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نانو کامپوزیت  ها هستند. اجزاء  از موادی که در ساخت حسگرها مورد استفاده قرار می  گیرند،  یکی 
نانوکامپوزیت  بر اثر برهمکنش سطحی بین ماده پایه و مواد پرکننده، از خواص بهتری نسبت به سایر 
مواد برخوردار می باشند. هدف از انجام این پژوهش، سنتز نانوکامپوزیتی شامل گرافن و پلی کتکول به 
عنوان یک پلیمر رسانا برای استفاده در حسگر  های الکتروشیمیایی است. از روش الکتروپلیمریزاسیون 
برای سنتز نانو کامپوزیت مورد پژوهش، استفاده شد که  گرافن به عنوان فاز زمینه  و پلی کتکول 
به عنوان فاز تقویت کننده انتخاب گردید. تصاویر SEM  از نانو کامپوزیت سنتز شده نشان داد که این ترکیب، 
داراي مورفولوژي بسیار متخلخل متشکل از ساختاري ورقه  اي مانند است. از سدیم نیتریت برای انجام عمل 
اکسایش بر روی سطح الکترود اصلاح شده استفاده گردید. نتایج نشان داد که حسگر الکتروشیمیایی ساخته 
شده در محدوده وسیعی از غلظت ماده نیتریت دارای پاسخی خطی بوده و می تواند برای اندازه گیری کمی این 
گونه استفاده شود. با استفاده از شیب منحنی کالیبراسیون برای گونه مورد بررسی، حد تشخیص این حسگر 
الکتروشیمایی برای نیتریت برابر با µM 0/741 محاسبه شد. نتایج نشان داد که نانوحسگر سنتز شده به دلیل 
داشتن حساسیت بالا، پاسخ خطی مطلوب، پایداري قابل قبول و متاثر نبودن از سوي مزاحمت  ها، می  تواند به 
عنوان عنصرحسگر مورد استفاده قرار گیرد. همچنین به کارگیری نانوصفحات گرافن که از خصوصیات موثری 
جهت کاهش مقاومت در برابر انتقال الکترون و افزایش رسانایی در سطح الکترود برخوردار است، توانست باعث 

فراهم شدن یک سطح بسیار مناسب با مساحت سطح ویژه  ی بالا برای استفاده در نانو کامپوزیت شود.
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الکتروشیمیایی
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One of the materials used in the manufacture of sensors is nanocomposites. Nano-
composite components have better properties than other materials due to the sur-

face interaction between the base material and the filler. The aim of this study was to synthesize 
nanocomposites including graphene and polytechnic as a conductive polymer for use in electro-
chemical sensors. Electropolymerization method was used to synthesize nanocomposite. Graphene 
was chosen as the phase and poly catechol phase as a reinforcing phase and this polymer material 
was distributed on a wide range of graphene. SEM images of synthesized nanocomposites showed 
that this composition has a very porous morphology consisting of a sheet-like structure. Sodium 
nitrite and barium sulfate were used for oxidation on the modified electrode surface. The results 
showed that the electrochemical sensor made in a wide range of concentrations of nitrite has a lin-
ear response and can be used for quantitative measurement of these two species. Using calibration 
curve slope for the two studied species, the detection limit of this electrochemical sensor for nitrite 
was calculated to be 0.741 μM for nitrite. The results showed that synthesized nano sensor could 
be used as an anesthetic due to high sensitivity, optimal linear response, acceptable stability and 
not interference with interference. The use of graphene nanoscopes, which has the most effective 
properties to reduce electron transfer resistance and increase conductivity at the electrode surface, 
has been able to provide a very suitable surface with a high surface area for use in nanosized com-
posites.

Nanocomposite, Graphene, Poly Catechol, 
Eectropolymerization, Electrochemical sensor
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سنتز نانوکامپوزیت گرافن-پلیمر رسانای پلی کتکول با روش الکتروپلیمریزاسیون برای استفاده در حسگرهای الکتروشیمیایی

1- مقدمه
از  بی شماری  مزایای  داشتن  واسطه  به  الکتروشیمیایی  حسگرهای 
جمله سادگی، کم هزینه بودن، گزینش پذیری زیاد و حساسیت بالا، در 
صنایع گوناگون و توسط محققان مختلفی مورد استفاده قرار می  گیرند. 
ایجاد مواد الکترودی جدید با هدایت، پایداری و مساحت سطح زیاد 
و مؤثر، در افزایش کارایی حسگرهای الکتروشیمیایی از اهمیت به 
سزایی برخوردار است ]1[. یکی از نکاتی که در ساختار حسگرهای 
الکتروشیمیایی مورد توجه قرار می  گیرد، حضور یک عامل حس کننده 
پذیر  گزینش  باعث  که  می  باشد  هدف  گونه  برای  فرد  به  منحصر 
بودن حسگر می  گردد. یکی از روش  های اصلاح سطح حسگرهای 
الکتروشیمیایی برای رسیدن به این نوع ساختار، تشکیل لایه)های( 
رسانای  پلیمرهای  می باشد.  الکترود  بر سطح  اصلاحگر  از  پلیمری 
باشند که  باید دارای گروه  هایی  این نوع حسگرها  استفاده در  مورد 
بعد از پلیمریزاسیون بتوانند، اکسایش یا کاهش یابند ]2[. همانند سایر 
زمینه  های علوم و فناوری که نانومواد در آن  ها کاربردهای زیادی دارند، 
الکتروشیمی نیز از مزایای این مواد بهره گرفته است. دلیل استفاده 
گسترده از نانومواد در الکتروشیمی، خواص منحصر به  فرد آن  ها  ، مانند 
ویژگی  های اپتیکی، مغناطیسی، الکترونیکی و شیمیایی است. انواع 
زیادی از نانومواد مانند نانوذرات فلزی و اکسید فلزی، صفحات گرافن، 
کامپوزیت  هایی  همچنین  و  مزومتخلخل  مواد  کربنی،  نانولوله  های 
از مخلوط نانومواد در الکتروشیمی مورد استفاده قرار می گیرند. اکثر 
این مواد معمولًا به دلیل افزایش سطح تماس الکترود، باعث افزایش 
جریان اکسایش/کاهش گونه می شوند ]3[. استفاده از گرافن در ساخت 
نانوکامپوزیت  ها روشی است که توجه بسیاری از محققان را به خود 
جلب کرده است. گرافن دارای خواص فیزیکی مطلوبی مانند رسانش 
الکتریکی، رسانایی گرمایی و استحکام مکانیکی زیاد، شفافیتی در 
حدود 98 درصد و مساحت سطح ویژه بسیار بالا است ]4[. از سوی 
دیگر، پلیمرهای رسانا پلیمرهایی با الکترون های π مزدوج)مانند پیوند 
های مزدوج C=C( هستند که دارای خواص الکترونی می باشند. این 
از پلیمرها نسبت به پلیمرهای معمولی به راحتی اکسایش و  گروه 
کاهش پیدا می  کنند ]5[. از جمله روش  های بسیار کاربردی در ساخت 
پلیمریزاسیون  الکترو  روش  رسانا،  گرافن-پلیمر  نانوکامپوزیت  های 
است. الکترو پلیمریزاسیون یک روش پوششی است که در آن پلیمر 
رسانا شکل می  گیرد و محلول مونومر بر روي سطح مورد نظر هدایت 
مي  شود. نکته  ای که در انتخاب شرایط الکتروپلیمریزاسیون باید در 
نظر گرفته شود، استفاده از پتانسیل   در فرآیند پلیمری کردن می  باشد. 
پتانسیل مورد استفاده باید به اندازه کافی زیاد باشد تا مونومر را اکسید 
و آن را پلیمری کند و همچنین به اندازه کافی کم نباشد تا فلز را از 
بین برده و باعث ایجاد خوردگی شود ]6[. درروش    های الکتروشیمیایی 
و  می شود  تشکیل  تکرارپذیری  بسیار  پلیمری  فیلم  پلیمریزاسیون، 
تشکیل پلیمرهایی با خصوصیات مختلف توسط کنترل پتانسیل، جریان، 
زمان و یا سرعت روبش پتانسیل قابل دستیابی است ]7[. تحقیقات 

زیادی توسط پژوهشگران برروی تهیه و ساخت نانو کامپوزیت  ها با 
مواد مختلف، جهت استفاده درحسگرها انجام شده است. شاه طاهری 
و همکاران )1395( طراحی و ساخت یک حسگر الکتروشیمیایی با 
ویژگی اندازه  گیری دیازینون در پایش  های محیطی و بیولوژیکی را 
مورد بررسی قرار دادند. در این پژوهش، نانولوله  های کربنی و پلیمر 
ماتریس مولکولی )MIP( به عنوان اصلاح کننده در ساختار الکترود 
خمیر کربنی )حسگر( استفاده شد ]8[. آقایی و همکاران )1390( در 
پژوهش خود سنتز نانوپلیمر و نانو کامپوزیت  هاي الکترواکتیو بر پایه پلي 
آنیلین، بررسي خواص مکانیکي، هدایت الکتریکي و پایداري حرارتي 
آن را مورد بررسی قرار دادند ]9[. در یکی دیگر از پژوهش های انجام 
شده باقری و همکاران )1396( اقدام به ساخت حسگر الکتروشیمیایی 
پتانسیومتری برپایه یک نانوکامپوزیت قالب مولکولی جدید و کارا برای 
اندازه گیری ترامادول کردند ]10[.  همچنین حسن پور و همکاران 
)1396( ساخت حسگر الکتروشیمیایی اصلاح شده با نانو ذرات گرافن 
برای انداز  ه  گیری وارفارین در نمونه  های پلاسما را مورد پژوهش خود 
قرار دادند ]11[. پینگ و همکاران )2017( الکترو پلیمریزاسیون یک 
چاپی  الکترود  کاهش  روی  بر  رسانایی  بتا-سیکلوکودکستر  پلیمر 
اصلاح شده گرافیتی گرافین برای تعیین همزمان آسکوربیک اسید، 
و  وانگ   .]12[ دادند  قرار  بررسی  مورد  را  اسید  اوریک  و  دوپامین 
همکاران )2017( در پژوهشی اقدام به تولید حسگری برای اندازه گیری 
الکتروشیمیایی بعضی از ویتامین های محلول در آب در چند ویتامین 
تجاری با استفاده از پلی آمینو اسید، توسط نانوکامپوزیت های نقطه 
کوانتومی گرافن به عنوان عناصر تقویت سیگنال دوگانه کردند ]13[. 
لی  و همکاران )2018( در پژوهش انجام شده خود اقدام به تولید 
اکسید گرافن حاوی پلی اتیلن مولکولی حاوی Ag/N-doped برای 
استفاده در یک پلت فرم سنجش الکتروشیمیایی پیشرفته کردند ]14[. 
هوآنگ  و همکاران )2018( در پژوهش خود الکتروشیمیایی گرافن 
اکسید/ پلی آنیلین را به عنوان یک فیلم نانو کامپوزیت موثر برای 
کاربردهای متفاوتی مورد بررسی قرار دادند ]15[. در این پژوهش از 
نانوکامپوزیتی شامل گرافن و پلی کتکول به عنوان یک پلیمر رسانا 
برای ساخت حسگر الکتروشیمیایی حساس برای اندازه گیري سدیم 
نیتریت استفاده شد. استفاده از سیستم پلیمرهای زیستی پایه کتکول 
در سنتز نانوکامپوزیت  های پلیمری برای کاربرد در حسگرهای اندازه 
گیری، جنبه نوآوری این پژوهش است که تاکنون پژوهشی بر پایه 
استفاده از این پلیمر برای سنتز نانوکامپوزیت گرافن انجام نشده است.

2- بخش تجربی
2-1- مواد و دستگاه  های مورد استفاده

 ،  )%99/99  ،NaOH( هیدروکسید  سدیم  مواد  از  پژوهش  این  در 
 )%97، Al2O3(و آلومینیوم اکسید )%95/99 ،H₃PO₄( فسفریک اسید
ساخت شرکت مرک آلمان و همچنین گرافن )C، 99/99 %( و پیرو 
کتکول )-C6H6O2،   %98( ساخت شرکت سیگما آلدریچ استفاده شد. 
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انکاریوعنایتالهی

شکل 1: مکانیسم فرآیند الکتروپلیمریزاسیون نانوکامپوزیت گرافن-پلیمر رسانای پلی کتکول

در انجام این پژوهش از دستگاه اتولب مدل PGSTAT128N ساخت 
ساخت   ATC GP35 مدل  متر   pH دستگاه   ،Metrohm شرکت 
شرکت EDT INS. و دستگاه ترازوی الکتریکی با دقت 0/001 گرم 
مدل GF300 ساخت شرکت AND و همچنین برای بررسی خواص 
ساختاری نانوکامپوزیت سنتز شده از دستگاه میکروسکوپ الکترونی 
 Zeiss ساخت شرکت EM3200 KYKY مدل  )SEM( روبشی
و  دزفول  واحد  اسلامی  آزاد  دانشگاه  در  پژوهش  این  شد.  استفاده 

دانشگاه آزاد اسلامی واحد تهران مرکزی انجام شده است.

2-2- روش پژوهش
2-2-1- بهینه کردن غلظت گرافن

بدین منظور مقادیر متفاوتی از گرافن با میکرو پیپت بر روی مرکز 
الکترود کار چکانده شد. بعد از خشک شدن کامل در محلول کتکول با 
غلظت mM 5 و درون سل با 10 سیکل ولتامتری همزده شد. سپس 
یک قله ولتامتری درون بافر فسفاتی با pH=6 گرفته شد و این فرآیند 
چندین بار تکرار گردید. در مقایسه قله  های به دست آمده برای تعیین 
غلظت بهینه، مقدار μl 10 به عنوان غلظت بهینه گرافن تایید گردید.

با  رسانا  گرافن-پلیمر  کامپوزیت  نانو  سنتز   -2-2-2
روش الکتروپلیمریزاسیون

در این پژوهش برای ساخت نانوکامپوزیت گرافن-پلیمر رسانا با روش 
الکتروپلیمریزاسیون، از ماده بهینه شده کتکول استفاده شد. برای تعیین 
پارامترهای سینتیکی )ضریب انتقال( از تکنیک ولتامتری چرخه  ای 
از رقیق سازی محلول کتکول مورد استفاده در  استفاده شد.  پس 
پژوهش، از دستگاه ولتامتری چرخه  ای با تعداد سیکل برابر با 20 ، 
سرعت روبش برابر با mv/s 50 و دامنه قله 0/5 تا 0/8 برای دریافت 
قله  های نمونه مورد بررسی، استفاده شد. پس از انجام فرآیند ولتامتری، 
غلظت mM 5 از کتکول به عنوان غلظت بهینه در نظر گرفته شد. 
برای تهیه پلی کتکول تعداد متفاوتی روبش در ولتامتری چرخه  ای 
روی کتکول با غلظت mM 5 به عنوان غلظت بهینه انجام گردید. 
در مقایسه قله  های ولتامتری چرخه  ای تعداد 10 روبش به عنوان تعداد 
روبش  های بهینه انتخاب گردید. در تمام مراحل گرفتن قله ولتامتری 

چرخه  ای، الکترود کار روی سطحی آغشته به پودر آلومینیوم اکسید 
پولیش داده شد و سپس محلول کتکول در سل دستگاه ریخته و قله 
بهینه گرفته و بعد از آن در بافر فسفاتی با pH=6 یک قله ولتامتری 

چرخه  ای ثبت گردید.

2-2-3- بهینه کردن pH به منظور تهیه نانوکامپوزیت 
گرافن-پلی کتکول

 از مهم  ترین شرایط برای تشکیل کامپوزیت پلیمری بر روی الکترود 
گرافن، بهینه کردن pH الکترود می  باشد. به این منظور، الکترود کار با 
گرافن تزیین و در بافرهایی با pHهای متفاوت، قله ولتامتری چرخه  ای 
گرفته شد و pH=6 به عنوان pH بهینه در این مرحله انتخاب شد. 
همچنین در ادامه فرآیند، الکترود کار مورد استفاده اصلاح  شده و در 
بافر فسفاتی با pH=6 و شرایط دامنه 0/2 تا 1/2 و سرعت روبش 
برابر با mv/s 50  ، تعدادی قله ولتامتری چرخه  ای گرفته شد. برای 
 mM 7 محلول=pH این منظور، با استفاده از محلول بافر فسفاتی با
 3 ،5 mM 10 سدیم نیتریت تهیه و با رقیق سازی آن محلول  های
اکسایش سدیم  در جهت  استفاده  مورد  الکترود  آمد.  به دست  و 1 
نیتریت بر سطح خود اصلاح و در محلول  های mM 5 و 3 از این 
ماده در دامنه 0/5 تا 1 قله ولتامتری چرخه  ای گرفته شد. در مرحله  ای 
دیگر یک بار الکترود تمیز و بار دیگر الکترود اصلاح شده توسط نانو 
کامپوزیت گرافن-پلی کتکول محلول  های mM 3 و 1 قرار داده شد 
و همچنین در دامنه 0/5 تا 1 و سرعت روبش  mv/s 10 قله مورد 

نظر ثبت گردید. 

2-2-4- بهینه کردن pH به منظور بررسی  اکسایش 
نیتریت 

بهینه کردن pH به منظور بررسی اکسایش نیتریت، یکی از فاکتورهای 
موثر بر فرآیند عملکرد نانوکامپوزیت تشکیل شده می  باشد. در جهت 
انجام آن، محلول  های متفاوتی از سدیم نیتریت با غلظت mM 1 در 
بافرهای فسفاتی با pH های مختلف تهیه گردید و به وسیله الکترود 
اصلاح شده از آنها در شرایط سرعت روبش برابر با mv/s 10 و دامنه 
  5=pH 0/5 تا 1/2 قله ولتامتری چرخه  ای تهیه گردید. در این مرحله
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سنتز نانوکامپوزیت گرافن-پلیمر رسانای پلی کتکول با روش الکتروپلیمریزاسیون برای استفاده در حسگرهای الکتروشیمیایی

به عنوان pH بهینه برای تهیه محلول نیتریت انتخاب گردید. بعد از 
بهینه کردن pH برای تهیه محلول سدیم نیتریت، محلولی از سدیم 
نیتریت با غلظت mM 1 تهیه و در درون سل دستگاه ریخته شد و با 
قرار دادن الکترود اصلاح شده در درون آن با تغییر سرعت روبش در 

دامنه 0/5 تا 1/2 قله ولتامتری چرخه  ای گرفته شد.

2-2-5- کالیبراسیون
 براي رسم منحني کالیبراسیون )تعیین حد تشخیص( و اندازه  گیري 
نمونه حقیقي از تکنیک  ولتامتري پالس تفاضلي استفاده شد. در مرحله 
الکتروشیمیایي منتقل و  بافر به سل  بعد براي تعیین حد تشخیص، 
غلظت  هاي مختلف از گونه مورد بررسي به سل  منتقل شد. محدوده 
پتانسیل با توجه به نوع گونه تعیین شد. به همین منظور، محلول  های 
رقیقی از سدیم نیتریت با استفاده از حلال بافر فسفاتی با pH=5 تهیه 
گردید و توسط روش ولتامتری پالس دیفرانسیلی در دامنه 0/2 تا 1/2 
قله گرفته شد. در شکل 1، فرایند شکل گیری و مکانیسم سنتز نانو 

کامپوزیت مورد پژوهش نشان داده شده است.

3- نتایج و بحث
3-1- ساخت نانو کامپوزیت

در این کار ابتدا با استفاده از الکتروپلیمریزاسیون مونومر کتکول فیلم 

نازکی از پلیمر رسانای پلی کتکول بر روی الکترود گرافن تهیه شد و 
سپس مکانیسم الکتروپلیمریزاسیون این پلیمر و همچنین ساختار آن 
توسط دستگاه SEM مورد بررسی قرار گرفت. رفتار الکتروشیمیایی 
الکترود گرافن اصلاح  شده با این پلیمر در محلول بافر فسفاتی بررسی 
شد. از روش  های مختلف الکتروشیمیایی برای مطالعه بررسی اکسایش 
نیتریت استفاده گردید. در نهایت از الکترود اصلاح  شده با پلیمر رسانای 
پلی کتکول، به عنوان یک حسگر الکتروشیمیایی، برای اندازه  گیری 
 )A(2 گونه   سدیم نیتریت در نمونه  های مختلف استفاده شد. در شکل
تصویر SEM از ماده گرافن نشان داده شده است. نتایج نشان داده 
که ماده گرافن داراي ساختاري لایه لایه می  باشد. چین خوردگی هایی 
در صفحات اکسید گرافن وجود دارد. این چین خوردگی های حاصل 
از فرآیند شیمیایی غیر قابل اجتناب است. به نظر می رسد که هرچه 
اندازه صفحات اکسید گرافن بزرگتر و مقدار گروه های اکسیژنی بیشتر 
 SEM تصویر )B(2 باشد، چین خوردگی ها بیشتر خواهد بود. در شکل
براي پلی کتکول مورفولوژي کروي شکل پلیمر مورد استفاده را نشان 
می  دهد که داراي تخلخل بالایی هستند. تمایل به انباشتگی و تشکیل 
خوشه  ها و رشته  هاي بزرگتر در بین ذرات پلی کتکول وجود دارد که 
این ذرات کروي همانند دانه  هاي انگور روي همدیگر  قرار گرفته  اند. به 
عبارت دیگر برهمکنش بین رشته  هاي پلیمري منجر به تشکیل چنین 
ساختاري می  شود. با افزایش برهمکنش بین رشته  هاي پلی کتکول ، 

)C(و نانو کامپوزیت گرافن/پلی کتکول )B(پلی کتکول ،)A(از ماده گرافن SEM شکل 2: تصویر
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اندازه  ي ذرات انباشته شده نیز افزایش می  یابد. در شکل C(2( تصویر 
SEM از نانو کامپوزیت گرافن/پلی کتکول نشان داده شده است که 
داراي مورفولوژي بسیار متخلخل متشکل از ساختاري ورقه  اي مانند 
است. اندازه نانو ذرات مواد گرافنی و پلیمری زیر nm 100 و اندازه 
ذرات نانوکامپوزیتی زیر nm 75 است. به دلیل مساحت سطح بالا و 
یکنواختي خوب ذرات به دست آمده  ، سطح الکترود حاصله پتانسیل 

بالایي براي جذب آنالیت و افزایش جریان حاصله را داراست.

3-2- تهیه لایه پلیمری پلی کتکول
روش  های الکتروشیمیایی مزایای زیادی در پلیمریزاسیون مونومرهای 
روش  الکتروشیمیایی،  گوناگون  روش های  میان  از  دارند.  مختلف 
ولتامتری چرخه  ای به دلیل توانایی بالا در دریافت اطلاعات کیفی 
و تعیین مکانیسم الکتروپلیمریزاسیون، برای تهیه پلیمر رسانای پلی 
بهترین  به  دسترسی  منظور  به  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  کتکول 
سیگنال تجزیه  اي براي سنتز نانوکامپوزیت گرافن-پلیمر رسانا با روش 
الکتروپلیمریزاسیون که از پلی کتکول به عنوان زمینه پلیمری استفاده 

شده است، غلظت  های مختلفی از ماده کتکول برای به دست آوردن 
بهترین غلظت مورد بررسی قرار داده شد. تکنیک ولتامتری چرخه  ای 
برای بهینه  سازی  پارامترهای موثر در شرایط آماده سازي الکترود مورد 
استفاده قرار گرفت. یکی از فاکتورهای موثر در آماده سازی الکترود 
مورد استفاده، بهینه کردن غلظت کتکول به عنوان ماده زمینه پلیمری 
می  باشد. همانطور که پیش  تر ذکر شد از ماده کتکول با تعداد سیکل 
برابر با 20، سرعت روبش برابر با mv/s 50 و دامنه قله 0/5 تا 0/8 قله 
ولتامتری چرخه  ای گرفته شد و این در شرایطی بود که pH این بهینه 
سازی برابر با 6 در  نظر گرفته شده بود. بهینه سازي غلظت کتکول به 
روش تک متغیره انجام شد. در شکل 3 ولتامتری چرخه  ای در فرآیند 

بهینه کردن غلظت کتکول نشان داده شده است.
نتایج به دست آمده نشان می  دهد که شدت قله برای غلظت mM 5 از 
ماده کتکول به عنوان غلظت بهینه انتخاب شده است که این قله در بار 
دوم بررسی روی این غلظت به دست آمده است، که علت این موضوع 
را می  توان ناشی از افزایش همزمان هدایت الکتریکی موجود در این 
غلظت و بالا رفتن تعداد سایت  هاي فعال سطحی در ماده کتکول 

شکل 3: قله  های ولتامتری چرخه  ای در فرآیند بهینه کردن غلظت کتکول در محلول بافر با pH=6 و تعداد سیکل برابر با 20، سرعت روبش برابر با mv/s 50 و دامنه قله 0/5 تا 0/8

شکل 4: ولتاگرام چرخه  ای برای تعداد سیکل  های متفاوت) 30 و 25، 20، 15، 10، 5( برای الکترود کار در محلول کتکول با غلظت mM 5  و بافر فسفاتی با pH=6، سرعت روبش برابر 
با mv/s 50 و دامنه قله 0/5 تا 0/8
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سنتز نانوکامپوزیت گرافن-پلیمر رسانای پلی کتکول با روش الکتروپلیمریزاسیون برای استفاده در حسگرهای الکتروشیمیایی

عنوان کرد. واضح است که حساسیت اندازه    گیري  ها برای این الکترود 
به میزان ماده پلیمری موجود در سطح کامپوزیت به عنوان ماده زمینه 
وابسته است، بنابراین بهینه کردن غلظت این ماده می  تواند نقش قابل 

توجهی در افزایش خاصیت این نانوکامپوزیت داشته باشد ]16[.

3-3- بررسی اثر تعداد سیکل  ها بر رفتار الکتروشیمیایی 
الکترود گرافن-پلی کتکول

با توجه به بررسی  های انجام گرفته و نتایج به دست آمده می  توان بیان 
داشت که تعداد سیکل  ها بر روی تعداد، شکل و اندازه نانوذرات موثر 
هستند و در نتیجه با بهینه کردن تعداد سیکل شرایط را برای استقرار 
ماده پلیمری در سطح الکترود کار بهبود بخشید ]17[. در این پژوهش 
قله ولتامتری چرخه  ای روی کتکول با غلظت mM 5 گرفته شد تا 
تعداد سیکل بهینه به دست آید که نتایج حاصل شده در شکل 4 نشان 

داده شده است.
نتایج حاصل از تصویر بالا نشان می  دهد که تعداد سیکل برابر با 10 
به عنوان سیکل بهینه به دست آمده است. با افزایش تعداد سیکل از 
عدد 10 تا عدد 30 بهبود در استقرار ماده پلیمری در سطح الکترود کار 
گرافنی مشاهده نمی  شود که علت این موضوع را می  توان در کاهش 
تولید نانو ذرات بر سطح الکترود دانست. از طرفی دیگر با کاهش تعداد 
سیکل  ها، افزایش در بهبود فرآیند استقرار در سطح الکترود کار به وجود 
می  آید که این موضوع به علت توده  ای شدن نانو ذرات و در نتیجه 

افزایش خاصیت رسانش الکتریکی و کاتالیستی آنها می  باشد ]18[.

گرافن  الکترود  الکتروشیمیایی  رفتار  بررسی   -4-3
اصلاح  شده با پلیمر رسانای پلی کتکول

برای بررسی رفتار الکتروشیمیایی پلیمر رسانای پلی کتکول، الکترود 

شکل 5: بررسی تست  های pH در بافر فسفاتی با pH=6 و شرایط دامنه 0/2 تا 1/2 و سرعت روبش برابر با mv/s  50 به منظور بهینه کردن pH برای نانوکامپوزیت گرافن-پلی کتکول

10 mv/s  7 و دامنه 0/5 تا 1 و سرعت روبش=pH 3 و 1 در بافر فسفاتی mM شکل 6: اکسایش سدیم نیتریت روی سطح الکترود اصلاح شده در غلظت  های
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گرافن که پلیمر بر روی آن تهیه شده )الکترود اصلاح  شده با پلیمر( در 
محلول بافر فسفاتی قرار گرفته شد و از روش ولتامتری چرخه  ای برای 
بررسی رفتار الکتروشیمایی الکترود گرافن-پلی کتکول استفاده گردید. 
از آنجایی که pH محلول یکی از متغیرهایی است که به طور زیادي 
شکل ولتاموگرام را تحت تاثیر قرار می دهد، بررسی آن در ولتامتري 
 pH مقادیر ،pH ضرورت پیدا می کند ]19[. با توجه به اهمیت بررسی
اسیدي  تر و قلیایی  تر نسبت به pH=6 مورد بررسی قرار گرفتند. این 
 50  mv/s بررسی در شرایط دامنه 0/2 تا 1/2 و سرعت روبش برابر با
 ،6=pH انجام شد و با توجه به  شدت قله زوج ردوکس ظاهر شده در
این pH به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد و برای اطمینان از این مقدار 
تست  های انجام شده بر روی الکترود اصلاح شده در pH=6 به مقدار 
15 بار انجام شد که قله  های حاکی از مناسب بودن این مقدار برای 
pH داشت. در شکل 5 نمودار ولتامتری چرخه  ای  در بافر فسفاتی با 
  mv/s با pH=6 و شرایط دامنه 0/2 تا 1/2 و سرعت روبش برابر 

این  باید به آن توجه داشت  50 نشان داده شده است. نکته  ای که 
موضوع است که pH تاثیر قابل توجهی در اکسایش الکتروشیمیایي 
پلی کتکول بر روی الکترود کار گرافنی دارد ]20[.  با توجه به نمودار 
به دست آمده، تعداد پروتون  هاي شرکت کننده در واکنش اکسایش 
الکتروشیمیایي تقریباً برابر با تعداد عامل  های هیدروکسیدی واکنش 

می  باشد.

3-5- نتایج اکسایش سدیم نیتریت روی سطح الکترود 
اصلاح شده

الکترود  بر روی سطح  نیتریت  اکسایش سدیم  بررسی  در شکل 6 
  pH اصلاح شده نشان داده شده است. این فرآیند در بافر فسفاتی با
برابر 7 و محلول 1 و 3 میلی مولار سدیم نیتریت انجام گرفت. نتایج 
به دست آمده نشان داد که در غلظت mM  3 اکسایش سدیم نیتریت 
الکترود اصلاح شده از شدت قله مناسبی نسبت به  بر روی سطح 

1 mM 10 ، دامنه 0/5 تا 1/2 و سدیم نیتریت با غلظت mv/s بهینه برای اکسایش نیتریت در شرایط سرعت روبش برابر با pH شکل 7: نمودار مربوط به

شکل 8: بررسی اثر سرعت اسکن در ولتامتری چرخه  ای در محلولی از سدیم نیتریت با غلظت mM 1 و pH=5 از بافر مورد استفاده
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سنتز نانوکامپوزیت گرافن-پلیمر رسانای پلی کتکول با روش الکتروپلیمریزاسیون برای استفاده در حسگرهای الکتروشیمیایی

سایر قله  ها برخوردار است. این موضوع می  تواند ناشی از حضور پلی 
کتکول درکامپوزیت بوده که از نسبت و میزان گرافن تنها که از هدایت 
الکتریکی بالاتري برخوردار است، می  کاهد. ولیکن با توجه به نتایج 
مطالعه قله  های ولتامتری، حضور پلی کتکول در کامپوزیت و در کنار 
نقش گرافن، حکایت از یک اثر هم افزایی در جهت اکسایش سدیم 
نیتریت دارد که این موضوع ناشی از نقش موثر پلی کتکول در افزایش 
قدرت کاتالیستی و سرعت انتقال الکترون در بستر فراهم شده از سوي 

گرافن می  باشد]20[.

الکتروشیمیایی  رفتار  بر  محیط   pH اثر  بررسی   -6-3
الکترود گرافن-پلی کتکول

به طور کلی، می  توان کاهش رقابت بین +H و کاتیون  ها برای واکنش 
با گروه  های عاملی یکسان و همین طور کاهش در بار سطحی مثبت 

که منجر به کاهش برهمکنش الکترواستاتیک بین سطح ماده زمینه 
پلیمری و ماده گرافن می  شود، دو دلیل مهم برای افزایش اکسایش 
نیتریت در برابر افزایش pH عنوان کرد. به طور کلی تفاوت در رفتار 
اکسایشی یون نیتریت، به دلیل تفاوت در ظرفیت تعویض یون در 
سطح که مربوط به دانسیته بار است. حضور یون  های +H و-OH در 
یک محلول، نوع بار سطحی ذرات موجود را با توجه به پتانسیل بار 
صفر تعیین می  کند ]21[. رفتار الکتروشیمیایی پلیمر تثبیت شده بر 
روی الکترود گرافن در pH  های متفاوت و به وسیله روش ولتامتری 
گرافن-پلی  الکترود  ولتاموگرام  های چرخه  ای  بررسی شد.  چرخه  ای 
کتکول در محلول  های بافر فسفاتی با pH هایی در محدوده 9-3 و 
در سرعت روبش پتانسیل mv/s 10 در شکل 7 نشان داده شده است. 
همان  طور که دیده می  شود، پتانسیل قله  های آندی و کاتدی با افزایش 

pH محیط به سمت مقادیر منفی  تر جابه  جا می  شوند.

شکل 9: نمودار تغییرات جریان اکسایش سدیم نیتریت از ولتاموگرام چرخه ای بر حسب سرعت اسکن بدست آوردن منحنی کـالیبراسیون الکترود گرافن-پلی کتکول بوسیله روش ولتامتری 
پالس تفاضلی

5=pH شکل 10: اثر غلظت  های مختلف از سدیم نیتریت در ولتامتری چرخه  ای توسط روش ولتامتری پالس دیفرنسیلی در دامنه 0/2 تا 1/2 و با استفاده از حلال بافر فسفاتی با
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3-7- بررسی اثر سرعت روبش )سرعت اسکن( محیط 
بر رفتار الکتروشیمیایی الکترود گرافن-پلی کتکول 

الکتروشیمیایي معمولًا  از جمله مکانسیم واکنش  اطلاعات مفیدي 
قابل  مختلف  روبش  سرعت  هاي  در  چرخه اي  ولتامتري  بررسي  با 
دستیابي مي باشد ]22[. به منظور بررسی اثر سرعت اسکن، اندازه گیري 
در سرعت هاي اسکن1/2 و 1/1، 1، 0/9، 0/8، 0/7، 0/6، 0/5 متر بر 
ثانیه انجام شد. نتایج به دست آمده از این بررسی در شکل 8 نشان 
داده شده است. لازم به ذکر است که بررسی برای بهینه کردن سرعت 

روبش  محلولی از سدیم نیتریت با غلظت mM 1 تهیه شد.
نتایج نشان داد که با افزایش سرعت اسکن، شدت قله  های سرعت 
افزایش سرعت  با  افزایش می  یابد  و  پیک سرعت روبش  روبشی 
روبش به سمت مقادیر مثبت تر جابه  جا مي  شود. جریان قله به صورت 
خطی با سرعت اسکن افزایش می  یابد که نتایج آن در شکل 9  نشان 

داده شده است.
روش ولتامتری پالس تفاضلی به دلیل حذف سهم جریان خازنی از 
بنابراین  اندازه  گیری شده دارای حساسیت بالایی می  باشد.  جریان 
از این روش برای بدست آوردن منحنی کالیبراسیون استفاده شد. 
تحت شرایط بهینه، اندازه    گیري کمي محلول  های رقیقی از سدیم 
نیتریت توسط روش ولتامتري پالسي تفاضلي با استفاده از الکترود  
در  دیفرنسیلی  پالس  ولتامتری  روش  توسط  شده  اصلاح  گرافن 
 5=pH با  فسفاتی  بافر  حلال  از  استفاده  با  و   1/2 تا   0/2 دامنه 
انجام گرفت. نتایج حاصل از این بررسی در شکل 10 نشان داده 
شده است. نتایج نشان می  دهد که با افزایش غلظت، شاهد افزایش 
قله هر قله هستیم و بازه غلظت از mM 0/008 تا 0/1 می  باشد. 
با افزایش غلظت، شدت قله آندي نیز افزایش می  یابد که می  تواند 
فروکافت  کاربردهاي  براي  را  کامپوزیتی سنتز شده  فیلم  پایداري 
دهد  نشان  را  می  شود  اضافه  مداوم  به صورت  آنالیت  آنها  در  که 
)منحنی  غلظت  به  آندي  و  کاتدی  جریان  های  وابستگی   .]23[
کالیبراسیون( نشان دهنده این موضوع است که منحنی ولتاموگرام 

پالس تفاضلی در محدوده مورد بررسی خطی می  باشد.

و  پلیمریزاسیون  شیمیایی  دو  روش  به  می  توانند  پلیمر  های  رسانا 
برتری دارد، زیرا  الکتروشیمیایی تهیه شوند که روش دوم عموماً 
پلیمر  های  و  بهتر  فیلم  )ریخت  شناسی(  مورفولوژی  و  ضخامت 
می  کند.  فراهم  اکسایش  شیمیایی  با  مقایسه  در  را  تمیز  تری 
اکسایش  آندی  وسیله  ی  به  عموماً  رسانا  پلیمر  های  فیلم  های 
الکترولیت  یک  حضور  در  مربوطه  مونومر  )الکتروپلیمریزاسیون( 
روش  سه  به  که  می  کند،  رسوب  پایه  الکترود  سطح  بر  روی 
انجام  چرخه  ای(  ولتامتری  گالوانواستاتیک،  )پتانسیواستاتیک، 
پلیمر  های هادی  می  شود. در حالی  که در روش بسپارش  شیمیایی، 
در محلول حاوی تک  پار و اکسنده در محیط اسیدی تهیه می  شوند. 
تولید  زیاد  مقدار  به  اگرچه  روش  این  از  آمده  بدست  محصول 
می  شود ولی کیفیت پایینی دارد و به  صورت محلول در آب می  باشد 
و  اضافی  اکسایش  سبب  می  تواند  اکسنده  های  قوی  از  استفاده  و 
سرانجام تخریب بسپار شود. رسانایی  الکتریکی در فیلم پلیمر رسانا 
به   وسیله  ی وارد کردن گونه  های آنیونی یا کاتیونی حاصل می  شود. 
گونه  های باردار تشکیل شده در هنگام دوپه  کردن، به علت وجود 
می  توانند  مزدوج،  پلیمر  ی  زنجیره  ی  در  متناوب  دو  گانه  پیوند  های 
در امتداد زنجیره  ی  کربنی حرکت کنند، به  طوری  که انتقال الکترون 
حاصل  رسانای  الکتریکی  ماده  ی  یک  بنابراین  و  شده  امکان  پذیر 
دما،  الکترولیت، حلال،  ازجمله  می  گردد که وجود عوامل مختلف 
pH در طی الکتروپلیمریزاسیون بر مکانیسم   واکنش اثر می  گذارد. 

در  نهایت با استفاده از روش امپدانس می  توان پارامتر  های جنبشی 
مانند سرعت  انتقال  بار، ضریب  ظرفیت و وابستگی آن به پتانسیل و 
آورد  بدست  را  پلیمر  فیلم  در  مورد  اساسی  اطلاعات  کلی  طور  به 
ساخت  مورد  در  محققین  توسط  مختلفی  پژوهش  های   .]24[
از  انجام شده است. در یکی  نانوکامپوزیت  های گرافن-پلیمررسانا 
پژوهش  ها یانگ و لیائو )2014( سنتز نانوکامپوزیت  های گرافن با 
به  استفاده  برای  آنیلین  پلی  ترکیب  از  استفاده  و  فلزی  نانوذرات 
پلیمری را مورد بررسی قرار دادند. موضوعی که در  عنوان زمینه 

شکل 11: منحنی کالیبراسیون درمحدوده  ی غلظت 2000-0 میکرومتر
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سنتز نانوکامپوزیت گرافن-پلیمر رسانای پلی کتکول با روش الکتروپلیمریزاسیون برای استفاده در حسگرهای الکتروشیمیایی

عملکرد  تنوع  است  تطابق  دارای  حاضر  پژوهش  با  پژوهش  این 
روی  بر  الکترودها  نانوذرات  تراکم  و  اندازه  تغییر  با  نانوکامپوزیت 
گرافن می  باشد. محققین علت این موضوع را هم افزایی نانوذارت 
با زمینه پلیمری نسبت دادند و یادآور شدند که گرافن باعث ارتقای 
مجدد هیبریداسیون مجدد موضعی و همگرایی با پلی آنیلین می  شود 
]25[. یکی از موضوعات مهم در سنتز نانوکامپوزیت  ها با پلیمرهای 
رسانا، موضوع سرعت روبش یا سرعت اسکن می  باشد. جاکوبیک 
و همکاران )2017( در پژوهش خود بیان داشتند که برای اجرای 
کار  الکترود  یک  بالا  روبش  سرعت های  در  چرخه ای  ولتامتری 
عادی مناسب نیست. سرعت های روبش بالا قله هایی با جریان بالا 
و مقاومت افزایش یافته تولید می کنند که منجر به انحراف از حالت 
عادی می شوند. آنها برای حل این مشکل استفاده از  اولترا میکرو 
برای  الکترودها می توانند  نوع  این  دادند که  پیشنهاد  را  الکترودها 
کاهش جریان و مقاومت به کار برده شوند]26[. در پژوهش حاضر 
استفاده از ماده گرافن و ماتریس پلیمری پلی کتکول سبب شد که با 
افزایش سرعت اسکن، شدت قله  های سرعت روبشی افزایش یابد و  
پیک سرعت روبش با افزایش سرعت روبش به سمت مقادیر مثبت 
تر جابه جا شود. لو و همکاران )2016( در پژوهشی بیان داشتند که 
در طول ولتامتری چرخه ای الکترودها بی حرکت بوده و در محلولی 
به  منجر  راکد  محلول  در  روش  این  می گیرند.  قرار  همزن  بدون 
قله های مربوط به واکنش کنترل شده با نفوذ خواهد شد. این روش 
همچنین اجازه می دهد تا بخشی از نمونه پس از اکسایش و احیا 
نیز  بیشتری  ردوکس  فعالیت  است  ممکن  که  بماند، طوری  باقی 
نشان دهد. به منظور فراهم کردن نمونه تازه در سطح الکترود برای 
هر آزمایش هم زدن محلول ما بین ترسیم های ولتامتری چرخه ای 
مهم می باشد. حلالیت یک نمونه می تواند با تغییر بار کلی آن به 
شدت تغییر کند. همچنین رسوب  دهی گونه احیا یا اکسید شده بر 
روی الکترود متداول می باشد. این لایه نشانی گونه بر روی الکترود 
الکترود را جدا کرده و فعالیت ردوکسی مربوط به  می تواند سطح 
دیگر سطح  طریق  به  یا  دهد  نشان  بعدی  روبش های  در  را  خود 
الکترود را دگرگون کرده و بر روی آزمایش ولتامتری چرخه ای تأثیر 
بگذارد. به همین دلیل معمولًا تمیز کردن الکترودها مابین روبش ها 
الکترود کار شامل  برای  رفته  به کار  رایج  مواد  ضروری می باشد. 
با یک ماده  الکترودها معمولًا  این  کربن، پلاتین و طلا می باشد. 
الکترود به صورت یک  عایق روکش می شوند به طوری که خود 
دیسک در انتهای آن نمایان است. یک الکترود کار عادی شعاعی 
به درجه بزرگی یک میلیمتر دارد. داشتن یک مساحت کنترل شده 
نتایج  درست  تفسیر  برای  الکترود  یک  برای  مشخص  شکلی  با 

ولتامتری چرخه ای ضروری می باشد ]27[.

4- نتیجه  گیری
و  گرافن  شامل  نانوکامپوزیتی  سنتز  پژوهش،  این  انجام  از  هدف 
حسگر  یک  ساخت  برای  رسانا  پلیمر  یک  عنوان  به  کتکول  پلی 
دلیل  به  گرافن  پژوهش  این  در  است.  حساس  الکتروشیمیایی 
ویژگی  هاي منحصربه فرد مانند مساحت سطح ویژه بالا و قابلیت 
روش  هاي  در  فروکافت  اهداف  مطلوب  که  الکتریکی  هدایت 
پلی  شد.  انتخاب  کننده  تقویت  فاز  عنوان  به  می  باشد،  ولتامتري 
رسانایی  و  مجاورتی  فرد  به  منحصر  خواص  داشتن  با  کتکول 
الکتریکی به عنوان فاز تقویت کننده انتخاب و با استفاده از روش 
الکتروپلیمریزاسیون بر روي بستر وسیع گرافن به خوبی توزیع شد و 
خواص الکتروکاتالیستی کامپوزیت حاصل )الکترود اصلاح شده( در 
جهت استفاده در حسگرهای الکتروشیمیایی در یک اثر هم افزایی 
از طرف گرافن و پلی کتکول افزایش یافت. تصاویر SEM  از نانو 
کامپوزیت سنتز شده نشان داد که این ترکیب، داراي مورفولوژي 
بسیار متخلخل متشکل از ساختاري ورقه  اي مانند است. از سدیم 
الکترود اصلاح  بر روی سطح  اکسایش  انجام عمل  برای  نیتریت 
شده استفاده گردید. حد تشخیص این حسگر الکتروشیمایی برای 
نیتریت برابر با µM 0/741 محاسبه شد. نانوحسگر سنتز شده با 
داشتن حساسیت بالا، پاسخ خطی مطلوب، پایداري قابل قبول و 
عنصرحسگر  عنوان  به  می  تواند  مزاحمت  ها  سوي  از  نبودن  متاثر 
مورد استفاده قرار گیرد. نتایج نشان داد که به کارگیری نانوصفحات 
برابر  در  مقاومت  کاهش  جهت  مؤثری  خصوصیات  از  که  گرافن 
انتقال الکترون و افزایش رسانایی در سطح الکترود برخوردار است، 
مساحت  با  مناسب  بسیار  سطح  یک  شدن  فراهم  باعث  می  تواند 

سطح ویژه  ی بالا برای استفاده در نانو کامپوزیت شود.
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