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 چکیده

 امك ان ه ا،كشآف ت روزاف زون ك اربرد لي دل به. شوديم استفاده يكشاورز محصولات يرو بر هاقارچ اسپور رشد مهار يبرا كلرانيد كشآفت :زمینه و هدف

 ب الا يریپ ذ نشیگ ز با يحسگر يطراح هدف با مطالعه نیا. رسديم نظر به يضرور معتبر، و قيدق هیتجز يهاروش توسط يطيمح و يشغل يهامواجهه يابیارز
 .شد انجام يكیولوژيب و يطيمح يهانمونه در كلران يد مقدار نييتع يبرا

 و ش ده سنتز MIP ابتدا. گرفتند قرار مورداستفاده حسگر ساختار در كنندهاصلاح عنوان به( MIP) يمولكول قالب مريپل و يكربن يهانانولوله : اینروش بررسی

 مطالع ه نی ا در. دی گرد اس تفاده تيآنال غلظت نييتع يبرا و شده يسازنهيبه ،(حسگر) الكترود نیا بيترك. شد گرفته كار به (CP) يكربن ريخم الكترود ساختار در
 pH مانن د حس گر پاس خ ب ر گ ذار ريت ث  يپارامتره ا. دی گرد اس تفاده يمربع موج يولتامتر عنوان با یيايميالكتروش هیتجز روش از كلرانيد مقدار نييتع جهت

 يد مقدار نييتع يبرا حسگر پاسخ و شدند انتخاب يشاتیآزما انجام با يمربع موج دامنه و فركانس مانند يدستگاه طیشرا و تيالكترول غلظت ز،يآنال pH استخراج،
 .دیگرد  بت كلران

-9 ت ا 5×12-6 ونيبراس يكال يمنحن يبرا آمده دست به يخط يبازه. داشت یيبالا اريبس يریپذنشیگز و صيتشخ یيتوانا موردنظر حسگر ج،ینتا طبق: هایافته

 آب ادرار، يه انمون ه كسیماتر در موجود باتيترك ریسا تداخل عدم از يحاك نيچنهم جینتا. دیگرد محاسبه مولار 0/4×12-12 روش صيتشخ حد و مولار 5×12
 .باشديم حسگر پاسخ يرو بر رودخانه آب و يدنيآشام

 يادهي چيپ و خ ا  يس از آم اده مرحل ه به ازين بدون و تيموفق با مختلف يهانمونه در هاتيآنال مقدار نييتع يبرا توانديم یيايميالكتروش حسگر: گیرینتیجه

 .شود استفاده
 

 .يكیولوژيب شیپا حسگر، ،يمولكول قالب مريپل كلران، يد: هاکلیدواژه

 مقدمه
 ك ه هس تند ش يميایي تركيبات گروهي از هاكشآفت

 مح يط در آگاهان ه طوربه و آفات به رساندن آسيب براي

پيشگيري، دور كردن . این تركيبات براي شوندمي استفاده
 و هرز، جوندگان هايعلف ،هاباكتري حشرات، و یا كنترل

 ه اكشآفتاگرچه كاربرد  .روندميبه كار  دیگر هايآفت
منجر به افزایش توليد محصولات غذایي گ ردد،  تواندمي

در طول مراح ل تولي د، پ رورش و  هاآناستفاده وسيع از 
س بب آل ودگي  تواندميمحصولات كشاورزي  ونقلحمل

ي ای ن تركيب ات در م  واد محيط ي و اف زایش باقيمان  ده

ازجمل ه تركيب اتي هس تند ك ه  هاكشآفتغذایي گردد. 
. افتدميدر گستره وسيعي اتفاق  هاآني انسان با مواجهه

ع  لاوه ب  ر ك  ارگران ش  اغل در كارخانج  ات تولي  د و 
، كش  اورزاني ك  ه از ای  ن م  واد ه  اكشآفت بن  ديفرمول
 ه اآنو حتي عموم افراد هنگام مص رف  كنندميه استفاد

براي كنترل آفات خانگي ممك ن اس ت در مع رر ق رار 
 هايباقيمان  دهگيرن  د. مص  رف تولي  دات غ  ذایي ح  اوي 

ب ر تع داد اف راد در  توجهيقاب ل طورب هني ز  هاكشآفت
 آورزی انا  رات  ه اكشآفت. مواجهه با افزایدميمعرر 

بس ته ب ه  ه اآناز  هرك دامد و متعددي را به دنب ال دار
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 انو همكار خادم منيره 2

ا رات خاصي را در اف راد ایج اد  تواندميساختار شيميایي 
 نماید.

نيتروآنيلين( ب ه عن وان  4 -دي كلرو 6و  2كلران )دي
در  ه  اقارچب  راي مه  ار تكاي  ر اس  پور  كشق  ارچی    

(. 1-3) گي ردميد استفاده ق رار  محصولات مختلف مور
مواجهه با دي كلران از طریق تماس پوس تي، تنفس ي و 

. ب ر افت دميخوردن غذاي آلوده ب ه ای ن تركي ب اتف اق 
از مش كلات در  ايیافت هافزایشاساس مطالعات، م وارد 

مراحل رشد و نمو و همچنين تومورزایي در ا ر مواجهه با 
دیده شده است. علاوه بر این، افزایش تولي د  هاكشقارچ

گرما در بدن، تب ش دید، آس يب كب دي و ت اري قرني ه 
 كشآف تهدف این  هايارگان(. 4ممكن است رخ دهد )

 ه ايگلبول ویژهبهشامل كبد، كليه، سيستم خونسازي و 
 (.3) باشدميقرمز خون 

ي ، توس  عهه  اكشآفتب  ا توج  ه ب  ه اف  زایش ك  اربرد 
 هاآن گيرياندازهي دقيق و معتبر براي تجزیه هايروش
ي هانمونهمانند آب، خاک، مواد غذایي و  هانمونهدر انواع 

ي (. توس عه6، 5) رس دميبيولوژیكي ض روري ب ه نظ ر 
امك  ان  توان  دميحس  اس در ای  ن زمين  ه  ه  ايروش
، آس ان، معتب ر و دقي ق را ص رفهبهمقرون  هايسنجش

مختلفي براي  هايروشگذشته  هايدههفراهم نماید. در 
قرار گرفته است ك ه  مورداستفاده هاكشآفتتعيين مقدار 
گاز كروماتوگرافي با آشكارس از رب ایش  توانمياز جمله 
 هايروشو كروماتوگرافي مایع را نام برد. سایر  1الكترون

 ه ايروشبه كار گرفته شده در مطالعات مختلف ش امل 
 س  نجيطيف(، 7) 2(، س  نجش ایمن  ي0، 7) س  نجيطيف
(، 12) 3ب  ا اس  تخراج ف  از جام  د( هم  راه 9) قرمزم  ادون
( 12جرم  ي ) س  نجيطيف ( و11آنزیم  ي ) ه  ايتكني 
 .باشدمي

ن امبرده، ح دود تش خيص  هايتكني اگرچه برخي از 
نمونه در طول  سازيآمادهپایيني دارند اما به دليل نياز به 

 برهزین ه هاروشاین ، سازيخالص هايروشاستخراج و 
خيلي مجهز و تيم آناليز ماهر  وسایلبوده و اغلب نياز به 

                                                           
1. Electron Capture Detector 
2. Immunoassay 
3. Solid Phase Extraction 

م ذكور ی   مرحل ه  ه ايروشدارند. در  دیدهآموزشو 
در سطوح غلظت بس يار  هاآناليتپيش تغليظ براي تعيين 

. در كش ورهاي پيش رفته و ص نعتي باش دميپایين لازم 
ب  راي  كروم  اتوگرافي ب  ا آشكارس  از جرم  ي ه  ايروش

ام ا در ؛ كاربرد دارن د هاكشآفتشناسایي و تعيين مقدار 
م الي ب راي  ازنظر هادستگاهاین  توسعهدرحال كشورهاي

نيستند. از طرف ي ني از ب ه  صرفهبهاستفاده وسيع مقرون 
 كش ورهايدر ای ن كش ورها بيش تر از  هاكشآفتآناليز 

 ه اآناغل ب  ك هاینب ه دلي ل  شودميصنعتي احساس 
 هاآناز كشاورزي محور بوده و شغل كشاورزي در برخي 

ي . بن ابراین توس عهگ رددميشغل اصلي مردم محسوب 
ب ا  ه اكشآفتمعتبر و مناسب ب راي تجزی ه  هايروش

استفاده از ابزاره اي نس بتاا ارزان و س اده ه دف مهم ي 
شغلي و محيطي تعداد  هايارزیابي. از طرفي، در باشدمي

ز آنالي هايتكني ، بنابراین باشدمي موردنياززیادي نمونه 
 (.14، 13، 6سریع و ارزان ضرورت دارد ) كننده

الكتروش يميایي  هايروشكه  دهندميمطالعات نشان 
بر تعداد زیادي از مشكلات موجود فائق آین د و  توانندمي

ي بيولوژیكي و محيط ي ب دون هانمونهاین كار با تجزیه 
و استخراج و در نتيجه  سازيخالصانجام برخي از مراحل 

كوتاه كردن زمان تجزیه و تعيين مقدار در سطوح بس يار 
از  ه اروش. این باشدميي سمي عملي هاكشآفتپایين 

تجهيزات نسبتاا ارزاني براي توليد اطلاعات كمي و كيفي 
، حساسيت بالایي دارند، قادر به تشخيص كنندمياستفاده 

هستند و گزینش  موردنظرمقادیر بسيار پایين از تركيبات 
 س ازيكوچ امكان  چنينهمپذیري نسبتاا بالایي دارند. 

. نمایندميابعاد ابزار تجزیه و تعيين مقدار ميداني را ميسر 
 هايروش توانندمي شدهاصلاحدر این راستا، حسگرهاي 
ب راي تركيب ات  ايص رفهبهپایش سریع، معتبر و مقرون 
الكتروشيميایي ابزاري اس ت  شيميایي مهيا نمایند. حسگر

در  گون  هی را از تغيي  ر غلظ  ت  ايپيوس  تهك  ه پاس  خ 
اص لاح س اختار  منظوربهمختلف نشان دهد.  هايمحيط

ب ا  .شودميمختلفي استفاده  هايكنندهاصلاححسگرها از 
وج  ود ای  ن ك  ه ت  اكنون ه  ر دو ن  وع عنص  ر تش  خيص 

 دهمورداس تفابيولوژیكي و سنتزي در ساختمان حس گرها 
رس پتورهاي  هايمح دودیتاما ب ه دلي ل  اندگرفتهقرار 
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 ...و يمولكول قالب مريپل با شده اصلاح یيايميالكتروش حسگر  ی توسعه و يطراح 3

 
ام  روزه اس  تراتژي س  نتز بيول  وژیكي ی  ا بيورس  پتورها، 

ب ه عن وان ج ایگزین  1 (MIP)پليمرهاي قالب مولكولي
به  MIP (. در حسگرهایي كه از10-15) شودمياستفاده 

ی   س يگنال در پيون د  ش ودميعنوان حسگر اس تفاده 
، س پس ی   ش ودميآناليت سمي با این حس گر تولي د 

سيستم مبدل این سيگنال را ب ه ی   س يگنال خروج ي 
)اغلب سيگنال الكتریكي( با قابليت كم ي س ازي تب دیل 

شيميایي و  مي نماید. این پليمرها داراي پایداري حرارتي،
مكانيكي عالي هستند و همچن ين مانن د سيس تم ه اي 

يولوژیكي توانایي تطابق با ویژگي ه اي مولك ول ه اي ب
 (. 19-21را دارند ) موردنظر

اص  لاح سيس  تم ه  اي حس  گري جه  ت ك  اربرد در 
ي بيولوژیكي یكي از چالش هاي موجود در زمينه هانمونه

. ب ه دلي ل غلظ ت باش دميتجزیه الكتروشيميایي سموم 
ود ي بيولوژیكي و وج هانمونهي سمي در هاآناليتپایين 

تجزیه  منظوربهانواع تركيبات مداخله كننده در ماتریكس، 
اصلاحات اساس ي در س اختار  هانمونهآناليت در این نوع 
ضروري است. كاربرد پليمرها  مورداستفادهحسگر و روش 

تجزی ه تركيب ات  منظوربهدر حسگرهاي الكتروشيميایي 
مذكور مي تواند به ایجاد و ارتق ا  روش ي مناس ب ب راي 

كم  نماید. همچن ين  هاكشآفتدازه گيري و تجزیه ان
استفاده از تركيباتي در مقي اس ن انو ب ه عن وان اص لاح 

ي ساختار حسگرها امروزه مورد توجه ق رار گرفت ه كننده
است. در این راستا نانوساختارهاي مختلفي مانند نانولول ه 

-23قرار گرفته اس ت ) مورداستفادههاي كربني و گرافن 
ند در تركيب با ان واع توانمي شدهاصلاح(. حسگرهاي 22

الكتروشيميایي استفاده شوند ك ه از  هايروشمختلفي از 
، ولت امتري ع اري 2به پلاروگرافي تفاضلي توانميجمله 
 5و ولت امتري چرخ ه اي 4، ولتامتري موج مربع ي3سازي

با توجه ب ه  هاروش(. هر ی  از این 24-25اشاره نمود )
مزای ایي  گي ردميق رار  مورداس تفادهنوع الكترودي ك ه 

                                                           
1. Molecular imprinted polymers (MIPs) 
2. Differential Pulse Polarography 
3. Stripping Voltammetry 
4. Square Wave Voltammetry 
5. Cyclic Voltammetry 

، حس اس موردنظرداشته و بر اساس نوع الكترود و هدف 
ترین روش انتخ اب م ي گ ردد. ب ه عن وان ما ال روش 
ولتامتري چرخه اي معمولا جهت شناسایي مح ل هه ور 
پي  مربوط به ی  آناليت استفاده شده و بيشتر از جنب ه 

هميت دارد. دلي ل انتخ اب روش ولت امتري م وج كيفي ا
مربعي در این مطالعه حساسيت ب الا در تجزی ه، س رعت 

ي م زاحم و ه اآنبالا در اسكن پتانسيل و عدم تث ير جری
. در روش ولتامتري از باشدميزمينه اي بر روي پاسخ آن 

سه الكترود تحت نام الكترودهاي مرج ع، كمك ي و ك ار 
. پتانس ل در ی   شودمييت استفاده تجزیه آنال منظوربه

ي مشخص بين الكترود كار و الكترود مرجع اعمال گستره
و جریان بين الكترود كار و الكترود كمكي اندازه  گرددمي

مس تقيم  طورب ه. ارتفاع پي  ه اهر ش ده شودميگيري 
. ه دف از ای ن مطالع ه باشدميمتناسب با غلظت آناليت 

ب ا اس تفاده از  ش دهاصلاحبهينه سازي و معرفي حس گر 
 منظورب هپليمرهاي قالب مولكولي و نانولوله هاي كربني 

كل  ران در دي كشآف  تتعي  ين مق  دار الكتروش  يميایي 
 . باشدميي محيطي و بيولوژیكي هانمونه
 

 روش بررسی
تجزیه الكتروشيميایي توسط سيستم سه الكت رودي ب ا 

 AUTOLAB)اس    تفاده از دس    تگاه اتول    ب 

PGSTAT302)  به عنوان  شدهاصلاحانجام شد. حسگر
الكترود كار و الكترودهاي نقره/كلرید نقره و ميله گرافيتي 

هاي مرجع و كمكي اس تفاده  به ترتيب به عنوان الكترود
مت اكریلات  ديگليك ولكریلي   اس يد، ات يلنشدند. متا

دكت  ر كل  ران )ش  ركت )ش  ركت فولوك  ا، س  وئيس(، دي
ایزوبوتيرونيتری ل )ش ركت آزوبيس-2،2مان(، ارنستوفر، آل

سيگما، آلمان(، روغن پ ارافين و پ ودر گرافي ت )ش ركت 
ق رار گرفتن د.  مورداستفادهمرک، آلمان( براي آزمایشات 

نانولوله ه اي كربن ي چن د دی واره از انس تيتو تحقيق ات 
شركت نفت )ایران( خریداري شد. س ایر م واد ش يميایي 

در طول آزمایش ات از ش ركت م رک تهي ه  مورداستفاده
 شدند.

براي : (MIP)آماده سازی پلیمر قالب مولکولی 
سنتز پليم ر قال ب مولك ولي از روش قال ب س ازي غي ر 
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كلران به عنوان مولك ول (. دي26كوالانسي استفاده شد )
الگو به همراه متاكریلي   اس يد )من ومر ع املي(، ات يلن 

ي عرض ي( در يوند دهندهمتاكریلات )منومر پديگليكول
-2،2ميلي ليتر حلال كلروفرم تركيب شده و س پس  12

ميلي گرم( به عنوان عامل  52آزوبيس ایزوبوتيرونيتریل )
آغازگر واكنش پليمریزاسيون به مخل وط اض افه گردی د. 

اكسيژن زدایي،  منظوربهپس از دمش نيتروژن در مخلوط 
ساعت  16ت لوله شيشه اي كاملا درزبندي شده و به مد

درجه ق رار گرف ت. نس بت  62در حمام آب گرم با دماي 
 1بوده و به ازاي  1:4:22پليمریزاسيون به كار گرفته شده 

ميلي مول مولكول الگو، چهار ميلي مول منومر ع املي و 
ميلي مول پيوند دهنده عرضي استفاده گردید. پس از  22

پایان واكنش، پليم ر حاص ل خش   ش ده و ب ه ش كل 
ي در آمد. سپس مولكول الگو توسط روش سوكسله پودر

 40)با استفاده از حلال اتانول/اسيد اس تي  و ب ه م دت 
ساعت( از پليمر خارج گردی د. ب دین ترتي ب پليم ري ب ا 
محل هاي واكنش اختصاصي براي دي كلران ب ه دس ت 
آمد. جهت اطمينان از حذف كامل مولكول الگو از پليم ر 

 Perkinمرئي/ماورا  بنفش  نوري سنجيطيفاز دستگاه 

Elmer  .امك ان انج ام مقایس ه و  منظورب هاستفاده شد
تصدیق گزینش پذیري پليم ر س نتز ش ده، پليم ر قال ب 

به عنوان پليمر شاهد سنتز شد.  (NIP)ي مولكولي نشده
بود به استاناي این كه  MIPمراحل ساخت كاملا مشابه 

در مخلوط پليمریزاسيون از مولكول دي كل ران اس تفاده 
 نشد.

: شدهاصلاحآماده سازی الکترود خمیر کربنی 
اس تفاده  (CPE)1در این مطالعه از الكترود خمير كربن ي 

گردید. ابتدا خمير كربني به وسيله مخل وط ك ردن پ ودر 
درص د  25:75گرافيت و روغن پارافين ب ا نس بت وزن ي 

 12آماده شد. این مخلوط در ی   ه اون ب راي ح داقل 
دقيقه هم زده شد تا ك املا هم وژن و یكنواخ ت گ ردد. 
سپس خمير حاصل در ی  لوله پلي اتيلني با قطر داخلي 

ميلي متر وارد شده و فشرده شد. براي امكان برق راري  3
جریان الكتریكي، ی  سيم مس ي در س اختمان الكت رود 

                                                           
1. Carbon Paste Electrode 

ك ه ب ا  ش دهاصلاحفت. در مخلوط الكتروده اي قرار گر
روش مشابه آماده شدند از تركيب پ ودر گرافي ت، روغ ن 

س نتز ش ده ب ا  NIPی ا  MIPپارافين، نانو لوله كربني و 
بررسي نق ش  منظوربهدرصدهاي مختلف استفاده گردید. 

هر ی  از تركيبات اضافه شده به خمير كربني در بهب ود 
الكترود حاوي درصدهاي مختلف ي پاسخ الكترود، چندین 

 از تركيبات مذكور ساخته شد.
كل ران از جهت تجزیه دي: تجزیه الکتروشیمیایی

روش ولتامتري موج مربع ي طب ق مراح ل زی ر اس تفاده 
 گردید:

از الكترود ه اي آم اده  هركدام ی استخراج:مرحله
شده در محلول دي كلران با غلظت مشخص قرار گرفت 

ي محلول ها ب ه تنظيم گردید. همه 6آن بر روي  pHو 
دور در دقيق ه ه م زده  722دقيقه ب ا س رعت  22مدت 
 شدند.

بعد از مرحله استخراج الكت رود در ی تجزیه: مرحله
ح اوي محل ول الكترولي ت )كلری د  سل الكتروش يميایي

قرار گرفت و این سل  0برابر با  pHمولار( با  4/2پتاسيم 
براي آزمایشات الكتروشيميایي استفاده شد. پيش پتانسيل 

 انيه ب ه الكت رود اعم ال ش ده و  15ولت به مدت  -5/2
 .اس كن گردی د  +5/2تا  -1/2ي سپس پتانسيل در بازه

كاربرد پيش پتانسيل براي مدت زمان مناسب منج ر ب ه 
مي گردد و ب ر  شدهحاصلاتجمع آناليت در سطح الكترود 

حساس  يت الكت  رود در ط  ول تجزی  ه الكتروش  يميایي 
كل ران ب الاترین . در تجزیه الكتروش يميایي ديافزایدمي

ول ت و  15/2شدت جریان در دامنه موج مربعي برابر ب ا 
هرتز به دست آمد. قابل ذك ر   152فركانس موج مربعي 

و  است كه فاكتورهاي ت ث ير گ ذار ب ر اس تخراج آنالي ت
پارامترهاي دستگاهي هنگام انجام ولت امتري ب ر اس اس 
برخي از آزمایشات به دست آم ده، ب ه گون ه اي تنظ يم 

 شدند كه الكترود بالاترین پاسخ را نشان دهد.
كلران با غلظت محلول دي: هاآماده سازی محلول

مولار درحلال اتانول آم اده ش د. محل ول ه اي  1×2-12
كاري براي آزمایشات بهينه سازي با رقيق كردن مق ادیر 

 منظورب همناسب از محلول مادر با آب مقطر تهيه ش دند. 
ي هانمون  هكل  ران در ارزی  ابي قابلي  ت تعي  ين مق  دار دي
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ي ادرار، آب هانمون   هبيول  وژیكي و محيط   ي واقع  ي، 

قرار گرفتند. ش ایان  مورداستفادهدخانه آشاميدني و آب رو
ي آم اده ي واقعي نيازي به مرحل ههانمونهذكر است كه 

سازي خاصي نداشته و در م ورد ادرار تنه ا ی   مرحل ه 
رقيق سازي با آب مقطر انجام ش د. ب ا اس تفاده از روش 

اضافه شده و  هانمونهكلران به همه افزایش استاندارد، دي
ي محيطي و بيولوژیكي م ورد هاونهنمكاربرد روش براي 

بررسي قرار گرفت. الكترود كار انتخاب ش ده ب ا س اختار 
دقيقه جه ت اس تخراج دي كل ران در  22بهينه به مدت 

ب ا وارد ك ردن  گيرياندازهاین نمونه قرار گرفته و سپس 
ای  ن الكت  رود ب  ه س  ل الكتروش  يميایي ح  اوي محل  ول 

 الكتروليت انجام شد.

 
 بحثها و یافته
بهینه سازی و اصلاح ترکیبب الکتبرود  -الف

پایه خميرهاي كربني معمولا مخل وطي از : خمیر کربن
. خمي ر باشدميپودر گرافيت و مایعي مانند روغن پارافين 

به وسيله تركيبات دیگري اصلاح گردد. در  تواندميكربن 
بررسي ا ر افزودن اصلاح كننده ه ا  منظوربهاین مطالعه 

بر عملكرد الكترود، از نانو لوله هاي كربن ي چن د دی واره 
(MWCNTs)  و پليم  ر س  نتز ش  ده ب  راي دي كل  ران

(MIP)  به عنوان اصلاح كننده استفاده گردید. از آن ج ا
كه نوع و نس بت تركيب ات ب ه ك ار رفت ه ب راي داش تن 

، مقادیر مختلفي از شدباميالكترودي با ساختار بهينه مهم 
اصلاح كننده ها به خمير اض افه ش ده و الكت رود آم اده 

الكت رود تهي ه  7ي دقيق، تع داد مقایسه منظوربهگردید. 
ش  د. الكت  رود پای  ه )تركيب  ي از پ  ودر گرافي  ت و روغ  ن 

نيز مورد توجه قرار  NIPبا  شدهاصلاحپارافين( و الكترود 
شرایط یكسان ب راي گرفت. آزمایشات الكتروشيميایي در 

همه الكترودهاي آماده شده انج ام ش د ت ا بت وان نق ش 
در بهبود پاسخ الكترود  هاآناصلاح كننده ها و نيز نسبت 

پاس  خ مرب  وط ب  ه  1را م  ورد بررس  ي ق  رار داد. ج  دول 
الكترودهاي مختلف در شرایط الكتروش يميایي مش ابه را 

ن وع  نشان مي دهد. با توجه ب ه داده ه ا، ه ر دو متغي ر
اصلاح كننده و مقدار آن در این زمينه نقش معن اداري را 
داشته اند. جریان به دست آم ده ب ا الكتروده اي ح اوي 

نانولوله هاي كربني افزایش یافت ك ه ب ه دلي ل خ وا  
ي این نانوذرات مانند مساحت سطح وسيع، رس انایي ویژه

. باش  دميالكتریك  ي ب  الا و پای  داري ش  يميایي مناس  ب 
از این اصلاح كننده رسانایي سنسور )الكت رود( و  استفاده

ميزان تبدیل سيگنال شيميایي به س يگنال الكتریك ي را 
افزایش مي دهد. بنابراین كاربرد نانولوله هاي كربن ي در 

منج  ر ب  ه  توان  دميه  اي الكتروش  يميایي  گيريان  دازه
حسگرهایي مطلوب با ویژگي هاي مناسب گردد. درص د 

ن اصلاح كننده در تم امي حس گرها در  ابتي كه براي ای
نظر گرفته شد بر اساس مطالعات قبل ي انتخ اب گردی د 

در س اختار   MIPs(. علاوه بر ای ن، اس تفاده از 20-27)
الكتروده  اي خمي  ر ك  ربن ی    رهياف  ت نوی  دبخش در 

. ای ن قبي ل باش دمي 1ي حسگرهاي مقلد زیس تيتوسعه
اي غلب ه ب ر ابزارهایي جدی د ب ر شدهاصلاحالكترودهاي 

برخ  ي مح  دودیت ه  اي حس  گرهاي زیس  تي معرف  ي 
مانند گزینش پ ذیري ب الا  MIPs. خوا  ذاتي كنندمي

، پایداري مكانيكي و شيميایي، آماده موردنظربراي آناليت 
سازي آسان، قابليت كاربرد در محيط هاي خش ن و دوام 

ب راي اس تفاده ب ه عن وان عنص ر  ه اآنبالا، بر جذابيت 
. در مت ون علم ي افزای دميساختار حسگر تشخيصي در 

ب  راي اه  داف  MIPsزی  ادي ب  ر ك  اربرد رو ب  ه رش  د 
(. همان گونه ك ه در 29و 32تشخيصي تثكيد شده است )

بالاترین جری ان ب ه دس ت آم ده  شودميدیده  1جدول 
با هر دو اصلاح كننده  شدهاصلاحمربوط به خمير كربني 

MIP  براین الكت رود خمي ر . بناباشدميو نانو لوله كربني
ب ه عن وان  توان دميبا این دو تركيب  شدهاصلاحكربني 

ی  حسگر جدید براي تعيين مقدار گزینش پذیر آنالي ت 
در  MIPهدف در نظر گرفته شود. علاوه بر این، درص د 

تركيب خمير بر پاسخ حسگر مؤ ر بوده و بر اساس نتایج، 
از این اصلاح كننده بالاترین راندمان را  %22خمير حاوي 

در جذب آناليت نشان داده است. بنابراین الكترود ش ماره 
ب  ه عن  وان الكت  رود بهين  ه انتخ  اب گردی  د.كاربرد  5

منجر به كاهش پاسخ الكترود شد  MIPدرصدهاي بالاتر 
ی    MIPs) باش دميدر ا ر افزایش مقاومت خمي ر كه 

                                                           
1. Biomimetic sensors 
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(. با انتخاب درصد بهينه براي پليمر، باشدميپليمر نارسانا 
افزایش محل هاي گزینش پذیر در سطح الكترود منج ر 
به بهبود پاسخ الكترود مي گردد. كاهش سيگنال الكترود 
در درصدهاي بالاتر احتمالا مربوط به ا رات عایق سازي 

 (.31) باشدمي MIPذرات 
 منظورب ه: هبای اثر مداخله کننبدهمطالعه -ب

ارزیابي گزینش پذیري، حسگر آماده شده تح ت ش رایط 
اي و دس  تگاهي بهين  ه در محل  ول ه  اي ح  اوي تجزی  ه
ي رایج ق رار داده ش د. هاكشآفتكلران و تعدادي از دي

جداگان ه انج ام  طوربهدر ابتدا آزمایشات براي هر تركيب 
ب ا مح ل  هرك دامشد تا در صورتي كه پي  مربوط ب ه 

ههور پي  مربوط به دي كل ران ت داخل دارد مش خص 
یده نشد و محل ههور پي  گردد. در این رابطه تداخلي د

مربوط به تركيبات آزمایش شده كاملا متفاوت بود. سپس 
پاسخ حسگر براي دي كلران در حضور ه م زم ان س ایر 

پاسخ حسگر در آزمایشات  2تركيبات به دست آمد. جدول 
انجام شده را نشان مي دهد. حضور تركيبات كربوف وران، 

نست ت داخلي دیازینون، دي كلروفنتيون و دي متوات نتوا
تص دیق  منظوربهدر جریان پي  دي كلران ایجاد نماید. 

بيشتر گزینش پذیري حسگر، ميزان تركيبات اضافه ش ده 
كلران به تدریج اضافه گردی د. ب ر اس اس به محلول دي

كل ران براب ر غلظ ت دي 1222یافته ها، تا غلظت حدود 
كلران موجود در محلول، تداخلي در سيگنال مربوط به دي

ایج  اد نگردی  د و پ  س از آن ك  اهش در جری  ان پي    
گفت ك ه الكت رود  توانميكلران پدیدار شد. بنابراین دي
گزینش پذیري قابل ملاحظه و بسيار  MIPبا  شدهاصلاح

 ه اكشآفتكلران داشته و حضور س ایر بالایي براي دي
در پاسخ آن خللي وارد نماید. این نتایج توان ایي  تواندمين

)حسگر طراحي شده( براي برهمكنش  MIP-CPالكترود 
را ا بات مي كند كه به دليل وجود  موردنظرقوي با آناليت 

ك نش وی ژه ب راي مولك ول حفره ها یا محل هاي برهم
 .باشدمي MIPآناليت در ساختار 

ب راي : سنتز شبده NIPو  MIPی مقایسه -ب
س نتز ش ده    NIPو MIPمقایس ه تف اوت ب ين پاس خ 

 مولار( 5×12-7 كلرانيد)غلظت  كلرانيدبهينه سازي تركيب خمير كربن براي تعيين مقدار  -1جدول 

 شماره الكترود
(Wt. %) پاسخ ولتامتري تركيب خمير كربني 

(µA) روغن پارافين پودر گرافيت MWCNT MIP NIP 

1 75 25 2 2 2 92/15±9/2 

2 72 25 3 2 2 16/21±5/3 

3 53 25 2 22 2 52/34±0/2 

4 57 25 3 15 2 04/36±6/2 

5 52 25 3 22 2 12/57±2/2 

6 45 25 3 27 2 22/45±2/3 

7 52 25 3 2 22 62/32±7/1 

 

 ها كش آفت ریسا حضور در كلرانيد يبرا شده آماده حسگر پاسخ -2جدول 

 پاسخ MIP-CP تركيبات تست شده

 (µA)جریان

 مولار( 5×7-12)

 (µA)جریان

 مولار( 1×7-12)

 N.D N.D كربوفوران

 6/4 5/0 دیازینون
 59/2 4/3 متواتدي
 3/5 11 كلروفنتيوندي

 7/24 1/63 دي كلران )در حضور سایر تركيبات(
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انج ام ش د. ب ر  ه اآنآزمایشاتي تحت شرایط مشابه ب ا 
ب ين ای ن  (P< 0.05)اساس نتایج، تف اوت معن ي داري 
كل ران وج ود داش ت. پليمرها در جذب مولكول هاي دي

این یافته در حقيقت تشكيل محل ه اي ج ذب س طحي 
را تصدیق مي نماید. شكل  MIPگزینش پذیر در ساختار 

مرب وط ب ه تعي ين مق دار  هاي موج مربع يولتاموگرام 3
و MIP-CP،  NIP-CPكلران ب ا غلظت مشخصي از دي

 را نشان مي دهد. (CP)الكترود پایه 
همان گونه كه در بخ ش : اعتبارسنجی روش -ج

براي تعي ين  MIP-CPقبلي اشاره گردید، كاربرد حسگر 
ها مورد بررس ي مقدار دي كلران در حضور مداخله كننده

براب ر  1222قرار گرفت و این تركيبات تا غلظت ي ح دود 
اي ب ر پاس خ حس گر كلران ا ر مداخله كنن دهغلظت دي

اعمال نكردند. بدین ترتيب سنسور طراحي ش ده و روش 
كلران ازنظر گ زینش بكار گرفته شده در تعيين مقدار دي
گي  رد. پ  س از انتخ  اب پ  ذیري م  ورد تثیي  د ق  رار م  ي

پارامترهاي آناليزي مؤ ر در پاس خ سنس ور، از آن جه ت 
غلظت مورد  ني كاليبراسيون استفاده گردید. بازهرسم منح
مولار را در بر مي گرف ت.  1×12-9تا  1×12-4آزمایش از 

در  MIP-CPجهت رسم منحن ي كاليبراس يون، حس گر 
قرار گرفته  موردنظركلران با غلظت هاي محلول هاي دي

ي خط ي ب ين غلظ ت و پاسخ مربوطه  بت گردید. رابطه
 1×12-9ت ا  1×12-6ي در ب ازهكلران و شدت جریان دي

به دست آمد  9956/2برابر با  R)2(مولار با ضریب خطي 
(. خطي نب ودن رابط ه در غلظ ت ه اي ب الاتر 4)شكل 
ب  ه مح  دود ب  ودن مح  ل ه  اي اختصاص  ي  توان  دمي

و در نتيج ه اش باع  MIPبرهمكنش موج ود در س اختار 
مربوط باشد. از آن جا ك ه ه دف از طراح ي  هاآنشدن 
ها، ردیابي و تعيين مقدار سطوح غلظت بسيار پایين حسگر
، خطي ب ودن باشدميي بيولوژیكي و محيطي هانمونهدر 

هاي پایين از اهميت بيش تري منحني كاليبراسيون غلظت
. باش دميبرخوردار است كه در این مطالعه قابل مشاهده 

در بخش دیگ ري از اعتبارس نجي روش، ح د تش خيص 
(LOD) ي و حد كمّي ساز(LOQ)  12به ترتيب برابر با-

 منظورب همولار محاس به گردی د.  4/9×12-12تا  0/4×12
، تع داد مورداس تفادهبررسي تكرارپذیري روش ولتامتري 

كلران شش آزمایش پيوسته براي غلظت مشخصي از دي
در طول ی  روز انج ام ش د. انح راف اس تاندارد نس بي 

(RSD)  1/3ر ب ا به دست آمده در ای ن آزمایش ات براب 
درصد به دست آمد كه از لحاظ آم اري نش انگر عملك رد 
رضایت بخش روش به كارگرفته شده براي تعيين غلظت 

دیگ ري ك ه ب راي تعي ين  هايروش. باشدميكلران دي
ق رار  مورداس تفادهي مختلف هانمونهكلران در مقدار دي
ش  امل گروم  اتوگرافي گ  ازي و م  ایع ب  ا  ان  دگرفته

كه اگر چ ه گ اهي ح دود  باشدميآشكارسازهاي جرمي 
تشخيص پایيني براي آنها حاصل شده است، آماده سازي 

 چن ينهمو  باش دميزیادي براي نمونه در آنها مورد نياز 
هزینه و زمان آماده سازي و تجزی ه نمون ه در آنه ا ب الا 

در ی   مطالع ه  GC-MS. حد تشخيص روش باشدمي
اعلام ش ده اس ت ك ه از ح د   ppb5/2 كلران براي دي

تشخيص حس گر پيش نهاد ش ده در ای ن مطالع ه ب الاتر 
 (. 32)  باشدمي

 

ب راي  CP و MIP-CP، NIP-CPولتاموگرام پاسخ ه اي  -1شكل 
 مولار( 5×12-7) كلرانيدغلظت مشخص 

 

 
منحني كاليبراسيون رسم شده براي تعي ين مق دار ولت امتري دي  -2شكل 
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 انو همكار خادم منيره 0

ی ادرار هانمونهکلران در تعیین مقدار دی -6
موفقي ت  طورب هروش الكتروشيميایي بهينه شده : و آب

آب و ادرار  يهانمونهكلران در آميز براي تعيين مقدار دي
ي قابل ملاحظ ه در ای ن زمين ه، به كار گرفته شد. نكته

ي آم اده س ازي عدم نياز به هضم ادرار یا هرگونه مرحله
پيچيده قبل از انجام تجزیه ولتامتري ب وده و تنه ا اق دام 

توس ط آب  1به  3انجام شده رقيق كردن ادرار به نسبت 
مقطر بود. با استفاده از روش اف زایش اس تاندارد، مق ادیر 

ي آب و ادرار اض افه هانمون هكلران ب ه مشخصي از دي
يميایي توسط گردید و پس از انجام مراحل آناليز الكتروش

 4حس  گر، مق  دار ران  دمان محاس  به گردی  د. ج  دول 
ي اس تاندارد هانمون هي به دست آم ده ب راي هاآنراندم

افزوده را نشان مي دهد. بر اس اس نت ایج، روش معرف ي 
كلران دي كشآفتشده براي پایش محيطي و بيولوژیكي 

. ذكر این نكته حائز اهمي ت باشدميقابل قبول و كارآمد 
ي بيول وژیكي هانمونه ویژهبهآماده سازي نمونه  است كه

یكي از كارهاي سخت و زمان بر قبل از تجزیه دستگاهي 
محسوب شده و خطاي رخ داده در این مرحله نيز گ اهي 

. بنابراین روش پيشنهادي با حذف باشدميقابل ملاحظه 
این مرحله و عدم نياز به قدم خاصي براي آم اده س ازي 

  ، به حل این مشكل كم  مي نماید.ي واقعيهانمونه

 نتیجه گیری

در این مطالعه، ی  حسگر ولت امتري م وج مربع ي ب ا 
گزینش پذیري بالا ب راي تش خيص س ریع س طوح ك م 

ي محيط  ي و هانمون  هكل  ران در دي كشآف  تمق  دار 
 MWCNTsو  MIPبيولوژیكي طراحي گردید. ك اربرد 

در ساختار حسگر، پاسخ گزینش پذیر آن را ب راي تعي ين 
قابل ملاحظ ه اي اف زایش داد. ای ن  طوربهمقدار آناليت 

ي نانوك امپوزیتي ب ه دلي ل ش دهاصلاحقبيل حسگرهاي 
افزایش سطح ناشي از كاربرد نانوذرات و نيز بهبود انتقال 
الكتروني بين الكترود )حسگر( و الكتروليت حام ل منج ر 

ي ب الاتري م ي گردن د. ه اآنبه پاسخ ها یا ش دت جری
پذیري حسگر را به  قابليت گزینش MIPهمچنين حضور

مقدار زیادي افزایش مي دهد. در نهایت این ك ه حس گر 
موفقيت و بدون ني از ب ه مراح ل  توانميطراحي شده را 
ي آماده سازي نمونه، جهت تعيين مق دار خا  و پيچيده

ي محيط ي و هانمون هكل ران در ه اي پ ایين ديغلظت
د ب راي قرار داد. به عنوان پيشنها مورداستفادهبيولوژیكي 

ب ه بررس ي قابلي ت اس تفاده از  ت وانميمطالعات آین ده 
حسگرها در تعيين مقدار ان واع مختل ف س موم ش غلي و 
محيطي در پلاسما و سایر واسطه هاي بيولوژیكي اش اره 

 نمود.
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Abstract 

Background and aims: Dicloran pesticide is used to inhibit the fungal spore germination 

for different crops. Due to the increasing application of pesticides, evaluating the 

occupational and environmental exposures by reliable and accurate analytical methods is 

necessary. This work was aimed to design the high selective sensor to determine the 

dicloran in biological and environmental samples.  

Methods: Multi-walls carbon nanotubes and a molecularly imprinted polymer (MIP) were 

used as modifiers in the senor composition. A dicloran MIP was synthesized and applied in 

the carbon paste electrode (CP). After optimizing the electrode composition, it was used to 

determine the concentration of analyte. Parameters affecting the sensor response, such as 

sample pH, electrolyte concentration and its pH, and the instrumental parameters of square 

wave voltammetry were selected following some experiments.  

Results: The MIP-CP electrode showed very high recognition ability for determining of 

dicloran in different matrices (tap water, river water, and urine). The obtained linear range 

was 1×10-6 to 1×10-9 mol L-1. The detection limit was 4.8×10-10 molL-1. No interfering 

effects was seen due to the other compounds in matrix.  

Conclusion: Selective sensors can successfully used to determine the analyte of interest in 

different environmental and biological samples without special sample pretreatment before 

analysis.  

Keywords: Dicloran, Molecularly imprinted polymer, Sensor, Biological monitoring. 
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