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 چكيده
وارد بدن انسان شده و موجب مسموميت و اثرات سوء بهداشتي  تواند‌ميكه از طرق مختلف  زاست‌هيدرازين يك ماده سمي و سرطان

 تعيينبراي هاي الكتروشيميايي ‌روش .از اهميت بالايي برخوردار است در محيط زيست ، لذا شناسايي و تعيين هيدرازينگردد
بالقوه از اهميت زيادي  صورت بههاي ميداني، حساسيت و زمان پاسخ مناسب ‌به دليل هزينه كم، قابليت تبديل به حسگر هيدرازين

الكترود خمير كربن  رفتار الكتروشيميايي سپس، شد شيميايي سنتز به روش 3ابتدا پروسين بلواين كار تحقيقاتي در  .برخوردارند
اكسيداسيون هيدرازين در سطح الكترود اصلاح شده كه  نتايج نشان داد. مطالعه گرديد مختلف pHدر چند  اصلاح شده با پروسين بلو

ر پاسخ الكترود با تغيي. گيرد‌انجام مي Ag/AgClنسبت به الكترود مرجع  V 9/0 ، در پتانسيل) pH=4/7(ر بافر فسفات با پروسين بلو د
) S/N=3( مولار 7/1×10-5گيري هيدرازين ‌و حد تشخيص اندازه هبود خطيميلي مولار  4/2 تا 018/0غلظت هيدرازين در دامنه غلظت 

 . شد با موفقيت آزمايشهاي آب ‌در نمونه براي تعيين هيدرازين ت كارايي روشدر نهاي .ست آمدبد
 

 .اي، ولتامتري چرخهو، هيدرازين، الكترود خمير كربنبلپروسين ذرات : ي كليديها‌واژه
 

 مقدمه -1

يك پلي كريستال معدني با Fe4(III)[Fe(II)(CN)6]3  ،پروسين بلو

الكتروكاتاليتيكي شناخته شده است و كاربردهاي مختلفي از خواص 

پروسين بلو  اخير، يها‌سالدر طول  .اي دارد‌جمله كاربردهاي تجزيه

 كاربردترين‌پرعنوان يكي از به به علت فعاليت و حساسيت بالا 

احياي  هاي‌در واكنش هاي الكتروشيميايي مورد استفاده‌واسطه

در ساختار حسگرها و بيوحسگرها  اي‌گستردهبه طور  ،الكتروشيميايي

براي اولين بار رفتار  4نف 1978در سال . كار رفته استه ب

موفق يك لايه نازك پروسين بلو  نشانشالكتروشيميايي و همچنين 

تنها چند سالي ، با اين وجود روي يك ورقه پلاتين را گزارش نمود

بررسي قرار  است كه الكتروشيمي پروسين بلو به طور كامل مورد

 ].1[ت گرفته اس

پذير به ‌اين تركيب داراي دو جفت پيك برگشت يا‌ولتامتري چرخه

موج و  باشد‌مي 75/0و  1/0هاي ظاهري حدود ‌ترتيب در پتانسيل

احيايي اول آن به مقدار زيادي براي كاتاليز الكتروشيميايي مورد توجه 

 . و استفاده محققين قرار گرفته است

پرانرژي مواد پژوهشي -علمي مجله  
91 بهار -14 پياپي شماره -1 شماره -هفتم سال  

 



 پروسين بلو به عنوان حسگر هيدرازينالكترود خمير كربن اصلاح شده با  
 

 4  91، بهار 14، شماره پياپي 1پژوهشي مواد پرانرژي، سال هفتم، شماره  مجله علمي-

 شيمياييول فرمرنگ، با ‌يب، مايع تركيب شيمياييهيدرازين يك 

4H2N سال در بار نخستين براي را ‌كرتيوس آن باشد كه تئودور‌مي 

 مانند صنعتي گوناگوني كاربردهاي هيدرازين. تهيه كرد ميلادي 1889

 يها‌رنگ ها،‌اكسيدان آنتي ،ها‌كش ده در حشرهاكاتاليزور، استف

 هاي‌يستمسسوختي،  يها‌سلول عكاسي، شيميايي مواد نساجي،

 رمهاهاي بخار و ‌رباينده اكسيژن در ديگ] 2[راكت  محركه نيروي

هيدرازين و مشتقات آن به . باشد‌مي را دارا ]3[ي خوردگ هاي‌كننده

٠Fهاي مايع خود مشتعل‌ترين سوخت‌عنوان مرسوم

از سالها پيش مورد  1

به هيدرازين  جنگ جهاني دومر دبه عنوان مثال . اند‌توجه قرار گرفته

     هايي با نام‌در موشك متانولهيدرازين همراه با  هيدرات صورت

هيدرازين به عنوان . به عنوان سوخت به كار رفت ١F2"استاف بي-"

بيشتر اوقات از . هاي مناسبي برخوردار است‌سوخت موشك از ويژگي

اي كاتاليتيكي ‌‌هيدرازين به عنوان تك پيشرانه، در موتورهاي تجزيه

در اين موتورها، سوخت مايع در حضور يك . شود‌استفاده مي

را ايجاد  شگاز داغ مورد نياز براي پيشرانشود و ‌كاتاليست، تجزيه مي

ها بسيار سمي هستند و ‌خودمشتعلهاي حاوي ‌پيشرانه .كند‌مي

با وجود  .جا شوند‌جابهرعايت حداكثر موارد ايمني بايستي با ‌مي

صنعتي گسترده از هيدرازين، مطالعات مدون كمي درباره  يها‌استفاده

كارگران كارخانجات توليد . اثرات مضر آن در انسان انجام گرفته است

 هيدرازين و مشتقات آن و سكوهاي پرتاب موشك، در معرض

به طور بخار فشار بالا  هاي‌يگبا د هاي‌يروگاهكارگران ن. اند‌هيدرازين

كارگران . نسبتاً رقيق هيدرازين هستند يها‌محلول بالقوه در معرض

 هستند، در حالت عادي در صنايع مختلف كه در معرض هيدرازين

. قرار دارندهيدرازين  ٣m/g 35/0تا  01/0معرض تنفس هواي آلوده به 

متحده  تايالاوزارت كار  ٢F3)OSHA(شغلي و بهداشت  ايمني مديريت

نوردي را مجاز حد تماس با هيدرازين در صنعت عمومي و دريا ميزان

ppm 1 و مؤسسه ملي ايمني و بهداشت شغلي )NIOSH(٣F4 مجاز  ميزان

مقدار هيدرازيني كه براي سلامتي خطرناك و حد تماس با هيدرازين 

 ppm 50و  03/0 به ترتيبشود را ميباعث مرگ  احتمالاًبوده و يا 

 محيط از حفاظت از سوي سازمانهمچنين . ]4[ اندگزارش نموده

                                                             
1- Hypergolic 
2- B-Staff  
3- Occupational Safety and Health Administration  
4- National Institute for Occupational Safety and Health 

هاي محيط هيدرازين و مشتقات آن به عنوان آلاينده EPA(۴F5(زيست 

 ppm 1اند و حد مجاز هيدرازين در فاضلاب زيست شناخته شده

هيدرازين از طريق پوست، ريه و دستگاه  ].5[ گزارش شده است

در مورد . شود‌گوارش جذب و به سرعت در سراسر بدن پخش مي

متعدد دستگاه تنفسي،  يها‌بيحاد انسان، استفراغ، آس يها‌تيمسموم

و همچنين  AND، ها‌كليه ، مغز،ها‌كبد، ريه سيستم اعصاب مركزي

گيري آن داراي ‌اندازهبنابراين . گزارش شده استزايي آن  نسرطا

هاي متعددي براي ‌تاكنون روش كه نحوياهميت زيادي بوده به 

 از جمله تيترسنجي، لومينسانس. تعيين آن گزارش شده است

، پتانسيومتري ]8[، فلوئوريمتري ]7[ اسپكتروفوتومتري] 6[شيميايي

وجود موانع  دليل بههاي شيميايي ‌روش]. 10[ و آمپرومتري] 9[

قبيل پيچيدگي، عدم حساسيت كافي و قابل حمل نبودن، ‌‌مختلفي از 

الكتروشيميايي به  هاي‌روش اند اما‌اي توسعه نيافته‌گسترده به طور

دهي ‌و زمان پاسخالا ب يت، حساسآسان حمل يت، قابلبودن ناارزعلت 

در طول دو دهه . اندتر بودهبخش ها رضايتنسبت به ساير روش سريع

اند ‌اخير الكترودهاي اصلاح شده به روش شيميايي مختلفي تهيه شده

ها ‌از جمله اين روش. اند‌‌گيري هيدرازين به كار رفته‌و براي اندازه

 توان به، الكترود طلاي پوشيده شده با فيلم كبالت فتالوسيانين‌مي

 )III(روتنيوم /ه با نافيوناي اصلاح شد، الكترود كربن شيشه]11[

، ]13[، الكترود گرافيت اصلاح شده با نيكل هگزاسيانوفرات ]12[

الكترود ، ]14[اي اصلاح شده با پيروكتكل بنفش الكترود كربن شيشه

، ]15[مخلوط هگزاسيانوفرات مس و كبالت با خمير كربن اصلاح شده 

كربني چند ديواره هاي اي اصلاح شده با نانولولهالكترود كربن شيشه

الكترودهاي فيبر كربن اصلاح شده با روديوم  و، ميكر]16[كوركومين 

جذب شده بر روي  12Bاي با ويتامين ‌و يك الكترود كربن شيشه] 17[

 ايروش ولتامتري چرخه ،در اين كار تحقيقاتي. اشاره كرد] 18[آن 

هاي الكتروشيميايي از نظر شرايط اجرايي ‌روش نتري‌كه از جمله ساده

تعيين مقادير كم هيدرازين در نمونه آب با استفاده از براي ، است

ذرات پروسين بلو به عنوان يك حسگر  الكترود اصلاح شده با

 .مورد بررسي گرفته استالكتروشيميايي 

 
                                                             
5- Environmental Protection Agency 
 
 



  قر سبحان منشاب و مصطفي نجفي

 

 5  91، بهار 14، شماره پياپي 1پژوهشي مواد پرانرژي، سال هفتم، شماره  مجله علمي-

 تجربي بخش -2
  يمياييش مواد -2-1

پتاسيم كلرايد،  ،)III(‌كلريد آهن ،)III(پتاسيم هگزاسيانوفرات

     براي تهيه . خريداري گرديد Merckشركت از هيدرازين

هاي پتاسيم هيدروژن مولار، نمك 1/0هاي بافر فسفات محلول

مورد  )Merckشركت ( هيدروژن فسفاتدي فسفات و پتاسيم 

دو بار تقطير آب مقطر از ها، در تمام آزمايش. استفاده قرار گرفت

 . استفاده شدشده 

 

 هادستگاه -2-2

 µAutolab Шگالوانواستا ميكرواتولب مدل/دستگاه پتانسيواستا

FRA 2 -اهم، و يك سيستم سه الكترودي شامل از شركت متر

كلريد نقره به عنوان الكترود مرجع، الكترود /يك الكترود نقره

هاي خمير كربن ‌ميله پلاتين به عنوان الكترود كمكي و الكترود

دستگاه . تهيه شده به عنوان الكترود كار استفاده شد

۵Fميكروسكوپ الكتروني روبشي

1 )MES ( مدلXL30 ساخت 

ز ذرات پروسين بلو استفاده شركت فيليپس براي تصوير برداري ا

 .گرديد

 

 شيميايي ترسيب روش به بلو پروسين تهيه -2-3

 ml 100براي تهيه پروسين بلو به روش ترسيب شيميايي، ابتدا 

) III(‌كلريد آهن ،mM 20 )III(پتاسيم هگزاسيانوفراتحاوي  محلول

mM 20پتاسيم كلرايد ،M  1/0  هيدرو كلريك اسيدو  M1/0  آماده

نگهداري شد تا رسوب  ساعت 24محلول حاصل به مدت . گرديد

مخلوط به دست آمده توسط يك . پروسين بلو به تدريج تشكيل شود

رسوب  .سانتريفوژ گرديد) دور در دقيقه 3800با (دستگاه سانتريفوژ، 

ساعت خشك گرديد و  4، درون آون به مدت C‍ο80 يحاصل در دما

ذرات حاصل جهت تصوير برداري با ميكروسكوپ الكتروني روبشي 

اين ذرات به عنوان اصلاح كننده براي از در نهايت  .آوري شد‌جمع

استفاده  تهيه الكترود خمير كربن به عنوان حسگر الكتروشيميايي

 . گرديد

 

                                                             
1- Scanning Electron Microscopy 

و  بلو پروسين با شده اصلاح كربن خمير الكترود تهيه-2-4

 روش آزمايش

 براي تهيه الكترود خمير كربن اصلاح شده با ذرات پروسين بلو مقدار 

g3/0 گرم كربن خالص به همراه mg 3/8 و بلو از ذرات پروسين ml 5 

مخلوط . مخلوط گرديد زدن همكلروفرم درون بشر ريخته شد و با 

زدن دستي به  حاصل به همراه يك قطره روغن معدني، توسط هم

هاي اصلاح شده حاصل، به عنوان ‌خمير كربن. صورت يك خمير درآمد

خمير مورد نياز براي تهيه الكترودهاي اصلاح شده با ذرات پروسين 

به (خمير بدست آمده درون يك حفره . بلو، مورد استفاده قرار گرفت

 ml 2 واقع در انتهاي يك سرنگ پلاستيكي) mm 3 و عمق mm2قطر 

قبل از هر بار استفاده سطح الكترود با . ت دستي، فشرده گرديدبه صور

۶Fكشيدن روي يك كاغذ توزين صاف

اتصال الكتريكي خمير كربن . شد 2

از طريق يك سيم مسي متصل به خمير واقع در حفره الكترود با 

 .گرديد، برقرار داخلي سرنگ پلاستيكي

در درون  و كمكياهد ـخمير كربن همراه با دو الكترود ش هاي‌الكترود

+ V 25/1تا  -3/0 ي در دامنهسيلنهاي مختلف قرار گرفته و پتا‌محلول

. ها اعمال شد‌هاي متفاوت بسته به نوع آزمايش به آن‌در سرعت روبش

، بررسي pHها از جمله تعيين بهترين ‌اين ترتيب براي تمامي آزمايش

اثر اثر سرعت روبش بر رفتار الكتروشيميايي، اثر غلظت، بررسي 

هاي آب مورد استفاده قرار ‌ها و تعيين هيدرازين در نمونه‌مزاحمت

 .گرفت

  
 بحث و نتايج -3

 بلو پروسين ذرات تهيه -3-1

ذرات پروسين بلوي تهيه شده به روش ترسيب شيميايي SEM تصوير 

در اين شكل مخلوطي از ذرات با ابعاد . ارائه شده است 1در شكل 

به دليل شكل مكعبي و وجود . هستندميكرو و نانو قابل مشاهده 

هاي تيز و نانو مقياس در هر دو دسته از ميكرو ذرات و نانو ذرات ‌لبه

رفتار الكتروكاتاليزوري مناسبي براي اين ذرات به دليل احتمال تسريع 

هاي تيز مورد قابل ‌هاي الكتروشيميايي در اين لبه‌در سرعت واكنش

 .باشد‌انتظار مي

 

                                                             
2- Smooth 



 پروسين بلو به عنوان حسگر هيدرازينالكترود خمير كربن اصلاح شده با  
 

 6  91، بهار 14، شماره پياپي 1پژوهشي مواد پرانرژي، سال هفتم، شماره  مجله علمي-

 

 ا 

 .مربوط به ذرات پروسين بلو MESتصوير  -1شكل   
 

 با شده اصلاح كربن خمير الكترود الكتروشيميايي رفتار -3-2

 بلو پروسين

 هاي الكترود خمير كربن اصلاح شده با پروسين بلو‌ولتاموگرام 2شكل 

هاي مختلف ‌را در سرعت روبش) pH=4/7(در محلول بافر فسفات 

 2و1هاي ‌برگشت پذير مطابق با واكنش تقريباًدو پيك . دهد‌نشان مي

 . شود‌مشاهده مي

 

 
اي الكترود خمير كربن اصلاح شده با پروسين بلو در ‌هاي چرخه‌ولتاموگرام -2شكل

) ج(، 30) ب(، 10) الف(هاي روبش ‌در سرعت) M 1/0 )4/7=pHمحلول بافر فسفات 
   ) ن(و  300) م(، 200) ل(، 150) ك(، 130) ز(، 110) و(، 90) ه(، 70) د(، 50

 .ميلي ولت بر ثانيه 400

 

٧Fظاهري هاي‌پتانسيل

1 E0 هاي كاتدي و آندي براي ‌از متوسط پتانسيل

نسبت به الكترود شاهد  mV 750و  100 دو زوج پيك به ترتيب 

Ag/AgCl  تغييرات جريان دماغه  بررسي .است آمده دست بهاشباع

در سرعت  ‌نسبت به سرعت روبش براي هر دو پيكآندي و كاتدي 

                                                             
1- Formal Potential 

چنين رفتاري براي . خطي هستند mV/s 400تا  10هاي ‌روبش

وجود گونه (پذير كنترل شده غير انتشاري ‌هاي برگشت‌فرايند

براي هر دو  همچنين .قابل انتظار است) الكترواكتيو در سطح الكترود

هاي آندي به كاتدي نزديك به واحد است و ‌زوج، نسبت جريان

هاي آندي و كاتدي در سرعت روبش پايين ‌پيك ‌اختلاف بين پتانسيل

)mV/s 10 ( حدودmV60 باشد‌مي.  

 

بر رفتار الكتروشيميايي الكترود اصلاح  pHبررسي اثر  -3-2-1

 شده با ذرات پروسين بلو 

بر رفتار الكتروشيميايي الكترود خمير كربن اصلاح   Hpبراي بررسي اثر 

هاي ‌هاي الكترود در محلولولتاموگرامو پايداري آن  شده با پروسين بلو

نتايج . )3شكل ( هاي مختلف بدست آمد‌pH ‌با M 1/0حاوي بافر فسفات 

دهد زوج پيك اول در محيط ‌بدست آمده از بررسي اين شكل نشان مي

اين جريان   pHبا افزايش و اسيدي جريان بهتري از خود نشان داده 

كند و همچنان تيز ‌چنداني نمي رها تغيي‌يابد ولي شكل دماغه‌كاهش مي

 ،به بيان ديگر واكنش الكترودي با وجود كاهش جريان. ماند‌باقي مي

در مورد زوج برخلاف زوج پيك اول  .كند‌حفظ مي برگشت پذيري خود را

رفتار  ،علاوه بر افزايش جريان هرچند به مقدار كم pHبا افزايش  پيك دوم

تكرار روبش در از طرف ديگر . شود‌مي تر‌نزديك پذيري‌برگشتالكترود به 

pH ‌ دهد هر سه ولتاموگرام بر روي هم قرار ‌هاي خنثي و اسيدي نشان مي

كي دبا انها ‌جريان دماغه) pH=10(قليايي شديد   pHدارند در صورتيكه 

به عنوان نتيجه كلي در صورتيكه . )3شكل(همراه است و كاهش ناپايداري 

هاي اسيدي و خنثي  pHاز زوج پيك اول براي الكتروكاتاليز استفاده شود 

و در صورتيكه از زوج پيك دوم براي اين منظور استفاده شود شرايط 

 . بهتري را در برخواهند داشتنتايج خنثي و قليايي ضعيف 
 

 با شده اصلاح كربن خمير الكترود الكتروكاتاليزي اثر -3-3

 هيدرازين الكترواكسايش بر بلو پروسين ذرات

الكتروشيميايي  الف و ب به ترتيب رفتار 4در شكل  1هاي ‌ولتاموگرام 

الكترود خمير كربن معمولي و الكترود اصلاح شده با پروسين بلو را در 

 ها مربوط به رفتار‌در اين شكل 2هاي ‌محلول بافر و ولتاموگرام

 .باشند‌هاي مذكور در حضور هيدرازين مي‌الكتروشيميايي الكترود
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 هاي بافر فسفات‌پروسين بلو در محلولذرات اي پاسخ الكترود خمير كربن اصلاح شده با ‌هاي چرخهولتاموگرام -3شكل  
 M 1/0 در Hp  براي سه روبش متوالي با سرعت 10و  4/7، 5، 5/2هاي ،mV/s 50. 

 

الف و ب پيداست، در حضور  4هاي ‌گونه كه از مقايسه شكل‌همان

با الكترود  V 96/0هيدرازين يك دماغه جديد در پتانسيل حدود 

ظاهر شده است در  Ag/AgClاصلاح شده نسبت به الكترود مرجع 

اي در شرايط مشابه در سطح ‌صورتيكه هيچ دماغه قابل ملاحظه

 ).ب4شكل(شود ‌الكترود خمير كربن معمولي مشاهده نمي
 

 
الكترود خمير كربن اصلاح شده با ) الف(اي پاسخ ‌هاي چرخه‌ولتاموگرام -4شكل 

 M 1/0سفات الكترود خمير كربن معمولي در محلول بافر ف) ب(ذرات پروسين بلو 
)4/7=pH( ،)1 ( در غياب هيدرازينM 85/0  و)در حضور هيدرازين ) 2M 85/0 .

 .mV/s 50سرعت روبش 

تواند مربوط ‌الف مي 4در شكل 2توان نتيجه گرفت دماغه ‌بنابراين مي

در سطح الكترود اصلاح به اكسيداسيون الكتروكاتاليتيكي هيدرازين 

به ترتيب مربوط به اكسايش پروسين بلو  2و  1هاي ‌واكنش .شده باشد

ونگي اكسايش هيدرازين گچ3اي اول و دوم اكسايش، واكنشه‌در موج

پروسين مكانيسم احتمالي اكسايش هيدرازين در حضور  4و واكنش 

 . دهند‌را نشان مي) در موج دوم اكسايش(بلو 

K2FeII[FeII(CN)6]  KFeIII[FeII(CN)6] + e− +K+                              )1(  

3KFeIII[FeII(CN)6] 2KFeIII
3[FeIII(CN)6]2[FeII(CN)6] + K+ + 2e−      )2(  

N2H4 N2 + 4H+ + 4e−                                                               )3(  

6KFeIII[FeII(CN)6] + N2H4 2KFeIII
3[FeIII(CN)6]2[FeII(CN)6] +         )4(  

N2 + 4H+ + 4K+                                  

در  بر رفتار الكتروشيميايي هيدرازين  Hpبراي بررسي اثر 

هاي چرخه ‌، ولتاموگرامسطح الكترود اصلاح شده با پروسين بلو

حاصل از پاسخ الكترود خمير كربن اصلاح شده با پروسين بلو 

) 10و 4/7، 5، 5/2هاي Hpبا ( M 1/0به محلول بافر فسفات 

 . )5شكل ( ثبت گرديد M 85/0حاوي هيدرازين 
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اي پاسخ الكترود خمير كربن اصلاح شده با پروسين ‌هاي چرخه‌ولتاموگرام -5شكل 

، 5/2) الف(هاي Hpدر  M 85/0حاوي هيدرازين  M 1/0بلو در محلول بافر فسفات 
 .mV/s  50، با سرعت روبش4/7) د(و  10) ج(، 5) ب(
 

شود بيشترين جريان پيك آندي جفت پيك ‌همان طور كه مشاهده مي

هاي خنثي و قليايي  Hpدوم پروسين بلو در حضور هيدرازين هم در 

دماغه  هاي اسيدي ارتفاع Hpدر . حاصل گرديده است) 10و  4/7(

پاسخ الكترود اصلاح شده به هيدرازين، به علت ماهيت بازي ناشي از 

پروتون دار شدن  مربوط به احتمالاًكند كه ‌اين ماده كاهش پيدا مي

)+5H2N ( بنابراين . دارد كاهش فعاليت الكتروشيميايي آنو در نتيجه

pH هاي بعدي انتخاب گردد‌تواند براي آزمايش‌خنثي مي. 

صلاح شده با اي الكترود خمير كربن ا‌هاي چرخه‌ولتاموگرام 6شكل 

 M 5/0 هيدرازينحاوي ) pH=4/7(بافر فسفات  محلول ردپروسين بلو 

جريان دماغه آندي . دهد‌را نشان ميهاي روبش مختلف ‌در سرعت

متناسب مربوط به اكسايش هيدرازين با مجذور سرعت روبش پتانسيل 

در  هيدرازيندهد اكسايش ‌اين نتايج نشان مي). ب 6شكل(است 

 . شرايط ذكر شده تحت كنترل فرايند انتقال جرم قرار دارد

پتانسيل پيك آندي به تدريج با افزايش سرعت روبش به سمت 

جريان پيك كاتدي با افزايش سرعت روبش تر و ‌هاي مثبت‌پتانسيل

محدوديت سينتيكي در واكنش بين  يابد كه بيانگر وجود‌افزايش مي

 بهبر اساس اين مشاهدات . فرم اكسيدي پروسين بلو با هيدرازين است

توان گفت فرايند اكسايش هيدرازين بر سطح الكترود ‌كلي مي طور

هاي ‌تواند توسط دو فرايند اتصال هيدرازين به سايت‌اصلاح شده مي

فعال پروسين بلو در سطح الكترود و فرايند نفوذ هيدرازين از محلول 

شيب محاسبه شده براي نمودار پتانسيل  .به سطح الكترود كنترل شود

شكل (است  Vm 4/58، )ν(لگاريتم سرعت روبش  نسبت به) PE(پيك 

و با فرض تك الكتروني بودن مرحله  1، با استفاده از معادله )ج 6

بدست  5/0براي آن ) α(تعيين كننده سرعت مقدار ضريب انتقال 

 .باشدتافل مي شيب رابطه bآيد، كه در اين معادله ‌مي

 

 

 
 

. M 5/0حاوي هيدرازين ) pH=4/7(بافر فسفات  M 1/0سرعت روبش در محلول  بهاي الكترود خمير كربن اصلاح شده با پروسين بلو ‌الف پاسخ ولتامتري چرخه -6شكل  
تغييرات جريان دماغه آندي اكسايش ) ب(نمودار . ميلي ولت بر ثانيه ‌400و  350، ‌300، 250، 200، 170  ‌،150، 130، 110، 90، 70، 50، 30 ‌،‌‌20، 10هاي روبش ‌سرعت

 .نمودار پتانسيل پيك نسبت به لگاريتم سرعت روبش)  ج(ر ، نموداروبشهيدرازين نسبت به جذر سرعت 
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tConsbE p tan2/)log( += ν                                                )1(  

الكترود خمير كربن اصلاح  ت هيدرازين بر جريان آنديظاثر غل

توسط ) pH=4/7(فسفات هاي بافر ‌شده با پروسين بلو در محلول

هاي ‌ولتاموگرام. قرار گرفت سياي مورد برر‌ولتامتري چرخه

هاي مختلف هيدرازين و رابطه بين ‌بدست آمده در حضور غلظت

الف و ب نشان داده شده  7غلظت و جريان دماغه آندي در شكل 

  .است

 

 
اي الكترود خمير كربن اصلاح شده با پروسين ‌هاي چرخه‌ولتاموگرام) الف -7شكل 

، 1/0، 018/0 هاي‌و غلظت) M 1/0 )4/7=pHهاي حاوي بافر فسفات ‌بلو در محلول
روبش  ‌هيدرازين در سرعتميلي مولار  از  4/2  ، 2، 5/1، 3/1، 9/0، 5/0، 2/0، 16/0

mV/s 50رابطه بين جريان دماغه آندي با غلظت هيدرازين) ؛ ب. 

 
گردد با افزايش غلظت هيدرازين، ‌مشاهده مي 7طور كه در شكل ‌انهم

جريان پيك آندي جفت پيك دوم پروسين بلو حاصل از اكسايش 

يابد و پتانسيل آن در جهت ‌الكتروكاتاليتيكي هيدرازين افزايش مي

شود كه اين پديده نشان دهنده فرايند ‌يبجا ماتر ج‌هاي منفي‌پتانسيل

. اكسايش الكتروكاتاليتيكي هيدرازين تحت كنترل فرايند انتشار است

شود، جريان دماغه ‌ب مشاهده مي 7همچنين همان طور كه در شكل 

 تا 018/0با افزايش غلظت هيدرازين در گستره غلظتي بين  )PI( آندي

Mm 4/2  معادله خط بدست آمده از  .كند‌تغيير ميبه طور خطي
برابر  )mMHydrazineC)(( تغييرات جريان حد نسبت به غلظت هيدرازين

 :است با

)999.0(4.1563.50 2
)()( =+= RCI mMHydrazineAp µ

              )2(  

حد تشخيص با فرض سه برابر نسبت علامت به نويز محلول شاهد برابر 

 . بدست آمد M 5-10×7/1با 

 

 در نمونه حقيقيگيري هيدرازين اندازه -3-4

اصلاح شده با پروسين بلو براي  كربن خميرالكترود بررسي كارايي 

هاي ‌آب ‌نمونههايي از ‌محلول ،گيري هيدرازين در نمونه حقيقي‌اندازه

خانه با مقادير مشخصي هيدرازين آلوده شده و توسط ‌چاه و رود

نتايج حاصل از اين . حسگر تهيه شده مورد آزمايش قرار گرفتند

مطابق با نتايج مشاهده شده . است ارائه شده 1در جدول  ها‌آزمايش

براي  بسيار خوبيدر اين جدول روش به كار رفته داراي نتايج 

هاي حقيقي آب چاه و آب رودخانه ‌گيري هيدرازين در نمونه‌اندازه

بار  5به  مربوطانحراف استاندارد نسبي  DSRدر اين جدول . بود

 .شدبا‌تكرار هر آزمايش مي

 

 .هاي آب‌ ‌گيري هيدرازين در نمونه‌نتايج حاصل از اندازه -1جدول                                     

)5=n( )%(RSD درصد بازيابي 
يافت هيدرازين 

 )µM(شده 
 اضافه شده هيدرازين
)µM (

نمونه 
 حقيقي

7/1 3/102 4/18 18 
 89 8/88 8/99 5/2 آب چاه

1/3 7/101 122 120 
2/3 9/99 9/17 18 

 89 1/91 4/102 4/2 آب رودخانه
3/4 7/97 117 120 
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 .به روش ولتامتري چرخه اي هاي اصلاح شده مختلفاي براي تعيين هيدرازين توسط الكتروداي حاصل از مطالعه ولتامتري چرخههاي تجزيهمقايسه كميت -3جدول   

 اصلاحگر 
 حساسيت روش حد تشخيص گستره خطي

 مراجع
)µM ()µM ((µAµM−1) 

Ni-Hexacyanoferrate 2000-20 8 36/0 ]19[ 
Iron Hexacyanoferrate 2340-250 80 18/2 ]20[ 

Ni(II)–Ba–MWCNT-PE* 2500-50 - 48/0 ]21[ 
Tetrabromo-p-Benzoquinone 8000-60 36 11/0 ]22[ 

Cobalt Phthalocyanine 980-125 7/5 49/0 ]23[ 
BluenaissurP 2400-18 17 51/0 تحقيق حاضر 

                       *Ni(II)–baicalein complex modified multi-wall carbon nanotube paste electrode 
 

 ايتجزيه هايكميت -3-5

اي به دست آمده از روش پيشنهادي در اين هاي تجزيهبرخي كميت

اي گرديده خلاصه 2گيري هيدرازين، در جدول تحقيق براي اندازه

 15 مربوط به ،)DSR(در اين جدول انحراف استاندارد نسبي . است

بدست آمده و ارائه زين هيدرا Mm 05/0غلظت  براي گيري مكرراندازه

اي به دست آمده در اين هاي مهم تجزيهبرخي از كميت. شده است

هاي قبلي براي تعيين گزارشاي حاصل از هاي تجزيهتحقيق با كميت

هيدرازين توسط الكترودهاي اصلاح شده، با استفاده از روش ولتامتري 

   ها نشان مقايسه داده. مقايسه گرديده است 3اي در جدول چرخه

دهد، روش پيشنهادي در اين پروژه از حساسيت، گستره خطي و مي

 .استبرخوردار هاي مشابه ‌اي با روش‌قابل مقايسهحد تشخيص 

 

 .گيري هيدرازيندست آمده در اندازههاي تجزيه بهكميت -2جدول      

 C 50/63  =)Aµ(PI+  15/4 ×معادله خط رگراسيون
 2r (999/0(ضريب همبستگي 

 Mµ (2400-18(گستره خطي 
 Mµ (17(حد تشخيص 

 SDR( 78/0(%تكرارپذيري 
 7/97-4/102 درصد بازيابي

                 C*  :لارمو ميلي حسب بر هيدرازين غلظت 
 

 مزاحمتاثر  -3-6

ها، براي بررسي گزينش پذيري روش، اثر مزاحمت برخي از كاتيون

ها و تعدادي از تركيبات آلي بر واكنش الكتروشيميايي هيدرازين آنيون

با نسبت روي سطح الكترود خمير كربن اصلاح شده با پروسين بلو، 

٨Fميزان حد تحمل 4در جدول . مطالعه گرديد 1000مولي 

هاي گونه 1

ها و بر اساس اين جدول بيشتر كاتيون. استارائه شده بررسي شده، 

       هيچ گونه مزاحمتي در بسيار بالاتر همها، حتي تا غلظت آنيون

 . ندارندگيري هيدرازين توسط الكترود اصلاح شده اندازه

 
تحت شرايط بهينه  Mm 05/0هاي مزاحم، روي تعيين هيدرازين اثر گونه -4جدول 

 .با استفاده از روش پيشنهادي

 نسبت مولي
 )هيدرازين/گونه بيگانه(

 هاي مزاحمگونه

1000 
،SO4

2− ، Cl− ، Br− ، NO3
− 

3OCH ،-
4OP2H،  -4OlC − ، CO3

2− ،PO4
3− ، F− 

1000 
Mg2+ ،NH4

+ ،Na+ ،K+ ،Ca2  ،+ Ba2+ ،Co2+   

Mn2+ ،Zn2+ ،Ni2++    ،+2uC  ،Mg2+ +3rC،  
1000 Urea, Nitrourea, Thiourea, Hexamine 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  يريگ نتيجه -4

قابليت كاتاليز  الكترود خمير كربن اصلاح شده با ذرات پروسين بلو

در  V 9/0واكنش اكسايش هيدرازين را در پتانسيل  الكتروشيميايي

تهيه الكترود و پايداري  شرايطبهترين . را دارد) pH=4/7(بافر فسفات 

دهد ‌هاي نشان مي‌نتايج حاصل از بررسي. آن مورد ارزيابي قرار گرفت

هاي روبش پايين فرايند كاتاليتيكي تحت كنترل انتشار ‌در سرعت

الكترود اصلاح شده . ازين از محلول به سطح الكترود قرار دارددرهي

روش استفاده شده براي . ماه پايداري خود را حفظ كرد 5براي بيش از 

-مي گيري الكتروشيميايي هيدرازين، روشي بسيار ساده و سريعاندازه

نتايج نشان داد كه تعيين هيدرازين در حضور تعدادي از عوامل  .باشد

تعيين روش قادر است براي اين  .تداخل كننده قابل انجام است

                                                             
1- Tolerance Limit 
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