
نشریه علمی پژوهشی مواد پیشرفته و پوشش های نوین- 35 )1399(2530 -2520
available online @ amnc.aut.ac.ir

yousefzadeh@sut.ac.ir :عهده دار مکاتبات

تاریخ دریافت:
99/05/04

تاریخ پذیرش:
99/09/08

ساخت حسگر الکتروشیمیایی برپایه نانولایه پلی زینکون برای تشخیص دوپامین
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با  اصلاح شده  شیشه ای  کربن  الکترود  برپایه ی  الکتروشیمیایی  حسگر  پژوهش،  این  در 
الکترود کربن  الکتروشیمیایی دوپامین ساخته شد. بدین منظور،  پلی زینکون برای تشخیص 
شیشه ای با استفاده از ولتامتری چرخه ای بین ولتاژ 1- تا 2/2 ولت و سرعت روبش 0/07 ولت 
بر ثانیه برای ۶ چرخه در بافر فسفات )0/1 مولار( در pH 7 حاوی 0/1 میلی مولار زینکون 
اصلاح شد. بررسی فعالیت الکتروکاتالیستی و سطح فعال الکتروشیمیایی نشان داد که مساحت 
سطح الکترود اصلاح شده در مقایسه با الکترود کربن شیشه ای افزایش یافته است. طیف سنجی امپدانس 
گذاشت.  نمایش  به  را  پلی زینکون  با  اصلاح شده  الکترود  برای  الکترون  انتقال  بهبود  الکتروشیمیایی، 
براساس نتایج، جریان قله آندی و کاتدی با سرعت روبش افزایش یافت و رابطه خطی بین جریان قله و 
سرعت روبش و مجذور آن حاکی از رفتار دوگانه شامل کنترل فرآیند نفوذی و جذبی بر روی سطح بود. 
تشخیص دوپامین بر روی سطح الکترود اصلاح شده به وسیله روش ولتامتری پالس تفاضلی، دو بازه ی 
خطی 0/2 تا 1 میکرومولار و 1 تا 100 میکرومولار با حد تشخیص 0/0۶ میکرومولار را نشان داد. 
همچنین، انحراف استاندارد نسبی برای 5 تکرار آزمایش در محلول 20 میکرو مولار حاوی دوپامین، 4/5 
درصد محاسبه شد. حسگر طراحی شده دارای مزایایی همچون سادگی، قیمت ارزان، دقت و حساسیت 
بالا و حد تشخیص مناسب می  باشد که توانایی رقابت با جدیدترین الکترود ها در حسگری دوپامین را 

داراست.

پلی زینکون، دوپامین، حسگر الکتروشیمیایی، ولتامتری پالس تفاضلی  واژگان کلیدی
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In this research, electrochemical sensor based on the polyzincon-modified 
glassy carbon electrode was fabricated to detect the dopamine. For this pur-

pose, the glassy carbon electrode was modified by using cyclic voltammetry between -1 and 
2.2 V and scan rate of 0.07 V/s for 6 cycles in a phosphate buffer (0.1 M) at pH 7 containing 
0.1 mM zincon. Investigation on electrocatalytic activity and the electrochemical active surface 
showed that the surface area has increased for the modified electrode as compared to the glassy 
carbon electrode. The electrochemical impedance spectroscopy indicated the enhanced electron 
transfer between the electrode and redox probe for the polyzincon modified electrode. Based on 
the results, the anodic and cathodic peak currents increased with the scan rates and linear rela-
tion between peak current and scan rate and its square root indicated a dual character containing 
diffusion and adsorption-controlled processes on the surface. Detection of dopamine on surface 
of the modified electrode by differential pulse voltammetry method showed two linear range 
of 0.2-1 μM and the range of 1-100 μM with a limit of detection of 0.06 μM. Also, relative 
standard deviation for 5 replicates measurements in 20 μM dopamine solution was calculated 
as 4.5%. The designed sensor has advantages such as simplicity, low cost, high accuracy and 
sensitivity, and a suitable limit of detection that is able to compete with the latest electrodes in 
dopamine detection.

Polyzincon, Dopamine, Electrochemical sensor, Dif-
ferential pulse voltammetry
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ساخت حسگر الکتروشیمیایی برپایه نانولایه پلی زینکون برای تشخیص دوپامین

1- مقدمه
دوپامین نقش مهمی در عملکردهای مختلف بدن انسان مانند کنترل 
انگیزه، احساسات، تنظیم غدد درون ریز و حرکات دارد ]1[. همچنین، 
رفتارهای  انواع  و  کلیوی  و  عروقی  قلبی  سامانه  های  بر  دوپامین، 
انگیزشی )به عنوان مثال، درک پاداش و لذت( تأثیر می گذارد. متوسط 
غلظت دوپامین در بدن انسان در محدوده 8-10 تا ۶-10 مولار است. 
پایین آمدن یا کاهش کامل سطح دوپامین در سامانه عصبی مرکزی 
به عنوان یکی از دلایل عمده بیماری های عصبی مانند اسکیزوفرنی 
بنابراین کنترل غلظت  پارکینسون مطرح می شود ]2,3[.  بیماری  و 
دوپامین بسیار مهم بوده و مطالعات زیادی در این زمینه انجام شده 
 است. در این راستا، یافتن روش های سریع و دقیق تشخیص و تعیین 

دوپامین از اهمیت خاصی برخوردار است.
استفاده  مورد  دوپامین  تشخیص  برای  مختلفی  روش های  تاکنون 
دوپامین  دقیق  اندازه گیری های  اخیر،  سال های  در  و  گرفته  قرار 
تشخیص،  مختلف  روش های  میان  در   .]2[ است  بوده  توجه  مورد 
روش های الکتروشیمیایی با آنکه دارای معایبی مانند تداخل های فعال 
الکتروشیمیایی در نمونه، پایداری نسبتا ضعیف و مسیرهای پیچیده 
انتقال الکترون هستند، اما مزایایی مانند سرعت و دقت بالا، حساسیت 
مناسب، مقرون به صرفه بودن و عملکرد آسان را نسبت به روش های 
دیگر دارا می  باشند ]4-۶[. تاکنون تحقیقات مختلفی برای تشخیص 
الکتروشیمیایی دوپامین انجام شده است. به عنوان مثال، در پژوهشی 
توسط گروه تحقیقاتی جین، حسگر الکتروشیمیایی حاصل از اصلاح 
الکترود کربن شیشه ای با پوشش ترکیب اکسید گرافن و آبی نیل و 
نانو ذرات طلا را با ولتامتری موج مربعی در تشخیص دوپامین مورد 
مطالعه قرار دادند. نتایج این پژوهش، پایداری خوب الکترود و پاسخ 
خطی در بازه 0/01 تا 200 میکرومولار را نشان داد ]7[. همچنین در 
سال 2019، از ترکیب نانوذرات پلاتین-نیکل و دی سولفید مولیبدن 
استفاده  دوپامین  تشخیص  و  شیشه ای  کربن  الکترود  اصلاح  برای 
گردید که براساس نتایج این تحقیق، حد تشخیص این الکترود، 100 
نانومولار گزارش گردید ]8[. در مطالعه ی دیگر، حسگری نانولوله های 
هسته همگن و منظم از آرایه NiCo2S4  و پوسته توخالی از نانوذرات                                                                                                  
NiCo2S4 بر روی فوم نیکل برای تشخیص دوپامین و اسکوربیک 

اسید ساخته شد. حسگر طراحی شده در این پژوهش، با حد تشخیص 
 .]9[ شد  حاصل  بالا  تکرار  قابلیت  و  حساسیت  با  نانومولار،   200
همچنین، یانگ و همکارانش، در راستای تلاش برای ساخت حسگری 
جهت تشخیص دوپامین، با اصلاح نانو ذرات پلاتین به وسیله ی نانو 
واکنش  یک  از  استفاده  با  کربن  کاغذ  روی  طلا-قلع  آلیاژ  ذرات 
حسگر  پژوهش،  این  در  ساختند.  جدیدی  حسگر  ساده،  جایگزینی 
ساخته شده برای تشخیص دوپامین در بازه ی 1 تا 10 میکرومولار 
دارای پاسخ خطی و حد تشخیص130 نانومولار بوده است ]10[. در 
تحقیقی دیگر، الکترود کربن شیشه ای به وسیله ی نانوسیم های اکسید 
گرافن، نانو ذرات طلا، سولفید کبالت و یک مایع یونی اصلاح گردید 

و در تشخیص دوپامین مورد استفاده قرار گرفت. در این تحقیق، تاثیر 
نانو کامپوزیت  در خواص ساختاری و خواص الکتروشیمیایی، منجر به 
افزایش بازه ی پاسخ خطی از 0/1 تا 400 میکرومولار گردید ]11[. در 
اکثر حسگرهای طراحی شده نه تنها هزینه تولید بالا دارند، بلکه حد 
تشخیص و بازه ی خطی نسبتا محدودی نیز ارائه می کنند لذا هدف از 
این مطالعه، ارائه راه حلی ساده، مقرون به صرفه، کارآمد و دقیق در 

تشخیص دوپامین می باشد.
به  بنزن(  )2-کربوکسی-2-هیدروکسی-5-سولفوفرمازیل  زینکون 
عنوان یک شناساگر رنگ سنجی عالی برای تشخیص یون های روی و 
مس در محلول های آبی مطرح است ]12[. لایه نشانی الکتروشیمیایی 
زینکون و تشکیل لایه ی پلی زینکون روی الکترود به دلیل مزایای 
آن مانند سادگی، کم هزینه بودن و حساسیت بالا مورد بررسی قرار 
گرفته است. در سال های گذشته، از لایه پلی زینکون برای تشخیص 
فنول ]12[ و تشخیص آفت  کش ارگانوفسفر فنیتروسین ]13[ استفاده 
شده است. نتایج حاصل نشان می دهد که پلی زینکون در تشخیص 

الکتروشیمیایی فنول و آفت  کش نقش مهمی را بازی می کند.
در این پژوهش، حسگر الکتروشیمیایی بر پایه نانولایه پلی زینکون 
الکترود کربن  بر روی  زینکون  الکتروشیمیایی  به روش لایه  نشانی 
شیشه ای ساخته شد. الکترود اصلاح شده مشخصه یابی و با الکترود 
کربن شیشه ای اصلاح نشده مقایسه گردید. تاثیر متغیرهای مختلف 
در عملکرد الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با لایه ی پلی زینکون 
برای تشخیص دوپامین مورد بررسی و مطالعه قرار گرفت. نتایج به 
دست آمده نشان داد که پلی زینکون در تشخیص دوپامین نقش به 

سزایی دارد.
 

2- بخش تجربی
1-2- مواد و دستگاه  ها

 )H3PO4( مواد مورد استفاده در این پژوهش شامل اسید فسفریک
 )NaOH( هیدروکسید سدیم ،)خلوص 85-88% - شرکت مجللی(
)خلوص 98%-شرکت اپلی کم(، اسید سولفوریک )H2SO4( )خلوص 
-%99/5 )خلوص   )KCl( پتاسیم  کلرید  مرک(،  98%-شرکت 

شرکت مرک(، اتانول )خلوص 99/8% -شرکت کیمیا الکل زنجان( 
و آب دی یونیزه )شرکت فناوری روز آزمون( تهیه و بدون هیچگونه 
خالص سازی مورد استفاده قرار گرفتند. زینکون و دوپامین به ترتیب 
از شرکت تیتراکم و داروسازی کاسپین دارو تهیه شد. در تمام مراحل 
آزمایش، آب دی یونیزه برای ساخت محلول های بافر مورد نیاز به کار 
رفت. همچنین، تمام وسایل و ابزار مورد نیاز مرتب با آب مقطر شسته 

شده و مورد استفاده قرار گرفتند.
لایه نشانی الکتروشیمیایی پلی زینکون بر روی الکترود کربن شیشه ای، 
Potentiostat/Galva- )با دستگاه پتانسیواستات/گالوانواستات سما 

nostst  SAMA Electro System( و اندازه گیری های حسگری با 
Autolab PG- )استفاده از دستگاه پتانسیواستات/گالوانواستات اتولب 
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یوسف زاده و اکبری

STAT302N( انجام گردید. برای انجام اندازه گیری های حسگری، از 
سامانه سه الکترودی شامل الکترود پلاتین به عنوان الکترود شمارنده، 
مرجع  الکترود  عنوان  به   )Ag/AgCl( کلرید  نقره/نقره  الکترود 
استفاده شد ]14,15[.  الکترود کار  به عنوان  الکترود اصلاح شده  و 
همچنین، از pH سنج مترواهم مدل pH mobile 826 برای تعیین 
مقدار pH محلول ها و اندازه گیری جرم مواد از ترازوی دیجیتالی با 
دقت ده هزارم گرم استفاده گردید. همه ی آزمایش ها در دمای اتاق 
صورت پذیرفت. ساختار و ریخت شناسی سطح الکترود اصلاح شده با 
استفاده از میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی )FESEM( به 
وسیله ی دستگاه زایس مدل DSM-960A مورد بررسی قرار گرفت.

2-2- روش پژوهش
لایه  با  شیشه ای  کربن  الکترود  اصلاح   -2-2-1

پلی زینکون
نخست، محلول استوک زینکون تهیه شد. بدین منظور، مقدار 0/1 گرم 
از پودر زینکون در داخل 10 میلی لیتر آب دی یونیزه ریخته و هم زده 
شد. بعد از حل شدن کامل زینکون، محلول حاصل با فویل آلومینیومی 
به صورت کامل پوشانده شد و برای نگهداری در یخچال قرار گرفت.

قبل از اصلاح سطح الکترود کربن شیشه ای، سطح آن به طور کامل 
از هرگونه آلودگی و عوامل مزاحم تمیز گردید. به همین منظور، علاوه 
بر تمیز کردن سطح الکترود با استفاده از پارچه نخی، الکترود در داخل 
محلول اتانول و آب دی یونیزه که با حجم برابر مخلوط شده بودند، به 
مدت 14 دقیقه تحت امواج فراصوت قرار گرفت. سپس، الکترود کربن 
شیشه ای در محلول اسید سولفوریک 0/5 مولار قرار داده شد و در ولتاژ 
1- تا 1/5 ولت با سرعت روبش 0/05 ولت بر ثانیه، با روش ولتامتری 
چرخه ای تحت 10 چرخه قرار گرفت. پس از این مرحله، الکترود کربن 

شیشه ای با آب شستشو داده شد و خشک گردید.
برای لایه نشانی پلی زینکون مقدار 100 میکرولیتر از محلول استوک 
زینکون در داخل 20 میلی لیتر از محلول بافر با pH برابر 7 ریخته و هم 
زده شد. الکترود های مرجع، شمارنده و کار به دستگاه پتانسیواستات/

گالوانواستات متصل و الکترود کربن شیشه ای از ولتاژ 1- تا 2/2 ولت 
در سرعت روبش 0/07 ولت بر ثانیه با روش ولت  سنجی چرخه ای 
تحت ۶ چرخه قرار گرفت تا لایه پلی زینکون بر روی سطح الکترود 
کربن شیشه ای، لایه نشانی شود. پس از لایه نشانی، برای به تعادل 
رسیدن سطح الکترود لایه نشانی شده، در محلول بافر با pH برابر 7 
قرار گرفت و در بازه ی 0/2- تا 1/5 ولت با سرعت روبش 0/05 ولت 

بر ثانیه تحت ولتامتری چرخه ای قرار گرفت.

2-2-2- اندازه گیری های الکتروشیمیایی حسگری
فعالیت الکتروکاتالیستی و سطح فعال الکتروشیمیایی الکترود اصلاح 
میلی مولار   5 محلول  در  شیشه ای  کربن  الکترود  به  نسبت  شده 

Fe(CN)6]-3/-4[ و 0/1 مولار KCl به عنوان محلول پروب اکسایش/

کاهش مورد بررسی قرار گرفت. همچنین، اندازه گیری طیف سنجی 
امپدانس الکتروشیمیایی )EIS( در بازه فرکانس 105 تا 0/1 هرتز انجام 

شد.
محلول های بافر با pHهای مختلف برای یافتن pH بهینه با بهترین 
پاسخ حسگری مورد استفاه قرار گرفت. در این بررسی از هر محلول 
اول،  با pH خاص، دو نمونه جداگانه در نظرگرفته شد: نمونه  بافر 
محلول بافر بدون دوپامین و نمونه دیگر، محلول بافر حاوی دوپامین با 
غلظت 4-10 مولار. محلول بافر بدون دوپامین، برای به تعادل رسیدن 
سطح الکترود اصلاح شده با محلول بافر استفاده گردید. با ثابت نگه 
داشتن متغیر ها از جمله سرعت روبش و غلظت برای تمام pH ها، با 
شرایط یکسان اما با  pHهای مختلف 2، 3، 4، 5، ۶، 7 و 8 بهینه سازی 
pH انجام شد. بدین صورت که الکترود برای 10 چرخه در بازه ولتاژ 
1- تا 2/2 و سرعت روبش 0/07 ولت بر ثانیه تحت ولتامتری چرخه ای 
قرار گرفت. سپس، الکترود در محلول حاوی دوپامین برای تشخیص 
آن قرار گرفت. لازم به ذکر است که این فرایند برای همه ی  pHها 
تکرار و بهترین pH با توجه به شدت جریان قله آندی مشخص گردید.

متغیر تاثیرگذار دیگر بر عملکرد حسگر، سرعت روبش می باشد ]4[. 
برای بررسی تاثیر سرعت روبش، حسگر در محلول بافر با pH بهینه 
در  ولت  تا 0/۶   0 ولتاژ  از  مولار   10-4 غلظت  با  دوپامین  دارای  و 
سرعت های روبش 10، 30، 50، 80، 100، 150 و 200 میلی ولت 

بر ثانیه تکرار گردید.
بعد از بررسی اثر pH و اثر سرعت روبش، پاسخ حسگر برای بررسی 
اثر غلظت در محلول بافر 0/1 مولار با pH بهینه در غلظت های 
مختلف از 0/2 تا 100 میکرومولار با ولتامتری پالس تفاضلی مورد 
بررسی و تحقیق قرار گرفت. براساس نتایج این بخش، حد تشخیص 

نیز گزارش گردید.

3- نتایج و بحث
لایه  با  شیشه ای  کربن  الکترود  سطح  اصلاح   -3-1

نشانی الکتروشیمیایی پلی زینکون
پلی زینکون  لایه نشانی  برای  چرخه ای  ولتامتری  نمودار   1 شکل 
برای لایه نشانی  نشان می دهد.  را  الکترود کربن شیشه ای  بر روی 
الکتروشیمیایی، الکترود کربن شیشه ای با روش ولتامتری چرخه ای در 
ولتاژ 1- تا 2/2 با سرعت روبش 0/07 ولت بر ثانیه تحت ۶ چرخه 
در داخل محلول بافر فسفات 0/1 مولار حاوی زینکون قرار گرفت. با 
افزایش تعداد چرخه ها تا ۶، جریان قله آندی و قله کاتدی مشاهده 
شده )به ترتیب( در ولتاژ های 1/3 و 0/3- افزایش یافت. همچنین 
با ادامه ی روند لایه نشانی و از چرخه ی ششم به بعد، شدت جریان 
قله  ها ثابت شد )شکل داخلی شکل 1(. لذا از ۶ چرخه برای لایه نشانی 

الکتروشیمیایی زینکون استفاده گردید.
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ساخت حسگر الکتروشیمیایی برپایه نانولایه پلی زینکون برای تشخیص دوپامین

2-3- ریخت شناسی سطح الکترود اصلاح شده
بررسی   FESEM از  استفاده  با  شده  اصلاح  الکترود  ساختار سطح 
گردید. بر اساس نتیجه ی تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی از 
سطح الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده )شکل  2(، تکه های کوچک 
و مسطح پلی زینکون به صورت لایه لایه با اندازه های مختلف در سطح 
الکترود مشاهده گردید. نتایج حاصل نشان دادند لایه پلی زینکون ایجاد 
شده، به خوبی روی سطح لایه  نشانی شده است. بر این اساس، لایه 
پلی زینکون بر روی سطح الکترود کربن شیشه ای باعث افزایش سطح 
موثر الکترود شده که این افزایش سطح، منجر به امکان دسترسی 
بیشتر و بهتر دوپامین به سطح الکترود می گردد. بر اساس نتایج به 
دست آمده از میکروسکوپ الکترونی روبشی، لایه  نشانی و وجود لایه 

پلی زینکون بر روی سطح الکترود تایید گردید ]13[.

3-3- مشخصه یابی الکتروشیمیایی الکترود اصلاح شده 
با لایه پلی زینکون

الکتروشیمیایی  سطح  و  الکتروکاتالیستی  فعالیت  بررسی  برای 
لایه ی  تاثیر   ،)PGCE( شده  اصلاح  شیشه ای  کربن  الکترود  فعال 
پلی زینکون ایجاد شده مورد بررسی قرار گرفت. این بررسی در محلول 
اکسایش/کاهش  پروب  عنوان  به   ]Fe(CN)6]-3/-4 میلی مولار   5
انجام پذیرفت که نتایج آن در شکل 3 نشان داده شده است. نتایج 
حاصل نشان داد که الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده دارای جریان 
بالاتری نسبت به الکترود اصلاح نشده می باشد. نسبت جریان قله 
آندی الکترود اصلاح شده و الکترود اصلاح نشده، 1/2 بدست آمد که 

نشان دهنده ی افزایش جریان است. علاوه بر این، اختلاف پتانسیل 
برای  و  ولت  نشده 0/22  الکترود اصلاح  برای  کاتدی  و  آندی  قله 
الکترود اصلاح شده 0/10 ولت حاصل گردید. این رفتار، تاثیر لایه ی 
پلی زینکون را نشان داد که مساحت سطح بیشتر، برگشت  پذیری و 
انتقال موثر الکترون را در مقایسه با الکترود کربن شیشه ای اصلاح 
نشده فراهم می کند. به عبارت دیگر، لایه ی پلی زینکون ایجاد شده 
منجر به افزایش سطح و انتقال الکترونی موثر تری نسبت به الکترود 

اصلاح نشده ارائه می کند.
با  شده  اصلاح  الکترود  الکتروشیمیایی  رفتار  بیشتر،  بررسی  برای 
گرفت  قرار  بررسی  مورد  الکتروشیمیایی  امپدانس  طیف سنجی 
الکترود  برای  آنها  معادل  مدار  و  نایکوئیست  نمودار های   .]1۶,17[
اصلاح شده )PGCE( و الکترود بدون لایه )GCE( در شکل 4 نشان 
داده شده است. براساس نتایج، نمودار  های حاصل شامل یک نیم دایره 
و یک خط راست هستند. مدار معادل با این نمودار شامل مقاومت 
 )ZW( مقاومت واربرگ ،)Rct( مقاومت انتقال الکترون ،)Rs( الکترولیت
و ظرفیت دولایه الکتریکی )Cdl( می  باشد. مقاومت انتقال الکترون 
اصلاح  الکترود  برای  و  اهم  اصلاح شده، 159  الکترود  برای   )Rct(
نشده 1۶۶8 اهم به دست آمد. نتایج حاصل نشان دهنده  ی تاثیر قابل 
توجه لایه پلی زینکون بر بهبود انتقال الکترون بین الکترود و پروب 

اکسایش/کاهش Fe(CN)6]-3/-4[ است.

4-3- رفتار الکتروشیمیایی دوپامین روی سطح الکترود 
کربن شیشه  ای و الکترود اصلاح شده

شکل 1: منحنی ولتامتری چرخه ای لایه نشانی پلی زینکون بر روی الکترود کربن شیشه ای

الکترود کربن شکل 2: تصویر FESEM سطح الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با لایه پلی زینکون )GCE( و  الکترود کربن شیشه ای  شکل 3: نمودار ولتامتری چرخه ای 
)PGCE( شیشه ای اصلاح شده
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شکل 5، نمودار ولتامتری چرخه ای الکترود کربن شیشه ای اصلاح 
با لایه پلی  الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده  نشده )GCE( و 
الکترود  اندازه  گیری،  این  در  می دهد.  نشان  را   )PGCE( زینکون 
اصلاح شده در محلول بافر فسفات با pH برابر 7 وحاوی دوپامین 
تحت  ثانیه  بر  ولت  روبش 0/07  و سرعت  مولار   10-4 غلظت  با 
ولتامتری چرخه ای قرار گرفت. براساس نتایج، در بازه پتانسیل 0/2- 
تا 0/۶ ولت، دوپامین دارای قله اکسایش در پتانسیل 0/35 ولت 
است. مقایسه محل قله با تحقیقات گذشته تایید می کند که الکترود 
 .]18[ می باشد  دارا  را  دوپامین  آشکارسازی  توانایی  شده  ساخته 
همچنین، در حضور پلی زینکون، قله اکسایش دوپامین به طور قابل 
ملاحظه ای افزایش یافته که دلیل آن، عملکرد لایه پلی زینکون به 

عنوان یک واسطه ی مناسب برای تشخیص دوپامین است. واضح 
است که الکترود اصلاح شده دارای شدت جریان بالای قله بالایی 
الکترود کربن شیشه ای می باشد. همان طور که در  با  مقایسه  در 
ولت   0/31 پتانسیل  در  کاتدی  قله  یک  می شود،  مشاهده  شکل 
وجود دارد که که مربوط به احیا دوپامین است. نتایج حاصل نشان 
الکترود  سطح  روی  بر  شده  نشانده  پلی زینکون  لایه  که  می دهد 

کربن شیشه ای، در تشخیص دوپامین موثر بوده است.

pH 5-3- بررسی اثر
 10-4 غلظت  با  دوپامین  اکسایش  قله  رفتار  بر  محلول   pH تاثیر 
مولار در سطح الکترود اصلاح شده در بازه ی 2 تا 8 در محلول 0/1 
مولار بافر حاوی دوپامین مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج ولتامتری 
چرخه ای الکترود اصلاح شده در  pHهای مختلف در شکل ۶ الف 

 )PGCE( شکل 4: مقایسه نمودار نایکوئیست برای الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده
نایکوئیست را نشان  الکترود کربن شیشه ای )GCE(-شکل داخلی مدار معادل نمودار  و 

می  دهد
شکل 5: نمودار ولتامتری چرخه ای الکترود کربن شیشه ای اصلاح نشده و الکترود کربن 
شیشه ای اصلاح شده با پلی زینکون در محلول بافر فسفات با pH برابر 7 حاوی دوپامین 

با غلظت 4-10 مولار

شکل 6: )الف( منحنی های ولتامتری چرخه ای الکترود اصلاح شده در  pHهای مختلف و )ب( تاثیر pH در جریان قله آندی الکترود اصلاح شده در محلول بافر حاوی دوپامین با غلظت 
4-10 مولار

شکل 7: )الف( نمودار ولتامتری چرخه ای الکترود اصلاح شده در سرعت  های روبش مختلف و )ب( نمودار جریان قله آندی دوپامین بر حسب سرعت روبش و مجذور آن
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ساخت حسگر الکتروشیمیایی برپایه نانولایه پلی زینکون برای تشخیص دوپامین

نشان داده شده است. همان طور که در شکل ۶ ب  مشاهده می شود، 
جریان قله آندی دوپامین از pH 2 به 5 افزایش می یابد و سپس، 
در pH های بالاتر از 5 جریان قله کاهش می یابد. بر این اساس، 
قله اکسایش دوپامین در pH برابر 5 بیشترین مقدار را دارد. نتایج 
حاصل نشان می دهد که پروتون نقش مهمی در اکسایش دوپامین 
اندازه گیری های آتی pH بهینه ی  لذا برای همه ی  دارد ]19,20[. 

5 انتخاب گردید.

6-3- بررسی اثر سرعت روبش
تاثیر سرعت روبش بر عملکرد الکترود اصلاح شده با پلی زینکون، 
با ولتامتری چرخه ای در محلول بافر حاوی دوپامین با غلظت 10-4 
مولار مورد بررسی قرار گرفت )شکل7 الف و ب(. در این بررسی، 
ولتامتری در سرعت های روبش 10، 30، 50، 80، 100، 150 و 
200 میلی ولت بر ثانیه انجام پذیرفت. براساس نتایج حاصل، جریان 
قله  های آندی و کاتدی با افزایش سرعت روبش، افزایش می یابد. 
همچنین، جریان قله آندی برحسب مجذور سرعت روبش رابطه ی 
خطی داشته و این نشانگر کنترل فرایند به وسیله نفوذ در سطح 

الکترود اصلاح شده می باشد ]23-21[.

7-3- مطالعه کرونوآمپرومتری
معمولًا کرونوآمپرومتری برای اندازه گیری ضریب انتشار گونه های 

الکترود  یک  به  روش،  این  در  می گیرد.  قرار  استفاده  مورد  فعال 
ترکیب  حاوی  که  محلولی  در  شناور  مشخص  مساحت  با  ساکن 
می شود  اعمال  پتانسیلی  چنان  است،  معین  غلظت  با  الکتروفعال 
الکتروفعال  گونه  انتشار  سکوی  روی  بر  کار  الکترود  پتانسیل  که 
قرار گیرد و وابستگی جریان نسبت به زمان دنبال می شود. تغییر 
گرادیان غلظتی در مجاورت سطح الکترود با منحنی جریان- زمان 
از  مانع  و  پهن تر  انتشار  زمان، لایه  پیشرفت  با  و  است  ارتباط  در 
باعث  نتیجه،  در  و  الکترود  سطح  به  الکتروفعال  ترکیب  رسیدن 
می شود.  زمان  پیشرفت  موازات  به  غلظتی  پروفیل  شیب  کاهش 
کاهش  زمان  با  مسطح  الکترود  یک  در  جریان  شدت  بنابراین، 
می یابد )معادله کاترل(. بر اساس معادله ی کاترل جریان انتشاری 
حاصل از واکنش الکتروشیمیایی یک گونه الکتروفعال از رابطه زیر 

تبعیت می کند ]24[:
  I=nFACD1/2/π1/2t1/2                                        )1( معادله
که در آن، C، غلظت ترکیب الکتروفعال بر حسب مول بر سانتی  متر 
بر  انتشار  ضریب   ،D شده،  منتقل  الکترون های  تعداد   ،n مکعب، 
 ،F الکترود،  سطح  مساحت   ،A ثانیه،  بر  مربع  سانتی  متر  حسب 
کرونوآمپروگرام  یک  برای  که  صورتی  در  می باشد.  فارادی  ثابت 
استفاده  با  بر حسب عکس جذر زمان رسم شود،  تغییرات جریان 
شیب نمودار و با معلوم بودن n،و F،و A و C می توان ضریب انتشار 
را محاسبه نمود. اکسایش دوپامین در سطح الکترود اصلاح شده 
گرفت  قرار  مطالعه  مورد  کرونوآمپرومتری  روش  با  پلی  زینکون  با 

شکل 8: )الف( نمودار ولتامتری چرخه ای الکترود اصلاح شده در سرعت  های روبش مختلف و )ب( نمودار جریان قله آندی دوپامین بر حسب سرعت روبش و مجذور آن

شکل 10: نمودار شدت جریان قله اکسایش بر حسب غلظت دوپامین
شکل 9: نمودار ولتامتری پالس تفاضلی برای اکسایش دوپامین در محلول بافر فسفات 

0/1 مولار با pH برابر با 5 حاوی غلظت های مختلف دوپامین
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)شکل 8 الف(. در این روش، پتانسیل مورد استفاده 0/3 ولت نسبت 
به الکترود مرجع Ag/AgCl استفاده شد. نمودار جریان بر حسب 
t-1/2 برای غلظت های مختلف، با توجه به شکل خطی می باشد و 

شیب این نمودارها برای غلظت های مختلف در شکل 8 ب مشاهده 
می شود. براساس نتایج حاصل و معادله کاترل، ضریب نفوذ برابر با 

۶-10×2/45 سانتی متر مربع بر ثانیه به دست آمد.

اثر غلظت دوپامین  8-3- تشخیص دوپامین: بررسی 
و حد تشخیص

غلظت های  با  دوپامین  تشخیص  برای  تفاضلی  پالس  ولتامتری 
مختلف در محلول بافر فسفات 0/1 مولار در pH برابر با 5 مورد 
استفاده قرار گرفت. شکل 9، نمودار های ولتامتری پالس تفاضلی 

در  دوپامین  تشخیص  دهد.  می  نشان  را  بررسی  این  از  حاصل 
محلول بافر فسفات با غلظت 0/1 مولار حاوی غلظت های مختلف 
بازه ی 0/2  پتانسیل اعمال شده در  انجام شد که در آن  دوپامین 
تا 0/45 ولت و غلظت دوپامین، در بازه 0/2 تا 100 میکرومولار 
برای  تفاضلی  پالس  ولتامتری  در  قله حاصل  نتایج،  براساس  بود. 
اکسایش دوپامین در 0/3 ولت حاصل گردید. براساس شکل 10 
اکسایش  قله  جریان  که  می شود  مشاهده  عملیات خطی  سازی،  و 
دوپامین به صورت خطی تغییر می کند. پاسخ حسگر در دو بازه ی 
0/2 تا 1 میکرومولار و در بازه ی 1 تا 100 میکرومولار به صورت 
خطی به دست آمد که نشان دهنده وابستگی خطی واکنش اکسایش 

دوپامین به غلظت آن می باشد.
در این پژوهش، حد تشخیص حسگر طراحی شده، با استفاده از 10 

 cis-[Mo(O)2L]: cis-dioxo-bis[3-methoxy-2,2-dimethylpropanediamine] molybdenum(VI) complex; [BMIM]BF4:
 1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate; CPE: carbon paste electrode; NiCo2S4: Nickel cobalt sulfides;
 NF: nickel foam; IL-GN: Ionic liquid graphene oxide nanosheets; GCE: glassy carbon electrode; Pt@NP-AuSn:
 platinum nanoparticle modified nanoporous AuSn;  CFP: carbon fiber paper; PtNi@MoS2: bimetallic nanoparticles
.loaded MoS2 nanosheets; Polyzincon/GCE: Polyzincon modified glassy carbon electrode

شکل 11: نمودارهای ولتامتری پالس تفاضلی برای پنج الکترود جداگانه در محلول 20 میکرومولار دوپامین
جدول 1: مقایسه پاسخ حسگری الکترود اصلاح شده با پلی زینکون در تشحیص دوپامین با برخی از تحقیقات پیشین
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اندازه  گیری ولتامتری پالس تفاضلی در محلول بافر خالی از دوپامین 
حاصل  میکرو مولار   0/0۶  ،10 شکل  منحنی  از  حاصل  شیب  و 
آزمایش  تکرار   5 برای  نسبی  استاندارد  انحراف  همچنین،  گردید. 
 5( دوپامین  حاوی  میکرو مولار   20 محلول  در  الکترود  یک  برای 
pH(، 4/5 درصد حاصل شد. تکثیرپذیری الکترود اصلاح شده با 

پلی  زینکون، با بررسی حسگری پنج الکترود جداگانه در محلول 20 
میکرو مولار حاوی دوپامین انجام گردید که نمودارهای ولتامتری 
انحراف  است.  شده  داده  نشان   11 شکل  در  آنها  تفاضلی  پالس 
این بررسی، در حدود ۶ درصد محاسبه  استاندار نسبی حاصل در 
مناسب  وتکثیرپذیری  تکرارپذیری  نشان  دهنده  حاصل،  نتایج  شد. 

الکترود اصلاح شده می  باشد.
روش های  و  الکترودها  با  دوپامین  تشخیص  مقایسه   ،1 جدول 
می دهد.  نشان  را  یافته  انتشار  تحقیقات  از  برخی  در  مختلف 
شده  ساخته  حسگر  مناسب  کارایی  نشان  دهنده  جدول،  اطلاعات 
در این پژوهش است. حسگر طراحی شده در این تحقیق، دارای 
مزایایی همچون سادگی، قیمت ارزان، دقت و حساسیت بالا، حد 
تشخیص خوب، تکرارپذیری و تکثیرپذیری مناسب می باشد. نتایج 
پژوهش،  این  در  شده  اصلاح  الکترود  که  می دهد  نشان  حاصل 
داشته و  را  قبلی  مناسب  الکترود های  با جدیدترین  رقابت  توانایی 
از مزایای رقابتی خوبی جهت توسعه و کارکرد بهتر برخوردار است.

4- نتیجه گیری
از لایه نشانی  استفاده  با  الکترود کربن شیشه ای  پژوهش،  این  در 
الکتروشیمیایی، با لایه ای از پلی زینکون برای تشخیص دوپامین، 
قرار  بررسی  مورد   FESEM با  شده  اصلاح  الکترود  شد.  اصلاح 
گرفت و نتایج تایید کردند که سطح الکترود اصلاح شده با تکه های 
اندازه های  در  لایه  به صورت لایه  پلی زینکون  مسطح  و  کوچک 
تشخیص  برای  شده  اصلاح  الکترود  است.  شده  پوشانده  مختلف 
ولتامتری  نمودار  بررسی  نتایج  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  دوپامین 
چرخه ای الکترود کربن شیشه ای )GCE( و الکترود کربن شیشه ای 
الکترود  قله  جریان  نسبت  که  داد  نشان   )PGCE( شده  اصلاح 
اصلاح شده 1/2 برابر الکترود اصلاح نشده بوده و اختلاف پتانسیل 
که  آمد  به دست  ولت  اصلاح شده 0/10  الکترود  برای  اکسایش 
نتایج طیف سنجی  بود.  اصلاح شده  الکترود  افزایش سطح  بیانگر 
الکترود  برای  الکترون  انتقال  مقاومت  الکتروشیمیایی،  امپدانس 
که  داد  نشان  اهم   1۶۶8 و   159 را  نشده  اصلاح  و  شده  اصلاح 
به  دوپامین  تشخیص  قابلیت  بهبود  و  الکترون   بهتر  انتقال  بیانگر 
وسیله الکترود اصلاح شده بود. نتایج نشان داد که الکترود اصلاح 
شده دارای حساسیت بالایی در تشخیص دوپامین به میزان 0/0۶ 

تا 1 میکرومولار و 1 تا 100  بازه ی 0/2  میکرومولار بوده در دو 
استاندارد  انحراف  همچنین  است.  خطی  پاسخ  دارای  میکرومولار 
میکرو مولار   20 محلول  در  آزمایش  تکرار   5 برای  حسگر  نسبی 
حاوی دوپامین )pH 5(، 4/5 درصد و انحراف استاندار نسبی حاصل 
در  دوپامین،  میکرو مولار حاوی  در محلول 20  الکترود  پنج  برای 
حدود ۶ درصد محاسبه شد. نتایج حاصل، نشان  دهنده تکرارپذیری 
وتکثیرپذیری مناسب الکترود اصلاح شده می  باشد.براساس نتایج، 
الکترود اصلاح شده با پلی  زینکون دارای مزایایی مانند بازه ی خطی 

نسبتاً گسترده و حد تشخیص بسیار خوب و دقت بالا می  باشد.
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