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ABSTRACT 

In this research, a simple and selective electrochemical sensor with high-sensitivity was 

proposed to detect dopamine. For this purpose, a nanocomposite consist of nickel-

multiwalled carbon nanotubes and titanium dioxide nanoparticles was used to modify the 

carbon paste electrode. The surface morphology of the modified sensor was evaluated by 

field emission scanning electron microscopy (FESEM) and Fourier transform infrared 

spectrometry (FTIR). Cyclic voltammetry (CV), differential pulse voltammetry (DPV) 

and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques were used to analyze the 

proposed modified electrode’s electrochemical behavior and characterize dopamine 

electrochemical properties. The modified electrode used in this study showed an excellent 

electro-oxidation response to the presence of dopamine. In addition, to optimize the 

electrochemical sensor response, any change in the voltammetric behavior of dopamine 

under different pH and scan rates conditions were investigated. Under optimal conditions, 

the dopamine electrocatalytic peak currents are linearly depend on the dopamine 

concentration in the range of 0.3-100 µM and the detection limit of 11.68 nM was 

calculated for it. Also, electrochemical parameters such as the transferred electrons 

number and the electron transfer coefficient were estimated. The present study findings 

showed that the sensor has high sensitivity, low detection limit, fast response, long-term 

stability, significant repeatability and reproducibility, high selectivity and recovery, as 

well as the excellent performance in analyte detection in the real samples, which proves 

that the proposed electrode can be used in food, medical and environmental applications. 

The proposed method is simple, fast and inexpensive and can be used as a valuable 

analytical tool in quality control of the pharmaceutical industry. 
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 مقاله علمی پژوهشی

 با شدهاصلاح خمیرکربن الکترود در سطح دوپامین داروی الکتروشیمیایی تعیین

 اکسایددیتیتانیومجداره و نانوذرات چند کربنیهاینانولوله -نانوکامپوزیت نیکل

 هدی ازوجی، *مصطفی رحیم نژاد، الهام رسولی

 دانشکده مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی نوشیروانی بابل، بابل، ایرانتجدیدپذیر  هایانرژی و زیستی هایسوخت تحقیقات مرکز

 چکيده  مقاله اطلاعات
 23/11/1400: دریافت مقاله

 29/12/1401بازنگری مقاله: 
 07/02/1402پذیرش مقاله: 

 
داروی  رای تعیینببا حساسیت بالا  پذیرساده و گزینش، یک حسگر الکتروشیمیایی در این کار تحقیقاتی

 جدارهچند کربنی هاینانولوله -نیکل پیشنهاد شد. برای این منظور، از یک نانوکامپوزیت متشکل ازدوپامین 
 حسگر سطح مورفولوژی. شد استفاده خمیرکربن الکترود اصلاح برای اکسایددیتیتانیوم نانوذرات و

 قرمز مادون سنجیطیف و (FESEMمیدانی ) گسیل روبشی الکترونی میکروسکوپ توسط شدهاصلاح
 و (DPVتفاضلی ) پالس ولتامتری (،CVای )چرخه ولتامتری هایروش. شد ارزیابی (FTIR) فوریه تبدیل
 شدهاصلاح الکترود الکتروشیمیایی رفتار تجزیه و تحلیل برای (EISالکتروشیمیایی ) امپدانس سنجیطیف

 این در کاررفتهبه شدهاصلاح الکترود. رفتند کار به دوپامین خصوصیات الکتروشیمیایی تعیین و پیشنهادی
سازی پاسخ بهینهاین، برای برعلاوه. نشان داددوپامین حضور به  عالی الکترواکسیداسیون پاسخ یک پژوهش
های روبش و سرعت pH دوپامین تحت شرایطتغییر در رفتار ولتامتری  هر گونه الکتروشیمیایی، حسگر

 به غلظتی دوپامین، الکتروکاتالیست پیکجریان تحت شرایط بهینه،  .مورد بررسی قرار گرفتمختلف 

برای آن  nM 68/11  تشخیصحد بوده و خطی وابسته  صورتبه µM 100- 3/0 در محدودهدوپامین 
و ضریب انتقال  شدهمنتقل هایپارامترهای الکتروشیمیایی مانند تعداد الکترونمحاسبه شد. همچنین، 

دارای حساسیت بالا، حد  حسگر موردنظرکه  ندهای مطالعه حاضر نشان دادیافته برآورد شدند.الکترون نیز 
 ،توجهقابلتجدیدپذیری تکرارپذیری و لیت قاب، مدتطولانیپایداری  ،تشخیص کم، پاسخ سریع

است که  حقیقیهای در نمونه تآنالی ملکرد عالی در تشخیصع ،بازیابی بالا و همچنینپذیری و گزینش
 محیطی کاملاً قابلزیستغذایی، پزشکی و  کاربردهای صنایع برای الکترود پیشنهادی،  کندثابت می

تواند به عنوان یک ابزار تحلیلی ارزشمند ساده، سریع و ارزان است و می. روش پیشنهادی باشدمیاستفاده 
   در کنترل کیفیت صنعت داروسازی مورد استفاده قرار گیرد.

DOI: https://doi.org/10.22075/CHEM.2024.26109.2049 
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 مقدمه -1

 نقش است که 4آمینکاتکول گروه از مهم (NT) 3عصبی دهندهانتقال یک (DA ،2آمینفنیلهیدروکسیدی-4 ،3) 1دوپامین

 همچنین، در DA .دارد عروقی -قلبی  و هورمونی کلیوی، هایسیستم و مرکزی اعصاب سیستم صحیح عملکرد در مهمی

 
1 Dopamine 
2 3, 4-dihydroxyphethylamine 
3 Neurotransmitter 
4 catecholamine 
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تحریک  را معده هضم و هاریه تنفس قلب، شود و ضربان آزاد و سنتز هالنفوسیت توسط تواندمی دارد، وجود ایمنی هایسلول

 ،2پارکینسون بیماری مانند عصبی اختلال بیماری چندین ایجاد باعث ،1دوپامینرژیک سیستم در اختلالات .[2, 1]کند  

 ،HIV ، عفونت7آلزایمر بیماری ،6تورت سندرم ،5اوتیسم ،)ADHD( 4توجه کمبود همراه با فعالیبیش ، اختلال3اسکیزوفرنی

 و 8نفریناپی سازپیش ماده این .[5-2]شود می دیگر موارد دارو و به اعتیاد مشکلات ایمنی، سیستم کنندهسرکوب هایبیماری

 و قلب ضربان افزایش به منجر تواندمی بالا دوزهای در اما شود استفاده دارو عنوان به تواندمی همچنین، است و 9نفرین نوراپی

 پیشگیری و بالینی تشخیص منظوربه بیولوژیکی هایسیستم در DA سطح دقیق و سریع تعیین بنابراین، .[3, 2]شود  خون فشار

 هایروش به زیادی نیاز و است برخوردار بالایی اهمیت انسان از بدن در آن طبیعی غلظتغیر کنترل از ناشی هایبیماری از

 .[7, 6]دارد  کنند، وجود گیریاندازه بدن هم داخل و هم خارج را آن غلظت مستقیماً که اعتمادیقابل و پذیرگزینش حساس،

 توان به کروماتوگرافیآنها می جمله از اند کهشده فادهاست موفقیت با DAتشخیص  برای های تحلیلی متعددیتکنیک تاکنون

 کروماتوگرافی ،12گازی کروماتوگرافی ،(MS-LC) 11جرمی سنجیطیف با مایع کروماتوگرافی ،(HPLC) 10بالا عملکرد با مایع

 ،17فلورسانس پلاریزاسیون سنجش ،16شیمیایی تابینور ،15جرمی سنجیطیف ،14مویین الکتروفورز ،13مویین الکتروسینتیک

 تحلیلی، هایتکنیک این درواقع، .[11-8]اشاره کرد  20الکتروشیمیایی هایروش و 19اسپکتروفتومتری ،18اسپکتروفلوریمتری

نیاز به  جمله از خاصی هایمحدودیت حال، اغلب دارایشوند، بااینمی شامل کارآمد این دارو را و موثر تشخیص هایاستراتژی

 الکتروشیمیایی گیری، حسگرهایاندازه هایروش سایر با مقایسه در .هستند قیمت، زمان زیاد، اپراتورهای ماهر و ...گران تجهیزات

 عنوانساده، به عملیات حمل و قابلیت سهولت کم، هزینه سریع، پاسخ بالا، دقت و حساسیت جمله از مزیت چندین دلیلبه

 دیگر،ازسوی. [15-12, 4, 3]اند توجه محققان قرار گرفته کانون در و شده گرفته نظر در آنالیتتشخیص این  برای وسیله بهترین

 
1 dopaminergic 
2 Parkinson 
3 Schizophrenia 
4 Attention Deficit Hyperactivity Disorder 
5 Autism 
6 Tort Syndrome 
7 Alzheimer's disease 
8 Epinephrine 
9 norepinephrine 
10 high performance liquid chromatography 
11 liquid chromatography with mass spectrometry 
12 gas chromatography 
13 capillary electrokinetic chromatography 
14 capillary electrophoresis 
15 mass spectrometry 
16 chemiluminescence 
17 fluorescence polarization immunoassay 
18 spectrofluorimetry 
19 Spectrophotometric 
20 electrochemical methods 
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 هاواسطه از استفاده به علاقه الکتروفعال مختلف، مواد الکتروشیمیایی بررسی مستقیم فعالیت در1برهنه الکترودهای دلیل ضعفبه

 هایسال در رو،ازاین گسترش یافته است. هاآن الکتروشیمیایی کاهش یا/و اکسیداسیون ارزیابی برای شدهاصلاح الکترودهای و

های ذکر محدودیت بر غلبه با هدف و است مختلف داروهای تعیین برای مهم هایپیشرفت از یکی الکترودها سطوح اصلاح اخیر،

 مفیدی مواد عنوانبه )CP( 2کربنی خمیرهای .[20-16, 12, 6] اندشده ایجاد شدهاصلاح الکترودهای از ایگسترده طیف شده،

 خمیر الکترودهای حاضردرحال. اندشده شناخته کاملاً تحلیلی، اهداف برای مختلف الکتروشیمیایی حسگرهای ساخت برای

 سطح، تجدید در سهولت ساخت، سهولت کم، باقیمانده جریان کم، هزینه گسترده، آندی پتانسیل دامنه دلیلبه )CPE( 3کربنی

گیرند مورد استفاده قرار می طورگستردهبه الکتروتحلیلی شیمی در اصلاحات، اعمال سهولت در و فردمنحصربه پذیریقطبش

 که آنجا از. مقدار استکم ترکیبات گیریاندازه در ویژهبه حسگرها از استفاده هایمحدودیت از یکی حساسیت. [21-24]

 مختلف از جمله نانومواد شده بااصلاح امروزه حسگرهای یابد، افزایش موثر سنجش سطح افزایش با تواندمی اغلب حساسیت

Au نانوسیم/نانوذرات) نجیب فلزات مصنوعی، پلیمرهای ،()CNTs( 5کربنیهای نانولوله و 4کربنییونیمایع گرافن،) کربنی مواد

،Ag ، Pt )عنوانبه را هاآن از استفاده امکان نانومتر محدوده در مواد ورود. گیرندمورد استفاده قرار می ایطورگستردهبه ... و 

 و شیمیایی الکترونیکی، فردمنحصربه خصوصیات دلیلبه CNTs .[25, 21, 17]است  آورده فراهم CPE در کنندهاصلاح

 الکترودهای از استفاده با کارآمد الکتروشیمیایی حسگرهای ساخت. در این زمینه هستند مواد ترینجالب از یکی مکانیکی

 بیولوژیکی کوچک مهم مولکول چندین در را الکترون انتقال هایواکنش هاآن زیرا است کنندهامیدوار بسیار CNT شده بااصلاح

 برای خود، فردمنحصربه فیزیکی و شیمیایی خواص دلیلبه هاCNT طورخاص،به کنند.می تقویت بزرگ هایمولکولزیست و

 6نیکل نانوذرات از سوی دیگر، .[28-26, 18, 12]اند بررسی شده شدتبه سنجش،زیست و سنجش هایپلتفرم عملکرد بهبود

(NiNPs )اصلاح در الکترون، سریع انتقال و مکانیکی استحکام خوب، پایداری همچنین و ذاتی الکتروکاتالیستی فعالیت دلیل به 

 که است کننده ایناصلاح عنوانبه هاآن از استفاده مزیت مهمترین. گیرندمی قرار استفاده مورد ایگسترده طور به الکترودها

 اخیراً،هستند.  نجیب فلزات برای مناسبی جایگزین خوب، الکتریکی هدایت داشتن ضمن بودن، هزینهکم دلیل به هاآن

صورت کوچک به هایمولکول به نسبت را حساسیت که اندشده معرفی CNT و فلزی نانوذرات از های حاصل از برخیترکیب

جذب  هستند، بالایی الکتریکی هدایت و بزرگ ویژه مساحت سطح دارای CNTs که جاآن از .دهندمی افزایش ایتوجهقابل

NiNPs کنندهاصلاح عنوانبه براین،. علاوه[30, 29] است کاربردی و جالببسیار  هاآنالیتها برای تشخیص حساس بر روی آن 

 
1Bare electrodes 
2 Carbon pastes 
3 Carbon paste electrodes 
4 Carbon ionic liquid 
5 Carbon Nanotubes 
6 Nickel Nanoparticles 
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خوب،  نسبتاً نوری، رسانایی شفافیت ،بالا ییژهو سطح مساحت دلیلبه (NPs2TiO) 1اکسیددینانوذرات تیتانیوم الکترود، سطح

 کردند. جلب خود به را محققان بسیاری از الکترون توجه سریع انتقال قابلیت و خوب پراکندگی خاصیت مناسب، سازگاریزیست

ها، تهیه انواع حسگرها، پوشش در طورگستردهبه خطر بوده ومحیطی بیاز نظر زیست و سازگارزیست جذاب، این نانوذرات

 .[24-22]شوند استفاده می موارد سایر خورشیدی و هایسل

و  )MWCNT-Ni( 2جدارهنانولوله کربنی چند -شده با نانوکامپوزیت نیکلدر مطالعه حاضر، یک الکترود خمیر کربنی اصلاح

NPs2TiO )NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni( عنوان یک ابزار الکتروتحلیلی برای تشخیص الکتروشیمیایی ساخته شده و به

DA الکترونی میکروسکوپ توسط شدهاصلاح حسگر مورد استفاده قرار گرفت. در این کار، مواد الکترودی مورداستفاده در این 

 همچنین، از ولتامتری .شدند ارزیابی )FTIR( 4قرمز تبدیل فوریهاسپکترومتری مادون و  )FESEM( 3روبشی گسیل میدانی

 مطالعه رفتار  برای )EIS( 7الکتروشیمیایی امپدانس سنجیو طیف( DPV)6تفاضلی پالس ، ولتامتری(CV)5 ایچرخه

  .شد ، و تعیین آن استفادهDAالکتروشیمیایی حسگر پیشنهادی، 

 بخش تجربی -2

 هامحلولمواد شيميایي و  -1-2

 محلول. گرفت قرار استفاده مورد بیشتر سازیخالص بدون و خریداری شد( ایران تهران،) 8سفیر آزما شرکت از DA پودر خالص

 درجه 4 دمای در  یخچال در آمد و دستبه مقطر آب در DA پودر از مشخصی مقدار حل کردن ( با1 mM) DA ذخیره

 10فسفات های بافرمحلول توسط 9ذخیره استاندارد محلول مناسب سازیرقیق با آزمایشی هایمحلول .شد نگهداری گرادسانتی

(PBS) M 1/0 11کلرایدو سدیم )NaCl( M 1 پارافین، نیکل روغن پودر گرافیت، .شدند پشتیبان تهیه الکترولیت عنوانبه 

) II(12هگزاهیدرات سولفات) O2H6·4NiSO(  ،NPs2TiO6[ 13سیانیدفری ، پتاسیم[Fe(CN)3K، 14فروسیانید پتاسیم 

 
1 Titanium dioxide nanoparticles 
2 Nickel-Multi Wall Carbon NanoTube 
3 Field emission scanning electron microscope 
4 Fourier Transform Infrared Spectrometer 
5 Cyclic voltammetry 
6 Differential pulse voltammetry 
7 Electrochemical Impedance Spectroscopy 
8 Safir Azma 
9 Standard stock solution 
10 Phosphate buffer solution 
11 sodium chloride 
12 Nickel (II) sulfate hexahydrate 
13 Potassium ferricyanide 
14 Potassium ferrocyanide 
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]6[Fe(CN)4K ،1سدیم هیدروکسید)NaOH( 2هیدروکلریک ، اسید (HCl)از اتانول و (وزنی/وزنی ،80%) 3هیدازین ، هیدرات 

 بوشهر،) VCN نانوموادکربنی ویرا شرکت ( ازmm 10-5 طول ،nm 30-20 )قطر MWCNTs .شدند تهیه 4آلدریچ-سیگما

 پتاسیم( و دی4PO2KH ،M 1) 6فسفات (، مونوپتاسیم4PO3H ،M 1) 5های فسفریک اسیداز محلول .خریداری شدند( ایران

 دیونیزه آب از استفاده با دیگر هایمحلول همه .استفاده شد PBS M 1/0محلول  ساخت برای (4HPO2K ،M 1) 7فسفات

 شدند.  آماده

 هاگيرياندازه ها ودستگاه -2-2

 الکتروشیمیایی دستگاه از دو استفاده با ،EISو  CV ،DPVالکتروشیمیایی، مانند  هایگیریتمام اندازه

معمولی متشکل  الکترودی سه سیستم یک و (، هلندIVIUM ،VERTEX، ایران و 500SAMA) 8گالوانوستات/پتانسیوستات

 ،9مرجع عنوان الکترودایران( به ارومیه الکترود، آذر)( Ag/AgClاشباع ) کلریدالکترود نقره/نقره یک الکتروشیمیایی، سل از یک

 عنوان الکترودشده( بهیا اصلاح )برهنه CPEیک  و 10کمکی عنوان الکترودایران( به ارومیه الکترود، آذر)الکترود سیم پلاتین  یک

 PBS  (Mدر  الکتروشیمیایی آزمایشات و نشد زدههم سل در موجود محلول ها،گیریتمام اندازه طول در. شدند انجام 11کار

 مدل ،METTLER-TOLEDO) دیجیتال مترpH های بافر یکبرای تهیه محلول. شدند در دمای اتاق انجام بهینه pH( با 1/0

FE20/EL20، به کار گرفته شد( سوئیس. 

 Ni-MWCNT نانوکامپوزیت  سنتز -3-2

. [30]شد  استفاده همکارانش و 12ژانگ وی توسط شدهانجام شیمیایی کاهش روش از ،MWCNT-Ni نانوکامپوزیت تهیه برای

. شد پراکنده حمام فراصوت کمک با 4NiSO M 5/0 آبی محلول ml 20 در MWCNT پودر mg 300 روش، این براساس

 محلول به و شد مخلوط NaOH  M 1/0آبی  محلول از ml 25 با( ، وزنی/وزنی%80) 13هیدرازیناز هیدرات ml 4 سپس،

4NiSO حاوی MWCNT مدت به مخلوط آنکه از پس. شد اضافه min 30 مدت به شد، زدههم اتاق دمای در min 30  دیگر

 
1 Sodium hydroxide 
2 Hydrochloric acid 
3 Hydazine Hydrate 
4 Sigma-Aldrich 
5 Phosphoric acid 
6 Monopotassium phosphate 
7 Dipotassium phosphate 
8 Potentiostat/Galvanostat 
9 Reference electrode 
10 Counter electrode 
11 Working electrode 
12 Wei Zhang 
13 Hydrazine hydrate 
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 محلول از راحتیبه خلاء فیلتراسیون از استفاده با آمده دستبه Ni-MWCNT سیاه ترکیب. شد گرم C80°  آب حمام یک در

 .گردید خشک خلاء تحت و شسته خالص اتانول با سرانجام،. تصفیه شد مقطر آب فراوان مقادیر با شستشو با و شده جدا

 شدهاصلاح و برهنه الکترودهاي تهيه -2-4

 51/03/9/10 نسبت با MWCNT-Ni و NPs2TiO، (پارافین) معدنی روغن گرافیت، ابتدا پودرشده، اصلاح الکترود ساخت برای

 دسته هاون یک با دستی صورتبه min 30   مدت به حداقل شدند و ریخته هاون درون و شده وزن( وزنی/وزنی/وزنی/وزنی)

 به مسی سیم یک توسط ایشیشه لوله یکانتهای  یک در خمیر پس از آن، .شود حاصل همگنی خمیر تا شدند مخلوط کاملاً 

 کاغذ یک روی بر شدهتهیه الکترود سطح آزمایش، از قبل. فشرده شد بود، شده وارد دیگر انتهای از هادی الکتریکی که عنوان

 افزودن بدون روش، همان نیز به نشدهاصلاح الکترود .آید دست به مانندآینه و صاف سطح یک تا شد داده جلا تمیز توزین

همچنین، برای مقایسه،  .شد تهیه (وزنی/وزنی) 70/30 نسبت با پارافین روغن و گرافیت پودر از استفاده با فقط و کنندهاصلاح

Ni-نیز به همان روش آماده شدند با این تفاوت که به جای  NPs/CPE2TiOو  MWCNT/CPE-Niالکترودهای 

NPs2MWCNT/TiO به ترتیب از ،MWCNT-Ni  وNPs2TiO % کننده استفاده شد. عنوان اصلاحوزنی به 10به میزان 

 هاي حقيقيسازي نمونهآماده -2-5

 فرد یک از خون نمونه گرفتن با( ایران بابل،) صبا پزشکیتشخیص  آزمایشگاه در خون پلاسمای و سرم سازیآماده اولیه مراحل

 ml 2 با خون پلاسمای یا سرم ml 2 ابتدا مشابه، طوربه خون پلاسمای و سرم بیشتر سازیآماده برای ،سپس. شد انجام سالم

 هایپروتئین تا شدند سانتریفیوژ rpm 3500 سرعت با min 20 مدت به و شدند ترکیب دهندهرسوب عامل عنوانبه متانول

=  2و  PBS (M 1/0با  فیلترشدهمواد  نهایت، در. شد فیلتر صافی کاغذ با شفاف رویی لایه سپس،. کنند رسوب سرم یا پلاسما

pH) ( 20:1با نسبت ) .آمپول سازیآماده برایرقیق شدند DA، آمپول یک DA (mg/ml 4 )نسبت دو بار تقطیرشده به آب با 

 PBS (M حاوی ml 10 الکتروشیمیایی سل یک به شدهرقیق از محلول ml 3/0  ها،انجام تست برای سپس،. شد رقیق( 40:1)

 .رسید حجم به شده و منتقل NaCl M 1 و (pH=  2و  1/0

 :بحث و نتایج -3

 Ni-MWCNTمشخصات نانوکامپوزیت  -1-3

 2کربونیل و )COOH( 1کربوکسیل هایگروه دهندهنشان هایپیک ،1 شکل در شدهارائه FITR یابیمشخصه براساس نتایج

)CO( دارکردنعامل فرآیند از ناشی MWCNT 1 در عددهای موج-cm 76/1384 1 و-cm 30/1612، متناظر با ارتعاشات 

 
1 Carboxyl 
2 Carbonyl  
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)R- 1اسید کربوکسیلیک گروه یک که کنندمی ثابت همچنین نتایج این. ، قابل مشاهده هستندC=C و O-C پیوندهای کششی

)COOH سطح امتداد در CNT 1 است، که پیک شده تشکیل-cm 49/1066 یک این،برعلاوه. این گروه است ارتعاش مربوط به 

. است H-O پیوندهای کششی ارتعاشات به مربوط که شد یافت cm 15/3437-1 موج عدد روی بر )OH( 2هیدروکسیل گروه

 دارعامل فرآیند که داد نشان OH و COOH، CO هایگروه باشد. پیدایشمی NiNPsمربوط به  cm  08/533-1پیک  همچنین،

 .است شده انجام موفقیت و سنتز نانوکامپوزیت با NiNPs توسط MWCNTشدن 

 

 .Ni-MWCNTنانوکامپوزیت  FTIR. طیف 1شکل 

 خصوصيات مورفولوژیکي و سازنده الکترودها -2-3

 ,bare CPE, MWCNT/CPE, Ni-MWCNT/CPEشده ) الکترودهای ساخته تمام سطح در این پژوهش مورفولوژی

CPE/2MWCNT/TiO-Ni, CPE/2TiOتوسط ) FESEM شکل .مورد بررسی قرار گرفت A2 تشخیصکاملاً قابل هایلایه 

 از همانطور که قابل مشاهده است، پس .دهدمی نشان را برهنه CPE سطح در موجود یکنواخت و مجزا گرافیتی هایورقه از

 طوراند، بهشده متصل هم به و پیچیده هم در واضح که ایلوله ساختارهای با CPE ،MWCNTs به پیکره MWCNTs افزودن

 چندین و nm 50-80  قطرهای مختلف در محدوده دارای MWCNTsاند. این شده الکترود توزیع سطح سراسر در یکنواخت

 NiNPs چندین که دهدمی است، نشان Ni-MWCNT/CPEکه مربوط به  C2 شکل .(B2باشند )شکل می طول میکرومتر

 از زیادی مقادیر اند و همچنین،شده بالا تخلخل با شکل کروی ذرات تشکیل به منجر و شده متصل یکدیگر به منظم طوربه

NiNPs ماتریس سراسر در خوبیبه MWCNTs در تصویر . اندشده جاسازیFESEM CPE/2TiO رفت،می انتظار که همانطور 

NPs2TiO سطح روی شکل کروی CPE/2TiO دارای دادند. این نانوذرات نیز  تشکیل را ناهموار همگن سطح یک و توزیع شده

شود، سطح می مشاهده( E2شکل ) در که نهایت، همانطور در (.D2 شکل)باشند می nm20-40  قطرهای مختلف در محدوده

 
1 Carboxylic acid 
2 Hydroxyl 
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CPE/2MWCNT/TiO-Ni توسط نانوکامپوزیت  کامل طوربهMWCNT-Ni  وNiNPs ناهمواری است و سطح شده پوشیده 

 اصلاح این الکترود با موفقیت انجام شد. توان نتیجه گرفت کهدهد. بنابراین، میمی ارائه را

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CPE( ،B )MWCNT/CPE( ،C )MWCNT/CPE-Ni( ،D )CPE/2TiO( ،E )-Ni( Aسطوح ) FESEMتصاویر  .2شکل 

CPE/2MWCNT/TiO. 

 الکترودها الکتروشيميایي خصوصيات بررسي -3-3

 KClحاوی   Fe(CN)]6[3/−4- محلول در EIS تکنیک توسط شدهاصلاح الکترودهای برهنه و الکتروشیمیایی ها و عملکردویژگی

 همانطور .شوندمی داده نمودارهای نایکوئیست نمایش صورت به EIS به مربوط هایشد. داده ردوکس ارزیابی پروب عنوان به

 حالی در(. 3شکل  در a) شد مشاهده الکترود سطح در مشخص کاملاً دایره نیم یک برهنه، CPE مورد در شود،می مشاهده که

 در d و b ،c) آمد دست به کوچکتر هایدایره نیم شد، اصلاح MWCNT-Niو یا  NPs2TiO یا MWCNTبا  وقتی الکترود که

. دهد کاهش هاالکترون انتقال تسریع طریق از را الکترود امپدانس تواندمی هاکننده اصلاح از استفاده دهدمی نشان که ،(3شکل 

 در e) یافت تغییر مستقیم خط یک به دایره نیم شد، اصلاح NPs2TiO و MWCNT-Ni با همزمان طور به CPE که هنگامی

Ni- برای etR کمترین بنابراین، .است کمتر آن بسیار مشترک سطح در etR دهدمی نشان که ،(3شکل 

NPs/CPE2MWCNT/TiO هدایت سطح، مساحت افزایش دلیل به که احتمالاً آمد، بدست کار الکترودهای سایر با مقایسه در 

 .باشدها میکنندهاصلاح ادغام زمان از هاالکترون آسان انتقال و یافته بهبود
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a( CPE ،)b( MWCNT/CPE ،)c( CPE/2TiO ،)d( MWCNT/CPE-Ni ،)e( -Ni(. نمودارهای نایکوئیست 3شکل 

CPE/2MWCNT/TiO  6[3/−4-در محلول[Fe(CN) M 1/0  حاویKCl  M 1  1با سرعت روبش-mVS  100. 

 در سطح الکترودهاي مختلف DAعملکرد الکتروشيميایي  -4-3

  روبش سرعت در  pH = 2 با PBS  M1/0 در CV توسط شده،ساخته مختلف الکترودهای در سطح DA الکتروشیمیایی رفتار

1-mVS  100 هایولتاموگرام. شد بررسی DA mM  1/0 در آمده دست به CPE ،برهنه MWCNT/CPE ،NPs/CPE2TiO ،

 MWCNT/CPE-Ni، NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni  4کلی، همانطور که در شکل طوربه .شدند داده نشان 4شکل  در 

برهنه  CPEبوده و با اصلاح سطح  پذیربرگشت واکنش یک سطح الکترودها در DAشود، رفتار الکتروشیمیایی مشاهده می

-Ni)شده نهایی اصلاح CPEشده، افزایش پیدا کرده است. در بین الکترودهای اصلاح DAهای آندی و کاتدی جریان پیک

)NPs/CPE2MWCNT/TiO مساحت  بالا، توان به بارگذاریبیشترین جریان پیک را برای آنالیت نشان داده است. این امر را می

 همزمان استفاده دهند کهمی نشان این موارد .نسبت داد کنندهدو اصلاح هر الاب الکتروکاتالیستی فعالیت و بزرگ سطح

 انتقال توانایی و عملکرد افزایش باعث هاآن خوب افزاییهم اثر دلیل به NPs2TiO نانوذرات و  MWCNT-Niنانوکامپوزیت 

 . شودمی و حساسیت هاپیک جریان افزایش نتیجه در و بار انتقال مقاومت شده، کاهشاصلاح الکترود الکترون
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 Mµبرای  CV،  CPE، MWCNT/CPE ،NPs/CPE2TiO، MWCNT/CPE-Ni، NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni. پاسخ 4شکل 

 .) = PBS )2pHدر  mVS  100-1 روبش سرعت با DAاز  100

 سازيبهينه مطالعات -5-3

 پشتيبان الکتروليت pH اثر -1-5-3

به عنوان الکترولیت  PBS M 1/0 در NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni توسط DA اکسیداسیون پتانسیل و جریان هایپاسخ

 شکل در که همانطور. (a5شدند )شکل  بررسی CV روش از استفاده با 8 تا 2از  pHدرمحدوده  DA mM 1/0پشتیبان حاوی 

b5 افزایش با شود،می مشاهده pH، اکسایش و کاهش  هایپتانسیل پیکDA نشان امر این تر منتقل شد کهمنفی مقادیر به-

  شکل در رگرسیون معادلات و بوده خطی pH و هاپتانسیل بین روابط. است الکتروشیمیایی واکنش در هاپروتون مشارکت دهنده

b5 1نرنست مقدار به نزدیک بسیار خطوط این شیب است که شده آورده، V/PH 057/0-، است،  شده گزارش مقالات در که

 در درگیر هایها و پروتونالکترون تعداد برابری دهندهنشان آن نظری مقدار به معادله این شیب نزدیکی حقیقت، در. باشدمی

 بررسی 8 تا 2از  pHمحدوده  در DAرداکس  هایپیک جریان بر pH تأثیر دیگر، طرف از .[31]است  DA الکترواکسیداسیون

 pH کاهش با DA اکسیداسیون پیک جریان شود،می مشاهده شکل این در که همانطور. است شده داده نمایش c5 شکل در و

 به منجر و داده دست از اسیدی شرایط در را خود پروتون DA که کرد بیان را واقعیت این توانمی که یافته، افزایش 2 به 8 از

 انتخاب DAتعیین  برای مطلوب pH عنوان به  pH = 2 بنابراین،. [31]مونومرها شده است  در عاملی هایگروه با ضعیف تعامل

 .شد استفاده بعدی الکتروشیمیایی آزمایشات در بافر محلول برای بهینه pH عنوان به شده و

 
1 Nernstian 
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 اثر. mVS  100-1 روبش سرعت با Mµ 100 DAحاوی  های مختلفpH با PBS در CV، NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni ( پاسخa) .5شکل 
 آندی و کاتدی. هایپیک ( جریانcو ) آندی و کاتدی هایپیک ( پتانسیلbبر ) pH مقدار

 NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni در سطح DA الکترواکسيداسيون رفتار بر پتانسيلروبش  سرعت اثر -3-5-2

 در CV توسط NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni سطح در DAکاهش  و های اکسایشجریان پیک بر (υ) روبش سرعت اثر

 .دهدمی نشان DA  mM 1/0  برای را اثر این a6 شکل. گرفت قرار مطالعه مورد pH = 2 با PBS در مختلفروبش هایسرعت

افزایش  ترتیب به سرعت روبش پتانسیل افزایش با های اکسایش و کاهش آنالیتپیک جریان که کرد مشاهده توانمی وضوح به

رابطه خطی ( b6 شکل) سرعت روبش پتانسیل و  DA هایپیک بین جریان که دادند نشان این، نتایجبرعلاوه. یافتند و کاهش

 که . همانطور(c6 شکل) رابطه خطی وجود دارد روبش نیز سرعت جذر و  DAهایپیک جریان بین همچنین، وجود دارد.

 روابط بین جریان 2Rاز  و سرعت روبش بیشتر های آنالیتروابط بین جریان پیک( 2R) 1همبستگی ضرایب شودمی مشاهده

 است ترخطی روبش سرعت و DAردوکس  هایپیک جریان بین روابط بنابراین باشد،می روبش سرعت جذر های آنالیت وپیک

سرعت  محدوده در NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni سطح در DA الکترواکسیداسیون را برای جذب با شدهکنترل که روند

-Ni سطح در نیز DA هایپتانسیل پیک روی بر روبش سرعت اثر .کندمی شده، تأییدتعیین روبش پتانسیل

 
1 Correlation coefficients 
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NPs/CPE2MWCNT/TiO  شکل. شد بررسی d6 که دهندمی نشان pE لگاریتم با متناسب آنالیت به طور خطی υ باشدمی. 

 مقادیر d6براساس نمودار ( و DA)مانند داروی  پذیربرگشت هایواکنش برای [31] 1لاویرون معادلات از توانمی بنابراین،

 2و  87/0 به ترتیب DAبرای  nو  αمقدار  کرد. محاسبه را( n) شدهمنتقل هایالکترون تعداد و (α) الکترون انتقال ضریب

 محاسبه شدند.

 با 2pH = (PBS  M 1/0(در  Mµ 100 DA حضور در NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni  بر روی شده ثبت CV های( پاسخa. )6شکل 
 . ʋlogنسبت به  pcEو  paE( dو ) 1/2ʋ نسبت به pcI و ʋ( ،c )paI نسبت به pcI و paI( bنمودارهای ). مختلف های روبشسرعت

 DAمختلف  هايغلظت در NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni الکتروشيميایي بررسي رفتار -3-6

 pH = (PBSدر شرایط بهینه ) NPs/CPE2MWCNT/TiO-Niتوسط  DA مختلف هایغلظتبرای تعیین  DPVتکنیک 

)2 M 1/0 1و سرعت روبش-mVS  100  ( به کار رفت )شکلa7 .)های شکلa7 وb7دهنده پاسخ جریان نسبت ، به ترتیب نشان

باشند. در محدوده می Mµ  100- 3/0و غلظت در محدوده  DAهای و رابطه خطی بین جریان پیک DAهای مختلف به غلظت

Mµ  3- 3/0  2یک رابطه خطی باR (9909/0 مطابق با معادله ،)48.306+  Mμ/DAC 21.182=  AμI/  و در محدودهMµ  

و   LOD مقادیر. بدست آمد /Mμ/DAC 1.074A = μI  +125.51(، مطابق با معادله 9941/0) 2Rیک رابطه خطی با  100-6

 شیب m که ،LOQ برای m/σ 10 و LOD برای IUPAC [32] (m/σ3 هایتوصیه طبق موردنظر حسگر )LOQ( 2کمیحد 

 
1 Laviron 
2Limit Of Quantitation 



 1403بهار  70، شماره نوزدهمسال                                                                                              روز يمي کاربرديپژوهشي ش -مجله علمي

306 

 nMو  nM 68/11به ترتیب  DAبرای ( است yمحور  با برخورد از (RSD) 1نسبی استاندارد انحراف σو  نمودار کالیبراسیون

بخش توان دریافت که نتایج این مطالعه در مقایسه با مطالعات پیشین کاملا رضایتمی 1با توجه به جدول  .محاسبه شدند 93/38

 هستند. 

  روبش سرعت  NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni سطح در  2pH = (BS  M 1/0( در متفاوت هایغلظت با  DAهای DPV (a. )7شکل 
1-mVS 100( .b )های مختلف جریان بر حسب غلظت نمودارDA. 

 
1 Relative standard deviation 
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 . مقایسه نتایج پژوهش حاضر و مطالعات پیشین.1جدول 

حد  الکترولیت عوامل مزاحم مورد مطالعه مراجع

تشخیص 

(nM) 

دامنه خطی 

(Mµ) 

 حسگر روش

مورفین، فولیک اسید، لوودوپا1،  [33]

 تیروزین2، گلوکز

4/3 بافر فسفات  44/0 - 

02/0  

DPV ZIF-8@Co-TA/CPE3 

کافئین، لوودوپا، ساکارز،  [34]

گلوکز، متانول، اوریک اسید و 

... 

سفاتبافر ف  80 300 - 

15/0  

DPV La3+/ZnO/SPE4 

استامینوفن، لاکتوز، ساکارز،  [35]

 بنزوئیک اسید، فروکتوز و ...

تبافر فسفا  150 300 - 5/0  DPV ERGNRs/SPCE5 

تیروزین، گلوکز، تریپتوفان6،  [36]

های سدیم، کلر، پتاسیم، یون

 منیزیوم و ...

6/2 بافر فسفات  700 - 

01/0  

DPV CeO2 /CNT/GCE7 

سیستئین8، لیزین9، تریپتوفان،  [37]

 تیروزین

12 - 200 140 بافر فسفات  DPV CM/AgNPs/ 

SDS/MWCNTs10 

گلوکز، ساکارز، سیتریک اسید،  این پژوهش

های کلسیم، منیزیوم، یون

 زینک، کبالت، منگنز و مس

68/11 بافر فسفات  100 - 3/0  DPV Ni-

MWCNT/TiO2NPs/CPE 

  DAها در شناسایي داروي بررسي اثر مزاحمت -7-3

با  PBS M 1/0در  DAاز  Mµ 100 تعیین الکتروشیمیایی در بیولوژیکی مایعات در موجود احتمالی مزاحم مواد از برخی اثر

. است شده ذکر 2 جدول در آنالیت پیک جریان در تداخل به مربوط نتایج .شد بررسی DPVتکنیک  توسطشرایط بهینه 

 این که داد نشان نتایج این .است نشده مشاهده هاکنندهتداخل این حضور در پیک پتانسیل در توجهیقابل اثر هیچهمچنین، 

 کندمی تأیید این. بود 5% از کمتر RSD بر حسب هاآن از ناشی جریان تغییرات حداکثر و ندارند تداخل DA تعیین در مواد

 بیولوژیکی هاینمونه در DA تشخیص برای خوب الکتروشیمیایی حسگر یک عنوانبه CPE/NPs2TiOMWCNT/-Ni که،

 .است پذیرگزینش بسیار ،خارجی مختلف هایگونهدر حضور 

 

1 Levodopa  

2 Tyrosine  

3 Zeolitic imidazolate frameworks and cobalt-tannic acid nanocomposite modified carbon paste electrode 

4 La3+/ZnO nanoflower modified graphite screen printed electrode 

5 Electrochemically reduced graphene nanoribbons treated screen printed electrode 

6 Tryptophan  

7 CeO2 nanoparticle- decorated CNTs modified glassy carbon electrode 

8 Cysteine  

9 Lysine  

10 Curcumin functionalized nanocomposite of AgNPs-sodium dodecyl sulfate (SDS)-multi-walled carbon 

nanotubes modified glassy carbon electrode  
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 .NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni در DAاز  DPV،  Mµ 100 پاسخ بر هاکنندهتداخل . اثرات2جدول 
Interference Concentration Current (µA) Contribution (%) 

No interferents 100µM 229.67 - 

Ca2+ 100 fold 220.736 -3.89 

Mg2+ 100 fold 221.54 -3.54 

Zn2+ 100 fold 223.446 -2.71 

Co2+ 100 fold 225.191 -1.95 

Mn2+ 100 fold 222.045 -3.32 

Cu2+ 100 fold 219.84 -4.28 

Glucose 50 fold 219.197 -4.56 

Sucrose 50 fold 219.725 -4.33 

Citric acid 50 fold 224.962 -2.05 

 هاي حقيقيدر نمونه DAتعيين مقدار  -8-3

 نمونه در CPE/NPs2TiOMWCNT/-Ni توسط DA الکتروشیمیایی تعیین برای پیشنهادی شده طراحی حسگر عملی کاربرد

برای این کار سه نمونه حقیقی )سرم خون، پلاسما  .گرفت قرار ارزیابی مورد DPV یافتهتوسعه تکنیک از استفاده با واقعی های

 سازیآماده اولیه ها با استفاده از روش افزایش استاندارد انجام شد. مراحلندر آ DA( به کار رفت، که سنجش DAخون و آمپول 

در نمونه های  DPVتوسط تکنیک در هر مرحله  DAمقدار جریانی که برای  .ارائه شده است 5-2ر بخش های حقیقی دنمونه

نتایج حاصل از  3مجهول محاسبه شد. جدول  DAگذاشته شد و مقدار غلظت  b7حقیقی به دست آمد در معادله خط نمودار 

ج بدست آمده دهد. نتایهای حقیقی را نشان میتوسط الکترود اصلاح شده موردنظر در نمونه DAسنجش الکتروشیمیایی 

 الکتروشیمیایی تعیین برای پیشنهادی از دقت لازم شده طراحی حسگردهد که ن مینشا RSDو درصد  براساس درصد بازیابی

DA برخوردار است. واقعی هاینمونه در 

 حقیقی. هاینمونه در NPs/CPE2MWCNT/TiO-Niتوسط  DA. نتایج حاصل از سنجش الکتروشیمیایی 3جدول 
RSD (%, n=5) 

DA 

Recovery (%) 

DA 

Found (µM) 

DA  

Added (µM) 

DA  

 

Sample 

1.87 

3.44 

2.95 

97.6 

96.63 

102.56 

9.76 

28.99 

61.54 

10  

30  

60  

 

Serum 

 

3.13 

2.59 

3.98 

105.4 

104.03 

98.11 

10.54 

31.21 

58.87 

10  

30  

60  

 

Plasma 

 

2.86 

1.76 

4.05 

- 

112.7 

95.4 

20.39 

31.66 

49.02 

0  

10  

30  

 

DA injection 

 گیرینتیجه -4

  NPs2TiOو نانوذرات  MWCNT-Niنانوکامپوزیت شده با ترکیب اصلاح CPEیک ما ساخت در مقاله حاضر  خلاصه،طوربه

)NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni(  تعیین  به منظور ، کهجدیدساده و ولتامتری  حسگربه عنوان یک را DA  برای اولین بار

 پایداری بالا و قابلیت ،حساسیت جریان بالا، حد تشخیص کممورد نظر الکترود با توجه به نتایج،  .، گزارش کردیماستفاده شد

، همچنیندر محلول ثابت کرد.  DA گیریبالقوه آن را برای اندازه تواناییکه  دادرا نشان  مناسب تجدیدپذیری تکرارپذیری و
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NPs/CPE2MWCNT/TiO-Ni این، برعلاوه .نشان داد زیستهمفعال وهای الکترتوانایی ضدتداخل بسیار خوبی را در برابر گونه

و بنابراین،  حقیقی و محصولات دارویی استفاده شودهای در نمونه DA با موفقیت برای تعیین تواندپیشنهادی می الکترود

 حسگر که داشت انتظار توانمی همچنین،. شده یک کاندید جذاب برای کاربردهای عملی خواهد بودالکترود ساخته

 قابل روان و اعصاب داروهای ویژه به الکتروفعال مختلف داروهای همزمان و تکی تعیین برای موفقیت با موردنظر الکتروشیمیایی

 .باشد استفاده

 و تشکرتقدیر  -5

از  همکاری و حمایتبه خاطر  تجدیدپذیر هایانرژی و زیستی هایسوخت تحقیقات و مرکز صنعتی نوشیروانی بابلدانشگاه  از

 شود.میقدردانی تشکر و این کار تحقیقاتی 
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