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 اطلاعات مقاله  چکیده

  اند. در این پژوهش، یک حسگر الکتروشیمیایی جدیدای یافتهحسگرهای الکتروشیمیایی کاربرد گسترده

 (Co-MOF/MIP/GCE) کبالت آلی–چارچوب فلزیشده با گیری مولکولی اصلاحبر پایه پلیمر قالب

ساختار چارچوب سنتزشده با استفاده از  .گیری ماینوکسیدیل طراحی و ساخته شدبرای اندازه
 بررسی گردید. در فرآیند ساخت حسگر، SEM سطح آن با ریخت شناسیتأیید و  IR-FT و XRD آنالیزهای

 عنوان مولکول الگو استفاده شد. عنوان مونومر عاملی و ماینوکسیدیل بهپاراآمینو بنزوئیک اسید به
 ایکربن شیشهگیری مولکولی به روش الکتروپلیمریزاسیون روی سطح الکترود فیلم پلیمر قالب

 فعالهای نتایج نشان داد که ساختار متخلخل و سایت .نشانده شد  Co-MOF/GCE با شدهاصلاح

Co-MOF   باعث افزایش سطح مؤثر الکترود، تسهیل انتقال بار و تقویت پاسخ الکتروشیمیایی 
   Co-MOF/MIP/GCEحسگر با مقایسه پاسخ الکترودهای ایتجزیهشود. عملکرد حسگر می

  -۶/۰الکترودی در بازه پتانسیل در محلول ردیاب و در سامانه سه  Co-MOF/NIP/GCE و
شده رفتار خطی مطلوبی حسگر طراحی .ولت بر ثانیه ارزیابی شدمیلی ۵۰ولت با سرعت روبش  ۰/۱تا 

نانومولار  ۳/۰نانومولار از ماینوکسیدیل نشان داد و حد تشخیص آن  ۴۵۰تا  ۸۰در محدوده غلظتی 
 محاسبه شد   ٪ ۴/۱ گیری تکراریدست آمد. انحراف معیار نسبی برای هشت اندازهبه

 گیری مولکولی در مجموع، تلفیق پلیمر قالب .تکرارپذیری مناسب حسگر است که بیانگر
پذیری مناسب افزا با حساسیت بالا و گزینشت یک سامانه شناسایی همکبال آلی–با چارچوب فلزی

 عنوان ابزاری کارآمد تواند بهمی Co-MOF/MIP/GCE کند. حسگر الکتروشیمیاییایجاد می
 کنترل کیفی مورد استفاده  ایتجزیهگیری ماینوکسیدیل در کاربردهای و قابل اعتماد برای اندازه

 .قرار گیرد
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 همقدم
pyrimidine)ylpiperidin-1(–6-2,4- اینوکسیدیل با نام شیمیاییم

oxide-3 diamine،  یکی از داروهای پرکاربرد در درمان ریزش مو و آلوپسی
های دارویی و موضعی صورت گسترده در فرآوردهاست که به آندروژنیک

گیرد. با توجه به مصرف گسترده این ترکیب، قرار می مورد استفاده
های دارویی، و پایش دقیق مقدار ماینوکسیدیل در فرآوردهکنترل کیفی 

 های مرتبط از اهمیت بالایی برخوردار است.های زیستی و محیطنمونه
 هزینه و در عین حالسریع، دقیق، کم ایتجزیههای رو، توسعه روشاز این

گیری پذیری بالا برای اندازهبرخوردار از حساسیت و گزینش
. ]1،۲[ماینوکسیدیل، همواره مورد توجه محققان بوده است

 های مرسوم آنالیز ماینوکسیدیل از جمله کروماتوگرافی مایع روش

 و کروماتوگرافی گازی، ]5[های اسپکتروفتومتری، روش]3،4[با کارایی بالا
رغم دقت مناسب، معمولاً مستلزم تجهیزات پیشرفته و پرهزینه، علی

 سازی نسبتاً پیچیده نمونه و زمان تحلیل طولانی هستندمراحل آماده
  د.سازهای سریع و میدانی محدود میگیریها را در اندازهکه کاربرد آن

 های اخیر، حسگرهای الکتروشیمیایی به دلیل سادگی طراحی،در سال
سازی و حمل، هزینه ساخت پایین دهی سریع، قابلیت کوچکپاسخ

عنوان های بسیار کم، بهگیری ترکیبات در غلظتو توانایی اندازه
 اند. های کلاسیک مطرح شدهجایگزینی مناسب برای روش

های اساسی در توسعه حسگرهای با این حال، یکی از چالش
پذیری دستیابی به گزینش های دارویی،الکتروشیمیایی برای آنالیت

های مزاحم موجود در زمان و گونهبالا در حضور ترکیبات هم
 گیری مولکولیماتریس نمونه است. در این راستا، پلیمرهای قالب

)Molecularly Imprinted Polymers, MIPs( هایعنوان گیرندهبه 
 اختصاصی،های تشخیصی کننده مصنوعی با قابلیت ایجاد سایتشناسایی

اند. این پلیمرها از طریق ای را به خود جلب کردهتوجه گسترده
هایی پلیمریزاسیون در حضور مولکول الگو و سپس حذف آن، حفره

با تطابق فضایی و شیمیایی مناسب نسبت به مولکول هدف ایجاد 
 د.سازابی و پایدار آن را فراهم میکنند که امکان شناسایی انتخمی

گیری مولکولی از نظر با وجود مزایای قابل توجه پلیمرهای قالب
 هایی نظیر رسانایی الکتریکی پایین پذیری، محدودیتگزینش

 های تشخیصیهای الکتروشیمیایی به سایتو دسترسی محدود گونه
 تواند منجر به کاهش شدت سیگنال در ساختار حجیم پلیمر می

 .]۶،۷[حسگر شود تجزیه ایو افت کارایی 
ها، استفاده از مواد نانوساختار منظور غلبه بر این محدودیتبه 

 طور گستردهکننده سطح الکترود بهعنوان بستر یا اصلاحرسانا بهرسانا یا نیمه
های در این میان، چارچوب. ]۸-10[مورد توجه قرار گرفته است

عنوان به )Organic Frameworks, MOFs–Metal( آلی–فلزی
ای از مواد بلوری متخلخل، به دلیل سطح ویژه بسیار بالا، دسته

 تخلخل قابل تنظیم، توزیع یکنواخت مراکز فلزی فعال، 
پایداری ساختاری مناسب و قابلیت اصلاح شیمیایی سطح، 

 بسترهای بسیار مناسبی برای توسعه حسگرهای شیمیایی 
 گیری مولکولیپلیمرهای قالبترکیب . شوندو الکتروشیمیایی محسوب می

 هایسامانه ایجاد به منجر تواندمی آلی–های فلزیبا چارچوب
گیری پلیمر قالب که ایگونهبه گردد؛ افزاهم عملکرد با هیبریدی

پذیری بالا و شناسایی اختصاصی مولکولی مسئول ایجاد گزینش
 الکترود، مؤثر سطح افزایش با آلی–مولکول هدف بوده و چارچوب فلزی

 الکترون، انتقال فرآیندهای تسهیل و بار انتقال مسیرهای سازیفراهم
 . ]11-1۷[شود حسگر الکتروشیمیایی پاسخ تقویت موجب

 یمورد استفاده در طراح یانواع مختلف مواد ساختار انیدر م
 لیها( به دلMOF) آلی–یفلز یهاچارچوب ،ییایمیالکتروش یحسگرها
 ،ییایمیساختار ش قیدق میتنظ تیبالا، تخلخل منظم و قابل ژهیسطح و

 ییایمیو ش یکیزیف یهایژگیبهبود و یمؤثر برا ییبه عنوان بسترها
بر کبالت  یمبتن یهاMOF ان،یم نی. در ااندالکترودها مطرح شده

 عیبا توز یمراکز فلز یمناسب، دارا یساختار یداریعلاوه بر پا
سطح مؤثر الکترود،  شیموجب افزا توانندیهستند که م کنواختی

 .]1۸[شوند یمریفعال پل یهاهیلا یچسبندگ یبهبود انتقال جرم و ارتقا
 یریگمر قالبیپل هیاز نشاندن لا شیپ GCE/Co‑MOF یریکارگبه

سطح تماس  شیافزا ،یمریپل هیلا یکنواختی شیباعث افزا یمولکول
 . شودیحسگر م یریپذنشیو گز تیبهبود حساس تیو در نها

قابل  یسادگبه یکربن ای یفلز یکه در نانوساختارها ها،یژگیو نیا
اند. پژوهش بوده نیدر ا MOFانتخاب  یاصل لیدل ستند،یکنترل ن

 مریپل یهیبر پا ینینو ییایمیحسگر الکتروش ساس،ا نیبر ا
 کبالت  آلی–یشده با چارچوب فلزاصلاح یمولکول یریگقالب

)GCE/Co‑MOF/MIP) یریگو ساخته شد تا امکان اندازه یطراح 
سامانه،  نیفراهم گردد. در ا لیدینوکسیما ریپذنشیحساس و گز

 لیدینوکسیو ما یعنوان مونومر عاملبه دیاس کیبنزوئ نویپاراآم
 یساختار یهایژگیعنوان مولکول الگو مورد استفاده قرار گرفت. وبه

 قرار گرفت یمورد بررس ییحسگر نهاو  GCE/MOF‑Co ییایمیو الکتروش
 لیدینوکسیما نییتع یو قابل اعتماد برا قیدق یعنوان ابزارآن به ییتا کارا

 شود. یابیارز یواقع یهادر نمونه
 

 بخش تجربی

 دستگاه ها

  ۷۹۷VA Computraceمدل  ولتامتریپژوهش از دستگاه  نیا در
شامل  ی( مجهز به سل سه الکترودسیهم )سوئاساخت شرکت متر

 و الکترود کار  نیپلات ی، الکترود کمکAg/AgClالکترود مرجع 
استفاده شد.  ییایمیالکتروش یهایریگاندازه یبرا یاشهیکربن ش

ساخت  ۸۲۷مدل  یتالیجیمتر د pHها توسط نمونه pH میتنظ
 شهیش-کالومل یبی( همراه با الکترود ترکسیهم )سوئاشرکت متر

 -1۶0AEمدل  یتالیجید یمواد با ترازو قیدق نیانجام گرفت. توز

 هانمونه یسازآماده ی. برارفتی( صورت پذسیساخت شرکت متلر )سوئ



  1405، 2، شماره 45 دوره . . . پذير مبتني بر پليمرحسگر الکتروشيميايي گزينشطراحي و توسعه  نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران

 

3 
 

  وژیفی(، سانتریساخت سامسونگ )کره جنوب ویکروویاز ما
  1۲03مدل  یسی(، همزن مغناطرانیا اختس)   1۹0HBمدل 

  ۲550HD)انگلستان( و حمام فراصوت مدل  یساخت شرکت جنو

 )آلمان( استفاده شد. نیشرکت بندلساخت 
 

 ییایمیش یهامواد و معرف 

 شامل  قیتحق نیدر ا یمصرف ییایمیمواد ش تمام
  ،(٪۹5سولفات ) میسد ل،یدینوکسیما د،یاس کینوبنزوئیآم-4

  ،(٪۹۹) دیاس کیسولفور د،یبروما ومیآمون لیمت یتر لستی
 ،(٪۹۹) دیدروکسیه مسدی ،(٪۹۹) دیدروکسیه مپتاسی ،(٪۸5) اتانول

 (٪۹۹) دراتیتتراهاستات   (II)کبالت  د،یاس کیلیکربوکسید-۶و۲ نیدیرپی
 مواد به جز اتانول که از تمامی. بودند( ٪۹۹/۹5) دیانیفروس مپتاسی و

 .دندیگرد یداریشد، از شرکت مرک )آلمان( خر هیته چیآلدر-گمایشرکت س
 

 کبالت آلی-فلزیچارچوب  یروش سنتز نانوساختارها

 کبالت، ابتدا مقدار آلی-فلزیچارچوب  یسنتز نانوساختارها یبرا
  O2H.42Co(OAC) دراتیاستات تتراه  )II( گرم از کبالت ۲/0

 شد. به منظور  ختهیبالن ر کیآب مقطر درون  تریلیلیم ۲5در 

 یساعت بر رو 1محلول به مدت  ،یسازحل شدن کامل و همگن
  یو دما قهیقدور در د 400با سرعت  یسیهمزن مغناط

 گاندیگرم از ل 3/0قرار داده شد. در مرحله بعد،  وسیدرجه سلس 50
 . دیبه محلول اضافه گرد دیاس کیلیکربوکسید-۶و۲ نیدیریپ

 5/۷مولار به  ۲ دیدروکسیه میمحلول با استفاده از سد pHسپس 
 محلول  ،یکنواختیاز اختلاط کامل و  نانیشد. جهت اطم میتنظ

( کیآلتراسون ردیابدر معرض امواج فراصوت ) قهیدق 15به مدت 
 نانوساختارها، یدارسازیشدن ذرات و پا تجمعاز  یریقرار گرفت. به منظور جلوگ

 (CTAB) دیبروما ومیآمون لیمت یتر لیگرم از سورفکتانت ست 005/0مقدار 

 به محلول یآب مقطر حل شده بود، به آرام تریلیلیم 10در  ترشیکه پ
 یبر رو قهیدق 45حاصل مجدداً به مدت  مخلوطاضافه شد. سپس 

 وسیدرجه سلس 50 یو دما قهیدور در دق 400با سرعت  یسیهمزن مغناط
 . دیگرد میتنظ 5/۷با سود به  گریآن بار د pHقرار داده شد و 

 شده  وژیفیسانتر قهیدق ۲محصول سنتز شده به مدت  ان،یدر پا

 .]1۹[بار با آب مقطر شسته شد نیچند ،یسازو جهت خالص
 

 کبالت آلی-فلزیهای ساختاری و مشخصات چارچوب مطالعه ویژگی

های ساختاری، منظور ارزیابی جامع ویژگیدر این پژوهش، به
)MOF-Co (کبالت آلی–و شیمیایی چارچوب فلزی ریخت شناسی

 کربوکسیلیک اسید، پیریدین دی-۶،۲سنتزشده بر پایه لیگاند 

، )SEM( های میکروسکوپ الکترونی روبشیمجموعه آزمون از
 )IR-FT( قرمز تبدیل فوریهسنجی مادونو طیف )XRD (پراش پرتو ایکس

دهد که ذرات نشان می a1شکل نمونه  SEM استفاده شد. تصویر

تقریباً کروی با سطح نسبتاً صاف  شناسیریختشده دارای تشکیل
 شودتجمع شدید ذرات مشاهده نمی و توزیع اندازه یکنواخت هستند و

زایی و رشد بلورها که این موضوع بیانگر کنترل مناسب فرآیند هسته
 در طی سنتز است. یکنواختی شکل ذرات و عدم مشاهده ساختارهای

 دهنده تشکیل موفقتواند نشانهای سطحی مینامنظم یا شکستگی
 ذرات، قطر میانگین. باشد منظم و پایدار آلی–های فلزیچارچوب

نانومتر  110، در حدود SEM تصاویر از مستقیم گیریاندازه اساس بر
 برآورد شد که بیانگر تشکیل نانوساختارهایی با ابعاد نسبتاً همگن است.

معمولاً ناشی از توزیع مناسب  ریخت شناسیاین یکنواختی 
های فلزی و لیگاند در محیط واکنش و همچنین سرعت یون

 بلورها است و نقش مهمی در افزایش سطح ویژه مؤثرشده رشد کنترل
 کند. های فعال چارچوبی ایفا میو دسترسی بهتر به سایت

منظور بررسی ساختار بلوری و میزان نظم شبکه، الگوی پراش به
ثبت گردید. در این الگو  b1شکل   MOF-Co پرتو ایکس نمونه

شود که های مشخص، باریک و با شدت نسبتاً بالا مشاهده میپیک
دهنده تشکیل یک ساختار بلوری منظم با درجه کریستالیته نشان

های اضافی منتسب به فازهای ثانویه بالا است. عدم حضور پیک
بیانگر خلوص فازی مناسب و عدم تشکیل  ₄O₃Co یا CoO نظیر

ها باشد. تطابق موقعیت پیکجانبی در طی فرآیند سنتز میترکیبات 
 کبالت، یون بر مبتنی آلی–های فلزیشده برای چارچوببا الگوهای گزارش

. اندازه متوسط کندمی تأیید را لیگاند–فلز منظم شبکه تشکیل
 بیشینه نیمه پهنای مبنای بر و شرر–ها با استفاده از رابطه دبایبلورک
 شود:این رابطه به صورت زیر بیان می. شد محاسبه شاخص پیک
 

d=Kλ/βcosθ  

 که در آن:

d ها است.متوسط اندازه بلورک 
K دارد  ۲.۲تا  0.۹ ضریب شکل است که معمولاً مقداری بین

 در نظر گرفته شد(. 0.۹)برای این محاسبه مقدار 
λ .طول موج پرتو ایکس است 
Β  پهنای نیمه بیشینه پیک در مقیاس زاویهθ۲ .بر حسب رادیان( است( 
θ .زاویه براگ است 

های پراش آمده از دادهدستبا استفاده از این رابطه و مقادیر به
 .]۲0[دست آمدنانومتر به 50ها حدود پرتو ایکس، اندازه متوسط بلورک

  XRD از آمدهدستبه هایبلورک اندازه میان شدهمشاهده اختلاف
 دهد که هر ذره کروینشان می SEM و اندازه ذرات حاصل از تصاویر

تر از تجمع چندین بلورک کوچک SEM  شده در تصویرمشاهده
MOF ای که در بسیاری از نانوساختارهایتشکیل شده است؛ پدیده

ها پیوستن آنهمها و بهگزارش شده و ناشی از رشد همزمان بلورک
 های عاملی منظور شناسایی گروهدر مراحل پایانی سنتز است. به

 و بررسی ماهیت پیوندهای شیمیایی و نحوه درگیر شدن لیگاند 
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  cm 400⁻¹ نمونه در بازه عدد موجی IR-FT در تشکیل شبکه، طیف
 . باند پهن ظاهرشده در ناحیه حدود c1 شکلثبت شد  4000تا 

¹⁻cm 3400-3۲00   هایبه ارتعاش کششی گروه H–O شودنسبت داده می 
های شده در حفرههای آب جذبتواند ناشی از حضور مولکولکه می

 های هیدروکسیل باقیمانده از لیگاند چارچوبی و یا گروه
کربوکسیلیک اسید باشد. حضور این باند پهن پیریدین دی-۶،۲

 دوستی نسبی سطح نانوساختارها است.دهنده خاصیت آبهمچنین نشان
های به ارتعاش cm  ۲۸5۶⁻¹شده در ناحیه حدودهای مشاهدهپیک

در بخش  های آروماتیک مربوط به گروه H–C کششی پیوندهای
حضور اسکلت آلی در ساختار شوند که آلی لیگاند نسبت داده می

 حدود در ظاهرشده پیک. کندمی تأیید را آلی–نهایی چارچوب فلزی
¹⁻cm 14۷4 های مربوط به اسکلت حلقه آروماتیک به ارتعاش

ای دهد ساختار حلقهشود که نشان میپیریدینی نسبت داده می
 لیگاند در طی فرآیند سنتز حفظ شده و تخریب شیمیایی قابل توجهی

احتمالا  cm1430⁻¹های نسبتاً قوی در ناحیه رخ نداده است. پیک
 )COO-(های کربوکسیلات نتیجه همپوشانی ارتعاش کششی متقارن گروه

کربوکسیلیک اسید پیریدین دی-۶،۲در لیگاند  N–C پیوند ارتعاشو 
 شود و حضور اتم نیتروژن حلقه پیریدینی را در ساختار نهاییمربوط می

 cm 111۸⁻¹ شده در ناحیه حدودباندهای مشاهده و همچنین  کندمیتأیید 
های کربوکسیلات گروه  O–C های کششی پیوندهایبه ارتعاش

جایی این باندها نسبت به لیگاند آزاد شوند و جابهنسبت داده می
 های کربوکسیلات در فرآیند کئوردیناسیوندهنده درگیر شدن گروهنشان

جایی عدد موج معمولاً ناشی از های کبالت است. این جابهبا یون
 پس از تشکیل پیوند  O–C  تغییر چگالی الکترونی پیوند

 عنوانبه را کربوکسیلات هایگروه نقش و است اکسیژن–فلز
 این، بر علاوه. کندمی تأیید فلزی یون به اتصال اصلی هایسایت

شود باندهایی مشاهده می  cm 1000⁻¹ از کمتر موجی عدد ناحیه در
 عمدتاً و شده داده نسبت لیگاند–های پیوندهای فلزکه به ارتعاش

هستند. حضور این باندها  N–Co و O–Co پیوندهای به مربوط
طور مستقیم بیانگر تشکیل پیوندهای کئوردینانسی میان به

 های کربوکسیلات های اکسیژن گروهو اتم ²Co ⁺هاییون
باشد و تشکیل اتم نیتروژن حلقه پیریدینی لیگاند میو همچنین 

 ]1۸[.کندمی تأیید را آلی–بعدی چارچوب فلزیشبکه سه
 

آماده سازی  و سنتز الکترود کربن شیشه اصلاح شده با فیلم پلیمری 

 آلی کبالت -های فلزیحک شده مولکولی با چارچوب

شده با فیلم پلیمری اصلاح ایکربن شیشهمنظور تهیه الکترود به
 ،)MOF-Co( کبالت آلی–یحاوی چارچوب فلز )MIP (شده مولکولیحک

 منظور افزایش تکرارپذیری به کربن شیشه ایابتدا سطح الکترود 
 سازی شد.طور کامل تمیزکاری و فعالای، بهو بهبود پاسخ تجزیه

 ازبدین منظور، سطح الکترود بر روی پد صیقلی و با استفاده 

 
 ، تصوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي (a - 1شکل 

               b) ،الگوی پراش اشعه ايکس  
               c)  طيفFT-IR  1۸[کبالتفلزی -نانو ساختارهای چارچوب آلي[ 

 

 ای پولیش گردید.دوغاب آلومینا تا دستیابی به سطحی یکنواخت و آینه
منظور حذف کامل سپس الکترود با آب مقطر شستشو داده شد و به

 دقیقه در حمام فراصوت ۲مانده آلومینا از سطح، به مدت ذرات باقی
سازی سطح، جهت اصلاح الکترود پس از آماده. ]۲1[قرار گرفت

  گرم 0.01 مقدار کبالت، آلی–یبا چارچوب فلز ایکربن شیشه
مولار  0.1لیتر محلول بافر فسفات میلی 10در   MOF-Co پودر از

پراکنده شد و یک سوسپانسیون یکنواخت تهیه گردید.  pH =۷با 
 اصلاح سطح الکترود به روش الکتروشیمیایی و با استفاده از یک سامانه

الکترودی شامل الکترود کار، الکترود مرجع و الکترود کمکی سه
 شده به داخل سل الکتروشیمیایی منتقل انجام شد. محلول تهیه

در محلول قرار داده شد. پیش از شروع  کربن شیشه ایو الکترود 
دقیقه با گاز نیتروژن خالص گازدهی شد  5فرآیند، محلول به مدت 

 کاهش–د و از تداخل فرآیندهای اکسایشتا اکسیژن محلول حذف گرد
 اعمال با الکترود سطح اصلاح سپس. شود جلوگیری ناخواسته
  پتانسیل چرخه 10 طی ولت،+ 1.5تا  −0.5 بازه در پتانسیل
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 مرحله، این در. گرفت انجام ثانیه بر ولتمیلی 50روبش  سرعت با و
 بر سطح الکترود تثبیت شده و بستری فعال  MOF-Co ذرات

 .مناسب برای تشکیل فیلم پلیمری فراهم گردید و
  Co-MOFالکتروشیمیایی مؤثر در تشکیل لایه های واکنش

 GCEبر سطح 

 در طی اسکن آندی )افزایش پتانسیل(:
Co2++OH−→CoOOH+H++e−  

CoOOH+OH−→CoO2+H2O+e−  

 در اسکن کاتدی )کاهش پتانسیل(:
CoO2+H2O+e−→CoOOH+OH−  

CoOOH+H++e−→Co2++H2O  

های شوند گونهکاهش باعث می–های اکسایشاین چرخه
آلی در ساختار -اکسید و هیدروکسید کبالت به همراه چارچوب فلزی

 ای متراکم و چسبیده بر سطح الکترودلایهصورت ، بهMOFمتخلخل 
 دار های عاملی کربوکسیلات و نیتروژنتثبیت شوند. حضور گروه

 هم به ایجاد پیوندهای کووالانسی  MOFدر لیگاندهای آلی 

پس از چند  کند.و سطح کربنی کمک می MOFو هیدروژنی میان 
پایدار بر سطح  Co(II)/Co(III)های چرخه روبش، مخلوطی از گونه

ی نهایی تنیده شده و لایهدرهم MOFشود که با ساختار ایجاد می
Co-MOF لایه  این—دهدیکنواخت، پایدار و رسانا را تشکیل می

 است. MIPبستر فعال برای نشاندن و پلیمریزاسیون بعدی 

 شده مولکولیمرحله پلیمریزاسیون الکتروشیمیایی فیلم پلیمری حک
 شده در محلولی شامل مونومربر روی سطح الکترود اصلاح

aminobenzoic acid (PABA)-p   مولار و مولکول الگومیلی 5با غلظت 
 انجام شد.(  pH =۷ ) مولار 0.1 نانومولار در بافر فسفات ۲00 با غلظت

ای و با اعمال پتانسیل فرآیند پلیمریزاسیون به روش ولتامتری چرخه
 روبش  سرعت با و چرخه 15 طی ولت، +1.5تا  −0.5در بازه 

 مونومر فرآیند، این طی در. گرفت صورت ثانیه بر ولتمیلی 50
PABA  بر سطح الکترود و در حضور مولکول الگو پلیمریزه شده 

 های شناسایی مکمل با مولکول هدفو یک فیلم پلیمری حاوی جایگاه
 تشکیل گردید. حضور چارچوب   GCE/MOF-Co  بر بستر

 فلزی، فعال مراکز و بالا ویژه سطح با بستر یک عنوانبه کبالت آلی–یفلز
 چسبندگی بهبود و بار انتقال تسهیل الکترود، مؤثر سطح افزایش موجب

منظور پس از پایان پلیمریزاسیون، به .شد پلیمری لایه یکنواختی و
 های الگو های اختصاصی شناسایی و حذف مولکولایجاد حفره

 ثانیه  30شده به مدت از داخل ماتریس پلیمری، الکترود اصلاح
آب  اسید استیک و 1:1در محلول استخراج شامل مخلوط حجمی 

های الگو از ساختار قرار داده شد. این مرحله سبب خروج مولکول
 های عاملیهایی با شکل، اندازه و آرایش گروهفیلم پلیمری و ایجاد حفره

 مکمل با مولکول هدف گردید و در نتیجه، فیلم پلیمری 

 منظور تهیه الکترودبه. شده مولکولی فعال بر سطح الکترود تشکیل شدحک
، تمامی مراحل فوق دقیقاً مشابه فرآیند ساخت  )NIP( شدهغیرحک
انجام شد، با این تفاوت که در محلول پلیمریزاسیون،  MIP الکترود

عنوان نمونه مرجع به NIP مولکول الگو حضور نداشت. الکترود
های اختصاصی شناسایی و ارزیابی جهت بررسی نقش حفره

شده مولکولی با فیلم پلیمری حکشده پذیری الکترود اصلاحگزینش
 .مورد استفاده قرار گرفت

 

 گیریبحت و نتیجه
 بررسی رفتار الکتروشیمیایی حسگر قالب گیری مولکولی

منظور ارزیابی فعالیت های الکتروشیمیایی بهگیریاندازه
 گیری مولکولیشده با فیلم پلیمری قالبالکتروشیمیایی الکترود اصلاح

 )MOF/MIP/GCE-CO( کبالت آلی–یبر پایه چارچوب فلز
 ای انجام شد. بدین منظور، با استفاده از روش ولتامتری چرخه

اکسایش و کاهش زوج  ی شاملاز محلول ردیاب الکتروشیمیای
  با غلظت )K₆[Fe(CN)₄K/[Fe(CN)₃]₆[(پتاسیم  فرو/فری سیانید

 ندارد و سدیم سولفاتاستااکسایش و کاهش عنوان زوج مولار بهمیلی ۲
عنوان الکترولیت زمینه استفاده گردید. مولار بهمیلی 0.۲با غلظت 

 روبش سرعت با و ولت+ 0.1 تا −5.0ها در بازه پتانسیلی گیریتمامی اندازه
 اکسایش و کاهشزوج  سامانه انتخاب. شد انجام ثانیه بر ولتمیلی  50
پذیر، یایی برگشتالکتروشیم رفتار دلیلبهپتاسیم  سیانیدفری /فرو

حساسیت بالا نسبت به تغییرات سطح الکترود و وابستگی مستقیم 
ها به سهولت انتقال جرم و انتقال بار در سطح شدت جریان پیک

های اکسایش رو، تغییرات جریان پیکالکترود صورت گرفت. از این
 ختاری، شاخص مناسبی برای بررسی تغییرات ساردیابو کاهش این 

 و شیمیایی سطح الکترود در مراحل مختلف اصلاح سطح، 
. شودحذف مولکول الگو و اتصال مجدد مولکول هدف محسوب می

گیری مولکولی، منظور بررسی رفتار الکتروشیمیایی حسگر قالببه
 MOF/MIP/GCE-CO ای الکترودهایهای چرخهولتاموگرام

الکتروشیمیایی در حضور در محلول ردیاب  MOF/NIP/GCE-CO و
ارائه شده است.  ۲اینوکسیدیل ثبت و نتایج در شکل و در غیاب م

 در محلول ردیاب )GCE (برهنه ایکربن شیشهدر گام نخست، الکترود 
ثبت گردید.  )a (قرار داده شد و ولتاموگرام مربوطه مطابق منحنی

 ش و کاهش مشخص مربوط بهدر این منحنی، یک جفت پیک اکسای
شود مشاهده میفرو/ فری سیانید پتاسیم اکسایش و کاهش زوج 

اکسایش های که بیانگر انتقال الکترونی سریع و دسترسی آزاد گونه
ها به سطح الکترود برهنه است. شدت بالای جریان پیکو کاهش 

های آندی و کاتدی و جدایی پتانسیلی نسبتاً کم میان پیک
 پذیر و مقاومت انتقال بار پایین برگشتدهنده رفتار شبهنشان

 در مرحله بعد، سطح الکترودها .باشدنشده میدر سطح الکترود اصلاح
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 الگو مولکول حضور در پلیمری، فیلم و کبالت آلی–یبا لایه چارچوب فلز
و در غیاب مولکول الگو  )MIP (شدهگیریقالب الکترود تهیه برای

اصلاح گردید و سپس  )NIP (شدهگیریبرای تهیه الکترود غیرقالب
مرحله استخراج مولکول الگو انجام شد. ولتاموگرام مربوط به 

 دهد کهمینشان  )b (مطابق منحنی  MOF/NIP/GCE-CO الکترود
 فرو/ فری سیانید پتاسیماکسایش و کاهش زوج های اکسایش و کاهش پیک

شوند. این رفتار به تشکیل شدت کاهش یافته و عملاً مشاهده نمیبه
یک لایه پلیمری متراکم و فاقد تخلخل مؤثر بر سطح الکترود نسبت 

به سطح اکسایش و کاهش های شود که مانع نفوذ گونهداده می
توجهی طور قابلالکترود شده و مقاومت انتقال بار را به رسانای

هیچ مولکول الگویی  NIP دهد. از آنجا که در فرآیند تهیهافزایش می
در ساختار فیلم پلیمری حضور نداشته است، در ماتریس پلیمری 

های محلول هیچ حفره تشخیصی یا فضای مکمل برای عبور گونه
 ترود از نظر دسترسی الکتروشیمیاییایجاد نشده و در نتیجه سطح الک

 شدهگیریدر مقابل، برای الکترود قالب .ماندتقریباً مسدود باقی می

MOF/MIP/GCE-CO ،پس از انجام مرحله حذف مولکول الگو ،
 های اکسایشدهنده ظهور مجدد پیکنشان )c (ولتاموگرام مطابق منحنی

است.  پتاسیم سیانیدفری /فرواکسایش و کاهش و کاهش زوج 
ها نسبت به حالت قبل از استخراج، افزایش محسوس جریان پیک

باشد های نفوذ درون فیلم پلیمری میها و کانالبیانگر ایجاد حفره
 اند. های الگو از ساختار پلیمر ایجاد شدهکه در اثر خروج مولکول

 های عاملی ها که از نظر شکل، اندازه و توزیع گروهاین حفره
 اکسایشهای با مولکول ماینوکسیدیل مکمل هستند، امکان نفوذ گونه

سازند. به سطح الکترود و انتقال مؤثر الکترون را فراهم میو کاهش 
 بنابراین، افزایش پاسخ الکتروشیمیایی پس از استخراج الگو 

های تشخیصی فعال و افزایش طور مستقیم به تشکیل سایتبه
 در مرحله بعد، الکترودها  .شوداده میسطح مؤثر الکترود نسبت د

در محلول حاوی ماینوکسیدیل قرار داده شدند تا فرآیند اتصال 
 شده برای الکترودانجام گیرد. ولتاموگرام ثبت  مجدد مولکول هدف

MOF/NIP/GCE-CO  پس از تماس با ماینوکسیدیل مطابق
 این رفتار .گرددیان مشاهده میجزئی در شدت جرات تغییر )d (منحنی

 های تشخیصی اختصاصی در فیلمدهد که به دلیل نبود سایتنشان می
 کنش مؤثر و انتخابی، مولکول ماینوکسیدیل قادر به برهمNIP پلیمری

 اختصاصی نیز تأثیر معناداری با سطح الکترود نبوده و جذب غیر
 الکتروددر مقابل، برای . بر نفوذپذیری لایه پلیمری ایجاد نکرده است

MOF/MIP/GCE-CO،پس از قرارگیری در محلول حاوی ماینوکسیدیل ، 
 هاید جریان پیکدهنده کاهش شدینشان )e (ولتاموگرام مطابق منحنی

 باشدمی پتاسیم سیانیدی فرفرو/ اکسایش و کاهش  زوجاکسایش و کاهش 
 .این کاهش به حدی است که سیگنال به سختی قابل تشخیص است

 MIPبرهمکنش ترکیبی ماینوکسیدیل با حسگر  ناشی از مهم، این پدیده
 شود:الکتروشیمیایی می-که به این شرح تفسیر فیزیکی

مولکول  یو اختصاص یاتصال انتخاب م:انسداد انتقال جر -1
 یچاپ مولکول ندیکه در فرآی صیتشخ یهابه حفره لیدینوکسیما

 یکیزیمانع ف کیاند، به عنوان شده جادیا MIP یمریپل لمیدر ف
 ل،یدینوکسیاشغال فضا توسط مولکول ما نی. اکندیعمل م

 پتاسیم سیانیدی فرفرو/ اکسایش و کاهش  زوج یهاونینفوذ  یرهایمس
 زوج یهاونی جه،ی. در نتسازدیالکترود را محدود م یبه سطح رسانا

 یمؤثر و کاف یدسترس پتاسیم سیانیدی فرفرو/ اکسایش و کاهش 
 دهندیرا از دست ماکسایش و کاهش انجام واکنش  یالکترود برابه سطح 

 .شودیمامر منجر به کاهش قابل توجه انتقال جرم  نیو ا
 ،یکیزیعلاوه بر انسداد ف :مقاومت انتقال بار شيافزا -2
با خود  ایو  MIP یمریبا ساختار پل لیدینوکسیکنش مابرهم

 یکیدر نزد پتاسیم سیانیدی فرفرو/ اکسایش و کاهش  زوج یهاونی
 اکسایشواکنش  کینتیس تواندیالکترود، م-تیفصل مشترک الکترول

 مقاومت شیها منجر به افزاکنشبرهم نیقرار دهد. ا ریتأثرا تحت و کاهش 
مانع شدن مولکول  گر،ی. به عبارت دشودیم انتقال الکترون ریدر مس

 پتاسیم دیانیسیفرفرو/ یهاونی نیتبادل الکترون ب ندیفرآ ل،یدینوکسیما
را  ییایمیشواکنش الکترو ییو سطح الکترود را کندتر کرده و کارا

 ییایمیالکتروش گنالیس دیکاهش شد ن،ی. بنابرادهدیکاهش م
 یکیزیدو عامل است: انسداد ف نیا یافزامشاهده شده، حاصل اثر هم

 انتقال الکترون. یکینتیمقاومت س شیو افزا ردیاب یهاونینفوذ  ریمس
( لیدینوکسیتوسط مولکول الگو )ما یصاصاخت یهاپر شدن حفره

 ینتوانند به راحت ی سیانید پتاسیمفر/فرو یهاونیکه  شودیسبب م
منجر به  تیو واکنش دهند، که در نها دهیبه سطح الکترود رس

مقایسه نتایج حاصل از  .گرددیم ییایمیپاسخ الکتروش دیکاهش شد
 روشنیبه MOF/NIP/GCE-CO  و MOF/MIP/GCE-CO الکترودهای

 شدهگیریدهد که تغییرات پاسخ ولتامتری تنها در الکترود قالبنشان می
 دهد،و در اثر فرآیندهای استخراج و اتصال مجدد مولکول هدف رخ می

 شده فاقد چنین رفتار انتخابی است.گیریکه الکترود غیرقالبدر حالی
 های تشخیصی اختصاصیاختلاف رفتار بیانگر نقش کلیدی حفرهاین 

شده و همچنین نقش بستر گیریایجادشده در فیلم پلیمری قالب
 چسبندگی بهبود مؤثر، سطح افزایش در کبالت آلی–یچارچوب فلز

در مجموع، نتایج  .باشدمی بار انتقال تسهیل و پلیمری لایه
شده با فیلم الکترود اصلاحدهد که ای نشان میولتامتری چرخه

 کبالت آلی–یگیری مولکولی بر پایه چارچوب فلزپلیمری قالب
)MOF/MIP/GCE-CO(  دارای توانایی تشخیص انتخابی ماینوکسیدیل 

زوج  ردیاباکسایش و کاهش های بوده و تغییرات جریان پیک
 دهندهطور مستقیم بازتاببه پتاسیم سیانیدفری /فرواکسایش و کاهش 

 هایفرآیند شناسایی مولکولی و اتصال انتخابی ماینوکسیدیل به سایت
عنوان یک حسگر رو، این الکترود بهشده است. از اینگیریقالب

گیری و تشخیص الکتروشیمیایی مناسب و انتخابی برای اندازه
 .شودماینوکسیدیل معرفی می
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اکسايش و کاهش زوج ای در محلول های چرخهولتاموگرام - 2شکل 

 مولار  2/0ميلي مولار وسولفات سديم  2فرو/فری سيانيد پتاسيم 
 ميلي ولت بر ثانيه. 50وسرعت روبش  0/1تا  -6/0در گستره پتانسيل 

(a الکترود عريان )GCE ( ،b )Co-MOF / NIP/GCE  بعد از فرآيند
 بعد از فرآيند حذف الگو،  Co-MOF / MIP/GCE( cحذف الگو، )

(d )Co-MOF / NIP/GCE  ،بعد از برهمکنش مجدد با الگو 
(e) Co-MOF / MIP/GCE بعد از برهمکنش مجدد با الگو. 

 
 سازی شرایط ساخت و عملکرد حسگر الکتروشیمیاییبهینه

 MOF/MIP/GCE-CO 

منظور دستیابی به بیشترین کارایی تشخیصی، بیشترین پاسخ به
 هایایجاد فیلم پلیمری یکنواخت و دارای بیشترین تعداد سایت جریان و

 تشخیصی فعال، پارامترهای مؤثر بر فرآیند الکتروپلیمریزاسیون 
شامل  MOF/MIP/GCE-CO و عملکرد حسگر الکتروشیمیایی

های محیط، تعداد سیکل pH غلظت مونومر، غلظت مولکول الگو، 
ذف مولکول الگو و شرایط ای الکتروپلیمریزاسیون، شرایط حچرخه

 .صورت سیستماتیک مورد بررسی قرار گرفتجذب مجدد مولکول هدف به
آمینو بنزوئیک اسید بر پاسخ -4در گام نخست، اثر غلظت مونومر 

 الکتروشیمیایی حسگر بررسی شد. در این مرحله غلظت مونومر 
 ولت+ 0/1 تا − ۶/0مولار و در محدوده پتانسیلی میلی ۷تا  5/0در بازه 

گرفت. نتایج نشان داد که با افزایش غلظت مونومر  قرار ارزیابی مورد
 مولار، شدت جریان پیک مربوط به حسگرمیلی 3تا  5/0از 

MIP/GCE-CO یابد که این رفتار طور پیوسته افزایش میبه 
به تشکیل تدریجی یک فیلم پلیمری یکنواخت و افزایش تعداد 

 شود. با این حال، های تشخیصی فعال نسبت داده میسایت
یابد. مولار، شدت جریان کاهش میمیلی 3های بالاتر از در غلظت

این کاهش پاسخ ناشی از افزایش بیش از حد ضخامت فیلم پلیمری 
 بر سطح الکترود است ای و متراکم و تشکیل یک لایه توده

 های تشخیصی و محدود شدنکه موجب مسدود شدن بخشی از حفره
شود. های الکتروشیمیایی به سطح الکترود مینفوذ سوبسترا و گونه

 بنابراین، با توجه به بیشینه پاسخ جریان و حفظ تعادل میان ضخامت فیلم
آمینو بنزوئیک اسید -4مولار مونومر میلی 3های فعال، غلظت و تعداد سایت

در ادامه، اثر غلظت  .(a3 شکل)عنوان غلظت بهینه انتخاب شد به
 مورد بررسی قرار گرفت. MIP/GCE-CO مولکول الگو بر عملکرد حسگر

 مولار میلی ۲تا  ۲/0 در این مرحله غلظت مولکول الگو در بازه
 داد نشان نتایج. شد ارزیابی ولت +0/1 تا − ۶/0و در محدوده پتانسیلی 

 جریان مولار،میلی 1 حدود تا الگو مولکول غلظت افزایش با که
 های مولکولی قالب تعداد افزایش بیانگر که یابدمی افزایش پیک

 های تشخیصی بیشتر در ساختار فیلم پلیمری است. و ایجاد حفره
مولار، کاهش محسوسی میلی 1های بالاتر از با این حال، در غلظت

 های الگومشاهده شد. این پدیده به تجمع بیش از حد مولکولدر جریان 
شود که منجر به در طی فرآیند الکتروپلیمریزاسیون نسبت داده می

های اختلال در رشد منظم شبکه پلیمری و کاهش تعداد سایت
گردد. بنابراین، تشخیصی مؤثر پس از مرحله استخراج الگو می

عنوان مقدار بهینه انتخاب شد مولار مولکول الگو بهمیلی 1غلظت 
محیط  pH از دیگر پارامترهای مؤثر بر عملکرد حسگر،  b3شکل 

 MIP/GCE-CO ، عملکرد حسگرpH منظور بررسی اثرگیری است. بهاندازه
  10تا  ۲برابر با  pH مولار و در بازه ۲/0 در محلول بافر فسفات

 مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج نشان داد که شدت جریان پیک 
  ۶های بالاتر از  pHافزایش یافته و در ۶تا مقدار  pH با افزایش

 pH کند. بیشینه پاسخ الکتروشیمیایی حسگر درروند کاهشی پیدا می
بهینه انتخاب گردید  pH عنوانمشاهده شد که این مقدار به ۶برابر با 

های عاملی موجود در این رفتار به یونش مناسب گروه (.c3شکل )
 و در نتیجه  pH  ساختار فیلم پلیمری و مولکول ماینوکسیدیل در این

های های اختصاصی میان مولکول هدف و سایتکنشتقویت برهم
 ایهای چرخههمچنین، اثر تعداد سیکل. شودتشخیصی نسبت داده می

 الکتروپلیمریزاسیون بر عملکرد حسگر مورد بررسی قرار گرفت، 
 های روبشی مستقیماً بر ضخامت فیلم پلیمری زیرا تعداد سیکل

شده و میزان پوشش سطح الکترود اثرگذار است. مطابق نتایج ارائه
 های ولتامتری، شدت جریان پیک، با افزایش تعداد سیکلd3شکل در 

دهنده تشکیل تدریجی یک لایه یابد که نشانابتدا افزایش می
های فعال است. با این حال، پلیمری یکنواخت و افزایش تعداد سایت

 رود، سیکل فراتر می 15های روبشی از زمانی که تعداد سیکل
یابد. این کاهش به افزایش بیش از حد ضخامت جریان کاهش می

 شود نتقال جرم نسبت داده میفیلم پلیمری و ایجاد یک سد ا
 های الکتروشیمیاییکه موجب محدود شدن دسترسی سوبسترا و گونه

سیکل  15رو، تعداد گردد. از اینهای فعال سطحی میبه سایت
عنوان مقدار بهینه جهت ایجاد یک فیلم پلیمری با ضخامت به

. های تشخیصی فعال انتخاب شدمناسب و بیشترین تعداد سایت
 شده، مرحله حذف گیریپس از تشکیل فیلم پلیمری قالب

 سازی منظور فعالشده بههای حکمولکول الگو از حفره
 های تشخیصی انجام گرفت. در این راستا، چند روش سایت

 مختلف برای استخراج مولکول الگو مورد بررسی قرار گرفت. 
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 در طي اکترو پليمريزاسيون بر روی ( اثر غلظت ماينوکسيديلCO/MIP/GCE  ،b(  اثر غلظت مونومر در طي اکترو پليمريزاسيون بر روی پاسخ a -3شکل 
 ،CO/MIP/GCEتعداد چرخه های بکار رفته شده  برای پاسخ ( d  روی عملکرد حسگر نسبت به جذب ماينوکسيديل، pHتاثير ( اثر CO/MIP/GCE ،  cپاسخ 

e )از  تاثير زمان بر جذب الگو خارج شدهCO/MIP/GCE،  f )تاثير پتانسيل بر جذب الگو خارج شده از CO/MIP/GCE 

 

در روش نخست، حذف الگو با اعمال پتانسیل در محلول حاوی 
مولار به کمک روش ولتامتری پالس تفاضلی  ۲/0سدیم سولفات 

صورت کامل انجام شد که نتایج نشان داد استخراج مولکول الگو به
 مانند.ها در ساختار فیلم پلیمری باقی میگیرد و بخشی از مولکولصورت نمی

 های مختلف شامل مخلوطدر ادامه، روش استخراج با استفاده از حلال
 آب–استیک اسید و استونیتریل–استیک اسید اتانول،–اسید استیک

 نتایج نشان داد که استفاده از مخلوط  .گرفت قرار بررسی مورد
 بیشترین ثانیه، 30 مدت به 1:1 حجمی نسبت با آب–اسید استیک

  داشته پلیمری فیلم ساختار از الگو مولکول حذف در را کارایی
در نهایت، . شودهای تشخیصی میآزادسازی مؤثرتر حفره به منجر و

منظور دستیابی به بیشترین پاسخ شرایط جذب مجدد مولکول الگو به
سازی قرار گرفت. بدین منظور، الکترود تشخیصی حسگر مورد بهینه

شده پس از مرحله استخراج، در یک سل الکتروشیمیایی اصلاح

 مولار و ماینوکسیدیل با غلظت  1/0 حاوی محلول بافر فسفات 
ثانیه  ۶0تا  10داده شد و اثر زمان جذب در بازه  مولار قرارمیلی 1

ولت بر میزان جذب  4/1تا  1/0و نیز اثر پتانسیل اعمالی در بازه 
 مولکول هدف بررسی گردید. نتایج نشان داد که با افزایش زمان جذب

های ثانیه، میزان اتصال مولکول ماینوکسیدیل به سایت 30تا 
 زمان، تغییر محسوسی  تشخیصی افزایش یافته و پس از این

شود که بیانگر اشباع تدریجی در پاسخ حسگر مشاهده نمی
. همچنین بررسی اثر پتانسیل (e3شکل )های فعال است حفره

اعمالی نشان داد که بیشترین میزان جذب مولکول هدف در پتانسیل 
 تر از این مقدار،های بالاتر یا پایینشود و در پتانسیلولت حاصل می 1

. بر این اساس، زمان جذب (f3شکل )یابد پاسخ حسگر کاهش می
عنوان شرایط بهینه برای مرحله ولت به 1ثانیه و پتانسیل اعمالی  30

 .اتصال مجدد مولکول الگو انتخاب گردید
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ای حسگرالکتروشیمیایی اصلاح شده با پلیمر بررسی عملکرد تجزیه

 Co-MOF/MIP/GCEقالب مولکولی جهت ارزیابی ماینوکسیدیل 

 شدهای حسگر الکتروشیمیایی اصلاحمنظور ارزیابی عملکرد تجزیهبه
Co-MOF/MIP/GCE  برای تعیین ماینوکسیدیل، رابطه بین شدت

 جریان پیک و غلظت ماینوکسیدیل از طریق بررسی پاسخ الکتروشیمیایی
تحت شرایط  سیانید پتاسیم،فرو/فریاکسایش و کاهش زوج 
غلظت مونومر، غلظت  سازیآمده از مراحل بهینهدستبهی بهینه

های الکتروپلیمریزاسیون، محیط، تعداد سیکل pH مولکول الگو، 
 هاگیریاندازه تمامی قرار گرفت. ارزیابیمورد  شرایط حذف و بازجذب الگو

کارگیری و با به )DPV (با استفاده از روش ولتامتری پالس تفاضلی
  د.انجام ش MOF/MIP/GCE-Co شدهالکترود اصلاح

شده مربوط به زوج در این مطالعه، سیگنال الکتروشیمیایی ثبت
سیانید پتاسیم بود و تعیین ماینوکسیدیل فرو/فریاکسایش و کاهش 

 کنش آنصورت غیرمستقیم و بر اساس تغییرات پویای حاصل از برهمبه
 پالس تفاضلیهای بر اساس ولتاموگرام. صورت گرفت MIPبا ساختار 

ی ، با افزایش غلظت ماینوکسیدیل در گستره4شده در شکل ارائه
صورت یکنواخت افزایش نانومولار، شدت جریان پیک به 450تا  ۸0
های ی آن است که جذب مولکولدهندهاین مشاهده نشانیابد. می

 ، منجر به تغییرات ساختاریMIPهای تشخیصی ماینوکسیدیل بر روی حفره
 ی خود، فرآیند انتقال بارلایه پلیمری شده که این تغییرات به نوبهدر 

نمایند. سیانید را تسهیل میفرو/فری اکسایش و کاهشبرای زوج 
 اکسایش ردیابتواند ناشی از بهبود دسترسی این تسهیل انتقال بار می

به سطح الکترود یا تغییر در محیط الکترونیکی لایه و کاهش 
ای نانومولار، افزایش قابل ملاحظه 450پلیمری باشد. پس از غلظت 
 شود که این پدیده به اشباع شدن تدریجیدر جریان پیک مشاهده نمی

های تشخیصی موجود بر روی سطح الکترود های فعال و حفرهسایت
ها تقریباً تمامی گر، در این غلظتبه عبارت دی شود.نسبت داده می

های ماینوکسیدیل های شناسایی اختصاصی توسط مولکولجایگاه
. رسددهی حسگر به حد بیشینه خود میاشغال شده و ظرفیت پاسخ

 منحنی کالیبراسیون حاصل از رسم جریان پیک برحسب 
 غلظت ماینوکسیدیل در این بازه، از خطیّت مناسبی برخوردار بوده 

 ی کاریبینی و پایدار حسگر در محدودهی رفتار قابل پیشدهندهنشانو 
  IUPACبر اساس استاندارد  LODمحاسبه شده است. تعیین

 رابطه، نیانجام شده است. در ا =m/blankσ×3LODو با استفاده از رابطه 
σblank بار تکرار  10حاصل از  گنالیس اریدهنده انحراف معنشان

 یمنحن بیش زین 𝑚است و  (Blankنمونه شاهد ) یریگاندازه
 است. ونیبراسیکال

 ، معادله خطونیبراسیاستخراج شده از نمودار کال یهامطابق با داده
 دهدیکه نشان م باشدیم y=0.1319x+6.8392برازش شده به صورت 

 یهایریگاست. بر اساس اندازه 0.1319μA/nMبرابر با  𝑚 یمنحن بیش
  σ=0.01319μAبرابر با  Blank گنالیس اریمع نحرافانجام شده، ا

 
 مربوط به ماينوکسيديل و منحني کاليبراسيون DPVهایولتاموگرام - 4شکل 

 های ماينوکسيديل غلظت CO-MOF/MIP/GCEبر روی الکترود 
 450و  400، 320، 260، 210، 110، ۸0، 0به ترتيب عبارت از:  h تا aاز 

 باشد.نانو مولار مي
 

 در فرمول مذکور،  ریمقاد نیا یگذاریبه دست آمده است. با جا
 :گرددیمحاسبه م ریبه شرح ز LODمقدار 

 

LOD=3×0.01319μA/0.1319μA/nM =0.3nM  

. نانومولار محاسبه شد 3/0 برابر با )LOD (حد تشخیص روش
 حد تشخیص بسیار پایین، بیانگر حساسیت بالای حسگر این

MOF/MIP/GCE-Co  نسبت به ماینوکسیدیل و کارایی بالای
های تشخیصی سایتساختار پلیمر قالب مولکولی در ایجاد 

)repeatability (منظور بررسی تکرارپذیریبه. باشداختصاصی می

 شده مستقل از نوعحسگر پیشنهادی، شش الکترود اصلاح
 MOF/MIP/GCE-Co ت شرایط تجربی کاملاً یکسان تهیه شد تح

ها نسبت به یک غلظت مشخص از ماینوکسیدیل و پاسخ آن
 درصد ۲/1 برابر با )RSD (معیار نسبی گیری گردید. مقدار انحرافاندازه

 ی یکنواختی مناسب فرآیند ساخت حسگردهندهدست آمد که نشانبه
 علاوه بر این،. های تکراری استگیریو قابلیت اعتماد بالای آن در اندازه

 ، پاسخ هشت حسگر)reproducibility(تولیدپذیری منظور ارزیابی بازبه
های مختلف و با یک روش ساخت یکسان تهیه مستقل که در زمان

 درصد 4/1ا حاصل برابر ب RSD شده بودند، مورد بررسی قرار گرفت. مقدار
ی بازتولیدپذیری مطلوب روش ساخت دهندهمحاسبه شد که نشان

. های مختلف استالکترود و پایداری عملکرد حسگر در بین نمونه
 حسگر نیز مورد ارزیابی قرار گرفت. بدین منظور،سازی پایداری ذخیره

 به مدت دو ماه  MOF/MIP/GCE-Co شدهالکترودهای اصلاح
ها در شرایط نگهداری در یخچال قرار داده شدند و سپس پاسخ آن

 گیری اولیه ثبت شد.نسبت به ماینوکسیدیل تحت همان شرایط اندازه
نتایج حاصل نشان داد که کاهش محسوسی در شدت جریان پیک 

شود و پاسخ حسگر همچنان از تکرارپذیری مناسبی مشاهده نمی
برخوردار است. این موضوع بیانگر ثبات ساختاری فیلم پلیمری قالب 

  تخریب عدم و کبالت آلی–یمولکولی، پایداری چارچوب فلز
 .باشدمی نگهداری زمان طول در تشخیصی هایسایت توجه قابل
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  نانو مولار ماينوکسيديل 200های مزاحم بر روی شناسايي اثر گونه - 1 جدول
 CO-MOF/MIP/GCEبا استفاده از الکتروداصلاح شده 

 (n=3) درصد بازدهی افزودنی

1/10۲ نیاسین (± 3/1 ) 

1/104 اسید اسکوربیک (± ۲/1 ) 
۲/101 تیامین هیدروکلراید  (± 3/1 ) 

4/10۲ پانتوتناتکلسیم   (± 3/1 ) 
0/103 استرپتومایسین سولفات (± 1/1 ) 

 

 ها و تجزیه نمونه حقیقیبررسی مزاحمت

های مزاحم و کاربرد حسگر در نمونه واقعی بررسی اثر گونه .
 شده حسگر طراحی )selectivity (پذیریمنظور ارزیابی گزینشبه

ماینوکسیدیل، اثر برخی و تأیید توانایی آن در تشخیص اختصاصی 
ترکیبات مزاحم که از نظر ساختار شیمیایی یا رفتار الکتروشیمیایی 

گیری تداخل ایجاد نمایند، مورد بررسی توانند در فرآیند اندازهمی
، تغییرات جریان پیک 1شده در جدول بق نتایج ارائهقرار گرفت. مطا
 شدهرود اصلاحهای مزاحم مختلف با استفاده از الکتدر حضور گونه

GCE/MOF/MIP-CO  ثبت و با پاسخ مربوط به ماینوکسیدیل
نتایج نشان داد که تغییرات جریان ناشی از حضور . مقایسه شد

های مزاحم ناچیز بوده و حسگر پیشنهادی قادر است گونه
ی بهبود پذیری بالا شناسایی نماید. دامنهماینوکسیدیل را با گزینش

تا  ۲/101 یماینوکسیدیل در حضور این ترکیبات در بازه یا بازیابی
دار ی عدم تأثیر معنیدهندهدرصد قرار دارد که نشان 1/104

گر بر فرآیند شناسایی و بیانگر عملکرد مناسب ترکیبات مداخله
 . شده اختصاصی در ساختار پلیمر استگیریهای قالبسایت

 توان به تطابق فضایی پذیری بالا را میعلت اصلی این گزینش
 هایکنشهای اختصاصی )نظیر پیوندهای هیدروژنی و برهمکنشو برهم

های تشخیصی الکترواستاتیکی( میان مولکول ماینوکسیدیل و حفره
 ای کهگونهگیری مولکولی نسبت داد؛ بهایجادشده در طی فرآیند قالب

ه دلیل عدم تطابق هندسی و شیمیایی مناسب، ها، بسایر گونه
و غلظت  یکپ یانجر ینارتباط ب .ها را ندارندتوانایی اشغال این حفره

 هایرامبا توجه به ولتاموگشد.  یبررس ینهبه یطشراماینوکسیدیل تحت 
افزایش غلظت ماینوکسیدیل در محدوده  با 4پالس تفاضلی  شکل 

 نانو مولار 450یابد و بعد از غلظت افزایش مینانو مولار جریان  450تا  ۸0
تواند ناشی از جریان به طور قابل توجهی افزایش نمی یابد که می

طح الکترود باشد. حد تشخیص روش اشغال تمام سایت های فعال س
  باشد. نانو مولار محاسبه شد که نشانگر حساسیت  این روش می 3/0

 

 گیرینتیجه
 GCE/MOF/MIP-Co حسگر الکتروشیمیایی، از یک در این پروژه

جهت اندازه گیری ماینوکسیدیل استفاده شده است. در این روش 
عوامل تاثیر گذار بر حسگر پیشنهادی از جمله، غلظت مونومر، 

مورد بررسی قرار گرفت و شرایط بهینه جهت   pHغلظت مولکول الگو و
تغییرات جریان انجام آزمایش انتخاب گردید. همچنین با رسم نمودار 

 نانو مولار با شیب  450تا  ۸0 برحسب غلظت ماینوکسیدیل در گستره
باشد. این حسگر یم 3/0باشد و دارای حدتشخیص خطی می ۹۹۷5/0

 گیریدر مقایسه با دیگر حسگرهای گزارش شده برای اندازه ۲طبق جدول 
 هایباشد و دارای ویژگیماینوکسیدیل دارای حد تشخیص رضایت بخشی می

 مطلوبی از جمله، پایداری بالا، زمان پاسخ دهی سریع، تکرارپذیری 
بندی نهایی در این پژوهش، یک حسگر جمع. باشدو حساسیت بالا می

 قالب پلیمر و کبالت آلی–یالکتروشیمیایی مبتنی بر چارچوب فلز
 گیری انتخابی با موفقیت برای اندازه )MOF/MIP/GCE-Co (مولکولی

سازی، و حساس ماینوکسیدیل طراحی و توسعه داده شد. در مرحله بهینه
 محیط،  pH غلظت مونومر، غلظت مولکول الگو، اثر پارامترهای کلیدی شامل

های الکتروپلیمریزاسیون، شرایط حذف مولکول الگو و شرایط تعداد سیکل
طور سیستماتیک مورد بررسی قرار گرفت و شرایط بهینه بازجذب آن به

 نتایج نشان داد  .جهت دستیابی به بیشینه پاسخ حسگر تعیین گردید
 که حسگر پیشنهادی در شرایط بهینه، رفتار خطی بسیار مناسبی 

 دهدنانومولار از ماینوکسیدیل از خود نشان می 450تا  ۸0لظتی در گستره غ
 دست آمد. حد تشخیص روشبه ۹۹۷5/0و شیب منحنی کالیبراسیون برابر با 

نانومولار محاسبه شد که بیانگر حساسیت بسیار بالای حسگر  3/0برابر با 
مناسب، مستقیماً ناشی از  تجزیه ایشده است. این عملکرد طراحی
 های تشخیصی اختصاصی و منظم در ساختار پلیمر قالب مولکولیحفرهتشکیل 

در بهبود انتقال الکترون و افزایش  MOF-Co و همچنین نقش مؤثر بستر
های تکرارپذیری و بازتولیدپذیری بررسی. باشدسطح مؤثر الکترود می

 نشان داد که حسگر از دقت مناسبی برخوردار بوده و تغییرات پاسخ 
ودهای مختلف ناچیز است. علاوه بر این، آزمون پایداری بین الکتر

سازی بیانگر حفظ عملکرد حسگر در طول زمان و ثبات مناسب ذخیره
. باشدمی الکترود سطح بر آلی–یفیلم پلیمری و ساختار چارچوب فلز

 GCE/MOF/MIP-Co حسگر که داد نشان نیز مزاحم هایگونه بررسی نتایج
نسبت به ماینوکسیدیل برخوردار بوده و حضور پذیری بالایی از گزینش

داری بر پاسخ آن ندارد. این موضوع گر تأثیر معنیترکیبات مداخله
های شناسایی گیری مولکولی در ایجاد سایتتأییدکننده نقش قالب

همچنین، کاربردپذیری . پذیری حسگر استاختصاصی و افزایش انتخاب
 اقعی مورد ارزیابی قرار گرفت های وعملی حسگر با موفقیت در نمونه

 دست آمددرصد به 4/1ب و انحراف معیار نسبی کمتر از و مقادیر بازیابی مناس
. باشددهنده دقت و صحت قابل قبول روش در شرایط واقعی میکه نشان

شده پیشین طبق گزارش در مجموع، مقایسه نتایج این کار با حسگرهای
 از حد تشخیص MOF/MIP/GCE-Co دهد که حسگرنشان می 3جدول 
 هاییرقابتی برخوردار است و در کنار ویژگی ایتجزیهبخش و عملکرد رضایت

 دهی کوتاه، تکرارپذیری مناسب و حساسیت بالا،نظیر پایداری بالا، زمان پاسخ
گیری عنوان یک روش ساده، کارآمد و قابل اعتماد برای اندازهتواند بهمی

 .های واقعی پیشنهاد شودماینوکسیدیل در نمونه
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 (n=3) گيری ماينوکسيديل در نمونه حقيقياندازه - 2جدول
درصد انحراف 
 استاندارد نسبی

 درصد بازدهی
 مقدار یافت شده

 )نانومولار(
  مقدار افزوده شده

 )نانومولار(
 محلول ماینوکسیدیل

۲/3  - 4۶ 1 
۷/۲  ۹3/۹۸  5/4۶  ۲ 
۲/3  ۹۲/103  54 ۶ 
۸/۲  ۶۷/10۲  5/5۸  11 
5/۲  ۹5/۹۸  ۹5 50 
۷/3  3۶/101  14۸ 100 
4/۲  04/10۲  ۲00 150 
3/3  5۶/۹۷  ۲40 ۲00 

Serum sample 10 
5/3  ۹۸ ۸/۹  10 
3/3  104 5۲ 50 
۶/۲  ۹۶ ۹۶ 100 
4/3  104 ۲0۸ ۲00 

 شده گزارش هایروش ريسا با شده ارائه روش سهيمقا - 3لجدو
 ماينوکسيديل یريگاندازه یبرا

 روش
حد تشخیص 

 )مولار(

 محدوده خطی 

 )مولار(
 منابع

Ion-pair HPLC  ۲/4× 10-۹ 
 ۹/۶× 10-۹ 

-4/۸×10-۷ 
[۲۲]  

HPLC–EC  4/۸× 10-۹ 
 4/۸× 10-۹ 

-1/۹×10-۶ 
[۲3]  

SWV1  1/0× 10-۸ 
 3/0× 10-۸ 

-5/0×10-4 
[۲4]  

HPLC–ESI–MS  ۶/۷× 10-۸ 
 ۲/4× 10-۷ 

-4/۸×10-۶ 
[۲3]  

Co-MOF/ MIP/GCE  0/3× 10-۹ 
 ۸0× 10-۹ 

-45×10-۸ 

پژوهش 

 حاضر
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