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آن در حـضور   مـشتقات    از   در اين پايان نامـه ، اكـسيداسيون الكتروشـيميايي كتكـول وبرخـي             
روش ولتامتري چرخـه اي وكولـومتري در پتانـسيل          . به عنوان نوكلئوفيل بررسي شده است     نيترومتان  

 نتايج نشان مي دهد كه اكسيداسيون كتكول يـا مـشتقات آن در سـطح              . كنترل شده استفاده شده است    
واكـنش افزايـشي مايكـل بـه         كـه در      را توليـد مـي كنـد        گونه هاي الكتروفيل ارتوكينون هـا      ،الكترود
   EC  ، تحـت مكانيـسم  واكنش انجام شـده . و محصول نهايي را توليد مي كنند شده  متصل نيترومتان
  . مي باشد

نتايج نشان مـي دهـد ، افـزايش    .رعت واكنش بررسي شده است در مرحله بعد ، اثر حلال بر س       
  . با افزايش قطبيت حلال استمتناسبسرعت واكنش 

 ، بـا روش شـبيه سـازي ديجيتـالي      ECدر نهايت ، ثابت سـرعت مرحلـه شـيميايي مكانيـسم     
  .ولتامتري چرخه اي  تخمين زده شد
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  مقدمه
  

يكي از زمينه هاي موجود در الكتروشيمي استفاده از ايـن علـم بـراي سـنتز تركيبـات مختلـف                   
 روش  ه امـروز  .  شـناخته مـي شـود      سنتز الكتروشيميايي تركيبات آلي است كه تحت عنوان       " خصوصا

هاي مستقيم ويا غير مستقيم الكتروشيميايي در سنتز تركيبـات آلـي جـايگزين بـسياري ازروش هـاي           
جه خلوص بالا مي شـوند وهمچنـين مراحـل    ر با دل هايي ميايي شده اند كه منجر به توليد محصو       شي

  .انجام آزمايش به يك يا دو مرحله كاهش مي يابد
 است كه از آن جمله مي تـوان بـه    كردهامروزه الكتروشيمي كاربرد وسيعي در زمينه صنعت پيدا     

 تـصفيه محلـول الكتروليـت هـا بـه       تخلـيص،   ،توليد فلزات از طريق استخراج پوشش دهي سطوح،  
  .  ساخت باطري ها وپيل هاي سوختي وغيره اشاره كرد،تصفيه فاضلاب ها منظور استفاده مجدد، 

هاي اخير مطالعه واكنش بين كينون هاي  حاصل از اكسيداسيون كتكول ونوكلئوفيل ها              در سال 
تعداد زيادي از اين كينون     .ي يافته است   رشد وسيع  ،اهميت مكانيسمي وسنتزي اين واكنش ها      به دليل 

ها با ساختارهاي متنوع توسط طبيعت توليد شده وحتي بسياري از ايـن تركيبـات نقـش مهمـي را در                
  . ]۱-۲[ هاي حلقوي زنده ايفا مي كنند انتقال الكترون در سيستم

به خصوص به عنـوان سـازندگان اصـلي گياهـان             ،كتكول ها به طور گسترده در محيط زيست       
توليـد    رنـگ كـردن خـز،    همچنين كتكول ها به طور گسترده در عكاسي، خوراكي استفاده مي شوند، 

همچنـين كتكـول      .]۳[لاستيك وپلاستيك ودر صـنعت داروسـازي مـورد اسـتفاده قـرار مـي گيرنـد                
  .]۴ [ ايفا مي كنندومشتقاتش نقش مهمي نيز در فرايندهاي سوخت وساز پستانداران

 بـه  ولتـامتري چرخـه اي  . است در اين پايان نامه  درفصل اول اهميت الكتروسنتز بررسي شده            
 است و چگونگي استفاده از ولتامتري چرخه اي بـراي  شده  پتانسيو استاتيك بررسي روشعنوان يك  

در ادامـه    .اسـت ده  بررسي واكنش هاي شيميايي همراه با واكنش هاي الكتروشيميايي توضيح داده ش ـ           
  . بيان شده استآنها اهميت سنتز تركيبات حاوي نيترو والكتروشيمي 

  . مروري بر واكنش هاي الكتروشيميايي كتكول ها صورت گرفته است دومدر فصل
  .هاي مورد نياز اشاره شده است  به طور مختصر به مواد شيميايي ودستگاه سومدر فصل

ميايي كتكول  ومشتقات آن در حضور نيترومتـان  بـه عنـوان     نيز رفتار الكتروشي   چهارمدر فصل   
هـاي مختلـف    رفتـار الكتروشـيميايي كتكـول در حـلال        .نوكلئوفيل مورد بررسي قـرار گرفتـه اسـت        
   .استها از ديگر مطالب اين فصل  وهمچنين شبيه سازي كامپيوتري ولتاموگرام

 



 ١

  مقدمه:فصل اول
  الكتروسنتز -۱-۱

هايي كه در   ودانش قابل توجهي در مورد انواع واكنش     است شناخته شده    روشالكتروسنتز يك   
از يك ديدگاه روش هاي الكتروشـيميايي بـراي سـنتز مولكـول       . كاتد و آند اتفاق مي افتد وجود دارد       

بـا  " سـرعت واكـنش هـا معمـولا       نظر به اينكه   ،استهاي آلي يك روش غير گرمايي ومنحصر به فرد          
ر د  ، بالافعال سازي واين براي انجام واكنش هايي با انرژي       مي يابد،    پتانسيل الكترود افزايش     افزايش

 واكـنش هـاي شـيميايي    ل هـاي محـصو  در واقع در بيشتر موارد  . امكان پذير است  كمدرجه حرارت   
 شيميايي شبيه الكترد عمل كرده ومراحـل        البته اگر معرف هاي   ،    والكتروشيميايي شبيه يكديگر هستند   

 كنترل پتانسيل الكتـرد  ،يك مزيت ويژه الكتروسنتز .انتقال الكترون مجزا را بدون انتقال اتم انجام دهند     
) بـه طريـق شـيميايي    ( توليـد شـده   ل هـاي است وهمچنين مي توان از اكـسيداسيون بيـشتر محـصو         

  .جلوگيري كرد 
را بـا   مختلف مـي تـوان مكانيـسم فراينـدهاي ردوكـس      ۱ه اي هاي الكترو تجزي   روش كاربرد   با

 ولتـامتري چرخـه   روش هاي آموزنده در الكتروشيمي تجزيه اي    جزئيات مطالعه كرد واز جمله روش     
  .]۵[ استاي 

از ديگر مزاياي الكتروسنتز توليد غلظت هاي مفيد از راديكال آنيون ها يا راديكـال كـاتيون هـا                    
 محـصول هـاي  ه آساني امكان پذير نيست وهمچنين آلودگي مربـوط بـه            شيميايي ب  روش كه از    است

 مراحل سنتز به يك يا دومرحله ساده مي شـوند وامكـان دسـتيابي بـه       .جانبي حذف ويا كم مي شوند     
  .]۶[ محصولهايي با خلوص زياد نيز وجود دارد

 گيـري كميـت   يعني اندازه )تأثير متقابل شيمي والكتريسيته  ( الكتروشيميايي تجزيه  روش هاي 
  .ارتباط آنها با پارامترهاي شيمايي را شامل مي شوند بار و  مانند پتانسيل و،هاي الكتريكي

 گـستره وسـيعي از   ،ه ايي ـچنين استفاده اي از اندازه گيـري هـاي الكتريكـي بـراي هـدف تجز        
ست ه هاي زيي كنترل كيفيت صنعتي وتجز   ،كاربردها را بوجود مي آوردكه بررسي هاي زيست محيطي        

شامل توسعه الكترودهاي بـسيار    ،۱۹۹۰ تا ۱۹۸۰هاي  پيشرفت ها در سال .پزشكي را در بر مي گيرد    
 زيستي با انتقال دهنده هاي      يتلفيق اجزا  طراحي سطوح تماس مناسب وتك لايه هاي مولكول ،         ريز،

  توان  با پي  كاوشگرهاي ميكروسكو، ولتامتري براي مقادير بسيار كمروش هاي ابداع ،الكتروشيميايي
  

____________________________________  
1-Electroanalytical  
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  بـه افـزايش قابـل    ،ي جريـاني كارآمـد    سازهاجداسازي بالا وتهيه ابزارهاي مولكولي وآشكار     
توجه در فراگير شدن روش هاي الكتروشيميايي تجزيه وگسترش در قلمروهـاي جديـد منتهـي شـده       

 كاوشگرهاي الكتروشـيميايي نقـش قابـل تـوجهي درتوسـعه حـسگرهاي شـيميايي              ،يقتدرحق. است
  .]۷[دارند

  ولتامتري چرخه اي  -۱-۱-۱
 در دريافـت اطلاعـات كيفـي دربـاره     را روشي است كـه بيـشترين كـاربرد       ،ولتامتري چرخه اي  

ريع اطلاعـات  قدرت ولتامتري چرخه اي از توانايي آن در تـأمين س ـ  .داردواكنش هاي الكتروشيميايي   
چشمگير درباره ترموديناميك فرايندهاي ردوكس وسينتيك واكنش هاي انتقال الكترون نـاهمگن ونيـز     

ولتامتري چرخـه اي    .درمورد واكنش هاي شيميايي وفرايند هاي جذب سطحي همراه حاصل مي شود           
 ايـن روش  بـه ويـژه  . اولين آزمايش انجام گرفته در يك بررسي الكتروشـيمي تجزيـه اي اسـت         " غالبا

 وارزيـابي مناسـب تـأثير محـيط     فعـال الكتريكـي  تعيين محل سريع پتانسيل هاي ردوكس گونه هـاي     
 سـاكن  ۱الكتـرود كـار   ولتامتري  چرخه اي  شامل  روبش خطي       .كندبرفرايند  ردوكس  را  ارائه مي         

ات مـورد نيـاز   بسته به اطلاع ،با استفاده از يك برنامه پتانسيل مثلثي است       )در يك محلول بي حركت    (
جريـان حاصـل از     ۲تدر طول روبش پتانسيل پتانـسيواستا      .روديك يا چندين چرخه مي تواند به كار         
 يـك   ،نمودار شدت جريان بر حسب پتانسيل بـه دسـت آمـده            .پتانسيل اعمال شده را اندازه مي گيرد      
ه بـه زمـان تعـداد      ولتاموگرام چرخه اي تابعي پيچيـده و وابـست         .ولتاموگرام چرخه اي ناميده مي شود     

  .زيادي از پارامترهاي فيزيكي وشيميايي است
 كـه روبـش پتانـسيل       اسـت ) LSV( ولتامتري با روبش خطي      ،ساده ترين روش روبش پتانسيل    

 ولتامتري چرخـه  ، روش مفيد وپركاربرد ديگر.است )(Vبا سرعت معين  E ۲ وE ۱الكترود بين دوحد 
 ، روبـش در  E ۲ به پتانسيل  اما به محض رسيدن،است LSVشكل موج در ابتدا مشابه  .است) (cvاي

هنگامي كه براي اولين بار ولتامتري چرخه اي براي مطالعات سيـستمي      .جهت معكوس انجام مي شود    
 قبـل از انجـام   ،با آزمايش هاي كيفي شروع مي شود تا اطلاعـات اوليـه       "  معمولا ،به كار برده مي شود    

  . براي سيستم به دست آيد،هاي سينتيكيعامل اسبه بررسي هاي نيمه كيفي وكمي براي مح
  

______________________________________  
1-Working  Electrode             2-Potentiostate 
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عی از يدر محدوده وس ۳Eو ۲Eو  E ۱  مختلفير  ولتاموگرام ها برای مقاد،كيفيک مطالعه يدر 
 های متعددی ظاهر می شود که با مشاهده چگونگی پيكمعمولاً . ودشسرعت های روبش ثبت می 

 با توجه نيزل،  و ي سرعت روبش و محدود شدن گستره پتانستغيير ها به هنگام پيك و زوال پيدايش
. ديدی به دست می آيسمی مفين چرخه های اول و چرخه های بعدی غالباً اطلاعات مکانبيبه تفاوت 
 ها می توان از نقش انتشار، جذب سطحی و پيكسرعت روبش به دامنه ن از روی وابستگی يهمچن

  . همراه آگاه شد شيمياييواکنش 
ع يش خطی سريمايا ولتامتری چرخه ای مشابه با پلاروگرافی پيروش های پلاروگرافی و 

 شکل پيمايشدر ولتامتری چرخه ای ،  .  ولتاژ است پيمايش دو در نحوه اينن يتفاوت ب. است 
ابد وسپس با همان يش می يک افزايک پيل به طور خطی تا يعنی ابتدا پتانسيرد، ي به خود می گمثلثی

  .سرعت به نقطه آغازی خود کاهش داده می شود
در ساده ترين واكنش هاي الكترودي ودر يك سيستم سه الكترودي بدون غشاء الكترود جامـد              

 بـا  قطبيـده يك الكترود غيـر   ۱ترود شاهد الك .انجام مي شود  مسطح است كه واكنش اصلي در روي آن         
روي سـطح   ، است كه واكنش مخالف سطح الكترود كار    ۲پتانسيل ثابت والكترود سوم الكترود مخالف     

  .]۷[آن انجام مي شود
   هاي الكتروشيمياييروشمعرفي انواع  -۱-۲

   براي  سيگنال الكتريكي مورد استفاده  به نوع  هاي مختلف الكتروشيمياييروشتمايز بين   
 شـامل روش  ، هاي الكتروشـيميايي تجزيـه   دونوع اصلي از اندازه گيري .اندازه گيري مربوط مي شود    

ويـك  ) هـادي ( وپتانسيو استايي است كه هردونوع حداقل احتياج بـه دوالكتـرود     ل سنجي پتانسي هاي
بنـابراين   .دهنـد كه پيل الكتروشيميايي را تشكيل مي        دارند)الكتروليت(محلول در تماس با الكترودها      

يكـي از ايـن دوالكتـرود بـه     ..است ۴ ويك هادي الكتروني۳سطح الكترود محل ارتباط يك هادي يوني      
ناميـده مـي   ) يا كـار (وبنابراين به نام الكترود شناساگر      هدف جواب مي دهد   ) هاي   يا آناليت (آناليت  

  .]۷ [است) مستقل از خواص محلول(شود داراي پتانسيل ثابت 
  

______________________________________  
1-Refrence  Electrode             2-counter electrode   
3-Ionic Conductor                   4-Electronic Conductor  
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  ل سنجيپتانسي -۱-۲-۱

نـسيل   است كه از اندازه گيري پتاايستا روش ويك زيادي داردي  دپتانسيو متري اهميت كاربر   
انواع مختلفي از مواد به عنـوان غـشا    .در ميان غشا اطلاعاتي درباره ترموديناميك نمونه بدست مي آيد  

استفاده مي شوند كه هر كدام بر اساس فرايندهاي مختلـف تـشخيص يـون عمـل كـرده ودر نهايـت                    
  .]۷[انتخابگري بالايي را ايجاد مي كنند

  
  پتانسيواستاتيك -۱-۲-۲

نترل شده وابـسته بـه مطالعـه فراينـدهاي بـار در حـد فاصـل محلـول                    هاي پتانسيل ك   روش
  مثـل  هـاي نـوري اسـت و    نقش پتانسيل در اينجا شبيه به طول موج در اندازه گيري  .والكترود هستند 

نيرويـي كـه گونـه هـاي     (به صورت فـشار الكتـرون    و پارامتر قابل كنترل در نظر گرفته مي شود        يك
بنـابراين جريـان    . تعريـف مـي شـود       ) ا از دست دادن الكترون دارنـد       برا ي بدست آوردن ي     شيميايي

 .ها در حد فاصل محلول الكترود حركت مي كنند حاصل نشان دهنده سرعتي است كه در آن الكترون    
مي تواننـد   ( هستند فعال هاي پتانسيواستاتيك مي توانند گونه هاي شيميايي را كه الكترو          روشبنابراين  

" به صـورت غيـر مـستقيم مـثلا     ۱ فعالالبته تركيبات غير الكترو   .اندازه گيري كنند  ) احيا يا اكسيد شوند   
  .بافرايندهاي مشتق سازي شناسايي مي شوند

  انتخابگري نسبت به   ، حساسيت بالا: هاي با پتانسيل كنترل شده شاملروشبرخي مزاياي 
اربرد گـستره وسـيعي از    ابزارهـاي ارزان ودر دسـترس وك ـ  ،گستره خطـي بـالا   ،فعالگونه هاي الكترو  

 )lµ۲۰ تـا ۵( حتي با به كار بردن حجم هاي خيلي كم نمونه        كمحد تشخيص هاي    .هستندالكترودها  
مول آناليت رامـي  ۱۰-۱۵تا  ۱۰ -۱۳بنابراين همين خصوصيت اجازه اندازه گيري مقادير و بدست مي آيد  

هاي كروماتوگرافي يا نـوري     انتخابگري بيشتر با جفت شدن روش پتانسيل كنترل شده با روش             .دهد
  .]۷[بدست مي آيد

   الكتروشيمياييسيستم هاي معرفي -۱-۳
  بخش به بررسي انواع سيستم هاي الكتروشيميايي وروش هاي تشخيصي انواع دراين      

  
_______________________________________  
1- Non electroactive  
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  : شودمكانيسم ها اشاره مي
   سيستم هاي برگشت پذير-۱-۳-۱

 پتانسيل يك –پتانسيواستات جريان را گزارش مي كندومنحني جريان         ،در طي روبش پتانسيل   
 عوامـل  ولتاموگرام  هاي چرخه اي  تابعي  از زمـان  ويـك  سـري             .داردولتاموگرام  چرخه اي  نام         

س برگـشت پـذير در يـك       ردوك ـ  زوج  پاسخ قابل انتظار از يـك      ۱-۱شكل .فيزيكي وشيميايي هستند  
بنابراين در اين   ،وجود داردO  فقط فرم ابتدافرض شده كه در  .چرخه پتانسيل تكي را نشان مي دهد

يك جريان كاتدي شـروع مـي    . سيكل اول انتخاب مي شود   پتانسيل منفي براي نيم    يك روبش    مرحله
بش پتانسيل عكس شده سپس جهت رو ،  سپس افزايش يافته تا اينكه به شكل يك پيك مي شود           شود،

ديـده  اكسيد شده ودر نتيجه يك پيك آنـدي  O توليد شده ونزديك سطح دوباره به R ومولكول هاي 
  .مي شود
  
  
  
  
  
  

  نمونه اي از ولتاموگرام چرخه اي براي يك فرايند ردوكس برگشت پذير: ۱-۱شكل 
  

  درجـه ۲۵ در   هاي چرخه اي فرايندهاي برگـشت پـذير        براي ولتاموگرام هاي تشخيصي    آزمون
  :سانتيگراد عبارتند از

۱. mv )  n/۵۹ E=Epa=Epc=(∆  
۲. mv)  n/٢٨=( │Ep-Ep/2│ 
۳. ١=│Ipa/Ipc│ 
۴. Epمستقل از  νاست . 

 .  استt -۲/۱ متناسب با Ep  ،I هاي بيشتر از  درپتانسيل .۵
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   سيستم هاي برگشت نا پذير-۱-۳-۲

هاي برگشت ناپذيركند بودن واكنش مبادله الكترون يا بـه عبـارتي         بارزترين خصوصيت سيستم    
در يك فرايندبرگشت ناپذير ملاحظه مي شود كه علاوه بـر افـزايش              . سيستم هاست  k˚كوچك بودن   

 نيز نسبت بـه سيـستم برگـشت پـذير انـدكي      پيك بر اثر افزايش سرعت روبش ،ارتفاع      پيكفاصله دو 
ظـاهر   رز ولتاموگرامهاي چرخه اي براي سيستم برگشت ناپذير،   خصوصيت با " احتمالا.كاهش مي يابد  

دليلي بر وجود فرايند انتقـال الكتـرون        "  برگشت است، اما اين خصوصيت به تنهايي لزوما        پيكنشدن  
ها نيـز   بنابراين ساير آزمون . شايد مربوط به واكنش شيميايي مؤخر سريع باشد       ،برگشت ناپذير نيست  

  :ها شامل موارد ذيل است  اين آزمونودشبراي تشخيص بايد انجام 
 . برگشت مشاهده نمي شودپيك .۱

۲. Ipc۲/۱ متناسب باνاست . 

۳. Epc  به اندازه  )nα cα(/۳۰-         ميلي ولت به ازاي هر ده برابر افزايش در ν،     جابـه جـا
 .مي شود

۴.   mv )nα cα(/ ۴۸ = │۲/Ep-Ep│  
   
   سيستم هاي شبه برگشت پذير-۱-۳-۳

هـا بـه     پيـك .اين نوع سيستم ها حدواسط سيستم هاي برگشت پذير وبرگشت ناپذير هستند           
مقدار زيادي ازهم فاصله مي گيرند وجريان با هردوعامل انتقال جرم وانتقال بـار كنتـرل مـي شـوددر                 

 آزمـون  .ن مشاهده شده سـهيم هـستند      ناحيه شبه برگشت پذير هردو واكنش رفت وبرگشت در جريا         
  :هاي تشخيصي براي اين نوع سيستم ها عبارتند از

۱. │Ip│ ۲/۱باνولي متناسب با آن نيست  ، افزايش مي يابد. 

۲. ۱=│Ipa/Ipc│ ۵/۰مشروط بر اين كه=aα= cα 

۳. Ep∆ بزرگتر از n/ ۵۹ ميلي ولت است وبا افزايش  νافزايش مي يابد . 

۴. Epc با افزايش νدر جهت منفي جابه جا مي شود .       
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   واكنش هاي همگن همراه-۱-۴
بـا   .ولتامتري چرخه اي شايد قوي ترين روش براي بررسي واكنش هاي شيميايي همراه باشد   

ن بـراي بدسـت آوردن داده هـاي سـينتيكي           مانند الكتـرود صـفحه چرخـا      هاي ديگري    اين كه روش  
 ولتامتري چرخه اي اين مزيت رادارد كه براي مطالعات اوليه مكانيسمي چون تشخيص              ،مناسب است 

  .هاي واكنش نيز مطلوب است وشناسايي حدواسط
هاي چرخه اي را بايد در گستره وسيعي از شرايط ممكن قبل از هرگونه كوشـش                ولتاموگرام

بـا بـه كـار گيـري گـستره اي از          ( ها ثبت كرد وبويژه بايد مقيـاس زمـاني آزمـايش             برا ي تفسير داده   
ومحدوده پتانسيل را براي آگاهي از وجود فرايند ديگري به همراه فرايند مورد نظـر          )سرعتهاي روبش   

 داده هـاي   ضروري اسـت وهمچنـين     هاي چرخه اي متوالي    همچنين ثبت كردن ولتاموگرام    .تغيير داد 
روبـشهاي بعـدي    .كـرد ه اول را براي به دست آوردن پارامترهاي سينتيكي بايد تحليل            حاصل از چرخ  

مشروط بر آنكه گونه هـاي     را نشان دهد كه در روبش اول ظاهر نشده است ،       يپيكبخوبي مي تواند    
 ام اطلاعـات مهمـي   nهاي شيميايي تشكيل شود ودر نتيجـه چرخـه     به وسيله واكنش  فعال الكتريكي 
 mV s-1گستره سرعت روبش مفيد براي ولتـامتري چرخـه اي حـدود     .يسم به دست دهددرباره مكان

-sتـا  ۱هاي سرعت مرتبه اول را در گـستره   اين محدوده امكان تعيين ثابت    . است   Vs-1 تا چند صد   ۱۰

در مورد فرايندهاي مرتبه دوم با انتخـاب دقيـق شـرايط مـي تـوان بـه مطالعـه          ،كند فراهم مي     1۱۰۴
  .]۸[ انتشار پرداختهاي نزديك به حد كنترل شده با  ا سرعتهاي ب واكنش

  
 EC مكانيسم -۱-۴-۱

يكي از مهمترين كاربردهاي ولتامتري چرخه اي تشخيص كيفي واكنش هاي شـيميايي اسـت       
 مكانيــسم اينگونــه واكــنش هــا ي .كــه نــسبت بــه واكــنش هــاي ردوكــس مقــدم يــا مــؤخر هــستند

 )به ترتيب بـراي مراحـل ردوكـس وشـيميايي     (C   و Eه از حروفبا استفاد" معمولا  ،الكتروشيميايي
وقوع اينگونـه واكـنش هـاي شـيميايي، كـه       . طبقه بندي مي شوند،ح واكنشروبه ترتيب مراحل در ط  

در فرايندهاي ردوكس  غلظت سطحي موجود گونه الكتروفعال را تحت تأ ثير قرار مي دهند،       " مستقيما
هـا كـه نتيجـه رقابـت        تغيير در شكل ولتـاموگرام     .هم متداول است  بسياري از تركيبات آلي ومعدني م     

 براي واكنشگر يا محصول واكنش الكتروشيميايي است ، مي تواند براي توضيح مسير واكنش           شيميايي  
  . مفيد باشدبسيارهاي فعال   اطلاعات شيميايي قابل اعتماد درباره حدواسطكردن ها وفراهم



 ٨

  مقدمه:فصل اول
  

 از آن بانام مكانيسم ، يك واكنش شيميايي دنبال مي شودباكه سيستم ردوكس    يبراي مثال زمان  
ECياد مي شود .  

  
R               Z   O  +  n e-  

   
  

از ي به طور شـيمياي R زيرا (ولتاموگرام چرخه اي يك پيك برگشت كوچك را نمايش مي دهد 
ر از واحد است ومقدار صحيح نـسبت    كوچكتip,f  /ip,r ونسبت پيك) سطح الكترود خارج مي شود 

واكنش شيميايي   در حالت نهايي،  .پيك مي تواند براي برآورد ثابت سرعت مرحله شيميايي به كار رود           
.  شـود وهـيچ پيـك برگـشتي مـشاهده نـشود            Z تبـديل  بـه       Rممكن است خيلي سريع باشد وهمه       

روي تغيير سـرعت روبـش مـي      از    درباره سرعت اين واكنش هاي شيميايي همراه را        اطلاعات اضافي 
 نسبت ثابت سرعت مرحله  شيميايي بـه سـرعت روبـش نـشان داده     ۲-۱ در شكل .وردتوان بدست آ 

بيشتر اطلاعات مفيد زماني بدسـت مـي    .شده است كه نسبت پيك برگشت به رفت را كنترل مي كنند     
  روبـش  براي سرعت هـاي . زماني آزمايش باشد  درون مقياس آيد كه زمان لازم براي انجام واكنش در         

  .]۷ [است  ميلي ثانيه۱۰۰ تا ۱/۰ مقياس زماني قابل حصول در حدود  ولت بر ثانيه  ۲۰۰ تا۰۲/۰
  
  
  
  
  
  
  
  
  



 ٩

  مقدمه:فصل اول
  
  

  
اي براي انتقال الكترون برگشت پذير همراه با يك مرحله شيميايي  هاي چرخه ولتاموگرام:  ۲-۱شكل 

    ، كه در آن k / aتفاوت ثابت سرعت شيميايي بر سرعت روبش ، برگشت ناپذيرمؤخر براي نسبت هاي م

RT /νa  =  nF است.  
  

  :استموارد زير EC ازجمله آزمونهاي تشخيصي براي واكنش هاي
۱. │ IpA/ IpC│ ، اما با افزايش كمتر از يك است ν يك ميل مي كند سمت به . 

۲. ۲/۱ ν IpC/  با افزايش νهش مي يابد اندكي كا.  
C مقدار .۳

PEنسبت به حالت برگشت پذير مثبت تر است . 

۴. C
PE    با افزايش ν        ودر ناحيه سينتيكي محـض بـه ازاي      به سمت منفي جا به جا مي شود

اين تغييـرات بـراي   ( شود ميلي ولت جا به جا مي    n/۳۰ به اندازه    νهر ده برابر افزايش     
  .]۸ [ ميلي ولت استn/۱۹نش مرتبه دوم واك

  
  
  
  



 ١٠

  مقدمه:فصل اول
  
هاي الكتروشيميايي در تهيـه تركيبـات آلـي          برخي مزاياي روش   -۱-۵

  )الكتروسنتز(
  

 هاي الكتروشيميايي در مقايسه بـا واكـنش هـاي شـيميايي داراي مزيـت هـاي ويـژه اي                     روش
  :شودهستندكه به برخي از اين عوامل اشاره مي 

 در انجام فرايند الكتروليز با اعمال يك پتانسيل معين بـه   . است كتروشيميايي انتخابي  روش ال  -۱
ايـن در حـالي    .مرحله موردنظر پيش بـرد  تا  راكاهشويا  اكسايش الكترود مورد نظر مي توان واكنش    

 و  ويا كاهنده خاصي كه داراي نقش انتخابي باشد   اكسندهاست كه در واكنش هاي شيميايي يافتن يك         
به عنوان مثال با اعمـال     .مشكل است  تواند واكنش اكسيداسيون ويا احيا را تامرحله خاصي پيش ببرد         ب

 در محـيط اسـيدي ودر سـطح كاتـد جيـوه مـي تـوان نيتروبنـزن را بـه فنـل            V۲۵/۰-= E پتانـسيل  
  .هيدروكسيل آمين تبديل كرد

  
C6H5NO2 4H++ 4e C6H5NHOH + H2O+  

  
خواهـد  بنزن به طزيق شيميايي عملي شود محـصول واكـنش آنيلـين    حال آنكه اگر كاهش نيترو    

  .بود
 واكنش هاي الكتروشيميايي اغلب خالص ترندوبنابراين نياز كمتري بـه انجـام             ل هاي محصو-۲

  .]۹[مراحل خالص سازي دارند
هاي شيميايي اسـت   انتخاب يك محيط مناسب براي انجام الكتروليز خيلي آسان تر از روش          -۳

هـاي شـيميايي      در روش  شناسـاگر نكه با استفاده از اكسيد كننده ها ويا كاهنده ها به عنوان             به دليل اي  
  .]۹و۱۰ [ انحلال اين موارد در محيط نيز مطرح مي شودمشكل 
  
  
  
  



 ١١
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 ازنقطه نظر زيست محيطي ،واكنش هاي الكتروشيميايي تحت شرايط ملايم نظير دماي اتـاق      -۴

  .]۱۰[ شوند تفاده از جريان الكتريكي انجام ميوفشار اتمسفر وبااس
  

كه تحت چه شرايطي از لحاظ      شودقبل ازآنكه يك سنتز الكتروشيميايي انجام شودبايد مشخص         
درجـه حـرارت    پتانسيل اعمـال شـده،    حلال والكتروليت حامل،،ماهيت ومشخصه هندسي الكترودها 

 برخي از عوامل تجربي در انجـام يـك فراينـد     در زير اثر   .وغلظت مواد،سنتز مورد نظر انجام مي شود      
  .الكتروليز آورده شده است

  
   پتانسيل ثابتبابرخي از عوامل موثر دريك سنتز الكتروشيميايي -۱-۶
      سل الكتروشيميايي -۱-۶-۱       

ايي استفاده مـي  يابتدا از يك سلول الكتروشيم     به منظورانجام يك سنتز الكتروشيميايي آلي موفق      
  :سل هاي مورد استفاده براي يك سنتز الكتروشيميايي شامل دونوع اصلي هستند .شود

 ر مـي   قـرا   محلـول    يك  كمكي وشاهد در   كه در آن الكترودهاي كار،    : سل هاي تك خانه اي    
  .گيرد

يـك غـشاي    .كه درآن يك غشاي نيمه تراوا بين كاتد وآند قرار مي گيـرد         : سل هاي دوخانه اي   
 نفوذناپـذير  ل هاواكنشگرها ومحصو از طرفي بوسيله حلال ، .شيميايي خنثي باشدايده آل بايد از نظر     

 اين در حالي است كه حداقل محلول بايد از غـشا           .ها اجازه تردد دهد    اما در عين حال به يون       ،باشد
  .]۱۱[ عبور كند
 
  الكترود ها -۱-۶-۲       

 واكنش داردبـه نحـوي كـه بـا تغييـر      برايي اثر مهمي يالكترود بكار رفته در يك سنتز الكتروشيم 
فلـزات   . نيز تغيير مـي كنـد  ل هاپتانسيل الكترود كار نوع واكنش الكترودي ودر نهايت طبيعت محصو       

آنهـا در    پايـداري علـت بـه  (بي اثري مثل پلاتين وطلا به طوروسيعي به عنوان آند در محيط هاي آلي  
آند بكارگرفته شـده    ز به طور گسترده اي به عنوان        كربن وگرافيت ني   .استفاده مي شوند  ) اكسايشبرابر  
  .اند

  



 ١٢
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ورقـه   ،۲سـيمي  ،۱ صـفحه اي  شـكل هـاي   هادي بـه     توانند از فلزات يا ساير مواد      الكترودهاي كار مي  
  .وغيره تهيه شوند۳اي
  

" ااين ويژگـي اساس ـ  .فرايندهاي الكتروشيميايي با توجه به ويژگي سطح الكترود بسيار ويژه اند         
نوع محـصول بدسـت آمـده حتـي مـي            . وجذبي در فلزات مختلف است     كاتاليزوري خواص   علتبه  

 .كند، تفاوت   دارد )سه بعدي   ( ويا متخلخل  )دوبعدي( تواند بر حسب اينكه الكترود بكار رفته مسطح       
 پيدا مي كند كه واكنش اوليه انجام شده در سـطح الكتـرود        ياين امر به خصوص زماني اهميت بيشتر      

 )ECE(مكانيـسم   (. باشد)C( كه مستعد براي تبديل به ماده الكترواكتيو)B( موجب توليد جسمي شود  
 روي الكترود مسطح اسـت، B كه محصول اكسيداسيون ويا احياي جسم  Dدر اين صورت تنها جسم 

  ).بدست مي آيد
  

A B C DE C E
  

  
به گـردش در آوردن محلـول در اطـراف الكتـرود ممكـن       در سطح الكترود هاي متخلخل با به عكس 

را بـا رانـدمان    B الكترودبتـوان جـسم   - زمان تمـاس محلـول  و كاهشاست كه با تغيير مقدارسرعت 
  .]۱۱و ۹ [مناسبي بدست آورد

  حلال والكتروليت حامل-۱-۶-۳
مـي كنـد     در يك فاز مايع كه جريان الكتريكي را هـدايت          واكنش الكتروشيميايي مي تواند فقط    

بنابراين حلال انتخاب شده براي  .هايي است كه جريان راعبور مي دهند       اين مايع شامل يون    .رخ دهد 
 لازم ( الكتروليت درخود حـل كنـد    علاوه بر حل كردن     محيط واكنش الكتروشيميايي بايد مواداوليه را،     

 باشـد تـا يـونيزه    دزيا همچنين ضريب دي الكتريك آن به اندازه كافي    .)به حل شدن محصول نيست      
  . وكل محيط به صورت يك هادي در بيايدانجام شودشدن به خوبي 

  هايواكنش   و  ولتامتريه هاي مطالع دي الكتريك بالا در حلال با ثابت  آب به عنوان يك
 
_______________________________________ 
1-Plates  
2-wires 
3-sheets  


