
1

  

  

  

  فصل اول

  

  کلیات

  



2

  

  پیشگفتار

شیمی تجزیه دانش ابداع و اصلاح روشهاي شناسایی و اندازه گیري مواد با بهره گیري از اصول و قوانین 

که راههاي  باشدي وسیع می ، شاخه اي از این مجموعهاي الکتروشیمی تجزیهباشد میشیمیایی و فیزیکی 

گزینش پذیري واکنش هاي . دهدتروشیمیایی را مورد بررسی قرار میتجزیه اي مبتنی بر فرایندهاي الک

توان پارامترهاي مرتبط با این واکنشها را اندازه گرفت، روش هاي یمیایی و دقت بالایی که با آن میالکتروش

الکتروشیمیایی تجزیه را در ردیف حساس ترین و انتخابی ترین روش هاي تجزیه اي تشخیص و تعیین مقدار 

یکی از ویژگیهاي کم نظیر روش هاي الکتروشیمیایی تجزیه، گستردگی دامنه آنهاست، بطوریکه . دهدمیر قرا

توان از آنها براي آشکارسازي نتایج بسیاري از پدیده هاي برد آنها بصورت روشهاي مستقل، میعلاوه بر کار

  .فیزیکی و شیمیایی استفاده کرد

هاي روش هاي کلاسیک فراتر رفته و روشاز محدوده  در حال حاضر محدوده الکتروشیمی تجزیه

  .جدیدتري که حاصل تلفیق اطلاعات الکتروشیمیایی با تکنولوژي مدرن الکترونیک است به میان آمده اند

  

  یهومیکمواد - 1- 1

که مخلوطی پیچیده از مواد کلوئیدي به شکل  هستندزمین  مواد هومیکی یکی از بزرگترین ذخایر کربن در

با تأثیر دراز مدت خود باعث بهبود  که [1]باشندمیقهوه اي یا قهو ه اي تیره مقاوم در برابر تجزیه میکروبی 

  .[2]شوندمیونی، افزایش ظرفیت نگهداري آب و بهبود قدرت تامپونی یساختار خاك، افزایش تبادل کات

به لحاظ فیزیکی زیرا علاوه بر تأمین ازت مورد نیاز گیاه، هستند از حاصلخیزي خاكمعیاري مواد هومیکی 

مواد هومیکی خاك بدون مواد آلی و در رأس آنها .کندمیبهترین ساختمان را براي رشد گیاه در خاك فراهم 

از مواد هومیکی براي دستیابی به عناصر مورد نیاز خود در فرم  گیاهان معمولأ .محیط مرده بیش نیستیک

].3،4[کنندمیقابل استفاده که در کانی ها وجود دارد استفاده 

اهمیت مواد. باشدمیهومیک و هیومین هومیکی وابسته به ماده اصلی اولیه آن یعنی اسیدپایداري و دوام مواد

ومیکی تنها به خاطر افزایش مواد آلی خاك نیست، بلکه به علت ایجاد شرایطی است که باعثه
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 ندفرایر د. شودارتی تبدیل آن به اسید هومیک یا هیومین میانجام کامل واکنش هومیفیکاسیون و به عب

و فنلی را درساختمان مواد لیتواند تغییر شکل یافته و گروه هاي کربوکسیهومیکی شدن مواد آلی، لیگنین می

.افزایش دهدهومیکی

نواحی معتدل فولویک  اسیدوزن مولکولی . باشد می 7760-26300هومیک نواحی معتدل  اسیدوزن مولکولی 

  .باشد می 660- 15200

  :بصورت زیر استمنطقه ساراواك فرمول مولکولی بدست آمده براي مواد هومیکی 

C60-220H90-250O130-215N1-9  

  :[5]یک مثال از فرمول ملکولی براي مواد هومیکی نواحی معتدل نیز همانند زیر است 

C290-567H237-423O211-426N5-17

  هومیکیموادپیدایشمنشاء- 1- 1- 1

احتمالأ نتیجه تأثیر باکتري ها و تأثیر شیمیایی آنها در بافت گیاهی و  هومیکاسیدشکل گیري بیولوژیکی 

با تراکم آنها را  .باشدمی ها موجود در بافت گیاهانبه دنبال آن واکنش پیچیده اي چون پلیمریزاسیون پلی فنل

 کمپلکس شدن با سزکوئیمنجر به  هاي موجود در خاك ارگانیسمآمینو اسیدها، متابولیسم بوسیله میکرو 

که لیگنین از این فرضیه دفاع کرد  1براي  سال هاي متمادي فلایگ].7، 6[دشوها می اکسیدها و سیلیکات

بر اساس طرح او که داده هاي آزمایشگاهی زیادي . باشدمیموجود در خاك  هومیکاسید گیاهان منبع اصلی

آن وجود دارد، لیگنین از حالت پلیمر در آمده، متیل زدایی شده، اکسید شد و با یک آمینو اسید براي اثبات 

نظریه هاي متفاوتی درباره شکل گیري مواد هومیکی مطرح . براي شکل گیري یک پلیمر غیر همگن ادغام شد

آمین و تئوري  –اکم قند شده است که مهمترین آنها را تئوري پکتین، تئوري پلی فنل، تئوري کربوهیدرات، تر

  .آمده است) 1- 1(نمایی از تئوري پلی فنل در شکل . هستند]9، 8[لیگنین 

آمین، مواد هومیکی از مواد غیر لیگنین مانند گیاهان فاقد لیگنین ساخته شد –بر اساس تئوري تراکم قند 

از . شودتسریع این فرایند میتراکمی باعث واکنش هاي . گیري آنها ندارد و لیگنین چندان نقشی در شکل

آب (تحت تأثیر نیروهاي بین مولکولی  أهومیک قویومیکی، بخصوص اسیدطرفی مکانیسم شکل گیري مواد ه

  .بیولوژیکی است –اقلیمی  –و شرایط جغرافیایی ) گیرنده  –، یونی و دهنده آب گریز، دوست

                                                          
1 . flyg
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نلها نقش کلیدي فرایند را دارند، اما این ، فکندمیپرطرفدارترین تئوري، تئوري لگینین است که بیان 

.]10 [کندلیگینن است که در این میان نقش اصلی را بازي می

  .[11]دارنیآميقنديواحدهايدارایفنلمشتقاتیشیاکساونیزاسیمریپل. 1- 1شکل

حیتوضتري مفصلبطوررایهوموسموادلیتشکيهاراه"هوموسیمیش"عنوانتحتیکتابدر1استونسون

استدادهارائههوموسلیتشکيبرايندیفرا"خاكیمیشیمبان"کتابدرزین2انیمیکر. [12]استداده

فرایندي پیچیده است که ایده آن اولین بار واستوستهیپویخیتارپروسهکیونیکاسیفیهومواقعدر. [13]

خاكهوموس [14].تشدید شود ییقلیا مواد توسطتواند میاین فرایند . داده شد 3توسط میلر 1955در سال 

در واقع هومیفیکاسیون یک .[15]ت اسقبلازماندهبجاباتیترکیائیمیشتیفعالازیکینامیدستمیسکی

  .[16]پذیرد  میکروبیولوژیکی است که روي بیو مولکولهاي خاك صورت می –شیمیایی - تحول فیزیکی 

                                                          
1 . Stenvenson
2 . Karimian
3 . Marley
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  استخراج مواد هومیکی-2- 1- 1

استخراج اسید فولویک- 1- 2- 1- 1

.کنیممیمیکرو متري صاف  45/0آب مورد نظر را با یک فیلتر غشایی پلیمري یا نقره اي ابتدا -

-pH  را به وسیلهHCl  می رسانیم 2به.

.عبور داده XAD-8نمونه را براي بدست آوردن اسید هومیک و اسید فولویک از ستون رزین  -

-FA1  وHA2  براي جلوگیري از اکسیداسیون . شوییممیمولار در جهت برگشت  1/0را با سودHS  محلول را

.کنیممیاسیدي  HClسریعا با 

محلول . کنیممیبا سود شسته و اسیدي . کنیممیکوچکتر دوباره تغلیظ  XAD-8محلول را روي یک ستون  -

.میلی گرم بر لیتر کربن باشد 500شستشو باید شامل بیش از 

-pH را باHCl  براي جدا کردن . می رسانیم 1بهHA  از اجزايFA محلول را سانتریفوژ کرده .HA  را تا

آنرا با مقدار  HAبراي حل کردن . شوییممیبراي کلر جواب منفی دهد با آب  AgNO3جایی که به تست 

.هیمداز یک ستون اسیدي قوي عبور میسپس محلول را . کنیممیمولار قلیایی  1/0کافی از سود 

سپس با  کنیممیباز جذب  XAD-8را روي رزین  FAمی رسانیم و اجزاي  pH=2را با سود به  FAاجزاي  -

.شوییممیحجم معینی از آب مقطر براي برطرف کردن نمک آنرا 

.شوییممیمولار . /1در جهت عکس ستون را با سود سپس -

محلول سود . گذرانیم   سریعاََََ اسید فولویک شسته شده را از رزین مبادله کننده کاتیون و اشباع از هیدروژن می -

.برسدمیلی گرم بر لیتر  1به کمتر از  تا جایی که نیتروژن کنیممیرا از رزین بالا  گذرانده و تکرار 

  .[17]کنیممیمنجمد  جهت نگهداري نمونه ها را -

  خاكاز هومیکاسیداستخراج- 2- 2- 1- 1

  .[18]هومیک ممکن است با نوع خاك و شیوه استخراج تغییر کنداسید خواص

فورز با ر محیط آبی توسط نوعی روش الکتروموفق شدند تا حدودي اسید هومیک را د شو همکاران 3جوهانی

  .[19]استخراج نمایندموفقیت 

                                                          
1 . Fuluvic Acid
2 . Humic Acid
3. Lead Johani
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و به همین  دانستندختلف استخراج میهاي مرا روش هومیک هاي استخراج شدهاز قدیم علت تفاوت اسید

  .ندتوسعه یافت هومیکاسید دلیل روش هاي استخراج

  .[20]یک استخراج ایده آل باید فاکتوهاي زیر را دارا باشد 1به اعتقاد استو نسون 

 ی قابل اجرا براي همه خاك ها باشدلبین المل در سطح.  

قابل تغییر شودمنجر به جداسازي مواد پایدار و غیر.  

مقدار کم ماده جدا استخراج شده نماینده وزن مولکولی میانگین کل توده باشد.  

که به طور فهرست وار پاره اي از شود ج توسط محققین بکار گرفته میامروزه روش هاي متعددي براي استخرا

  :ها در زیر آمده استآن

  یائیقلموادبااستخراج-1

  ضعیفاستخراج کننده هاي -2

  فرمیک اسید-3

  حلال هاي آلی - 4   

  

  انواع مواد هومیکی - 3- 1- 1

بهترین و گستردین روش . دسته بندي مواد هومیکی خاك بر اساس چندین ویژگی ممکن است صورت پذیرد

) 2-1(که در شکل  .باشدمیمواد در قلیاهاي قوي و سپس اسیدي کردن محیط  بندي بر اساس حلالیت دسته

  .نماي کلی این تقسیم بندي آورده شده است

  :]23[دراین شرایط ترکیبات زیر ممکن است قابل جدا سازي باشند 

  .باقیمانده گیاهی غیر قابل استخراج: هیومین-1

  .کندمیکه با اسیدي کردن محیط رسوب ئی قلیا  مواد ماده محلول در: اسید هومیک-2

.کندمیکه با اسیدي کردن محیط رسوب ن ئی در قلیاماده محلول : اسید فولویک-3

.شودمیکه در الکل حل : هماتومالونیکاسید -4

  

  

                                                          
1. Stevenson
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  .[21]مختلفيحلالهادرآنهاتیحلالاساسبرخاكیآلمواديبندمیتقس. 2- 1شکل

ول براي اسید گرم بر موزن مولکولی مواد هومیکی از چند صد گرم بر مول براي اسید فولویک تا ده هزار 

درصد قابل توجهی از وزن مولکولی آن را گروه ههاي عاملی که اغلب اکسیژن . یر است هومیک و هیومین متغ

تا  3درصد اکسیژن،  35تا  30درصد کربن،  55تا  45عناصر اصلی مواد هومیکی شامل . دارند تشکیل داده اند

  .[22]درصد گوگرد هستند  1درصد نیتروژن و حدود  5تا  1درصد هیدروژن،  6

کی از لحاظ تیرگی و رنگ، درجه پلیمریزاسیون، جرم مولکولی، مقدار کربن و مقدار اکسیژن ترتیب مواد هومی

  :به شکل زیراست

 >) زرد قهوه اي (اسید فولویک  >) قهوه اي (اسید هومیک  >) خاکستري(اسید هومیک  >) سیاه(هیومین 

  )زرد روشن(اسید فولویک 

  .ده استبه صورت شماتیکی آم) 3- 1(و این توالی در شکل 



  .[23]رابطه بین مواد هومیکی مختلف 

اسید هومیک از . لازم به ذکر است خصوصیاتی چون حلالیت و قدرت اسیدي آنها عکس این روال است

هرچه ساختمان  1طبق نظریه کونونوا

 دو. حلقوي آروماتیک در مولکول اسید بزرگ تر باشد مقاومت آن در برابر الکترولیت هاي خاك کاهش می یابد

این نوع . درتورب مشاهده شده و میل ترکیبی آن با الکترولیت فوق العاده کم است

    .]4،25،24[در خاك وجود دارد و میل ترکیبی زیادي به الکترولیت ها دارد 

تعیین خواص . شودمیاختلاف ساختمانی مواد هومیکی باعث اختلاف در خواص فیزیکی و شیمیایی آنها 

با ابداع و توسعه روش هاي . مواد هومیکی است

و ]25[ 2از مدل هاي پیشنهادي بافال

و  [27] 4، کوجاوینسکی[26] 3گرفته تا مدل هاي جدیدي که اخیرا توسط شولت

                                                          
1. Kononova
2. Buffle
3  . Schulten
4  . Kujawinski
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رابطه بین مواد هومیکی مختلف . 3- 1 شکل

لازم به ذکر است خصوصیاتی چون حلالیت و قدرت اسیدي آنها عکس این روال است

طبق نظریه کونونوا .باشددرقلیاها و نامحلول در اسیدها میمهم ترین مواد هومیکی قابل حل 

حلقوي آروماتیک در مولکول اسید بزرگ تر باشد مقاومت آن در برابر الکترولیت هاي خاك کاهش می یابد

  :نوع اسید هومیک وجود دارد

درتورب مشاهده شده و میل ترکیبی آن با الکترولیت فوق العاده کم است: اسید هومیک قهوه اي

  . کستري داراي ازت کمتري استدرمقایسه با اسید هومیک خا

در خاك وجود دارد و میل ترکیبی زیادي به الکترولیت ها دارد : اسید هومیک خاکستري

اختلاف ساختمانی مواد هومیکی باعث اختلاف در خواص فیزیکی و شیمیایی آنها 

مواد هومیکی استمخلوط پیچیده اي چون اسید هومیک یکی از مسائل بغرنج 

از مدل هاي پیشنهادي بافال. شویمتمان واقعی این مواد نزدیک تر میتجزیه، روز به روز به ساخ

گرفته تا مدل هاي جدیدي که اخیرا توسط شولت ]

                  

لازم به ذکر است خصوصیاتی چون حلالیت و قدرت اسیدي آنها عکس این روال است

مهم ترین مواد هومیکی قابل حل 

حلقوي آروماتیک در مولکول اسید بزرگ تر باشد مقاومت آن در برابر الکترولیت هاي خاك کاهش می یابد

نوع اسید هومیک وجود دارد

اسید هومیک قهوه اي

درمقایسه با اسید هومیک خا

اسید هومیک خاکستري

اختلاف ساختمانی مواد هومیکی باعث اختلاف در خواص فیزیکی و شیمیایی آنها 

مخلوط پیچیده اي چون اسید هومیک یکی از مسائل بغرنج 

تجزیه، روز به روز به ساخ

]23[استونسون
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-مولکولی زیاد فرض می مري با وزنارائه شده همگی اسید هومیک را یک ماکرو مولکول و پلی [28]1استنسون

هر چه محیط . ظرفیت تبادل کاتیونی مواد آلی خاك محلول وجود اسید هومیک و اسید فولویک است. کردند

لی اسید هومیک و همین سبب ظرفیت تباد. قلیایی تر باشد این دو اسید فعالیت تبادلی بیشتري خواهند داشت

  .[29]باشدمیدرخاك ها 

  

  خواص ردوکس مواد هومیکی-4- 1- 1

چند عاملی هستند که شامل گروه هاي عاملی مختلف اسیدي پیچیده مواد هومیکی ماکرومولکولهاي

گروه هاي ایمیدي، آمین هاي (دیگر  از آنجا که گروه هاي عاملی باشند،می، کربوکسیل بنزوئیک و فنولیاساسا

  .]31،[30کمتر هستند از اهمیت کمتري برخور دارند ) سولفونیکاسید دوم و سوم و یا حتی گروه هاي نوع

خواص ردوکس اساسی آنها، مثل اما  کنندمیمواد هومیکی در واکنشهاي متنوعی از انتقال الکترون شرکت 

مواد هومیکی فعال . [32]دپتانسیل الکترودي فرمال و ظرفیت اکسیداسیون، به روشنی مشخص نشده ان

مطالعات پلاروگرافی، دیدگاههاي متفاوتی را با توجه به حضور یا عدم حضور موج . [33]باشندمیردوکس 

مواد هومیکی به عنوان ترکیبات فعال .است ایجاد کردههومیک اسید لویک یاوکاهشی مربوط به اسید ف

.ردوکس در محیط اطراف وجود دارند

می توانند یک نقش  کینونینیمه هاي و  2HSد که ننشان می ده ،سالهاي اخیردر بدست آمده مدارك

  .[34]کنندبازي زیستی يآلوده کننده ها رون در واکنش هاي ردوکس میکروبیمهم به عنوان حامل هاي الکت

:هومیک به عوامل زیر بستگی دارد اسید لویک وواسید فپتانسیلهاي احیاي

1-pH

  قدرت یونی-2

  هومات استفاده شدهنوع -3

-میظرفیتیدر ضمن افزایش کاتیونهاي دو میلی ولت 60-140رنج تغییرات پتانسیل احیاي اسید هومیک از 

هومیک می  اسید لویک وواسید ف.شودمیتغییري مشاهده ن ظرفیتیک یدر ضمن افزایش کاتیونهاي و باشد 

.[35]د توانند به عنوان عاملهاي کاهنده براي بسیاري از ترکیبات فلزي بکار رون

                                                          
1. Stevenson
2 . Humic Substances
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  کیهوم یداسشیاکسا- 1- 4- 1- 1

نیبنز يدهایاس،یفنليدهایچون اسیمحصولاتحضورکهکندمیمشخصمختلفعواملباونیداسیاکس

درموجود) کیلیکربوکس يدهایاسجزبه(کیفاتیآلباتیترکازيگریدتعدادونونیآنتراکک،یلیکربوکسیپل

نمایی از مولکول اسید هومیک اکسید  )4-1(در شکل . ]36،37[استدرصد5ازکمترکید هومیاسساختمان

دهد که نقاط داراي بار مثبت، نقاط اکسید شده هستند و این پیوندهاي شکسته شده نقاطی میشده را نشان 

. براي جذب  ترکیبات موثر، مثل ویتامین ها هستند

  

.[38]ساختار اسید هومیک اکسید شده . 4- 1شکل

کههددیمنشانموادنیاابدییمکاهشدرصد30تامواردیبعضدرمحصولاتيدیاسمخلوطاگرچه

زیناچریمقاد. اندشدهجمعکیآروماتمریپلکیلیتشکيبراهافنلوکیآروماتوکیلیکربوکسيدهایاس

  .باشدمییاصلمریپلدریکیآروماترفتاردهندهنشانيحدتایینهامحصولات
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اسید هومیککاهش- 2- 4- 1- 1

1963سال در1براگ.باشدمییفنلیعاملگروهحفظيبراروشنیبهتراءیاح،یعیطبیفنلیپلکیيبرا

دیاسیاصلمادهدرصد35یال30دهندهلیتشکیفنلباتیترککهشدموفقمیسدملغمهازاستفادهبا

وهافنلدرمخلوطنولیرزورسوکاتکولمشتقاتازيتعدادنیهمچن. کندجداجزءبهجزءک رایهوم

توسطهافنلنیاساختار. اندشدهییشناساويسازجدايکاغذیکروماتوگرافلهیبوسکیفنل يدهایاس

دیاسب- پدزوليروبرگرندیکدیازمستقلچهاگرسههر. استشدهثابت4جکابو3دلانگ،2نیکاف

در6فلبک]. 39[انددهیرسجهینتبه  5نگیلراستاززودترمشابهياگونهبهامااندکردهکارخاكکیهوم

رااتردرحلقابليهاروندگرادیسانتدرجه300يدمادرکائولنونیدروژناسیهباشدموفقدیجدروش

  ].39[کنددیتول% 65بهرهبا

  تئوري پتانسیلهاي مخلوط-3- 4- 1- 1

وجود داشته اند، ولی اولین کاربرد  1900یل مخلوط قبل از ساگر چه اصول مورد استفاده در تئوري پتان

تئوري پتانسیل مخلوط [40].نسبت داده شده است 1938در سال  8و تراود 7رسمی این تئوري به واگنر

  :براساس دو اصل ساده قرار دارد

.هر واکنش الکتروشیمیایی را می توان به دو یا چند واکنش جزئی اکسیداسیون و احیا تقسیم نمود.1

.را داشتتوان تجمعی از بارهاي الکتریکی  واکنش الکتروشیمیایی نمیدر مرحله .2

اکسایش صل اول نشان دهنده آن است که واکنشهاي الکتروشیمیایی مستقل بر دو یا چند واکنش جزئی ا

  .[41]اصل دوم صرفا بیان دیگري از بیان قانون بقاي بار الکتریکی است .هستند و کاهش

پتانسیلهاي مختلفی دارند که امکان همراهی در یک  ،چند کوپل ردوکس دراندازه گیري پتانسیل مخلوط 

بنابراین پتانسیل مخلوط پتانسیل الکترودي است که مجموع جریانهاي آندي و کاتدي .سطح الکترود را دارند

                                                          
1. Bragg
2. Kafin
3. De Lange
4. Jacob
5 . Stirling
6. Felbeck
7.Wagner
8. Traud
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پتانسیل مخلوط علاوه بر پتانسیل حالت پایا . چند جزء حاصل از این سیستم هاي ردوکس برابر صفر باشد

در مورد مواد هومیکی پتانسیل . شودمیو بوسیله معادله نرنست مشخص ن باشدمیادلی نیز نمایانگر پتانسیل تع

اطلاعات خیلی مفیدتري درباره طبیعت . مخلوط ممکن است مربوط به بسیاري از پتانسیلهاي وابسته باشد

  :آنالیت تهیه شده که عبارتند از

  .جود داردکنش مستقیم بین آنالیت و الکترود کمکی وکم و بیش برهم-1

  .]34[کنش وابسته به مقدار تیتران اضافه شده استتغییر در این برهم-2

  رفتار ردوکس مخلوطهاي ترکیبی- 4- 4- 1- 1

با این . قابلیت مدلسازي تیتراسیون فري سیانید اسید هومیک با همان در مخلوط ترکیبی فنلی اهمیت دارد

جزئی داراي فنلهاي  5و  4که مخلوطهاي . کندمیکه ترکیب بندي مخلوط نقش بازي  کنیممیحال ذکر 

هیدروکینونها به تنهایی شدیدا واکش پذیر هستند و تیتراسیون آنها . هیدروکینونی و غیرکینونی عمده هستند

برعکس تک تک فنلهاي غیرکینونی، مخلوطهاي فنلها و . دهدمییک نتیجه استوکیومتري ارائه ن =9pHدر 

  .]34[تیتر شوند =9pHدر  کمیرت هیدروکینونها می توانند بصو

ظرفیت هاي کاهشی- 5- 4- 1- 1

، [42]اکسیدانهاي معمول استفاده شده براي اندازه گیري ظرفیت هاي انتقال الکترون سیترات آهن 

ش به ه، که پتانسیلهاي استاندارد الکترونی براي کاباشندمی]34[و محلول ید [43]پتاسیم هگزا سیانو فرات 

  .باشندمیولت + 985/0و + 360/0، +309/0ترتیب 

در اینجا غلظت محلولهاي فري . دادبا استفاده از فري سیانید به عنوان عامل اکسنده انجام آقاي مک کارتی 

مقادیر به دست امده طبق معادله زیر براي . بود mg/l100و mM5/0سیانید و اسید هومیک  به ترتیب 

  .استفاده شدند مواد هومیکیمحاسبه ظرفیت کاهش 

)1-1(  

  

∆C(K3Fe(CN)6 کاهش غلظت فري سیانید پتاسیمmmol/l  وCHS  غلظتHS  برحسبg/l باشندمی.
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.آمده است) 5-1(که ولتاموگرام آن در شکل  بدست آورد =9pHرا در  1meq/g73/1آقاي مک کارتی

meq/g5/5یک مقدار . گزارش شد 73/1تا  meq/g58/1بین  =9pHمقادیر تعیین شده از چندین آزمایش در

  .بدست آمده بود =11pHاز تیتراسیون در 

  

  =9pHدر  g/L3ولتاموگرام چرخه اي اسید هومیک. 5-1شکل

  مکانیسم پیشنهادي براي کوپل شدن اکسایشی فنولها . 6-1شکل

توانند بوسیله  به این دلیل که اسید هومیک داراي ساختارهاي آلیفاتیک و شبه کربوهیدرات است که می

اکسید شوند و به خاطر واکنشهاي پیچیده تر فنلها در مقادیر  =9pHولی نه در =11pHفري سیانید پتاسیم در

pH 9بالاتر، تیتراسیون درpH= 44،45[هددمیاسید هومیک به دست  يتري از ظرفیت احیا میتخمین ک[ 

  .مشاهده می کنیم) 6-1(که مکانیسم آنرا در شکل 

  

                                                          
1. MacCarthy
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  ومیکیدر زمینه خواص ردوکس مواد ه مطالعات انجام شده-1-2

را براي  وستهتیتراسیونهاي پی در پی) 1994(3، و متیسن)1994(و مک کارتی 2، هلبرن)1964(1وایزر

) 1997(6و شیرشووا 5و استربرگ) 1973(4زیلاگیول آبی انجام دادند، در حالی که اسید هیومیک در محل

].46،47،48،49،50[انجام دادند هومیک براي مطالعه خواص ردوکس اسید راپیوسته غیر تیتراسیونهاي

را براي یک اسید هومیک ولت =665/0Eروش تیتراسیون مداوم را استفاده کرد و1994تنها متیسن در سال 

  .تهیه شده به وسیله خود اکسیداسیون هیدروکینون گزارش کرد

  

  

I2(aq)مکانیسم پیشنهادي براي انتقال الکترون در اکسیداسیون اسید هومیک با . 7- 1شکل 

به وسیله اسید هومیک را کشف کردند و همانگونه که در  Fe(III)کاهش سریع  7و اسکات) 1971(زیلاگی

آمده است، پیشنهاد کردند که آهن به طور قوي با ساختمان اسید هومیک ترکیب پیچیده اي ) 5- 1(شکل 

 HCl3mol/m10تواند منبع اصلی ظرفیت اکسیداسیون باشد در واکنش اسید هومیک با دهد و میتشکیل می

.]44[گرددرج میاز آهن خا% 16تنها حدود 

توانند به عنوان حاملهاي الکترونی بین ن داشت که مواد هومیکی میاذعا1996در سال  8لاولی

  .[51]یا آهن سنگ معدن خاك رس عمل کنند  (III)میکروارگانیسم ها و اکسیدهاي آهن 

در مواد هومیکی  کینوناسکات براساس مشاهده افزایش غلظت رادیکال آزاد اعلام کرد نیمه هاي 

اخیرا و لاولی 9نوین[52].هستند  Fe(III)تعدیلگرهاي واکنش هاي انتقال الکترون بین میکرو اورگانیسم ها و 

اخیرا بیان کردند که این تعدیل کننده هاي آبی ممکن است در واقع به طور میکروبی یا زیستی تولید شوند 

[53].

                                                          
1. Visser
2. Helburn
3. Matthiessen
4. Szilaˆgyi
5. Osterberg
6. Shirshova
7. Scott
8. Lovley
9. Nevin
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اسید -و پتانسیومتري براي سیستمهاي کادمیم ویژگیهاي پلاروگرافی1995در سال  1رویآقاي پینه

  .را مقایسه کرد هومیک

یک روش ایده ال روشی . استفاده شدپلاروگرافی پالسی نرمال، تفاضلی و برگشتی در اینجا از سه روش

-میآزمایش هاي پلاروگرافی با بکارگیري یک سیستم اتولب انجام .در پاسخ به فلز گزینش پذیر است است که

  .مجهز است GPES 3.1که به یک اهم متر و یک کامپیوتر شخصی با به کار گیري نرم افزار شود

الکترود رفرنس کالومل است و سیم پلاتین نیز الکترود . الکترود کار الکترود قطره جیوه است: الکترودها 

  . شمارنده است

متر  pHبه یک pHه با الکترود و یک سیم ریز طلا ترکیب شد) 98-94مدل اوریون (الکترود ویژه کادمیم

  .شودمیچند تایی بسته 

  .باشدمیالکترود رفرنس براي اندازه گیري هاي پلاروگرافی یکسان 

، در حدود یک دهدمی5کمتر از  pHاسید هومیک براي  -نتایج، خصوصیات مشابهی براي یک سیستم کادمیم

زیرا این روش حداقل  باشدمیپالسی برگشتیپلاروگرافیبهترین توافق با نتایج پتانسیومتري براي  2/0خطاي 

لی اثر نا و در حضور سیستمهاي چند عامثیر را بوسیله جذب سطحی اسید هومیک برروي الکترود جیوه داردأت

ومیک از هم گسسته شده منجر به یک اختلاف بالاتر اسید ه pHبراي مقادیر . یابدهمگنی اندکی افزایش می

  .[54]نتایج پلاروگرافی شدهرگتري بین بز

با ولتامتري چرخه اي روي الکترود کربن اصلاح شده  را 3روشیمیایی پنتا کلرو فنولتلکرفتار ا 2ویاآقاي فلا

را با استفاده از دو الکترود  پنتا کلروفنولرفتار الکتروشیمیایی  آقاي فلاویا.را بررسی کرد هومیکشده با اسید

اي تحقیق برهمکنش بر 5اصلاح شده با اسید هومیک خمیري و الکترود کربن خمیري 4مختلف الکترود کربن

.انجام دادآن هومیک روي رفتار الکتروشیمیایی ثیر اسیدأو تپنتا کلرو فنول ومیکی و هاي بین مواد ه

 CPEبه عنوان رفرنس و از سیم پلاتین به عنوان الکترود شمارنده و از  Ag/Ag Clدر این روش از الکترود 

  .به عنوان الکترود کار استفاده شد HACMCPEیا 

                                                          
1. Pinheiro
2 . Flavia
3 . Pentachlorophenol(PCP)
4 . Carbon Paste Electrode (CPE)
5 . Carbon Paste Electrode Chemically Modified by Humic Acid (HACMCPE)
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تشکیل  شودمیزمانیکه یک پتانسیل به کار برده . دارد خصیک رفتار الکتروشیمیایی مش پنتا کلروفنول

نسبت به  HACMCPEالکترود . شودمیروي سطح الکترود و تشکیل ترکیبات آبی ممکن  PCPلایه دیمر 

PCP  حساستر است زیراPCP اتم کلر است که می توانند به محلهاي فعال اسید 5ول کوچک با یک مولک 

مرحله کاهش با الکترودهاي اصلاح شده و اصلاح نشده یک مرحله اکسیداسیون و دو. پیوند دهند هومیک

.[55]شودمیمشاهده 

ولتاموگرام .را به وسیله ولتامتري چرخه اي مطالعه نمود هومیک آقاي مک کارتی خاصیتهاي ردوکس اسید

    .بدست آمد =9pHتهیه شده درLg/3اي اسید هومیک از یک محلولچرخه

- میاسید هومیک  =9pHکه در دهدمیولتاموگرام دوره اي تولید شده از یک محلول اسید هومیک نشان 

هیچ رزولوشنی و.پتانسیل در اینجا محدود استرنج. ل اندازه گیري تولید نمایدیک جریان تبادلی قابتواند 

که مربوط به  دهدمیاین بررسی، جریان قابل ملاحظه آندي و کاتدي را نشان .براي هر موج منفرد وجود ندارد

  .الکترولیت پشتیبان است

اکسیداسیون آندي . به عنوان یک فرایند برگشت پذیر شیمیایی متوقف شودتواند مینولتامتري چرخه اي 

سیون آنها در سطح الکترود د انتقال تک الکترونی است که منجر به دیمریزافنلها در شرایط قلیایی یک فراین

.بدست آمد  =9pHجزئی در 5خیلی شبیه همان اسید هومیک از مخلوط سنتزي  CVیک . گرددکار می

وجود فنلها در اسید هومیک زغال سنگ نارس مورد استفاده در این کار بوسیله اسپکتروسکوپی جامد 

CNMR 34[است تایید شده.[

  :روشهاي تعیین خواص ردوکس - 3- 1

  :شوندمیاین روشها به دو دسته تقسیم 

روشهاي حالت ایستا- 1

پتانسیومتري  

مستقیم  

تیتراسیون  

روشهاي دینامیک-2

پتانسیل کنترل شده  
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کرونوآمپرومتري  

کرونوکولومتري  

کولومتري در پتانسیل کنترل شده  

ولتامتري  

  پالس ولتامتري         با دامنه بزرگ              _

  با الکترود ساکن                   ولتامتري چرخه اي _

  ولتامتري هیدرودینامیک _

  ولتامتري با به هم زدن پیوسته _    

  ولتامتري صفحه چرخان _    

جریان کنترل شده  

بار کنترل شده  

در این بررسی از آنها استفاده شده  حال از میان روشهاي الکتروشیمیایی به بررسی روش هایی می پردازیم که

  .است

پتانسیومتري- 1- 3- 1

روشهاایندويهرکه. باشدمیتجزیهشیمیدرقدیمیروشهايازیکینیزپتانسیومتري تیتراسیون

واکنشجهتمصرفی،) تیترانت( استانداردمحلولحجمروشایندر. باشندمیشیمیاییواکنشبرمبتنی

. باشدمیمجهولمادهمقدارمبینحجماینکهشودمیگیرياندازه) آنالیت(مجهولمادهباکامل

استذرهمشخصیمقدارحاويمادهازمولکولگرمیککهفهمیدندآووگادروولوشمیتکهزمانآناز

اندازهکهاستمعنیبداناین. آمدبدستمادهازمشخصیوزنکردنحلاز) تیترانت(استانداردمحلول

مجهولمادهازذرهمشخصیتعدادشمارشتواندمیتیتراسیونطیدرتیترانتازمشخصیحجمگیري

. استشمارشهمانتیتراسیونترتیببدین. باشد) آنالیت(

عنوانبهتیتراسیونهنوزامروزهجدیددستگاهیغیرودستگاهیشیمیاییوفیزیکیروشهايوجودبا

زیردلایلبهتوانمیراموقعیتحفظاینکهداردجاياستانداردهادرکمی،ايتجزیهروشهايازیکی

:دانست
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تیتراسیوناساس. گردندمیمهیاراحتیبهوبودهسادهروشهاودستگاهها: تیتراسیونانجامسادگی     •

. استیادگیريقابلراحتیبهوشدهشناخته

مستقیمصورتبهآزمایشاتنتایجواستآنالیتگیرياندازهبرايقاطعروشهايازیکیتیتراسیون     •

اسپکتروسکوپیهايروشمانندبهروشاینکندتعیینراگیرياندازهموردمجهولمادهکمیمقدارتواندمی

. نداردکالیبراسیونبهنیازفتومتريیا

     روشاینباشدمهمشمابرايسریعگیرينتیجهکهزمانی: پذیردمیانجامسرعتبهتیتراسیون     •

. دهدانجامراايملاحظهقابلجوییصرفهکمی،آنالیزدیگرروشهايبهنسبتشماوقتدرتواندمی

.باشدمیبالادقتوصحتبانتایجمتضمنتیتراسیون         •

یکزیرشوندمیگیرياندازهنسبیاستانداردانحرافواحدباکههاتیتراسیوناکثرپذیريتکرار"معمولا

. باشندمیدرصد

: داردنیزاتوماسیونقابلیتتیتراسیون     •

بسیارروتینهاينمونهآنالیزدرکهمعناستبدانایندارداتوماسیونقابلیتبالاییحددرتیتراسیون

استمناسب

: استصرفهبه مقرونخیلیتیتراسیون         •

  .[56]دارد بالاییکاراییوکمهزینهروش،اینکمی،آنالیزهايروشسایربامقایسهدر

ولتامتري- 2- 3- 1
1

  

الکتروتجزیه اي است که در آنها اطلاعات در مورد ماده مورد سنجش  تکنیک هايولتامتري شامل گروهی از  

از طریق تغییرات جریان به عنوان تابعی از پتانسیل اعمال شده، تحت شرایطی که قطبش الکترود کار را ترغیب 

 معمولا(ولتامتري سطح کوچک آنهاستکلی از مشخصه الکترودهاي کار در  به طور. آیندکنند، به دست میمی

-می چنین الکترودهایی را عموما الکترودهاي میکرو. شودمیکه به افزایش قطبش منجر ) چند میلی متر مربع

  .نامند

ولتامتري بر مبناي سنجش جریانی که در یک سلول الکتروشیمیایی تحت شرایط قطبش کاملا غلظتی  

شوند که تقریبا به مییی انجام در مقابل، سنجشهاي پتانسیل سنجی در جریانها. استوار است شودمیتولید 

                                                          
1. Voltammetry
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گیرد ه در کولن سنجی اقداماتی صورت میتفاوت ولتامتري با کولن سنجی از این جنبه است ک. رسندصفر می

از این گذشته، در ولتامتري حداقل مصرف . تا اثرات قطبش غلظتی را به حداقل برسانند یا آنرا جبران کنند

در حالی که در کولن سنجی تقریبا تمام ماده مورد تجزیه به حالت دیگري ماده مورد تجزیه به وقوع می پیوندد 

  .شودمیتبدیل 

از نظر تاریخی زمینه کار با کشف پلاروگرافی توسط شیمیدان اهل چکسلواکی یاروسلاو هیروفسکی اوایل 

کرده، به  ولتامتري به صورت یک روش رشد یافته و به طور کامل پیشرفت 1950در سال . آغاز شد 1920دهه 

شاهد بروز چندین روش اصلاحی اساسی از روش اولیه بود که به  1965تا  1955نظر می آمد به هر حال دهه 

ت کم، تقریبا تقویت کننده هاي عملیاتی با قیم. کمک آنها بر بسیاري از محدودیتهاي روش اولیه غلبه شد

  .گرفتندین اصلاحات مهم بهره میت که از اارزانی را ممکن ساخ ابداع دستگاههاي تجاري به نسبت

از حساسیت خوبی برخوردار بوده و براي تعیین مقادیر گونه هاي الکترواکتیو در  اساسا روش هاي ولتامتري

به علاوه تعیین همزمان اجسام در یک . شوندمیدر عرض چند ثانیه به کار برده  ppm1محدوده هاي کمتر از 

ولتامتري در تجزیه کمی و کیفی مقادیر اندك و رقیق مواد . آزمایش نیز بوسیله این روشها امکان پذیر است

آلی و معدنی به کار می رود و در محیط آبی و در محلول هاي آلی کاربرد دارد و به حجم کمی محلول نمونه 

درصد است و دقت آن  1- 3ی به ارتفاع موج و غلظت نمونه دارد و در حدود صحت این روش بستگ. نیاز دارد

  .باشدمیدرصد  2- 5بین 

  

ولتامتري چرخه اي -3- 3- 1
1

  

ولتامتري چرخه اي احتمالا مفیدترین شیوه در زمینه بررسی هاي مکانیسمی بر پایه روش هاي روبش 

بش پتانسیل در جهت معکوس انجام می گیرد ، روE2ولتامتري چرخه اي شامل روبش پتانسیل . پتانسیل است

احتمال دارد متوقف شود و یا در جهت معکوس و تا مقدار  E1روبش پتانسیل پس از رسیدن مجدد به پتانسیل 

E3 نشان داده شده ) 6-1(شود که در شکل عی از پتانسیل اعمالی ثبت میجریان پیل بر حسب تاب. ادامه یابد

  .است

، انتشار و واکنش هاي شیمیایی ه دماغه می توان از نقش جذب سطحیبه دامناز وابستگی سرعت روبش 

-میاختلاف بین ولتاموگرام هاي چرخه اول و چرخه هاي بعدي، غالبا اطلاعات مفیدي بدست . همراه آگاه شد

                                                          
1. Cyclic Voltammetry
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. توان میزان برگشت پذیري و برگشت ناپذیري سیستم ها را با استفاده از این روش بررسی کردمی. دهد

که تامتري چرخه اي به دلیل این قابلیت ها تقریبا همیشه به عنوان یک روبش انتخابی براي سیستم هاییول

  .، بکار می رودشوندمیاولین بار مطالعه 

  پتانسیل ولتامتري چرخه اي - نمودار جریان. 8- 1شکل

پالس ولتامتري - 4- 3- 1
1  

مهمترین آنها دو روش پالس . پایه گذاري شدند 3و گاردنر 2انواع روش هاي پالس ولتامتري توسط بیکر

  .باشندمیولتامتري نرمال و پالس ولتامتري تفاضلی 

ه که در آن هیچ در پالس ولتامتري نرمال ابتدا یک پتانسیل اولیآمده است، ) 7- 1(همانگونه که در شکل 

پالس ) میلی ثانیه 60حدود (اهی آنگاه در محدوده زمان کوت. شودمیافتد به الکترود اعمال واکنشی اتفاق نمی

- شود، جریان اندازه گیري می اعمال می گردد و سپس کمی قبل از اینکه پتانسیل به مقدار اولیه بازگردانده

                                                          
1 . Puls Voltammetry
2 . Bicker
3 .Gardner


