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الکتروبسپارشزينکون:سازوکار،رفتارالکتروشيمياييوبهينهسازي

مريمحسينيعليآبادي*

استاديارپژوهشکدهحفاظتصنعتي،پژوهشگاهصنعتنفت،تهران،ايران

دريافت:شهريور1398،بازنگری:بهمن1398،پذيرش:بهمن1398

چکيده:زينکونيكمادهتهيهشدهاستکهبرايشناساييواندازهگيريفلزهايیمانندمسوروينيزبهکارگرفتهمیشود.دراينپژوهش،
الکتروبسپارشزينکونبرگرافيتباآمپر-ولتسنجیچرخهايانجامشد.نتايجآمپر-ولتسنجیچرخهايحاکيازشروعفراينداکسايشبااکسيدشدن
هيدروژنفنليوادامهآنباهيدروژنآمينيوحذفکربندياکسيدازساختارزينکوندرپتانسيلهايمثبتتراست.مقايسهتصاويرميکروسکوپ
الکترونيتهيهشدهازسطح،پيشوپسازبسپارش،تشکيلبسپاربرسطحراتائيدميکند.بررسيعملکردالکترودپيشوپسازالکتروبسپارش
نشاندهندهافزايشسطحمؤثرالکترودتادوبرابراست.کاهشپتانسيلمازادوافزايششدتجريانپيكفراينداکسايشمخلوطآهن،نشاندهنده
بهبودعملکردبسپاررساناتشکيلشدهدرمقايسهباگرافيتاست.برايبهينهسازيشرايطالکتروبسپارشعاملهايتعدادچرخه،سرعتروبش،و

غلظتتکپاربهينهشد.اعدادبهينهبرايتعدادچرخه،سرعتروبشوغلظتتکپاربهترتيببا25mV/s،10و0/2mmol/lبودند.

واژههایکليدی:الکتروبسپارش،زينکون،سازوکار،رفتارالکتروشيميايي،بهينهسازي

مقدمه
الکتروبسپارشياتهيهالکتروشيمياييبسپارهابهفراينديگفته
از ناشي فعال حدواسطهاي با بسپار تهيه آن طي که ميشود
برقکافتآغازميشود]1[.بسپارهايرساناکهبهآنهافلزهای
ويژگی با شدهاي مزدوج بسپارهاي ميشود، گفته شده تهيه
الکترونيکي)مغناطيس،رسانايیونوري(شبيهبهفلزهاهستند،
مشابه گروه يك در و دارند را آلي بسپارهاي رايج ويژگی ولی
گروهبنديميشوند.بررسیبسپارهايآليرساناوکاربردهايشان
ازاواخردهه70ميلاديشروعشد]2[.بسپارهايرساناساختار

الکترونπ-مزدوجشدهدارندکهباعثبروزويژگیالکترونيکي
غيررايجمانندرسانايیالکتريکي،انتقالهاینوريباانرژيکم،
پتانسيليونشپايينوالکترونخواهيبالا،شدهاست]3[.براي
اوربيتالهاي زيادي تعداد بايد الکتريکي ويژگی چنين داشتن
مولکوليبسپارهمپوشانيکندتااجازهتشکيلتابعموجمولکولي
دلوکاليزهشدهرابدهد.ازسويديگر،اوربيتالهايمولکوليبايد
شبکه درون الکترونها انتقال تا باشند پرشده جزئي بهصورت

بهراحتيانجامشود]4[.
دارد. وجود رسانا بسپارهاي تهيه براي متفاوتی روشهاي

hoseinima@ripi.ir
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هرچند،روشيکهبيشتراستفادهميشود،روشجفتاکسيدکننده
راديکال بهتشکيل اکسايشتکپارهامنجر اينروش، است.در
ديکاتيون تشکيل به منجر آنها جفتشدن سپس و کاتيون
روش ميشود. بسپار توليد منجربه فرايند اين تکرار و شده
زود خيلي آن، تکرارپذيري و سادگي دليل به الکتروشيميايي،
بسپارش مزيت شد. رسانا بسپارهاي تهيه براي مطبوع روش
الکتروشيمياييايناستکهواکنشهادردمايمحيطقابلانجام
هستند.باتغييرپتانسيلياجريانبازمانميتوانضخامتفيلم
بسپاريتشکيليافتهراکنترلکرد]3[.بسپارهاييکهبهروش
که دارند متفاوتي کاربري دامنه ميشوند، توليد الکتروشيميايي
الکتروکروميك، دستگاههاي فلزات خوردگي از محافظت شامل
بهدست بسپار ويژگی ميشود. انرژي ذخيرهسازهاي و مبدلها
شرايط و الکتروليت ترکيب اوليه، ماده طبيعت به بسته آمده
درک بنابراين، باشد. متفاوت بسيار آنها، تهيه الکتروشيميايي
الکتروبسپارشاهميتويژهايدرپيشرفتطراحيو از عميقتر

فناوريپوششهايبسپاريعملکرديدارد]5[.
ميتواند بسپارش فرايند که الکتروشيميايي سامانه سادهترين
گالوانواستاتيکي- الکتروليتي سل يك از شود، انجام آن در
شده تشکيل الکتروليت و الکترود سه يا دو با پتانسيواستاتيکي
است.انتقالالکترونازالکترودبهبسترالکترواکتيووياازمواد
الکترواکتيوبهالکتروددرسطحمرزيالکترود-الکتروليتشناخته
)آغازگر بهتنهايي تکپار ميتواند الکترواکتيو، بستر است. شده
)آغازگر دارند حضور محلول در که ديگري مواد يا مستقيم(
بعدی شيميايي يا و الکتروشيميايي تبديل باشد. غيرمستقيم(
الکترون،ميتوانددرلايهمولکولهاي انتقال با توليدشده ذرات
بسپارش بنابراين، شود. انجام الکترود سطح به جذبشده
الکتروشيميايييكفرايندثانويهاستکهبهدنبالانتقالالکترون
عاملهاي به بستگي آغازگر واکنش سرعت میشود. انجام
سينتيکيشيمياييدارد.درحاليکهتوليدوياتوقفرشدزنجيره
بستگيبهتمامشرايطفراينديبسپارش)شرايطهيدروديناميکي،
بنابراين، دارد. ) . . . و فرايند بسپار،طولمدت تکپار، حلاليت
عناصرفرايندواکنشطييكروشمعينقادربهکنترلسامانه

هستند.تکپارهاباساختارشيمياييمشابهپتانسيلانتقالالکترون
متفاوتیدارند.بهاينترتيب،گزينشیبودنواکنشآغازينفرايند
امکان ديگر، سوي از .]6[ است امکانپذير کاهش اکسايش-
کنترلپتانسيلانتخابيبهمفهوميكامتيازبرايبهدستآوردن
يا برنامهجريان تغيير با يكترکيبهمبسپاريويژهاست]7[.
برنامهبسپارش)جريانمستقيميامتناوبومانندآنها(سرعت
واکنشهايابتداييميتواندکنترلشود.بدينمفهومکه،ميتوان
مثال، براي کرد. کنترل را جرم توزيع هم و مولکولي جرم هم
گستره در رايج بهطور کنترلشده جريان چگالی يك داشتن با
0/1تا50ميليآمپربرسانتيمترمربعمقداررشدمراکزفعالو
درنتيجهسرعتبسپارشکنترلميشود.برایمثال،يكچگالی
و مقاومت افزايش باعث  زياد، خيلي ميتواند نامناسب جريان
جانبي واکنشهاي بروز موجب بنابراين، شود. الکترود پتانسيل
توليدگاز،تشکيلضخيموغيرهمگنووقوعبسپارشدرمحلول
تکپار، جذب بر معمول بهطور مصرفي الکترود جنس میشود.
دورههايالقايي،سازوکاروسينتيكتهيهوچسبندگيوکيفيت
فيلمبسپاريتأثيرميگذارد.حلالمصرفيبايدثابتديالکتريك
بالاييداشتهباشد)ε<30(،ازنظرالکتروشيمياييپايداربودهو
بايد باشد.حلال بياثر زنجيرهها انتهاي و فعال مراکز برابر در
الکتروليترابهخوبيوبسپاررابهصورتجزئيحلکند. تکپار
همچنين،نبايدسمي،فراروقابلاشتعالباشد.الکتروليت،بهطور
بايدبهخوبي ليتر، بر تا0/01مول باگسترهغلظتي0/1 معمول
متفاوت زمانهاي در و شود تفکيك و حل انتخابي حلال در
واکنشبياثرباقيبماند.بيشتراوقاتالکتروليتبياثرنيستبلکه
بهعنوانيكجزدرجفتآغازگرواکنشاکسايش-کاهشظاهر
ميشودوياتوانايیبارگذاريدربسپارراداردوويژگیچسبندگي

رابهبودميدهد]6و7[.
بررسيرفتارالکتروشيمياييتکپارهاحينفرايندالکتروبسپارش
بوده فرايندموضوعمقالاتمتفاوتی اين نتيجهگيریسازوکار و
است]8تا20[.پژوهشگرانباروشهايمتفاوتالکتروشيميايي
الکترونوروند انتقال آمپر-ولتسنجیچرخهاي،سازوکار مانند

بسپارشرانتيجهگيریمیکنند]18و9،12،8[.

الکتروبسپارشزينکون:سازوکار،رفتارالکتروشيمياييو...
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بهکارگيریبسپارهايرسانادرحسگرهايگازي،آمپرومتريك
ابر و الکتروکروميك نمايشگر دستگاههاي زيستحسگرها، و
خازنهاگزارششدهاست]21[.استفادهازبسپارهايرسانابراي
تشخيصواندازهگيريموادداروييدرسالهاياخير،چشمگير
ساختهشده آمپرومتريك حسگرهاي .]22 و 23[ است بوده
و فنل همانند آلايندههايي تشخيص براي رسانا بسپارهاي از
از يکي در .]29 تا 24[ است شده بهکارگرفته آن ترکيبهای
ماده يك که )شکل1( زينکون الکتروبسپارش با بررسیها، اين
در فنل اندازهگيري برای آمپرومتريك حسگر است، شده تهيه
شناسايي براي زينکون .]25[ است ساختهشده نفتي پسابهاي
واندازهگيريفلزهايیمانندمسوروينيزبهکارگرفتهمیشود
زينکون، بر موجود عاملي گروههاي وجود دليل به .]31 و 30[
بسپاري ساختار همراه فلزهای اندازهگيري براي آن بهکارگيری

نيزگزارششدهاست]32[.
زينکون الکتروشيميايي رفتار بررسي به پژوهش، اين در
الکتروبسپارش شرايط بهينهسازي و الکتروبسپارش فرايند حين

ميپردازيم.مطلبيکهتاکنونبهآنپرداختهنشدهاست.



بخشتجربی
موادمصرفي

و K4Fe(CN)6 نمكهاي از آهن محلول تهيه براي
K3Fe(CN)6استفادهشد.برايتهيهمحلول5mmol/lهرکدام

باغلظت KCl درمحلول ازهرنمك مقدارلازم ايننمكها،

حسينيعليآبادي

0/1مولارحلشدوبهحجممطلوبرسيد.سپس،ترکيب1به
الکتروشيميايي آزمونهاي برای ايندومحلول از ازهريك 1
از مولار 0/1 فسفات بافر تهيه براي قرارگرفت. استفاده مورد
فسفريكاسيدغليظومحلولسودغليظاستفادهشد.باpHمتر
دومحلولباpHهاي6و7تهيهشد.برايتهيهمحلولتکپار
0/2mmol/lمقدارلازمازنمكسديمزينکوندربافرفسفات

0/1mol/l(حلوبهحجمرساندهشد. ،pH=6(

دستگاههاوروشها
دستگاه از الکتروشيميايي فرايندهاي همه انجام براي
نرمافزار اجراي با EM start3+ گالوانواستات پتانسيواستات-
PStrace،استفادهشد.روشالکتروشيمياييمورداستفادهآمپر-
شرايط به بسته روش اين عاملهاي بود. چرخهاي ولتسنجی
تجاري نام با گرافيت کارگر، الکترود شد. داده تغيير آزمايش
و Ag/AgCl و اشباع کالومل الکترود مرجع، الکترود EK20؛

با الکتروني ميکروسکوپ تصاوير بود. گرافيت کمکي، الکترود
ميکروسکوپVegaTescanتهيهشد.

ساختالکترود
بافر در زينکون محلول از گرافيتي الکترود اصلاح براي
فسفات)pH=6(باغلظت0/5mmol/lاستفادهشد]31[.براي
نشاندنفيلمبربسترگرافيتي)باسطحمقطع1سانتيمترمربع(
با ولت 2/2 تا -1 گستره در چرخهاي، آمپر-ولتسنجی از
سپس، شد. استفاده چرخه 10 25mV/sطي  روبش سرعت
يك به رسيدن تا و منتقل )pH=7( فسفات بافر محلول به
با ولت 0/8 تا -0/4 گستره در متوالي چرخههاي ثابت زمينه
فيلم نشاندن از پيش شد. اعمال آن بر 100 mV/s سرعت
برالکترود،يكآمپر-ولتسنجیچرخهايباهمينمشخصات
رسمشد.پسازپايانهرمرحلهازبررسیوپيشازنشاندن
با دقيقه 5 بهمدت مقطر آب در و براق الکترود فيلم، دوباره
آمپر-ولتسنجی نمودار دوبارههمين و تميز فراصوت دستگاه
آمپر-ولتسنجی نمودار زمانيکه تا پاکسازي رسمشد.عمل

شکل1ساختارمولکوليزينکون

4 

 

. ميپردازيم بسپارشط الکترويشرا يسازنهیبهو  بسپارشالکترو فرايندن ینکون حيز ييایمیرفتار الکتروش يبه بررس پژوهش، نيدر ا       

 كه تاكنون به آن پرداخته نشده است. يمطلب

 
  ساختار مولکولي زينکون 1شکل 

 

  بخش تجربي

 يمواد مصرف

 هدا، نمدك  ايدن  هركددام  mmol/l 5محلول  هیته يبراد. شاستفاده  6Fe(CN)3Kو  6Fe(CN)4Kيهانمكه محلول آهن از یته يبرا       

ن دو يد ك از ايد از هر  1به  1ب یترك ،د. سپسیمطلوب رسو به حجم  شد حلمولار  1/0با غلظت KClدر محلول  هر نمك مقدار لازم از

ظ  و محلول سود یغل دیاسفسفريك از مولار  1/0 بافر فسفاته یته ي. براقرارگرفت استفاده مورد ييایمیالکتروش ياهنآزمو برايمحلول 

م يسدد نمدك  ز امقددار لازم   mmol/l 2/0تکپدار ه محلدول  ید ته ي. براشده یته 7و  6 يهاpHمحلول با  متر دوpHد. با ش ظ استفادهیغل

   .حل و به حجم رسانده شد (pH ،mol/l1/0=6)نکون در بافر فسفات يز

 هاروش ها ودستگاه

، استفاده PStraceافزار نرم يبا اجرا3startEM+ گالوانواستات–واستات یاز دستگاه پتانس ييایمیالکتروش يهافرايند همه انجام يبرا       

. شدد  دادهر یید ش تغيط آزمدا ين روش بسدته بده شدرا   يد ا يهاعاملبود.  ياچرخه سنجيولت-آمپر مورداستفاده ييایمیروش الکتروش .شد

ر ي. تصداو ت بدود ید گراف ،يمکد كو الکتدرود   Ag/AgClو  كالومل اشباع الکترود ،الکترود مرجع ؛EK20 يتجار نام بات یگراف ،الکترود كارگر

 .شده یته VegaTescanمیکروسکوپبا  يکروسکوپ الکترونیم

 ساخت الکترود 

. براي نشاندن فیلم [31] شداستفاده  mmol/l 5/0 با غلظت (pH=6)از محلول زينکون در بافر فسفات  يتیگراف الکترود اصلاحبراي        

 mV/s25ش ولت با سرعت روب 2/2تا  -1 گسترهدر  ،ياچرخه سنجيولت-آمپربع( از مترمريسانت1بر بستر گرافیتي )با سطح مقطع 

 گسترهمتوالي در  يهاچرخهو تا رسیدن به يك زمینه ثابت  منتقل( pH=7)ت فسفابه محلول بافر  ،سپس شد.استفاده  رخهچ 10طي 

با همین  ياچرخه سنجيولت-آمپريك  ،بر الکترود از نشاندن فیلم پیش. شدبر آن اعمال  mV/s 100ولت با سرعت  8/0تا  -4/0
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و  تکرار يابد، مطابقت اوليه آمپر-ولتسنجی نمودار با جديد
بربسپارنشاندهشد. فيلم سپس،

وبحث نتيجهها
زينکون الکتروبسپارش

الکترود چرخهاي آمپر-ولتسنجی نمودار 2-الف، شکل در
است. شده آورده ،)pH=6( فسفات بافر محلول در گرافيت
رسم چرخهاي آمپر-ولتسنجی نمودار نمودار 2-ب، شکل
است. )pH=6( فسفات بافر در زينکون تکپار محلول در شده
نموداربزرگنماييشدهموجوددرشکلنشاندهندهپيدايش4
پيكاکسيديدراثرافزودنزينکونبهمحلولاست.باتوجه
به مربوط ترتيب به اول پيك دو زينکون مولکولي ساختار به

اکسايشهيدروژنفنليوهيدروژنآمينياست.

بااکسايشهيدروژنفنليپيونددوگانهبيناکسيژنوحلقه
آن از ناشي مزدوج دوگانه پيوندهاي جابهجايي و شده ايجاد
فنلي هيدروژن از راحتتر آميني هيدروژن که ميشود باعث
ازآن ناشي اکسيدشود.درنتيجهشدتپيك پتانسيلخود در
و پيچيده ساختاري زينکون مولکول )شکل3(. است بيشتر
گروه 3 شماره بنزني حلقه بر دارد. متفاوتی عاملي گروههاي
)شکل1(. است قرارگرفته آمين گروه و کربوکسيليكاسيد
بهتنهايي بنزوييكاسيد الکتروشيميايي اکسايش رفتار بررسي
وآمينوبنزوييكاسيددرموقعيتهايمتفاوت)ارتو،متاوپارا(
موضوعبحثمقالاتمتفاوتیبودهاست]8تا16[.بيشتراين
مقالهها،درمحيطاسيديبهبررسيرفتاراکسايشيپرداختهاند
اين تمام نقطهمشترک اکسايش، فرايند براثر بسپار وتشکيل
محيط در اسيد بنزوييك اکسايش پتانسيل است. پژوهشها

الکتروبسپارشزينکون:سازوکار،رفتارالکتروشيمياييو...

شکل2نمودارآمپر-ولتسنجیچرخهايالکترودگرافيت،درمحلولهایبافرفسفات)pH=6()الف(وتکپارزينکون)ب(
،Ag/AgCl:25،الکترودمرجعmV/s:گسترهپتانسيليچرخش:1/0-تا2/2ولت،سرعتروبش(

)0/125cm2:الکترودکمکي:گرافيت،سطحهندسيالکترود
)برایمشاهدهبهتر،گستره0/5-تا1/5ولتنموداردرشکلداخلیبزرگترشدهاست.(

5 

 

با  دقیقه 5و در آب مقطر به مدت  براقالکترود  ،فیلم دوبارهاز نشاندن  پیشو  بررسي. پس از پايان هر مرحله از شدمشخصات رسم 

جديد با  سنجيولت-آمپر نمودارتا زماني كه  يسازپاكرسم شد. عمل  سنجيولت-آمپرنمودار همین  دوبارهتمیز و دستگاه فراصوت 

 .دشنشانده  بسپار بر فیلم ،تکرار  و سپس ،اولیه مطابقت يابد سنجيولت-نمودار آمپر

 

 ها و بحثنتيجه

 نکون يز بسپارشالکترو

 ،ب-2شکل است.  شدهآورده ، (pH=6) اتدر محلول بافر فسف تیگرافالکترود  ياچرخه سنجيولت-آمپر الف، نمودار-2در شکل        

شده  يينمابزرگ نمودار. است (pH=6)افر فسفات بنکون در يز تکپاررسم شده در محلول  ياچرخه سنجيولت-نمودار آمپرنمودار 

دو نکون يز يتار مولکولبا توجه به ساخنکون به محلول است. يز افزودندر اثر  يدیك اكسیپ 4 پیدايش دهندهنشاندر شکل  موجود

 .است ينیدروژن آمیو ه يدروژن فنلیه اكسايش مربوط بهبه ترتیب اول  كیپ

 

 

لي
/مي

ان
جري

ت 
شد

مپر
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  پتانسيل/ ولت
  ن )ب(و تکپار زينکو ( )الف(pH=6هاي بافر فسفات )اي الکترود گرافیت، در محلولسنجي چرخهولت-نمودار آمپر 2شکل 

 ،Ag/AgCl :، الکترود مرجعV/sm 25 :ولت، سرعت روبش 2/2تا -0/1 :)گستره پتانسیلي چرخش
 ( 2cm125/0 :گرافیت، سطح هندسي الکترود :الکترود كمکي 

 ولت نمودار در شکل داخلي بزرگتر شده است.( 5/1ا ت -5/0)براي مشاهده بهتر، گستره 
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حسينيعليآبادي

الکترودکالوملاشباعديدهشده به 1/78ولتنسبت ،HClO4

است]16[.درهمينمقاله،اشارهشدهاستکهدراثراکسايش
بنزوييكاسيدبرسطح،بسپارتشکيلشدهباعثغيرفعالشدن

الکترودميشودوبااعمالپتانسيلهاياکسيديبالاتر،عامل
غيرفعال-سازيسطححذفميشود.

6 

 

از آن باعث  يدوج ناشدوگانه مز يوندهایپ ييجاهو جاب شده جادياژن و حلقه ین اكسیوند دوگانه بیپ يدروژن فنلیه اكسايشبا        

. (3)شکل شتر استین باز آ يك ناشیشدت پ جهیدرنت شود.د یل خود اكسیدر پتانس يدروژن فنلیاز ه ترراحت ينیدروژن آمیكه ه شوديم

 قرارگرفتهن یآم روهو گد یاس كیلیگروه كربوكس 3شماره  ي. بر حلقه بنزندارد فاوتيمت يعامل يهاگروهو ده یچیپ ينکون ساختاريمولکول ز

متا و  ،)ارتو متفاوتهاي اسید در موقعیت بنزويیكآمینوو  ييتنهابهد یاس كيیبنزو ييایمیالکتروش اكسايشرفتار  ي(. بررس1)شکل است

اند و ختهي پردااكسايش در محیط اسیدي به بررسي رفتار ها،هاين مقال بیشتر[. 16تا  8] بوده است فاوتيپارا( موضوع بحث مقالات مت

ولت 4HClO ،78/1 حیطبنزويیك اسید در م اكسايشاست. پتانسیل  هاپژوهشاين  ، نقطه مشترک تماماكسايش فرايندبراثر  بسپارتشکیل 

ك اسید بر سطح، بسپار بنزويی اكسايششده است كه در اثر  اشاره ،همین مقاله[. در 16] شده است نسبت به الکترود كالومل اشباع ديده

 شود.سازي سطح حذف ميغیرفعال عامل ،هاي اكسیدي بالاترشود و با اعمال پتانسیلمي شدن الکترودشده باعث غیرفعالتشکیل
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 سازوكار پیشنهادي براي اكسايش زينکون 3شکل

 

اسید و  بنزويیكهیدروكسي-5و 2اسید،  هاي سالیسیلیك، مولکول2COبنزويیك اسید به  اكسايششده هاي شناختهواسطدح       

ولت يلیم 970و  -280 يهالیپتانسك در ی، دو پيدیط اسید در محیك اسيیبنزونویآم-ارتو بسپارشدر الکترو [. 16] هیدروكینون است

دومي را به تبديل و  به راديکال كاتیونهاي آمین است كه اولي را به تبديل نیتروژن شده مشاهده ،نسبت به الکترود كالومل اشباع

CN3CH-) آمینوبنزويیك اسید در محیط-پارا اكسايشپتانسیل  ،[. همچنین21] اندهاي ايمین نسبت دادهنیتروژن اديکال كاتیون بهر

4NaClO )8/8 ولت نسبت به  6/0آنیلین  تکپار اكسايش[. پتانسیل 31] است شده ولت نسبت به الکترود نقره/ نقره كلريد گزارش

خواهي متفاوت  عاملي با الکترون يهاگروهبیانگر اين امر است كه حضور  بالا[ . بررسي موارد 8] است شدهشالکترود كالومل اشباع گزار

 .دشومي اكسايشباعث تغییر در پتانسیل 

اي هكه پتانسیل شوديمباعث  اكسايشجايي پیوندهاي دوگانه مزدوج در اثر هدر مولکول زينکون و امکان جاب حضور چند حلقه       

توان چنین نتیجه مي بالاشده، متفاوت باشد. با توجه به توضیحات  عاملي با آنچه در مراجع گزارش يهاگروهشده براي مشاهده اكسايش

باشد.  بسپاراز مولکول زينکون و تشکیل  اكسیدكربن ديمنجر به حذف  اكسايشتواند ناشي از مي 4و  3 اكسايشهاي گرفت كه پیك

شکل3سازوکارپيشنهادیبراياکسايشزينکون

،CO2 به اسيد بنزوييك اکسايش شناختهشده حدواسطهاي
مولکولهايساليسيليكاسيد،2و5-هيدروکسيبنزوييكاسيد
وهيدروکينوناست]16[.درالکتروبسپارشارتو-آمينوبنزوييك
اسيددرمحيطاسيدي،دوپيكدرپتانسيلهاي280-و970
ميلي-ولتنسبتبهالکترودکالوملاشباع،مشاهدهشدهاستکه
اوليرابهتبديلنيتروژنهايآمينبهراديکالکاتيونودوميرابه
تبديلراديکالکاتيونبهنيتروژنهايايميننسبتدادهاند]12[.
محيط در اسيد پارا-آمينوبنزوييك اکسايش پتانسيل همچنين،
نقره نقره/ الکترود به نسبت ولت 8/8 (CH3CN-NaClO4)

آنيلين تکپار اکسايش پتانسيل .]13[ است گزارششده کلريد
0/6ولتنسبتبهالکترودکالوملاشباعگزارششدهاست]8[
گروههاي حضور که است امر اين بيانگر بالا موارد بررسي .
پتانسيل در تغيير باعث  متفاوت الکترونخواهي با عاملي

اکسايشميشود.
جابهجايي امکان و زينکون مولکول در حلقه چند حضور
که ميشود باعث اکسايش اثر در مزدوج دوگانه پيوندهاي
عاملي گروههاي براي مشاهدهشده اکسايش پتانسيلهاي
به توجه با باشد. متفاوت گزارششده، مراجع در آنچه با

پيكهاي که گرفت نتيجه چنين ميتوان بالا توضيحات
حذف به منجر اکسايش از ناشي ميتواند 4 و 3 اکسايش
باشد. بسپار تشکيل و زينکون مولکول از دیاکسيد کربن
.]16[ گزارششدهاست پيشتر آنچه برخلاف ديگر، بهبيان
نميشود سطح غيرفعالشدن باعث جديد بسپار اين تشکيل
اکسيدي پيك زير افزايشسطح بعديشاهد ودرچرخههاي
هستيمکهميتواندناشيازتشکيلبسپاررساناباشد.درشکل
4مشاهدهميشودکهدرچرخهدومپيكجديديدرپتانسيل
صفرولتمشاهدهميشودکهباافزايشتعدادچرخهبرشدت
رفتار چرخه تعداد به نسبت آن شدت و ميشود افزوده آن
است سطح بر بسپار تشکيل از ناشي پيك اين دارد. خطي
چرخه، تعداد به نسبت پيك شدت مقدار رفتار خطيبودن و
هر طي در يکسان ويژگی با فيلم يك تشکيل نشاندهنده

چرخهاست]33[.
پتانسيلهاي 1ولتدوپيكدر از پتانسيلهايمثبتتر در
شدت بر چرخه تعداد افزايش با که ميشود ديده 1/5 و 1/3
پيكاولافزودهشدهودوميتبديلبهيكپيكتيزميشود

ازنشستنفيلمبسپاريبرسطحباشد. کهميتواندناشي
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چرخههاي تحت الکترود الکتروبسپارش فرايند پايان از پس
متواليدرگستره0/4-تا0/8ولتدربافرفسفات)pH=7(قرار
گرفتتاظاهرچرخهثابتشود.شکل5بهمقايسهنمودارآمپر-
در الکتروبسپارش از پس و پيش الکترود چرخهاي ولتسنجی
پرداختهاست.ظهور )II( )I(ومحلولمخلوطآهن بافر محلول
پيكجديدنشاندهندهتشکيلبسپاروافزايشسطحفعالناشياز
فيلمبسپاريرسانااست)شکلI(.درشکلIIافزايششدتجريان
پيكاکسايشوکاهشآهننشاندهندهتشکيلبسپاروافزايش
سطحفعالناشيازآناست.ازسويديگر،تغييرمحلپيكبه
پتانسيلمازادکمترسطحبسپاريدر مقاديرمنفيترنشاندهنده

مقايسهباگرافيتاستکهازنظرسينتيکيمطلوبتراست.

تصاويرتهيهشدهباميکروسکوپالکترونينيزنشاندهندهاين
نسبت به توزيع با برسطح سفيدرنگ نقاط )شکل6(. است امر
سطح بر بسپار تشکيل از ناشي تودهاي، ساختار و يکنواخت
است.بسترگرافيتيچنانچهموردانتظاراست،هيچتغييرينشان

نميدهد.

بهينهسازيالکتروبسپارش
سرعت عاملهاي الکتروبسپارش شرايط بهينهسازي براي
گرفت. قرار بررسي مورد چرخه تعداد و تکپار غلظت روبش،
و K4Fe(CN)6 آهن مخلوط محلول از نتايج مقايسه بهمنظور

K3Fe(CN)6باغلظت0/1mmol/lاستفادهشد.

شکل4نمودارآمپر-ولتسنجیچرخهايالکترودگرافيتدرمحلولتکپارزينکون
،Ag/AgCl:25،الکترودمرجعmV/s:گسترهپتانسيليچرخش:1/0-تا2/2ولت،سرعتروبش(

الکترودکمکي:گرافيت،سطحهندسيالکترود:0/125cm2وتعدادچرخه:10(
)برایمشاهدهبهتر،چرخههای2،1و10،درشکلداخلیبزرگترشدهاست.(

7 

 

هاي د و در چرخهشوشدن سطح نميجديد باعث غیرفعال بسپارتشکیل اين . [16] است شدهگزارش ترپیشبرخلاف آنچه بیان ديگر، به

كه در  شوديممشاهده  4باشد. در شکل  رسانا بسپارتواند ناشي از تشکیل ي شاهد افزايش سطح زير پیك اكسیدي هستیم كه ميبعد

و شدت آن نسبت  شوديمكه با افزايش تعداد چرخه بر شدت آن افزوده  شوديممشاهده  ولت صفرچرخه دوم پیك جديدي در پتانسیل 

شدت پیك نسبت به تعداد مقدار بودن رفتار بر سطح است و خطي بسپار خطي دارد. اين پیك ناشي از تشکیلبه تعداد چرخه رفتار 

 .[33] يکسان در طي هر چرخه است ويژگيدهنده تشکیل يك فیلم با نشان ،چرخه

شدت پیك اول  عداد چرخه برتكه با افزايش  شوديمديده  5/1و 3/1هاي ولت دو پیك در پتانسیل 1تر از هاي مثبتدر پتانسیل       

 ي بر سطح باشد.بسپارلم تواند ناشي از نشستن فیكه مي شودو دومي تبديل به يك پیك تیز مي شده افزوده
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  پتانسيل/ ولت
 تکپار زينکون  در محلول اي الکترود گرافیتسنجي چرخهولت-نمودار آمپر 4شکل 

 ،ClAg/Ag :، الکترود مرجعmV/s 25 :ولت، سرعت روبش 2/2تا -0/1 :)گستره پتانسیلي چرخش
 ( 10و تعداد چرخه:  2cm125/0 :گرافیت، سطح هندسي الکترود :الکترود كمکي 

 در شکل داخلي بزرگتر شده است.( ،10و  2، 1هاي چرخهمشاهده بهتر، )براي 
 

( قرار گرفت pH=7) ولت در بافر فسفات 8/0تا  -4/0 گسترهدر  يمتوال يهاچرخهت الکترود تح بسپارشالکترو فرايند پايانپس از        

( و I) در محلول بافر بسپارشاز الکترو پسو  پیشالکترود اي چرخه سنجيولت-نمودار آمپربه مقايسه  5تا ظاهر چرخه ثابت شود. شکل 

 رساناي بسپارناشي از فیلم  فعال سطحو افزايش  بسپاردهنده تشکیل نشان ظهور پیك جديد .پرداخته است (II) محلول مخلوط آهن

از  يناش فعال سطحش يافزا و بسپارل یدهنده تشکآهن نشان كاهش و اكسايشك یپ انيجر شدت شيافزا IIدر شکل  .(Iشکل ) است

الکتروبسپارشزينکون:سازوکار،رفتارالکتروشيمياييو...
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بهينهسازيتعدادچرخه
درشکل7نمودارهایآمپر-ولتسنجیرسمشدهدرمحلول
آهنباالکتروداصلاحشدهباتعدادچرخههايمتفاوتطيفرايند
الکتروبسپارشآوردهشدهاست.همانگونهکهمشاهدهميشود،
است. کرده تغيير چرخه تعداد تغيير با آندي پيك شدتجريان
تهيهشده الکتروديکهطي10چرخه با بيشترينشدتجريان

است،مشاهدهميشود.
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ي در مقايسه با گرافیت است كه بسپارپتانسیل مازاد كمتر سطح  دهندهنشان تريمنفپیك به مقادير  ر محلییتغ ،از سوي ديگر آن است.
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اي الکترود، پیش )الف( چرخه سنجيولت-آمپرمقايسه پاسخ  5شکل 
ات هاي محلول بافر فسفو پس )ب( از الکتروبسپارش در الکترولیت

(7=pH) (Iو محلول مخلوط آهن ) 6Fe(CN)4K  6وFe(CN)3K  با
 mmol 1/0(II)غلظت

،Ag/AgCl، الکترود مرجع:mV/s 100رعت روبش:)س
 (2cm125/0الکترود كمکي: گرافیت، سطح هندسي الکترود: 

 

 نسبتبه عيتوز باطح بر س درنگیسف(. نقاط 6)شکل ن امر استيا دهندهنشانز ین يکروسکوپ الکترونیم با شدههیتهر يتصاو

 .دهدينمنشان  يرییتغ چیهچنانچه مورد انتظار است،  يتیبستر گراف سطح است. بر پاربسل یاز تشک يناش ،ياتوده ساختار و کنواختي

 

شکل5مقايسهپاسخآمپر-ولتسنجیچرخهايالکترود،پيش)الف(وپس
)ب(ازالکتروبسپارشدرالکتروليتهایمحلولبافرفسفات)pH()I=7(و
)II(0/1mmolباغلظتK3Fe(CN)6وK4Fe(CN)6محلولمخلوطآهن

،Ag/AgCl:100،الکترودمرجعmV/s:سرعتروبش(
)0/125cm2:الکترودکمکي:گرافيت،سطحهندسيالکترود

شکل6تصويرهایميکروسکوپالکترونيپايهگرافيتي)الف(
والکترودبهينهشدهبازينکون)ب(
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 ( میکروسکوپ الکتروني پايه گرافیتي )الف ويرهايتص 6 شکل 

 (شده با زينکون )ب و الکترود بهینه
 

 بسپارشالکترو سازيبهینه

مقايسه  منظوربهت. ر گرفقرا يبررسموردچرخه و تعداد  تکپارغلظت  ،رعت روبشهاي سعامل بسپارششرايط الکترو سازيبهینهبراي    

 .شداستفاده  mmol/l 1/0 با غلظت 6Fe(CN)3Kو  6Fe(CN)4K نتايج از محلول مخلوط آهن
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ترين بیشاست.  كردهتغییر  چرخهتعداد پیك آندي با تغییر  انيجرشدت ،شوديمكه مشاهده  گونههماناست.  شدهآورده  بسپارشالکترو

 .شوديماست، مشاهده  شده هیته چرخه 10با الکترودي كه طي  انيجرشدت
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، mV/s 100، سرعت روبش: mmol 1/0با غلظت  6Fe(CN)3Kو  6Fe(CN)4K )الکترولیت: محلول مخلوط آهن 
 (2cm 1سطح هندسي الکترود: گرافیت،الکترود كمکي:،SCEالکترود مرجع:

 





 سازي سرعت روبشبهینه

هاي روبش متفاوت در طي فرايند شده با سرعتسنجي رسم شده در محلول آهن با الکترود اصلاحولت-نمودارهاي آمپر 8در شکل     

روند افزايشي نشان دهد. هرچه سرعت روبش  شده تا شدت پیك آندي يكشده است. كاهش سرعت روبش موجبالکتروبسپارش آورده 

تر دهد. كاهش بیشتري دارد. بنابراين، پاسخ الکتروشیمیايي بهتري نیز ميتر باشد, فیلم بهتر بر سطح نشسته و ساختار منسجمكند

توجه در شدت پیك، انجام نشد.و عدم تأثیر قابل بربودن فرايندسرعت به علت زمان











شکل7بررسياثرتعدادچرخهطيفرايندالکتروبسپارشبرعملکردالکترود
mباغلظتK3Fe(CN)6وK4Fe(CN)6الکتروليت:محلولمخلوطآهن(
0/1mol،سرعتروبش:100mV/s،الکترودمرجع:SCE،الکترودکمکي:

)1cm2:گرافيت،سطحهندسيالکترود
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بهينهسازيسرعتروبش
درشکل8نمودارهایآمپر-ولتسنجیرسمشدهدرمحلول
آهنباالکتروداصلاحشدهباسرعتهايروبشمتفاوتدرطي
روبش سرعت کاهش است. آوردهشده الکتروبسپارش فرايند
دهد. نشان افزايشي روند يك آندي پيك شدت تا موجبشده
و نشسته برسطح بهتر فيلم باشد, کندتر روبش سرعت هرچه
بهتري الکتروشيميايي پاسخ بنابراين، دارد. منسجمتري ساختار
بيشترسرعتبهعلتزمانبربودنفرايندو نيزميدهد.کاهش

عدمتأثيرقابلتوجهدرشدتپيك،انجامنشد.

بررسياثرغلظتتکپار
محلولتکپارباغلظتهاي0/20،0/10و0/25mmol/lتهيه
شد.فرايندالکتروبسپارشدرهرسهمحلولانجاموالکترودهاي
نتايجدر تهيهشدهدرمحلولآهنموردبررسیقرارگرفتکه
mmol/l،شکل9آوردهشدهاست.بهترينغلظتبرايمحلول

0/20است.

نتيجهگيری
بررسيآمپر-ولتسنجیچرخهايفرايندالکتروبسپارشزينکون
نشانميدهدکهفرايندبااکسايشهيدروژنفنليآغازوبهدنبال
آنبااکسايشهيدروژنآمينيدرپتانسيلهايبالاترورسيدنبه

پتانسيلهايمثبتتر،فرايندبسپارشانجاممیشود.تصويرهای
ميکروسکوپالکترونينشاندهندهتشکيلبسپاربرسطحاست.
مقايسهپاسخالکترودپيشوپسازالکتروبسپارشدرمحلولبافر
فسفاتنشاندهندهسطحمؤثرالکترودتادوبرابراست.مقايسه
رفتارالکتروددرمخلوطK4Fe(CN)6وK3Fe(CN)6پيشوپس
بيانگربهبودعملکردالکتروداست.عاملهاي الکتروبسپارش، از
تعداد روبش، سرعت همانند الکتروبسپارش فرايند بر تأثيرگذار

چرخهوغلظتتکپاربهينهسازيشد.

سپاسگزاری
اينپژوهشبخشيازپروژه"ساختحسگربهمنظورتشخيص
شرکت مالي و فني حمايتهاي با که است بوده آب" در فنل
شماره71-92020 قرارداد اجراي راستاي در و ايران نفت ملي
انجامشدهاست.دراينجاازهمکاريهايصورتپذيرفتهتشکر

وقدردانيمیشود.

شکل8بررسياثرسرعتروبشطيفرايندالکتروبسپارشبرعملکرد
الکترود)الکتروليت:محلولمخلوطآهنK4Fe(CN)6وK3Fe(CN)6با

غلظت0/1mmol،سرعتروبش:100mV/s،الکترودمرجع:SCE،الکترود
)1cm2:کمکي:گرافيت،سطحهندسيالکترود

شکل9بررسياثرغلظتتکپارطيفرايندالکتروبسپارشبرعملکردالکترود
)الکتروليت:محلولمخلوطآهنK4Fe(CN)6وK3Fe(CN)6باغلظت
0/1mmol،سرعتروبش:100mV/s،الکترودمرجع:SCE،الکترود

)1cm2:کمکي:گرافيت،سطحهندسيالکترود
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 )2cm 1،الکترود كمکي:گرافیت، سطح هندسي الکترود:  SCEالکترود مرجع: 

 

 

 تکپاربررسي اثر غلظت 

ول انجام و الکترودهاي در هر سه محل بسپارشالکترو فرايند. شدتهیه mmol/l 25/0 و 20/0، 10/0 يهاغلظتبا  تکپارمحلول        

 mmol/l 20/0 ،بهترين غلظت براي محلول .است شدهآورده  9كه نتايج در شکل  قرار گرفت بررسيدر محلول آهن مورد  شده هیته
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، mV/s 100: ، سرعت روبشmmol 1/0با غلظت  6Fe(CN)3Kو  6Fe(CN)4K الکترولیت: محلول مخلوط آهن(
 )2cm 1سطح هندسي الکترود:  ،الکترود كمکي:گرافیت، SCE: الکترود مرجع
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، mV/s 100، سرعت روبش: mmol 1/0با غلظت  6Fe(CN)3Kو  6Fe(CN)4K الکترولیت: محلول مخلوط آهن(

 )2cm 1،الکترود كمکي:گرافیت، سطح هندسي الکترود:  SCEالکترود مرجع: 

 

 

 تکپاربررسي اثر غلظت 

ول انجام و الکترودهاي در هر سه محل بسپارشالکترو فرايند. شدتهیه mmol/l 25/0 و 20/0، 10/0 يهاغلظتبا  تکپارمحلول        
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 )2cm 1سطح هندسي الکترود:  ،الکترود كمکي:گرافیت، SCE: الکترود مرجع
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Abstract:Inthisstudy,electro-polymerizationofzinconwasperformedonthegraphiteusing
cyclic voltammetry.According to the cyclic voltammetry results, the process began with the
phenolichydrogenoxidation,continuedwiththeaminehydrogenoxidation,andendedwiththe
release of carbon dioxide at higher potentials. Evaluation of the performance of the electrode
beforeandafterelectro-polymerizationindicatesanincreaseinthesurfaceareauptotwice.The
scanningelectronmicroscopyimagesconfirmthepolymerformationonthesurfaceofgraphite.
Tooptimizetheelectro-polymerizationconditions,theparametersofnumberofcycles,scanrate,
andmonomerconcentrationoptimized.Theoptimumvalusesfornumberofcycles,scanningrate,
andmonomerconcentrationare10,25mV/sand0.2mmol/l,respectively.
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