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ABSTRACT 

In this research, a graphene oxide nanoribbon/copper nanoparticles clusters-modified 

glassy carbon electrode was fabricated as a new composite for the sensitive 

electrochemical measurement of amlodipine. The nanocomposite modifier was coated 

onto the glassy carbon electrode via a two-step electrodeposition process. The structural 

characteristics of the nanocomposites on the electrode surface were analyzed using 

scanning electron microscopy and FT-IR. This modifier significantly enhanced the 

oxidation current of amlodipine (by 2.6-fold) and enabled its measurement at trace levels. 

The oxidation mechanism of amlodipine on the modified electrode was found to be 

controlled by both diffusion and adsorption. The detection limit and linear dynamic range 

of the method were 0.02 μmol L⁻¹ and 0.1–7.0 μmol L⁻¹, respectively. The relative standard 

deviation for measuring 1.0 μmol L⁻¹ of amlodipine was found to be 3.5% (n=6), and a 

decrease of about 5.1% in the oxidation current of amlodipine was observed over two 

weeks. The modified electrode was successfully applied for the determination of spiked 

amlodipine in serum and tablet samples. 
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 مقاله علمی پژوهشی

مس  ایخوشهذرات  نانو و یدگرافن اکس یشده با نانونوارهاساخت الکترود اصلاح

 یپینآملود یمیاییالکتروش یریاندازه گ یبرا

 3، فاطمه دفتری3، ابوالفضل سمنانی2*،فروزان حسن پور ،1مسعود فولادگر
 بیوشیمی، واحد فلاورجان، دانشگاه آزاد اسلامی، اصفهان، ایرانگروه   1

 19395-4697گروه شیمی، دانشگاه پیام نور، تهران، ایران. صندوق پستی   2
 ، شهرکرد، ایرانپایه، دانشگاه شهرکرد گروه شیمی، دانشکده علوم  3

 چکيده  مقاله اطلاعات
 12/09/1404: دریافت مقاله

 03/04/1405بازنگری مقاله: 
 16/04/1405پذیرش مقاله: 

به  و نانوذرات مس یدگرافن اکس یاصلاح شده با نانونوارها یاشهیالکترود کربن ش یکپژوهش،  یندر ا 
به  یتیساخته شد. پوشش نانوکامپوز یپینآملود یمیاییسنجش الکتروش یبرا یدجد یتنانوکامپوز یکعنوان 

نشانده  یاشهیش کربنالکترود  یدومرحله بر رو یدر ط یمیاییالکتروش یو رسوبگذار یروش قطره گذار
 یکروسکوپم یریدر سطح الکترود با به کارگ یتنانوکامپوز یو ساختار یشناس یختر یژگیهایشد. و
پوشش  ینقرار گرفت. ا یلو تحل یمورد بررس یهفور یلمادون قرمز تبد سنجییفو ط یروبش یالکترون
داده و سنجش آن  یشبرابر( افزا 6/2)حدود  یقابل توجه یزانرا به م یپینآملود یشاکسا یانجر ی،اصلاح

 ینالکترود اصلاح شده نشان داد که ا یرو یپینآملود یشاکسا ی. بررسسازدیم یسرکم م یدر سطوح غلظت
 یکرومولم 02/0 یبترتروش به یو محدوده خط یص. حد تشخباشدیم و جذب نفوذ توأم کنترل یند تحتفرا
 یریگاندازه ی( براRSD) یاستاندارد نسب رافبه دست آمد. انح یتربر ل یکرومولم 0/7تا  0/1و  ریتبر ل

زه ااند ین( بدست آمد. همچنیمتوال یریگاندازه 6 یدرصد )برا 5/3 یپین،آملود یتربر ل یکرومولم 0/1غلظت
درصد  1/5الکترود اصلاح شده، حدود  یکدر مدت دو هفته با استفاده از  یپینآملود یشاکسا یانجر یریگ

سرم خون  یهادر نمونه یپینآملود یینتع یبرا یتاصلاح شده با موفق کترودال نشان داد. یانکاهش در جر
 .و قرص به کار گرفته شد یانسان

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2026.39928.2413 

 کلمات کلیدی:
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 مقدمه -1

( 1)شکل  دشویمیستی محسوب فعال زدار  یتروژنن هاییکلهتروسهیدروپیریدین است که از دی-1,۴از  یمشتق یپینآملود

به کار گرفته شده مختلف  ییدارو هاییوندر فرمولاس یبه عنوان هسته مرکز هیدروپیریدیندی-1,۴ یهساختار پا .[1]

( یپرتانسیونخون )ها یدرمان پُرفشار یبرا رود,یبه شمار م یمکانال کلس یهاکه از جمله مسدودکننده یپینآملود .[2,3]است

 تریینپا یابالاتر  یردارو, مصرف آن در مقاد ینا( NTI) 1کیبار یبا توجه به شاخص درمان .[۴,5]شودیم یزتجو یصدر ینو آنژ

 .[6]و افت فشار خون منجر گردد ی,و افسردگ یمفرط, مشکلات روان یمانند خستگ یبه اثرات سم تواندیم شدهیهاز سطوح توص

 
1 narrow therapeutic index 

https://doi.org/10.22075/chem.2026.39928.2413
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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و  یدوز مصرف یحتصح یبرا تواندیم یولوژیکیب یعاتدارو در ما ینکم ا یرمقاد اندازه گیری یبرا یقروش دق یکارائه  ین,بنابرا

 واقع شود. یددرمان مف یمنیا ینتضم

دارو,  ایشاز جمله ره یمیاییالکتروش یشرفتهپ یکاربردها یبرا آلییدها هایینهبر گرافن به عنوان گز یگرافن و مواد مبتن یراً,اخ

از گرافن است, به  یکیکه نوار بار 2گرافن. نانونوار[10-7]اندمطرح شده یمیاییو ش یستیز یو حسگرها یدیخورش یهاسلول

 یمقابل تنظ یبالا و خواص الکترون یکیالکتر ییگسترده, رسانا ینظر یژهاز سطح و ی,او اثر لبه یکوانتوم یاثر محصورساز یلدل

انتقال الکترون سیرهای که مهستند  یالکترونواسط انتقال به عنوان  یذات یژگیو یک یمواد دارا ینا .[11,12]ت برخوردار اس

 یکننده در ساخت حسگرهااستفاده به عنوان ماده اصلاح یبرا مناسب هاییینهآنها را به گزکنند و یمی را ایجاد مؤثر

نسبت به  (GNRنانونوارهای گرافن اکسید)ساختار نواری  .[13]کندیم یلتبد الکترودهاعملکرد  مؤثرو بهبود  یمیاییالکتروش

تواند موجب افزایش سطح فعال الکتروشیمیایی دهد که میهای فعال در اختیار قرار میگرافن اکسید معمولی تعداد بیشتری لبه

 هایدار )هیدروکسیل, اپوکسی و کربوکسیلیک اسید( موجود در لبههای عاملی اکسیژنهمچنین گروه. و بهبود جذب آنالیت شود

GNRکند, ها روی سطح الکترود را فراهم میان پیوند پایدار با نانوذرات فلزی و بهبود قابلیت پراکنش آنهای اکسید شده, امک

نیز گزارش شده  و بیوشیمیایی برای ترکیبات دارویی GNR حسگرهای الکتروشیمیایی مبتنی بر ساختکه این موضوع در 

 . [1۴,15]ت اس

 یکربن یهابازکردن نانولولهتوان به یم هاروش. از جمله این اندشدهزارش گگرافن ی نانونوارها یدتول یبرای مختلفی هاروش

خود شامل سنتز  مورد اخیر اشاره کرد. به بالا نانونوارها یینو سنتز پا [17,18]ی یتوگرافگرافن با روش ل یهابرش ورق ,]16]

 .[21-19]ت اس یسنتز شده قبل یمریپل هاییرهزنج ییزااساس حلقه ی براچندمرحله یآل

برجسته, همواره  یستیکاتالیکی و از خواص الکترون یبرخوردار یلبه دل ی,نانومواد فلز یژهسنتز نانوذرات, به و یگر,د یاز سو

فلزات  یبالا در ابعاد نانوساختار یارانتقال الکترون و مساحت سطح بس تسهیل .[22,23]ت اس بوده یعلم یهامورد توجه پژوهش

 ییدر دسترس بودن, رسانا یلمس به دل ی,نانوذرات فلز یاندارد. در م یریچشمگ یآنها برتر یابا حالت توده یسهدر مقا

توانند به یمنانوذرات مس  . [2۴,25]ت اس یافته یمیاییالکتروش یدر حسگرها یاکم, کاربرد گسترده ینهو هز یعال یکیالکتر

ساخت حسگرهای این مواد در  .دهندسرعت انتقال بار را افزایش میعنوان مراکز فعال الکتروکاتالیستی عمل کرده و 

ای که حتی از بازیافت ضایعات سیم مسی نیز برای تهیه نانوذرات گونهبه ,اندای یافتهالکتروشیمیایی غیرآنزیمی کاربرد گسترده

 .]26,27]مس در ساخت حسگرهای الکتروشیمیایی استفاده شده است

 
2 Graphene nano ribbon 
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 بالا و 3پذیریبه عنوان بستری با سطح ویژه بالا و پراکنش نانونوارهای گرافن اکسید کیبرود تریمبراساس مطالب فوق انتظار 

افزایی موجب افزایش حساسیت و بهبود عملکرد حسگر نانوذرات مس به عنوان مراکز فعال الکتروکاتالیستی, از طریق یک اثر هم

 شود.

رسوب روش  یق( از طرGNR)اکسید گرافن هاینانونوار ی( بر روCuNPنانوذرات مس ) یامرحلهه تکمقاله, سنتز ساد یندر ا

با این شده اصلاح اییشه. سپس, از الکترود کربن شنیاز به زمان انجام کوتاهی داردکه ارائه شده است  گذاری الکتروشیمیایی

 .نسان و قرص استفاده شدخون ا سرم هاینمونهدر  یپینسنجش آملود یبرانانوکامپوزیت 

 
 یپینآملود ساختار .1شکل 

 روش تجربی -2

 هادستگاهمواد شيميایي و  -1-2

 یکانجام شد.  یالکترودسهسل  یکو  Autolab/PGSTAT101با استفاده از دستگاه  یمیاییالکتروش هاییریگاندازه 

 یبه عنوان الکترود کار, الکترود کمک یبترتبه Ag/AgClالکترود  یکو  ینپلات الکترود یکشده, اصلاح اییشهالکترود کربن ش

یپین ثبت شدند و آملودولتاموگرام ها بلافاصله بعد از قرار دادن الکترود در محلول بافری  و الکترود مرجع به کار گرفته شدند.

مورد  یمیاییمواد ش یهکل حاسبه شدند.زمینه ولتاموگرام( م جریان خالص اکسایش با در نظر گرفتن جریان زمینه ) امتداد خط

درصد( از شرکت  7/98خلوص  یلات,)به صورت بز یپین. آملودای مورد استفاده قرار گرفتندیهتجز درجه خلوص بااستفاده 

شدند.  یداریخر یمحل یهااز داروخانه AML 5 mgبا برچسب  یپینآملود یهاقرص ینشد. همچن یه( تهیران)ا یاآر یداروساز

Cu(ClO₄)₂.6H₂O  وKNO₃  یداریخر آلدریچ-سیگمااز شرکت ( شدند. محلول بافر فسفاتPBSبا غلظت )مول بر  1/0

و  NaOHمولار  0/1 یهاو با استفاده از محلول یهته مناسب یهابا نسبت Na₂HPO₄و  NaH₂PO₄با مخلوط کردن  یترل

HCl, pH یمتنظ یشد. برا یممورد نظر تنظ pH  یکاز pH مترMetrohm  ید( استفاده گرد827)مدل . 

 اصلاح الکترود -2-2

با استفاده از  (GNRید)گرافن اکس ینانونوارهادهد. یمید و اصلاح الکترود را نشان گرافن اکس ینانونوارها مراحل تهیه 2شکل 

 36در  یوارهچندد ینانولوله کربن گرمیلیم 150به طور خلاصه,  .[13]شدند تهیه یوارهچندد یکربن یهاروش بازکردن نانولوله

 
3 dispersibility 
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 %85) یداس یکفسفر لیتریلیم 8سپس,  ه شد.ساعت همزد یکبه مدت مخلوط شده و  یختهر یداس یکسولفور لیتریلیم

همزده شد. در مرحله  یگرد یقهدق 15همگن حاصل گردد و مخلوط به مدت  یونسوسپانس یک( اضافه شد تا یحجم/یحجم

در حال همزدن اضافه  یونپرمنگنات به سوسپانس یمپتاس گرم 2/1و یم شد) حمام روغن( تنظ یوسسدرجه سل 65 یبعد, دما رو

 لوطمخرسانده شده و به  یوسصفر درجه سلس یدما یت, دمای مخلوط بهدرآمد. در نها یاکه مخلوط به رنگ قهوه یشد تا زمان

شو و اتانول شست یقرق یداس یدروکلریکه یونیزه,آب د. رسوب حاصل با قطره قطره اضافه شد یدپراکس یدروژنه لیتریلیم 5

 داده شد.

 گرمیلیم 1 یون, ابتدا سوسپانس(GNR/GCE( با نانونوارهای گرافن اکسید)GCEای)یشهالکترود کربن شسطح اصلاح  برای

 یرو یونسوسپانس ینز اا یکرولیترم 5شد. سپس,  یهبه کمک فراصوت ته یونیزهدر آب د یدگرافن اکس ینانونوارها لیتریلیبر م

( pH=  3/7 با PBS, الکترود در محلول بافر فسفات )بعد از آنخشک شد. در هوا  قرار داده شده و اییشهسطح الکترود کربن ش

( یهولت بر ثان 1/0سرعت روبش  ولت )با  +1تا  -1یل)ده چرخه( در محدوده پتانس یاچرخه یولتامتر یهاو چرخه داده شدقرار 

 0/1الکترود در محلول ( CuNP/GNR/GCEبرای نشاندن نانوذرات مس روی سطح الکترود ) یان,. در پا[28]شدنداعمال 

 -0/1ثابت یلمس در پتانسرسوب گذاری الکتروشیمیایی قرار داده شد و عمل  KNO₃ مولاریلیم 2و  Cu(ClO₄)₂ مولاریلیم

 ( انجام شد.یر)با استفاده از روش کرونوآمپرومت یهثان 300ولت به مدت 

 ي حقيقيهانمونهآماده سازي  -3-2

آگاهانه فرد  تیبا رضا کردیساله که دارو مصرف نم ۴۴داوطلب مؤنث,  کیدر شهر بروجن از  یمرکز درمان کینمونه خون در 

 5حدود  شد. ینگهدار یخچالدر  انجام شد. نمونه سرم تا قبل از آنالیز  سرم یانعقاد و جداسازو مراحل  شد افتیداوطلب در

 ۴5/0ی صاف یک)سوپرناتانت( از  یشد. بخش فوقان یفیوژسانتر دور بردقیقه 3000 سرعتبا  یقهدق 5از نمونه به مدت  لیتریلیم

بعد ازآن به میزان .ید گرد یقرق pH=  0/3برابر با بافر فسفات با  5 یزانمحلول به م ینعبور داده شد. سپس ا یکرومتریم

 مشخص آملودیپین به نمونه آماده شده اضافه شده و ولتاموگرام پالس تفاضلی ثبت شد. 

 5از پودر در  یو پودر شد. مقدار مناسب ین( با دقت توزگرمیلیم 5)برچسب  یپینقرص آملود برای تهیه نمونه قرص, شش

 10 حجمیبالن  یکگرفت. سپس محلول صاف شده و به  تحت فراصوت قرار یقهدق 10متانول حل و به مدت  لیتریلیم

منتقل و با بافر  یمیاییبه سل الکتروش یپینمناسب از محلول آملود یهاشد. حجم یقرق یونیزهمنتقل و با آب د لیترییلیم

 .یابددست  یرد,قرار گ یبراسیونکال یکه در محدوده منحن یشد تا به غلظت یقفسفات رق

 ی حقیقی مورد استفاده قرار گرفت.هانمونه, روش افزایش استاندارد برای اندازه گیری غلظت در به منظور حذف اثر بافت



 1405 تابستان 79، شماره بيست و یکمسال                                                                                          مجله شيمي کاربردي روز                 

1۴ 

 

 مراحل تهیه نانونوارهای گرافن اکسید و اصلاح الکترود .2 شکل

 بحث و نتایج -3

 مشخصه یابي اصلاحگر -1-3

 یالکترون یکروسکوپالکترود از م ی سطحرونشانده شده  مس نانوذرات و اکسید گرافن ینانونوارها شناسییختربرای بررسی 

 یجادباعث ادهد. این نانو نوارها یرا نشان ماکسید سنتز شده گرافن  ینانونوارهاتصویر  الف-3. شکل استفاده شد یروبش
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رسوب گذاری . پس از انجام گردندیمساحت سطح فعال آن م یشو افزا الکترودسطح  یرو مترنانو یاسدر مق هاییوچروکینچ

ها خوشه طول یانگینشد که م یلسطح الکترود تشک یرو یاساختار خوشه یک, GNR/GCEالکترود  یمس رو الکتروشیمیایی

نشانده شده روی الکترود کربن نانوذرات مس میکروسکوپ الکترونی  یرتصو ین,(. علاوه بر اب-3نانومتر بود )شکل  150حدود 

مانند است و ابعاد پولک شدهیلذرات مس تشک شناسییختکه ر دهدینشان م اکسید گرافنی بستر نانونوارها یابدر غای یشهش

 دهدی( نشان مج-3و  ب-3 یهادو شکل )شکل ینا ینب یسه(. مقاج-3)شکل  باشدیم یتر از حالت قبلنانوذرات به مراتب بزرگ

 .دهدیاهش مابعاد نانوذرات مس را ک ,که وجود بستر نانونوارها

 
 CuNP /GCE، ج( CuNP/GNR/GCEی گرافن اکسید سنتز شده، ب( نوارهانانو  الف( (SEMتصویر میکروسکوپ الکترونی ) .3شکل 

 یل,کربون یعامل یهاگروه یکه حاو کندیم یدرا تول یدگرافن اکس ی, نانونوارهایکربن یهانانولوله یمیاییشکردن  باز

-FT) یهفور یلمادون قرمز تبد سنجییفاز ط .[29]د هستن هانانونوار یهادر لبه یداس یلیکو کربوکس یاپوکس یدروکسیل,ه

IR۴و  الف-۴ یهاشده استفاده شد )شکل تهیه یدگرافن اکس یو نانونوارها یکربن یهانانولوله یعامل هایهگرو یسهمقا ی( برا-

cm -0023-1 در محدوده شدیدو نوار پهن و  cm1710-1و  cm 1615-1در C=O یکشش ینوارهاظهور  ب-۴شکل در (. ب

نشان  باشند,یم یدگرافن اکس ینانونوارهادر  هاو الکل یداس یلیککربوکس یهاگروه O-H یکشش ارتعاش مربوط بهکه  3700

 یلتبد یدگرافن اکس یبه نانونوارها یکربن یهاگرفت که نانولوله یجهنت توانیم الف و ب-۴دو شکل  ینا یسهبا مقا .اندشدهداده 

 .[30]اندشده

استفاده شد که  یعنصر یبترک ییشناسا یبرا( EDXطیف پراکندگی انرژی اشعه ایکس ) یلو تحل یهاز تجز ین,علاوه بر ا

 (.5شده آشکار ساخت )شکل سطح الکترود اصلاح یرا رو یژنحضور کربن, مس و اکس
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 ید سنتز شدهگرافن اکس ینانونوارهای کربنی، ب( هانانولولهیه الف( فور یلمادون قرمز تبدطیف  .4 شکل

 
 CuNP/GNR/GCEسطح الکترود  EDXآنالیز  .5شکل 

 pHبررسي اثر  -2-3

 یهاولتاموگرام 6شکل واکنش اکسایش دارو(,  -6مشارکت دارد )شکل  H+با توجه به آنکه در واکنش اکسایش آملودیپین یون 

برگشت در  یرقابلغ یشاکسا یکپ یک یپین. آملوددهدینشان م 0/8 تا 0/3برابر   pHیی باهامحلولرا در  یپینآملود یاچرخه

به ( = 6/8pKₐ  (هیدروپیریدینیگروه د یلآن را به تبد توانیکه م دهدینشان م CuNP/GNR/GCEالکترود سطح 

است, انتظار  یپیندر آملود pHگروه حساس به  یککه  هیدروپیریدینیبا توجه به وجود گروه د .[31]نسبت داد یریدینپ

 یان, جرpH یشبا افزا شود,یمشاهده م 6طور که در شکل . همانیردقرار گ pH یردارو تحت تأث یشاکسا یانکه جر رودیم

 ینا یت,حساس یشترینب یابیدست ی. براآیدیبه دست م 0/3برابر با  pHدر  یانجر یشترینو ب یابدیکاهش م یپینآملود یکپ

pH یشبا افزا ین,انتخاب شد. علاوه بر ا یبعد هاییشآزما یبرا pHکه  شودیجابجا م یمنف یربه مقاد یکپ یل, پتانس

 است. یپینآملود یشاکسا یسمدهنده نقش پروتون در مکاننشان
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شکل داخلی:  ،CuNP/GNR/GCEهای مختلف در سطح الکترود pHیپین با آملودمیکرومول بر لیتر  0/2ی محلول اچرخهولتاموگرام های  .6ل شک

 [32]واکنش اکسایش آملودیپین

 یپينآملوداثر اصلاح الکترود بر اکسایش  -3-3

(, الکترود GCEخام ) اییشهکربن ش یالکترودها ی( رویتربر ل یکرومولم 0/2در محلول ) یپینآملود یاچرخه یهاولتاموگرام

 گرافن یشده با نانوذرات مس/نانونوارها( و الکترود اصلاحCuNP /GCEمس)شده با نانوذرات اصلاح

 یلبرگشت در پتانس یرقابلغ یشاکسا یکپ یکخام,  اییشه( ثبت شد. در الکترود کربن شCuNP/GNR/GCE)اکسید

اصلاح الکترود با نانونوارهای گرافن اکسید باعث افزایش جریان و جابجایی پتانسیل (. 1-الف-7ولت مشاهده شد )شکل + 88/0

برابر  5/1 یباً تقر یشاکسا یکشده با نانوذرات مس, ارتفاع پدر الکترود اصلاح. (2-الف-7)شکل  های منفی شدیلپتانسبه سمت 

اصلاح (. 3-الف-7کمتر مثبت جابجا شد )شکل  یهایلولت به سمت پتانس 08/0 یزانبه م یشاکسا یلپتانسیافت و  یشافزا

نشده برابر نسبت به الکترود اصلاح 6/2 یباًرا تقر یپینآملود یشاکسا یاننانوذرات مس , جراکسید و  گرافن یبا نانونوارها کترودال

 یناش تواندیمدر جریان اکسایش بهبود قابل توجه  ینا(. ۴-الف-7)شکل  یدولت رس+ 82/0به  یشاکسا یلداد و پتانس یشافزا

الف دانسیته جریان ) براساس سطح -7شکل داخلی  سطح فعال الکترود باشد. تو مساح یکیالکتر یتهمزمان هدا یشاز افزا

 معنا داریتغییر  GCE در مقایسه با GNR/GCE با توجه به اینکه دانسیته جریان الکتروددهد. یمفعال الکترودها( را نشان 

شده برای این الکترود عمدتاً ناشی از افزایش سطح فعال الکتروشیمیایی رسد افزایش جریان مشاهدهدهد, به نظر مینشان نمی

بیانگر آن است که نانوذرات مس علاوه بر افزایش سطح  CuNP/GCE باشد. در مقابل, افزایش دانسیته جریان در الکترود

 الکتروکاتالیستی نیز نقش دارند. همچنین, دانسیته جریان بالاتر الکترود فعال, در تسهیل انتقال الکترون و بهبود فعالیت

CuNP/GNR/GCE نسبت به CuNP/GCE دهد که ترکیب نانونوارهای گرافن اکسید و نانوذرات مس موجب نشان می

 .است شدهافزایی شده و در نهایت به بهبود عملکرد الکتروشیمیایی الکترود منجر ایجاد اثر هم



 1405 تابستان 79، شماره بيست و یکمسال                                                                                          مجله شيمي کاربردي روز                 

18 

نشان داده که با اصلاح الکترود, پیک جریان افزایش  K6[Fe(CN)3K/[Fe(CN)4]6[ ی در محلولاچرخهتاموگرام های ثبت ول

شده  های نایکوئیست با الکترودهای اصلاحیمنحنب(. مطالعه طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی و رسم -7یابد )شکل یم

یابد یمکاهش  GCE( با اصلاح الکترودها به طور چشمگیری نسبت به الکترود ctRدهد که مقاومت انتقال الکترون )یمنشان 

کنند یمآشکار  . این نتایجج(-7)شکل کمترین مقدار را دارد)شعاع قسمت نیم دایره منحنی(  CuNP/GNR/GCEو در الکترود 

 شوند. یمفزایش هدایت الکتریکی الکترود اثر گذاشته و  سبب ا یتالکترود و الکترول ینالکترون ب یتهدا یرمسکه اصلاحگرها بر 

 
       ی در محلولاچرخه(، ب( ولتاموگرام های pH=  ،mV/s50 0/3یپین )آملودلیتر میکرومول بر  0/2ی محلول اچرخهولتاموگرام های  الف(. 7شکل 

مولار  0/1×10-3ست در محلول یهای نایکوئیمنحنج(  .K6[Fe(CN)3K (mV/s100)/[Fe(CN)4]6[ مولار  0/1×3-10
 ]6[Fe(CN)4]/K6[Fe(CN)3K  مولار  1/0و KCl  محدوده فرکانس (100- 005/0 kHz  وV vs. Ag/AgCl 51.0= +dcE  ،mV 5=acE)  روی

 GCE ،2) GNR /GCE ،3) CuNP /GCE ،4 )CuNP/GNR/GCE( 1سطح 

 يميایيالکتروش هاييبررس -4-3

و بر اساس  1/2ν بر حسب paIنمودار  یببا استفاده از ش CuNP/GNR/GCEو  GCE یسطح فعال الکترودها مساحت

 :[33]محاسبه شد یکسِوو-فرمول راندلز

Ipa= 2.69×105 n3/2AD1/2 C ν1/2                                                                                         )1(      

 D(,²cmمساحت سطح الکترود ) A(, n=  1های مبادله شده )تعداد الکترون nدهنده جریان پیک آندی, نشان paIکه در آن 

. برای تعیین سطح فعال الکترودها, باشندی( م³mol/cm) ₆Fe(CN)₃Kغلظت  C ( وs/²cm 6-10 ×6/7-1ضریب نفوذ )

 0/1در محیط  K₃Fe(CN)₆مول بر لیتر میلی 0/1روبش پتانسیل مختلف در محلول  یهاای با سرعتهای چرخهولتاموگرام

 ثبت شد.  CuNP/GNR/GCEو  GCEروی الکترودهای  KClمول بر لیتر 

 یبترتبه CuNP/GNR/GCEو  GCE یالکترودها یبرا 1/2νبر حسب  paI محاسبه شده از شیب نمودار سطح فعال مساحت

 ع محاسبه شد.مرب متریسانت 25/0و  11/0
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( در =pH 0/3یتر,بر ل یکرومولم 0/5) یپینمحلول آملوددر  یاچرخه یهابا ثبت ولتاموگرام یلپتانسسرعت روبش  تأثیر

 8طور که در شکل . همانالف(-8ند)شکل شد یشده بررسالکترود اصلاح یرو یهبر ثان ولتیلیم 110تا  10 ی روبشهاسرعت

 log iبا این حال شیب نمودار . سرعت روبش دارندبا جذر  یرابطه خط یشاکسا یکپ هاییاننشان داده شده است, جرب  –

نفوذ, جذب نیز در علاوه بر شده الکترود اصلاح یرو یپینآملود یشاکسادر از آن است که  یحاک (7/0) برابر  log vبرحسب 

تر جابجا مثبت یربه سمت مقاد یشاکساهای یکپ یلپتانس سرعت روبش, یشبا افزا ین,فرایند انتقال جرم نقش دارد. علاوه بر ا

 .[3۴]کندیم ییدرا تأ الکتروددر سطح  یپینآملود یشاکسا یندبرگشت بودن فرآ یرقابلکه غ شوندیم

 
( 3، 30(2، 10(1مختلف، ی روبش پتانسیل هاسرعت( با =pH 0/3یپین )آملودمیکرومول بر لیتر  0/5ای محلول یاچرخهالف(ولتاموگرام های  .8شکل 

 میلی ولت بر ثانیه، ب( منحنی جریان بر حسب جذر سرعت روبش 110( 6و 90( 5، 70( 4، 50

 ايیهتجزهاي یژگيو -5-3

( pH=  0/3)بافر فسفات,  یپینمختلف آملود یها( در غلظتDPV) یپالس تفاضل یبا استفاده از ولتامتر یبراسیونکال یمنحن

 یشاکسا یانجر ینب یرابطه خط یتر,بر ل یکرومولم 0/7تا 1/0 ی. در محدوده غلظت(9)شکل د شرسم شده الکترود اصلاح یرو

 یصحد تشخ(. ب-9به دست آمد )شکل  mol LμC(2.6993A) = μI(-1 + (0.7495و غلظت آن با معادله یپینآملود

 یریگاندازه 10محاسبه شد. با  یبراسیونکال یمنحن یببه ش شاهد یگنالبرابر انحراف استاندارد س 3روش بر اساس نسبت 

به  یتربر ل یکرومولم 02/0 یص, حد تشخشاهد و محاسبه میانگین و استفاده از شیب منحنی کالیبراسیون یگنالاز س یتکرار

 دست آمد.

 یپینآملود یتربر ل یکرومولم 0/1محلول  در DPVبه روش  یتکرار یریگبا انجام شش اندازه یان اکسایش(جر)پاسخ  یریتکرارپذ

همچنین تکثیرپذیری درصد به دست آمد.  CuNP/GNR/GCE ,5/3الکترود  روی یجنتا یشد. انحراف استاندارد نسب یابیارز

یپین بررسی شد. آملودیتر بر ل یکرومولم 0/1روش با ساخت سه الکترود اصلاح شده و اندازه گیری جریان اکسایش محلول 

 یحاو لول, پاسخ الکترود در محاصلاح شدهالکترود  یداریپا یابیارز یبرادرصد بدست آمد.  7/3ارد نسبی نتایج انحراف استاند

 یشاکسا یاندر جر یدرصد 1/5شد. کاهش  یبررس در دمای محیط در مدت دو هفته یپینآملود یتربر ل یکرومولم 0/1
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و پاسخ  یخط یهامحدوده 1 جدول شده است.مطلوب الکترود ساخته یداریدهنده پانشان یه,اول یاننسبت به جر یپینآملود

 . [۴0-35]کندیم یسهمقا یپینآملود یینتع یبرا یراخ الکتروشیمیایی یهاپژوهش را با روش ینا یصحد تشخ

بر  ینههزشده ساده و کمالکترود اصلاح یکبا وجود استفاده از  یشنهادیکه روش پ شودیمشخص م 1جدول  یجنتا یسهبا مقا

 یهااز روش یاریآن از بس یصبرخوردار بوده و حد تشخ یمناسب یتو نانوذرات مس, از حساس یدگرافن اکس ینانونوارها یهپا

ا اجزای بها یجای فلزات گرانساخت آسان, استفاده از فلز ارزان و در دسترس )مس( به همچنین,است.  کمترشده گزارش

روش محسوب  ینا یایمزا یگراز د یواقع یهامناسب و کاربرد موفق در نمونه یداریپا لکتروفعال زیستی, زمان ساخت کوتاه,ا

 ,اندکردهاستفاده  ترینانوساختارهای کربنی پیچیدهکه  حسگرهای دیگر از آن نسبت به برخ یصحال, حد تشخ ین. با اشوندیم

 ینمحدودتر است. در مجموع, روش حاضر تعادل ب شدهگزارش یهاروش یبت به بعضنس یزآن ن یبوده و محدوده خط بیشتر

 کرده است. یجادا یکاربرد عمل یتو قابل یینپا ینهساخت, هز یسادگ یت,حساس

 
ب( منحنی  (،=pH 0/3یپین)آملودمیکرومول برلیتر   0/7تا  0/0ی هاغلظتیی حاوی هامحلولالف( ولتاموگرام های پالس تفاضلی در  .9شکل 

 کالیبراسیون

 بررسي گزینش پذیري روش -6-3

وجود دارند( بر  یکیولوژیب عاتیمختلف )که به طور معمول در ما یهاگونه ریتأث یشده با بررسالکترود اصلاح یریپذنشیگز

کمتر  ینسب یخطا جادیغلظت از هر گونه که باعث ا نیشتریشد. ب یابی( ارزتریبر ل کرومولیم 0/2) نیپیآملود شیاکسا انیجر

 .اندشدهارائه  10در شکل  جیحد تحمل در نظر گرفته شد. نتا عنوانشد, به  نیپیآملود انیدر جر ±5%از 

 ي واقعيهانمونهسنجش  -7-3

از روش  ,بافتکاهش اثر  یاستفاده شد. براو قرص سرم  یهادر نمونه نیپیغلظت آملود نییتع یبرااصلاح شده از الکترود 

 یبرا یشنهادیکه اعتبار روش پ دهدیو انحراف استاندارد را نشان م یابیدرصد باز جینتا 2. جدول استفاده شداستاندارد افزایش 

 .کندیم دییرا تأ حقیقی یهامونهدر ن نیپیآملود یریگاندازه
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ی مختلف. راست: ولتاموگرام های پالس تفاضلی در محلول هاگونهدر حضور  (تریبر ل کرومولیم 0/2) نیپیآملودچپ: حد تحمل اندازه گیری  .10شکل 

 ی غلظتی مختلفهانسبتآملودیپین به تنهایی و در حضور آسکوربیک اسید و اوره با 

 نتیجه گیری -4

گذاری  رسوبنانوذرات مس با استفاده از روش ی گرافن اکسید و شده با نانونوارهااصلاح اییشهالکترود کربن ش کی

بستر  یمس بر رو یانانوذرات خوشه لیشده, تشکالکترود اصلاح SEM زیساخته شد. آنال یادو مرحله الکتروشیمیایی

الکترود  یرو نیپیآملود شیان اکساینشان داد که جر یاچرخه یکرد. مطالعات ولتامتر دییرا تأ اکسید گرافن ینانونوارها

و سهولت  یکیالکتر تینانونوارها, هدا ینشده است. نشاندن نانوذرات مس رواصلاح اییشهبرابر الکترود کربن ش  6/2شده اصلاح

مناسب  تکثیرپذیری و یریبا تکرارپذ نیپیحسگر آملود کیالکترود به عنوان  نی. اکندیم تیانتقال الکترون در الکترود را تقو

 .کرد یریگقابل قبول اندازه یابیبازبا درصد و قرص سرم  یهارا در نمونه نیپیآملود ,یشنهادیعمل کرد. روش پ

 ی الکتروشیمیایی گزارش شده با روش پیشنهادیهاروشمقایسه برخی از  .1جدول 

 اصلاحگر/الکترود
 حد تشخیص

)1-µmol L( 
 محدوده خطی پاسخ

)1-µmol L( 
 مرجع

CuO-NiO /carbon paste electrode 06/0 100-1/0  [35] 

1CNTs/GCE-GO-GNRs 003/0 100-01/0  [36] 

2BDDE-CP 26/0 1۴-99/0 [37] 

Poly (Gly)/GCE 08/0 25-5/0 [38] 

3/ Pt electrode3O2ANI@Fe-CRL/Ge 
 [39] )در مقیاس لگاریتمی(5-10-12-10 12-10

Boron-doped diamond electrode 07/0 38-2/0 [۴0] 

Gold electrode - 95/5-65/2 [1] 

4SWNT/EPPGE 001/0 1-005/0 [[32] 

CuNPs/GNRs/GCE 02/0 7-1/0 
پژوهش 

 حاضر
1 Gold nanorods -graphene oxide (GO)-functionalized carbon nanotubes (fCNTs) nanocomposite 
2 Cathodically pretreated boron-doped diamond electrode (CP-BDDE) 
3 Candida rugosa lipase (CRL)/Ge- Polyaniline@ Fe2O3/ Pt electrode 
4Single-walled carbon nanotubes modified edge plane pyrolytic graphite electrodes 



 1405 تابستان 79، شماره بيست و یکمسال                                                                                          مجله شيمي کاربردي روز                 

22 

 (n=4واقعی ) یهااندازه گیری آملودیپین در نمونه .2جدول 

 مقدار اضافه شده نمونه
)1-µmol L( 

 مقدار مورد انتظار
)1-µmol L( 

مقدار اندازه گیری شده با روش 

 )L µmol-1(پیشنهادی
 درصد بازیافت

  کمتر از حد تشخیص - - 1سرم 

 0/103 03/1±06/0 - 0/1 2سرم 

 0/96 80/۴±31/0 - 0/5 3سرم 

 0/10۴ 80/20±10/1 0/20 - قرص آملودیپین

 0/10 0/30 80/1±85/28 17/96 
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