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 نانوذرات تیتانیوم دی اکسید
 

 

 

 

 

 پژوهشگر:

 نسیبه حقیقی

 

 

 

 :استاد راهنما

 رحمان حلاج دکتر
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 مطالعات،  بر نتایـج  و معنوی مترتب  مادی  حقوق  کلیه

 این  موضوع  از تحقیق  ناشی  های و نوآوری  ابتكارات                             

 . است  کردستان   دانشـگاه  به  )رسـاله( متعلق  نامه  پایان                            
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 ***تعهد نامه***
 

 

دانشگاه  آنالیز عددیگرایش  شیمی گرایش تجزیهدانشجوی کارشناسی ارشد رشته  اینجانب نسیبه حقیقی

یم که محتوای این پایان نامه نتیجه تلاش و تحقیقات شیمی تعهد می نما گروه علوم پایه کردستان، دانشکده

خود بوده و از جایی کپی برداری نشده و به پایان رسانیدن آن نتیجه تلاش و مطالعات مستمر اینجانب و 

 راهنمایی و مشاوره اساتید بوده است.

 

 با تقدیم احترام    

 نسیبه حقیقی        

      02 /20  /2930 
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  عنوان:

طراحی و ساخت حسگرها و زیست حسگرها بر پایه الكترودهای اصلاح شده با 

 نانوذرات تیتانیوم دی اکسید
 

 

 پژوهشگر:

 نسیبه حقیقی
 

 

 

و  88/23 قرار گرفت و با نمره  زیر مورد بررسی تخصصی وهیات داوران  توسط کمیته 02/20/2930 تاریخدر 

 .به تصویب رسید عالی درجه

 امضاء                                       مرتبه علمی                                           نام و نام خانوادگی                       هیات داوران 

 یاراستاد                               رحمان حلاج            دکتر                 ـ استاد راهنما        2

        استاد                                    عبدالله سلیمی        دکتر                   ـ استاد مشاور     0

 استادیار                                        سلیمان بهار       دکتر                داخلیـ استاد داور 9

 دانشیار                               غلامرضاخیاطیان  دکتر                ـ استاد داور داخلی 4

 

  و تحصیلات تکمیلی دانشکده آموزشیمعاون مهر و امضاء                                                گروه            مدیرمهر و امضاء 

 

 
 



 

 

 یا ذالجلال و الاکرام
 قدیم می نمایم به:ت این پایان نامه را در کمال افتخار 

 خدایی که در این نزدیکیست 

م ساخته تا در سایه درخت پربار وجودشان بیاسایم و صیب خدای که از روی کرم، پدر و مادری فداکار ن 
از ریشه آنها شاخ و برگ گیرم و از سایه وجودشان در راه کسب علم و دانش تلاش نمایم. والدینی که 

از  پسبودنشان تاج افتخاری است بر سرم و نامشان دلیلی است بر بودنم، چرا که این دو وجود، 
پروردگار ، مایه هستی ام بوده اند دستم را گرفتند و راه رفتن را در این وادی زندگی پر از فراز و نشیب 

 آموختند. آموزگارانی که برایم زندگی، بودن و انسان بودن را معنا کردند....

 پروردگارا:

تهای پینه بسته شان که ثمره توانم موهایشان را که در راه عزت من سفید شد، سیاه کنم و نه برای دس  نه می
توفیقم ده که هر لحظه شکر گزارشان باشم و ثانیه های  پستلاش برای افتخار من است، مرهمی دارم . 

 عمرم را در عصای دست بودنشان بگذرانم.
 

 



 

 

 

 سپاسگزاری 
 

ان را توانم همه الطاف ایش شم که بدون شک نمیگزار زحمات استاد راهنمای بزرگوارم، جناب آقای دکتر حلاج با شایسته است  که بدینوسیله سپاس
علماای  و اقلا ااای ام گذاشااات و از ایشااان   اااره  آشااانایی و حصاااا ت باااا ایشااان، تاااحییر شااگروی بر گیاااات علماای و زنااادگی    اای در اینجااا ذکااار کاانم.  ااای  دیااد

فااارا  از ر اااور و مهااان و   رباااانی و د  اااوزی  ااای  اااد و پذیری  بردباری،دغاااد  و ملااا و  ت،فاااراوان نصااایبم گردیاااد. ت هاااد، اقااالار علمااای، ن ااام،  ااا ر 
خشیاای  های  اود را مروااون ازهی ه مرز،تنهاا خشیاای از ئلاابلی بااود که در ایشااان به کمال دیادم و به  ااد وساات  اود، در آمااوختن آن دوشاایدم. ا ناون عمااده داشااته

 .دانم های  ی دریغ ایشان می فکری ،هدایت و آموزش ،هم
 تقبل فرمودند نهایت تشکر را دارم. ی این رساله را  می که مشاورهسلی  از جناب آقای دکتر

 

 هنوش    هاو قانم  زاده عباس عرب، محمد نادری، ،فریدون جعفری،   زاد ژیانی  تیموریاندکتر هژیر  ،باسو نوایی  از دوستان عزیزم آقایان
آذین ،چراغلعلی،فاطمه کرمی،سمیه قاسمیان، هسا بابایی سعیدهیوسفوند،سمیه ،نعیمه جشنانی،مرضیه مرادی،سمیه خضریان،بیگرد کاووسیقاموشی،

اتاقیان  به ویژه  هم   تشکر را دارمکمال  پرستو ابراهیمی سمیه فیروزی،، شمین حسینین ، اع م دورانیاسفندیاری،سونیا امید نیاکان، هاره نیک روش،
گرامی که شاید  از دوستان  . نجی،پروین گبیبی،زهرا غفاری،سمانه قادریسوسن  گ جمور ، الهام گانی، مریم قاسمیان ،سمانه لله سارا ایوانی،  عزیزم

اند، از صمیم قلب سپاسگزارم و برایشان  هترین آرزوها را ام دادهنامشان در این ف رست از قلم افتاده است ولی در پيشبرد این پژوهش یاری 
 دارم.

کان  های آن م که همواره حامی و شتیباننم بودند  ، وبدون فداکاری نهایت  از قانواده عزیز درنهایت ولی  ی پذیر نبود از صمیم  ها تحمین این  هم ام
 گزارم. قلب سپاس

 

 

 



 

 

 چكیده

بخش و با کارایی بالا بـرای طراحـی حسـگرها و     ای نویدعنوان یک روش تجزیهگیری فوتوالکتروشیمیایی به: اندازهبخش اول

مـورد   TiO2بـرای الاـلاس سـط      آمینو پروپیل تری اتوکسی سیین   -9درابتدا  ،در این کار .است یافتهزیست حسگرها توسعه 

ای اسـتفاده شـده    استفاده قرار گرفته است. از تیتانیوم دی اکسید وگرافن دیسپرس شده برای الالاس سط  الکتـرود کـربن شیشـه   

. نتـای  نشـان داده اسـت کـه در نتیجـه اعمـا        کـاربرده شـد  بـه برای الالاحات بیشـتر   (GC/TiO2-AS) است. الکترود آماده شده

ای الاـلاس شـده بـا نـانو     کربن شیشهالکترود پی یک زوج ردوکس شناخته شده و واض  بر روی درای پیهای چرخهولتاموگرام

ای  چرخه ولتامتری توسط شده ساخته (AS/O-Ph-NHOH)  TiO2-/GOالکترود الالاس شده عملکرد شود. کامپوزیت جذب می

 فعالیـت  الکترود الاـلاس شـده   نتای  ثبت شده نشان داده است که. مورد بررسی قرار گرفت سیانید یون حضور و عدم حضور در

بررسی رفتار الکترود در حضور غلظـت معینـی از یـون     الکتروشیمیایی یون سیانید دارد. اکسیداسیون به نسبت یخوب کاتالیزوری

 چـرخش  هیـدرودینامیک بـا  آمپرومتـری   .شـود  مشـاهده مـی   pH = 7ین رفتار الکتروکاتالیتیکی درسیانید نشان داده است که بهتر

 . بر اسـاس ایـن آزمایشـات حـد تشـخی ،     برای کسب بهترین نتای  آنالیزی مورد استفاده قرار گرفت ثابت الکترود و در پتانسیل

 مـولار  میلـی  70/0میکرومولار تا  02 و nM 022               μA/nM 0/7بی خطی پاسخ الکترود به ترتیحساسیت و محدوده

همـراه   بـه پاسخ کوتاه و حدتشـخی  پـایین    زمان ،حساسیت بالاکالیبراسیون خطی وسیع،  محدوده، پایداری خوب دست آمد. هب

 گی تهیه، قابل تکرار بودن، و ارزان بودن از مزایای حسگر ساخته شده است.سرعت و ساده

 TiO2معدنی جدید برای تثبیت آنزیم فراهم شده است. این کامپوزیت شـامل   -پوزیت آلیمنانوکاکار یک در این  :بخش دوم

ــا   ــده بــــ ــان 0-0الاــــــلاس شــــ ــیس   -9'و9 -دی اکســــ ــل(  -9بــــ ــیلیل( پروپیــــ ــری توکســــ ــدرو ن و 0-  تــــ                                                          هیــــ

به طریـ  کوالانسـی بـه سـط       OSو گرافن است.  (OS دیون  )هیدرو ن 9'و9  4'و 4 -]ینبی تیازولالید -0'و0[ -هیدرو ن 0'

کار گرفته شده است. در ایـن   نزیم بهآدست آوردن یک سط  جامد مناسب برای اتصا   یابد و برای به اتصا  می TiO2نانوذرات 

پـذیر بـر روی نـانوذرات تیتـانیوم دی      لاورت غیر برگشـت  ای متوالی به با استفاده از ولتامتری چرخه (GOXکار گلوکز اکسیداز  

هـای الکتروشـیمیایی    و روشUV-vis شود. تثبیت آنـزیم و رفتـارآن بـا اسـتفاده از اسپکتروسـکوپی      تثبیت می (TiO2/OS)اکسید 

شده در تثبیت آنزیم است. الکتروشیمی مسـتقیم و فعالیـت    کار گرفته به OSبررسی شد. نتای  رضایت بخش حاکی از نقش موثر 

ای ثبت شده وجود یک  های چرخه های ولتامتری بررسی شده است. ولتاموگرام الکتروکاتالیتیکی الکترود الالاس شده با تکنیک

sالکتـرون  ولت و ثابت سرعت انتقا   میلی -492کاهش متقارن و نزدیک بهم را در پتانسیل فرما   -زوج پیک اکسایش
-1 08/2 

تواند اکسیداسیون و کاهش هیدرو ن پر اکسید تولید شده در جریان  می GOx/TiO2-OSالکترود الالاس شده با  نشان داده است.

طـور موفقیـت آمیـزی بـرای اکسیداسـیون       هب ـ الکترود الالاس شدهدر حضور آنزیم کاتالیز کند. همچنین را اکسیداسیون گلوکز 

کار رفته اسـت. زیسـت حسـگر گلـوکز طراحـی       هعنوان حد واسط مصنوعی انتقا  الکترون بفروسن به مستقیم گلوکز در حضور

(، حساسـیت  میکرومـولار  062تـا   42کالیبراسـیون خطـی    محـدوده ثانیـه( بـا پایـداری مناسـب،      2شده، پاسخ آمپرومتری سـریع  

 معدنی طراحی شـده  –مپوزیت آلی ادهد. ک ( را نشان میلارنانومو 032                        ( و حد تشخی  پایینμA/nM 8/2بالا 

کار رفتـه   همپوزیت باه از آنزیم گلوکز اکسید و کهیه یک الکترود الالاس شده چند لایبرای تآمیزی  طور موفقیت هبه سادگی و ب

 UVسنجی جـذب اتمـی    ای، طیف سنجی اسپکتروسکوپی امپدانس و طیف است. فرایند اتصالات لایه به لایه با ولتامتری چرخه

نتای  الکتروشیمی مستقیم و فعالیت الکتروکاتالیتیکی بهتری نسبت به  LBLمرئی تایید شده است. زیست حسگر گلوکز اکسیداز 

 .دهد زیست حسگر گلوکز نشان می

 الکتروشیمینانوذرات تیتانیوم دی اکسید، گلوکز، سیانید، زیست حسگر، حسگر، : کلمات کلیدی
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 فصل اول

هـا   آنزیمها و  مولكولزیست تثبیت ذرات در اصلاح الكترود،  نقش نانوبررسی 

 و ساخت حسگرها و زیست حسگرها

 ی کاربرد نانوذرات در الكتروشیمی مروری بر پیشینه -2-2
 علم و فنـاوری نـانو   .اندای پیدا کرده  های مختلف کاربرد گسترده های اخیر نانوذرات در زمینه در سا 

و بــرداری از خــواص  دســت گـرفتن کنتــر  مـاده در ابعــاد نــانومتری و بهـره    هی بــیتکنولــو ی( توانـا  نـانو  

غیـر قابـل    ییفنـاوری نـانو کاربردهـا   اسـتفاده از   .های نوین اسـت  ابزارها و سیستم در نانوموادهای  ویژگی

و آثار آن بـزودی در جـای   که بشر از انجام آن به کلی عاجز بوده  استهرساند را به منصه ظهور تصوری 

 جای زندگی قابل مشاهده خواهد بود.

ی انـدازه کوچـک    پیشنهاد کرد که رنگ قرمز یاقوتی طـلای کلوییـدی در نتیجـه    از زمان فارادی که

های در سا ]. 2[است بودهی علم و تکنولو ی  موضوع مورد علاقه ذرات آن است، ذرات فلزی کوچک،

از جملـه خـواص   نـانو مـواد    هـای اساسـی   اخیر تعداد زیادی از مطالعات تجربی و نظری به درک ویژگـی 

توجیـه   دررا سـهم الاـلی    2می. ]0[آنها معطوف شده استمکانیکی خواص  ی، شیمیایی والکتریک،  نوری

موجـب   انـدازه ذرات  وابسـته بـه   کشـف خـواص   .]9[هـا داشـت   ارتباط خواص نوری ذرات با مقیـاس آن 

هـای شناسـایی،    هـا، دسـتگاه   سـازی داده  اسـت. ذخیـره   شدهچند دهه اخیر در های کاربردیبرنامه افزایش

های کوانتومی سط ، دسـتگاه الکترومکـانیکی نـانویی و مـوارد      های بیولو یکی، پدیده کاتالیزورها، رابط
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 بــه وضــوس رد پــای نــانوتکنولو ی قابــل مشــاهده اســت. هــا در آن هــایی هســتند کــه متعــدد دیگــر زمینــه

هـای   ویژه زمانی که پایداری و انباشت ذرات با استفاده از گونـه  ه است بهالکتروشیمی ذاتا با علم نانو همرا

توانـد   بالا است. پایداری کلوییـدها مـی   به بحث است که این روش موسوم به روش از پایین محلو  مورد

غلظت پـایین الکترولیـت    ها با یکدیگر باشد. های دوگانه اطراف آن ی الکتریکی لایه ناشی از نیروی دافعه

مراه با پتانسیل لایه انتشار برای دستیابی به پایداری مناسب ضروری است. لایه دوگانه کروی الکتریکـی  ه

ی ماهیت شیمیایی و همچنین کیفیت فرایندهای انتقا  الکترون  تشکیل شده در اطراف ذرات، تعیین کننده

 مربوط در ذرات کلوییدی است.

انـدازه   اثرات .رخ می دهد بسیار کوچکهای  اندازه و سمقیا در الکتروشیمیایی های پدیده بسیاری از

تـازگی   تشکیل فاز که بـه  ریکی لایه دوگانه، قوانین ابتدایی انتقا  بار ونفوذ، روابط الکتسرعت  در ذرات

یـک   9مولـوانی . ]4[ی همین واقعیـت اسـت   خوبی نشان دهندهبررسی شده است به 0وتسیرلینا 2توسط پتری

های دوگانه، خواص نوری و الکتروشیمیایی مرتبط با کلوییدهای فلـزی انجـام    بررسی بسیار خوب از لایه

های کلوییدی فلـزی   ای به پایداری ذرات و پدیده انتقا  بار در سیستم که در آن تاکید ویژه ]0[داده است

هـا   دن سـطوس و کـاربرد آن  دارکـر  ای از نـانوذرات براسـاس عامـل   به بررسـی محـدوده   4شده است. ویلنر

ایـن خالاـیت    ،مطالعات الکتروشیمیایی اسـت  در. هدایت الکتریکی از نیازهای ضروری ]6[پرداخته است

هـا نیازمنـد    مطالعـات الکتروشـیمیایی آن   نانوساختارها و تهیهدر مواد نیمه هادی و فلزات قابل توجه است. 

وسیله استفاده از کلویید فلـزی   هتوان ب مهم را می ها جهت اعما  پتانسیل است. هر دو دسترسی به سط  آن

نـوان  ع . بـه ]7[اثر، و استقرار نانوذرات بر روی یک ماتریکس هادی انجـام داد  همراه با یک الکترولیت بی

الکترودهای اکسید اینیدیم توان به موارد زیر اشاره کرد. نانوذرات می بعضی ازکاربردهای الکتروشیمیایی

زمان الکتروشـیمیایی و اسپکتروسـکوپی مـورد     های هم گیریور گسترده ای برای اندازهط(که بهITOقلع  

و سـیلیس الاـلاس شـده بـا آمینـو یـا        تیتـانیوم اکسـید  . سـطوس اکسـیدی ماننـد    ]8[گیـرد  استفاده قـرار مـی  

حاوی های  . مولکو ]3[ها که بیشتر برای اتصا  به ذرات فلزی مورد استفاده قرار می گیرند مرکاپتوسیلان

آلومینـا مـورد اسـتفاده قـرار      دار کردن سطوس تیتانیـا و  های کربوکسیلیک اسید نیز اغلب برای عامل گروه

هـای   مولکـو   مهـار  که بـرای  است الکترود عنوان کار رفته به ترین مواد به یکی از مهم طلا .]22[گیرند می

هـای دو   گـروه  تـک لایـه از   کطور گسترده مورد مطالعه قرار گرفته است. همچنـین تجمـع ی ـ   به مختلف

بـه خـود    طور خود به (نیترو ن گوگرد-که فلز طوری ها سولفور و یا نیترو ن است بهعاملی که یکی از آن

دار شده برای اتصـا  بـه نـانوذرات مـورد      در تعامل با یکدیگر قرار گرفته و انتهای دیگر از مولکو  عامل

هـای  گذاری الکتروفوریک نیـز بـرای تجمـع نـانوذرات روی مـاتریکس      رسوب .]22[گیرد استفاده قرارمی
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گذاری الکتروشیمیایی ذرات طلا را از یـک سـل بـه     رسوب 0و لو 2. بهاراتی]20[هادی گزارش شده است

که این روش شـامل پایـداری    .]29[روی بسته مسطحی که آمینوسیلان بر روی آن مستقر شده انجام دادند

زمان یک سل است. سـپس سـل    تشکیل هم سیلان از طری  هیدرولیز و ر ماتریکس آمینونانوذرات فلزی د

روی یک بستر یا لایه رسانا الکترولیز بر  ، یک پوشش از ذرات فلزی حاوی سیلان تثبیت شده لاورت به

های طـلای کلوییـدی    تک لایه و همکارانش الکترودهای نانویی را از خودتجمعی و 9شود. موسیزاک می

دار شدن با دو روش متفاوت انجـام شـده اسـت.     علاوه بر این عامل .]24[ای تهیه کردند سطوس شیشهروی 

روش او  شامل تجمع گام به گام ذرات طلا متصل شده با دو گـروه عـاملی، کـه کنتـر  خـوبی بـر روی       

ات تعداد لایه های طلای رسوب گذاری شده دارد. روش دوم شامل رسوب الکترولسی طلا روی نـانوذر 

این الکترودها  .]20[عنوان آغازگر برای انجام واکنش است هیدروکسیل آمین به های طلا با استفاده از یون

4هـای متفـاوتی از جملـه طیـف سـنجی نـوری،       توانند با تکنیک همچنین می
AFM   میکروسـکوپ نیـروی 

هـا   الکتروشیمیایی آنهای الکتروشیمی شناسایی شوند. رسانایی این الکترودها و خواص  تکنیک اتمی(، و

قابل مقایسه با ماکروالکترودهاست و همچنین مزایـایی در سـهولت آمـاده سـازی و قابلیـت کنتـر  شـکل        

دهـد کـه در    سازی الکترودها بـا اسـتفاده از روش رشـد لایـه بـه لایـه نشـان مـی         . آماده]24[هندسی دارند

هـای   . یکی دیگر از روش]24[مشاهده استرفتار برگشت پذیرتری قابل  ،ولتامتری با آرایه میکروالکترود

و همکـارانش   0جدید برای کپسوله کردن ذرات طلا به یک ماتریکس الکتروپلیمریزه شده، توسـط ویلنـر  

 .]26[توسعه داده شد

دهـد انـواع گونـاگونی از نـانوذرات، از جملـه نـانوذرات        های آورده شده نشان مـی  طور که مثا  همان

 ای در رســانا وحتــی نــانوذرات کــامپوزیتی کــاربرد گســترده  نوذرات شــبهاکســیدی، نــانوذرات فلــزی، نــا

هـای متفـاوتی    فردشان نقـش  به منحصردلیل خصولایات  های الکتروشیمیایی دارند. این نانوذرات به سیستم

 این خواص به شرس زیر است.کنند که تعدادی از  ایفا می الکتروشیمیایی های در سیستم

 ها تثبیت زیست مولکو  -2

 های الکتروشیمیایی الیز کردن واکنشکات -0

 افزایش سرعت انتقا  الکترون -9

 ها دار کردن زیست مولکو  نشان -4

 عنوان واکنش دهنده ها به استفاده ازآن -0

هـای   ای برخـوردار هسـتند و امـروزه کـاربرد     نانوذرات فلزی و اکسید فلزی در این بین از اهمیت ویژه

 شود. ها بیشتر پرداخته می همین دلیل به آناند به  الکتروشیمیایی متعددی پیدا کرده
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