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  چکیده

عات انجام شده در خصوص اکسایش الکتروشیمیایی کتکول و مشتقات آن بیانگر آن اسـت کـه   مطال  

تواند به عنوان پذیرنده مایکل تحت ها ترکیب ناپایداري بوده و میارتوکینون حاصل از اکسایش کتکول

ل بـه  مایک ـ 4و1تاثیر حلال، الکترولیت حامل و مواد افزودنی قرار گرفته و در غالب واکـنش افزایشـی   

نامه، ابتدا اکسایش الکتروشیمیایی کتکـول،  بر این اساس در این پایان .ترکیبات مختلفی تبدیل گردد

سـپس رفتـار   . متیـل کتکـول در محـیط آبـی مـورد بررسـی قـرار گرفـت         -3متوکسی کتکول و  -3

یط اسـتیل گامـا بوتیرولاکتـون در شـرا     -2هاي ذکر شده در حضور نوکلئوفیل الکتروشیمیایی کتکول

هاي ذکـر شـده مـی    هاي انجام گرفته نشان داد که کتکولبررسی. مناسب در هر مورد ارزیابی گردید

/ در آب pH=8/6مـولار بـا    15/0استیل گاما بوتیرولاکتون در محلول بافر فسفات  -2توانند در حضور 

در تمـامی  . هـا را تولیـد کننـد   مشتقات جدیدي از لاکتـون  ECطی مکانیسم  90/10اتانول به نسبت 

اي و کولـومتري در  مراحل براي بهینه سازي شرایط الکترولیز و تعیین مکانیسم، از ولتـامتري چرخـه  

هـاي مختلفـی   محصولات نهایی پـس از جداسـازي، بوسـیله روش    .پتانسیل کنترل شده، استفاده شد

  . مورد شناسایی قرار گرفتند TLC، نقطه ذوب و HNMR ،IRهمچون 

  ايچرخهولتامتري  -افزایش مایکل -نوکلئوفیل -کتکول: کلمات کلیدي

  

  

  

  

  

  

  



 

٤ 
 

  فهرست مطالب 

  1............................................................................................................................ )مقدمه(فصل اول 

    2....................................................................................................................................................الکتروشیمی -1- 1

  2....................................................................................................................هاي الکتروشیمیاییواکنش -1-1- 1

   4............. ..............................................................هاي درگیر در یک واکنش الکتروشیمیایی فرآیند -1-2- 1

  4.................................................................................................................. ..هاي انتقال جرم فرآیند -1-2-1- 1

   4.........................................................................................................................................مهاجرت  -1-2-1-1- 1

  5.............................................................................................................................................همرفت -1-2-1-2- 1

   5................................................................................................................................................انتشار -1-2-1-3- 1

  6................................................................................................................هاي انتقال الکترونفرآیند -2-2- 1-1 

  7...............................................................................................................................ها معرفی انواع مکانیسم -2- 1

  8...........................................................................................................هاي مختلف الکتروشیمیاییتکنیک -3- 1

  8......................................................................................................................................................الکترولیز -3-1- 1

   8..............................................................................................................................هاي الکترولیزروش -3-1-1- 1

    9.............................................................................................................کولومتري -3-2- 1

 9..............................................................................................................ومتريهاي کولمزایاي روش -3-2-1- 1

  10.................................................................................... ..........................ومتريهاي کولانواع روش -3-2-2- 1

  10.................................................................................................................................................ولتامتري  -3-3- 1

   11......................................................................................................................روديسیستم سه الکت -3-3-1- 1

  13....................................................................................................ايولتامتري چرخه -3-3-2- 1



 

٥ 
 

  16............................................................................................................اي ولتاموگرام چند چرخه -3-3-3- 1

  17...............................ايو برگشت ناپذیري با استفاده از ولتامتري چرخه بررسی برگشت پذیري -4- 1

  17..................................................................................................................هاي برگشت پذیرسیستم -4-1- 1

  17..........................................................................شبه برگشت پذیر هاي برگشت ناپذیر وسیستم -4-2- 1

  18....................................ايهاي الکترودي با استفاده از ولتامتري چرخهبررسی مکانیسم واکنش -5- 1

  CE.......................................................................................................................................18مکانیسم  -5-1- 1

 EC.......................................................................................................................................20مکانیسم  -5-2- 1

 ECE....................................................................................................................................22انیسم مک  -5-3- 1

  25..............................................................................................................................تاریخچه الکتروسنتز  -6- 1

  26.....................................................................................اساسی در الکتروسنتز  فعالعوامل الکترو -6-1- 1

  29......................................هاي اخیر هاي انجام گرفته در سالمروري بر مهمترین الکتروسنتز -6-3- 1

  35................................................................................................................................. )کار تجربی(فصل دوم 

   36............................................................................................................................................بخش تجربی -1- 2

  36...............................................................................................................هامواد شیمیایی و دستگاه -1-1- 2

 36....................................................................................................................................هاتهیه محلول -1-2- 2

  37....................................................................................................واکنش کلی الکتروسنتز انجام شده -2- 2

  38...............................................................................................بررسی و بهینه سازي شرایط واکنش  -3- 2

 38.................................................................................................... بهینه سازي محلول الکترولیت  -3-1- 2

  pH.................................................................................................................................38 بهینه سازي -3-2- 2

  40..........................................................................................................پتانسیل الکترود بهینه سازي -3-3- 2



 

٦ 
 

  43......................................................................................تعیین تقدم و تاخر افزودن نوکلئوفیل   -3-4- 2

  44....................................................................................................... محصول روش سنتز و جداسازي -4- 2

   45...............................................................کتکول و مشتقات آن بررسی رفتار شبه برگشت پذیري -5- 2

  48.......................................تونبررسی رفتار الکتروشیمیایی کتکول و مشتقات آن در حضور لاک  -6- 2

  53.........................................................................................................................هاتعیین مکانیسم سنتز -7- 2

  53..................................................................بررسی مکانیسم واکنش با استفاده از سرعت اسکن -7-1- 2

 58.................................................بررسی کولومتري واکنش و شناسایی طیفی محصولات واکنش  -7- 2

  58..............................................استیل گاما بوتیرولاکتون -2واکنش کتکول با  -7-2-1- 2

  64......................................................استیل گاما بوتیرولاکتون -2متیل کتکول با -3واکنش  -7-2-2- 2

  69................................................استیل گاما بوتیرولاکتون -2متوکسی کتکول با -3واکنش  -7-2-3- 2

 74..............................................................................................................................)نتیجه گیري(فصل سوم 

استیل گاما بوتیرولاکتون در  -2نتیجه بررسی رفتار الکتروشیمیایی کتکول در حضور و غیاب  -1- 3
pH75....................................................................................................................................................هاي مختلف  

متوکسی کتکول در غیاب - 3متیل کتکول و -3نتیجه بررسی رفتار الکتروشیمیایی کتکول،   -2- 3
  75.....................................................................................................................................................................لاکتون

متوکسی کتکول در حضور - 3متیل کتکول و -3نتیجه بررسی رفتار الکتروشیمیایی کتکول،   -3- 3
  76..............................................................................................................................استیل گاما بوتیرولاکتون - 2

  منابع

چکیده لاتین



 

١ 
 

 

  

  

  فصل اول

  

  مقدمه 
  

  

  

  



 

٢ 
 

  :1الکتروشیمی -1-1

بخش . کنداي از علم شیمی که ارتباط  بین تاثیرات الکتریکی و شیمیایی مواد را بررسی میشاخه  

هاي الکتریکی و یا بدست آمدن انرژي ت بوجود آمده به وسیله شاخصازمینه به تغییربزرگ این 

ی هاي مختلفدر حقیقت الکتروشیمی شامل پدیده. پردازدهاي شیمیایی میله واکنشیالکتریکی بوس

- آنها توانسته. گیري الکتروشیمیایی مختلفی بسازندهاي اندازهاست که باعث شده دانشمندان سیستم

ها چه به لحاظ کمی این واکنشعات زیادي در مورد چگونگی انجام گیریها به اطلابوسیله این اندازه اند

هاي گونه گیري فلزات،همچنین با استفاده از این روشها به اندازه. و چه به لحاظ کیفی دست یابند

  . اندهاي آلی پرداختهمعدنی و یا گونه

هاي ه از علم شیمی توانسته است خود را در تمامی گرایشعنوان یک شاخبه امروزه الکتروشیمی   

اي به چرخههمچنین ولتامتري . شیمی تجزیه و شیمی فیزیک به خوبی نشان دهداین علم به ویژه 

دانشمندان به کار برده شده هاي شیمی آلی و معدنی توسط عنوان ابزاري قدرتمند در بررسی واکنش

قابل  پیشرفتآلی و معدنی ش مناسب و تمیز براي سنتز ترکیبات است و الکتروسنتز به عنوان یک رو

  ].1[اي داشته استملاحظه

  هاي الکتروشیمیاییواکنش - 1- 1- 1

د که در نشومی گفتهي الکترون یندهاي مبادلهاي از فرآعمده هاي الکتروشیمیایی به بخشواکنش  

رسانایی هستند که نقش دهنده یا  يزااجالکترودها، . گیردسطح مشترك الکترود و محلول انجام می

هر الکترودي که بتواند در نقش  .کنندهاي الکتروشیمیایی ایفا میگیرنده الکترون را در جریان واکنش

چنین الکترودي را بنا به . گیردیا کاهش انجام می ءدهنده الکترون عمل کند در سطح آن واکنش احیا

ي الکترون را ایفا کند جایگاه واکنش ي که بتواند نقش گیرندهبر عکس الکترود. نامندقرارداد کاتد می

  . نام دارد ندو آ اکسیداسیون یا اکسایش بوده

                                                             
1.Eectrochimestry 
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)1 -1 (          11 RedneOx →+ −  

)1 -2 (      
−+→ neOxd 22Re  

  

)1 -3(  

یند آغالباً همین فر. دهداکسیدي و احیایی را نشان می هايفرمبه ترتیب  Red وOx در معادلات بالا   

هاي با توجه به مفهوم واکنش. گیرداي به خود میاساسی توسط سایر تغییرات شیمیایی شکل پیچیده

ي واکنش مبادله ش الکتروشیمیایی را همانند یک نیماکنتوان هر ومی ،ي الکترون شیمیاییمبادله

وشیمیایی مناسب، یک الکتر بطوري که از جمع کردن دو واکنش. شیمیایی در نظر گرفتالکترون 

بدیهی است یکی از این دو واکنش . آیدالکترون شیمیایی کامل بوجود می واکنش مبادله

  .  الکتروشیمیایی آندي و دیگري کاتدي خواهد بود

شود که انتقال به این واقعیت مربوط می  در مفهوم حاضر، ءاهمیت یک واکنش اکسیداسیون و احیا  

جریان  عتوان با ارتباط دو الکترود به یک منبکننده به اکسید کننده را می ءالکترون ها از احیا

نموده، کننده یک یا چند الکترون به الکترود فلزي منتقل  ء، احیا)آند( ی به وجود آوردجالکتریکی خار

ترك ها باید الکترود را ونردر صورتی که براي حفظ موازنه الکتریکی در مجموع، تعداد برابري از الکت

ها را به اکسید بطور هم زمان کاتد نیز تعداد مشابهی از الکترون. ن مدار خارجی بگذرندرواز د کنند و

آورند و وسعت فرآیند اکسایش همه اینها، یک مدار الکتریکی کامل را بوجود می. کندکننده واگذار می

یا محدود  و گسترش دادهتوان به کمک عملیات الکترونیکی در قسمت بیرونی مدار، و کاهش را می

 یاهمیتباعث ایجاد امکان کنترل وسعت و جهت یک واکنش با استفاده از وسایل الکتریکی  لذا کرد

لازم است که از ارتباط   بررسی یک واکنش، به منظور. شده است الکتروشیمیبراي منحصر به فرد 

ظرف  استفاده از ن منظورکننده با یکدیگر جلوگیري شود براي ای ءمستقیم اکسیدکننده و احیا

  .ضروري می باشد  باشد،به یک غشا یا دیواره  مخصوصی که مجهز

1221 ReRe dOxdOx +→+
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هاي در واکنش. باشدها میایی در منابع مختلف الکترونیمایی و الکتروشییهاي شیمتفاوت واکنش  

از ایی الکترون یهاي الکتروشیمشباشد ولی در واکنرون ترکیب اکسید شونده میتایی منبع الکیشیم

  .گرددیک منبع خارجی مانند پیل تامین می

  هاي درگیر در یک واکنش الکتروشیمیاییفرآیند -1-1-2

شامل انتقال تواند میباشند که هاي مختلفی درگیر میفرآیند در یک واکنش الکتروشیمیایی ساده

   .باشد 1الکترون و انتقال جرم

   یندهاي انتقال جرمآفر -1-1-2-1

اي از محلول که بسیار نزدیک به هاي مبادله الکترون در الکترودها اصولا با لایهدر بررسی واکنش  

کننده و یا احیاء کننده در باید توجه داشت که یک اکسید  .باشد سروکارداریمسطح الکترود می

. مجبور است به هر طریقی  خود را به نزدیکی الکترود برساند انتقال الکترونانجام  منظور به محلول

   .ین کار وجود داردبراي انجام ا 4و انتشار 3، همرفت2از جمله مهاجرتمتعددي هاي اهر

  مهاجرت  - 1- 2-1- 1- 1 

 ،میزان انتقال مواد به طریق مهاجرت .باشدمی حرکت اجسام باردار تحت میدان الکتریکی ،مهاجرت  

یط قابل ملاحظه سم تبدیل شونده داراي بار الکتریکی باشد ممکن است در بعضی شراجگراحتی 

  .نباشد

  

  

  
                                                             
1 -Mass transfer 
2 -Migration  
3 -Convection 
4 -Diffusion 
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  همرفت  -2- 1- 2- 1- 1

زمانی که محلول توسط یک همزن به هم  و است انتقال مواد تحت تاثیر نیروهاي مکانیکی همرفت،  

  .گرددایجاد می شودالکترولیز عبور داده می ظرف شود و یا محلول الکترولیت از درونزده می

  ]3و2[انتشار  -3- 1- 2- 1- 1

حرکت، موجب اتمام یکی از تشکیل در سطح الکترود در یک محلول بیاحیاء  -سیوناکسیدافرآیند   

تواند براي در نتیجه انتشار می .گرددمی Redو تراکم غلظت گونه  Oxهاي محلول مثلاً گونه دهنده

نیروي  .از سطح الکترود به سمت محلول به کار برود Redبه سوي الکترود و گونه  Oxانتقال گونه 

در شکل چنین وضعیتی . هاي محلول و سطح الکترود استانتشار اختلاف موجود بین غلظت محرکه

  .]4[نمایش داده شده است) 1- 1(

  
 1هايپروفایلباپیشرفت زمان، از شیب  .]4[در سطح الکترود بر حسب زمان Oxچگونگی تغییرات گونه  )1-1(شکل

  .دهدخود قرار می شود و این سرعت انتشار را تحت تاثیرغلظتی کاسته می

                                   ]5و6[با گرادیان غلظت متناسب است  ، شار ماده مستقیما2ًبراساس قانون فیک

)1 -4(  

 Cاکی والان بر مول و  n، سطح الکترودA عدد فاراد،  Fجریان،  i، ضریب انتشار Doدر این رابطه 

  .باشدصادق می Redبراي گونه این رابطه همچنین  .باشدمی Oxغلظت گونه 

                                                             
1 -Concentration profiles 
2-Fick low  
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شود که شار هنگامی که تبعیت شار انتشار از گرادیان غلظت را به حساب آوریم، ملاحظه می  

در شرایطی  یعنی1با استفاده از آن می توان جریان رادر شرایط کاترلی. یابدمتناسب با زمان کاهش می

به دست  ،فقط تابع انتشار استآن  برعکس انتقال ماده از سطح الکترود به داخل محلول و که

  .]4[آورد

)1 -5(  

  هاي انتقال الکترونفرآیند - 2- 2- 1- 1

)1 -6( 

به یکدیگر در سطح الکترود  Ox  ،Redهاي ترین واکنش الکترودي تبدیل گونهساده) 6- 1(معادله   

براي . ه عبور کندگر باید از چندین مرحلواکنش دي فوق انجام گیرد،براي آنکه واکنش الکترو. باشدمی

ول به انتقال الکترون صورت گیرد و سپس محص رسیده وگر به سطح الکترود ایجاد جریان باید واکنش

دي عمدتاً ساده نیستند و ضمن انتقال چندین الکترون روهاي الکتواکنش. توده محلول باز گردد

  :ممکن است حداقل شامل سه مرحله اساسی دیگر نیز باشد

هاي تشکیل شده به وسیله انتقال الکترون ممکن است در گونه 2:شیمایی همراه هايواکنش) الف

د که با تغییر شیمیایی به محصول نهایی تبدیل نمحیط الکترولیز پایدار نباشند و فقط حد واسطی باش

  . دنشومی

جذب سطحی نقش مهمی در الکتروشیمی صنعتی دارد و ممکن است براي  :جذب سطحی) ب

هاي محصولات روي سطح الکترود جذب حد واسط ،هاگرلازم باشد که واکنش پیشرفت واکنش

  . آوردزیرا حضور آنها در سطح الکترود مسیر دیگري با انرژي کمتر را بوجود می. سطحی شوند

تشکیل فاز جدید شامل . واکنش الکترودي ممکن است شامل تشکیل فاز جدید باشد :تشکیل فاز)ج

  . سته زایی و رشد استاي هیند چند مرحلهآفر
                                                             
1-Catrel condition  
2.Coupled chemical reaction 
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 هامعرفی انواع مکانیسم -1-2

 الکتروشیمیایی هايهاي شیمیایی همراه که قبل و یا بعد از واکنشهمانطور که گفته شد واکنش  

ها عبارتند که این مکانیسمگردند ها میمی توانند انجام بگیرند باعث ایجاد انواع مختلفی از مکانیسم

هاي هاي یاد شده نسبت به بقیه کاربردنیسمکه مکا  EC , CE , ECE , ECEC , ECECE ,..…… :از

 .پردازیمها میبرخی از آنبیان ه ما بباشند که در اینجا را دارا میبیشتري 

  ECمکانیسم 

شود که محسوب می اییلکتروشیمیهاي اهاي بسیار مهم در سنتزده یکی از مکانیسممکانیسم یاد ش  

 Eحرف پذیرد که رون صورت میالکتروشیمیایی شامل انتقال الکتواکنش  ا یکابتداین مکانیسم  در

گردد که این ایی حد واسطی تولید میس از انجام واکنش الکتروشیمیپ. باشدمینشانگر همین واکنش 

 Cحرف  .کندمیگیرد و ایجاد محصول میتحت تأثیر یک واکنش شیمیایی همراه قرار  حد واسط

   .باشدمیایی همراه نشانگر واکنش شیمی

  ECE مکانیسم

ر د .گرددمحسوب میهاي الکتروشیمیایی هاي مهم در روشنیز یکی از مکانیسماین نوع مکانیسم   

و  انجام شدهواکنش شیمیایی همراه ک ی، پس از تشکیل حدواسط. وجود داردنتقال بار یک ااینجا 

مرحله سه به این ترتیب این واکنش طی  .دهدمین مجدداً یک واکنش انتقال الکترون رخ پس از آ

  .پذیردانجام می

 CE مکانیسم

ابتدا یک در این نوع مکانیسم . باشدمی CE شودکه در اینجا به آن اشاره میآخرین مکانیسمی   

-الکترون صورت می به دنبال آن یک واکنش شامل انتقالو سپس  شودانجام میواکنش شیمیایی 

در ترتیب رخ دادن واکنش شیمیایی و واکنش  ECکانیسم سم با متفاوت این مکانی. پذیرد

   .باشدمی الکتروشیمیایی
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  اییهاي مختلف الکتروشیمیکنیکت -1-3

هاي خاصی کاربردها هاي متفاوتی سروکار داریم که هر کدام از این تکنیکیمی با تکنیکدر الکتروش  

، ولتامتري، کرونوپتانسیومتري، ري، کولومتريتانسیومتري، آمپرومتپ هايتکنیک. باشندرا دارا می

هاي کاربردهایی هستند که در علم الکتروشیمی از جمله مهمترین روش الکترولیز و کرونوآمپرومتري

نامه ایاندر این پ هاي مورد استفادهتکنیک. باشندیمها دارا تري را نسبت به سایر روشگسترده

ه توضیح این سه تکنیک یاد شده ولتامتري که به همین منظور بعبارتند از الکترولیز، کولومتري و 

  .شودبسنده می

  الکترولیز  -1-3-1

را  ژي از یک منبع خارجیبا بکارگیري انر هاي الکتروشیمایی در مقیاس وسیعانجام واکنش  

بر  ولیز شونده با گذشت زمان کاهش رودر جریان الکترولیز غلظت ترکیب الکت. نامندالکترولیز می

شونده ول واکنش الکترودي افزوده می شود و الکترولیز تا مصرف کامل ترکیب الکترولیز مقدار محص

  .ادامه خواهد داشت

  هاي الکترولیز روش - 1- 3-1- 1

  :لیز عمدتاً به سه طریق انجام می شودروالکت  

در این ) چگالی جریان معیاري از سرعت الکترولیز است که(جریان ثابت  یلیز در چگالروالکت -

 . گیرندهاي الکترودي بهره میروش از شدت جریان ثابت براي انجام واکنش

طی الکترولیز پتانسیل اعمال شده بر سیستم در در این روش  :ثابت لیز در پتانسیلالکترو -

 .شودمقدار مشخص ثابت نگه داشته می

سبت به الکترود مرجع ش پتانسیل الکترود کار ندر این رو :پتانسیل کنترل شده الکترولیز در -

که در این صورت پتانسیل اعمال . گیري می شودکه در آن محلول معلوم و ثابت است، اندازه

توان تنظیم کرد که پتانسیل مورد نظر شده بین الکترود کار و الکترود مقابل آن را طوري می
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ترولیز در جریان تا چندي پیش منحصراً الک. نسبت به الکترود مرجع بدهد) یا آند(را به کاتد

شود و براي این کار در این روش جریان ثابتی برقرار می. شدثابت به دلیل سادگی استفاده می

در روش . گردداستفاده می ،شودمتغیر که با سل موردنظر سري میژ از یک منبع تغذیه با ولتا

شود و می پتانسیل ثابت، پتانسیل اعمال شده به سیستم در مقدار مشخص ثابت نگه داشته

یابد و در پایان الکترولیز جریان به حدود صفر جریان با تولید محصول به تدریج کاهش می

هم چنین با کاهش جریان که به صورت نمایی می باشد میزان انجام واکنش . رسدمی

 .گرددمی ترنیزکمتر شده و در نتیجه زمان انجام الکترولیز طولانی

  کولومتري -1-3-2 

یندهاي الکترودي و آتوان اطلاعات زیادي درباره فرروشی است که با استفاده از آن میکولومتري   

هاي درگیر در واکنش مورد توان غلظت و یا تعداد الکترونمثلاً می .همراه با هم بدست آورد ،شیمیایی

   .]7[دي را با استفاده از آن تعیین نمودترویندهاي الکآر را بدست آورد یا اینکه مکانیسم فرظن

شود که هر کدام کارایی هاي مختلفی رسم میدر این روش با استفاده از مقدار کولن مصرفی منحنی  

توان مقدار منحنی جریان بر حسب زمان در کولومتري می زبا استفاده ا. خاص خود را داراست

 تعیین نمود توان غلظت رابا استفاده از یک سري روابط می سپسو ته مصرفی را بدست آوردیالکتریس

ها و اثبات مکانیسم مورد نظر با تعداد الکترونآوردن نامه هدف بیشتر به دست  پایان این ولی در

  .استفاده از این روش است

  ومتريهاي کولمزایاي روش -1- 3-2- 1

 حجمی است  و وزنی هايروش به اندازه صحت غالباً ومتريهاي کولصحت روش )1

 حجمی است  و هاي وزنیتر و راحتر از روشسریع معمولاً ومتريهاي کولروش )2

 .توان با دستگاه خودکار انجام دادرا به سهولت می ومتريروش کول )3
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 ومتريهاي کولانواع روش - 2- 3-2- 1

  :شوند زیر انجام می روشبه یکی از دو  ومتريهاي کولتجزیه

پتانسیل پاي است به اول شامل نگاه داشتن پتانسیل الکترود کار در سطحی ثابت توسط یک  روش) 1

هاي کمتر واکنش پذیر موجود در نمونه نحوي که اکسایش یا کاهش کمی آنالیت بدون درگیري گونه

- آنالیت از محلول خارج می که در این حالت جریان در آغاز زیاد است و همچنان. حلال صورت گیرد

گیري رد نیاز بوسیله انتگرالمقدار الکتریسیته مو. رسدشود و به صفر میجریان به سرعت کم می شود

  .شود گیري میزمان اندازه –از منحنی جریان 

یابد که یک شناساگر زمانی ادامه می تا الکترولیزشود و دوم از یک جریان ثابت استفاده می روش) 2

ي پایانی را براي رسیدن به نقطه زسپس مقدار الکتریسیتیه مورد نیا. دهد نشانکامل شدن واکنش را 

روش اخیر کاربرد وسیعتري از روش قبلی دارد و . آوریمروي جریان و زمان انجام بدست می از

هاي مورد این است که گونهومتري هاي کوللازمه تمام روش. شودنامیده میومتري تیتراسیون کول

میایی واکنش بدهند، یعنی هر فاراد الکتریسیته باید یک تغییر شی% 100گیري باید با راندمان اندازه

البته این شرط دلالت بر این ندارد که آنالیت باید لزوماً . مطابق با یک هم ارز آنالیت را به وجود آورد

  .به طور مستقیم در فرآیند انتقال الکترون در سطح الکترود شرکت کند

   1ولتامتري -1-3-3

ت جریان در حین گیري شدکه همان اندازه باشدمیهاي اعمال پتانسیل ولتامتري یکی از روش  

پتانسیل الکترود در محدوده  این است که براي انجام ولتامتري شرایط لازم. استتغییر پتانسیل 

. لول به سطح الکترود انتقال یابدماده از درون محمناسب اعمال شود و همچنین به طور مداوم 

روش  .شودانجام می ش پتانسیلببه سرعت رو ناوابستهو یا  وابسته هايروشولتامتري به دو صورت 

هایی است که جریان به ي روشدسته ازاست که  2ايولتامتري چرخه نامهایاندر این پ مطالعه وردم

                                                             
1-Voltammetry  
2 -Cyclic voltammetry 
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از این روش توانایی بالاي آن در علت استفاده  .باشدش پتانسیل  میبدست آمده وابسته به سرعت رو

ولتامتري  بیشتر روش توضیحبه باشد که در ادامه واکنش مورد نظر می تعیین و بررسی مکانیسم

کنترل شده هاي پتانسیل رد نیاز براي آزمایشهاي اساسی مودستگاه .شودپرداخته میاي چرخه

نیازهاي اساسی شامل یک ظرف . باشنددر دسترس می به طور تجاري کاملاً و ارزان بوده نسبتاً

و  ري که شامل یک پتانسیل پايولتامتي یک تجزیه کننده ،)با یک سیستم سه الکترودي(آزمایشی 

  .باشدمییک ثبات 

  سیستم سه الکترودي -1-3-3-1

  1الکترودهاي کار -3-1- 3- 1- 1

هاي مربوط به مطالعه در آزمایش هاآنترین متداول که هاي گوناگونی دارندالکترودهاي کار طرح  

قرص کوچک یا میله شامل الکترود کار به صورت کره کوچک،  ،مکانیسم و سینتیک در آزمایشگاه

هاي ترود نباید به طور شیمیایی با حلال یا تشکیل دهندهکنکته مهم این است که ال. کوتاه است

تعیین محدوده کاري مفید دشوار است زیرا این محدوده از از طرفی . محتوي وارد واکنش شود

و یا تخریب حلال و تولید هیدروژن یا اکسیژن  ،یندهاي مختلفی مانند تشکیل اکسید یا کمپلکسآفر

توانند بزرگ یا الکترودها می اصولاً .شودگرها و محصولات سیستم مورد مطالعه متاثر مینیز از واکنش

سانتی متر  25/0(کوچک  به دلیل تجربی مساحت الکترودها باید نسبتاً کوچک باشند ولی عموماً

هندسی و انتقال ماده بهتر توصیف ظر صاف باشد زیرا در این صورت از ن و سطح آن باید ترجیحاً) مربع

ترین الکترودهاي رود ولی متداولگستره وسیعی از مواد جامد به منزله الکترود به کار می. شوندمی

  .باشدمیپلاتین و  اي، طلاجامد بی اثر شامل سرب، کربن شیشه

  

  

                                                             
1 -Working electrode 
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   1مخالف الکترود - 1- 3- 2-1-3

که پاسخ دون آنان مورد نیاز براي الکترود کار است بفراهم ساختن جری ،استفاده از الکترود مخالف  

یند سنتز الکتروشیمیایی باید به محصولات آبراي یک فر .گیري شده سل را دچار محدودیت کنداندازه

این امر به . واکنش الکترود مخالف همیشه توجه کرد زیرا نباید با واکنش مورد مطالعه تداخل نماید

به  ها واکنش الکترود مخالف غالباًون مسئله دشواري است که در آنویژه در محیط هاي بدون پروت

عمل چنین تداخلی در  .شودها در محلول منجر میاي از گونهتخریب حلال و پیدایش مخلوط پیچیده

خوبی ه یون ب يکننده شاید با جداسازي آنولیت و کاتولیت با یک شیشه گداخته یا غشاي مبادله

- لی از اختلاط محلولهاي مربوط جلوگیري میوشود تیب هدایت یونی حفظ میبدین تر. تقلیل یابد

هاي اندازه چنان که در بالا یادآوري شد الکترود مخالف هیچ گونه تاثیري را نباید روي داده. گردد

همچنین . گیري شده اعمال کند و در نتیجه باید مساحت بزرگی در مقایسه با الکترود کار داشته باشد

کار داراي یک سطح هم کند که الکترود ها معین میا اینرت است زییوقعیت آن نیز حائز اهمشکل و م

  . پتانسیل است

  الکترودهاي شاهد یا مرجع - 1- 3- 3-1-3

اهد الکترود ش. ثابتی است که در طول آمایش تغییر نکندنقش الکترود شاهد فراهم ساختن پتانسیل   

ترمودینامیکی و نیز جداسازي الکترود کار به عنوان سیستم  یند ساختن یک مرجعآفربراي دو منظور 

ور دهد بگیري باید جریان را از خود عبا این حال در عمل هر وسیله اندازه. رودبه کار می تحت بررسی

حتی در  بنابراین یک الکترود شاهد خوب باید قادر باشد پتانسیل ثابت را. گیري کندتا بتواند اندازه

  .میکروآمپر جریان از خلال سطح آن حفظ نماید صورت عبور چند

  

  

                                                             
1 -Counter electrode 
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  ايمتري چرخهولتا -1-3-3-2

آن یابد که در اي خاص پتانسیل با زمان افزایش یا کاهش میطبق برنامه1ش خطیبمتري رودر ولتا  

شدت جریان شدن،  و همزمان با این اکسید و احیاء شوندمی ءهاي خاص اکسید یا احیاگونه یا گونه

رسد که به کند  تا این که جریان به یک مقدار ماکسیمم مییابد و این روند ادامه پیدا میش میافزای

شود و به پتانسل در این نقطه نشان داده می IPکه با  شودگفته می 2جریان در این نقطه جریان پیک

ن کاهش پیدا و پس از آن دوباره شدت جریا شودنشان داده می EPکه با  شودگفته می پتانسیل پیک

  ).2-1(کند شکل می

  
منحنی جریان بر حسب ) ب.(منحنی پتانسیل بر حسب زمان براي انجام فرآیند مورد نظر)الف( )2-1(شکل

 ]4[هاي غلظتی براي فرآیند مورد نظرچگونگی تغییر پروفایل)ج(پتانسیل

اگر  .آیدبرگشت به دست میحال با سوئیچ کردن پتانسیل در پتانسیل انتهایی ولتاموگرام روبش خطی 

مشابه حالت رفت بوجود خواهد آمد که  واکنش برگشت پذیر باشد ولتاموگرام روبش خطی تقریباً 

  .آمده است) 3-1(اي از آن در شکل نمونه

                                                             
1- Linear sweep voltammetry  
2 -Pick current 

A0 

 ج ب الف
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 –که داراي یک واکنش اکسیداسیون  Aاي براي گونه ولتاموگرام چرخه)ب( .زمان -منحنی پتانسیل)الف() 3- 1( شکل

  .]4[باشدبرگشت پذیر می اء کاملاًاحی

با چه پتانسیل کند که بیان می وجود دارد پتانسیل1در ولتامتري پارامتري به نام سرعت روبش  

ملاحظه ) 4- 1(ه در شکل همان طور ک. شوداز پتانسیل اولیه به پتانسیل انتهایی روبش میسرعتی 

که شیب این خط بیانگر سرعت روبش  شود یک رابطه خطی بین پتانسیل و زمان برقرار استمی

  .باشدپتانسیل می

 )1-8(  

  
 ]4[سرعت روبش مختلف2در  منحنی پتانسیل بر حسب زمان براي نمایش سرعت روبش پتانسیل )4-1(شکل

  

                                                             
1.Scan rate 

vtEtE i −=)(

 ب الف


