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دانشگاه صنعتی   شیمیدانشکده شیمی تجزیه  دانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  نژاد ملکشاهمحسن قلی اینجانب 

دکتر  تحت راهنمائی گیری الکتروشیمیایی ساده و سریع کاپتوپریل و گلوتاتیوناندازه شاهرود نویسنده پایان نامه

 متعهد می شوم : قدمعلی باقریان دهقی

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

  نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است .در استفاده از 

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

 جا ارائه نشده است .

  دانشگاه » ستخرج با نام کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات م

 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « صنعتی شاهرود 

  حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از

 پایان نامه رعایت می گردد.

  پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده است ضوابط در کلیه مراحل انجام این

 و اصول اخلاقی رعایت شده است .

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده

                                                                                                                                                                                   شده است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .
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 مالکیت نتایج و حق نشر

  ه ن ا ی را های  امه  رن ب  ، کتاب   ، مقالات مستخرج  ( ثر و محصولات آن  ا ین  ا معنوی  کلیه حقوق 

نشگاه صنعتی شاهرود می  ه دا ب متعلق   ) و تجهیزات ساخته شده است  ر ها  فزا ا رم  ن  ، ای 

مقتضی  نحو  ه  ب اید  ب ین مطلب  ا  . .باشد  مربوطه ذکر شود  تولیدات علمی   در 

  تایج موجود ن و  اطلاعات  ز  ا مهاستفاده  ا ن ایان  پ باشد در  نمی  ز   .بدون ذکر مرجع مجا
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  گیری الکتروشیمیایی ساده و سریع کاپتوپریل و گلوتاتیوناندازه

گیری کاپتوپریل بر یک روش سریع و ساده برای اندازه ،این پروژهقسمت اول در : چکیده

-ای  با استفاده از ولتامتری چرخهاساس اکسایش الکتروشیمیایی کاپتوپریل روی الکترود کربن شیشه

در محدودۀ روبش پتانسیل بین  pH=0/5بافر عمومی با محلول کاپتوپریل در ای پیشنهاد شده است. 

، یک پیک ایولت بر ثانیه در سطح الکترود کربن شیشهمیلی 000ولت و سرعت روبش  50/0تا  -5/0

 دهد.نشان می مولار Ag/AgCl،0/3به الکترود مرجع ولت نسبت  090/0ناپذیر را در اکسایش برگشت

مولار کاپتوپریل خطی میلی 00/0تا  000/0در شرایط بهینه، منحنی کالیبراسیون در ناحیۀ غلظتی 

کارایی روش در تجزیۀ نمونۀ حقیقی میکرومولار است.  7/6مقدار حد تشخیص روش نیز برابر  است.

 . گرمی کاپتوپریل مورد بررسی قرار گرفتمیلی 55های ادرار و قرص گیری کاپتوپریل در نمونهبا اندازه

گلوتاتیون  بر گیری برای اندازه الکتروشیمیاییاین کار تحقیقاتی  یک روش در قسمت دوم 

ای با استفاده از روش ولتامتری آمینوبنزن روی سطح الکترود کربن شیشهدی-1،0اساس اکسایش 

 -3/0گلوتاتیون  هیچ پیک اکسایش یا کاهش مشخصی را در گسترۀ روبش ای ارائه شده است. چرخه

ای نشان هروی سطح الکترود کربن شیش بر، Ag/AgCl،M0/3الکترود مرجع ولت نسبت به 0/0تا 

-یک پیک اکسایش pH=0/6آمینوبنزن در بافر فسفات با دی-1،0دهد ولی ولتاموگرام مربوط به نمی

در حضور گلوتاتیون، جریان اکسایشی  دهد.ولت نشان می55/0پذیر را  در حدود کاهش برگشت

برای بنابراین  یابد.بنزن متناسب با غلظت گلوتاتیون به طور خطی افزایش میآمینودی-1و0مربوط به 

ا ت 5دامنۀ خطی روش . شدواسط استفاده  آمینوبنزن به عنوان حددی-1،0گیری گلوتاتیون از اندازه

کارایی روش در . میکرومولار به دست آمد 8/3تشخیص روش نیز  میکرومولار به دست آمد. حد 600

 د بررسی قرار گرفت.گیری گلوتاتیون در نمونۀ ادرار مورتجزیۀ نمونۀ حقیقی با اندازه

-دی-1،0ای، کاپتوپریل، گلوتاتیون، الکترود کربن شیشه، ایولتامتری چرخهکلمات کلیدی: 

 آمینوبنزن
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 1 .................................................................................................................................. مقدمه: اول فصل

 5 .................................................................................................................... لیکاپتوپر -0-0

 3 .................................................................................................................... ونیگلوتات -0-5

 5 .............................................................................................. شده انجام یکارها بر یمرور -0-3

 5 ................................................................. لیکاپتوپر یرو بر شده انجام یکارها بر یمرور -0-3-0

 00 ............................................................... ونیگلوتات یرو بر شده انجام یکارها بر یمرور -0-3-5
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 05 ...................................................................................................................... مقدمه -5-0
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 50 ...............................................................................................ریپذ برگشت یها ستمیس -5-1
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 51 ............................................................................................... همراه همگن یها واکنش -5-6

 EC ....................................................................................................... 51 سمیمکان -5-6-0

 ECE ..................................................................................................... 56 سمیمکان -5-6-5
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 58 ......................................................................................................... کار الکترود -5-7-0
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 31 ..................................................................................................................... یتجرب بخش: سوم فصل

 35 .............................................................................................. استفاده مورد یها دستگاه -3-0

 33 ............................................................................................ ازین مورد یها محلول و مواد -3-5

 31 ................................................................................................... لیکاپتوپر یریگ اندازه -3-3

 31 ...................................... یا چرخه یولتامتر روش به لیکاپتوپر ییایمیالکتروش رفتار یبررس -3-3-0

 36 .................................. لیکاپتوپر یآند کیپ بر مؤثر یرهایمتغ یساز نهیبه و پارامترها یبررس -3-3-5
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 pH .............................................................................................. 36 اثر یبررس -3-3-5-0

 10 ...................................................... لیکاپتوپر شیاکسا کیپ بر بافر نوع ریتأث یبررس -3-3-5-5

 10 ....................................................................................... بافر حجم اثر یبررس -3-3-5-3

 15 ...................................................................... لیپتانس روبش سرعت ریتأث یبررس -3-3-5-1

 15 .............................................................................................. ونیبراسیکال یمنحن -3-3-3

 17 ..................................................................................... صیتشخ حد و صحت دقت، -3-3-1
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 53 ................................ ونیگلوتات یریگ اندازه در مؤثر یرهایمتغ یساز نهیبه و پارامترها یبررس -3-1-5
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 ز
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 هافهرست شکل

 7 ................................................................................................... لیکاپتوپر ییایمیش ساختار( 0-0) شکل

 3 .................................................................................................... ونیگلوتات ییایمیش ساختار( 5-0)شکل

 11 ............................................................... یا چرخه یولتامتر یبرا زمان-لیپتانس یها لیپروف( 0-5) شکل

 11 ......................................................................... ریپذ برگشت ندیفرا یبرا یا چرخه ولتاموگرام( 5-5)شکل

 70 ................................. (0-5) معادله با شده فیتوص ریپذ برگشت ندیفرا یبرا یا چرخه ولتاموگرام( 3-5) شکل

 73 ........ ریپذ برگشت شبه( B) و ریناپذ برگشت( A) ردوکس یندهایفرا یبرا یا چرخه یها ولتاموگرام( 1-5) شکل
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 مولار 0/5×00-1 و 0/1×00-1 ،0/3×00-1یها غلظت و ،(A)تنها بافر به مربوط یا چرخه یها ولتاموگرام( 5-3)شکل

 33 ....................................................................................................................................... لیکاپتوپر

 روبش سرعت. pH=0/5  با یعموم بافر در لیکاپتوپر mM  5/0محلول به مربوط یا چرخه ولتاموگرام( 3-3)شکل
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 ،A، B، C .(b) مولار یلیم 50/0لیکاپتوپر محلول و( a) شاهد محلول به مربوط یچرخها یها ولتاموگرام( 1-3) شکل

D، E، F، G، H با متناظر بیترت به pH33 ..................................... 0/8 ،0/7 ،0/6 ،5/5 ،0/5 ،0/1 ،0/3 ،0/5 یها 

 31 ........................................ لیکاپتوپر مولار یلیم 5/0 غلظت در یا هیتجز پاسخ بر pH اثر یبررس( 5-3) شکل

 10 .............................................................. لیکاپتوپر شیاکسا کیپ لیپتانس بر pH ریتاًث یبررس( 6-3) شکل

 17 ............................................................ لیکاپتوپر شیاکسا کیپ یبزرگ بر بافر حجم اثر یبررس( 7-3) شکل

تا  50مولار کاپتوپریل در محلول بافر در سرعت های اسکن میلی 50/0های مربوط به غلظتولتاموگرام( 8-3) شکل
1-mVs 010.......................................................................................................................13 

 11 ......................... اسکن سرعت جذر با لیکاپتوپر به مربوط یآند کیپ انیجر شدت راتییتغ نمودار( 9-3) شکل

 13 ............................... لیکاپتوپر مولار یلیم 0/0 تا 00/0 یغلظت ۀگستر به مربوط یها ولتاموگرام( 00-3) شکل

 14 .................................. لیکاپتوپر مولار یلیم 0/0 تا 00/0 یغلظت ۀگستر در ونیبراسیکال یمنحن( 00-3) شکل

 37 ................................................................................. نوبنزنیآم ید-1و0 ییایمیش ساختار( 05-3) شکل

 ونیگلوتات مولار 5/5×00-1 غلظتpH، (B )=0/6 با فسفات بافر( A) به مربوط یا چرخه یها ولتاموگرام( 03-3) شکل

 ید-0،1 مولار 5/3×00-1 غلظت) شاهد( C) ، نوبنزنیآم ید-0،1 حضور عدم در pH=0/6 با فسفات بافر در

 مولار 5/3×00-1 غلظت حضور در ونیگلوتات مولار 5/5×00-1 غلظت( D) و  pH=0/6 با فسفات بافر در( نوبنزنیآم

 pH ........................................................................................ 37=0/6 با فسفات بافر در نوبنزنیآم ید-0،1
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 محلول( b) و (شاهد) mM35/0 نوبنزنیآم ید-1،0محلول( a) به مربوط یا چرخه یها ولتاموگرام( 01-3) شکل

 33 ..................................................................................ونیگلوتات حضور در mM35/0 نوبنزنیآم ید-1،0

نوبنزنیآم ید-mM35/0 1،0 غلظت و ونیگلوتات mM55/0 غلظت. یا هیتجز پاسخ بر pH اثر یبررس( 05-3) شکل

 .................................................................................................................................................... 34 

 mM35/0 ............................ 32 غلظت با نوبنزنیآم ید-1،0 شیاکسا لیپتانس بر pH ریتاًث یبررس( 06-3) شکل

 31 ....................................................................................... فسفات بافر بافر حجم اثر یبررس( 07-3) شکل

 41 ..................................... ونیگلوتات یریگ اندازه در یا هیتجز پاسخ بر اصلاحگر غلظت اثر یبررس( 08-3) شکل

( b) و (شاهد)مختلف یها غلظت با نوبنزنیآم ید-1،0محلول( a) به مربوط یا چرخه یها ولتاموگرام( 09-3) شکل

 47 .......................................................... ونیگلوتات حضور در مختلف یها غلظت با نوبنزنیآم ید-1،0 محلول

 تا 50 روبش یها سرعت در mM 35/0نوبنزنیآم ید-1،0 محلول به مربوط یا چرخه یها ولتاموگرام( 50-3) شکل
1-mVs 500 ................................................................................................................................... 43 

 mVs1/2. ............ 41)-1(1/2با نوبنزنیآم ید-1،0 به مربوط یآند کیپ انیجر شدت راتییتغ نمودار( 50-3) شکل

 با ونیحضورگلوتات در mM 35/0نوبنزنیآم ید-1،0 محلول به مربوط یا چرخه یها ولتاموگرام( 55-3) شکل

 mVs 500 ...................................................................... 41-1 تا 50 روبش یها سرعت در mM 55/0غلظت

 غلظت با ونیگلوتات حضور در نوبنزنیآم ید-1،0 به مربوط یآند کیپ انیجر شدت راتییتغ نمودار( 53-3) شکل

mM 55/0، 1(1/2با-(mVs1/2 .......................................................................................................... 43 

 42 ............................ ونیگلوتات مولار یلیم 60/0 تا 005/0 یغلظت ۀگستر به مربوط یها ولتاموگرام( 51-3) شکل

 42 .......................... ونیگلوتات مولار یلیم 000/0 تا 0050/0 یغلظت ۀگستر در ونیبراسیکال یمنحن( 55-3) شکل

 43 ............................ ونیگلوتات مولار یلیم 600/0 تا 000/0 یغلظت ۀگستر در ونیبراسیکال یمنحن( 56-3) شکل

 23 ............................................. (RSH) ونیگلوتات حضور در نوبنزنیآم ید-1،0 شیاکسا سمیمکان( 0-1) شکل

 21 ................................................................. لیپتانس روبش سرعت با | IPC / IPA| راتییتغ( 5-1) شکل
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 31 .............. .مولار یلیم 50/0 غلظت در لیکاپتوپر شیاکسا لیپتانس و یآند انیجر بر pH اثر یبررس( 5-3) جدول

 11 ..................................................... لیکاپتوپر یآند کیپ انیجر یبزرگ بر بافر نوع ریتأث یبررس( 3-3) جدول

 11 .......................................................... لیکاپتوپر شیاکسا کیپ یبزرگ بر بافر حجم اثر یبررس( 1-3) جدول

 mM5/0 11 غلظت با لیکاپتوپر یشیاکسا انیجر شدت راتییتغ بر لیپتانس روبش سرعت ریتأث یبررس( 5-3) جدول

 سرعت در لیکاپتوپر مولار یلیم 0/0 تا 000/0 یغلظت یۀناح در ونیبراسیکال یمنحن به مربوط اطلاعات( 6-3) جدول

 mVs 000. .......................................................................................................................... 14-1 روبش

 12 ......................................................................... .نهیبه طیشرا در روش صحت و دقت یبررس( 7-3) جدول

 11 ...... لیکاپتوپر مولار یلیم 05/0 غلظت در لیکاپتوپر یریگ اندازه در ها گونه یبرخ مزاحمت یبررس( 8-3) جدول

 31 ............................................................. %95 نانیاطم سطح ادرار، ۀنمون زیآنال از حاصل جینتا( 9-3) جدول

 31 ............................... %95 نانیاطم سطح. یگرم یلیم 55 لیکاپتوپر قرص زیآنال از حاصل جینتا( 00-3) جدول

 مولار یلیم35/0 و ونیگلوتات مولار یلیم55/0 غلظت در) یا هیتجز پاسخ یبزرگ بر pH اثر یبررس( 00-3) جدول

 34 .......................................................... .ممیماکس یشیاکسا انیجر با متناظر لیپتانس و( نوبنزنیآم ید -1،0

 33 .............................. .ونیگلوتات یریگ اندازه یبرا یا هیتجز پاسخ یبزرگ بر بافر نوع ریتأث یبررس( 05-3) جدول

 pH ...................................................................... 31=0/6 با  فسفات بافر بافر حجم اثر یبررس( 03-3) جدول

 41 ................................... .ونیگلوتات یریگ اندازه در یا هیتجز پاسخ بر اصلاحگر غلظت اثر یبررس( 01-3) جدول

ونیگلوتات یریگ اندازه در نمونه و شاهد یشیاکسا انیجر شدت بر لیپتانس روبش سرعت ریتأث یبررس( 05-3) جدول

 .................................................................................................................................................... 43 

 در ونیگلوتات مولار یلیم 600/0 تا 0050/0 یغلظت یۀناح در ونیبراسیکال یمنحن به مربوط اطلاعات( 06-3) جدول

 44 ..................................................................................................... هیثان بر ولت یلیم000 روبش سرعت



 ك
 

 41 ....................................................................... .نهیبه طیشرا در روش صحت و دقت یبررس( 07-3) جدول

 20 .... .ونیگلوتات مولار یلیم 55/0 غلظت در ونیگلوتات یریگ اندازه در ها گونه یبرخ مزاحمت یبررس( 08-3) جدول

 21 ........................................................... .%95 نانیاطم سطح. ادرار ۀنمون زیآنال از حاصل جینتا( 09-3) جدول

 24 .............. .لیکاپتوپر مقدار نییتع یبرا شده گزارش یولتامتر یها روش با یشنهادیپ روش ۀسیمقا( 0-1) جدول

 21 .............. .ونیگلوتات یریگ اندازه در یکاهش و یشیاکسا انیجر شدت بر اسکن سرعت ریتأث یبررس( 5-1) جدول
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 0کاپتوپریل -1-1

( 0-0)شکل  5پرولین-L-]پروپیونیلمتیل  -5-مرکاپتو-S5(-3[(-0 با نام آیوپاک، کاپتوپریل

است. این ماده در دمای اتاق گرم بر مول  3/507و جرم مولی  S3NO15H9Cای با فرمول تجربی ماده

محلول  96کلرومتان و اتانول%به صورت پودر سفید رنگ وجود دارد. این ترکیب در آب، کلروفرم، دی

)مربوط به از دست دادن هیدروژن گروه  1pK گراد است.درجه سانتی 005-008وب آن ذ نقطۀاست و 

 باشد.می 8/9  مربوط به از دست دادن هیدروژن گروه تیولی( برابر)  2pKو  7/3اسیدی( برابر 

                                             
 ساختار شیمیایی کاپتوپریل (0-0 )شکل                                      

رود. امروزه این کار میه ( بنارسایی قلبخون بالا )به خصوص در  درمان فشار کاپتوپریل برای

 شود. ینیز استفاده م 3دارو در بیماران دچار ایسکمی قلبی

 IIآنژیوتانسینبه  Iآنژیوتانسین، از تبدیل 1تبدیل کننده آنژیوتانسین آنزیمپریل با مهار کاپتو

و  خونی هایرگ شدن تنگ موجب که است میانجی پرقدرت یک IIسین کند. آنژیوتانجلوگیری می

ها و احتباس بنابراین کاپتوپریل با جلوگیری از تنگ شدن رگ شود.می در بدن و آب سدیم احتباس

 . ]0[دهدهای خونی و بار کاری قلب را کاهش میها، فشار داخل رگمایع در آن

شود و دو تا دوازده ساعت در بدن پانزده دقیقه بعد از مصرف آغاز میجذب کاپتوپریل در بدن 

 شود. ماند و پس از متابولیزه شدن در کبد ازطریق کلیه دفع میباقی می

گرم )دو یا سه بار میلی55مقدار مصرف این دارو در بزرگسالان جهت پایین آوردن فشار خون، 

گرم میلی 50توان به یا دو هفته مقدار مصرف آن را می باشد که در صورت نیاز، پس از یکدر روز( می

                                                           
1 Captopril 
2 1-[(2S)-3-mercapto-2-methylpropionyl]-L-proline 
3 Ischemic heart 
4 Angiotensin 

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D8%A7%D8%B1%D8%B3%D8%A7%DB%8C%DB%8C_%D9%82%D9%84%D8%A8
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%D8%A7%D8%B1%D8%B3%D8%A7%DB%8C%DB%8C_%D9%82%D9%84%D8%A8
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%86%D8%B2%DB%8C%D9%85
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%86%D8%B2%DB%8C%D9%85
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%AA%D8%A8%D8%AF%DB%8C%D9%84_%DA%A9%D9%86%D9%86%D8%AF%D9%87_%D8%A2%D9%86%DA%98%DB%8C%D9%88%D8%AA%D8%A7%D9%86%D8%B3%DB%8C%D9%86&action=edit&redlink=1
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%AA%D8%A8%D8%AF%DB%8C%D9%84_%DA%A9%D9%86%D9%86%D8%AF%D9%87_%D8%A2%D9%86%DA%98%DB%8C%D9%88%D8%AA%D8%A7%D9%86%D8%B3%DB%8C%D9%86&action=edit&redlink=1
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%A2%D9%86%DA%98%DB%8C%D9%88%D8%AA%D8%A7%D9%86%D8%B3%DB%8C%D9%86I&action=edit&redlink=1
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%86%DA%98%DB%8C%D9%88%D8%AA%D8%A7%D9%86%D8%B3%DB%8C%D9%86II
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گرم بر کیلوگرم وزن میلی 3/0)دو یا سه بار در روز( افزایش داد. مقدار مصرفی کاپتوپریل در کودکان 

 . ]5[بدن در سه نوبت در روز است

 ، ناتوانی جنسی، شب ادراری، تکرر0کاهش زیاد فشارخون، سرگیجه، سرفه خشک، هایپرکالمی

خوابی از عوارض جانبی مصرف ادرار، از دست دادن قدرت چشایی، تهوع، استفراغ، خشکی دهان و بی

  .]0[این دارو است

 اهمیت دارد. مقدار کاپتوپریل  گیریتوان دریافت که اندازهبا توجه به مطالبی که گفته شد می

 5گلوتاتیون -1-2

نام  است.گرم بر مول  35/307 مولیو جرم  S6O3N17H 10Cی فرمول تجربی این ماده دار

( نشان داده 5-0است. ساختار آن در شکل ) 3سیستئینیل گلایسین-L-گلوتامیل-L-5شیمیایی آن 

 شده است.

 

 ( ساختار شیمیایی گلوتاتیون5-0شکل)                                       

 

. این ترکیب در آب و اتانول این ماده در دمای اتاق به صورت پودر سفید رنگ وجود دارد

 درجه سانتیگراد است. 095-095محلول است و نقطۀ ذوب آن 

غیر عادی  پیوند پپتیدیون دارای تی)تری پپتید( است. گلوتا 0سه تایی پپتیدگلوتاتیون یک 

 است.پیوند داده 3گلوتاماتجانبیِ  5گروه کربوکسیلبا  سیستئین ینِگروه آماست بطوریکه در آن 

                                                           
1 Hyperkalaemia 
2 Glutathione 
3 5-L-Glutamyl-L-cysteinylglycine 

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%D9%BE%D8%AA%DB%8C%D8%AF
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%D9%BE%D8%AA%DB%8C%D8%AF
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%DB%8C%D9%88%D9%86%D8%AF_%D9%BE%D9%BE%D8%AA%DB%8C%D8%AF%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%DB%8C%D9%88%D9%86%D8%AF_%D9%BE%D9%BE%D8%AA%DB%8C%D8%AF%DB%8C
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%85%DB%8C%D9%86
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B3%DB%8C%D8%B3%D8%AA%D8%A6%DB%8C%D9%86&action=edit&redlink=1
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%D8%B3%DB%8C%D8%B3%D8%AA%D8%A6%DB%8C%D9%86&action=edit&redlink=1
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%DA%A9%D8%B1%D8%A8%D9%88%DA%A9%D8%B3%DB%8C%D9%84&action=edit&redlink=1
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%DA%A9%D8%B1%D8%A8%D9%88%DA%A9%D8%B3%DB%8C%D9%84&action=edit&redlink=1
http://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%AF%D9%84%D9%88%D8%AA%D8%A7%D9%85%D8%A7%D8%AA
http://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%AF%D9%84%D9%88%D8%AA%D8%A7%D9%85%D8%A7%D8%AA
http://www.chemicalbook.com/ProductMSDSDetailCB6320803_EN.htm
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 5های آزادلرادیکاها در برابر قوی است و باعث محافظت سلول 1آنتی اکسیدانتگلوتاتیون یک 

 شوند.شود. ترکیبات سمی دارای رادیکال آزاد، معمولاً با گلوتاتیون ترکیب شده و از بدن خارج میمی

 .]3[باشدمی 7کاهیدهدر گلوتاتیون بصورت  6گروه تیولمعمولا 

گلوتاتیون فراوانترین ترکیب تیول دار غیر پروتئینی با جرم مولکولی پایین می باشد که نقش 

به عهده دارد؛ همچنین گلوتاتیون در تنظیم بیان  واسترس اکسیداتیاصلی را در دفاع سلولی علیه 

و پاسخ ایمنی دخیل می باشد. غلظت  9ها، انتقال سیگنال، تکثیر و مرگ سلولی، تولید سیتوکین8نژ

باشد که قسمت اعظم آن به فرم گلوتاتیون میلی مولار می 00-0گلوتاتیون داخل سلولی در حدود 

یک گلوتاتیون اکسید مهمترین شاخص کارایی و سلامتی به  احیا می باشد. نسبت گلوتاتیون احیا

بسیاری از بیماریها شامل بیماریهای  00سلول می باشد. کمبود گلوتاتیون در فرایند پیری و پاتوژنز

عروقی، دیابت، ایدز، بیماریهای سیستم عصبی و تنفسی نقش ایفا می کند. استفاده از مواد  -قلبی

اشعه های  پروتئینی حاوی پیش سازهای سنتز گلوتاتیون و دوری از عوامل اکسیدان خارجی مانند

برخی داروها همگی می توانند راهکارهای  ۀگار، ورزشهای شدید و مصرف بی روییونیزه کننده، سی

 .]1[مناسبی در جهت جلوگیری از تهی شدن سلول ها از منابع گلوتاتیون باشند

 

 

 

                                                                                                                                                                          
1 Tripeptide 
2 Carboxyl group 
3 Glutamate 
4 Antioxidant 
5 Free radicals 
6 Thiol group 
7 Reduced 
8 Gene 
9 Cytokines 
10 Pathogens 

http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%86%D8%AA%DB%8C_%D8%A7%DA%A9%D8%B3%DB%8C%D8%AF%D8%A7%D9%86%D8%AA
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A2%D9%86%D8%AA%DB%8C_%D8%A7%DA%A9%D8%B3%DB%8C%D8%AF%D8%A7%D9%86%D8%AA
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B1%D8%A7%D8%AF%DB%8C%DA%A9%D8%A7%D9%84_%D8%A2%D8%B2%D8%A7%D8%AF
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%DA%AF%D8%B1%D9%88%D9%87_%D8%AA%DB%8C%D9%88%D9%84&action=edit&redlink=1
http://fa.wikipedia.org/w/index.php?title=%DA%AF%D8%B1%D9%88%D9%87_%D8%AA%DB%8C%D9%88%D9%84&action=edit&redlink=1
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%DA%A9%D8%B3%D8%A7%DB%8C%D8%B4_%D9%88_%DA%A9%D8%A7%D9%87%D8%B4
http://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%DA%A9%D8%B3%D8%A7%DB%8C%D8%B4_%D9%88_%DA%A9%D8%A7%D9%87%D8%B4
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 های انجام شدهمروری بر کار -1-3

 کاپتوپریل های انجام شده بر رویمروری بر کار -1-3-1

توان به های مختلفی تعیین مقدار شده است که از آن جمله میکاپتوپریل به روشتا کنون 

، ]06[، آمپرومتری]05[، کولومتری]00-03[کروماتوگرافی ،]5-00[های اسپکتروفتومتریروش

های انجام شده ای از کاراشاره کرد. در این بخش خلاصه ]08-59[و ولتامتری ]01،07[پتانسیومتری

 ولتامتری آورده شده است. به روش

سازی و همکارانش کاپتوپریل را با استفاده از روش ولتامتری عاری 0پاسامونتی0987در سال 

توپریل در این روش کاپ .گیری کردنداندازهبر سطح الکترود قطره جیوه آویزان  5پالس تفاضلی جذبی

تانسیل از طریق پالس جیوه جذب سطحی شده وتوسط پیمایش پ به طور مستقیم بر سطح قطرۀ

 0/3×00-6تا  0/9×00-00گردد. دامنه خطی منحنی کالیبراسیون تحت شرایط بهینه تفاضلی، احیا می

 .]08[مولار گزارش شده است

کاپتوپریل را از طریق الکتروشیمیایی به کمک الکترود  5003و همکارانش در سال  3سیانگپروه

گیری کردند. ولتاموگرام در سیستم تزریق در جریان پیوسته اندازه 1فیلم نازک الماس غنی شده با بور

ثبت گردید و در ولت بر ثانیه میلی 50با سرعت اسکن  pH=0/9ای کاپتوپریل در بافر فسفات با چرخه

یک پیک اکسایش برگشت ناپذیر مشاهده گردید. در این کار تحقیقاتی از چندین روش ولت،  8/0

، و آمپرومتری استفاده شده است. 5ای، ولتامتری هیدرودینامیکیولتامتری چرخهالکتروشیمیایی مانند 

میکرومولار با  55و حد تشخیص مولار میلی 3تا میکرومولار  50دامنه خطی منحنی کالیبراسیون 

ای به دست آمد. انجام واکنش به روش تزریق در جریان پیوسته و استفاده از روش ولتامتری چرخه

                                                           
1 Passamonti 
2 Adsorptive differential pulse stripping voltammetry 
3 Siangproh 
4 Boron-doped diamond thin film electrode 
5 Hydrodynamic Votammetry 



4 
 

نانومولار بوده  00خیص شمیکرومولار و حد ت000تا 5/0ی آمپرومتری دارای گستره خطآشکارسازی 

 .]09[است

 5از طریق ولتامتری عاری سازی جذبی کاتدی موج مربعی 5003و همکارانش در سال  0اوآیندز

ثانیه در  050کاپتوپریل را در ترکیبات دارویی تعیین مقدار کردند. در این کار تحقیقاتی ابتدا به مدت 

روی الکترود قطره آویزان جیوه انجام شد و  سپس ولتاموگرام موج  3تغلیظولت پیش 5/0پتانسیل

ولت مشاهده گردید.  -5/0ولت ثبت گردید و یک پیک کاتدی در  -6/0تا  5/0مربعی در محدوده 

 یظ( و حدتغلوابسته به زمان پیشمیکروگرم بر لیتر)080تا  5/0دامنه خطی منحنی کالیبراسیون 

میکروگرم بر لیتر به دست آمد. انحراف استاندارد  5/0ثانیه،  300تغلیظ تشخیص روش با زمان پیش

 . ]50[باشدمی 9n= ،5/3%ثانیه و 050تغلیظ روش با زمان پیش

پتوپریل را تعیین پرهام و همکارانش با استفاده از روش ولتامتری موج مربعی کا 5001در سال 

در این روش از الکترود قطرۀ جیوۀ ایستا به عنوان الکترود کار استفاده شد. ولتاموگرام مقدار کردند. 

ولت نشان داد.  -65/0ولت، یک پیک کاتدی واضح را در  0/0-تا  -5/0محلول کاپتوپریل در ناحیۀ 

ناحیۀ خطی و حدّ تشخیص به اساس تعیین مقدار کاپتوپریل در این روش همین پیک کاتدی است. 

لیتر و انحراف استاندارد نسبی برای نانوگرم بر میلی 58/6لیتر و بر میلیمیکروگرم  0/50تا  5/0ب ترتی

 .]50[درصد گزارش شده است  5/0گیری هشت اندازه

روی کاتدی سازی اریو همکارانش با استفاده از روش ولتامتری ع 1زیاتدینوا 5005در سال 

ولت نسبت  5/0قدار کردند. ابتدا اکسایش کاپتوپریل در پتانسیل کاپتوپریل را تعیین م ،الکترود پلاتین

مولار انجام  0/0روی الکترود کار پلاتین در محلول نیتریک اسید  اشباع Ag/AgClبه الکترود مرجع 

ولت انجام شد که در آن یک پیک کاتدی واضح  0/0ولت تا  8/0شد. سپس روبش پتانسیل از 

تشخیص  ناحیۀ خطی و حدمشاهده گردید. با استفاده از این پیک کاتدی کاپتوپریل تعیین مقدار شد. 

                                                           
1 Ioannides 
2 Square wave cathodic adsorptive stripping voltammetry 
3 preconcentration 
4 Ziyatdinova 
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تا  0/0میکرومولار و انحراف استاندارد نسبی بین  95/0مولار و میلی 35/0میکرومولار تا  5/0به ترتیب 

 .]55[درصد گزارش شده است  0/1

گیری یک حسگر بر پایه ولتامتری جهت اندازه 5005شاهرخیان و همکارانش در سال 

ساخته ساختند. الکترود  5نیترول سالوفن-5-با کبالت 0کاپتوپریل از طریق اصلاح الکترود خمیر کربن

آل جهت اکسیداسیون کاپتوپریل نشان داده است. در حضور شده یک فعالیت الکتروکاتالیتیکی ایده

 pH=0/5ای کاپتوپریل در بافر استات با این الکترود اصلاح شده به عنوان الکترود کار ولتاموگرام چرخه

سایش برگشت ناپذیر ولت یک پیک اک 6/0ولت بر ثانیه ثبت گردید و در میلی 000با سرعت اسکن 

 0/0×00-6مولار و حدّ تشخیص 0/0×00-1تا  0/1×00-6مشاهده گردید. ناحیه خطی این روش بین 

گیری مولار، با استفاده از روش ولتامتری پالسی تفاضلی حاصل شد. حسگر ساخته شده برای اندازه

درصد بازیابی و انحراف کاپتوپریل در ترکیبات دارویی و سرم خون به کار برده شد. با این روش 

 . ]53[درصد گزارش شده است 5/5درصد و  008تا  1/97استاندارد نسبی به ترتیب 

-نیترو-7-کلرو-1ساز کاپتوپریل را به کمک عامل مشتق 5008و همکارانش در سال  3هاگاگ

-ی اندازهبا استفاده از سیستم اسپکتروفوتومتری و پلاروگرافی پالسی تفاضل 1بنزواکسادیازول -3و0و5

ساز باعث ایجاد یک پیک احیا در پلاروگراف گیری کردند. وجود گروه الکتروفعال نیترو در عامل مشتق

شود. شدت این پیک متناسب با غلظت عامل مشتق ساز و همچنین ولت می  -8/0 در حدود

وگرم بر میکر 03/0لیتر و حد تشخیص میکروگرم بر میلی 8/06تا  1/5کاپتوپریل است. ناحیه خطی 

، با روش اسپکتروفوتومتری گزارش شده است. ناحیه خطی %68/0لیتر و انحراف استاندارد نسبی میلی

لیتر و انحراف استاندارد میکروگرم برمیلی 051/0لیتر و حد تشخیص میکروگرم بر میلی 68/0تا  51/0

 .]51[، با روش ولتامتری پالسی تفاضلی گزارش شده است%77/0نسبی 

                                                           
1 Carbon paste electrode 
2 Cobalt-5-nitrolsalophen 
3 Haggag 
4 4-Chloro-7-nitro-2,1,3-benzoxadiazole 
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کاپتوپریل را با استفاده از روش ولتامتری عاری سازی  5008و همکارانش در سال انصافی 

جذبی کاتدی و روبش پالسی تفاضلی پتانسیل، بر روی الکترود قطره جیوه در ترکیبات دارویی و خون 

کاپتوپریل روی سطح الکترود -(I)گیری بر اساس تشکیل کمپلکس مسگیری کردند. این اندازهاندازه

در بافر  با غلظت بهینه Cu(II)یوه آویزان انجام شد. به این ترتیب که در محلولی از قطره ج

احیا شده و روی  Cu(I)به  Cu(II)ثانیه  90ولت به مدت  -0/0با اعمال پتانسیل   pH=5/3عمومی

کاپتوپریل تشکیل میگردد. -(I)مسشود، در حضور کاپتوپریل کمپلکس سطح الکترود جیوه جمع می

دهد که یک پیک کاتدی نشان می Ag/AgClولت نسبت به الکترود مرجع   -05/0کمپلکس در این 

 3/0نانومولار و  000تا  5/0به غلظت کاپتوپریل وابسته است. ناحیه خطی و حدّ تشخیص به ترتیب 

گزارش شده  5/5%( n=50نانومولار انحراف استاندارد نسبی ) 50نانومولار است. برای غلظت 

 .]55[است

ای، به کمک کاپتوپریل را با استفاده از ولتامتری چرخه 5008رضایی و همکارانش در سال 

گیری کردند. در این ، اندازه0کربنی چند دیواره لولۀای اصلاح شده با ذرات نانوالکترود کربن شیشه

الکترود به طریق الکتروشیمیایی روی سطح  ، به عنوان الکتروکاتالیست، 7(II)روش هگزاسیانوفرات

ذرات نانوتیوب کربنی چند دیواره قرار داده شد و از این الکترود برای ای اصلاح شده با کربن شیشه

گیری کاپتوپریل استفاده شد. کاپتوپریل در محیط اسیدی یک پیک اکسایش پهن در پتانسیل اندازه

ای کربن شیشه، روی سطح الکترود مولار Ag/AgCl،0/3ولت نسبت به الکترود مرجع  8/0حدود 

توان از این پیک برای تعیین مقدار کاپتوپریل استفاده کرد. با اصلاح الکترود به دهد که نمینشان می

ت بیشتر برای کاپتوپریل مشاهده گردید.    شد، یک پیک اکسایش واضح و با شد روشی که توضیح داده

پریل استفاده شد. ناحیه خطی و ودر این کار تحقیقاتی از این پیک اکسایش برای تعیین مقدار کاپت

میکرومولار و انحراف استاندارد نسبی  5/0میکرومولار و  600تا  5/0تشخیص روش به ترتیب  حد

 .]56[( گزارش شده استn=8 ،مولارمیلی 0/0ت ظ)غل %3کمتر از 

                                                           
1 multi-walled carbon nanotubes 
2 hexacyanoferrate(II) 
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ده از روش ولتامتری با الکترود خمیر کربن اله و همکارانش با استفمَکریمی 5009در سال 

تعیین مقدار کردند. برای ساخت الکترود، کاپتوپریل را  0اسیدکربوکسیلیکدیاصلاح شده با فروسن

عامل اصلاحگر،  پودر گرافیت و پارافین بایکدیگر مخلوط شدند. با حضور الکترود مذکور به عنوان 

یک اکسایش ، یک پpH=0/7ای محلول کاپتوپریل در بافر عمومی با الکترود کار، ولتاموگرام چرخه

هد. با توجه به اکسایش دنشان می Ag/AgClولت نسبت به الکترود مرجع  19/0واضح را در 

مربعی  کاپتوپریل روی سطح این الکترود اصلاح شده، تعیین مقدار کاپتوپریل به روش ولتامتری موج

مولار و  0/9×00-8مولار و  1/0×00-1تا   0/3×00-7تشخیص به ترتیب  انجام شد. ناحیۀ خطی و حد

 .]57[( گزارش شده استn=00و  مولارمیکر 0/5ت ظ)غلدرصد  0/0انحراف استاندارد نسبی 

های دارویی با استفاده از روش و همکارانش کاپتوپریل را در نمونه 5آرمیجو 5000در سال 

ه با فلورین اکسید غنی شد (IV)گیری کردند. در این روش از الکترود قلعولتامتری موج مربعی اندازه

به عنوان الکترود کار استفاده شد. در ولتاموگرام ثبت شده محلول کاپتوپریل در بافر عمومی با 

0/5=pH ولت نسبت به الکترود مرجع  375/0 ناپذیر دریک پیک اکسایش برگشتAg/AgCl  مشاهده

مولار و انحراف میلی081/0و مولار میلی 0/0تا  5/0ناحیه خطی و حد تشخیص به ترتیب  گردید.

 .  ]58[( گزارش شده استn=00و  مولارمیلی 0/0)غلطت درصد  0/3استاندارد نسبی 

 انصافی و همکارانش به روش ولتامتری با الکترود خمیر کربن اصلاح شده 5000در سال 

تعیین مقدار کردند. الکترود خمیر کربن اصلاح شده در این روش از مخلوط کردن  کاپتوپریل را

به عنوان  3نیتروبنزامیددی-5،3-اتیل(فنهیدروکسیدی-3،1)-Nپارافین و  ،ت، نانولولۀ کربنیگرافی

سپس واکنش فرم اکسید شدۀ  کاتالیزور ساخته شد. اساس این روش اکسایش کاتالیزور مذکور و

 این واکنش است.  ناحیه خطی و حد کاتالیزور با کاپتوپریل و در نتیجه اکسایش کاپتوپریل در

                                                           
1 Ferrocene dicarboxylic acid 
2 Armijo 
3 N-(3,4-dihydroxyphenethyl)-3,5-dinitrobenzamide 



10 
 

 6/0مولار  و انحراف استاندارد نسبی  1/3×00-8مولار و  5/3×00-1تا   1/6×00-8تشخیص به ترتیب 

 .]59[( گزارش شده استمولارمیلی 0/0ت ظ)غلدرصد 

گیری شده اندازه عریان ایدر این کار تحقیقاتی کاپتوپریل با استفاده از الکترود کربن شیشه

ای کربن شیشهتا کنون در هیچ کدام از کارهای انجام شده، کاپتوپریل با استفاده از الکترود است. 

 گیری نشده است. عریان و بدون استفاده از حد واسط اندازه

 گلوتاتیون های انجام شده بر رویمروری بر کار -1-3-2

های توان به روشهای مختلفی تعیین مقدار شده است که از آن جمله میگلوتاتیون به روش

، استخراج فاز ]35[، الکتروفورز]31،33[، آمپرومتری]35[کولومتری، ]30،30[لوریمتریاسپکتروف

اشاره کرد. در این   ]10-15[و ولتامتری ]39،38[، کروماتوگرافی]37[لومینسانس، شیمی]36[جامد

 است.آورده شده  ولتامتری بر اساس روشهای انجام شده ای از کاربخش خلاصه

و همکارانش با استفاده از روش ولتامتری پالسی تفاضلی روی سطح  0کواسِ 5003در سال 

تعیین مقدار کردند. اساس این روش تشکیل کمپلکس گلوتاتیون  گلوتاتیون را الکترود قطرۀ جیوه

(RSH) با کبالت)(II  .کمپلکس تشکیل شده است )Co2RS( ، ولت  -05/0یک پیک کاتدی در

میکرومولار  000تا  00دهد. ناحیۀ خطی در این روش نشان می  Ag/AgClنسبت به الکترود مرجع 

 .]10[گزارش شده است

و همکارانش به روش ولتامتری با روبش خطی پتانسیل روی سطح  5بودنیکوف 5003در سال 

ولتاموگرام خطی محلول گیری کردند. اندازه ، گلوتاتیون رابه عنوان الکترود کار الکترود پلاتین

ولت نسبت به  95/0مولار، یک پیک اکسایش را در پتانسیل  05/0در اسید سولفوریک  گلوتاتیون

غلظت  با افزایشدهد. شدت جریان این پیک اکسایش به طور خطی کالومل نشان میالکترود مرجع 

تشخیص این روش به ترتیب برابر با  راسیون و حداحیۀ خطی منحنی کالیبن. ابدیمی افزایشگلوتاتیون 

                                                           
1 Vacek 
2 Budnikov 
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اندازه  5انحراف استاندار نسبی مولار گزارش شده است.  9/0×00-5مولار و  01/5×00-3تا  05/9×5-00

 .]35[درصد گزارش شده است 6مولار گلوتاتیون میلی 9/0گیری تکراری در غلظت 

و همکارانش گلوتاتیون را به روش آمپرومتری با الکترود خمیر  0مارزال-کالوو 5001در سال 

با حضور این الکترود به عنوان گیری کردند. اندازه TTF–TCNQکربن اصلاح شده با کمپلکس 

ولت  5/0یک پیک اکسایش واضح در حدود   pH=0/7محلول گلوتاتیون در  در ولتاموگرام الکترود کار

ولت نسبت به الکترود مرجع کالومل مشاهده شد. دامنه خطی  -00/0حدود در و یک پیک احیا 

میکرومولار گزارش 5/1میکرومولار و حد تشخیص آن،  300تا  50نی کالیبراسیون در این روش منح

 .]33[به دست آمد %0/5گیری مختلف شده است. انحراف استاندار نسبی برای ده اندازه

گیری تری موج مربعی گلوتاتیون را اندازهو همکارانش به روش ولتام 5تانگ 5005در سال 

کردند. در این روش گلوتاتیون به صورت مستقیم روی سطح یک الکترود ساخته شده از گرافیت و 

ای محلول نانولولۀ کربنی اکسید شد. با استفاده از این الکترود به عنوان الکترود کار، ولتاموگرام چرخه

ولت نسبت به  65/0ک پیک اکسایش واضح در پتانسیل ی pH=0/7گلوتاتیون در بافر عمومی با 

میکرومولار و  1/06تا  1/0ناحیۀ خطی و حدّ تشخیص به ترتیب دهد. الکترود مرجع کالومل نشان می

 .]10[میکرومولار گزارش شده است  5/0

،  1و همکارانش با استفاده از روش ولتامتری با میکروالکترود پودری 3چن 5006در سال 

 000گیری کردند. میکروالکترود پودری استفاده شده در این روش، با قطر گلوتاتیون را اندازه

ای محلول گلوتاتیون در بافر عمومی ( است. ولتاموگرام چرخهAB) 5میکرومتر و از جنس استیلن سیاه

نشان ولت نسبت به الکترود مرجع کالومل  05/0یک پیک اکسایش واضح در پتانسیل  pH=0/7با 

                                                           
1 Calvo-Marzal 
2 Tang 
3 Chen 
4 powder microelectrode 
5 Acetylene black 
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و انحراف  ومولار میکر 00مولار میلی 8/5تا   0/0تشخیص به ترتیب  ناحیه خطی و حددهد. می

 .]15[درصد گزارش شده است ±7استاندارد نسبی 

گیری کردند. در و همکارانش با روش آمپرومتری، گلوتاتیون را اندازه  0اندامانیشا 5008در سال 

OMCای اصلاح شده با این روش از الکترود کربن شیشه
به عنوان الکترود کار استفاده شد.  7

، دو پیک اکسایش و کاهش را به pH=06/7ای محلول گلوتاتیون در بافر فسفات با ولتاموگرام چرخه

دهد. اندازه اشباع نشان می Ag/AgClولت  نسبت به الکترود مرجع   -0/0و  05/0ترتیب در پتانسیل 

گزارش میکرومولار  09/0 ،روش این ولت انجام شد. حدّ تشخیص 05/0ل گیری آمپرومتری در پتانسی

 ].13[شده است

تفاده از را به طور همزمان، با اس 3رئوف و همکارانش گلوتاتیون و تریپتوفان 5009در سال 

به عنوان الکترود کار،  1اسیدکربوکسیلیکو فروسن 2TiOالکترود خمیر کربن اصلاح شده با نانوذرات 

گیری کردند. ولتاموگرام ثبت شده در ای و ولتامتری پالسی تفاضلی اندازهبه روش ولتامتری چرخه

  ولت نشان داد. 0/ 3 پذیر را در حدودیک پیک اکسایش برگشت pH=0/7محلول بافر فسفات با 

یافت. ناحیه خطی منحنی شدت جریان این پیک اکسایش در حضور گلوتاتیون افزایش قابل توجهی 

کالیبراسیون در این روش به مقدار عامل اصلاحگر در بافت خمیر کربن وابسته است. همچنین حد 

 .]11[مولار برای این روش گزارش شده است 8/9×00-8تشخیص

اصلاح شده با نانوذرات  ایو همکارانش با استفاده از الکترود کربن شیشه  5چی 5000در سال 

گیری کردند. ولتاموگرام اندازهگلوتاتیون را ، به روش ولتامتری پالسی تفاضلی  4(II)اکسید نیکل

نشان  Ag/AgClولت نسبت به الکترود مرجع  6/0 در پتانسیل راپالسی تفاضلی یک پیک اکسایش 

 .]15[مولار گزارش شده استمیلی 0/6تا  5/0خطی منحنی کالیبراسیون در این روش  ناحیۀدهد. می

                                                           
1 Ndamanisha 
2 Ordered mesoporous carbon 
3 Tryptophan 
4 Ferrocene carboxylic acid 

5Chee 
6 Nickel(II) oxide 
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گیری گلوتاتیون  با استفاده از آمینوبنزن برای اندازهدی-1،0کار تحقیقاتی از حد واسط همگن  در این

در هیچ کدام از کارهای انجام شدۀ قبلی، گلوتاتیون با ای عریان استفاده شد. الکترود کربن شیشه

  .شده استآمینوبنزن اندازه گیری ندی-1،0ط همگن سای و حد وااستفاده از الکترود کربن شیشه

                                

                                               

 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 تئوری: مدوفصل 
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 مقدمه -2-1

یک نمونه از ماده شیمی تجزیه شامل جداسازی، شناسایی و تعیین مقدار نسبی اجزای سازندۀ 

سازد. تجزیۀ کمّی، مقدار نسبی یک ها را در نمونه آشکار میاست. تجزیۀ کیفی، هویت شیمیایی گونه

ی، ابتدا لازم است دارد. پیش از انجام تجزیۀ کممی را به صورت عددی معلوم 0یا چند گونه یا آنالیت

مختلف و تعیین اجزای سازندۀ آن اطلاعات کیفی به دست آید. شیمی تجزیه، یا هنر تشخیص مواد 

 .]16[های مختلف علوم داردنقش اول را در کاربرد

گیرد که بر اساس خواص های تجزیۀ کمّی را در بر میشیمی الکتروآنالیتیکی گروهی از روش

دهد، استوارند. فنون الکتریکی محلولی از آنالیت که قسمتی از یک سلول الکتروشیمیایی را تشکیل می

ای از اطلاعات مشخصۀ توصیف آنالیتیکی قادرند حدود آشکارسازی بسیار پایین و گنجینهالکترو

 5اند از استوکیومتریگونه اطلاعات عبارتپذیر شیمیایی را در اختیار قرار دهند. اینهای نشانیسیستم

 و سرعت انتقال بار بین دو سطح، سرعت انتقال جرم، میزان جذب سطحی یا جذب سطحی شیمیایی

 های شیمیایی.و سرعت و ثابت تعادل برای واکنش

های گیریها مزایای کلیّ خاصی دارند. اولاً اندازههای الکتروآنالیتیکی در مقایسه با سایر روشروش

شیمیایی وهای الکتراند. مثلاً، روشالکتروآنالیتیکی اغلب برای  یک حالت خاص اکسایش عنصر ویژه

در  دآورنرا فراهم می(IV) سریمو  (III)ها در مخلوطی از سریمگونهامکان تعیین غلظت هر یک از 

ت سریم را به دست دهند. دومین حسن ظای دیگر قادرند تنها کل غلهای تجزیهحالی که اکثر روش

های های الکتروشیمیایی ارزانی نسبی دستگاهوری آن است. ویژگی سوم برخی روشمهم روش

-ها به جای غلظت، دادهحسن یا عیب تلقی شود این است که این روشتواند الکتروشیمیایی که می

 .]17[گذارندها در اختیار میلیت گونهاهایی در رابطه با فع

 

                                                           
1 Analyte 
2 Stoichiometry 
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 ایهای الکتروتجزیهانواع روش-2-2

هایی که به نسبت کاربرد روش پیشنهاد شده است. ایتجزیههای الکتروانواع زیادی از روش

های در سطح ها به دو دسته، روش( نشان داده شده است. این روش0-5)دارند در جدول  عمومی

های در سطح مشترک بسیار شوند که کاربرد روشتقسیم می 5ایهای تودهو روش 0)مرزی( مشترک

 .تر استگسترده

     بارتند از:گیری شده داخل پرانتزها عهای اندازه. کمیتهای الکتروشیمی( انواع روش0-5جدول )           

(I =جریان ،=E انسیلتپ  ،t =زمان)]18 [ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

هایی هستند که در سطح مشترک بین سطوح پدیدههای در سطح مشترک مبتنی بر روش

ای مبتنی بر های تودهدر مقابل روش .یابندالکترود و لایه نازک محلول مجاور این سطوح تحقق می

های سطح مشترک را بر مبنای اینکه روش [.18یابند]اند که در توده محلول تحقق میهاییپدیده

                                                           
1 Interfacial methods 
2 Bulk methods 

 ایهای الکتروتجزیهروش

 ای های تودهروش های مرزیروش

 

 های پویاروش

(I>0) 
 

 (I=0) های ایستاروش

 پتانسیومتری
 (Eمستقیم)

های تیتراسیون

 (حجم) پتانسیومتری

هدایت 
سنجی

G=1/R 

 تیتراسیون

هدایت سنجی 

 ()حجم

 پتانسیل ثابت جریان ثابت

کولومتری با 

 پتانسیل ثابت

 تیتراسیون الکتروگراویمتری 
)حجم( آمپرومتری  

 

 ولتامتری 

های تیتراسیون الکتروگراویمتری
 کولومتری 
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و  0به دو گروه عمده ایستاتوان میدر غیاب و یا حضور جریان عمل کند،  سلول الکتروشیمیایی

صفر  تقریباگیری اختلاف پتانسیل در یک جریان های ایستا که اندازهروش .تقسیم کرد 5دینامیک

 :شوندهای پویا که در آن جریان نقش اساسی دارد به دو دسته تقسیم بندی میشود. روشانجام می

 ،3ها عبارتند از: ولتامتریترین این روشکنترل شده. معمول ان ثابت و پتانسیلهای جریروش

هر  .9سنجی الکتروشیمیو طیف 8سنجیهدایت ،7سنجیوزن ،6سنجی، کولن5، آمپرومتری1پلاروگرافی

 دو روش ایستا و پویا حداقل به دو الکترود )هادی( و یک محلول در تماس با الکترودها )الکترولیت(

 .[1نیاز دارند تا پیل الکتروشیمیایی را تشکیل دهند]

های پویا )جریان غیر صفر( شده )پتانسیواستایی( بر وضعیتهای با پتانسیل کنترلروش

رود و جریان کار می استوارند. در این روش، پتانسیل الکترود برای انجام یک واکنش انتقال الکترون به

                .]5[های نوری استگیریش پتانسیل همانند نقش طول موج در اندازهنق شود.گیری میحاصل اندازه

های الکتروشیمیایی، اعمال پتانسیلی متفاوت از پتانسیل تعادل به های انجام واکنشیکی از راه

چنانچه پتانسیل اعمال شده در طول زمان ثابت  ( است.00یک الکترود شناور در محلول )الکترود کار

در صورتی که این پتانسیل با آهنگی ثابت و متناسب با نامند. می 00بماند، آن را به نام پله پتانسیل

در نوع اخیر، روند تغییر پتانسیل  شود.نامیده می 05دارگذشت زمان تغییر کند، به نام پتانسیل شیب

 داشته باشد.   03در طول زمان ممکن است حالت پیوسته یا پلکانی

                                                           
1 Static methods 
2 Dynamic methods 
3 Votammetry 

4 Polarography 
5 Amperometry 
6 Coulometry 
7 Electrogravimetry 
8 Conductometry 
9 Spectroelectrochemistry 
10 Working electrode 
11 Step voltage 
12 Ramp voltage 
13 Staircase voltage 
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بالا، پتانسیل اعمال شده به الکترود از گستره معینی برخوردار است که بسته به شرایط  در تمام موارد

یل تعادل موجب پیدایش واکنش سشود. تغییر پتانسیل الکترود از پتانآزمایش تعیین می

شود که بسته به شکل هندسی و محلول و بروز جریانی می -در سطح مشترک الکترود  الکتروشیمیایی

-د به کار رفته و نیز نمایش تغییرات جریان بر حسب زمان یا پتانسیل اعمال شده، روشجنس الکترو

های خاص برخوردارند. در حالت کلی آیند که هر کدام از ویژگی گوناگونی به وجود می ایهای تجزیه

پتانسیل الکترود ها زیرا در تمام آن نامنداستایی میهای پتانسیوهای مذکور را به نام روشتمام روش

  .]50[کار در طول زمان و یا در هر لحظه از زمان دارای مقدار ثابتی است

 ولتامتری -2-3

اطلاعات مربوط به آنالیت  ای است کههای الکتروشمیایی تجزیهولتامتری شامل گروهی از روش

ه قطبش الکترود گیری جریان به صورت تابعی از پتانسیل اعمال شده، تحت شرایطی کاز طریق اندازه

های ، الکترودبه طور کلی، برای افزایش قطبش آید.کند به دست مییا کار را ترغیب می 0دهندهنشان

ها متر مربع و در برخی کاربرداکثر چند میلیهایی با مساحت سطحی حدالکترودکار در ولتامتری، ریز

در ولتامتری، الکترود پشتیبان جهت کاهش مقاومت محلول، حذف  .]19[اندچند میکرومتر مربع

 . ]55[شودجریان مقاومت و اطمینان از حمل کامل جریان به وسیله پدیده نفوذ استفاده می

 5ایولتامتری چرخه -2-3-1

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

ها تقریباً همیشه به عنوان یک روش ای به دلیل این قابلیتاست. ولتامتری چرخه 3پتانسیلروبش 

 شود. می کار بردهشوند، بههایی که اولین بار مطالعه میمفید برای سیستم

                                                           
1 Indicator electrode 
2 Cyclic voltammetry 
3 Potential sweep 
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شود و سپس مطابق شکل روبش می 2Eبه  1Eی ای پتانسیل از مقدار اولیهدر روش ولتامتری چرخه

ای برای یک زوج شود. پاسخ ولتامتری چرخهعکس می 3Eیا  1E اعمال پتانسیل تا مقدار( جهت 5-0)

  .]55[( نشان داده شده است5-5پذیر در شکل )برگشت

 

                                                         

                    

 

 

 .]55[ ایچرخهزمان برای ولتامتری -های پتانسیل( پروفیل0-5شکل )

 

 

                   

 .]50[  پذیرای برای فرایند برگشت( ولتاموگرام چرخه5-5شکل)                          
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به عنوان الکترود  0های جامد و یا قطره جیوه آویزانای نیز از انواع الکتروددر ولتامتری چرخه

ها، محدوده روبش پتانسیل و نیز جهت در این روش، برای تعیین مکانیزم واکنش شود.کار استفاده می

های وابسته به آن، به و پارامتر 5دهند و از روی تاثیر آن بر شکل ولتاموگرامو سرعت آن را تغییر می

 .] 53[دبرنمکانیزم فرایند الکترودی پی می

                         3های برگشت پذیرسیستم -2-4

شود و در ابتدای واکنش ( توصیف می0-0کنیم واکنش الکترودی به وسیله معادله )فرض می

 در محلول وجود دارد:  Oفقط 

 R             ⇌  - O + ne                                                             (            0-0معادلۀ )

 0Eشود. هنگامی که پتانسیل به ای از پتانسیل به چنین سیستمی اعمال میخطی آهستهآنگاه روبش 

 ابد تا اینکه در یرسد جریان کاتدی افزایش میمربوط به فرایند ردوکس می
pE  به بیشترین مقذار خود

به  که ابدیکاهش می t-1/2 رسد و بعد از این ماکسیمم با گذشت زمان جریان متناسب بامی pIیعنی 

پذیر برای سیستمی که در ابتدا فقط ( یک ولتاموگرام برگشت3-5گویند. شکل )می 1آن افت کاترلی

O 55[دهدمحلول موجود است را نشان می در[.          

                   

 .]55[ (0-5پذیر توصیف شده با معادله )ای برای فرایند برگشت( ولتاموگرام چرخه3-5شکل )                

                                                           
1 Hanging mercury drop electrode 
2 Voltamogram 
3 Reversible systems 
4 Cottrell decay 
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 کند که در زیر آورده شده است.پیروی می 0سوسیک-از رابطه راندلس Epجریان متناظر با 

1/21/2ACD 3/2n5 =2.69×10pI                                                        (5-5معادلۀ )

بر حسب غلظت  C،  متر مربعسانتیمساحت الکترود برحسب  Aها، عداد الکترونت nدر آن  که     

سرعت روبش پتانسیل  ، مترمربع بر ثانیهسانتیضریب انتشار بر حسب  D، مترمکعبمول بر سانتی

جریان وابستگی مستقیم با جذر سرعت شدت  باشد. بر اساس این رابطه، می ولت بر ثانیه بر حسب

های رفت و دماغهپذیر این است که نسبت جریان های برگشتروبش دارد. از دیگر خصوصیات سیستم

 ،برگشت
ip.a

ip,c
  .]50[برابر یک است 

پذیری واکنش است. یک آزمون برای شناسایی برگشت ای یک روش مناسبتری چرخهمولتا

خطی است و از  1/2 بر حسب pI پذیری سیستم این است که آیا نمودار تغییراتبرای بررسی برگشت

گذرد )یا به جای آن مبدا مختصات می
Ip

1/2
مقدار ثابتی است( یا نه؟ در صورت مثبت بودن پاسخ به  

پذیر باید صادق تشها در مورد سیستم برگاست که همه این آزموننیاز های تشخیص بیشتری آزمون

                    های به کار رفته در . نشانهاست ذکر شده (5-5)ها در جدولباشد. فهرست کاملی از آزمون

  ، پتانسیل در نصف جریان پیک است.p/2E .]55[( تعریف شده است0-5) جدولدر  ،این جدول

 .]55[ 55℃پذیر در دمای های برگشتای فرایندهای چرخههای تشخیص برای ولتاموگرام( آزمون5-5جدول )   

0 
 

                                 ∆Ep= EP
A − EP

C = (59/n)mV 

5 
                                      |Ep−Ep/2|=(59/n)mV 

3 
|IP

A / IP
C |= 1                                                  

1 pE  مستقل از است 

5 
 pE ،t 2-Iهای بیشتر از در پتانسیل

 

                                                           
1 Randles-Sevcik equation 
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 0پذیرهای برگشت ناپذیر و شبه برگشتسیستم-2-5

نسبت به سرعت  انتقال الکترون نسبی سرعت افتد کهاتفاق می پذیری وقتیعبور از برگشت

 تغییر خواهد کرد. نیز شکل ولتاموگرام تعادل در سطح الکترود کافی نباشد.برای نگهداری  انتقال جرم

ناپذیر کند بودن واکنش مبادله الکترون یا به عبارتی کوچک های برگشتبارزترین خصوصیت سیستم

در این حالت جریان به وجود  .ها استناهمگن انتقال الکترون( در این سیستم)ثابت سرعت  0kبودن 

 است.  5ضریب انتقال در این رابطه  کند.از رابطه زیر تبعیت می( PE)آمده در دماغه 

1/21/2AC D 1/2)]-(1n[n5 ×102.99=pI                                              (3-5معادلۀ )
 

ناپذیر، ظاهر نشدن دماغه برگشت برای سیستم برگشتای خصوصیت بارز ولتاموگرام چرخهاحتمالا 

ناپذیر نیست است. اما این خصوصیت به تنهایی لزوما دلیلی بر وجود فرایند انتقال الکترون برگشت

                                                                .]55[بلکه ممکن است مربوط به واکنش شیمیایی موخر سریع باشد

 .]55 [  55℃ناپذیر در دمای های کاملا برگشتهای تشخیص برای سیستم( آزمون3-5جدول )                
 شود             دماغه برگشت مشاهده نمی 0

5 2                                                                    1/ IP
C 

3 EP
C ه اندازه بαnc30/-  افزایش در  ده برابرمیلی ولت به ازایشود، جا به جا می 

1 mV                     )αnc48/(=|p/2E−p|E                                       

  

شده سهیم هستند و این پذیر هر دو واکنش رفت و برگشت در جریان مشاهده در ناحیه شبه برگشت

 .]55[دارای محدوده زیر است عموماًناحیه 

                                                        1-cm.s2 1/5 -10×2  ≥  0k  ≥ 21/0.3  

                                                           
1 Irreversible and Quasi-reversible systems 
2 Transfer coefficient 
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-پذیر، جریان با هر دو عامل انتقال بار و انتقال جرم کنترل میهای شبه برگشتبرای سیستم

های تر است و جدایی بیشتری را در پتانسیلکشیدهر پذیولتاموگرام یک سیستم شبه برگشت .شود

 دهد.پذیر نشان مینسبت به یک سیستم برگشتدماغه 

     

 .]50[پذیر( شبه برگشتBپذیر و )نا ( برگشتAای برای فرایندهای ردوکس )های چرخه( ولتاموگرام1-5شکل ) 

 ( ارائه شده است.1-5پذیر در جدول )برگشت شبه های تشخیص برای سیستم در ناحیهآزمون

 .]55[پذیر برگشت شبههای های تشخیص برای سیستم( آزمون1-5جدول )                  

0 pI   21با/ افزایش میابد ولی متناسب با آن نیست  . 

7 1  =| IP
C / IP

A| 0  5. :هاینک مشروط بر = C=  A
 

3  ∆Ep 0.59 تر ازبزرگ/n ولت است و با افزایش میلی ابدیافزایش می . 

1 EP
c  با افزایششود.، در جهت منفی جابجا می 
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 های همگن همراهواکنش -2-6

لکترولیز پایدار نباشند و های تشکیل شده به وسیلۀ انتقال الکترون ممکن است در محیط اگونه

های این واکنش  شوند.واسطی باشند که با تغییر شیمیایی به محصول نهایی تبدیل می فقط حد

یک واکنش شیمیایی به طور کلی وقتی همگن است که  یا غیر همگن باشند.  همراه میتوانند همگن و

به سطح  Rدر حالت احیا( از سطح الکترود دور شود و اگر گونۀ  Rمحصول حاصل از انتقال الکترون، )

 الکترود جذب سطحی شود فرایند غیر همگن است. 

های شیمیایی همراه باشد. با اینکه ترین روش برای بررسی واکنشقوی شایدای ولتامتری چرخه

های سینتیکی مناسب است، های دیگری مانند الکترود صفحۀ چرخان برای به دست آوردن دادهروش

انیسمی مانند تشخیص و شناسایی ای این مزیت را دارد که برای مطالعات اولیۀ مکولتامتری چرخه

 .]55[ز مطلوب است های واکنش نیواسط حد

های تواند با مکانیسماحیا می-همراه شدن یک واکنش شیمیایی با یک واکنش اکسیداسیون

نماد واکنش  E خواهیم پرداخت. ECEو  ECدر اینجا به شرح دو مکانیسم  مختلفی انجام شود. ما

 نماد واکنش شیمیایی است.  Cالکتروشیمیایی و 

 ECمکانیسم  -2-6-1

که منجر به (( 1-5)معادلۀ ) شودانجام می احیا–مکانیسم ابتدا یک واکنش اکسیداسیوندر این 

-5)معادلۀ ) کنددر یک واکنش شیمیایی شرکت  تواندخواهد شد که می (R) فعال ۀتولید یک گون

5.)) 

             R                                     ⇌  - O + ne                                                  (1-5معادلۀ )

                                                                                                  (5-5معادلۀ )
𝑘
→   Y  R    

تواند میواکنش شیمیایی . های مختلفی انجام شودتواند به شکلدر اینجا نیز واکنش شیمیایی می

برگشت پذیر یا برگشت ناپذیر و دارای درجات مختلف باشد که برای هر کدام از این حالات توجیهی 
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حالتی است که در آن واکنش الکترودی برگشت ناپذیر باشد در ، ترین حالتخاص وجود دارد. ساده

ای نخواهد ل ولتاموگرام چرخهایی هیچ تاثیری در شکیاین حالت انجام یا عدم انجام واکنش شیم

 پردازیم.های حدی میداشت. حال به بررسی حالت

در این  .درواکنش شیمیایی بسیار کوچک باشد kگیریم که مقدار نظر می در راابتدا حالتی   

ای نخواهد داشت. البته در های چرخهیمیایی تاثیر چندانی روی شکل ولتاموگرامشحالت نیز واکنش 

 دومها تغییر خواهد کرد. در حالت گرامموته به نوع واکنش الکترودی شکل این ولتااین حالت بس

در این حالت واکنش  ،خیلی بزرگ باشدk واکنش شیمیایی یک واکنش برگشت ناپذیر با یک 

باشد ما پیک برگشت را مشاهده  ،الکترودی به هر شکلی چه برگشت پذیر باشد چه برگشت ناپذیر

فرصتی برای  Rشود چون گونه تبدیل می Rبه گونه O در این حالت وقتی که گونه  .نخواهیم کرد

 ،یک گونه الکترواکتیو نیست  Yشود که گونهمی Yانجام واکنش برگشت ندارد و سریعاً تبدیل به گونه 

شود. در حالت بنابراین این حالت از ناحیه انتشاری دور و پیک برگشت در ناحیه سینتیکی وارد می

ش پتانسیل کاملاً موثر بنه خیلی بزرگ باشد و نه خیلی کوچک. در اینجا نیز سرعت رو kمقدار  مسو

فرصت  Rش پتانسیل کم باشد در اینجا گونه بای است. اگر سرعت روهای چرخهبر شکل ولتاموگرام

ود. شلذا در این حالت پیک برگشت دیده نمی ،کافی برای شرکت در واکنش شیمیایی را خواهد داشت

خواهد شد و مقداری  Yتبدیل به گونه  Rش پتانسیل را افزایش دهیم مقداری ازگونه باگر سرعت رو

های ولتاموگرام لکه دیگر در این حالت شک ،نیز در واکنش برگشت الکترودی شرکت خواهد کرد

ت های قبلی متفاوت خواهد بود و پیک برگشت کاملاً حذف نخواهد شد ولی نسبای با حالتچرخه

جریان پیک برگشت دیگر برابر یک نخواهد شد. در این حالت پیک  به شدتجریان پیک رفت شدت 

از یک کوچکتر است. وقتی سرعت روبش پتانسیل را به مقدار  c(P/I)a(PI(برگشت کاهش یافته و نسبت 

شرکت در  فرصتR این افزایش سرعت به مقداری باشد که گونه به طوری که دهیم زیادی افزایش می

یک  برابر c(P/I)a(PI(نسبت  یای دارایک ولتاموگرام چرخه ،انجام واکنش شیمیایی را نداشته باشد
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های آزمون .]18[برگشت پذیر بودن واکنش الکترودی خواهد بود ،آید. البته شرط این حالتبدست می

 ( آورده شده است.5-5در جدول ) ECهای تشخیص برای واکنش

 .]EC ]55های های تشخیصی برای واکنشآزمون( 5-5جدول )

0 |  IP
C / IP

A|  کمتر از یک است، اما با افزایش کند.به یک میل می 

7 |  /1/2 IP
C|  با افزایش  ابد. یاندکی کاهش می 

EPمقدار   3
C تر است.پذیر مثبتنسبت به حالت برگشت 

1 
EP

c  با افزایشو در ناحیۀ سینتیکی محض به  شودجا میه ب ، در جهت منفی جا

 شود.میلی ولت جا به جا می n/30به اندازۀ  برابر افزایش  00ازای 

 

 ECEمکانیسم  -2-6-2

که منجر به تولید  ((6-5)معادلۀ ) شوددر این مکانیسم ابتدا یک واکنش الکترودی انجام می

 .شودمی (ʹO) یتبدیل به گونه دیگر ((7-5)معادلۀ ) یند شیمیاییآشود که در یک فرمی (R) گونۀ

(Oʹ) شرکت  ((8-5)معادلۀ ) باشد که در یک واکنش الکترودی دیگریک گونه الکترواکتیو دیگر می

 کند. می

  + R            ⇌  - e1nO                                                                          (6-5معادلۀ )

 R                                                                               (                 7-5معادلۀ )
𝑘
→ Oʹ  

 R   ⇌ -e2n +  ʹOʹ                                                                                   (8-5معادلۀ )

یکی مربوط به واکنش الکترودی اول و دیگری مربوط  کهوجود دارد دراین حالت دو پتانسیل   

ها و نوع واکنش شیمیایی که با توجه به مقدار این پتانسیل باشدمی به واکنش الکترودی دوم

واکنش  ،هادر یک دسته از این واکنش های مختلفی خواهند داشت.ای شکلهای چرخهولتاموگرام

-گرام چرخهموولتا لدر این شرایط شک .شودالکترودی دوم انجام میتر از واکنش الکترودی اول راحت
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آن  لشود که شکندارد فقط یک گونه الکترواکتیو دیگر تولید می ECای هیچ تفاوتی با مکانیسم 

همراه با یک   ECیاEC حالت یک مکانیسم  در ایندر واقع  .باشدوابسته به نوع واکنش الکترودی می

 . رددگایجاد می Eمکانیسم 

آنهایی هستند که واکنش الکترودی دوم راحت تر از واکنش  ،هادسته دیگر از این واکنش  

در حالت رفت  وجود دارند.ی یهادر این جا نسبت به حالت قبلی تفاوت .شودالکترودی اول انجام می

که  شود،مشاهده میاما در حالت برگشت دو پیک شود مشاهده میمربوط به چرخه اول یک پیک 

پیک رفت در چرخه اول و پیک برگشتی که دارای پتانسیل نزدیک به همان پیک رفت در چرخه اول 

به صورت حال اگر چرخه دوم  .باشدهای درگیر در واکنش الکترودی اول میمربوط به گونه باشدمی

ین پیک در حالت رفت یک پیک دیگر ظاهر خواهد شد که ا متوالی با چرخه اول روبش را انجام دهد،

باشد. در این های درگیر در واکنش الکترودی دوم میبا پیک برگشت نزدیک به آن مربوط به گونه

مکانیسم با کاهش سرعت روبش پتانسیل جریان پیک آندی اول در واکنش الکترودی اول کاهش پیدا 

 در سرعتهر چق .کندکند ولی جریان پیک آندی دوم در واکنش الکترودی دوم افزایش پیدا میمی

شود حذف می جریان پیک واکنش اول کاملاًاین که شود تا کاهش یابد این اختلاف بیشتر می روبش

-های تشخیص برای واکنشآزمون .]18[افتداتفاق می به ناحیه سینتیکیورود  ،یعنی با کاهش سرعت

 ( آورده شده است.6-5در جدول ) ECEهای 

 .]ECE ]55های واکنشهای تشخیصی برای ( آزمون6-5جدول )

0 

 

|IP
C /1/2 |  های روبش کند اما ممکن است در سرعتبا سرعت روبش تغییر می

 زیاد یا کم به مقادیر حد برسد.

                        |IP
C /1/2 | )کم (   >   |IP

C /1/2 | ) زیاد (    

7 
|IP

A / IP
C |  روبش زیاد به یک میل های شود و در سرعتبا سرعت روبش زیاد می

 کند. می
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 های ولتامتریهای مورد استفاده در روشالکترود -2-7

ها بین یک هادی فلزی و سطوح به طور کلی فرایندهای الکتروشیمیایی شامل انتقال الکترون

های ولتامتری از باشد. در روشسطح الکترود میمجاور های ها یا یونانرژی مستقر در مولکول

 اند از: ها عبارتکه این الکترود ]19و50[شودهای سه الکترودی استفاده میسیستم

  0الکترود مرجع -0

  5الکترود مخالف یا کمکی -5

    الکترود کار -3

 های کار آورده شده است.در ادامه توضیح مختصری در مورد الکترود

 الکترود کار -2-7-1

در واقع گیرد. کار قرار می های ولتامتری به شدت تحت تاثیر جنس الکتروداجرای روش

-الکترود کار باید ویژگی. ]50[باشدپتانسیل الکترود کار نماینده فعالیت گونه معینی در محلول می

بنابراین انتخاب آن در  را فراهم آورد. 1بزرگ و نیز پاسخ تکرارپذیر 3هایی مانند نسبت پاسخ به نوفه

ماده آزمایشی مورد نظر و جریان زمینه در محدوده وهله اول به دو عامل بستگی دارد: رفتار ردوکس 

گیری. سایر موارد قابل ملاحظه شامل، گستره پتانسیل، هدایت الکتریکی، پتانسیل لازم برای اندازه

باشد. در تجزیه تکرارپذیری سطحی، خواص مکانیکی، هزینه، در دسترس بودن و سمیت می

ها آن تریناند که مشهورهای کار کاربرد پیدا کردهرودالکتروشیمیایی تعدادی از مواد به عنوان الکت

 باشند. و فلزات نجیب )به ویژه طلا و پلاتین( می جیوه ، کربن

 

 

                                                           
1 Reference electrode 
2 Counter or Auxiliary electrode  
5 Signal to noise 
4 Reproducible 
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 الکترودهای جامد -2-7-2

ها را برای در قسمت آندی در الکترودهای جیوه، به کارگیری آنمحدود بودن میزان پتانسیل 

سازد. به این دلیل، الکترودهای جامد با مثبت محدود میهای ترکیبات اکسید شونده در پتانسیل

-اند. از میان انواع متنوع مواد جامدی که میای قابل توجه بودهگستره وسیع آندی در کارهای تجزیه

نیکل و همچنین توانند به عنوان الکترود کار مورد استفاده قرار گیرند، غالبا کربن، پلاتین، طلا، نقره، 

 .]50[گیرندهای مخصوص مورد استفاده قرار میمس برای کاربرد

-آماده وابستگی پاسخ سیستم به چگونگی ستفاده از الکترودهای جامد،یک عامل مهم در ا

سازی دقیق دین جهت، در استفاده از این الکترودها لازم است آمادهب باشد.سطح الکترود می 0سازی

تکرارپذیر به دست آید. صیقل دادن مکانیکی تا های الکترود و صیقل دادن آن صورت گیرد تا جواب

در حالی  .روندزنی پتانسیلی به طور معمول برای الکترودهای فلزی به کار میحد صاف شدن و چرخه

های شیمیایی، الکتروشیمیایی و یا حرارتی سطح برای فعال کردن الکترودهای بر پایه کربن که روش

ای، الکترودهای جامد در ارتباط با جیوه الکترودهای خلافبر . ]50[گیرندمورد استفاده قرار می

دهند. این چنین ناهمگنی سطح، موجب انحراف از فعالیت الکتروشیمیایی، سطح ناهمگنی را نشان می

 شود.بینی شده برای سطوح یکنواخت میرفتار پیش

 5یاالکترود کربن شیشه-2-7-3

توان به کار گرفته شده است که از آن جمله میه تاکنون الکترودهای کربنی متعددی تهیه و ب

اشاره کرد. از آنجا  کربن الیاف و ای، خمیر کربن، اپوکسی گرافیت، مغز مدادالکترودهای کربن شیشه

ای انجام شده است، در ادامه توضیح که کار انجام شده در این پروژه بر روی الکترود کربن شیشه

 ای ارائه شده است.مختصری در مورد الکترود کربن شیشه

                                                           
1 Pretreatment 
2 Glassy carbon electrode 



30 
 

برای تهیه این الکترود ماده تشکیل دهنده آنرا به وسیله یک برنامه گرمایش کنترل شده از یک 

کنند. فرآیند کربنی کردن در محدوده اثر تهیه میرزین پلیمری )فنول فرمالدهید( در اتمسفر بی

نیتروژن و هیدروژن بهگراد به منظور اطمینان از حذف اکسیژن، سانتی درجه 300-0500دمایی 

استفاده  .باشدگرافیت با اتصال عرضی می ،ایگیرد. ساختمان الکترود کربن شیشهآهستگی صورت می

 :گیردمی ای به خاطر برخی خواص زیر صورتاز الکترود کربن شیشه

خواص مکانیکی و الکتریکی خوب -0  

پتانسیل وسیع گستره -5  

برابر حلال(مقاومت شیمیایی )مقاومت در  -3  

خلل و فرج کم )نفوذپذیری کم نسبت به مایعات و گازها( -1  

.[51،55]تکرارپذیری نسبتاً خوب -5  

های الکتروشیمیایی به منظور تجزیه و ای امروز به وفور در دستگاهالکترودهای کربن شیشه

 .]51[روندکار میه سنتز مواد الکتروفعال ب

تیمار معمولا از طریق صیقل دارد. این پیش 0تیماربه پیشای معمولا نیاز الکترود کربن شیشه

آید. میکرومتر( به دست می05/0ای( با استفاده از ذرات آلومینا )زیر دادن )تا حد رسیدن به ظاهر آینه

 الکترود باید قبل از استفاده با آب بدون یون شسته و خشک شود. 

 

 

 

 

 

                                                           
1 Pretreatment 



 

 

                                                                                   

                                                              

 

 

         

 

      

      

 بخش تجربی: فصل سوم
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 های مورد استفادهدستگاه -3-1

انجام شد.  716مدل 0متراُهمتمام مطالعات ولتامتری با استفاده از دستگاه الکتروشیمی 

ای تجزیه و ترازویکالومل -مجهز به یک الکترود مرکب شیشه 780مدل متراُهم متر  pHهمچنین از 

  استفاده شد. A200S مدل 5تریوسرسا

با  ایکربن شیشهالکترود  شاملترودی کهای ولتامتری، از سیستم سه الگیریدر تمام اندازه

به عنوان الکترود کار، الکترود کمکی پلاتین و الکترود مرجع  متر مربعسانتی 0301/0سطح متوسط 

Ag/AgCl،0/3 استفاده شد. در تمامی مراحل این پروژه پیش از ثبت هر ولتاموگرام، الکترود  مولار

تا رسیدن به میکرومتر  05/0ای روی پارچۀ آغشته به دوغاب ذرات آلومینا با قطر کمتر از کربن شیشه

نشان داده شده  ی( شمای کلی یک سل سه الکترود0-3در شکل ) صیقل داده شد.ای سطح آینه

 است. 

                 

 مرجع،:الکترود RE .برای سیستم سه الکترودی( شمای کلی یک سل آزمایش 0-3شکل)

 WE ،الکترود کار:CEالکترود کمکی: 

                                                           
1 Metrohm 
2Sartorius analytic  
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 های مورد نیاز محلولمواد و  -3-2

برای ( آورده شده است. 0-3ها در جدول )آن مواد، فرمول شیمیایی و شرکت تهیه کنندۀ نام

 ها از آب دو بار تقطیر استفاده شد.تهیۀ تمامی محلول

در آب مقطر در  گرم کاپتوپریل 5080/0از حل کردن  مولار کاپتوپریل 0/0×00-5محلول مادر 

 . شدو در یخچال نگهداری می گردیدمیتهیه  به طور روزانه لیترییک بالن حجمی ده میلی

در آب مقطر در گرم گلوتاتیون  0510/0مولار گلوتاتیون از حل کردن  0/0×00-5مادر محلول 

 شد.یخچال نگهداری میگردید و در لیتری به طور روزانه تهیهّ میحجمی ده میلی یک بالن

آمینو دی -1،0گرم  0089/0از حل کردن  0آمینو بنزندی -1،0مولار  5/3×00-3مادر محلول 

 لیتری تهیه گردید. بنزن در آب مقطر در یک بالن حجمی پنجاه میلی

از طریق انحلال بوریک اسید، فسفریک اسید و استیک اسید، هر کدام  5بافر عمومی هایمحلول

 .]56[مولار در آب مقطر تهیه گردید 50/0مولار و محلول سود  01/0غلظت با 

مولار نسبت به بوریک اسید،  01/0، ابتدا محلول pH=0/5برای تهیۀ محلول بافر عمومی با 

میلی  35لیتری تهیه گردید و سپس میلی 000فسفریک اسید و استیک اسید در یک بالن حجمی 

 . ]56[افه شدمولار به آن اض 5/0لیتر محلول سود 

فسفات، هیدرویدفسفات و پتاسیمسدیم هیدرودیانحلال از طریق  3یبافر فسفات هایمحلول

 .]56[مولار در آب مقطر تهیه گردید 067/0 هر کدام با غلظت

با  سدیم استاتمحلول  ومولار  0/0از مخلوط کردن محلول استیک اسید  1یمحلول بافر استات

 .]56[مولار تهیه گردید  0/0 غلظت

آمینو بنزن و دی -1،0، کاپتوپریل های، محلولpHسازی لازم به ذکر است که پس از بهینه

 .ندبهینه تهیه گردید pHدر بافر با گلوتاتیون 

                                                           
1 1,4-Diaminobenzene 
2 Universal buffer 
3 Phosphate buffer 
4 Acetate buffer 
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 ( مواد شیمیایی به گرفته شده در این کار تحقیقاتی.0-3جدول )      

 شرکت سازنده            فرمول شیمیایی          نام مادۀ شیمیایی        

             0 اکراس                   S3NO15H9C        کاپتوپریل                  

 5مرک                    S6O3N17H 10C       گلوتاتیون                  

 مرِک                  2N8H6C            آمینو بنزن دی -1،0           

 مرِک                  3BO3H             بوریک اسید                

 مرِک                  4PO3H             فسفریک اسید               

 مرِک                   CH3COOH           استیک اسید                 

 مرِک                  Na2HPO4             سدیم هیدروفسفات دی            

 مرِک                  4PO2KH           هیدروفسفاتدیپتاسیم         

 مرِک                  3O2Al              میکرومتر 05/0پودر آلومینا با قطر 

 مرِک                      CH3COONa          سدیم استات               

 مرِک                     NaOH               سدیم هیدروکسید               

 

 گیری کاپتوپریل اندازه -3-3

الکترود کربن  در سطح ایدر این کار تحقیقاتی، کاپتوپریل با استفاده از روش ولتامتری چرخه

 گیری شده است.اندازه کار ای عریان به عنوان الکترود شیشه

 ایبررسی رفتار الکتروشیمیایی کاپتوپریل به روش ولتامتری چرخه -3-3-1

هیچ پیک  pH=0/5محلول بافر عمومی با شود، مشاهده می( 5-3شکل )همان گونه که در 

نسبت به الکترود ولت و برعکس  0/0تا  -5/0یا کاهشی را در محدودۀ روبش پتانسیل بین  اکسایش و

ملاً مشخص و در حضور کاپتوپریل، یک پیک اکسایش کاا ام ،دهدمیننشان کلرید نقره/نقرهمرجع 

با شود. مشاهده میکلرید ولت نسبت به الکترود مرجع نقره/نقره 090/0در پتانسیل  ناپذیربرگشت

تأییدی بر برگشت ناپذیر  زیاد روبشهای عدم مشاهدۀ پیک برگشت در سرعت(، 3-3توجه به شکل )

                                                           
1 Across 
2 Merck 
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با افزایش غلظت کاپتوپریل افزایش  با توجه به اینکه شدت جریان این پیکبودن این واکنش است. 

 گیری مستقیم کاپتوپریل استفاده شد.برای اندازهولت(  090/0ابد از این پیک آندی )در یمی

 

مولار  0/5×00-1و  0/1×00-1 ،0/3×00-1های، و غلظت(A)مربوط به بافر تنهاای چرخههای ( ولتاموگرام5-3شکل)

 . mVs000-1سرعت روبش پتانسیل، pH=0/5بافر عمومی با شرایط: . (Dو  B،C)در محلول بافر کاپتوپریل

 

 

سرعت روبش . pH=0/5 کاپتوپریل در بافر عمومی با  mM  5/0ای مربوط به محلولولتاموگرام چرخه (3-3شکل)

 .mVs0000-1پتانسیل
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ر بر پیک آندی رهای مؤثمتغیبررسی پارامترها و بهینه سازی  -3-3-2

 کاپتوپریل

ر بر رهای مؤثتشخیص متغی بهترین حد اسیت و در نتیجهبه منظور فراهم نمودن بهترین حس

ر، از روش رهای مؤثگرفتند. در بررسی متغی گی جریان پیک آندی کاپتوپریل مورد بررسی قرارربز

رها ثابت در نظر گرفته در این روش همۀ متغی استفاده گردید. 0زمان ر در یکسازی یک متغیبهینه

 شد.ند و فقط پارامتری که باید بهینه شود تغییر داده میدشمی

و سرعت حجم بافر ، نوع بافر، pHاند از: پارامترهایی که در این پروژه مورد بررسی قرار گرفتند عبارت

 روبش پتانسیل. 

 pH بررسی اثر -3-3-2-1

ولت نسبت  09/0در اکسایش کاپتوپریل پیک ، شدت جریان مربوط به pHبررسی اثر به منظور 

مورد  0/8تا  pH  0/5مولار در محدودۀ01/0ومی با غلظت در بافرعم Ag/AgCl به الکترود مرجع

 به علاوۀمورد نظر  pHلیتر ازمحلول بافر با میلی 0/9بررسی قرار گرفت. برای ثبت ولتاموگرام شاهد 

تا  -50/0را به سل دستگاه منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل در محدودۀ مقطر  لیتر آبمیلی 0/0

ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط  ولت بر ثانیه انجام شد.میلی000، با سرعت و بالعکس ولت 50/0

و  مولارمیلی 0/5 لیتر از محلول کاپتوپریل با غلظتیک میلی مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت که

تا  -50/0سپس ولتاموگرام چرخه ای آن در  ،لیتر از محلول بافر به سل دستگاه منتقل شدمیلی 0/9

ای مربوط به های چرخهولتاموگرامولت بر ثانیه ثبت شد. میلی000ولت و بالعکس، با سرعت  50/0

نمونه و  آندیاختلاف بین جریان ( آورده شده است. 1-3های مختلف در شکل )pHشاهد و نمونه در 

به  ولت( 090/0) در آن مشاهده گردید جریان آندیی که حداکثر در پتانسیل (∆bki −s i = i) شاهد

بر جریان آندی کاپتوپریل  pHنتایج حاصل از بررسی اثر ای در نظر گرفته شد. عنوان سیگنال تجزیه

                                                           
1 One-at-a-time 
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دهد، بیشترین همانطور که نتایج نشان می نشان داده شده است. (5-3)( و شکل 5-3جدول ) در

-3شکل ) بهینه برگزیده شد. pHبه عنوان  pH=0/5لذا  .به دست آمد pH=0/5ای در سیگنال تجزیه

 pHرا بر حسب   Ag/AgCl( تغییرات پتانسیل پیک اکسایش کاپتوپریل نسبت به الکترود مرجع 6

در  یابد.پتانسیل اکسایش کاپتوپریل کاهش می، pHدهد که با افزایش نتایج نشان می دهد.نشان می

pH های خیلی اسیدی گروهRSH شود.شود و در نتیجه کاپتوپریل به سختی اکسید میدار میپروتون 

یابد و ممکن است های فسفات و هیدروکسید افزایش میهایی مثل گونههای بالا غلظت آنیونpHدر 

، در نتیجه جریان ای رقابت کنندی سطح الکترود شیشهبا کاپتوپریل برای اکسایش روها این آنیون

های تمامی محلول pHپس از بهینه سازی یابد. های بالا کاهش میpHپیک آندی کاپتوپریل در 

 و به حجم رسانده شد.  تهیه  pH=0/5کاپتوپریل در بافر با 
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، A ،B ،C .(b)مولار میلی 50/0( و محلول کاپتوپریلa) ای مربوط به محلول شاهدهای چرخهولتاموگرام (1-3شکل )

D ،E ،F ،G ،H  به ترتیب متناظر باpH عمومی بافر هستند. شرایط:  0/8، 0/7، 0/6، 5/5، 0/5، 0/1، 0/3، 0/5های

 .mVs000-1سرعت روبش پتانسیل ای،الکترود کار کربن شیشه ،Ag/AgCl،M0/3،الکترود مرجع 
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 .مولارمیلی 50/0ت ظدر غلکاپتوپریل بر جریان آندی و پتانسیل اکسایش  pH( بررسی اثر 5-3جدول )         

   (∆ip) (µA)       (ip)s(µA)    (ip)bk(µA)           E(V)                    pH         

       06/0            38/0         55/0         580/0         0/5 

       89/0        00/5         50/0         550/0         0/3   

       01/5        35/5         50/0         550/0         0/1 

       55/5        15/5         50/0         090/0         0/5 

       70/5        37/5         50/0          085/0         5/5 

       60/5        33/5         07/0          08/0         0/6 

       79/0        01/5         07/0         065/0         0/7 

       06/0        55/0         06/0          06/0         0/8   

 

 

 

در  mVs000-  1 روبشو سرعت  کاپتوپریلمولار میلی 5/0ای در غلظت بر پاسخ تجزیه pH( بررسی اثر 5-3شکل )

 ای.سطح الکترود کربن شیشه
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سه  ،Ag/AgClالکترود مرجع  ،بافر عمومی. اکسایش کاپتوپریل پیک بر پتانسیل pH( بررسی تاًثیر 6-3شکل ) 

 .mVs000-1سرعت روبش پتانسیل الکترود کمکی پلاتین، ای،الکترود کار کربن شیشه ،مولار

 

 بر پیک اکسایش کاپتوپریل نوع بافر تأثیربررسی  -3-3-2-2

 سه بافر استاتی، عمومی و فسفاتی با شدت جریان مربوط به پیک اکسایش کاپتوپریل در

0/5=pH  .لیتر ازمحلول بافر مورد نظر میلی 0/00برای ثبت ولتاموگرام شاهد مورد مقایسه قرار گرفت

ولت )نسبت به  50/0تا  -50/0پتانسیل در محدودۀ را به سل دستگاه منتقل کرده و سپس روبش 

ولت بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام مربوط به میلی000و بالعکس، با سرعت  (Ag/AgClالکترود مرجع 

لیتر از محلول کاپتوپریل با میلی 0/0 نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت که

به سل دستگاه منتقل شد، سپس ازمحلول بافر مورد نظر  لیترمیلی 0/9و مولار میلی 0/5غلظت

ولت بر ثانیه ثبت شد. میلی000ولت و بالعکس، با سرعت  50/0تا  -50/0ای آن در ولتاموگرام چرخه

 ( آورده شده است. 3-3)حاصل از این بررسی در جدول  نتایج
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 کاپتوپریل جریان پیک آندیبزرگی  ( بررسی تأثیر نوع بافر بر3-3جدول )

   (∆ip) (µA)     (ip)s(µA)    (ip)bk(µA)        E(V)         (  0/5نوع بافر=pH) 

 بافر استاتی          09/0       06/0         56/0             10/0        

 بافر فسفاتی          07/0       08/0         36/0         80/0        

 بافر عمومی          50/0       50/0         15/5         55/5        

 

مشاهده شد بنا بر  pH=0/5ای در بافر عمومی با اکثر پاسخ تجزیهبا توجه به نتایج به دست آمده حد

 گیری کاپتوپریل انتخاب شد. این بافر عمومی به عنوان بافر مناسب برای اندازه

 بررسی اثر حجم بافر  -3-3-2-3

کاپتوپریل مورد بررسی قرار گرفت.  بر بزرگی پیک اکسایش pH=0/5حجم بافر عمومی با  اثر

لیتر( میلی 00ی ازمحلول بافر و آب مقطر )به حجم کلی فهای مختلبرای ثبت ولتاموگرام شاهد حجم

ولت )نسبت به  50/0تا  -50/0را به سل دستگاه منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل در محدودۀ 

ولت بر ثانیه انجام شد. ولتاموگرام مربوط به میلی000و بالعکس، با سرعت  (Ag/AgClالکترود مرجع 

ی ازمحلول بافر و آب مقطر فهای مختلحجم نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت که

)به   pH=0/5تهیه شده در بافر با مولار میلی 0/5 با غلظت لیتر از محلول کاپتوپریلیک میلیبه علاوۀ 

( آمده 1-3نتایج حاصل از این بررسی در جدول ). به سل دستگاه منتقل شدلیتر( میلی 00حجم کلی 

 است. 

 بر بزرگی پیک اکسایش کاپتوپریل ( بررسی اثر حجم بافر1-3جدول )

 حجم بافر عمومی    
           (mL) 

 حجم آب مقطر   
         (mL) 

 A) µ(bk)pi(   A)µ(s)pi(    A)µ(pi∆ 

             0/5          0/8         07/0       83/0       66/0   

             0/5          0/5         07/0       97/0      80/0 

             0/8          0/5         09/0       31/5      05/5  

            0/00           0/0         50/0       16/5      55/5 
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یابد و در نتیجه با افزایش حجم بافر هدایت محلول زیاد شده و مقاومت درونی کاهش می

لیتر هم شدت میلی 0/8با توجه به نتایج به دست آمده با افزایش حجم بافر تا یابد. جریان افزایش می

لیتر افزایش یافته و میلی 0/8ای تا حجم اما سیگنال تجزیه ،یابندافزایش میجریان شاهد و هم نمونه 

وپریل در بافر عمومی، تلول کاپمح علاوه بر تهیۀبعد از آن تقریبا ثابت مانده است، لذا در ادامۀ کار 

با  لیتر از بافر عمومیمیلی 00حجم به حجم رسانده شد ) pH=0/5نمونه نیز با محلول بافر عمومی با 

0/5=(pH. 

 

 

،الکترود مرجع  pH=0/5عمومی با بافر . شرایط: ( بررسی اثر حجم بافر بر بزرگی پیک اکسایش کاپتوپریل7-3شکل )

Ag/AgCl،M0/3، 1سرعت روبش پتانسیل ای،الکترود کار کربن شیشه-mVs000. 

 

 بررسی تأثیر سرعت روبش پتانسیل  -3-3-2-4

مربوط به نمونه در حضور غلظت  هایولتاموگرامبه منظور بررسی تأثیر سرعت روبش پتانسیل، 

های روبش مختلف در محدودۀ پتانسیل با سرعت pH بهینۀدر شرایط  مولار از کاپتوپریلمیلی50/0

های روبش مختلف در ای ثبت شده در سرعتهای چرخهولتاموگرام. ثبت گردیدولت 50/0تا  -50/0

تغییرات  ( نشان داده شده است.5-3نتایج به دست آمده در جدول )( آورده شده است. 8-3در شکل )
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( نشان داده شده است. خطی بودن 9-3در شکل ) 1/2جریان آندی مربوط به اکسایش کاپتوپریل با 

 . ]06[ دهندۀ پدیدۀ نفوذ در رفتار اکسایشی کاپتوپریل است، نشان2R = 599/0این رابطه با 

ولت بر ثانیه تا چندصد های متداول از چند میلیهای روبش مورد استفاده در آزمایشسرعت

ولت بر  ثانیه نیز به کار رفته است اما چنین میلیهای بالای چند هزار ولت بر ثانیه است. سرعتمیلی

دوگانه و آثار افت  )برای مثال باردار شدن لایۀآورد مقادیر زیادی مشکلات تجربی فراوانی به وجود می

همانطور که در . ]55[کند ها را محدود میاهمی ممکن است بسیار زیاد باشد( که عموماً کاربرد آن

ای و همچنین جریان پاسخ تجزیه روبش پتانسیلبا افزایش سرعت  شودمشاهده می (5-3جدول )

با میزان افزایش شدت جریان شاهد بیش از افزایش شدت جریان نمونه است. یابد. شاهد افزایش می

حد تشخیص است شدت جریان شاهد عامل محدود کننده در پایین آوردن وجه به این روند و اینکه ت

 های بعدی انتخاب شد. ولت بر ثانیه برای بررسیمیلی 000، سرعت روبش لذا

 

  
تا  50مولار کاپتوپریل در محلول بافر در سرعت های اسکن میلی 50/0به غلظتهای مربوط ( ولتاموگرام8-3شکل )

1-mVs 010 . 0/5بافر عمومی با=pH الکترود مرجع ،Ag/AgCl،0/3 ایالکترود کار کربن شیشه ،مولار. 
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 mM5/0( بررسی تأثیر سرعت روبش پتانسیل بر تغییرات شدت جریان اکسایشی کاپتوپریل با غلظت 5-3جدول )

 

 

 

     
بافر عمومی با شرایط: . جذر سرعت اسکن ( نمودار تغییرات شدت جریان پیک آندی مربوط به کاپتوپریل با9-3شکل )

0/5=pH ، الکترود مرجع مولار کاپتوپریل، میلی 50/0غلظتAg/AgCl،0/3 ایالکترودکار کربن شیشهو  مولار  . 

 

 

 

   E(V)     )  1-(mVs       1/2  A) µ(s)p(i    A)µ(bk)p(i  A)µ) (pi∆(       
       080/0          50      07/7       55/0          01/0         38/0 

       083/0          60      75/7       76/0         01/0         65/0 

       081/0          70      37/8       90/0          05/0        76/0 

       086/0          80      91/8       00/5         06/0         95/0 

      088/0          90      19/9       59/5         09/0        00/5 

      090/0         000      0/00       15/5         50/0        55/5 

      095/0         000     19/00       58/5         53/0        35/5 

      093/0         050     95/00       65/5         55/0        10/5 

       091/0         030    10/00       78/5         56/0        55/5 

       095/0         010     83/00       90/5         58/0         63/5 
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 منحنی کالیبراسیون -3-3-3

گیری کاپتوپریل، منحنی کالیبراسیون رسم پس از دستیابی به شرایط مناسب برای اندازه 

مورد نظر را به سل دستگاه  pHلیتر ازمحلول بافر با میلی 0/00برای ثبت ولتاموگرام شاهد گردید. 

-میلی000ولت و بالعکس، با سرعت  50/0تا  -50/0منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل در محدودۀ 

ولت بر ثانیه انجام شد. ثبت ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه با شاهد ولی در حضور مقادیر 

در جدول  مربوط،نتایج  ( و00-3در شکل ) های حاصلولتاموگرامانجام شد. غلظتی مختلف کاپتوپریل 

معادلۀ منحنی کالیبراسیون به ( نشان داده شده است. 00-3)شکل  و منحنی کالیبراسیون در (3-6)

اختلاف شدت جریان نمونه و شاهد بر حسب  ∆iاست. در این معادله  ∆cpC369/1=i+08/0صورت 

دهد که در گسترۀ نتایج نشان میمولار است. غلظت کاپتوپریل بر حسب میلی cpCمیکروآمپر و 

 ای دارد. مولار کاپتوپریل رابطۀ خطی با سیگنال تجزیهمیلی 0/0تا  00/0غلظتی 

 

 

بافر عمومی با در شرایط  مولار کاپتوپریلمیلی 0/0تا  00/0های مربوط به گسترۀ غلظتی ولتاموگرام (00-3شکل )

0/5=pH الکترود مرجع ،Ag/AgCl،M0/3، 1و سرعت اسکن ایالکترود کار کربن شیشه-mVs000. 
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مولار کاپتوپریل در سرعت میلی 0/5تا  000/0( اطلاعات مربوط به منحنی کالیبراسیون در ناحیۀ غلظتی 6-3جدول )

 .mVs 000-1روبش 

 

 

      

بافر عمومی با در شرایط  مولار کاپتوپریلمیلی 0/0تا  00/0تی ظمنحنی کالیبراسیون در گسترۀ غل (00-3شکل )  

0/5=pH الکترود مرجع ،Ag/AgCl،M0/3، 1روبش و سرعت ایالکترود کار کربن شیشه-mVs000.   
 

C/mM                 A)µ(S)Pi(  )      Aµ(bk)Pi( A)        µ(pi∆ 
           00/0            59/0           09/0            00/0 

          055/0            10/0           50/0            50/0 

           05/0            56/0           50/0            35/0 

          00/0           80/0           50/0            60/0 

          50/0           06/0           50/0            85/0 

          30/0           56/0           50/0            35/0 

          10/0           01/5           09/0            85/0 

          50/0           16/5           50/0            55/5 

          75/0           51/3           55/0            35/3 

           0/0           70/1           50/0            50/1 

          55/0           15/5           50/0           55/5 

          50/0           05/6           50/0           85/5 

           75/0           56/6           08/0           08/6 

           0/5           37/6           09/0           08/6 
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 و حد تشخیص ت، صحدقت -3-3-4

مولار( میلی 80/0و  50/0، 08/0ت متفاوت از کاپتوپریل)ظپذیری این روش در سه غلتکرار

ولت  50/0تا  -50/0در محدودۀ پتانسیل  گیری تکراریاندازه 6مورد بررسی قرار گرفت. به این منظور 

گیری اندازهها و پس از ثبت ولتاموگرامت انجام شد. ظدر هر غل ولت بر ثانیهمیلی000و سرعت اسکن 

گیری شد. های آندی، با استفاده از منحنی کالیبراسیون غلظت کاپتوپریل برای هر جریان اندازهجریان

( محاسبه 5-3( و )0-3به کمک معادلات ) غلظت ندارد نسبیانحراف استاندارد و انحراف استاسپس 

 گردید.

 [1/2                                                                         (0-3) همعادل
∑(Ci−C )

2

n−1
 [ =CS 

 ×                                                                             100(5-3) همعادل
SC

C
 %RSD = 

 iC، غلظت انحراف استاندارد نسبی RSD، غلظت، مقدار انحراف استاندارد CSدر این روابط 

 باشد.گیری میتعداد دفعات تکرار اندازه nمیانگین و  غلظت  Cه، گیری شده در هر مرحلاندازه غلظت

گیری شده با مقدار افزوده شده نشان داد که میانگین غلظت اندازه %95در سطح اطمینان  tآزمون 

های نسبی به مقادیر انحراف استاندارد باشد.دارای صحت خوبی می شتفاوت معنی دار ندارند، لذا رو

 دهد.دست آمده نیز دقت خوب روش را نشان می

 .در شرایط بهینه روشت و صح( بررسی دقت 7-3جدول )   

 کاپتوپریلغلظت  
      (mM)    

                 گیری شده غلظت اندازه      
                 (mM)       

      *CL  ± C   

            n=6       

%RSD  

n=6   
 خطای نسبی درصد 

  

     0800/0 

0755/0 ،0800/0 ،0817/0 

0800/0 ،0778/0 ،0851/0  

 

  003/0±080/0                                   99/3         05/0 

        

      500/0 
500/0 ،197/0 ،188/0 

506/0  ،195/0  ،195/0 

                  

   007/0±196/0 

    

  35/0 
 

        80/0- 

        

      800/0 
800/0 ،803/0 ،808/0  

803/0 ،806/0 ،795/0    

  

   007/0±806/0                
 

 769/0 
 

        75/0 

 %95در سطح اطمینان  * حدود اطمینان  
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انحراف  bkS در این رابطه ( استفاده شد.3-3برای تعیین حد تشخیص این روش از معادلۀ )

انحراف استاندارد برای به دست آوردن شیب منحنی کالیبراسیون است.  mشاهد و سیگنال استاندارد 

ولت بر ثانیه در میلی000گیری تکراری با سرعت روبش اندازه 00در شرایط بهینه، شاهد سیگنال 

بر روی محلول  مولار Ag/AgCl،0/3ولت نسبت به الکترود مرجع  50/0تا  -50/0گسترۀ پتانسیل 

ف استاندارد گیری شدت جریان شاهد بر روی هر ولتاموگرام، انحراپس از اندازه .انجام شد شاهد

        آمپر به دست آمد که با توجه به شیب منحنی کالیبراسیونمیکرو 0097/0، شاهد سیگنال

(1-A.mMµ 369/1=m)  ( به دست آمد.3-3میکرومولار با استفاده از معادلۀ ) 7/6حد تشخیص 

 =LOD                                                                                       (3-3) همعادل
3Sbk

m
 

 ها بررسی اثر مزاحمت -3-3-5

تشخیص، به منظور تعیین  سم منحنی کالیبراسیون و تعیین حدرسازی شرایط و پس از بهینه

های مختلف بر شدت جریان پیک آندی کاپتوپریل مورد پذیری روش، تأثیر حضور گونهمیزان گزینش

 6مولار، میلی05/0نحوۀ عمل به این صورت بود که در حضور کاپتوپریل با غلظت  بررسی قرار گرفت.

ولت بر ثانیه و گسترۀ میلی000مرتبه جریان پیک آندی مربوط اکسایش کاپتوپریل در سرعت روبش 

-اندازه 6انحراف استاندارد متناظر با این  میانگین و گیری شد وولت اندازه 50/0تا  -50/0پتانسیل 

مزاحم  های بالقوهبلی ولی  در حضور گونههایی با همان شرایط قمحاسبه گردید. سپس محلول ریگی

قرار گرفت به S3±  i محدودۀها جریان آندی در هایی که در حضور آنمورد بررسی قرار گرفت. گونه

ها ت آنظعنوان گونۀ غیر مزاحم در نظر گرفته شدند و در غیر این صورت مزاحم بوده و آنقدر غل

ها مشخص کاهش داده شد تا جریان آندی در گسترۀ مورد نظر قرار گرفته و حد غلظتی مزاحمت آن

انحراف  S و مولار کاپتوپریلمیلی05/0گیری تکراری در غلظت اندازه 6 میانگین iشود. در رابطۀ بالا 

باشد. نتایج این بررسی در میجریان برای کاپتوپریل خالص شدت تکراری گیری اندازه 6استاندارد 



11 
 

برابر  000ها تا دهد که اکثر گونه( نشان می8-3نتایج جدول )( نشان داده شده است. 8-3جدول )

 پذیری خوبی دارد. مزاحمت ندارند و روش گزینشمولی نسبت به کاپتوپریل 

 مولار کاپتوپریلیلیم 05/0گیری کاپتوپریل در غلظت ها در اندازه( بررسی مزاحمت برخی گونه8-3جدول )

 

برابر غلظت  00با توجه به شباهت ساختاری گلوتاتیون و کاپتوپریل، عدم مزاحمت گلوتاتیون تا 

با  و کاهشی ت داشتن پیک اکسایشیبه عل −I و  Fe  ،3+Fe+2هایی مانند مولی جالب توجه است. گونه

 کنند.ولت، ایجاد مزاحمت می 5/0تا  0/0شدت زیاد در گسترۀ 

 های حقیقیآنالیز نمونه -3-3-6

نمونۀ انسانی و قرص های حقیقی، ادرار به عنوان به منظور بررسی توانایی روش در آنالیز نمونه

تجزیه  دافزایش استاندارپیشنهادی و تکنیک روش  باگرمی کاپتوپریل به عنوان نمونۀ دارویی میلی 55

  .شدند

میکرولیتر از  500این ترتیب عمل شد که  روش افزایش استاندارد به برای آنالیز نمونۀ ادرار به

به حجم  pH=0/5با محلول بافر عمومی با لیتری منتقل شد و میلی 00به بالن حجمی  نمونه ادرار

رسانده شد، سپس محتویات بالن به سل الکتروشیمیایی منتقل شده و ولتاموگرام نمونه در گسترۀ 

با سرعت روبش  مولار Ag/AgCl،0/3ولت نسبت به الکترود مرجع  50/0تا  -50/0پتانسیل 

علاوه شد با این تفاوت که  تکرارهایی مشابه آنچه گفته شد آزمایش ولت بر ثانیه ثبت گردید.میلی000

 00مولار نیز به بالن  0/0×00-5کاپتوپریل محلول های مشخصی از حجممیکرولیتر نمونۀ ادرار  500بر 

 (M/M) حد مجاز غلظت گونه به غلظت کاپتوپریل   های مورد بررسیگونه                    

 K+ ،F ˉ، ClO4
− ،SO4

2− ،Clˉ ،NO3
− 

 Ca2+ ،،NH4
+ ClO3

 ، اوره−
                               0000 

         Brˉ  ،  ،گلوکز Ni2+، Mg2+                                 000 

 00                                  ، سیتراتگلوتاتیون                  

                 Fe2+ ،Fe3+ ،Iˉ                                 0< 



30 
 

به حجم رسانده شد و ولتاموگرام  pH=0/5با محلول بافر عمومی با و سپس  لیتری افزوده شدمیلی

نتایج حاصل از  .به دست آمدبازیابی  هایثبت گردید و به این ترتیب درصدای در همان شرایط چرخه

های بازیابی به دست آمده نشان نتایج درصد ( نشان داده شده است.9-3گیری در جدول )این اندازه

های ادرار با صحت خوبی تواند برای تعیین مقدار کاپتوپریل در نمونهدهد که روش پیشنهادی میمی

 ده شود. به کار بر

گرمی کاپتوپریل)تهیه شده از شرکت داروسازی تهران میلی55نمونۀ دارویی قرص برای آنالیز 

سپس  .عدد قرص کاپتوپریل به طور دقیق و صحیح توزین شدند 5ابتدا  به صورت زیر عمل شد:دارو( 

عدد  5یک پنجم وزن  و سپس شدگرمی در هاون کاملا پودر میلی 55عدد قرص کاپتوپریل  5این 

محلول بافر عمومی  درو  شدلیتری منتقل میلی 50گرم از آن را به بالن  0700/0مقدار  قرص یعنی 

به حجم  pH=0/5با صاف گردید و سپس با محلول بافر عمومی  کاغذ صافی رویو  حل pH=0/5با 

 0/0 عمل شد. استانداردبه روش افزایش برای تعیین مقدار کاپتوپریل در نمونۀ قرص  رسانده شد.

لیتری منتقل شد و با میلی 00به بالن حجمی لیتر از محلول تهیه شده از قرص کاپتوپریل میلی

بالن به سل الکتروشیمیایی  نمونۀ داخلسپس  .به حجم رسانده شد pH=0/5محلول بافر عمومی با 

ولت نسبت به الکترود مرجع  50/0تا  -50/0منتقل شده و ولتاموگرام نمونه در گسترۀ پتانسیل 

Ag/AgCl،0/3 هایی مشابه آنچه ولت بر ثانیه ثبت گردید. آزمایشمیلی000با سرعت روبش  مولار

 ،ول تهیه شده از قرص کاپتوپریللیتر محلمیلی 0/0گفته شد تکرار شد با این تفاوت که علاوه بر 

-میلی 00مولار نیز به بالن  0/0×00-5 با غلظت استاندارد های مشخصی از محلول کاپتوپریلحجم

ای در به حجم رسانده شد و ولتاموگرام چرخه pH=0/5با محلول بافر عمومی با لیتری افزوده شد و 

ها، مقدار کاپتوپریل دست آمده از این آزمایش با استفاده از اطلاعات به .ثبت گردیدقبلی همان شرایط 

ها در گیری. نتایج حاصل از این اندازه درصد بازیابی محاسبه شدمیلی گرمی و همچنین  55در قرص 

های تواند برای تعیین مقدار کاپتوپریل در نمونهروش پیشنهادی میدهد که نشان می( 00-3) جدول

 ود.دارویی با صحت خوبی به کار برده ش
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 %95، سطح اطمینان ( نتایج حاصل از آنالیز نمونۀ ادرار9-3) جدول

(mM)  شدهکاپتوپریل اضافه (mM) گیری شدهکاپتوپریل اندازه   RSD% 

n=5        
 درصد بازیابی     

 -             -        >حد تشخیص                -                  

               500/0             *005/0± 098/0      98/0         00/99 

               300/0              009/0 ±301/0     35/5         33/000 

               100/0              005/0±103/0     15/5         75/000 

 %95در سطح اطمینان  حدود اطمینان*

 

 %95گرمی. سطح اطمینان میلی 55آنالیز قرص کاپتوپریل ( نتایج حاصل از 00-3جدول )

 کاپتوپریل اضافه شده  
          (mM)   

 گیری شدهکاپتوپریل اندازه 
              (mM)   

RSD%   
n=5     

 درصد بازیابی
گیری شده کاپتوپریل اندازه

    (mg)به ازای هر قرص 

             -      *008/0±515/0      57/3         -      65/0±65/56 

         500/0        005/0±150/0    05/5     50/005                - 

         300/0        008/0±511/0    11/5      67/99              - 

         100/0        00/0±61/0    98/0     50/99              - 

  %95سطح اطمینان  در حدود اطمینان*

 

 

 گیری گلوتاتیوناندازه -3-4

 گیری گلوتاتیونانتخاب سیستم برای اندازه -3-4-1

با توجه اینکه گلوتاتیون هیچ پیک اکسایش و یا احیای مشخصی را در گسترۀ وسیعی از 

 آمینوبنزندی-1و0از ای نشان نداد، در این کار تحقیقاتی پتانسیل روی سطح الکترود کربن شیشه

سفید رنگ  هایاین ماده به صورت کریستالبه عنوان اصلاحگر استفاده شد.  (0آمیندیفنیلن-)پارا

یگراد است و در ساخت رنگ مو و همچنین فرایند درجه سانت095 این ترکیبذوب  قطۀن .وجود دارد

 ( نشان داده شده است. 05-3)ساختار این اصلاحگر در شکل  .]57[ظهور در عکاسی کاربرد دارد

                                                           
1 p-Phenylenediamine 
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 آمینوبنزندی-1و0( ساختار شیمیایی 05-3شکل )

شود، گلوتاتیون  هیچ پیک اکسایش یا کاهش مشاهده می( 03-3شکل )همان گونه که در 

روی سطح  بر ،Ag/AgClالکترود مرجع ولت نسبت به  0/0تا  -3/0گسترۀ روبش مشخصی را در 

گیری گلوتاتیون به طور مستقیم از این طریق این اندازهدهد، بنابرای نشان نمیکربن شیشه الکترود

ابیم که در حضور ی( درمی03-3شکل ) Dو   Cهایولتاموگرامامکان پذیر نیست. با مشاهدۀ 

از این رو از این ابد. یبنزن افزایش میآمینودی-1و0اکسایشی مربوط به پیک جریان شدت گلوتاتیون، 

 پیک برای تعیین مقدار گلوتاتیون استفاده شد. 

 

مولار گلوتاتیون  5/5×00-1غلظت pH ،(B )=0/6فسفات با  بافر( A)ای مربوط به های چرخهولتاموگرام (30-3شکل )

بنزن( آمینودی-1،0مولار  5/3×00-1شاهد )غلظت ( C)،  بنزنآمینودی-1،0در عدم حضور  pH=0/6در بافر فسفات با 

-آمینودی-1،0مولار  5/3×00-1مولار گلوتاتیون در حضور غلظت  5/5×00-1غلظت ( D)و   pH=0/6در بافر فسفات با 

سرعت روبش  ای،الکترود کار کربن شیشه ،Ag/AgCl،M0/3. الکترود مرجع pH=0/6در بافر فسفات با بنزن 

   .mVs000-1پتانسیل
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گیری مؤثر در اندازه هایسازی متغیرو بهینهها بررسی پارامتر -3-4-2

 گلوتاتیون

ر بر متغیرهای مؤث ،تشخیص به منظور فراهم نمودن بهترین حساسیت و در نتیجه بهترین حد

سازی یک ز روش بهینهر، اررسی قرار گرفتند. در بررسی متغیرهای مؤثمورد ب ایپاسخ تجزیهگی ربز

بهینه سازی پارامترها، اختلاف جریان پیک آندی مربوط به  درر در یک زمان استفاده گردید. متغی

( و در عدم حضور گلوتاتیون )سیگنال  s iآمینوبنزن در حضور گلوتاتیون )سیگنال نمونه،دی-1،0

پارامترهایی که در این پروژه مورد بررسی قرار ای در نظر گرفته شد. ( به عنوان پاسخ تجزیه bkiشاهد، 

 واسط و سرعت روبش پتانسیل. ، غلظت حد حجم بافر، نوع بافر، pH: اند ازگرفتند عبارت

 pH بررسی اثر -3-4-2-1

های خیلی pHای در مشخص شد که پاسخ تجزیه ،pHهای اولیه برای بهینه سازی در بررسی

در بافر  0/8تا  pH 0/5ای در گسترۀ ، پاسخ تجزیهpHبه منظور بررسی اثر اسیدی بسیار پایین است. 

 pHلیتر از محلول بافر فسفات با میلی 0/8 شاهدنمونۀ گیری شد. برای ثبت ولتاموگرام فسفات اندازه

مقطر را لیتر آب میلی0/0بنزن و آمینودی-1،0مولار میلی5/3لیتر محلول میلی0/0مورد نظر به علاوۀ 

به الکترود ولت نسبت  65/0تا  -30/0حدودۀ به سل دستگاه منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل در م

 ولت بر ثانیه انجام شد. میلی000و بالعکس، با سرعت  Ag/AgCl،M0/3مرجع 

 0/0 به جای ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت شد، با این تفاوت که

قل شد. تمولار به سل منمیلی5/5 لیتر از محلول گلوتاتیون با غلظتمیلی0/0 ،لیتر آب مقطرمیلی

مولار گلوتاتیون را در میلی55/0ای مربوط به شاهد و غلظت های چرخه( ولتاموگرام01-3شکل )

در  (∆bki −s i = i)اختلاف بین جریان آندی نمونه و شاهد دهد. نشان می 0/8تا  pH 0/5 گسترۀ

ای در نظر گرفته سیگنال تجزیهای در آن مشاهده گردید به عنوان پتانسیلی که حداکثر پاسخ تجزیه
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مولار گلوتاتیون و میلی55/0غلظت در ای بر بزرگی پاسخ تجزیه pHنتایج حاصل از بررسی اثر شد. 

  ( نشان داده شده است.05-3( و شکل )00-3بنزن در جدول )آمینودی-0،1مولار میلی35/0

شود پتانسیل متناظر با جریان اکسایشی ماکسیمم وابسته گونه که در نتایج مشاهده میهمان

پتانسیل اکسایش  pH دهد که با افزایشنشان می( 06-3شکل )( و 00-3جدول )نتایج است.  pHبه 

 یابد. کاهش میبنزن آمینودی-0،1

به دست آمده است،  pH=0/6ای در دهد، بیشترین سیگنال تجزیههمانطور که نتایج نشان می

دار ( پروتونRSHهای خیلی اسیدی گلوتاتیون )pHدر  بهینه برگزیده شد. pHبه عنوان  pH=0/6لذا 

با از بنزن آمینودی-1،0های بالا، pHتمایل هسته دوستی آن کاهش میابد. در  شود و در نتیجهمی

در کند و در نتیجه ممکن است تشکیل پلیمر دهد. خاصیت نوکلئوفیلی پیدا می H+دست دادن یون 

ای در محلول بافر بنابراین بیشترین پاسخ تجزیه یابد.ای کاهش میهای بالا پاسخ تجزیهpHنتیجه در 

 مشاهده گردید. pH=0/6فسفاتی با 
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-1،0محلول ( b)و  )شاهد( mM35/0آمینوبنزن دی-1،0محلول (a) ای مربوط بههای چرخه( ولتاموگرام01-3شکل )

به ترتیب متناظر با  Fو  mM55/0. A ،B ،C ،D ،Eبا غلظت  گلوتاتیون در حضور mM35/0آمینوبنزن دی

pH فسفات ،الکترود مرجع بافر از هستند.  0/8و 0/7، 5/6، 0/6، 5/5، 0/5هایAg/AgCl،M0/3،  الکترود کار کربن

 .mVs000-1سرعت روبش پتانسیل ای،شیشه
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      -1،0مولار میلی35/0مولار گلوتاتیون و میلی55/0در غلظت ای )بر بزرگی پاسخ تجزیه pH( بررسی اثر 00-3جدول )

 جریان اکسایشی ماکسیمم.( و پتانسیل متناظر با بنزنآمینودی

pH         E(V)*         A)   µ(bk)pi( A)   µ(s)pi( A)  µ) (pi∆( 

       0/5         33/0        57/5        31/6         07/0 

       5/5         30/0        90/5        63/7         73/0 

       0/6         55/0        00/6        15/8         15/5 

       5/6         55/0        50/6        80/8        30/5 

       0/7         09/0        71/6        81/8        00/5 

       0/8         05/0         55/6        00/8         18/0 

 پتانسیل پیک اکسایشی متناظر با ماکسیمم شدت جریان*

 

 

 

 آمینوبنزندی-mM35/0 1،0گلوتاتیون و غلظت  mM55/0ای. غلظت بر پاسخ تجزیه pHبررسی اثر ( 05-3شکل )

 ای.در سطح الکترود کربن شیشه mVs000-1و سرعت اسکن 

 

و  بهینه تهیه pHدر بافر با  آمینوبنزندی-1،0های گلوتاتیون و تمام محلول  pHپس از بهینه سازی 

 به حجم رسانده شد.
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فسفات ،الکترود بافر .  mM35/0آمینوبنزن با غلظت دی-1،0 بر پتانسیل اکسایش pHبررسی تاًثیر ( 06-3شکل )

 .mVs000-1سرعت روبش پتانسیل ای،شیشهالکترود کار کربن  ،مولار Ag/AgCl،0/3مرجع 

 

 نوع بافر  بررسی تأثیر-3-4-2-2

سه بافر استاتی، عمومی و فسفاتی با  ای دربرای انتخاب بهترین بافر، بزرگی پاسخ تجزیه

0/6=pH  .مورد مقایسه قرار گرفت 

لیتر محلول میلی0/0لیتر از محلول بافر مورد نظر به علاوۀ میلی 0/9 برای ثبت ولتاموگرام شاهد

را به سل دستگاه منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل در محدودۀ  بنزنآمینودی-1،0مولار میلی5/3

ولت بر ثانیه میلی000و بالعکس، با سرعت  Ag/AgClبه الکترود مرجع ولت نسبت  65/0تا  -30/0

 انجام شد. 

لیتر میلی0/0شد، با این تفاوت که ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه شاهد ثبت 

بنزن آمینودی-1،0مولار میلی5/3لیتر محلول میلی0/0 ومولار میلی5/5محلول گلوتاتیون با غلظت

-3نتایج حاصل از این بررسی در جدول ) قل شد.تبه سل من لیتر از محلول بافر مورد نظرمیلی 0/8و

 ( آورده شده است. 05
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 گیری گلوتاتیون.ای برای اندازهبزرگی پاسخ تجزیه نوع بافر بر ( بررسی تأثیر05-3جدول )

   (∆ip) (µA)     (ip)s(µA)    (ip)bk(µA)        E(V)         (  0/6نوع بافر=pH) 

 بافر استاتی          56/0       85/5         86/7             00/5        

 بافر فسفاتی          55/0       0/6         15/8         15/5        

 بافر عمومی          85/0       50/6         57/7         55/0        

 

مشاهده شد،  pH=0/6ای در بافر فسفاتی با اکثر پاسخ تجزیهبا توجه به نتایج به دست آمده حد

 گلوتاتیون انتخاب شد.گیری بنا بر این بافر فسفاتی به عنوان بافر مناسب برای اندازه

 بررسی اثر حجم بافر -3-4-2-3

ای مورد بررسی قرار گرفت. برای ثبت بر بزرگی پاسخ تجزیه pH=0/6اثر حجم بافر فسفاتی با 

لیتر از محلول میلی0/0ی ازمحلول بافر و آب مقطر به علاوۀ فهای مختلولتاموگرام شاهد حجم

لیتر( را به سل دستگاه منتقل کرده و سپس میلی 00م کلی بنزن )به حجآمینودی-1،0مولار میلی5/3

مولار و  Ag/AgCl،0/3به الکترود مرجع ولت نسبت  65/0تا  -30/0روبش پتانسیل در محدودۀ 

 ی ازفهای مختلولت بر ثانیه انجام شد. برای ثبت ولتاموگرام نمونه، حجممیلی000بالعکس، با سرعت 

بنزن آمینودی-1،0مولار میلی5/3 لیتر از محلولمیلی0/0و آب مقطر و  pH=6/با محلول بافر فسفاتی 

به  لیتر( رامیلی 00مولار )به حجم کلی میلی5/5لیتر از محلول گلوتاتیون با غلظت میلی0/0به علاوۀ 

به الکترود ولت نسبت  65/0تا  -30/0قل کرده و سپس روبش پتانسیل در محدودۀ تسل دستگاه من

. لازم به ذکر است ولت بر ثانیه انجام شدمیلی000ت مولار و بالعکس، با سرع Ag/AgCl،0/3مرجع 

نتایج حاصل از تهیه شدند.  pH=0/6بنزن در بافر فسفاتی با آمینودی-1،0گلوتاتیون و  های که محلول

 ( آورده شده است.   03-3این بررسی در جدول )
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 pH=0/6فسفات  با بافر بافر ( بررسی اثر حجم 03-3جدول )

  فسفاتیحجم بافر    
           (mL) 

 حجم آب مقطر       
              (mL) 

A)  µ(bk)pi(  
                     

A)      µ(s)pi(
     

   A)µ(pi∆ 

           0/5            0/8       68/5       59/7       90/0 

           0/5            0/5       85/5       03/8       58/5 

           0/8            0/5       90/5       30/8       10/5 

          0/00            0/0        0/6       13/8       13/5 

 

یابد و در نتیجه با افزایش حجم بافر هدایت محلول زیاد شده و مقاومت درونی کاهش می

لیتر هم شدت جریان شاهد و میلی 0/8یابد. در این مورد نیز با افزایش حجم بافر تا میجریان افزایش 

از آن تقریبا  پسلیتر افزایش یافته و میلی 0/8ای تا حجم تجزیه پاسخیابند اما هم نمونه افزایش می

ن در بافر فسفات، آمینوبنزدی-1،0لذا در ادامۀ کار علاوه بر تهیۀ محلول گلوتاتیون و  ،ثابت مانده است

لیتر از بافر فسفات با میلی 00به حجم رسانده شد )حجم  pH=0/6نمونه نیز با محلول بافر فسفات با 

0/6=(pH. 

 

 ،مولار Ag/AgCl،0/3الکترود مرجع  فسفات،بافر . pH=0/6با   ( بررسی اثر حجم بافر بافر فسفات07-3شکل )

 .mVs000-1پتانسیلسرعت روبش  ای،الکترود کار کربن شیشه
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 آمینوبنزندی-4،1ثیر غلظت تأبررسی -3-4-2-4

تا  00/0ای در گسترۀ غلظتی پاسخ تجزیه بر حساسیت روش، بررسی اثر غلظت اصلاحگر برای

بهینه  pHمولار در میلی55/0در حضور گلوتاتیون با غلظت  آمینوبنزندی-1،0مولار از میلی0/0

تهیه  pH=0/6مولار از اصلاحگر در بافر فسفات با 0/0×00-5محلول مادر  به این منظور گیری شد.اندازه

، در هر مرحله مقدار در محلول شاهد های مورد نظر از اصلاحگرگردید. سپس به منظور ایجاد غلظت

با  لیتری منتقل کرده و پس از به حجم رساندنمیلی00مشخصی از محلول مادر ذکر شده را به بالن 

 محلول نمونه نیز به همین طریق تهیه گردید با این تفاوت که، به سل دستگاه منتقل شد. محلول بافر

مولار گلوتاتیون میلی 5/5لیتر از محلول میلی0/0مادر اصلاحگر، از محلول  یعلاوه بر مقدار مشخص

گسترۀ  روبش پتانسیل درلیتری منتقل شد. برای ثبت ولتاموگرام شاهد و نمونه، میلی00نیز به بالن 

انجام شد.  ایکربن شیشهروی سطح الکترود  ولت بر ثانیهمیلی000ولت با سرعت 65/0تا  -3/0

ای در نظر گرفته شد. ولت به عنوان پاسخ تجزیه55/0ت جریان آندی نمونه و شاهد در اختلاف شد

های در غلظت ( نشان داده شده است.08-3( و شکل ) 01-3نتایج حاصل از این بررسی در جدول )

ای کوچکی پایین حد واسط، مقادیر کمتری از آن با گلوتاتیون واکنش داده و در نتیجه پاسخ تجزیه

مولار از اصلاحگر مشاهده شد، میلی 35/0ای در حضور غلظت مشاهده شد. بیشترین پاسخ تجزیه

در  تخاب شد.( انآمینوبنزندی-1،0مولار به عنوان غلظت بهینۀ اصلاحگر)میلی 35/0بنابراین غلظت 

کوچکتر شدن پاسخ مولار افزایش سیگنال شاهد بیشتر است که موجب میلی 35/0های بالای غلظت

  گردد. ای میتجزیه
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 گیری گلوتاتیون.ای در اندازه( بررسی اثر غلظت اصلاحگر بر پاسخ تجزیه01-3جدول )

 )∆A) µ(bk)pi(      A) µ(s)pi(     A) µ) (pi     (mMغلظت اصلاحگر )

            00/0          30/5           67/3           37/0 

            50/0          03/1           96/5           83/0 

           30/0          15/5           65/7           53/5 

            35/0          00/6           15/8           15/5 

           10/0          75/6           05/9          30/5 

           60/0         39/00          76/00          37/0 
 

 

 

 

،الکترود  pH=0/6با فسفات بافر . گیری گلوتاتیونای در اندازهبررسی اثر غلظت اصلاحگر بر پاسخ تجزیه( 08-3شکل )

 .mVs000-1سرعت روبش پتانسیل الکترود کمکی پلاتین، ای،الکترود کار کربن شیشه ،Ag/AgCl،M0/3مرجع 
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( b)و  )شاهد(های مختلفبا غلظت آمینوبنزندی-1،0محلول( a)ای مربوط به های چرخه( ولتاموگرام09-3شکل )

به   F و mM55/0. A ،B ،C ،D ،Eبا غلظت  در حضور گلوتاتیون های مختلفبا غلظتآمینوبنزن دی-1،0محلول 

با  فسفاتبافر . آمینوبنزندی-1،0مولار از میلی 60/0و 10/0، 35/0، 30/0، 50/0، 00/0های غلظتترتیب متناظر با 

0/6=pH  الکترود مرجع،Ag/AgCl،M0/3، 1سرعت روبش پتانسیل ای،الکترود کار کربن شیشه-mVs000. 

 

 أثیر سرعت روبش پتانسیل بررسی ت  -3-4-2-5

های شاهد و نمونه در شرایط بهینۀ منظور بررسی تأثیر سرعت روبش پتانسیل، ولتاموگرام به

pH ولت نسبت به 65/0تا  -3/0های روبش مختلف در گسترۀ پتانسیل و غلظت اصلاحگر با سرعت

آمینوبنزن در بافر دی-1،0مولار میلی35/0از محلول ثبت گردید.  Ag/AgCl،M0/3الکترود مرجع 

آمینوبنزن در حضور غلظت دی-1،0مولار میلی35/0به عنوان شاهد و محلول  pH=0/6ا فسفات ب
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های ولتاموگرامبه عنوان نمونه استفاده شد.  pH=0/6مولار گلوتاتیون در بافر فسفات با میلی55/0

-3نتایج حاصل در جدول )( آورده شده است. 55-3( و )50-3های )شاهد و نمونه به ترتیب در شکل

غیاب  در 1/2اصلاحگر با  آندی مربوط به پیک جریان شدت ( نشان داده شده است. تغییرات 50

دهندۀ پدیدۀ نشان 2R =099/0( نشان داده شده است. خطی بودن رابطه با 05-3شکل ) گلوتاتیون در

 آمینوبنزن است.دی-1،0نفوذ در رفتار اکسایشی 

 1/2با جریان پیک آندی مربوط به اصلاحگر در حضور نمونه شدت ( تغییرات 35-3در شکل )

دهندۀ پدیدۀ نفوذ در رفتار اکسایشی نشان R 2=799/0خطی بودن رابطه با  نشان داده شده است. 

با افزایش سرعت روبش پتانسیل  شودمشاهده می (05-3جدول )همانطور که در  است.گلوتاتیون 

یابد. با توجه به این روند و اینکه افزایش سیگنال شاهد افزایش میای و همچنین جریان پاسخ تجزیه

شود، سرعت روبش شاهد موجب افزایش انحراف استاندار شاهد و در نتیجه افزایش حد تشخیص می

 های بعدی انتخاب شد.ولت بر ثانیه برای بررسیمیلی 000

 
تا  50 روبش در سرعت های mM 35/0آمینوبنزندی-1،0ای مربوط به محلول های چرخه( ولتاموگرام50-3شکل )

1-mVs 500 0/6با  فسفات. بافر=pH الکترود مرجع ،Ag/AgCl،M0/3، ای.الکترود کار کربن شیشه 
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 فسفاتبافر  .mVs1/2)-1(1/2 آمینوبنزن بادی-1،0( نمودار تغییرات شدت جریان پیک آندی مربوط به 50-3شکل )

 .ایکار کربن شیشه الکترود ،Ag/AgCl،M0/3، الکترود مرجع pH=0/6با 

 

 
در حضورگلوتاتیون با  mM 35/0آمینوبنزندی-1،0ای مربوط به محلول های چرخه( ولتاموگرام55-3شکل )

، الکترود مرجع pH=0/6با  فسفات. بافر mVs 500-1تا  50 روبشهای در سرعت mM 55/0غلظت

Ag/AgCl،M0/3، ای.الکترود کار کربن شیشه  
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آمینوبنزن در حضور گلوتاتیون با غلظت دی-1،0( نمودار تغییرات شدت جریان پیک آندی مربوط به 53-3شکل )

mM 55/01(1/2 ، با-(mVs1/2.  0/6با  فسفاتبافر=pH الکترود مرجع ،Ag/AgCl،M0/3، کار کربن  الکترود

 .ایشیشه

 

 گیری گلوتاتیون( بررسی تأثیر سرعت روبش پتانسیل بر شدت جریان اکسایشی شاهد و نمونه در اندازه05-3جدول )

 

 

 

   (V) EP
A      )1-(mVs        1/2        A)µ(bk)p(i      A)µ(s)p(i  A)µ) (pi∆(       

     55/0         0/50      17/1          95/5         08/1         06/0 

     55/0         0/10      35/6          00/1        75/5         65/0 

     55/0         0/60         75/7          83/1         86/6         03/5 

     55/0         0/80      91/8          19/5         69/7         50/5 

     55/0        0/000      0/00          00/6         15/8         15/5 

     55/0        0/050     95/00          50/6         05/9         55/5 

     55/0        0/010     83/00          60/7        50/00        60/5 

     55/0        0/060     65/05          06/8        78/00        75/5 

     55/0        0/080     15/03          35/8        03/00        78/5 

     55/0        0/500     01/01          91/8        60/00         67/5 
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 منحنی کالیبراسیون -3-4-3

گیری گلوتاتیون، منحنی کالیبراسیون رسم گردید. پس از دستیابی به شرایط بهینه برای اندازه

آمینوبنزن در بافر دی-1،0مولار  5/3×00-1لیتر ازمحلول میلی 0/00ولتاموگرام شاهد، برای ثبت 

 65/0تا  -30/0را به سل دستگاه منتقل کرده و سپس روبش پتانسیل در محدودۀ  pH=0/6فسفات با 

-همیانگین مربوط به ده انداز  جریان شاهدولت بر ثانیه انجام شد. میلی000ولت و بالعکس، با سرعت 

گیری است. ثبت ولتاموگرام مربوط به نمونه در شرایط مشابه با شاهد ولی در حضور مقادیر غلظتی 

و  (15-3حاصل در شکل ) نتایجمولار انجام شد.  0/6×00-1تا  0/5×00-6مختلف گلوتاتیون در گسترۀ 

نشان داد که در دو ناحیه رابطۀ خطی بین غلظت و  نتایج حاصلنشان داده شده است.  (06-3جدول )

(( و ناحیۀ 55-3مولار )شکل)میلی 000/0تا  00500/0ای وجود دارد. ناحیۀ اول از سیگنال تجزیه

معادلۀ منحنی کالیبراسیون در ناحیۀ . باشد. (( می57-3مولار )شکل)میلی 600/0تا  000/0دوم از 

 در ناحیۀ غلظتی و   ∆glC979/00=i+0880/0به صورت ر مولامیلی 000/0تا  00500/0غلظتی 

 است. ∆glC937/8=i+3559/0به صورت  600/0تا  000/0

مولار گلوتاتیون در میلی 500/0تا  0050/0مربوط به منحنی کالیبراسیون در ناحیۀ غلظتی  اطلاعات( 06-3جدول )

 ولت بر ثانیهمیلی000سرعت روبش 

C/mM                 A)µ(S)Pi(  )      Aµ(bk)Pi( A)        µ(pi∆ 
          00500/0           03/6           96/5             07/0 

           0000/0           00/6           96/5             05/0 

          0550/0           50/6           96/5             51/0 

           0500/0           51/6           96/5            58/0 

           000/0           08/7           96/5            55/0 

          500/0           07/8           96/5           00/5 

          100/0           85/9           96/5           89/3 

          600/0          65/00           96/5           69/5 

          800/0          00/05           96/5           01/6 

           00/0          83/05           96/5           87/6 

          500/0          33/03           96/5           37/7 
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با  فسفاتبافر در شرایط  مولار گلوتاتیونمیلی 60/0تا  005/0های مربوط به گسترۀ غلظتی ( ولتاموگرام51-3شکل )

0/6=pH الکترود مرجع ،Ag/AgCl،M0/3، 1روبشو سرعت  ایالکترود کار کربن شیشه-mVs000. 

 

 

با  فسفاتبافر  :شرایط .گلوتاتیونمولار میلی 000/0تا  0050/0تی ظ( منحنی کالیبراسیون در گسترۀ غل55-3شکل )

0/6=pH الکترود مرجع ،Ag/AgCl،M0/3، 1روبشو سرعت  ایالکترود کار کربن شیشه-mVs000.  
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با  فسفاتبافر . شرایط: مولار گلوتاتیونمیلی 600/0تا  000/0تی ظ( منحنی کالیبراسیون در گسترۀ غل56-3شکل )

0/6=pH الکترود مرجع ،Ag/AgCl،M0/3،  1روبشو سرعت  ایشیشهالکترود کار کربن-mVs000.  
 

 تشخیص و حدت صح ،دقت -3-4-4

مولار( میلی 10/0و  05/0، 05/0)گلوتاتیونت متفاوت از ظپذیری این روش در سه غلتکرار

ولت  65/0تا  -30/0گیری تکراری در محدودۀ پتانسیل اندازه 6مورد بررسی قرار گرفت. به این منظور 

 ، شدتهات انجام شد. پس از ثبت ولتاموگرامظبر ثانیه در هر غلولت میلی 000و سرعت اسکن 

انحراف  .تعیین شد با استفاده از منحنی کالیبراسیون هاغلظت گیری واندازه های آندیجریان

نتایج در جدول  ( محاسبه گردید.5-3( و )0-3استاندارد و انحراف استاندارد نسبی به کمک معادلات )

 صحت خوبی برخوردار است.دقت و ه روش از دهد ک( نشان می3-07)
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  در شرایط بهینه. روشت و صح( بررسی دقت 07-3جدول )

 گلوتاتیونغلظت 
      (mM)    

 گیری شده                 غلظت اندازه      
                 (mM)       

        CL  ± C   
            n=6       

%RSD  

n=6   
 درصد خطای نسبی 

     0500/0 

        

0501/0 ،0193/0 ،0183/0 

1730/0 ،5010/0 5550/0 
   *500/0±500/0                          15/1         00/0 

        

      050/0 
053/0 ،055/0 ،050/0 ،015/0 

053/0، 018/0 

 

                   

    100/0±005/0 

    

  16/5 

 

         67/0 

        

       100/0 
105/0 ،397/0 ،103/0 

393/0  ،105/0 ،101/0    

 

                 

    001/0±100/0 

 

 70/0 

 

        00/0 

 %95در سطح اطمینان  *حدود اطمینان

( استفاده شد. برای به دست آوردن انحراف 3-3برای تعیین حد تشخیص این روش از معادلۀ )

ولت بر میلی 000گیری تکراری با سرعت روبش اندازه 00شاهد در شرایط بهینه، سیگنال استاندارد 

پس از . انجام شد Ag/AgClولت نسبت به الکترود مرجع  65/0تا  -30/0ثانیه در گسترۀ پتانسیل 

گیری اندازه 00ولت، انحراف استاندارد متناظر با  55/0گیری در پتانسیل ثبت شدت جریان هر اندازه

میکرومولار نیز با استفاده از  8/3تشیخص  به دست آمد. حد آمپرمیکرو 0053/0شاهد برابر سیگنال 

 ( به دست آمد.3-3معادلۀ )

 هابررسی اثر مزاحمت-3-4-5

تشخیص، به منظور تعیین  سم منحنی کالیبراسیون و تعیین حدسازی شرایط و رپس از بهینه

مورد  نمونههای مختلف بر شدت جریان پیک آندی حضور گونهپذیری روش، تأثیر میزان گزینش

و  مولارمیلی55/0با غلظت  گلوتاتیونبررسی قرار گرفت. نحوۀ عمل به این صورت بود که در حضور 

 ای باولتاموگرام چرخه،  pH=0/6در بافر فسفات با  مولارمیلی35/0آمینوبنزن با غلظت دی-1،0

گیری . این اندازهشد ثبتولت  65/0تا  -30/0گسترۀ پتانسیل  درنیه ولت بر ثامیلی000سرعت روبش 

انحراف  سپس ولت ثبت گردید 55/0پتانسیل  درشدت جریان اکسایشی و  شش مرتبه تکرار شده
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ولی   ،هایی با همان شرایط قبلیگیری محاسبه گردید. سپس محلولاندازه 6استاندارد متناظر با این 

ها جریان آندی هایی که در حضور آنمزاحم  مورد بررسی قرار گرفت. گونه بالقوههای ور گونهدر حض

قرار گرفت به عنوان گونۀ غیر مزاحم در نظر گرفته شدند و در غیر این صورت 3S ±  iمحدودۀدر 

ها مشخص شود. در رابطۀ ها کاهش داده شد تا حد غلظتی مزاحمت آنت آنظمزاحم بوده و آنقدر غل

 گلوتاتیونمولار میلی55/0گیری تکراری در غلظت اندازه 6 مربوط به جریان آندی شدت میانگین iبالا 

 6گیری شده در جریان اندازهشدت انحراف استاندارد  S و آمینوبنزندی-1،0مولار میلی 35/0و 

دهندۀ این نتایج نشان ( نشان داده شده است.08-3. نتایج این بررسی در جدول )باشدمی گیریاندازه

 باشد. پذیری خوب روش پیشنهادی میگزینش

 . مولار گلوتاتیونمیلی 55/0گیری گلوتاتیون در غلظت ها در اندازه( بررسی مزاحمت برخی گونه08-3جدول )

 (M/M) گلوتاتیونحد مجاز غلضت گونه به غلظت  های مورد بررسیگونه                 

Na+،  ClO4
− ،K+، اوره  ،NO3

−                                     0005 

Ca2+،Cl−  ،SO4
2− ،Ni2+ ، Mg2+ ،ClO3

−                              0000 

 F ˉ                               500 ،گلوکز                          

Brˉ ،NH4 سیترات،                    
+                              000   

   0                                کاپتوپریل                          

                    Fe2+ ،Fe3+ ،Iˉ                               0< 

 

با  و کاهشی به علت داشتن پیک اکسایشی −I و  Fe  ،3+Fe+2هایی مانند در این مورد نیز گونه

 کنند.ولت، ایجاد مزاحمت می 5/0تا  0/0شدت زیاد در گسترۀ 

 آنالیز نمونۀ حقیقی -3-4-6

های حقیقی، ادرار به عنوان نمونۀ انسانی به روش به منظور بررسی توانایی روش در آنالیز نمونه

اندارد به این مورد مطالعه قرار گرفت. برای آنالیز نمونۀ ادرار به روش افزایش است دافزایش استاندار

مولار میلی 5/3لیتر از محلول میلی0/0به علاوۀ  میکرولیتر از نمونه ادرار 500ترتیب عمل شد که 

به  pH=0/6لیتری منتقل شد و با محلول بافر فسفات با میلی 00به بالن حجمی  بنزنآمینودی-1،0
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حجم رسانده شد، سپس محتویات بالن به سل الکتروشیمیایی منتقل شده و ولتاموگرام نمونه در 

 000با سرعت روبش  Ag/AgCl،M0/3ولت نسبت به الکترود مرجع  65/0تا  -30/0گسترۀ پتانسیل 

ر هایی مشابه آنچه گفته شد تکراولت بر ثانیه ثبت گردید. برای محاسبۀ درصد بازیابی آزمایشمیلی

 00مولار نیز به بالن حجمی0/0×00-5های مشخصی از محلول گلوتاتیون شد با این تفاوت که حجم

 ( نشان داده شده است.09-3گیری در جدول )لیتری افزوده شد. نتایج حاصل از این اندازهمیلی

 . %95( نتایج حاصل از آنالیز نمونۀ ادرار. سطح اطمینان 09-3جدول )

(mM)  اضافه شدهگلوتاتیون (mM) گیری شدهاندازه گلوتاتیون   RSD% 

5    n=    
 درصد بازیابی     

 -             -        >حد تشخیص                -                  

                5000/0       *3-00×60/5 ± 0195/0     08/1          1/89 

                 000/0          3-00×71/5  ±300/0       00/5         0/003 

                 003/0          3-00×09/6  ±559/0     65/0          5/98 
 *حدود اطمینان

 
گیری گلوتاتیون در نمونۀ دهد که روش پیشنهادی برای اندازهبازیابی نشان مینتایج درصدهای 

 است.ادرار با صحت و دقت خوبی قابل کاربرد 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 گیری: بحث و نتیجهچهارم فصل
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 گیری کاپتوپریل اندازه-4-1

 بررسی سیستم شیمیایی به کار برده شده -4-1-1

گیری های برای اندازدر این کار تحقیقاتی یک روش ساده و سریع بر مبنای ولتامتری چرخه

کاپتوپریل را در و با صحت خوبی توان به سهولت کاپتوپریل ارائه شد. با استفاده از این روش می

شود محلول ( مشاهده می5-3طور که در شکل )گیری کرد. هماناندازهو ادرار های دارویی نمونه

ولت و سرعت  50/0تا  -5/0در محدودۀ روبش پتانسیل بین  pH=0/5بافر عمومی با کاپتوپریل در 

ناپذیر ، یک پیک اکسایش کاملاً برگشتایولت بر ثانیه در سطح الکترود کربن شیشهمیلی 000روبش 

با توجه به اینکه شدت جریان این  دهد.نشان می Ag/AgClبه الکترود مرجع ولت نسبت 09/0را در 

گیری آندی برای اندازهابد از این پیک یپیک با افزایش غلظت کاپتوپریل به طور خطی افزایش می

-( در این فرایند را میRSHاکسایش کاپتوپریل )احتمالی مکانیسم مستقیم کاپتوپریل استفاده شد. 

های ایجاد شده سریعاً که پس از اکسایش آنیون حاصل از کاپتوپریل، رادیکال دادگونه توضیح توان این

  .]58و  59 [دهندتشکیل یک دیمر را می

e2RS˙ + 2RSˉ → 2 -                                                                         ( 0-1) همعادل

         2RS˙ → RS – SR                                                                        (5-1) همعادل

 سازی شرایط نتایج حاصل از بهینه -4-1-2

اکساش کاپتوپریل مورد بررسی قرار گرفت. اولین عامل مورد گی پیک ربزاثر عوامل مختلف بر 

 ( و شکل5-3)بررسی شد که نتایج آن در جدول  0/8تا  0/5در گسترۀ  pHبود. اثر  pHبررسی اثر 

در نتیجه  شود ودار میپروتون RSHهای خیلی اسیدی گروه pHدر  ( آورده شده است.3-5)

 pH=0/5بیشترین جریان پیک آندی در محلول بافر عمومی با شود. کاپتوپریل به سختی اکسید می

 انتخاب شد.  pH=0/5های بعدی بافر با مشاهده گردید لذا برای بررسی
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 pHگردد که پتانسیل اکسایش کاپتوپریل با افزایش ( مشاهده می5-3با توجه به نتایج جدول )

با توجه به این ( قابل محاسبه است. 3-1)معادلۀ مقدار پتانسیل اکسایش کاپتوپریل از یابد. کاهش می

 ، پتانسیل اکسایش کاپتوپریل کاهش یابد. pHرود که با افزایش انتظار می رابطه

log(                                                                  3-1معادلۀ )
[RS˙][H+]

[RSH]
0.0592 +0E=E 

اثر نوع بافر نیز مورد بررسی قرار گرفت. در بین سه بافر استاتی، فسفاتی و عمومی، بیشترین 

بنابراین بافر عمومی برای مطالعات و  .مشاهده گردید pH=0/5با جریان پیک آندی در بافر عمومی 

 ( آورده شده است. 3-3نتایج حاصل در جدول )های بعدی انتخاب شد. بررسی

بررسی شد.  pH=0/5لیتر از بافر عمومی با میلی 0/00تا  0/5ۀ گسترحجم بافر( در اثر غلظت )

دهد که بزرگی جریان پیک آندی ( آورده شده است. نتایج نشان می1-3نتایج حاصل در جدول )

 لیتر از بافر استفاده شد.میلی 0/00های بعدی از حجم وابسته به حجم بافر است، بنا بر این در بررسی

ولت بر ثانیه مورد بررسی قرارگرفت. میلی 010تا  50در گسترۀ  پتانسیل روبشاثر سرعت 

خطی بودن این رابطه با رسم شد.  روبش پتانسیلجریان پیک آندی با جذر سرعت شدت منحنی 

995/0 = 2Rاین بررسی  از دهندۀ پدیدۀ نفوذ در رفتار اکسایشی کاپتوپریل است. نتایج حاصل، نشان

 آورده شده است. ( 8-3شکل ) ( و5-3در جدول )

 ارقام شایستگی روش -4-1-3

، منحنی کالیبراسیون در ناحیۀ دهد که در شرایط بهینهها نشان مینتایج حاصل از بررسی

 مولار کاپتوپریل خطی است. میلی 00/0تا  000/0تی غلظ

 80/0و  50/0، 08/0های های تکراری غلظتگیریانحراف استاندارد نسبی برای اندازه درصد

ت خوب نشان دهندۀ دقبه دست آمد که درصد  769/0و  35/0، 99/3به ترتیب کاپتوپریل مولار میلی

 روش است. 
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مناسب روش است.  ت( بیانگر صح7-3به دست آمده در جدول ) خطای نسبیمقادیر درصد 

 میکرومولار است.  7/6تشخیص روش نیز برابر  مقدار حد

ها و تعدادی از کاتیوندهد که ( نشان می8-3)ها در جدول نتایج حاصل از بررسی اثر مزاحمت

گیری کاپتوپریل ندارند و روش از گزینش در اندازهبرابر غلظت مولی مزاحمتی  0000ها تا آنیون

  پذیری خوبی برخوردار است.

 های حقیقیتجزیۀ نمونه -4-1-4

 55های ادرار و قرص گیری کاپتوپریل در نمونهروش در تجزیۀ نمونۀ حقیقی با اندازهکارایی 

( 00-3) و (9-3)های گرمی کاپتوپریل مورد بررسی قرار گرفت. نتایج به دست آمده که در جدولمیلی

 گیری کاپتوپریل است. ت خوب این روش در اندازهآورده شده است نشان دهندۀ صحت و دق

 هامقایسۀ روش پیشنهادی با سایر روش -4-1-5

ها های دیگر که در آنگیری کاپتوپریل با برخی روشدر این بخش، روش پیشنهادی برای اندازه

 گیری شده مقایسه شده است.اندازهروش ولتامتری کاپتوپریل با استفاده 

تشخیص حد  ارش شده ساده تر و سریعتر است.های گزروشتمام روش پیشنهادی نسبت به 

همچنین روش پیشنهادی  پایین تر است. 09و  58های پیشنهادی در مراجع روش پیشنهادی از روش

های در روشباشد. دارای دامنۀ خطی وسیعتری می 58و  51، 53های گزارش شده نسبت به روش

شده از الکترود جیوه به عنوان الکترود کار استفاده  55و  51، 50، 50، 08گزارش شده در مراجع 

است. از آنجایی که جیوه یک عنصر بسیار سمی و خطرناک برای محیط زیست و انسان است، استفاده 

 شود.ای به جای الکترود جیوه یک مزیت محسوب میاز الکترود کربن شیشه
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 .گزارش شده برای تعیین مقدار کاپتوپریل ولتامتریهای ( مقایسۀ روش پیشنهادی با روش0-1جدول )

 مرجع           (µM)ناحیۀ خطی        (µM) حد تشخیص  نوع الکترود           
 08             0009/0-0/3        -              قطرۀ جیوۀ آویزان      

 لایۀ نازک الماس غنی شده با بور
            55          3000-50             09 

 50             0053/0-830/0      0053/0          قطرۀ جیوۀ آویزان      
              50               30/5-0/530         059/0           قطرۀ جیوۀ آویزان      

 55             5/0-350           95/0            پلاتین             
با  اصلاح شده خمیر کربن

 53             0/1-000           0/0             نیترول سالوفن-5-کبالت

 51             0/0-73/7           00/0            قطرۀ جیوۀ آویزان      
 55             0005/0-0/0         0003/0          قطرۀ جیوۀ آویزان      

ای اصلاح شده با کربن شیشه 

 56             50/0-600          50/0            ذرات نانولولۀ کربنی چند دیواره

خمیر کربن اصلاح شده با 

 57             30/0-010          090/0           اسیدکربوکسیلیکدیفروسن

اکسید غنی شده با  (IV)قلع

 58             500-0000        81             فلورین

 خمیر کربن اصلاح شده با 

N-(3،1-فنهیدروکسیدی)اتیل-

 نیتروبنزامیددی-5،3
          031/0         350-061/0             59 

 روش پیشنهادی     00-0000          7/6            ای عریانکربن شیشه    
 ( در مقاله گزارش نشده است.-) 

 نگری آینده  -4-1-6

ای پیشنهاد الکترود کربن شیشههای مشابه کاپتوپریل در سطح مطالعه و بررسی سایر تیول

گیری سایر ترکیبات مشابه استفاده شود تا در صورت امکان از این روش ساده و سریع برای اندازهمی

 . شود
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 گیری گلوتاتیوناندازه -4-2

 بررسی سیستم شیمیایی به کار برده شده -4-2-1

گیری گلوتاتیون اصلاحگر برای اندازهآمینوبنزن به عنوان عامل دی-1،0در این کار تحقیقاتی از 

شود، گلوتاتیون  هیچ پیک اکسایش یا مشاهده می( 03-3) همان گونه که در شکل استفاده شد.

 بر، Ag/AgCl،M0/3الکترود مرجع ولت نسبت به 0/0تا  -3/0کاهش مشخصی را در گسترۀ روبش 

ک یآمینوبنزن دی-1،0ولی ولتاموگرام مربوط به  دهدای نشان نمیروی سطح الکترود کربن شیشه

های آزمونبا توجه به  .دهدولت نشان می55/0در حدود  پذیر راکاهش برگشت-پیک اکسایش

تأییدی بر عدم وابستگی پتانسیل پیک اکسایش به سرعت روبش پتانسیل (، 5-5جدول )تشخیصی 

های همچنین یکی دیگر از آزمون آمینوبنزن است.دی-1،0برگشت پذیر بودن واکنش اکسایش 

تشخیصی برای برگشت پذیر بودن واکنش الکتروشیمیایی این است که اختلاف بین پتانسیل پیک 

ولت به 03/0برابر آمینوبنزن دی-1،0باشد. این مقدار برای اکسایش  mV(n/59)آندی و کاتدی برابر 

آمینوبنزن تأیید دیگری بر برگشت پذیری دی-1،0دست آمد که با توجه به دوالکترونی بودن اکسایش 

بنزن متناسب با آمینودی-0،1در حضور گلوتاتیون، جریان اکسایشی مربوط به اکسایش آن است. 

یک آمینوبنزن دی-1،0، در محیط بدون گلوتاتیون .((03-3)شکل ) ابدیغلظت گلوتاتیون افزایش می

باشد. ای میآن بر روی الکترود کربن شیشه ایشکند که مربوط به اکسجریان حدی ایجاد می

با محصول اکسایش  -1،0 ش افزایشندر واک 0هسته دوست یک عامل تواند به عنوانگلوتاتیون می

بنزن را تولید کند آمینودی-1،0مجدداً محصول افزایشی احیا شدۀ و  آمینوبنزن شرکت کنددی-1،0

یک واکنش الکتروشیمیایی اکسید شده و شدت تواند طی که این محصول افزایشی احیا شده می

ان با غلظت بنزن را افزایش دهد. مقدار افزایش این شدت جریآمینودی-0،1جریان مربوط به اکسایش 

به عنوان پاسخ  از این افزایش جریان آندی در این کار تحقیقاتی .]60[گلوتاتیون متناسب است

                                                           
1 Nucleophile 
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-1،0اکسایش احتمالی دی اپیشنه( ECE) مکانیسمگیری گلوتاتیون استفاده شد. ای برای اندازهتجزیه

 ( آورده شده است.0-1در شکل )آمینوبنزن در حضور گلوتاتیون دی

 

                              

                         

                                    
                                 

 ( RSHآمینوبنزن در حضور گلوتاتیون )دی-1،0( مکانیسم اکسایش 0-1شکل )                 

 

آورده شده  ECE( برای واکنش 6-5هایی که در جدول )برای تأیید مکانیسم پیشنهادی، ویژگی

 شده است.( آورده 5-1نتایج این بررسی در جدول ) مورد بررسی قرار گرفت. است
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 . گیری گلوتاتیونبررسی تأثیر سرعت اسکن بر شدت جریان اکسایشی و کاهشی در اندازه( 5-1جدول )

         

 
IP|( تغییرات 5-1شکل )

C / IP
A | 0/6با  فسفاتبافر شرایط: . با سرعت روبش پتانسیل=pH الکترود مرجع ،

Ag/AgCl،M0/3،  ،ایالکترود کار کربن شیشهالکترود کمکی پلاتین. 

 

IP|شود مشاهده می( 5-1)همانطور که در شکل 
C / IP

A | شود که با سرعت روبش زیاد می

بودن  ECEهای تشخیصی برای یکی دیگر از آزمونهمچنین بودن واکنش است.   ECEتأییدی بر 

1/2IPبزرگتر بودن مقدار  ،یک واکنش
A باشد. های بالا مینسبت به سرعت روبش کمهای در سرعت ⧵

)1-(mVs    1/2     )Aµ( s)IP
C(  )Aµ( s)IP

A(    |IP
C / IP

A |    1/2IP
A ∕ 

      0/50    17/1        05/0-      08/1       585/0      903/0  

      0/10   35/6      97/0-      75/5       311/0      905/0 

      0/60   75/7      60/5-      86/6      379/0      885/0 

      0/80   91/8      08/3-      69/7      100/0     860/0 

     0/000   0/00      65/3-      15/8      158/0      815/0 

     0/050   95/00      90/3-      05/9      130/0      856/0 

     0/010   83/00      60/1-     00/00       155/0     851/0 

     0/060   65/05      05/5-     78/00       165/0     855/0 

     0/080   15/03      55/5-     53/00       167/0     836/0 

     0/500   01/01      55/5-     60/00       178/0     850/0 
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1/2IPمقدار شود، مشاهده می (5-1)همانطور که در جدول 
A مقدار  کمتر روبشهای در سرعت ⧵

 باشد. بودن مکانیسم اکسایش گلوتاتیون می ECEتری دارد که تأیید دیگری بر بزرگ

 سازی شرایط نتایج حاصل از بهینه -4-2-2

)سیگنال نمونه( و در حضور گلوتاتیون  آمینوبنزندی-1،0اختلاف جریان پیک آندی مربوط به 

اثر عوامل ای در نظر گرفته شد. )سیگنال شاهد( به عنوان پاسخ تجزیهگلوتاتیون در عدم حضور 

 pHاثر . بود pHای مورد بررسی قرار گرفت. اولین عامل مورد بررسی اثر مختلف بر بزرگی پاسخ تجزیه

در  آورده شده است. (05-3) ( و شکل00-3بررسی شد که نتایج آن در جدول ) 0/8تا  0/5در گسترۀ 

pH( های خیلی اسیدی گلوتاتیونRSHپروتون )شود و در نتیجه تمایل هسته دوستی آن دار می

مشاهده گردید لذا  pH=0/6ای در محلول بافر فسفاتی با بیشترین پاسخ تجزیه ، بنابراینکاهش میابد

 انتخاب شد.  pH=0/6های بعدی، بافر با برای بررسی

با افزایش  آمینوبنزندی-1،0گردد که پتانسیل اکسایش ( مشاهده می00-3به نتایج جدول )با توجه 

pH ( قابل محاسبه است. با 1-1از معادلۀ ) آمینوبنزندی-1،0یابد. مقدار پتانسیل اکسایش کاهش می

ش یابد. کاه آمینوبنزندی-1،0، پتانسیل اکسایش pHرود که با افزایش توجه به این رابطه انتظار می

4RH   ،آمینوبنزن است.دی-1،0در این رابطه 

                                                         (      1-1معادلۀ )
[RH2][H+]2

[RH4]
 log0.0592 +0E=E 

اثر نوع بافر نیز مورد بررسی قرار گرفت. در بین سه بافر استاتی، فسفاتی و عمومی، بیشترین 

. بنابراین بافر فسفاتی برای مطالعات و گردیدمشاهده  pH=0/6با ای در بافر فسفاتی پاسخ تجزیه

 ( آورده شده است.05-3های بعدی انتخاب شد. نتایج حاصل در جدول )بررسی

بررسی شد.  pH=0/6لیتر از بافر فسفاتی با میلی 0/00تا  0/5اثر غلظت )حجم بافر( در گسترۀ 

با ( آورده شده است. در این مورد نیز مشاهده شد که 03-3در جدول )از این بررسی نتایج حاصل 
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-میلی 0/00های بعدی از حجم بنابراین در بررسی یابد.ای افزایش میافزایش حجم بافر، پاسخ تجزیه

 لیتر از بافر استفاده شد.

مولار میلی 60/0تا  00/0ای در گسترۀ آمینوبنزن بر بزرگی پاسخ تجزیهدی-1،0اثر غلظت 

ای در ( آورده شده است. بیشترین پاسخ تجزیه01-3یج آن در جدول )امورد بررسی قرار گرفت که نت

های بعدی از این آمینوبنزن مشاهده گردید بنابراین در بررسیدی-1،0مولار میلی 35/0حضور غلظت 

 واسط استفاده شد.  ظت حدغل

ثانیه مورد بررسی قرارگرفت. نتایج این ولت بر میلی 500تا  50اثر سرعت اسکن در گسترۀ 

در  1/2تغییرات جریان پیک آندی مربوط به اصلاحگر با  ( آورده شده است. 50-3بررسی در جدول )

دهندۀ پدیدۀ نفوذ در رفتار نشان R 2=995/0( نشان داده شده است. خطی بودن رابطه با 09-3شکل )

( تغییرات جریان پیک آندی مربوط به اصلاحگر 53-3در شکل ) آمینوبنزن است.دی-1،0اکسایشی 

دهندۀ پدیدۀ نشان 2R =799/0نشان داده شده است. خطی بودن رابطه با  1/2با  گلوتاتیوندر حضور 

 است.  گلوتاتیون نفوذ در رفتار اکسایشی 

 ارقام شایستگی روش-4-2-3

دهد که در شرایط بهینه، منحنی کالیبراسیون در ناحیۀ ها نشان مینتایج حاصل از بررسی

 خطی است.  مولار گلوتاتیونمیلی 60/0تا  0050/0غلظتی 

-میلی 10/0و  05/0، 050/0های های تکراری غلظتگیریانحراف استاندارد نسبی برای اندازه

 روش است.ت خوب درصد به دست آمد که نشان دهندۀ دق 07/0و  16/5، 15/1مولار به ترتیب 

ت مناسب روش است. ( بیانگر صح07-3به دست آمده در جدول ) خطای نسبیمقادیر درصد 

 میکرومولار است. 8/3تشخیص روش نیز برابر  مقدار حد
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ها دهد که تعدادی از کاتیون( نشان می08-3ها در جدول )نتایج حاصل از بررسی اثر مزاحمت

به طور . گلوتاتیون ندارندگیری مزاحمتی در اندازهو حتی بیشتر برابر غلظت مولی  0000ها تا و آنیون

 پذیری خوب روش پیشنهادی است.  ها نشان دهندۀ گزینشنتایج حاصل بررسی اثر مزاحمتکلی، 

 تجزیۀ نمونۀ حقیقی -4-2-4

ادرار مورد بررسی قرار  ۀگیری گلوتاتیون در نمونکارایی روش در تجزیۀ نمونۀ حقیقی با اندازه

کارایی روش آورده شده است نشان دهندۀ ( 09-3) تایج به دست آمده که در جدولگرفت. ن

 است.  در نمونۀ ادرار گیری گلوتاتیونت خوب در اندازهپیشنهادی با صحت و دق

 نگریآینده  -4-2-5

تعیین  برایآمینوبنزن دی-1،0های دارای خصوصیات نسبتاً مشابه با بررسی و مطالعۀ سایر حد واسط

گیری سایر آمینوبنزن برای اندازهدی-1،0. همچنین حد واسط شودگلوتاتیون پیشنهاد می مقدار

 شود.های مشابه گلوتاتیون پیشنهاد میتیول
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Simple and rapid electrochemical determination of captopril and 

glutathione 

Abstract  

In the first section, a simple and rapid method for captopril determination has 

been described based on irreversible electrochemical oxidation of captopril at glassy 

carbon electrode (GCE) using cyclic  voltammetry technique. The anodic peak was 

observed at 0.19V (pH=5.0), following potential cycling in the potential range from -

500mV to 500mV vs. Ag/AgCl reference electrode. The linear response was obtained in 

the range of 10µM-1mM. The limit of detection was found to be 6.7µM. This method 

specially is proper for determination of captopril in tablets dosage and urine sample. 

In the second section, a simple and rapid method for glutathione determination has 

been described based on electrochemical oxidation of 1,4-diaminobenzene as a mediator 

at glassy carbon electrode (GCE) using cyclic voltammetry technique (phosphate buffer, 

pH=6). The anodic peak at 0.25V was increassd in the presence of glutathione. So, we 

use 1,4-diaminobenzene as mediator for determination of glutathione. The linear 

response was obtained in the range of 5µM-600µM. The limit of detection was found to 

be 3.8µM. 

 

Keywords: Cyclic Voltammetry, Glassy Carbon Electrode, Captopril, Glutathione, 1,4-

diaminobenzene.  
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