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 هاياز معرفی شود، یکمی بدان اشاره که معمولاً با نام نیتروپروساید (PCNF)آنیون پنتاسیانونیتروزیل فرات 

اي از ترکیبات فلزي با ظرفیت مختلط هستند که در هاي فلزي، دستهنیتروپروساید. رودبه شمار می سیانومتالاتی
  . دهندهاي فلزي نشان میبسیاري از موارد خواص مشابهی با هگزاسیانوفرات

پنتاسیانونیتروزیل فرات  آهنبا ترکیب  (Pd-Al)اصلاح الکترود آلومینیوم پالادیزه  ،در این کار پژوهشی
(FePCNF)  ترسیب  .ه استترسیب ساده و غیرالکترولیزي مورد بررسی قرار گرفتیک فرآیند بر اساس

 .آوردفراهم می FePCNFبستر مناسبی را براي ترسیب شیمیایی  ،پالادیم بر روي آلومینیوم شیمیاییالکتروغیر
به دو  (FePCNF/Pd-Al)ي اصلاح شده با فرونیتروپروساید هالکترود آلومینیوم پالادیزغیرالکترولیزي ي تهیه

به منظور تهیه  ؛ايترسیب شیمیایی تک مرحله (i): ها عبارتند ازي متفاوت صورت گرفت که این روششیوه
و آنیون  +Fe3در محلول حاوي  Pd-Alالکترود  ،به این شیوه FePCNF/Pd-Alالکترود اصلاح شده 

 Pd-Alبر روي بستر  FePCNFترکیب  ،محلول این به دلیل خاصیت اکسیدکنندگیکه یرد گید قرار میانیتروپروس
بر اساس مکانیسم جذب سطحی چندباره؛ در این روش  FePCNFهاي ترسیب چند لایه (ii) شود؛ترسیب می

  .گیردقرار می) نیتروپروساید(و آنیون  (+Fe2)در محلول کاتیون  تناوببه  Pd-Alبستر الکترودي 
     معینفاقد فعالیت الکتروشیمیایی ) -V/SCE )5/0(-)2/0ي پتانسیل تهیه شده در محدوده تازه لکترودا 

در پتانسیل  FeIII/FeIIمربوط به گذار ردوکس ي باشد ولی پس از اعمال پتانسیل منفی یک زوج دماغهمی
V/SCE 17/0 نشان دادند که ترکیب شیمیایی  هایافته. شودظاهر میFePCNF  جذب سطحی شده بر سطح

 هايهاي بدست آمده از تکنیکبر اساس داده. شودالکترود در اثر اعمال پتانسیل منفی دچار تحول و دگرگونی می



FT-IR  و تفکیک بر اساس تشکیل ،ارائه شده براي وقوع این تحول ، مکانیسمالکتروشیمیاییو اسپکتروسکوپی 
هایی که احتمالاً به تشکیل رسوب NOبه گسست ) ر در محیط اسیدياحیایی برت گونه( -2[Fe(CN)4NO]آنیون 

 و cm-1 1936هاي با ناپدید شدن جذب FT-IR طیفاین فرضیه در . شود استوار استمنتهی می PBاز نوع 
cm-1 2142 کششی  هايمتعلق به باندNO و CN  در  دماغه جذبی جدیدنیتروپروساید و ظاهر شدنcm-1 2078 

  . شودمی هگزاسیانوفرات تأیید CNند کششی منسوب به با
هاي الکتروشیمیایی الکترود رفتارروي الکترولیت زمینه  pHدیگري از کار پژوهشی حاضر، اثر  بخشبه عنوان 
ضرایب انتشار کاتیون پتاسیم  .مورد بررسی قرار گرفت  (FePCNFcon./Pd-Al)با فیلم تحول یافته اصلاح شده

همچنین فعالیت . ند، ضریب انتقال بار و ثابت سرعت انتقال الکترون تعیین شددر فیلم )نهکاتیون الکترولیت زمی(
اسکوربیک به ترتیب در قبال اکسیداسیون و احیاي  ،FePCNF/Pd-Alکاتالیتیکی الکترود اصلاح شده 

الکترود  که دادندهاي الکتروشیمیایی نشان داده. و هیدروژن پراکسید مورد بررسی قرار گرفت  (AA)اسید
FePCNF/Pd-Al دهد و الکترود را افزایش  هاي مذکورآنالیتبه طور مؤثري سرعت انتقال الکترون بین تواند می

مکانیسم واکنش . شود و احیاي هیدروژن پراکسید AAو بنابراین باعث کاهش فوق پتانسیل اکسیداسیون 
نتایج . اي مورد مطالعه قرار گرفتولتامتري چرخه توسطو هیدروژن پراکسید  AAو احیاي کاتالیتیکی  اکسیداسیون

در  997/0با ضریب همبستگی  AAجریان اکسیداسیون کاتالیتیکی  دادند کهآمپرومتري هیدرودینامیک نشان 
همچنین نتایج  بدست آمد 3.25µMحد تشخیص این روش  خطی است و 10µM-3mMي غلظتی محدوده

یکی هیدروژن پراکسید حاکی از آنست که جریان احیایی هیدروژن پراکسید احیاي کاتالیت آمپرومتري بدست آمده از
  .بدست آمد 1.83µMخطی است و حد تشخیص این روش  10µM-3mMي غلظتی در محدوده

 
 

   



  آنچه بخواهی توانی بود

  در اندرون تو کسی است

  دنیایی است

  و تو را یاري خواهد داد که خواستن را به شدن بدل کنی

  و نیرویی نهفته که گامهایت را پیوسته به راه تواند برد

  پسندي ترسیم کنپس خویشتن را آنگونه که می

  و دست به کار آنچه باید

  پرتوانو هر روز تنها گامی بردار آرام و 

  در امتداد آن رویایی دلپذیر

  سخت و ناممکن آید که تداوم راه آري گاه چنین شود

  رویاهایت را فرومگذار

  پس آنگاه سحرگاهی فرا خواهد رسید

  که چشم بگشایی و خویشتن را ببینی

  پایسته و پرتوان 

  ي آنچه که میخواسته ايو آمیخته

  این کمترین پاداش شهامت است

  در توست و آویختن به رویاهایت و ایمان به آنچه

  رویاهایت را فرومگذار

  »دونا لوین«                                                                                          

 
 
 
 
 
 



 
 :و تشکر ریبا تقد

 از ینمود تا مقطع جابیا یسپاس خداوند متعال که عمري به من اعطا نمود و فرصت -

 بزرگوار و دوستان خوبم دیرا براي آموختن علم، دانش و تجربه در محضر اسات امیزندگ

 .کنم سپري

 با تشکراز جناب آقاي دکتر داستانگو -

 شانیکه افتخار شاگردي ا آذر یو بزرگوارم جناب آقاي دکتر پورنق یاز استاد مشاور گرام -

 رده اند و همواره مشوقمک اريیارزنده شان مرا  هايییبا راهنما شهیام و و هم داشته را

 .کنمیم یتشکر و قدردان مانهیصم بودهاند

 از شهینامه هم انیپا نیکه علاوه بر قبول زحمت داوري ا پوریاز جناب آقاي دکتر عل -

 .تشکر را دارم تیبهرهمند بودهام نها شانیا یو اخلاق یعلم هايییراهنما

 .تشکر را دارم تیجناب آقاي دکتر اسدپور نها هیتجز یمیمحترم گروه ش تیریاز مد -

 و مهربانم به پاس محبت هاي سرشار و گرماي زیعاجزم از سپاسگزاري پدر و مادر عز -

 .من بوده است بانیپشت نیبهتر شهیوجودشان که هم دبخشیام
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بررسی منابع  :فصل اول    ١٠

  فهرست اشکال                                               

   5/5=pH............ (....................11( mol/dm33-10یتروپروساید به غلظت اي محلول نولتاموگرام چرخه) 1-1(شکل 
 

  mol/dm3 3 -10 ×3/1.................................12اي محلول نیتروپروساید به غلظت هاي چرخهولتاموگرام) 2-1(شکل 
 

  13..................................................پروسایدنیترو M  3-10ولتاموگرام چرخه اي بدست آمده از  احیاي ) 3-1(شکل 
 

  4-..........15[Fe(CN)6]مولار  1×10- 4اي بدست آمده حاصل از اکسیداسیون هاي چرخهولتاموگرام (a)) 4-1(شکل 
 

  CH2Cl2-Bu4NPF6..........................................................17در  2Fe(CN)5NO(Bu4N)پلاروگرام ) 5-1(شکل 
 

  CH2Cl2-Bu4NPF6.........................................17در  2Fe(CN)5NO(Bu4N)ولتاموگرام چرخه اي ) 6-1(شکل 
 

  22..........................ثبت شده در زمانهاي مختلف براي تلاشی محصولات احیایی نیتروپروساید IRطیف ) 7-1(شکل 
 

  24................................پس از افزودن سدیم دي تیونیت   NOنوآمپروگرام هاي حاصل از رهاسازي کرو) 8-1(شکل 
 

  28.................................ترسیب یافته بر سطح الکترود کربن سرامیک  SnPCNFترکیب  FT-IRطیف ) 9-1(شکل 
 

  29...............................بر سطح الکترود کربن سرامیکترسیب یافته   FePCNFترکیب  FT-IRطیف ) 10-1(شکل 
 

  29.................................ترسیب یافته بر سطح الکترود کربن سرامیک PbPCNFترکیب  FT-IRطیف ) 11-1(شکل 
 

ل از قب MSA (a)تهیه شده به روش  FePCNF/Pd-Alولتاموگرام چرخه اي الکترود اصلاح شده  )1- 3(شکل 
بلافاصله پس از ) (- V/SCE )8/0- (– )2/0پس از روبش مکرر پتانسیل در محدوده   (b)فعالسازي 

  46.................................................)............................................................................................................................تهیه
 

در الکترولیت  MSAتهیه شده به روش  FePCNF/Pd-Alولتاموگرام چرخه اي الکترود اصلاح شده ) 2- 3(شکل 
 mV/s  20.................................................46مولار با سرعت روبش پتانسیل    ) pH=3(، 5/0زمینه ي پتاسیم نیترات 

 
در  MSA تهیه شده به روش FePCNFcon./Pd-Alي اي الکترود اصلاح شدههاي چرخهرامولتاموگ (A) )3- 3(شکل 

) 6- 14( و ) mV/s 20با فواصل ( mV/s 100 -20) 1- 5(مولار با سرعت روبش پتانسیل  5/0محلول پتاسیم نیترات 
mV/s 1000 -200 ) با فواصلmV/s 100 ((B)( هاي نمودار وابستگی جریان دماغه(a)  آندي و(b)  کاتدي به سرعت

 Aبر اساس ولتاموگرام شکل  mV/s 200روبش پتانسیل براي مقادیر کمتر از 

.....................................................................................................................................................................................49  
  



 
بررسی منابع  :فصل اول    ١١

ي پتاسیم نیترات در الکترولیت زمینه FePCNFcon./Pd-Alي اي الکترود اصلاح شدههاي چرخهولتاموگرام) 4- 3(شکل 
  mV/s 20.................................................50، سرعت روبش پتانسیل  3-9هاي  pHي مولار در محدوده 5/0
  

ي پتاسیم نیترات در الکترولیت زمینه FePCNFcon./Pd-Alي اي الکترود اصلاح شدهرخههاي چولتاموگرام) 5- 3(شکل
ترکیب محلول اصلاحگر و تعداد چرخه جهت تشکیل شیمیایی (الکترود تهیه شده تحت شرایط یکسان  4مولار براي  5/0

 mV/s100سرعت روبش پتانسیل ) فعالسازي الکترود ،Pd-Alلایه اصلاحگر بر روي 
.....................................................................................................................................................................................51  
  

با سرعت روبش  MSA شبه رو FePCNFcon./Pd-Alي ولتاموگرام هاي چرخه اي الکترود اصلاح شده) 6- 3(شکل 
سدیم نیترات  (b)پتاسیم نیترات  (a)ي مولار الکترولیت زمینه 5/0در  mV/s100 پتانسیل 

.....................................................................................................................................................................................52  
  

طی  MSA و تهیه شده به روش FePCNFcon./Pd-Alي اي الکترود اصلاح شدههاي چرخهولتاموگرام) 7- 3(شکل 
و سرعت روبش پتانسیل  pH=3مولار با  5/0ي پتاسیم نیترات روبش متوالی در الکترولیت زمینه 100

mV/s100..................................................................................................................................................................52  
  

در  MSA و تهیه شده به روش FePCNFcon./Pd-Alولتاموگرام چرخه اي الکترود اصلاح شده ي ) 8-3(شکل 
و سرعت  )- V/SCE )1(–)2/0ي روبش پتانسیل در محدوده pH=3مولار با  5/0الکترولیت زمینه ي پتاسیم نیترات 

  mV/s100...........................................................................................................................................54روبش پتانسیل 
  

ي پتاسیم در الکترولیت زمینه FePCNFcon./Pd-Alي ه اي الکترود اصلاح شدههاي چرخولتاموگرام) 9-3(شکل 
پس از گذشت  (b)فعالسازي -بلافاصله پس از تهیه mV/s100 (a)با سرعت روبش پتانسیل  pH=3مولار و  5/0نیترات 

  55...................................................................................................................................ساعت از زمان تهیه 24
  

ي مبتنی بر ولتاموگرام هاي چرخه اي الکترودهاي اصلاح شده ν ½بر حسب  Ipنمودارهاي تغییرات ) 10- 3(شکل 
FePCNFcon./Pd-Al  براي پوشش هاي سطحی(A) 8 -10×5/2 (B) 8 -10×8/3 (C) 8 -10×1/6 ولیت در حضور الکتر

کاتدي  (b)آندي  (a)هاي ، براي دماغه)pH= 3(مولار  5/0زمینه ي پتاسیم نیترات 
.....................................................................................................................................................................................57  

  
براي ولتاموگرام هاي چرخه اي الکترود هاي اصلاح شده ي  logνبر حسب  Epنمودارهاي تغییرات ) 11- 3(شکل 

FePCNFcon./Pd-Al  مولار براي دماغه هاي  5/0با پوشش هاي سطحی در حضور الکترولیت پتاسیم نیترات(a)  آندي
(b) 59..........................................................................................................................................................کاتدي  

 



 
بررسی منابع  :فصل اول    ١٢

ي پتانسیل در محدوده FePCNF/Pd-Alالکترود  (a-e)روبش اول تا پنجم  ولتاموگرام هاي چرخه اي) 12- 3شکل(
V/SCE )1 - (– )5/0 ( ولار پتاسیم نیترات م 5/0در الکترولیت زمینه)3=pH ( و با سرعت روبش پتانسیلmV/s 

50...................................................................................................................................................................60  
  

قبل از  MSAتهیه شده به روش  FePCNF/Pd-Alد فیلم الکترو FT-IRطیف  ) 13- 3(شکل 
  61....................................................................................................................................................................فعالسازي

  
پس از فعالسازي کامل در اثر روبش  FePCNF/Pd-Alود حاصل از فیلم الکتر FT-IRطیف ) 14- 3(شکل

  62.........................................................................................................................................................................پتانسیل
  PB/Pd-Al.........................................................................63ترود اصلاح شده فیلم الک FT-IRطیف ) 15-3(شکل 

  
ي در الکترولیت زمینه MSAتهیه شده به روش  FePCNF/Pd-Alاي الکترود هاي چرخهولتاموگرام) 16- 3(شکل 

مولار آمونیوم کلراید به  1/0د از قرار گیري در محلول بلافاصله پس از تهیه و بع pH (a)=3مولار با  5/0پتاسیم نیترات 
  66...............................................................................................................دقیقه 8 (c) 4 (d) 16 (e) 12 (b)مدت 

  
ي در الکترولیت زمینه MSAتهیه شده به روش  FePCNF/Pd-Alاي الکترود هاي چرخهولتاموگرام) 17- 3(شکل

دقیقه در محلول آمونیوم کلراید به  12بلافاصله پس از تهیه و بعد از قرار گیري به مدت  pH (a)=3پتاسیم نیترات با 
  67...................................................................................مولار 01/0 (c) 5/0 (d) 25/0 (e) 1/0 (f) 05/0 (b)غلظت 

  
ي در الکترولیت زمینه MSAتهیه شده به روش  FePCNF/Pd-Alاي الکترود هاي چرخهولتاموگرام) 18- 3(شکل 

الکتروشیمیایی به صورت  (b)شیمیایی  (a)، فعال شده به روش pH=3مولار با  5/0پتاسیم نیترات 
  67.............................................................................................................................................................پتانسیواستاتیک

  
در  ايتهیه شده به روش تک مرحله FePCNF/Pd-Alي اي الکترود اصلاح شدههاي چرخهولتاموگرام) 19- 3(شکل 

ي عدم  مشاهده (a)الکترود  mV/s100مولار با سرعت روبش پتانسیل  pH=3با  5/0یم نیترات ي پتاسالکترولیت زمینه
  70) ......................................فعال شده به صورت خودبخودي(ي گذار ردوکس مشاهده (b)گذار ردوکس 

  
طی  ايهیه شده به روش تک مرحلهت FePCNF/Pd-Alاي الکترود اصلاح شده ي هاي چرخهولتاموگرام) 20- 3(شکل 

 mV/s100با سرعت روبش پتانسیل ) pH=3(مولار  5/0ي پتاسیم نیترات در الکترولیت زمینه فعالسازي الکتروشیمیایی
................................................................................................................................................................71  

  



 
بررسی منابع  :فصل اول    ١٣

مولار با  5/0در الکترولیت زمینه ي پتاسیم نیترات  FePCNF/Pd-Alولتاموگرام هاي چرخه اي الکترود ) 21- 3(شکل 
 (b)به مدت   pH=3سدیم دي تیونیت   mM 10و پس از شناورسازي در محلول  (a)قبل mV/s 100سرعت روبش 

1(c) 2 (d) 3 (f) 4 72.........................................................................................................................دقیقه  
  

قبل از  به روش شیمیایی تک مرحله اي FePCNF/Pd-Alالکترود تازه تهیه شده ي  FT-IRطیف ) 22-3(شکل 
  74......................................................................................................................................................................فعالسازي

  
در الکترولیت زمینه  پس از فعال شدن خودبخودي FePCNF/Pd-Alولتاموگرام هاي چرخه اي الکترود ) 23- 3(شکل 

   mV/s 100.................................................................75مولار با سرعت روبش ) pH=3( 5/0ت ي پتاسیم نیترا
  

به روش تک مرحله اي و فعال شده به  FePCNF/Pd-Alالکترود تازه تهیه شده ي  FT-IRطیف ) 24- 3(شکل 
  76............................................................................................روز از زمان تهیه 1صورت خودبخودي پس از گذشت 

  
به روش تک مرحله اي و فعال شده به  FePCNF/Pd-Alالکترود تازه تهیه شده ي  FT-IRطیف ) 25- 3(شکل 

  76............................................................................................روز از زمان تهیه 30صورت خودبخودي پس از گذشت 
  

به روش تک مرحله اي پس از فعالسازي با  FePCNF/Pd-Alالکترود تازه تهیه شده ي  FT-IRطیف ) 26- 3(شکل 
  77................................................................................................................................................اعمال پتانسیل منفی

  
ي پتاسیم در الکترولیت زمینه پس از فعالسازي کامل FePCNF/Pd-Alاي الکترود هاي چرخهولتاموگرام) 27- 3(شکل 

  mV/s 100 .............................................................................................78مولار با سرعت روبش  5/0نیترات 
  

 5/0در محلول پتاسیم نیترات  FePCNF/Pd-Alولتاموگرامهاي چرخه اي الکترود اصلاح شده ي  (A) )28- 3(شکل 
به سرعت روبش  (b)و کاتدي  (a)نمودار وابستگی جریان دماغه هاي آندي  (B)مولار با سرعت روبش پتانسیل مختلف 

  79......................................................................)24- 3(براساس ولتاموگرام شکل  mV/s 200کمتر از 
  

تهیه شده به روش شیمیایی تک  FePCNFcon./Pd-Alولتاموگرام هاي چرخه اي الکترود اصلاح شده ي ) 29-3(شکل 
الکترود آماده شده تحت شرایط یکسان،  4براي  pH=3ولار با م 5/0مرحله اي در الکترولیت زمینه ي پتاسیم نیترات 

  mV/s 100...............................................................................................................81سرعت روبش پتانسیل 
  

ي پتاسیم در الکترولیت زمینه FePCNFcon./Pd-Alي اي الکترود اصلاح شدههاي چرخهولتاموگرام) 30-3(شکل 
 mV/s، سرعت روبش پتانسیل )چرخه 25با فواصل (هاي اول تا دویست و پنجاهم چرخه )pH=3(مولار  5/0نیترات 

100................................................................................................................................................................81  



 
بررسی منابع  :فصل اول    ١٤

  
هاي اي الکترودهاي چرخهبر حسب جذر سرعت روبش پتانسیل مبتنی بر ولتاموگرام Ipهاي تغییرات نمودار) 31- 3(شکل 

 8-10×57/1 ،(B) 8-10×47/7 ،(C) 7-10×11/1 (A)  هاي سطحیبراي پوشش FePCNFcon./Pd-Alي اصلاح شده
کاتدي  (b)آندي  (a)هاي ، براي دماغه)pH=3(مولار  5/0نیترات ي پتاسیملکترولیت زمینهدر حضور ا

.........................................................................................................................................................................83 
 

ي هاي اصلاح شدههاي چرخه اي الکترودبراي ولتاموگرام logνبر حسب  Epنمودارهاي تغییرات ) 32- 3(شکل 
FePCNFcon./Pd-Al هاي مولار براي دماغه 5/0هاي سطحی مختلف در حضور الکترولیت پتاسیم نیترات با پوشش(a) 

  84...................................................................................................................................................کاتدي (b)آندي 
  

در محلول الکترولیت  PB/Pd-Al (b) FePCNFcon./Pd-Al (a)اي الکترود هاي چرخهولتاموگرام) 33- 3(شکل 
  mV/s 100.....................................................85نسیل با سرعت روبش پتا) pH=3(مولار  5/0ي پتاسیم نیترات زمینه

در محدوده پتانسیلی  Fe/Pd-Alسازي الکترود اي اول تا پنجم مربوط به مشتقهاي چرخهولتاموگرام) 34- 3(شکل 
V/SCE 8/0 - 8/0 -  روبش پتانسیل نیترات با سرعت مولار  پتاسیم 5/0مولار نیتروپروساید حاوي  1/0در محلولmV/s 

50 .................................................................................................................................................................86  

  
در غیاب اسکوربیک اسید و در  FePCNFcon./Pd-Alولتاموگرام هاي چرخه اي الکترود اصلاح شده ي ) 35- 3(شکل 

  89...........................................................................................................هاي مختلف اسکوربیک اسیدحضور غلظت
  

بر  FePCNFcon./Pd-Alهاي چرخه اي الکترود اصلاح شده نمودار تغییرات جریان دماغه ولتاموگرام) 36- 3(شکل
  89) .....................................................................36- 3(هاي شکل اسید، بر اساس ولتاموگرامحسب غلظت اسکوربیک

  
هاي مختلف در غیاب اسکوربیک اسید و در حضور غلظت Pd-Alاي الکترود هاي چرخهولتاموگرام(A) ) 37- 3(شکل 

بر حسب غلظت اسکوربیک  Pd-Alاي الکترود هاي چرخهنمودار تغییرات جریان دماغه ولتاموگرام (B) یداسکوربیک اس
  92.................................................................................... (A)هاي شکل اسید، بر اساس ولتاموگرام

  
و تهیه شده به روش  FePCNFcon./Pd-Alلکترود اصلاح شده ي ولتاموگرام هاي چرخه اي ا(A) ) 38- 3(شکل 

نمودار تغییرات  (B) با سرعت روبش پتانسیل مختلف mM 5شیمیایی تک مرحله اي حاوي اسکوربیک اسید به غلظت 
جریان مربوط به دماغه اکسیداسیون اسکوربیک اسید بر حسب جذر سرعت روبش پتانسیل، بر اساس ولتاموگرام هاي 

  93........................................................................................................................................(A)شکل 
  



 
بررسی منابع  :فصل اول    ١٥

بر  FePCNFcon./Pd-Alتغییرات پتانسیل دماغه ي اکسیداسیون آندي اسکوربیک اسید بر روي الکترود ) 39- 3(شکل 
 94....................................................................................................................عت روبش پتانسیلحسب لگاریتم سر

  
در محلول الکترولیت زمینه  FePCNFcon./Pd-Alولتاموگرام هاي چرخه اي الکترود اصلاح شده ي (A) ) 40- 3(شکل 

نمودارهاي  (B)از اسکوربیک اسید  mM 5 (c)و   mM 3 (b)در غیاب و در حضور  (a)ولار م 5/0ي پتاسیم نیترات 
میلی مولار اسکوربیک اسید، بر روي الکترود  5پتانسیل براي اکسایش –تافل مبتنی بر منحنی هاي جریان

FePCNFcon./Pd-Al بر اساس ولتاموگرام شکل ،)A(...........................................................................................96  
  

ي به الکترود اصلاح شده V5/0کرونوآمپروگرام حاصل از اعمال پله پتانسیلی برابر با (A) ) 41- 3(شکل
FePCNFcon./Pd-Al  در حضورmM 7  اسکوربیک اسید (B) وابستگی جریان به عکس جذر زمان(t-1/2)  براي

  98..................................................................(A)ربیک اسید، بر اساس کرونوآمپروگرام شکل از اسکو mM 7غلظت 
 

  99).............................................ثانیه 1/0-1(ي زمانیدر محدوده t1/2بر حسب  Ic/Idنمودار تغییرات ) 42-3(شکل 
  

پتانسیل تثبیت  FePCNFcon./Pd-Alي ي آمپرومتري هیدرودینامیک الکترود اصلاح شدههاپاسخ (A)) 43- 3(شکل 
نمودار معیارگیري مبتنی  (B)میکرومولار  450تا  10هاي غلظتی اسکوربیک اسید نسبت به افزایش پیمانه V5/0شده در 
  A ..................................................................................................99هاي آمپرومتري شکل بر پاسخ

  
در محلول الکترولیت   FePCNFcon./Pd-Alولتاموگرام هاي چرخه اي الکترود اصلاح شده ي  (A)) 44- 3(شکل 
نمودار کالیبراسیون  (B)هاي مختلف مولار پتاسیم نیترات در غیاب هیدروژن پراکسید و در حضور غلظت 5/0ي زمینه

  101...................................................................................(B)هاي شکل حیاي هیدروژن پراکسید بر اساس ولتاموگراما
  

در الکترولیت زمینه ي  FePCNFcon./Pd-Alولتاموگرام هاي چرخه اي الکترود اصلاح شده ي (A) ) 45-3(شکل 
نمودار  (B)با سرعت روبش پتانسیل مختلف  mM 3ر حاوي هیدروژن پراکسید به غلظت مولا 5/0پتاسیم نیترات 

  102........................ي احیایی هیدروژن پراکسید بر حسب جذر سرعت روبش پتانسیلتغییرات جریان مربوط به دماغه
  

پتانسیل تثبیت  FePCNFcon./Pd-Alي هاي آمپرومتري هیدرودینامیک الکترود اصلاح شدهپاسخ (A)) 46- 3(شکل 
نمودار معیارگیري  (B)میکرومولار  450تا  10هاي غلظتی هیدروژن پراکسید نسبت به افزایش پیمانه - V1/0شده در 

 A...........................................................................................105هاي آمپرومتري شکلمبتنی بر پاسخ

  
 
 
 



 
بررسی منابع  :فصل اول    ١٦

  
  

  فهرست جداول
 

به  -3[Fe(CN)5NO]و  -3[Fe(CN)4NO]ي تلاشی مخلوط هاي سینتیکی بدست آمده در نتیجهداده) 1- 1(جدول 
  pH.......................................................................................................................................23عنوان تابعی از 
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   کلیات  - 1- 1

الکترودهاي اصلاح شده شیمیایی به عنوان نگرشی جدید به سیستمهاي الکترودي به قرار دادن یک 

چنین  .شوندمربوط می معرف بر روي سطح با هدف استفاده از رفتار آن معرف در سطح اصلاح شده

تواند بسیاري از مشکلات الکتروشیمی تجزیه اي را از میان بردارد تعویض هدفمند سطوح الکترودي، می

عامل دار کردن . اي و تهیه وسایل حسگري مختلف فراهم سازداي را براي کاربردهاي جدید تجزیه و پایه

یگري است که شامل تبدیل انرژي، سنتزهاي سطح الکترودها با معرفهاي مولکولی داراي کاربردهاي د

 ].1[باشند الکتروشیمیایی و ابزارهاي میکروالکترونیک می

از آن . تواند کاربردهاي مفید تجزیه اي داشته باشندبه طرق مختلف الکترودهاي اصلاح شده می

چنین مراحلی       . باشندتخابی غشا میجمله تسریع واکنشهاي انتقال الکترون، تجمع ترجیحی و تراوایی ان

این نوع . توانند برگزیدگی و حساسیت بالا و پایداري در ابزارهاي الکتروشیمیایی را به وجود آورندمی

. ]1-3[ اندکاربردهاي تجزیه اي و پیشرفتهاي انجام گرفته به طور گسترده مورد بررسی و مرور قرار گرفته

یش الکتروکرمیک، رهاسازي کنترل شده داروها، کاربردهاي مهم و زیاد دیگري از جمله وسایل نما

  . گیرندالکتروسنتز و محافظت از خوردگی نیز از طراحی منطقی سطوح الکترودي بهره می

    الکترودهاي اصلاح شدة با قابلیت الکتروکاتالیز  - 2- 1

کند          غالباً واکنشهاي ردوکس مورد نظر بر روي یک الکترود برهنه داراي سینتیک انتقال الکترونی

می باشند و فقط در پتانسیل هاي بالاتر از پتانسیل ردوکس ترمودینامیکی با سرعتی قابل توجه انجام    

انتقال الکترونی مناسب به سطح الکترود می توانند کاتالیز  1این واکنشها با اتصال یک واسطه. می گیرند

شیمی ایفا می کنند و داراي نقش حیاتی در واکنشهاي الکتروکاتالیزي نقش اساسی را در الکترو. شوند

اطلاعات مربوط به سینتیک در محلول همگن . کاربردهاي وابسته به انرژي و شناسایی مواد می باشند

عملکرد واسطه، تسهیل انتقال . اغلب براي انتخاب کاتالیزور متصل به سطح مورد استفاده قرار می گیرد

                                                
1 -mediator 
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      )براي مثال در یک فرآیند احیا(شتر موارد روند فعالیت واسطه در بی. بار بین آنالیت و الکترود است

 . توصیف شود) 2- 1(و ) 1-1(تواند به صورت واکنش می

 

 
 

بنابراین انتقال الکترون بین الکترود و واسطه و . باشدآنالیت می Aنمایندة واسطه و  Mکه در آن، 

گیرد و شکل فعال کاتالیست مجدداً به طور الکتروشیمیایی نه مستقیماً بین الکترود و آنالیت، انجام می

نتایج کلی این انتقال الکترونی شامل کاهش پتانسیل اضافی به پتانسیل فرمال واسطه و . شودتولید می

کارائی فرآیندهاي الکتروکاتالیزي به فاصلۀ واقعی موجود بین محل . افزایش در چگالی جریان است

چون سرعت انتقال الکترون با افزایش فاصله تونل (ده و سطح بستگی دارد پیوند خور ردوکس واسطه

  ]. 4,5) [یابدزنی الکترونی، به طور نمایی کاهش می

 
 

هاي معدنی به علت کاربردهاي تکنیکی در طول سالهاي اخیر الکترودهاي اصلاح شده با فیلم

، ]6[ها آلی فلزي متعددي از جمله، زئولیتمواد معدنی و . اندوسیع توجه زیادي را به خود معطوف داشته

و ] 10[ها اکسومتالات ، پلی]9[هاي فلزي ، پورفیرین]8[هاي فلزي ، فتالوسیانین]7[اکسیدهاي فلزي 

سطوح  1به طور وسیعی به عنوان اصلاحگرهاي] 11-13[اي سیانیدهاي فلزات واسطه چند هسته

اي، امی این اصلاحگرها، سیانیدهاي فلزات واسطه چند هستهدر میان تم. اندالکترودي کاربرد پیدا  کرده

به علت تنوع زیاد این ترکیبات، قابلیت تهیه آسان از واکنشگرهاي معدنی ارزان قیمت و قابل دسترس و 

علاوه بر این ساختار شبه . امکان ترسیب بر روي بستر هاي گوناگون از اهمیت بسزایی برخوردار هستند

ات، امکان فهم و توجیه دقیق تر و بهتر چگونگی فرآیند انتقال الکترونی را در مقایسه با زئولیتی این ترکیب

  ]. 14[کند فیلم هاي پلیمري آلی، فراهم می

                                                
1  - modifiers 

)1-1( 
M Ox + ne-             M Red 

M Red + Aox                 M ox + A Red  )1-2( 

 هاي فروسیانیدي عناصر واسطه صلاح شدة شیمیایی توسط کمپلکسالکترودهاي ا - 3- 1
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هاي هگزاسیانومتالات فلزات واسطه بوده دسته مهمی از ترکیبات سیانیدي فلزات واسطه، کمپلکس

  توان با فرمول کلیاین ترکیبات را می. شندبامی 1که جزء ترکیبات نامحلول با ظرفیت مختلط

نشانگر ضریب  kفلزات واسطه با درجه هاي اکسیداسیون متفاوت و    که در آن          . نشان داد 

. این ترکیبات ممکن است حاوي فلزات دیگر و یا مقادیر متفاوتی از آب باشند. باشنداستوکیومتري می

  ]. 15,16[د مطالعه قرار گرفته است شیمی این ترکیبات به طور وسیعی مور

واسطه ترکیب       فلزات ي هگزاسیانومتالاتترین ترکیبات از دستهرین و مهمتیکی از قدیمی

، بخش 1978از زمان کشف آبی پروس تا سال . می باشد) (II)هگزاسیانوفرات  (III)آهن (پروس آبی

یب به عنوان رنگدانه در صنایع و برخی کاربردهاي اي از تحقیقات علمی، تنها به کاربرد این ترکعمده

براي اولین بار، روشی را براي تهیه ] 17[و همکارانش  Neff،  1978در سال . پزشکی اختصاص داشت

پس از . روي بسترهاي الکترودي مختلف گزارش کردند و تثبیت فیلم نازك الکتروفعالی از  آبی پروس

توان به بررسی رفتار اند که از آن جمله میبی پروس منتشر شدهآن مقالات دیگري نیز در رابطه با آ

، ]20[ ITO٢، تثبیت آبی پروس روي ]19[، دوپه کردن پیرول با آبی پروس ] 18[الکتروشیمی آن 

و نیز بررسی ] 21[الکترود اصلاح شده آبی پروس روي بررسی مکانیسم احیاي هیدروژن پراکسید 

 ]. 22[س به عنوان حسگرهیدروژن پراکسید اشاره نمود الکترود اصلاح شده با آبی پرو

اند که قسمت عمده ، شناسایی شده(III)و  (II)ف شده هگزاسیانوفراتلاکمپلکس هاي تک استخ

ف لاتک استخ (III)ترکیبات سیانیدي آهن. تعلق دارند (II)این ترکیبات به دسته ترکیبات سیانیدي آهن

 (II)تمامی گونه هاي شناسایی شده آهن. آیندبدست می(II) آهن متناظر شده از اکسیداسیون ترکیبات

فی سیانیدهاي لابه عنوان دسته مهمی از ترکیبات تک استخ. باشندتحت شرایط معمولی دیامغناطیس می

     ،NO+، NH3می تواند  Lاشاره کرد که  -n[FeII(CN)5L]می توان به ترکیبات پنتاسیانوفرات  (II)آهن

NO2
 کمپلکس ترینیقدیم بتوان شاید را) نیتروپروساید( فرات پنتاسیانونیتروزیل آنیون]. 23[ باشد...  و -

                                                
1 - Mixed Valence 
2 - Indium Tin Oxide 

AB MM ,

  6CNMM BA
K
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 Na2[Fe(CN)5NO] فرمول با شیمیایی ترکیب یک نیتروپروساید سدیم. دانست شده شناخته فلز نیتروزیل

  .است شده گرفته بهره مختلف، بسترهاي شیمیایی در اصلاح آن از اخیر سالهاي در که باشدمی

  )نیتروپروساید( (II)آنیون پنتاسیانونیتروزیل فرات  - 4- 1

و دیگر گونه هاي فعال اکسید نیتروژن تنها از  (NO)ترکیبات مونوکسید نیتروژن  1975تا سال 

اما  جنبه سمی بودن آنها و به عنوان یکی از اجزاي تشکیل دهنده آلاینده هاي هوا، مورد توجه بودند

اند در محیط بیولوژیکی، در پزشکی کاربرد وسیعی پیدا کرده NOش اساسی امروزه به دلیل شناخت نق

پیوند شده به یک فلز واسطه در ترکیبات حاوي فلز  (NO)واکنش پذیري مونوکسید نیتروژن  ].24,25[

زمانی که توانایی . واسطه مرکزي، همیشه یکی از موارد مورد بحث در ترکیبات کئوردیناسیونی بوده است

NO گیرد، پیش از همه چیز باید حالت صال و گسسته شدن از یک فلز واسطه مورد بررسی قرار میدر ات

کمپلکسهاي نیتروزیل فلزات واسطه به علت  ].26[در کمپلکس مربوطه تعیین شود  NOاکسایش 

داراي اعداد  M-NOمتفاوت بودن آرایش الکترونی فلزات مرکزي و در نتیجه بر همکنش هاي متفاوت 

گونه هاي حاوي لیگند نیتروزیل بدون در . متعدد و خواص الکترونی متنوعی می باشند 1ناسیونکئوردی

نماینده تعداد الکترونها در  nنشان داده می شوند که  n{MNO}نظر گرفتن لیگندهاي همراه به صورت  

و با  6اسیون معمولاً کمپلکسهاي با عدد کئوردین. باشدمی NOلیگند  *πو  Mفلز واسطه  dهاي اربیتال

6,7,8  =n جهت سهولت و درك بهتر کمپلکس هاي حاوي . باشندها میترین شکل این کمپلکسرایج

NO  باn  به ترتیب به صورت  6، 7، 8معادل باNO+, NO•, NO-  27[نشان داده می شوند.[ 

یون منجر به پیدایش گونه هایی با درجه اکسیداس M-NOتبادل درونی الکترون در گونه هاي 

ساختمان الکترونی این ترکیبات را می توان . می شود M(NO-), M(NO), M(NO+)متفاوت از قبیل

شناسایی کرد و یا با  2EPRو  (IR)توسط ابزارهاي اسپکتروسکوپی مانند طیف سنجی مادون قرمز 

 ییمطالعات گسترده اي در مورد شناسا 1981در سال ]. 27[محاسبات تئوري مورد بررسی قرار داد 

                                                
1- Coordination number 
2- Electron paramagnetic resonanse 


