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الکتروشيميایی مبتنی بر نانو ذرات کربنی/نانو  توسط حسگر سيداليک ری فوگياندازه

 ر سلولزفيب

 2، سعيد شاهرخيان1،*معصومه قلخانی
 گروه شیمی -دانشکده علوم -دانشگاه تربیت دبیر شهید رجایی -تهران 1

 دانشکده شیمی -دانشگاه صنعتی شریف -هرانت 2 
 

23/08/94تاريخ پذيرش:            19/08/94تاريخ تصحيح:              10/70/94تاريخ دريافت:   

 چکيده

 ذرات کربنیی  هیاد  یلول/دانانو  رشیت   در کار حاضر، یک حسگر الکتروشییمیایی بیراد دارود لولییک ا یید تو ین نشیاندن  و نانسییون نیانو        

(CNFs/CNPs)  ذرات کربنی منجیر بی  تولیید نیوی جدییدد او نیانو       لول/د با نانوهاد  رشت  اد  اخت  شد. ترکیب نانوبر رود الکترود کربن شیش 

اد تو ین تکنییک   ذرات کربنی نشانده شده بر الکتیرود کیربن شیشی     هاد  لول/دانانورشت  د نانوهاد لعال الکتروشیمیایی شد.  طح لای کامنوویت

ت. نتایج ولتامترد حاکی او ال/ایش چشمگیر جریان پیک آنیدد بیراد   میکرو کوپی نیرود اتمی و میکرو کوپ الکترونی روبشی مورد مطالع  قرار گرل

اد بیود.  اد نسبت ب  الکترود عریان کربن شیش ذرات کربنیاالکترود کربن شیش  هاد  لول/دانانورشت  برابر( بر رود  طح نانو 27)حدود  لولیک ا ید

میکرومیولار او خیود نشیان داد.     10تیا   0ا1د لظت لولیک ا یید در گسیتره  تحت شراین بهین ، الکترود اصلاح شده یک پا خ خطی خوب نسبت ب  غ

د این الکترود نام هاد برجست توان ب  عنوان ویژگیالکترود همراه با حد تشخیص پایین را می حسا یت بالا، پایدارد، تکرارپذیرد و تکثیرپذیرد خوب

 کار برده شد.هاد قرص ب یک ا ید در نمون گیرد دقیق مقدار لولبرد. این حسگر با مولقیت براد انداوه

 لولیک ا ید، الکترود اصلاح شده، نانو ذرات کربن، نانو لیبر  لول/، ولتامترد :واژگان کليدی

. ]1[ گيري دقيق و صحيح آن حائز اهميت فراوان استهاي زنده اندازه( در سيستم1)شماتيک  با توجه به اهميت فوليک اسيد

شود. فوليک ها و مخمرها( توليد ميها )باکتريد ویتاميني محلول در آب است که توسط گياهان، ميکرو ارگانيسمفوليک اسي

نقش به سزایي ایفا  در بدن ساخته شدن اسيدهاي نوکلئيک ودر توليد پروتئين  باشد کهمي Bجزو ویتامين هاي گروهاسيد 

. چون این ]2[ گرددوز اختلالات در تکامل لوله عصبي در جنين ميیکي از موادي است که سبب پيشگيري از برو  کندمي

در آن  شود لازم است که روزانه در رژیم غذایي موجود باشد. کاهشميو از طریق ادرار دفع  یابدجمع نميتدر بدن ویتامين 

و  3 [دشوميو سکته مغزي  روان پریشي و افزایش احتمال حمله قلبي عوارض مختلف از جمله کم خوني،منجر به مایعات بدن 

اند که کاهش غلظت فولات با افزایش سرطان همراه است که علت آن شرکت فوليک اسيد همراه با محققان اثبات کرده .]4

  .]5و  3[ باشددر سنتز نوکلئوتيد، تقسيم سلولي و بيان ژن مي B12ویتامين 
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، کم خوني، متورم و قرمز شدن زبان، اختلالات گوارشي مانند اسهال و عوارض کمبود طولاني مدت آن در یک فرد بالغ

. از طرفي مصرف بيش از ]6[ در کودکان نيز کاهش رشد در آنهاست آن اختلالات روحي چون افسردگي است و تأثير کمبود

براي مثال در افرادي که حامل تومورهاي پيش سرطاني هستند افزایش  .]7[ کندحد آن عوارض جانبي دیگري را ایجاد مي

گيري فوليک اسيد ین اندازهبنابرا .]7[ دکنمقدار فوليک اسيد بيش از حد نياز و طبيعي خطر بروز و رشد سرطان را تشدید مي

هاي زیستي گيري مقادیر فوليک اسيد در نمونههاي مختلفي براي اندازهتکنيکت. اهميت بالایي برخوردار اسجنبه باليني از  از

کروماتوگرافي زوج یون  ،]9[، فلوریمتري فوتو شيميایي ]8[و ترکيبات دارویي نظير لومينسانس شيميایي تزریق در جریان 

، گزارش ]13[اسپکتروسکوپي جرمي  -، کروماتوگرافي مایع]12[، کروماتوگرافي مایع با کارایي بالا ]11[الکتروفورز موئينه  ،]10[

ها از معایبي نظير، قيمت بالا، زمان تجزیه بالا و نياز به پيش پرداخت نمونه سخت و پيچيده و شده است. به هر حال این روش

گيري روزانه شده است. برند که باعث نامناسب بودن آنها براي اندازهپذیري پائين رنج مي در برخي موارد حساسيت و گزینش

هاي الکتروشيميایي با باشد. تکنيکگيري این دارو ضروري ميمد براي اندازهآیافتن روشي مناسب با حساسيت بالا، ساده و کار

. اصلاح سطح ]23-14[ هاي مذکور به حساب آینداي روشتوانند جایگزیني قوي براستفاده از الکترودهاي اصلاح شده مي

پذیري واکنش را افزایش گردد، بنابراین حساسيت و گزینشالکترود باعث تسهيل انتقال الکترون بين گونه آناليت و الکترود مي

توسط پيوند کولانسي  تواند از طریق اتصال فيزیکي یاباشد و مي. اصلاح سطح الکترودهاي کربني آسان مي]25و  24[دهد مي

 اصلاحگر به سطح الکترود انجام شود.
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  اختار شیمیایی لولید ا ید -1شماتیک  

از نقطه نظر صحت و دقت بالا و ارزان قيمت بودن و سرعت مناسب  شانبا توجه به کارایي خوبهاي الکتروشيميایي روش

باشند. تهيه الکترودي اصلاح شده که هاي مورد نظر مينهها، تکنيکي مناسب براي آناليز سریع و صحيح نموجمع آوري داده

هاي حاصله آن دقت و صحت خوب، تکرارپذیري و تجدید پذیري بالا داراي حد تشخيص و گستره خطي مناسب باشد و پاسخ

يت کاتاليزوري باشد. در این پژوهش، فعالداشته باشند و در عين حال تهيه آن ساده و ارزان قيمت باشد بسيار حائز اهميت مي

هاي سلولز نسبت به اکسایش الکتروشيميایي فوليک اسيد بررسي شده است. نتایج نشان نانو رشته -برجسته نانو ذرات کربني

دهد که منجر به اي نسبت به الکترو اکسایش فوليک اسيد نشان مياثر الکتروکاتاليتيکي برجسته CNPs/CNFs/GCEدادند که 

علاوه پایداري، طول عمر و خواص شيميایي الکترود اصلاح شده جدید شود. بهپيک اکسایشي ميبهبود قابل توجه جریان 
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گيري تکرارپذیر و حساس فوليک اسيد در بررسي شدند و بر اساس نتایج حاصله، روش الکتروشيميایي جدیدي جهت اندازه

 .هاي دارویي و کلينيکي توسعه داده شدنمونه

 های مورد استفادهايی و معرفمواد شيمي-2-1

نانو  خریداري شدند.، از شرکت مرك درجه خلوص کروماتوگرافي گازي بافوليک اسيد، آسکوربيک اسيد و اوریک اسيد 

نگلستان خریداري و بدون خالص سازي بيشتر ا ، شرکت کابوت2000 نانومتر از شرکت امپرور 18تا  9ذرات کربني با قطر بين 

 ،پتاسيم هيدروکسيد استفاده شده در تهيه بافرهاو  هيدروژن فسفاتیک اسيد، استيک اسيد، پتاسيم ديفسفراستفاده شد. 

از شرکت مرك آلمان  "ايمعرف تجزیه"همه مواد شيميایي دیگر با خلوص شدند. خریداريهمگي از شرکت مرك آلمان 

)بافر  4PO2KHمولار نمک  1/0به محلول  KOHیا  4PO3Hهاي رقيق با افزودن محلول فسفات هاي بافرمحلول شدند. خریداري

 pHمولار استيک اسيد )بافر استاتي( و تنظيم  1/0به محلول  KOHبا افزودن محلول رقيق استات  هاي بافرفسفاتي( و محلول

 .متر تهيه شدند pHمحلول حاصل با استفاده از دستگاه 

 دارويی نمونه-2-2

 از داروخانه محلي خریداري شدند.( رانیا تهران،) دارو ایران ازشرکت( قرص هر يزاي در اگرميليم1) فوليک اسيدقرص

هاي کميّ با روش ولتامتري پالس گيريحل شد و در اندازه pH=2محلول بافر فسفات با  mL 10پنج عدد از این قرص در 

 کار برده شد.تفاضلي به

 ها و گازهای مورد استفاده  حلال-2-3

هاي بافر و براي تهيه محلول. خریداري شدندشرکت مرك  ازرفته،  اتانول بکار و متانول ،(DMF)يد حلال دي متيل فرمام

ها درصد جهت گاز زدائي محلول 999/99ها از آب دوبار تقطير شده استفاده گردید. گاز نيتروژن با درجه خلوص سایر محلول

 از شرکت رهام گاز ایران تهيه گردید. "ولتامتري پالس تفاضلي"و  "ايولتامتري چرخه"در مطالعات 

 های مورد استفادهدستگاه-2-4

 ، سيستم آناليزور، ایران( انجام شد.500کليه مطالعات ولتامتري با استفاده از دستگاه پتانسيواستات / گالوانو استات )سما 

وي محلول اشباع پتاسيم کلرید، حا Ag/AgClهاي ولتامتري در یک سل سه الکترودي متشکل از الکترود مرجع گيرياندازه

هاي اي )اصلاح شده و یا اصلاح نشده( صورت گرفتند. براي تهيه محلولالکترود کمکي سيم پلاتين و الکترود کار کربن شيشه

ساخت  Milwaukee (MI 180)متر مدل  pH/mV/Ionولتامتري، از دستگاه  هايعنوان الکتروليت حامل در آزمایشبافر به

براي تميز کردن  1200کره جنوبي مدل  (KODO) ي استفاده شد. از دستگاه جک اولتراسونيک ساخت شرکت کدوکشور رومان
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هاي مورد آزمایش استفاده شد. تصاویر مربوط هاي همگني از نمونهذرات کربني و تهيه محلولسطح الکترودها، پخش بهتر نانو

 جمهوري چک از کشور VEGA2 TESCAN ساخت شرکت SEM دستگاه ( توسطSEM) ميکروسکوپ الکتروني روبشي به

 تهيه گردیدند. مرکز متالوژي رازيمتعلق به 

 ای قبل از فرآيند اصلاح سطح آماده سازی الکترود کربن شيشه-2-5

اي، ابتدا باید سطح آن کاملا صيقل مکانيکي داده هاي اصلاح کننده روي سطح الکترود کربن شيشهقبل از تثبيت فيلم

ميکرومتري صيقل داده و سپس با آب  05/0پرداخت گردد. به این منظور ابتدا الکترود روي کيت حاوي پودر آلوميناي شده و 

مقطر دوبار تقطير شستشو داده شد. در مراحل بعد، ابتدا الکترود در محلول اتانول و سپس در محلول آب مقطر دوبار تقطير 

ه در حمام فراصوت قرار داده شد. در آخرین مرحله، به منظور اطمينان از عاري دقيق 5ور گردید و در هر مرحله به مدت غوطه

اي به روش الکتروشيميائي پرداخت شد. بدین صورت که شدن سطح الکترود از هرگونه ناخالصي، سطح الکترود کربن شيشه

اعمال پتانسيل روبشي در محدوده قرار داده شد و تحت  Hp=5/2الکترود در سل الکتروشيميایي حاوي محلول بافر فسفات با 

سيکل پتانسيل پلاریزه گردید. پس از اتمام عمليات فوق، الکترود مربوطه بوسيله آب مقطر دو  5+ ولت طي اعمال 1ولت تا  -1

 بار تقطير کاملا شستشو داده شد و به عنوان الکترود کار اصلاح نشده در مطالعات ولتامتري بعدي مورد استفاده قرار گرفت. 

هیای  نیانو رشیته  -ای اصلاح شده با لايه نازکی از کامپوزيت نانو ذرات کربنیی تهيه الکترود کربن شيشه-2-6

 سلولز

هاي سلولز در از نانورشته 1/0ليتر محلول % ميلي 2گرم نانو ذرات کربني در ميلي 2سوسپانسيون اصلاحگر با پراکندن 

ت نيم ساعت تهيه شد، که توليد سوسپانسيون سياه رنگي نمود که با حلال دي متيل فرم آميد تحت امواج فراصوت به مد

با کمک  از سوسپانسيون حاصله)مقدار بهينه( ميکروليتر  1شود. مقدار نشان داده مي CNPs/CNFsعلامت اختصاري 

شک شد. در آون خ Co70اي گذاشته شد و حلال در دماي به طور مستقيم بر روي سطح الکترود کربن شيشه ميکروسرنگ

شود که در دماي محيط نگهداري شده و حتي بعد از بيان مي CNPs/CNFs/GCEالکترود تهيه شده با عبارت اختصاري 

هاي آبي پایدار بود. در این کار، هر زمان که لازم بود، تجدید سطح الکترود به راحتي توسط قرار دادن استفاده در محيط

 .ولت، صورت گرفت 2/1الي  0/0اي در گستره و اعمال ولتامتري چرخه الکترود اصلاح شده در محلول بافر فسفات

 مطالعه الکتروشيميايی فوليک اسيد در سطح الکترود اصلاح شده با لايه نازک کامپوزيت نانوذرات کربنی-3-1

ر اساس استفاده ازالکترود اصلاح شده در این مطالعه، روش الکتروشيميایي موثري با حد آشکارسازي کمتر از ميکرومولار ب

گردید. لایه اصلاح شده گيري فوليک اسيد توصيف هاي سلولز جهت اندازهنانورشته-با لایه نازکي از کامپوزیت نانو ذرات کربني
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طح در س فوليک اسيد حاصل شد. رفتار الکتروشيميایي GCEبر روي سطح  CNP/CNFsبا لایه نازك نانو ساختاري از نشاندن 

 اي بررسي گردید. الکترود اصلاح شده به روش ولتامتري چرخه

 مورفولوژی سطح الکترود اصلاح شده مطالعات-3-2

اي بوسيله تکنيک ميکروسکوپي نيروي اتمي اصلاح کننده تشکيل شده در سطح الکترود کربن شيشه مورفولوژي لایه

(AFM مورد بررسي قرار گرفت. شکل )تصاویر  1AFM ده از سطوحبدست آم GCE و CNPs/CNFs/GCE دهد. با را نشان مي

کاملا تغيير  GCEنشانده شده بر روي  CNPs/CNFsشود که مورفولوژي سطح در اثر حضور دقّت در این تصاویر مشخص مي

 یافته است. 

 

 

 CNPs/CNFs لای  ناوک اد )الف( اصلاح نشده و )ب( اصلاح شده بامربوط ب   طح الکترود کربن شیش  AFM تصاویر -1شکل 

شود، سطح الکترود کاملا بصورت همگن و یکنواخت توسط لایه اصلاحگر همانطور که در تصاویر مربوطه هم ملاحظه مي

که از طریق فرآیند قطره نشاني از  CNPs/CNFsهاي پوشش داده شده است. این ساختار بسيار یکنواخت با تخلخل بالا از لایه

کند که یکي از دلایل اصلي در بهبود خواص کل گرفته، مساحت سطح فعال بسيار وسيع را ایجاد ميسوسپانسيون اصلاحگر ش

، ضخامت AFMهاي صورت گرفته بر مبناي تصاویر گيريهاي الکترواکتيو است. از اندازهسطح الکترود در مقابل نفوذ گونه

ساختار ميکروسکوپي  باشد.زه اندازه نانومتري ميتخمين زده شده است که در حو mn 100کمتر از  CNPs/CNFsهاي لایه

CNPs/CNFs  با استفاده از تصاویرSEM  باشد اي ميمبين حضور نانو ذرات در سطح الکترود کربن شيشه 2بررسي شد. شکل

نانومتر  100ذرات بر سطح الکترود زیر  دهد. اندازه نانوذرات را بر سطح الکترود نمایش مي و پراکندگي خوب و یکنواخت نانو

شود. به دليل مساحت سطح بالا و یکنواختي خوبش، سطح الکترود حاصله پتانسيل بالایي براي جذب آناليت و تخمين زده مي

 افزایش جریان حاصله را داراست.
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 CNPs/CNFs مربوط ب  الکترود اصلاح شده با SEMتصویر  -2شکل 

 CNP/CNFs/GCEه از مطالعات الکتروشيميايی فوليک اسيد با استفاد-3-3

توسط روبش ولتامتري  GCEو  CNP/CNFs/GCEميکرو مولار فوليک اسيد در سطح  10رفتار الکتروشيميایي محلول 

ثانيه پيش تغليظ تحت مدار باز با سرعت روبش پتانسيل  100( پس از pH=5/2ثبت شده در محلول بافر فسفات ) ،ايچرخه

 (. 3ل بررسي شد )شک ،ميلي ولت بر ثانيه 100

 

کربن ( b) اد اصلاح شده وکربن شیش  (a) ( بر رود الکترودهادpH= 2اµM 10 ،5اد محلول بالرد لولیک ا ید )هاد چرخ ولتاموگرام -3شکل 

 اد برهن .شیش 

گردد در شود، در سطح الکترود اصلاح نشده پاسخي ضيف براي اکسایش فوليک اسيد حاصل ميهمانطور که مشاهده مي

که در سطح الکترود اصلاح شده بهبود چشمگير در جریان پيک اکسایش فوليک اسيد مشاهده شد که بيانگر تاثير مثبت حالي

جائي اندك پيک آندي در سطح الکترود اصلاح شده نسبت به الکترود باشد. با توجه به جابهترکيب اصلاحگر در بهبود پاسخ مي

هاي فوليک اسيد ولتامتري به افزایش سطح موثر الکترود و جذب موثر ملکولعریان، افزایش چشمگير مشاهده شده در پاسخ 

 شود.بر سطح الکترود اصلاح شده با نانو ذرات کربني نسبت داده مي
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اد برهن  درون محلول بالرد لسفات ن شیش )نقط  چین( کرب اد اصلاح شده واد الکترودهاد )خن پر( کربن شیش هاد چرخ ولتاموگرام -4شکل 

 (.pH= 2ا5)

به کمک ثبت ولتاموگرام  CNFs/CNPsاي برهنه با الکترود اصلاح شده همچنين سطح موثر الکترود کربن شيشه

افزایش جریان . (4)شکل  ميلي ولت بر ثانيه مقایسه شد 100 ( در سرعت اسکنpH=5/2در محلول بافر فسفات ) ايچرخه

 دهد.در نتيجه اصلاح سطح الکترود به وضوح افزایش سطح موثر الکترود را نشان مي خازني

 های سلولز و بهينه سازی مقدار اصلاحگر استفاده شدهتاثير نانو رشته-3-4

باشد. از طرفي لایه نشانده شده پایدارتر مي CNPs/CNFsدر مقایسه با سوسپانسيون آبي نانو ذرات کربني، سوسپانسيون 

دارد و موجب پایداري بهتر الکترود اصلاح شده و تکرارپذیري طولاني  GCEاین اصلاحگر چسبندگي بهتري نسبت به سطح از 

-هاي فعال اکسایشنه تنها انتقال الکترون بين گونه CNPs/CNFsعبارت دیگر، بافت  به گردد.هاي حاصله ميمدت پاسخ

ي ناپایدار را نيز با بهبود پایداري الکترود اصلاح شده، به دليل توانایي بالاي بخشد بلکه نقص غشاکاهش و الکترود را بهبود مي

گذاري سوسپانسيون مشاهده شده است که در هنگام اصلاح سطح الکترود، با قطره سازد.تشکيل لایه پایدار برطرف مي

ترودي را دارد. همچنين مکانيسم انتقال اصلاحگر بر سطح الکترود، ضخامت فيلم اصلاحگر توانایي تغيير سنتيک فرآیندهاي الک

ي اصلاحگر ممکن است با تغيير ضخامت دستخوش تغيير شود. متعاقبا پاسخ الکترود نسبت به جرم نسبت به نفوذ درون لایه

هاي متفاوت از اصلاحگر گيرد. ضخامت فيلم توسط اصلاح الکترود با حجمهاي آناليت نيز تحت تاثير قرار ميگونه

CNFs/CNPs .با غلظت یکسان مورد مطالعه قرار گرفت 
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هاد مختلفی او پوشیده شده با حجم GCEاو لولیک ا ید بالرد شده در  طح  µM 10 محلولهاد پالسی تفاضلی ولتاموگرام (A) -5شکل 

 نمودار جریان پیک اکسایشی برحسب حجم  و نانسیون اصلاح کننده.CNFs/CNPs. (B ) و نانسیون 

 0/1ميکرومولار فوليک اسيد با افزایش حجم اصلاحگر تا  10نتایج نشان داد که جریان پيک اکسایش براي محلول 

الکترود و  باعت کاهش تدریجي پاسخ CNFs/CNPsیابد. در اینجا افزایش بيشتر حجم سوسپانسيون ميکروليتر افزایش مي

تواند به دليل افزایش مقاومت سطح الکترود نسبت به انتقال الکترون و (. این رفتار مي5شود )شکل افزایش جریان زمينه مي

فرآیند انتقال جرم فوليک اسيد، در مقابل ضخامت بالاي فيلم نشسته شده بر سطح الکترود کربن شيشه باشد. بنابراین  کندي

 به عنوان حجم بهينه براي اصلاح سطح الکترود انتخاب شد. CNFs/CNPsميکروليتر از سوسپانسيون  0/1حجم 

 اثر سرعت روبش پتانسيل -3-5

هاي روبش اي در سرعتيم واکنش الکتروشيميایي معمولاً با بررسي ولتامتري چرخهاطلاعات مفيدي از جمله مکانس

ميکرومولار از فوليک اسيد با  10اي محلول بافري باشد. بنابراین، بررسي ولتامتري چرخهپتانسيل مختلف قابل دستيابي مي

5/2pH=  در سطح الکترودCNFs/CNPs/GC م شد. هاي روبش پتانسيل مختلف انجادر سرعت 

 

لولیک ا ید در  µM 10محلول  (B)برحسب  رعت روبش پتانسیل میکرومولار او لولیک ا ید  100محلول (A) (.نمودار جریان پیک آندد6شکل )

 .pH= 2ا5لسفات  0اM 1در بالر   CNFs/CNPs/GCEدر  طح مقابل ومان پیش تغلیظ، 
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دهد. نمودار نشان مي mVs 300-1الي  25وليک اسيد در گستره هاي فاثر سرعت روبش پتانسيل را بر ولتاموگرام A6شکل 

دهد که بيانگر این مطلب را نشان مي 116/0جریان پيک آندي فوليک اسيد برحسب سرعت روبش پتانسيل خطي با شيب 

 باشد.تحت کنترل جذب سطحي مي CNFs/CNPs/GCاست که فرایند الکترواکسایش فوليک اسيد در سطح الکترود 

Ipa = 0/1155 ν + 0/6286  (R2=0/9991 , Ipa: µA, ν: mVs-1) )1( 

ارتباط بين پتانسيل پيک آندي و سرعت روبش پتانسيل نيز بررسي شد. مشاهده شد که پتانسيل پيک آندي با افزایش 

پتانسيل  شود. بين پتانسيل پيک آندي با لگاریتم سرعت روبشجا ميتر جابهسرعت روبش پتانسيل به سمت مقادیر مثبت

هاي روبش پتانسيل بالا هم فقط یک پيک آندي )بدون پيک برگشت کاتدي رابطه خطي برقرار است. بعلاوه، حتي در سرعت

 باشد. ناپذیر اکسایش الکتروشيميایي فوليک اسيد ميبرگشت مربوطه( مشاهده شد که چنين رفتاري موید فرایند کاملاً

 تاثير زمان پيش تغليظ-3-6

انجام  CNPs/CNFsاي اصلاح شده با لایه اي متوالي از محلول فوليک اسيد در سطح الکترود کربن شيشهرخهولتامتري چ

اي از افزایش قابل توجه جریان پيک الکترو اکسایش فوليک اسيد در سطح الکترود اصلاح شده به توانایي جذب بخش عمده

باشد، شود. زماني که واکنش تحت تاثير جذب سطحي مينسبت داده مي GCEدر سطح   CNPs/CNFs قوي آن بر روي فيلم

گيري با پيش تغليظ تحت مدار باز و هم زدن یکنواخت محلول تنظيم زمان پيش تغيظ از اهميت خاصي برخوردار است. اندازه

 B6ا شکل ثانيه سکون انجام گرفت. مطابق ب 10اي بعد از به مدت معين و سپس اعمال پله پتانسيل روبش ولتامتري چرخه

ثانيه، افزایش سریع یافته،  100زمان پيش تغليظ نقش مهمي در پاسخ ولتامتري دارد. جریان پيک آندي با افزایش زمان تا 

شود. همچنين اثر شرایط پيش درحاليکه با افزایش بيشتر زمان پيش تغليظ تغيير بسيار کمي در جریان پيک آندي مشاهده مي

باشد، اما اصله بررسي شد و مشاهده گردید که در زمان پيش تغليظ پایين تکرارپذیري ضعيف ميتغليظ بر تکرارپذیري نتایج ح

آید. با توجه به نتایج حاصله، زمان پيش تغليظ هایي با تکرارپذیري خوب بدست ميثانيه ولتاموگرام 100در زمانهاي بيشتر از 

باز به عنوان شرایط بهينه جهت دستيابي به حساسيت بيشتر و ثانيه همراه با هم زدن یکنواخت محلول نمونه تحت مدار  100

 گيري کمي، در ادامه کار اعمال گردید.تکرار پذیري بالا در اندازه

 pHتأثير-3-7

pH  الکتروليت حامل تاثير قابل توجهي در اکسایش الکتروشيميایي فوليک اسيد در سطحCNFs/CNPs/GCE  دارا

برابر با  pHگيري فوليک اسيد، الکترواکسایش فوليک اسيد در گستره شرایط آزمایش اندازهمنظور بهينه کردن  باشد. بهمي

، پتانسيل پيک آندي به سمت pH، با افزایش 7در محلول بافري فسفات بررسي شد. با توجه به شکل  0/9الي  98/1
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 2، خطي با معادله 6الي  2بين  pHر گستره د pHشود. نمودار پتانسيل پيک آندي در مقابل تر جا به جا ميهاي منفيپتانسيل

 دهد.را نشان مي

Ep,a= -41/4pH + 951/3 (mV vs. Ag/AgCl)   )R2 = 0/9946(  )2( 

هاي شرکت کننده در واکنش اکسایش الکتروشيميایي با توجه به شيب نمودار حاصله مشخص است که تعداد پروتون

بر جریان پيک آندي مورد بررسي قرار گرفت. جریان پيک آندي  pHمچنين اثر باشد. هها ميفوليک اسيد نصف تعداد الکترون

به عنوان الکتروليت حامل  pH=5/2کاهش یافت. در نتيجه محلول بافري با  C-7مطابق با شکل  9الي  5/2از  pHبا افزایش 

 براي ادامه کار در نظر گرفته شد.

E(volt vs. Ag/AgCl)
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ApH= 1.98pH= 9.0

 

، CNPs/CNFs/GCEهاد مختلف در  طح pHمیکرومولار او لولیک ا ید بالرد شده در  10هاد محلولاد هاد چرخ ولتاموگرام (A) -7شکل

نمودار تغییرات جریان پیک اکسایش pH (C )نمودار تغییرات پتانسیل پیک اکسایش برحسب  (B) میلی ولت بر ثانی  100در  رعت روبش پتانسیل 

 .pHبرحسب 

 کمّی فوليک اسيد با استفاده از روش ولتامتری پالسی تفاضلی و رسم منحنی درجه بندیتعيين -3-8

با استفاده از الکترود  فوليک اسيد توسط روش ولتامتري پالسي تفاضلي کمي گيرياندازهتحت شرایط بهينه، 

CNPs/CNFs/GC  8انجام گرفت. شکل-A حسب بر اکسایشیان پيک جردهد. نمودار هاي حاصله را نمایش ميولتاموگرام 

رابطه خطي منحني کاليبراسيون مطابق با معادله  دهد.نشان مي (B-8)شکل  مولار ميکرو 1/0 -10را در گستره غلظتي  غلظت

 ( بدست آمد:3)

Ip,a(μA( = 1/869C(μM) +0/876   )R2 = 0/997(    )3( 

درون محلول بافر قرار داده شد و روبش ولتامتري  الکترود اصلاح شده ،گيري، جهت تميز کردن سطحبعد از هر اندازه

 ولت اعمال گردید. 0/1تا  -2/0مرتبه( در گستره پتانسيل  3اي پي در پي )حداقل چرخه
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 0اM 1میکرومولار( در بالر  10تا  0ا1مختلف لولیک ا ید )در گستره  هادهاد حاود غلظتهاد پالسی تفاضلی محلولولتاموگرام (A) -8شکل 

 منحنی کالیبرا یون خطی جریان پیک آندد بر حب غلظت لولیک ا ید pH( .B)= 2ا5لسفات 

 پايداری و تکثيرپذيری الکترود اصلاح شده ،تکرارپذيری-3-9

براي بررسي تکرارپذیري باشند. تکثيرپذیري و تکرارپذیري دو فاکتور بسيار با اهميّت براي ارزیابي کارایي یک حسگر مي

ميکرو مولار از فوليک اسيد انجام شد و مقدار انحراف استاندارد  1گيري متوالي محلول مرتبه اندازه 5 پاسخ الکترود اصلاح شده،

باشد. همچنين با کاربرد درصد بدست آمد که بيانگر تکرارپذیري عالي پاسخ الکترود اصلاح شده مي 2/3نسبي حاصله برابر با 

ميکرو مولار از فوليک اسيد و نگهداري الکترود تحت شرایط محيطي به  1گيري محلول زانه الکترود اصلاح شده جهت اندازهرو

پاسخ اوليه آن حفظ شد که نشانگر پایداري طولاني مدت لایه اصلاحگر بر روي  3/96 % هفته، پاسخ الکترود در حد 1مدت 

الکترود اصلاح شده به طور مجزا  3رپذیري فرایند تهيه الکترود اصلاح شده، باشد. همچنين جهت بررسي تکثيمي GCEسطح 

ميکرو مولار از فوليک اسيد توسط آنها انجام شد که مقدار انحراف  1گيري ولتامتري پالسي تفاضلي محلول تهيه و اندازه

ذیري و تکثيرپذیري بسيار خوب الکترود درصد بدست آمد. نتایج بيانگر تکرارپ 6/5استاندارد نسبي در پاسخ حاصله برابر با 

 .باشندولتامتري با پایداري طولاني مدت، مي هايگيرياصلاح شده، هم در روش تهيه الکترود و هم براي اندازه

 هامطالعه مزاحمت -3-10

فلزي مانند هاي مانند گلوکز، آسکوربيک اسيد، اوریک اسيد، دوپامين و برخي یون مزاحم هايترکيب تاثير حضور برخي

گيري فوليک اسيد را دارند، در سطح الکترود اصلاح شده تحت پتاسيم، کلسيم، سدیم که پتانسيل مزاحمت در صحت اندازه

گونه هاي  از فوليک اسيد اکسایشي پيک کامل ها و تفکيکشرایط بهينه مطالعه شد. عدم مشاهده پاسخ ولتامتري برخي گونه

 این مزاحمت ایجاد عدم بر گواه ترکيبات، این حضور در فوليک اسيد به مربوط آندي پيک جریان رتغيير د عدم نيز و آلي مذکور،
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 براي موفقيت آميز به طور را شده تهيه الکترود توانمي باشد. نتایج نشان داد کهمي فوليک اسيد گيرياندازه ها درگونه

 .برد به کار کلينيکي هاينهنمو در مهم مزاحم ترکيبات حضور در فوليک اسيد گيرياندازه

هاي الکتروشيميایي الکترود تهيه شده در کار حاضر با نتایج مقالاتي که قبلا منتشر شده اند، براي ویژگي مقایسه

اي را با الکترود خمير کربن اصلاح شده . جمالي و همکارانش ]32 -26[آورده شده است  1گيري فوليک اسيد در جدول اندازه

متيل ایميدازوليوم هگزا فلوئوروفسفات تهيه کردند و براي -3-هگزیل-nکبالت همراه با مایع یوني  -لياژ پلاتين استفاده از آ

با استفاده از  pH=9گيري در بافر فسفات با . در این کار اندازه]26[هاي آبي به کار بردند گيري فوليک اسيد در نمونهاندازه

طاهرخاني و همکارانش اندازه گيري فوليک اسيد را با کمک الکترود خمير کربن اصلاح تکنيک ولتامتري موج مربعي انجام شد. 

گيري فوليک اسيد در . در این کار نيز از تکنيک ولتامتري موج مربعي براي اندازه]27[شده با نانو ذرات اکسيد روي انجام دادند 

الکترو کاتاليزوري خوبي نسبت به اکسایش فوليک اسيد  استفاده شده است. نانو ذرات اکسيد روي خواص pH=9بافر فسفات با 

 1گيري فوليک اسيد توسعه داده شده است که در جدول نشان دادند. همچنين چندین الکترود اصلاح شده دیگر براي اندازه

ت، روش اند. اگرچه گستره خطي و حد تشخيص الکترود اصلاح شده در این کار به خوبي برخي مقالات مذکور نيسذکر شده

هاي قرص فوليک اسيد، آسان و سریع تهيه الکترود اصلاح شده، پایداري بالاي آن و صحت خوب نتایج حاصله از آناليز نمونه

کند. از طرفي قيمت پایين سيستم معرفي شده فاکتور مهم دیگري را بيان مي CNFs/CNPs/GCEکارایي خوب و قابل قبول 

 اشد. باست که باید بسيار حائز اهميت مي

 . مقایس  کارایی الکترودهاد مختلف براد انداوه گیرد لولیک ا ید1جدول 

 مرجع
حد تشخيص 

)μM( 

 گستره خطي

)μM( 
 الکترود

]26[ 04/0 500 – 1/0 Pt:Co/IL/CPE 

]27[ 01/0 550 – 05/0 ZnONPs/IL/CPE 

]28[ 001/0 1 – 002/0 SWCNT/IL/GCE 

]29[ 01/0≈ 01/0 – 15/0  Bismuth nanowires/GCE 

]30[ 002/0 98 – 065/0 Fe3O4/CPE 

]31[ 1/1 152- 6/4 FDCa-MWCNT/CPE 

]32[ 075/0 350 – 1/0 HANPs/GCE 

 CNPs/CNFs/GCE 1/0 – 10 03/0 کار حاضر

a Ferrocenedicarboxylic acid    bHydroxyapatite nano particles 
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 در نمونه دارويی فوليک اسيدگيری ااندازهب روش ارزيابی صحتای: کاربرد تجزيه-3-11

گيري براي اندازه CNPs/CNFs/GCEهاي فارماکولوژي، گيريبراي بررسي قابليت کاربرد روش پيشنهاد شده در اندازه

عدد  5 کارگيري تکنيک پالسي تفاضلي، مورد استفاده قرار گرفت.ه هاي فوليک اسيد، با بمقادیر کم فوليک اسيد در قرص

ميلي گرم فوليک اسيد در هر قرص( به دقت توزین شد، سپس به طور یکنواخت در هاون عقيق به پودر تبدیل  1با )قرص 

حل شد تا محلول  mL 10در بالن ژوژه  =5/2pHميلي ليتر بافر فسفات با  10گردید. قسمتي از ماده با دقت توزین شد و در 

ميکرومولار بوسيله رقيق کردن مقدار لازم از محلول مذکور  5/0لول مولار از فوليک اسيد حاصل گردد. سپس محميکرو 10

بدست آمد. براي بدست آوردن مقدار واقعي فوليک اسيد در نمونه قرص و درصد بازیابي، از روش افزایش استاندارد استفاده شد. 

منتقل شد و مقادیر لازم از محلول  ميلي ليتري 25 هايميلي ليتري از محلول حاصله به بالن ژوژه 5براي این منظور مقادیر 

ميکرو مولار، افزوده  1تا  5/0استاندارد در گستره  فوليک اسيد مادر فوليک اسيد استاندارد به آنها، جهت دستيابي به غلظت

شد. گستره خطي و شيب منحني کاليبراسيون روش افزایش استاندارد جهت ارزیابي درصد بازیابي روش ارائه شده بکار برده 

در  =6/4RSDميلي گرم در ازاي هر قرص )%  93/0 فوليک اسيد محتوي ،با استفاده از نتایج آزمایش افزایش استاندارد دند.ش

 باشد.گرم( بر قرص ميميلي 1)که بسيار نزدیک به مقدار برچسب روي قرص  ،گيري( بدست آمدبار اندازه 3ازاي 

 

جهت ساخت یک حسگر الکتروشيميایي حساس جدید بکار برده شد. الکترود  CNFs/CNPsدر این پژوهش، سوسپانسيون 

اصلاح شده مزایاي الکتروشيميایي قابل ذکري مانند صحت بالا، تکرارپذیري و تکثيرپذیري خوب و ناحيه دیناميکي خطي 

فعال را افزایش داده و مساحت سطح الکتروCNFs/CNPsهاي الکتروشيميایي نشان داد گسترده را نشان داد. نتایج بررسي

توان نتيجه گرفت این حسگر داراي گردد. بنابراین ميمي موجب افزایش قابل توجه جریان پيک اکسایش فوليک اسيد

 باشد.هاي دارویي و کلينيکي ميهاي زیادي براي تعيين دقيق فوليک اسيد در نمونهقابليت

انجام گردیده  20/11/1392مورخ  32554طبق قرارداد شماره  تربيت دبير شهيد رجایيدانشگاه این پژوهش با حمایت مالي  

 است.
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