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Abstract 

Nicotine can be measured electrochemically using Cu nanoparticles and CNT-modified glassy carbon 

electrode. The slow electrochemical oxidation makes it difficult to measure the concentration of nicotine 

electrochemically using normal electrodes.To improve the oxidation rate, different mediators and 

chemically modified electrodes have been used. In this experiment, concentration of nicotine in aqueous 

solution was determined using MWCNT-modified glassy carbon electrode in presence of copper 

nanoparticles (Cu NPs) as mediator. 

For this purpose, the glassy carbon electrode (GCE) was modified with suspended MWCNT in 

dimethylformamaide and Cu NPs was electrochemically deposited on MWCNT-GCE subsequently. 

Also, experimental parameters affecting the deposition of Cu NPs on MWCNT-GCE such as cycles, copper 

salt concentration and scan rate were found to be optimum at 20 cycles, 1.75 µmol L-1 and 100 mVs-1 

respectively. 

Finally, the modified electrode was characterized by cyclic voltammetry and successfully used to measure 

the concentration of nicotine in aqueous solution.  
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  چكيده
را به طريق الكتروشيميايي  نيكوتينتواند  مي و نانوذرات مس دهبا نانولوله كربني عامل دار ش  اي اصلاح شده الكترود كربن شيشه

 . گيري كند اندازه

توان آنها را در سطح الكترودهاي  در سطح الكترودهاي معمولي بسيار كند است، از اين رو نمي نيكوتيناكسايش الكتروشيميايي 
گرهاي مختلف استفاده  اي تسريع فرايند الكترودي آنها، از واسطهگيري نمود. بنابراين بر يين و اندازهعمعمولي به روش الكتروشيميايي ت

اي اصلاح شده با نانولوله كربني  شود، به اين منظور، ساخت الكترود كربن شيشه و الكترودهاي اصلاح شده شيميايي ساخته مي
اي  در اين مسير، ابتدا الكترود كربن شيشه مد نظر قرار گرفت. نيكوتينگيري الكتروشيميايي  براي اندازه و نانوذرات مس دار شده عامل

ديواره در حلال دي متيل  چندديواره از طريق قطره گذاري سوسپانسيوني از نانولوله كربني  هاي كربني تك اصلاح شده با نانولوله
بر سطح آن، الكترود  مسنانوذرات اي از  و سپس با ترسيب الكتروشيميايي لايه شودمياي تهيه  فرماميد بر سطح الكترود كربن شيشه

   شود.ه ميساخت و نانو ذرات مسديواره  چندهاي كربني  اي اصلاح شده با نانولوله كربن شيشه
هاي ولتامتري براي  ثر بر شرايط انجام فرايند الكترودي و تهيه الكترودهاي اصلاح شده، از روشؤبعد از بهينه كردن عوامل م

نشيني هاي مؤثر بر تهسازي فاكتوري اين تحقيق به بهينهدر ادامه استفاده شد.اصلاح شده  ن در سطح الكترودنيكوتيگيري  اندازه
 mV/s 100و  µM 75/1، 20نانوذرات مس از جمله تعداد سيكل، غلظت نمك مس و سرعت اسكن پرداختيم كه به ترتيب مقادير 

  هاي مذكور به دست آمد.براي پارامتر

 چند جداره؛ نانوذرات مس؛ نيكوتين؛ ولتامتري سيكلي؛ نانوبيوسنسور ي كربنيكليدواژگان: نانولوله
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 مقدمه -1

هاي اخير به اي را در سالها توجه قابل ملاحظهنانولوله
ها داراي خواص منحصر به فردي اند. آنخود اختصاص داده

ي همچون پايداري، مقاومت مكانيكي، رسانايي، سطح ويژه
بنابراين به طور  ]5- 1[باشندبي ميبالا و فعاليت كاتاليستي خو

گيرند ي الكتروآناليز مورد استفاده قرار مياي در زمينهگسترده
هاي . گزارشات اخير حاكي از اين است كه الكترود]1،6-10[

آميزي قادر به ها به طور مؤفقيتشده با نانولولهاصلاح
و باعث ]13- 11[باشند هاي الكترواكتيو ميشناسايي گونه

  شوند.ود پاسخ جريان ميبهب
اخيرا! مطالعات زيادي در مورد موادي كه بتوانند با 

افزايي داشته باشند، صورت گرفته است كه ها اثر همنانولوله
به عنوان كانديد  ]17-14[در اين بين نانوذرات فلزات واسطه

اند. از بين مناسبي جهت دستيابي به اين هدف انتخاب شده
ت مس به علت ارزاني، در دسترس بودن و ها، نانوذراتمام آن

ها، توجه بسياري از محققان را به خود جلب راحتي كار با آن
  نموده اند.
نشيني اين هاي تهاين، در حال حاضر روشبرعلاوه

باشد. تيترهاي جذاب علم الكتروشيمي مينانومواد از ديگر سر
ار مان به كروش جديدي كه ما به اين منظور در كار قبلي

نشيني برديم، استفاده از روش ولتامتري سيكلي جهت ته
تر هاست. كه اين روش، پيشنانوذرات مس بر روي نانولوله

نشيني توسط ليانگ سو و همكارانش به منظور ته
-هاي كربني تكنانوفلاورهاي پلاتين بر روي غشاي نانولوله

  .]18[جداره به كار گرفته شد 
يي بسيار سمي مرتبط با نيكوتين يكي از مواد شيميا

. مصرف تنباكو باعث ايجاد ]19[باشد آلكالوييدهاي تنباكو مي
گردد از جمله انواع هاي بسيار زيادي در بدن فرد ميبيماري

عروقي. –متعدد سرطان همچون سرطان ريه و مشكلات قلبي
 متحده ايالات در اصلي مرگ و مير علت مصرف دخانيات

بيماري  مرگ ناشي از 440000از بيش  است كه باعث  آمريكا
به  دلار در سال ميليارد 75بيش از  هزينه و هاي مختلف

. بنابراين ]20[شود مي  پزشكي هزينه هاي مستقيم منظور
شناسايي نيكوتين داراي اهميت وافري است. تا كنون كارهاي 

ي شناسايي الكتروآناليتيكي نيكوتين انجام زيادي در زمينه
  نشده است.
هاي كربني  ز كاربردهاي جذاب نانوذرات و نانولولهيكي ا

هاي انتقال الكترون است، به همين دليل به  تسهيل واكنش
گر در ساخت حسگرها و زيست حسگرها  عنوان يك واسطه

هاي الكتروشيميايي كند را  شوند كه سينتيك واكنش استفاده مي
اي طي فرايندي به نام الكتروكاتاليز، تسريع كرده و راهي بر

  .نمايد گيري الكتروشيميايي آنها فراهم مي اندازه
مان ساخت الكترودي بود كه براي اولين بار از كار قبلي 

ها براي ساخت الكترودي كه نانوذرات به همراه نانولوله
نشيني شد. همچنين روش تهنيكوتين را شناسايي كند، استفاده 

اخيراً توسط به كار گرفته شده، روش ولتامتري سيكلي بود كه 
. در كار ]18[ليانگ سو نيز مورد استفاده قرار گرفته است 

نشيني سازي شرايط جهت ايجاد و تهحاضر به بررسي و بهينه
  ايم.نانوذرات به منظور دستيابي به پاسخ جريان بهتر، پرداخته

  
  بخش تجربي -2
 مواد -2-1

ي صنعت هاي كربني چند ديواره از پژوهشكدهنانولوله
خريداري گرديد. نيكوتين، اسيد نيتريك، اسيد نفت 

%) و ساير مواد 8/99متيل فرماميد (%) و دي98سولفوريك (
شيميايي رايج از شركت مرك خريداري شد. حلال اصلي كه 
آب مقطر بود در آزمايشگاه تهيه گرديد. گاز نيتروژن جهت 

  % استفاده شد.99/99خشك كردن الكترود داراي خلوص 
  هادستگاه -2-2

اتولب  µي شيميايي (ولتامتري سيكلي توسط آناليزكننده
ساخت كشور هلند) انجام شد. در پژوهش حاضر از  IIIنوع 

اي سيستم سه الكترودي استفاده شد كه از الكترود كربن شيشه
متر) به عنوان الكترود كار، از سيم ميلي 8/1شده (قطر اصلاح

 Ag/AgCl )3كترود پلاتين به عنوان الكترود كمكي و از ال
مولار) به عنوان الكترود مرجع استفاده شد. به منظور ايجاد 

هاي كربني از دستگاه اولتراسوند سوسپانسيون همگن نانولوله
  كره) استفاده شد. wiseClean(ساخت شركت 
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  جدارههاي كربني چندسازي نانولولهآماده -2-3
گرم ليمي 2هاي كربني، به منظور فعال كردن نانولوله

MWNTs  ليتر محلول اسيد سولفوريك و اسيد ميلي 10به
گردد. سپس محلول فوق اضافه مي 3:1نيتريك اشباع با نسبت 

چندين  MWNTsشود. سپس ساعت رفلاكس مي 24به مدت 
ها شوند تا جايي كه نانولولهبار با آب دو بار تقطير شسته مي

توسط اسيد  هاي كربنيخنثي شوند. در اين روش، نانولوله
و خروج آن از محلول،  CO2شوند و با تشكيل گاز اكسيد مي

هاي كربني هاي فعال كربوكسيل در انتهاي نانولولهگروه
  شوند.هاي كربني فعال ميتشكيل شده و به اين ترتيب نانولوله

  MWNTs/GCEسازي آماده -2-4
اي با دوغاب قبل از اصلاح سطح، الكترد كربن شيشه

شود و با آب يون زدايي شده چندين بار وليش داده ميآلومينا پ
ليتر ميلي 1در  MWNTsگرم ميلي 2شود. سپس شسته مي

دقيقه در دستگاه اولتراسوند قرار  15متيل فرماميد به مدت دي
گيرد تا يك سوسپانسيون سياه كاملاً همگن به دست بياييد. مي

الكترد ميكروليتر از اين سوسپانسيون روي سطح  10سپس 
د خشك وشود و توسط باد گرم سشوار سطح الكترريخته مي

  شود.مي
  Cu NPs /MWNTs/GCEسازي آماده -2-5

نانوذرات مس به صورت الكتروشيميايي روي الكترد 
MWNTs/GCE  تحت ولتامتري سيكلي در محلول mol L-1 

KCl 1/0  شاملµmol L-1 CuCl2 75/1 نشين الكتريكي ته

+ ولت بر اساس 3/0ولت تا  - 75/0انسيل شدند. محدوده پت
Ag/AgCl )3  سيكل و سرعت روبش  20مولار) و تعداد

نشيني الكتريكي نانوذرات مس از ته mV/s 100ي شدهبهينه
  اش انجام شد.محلول نمكي

  
  نتايج و بحث -3
نشيني تهبه منظور پتانسيل  محدوده تعيين-3-1

   نانوذرات مس
- د كربن شيشهرومعمول الكت ) ولتاموگرام سيكلي1(شكل 

دهدكه را نشان مي mol.L-1 KCl 1/0اي را در الكتروليت 
طور كه در باشد. همانمي µmol.L-1 CuCl2 75/1شامل 
گردد اين ولتاموگرام شامل دو جفت ) مشاهده مي1شكل (

ها را توان آنباشد كه ميمي A2/C2و  A1/C1پيك ردوكس 
 Cu(ı)/  Cu(ıı)هاي ردوكس لپذير كوپبه واكنش شبه بازگشت

) ملاحظه 1طور كه در شكل (نسبت داد. همان Cu(ı)/Cu(0)و 
اكسيدايز شدن به شروع به دي V32/0در  Cu(ıı)شود، مي

Cu(ı) اكسيدايز شدن به كند كه اين روند ديميCu(0)   تا
بنابراين حد پايين  يابد.ادامه مي - V25/0پتانسيل كمتر از 

نشيني نانوذرات مس بايد پتانسيل جهت تهاعمالي  محدوده
كه محدوده پتانسيل اعمالي بايد تمامي  باشد. - V25/0كمتر از 

بايد محدوده  V3/0تا  - V75/0ها را در برگيرد. يعني از پيك
  نشيني نانوذرات مس باشد.پتانسيل اعمالي جهت ته
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نشيني الكتريكي سرعت روبش به منظور ته -3-2
  مس نانوذرات

رسد كه بتوان هاي انجام شده به نظر ميبا توجه به بررسي
ي نشاندن نانوذرات مس با تغيير سرعت روبش در مرحله

شرايط را براي الكتروكاتاليز اكسايش نيكوتين مناسب كرد و 
يش حساسيت و كاهش حد تشخيص گرديد. در اين باعث افزا

) 50، 100، 200، 400و mV.s-1800سرعت مختلف ( 5راستا 
ها در هر بار آزمايش مورد بررسي قرار گرفت و تعداد سيكل

كند و تنها پارامتر متغير سرعت روبش ثابت است و تغيير نمي
باشد. با افزايش سرعت روبش نشيني الكتريكي ميبه منظور ته
ها نشيني نانوذرات مس در حالي كه تعداد سيكلبه منظور ته

شده بر روي سطح نشينكند، فيلم تهباشد و تغيير نميثابت مي
گردد و اين افزايش ضخامت دو اثر تر ميالكترد ضخيم

متفاوت به همراه دارد اول اينكه با افزايش ضخامت فيلم 
هاي افزايش سايتنانوذرات، فعاليت كاتاليستي الكترد به دليل 

يابد و از طرفي ديگر با افزايش ضخامت فيلم، فعال افزايش مي
مقاومت در برابر انتقال يون براي موازنه بار در فرآيند اكسايش 

هاي جديد در يابد و از طرفي لايهو كاهش فيلم افزايش مي
ي كربني نخواهند بود و باعث كاهش تماس مستقيم با نانولوله

- جداره و نانوذرات مس ميي كربني چندنانولوله افزايياثر هم

گردد. با توجه به اينكه در هر مرحله كدام يك از اين دو اثر 
مخالف بر ديگري غلبه كند منحني تغييرات شدت جريان پيك 

نشيني الكتريكي حالت صعودي و برحسب سرعت روبش ته
) قسمت ابتدايي منحني 2يا نزولي خواهد داشت. در شكل (

- ادامه مي mV.s-1100شروع و تا  mV.s-1 50ز سرعت كه ا

يابد روند صعودي دارد كه ممكن است به دليل افزايش توليد 
جا، فيلم نانوذرات مس باشد در واقع در اينهاي فعال سايت

باشد. قسمت ضخامت چنداني ندارد و مقاومت فيلم ناچيز مي
 mV.s-1400شروع و تا  mV.s-1100دوم منحني از سرعت 

يابد و روندي نزولي دارد كه ممكن است به علت ادامه مي
افزايش يافتن ضخامت فيلم و درنتيجه افزايش بيشتر مقاومت 

ها باشد. قسمت سوم فيلم در برابر اكسيداسيون و احيا يون
ادامه  mV.s-1800شروع و تا  mV.s-1400منحني از سرعت 

 يابد و روند صعودي آن ممكن است به علت توليدمي
نانوذرات كوچكتر در واحد سطح و در نتيجه كاهش ضخامت 
فيلم و از طرفي فعاليت بيشتر به علت كوچكتر شدن سايز  

باشد بنابراين در اين ناحيه روند صعودي خواهيم نانوذرات 
  داشت.

شود سرعت روبش ) مشاهده مي2طور كه در شكل (همان
  باشد.مي mV.s-1100بهينه 
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جداره با غلظت ي كربني چندشده با نانولولهد اصلاحواز نيكوتين در سطح الكتر  M001/0اي در حضور محلول هاي چرخهولتاموگرام (الف) - 2شكل 

mg/ml2 هاي روبش متفاوت (گر با سرعتاز اصلاحmV.s-1800 نشيني نانوذرات مس (ب) تغييرات جريان پيك آندي بر)  جهت ته50، 100، 200، 400و-

  .=7pHبا  M1/0 و بافر فسفات DMFنشيني الكتريكي در حلال روبش ته عتحسب سر
  
نشيني الكتريكي تعداد سيكل به منظور ته - 3- 3

  نانوذرات مس
رسد كه هاي انجام گرفته به نظر ميبا توجه به بررسي

تعداد سيكل بر روي تعداد، شكل و سايز نانوذرات مؤثر باشد 
توان شرايط را براي اد سيكل ميو در نتيجه با بهينه كردن تعد

الكتروكاتاليز نيكوتين بر روي سطح الكترد بهبود داد به اين 
گر اي توسط اصلاحمنظور ابتدا سطح الكترد كربن شيشه

اصلاح گرديد و سپس  mg.mL-12ي كربني با غلظت نانولوله
 CuCl2.2H2Oاز نمك مس µM75/1 در محلول با غلظت 
 10، 15، 20و 40هاي متفاوت (د سيكلقرار داده شد و با تعدا

  ) مورد آزمايش قرار گرفت. 5،
گردد با افزايش ) مشاهده مي3طور كه در شكل (همان

بهبود در الكتروكاتاليز نيكوتين را  20تعداد سيكل تا عدد 
كنيم كه به علت افزايش توليد نانوذرات مس بر مشاهده مي

نانوذرات مس باشد و افزايش توليد روي سطح الكترد مي
اي كه نانوذرات مس به يعني افزايش خصوصيت كاتاليستي

باشند. از طرفي با افزايش بيشتر تعداد طور ذاتي داراي آن مي
سيكل، كاهش در بهبود فرآيند الكتروكاتاليز نيكوتين را 

كنيم كه به علت توده شدن نانوذرات و در نتيجه مشاهده مي
  باشد.ها ميتاليستي آنكاهش خاصيت رسانش الكتريكي و كا

ها در واقع سايز ذرات مس با افزايش بيشتر تعداد سيكل
شود تا فعاليت كاتاليستي مربوط به يابد و باعث ميافزايش مي

  مس كم شود. ذرات
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-mg.mlجداره با غلظت ي كربني چندلولهشده با نانواز نيكوتين در سطح الكترد اصلاح  M001/0اي در حضور محلول هاي چرخه(الف) ولتاموگرام -3شكل 

حسب تعداد سيكل جهت نشاندن نانوذرات مس در حلال ) (ب) تغييرات جريان پيك آندي بر5، 10، 15، 20و 40هاي متفاوت(سيكل تعدادو نانوذرات مس  11
DMF  و بافر فسفات M1 7/. باpH=  و سرعت روبشmVs-1 50.  

  
  

نشيني الكتريكي غلظت نمك مس به منظور ته - 4- 3
  نانوذرات مس

رسد كه بتوان هاي انجام شده به نظر ميبا توجه به بررسي
با تغيير غلظت نمك مس شرايط را براي الكتروكاتاليز 
اكسايش نيكوتين مناسب كرد و باعث افزايش حساسيت و 

سازي غلظت نمك كاهش حد تشخيص گرديد. جهت بهينه
    هاي مختلف ظتمحلول از نمك مس با غل 5مس، تعداد 

) mg.mL-13 در حلال آب تهيه 1، 25/1، 5/1، 75/1، 2و (
ي كربني (غلظت شد و الكترد اصلاح شده با نانولوله

) در هر كدام از mg.mL-1 2ي كربني سوسپانسيون نانولوله

سيكل الكترد نهايي  20ها قرار داده شد و توسط اين محلول
ي كربني وسط نانولولهشده تاصلاح شده يعني الكترد اصلاح

جداره و نانوذرات مس تهيه گرديد. با افزايش غلظت چند
منحني سير صعودي دارد  µM75/1 تا  Mµ 1نمك مس از 

كه به علت افزايش توليد نانوذرات مس و در نتيجه افزايش 
باشد. با افزايش بيشتر غلظت نمك هاي فعال ميتعداد سايت

كند كه به لي را طي مي، منحني روند نزوMµ2مس تا غلظت 
دليل توليد بيش از حد نانوذرات مس و از بين رفتن خاصيت 

-جداره و نانوذرات مس ميهاي كربني چندافزايي نانولولههم

باشد در واقع در اين قسمت به دليل تشكيل چندين لايه 
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نانوذرات مس بر روي يكديگر ارتباط مستقيم نانوذرات مس 
گردد با هاي كربني منقطع ميولولهدر تماس با آناليت و نان

افزايش بيشتر غلظت نمك مس ديگر تغييري در جريان پيك 
گردد كه علت آن اين است كه با افزايش غلظت مشاهده نمي

يابد كه از هاي نانوذرات مس افزايش مينمك مس تعداد لايه
اين مرحله فقط نانوذرات مس به تنهايي عمل الكتروكاتاليز را 

گيرند و با افزايش بيشتر غلظت جريان پيك به دست مي
گردد. ماند و تغييري در جريان پيك مشاهده نميثابت مي

شود استفاده از ) مشاهده مي4گونه كه در شكل (همان

در مقايسه با  mg.mL-1  75/1محلول نمك مس با غلظت 
ها شدت جريان پيك اكسايشي افزايش يافته و ساير محلول

- زايش حساسيت و كاهش حد تشخيص ميبنابراين باعث اف

  گردد.
ي نمك مس آقاي لون ژي و همكارانش نيز غلظت بهينه

نشيني نانوذرات اكسيد مس بر روي الكترد كربن جهت ته
تخمين زدند كه اين عدد بسيار  µM667/1اي را شيشه

) نمك مسي است كه ما µM 75/1ي (نزديك به غلظت بهينه
 ]62 [به دست آورديم 

  

  

  
جداره و نانوذرات ي كربني چندلولهشده با نانواز نيكوتين در سطح الكترد اصلاح  M001/0اي در حضور محلول هاي چرخه(الف) ولتاموگرام -4شكل 
آب و بافر  حسب غلظت نمك مس در حلال) (ب) تغييرات جريان پيك آندي بر1، 25/1، 5/1، 667/1، 2و mg.ml-13هاي متفاوت از نمك مس (مس با غلظت

  .mVs-1 50و سرعت روبش  =7pHبا  M1/0 فسفات 
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  گيرينتيجه -4
شده با اي اصلاحدر پژوهش قبلي الكترود كربن شيشه

جداره و نانوذرات مس تهيه گرديد. در ي كربني چندنانولوله
آنجا قابليت الكتروكاتاليز فرآيند اكسايش نيكوتين در سطح 

-ي كربني چندبا نانولوله شدهاي اصلاحالكترد كربن شيشه

اي مورد جداره و نانوذرات مس با روش ولتامتري چرخه
دهند كه فرآيند مطالعه قرار گرفت. نتايج حاصله نشان مي

شود. شده كاتاليز مياكسايش نيكوتين در سطح الكترد اصلاح
نشيني نانوذرات مس هاي مؤثر در تهدر اين پژوهش، پارامتر
لظت نمك مس و سرعت روبش در همچون تعداد سيكل، غ

، 20نشيني بهينه شدند كه به ترتيب داراي مقادير ي تهمرحله
Mµ75/1  وmV.s-1 100 .بودند  
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