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توسط الکترود خمیر کربن اصلاح شده با  2Zn+ یونغیرمستقیم  ولتامتری گیری اندازه

 چیتوسان و فروسیانید

 2، فریده احمدی2، محمدرضا جمالی1،٭ابراهیم زارعی
 ایرانگروه علوم پایه، دانشگاه فرهنگیان، تهران، 1

 گروه شیمی، دانشگاه پیام نور، تهران، ایران2

 91/99/11تاریخ پذیرش:            56/99/11تاریخ تصحيح:              91/91/11تاریخ دریافت: 

 چکيده

به کار گرفته شده   Zn+2مستقیم یون گیری ولتامتری غیردر این کار تحقیقاتی، یک الکترود خمیر کربن اصلاح شده با چیتوسان و فروسیانید برای اندازه

( از طریق مخلوط نمودن نسبت مشخصی از پودر Ch/CPE) برای تهیه این الکترود اصلاح شده، ابتدا، الکترود خمیر کربن اصلاح شده با چیتوسان است.

. قرار گرفت Ch/CPE از طریق جذب الکتروستاتیک و به صورت مدار باز در سطح به ویژه تهیه شد. سپس، فروسیانید گرافیت، روغن پارافین و چیتوسان

( در Fe/Ch/CPEای فروسیانید جذب شده در سطح الکترود خمیر کربن اصلاح شده چیتوسان و فروسیانید )آندی ولتاموگرام چرخه دماغهکاهش جریان 

مانند درصد چیتوسان در  Fe/Ch/CPEاثر عوامل مختلف بر پاسخ مورد استفاده قرار گرفت.  یون گیری غیرمستقیم اینهانداز  برای، Zn+2حضور یون 

به  Fe/Ch/CPEمحلول بررسی و بهینه شد. مطالعات نشان داد که پاسخ  pHخمیر کربن، زمان تجمع فروسیانید در سطح الکترود، غلظت فروسیانید و 

 M 7-12   ×22/5 ( روشLODحد تشخیص ) خطی است و mM 22/22-2122/2و mM 2122/2-2210/2 غلظت به ترتیباز  محدودهدر دو  ،یون روی

 به کار گرفته شد.   در نمونه حقیقی دارو Zn+2گیری یون باشد. همچنین، این روش به طور موفق برای اندازهمی( σ3) بر اساس سه برابر انحراف استاندارد 

 .شده، چیتوسان، فروسیانید اصلاح کربن خمیر الکترود ،2Zn+ یونغیرمستقیم،  ولتامتری گیری: اندازهکلیدی کلمات

 مقدمه -1

 روی .است انسان جمله از حیوانات همه برای مهم عنصر یک روی. است انسان بدن در یفراوانواسطه از نظر  فلز یون دومین روی

 می یافت DNA به متصل هایپروتئین و آنزیم چندین آجیل، پنیر، صدف، کبد، گوشت، غلات، برنج، مانند مختلف غذاهای در

 سیستم ردعملک ژن، رونویسی پستانداران، مثل تولید مانند کند می ایفا انسان در را توجهی قابل فیزیولوژیکی نقش این .شود

 و است آلزایمر بیماری و صرع مانند عصبی اختلالات در مهم عوامل از یکی روی .]1[شناسی  آسیب و مغزی عملکرد ایمنی،

 12 زنان برای روی روزانه شده توصیه دوز .]2[کند  کنترل را سلولی و آنزیمی عمل چندین مستقیم طور به تواندمی همچنین

 ،عفونیضد مواد عنوان به پوست در و برنجی لیاژهایآ آهنی، فلزات گالوانیزه در روی .است گرممیلی 11 مردان برای و گرممیلی

 ئمعلا .شودمی استفاده عفونت مختلف انواع علیه و پمادها ها،کرم دهان، شستشوی چشم، قطره ویتامین، معدنی مواد سازیآماده

 
 e.zarei@cfu.ac.ir  ن                                                                                         استادیار، دانشگاه فرهنگیان، تهران، ایرا وول:ئنویسنده مس. ٭
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 رشد ماندگیعقب بوی، و مزه احساسات کاهش زخم، آهسته بهبودی باروری، کاهش مو، دادن دست از به منجر روی کمبود

 مزمن بیماری کبدی، مزمن بیماری شکل، داسی کبد دیابت، بیماری حالی،بی اشتها، دادن دست از پوستی، مشکلات کودکان،

 شود،می معدهلوزال به آسیب باعث شود،می ویلسون بیماری باعث روی از بالایی بسیار سطح. عفونت به حساسیت افزایش و کلیوی

 محتوای ان،گیاه در و کندمی مختل را پروتئین متابولیسم دهد،می افزایش انسان سیستم در را پروستات سرطان به ابتلا احتمال

 در روی تعیین بنابراین .]3[ شود تنفسی اختلالات باعث تواندمی کلرید روی معرض در گرفتن قرار. دهدمی کاهش را کلروفیل

 گیری روی در مقیاساندازه. است انتخابیتر از همه، مهم بلکه است، با صحت بالا و دقیق روش تنها نه نیازمند سازیآماده چنین

پلاروگرافی، اسپکتروسکوپی فلوئورسانس اشعه  (،AASای نظیر اسپکتروسکوپی جذب اتمی )میکرو به کمک چند روش تجزیه

Xپلاسمای جفت شده القایی-، اسپکتروسکوپی نشر اتمی (ICP-AES)، [4-12] های دیگر انجام شده استو روش ولتامتری. 

ای هاند. در بین روشروش ولتامتری به دلیل قیمت ارزان و حساسیت مناسب مورد توجه زیادی قرار گرفته ،هااز بین این روش

 اند. داشته Zn+2 های ولتامتری با برهنه سازی آندی و کاتدی بیشترین کاربرد را در تعیین کمی یونولتامتری، تکنیک

ل است آمین و هیدروکسی پذیرواکنش های عاملی، که شامل گروهباشدچیتوسان یک زیست پلیمر شبیه سلولز میاز طرف دیگر، 

. به دلیل [14 ،13]است  به کار برده شدههای مختلف تثبیت گونه ای برایپیکرهوسیع به عنوان  این پلیمر به طور(. 1)شکل 

رات فلزی به ذ گرهای ردوکس و نانوواسطههای کربنی، لوله پایین این پلیمر، از ترکیب این پلیمر با نانو نسبتاً هدایت الکتریکی

-های تثبیت شده فروسیانید و فریهای کمپلکسبرخی ویژگی .]19 ،11[شده است  استفاده عنوان حسگرهای الکتروشیمیایی

  .  [10]ها توسط رودریگس و همکاران مطالعه شده است های بین آنسیانید در چیتوسان و برهمکنش

 
  چیتوسان پلیمر ساختار -1شکل 

ای برهنه هو به دور از مشکلات عملیاتی تکنیک از یک روش ساده، ارزان، با حساسیت و انتخابگری مناسب ،در این کار تحقیقاتی

، یک الکترود خمیر کربن برای این منظوراستفاده شده است.  Zn+2یون گیری برای اندازهسازی نظیر هوادهی با گاز نیتروژن، 

مقدار برخی به کار گرفته شده است.  Zn+2مستقیم یون گیری ولتامتری غیرچیتوسان و فروسیانید برای اندازهاصلاح شده با 

 pH و انیدفروسی غلظت الکترود، سطح در فروسیانید تجمع زمان کربن، خمیر در چیتوسان بر پاسخ نظیر درصد گذارتأثیر عوامل

 .در نمونه دارویی مورد بررسی قرار گرفت Zn+2 گیری یوناندازه برایتوانمندی این روش  همچنین، بهینه گردید.
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 بخش تجربی -2

 مواد شيميایي -5-9

( از g/mol 377777-177777روغن پارافین با دانسیته بالا از شرکت فلوکا و پلیمر چیتوسان )با جرم مولکولی  پودر گرافیت،

( یا فروسیانید II. پتاسیم هگزاسیانو فرات)کار گرفته شدبه  Ch/CPE برای تهیه آمریکاکشور  (Acros) شرکت آکروس

(6Fe(CN)4K( و روی سولفات )O2.7H4ZnSO)  ها از آب دو بار تقطیر تهیه شد. همه محلول. گردیداز شرکت مرک استفاده

به  pHنده ظیم کنای مورد استفاده گرفتند. بافرهای فسفات به عنوان الکترولیت پشتیبان و تنهمه مواد دیگر با خلوص تجزیه

 . ندکار رفت

 دستگاهوري -5-5

ساخت کشور هلند دارای سل  VA 060گالوانواستای متروهم مدل -های ولتامتری از پتانسیواستاگیریبرای انجام اندازه

چیتوسان خمیر کربن اصلاح شده با (، CPEالکترودهای خمیر کربن اصلاح نشده )الکتروشیمیایی سه الکترودی استفاده شد. 

(Ch/CPE) و  ( الکترود خمیر کربن اصلاح شده چیتوسان و فروسیانیدFe/Ch/CPE)  .به عنوان الکترودهای کار استفاده شدند

در نقش الکترود مرجع بکار گرفته شدند.  Ag/AgCl/KCl (3M)همچنین الکترود میله پلاتینی به عنوان الکترود کمکی و 

 ای شرکت متروهم انجام شد.مجهز به الکترود شیشه 720( مدل Denverدنور ) مترpHبا کمک  pHهای گیریاندازه

 ساخت الکترودهاي کار -5-9

CPE   در یک هاون دستی تهیه شد. برای  1780از مخلوط نمودن پودر گرافیت و روغن پارافین با نسبت وزنی/وزنی

گرم روغن پارافین و مقادیر معینی از چیتوسان استفاده گردید. به منظور به  31/7گرم پودر گرافیت،  Ch/CPE  ،67/7ساختن

با قرار  Fe/Ch/CPEتغییر داده شد.   Ch/CPEدست آوردن الکترودهای با درصدهای متفاوت چیتوسان، مقدار چیتوسان در 

سازی شد.  های معین به صورت مدار باز، آمادهبرای مدت زمان های مشخص فروسیانیدهای با غلظتدر محلول Ch/CPEدادن 

 نیز مورد تغییر قرار گرفت. Ch/CPEبا بهترین پاسخ، غلظت و زمان تجمع فروسیانید در سطح Fe/Ch/CPE برای تهیه 

 بحث و نتایج -3

 تهيه شدهکار شناسي سطوح الکترودهاي ریخت -9-9

 پس است، شده داده نشان 2 شکل در که همانطور. انجام شد SEM توسط شده، ساختهکار  الکترودهای شناسی سطوحریخت

 (B-2و  A-2های مقایسه شکل) نشده اصلاح CPE سطح به نسبت Ch/CPEسطح  چیتوسان در خمیر کربن، نمودناضافه  از

در محلول فروسیانید،  Ch/CPEنتیجه گرفت که پس از قرار دادن  C-2از شکل  توانمی ، Fe/Ch/CPEمورد در. شد ترناهموار

 . اندشده توزیع الکترود سطح روی ذرات فروسیانید
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  Fe/Ch/CPE (C)و   CPE ،(B)Ch/CPE (A) مربوط به سطوح الکترودهای کار SEMتصاویر  -2شکل 

  Fe/Ch/CPEرفتار الکتروشيميایي  -9-5

های روبش پتانسیل مختلف در سرعت (pH = 0) را در محلول بافر فسفات Fe/Ch/CPEای های چرخهولتاموگرام A-3 شکل

آندی و کاتدی فروسیانید  دماغههای شود، با افزایش سرعت روبش، جریانهمانطور که در این شکل دیده میدهد. نشان می

روبش  فروسیانید با افزایش سرعتهای آندی و کاتدی دماغهپتانسیل همچنین، یابد. تثبیت شده در سطح این الکترود افزایش می

اتدی های آندی و کدماغهدر نتیجه، اختلاف پتانسیل شود. تر جابجا میتر و کم منفیپتانسیل به ترتیب به مقادیر مثبیت

های آندی و کاتدی دماغه(، رابطه خطی بین پتانسیل mV s 17-17-1های روبش پایین )یابد. در سرعتفروسیانید افزایش می

 ،الکترون در لایه انتشار تواند نشان دهنده این مورد باشد که فرایند انتقالمی( B-3)شکل  انید و سرعت روبش پتانسیلفروسی

به کمک  در سطح الکترود فروسیانید های الکتروفعالگونه (*Γ)کنترل شده با سینتیک انتقال الکترون است. پوشش سطحی 

 محاسبه شد.  cm mol 17-17  ×337/2-2 رابطه زیر،

   (1)                           /4RT)νAΓ*2F2(n=  pI 

در این  .]17[ قابل کاربرد استپذیر های جذب شده در سطح الکترود و با رفتار الکتروشیمیایی برگشتاین رابطه برای گونه

، (n = 1) درگیر در واکنش انتقال الکترون ها، تعداد الکترونولتاموگرام دماغهبه ترتیب به معنای جریان  Aو   pI ،n ،ν رابطه،

های دماغه، جریان mV s 01-1های روبش بزرگتر از در سرعتباشند. می( 2cm 27/7) سرعت روبش پتانسیل و سطح الکترود

کند که (.  این وابستگی، مشخص میC-3های روبش وابسته است )شکل آندی و کاتدی فروسیانید به طور خطی به جذر سرعت

ترود خنثی شدن سطح الک به ممکن استدلیل این امر باشد که های روبش بالا، فرایند کنترل شده با انتشار غالب میسرعتدر 

 .]16[باشد  مربوط کاهش-های محلول در طی فرایند اکسایشبا یون

های آندی دماغه پتانسیلگردد، مشاهده می A-3شکل  در همانطور که .مطالعه شد دماغههمچنین، اثر سرعت روبش بر پتانسیل 

روابط  ر اساسب شود.تر جابجا میتر و کم منفیو کاتدی فروسیانید با افزایش سرعت روبش پتانسیل به ترتیب به مقادیر مثبت
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باشد، پتانسیل  mV/n 277 گتر ازر، بزpΔE، دماغههای هنگامی که اختلاف پتانسیل ،(Lavironلاویرون )توسعه داده شده توسط 

 8]27[ و سرعت روبش  بر اساس رابطه زیر  با یکدیگر متناسب هستند دماغه

 (2)= f (logυ)                       pE 

-3)شکل  رابطه خطی وجود دارد دماغههای سرعت روبش و پتانسیللگاریتم ، بین mV s 01-1 های روبش بزرگتر از در سرعت

D). برابر با های آندی و کاتدی به ترتیب نمودارهای این شکل برای دماغه شیبRT/(1-α)nF3/2                    وRT/αnF3/2- 

به دست آمد.  α ،992/7های فروسیانید تثبیت شده در سطح الکترود، ضریب انتقال الکترون گونه ،هااست. به کمک این شیب

Fe/Ch/CPE ،sk ،-s cmی فروسیانید در سطح هایونبه کمک رابطه زیر، ثابت سرعت استاندارد انتقال الکترون این همچنین، 

 تخمین زده شد.   420/2×  1-17 1

                (3)                           )RT3/2]/(pα)nFΔE-[α(1 -log(RT/nFυ)  -α)logα -α) + (1-= α log(1 slogk 
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12(  ،b )15( ،c )22( ،d )( aهای روبش مختلف: )( با سرعتpH = 7در محلول بافر فسفات ) Fe/Ch/CPEای های چرخهولتاموگرام (A) -3شکل 
25( ،e )32(  ،f )02(  ،g )52(  ،h )75(  ،i )122(  ،j )222(  ،k )322(  ،l )022(  ،m )522(  ،n)752 (  وo) 1-mV s  1222 . (B)  و (C)  وایستگی

پتانسیل خطی  ارتباط  (D) به ترتیب نسبت به سرعت روبش و جذر سرعت روبش. (A) هایولتاموگرام (b)( و کاتدی a) آندی هایدماغه خطی جریان
 سرعت روبش لگاریتم نسبت به (A) هایولتاموگرام (b)( و کاتدی aهای آندی )ماغهد

  Zn+2در حضور یون  Fe/Ch/CPEرفتار الکتروشيميایي  -9-9

در حضور و غیاب یون  Fe/Ch/CPEو  Ch/CPEای های چرخهولتاموگرام، Zn+2به یون  Fe/Ch/CPEبه منظور بررسی پاسخ 

2+Zn یون روی در سطح الکترود خمیر کربن غیرالکتروفعال است  ،شودهمانطور که در این شکل دیده می .(4)شکل  ثبت گردید

وجود ندارد. از طرف  CPEگیری ولتامتری مستقیم یون روی در سطح در نتیجه امکان اندازه (.b-4 و a-4های شکلمقایسه )

باشد، توانمندی این می Fe/Ch/CPEرفتار الکتروشیمیایی  که به ترتیب مربوط به d-4 و c-4های دیگر، با توجه به ولتاموگرام

، Zn+2آندی و کاتدی فروسیانید در حضور یون  دماغهدلیل کاهش جریان گردد. گیری غیرمستقیم اثبات میالکترود برای اندازه

 به واکنش زیر مربوط است8
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                (4)                          4SO2+ 3K2]6[Fe(CN)3Zn2→ K 6Fe(CN)4+ 2K 43ZnSO 

از سطح الکترود جدا شده و در محلول  Fe(CN)3Zn2K]6[2های فروسیانید به صورت در اثر انجام این واکنش، برخی از یون

 کنند.   رسوب می

 

یون مولار  72/7( در حضور b) و Zn+2( در غیاب یون a) Ch/CPE( در سطح pH = 7محلول بافر فسفات ) ایهای چرخهولتاموگرام -0شکل 
2+Zn و ،Fe/Ch/CPE (c در غیاب یون )2+Zn ( وd در حضور )2یون مولار  72/7+Zn  

 ثر بر پاسخ الکترودؤاثر عوامل مختلف م -9-4

 درصد چيتوسان -9-4-9

گرم از چیتوسان  19/7و  12/7، 77/7، 74/7مقادیر ، Zn+2به یون  Fe/Ch/CPE بر روی پاسخبرای بررسی اثر درصد چیتوسان 

دقیقه  17های دارای درصدهای مختلفی از چیتوسان در به مدت برای این منظور، الکترود برای تهیه این الکترود به کار برده شد.

(، pH = 0در محلول بافر فسفات ) Fe/Ch/CPEآندی  دماغهاختلاف جریان مولار قرار داده شد. سپس،  1در محلول فروسیانید 

، به عنوان ملاکی برای بهینه کردن همه عوامل مختلف مؤثر بر پاسخ الکترود مورد Zn+2یون مولار 72/7حضور در در غیاب و 

علت کاهش پاسخ الکترود با در نظر گرفته شد. بهینه  مقدار گرم به عنوان 74/7، مقدار 1استفاده قرار گرفت. بر اساس شکل 

 یی الکتریکی الکترود مربوط باشد.    افزایش درصد چیتوسان، شاید به رسانایی کم چیتوسان و در نتیجه کاهش رسانا
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  Zn+2به یون  Fe/Ch/CPEبر روی پاسخ  مختلف چیتوسان تأثیر مقادیر -5شکل 

 زمان تجمع فروسيانيد -9-4-5

 Ch/CPEدقیقه برای جذب فروسیانید در سطح  7/11و  7/17، 7/1، 1/2، 7/1های مختلف اثر این عامل، با در نظر گرفتن زمان

مولار  1های مختلف در محلول در زمان ،چیتوسان 4دارای % Ch/CPEها، در این سری از آزمایشبه صورت مدار باز مطالعه شد. 

دهی پاسخ برایدقیقه به عنوان بهترین زمان  1/2شود، زمان تجمع مشاهده می 9همانطور که در شکل فروسیانید قرار داده شد. 

Fe/Ch/CPE  2به یون+Zn ( 0در محلول بافر فسفات = pH) .دارای بار مثبت های فعال رود مکاناحتمال می منظور گردید

از این فروسیانید با توجه به غلظت بالای ، min 1/2های کمتر یعنی حدود  های نیتروژن با بار مثبت( در زمانچیتوسان )اتم

های بودن این نوع جذب سطحی، باعث آزاد شدن مجدد یوند و افزایش زمان تجمع با توجه به ضعیف نتکمیل گردها یون

 شود.   Zn+2فروسیانید در درون محلول و کاهش پاسخ الکترود به یون 

 

  Zn+2به یون  Fe/Ch/CPEپاسخ بر روی  Ch/CPEتجمع فروسیانید در سطح  مختلف هایاثر زمان -6شکل 
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 فروسيانيد غلظت -9-4-9

 17/7 ،17/7، 71/7، 771/7های مختلف غلظت ،Zn+2به یون  Fe/Ch/CPEغلظت فروسیانید در پاسخ  عامل اثره منظور مطالعه ب

 مورد بهره Fe/Ch/CPEو در نتیجه تهیه  به صورت مدار باز Ch/CPE فروسیانید برای جذب این گونه در سطح  مولار 77/1و 

در  pH = 0به عنوان زمان تجمع در شرایط مدار باز و محلول بافر فسفات دارای  min 1/2زمان  .(0)شکل  برداری قرار گرفت

اشباع  .مولار تعیین شد 77/1انجام شده، مقدار بهینه غلظت فروسیانید،  بر اساس بررسیگیری در نظر گرفته شد. شرایط اندازه

 Zn+2تواند دلیل ثابت ماندن پاسخ الکترود به یون مولار این یون، می 1های فروسیانید در غلظت شدن سطح الکترود توسط یون

 مولار باشد.   1های بالاتر از در غلظت

 

  Ch/CPEتجمع فروسیانید در سطح  مختلف هایغلظت به Zn+2به یون  Fe/Ch/CPEپاسخ وابستگی  -7شکل 

9-4-4- pH محلول 

 pH بهته وابسهای هیدروژن، سیانید با یونیعنی فریبر اساس واکنش محصول اکسایش آن پاسخ الکتروشیمیایی فروسیانید 

 8]22 ،21[است 

                (1)                          -2]6[Fe(CN)2→ H -+ e ++ 2H -3
6Fe(CN) 

، Zn+2به یون  Fe/Ch/CPEالکتروشیمیایی پاسخ به عنوان عاملی مهم بر روی  محلول pHاثر ، تحقیقاتی در این کار ،ابرایننب

 انتخاب pHبه عنوان مقدار بهینه  pH = 0 با توجه به این شکل،(. 7مورد مطالعه قرار گرفت )شکل  17تا  pH 1در محدوده 

، جاذبه الکتروستاتیک Ch/CPEهای فروسیانید در سطح جذب سطحی یوناصلی ذکر شد، علت  قبلاًهمانطور که در گردید. 

های ، از یک طرف، بار مثبت گروهpHهای آمین در ساختار چیتوسان است. با افزایش های نیتروژن گروهها و اتمبین این یون

شود. از طرف ، کمتر میCh/CPEهای فروسیانید جذب شده در سطح یابد و در نتیجه تعداد یونکاهش می پروتونه شده آمین
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کاهش پاسخ  محیط قلیایی نیز باعثها در به صورت هیدروکسید و کاهش غلظت این یون Zn+2های یون رسوب کردندیگر، 

نیز رسوبی زیر (، واکنش 4)واکنش علاوه بر اضافه شده به محلول، انجام  Zn+2های یونبرای شود. می Zn+2های الکترود به یون

 ممکن است8

                  (9                                   )   4SO2+ Na 2+ 2NaOH → Zn(OH) 4ZnSO 

تواند در این قسمت از محلول می Fe(CN)3Zn2K]6[2به دلیل حضور فروسیانید در ناحیه سطحی یا فیلم سطحی الکترود، رسوب 

ها های محلول به دلیل حضور یون هیدروکسید در این قسمتدر همه قسمت 2Zn(OH)تشکیل شود، در صورتی که رسوب 

و  Fe(CN)3Zn2K]6[2مربوط به رسوب  Kspتواند تشکیل شود. از طرف دیگر، با توجه به اینکه حتی ناحیه سطحی الکترود می

2Zn(OH)  بنابراین، نه تنها در ناحیه سطحی الکترود ]23[باشد می 2/1×  17-10و  1×  17-61در دمای اتاق به ترتیب برابر .

تشکیل شده در  2Zn(OH)است، بلکه رسوب  بسیار کم 2Zn(OH)علیرغم حضور یون هیدروکسید امکان تشکیل رسوب 

تواند به ناحیه سطحی انتقال یابد و به علت برخورد آن با سطح های دیگر محلول، در اثر حرکت براونی و عوامل دیگر میقسمت

 گردد.  Fe(CN)3Zn2K]6[2الکترود باعث جایگزینی این رسوب با رسوب 

واند در سطح تهای سیانید فروسیانید و هیدروکسیل چیتوسان نیز میبین گروههمچنین، فروسیانید با تشکیل پیوند هیدروژنی 

. البته، این نوع پیوند با توجه به اختلاف قدرت پیوندها، نسبت به جاذبه الکتروستاتیک سهم کمتری ]10[چیتوسان تثبیت شود 

رایط خنثی و بازی با کاهش جاذبه تواند در شدر تثبیت فروسیانید در سطح چیتوسان دارد. سهم پیوند هیدروژنی می

خنثی  بر اساس دلایل ذکر شده در محیط ،های هیدروکسیل چیتوسان افزایش یابد. بنابراینالکتروستاتیک و پروتونه نشدن گروه

لازم به ذکر پاسخ دهد.  Zn+2های به یون Fe/Ch/CPEهمچنان فروسیانید می تواند در سطح الکترود تثبیت شده و  ،و بازی

مشخص  و های خنثی و بازی در کار تحقیقاتی دیگری نیز گزارش شدهکه تثبیت فروسیانید در سطح چیتوسان در محیط است

ای کربنی هسازه نانولولهای اصلاح شده با فیلم نانو چندسیانید در سطح الکترود کربن شیشهشده است که زوج فروسیانید/فری

های pHدر در طرف مقابل، با وجود افزایش بار مثبت چیتوسان . ]24[شود بیت میتث 6تا  3های pHچند دیواره و چیتوسان در 

ا و در نتیجه جد ههای پلیمر چیتوسان شدباعث دافعه بین رشته ،های آمین پروتونه شده دارای بار مثبتاسیدی، دافعه گروه

 هایدهندهشود. کاهش شدید اتصالاز سطح چیتوسان تسهیل می های عرضیدهندهاتصال های فروسیانید به عنوانشدن یون

  .]21[ (6)شکل  انحلال شبکه پلیمری چیتوسان نیز شود فروپاشی و تواند منجر بههای بسیار کم، میpHعرضی در 
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  Zn+2به یون  Fe/Ch/CPEبر روی پاسخ محلول بافر فسفات  pHتأثیر مقادیر مختلف  -8شکل 

 

 

های روهگ  های مثبت روی شبکه؛فروسیانید، بار های؛ یونهای دارای بار منفیدایره های پلیمری چیتوسان،بر میزان اتصال عرضی رشته pHتأثیر  -0شکل 
 های عرضی غیریونیدهندهاتصالهای توخالی؛ آمین پروتونه شده، دایره
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 نمودار کاليبراسيون -9-6

در شرایط  Fe/Ch/CPEای های چرخهولتاموگرام ،Zn+2گیری یون روش پیشنهادی در اندازهبه منظور رسم نمودار کالیبراسیون 

آندی فروسیانید  دماغهها نشان داد که جریان بررسی (.A-17)شکل  ثبت گردید Zn+2های مختلف یون بهینه و در حضور غلظت

  غلظت به ترتیب از دو ناحیه در( LDR)متناسب است و محدوده دینامیکی خطی  Zn+2یون  با غلظت Fe/Ch/CPE سطح در

mM7122/7-7716/7 وmM 77/27-7122/7 شکل  باشدخطی می(17-B.) گیری پیشنهادی برای اندازه حد تشخیص روش

 ( تخمین زده شد. σ3)بر اساس   Zn ،M  0-17   ×72/1+2یون 

توسط برخی  شده گزارش نتایج 1جدول در ،Zn+2یون  گیریاندازه در پیشنهادی الکترود کارایی میزان مقایسه جهت همچنین

همانطور که . است شده فهرست دیگر، شده اصلاح الکتــرودهای سطح در Zn+2یون  الکتروشیمیایی گیریاندازه در از محققین

 کمتر هاالکترود همه از ،Fe/Ch/CPE سطح در Zn+2یون  گیریاندازه برای پیشنهادی روش تشخیص شود، حدملاحظه می

آسان و عدم  و سریع تهیه ارزان، قیمت دیگر، طرف از. بوده و محدوده خطی این روش نیز با کارهای دیگران قابل مقایسه است

 یون الکتروشیمیایی تعیین روش پیشنهادی در مزایای دیگر ، ازFe/Ch/CPE نیاز به پیش تغلیظ و تجمع روی در سطح الکترود

2+Zn تواند در نظر گرفته شود. می 
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این  های مختلفدر حضور غلظت و Zn (a)+2یون  در غیاب ،(pH = 7در محلول بافر فسفات ) Fe/Ch/CPEای های چرخهولتاموگرام (A) -12شکل 
 mM 22 /22 . (B)( l)  و2210/2( ،c )2253/2( ،d )2280/2( ،e )2122/2، (f )2122/2( ،g )82/0، (h )32/8( ،i )62/12( ،j )72/10( ،k )62/17( b: )یون

 .(l)تا  (f)و  (f)تا  (b)های در غلظتبه ترتیب  Zn+2نسبت به غلظت یون  (A) هایآندی ولتاموگرام دماغهوایستگی خطی جریان  (C) و 
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 محققین با کار حاضر توسط سایر 2Zn+یون گیری الکتروشیمیایی . مقایسه نتایج اندازه1جدول 
 مراجع Zn (s)+2یون زمان تجمع (µg L-1)  محدوده خطی (µg L-1) حد تشخیص گیریروش اندازه نوع الکترود

1 MGCE DPV 9 1617-13 377 ]29[ 
2 CPE  DPASV  4/7 372-6/7 027 ]20[ 

 3 CPE   6 POT  1/7 1706777-6/7 - ]27[ 
4CPE  DPSV 1/7 62-3/7 397 ]26[ 
1 CPE   DPASV 1/7 372-1/7 027 ]37[ 
9 CPE   DPSV 71/7 37-71/7 177 ]31[ 
0 CPE   DPASV 76/7 164-1/7 147 ]32[ 
7 CPE   POT 11 17067777-14 - ]33[ 

Fe/Ch/CPE CV 777/7 962/370-170/7 170/7 و-

3267/7   

 کار حاضر -

 Auو  4O3Feربایی اصلاح شده با نانوذرات ای آهنالکترود کربن شیشه 1

 یک -(H3)0-مرکاپتو کینازولین-2آمینو-3الکترود خمیر کربن اصلاح شده با  2

 فنیل استیلندی-تیونین-الکترود خمیر کربن اصلاح شده با نانوصفحات گرافن 3

 وینیل کلریدگیر پلیالکترود خمیر کربن اصلاح شده با پلیمر قالب 0

 رزوسینول-پیریدیلازو(-2)-0خمیر کربن اصلاح شده با الکترود   5

 های کربنی چند دیواره و مایع یونیلولهالکترود خمیر کربن اصلاح شده با نانو 6

 اتان تیو( فنیل )آمینو 2’،2-بنزیلیدن( هیدروکسی-2) بیس-N،Nالکترود خمیر کربن اصلاح شده با  7

 دار شدهسیلیکاژل عامل-پیریدیلدی الکترود خمیر کربن اصلاح شده با 8

 پتانسیومتری 0

   Zn+2 گيري یوني مزاحم در اندازههاگونهمطالعه اثر  -9-5

در نمونه حقیقی، بررسی اثر مزاحمت چندین گونه شیمیایی بر  Zn+2گیری یون قبل از کاربرد روش پیشنهادی برای اندازه

در شرایط بهینه مطالعه گردید. وجود  Zn+2مولار یون 72/7 گیریگیری ولتامتری این یون انجام شد. اثر این مواد بر اندازهاندازه

اثر تداخلی در نظر گرفته شد.  به علت حضور مواد مورد بررسی، به عنوان یک Zn+2یون گیریدر اندازه 1٪حداقل یک خطای 

، Na ،+K ،2+Mg، 2+Ca ،2+Ni ،2+Co ،-Cl+های برابر، یون 27ها مشخص نمود که گلوگز، فروکتوز و ساکارز با غلظت بررسی

-2
3CO  و-

3NO  2گیری یون اندازه برابر در 17با غلظت+Zn اثر چندانی ندارند. 

 در نمونه حقيقي Zn+2 گيري یوناندازه -9-7

گرمی میلی 304های قرصهای حقیقی، از در نمونه Zn+2یون به منظور بررسی اثبات توانمندی روش پیشنهادی برای اندازه گیری 

به  Zn+2یون  میلی گرم 21که حاوی  ،کشور کانادا نچرالز وبرتولید شده توسط شرکت دارویی ، روی سیترات به صورت نمک

حل و  pH = 0یک عدد قرص در محلول بافر فسفات با  ،در ابتدا استفاده شد. Zn+2یون  تخمین کمیعنوان نمونه حقیقی در 

لیتر سل الکتروشیمیایی دارای بافر میلی 21از این محلول به  µL 477ه حجم رسانده شد. سپس، لیتری بمیلی 17در بالن 
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 های مختلف محلولدر غیاب و حضور غلظتای این محلول چرخه هایگردید. در ادامه، ولتاموگرامتزریق  pH = 0فسفات با 

گیری( در به دست آمده توسط این روش )برای سه بار اندازه Zn+2مقدار میانگین یون  .(11)شکل  ثبت شد Zn+2استاندارد یون 

بنابراین، بود.  69/67نگین درصد بازیابی اگرم( دارای میمیلی 21گرم شد که نسبت به مقدار برچسب )میلی 04/24هر نمونه قرص 

 ای نزدیک است.گزارش شده توسط شرکت سازنده، به طور قابل ملاحظه Zn+2 گیری با مقدار یونیانگین نتایج این اندازهم

  باشد.گیری مورد نیاز نمیسازی نمونه برای این اندازهآمادههمچنین، هیچ پیش
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 (b) از محلول نمونه حقیقی  µL 477، بعد از افزایش (a) (pH = 7در محلول بافر فسفات ) Fe/Ch/CPEای های چرخهولتاموگرام (A) -11شکل 

وایستگی خطی جریان  mM 750/. . (B)( f) و150/2( ،d )077/2( ،e )506/2( cهای مختلف: )غلظتبا  Zn+2های استاندارد یون بعد از افزایش محلول و
 .های استاندارددر محلول Zn+2نسبت به غلظت یون  (A) هایدماغه آندی ولتاموگرام

 گیرینتیجه -4

تقیم یون مسگیری ولتامتری غیریک الکترود خمیر کربن اصلاح شده با چیتوسان و فروسیانید برای اندازهدر این کار پژوهشی، 

2+Zn با حساسیت و انتخابگری مناسب و به ، روشی ساده، ارزان، گیریاندازه. روش به کار برده شده در این است استفاده شده

 باشد. اثر عوامل بر بازدهی پاسخ الکترود نظیرهای برهنه سازی نظیر هوادهی با گاز نیتروژن، میدور از مشکلات عملیاتی تکنیک

 مورد بررسی قرار گرفت و pH و فروسیانید غلظت الکترود، سطح در فروسیانید تجمع زمان کربن، خمیر در چیتوسان درصد

 .به کار رفتدر نمونه دارویی به طور موفق  Zn+2 گیری یونبهینه شد. همچنین، روش پیشنهادی برای اندازه
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