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 با شده اصلاح الکتروشیمیایی حسگر بکارگیری با بنزرآزید گیری ولتامتریاندازه 

  بیولوژیک و در نمونه های دارویی یونی مایع و کبالت فریت نانوذره

 2حسن کریمی مله، 2، فاطمه کریمی1*،حامد قائدی

 ، واحد بوشهر، دانشگاه آزاد اسلامی، بوشهر، ایرانمهندسی فنی و دانشکده1
 مهندسی شیمی، آزمایشگاه نانوتکنولوژی، دانشگاه صنعتی قوچان، قوچان، ایرانگروه 2

 85/98/19تاریخ پذیرش:            99/88/19تاریخ تصحيح:              91/99/19تاریخ دریافت: 

 چکيده

 ایمیدازولینیم متیل-3-بوتیل-1 یونی مایع و کبالت فریت نانوذرات با شده اصلاح خمیرکربن الکترود براساس شده اصلاح الکتروشیمیاییی حسگر یک

 آنالیز از استفاده با و شده سنتز همرسوبی روش از استفاده با کبالت فریت نانوذرات اول، مرحله در. است شده طراحی بنزرآزید آنالیز برای بورات فلورو تترا

 1/0 بین خطی گستره در بنزرآزید آنالیز برای شده طراحی سنسور ینه،به شرایط در و ادامه در. گرفتند قرار برسی مورد عبوری الکترونی میکروسکوپ

ضریب نفوذ بنزرآزید در سطح الکترود اصلاح شده با استفاده از تکنیک  .شد بکارگرفته میکرومولار 05/0 حدتشخیص با میکرومولار 0/350تا

 نهایت دردهد. نالیز بنزرآزید در حضور مزاحمت های معمول نشان میسنسور پیشنهادی گزینش پذیری مناسبی را برای آ  کرونوآمپرومتری تعیین شد.

 در بنزرآزید آنالیز برای پیشنهادی سنسور بالای توانمندی نتایج و شد استفاده بیولوژیک و دارویی های نمونه در بنزرآزید آنالیز برای شده اصلاح الکترود

 .دهد می نشان را حقیقی های نمونه

 ولتامتری. الکتروشیمیایی، حسگر یونی، مایع کبالت، فریت نانوذره زید،بنزرآ:  کلیدی کلمات

 مقدمه -1

 بالای حجم به سطح نسبت علت به کبالت فریت مانند آهن پایه فلزی نانوذرات بخصوص فلزی، پایه نانوذرات سنتز به توجه

 در فریت نانوذرات بالای توانایی .]1[است  هگرفت قرار نانو علم دانشمندان توجه مورد مناسبشان الکتریکی رسانندگی و هاآن

 تهیه در بالایی اهمیت از نانوذرات از دسته این تا است شده باعث الکتریکی رسانندگی افزایش و الکترون انتقال مقاومت کاهش

 سنتز برای مناسب شرایط ایجاد فلزی فریت نانوذرات سنتز در عمده نکته .]4-7[باشند  برخوردار الکتروشیمیایی سنسورهای

 اندازه توزیع و کوچکتر اندازه با نانوذراتی از استفاده.  باشد می یکنواختر توزیع و کوچکتر هایاندازه در نانوذرات از دسته این

 دهیرسوب روش بین این در. نماید جلوگیری استفاده مورد الکتروشیمیایی هایسیستم در انرژی اتلاف از میتواند یکنواختر

 .باشدمی بالا راندمان و مناسب اندازه توزیع با نانوذرات این سنتز برای هاروش ترینارزان و ترینسریع از یکی

 

 

 

 

 hamedghaedi@gmail.com                                              ، ایرانبوشهردانشگاه آزاد اسلامی واحد  استادیار شیمی تجزیه، نویسنده مسئوول:. *
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-می بالایی بیولوژیکی و دارویی  خواص دارای که بوده هیدروکسیل گروه دو با آلی ترکیبات آن مشتقات و ها آمین کتکول

 . ]2-5[باشند 

 کتکول. هستند آمین و کتکول هایگروه شامل که بوده تیروزین اسید آمینو از شده مشتق شیمیایی ترکیبات ها آمین کتکول

 .گردشند در خون جریان در هاآن بنابراین شوند، می شامل را پلاسما های وتئینپر از 55% و بوده آب در حل قابل ها آمین

 آلانین فنیل آنزیم هیدرولیز طریق از و آلانین فنیل از تیروزین. اندشده تولید تیروزین و آلانین فنیل از هاآمین کتکول همه

 در نهفته آمین کتکول به سپس ،(آید می بدست غذایی روغن از مستقیما تیروزین)  گردد می تشکیل شده هیدروکسیله

  .شود می فرستاده ها نورون

 بیماری درمان در لئودوپا همراه به کتکولی داروی این. است دکربوگسیلاز آمینواسید-L آروماتیک دهنده واکنش یک بنزرآزید

 به را اجازه این کند، عبور خونی-مغزی موانع از تواند نمی دارو این آنجائیکه از. گیرد می قرار استفاده مورد پارکینسون

 را لئودوپا از ناشی جانبی عوارض تواند نمی بنزرآزید که داشت توجه باید. شود وارد تنهایی به مغز در که دهد می دوپامین

 یدمف داروی یک بعنوان تواند می لئودوپا با تلفیق در و نبوده فراوانی درمانی اثرات دارای تنهایی به بنزرآزید. دهد کاهش

الکتروفورز  مانند آن آنالیز برای مختلفی روشهای پارکیسنون بیماران درمان در دارو این وجود اهمیت به توجه با. شود استفاده

 روشهای و ]12[لومینسانس  کمی ،]15،11[بالا  کارایی با مایع کروماتوگرافی ،]14-11[اسپکتروفتومتری  ،]2-15[

 حسگر طراحی به ما تحقیق این در شده، ذکر مسائل و بالا نکات به توجه با. تاس شده گزارش ]75-12[الکتروشیمیایی 

 متیل-3-بوتیل-1 یونی مایع و کبالت فریت نانوذرات با شده اصلاح خمیرکربن الکترود براساس جدید الکتروشیمیایی

 حسگر. گرفت قرار بررسی مورد یدبنزرآز آنالیز برای شده طراحی حسگر توانایی و پرداخته بورات فلورو تترا ایمیدازولینیم

 به نسبت دارو این اکسایش ولتاژ اضافه کاهش باعث و داده نشان را بنزرآزید سیگنال بروی بهبود توانایی شده طراحی

 .است شده ساده خمیرکربن

 بخش تجربی-2

 دستگاهها و شيميایي مواد -5-9

 برای و شده تهیه آلدریچ سیگما شرکت از پارافین روغن و یتگراف پودر بورات، فلورو تترا ایمیدازولینیم متیل-3-بوتیل-1

 و هیدروکساید سدیم کبالت، نیترات نمک.  شد تهیه آلدریچ سیگما شرکت از بنزآزید. شد استفاده شده اصلاح الکترود تهیه

 هایگنالسی ثبت برای. شد استفاده کبالت فریت نانوذره سنتز برای و شده تهیه مرک شرکت از( III) آهن کلرید

 خمیر و پلاتین نقره، کلرید/نقره الکترود شامل الکترودی سه سل از. شد استفاده میکرواتولب دستگاه یک از الکتروشیمیایی
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 از شده تهیه مولار 1/5 فسفات بافر از. شد استفاده کار الکترود و کمکی رفرنس، الکترود بعنوان ترتیب به شده اصلاح کربن

 .شد استفاده حامل الکترولیت بعنوان نیز اسید فسفریک

 کبالت فریت نانوذره سنتز روش -5-5

 التراسونیک دقیقه 15 مدت به سپس و شده تهیه  (III)آهن کلرید و کبالت نیترات و هیدروکسید سدیم هاییمحلول ابتدا در

 به کبالت نیترات از مولار میلی 7/5 به 1/5 سنتز برای رفته کاربه غلظتی نسبت. شود حاصل یکنواختی محلول تا شد

 است دوظرفیتی هاییون به آهن هاییون نسبت و کبالت فریت شبکه ساختار علتبه موضوع این. شد انتخاب  (III)کلریدآهن

  .باشدمی دو برابر که

 املاک محلول تا کرده التراسونیک دقیقه 15 مدت به و ریخته ارلن یک داخل در را کلریدآهن و کبالت نیترات محلول دو هر

 خوردن بهم حال در شدتبه محلول حالیکه در. شد داده قرار مغناطیسی همزن روی ارلن ادامه در. آید دستبه یکنواخت

 هجوم تا ریخته کبالت و آهن هاینمک محلول روی بر آرامی به و قطره قطره صورتبه را هیدروکسید سدیم محلول است،

 وجودبه رنگی ایقهوه هایرسوب هیدروکسید، سدیم محلول قطرات اولین یختنر با. نشود بزرگتر ذرات تشکیل باعث هایون

 ایقهوه رسوب هیدروکسید سدیم بیشتر مقدار شدن اضافه با ادامه در. شوندمی حل محلول خوردن هم علتبه که آیدمی

 را آن درنهایت. شد اسونیکالتر کیلوهرتز 75 فرکانس و 155 توان با ساعت 1 مدت به را آمده دستبه رسوب. شد تشکیل

 گراد سانتی درجه 155 دمای در را آمده دستبه رسوب.  برسد2 به آن pH تا شسته اتانول و  استون ، مقطر آب با بار چندین

 . ]71[ شد خشک

  سنسور تهيه -5-3

 و ریخته دستی هاون یک در را کبالت فریت نانوذره گرم 55/5 و گرافیت پودر گرم25/5 مقدار  شده، اصلاح الکترود تهیه برای

 مقدار شده تهیه پودر به ادامه در. شد مخلوط ساییدن، با( سیستم کردن یکنواخت جهت) اتر اتیل دی مقداری پراندن از پس

 پیدا ادامه یکنواخت کاملااا خمیر حصول برای دقیقه چندین مدت به ساییدن عمل و شده اضافه یونی مایع و پارافین مشخصی

 .شد برقرار الکتریکی ارتباط مسی سیم یک از استفاده با و نموده وارد ای شیشه لوله انتهای به را شده تهیه ربنک خمیر. کرد

 نتایج و بحث -3

 آن مورفولوژي و سنتزي نانوکامپوزیت یابي مشخصه - 3-9

 تصویر( 1) شکل. شد تفادهاس عبوری الکترونی میکروسکوپ روش از سنتزی کبالت فریت نانوذرات شکل و سایز بررسی برای

 .شد نشان را نانومتر 35 حدود ذرات اندازه و کروی شکل به کبالت فریت نانوذرات صحیح سنتز عبوری الکترونی میکروسکوپ



 قائدي و همکاران                                                      ... با شده اصلاح الکتروشيميایي حسگر بکارگيري با بنزرآزید اندازه گيري ولتامتري

775 

 

 کبالت فریت نانوذرات عبوری الکترونی میکروسکوپ تصاویر -1شکل

-( را در موقعیت445(و )335(، )511(، )477، )(455(، )311(، )775(، )111های )بخوبی حضور لایه Xطیف پراش پرتوی 

های مربوط به نانوذرات فریت کبالت را نشان داده که همخوانی مناسبی با طیف استاندار این ماده دارد و سنتز صحصح این 

 (.7نانوذره را تایید می نماید ) شکل 

 

 برای نمونه سنتزی فریت کبالت XRDطیف ( 2شکل 

 بنزرآزید الکتروشيميایي سيگنال بروي شده حاصلا الکترود کاربرد -3-5

 7 شکل در شده ارئه مکانیزم طبق بر pH  تغییرات به دارو این اکسیداسیون وابستگی و بنزرآزید کتکولی ساختار به توجه با

. شد هینهب بنزرآزید آنالیز برای pH شرایط اول مرحله در اساس براین. رسد می بنظر ضروری و مهم فاکتور این سازی بهینه

 ادامه در(. داخلی 3 شکل) شد ثبت مختلف های pH در بنزرآزید میکرومولار 5/25 مربعی موج های¬ولتاموگرام منظور بدین



 9318 پایيز 25، شماره چهاردهمسال                                                                           پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

771 

 برابری از نشان pH بر ولت میلی 3/52 شیب و شد رسم pH تغییرات برحسب بنزرآزید اکسایشی پتانسیل تغییرات منحنی

 7 شکل در شده ارائه مکانیزم با مناسبی همخوانی که بوده بنزرآزید اکسایش در شده همبادل هایپروتون و هاالکترون تعداد

 رخ pH=5/2 در بنزرآزید اکسایش برای حساسیت بیشترین که میدهد نشان 3 شکل در اکسایشی جریا مقایسه طرفی از. دارد

 . شد انتخاب بهینه شرایط عنوان به شرایط این که داده

 

 ]11[ الکترود سطح در بنزرآزید یشاکسا مکانیزم -2شکل 

 

 0/55 مربعی موج ولتاموگرام( داخلی شکل. بنزرآزید میکرومولار 0/55 الکترواکسیداسیون برای pH برحسب پتاسنیل تغییرات منحنی -3لشک
 0/1 تا 0/4 بین pH در بر بنزرآزید میکرومولار

 5/25 مربعی موج هایولتاموگرام رسم از استفاده با نزرآزیدب اکسایشی سیگنال بروی الکترود بستر هایکننده اصلاح تاثیر

 ،(b منحنی) کبالت فریت نانوذره با شده اصلاح خمیرکربن الکترود ،(a منحنی) کربن خمیر الکترود سطح در دارو میکرومولار

 کبالت فریت نانوذره و یونی مایع با شده اصلاح خمیرکربن الکترود و( c  منحنی) یونی مایع با شده اصلاح خمیرکربن الکترود
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 رفته بکار الکترود نوع حسب بر جریان دانسیته منحنی دهنده نشان داخلی شکل طرفی از(.  4 شکل) شد بررسی( d منحنی)

 .اندشده الکترود سطح رسانندگی افزایش باعث هاکننده اصلاح میکند تایید که است بنزرآزید اکسایش در

 ای چرخه هایولتاموگرام به مربوط هایداده از منظوربدین. شد استفاده تافل منحنی از( α) ونالکتر انتقال ضریب تعیین برای

 لگاریتم تغییرات منحنی شیب. شد استفاده( نمودار رونده بالا قسمت) است فرایند کننده کنترل سینتیک که ایمحدوده در

 مقدار T=722و  R ،21425=F= 314/2 برای معلوم یرمقاد به توجه با. باشدمی     با برابر پتانسیل حسب بر جریان

α تافل معادله و 5 شکل در شده مشاده شیب توجه با. دهدمی نشان را بنزرآزید برای تافل نمودار( 5) شکل. شودمی محاسبه 

 . است آمده بدست α=22/5 الکترون انتقال ضریب مقدار

 

( الکترود اصلاح شده با نانوذره فریت کبالت در bمیکرو مولار بنزآزید 0/55کربن ساده در حضور ( الکترود خمیر aهای موج مربعیولتاموگرام -4شکل 
الکترود خمیر کربن  dمیکرو مولار  بنزرآزید و )0/55( الکترود خمیر کربن اصلاح شده با مایع یونی در حضور cمیکرو مولار  بنزرآزید  0/55حضور 

 میکرومولار بنزرآزید، شکل داخلی منحنی تغییرات دانسیته جریان بر حسب نوع الکترود 0/55یت کبالت در حضور اصلاح شده با مایع یونی و نانوذره فر
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. 

 pH=0/5مولار  0/1فسفات بافر  بنزرآزید حضور در یونی مایع و کبالت فریت نانوذره با شده اصلاح الکترود برای تافل نمودار -5شکل 

 استفاده ولت میلی 455 پتانسیل پله از منظور بدین. شد استفاده بنزرآزید نفوذ ضریب تعیین برای کرونوآمپرومتری روش از

 قسمت هایداده از استفاده با و( A-1 شکل) ثبت شده اصلاح الکترود سطح در بنزرآزید میکرومولار 555 کرونوآمپروگرام. شد

 در شده ارائه کاترل معادله و کاترل های نحنیم شیب از استفاده با(. B-1 شکل) شد رسم کاترل های منحنی رونده پایین

 (:1) معادله

(1)   
 

 

 متر مربع بر ثانیه محاسبه شد.سانتی D= 1/3×15-5مقدار میانگین ضریب نفوذ برای اکسایش بنزرآزید در محلول 
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میکرومولار  500 غلظت و مایع یونی در حضورفریت کبالت  کرونوآمپروگرام به دست آمده برای الکترود خمیر کربن اصلاح شده با نانوذره -6شکل 
 های کاترل به دست آمده از کرونوآمپروگرام( منحنی0/5pH=   .Bبنزرآزید در محلول بافر فسفات 

ای برای یک سنسور جدید است. براین اساس توانمندی آنالیز بنزرآزید در گستره خطی و حدتشخیص دوفاکتور مهم تجزیه

با استفاده از روش ولتامتری موج مربعی به علت حساسیت بالای آن مورد ارزیابی قرار گرفت. سطح حسگر طراحی شده را 

در سطح الکترود اصلاح بنزرآزید  ( ولتاموگرام موج مربعی به همراه منحنی تغییرات غلظت برای الکترواکسیداسیون2شکل )

برای  کرومولاریم 55/5 صیبا حد تشخ کرومولاریم 355تا  1/5 یسنسور گستره غلظت نیبا استفاده از ادهد. شده را نشان می

این مقدار از گستره خطی و حدتشخیص با مقادیر گزارش شده دیگر قابل مقایسه و در برخی موارد بهتر  بنزرآزید محاسبه شد.

 (.1نیز می باشد )جدول 

یگر مورد بررسی قرار گرفت. بدین منظور های بیولوژیک و دارویی دگزینش پذیری سنسور برای آنالیز بنزرآزید در حضور گونه

درجریان و یا پتانسیل بنزرآزید در غیاب و حضور مزاحمت  %5میکرومولار بنزرآزید ثبت و حد مزاحمت تغییر 5/75سیگنال 

طور که مشاهده شده است مزاحمت قابل توجهی در آنالیز (، نمایش داده شده است. همان7) درنظر گرفته شد. نتایج در جدول

 های نام برده شده وجود ندارد.گونه
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میکرومولار  0/350و  0/300، 0/220، 0/150، 0/100، 0/50، 1/0های موج مربعی الکترود اصلاح شده در حضور غلظت های ولتاموگرام -5شکل 
 =pH. 0/5بنزرآزید،  بنزرآزید و منحنی تغییرات شدت جریان آندی بر حسب تغییرات غلظت

 رایی سنسور طراحی شده با سنسورهای الکتروشیمیایی دیگر برای آنالیز بنزرآزید. مقایسه کا1جدول 

 اصلاح کننده الکترود
گستره خطی بر حسب 

 میکرومولار

حدتشخیص برحسب 

 میکرومولار
 رفرنس

 خمیرکربن
کادمیم/نانولوله  دنانوکامپوزیت اکسی

 کربنی به همراه مایع یونی
455-1/5 51/5 ]77[ 

 خمیر کربن
ره اکسید روی به همراه مایع نانوذ

 یونی
435-1/5 51/5 ]73[ 

 خمیرکربن
نانو کامپوزیت اکسید نیکل/گرافن به 

 همراه مایع یونی
155-1/5 55/5 ]12[ 

 خمیر کربن
کبالت به همراه مایع  فریت نانوذره

 یونی
 کار حاضر 55/5 355-1/5

میکرومولار بنزرآزید در سطح این چهار  20هینه شده ساخت تهیه شده و سیگنال برای بررسی تکرارپذیری ساخت سنسور، چهار سنسور طبق شرایط ب
گیری ثبت شده که این میزان تکرارپذیری مناسب ساخت سنسور ا نشان میدهد. از طرفی برای چهار اندازه 1/2سنسور ثبت شد. مقدار انحراف استاندارد 

را نشان داده که نشان از تکرار  5/1آزمایش متوالی انحراف استاندار  10سنسور و در  میکرومولار بنزرآزید در سطح یک 20ثبت سیگنال اکسایشی 
 مناسب جواب سنسور برای آنالیز دارد. 

 میکرمولار از بنزرآزید 0/25گیری های خارجی در اندازهبررسی مزاحمت گونه .2جدول 

 حد مجاز غلظت گونه به غلظت بنزرآزید گونه های مورد بررسی

 لاکتوز، اتانول، ساکاروزفروکتوز، متانول، گلوکز، 

 

255 

,-2
4,SO-,Cl+, Li2+Ca ,+Na,–Br +

4NH 255 

 گلایسین، متیونین،  تریپتوفان، والین، آلانین،
155 
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نمونه های سرم دارویی و ادرار از  یقیحق هایدر نمونه بنزرآزید زیآنال یبرا یشنهادیحسگر پ ییتوانا یبررس یبرا تیدر نها

گزارش شده و نشان از توانمندی بالای  7اده شد. نتایج بدست آمده با استفاده از روش افزایش استاندارد در جدول استف

سنسور پیشنهادی برای آنالیز بنزرآزید دارد. نمونه سرم دارویی پس از خرید از داروخانه بصورت مستقیم و بدون هیچ پیش 

درار پس از جمع آوری، سانتریفیوژ شده و پس از فیلتر شدن در یخچال قرار آماده سازی مورد استفاده قرار گرفت. نمونه ا

 گرفت. مقدار مشخصی از آن به بافر اضافه شده و برای آنالیز استفاده شد. 

 در نمونه های حقیقیبنزرآزید آنالیز  .2 جدول

 مقدار اضافه شده نمونه

 میکرومولار 

 مقدار تعیین شده 

 میکرومولار

 بازیابی

 --- کمتر از حد تشخیص ---- اروییسرم د

 55/5 45/5±73/5 1/154 

--- 55/75 51/5±27/12 1/22 

 --- کمتر از حد تشخیص ---- ادرار

--- 55/15 41/5±37/15 7153 

 گیرینتیجه -4

بیولوژیک پایهه   های دارویی وگیری بنزرآزید در نمونهدر این مقاله یک حسگر الکتروشیمیایی اصلاح شده و حساس برای اندازه

و نانوذره فریت کبالت ارائه شهد.   تترا فلورو بورات مینیدازولیمیا لیمت-3-لیبوت-1 یونی عیماالکترود خمیرکربن اصلاح شده با 

الکترود اصلاح شده باعث افزایش حساسیت آنالیزی بنزرآزید و کاهش اضافه ولتاژ این دارو در مقایسه بها خمیهر کهربن اصهلاح     

میکرومولار برای آنالیز بنزآزید  55/5میکرومولار و حدتشخیص  5/355-1/5الکترود اصلاح شده گستره خطی شده شده است. 

 های واقعی بکارگرفته شد.     نشان داده است. در نهایت الکترود اصلاح شده برای آنالیز بنزرآزید در نمونه
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