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بـه عنـوان روش     گالوانواسـتاتيك   روش  از ميـان ايـن سـه روش،         .  مورد بررسي قرار گرفت     پتانسيل مختلف روبش

 ،ح شـده   بـراي تهيـه الكتـرود اصـلا        .مناسب تري  براي تهيه اين پليمر بر سطح الكترود خمير كـربن انتخـاب شـد                

 مولار قرار داده تا يون هـاي نيكـل          0/1 سولفات نيكل    را در محلول   بود   شدهتثبيت  الكترودي كه بر سطح آن پليمر       

سپس رفتار الكتروشيميايي اين الكترود اصـلاح شـده بـه روش ولتـامتري چرخـه اي و                  . در پيكره پليمر وارد شوند    

  .يل دو گانه مورد مطالعه قرار گرفتكرنوآمپرومتري با پله پتانس

با توجه به اهميتي كه اتانول و فرمالدهيد در صنعت مخصوصاً به عنوان سوخت مايع در پيل هـاي سـوختي دارنـد،          

با الكترود اصلاح شـده، پتانـسيل   . فرآيند الكترواكسايش آنها در سطح الكترود اصلاح شده مورد بررسي قرار گرفت     

 76/0و   69/0 رمالدهيد كه در پشت ديواره اكسايش آب قرار دارد به مقادير پتانـسيل هـاي              هاي اكسايش اتانول و ف    

  .ولت به ترتيب نسبت به الكترود شاهد جابجا شدند

   اثر سرعت روبش پتانسيل و غلظت اين دو تركيب بر پتانسيل و جريان دماغه اكسايش آنهـا مـورد بررسـي قـرار                       

، همچنـين   )α(و ضـريب انتقـال      ) k(ابت سرعت استاندارد واكنش شـيميايي       تيكي همچون ث  نپارامترهاي سي . گرفت

  .براي فرآيند اكسايش اين دو تركيب نيز محاسبه گرديد) D(ضريب انتشار 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 مقدمه
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

    

  

  

 فصل اول    



  مقدمه

و بـوده   يك انتقـال الكتـرون كنـد        تنيواكنش هاي ردوكس مورد نظر در يك الكترود برهنه داراي س           اغلب   

 ميصورت   سرعت قابل توجه     ك ي ادر پتانسيل هاي بالاتر از پتانسيل ردوكس ترموديناميكي، ب        بنابراين فقط   

اي   مي توان الكترود اصلاح شـده ترودبا اتصال يك واسطه گر انتقال الكترون مناسب به سطح الكاما  . دنگير

گر سرعت تبادل الكترون بين سطح الكترود و گونه موجود در محلـول را    را تهيه كرد كه در آن ماده اصلاح       

  . تسريع كرده و اين گونه واكنش ها را كاتاليز مي كند

ايي ويـژه، در سـطح      تفاوت بارز اين الكترود با الكترودهاي رايج، وجود فيلم نـازك از يـك مـاده شـيمي                    

 و  ظ شيميايي، نوري و يا پديده هاي انتقال، به شـكل خاصـي طراحـي شـده اسـت                  اكه به لح  الكترود است   

، خواص الكتروشيميايي، شيميايي، نوري، الكتريكـي، انتقـال بـار و ديگـر خـواص      الكترودهاي اصلاح شده 

  . ]1[ مطلوب واسطه گر را نشان مي دهد

بر ) حد واسط انتقال الكترون   ( شده شيميايي نياز به تثبيت معرف هاي شيميايي          ايجاد الكترودهاي اصلاح     

  : زير استفاده مي شود روش4براي تهيه الكترودهاي اصلاح شده از . سطح الكترودها دارد

  ]2[ايجاد پيوند كووالانسي  -1

 ]3[  جذب سطحي شيميايي -2

  ]4 [ تثبيت فيلم پليمري -3

  ]5 [ ساخت چند سازه ها -4

تبخيـر  ،  ]8[ ، پوشش بـا چـرخش سـريع       ]6و 7[  سازي فرو:روش هاي مختلفي نظير   با  ي پليمري   فيلم ها    

، پليمريزاسـيون الكتروشـيميايي، پليمريزاسـيون بـا تخليـه در            ]11 [ترسـيب الكتروشـيميايي    ،]9و 10[قطره  

  الي چونپليمرهاي الكتروفع. دن تثبيت مي شو]12-15[خلاء  درپلاسماي فركانس راديويي و پليمريزاسيون



  . و مشتقات آنها معمولاً از طريق الكتروپليمريزاسيون در سطوح الكترودها تثبيت مي شوند]16 و17[ آنيلين 

ماهيت بستر الكترودي مورد استفاده براي تثبيت پليمر ويژگـي و رفتـار الكتروشـيميايي فـيلم پليمـري را               

قيمـت ارزان، قابليـت تجديـد سـطح          تهيـه و  امروزه خمير كربن به علت سادگي       . ر مي دهد  تحت تأثير قرا  

 براي تثبيت پليمرها ي رامناسببستر  خل سطح الكترود،  لپذيري و تخ    و نفوذ   منطقه وسيع آندي آن     و الكترود

  .]18[فراهم مي آورد 

نظير محافظت در برابر خوردگي، باتري هـاي قابـل          الكترودهاي اصلاح شده پليمري كاربردهاي فراواني          

ع حسگرهاي شيميايي و الكتروشيميايي، ابزار الكترونـوري، پـيش تغلـيظ گونـه هـاي شـيميايي،                  شارژ، انوا 

هـاي   يكـي از كاربرد .]19-21[ الكتروكاتاليز فرايندهاي الكترودي و اندازه گيري هاي الكتروشيميايي دارنـد     

وكس مر يا زوج رد   پليبه طوري كه     فرايندهاي كند است  كاتاليز  مهم الكترودهاي اصلاح شده پليمري الكترو     

تواند به عنوان حد واسط در واكنش بين الكترود و گونه شـيميايي محلـول   تثبيت شده در سطح الكترود مي   

بـه تنهـايي قـادر بـه      پليمـر  امـا گـاهي اوقـات خـود    . دخالت كند و واكنش مبادله الكترون را تـسريع كنـد     

اصلاح شده با لايـه پليمـري       هاي  د الكترو وان مي ت  ،در اين موارد  . فرايندهاي كند نيست    برخي الكتروكاتاليز

  .برد كاره  باين نوع فرايندها براي كاتاليز  را پلاتين وواجد ذرات پخش شده فلزي نظير نيكل، مس

اتانول و فرمالدهيد از جمله تركيبات مهمي مي باشند كه كاربرد آن ها در پيل سوختي توجـه بـسياري از                        

اما يكي از مشكلات اساسي آنها داشتن اضـافه ولتـاژ بـالاي اكـسايش     . محققين را به خود جلب كرده است  

استفاده مي  تركيبات  ي الكتروكاتاليز اين    ميايي برا براي حل اين مشكل از الكترودهاي اصلاح شده شي        . است

   .شود

 (II)ل يون نيك  واجدبا لايه پليمري    در اين پروژه تحقيقاتي، الكترود خمير كربن اصلاح شده          بدين منظور      

و رفتار الكتروشيميايي اين الكترود در غياب و حضور اتانول و فرمالدهيد بـا              گرديد  در شرايط مناسب تهيه     



. ورد بررسي قرار گرفـت  م با پله پتانسيل دوگانهآمپرومتريچرخه اي و كرنواستفاده از روش هاي ولتامتري    

  . كتروكاتاليز اين دو تركيب نشان دادالرا در   اصلاح شدهتوانمندي اين الكتروداين تحقيقات نتايج 
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  دومفصل    



  
  
  
  
  

1 الكترودهاي اصلاح شده شيميايي-2-1
  

 ميلادي الكترودهاي قابـل دسـترس بـه مـوادي     1960بررسي تاريخچه الكتروشيمي نشان داده كه تا سال           

ن در سـطح  تشكيل رسوب يا جذب مـواد گونـاگو  .  و كربن محدود مي شدHg ،Ag ،Cu،Au  ،Ptمانند 

اغلب ايـن مـشكلات بـا    . الكترودها سبب كاهش سرعت واكنش هاي الكتروشيميايي در سطح آنها مي شود 

بكارگيري اصـلاح كننـده هـاي مختلـف، تعـداد           با  امروزه  . اصلاح شيميايي سطح الكترودها قابل حل است      

چـشمگيري افـزايش يافتـه      نتيكي و اندازه گيري هاي كمي به طور         يالكترودهاي بكار رفته براي مطالعات س     

 در اين الكترودها سطح الكترود با فيلمي از يك ماده هادي يا شبه هادي انتخابي پيوند داده يا پوشانده      .است

مي شود تا آن الكترود خواص الكتروشيميايي، نوري، الكتريكي، انتقال بار و ديگر خواص مطلـوب فـيلم را         

  .نشان دهد

  

  كترود روش هاي اصلاح شيميايي ال–2-2

 2 جذب سطحي شيميايي-2-2-1

بين ماده جـاذب    عبارت است از تشكيل گونه هاي شيميايي در نتيجه ايجاد پيوند     شيميايي جذب سطحي    

 اين . مي شود فيلم شيميايي به طور قوي و برگشت ناپذير جذب الكترود با اين روش .]22 [سطح الكترود  و

  ].23[ د را نتيجه مي ده3روش معمولاً پوشش تك لايه

                                                 
١ -Chemically modified electrode 
٢- Chemisorption 
٣- Monolayer 
 
 
 
 



  

  1 پيوند كووالانسي-2-2-2

   در اين روش از عوامل اتصال دهنده از قبيل ارگانوسيلان ها براي اتصال كووالانسي چندين لايه تك                 

  ].23[مولكولي از اصلاحگر شيميايي در سطح الكترود استفاده مي شود 

  

  2چند سازه هاساخت  -2-2-3

 به عنوان مثال مي تـوان از       . سطح الكترود ايجاد مي كنند      در  را برخي اصلاح گرها ساختار پيچيده اي        

جاد فيلمـي از فلـز بـر    ي، ا )همانند ساختارهاي دو لايه اي    (  از پليمرهاي مختلف      اي فيلم هاي چند لايه   

، بسترهاي چند گانه هادي قرار گرفته در زيـر فيلمـي از پليمـر               )ساختار ساندويچي (سطح لايه پليمري    

  .]24 و25 [ل اشاره نمودهمراه با فلزات متخلخ

  

  3فيلم هاي پليمري )تثبيت (پوشش -2-2-4

گيري فيلم هاي پليمري الكتروفعال با لايه هاي چند مولكولي در مقايسه با فـيلم هـاي تـك                   امروزه بكار    

  . متداول تر هستند به دلايل زيرمولكولي

 ـ             - ، از طريـق پيونـد كووالانـسي   ت شـده   تثبيت پليمرها بر سطح الكترودها در مقايسه با تك لايه هـاي تثبي

  .]4[ مي كندآسانتر   رااين امر امكان مطالعه الكتروشيمي آنهاهمچنين .  استيتكنيك راحت تر

  . اين الكترودها داراي مكان هاي الكتروشيميايي بيشتري نسبت به تك لايه ها هستند-

  . فيلم پليمري در مقايسه با فيلم هاي تك لايه پايدارترند-

                                                 
١– Covalent bonding 
٢- Composites 
٣- Polymer film coating 



  

   روش هاي تثبيت فيلم پليمري بر سطح الكترود-2-3

روش . براي تثبيت فيلم هاي پليمري بر سطح الكترود از محلول واجد پليمر يا مونومر استفاده مـي شـود                     

براساس معمولاً  و ترسيب الكتروشيميايي 4پوشش با چرخش، 3تبخير قطره ،  2سازيفروهايي مانند پوشش با     

در حاليكـه روش هـاي ديگـر از جملـه پليمريزاسـيون             . كـار مـي رونـد     بـه    رفاده از محلول واجد پليم    است

 پليمريزاسيون در خـلاء مبتنـي بـر         و 5 فركانس راديويي   پلاسماي ، پليمريزاسيون با تخليه در    4الكتروشيميايي

  .]26[هستند  استفاده از محلول واجد مونومر

  

  سازيفرو پوشش با -2-3-1

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

واجـد  پليمر ممكن اسـت     . ]27[  تثبيت مي گردد   ترتيب لايه پليمري جذب سطحي شده و بر سطح الكترود         

 يـا ايجـاد     ]6 [محل هاي ردوكس بوده و يا اينكه اين مكان ها متعاقباً به وسيله تشكيل كمپلكس هاي فلزي                

  .]7 [ي آميدي به وجود آيندپيوندها

  

   پوشش با تبخير قطره-2-3-2

در اين روش يك قطره از محلول پليمر بر روي سطح الكترود گذاشته مي شود و سپس حلال تبخير مـي                

مقدار پوشش . بدين ترتيب يك لايه نازكي از پليمر روي سطح الكترودي نسبتاً كوچك تثبيت مي شود. شود

  .و حجم قطره بدست مي آيد پليمر اصليپليمر از غلظت محلول 

                                                 
 -١ Dip coating 
٢- Droplet evaporation 
٣- Spin coating 
٤- Electropolymerization 
٥- Radiofrequency polymerization 


