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گذاریسپاس   

 :باشم راهبرانم شکرگزار و نهم ارج را یارانم یاری که میدانم لازم برخود

 نهادند. بنا درونم در ار دانستن لذت و بودند من برای کلمه ی استاد کامل مصداق که فرهادی خلیل پروفسور آقای جناب بزرگوارم راهنمای استاد

کاری مدیون را پایان نامه این که دکتر ناصر صمدی استاد راهنمای دومم جناب آقای بی دریغ کمکهای از  .دارم را تشکر و کمال تقدیر هستم، ایشان بی دریغ راهنماییهای و هم

 را تشکر و تقدیر کمال ارزشمندشان پیشنهادات رائه یا و نامه پایان متن و مطالعه ی داوری زحمت قبول پاس به مرتضی بهرام دکتر و رضا امامعلی سبزی دکتر ارجمند اساتید از

 .دارم

گاهی های و دوستان تمام از  .دارم را تشکر و تقدیر کمال من بوده اند یاور تحصیلی دوران طول در که عزیزم هم آزمایش
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تفاده از ود مس با اسمربوط به اصلاح الکتر الکترودساخته شد اولین  شدهاصلاحالکترود دو نوع در کار تحقیقاتی حاضر، 

 شدهاصلاحاز سطح الکترود  EDX و SEM هاییفطد بود. برای شناسایی ساختار نشانده شده بر سطح الکترود مس زیرکونیل کلری

، رفتار مطالعه گردید. به عبارتی مکانیسم اکسیداسیون هریکروی این الکترود تهیه گردید. سپس اکسیداسیون گلوکز، متانول و اتانول 

آندی حاصل از  هاییانجرروبش مختلف و نیز رابطه مقدار هر یک از آنالیت ها با  یهاسرعتاکسیداسیون هریک از آنالیت ها در 

 حائز ینندگکمحافظتفلزی به دلیل خاصیت  یالکترودهاپلیمری بر روی  ییهلاار گرفت. چون امکان ترسیب قر یموردبررس هرکدام

ه ساخته شد ک شدهاصلاحالکترود . دومین قرار گرفت موردمطالعهبر روی این الکترود اصلاحی  آنیلیناهمیت بود امکان ترسیب پلی 

 یفط لاح شدهاص الکترود مساین ساختار نشانده شده بر سطح از مربوط به اصلاح الکترود مس با استفاده از سدیم تنگستات بود. 

SEM  اکسیداسیون  اول مکانیسم الکترودتهیه گردید. سپس بر روی این الکترود اکسیداسیون اتانول مطالعه گردید. به عبارتی همانند

آندی حاصل از اتانول  هاییانجربا  روبش مختلف و نیز رابطه مقدار اتانول یهاسرعترفتار اکسیداسیون اتانول در اتانول، 

 هاالکل یداسیوناکس در الکتروکاتالیز یمؤثرنقش  توانندیمپیشنهادی  یالکترودهانتایج حاصله نشان داد که  قرار گرفت. یموردبررس

 و گلوکز داشته باشند.
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 شدهاصلاح الکترود 1-1

 یها به مواد دان ی الکتروشیمیبرا دسترسقابل یالکترودها 0691که تا سال  شودیممشخص  یمیبر الکتروش یبا مرور

. [0. 0] پدیدآمد 0691دهه  یلاوا در 0یمیاییش شدهاصلاحشد. مفهوم الکترود  یو کربن محدود م ینمس، نقره، پلات یوه،مانند ج

بر سطح آن  یندرآف یکانجام آسان  منظوربه یخاص یمیاییش یبترک یککه  شودیمگفته  الکترودی به شدهاصلاحالکترود  یطورکلبه

 یمیکتروشرود. در ال کار واسطه در امر مبادله و انتقال الکترون به عنوانبه یا یممستق طوربه تواندیم یبترک ینباشد. ا شدهداده قرار

 فعالالکترو یبترک یک یمیاییالکتروش خصوصیات که ممکن است که یمهم جنس الکترود است، بطور یاز پارامترها یکی اییهتجز

د توسط در سطح الکترو یقدق یو نوآور ییرتغ یکرا نشان دهد. اصولا با  بیک ترکیاز  یمختلف خواص متنوع یدر سطح الکترودها

 یزکاتالالکترویری، پذ ینشبالا بودن درجه گز یت،حساس یشافزا یرنظ ی،ا یهجالب تجز یاربس یهدفها توان یمعرف مناسب م یک

 .[4 ,3] و... را دنبال کرد یباتسنتز ترک یمیایی،واکنش ش یک

 یدارا نشدهاصلاح ینسبت به الکترودها یمیاییش شدهاصلاح یالکترودهاکه  تحقیقات در الکتروشیمی نشان می دهد

 یسنت طوربه یمیاییالکتروش یهاروش. [5] کندیم کمک یمیاییالکتروش یامر نسبت به توسعه کاربردها ینا ینبنابرا؛ باشندیم یاییمزا

 روند.یبکار م یناناطم یتارزان بودن، سهولت استفاده و قابل یلدل به یو معدن یآل یو سنتزها هانمونه یهدر تجز

 دارکردن و عامل یمیاییحسگر، اصلاح ش یدر طراح یشرفتشامل پ ای،یهتجز یمیها در الکتروشتوسعه یدترینجد

 .[6-01] باشد یم یریپذ ینشو گز یتحساس یشافزا یالکترودها برا

با  اس وحس یصتشخی برا یاطور گستردهبه یمیاییشده شاصلاح یبا استفاده از الکترودها یمیاییالکتروش یهاروش

 .روندیه کار مب یکاسکورب یدمانند اسها یتامینو یبرا یژهوبه یولوژیکمهم ب یباتکم از ترک یاربس یرمقاد بالای یریپذ ینشگز

انتقال  ینش انتخابواک یقکمتر، از طر هاییلدر پتانس یتوجهقابل یزانالکترود را به م یندفرآ توانندیم یمیاییشده شاصلاح یالکترودها

 .[7] کنند یزهدف کاتال یتآنالیک الکترون با 

                                                      
0 Chemically modified electrode 



4 

 

 الکترودلزوم اصلاح سطح  1-1-1

ترون با گونه الک دهنده گونه الکترون و فاصله واکنش یانرژ یزانبودن م یکنزد یمیاییالکتروش یندفرا یکلازمه انجام 

 یانرژ زانیشود، م یادتردو گونه ز ینا یمکان فاصله ممکن انجام شود. هر چه یاست تا انتقال الکترون بتواند با حداقل انرژ یرندهگ

شکل و  ،یاست که تابع نوع واکنش الکترود یستممازاد س یللازم همان پتانس ین انرژیکه ا شودیم یادترز یزانتقال الکترون ن یبرا

 .[00] است اندازه سطح الکترود

 موجود برای انتقال الکترون یهاروش 1-1-2

 :انتقال الکترون وجود دارد یموجود دو روش برا هاییهنظر بر اساس

 یخارج یسمانتقال الکترون با مکان 

 یتونل زن یقانتقال الکترون از طر 

دوم انتقال  سمیو در مکان شودیانتقال الکترون انجام م یکدیگر،الکتروفعال با  یبدو ترک یخارج یهواسطه تماس لااول به یسمدر مکان

رابر است و احتمال انتقال الکترون ب گیردیصورت م گیرنده ن دهنده به گونه الکترونصورت پرش الکترون از گونه الکتروالکترون به

 با:

Pt = exp (−2𝑝𝑥/ℎ) 

که  طورهمان. است بولتزمن ثابت k پلانک و ثابت h ،یکدیگرفاصله دو گونه از   xو P=hk  احتمال انتقال الکترون، tP که در آن

رود مشاهده به سطح الکت یکروسکوپیو م یق. با نگاه دقاست تابع فاصله یقطر یناحتمال انتقال الکترون از ا یزان، مشودیمملاحظه 

 یناهموار ریابس صورتبه یمولکول مقیاسدر  هایبلند یپست ینوجود دارد که ا هایییناهموار سطوح ینترصافدر  یکه حت شودیم

ه فاصله بود. هرچ خواهد مورداستفادهسطح  برحسب هامولکولانتقال الکترون به  یم برالاز یانرژ یزانم ینبنابرا؛ است مشاهدهقابل

 یقتدر حق هکننداصلاح یکخواهد بود. نقش  متفاوت مورداستفادهانتقال الکترون برحسب سطح  یلازم برا یانرژ یزانکمتر باشد، م

 یلسپتان تواندیم کنندهاصلاح یکاست که  یلدل ین. به هماستموجود در محلول  هاییونو  هامولکول یبرا یسطح انرژ ینکاهش ا

 .[00] را کاهش دهد یمیاییش یهاواکنشمازاد 
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 شیمیایی شدهاصلاح الکترودمزایای  1-1-9

 هاواکنشمازاد  یلکم کردن پتانس 

 هاواکنشکند  ینتیکس یعتسر 

 الکترودهااز آلوده شدن سطح  یریجلوگ 

 یکدیگردر حضور  یبچند ترک یاهمزمان دو  یریگاندازه 

 یریپذ ینشگز یشافزا 

 [00] یتحساس یشافزا 

 مناسب کنندهاصلاحخصوصیات لازم برای یک  1-1-4

 یشآزما یطدر شرا یو حرارت یمیاییش یکی،مکان یداریپا 

 موردنظر یتردوکس آنال یلبه پتانس یکردوکس نزد یلدارا بودن پتانس 

 یعسر یارانتقال الکترون بس ینتیکو س یرپذبرگشت یهاواکنش 

 یو ارزان یسادگ 

 یتمز یکارد. د بستگی در سطح الکترود گرهااصلاح یریگشکلو  یژگیبه و یمیاییش شدهاصلاح یالکترودها یاتخصوص

 نشدهلاحاص یادر الکترودهکه  ییهاگونه یداسیون بعضیاکس یزگریدر کاتال هاآن ییتوانا یمیاییش شدهاصلاح یعمده الکترودها

 .[03] یابدیم یشافزا هاآن یریپذ ینشو گز یتحساس وسیلهینبد، دهندیمنشان  ییبالا یلپتانس

 شیمیایی شدهاصلاح یالکترودهامعایب  1-1-5

 :گرددیمهستند که در ادامه به دو مورد اشاره  یبیمعا یدارا شدهاصلاح یالکترودها ینهمچن

 یآل یانحلال ماده نگهدارنده در حلالها 

 [00] آن یهبودن زمان ته یطولان 
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 شیمیایی شدهاصلاحی الکترودهاکاربرد  1-1-6

 ،یمیاییوشالکتر ، سنتزهایهاباتری ،یو صنعت یمختلف علم یها ینهدرزم یعیکاربرد وس یمیاییشده شاصلاح یالکترودها

شکل  ییرتغیظ، تغل یشپ از: اندعبارتکاربردها  یناز ا یبرخ .است یداکردهپو...  یکالکترون یابزارها ،یمیاییالکتروش یحسگرها

 .[04-06] ، تعادلات یونی، تغییر جرمیرینفوذپذیز، الکتروکاتالیمیایی، ش

 و معرف های اصلاح کننده الکترودسطح  1-1-7

 هاییریگهاندازو  ینتیکیس ی مطالعاتبرا کاررفتهبه ی، تعداد الکترودهاهاکنندهاصلاحانواع مختلف  یریکارگبهامروزه با 

اخت مرسوم س یهاروشواسط انتقال الکترون در سطح الکترودها از  حد یکاست. قرار دادن  یافتهیشافزا یعیوس صورتبه ی،کم

رود در سطح الکترود، الکت یمیاییش یهاهدفکه با قرار دادن  اندیافتهدر یمیاییالکتروش متخصصین .است شدهاصلاح یالکترودها

 .به کار رود یمقاصد خاص یو برا یردمتصل شده را به خود بگ یهامعرفخواص  تواندیم

 یریپذ شینسرعت و گز کنترل مانند یانتخاب شود، خواص مطلوب یکه اگر معرف مناسب اندیدهرس یجهنت ینبه ا ینمحقق

 میایییش یهاواکنشدر محصول  یژهو ینور یاتخصوص یجادو ا یجذب، اثرات پوشش یدهاز پد ییرها ،یمیاییالکتروش یهاواکنش

 .[07] شودیمحاصل 

 معرف های اصلاح کننده 1-1-8

تروفعال الک یباتترک ینا جهت اصلاح الکترودها استفاده کرد. در اغلب موارد توانیم یو معدن یآل یمیاییش یباتاز ترک

الکتروفعال  ریغ یباتاز ترک توانیم یو در موارد بودهن کنندهاصلاحمعرف  یکانتخاب  یاما الکتروفعال بودن، شرط لازم برا باشندیم

له خود را به سطح الکترود رسانده و در مباد تواندیم یبر اساس نفوذ انتخاب آنالیت حالت ینبهره گرفت. در ا کنندهاصلاح عنوانبه

 .یدشرکت نما الکترود الکترون در سطح

مطلوب به  یاتخصوص القای سطح الکترود و یمیاییش یتکنترل ماه منظوربه یمیاییش یباتاصلاح سطوح الکترودها با ترک

 ، چوناست شدهاصلاح یمرسوم ساخت الکترودها یهاروش حد واسط انتقال الکترون در سطح الکترود، از یک. قرار دادن استآن 
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 ورینازاارند، الکترودها د یبر رو (حد واسط انتقال الکترون)یمیاییش یهامعرف یتبه تثب یازن یمیاییش شدهاصلاح یالکترودها یجادا

 .[08-04] شودیم، پرداخته گردندیم یتسطح الکترود تثب یرو بریمیاییش یهامعرف هاآن یلهوسبهکه  ییهاراه به ذکر

 بر روی الکترود کنندهاصلاحتثبیت  یهاروش 1-1-3

الکترودها  یرو بر الکترون( انتقال )حد واسط یمیاییش یهامعرف یتبه تثب یازن یمیاییش شدهاصلاح یالکترودها یجادچون ا

 یوند. پشودیم، پرداخته گردندیم یتالکترود تثب سطح یرو بریمیاییش یهامعرف، هاآنکه در قالب  ییهاراهبه ذکر  روینازادارد، 

 یوندپ، 2یکالکترواستات برهمکنش ،0یاتصال کووالانس که شاملاست  یرپذامکان طریق به چند کنندهاصلاحسطح الکترود و  ینماب

 .[4] است 4زیآب گر یهابرهمکنش ،3یدروژنیه

 دوفعال سازی سطح الکتر 1-2

ته سطح الکترود گف یسازفعال، دهندیم یشسطح الکترود را افزا یتمختلف فعال یمارهایت یشپ یکه ط ییهاروشبه 

. چهار یابدیم یشافزا (یمیاییالکتروشی هاواکنشسرعت )انتقال الکترون در سطح الکترود  ینتیک، سهاروش ینانجام ابا شود. یم

 .دهندیمقرار  یرتأث تحت را یمیاییالکتروش هاییستمسانتقال الکترون  ینتیکس یزانعامل م

 آن در هیاز سطح پا یشترب یتکه بعد گراف دهدیمنشان  یالکترون هاییستمس یبر رومطالعات یزساختار کربن: ر -0

سرعت انتقال  ،باشندیم یهاز لبه به پا یمتفاوت یهانسبت یالکترودها دارا ازآنجاکهو  کندیمنقش  یفایانتقال الکترون ا فرایندهای

  .متفاوت خواهد بود یکدیگرمختلف با  یدر سطح الکترودها یبترک یکالکترون 

در انتقال الکترون و  یلفعال دخ ینواح یشسطح الکترود موجب افزا هاییناهموار یشافزا: سطح هاییناهموار -2

. گرددیم رییتکرارپذ کاهش موجب یزآن ن ازحدیشب یش، اما افزاشودیم یستمانتقال بار س ینتیکس یشآن موجب افزا تناسببه

 ط مربوط است.حالت متوس یککننده الکترون نسبت به  ادلهمب مراکز ینفواصل ب یعتوز یزانپاسخ الکترون به م یریتکرارپذ چراکه

                                                      
0 Covalent Attachment 
0 Electro static Interaction 
3 Hydrogen Bonding 
4 Hydrophobic Interaction 
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 مقاومت انتقال الکترون شده و سرعت یشدر سطح الکترود موجب افزا یآلودگ هرگونهوجود میزان تمییزی سطح:  -3

 صورتبه تواندیم کردن یزتم ینکه ا کنندیم یزقبل از استفاده از الکترود سطح آن را تم یلدل ین. به همدهدیمرا کاهش  واکنش

 باشد. (شستشو با حلال )مثلاً یمیاییش یا ( وجلا دادن) یزیکیف

 سینتیک الکتروفعال شده و یهاگونهجذب  یزانم یشدر سطح، موجب افزا داریژناکس یهاگروهوجود ی عاملی: هاگروه -4

 یلمربوط به پتانس یکشدن پ پهن چند عامل از عوامل بالا که موجب یا یک ییربا تغ توانیم. در عمل دهدیم یشانتقال بار را افزا

 .[05-31] داد افزایش ، سرعت انتقال الکترون راشوندیم یباتترک یاءو اح یداسیوناکس

 روش های فعال کردن سطح الکترود 1-2-1

 ندهیمواد سا یک سریکه در آن سطح الکترود را با استفاده از است سطح جلا دادن  یسازفعالراه  ینترساده: جلا دادن -0

سطح  یکمناسب  یدر اثر جلا ؛ کهاست الکترود از سطح هایآلودگکار حذف  ینا یجه. نتکنندیم یزپودر الماس تم یا ینمانند آلوم

 .شودیمکاهش  یشاکسا یهاواکنش یالکترود در ط یریتکرارپذ یشافزا کار موجب ین. اشودیمحاصل  ایینهآصاف و 

 یکدر  یرمستقیمغموجود در سطح الکترود، از حرارت  هاییآلودگزدودن  یروش برا یندر احرارتی:  یسازفعال -2

و  یچرب ی،لآ یباتاز ترک اعم الکتروفعال موجود در سطح الکترود، یباتعمل ترک یندر ا ؛ کهشودیم، استفاده اثریبگاز  یحاو محیط

طح، عمل س یبیتخر یداسیوناجتناب از اکس منظوربه و شوندیم یحرارت یبتخر یا یرتبخ شدهاعمالبا استفاده از حرارت  یرهغ

 .گیردیمانجام  خلأ یاو  اثریب یطدر مح یسازفعال

 وجود یزربا ل اییشهشسطح الکترود کربن  یسازفعالو همکارانش در  یریطالعات مک کرملیزری:  یسازفعال -3

کاهش نسبت از  بیانگر از سطح آن (SEM) یروبش یالکترون یکروسکوپم یردر سطح الکترود را اثبات کرد و تصاو ییهاخراش

سطح  یسازفعالدر  آنچه. است یزرپرتو ل تابش اثر، در داریژناکس یعامل یهاگروهرفتن  ینکه مربوط به از ب است %00به  90%

 بیسطح موجب تخر هاییآلودگاست که بتواند بعد از برهمکنش با  یریمقاد روی فرکانس و قدرت امواج بر یمدارد، تنظ یتاهم

نخواهد  سطح یتفعال یشبرافزا یچندان یرکم، تأث باقدرت یزریل یهالامپاستفاده از  کهیطوربهسطح گردد،  از مواد ینکنده شدن ا یا

 .داشت


