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  Bرودامین  گیریاندازه ساخت حسگر الکتروشیمیایی

های کربنی شده با نانولولهبا استفاده از الکترود خمیر کربن اصلاح

 تیتانیوم دی اکسید هایدارشده و نانوذرهعامل
 

 ، رزان زختاره+دنژامینا وفاخواه، مصطفی رحیم
 ی مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی نوشیروانی بابل، بابل، ایران، دانشکدهبیوتکنولوژیپذیر، گروه های تجدیدهای زیستی و انرژیمرکز تحقیقات سوخت

 

 اطلاعات مقاله  چکیده

 های غذایی، اثرات نامطلوبی بر سلامت انسان دارد های سنتزی در فرآوردهغیر مجاز رنگکاربرد 
ی شود. بنابراین، پژوهش حاضر با هدف ارائهی بشر محسوب میهای آیندهو تهدیدی جدی برای نسل

 شد.های غذایی انجام ( در نمونهRhB) Bیک حسگر الکتروشیمیایی کارآمد برای شناسایی رنگ رودامین 
ی های کربنی چندجدارهشده با نانولوله( اصلاحCPEبرای این منظور، از یک الکترود خمیر کربن )

 دار کردناستفاده شد. فرایند عامل( NPs2TiO) تیتانیوم دی اکسید های( و نانوذرهMWCNTs-Fدار شده )عامل
 سنجیترتیب با استفاده از طیفشده بهسطح حسگر طراحی ریخت شناسی( و CNTsهای کربنی )نانولوله

 ( FESEM( و میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی )FTIRمادون قرمز ) یتبدیل فوریه
  NPs/CPE2MWCNTs/TiO-Fهای الکتروشیمیایی برای بررسی ویژگی مورد ارزیابی قرار گرفتند.

( استفاده شد. EISالکتروشیمیایی )سنجی امپدانس ( و طیفCVای )ولتامتری چرخه هایاز روش
در سطح  RhBیابی به بهترین عملکرد حسگر، رفتار الکتروشیمیایی همچنین، برای دست

NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F بهینه شدند.  گوناگوندقت مورد مطالعه قرار گرفت و متغیرهای به 
( مشخص شد که در شرایط بهینه، پاسخ حسگر DPVکار گرفتن روش ولتامتری پالس تفاضلی )با به
 خطی است  nM 310×0/6 – 210×0/1و  nM 210×0/1 – 110×0/1ی غلظت در دو محدوده RhBبه 

ترتیب ی خطی اول به( و حساسیت حسگر در محدودهLOQ(، حد مقدارسنجی )LODو حد تشخیص )
محاسبه شدند. حسگر پیشنهادی همچنین  2cm Mµ/Aµ 02/1092 و nM 46/1 ،nM 87/4برابر با 

 نمایش گذاشت.به RhBگیری پذیری خود را در اندازهپایداری، تکرارپذیری و گزینش
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  مقدمه
 ،شدهیفرآور یدر انواع غذاها یخوراک یهارنگی کاربرد گسترده

بهداشت و ایمنی غذایی را به موضوع پرطرفداری در سراسر جهان 
 گوناگوندلایل بهها در صنعت غذا رنگ استفاده ازتبدیل کرده است. 

 افزایش جذابیت بصری محصولات غذایی، جبران کاهش رنگ مانند
 ممکن استها . رنگشودمی انجامایجاد ظاهر یکنواخت  و طی فرآوری

 صورت شیمیایی سنتز شوند یا به شدهاز منابع طبیعی استخراج 

کنندگان و نقش مهمی در پذیرش محصولات غذایی توسط مصرف
 توانیرا م سنتزی یخوراک یهارنگ ادیمصرف ز .[1] دکننایفا می
گرما  برابر ی درداریپا ،مناسب pHها ازجمله آن یایاز مزا یبه برخ

خوب در آب،  تیحلال ،یکروبیم یاحتمال کم آلودگ ،و اکسایش
. صرفه بودن نسبت دادبهو مقرون زیبرانگنیرنگ تحس یکنواختی

 ها این رنگ اثرات منفی از زیادی یها، گزارشحالنیباا

  یهادر غلظت ژهیوبه ،بر سلامت انسان هاهای آنو متابولیت
 رنگ کی B1 (RhB)رودامین  .وجود دارداز حد مجاز،  شیب

 محلول در آب است اریو بس روشن با خاصیت بازیقرمز  آلی 2فلورسنت
  یطور قابل توجهبهو  تعلق دارد 3های زانتنکه به گروه رنگ

 . این رنگ سنتزی[2] مورد استفاده قرار گرفته است یدر صنعت نساج
 هایآمیزی آزمایشو رنگ ، چرم، کاغذسازیصنعت چاپ درهمچنین 
 نانسا یبرا RhBسمی بودن  .رودکار میبه ظروف چینی زیستی و

، یمشکلات پوست به ایجادآن  مصرف تأیید شده است و واناتیو ح
 هاهیدر کبد و کل 5ویدژنرات راتییتغ ،4زیهمولتحریک چشم،  ،یالتهاب تنفس

 قاتیتحق یالمللنیآژانس ب .[3] انجامدمی 6کیانکوژن راتییتغو 
زای گروه سوم عنوان یک سرطانرا به RhB ،(IARC) 7سرطان

 ممنوع شده است؛عنوان افزودنی غذایی معرفی کرده و استفاده از آن به
 کندثابت می ی ایمنی مواد غذایی،درزمینه شدهانجام هایپژوهشاما 

  یرقانونیطور غاز نقاط جهان به یهمچنان در برخاین رنگ که 
 یبرا یکارآمد روش یارائه رو،ازاین .[4] گیردمورد استفاده قرار می

 اهمیت بسزایی دارد. گوناگون هاینمونهدر  RhBگیری شناسایی و اندازه
، 9(، الکتروفورز مویینHPLC) 8کروماتوگرافی مایع با کارایی بالا

 (،SERS) 11ی سطحی، پراکندگی رامان ارتقایافته10فلورومتری
                                                                                                                                                                                                   

1 Rhodamine B 

2 Fluorescent 

3 Xanthene 

4 Hemolysis 

5 Degenerative 

6 Oncogenic  

7 International Agency for Research on Cancer  

8 High-performance liquid chromatography 

9 Capillary electrophoresis 

10 Fluorometry   

11 Surface enhanced raman scattering 

12 Ultraviolet visible spectroscopy  

 13سنجی فلوئورسانسطیف (،vis-UV) 12فرابنفش -سنجی مرئیطیف
  هستند که یهای معتبرازجمله روش 14های ایمنیو سنجش

 اند؛ کار گرفته شدهبه RhBهای اخیر برای شناسایی در سال
گیر بودن زیاد، نیاز به افراد متخصص، وقت ینهیهزگی، دیچیپ اما
 .[5,  6] ها را محدود کرده استی کاربرد آنسم های آلیحلال مصرف و

 هایدلیل برخورداری از ویژگیهای الکتروشیمیایی به، حسگردر مقابل
 آنالیزو قابلیت  ، پاسخ سریعجذابی مانند قیمت مناسب، کارکرد ساده

 ؛[7,  8] روندشمار میبه سنجش عنوان ابزاربه در محل، انتخاب مناسبی
انتقال ضعیف الکترون بین  دلیلبه 15اگرچه، الکترودهای برهنه

RhB  کنندپاسخ مطلوبی را ارائه نمیو فصل مشترک، اغلب. 
شده با استفاده از مواد دارای ی الکترودهای اصلاحبنابراین، توسعه

مساحت زیاد، توانایی جذب مناسب و رسانایی الکتریکی مطلوب، 
شده ( اصلاحGCE) 16ایکربن شیشهالکترود  .است یمهم یمسأله

الکترود خمیر  ،[9] ( نئودیمیومMOF) 17آلی-با چارچوب فلزی
 19های کربنی چندجدارهشده با نانولوله( اصلاحCPE) 18کربن

(MWCNTS) [10]، 20چاپی کربنی-الکترود صفحه (SPCE )
 ، [11] نقره هایهای گرافن و نانوذرهشده با نانوصفحهاصلاح
CPE و [12]گرافن اکساید  هایشده با نانوصفحهاصلاح  
GCE 6721-چارچوب زئولیت ایمیدازولات شده بااصلاح (67-ZIF) 

ازجمله حسگرهای  [13] (rGO) 22یافتهو گرافن اکساید کاهش
 زیآمتیموفق جینتا رغمیعل. هستند RhBشده برای شناسایی ارائه

 ییشناسا تی، با توجه به اهمگوناگون هایپژوهششده در گزارش
 ها برای معرفیتلاش ،واد غذایی و محیط زیستدر م RhBی ایبقا

 انواع در میان ادامه دارد. کارآمد ییایمیالکتروش یحسگرها
 ،الکتروشیمیاییهای پژوهش در مورد استفاده (WEs) 23الکترودهای کار

CPE این الکترودشده و پرکاربرد است. ابزاری کاملاً شناخته  
 سازی ساده، مندی از مزایایی چون روش آمادهدلیل بهرهبه

 اثری شیمیایی،، بیفرآیند اصلاح و تجدید سطح آسانقیمت مناسب، 
 و سازگاری با محیط زیست، ی کمزمینهپسجریان  ،پاسخ پایدار

  [14, 15] است خود جلب کردهتوجه پژوهشگران زیادی را به
 ، [16] آرسنیک مانند تفاوتیم 24یهاآنالیتتاکنون و 

13 Fluorescence spectroscopy 

14 Immunoassays 

15 Bare 

16 Glassy carbon electrode 

17 Metal-organic frameworks 

18 Carbon paste electrode 

19 Multi-walled carbon nanotubes 

20 Screen-printed carbon electrode 

21 Zeolite imidazolate framework-67 

22 Reduced graphene oxide 

23 Working electrodes 

24 Analytes 

(1)  Rhodamine B      (2)  Fluorescent 

)3( Xanthene      )4( Hemolysis 
(5)  Degenerative      (6)  Oncogenic 
(7)  International Agency for Research on Cancer  (8)  High-performance liquid chromatography 

(9)  Capillary electrophoresis    (10)  Fluorometry   

)11( Surface enhanced raman scattering   )12( Ultraviolet visible spectroscopy 

(13)  Fluorescence spectroscopy    (14)  Immunoassays 

(15)  Bare       (16)  Glassy carbon electrode 

(17)  Metal-organic frameworks    (18)  Carbon paste electrode 

(19)  Multi-walled carbon nanotubes    (20)  Screen-printed carbon electrode 

(21)  Zeolite imidazolate framework-67   (22)  Reduced graphene oxide 

(23)  Working electrodes     (24)  Analytes 
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 [20] 4و لینورون [19] 3وانیلین ،[18] 2، تارترازین[17] 1بنزیل پنیسیلین
  CPEهای ویژگی .اندبا استفاده از بستر خمیر کربن شناسایی شده

  ،بنابراین. کندتا حد زیادی بهبود پیدا میساختار آن با اصلاح 
 نیتراز مهم یکیمطلوب  هایمشخهکننده با اصلاح مواد کشف
به آن  ییایمیالکتروش یحسگرها یکربندیاست که در پ یاهداف

 (CNTs) 5های کربنی، نانولولههاکنندهدرمیان انواع اصلاح .شودیپرداخته م
 فرد،های جذابی همچون ساختار منحصربهمندی از ویژگیدلیل بهرهبه

 ، رسانایی الکتریکی مناسبو مکانیکی پایداری شیمیایی مساحت زیاد،
 حسگرهای الکتروشیمیاییی مطلوب، در حوزه 6و فعالیت الکتروکاتالیستی

 توانندها می. همچنین، این نانولوله[21] انددست یافته ایویژهبه جایگاه 
 هاینانوذرهمنظور ارتقای عملکرد حسگرها با مواد مناسب دیگر مانند به

 ادغام شوند. گوناگونو پلیمرهای  MOFsفلزی و اکسید فلزی، 
 یهادر واکنشرا  7بکر CNTs کاربرد، فیضع یدوستآباگرچه، 
اند که نشان داده ریاخ. مطالعات کندمیدشوار  ییایمیالکتروش

 ل،یکربون یهاگروه ژهیو، به(OxFGs) 8ژنیاکس یحاو یعامل یهاگروه
عنوان به و اثرگذار هستند CNTs ییایمیالکتروش تیر فعالب

. کنندایفای نقش می یزوریکاتال یهاواکنش فعال در یهامکان
 ژنیاکس یحاو یعامل یهاگروه با CNTsدار کردن رو، عاملنیازا
 هاآن یستیالکتروکاتال تیو فعال یدوستبهبود آب یبرا یمناسب کارراه
( NPs2TiO) 9اکسید دی تیتانیوم هاینانوذره .[4] درسنظر میبه

 برخورداری ( هستند کهTMO) 10ازجمله اکسیدهای فلزات واسطه
 ،11سازگاریقیمت مناسب، زیست مانند فردیمنحصربههای از ویژگی

  ،و رسانایی قابل قبول زیاد سمی نبودن، نسبت سطح به حجم
تبدیل برای کاربردهای الکتروشیمیایی  طلوبیی مها را به مادهآن

 جذاب  هایبا توجه به مشخصه، . بنابراین[22,  23] کرده است
  CNTsزمان همرسد که حضور نظر میبه هر دو نانوماده،

 .کارایی آن را بهبود بخشدتواند میدر ساختار حسگر  NPs2TiO و
ی در این مطالعه، از ادغام الکتروشیمی و نانوفناوری برای توسعه

های شده با نانولولهاصلاح CPEمدی برمبنای آابزار سنجش کار
 NPs2TiO ( وMWCNTs-F) 12دارشدهی عاملکربنی چندجداره

 گیریی اندازهشده در زمینهبا توجه به مطالعات انجام بهره گرفته شد.
شناسایی  پژوهش حاضر نخستین تلاش برای ،RhBالکتروشیمیایی 

                                                                                                                                                                                                   

1 Benzylpenicillin 

2 Tartrazine 

3 Vanillin 

4 Linuron 

5 Carbon nanotubes 

6 Electrocatalytic  

7 Pristine  

8 Oxygen-containing functional groups 

9 Titanium dioxide nanoparticles 

10 Transition metal oxides 

11 Bio-compatibility  

12 Functionalized multi-walled carbon nanotubes 

 NPs2MWCNTs/TiO-F بهبودیافته با CPEبا استفاده از  این آنالیت
شده توسط در سطح حسگر ارائه RhBالکتروشیمیایی  پاسخ .است
 (DPV) 14و ولتامتری پالس تفاضلی (CV) 13ایولتامتری چرخههای روش

 NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F دست آمده کاراییبررسی شد و نتایج به
 طور کامل تأیید کردند. همچنین، حسگر پیشنهادیرا در شناسایی آنالیت به

 شده با هر یک از نانومواد درمقایسه با الکترودهای اصلاح
ی ارائه داد که اثر مثبت پدیده را طور جداگانه، عملکرد بهتریبه

 دهد.را نشان می 15افزاییهم

 

 بخش تجربی
 مواد و تجهیزات

 (،Analytical grade(، پودر گرافیت )Analytical standard) Bرودامین 
(، پتاسیم دی هیدروژن فسفات Analytical gradeروغن پارافین )

(4PO2KH ،%98 ≤( دی پتاسیم هیدروژن فسفات ،)4HPO2K ،%98 ≤،) 
 (، 3HNO ،%65(، اسید نیتریک )4PO3H ،%99اسید فسفریک )

 (،≥ Fe[3K، %99(CN)6[(، پتاسیم فری سیانید )4SO2H ،%98اسید سولفوریک )
 (≥ NaCl ،%5/99) کلرید(، سدیم ≥ Fe[4K، %99(CN)6[پتاسیم فرو سیانید )

 )آلمان( تهیه شدند. 16( از شرکت مرک≥ KCl، %5/99) کلریدو پتاسیم 
 تیتانیوم دی اکسید های نانوذره( و > 95های کربنی )%نانولوله

(nm 18 ،%9/99 از شرکت )آمریکا( 17یو اس ریسرچ نانومتریالز( 
( PBS ،M 1/0 ،00/7 pH) 18خریداری شدند. محلول بافر فسفات

 4PO3H و 4PO2KH، 4HPO2K های مناسب ازبا مخلوط کردن حجم
 عنوان الکترولیت حامل استفاده شد. تهیه و به M 1با غلظت 

 با حل کردن مقدار مناسبی  RhB (M 2-10×0/1)ی ذخیره محلول
 تهیه شد. 19در آب دیونیزه از این ماده

 های الکتروشیمیایی با استفاده از یک پتانسیواستات/آزمایش
 ، ایران( متصل به یک سل الکتروشیمیاییSAMA-500) 20گالوانواستات

 22، کمکی(M 3 KCl│AgCl│Ag) 21حاوی سه الکترود مرجع
( انجام شدند. NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F) ر)سیم پلاتین( و کا

 EL20FE/20متر مدل pHالکترولیت از  pHبرای تنظیم 
 دار کردن ، سوئیس( و برای ارزیابی فرایند عامل23)متلرتولدو

( FTIR) 24مادون قرمز یسنج تبدیل فوریههای کربنی از طیفنانولوله

13 Cyclic voltammetry 

14 Differential pulse voltammetry 

15 Synergistic 

16 Merck 

17 US Research Nanomaterials 

18 Phosphate buffer solution 

19 Deionized water 

20 Potentiostat/galvanostat 

21 Reference electrode 

22 Auxiliary electrode 

23 Metler Toledo 

24 Fourier transform infrared spectrometer 

(1)  Benzylpenicillin     (2)  Tartrazine 

(3)  Vanillin      (4)  Linuron 
(5)  Carbon nanotubes     (6)  Electrocatalytic 
(7)  Pristine      (8)  Oxygen-containing functional groups 

(9)  Titanium dioxide nanoparticles    (10)  Transition metal oxides 

(11)  Bio-compatibility     (12)  Functionalized multi-walled carbon nanotubes 

(13)  Cyclic voltammetry     (14)  Differential pulse voltammetry 

(15)  Synergistic      (16)  Merck 

(17)  US Research Nanomaterials    (18)  Phosphate buffer solution 

(19)  Deionized water     (20)  Potentiostat/galvanostat 

(21)  Reference electrode     (22)  Auxiliary electrode 

(23)  Metler Toledo     (24)  Fourier transform infrared spectrometer 
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 ریخت شناسی .شد ، آمریکا( استفاده1)پرکین المر  TwoSpectrumمدل 
 یدهندهو ترکیب عناصر تشکیل شدهسطح الکترودهای برهنه و اصلاح

میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل با استفاده از  الکترود کار
( EDS) 3سنج پراش انرژی پرتوی ایکسو طیف (FESEM) 2میدانی
 .بررسی قرار گرفتندمورد  چک( جمهوری ،4)تسکان 3MIRAمدل 

 

 های کربنیدار کردن نانولولهعامل

 g 0000/1 MWCNTs های کربنی،دار کردن نانولولهبرای عامل
با نسبت  کیترین دیاس و کیسولفور دیاس مخلوط از mL 100 به

نمونه  ،سپسشد.  فراصوت h 6 مدتافزوده شده و به( 1:3) حجمی
 برسد  خنثی pHوشو داده شد تا به دیونیزه شستبا آب 

 .[21,  24] خشک شد C 60°ی دما آون خلأ با در شب 1مدت به سرانجامو 
 

 ساخت الکترودهای کار

 ی الکترود خمیر کربن برهنه، ابتدا سه قطره روغن پارافینبرای تهیه
 min 30مدت پودر گرافیت افزوده شده و مخلوط به g 5000/0 به

 ،. پس از آن[15] ساییده شد تا خمیر نرم و یکنواختی فراهم شوددر هاون 
 ای باریکیی شیشهکمک یک سیم مسی درون لولهدست آمده بهخمیر به

دست شد. طور کامل یکفشرده و به، mm 3 با دو سر باز به قطر
سیم مسی که از یک سمت درون خمیر کربن است و از سمت دیگر 

 کند.شود، اتصال الکتریکی را برقرار میتوسط رابط به پتانسیواستات وصل می
 ایصورت دایرهپیش از هر بار استفاده از الکترود، سطح خمیری آن به

 ای حاصل شود.هموار و آینهروی کاغذ فشرده شد تا سطحی یکنواخت، 
شده نیز از همین روش استفاده شد برای ساخت الکترودهای اصلاح

و تنها درابتدا مقدار مشخصی از وزن پودر گرافیت طبق محاسبات 
 ی مورد نظر اختصاص داده شد.کنندهبه اصلاح

 

 های حقیقیسازی نمونهآماده

 عنوان)موگو موگو( بهفرنگی از سس فلفلی )مهرام( و نوشیدنی توت
  استفاده شد. RhBی حقیقی برای شناسایی الکتروشیمیایی نمونه

g 0000/10 سس فلفلی و mL 10 طور جداگانه نوشیدنی به 
از کاغذ  فراصوت min 10 با الکترولیت حامل مخلوط شده و پس از

 نشده جدا شوند.حل هایتا ذره عبور داده شدند 1ی شماره 5واتمن
 

 و بحث هایجهنت

 با استفاده ازدارشده های کربنی بدون عامل و عاملیابی نانولولهمشخصه

 FTIR آنالیز

 دارشده کربنی بدون عامل و عاملهای نانولوله FTIRهای طیف
 نمایش داده شده است. مطابق با این شکل، پیک پهن قرارگرفته  1در شکل 

                                                                                                                                                                                                   

1 PerkinElmer 

2 Field emission scanning electron microscope 

3 Energy dispersive X-ray spectrometer 

 F-MWCNTsو  MWCNTsحاصل از  FTIRهای طیف -1شکل  
 

  O-Hبه ارتعاش کششی پیوندهای  cm/1 3450 در عدد موج
 .[25] های هیدروکسیل یا آب جذب سطحی شده مربوط استدر گروه

 های کربنی،دار کردن نانولولهگیر شدت این پیک پس از عاملافزایش چشم
است.  F-MWCNTsدر  O-Hدلیل تعداد بیشتر پیوندهای به

دوستی کربوکسیل، به افزایش آب هایهمچنین، حضور گروه
 انجامد که این مورد نیزها میها و جذب آب بیشتر در سطح آننانولوله

شده در عدد های واقعباعث تشدید پیک مذکور شده است. پیک
به ارتعاش کششی نامتقارن  cm/1 2859 و cm/1 2926 هایموج

 های کربنیدر سطح و مناطق نقص نانولوله C-Hو متقارن پیوندهای 
 تواندمی F-MWCNTs. افزایش شدت این پیک در [26] مربوط هستند

دار کردن ها پس از عاملهای ساختار نانولولهبه افزایش تعداد نقص
 نیز cm/1 1655 و cm/1 1722 شده درهای واقعپیکنسبت داده شود. 

و ارتعاش  C=Cو  C=Oترتیب به ارتعاش کششی پیوندهای به
های کربونیل و کربوکسیل و همچنین در گروه O-Hخمشی پیوند 

 .[27, 26] ها مربوط استهای آروماتیک موجود در ساختار نانولولهحلقه
پس از فرایند  C=Oافزایش شدت پیک مربوط به ارتعاش کششی 

 F-MWCNTsهای کربوکسیل در سطح کردن، حضور گروهدار عامل
 cm/1 1368 در C-Hکند. پیک مربوط به ارتعاشات خمشی را اثبات می

 یدر محدوده C-Oهای مربوط به ارتعاشات کششی پیوند و پیک
cm/1 1000 تا cm/1 1200 و افزایش  [27,  28]اند قرار گرفته

های گروهگر بیشتر شدن دار کردن، بیانها پس از عاملشدت پیک
های کربنی است. عاملی اکسیدی و هیدروکربنی در سطح نانولوله

 C=Cبه ارتعاش خمشی پیوندهای  cm/1 528 پیک قرارگرفته در
دلیل این پیوند به .[29] در ساختارهای آروماتیک مربوط است

متقارن بودن، ارتعاشی که بتواند توسط پرتوی فروسرخ ایجاد شده 
کند و تنها شناسایی شود، ایجاد نمی FTIRو با استفاده از شناساگر 

های اکسیدی تغییر کند، در حالتی که تقارن آن با اضافه شدن گروه
دار کردن، دهد. پس از عاملپیک جذب نشان می FTIRدر طیف 

4 TESCAN 

5 Whatman 

(1)  PerkinElmer      (2)  Field emission scanning electron microscope 

(3)  Energy dispersive X-ray spectrometer   (4)  TESCAN 
(5)  Whatman 
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خوش تغییر بیشتری شده و بنابراین شدت د دستتقارن این پیون
 هایپیک آن افزایش پیدا کرده است که اثبات دیگری بر حضور گروه

 های کربنی است.کربوکسیل در سطح نانولوله
 

 EDSو  FESEMز الکترودهای کار با استفاده ا یابیمشخصه

  هاآن که اصلاح سطح الکترودها بر سطح فعالآنجایی از
 هایرگذار است، بررسی ساختار و مشخصهجذب آنالیت اثو مناطق 

 سطح الکترودهای کار یکی از مراحل مهم در مطالعات الکتروشیمیایی
 مورد مطالعه 1فسِمِ   رود. بنابراین، سطح الکترودهای کار توسطشمار میبه

الف، مشخص است که -2(. با توجه به شکل 2قرار گرفت )شکل 
صفحات گرافیتی جداگانه و یکنواخت نشده از اصلاح CPEسطح 

های نانوذره افزوده شدن ب،-2شکل ه کتشکیل شده است؛ درحالی
 توانددهد که مینمایش می را های گرافیتورقه به 2TiO کروی شکل

 . توزیع نسبتاً یکنواخت الکترود اثرگذار باشدسطح مؤثر  بر بهبود
F-MWCNTs ای آن در ماتریس کربنی با توجه به ساختار لوله 

 های انتقال الکترونج مشخص است که در افزایش کانال-2در شکل 
 های کربنی زمان نقاط کروی و رشتهی همنقش دارد. مشاهده

  ی اصلاح موفق سطح الکترود بادهندهد نشان-2در شکل 
NPs2MWCNTs/TiO-F  است که درمقایسه با الکترودهای قبلی

  تر کند.تواند سطح مؤثر بیشتری را فراهم کرده و جذب آنالیت را آسانمی
 ی نهایی شدهتر ساختار الکترود اصلاحبرای ارزیابی دقیق

 استفاده شد. EDSی آن از آنالیز دهندهو مشخص شدن عناصر تشکیل
(، اکسیژن W% 03/67، حضور عناصر کربن )3با توجه به شکل 

(%W 65/28( و تیتانیوم )%W 32/4 در )NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F 
  F-MWCNTsکند که مشخص است. این نتیجه تأیید می

 د.انی خمیر کربن توزیع شدهبا موفقیت در پیکره NPs2TiO و

 
 ارزیابی الکتروشیمیایی سطح الکترودهای کار

 ی اصلاح سطحو نحوه کنندههای مواد اصلاحکه ویژگیآنجایی از
 ها، رسانایی و سرعت انتقال بار اثرگذار است،الکترودها بر مساحت آن

عملکرد الکترودها کاملاً به این دو عامل بستگی دارد. بنابراین، 
 شدهاصلاحبرهنه و  های الکتروشیمیایی الکترودهایارزیابی ویژگی

 CVهای که با استفاده از روش های عملکرد آنو همچنین مقایسه
شود، ( انجام میEIS) 2سنجی امپدانس الکتروشیمیاییو طیف

 ،CPEای های چرخهالف، ولتاموگرام-4رسد. در شکل نظر میضروری به
NPs/CPE2TiO ،MWCNTs/CPE-F  وNPs/CPE2MWCNTs/TiO-F 

KCl (M 1/0 )و  ]Fe(CN)6[3-/4-زوج ردوکس  mM 1در محلول 
الکترودها  یسطح همه، در رسم شده است. با توجه به این شکل

  ؛ اما پس از هر مرحله اصلاح سطح،شودیردوکس مشاهده م کیجفت پ کی
                                                                                                                                                                                                   

1 FESEM 

2 Electrochemical impedance spectroscopy 

 
، NPs/CPE2TiO، ب( CPEاز سطوح الف(  FESEMتصاویر  -2شکل 
 NPs/CPE2MWCNTs/TiO-Fو د(  MWCNTs/CPE-Fج( 

 
( کاهش PEΔها )پتانسیل میان آنها افزایش و اختلاف شدت پیک

های اکسایش و کاهش کمتر پیک ΔEجریان بیشتر و یافته است. 
 از سهولت انتقال بار میان زوج ردوکس و سطح الکترود کار حکایت دارد

 هایکنندهتوان در رسانایی الکتریکی و سطح زیاد اصلاحکه دلیل آن را می
 الکترود ییایمیالکتروش هایویژگیبهبود . وجو کردمورد استفاده جست

فرد نانومواد مورد استفاده منحصربه هایویژگیاست که از  یادهیپد
 نانومواد یعال یستیالکتروکاتال تیفعالد. ریگیم أتشن آن اصلاح سطح یبرا
 ییایمیش یهاها در واکنشآن یکاربرد گسترده لیدلا نیتراز مهم یکی

 تر،بزرگ یژهیسرعت انتقال بار قابل توجه و سطح و لیدلبه. متعدد است
را در سطح  یجذب فراوان یهاکانتوانند میمواد نانوساختار م

 در این میان، بیشترین جریان  .[30] کنند جادیکار ا یالکترودها
 MWCNTs-Fو  NPs2TiOشده با الکترود اصلاحبه  PEΔو کمترین 

توان استنباط کرد که بنابراین، میزمان تعلق داشت. صورت همبه
 مندی از زمان این دو نانوماده در ساختار الکترود و بهرهحضور هم

 و فعالیت انتقال الکترونهای فعال، سرعت افزایی، تعداد مکانهماثر 
 گیری افزایش داده است.طور چشمالکتروکاتالیستی الکترود را به

EISیسطح هایویژگیدست آوردن هب یبرا ، روش ارزشمندی، 
 برابر الکترودهای کار در مقاومتو  و انتقال جرم یجنبش یپارامترها
 حاصل از این روش، 3کمک نمودارهای نایکوئیستبه است. انتقال بار

ای که خط راستی در امتداد آن قرار دارد دایرهصورت نیمکه عمدتاً به
 بارانتقال  چگونگیمورد  در نکات جالبی توان بهگیرند، میشکل می
 رهیدامی، نطور کلیبه دارد، پی برد.برابر آن وجود  هایی که درو مقاومت

به مقاومت در برابر و قطر آن  شودیم پدیدار زیاد یهادر فرکانس
 ( در فصل مشترک الکترود کار و الکترولیت اشاره دارد. ctR) 4انتقال بار

3 Nyquist  
4 Charge transfer resistance  

(1)  FESEM      (2)  Electrochemical impedance spectroscopy 

)3( Nyquist       )4( Charge transfer resistance 
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  NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F ی عنصریو تصاوير نقشه EDSطيف  -3شکل 

 

 
  a )CPE ،b) NPs/CPE2TiO ،c )MWCNTs/CPE-F ای و ب( نمودارهای نايکوئيستهای چرخهالف( ولتاموگرام-4شکل 

 KCl (M 1/0)و  ]Fe(CN)6[3-/4- زوج ردوکس mM 1در محلول  d) NPs/CPE2MWCNTs/TiO-Fو 
 

 یبرا یدیعنوان پارامتر مفرا به رهیدامیقطر نتوان میرو، نیا از
  ؛انتقال بار درنظر گرفت ندیفرآ ی سینتیکیهاتیمحدود یابیارز
 یدهندهنشان صاف، خط نسبتاً  کیآن با  ینیگزیجا ایکه کاهش  یطوربه

همچنین،  سطح الکترود کار است. یکیانتقال الکترون در نزد لیتسه
  ،آیدپدید می کم یهادر فرکانسدایره و ی نیمدر ادامهکه  یخط

  .ارتباط است در انتقال جرم یندهایفرآ ی انتشار وبا پدیده
 CPE ،NPs/CPE2TiO ،MWCNTs/CPE-Fحاصل از  EISهای داده
زوج ردوکس  mM 1در محلول  NPs/CPE2MWCNTs/TiO-Fو 
-4/-3]6(CN)Fe[  وKCl (M 1/0 در شکل )اندب رسم شده-4.  

 دایره را تشکیل داده استترین نیمبا توجه به شکل، الکترود برهنه بزرگ
 این درحالی است  .آن تعلق دارد به ctRو بنابراین بیشترین مقدار 

، NPs2TiOدایره پس از اصلاح سطح الکترود با که کاهش قطر نیم
است. پس از  NPs/CPE2TiOگر تسریع انتقال بار در سطح بیان

 دایره کاهش چشمگیری، شیب نیمF-MWCNTsبا  CPEاصلاح سطح 
های کربنی در افزایش رسانایی پیدا کرد که از عملکرد عالی نانولوله

 ، سرانجامحکایت دارد.  ctRو مسیرهای انتقال بار و کاهش 
 زمان،صورت همبه MWCNTs-Fو  NPs2TiOشده با برای الکترود اصلاح

                                                                                                                                                                                                   

1 Chronocoulometry  

دایره به یک خط تقریباً صاف تبدیل شد که کاهش قابل توجه نیم
ctR مقایسه با سایر  دهد. بنابراین، دررا در سطح الکترود نشان می

 الکترودهای کار، بهترین پاسخ با کمترین مقدار مقاومت 
 تواند به حضورتعلق داشت که می NPs/CPE2MWCNTs/TiO-Fبه 
های دادهاز کننده نسبت داده شود. درپایان، زمان دو اصلاحهم

 NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F که شودبرآورد می نیچنامپدانس 
  دهد شیافزا چشمگیریشکل را به بارسرعت انتقال  قادر است

 با یکدیگر هماهنگی کامل دارند. EISو  CVو نتایج 
 

 ی سطح فعال الکترودهای کارمحاسبه

 ینهیزم سودمند در و ایمرحلهروش (، یک CC) 1کرونوکولومتری
( درمقابل 2کولمببار ) راتییاست که تغ ییایمیمطالعات الکتروش

یی ایمیسطح فعال الکتروشی و محاسبه دهدرا نمایش میزمان 
 ،الف-5شکل  آن است. یکاربردها ازجمله گوناگونالکترودهای کار 
 ، CPE، NPs/CPE2TiOدست آمده از های بهکرونوکولوگرام

MWCNTs/CPE-F و NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F را در محلول 
mM 1 6[3-/4- زوج ردوکس(CN)Fe[  وKCl (M 1/0نمایش می ).دهد  

2 Coulomb (1)  Chronocoulometry     (2)  Coulomb 
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 d) NPs/CPE2MWCNTs/TiO-Fو  2/1t-Q  a )CPE ،b )NPs/CPE2TiO ،c )MWCNTs/CPE-F (بو  t-Q الف(نمودارهای  -5شکل 

 KCl (M 1/0)و  ]Fe(CN)6[3-/4- زوج ردوکس mM 1در محلول 
 

 2/1tبرحسب  Qگیری از شیب نمودار سطح فعال الکترودها با بهره
 شود.گیری می( اندازه1ی انسون)معادله 1ی ب( و معادله-5)شکل 

 

Q = (2nFAD0
1/2π-1/2C0)t1/2 + Qdl + Qads                                     )1( 

 adsQو  Q ،n ،F ،A ،0D ،0C ،t ،dlQی بالا، پارامترهای در معادله
 شده، های مبادله(، تعداد الکترونCگر بار مطلق )ترتیب بیانبه

 (، 2cm)(، سطح فعال الکترود C/mol 96485) 2ثابت فارادی

 ی(، بار لایهs(، زمان )3cm/mol(، غلظت آنالیت )s/2cmضریب نفوذ )
گذاری پارامترها در ( هستند. با جایC( و بار فارادیک )Cدوگانه )

 CPE ،NPs/CPE2TiO ،MWCNTs/CPE-Fی انسون، مساحت معادله
، 095/0، 056/0ترتیب برابر با به NPs/CPE2MWCNTs/TiO-Fو 

 کمترین مساحت  ن،یبنابرادست آمد. به 2cm 163/0و  148/0

 NPs/CPE2MWCNTs/TiO-Fبه الکترود برهنه و بیشترین آن به 
 زمان توان نتیجه گرفت که مشارکت هماختصاص داشت و می

 کننده، باعث افزایش سطح الکترود و مناطق الکتروفعال شدهدو اصلاح
 تحت تأثیر قرار داده است.های الکتروشیمیایی آن را تا حد زیادی و ویژگی

 

 در سطح الکترودهای کار RhBبررسی رفتار الکتروشیمیایی 

 ایشدر الکترواکس MWCNTsدار کردن بهتر اثر عاملدرک برای 
RhB آن در سطح  یولتامتر یهاپاسخی و همچنین مقایسه

، 6شکل  استفاده شد. DPVاز روش  گوناگونالکترودهای کار 
را در محلول بافر  RhB M 4-10×0/1های پالس تفاضلی ولتاموگرام
در سطح  mM 100 کلرید( حاوی سدیم M 1/0 ،00/7 pHفسفات )

CPE ،MWCNTs/CPE، NPs/CPE2TiO ،MWCNTs/CPE-F  

 s/mV 100 روبشدر سرعت  NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F و
 ی الکترودها،های اکسایشی در سطح همهدهد. حضور پیکنشان می

، جریان پیک چنینهم کند.را تأیید می RhBفعالیت الکتروشیمیایی 
 کهحالی ظاهرشده در سطح الکترود برهنه ضعیف است؛ در یاکسایش

  ، پاسخ آن راCPEی به پیکره NPs2TiO و MWCNTsافزودن 

                                                                                                                                                                                                   

1 Anson 

 
 در محلول بافر فسفات RhB M 4-10×0/1های پالس تفاضلی ولتاموگرام - 6شکل 

(M 1/0 ،00/7 pH حاوی )NaCl (mM 100 در سرعت روبش )s/mV 100  
 ، a )CPE ،b )MWCNTs/CPE ،c )NPs/CPE2TiOدر سطح 

d )MWCNTs/CPE-F  وe )NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F  

 

 CPEگونه که مشخص است، عملکرد همانبهبود بخشیده است. 
طور ها بهدار کردن آناز عاملهای کربنی پس شده با نانولولهاصلاح
تواند به حضور پیدا کرده است که دلیل آن می ارتقاای العادهخارق
 RhBها و تسهیل فرایند جذب های کربوکسیل در سطح نانولولهگروه

 ،لیدار شده با کربوکسعامل ینانومواد کربند. چراکه نسبت داده شو
  بخشندمیفعال را بهبود  یکربن یهاو مکان ییرسانا ،یدوستآب

 ارتقای در نتیجه و یستیالکتروکاتال فعالیت شو این امر به افزای
توان همچنین، با بررسی نمودارها می. [31] انجامدمیپاسخ حسگر 

  NPs2TiO توسط به این نتیجه رسید که با اصلاح سطح الکترود

رفته افزایش یافته های اکسایشی رفتهجریان پیک F-MWCNTsو 
 زمان دو نانوماده در ساختار الکترود، به اوج خود رسیده استو با حضور هم

توان در افزایش رسانایی و بهبود سطح الکتروفعال که علت آن را می
 شده درمقابل، روند نزولی مشاهدهوجو کرد. افزایی جستناشی از اثر هم

های اکسایشی، کاهش اضافه ولتاژ را در اثر افزایش در پتانسیل پیک
گونه که هماندهد. نقاط جذب و سرعت انتقال الکترون نشان می

  با نمایش بیشترین جریان NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F رفت،انتظار می

2 Faraday  )1( Anson      )2( Faraday  
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  NPs/CPE2MWCNTs/TiO-Fدر سطح  RhB M 4-10×0/1اکسايش الکتروشيميايي بر  MWCNTs-Fو ب(  NPs2TiOگوناگون الف( اثر مقادير  -1جدول 
 در سطح RhBپتانسیل پیک اکسایشی 

 NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F  (V) 

 در سطح RhBجریان پیک اکسایشی 
 NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F (µA) 

در  F-MWCNTsمقدار 
NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F 

 در  NPs2TiOمقدار 
NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F 

آزمایش 
DPV 

891/0 299/58 10% 3% 1 

893/0 372/69 10% 5% 2 

892/0 959/90 10% 7% 3 

890/0 060/83 10% 10% 4 

891/0 495/67 10% 15% 5 

891/0 326/49 3% 10% 6 

892/0 059/55 5% 10% 7 

890/0 172/72 7% 10% 8 

890/0 165/64 15% 10% 9 

 

 
  NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F در سطح  RhB M 4-10×0/1بر اکسايش الکتروشيميايي  MWCNTs-F( بو  NPs2TiO (الف گوناگوناثر مقادير  - 7شکل 

 s/mV 100 ( در سرعت روبشmM 100) NaCl( حاوی M 1/0 ،00/7 pHمحلول بافر فسفات )در 

 

و کمترین پتانسیل پیک، بهترین فعالیت الکتروکاتالیستی را ارائه داد 
 انتخاب شد. RhBعنوان الکترود بهینه برای شناسایی و به

 

 هاکنندهی اصلاحتعیین نسبت بهینه

عملکرد  یدر ارتقا تیآنال ییبر شناسا ثرؤعوامل م یسازنهیبه
  گام نخست،در  ،نیبنابرا. دارد یینقش بسزا یشنهادیحسگر پ

این صورت که ابتدا پنج الکترود . بهشد نهیبه کنندهنسبت دو اصلاح
NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F  حاوی مقادیر گوناگون ازNPs2TiO 

 که مقدار ( ساخته شدند؛ درحالی15و % 10%، 7%، 5%، 3%)

MWCNTs-F % بود. اثر مقدار  10ثابت و برابر باNPs2TiO  

 در محلول بافر فسفات  RhB M 4-10×0/1بر اکسایش الکتروشیمیایی 
(M 1/0 ،00/7 pH حاوی سدیم کلرید )mM 100  در سرعت روبش
s/mV 100 کمک روش بهDPV  .مورد بررسی قرار گرفت 

الف نمایش داده شده است، بهترین پاسخ -7گونه که در شکل همان
 طور مشابه،دست آمد؛ بهبه NPs2TiO 7با استفاده از الکترود حاوی %

 ب(.-7تعیین شد )شکل  10نیز برابر با % F-MWCNTsی مقدار بهینه
از وزن کل خمیر  7با اختصاص دادن % CPEبنابراین، اصلاح سطح 

انجام شد. جزئیات  MWCNTs-Fآن به  10و % NPs2TiOبه 
 قابل مشاهده است. 1مربوط به این بخش در جدول 

                                                                                                                                                                                                   
 

 RhBالکترولیت بر رفتار الکتروشیمیایی  pHبررسی اثر 
 تیالکترول pHتوجه به  با شده و مکانیزم واکنشساختهعملکرد حسگر 

 یشنهادیپ حسگرپارامتر بر عملکرد  نیا اثر ن،یبنابرا. است ریمتغ
 الکترولیت را بر جریان اکسایشی pHالف، اثر -8. شکل شد یبررس
CPE/NPs2s/TiOTMWCN-F  نسبت بهRhB M 4-10×0/1  دهدنشان می 

 حاوی سدیم کلرید M 1/0در محلول بافر فسفات  DPVکه توسط روش 
mM 100  باpH ( انجام شده است 00/8تا  00/2)از  گوناگونهای

 الکترولیت pHرا به  RhBهای اکسایشی پیکو وابستگی جریان و پتانسیل 
  RhBکند. همچنین، بیشترین جریان پیک اکسایشی آشکار می

 شود.مشاهده می pH 00/7در  NPs/CPE /2MWCNTs/TiO-F در سطح
 بهینه درنظر گرفته شد.  pHعنوان به pH 00/7همین دلیل، به

 ،pHدر جهت منفی همراه با افزایش  RhBهای جایی پتانسیل پیکجابه
 ها در واکنش الکتروشیمیایی این ماده است.دلیلی بر مشارکت پروتون

  ی خطیامحلول رابطه pHو  RhBهای میان پتانسیل پیک

  ی رگرسیونب( که توسط معادله-8وجود دارد )شکل 

((4993/0 = 2R) 11/1 + pH300/0- = (V )pE) شود. نمایان می
نزدیک بودن شیب این معادله به نصف مقدار تئوری حاصل از 

 هایدهد که تعداد پروتون( نشان می-pH/V 059/0) 1نرنستی معادله
 .ها است، نصف الکترونRhBشده در فرایند اکسایش  مبادله

(1)  Nernst equation 



  1404، 1، شماره 44 دوره با استفاده از . . . Bگيری رودامين ساخت حسگر الکتروشيميايي اندازه نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

95 
 

 
 (00/2-00/8های متفاوت )pH( در mM 100) NaClحاوی  M 1/0در محلول بافر فسفات  RhB M 4-10×0/1های پالس تفاضلي الف( ولتاموگرام-8شکل 

 pHبرحسب  RhBهای اکسايشي . ب( نمودار تغييرات پتانسيل پيکs/mV 100 در سرعت روبش NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F سطح در 
 

  RhBبررسی اثر سرعت روبش پتانسیل بر رفتار الکتروشیمیایی 

 هایدر سرعت RhB ییایمیحاصل از رفتار الکتروش جینتا یمطالعه
 یاحتمال زمیو مکان کینتیس پی بردن بهامکان  ،گوناگون شروب

، روازاین. کندیفراهم م کار در سطح الکترود را بیترک نیواکنش ا
 در محلول بافر فسفات  RhB M 4-10×0/1ای های چرخهولتاموگرام

(M 1/0 ،00/7 pH حاوی سدیم کلرید )mM 100 در سطح 
NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F گوناگونهای روبش در سرعت 

(s/mV 5-150ثبت و برر )الف-9طور که در شکل شدند. همان سی 
  RhBهای اکسایش قابل مشاهده است، جریان و پتانسیل پیک

 صورت واضح به سرعت روبش بستگی داشته و افزایش این پارامتر،به
های اکسایش را درپی داشته است. افزایش جریان و پتانسیل پیک

ناپذیری واکنش همچنین، شکل نگرفتن پیک کاهشی از برگشت
 ای خطی راتوان رابطهب می-9حکایت دارد. در شکل  RhBاکسایش 

 و سرعت روبش مشاهده کرد RhBهای اکسایشی میان جریان پیک
((992/0 = 2R )14 + ʋ18/0 =  pI)  که حاکی از آن است که فرآیند

  NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F اکسایش این رنگ در سطح
 شده  جادیا انیجر ی،طور کلبه شود.با جذب سطحی کنترل می

 انتقال جرم  یدهیدو پد ریدر سطح الکترود کار تحت تأث
 سطح الکترود یهیدهد( و انتقال بار )که در لایواکنش رخ م یهی)که در لا
دارند.  یکه هر کدام سرعت مشخص قرار داردافتد( یاتفاق م

سرعت واکنش  یمحدودکننده یکندتر، مرحله یدهیپد ن،یبنابرا
 شده کنترل ندیفرآ کیکه در  یمعن اینهب ؛است ییایمیالکتروش

 مشترک فصل از محلول به یراحتبه فعالالکترو یها، گونهسطحی جذببا 
 فعال، یهاانتقال بار الکترود کار و تعداد مکان ییاما توانا ؛شوندیمنتقل م
ج، -9همچنین، با توجه به شکل  د.نکنیم نییواکنش را تع سرعت

 (ln νبا لگاریتم طبیعی سرعت روبش ) RhBهای اکسایشی پتانسیل پیک
 ،(1ی لاویرونمعادله) 2 یمعادله توان ازای خطی دارد. بنابراین، میرابطه

 مند شد.شده در واکنش بهرههای مبادلهبرای تخمین تعداد الکترون
                                                                                                                                                                                                   

 

 

 

 
در محلول بافر   RhB M 4-10×0/1ای های چرخهولتاموگرامالف( -9شکل  

( در سطح mM 100) NaCl( حاوی M 1/0 ،00/7 pH) فسفات
NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F های روبش پتانسيل گوناگوندر سرعت 

(s/mV 5-150)های اکسايشي نمودار تغييرات جريان پيک (. بRhB  برحسبʋ. 
 Ln ʋبرحسب  RhBهای اکسايشي نمودار تغييرات پتانسيل پيک ج(

(1) Laviron 

(9934/0 = 2R )11/1 + pH030/0- = (V )pE 

(992/0 = 2R )14 + ʋ81/0 =  pI 

 

(9931/0 = 2R )834/0 + ʋLn 023/0 = pE 

 

5 mV/s 

150 mV/s 
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(2           )               ʋln )
𝑅𝑇

𝛼𝑛𝐹
) + (

𝑅𝑇𝐾0

𝛼𝑛𝐹
(ln)

𝑅𝑇

𝛼𝑛𝐹
+ ( º= E apE  

ترتیب پتانسیل ردوکس به αو  ºE ،T، R، F ،ºK ،nدر این معادله، 
 (، mol K/J(، ثابت جهانی گازها )K(، دمای مطلق )Vفرمال )

 (، s/1(، ثابت سرعت واکنش )C/mol 96485ثابت فارادی )
 .دهندرا نشان میانتقال الکترون ضریب شده و های مبادلهتعداد الکترون

 ج-9دست آمده از شکل ی رگرسیون بهمعادله ا استفاده ازب
((3199/0 = 2R) 834/0 + ʋLn 023/0 = pE)و قرار دادن  2ی ، معادلهα 

ناپذیر، الکتروشیمیایی کاملاً برگشتهای یندا، برای فر5/0برابر با 
 محاسبه شد. بنابراین، برمبنای اطلاعات حاصل از 25/2برابر با  nمقدار 
 توان دریافت که، میRhBبر رفتار الکتروشیمیایی  υو  pHی اثر مطالعه

 NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F واکنش الکتروشیمیایی این ماده در سطح
 ی دو الکترون است که با مبادله یناپذیرفرایند اکسایش برگشت

 در سطح RhBمکانیزم احتمالی واکنش  و یک پروتون همراه است.
NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F  قابل مشاهده است. 10در شکل 

 
 ی حد تشخیصی خطی غلظت و محاسبهتعیین محدوده

 ت،یآنال متنوع یهاردوکس در غلظت یهاکیپ انیجر راتییتغبررسی 
همچنین و  حساسیت حسگر سنجش یبراای شدهکار شناختهاهر

 (LOQ) 2( و حد مقدارسنجیLOD) 1ی خطی، حد تشخیصتعیین ناحیه
  DPVیابی به این اهداف، از روش برای دست .شودمحسوب می

 مند است،هایی چون تشخیص سریع و حساسیت مطلوب بهرهکه از ویژگی
 هایالف، ولتاموگرام-11استفاده شد. شکل  RhBگیری کمی برای اندازه

( M 1/0 ،00/7 pHرا در محلول بافر فسفات ) RhBپالس تفاضلی 
 NPs/CPE2MWCNTs/TiO-Fدر سطح  mM 100حاوی سدیم کلرید 
های گوناگون این ترکیب و در غلظت mV/s  100در سرعت روبش

 ،RhBگونه که مشخص است، با افزایش غلظت دهد. هماننشان می
اند. همچنین، نمودار های اکسایشی آن افزایش یافتهجریان پیک

های دهد که جریان پیکب( نشان می-11کالیبراسیون )شکل 
 nM 210×0/1 – 110×0/1ی غلظت در دو محدوده RhBاکسایشی 

 96/14 + C1780/0 = pI( 2R = 9991/0ی رگرسیون )براساس معادله
 ی رگرسیون معادلهبراساس  nM 310×0/6 – 210×0/1و 

(98/0 = 2R )14/35 + C0071/0 =  pI کند.صورت خطی تغییر میبه 
  s/m10و  s/m3های برمبنای معادله LOQو  LODبنابراین، 

(m شیب منحنی کالیبراسیون و :s3: انحراف استاندارد محلول شاهد )
محاسبه شدند. همچنین، حساسیت  nM 87/4و  nM 46/1برابر با 

دست آمد. به 2cm µA/µM 02/1092حسگر پیشنهادی برابر با 
 یخروج گنالیشده در سمشاهده راتییعنوان تغبه حسگر تیحساس

 شود. یم فیتعر یشده در مقدار محرک ورودجادیا راتییتغ ازایبه
                                                                                                                                                                                                   

1 Limit of detection 

2 Limit of quantification 

 
 در سطح  RhBمکانيزم احتمالي اکسايش  -10شکل 

NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F  

 

 

 
 های متنوعبا غلظت RhBهای پالس تفاضلي الف( ولتاموگرام-11شکل 

 NaCl (mM 100)( حاوی M 1/0 ،00/7 pHدر محلول بافر فسفات )
 .mV/s 100روبش  در سرعت NPs/CPE2MWCNTs/TiO-Fدر سطح 

 DPVهای ب( نمودار کاليبراسيون برمبنای پاسخ

 
 میاست که از تقس یعامل مهم ییایمیحسگر الکتروش کی تیحساس

 .دیآیدست مهب کار الکترود فعالبر سطح الکترو ونیبراسیکال یمنحن بیش
 کم و حساسیت  LODی خطی گسترده، با توجه به محدوده

توان نتیجه گرفت که عملکرد شده، میمطلوب حسگر طراحی
NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F گیری در اندازهRhB با وجود ،

بخش و قابل مقایسه طراحی ساده و قیمت مناسب آن، کاملاً رضایت
 (.2شده برای این ماده است )جدول ارائهبا سایر حسگرهای 

3 Blank 

  1/0×101 nM 

  6/0×103 nM 

(9991/0 = 2R )96/14 + C1780/0 = pI 

(98/0 = 2R )14/35 + C0071/0 =  pI  

(1)  Limit of detection      (2)  Limit of quantification 

(3)  Blank 
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 RhBبا ساير حسگرهای الکتروشيميايي مورد استفاده برای شناسايي  NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F ی عملکردمقايسه -2جدول 

 LOD (nM) (nMی خطی )محدوده الکترولیت روش الکترود
 حساسیت

 (2cm µM/Aµ )  
 منبع

ERGO/GCE-NRs2MnO SDLSV  (00/6 pH) PBS  

310×0/1 – 110×0/2  
410×0/2 – 310×0/1  

00/6 - [32] 

GOQDs/GCE DPV  (00/6 pH)PBS  410×0/5 – 310×0/5  210×00/8 - [7] 
F-MWCNT/GCE DPV  (50/6 pH) PBS  510×0/1 – 110×0/5 20/3 - [4] 

MWCNT-PEI/GCE SDLSV  (50/6 pH) PBS  410×0/1 – 110×0/1 00/6 - [5] 
ERGO/GCE-NRs2CuO LSV  (60/6 pH) HAc–NaAc  410×0/2 – 110×0/1 00/6 - [33] 

Nd-MOF/GCE DPV  (00/6 pH) PBS  

310×0/2 – 110×0/8  
310×0/4 – 310×0/2  

60/3 - [9] 

GASDSS/CPE CV  (20/7 pH) PBS  210×0/4 – 210×0/1 210×78/3 - [34] 

NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F DPV  (00/7 pH) PBS  310×0/6 – 110×0/1 46/1 02/1092 
پژوهش 

 حاضر
 

 های حقیقیدر نمونه RhBگیری اندازه

 RhBدر شناسایی شده برای سنجش کارایی و عملکرد حسگر طراحی
برای تعیین  NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F های واقعی، ازدر نمونه

استفاده شد.  توت فرنگی فلفلی و نوشیدنی مقدار این رنگ در سس
، M 1/0های خوراکی با محلول بافر فسفات )برای این منظور، نمونه

00/7 pH حاوی سدیم کلرید )mM 100 گیری رقیق شده و اندازهRhB 
 این ترتیبو روش افزایش استاندارد انجام شد؛ به DPVکمک آنالیز به

  RhBدست آمده از نمودار ولتامتری پالس تفاضلی که جریان به
ی رگرسیون مستخرج های واقعی در هر مرحله، در معادلهدر نمونه
مجهول محاسبه شود.  RhBب، قرار گرفت تا غلظت -11از شکل 

  ( و بازیابیRSD) 1انحراف استاندارد نسبی بخشمقادیر رضایت
 قابل رؤیت هستند،  3که در جدول  (3دست آمده از فرمول )به

از دقت مناسب  NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F کند کهثابت می
 مند است.های واقعی بهرهدر نمونه RhBگیری برای اندازه

 

(3    )                     100  ×  
مقدار مادهی یافتشده

مقدار مادهی افزودهشده
 بازیابی )%( =   

 
 حسگر 3قابلیت تولید مجددو  2تکرارپذیریپذیری، پایداری، بررسی گزینش

ی کارایی حسگر پیشنهادی، کنندهیکی از عوامل تعیین
است که ممکن است  4گرهاییپذیری آن درحضور مداخلهگزینش

در محیط وجود داشته باشند و در شناسایی الکتروشیمیایی آنالیت 
با شده پذیری حسگر طراحیبنابراین، گزینش اختلال ایجاد کنند.

 در محلول  RhB M 4-10×0/1های پالس تفاضلی ثبت ولتاموگرام
  mM 100( حاوی سدیم کلرید M 1/0 ،00/7 pHبافر فسفات )

 mV/s 100در سرعت روبش  NPs/CPE2MWCNTs/TiO-Fدر سطح 
 ،Na ،+K ،+2Ca ،-Cl،+2Zn+گلوگز، ساکارز، اسید سیتریک،  و درحضور

                                                                                                                                                                                                   

1 Relative standard deviation 

2 Repeatability  

های واقعي در نمونه RhB گيریاندازهدست آمده از نتايج به -3جدول 
  NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F با استفاده از

 نمونه
شده مقدار افزوده

(nM) 
شده مقدار یافت

(nM) 
RSD 

(5 = n ,%) 
 بازیابی )%(

 سس فلفلی

00/0 
00/30 
00/60 
00/100 

- 
69/28 
69/57 
67/98 

- 
64/1 
24/1 
01/1 

- 
65/95 
15/96 
67/98 

 نوشیدنی
 توت فرنگی

00/0 
00/30 
00/60 
00/100 

- 
13/30 
12/59 
24/98 

- 
31/1 
21/1 
01/1 

- 
43/100 
54/98 
24/98 

 

+2Mg 2+ وCu  برابر  100غلظت باRhB  .بررسی شد 
، قابل مشاهده هستند 4دست آمده که در جدول نتایج بهبا توجه به 

 گرها تغییر درحضور انواع مداخله RhBجریان پیک اکسایشی 
 توان نتیجه گرفت که( و می5گیری نداشته است )کمتر از %چشم

NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F مند است.پذیری مطلوبی بهرهاز گزینش 
 DPVآنالیز  ،NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F برای ارزیابی پایداری

 پس از یک ماه قرار گرفتن الکترود در دمای محیط، تکرار شده 
 درصدی 62/3ی الکترود مقایسه شد. کاهش و پاسخ آن با پاسخ اولیه

ی العادهدر جریان تولیدشده پس از یک ماه، حاکی از پایداری فوق
برای ارزیابی تکرارپذیری و قابلیت تولید  حسگر پیشنهادی است.

 RhB M 4-10×0/1مجدد حسگر، جریان حاصل از اکسایش الکتروشیمیایی 
 mM 100( حاوی سدیم کلرید M 1/0 ،00/7 pHدر محلول بافر فسفات )

 شده ترتیب با یک الکترود و پنج الکترود ساختهدر پنج چرخه به
 56/1و % 11/3% برابر با RSDبه روش مشابه، ثبت شده و مقادیر 

 ناچیز در هر دو حالت،  RSDدست آمدن به. با ندمحاسبه شد

3 Reproducibility 

4 Interferers 

(1)  Relative standard deviation    (2)  Repeatability 

(3)  Reproducibility     (4)  Interferers 
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بر جریان  M 2-10×0/1گرها با غلظت اثر حضور مداخله -4جدول  
  RhB M 4-10×0/1های اکسایشی پیک

 RhB (µA) (3  =n ,)% RSDجریان پیک  گرمداخله

- 959/90 58/1 
 18/1 456/92 گلوکز
 76/1 450/89 ساکارز

 08/3 353/91 اسید سیتریک
+Na 426/88 13/1 

+K 106/92 44/2 
+2Ca 312/88 20/1 

-Cl 401/91 00/1 
+2Zn 910/89 08/1 
+2Mg 313/91 03/1 
+2Cu 302/89 34/1 

  
 NPs/CPE2MWCNTs/TiO-Fتکرارپذیری و قابلیت تولید مجدد 

 نیز مورد تأیید قرار گرفت.
 

 گیرینتیجه
 استفاده شد  NPs2TiO و MWCNTs-Fدر این مطالعه، از 

 گیریو حسگر حساس و معتبری برای اندازه شده اصلاح CPE یپیکرهتا 
 RhBالکتروشیمیایی  بررسی رفتار طراحی شود. RhBرنگ سنتزی 
 و CPE، NPs/CPE2TiO ،MWCNTs/CPE-Fدر سطح 

NPs/CPE2MWCNTs/TiO-F  با استفاده از روشDPV آشکار کرد 
  در ماتریس کربنی، مناسب یکنندهزمان دو اصلاحهم حضورکه 
 کار گرفتن، با بهعلاوهبه .کندمهمی ایفا میسیگنال پاسخ نقش  بهبوددر 

  RhBم واکنش اکسایش زشد که مکانی مشخص CVروش 
 .شودجذب سطحی کنترل میبا  NPs/CPE 2MWCNTs/TiO-F در سطح

CPE بهبودیافته با NPs2TiOMWCNTs/-F پایداری  همچنین 
 نمایش گذاشت. به RhBو تکرارپذیری عالی در تشخیص 

  یریپذنشی، گزتیحساس و هزینهکم و ساده طراحیبا توجه به 
  شده حسگر ساخته رسدنظر میبه ،مطلوب یابیباز تیو قابل

 .انداز روشنی داردچشم یواقع یهادر نمونه RhB در تشخیص
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