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 آمینو گیریاندازه برای آن الکتروکاتالیزگری کاربرد و NiAlLDH الکتروشیمیایی سنتز

 سیستئین-ال اسید

  اندیش صلاح راضیه مهدی قائد رحمتی، ،*نژاد غفاری علی

 ، تهران، ایرانعلم و صنعت ایران، دانشگاه شیمیدانشکده  های حقیقی،آزمایشگاه آنالیز نمونه

 18/04/97تاريخ پذيرش:                  22/03/97تاريخ تصحيح:                   08/08/96تاريخ دريافت: 

 چکيده

سط فیلم  شده تو صلاح  سید المنظور اندازه به NiAlLDH (Pt/NiAlLDH)الکترود پلاتین ا ستئین ) -گیری آمینوا ستفاده قرار L-Cysسی ( مورد ا

های بیلی کمتر از الکترود پلاتین در پتانساای  L-Cysفعالیت کاتالیسااتی بوبی نشااان داد. اکسااای   L-Cysبرای اکسااای   Pt/NiAlLDHگرفت. 

شده، در حدود  صلاح ن سای  به غلظت میلی ولت رخ می 500ا ستره L-Cysدهد. جریان پیک اک ست، گ سته ا ست آمده برای غلظت بهی بطی واب د

مولار است. الکترود پیشنهادی 1×10-7دست آمده برابر مولار و حد تشخیص تجربی به 5/2×10-4تا 1×10-7توسط این حسگر برابر  Cys-Lگیری اندازه

 شود.در نمونه دارویی مورد استفاده قرار گرفت. این الکترود اصلاح شده ارزان است و به صورت سریع و آسان تهیه می L-Cysگیری برای اندازه

 .سیستئین -ال ،NiAlLDH، Pt/NiAlLDH:  کلیدی کلمات

 مقدمه -1

ستئین )-ال سید گوگردL-Cysسی سامانه( یک آمینوا ست که نقش مهمی در  ستی دارددار ا علاوه این ماده به. [1-3] های زی

سلول سامانهنقش مهمی در ارتباط بین  شکلات و بیماری[4] کندایمنی ایفا می های  ستئین در بدن موجب م سی های . کمبود 

ست و شود. از این رو اندازهمی زیادی در آن ستی ا سیر مطالعات زی سیت بالا یکی از موارد مهم در م سا گیری این ترکیب با ح

های مختلفی برای . تاکنون رو [6و  5] و تجاری دارای اهمیت اسعععتبرای اهداف بالینی  ن مقدار آنهای تعییتوسععععه رو 

. [6-9] شوندبندی میسنجی، کروماتوگرافی و الکتروشیمی طبقهسه رو  کلی طیف گزار  شده، که به L-Cysگیری دازهنا

سخ، از میان این رو  سرعت پا شیمیایی به دلیل  صها، رو  الکترو سیت خوب مورد توجه خا سا  یسادگی، ارزان بودن و ح

 . [10-12] باشدمی
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. [13-16و  2]کنند دلیل حساسیت کم الکترودهای معمول، از الکترودهای اصلاح شده استفاده میرو  الکتروشیمیایی بهدر 

که به دلیل خصوصیات  مورد استفاده قرار گرفت اییسیستئین، رو  الکتروشیمی-در این تحقیق برای تعیین مقدار ال

 .[19-17] اصلاح الکترود از این نوع ماده استفاده شد(، به منظور LDH)1ای دوگانهلایه هیدروکسیدهای

 بخش تجربی -2

 تجهيزاتمواد و  2-1

هیدروکسید ، اعم از آلومینیوم نیترات نه آبه، نیکل نیترات شش آبه، پتاسیم نیترات استفاده شده در این تحقیق مامی موادت

با درجه خلوص اسید نیتریکو  اتانول، گلوکز، آمیندی پنسیل ، اسیداوریک بیک اسید، رآسکو، L-Cys، فسفریک اسید، سدیم

 (DI) شو از آب بدون یونوها و شست. ضمن اینکه در طول تحقیق جهت تهیه محلولندتهیه شد ای بوده و از شرکت مرکتجزیه

های آزمایش .گرفتندمورد استفاده قرار  M1/0های سدیم هیدروکسید و فسفریک اسید محلول pH. برای تنظیم استفاده شد

که مجهز به سامانه سه الکترودی  انجام گرفت Nova 7/1افزار کنترل شده با نرم AutoLabالکتروشیمیایی با استفاده از دستگاه 

 عنوان الکترود عنوان الکترود مرجع، میله پلاتین به( بهKClاز  M3( )پر شده با محلول Ag/AgClشامل الکترود نقره/نقره کلرید)

در دمای اتاق انجام  ها. کلیه آزمایشبودعنوان الکترود کار متر بهمیلی 2کمکی و الکترود صفحه پلاتینی اصلاح شده با قطر

 .گرفتند

 Pt/NiAlLDH ي حسگرتهيه 2-2

سید دولایه نیکل  Ptبرای تهیه الکترود  شده با هیدروک صلاح  سطح الکترود از Pt/NiAlLDHآلومینیوم ) –ا ها آلودگی(، ابتدا 

ستفاده از رو  الکتروشیمی )کرونوآمپرومتری( پاک شد و شانده شد. در ادامه این  NiAlLDHفیلم  سپس با ا بر روی سطح ن

 شود.طور مفصل توضیح داده میمراحل به

 ينتپلا سازي سطح الکترود کارآماده 2-2-1

ها، شد. برای این کار ابتدا برای حذف اثرات حافظه و ناخالصیقبل از انجام عمل اصلاح، سطح الکترود کاملاً صیقل داده و تمیز 

 DI دقیقه قرار داده شععد و توسعع  آب 5به مدت 3HNOM 1/0 صععوت درون محلولالکترود کار پلاتین در دسععتگاه حمام فرا 

سپس شد.  شد و بعد از آن در حمام  سطح الکترود شسته  صیقل داده  صوتبا پودر آلومینا  دقیقه درون محلول  5به مدت  فرا

 قرار داده شد و قبل از استفاده در هوای اتاق خشک شد.  DIاتانول و آب  1:1

 بر روي سطح الکترود پلاتين NiAlLDH سنتز الکتروشيميايي فيلم 2-2-2

رو  کرونوآمپرومتری در سامانه سه الکترودی تک با  بر روی سطح الکترود پلاتین NiAlLDHتشکیل فیلم اصلاح الکترود با 

 
1Layered double hydroxides 
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نسععبت به الکترود  -V9/0تک پالسععیپتانسععیل کاتدی  با اعمالای در محلولی از نیترات های آلومنیوم، نیکل و پتاسععیم محفظه

های نیترات نیکل و آلومینیوم از نمک mM30محلول مورد استفاده شامل . [20] گرفتصورت  s60به مدت  Ag/AgClمرجع 

سه به یک سبت مولی  شکیل دهنده فیلم  3mM Ni(NO7.5 ،O2H9·3)3mM Al(NO2.5)(O2H6·2) با ن صر ت به عنوان عنا

LDH  وmM300 بعد از تشعععکیل فیلم بر روی سعععطح  عنوان الکترولیت کمکی بود.پتاسعععیم نیترات بهPt الکترود با آب ،DI 

 شستشو داده شد.

 L-Cysگيري الکتروشيميايي اندازه 2-3

گیری با این اما قبل از اندازه شععد. اسععتفاده (LSV) 1ولتامتری روبش خطی از رو  Cys-Lگیری الکتروشععیمیایی برای اندازه

و در دامنه  s.mV200-1می باشد، ابتدا با سرعت روبش  LDHرو ، جهت تثبیت جریان زمینه که همان ولتاموگرام مربوط به 

سیل  شد و بعد از ثبات پیکتعدادی چرخه V 8/0تا  0پتان سیل اعمال   Pt/NiAlLDHهای ردوکس مربوط به الکترود ی پتان

در همان دامنه پتانسیل mVs100-1و با سرعت روبش  LSV، جریان زمینه با رو M NaOH 1/0در محلول الکترولیت کمکی 

گیری و تفاوت جریان قبل و بعد از حضععور این آمینو اندازهM 1/0در سععود  Cys-Lجریان مربوط به محلول  ثبت شععد. سععپس

 گیری شد.اسید اندازه

 L-Cys گيريبررسي عوامل مؤثر بر اندازه 2-3-1

گیری، محلول اندازه pHدر این پژوهش اثر بهینه شدند. توس  رو  یک متغیر در زمان L-Cysگیری مؤثر بر اندازههای فاکتور

 .ندچنین سرعت روبش بررسی شددامنه پتانسیل روبش وهم

 رسم منحني کاليبراسيون 2-3-2

و دامنه پتانسععیل مناسععب، از  بهینه، سععرعت روبش پتانسععیل pHدسععت آوردن ظلظت محلول مجهول، پس از انتخاب برای به

سم منحنی ظلظت شد. برای ر ستفاده  سب لگاریتم ظلظت ا سیون لگاریتم جریان برح  5/2×10-4تا  1×10-7هایمنحنی کالیبرا

 مورد بررسی قرار گرفت. L-Cysمولار 

 گيريها در محلول اندازهبررسي اثر مزاحمت 2-3-3

 گیری شد.اندازه گلوکزآمین و پنسیلاسید، دی بیک اسید، اوریکرآسکو هایها، شدت جریان محلولدر بررسی مزاحمت

 نمونه واقعي 2-4

نمونه واقعی، از قرص جوشان  برای انجام آزمایش انجام شد. در این شرای گیری نمونه واقعی پس از بهینه سازی شرای ، اندازه

 
1 Linear sweep voltammetry 
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ستئین سی ستیل سیل 1حاوی ا شد. میلی 600 2فلویمو ستفاده  شرکت زامبون ا شان گرم  سه عدد قرص جو برای این منظور 

ها دست آمد. پس از آن قرصدست آمده بر سه، میانگین وزن یک عدد قرص بهاستیلسیستئین توزین گردید. با تقسیم وزن به

شدند. پودر به سیاب و کاملاً پودر  ست آمده از قرصدر هاون چینی آ سپسها به خوبی با هم مخلوط گد پودر لازم برای  ردید. 

هایی محلول مولار حل گردید. از این محلول، NaOH  1/0مولار از استیلسیستئین محاسبه و توزین و در 1×10-2تهیه محلول 

 ی خطی منحنی کالیبراسیون قرار داشت تهیه شد.هایی که درمحدودهباظلظت

 نتایج و بحث -3

 روي سطح الکترود پلاتينبر  NiAlLDHسنتز الکتروشيميايي فيلم  3-1

و الکترولیت مورد  LDHهای مورد استفاده )نیکل و آلومینیوم( در ساختار گرفته شده درحضور کاتیون LSVولتاموگرام  1شکل 

مشاهده  1شکل  cطور که در منحنی دهد. هماننشان می LDH( را در راستای تشکیل 3KNOنیاز برای این الکتروسنتز )

اعمال پتانسیل به رو  با  NiAlLDHتشکیل فیلم  ولت است. -9/0حدود  NiAlLDHشود پتانسیل تشکیل می

 بر روی الکترود پلاتین انجام شد.کرونوآمپرومتری 

 

 ،a )3KNOمحلول در  s.mV10-1وسرعت روب  -V1تا  0با روب  پتانسی  ازگرفته شده  LSV. 1شک  

b )Ni,3KNO  وc )Al,Ni,3KNO 

های نیترات، پتانسیل اعمالی و مدت زمان اعمال پتانسیل بر ضخامت و کیفیت فیلم و در نتیجه هدایت مواد مؤثر نمکظلظت 

 اند. انتخاب شده [20]با توجه به شرای  بهینه انتخاب شده در مرجع  این عوامل است. که در این تحقیق

 
1Acetylcysteine 
2Fluimucil 
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 NiAlLDHمکانيسم سنتز الکتروشيميايي فيلم  3-1-1

 :صورت زیر توصیف کردتوان بهبر روی سطح الکترود صفحه پلاتینی را می NiAlLDHمکانیسم سنتز الکتروشیمیایی فیلم 

NO                                                                                                      1 معادله
−
3 + H

2
O + 2e

−
↔NO

−
2 + 2OH

−
 

Al3++3OH                                                                                                                         2معادله 
−
Al(OH)

3
 

Al(OH)                                                        3معادله 
3

 + 2Ni2+ + 3OH
−

 + NO
−
3Ni

2
Al(OH)

6
NO

3
nH

2
O 

OHی اول و تولیدپس از مرحله
دهد. در ابتدا قبل از اعمال پتانسیل صورت موضعی بر روی سطح الکترود رخ میبه pHافزایش  ،−

pH  است که با اعمال پتانسیل و تولید یون هیدروکسید بر روی سطح الکترود  8/3سطح الکترود حدودpH  سطح الکترود افزایش

OHیابد،می
 .[22و  21] شودمی LDH یموجب رسوب یون آلومینیم و نیکل بر روی سطح و تشکیل لایه موجود در محی  −

 سنتز شده NiAlLDHخصوصيات  3-2

 NiAlLDHکاهش -مطالعه فرآيند اکسايش 3-2-1

 توس  NaOHمولار 1/0در محلول بررسی رفتار الکتروشیمیایی الکترود اصلاح شده،  پس از اصلاح الکترود پلاتین به منظور

NiAlLDH1ولت و سرعت روبش8/0تا  0ای با روبش پتانسیل از، ولتامتری چرخه-mVs100 مرجع و ولتاموگرام آن با گرفته شد 

 مطابقت داده شد. [20]

 

 (ب، NaOHمولار 1/0محلول در  s.mV100-1 سرعت روب  ولت و8/0تا  0 ای الکترود اصلاح شده با روب  پتانسی  از( ولتامتری چربهالف. 2شک  
های مختلف )زمان mVs20-1ولت وسرعت روب  8/0تا  0روب  پتانسی  از با  NaOHمولار 1/0محلول در  ]20[ ای مربوط به مرجعولتامتری چربه

 (.دهدرا نشان می CVها در ولتاموگرام اعمال پتانسی  در کرونوآمپرومتری و تشکی  فیلم و تأثیر آن بر موقعیت پیک
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کاهش )پیک -دهد. در منحنی دو پیک اکسایشمولار نشان میNaOH 1/0را در محلول  LDHای ولتاموگرام چرخه 2شکل 

های ظلظت نمکها بسته به شود. موقعیت پیکمشاهده میV48/0و پیک کاهش در محدوده  V59/0ی اکسایش در محدوده

ای کرونوآمپرومتری، سرعت روبش و ظلظت الکترولیت در ولتامتری چرخهنیترات، پتانسیل اعمالی و مدت زمان اعمال پتانسیل در 

 شود.کاهش مشاهده می-های اکسایشها بر موقعیت پیکهای مختلف اعمال پتانسیل و تأثیر آنزمان )ب( 2متغیر است. در شکل 

گونه پیک شود هیچگونه که مشاهده میای الکترود برهنه پلاتین نشان داده شده است. همانولتاموگرام چرخه 3در شکل 

شود. که نشان دهنده عدم کارایی الکترود پلاتین به خودی خود و بدون اصلاح اکسایش یا کاهشی در این ولتاموگرام دیده نمی

 باشد.سازی می

 

 .NaOHمولار 1/0محلول در  mVs 100-1 سرعت روب  ولت و 1 تا 0الکترود پلاتین برهنه با روب  پتانسی  از ای با استفاده از ولتامتری چربه. 3شک  

 در محيط بازي NiAlLDHکاهش -مکانيسم اکسايش 3-2-1-1

NiAlLDH صورت زیر نشان داده تواند بهمیکه  شودهای اکسایش و احیا میدر محی  بازی با اعمال پتانسیل دچار واکنش

 شود:

LDH-Ni(II) + OH-
(sol)↔LDH(OH-)-Ni(III) + e-                                                                           4 معادله  

انجام  1الکترون-انتقال بار درون مواد ناشی از مکانیسم پر  LDHهای شود در طول لایهوقتی که پتانسیل آندی اعمال می

 .[20] گیردها برای خنثی کردن بار مثبت اضافی صورت میمهاجرت آنیون از محلول به درون لایه ،ی آننتیجهشود و در می

 Pt/NiAlLDHبر روي  مطالعه مقاومت انتقال الکترون 3-2-2

دهنده تغییرات امپدانس سطح الکترود توس  فرآیند اصلاح است. در این نشان (EIS)2سنجی امپدانس الکتروشیمیاییطیف

دست  به 3نمودار بد 4تحقیق مقاومت انتقال الکترون بین الکترود پلاتین اصلاح شده و الکترود پلاتین برهنه، مقایسه شد. شکل 

 
1Electron hopping 
2Electrochemical impedance spectroscopy 
3Bode plot 
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سیستئین در حضور و عدم حضور فیلم -مولار ال 1×10-4و  NaOHمولار 1/0های امپدانس درون محلول گیریآمده از اندازه

LDH دهد. جهت اطمینان از انجام واکنش اکسایش بر روی سطح الکترود پلاتین را نشان میNiAlLDH  در این آزمایش

1انتخاب شد. LDH( اعمالی در ناحیه بعد از پیک اکسایش DCپتانسیل مستقیم )
sR  2مقاومت محلول و

ctR  مقاومت انتقال بار

 ستند.ه

 

L-      مولار 1×10-4مولار سود و  1/0درون محلول  (mV 700یاعمال میمستق  ی)پتانس Pt/NiAlLDH و الکترود برهنه پلاتین بد نمودار. 4شک  

Cys 

طور قابل توجهی کمتر از الکترود برهنه به Pt/NiAlLDH در مقاومت انتقال بار ،شودبه وضوح دیده می 4طور که در شکل همان

تر تر و آسانمقدار بسیار زیادی کاهش و انتقال بار سریع به LDHالکترود پس از اصلاح توس   است. بنابراین امپدانس سطح

 مدار الکتریکیالگوی  های اکسایشی بسیار مهم و حیاتی است.ها و کاتالیستبرای حسگر Pt/NiAlLDHشده است. این ویژگی 

 نشان داده شده است. 5در شکل 

 ظرفیت لایه دوگانه LDH :dlC الگوی مدار الکتریکی برای بررسی هدایت الکتریکی الکترود پلاتین برهنه و اصلاح شده توسط. 5شک  

 
1Solution resistant 
2Charge transfer resistant 
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 Pt/NiAlLDHسيستئين توسط حسگر -گيري الاندازه 3-3

 ولتامتري به روش L-Cysمطالعه اکسيداسيون  3-3-1

مربوط به ولتامتری  6شکل ج دهد. منحنی را نشان می Pt/NiAlLDHبا  L-Cysدست آمده از ای بهولتامتری چرخه 6شکل 

در محلول موجب افزایش جریان در  Cys-L مولار1×10-4است. حضور  NaOHمولار  1/0دست آمده در محلول ای بهچرخه

mVs-روبش سرعت ولت با1تا  0توس  روبش پتانسیل از NaOHمولار 1/0شده است. ولتامتری در محلول  6شکلد منحنی 

 گرفته شد. 1100

( و عدم حضور 6شکل ب )منحنی  L-Cysبرای مقایسه نتایج با الکترود برهنه پلاتین، منحنی الکترود برهنه پلاتین در حضور 

L-Cys  این نتایج نشان دهنده  کاملاً برروی هم منطبق هستند. بو  الفهای ( آورده شده است. منحنی6شکل  الف)منحنی

 الکترودی اچرخه ولتاموگرام در است. کاهش-های اکسایشبر انتقال الکترون و در نتیجه بر واکنش LDHتأثیر بسیار زیاد فیلم 

 و کاهش و اکسایش پیک ΔE به توجه با .شودتر نسبت به پیک کاتدی دیده میهای مثبتپیک آندی در پتانسیل شده، اصلاح

 ریپذگرفت واکنش برگشت نتیجه توانیم هاکیپ تیبرموقعروبش  سرعت تأثیرو کاهش و  شیاکسا کیپ انینامتقارن بودن جر

 .ستین

 

( الکترود برهنه الف توسط s.mV100-1ولت باسرعت روب 1تا  0 )محلول شاهد( در محدوده NaOHمولار 1/0ای در محلول ولتامتری چربه. 6شک  

شده در  الکتروداصلاح (د و الکتروداصلاحشده در محلول شاهد (ج ، Cys-L مولار1×10-4( الکترود برهنه پلاتین در حضوربپلاتین در محلول شاهد، 

  Cys-Lمولار1×10-4حضور 

در  NaOHمولار 1/0در محلول  LSVانجام شد. در این آزمایش  LSV با استفاده از ولتامتری روبش خطی Cys-Lاکسایش 

-4با ظلظت  Cys-Lدر حضور و عدم حضور  Pt/NiAlLDH توس s.mV100-1ولت باسرعت روبش75/0تا  0محدوده پتانسیل 

 نشان داده شده است. 7انجام شد. تصویر آن در شکل  مولار1×10
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 درحضور Pt/NiAlLDH توسط s.mV100-1 ولت باسرعت روب  75/0تا  0در محدوده پتانسی  از NaOHمولار 1/0در محلول  LSV. 7شک  

 Cys-Lمولار 1×10-4)ب(  حضور وعدم (الف)

 حساس و مناسب است. L-Cysگیری برای اندازه Pt/NiAlLDHتوان گفت رو با توجه به شواهد میاز این

 L-Cysمکانسيم اکسايش  3-3-2

 :تواند به این صورت باشدولت می6/0در پتانسیل حدود  (NaOHدر محی  بازی ) NiAlLDH اکسایش فرآیند

LDH-Ni(II) + OH-
(sol)↔LDH(OH-)-Ni(III) + e-                                                                            5 معادله 

 مرتب  دانست: 6معادله اساس  بر Ni(III)با گونه فعال  L-Cys توان به اکسایش گروه تیولیجریان آندی حاصل را می

LDH(OH-)-Ni(III) + CysH Cys● + H+ + LDH-Ni(II)                                                                 6 معادله 

 :[20] شودبه محصول سیستین دیمر می 7معادله براساس  L-Cysکه در آن رادیکال 

2Cys●
 Cys-Cys                                                                                                                          7 معادله 

 ريآمپرومت به روش L-Cysمطالعه اکسيداسيون  3-3-3

 یپاسخ کرونوآمپرومتر 8 شکل در که است L-Cys به یکرونوآمپرومتر داریپا پاسخ در ما یشنهادیپ الکترود جذاب یژگیو

Pt/NiAlLDH  مولار1×10-4به Cys-L  مولار1/0در محلول NaOH تا مدت زمان  لیداده شده است. اعمال پتانس نشانs550 

 به تواندیم Pt/NiAlLDH نیبودن الکترود دارد. بنابرا داریاز پا نشان که،بود ایپا ومدت ثابت  نیدر ا انیادامه داشت که جر

 .شود استفاده L-Cys یریگاندازه و نییتع در و حسگر یبرا یستیالکتروکاتال یعال ماده عنوان
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مولار 1/0ح  شده در  Cys-L مولار1×10-4در محلول و  mV700با پتانسی  اعمالی برابر  Pt/NiAlLDHکرنوآمپروگرام ثبت شده با . 8شک  

NaOH. 

 L-Cysگيري بررسي عوامل تأثيرگذار بر اندازه 3-4

دامنه پتانسعععیل اعمالی، سعععرعت روبش پتانسعععیل و تأثیر برخی  گیری،محلول اندازه pH در این تحقیق برخی عوامل از جمله

ها رو  الکتروشیمیایی مورد استفاده برای تأثیرگذار بودند بررسی شدند. در تمام بررسی L-Cysگیری ها، که بر اندازهناخالصی

 .بود LSVآنالیز، رو  

 گيريمحلول اندازه pHبررسي  3-4-1

سی اثر  شیمیایی  pHبرای برر شد. همان Pt/NiAlLDHبر رفتار الکترو ستفاده  سفات ا ملاحظه  8طور که در معادله از بافر ف

سفریک در از آن شود،می سید ف های مختلفی دارد و از شود، فعالیتهای مختلف دیده میصورت های مختلف بهpHجایی که ا

 ها برروی انتقال الکترولیت تأثیرگذار هستند. این فعالیت متفاوت قدرت یونی مختلفی دارند. pHرو بافرهای فسفات با این

PO4
3-
 HPO4

2-
 H2PO4

-
 H3PO4                                                                                           8 معادله 

داشتن این عامل و به منظور کند. که برای ثابت نگهمختلف تغییر می pHهای با فعالیت الکترولیت در آزمایشبنابراین شرای  و 

مولار( برای 5/0با ظلظت بالا ) 3KNOهای مختلف اسععیدفسععفریک، از تأثیر کردن تغییرات فسععفریک اسععید و فعالیت گونهبی

 تمامی بافرها استفاده شد.

،  در mVs100-1با سععرعت روبش پتانسععیلو  (13، 2/12، 3/11، 2/10های مشععخ) )pHایی با هدر محلول Pt/NiAlLDH از

جا نمایش داده شده است. از آن 9های حاصل از این بررسی در شکل گرفته شد. ولتاموگرام L-Cys ،LSVحضور و عدم حضور 

سایش  سم اک ضور  Cys-Lکه مکانی ساختار رود و همپیش می OH-در ح ست، به pHدر  LDHچنین  سیدی ناپایدار ا های ا

 تر امتناع شد.پایین pHبا  هاییهمین دلایل از آزمایش در محی 
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، 3/11، 2/10در محلول بافرهای  ،s.mV100-1با سرعت روب  پتانسی  Pt/NiAlLDHبه دست آمده با استفاده از  LSVمنحنی هایالف( . 9شک  

 گیری. بافرهای مختلف اندازه pHدر  Cys-Lو ب( شک  نمودار موقعیت پیک اکسای   Cys-L مولار1×10-3در حضور و عدم حضور  13، 2/12

یابد، در محی  جریان کاهش می Cys-Lبا اضععافه شععدن  3/11و  2/10های pHدهد که در نشععان می 9های شععکل منحنی

تر، اختلاف به سمت مقادیر قلیایی pHآیند. اما با افزایش شمار نمیگیری بههای مناسبی برای اندازهpHبنابراین به هیچ عنوان 

 کند. تر میل میسمت مقادیر کم تر و پتانسیل پیک بهبیش L-Cys( پیک شاهد و ΔIجریان )

شکل  سیل پیک ب 9نمودار  سایش موقعیت پتان شان می L-Cysهای اک ضوح ن سمت  که هرچه بهدهد. با توجه به اینرا به و

سیل کمتر حرکت میقلیاییمقادیر  سیل کمتری دیده میکنیم پیک در موقعیت پتان ست و با شود، بنابراین به پتان تری احتیاج ا

سیلتوجه به این سبت به مقادیر بیشتر مزاحمتهای کمکه در پتان صی، مولکولی و یا یونی کمتری ن آید، تر پیش میهای ناخال

سب محلول اندازه pHبنابراین  شد. در واقع علت جابه 13گیری منا سمت مقادیر منفیانتخاب  سیل به  تر مربوط به جایی پتان

به صورت تئوری  pHطبق این مکانیسم ارتباط میان پتانسیل الکترود و باشد می NiAlLDHدر مکانیزم اکسایش  OH-حضور 

 ی زیر تبعیت می نماید:از رابطه

E = k – (RT/2.303F) pH = k-0.0592 pH (at 25 °C)                                               9معادله                          

 باشد.می (C.mol 96485-1ثابت فارادی ) F( و K1-J.mol 314/8.-1ثابت گازها ) Rمقداری ثابت،  kکه در این رابطه 

 LSVبررسي دامنه پتانسيل اعمالي در  -3-4-2

سیل در اندازه گیری  سی اثر دامنه روبش پتان  7/0تا  4/0و  7/0تا  0ها در دو دامنه گیری، اندازهLSVبه رو   Cys-Lبرای برر

و بار دیگر در محلول  M1/0گیری در محلول سود انجام شد. برای این منظور یک مرتبه اندازه mVs100-1ولت با سرعت روبش 

 .بودمناسب  7/0تا  0دامنه پتانسیل انجام شد که با توجه به بررسی انجام شده  mM 1/0 Cys-Lحاوی  M 1/0سود 

 بررسي تأثير سرعت روبش -3-4-3

پیک، موقعیت پیک نیز به  ، علاوه بر افزایش ارتفاعPt/NiAlLDHبا اسععتفاده از  LSVبا افزایش سععرعت روبش پتانسععیل در 
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در این  L-Cysدر محی  بازی و نیز حضععور  Pt/NiAlLDHکند. این تغییرات با اسععتفاده ازتر تغییر میسععمت مقادیر مثبت

 آورده شده است. 10این آزمایش، در شکل  LSVافتد. منحنی محی  اتفاق می

 

در  Vs.m200-1تا  Vs.m10-1توسط سرعت روب  پتانسی  متغیر از  Pt/NiAlLDHاستفاده از  با NaOHمولار 1/0در محلول  LSV. 10شک  

 مولار1×10-4با غلظت  Cys-Lحضور و عدم حضور 

چنین و همو کاهش  اکسععایش پیک ΔE به توجه( بر موقعیت پیک اکسععایش و با 10روبش )شععکل  تأثیرسععرعتبا توجه به 

 رپذیگرفت واکنش برگشععت نتیجهتوان ( می2ای )شععکل چرخه ولتاموگرامنامتقارن بودن جریان پیک اکسععایش و کاهش در 

به این محی ، نسععبت به سععرعت روبش  L-Cysچنین افزودن جریان پیک آندی در محی  بازی و هم نیسععت. در این تحقیق

طور که . هماننشان داده شده است 11پتانسیل و جذر سرعت روبش پتانسیل بررسی شد. نمودارهای به دست آمده در شکل 

شکل دیده می شان از جذبی بودن  NaOHشود، جریان در محلول در  سیل رابطه خطی دارد، که ن سرعت روبش پتان با جذر 

های اکسایش این رابطه در مورد واکنش 11شکل  ددر محی  بازی دارد. و با توجه به نمودار  Pt/NiAlLDHمکانیسم واکنش 

L-Cys   توسPt/NiAlLDH کند.نیز صدق می 
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(. جریان پیک ب(، و جذر سرعت روب  پتانسی  )الفدر محیط بازی نسبت به سرعت روب  پتانسی  ) Pt/NiAlLDHجریان پیک آندی . 11شک  

 .(د(، و جذر سرعت روب  پتانسی  )جمحیط بازی نسبت به سرعت روب  پتانسی  )در  Cys-L مولار1×10-4حضور در  Pt/NiAlLDHآندی 

 کاليبراسيونرسم منحني  3-5

سی عوامل مؤثر بر اندازه سم گردید. برای این منظور محلول L-Cysگیری پس از برر شرای  بهینه ر سیون با  ، منحنی کالیبرا

تهیه شععد و سععپس با اسععتفاده از الکترود  مولارNaOH1/0های مختلف با اسععتفاده از محلول با ظلظت Cys-Lهای اسععتاندارد 

شده پلاتین  صلاح  سی قرار گرفت. LSVبا رو   (Pt/NiAlLDH)ا سیون  مورد برر سیدا ستگی پیک جریان اک به  L-Cysواب

شکل آن ظلظت  ست.الف  12در نمودار  شده ا شان داده  شود با افزایش ظلظت، جریان نیزافزایش طور که ملاحظه میهمان ن

 یابد. می

 

، ب( نمودار لگاریتم LSVو روش  Pt/NiAlLDHمولار با استفاده از  1/0 در محلول سود Cys-Lنمودار جریان برحسب غلظت الف( . 12شک  

 .(s.mV100-1ولت و سرعت روب 7/0تا  0دامنه روب ) Cys-Lجریان برحسب لگاریتم غلظت 
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سیون  سب میان ظلظت و جریان، رابطه لگاریتمی میان جریان اکسیدا  L-Cysو ظلظت  L-Cysبا توجه به عدم رابطه خطی منا

مشاهده شد.  2R=9929/0ارتباط خطی میان لگاریتم جریان و ظلظت با ضریب همبستگی  10معادله بررسی شد. با استفاده از 

ستفاده از لگاریتم رابطه  ست میبه 11این رابطه با ا شکل [23] آیدد سب لگاریتم نمودار خطی  ب 12. در  لگاریتم جریان برح

 نشان داده شده است. L-Cysظلظت 

I = k Cn                                                                                                                                  10 معادله 

log I = log k + n log C                                             11معادله                                                                    

مرتبه واکنش است. با توجه به منحنی لگاریتمی،  nظلظت محلول و  Cثابت سرعت واکنش،  kپیک جریان،  Iکه در این معادله 

ستره شخی) 5/2×10-4تا  1×10-7ی ی خطی ظلظت در محدودهگ ست آمده در این ( تجربی بهLOD)1مولار قرار دارد. حدت د

 باشد. مولار می1×10-7تحقیق برابر 

 بررسي اثر ترکيبات مزاحم 3-6

شابه با  صی م ساختار یا خوا ضور آن L-Cysترکیباتی که دارای  سید ها در محی  اندازهبودند و یا احتمال ح گیری این آمینو ا

سی قرار گرفتند و نتایج آن شنهادی مورد برر س  رو  پی شت، تو شد. برای این منظور محلول L-Cysها با وجود دا سه   مقای

ستاندارد ترکیبات مورد نظر به ستفاده از محلول 1×10-4های صورت جداگانه با ظلظت ا شد، و NaOH1/0مولار با ا مولار تهیه 

ولت و سرعت 7/0تا  0توس  روبش پتانسیل از LSVبا رو   (Pt/NiAlLDH)سپس با استفاده از الکترود اصلاح شده پلاتین 

، که نتایج نداوریک اسععید بود و گلوکز شععامل گیری و بررسععی قرار گرفت. از جمله این ترکیباتمورد اندازه s.mV100-1روبش

شکلآن ستونی  صیات  L-Cysبا  13 ها در نمودار  ست. در واقع با توجه به خصو شده ا سه  شیمیایی  LDHمقای سخ الکترو و پا

 باشد.های مزاحم بررسی شده نسبتاً خوب میرو  پیشنهادی نسبت به گونه یپذیرهای الکتروفعال، گزینشاین ماده به گونه

 
1Limit of detection 
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توسط روب   LSVبا روش  Pt/NiAlLDH( با استفاده از L-Cys ، وهای مختلف )گلوکز، اوریک اسیدگیری گونهنمودار ستونی اندازه. 13شک  

 مرتبه اندازه گیری می باشند( 3)نتایج میانگین  s.mV100-1ولت و سرعت روب 7/0تا  0پتانسی  از

 Pt/NiAlLDHگيري نمونه واقعي توسط اندازه 3-7

ستفاده می L-Cysگیری های واقعی که برای اندازهیکی از نمونه ست کهمعمولاً ا ستئین ا سی ستیل  دارای فرمول  شود داروی ا

S3NO9H5C و سیستئین تهیه شده از داروخانه استفاده  قرص جوشان استیلهای نمونه واقعی از برای انجام آزمایش باشد.می

شد گیری تحت  اندازه سپس با  قرصمولار از محلول 5/2×10-6برای این منظور ظلظت مورد نظر  .شرای  بهینه اانجام  تهیه و 

شده پلاتین ) صلاح  ستفاده از الکترود ا سپس مورد اندازه LSVبا رو   (Pt/NiAlLDHا سی قرار گرفت.  به این گیری و برر

انجام گیری و پس از همگن شدن محلول توس  همزن، طی شرای  قبلی نمونه اندازه اضافه L-Cys مشخصی  ازظلظت محلول 

 درصد بازیابی از رابطه زیر محاسبه شد:شد. 

درصد بازیابی =
ظلظت بازیابی شده

ظلظت موجود
× 100 

ست. 1نتایج به دست آمده در جدول  شده ا صد بازیابی به دست آمده قابل قبول  آورده  شان می دهد در همان گونه که نتایج ن

 می باشد.

 L-Cysگیری و بازیابی نتایج اندازه. 1جدول 

 (L.mol-1) درصدبازیابی (L.mol-1) بازیابی شده (L.mol-1) شدهافزوده (L.mol-1اولیه ) نمونه

1 2/5×10-6 __ 6-10×7/2 108 

2 6-10×5/2 6-10×5/2 6-10×6/5 112 
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 نتیجه گیری -4

ندازه یت ا به اهم جه  جدیدی  تحقیق، در این  L-Cysگیری با تو ندازهبه بررسعععی حسعععگر  با رو   L-Cysگیری جهت ا

شیمیایی  س  فیلم الکترو سطح الکترود پلاتین تو صلاح  ساس ا شد. از آن NiAlLDHبر ا ها دارای LDHجایی که پرداخته 

سطح ویژه بزرگ  ساحت  ستند، هادی الکتریکی خوبی میم شند، بنابراین برای اندازهو چگالی بار زیادی ه سایش با گیری و اک

ی این حسگر هی خطی به دست آمدگستره. هستندو برای استفاده در حسگر گزینه مناسبی  بوده مواد الکتروفعال بسیار مفید

ی نسععبتاً کم، رو  هایی همچون هزینهبه دلیل ویژگیبا ضععریب همبسععتگی بالایی وسععیع بوده و  L-Cysگیری برای اندازه

ی وسیعی از گسترهگیری ، این حسگر قابلیت اندازهقبول قابلگیری آسان و سریع، پایداری بالا و تکرارپذیری سازی واندازهآماده

  باشد.را دارا می های الکتروفعالگونه

 تشکر و قدردانی
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