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  : چكيده

پني سيلامين توسـط اكـسايش الكتروكاتـاليزي در سـطح الكتـرود       – Dدر اين كار تحقيقاتي تعيين

خميركربن در حضور واسطه گر ردوكس فروسيانيد و در سطح الكترود كربن شيشه اي در حضور                

  . واسطه گر يديد پتاسيم مورد بررسي قرار گرفته است

شده در محيط هاي آبي با روش هاي ولتامتري چرخه اي           رفتار الكتروشيميايي واسطه گرهاي ذكر      

      حــضور ايــن پنــي ســيلامين در–D  الكتروشــيميايياكــسايش. كرونــوآمپرومتري بررســي شــدو 

  ،محيط  pH نظير    و اثر عوامل مختلف     كربن شيشه اي    و  در سطح الكترود خميركربن    واسطه گرها 

نتايج نـشان دادنـد     . اليزي آن نيز مطالعه شد    روي اكسايش الكتروكات    غيره سرعت روبش پتانسيل و   

  و پنـي سـيلامين در حـضور فروسـيانيد      –Dالكتروكاتـاليزي     براي اكـسايش    محيط pHكه بهترين   

 مي باشد و تحت اين شرايط، پتانسيل اضافي به   = 00/5pHو = pH  00/7 يديدپتاسيم به ترتيب

        ي اكـسايش الكتروكاتـاليزي  جريـان دماغـه هـا    .كـاهش مـي يابـد    mV 220 و mV 380 ترتيـب 

D–    در  ري هـاي معيـارگي    وابسته مـي باشـد كـه نمـودار         به طور خطي    آن  پني سيلامين به غلظت 

ــاي  ــدوده هـ MMوMM محـ 3546 1002100410811008 −−−− ×−××−× ــت////         از غلظـ

D–ــيلامي ــي س ــيانيد و در محــدوده   پن ــاين در حــضور فروس MM ه 35 10511003 −− ×−× //                        

MMو 46 10211009 −− ×−×  پني سيلامين در حضور يديد پتاسيم با روش هاي          –Dاز غلظت    //

ــامتري چرخــه اي  ــالس تفاضــلي  )CV(ولت ــا پ ــامتري ب ــد)DPV( و ولت ــه دســت آمدن حــدود .  ب

انيد در حـضور فروسـي  بـه ترتيـب    DPV و CV روش هـاي      اسـتفاده از   با ) δ3برمبناي(تشخيص

ــادل  MوMمعـــ 56 10811023 −− ×× ــيم// ــا و در حـــــضور يديـــــد پتاســـ ــر بـــ   برابـــ

Mو 510003 −×/M610483   . به ترتيب بدست آمدند /×−



   ب  

 )D( و ضريب انتشار     )k(نتيكي مانند ثابت سرعت واكنش كاتاليزي       يهمچنين، بعضي پارامترهاي س   

  . ده از روش الكتروشيميايي مختلف تعيين شدنداين تركيبات در محيط هاي آبي با استفا
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   ح  

                                               فهرست اشكال

  صفحه                                                                               عنوان                  

  6                                                                            محلول– مدل مرز مشترك الكترود -1-2شكل 
 )c ناهمگن و الكتروكاتاليز) bميايي ساده، واكنش الكتروشي) a:  انواع فرايندهاي الكتروشيميايي-2-2شكل 

   8                                                                                                 ردوكس ناهمگن الكتروكاتاليز
  11                                                                               مسير كلي يك واكنش الكترودي-3-2شكل  

و = pH 3/6، باmM50 در بافرسيترات C3 سيتوكروم Mμ16 ولتا موگرام هاي چرخه اي محلول -4-2شكل 
1100در سرعت روبش  −smV بعد از افزودن ) bآمونيوم سيترات، ) III(درغياب آهن ) a در سطح الكترودهاي .

M4106   14                                                                                   آمونيوم سيترات) III( آهن ×−
2+ ولتاموگرام هاي صفحه چرخان -A -5-2شكل 

3)(bpyRu)./( mM620اي توسط لايه  كه بصورت واسطه 
])([2+پليمري پلي 3vbpyRu 29105.3 با −−×=Γ cmmol                                                    17                 

  21                                                  روي شكل ولتاموگرام چرخه ايkf/a اثر پارامتر سيتنيكي -6-2شكل 
  25                                     به زمان در روش ولتامتري چرخه اي نمودار تغييرات پتانسيل نسبت-7-2شكل 
  27                                    نحوه انجام ولتامتري چرخه اي با استفاده از يك سيستم سه الكترودي-8-2شكل 
  30                                       تولوئن- در محلولي از استونيتريلC70 و C60 ولتامتري چرخه اي -9-2شكل 
                           برگشت ناپذير و) A( اي براي فرآيندهاي ردوكس  ولتاموگرام هاي چرخه-10-2شكل 

)B (31                                                                                                          شبه برگشت پذير  
  37                                                                    ساختمان منفذ باز كربن شيشه اي مشبك-11-2شكل 
 در سرعتهاي M 1 در پتاسيم كلرايد mM5 ولتاموگرامهاي چرخه اي محلول پتاسيم فروسيانيد –A -1-3شكل 

نمودار تغييرات ) GC B. در سطح الكترود e (mVs-1 200( و 100) a(30 ،b (50 ،c (80 ،d(روبش پتانسيل 
  46                                                                          جريان دماغه آندي برحسب جذر سرعت روبش 

 M1/0سيم كلرايد  واجد پتاM1/0 در بافرفسفات mM 5/0 ولتاگرام چرخه اي محلول فروسيانيد -1-4شكل 
)00/7pH=  ( در سطح الكترود خميركربن و در سرعت روبشmV.s-1 10                                         48  

واجد ) =M1/0)00/7pHدر بافرفسفات mM5/0 ولتاموگرامهاي چرخه اي محلول فروسيانيد -A -2-4شكل 
) a (5 ،b (10 ،c (20 ،d (50 ،e (100 ،fهاي روبش  در سطح الكترود خميركربن در سرعتM1/0پتاسيم كلرايد 

250 ،g (500 ،h (800 و i (100049                                                                     . ميلي ولت برثانيه  
 B- نمودار تغييرات a ( شدت جريان آندي وb (اي كاتدي فروسيانيد نسبت به جذر سرعت روبش پتانسيل بر

                                                                            Aولتاموگرامهاي چرخه اي ارائه شده در قسمت 
 در سطح الكترود خميركربن با سرعت روبش mM 5/0 ولتاموگرامهاي چرخه اي محلول فروسيانيد -3-4شكل 

mV.s-110 در  pH هاي مختلفa(4 ،b(5 ،(c7 وd(10                                                                50  
 در بافرفسفات  mM5/0 كرونوآمپروگرام با پله پتانسيل دوگانه مربوطه به محلول فروسيانيد -A -4-4شكل 

M1/0) 00/7 (pH= واجد پتاسيم كلرايدM1/0 ميلي ولت نسبت 40 و دوم 400 و در سطح الكترودخميركربن 



   خ  

 نمودار كوترل براي اكسايش فروسيانيد برمبناي كرونوآمپروگرام ارائه شده در – s10 .Bكترود شاهد بمدت به ال
  A                                                                                                                         52قسمت 
 در سطح M 1/0 واجد پتاسيم كلرايد M 1/0محلول بافرفسفات ) a  ولتاموگرامهاي چرخه اي-1-5 شكل

) a(، d(مانند ) mVs-110 cپني سيلامين با سرعت روبش mM 5/0 -D در حضورaمانند ) bالكترود خميركربن 
                            55                          فرو سيانيد                                                          mM 2/0 در حضور(b)مانند 

در سطح الكترود خمير كربن با سرعت روبش mM5/0 ولتاموگرامهاي چرخه اي فروسيانيد –A -2-5 شكل 
mVs-110 (aدر غياب و b ( در حضورmM5/1–Dيم كلرايد پني سيلامين در محلولهاي بافري واحد پتاسM 

     نمودار تغييرات جريان الكتروكاتاليزي– D(00/8 Bو A (00/2 B(00/4 ،(C00/7ِ:  هاي مختلفpH در 0/1
-D پني سيلامين توسط فرو سيانيد در سطح الكترود خميركربن برحسب تغييرات pH                             57  

در mM6/0 پني سيلامين D- در حضورmM 2/0انيد  ولتاموگرامهاي چرخه اي محلول فروسي- A -3-5شكل 
، a (10 ،)b(20 ،(c40 ،d(50( در سرعتهاي روبش پتانسيل kc1 M1/0 داراي pH=00/5 با M1/0بافرفسفات 

e (100  ،f(500و mV.s-11000 در سطح الكترود GC .B- نمودار تغييرات جريان دماغة آندي برحسب جذر 
  58                                                                                                         .سرعت روبش پتانسيل

واجد /. mM1 در بافرفسفات mM 5/0 كرونوآمپروگرام با پله پتانسيل دو گانه براي فروسيانيد -A-4-5 شكل 
) a (00/0 ، b (3/0 ،cر غلظتهاي  و در سطح الكترود خميركربن در حضو=mM 1)  ./00/7 (pHپتاسيم كلرايد 

0/1 ،d (2/1 و e (6/1ميلي مولار  –D ميلي ولت نسبت 40 و 400پني سيلامين، پله اول و دوم پتانسيل به ترتيب 
s10 .B- aeبه الكترود شاهد بمدت  به ترتيب منحني هاي تغييرات بار محاسبه شده از سطح زيرمنحني كرونو ,′′

                            59                               بله آندي و كاتدي  برحسب زمانهاي مختلف اعمالA از قسمت e و aمهاي آمپروگرا
  mM00/2-D  فروسيانيد در حضور  mM5/0 براي محلول tη  برحسب logI نمودار تغييرات -5-5شكل 

   M1/0 واجد پتاسيم كلرايد=M1/0) 00/7 (pHپني سيلامين در بافرفسفات 
 پتانسيل مربوطه در سرعت –در سطح الكترود خميركربن، براساس داده هاي ناحيه صعودي منحني شدت جريان 

  mV.s-1 10                                                                                                            61روبش 
 نمودار تغييرات نسبت جريان كاتاليزي به جريان حد برحسب جذر زمان، براساس داده هاي استخراج -6-5شكل 

  A                                                                         62-4-5 شكل e و aشده از كرونو آمپروكرامهاي 
 KC1 دارايM1/0 در بافرفسفات mM5/0 ولتاموگرام هاي چرخه اي محلول فروسيانيد -A -7-5شكل 

M1/0)00/7 (pH=و در سطح الكترود خميركربن، در حضور غلظتهاي مختلف-D  پني سيلامين a (00/0 ،
b(04/0 ،c (10/0 ،d (30/0 ،e (50/0 ،f (70/0 ،g(90/0 وh(18 /0 ميلي مولار در سرعت روبشmv.s-1 10B.- 

    63             پني سيلامين                                     D-نمودار تغييرات جريان دماغه آندي برحسب غلظت 
 00/7 با M1/0 دربافرفسفات mM 5/0 ولتاموگرامهاي پالس تفاضلي محلول فروسيانيد – A -8-5شكل 
pH= دارايKCl M1/0 در سطح الكترود خميركربن در حضور غلظتهاي متفاوت a (0/00 ،b(008/0 ،c (02/0 ،

d (04/0 ،e (08/0 ،f (11/0 ،g(16/0 وh(18 /0ميلي مولار-D پني سيلامين با سرعت روبش mV.s-110 B – 
  65                                پني سيلامين                 D-نمودار تغييرات جريان دماغه آندي برحسب غلظت 

 KC1 دارايM1/0 در بافرفسفات mM5/0 ولتاموگرام هاي چرخه اي محلول فروسيانيد -A -9-5شكل 
M1/0) 00/7 (pH=و در سطح الكترود خميركربن، در حضور غلظتهاي مختلف-D  پني سيلامين a (00/0 ،



   د  

b(33/0 ،c(67/0 ،d(00/1 ،e(30/1 و f(67/1در سرعت روبش  ميلي مولارmV.s-1 10B.- نمودار تغييرات  
  67                                                                    پني سيلامين  D-جريان دماغه آندي برحسب غلظت 

 mV.s-110 با سرعت روبش GC در سطح mM2/0 ولتاموگرامهاي چرخه اي محلول يديد پتاسيم -1-6شكل 

  69                                                                                                               2-6 هاي pHدر 
داراي =pH 5با M1/0 در بافرفسفات mM2/0 ولتاموگرامهاي چرخه اي محلول يديدپتاسيم -A-2-6شكل 
و a ( 5 ،b(10 ، c (20 ،d (40 ، e (80 ، f (160 ، g (300 ، (h500 در سرعت هاي روبشKC1 M1/0داراي 

i (mVs-11000 در سطح الكترود GC . B-ندي برحسب جذر سرعت  نمودارهاي تغييرات جريان دماغه آ
  70روبش پتانسيل                                                                                                                   

 با M 1/0 در بافرفسفات mM 2/0 كرونوآمپروگرام با پله پتانسيل دوگانه محلول يديدپتاسيم -A-3-6ل شك
005 /=pH داراي M KCl1/0 در سطح الكترود GC . و 600پله هاي پتانسيل اول و دوم به ترتيبmV 

 نمودار كوترل -B.  اعمال شدندGCلكترود به اs10 به مدت satKClAgclAg نسبت به الكترود مرجع 300
  A                                                          72.رسم شده با استفاده از داده هاي مربوط به كرونوآمپروگرام

 با  سرعت روبش GC در سطح الكترود mM2/0 ولتاموگرام هاي چرخه اي يديد پتاسيم–'A -1-7شكل 
1mVs-10a  (اب و در غيb ( در حضوري پني سيلامين mM6/0 و بافرفسفاتM 1/0 در pH هاي مختلف A (
4 ،B (5 ،C(7 وD (8 .B'- نمودار تغييرات جريان الكتروكاتاليزي D– پني سيلامين توسط يديدپتاسيم در سطح 

GC برحسب تغييرات pH                                                                                                   75  
  در غياب KC1 M1/0 داراي =pH 00/5با M1/0محلول با فرفسفات ) a ولتاموگرامهاي چرخه اي -2-7شكل 

D- ، پني سيلامين (b مانند)a ( در حضورD- پني سيلامين mM 6/0 ،c ( مانند)a ( در حضور يديدپتاسيمmM 
در سرعت روبش پتانسيل mM 6/0 پني سيلامين -Dو /. mM 2سيم در حضور يديدپتا) a(مانند ) d(و /. 2

mV.s-1 10  در سطح الكترودGC                                                                                          76  
در mM6/0 پني سيلامين D- در حضور0/2mM ولتاموگرامهاي چرخه اي محلول يديد پتاسيم - A -3-7شكل 

 a (10 ،)b(20 ،c ( 40 ،d(50( در سرعتهاي روبش پتانسيل KC1 M1/0 داراي pH=00/5 با M1/0بافرفسفات 
 ،e (100 f (mV.s-1200 در سطح الكترود GC .B-دي برحسب جذر سرعت  نمودار تغييرات جريان دماغة آن

  77                                                                روبش پتانسيل                                                    
 M1/0 وM 1/0 در بافرفسفات mM5/0 كرونوآمپروگرام هاي با پله دوگانه محلول يديد پتاسيم -A-4-7شكل 
KCl 00/5( در pH= ((a در غياب -D پني سيلامين و درحضور آن با غلظت b (25/0 ،c (55/0 ، d (95/0 ،e (

25/1 ،f (75/2 و g (25/3ميلي مولار .B  ( 21نمودار شدت جريان الكتروليز نسبت به−
t) نمودار كوترل (a (

براي ) aزمان -نمودار تغييرات بار) A .Cاز كرونوآمپروگرامهاي ) b(براي منحني ) bو ) a(براي منحني 
  A                              80.نمود شده در حالت ) b(هاي براي كرونوآمپروگرام) bو ) a(كرونوآمپروگرام هاي 

 در KCL M1/0 واجدM1/0در بافرفسفات mM2/0 ولتاموگرام هاي چرخه اي محلول يديد پتاسيم -5-7شكل 
00/5 pH= در حضور -D پني سيلامين با غلظتهاي مختلف A (00/0 و B (00/1 ميلي مولار در سرعتهاي 

 ميلي ولت برثانيه در سطح g (200 و a (5 ،b (10 ،c (20 ،d (30 ،e (50 ،f (100: تروبش پتانسيل متفاو
  GC                                                                                                                     82الكترود 



   ذ  

υنسبت به ) ψ( نحوه تغييرات پارامتر سينتيكي بدون بعد -6-7شكل 
مين  پني سيلا–D در غلظتهاي مختلف 1

   83                              به كمك ولتاموگرامهاي مربوطه                                                                
   پني سيلامين–Dت  برحسب غلظkf نمودار تغييرات مقادير -7-7شكل 

  86                                )                                                      1-7( استفاده از داده هاي جدول با (
  mM1/0 و بافرفسفات mM 2/0،mM1/0 KCl ولتاموگرام چرخه اي محلول واجد پتاسيم –A -8-7شكل 

) a (03/0 ،b (1/0 ،c (4/0 ،d (5/0 ،e (7/0 ،f (9/0 ،g دي پني سيلامين  در غلظتهاي متفاوت از=00/5pHدر
 نمودار تغييرات -mV.s-110 .B  با سرعت روبش پتانسيل GC ميلي مولار در سطح الكترود h (5/1 و 3/1

  89                               پني سيلامين                                      –Dجريان دماغة آندي برحسب غلظت 
 pH=00/5 با mM1/0يديد پتاسيم دربافرفسفات mM2/0 ولتاموگرامهاي پالس تفاضلي محلول –A -9-7شكل 
، a (0/00 ،b(009/0 ،(c07/0 ،d(09/0در حضور غلظتهاي متفاوت GCدر سطح الكترود KCl M1/0داراي 

e(11/0 و f(12/0 ميلي مولاردي پني سيلامين با سرعت روبش mV.s-110 .B– نمودار تغييرات جريان دماغه 
    90                              پني سيلامين                                                       D-آندي برحسب غلظت 

 KC1 دارايM1/0 در بافرفسفات mM2/0 ولتاموگرام هاي چرخه اي محلول يديد پتاسيم -A -10-7شكل 
M1/0) 00/5 (pH= در سطح الكترود خميركربن، در حضور غلظتهاي مختلفو-D  پني سيلامين a (00/0 ،
b(1/0 ،c(2/0 ،d (3/0 ،e(4/0 ،f(5/0،g (54/0 ،h(60/0وi(73/0 ميلي مولار در سرعت روبش mV.s-1 10B.-  

  92                                                 پني سيلامينD-نمودار تغييرات جريان دماغه آندي برحسب غلظت 
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   42                                                    مشخصات مواد شيميايي استفاده در اين كار تحقيقاتي-1-3جدول 
 پني سيلامين در سرعتهاي روبش –D  براي واكنش بين يديد پتاسيم و پارامترهاي سينتيكي بدن بعد-1-7جدول 
   75                                                              پني سيلامين–D ي متفاوت، براي غلظتهاي متفاوتپتانسيل
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  مقدمه 
 غيـر   يك آمينـو اسـيد گـوگرددار      )  متيل بوتانوئيك اسيد   -3- مركاپتو   -3 آمينو   -2( پني سيلامين 

ايــن تركيــب مــشتقي از تخريــب . كــه بــه خــانواده آمينــو تيولهــا تعلــق دارد فيزيولــوژيكي اســت

 DوL  فـرم انـانتيومري   وانتي بيوتيكي نـدارد و بـه د   ين است كه فعاليتمهيدروليتيكي پني سيلا

 پنـي   D-همچنـين   . نـشان مـي دهنـد      وجود دارد كه خواص سم شناسـي و بيولـوژيكي متفـاوتي           

بـراي درمـان بيماريهـاي       از متابوليت هاي پني سيلين بوده كه به عنوان دارو         ) يزومرا-S(سيلامين  

بيمـاري    و]1 [مختلف نظير روماتيسم، بيماريهاي كبد، پوستي، مسموميت در اثر فلـزات سـنگين  

 پني سيلامين بعنوان يـك مـاده كليـدي در توضـيح             -Dر رفته است، آمينو اسيد       بكا ]2[ون  سويل

پنـي  D- . از مدت روماتيسم بكار مـي رود كلي پني سيلينهاست كه در درمان درو سنتز  ساختاري

فرايندهايي با ايزوبوتيرالدهيد، سولفور، آمونياو سيانيد هيـدروژن تركيـب           سيلامين مي تواند توسط   

سـيلامين از تـشكيل شـلات بـا يونهـاي فلـزي سـنگين،         پنـي D-   شيميايي-شود و رفتار زيست

موجب شده اطلاعاتي مرتبط با خـواص   د و تراكم با گروههاي آلدهيديگسستگي پلهاي دي سولفي  

را ) پيريدوكـسين (B6  استفاده از پني سيلامين مـي توانـد نيـاز بـه ويتـامين     . درمانيش تهيه شود

مغـز   تشكيل دهندة بافتهاي بدن را تقليـل دهـد و سـبب بـازداري             ) كلاژن(افزايش دهد، پروتئين    

 شود، همچنين سبب ايجاد جوش در طول دورة درمان مـي شـود              استخوان سازي و بيماري كليوي    

انـدازه گيـري پنـي سـيلامينها از اهميـت ويژهـاي              .معمولأ پس از قطـع دارو از بـين مـي رود            كه

، كمـي  ]3 [مختلفي نظير كرومـاتوگرافي  براي اندازه گيري اين تركيبات از روشهاي. برخورداراست

استفاده شـده  ] NMR9 [اسپكترومتري  و] 8،7 [تروفورز، الك] 6،5 [، فلوريمتري]4[لومينسانس 

اشـاره كـرد كـه بـراي انـدازه           علاوه بر روشهاي ذكر شده، ميتوان به روشهاي الكتروشيميايي         .است

همچنـين جيـوه و      .گيري پني سيلامينها مناسب مي باشند، زيرا ارزان، ساده، سريع و حساس انـد             

الكترودهـاي   انـواع مختلفـي از   تيولي بكـار مـي رونـد،   تعيين تركيبات  براي] 11،10 [ملغمه جيوه



 ٣

 ]17-19 [و خميرهاي كـربن ] 16،15  [، تركيبات كربني] 12 -14[كربني مانند كربن شيشه اي 

نانوذرات كربن با حساسيت بـالا      اً  اخير. مي گيرند بعنوان الكترودهاي اصلاح شده مورد استفاده قرار        

         بـراي تعيـين آناليتهـاي مختلـف، بكـار مـي رونـد              همچنين زيست حـسگرهاي الكتروشـيميايي      و

بعنـوان اصـلاحگرها در   ] 22[ و هگزاسـيانينيها ] 21[ فلزي مانند فتالوسيانينها كمپلكسهاي]. 20[

 پنـي   D-در ايـن كـار تحقيقـاتي بـه دليـل اهميـت       .استفاده مي شـوند  الكترواكسيداسيون تيولها

: اكـسايش الكتروكاتـاليزي   ي، تعيـين آن توسـط دو نـوع   سيلامين در نمونه هاي دارويي و بيولوژيك    

پتاسيم در سطح     الكتروكاتاليز همگن توسط فروسيانيد در سطح الكترود خمير كربن و توسط يديد           

از آنجـايي كـه ايـن سيـستمها از رفتـار             .الكترود كربن شيشه اي مورد بررسـي قـرار گرفتـه اسـت            

كاتاليزي بـين آنهـا و        و واكنش شيميايي جفت شده     الكتروشيميايي نسبتا تند برخوردار مي باشند     

توسـط   پني سيلامين  -Dپني سيلامينها داراي سرعت خوبي است، لذا از اكسايش الكتروكاتاليزي           

تكنيكهـاي ولتـامتري     .اين سيستمها براي اندازه گيري ولتامتري اين دارو اسـتفاده گرديـده اسـت             

گرهــا بــراي اكــسايش ودن ايــن واســطه كرونــوآمپرومتري جهــت بررســي مناســب بــ چرخــه اي و

  .هاي مختلف استفاده شده اندpH پني سيلامين درمحلولهاي آبي با  -D الكتروكاتاليزي
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  دومفصل 

   مباني نظري
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  هاي الكتروشيميايي آيند فر- ا-2



 ٥

يع با انتقال  ما– جامد 1واكنش هاي الكتروشيميايي، فرايندهاي سطحي هستند كه در مرز مشترك      

 الكتروليت داراي ساختار دو لايه الكتريكي اسـت كـه لايـه             –وجه مشترك فلز    . بار انجام مي شوند   

لايه اي را كه مربوط به استقرار مولكولهاي حلال و يونهاي سولواته            . هاي هلموتس ناميده مي شوند    

واته شدة مخالف در اثر     و لايه اي را كه در آن يونهاي سول         IHP(2(نشده است لايه داخلي هلمولتس    

، )1-2شـكل    (      مـي نامنـد    3)OHP(جاذبه الكتروستاتيك قرار دارند لايـه خـارجي هلمـوتس           

 درواقع لايه داخلي هلمولتس همانند لايه انتشار است كه فرايند انتقال بـار در آن اتفـاق مـي افتـد                   

ارائـه تـصويري سـاده بـراي        اگرچه بحث شيمي فيزيكي اين انتقال بار پيچيده مي باشد، اما            . ]23[

فرايند الكتروشيميايي بـا اعمـال      ). 2-2شكل  (نمايش مسير كلي يك واكنش الكترودي آسان است         

بطور ايده . يك ميدان پتانسيل انجام مي شود كه بزرگي آن معمولاً سرعت فرايند را تعيين مي كند           

حت اين شرايط گفتـه مـي       ت. آل بين جريان و پتانسيل اعمال شده يك رابطه خطي بوجود مي آيد            

پس يك سلول الكتروشيميايي قطبيـده      . شود كه سلول الكتروشيميايي موردنظر قطبيده شده است       

احتياج به اعمال پتانسيلي بزرگتر از پتانسيل نظري دارد تا بتواند شـدت جريـان معينـي را توليـد                    

تيب مثبت تر يا منفي تـر       يعني در اثر قطبش، اكسايش يا كاهش گونه ها در پتانسيلي به تر            . نمايد

به اختلاف ميان پتانـسيل ترمودينـاميكي و        . از پتانسيل ترموديناميكي پذيرفته شده اتفاق مي افتد       

وجـود  . ]23[در آن اكسايش يا كاهش گونه انجام مي شود، اضافه ولتـاژ مـي گوينـد                  پتانسيلي كه 

بطوريكـه  . به راحتي آشكار ساخت   اضافه ولتاژ را مي توان با استفاده از تكنيك ولتامتري چرخه اي             

mVهرگونه انحرافي از رفتار ايده آل     
n

EpcEpaEp 59
=−=Δ       گواهي بروجود اضافه ولتاژ خواهـد 

  .بود
  

                                                 
1 . Interface 
2 . Inner Helmlotz Plane 
3 . Outer Helmotz Plane 
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   محلول– مدل مرز مشترك الكترود -1-2شكل                                     

  
 در يـك خـازن مـشاهده مـي           محلول شبيه آنچـه كـه      –تعادل ايجاد شده در مرز مشترك الكترود        

برهمكنش هاي الكتروستاتيكي باعـث توزيـع پتانـسيل و ايجـاد            . گردد، از نوع الكترواستاتيك است    

اختلاف پتانسيل مي شوند كه در هنگام عبور جريـان از مـواد بـه عنـوان نيـروي محركـه واكـنش                       

اختلاف پتانسيل در مرز    با افزايش مقدار پتانسيل اعمالي بين دو الكترود،         . شيميايي عمل مي كنند   

كـه تحـت    ( الكتـرود    –شرح رياضي رابطه بين اختلاف پتانـسيل محلـول        . مشترك افزايش مي يابد   

انواع . و چگالي جريان، اساس سينتيك الكترود است      ) عنوان پتانسيل الكترود اندازه گيري مي شود      

رخ دهند به چهار دسته      محلول مي توانند     –فرايندهاي الكتروشيميايي كه در مرز مشترك الكترود        

  : ]24[عمده تقسيم مي شوند 

  واكنش الكتروشيميايي ساده  -1

 1الكتروكاتاليز ناهمگن -2

 2الكتروكاتاليز ردوكس ناهمگن -3

  3الكتروكاتاليز ردوكس همگن -4

  
  
  

                                                 
1 . Heterogenous Electrocatalysis 
2 . Heterogenous Redox Electrocatalysis 
3 . Homogonous Redox Electrocatalysis 



 ٧

 
   واكنش الكتروشيميايي ساده-2-1-1

رخ مي دهد كه     ده وقتي مشخص است، يك واكنش الكتروشيميايي سا     ) 2-2(همانطوريكه از شكل    

 سـطح  برهمكنش با  يك واكنشگر با گرفتن يك الكترون از الكترود، بدون برقراري هرگونه تماس يا            

بنابراين، الگوي فرآيند، از نوع جهش الكترون از الكترود به گونـه هـاي              . آن به محصول تبديل شود    

ط بعنوان منبع الكترون عمل     الكترود فق . واكنشگر است كه در ابعاد مولكولي سطح صورت مي گيرد         

بنابراين طبيعت محصول به گونه هاي واكنـشگر و محلـول           . مي كند و تأثيري برنوع محصول ندارد      

. عملاً نقش الكترود در اين الگو، تأثير آن بر ساختمان لايـه دو گانـه اسـت                . الكتروليت بستگي دارد  

 محلول بـا سـطح الكتـرود و در          اين ساختمان به شيوة برهمكنش حلال و گونه هاي خنثي و يوني           

بعـلاوه گونـه هـاي واكنـشگر بـاردار در لايـه             . نتيجه به توزيع پتانسيل در لايه دوگانه بستگي دارد        

ايـن  . دوگانه غلظتي متفاوت از غلظت خود در توده محلول دارند كه ناشي از ميدان پتانسيل اسـت                

تغييـرات در ثابـت سـرعت     ورهـا سـبب     بطور كلي، ايـن فاكت    . پديده به اثر لايه دوگانه معروف است      

فاكتور ديگري كه مي تواند سـرعت       . واكنش هاي ساده در سطح مواد الكترودي متفاوت خواهد شد         

 مولكولهاي خنثـي و گونـه       1انتقال الكترون را افزايش يا كاهش دهد، تفاوت در رفتار جذب سطحي           

  .]24 [هاي يوني غير واكنشگر در سطوح الكترودهاي مختلف است

  

  

  

  

  

                                                 
1 . Adsorption 
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) cالكتروكاتـاليز نـاهمگن و      ) bواكـنش الكتروشـيميايي سـاده،       ) a:  انواع فراينـدهاي الكتروشـيميايي     -2-2شكل  

  الكتروكاتاليز ردوكس ناهمگن

 

   الكتروكاتاليز ناهمگن-2-1-2

در سطح الكترود به طور قوي جذب سطحي مي شود كه اين            ) S(در الكتروكاتاليزناهمگن، واكنشگر  

لسازي را كاهش داده و سبب مي گردد كه واكنش از طريق گونه هاي حدواسط پيش                امر انرژي فعا  

  . رود

) 2-1                             (                                                  RZS adsads →→  

، آن  Rل محـصول    ممكنست كه بعنوان بخشي از فرايند، انتقال بار جزئي رخ دهد، اما هنگام تشكي             

در اين نوع از الكتروكاتاليز يك جريان خـالص از بـار الكترونـي وجـود                . كاملاً برگشت داده مي شود    
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انتقال بار يك فرايند در لايه هلمولتز دروني بين گونه هاي جذب سطحي شده و سطح اسـت                  . دارد

  ). b-2-2شكل (

)2-2(                                                                RenZneS adsads →′±→± −−  

از طريق برهمكنش با سطح الكترود، مراحل شيميايي بهتر از مراحل الكتروشـيميايي كاتـاليز مـي                 

با توجه به اين مطلب مي توان واكنـشهاي الكتروشـيميايي كـه بوسـيله گونـه هـاي جـذب                     . شوند

وكاتاليزي كه در آنهـا حـد واسـطهاي         سطحي شده تحت تأثير واقع مي شوند را از واكنشهاي الكتر          

ثابـت سـرعت واكنـشهاي    . الكتروفعال جذب سطحي شده، بطور مستقيم وجود دارند تـشخيص داد  

رايب مورد استفاده تغييرات وسيعي مي يابـد و ض ـ        ) الكتروكاتاليست(الكتروكاتاليزي، با نوع الكترود     

 اين امـر نـشانگر احتمـال وجـود     ا جنس الكترود تغيير يابند كهسينتيكي مربوطه ممكنست حتي ب  

اين پديده براي واكنش آزاد سـازي هيـدروژن مـشاهده           . يك مكانيسم ديگر براي واكنش مي باشد      

  . شده است كه از طريق تشكيل اتمهاي هيدروژن جذب سطحي شده پيش مي رود

)2-3(                                                                       HMMeH −→++ −+  

پس، تشكيل هيدروژن يا از طريق فرايند انتقال بار حدواسطهاي جذب سطحي شده داري يونهـاي                

. هيدروژن و يا از طريق يك واكنش دو مولكولي حدواسطهاي جذب سطحي شده صورت مي گيـرد                

. همچنين تشكيل هيدروژن جذب سطحي شده، عامل احياي بسياري از گونه هاي هاي آلـي اسـت                

رخ مـي   ) احتمالاً جذب سطحي شده   (اين واكنش بين هيدروژن جذب سطحي شده و مولكول آلي           

 . دهد و فقط روي الكترودهايي كه پوشش چـشمگيري از اتمهـاي هيـدروژن دارنـد، ممكـن اسـت                   

فرايند شيميايي به صورت تنگاتنگ با هيدروژناسيون كاتاليزي ارتبـاط دارد و مـواد مـورد اسـتفاده                 

فرايند تنها به الكتروليتهاي آبـي  .  را نام بردPt, Ni, Co, Feكه از جمله مي توان . نداغلب مشابه

  . محدود نمي شود و مي تواند در حلالها و الكتروليتهاي ديگر نظير متانول يا اسيد استيك رخ دهد

  
  


