
0 

 

  
  دانشكده شيمي

  پايان نامه دوره كارشناسي ارشد در رشته شيمي گرايش شيمي تجزيه

  :موضوع
) آمينوباي فنيل -2(ساخت الكترود خمير كربن اصلاح شده با پلي 

و سديم دودسيل سولفات و بررسي قابليت  واجد نيكل
  الكتروكاتاليزي آن براي اكسايش متانول و فرمالدهيد

  

  :استاد راهنما
  رضا اوجانيدكتر 

  

  :استاد مشاور
  دكتر جهانبخش رئوف

  

  :نام دانشجو
  آمنه قرباني

  
  1390 بهمن



  

  

  

  

  

  

  

  فصل اول

  

  مقدمه
  

  

  
  

  

  

  



١ 

 مقدمه

سوخت هاي فسيلي كه تاكنون موردنياز . ستا از مسائل مورد توجه جامعه امروز بحران انرژي يكي

آلوده كننده محيط زيست بوده و راندمان پاييني بشر بوده اند، رو به اتمام است و از طرفي اين سوخت ها، 

از اين رو بشر به دنبال پيدا كردن سوختي مناسب و ارزان به عنوان جايگزين سوخت هاي فسيلي . دارند

مورد توجه به عنوان يك جايگزين دانشمندان را بر آن داشته است تا پيل ها ي سوختي را  همين امر .است

هي است كه مي تواند انرژي شيميايي را به طور مستقيم به انرژي الكتريكي دستگا پيل سوختي. قرار دهند

بررسي ها نشان داده كه الكتروشيمي برگزيده ترين روش براي تبديل انرژي شيميايي به  ،تبديل كند

  .الكتريكي است و پيل سوختي مهم ترين ابزار الكتروشيميايي براي رسيدن به اين خواسته است

از جمله سوخت هاي مربوط به پيل هاي  كنش هاي الكترودي بسياري از مواد مهموا ،از سوي ديگر

دارند تا بتوانند با  نياز به پتانسيل هايي بسيار بالاتر از پتانسيل فرمال خود ،در سطح الكترود برهنه سوختي

 ند،ستهكند واكنش هاي الكترودي كه از نظر سينتيكي  تسريع چنين. د انتظار انجام شوندسرعت بالاي مور

كه زوج ردوكس تثبيت به وسيله واسطه گرهاي انتقال بار و طي فرايندي به نام الكتروكاتاليز انجام مي شود 

 گونه آزمايشي مورد نظردر واكنش الكترودي بين الكترود و  ،شده در سطح الكترود به عنوان حد واسط

   .كندمي دخالت كرده و مبادله الكترون را تسريع 

الكترودهاي اصلاح  با روشهاي مختلفي انجام مي شود و يكي از اين روشها استفاده از ليزالكتروكاتا

در اثر پوشاندن سنجيده سطح يك الكترود تميز با لايه نازكي از يك ماده ]. 1[ مي باشد شده شيميايي

ماهيت  ترتيبكه بدين  الكترود اصلاح شده شيميايي به وجود مي آيد ،انتخابي و تسهيل كننده انتقال بار

شده و پس از آن الكترود خواص شيميايي، نوري و ساير ويژگيهاي معرف تثبيت شده را ظاهر الكترود عوض 

با استفاده از الكترودهاي اصلاح شده كه در آن ماده اصلاح گر سرعت تبادل الكترون بين ]. 2[ مي سازد

 ن انجام اين گونه واكنش ها را كاتاليز نمودسطح الكترود و گونه موجود در محلول را تسريع مي كند، مي توا

]3،4[.  
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) حد واسط انتقال الكترون(ساخت الكترودهاي اصلاح شده شيميايي به تثبيت معرف هاي شيميايي 

براي تهيه الكترودهاي اصلاح شده از روش هاي مختلفي نظير ايجاد پيوند  ،از اينرو .بر سطح الكترود نياز دارد

فيلم هاي . استفاده مي شود بر سطح الكترود شيميايي و يا تثبيت فيلم پليمريكووالانسي، جذب سطحي 

 3، تبخير قطره]7[ 2، پوشش با چرخش ]5،6[ 1پوشش با فروسازي لفي نظيرپليمري نيز با روش هاي مخت

 پليمريزاسيون با تخليه در پلاسماي ،5الكتروشيميايي، پليمريزاسيون ]10[ 4الكتروشيميايي ترسيب ،]8،9[

 .بر سطح الكترودهاي مختلف تثبيت مي شوند] 11- 14[ ٔو پليمريزاسيون در خلا ،6راديوييفركانس 

از طريق  ًو غيره را معمولا] 1[، پلي تيوفن ]1[، پلي پيرول ]15،16[پليمرهاي الكتروفعال نظير پلي آنيلين 

دين ترتيب الكترودهاي اصلاح الكتروپليمريزاسيون بر سطوح بسترهاي مختلف الكترودي تثبيت مي كنند تا ب

كترودهاي اصلاح در اين راستا، ماهيت بستر الكترودي مورد استفاده براي تهيه ال. شده پليمري تهيه گردد

. ويژگي ها، خواص و رفتار الكتروشيميايي لايه پليمري تهيه شده را تحت تاثير قرار مي دهد شده پليمري،

قيمت ارزان، قابليت تجديد  ،سادگي تهيه: حصر به فرد از جملهامروزه، خمير كربن به علت ويژگي هاي من

سطح الكترود، منطقه پتانسيل هاي وسيع آندي، نفوذپذيري و تخلخل سطح الكترود، به عنوان بستر مناسب 

  ].17[ ه استبراي تهيه الكتروشيميايي و تثبيت پليمرها مورد توجه قرار گرفت

باتري هاي قابـل   تبديل و ذخيره انرژي،ه هاي متعددي نظير الكترودهاي اصلاح شده پليمري در زمين

الكترونيـك   ابزارهـاي الكترونـوري،   محافظت از خـوردگي،  شارژ، انواع حسگرهاي شيميايي و الكتروشيميايي،

پيش تغليظ گونه هاي شـيميايي، الكتروكاتـاليز فرآينـدهاي الكتـرودي،     ، 8، ابزارهاي الكتروكروميك7مولكولي
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 و تحقيقات بنيادي در زمينه پديده هاي مؤثر بر فرآيندهاي الكتروشـيميايي  هاي الكتروشيميايياندازه گيري 

  ].18-21[داشته است  كاربرد

الكترودهاي پليمري اصلاح شده مي توانند با كاهش سطح انرژي فعال سازي به عنوان حد واسط عمل 

اوقات پليمر به تنهايي قادر به الكتروكاتاليز  اما گاهي. كرده و واكنش هاي مبادله الكترون را كاتاليز كنند

بنابراين در اين حالت، مي توان با وارد كردن ذرات فلزات . برخي فرآيندهاي الكتروشيميايي كند نيست

واسطه به درون لايه پليمري تثبيت شده بر سطوح الكترودها، الكترودهاي اصلاح شده با لايه پليمري واجد 

نيكل، مس و پلاتين را تهيه كرد و براي كاتاليز فرآيندهاي الكترودي كند، به  ذرات پخش شده فلزي نظير

  .كار برد

متانول از متداولترين سوخت هاي مورد استفاده در پيل هاي سوختي در سالهاي چنانكه مي دانيم 

در دسترس است كه نسبت به هيدروژن مشكلات و زيرا تركيبي ساده با قيمت مناسب  .اخير بوده است

برتري متانول به عنوان سوخت در اين است كه . متري از لحاظ ذخيره سازي و حمل و نقل و ايمني داردك

شش الكترون در اكسايش كامل آن مبادله مي گردد و دانسيته جريان بالايي را به وجود مي آورد، ولي از نظر 

همچنين فرمالدهيد به  .22 ژن دارد سينتيك اكسايش الكتروشيميايي، فعاليت كمتري نسبت به هيدرو

به منظور افزايش سرعت واكنش اكسايش اين . حائز اهميت است ،عنوان يك حدواسط در اكسايش متانول

سوخت ها از الكتروكاتاليست هاي گرانبها نظير طلا و پلاتين استفاده مي شود كه معايبي نظير مسموميت و 

، همچنين نمكهاي فلزات پلاتين و طلا گران 23 افت كارايي در اثر جذب محصولات اكسايش را دارند

از اينرو، با توجه به اهميت فوق العاده بكارگيري متانول و فرمالدهيد به عنوان سوخت در . قيمت ميباشند

پيلهاي سوختي، به كاتاليست هاي جديد با كارايي بالا و ارزان قيمت جهت الكترواكسايش اين دو ماده نياز 

متانول و فرمالدهيد مورد  اكسايش ترودهاي اصلاح شده مختلفي براي الكتروكاتاليزبنابراين الك. مي باشد

  .24 استفاده قرار گرفته است

و فوايد الكترود  و فرمالدهيد ولاضر، نظر به اهميت الكتروكاتاليز اكسايش متاندر كار تحقيقاتي ح

واجد  )ي فنيلاب آمينو - 2(با پلي  الكترود خمير كربن اصلاح شده ،خمير كربن و لايه هاي پليمري هادي
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در شرايط مناسب تهيه شد و رفتار الكتروشيميايي اين الكترودها با و سديم دودسيل سولفات  )II(نيكل 

. مورد بررسي قرار گرفتاستفاده از روش هاي ولتامتري چرخه اي و كرونوآمپرومتري با پله پتانسيل دوگانه 

به روش  فرمالدهيدو متانولش الكتروشيميايي اكسايين الكترودها در فرآيند قابليت الكتروكاتاليزي ا ،در ادامه

نتايج اين تحقيقات، توانمندي  .با پله پتانسيل دوگانه بررسي شدهاي ولتامتري چرخه اي و كرنوآمپرومتري 

 .مي دهد اين الكترود اصلاح شده را در الكتروكاتاليز فرآيند اكسايش اين دو تركيب نشان
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  الكتروكاتاليز -1- 2

اغلب واكنش هاي ردوكس در سطح يك الكترود برهنه داراي سينتيك انتقال الكترون كندي هستند، 

. بنابراين فقط در پتانسيل هاي بالاتر از پتانسيل ترموديناميكي خود، با سرعتي قابل ملاحظه انجام مي شوند

     لكترود تثبيت مي شود، كاتاليزه گر انتقال الكترون مناسب كه در سطح ااين واكنش ها به وسيله واسط

. در تسهيل انتقال بار بين گونه آزمايشي مورد نظر و سطح الكترود است ،كارايي واسطه گر]. 4،3[مي شوند 

ين الكترود و انتقال الكترون به جاي اينكه به طور مستقيم بين الكترود وگونه آزمايشي انجام شود، ببنابراين 

در نتيجه فرآيند الكترودي مورد نظر در پتانسيلي نزديكتر به پتانسيل . واسطه گر انجام مي شود

يعني استفاده از كاتاليزور در سطح الكترود، موجب كاهش پتانسيل اضافي و  ،ترموديناميكي انجام مي گيرد

ز از نظر يكسان بودن يا نبودن فازهاي بطور كلي فرآيندهاي الكتروكاتالي .افزايش چگالي جريان مي گردد

  . تقسيم مي شوند زير كاتاليزشونده به دو دسته) سوبسترا(و واكنشگر  )كاتاليزكننده(واسطه گر 

در توده محلول صورت مي گيرد  كاتاليستواكنش بين واكنشگر و  ،در اين حالت: الكتروكاتاليز همگن

در سطح و يا پيكره الكترود تثبيت  كاتاليستوكاتاليزي كه در آن به فرآيند الكتر: الكتروكاتاليز ناهمگن ].25[

و  كاتاليستمي شود، ولي واكنشگر در توده محلول قرار دارد و در نتيجه واكنش ردوكس شيميايي بين 

مزيت اين نوع ]. 26[واكنشگر در سطح الكترود رخ مي دهد، الكتروكاتاليز ناهمگن گفته مي شود 

ردوكس  كاتاليستمحلول آزمايشي به  ،تروكاتاليز همگن در اين است كه در حالت ناهمگنالكتروكاتاليز به الك

از آنجايي كه الكتروكاتاليز واكنش هاي الكتروشيميايي كند، يكي از كاربردهاي مهم ]. 27[آلوده نمي شود 

سطح الكترود  در اكسايش متانول و فرمالدهيدالكترودهاي اصلاح شده شيميايي مي باشد و الكتروكاتاليز 

در اين كار تحقيقاتي نيز، از نوع الكتروكاتاليز ناهمگن در ) باي فنيل آمينو -2(خمير كربن اصلاح شده با پلي 

  .بيان مي شودمختصري راجع به اين نوع الكترودها  ، مطالبسطح الكترود اصلاح شده مي باشد
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   الكترود هاي اصلاح شده شيميايي -2- 2

روش هاي الكتروشيميايي، با پديده هاي نا مطلوبي همراه هستند كه اين امر الكترودها در اغلب 

از ميان اين پديده ها مي توان به . قابليت كاربرد آنها را براي مقاصد سنتزي و تجزيه اي كاهش مي دهد

، سرعت كند ]28 [آلوده شدن سطح الكترود به موجب رسوب گذاري ناخواسته در اثر فرآيند جذب سطحي

 ش الكتروشيميايي برخي از نمونه ها كه اعمال يك ولتاژ اضافي را در جهت انجام واكنش الكترودي طلبواكن

امروزه، اغلب اين پديده ها يا پديده هاي ديگر كه به نحوي قابليت كاربرد . ، اشاره كرد]29-31 [مي كند 

سيلة تغيير شيميايي سطح الكترود را براي مقاصد تجزيه اي يا سنتزي كاهش مي دهند، به سادگي به و

در واقع الكترودهاي اصلاح شده شيميايي، نگرش جديدي به . الكترودها و اصلاح آنها قابل كنترل هستند

  . سيستم هاي الكترودي است
پاسخ هاي  موجب بهبودكه ساختار ملكولي سطح آن بتواند به گونه اي تغيير كند كه هر الكترودي 

 اين نوع الكترودها در اثر. مي توان جزء الكترودهاي اصلاح شده دانستالكتروشيمي تجزيه اي گردد را 
جايگزيني انتخابي يك گونه خاص در سطح الكترودهاي معمولي با هدف استفاده از ويژگي هاي تركيب 

در اثر پوشاندن گزينشي مواد مناسب، مي توان به خواص مطلوبي نظير . ]2[شكل مي گيرند  ،تثبيت شده

روكاتاليزي، عاري بودن از اثرات جذب سطحي، خواص ويژه نوري و انتخابگري در اندازه گيري توانايي الكت

تركيبات تثبيت شده بر سطح الكترود را معمولاً از ميان . ]2[گونه هاي شيميايي مورد نظر، دست يافت 

فرآيندهاي  موادي با خواص مبادله كنندگي سريع الكترون در لايه خارجي، كاتاليز كنندگي جهت تسريع

مبادله الكترون وابسته به گونه مورد نظر، كمپلكس كنندگي براي گزينش و جمع آوري آثار ملكول ها و يا 

در  .]32[انتخاب مي كنند  ،، مهار خوردگي، دارا بودن مراكز كايرال و غيرهمورد اندازه گيري يونها از محلول

رودهاي اصلاح شده به طور شيميايي، يك تركيب طول فرآيند اصلاح سازي سطح الكترودها جهت تهيه الكت

شيميايي يا يك فيلم پليمري، به طريق ويژه اي بر روي سطح الكترود قرار داده مي شود و پس از آن، 

همچنين ]. 2[الكترود حاصل، خواص الكتروشيميايي لايه قرار گرفته بر سطح الكترود را به خود مي گيرد 

فلزي مختلفي استفاده نمود  -ان از تركيبات شيميايي آلي، معدني و آليجهت اصلاح سطح الكترودها مي تو
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يكي از اين روش . به منظور تهيه الكترودهاي اصلاح شده از روش هاي مختلفي استفاده مي شود]. 38-33[

ها تثبيت فيلم پليمري مي باشد كه اين فيلم پليمري مي تواند به روش هاي مختلفي از جمله پليمريزاسيون 

الكترودهاي اصلاح شده پليمري در ادامه مختصري به . تثبيت شود بر سطوح الكترودها كتروشيمياييال

  .پرداخته مي شود

  

  پليمري با فيلم الكترودهاي اصلاح شده -3- 2

امروزه، بكارگيري الكترودهاي اصلاح شده با فيلم هاي پليمري متداولترند، زيرا تثبيت پليمر ها بر 

. قايسه با تك لايه هاي تثبيت شده در اثر پيوند كووالانسي از نظر فناوري راحت تر استسطح الكترودها در م

اين نوع الكترودها داراي مكان هاي الكتروشيميايي بيشتري نسبت به تك لايه ها بوده و همين امر  ،به علاوه

رايط ميتوان خواص همچنين در بعضي از ش. ]1[امكان مطالعات الكتروشيميايي آنها را راحت تر مي سازد 

از پليمرهاي الكتروفعال و غير الكتروفعال مي توان به عنوان محيط . الكتروكاتاليزي آنها را نيز بهبود بخشيد

بطور كلي . ]39[هاي مناسب براي پيش تغليظ يا عبور انتخابي گونه هاي شيميايي مورد نظر استفاده نمود 

به هنگام استفاده از پليمرهاي هادي، تشخيص ملكولي . يدارندفيلم هاي پليمري در مقايسه با تك لايه ها پا

مانند عوامل كمپلكس كننده (يا فعاليت الكتروكاتاليزي آنها از طريق وارد ساختن دوپه كننده هاي عامل دار 

بنابراين پليمرهاي هادي مي توانند همانند حد فاصل . امكان پذير است ،)يا يك واسطه گر انتقال الكترون

خاصيت  .]40[ كنندي كارآمد بين گونه هاي مورد شناسايي و انتقال دهنده هاي الكتروني عمل ملكول

الكتريكي آنها منحصر به فرد فيزيكي وشيميايي پليمرهاي هادي و به ويژه تغيير شديد و قابل كنترل هدايت 

آنها رقم مي زند كه از آن يي گوناگوني را براي هاي دوپه كننده، كاربردهاي الكتروشيمياو مبادله سريع يون 

]. 41[هاي سوختي، حفاظت از خوردگي ويا حسگرهاي شيميايي را نام برد باتري ها، پيل  :توانجمله مي 

هاي جاري، حسگر گازي حالت شامل تشخيص آمپرومتري يون هاي غير الكتروفعال در محلول  ،د اخيرمور

هاي زيستي، كنترل مستقيم بر همكنش  زيستي، بررسي يااتصال و تثبيت اجز ،جامد، تله اندازي

ها به شا، آرايه حسگرهاي مبتني بر فيلم هاي چند گانه، شناسايي جديد يون الكتروشيميايي نفوذ پذيري غ
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 است ،روش پتانسيل سنجي، پيش تغليظ و برهنه سازي آثار فلزات و رها سازي كنترل شده مواد شيمايي

]42.[  

. رود مي تواند منجر به ايجاد فيلم هاي هادي و يا غير هادي شودرشد فيلم هاي پليمري در سطح الكت

ا روند و يا از آنهتخابي و يا محافظت كننده بكار مي هايي با نفوذ پذيري اناين گونه فيلم ها، غالباً بعنوان لايه 

وان با ي تاصولاً فيلم هاي پليمري را م]. 43[شود ستفاده مي هاي زيستي ابراي تله اندازي فيزيكي مولكول 

ي نظير قالب گيري، يهاروش . ردنومر، بر سطح الكترودها تثبيت كاده از يك محلول واجد پليمر يا ماستف

   م استفاده از محلول پليمر، بكار  اپوشش با چرخش سريع، تبخير قطره و ترسيب الكتروشيميايي به هنگ

ديويي و ن با تخليه پلاسماي فركانس رادر حاليكه پليمريزاسيون الكتروشيميايي، پليمريزاسيو. روندمي 

  ].44[باشند نومر مي كارگيري محلول هاي واجد مروش هاي مبتني بر ب ،پليمريزاسيون درخلاء

  

  انواع لايه هاي پليمري -3-1- 2

   به انواع آنها بحث      نظر به اهميت الكترودهاي اصلاح شده با لايه هاي پليمري، مختصري راجع

  ].45[مي شود 

  

  )پليمرهاي ردوكس(پليمرهاي الكتروفعال  - 3-1-1- 2

به طوري . كاهش يا حالت هاي الكتروني نامستقر هستند -اين پليمرها واجد گروه هاي قابل اكسايش

يا بالعكس مي توانند به طور همگن بار را  ،كه هر كدام از محل ها با تبديل شدن از فرم احيايي به اكسيدي

به اين ترتيب، فيلم پليمري مي تواند به عنوان واسطه گر، بار را بين . نمايندبين مكان هاي مجاور مبادله 

و ] 46[پيرول استخلاف شده با پورفيرين ]. 44[الكترود و گونه هاي موجود در داخل محلول مبادله نمايد 

  .نمونه اي از اين دسته اند] 47[ارتوكينون 
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  پليمرهاي كوئوردينه كننده -3-1-2- 2

واجد گروه هايي هستند كه قابليت كوئوردينه كردن يونهاي فلزي را دارند و با كمك اين  اين پليمرها

نمونه اي از اين دسته ) وينيل پيريدين -4(پلي . پليمرها مي توان يونهاي فلزي را در ساختار پليمر وارد نمود

  ].44[است 

  

  پليمرهاي تعويض يون - 3-1-3- 2

جبران كننده بار خود  ،توانايي را دارند كه تعدادي از يونهاي مخالفاين پليمرها الكتروفعال بوده و اين 

اين تبادل از . كاهش كه در محلول وجود دارند، مبادله كنند -را با گونه هاي يوني داراي رفتار اكسايش

از اين توانايي . صورت مي گيرد كه از قواعد كلي تبادل يون پيروي مي كند 1طريق اتصال الكترواستاتيكي

فعاليت ردوكس پليمرهاي تعويض يون از . يمرها براي پيش تغليظ و اندازه گيري گزينشي استفاده مي شودپل

پليمرهاي ردوكس با محل هاي تثبيت شده، كمي پايدارتر است و انتقال الكترون در آنها به وسيله نفوذ 

نمونه هايي از ) ينيل پيريدينو -4(نافيون، پلي استايرن و پلي . فيزيكي يونهاي الكتروفعال صورت مي گيرد

  ].44[اين دسته اند 

  

  پليمرهاي هادي الكتروني -3-1-4- 2

: ، شامل ويژگي هاي الكتروني خاصي نظيرπاين دسته از پليمرهاي آلي به دليل داشتن الكترون هاي 

  دوستي بالا     ل يونش و الكترون ، پايين بودن انرژي انتقالات نوري، پايين بودن پتانسيبالا هدايت الكتريكي

مي باشند و همچنين در اثر دوپه كردن، رسانايي الكتريكي نزديك به فلزات از خود نشان مي دهند به طوري 

اين نوع پليمرها كاربردهاي فراواني در شيمي تجزيه و تهيه ]. 49،48[كه آنها را فلزات سنتزي هم مي نامند 

]. 48،49[صورت مقالات مروري گزارش شده است انواع حسگرها دارند كه توسط محققان متعددي به 

هاي هادي امكان اصلاح سطح الكترودهاي متداول را به جهت ايجاد ويژگي هاي مورد نظر و جديد پليمر
                                                 

Electrostatic binding -1   
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 شده استفراهم كرده اند و نيز از آنها در الكتروكاتاليز، ساخت غشاهاي جداسازي و كروماتوگرافي استفاده 

ا به علت سادگي در تهيه به روش پليمريزاسيون الكتروشيميايي بر روي همچنين اين نوع پليمره]. 50[

  ].51[سطوح الكترودها، از رشد و توسعه چشمگيري برخوردار شده اند 

  

  سنتز پليمرهاي هادي -4- 2

سنتز اين پليمرها به روش هاي متنوعي مانند روش هاي شيميايي و روش هاي الكتروشيميايي انجام 

يك روش عمومي جهت تشكيل پليمرهاي  ،لكتروشيميايي به دليل سادگي و تكرارپذيرياما سنتز ا. مي شود

راديكال مي باشد كه به -شامل اكسايش منومرها به شكل كاتيون ًاين روش معمولا. هادي الكتريكي مي باشد

مي  ر رار اين عمل منجر به تشكيل پليمراديكال ها انجام مي شود كه تك-جفت شدن اين كاتيون ،دنبال آن

همچنين از امتيازهاي ديگر پليمريزاسيون الكتروشيميايي اين است كه در دماي اتاق قابل انجام است و . شود

رفتار فيلم هاي پليمري حاصل . ضخامت فيلم با تغيير ميزان پتانسيل يا جريان اعمالي قابل كنترل مي باشد

حلال، غلظت منومر، پتانسيل يا جريان اعمال  مي تواند با شرايط پليمريزاسيون يعني نوع الكتروليت حامل،

  ].52[شده و مدت زمان اعمال پتانسيل يا جريان، كنترل شود 

د كمكي و الكترود مرجع استفاده      از يك سل شامل الكترود كار، الكترو ،در روش الكتروشيميايي

و صفحه طلاي پوشيده شده با يوم ، تيتانومكر ،جنس آند به كار رفته، طلا، نيكل، پلاتين ًمي شود كه معمولا

 - آرسنيد و كادميوم - دوپه شده، گاليم -nسيليكون : مواد نيم هادي نظير]. 52[قلع مي باشد -اكسيد اينديم

پلي  پلي آنيلين، ،)نفتيل آمين- 1(پلي تيوفن، پلي ]. 56[سولفيد جهت تهيه پليمر نيز استفاده مي گردد 

  ].52[وش سنتز شده اند ربازول و ديگر پليمرها توسط اين راك

  

  بررسي الكتروشيميايي پليمرهاي هادي - 1- 4- 2

در پليمرهاي هادي، اين نوع پليمرها در  πبه علت وجود ساختار سيستم مزدوجي بالاي پيوندهاي 

از اينرو از روش هاي معمول كه جهت بررسي پليمرها استفاده . حلال هاي متداول غيرقابل حل مي باشند
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روش هاي مطالعه پليمرهاي  ،بر اين اساس. ان براي بررسي پليمرهاي هادي بهره گرفتمي شود، نمي تو

 1ياچرخه  ولتامتري ،شامل فنون بررسي سطح مي باشد و بررسي هاي الكتروشيميايي به ويژه ًهادي معمولا

  ].52[از اهميت خاصي برخوردارند 

سنتز پليمرهاي هادي مي باشند،  روش هاي الكتروشيميايي علاوه بر اينكه روش هاي جالبي براي

يك روش ساده و با ارزش براي ] 53[ولتامتري چرخه اي . وسيله مناسبي براي بررسي آنها نيز هستند

. با استفاده از اين روش مي توان اطلاعات كيفي و كمي به دست آورد. مطالعه پليمرهاي هادي است

. راي اولين بار سنتز شده اند، نيز استفاده مي گرددهمچنين از اين روش براي مطالعه اوليه تركيباتي كه ب

كاهش در چه پتانسيلي انجام مي شود، پليمر در چه  - ولتامتري چرخه اي نشان مي دهد كه فرآيند اكسايش

 وگرامولتام]. 53[تر است و برگشت پذيري فرآيند الكترودي چه ميزان مي باشد رمحدوده اي از پتانسيل پايدا

هادي مي تواند پيچيده باشد كه اين پديده نشان دهنده وابستگي رفتار الكتروشيميايي  چرخه اي پليمرهاي

  خنثي به پليمرهاي دوپه شده را   چرخه تبديل پليمرهاي]. 54[پليمر به ماهيت آنيون دوپه كننده است 

آن چرخه اي مي توان بارها در محلول هاي غير آلي تكرار نمود، بدون اينكه تغييري در شكل ولتاموگرام 

از ولتامتري چرخه اي مي توان براي نشان دادن توانايي فيلم پليمري جهت ذخيره بار و ]. 55[حاصل شود 

برابري سطح زير منحني دماغه هاي اكسيدي و احيايي در . پاسخگويي به پتانسيل اعمالي نيز استفاده كرد

سايش و كاهش و در نتيجه نشانگر ميزان نشان دهنده برابري بار مبادله شده در فرآيندهاي اك ،هر چرخه

با اين حال، وجود جريان هاي خازني . برگشت پذيري فرآيند الكتروشيميايي و بازده فرآيند ردوكس مي باشد

]. 56[را تقريباً ناممكن مي سازد ) دوپه شدن(زياد در سرعت روبش هاي پتانسيل بالا، تعيين مقدار اكسايش 

مي تواند نشان دهنده وقوع تغييرات جزئي  Xطيف سنجي فوتوالكترون اشعه ولي مطالعات تجزيه عنصري و 

به گونه اي كه مقداري از آنيون دوپه كننده اوليه با  ،در تركيب فيلم، در طي فرآيند روبش پتانسيل باشد

  ].58،57[اكسيژن كه مي تواند به عنوان دوپه كننده اصلي عمل كند، جايگزين مي شود  از مقداري

  

                                                 
Cyclic voltammetry-1  
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  بررسي فرآيند الكتروكاتاليز در سطح الكترودهاي اصلاح شده با پليمرهاي هادي - 2- 4- 2

يكي از جالب ترين خواص پليمرهاي هادي، توانايي آنها در كاتاليز نمودن تعدادي از واكنش هاي 

يند لايه نازكي از پليمر هادي كه بر سطح يك الكترود قرار گرفته، مي تواند سينتيك فرآ. الكترودي كند است

در طي انجام فرآيند الكتروكاتاليز گونه هاي محلول در . الكترودي تعدادي از گونه هاي محلول را بهبود بخشد

سطح الكترودهاي اصلاح شده با پليمرهاي هادي، حداقل بايد سه فرآيند در واكنش مبادله الكترون مورد 

اين پديده . نطقه انجام واكنش الكترودي استاولين فرآيند، نفوذ گونه هاي محلول به م]. 44[توجه قرار گيرد 

زماني كه فرآيند الكتروكاتاليز در سطح فيلم پليمري اتفاق مي افتد، پيچيده تر از حالتي است كه فقط يك 

        ون فيلم پليمري و همچنين     از اينرو، نفوذ گونه ها در در. فرآيند الكترودي ساده وجود داشته باشد

  .ترواستاتيكي ممكن بين اين گونه ها و فيلم پليمري بايد در نظر گرفته شودبر همكنش هاي الك

فرآيند دوم، انتقال الكترون ناهمگن بين الكترود و لايه پليمر هادي و انتقال الكترون در درون فيلم 

 مي افتد تفاقا ،اين فرآيند همراه با جابجايي يك آنيون جبران كننده بار در درون فيلم ،به طور متداول. است

هدايت  ،به نظر مي رسد كه از اين ميان. و سرعت اين فرآيند به وسيله عوامل مختلفي تعيين مي شود

الكتريكي لايه پليمري و سرعت مبادله الكترون بين زنجير يا شبكه پليمر و جابجايي آنيون در درون فيلم 

بين گونه هاي محلول و ) ناهمگن(يي در نهايت يك واكنش شيميا. پليمري از اهميت بيشتري برخوردار باشد

در نتيجه اين فرآيندهاي پيچيده، توصيف رفتار سينتيكي و ولتامتري آنها . پليمر هادي انجام مي گيرد

اينكه بعد از نفوذ گونه هاي محلول به منطقه انجام واكنش، انتقال الكترون  ،سومين فرآيند. مشكل مي باشد

  ].44[ر از حالت اكسيدي به احيايي و يا بالعكس صورت مي گيرد در فيلم پليمري با تبديل شدن پليم

اگر . يكي ديگر از موارد قابل توجه از ديدگاه تئوري و عملي، محل انجام فرآيند الكتروكاتاليز مي باشد

سرعت انتقال جرم و سرعت واكنش الكتروشيميايي سريعتر از انتقال الكترون در پليمر باشد، با اين فرض كه 

ذيري لايه پليمري هادي متخلخل بايد به اندازه اي باشد كه مانع تحرك گونه ها و يون هاي محلول نفوذپ

نگردد، فرآيند الكتروكاتاليز در حد واسط سطح بيروني الكترود و سطح دروني لايه پليمري انجام مي شود 

سرعت انتقال گونه هاي واكنش اما اگر سرعت فرآيند انتقال بار در درون لايه پليمر هادي، سريعتر از ]. 44[
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دهنده و تبديل الكتروشيميايي آنها باشد، فرآيند الكتروكاتاليزي به احتمال زياد در حد واسط بيروني پليمر و 

محلول انجام مي شود و در نهايت اگر تمام فرآيندهاي فوق با سرعت برابر انجام شوند، فرآيند الكتروكاتاليز 

  ].44[جام مي شود در پيكره لايه پليمر هادي ان

از اينرو، فرآيندهاي الكتروكاتاليزي كه در سطح الكترودهاي واجد پوششي از پليمرهاي هادي انجام 

مي شوند، زمينه تحقيقاتي با رشد بسيار وسيعي را در اختيار قرار مي دهد كه امروزه منجر به ايجاد 

در اين راستا، ماهيت بستر ]. 1[ كاربردهاي جالب توجهي در زمينه الكتروشيمي تجزيه اي شده است

امروزه، خمير كربن با ويژگي هاي منحصر به . الكترودهاي واجد پوششي از پليمرهاي هادي نيز مهم مي باشد

فرد به عنوان بستري مناسب براي تثبيت پليمر هاي هادي به منظور الكتروكاتاليز فرآيندهاي كند مورد 

  .توجه است

  

  بر سطح الكترود روش هاي تثبيت پليمر  - 5- 2

   ل واجد پليمر يا منومر انجام     تثبيت فيلم هاي پليمري بر سطح الكترود با استفاده از يك محلو

، ترسيب 4تبخير قطره ، 3پوشش با چرخش  ،2پوشش با فروسازي ،1قالب گيري روش هايي نظير. مي شود

در زمان استفاده از محلول واجد پليمر  لاًمعمو ،و اتصال كووالانسي از طريق گروههاي عاملي الكتروشيميايي

، 6پليمريزاسيون حرارتي ،5در حاليكه روش هاي ديگر نظير، پليمريزاسيون الكتروشيميايي. به كار مي روند

پليمريزاسيون با استفاده از  ،پليمريزاسيون در خلاء ،7پليمريزاسيون با تخليه در پلاسماي فركانس راديويي

  ].44[مبتني بر بكارگيري محلول واجد منومر مي باشند  ،فوتوشيميايي پلاسما و پليمريزاسيون
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١٥ 

  پوشش با فروسازي -1- 5- 2

در اين روش الكترود در محلول رقيقي از پليمر در يك حلال آلي فرار چند بار فرو برده مي شود، كه 

پليمر ممكن . ]59[پس از تبخير حلال، لايه پليمري بر سطح الكترود جذب سطحي شده و تثبيت مي گردد 

يا ايجاد ] 5[است واجد محل هاي ردوكس بوده و يا اينكه اين مكان ها پس از تشكيل كمپلكس هاي فلزي 

  ].6[پيوندهاي آميدي به وجود آيند 

  

  پوشش با تبخير قطره -2- 5- 2

را بر سطح ] 61،62[يا كوپليمر ] 60،8[در اين روش چند ميكروليتر از محلول رقيق يك پليمر 

لايه هاي پليمري تهيه . كوچك قرار مي دهند و سپس حلال را تبخير مي كنند ًي با مساحت نسبتاالكترود

مقدار پوشش ]. 60[ناهموار هستند، مگر اينكه فرآيند تبخير خيلي آهسته صورت گيرد  ،شده به اين روش

  .ثر مي شودٔپليمر نيز از غلظت محلول پليمر اصلي و حجم قطره متا

  

  رخشپوشش با چ -3- 5- 2

اين روش، پليمر مورد نظر در حلال مخصوصي حل مي شود و محلول  ي ايجاد پوشش پليمري بابرا

    بر سطح الكترود پاشيده ،دستگاه اين پليمر با غلظت معيني وارد دستگاه تابنده مي شود و سپس توسط

  ]. 63،64[ مي شود و در اثر تبخير حلال، لايه نازكي از پليمر بر سطح الكترود تثبيت مي شود

  

  ترسيب الكتروشيميايي - 4- 5- 2

در اين روش، انحلال پذيري پليمر به حالت يوني آن بستگي دارد كه با اكسايش يا كاهش مي تواند 

زماني كه پليمر به حالت نامحلول خود اكسيد يا احيا شود، پليمر بر سطح الكترود تثبيت        . تغيير كند

از محلول آن در دي كلرو متان نمونه اي از اين فرآيند ) وينيل فروسن(رسوبگيري لايه هاي پلي . مي شود

  ].65،10[است 



١٦ 

  پليمريزاسيون الكتروشيميايي -5- 5- 2

: در اين روش الكترود را در محلولي از منومر شناور مي كنند و به روش هاي مختلف شامل

حد واسط هاي فعال . يا احيا مي شود، منومر اكسيد 3و گالوانواستاتيك 2، پتانسيوديناميك1پتانسيواستاتيك

تشكيل شده در سطح الكترود در اثر الكتروپليمريزه شدن، فيلم پليمري را در سطح الكترود ايجاد مي كنند 

]66.[  

  

  پليمريزاسيون با تخليه در پلاسماي فركانس راديويي - 6- 5- 2

رض ميدان تخليه پلاسماي تشكيل لايه هاي پليمري با قرار دادن بخارات منومر در مع ،در اين روش

انرژي تخليه فركانس راديويي ممكن است به منومر آسيب شيميايي وارد . فركانس راديويي انجام مي شود

  ].67[كند و در نتيجه باعث ايجاد گروه هاي عاملي ناشناخته شود 

  پليمريزاسيون در خلاء - 7- 5- 2

در خلاء  4اينديم -شيده شده با اكسيد قلعدر اين روش، ابتدا منومر به طور يكنواخت بر روي شيشه پو

اينديم، پليمريزاسيون  -سپس با اعمال پتانسيل ثابت به الكترود اكسيد قلع. خلاء و تحت فشار قرار مي گيرد

  ].51[اتفاق مي افتد 

  

  الكترود خمير كربن -6- 2

عني بستري براي بعنوان الكترود ي ،از موادي كه پايداري شيميايي و فيزيكي قابل قبولي دارند ًمعمولا

ي مانند كربن و يا يك نيمه اتبراي مثال از فلزاتي نظير طلا، پلاتين، نافلز. انتقال الكترون استفاده مي گردد
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١٧ 

از جمله الكترودهايي كه به طور وسيع در تهيه الكترودهاي ]. 68[رسانا بعنوان بستر بهره گرفته مي شود 

كوشش هاي اوليه در ساخت الكترود خمير . كربن مي باشد الكترود خمير ،اصلاح شده بكار گرفته شده است

ولي  ،انجام پذيرفت ايشكربن به منظور تهيه يك الكترود قطره اي كربن براي افزايش دامنه پتانسيل اكس

از آن پس بررسي ها متوجه امكان بكارگيري . مشخص گرديد كه كربن قطره اي هيچگونه كاربرد عملي ندارد

  ].69[مانند ساير الكترودهاي جامد در الكتروشيمي تجزيه اي گرديده است الكترود خمير كربن 

اين الكترود از نظر ساختماني ]. 70[نسبت مي دهند  1معرفي اولين الكترود خمير كربن را به آدامز

   نگهدارنده هاي الكترودي مخصوص    شامل يك لوله تفلوني، شيشه اي يا كوارتزي با قطرهاي متفاوت و

قرار گرفته و يك سمت اين لوله از  ،د كه درون آن پلاتين، مس يا گرافيت جهت اتصال الكتريكيمي باش

الكترودهاي خمير كربن از مخلوط پودر گرافيت با انواع تركيبات آلي غير محلول در . خمير كربن پر مي شود

د دارند، اما در عمل به دامنه وسيعي از مايعات خمير كننده وجو. تهيه مي شوند) مايعات خمير كننده(آب 

دليل وجود محدوديت هايي نظير فراريت كم، خلوص بالا و اقتصادي بودن، تعداد آنها محدود مي گردد كه 

و برمو نفتالين ] 71،72[، روغن سيليكون ]70-73[، روغن پارافين ]71،72) [روغن معدني( 2شامل نوجول

ود، زيرا تعدادي از محققين نشان داده اند كه اين البته از نوجول بيشتر استفاده مي ش. مي باشند] 66[

تركيب داراي بسياري از ويژگي هاي مورد نياز براي حصول شرايط بهينه جهت رفتار الكتروشيميايي 

  ].72،74[تركيبات مي باشد 

مي تواند براي مطالعه فرآيندهاي الكترودي نيز استفاده  ،الكترود خمير كربن همانند الكترودهاي جامد

به دليل اينكه مي توان با وارد نمودن مستقيم يك گونه شيميايي يا بيولوژيكي مناسب  ًاخيرا]. 75،76[د شو

به درون پيكره خمير كربن، به راحتي آن را به منظور استفاده در فنون تجزيه اي اصلاح نمود و همچنين به 

، راحتي ]69[يل آندي مطلوب علت داشتن خواص بي نظيري از قبيل جريان باقيمانده كم، دامنه پتانس

  ].76[تجديد سطح الكترود و ارزاني قيمت مورد توجه الكتروشيميدانها قرار گرفته است 
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١٨ 

  الكترودهاي خمير كربن اصلاح شده شيميايي - 6-1- 2

براي اصلاح شيميايي الكترود خمير كربن علاوه بر سه روش پيوند كووالانسي، جذب سطحي و پوشش 

  ه شامل تركيبات آلي، معدني و     بر سطح الكترود، مي توان گونه اصلاحگر را ك فيزيكي گونه اصلاحگر

يعني با مخلوط نمودن پودر گرافيت، . فلزي مختلف مي باشد، به درون توده خمير كربن وارد نمود-آلي

گر اصلاحگر و حلال و سائيدن مخلوط تا تبخير شدن حلال، مخلوط همگني از پودر گرافيت، روغن و اصلاح

نيز به ] 80[و بافت هاي گياهي ] 79[، جلبك ]78[خاك رس  استفاده از تركيباتي نظير]. 77[به دست آورد 

همچنين از خمير كربن حاوي آنزيم هم به عنوان . عنوان اصلاحگر در اصلاح خمير كربن گزارش گرديد

  ].81[زيست حسگر استفاده شد 

دهاي خمير كربن با منومرهاي مناسب به منظور تهيه نيز گزارش هايي مبني بر اصلاح الكترو ًاخيرا

در مجموع، ]. 82،83[پليمر در سطح اين الكترودها با اهداف متفاوت از جمله پيش تغليظ فلزات، ارائه گرديد 

سطح قابل تجديد، كنترل ساده غلظت اصلاحگر، : الكترود خمير كربن اصلاح شده داراي مزايايي نظير

 تمشكلا يكي از در عين حال. آسان، جريان زمينه كم و قيمت ارزان، مي باشدتكرارپذيري خوب، تهيه 

    از حلال آلي توجهبزرگ الكترودهاي خمير كربن، تمايل به حل شدن در محلول هاي حاوي مقدار قابل 

  .مي باشد

  

  سورفاكتانت -7- 2

در ( 3و آبدوست) در قسمت دم( 2ها تركيبات آلي هستند كه شامل دو گروه آب گريز 1سورفاكتانت

به علت حضور يا عدم حضور بار . بنابراين، در حلال هاي آلي و آب حل مي شوند ،هستند) قسمت سر

 ].80،85[الكتريكي در قسمت آبدوستي آنها به سورفاكتانت هاي غير يوني و يوني تقسيم بندي مي شوند 
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