
      
 

 

 

 

 دانشگاه کاشان

گروه شیمی تجزیه -دانشکده شیمی  
 

 پایان نامه 

ي کارشناسی ارشدجهت اخذ درجه  

 در رشته شیمی تجزیه
 

  عنوان:

پارابن با الکترود کربن پارابن و پروپیلزمان متیلگیري هممطالعات ولتامتري در اندازه

  هاي کمومتریکو استفاده از روش ايشیشه

 

 استاد راهنما:

پروفسور محسن بهپور   
 

 استاد مشاور:

 دکتر سعید معصوم
 

ي:وسیلهبه  

فرآزاده لعلی  
 

1393شهریورماه   

 



      
 

 

  چکیده

هاي عنوان الکترود کار جهت بررسیاي بهشیشهدر این پژوهش ابتدا الکترود کربن

با تغییر پارابن، انتخاب شده است. پس از آن پارابن و پروپیلگیري متیلالکتروشیمیایی و اندازه

در  نگهدارندهاي مشخص شده که اکسایش دو روبش مختلف در روش ولتامتري چرخهسرعت

طور جداگانه اي تحت کنتر نفوذ است. ضرایب نفوذ براي هر ماده بهسطح الکترود کربن شیشه

گالی جریان از آن مقادیر ضریب انتقال و چ دست آمده و پستوسط روش کرنوکولومتري به

، محاسبه شده است. در PPو  MPبه کمک روش ولتامتري روبش خطی براي تبادلی نیز 

سازي براي بهینه دست آمده،به pH=7بهینه با روش پاسخ سطح برابر  pHي بعد مقدار مرحله

ي مقادیر ارتفاع ضربان، پله و کار گرفته شدهپارامترهاي دستگاهی روش طراحی آزمایش به

  . دست آمده استبه 13/0و  009/0، 06/0برابر پتانسیل و سرعت روبش به ترتیب 

 PPو  MPهاي استاندارد شامل مخلوط در محلول نگهدارندهزمان دو گیري همبراي اندازه

هاي مربوط به پس از ثبت ولتاموگرام. کار گرفته شده استروش ولتامتري ضربان تفاضلی به

سازي بر اساس آن صورت ه و مدلدست آمده به ماتریس تبدیل شدها اطلاعات بهاین محلول

هاي بینی غلظتبراي پیش PCRروش و سپس  PLSي ابتدا روش چند متغیرهگرفته است. 

و کار گرفته شده است. پس از آن هاي استاندارد ساخته شده بههریک از دو ماده در محلول

 ي موردهدارندهنگکننده که حاوي دو یک کرم مرطوباز  هایی به روش افزایش استانداردنمونه

ها نیز به روش ولتامتري ضربان تفاضلی ثبت شده و پس از ولتاموگرام این نمونهنظر تهیه شده، 

روي این اطلاعات اعمال شده و  نیز بر PCRو  PLSتبدیل اطلاعات آن به ماتریس دو روش 

  .درصدهاي بازیابی محاسبه شده استسپس 

  اي، ولتامتري، کمومتریسپارابن، اکترود کربن شیشهپارابن، پروپیلمتیل کلمات کلیدي:
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مقدمه -1- 1  

 

چنین مواد غذایی به منظور کاهش مواد بهداشتی و آرایشی و هم ،هاکنترل کیفیت دارو     

اي در علوم و صنایع گوناگون دارد. از جمله عواملی که هبدن اهمیت ویژ ها برعوارض جانبی آن

هاي شیمیایی در محصولات است. اخیرا شود وجود نگهدارندهباعث ایجاد عوارض جانبی می

- از این ،اندهاي سرطانی بدن یافتهي مهم و پرکاربرد این مواد را در توموردانشمندان یک دسته

گیري هاي متعددي براي اندازهمورد توجه قرار گرفته است. تاکنون روش هاگیري آنرو اندازه

دلیل هاي الکتروشیمیایی بهمیان روشاین  دراما  است کار رفتهها بهمقادیر جزیی نگهدارنده

هاي غیرالکتروشیمیایی، مورد تر بودن همواره نسبت به روشهزینهحساسیت بالا، سادگی و کم

هاي ، پیکهازمان برخی از گونهگیري همهنگام اندازه. از طرف دیگر، بهاندتوجه قرار گرفته

گیري را با مشکل پوشانی شدیدي از خود نشان داده و در نتیجه اندازهها همالکتروشیمیایی آن

هاي الکتروشیمیایی با روش همراه 1کمومتریک گونه موارد استفاده ازسازند. در اینمواجه می

  سازد.می رپذیامکان ها رازمان و حساس گونهگیري هماندازه

چنین و هم میاییهاي الکتروشیروش توضیح مختصري در مورد ابتدادر این فصل، 

اي کمومتریک هتوانایی روشسپس به  شود.داده میهاي مورد استفاده در این پژوهش الکترود
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- عوامل مختلف موثر در اندازهزمان سازي هممنظور بهینهبه 1آزمایشدر استفاده از طراحی 

زمان ترکیبات با خواص بسیار مشابه و در گیري هماندازه چنینهاي الکتروشیمیایی و همگیري

ترکیبات مورد گردد. پس از آن، خواص هاي ولتامتري، اشاره میپوشانی شدید پیکنتیجه هم

  .شودمیقبلی مطرح  ها و مروري بر مطالعات انجام شدهگیري آنمطالعه و اهمیت اندازه

 

  هاي الکتروشیمیروش -2- 1
اي از علم شیمی است که به بررسی تاثیر متقابل جریان الکتریکی و الکتروشیمی، شاخه 

هاي الکتریکی، مانند جریان، گیري کمیتاندازهپردازد و در واقع فرآیندهاي شیمیایی می

اي از شود. چنین استفادهرا شامل میها با پارامترهاي شیمیایی پتانسیل و بار و ارتباط آن

آورد وجود میاي، گستره وسیعی از کاربردها را بههاي الکتریکی براي اهداف تجزیهگیرياندازه

اي از هاي زیست پزشکی نمونههاي زیست محیطی، کنترل کیفیت صنعتی و تجزیهکه بررسی

ي الکترودهاي ، شامل توسعه1990تا  1980هاي ي سالها در فاصلهباشند. پیشرفتآن می

هاي مولکولی، ابداع فنون ولتامتري براي مقادیر بسیار کم و غیره به لایهطراحی تک ،بسیار ریز

هاي الکتروشیمیایی و گسترش آن در قلمروهاي جدید افزایش قابل توجه در فراگیر شدن روش

- روشیمیایی است که بههاي الکتاي از روشهاي ولتامتري، دسته روش ].1منجر شده است [

و نیاز به مقادیر کم نمونه جهت  سهولت اجرا، سرعت عمل بالاحدتشخیص بسیار خوب، دلیل 

هاي ولتامتري اجراي روشقرار گرفته است. ها بیشتر مورد استفاده تجزیه، نسبت به سایر روش

هایی مانند نسبت گیرد. الکترود کار، بایستی ویژگیشدت تحت تاثیر الکترود کار قرار میبه

لازم است براي رسیدن به رو را فراهم آورد. از این 2ربزرگ و نیز پاسخ تکرارپذی 2هپاسخ به نوف
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حساسیت بالا و حدتشخیص مناسب از یک روش کارآمد و اصلاحگر مناسب، جهت اصلاح 

آوردن دست اما گاهی نیز اصلاح سطح الکترود نه تنها باعث به سطح الکترودها استفاده گردد.

شود، بلکه تاثیر عکس در نتایج داشته و یا حتی تر و حد تشخیص کمتر نمیي حساسنتیجه

چنین دست آوردن نتایج بهتر و همشود، در این موارد براي بهگیري میباعث اختلال در اندازه

هاي یشرود. در این پژوهش نیز با انجام آزماکار میسهولت کار، الکترود بدون اصلاحگر اولیه به

 ي پیک را در روش هاي مختلف دیده شد که الکترود اصلاح شده جریان قلهمتوالی با اصلاحگر

  اي برهنه استفاده شده است.رو از الکترود کربن شیشهولتامتري چندان افزایش نداد، از این

   :]2توان به چند دسته تقسیم نمود [هاي الکتروشیمیاي را میطور کلی روشبه

                                                                                                      هاي روبش خطی پتانسیل.روش1

                                                                                                  ولتامتري جریان مستقیم الف.

                                                                                            برداري از جریاننمونهب. ولتامتري 

                                                                                                            3ايج. ولتامتري چرخه

                                                                                                                  پتانسیلهاي پله روش. 2

                                                                                                     ولتامتري ضربان نرمال .الف

                                                                                                  4ولتامتري ضربان تفاضلی  ب. 

                                                                                                               5ج. کرونوکولومتري

                                                                                                               1آمپرومتريد. کرونو

                                                                                                                        
3 Cyclic voltammetery 
4 Differential pulse voltammetry (DPV) 
5 Chronocoulometry 
 

1 Chronoamprometery 
2  Redox 



      
 

 

                                                                                                            هاي هیدرودینامیک.  روش3

                                                                                                   ولتامتري صفحه چرخانالف. 

  هاي روانهاي شناور در محیطولتامتري با الکترودب. 

                                                                                                                   هاي عاري سازي. روش4

                                                                                                            سازي آنديالف. عاري

                                                                                                            سازي کاتديب. عاري

                                                                                                                       هاي امپدانس. روش5

                                                                                                                                                                                                مقاومت ظاهري الکتروشیمیایی بینیالف. طیف

 هاي الکتروشیمیایی مورد استفاده در این پژوهشدرادامه به توضیح مختصري در مورد روش

  .  شودمی پرداخته

  

  ايولتامتري چرخه - 1- 2- 1

اي هاي الکترودي، روش ولتامتري چرخهندآیفرهاي موجود براي مطالعه درمیان روش    

طور پیوسته پتانسیل متغیر با زمان باشد. این روش بهترین کاربرد را دارا میبیشترین و گسترده

هاي اکسایش و یا کاهش کند که نتیجه آن انجام واکنشرا نسبت به الکترود کار اعمال می

اي از توانایی آن در تامین باشد. قدرت ولتامتري چرخههاي الکتروفعال در محلول میگونه

- و سینتیک واکنش 2کاهش- گیر درباره ترمودینامیک فرآیندهاي اکسایشسریع اطلاعات چشم

هاي شیمیایی و فرآیندهاي جذب سطحی ترون ناهمگن و نیز در مورد واکنشهاي انتقال الک

اي اغلب اولین آزمایش انجام شده در یک بررسی شود. ولتامتري چرخههمراه حاصل می



      
 

 

هاي طور ویژه، تعیین محل سریع پتانسیلباشد. این روش بهاي میالکتروشیمی تجزیه

کاهش - ابی مناسب تاثیر محیط بر فرآیند اکسایشهاي الکتروفعال و ارزیکاهش گونه-اکسایش

اي شامل روبش خطی پتانسیل با استفاده از یک برنامه مثلثی نماید. ولتامتري چرخهرا ارایه می

- باشد. در طول روبش پتانسیل، پتانسیواستا جریان حاصل از پتانسیل اعمال شده را اندازهمی

اي دست آمده، یک ولتاموگرام چرخهپتانسیل بهکند. نمودار شدت جریان بر حسب گیري می

هاي موجود در توان به شناسایی گونهاي میشود. با استفاده از ولتامتري چرخهنامیده می

ها و پذیري واکنشهاي الکترودي، تشخیص میزان برگشتمحلول، تشخیص مکانیسم واکنش

                                                                                                  ].3- 7هاي الکتروشیمیایی پرداخت [تعیین ضرایب سینتیکی واکنش

  

                                    ولتامتري ضربان تفاضلی                                                 -2- 2- 1

توسط بارکر و جنکین با هدف  1952براي اولین بار در سال  1هاي ضربانی ولتامتريروش     

ها، با افزایش ]. در این روش8هاي ولتامتري ابداع گردید [گیريکاهش حدتشخیص اندازه

هاي مناسب تا مرز گیرياندازهاي اي و غیر فارادههاي فارادهاصولی نسبت موجود بین جریان

ها، دلیل کارایی کاملا بهبود یافته این روشگردد. بهمیسر می M 9-10 -8-10غلظت پایین 

هاي پلاروگرافی کلاسیک طور گسترده جایگزین روشهاي نوین ضربانی ولتامتري بهروش

- ها بوده، بهترین این روش)، یکی از مهمDPVولتامتري ضربان تفاضلی (اند. روش گردیده

- هاي آلی و معدنی بهگیري مقادیر بسیار کم گونهکه یک روش بسیار مفید براي اندازهطوري

دار، هایی با اندازه ثابت سوار شده به یک پتانسیل خطی شیبرود. در این روش، ضربانشمار می

) و 1شود. سپس جریان در دو نقطه، درست قبل از اعمال ضربان (مرحله به الکترود اعمال می

                                            
1 Pulse voltammetery 
 



      
 

 

شود. آنگاه جریان این دو نقطه از برداري می)، نمونه2بار دیگر در پایان عمر ضربان (مرحله 

شود. به این یکدیگر کسر شده و این تفاضل جریان بر حسب پتانسیل اعمال شده رسم می

اي (گوسین) بوده و جریان پیک نگولهزاین روش به شکل هاي حاصل از ترتیب ولتاموگرام

نتیجه اجراي ها متناسب با غلظت ترکیب آزمایشی خواهد بود. قابل ذکر است که ولتاموگرام

  .  باشدولتامتري ضربان تفاضلی، اصلاح بسیار موثر جریان زمینه خازنی می شرو

                                       

  ي                                                                                                   آمپرومترکرونو - 3- 2-  1

نامیده ) CAمطالعه تغییرات جریان با زمان تحت کنترل پتانسیواستا، کرونوآمپرومتري (

کاهش گونه مورد پتانسیلی کمی بیشتر از مقدار لازم براي اکسایش یا شود. در این روش می

گیري مقدار جریان زمان اندازهیک محلول آرام اعمال و همیک الکترود ساکن و در  نظر به

 1آید کرونوآمپروگرامدست مینموداري که به این ترتیب به گیرد.زمان صورت مینسبت به

مسطح، براي یک الکترود ) t(بر حسب زمان ) Iدر این روش تغییرات جریان (شود. نامیده می

 .]9[گردد ) بیان می1-1ي کاترل (رابطه توسط رابطه

I = nFAD1/2 C π-1/2 t-1/2 )1 -1                                                                             (

                      

ضریب  cm2( ،Dسطح تماس الکترود ( Aاي، ثابت فاراده Fتعداد الکترون،  nدر این رابطه 

 باشد.) میmol cm-3غلظت گونه ( C ) وcm2 s-1گونه(نفوذ 

هاي به این ترتیب پس از رسم نمودار جریان بر حسب زمان (کرونوآمپروگرام) به ازاي غلظت

به ازاي هر ، خط مستقیمی (t-1/2با رسم نمودار جریان بر حسب مختلف گونه الکتروفعال، 
                                            
1 Chronoamprogram 



      
 

 

) برحسب nFAD1/2Cπ-1/2شیب هر یک از این خطوط (شود. سپس با رسم  حاصل می غلظت)

) nFAD1/2π-1/2آید که از روي شیب این خط (دست میغلظت، یک خط مستقیم دیگري به

 توان ضریب نفوذ گونه را محاسبه نمود.می

  

  متريکولوکرونو - 4- 2- 1

گیري ال)، از جریان انتگرکرونوآمپرومتري(تغییرات جریان با زمان جاي مطالعه چه بهچنان

آید که به آن کرونوکولومتري و دست میگیري گردد، روشی بهکرده و تغییرات بار با زمان اندازه

گویند. بنابراین دو روش کرونوکولومتري و کرونوآمپرومتري  1به منحنی حاصله کرونوکولوگرام

دست به 2- 1رابطه گیري از رابطه کاترل، باشند. به این ترتیب با انتگرالتایید کننده یکدیگر می

 .]9[باشد نسبت به زمان می )Q( آید که بیانگر تغییرات بارمی

Q = 2nFAD1/2 C π-1/2 t1/2 )1-2                                                                          (  

مختلف هاي به ازاي غلظت کرونوکولوگرام)بنابراین پس از رسم نمودار بار بر حسب زمان (

 به ازاي هر غلظت)، خط مستقیمی (t1/2بر حسب  باربا رسم نمودار تغییرات گونه الکتروفعال، 

) برحسب غلظت، یک nFAD1/2Cπ-1/22آید. با رسم شیب هر یک از این خطوط (دست میبه

توان ) میnFAD1/2π-1/22آید که از روي شیب این خط (دست میخط مستقیم دیگري به

 را محاسبه نمود. ضریب نفوذ گونه

 

                                            
1 Chronocoulogram 


