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 تولوئن یدروگسیه لیبوتطراحی یک حسگر نانوساختار اصلاح شده برای آنالیز 

 های غذایی بعنوان یک آنتی اکسیدانت در نمونه

 3،*حسن کریمی مله،2*،زادهمحمد علی خلیل ، 1کوهیسروناز 

 رانیمازندران، ا ،صنایع غذایی گروه ،ساری واحد ،یدانشگاه آزاد اسلام 1 
 رانیمازندران، ا ،شیمی گروه ،قائم شهر واحد ،یدانشگاه آزاد اسلام 2

 ، خراسان رضوی، ایراندانشگاه مهندسی فناوری های نوین قوچان گروه مهندسی شیمی، آزمایشگاه نانوتکنولوژی، 3

70/97/15تاریخ پذیرش:                     - تاریخ تصحيح:                  70/70/51تاریخ دریافت:   

 چکيده

 ومینیدازولیمیا-لیمت-3 لیبوت-1 یک الکترود خمیر کربن اصلاح شده با نانوکامپوزیت اکسید کامیم/نانولوله کربنی و مایع یونی  پژوهشیدر این کار 

از روش بکار گرفته شد. نانوکامپوزیت اکسید کادمیم/نانولوله کربنی با استفاده  تولوئن یدروگسیه لیبوتگیری تهیه شده و برای اندازه هگزافلوروفسفات

ده با رسوب هی مستقیم سنتز شده و با استفاده از روش پراش پرتوی ایکس شناسایی شد. تحت شرایط بهینه، ولتاموگرام موج مربعی الکترود اصلاح ش

 60/6ر مقدا تولوئن یدروگسیه لیبوتمیکرومولار تغییر کرده است. حد تشخیص  1/6-066در محدوده خطی  تولوئن یدروگسیه لیبوتافزایش غلظت 

 در نمونه های غذایی بکارگرفته شد.    تولوئن یدروگسیه لیبوتگیری میکرومولار گزارش شد. سنسور اصلاح شده بخوبی برای اندازه

 کربنی، مایع یونی، الکتروآنالیز.، نانوکامپوزیت اکسید کادمیم/نانولوله تولوئن یدروگسیه لیبوت :واژگان کلیدی

 مقدمه -1

های مواد غذایی بعلت تاثیرگذاری آن بروی سلامت انسان در سالهای اخیر رشد بخصوص افزودنی توجه به مواد غذایی و 

های غذایی از مهمترین مسائل ها و دیگر اضافه کنندهسلامت مواد غذایی و غنی سازی آن با ویتامینچشمگیری داشته است. 

 لیاز تشک ن مواد مور نیاز برای بدن انسان بوده کهاز مهمتری دانهایاکس یآنتباشد. های غذایی میمورد بحث در سیستم

گیری مقدار ترکیبات آنتی اندازه .از سرطان دارند یریشگیدر پ ینقش مهمکرده و  یریآزاد در سلولها جلوگ یهاکالیراد

الایی اکسیدانت بعلت جلوگیری از عوارض ناشی از اوردوز آنها و همچنین بررسی مقدار آن در مواد غذایی از اهمیت ب

یک آنتی اکسیدانت مهم فنلی با کاربرد فراوان در مواد غذایی می باشند. روشهای  تولوئن یدروگسیه لیبوتبرخوردار است. 

توان به روشهای کروماتوگرافی مایع با تاکنون ارائه شده است که می تولوئن یدروگسیه لیبوتای متفاوتی برای آنالیز تجزیه

 اشاره کرد.  ]5-3[و تکنیک های الکتروشیمیایی  ]1[افی گازی ، کروماتوگر]2[کارایی بالا 
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ن میان، استفاده از روشهای الکتروشیمیایی بعلت سرعت آنالیز بالا، حساسیت مناسب، ارزان قیمیت بودن آنالیز، امکان در ای

های قابل حمل و گزینش پذیری بالا بیش از روشهای دیگر مورد آنالیز چند ماده بصورت همزمان، قابلیت تبدیل به کیت

 . ]21-6[توجه است 

امکان آنالیز مقادیر ناچیز این ترکیبات را در  تولوئن یدروگسیه لیبوتالکترواکتیو مانند  رکیباتاضافه ولتاژ بالای برخی ت

هایی مواجه ساخته است. لذا اصلاح سازی سطوح الکترودی برای آنالیز مقادیر ناچیز سطح الکترودهای معمول با دشواری

-های کربنی گزینهو بخصوص نانوذرات اکسید فلزی و یا نانولوله نانومواد ترکیباتی با اضافه ولتاژ بالا مهم و ضروری می باشد.

.از طرفی استفاده از مایعات یونی با ]23-22[باشند های مناسب برای افزایش هدایت الکتریکی سطوح الکترودی می

ی به سطوح الکتریکی جهت دستیابتواند یک گزینه مناسب برای کاهش مقاومت انتقال الکترون ساختاری باردار می

. براین اساس، احتمال بهبود شدید حساسیت آنالیزی با استفاده از تلفیق ]26-24[حدتشخیص های بسیار پایین است 

عدم سمیت . ]21[نانومواد و مایعات یونی برای دستیابی به مقادیر ناچیز در آنالیز ترکیباتی با اضافه ولتاژ بالا محتمل است 

های بیولوژیک شایانی به طراحی سنسورهایی با سلامتی بالا جهت استفاده در سیستم نانومواد و همچنین مایعات یونی کمک

 نماید. و غذایی می

براین اساس و در این کار تحقیقاتی، ما به طراحی یک حسگر الکتروشیمیایی برپایه الکترد خمیر کربن اصلاح شده با 

پس از بهینه سازی شرایط آنالیز و شرایط ساخت سنسور، اختیم. نانوکامپوزیت اکسید کادمیم/نانولوله کربنی و مایع یونی پرد

نشان دهده و آنالیز مقادیر ناچیز  تولوئن یدروگسیه لیبوتسنسور طراحی شده افزایش چشمگیری بروی سیگنال اکسایش 

در  تولوئن یدروگسیه لیبوتاین ترکیب را ممکن ساخته است. سنسور طراحی شده بخوبی برای آنالیز مقادیر بسیار ناچیز 

 های غذایی بکار گرفته شد. نمونه

 بخش تجربی-2

 و دستگاهها مواد شيميایي -2-9

های معتبر استفاده از مواد اولیه کاملا خالص و تهیه شده از شرکت های کربیبرای سنتز نانوکامپوزیت اکسید کادمیم/نانولوله

 ارائه شده است ریدر جدول ز یقاتیقکار تح نیمورد استفاده در ا ییایمیمشخصات مواد ششده است. 
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 : مشخصات مواد مورد استفاده در این کار تحقیقاتی1جدول 

 شرکت تجاری درصد خلوص ترکیب شیمیایی

 آلدریچ-سیگما >99% بوتیل هیدروگسی تولوئن

 مرک <µm51 پودر گرافیت

 مرک 99% روغن پارافین

 مرک 5/99% اتراتیلدی

 رکم 91% سدیم هیدروکساید

بوریک اسید، فسفریک اسید و  

 استیک اسید

 مرک %99

گلوکز، ساکارز، لاکتوز، فروکتوز 

 و نشاسته

 مرک %99

 مرک >99% اتانول

 

 نانوکامپوزیت اکسيد کادميم/نانولوله کربنيروش سنتز  -2-2

استفاده خواهد شد. سید سدیم هیدروک مولار نیترات کادمیم به 5/1به  15/1برای تهیه این نانو کامپوزیت، از نسبت مولی 

 به کدام هر را آمده بدست از نانولوله کربنی به نمک نیترات کادمیم بدین منظور استفاده شده است.مقادیر 1به  2نسبت وزنی 

 به را نظر مورد  نانولوله کربنی عامل دار )کربوکسیلیک اسید( مقدار و نموده حل مقطر آب سی سی 11 در جداگانه طور

زن را بر روی هم مورد نظرمحلول  دهیم،می قرار اولتراسونیک تحت دقیقه 21به مدت  و کنیممی اضافه دسو محلول

به کمک بورت  محلول نیترات کادمیم رادر حال بهم خوردن است،  سود و نانولوله مغناطیسی قرار می دهیم.در حالیکه محلول

 همراه فرایند این. کند سقوط سود و نانولوله مخلوط در ثانیه 5 مدت ظرف قطره هر طوریکه به کنیممی اضافه قطره قطره

 کرده جدا را حاصل رسوب بوخنر قیف کمک بهبا استفاده از کاغذ صافی  پایان در شودمی انجام اتاق دمای در متوسط چرخش

مرحله انجام  9ار را تا به کمک دستگاه سانتیفیوژ آن شستشو می دهیم  یک مرتبه با آب مقطر و دفعه بعد با اتانول ،ای ک و

 در ساعت دو مدت به کوره در نهایت در و کنیممی خشک درجه 91 دمای در پلیت هات روی بر را رسوب گاه می دهیم آن

  .کنیممی کلسینه سانتیگراد درجه 411 دمای

 سنسور تهيه -2-3

را در یک  پوزیت اکسید کادمیم/نانولوله کربنینانوکامگرم  2/1گرم پودر گرافیت و 9/1مقدار   برای تهیه الکترود اصلاح شده،

هاون دستی ریخته و با ساییدن، مخلوط شد. برای حصول اطمینان از یکنواختی مخلوط بدست آمده، مقداری دی اتیل اتر به 

بخیر واسط، به مخلوط اضافه گردید. عمل ساییدن تا ت عنوان حلالی با فراریت بالا و عدم اثر بخشی شیمیایی بر ترکیب حد

دست آمده، قطره قطره روغن پارافین اضافه کرده و بعد از هر مرحله به مدت کامل حلال ادامه یافت. سپس به مخلوط به
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نانوکامپوزیت اکسید یکنواخت به دست آمد. برای تهیه الکترود اصلاح شده با  ََچندین دقیقه مخلوط ساییده شد تا خمیر کاملا

گرم روغن پارافین،  11/1، ایمیدازولینیوم هگزافلوروفسفات -متیل-3بوتیل -2گرم از  19/1ونی، و مایع ی کادمیم/نانولوله کربنی

کنیم و مخلوط حاصل را به گرم پودر گرافیت را با هم مخلوط می 9/1و  نانوکامپوزیت اکسید کادمیم/نانولوله کربنیگرم  1/1

ای وارد کرده و با ه انتهای بازوی کاملا صاف یک لوله شیشهزنیم. خمیر کربن تهیه شده را بدقیقه به خوبی هم می 51مدت 

گردد. برای اتصال الکتریکی الکترود، از مالیدن سطح بر روی یک ورق کاغذ گلاسه، سطح کاملا صاف و یکنواختی حاصل می

ف دیگر، توسط یک ند و از طرکای شده و با خمیر اتصال پیدا مییک سیم مسی استفاده شد که از یک طرف وارد لوله شیشه

گردد. ساختار الکترودها مانند پیستون عمل کرده و به این طریق با فشار فیش به دستگاه الکتروشیمیایی مربوطه متصل می

توان خمیر کربن موجود در انتهای لوله را به راحتی از لوله خارج کرده و دادن سیم مسی موجود در لوله به طرف پایین، می

  ید نمود.سطح الکترود را تجد

 نتایج و بحث-3

 آن يو مورفولوژ يسنتز تیصحت سنتز نانوکامپوز يبررس -3-9

در تهیه الکترود اصلاح شده  اصلاح سازبرای بررسی صحت نانوکامپوزیت کادمیم اکساید/نانولوله کربنی سنتز شده که به عنوان 

را برای  xتصاویر پرا ش پرتوی  (2)شکل  استفاده شده است. xمورد استفاده قرار گرفته است از روش پراش پرتوی 

های میلر مربوط به نانوذره اکسید کربن و همچنین حضور اندیسنانوکامپوزیت کادمیم اکساید/نانولوله کربنی را نشان می دهد. 

ا درجه نشان از سنتز درست نانوکامپوزیت مورد استفاده است.  ب 16پیک مشخصه نانولوله های کربنی در موقعیت حدود 

 نانومتر تعیین شد. 15شرر اندازه نانوذرات اکسید کادمیم حدود -استفاده از رابطه دبای

 
 .کربنی نانولوله/اکساید کادمیم برای نانوکامپوزیت xتصاویر پراش پرتوی : (1شکل )
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 تولوئن يدروگسيه ليبوتبررسي هاي الکتروشيميایي اکسيداسيون  -3-2

دهد که ها نشان میئن جزء دسته ترکیبات فنلی کم محلول در آب بوده و نتایج بررسیاز آنجایی که بوتیل هیدروگسی تولو

 pHبرای تعیین  .شد بهینه آنالیز این ترکیبات برای pH شرایط ابتدا در علت بدین بستگی دارد. pH ها به پاسخ ردوکس آن

 نانولوله/اکساید کادمیم صلاح شده با نانوکامپوزیتبهینه در آنالیز  این ترکیب، ولتاموگرام موج مربعی الکترود خمیر کربن ا

های مختلف ثبت شد. در ادامه منحنی تغییرات pHمیکرومولار بوتیل هیدروگسی تولوئن در 51و مایع یونی در حضور  کربنی

هد دهای مختلف نشان میpHمولار در  2/1شدت جریان آندی را برای بوتیل هیدروگسی تولوئن در محلول بافر فسفات 

ها بدست آمده و این شرایط برای ادامه بررسی pH=1/6همانطور که مشاهده شده است بهترین شرایط آنالیز  .(1 )شکل

   انتخاب شد.

( 3استفاده شد. شکل ) یموج مربع یاز ولتامتر ییایمیالکتروش گنالیسطح الکترود بر س یاصلاح کننده ها ریتاث یبررس یبرا

 .دهدیتولوئن را نشان م یدروگسیه لیبوت کرومولاریم 51مختلف در حضور  یالکترودها یموج مربع هایولتاموگرام

کربن اصلاح شده با  ریکربن ساده، خم ریتولوئن در سطح الکترود خم یدروگسیه لیبوت کرومولاریم 51 هایولتاموگرام

 تیکربن اصلاح شده با نانوکامپوز ریو خم یونی عیکربن اصلاح شده با ما ریخم ،ی/نانولوله کربندیاکسا میکادم تینانوکامپوز

 نشان داده شده است. (3) در شکل یونی عیو ما ی/نانولوله کربندیاکسا میکادم

 

 

 . میکرومولار بوتیل هیدروگسی تولوئن 06برای  pH(: منحنی تغییرات جریان بر حسب 2شکل )
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 یدروگسیه لیبوت شیع الکترود بکار رفته در اکسابر حسب نو انیجر تهیدانس ینشان دهنده منحن یشکل داخل یاز طرف 

کربن  ریتولوئن در سطح الکترود خم یدروگسیه لیبوت شیاکسا شودیمشاهده م (3) همانطور که در شکل .دباشیتولوئن م

 افتهی شیافزا یفاراد انیبه سطح الکترود جر تینانوکامپوز شیاست. پس از افزا نییپا یزیکاتال انیبالا و جر یولتاژ اضاف یدارا

 انیکربن باز جر رینسبت به الکترود خم یونی عیاصلاح شده با ما تروداست. در سطح الک افتهیآن کاهش  شیاکسا لیو پتانس

سطح الکترود با  شتریامکان بهبود ب شودیم جهینت شیدو آزما نی. لذا از اابدییکاهش م لیو پتانس افتهی شیافزا شیاکسا

تولوئن در حضور  یدروگسیه لیبوت شیاکسا انیجالب جر شینشان دهنده افزا a سیگنالباشد. یده مدو اصلاح کنن نیا قیتلف

 است. یسنتز تیو نانوکامپوز یونی عیما هایاصلاح کننده

 

 
میکرو مولار  06غلظت و مایع یونی در  کربنی نانولوله/اکساید کادمیم ( الکترود اصلاح شده با نانوکامپوزیتaهای موج مربعی(: ولتاموگرام3شکل )

( الکترود خمیر کربن اصلاح شده cمیکرو مولار  بوتیل هیدروگسی تولوئن   06( الکترود اصلاح شده با مایع یونی در غلظت bبوتیل هیدروگسی تولوئن 

ود خمیر کربن ساده الکترود در غلظت الکتر d)میکرو مولار  بوتیل هیدروگسی تولوئن  و  06در غلظت  کربنی نانولوله/اکساید کادمیم با نانوکامپوزیت

 ، شکل داخلی منحنی تغییرات دانسیته جریان بر حسب نوع الکترود=6/0pHمیکرو مولار بوتیل هیدروگسی تولوئن در 06

 

برای بررسی نفوذی و یا جذب سطحی بودن فرایند اکسایش بوتیل هیدروگسی تولوئن مورد بررسی از روش ولتامتری روبش 

های روبش ولتاموگرام اکسایش بوتیل هیدروگسی تولوئن در سرعت (4) ای روبش مختلف استفاده شد. شکلهخطی در سرعت

 دهد. ولت بر ثانیه را نشان میمیلی 311تا  11
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( منحنی تغییرات شدت جریان اکسایشی بر حسب جذر سرعت روبش را برای الکترود اصلاح شده با 4در ادامه شکل )

دهد.  نتایج و ارتباط دمیم/نانولوله های کربنی و مایع یونی برای بوتیل هیدروگسی تولوئن را نشان مینانوکامپوزیت اکسید کا

خطی بین جریان و جذر سرعت روبش پتانسیل تاییدی بر فرایند نفوذی اکسایش آنالیت در سطح الکترود خمیر کربن اصلاح 

-های مربوط به ولتاموگراممنظور از دادهفل استفاده شد. بدین( از منحنی تاαشده است. برای تعیین ضریب انتقال الکترون )

ای که سینتیک کنترل کننده فرایند است )قسمت بالا رونده نمودار( استفاده شد. شیب منحنی های روبش خطی در محدوده

، =R 324/9م برای باشد. با توجه به مقادیر معلومی  تغییرات لگاریتم جریان بر حسب پتانسیل برابر با 

96495F=  199وT=  مقدارα دهد. با نمودار تافل برای بوتیل هیدروگسی تولوئن را نشان می (5) شکل شود.محاسبه می

     باشد.می α=9/1دست آمده مقدار توجه به مقادیر به

 

در محلول بافر فسفات ح الکترود اصلاح شده است. برای اکسیداسیون آنالیت  در سط بر حسب جذر سرعت روبشتغییرات جریان نمودار  (:4شکل )

 366و 266، ، 166، 06، 20های مختلف در سرعت اسکن های روبش خطی بوتیل هیدروگسی تولوئنولتاموگرام، شکل داخلی:  =pH 6/7مولار،  1/6

 =pH 6/0مولار،  1/6ولت بر ثانیه در محلول بافر فسفات میلی
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  =6/0pHمولار) 6/1الکترود اصلاح شده با نانوکامپوزیت اکسید کادمیم/نانولوله های کربنی و مایع یونی در بافر فسفات(: نمودار تافل برای 0شکل )
 

های به ترتیب کرونوآمپروگرام (6) برای تعیین ضریب نفوذ ترکیب مورد مطالعه از روش کرونوآمپرومتری استفاده شد. شکل

-های مختلف بوتیل هیدروگسی تولوئن  نشان میزی و مایع یونی را در حضور غلظتالکترود اصلاح شده با نانوکامپوزیت سنت

ولت به سیستم اعمال شد. با توجه به نفوذی بودن فرایند میلی 2211ها پتانسیل دهند. به منظور ثبت کرونوآمپروگرام

های مختلف رسم شد. یب در غلظتاکسایش بوتیل هیدروگسی تولوئن  و به منظور تعیین ضریب نفوذ، منحنی کاترل این ترک

 دست آمده بر طبق رابطه کاترل حالت خطی دارد. با توجه به معادله کاترل:های بهطور که مشاهده شده است منحنیهمان

                                                                    

              (2                                  )                                              

            

غلظت ترکیب مورد  C(، s2cm.-1ضریب نفوذ ) D(، 2cmسطح فعال الکترود ) Aهای مبادله شده، الکترون nدر این رابطه  

اکسایش بوتیل هیدروگسی تولوئن  باشد. مقدار میانگین ضریب نفوذ برای می =96495F( و sزمان )  t(،mmol.L-1آنالیز )

 متر مربع بر ثانیه محاسبه شد.سانتی =D 61/1×21-6در محلول 
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 a  6/166 (b)های(: کرونوآمپروگرام به دست آمده برای الکترود خمیر کربن اصلاح شده با نانوکامپوزیت و مایع یونی در حضور غلظت0شکل )

 های کاترل به دست آمده از کرونوآمپروگرام. نمودار داخلی: منحنی  =6/0pHدر محلول بافر فسفات  میکرو مولار بوتیل هیدروگسی تولوئن 6/266;

از روش ولتامتری موج مربعی به علت حساسیت بالای آن نسبت به روشهای دیگر ولتامتری برای تعیین گستره خطی و حد 

ج مربعی به همراه منحنی تغییرات غلظت برای ولتاموگرام مو (1) استفاده شد. شکل تولوئن هیدروگسی تشخیص بوتیل

سنسور گستره  نیبا استفاده از ا دهد.در سطح الکترود اصلاح شده را نشان می تولوئن هیدروگسی بوتیل الکترواکسیداسیون

 گزارش شد. کرومولاریم 16/1 صیبا حد تشخ کرومولاریم 611تا  2/1تولوئن در محدوده  یدروگسیه لیبوت یبرا یغلظت

 

 
های موج مربعی الکترود تولوئن. شکل داخلی( ولتاموگرام هیدروگسی بوتیل منحنی تغییرات شدت جریان آندی بر حسب تغییرات غلظت (:7) شکل

 =pH. 6/0مولار،  1/6های در محلول بافر فسفات اصلاح شده در سطح الکترود اصلاح شده در غلظت
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های مهم پذیری آن تاثیر برخی گونههای حقیقی و تشخیص گزینشلیز نمونهبه منظور بررسی توانایی حسگر پیشنهادی در آنا

طور که مشاهده شده ، نمایش داده شده است. همان(1) رسی قرار گرفت. نتایج در جدولغذایی و ترکیبات موجود مورد بر

 های نام برده شده وجود ندارد.است مزاحمت قابل توجهی در آنالیز گونه

 تولوئن هیدروگسی میکرمولار از بوتیل 6/16گیری های خارجی در اندازهمزاحمت گونه(  بررسی 2جدول )

 حد مجاز غلظت گونه به غلظت بوتيل گونه هاي مورد بررسي 

 تولوئن هيدروگسي

 گلوکز، فروکتوز، لاکتوز، ساکاروز

Br–,Na+,K+, Ca2+, Mg2+,Ba2+,Li+,Cl-,SO4
2-

,Al3+,NH4
 -F و+

 

2111 

911 

 911 الین، گلیسین، فنیل آلانین، آلانین، متیونین، و

 

 استفاده شد. یموج مربع یاز روش ولتامتر یقیحق هایدر نمونه زیآنال یبرا یشنهادیحسگر پ ییتوانا یبررس یبرا تیدر نها

ارائه  3 جدولدر  جینتا هایاستفاده شد. داده نیو روغن مارگار ونزیسس ما هایتولوئن از نمونه یدروگسیه لیبوت زیآنال یبرا

 شده است.

 در نمونه های حقیقی بوتیل هیدروگسی تولوئن: آنالیز 3 جدول

 مقدار اضافه شده نمونه

 گرم 211میلی گرم/ 

 مقدار تعیین شده 

 گرم 211میلی گرم/

 بازیابی

 ----- 55/1±45/1 --- سس مایونز

--- 1/21 65/1±31/21 26/99 

 --- 11/5±55/1 --- روغن مارگارین

--- 1/21 95/1±11/25 19/213 

 

 گیرینتیجه -4

برپاییه الکتیرود    هیدروگسیی تولیوئن   گیرییک حسگر الکتروشیمیایی حساس و گزینش پذیر برای اندازهدر این کار تحقیقاتی 

 خمیرکربن اصلاح شده با مایع یونی و نانوکامپوزیت اکسید کادمیم/نانولوله کربنی طراحی شد. الکتیرود اصیلاح شیده سییگنال    

را در مقایسه با خمیر کربن اصلاح شده به شدت افزایش میدهد. سنسور پیشنهادی حدتشیخیص   هیدروگسی تولوئناکسایش 
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 هیدروگسی تولوئندر نهایت سنسور پیشنهادی برای آنالیز را پیشنهاد میکند.  هیدروگسی تولوئنمیکرومولار برای آنالیز  16/1

   های غذایی بکارگرفته شد.  در نمونه
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