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من اميد فردايي روشن راه فراگيري علم و دانش را به  بار به نخستينكه  نآنا

پدر و مادر بودند و اكنون كه تا به اينجا پيش آمدم نتيجه رهنمون شدند 

  .زحمات بيدريغ ايشان بود

  

خاك پاي . نهايت سپاس و تشكر را از اين والا گهران ارزشمند اعلام مي دارم 

ايشان را توتياي چشم خود ساخته و با نهايت خضوع اين مدرك كسب شده را 

  .ي دارمبه محضر مباركشان تقديم م

  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



  ث 

 

 

 

 

 

 

 

 

با نهايت خشوع از همه اساتيد كه سخاوتمندانه فراگرفته ي خود را  به ما انتقال دادند تشكر و 

  قدرداني 

 .مي نمايم
  .آنانكه زحمات بيدريغ و تلاش بي وقفه نمودند تا بياموزند آموختني ها را

  

  جهان علم و دانش تقديم به پيشگاه اين خورشيد صفتان

  

  با سپاس فراوان خدمت

  

  جهانبخش رئوف و دكتر ابوالفضل كياني وفسوررپجناب آقاي 

  و

  دكتر رضا اوجاني

  

  

  و همچنين صميمانه ترين مراتب سپاسگذاري خود را حضور

  جناب آقاي دكتر محمد رضا حاج محمدي و دكتر محمد حسين فاطمي 

  هاي ارزندهجهت مطالعه دقيق پايان نامه و پيشنهاد

  به عنوان نماينده تحصيلات تكميلي دكتر سيد ناصر عزيزيو نيز جناب آقاي 

  و كليه اساتيد محترم دانشكده شيمي و

  همچنين دوستان و دانشجويان آزمايشگاه تحقيقاتي الكتروشيمي تجزيه اي 

  .اعلام مي دارم
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  :چكيده

. در اين تحقيق اصلاح الكترود طلا با تك لايه هاي خود انباشته و نانو ذرات طلا بررسي شد

 - 1هگزان داي تيول و  -6،1به اين ترتيب كه ابتدا تك لايه ي خود انباشته اي از تيول مخلوط شامل 

هگزان  -6،1آزاد  SH– ايجاد شد و سپس نانو ذرات طلا روي گروه اكتان تيول روي سطح بستر طلا

رفتار الكتروشيميايي الكترود اصلاح شده تهيه شده طي مراحل مختلف . داي تيول تثبيت شده اند

آزمايشات نشان داده است كه در سطح الكترود . اصلاح توسط روش ولتامتري چرخه اي بررسي شد

دماغه هاي اكسيداسيون آسكوربيك اسيد و دوپامين بصورت جدا از هم  ،اصلاح شده با نانو ذرات طلا

ظاهر شده است كه در نتيجه مي توان هر كدام از اين دو گونه ي بيولوژيكي را در حضور هم اندازه 

ولتامتري  ،اندازه گيري آسكوربيك اسيد و دوپامين به سه روش ولتامتري با روبش خطي .گيري نمود

و  خطي غلظتامتري موج مربعي انجام گرفت و براي هر سه روش نيز محدوده ي پالس تفاضلي و ولت

اثر سرعت روبش پتانسيل بر فرآيند اكسايش الكتروكاتاليزي آسكوربيك  .تشخيص ذكر شده است حد

 اسيد و دوپامين در سطح الكترود طلاي اصلاح شده با تك لايه خود انباشته واجد نانو ذرات طلا

 - Lاثر مزاحمت گلوتاتيون و . انتشار آسكوربيك اسيد ودوپامين تعيين گرديدبررسي شد و ضريب 

آسكوربيك اسيد و دوپامين در سطح الكترود طلاي اصلاح شده با تك لايه سيستئين بر اندازه گيري 

براي  و مشخص شد كه مزاحمتي  نيز مورد بررسي قرار گرفت  ،خودانباشته واجد نانو ذرات طلا

  .ايجاد نمي كنند وربيك اسيد و دوپامينآسكاندازه گيري 

رفتار الكترود خمير كربن  واجد نانو لوله هاي كربني چند ديواره اصلاح شده در بخش بعدي 

الكترود خمير كربن با نانو لوله هاي كربني چند  به اين ترتيب كه. مورد مطالعه قرار گرفت با موز

تار الكتروشيميايي الكترود توسط ولتامتري چرخه رف ،ديواره و موز اصلاح شد و در هر مرحله اصلاح

 ،پس از وارد كردن موز در پيكره ي الكترود خمير كربن واجد نانو لوله هاي كربني. مطالعه شداي 



 س 

. دماغه هاي اكسايشي و كاهشي ظاهر شد كه احتمال مي رود مربوط به آنزيم پلي فنول اكسيداز باشد

تاثًير حرارت و سرعت  ،pHتاثًير  ،درصد موز ،لوله هاي كربنيپارامترهاي مختلف مانند درصد نانو 

به منظور . روبش پتانسيل روي پاسخ الكتروشيميايي الكترود اصلاح شده مورد مطالعه قرار گرفت

مقايسه الكترود اصلاح شده اي با نانو لوله هاي كربني و سيب نيز تهيه شد كه دماغه هاي مشابهي 

تاًييدي بر اين باشد كه دماغه ها مربوط به آنزيم پلي فنول اكسيداز مي  مشاهده گرديد كه مي تواند

 .تكرار پذيري الكترود نيز توسط روبش هاي متوالي به روش ولتامتري روبش خطي مطالعه شد. باشد

همچنين از الكترود خمير كربن واجد نانو لوله هاي كربني اصلاح شده با موز براي اندازه گيري 

  .ه شد و اثر مزاحمت آسكوربيك اسيد بر اندازه گيري دوپامين مورد بررسي قرار گرفتدوپامين استفاد

  

  

  

  

  

  

  

  

   

 
   

 

 

 

 

 



 ١

 

 

 

 

 

 

  

 

 
 

 

 

 

  

 
 
 

 

 :فصل اول

  مقدمه     
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    :مقدمه
با .  در سالهاي اخير رشد الكتروشيمي تجزيه اي به عنوان شاخه اي از شيمي تجزيه بسيار چشمگير بوده است    

ميلادي فهرست  1970 نگاهي گذرا به تاريخچه ي الكتروشيمي تجزيه اي ملاحظه مي شود كه تا نيمه اول سال

و كربن شيشه اي ] 3[نيكل   ،]2[پلاتين   ،]1[به مواردي نظير طلا  دان هادهاي قابل دسترس براي الكتروشيميالكترو

انواع مختلف اصلاحگرها و در نتيجه الكترودهاي اصلاح شده ي  در حالي كه امروزه با بكارگيري  ،محدود مي شد] 4[

  ]. 5[ختلف تجزيه اي افزايش چشمگيري يافته است تعداد الكترودهاي مورد استفاده براي مقاصد م  ،شيميايي

اين الكترودها به تثبيت . نگرش جديدي به سيستمهاي الكترودي است  ،ي شيميايي الكترودهاي اصلاح شده    

گزينشي يك معرف بر روي سطح يك بستر هادي الكتريسيته با هدف استفاده از ويژگيهاي گونه تثبيت شده در سطح 

اين چنين تعويض هدفمند سطوح الكترودي مي تواند بسياري از مشكلات   ،بنابراين. ي شونداصلاح شده مربوط م

و وسايل حسي مختلف فراهم  تجزيه ايو زمينه اي را براي كاربردهاي جديد  هرا از بين برد الكتروشيمي تجزيه اي

 ].6[سازد 

ميلادي با اتصال كووالانسي  1974ل از نظر تاريخي كار در زمينه الكترودهاي اصلاح شده ي شيميايي از سا

از آن پس مواد گوناگوني شامل گروه هاي ]. 7[آغاز شد  1مشتقاتي از سيليسيم  به مواد مختلف توسط گروه موري

حدواسط هاي مبادله كننده الكترون و تركيبات داراي مراكز كايرال را بصورت هاي مختلف بر   ،ليگاند  ،ردوكس

كه براي تهيه الكترودهاي اصلاح شده از روش هاي مختلفي نظير ايجاد پيوند ] 6-10[ند سطوح الكترودها تثبيت شد

تشكيل تك لايه ي خود   ،]14،15[تثبيت آنزيم   ،]13[تثبيت فيلم پليمري   ،]12[جذب سطحي   ،]11[كووالانسي 

تك لايه هاي   ،رهاي مختلفاز بين اصلاحگ. و غيره استفاده مي شود] 18،19[تثبيت نانو ذرات  ،]16،17[انباشته 

SAMs)(خودانباشته 
نظير تك لايه هاي خودانباشته ي اليگونوكلئوتيدها در   ،بعلت دارا بودن قابليت هاي گوناگون 2

بررسي سرعت انتقال بار پروتئين ها   ،]DNA ]6سطح الكترود طلا براي ساخت زيست حسگرهاي دو رگه سازي 

تك لايه هايي از آلكان تيول   ،تك لايه هاي خودانباشته]. 21[د جلب كرده اند و غيره توجه زيادي را به خو]  20[

                                                 
١
 - Murray 
٢
 - Self-assembled monolayer 



 ٣

مي باشند كه بطور خودبخودي روي سطح طلا در ) يا يك گروه عاملي ٣CH :n، X≤ ��١٠  nSH(CH٢)X(هاي نرمال 

يكي الكترود اين پديده باعث تغيير هدايت الكتر. نتيجه برهمكنش قوي بين طلا و گوگرد جذب  سطحي  مي شوند

معمولاً از شناور سازي الكترود طلا به مدت يك شب در محلولهاي   ،اين نوع تك لايه ها. تشكيل شده مي گردد

گوگردي خودانباشته  - تشكيل تك لايه هاي آلي . اتانولي داراي غلظتهاي ميلي مولار از آلكان تيولها به وجود مي آيند

تهيه   ،]22[ه علمي و با ارزش از لحاظ فناوري نظير مطالعات سينتيكي توجه زيادي را به دليل كاربردهاي بالقو

 علاوه بر مطالعات اساسي روي]. 25- 27[به بعد به خود جلب كرده است  1980از   ،]23،24[ زيست حسگرها

و ] 28،29[كاربردهايي نظير تهيه حسگرهاي الكتروشيميايي ،ساختار اين نوع لايه ها و انتقال الكترون با برد طولاني

 . و غيره را نيز در بر دارند]  31[ليتوگرافي   ، ]30[شيميايي 

  :نقش كليدي دارد   ،در تشكيل  تك لايه S-Hشكستن پيوند 

RSH  +  Au                   RS-Au  +  e
-
  +  H

+                                                                      

چنين فرآيند خود   ،بنابراين. به تك لايه جهت مي بخشند  ،ندروالسي بين گروههاي متيلنيروهاي وا   

دنباله هاي هيدروكربني به موازات   ،نتيجه تك لايه هاي پايدار و خوب سازمان يافته است كه در جريان آن  ،انباشتگي

  .كنار هم صف آرايي مي كننددرجه نسبت به خط عمود بر سطح در  30يكديگر و با زاويه انحرافي در حدود 

مول بر سانتيمتر  9×10-10با پوشش سطحي حدود (لايه هاي نازك و غير متخلخل قرار گرفته در نزديكي هم     

نحوه ي قرار گرفتن و آرايش . مانع از انتقال گونه ها بر رويه ي طلاي قرار گرفته در زير لايه ي نازك مي شوند  ،)مربع

زمان شناور سازي و ساختار سطح   ،طبيعت حلال  ،طبيعت گروه انتهايي  ،ظير طول زنجيرتابع عواملي ن  ،ملكولها

در جريان كاهش طول زنجير   ،با چگالي استقرار و پوشش سطحي پايين  ،ساختارهايي با بي نظمي فزاينده. بستر است

)10 ≤ n (ص ساختاري اين نوع بي نظمي و ديگر انواع آن و همچنين وجود نقاي. مشاهده مي شود) مانند وجود

مي توانند  ،طراحي شده SAMنانو ساختارهاي . غالباً منجر به افت كارايي الكترود تهيه شده مي شود) سوراخهاي ريز

  ].32[تهيه شوند   ، AFM(1(به كمك فن ليتوگرافي يا قلم غوطه ور مبتني بر ميكروسكوپي نيروي اتمي 

از طريق اتصال كووالان مواد مختلف به (ي آنها براي اصلاح شدن مجدداز تواناي  ،ها SAMتازگي استفاده از     

ها  SAMاين كاربرد . ت مي گيردبه صورت لايه هاي فعال سطحي شيميايي يا زيستي نشأً  ،)X  ،گروه عاملي انتهايي

                                                 
١ - Atomic force microscopy - based “dip-pen” lithographic technique 



 ٤

ض يون رسوب و يا تعوي  ،مي تواند موجب برهمكنش هايي در قالب تشكيل كمپلكس ،براي اتصال عوامل گوناگون

  .شود كه براي كاربردهاي حسگري حائز اهميت است

استفاده از تك لايه ها بعنوان زير لايه اي براي تثبيت نانو  ،يكي ديگر از اين قابليت هاي تك لايه هاي خود انباشته

اد نانو تهيه كه از اين طريق مي توان الكترودي در ابع. ذرات فلزي، از جمله نانو ذرات طلا روي سطح الكترود مي باشد

كاربرد نانو فناوري در الكتروشيمي بسيار مورد توجه قرار گرفته است كه يكي از دلايل آن خواص غير معمول . كرد

در سالهاي اخير نانو . نانو ذرات است) كاتاليزي(و شيميايي ) نوري و مغناطيسي  ،الكترونيكي  ،ساختاري(فيزيكي 

  ].33[بسيار مورد مطالعه قرار گرفته اند   ،يژه اي كه دارندشيميايي و -ذرات طلا بعلت خواص فيزيكي

يكي از كاربردهاي الكترودهاي اصلاح شده با نانو ذرات فلزي از طريق تك لايه هاي خود انباشته تسريع     

سرعت فرآيندهاي الكتروشيميايي با سينتيك كند و در نتيجه اندازه گيري الكتروشيميايي برخي از  گونه هاي مهم 

     .يولوژيكي يا صنعتي است كه روي سطح الكترودهاي معمولي قابل اندازه گيري نيستب

يك انتقال دهنده ي عصبي مي باشد كه نقش مهمي در سيستم عصبي مركزي ايفاء كرده و  ، )DA(  ،دوپامين   

ندازه گيري مشكل عمده در ا].  34[شيزوفرني را سبب مي شود   ،كمبود آن در بدن عوارضي مانند پاركينسون

است كه نمي توان   ، AA ،در نمونه هاي حقيقي وجود تركيبات ديگر از جمله آسكوربيك اسيد DAالكتروشيميايي 

ميزان حقيقي هر كدام از اينها را در حضور يكديگر به روش الكتروشيميايي در سطوح الكترودهاي متداول اندازه گيري 

سايش آنها در سطح الكترودهاي متداول و همپوشاني علامت تجزيه اي آنها اين امر به دليل ولتاژ اضافي زياد اك. كرد

نيز از جمله مواد بيولوژيكي مهمي است كه اندازه گيري انتخابي آن نيز از اهميت ويژه اي برخوردار است  AA. است

در بدن مورد نياز يك ويتامين محلول در آب است كه براي توليد كلاژن    ،Cآسكوربيك اسيد يا ويتامين ]. 35،36[

آسكوربيك اسيد است كه بعنوان  -Lفرم فعال آن . كمبود شديد اين ويتامين منجر به بيماري آسكوربوت مي شود. است

. عمل مي كند   ،از فرم راديكالي به فرم فعال Eيك ضد اكسنده با خنثي كردن راديكالهاي آزاد و با احياي ويتامين 

صدمه زدن به استخوانها و ديگر بافتهاي بدن از علايم بيماري آسكوربوت   ،ن زخمهاالتيام نيافت   ،خونريزي لثه ها

به همين ]. 37[براي جلوگيري از گنديدگي و تخريب ماهي از آسكوربيك اسيد استفاده مي شود  ،در صنعت نيز. است



 ٥

زمان اين دو تركيب در جهت تلاشهاي زيادي بمنظور ساخت الكترود اصلاح شده اي كه در سطح آن  اندازه گيري هم

  ]. 38-40[صورت گرفته است     ،يك نمونه آزمايشي امكان پذير باشد

آنزيم ]. 14[آنزيم ها نيز از جمله موادي هستند كه از آنها  بمنظور ساخت الكترود اصلاح شده استفاده مي شود     

براي ساخت الكترود اصلاح . ليز مي كنندها پروتئين هايي هستند كه واكنش هاي شيميايي را در سيستم هاي حياتي كاتا

از آنجاييكه پايـداري آنـزيم هـاي جـدا شـده      . مي توان لايه اي از آنزيم را بر سطح الكترود تثبيت كرد   ،شده با آنزيم

مي تـوان از مـواد     ،محدود مي باشد و برخي از آنزيم ها گرانبها بوده و يا حتي بصورت خالص در دسترس نمي باشند

بافت   ،بطور مثال. ير بافت هاي گياهي كه حاوي آنزيم مورد نظر مي باشند براي اصلاح الكترود استفاده نمودسلولي نظ

در پيكره ي خميـر كـربن وارد شـده و حسـگري       ،مي تواند با مخلوط شدن  ،موز كه از پلي فنول اكسيداز غني است

  ]. 42[حساس و با پاسخ سريع براي دوپامين ايجاد كند 

نانو لوله هاي كربني دسته اي از نانو مواد . نانو مواد داراي خواص ويژه اي هستندات نشان داده است كه مطالع    

نـانو لوبـه هـاي    ]. 4434،[هستند كه از آنها نيز براي تهيه الكترود هاي اصلاح شده بطور گسترده اي استفاده شده است 

  ].45[ايي افزايش مي دهند كربني سرعت انتقال الكترون را در واكنش هاي الكتروشيمي

الكترود اصلاح شده اي با تك لايه ي خود انباشـته واجـد نـانو ذرات     مربوط به تهيه ،بخش اول اين پايان نامه    

و بخش دوم مربـوط بـه    ،در سطح اين الكترود اصلاح شده  ،در حضور يكديگر AAو  DA طلا و سپس اندازه گيري

وله هاي كربني چند ديواره اصلاح شده با موز و بررسي رفتار الكتروشـيميايي و  ساخت الكترود خمير كربن واجد نانو ل

  . اندازه گيري دوپامين توسط  اين الكترود مي باشد
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   واكنشهاي الكتروشيميايي -2-1

سطح مشترك  شود كه درواكنشهاي الكتروشيميايي به بخش عمده اي از فرآيندهاي مبادله الكترون اطلاق مي     

  ]:46) [1-2شكل (محلول الكتروليت انجام شده و شامل مراحل زير است   -الكترود 

  

  ]46[مسير كلي يك واكنش الكتروشيميايي  -1-2شكل 

به طوري مشاهده مي شود يك واكنش الكتروشيميايي علاوه بر مرحله انتقال الكترون ممكن است داراي مراحل     

سرعت كلي واكنش   ،بنابراين. جذب سطحي و تشكيل فاز باشد  ،واكنشهاي شيميايي همراه  ،ال جرمديگري مانند انتق

الكتروشيميايي و در نتيجه شدت جريان حاصل از آن را مرحله اي تعيين يا محدود مي كند كه داراي كمترين سرعت 

 :شان دادرا مي توان به صورت زير ن   يمراحل اصلي واكنش الكتروداز اينرو  .باشد

                                                                               )2-1(                                   

                                                                                )2-2(     

                                                                               )2-3(                              

                                          

به ترتيب نشان دهنده ي حضور گونه هاي شيميايي در داخل محلول و در سطح الكترود مي   sو  *كه در آن نمادهاي 

واكنش الكترودي ممكن   ،انتقال جرم و انتقال الكترون در مقايسه با يكديگربسته به سرعت هاي نسبي مراحل . باشند

  .است با محدوديت هاي مختلف از نظر انتقال جرم يا انتقال الكترون و يا هر دو همراه باشد



 ٨

 واكنش الكترودي را كنترل شده با انتقال جرم مي  ،اگر سرعت انتقال جرم از سرعت انتقال الكترون كمتر باشد    

در صورتي كه سرعت انتقال الكترون از سرعت انتقال جرم كمتر باشد واكنش الكترودي را كنترل شده با انتقال . نامند

سرعت هر دو ،چنانچه سرعت مراحل انتقال جرم و انتقال الكترون با يكديگر قابل مقايسه باشد. الكترون مي نامند

واكنش الكترودي تحت كنترل مختلط انتقال جرم و ،در نتيجه و شتهمرحله بر سرعت كلي واكنش الكترودي تĤثير گذا

  .انتقال الكترون قرار مي گيرد

همانطور كه ذكر شد واكنش هاي الكترودي معمولأ با يكسري واكنش هاي ديگر از قبيل واكنش هاي شيميايي     

 :جذب سطحي و تشكيل فاز همراه هستند كه هر كدام را به اختصار شرح مي دهيم،همراه

  

  واكنشهاي شيميايي همراه -2-2

گونه هاي تشكيل شده در اثر انتقال الكترون ممكن است در محيط پايدار نباشند و فقط حد واسطي باشند كه با     

تا   ،پاسخ ثبت شده در بسياري از آزمايش هاي الكتروشيميايي،از اينرو. تغيير شيميايي به محصول نهايي تبديل شوند

  . اكنش پذيري شيميايي گونه هاي محصول يا واكنشگر تغيير مي كندحد زيادي متناسب با و

يكي از واكنشگرها در اثر انجام واكنش الكتروشيميايي يا مبادله الكترون در سطح الكترود توليد مي  ،در بيشتر مطالعات

الكتروشيميايي  شود و از بين رفتن واكنشگر در طول زمان در نتيجه واكنش شيميايي با روش اسپكتروسكوپي و يا

همراه شده با واكنش هاي  چنين سيستم ها به عنوان فرايند الكتروشيميايي   ،از ديدگاه الكتروشيمي. بررسي مي گردد

  :يعني   ،]47[شيميايي مؤخر به شمار مي آيند 

                                                                      )2 -4      (                            

                                                                  )2 -5   (                                          

فرايند الكتروشيميايي همراه شده با واكنش هاي شيميايي مقدم مي باشد كه در آن يك واكنش شيميايي  ،نوع ديگر  

 ]. 48[ال بار پيشي مي گيرد كند بر مرحله انتق

  


