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رود الکت با بهره گیری ازی همزمان مورفین و فنیل افرین اندازه گیری الکتروتجزیه 

 و مایع یونی  های كربنیلولهح شده با نانواصلا سرامیك-كربن

 جلال رستمی و، زهرا ایازی *بیوک حبیبی

آزمايشگاه تحقيقاتي الکتروشيمي گروه شيمي، دانشکده علوم پايه، مدني آذربايجان، دانشگاه شهيد   

  91/94/39تاريخ پذيرش:           93/96/39تاريخ تصحيح:               46/74/36تاريخ دريافت: 

 چکيده 

چند  يکربن یها لولهنانواصلاحگرهای  نانوکامپوزيتي از با استفاده از ژل -روش سل هسراميك تهيه شده ب -الکترود کربن ،در کار پژوهشي حاضر

دی متيل فرم  N-Nمخلوط  در MWCNT/ILي ازسوسپانسيونگذاری قطره از طريق اصلاحشد. فرآيند  اصلاح (IL) و مايع يوني (MWCNT)ديواره 

امپوزيت اصلاح شده با ک سراميك -الکترود کربنمطالعات الکتروشيميائي نشان داد که  .صورت گرفتسراميك  -کربنبر سطح الکترود  و آب آميد

خواص  .داردافرين  در قبال اکسيداسيون مورفين و فنيل بالائيخواص الکتروکاتاليزی  (IL/MWCNT/CCE) ديواره و مايع يونيهای کربني چندنانولوله

 ديواره دهای کربني چنسراميك اصلاح شده با نانولوله-الکترود کربن بادر اکسيداسيون مورفين و فنيل افرين  IL/MWCNT/CCE الکتروکاتاليزی 

که  ادندای اين دو ترکيب نشان دچرخه های ولتاموگرام مقايسه شد. (CCE) سراميك اصلاح نشده -الکترود کربن و نيز (CNT/CCEMW) تنها

برهنه بزرگتر است، که از خصوصيات  CCE و  MWCNT/CCE دماغه روی از جريان  MWCNT/CCE/ILاکسيداسيون آنها روی  دماغهجريان 

د، که اين الکترود ادشود. نتايج حاصل از اين مطالعات نشان ناشي مي IL و  MWCNT ی همزماناستفادهيت حاصل از زبهتر نانوکامپو کاتاليتيکيالکترو

دو  انفرادی گيریبه کار رود. اندازه ميکرومولار حددر  افرينمورفين و فنيل همزمان انفرادی و اندازه گيریتواند به عنوان حسگری مناسب، برای مي

پالس با روش  دو گونه هرانجام شد وحد تشخيص برای  (DPV) و پالس ولتامتری تفاضلي (CV)ای  ولتامتر چرخه ترکيب ذکر شده به دو روش

امکان  MWCNT/CCE/ILافرين با استفاده از الکترود گيری همزمان مورفين و فنيلاندازهاين ر علاوه ب .گرديد و گزارش محاسبه ولتامتری تفاضلي

 اند.گيریدو ترکيب مورد نظر بدون مزاحمت يکديگر قابل اندازه پذير بوده و

 .گيری همزمان ، اندازهافرينچند ديواره، مورفين، فنيلهای کربني يوني، نانولوله راميك، الکترود اصلاح شده، مايعس -الکترود کربن :كلیدی كلمات

 مقدمه -1

-های جديدی در تشخیص و اندازههای کربني در شیمي تجزيه ، افقگیری از نانوذرات بخصوص نانولوله های اخیر بهرهدر سال

رايند تسهیل ف عمده نانوذرات،ترکیبات شیمیايي، داروئي و بیولوژيکي باز کرده است. يکي از مزايای جذاب و  برخي از گیری

گر در ساخت حسگرها و زيست حسگرها اصلاحهای الکتروشیمیائي است. به همین دلیل به عنوان انتقال الکترون در واکنش

 همگیری الکتروشیمیايي آنها فراهای الکتروشیمیايي کند راهي برای اندازهاستفاده شده و از طريق افزايش سینتیک واکنش
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از جمله اين  ،]6[ ندکشف شد 0توسط ايجیما 0990 اولین بار در سالکه برای  (CNTs) های کربنينانولوله.  ]0-5 [دننمايمي

برای  هاسگرحالکتروکاتالیست در تهیه فرد به عنوان  به مواد هستند که به علت داشتن خواص مکانیکي و الکترونیکي منحصر

 یهايژگيو ی،ساختار خاص تیوضع لبدلی هاCNTد.نشومي های بسیار پايین بکار بردهدر غلظت ترکیبات مختلف تعیین مقدار

 دارندبرخوربرابر  0111 حدود در قطر به طول نسبت از دارند کرومتریم چند از کمتر يطول که هالوله نيا. دارند یفرد به منحصر

 مهم اتیخصوص منشا یبعد کت یساختارها نيا. گرفت نظر در یبعد کت بايتقر یساختارها صورت رابه آنها توانيم کهيبطور

  CNTsديواره رونیب در يالکترون تک π یتالهایاورب ،یساختار یانحنا لیبدل گريد ازطرف. شوديم CNTs در یاژهيو و

از آنجايي  .دنشويمها  CNTيکيزیف و يکيالکتر ،ييرسانا ،يکیمکان اتیخصوص تيتقو باعثو  دنباشيم آزادتر و رمستقرتریغ

 ،ر دهنددون اصطکاك از سطح خود عبوالکترون ب بالستیکهای کربني قادرند جريان الکتريسته را به وسیله انتقال که نانولوله

 . کندعبور مي مي تواند برابر بیشتر از جرياني است که از سیم مسي ها دهاين جريان 

 است شده دهيد وضوحعنوان اصلاحگر در منابع علمي ب به CNTs از استفاده درصورتی ولتامتری هاروشی بالا تیحساس

ي کینمکا مقاومت و بار انتقال عيدرتسريي توانا ،(بالا حجم به سطح نسبت) بالاي سطح مساحت مثليي هاتیخصوص .]8و7[

که باعث افزايش  دنباشيم الکترودها سطح ي مناسب برای اصلاحياصلاحگرها بعنوان CNTs  مناسب عملکرد ويي کارا باعث بالا

 .شوندهای الکتروفعال مي حساسیت الکترود برای آشکارسازی الکتروشیمیايي گونه

های  کاربرد شود وهای مختلف الکتروشیمي استفاده ميامروزه از مايعات يوني نیز به دلیل داشتن هدايت الکتريکي بالا در زمینه

به عنوان حلال بدون استتتتفاده از الکت      نانو      مختلفي از جمله  تالیزی  ه ذرات کربني از جمل رولیت زمینه، بهبود خواص الکتروکا

ر  يوني مانند ستتايمايعات  .] 9-01 [ اندهای کربني، پايداری انواع اصتتلاحگرها و نیز اصتتلاح کننده الکترودی پیدا کردهلولهنانو

حجیم مانند ايمیدازولیوم، پیريدينیوم،  های آلي اندکه کاتیون شتتتامل گروهک آنیون تشتتتکیل شتتتدهيک کاتیون و ياز  هانمک

، تری فلوئورو )TfO-( های آلي مانندتری فلوئورومتیل ستتتولفوناتدنیوم،آمونیوم و فستتتفونیوم و آنیون هم شتتتامل آنیونیپیرول

ستات  سولفونیل [،بیس )2CO3CF- ( [ ا نیترات، های معدني نظیر کلرايد، برمید، آنیونيا  و )N2Tf-(ايمید  ])تری فلوئورومتیل( 

مولکولي های غیرمايعات يوني را به خاطراين ساختارشان حلال   .باشد پرکلرات، تترافلوئورو بورات، هگزافلوئوروفسفات و غیره مي 

 .] 01و  01 [ نامندنیز مي

گردند به  ميهای کربني مخلوط نانولوله نوع ايمیدازولیوم تمايل دارند وقتي که با يوني از اتمعلوم شده که مايع  ،1111سال   از

به طرز  .]05[ دونشتتميواقع  های کربنيوستتط نانولوله ازطريق اتصتتال عرضتتي در مايعات يوني  که در آنهاآيند شتتکل ژل در

رکیب ت های کربني تشتتکیل شتتوند.نانولوله تواند ازمايع يوني قابل پلیمريزه شتتدن ومي هدايت الکتريکي بالا با مواد مشتتابهي،

                                                 
1Ijima 
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از اين مواد، خواص الکتروشتتیمیايي  حاصتتلهای کامپوزيتنانوشتتود که ها باعث ميCNTخصتتوصتتیات بي نظیر مايعات يوني و 

  توسط ايجاد  sIL/CNT کامپوزيتنانو .]60[ قین را به خود جلب کنندای از خود نشان دهند، و توجه بسیاری از محق   العادهفوق

  شده  ايجاد برهمکنش اين .آوردمي بوجود هانانو لوله گرافیتي بدنه با مايعات يوني آروماتیکي ساختار  بینπ  ي از نوعبرهمکنش 

  IL/CNTsهای اصلاح شده بر پايه هیبريد   در الکترود است.  متفاوت اولیه  CNTsکه کاملاً با دهدمي CNTsبه  جديدی خواص

 گیرد. ميانتقال الکترون بین الکترود و مولکول تثبیت شده راحتتر صورت 

شته، به عنوان ماده         (3NO19H17C)  مورفین صبي تأثیر گذا ستم ع سی ست که بر  سترده مورد   آلکالويیدی ا ی مخدر به طور گ

ستفاده  صرف بیش از اندازه آن مي  .گیردغیر مجاز قرار ميمجاز يا ی  ا شود     م صبي مرکزی  ستم ع سی ين از ا .تواند باعث انقطاع 

ستعمال آن اندازه      سوء ا شي از  سمومیت نا شخص بیمار دارای اهمیت  رو برای جلوگیری از م گیری دقیق آن در خون و يا ادرار 

ست.   ستفاده از مورفین و       يتجزيه و تحلیل مورفین در مايعات بیولوژيک چنینهمفراواني ا شاخص ا در پزشکي قانوني به عنوان 

 .]08و07[ دنگیرد استفاده قرار ميسازی موردر مطالعات دارو نیز

نمک  ايرنگ و  دیسف هایستاليبه صورت کر کی(، محرك سمپات2NO13H9C) يبا گروه الکل نیآم لیآلک لیفن کي نافريلیفن

ای ههای احتقان ناشي از سرماخوردگي، تب يونجه يا ساير آلرژیکاهش نشانه یبرا نافريلیفن. زرد کم رنگ قابل حل در آب است

ای آلرژی هبرای برطرف کردن نشانههای موضعي افرين در بسیاری از فرآوردهشود. فنیلقسمت فوقاني دستگاه تنفس مصرف مي

تواند التهاب های خوني داخل چشم ميهای ضد سرماخورگي است. اين دارو با منقبض کردن رگو جزء برخي از قرص وارد شده

و نیز اندازه گیری آن در مايعات ونمونه های بیولوژيکي، ابداع و ر صنعت داروسازی نیاز کنترل کیفیت دقیق درا کاهش دهد. 

اين ترکیب به کار رفته است، که اکثر آنها جزء مقدار های مختلفي برای تعیین روشمي طلبد.  ای تجزيه های توسعه انواع روش

گیری  روی اندازه متعددیاگرچه کارهای تحقیقاتي  .]11و90[اسپکتروسکوپي است يا های جداسازی مثل کروماتوگرافي و روش

دهد که تا به حال  ای نشان مي اما مطالعات کتابخانه ]01-01 [ به چاپ رسیده استانفرادی اين دو ترکیب در مجلات مختلف 

 اندازه گیری همزمان اين دو ترکیب در کنار هم گزارش نشده است. 

متیل ايمیدازولیوم تترا  -1اتیل  -0 [ و مايع يوني چند ديواره های کربنينانولولهدر کار پژوهشي حاضر سعي بر آن است که از 

ز سرامیک در بسیاری ا -سرامیک استفاده شود. کربن -جهت اصلاح الکترود کربن بصورت کامپوزيت ](4EMIBF) فلوئورو بورات

سرامیک هدايت الکتريکي بالا، پنجره پتانسیل ت است. مهمترين خواص الکترودهای کربنآل ايدهموارد، يک بستر الکترودی 

. ]11و11 [باشدهای گوناگون و قیمت پايین ميبزرگ، خواص مکانیکي خوب، سختي مناسب، سطح تجديدپذير، پايداری در حلال

، خواص کربنيهای يوني و نانولولهمايع اصلاح شده با نانوکامپوزيت بعد از مطالعه خواص الکتروشیمیايي و پايداری الکترود 

رکیب گیرد. سپس مقدار اين دو تافرين مورد بررسي قرار ميمورفین و ترکیب فنیل اعتیاد آورالکتروکاتالیستي آن در قبال ماده 
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گیری شده و صحت روش مورد ارزيابي قرار گرفته و در نهايت اندازه IL/MWCNT نانوکامپوزيتتوسط الکترود اصلاح شده با 

 .  ديگرد ميو روشي برای اين منظور ابداع همزمان دو ترکیب مورد نظر بررسي گیری امکان اندازه

 بخش تجربی -2

 مواد شيميايي -4-7

از شرکت  (mµ 0و طول تقريبي ) nm 11-01بین ، قطر %95خلوص درجه با MWCNT) های کربني چند ديواره )نانولوله

ع ماي آلدريج تهیه شدند.-افرين از شرکت سیگماو فنیلمورفین سولفات  خريداری شد. (Nanolabو  Brightonو  MAنانولب )

دی متیل  N-N(،MTMOS) ، متیل تری متوکسي سیلان ](4EMIBF) متیل ايمیدازولیوم تترا فلوئورو بورات-1اتیل -0[يوني 

همگي از  پودر گرافیتو  دی پتاسیم هیدروژن فسفات(، NaOH) (، سديم هیدروکسیدHCl) (، اسید کلريدريکDMF) فرمامید

 اند. يا فلوکا تهیه شده شرکت مرك

 وسايل و تجهيزات -4-4

های الکتروشتتیمیايي انجام گرفته در اين پروژه تحقیقاتي با استتتفاده از دستتتگاه اتولب )گالوانواستتتااپتانستتیواستتتا(     آزمايش

(GALVANOSTATاPOTENTIOSTAT )AUTOLAB PGSATAT-100  مجهز به رابطUSB نرم افزار ،GPES    و در اتصال

لکتروني  میکروسکوپ ا تصاوير مربوط به ها انجام گرفت.م سه الکترودی و کامپیوتر شخصي برای ذخیره و پردازش دادهستبا سی 

شي  سط SEM) روب ستگاه  ( تو شرکت    SEM د صوت برای به هم زدن و پخش محلول  حمام فرا، XL30فلیپس مدل  ساخت 

MWCNT وIL  استتتفاده شتتده، دستتتگاه   حلالهادرpHبرای تنظیم  711مدل  متر چند منظوره ستتاخت شتترکت متروهمpH  

سانتريفیوژ با دور    و  شیمیايي جامد  مواد برای وزن کردن مقادير مورد نیاز LA120Sمدل  Sartφriusمحلول و ترازوی  ستگاه  د

rpm 8111 ندبودو همراه آن های الکتروشیمیايي از جمله دستگاههای مورد استفاده در آزمايش. 

 اصلاح نشدهسراميک  -الکترود کربن  تهيه -4-9

  صورت ،کردند شنهادیپ ژل-سل روش یهيبرپا 0991  سال در بار نینخست  ]11[ همکارانش و 1لو کهي روش توسط CCE هیته

  و متانول لان،یستت يمتوکستتی تر لیمت مخلوط) ژل -ستتل محلول درون در تیگراف پودر کردن پخش شتتامل که ،گرفت

استتتید   1اml 6و   1MTMOSاml 6متانول،   1اml9 به اين ترتیب که ابتدا مخلوطي از      .باشتتتد يم( دی استتت کي دروکلری ه

، بلافاصله در مرحله شیری   زده شده زن مغناطیسي به هم  دقیقه به وسیله هم  11الي  05به مدت حدود  1اM0 هیدروکلريک 

                                                 
2Lev 
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آنگاه ترکیب حاصل   شددقیقه کاملاً به هم زده  05و به مدت  افیت به مخلوط حاصل اضافه شدهگرگرم پودر  1ا1شدن، میزان 

شد  mm  7وطول 1اmm9 درون لوله تفلوني کوچک )قطر  شده و پرس  صل  سپس   .( قرار داده  ساعت    11به مدت الکترود حا

کاغذ پولیش صاف شد. الکترود به دست    به دست آمده توسط    CCE تا کاملا خشک شود. سطح     شده  نگهداریدمای اتاق در 

 .آمده پس از اتصال سیم مسي نازك قابلیت استفاده در کاربردهای الکتروشیمیايي را دارد

 کامپوزيتنانوسراميک اصلاح شده با  -الکترود کربن تهيه -4-6

به طور همگن    1:0دی متیل فرمامید به نستتتبت        N-Nدر حلال مخلوط آب و  ها IL ،MWCNTاMWCNT/CCE تهیه برای 

( ريخته شده   1:0) O 2H -DMFمحلول 5اml 1 های چند ديواره را دروناز کربن نانوتیوب 1اmg 1. برای اين منظور شد پخش 

  به طور کامل و همگن در حلال پخش شوند سپس   CNTs، تا ذرات داده شد صوت قرار  دقیقه در درون حمام فرا 05و به مدت 

، ابتدا  CCE. برای اصلاح داده شد التراسونیک قرار   دستگاه  دقیقه در 05ودوباره به مدت  به مخلوط اضافه شده   IL %1 به میزان

شود  1به طور کامل پولیش سطح الکترود  سپس با آب مقطر         داده مي  صلاح به دست آيد و  صاف برای ا سطحي  سته مي    تا  ش

سیون      µl 11حدود  در آخر. شود    دادهتوسط سمپلر بر روی سطح الکترود قرار      O2H-DMF (1:0)در  ILو TCNWMسوسپان

برای تهیه الکترود اصتتلاح شتتده با  . به طور کامل جذب و خشتتک شتتود تا در دمای آزمايشتتگاه و اجازه داده مي شتتود شتتده

MWCNT.های تنها همان روش بدون استفاده از مايع يوني عمل گرديد 

 نتایج و بحث -3

 الکترودهاي اصلاح شده مورفولوژي سطحي بررسي -9-7

ستری است که شکل پذير، قابل نفوذ، فشرده و در عین حال متخلخل ب  IL/CNTsو CNTsبهترين بستر برای اصلاحگرهای 

-کربن ودالکتر ها بهترين گزينه برای بستر اين اصلاحگرها است.سرامیک با دارا بودن تمام اين ويژگي -باشد. الکترود کربن

 الکترود به نسبت راي مناسبي کیتیالکتروکاتال خواص بدلیل خصوصیات رسانايي و مکانیکي خوب،ها  CNTبا شده اصلاح کیسرام

 کیسرام-کربن الکترودی رو بر هاCNT تجمع دهد کهاست. مطالعه نتايج منتشر شده نشان مي داده نشان برهنه کیسرام -کربن

 .]15-18[ شود يم ها تیآنال خیلي از زیکاتالالکترو در لیپتانس فوق کاهش نیهمچن و ردوکس انيجر شيافزا باعث اوقات اکثر

نسبت سطح به حجم بالای آنهاست لذا اصلاح سطح  همراه با مايعات يوني های کربنيهای مهم نانو لولهاز ويژگي همچنین

های برای مطالعه ويژگي افزايد.آنها مي ها بر مساحت سطح و در نتیجه هدايتCNT کامپوزيت سرامیک برهنه با-الکترود کربن

. نتايج بدست آمده پس از تمیز کردن ه است( بکار رفتSEMسرامیک برهنه میکروسکوپ الکتروني روبشي )-سطح الکترود کربن

                                                 
3Polish 
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 سطح نشان داده شده است. همانطور که از شکل پیداست (الف) -0تهیه شده، در شکل  0511ولیش سطح الکترود با کاغذ پ

الکترود کربن سرامیک  SEMتصوير  (ب) -0شکل  پولک مانند و متخلخل و در عین حال فشرده است. صفحاتالکترود دارای اين 

ندی را مان )ماکاروني( دهد. تصوير به دست آمده سطح اسپاگتيرا نشان ميتنها های کربني چند ديواره اصلاح شده با نانولوله

سرامیک  -الکترود کربن SEMتصوير  (ج) -0شکل  را پوشانده است. CCEسطح دهد که به صورت يکنواخت تمام نشان مي

وني مايع ي شوددهد. همانطوری که ملاحظه ميرا نشان مي مايع يوني های کربني چند ديواره واصلاح شده با کامپوزيت نانولوله

اسپاگتي مانند نانو  ذرات اثری از گرفته و مانند خمیری آنها را در همهای کربني نانو لولهدر تهیه کامپوزيت استفاده شده 

  .های کربني چند ديواره نمانده استلوله

 
 -الکترود کربن و )ج(تنها  MWCNTسراميك اصلاح شده با  -الکترود کربن )ب( ،سراميك برهنه -)الف( الکترود کربن SEMتصوير  .1شکل

 .MWCNT /ILسراميك اصلاح شده با

 زمان وپتانسيل  چرخهدر قبال IL/MWCNTs/CCE ي داريپاي بررس -9-4

ت از طريق ثب شده  اصلاح  الکترود کي ثرؤمی داريپا. است  وسنسورها  یبو  سنسورها   مهم اتیازخصوص  ي کي ،مدت درازی داريپا

صلاح   صل از رفتار خود ا ش  اي وگر نتايج حا شت گونه  کيي يایمیرفتارالکترو صلاح  الکترودی رو در ريپذبرگ   روبش از دبع شده  ا

ام 011های اول و را در روبش آهن ای فری سیانیدهای چرخه، ولتاموگرام1. شکل رسديم اثبات به یاچرخه ولتاموگرامي متوال

چرخه، با پاستا    011بعد از  آهن شتود پاستا الکترود در قبال فری ستیانید   دهد. همانطوريکه در شتکل ملاحظه مي نشتان مي 

شان مي  %1الکترود چرخه اول تقريباً يکسان است و تنها در حدود    شان از پايداری مناسب     تغییر از خود ن دهد. نتیجه حاصل ن

  هایپايداری الکترود نسبت به زمان نیز از ويژگي  های متوالي دارد.بر روی سطح الکترود در چرخه  ILاMWCNT نانوکامپوزيت

اش را پس از بیستت روز، هنگامي که در هوا و در دمای    از فعالیت اولیه %95آيد. اين الکترود ک الکترود به حستاب مي مثبت ي

در مقابل ريزش و از همگسیختگي    CCEجذب شده بر روی IL/MWCNT کند. پايداری بالایاتاق نگهداری مي شود، حفظ مي

 .باشدمي IL/MWCNT ايي فیلمشیمی در محلول آبي، مربوط به پايداری مکانیکي و
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 .WCNTs/CCEIL/Mی بررو M 1/1 4HPO2Kمحتوی  آهن ديانيسی فر mM 1/5 محلولام 111چرخه اول و ی اچرخه ولتاموگرام. 2شکل

 

 مورفين  اصلاح شده در قبال  فعاليت الکتروکاتاليستي الکترود-9-9

حلول محتوی ای مولتاموگرام چرخه مورفیناکسیداسیون فعالیت الکتروکاتالیستي الکترود اصلاح شده در قبال العه به منظور مط

mM 1هایالکترود بر روی مورفیناز  0ا CCE  ،اصلاح نشدهMWCNT/CCE  وIL/MWCNT/CCE در بافر فسفات  M 01ا 

 است ناپذيراين ترکیب برگشتاکسیداسیون دهد که مي مورفین نشانای حاصل برای  چرخهگرام مو. ولتا(1)شکل  ترسیم گرديد

 اکسیداسیون اين ترکیب در سطح الکترودشود  همانطوريکه ملاحظه ميشود. ظاهر نميکاتدی  دماغهزيرا در روبش وارون هیچ 

CCE   کترود ترکیب در روی ال هماناکسیداسیون  دماغهآمپر و میکرو 6 آندی دماغه جريان باولت  1ا11در پتانسیل

MWCNT/CCE  دماغهاين در حالي است که  .گیردآمپر صورت ميمیکرو 8ا7 آندی شدت جريانبا ولت و  1ا11در پتانسیل 

آمپر ظاهر میکرو 07شدت جريان با ولت و  1ا1در پتانسیل  IL/MWCNT/CCEاکسیداسیون اين ترکیب در روی الکترود 

 از شدتهای کم مثبت و  در پتانسیل  IL/MWCNT/CCEشود پیک اکسايش مورفین بر روی همانطورکه ديده مي شود.مي

بر روی  اين ترکیب توان نتیجه گرفت که فرآيند اکسیداسیونبرخوردار است. بنابراين ميبیشتری  جريان آندی

MWCNT/CCEاIL نسبت به  CCEوMWCNT/CCE  کارايي مناسب و گیرد که اين صورت ميسنتیک بالائي با و تر راحت

رساند. به عبارت ديگر خصوصیات مناسب را برای اکسیداسیون اين ترکیب به اثبات مي ILاMWCNT کامپوزيتي  گرمؤثر اصلاح

 شود.مي مورفیناکسايش الکتروشیمیايي  باعث بهبود ILو MWCNTمخلوط کاتالیزی، رسانايي و مکانیکيالکترو

 

 بر رفتار الکتروشيميايي مورفين pHتاثير  -9-9-7

 pH قرار دهد و تغییرات آن  خود  تواند فرايندهای انتقال الکترون را تحت تأثیر      محلول يکي از مهمترين عواملي استتتت که مي

 کتروشتتیمیائيال لذا بررستتي تأثیر تغییرات آن بر رفتار .شتتته باشتتدتأثیر بستتزايي در نحوه انتقال الکترون و میزان بار انتقالي دا

ست  سطح الکترود  مورفینای )الف( ولتاموگرام چرخه -1 شکل  .آنالیت حائز اهمیت ا های  pHدر  IL/MWCNT/CCE  را در 
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از نظر پتانستتیل و شتتدت جريان دچار  مورفین  آندی دماغهpH شتتود با تغییردهد. همانطور که مشتتاهده ميمختلف نشتتان مي

سیل    دماغه، محیطpH ش د. با افزاينشو ای ميتغییرات عمده سمت پتان شکل   شود. مثبت جابجا ميهای کم آندی مورفین به 

  دماغه( پتانسیل 9تا  5مورد مطالعه ) pHدر محدوده  دهد.نشان مي pHبر حسب تغییرات  را ( paE)ب( تغییرات پتانسیل ) -1

سمت اعداد  pHبا افزايش  سب     تر جابجا ميمنفي به  سیل بر ح شان مي خطي بوده و آنالیز داده pHشود. تغییرات پتان دهد  ها ن

 برقرار است. pHو  paEکه رابطه زير بین 

 
= 0.9899 )     20.064 pH                    ( R-(V) = 0.824paE 

              

پروتون درگیر در واکنش الکتروشیمیايي برابر دهد که تعداد الکترون مبادله شده با تعداد نشان مي -mV/pH61 شیب 

نشان  5توان به صورتي که در شکل های حاصل واکنش اکسايش مورفین را مياست که با توجه به مطالعات صورت گرفته و داده

  .] 11و 11،11،19  [داده شده است در نظر گرفت

 
 

در بافر  IL/MWCNT/CCE   (c)و  a))CCE  ،b)) MWCNT/CCE الکترودبر روی  mM1/1 ای مورفين با غلظت ولتاموگرام چرخه .3شکل

 .mV s 51-1( و با سرعت روبش 8 = pH) M 1/1فسفات 

شکل  سید مي شود مورفین از طريق مبادله دو الکترون هم ديده مي (5) همانطوری که در اين  شرکت  شود.  راه با دو پروتون اک

بر روی پیشرفت واکنش الکتروشیمیايي دارد طوری که با توجه   pH  از تاثیر اساسي  ها در واکنش الکتروشیمیايي نشان   پروتون

به مقدار ماکزيمم خود     pH=7-8يابد. در   افزايش مي  pHافزايشبه طور تدريجي همزمان با      دماغه  جريان   )ب( -1به شتتتکل   

با افزايش بیشتتتتر      مي يان  قدار جر به    کاهش مي  pHرستتتد. پس از آن م بد. اين تغییرات  ند برهمکنش    يا مان های   عواملي 

محلول و تغییرات  pH، وابستتتگي واکنش الکترودی به IL/MWCNTالکترواستتتاتیک بین مورفین و الکترود اصتتلاح شتتده با   

  pHبا  مورفینو  IL/MWCNT/CCE در ستتطح الکترودشتتود. بنابراين مقدار بار مبادله شتتده مربوط مي pHبا مورفین حلالیت 

در نهايت با توجه به اينکه بهترين پاستا الکترود مورد نظر   .]11[ کندتغییر کرده و در نتیجه میزان اکستايش آن نیز تغییر مي 
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سیل اکسايش پايین( در      شتن جريان آندی بالا و پتان شد، به همین دلیل اين    pH=8به مورفین )از نظر دا به عنوان  pHحاصل 

pH   .بهینه انتخاب شد 

 
های مختلف از  pHمورفين، با  mM 1/1شامل  M 1/1در محلول بافر فسفات  IL/MWCNT/CCEای های چرخهولتاموگرام)الف( . 4شکل 

 .pHتغييرات پتانسيل دماغه آندی بر حسب  )ج( و pH تغييرات جريان دماغه آندی بر حسب )ب( ،mV s 51-1( و با سرعت روبش9-5راست به چپ )

 
.برای واکنش الکتروشيميايي مورفين شمای پيشنهادی -5شکل   

 

 بر رفتار الکتروشيميايي مورفين تأثير سرعت روبش پتانسيل -9-9-4

دت  شت يابد. يش ميافزا مورفین در بافر فستفاتي  ایآندی در ولتاموگرام چرخه پتانستیل، ارتفاع دماغه  روبش با افزايش سترعت 

)جذب ستطحي( متناستب با سترعت روبش پتانستیل و برای فرآيندهای      جريان دماغه برای فرآيندهای الکترودی غیرانتشتاری  

سرعت روبش مي         شه دوم  سب با ري شار متنا شده با انت سرعت روبش بر      کنترل  شان دادن تاثیر  شد. برای ن ساي  دماغهبا ش  اک

سفات  ILاMWCNT/CCE ایهای چرخهولتاموگرام، مورفین مورفین با   0اΜ m1( محتوی =pH 8ا1) 1اM 0 درمحلول بافر ف

شکل    های روبش متفاوت سرعت  سم گرديد )  سرعت   (. همانطوريکه ملاحظه مي6ر آندی   فاع دماغه، ارتروبش شود با افزايش 

 mV/s 111تا  01دهد که در محدوده آندی بر حسب جذر سرعت روبش نشان مي    دماغه يابد. آنالیز جريانین افزايش ميمورف

. ] )ب( -6 شتتکل[ وجود دارد روبش و ريشتته دوم ستترعت دماغهيابد و يک ارتباط خطي بین جريان افزايش مي دماغهجريان 

 .ودشکنترل مي انتشاردهد که فرآيند الکترودی از طريق فرآيند و نشان مي کندزير تبعیت مي همعادل از، خط حاصل رابطه
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(mM1 = morphine0.9943, C= 2( R                   + 2.6927 1/2 υ 1.1915) = μАI (  

 
 ( و در سرعت های روبش 8= pH) M 1/1در بافر فسفات  EMWCNT/CC/ILای مورفين در سطح الکترود های چرخهولتاموگرام)الف(  .6شکل 

 سرعت روبش. ريشه دوم آندی بر حسب دماغهجريان  تغييراتنمودار )ب( و  )از پائين به سمت بالا( mV s 411-1تا  11

 و پالس ولتامتري تفاضلي ايولتامتري چرخهبه روش  مورفينانفرادي گيري اندازه -9-9-9

(، میزان pH = 8ای انتخاب شتتتده ) های مختلف تحت شتتترايط تجزيه   ای با غلظت  بوستتتیله ولتامتری چرخه    مورفینتعیین 

سیون      سپان شکل  گرفتانجام  IL  :μL11اMWCNTسو شرايط  های چرخهولتاموگرام 7.  های  در غلظتو بهینه ای مورفین در 

يابد.  فزايش ميغلظت، جريان دماغه آندی افزايش شتتود با ادهد. همانطور که مشتتاهده مينشتتان مي راترکیب مختلف از اين 

 5ا1 آندی و غلظت مورفین از دماغهغییرات جريان دماغه آندی بر حسب غلظت يک ارتباط خطي مناسب بین جريان   بررسي ت 

شان مي چرخه در روش ولتامتری 011اμΜ1 تا  سب غلظت مورفین به   تخطي بین  لهمعاددهد. ای ن غییرات جريان دماغه بر ح

 :باشدصورت زير مي

 
 =0.9927)2R (C/μΜ,                .307 2+ C 0.2209 = (μА) aI 

 

 
های مختلف مورفين با سرعت ( محتوی غلظت8= pH ) M 1/1در بافر فسفات  MWCNT/CCE/ILای های چرخهولتاموگرام)الف(  .7شکل 

 تغييرات جريان آندی بر حسب غلظت مورفين. )ب(و  mV s 51-1    روبش
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ها برخوردار گیریاز حساسیت بالايي در اندازه ،کمتری داردی به علت اينکه جريان زمینه (DPV)روش پالس ولتامتری تفاضلي 

شد   ازه گیری دو برای ان بوده، ستفاده  ضلي را در غلظت موگرامپالس ولتا 8شکل   .مورفین ا شان   های تفا های مختلف مورفین ن

غلظت يک   بد و آنالیز جريان دماغه بر حستتبيادهد. در اين شتتکل با افزايش غلظت مورفین ستتیگنال حاصتتل افزايش مي مي

سب بین جريان   صورت زير مي  کند. معادله خطمي یدتأيو غلظت را  دماغهارتباط خطي منا شخیص اين روش   به  شد و حد ت  با

 .محاسبه شد 1اµM 58داشته باشد(  1 پارازيتغلظتي از نمونه آزمايشي که نسبت سیگنال به )

 

I (μА) = 0.2303 C + 0.2961               ( C/μΜ, R2=0.9937) 

 

 

نمودار کاليبراسيون و )ب(  مورفينهای مختلف در غلظت MWCNT/CCE/ILبرای الکترود (  DPV)های تفاضلي پالس ولتاموگرام )الف( .8شکل 

 .M 1/1 (8=  pH ) ، بافر فسفاتmV 5 2 پله پتانسيل ،ms 151 :پهنای پالس، شرايط بهينه: ;مربوطه

 

 IL/MWCNT/CCEرفتار الکتروشيميايي فنيل افرين بر روي الکترود اصلاح شده -9-6

ولتامتری   از استتتفاده با MWCNT/CCEو IL، CCEاMWCNT/CCEهای الکترودستتطح الکترواکستتیداستتیون فنیل افرين در 

 بر روی الکترود افرينشتتود جريان آندی مربوط به اکستتايش فنیلهمانطور که ملاحظه مي. (9 شتتکل) شتتدي بررستت ایچرخه

MWCNT/CCEاIL   سبت به شده     MWCNT/CCEو  CCEن شتر  سیون اين ترکیب      بی سیدا شان از کاتالیز اک سطح   که ن در 

جريان حاصتتل از الکترواکستتیداستتیون به همراه شتتیفت پتانستتیل به ستتمت به عبارت ديگر دارد.  ILاCCEMWCNT/الکترود 

در روبش  د. داررا های کربني و بهبود و افزايش آن در حضور مايع يوني   کاتالیزی نانولولهوهای مثبت نشان از اثر الکتر  پتانسیل 

سیل هیچ موج کاتدی ظا  سايش فنیل     هر نميوارون پتان شت ناپذير بودن فرآيند اک س  افرينشود که دلالت بر برگ طح اين در 

 الکترود دارد. 

                                                 
1Pulse width 
2Step potential 
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 c) )IL/MWCNT/CCEو   a))CCE ،b))MWCNT/CCEهای الکترود یبررو mM1/2 با غلظتافرين ای فنيلولتاموگرام چرخه. 9 شکل

 .mV s 51-1و با سرعت روبش M1/1 (8=pH)بافرفسفاتدر 

 افرينبر رفتار الکتروشيميايي فنيل pHتاثير  -9-6-7

سیون آنها تابع         همانطور سیدا ست واکنش اک شده ا شیمیائي مورفین و نیز اکثر اين گونه ترکیبات ديده    pHکه در رفتار الکترو

شیمیائي  ای را در  بوده و تغییرات آن مي تواند تاثیر عمده شد.  آنها رفتار الکترو شته با شیمیايي   pHتاثیر  دا بر روی رفتار الکترو

میلي مولار  1ا1و در حضور  1اM0 ای در بافر فسفات توسط ولتامتری چرخه IL/MWCNT/CCE افرين در سطح الکترودفنیل

سیل دماغه آندی و           5-01های pHفنیل افرين در محدوده  ست. با توجه به نتايج حاصل مشخص گرديد که پتان بررسي شده ا

پتانسیل   pHدهد. با افزايش ردوکس را به پروتون نشان ميواکنش يابند که وابستگي مکانیسم تغییر مي pHجريان آن با تغییر 

ونه و بهترين پاسا به گ  عادله آن در زير آورده شده است  که مشود  مثبت جابجا ميافرين به سمت مقادير کم اکسیداسیون فنیل  

 مشاهده گرديد.   pH=8مورد نظر در 

Epa= -0.0588 pH + 1.068                      (R2 = 0.978) 

 

بر است  برادهد که تعداد الکترون مبادله شده با تعداد پروتون درگیر در واکنش الکتروشیمیايي   نشان مي  -58اmV/pH8 شیب  

نشان    (01)شکل   توان به صورت زير افرين را ميهای حاصل واکنش اکسايش فنیل  که با توجه به مطالعات صورت گرفته و داده 

 :]11و10 [ داد

 
 افرينفنيلشمای پيشنهادی برای واکنش الکتروشيميايي . 11شکل 
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   افرينبر رفتار الکتروشيميايي فنيل تاثير سرعت روبش پتانسيل -9-6-4

چنانکه  .قرار گرفته است  مطالعه مورد ILاMWCNT/CCE الکترود در سطح  افرينفنیلاکسايش   دماغه یرو روبش رسرعت یتاث

. تغییرات جريان دماغه بر  ابدييم شيافزا روبش سترعت  شيافزا با اکستايش  دماغه انيجره استت،  دقابل مشتاه  00در شتکل  

س  شه  بح سرعت روبش پتان  ري سرعت روبش ) ل، در سی دوم  -1ناحیه 
s mV 111-01 ست و رابطه صل، از  ( خطي ا ی خط حا

 کند.معادله زير تبعیت مي

I(μА)=  8.8×10-5 υ1/2 -1.1×10-5 ( υ: mV s-1 , R2= 0.997 , Cphenylephrine =2.0 mΜ )  

و کنترل شتتده با ستتنتیک انتقال جرم گونه الکتروفعال يعني    داشتتتهکه جريان ماهیت انتشتتاری دهداين معادله نشتتان مي

 باشد.  مي افرينفنیل

 
ميلي مولار  1/2( و محتوی  = 8 pH) M 1/1در بافر فسفات  MWCNT/CCE/ILافرين در سطح الکترود ای فنيلهای چرخهولتاموگرام .11 شکل

 .mV s 114-1 -11های روبش افرين در سرعتفنيل

 

 اي و پالس ولتامتري تفاضليولتامتري چرخهبه روش  افرينفنيلگيري انفرادي اندازه -9-6-9

شیمیايي  از روش ،به منظور اندازه گیری انفرادی فنیل افرين ض  ولتامتری چرخههای مختلف الکترو لي  ای و پالس ولتامتری تفا

ش    ستفاده  ست دا سیله ولتامتری چرخه  افرينفنیل.تعیین ه ا شرايط ای با غلظتبو شده )  های مختلف تحت  (،   pH= 8انتخاب 

سیون     μL11میزان    يابد.فزايش ميغلظت، جريان دماغه آندی افزايش با ا با توجه به نتايج،. انجام گرفت ILاMWCNTسوسپان

سي ت  سب بین ج   برر سب غلظت يک ارتباط خطي منا  از افرينآندی و غلظت فنیل دماغهريان غییرات جريان دماغه آندی بر ح

-1) های مختلفدر غلظتهای تفاضتتلي موگرامپالس ولتا دهد. ترستتیمای نشتتان ميچرخه در روش ولتامتری μΜ 151 تا 1.ا

د. و آنالیز جريان دماغه بر      آندی دار  دماغه  افرين و جريان  افرين نشتتتان از رابطه خطي غلظت بین فنیل   میکرومولار( فنیل 011
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سب   سب  ح کند. معادله  مي یديتأمیکرومولار را  111نانومولار تا  61و غلظت از  دماغهبین جريان غلظت يک ارتباط خطي منا

 :باشدخط به صورت زير مي

I (μА) = 4.1 × 10-6 Cphenylephrine + 5.8 × 10-5                        ( Cphenylephrine/μΜ, R2=0.996) 

 شد. نانومولار محاسبه 51گیری حد تشخیص برای اين اندازه

 افرينمورفين و فنيل همزماني ريگ اندازه -9-9

شده، اندازه گیری مورفین      با عنايت به اهمیت اندازه صلاح  ستفاده از الکترودهای ا   )MO (گیری های همزمان چند ترکیب با ا

شیمیايي انفرادی   (PHE)  افرينفنیلدر حضور داروی   سي قرار گرفت. با توجه به رفتار الکترو در  ين افرمورفین و فنیلمورد برر

سیدی    اختلاف رفتار در نظر گرفتن، و با IL/MWCNT/CCEسطح الکترود   سیل اک شد      از نظر پتان سعي بر آن  اين دو ترکیب 

گیری همزمان آنها مورد مطالعه قرار گیرد و در صتتورت اخذ نتايج مفید اقدام به  که استتتفاده از الکترود اصتتلاح شتتده در اندازه

 مزمان اين دو ترکیب گردد.  گیری هاندازه

را در محلول بافر   IL/MWCNT/CCEای الکترود ولتاموگرام چرخه ترکیبگیری همزمان اين دو اندازه به منظور بررستتي امکان

 افرينو فنیل مورفین اکسايش دماغه .])الف( -01 شکل[ ترسیم گرديد از دو ترکیب  µM51محتوی  ( =8pH) 1اM0فسفات  

سیل  IL/MWCNT/CCEالکترودبر روی  شدت جريان  قراردارد 1اV51 و  1اV 18  های، به ترتیب در پتان سايش    دماغه و  اک

های آندی اين دو ترکیب در اندازه   دماغهبنابراين اختلاف پتانسیل کافي بین باشد. میکرو آمپر مي01و  5دو گونه نیز به ترتیب 

  فسفات  بافر در  IL/MWCNT/CCEیشده  اصلاح  الکترودي تفاضل  ولتاموگرام پالس)ب(  -01 شکل  گیری همزمان وجود دارد.

M01ا  (8=pH )شکل ديده    همانطورکه. گذارديم شينما به مورفین رامولار میکرو 11و افرين فنیلمولار میکرو 11 حاوی در 

  ها دماغهو شدت جريان  است شده واقع 1اV 51پتانسیل درافرين فنیل و 1اV 17پتانسیل در مورفین شياکسا دماغهشود  مي

گیری میلي ولت استتت که برای اندازه 161ها در حدود دماغه شتتدگيمیزان جداو  باشتتدمیکروآمپر مي 07و 00نیز به ترتیب 

 همزمان اين دو ترکیب مناسب است.

 

 



 7931بهار  64سال سيزدهم، شماره                                                             پژوهشي شيمي کاربردي                                   -مجله علمي

11 

 
ميکرومولار از دو ترکيب  31در غلظت IL/MWCNT/CCE افرين بر روی الکترود ای دو ترکيب مورفين و فنيلچرخه )الف( ولتاگرام .12شکل 

 افرينمورفين و فنيل بيترک دو ازي مخلوطي تفاضل وگرامولتام پالس و )ب( mV s 51-1روبش سرعت وباM1/1 (8=pH  ) بافرفسفات درمحلول

، بافر mV 5 ، پله پتانسيلms51 پهنای پالس  :شرايط بهينه دو ترکيب در از مولارميکرو 31 غلظت در IL/MWCNT/CCE الکترودی بررو

 M 1/1              ( 8= pH.) فسفات

ضور  افرين های مختلف از فنیلگیری غلظتاندازه ضلي و در بافر     در ح سط روش پالس ولتامتری تفا غلظت ثابتي از مورفین تو

سفات   سي  =8pHمولار با  1ا0ف ست.    برر ضور غلظت را گیری همزمان دو ترکیب اندازه 01شکل   شده ا از  های مختلفدر ح

  دهد.را نشتتان مي )قستتمت ب( و نمودار کالیبراستتیون مربوطه )قستتمت الف( میکرومولار مورفین 11افرين در حضتتور فنیل

اعث  بافرين بدون اينکه تغییری در جريان مورفین ايجاد کند فقط      گردد تغییر پیوستتتته غلظت فنیل   که مشتتتاهده مي  همانطور 

شان مي  افرين ميافزايش جريان اکسايش مربوط به فنیل  اين ترکیب بدون مزاحمت ترکیب  همزمانگیری دهد اندازهشود که ن

های مختلف از مورفین و در يک غلظت ثابت از گیری همزمان دو ترکیب در حضور غلظتهمچنین اندازهپذير است. ديگر امکان

بدون اينکه  )قسمت ج(  گردد تغییر پیوسته غلظت مورفین مشاهده مي  01ور که در شکل  همانطافرين مطالعه شده است.   فنیل

یون نمودار کالیبراستت شتتود.افرين ايجاد کند فقط باعث افزايش جريان اکستتايش مربوط به مورفین ميتغییری در جريان فنیل

 شده است. رسم )قسمت د( مربوطه

 افريندو ترکیب مورفین و فنیل یبرا ILاMWCNT/CCEه شد اصلاح الکتروداز آمده بدستي تفاضل وگرامولتام پالس 01 شکل

سته یپ بطور گونههر دو غلظت کهي طيشرا  در ست  رییتغ درحال و شان داده  را ا ست  ن   و کیتفک شود يم ملاحظه همانطورکه. ا

 .  سازديم ريامکانپذ را آنها از هرکدامجداگانه  نییتع که باشديمی حد به گونه دوی هالیپتانس نیبی جداساز
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ميکرومولار مورفين در بافر  21افرين در حضور های مختلف فنيلافرين در حضور غلظت)الف( پالس ولتاگرام تفاضلي همزمان مورفين و فنيل .13شکل

-همزمان دو ترکيب در حضور غلظتگيری پالس ولتاگرام اندازه )ج( ،)ب( نمودار کاليبراسيون مربوطه ، mV/s51 مولار و سرعت روبش  1/1فسفات 

 .نمودار کاليبراسيون مربوطه)د( ميکرومولار از فنيل افرين و  11مورفين در حضور مختلف های 

 
 ، پله پتانسيلms51  پهنای پالس  :شرايط بهينه در افرينو فنيل های مورفينگونه همزمانی ريگاندازهی براي تفاضل هایوگرامولتام پالس. 14شکل

mV 5بافر فسفات ، M 1/1 (8=pH.) 

مقايسه کارائي الکترودهای اصلاح شده مختلف با الکترود اصلاح شده در کار حاضر در اندازه گیری مورفین را که در  0جدول 

ام کارهای انجبا را ای  منابع علمي گزارش است نشان مي دهد. همانطوريکه ملاحظه مي شود الکترود حاضر نتايج قابل مقايسه

 از خود نشان مي دهد. شده
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 : مقايسه کارائي الکترودهای اصلاح شده مختلف برای اندازه گيری مورفين1جدول 

 pH اندازه گیری مرجع
 کاری

 شماره الکترود اصلاح شده روش کاری محدوده خطي میکرو مولار میکرو مولار -حد تشخیص

11 Individual 8 0.06 0.1-50 and 50-700 SWV1 ZnO/CNTs/IL

CPE 
0 

11 Individual 7 0.02 0.6–10.0 and 10.0–

600.0 

DPV2 ILs/CNTPE 1 

15 Individual 8 0.14 0.4–450 DPV MWCNTCILE 1 

16 Simultaneous 8 0.40 1–35 // GNSs/GCE 1 

17 Individual 7 0.066 1.0–95.0 and 95.0–

950.0 

// HTP-

MWCNT-CPE 
5 

19 Individual 7 0.01 0.1- 20.0 Volam

metry 

OMC/GCE) 6 

11  Individual 7 0.01 0.05–520 SWV IL/NiO/CNTC

PE 
7 

کتتتتتار  

 حاضر

Simultaneous 8 0.58 1.0-60.0 // MWCNT/CCE

/IL 
8 

1: Square wave voltammtry and 2: Differential pulse voltammetry 

 

 گیرینتیجه -4

شد    همانط شاهده  شده با نانو     -الکترود کربنور که م صلاح  سب برا   ي های کربني در کنار مايع يونلولهسرامیک ا ستری منا ی ب

سرامیک   -مقايسه رفتار اين ترکیبات روی الکترود اصلاح شده و کربن    باشد. مي افرينهايي مورفین و فنیلالکتروکاتالیز آنالیت

هد. تعیین دمايع يوني را به روشني نشان مي   در کنار يکربن هایلولهخواص الکتروکاتالیزی نانوهای کربني تنها نانولوله و برهنه

سیت بالا و حد       افرينمقدار مورفین و فنیل سا شده فوق با ح صلاح  سب     با الکترود ا شخیص منا شد. ممکن ميت  ر اينعلاوه ب با

 باشد.ميپذير بدون مزاحمت از جانب ديگری در حضور هم امکان افرينمورفین و فنیلهای تعیین همزمان گونه

  تشکر و تقدير

 کار اين معنوی و مادی حمايتهای خاطر به شهید مدني آذربايجان دانشگاه از را خود قدرداني مراتب مقاله اين نويسندگان
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