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 چكيده

بـا اسـتفاده از روش لايـه نشـاني  ITOهاي كربني بر روي الكترود نانومتري از نانوذره18تا9لايه نشاني يك لايه بسيار نازك

و اثرات آن بر روي فرايندهاي الكتروشيمي مورد بررسي قرار گرفته است-لايه با اين لايه شناسايي. لايه انجام شده اسـتفاده هاي بسيار نازك

و ميكروسكوپي نيروهاي اتمي انجام شده هـاي بررسيهاي انجام شده با سيسـتم.ستا از تكنيكهاي اسپكتروفتومتري، اسپكتروسكوپي امپدانس

و كاتيوني بر روي سطح نشان داده است كه الكترود داراي جايگاههاي مثبت اضـافي اسـت  جايگاههـاي پيونـدي(ردوكس جذب شده آنيوني

و ). باشدمي pmol cm-2 50هر لايه برابر كاتيوني در و دوپامين، ولتامتري پـالس تفاضـلي، روشـي سـريع براي سيستم مخلوط آسكوربات

مي گزينش . دهد پذير را براي مقادير ميكرومولار دوپامين در حضور آسكوربات نشان

 اسيد اسكوربيك، دوپامين، كامپوزيت نانو كربني: گان كليديژوا

 مقدمه-1

و تركيبات كربن به طور گسترده براي اصلاح الكترودها در آناليز الكتروشيميايي مورد استفاده قرار مي گيرنـد

و در مقايسه بـا نانولولـه. اند خصوصا نانوذرات كربني براي حسگرهاي الكتروشيميايي كاربرد فراواني داشته هـاي كربنـي

و رنگدانـه اند فولرن، نانوذرات كربن سالهاست كه شناخته شده و كاربردهاي بسياري در صـنعت بـه عنـوان پـر كننـده

كه اند، نانوذرات ساختار بسيار جالبي در سيستمهاي الكترود لايه نازك داشته داشته ايـن اثـر بـه علـت جايگاههـاي اند

.مرزي زيادي است كه براي فرايندهاي الكتروشيميايي مفيد هستند
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  ITOهاي كربني بر روي الكترود نانومتري از نانوذره18تا9بسيار نازك اين تحقيق، لايه نشاني يك لايه در

و اثرات آن بر روي فرايندهاي الكتروشيمي مورد بررسي قرار گرفته است لايـه سيسـتمهاي-لايه نشاني لايه. انجام شده

و كاربردهاي فراواني دارد دكرپلي الكتروليت، بوسيله  ا.1معرفي شده تصال دهنده اليگومري، اتصال علاوه بر سيستمهاي

و كـاربرد.2،3سيكلودگزترات به كار گرفتـه شـدند متيل هاي ملكولي مثل فروسيانيد، فيتات، كربوكسي دهنده ايـن روش

مي تشكيل لايه لي بـه دسـت. باشد هاي يكنواخت تشريح شده، در توسعه حسگرهاي زيستي مفيد سـ از نانوذرات كربن

و در محلول پايدار است آيد كه داراي بار سطحي مي با. بوده ,TiO2تشكيل فيلمهايي SnO2و ديگر مواد همراه ، طلا

اين تحقيق نانوذرات كربن يكنواخت در اتصال با پليمر اتصال دهنـدهدر.4،5با فيلمهاي پلي يون قبلا گزارش شده است

اين ذرات در آب داراي بـار سـطحي منفـي سوسپانسيون. استفاده شده است (PDDA)كلريد آمونيوم متيل آليلدي پلي

مي PDDAاز طرفي پلي كاتيون. باشدمي  و بر پايه جاذبه-بنابراين، با استفاده از روش لايه. باشد داراي بار مخالف لايه

مي ITOالكتروستاتيك بر روي سطح الكترود   هـاي هاي بسيار نازك با استفاده از تكنيك اين لايه شناسايي. گيرند قرار

و بـه عنـوان الكتـرود بـراي تعيـين UV-Visاسپكتروفتومتري و امپـدانس انجـام شـد ، ميكروسكوپي نيروهاي اتمي

.به عنوان كاربرد حسگري آن مطرح شده است گزينشي دوپامين در حضور آسكوربيك اسيد

پي هاست كه متعلق به خانواده انتقال دهنده يكي از مهمترين كتكول آمينDAدوپامين امهـاي عصـبي هـاي

وDA.6باشدمي شيميايي  و توانـايي احسـاس درد روي همه فرايندهاي مغز مثل كنترل حركتي، پاسخهاي احساسـي

تعيـين.7ممكن است باعث بيماريهاي جـدي مثـل پاركينسـون شـودDAاختلال در حد نرمال. گذارد لذت، تاثير مي

گيـري دوپـامين انـدازه. با آسكوربيك اسيد، محدوديت دارد الكتروشيميايي دوپامين به علت مشابهت پتانسيل اكسايش

و الكترودهاي مختلفي. ها بوده است در حضور آسكوربيك اسيد چالشي براي الكتروشيميست تا به حال روشهاي متعدد

. 8،10ارايه شده است

 قسمت تجربي-2

و مواد شيميايي  معرفها

دي(، پلي)سيگما(، دوپامين هيدروكلريد)لدريچآ(آسكوربيك اسيد-Lهيدروكينون، بنزوكينون، دي آليل

، نانوذرات)سيگما(KH2PO4،)در آب، آلدريچ wt%35وزن ملكولي خيلي كم،( (PDDA)) متيل آمونيوم كلريد

و بدون خالص سازي Emperor 2000, Cabot Corporationنانومتر،18تا9قطر ذرات بين(كربن خريداري

از. ده قرار گرفتندبيشتر مورد استفا و تقطير شده كه با مقاومتي كمتر از سيستم خالص سازي18MΩآب ديونيزه

شد (BOC)گاز آرگون. آب الگا بدست آمد .براي گاززدائي محلولها استفاده
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 دستگاهوري

بكار براي كنترل پتانسيل الكترود كار (Eco Chemie, NL)يك سيستم پتانسيواستات ميكرواتولب سه الكترودي

و mm 0/5(الكترود كمكي يك سيم پلاتين. گرفته شد 2قطر cm و الكترود كالومل اشباع بعنوان الكترود) طول

 ,1cm×6cm) (ITO)اينديم دوپ شده با قلع الكترود كار، شيشه پوشيده شده با دي اكسيد. مرجع بكار گرفته شد

30 Ω, Image optic, Basildon, UK) الكترود. باشدمي ITO و آب مقطر شسته در ابتدا با استفاده از اتانول

.در مجاورت هوا قرار گرفت500ºC  (Elite)دقيقه در كوره30شدو بعد از خشك كردن، 

 LbLتهيه الكترود با استفاده از روش

شد- با استفاده از روش لايه ITOهاي كربن نانوذرات بر روي الكترود شيشه فيلم ر مرحله اولد. لايه، لايه نشاني

شد ITOالكترود بعد از شستشو با آب مقطر،. در محلول سوسپانسيون نانوذرات كربن در آب دوبار تقطير قرار داده

مي PDDAالكترود به مدت در محلولي از  شد. شود وارد هاي لايه. مرحله آخر با شستشوي دوباره با آب مقطر انجام

.شدنشاني انجام اضافي با تكرار سيكل لايه

و بحث-3  نتايج

 UV-Visاسپكتروفتومتري

شكل UV-Visطيف مي)1(بدست آمده در دهد كه افـزايش تعـداد براي الكترودهاي نانو كامپوزيت نشان

در.هاي كربني خط پايه به طور منظمي افزايش يافته است لايه و رشـد يكنواخـت فـيلم را اين مسـئله ماهيـت شـفاف

.دهد سطح الكترود نشان مي

 CNP-PDDAلايه5(ii) 10(iii) 20 (i)با ITOاز الكترود UV-Visطيفهاي)1(شكل
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  (AFM) ميكروسكوپي نيروهاي اتمي

و بوســيله CNP-PDDAهــاي فــيلم بــه منظــور دســتيابي بــه ضــخامت، نمونــه  AFMخراشــيده شــده

60تـا50لايه نشانده شده، ضخامت فيلم تقريبـا10براي).2(تصويربرداري شد شكل nmلايـه نشـانده20و بـراي

200تا 100شده ضخامت به  nm بنابراين، ميانگين افزايش ضخامت بـراي يـك فـيلم. افزايش يافتCNP-PDDA 

. باشدمي در هر لايه nm 6-5حدود

از20از فيلم AFMتصاوير)2(شكل فيلم تا بستر خراش داده. ITOبر روي بستر CNP-PDAAلايه

120و از پله ارتفاع، ضخامت كل فيلم شده است nm مي 6هر لايه( شود تخمين زده nm.(

 اسپكتروسكوپي امپدانس

از20و2،3،4،5،10،15الكترودهاي با و با گذاشته شدن در محلول بـافر CNP-PDDAلايه آماده شد

pHفسفات  شد 7= گيريهاي الكتروشيميايي پاسخ جريان خازني بواسطه افـزايش در اندازه. طيفهاي امپدانس آنها ثبت

مي. سطح ناشي از نانوذرات كربني مشاهده شد دهد كه ظرفيت لايه دوگانـه بـا افـزايش اسپكتروسكوپي امپدانس نشان

).4شكل(يابد ضخامت فيلم، افزايش مي

ب داده)1(جدول به عنوان تابعي از تعداد سيكلهاي لايه نشـاني را نشـانcm21ه دست آمده براي الكترودهاي ظرفيت

10دهد كه هر سيكل لايه نشاني، ظرفيت را به اندازه مي µFمي .افزايد، در يك روند خطي،
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و مقادير ظرفيت محاسبه شده الكترود با افزايش تعداد لايه داده)1(جدول ها هاي امپدانس

ها تعداد لايهµFظرفيتΩمقاومت

100652

100763

106844

103935

9015710

9723915

9232620

و بحث-3  نتايج

 CNP-PDDAمطالعات الكتروشيميايي دوپامين با استفاده ازالكترود

pHدوپامين در بافر فسفات بـاmM1اي براي محلول ولتاموگرامهاي چرخه = ، پيـك ثبـت شـده اسـت7

مي اكسايش برگشت ).3شكل(شود پذير دو الكتروني براي آن مشاهده

 مكانيسم اكسايش الكتروشيميايي دوپامين)3( شكل

در از سينتيك خيلي كندي تبعيت مـي ITOاكسايش دوپامين بر روي الكترود ايـن بـازه كنـد بـه طوريكـه

پذيري بـراي دوپـاميني نانوذرات كربني پيك نسبتا برگشتبا لايه نشان. شود پتانسيل هيچ پيكي براي آن مشاهده نمي

پـذيري سيسـتم افـزايش هاي كربني علاوه بر افـزايش جريـان پيـك، برگشـت شود كه با افزايش تعداد لايه مشاهده مي

.يابد مي
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1اي براي اكسايش محلول ولتاموگرامهاي چرخه (A))4(شكل mM دوپامين در بافر فسفاتpH =  0(ii) (i)در7

5(iii) 8از و دوم ولتاموگرامهاي چرخه CNP-PDDA (B)لايه 1اي بـراي روبـش اول mM  دوپـامين در بـافر

از3فسفات در سطح الكترود  100، سرعت روبش پتانسيل CNP-PDDA pH = 7لايه mV s-1 

 CNP-PDDAمطالعات الكتروشيميايي آسكوربيك اسيد با استفاده از الكترود

1اي براي محلول تري چرخهولتام mM با شكل(انجام شده استpH=7آسكوربيك اسيد در بافر فسفات

در)6 در سـيكلهاي متـوالي پيـك اكسـايش آسـكوربات كـاهش. اين شرايط برگشت ناپذير اسـت، اكسايش آسكوربات

بـ. يابد كه نشان دهنده يك واكنش شيميايي برگشت ناپذير است مي راي اكسـايش آسـكوربات در مكانيسم ارائـه شـده

:آورده شده است)5(شكل

 مكانيسم اكسايش آسكوربيك اسيد)5( شكل
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1اي براي اكسايش محلول ولتاموگرامهاي چرخه (A))6(شكل mM آسكوربيك در بافر فسـفاتpH 0 (i)در 7=

(ii) 5(iii) 8از و ولتاموگرامهاي چرخه CNP-PDDA (B)لايه 1دوم اي براي روبـش اول mM  در آسـكرربيك

pHبافر فسفات  = از3در سطح الكترود7 100، سرعت روبش پتانسيل CNP-PDDAلايه mV s-1باشد مي.

و آسكوربيك اسيد با استفاده از الكترود  CNP-PDDAمطالعات الكتروشيميايي مخلوط دوپامين

م روي سيستم CNP-PDDAتاثير خواص نشاندن فيلم نشـانيثل ضخامت فيلم لايـه هاي ردوكس مختلف

در. شده وابسته به خصوصيات ملكـولي اسـت  تعـداد سـيكلهاي لايـه نشـاني ابـزاري مفيـد را بـراي جداسـازي پيكهـا

هاي مخلوط مهـم، اكسـايش يكي از سيستم. هاي كه پيكها ولتامتري با هم همپوشاني دارند، فراهم نموده است سيستم

. ربيك اسيد استدوپامين در حضور مقادير اضافي آسكو

1مخلوطي شامل mM و 1از دوپامين mM از آسـكوربات در بـافر فسـفاتpH = اخـتلاف پتانسـيل. تهيـه شـد7

و آسكوربات با تعداد لايه مي اكسايش دوپامين و دوم ولتاموگرامهاي چرخه. يابد هاي كربني افزايش اي بـراي روبـش اول

از20و2پتانسيل در  ش CNP-PDDAلايه شكل. ده استثبت كه5 همانطور كه در نشان داده شده است، در ابتدا

. يابـد با افزايش تعداد لايه جدايي پيكها افـرايش مـي. كم است دو پيك همپوشاني دارند CNP-PDDAضخامت لايه 

.اين امكان را فراهم مي سازد كه جدايي پيكها افزايش يابد CNP-PDDAاين ضخامت فيلم بنابر
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و دوپامين در بافر (B)روبش اول (A)اي لتاموگرامهاي چرخهو)7(شكل روبش دوم براي مخلوط آسكوربيك اسيد

pHفسفات  = 7(i) 2(ii) 20لايهCNP-PDDA 

و دوم اتفاق مي افتد از20بـراي الكتـرود بـا. در ضمن، تغيير جالبي در روبش پتانسيل اول -PDDAلايـه

CNP آ و دوپـامين كـاملا جـدا شـده انـد امـا در سـيكل دوم پيـك اكسـايش در سيكل اول، پيك اكسايش سكوربات

بعـد از گذشـت چنـدين دقيقـه، سـيگنال. شود، ولي پيك اكسايش دوپامين باقي مـي مانـد آسكوربات كاملا حذف مي

دوپـامين ايـن روش را نسـبت بـه توانـدمي اين مسئله روشن نيست اما مكانيسم دقيق. شود آسكوربات دوباره ديده مي

اثر مشابهي وقتي كه غلظتهاي خيلي كم از دوپامين در حضور مقادير زيـاد آسـكوربيك اسـيد، اتفـاق. پذير كند گزينش

230جدايي دو پيك برابر. مي افتد mV اين الكترود حاصل شده استبا.

انجام ري پالس تفاضلياز روش ولتامتگيري مقادير ميكرومولار دوپامين در حضور آسكوربات با استفاده اندازه

شكل  از).8(شد و حد تشخيص برابـر مولار 7-10×1تا 5-10×1 گستره خطي مـولار بـراي دوپـامين 8-10×5است

.بدست آمد

و دوپامين در غلظت ثابت از آسكوربيك اسيد (A))8(شكل ولتاموگرامهاي پالس تفاضلي براي مخلوط آسكوربات

و غلظتهاي مختلف 10-3×1 0/1 µM (ii) 1 (i)از دوپامين مولار µM (iii) 5 µM (iv) 10 µM در بافر فسفاتpH

= از20و الكترود نانوكامپوزيت7  CNP-PDDAلايه
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از الكترود فيلم كامپوزيت نانواندازه گيري .ذرات دوپامين با استفاده . . . .


