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  :چكيده 
لاح شده خمير كربني اصاكسيداسيون الكتروشيميايي ناپروكسن و پاراستامول با استفاده از الكترود 

م، با روش ولتامتري موج مربعي به عنوان يك روش سريع، راحت و حساس بررسي با نانوسيم ديسپروسي
 (FFT SWV)به نام ولتامتري موج مربعي تبديل فوريه سريع  ،روش تشخيص جديديهم چنين،   .شد

براي اندازه گيري ديفن هيدرامين با  –بر اساس اندازه گيري گذرايي الكترود، به عنوان تابعي از پتانسيل  -
 . استفاده از همان الكترود اصلاح شده، اما به صورت ميكروالكترود، به كارگرفته شد

 تامولپاراس كسن،براي ناپرو Dy-NWدهد كه الكترود خميركربني اصلاح شده با نتايج نشان مي 
فعاليت الكتروكاتاليزوري موثري را با حساسيت بالا، پايداري و طول عمر مناسب نشان  و ديفن هيدرامين،

  .دهدمي
  

روي سطح ها خصوصيت جذب سطحي دارودر مورد دو داروي پاراستامول و ناپروكسن، بر اساس 
Dy-NWCPEناليز داروها ، روش ولتامتري عاري سازي جذب سطحي ارزان، حساس و ساده براي آ

، Eacc =  0.3 Vپتانسيل تجمع : باشندشرايط كاري بهينه روش پيشنهادي به صورت زير مي. بهينه شد
، با استفاده از  Hz 50و فركانس  40mV، دامنه پالس mV 3، پله پتانسيل tacc = 20 sزمان تجمع 
اين الكترود اصلاح شده رفتار خوبي را از نظر  .به عنوان الكتروليت پشتيبان  (pH = 7.0)بافر فسفات 

كاتاليز كردن انتقال الكترون نشان داد، بطوريكه پيك هاي اكسايش ناپروكسن و پاراستامول در سرعت 
شدند كه به حد كافي براي اندازه از هم جدا مي 300mVبا اختلاف پتانسيل حدود  mVs-1 100روبش 

منحني هاي   .بزرگ است  همزمان و به صورت جداگانهگيري ناپروكسن و پاراستامول به طور 
با   1.0   4‐10 × 5.0 – 9‐10 ×ناپروكسن در دامنه  كاليبراسيون خطي به ترتيب براي پاراستامول و

هم چنين آناليز در نمونه هاي قرص داروها و نمونه . بدست آمدند nM 0.3و  nM 0.05حدود تشخيص 
  .را نشان داد ادرار، نتايج بازيابي قابل قبولي

  
سريع است، كه اين روش  را براي ) ميكرو الكترود(پاسخ دتكتور در مورد ديفن هيدرامين نيز، 

الكترود خمير كربني براي بهبود حساسيت . سازدكاربردهاي داراي الكتروليت هاي در جريان مناسب مي
هايش گيري آن در قرصخصوصيت ردوكس ديفن هيدرامين براي اندازه . با نانو ساختار اصلاح شد

. كنندها سطح موثرتري را ايجاد ميروسيم سنتز شده، مانند نانو لولهنانوسيم هاي ديسپ. استفاده شد
. بنابراين نانوسيم ها، كانديداهاي خوبي به عنوان اصلاح گرها براي واكنش هاي الكتروشيميايي مي باشند

   Ag/AgClنسبت به الكترود مرجع ميلي ولت،  1080دارو يك پيك اكسايش برگشت ناپذير در پتانسل 
سيم را نشان داد كه جريان بالاتر و پتانسيل  نانو و با استفاده از الكترود خمير كربني اصلاح شده با
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به علاوه نسبت . را نسبت به الكترود اصلاح نشده نشان مي دهد 300mVاكسايش كمتري در حدود 
، كسر زمينه و انتگرال  (FFT)ا كاربرد روش تبديل فوريه سريع سيگنال به نويز به طور قابل توجهي ب
براي بدست آمدن . زماني منتخب نشان داد نه پتانسيل و بازهگيري دو بعدي پاسخ الكترود در دام

در نتيجه، براي اندازه گيري . بهينه شدند pHحساسيت بيشتر، پارامترهاي موثر هم چون فركانس و 
  × LOQ ،10‐11 molL‐1  8.0و مقدار   LOD  ،4.0 × 10‐11 molL‐1ر اديديفن هيدرامين مق

     .ي قابل قبولي بدست آمدتايج كمننين در فرمولاسيون تجاري ديفن هيدرامين چهم . بدست آمدند
  
  
  
  
  
  
  
  
 
  

  :واژه هاي كليدي 
ولتامتري موج  ،ديفن هيدرامين نانوسيم ديسپروسيم ، الكترود اصلاح شده، پاراستامول، ناپروكسن،

  .تبديل فوريه سريع، مربعي
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   صفحه                                                                                                                                       عنوان           

  
  فصل اول 
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  هاي فلوئوريدها و روش سنتزي گرمايي ـ رسوب سازي  به كار رفته  براي تهيه نانوسيم 3-1-4-1         
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  Dy-NW                            62رفتار الكتروشيميايي ناپروكسن و پاراستامول روي الكترود خمير كربني  1ـ7ـ4     
  67                 تركيب الكتروليت پشتيبان                                                                                2ـ7ـ4     
  pH                                                                                                                       69اثر   3ـ7ـ4     
  70                                                                                    اثر پتانسيل انباشت و زمان انباشت   4ـ 7ـ4     

  75                                                        بهينه سازي پارامترهاي موج مربعي                              5ـ7ـ4      
                82                              هاي كاليبراسيون                                                                    منحني 6ـ 7ـ4      

     86                گيري ناپروكسن و پاراستامول در نمونه دارويي                                                    اندازه 7ـ7ـ4    
        89                                                                 آناليز نمونه واقعي                                            8ـ7ـ4    

  90                                                                     نتيجه گيري                                                      9ـ4
   
  فصل پنجم 
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  91                                                           هيدرامين                                 ويژگيهاي داروي ديفن 5-1-1   
  93                                                   گيري                                 اندازه سيستم مختلف يها بخش معرفي 5-2
   FIA                                                                                                     94 دستگاهوري در سيستم 5-3
  FFT-SWV                                                                                                             95تكنيك  5-4
    96                                   پمپ                                                                                             5-4-1
  97                                                جرياني                                            يها سيستم در نمونه تزريق 5-4-2
  100                                                                                                            سل الكتروشيميايي 5-4-3
 102                                                                                       ها آوري و پردازش داده سيستم جمع 5-4-4
 102                                                                                                                  پتانسيواستات 5-4-5
  SWV                                                                                                         103برنامه پتانسيل در  5-5
 105                                                                                                                 برنامه كامپيوتري  5-6
 106                                                  نرم افزار مورد استفاده و معرفي پارامترهاي آن                             5-7
   110                                                 انس و دامنه موج مربعي                                                 فرك 1ـ7ـ5
  110                                               پنجره زماني                                                                      5-7-1
  111                                               هاي اوليه و نهايي                                                      پتانسيل 2ـ7ـ5
  gain                                                                                          112و  DC rangeپارامترهاي   5-7-5
  112                                            محدوده انتگرال گيري                                                             5-7-6
 112                                             داده پردازي                                                                            5-8
  113                                              نال و نويز                                                                   گسي  5-8-1
    113                                                                 نسبت سيگنال به نويز                                        5-8-1-1
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 114                                                      منـابع نـويز                                                                 2ـ ـ1ـ8ـ5
 114                                        دسـتگاهي                               اي  هاي تجزيـه  گيري انواع نويز در اندازه 3ـ1ـ8ـ5
  116                                                                                    افزايش نسبت سيگنال به نويز يكهايتكنـ 2ـ8ـ5
  117                                                           افزايش نسبت سيگنال به نويز يهاي نرم افزاري برا روش 5-8-2-1
  117                                                        معدل گيري تجمعي                                               5-8-2-1-1
  117                                                            هموار كردن سيگنال                                       2 -5-8-2-1
  119                                           ميانگين گيري بوكس كار                                                   5-8-2-1-3
  121                                                  هموار كردن منحني                                                   5-8-2-1-4
  121                                تبديل فوريه                                                                                5-8-2-1-5
  124                                                                                   هش نويز هاي سخت افزاري كا روش 5-8-2-2
  124                                                                                        پوشش دهي و اتصال به زمين 5-8-2-2-1
  124                                                                                                     فيلتر كردن آنالوگ 5-8-2-2-2
  131                                   آماده سازي نمونه                                                                               5-9
  DyNWCPE                          131هيدرامين با استفاده از الكترود اصلاح شده با  رفتار الكتروشيميايي ديفن 5-10
  pH                                                                                                                            133اثر  5-11
  137                                           اثر پتانسيل تجمع                                                                     5-12
  138                          اثر زمان تجمع                                                                                          5-13
  FFT-SW                                                                                 138بهينه سازي دامنه و فركانس   5-14
  140                                                هاي كاليبراسيون                                                        منحني 5-15
  143                                             ها                                                                      آزمايش قرص 5-16
             144                                                                 نتيجه گيري                                                      5-17
  
  

  :فهرست شكل ها 
  

  در الكترود مرجع گيري شده الفـ افت پتانسيل بين الكترود كار و كمكي در محلول و مقدار اندازه): 1ـ1(شكل 
 iRu                                                                                                                                3 بـ نمايشي از يك پيل به صورت پتانسيومتر 

 6                                    .ده ان شد ويژه جذب آنيونها دوگانه در حالتي كه لايه ناحيه پيشنهادي مدل): 2ـ1(شكل 
 7           )الكتروستاتيكپتانسيل , Фمتغير( ذب ويژه يو نهاجپروفايل پتانسيل در ناحيه لايه دوگانه بدون ): 3ـ1(شكل 
  8                         در مدل گوي ـ چاپمن هاي موازي نمايش محلول نزديك سطح الكترود به صورت لايه: )4ـ1(شكل 
 9                                                        يه نفوذ طبق مدل گوي ـ چاپمنهاي پتانسيل در لا پروفايل): 5ـ1(شكل 
 12                                                                              نمايش پيل به صورت عناصر مدار خطي): 6ـ1(شكل 
  14                                                         در روش ولتامتري  نمودار پتانسيل اعمال شده به الكترود): 8ـ1(شكل 
  15                         اي پتانسيل از يك روبش پتانسيل خطي چرخه ـ زمان و جريان ـ نمودارهاي جريان): 8ـ1(شكل 
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  ,شود نفوذ احيا مي در محدوده E2غير فعال و در  E1در  O پله پتانسيل، گونه )الف(): 1ـ2(شكل 
  23                                . شار جريان بر حسب زمان) ج(, هاي مختلف در سطح الكترود در زمان پروفايل غلظت) ب(

    يها ي غلظت در پتانسيلها پروفايل )ج(, مربوط به آن i-Eمنحني ) ب( روبش خطي پتانسيل، )الف(): 2ـ2(شكل 
  24                                                                                                                   .يكدورتر از پتانسيل پ

  25                                                            اي تغييرات پتانسيل اعمالي با زمان در ولتامتري چرخه): 3ـ2(شكل 
  27                                     ي الكترو فعال در سطح الكترود  براي كاهش گونه اموگرام روبش خطيولت): 4ـ2(شكل 
  29                                                                اي يك واكنش اكسايش ـ كاهش  ولتاموگرام چرخه): 5ـ2(شكل 

هم زده  در محلولي كه Ed مرحله پيش تغليظ در ـ الف چپ به راست به ترتيباز  Cu+2سازي آندي  برهنه): 7ـ2(شكل 
  32                                                                 .روبش آندي ـ زدن و ج مرحله استراحت بدون هم ـ ب, شود مي

خطوط برجسته، برنامه پتانسيل واقعي به كاربرده شده . شكل موج و شماي سنجش براي ولتامتري موج مربعي: 7ـ2شكل 
هاي بسيار، شكل موج يك موج مربعي دوقطبي است كه بر روي  با در نظر گرفتن تعداد چرخه. براي الكترود كار است

   38                                                                                                .  پتانسيل پلكاني زمينه سوار شده است
 43                                                                                 هاي اكسيد روي  از نانوسيم SEMتصوير : 5ـ3شكل 
 49                                                                                                  ساختار داروي ناپروكسن  : 1ـ4شكل

 51                                                                                               ساختار داروي پاراستامول :   2ـ4شكل 
  MEN                                                                              52 و AMNهاي شيميايي  ساختمان: 3ـ4شكل 
  54                                                                 هاي اصلي آن و متابوليت CPT-11مسير متابوليكي : 4ـ4شكل 
 58                                                                                                          عنصر ديسپرسيوم : 5ـ4شكل 
 Autolab potentiostat PGSTST 30                                                                          59:  6ـ4شكل 
  60                                           ) چپ(و الكترود شمارگر سيم پلاتيني) راست(يالكترود كار خمير كربن: 7ـ4شكل 
  60                                                                                                يك سيستم سه الكترودي  : 8ـ4شكل 
  61                                                                               وم هاي ديسپروسي نانوسيم TEMتصوير : 9ـ4شكل 
،  الكترود خمير aناپروكسن در  x 10-4 M 1.0اي مشاهده شده براي  محلول  هاي چرخه ولتاموگرام: ـ الف10ـ4شكل 

  pH = 7        .63، بافر فسفات در c ، در سطح الكترود خمير كربني اصلاح نشده و DyNW ،bكربني اصلاح شده با  
، الكترود خمير aپاراستامول در  x 10-4 M 1.0اي مشاهده شده براي  محلول  هاي چرخه ولتاموگرام: ـ ب 10ـ4شكل 

  pH = 7.                    64 ، بافر فسفات درc، الكترود خمير كربني اصلاح نشده و bو  DyNWكربني اصلاح شده با 
، الكترود خمير aناپروكسن در  x 10-4 M 1.0هاي موج مربعي مشاهده شده براي  محلول  ولتاموگرام: ـ الف11ـ4شكل 

  pH = 7.                    65 ، بافر فسفات درc، الكترود خمير كربني اصلاح نشده و bو  DyNWكربني اصلاح شده با 
، الكترود خمير aپاراستامول در  x 10-4 M 1.0شده براي  محلول ولتاموگرامهاي موج مربعي مشاهده : ـ ب11ـ4شكل 

  pH = 7.                    66 ، بافر فسفات درc، الكترود خمير كربني اصلاح نشده و bو  DyNWكربني اصلاح شده با 
با   (pH = 7.0)پاراستامول   x 10-3 M 1.0هاي موج مربعي مشاهده شده براي  محلول  ولتاموگرام: ـ الف12ـ4شكل 

  67             .، محلول بافر تريسc، محلول بافر استات و b، محلول بافر فسفات  و aدر  DyNWالكترود اصلاح شده با 
با   (pH = 7.0)ناپروكسن   x 10-3 M 1.0هاي موج مربعي مشاهده شده براي  محلول  ولتاموگرام: ـ ب 12ـ4شكل 

  68             .، محلول بافر استاتc، محلول بافر تريس و b، محلول بافر فسفات  و aدر  DyNWالكترود اصلاح شده با 
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-Dyهاي پاراستامول و ناپروكسن در الكترود خمير كربني اصلاح شده با  روي جريان پيك ولتاموگرام pHاثر : 13ـ4شكل 
NW . 0.05بافر فسفاتM  درpH    0.1هاي مختلف دارايM  ناپروكسن (a)  0.1وM پاراستامول(b) فركانس . است

50Hz  40و دامنهmV  3و ارتفاع پلهmV شكل  69                                                                      . است
ناپروكسن  و   0.1mMداراي    0.05M (pH = 7)اثر پتانسيل انباشت روي ارتفاع پيك براي بافر فسفات :  14ـ4

0.1mM 40: دامنه پالس. ول پاراستامmV   50 و فركانسHz                                                             71 
ناپروكسن  و   0.1mMداراي    0.05M (pH = 7)اثر پتانسيل انباشت روي ارتفاع پيك براي بافر فسفات :  15-4شكل 

0.1mM  40: دامنه پالس. پاراستامولmV   50و فركانسHz .                                                             72                              
 (a)ناپروكسن   0.1mMداراي    0.05M (pH = 7)اثر پتانسيل انباشت روي ارتفاع پيك براي بافر فسفات : 16ـ4شكل 

  50Hz                                                   73و فركانس   40mV: دامنه پالس. (b)پاراستامول   0.1mMو 
و  (a) ناپروكسن   0.1mMداراي    0.05M (pH = 7)اثر زمان انباشت روي ارتفاع پيك براي بافر فسفات : 17ـ4شكل 

0.1mM  پاراستامول(b) .40: دامنه پالسmV   50و فركانسHz .                                                  74  
 .0.05M pH=7.0در بافر فسفات   0.1mMبراي ناپروكسن  SWVبهينه سازي پارامترهاي : 18-4شكل 

(a  دامنهSW  50-10بين mV  تغيير مي كند در حاليكه∆s  ،10 mV    100و فركانس مقدار Hz  ثابت نگه داشته
                            76                              .بدست مي آيد SW  ،40 mVوج ملاحظه مي شود كه مقدار بهينه براي دامنه م. مي شوند

 .0.05M pH=7.0در بافر فسفات   0.1mMبراي ناپروكسن  SWVسازي پارامترهاي  بهينه: 19ـ4شكل 
(a)   دامنهSW  50-10بين mV  تغيير مي كند در حاليكه∆s  ،10 mV    100و فركانس مقدار Hz  ثابت نگه داشته

  77                     . بدست مي آيد SW  ،40 mVملاحظه مي شود كه مقدار بهينه براي دامنه موج . مي شوند
 .0.05M pH=7.0در بافر فسفات   0.1mMبراي ناپروكسن  SWVبهينه سازي پارامترهاي :  20ـ4شكل 
(b)   اندازه پلهSW  15-1بين mV  تغيير مي كند، در حاليكهEsw  ،40 mV   در مقدار بهينه بدست آمده در قبل و ،

  78.                                                                              ثابت نگه داشته مي شوند Hz 100فركانس مقدار 
 .0.05M pH=7.0در بافر فسفات   0.1mMبراي ناپروكسن  SWVبهينه سازي پارامترهاي : 21ـ4شكل 
(b)   اندازه پلهSW  15-1بين mV كند، در حاليكه  تغيير ميEsw  ،40 mV   در مقدار بهينه بدست آمده در قبل و ،

                            79                                                                                .ثابت نگه داشته مي شوند Hz 100فركانس مقدار 
 .0.05M pH=7.0در بافر فسفات   0.1mMبراي ناپروكسن  SWVبهينه سازي پارامترهاي :  22ـ4شكل 
(b)   فركانس موجSW  400-10بين Hz  تغيير مي كند، در حاليكهEsw  ،40 mV   در مقدار بهينه بدست آمده در ،

  80 .                                        ثابت نگه داشته مي شوند mV 3قبل و پله پتانسيل هم در مقدار بهينه اش يعني  
 .0.05M pH=7.0در بافر فسفات   0.1mMبراي ناپروكسن  SWVسازي پارامترهاي  بهينه: 23ـ4شكل 
(b)   فركانس موجSW  400-10بين Hz  تغيير مي كند، در حاليكهEsw  ،40 mV   در مقدار بهينه بدست آمده در ،

                           81                                            شوند ثابت نگه داشته مي mV 3اش يعني   قبل و پله پتانسيل هم در مقدار بهينه
هاي مختلف از ناپروكسن در يك غلطت ثابت از  غلظت A :هاي موج مربعي ولتاموگرام:24ـ4شكل

 0.6 , (b) 0.8 , (c) 1.0 , (d) 1.2 , (e) (a) = [Naproxen]و   1.0 x 10-7 M = [Pracetamol](پاراستامول
1.4 , (f) 1.6 µM)                                                                                                               83  
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هاي متعدد از پاراستامول در يك غلظت ثابت از ناپروكسن  غلظت :ولتاموگرامهاي موج مربعي B: 24ـ4شكل   
([Naproxen] = 1.0 x 10-6M   و[Paracetamol] = (a) 0.06 , (b) 0.08 , (c) 0.1 , (d) 0.12 , (e) 0.14 

, (f) 0.16 µM)                                                                                                                          84  
-DyNWلكترود اصلاح شده پاراستامول در ا (b)ناپروكسن و   (a)نمودار كاليبراسيون بدست آمده براي :  25ـ4شكل 
CPE  در بافر فسفاتpH= 7   با استفاده از تكنيكSWV  85                          .ارائه شده است 24ـ4كه در شكل 
 92                                                                                         هيدرامين   ساختار داروي ديفن:  1-5شكل 
 FIA                                                                                          94اي از سيستم  شماي ساده: 2-5شكل 
  94                                                                سيستم تزريق در جريان مورد استفاده در اين تحقيق: 3-5شكل 
 96                                         مورد استفاده در اين تحقيق FFT-CCV نمايي كلي از اجزاي سيستم: 4-5شكل 
 FIA          97ها و و حركت سيال در اثر حركت آنها در سيستم  نمايش غلتك, اي مورد استفاده پمپ دوده: 5-5شكل 
                        .  نقش دارند گيري پيك شكلدر  همزمان ي كه به طورو اثراتدرآن انجام شده است تزريق اي كه  نمايي از ناحيه: 6-5شكل 

                                                    مونه در جريان حاملن)  b(و عرضي )  a(شمايي از نفوذ طولي : 7-5شكل  97
براي  و شمايي ازيك شير تزريق شش راهه نوعي)الف(نمايي از يك شير تزريق بكار رفته در اين سيستم : 8-5شكل  97

  100                                                                           )ج(و باز) ب(در حالت شير بسته FIA تزريق نمونه در
 101                                                                                نانو سيم ديسپروسيوم   TEMتصوير : 9-5شكل 
   102                                                                      تحقيقشمايي از سل بكار گرفته شده در اين : 10-5شكل 
  103                                                                  پتانسيل الكترود كار كننده كنترل اتپتانسيواست: 11-5شكل 
  104                                        موج مربعيگيري ولتامتري  موج پتانسيل اعمال شده در طي هر اندازه: 12-5شكل 
  Ultra Voltammetry                                                                                   107نرم افزار : 13-5شكل 
  FFT 3D Continuous SW measurement                                108شماي كلي پنل برنامه : )14-5(شكل 
  Exe Set up                                                                                          109نماي پنجره ): 15-5(شكل 
  111                                                                      نمايش بازه زماني قابل كنترل توسط اپراتور): 16-5(شكل 
  120                                                                                            ميانگين گيري بوكس كار): 17-5(شكل 
  121                                             هاي سينوسي اي از موج نمايش يك موج مربعي بصورت مجموعه): 18-5(شكل 
 125                                                           هاي مربوط به يك سيگنال ذف نويز از دادهنمايش ح): 19-5(شكل 
   Smoothing                                                                                        126نماي پنجره ) : 20-5(شكل 
  127                                                                ها قبل از عمليات حذف نويز نمايش سيگنال) الف: 21-5(شكل 
  FFT                                127نمايش سيگنال در حين عمليات حذف نويز با استفاده از نرم افزار ) ب: 21-5(شكل 
  FFT                                    128پس از عمليات حذف نويز با استفاده از نرم افزار نمايش سيگنال ) ج 21-5(شكل 
  Excel                                                    130 محيط به افزار نرم ازها  نمايش مرحله يانتقال داده): 22-5(شكل 
  131                                                          محيط به آنها همراه نويز و پيك سه هاي داده انتقال ):23-5(شكل 
، DyNWالكترود خمير كربني اصلاح شده با  (a)هيدرامين روي  ديفن x 10-4 M 0 .1هاي محلول  ولتاموگرام: 24-5شكل
(b)  الكترود خمير كربني اصلاح نشده و(c)  بافر استات با استفاده از الكترود اصلاح شدهDyNWCPE    132  25-5شكل 
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 0.05 رابينسون-بافر بريتون M  ،(b) 0.05بافر استات  (a)هيدرامين در  ديفن x 10‐4 M  ،pH=7. 0 0 .1هاي محلول  ولتاموگرام: 

M  و(c)  0.05بافر فسفات M                                                                                                                    134              
اعداد نشان داده . هاي مختلف pHدر  M 0.05هيدرامين در بافر استات  ديفن x 10‐4 M 1.0هاي محلول  ولتاموگرام:  26-5شكل  

        135                                                                    .  براي آن نمودار است pHنمودارها نمايش دهنده مقدار شده در روي 
 0.05هيدرامين در بافر استات  ديفن  M 1. 0 7‐10جريان پيك براي محلول (b)پتانسيل پيك و  (a)روي  pHاثر : 27- 5شكل 

M .                                                                                                                                                      136  
        اتدر بافر است  M 1.0 7-10هيدرامين اثر زمان و پتانسيل تجمع بر روي جريان پيك در حضور محلول ديفن: 28- 5شكل 

0.05 M , pH= 7.0 1000، فركانسHz  20و دامنه mV  .                                                                            137  

هيدرامين در بافر استات  ديفن  M 1. 0 7-10براي محلول DyNW-CPEاثر فركانس و دامنه روي پاسخ : 29-5شكل 
0.05 M  درEacc = -800 mV  وtacc = 15s .                                                                                139  

. اند كه در طي چند تزريق مشابه ثبت شده NWCPE در يك الكترود FFTولتاموگرامهاي موج مربعي : 30-5شكل 
                           140                                                                       .است Hz 1000و فركانس  M 0.05محلول بافر استات 

بافر استات  (a)هيدرامين در  هاي رو به افزايش ديفن ولتاموگرامهاي موج مربعي جذبي بدست آمده براي غلظت: 31-5شكل 
0. 05 M , pH = 7. 0 0هيدرامين  و غلظت ديفن M  ،(b-i)  05 .0بافر استات M , pH = 7. 0 هاي به  و در غلظت

: نقشه فرعي. هيدرامين از ديفن µM 001 .0و   b ،0. 1  ،0. 05 ،0. 01 ،0. 008 ،0. 005 ،0. 001تا  iترتيب از 
  142                                          .كر شدهيدرامين در شرايط بهينه كه قبلا ذ وابستگي جريان پيك به غلظت ديفن

   
  فهرست جداول

  
  87                                                 هاي ناپروكسن نتايج بازيابي بدست آمده براي ناپروكسن در قرص: 1ـ4جدول 
 88                                              پاراستامولهاي  نتايج بازيابي بدست آمده براي پاراستامول در قرص: 2ـ4جدول 
هاي ادرار در الكترود خمير كربني اصلاح شده  نتايج بازيابي بدست آمده براي ناپروكسن و پاراستامول در نمونه: 3ـ4جدول 

  Dy-NW.                                                                                                                              89با 
            144.                       هاي گزارش شده مقايسه حد تشخيص روش پيشنهادي با حدود تشخيص ساير روش: 1-5جدول
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  مقدمه  1

بين اثرات الكتريكي وشيميايي   در آن به برهمكنششيمي است كه از علم اي  الكتروشيمي شاخه
جريان  از اين علم به مطالعه تغييرات شيميايي ناشي از عبور يكاي  بخش عمده. شود پرداخته مي
شده و در ا هاي الكتريكي نظير شدت جريان، پتانسيل و مقدار بار جابج كميتگيري  اندازهالكتريكي و 

الكتروشيمي  در واقع، علم. با پارامترهاي شيميايي، استوار شده است ها نهايت مرتبط ساختن اين كميت
 نظيرصفحات نمايش(، ابزارهاي متنوع )نظير الكتروفورز يا خوردگي(گستره وسيعي از فرايندهاي مختلف 
 نظيرآبكاري فلزات و يا توليد( ها يرو فناو) هاي سوختي ها و سلول رنگي، حسگرهاي الكتروشيميايي، پيل

  .گيرد مي را در بر) فلز آلومينيوم و گاز كلر نبوها
اين  .دهند نظر الكتروشيميايي مورد مطالعه قرار مي ها را از سيستم دانشمندان به دلايل مختلفي

تواند بدست آوردن اطلاعات ترموديناميكي در مورد يك واكنش، بررسي سرعت ازبين رفتن و  مطالعات مي
يون راديكال و يا با  يدار ايجاد شده در طي واكنش، نظير يكسنجي يك حد واسط ناپا يا خواص طيف

ممكن است مطالعاتي نيز  البته. هاي جزئي يك گونه انجام شوند هدف آناليز محلول براي تعيين غلظت
نظير مطالعات انجام شده در  :انجام گيرد كه در آنها خواص الكتريكي خود سيستم نيز مورد نظر باشد

  ].1[ گيرند جديد انجام مي و يا مطالعاتي كه در طراحي يك منبع نيروي الكتروفورز يك تركيب
  

  پيل الكتروشيميايي  1ـ1
مشترك، مثلاً بين ح فرايند انتقال بار و فاكتورهاي موثر بر آن، در سط ،هاي الكتروشيمي در سيستم     

باشد  سطح مشترك مي يك پيل الكتروشيميايي متشكل ازچندين. مطرح مي باشندالكترود و الكتروليت، 
گيري  اندازهپتانسيل الكتروشيميايي بين دو الكترود  .تشو حداقل دو الكترود و يك الكتروليت خواهد دا

  . شود مي
اين نيم  آيد كه در اغلب موارد يكي از واكنش بدست مي يمواكنش شيميايي درون پيل از جمع دو ن   

معمولاً . نامند مي شود را الكترود كار ش در آن انجام ميالكترودي كه اين واكن. شود ها بررسي مي واكنش
پتانسيل الكترود مرجع  .كنند الكترود ديگر را مرجع انتخاب مي ،براي تمركز بر روي واكنش الكترود كار

گيري  اندازهبنابراين پتانسيل  .اولين الكترود مرجع جهاني الكترود استاندارد هيدروژن است. ثابت است
منفي باشد كه الكترون اي  اندازه اگر پتانسيل الكترود به. شود به الكترد كار نسبت داده مي شده مستقيماً
را خواهيم داشت و برعكس در  هاي مورد نظر در الكتروليت جريان يابد، جريان كاهش به سمت گونه

الكترون دريافت موجود در الكترود  هاي صورتي كه پتانسيل الكترود به قدري مثبت باشد كه بتواند از گونه
بدين ترتيب با . شود مربوط مي پتانسيل شروع اين فرايندهاكه به  شود كند جريان اكسايش جاري مي
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اين منحني . توان بدست آورد جريان بر حسب پتانسيل را مي تغيير پتانسيل و ثبت جريان، منحني
 .سطح مشترك آنها دربر دارد الكترودها و واكنش انجام شده در اطلاعات بسيار زيادي در مورد محلول و

گالوانيك  يك پيل. شوند هاي الكتروشيميايي به دو دسته گالوانيك و الكتروليتيك تقسيم مي پيل
 صورت شوند به هاي الكترودي در آن وقتي به يك رساناي خارجي وصل مي پيلي است كه واكنش

، )قابل شارژ غير(هاي اوليه  دارند پيل هاي گالوانيك كه اهميت تجاري انواع پيل. افتند خودبخود اتفاق مي
هاي  واكنش هايي هستند كه هاي الكتروليتيكي پيل پيل. هاي سوختي هستند و پيل) قابل شارژ(ثانويه 

فرايندهاي تجاري  .شوند درون آن با اعمال يك ولتاژ خارجي بزرگتر از پتانسيل برگشت پذير پيل انجام مي
در . الكتريكي هستند برند شامل سنتز الكتروليتيكي و آبكاري مي هاي الكتروليتيكي بهره كه از پيل

سايش كگيرد كاتد و الكترودي كه در آن ا هاي الكتروشيميايي الكترودي كه در آن احيا صورت مي پيل
  ].1[ نام داردآند  ،گيرد صورت مي

  
  
  
  

  
  هاي الكتروشيميايي و مقاومت آنها پيل 1ـ1ـ1

شود در طي عبور جريان  ميگيري  اندازهوقتي پتانسيل يك الكترود نسبت به يك الكترود مرجع 
 iRs. است مربوط به مقاومت محلول بين دو الكترود Rs خواهيم داشت كه iRs يك افت پتانسيل به مقدار

 .دهاي توده محلول است و نبايد به عنوان پتانسيل اضافه در نظر گرفته شو ويژگي از
 آمپدانس، رود اختلاف پتانسيل بين الكترود كار و مرجع بكار ميگيري  اندازهكه براي اي  لهوسي

بنابراين پتانسيل آن  و كند بنابراين جريان ناچيزي از الكترود مرجع عبور مي .داخلي بالايي دارد) مقاومت(
در . پتانسيل خيلي كم استگيري  اندازهدر  iRsبنابراين دخالت  .ماند و همان پتانسيل مدار باقي مي ثابت

نشان داده شده ) 1ـ1(پروفايل پتانسيل در شكل . شود نمي به طور كامل حذف iRsسيستم سه الكترودي 
البته تغييرات پتانسيل درون محلول به صورت . محلول بين الكترودها نقش يك پتانسيومتر را دارد. است
  .تواند باشد نمي خطي
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  الف) 1ـ1(شكل 

  
  ب) 1ـ1(شكل 

  گيري شده الفـ افت پتانسيل بين الكترود كار و كمكي در محلول و مقدار اندازه): 1ـ1(شكل 
  iRu بـ نمايشي از يك پيل به صورت پتانسيومتر .در الكترود مرجع

  
قسمت اول آن . خود از دو بخش تشكيل شده است Rsشود كه مقاومت  ديده مي) 1ـ1(در شكل 
الكترود  كه توسط) Ru( ١باشد و بخش ديگر مربوط به مقاومت جبران نشده محلول ميي  مربوط  به توده
، پتانسيل مقاومت جبران نشده، به هيچ شكل ممكن قابل حذف نيست و iRu. شود شاهد ايجاد مي

مرجع طوري طراحي شده باشد تا  حتي وقتي نوك الكترود. شود وارد ميگيري  اندازههميشه در پتانسيل 
شود، بسيار نزديك به  ناميده مي ٢برها ـ گين يپيلاري نازك و ريز كه كاپيلاري لده از نوك يك كابا استفا

اين افت پتانسيل جبران نشده . ماند مي مقداري مقاومت جبران نشده باقي ،الكترود كار قرار داده شود
 . شود استفاده مي هاي حالت پايا به حساب آورده گاهي اوقات در اندازه گيري

  
 
  اي  و غير فارادهاي  فرايندهاي فاراده  2 ـ1

 ـفلز كه در طي آن در سطح مشتركاي  فرايند فاراده. افتد در الكترودها دو نوع فرايند اتفاق مي
هاي اكسايش ياكاهش  اين انتقال الكترون باعث انجام واكنش. يابد انتقال مي) يعني الكترون(محلول بار 

انتقال  هيچگونه واكنش ،محلول داده شده ـكه در فصل مشترك فلز اي  فرايندهاي غير فاراده. گردد مي

                                                 
1 Uncompensated Resistance 
2 Liggin-Haber 
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آيد كه  مي حاصل از باردار شدن لايه دوگانه، كه شرح آن خواهد آمد، بوجود يگيرد و جريان نمي بارصورت
  .باشد شبيه باردار شدن يك خازن است كه به جريان خازني معروف مي

افتند،  مي اتفاقاي  و غيرفارادهاي  هر دو فرايندهاي فاراده شوند هاي الكترودي انجام مي وقتي واكنش
تاثيرات ، مورد توجه استاي  بنابراين در برررسي يك واكنش الكترودي كه اغلب فرايندهاي فاراده

  .ي الكتروشيميايي نيز بايد به شمار آيدها در دادهاي  فرايندهاي غيرفاراده
 
  

  بار الكترودلايه دوگانه الكتريكي، ظرفيت و   1ـ2ـ1

از  شود بخش محلول آن تصور مي. تشكيل شده استلايه دوگانه از دو بخش الكترود و محلول 
 2ـ1شكل ( دو لايه براي اين بخش فرض شده است 3در مدل هلمهولتز. چندين لايه تشكيل شده باشد

هاي ديگر  گونه گاهيهاي حلال و  ، شامل مولكول4ترين لايه به سطح الكترود، لايه داخلي نزديك). الف
فشرده، لايه  اين لايه داخلي، لايه. ده اندش 5شود جذب ويژه است كه گفته مي) ها ها و مولكول يون(

جذب شده به صورت  هاي كز الكتريكي يونامكان هندسي مر. شود هلموهلتز يا لايه استرن نيز ناميده مي
همانطور كه در  .از سطح الكترود قرار دارد  x1ي  هشود كه در فاصل ويژه صفحه هلموهلتز داخلي ناميده مي

 هاي جذب ويژه شده گونه در اين لايه داخلي كه از μC/cm2) ( دانسيته بار كل  شود  شكل ديده مي
توانند به سطح الكترود  مي x2 هاي حلال پوش شده فقط تا فاصله يون. شود ناميده مي i σ, شود ايجاد مي

سطح الكترود، صفحه  هاي حلال پوشي شده به ترين يون نزديك مكان هندسي مراكز. نزديك شوند
اين . نامند لايه متراكم مي هر دو لايه هلموهلتز را مجموعا] 1.[شود ناميده مي, OHP, 6هلمهولتز بيروني

الكترود از محلول نيز باقي  شود و حتي پس از خارج كردن لايه متراكم شديدا توسط الكترود حفظ مي
  ].2[ ماند مي

نشان داده شده است، در يك پتانسيل خاص بار موجود بر سطح ) 2ـ1(همانطور كه در شكل 
معمولا بار سطح الكترود و بار . qM=qSباشد و همواره داريم  مي qSو بار محلول  qM, الكترود فلزي 

   .M = qM/Aσ, شوند بار بيان ميي  شوند و به صورت دانسيته محلول بر مساحت الكترود تقسيم مي

محلول لايه  ـافته موجود در سطح مشترك فلز يهاي جهت  و دوقطبي هاي باردار گونهي  همه
Cd, محلول بوسيله ظرفيت لايه دوگانه ـسطح مشترك فلز .شود دوگانه الكتريكي ناميده مي

7
مشخص  

                                                 
3 Helmholtz 
4 Inner Helmholtz plane (IHP) 
5 Specifically adsorbed 
6 Outer Helmholtz plane (OHP)  
7 Double layer Capacity 
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ت كه در مدل هلمهولتز فرض بر اين اس. باشد مي 10ـμF/cm2) (40در محدوده ي شود كه عموماً مي
همچنين ثابت دي . تابعي از پتانسيل وغلظت است Cdدر صورتي كه  ظرفيت لايه  خازني ثابت است،

  .   هاي پتانسيل و غلظت است الكتريك و فاصله بين دو سطح خازن وابسته به متغير
 هاي حلال پوشي شده با فلز باردار فقط شامل نيروهاي الكترواستاتيك برد يون برهمكنش          
اين  شود گفته مي. است، بنابراين برهمكنش آنها ضرورتاً مستقل از خواص شيميايي يون است 8طولاني

به  هاي جذب شده به دليل آشفتگي دمايي در محلول، يون. جذب شده اند 9هها به صورت غير ويژ يون
. يابد به سمت توده محلول ادامه مي OHPشوند كه از  توزيع مي 10نفوذ ي  صورت غير ويژه در لايه

 S,است، بنابراين دانسيته بار اضافي كل در بخش محلول از لايه دو گانه σdدانسيته بار اضافي در لايه نفوذ 
σ آيد زير بدست ميي  با رابطه.  
  

௦ߪ ൌ ߪ   ௗߪ  ൌ  െ  ߪெ                                                   ሺ1 െ 1ሻ 
  

نفوذ در  پروفايل پتانسيل در ناحيه لايه. يه نفوذ به غلظت يوني كل در محلول وابسته استضخامت لا
  شكل 

  .نشان داده شده است) 3ـ1(
  
  
  
  

                                                 
8 Long-range electrostatic forces 
9 Nonspecifically adsorbed 
10 Diffuse layer 
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  .ده ان شد ويژه جذب آنيونها دوگانه در حالتي كه لايه ناحيه پيشنهادي مدل ):2ـ1(شكل 

  
  
  

  
  )الكتروستاتيكپتانسيل , Фمتغير( ذب ويژه يو نهاجپروفايل پتانسيل در ناحيه لايه دوگانه بدون  ):3ـ1(شكل 
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وري خود را بر ئت 11چاپمن –وري گوي ئوري هلمهولتز ذكر شد، تئهايي كه در مورد ت به دليل نقص
الكترود است،  وري بيشترين تمركز بار اضافي در نزديكيئدر اين ت. ارايه دادنداي  اساس بارهاي نقطه

در صورتي كه در . يكه نيروهاي الكتروستاتيكي بيشترين توان را براي غلبه بر فرايندهاي گرمايي دارندئجا
. فواصل دورتر از سطح الكترود تمركز بار اضافي به دليل نيروهاي ضعيف تر الكتروستاتيكي كمتر است

، بستگي به پتانسيل و غلظت الكتروليت d، نيگانيمي  فاصله. باشد مي dنفوذ ي  فاصله ميانگين براي لايه
در واقع فاصله از سطح . يابد افزايش مي  Cdو نفوذ فشرده تر ي  با افزايش بار بر روي الكترود، لايه. دارد

است كه اين  داراي پروفايل پتانسيل) توده محلول به عنوان مرجع پتانسيل(الكترود تا توده محلول 
يعني به صورت ديفرانسيلي سطوح انرژي تغيير . كنند طح الكترود تغيير ميها با فاصله از س پتانسيل

بنابراين . شوند هاي موازي با سطح الكترود در نظرگرفته مي سطوح انرژي به صورت لايه. كنند مي
. شود محاسبه مي  12بولتزمني  با استفاده رابطه) پروفايل پتانسيل(هاي موازي  ها درلايه هاي گونه غلظت
  .نشان داده شده است) 4ـ1(هاي پتانسيل در شكل  يلپروفا

  
  

  
  هاي موازي در مدل گوي ـ چاپمن نمايش محلول نزديك سطح الكترود به صورت لايه :)4ـ1(شكل 

  

                                                 
11 Gouy-Chapman 
 
12 Gouy-Chapman 
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، هر چه بيشتر باشد، يعني اينكه الكترود بيشتر oФالكتروستاتيك در سطح الكترود، پتانسيل 
الكتروستاتيك پتانسيل با افزايش فاصله از سطح الكترود افت پتانسيل نسبت به حالتي كه . شود مي باردار

الكتروستاتيك بيشتر  هاي پتانسيلاين به دليل فشردگي بيشتر لايه نفوذ در  كمتر است، بيشتر است و
 لكترود درهاي مختلف نسبت به سطح ا تغييرات پتانسيل الكتروستاتيكي در لايه) 5ـ1(در شكل . است

  . الكتروستاتيك در سطح الكترود متفاوت نشان داده شده است هاي پتانسيل
  
  

  

  
  هاي پتانسيل در لايه نفوذ طبق مدل گوي ـ چاپمن پروفايل): 5ـ1(شكل 

  

توانند نزديك  بودن بارها و ديگر اينكه بارها تا حد صفر مياي  بر اين مدل هم به دليل فرض نقطه
باشند و ديگر اينكه اثر حلالپوشي در نظر  ها از نظر اندازه محدود مي چون گونه. شوند ايراد وارد است

  ].1[شود  نمي گرفته


