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چکیده
و Sاي بـا فیلمـی از پلـی آلیـزارین قرمـز      گیري جم فیبروزیل بـا اسـتفاده از اصـلاح الکتـرود کـربن شیشـه      حسگر ولتامتري جدیدي براي اندازه

هـاي  بالاي نانولولهکننده نظیر سطح مقطع و هدایت براي تهیه این حسگر از مزایاي هر دو عامل اصلاح. هاي کربنی چند دیواره تهیه شدنانولوله
هـاي الکتـرود اصـلاح شـده بـا پلـی آلیـزارین قرمـز         بـراي بررسـی ویژگـی   . اسـتفاده شـد  Sکربنی و توانایی انتقال الکترون سریع آلیزارین قرمز 

S/هاي کربنی چند دیواره از نانولولهSEMایی جـم  بررسـی اکسـایش الکتروشـیمی   . اي بهـره بـرده شـد   بینی امپـدانس و ولتـامتري چرخـه   ، طیف
پارامترهـاي تاثیرگـذار تجربـی اعـم از     . اي و پـالس تفاضـلی انجـام شـد    هاي ولتامتري چرخـه فیبروزیل در سطح الکترود اصلاح شده با تکنیک

تحـت شـرایط بهینـه، پاسـخ حسـگر در ناحیـه      . گیـري جـم فیبروزیـل بهینـه شـد     شیمیایی و دستگاهی مورد بررسی قـرار گرفـت و بـراي انـدازه    
mol.L-1µ0/22-00/1دست آمده در این مطالعهحد تشخیص ب. باشدخطی می،mol.L-1µ240/0انحراف استاندارد . میکرو مولار بوده است

نشـان داد کـه حسـگر تهیـه شـده از      هـا بررسـی . محاسـبه شـد  % mol.L-1µ0/2 ،5/1گیري تکراري جم فیبروزیل با غلظـت  اندازه5نسبی براي 
گیري جم فیبروزیل نیز مورد بررسی قـرار  اثر مزاحمت ترکیبات گوناگون بر اندازه. پایداري، تکرارپذیري و تکثیرپذیري بالایی برخوردار است

.فتهاي دارویی و سرم خون مورد استفاده قرار گرگیري جم فیبروزیل در نمونهخوبی براي اندازهحسگر به. گرفت

.، جم فیبروزیلSهاي کربنی چند دیواره، پلی آلیزارین قرمز حسگر ولتامتري، الکترود اصلاح شده، نانولوله: هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

ننده کلسـترول و چربـی خـون    کجم فیبروزیل، داروي تنظیم
بندي یکی از مشتقات فیبریـک اسـید قـرار    در طبقهاست که 

کلســـترولآوردنپـــایینایـــن دارو بـــراي. ]1[گیـــرد مـــی
سـطح افـزایش وهـا گلسـیرید تـري وچگالکمپوپروتئینلی

ــوپروتئین ــاللیپـ ــوندرپرچگـ ــتفادهخـ ــیاسـ ــود مـ . ]2[شـ
ــوپروتئین ــوانال پرچگــلیپ ــه عن کلســترول خــوب شــناخته ب
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هاي بـالاتر لیپـوپروتئین پرچگـال در    شود، چرا که غلظتمی
از .شـود هاي قلبـی مـی  خون منجر به کاهش ریسک بیماري

لیپــوپروتئینســوي دیگــر، جــم فیبروزیــل منجــر بــه کــاهش 
جـم فیبروزیـل همـراه بـا     . گرددمی) کلسترول بد(چگال کم

معالجـه سـطح بـالاي کلسـترول و     رژیم غذایی مناسب براي 
ایـن دارو از . تري گلسیرید در خون مورد استفاده قرار گیرد

سـاخت وکنـد مـی جلـوگیري چربـی بافتدرچربیتجزیه
ــري ــریدت ــدگلیس ــاهشراکب ــیک ــد م ــناز . ]3[ده ، روای
گیري دقیق همراه با حساسیت بالاي جـم فیبروزیـل در   اندازه
هاي دارویی و مایعات بیولوژیکی مانند پلاسماي خـون  نمونه

منظور کنتـرل کیفیـت در صـنعت داروسـازي و مطالعـات      به
ــه   ــروري ب ــري ض ــی ام ــک داروی ــیفیزیولوژی ــر م ــدنظ . رس

هـاي مختلـف   گیري جم فیبروزیل بـا اسـتفاده از روش  اندازه
، ]4-6[اي ماننــد کرومــاتوگرافی مــایع عملکــرد بــالا تجزیــه

ــازي  ــاتوگرافی گ ــپکتروفلوریمتري ]7،8[کروم ، ]9-11[، اس
در ]13[و پلاروگرافــی ]12[کرومــاتوگرافی لایــه نــازك   

هاي کلینیکی مورد مطالعـه قـرار   پلاسما، ادرار، دارو و نمونه
پذیري بـالایی  ها از گزینشتکنیکچه ایناگر. گرفته است

برخوردارند، امـا از معـایبی نظیـر پیچیـدگی و گـران قیمـت       
گیر بودن و مصرف بالاي حلال و مواد ها، وقتبودن دستگاه

.برندشیمیایی رنج می
ــهاز آنجا ــهئیکـ ــیگنال تجزیـ ــاهده سـ ــاي اي در روشمشـ هـ

فعـال در  هـاي الکترو الکتروشیمیایی وابسته بـه حضـور گونـه   
پـذیري  هـا از گـزینش  باشـد، ایـن روش  محیط آزمـایش مـی  

ــایر روش  ــه سـ ــبت بـ ــالاتري نسـ ــهبـ ــاي تجزیـ ــر هـ اي نظیـ
ــد  ــکوپی برخوردارن ــاتوگرافی و اسپکتروس ــه . کروم ــرا ک چ

ــه ــت در    گون ــاد مزاحم ــه ایج ــادر ب ــال ق ــر الکتروفع ــاي غی ه
الکترود و سطح . ]14-16[گیري گونه مورد نظر نیستند اندازه

آن در افزایش کارایی روش الکتروشیمیایی بکار گرفته شده 
گیـري  هاي زیادي مبنـی بـر انـدازه   گزارش. نقش مهمی دارد

الکترودهـاي اصـلاح نشـده بـه     هاي مختلـف در سـطح  گونه
ــت   روش ــده اس ــه ش ــیمیایی ارائ ــاي الکتروش در . ]17-19[ه

ــده از بســـیاري از ایـــن مـــوارد، الکترودهـــاي اصـــلا  ح نشـ

بنابراین، . پذیري و حساسیت خوبی برخوردار نیستندگزینش
توسعه حسگرهاي الکتروشیمیایی بر پایه الکترودهاي اصلاح 
شده شیمیایی در شیمی تجزیه بسیار مورد توجه قـرار گرفتـه   

ــت  ــراي    .]20-22[اس ــیمیایی ب ــه الکتروش ــک مطالع ــا ی تنه
گیــري جــم فیبروزیــل توســط الکتــرود اصــلاح شــده انــدازه

، گزارش شده است که در آن سـطح  2013شیمیایی در سال 
کربنـی  نولوله اي با استفاده از فیلمی از ناالکترود کربن شیشه

دار و دي هگـزا دسـیل هیـدروژن فسـفات     چند دیواره عامـل 
گیري ولتامتري جم فیبروزیل مورد اصلاح شد و براي اندازه

چه این حسگر از حد تشخیص اگر. ]23[قرار گرفت استفاده 
امـا تهیـه و سـاخت    ،و گستره خطی مناسبی برخوردار اسـت 

. حسگر ولتامتري پایدار و ساده همواره مورد نیاز بوده اسـت 
هاي کربنی و پلیمرهـاي  هاي اخیر، از ترکیب نانولولهدر سال

منظـور  بـه پلیمـر  -هادي براي تهیه کامپوزیت نانولوله کربنی
گیــري  توســعه حســگرهاي الکتروشــیمیایی بــراي انــدازه     

اگرچــه . ]24-26[هــاي مختلــف اســتفاده شــده اســت  گونــه
هـاي  هاي کربنی در بسـیاري از حـلال  ین نانولولهحلالیت پای

براي غلبه . شودیک نقطه ضعف شناخته میبه عنوانمتداول 
هـاي کربنـی،   بر این نقطه ضعف و افـزایش کـاربرد نانولولـه   

یکی از . بهبود حلالیت آنها از اهمیت بالایی برخوردار است
ــر خــواص فیزیکــی و شــیمیایی   روش ــراي تغیی ــوثر ب هــاي م

هـا بـا   دار کـردن زنجیـره جـانبی آن   هاي کربنی، عاملنانولوله
ایـن فرآینـد بـا    . هـاي عـاملی مناسـب اسـت    استفاده از گـروه 

استفاده از تشکیل پیوند کوالانسی یا جذب سطحی فیزیکـی  
گیــردهـاي کربنـی صـورت مـی    گـروه عـاملی روي نانولولـه   

ها، جذب سطحی فیزیکـی کـه از   از بین این روش. ]29-27[
صـورت  πهـاي  هـاي وانـدروالس و پیونـد   طریق بـرهمکنش 

گیــرد ارجــح اســت، چــرا کــه ایــن روش ســاختار اولیــه  مــی
و همکارانش گـزارش  Wu. ]29[دهد یر نمیها را تغینانولوله

از طریـق  ) S)ARSهـاي آلیـزارین قرمـز    دادند که مولکـول 
هاي غیرکووالانسی منجر به حل شدن نانولولههاي برهمکنش

عـلاوه بـر   . ]30[شـوند  کربنی چند دیواره در محیط آبی مـی 
ــیب م   ــن، آنهــا ترس ــري پلــی آلیــزارین     ای وفــق فــیلم پلیم
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نانولوله کربنی چند دیواره روي سـطح الکتـرود کـربن    /قرمز
ایـن فـیلم   . شیشه را به روش الکتروشیمیایی گـزارش کردنـد  

نازك، یکنواخت و هموار باعث بهبـود خـواص الکتریکـی،    
هـاي  افزایش سطح مقطع و تقویت مقاومت مکانیکی نانولوله

ال بار ذاتی پلـی آلیـزارین قرمـز    کربنی از طریق خاصیت انتق
اي بـــراي ســـاخت توانـــایی بـــالقوهروایـــنشـــود و از مـــی

اهداف الکتروآنالیتیکی الکترودهاي اصلاح شده شیمیایی با
ــا. دارد ــزارشتـ ــتفاده  کنون گـ ــر اسـ ــی بـ ــی مبنـ ــاي کمـ هـ

هاي نازك و مسطح ارائه شـده  الکتروکاتالیزوري از این فیلم
.]31،30[است

بــراي ARSدر ایــن مطالعــه تحقیقــاتی بــا توجــه بــه توانــایی 
) MWCNTs(هاي کربنی چنـد دیـواره  نانولولهبرهمکنش با

ــر  ــدهاي غی کووالانســی و حــل کــردن آن در از طریــق پیون
هاي آبی اقدام به اصلاح سطح الکترود کربن شیشه بـا  محیط

ــیمیایی  ــود در محلـــولARSپلیمریزاســـیون الکتروشـ موجـ
MWCNTs-ARSالکتـرود اصـلاح شـده سـپس بـراي      . شد

.گیري جم فیبروزیل مورد استفاده قرار گرفتاندازه

هاي تجربیفعالیت- 2

هادستگاه-2-1
ها در سـل الکتروشـیمیایی یکپارچـه بـا سیسـتم سـه       آزمایش

هـاي الکتروشـیمیایی بـا    گیـري انـدازه . الکترودي انجـام شـد  
مـدل  (ایویوم گالوانواستات -یواستاتپتانساستفاده از دستگاه 

Compactstat(الکترودهـاي  . انجام شد، ساخت کشور هلند
الکتـرود  بـه عنـوان  ینپلات ـیمالکترود س ـمورد استفاده شامل 

کلریــد پتاســیم(کلریـد نقــره  /نقــرهمرجــع الکتــرودی، مک ـک
mol.L-10/3(      پلـی  و الکترود کـربن شیشـه اصـلاح شـده بـا

نانولوله کربنی چند دیواره به عنـوان الکتـرود   /آلیزارین قرمز
مـدل  متـر،  pHبا اسـتفاده از  pHگیري اندازه. کار بوده است

فراصـوت  دسـتگاه . ، انجـام شـد  ساخت شرکت متروهم744
ــدلین ــک -بان ــونورکس دیجیت ــدل س ــاخت ، DT510Hم س
چنـد  یهاي کربنپخش کردن نانولولهمنظور بهآلمانکشور 

یالکترون ـیکروسکوپماز . دیواره مورد استفاده قرار گرفت
، ساخت کشور ژاپـن نیـز بـراي    S4160هیتاچی مدل ی روبش

.آنالیز سطح در این مطالعه استفاده شد

هامحلولمواد و -2-2
ــه ــنانولولـ ــاي کربنـ ــارجی یهـ ــر خـ ــا قطـ ــواره بـ ــد دیـ چنـ

nm15-5 و طـــــول % 95، خلـــــوصmμ50از شـــــرکت
Research NanomaterialsUSجـم فیبروزیـل از   . تهیه شد

شرکت دارویی نوکام تهیـه شـد کـه منبـع آنهـا نیـز شـرکت        
Dipharmaکپسول جم فیبروزیـل از شـرکت   . باشدایتالیا می

سایر مواد شـیمیایی مـورد   . ایران تهیه شد-تولید دارو، تهران
سـازي مـورد   استفاده از درجه آنالیتیکال بوده و بدون خالص

اي بـا آب دو بـار تقطیـر    وسایل شیشه. انداستفاده قرار گرفته
ها نیز بـه کمـک آب دو بـار    تمامی محلول. شستشو داده شد

) mmol.L-10/1(محلول مادر جم فیبروزیـل  . شدتقطیر تهیه 
از انحلال مستقیم در متانول تهیـه شـد و محلـول رقیـق شـده      
بصورت روزانه با رقیق سـازي محلـول مـادر بـه کمـک آب      

محلول بافر اسـتات از مخلـوط کـردن مقـدار     . مقطر تهیه شد
و اســید اســتیک ) mol.L-10/1(هــاي ســود مناســب محلــول

)mol.L-10/1 (نظیم و تpH بوسیله 5/4تاpHمتر انجام شد.

تهیه الکترود-2-3
هاياصلاح شده با نانولولهايیشهالکترود کربن شیهتهيبرا

ســطح ابتـدا : عمــل شـد صـورت ینبـد یــوارهچنـد د یکربن ـ
سـطح  یـک بـه  یابیمنظـور دسـت  بـه ايیشـه الکترود کـربن ش 

بــا (ینــااز پــودر آلومیو بــراق، بــا اســتفاده از دوغــابیقلیص ـ
یشدر سـطح صـفحه پـول   ) µm05/0انـدازه ذرات یـانگین م

منظـور  بـه . آمـاده شـد  یکیطور مکـان همخصوص الکترود، ب
هـاي احتمـالی موجـود در سـطح الکتـرود،      زدودن ناخالصی

الکتــرود بــه وســیله محلــول رقیــق نیتریــک اســید بــا غلظــت 
mmol.L-110/0 دقیقه شستشو 5در حمام فراصوت به مدت

بـافر فسـفاتی   mL0/10درARSاز mg0/6سپس. شدداده
0/7pH=پــس از آن. حــل شــدmg0/8 ازMWCNTs ــه ب
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بــه منظـور تهیــه محلـول همگنــی   . محلـول فـوق افــزوده شـد   
در min15، این ترکیـب بـراي مـدت    MWCNTs-ARSاز

دست آمده به سـل  محلول ب. اولتراسونیک قرار گرفتحمام 
به منظور تهیه الکترود کربن شیشه . الکتروشیمیایی منتقل شد

هاي کربنی چنـد  نانولوله/Sاصلاح شده با پلی آلیزارین قرمز 
، الکترود کربن شیشـه در سـل   )MWCNTs-PARS(دیواره 

قـــــرار گرفـــــت و MWCNTs-ARSحـــــاوي محلـــــول 
ــامتري   ــک ولت ــق تکنی پلیمریزاســیون الکتروشــیمیایی از طری

اي با روبش پتانسیل طی پنج چرخه متوالی در گسـتره  چرخه
کلریـد نقـره   /قـره ننسبت به الکتـرود مرجـع  + V8/1تا-4/1
بـر  mV100با سرعت روبـش  ) mol.L-10/3کلرید پتاسیم (

پس از الکتروپلیمریزاسیون، الکترود اصـلاح  . ثانیه انجام شد
الصـی از  شده با آب دو بار تقطیر شسته شد تا هـر گونـه ناخ  

سپس به منظور اطمینان از عدم حضـور  . سطح آن پاك شود
منومر و یا دیمرهاي بـاقی مانـده و پلیمریـزه نشـده در سـطح      

در GCMWCNTs-PARS/الکترود کربن شیشه، الکتـرود 
قرار داده شد و روبش پتانسـیل  =0/7pHمحلول بافر فسفاتی 

.انجام شدسیکل متوالی 5در محدوده تشکیل پلیمر به تعداد 

هاي داروییسازي نمونهآماده-2-4
جـم  mg0/300سه کپسول جم فیبروزیل که هر یک حاوي

سـپس  . خوبی بـا هـم مخلـوط شـد    فیبروزیل است، وزن و به
کافی متانول مقدار یک ششم از پودر مخلوط شده در مقدار 

ــد ــول ب. حــل ش ــپس محل ــی  س ــالن حجم ــه ب ــده ب ــت آم دس
mL0/500و با آب دو بار تقطیر به حجم رسانده شـد  منتقل

ها پس از این مرحله با استفاده از آب دو بار سازيکلیه رقیق(
mL0/10سازي بیشتر از طریق انتقـال رقیق). تقطیر انجام شد

در هـر مرحلـه   . انجـام شـد  mL0/100از این محلول به بـالن  
mL0/1   ــیمیایی ــل الکتروش ــه س ــه ب ــن نمون ــا(از ای ــم ب حج
mL0/10 (منتقل شد.

سازي سرمآماده-2-5
حقیقی بیولوژیکی سرم خون از سانتریفیوژ کردن هنمون

min30مدت ، بهrpm4000نمونه خون فرد سالم با سرعت
از نمونـه سـرم،  mL0/2سپس به . دست آمددر دماي اتاق ب

mL0/1هاي موجود در استو نیتریل براي جداسازي پروتئین
در مرحلــه بعــد جــم فیبروزیــل بــا غلظــت .اضــافه شــدســرم 

دقیقـه بـا   10مـدت  مشخص به سرم اضافه شـد و محلـول بـه   
بعد از جداسـازي  . دور بر دقیقه سانتریفیوژ شد5000سرعت 

. منتقـل شـد  mL0/5محلول حاصل به بالن حجمی پروتئین، 
mL0/1     از محلول رقیق شده بـراي انجـام آزمایشـات مـورد

.گرفتاستفاده قرار

ايروش تجزیه-2-6
ــه ــه   ب ــیگنال تجزی ــرین س ــه بهت ــی ب ــور دسترس ــراي منظ اي ب

گیري جم فیبروزیل بـه کمـک الکتـرود کـربن شیشـه      اندازه
ــیلم    ــا ف ــده ب ــلاح ش ــک MWCNTs-PARSاص ، از روش ت

سـازي هـر   به این ترتیب که هنگـام بهینـه  . متغیره استفاده شد
.نظـر گرفتـه شـدند   پارامتر سـایر پارامترهـاي مـوثر ثابـت در     

ها به این صورت بود کـه پـس از تهیـه    آزمایشفرآیند انجام 
الکترود اصلاح شده، حجـم مشخصـی از محلـول اسـتاندارد     

محیط با pHجم فیبروزیل به سل الکتروشیمیایی منتقل شد و 
معـین تنظـیم   pHافزودن مقدار مشخصی از محلـول بـافر در   
دو بـار تقطیـر بـه    شد، سپس حجم محلول با اسـتفاده از آب  

mL0/10ــانده شـــد ــا داخـــل ســـل  . رسـ ســـپس الکترودهـ
الکتروشــیمیایی قــرار داده شــدند و ولتــاموگرام تفاضــلی در  

ــدوده  ــا + 9/0محـ ــع  + V3/1تـ ــرود مرجـ ــه الکتـ ــبت بـ نسـ
بـا سـرعت   ) mol.L-10/3کلریـد پتاسـیم   (کلریـد نقـره   /نقره

پارامترهاي دستگاهی ولتـامتري  . ثبت شدmV.s-150روبش 
سـازي  هـا طـی بهینـه   لس تفاضلی به هنگام ثبت ولتاموگرامپا

و مـدت زمـان اعمـال    mV50عبارت بـود از ارتفـاع پـالس    
پـس از ثبـت ولتـاموگرام تفاضـلی در محلـول      . ms50پالس 

ــیل    ــان در پتانس ــدت جری ــل ش ــم فیبروزی ــاوي ج V21/1ح
براي ثبـت سـیگنال شـاهد، الکتـرود     . گیري و ثبت شداندازه

و نـوع بـافر یکسـان بـا مرحلـه      pHل با شـرایط  کار در محلو
گیري جم فیبروزیل قرار گرفت و شدت جریان متناظر اندازه
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با پتانسیل دماغه اکسایش جـم فیبروزیـل بـه عنـوان سـیگنال      
اختلاف بین شدت جریـان نمونـه و   . شاهد در نظر گرفته شد

عنـوان سـیگنال   بـه V21/1شدت جریان شـاهد در پتانسـیل   
گیـري سـه بـار تکـرار     هر اندازه. نظر گرفته شداي درتجزیه

هـاي  ها در بررسیگیريشدت جریان میانگین این اندازه.شد
سـازي  بـه منظـور پـاك   . انجام شده مورد استفاده قرار گرفت

ــر حافظــه   ــردن اث ــین ب ــرود و از ب ــل ســطح الکت جــم فیبروزی
ــر       ــد از ه ــده بع ــلاح ش ــرود اص ــطح الکت ــده روي س باقیمان

+ 9/0ه دمحـدو اي متوالی در پنج روبش چرخهگیري، اندازه
.در محلول شاهد انجام شد+ V3/1تا 

نتایج و بحث- 3

در سـطح  ARSپلیمریزاسیون الکتروشیمیایی -3-1
GCE

اي متــوالی جهــت تشــکیل پلیمــر از هــاي چرخــهولتــاموگرام
از mg.mL-180/0وARSاز mg.mL-160/0محلول حاوي

MWCNTs ــکل ــد1در ش ــان داده ش ــه در . نش ــانطور ک هم
شود یک جفت دماغه اکسایش و کـاهش در  شکل دیده می

V50/0-Epa= وV56/0-Epc=  ــه ــک دماغـ ــراه یـ ــه همـ بـ
. شـود در چرخـه اول دیـده مـی   V47/0اکسایش در پتانسیل 

دماغه ردوکس اول مربوط بـه واکـنش اکسـایش و کـاهش     
هاي اکسایش در پتانسیلکه پیک آنتراکینون است در حالی

مربـوط بـه بخـش کتکـولی     تواند می) =V47/0Epa(تر مثبت
هاي بعـدي، یـک دماغـه اکسایشـی در    در چرخه. ]32[باشد 

V05/0-هــاي و دو دماغــه کاهشــی در پتانســیلV02/0-و
V20/0-هاي افزایش چرخهتدریج باشود که بهمشاهده می

توانـد  دلیل این امر مـی . یابندالکتروپلیمریزاسیون افزایش می
-هـاي فعـال اورتـو   محصول واکنش شیمیایی مربوط به گونه

.]33[کینونی باشد 

الکترودیابی سطح مورفولوژي و مشخصه-3-2
به منظور بررسی تغییرات ایجـاد شـده در سـطح الکتـرود بـه      

و همچنین فیلمSگیري پلی آلیزارین قرمز هنگام بکار

در سطح MWCNTs-ARSالکتروپلیمریزاسیون : 1شکل 
با =0/7pHبافر فسفاتی mL0/10الکترود کربن شیشه در 

mg0/8و mg0/6ARSحاوي mol.L-1067/0غلظت
MWCNTs،سرعت روبشmV.s-1 :100.

،بااي اصلاح شده الکترود کربن شیشهSEMتصاویر : 2شکل 
.MWCNTs-PARS) بو PARS) الف

MWCNTs-PARSــواز یکروســــــکوپميبرداریرتصــــ
، )الــف-2(کل شــ.اســتفاده شــد) SEM(یروبشــیالکترونــ

را نشـان  PARSاصلاح شده با ايیشهسطح الکترود کربن ش
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پس از پلیمریزاسـیون  شود،میمشاهدهکهطورهمان. دهدیم
از . به شـکل یکنـواختی در آمـده اسـت    سطح الکترود کربن 

تـوان دریافـت کـه    مـی ) ب-2(سوي دیگر با توجه به شکل 
MWCNTsطور یکنواختی در فـیلم  ه بPARS   پخـش شـده

خــوبی تشــکیل بــهMWCNTs-PARSاســت و کامپوزیــت 
.شده است

ــواص   ــر خـــــ ــراي درك بهتـــــ ــیمیاییبـــــ الکتروشـــــ
MWCNTs-PARS/GCE سطح مقطع الکتروشیمیایی موثر ،

الکترودهاي اصلاح نشده و اصلاح شده با استفاده از تکنیک 
، K4Fe(CN)6پـذیر  اي و در پروب برگشـت ولتامتري چرخه

به این منظور الکترود اصلاح شـده  . مورد بررسی قرار گرفت
ــول  ــاويK4Fe(CN)6mmol.L-10/1در محلــــ KClحــــ

mol.L-110/0 هـاي  قرار گرفت و روبش پتانسیل در سـرعت
. میلی ولت بر ثانیه انجام شـد 200تا 25مختلف در محدوده 
پـذیر  سویک براي یک سیستم برگشت-طبق معادله راندلس

، شدت جریان دماغه با جذر سرعت روبش ارتباط )1معادله (
کننده انتشـاري  خطی بودن این نمودار تایید. ]34[خطی دارد 

و PARS/GCEبــودن فرآینــد انتقــال الکتــرون در ســطح     
MWCNTs-PARS/GCEباشدمی.

i = (2.69 × 10 )n ACD ν )1(

کننده در فرآیند هاي مشارکتتعداد الکترونn=1که در آن 
ــس،  ــاحت الکتــرود  Aردوک ــریب نفــوذ  D، (cm2)مس ض

cm2s-16-10×5/6کـــه برابـــر بـــا (cm2s-1)مولکـــول اســـت 
غلظت گونه الکتروفعال موجود در محلول است Cباشد، می

(mol.cm-3) و    باشــد سـرعت روبـش پتانسـیل مـیV.s-1) .(
ــطوح الکتروفعــــال الکترودهــــاي    و GC ،PARS/GCســ

MWCNTs-PARS/GCــه ــا  ب ــر ب ــب براب ،cm2028/0ترتی
cm2054/0 وcm2117/0محاسبه شد.

بینی امپدانس الکتروشیمیایینمودارهاي نایکوئیست در طیف
میــزان مقاومــت انتقــال بــار بــین گیــريابــزاري بــراي انــدازه

در این بخش از مطالعـه بـا   .واکنشگر و سطح الکترود هستند

ــاي    ــت الکترودهــ ــاي نایکوئیســ ــی نمودارهــ ، GCبررســ
PARS/GC وMWCNTs-PARS/GC اطلاعات مفیدي در

هـا  زمینه مقاومت در برابر انتقال بار هـر یـک از ایـن الکترود   
ارائـه شـده   ) الـف -3(نتـایج حاصـله در شـکل    . دست آمـد ب

مشاهده شده هاي امپدانس مدار معادل شده براي طیف. است
.نشان داده شده است) ب-3(در شکل 

بــــراي انجــــام ایــــن مطالعــــات الکترودهــــا در محلــــول 
mmol.L-10/5ازK4Fe(CN)6/K3Fe(CN)6 حاويKCl  بـا

هـا بـا   پس از برازش داده. قرار گرفتندmol.L-150/0غلظت
افزار ایویـوم، میـزان مقاومـت انتقـال بـار بـراي       استفاده از نرم

MWCNTs-PARS/GCو GC ،PARS/GCالکترودهـــاي 

همـانطور  . دست آمـد بΩ670و 860، 540به ترتیب برابر با 
شـود، میـزان مقاومـت انتقـال بـار در حضـور       که مشاهده می

PARS نسبت به الکترودGCدلیل ایـن امـر   . یابدافزایش می
هـاي  با بار منفی و مولکولPARSیکی بین دافعه الکترواستات
[Fe(CN)6]3−/4−در حضــور . ]35[باشــد مــیMWCNTs ــه ب

PARSومـت انتقـال بـار نسـبت بـه      هنگام تشـکیل پلیمـر مقا  

یابـد کـه ایـن امـر نشـانگر اصـلاح موفـق سـطح         کاهش مـی 
.استMWCNTs-PARSالکترود به وسیله فیلم 

مـورد اسـتفاده   یمیاییالکتروشیستمسیمعرف-3-3
یبروزیلجم فگیرياندازهيبرا

ــه ــربن شیشــ ــاشــــدهاصــــلاحايالکتــــرود کــ ــیلمبــ فــ
MWCNTs-PARSبـافر محلـول در غیاب جم فیبروزیل در

). 4در شکل 1ولتاموگرام (قرار داده شد pH=5/4با استات
تـا + 9/0شود در محـدوده پتانسـیلی   همانطور که مشاهده می

V4/1 +شود، که این امر نشـانگر  اي مشاهده نمیهیچ دماغه
غیر الکتروفعال بودن الکترود اصلاح شده در ناحیه پتانسـیلی  

.آزمایش است
الکترودهـاي ايچرخـه هاي، ولتاموگرام4همچنین در شکل 

)3(PARSبـا شدهاصلاح،)2(نشدهاصلاح ايکربن شیشه
بــافر محلــولدر)MWCNTs-PARS)4بــاشــدهاصــلاحو

جـم فیبروزیـل،   mol.L-1μ0/20حـاوي  =pH)5/4(استاتی 
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دیـده  نسـبت بـه الکتـرود مرجـع     + V4/1تا + 9/0در گستره 
شـود اکسـایش   همانطور که در شـکل مشـاهده مـی   . شودمی

GEM      در سطح همه ایـن الکترودهـا بطـور برگشـت ناپـذیر
اي اصلاح نشـده  در سطح الکترود کربن شیشه. افتداتفاق می

پاسخ ولتـامتري جـم فیبروزیـل بـه    ) 4شکل ) 2(ولتاموگرام (
V25/1اي با شدت جریان کـم و در پتانسـیل   صورت دماغه

هاي حاصل ولتاموگرام. شودنسبت به الکترود مرجع دیده می
ــطح    ــل در ســ ــم فیبروزیــ ــایش جــ PARS/GCEاز اکســ

شــدت جریــان بیشــتري را در   ) 4شــکل )3(ولتــاموگرام (
در مقایسـه بـا   )=V21/1Epa(تـر  هـاي انـدکی منفـی   پتانسیل

افـزایش  . دهـد اي اصلاح نشده نشان مـی الکترود کربن شیشه
در ایــن مــورد ) mV40حــدود (کــاهش پتانســیل جریــان و 

تواند ناشی از سـهولت انتقـال الکتـرون در حضـور پلیمـر      می
هايحضور نانولوله. باشدGCEدر سطح PARSالکتروفعال 

باعث افزایش مسـاحت  در سطح الکترود یوارهچند دیکربن
هـاي  عـلاوه بـر ایـن نانولولـه    . شـود سطح الکتروفعال آن مـی 

دیواره به دلیل دارا بودن ابعاد نانومتري، سـاختار  کربنی چند 
هـا موجـب   هـاي موجـود در سـاختار آن   الکترونیکی و نقـص 

. ]36[شـوند  افزایش جریان اکسایش ترکیبات الکتروفعال می
در شـود  مشـاهده مـی  4شـکل  )4(کـه در ولتـاموگرام   چنان

، شـــدت جریـــان دماغـــه MWCNTs-PARS/GCEســـطح 
ــرود     ــه الکت ــبت ب ــل نس ــم فیبروزی ــایش ج PARS/GCاکس

دلیـل افـزایش سـطح    تواند بـه یابد که این امر میافزایش می
هــاي کربنــی چنــد ولـه مقطـع مــوثر الکتــرود در حضــور نانول 

PARS/GCدر ایـن حالـت نسـبت بـه الکتـرود      . دیواره باشد

ــی    ــاهده م ــیل مش ــدکی در پتانس ــایی ان ــود جابج ــدود(ش ح
mV10 .(گیري همزمان از هـر دو  تواند بهرهدلیل این امر می

کند که فیلم نتایج این بررسی تایید می. عامل اصلاحگر باشد
MWCNTs-PARS ــینتیک ــطح  س ــرون را در س ــال الکت انتق
تاثیرگـذاري  .کنـد مـوثري تسـهیل مـی   کربن شیشه بصورت

مکـانیکی سـختی و سـایش را مـورد     هايساختار بر تستریز
.شوندمیو با یکدیگر مقایسه دادهبررسی قرار 

در بخش دیگري از این مطالعات، از تکنیک ولتامتري پالس

)الف(

)ب(
GCنمودار نایکوئیست در سطح الکترودهاي ) الف: 3شکل 

در MWCNTs-PARS/GCو PARS/GCاصلاح نشده، 
فروسیانید/فري سیانید پتاسیمmmol.L-10/5محلول
پتاسیم کلرید، محدودهmol.L-150/0وي حاپتاسیم 

نمایش طرح) بوHz100000تا1/0فرکانس
.شدهنموداري مدار معادل

ي اچرخهولتاموگرام، مربوط به )1(ولتاموگرام : 4شکل 
-MWCNTsاي اصلاح شده با فیلم الکترود کربن شیشه

PARS هاي ولتاموگرام. باشدمیجم فیبروزیل در غیاب
در محلول بافر جم فیبروزیلmol L-1μ0/20اي چرخه

اي هاي کربن شیشهالکترود سطحدر=5/4pHاستاتی با 
و اصلاح شده با ) 3(PARS، اصلاح شده با )2(اصلاح نشده 

).mVs-1100سرعت روبش()MWCNTs-PARS)4فیلم 
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در بـافر اسـتاتی   تفاضلی براي بررسی اکسایش جم فیبروزیل 
)5/4(pH=  ــش ــرعت روب ــا س ــالس (mV.s-150ب ــاع پ ارتف

mV70    و مــدت زمــان اعمــال پــالسms20( ،  در ســطح
MWCNTs-PARS/GCو GC ،PARS/GCالکترودهـــاي 

هـاي ولتـامتري تفاضـلی    نتایج حاصل از بررسـی . استفاده شد
بنـابراین، بـا توجـه بـه     . اي بوده استمشابه با ولتامتري چرخه

دست آمده و به دلیل حساسیت بالاتر روش ولتـامتري  نتایج ب
هـاي  گیـري اي در انـدازه تفاضلی نسبت به ولتـامتري چرخـه  

تامتري تفاضلی براي توسعه ایـن حسـگر   کمی، از تکنیک ول
ــتفاده شــد   ــیمیایی اس ــاثیر تغییــر  .الکتروش ــر پاســخ  pHت ب

-MWCNTsسطح الکترود الکتروشیمیایی جم فیبروزیل در

PARS/GC  در محلول بافر فسفاتی بـا ،pH   هـاي متفـاوت در
، )5شـکل  (نتایج بدست آمده . بررسی شد0/5تا 0/2گستره 

بـه  pHماغـه اکسـایش بـا افـزایش     دهد که پتاسیل دنشان می
کنـد کـه   شود این امر بیـان مـی  سمت مقادیر منفی جابجا می

. کنـد پروتون در فرآیند اکسایش جم فیبروزیل نقش ایفا می
شود پتانسیل دماغـه اکسـایش   طور که در شکل دیده میهمان

کنـد  طور خطی تغییر مـی محیط بهpHجم فیبروزیل با تغییر 
).ضمیمه-5شکل (

ــین 2معادلــه  ــانگر رابطــه ب جــم یشدماغــه اکســایلپتانســبی
:باشدمیpHبا تغییرات فیبروزیل

E(V)=1.47-0.059 pH R2=0.9937    (n=6) )2(

تعـداد الکتـرون   يدهنده برابـر خط بدست آمده، نشانشیب
یشاکســاینــددر فرآیــلمبادلــه شــده بــا تعــداد پروتــون دخ

اصـلاح الکتـرود یـن در سطح اجم فیبروزیلیمیاییالکتروش
.باشدمیشده

، مشخص است که بیشترین شدت جریـان  5با توجه به شکل 
بـا توجـه   . افتداتفاق میpH= 5/4اکسایش جم فیبروزیل در 

هـــايبـــه اهمیـــت نقـــش الکترولیـــت حامـــل در واکـــنش 
هاي حامـل  الکتروشیمیایی، علاوه بر بافر فسفات، الکترولیت

=5/4pHمختلفی نظیر بافر سیترات، فتالات و استات در 

mol L-1μ0/10ولتاموگرام پالس تفاضلی محلول : 5شکـل 
در محلول MWCNTs-PARS/GCEجم فیبروزیل در سطح 

سرعت روبش . 0/5تا 0/2از هاي مختلف pHبافر فسفاتی با 
mV.s-150 ، ارتفاع پالسmV70 مدت زمان اعمال پالس ،

ms20 ، تغییرات پتانسیل دماغه اکسایش جم فیبروزیل را بر
.دهدنشان میpHحسب 

منظور تعیین بهترین این بررسی به. مورد بررسی قرار گرفتند
گیري شـدت جریـان اکسـایش   الکترولیت حامل براي اندازه

دهـد  دست آمـده، نشـان مـی   نتایج ب. جم فیبروزیل انجام شد
جم فیبروزیل در بافر استاتی و اي اکسایش که سیگنال تجزیه

رود تقریبـا یکسـان بـوده امـا     بافر فسفاتی در سـطح ایـن الکت ـ  
در نتیجـه در مطالعـات   . پذیري در بافر استاتی بهتر بودتکرار

عنوان بافر بهینه براي بهmol.L-1250/0بعدي از بافر استاتی 
ــدازه ــطح  انــ ــل در ســ ــم فیبروزیــ ــایش جــ ــري اکســ گیــ

MWCNTs-PARS/GCEستفاده شدا.
بر پتانسـیل و شـدت جریـان    (υ)تاثیر سرعت روبش پتانسیل 

ــه ایــن منظــور . دماغــه آنــدي مــورد بررســی قــرار گرفــت  ب
=5/4pHاي در محلـول بـافر اسـتاتی    چرخـه هايولتاموگرام

جم فیبروزیل بـا اسـتفاده از الکتـرود   mol.L-1μ0/20حاوي 
MWCNTs-PARS/GCEهـاي روبـش مختلـف    در سرعت

دسـت آمـده  نتـایج ب . ثبت شـد mV.s-1200تا20گستره در 
جـم  یشالکترواکسـا یانشدت جرییراتکه تغدهدمینشان

در سـطح الکتـرود اصـلاح شـده بـر حسـب جـذر        فیبروزیل
یـن بـر ا . اسـت یخط ـ3طبـق معادلـه  یلپتانسروبشسرعت 
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جـم فیبروزیـل  یشاکسایندگرفت، فرآیجهنتتوانیاساس م
ــرود  ــطح الکت ــرل MWCNTs-PARS/GCدر س ــت کنت تح

.انتشار است

Ip(μA) =0.125 ν1 2⁄ mV1 2⁄ s-1 2⁄ +0.146 R2=0.9894 )3(

هـاي  دسـت آمـده از ولتـاموگرام   هـاي ب از سوي دیگـر، داده 
دهد کـه نمـودار تغییـرات پتانسـیل دماغـه      اي نشان میچرخه

آندي نسبت به لگاریتم طبیعی سرعت روبش پتانسیل خطـی  
و ثابــت ) α(امکــان تعیــین ضــریب انتقــال بــوده و در نتیجــه 

استفاده از تئـوري لاویـرون   با) ks(سرعت انتقال بار ناهمگن 
.]34[باشد فراهم می) 4معادله (

E(V)=E0
' (V)+ RT(1-α)nF

0.78+ ln
D1 2⁄
k0

+ ln
(1-α)nFν

RT

1 2⁄
(4)

سـرعت  υ، پتانسـیل اسـتاندارد فرمـال،    ´E0که در این معادله 
ــیل، ــرون،  αروبـــش پتانسـ ــال الکتـ ــریب انتقـ ــداد nضـ تعـ

ثابـت جهـانی   Rعـدد فـارادي،  Fهاي مبادله شـده،  الکترون
ثابـت سـرعت   ksدماي محـیط برحسـب کلـوین و    Tگازها، 

.باشندانتقال بار ناهمگن می

RT
2 1-α nF

=شیب= 021/0)           5(

معادلـه  و قـرار دادن آن در  )021/0(با توجه به شیب نمودار 
مقـدار ضـریب   ،)5معادلـه  (مربوط به شیب نمودار لاویـرون  

MWCNTs-PARS/GCالکتـرود  انتقال الکتـرون در سـطح   

.)=2nبا در نظر گرفتن (محاسبه شد 70/0برابر 
از طرف دیگر، با رسم تغییرات پتانسیل دماغـه آنـدي گونـه    

یـابی از  آزمایشی بر حسب سرعت روبش پتانسیل و بـا بـرون  
محــور عمــودي (نمــودار حاصــل در ســرعت روبــش صــفر  

تـوان مقـدار پتانسـیل فرمـال گونـه آزمایشـی در       می) نمودار
سطح الکترود اصلاح شده و در شرایط آزمـایش را محاسـبه   

انسـیل فرمـال  بر اساس روش گفته شده، مقـدار پت . ]34[کرد 
ایــن الکتــرود اصـلاح شــده برابــر گونـه آزمایشــی در سـطح  

V28/1 بنـابراین، بـا داشـتن مقـدار     . تعیین شـدE0´  و مقـدار
ثابـت  مقـدار  ، 4شیب نمودار لاویرون و قرار دادن در معادله 

در سطح این الکترود اصـلاح  (k0)سرعت انتقال بار ناهمگن 
.محاسبه گردیدcm.s-101/0برابر با شده، 

مطالعات کرونوآمپرومتري-3-4
هاي مختلف جـم  کرونوآمپروگرام تک پله مربوط به غلظت

با اعمال پله MWCNTs-PARS/GCEفیبروزیل را در سطح 
ــوآمپرومتري . رســم شــدV4/1پتانســیل ــات کرون در مطالع

ضریب نفوذ جم فیبروزیل در سطح الکترود اصلاح شـده بـا   
.]34[ت کمک معادله کاترل قابل محاسبه اس

هــاي تجربــی، بــا اســتفاده از دادهDبــه منظــور دسترســی بــه 
هاي متفاوت از جم فیبروزیل بعد براي غلظتI-t-2/1تغییرات

یکه شیب این ئاز آنجا. ه رسم شداز کم کردن از جریان زمین
خطوط همچنان وابسته به غلظت است، بنابراین براي رهـایی  

دست آمده بر حسـب غلظـت   این وابستگی شیب خطوط باز 
جـــم فیبروزیـــل رســـم شـــد و خـــط مســـتقیمی بـــا شـــیب 

µA.s1/2.mol-1.cm351/45از روي شـــیب .دســـت آمـــد ب
نمودار حاصل، مقدار ضریب انتشار جم فیبروزیـل در سـطح   

دسـت  بcm2s-15-10×27/1این الکترود اصلاح شده برابر بـا  
).cm2117/0=Aو n=2با در نظر گرفتن (آمد

سازي پارامترهاي تجربیبهینه-3-5
ــه ــه   ب ــیگنال تجزی ــرین س ــه بهت ــی ب ــور دسترس ــراي منظ اي ب

گیري جم فیبروزیل بـه کمـک الکتـرود کـربن شیشـه      اندازه
، پارامترهـاي مـوثر   MWCNTs-PARSاصلاح شده بـا فـیلم   

مقدار اصـلاحگر و تعـداد   (سازي الکترود مانند شرایط آماده
گیـري  و شـرایط انـدازه  ) هاي لازم براي تشکیل پلیمـر چرخه

سـازي بـه   بهینـه . بهینـه شـد  ) سرعت روبش و ارتفـاع پـالس  (
ره انجــام شـــد و شــدت جریـــان دماغـــه   روش تــک متغیـ ــ
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اي سـیگنال تجزیـه  به عنوان(Δip)ولتاموگرام پالس تفاضلی 
.مورد استفاده قرار گرفت

ــدازه    ــیت ان ــه حساس ــت ک ــح اس ــريواض ــزان   گی ــه می ــا ب ه
MWCNTs    بـراي  . موجود در سـطح الکتـرود وابسـته اسـت

در ایـن مرحلـه، سـطح    MWCNTsرسیدن بـه مقـدار بهینـه    
یشــه بــا اســتفاده از مقــادیر متغیــري از     الکتــرود کــربن ش 

MWCNTs  و مقــادیر ثــابتی ازARS  و از طریــق ترســیب
به این منظور مقادیر متغیري . الکتروشیمیایی پلیمر اصلاح شد

بـافر فسـفاتی   mL0/10به ) mg0/16تا MWCNTs)0/0از 
0/7=pH حاويmg0/4 ازARS همـانطور کـه   . افزوده شـد

هـاي  شود با افزایش مقـدار نانولولـه  مشاهده می) 6(در شکل 
ــا    ــواره ت ــد دی ــی چن ــیگنال   mg0/8کربن ــان س ــدت جری ش

یابـد و در مقـادیر بـالاتر    اي جم فیبروزیل افزایش مـی تجزیه
توانـد  ایـن مسـئله مـی   . شودشدت جریان با کاهش روبرو می

مربوط به افزایش شدت جریان زمینه در حضور مقادیر بالاتر 
CNT  در نهایـت موجـب کـاهش سـیگنال     شود که این امـر
از سـوي دیگـر بـه هنگـام     . گـردد اي جم فیبروزیل میتجزیه

هاي کربنی، چسـبندگی آنهـا   استفاده از مقادیر بالاتر نانولوله
ــذیري   ــه و در نتیجــه تکرارپ ــرود کــاهش یافت ــه ســطح الکت ب

به mg0/8، مقدار روایناز . یابداي کاهش میهسیگنال تجزی
در مطالعــات بعــدي مــورد MWCNTsه عنــوان مقــدار بهینــ
.استفاده قرار گرفت

. بررسـی شـد  mg0/12تـا  0/0در گسـتره  ARSتاثیر مقـدار  
تـا  ARSدهد که با افزایش میزان دست آمده نشان مینتایج ب

mg0/6اي اکسایش جم فیبروزیل افزایش و ، سیگنال تجزیه
توان بـه ایـن صـورت    این پدیده را می. یابدسپس کاهش می

، فـیلم  ARSچه در حضور مقـادیر کمتـر   توجیه کرد که اگر
MWCNTs-PARSواسـط مناسـبی   عنوان حـد تهیه شده به

کند و شدت جریـان اکسـایش   براي انتقال الکترون عمل می
بـا افـزایش مقـدار ایـن     دهـد امـا  جم فیبروزیل را افزایش می

کننده ضـخامت لایـه پلیمـري در سـطح الکتـرود      عامل پلیمر
تواند منجر به عایق شـدن سـطح   یابد و این امر میافزایش می

بنابراین،. اي شودالکترود و در نهایت کاهش سیگنال تجزیه

روي شدت جریان دماغه MWCNTsتاثیر مقدار : 6شکل 
در محلول بافر mol L-1μ0/10جم فیبروزیل با غلظت 

و مدت زمانmV50ارتفاع پالس،=5/4pHاستاتی با 
.mVs-150و سرعت روبشms50اعمال پالس 

عنوان مقدار بهینه در سـایر  بهSآلیزارین قرمزmg0/6مقدار 
.ها مورد استفاده قرار گرفتگیرياندازه

، تـاثیر بسـزایی در پاسـخ    MWCNTs-PARSضخامت فـیلم  
با توجه به اهمیت این پارامتر و . ولتامتري جم فیبروزیل دارد

شـدت جریـان اکسـایش جـم     به منظور دریافت تـاثیر آن بـر   
فیبروزیل، پس از تعیین مقادیر بهینـه پلیمریزاسـیون الکتـرود    

هـاي روبـش متـوالی پتانسـیل در     اصلاح شده با تعداد چرخه
ــتره  ــا 3گس ــش  15ت ــرعت روب ــا س ــه و ب mV.s-1100چرخ

.صورت گرفت
ــایج ب  ــاس نت ــر اس ــول  ب ــایش محل ــه اکس ــده دماغ ــت آم دس

mol.L-1μ0/10 5/4فیبروزیـل در بـافر اسـتاتی    جمpH=  بـا
سـیکل افـزایش   5هاي تشکیل پلیمـر تـا   افزایش تعداد چرخه

هـاي  یابد در حالیکه پس از آن بـا افـزایش تعـداد چرخـه    می
ایــن پدیــده . یابــدتشــکیل پلیمــر شــدت جریــان کــاهش مــی

مربـوط باشـد   MWCNTs-PARSتواند به ضخامت فیلم می
تواند مانع انتقـال  لازم میکه در صورت افزایش بیش از حد

چرخـه  5، تعـداد  روایـن از . الکترون در سطح الکترود شـود 
عنـوان بهینـه   براي تشکیل پلیمر بـه روش الکتروشـیمیایی بـه   

.انتخاب شد
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. بررسـی شـد  mV.s-180-10تاثیر سرعت روبش در گسـتره  
شدت جریان افزایش mV.s-150با افزایش سرعت روبش تا 

از . مانــدهــاي بــالاتر ثابــت بــاقی مــی ســرعتیابــد و در مــی
هـاي روبـش بـالاتر    پهن شـدگی پیـک در سـرعت   یکه ئآنجا

سـرعت  روایـن از . شـود پـذیري مـی  منجر به کاهش گزینش
عنــوان ســرعت روبــش بهینــه در ایــن بــهmV.s-150روبــش

.مطالعه مورد استفاده قرار گرفت
شـدت جریـان   بـر mV90-10اثر ارتفـاع پـالس در گسـتره    

نتایج بدست آمده . دماغه اکسایش جم فیبروزیل بررسی شد
اي بـا اعمـال ارتفـاع پـالس    دهد که سـیگنال تجزیـه  نشان می

mV70بنـابراین،  . شودیابد و بعد از آن ثابت میافزایش می
در این مطالعه تحقیقاتی براي رسیدن به حداکثر جریان بدون 

mV70، از ارتفاع پالسپذیري روشبه خطر افتادن گزینش
.عنوان مقدار بهینه استفاده شدهب

اي حســگر در هــاي تجزیــهبررســی پــارامتر-3-6
گیري جم فیبروزیلاندازه

ون و تعیین ناحیه خطی جـم فیبروزیـل   یرسم منحنی کالیبراس
توسط الکترود اصلاح شده به روش ولتامتري تفاضلی انجـام  

پالس تفاضلی ثبت شده هايولتاموگرام) الف-7(شکل . شد
هاي مختلف جم فیبروزیل را با استفاده از الکتـرود  در غلظت

MWCNTs-PARS/GC کــههمــانطور. دهــد، نشــان مــی
ــاهده ــمش ــودیم ــا،ش ــزاب ــتشیاف ــل غلظ ــم فیبروزی ازج

در ولتــاموگرام اکســایشانیــجر، mol.L-1μ0/22تــا00/1
.)ب-7شـکل  (ابـد ییمشیافزای خططوربهپالس تفاضلی 

:قابل توصیف است) 6(معادله منحنی کالیبراسیون با معادله 

IP (µA) = 0.145 CGEM (μmol L-1) + 1.09
R2=0.9906 )6(

هـاي  حد تشخیص جم فیبروزیل با اسـتفاده از شـیب منحنـی   
کالیبراسیون حاصل و بر مبناي سـه برابـر انحـراف اسـتاندارد     

محاســبه شــد کــه ایــن مقــدار برابــر بــا      ســیگنال شــاهد  
mol.L-1μ240/0باشدمی.

تکرارپذیري و تکثیرپذیري الکترودهاي منظور اطمینان از به 
جم فیبروزیل در سطح ساخته شده، اکسایش الکتروشیمیایی 

MWCNTs-PARS/GCE ، ــط ــف   توس ــرود مختل ــه الکت س
ــا اســتفاده از تکنیــک ) ســاخته شــده در ســه روز متفــاوت( ب

نتـایج  . مـورد مطالعـه قـرار گرفـت    ولتامتري پـالس تفاضـلی   
صــورت آمــاري بــا کمــک روش تحلیــل بدســت آمــده، بــه

بـر .مورد بررسی قرار گرفت% 95واریانس در سطح اطمینان 
کوچکتر از) Fcal=07/0(محاسبه شده Fاین اساس مقدار 

هاي پالس تفاضلی جم فیبروزیل در ولتاموگرام) الف: 7شکل 
-MWCNTsدر سطح الکترود =5/4pHمحلول بافر استات با 

PARS/GCنمودار تغییرات ) بهاي مختلف ودر غلظت
درجم فیبروزیلشدت جریان اکسایش بر حسب غلظت 

پالس کمک ولتامتري بهmol L-1μ0/22تا00/1محدوده
، ارتفاع پالسmV.s-150سرعت روبش تفاضلی،
mV70 و مدت زمان اعمال پالسms20.



پژوهشی نانومواد-مجله علمی1396بهار ،29م، شمارهسال نه34

براي آزمـون دو طرفـه بدسـت    ) Ftab=76/4(بحرانی Fمقدار 
این نتیجـه نشـانگر دقـت الکترودهـاي سـاخته شـده در       . آمد

.روزهاي مختلف است
گیـري جـم فیبروزیـل    اندازهاز طریقبررسی دقت و صحت، 

،00/2هـــاي در غلظـــتMWCNTs-PARS/GCEتوســـط 
حلــــول بــــافر اســــتاتی بــــا و در مmol.L-1μ0/20و0/12
5/4=pH،ولتامتري پالس تفاضـلی انجـام   با بکارگیري روش

هـاي  گیـري تکـراري از محلـول   به این منظور پنج اندازه. شد
هــا مــورد نظــر در شــرایط کالیبراســیون انجــام و ولتــاموگرام 

. مربوطه ثبت شد
تـا  47/1ترتیـب بـین   درصد خطاي نسبی و درصد بازیابی به

نتـایج بدسـت آمـده    . محاسبه شد% 60/2تا -00/5و % 00/3
. کنددقت و صحت روش را تایید می

پایــداري الکتــرود اصــلاح شــده بــراي     عــلاوه بــر ایــن،   
کـه  نتـایج نشـان داد   . جم فیبروزیل مطالعـه شـد  گیري اندازه
7روبـش متـوالی، کمتـر از    50بعـد از  آنـدي  دماغـه جریان

نسبت به جریان در روبش اول، کاهش نشـان داد کـه   درصد 
.باشداین نتایج حاکی از پایداري خوب حسگر تهیه شده می

بررسی اثر مزاحمت-3-7
هاي خارجی بـر شـدت جریـان   تحت شرایط بهینه تاثیر گونه

به این منظور ولتـاموگرام . اکسایش جم فیبروزیل بررسی شد
در حضور وg/mLµ50/2پالس تفاضلی جم فیبروزیل 

بـر ایـن اسـاس، وقتـی تغییـرات      . غیاب گونه مزاحم ثبت شد
ــتر از      ــده بیش ــت آم ــان بدس ــدت جری ــراف S3±)Sش انح

گیري مربـوط بـه جـم    اي پنج اندازهاستاندارد سیگنال تجزیه
نتـایج بدسـت   . باشد گونه آزمایشی مـزاحم اسـت  ) فیبروزیل

دهد ن میاین نتایج نشا. خلاصه شده است1آمده در جدول 
گیـري جـم فیبروزیـل    هـا مزاحمتـی در انـدازه   که اکثـر یـون  

هـایی، نظیـر تیــو اوره،   حضــور گونـه کـه،  در حـالی . ندارنـد 
گیري ، وراپامیل و آترواستاتین در اندازه، متیونینB6ویتامین 

.کنندجم فیبروزیل مزاحمت ایجاد می

آنالیز نمونه حقیقی-3-8
گیري الکترود تهیه شده براي اندازهمنظور ارزیابی کارایی به 

از نمونـه کپسـول جـم    هـاي حقیقـی،  جم فیبروزیل در نمونه
کپسول و . استفاده شدآب شهر و سرم خون انسانفیبروزیل، 

. سرم طبق روش توضیح داده شده در بخش تجربی تهیه شـد 
نمونه آب بعد از صاف کردن با کاغـذ صـافی واتمـن بـدون     

از ایـن  mL0/1. استفاده قرار گرفـت سازي بیشتر موردآماده
ها در هر مرحله به سل الکتروشیمیایی که حاوي مقـدار  نمونه

مشخص و متفاوتی از محلول اسـتاندارد جـم فیبروزیـل بـود     
و از سه بار تکـرار شـد  هاگیريهر کدام از اندازه. منتقل شد

در جــم فیبروزیــلغلظــت یـین تعيبــراکالیبراســیوننـی منح
دسـت آمـده   بجینتا.شدمورد نظر استفاده حقیقی هاينمونه

با در نظر گرفتن(tمقادیر .گزارش شده است2جدول در

هاي آزمایشی مختلف بر شدت جریان دماغه بررسی تاثیر حضور گونه: 1جدول 
.MWCNTs-PARS/GCسطحدر)g/mLµ50/2(آندي جم فیبروزیل

حد مجاز غلظت گونه مزاحم به غلظت جم فیبروزیل هاي مورد بررسیگونه

500
L -سیتریک اسید، اورهآلانین ،،K+،Ca2+،Ni2+،Ba2+،Mg2+،Cu2+

Cr6+ ،Zn2+ ،NH4
+, HCO3

- ،BrO
3

-،ClO3
-،Na+

250 NO3تارتاریک اسید،،گلوکز، لاکتوز
-

50 B12ویتامینو B1ویتامین 

25 دوپامین، استامینوفن، اوریک اسید، ترامادول

5 متیونین، وراپامیل، آترواستاتین، لوزارتان،B6ویتامین تیواوره، 
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بـراي سـه   %95بحرانی در سطح اطمینـان  tبراي 30/4مقدار 
ها نشانگر صحت خـوب روش  و درصد بازیابی)گیرياندازه

یـل  گیـري جـم فیبروز  هولتامتري پـالس تفاضـلی بـراي انـداز    
.باشدمی

گیرينتیجه-4

ح الکتــرود رفتـار الکتــرو شــیمیایی جــم فیبروزیــل روي ســط 
ــا کــربن شیشــه اصــلاح شــده  توســط MWCNTs-PARSب

دست نتایج ب. پالس تفاضلی بررسی شداي وولتامتري چرخه
آمده نشـانگر افـزایش شـدت جریـان دماغـه اکسـایش جـم        
فیبروزیــــل در ســــطح الکتــــرود اصــــلاح شــــده بـــــا     

MWCNTs-PARS    ــا ــده ب ــلاح ش ــرود اص ــه الکت ــبت ب ، نس
PARSهاي سینتیکی پارامتر. باشدو الکترود اصلاح نشده می

استاندارد و ضریب انتقـال الکتـرون گونـه    نظیر ثابت سرعت
مورد نظر در سطح الکترود اصلاح شده تعیـین شـد کـه ایـن     

. محاسـبه شـد  cm.s-17/0و01/0بـا  ترتیـب برابـر   مقادیر بـه 
ارپذیري و تکثیرپذیري الکتـرود اصـلاح شـده از طریـق     تکر

ــاخت  ــا    س ــف و ب ــاي مختل ــف در روزه ــاي مختل الکتروده
% 95گیري از روش تحلیل واریـانس در سـطح اطمینـان    بهره

Fمورد بررسی قرار گرفت و نتایج بدسـت آمـده از آزمـون    

. باشـد مـی ) F)76/4<07/0محاسـبه شـده  >Fجـدول نشان داد کـه  
دست آمده الکترودهـاي تهیـه شـده در روزهـاي     بنابر نتایج ب

عـلاوه بـر ایـن،    . مختلف از دقـت بـالایی برخـوردار هسـتند    
گیري پذیري الکترود اصلاح شده براي اندازهمطالعه گزینش

هـاي آنیونی،کـاتیونی و   جم فیبروزیل در حضور سایر گونـه 
هـا مزاحمتـی   ترکیبات دارویی نشان داد که حضور اکثر یون

ایـن مزایـا بـه همـراه     . گیري جـم فیبروزیـل ندارنـد   در اندازه

).=3n(هاي آب شهر، سرم و کپسولجم فیبروزیل در نمونهگیري ولتامتري اندازهنتایج حاصل از : 2جدول 

درصد بازیابی tمقدار محاسبه شده
SD±شدهگیريمقدار اندازه

(μmol.L-1)
مقدار اضافه شده

(μmol.L-1)
نمونه

 ---- مشاهده نشد  ---- آب شهر

3/103 73/1 1/0±1/3 0/3

0/102 43/0 4/0±1/5 0/5

7/98 43/0 4/0±4/7 5/7

 ----  ---- مشاهده نشد  ---- سرم
0/96 46/3 2/0±6/9 0/10
0/105 48/1 7/0±6/12 0/12
0/101 35/0 0/1±2/20 0/20

 ----  ---- 2/0±3/12  ---- *کپسول

0/95 15/1 3/0±1/15 00/3
7/106 31/2 3/0±7/18 00/6

5/95 87/0 8/0±9/20 00/9

گیري شدهمقدار اندازه
(mg)

(mg)روي کپسولمقدار برچسب

0/6±5/307 0/300
).میلی گرم300مقدار ماده موثر در هر کپسول (نمونه کپسول جم فیبروزیل از شرکت داروسازي تولید دارو، ایران *
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راحتی تهیه الکترود و عدم نیاز به صیقل دادن سطح، امکـان  
عنـوان یـک حسـگر ولتـامتري و     استفاده از این سیستم را بـه 

ت، الکترود اصلاح شـده بـه   نهایدر. سازدمناسب، فراهم می
گیــري ولتــامتري جــم کمــک روش پیشــنهادي بــراي انــدازه

نتـایج  . کـار گرفتـه شـد   هـاي حقیقـی بـه   ل در نمونـه فیبروزی
گیـري  دست آمده کارایی حسگر پیشنهادي را بـراي انـدازه  ب

.کندهاي حقیقی تایید میاین ترکیب در نمونه
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