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Abstract 

The presence of trace amount of Tetra -butyl hydroquinone or its metabolite, Tetra -butyl benzoquinone 

(TBQ), may inhibit cell proliferation and cause biologic abnormalities due to the high prevalence of 

thiolate groups of proteins or cell walls. The aim of this study was to fabrication an electrochemical 

nanosensor based on the molecularly imprinted polymer to detection of TBQ in edible oil. This study is a 

methodological study. The statistical population included edible oil samples containing TBQ. The effect 

of different factors such as amount of MIP and MWCNT for production of ceramic carbon electrodes as 

well as pH of pre-concentration solution and the incubation time of the prepared nanosensor in the 

solution on the oxidation signal of TBQ was optimized by response surface methodology. Differential 

pulse voltammetry has been used to determine the TBQ in oil samples. The Morphologies of MIP and 

prepared sensors were described by scanning electron microscopy. Optimal conditions for the separation 

and determination of TBQ in edible oil, including 10 mg of multiwall carbon nanotube, 30 mg of MIP 

for preparing a modified carbon ceramic electrode, and 8 minutes as incubation time in a 0.1 M 

phosphate buffer solution with pH 10 was obtained. The proposed method is capable of detecting TBQ in 

edible oil samples at a concentration range of 6 - 680 nM with a detection limit of 3.1 nM. Based on the 

results, the proposed sensor can be used as a suitable tool for the determination of TBQ in edible oil 

samples in industries and laboratories. 
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 چكیده

دار ولیات یهاابه گروه ادیز لیتما دلیلبه، (TBQ) نونیبنزوک لیبوت تترا، آن یتیمحصول متابول ای ترشری بوتیل هیدروکینون حضور مقادیر کم

 یا سااخت ایان پاژوهش  هاد  از شاوند.هاای بیولوییا  و بروز ناهنجاری یسلول ریمانع تکث ممکن استها سلول وارهید ای هانیپروتئ

ایان ماالهاه از ناو  . شادبامیخاوراکی هاای روغان نموناهدر  TBQپلیمر قالب مولکولی برای شناساایی  پایهبرالکتروشیمیایی  نانوحسگر

عوامل مختلف نظیر مقدار پلیمر قالب مولکاولی و  تأثیراست.  TBQهای روغن خوارکی حاوی بوده و جامهه آماری شامل نمونه متدولویی 

محلول پیش تغلیظ و زمان اقامت نانوحسگر تهیاه شاده در  pH چنینهمو  شده الکترود کربن سرامیکی اصلاحهای کربنی در ساخت نانولوله

موجاود در  TBQتهیین مقادار  برایسازی شد. بهینه ساح پاسخبراساس روش  TBQمحلول پیش تغلیظ بر میزان جریان حاصل از اکسایش 

مورفولاویی پلیمرهاای قالاب مولکاولی و حساگر تهیاه شاده باا های روغن از روش ولتامتری پالس تفاضالی اساتفاده شاده اسات. نمونه

نانولولاه گار  میلی 11شامل  روغن خوراکیدر  TBQگیری و اندازهجداسازی شرایط بهینه برای میکروسکوپ الکترونی روبشی تشریح شد. 

دقیقه  9و مدت زمان  نانوحسگر عنوانبهالکترود کربن سرامیکی اصلاح شده پلیمر قالب مولکولی برای تهیه گر  میلی 31دیواره،  کربنی چند

های روغن در محدوده در نمونه TBQروش پیشنهادی قادر به شناسایی  .حاصل گردید pH=1/11با مولار  1/1در محلول حاوی بافر فسفات 

پیشنهادی مبتنای بار حساگر تهیاه شاده  روش آمده، دستبه جیبر اساس نتا باشد.می نانومولار 1/3 حد تشخیص بانانومولار  6-691غلظتی 

 برده شود. کاربههای تخصصی در صنایع و آزمایشگاههای روغن خوراکی در نمونه TBQگیری جهت اندازه ابزاری مناسب عنوانبهتواند می

 الکترود کربن سرامیکیپلیمر قالب مولکولی،  روغن خوراکی، ،نونیبنزوک لیبوت یترشر :کلیدی هایواژه
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  مقدمه

نسبت به  جامهه کردیامروزه مشغله فراوان افراد و رو

موجاب شاده تاا  هاایکردنسار  ویژهبه یمصر  چرب

. در ابدی شیاز حد افزا شیب یخوراک یهامصر  روغن

هاا مانناد ای از واکنشسر  کردن عمیق مجموعاه طول

هیدرولیز، اکسیداسیون، پلیمریزاسیون و ایزومریزاسایون 

بار  ماثثرکاه منجار باه تشاکیل ترکیباات  دافتاتفاق می

ای روغان سار  های حسی، کااربردی و تغذیاهویژگی

 ,Azadmard-Damirchi and Torbati) گرددکردنی می

وراکی مهمولاااا  هاااای خااا. در تولیاااد روغن(2015

شاود تاا در طای مصنوعی اساتفاده می یهااکسیدانآنتی

سر  کردن و نگهداری تغییرات نامالوب کااهش یافتاه 

 بااتیو ماندگاری محصول سر  شده افزایش یاباد. ترک

 نونیدروکیاه لیابوتارت)ت هاانونیخانواده ک ویژهبه یفنول

(TBHQبوت ،)ولزیاااآن یدروکسااایه لیااا (BHA و )

 یهادانیاکسای( از جملاه آنتاTBQنونیبنزوک لیبوتتترا

 هساتند یوانیاو ح یاهیاگ یهاروغن دیپرکاربرد در تول

(Dorni et al., 2018)نیااا از اناادازه شی. مصاار  باا 

 توانادیهاا در بادن ماآن یبالا ریتجمع مقاد ای باتیترک

 Aluyor et) باشند انسان داشته یبر سلامت یاثرات مضر

al., 2009) .TBHQ آن  یتیمحصااول متااابول ایااTBQ ،

دار ممکن است باه  ولیت یهابه گروه ادیز لیتما دلیلبه

 ها بارهمسالول وارهیاد ایا هانیپروتئ نیستیس یهاگروه

 Silva and) شاوند یسالول ریاکنش داشاته و ماانع تکث

Lidon, 2016)ادعااا  پژوهشااگران زا یبرخاا ی. حتاا

 DNA یهاممکن اسات باا رشاته باتیترک نیاند اداشته

را تغییار ها آن یچیمارپ الحالت ایدهکنش داشته و برهم

. با توجه به اثرات سمی (Elshafie et al., 2012) دهند.

های مصانوعی روی سالامتی اکسیدانزایی آنتیو سرطان

 یتوجااه محققااان بااه سااو ریاااخ یهاانسااان، در سااال

مضاار  یدانیاکساایآنتاا باااتیترک ییشناسااا یهاااروش

لذا با توجه باه . (Pan et al., 2014) مهاو  شده است

 لیااااز قب ییهااااکنون روشانکاااات  کااار شاااده تااا

 ,.Espinosa-Mansilla et al)جااذبی  اسااتکتروفتومتر

 (Ding and Zou, 2012)کروماتوگرافی گاازی  ،(1996

و  (Li et al., 2015)کروماااتوگرافی بااا عملکاارد بالااا 

 ,.Tormin et al., 2012; Thomas et al) یمیالکتروشا

2015; Goulart et al., 2014) گیااریباارای اناادازه 

روش اناد. درایان باین، برده شاده کاربهها اکسیدانآنتی

 عنوانباهشاده  اصلاح یبر الکترودها یمبتن یمیالکتروش

طاور گساترده در باه ریپاذنشیحساس و گز یهاروش

 اند. مورد استفاده قرار گرفته یایمحستیز یهاهیتجز

 ع،یسار یهاااز روش یکی ییایمیالکتروش یهاروش

 یکیولاوییو ب یآل باتیترک ییشناسا یو کارآمد برا مثثر

. در (Hajisafari and Nasirizadeh, 2017) باشادیما

 ییایمیش ای یبا اصلاح ساختار ییایمیالکتروش یهاروش

و  تیحساساا ،دقاات، صااحت تااوانیالکترودهااا ماا

ماده خاص بهبود   یحسگر را نسبت به  یریپذنشیگز

. (Aghaei et al., 2017; Aghili et al., 2017) دیبخشا

 Molecular Imprinted) یمولکااول قالااب یمرهااایپل

Polymers, MIP)، یهااگاهیجا یحاو یمریپل یسیماتر 

 مرهاااینااو  پل نیاامولکااول الگااو هسااتند، ا یاختصاصاا

 لیدر حضااور مولکااول الگااو تشااک یاتااوده روشبااه

و پس از استخراج مولکول الگو به کم  حلال  شوندیم

 شاوندیما جاادیا ماریدر بان پل یاختصاص یهاگاهیجا

(Selvolini and Marrazza, 2017)ناو  پلیمرهاا  نیا. ا

و مکااانیکی عااالی  ییشاایمیا ارتاای،حر دارییاادارای پا

 ییتواناا کییهای بیولاویمانند سیستم چنینهمهستند و 
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 هاای ماوردنظر را دارنادمولکول هاایژگییتاابق باا و

(Dechtrirat et al., 2018)پااژوهش  نیاا. هااد  از ا

 یمرهاایپل هیابرپا ییایمیحساگر الکتروشا  یاساخت 

   باشد.می TBQ ییشناسا یبرا یقالب مولکول

 

  هاروشمواد و 
 حسااا رپلیمااار بالاااو مولكاااولی و ساااازی آماده -

 الكتروشیمیایی

مقدار  ،یمولکولقالب مریپل تهیه یبرا پژوهش نیدر ا

 ،(Sigma Aldrich)مونومر،  دیاس  یاز متاکرل یمشخص

)مولکااول الگااو،  TBQو  (Merck)حلااال،  کلروفاار 

Merck) مدتبهحجمی  –حجمی  1: 41: 3/1 به نسبت 

 لیتارمیلی 11 لیتری حاویمیلی 111ن داخل بال قهیدق 11

ای کننااده، )عاماال شاابکه لاااتیمتاکرید کولیگلااالنیاتاا

 -2-2گار  میلای 1/5 وشاده مخلاو   سیگما آلادری((

-Azobis-2-'2,2) لیااترینلیااپروپلیاامت -2-سیآزوباا

methylpropionitrile ،،آغازگر Merck ) مخلو   اینبه

 درجاه 61 یمابالن در حما  آب گر  با د گردید.اضافه 

 نادیمنظاور انجاا  فرآسااعت باه 24 مدتبهگراد سانتی

از باالن  ،حاصال ماری. در اداماه پلگرفاتقارار  یمریپل

با دماای آون  به ی منظور خش  شدن و بهشده خارج 

منتقل شد. پلیمر ساعت  49 مدتبه سلسیوس درجه 75

به شکل پودر  عقیقحاصل به کم  ی  هاون از جنس 

در  ینادیفرآ یحلاال طا لهیوسو ستس به درآورده شده

 .دیااگردخااارج  مااریپلاز  TBQساااعت  49ماادت  یطا

کامتوزیات کاربن هاای الکترودشاامل حسگر پیشنهادی 

سرامیکی حاوی مقادیر مختلف پلیمار قالاب مولکاولی، 

، انیااجرکننااده  تیااتقو) نانولولااه کربناای چنااد دیااواره

NanoLab USA) باشاند. ایان کامتوزیات و گرافیت می

. (Jafari et al., 2017) شده اساتتهیه سل یل  روشبه

تهیاه  1:7آب به نسبت  و ابتدا محلولی حاوی متانولدر 

متوکسی پتاسیم تریمیکرولیتر  121شده، به این مخلو  

، 1/4محلاول در  pH. پاس از تنظایم شادسیلان اضاافه 

زن مغناطیسی قرار داده شد دقیقه بر روی هم 71 مدتبه

تا شبکه پلیمری از سیلان در محلول حاصل گردد. بارای 

کاربن سارامیکی چنادین قااره از ایان تهیه کامتوزیت 

کربنای  محلول به مخلو  پلیمر قالب مولکولی، نانولولاه

 .شده استو گرافیت اضافه 

  سازی شرایط تهیه حس ربهینه -

های کربنای میازان نانولولاه نظیر عوامل مختلف تأثیر

 (MIP) و پلیمر قالب مولکاولی (MWCNT) چنددیواره

زماان  ومحلول  pH چنینهم ،در فرآیند ساخت الکترود

ن ااقامت الکترود تهیه شده در محلول پیش تغلیظ بر میز

سااح پاساخ  روشباه TBQجریان حاصل از اکسایش 

آزماون  31 ایان روش اسااس نیباراسازی شدند. بهینه

شاد، در  یطراحا Design Expert 8.0.5افزارتوسط نر 

 4زماان هم تاأثیر یروش آماار نیاواقع با اساتفاده از ا

ماالهاه  ماورد TBQ انیاجر زانیبر م شده ادی مشخصه

 قرار گرفت. 

 TBQگیری اندازه -

 11تهیاه شاده حااوی  یالکترودهادر شرایط بهینه،  

گار  میلای 31دیاواره و  کربنای چناد لوله نانوگر  میلی

 حااوی pH=11بافر باا  در محلول پلیمر قالب مولکولی،

قرار گرفته و پس دقیقه  9در زمان  TBQمولار میلی 1/2

 یی، کااارا(51/51/اتااانول )آب مخلااو  از شستشااو بااا

بااا کماا  روش  TBQ یریگالکتاارود جهاات اناادازه
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مولااار  1/1 فساافات در بااافر یپااالس تفاضاال یولتااامتر

(1=pH) گردید یبررس. 

های حقیقای کاه در نمونه TBQگیری منظور اندازهبه

روغن  رت، روغان کنجاد و روغان آفتاابگردان شامل 

رقیاق  pH=11باافر باا  محلاول های روغن با. نمونهبود

شاده  ستس حساگر آماادهگردید. ( 2:1)نسبت حجمی 

ور دقیقه در محلول روغن رقیاق شاده غوطاه 9 مدتبه

/اتاانول آب مخلاو  با نهایت پس از شستشو گردید، در

 روشباهروغان در نمونه  موجود TBQ، میزان (51/51)

مولااار  1/1فساافات  در بااافر یپااالس تفاضاال یولتااامتر

(1=pH) بیشاتر  تأییادجهات  ،بر آنتهیین گردید. علاوه

هااای محلول ،TBQگیری در اناادازه پیشاانهادی روش

هاای میکرولیتاری تهیه و در حجم TBQاستانداردی از 

هااای خااوراکی افاازوده شااده و مااورد بااه نمونااه روغن

 گرفت.گیری قرار اندازه

 تجهیزات -

با استفاده از دساتگاه  ییایمیالکتروش هایگیریزهااند 

 PGSTAT30مااااادل  واساااااتاتیگالوانواستات/پتانس

µAutolab  ساخت شرکتAutoLab  رافزاهلند و نرv 

4.9  GPES در  ییایمیالکتروش یهاهیاند. تجزانجا  شده

کربن سارامیکی شامل الکترود  یسه الکترود ستمیس  ی

 عنوانباه TBQ یقالاب مولکاول ماریپل ابا شاده اصلاح

 یالکترود کمکا عنوانبه نیالکترود پلات  یالکترود کار، 

ساخت شرکت آ ر الکترود الکترود کالومل اشبا    یو 

 اند.الکترود مرجع انجا  شده عنوانبهارومیه ایران 

 

 

 

 هایافته
ف باار املكاارد حساا ر همزماااع اواماات م تلاا تاایریر -

 TBQالكتروشیمیایی در شناسایی 

الکتروشایمیایی  حسگر هیته طیشرا یسازنهیجهت به

 واسااهبه یقالاب مولکاول ماریپل هیر پاکربن سرامیکی ب

سااح پاساخ  یوابساته، نمودارهااریغ یهااریاعمال متغ

 .شاده اسات داده شینما (1)نمودار که در ند، رسم شد

مقدار  شیکه با افزا گرددیملاحظه م (الف 1) نمودار در

MIP  اکسااایش  انیااجر زانیاامگاار   11/1 تااا 117/1از

TBQ زیانیافته در سااح الکتارود اصالاح شاده  تجمع 

و در ادامه با افزایش  ابدییم شیافزا آمترکرویبرحسب م

بیش از این، مقدار جریان اکسایش کاهش خواهد یافت. 

 4از  ظیتغل شیمحلول پ pHکه  یایدر شراعلاوه بر آن، 

 کاهش TBQ شیاکسا انیجر زانیم ابدییم شیافزا 6به 

میازان  ،9تاا  6محلاول در دامناه  pHو با افزایش  یافته

یافتااه در ساااح الکتاارود تجمع TBQجریااان اکسااایش 

اثار  یبررسا جینتاا. یابدافزایش میمشاهده اصلاح شده 

های میازان نانولولاه ی زمان فرآیند پیش تغلیظ وهاریمتغ

 نماودار در TBQ شیکسااا انیبر جر دیواره کربنی چند

طورکاه در شاکل  شده است. هماان ( نشان دادهب-1)

های کربنای مقادار نانولولاه شیبا افازا گرددیملاحظه م

 1/1 از TBQ شیاکسااا  یااپ انیاا، جردیااواره چنااد

از ساوی . ابادییم شیافازامیکروآمتر  7/1به میکروآمتر 

دیگاار بااا افاازایش ماادت زمااان اقاماات الکتاارود کااربن 

دقیقاه  5/4سرامیکی تهیه شده در محلول پیش تغلیظ از 

افزایش یافته و هرچاه  TBQسایش دقیقه، جریان اک 9تا 

دقیقاه  9مدت اقامت الکترود در محلول پیش تغلایظ از 

افازایش نخواهاد  TBQتر شود، جریان اکسایش طولانی

 یافت. 
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 ب                                                     الف                                  

کربنی و زماان، محلول )در شرایط ثابت بودن نانولولاه pHپلیمر قالب مولکولی و مقدار الف( زمان هم تأثیرنمودار ساح پاسخ  -(1) نمودار 

   دقیقه(  7گر  و  114/1

)در شارایط  ناونیبنزوک لیابوت یترشر ظیتغل شیدر محلول پالکترود کربن سرامیکی  یریو مدت زمان قرارگب( نانولوله کربنی چنددیواره 

 .نونیبنزوک لیبوت یترشرحاصل از اکسایش  انیبر جرگر  پلیمر قالب مولکولی(  1217/1و  pH=4ثابت در نظر گرفتن 

 

 هاآنالیز واریانس داده-

حاصل از  انیجر جینتا انسیوار زی( آنال1در جدول )

محلول و زمان  pH یهاریو اثر متغ TBQ شیاکسا

مقدار پلیمرهای  چنینهم ،TBQفرآیند پیش تغلیظ 

دیواره در ساخت  نانولوله کربنی چندمولکولی و  قالب

شده است. طبق مدل  نشان داده الکترود کربن سرامیکی

متغیرهای زمان فرآیند پیش جدول  نیشده در ا ارائه

 همو برمحلول، مقدار پلیمر قالب مولکولی  pHتغلیظ، 

پلیمر قالب  نانولوله کربنی چند دیواره و مقدارکنش 

 TBQ شیاکسا انیجر زانیبر م یمهنادار تأثیر مولکولی

عد  برازش اساس میزان  برشده  دارد. مدل ارائه

و  باشدمی و کارآمد مندتیرضا 45/2محاسبه شده 

  یپ انیجر زانیم ینیبشیپ یمدل برا نیاز ا توانیم

 ستفاده کرد.ا TBQ شیاکسا
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 نونیبنزوک لیبوت یترشر عوامل مختلف بر میزان جریان حاصل از اکسایش تأثیرنتایج آنالیز واریانس مربو  به  -(1)جدول 

 منبع
مجموع 

 مربعات

درجه 

 آزادی

میان ین 

 مربعات
احتمال مقدار   Fمقدار

p-> F  

 مهنادار >1111/1 22/29 14/11 12 952 مدل

A 1154/1 72/2 63/1 1 63/1 پلیمر قالب مولکولی 
 

B-pH 19/1 1 19/1 41/1 5117/1 
 

C- 42/1 692/1 11/1 1 11/1 زمان 
 

D - 127/1 61/5 21/14 1 21/14 دیواره نانولوله کربنی چند 
 

AB 41/26 1 41/26 47/11 1114/1 
 

AC 34/15 1 34/15 175/6 1245/1 
 

AD 11/14 1 11/14 572/5 1312/1 
 

BD 56/167 1 56/167 31/61 1111/1< 
 

CD 141/39 1 141/39 116/15 1112/1 
 

A^2 251/13 1 251/13 265/5 1349/1 
 

B^2 61/471 1 61/471 75/174 1111/1< 
 

C^2 455/12 1 455/12 749/4 1377/1 
 

 516/2 11 191/42 ماندهباقی
   

 بدون مهنا 597/1 711/1 446/2 12 345/27 عد  برازش

 696/2 5 432/13 خاای مالق
   

Cor Total 212/975 27 
    

 

 یکربن هایشده با نانولوله الكترودهای اصلاح مقایسه -

های کربنی تک دیواره و پلیمر بالو ، نانولولهدیواره چند

  مولكولی

باه  TBQاثربخشی افازودن پلیمار قالاب مولکاولی 

 ماواد مختلافشاده باا  الکترود کربن سارامی  اصالاح

بااا روش  TBQگیری براساااس شاارایط بهینااه در اناادازه

تفاضلی بررسی شد. هر ی  از الکترودها ولتامتری پالس

منظاور باه TBQمولار میلی 2در محلول دقیقه  9 مدتبه

شده  قرارگرفت. پس از پایان زمان یاد TBQپیش تغلیظ 

 شستشاو داده (51/51اتاانول ) –الکترود با محلاول آب 

عنوان تفاضلی الکترودها باه ولتاموگرا  پالسشد. ستس 

رسم شاد،  pH=1فسفات در  الکترودکار در محلول بافر

 a(2 اند. نماودار شادهنشان داده ( الف 2) نمودارکه در 

، تفاضلی الکترود کربن سارامی  ولتاموگرا  پالس( الف

فاضاالی الکتاارود کااربن ت ولتاااموگرا  پااالسb نمااودار 

و دیاواره  کربنای چناد با نانولولاهشده سرامی  اصلاح 

تفاضاالی الکتاارود کااربن  لتاااموگرا  پااالسو c نمااودار

را دیاواره  کربنای تا  سرامی  اصلاح شده با نانولولاه

طور واضاح مشاخص هدهد. در این نمودارها بنشان می

اصلاح است که الکترود کربن سرامی  و کربن سرامی  

و تا  دیاواره اره دیاو کربنای چناد هایشده با نانولوله

 را ندارد. TBQتوانایی جذب 

 ولتااموگرا  پاالس  نشان دهناده( الف -2) dنمودار 

تفاضلی الکترود کربن سرامی  اصلاح شده با پلیمرقالب 
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مولکولی است. حضور پی  اکسایشای در ایان نماودار 

توساط پلیمرقالاب  TBQنشان دهناده تواناایی جاذب 

 fو  eر نمااودار باشااد. دمولکااولی درون الکتاارود می

 تفاضلی الکترود کربن سارامی  اصالاحولتاموگرا  پالس

 کربنای چناد قالاب مولکاولی و نانولولاه شده با پلیمار

اسات. در ایان شاکل  رسام شادهو ت  دیاواره دیواره 

در مقایسه  TBQتوان دید که پی  اکسایش وضوح میبه

 کربنای چناد هایدلیل افازودن نانولولاهباه dبا نماودار 

 است.  تقویت شدهو ت  دیواره دیواره 

منظور بررسای عملکارد الکتارود کاربن سارامی  به

 قالاب دیواره و پلیمار چند کربنی اصلاح شده با نانولوله

از محلاول  TBQگیری مولکولی در جداسازی و انادازه

 ، آزمایشی براساس شارایط بهیناه طراحایTBQحاوی 

 کربنی ه با نانولولهشد. الکترود کربن سرامی  اصلاح شد

در دقیقاه  9مادت مولکولی به قالب دیواره و پلیمر چند

قرار گرفات و ساتس از محلاول  pH=11محلول بافر با 

( شستشاو 51/51اتانول ) –خارج شده و با محلول آب 

 شد.  داده

 عنوانباهستس ولتاموگرا  پالس تفاضلی الکترود حاضر 

الکترودی در محلول باافر در الکترود کار در سیستم سه 

1=pH  رسم گردید، که نمودارa (2نشانب )  دهناده آن

باشد. در مرحله بهد، الکترود کربن سارامی  اصالاح می

 قالاب دیاواره و پلیمار کربنی چناد هایشده با نانولوله

 9 ماادتبه TBQمولاار میلای 1/2مولکاولی در محلاول 

شد، پاس از  داده قرار pH =11در محلول بافر در دقیقه 

اتانول  -، الکترود با محلول آبTBQتغلیظ  فرآیند پیش

تفاضاالی الکتاارود شااد. سااتس ولتاااموگرا  پالس شسااته

عنوان الکترود کار در سیستم سه الکتارودی در حاضر به

( ب 2) bرسام شاد کاه نماودار  pH=1محلول بافر در 

 باشد. نشان دهنده نمودار پالس تفاضلی آن می

 

 
 

کاربن  (cدیاواره،  چناد کربن سرامی  اصلاح شاده باا نانولولاه کربنای( b( کربن سرامی ، aتفاضلی الکترودهای:  پالسالف( ولتاموگرا   –(2) نمودار

 قالاب اصالاح شاده باا پلیمارکربن سارامی   (eاصلاح شده با پلیمرقالب مولکولی ( کربن سرامی  dدیواره ت   سرامی  اصلاح شده با نانولوله کربنی

ت  دیواره )پس از قرارگیری در محلاول  کربنی مولکولی و نانولوله قالب اصلاح شده با پلیمر( کربن سرامی  fدیواره و  چند کربنی لولهمولکولی و نانو

   دقیقه( 9تغلیظ  مدت زمان قرارگیری الکترود در محلول پیش نونیبنزوک لیبوت یترشرمولار میلی 2و حاوی   pH=11فسفات با  تغلیظ بافر پیش

، مادت زماان  pH=11فسافات باا  باافر ظیتغل شیدر محلول پ یریگپس از قرار) واره،ید چند یکربن و نانولوله یمولکول قالب مریاصلاح شده با پلب( 

(در حضاور b و  ناونیبنزوک لیبوت یترشر ابیدر غ (pH  ،a =1در مولار  1/1 فسفات ، در محلول بافردقیقه( 9 ظیتغل شیالکترود در محلول پ یریقرارگ

 .نونیبنزوک لیبوت یترشرمولار میلی 2
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ولتامتری  روشبه TBQی آندی بررسی اکسایش دماغه -

 پالس تفاضلی

های پالس تفاضلی الکتارود ولتاگرا  الف( 3) نمودار

 های کربنای چنادکربن سرامیکی اصلاح شده با نانو لوله

هاایی بااا دیاواره و پلیمار قالااب مولکاولی را در محلول

 6-691در محااادوده  TBQهاااای متفااااوت از غلظت

نشاان   pH=1باا مولاار  1/1در باافر فسافات نانومولار 

خاای  گر وجاود محادودهیاانب ب( 3)نماوداردهد. می

باشااند. می TBQگیری مقاادار مناسااب باارای اناادازه

طور که نمودارهای رسم شده در این شاکل نشاان همان

های رسم دهد، نمودارهای تغییرات جریان ولتاموگرا می

نانومولار  6-691 در محدوده TBQشده به ازای غلظت 

لکتارود گر مناسب بودن اباشند که این امر بیانخای می

غلظتای  در ایان محادوده TBQاصلاح شده در سنجش 

 TBQحد تشاخیص سانجش  منظور محاسبهباشد. بهمی

بر روی الکترود کربن سارامی  اصالاح شاده باا پلیمار 

دیاواره از  های کربنای چنادلولاه قالب مولکولی و ناانو

 ( استفاده شد:1راباه )

 mblD.L= 3S/   (1)راباه 

ده ولتااموگرا  تکاراری در محلاول  blS برای محاسبه

در سااح  TBQرسم شد و حد تشاخیص  TBQبدون 

الکترود ساخته شده با استفاده از روش ولتاامتری پاالس 

 آمد. دستبهنانومولار  1/3 تفاضلی برابر

 
 

دیواره و پلیمر قالاب مولکاولی  کربنی چند اصلاح شده با نانولولههای پالس تفاضلی الکترود کربن سرامی  الف( ولتاموگرا  -(3) نمودار

نشاان دهنااده   9الای  1. اعاداد نااونیبنزوک لیابوت یترشارهاای متفااوت حاااوی غلظت pH=1مولاار در  1/1در محلاول باافر فسافات 

 باشند.می ننویبنزوک لیبوت یترشرنانومولار از  691نانومولار تا  6های های رسم شده از غلظتولتاموگرا 

 نانومولار. 6-691 در محدوده نونیبنزوک لیبوت یترشرب( نمودار جریان ولتاموگرا  بر حسب غلظت 

 

باا  TBQگیری کارایی روش پیشنهادی بارای انادازه

( مورد مقایسه قرار 2های مرسو  در جدول )سایر روش

گرفته است. با بررسی متون منتشر شده مشاهده شد کاه 

 TBQگیری ماالهات محدودی برای شناساایی و انادازه

 Thomas etهای حقیقی گزارش شاده اسات )در نمونه

al., 2015 and Li et al., 2015)طاور کاه در . هماان

هاای در مقایسه باا دیگار روش شود،جدول مشاهده می

 کار شاده، روش پیشانهادی مبتنای بار الکتارود کااربن 
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دیاواره  های کربنی چندلوله سرامی  اصلاح شده با نانو

تری و پلیمرهای قالب مولکولی دارای دامنه خای وسیع

تشااخیص کماای روش  کااه حاادباشااد. ضاامن آنمی

های کرماتوگرافی قابل مقایسه اسات  پیشنهادی با روش

صرفه تهیه علاوه بر آن الکترود به شیوه ساده و مقرون به

 شده است.

 
 نونیبنزوک لیبوت یترشرگیری های دیگر دراندازهمقایسه کارایی روش پیشنهادی با روش -(2جدول )

روش اندازه 

 گیری
محدوده خطی  حس ر

[nM] 

حدتش یص 
[nM] 

 مرجع

ولتامتری پالس 

 تفاضلی

الکترود کربن سرامی  اصلاح شده با پلیمر قالب 

 دیواره های کربنی چندمولکولی و نانولوله

 حاضر ماالهه 1/3 691-6

ولتامتری پالس 

 تفاضلی

های کربنی الکترود طلای اصلاح شده با نانولوله

 چنددیواره

111-4 32  (Thomas et al., 2015) 

HPLC - 31-6/1 6/1 (Li et al., 2015) 

 

گیاری پذیری روش پیشنهادی نسیت به اندازهگزینش

TBQ هایی با سااختار شایمیایی مشاابه در حضور گونه

 Butyl Hydroxyنظیاار بوتیاال هیدروکساای آنیسااد )

Anisd, BHAوکسی تولوئن )ر(، بوتیل هیدButylated 

Hydroxytoluene, BHT( و پروپیال گالاات )Propyl 

Gallate, PGدرایان ساری ( مورد بررسی قرار گرفات .

میکرومولار( باه  2از هر گونه )غلظت  مقادیری آزمایش

افزوده شد. نتاایج ایان  TBQنانومولار  2محلول حاوی 

 نشان داده شده است. (4) نموداربررسی در 

 

 
 -(4) نماااااودار

مقایسااه جریااان 

 یرشرتاکسایش 

 ناونیبنزوک لیبوت

های و گونااااااه

شاایمیایی مشااابه 

در ساح الکترود 

کااربن ساارامی  

اصاالاح شااده بااا 

 یکربناا نانولولااه

و  وارهیااد چنااد

قالااااب  مااااریپل

)غلظت  یمولکول

 لیاابوت یترشاار

 2 ناااااونیبنزوک

نانومولار و سایر 

 2ها گونااااااااه

 میکرومولار(.
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 در نمونه روغن خوراکی TBQگیری اندازه -

نظور نشان دادن کااربرد عملای روش پیشانهادی مبه

هگازان ، مقدار این ترکیاب در TBQگیری جهت اندازه

های خاوراکی مختلاف روغنماتریس ساده( و  عنوانبه)

 شامل )روغن  رت، روغن کنجد و روغان آفتاابگردان(

وش در بیشاتر ر تأییاداز طرفی جهات  .گیری شداندازه

هاای اساتانداردی محلولها، در نمونه TBQگیری اندازه

هااای میکرولیتااری بااه از ایاان ترکیااب تهیااه و در حجم

گیری قارار افزوده شده و مورد انادازههای محلول نمونه

( نشاان داده 3) دست آمده که در جدولگرفت. نتایج به

گر این مالب است که روش پیشانهادی شده است، بیان

حقیقای شاامل هاای در نموناه TBQگیری زهبرای انادا

.کااااارایی لاااااز  را داراسااااتروغاااان خااااوراکی 

 
در  ناونیبنزوک لیابوت یترشار گیریعملکرد حسگر الکتروشیمیایی اصلاح شده با پلیمر قالاب مولکاولی در انادازه -(3)جدول 

 نمونه روغن خوراکی

 نمونه
اندازه گیری  TBQمقدار 

 [nMشده در نمونه ]

اضافه  TBQمقدار 

 [nMشده ]

اندازه گیری  TBQمقدار 

 [nMشده ]
 درصد بازیابی

 * ه زاع

1/41 65/37 1/77 

1/61 29/61 1/112 

1/91 15/91 7/111 

روغن بکر 

 کنجد
* 

1/41 51/41 2/111 

1/61 91/57 6/77 

1/91 21/91 5/111 

 19/124 روغن  رت

1/41 72/163 4/77 

1/61 24/195 2/111 

1/91 12/213 1/77 

روغن 

 آفتابگردان
15/111 

1/41 54/216 4/77 

1/61 14/241 2/111 

1/91 64/253 4/79 

 ی.تشخیص حسگر پیشنهاد درناحیه زیر حد * 

 

 گیریو نتیجه بحث -

 افتنیامنظاور اساتخراج مادل و باهدر این پاژوهش 

از روش سااح پاساخ متغیرهای مختلاف  تأثیر نیشتریب

در روغان  TBQگیری ساازی شارایط انادازهبرای بهینه

به کم  حسگر الکتروشایمیایی سااخته شاده خوراکی 

 Responseروش سااح پاساخ )اساتفاده شاده اسات. 

Surface Methodology )یهاااز روش یکای عنوانباه 

 ماارح اسات. شیآزماا یطراح یبرا یتجرب یسازمدل

مزیت اصلی این روش آن اسات کاه باا حاداقل تهاداد 

هاا، اثاارات برهمکنش نیتخماا یبارا یراهااهاا، آزمایش

سااح پاساخ ماورد  یشاکل موضاه یدرجه دو  و حت

بااا  .(Etemadifar et al., 2014) شااود افتااهی ،ماالهااه
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 گیری روش سااح پاساخ، مهادلاه زیار کاه نشاانکاربه

 زانیامدهنده راباه تجربای میاان متغیرهاای آزماایش و 

 دست آمد:است، به TBQ شیحاصل از اکسا انیجر
 

IOX (TBQ) =-16.53 + 673.90A - 9.56B + 3.0C + 2560.87D + 65.69AB - 50.49AC + 92139.91AD + 

0.16BC - 241.25BD - 153.55CD - 12562.41A2 + 0.56B2 - 0.04C2  + 66123.45D2                                                

(2) 

 

 ناهیبه طیهاا نشاان داد کاه شاراو داده جینتا یبررس

بار  یمبتنا TBQ ییایمیجهت ساخت حساگر الکتروشا

 9 ظیتغل شی، زمان پpH=11 شامل یقالب مولکول مریپل

و مقادار  گار میلای 11 یکربن یهامقدار نانولوله قه،یدق

 باشد.میگر  میلی 31برابر  یقالب مولکول مریپل

مقادار پلیمار قالاب مولکاولی بار  تأثیردر خصوص 

جداسازی و پاساخ الکتروشایمیایی حساگر تهیاه شاده 

هار چاه مقادار پلیمار قالاب ، TBQنسبت به اکسایش 

مولکولی بار روی سااح الکتارود بیشاتر باشاد، تهاداد 

هاای های فهال و اختصاصی بارای جاذب مولکولمکان

TBQ  ،در مرحله پیش تغلیظ بیشتر خواهد بود. درنتیجه

بیشاتری بار  TBQهاای درمرحله پیش تغلایظ، مولکول

روی الکتاارود جااذب شااده و در فرآینااد اکسااایش 

، باا گارید یاز ساو ی شرکت خواهد کرد.الکتروشیمیای

توجه به ماهیت غیررسانای پلیمر قالب مولکولی، مقادار 

تواناد زیاد آن در الکترود کامتوزیت کربن سارامیکی می

نتیجااه میاازان جریااان  حسااگر کاسااته، در از رسااانایی

در شرایط استفاده از مقادیر بالاای پلیمار  TBQاکسایش 

ر بررسای اثار افازودن د یاباد.قالب مولکولی کاهش می

پلیمر قالب مولکولی در سااختار الکتارود خمیار کاربن 

منظور شناسایی گالی  اساید نتاایج مشاابهی گازارش به

. نتایج مشابه دیگری (Shojaei et al., 2016شده است )

نیز توسط سایر محققین گزارش شاده اسات از جملاه، 

 ,.Jafari et al) های صنهتیگیری تیواوره در نمونهاندازه

 13گیری رنگااازای بازیااا  قرماااز و انااادازه (2017

با استفاده از حسگر اصالاح شاده باا های آبی درمحلول

 .(Jafari et al., 2018ی )قالب مولکول یمرهایپل

بر پاساخ الکتروشایمیایی حساگر  pHدر بررسی اثر 

نظار باه TBQحاوی پلیمرهای قالب مولکولی نسبت به 

 MIP دیاسا  یالیمتااکر یعاامل یهااگاروه رسد کهمی

(COO) بااه  لیتبااد یدیاساا طیکااه در شاارا+COOH 

 TBQ یرو یهااژنی. اکس(Jafari et al., 2018) شودیم

جاذب  H+باه سامت  یویالکترونگاات تیخاصا دلیلبه

 TBQ یهاامولکاول ،یمیالکتروشا نادیشاود. در فرآیم

الکتاارود وارد  یالکتارود، باار رو یجاذب شااده باار رو

مولکاول الگاو  =6pHشاود. در یم شیاکسا یهاواکنش

(TBQ ) یخنث طیدر شرا)پلیمر قالب مولکولی( و قالب 

 جاهیباه هام ندارناد در نت یلیتماا (یبرند و هیبه سر م

 کاربن باه ¯OH میملا یباز pHحداقل است. در  انیجر

 وناادیحملااه کاارده و پ TBQ یرو گااوگرد بااه متصاال

 ماریپلو  TBQ جاهیکناد و درنتیرا باز م C-O یدوگانه

 .شوندیم دهیبه سمت هم کش بقال

زمان تماس یکی از پارامترهای بسیار مهم در فرآیناد 

 ,.Esfandiyari et al) باشادجذب و نفاو  سااحی می

. با بررسی اثر زمان اقامت الکترود تهیاه شاده در (2017

 9کرد در زمان  انیب طورنیا توانیم TBQنمونه حاوی 

گارفتن  یجاا یبرا یکافزمان  TBQ یهامولکولدقیقه 

را  در ساح الکترود کاربن سارامیکی یدر قالب مولکول
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 یفرصت کااف TBQ یهازمان، مولکول شیدارند. با افزا

را  یافتااادن در قالااب مولکااول ریااو گ یریااقرارگ یباارا

، لیپتانسا باا اعماال اختلاا  جهینت آورده و در دستبه

TBQ فتاهای شیافازا آنادی دماغه انیو جر شده دیاکس 

جداسااازی و  منظااوردر ماالهااه انجااا  شااده بااه اساات.

گیری گالی  اسید با استفاده از حساگرهای مبتنای اندازه

ه با افزایش ک شده استبر پلیمر قالب مولکولی گزارش 

ای حاصال از ، پاساخ تجزیاهمدت زمان اقامت حساگر

 ,.Shojaei et al) یاباداکسایش گالی  اسید افزایش می

 منظاااورای دیگااار باااهدر ماالهاااه، چناااینهم. (2016

گیری دیازپا  با استفاده از حسگر مبتنی بار پلیمار اندازه

که با افزایش زمان اساتخراج  مارح شده، قالب مولکولی

 تا زمان بهیناه جریاان پیا  اکساایش دیازپاا  افازایش

های بیشاتر اثار قابال تاوجهی بار میازان یابد و زمانمی

 Motaharian) ا  ندارداستخراج و جریان اکسایش دیازپ

And Milani-Hosseini, 2016). 

 یبارا یاصال یدایااز کاند یکاهای کربنای ینانولوله

 Nasirizadeh et) باشاندمی حساگرهاو اصلاح ساخت 

al., 2016) کربناای هاینانولولااه. در ایاان پاژوهش نیااز 

دلیل افاازایش ساااح مخصااوص الکتاارود و افاازایش بااه

 انتقال الکترون مثثر باوده ورسانایی الکترود در سینتی  

افزایش جریان اکسایش و در نتیجه افازایش حساسایت 

 ;Jafari et al., 2017) حساگر را موجاب شاده اسات

Nasirizadeh et al., 2016 ). دسات آماده از هنتاایج با

گیری دیاازینون باا اساتفاده از انادازهای که روی ماالهه

هاای کربنای الکترود خمیر کربن اصلاح شده با نانولولاه

گرفت، نشان دهناده افازایش حساسایت حساگر  انجا 

بود دیازینون های کربنی نسبت به اصلاح شده با نانولوله

(Khadem et al., 2016 .)ای روی در ماالهاه چناینهم

ساخت حسگر اصلاح شده با پلیمرهای قالب مولکاولی 

کننااده  تأییاادهای کربناای انجااا  شااد، نتااایج و نانولولااه

 رات مانند مساحت ساح وسایع،  نانو نیا ژهیو صخوا

مناسااب  ییداری شاایمیایاای بالااا و پاکاایالکتر ییرسااانا

 (.Khadem et al., 2017) باشدمی

 تفاضلی الکترودهای اصلاح مقایسه نمودارهای پالس

 قالاب دیاواره و پلیمار چناد های کربنیشده با نانولوله

 TBQ مولاارمیلای 2مولکولی، در غیااب و در حضاور 

، پیاا  اکسااایش TBQدر اثاار حضااور  نشااان داد کااه

خاوبی  یافته  که این مورد به شدت افزایشولتاموگرا  به

 شاده بارای پایش دهنده توانایی الکتارود سااخته نشان

باشد. از طرفی نماودار از درون محلول می TBQتغلیظ 

a (2 بیان میب ) دارد کهTBQ مولکولی  قالب در پلیمر

نداشته و تمامی آن در مرحله شستشاو باا  ود از قبل وج

 است.  سوکسله از ماده پلیمری خارج گردیده

شاوند ای ساخته میبه گونه پلیمرهای قالب مولکولی

های مولکولی مواد، به شکل قالاب که با توجه به ویژگی

هاا شابیه قفال مولکول در آمده و در مقابل این مولکول

ط مولکول مورد نظار را کنند و به این ترتیب فقعمل می

هاا را های استثنایی ایان ماواد آنیژگیو .کنندجذب می

دارورسااانی،  ،باارای اسااتفاده در حسااگرهای شاایمیایی

مناساب  ترکیبات دارویایگیری جداسازی مواد و اندازه

که با اساتفاده . ضمن آن(Jafari et al., 218) کرده است

برابار بهتار از  1111تاا  111توان می این نو  پلیمرهااز 

نظار  های مهمول آزمایشگاهی، غلظت مواد ماوردروش

خون یاا ادرار را های واقهی و بیولوییکی مانند نمونهدر 

نتااایج  .(Shojaee et al., 2016) گیااری کاارداناادازه

که  دهدنشان می (4) نمودارپذیری ارایه شده در گزینش

در  TBQنسابت باه محلاول حااوی  حسگر پیشانهادی
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با سه گونه شیمیایی مورد بررسی پی  اکساایش مقایسه 

کاه روش پیشانهادی دهد. به این مهنیبیشتری نشان می

باشاد. باه می TBQتنها قادر به شناسایی و تهیین مقدار 

قاادر هساتند باه  TBQهاای عبارت دیگر، تنهاا مولکاو

موجاود در  MIPهای اختصاصی شکل گرفتاه در سایت

و پاس  الکترود کربن سرامیکی وارد شده و تثبیت شوند

های تجماع یافتاه بار ، این مولکولاز شستشوی الکترود

در فرآینااد اکسااایش کاااهش شاارکت  ساااح الکتاارود

 نمایند.می

  TBQشیروش مهرفی شده برای پاا ج،یبر اساس نتا

باشاد. قابل قباول و کارآماد مایهای خوراکی در روغن

ساازی نموناه ته حائز اهمیت است که آماادهنک نی کر ا

از کارهاای  کایی محیاای و صانهتیهاای نمونه ژهیوبه

دستگاهی محسوب شاده  هیبر قبل از تجزسخت و زمان

ن مرحله نیز گاهی قابل ملاحظاه یو خاای ر  داده در ا

مرحله و  نیروش پیشنهادی با حذ  ا نیباشد. بنابرامی

هاای ساازی نموناهعد  نیاز به قد  خاصی بارای آمااده

   ید.نمامی  مشکل کم نیواقهی، به حل ا

مبتنای بار پلیمار قالاب  پژوهش نانو حساگر نیدر ا

با کم  کامتوزیت کاربن  TBQیی شناسا یبرا مولکولی

 دیاواره های کربنی چنادسرامیکی اصلاح شده با نانولوله

 سااخته طراحی مرکب مرکزی یبا استفاده از روش آمار

محلول در فرآیند پیش  pH وزمان مانند  یمتغیرهایشد. 

مقاادار  چنااینهمباار ساااح الکتاارود  TBQتغلاایظ 

دیااواره و پلیمرهااای قالااب  های کربناای چناادنانولولااه

 ناهیبه طیدارناد. شارا تأثیر الکترود مولکولی در ساخت

بار  یمبتنا TBQ ییایمیجهت ساخت حساگر الکتروشا

 ظیتغلا شی، زمان پاpH =11شامل  یالب مولکولق مریپل

و مقادار گر  میلی 11 یکربن یهامقدار نانولوله قه،یدق 9

 باشاد.مایگر  میلی 31برابر  TBQ یقالب مولکول مریپل

 شیاکساا یالکترود اصلاح شده برا ییایمیرفتار الکتروش

 شد. یبررس یولتامتر یهابا روش TBQ ییایمیالکتروش

با  یطور خابه یتفاضل یپالس یولتامتر  یپ یهاانیجر

 شیافازا نانومولاار 691تاا  6در محادوده  TBQغلظت 

آمااد.  دسااتبه نانومولااار 1/3 صیو حااد تشااخ افتااهی

 اصالاح سارامیکی کاربنحاصل الکتارود  جیبراساس نتا

از  یمولکاول قالاب ماریپل و یکربنا یهاشده با نانولوله

در  TBQ گیریهاندازجداسازی و جهت  یمناسب ییتوانا

 است. برخوردار واقهی یهانمونه
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