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 آن کاربرد و کیتوسان/گرافن کوانتومی نقاط با شدهاصلاح ایشیشه کربن الکترودتهیه

 استامینوفن کاتالیستیالکترو گیریدراندازه

 بیگدلو خدیجه، *زینالی اسدپور کریم
 ایران  تبریز، تیربز، دانشگاه شیمی، دانشکده تجزیه، شیمی گروه 

 24/05/99تاریخ پذیرش:            23/05/99تاریخ تصحيح:              10/04/99: تاریخ دریافت

 چکيده

 به روش هیدروترمال سنتز شد. نانوکامپوزیت سنتز شده با روشهای مختلف از جمله کیتوسان– گرافن کوانتومی نقاط کامپوزیتنانو حاضر پژوهشی کار در

و طیف  ایکس پرتوی انرژی پراش سنجی طیف ،عبوری الکترونی میکروسکوپ تصویر برداری، میدانی نشر روبشی الکترونی تصویر برداری میکروسکوپ

سکوپی  سپکترو ست.  UVسنجی ا شده مورد قرار گرفته ا صلاح  صلاح کننده در تهیه الکترود ا  رفتار مورد مطالعه قرار گرفتن. این ترکیب به عنوان ا

ستامینوفن شیمیاییوالکتر شه کربن الکترود برروی ا صلاح ای شی سان–گرافن کوانتومینقاط  کامپوزیت نانو با شده ا  مطالعه مورد(  GQDs-CS) کیتو

 نسبت شده اصلاح الکترود  الکتروشیمیایی فعالیت. دارد دارو این اکسایش جهت در خوبی الکتروکاتالیستی رفتار حسگر این که شد مشاهده و گرفته قرار

ستامینوفن اکسایش به ستفاده ا ستفاده از روش . گرفت قرار مطالعه مورد تفاضلی پالس چرخه ای و ولتامتری ولتامتری از باا  تفاضلی پالس ولتامتری ازبا ا

گیری استامیو.فن میباشد. الکترود اصلاح شده با موفقیت برای اندازه 0.24خیص خطی بوده و حد تش میکرومولار 65 الی 0.30سیگنال تجزیه ای درناحیه 

 در نمونه های دارویی و سرم خون انسانی مورد استفاده قرار گرفت. 

 .تفاضلی پالس ولتامتری استامینوفن، کیتوسان،-گرافن کوانتومی نقاط نانوکامپوزیت شده، اصلاح ای شیشه کربن الکترود :کلیدی کلمات

 مقدمه-1

. است جهان درسراسر ضددرد داروهای ومؤثرترین رایجترین از یکی( N-acetyl-p-amino phenol) شیمیایی نام با استامینوفن

 نشان داده شده است. 1ساختار شیمیایی استامینوفن  در شماتیک 

 

 استامینوفنساختار شیمیایی  -1شماتیک 

بوده  ضروری برآن نظارت بنابراین دارد وجود آب درمنابع بالا های غلظت در اکنون گذشته چنددهه در مصرف افزایش به توجه با

 استامینوفن[. 1]گیری آن در نمونه های مختلف ضروری میباشدو ارایه روشهای ساده، ارزان، صحیح و دقیق برای تشخیص و اندازه

 دارویی هاینمونه در آن دقیق تشخیص بنابراین شود می سمیت موجب آن حد از بیش مصرف ولی است خطر بی نسبتا اگرچه

 [. 2]باشد مفید دارو کیفیت کنترل برای تواندمی

 asadpour@tabrizu.ac.ir                                                                                                          ، دانشگاه تبریز  استاد دانشکده شیمی وول:ئنویسنده مس.*

mailto:asadpour@tabrizu.ac.ir
mailto:asadpour@tabrizu.ac.ir
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 کم هزینه سادگی، بالا، سرعت جمله از مهمی مزایای دارای دارو وتحلیل تجزیه برای الکتروشیمیایی هایروش راستا این در

 .باشد می دارو تجزیه برای جذاب انتخابی و است بالا وحساسیت

 مکانیکی خواص داشتن دلیل به ایشیشه کربن الکترود. دارد سزایی به نقش الکترود ایتجزیه شیمیاییالکترو های روش در

 است معروف بسیار تکرارپذیر "نسبتا وکارائی(  حلال دربرابر مقاومت) شیمیایی اثریبی وسیع، پتانسیل ،گستره خوب والکتریکی

 کار به فعالموادالکترو تشخیص و گیریاندازه جهت معدنی یا آلی اصلاحگرهای مختلف انواع با آن کردن اصلاح با توانمی که

 . برد

 سطح جمله از منحصربفرد خواص دلیل به باشدمی 2sp باهیبریدسیون زنبوری لانه شبکه بصورت که گرافن اخیر هایدرسال

 های درتشخیص عنصرحسگر عنوان به را بیشتری توجه عالی الکتریکی هدایت و کمتر سمیت الکترون، انتقال بالای سرعت زیاد،

 [. 3]است کرده جلب خود به الکتروشیمیایی

 الکتروشیمیایی رفتار و گردید اصلاح GQDS-CS نانوکامپوزیت از استفاده با ایشیشه کربن الکترود حاضر، پژوهشی کار در

 گیریاندازه ونیز الکتروکاتالیز منظور به آن وکارایی قرارگرفت بررسی مورد مختلف هایتکنیک از استفاده با شده تهیه الکترود

 .گرفت قرار بررسی مورد تفاضلی پالس ولتامتری و ایچرخه ولتامتری از بااستفاده استامینوفن

 بخش تجربی-2

 هاي مورد استفادهمواد شيميایي و معرف-2-1

 شیمیایی هایمعرف و مواد تمام و شد استفاده ظروف شستشوی و هامحلول تهیه منظور بهدیونیزه  مقطر ازآب هاآزمایش تمام در

 . گرفتند قرار استفاده مورد Merck کمپانی محصول و ایتجزیه خلوص با هامحلول تهیه در

 هاي حقيقينمونه-2-2

سرم خون از مرکز انتقال . شد تهیه محلی داروخانه ازبوده و  ایران(-داروسازی مفیر فارما )کرج شرکتمحصول  استامینوفن قرص 

 درجه سیلسیوس نگهداری شد.  -18تبریز تهیه شده و فریزر با دمای -خون ایران

 هاي مورد استفادهدستگاه-2-3

 سییاخت ،757 مدل VA-Computrance گالوانواسییتات-پتانسیییواسییتات هایدسییتگاه الکتروشیییمیایی هایتکنیک اجرای جهت

 و کنترل برای هادسییتگاه این. گردید اسییتفاده( ایران-اصییفهان) سییما شییرکت سییاخت SAMA 500 و هلند متراهم شییرکت

 متروهم شرکت ساخت 827 مدل متر pH دستگاه ها،محلول pH گیریاندازه برای. بودند کامپیوتر به متصل هاداده سازیذخیره

 تصاویر .شد استفاده متر pH دستگاه کالیبراسیون برای( متروهم شرکت) استاندارد بافرهای از و شد برده کار به سوئیس کشور

  MIRA3 FEG-SEM دستگاه از استفاده با( EDX) ایکس اشعه انرژی پراکندگی آنالیز و( SEM) روبشی الکترونی میکروسکوپ
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 یک از اسییتفاده با(  TEM) عبوری الکترونی میکروسییکوپ برداری تصییویر .آمد دسییت به چک کشییور Tescsn کمپانی سییاخت

 ایکس پرتوی پراش طیف همچنین .گرفت انجام کیلوولت 120 دهنده شیییتاب ولتاژ با Phillips CM 12 مدل میکروسیییکوپ

(XRD) دسییتگاه از اسییتفاده با سیینتزی پودرهای Rigaku D/max-2200X-Ray Diffractometer (Bruker AXS) منبع دارای 

 شد ثبت (λ=0.154056nm) مشخصات با Cu Kα تابش

 (GQDs-CS) کيتوسان– گرافن کوانتومي نقاط کامپوزیتنانو سنتز -2-4

 شد حل مقطر آب لیتر میلی 50 در گلوکز گرم 7/0 ابتدا که ترتیب این به شد سنتز هیدروترمال روش با گرافن کوانتومی نقاط

سیوس یدرجه 180 دمای در ساعت 4 مدت به و شد داده انتقال زنگ ضد فولادی اتوکلاو داخل به سپس و  .دید حرارت سل

صل زرد به مایل ایقهوه محلول نهایت در و شد خنک محیط دمای در آن از بعد  دیده آبی رنگ به UVتحت تابش  که شد حا

 سییطح بر آن پایداری و کوانتومی نقاط بهتر پراکندگی برای کار ادامه در. بود گرافن کوانتومی نقاط تولید نشییانگر که شییدمی

سان از الکترود ستفاده کیتو سان گرم 1/0 کار این برای. شد ا ستیک لیتر میلی 3 در کیتو سید ا  در دادن قرار با و شد حل %1 ا

سونیک ضافه گرافن کوانتومی نقاط به محلول این که آمد دست به شفافی محلول دقیقه 15 مدت به اولترا  60 دمای در و شد ا

 (GQDs-CS) شود تشکیل کوانتومی نقاط و کیتوسان بین پیوند تا دید حرارت ساعت 1 مدت به سانتیگراد یدرجه

 (GQDs-CS) کيتوسان– گرافن کوانتومي نقاط کامپوزیتنانو اصلاح شده الکترود کربن شيشه ايتهيه  -2-5

صلاح، از قبل شه کربن الکترود سطح کردن تمیز جهت ا شه کربن الکترود ای،شی  آلومینا ذرات با پارچه روی بر آرامی به ایشی

ستن از پس و شد داده صیقل  مدت به اتانول/آب 1:1 مخلوط در آن سطح از لومیناآ ذرات حذف منظور به آب، با آن سطح ش

 .باشد کردن اصلاح برای آماده تا شد خشک محیط دمای در و شسته آب با سپس. شد داده قرار التراسونیک حمام در دقیقه 10

صلاح  شه کربن الکترود روی بر GQDs-CS نانوکامپوزیت از میکرولیتر 10برای ا  یکنواخت صورت به شده، تمیز پیش از ایشی

 .شد داده قرار محیط دمای در آن سطح شدن خشک تا الکترود. شد گذاریقطره

 گیریبحث و نتیجه-3

 نانوکامپوزیت مورفولوژي بررسي -3-1

 بررسی FESEM یبوسیله GQDs-CS و GQDs سطح مورفولوژی شده، سنتز موادنانو شکل و اندازه درباره اطلاعات کسب برای

 یکنواخت طور به که است نانومتر 17 تا 10 بین قطر با کروی تقریبا   GQDs نانوذرات شود،می دیده 1شکل در که همانطور. شد

 (B1 درشکل) شودمی مشاهده وضوح به خورده چین ساختار کیتوسان، با الکترود اصلاح از بعد. اندشده توزیع الکترود سطح روی

 بنابراین،. است شده پوشیده و دار عامل کیتوسان با GQDs نانوذرات که است این بیانگر که یابدمی افزایش نانوکامپوزیت قطر و
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 سایتهای و بالا بسیار پذیر واکنش سطح بزرگ، ویژه سطح مساحت ،GQDs-CS خورده چین ایصفحه ساختار که گفت توانمی

 .شودمی پیشنهادی سنسور پایداری و حساسیت بهبود به منجر که ویژه فعال

 

 

 

 

 

 

 

 Bو  A هایتیب در شکلبه تر GQDs-CSو  (GQDs)مربوط به  FESEMتصاویر  -1شکل 

 TEM تصویر 2 شکل. شد بررسی TEM تکنیک با شده سنتز GQDs سطح ،GQDs سنتز اثبات و تأیید برای این، بر علاوه

GQDs هستند. شکل کروی آنها که داد نشان شده سنتز 

 

 شده سنتز های TEM  برایGQDs تصویر -2شکل

  ایکس پرتوي انرژي پراش سنجي طيف روش با بررسي -3-2

 به مربوط C Kα با متناظر که دهدمی نشان قوی نسبتا  پیک. دهدمی نشان را GQDs-CS/GCE به مربوط EDX الگوی 3 شکل

 عاملی هایگروه در موجود اکسیژن هایاتم به مربوط KeV 5/0 در شده مشاهده پیک. است GQDs در موجود کربن هایاتم

  .باشدمی کیتوسان در موجود آمین گروه دلیل به نیتروژن به مربوط پیک. باشدمی GQDs (هیدروکسیل) داراکسیژن

A B 
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 GQDs-CS نانوکامپوزیت EDX الگوی -3 شکل

 (XRD) ایکس اشعه پراش الگوي با شناسایي -3-3

( 002) کریستالی الگوی به متعلق که =212θ° حوالی در پیک یک مربوط الگوی. شد بررسی  XRD با GQDs کریستالی ساختار

 ساختار GQDs بنابراین. دارد خوبی تطابق :JCPDS) 41-1487) کارت شماره با استاندارد XRD یداده با که دهدمی نشان است،

( Å3.43)  بالک گرافیت در آن( 002) الگوی بین یفاصله از بیشتر که است Å 4.1 تقریبا ایلایه بین یفاصله و دارد گرافیتی

  (4)شکل.است

 
 GQDs کوانتومی نانوذرات XRD الگوی -4 شکل
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 نوري هايویژگي آناليز -3-4

 حدود در مجزا جذبی پیک دو است، شده ثبت nm 500 تا nm 200بین که GQDs-CS و GQDs هاینمونه UV-vis جذبی طیف

nm 230 و nm 285 ،انتقالات به ترتیب به که دارند π– π* باندهای C=C انتقالات و اروماتیک n- π* به مربوط C=O منطقه در 

  .دارند اختصاص 2sp هیبریداسیون

 
 GQDs ،(b) GQDs-CS (a) نانوذرات به مربوط UV-vis طیف -5شکل

  استامينوفن الکتروشيميایي رفتار بررسي و مطالعه -3-5

 نانوکامپوزیت با شده اصلاح و نشده اصلاح ايشيشه کربن الکترود روي بر استامينوفن الکتروشيميایي رفتار مقایسه -3-5-1

 شده سنتز

استامینوفن  اکسایش قبال در GQDs-CS نانوکامپوزیت با شده اصلاح ایشیشه کربن الکترود الکتروکاتالیتیکی فعالیت 6شکل 

 غیاب در pH=7 با M  0.1 فسفات بافر در شده اصلاح و برهنه ایشیشه کربن الکترود ایچرخه هایولتاموگرامرا نشان میدهد. 

 .  نشان داده شده است 6در شکل  استامینوفن mM0.2  حضور و
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الکترود  (b)ای اصلاح نشده در غیاب استامینوفن و الکترود کربن شیشه pH (a)=2با  M 1/0ای در محلول بافر فسفات های چرخهولتاموگرام -6شکل 

ای اصلاح شده در حضور الکترود کربن شیشه (d)ای اصلاح نشده در حضور استامینوفن و الکترود کربن شیشه (c)اصلاح شده در غیاب استامینوفن 

 استامینوفن

الکترود اصلاح شده در غیاب آنالیت موردنظر هیچ پیکی نشان نداد که حاکی از الکترواکتیو نبودن اصلاحگر مورد نظر است. اما 

برگشت پذیر بودن اکسیداسیون است.  نسبتا شود که نشانگراتدی و آندی مشاهده میدر حضور استامینوفن یک زوج دماغه ک

 دهد.همینطور جریان دماغه آندی در الکترود اصلاح شده نسبت به الکترود برهنه افزایش قابل توجهی را نشان می

 اثر سرعت روبش پتانسيل بر دماغه اکسيداسيون استامينوفن -3-5-2

تروشیمیایی، یکی از پارامترهای مهم در بررسی پاسخ  الکتروشیمیایی الکترودهای اصلاح شده سرعت روبش در مطالعات الک

های کارآمد برای مطالعه فرآیندهای انتقال الکترون، بررسی پایداری، خواص ای یکی از روشباشد. ولتامتری چرخهمی

الکترودی است. برای تعیین انتشاری یا جذب سطحی بودن ماهیت های های شیمیایی بر روی واکنشالکتروکاتالیزی و اثر واکنش

حاوی  M1/0در محلول بافر فسفات  GQDs-CS/GCای الکترود های چرخهجریان ناشی از اکسیداسیون استامینوفن، ولتاموگرام

mM 2/0  7استامینوفن در=pH های روبش و با سرعتmV/s 400-10  (7رسم شد. )شکل 
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 mV/sهای روبش استامینوفن با سرعت mM2/0( حاوی 7=pH) M 1/0در محلول فسفات  GQDs-CS/GCEای های چرخهولتاموگرام -7شکل 

 های ضممیه تغییرات جریان دمغه برحسب جذر رسرعت وبش و سرعت روبش میباشندشکل 400-10

 محدوده در پتانسیل روبش سرعت و روبش سرعت جذر حسب بر استامینوفن احیایی-اکسیدی دماغه جریان تغییرات نمودارهای

mV/s 400-10 حسب بر آندی دماغه جریان تغییرات که است مشخص کاملا شکل از است. شده داده نشان 7شکل ضمیمه در 

 .شودمی کنترل انتشار پدیده بواسطه الکترود سطح به ماده انتقال ماهیت نتیجه در دارد خطی روند روبش سرعت جذر

 محلول بر رفتار الکتروشيميایي استامينوفن  pHبررسي تأثير  -3-5-3

 =pH 3-10یدر محدوده M1/0در بافر فسفات  GQDs-CS/GCEاستامینوفن بر روی  mM 2/0محلول بر اکسایش  pHتأثیر 

 هایپتانسیل سمت به pH افزایش با استامینوفن اکسایش پیک دهد،می نشان 6-3 شکل که همانطور مورد بررسی قرار گرفت.

 اکسیداسیون برای احتمالی مکانیسم. است استامینوفن اکسایش در پروتون مداخله یدهنده نشان که شودمی جابجا منفی

 داده نشان  7 شکلضمیمه  در محلول pH به استامینوفن اکسایش پتانسیل خطی وابستگی.  باشدمی زیر صورت به استامینوفن

. کندمی تغییر mV 50.1شیب با و خطی بطور ،10 تا pH =3 محدوده در pH حسب بر آندی دماغه پتانسیل تغییرات. است شده

 این شیب که =pH0.0501Ep+ 69/0 از است عبارت استامینوفن محلول pH حسب بر اکسیدی دماغه پتانسیل تغییر معادله

 تبعیت نرنستی رابطه از استامینوفن احیای-اکسیداسیون واکنش دهدمی نشان که باشدمی نزدیک نرنستی مقدار به منحنی

 .کندمی
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تا  3های مختلف: pHاستامینوفن در  mM 2/0حاوی  M 1/0در محلول بافر فسفات  GQDs-CS/GCای الکترود های چرخهولتاموگرام -8شکل 

 محلول pH به استامینوفن اکسایش پتانسیل وابستگی. ضمیمه: 10
 

 با استفاده از روش ولتامتري پالسي تفاضلي  استامينوفنتعيين کمّي -3-5-4

حاصل از افزایش  GQDS-CSای اصلاح شده با نانوکامپوزیت گرام های پالس تفاضلی الکترود کربن شیشهولتامو-9شکل 

نشان  (DPV)نمودار معیارگیری رسم شده از نتایج ولتامتری پالس تفاضلی  دهد.های مختلف استامینوفن را نشان میغلظت

 کندمیکرومولار از حالت خطی تبعیت می 65الی  0.3دهد که تغییرات جریان دماغه نسبت به غلظت استامینوفن در محدوده می

 مولار بدست آمد.میکرو 0.24ونیز حد تشخیص این روش 
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 0.3با افزایش غلظت استامینوفن از  GQDS-CSای اصلاح شده با نانوکامپوزیت های پالس تفاضلی بر روی الکترود کربن شیشهگرامولتامو-9شکل 

 شکل ضمیمه : تغییرات جریان دماغه بر حسب غلظت استامینوفن =pH 7مولار با  0.1میکرومولار در بافر فسفات  65الی 

 گيري استامينوفنا در اندازههبررسي اثر مزاحمت -3-5-5

های حقیقی، از اهمیت زیادی برخوردار های مزاحم احتمالی در نمونهارزیابی گزینش پذیری الکترود تهیه شده به علت وجود گونه

ی پاسخ الکترود اصلاح شده در قبال آنالیت هدف )استامینوفن( و در حضور هایی در شرایط بهینهاست. بدین منظور آزمایش

ابتدا ولتاموگرام هر سه ماده با غلظت برابر رسم شد نمودار ا مزاحمت محتمل ترتیب داده شد. های بهای فزاینده از گونهغلظت

(a) برابری کافئین و تیروزین رسم شد. با توجه به  150،100،75،50،40،30،15،5های بعدی با افزایش و ولتاموگرام

 شود.میهای ثبت شده مزاحمت چندانی روی استامینوفن مشاهده نولتاموگرام
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حاوی استامینوفن، تیروزین و  M 1/0(2=pH)در محلول بافر فسفات  GQDs-CS/GCهای پالس تفاضلی الکترود اصلاح شده ولتاموگرام-9شکل 
 مرحله افزایش  8طی  کافئین

 هاي حقيقيدر نمونه  استامينوفنگيري اندازهاي: کاربرد تجزیه -3-6

 طور به هاون در توزین از پس گرممیلی 325 دوز با قرص 5 ،استامینوفن قرص حقیقی نمونهگیری استامینوفن در اندازه برای

لیتری به حجم رسانده شد. میلی 50بعد از انحلال در بالن ژوژه  حاصل پودر از قرص یک وزن میانگین سپس. شد پودر کامل

مرتبه مورد رقیق سازی قرار گرفت و به عنوان نمونه  جهت قرار گرفتن غلظت نمونه حقیقی در محدوده کالیبراسیون این نمونه ده

گیری جهت تعیین مقدار آنالیت از روش افزایش استاندارد استفاده شد. میانگین سه مرتبه اندازه .حقیقی مورد استفاده قرار گرفت

جهت اطمینان از روش  .که تطابق خوبی با مقدار برچسب روی قرص دارد به ازای هر قرص به دست آمدگرم میلی 327.5مقدار 

از استاندارد استامینوفن اضافه گردید و در نهایت مقدار کل استامینوفن  ،پیشنهادی در مرحله پودر کردن مقدار معادل یک قرص

مقدار درصد بازیابی برای استاندارد اضافه شده محاسبه  .گیری قرار گرفت و مقدار بدست آمده برای هر قرص کم گردیدمورد اندازه

 درصد به دست آمد.  101.1که این مقدار شد 

 پروتئین ترسیب برای استونیتریل لیتر میلی 2/1 سرم لیتر میلی 2 به  یانسان خون رمگیری استامینوفن در نمونه سبرای اندازه

 محلول. شد سانترفیوژ rpm6000 سرعت با دقیقه 15 مدت به مخلوط ها،پروتئین شدن جدا برای کامل همزدن از پس. شد اضافه
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 روش به شده تهیه هاینمونه بازیابی، درصد یافتن جهت. شد اسپایک استامینوفن از معینی غلظت با و شد جدا رویی شفاف

 . شددرصد محاسبه  98.5گیری درصد بازیابی برای سه مرتبه اندازه .گردید گیریاندازه استاندارد افزایش

 گیرینتیجه -4

شد. نانو کامپوزیت سنتز شده به روشهای مختلفی  سنتز هیدروترمال روش بهبا موفقیت و  کیتوسان– گرافن کوانتومی نقاط کامپوزیتنانو

مورد بررسی و تایید قرار گرفت. الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با نانوذرات سنتز شده تهیه گردید . به عنوان سنسور الکتروشیمیایی 

کاتالیستی وحساسیت خوبی برای اندازه گیری استامینوفن از خود الکترود اصلاح شده رفتار الکترو گیری استامینوفن به کار رفت.جهت اندازه

گیری سنسور تهیه شده با موفقیت برای اندازه پالس تفاضلی برای محاسبه حدتشخیص روش استفاده گردید. نشان داد ونیز از روش ولتامتری

 به دست آمد. 100درصدهای بازیابی برای هر دونمونه مقدار نزدیک به رار گرفت. استامینوفن در دو نمونه حقیقی مورد استفاده ق

 تقدير و تشکر -5

 دارند.های مادی ومعنوی این کار پژوهشی اعلام میدانی خود را از دانشگاه تبریز بخاطر حمایتنویسندگان این مقاله مراتب قدر
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