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 تقدیر و تشکر

گرفت کرانش اینجانب را نیز در برحمد و سپاس پروردگار یکتا را که لطف و کرم بی

تا به وسع توان خویش گامی کوچک در گستره علم و معرفت بردارم و میسر گشت تا از 

چینی کرده باشم. شاکرم که به من اندیشان خوشهمزرعه دانش و تجربه بزرگان و نیک

از محضر اساتید بزرگوار بهره گیرم و گامی هرچند کوچک در گستره  فرصتی داد تا

 بیکران علم و معرفت بردارم.

که اولین  ، استاد  راهنمای فرهیخته و بزرگوارم،  خانم دکتر فاطمه مصدرالاموراز  

روشنی بخش و راهنمای این راه بودند و بدون رهنمودهای ارزنده ایشان، به پایان رساندن 

استاد محترم جناب آقای   از  .کمال تشکر و سپاسگزاری را دارم، ممکن نبود  این تحقیق

از .را دارمتشکر  این پروژه را بر عهده داشتند، کمال زحمت مشاورهکه   دکتر عرب 

پایان  که زحمت داوری این باقریان و دکتر گودرزیدکتر  انجناب آقایبزرگوار    اساتید

که در دوران . از تمام اساتیدی ل تشکر و قدردانی را دارمکما بر عهده داشتند،را  نامه

تحصیل در مقطع کارشناسی و کارشناسی ارشد به نحوی افتخار شاگردی در محضرشان 

 ها  داستانی  و خانم  را دارم. از دوستان عزیزم  و قدردانی  را داشتم کمال تشکر 

ده بودند نهایت سپاسگزاری را که در مراحل انجام این تحقیق کمک و همراه بن ،الحسینی

همسر فداکارم و نمایم. از داشته و برای همه این عزیزان آرزوی سلامتی و سعادت می

علی رغم همواره  و در همه حال دعای  خیرشان بدرقه راهم بوده  و  خانواده بزرگوارم که 

 ارم.کمال تشکر و قدردانی را د من بودند و مشوق  همراه   مشکلات فراوان همیشه
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 تعهد نامه

دانشگاه صنعتی   شیمیدانشکده شیمی تجزیه  دانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  زاده لجبینیسمیه حاجیاینجانب  

 متعهد می شوم :دکتر فاطمه مصدرالامور تحت راهنمائی اصلاح الکترود با پلیمرهای هادی  شاهرود نویسنده پایان نامه

 سط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است .تحقیقات در این پایان نامه تو 

 . در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

  مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ

 جا ارائه نشده است .

  دانشگاه » لیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام ک

 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « صنعتی شاهرود 

 در مقالات مستخرج از  حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده اند

 پایان نامه رعایت می گردد.

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده است ضوابط

 و اصول اخلاقی رعایت شده است .

 راد دسترسی یافته یا استفاده در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی اف

                                                                                                                                                                                   شده است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .

                                  تاریخ                                                                                                                        

 امضای دانشجو

 

 

 

 

 

 تعهد نامه

1  

2  

3  

4  

5  

6  

7    

 

 

 

 

 

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

 ث ا ین  ا معنوی  ه کلیه حقوق  ن ا ی را های  امه  رن ب  ، کتاب   ، مقالات مستخرج  ( ر و محصولات آن 

نشگاه صنعتی شاهرود می  ه دا ب متعلق   ) و تجهیزات ساخته شده است  ر ها  فزا ا رم  ن  ، ای 

. مربوطه ذکر شود  تولیدات علمی  مقتضی در  نحو  ه  ب اید  ب ین مطلب  ا  .  باشد 

 بدون ذکر مه  ا ن ایان  پ تایج موجود در  ن و  اطلاعات  ز  ا باشد استفاده  نمی  ز   .مرجع مجا
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 چکیده

-2)پلی پلیمر هادی الکترود با  سطح اصلاحهای مناسب برای روشی این پایان نامه ارائه رد     

استفاده از خواص ویژه شیمیایی و به منظور PMAS ( فونیک اسیدسول-5-توکسی آنیلینم

با اصلاح الکترود . استمورد بررسی قرار گرفته  در سطح الکترود اصلاح شده آنالکتروشیمیایی 

PMAS  قطره انجام شد و پتانسیل ثابت، فروبری و تبخیر  ،ایولتامتری چرخه روشبه چهار

ی پارامترهاهمچنین  مورد بررسی قرار گرفت.اصلاح شده  الکتروددر سطح  آنیلینپلی الکتروسنتز 

از  به عنوان بهترین روش اصلاح الکترود، در روش اصلاح الکترود با تبخیر قطرهاصلاح  یلایهموثر بر 

بررسی  لکترود بررسی شد.ی آماده سازی او نحوه PMASحجم محلول  ،PMASجمله غلظت محلول 

و  ایولتامتری چرخههای خواص پلی آنیلین تهیه شده در سطح الکترود اصلاح شده توسط تکنیک

و اسپکتروفتومتری  ایولتامتری چرخهانجام شد. نتایج به دست آمده از  vis-UVاسپکتروفتومتری 

vis-UV  حضورPMAS  در پلیمر و تشکیل فیلمPAn نتایج کند. را تایید می پایدار و الکتروفعال

نشان داد که حتی در  ،PMASالکترود اصلاح شده با بررسی حداقل غلظت آنیلین قابل سنتز با 

میلی مولار( فیلم پایداری از پلی آنیلین روی سطح الکترود تشکیل  0/4های بسیار کم آنیلین )غلظت

 pHی از ای گستردههتی در بازسفایی پلیمر در محلول بافر ففعالیت الکتروشیمیاهمچنین شود. می

-نتایج نشان داد که پلیمر فعالیت الکتروشیمیایی خود را در محلول خنثی از دست نمیو  بررسی شد

به عنوان واسطة انتقال الکترون عمل اصلاح شده ده در سطح الکترود ش پلی آنیلین تهیهفیلم دهد. 

  کوربیک اسید را دارد.آس یند اکسایشآفرلیز کاتاو قابلیت الکترونموده 

 ;اصلاح الکترود ;سولفونیک اسید(-5-توکسی آنیلینم-2)پلی  ;پلی آنیلین :کلیدی هایواژه     

 الکتروپلیمریزاسیون. ;دوپنت
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 ها ارائه شده است :نامه که در همایشمقالات مستخرج از این پایان

 1931زی کرمانشاه، تیر ماه دهمین سمینار دو سالانه الکترو شیمی ایران، دانشگاه را 

  1931پانزدهمین کنفرانس شیمی فیزیک، دانشگاه تهران، شهریور ماه 
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  ی جریان الکتریسیتهی رساناپلیمرها -1-1 

 1اهپلیمرالکتریسیته هستند. این  یای هستند که به طور ذاتی رسانیارسانا، پلیمره یاهپلیمر 

(ICPs )های ی اوربیتالنهمپوشا .باشنددوگانه مزدوج می یاهسیستم پیوند یادارzP های کربن اتم

رک بار در طول حتکند که باعث ر در طول زنجیره پلیمری ایجاد میهای غیر مستقالکترون ،متوالی

های های غیر مستقر دارای ویژگیهای رسانا به دلیل داشتن الکترونشود. پلیمرری میزنجیره پلیم

کم بودن پتانسیل  ،کم بودن انرژی انتقالات نوری ،نظیر هدایت الکتریکی زیاد ،الکترونی غیر معمول

 . [1] باشندیونش و الکترون دوستی زیاد می

ها لیل توانایی آنبه د (1-1)شکل  (لی آنیلینپلی تیوفن و پ ،مانند پلی پیرول) رساناپلیمرهای 

خروج  و ورود و (عایق )اصولاًبار مثبت و حالت خنثی  پذیر بین حالت رسانایی بادر تعویض برگشت

 . [2] اندای مورد توجه قرار گرفتهطور قابل ملاحظهب ،های آنیونی در حین اکسایش و کاهشگونه

 

 
 [9] رایج پلیمرهای هادی الکترونی( 1-1شکل)

 

که از ساختار الکترونی پیکره پلیمری خود یعنی  پلیمرهای هادیرسانایی الکتریکی میزان 

تواند با پتانسیل اعمال می ،گیردت میاغیرمتمرکز( نش π هایالکترون الکترون با مشارکتجایی )جابه

بوجود بار مر تابع تعداد حاملین میزان رسانایی پلی [.1] دیگر تغییر کند و عوامل محیطی pH ،شده

                                                                                                                                                                          
 
1 Inherently conducting polymer 
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 شود( ودر پلیمر تعیین می 1نتحفرات( در زنجیره پلیمری )که با غلظت دوپ یاها آمده )الکترون

 کاهشی-یند اکسایشی، فرآهای رساناپلیمردر  2شدندوپه  .[2] میزان تحرک حامل در پلیمر است

 .شودیل میا تبدبه حالت رساناز حالت عایق پلیمر است که در طی آن 

دید و قابل کنترل هدایت تغییر ش ،خاصیت منحصر به فرد فیزیکی و شیمیایی پلیمرهای هادی

توان میاین کاربردها از جمله  .زندهای الکتروشیمیایی گوناگونی را برای آنها رقم میکاربرد ،الکتریکی

شای تبادل یون غ ،شیدیهای خور، سلحفاظت از خوردگی ،های سوختیپیل ،های قابل شارژباتریبه 

های رها سازی دارو و حسگرهای سیستم ،حسگرهای شیمیایی ،ها، خازندیودها ،های سوختیدر سل

و به  هدنموی عمل توانند به عنوان اعصاب مصنوع. پلیمرهای هادی همچنین میاشاره نمود زیستی

 .[9و1] دنالکتریکی کوچک در بدن کمک کن هایسیگنال انتقال

 

 نای رساهاپلیمر هیخچرتا  -1-1-1

، ناتوانی ساختمیز یافلزات متم از شیازمان پید را در هااز مشخصات اصلی که اکثر پلیمریکی 

ی یان بود که مواد پلاستیکی و قابلیت رسانیاتصور عمومی  واست جریان الکتریکی  لاقنها در انتآ

ی آلی اگروه جدیدی از پلیمره ،یست سال اخیر. در بانحصاری متقابل بودند ی، دو مقولهالکتریکی

 یابرپلی استیلن  .هستندی برخوردار کتریکی قابل ملاحظه ای الیااز رسان ند که مشخصاًکشف شد

ن مونومر گاز استیلن به پلیمری شد شگاه ناتا به طور مستقیم ازیادر آزم 1350اولین بار در اواخر سال 

مر به روی پلی با تحقیقات مشترک بر 1377در سال  ،5و هیگر 4یارمید، مک د9شیراکاوا. [9] دست آمد

                                                                                                                                                                          
 
1 Dopant 
2 Doping 
3 Shirakawa 
4 Mac Diarmid 
5 Heeger 
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 10 ی الکتریکی پلی استیلن را تقریباًیااولین بار رسان یا، بردست آمده توانستند با عمل دوپه کردن

 .[4] ش دهندیابرابر حالت معمولی پلیمر افز

د توجه بسیاری از مؤسسات به بع1377، از استیلناثر دوپه کردن در پلی  یبعد از مشاهده

 ی حاصل شد.یابسزی اهین نوع پلیمرها معطوف و پیشرفتا مراکز علمی به تحقیقاتی و

پلی پارافنیلین در اثر دوپه شدن، جهش  افزایش رسانایی الکتریکی یبا مشاهده 1373در سال 

-ی در زمینهاژوهش گستردههمراه با پکه ین اکتشاف ا د.ی رسانا به وجود آمابزرگی در زمینه پلیمره

ن کار بزرگ یادر شیمی به نویسندگان  2000 یزه نوبلی جااسرانجام با اعط ،هادی بود یاهپلیمر ی

  .[9] به اوج خود رسید «هادی یاهکشف و توسعه پلیمر»

 

 مکانیسم هدایت در پلیمرهای رسانا -1-1-2

ای بتواند حامل کند. برای اینکه مادهمی ها جریان پیداالکتریسیته به وسیله حرکت الکترون

از ای جریان الکتریسیته باشد باید تعدادی الکترون آزاد داشته باشد. در جامداتی که شبکه گسترده

مشخص که نوارهای انرژی های انرژی مجزا و ها در درون و بین حالتپیوندهای اتمی دارند، الکترون

ها دارد و از طرفی خالی انرژی ظرفیت معینی برای الکترون ارکنند. هر نوشوند، حرکت مینامیده می

انرژی مشخصی باشند به طوری  دارایباید معین ها برای اشغال یک نوار تواند، باشد. الکتروننیز می

که یک الکترون برای انتقال از یک نوار دیگر با انرژی بالاتر، به انرژی اولیه نیاز دارد. برای حرکت 

و همچنین نوارهای خالی یا  نواری که به طور کامل اشغال نشده باشد، ضروری است الکترون وجود

ی توانند حامل الکتریسیته باشند. فلزات از این لحاظ رسانا هستند که در آنها نوارهای انرژپر نمی کاملاً

 که بعدیوار و ن ،ظرفیتبالاترین نوار اشغال شده نوار  بر طبق تئوری نوار،به طور کامل پر نشده است. 

را از هم  ظرفیت و رسانایی زرگ این دو نوارها یک شکاف انرژی بشود. در عایقنوار رسانایی نامیده می

ای کوچکتر است و تنها با دادن انرژی به وسیله یک این شکاف درنیمه رسانا تا اندازهکند. جدا می
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پلیمرهای معمولی یا  .ی عبور کننداین شکاف انرژ توانند ازها می، الکترونمنبع گرمایی یا نوری

 عایق ،استدر پیوندهای کووالانسی درگیر  ظرفیتپلیمرهایی که هر اتم کربن با چهار الکترون 

ولی در پلیمرهایی که آرایش مزدوج دارند، وجود رسانایی الکتریکی چندان هم دور از انتظار  هستند،

مزدوج از همپوشانی  π سیستم، است لیمر مزدوجترین پساده که نیست. به عنوان مثال در پلی استیلن

تنها در طول زنجیر پلیمر نامستقر بوده و به این علت  πهای آید و الکترونبوجود می اوربیتال های 

 [.5] باشندمیمان الکترونی شبه فلز از نظر ساخت

 

 پلی آنیلین  -1-2 

به دلیل خواص این پلیمر شد.  با نام آنیلین سیاه کشف 1394در سال  (PAn) 1لینپلی آنی

. ه استررسی قرار گرفتدیگر مورد ب یاو مکانیکی بیشتر از پلیمره ییاشیمی ،منحصر به فرد الکتریکی

ر طوری که تعداد زیادی مقاله دمشتقات آن همچنان ادامه یافت به پلی آنیلین و یهتحقیقات در زمین

[. برخلاف 6-16] ی پلی آنیلین منتشر گردیداه، خواص، تئوری و کاربرد2فرآیندپذیریسنتز،  یهزمین

 (2-1)شکل متفاوت داشته باشد  اکسایشیحالت  سهتواند پلی آنیلین می پلی پیرول و پلی تیوفن،

-نده، شامل دو حلقهو دارای واحد تکرار شو کاهش یافته است کاملاً حالت  ،y=1با  9لکوامرالدین. [17]

شامل یک با واحد تکرار شونده،  (y=0) یکسیدا کاملاً حالت  5پرنیگر آنیلین باشد.می 4ی بنزنوئید

فرم امرالدین در پلی آنیلین  است. (نییمیا یاهپیوند یادار) 6ی کوئینوئیدی بنزنوئید و یک حلقهحلقه

                                                                                                                                                                          
 
1 Poly Aniline 
2 Processing 
3 Leucoemeraldine 
4 Benzenoid  
5 Pernigraniline 
6 Quinoid 
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 یاهنسبت به فرم ،اتاق یاداری بالا در دمیاپ . امرالدین بازی به دلیلباشدمی 5/0=y( EB) 1بازی

 لکوامرالدین به راحتی اکسید شده وفرم  ،گیرد. در مقابلدیگر پلی آنیلین بیشتر مورد توجه قرار می

 .شودآنیلین به راحتی تجزیه میپرنیگر

 

پرنیگر  y=0 )امرالدین( وy =5/0(، لکوامرالدین) y=1مختلف پلی آنیلین در فرم بازی. اکسایشی ی هاحالت( 2-1) شکل

 [9] آنیلین(

 

 نیلینسنتز پلی آ -1-2-1

در محیط آنیلین  یاهی مونومریاشیمیی یا الکترویاشیمیپلیمریزاسیون  پلی آنیلین به روش

به  توانکه می شودنیلین استفاده میپلی آ یهی تهینیز برا یی دیگراهروش. شودتهیه میاسیدی 

 .[18 و 17] اشاره نمود آنزیمور کاتالیز با نسیوو پلیمریزا ییشیمیااز طریق فتو پلیمریزاسیون

 

 آنیلین ییشیمیالکتروسیون ااپلیمریز -1-2-1-1

یا  پتانسیل ثابت و یک ،جریان ثابت، پلیمریزاسیون از طریق اعمال یک ییاشیمیالکترو یاهروشدر 

 روش ،هاروش لترین اینومتدا .[9] شوداز آنیلین انجام میدر محلولی ( CV) 2ایولتامتری چرخه روش

                                                                                                                                                                          
 
1 Emeraldine base 

 
2 Cyclic Voltammtry  
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ولت  0/1ولت تا  -20/0بش پتانسیل بین روی همحدودروش این در  که [13] باشدمی ایولتامتری چرخه

سنتز الکترو [.9شود ]اختیار می mVs100-10-1سرعت روبش پتانسیل بین  .باشدمی lCAg/Agنسبت به 

الکترولیت استفاده شده معمولاً  شود.انجام می 0/2از  کمتر pHدر شرایط اسیدی قوی با پلی آنیلین غالباً 

برای ، A- دوپنتی آنیلین و نیز هامونومربرای حلالیت  ،پائینبه حد کافی  pH ( است کهHAیک اسید )

با بار مخالف است عاملی  دوپنت [.9] کندرا فراهم می (ES) 1لدینامرا ی نمکدر حالت رسانا پلیمر ایجاد

و باعث تغییر خواص الکتریکی یا نوری ی پلیمر )جهت خنثی شدن بار پلیمر( نفوذ کرده که به درون شبکه

شوند. ماهیت آنیون اثر برای پلی آنیلین استفاده می عموماً به عنوان دوپنت اسید قوی آنیون. شودپلیمر می

متوالی و سرعت واکنش اکسیداسیون پلی آنیلین  هاییابی روبشمهمی روی ساختار، رسانایی، مشخصه

-هایدارد. آنیون
4HSO، -Cl ،-

3NO ،-
4ClO،-F ها در محیط اسیدی به عنوان دوپنت برای و پلی الکترولیت

کربن  یالکترودهادر سطح  لین معمولاًین آندی آناکسیداسیو. [13 و 9] شوندپلی آنیلین استفاده می

 2قلع اکسید-پوشش یافته با ایندیم شیشه شفاف نوری نظیر یالکترودهاطح پلاتین، طلا و س ی،اشیشه

(ITO) غلظت آنیلین . تراستای رایجالکترود کربن شیشهها استفاده از ولی از بین آن [9] شودانجام می

 [. 21و  13شده است ]مولار استفاده  0/1×10-1در اکثر موارد  ، نیزبرای پلیمریزاسیون

 

 یین شیمیاسیوامریزپلی -1-2-1-2

دارای مزایایی از قبیل ساده  ،ی آنیلینیاشیمیالکترو سیون اپلیمریزنسبت به ی یاسیون شیمیاپلیمریز

تحت ی آنیلین یاسیون شیمیاپلیمریز[. 9] بودن روش و توانایی تولید مقدار زیادی از پودر پلی آنیلین است

ی بسیار متنوعی ایشیمی یاههشود. اکسیدکنندانجام می ییایمیشه سیدی در حضور اکسید کنندط ایاشر

آهن  ،ولفاتپر سآمونیوم  ،کرومات ید پتاسیم توانجمله می که از آن شده استاستفاده توسط محققین 

                                                                                                                                                                          
 
1 Emeraldine salt 
2 Indium-tin oxide 
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 آمونیوماز  عمدتاًدر این روش  .بردرا نام  اتید پتاسیم ،نیترات یمسولفات و سر یمسر ،، آب اکسیژنهکلرید

بعد از  .[9] گیرندبه کار می 2/1به آنیلین را کمتر از  آن یومتریسبت استوکنشود و استفاده میات سولفپر

 و نوع حلال غلظت، ،یی، سرعت سنتز پلیمر حاصل بستگی به دماشیمیا یهآنیلین با اکسید کنند اختلاط

-ی ظاهر میرنگ هب سیامحلول به تدریج رنگی شده و یک رسو ،شایانجام آزم دارد. در طی اسیدهمچنین 

 یاهپلیمر سنتز شده به روش .باشدبه دلیل تشکیل الیگومر محلول می گردد. رنگی شدن حلال احتمالاً

آن را در  ،مناسب با عملیات بعدیسپس یند و شومی رسوب را نموده وفوق را به طریق فیلتراسیون جدا 

 کنند.یک حلال مناسب حل می

 

 شدن آنیلین نیسم پلیمری مکا -1-2-2

که ی آنیلین شامل چندین مرحله است یاشیمیالکترو یی واش تهیه پلی آنیلین به روش شیمیوهر دو ر

 شود.بعدی به آنها اشاره می یاهدر قسمت

 

 یی شیمیاولکترنیسم تهیه پلی آنیلین به روش امکا -1-2-2-1

شامل و  [9] باشدمی 1E(CE)nز نوع مکانیسم پیشنهادی برای الکتروپلیمریزاسیون آنیلین، ا

 مرحله است: چهار

ی در پلیمر شدن نیز این کنندهتعی یهسیون آنیلین که مرحل: اولین مرحله در اکسیدا1مرحله 

 . [9] ی استفرم رزونانسرادیکال است که دارای –باشد، تشکیل کاتیونمی

                                                                                                                                                                          
 
1 Electrochemical (chemical electrochemical)n 
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 [99نیلین]آمونومر ن سیواکسیدا( 9-1شکل )

 

شود. تیون میدی کا ، منجر به تشکیل دیمری آنیلین هاکاتیون–: زوج شدن رادیکال2 مرحله

شود. انجام می زوج شدن از موقعیت پارایا  سربه دمبه صورت  عمدتاًها کاتیون–رادیکالزوج شدن 

 فنیل دیآمینو–پارا یی واسطهو به یک مادهبه حالت آروماتیک خود برگشته تیون دی کا دیمرپس س

 و[ 20] شده است اثبات IRاسپکتروسکوپی  با PADPAوجود  .[9] شودتبدیل می (PADPA) 1آمین

 [:9] به صورت زیر است PADPAتشکیل  نیسممکا

 

 

 PADPA [9]و تشکیل های آنیلین رادیکال کاتیونکوپل شدن ( 4-1شکل )

 

                                                                                                                                                                          
 
1 P-aminodiphenylamine 
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انتشار سپس  شده و رود اکسیدتشکیل شده همراه با مونومر آنیلین در سطح الکتدیمر : 9مرحله 

در  کاتیون آنیلین–با رادیکال (از موقعیت اتم نیتروژن)کاتیون -نجیره توسط زوج شدن دیمر رادیکالز

 .[9] دهدموقعیت پارا رخ می

 

 [9] نیلینپلی آ انتشار زنجیره( 5-1شکل ) 

 

( موجود در HA) اسید ن توسطکاتیون و دوپه شد-شدن پلیمر رشد یافته به رادیکال: اکسید 4مرحله 

 .[9] به دست بیاید PAn/HA حالتتا به  محلول،

 

 [9] نیلینسیون و دوپه شدن پلی آااکسید( 6-1شکل ) 

 

 یی پلی آنیلین به روش شیمیا هنیسم تهیمکا -1-2-2-2

مر به تهیه پلی نیسممکا همچون ،در مراحل اولیه ،ییپلی آنیلین به روش شیمیا هنیسم تهیمکا

سیون اکسیدای اول در مرحلهبه این صورت که، . است (1-2-2-1)قسمت  ییاشیمیروش الکترو

حد و تشکیل  حالت آروماتیک به برگشت، هاکاتیون–زوج شدن رادیکالی دوم و در مرحله مونومر
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با ی یاپلیمریزاسیون شیمیروش در  9 یهدر مرحل محصول اولیهولی  گیرد.صورت می PADPA واسط

و تشکیل به دی رادیکال دی کاتیون  PADPA سیونااکسید ،در این مرحله روش قبلی متفاوت است.

زمانی که تمام مواد . [9] دهدرخ می (PS) 1آنیلیننیگرنمک پر اکسیدی در حالت کاملاًآنیلین پلی 

پلی به نمک امرالدین  ار آنیلیننیگرنمک پردر محلول، مانده باقی آنیلین ،شوداکسید کننده مصرف می

  .[9] (7-1شکل ) دهدمیکاهش  )محصول نهایی( آنیلین

 

 
( انتشار زنجیره و کاهش نمک پرنیگر آنیلین به نمک امرالدین در طول پلیمریزاسیون شیمیایی آنیلین در محلول 7-1شکل )

 HA [9]آبی 

 

 

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1 Pernigraniline salt 
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 خواص پلی آنیلین -1-2-9

مورد بحث قرار  4خواص نوری در فصل د و شومی رهبه موارد زیر اشا خواص پلی آنیلیناز 

 .خواهد گرفت

 

 pHکاهشی پلی آنیلین و اثر -کسایشیی اهاحالت تبدیل 1-2-9-1

 یهاز لحاظ درج پلیمرساختارهای  که ؛متنوع ساختاری است یاهحالتدارای پلی آنیلین 

 یاهحالت [.13متفاوت هستند ] ،یایمینگروه های نیتروژن پروتونه شدن اتم یهو درج اسیوناکسید

تواند وجود می ((S) 2نمکپروتونه شده ) (( وB) 1فرم پروتونه نشده )بازیدو در پلی آنیلین  اکسایشی

سه همچنین و  بوده PSو  LS9 ،ES شامل در فرم پروتونه شدهمر پلی اکسایشیحالت سه  .داشته باشد

  .[13] باشدمی PB5و  LB4 ،EB شاملدر فرم پروتونه نشده  مرپلی اکسایشیحالت 

متمایز  6کاهشی-در فرم پروتونه شده، دو فرآیند اکسایشی پلی آنیلین اکسیدی بین سه حالت

ای، به چرخه ولتاموگرامکاهشی با استفاده از -. این فرآیندهای اکسایشی(8-1 شکل وجود دارد )

، در پلی آنیلیننمک امرالدین  یا فرم PAnاغلب فرم رسانای . (3-1شود )شکل راحتی مشاهده می

های کمتر پتانسیلشود. در تشکیل می Ag/AgClولت نسبت به  6/0ولت تا  2/0بین  هایپتانسیل

اکسید  شود. همچنین فرم کاملاًاست ایجاد می ،( که نارساناامرالدیندوپه نشده )لکو  مثبت، فرم کاملاً 

 [.9شود ]ل میهای بالاتر تشکی)پرنیگر آنیلین( در پتانسیلشده 

                                                                                                                                                                          
 
1 Basic 
2 Salt 
3 Leucoemeraldine salt 
4 Leucoemeraldine base 
5 Pernigraniline base 
6 Red-Ox 
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مین یان آمین و ژنیترو یاهالکتریسیته است. اتم یانرسا ،نمک امرالدیندر فرم تنها  ،پلی آنیلین

-نه شده و به نمک امرالدین تبدیل میدر معرض اسید قوی پروتو ،ین بازی پلی آنیلینلددر فرم امرا

 0/4کمتر از  pHآنیلین در مقادیر  حساس است. پلی pHپلی آنیلین به تغییرات  ،نیابنابر و شود

الکتروشیمیایی خود را به طور کامل از ، پلی آنیلین فعالیت pHاست. در مقادیر بیشتر  فعالالکترو

)شکل  تواند تشکیل شوداست، نمی پلی آنیلینکه تنها فرم رسانای  ،امرالدیندهد، زیرا نمک دست می

  .[9( ]که در قسمت بعدی اشاره خواهد شد 1-11

 

 [9] در فرم پروتونه شده مختلف پلی آنیلیناکسیدی های بین حالت کاهشی-اکسایشیهای واکنش (8-1شکل )
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سرعت روبش  با هیدروکلریک اسیدمولار  0/1در محلول الکترولیت  PAnی اخهی چرهاگراممولتاو (3-1شکل )

 mv/s50 [9]پتانسیل 

 

از پتانسیل پیک اکسیدی دوم قرار بگیرد، زوج های بیشتر پتانسیلدر معرض  PAnاگر 

فرآیند کاهشی سوم ممکن است ناشی از -اکسایشیزوج شود. منشا کاهشی سومی ظاهر می-اکسایشی

رخ های بالا که در پتانسیل (2و هیدروکوئینون 1)کوئینون PAn ایکاهشی محصولات تجزیه-اکسایشی

ساختارهای  .شکل باشد 9فنازینهای ساختاری [ و یا ممکن است ناشی از نقص9] باشد دهد،می

حلقه درون مولکولی تشکیل  ایجادو متعاقباً اکسایش و اُرتو مونومرهای آنیلین از زوج شدن  فنازین

                                                                                                                                                                          
 
1 Quinone 
2 Hydroquinone 
3 Phenazine 
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. این ساختارهای غیر معمول، غیر محلول و دارای رسانایی الکتریکی کمی (10-1شوند )شکل می

 [.13] هستند

 

 

 [21] ونومرهای آنیلین و تشکیل واحد فنازین( زوج شدن اُرتو م10-1شکل )

 

اما  ،دهدکاهشی مشابهی در هر دو محلول آبی و غیر آبی نشان می-پلی آنیلین رفتار اکسایشی

  .[9] شودپیک اکسیدی دوم به علت از دست دادن پروتون غیر برگشت پذیر می، های آلیدر حلال

حیط به میزان پرتونه شدن م پلی آنیلین کاهشی-کسایشیی اهاتبدیل حالتاز آنجایی که 

 PAnای ولتاموگرام چرخه (3-1)شکل در  شود.جا میجابه pH تغییر ها باپتانسیل پیکبستگی دارد، 

های به سمت پتانسیل  pHپتانسیل پیک اکسیدی دوم با افزایش نشان داده شده است. pH=0/0در 

به الکترولیت استفاده  ،pH تغییربا کاهشی -کسایشیی اهاتبدیل حالتسرعت  .شودمی جاجابه ترکم

است( و حلال به کار برده شده  سریعتر کاهشی-ی اکسایشیهاحالت تر، تغییرهای کوچکشده )با یون

  .[9] بستگی دارد
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تبدیل از حالت رسانا ، شوداستفاده می PAnها به عنوان دوپنت برای زمانی که از پلی الکترولیت

تواند در میپلی الکترولیت در حضور دوپنت  PAnدهد و های بسیار بالا رخ میpHا در رسان به غیر

0/7pH= باقی بماند فعال الکترو. 

 

  ییو رسانا شدنپه دو -1-2-9-2

از حالت پلیمر که در طی آن است  کاهشی-اکسایشییند ، فرآهای رساناپلیمردر  شدن پهود

  شود.تبدیل می ابه حالت رسانعایق 

روش مرسوم دوپه  .گویندمی n نوع دوپه شدن را آن کاهش و p نوع دوپه شدن را پلیمر کسایشا

توسط مواد اکسید کننده یا تحمیل  الکترون از دست دادنشامل  ،پلیمر آلی (شیااکس) Pاز نوع  شدن

ح مثبت در طول سطو یاهحفره یادر اثر اکسید شدن دار هاباشد. پلیمرخارجی می یاهجریان

بار مثبت توسط بار منفی دوپه کننده خنثی  ،آنیونتوسط پلیمر با دوپه شدن  وشده ج زنجیره مزدو

  شود.لکتریکی خنثی میپلیمر از لحاظ او  گرددمی

 فرآیندن یا .دیآق در مییانا به فرم عاز فرم رسا ،دهدمیوقتی پلیمر دوپنت خود را از دست 

پلی های بزرگی مانند در مورد دوپنت ، ولیی پلیمری استزنجیره از آنیونبا خارج شدن  همراه

دوپه شدن و از دست دادن دوپنت،  رسانا یاهپلیمردر  .دماندر کنار پلیمر باقی می ، آنیونهاالکترولیت

 برگشت پذیر است. یفرآیند

)تغییر در  یشایبه حالت اکس ،رسانا یاهپلیمر دیگربر خلاف  ،ی الکتریکی پلی آنیلینیارسان

بین  بوده و از بستهواآن ها( )تغییر در تعداد پروتونپروتونه شدن نیز به میزان و ها( تعداد الکترون

که پلی  زمانی. نا استتنها نمک امرالدین پلی آنیلین رسا ،ی متفاوت پلی آنیلینکسیدا یاهحالت

در  پلی آنیلینبه  و هدیگرددر پلیمر ایجاد ر با هایحامل ،شود نهپروتو ،امرالدین بازی در حالت آنیلین

ش یابا افز ،Pاز نوع  شدندوپه به عبارت دیگر  شود.میاست تبدیل رسانا که  ؛نمک امرالدینحالت 
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باز –اسید یهین نوع دوپه شدن، در واقع یک واکنش ساداگیرد. نیز صورت می ،پروتون به پلیمر رسانا

نامیده  1دوپه شدن توسط پروتون اسیدی اصطلاحاًو  گیردش انجام نمیکاه یش یاابوده که در آن اکس

ی رسانا یاهپلیمرنسبت به  را پلی آنیلین دوپه شدن توسط پروتون اسیدی، (.11-1)شکل  شودمی

 .[21] کندمتمایز میدیگر، 

 

 
 [21] ( دوپه شدن توسط پروتون اسیدی11-1شکل )

 

پلی آنیلین در شود. توضیح داده می ایدو مرحلهنتقالات ی ابه وسیلهرسانا شدن پلی آنیلین 

در ( -N=( و ایمین )-NH-های آمین )به تعداد مساوی محل (،الف، 12-1)شکل  حالت امرالدین بازی

 یههای ایمین موجود در دو سمت حلقاضافه شدن دو پروتون به محل دارد.اش ی پلیمریزنجیره

ی اول، شامل مرحله (.ب ،12-1)شکل  شودمیبدون اسپین  2تیوندی کاینوئید، منجر به تشکیل کوئ

-1 )شکل شودمی تر ایجادپایدار پارا مغناطیسپلارون کاهش درونی است و دو -یشاکسا یک واکنش

 یالکتروستاتیک و تشکیل یک شبکه یهدلیل دافعدو پلارون به  شدنجدا ،ی دوم(. در مرحلهج، 12

 (.د، 12-1)شکل  گیردصورت می ی آنیلیننمک امرالدین پلپلارون در 

 9در پلیمرهای مزدوج خنثی یا پلیمرهای مزدوج بدون دوپنت، دو نوع اوربیتال مولکولی پیوندی

π 4و ضدپیوندی *π 5ظرفیت هاینوار تشکیل (VB )6رسانش و (CB)  با(7شکاف انرژی (GEرا می ))-

                                                                                                                                                                          
 
1 Protonic acid doping 
2 Bi-Polaron 
3 Bonding 
4 Antibonding 
5 Valance Band 
6 Conduction Band 
7 Energy Gap 
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کاتیون یا -یک رادیکالبه پدیدآمدن  ،وربیتالخارج شدن یک الکترون از ادر پلیمرهای مزدوج، . دهند

. شودمی دی کاتیون ایجاد یاهای دیگر منجر به تشکیل پلارون ،اکسایش بیشتر .انجامدمی 1پلارون

با اعمال میدان الکتریکی هستند که  در پلیمرهای رسانا های بارحاملها، دی کاتیونو  هااین پلارون

میزان رسانایی . باشندمی رسانامسئول رسانایی در پلیمرهای و  نمودهحرکت  پلیمر هزنجیردر طول 

 میزان تحرک حامل در پلیمر است در زنجیره پلیمری و بوجود آمده بار پلیمر تابع تعداد حاملین

[21]. 

 

 

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1 Polaron 
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بعد از  )د( تا )ب(قبل از پروتونه شدن و  )الف(پلی آنیلین در فرم امرالدین، هندسی  ( ساختار12-1شکل )

ی ها برای تشکیل شبکهپلارونجداسازی )د( ها و پلارون)ج(  ،دی کاتیون )ب( : تشکیلپلی آنیلینروتونه شدن پ

 [21پلارون ]
 

 و فرآیند پذیری حلالیت -1-2-9-9

در  بوده و آبی غیر قابل حل یاهلو محلو رایج یی آلاهدر اکثر حلالپلی آنیلین نمک امرالدین 

پروتون خود را از  در حالت نمک امرالدین، پلی آنیلینشود. زمانی که می سولفوریک اسید غلیظ حل

در تعدای از حلالهای تواند می ،شوددر حالت امرالدین بازی میپلی آنیلین دهد و تبدیل به دست می
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 9سولفوکسیدمتیل دی ،(DMF) 2، دی متیل فرُمامید(NMP) 1پیرولیدینون-2-لیتم-1 قبیلاز  ،آلی

(DMSO ،)4تتراهیدروفوران، روفرمکل (THF)  [21] شودحل. 

غیر محلول بودن پلی در سنتز و کاربرد پلیمرهای هادی است.  یک موضوع مهمی پذیریندفرآ 

از نظر خواص مکانیکی و قابلیت  ،در آنها محدودیتبا عث آب معمولی و  یادر اکثر حلاله نیلینآ

 .سازدرا مشکل می هان پلیمریو کاربرد ای پذیرو در نهایت فرآیند شدهگیری شکل دهی و قالب

نزا سرطا ،باشند که مخدر اعصابی مییاهلحلا ند اکثراً یارا حل نم ن پلیمریاهم که قادرند یی احلاله

نکه به یاها از طبیعت بدون لن حلایاش یات زدیادر نه نقل، کارکردن و حمل و .باشندگیر میو آتش

از  .باشددر بعضی مواقع غیر ممکن می پرهزینه و مشکل و یندفرآی برسانند، یک محیط زیست آسیب

 .ستاشده ارائهپلی آنیلین ی پذیرفرآیندلیت و با هدف بهبود قابلیت حلا روش یدتعدا ،ن جهتیا

ی هاآلکوکسی روی حلقه و ی آلکیلهای استخلافی مانند گروههایگزینی گروهجااز قبیل هایی روش

و یا جایگزینی  [22-24] ی آلیهادر حلال حاصل رپلیم تیش حلالیافزابرای بنزن مونومر )آنیلین( 

 ی بنزن پلی آنیلین به منظور تهیه پلی آنیلین قابل حل در آبهای سولفونیک بر روی حلقههاگروه

، استفاده از [28] ینکامپوزیت پلی آنیل یهتهی، [27و  26] سنتز پلی آنیلین در ابعاد نانو ،[25]

به وفور مورد مطالعه [ 90-99] پلی آنیلین ییاصلاح شیمیادار کردن و عامل ،[23] دوپنت مناسب

  .اندقرار گرفته

 

 

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1 N-Methyl-Pyrrolidinone 
2 Dimethyl formamide 
3 Dimethyl Sulfoxide 
4 Tetrahydrofuran 
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  آنیلین سولفونه شدهپلی  -1-9

در  آنیلین یا هایروی حلقه یا مستقیماً)نیک اسید به پلی آنیلین لفوسو یاههوارد کردن گرو

پلی آنیلین . باشدمیش حلالیت پلی آنیلین در آب یاافز یامفیدی بر روش (پلیمرجانبی  یاهزنجیره

سنتز  است.محلول در آب  رسانایاولین گزارش از مشتقات پلی آنیلین  (SPAN) 1شدهسولفونه

SPAN  ن در حالت یپلی آنیلطریق واکنش بخار سولفونیک اسید با از( امرالدین بازیEB یا )

ی آنیلین موجود در هادرصد از حلقه 75یا  50 ترتیببه و  گرفتهصورت  (LBبازی ) لدینلکوامرا

ن ک امرالدیمنرسانای به شکل  SPAN .شونددارای گروه سولفونیک اسید می ،پلی آنیلینزنجیره 

-شش عضوی با نیتروژن 2خود دوپه شده یاساختاره ،سولفونیک اسید هایاستخلافکه در آن  است

به عنوان سولفونیک اسید های )گروه ندکیجاد میپلیمری ا یهدیکال کاتیونی در طول زنجیری رااه

 درصد 50 یهبا میزان سولفونه شد SPAN (19-1 )شکل در  .(دنکندوپنت برای پلی آنیلین عمل می

 نشان داده شده است.

 

         
 [94] SPAN  ( ساخ19-1شکل )تار شیمیایی  

 

SPAN کتریکی خوبی ی الیانرسا(S/cm 0/1–02/0 اتاق یادر دم) ی و الکتروند و طیف دار

 که پلی آنیلیندر حالی. استامرالدین پلی آنیلین  ، مشابه با نمکآن کاهشی-اکسایشیخصوصیات 

پنت خود را دو ، به راحتیییامحیط قلیدر  SPAN، [94باشد ]یق میعا pH≥0/4 در بدون استخلاف
                                                                                                                                                                          
 
1 sulfonated polyaniline 
2 Self-doped   
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 ماند.ا باقی میرسان pH=0/0-0/14 و در دشویق تبدیل نمیاه فرم امرالدین بازی عو ب ندادهاز دست 

 دهدرا نشان می گیردمییی قرار ار قلیابسی یاهمهم، در مواردی که پلیمر در محیطیک مزیت  ن امرای

[21].  

بر  یکاز طریق افزایش گروه سولفون( 1گیرد. به دو روش صورت می پلی آنیلین سولفونه کردن

انجام  [96و  95] آنیلین( از طریق ورود گروه سولفونات بر مونومر 2یا [ 25] پلی آنیلینی زنجیره

 شود.می

 الکترونبر پلیمریزاسیون دارد. خاصیت  یاهفزایندتاثیر  آنیلینبر مونومر ورود گروه سولفونات 

بدست آوردن  سازد وکمتر می را ی روی گروه آمینوالکترون یهسولفونات دانسیت کشندگی قوی گروه

ین مشکل به منظور حل ا .سازدمشکل میت بالا را یاهد با وزن مولکولی بالا و پلیمر سولفونه شده

استخلاف الکترون دهنده مانند گروه متوکسی بر روی حلقه آنیلین نیز  ،سولفوناتعلاوه بر گروه 

( که در آن بر روی حلقه MASلفونیک اسید )سو-5–متوکسی آنیلین-2پلیمریزاسیون  بانشانده شد. 

-نیلینآ یمتوکس-2) یپلقرار دارد  متوکسی یهگروه الکترون دهند ،سولفوناتآنیلین علاوه بر گروه 

، پلی آنیلین کاملاً سولفونه شده رویی اخیر بر هاررسی. ببه دست آمد (PMAS) 1اسید( سولفونیک-5

PMASشود.به آن پرداخته میامه که در اد [21] ، متمرکز بوده است  

 

   سولفونیک اسید(-5-متوکسی آنیلین-2پلی ) -1-9-1

PMAS ( در حالت نمک امرالدینES) و  98] ییاشیمیالکترویا  [97] اکسیداسیون شیمیایی زا

  .(14-1)شکل  یدآمی دست( بهMAS) سولفونیک اسید-5-متوکسی آنیلین2مونومر  [93

                                                                                                                                                                          
 
1 Poly(2-methoxyaniline-5-sulfonic acid) 
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، برای حلالیت پائین pH زیرا شودانجام می pH=0/4با  اً در شرایط اسیدیغالب PMASسنتز 

مولار مونومر، دمای  47/0غلظت  شامل PMAS سنتزشرایط بهینه برای  لازم است. MASی هامونومر

نسبت مولی مساوی از اکسید کننده و  حضور ی سانتی گراد ودرجه 10محیط پلیمریزاسیون کمتر از 

 [. 21]باشد می pH=0/4در  اکسید کننده و مونومر دن سریعرط کمونومر با مخلو

ی غشای کیسهاز  معمولاً با استفاده ، خالص کردن و جداسازی محصولPMASبعد از سنتز 

که این روش باعث حذف جزء پلیمری با وزن مولکولی کم )جزء الیگومری(  د،وشمی انجام 1دیالیز

 با فشارمحلول  عبوربا  PMAS (فیلتراسیون) جداسازی ایروش جدیدی بر ،2005شود. در سال نمی

[. این امر منجر به 40]ارائه شد  2که توانایی جداسازی اجزاء با وزن مولکولی متفاوت را دارد ییاز غشا

با وزن مولکولی  الیگومرهای نارسانا و باشدکه رسانا می با وزن مولکولی بالا PMAS دو جزء جداسازی

 شد. پائین

 

   

 PMAS [21]ی تشکیل برا MASپلیمریزاسیون  (14-1)کل ش

 

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1 Tubing 
2 Tangential flow dialysis 
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 PMASخواص 

خود دوپه پلی آنیلین  .باشدحجمی می-درصد وزنی 90برابر با در آب  PMASلیت حلا

 هایگروه ی از ایندیمری دارد. یک یهی تکرار شوندهادو گروه سولفونات در واحد(، PMASشده )

یجاد کنش الکتروستاتیکی اهمپلیمری بر یهکال کاتیونی در طول زنجیری رادیهابا نیتروژنسولفونات 

آزاد است  ،. گروه سولفونات دیگر(14-1شکل ) کندو به عنوان دوپنت برای پلی آنیلین عمل می نموده

ی درشت یا مولکولها [41] و  ، یی مانند کنش الکتروستاتیکی با کاتیونهاهمتواند برو می

 ها( مانند فنیل اتیل آمینها و آنزیمها، پروتئینها، آمینواسیدها )آمینبا بار مثبت و پلی الکترولیت

داشته و پلی )آمیدو آمین( [ 49]وینیل پیریدین( -4پلی )[، 13]( PLL) 1یزینلا-ال-، پلی[42]

 بار مثبت با PMASهای سولفونات آزاد بین گروه اتیکیکنش الکتروستمهبر ،(15-1شکل) .[44]باشد

 .[13] دهدرا نشان می PLL پلی الکترولیت

 

 

 PLL [13]با بار مثبت پلی الکترولیت  PMASهای سولفونات آزاد کنش الکتروستاتیکی بین گروههمبر (15-1شکل)

 

PMAS و  28] کند، عمل میدهکه از پیش تهیه ش ییلینپلی آن یابه عنوان دوپنت مولکولی بر

23]. PMAS  ی استفاده یاپلی پیرول به روش الکتروشیمیسنتز  در طی ،مولکولی دوپنتبه عنوان و
                                                                                                                                                                          
 
1 Poly-L-lysine 
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د یق وارد موااع به عنوانیک پلی الکترولیت رسانا است  PMASن چون یا علاوه بر. [45] شودمی

 [.21] شودنمی

مرالدین از پلی آنیلین سولفونه شده ی امرالدین و لکواهادر حالت PMASخصوصیات نوری 

(SPANو )  ی هاحضور گروه متوکسی و سولفونات بر حلقه .استمتفاوت بدون استخلاف پلی آنیلین

 بنفش و ساختار پلیمر دارد. ی بر طیف نوری فرااتأثیر عمدهPMAS(ES) آنیلین 

PMAS  فعالالکترو ،دهدمیکس یر مواد تشکیل کمپلکه با سازمانی ؛جامددر حالت محلول و در 

)در سطح الکترود یا  PMASبه محیط الکترولیت و فاز  PMASی اهای چرخهولتاموگرام. [21] است

در  PMASی نوعی ازمحلول اخهی چرهاگراممولتاو (16-1شکل ) .[13] است همحلول( وابست

 ،یاچرخه هایولتاموگرامن ای در ، کهدهدمولار هیدروکلریک اسید را نشان می 10/0الکترولیت 

پلی آنیلین  یاهها مشابه پیکن پیکیا .(17-1شود )شکل میمشاهده  کاهشی-اکسایشیپیک  سه

نمک ( مربوط به تبدیل ولت 055/0و  14/0های در پتانسیل) کاهشی-اکسایشیاولین زوج هستند که 

، ولت( 62/0و  70/0های پتانسیل)در کاهشی -اکسایشیو سومین زوج  امرالدیننمک به  لکوامرالدین

شکل  .((17-1و ) (16-1شکل )است ) PMAS پرنیگرآنیلیننمک امرالدین به  نمک مربوط به تبدیل

های در پتانسیل)کاهشی -اکسایشیدومین زوج  است.گسترده و ضعیف اولین پیک به طور واضح 

فاده از پتانسیل بالا یا غلظت کم است در هنگامکه معمولاً  1یا اصطلاحاً پیک وسط( ولت 42/0و  50/0

پلی آنیلین،  پیک وسطتواند همانند می[، 21و  13شود ]ایجاد می پلیمریزاسیونمونومر در طول 

های ساختاری ایجاد نقصPMAS ،(2 ) ایمحصولات تجزیه کاهشی-اکسایشیواکنش ( 1)از  ناشی

  .[13] باشد PMAS هایزنجیرهدار شدن انشعاب (9) و شکل فنازین

 

                                                                                                                                                                          
 
1 Middle peak 
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مولار  10/0در محلول الکترولیت میلی مولار  90/0 با غلظت PMASی اخهی چرهاگراممولتاو (16-1شکل )

 mv/s50 [13]سرعت روبش پتانسیل  با هیدروکلریک اسید

 

 
 PMAS [94]های مختلف بین حالت کاهشی-اکسایشیهای واکنش( 17-1)شکل 
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 PMAS دهد کهمی، نشان  ی اسیدی و خنثیهار محلولد PMASی اولتامتری چرخه یهمطالع

مشاهده شده در  کاهشی-اکسایشیاست. اولین پیک  فعالالکترو pH=0/7خلاف پلی آنیلین در بر

 کند وی منفی میها، شیفت بسیار کمی به سمت پتانسیلpHیش ی اسیدی و خنثی با افزاهامحلول

تون ویند به پرین فرآچون ا ،گیردصورت نمی پرتونند انتقال یین پیک فرآدهد که در ااین نشان می

 شوند وی دوم و سوم در محلول خنثی ناپدید میهاپیک این در حالی است کهمحیط وابسته نیست. 

و  21 ،13] ها دخیل هستندآن کاهشی-اکسایشیی هاها در واکنشدهد که پروتوناین نشان می

49].  

 

 هم شدنجای ااهرمروری بر کا -1-4

یی مواد ی رسانا اثر عمیقی در خواص فیزیکی و شیمیاهاپلیمرسنتز  درمورد استفاده دوپنت 

دار به عنوان ی عاملهاها و مولکوللکترولیتپلی ا ،ها از جملهاز آنیون ایگستره. گذاردمیحاصل 

شرایط اسیدی مورد نیاز برای البته  .[8-11] ده شوندنتوانند گنجا( در ساختار پلیمر میA-دوپنت )

 ،هاپلی الکترولیت نماید.هایی را در استفاده از انواع دوپنت ایجاد میپلی آنیلین رسانا، محدودیت تولید

ها، استفاده از پلی الکترولیت باشند.ی هستند که دارای تعداد زیادی بار در ساختارشان مییهاپلیمر

در پلیمر [ 46] نیکیو بهبود خواص مکا [16و  15]اری ت سازگمانند زیسخواص منحصر به فردی 

 یهاهیدروژل ها امکان تهیهپلی الکترولیتعلاوه با استفاده از . بکندمییجاد ی حاصل ارسانا

ی اهکاربرد سیستم ،تعدادی از محققان .[14و  19]وجود دارد آب مقادیر زیادی محتوی  الکتروفعال

الکترو  یاهو دستگاه[ 47]ها باتری [،8] هایی از قبیل سنسورهاهر زمینولیت را دپلی الکترپلی آنیلین/

 ند. اهمورد برسی قرار داد [43و  48]کرومیک 
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پلی وینیل ، [50] (PSS) 1استایرن سولفونات پلیهمچون سولفونه ی اهلکترولیتپلی ا

ی ابه عنوان دوپنت مولکولی برند توانمی[ 23و  28] PMAS و[ 52] 9نافیون ،[51] 2سولفونات

 جهت گیریی برا یبستر ،هاهمچنین پلی الکترولیت .ندنکعمل پلی آنیلین از قبیل پلیمرهای هادی 

د. کنمی بیشتربه دم را  سر احتمال جفت شدنکنند که ی آنیلین فراهم میاستاتیک مونومرهالکترو

پلی  یهزنجیر دشو ر هرساندرا به حداقل  مریزاسیوندر طول پلیی شدن پلیمر ا ، شاخهن عامل اخیرای

  .کندآنیلین را تسهیل می

پلی سولفونه در ی اهلکترولیتپلی اهای اسیدی مانند حاوی گروه یاهلکترولیتپلی ااستفاده از 

های خنثی فعالیت الکتروشیمیایی خود را حفظ کند. پلی pHشود که پلیمر در ، باعث میآنیلین

و ایجاد محیط اسیدی  محیط پلیمریدر  pH موضعیسولفونه، از یک سو باعث کاهش  هاییتالکترول

-و از سوی دیگر به دلیل داشتن گروه هدپلی آنیلین ش یهزنجیرنیتروژن های کوچک در نزدیکی اتم

ن امر، ای. کنندهای سولفونه، یون مقابل با بار منفی مورد نیاز برای دوپه شدن پلی آنیلین را فراهم می

-خنثی( را فراهم می pHی بیولوژیکی )با هاامکان استفاده از پلی آنیلین، به عنوان سنسور در محیط

 نماید.

ی پلیمرهای هادی و کاربرد تهیهدر ( PMASا )از جمله هلکترولیتپلی ادر ادامه استفاده از 

 شود.پلیمرهای رسانای حاصل مرور می

پلی استایرن سولفونات پلی الکترولیت در حضور  PAnتروشیمیایی نش سنتز الکارو همکا 4بارتلت

(PSSرا گزارش کردند ) [50] . کامپوزیتPAn/PSS  مولار آنیلین و  5/0در محیط آبی شاملPSS  و

(M0/1) HCl ی تهیه وای و پتانسیو استات بر روی الکترود کربن شیشهابه روش ولتامتری چرخه 

، PSS ی انجام گردید.امتری چرخهیی فیلم پلیمری با استفاده از تکنیک ولتابررسی رفتار الکتروشیمیا

                                                                                                                                                                          
 
1 poly(styrenesulfonate) 
2 poly(vinylsulfonate( 
3 Nafion 
4 Bartlett 
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ها نشان داد که وارد نتایج بررسی باشد.می فعالالکتروغیر پلی الکترولیت محلول در آب است که 

پلیمر در  در طول سنتز باعث پایداری و حفظ فعالیت الکتروشیمیایی PAnبه فیلم  PSSشدن آنیون 

 (NADH) 1نیکوتینامید ادنین دی نوکلئوتیدگیری از این الکترود برای اندازه .شودنثی میمحلول خ

 استفاده شد. =0/7pHدر 

و رسانا  یسولفونه شدهی اولین بار، پلی آنیلین کاملاً نش براارو همکا 2ائوژ 1338در سال 

. [45] ( استفاده کردندPPy)ی پلی پیرول لی برالکو( را به عنوان دوپنت موPMAS) الکتروفعال

تاثیر دوپنت  و همچنین به روش جریان ثابت برسطح دیسک پلاتین تهیه شد PPy/PMASکامپوزیت 

PMAS  به روش نیز یی فیلم تهیه شده رفتار الکتروشیمیاشد. بررسی بررسی بر خواص پلیمر حاصل

بیشتر ) بودهادیر زیادی آب محتوی مق PPy/PMASکامپوزیت ساختار  ی انجام شد.اولتامتری چرخه

( و بهبود در خواص S/cm 8-5رسانایی الکتریکی خوب )کامپوزیت حاصل، همچنین ( و 30از %

  دهد.نشان می PMASمکانیکی در حضور دوپنت 

روش اکسیداسیون  هرا ب PMAS/PAnمپوزیت کانو، نا2006مصدرالامور و همکارانش در سال 

تهیه دوپنت به عنوان  PMAS پلی الکترولیت ولار آنیلین در حضورم 0/1×10-2یی از محلول شیمیا

حاصل  PAn/HClنانو فیبرهای این روش محلول کلوئیدی بسیار پایداری نسبت به  با .[23] کردند

است که نسبت به نانو فیبرهای  S/cm 9حدود  PMAS/PAnکامپوزیت نانو رسانایی  شود.می

PAn/HCl همچنین تصاویر  بیشتر است. )در شرایط مشابه( ده برابرTEM ذرات ونانو  نانو تشکیل

نشان  ،ییالکتروشیمیا مطالعات. دهدنشان میرا نانومتر  100و  20بین با ابعاد  PMAS/PAnفیبرهای 

 قابلیت اکسایش و کاهش را دارند.و  بوده هادی پلیمر جزء،که هر دو  داد

یابی بار سنتز الکتروشیمیایی و مشخصه برای اولین ،2008در سال  مصدرالامور و همکارانش

PAn  در حضور راPMAS  [28] گزارش کردندو الکتروفعال رسانا به عنوان یک پلی الکترولیت .

                                                                                                                                                                          
 
1 nicotinamide adenine dinucleotide 
2 Zhao 
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به روش ولتامتری  PMASمولار آنیلین و  0/1×10-2در محیط آبی شامل  PMAS/PAnکامپوزیت 

یی فیلم پلیمری با استفاده الکتروشیمیا ی تهیه و بررسی رفتارای بر روی الکترود کربن شیشهاچرخه

و نیز  به عنوان دوپنت PMASها نشان داد که ای انجام گردید. نتایج بررسیمتری چرخهاز تکنیک ولتا

ی  هایر دوپنتنسبت به سا PMASی جذب مونومرهای آنیلین عمل کرده است. برامناسب یک بستر 

، پلیمریزاسیون آنیلین را در (PSS) ایرن سولفونه شدهپلی است پلی الکترولیت غیر رسانا همانند

ن سیوالکتروپلیمریزا فرآیند سرعت PMASو در حضور  نمودهتر آسان تر،های کمنسیلپتاها و غلظت

 یابد. پلیمر افزایش می

های های اصلاح شده با کامپوزیت پلی آنیلین با پلی الکترولیتالکترود ،نشو همکارا 1چِن 

 بر 2یهیه لارا با تکنیک لا پلی استایرن سولفونات و پلی وینیل سولفونات ای از قبیله شدهسولفون

تواند در می به دلیل حضور دوپنت پلی الکترولیت. این الکترود [52] سطح الکترود طلا تهیه کرند

0/7pH= .ی هانبه عنوان یک سنسور حساس به یو الکترودهای اصلاح شده الکترو فعال باقی بماند

ابتدا الکترود داخل  PAn/PSSکمپلکس  یی تهیهبرا .ندهای بیولوژیکی استفاده شدآمونیوم در محیط

گیرد و سپس با آب مقطر شسته و در محلول دقیقه قرار می 90به مدت  PSSی الکترولیت هامحلول

با الکترود اصلاح شده ی در سطح اپلی آنیلین به روش ولتامتری چرخه .گرفتقرار  PSSحاوی آنیلین 

PSS  کامپوزیت شدسنتز .PAn/PVS  نیز مشابه کامپوزیتPAn/PSS بعد از پلیمریزاسیون، شد تهیه .

با تا  یافتهکاهش  V2/0 کاهشی پتانسیلدر  ثانیه 400ی براموجود در سطح الکترود  پلی آنیلین

از شستشو  بعد نیلین کاهش یافتهفیلم پلی آ. دوپنت خود را از دست دهدتبدیل به حالت لکوامرالدین 

بعد  الکترود .جذب کنددوباره را  PSSتا دوپنت  گرفتدقیقه قرار  10ی برا PSSداخل محلول  ،با آب

به  PAHگیرد. میقرار  (PAH) 9هیدروکلرید مینآلیل آدقیقه در محلول پلی  lNaC، 10از شستشو با 

                                                                                                                                                                          
 
1 Chen 
2 layer-by-layer 
3 Allylamine hydrochloride, 
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در سطح الکترود  PSSدهد و باعث تثبیت کس میتشکیل کمپلبا بار منفی  PSSعنوان پلی کاتیون با 

 =0/7pH با خاصیت الکتروفعال بودن در مورد نیاز ییهچند بار این کار تکرار شده تا چند لاشود. می

رزین  پوشیده شده بر سطح الکترود،ی آخر لایه برای افزایش پایداری الکترود نیز، روی ید.به دست بیا

های متوالی پلی شود، این تکنیک با قرار دادن لایهطور که مشاهده مینهماگیرد. قرار می 1دی آزو

 ی الکترود اصلاح شده نیاز به زمان طولانی دارد.شود و تهیهانجام می PAHو پلی کاتیون  PSSآنیون 

مطالعاتی در  ،باشنددارا می( PMAS)از جمله های پلی الکترولیت به دلیل خواصی که دوپنت

های صلاح الکترود برای اندازه گیری گونهامختلفی از قبیل  هایشاخهد آنها در کاربری زمینه

 ،[54و  59] با آنزیم کاهشی کاتالیزوری شده-های اکسایشیانجام واکنشو  هاتثبیت آنزیم ،بیولوژیکی

 و 58] الیاف رسانا یتهیه و [57و  56] های عصبیدر پیوند اعضاء مصنوعی برای رشد و تمایز سلول

 اند. گزارش شده[ 53

-بیو سنسور در اندازه ه عنوانب PMAS/PLL/HRPیی شیمیا یهالکترود اصلاح شد استفاده از

به عنوان حد  PMAS/PLLاز الکترود اصلاح شده با فیلم  [.54و  59گزارش شده است ] 2O2Hگیری 

–4/8 در 2O2H ندازه گیریدر ا( HRP) 2تُرب کوهیاز آنزیم پراُکسیدبرای تثبیت  واسط انتقال بار و

5/4=pH  میکرو لیتر( از  95یا  10حجم مشخصی )به منظور اصلاح الکترود  .شده استاستفاده

در و  2SnOروی الکترود  PLLیزین( لا-پلی کاتیون پلی)الِ و  HRP آنزیم ،PMASمحلول آبی شامل 

گر به عنوان یک واسطه است، که یک پلیمر محلول در آب PMASشود. میی اتاق خشک دما

جاد یاباعث  PMASبه  PLLشود. اضافه کردن پلی کاتیون میها استفاده زیست حسگر یاپتانسیل بر

ی آبی هادر محلول هازیست حسگرکاربرد  یاکه یک ویژگی مهم بر ،شدهکمپلکس غیر محلول در آب 

 است.

                                                                                                                                                                          
 
1 Diazo-resin 
2 Horseradish peroxidase 
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 دوپنتمیک پلی پیرول را در حضور رفتار الکترو کرو 2003و همکارانش در سال  1لیتتل

در پلی پیرول  [.55بررسی کردند ] PTSتولوئن سولفونات -و غیر الکترو فعال پارا PMASالکترفعال 

بررسی  .شدتهیه ای کربن شیشهالکترود به روش جریان ثابت بر روی  PTSو  PMASحضور دوپنت 

و رفتار الکترو کرومیک  یاک ولتا متری چرخهی فیلم پلیمری با استفاده از تکنییاشیمیالکترورفتار 

رفتار که  دادها نشان نتایج بررسی .انجام شدپکتروالکتروشیمی سپلی پیرول با کمک مطالعات ا

 بهتر است. PTSنسبت به  PMASدر حضور کرومیک پلی پیرول الکترو

قرار  [.56روند ]میفعال برای مهندسی بافت به کار پلیمرهای هادی به عنوان بستر هادی الکترو

فاکتورهای ها، جذب سطحی که تحریک الکتریکی روی سلولعصب -در مرز الکترود هادی مرپلیدادن 

  .بخشدمی عصبی بهبود یهاسلول رشدکارایی الکترود را برای که  بردمیرا بالا  عصبی رشد

را ی عصبی ولهایز سلبرای تما PPy/PMAS، استفاده از بستر و همکارانش 2ولی 2003در سال 

یی ناپذیر در آب، رساخواص محلول به عنوان دوپنت پلی الکترولیت با PMAS[. 57]گزارش کردند 

بررسی خواص . به کار برده شدپلی پیرول  برای سنتز زیادو زیست سازگاری  خوبالکتریکی 

 MASPبه دلیل حضور ، 3PPy/NOنسبت به دهد که این فیلم نشان می PPy/PMASکامپوزیت 

 PPy/PMAS . همچنین فیلماستپیدا کرده یی الکتریکی زیادی ناآبدوستی خوب و رسا ،سطح هموار

ها در تحریک الکتریکی سلول، PPy/PMASتوجه به خواص با  .دهدزیست سازگاری خوبی نشان می

 شودمی ی عصبیهایز سلولتما باعثی رشد عصبی کتورهافادر حضور  PPy/PMASسطح الکترود 

 .مورد استفاده قرار گیرد عصبیهای تواند برای ترمیم بافتکه می

به عنوان بستر برای رشد پلی  سپسبرای رنگ کردن و هادی ساختن الیاف و  PMASاستفاده از 

 PMAS[ توسط 53پشمی ] ی[ و یا پارچه58کربن متخلخل ]ابتدا فیبر  .شده استآنیلین گزارش 

و  آنیلین مریزاسیونپلیا کو[ و ی53] آنیلین مریزاسیونسپس پلی .شودرنگ میبرای ایجاد یک بستر 

                                                                                                                                                                          
 
1 Little 
2 Liu 
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استفاده ظرفیت خازنی  های اصلاح شده برای افزایشفیبراین  شود.بر سطح آن انجام می [58پیرول ]

  .شده است

استفاده به منظور  PMASهای مناسب برای اصلاح الکترود با ی روشحاضر ارائه تحقیق هدف از

به دلیل  PMASباشد. میاصلاح شده سطح الکترود در  آنشیمیایی و الکتروشیمیایی از خواص ویژه 

بخشد. های سولفونات با بار منفی خواص جالبی به الکترود میرسانا و الکتروفعال بودن و داشتن گروه

ه استفاد سنتز پلیمرهای هادیو  مونومرتواند به عنوان یک بستر رسانا برای جذب به عنوان مثال می

های با بار مثبت و گیری گونهتوان برای پیش تغلیظ و اندازهشود. از الکترود اصلاح شده همچنین می

 تفاده نمود.ی در سنسورها اساهای تجزیهگیری گونهنیز اندازه

شده است و قابلیت  تفادهاسپلی آنیلین سنتز برای  الکترود اصلاح شدهدر این پایان نامه، از 

 آسکوربیک اسید مورد مطالعه قرار گرفته است. گیریاندازهای حاصل بر الکترود
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 فصل دوم 

 

 تئوریبخش 
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ی مختلف اصلاح هاشروالکتروشیمی و  هایتکنیکدر این بخش به توضیح مختصری در مورد 

 شود.الکترود پرداخته می

 

 های مختلف الکتروشیمیاییتکنیک -2-1

ها کاربردهای ر داریم که هر کدام از این تکنیکهای متفاوتی سروکادر الکتروشیمی با تکنیک

 ،ولتامتری ،کولومتری ،آمپرومتری ،های پتانسیومتریتکنیک .باشندخاصی را دارا می

هایی هستند که در علم شترین رومهمپرومتری و الکترولیز از جمله نوآموکر ،نوپتانسیومتریوکر

تکنیک ولتامتری در  باشند.دارا می هاشنسبت به سایر رو را تریکاربردهای گستردهشیمیایی الکترو

 پردازیم. مین منظور به توضیح این تکنیک میبه ه ،سنتز ترکیبات آلی کاربرد بیشتری داردالکترو

 

 ولتامتری  -2-1-1

طلاعات مربوط به ای است که اهای الکترو شیمیایی تجزیهولتامتری شامل گروهی از روش

تحت شرایطی که قطبش  ،گیری جریان به صورت تابعی از پتانسیل اعمال شدهآنالیت از طریق اندازه

های ولتامتری آید. یکی از پرکاربردترین روشکند به دست میرا ترغیب می 2یا کار 1شناساگرد الکترو

 باشد.ای می، ولتامتری چرخهدر الکتروسنتز ترکیبات آلی

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1 Indicator electrode 
2 Working electrode 
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 ای متری چرخهولتا -2-1-1-1 

نامیک است. در روش ولتامتری های الکتروشیمیایی پتانسیودیای یکی از روشولتامتری چرخه

جهت اعمال  (1-2)و سپس مطابق شکل  شدهروبش  2Eبه  1E ای پتانسیل از مقدار اولیهچرخه

ای برای . پاسخ ولتامتری چرخهدشومی ی واکنش برگشت معکوسجهت مشاهده 1E پتانسیل تا مقدار

 [.60] نشان داده شده است (2-2)پذیر در شکل یک زوج برگشت

 

 

 [60] ایزمان برای ولتامتری چرخه-های پتانسیل( پروفیل1-2شکل )

 

  
 [60] پذیریند برگشتآای برای فر( ولتاموگرام چرخه2-2) شکل
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ی و ی آندهاغهمابری سطح زیر منحنی دابر زشیمیایی اپذیری فرآیند الکترومیزان برگشت

ی اکسایش و کاهش و میزان هابری بار مبادله شده در فرآینداکاتدی در هر چرخه که نشان دهنده بر

 ، ایچرخه ولتامتری روش دردریافت است.  ها در روبش آندی و کاتدی، قابلجدایی پتانسیل دماغه

و از  دادهو نیز جهت و سرعت آن را تغییر روبش پتانسیل  یمحدوده ،هابرای تعیین مکانیسم واکنش

 برندکانیزم فرآیند الکترودی پی میبه م ،وابسته به آن یرامترهااو پ 1روی تأثیر آن بر شکل ولتاموگرام

و  فعالشیمیایی پلیمرهای هادی الکترو چنین برای بررسی رفتار الکتروهم ،ایولتامتری چرخه [.61]

 .دشونیسمی رشد پلیمرها استفاده میهای مکابررسی

 

 (CMEs) 2الکترودهای اصلاح شده شیمیایی -2-2

های الکترودی است. این به سیستمنسبت نگرش جدیدی  ،های اصلاح شده شیمیاییدالکترو

بر روی سطح الکترود با هدف استفاده از رفتار آن معرف در یک معرف انتخابی  الکترودها با قرار دادن

ای داشته توانند کاربردهای مفید تجزیهالکترودهای اصلاح شده می گردند.شده ایجاد می سطح اصلاح

-از آن جمله می نفوذپذیری انتخابی و یاپیش تغلیظ  ،ی انتقال الکترونهاباشند که تسریع واکنش

یایی را ابزارهای الکترو شیم درپایداری  باشند. چنین مراحلی می توانند برگزیدگی و حساسیت بالا و

راجع ای در مهای انجام گرفته بطور گستردهرفتاین نوع کاربردهای تجزیه ای و پیش .به وجود آورند

زیاد دیگری از جمله رهاسازی کنترل  کاربردهای مهم و .[62-64] اندسی و مرور قرارگرفتهرمورد بر

گیرند. کترودی بهره میو محافظت از خوردگی نیز از طراحی منطقی سطوح ال الکتروسنتز ،9شده دارو

ش خاص بر سطح الکترود به رو مواد شیمیایی مخصوصی را ،برای ساخت الکترودهای اصلاح شده

و الکترود از این پس خواص شیمیایی یا  شدهدر نتیجه ماهیت الکترود عوض که  کنندتثبیت می

                                                                                                                                                                          
 
1 Voltamogram 
2 Chemically modified electrodes 
3 Controlled drug release 
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ترکیبات  ،روزد. از اینسامی ظاهر راهای مولکولی تثبیت شده گینوری و سایر ویژ ،الکترو شیمیایی

های خواص کاتالیزوری جهت تسریع واکنش -1میان موادی با: از  ثبیت شده بر سطح الکترود معمولاًت

 1پیش تغلیظخواص کمپلکس کنندگی برای  -2 ،های مختلفامبادله الکترون مربوط به سوبستر

هار مخواص  -4 ،(ل)مراکزکایرا خواص نوری -9، هاگیری آنها از محلول جهت اندازها و یونهمولکول

 .[65] شوندانتخاب می رساناییخواص نیمه  -5 و 2کنندگی خوردگی

. نسیومتری ایجاد نمایندهای آمپرومتری و پتاتوانند پاسخالکترودهای اصلاح شده شیمیایی می

 (ل بارانتقا)ی راداکه یک واکنش فبطوری گرفته،ی آمپرومتری آنها مد نظر قرار هاپاسخ معمولاً

 دهد. زمایشگاهی را تشکیل میآ، اساس مطالعه و اندازه گیری موجود

 

 ی اصلاح کنندهمعرف ها -2-9

، ها استفاده کردتوان جهت اصلاح سطوح الکتروداز برخی از ترکیبات شیمیایی آلی و معدنی می

شرط لازم برای انتخاب  نبودفعال البته الکترو .شندبافعال میدر اغلب موارد این ترکیبات الکترو که

فعال به عنوان اصلاح الکترو توان از ترکیبات غیرمی نیز در مواردی و نیستکننده یک معرف اصلاح

آن به  تمایلکننده بهره گرفت. مشخص شده است که طبیعت شیمیایی ماده متصل شونده و میزان 

 [.63] عامل مهمی استدر ایجاد اتصال بین معرف اصلاح کننده و سطح الکترود  ،الکترود

و  72] نانو لوله کربنی[، 71و  70] 9های خود انباشتهک لایهاصلاح کننده شامل ت هایمعرف

 معمولاً ،شده اصلاحالکترودهای  باشند.می[ 1]ی پلیمرهای فیلمو  [74] های معدنی، فیلم[79

دهند که کننده از دست میاصلاح یدار بودن مواد ابه سادگی با ناپ خود را فعالیت الکتروشیمیایی

                                                                                                                                                                          
 
1 Preconcentration 
2 Corrosion inhibiting 
3 Self-assembeled monolayers 
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های فیلمشده با  اصلاحالکترودهای در حالی که،  .شودهای غیر قابل اعتماد میگیریاندازهمنجر به 

های پنجرهدارا بودن سب و ثبات الکترودی منا ،کننده اصلاحتوزیع سه بعدی ماده به دلیل ی پلیمر

به  یپلیمر ةمعرف اصلاح کنند ،در ادامه. [75دهند ]، مزایای بیشتری نشان مینسیلی گستردهپتا

 .شودداده می ار شرحصتخا

 

 ی پلیمری انواع لایه ها -2-4

تعویض یون و هادی الکترونی  ،کئوردینه کننده ،ی ردوکسپلیمرها :به چهار دسته هاپلیمر

 گردند.میشوند که هر یک از آنها به طور خلاصه معرفی تقسیم می

 

 سی ردوکپلیمرها -2-4-1

یا  تواند به عنوان بخشی از پیکره زنجیره پلیمری باشد وفعال میدر این نوع پلیمرها مراکز الکترو

ها سطح الکترود جفت شود. این نوع پلیمر دار شده قبل و یا بعد از ترسیب بری عاملکه با پلیمرهااین

ها در مجرای که الکترونباشند، بطوریهای الکترونی غیر مستقر میدارای مراکز ردوکس با حالت

هدایت الکتریکی را  شده وهدایت الکتریکی میان مراکز اکسیدی و احیایی بطور خودبخودی مبادله 

ی واجد تعداد زیادی از پلیمرها ی فلزی،های ایجاد شده از کمپلکسعلاوه بر پلیمرها .آورندبوجود می

و مورد استفاده قرار  نشستهها سطح الکترودیه نازکی بر مراکز ردوکس آلی وجود دارند که بصورت لا

آزوبنزن و پیرول  ،هاها، دوپامین، نیتروفنیل، پورفیرینهای ردوکس آلی نظیر کینونگیرند. این زوجمی

 [.76] دنباشمی
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 نیی هادی الکتروپلیمرها -2-4-2

های ردوکس صورت مرر پلیقمستنا یدر این نوع پلیمرها هدایت الکتریکی به مراتب بهتر از مجرا

هایی شبیه نوار رسانایی یا هدایتی فلزات ها ساختمانبر همین اساس برای این نوع پلیمر گیرد.می

پلی تیازول و پلی  [،23و  28توان به پلی آنیلین ]می هااین پلیمرجمله اند. از هادی در نظر گرفته

اسیون قابل پلیمریزبه آسانی از طریق الکترواز این دسته پلیمرها که  هامروز[ اشاره نمود. 77]ن فنیل

 دشوها بطور گسترده استفاده مییی نظیر آنزیمهاکاتالیستالکترو نتهیه هستند برای به تله انداخت

[80-78.] 

 

 ی تعویض یون پلیمرها -2-4-9

مخالف  یهااز یون یو قادر به تعویض تعداد شدهفعال تهیه این دسته از پلیمرها بصورت الکترو

تا از ستند. این امر باعث شده فعال موجود در درون محلول هکترولهای اخود با گونه رجبران کننده با

استایرن و پلی ،نافیون گیری انتخابی استفاده کرد.لیظ و اندازهغاین نوع پلیمرها بتوان به منظور پیش ت

 [.50-52و  49] اندوینیل پیریدین( از این دسته -4پلی )

 

 ی کئوردینه کنندهپلیمرها -2-4-4

هایی هستند که قابلیت دارای گروه ،ی دارای لیگاندی کئوردینه کننده یا پلیمرهاپلیمرها

های توان یونی فلزی را دارا هستند. بدین ترتیب با کمک این پلیمرها میهاکئوردینه کردن یون
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از این  (وینیل پیریدین-4)بعنوان نمونه پلی  فلزی راکئوردینه کرده و آنها را وارد ساختار پلیمر نمود.

 [.74و  49] دسته است

 ی ترسیب پلیمرروشها -2-5

ای را به خود معطوف های اصلاح شده با فیلم پلیمری رسانا توجه ویژههای اخیر الکتروددر سال 

پلی و [ 84، پلی پیرول ][89پلی تیوفن ]ی آلی همانند ترسیب پلیمرها [.82 و 81] نموده است

-اند. پلیمرها به روشی تحقیقاتی به خود اختصاص دادههاای را در زمینه[، موقعیت ویژه78آنیلین ]

 ،فروبری پوشش بای همانند توان به مواردگیرند که میها قرار میهای مختلف بر سطوح الکترود

اشاره  پلیمریزاسیونشیمیایی از محلول و الکتروترسیب الکترو ،تبخیره قطره ،پوشش با چرخش سریع

 [. 74]کرد 

 

  1فروبری پوشش با -2-5-1

و بدین ترتیب لایه  فتهدر محلول رقیقی از پلیمر قرار گر روشی ساده است که الکترود چندین بار

گیرد. خود پلیمر ممکن است دارای مراکز جذب سطحی شده و بر سطح الکترود قرار می یپلیمر

ی آمیدی بوجود ی فلزی یا ایجاد پیوندهاهابا تشکیل کمپلکس ز بعداً یا اینکه این مراک بوده وردوکس 

 آیند. 

 

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1 Dip-coating 



 

42 
 

 

 

  1تبخیر قطره -2-5-2

چند میکرولیتر از محلول رقیق پلیمر یا کوپلیمر روش مناسبی برای  سپس تبخیر پاشیدن و

لیمری که های پباشد. لایهمی (2cm 1-2/0)کوچک  ایجاد پوشش پلیمری بر سطوح الکترودی نسبتاً

  [.85] صورت گیرد هموارند مگر اینکه تبخیر حلال خیلی کندشوند نابا این روش تهیه می

 

2با چرخشهمراه پوشش  -2-5-9
  

شود و محلول پلیمر با غلظت معین در این روش پلیمر مورد نظر در حلال مخصوصی حل می

بچرخد. سپس پلیمر  rpm25000-4000تواند با سرعت شود که میوارد دستگاهی به نام تابنده می

لایه نازکی از  ،گردد که در اثر تبخیر حلالتوسط این دستگاه در سطح الکترود مورد نظر پاشیده می

 1نانومتر و کوچکتر از  10های بزرگتر از ضخامت نشیند. با این روش معمولاًپلیمر بر سطح الکترود می

  [.86] شودتر ایجاد میممیکرو

 

   9ییشیمیاولکترترسیب ا -2-5-4

                                                                                                                                                                          
 
1 Droplet evaporation 
2 Spin coating 
3 Electrochemical deposition 
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شود، بطوریکه وقتی پلیمر به این شیوه بر پایه تغییر حلالیت پلیمر با حالت اکسایش آن انجام می

گردد، تشکیل فیلم اغلب بطور برگشت ناپذیر بر سطح الکترود تر خود اکسید یا احیا میحالت کم محلول

 [.86] دهدرخ می

 

   1پلیمریزاسیونالکترو -2-5-5

باشد که این نوع پلیمرها ی هادی الکترسیته میار مناسب برای تهیه پلیمرهاروشی بسی

این روش الکترود کار را در محلولی از مونومر شناور کرده  کابردهای بسیار جالب و وسیعی دارند. در

هایی در سطح الکترود کار ایجاد واسط یی، حدشیمیای مونومر به روش الکتروسپس با اکسایش یا احیا

 پوشاندگردد و پلیمر ایجاد شده به سرعت سطح الکترود را میشود که به سرعت پلیمریزه میمی

[87.] 

 

 صلاح شده های ای الکترودای تجزیههاکاربرد -2-6

ای مورد استفاده شیمی تجزیهاساسی در الکترو ةشیمیایی با پنج اید ةهای اصلاح شدالکترود 

و  30[، نفوذ پذیری انتخابی ]83و  88[، پیش تغلیظ ]81و  75] کاتالیزروگیرند که شامل الکتقرار می

  .دنباش[ می34و  39و  1ی الکترو شیمیایی ]و حسگرها [32سازی الکتریکی ] رها[، 31

 

 لیزکاتاالکترو -2-6-1

                                                                                                                                                                          
 
1 Electropolymerization 
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ت یی اسکاتالیز واکنش الکترودی سوبستراهاالکترو ،هایکی از اهداف مهم اصلاح سطوح الکترود

 ةالکترون یک گون ةنتیک مبادلیشود که سای مورد توجه هستند. اغلب مشاهده میکه از نظر تجزیه

اکسایش یا کاهش آن در  ،کهباشد، بطوریآزمایشی مورد نظر در سطح الکترود برهنه کند می

کاتالیز ن، الکتروایافتد. بنابرتر از پتانسیل ترمودینامیکی اتفاق میتر یا منفیپتانسیلی به ترتیب مثبت

گرها با که این نوع واسطه ،باشدگرها میبه کمک واسطهنظر راهی برای تسریع واکنش الکترودی مورد 

مختلف  یکنند. چندین الکترود اصلاح شدهکاهش سد انرژی، واکنش مبادله الکترون را تسریع می

های فیلم -2ه در فیلم تک لایه های تثبیت شدحدواسط -1برای الکتروکاتالیز ساخته شده که شامل: 

کاتالیز با این نوع باشند. الکتروهای پلیمری میذرات فلزی یا نیمه رسانا در پیکره فیلم-9چند لایه 

  [.36و  35] شودی متفاوتی انجام میهای اصلاح شده به روشالکترودها

 

 پیش تغلیظ  -2-6-2

ه با سطوح طراحی شده برای واکنش و ایجاد های اصلاح شده شیمیایی پیش تغلیظ کنندالکترود

و  37] اندی شیمیایی به وجود آوردهچشم انداز روشنی را برای تهیه حسگرها ،پیوند با مواد آزمایشی

از  ترجیحاً ،گیریهکه طی آن ماده مورد انداز ،متری با برهنه سازی استها شبیه ولتااساس آن [.38

طی یک روبش پتانسیل  سپس، و هدش یش تغلیظ کننده منتقلمحلول رقیق نمونه به لایه سطحی پ

برخلاف شیوه برهنه سازی، مرحله پیش تعلیظ  ولی گرددعاری می اکسایش یا کاهش از سطح الکترود

تغلیظ های انتخابی پیش در بیشتر الکترود ،غیرالکترولیزی است. برای جمع آوری ماده آزمایشی

عامل پیش تغلیظ  و شودهای کئوردیناسیون استفاده مییک و واکنشاستاتهای الکترواز پیوند ،کننده

 ،د. برای مثالدر پیکره الکترود جای گیر دارهای پلیمری عاملاز طریق فیلم است مکنکننده م

یک  ةپیکر هب لانسیاتوانند بطور کوومراکز لیگاند می ،نشان داده شد( 9-2) همچنان که در شکل

گیری های فلزات مورد نظر به طور مؤثر جمع آوری و اندازهونیتتا کا ،وندپلیمر در الکترود متصل ش
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اتصال قوی و  ،های پیش تغلیظ کنندهای موفق الکترودتجزیه ی اساسی برای کاربردشوند. نیازها

های عملی از کاربرد مثال .باشندجلوگیری از اشباع شدگی و تجدید سطح مناسب می ،انتخابی

ی برای جمع آوری ی پلی الکترولیتهاشامل استفاده از پوشش ،بی پیش تغلیظ کنندهالکترودهای انتخا

های پوشیده شده با و تجزیه کمی جیوه در الکترود [100و  33های فلزی پربار ]ولتامتری کمپلکس

  [.83] باشندپلیمر می

 
 [101به بدنه یک پلیمر ]سطوح پیش تغلیظ کننده بر پایه اتصال کووالانت لیگاند  (9-2) شکل        

 

 بی نتخانفوذ پذیری ا -2-6-9

-ی الکتروو پایداری بالایی را در ابزارها گزینش پذیری ،های با نفوذ پذیری انتخابیپوشش

ولی انتقال ماده آزمایشی  ،از سطح های مزاحمگونهآورند. این امر در اثر حذف شیمیایی به وجود می

-بر اساس مکانیسم ،های مختلفی برای کنترل ورود مواد به سطحرد. راهگیمورد نظر به سطح انجام می

دی –2،1های پلی )توان از کاربرد فیلماز جمله آنها میکه  های مختلف انتقال ماده ارائه شده است

به منظور حذف بر اساس  با بار منفیهای نافیونی به منظور طرد بر اساس اندازه، پوشش (آمینو بنزن
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ی غشائی ضد . این چنین سدها[101] نام برد ل، یا آلکان تیود آب گریزهای لیپییه، لایون ربا

سطح را در  ،در نتیجه دهند وارائه می (در سطح در محل و)مرحله موثری را در جداسازی  ،مزاحمت

های های درشت محافظت نموده یا همپوشانی علائم حاصل از مزاحمتمقابل جذب سطحی مولکول

غربال )نند. همچنین خواص حذفی بر اساس اندازه رسافعال ناخواسته را به حداقل میومواد الکتر

به طرز  .(4-2شود )شکل پلیمریزه شده نسبت داده میهای الکترو( به شکل ساختاری فیلمکردن

 ،یی عصبی کاتیونهانتقال دهندهفیون اغلب برای بررسی اناهای پوشیده شده با مشابهی، ریز الکترود

محیط زنده به کار  اسید مزاحم در سکوربیکآدر حضور  نظیر دوپامین در مایع برون سلولی مغز و

سولفونات با بار  یهاآنیونی از طریق دافعه الکتروستاتیکی گروه یهامزاحمت گونه[. این 101اند ]رفته

 (. 4-2شوند )شکل می منفی از سطح حذف

 

 
 [101] های آنیونیری با بار منفی برای حذف مزاحمتهای پلیمفیلم د( کاربر4-2شکل )

 

 یکی ی الکترزرها سا -2-6-4 
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شی یا یایک گونه آزم ،یو بویژه در الکترود با فیلم پلیمر CMEهنگام تجمع مواد در سطح 

ی به داخل محلول یاشیمیالکتروی یا یای تحت کنترل شیمیسازی کمّتواند متحمل رها گر میکنشوا

وجود دارد که به ماهیت گونه  CMEی کنترل شده از زمختلفی در رها سا یاه. مکانیسمدگرد

تواند مینسی، پیوند لااوگر و روش تجمع بستگی دارد. در مورد تجمع با پیوند کوشی یا واکنشایآزم

باز یا -سیدا)شی یایک گونه آزم ،یونی [. در مورد تجمع مبادلة76شکسته شود ] ییاشیمیالکتروبطور 

 ،ی رسانا یا فیلم ردوکس مبادله کننده یونتواند با خنثی نمودن بار خود یا بار فیلم پلیمرمی (ردوکس

مبادله  یارسان یاردوکس یا پلیمره یاردوکس تجمع یافته با پلیمره یاهرها شود. خنثی سازی گونه

 (سبگر انتخابی ردوکس مناه از یک واکنشبا استفاد)گر ردوکس همگن کنشاتواند با ومیکننده یون 

باز یک تغییر -یشی یونی اسیداآزم یاهگونه یابر .نجام شودا (نند الکترودهمگن )همایا با انتقال بار نا

pH الکتریکی را به طور ، رها سازی (5-2)شکل  .شودها را باعث می، خنثی سازی آنمناسب محلول

[ و انتقال 109] ی واجد داروهاهارها سازی الکتریکی میکرو الکترود [.102] ددهطرح گونه نشان می

شیمیایی )رها سازی هایی از رها سازی کنترل شده بطریق الکترو[ مثال101ی عصبی ]هادهنده

 باشند.می ،های پلیمری رسانا یا ردوکسی فیلمهاالکتریکی( از الکترود

 

 
های مخالف از الکترودهای اصلاح یون شیمیاییالکترو ورسازی کنترل شده بط رها( الگوی پیشنهادی برای 5-2) شکل

 [102شده با فیلم پلیمری مبادله کننده یون الکتروفعال ]
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 ییشیمیای الکتروت حسگرهاسزی -2-6-5

بودن  یشیمیایی را با اختصاصالکتروفنون توانمندی  ،ییشیمیای الکتروزیست حسگرها

تولید یک علامت الکتریکی به شیوه زیستی  ،نمایند. هدفی زیستی، تلفیق میصیی تشخفرآیندها

بر  ،یک معرف اختصاصی زیستی ،منظوردین یب آزمایشی در ارتباط باشد. باست که با غلظت یک ترک

 فرآیند تشخیصی این الکترود، کهبه طوری ،شودروی الکترودی مناسب تثبیت یا نگه داشته می

ی هانماید. این چنین ترکیبی تبدیل میا پتانسیومتری کمّ یسخ آمپرومتری زیستی را به یک پا

آورند که در بسیاری از جدیدی را به وجود می ای قدرتمند وی تجزیهابزارها ،جزء زیستی–الکترود

سطح بالایی از مهارت و فن آوری هنری در  باشند. معمولاًقابل به کارگیری می ،ایهای تجزیهچالش

با در نظر گرفتن  ،رود. به طور کلیکم و ارزان قیمت به کار میمترا ،ی با کاربرد آساند حسگرهاتولی

یعنی ابزارهای  ،شیمیاییی الکترودو نوع از زیست حسگرها ،طبیعت فرآیند تشخیص مواد زیستی

تثبیت شده ها به صورت اجزاء زیستی ها یا بافتسلول ،هاآنها از آنزیم)که در  1زیست کاتالیزی

های غشایی یا نوکلئیک اسیدها( گیرنده ،9)مبتنی بر پادتن ها 2ی تمایلیشود( و حسگرهااستفاده می

 توان طبقه بندی کرد.را می

یکی از کابردهای بالقوه پلیمرهای رسانا در ساخت سنسورها و بیوسنسورها گزارش شده است.  

لکتریکی و زیست سازگاری به عنوان یکی از مواد پلیمرهای هادی با خواص انتقال بار یا رسانایی ا

-سگرهای الکتروشیمیایی به کار میهای زیستی و ساخت زیست حمنحصر به فرد برای تثبیت معرف

پلیمر هادی از طریق  دهد کهحسگر الکتروشیمیایی را نشان می تشکیل یک زیست( 6-2)شکل  .روند

و به دنبال آن تثبیت  شدهکترودی تشکیل ستقیم در بستر البه طور م شیمیاییسنتز الکترو

  [.1] دهدها بر روی پلیمر رخ میبیومولکول

                                                                                                                                                                          
 
1 Biocatalytic device 
2 Affinity sensors 
3 Antibody 
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 [1]الکترود اصلاح شده با پلیمر یی از آنزیم تثبیت شده بر( شما6-2)شکل      
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 فصل سوم 

 

 بخش تجربی
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 هداستفای مورد هاهستگاد -9-1

 کالومل-یک الکترود مرکب شیشهمجهز به  780هم مدل متر متراُ  pHاز هامحلول pHری گیبرای اندازه

(M0/9 KCl)  مدل  1ای سارتریوسترازوی تجزیهگیری جرم مواد از برای اندازهوA200S استفاده شد. 

-گیریندازهدر تمام ا انجام شد. 746مدل  2همستفاده از دستگاه الکتروشیمی متراُبا ای مترلتاوعات لمطا متما

و به  الکترود کمکی پلاتین ،( M0/9Ag/AgCl/KCl) های ولتامتری، از سیستم سه الکترودی شامل الکترود مرجع

- ربنک کترودلاسانتی متر مربع و  9140/0با سطح متوسط  (GC) 9یاشیشهکربن  الکترودنیز، از  کار الکترودعنوان 

ان داده ودی نشای کلی یک سل سه الکترم( ش1-9. در شکل )گردیداستفاده  PMAS شده با فیلم اصلاح یاشیشه

 شده است.

 

 
 الکتروشیمیایی برای سیستم سه الکترودی ای کلی یک سلم( ش1-9شکل )

 

                                                                                                                                                                          
 
1 Sartorius analytic 
2 Metrohm 
3 Glassy Carbon 



 

52 
 

ی آغشته روی پارچهسطح الکترود کار، الکترود سازی به منظور آماده: ایآماده سازی الکترود کربن شیشه

ر الکترود با اتانول و با آب مقطر و باای شود. سپس دآینهالکترود ومینا صیقل داده شد تا سطح به دوغاب ذرات آل

 شستشو داده شد.

خت سا هایتپپیمیکرو از سطح الکترود به روش تبخیر قطره صلاحاجهت   PMASبرای برداشتن محلول

 استفاده شد. 2و میکرولیت 1شرکت اپندورف

 9شیمادزو vis –UVه طیف سنج نانومتر از دستگا 1100تا  900ی طول موج هتربرای ثبت طیف جذبی در گس

به ( FTO) 4قلع اکسید-پوشیده شده با فلوئور یه. پلیمر به صورت فیلم نازکی روی شیشاستفاده گردید 1800مدل 

[. لایه نشانی 104توسط آزمایشگاه فیزیک تهیه شد ] FTO. جذبی آن ثبت گردید طیفعنوان الکترود کار سنتز و 

FTO 2، نیز با استفاده از مخلوطی از مواد شاملSnO ،F4NH .آب و اتانول به روش اسپری بر روی شیشه انجام شد ، 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1 Eppendorf, model Research 100 
2 Micro lit 
3 Shimadzu 
4 Flouro-Tin oxide 
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 مواد و محلول های مورد نیاز -9-2

( ارائه شده است. برای تهیه 1-9مشخصات مواد شیمیایی مورد استفاده در این کار تحقیقاتی در جدول ) 

 ها از آب دو بار تقطیر استفاده شد.مامی محلولت

 نگهداری شد. -C0 4درجه سانتی گراد تقطیر گردید و در فریزر در دمای  80آنیلین مورد استفاده در دمای 

میلی لیتر توسط  250میکرولیتر آنیلین در بالن  227ندن مولار آنیلین از به حجم رسا 0/1×10-2محلول 

 گردید.ولار تهیهم 0/1هیدروکلریک اسید 

میلی لیتر هیدروکلریک اسید غلیظ در بالن  5/41ندن مولار هیدروکلریک اسید با به حجم رسا 0/1محلول 

 پانصد میلی لیتر توسط آب مقطر تهیه شد.

در بالن حجمی  DMSOدر  PMASگرم  2000/0از حل کردن  PMASگرم بر میلی لیتر  0/2×10-2محلول 

 و در یخچال نگهداری شد.ده میلی لیتری تهیه شد 

های پتاسیم دی ی معینی از محلولهااز مخلوط کردن حجم pH=0/2-0/5برای تهیه محلول بافر فسفاتی با 

-0/7های بافر فسفاتی با مولار استفاده شد. محلول 10/0هیدروکلریک اسید مولار و  10/0هیدروژن فسفات 

0/5=pH مولار و  10/0ن فسفات دی هیدرات هیدروژهای سدیم دیلولاز مح های معینینیز از مخلوط کردن حجم

 مولار تهیه شدند.  10/0پتاسیم هیدروژن فسفات 
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 یی مورد استفاده( مواد شیمیا1-9جدول)

 شرکت سازنده فرمول شیمیایی نام ماده شیمیایی

 1رکم 2NH5H6C آنیلین

 رکم HCl هیدروکلریک اسید

 هیدروژن فسفات دیسدیم دی

 هیدرات
O2.2H4PO2NaH رکم 

 رکم 4HPO2K پتاسیم هیدروژن فسفات

 میکرومتر 05/0پودر آلومینا با قطر 
3O2Al رکم 

 مرک NaOH سدیم هیدروکسید

 مرک SO6H2C دی متیل سولفوکسید

-5-آنیلین یمتوکس-2) یپل

 اسید(سولفونیک
 

 رکم

 

 حلال -9-9

ی مترلتااصلاح الکترود به روش پتانسیو استات، و در آب حلال ازمورد استفاده  PMAS برای تهیه محلول

لازم به ذکر است که  .دگردیاستفاده  تبخیر قطره اصلاح الکترود به روش در DMSOاز حلال و فروبری  و ایچرخه

 تهیه شدند. مولار 0/1 هیدروکلریک اسید در محلول در پلیمریزاسیونمورد استفاده  لینیآن هایمحلول

 

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1 Merck 
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های مختلف پرداخته است. به منظور به روش PMASالکترود با  اصلاحی تحقیق حاضر به مطالعه

اصلاح شده مورد بررسی قرار  الکتروددر سطح  آنیلیناصلاح شده، پلیمریزاسیون  الکترودبررسی قابلیت 

 گرفته است.

 

 الکتروشیمیایی پلی آنیلینسنتز  -9-4

به تفصیل بررسی شده است. در این قسمت  1-1-2-1در قسمت  پلی آنیلینتروشیمیایی سنتز الک

نشان  PMAS پلی الکترولیت( و نیز در حضور Cl-در حضور یک دوپنت ساده ) آنیلین مریزاسیون نوعیپلی

 شود.داده می

 

 HClحضور  سنتز پلی آنیلین درالکترو -9-4-1

، 1-9سازی شد )قسمت ای آمادها سطح الکترود کربن شیشهابتد ،پلی آنیلینبه منظور تهیه فیلم 

مولار هیدروکلریک  0/1مولار آنیلین در  0/1×10-1 الکترود داخل محلول سازی،از آماده (. پس52ی صفحه

گاز نیتروژن دمیده شد مورد آزمایش، به محلول  یک دقیقه به مدتاسید قرار داده شد. به منظور گاززدایی 

با سرعت  و( Ag/AgCl الکترود مرجع )نسبت به+ ولت 1/1تا  -2/0ی ل پتانسیل در دامنهو سپس با اعما

نده نشا یاشیشه کربن لکترودافیلم پلیمری روی سطح  ،چرخه 15ولت بر ثانیه به تعداد میلی 50ش برو

ای نشان داده ای رشد پلی آنیلین در سطح الکترود کربن شیشههای چرخه(، ولتاموگرام2-9در شکل ). شد

به طور غیر  V 0/1ی اول مونومر در پتانسیل حدود شود، در چرخهطور که مشاهده میشده است. همان

کند. فقدان حضور پیک کاتدی به کوپل شدن سریع کاتیون ایجاد می-برگشت پذیر اکسید شده و رادیکال

 [.9ها مربوط است ]کاتیون-رادیکال
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هیدروکلریک مولار  0/1 مولار آنیلین و 0/1×10-1ای رشد پلی آنیلین در محلول آبی موگرام چرخهولتا( 2-9شکل )

 15و 19، 11، 3، 6، 4، 2، 1های برای چرخه mVs50-1با سرعت روبش اسید 
 

 E(CE)n از نوع کتروپلیمریزاسیون آنیلین،لا ( بیان شد مکانیسم1-2-2-1که در قسمت )طور همان

 برگشت، هاکاتیون–زوج شدن رادیکال( 2سیون مونومر، )اکسیدا( 1شامل ) نپلیمریزاسیوباشد. مراحل می

سیون و دوپه شدن پلی ا( اکسید4زنجیره و )انتشار PADPA( ،9 )و تشکیل حد واسط  حالت آروماتیک به

 باشد.آنیلین می

در  پلیمر نتشکیل و نشست یابد کهها، شدت جریان آندی و کاتدی افزایش میبا افزایش تعداد چرخه

 حدود پتانسیل)ها، از جریان آندی مونومر همچنین با افزایش تعداد چرخهدهد. را نشان میسطح الکترود 

V 0/1 )یابدشود چون مونومر به پلیمر تبدیل شده و غلظت آن کاهش میکاسته می.  

از تکنیک های پلیمری جهت بررسی رفتار الکتروشیمیایی پلیمر تشکیل شده بعد از تشکیل فیلم

 0/1ای پلی آنیلین در محلول آبی های چرخه(، ولتاموگرام9-9ای استفاده شد. در شکل )ولتامتری چرخه

 کاهشی-اکسایشیشود اولین زوج طور که مشاهده مینشان داده شده است. همانهیدروکلریک اسید مولار 

(1C,1A مربوط به تبدیل ) لکوامرالدین نمک(LS)  امرالدین نمک بهES)(  کاهشی-اکسایشیو سومین زوج 

)3,C3(Aپرنیگرآنیلین نمک امرالدین به  نمک ، مربوط به تبدیل(PS) (4-9)شکل  است. 
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 0/1در محلول آبی ( GC-PAn)ای بر سطح الکترود کربن شیشه پلی آنیلینموگرام تهیه شده از فیلم ( ولتا9-9شکل )

 2 یهبرای چرخ mVs50-1با سرعت روبش هیدروکلریک اسید مولار 

 

 

 
 [9] های مختلف پلی آنیلینبین حالت کاهشی-اکسایشیهای واکنش( 4-9شکل )

 

و  9یا اصطلاحاً پیک وسط، معمولاً با استفاده از پتانسیل بالا ] C2(A,2(کاهشی -دومین زوج اکسایشی 

، نیز (C2A,2) یکاهش-دومین زوج اکسایشیشود. [ در طول سنتز ایجاد می21[ یا غلظت کم مونومر ]13
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-اکسایشی تواند ناشی از واکنش( اشاره شده است، می1-9-2-1)قسمت پلی آنیلین  همانطور که در مورد

 [.13و  9شکل باشد ] فنازینهای ساختاری و یا نقصPAn  ایکاهشی محصولات تجزیه

 

در فونیک اسید( لسو-5-متوکسی آنیلین-2پلی )استفاده از پلی الکترولیت  -9-4-2

 تز پلی آنیلینسن

ی هامشتقی از پلی آنیلین است که به دلیل داشتن گروه (اسیدسولفونیک -5-توکسی آنیلینم-2)پلی 

ه در بخش مقدمه به تفصیل بحث شد، این طور کهمان .استخلافی سولفونیک اسید در آب محلول است

 [،23] ین به روش شیمیاییهای پلی آنیلپنت پلی الکترولیت در تهیه کامپوزیتپلیمر به عنوان یک دو

ی این . در تهیهاستفاده شده است [45] و پلی پیرول به روش الکتروشیمیایی [28] الکتروشیمیایی

به عنوان دوپنت محلول در آب در محیط پلیمریزاسیون استفاده شده است.  PMAS، از هاکامپوزیت

ها از که در سایر پلی الکترولیت PMAS و رسانایی بودن الکترو فعالهای حاصل به دلیل خاصیت کامپوزیت

 PMAS. در حضور دندهای از خود نشان میشود، خواص ویژهاستایرن سولفونات مشاهده نمی پلی لیقب

 [.54و  59، 45، 23، 28یابد ]کامپوزیت بهبود میرسانایی و فعالیت الکتروشیمیایی 

 

 PMASالکتروسنتز پلی آنیلین در حضور  -9-4-2-1

در  W/V10/0% با غلظت PMASدر حضور مونومر، مولار  0/1×10-2 اسیون آنیلین با غلظتپلیمریز

 ،شود( مشاهده می5-9) طور که در شکلولت انجام شد. همان -5/0–1/1 یمحلول الکترولیت در بازه

 2، خهچر 10دهد. بعد از و رسانا را نشان می الکترو فعالبه وضوح رشد پلیمر  ،یاهای چرخهولتاموگرام

ه امرالدین و لکومرالدین ب کاهشی-اکسایشیشود که مربوط به انتقالات پیک اکسیداسیون مشاهده می

 [.21] در کامپوزیت است PMASآنیلین پلی آنیلین و امرالدین به پرنیگر
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ا غلظت ب PMASمولار آنیلین در حضور  0/1×10-2 ای رشد پلی آنیلین در محلول آبیموگرام چرخه( ولتا5-9شکل )

ولت با سرعت  -5/0–1/1 یهدر بازهیدروکلریک اسید مولار  0/1حجمی در محلول الکترولیت –درصد وزنی 10/0

 هچرخ 10 برای mVs50-1روبش 

 

مربوط به ی ای چرخههاانجام شد. ولتاموگرام PMASدر شرایط مشابه در غیاب پلیمریزاسیون آنیلین 

کربن  در سطح الکترودهیدروکلریک اسید مولار  0/1نیلین و مولار آ 0/1×10-2در محلول  PAn سنتز

  .نشان داده شده است (6-9) در شکل mVs 50-1ای با سرعتشیشه

 

 
با هیدروکلریک اسید مولار  0/1در مولار آنیلین  0/1×10-2ای رشد پلی آنیلین در محلول آبی موگرام چرخهولتا (6-9شکل )

 هچرخ 10 برای mVs50-1سرعت روبش 
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 گیرد. در روبش اول در پتانسیلشد پلیمر با این شرایط صورت نمیر ،شودطور که مشاهده میهمان

ها جریان مربوط به با افزایش تعداد چرخه اکسید شده و هاکاتیون-مونومر جهت ایجاد رادیکالولت  0/1

زوج شدن رادیکال ممکن است به دلیل  ،این کاهش جریان یابد.کسیداسیون مونومر آنیلین کاهش میا

 ی بلند پلیمری را تولید کندهاتوانند زنجیرهی غیر الکترو فعال باشد که نمیها و تشکیل الیگومرهاکاتیون

در حضور پلیمریزاسیون  انجامبرای  (،مولار 0/1×10-2) دهد که غلظت مونومراین امر نشان می [.21]

آنیلین به پلیمریزاسیون  (پلیمریزاسیون محیط)در  PMAS، ولی در حضور مناسب نیست Cl-دوپنت 

به عنوان دوپنت  PMASمربوط به نقش  PMASعلت تشکیل پلیمر در حضور شود. صورت موثر تسهیل می

با منظم ساختن  ،به عنوان یک بستر پلی الکترولیت PMASهمچنین  .باشدی پلی آنیلین میبرای زنجیره

 [.21] کندمر کمک میپلی یی آنیلین به انتشار زنجیرهمونومرها

 

 سطح الکترود اصلاح -9-5

ره گردید اصلاح الکترود با خش مقدمه به آن اشااصلاح سطح الکترود که در ب هاییکی از راه

-می PMASالکترود با  اصلاحهای مناسب برای روش یباشد. هدف از این تحقیق ارائهپلیمرهای هادی می

خواص جالبی به  منفی ل بودن و داشتن گروههای سولفونات با باربه دلیل رسانا و الکتروفعا PMASباشد. 

تواند به عنوان یک بستر رسانا برای جذب آنیلین و پلیمریزاسیون آن بخشد. به عنوان مثال میود میالکتر

با بار مثبت های گونهگیری توان برای پیش تغلیظ و اندازهشده همچنین می اصلاحاستفاده شود. از الکترود 

 ی در سنسورها استفاده نمود.اهای تجزیهگیری گونهنیز اندازهو 

 93گردد ]در فاز محلول میPMAS در محیط آبی منجر به ایجاد پلیمر  MASپلیمریزاسیون مونومر  

توان از پلیمریزاسیون مونومر در سطح الکترود نمی PMASسطح الکترود با  اصلاح برای این[. بنابر40و 

 . به این منظور فیلم نازک پایداری ازاستفاده گردید PMASاز پلیمر  ،سطح اصلاحبرای ذا ل .استفاده نمود
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PMAS ،های مختلف روی سطح الکترود قرار گرفت و پلیمریزاسیون آنیلین در سطح الکترود به روش

 شده بررسی شد. اصلاح

 

 ایبه روش ولتامتری چرخه سطح الکترود اصلاح -9-5-1

)قسمت  پس از آماده سازیکار ، الکترود ایبه روش ولتامتری چرخه ح الکترودسط صلاحابه منظور 

قرار داده شد. به منظور  PMASلیتر گرم بر میلی 0/5×10-9 محلول آبی داخل (52ی صفحه، 9-1

تا  -2/0به محلول گاز نیتروژن دمیده شد و سپس با اعمال پتانسیل در دامنه ی دقیقه  1مدت  هگاززدایی ب

 15ولت بر ثانیه به تعداد میلی 50با سرعت روبش  و( Ag/AgCl الکترود مرجع)نسبت به ولت + 1/1

در حلال آبی  PMASی اخهی چرهاگراممولتا( و7-9در شکل )اصلاح سطح الکترود انجام گردید.  ،چرخه

 . است توضیح داده شده 1-9-1در قسمت  PMASثبت گردید. رفتار الکتروشیمیایی 

 

 

 
در  mv/s50سرعت روبش پتانسیل ، g/L 9-10×0/5 با غلظت PMAS ی محلول آبیاخهی چرهاگراممولتاو( 7-9ل )شک

 -V1/1-2/0محدوده پتانسیل بین 

 

به روش GC (GC-PMAS )روی سطح الکترود  PMASبرای بررسی پایداری فیلم تشکیل شده 

 یبازه در mv/s50با سرعت ( HCl M 0/1)ولیت شده در محیط الکتر اصلاح الکترود ای،ولتامتری چرخه
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 شده اصلاحالکترود  یاخهگرام چرمولتاو. + ولت تحت روبش پتانسیل قرار گرفت1/1تا  -2/0 پتانسیل

 افتهای متوالی دهد که با روبشنشان می الکترودالکتروفعال را در سطح  PMASفیلم (، وجود 8-9)شکل 

الکترود در محیط اسیدی،  PMASسب فیلم ی مناپایدار . به دلیلگرددمشاهده می جریانی در ناچیز

 60( به مدت mL 5) مولار0/1هیدروکلریک اسید  درقبل از استفاده برای پلیمریزاسیون آنیلین  شده اصلاح

 اطمینان حاصل گردد. در سطح الکترود اضافی PMAS از شسته شدنثانیه قرار داده شد تا 

 

 
مولار هیدروکلریک اسید  0/1( در محلول آبی CV)تهیه شده به روش  GC-PMASای رام چرخه( ولتاموگ8-9شکل )

 چرخه 15برای  mVs50-1با سرعت روبش 

 

 0/1×10-2 ، ولی در غلظت(1-4-9روش ذکر شده در قسمت )اسیون آنیلین مشابه پلیمریزالکترو 

ود اصلاح شده انجام شد و با پلیمریزاسیون ( در سطح الکترمولار آنیلین 0/1×10-1)به جای مولار آنیلین 

ی اخهچر یهاگراممولتا( و3-9در شرایط مشابه با استفاده از الکترود عریان مقایسه گردید. در شکل ) آنیلین

( و در سطح الکترود PMAS-PAn) PMASشده با  اصلاحالکترود  پلی آنیلین در سطح مربوط به سنتز

 هیدروکلریک اسید نشان دادهمولار  0/1 ومولار آنیلین  0/1×01-2حاوی در محلول آبی  (PAn)عریان 

ی اول است. در چرخه در سطح الکترود عریان آنیلینپلیمریزاسیون  مربوط به (الف،3-9) شکل. شده است

کاهشی مربوط به -های اکسایشیهای متوالی افزایشی در جریان پیکشود ولی با روبشمونومر اکسید می

شیند. در حالی که نمی الکترود شود به عبارت دیگر فیلم پلی آنیلین بر سطحین مشاهده نمیپلی آنیل
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الکترود  در سطحرسانا را  و الکترو فعالوضوح رشد پلیمر  به ، ب(3-9) شکلی در اهای چرخهگرامولتامو

 دهد. شده نشان می اصلاح

پتانسیل حدود  ل مربوط به پیک آندی اول )درافزایش جریان پلی آنیلین در پتانسیلازم به ذکر است، 

و یک  نمودهتغییر  در سطح الکترود، ماهیت الکترود PMASحضور با کاملاً مشهود است.  (ولت 90/0

 ،شود. بنابراین در پلیمریزاسیون آنیلینمشاهده می PMASجریان زمینه در سطح الکترود اصلاح شده با 

به عنوان ،  )∆Pa(I – 15)Pa= (IPaI(1(در پیک آندی اول  15 و 1هاختلاف بین جریان مشاهده شده در چرخ

 برای (ولت 09/0پتانسیل حدود  )در در پیک آندی اول ∆PaIد. وشمیدر نظر گرفته  ،ایسیگنال تجزیه

میکرو آمپر و برای پلیمریزاسیون آنیلین در سطح  9/0 برابر با پلیمریزاسیون آنیلین در سطح الکترود عریان

نیز پلیمریزاسیون آنیلین را  PMAS. بنابراین وجود فیلم نازک باشدمیمیکرو آمپر  5/6اصلاح شده  دالکترو

در حدود  آندیهای کاهشی با پیک-چرخه، سه زوج اکسایشی 15بعد از . کنددر این شرایط تسهیل می

ایش جریان پلی افزکاهشی اول و سوم -. در دو زوج اکسایشیشودمشاهده می ولت( 76/0و  56/0، 26/0)

مربوط به تبدیل لکومرالدین به امرالدین و  ،(C1A,1) کاهشی-اکسایشیکه اولین زوج  بیشترا ست،آنیلین 

می PMASو  PAn(، مربوط به تبدیل امرالدین به پرنیگرآنیلین C3A,3) کاهشی-سومین زوج اکسایشی

( اشاره 1-4-9)قسمت پلی آنیلین  ، نیز همانطور که در مورد(C2A,2) کاهشی-باشد. دومین زوج اکسایشی

های ساختاری و یا نقصPAn  ایکاهشی محصولات تجزیه-اکسایشی تواند ناشی از واکنششده است، می

 [. 13و  9شکل باشد ] فنازین
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 مولار 0/1مولار آنیلین در محلول الکترولیت  0/1×10-2آبیای رشد پلی آنیلین در محلول موگرام چرخه( ولتا3-9شکل )

-چرخه بر سطح الف( الکترود کربن شیشه 15برای  mVs50-1ولت با سرعت روبش  -2/0–1/1 یهدر بازهیدروکلریک اسید 

 ایبه روش ولتامتری چرخه PMAS شده با اصلاحای الکترود کربن شیشه ب( عریان ای

 

نیلین در آ، مونومرهای کهتوان گفت می آنیلین اسیونپلیمریزدر تسهیل  PMASبرای بیان نقش 

موجود  با بار منفی، های سولفونات آزادبا گروه وشده با بار مثبت تبدیل های آنیلینیومیونبه  محیط اسیدی

-می لرا تشکی Aniline–PMASکنش داده و یک کمپلکس برهمبه صورت الکترواستاتیک  PMASدر 

لیت پلی الکتروبستر آنیلین در اسیون پلیمریزشود. در سطح الکترود تغلیظ می آنیلینبنابراین  د.نده

PMAS ها به صورت سر به دم در زوج شدن رادیکال کاتیون ،کاتیون-سیون آنیلین به رادیکالاکسیدشامل ا

طور همان. شودمیبه صورت افزایش یافته پلیمری  یهو انتشار زنجیر PMASپلیمری  یسر تا سر زنجیره

[، استفاده از بستر 18و  9ه است ]توضیح داده شد (غیر هادی)ه ی سولفونهاالکترولیتبرای سایر پلیکه 

نموده کمک  یپلیمر یهبه انتشار زنجیر ،، به دلیل منظم ساختن مونومرهای آنیلینPMASپلی الکترولیت 

گروه کند. لیت رسانا انتقال بار را در سطح الکترود آسان میبه عنوان یک پلی الکترو PMAS و همچنین

همچنین به عنوان ( با فراهم نمودن یون مقابل با بار منفی )یکی برای هر واحد دیمر PMASد سولفونات آزا

 . ((10-9کند )شکل)ی نمک امرالدین ایفای نقش میپلی آنیلین به فرم رسانا یپنت برای تبدیل زنجیرهدو
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 PMAS [21]اسیون آنیلین در سطح الکترود اصلاح شده با پلیمریز( 10-9شکل )

 

 پتانسیل ثابتاعمال سطح الکترود به روش  اصلاح -9-5-2

 آماده سازیپس از  GCالکترود روی سطح الکترود،  PMASبه منظور قرار دادن فیلم نازکی از 

از  و پس قرار داده شد PMASلیتر گرم بر میلی 0/5×10-9بی آ داخل محلول (52ی صفحه، 1-9)قسمت 

  دقیقه اعمال گردید. 2به مدت ولت  7/0بت نسیل ثاپتاگاززدایی 

بر اثر پتانسیل ثابت، الکترود اصلاح شده )با اعمال  PMASبرای بررسی پایداری فیلم تشکیل شده 

با هیدروکلریک اسید  مولار 0/1( در محیط الکترولیت PMASولت در محیط آبی  7/0پتانسیل ثابت 

 یاخهگرام چرمولتاو .نسیل قرار گرفت+ ولت تحت روبش پتا1/1تا  -20/0در پتانسیل  mv/s50سرعت 

دهد که با الکتروفعال را در سطح الکترود نشان می PMAS(، وجود فیلم 11-9الکترود اصلاح شده )شکل 

-در جریان مشاهده می ولت( 90/0میکروآمپر در پتانسیل حدود  22/0) های متوالی افت ناچیزیروبش

وی شستش دهد و برایی نشان میلکترو شیمیایی پایداررفتار ا در محیط اسیدی PMASچون  گردد.

PMAS قبل از الکترود اصلاح شده بیشتر الکترود اصلاح شده نیست. بنابراین  نیازی به آماده سازی اضافی

داده  ( قرارmL 5مولار )0/1ثانیه در هیدروکلریک اسید  60به مدت استفاده برای پلیمریزاسیون آنیلین 

 شد. 
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مولار  0/1( در محلول آبی ثابت )تهیه شده به روش اعمال پتانسیل PMAS-GCای ولتاموگرام چرخه (11-9شکل )

 چرخه 15برای  mVs50-1هیدروکلریک اسید با سرعت روبش 

 

الکترود میزان پتانسیل اعمالی و زمان  اصلاح سطحبرای بدست آوردن پتانسیل و زمان بهینه برای 

 گردیددقیقه اعمال  6 و 4 و 2 های متفاوتولت در زمان 70/0تانسیل ثابت پابتدا  .اعمال آن تغییرداده شد

نتایج مولار برای پلیمریزاسیون آنیلین استفاده گردید.  HCl 0/1اصلاح شده بعد از شستشو در  الکترود و

 .نشان داده شده است( 2-9) مربوط به اثر زمان اعمال پتانسیل در جدول

 

بر جریان مشاهده شده در  ولت( 7/0الکترود با پتانسیل ثابت  اصلاحاعمال پتانسیل )در روش زمان اثر  بررسی (2-9) جدول

 پلیمریزاسیون آنیلین  15 در چرخهولت(  90/0پلیمر )پتانسیل حدود اولین پیک آندی 
) (µA)1)Pa(I-15)Pa((I          E(V)             Time(min)   

6/4 28/1 2 

8/4 27/1 4 

5/4 27/1 6 

 

در نتیجه  کند وپلیمر ایجاد نمی زمان تغییر محسوسی در سرعت رشد، شودطور که مشاهده میهمان

 انتخاب گردید. ،پتانسیل اعمالی بررسی اثر میزانثانیه به عنوان زمان بهینه برای  120زمان 
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 ،35/0، 2/1های پتانسیل به منظور بررسی اثر میزان پتانسیل اعمال شده برای اصلاح سطح الکترود

به سطح الکترود  PMASدر محلول آبی ثانیه  120ولت به مدت زمان  -40/0و  00/0 ،23/0، 43/0 ،70/0

( نتایج پلیمریزاسیون آنیلین را در سطح الکترود اصلاح شده نشان 12-9( و شکل )9-9) جدول. اعمال شد

  دهند.می

 

بر جریان  الکترود با پتانسیل ثابت( اصلاحثانیه )در روش  120میزان پتانسیل اعمالی به مدت  اثر بررسی (9-9)جدول 

 پلیمریزاسیون آنیلین  15 در چرخهولت(  90/0پلیمر )پتانسیل حدود  مشاهده شده در اولین پیک آندی
(V)appE E(V) ) (µA)1)Pa(I-15)Pa((I 
40/0- 27/0 8/2 
00/0 28/0 2/9 
23/0 28/0 7/2 
43/0 28/0 1/9 
70/0 28/0 6/4 
35/0 28/0 5/4 
20/1 25/0 7/7 

 

                                                      
 90/0پلیمر )پتانسیل حدود  بر جریان مشاهده شده در اولین پیک آندی میزان پتانسیل اعمالیاثر  بررسی (12-9کل )ش

 پلیمریزاسیون آنیلین 15 در چرخهولت( 

 

بیشتری انجام سیل، پلیمریزاسیون آنیلین به میزان نسبتاً با افزایش پتانشود طور که مشاهده میهمان

تر و یا به دلیل های مثبتدر پتانسیل PMASد به دلیل افزایش جذب توانمیاین افزایش جریان  شود.می

ی پرنیگرآنیلین( باشد که به ولت )حالت کاملاً اکسایش یافته 2/1در پتانسیل  PMASحالت اکسایشی 
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به عنوان پتانسیل  2/1کند. در نتیجه پتانسیل ی آنیلین را تسهیل مین یک اکسنده، اکسایش مونومرهاعنوا

 بهینه انتخاب شد. 

-نشان میثابت بهینه پتانسیل  با ،( پلیمریزاسیون آنیلین را در سطح الکترود اصلاح شده19-9شکل )

  دهد.

 

 
مولار  0/1مولار آنیلین در محلول الکترولیت  0/1×10-2 آبیدر محلول ای رشد پلی آنیلین موگرام چرخهولتا (19-9شکل )

ای چرخه بر سطح الکترود کربن شیشه 15برای  mVs50-1ولت با سرعت روبش  -2/0–1/1 یهدر بازهیدروکلریک اسید 

 روش اعمال پتانسیل ثابتبه  PMAS شده با اصلاح
 

 PaI∆ ( برای ولت 26/0در پتانسیل حدود )روش اصلاح شده به  الکتروددر سطح  آنیلینسیون پلیمریزا

بار تکرار( و برای  9میکرو آمپر )میانگین  7/7 ولت( 2/1ثابت )اصلاح شده با پتانسیل ثابت  اعمال پتانسیل

 9میکرو آمپر )میانگین  5/6 ایمتری چرخهولتابه روش  شده اصلاح الکتروددر سطح  آنیلینپلیمریزاسیون 

متری روش ولتا دوشده با هر  اصلاحد که الکترود ندهنتایج حاصل نشان میدهد. دست میبار تکرار( را به 

-2از محلول آبی  الکتروفعال را توانایی تهیه پلی آنیلینتقریباً به یک میزان،  ای و پتانسیل ثابتچرخه

 د.نآنیلین دارمولار  0/1×10
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ای اشاره شد، وجود فیلم متری چرخهتاولبه روش  الکترودطور که در قسمت اصلاح بنابراین همان

 کند.را در این شرایط تسهیل می آنیلینپلیمریزاسیون  PMASنازک 

 

 فروبریسطح الکترود به روش  اصلاح -9-5-9

 به روش فروبری نیز مورد بررسی قرار گرفت. به این منظور الکترود PMAS اصلاح سطح الکترود با

GC  برای اطمینان از کافی بودن زمان دقیقه  10 به مدت (52ی حهصف، 1-9)قسمت  آماده سازیپس از(

 قرارداده شد. PMASگرم بر میلی لیتر  0/5×10-9در داخل محلول برای جذب سطحی پلیمر( 

اصلاح شده در محیط  الکترود به روش فروبری، PMASبرای بررسی پایداری فیلم تشکیل شده 

+ ولت تحت روبش پتانسیل 1/1تا  -2/0پتانسیل  یهبازدر  mv/s50( با سرعت HCl M 0/1الکترولیت )

فیلم  ی پایداریهدندهکه نشان  دیگردلی افت ناچیزی در جریان مشاهده های متواقرار گرفت. با روبش

PMAS شده، قبل از استفاده برای پلیمریزاسیون آنیلین اصلاح الکترودباشد. بنابراین می در محیط اسیدی 

اضافی در  PMAS( قرار گرفت تا از شسته شدن mL 5مولار )0/1هیدروکلریک اسید در  ثانیه 60به مدت 

 سطح الکترود اطمینان حاصل گردد.

سطح الکترود اصلاح شده  در (1-5-9در قسمت )اسیون آنیلین مشابه روش ذکر شده پلیمریزالکترو

-گراممولتارود عریان مقایسه گردید. وو با پلیمریزاسیون آنیلین در شرایط مشابه با استفاده از الکت انجام شد

و در غیاب آن در محلول آبی شامل  PMASشده با  اصلاحی رشد پلی آنیلین در سطح الکترود اخهی چرها

 شده است. ( نشان داده14-9در شکل )هیدروکلریک اسید مولار  0/1مولار آنیلین در  0/1×2-10

دهد. در و رسانا را نشان می الکترو فعالوضوح رشد پلیمر به ( ،ب14-9ی در شکل )اهای چرخهولتاموگرام

وجود  بنابراین(. ،الف14-9نگردید )شکل حالی که پلیمریزاسیون آنیلین در سطح الکترود عریان مشاهده 

ایجادشده است، به روش فروبری  الکترود که از طریق اصلاحالکترود  سطحدر  PMASفیلم نازک 

 کند.تسهیل می پلیمریزاسیون آنیلین را
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مولار  0/1مولار آنیلین در محلول الکترولیت  0/1×10-2ای رشد پلی آنیلین در محلول آبیموگرام چرخه( ولتا14-9شکل )

-چرخه بر سطح الف( الکترود کربن شیشه 15برای  mVs50-1ولت با سرعت روبش  -2/0–1/1 یهدر بازهیدروکلریک اسید 

 به روش فروبری PMAS شده با اصلاحای یشه( الکترود کربن شعریان، ب ای

 

 PaI∆ ( ولت 26/0در پتانسیل حدود )اصلاح شده به  الکتروددر سطح  آنیلینپلیمریزاسیون  برای

 باشد.می میکرو آمپر 5/6و  7/7، 3/9به ترتیب  ایچرخهمتری ولتاو  پتانسیل ثابت، اعمال فروبری هایروش

 اصلاح در پتانسیل ثابتاعمال ای و متری چرخهدو روش ولتاد که دهمینشان  ∆PaIی مقادیر مقایسه

روش اصلاح الکترود . در حالی که باشدمی روش فروبریموثرتر از  آنیلینپلیمریزاسیون برای  الکترودسطح 

توان در سطح الکترود، می PMASشود و برای جذب بدون نیاز به اعمال پتانسیل انجام میفروبری با 

 استفاده کرد. PMASری از مقادیر کمت

 

 تبخیر قطرهسطح الکترود به روش  اصلاح -9-5-4

گذاری و از ماده اصلاح کننده به روش قطرهسطح الکترود نشاندن فیلم نازکی  اصلاحهای یکی از راه

ی اولیه نشان داد که فیلم حاصل از تبخیر قطره تهیه شده از محلول آبی هابررسیباشد. تبخیر قطره می

PMAS با قرار دادن فیلم، محلول  روی سطح الکترود در محیط الکترولیت و پلیمریزاسیون پایدار نیست(

تغییر داده حلال  نوع PMAS فیلم پایداردستیابی به . به منظور شد( PMASالکترولیت باعث حل شدن 
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های حلالد و پروتیک متانول، اتانول و استیک اسیهای های آلی نظیر حلالدر اکثر حلال PMAS شد.

-نامحلول می پیرولیدینون-2-لیتم-1، استونیتریل، استون، اتیل استات، کلروفرم، تتراهیدروفوران آپروتیک

 [. 21] دهدحلالیت خوبی نشان می 2/7 1قطبیت شاخص با DMSOباشد ولی در حلال 

به  د.استفاده گردی DMSOدر  PMASاز محلول  تبخیر قطرهروش  اصلاح سطح الکترود بهبرای 

-گرم بر میلی 0/5×01-9 از محلولر میکرولیت 0/1 تبخیر قطره، با سطح الکترود اصلاح روش بررسیمنظور 

 90به مدت  الکترود ،برای تبخیر حلال ای قرار گرفت وبر روی سطح الکترود کربن شیشه PMAS لیتر

شرایط پایدار، الکترود  دن به. به منظور رسیدرجه سانتی گراد قرار داده شد 0/60در آون در دمای دقیقه 

 چرخه تحت روبش پتانسیل قرار گرفت 15مولار به تعداد  0/1هیدروکلریک اسید شده در محیط  اصلاح

  (.15-9)شکل 

 

 
مولار هیدروکلریک  0/1( در محلول آبی تبخیر قطره)تهیه شده به روش  GC-PMASای ولتاموگرام چرخه (15-9شکل )

 چرخه 15برای  mVs50-1اسید با سرعت روبش 

                                                                                                                                                                          
 
1 Polarity index 
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های بعدی دهد و در چرخههای اولیه نشان میی افت جریانی در چرخهای چرخههاگرامموبررسی ولتا

در ، بر پلیمریزاسیون آنیلین شده اصلاحالکترود ای ی زمینه. اثر تعداد چرخهشودجریان تقریباً ثابت می

-5-9)مشابه روش ذکر شده در قسمت نیلین پلی آسپس الکتروسنتز بررسی خواهد شد.  (9-7-9قسمت )

در حضور الکترود پلی آنیلین رشد ی اخهچر یهاگراممو( ولتا16-9شکل )در . بر روی آن انجام شد (1

 ،الف(16-9) گونه که در شکلهمان آورده شده است. عریان الکترودسطح در  و PMAS شده با اصلاح

ی اخهچر یهاگراممولتاوهمچنین  .شده استنمشاهده د عریان سطح الکترورشد پلیمر در  شودمشاهده می

این  .دهدمینشان  ،PMASای در میزان جریان در حضور ملاحظه افزایش قابل ،ب(16-9) در شکل

 .دندهمیرا با وضوح بیشتری نشان  PMASها نقش ولتاموگرام

 

 
در هیدروکلریک اسید مولار 0/1مولار آنیلین و  0/1×10-2محلول  ی پلی آنیلین دراخهی چرهاگراممولتا( و16-9شکل )

 شده با اصلاحای ب( الکترود کربن شیشه ،ایچرخه در سطح الف( الکترود کربن شیشه 15برای  mV/s50سرعت روبش 

PMAS  به روش تبخیر قطره 

 

زان چشمگیری به میشده  اصلاحلیمریزاسیون آنیلین در سطح الکترود پدهد که نتایج نشان می

 شود.شیمیایی و رسانایی مورد انتظار سنتز میری از پلی آنیلین با خواص الکتروفیلم پایداشود و تسهیل می

را به عنوان بستر برای مونومر آنیلین و همچنین دوپنت مولکولی برای پلی آنیلین  PMASنقش  ،این نتایج

کاهشی -دو زوج اکسایشی .شودشی ظاهر میکاه-های متوالی سه زوج اکسایشیدهد. در روبشنشان می
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مربوط به تبدیل  دارد، به ترتیبافزایش جریان ای که به طور قابل ملاحظه (C3A,3)و سوم  (C1A,1)اول 

، (C2A,2) کاهشی-باشد. دومین زوج اکسایشیمی PAnلکومرالدین به امرالدین و امرالدین به پرنیگرآنیلین 

-اکسایشی تواند ناشی از واکنشاشاره شده است، می (1-4-9)قسمت یلین پلی آن نیز همانطور که در مورد

 [.13و  9شکل باشد ] فنازینهای ساختاری و یا نقصPAn  ایکاهشی محصولات تجزیه

 

 سطح الکترود  اصلاحهای مختلف روشو ارزیابی  بررسی -9-6

نسیل ثابت، فروبری و تبخیر پتا ،ایولتامتری چرخه ،روشهر چهار به  PMASبا  سطح الکترود اصلاح

فعالیت متفاوتی را  PMASغیاب  و در حضور ،الکتروپلیمریزاسیون آنیلین فرآیند. پذیر استامکان قطره

با پلی آنیلین بیم که پیک آندی یایدر م ،تشکیل پلیمری اخهچر یهاگراممولتاو ی. با مقایسهدهدمینشان 

 PMASشده با  اصلاحی الکترود دنمنتوا یهصله نشان دهندد. نتایج حاابییش میاافزایش تعداد چرخه افز

آنیلین در  مولار از مونومر 0/1×01-2 از محلول آبی دارایپلی آنیلین  یهسب جهت تهیبه عنوان بستر منا

ای می باشد. در به عنوان الکترولیت حامل به روش ولتامتری چرخههیدروکلریک اسید مولار  0/1حضور 

 های متفاوت تهیهکه با روش PMASشده با  اصلاحدر سطح الکترود پلی آنیلین متری های ولتایت دادهنها

و در نتیجه فعالیت  PIدهد که نتایج بدست آمده نشان می. ه استارائه شد( 4-9)در جدول  شده

تبخیر قطره، به روش  PMASشده با  اصلاحالکترود  سطح تهیه شده بر مرپلی رساناییالکتروشیمیایی و 

گذاری با قطره الکترود با تبخیر قطره به آسانی اصلاحروش  باشد. به علاوه،ها میبسیار بیشتر از سایر روش

توان از محلول شود. همچنین در این روش میاعمال پتانسیل انجام مینیاز به بدون اصلاح کننده  یهماد

PMAS  و حلال آلیDMSO ( استفاده کرد میک 1-10به میزان بسیار کم )در  این در حالی است کهرولیتر

با حجم بسیار  PMASمحلول الکترولیت  از مورد بررسی اصلاح سطح الکترود، بایستیی دیگر هاروش

 نمود.لیتر( استفاده  میلی 10زیادتری )
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پلیمر )پتانسیل ی بر جریان مشاهده شده در اولین پیک آند سطح الکترود اصلاحهای مختلف روشاثر  بررسی (4-9) جدول

 پلیمریزاسیون آنیلین 15 در چرخهولت(  90/0حدود 

 E(V) ) (µA)1)Pa(I-15)Pa((I الکترود اصلاحروش 

 9/0 27/0 بدون اصلاح

 3/9 27/0 فروبریبه روش  اصلاح
 7/7 25/0 ثابت به روش اعمال پتانسیل اصلاح
 5/6 26/0 ایولتامتری چرخهبه روش  اصلاح
 5/28 28/0 بخیر قطرهتبه روش  اصلاح

 

نتخاب اسطح الکترود  اصلاحبه عنوان بهترین روش تبخیر قطره الکترود با  اصلاحروش بنابراین، 

 مطالعه بیشتر قرار گرفت.  گردید و به منظور بررسی عوامل موثر در بهبود روش مورد

 

 ا تبخیر قطرهالکترود ب اصلاحدر روش  PMASی موثر بر فیلم بهینه سازی پارامترها -9-7

 PMASبررسی اثر غلظت  -9-7-1

 PMASهایی با غلظت متفاوت محلول استفاده از سطح الکترود با ،PMASسی اثر غلظت ربه منظور بر

لیتر در گرم بر میلی 0/5×01-2تا  0/1×01-9ی غلظت یدر محدوده PMASهایی از شد. محلول اصلاح

ای قرار گرفت و برای تبخیر وی سطح الکترودکربن شیشهمیکرولیتر از آن بر ر 0/1 تهیه و DMSOحلال 

)و  درجه قرار داده شد. برای پیدا کردن شرایط پایدار 0/60در آون در دمای دقیقه  90به مدت  حلال

 1/1تا  -20/0ی پتانسیل شده در محیط الکترولیت در محدوده اصلاحالکترود  اطمینان از پایداری فیلم(،

ذکر  مشابه روشپلی آنیلین چرخه روبش شد. سپس الکترو سنتز  15به تعداد  و mv/s50 سرعت با ،ولت

انجام و جریان آندی  PMASی مختلف هااصلاح شده با غلظتبر روی الکترود  (1-5-9)شده در قسمت 

گرفت.  ولت مبنای انتخاب غلظت بهینه قرار 90/0آنیلین، در پتانسیل حدود صل از اکسیداسیون پلی حا

طور که در شکل مشاهده همان ه است.نشان داده شد (18-9( و )17-9های )( و شکل5-9جدول )ر نتایج د
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 PMASبه این دلیل که با افزایش غلظت  ،ابدیجریان آندی افزایش می PMASبا افزایش غلظت  شودمی

ی الکترولیت ونومر آنیلین به بستر پلی بیشتری برای جذب مهادر نتیجه مکان شودضخامت فیلم بیشتر می

PMAS 2ی بالاتر از هاکه این امر باعث افزایش ارتفاع پیک آندی می شود. در غلظت شودایجاد می-

ی های چشمی سطح الکترود نشان داد که با افزایش ضخامت فیلملیتر، مشاهدهمیلیگرم بر  0/2×10

فیلم  آیند.الکترود به دست می بر سطح ی اصلاح به صورت لایه لایه و فاقد چسبندگی لازمپلیمری، لایه

دهد و نتایج تکرار پذیری در یداری مناسبی نشان نمیتهیه شده قبل از استفاده در محیط پلیمریزاسیون، پا

 0/2×01-2، غلظت PMASپارامترهای موثر بر فیلم با ثابت بودن  آید.پلیمریزاسیون آنیلین به دست نمی

های تهیه شده در چون فیلم .های بعدی انتخاب گردیده برای آزمایشلیتر به عنوان غلظت بهینمیلی گرم بر

این غلظت، علاوه بر رفتار الکتروشیمیایی مطلوب از یکنواختی و چسبندگی مناسبی بر سطح الکترود 

 برخوردارند.

 

لین پیک آندی بر جریان مشاهده شده در او الکترود با تبخیر قطره( اصلاحدر روش ) PMASاثر غلظت  بررسی (5-9)جدول

 پلیمریزاسیون آنیلین  15 در چرخهولت(  90/0پلیمر )پتانسیل حدود 
)L(g/mPMAS(C) E(V) (µA) ) 1)Pa(I-15)Pa((I

(µA) 0/0 28/0    1/0±2/0 
9-10×0/1 28/0  1/0±2/9 
9-10×6/2 23/0 2/0±1/10 
9-10×0/5 23/0 8/1±6/26 
2-10×0/1 90/0 1/9±6/32 
2-10×5/1 26/0 7/12±2/149 
2-10×0/2 91/0        3/3±7/241 
2-10×5/2 91/0 9/22±0/207 
2-10×0/9 90/0 - 
2-10×0/4 91/0 - 
2-10×0/5 91/0 - 

 .است انحراف استاندارد ±بار تکرار آزمایش  9میانگین های گزارش شده *داده
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بر جریان آندی مشاهده شده در اولین پیک  الکترود با تبخیر قطره( اصلاحدر روش ) PMASاثر غلظت  بررسی (17-9شکل )

 پلیمریزاسیون آنیلین 15 در چرخهولت(  90/0پلیمر )پتانسیل حدود آندی 

 

                                                   
مولارهیدروکلریک اسید با  0/1مولار آنیلین و  0/1×10-2ل ی پلی آنیلین در محلواخهی چرهاگراممولتا( و18-9شکل )

 a 9-10×0/1،(b   9-10×0/5،(c)های متفاوت الکترود اصلاح شده با غلظتبر سطح  15ی هبرای چرخ mV/s50سرعت روبش 

 2-10×0/1،(d  2-10×5/1،(e  2-10×0/2 PMAS 

 

 حجم قطره اثربررسی  -9-7-2

به منظور بررسی  .گرفت قرار بررسیمورد  پلی آنیلینصل در سنتز برجریان آندی حا PMASجم اثر ح

 0/2×01-2با غلظت  PMAS/DMSOمیکرولیتر از محلول  0/10 تا 0/1های متفاوت اثر حجم قطره، حجم

 الکترود ،حلالبرای تبخیر  وقرار گرفت  GCبا استفاده از میکروپیت بر روی سطح الکترود  لیترگرم بر میلی

زمان لازم برای خشک شدن قطره با توجه به حجم  .درجه سانتی گراد قرار داده شد 0/60در آون در دمای 

شده )برای اطمینان از پایداری فیلم  اصلاحالکترود  آماده سازیدقیقه متفاوت بود. نحوه  30تا  90قطره از 



 

77 
 

PMASباشد. نتایج بررسی اثر می 1-7-9ه در قسمت ( و الکتروپلیمریزاسیون آنیلین مشابه روش ذکر شد

  نشان داده شده است. (6-9در جدول ) حجم قطره

 

بر جریان مشاهده شده در اولین پیک آندی  (الکترود با تبخیر قطره اصلاح)در روش  اثر حجم قطره بررسی (6-9) جدول

 پلیمریزاسیون آنیلین 15 در چرخهولت(  90/0پلیمر )پتانسیل حدود آندی 

 (g/mL) غلظت  

(( )PMAS 

E(V) ) (µA) 1)Pa(I-15)Pa((I    (V) (µLحجم )

(µA) (µA) 02/0 0/1 23/0        7/241 
02/0 0/2 90/0 1/19 

02/0 0/5 23/0 3/95 

02/0 0/10 90/0 5/26 

01/0 0/1 28/0 6/32 
01/0 0/10 23/0 7/34 

 

 به شدت جریان آندی ،PMAS میکرولیتر های بیشتر از یکحجم در شودطور که مشاهده میهمان

گی لازم بر افزایش یافته و فیلم فاقد چسبند ی،ضخامت فیلم پلیمریافته است و علت این است که کاهش 

برای  PMASلیتر به عنوان حجم بهینه ومیکر 0/1ای است. در نتیجه حجم شیشهسطح الکترود کربن 

را  GC الکترود، سطح لیتروهای کمتر از یک میکرر است حجملازم به ذک های بعدی انتخاب گردید.آزمایش

 دهد.به طور کامل پوشش نمی

نیز بررسی گردید، نتایج در  DMSOدر  PMAS لیترمیلی گرم بر 0/1×01-2اثر حجم قطره در غلظت 

 توانمی PMASهای کمتر شود، در غلظتطور که مشاهده می( آمده است. همان6-9دو ردیف آخر جدول )

فیلم تشکیل شده  PMASهای کمتر ی بیشتر در سطح الکترود قرار داد. در غلظتهاای با حجمقطره

قرار داد.  GCهای بزرگتری روی سطح الکترود توان، قطرهیکنواختی و پایداری بیشتری دارد و بنابراین می

استفاده کرد.  PMASکمتری از های توان غلظتهای بزرگتر میبنابراین در صورت نیاز برای قرار دادن قطره

لیتر از گرم بر میلی 0/1×10-2در غلظت  میکرولیتر 0/10و  0/1در دو حجم  ∆PaI مقادیریکسان بودن 

PMAS  درDMSOکاهشی )سطح -تواند به دلیل یکسان بودن سطح درگیر در واکنش اکسایشی، می

 ( باشد.GCالکترود 
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لیتر و گرم بر میلی 0/2×10-2میکرولیتر  0/5ح شده با در سطح الکترود اصلا ∆PaIی مقادیر مقایسه

که دارای میزان پلیمر یکسانی هستند،  DMSOدر  PMASلیتر از گرم بر میلی 0/1×10-2میکرولیتر  0/10

میکرولیتر(، جریان آندی  0/10) PMASبیشتر  شود در حجمطور که مشاهده مینیز انجام شد. همان

دلیل که با افزایش حجم قطره، زمان لازم برای تبخیر حلال افزایش و سرعت افزایش یافته است. به این 

شود. بنابراین در صورت نیاز با کیفیت بهتری می PMASیابد که باعث ایجاد فیلم تبخیر حلال کاهش می

های کمتری از محلول های بزرگتر با غلظتتوان قطرهمی PMASبیشتری از  هایحجمبرای قرار دادن 

PMAS رسد که خصوصیات فیلم ستفاده کرد. به نظر میاPMAS  به پارامترهای متفاوتی از قبیل غلظت

 PMASو سطح موثر پوشش داده شده با  حلال، سرعت تبخیر PMAS، حجم محلول PMASمحلول 

 بستگی دارد. 

 

 هشد اصلاحی الکترود بررسی پایدار -9-7-9

پلیمریزاسیون ی بعدی و از جمله در محیط استفاده ، بایستی در مراحلPMASبا  شده اصلاحالکترود 

. به این منظور برای بررسی پایداری فیلم ای پایداری داشته باشد، پایداری مناسب و ولتاموگرام زمینهآنیلین

PMAS در سطح الکترود، از روبش چرخه( ای پتانسیل در محیط الکترولیتHCl ،M0/1.استفاده شد ) 

 DMSO /PMASلیترگرم بر میلی 0/2×10-2ولمیکرولیتر از محل 0/1قرار دادن  الکترود اصلاح شده، با

تهیه  ،درجه سانتی گراد 0/60آون در دمای  دقیقه در 90 و تبخیر حلال، به مدت GCروی سطح الکترود 

ی چرخه 15د به تعداای )، ولتاموگرام زمینهM 0/1 HCl. سپس از الکترود اصلاح شده در محیط شد

( نشان داده شده است. 13-9ولت ثبت گردید. نتایج حاصل در شکل ) 1/1تا  -2/0ی در بازهمتوالی( 

 و کندپیدا میکاهش  ی چهارمتا چرخه PMASهای آندی و کاتدی جریانشود میهمانطور که مشاهده 

د که رس. به نظر میشودای در میزان جریان مشاهده نمیتفاوت قابل ملاحظه های بالاترسپس در چرخه
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ولت به پایداری  1/1تا  -2/0ی پتانسیل ی متوالی در بازهی چهار چرخهسازی به وسیلهالکترود پس از آماده

 مورد استفاده قرار گیرد. پلیمریزاسیون آنیلینتواند برای رسد و مینسبی می

 

  
-1با سرعت روبش ک اسید هیدروکلریمولار  0/1در محلول آبی  PMAS-GCموگرام تهیه شده از ( ولتا13-9شکل )

mVs50  چرخه 15برای 

 

بر روی شده )آماده سازی الکترود(  اصلاحالکترود ای بر های زمینهبرای بررسی بیشتر اثر ولتاموگرام

چرخه تحت  15تا  2 به تعدادمولار  0/1در هیدروکلریک اسید شده  اصلاحپلیمریزاسیون آنیلین، الکترود 

( میزان 7-9) در جدول .و پلیمریزاسیون آنیلین در سطح آنها صورت گرفتداده شد روبش پتانسیل قرار 

های پلیمریزاسیون برای آزمایشی پانزدهم ولت( در چرخه 90/0حدود  پتانسیلجریان مشاهده شده )برای 

-های متوالی پتانسیل قرار میوقتی الکترود تحت روبش دهدنتایج نشان می. مختلف نشان داده شده است

تواند روی شود. در واقع میانجام می شده اصلاحالکترود ی کمتری در سطح با درجه لیمریزاسیونپ گیرد

در چند  (13-9شکل )های بعدی اثر گذار باشد. از طرف دیگر با توجه به کارایی لایه اصلاح برای استفاده

است.  PMASفیلم شود که ناشی از حل شدن مقداری از ی اول افت زیادی در جریان مشاهده میچرخه

ی اصلاح در هنگام استفاده از آن به عنوان مثال برای پلیمریزاسیون لذا برای اطمینان بیشتر از پایداری لایه

ی اصلاح به تعداد چند چرخه توان از روبش پتانسیل در سطح لایهآنیلین و تکرار پذیری بیشتر نتایج، می

 د.چرخه( در محیط الکترولیت استفاده نمو 6تا  4)
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بر الکترود با تبخیر قطره(  اصلاح)در روش  ای بر الکترود اصلاح شدههای زمینهولتاموگراماثر  بررسی (7-9) جدول

 پلیمریزاسیون آنیلین 15 در چرخهولت(  90/0پلیمر )پتانسیل حدود جریان مشاهده شده در اولین پیک آندی 

 E(V) (µA) )1)Pa(I-15)Pa((I ایهای زمینهولتاموگرامتعداد 

0 23/0       1/480 
2 90/0 6/939 
4 90/0       6/449 
6 90/0        5/959 
8 90/0         7/954 
10 23/0         3/227 
12 90/0         5/285 
15 23/0         6/247 

 

  

بر جریان الکترود با تبخیر قطره(  اصلاح)در روش  ای بر الکترود اصلاح شدههای زمینهولتاموگراماثر  بررسی (20-9شکل )

 پلیمریزاسیون آنیلین 15 در چرخهولت(  90/0پلیمر )پتانسیل حدود  مشاهده شده در اولین پیک آندی

 

 سنتز پلی آنیلین برای الکتروداصلاح  روش کلی -9-8

سیون برای استفاده در پلیمریزا PMASسطح الکترود با  اصلاحی مؤثر در نتایج بررسی پارامترها 

 سطح الکترود به صورت زیر است: اصلاح برای که بهترین شرایط آنیلین نشان داد
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 PMAS سطح الکترود با  اصلاحشرایط بهینه برای ( 8-9جدول )

 PMAS g/mL2-10×0/2غلظت محلول 
 PMAS Lµ0/1حجم محلول 

 min90 زمان خشک شدن قطره
   C00/60 دمای خشک شدن قطره

الکترود سازی برای آمادهد چرخه تعدا

 شده اصلاح

6-4 

 

 سیون آنیلینالکترود و استفاده از آن در پلیمریزا اصلاحبررسی تکرارپذیری در  -9-3

 4به تعداد  و در شرایط بهینه تهیه شدند ،شده اصلاح الکترودتکرارپذیری روش، به منظور بررسی 

 قرار گرفتند.تحت روبش پتانسیل  پلیمریزاسیونچرخه قبل از 

، PMASسوم ولت )مربوط به پیک اکسایشی  7/0چهارم در پتانسیل حدود  یهمقادیر جریان درچرخ 

گیری )برای سه بار اندازه %20/8انحراف استاندارد نسبی  و 7/21±78/1( دارای میانگین (13-9شکل )

در  رد استفاده قرار گرفتند.مو در پلیمریزاسیون آنیلین شده اصلاحالکترودهای این  تکراری( است. سپس

ولت( میانگین  23/0پانزدهم )در حدود پتانسیل  یهجریان درچرخ ، میزانپلیمریزاسیون آنیلین

 تکرارپذیریی به منظور مقایسه دهد.به دست می %89/5 و انحراف استاندارد نسبی 87/25±50/449

پلی های فیلمای عریان، کربن شیشه ترودالکو  شده اصلاحالکترودهای در  سیون آنیلینپلیمریزاالکترو

در محلول عریان ای در سطح الکترود کربن شیشه( 1-4-9نیز مطابق روش ذکر شده در قسمت ) آنیلین

پلیمریزاسیون آنیلین هیدروکلریک اسید تهیه شدند. برای مولار  0/1مولار آنیلین در  0/1×10-1آبی شامل 

ولت( میانگین  27/0)در حدود پتانسیل  پانزدهم یدرچرخهمیزان جریان  در سطح الکترود عریان،

  دهد.را نشان می %5/15 و انحراف استاندارد نسبی 7/36±9/612

سیون آنیلین که معمولاً نتایج پلیمریزاالکترو الکترود )تبخیر قطره( و اصلاحبا توجه به ماهیت روش در 

ی خوب ذکر شده، ، به دست آوردن انحراف استانداردها(%5/15)با انحراف استاندارد نسبی  ای داردپراکنده

 دهد. الکترود را نشان می اصلاحقابلیت روش 
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 شده  اصلاحبررسی حداقل غلظت لازم از آنیلین برای سنتز با الکترود  -9-11

-1 در غلظت ، معمولاًآنیلین با الکترود عریانپلی سنتز که الکتروبیان شد  اولیه هایبررسیدربخش 

شود. ولی مولار پلیمری تشکیل نمی 0/2×10-2 تر ازهای کمد و در غلظتوشمیمولار انجام  0/1×10

ز قابل انجام مولار نی 0/1×10-2حدود ،های بسیار کمشده در غلظت اصلاحالکتروسنتز پلی آنیلین با الکترود 

غلظت  ،شده اصلاحالکترود  حداقل غلظت لازم از مونومر برای پلیمریزاسیون در سطح نیافتاست. به منظور 

بررسی شد. نتایج  شده اصلاحدر سطح الکترود  آنیلین به تدریج کاهش داده شد و پلیمریزاسیون آنیلین

نشان  (3-9مختلف در جدول ) هایغلظتدر  CVبه روش  پلیمریزاسیون آنیلینی پانزدهم چرخهمربوط به 

دهد که ر نشان میممختلف مونوهای غلظت پلیمریزاسیون در 15 یهچرخ یهمقایس داده شده است.

 گردد. یلم پلیمری بر سطح الکترود منجر به تشکیل ف تواندمولار نیز میمیلی 0/5کاهش غلظت آنیلین تا 

 

بر جریان مشاهده شده در اولین پیک الکترود با تبخیر قطره(  اصلاح)در روش  حداقل غلظت آنیلین بررسی (3-9) جدول

 پلیمریزاسیون آنیلین 15 در چرخهولت(  90/0سیل حدود پلیمر )پتانآندی 
(M)Aniline(C)     E(V) ) (µA)1)Pa(I-15)Pa((I 

9-10×0/2 90/0 5/2 
9-10×0/9 92/0 8/0 
9-10×0/4 90/0 0/1 
9-10×0/5 90/0 8/164 
9-10×5/7 23/0 4/272 
2-10×0/1 23/0 6/449 

 

، با اعمال پتانسیل در زمان بیشتر و یا ممکن است ونومری کمتر مهاپلیمریزاسیون آنیلین در غلظت

ی هابه منظور بررسی تشکیل یک فیلم مناسب پلی آنیلین در غلظت ها عملی شود.افزایش تعداد چرخه

ها پیشرفتی در افزایش یافت. با افزایش تعداد چرخه 90ها به میلی مولار مونومر، تعداد چرخه 0/5کمتر از 

میلی مولار  0/4میلی مولار و کمتر حاصل نشد ولی در غلظت  0/9های یلین در غلظتپلیمریزاسیون آن

ی ، افزایش جریان در پلیمریزاسیون مشاهده گردید که نشان دهنده90ها به آنیلین با افزایش تعداد چرخه
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 CVف( و مربوط به پلیمریزاسیون )ال ایولتاموگرام چرخهباشد. میالکترود تشکیل پلی آنیلین در سطح 

(، تشکیل یک فیلم پایدار الکتروفعال و رسانا را در 21-9 شکلپلیمر حاصل در محلول الکترولیت )ب( )

امکان تشکیل پلیمر را در  شده اصلاحالکترود دهد. بنابراین استفاده از نشان میشده  اصلاحالکترود سطح 

 د.سازمیلی مولار( فراهم می 0/4های بسیار کم آنیلین )حدود غلظت

 PAn/PMASکامپوزیت  CVشود. در پلیمر حاصل پیک سوم به میزان ضعیفی مشاهده می CVدر 

-تواند به دلیل دوپه شدن پلی آنیلین با دوپنتکاهشی گزارش شده است که می-[ دو جفت اکسایشی28]

، GC-PMAS[. در پلی آنیلین تهیه شده با استفاده از 21( باشد ]PMASهای دارای عامل سولفونه )

PMAS  و نیز-Cl رسد که با کاهش غلظت آنیلین نقش تواند نقش دوپنت را داشته باشد. به نظر میمی

PMAS  شود پیک سوم به طور ضعیف ظاهر گردد.شود و باعث میتر میدوپنت پررنگبه عنوان 

 

 
مولار آنیلین  0/4×10-9حلول آبی شده در م اصلاحای رشد پلی آنیلین در سطح الکترود موگرام چرخه( )الف( ولتا21-9)شکل

برای  mVs50-1با سرعت روبش هیدروکلریک اسید مولار  0/1در محلول حاصل موگرام فیلم پلیمر چرخه )ب( ولتا 90برای 

 2 یچرخه

 

سازی روش اصلاح الکترود و بررسی خواص پلیمر  ی حاضر برای بهینهشود که در مطالعهیادآوری می

مولار آنیلین استفاده شده است که در آن  0/1×10-2اصلاح شده، غلظت  تهیه شده روی الکترود

 در سطح الکترود عریان ممکن نیست. پلیمریزاسیون آنیلین



 

84 
 

 شده اصلاحسنتز شده در سطح الکترود پلی آنیلین خواص بررسی -9-11

  PMASشده با  اصلاحشیمیایی پلی آنیلین در سطح الکترود بررسی رفتار الکترو -9-11-1

تشکیل  جهت بررسی رفتار الکترو شیمیایی پلیمرشده،  صلاحادر سطح الکترود پلی آنیلین بعد از تشکیل 

با  ،الکترودی که پلیمر بر روی سطح آن تشکیل شده بودای استفاده شد. چرخه یمترلتاواز تکنیک  ،شده

 (در غیاب مونومر)مولار  0/1وکلریک اسید ن در محلول هیدرموگرام آو ولتا مولار شسته شد 0/1هیدروکلریک اسید 

ای ولتاموگرام چرخه .بر ثانیه ثبت گردید ولتمیلی 50با سرعت روبش ولت + 1/1تا  -2/0در محدوده ی پتانسیل 

( نشان داده 29-9های مختلف اصلاح شده است در شکل )پلی آنیلین سنتز شده در سطح الکترودی که به روش

  شده است.

)به روش تبخیر قطره( قبل از  GCروی سطح الکترود  PMASای فیلم یسه، ولتاموگرام چرخهبه منظور مقا

 0/1در محلول  PMASمربوط به فیلم  CV( نشان داده شده است. در 22-9پلیمریزاسیون آنیلین در شکل )

( C1A,1)کاهشی -شود، که اولین زوج اکسایشیکاهشی مشاهده می-سه زوج اکسایشی مولارهیدروکلریک اسید،

، C3(A,3(کاهشی -و سومین زوج اکسایشی (ES)به نمک امرالدین  (LS)تواند مربوط به تبدیل نمک لکوامرالدین می

باشد. شکل اولین پیک به طور واضح  PMAS (PS)تواند مربوط به تبدیل نمک امرالدین به نمک پرنیگرآنیلین می

نیز، همانطور که در مورد پلی آنیلین اشاره شده  C2(A,2(کاهشی -گسترده و ضعیف است. دومین زوج اکسایشی

های ساختاری فنازین شکل و ، ایجاد نقصPMASای کاهشی محصولات تجزیه-تواند از واکنش اکسایشیاست، می

 .[13ذکر شده است( ] 1-9-1طور که در قسمت )همان ، ناشی شودPMASهای دار شدن زنجیرهانشعاب

 



 

85 
 

 
مولار هیدروکلریک  0/1( در محلول آبی تبخیر قطره)تهیه شده به روش  GC-PMASای رخهولتاموگرام چ (22-9شکل )

 چهارم برای چرخه mVs50-1اسید با سرعت روبش 
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از فیلم پلی  mV/s50در سرعت روبش هیدروکلریک اسید مولار 0/1ی در محلول اخهی چرهاگراممولتا( و29-9شکل )

محلول  لیترگرم بر میلی 0/2×10-2 لیتر ازمیکرو 0/1شده با الف(  اصلاحای یه شده در سطح الکترود کربن شیشهآنیلین ته

PMAS/DMSO   )آبی محلول لیترگرم بر میلی 0/5×10-9به روش تبخیر قطره ب PMAS  ای ج( به روش ولتامتری چرخه
 آبی محلول لیترگرم بر میلی 0/5×10-9ثابت د(  ل پتانسیلروش اعمابه   PMASآبیمحلول  لیترگرم بر میلی 0/5×9-10

PMAS  به روش فروبری 

 

، شده اصلاحسطح الکترود در  پلی آنیلینای ولتاموگرام چرخه (29-9)های )الف( تا )د( در شکل در قسمت 

-اکسایشی زوجی آندی اولین هادر اثر روبش پتانسیل به سمت پتانسیل دهد.سه زوج اکسایش و کاهش نشان می

و  PAnمرالدین و امرالدین ا لکو هایبین حالتت انتقالاتواند به میولت  90/0در پتانسیل حدود  (1C,1A)کاهشی 

PMAS 3( کاهشی-اکسایشی نسبت داده شود. سومین زوج,C3(A  ت تواند به انتقالامی ولت 70/0در پتانسیل حدود



 

87 
 

 نسبت داده شوداستفاده شده برای اصلاح الکترود  PMAS و PAnن امرالدین به پرنیگرآنیلی های اکسایشبین حالت

به عنوان یک  PMASقابل ذکر است که . آمده است( 4-9شکل در  پلی آنیلینهای اکسایشی )تبدیلات بین حالت

( C2A,2) کاهشی-دومین زوج اکسایشیدارد.  کاهشی-سهم کمی در این تبدیلات اکسایشی PAnزیر لایه، نسبت به 

های ناشی شود. پیک وسط معمولاً در ولتاموگرام PAnو یا  PMASتواند از ولت نیز می 50/0انسیل حدود در پت

های شود که دلیل آن، تشکیل حلقه( مشاهده می22-9و  9-9های )به ترتیب در شکل PMASو  PAnای چرخه

 ای حاصل از اکسید شدنت تجزیهفنازین ناشی از زوج شدن ارُتو مونومرهای آنیلین، انشعاب دار شدن و محصولا

ای فیلم های چرخهدر ولتاموگرام C3(A,3( سوم کاهشی-[. زوج اکسایشی13و  9پلی آنیلین، گزارش شده است ]

PMAS-PAn  ولت( نسبت به فیلم 7/0)در پتانسیل حدودPAn  های ولت( به سمت پتانسیل8/0)در پتانسیل حدود

تواند ناشی از دوپه شدن پلی آنیلین با دوپنت آروماتیک ایی پتانسیل میدهد، این جابجمنفی جابجایی نشان می

ای، متری چرخهروش ولتا چهارشده با هر  اصلاحد که الکترود ندهنتایج حاصل نشان می[. 21سولفونه باشد ]

آنیلین مولار  0/1×10-2از محلول آبی  الکتروفعال را تبخیر قطره توانایی تهیه پلی آنیلینپتانسیل ثابت، فروبری و 

پلی گیرد و در نتیجه فیلم در سطح الکترود به میزان بسیار کمتری صورت می PMASسه روش اول جذب  در د.ندار

حاصل از ای پلی آنیلین ولتاموگرام چرخهدر . کمتر است بسیار شده تشکیل شده در سطح الکترود اصلاح آنیلین

نسبت ن بسیار بیشتر است. بعلاوه نسبت جریان مربوط به پیک اول میزان جریا تبخیر قطرهبه روش  الکتروداصلاح 

[. 13باشد ]می پلی آنیلینی رسانایی بیشتر باشد که نشان دهندهبیشتر می ولتاموگرامهای دیگر در این پیک به

تر و مناسب  CVهای دیگر داراینسبت به روش تبخیر قطرهبحث شده است، روش  6-9طور که در قسمت همان

به روش  شده اصلاحالکترود تهیه شده در سطح  PAnباشد. فعالیت الکتروشیمیایی مناسب پلیمر هایی میزیتم

رو، روش تبخیر قطره به عنوان بهترین مویدی در انتخاب این روش به عنوان بهترین روش است. از این تبخیر قطره

 روش اصلاح الکترود تعیین گردید.
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 شده اصلاحفیلم پلیمر سنتز شده بر روی الکترود  vis-UVمطالعه طیف سنجی  -9-11-2

ی اتخاذ شده توسط زنجیره صورتبندی محلول و pH، ه حالت اکسایشپلی آنیلین ب vis-UV جذبی طیف 

و  صورتبندیبر اساس مطالعات تئوری، مشخص شده است که یک ارتباط قوی، بین [. 21و  9پلیمر بستگی دارد ]

آنیلین درسه حالت اکسایشی وجود دارد که در  پلی وجود دارد. PAnنتیجه با طیف جذبی  ساختار الکترونی و در

و  1مارپیچی فشرده صورتبندیپلی آنیلین در حالت نمک امرالدین دو  یاشاره گردید. برای زنجیره 2-1سمت ق

 [.9ت ]پیشنهاد شده اس 2مارپیچی بسط یافته

 دهدمینشان  نوار جذبیسه  صورتبندی مارپیچی فشردهلین در نمک امرالدین پلی آنییک طیف نوعی از فیلم 

نانومتر  800و  440مرئی در حدود  یهدر ناحی نوار جذبی 2نانومتر و  990در حدود  π-π* نوار جذبی که شامل

با  پلارونجذبی  نوار) π*←با طول موج کوتاه( و پلارون پلاروننوار جذبی ) پلارون←π تانتقالا بوده و به ترتیب به

 . [9](24-9 شکل)شود می طول موج بلند( مربوط

 

 
 [9] مارپیچی فشرده صورتبندینمک امرالدین پلی آنیلین در فیلم  UV-vis( طیف 24-9شکل )

 

                                                                                                                                                                          
 
1 Compact coil 
2 Extended coil 
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اتخاذ شده توسط  به صورتبندی π*←پلارون، شدت و موقعیت نوار جذبی نمک امرالدین پلی آنیلیندر 

-به ناحیه نوار جذبیی مزدوج بستگی دارد و با افزایش طول پیوند مزدوج، این ند دو گانهو طول پیو پلیمری زنجیره

به  PAnبه عنوان آزمون تشخیصی برای تعیین صورتبندی  π*←پلارون نوار جذبیشود. اغلب، جا میی قرمز جابه

صورتبندی مارپیچی فشرده  یاراپلی آنیلین دشود زمانی که ( مشاهده می24-9) شکلطور که در رود. همانکار می

شود. ظاهر می نانومتر 850تا  750حدود  یهناحیدر  π*←پلارون با طول موج بلند یا پلاروناست، نوار جذبی 

حدود طول موج در  مستقرنوار پلارون کند می اتخاذبسط یافته را پیچی رما صورتبندی( ESکه پلی آنیلین )نی زما

گردد. این نوار با میگزین یاج NIR  (Free carrier tail)یای در ناحیهگسترده نومتر با نوار جذبی قوی ونا 780

(، 25-9شکل ). شودنوار جذبی نامیده می ینانومتر، از این به بعد دنباله 1500-2500طول موج ماکزیممی در رنج 

شود طور که مشاهده میدهد. همانرا نشان می PMASسنتز شده در حضور پلی الکترولیت  پلی آنیلینطیف جذبی 

ی این کند. لازم به ذکر است که دنبالهمی اتخاذبسط یافته را پیچی رما صورتبندیدر این کامپوزیت،  پلی آنیلین

 [. 21شود ]مشاهده می nm300ی بالاتر از هادر طول موج NIRی پیک قوی در ناحیه

 

 
 PMAS/PAn [21]کامپوزیت  UV-vis-NIR( طیف 25-9شکل )
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افزایش  منجر به مارپیچی بسط یافتهصورتبندی در پلی آنیلین  یهزنجیر سرتاسرپلارون در  بودن مستقر رغی 

های خاص تواند توسط دوپنت و یا حلالمی ،آنیلین پلیصورتبندی اتخاذ شده توسط  .شودلکتریکی میت اایهد

 [.9] تغییر داده شود

نانومتر  300تا  600ی ف پلی آنیلین، در گسترهبر خلا PMASفیلم نوعی از  NIR-vis-UV جذبی طیف

یک  ولی (.26-9شود )شکل ی امواج الکترومغناطیسی مشاهده نمیجذب کمی دارد و نوارهای جذبی در این ناحیه

طول با که به ترتیب به نوار پلارون  nm 990-920در  1همراه با نوارهای تلاقی یافته nm 479قوی در جذبی نوار 

 یناحیه دری نوار جذبی قوی هدنبالهمچنین یک . دهد، نشان میشودنسبت داده می π-π*انتقال موج کوتاه و 

NIR،  فیلمبرای  نانومتر 1500-2500با طول موج ماکزیممی در رنج PMAS  که  ،شودروی شیشه مشاهده میبر

نشان ی نوار جذبی، هدنبالحضور اشد. ببلند غیر مستقر میطول موج با نوار پلارون ی نوار جذبی مربوط به هدنبالاین 

 اتخاذبسط یافته را پیچی رما صورتبندیدر محلول آبی  PMASک امرالدین پلی آنیلین، دهد که بر خلاف نممی

 .[94کند ]می

 

  
 [94بر روی شیشه ] PMASفیلم  UV-vis-NIR جذبی طیف( 26-9شکل )

 

                                                                                                                                                                          
 
1 Over lapping 
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مارپیچ بسط یافته را در  صورتبندیبار منفی،  های سولفونات آزاد باهدافعه الکتروستاتیک بین گرو

PMAS(ES) در مقایسه  شودپلیمر که باعث ایجاد صورتبندی مارپیچ فشرده می-کنش پلیمردهد. برهمگسترش می

الکتروستاتیکی بین گروه های منفی سولفونات در زنجیره های  یهفعابا پلی آنیلین بدون استخلاف به دلیل د

PMAS(ES)، تر های قوی بین گروهای سولفونات و حلال آب باعث گستردهکنشهمچنین برهم .استتر ضعیف

 .[94] شودمی  PMAS(ES)مارپیچی بسط یافته صورتبندیشدن 

ی جذبی هاطیف، پلی آنیلینبستر برای به عنوان  PMAS و تایید نقش پلی آنیلینساختار  بررسیبه منظور 

vis-UV فیلم PMAS ، فیلمPAn با  شده اصلاحالکترود  رویه سنتز شدPMAS (PMAS-PAn)  عریان و الکترود

(PAn)  پلی آنیلین بر سطح الکترود شفاف (. 27-9مقایسه شدند )شکلFTO  ،عنوان به اصلاح شده و عریان

به عنوان مرجع، با  FTOنسبت به نانومتر  1100تا  900الکترود کار سنتز گردید و طیف جذبی آن در محدودة 

در سطح  PMASفوتومتر ثبت گردید. به منظور تهیه الکترود اصلاح شده و تشکیل فیلم مناسبی از سپکتروادستگاه 

FTO  گرم بر میلی 0/2×10-2میکرولیتر از محلول 0/10 ،سانتی متر مربع 5/0با مساحت تقریبی-

دقیقه در آون  30قرار گرفت و برای تبخیر حلال، الکترود به مدت  FTOروی سطح الکترود   PMAS/DMSOلیتر

پلی آنیلین در  (1-5-9)مشابه روش ذکر شده در قسمت  . سپسدرجه سانتی گراد قرار داده شد 0/60در دمای 

به روش ولتامتری  PMASالکترود اصلاح شده با روی  بر (چرخه 51 ه تعدادب)مولار آنیلین  0/1×10-2محلول 

-1در محلول  (1-4-9)ز مشابه روش ذکر شده در قسمت نی عریانالکترود در سطح  PAn. فیلم ای سنتز شدچرخه

در سطح شیشه پوشیده ( PMAS-PAn)برای حصول ضخامتی مشابه فیلم چرخه  10مولار آنیلین برای  0/1×10

 . گردیدتهیه  FTOشده با 

افزایش میزان  است. شده اصلاحالکترود  در سطح PAnو )ب( مربوط به  PMAS)الف( مربوط به  جذبی طیف

نشان  (قسمت الف) PMAS فیلم جذبی طیفنسبت به  (قسمت ب) PAn-PMAS فیلمجذبی  طیفدر  جذب

مشاهده  (قسمت ب)جذبی طیف  که درطور هماناست.  شده اصلاحالکترود  در سطح PAnی تشکیل فیلم دهنده

ی ساختار ایسهبه منظور مق دهد.اصلاح کننده را نشان میبه عنوان  PMASحضور  nm479پیک جذبی در  ،شودمی

PAn و عریان، طیف فیلمی از  شده اصلاحالکترود  در سطحPAn الکترود  در سطحFTO دست آمد عریان نیز به
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 (قسمت بطیف ) در NIRی نومتر و وجود دنبالهنا 890در حدود  پلارون مستقرنوار ، ج(. عدم حضور 27-9)شکل 

تواند می مارپیچی بسط یافتهاست. صورتبندی  PAn-PMASدر  مارپیچی بسط یافتهی صورتبندی نشان دهنده

القا شده  ؛کندعمل می پلی آنیلینبرای  دوپنتموجود روی الکترود؛ که به عنوان یک بستر و نیز  PMASتوسط 

 باشد.

 

 

در سطح شیشه پوشیده شده  PAnو ج( فیلم  PAn-PMAS، ب( فیلم PMASالف( فیلم  UV-vis جذبی ( طیف27-9شکل ) ش

 FTOبا 

 

و رسانایی بیشتر  بسط یافتهی ساختار دهنده نشانازآنجایی که وجود نوار پلارون غیر مستقر با طول موج بلند 

در سطح  PAnنسبت به  شده اصلاحالکترود در سطح  PAnبینی کرد که توان پیشفیلم پلی آنیلین است، می

 رسانایی بیشتری خواهد داشت.عریان در شرایط مشابه  الکترود
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 PMAS-PAnفیلم  UV-vis جذبی طیف بررسی اثر اسید و باز بر -9-11-2-1

و تبدیل به  دهدهای قلیایی، دوپنت خود را از دست می(، در محلولESپلی آنیلین در حالت نمک امرالدین )

 نیلینپلی آ ، رنگpHاکسایشی و حالت با تغییر . (28-9ل )شک شود( میEB) پلی آنیلین در حالت امرالدین بازی

 به ترتیب سبز و آبی هستند.  EBو ES یاهرمکند. فتغییر می

 

 
 [21] ( دوپه شدن توسط پروتون اسیدی28-9شکل )

 

نانومتر و یک نوار  920با طول موج کوتاه در حدود  π-π*در فرم امرالدین بازی، یک نوار  PAnطیف جذبی 

--یمینی اهاکوئینوئید و واحد یهبار، بین حلق انتقال ، که مربوط بهدهدنانومتر نشان می 600جذب قوی در حدود 

 [. 9(]23-9باشد )شکل می( 1اگزیتونآمین مجاور )انتقال بار درون مولکولی -فنیل

 

 

                                                                                                                                                                          
 
1 Exiton 
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 [9] مارپیچی فشرده بازی، در صورتبندیامرالدین حالت پلی آنیلین در فیلم  UV-vis( طیف 23-9شکل )

شود و به سمت طول پهن می π-π* جذبی گیرد؛ نوارقرار می NaOHدر معرض  PMAS در مقابل، زمانی که

و نوار جذبی  نانومتر 472در حالی که نوار جذبی پلارون در شود، نانومتر جابجا می 958 در حدود های بلندترموج

NIR ی تغییرتغییرات نشان دهنده شود. اینظاهر مینانومتر  750 شود و یک پیک قوی جدیدی درناپدید می 

دیگر به دلیل خود دوپه بودن  . به عبارتباشدفشرده می رپیچمابسط یافته به مارپیچ از حالت  PMAS صورتبندی

PMAS در محلول قلیایی از دست دادن دوپنت و تبدیل به ،EB [.21] گیردصورت نمی  

 قرار NaOH تحت تاثیر PMAS-PAnیلم ف بستر،به عنوان  PMAS و نقش PAnساختار  به منظور بررسی

لایه  شود.در محلول بازی و اسیدی مشاهده می UV-vis PMAS-PAn جذبی طیف (90-9)در شکل  .گرفت

PMAS-PAn روی شیشه پوشیده شده باFTO   مولار  20/0محلولمیلی لیتر از  2با به آهستگیNaOH  .شسته شد

 PMASنیز آبی رنگ شد که به دلیل حل شدن مقداری از  NaOHرنگ لایه از سبز به آبی تغییر کرده و محلول 

پیک پهنی  PMAS-PAn رنگ طیف فیلم آبی،الف( 90-9). در شکل باشدمی NaOHموجود روی فیلم در محلول 

ی جذبی )با مشخصه EBدر حالت پلی آنیلین پهن وجود  نوار جذبیاین  دهد.نانومتر نشان می 600-750 در ناحیه

ی جذب در فشرده )با مشاهدهمارپیچ  صورتبندیدر  PMASحضور  نانومتر( و 600اگزیتون در حدود  رنوامربوط به 

-بستر و نیز احتمالاً دوپنت میبه عنوان  PMAS دهد. وجود پیک اخیر تاییدی بر نقشرا نشان می نانومتر( 750

لایه از آبی به سبز تبدیل شد.   رنگ ،قرار گرفته شد HClمولار  0/1در محلول PMAS-PAnباشد. زمانیکه فیلم 

دهد، که با مینشان  NIR یهدر ناحی دنباله نوار جذبییک  (،ب،90-9)شکلاز خشک شدن  بعد آن UV-visطیف 

 های پلیمر، زمانی که فیلم پلیمر در معرض اسید وبا توجه به طیف .استک امرالدین سازگار پلی آنیلین در فرم نم

 د.هدمیپلیمر رخ  صورتبندی پذیر دربرگشت یک تغییر گیردمیباز قرار 
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 HClمولار  0/1( )بو  NaOHمولار  20/0( )الفبا  بعداز شستشو PMAS-PAnفیلم   UV-vis جذبی طیف (90-9شکل)

 

  مختلفهای  pHبررسی فعالیت الکترو شیمیایی پلیمر در -9-11-9

ه تی با ارزش تجزییی ترکیباشیمیای الکتروهااصلاح سطوح الکترودی، الکتروکاتالیز فرآیندیکی از اهداف مهم 

توزیع سه بعدی ماده به دلیل شده با پلیمر  اصلاحباشد. الکترودهای نتیک مبادله الکترون کند مییولی دارای س ،ای

پلی  [.75شوند ]منظور استفاده میبرای این  نسیلی گستردهی پتاهارهسب و پنجثبات الکترودی منا ،کننده اصلاح

تعدادی از مقالات فعالیت  .دهدفعالیت کاتالیتیکی از خود نشان می نلین به دلیل داشتن توانایی انتقال الکترویآن

و  73و  1دهد ]نشان می کاهشی،-اکسایشیرا برای برخی از واکنش های پلی آنیلین های فیلمالکترو شیمیایی 

. [106و  78] یک ماده جذاب برای کاربرد در حسگرهای شیمیایی و زیستی شناخته شده استپلی آنیلین  [ و105

کلرید، کلرات و بی  انندهای متقابل متحرک و کوچک مکه در محلول اسیدی حاوی آنیونمعمولاً، پلی آنیلین 

یت الکتروشیمیایی خود را فعال و خنثی 0/4بیشتر از  pH با یتواند به سرعت در محلولهاشود میسولفات آماده می

 pHبا های حقیقی در نمونه هاولکولگیری بیومدهای بیشتر آن را برای اندازهد. این امر به شدت کاربراز دست ده

 تشکیل شده با رسوب دهی پلیمر از محلولهای اسیدیپلی آنیلین کامپوزیت  کند. با این حال،خنثی دشوار می

 =0/7pHتواند در [ می52[ یا نافیون ]51] PVSپلی )وینیل سولفونات( PSS [50 ]های پلیمری مانند حاوی آنیون

محیط در  pH موضعیاسیدی، از یک سو باعث کاهش  هایکه پلی الکترولیت دلیلاین به  ،باقی بماند فعال الکترو
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شود، و از سوی دیگر به پلی آنیلین می یزنجیرهژن نیتروهای و ایجاد محیط اسیدی کوچک در نزدیکی اتم پلیمری

به . کنندهای سولفونه، یون مقابل با بار منفی مورد نیاز برای دوپه شدن پلی آنیلین را فراهم میدلیل داشتن گروه

لا و های باpHهای سولفونه باعث حفظ فعالیت الکتروشیمیایی و رسانایی پلی آنیلین در این دو دلیل، پلی الکترولیت

 pHی بیولوژیکی )با هاشوند. این امر، امکان استفاده از پلی آنیلین، به عنوان زیست حسگر در محیطخنثی می

 نماید.خنثی( را فراهم می

 

 PAnبر فعالیت الکتروشیمیایی فیلم  pHاثر 

ی هاpHدر  PMASبا  شده اصلاحالکترود  در سطح پلی آنیلینفعالیت الکتروشیمیایی  بررسیبه منظور 

و  مولار 0/1و  10/0هیدروکلریک اسید با غلظت  محلول در PAn-PMASیلم ففعالیت الکتروشیمیایی متفاوت، 

 در سطح PAn فعالیت الکتروشیمیاییقرار گرفت و با  بررسیمورد  0/7تا  pH  0/2یدر محدودهی ی بافرهامحلول

  تنها، مقایسه گردید. PMAS فیلمعریان و نیز  الکترود

 چرخه تهیه شد 15مولار آنیلین به تعدا  0/5×10-2در محلول  CVبه روش  GCدر سطح الکترود  PAnیلم ف

-( نشان داده شده است. همان91-9در شکل ) PAnبر فعالیت الکتروشیمیایی فیلم  pH اثر .(1-4-9)مشابه روش 

، سه زوج PAnمربوط به  CVمولار،  0/1و  10/0شود، درهیدروکلریک اسید با غلظت طور که مشاهده می

کاهشی به سمت -های اکسایشیپیک 0/1به  0/0، از  pHدهد. در ابتدا با افزایشکاهشی را نشان می-اکسایشی

رود و یا در به تدریج از بین می C3(A,3(کاهشی -زوج اکسایشی =0/2pHشوند. در جا میهای منفی جابهپتانسیل

شود. در کاهشی مشاهده می-، تنها یک زوج اکسایشی=0/9pHد و در شو( تلفیق میC2A,2کاهشی )-زوج اکسایشی

0/4pH=  فعالیت الکتروشیمیایی فیلمPAn کند و درکاهش پیدا میpH های بالاترو خنثی، فعالیت الکترو شیمیایی

 دهد.نشان نمی
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مولار و در  10/0 (B)مولار،  0/1 (A)ظت (، در هیدروکلریک اسید با غل2ی )چرخه GC-PAnهای چرخه ای ( ولتاموگرام91-9) شکل

به روش  mV/s50 .PAn سرعت روبش پتانسیل  ، 0/7 (H) و  0/2 ،(D) 0/9 ،(E) 0/4 ،(F) 0/5 ،(G) 0/6 (C)های pHبافر فسفاتی با 

CV  چرخه تهیه شد. 15آنیلین به تعدا  مولار 0/5×10-2در محلول 
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 ادامه (91-9شکل ) 
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 0/2×10-2با غلظت   PMAS/DMSOمیکرولیتر از محلول 0/1با تبخیر  GCسطح الکترود  در PMASفیلم 

یلم ف فعالیت الکتروشیمیاییبر   pHاثر )مطابق روش بهینه اصلاح الکترود( تهیه شد. GCلیتر در سطح گرم بر میلی

PMAS  مولار  0/1اسید  شود، درهیدروکلریکمشاهده می که طورهمانداده شده است.  نشان (92-9)در شکلCV 

 PMAS، فیلم 0/0ی بالاتر از هاpHو در  دهدنشان میاز خود  فعالیت الکترو شیمیایی PMASیلم ف مربوط به

، 0/1ی هاpHداد که در نشان ود الکتری چشمی سطح مشاهده دهد.میخود را از دست  فعالیت الکترو شیمیایی

شود. برای اطمینان از پایدار نبودن ر نیست و به تدریج حل میروی سطح الکترود پایدا PMASفیلم  0/7و  0/2

-GCامتحان شد. با قرار دادن  PMASفیلم  فعالیت الکتروشیمیاییی بالا برگشت پذیری هاpHدر  PMASفیلم 

PMAS  0/7درpH= ،فیلم  فعالیت الکتروشیمیاییPMAS  مشاهده نشد و با قرار دادن مجدد درpHی اسیدی ها

خنثی پایدار نیست و از سطح  pHدر  PMASدهد که این نتایج نشان می .(99-9مشاهده نگردید شکل )جریانی 

 ندارد. فعالیت الکترو شیمیاییشود و در نتیجه ود حل میالکتر

 

 
لار و مو 10/0 (B)مولار،  0/1 (A)(، در هیدروکلریک اسید با غلظت 2ی )چرخه GC-PMASهای چرخه ای ولتاموگرام (92-9) شکل

میکرولیتر از  0/1تبخیر  با PMAS. فیلم mV/s50 ، سرعت روبش پتانسیل 0/7 (D) و 0/2 (C)های pHدر بافر فسفاتی با 

 ( تهیه شد.مطابق روش بهینه اصلاح الکترود) GCلیتر در سطح گرم بر میلی 0/2×10-2با غلظت   PMAS/DMSOمحلول



 

111 
 

 
بعد از قرار دادن مجدد در هیدروکلریک اسید  (B)و  =0/7pHبافرفسفاتی با  (A) در GC-PMASی اگرام چرخهموولتا (99-9شکل )

 ی دومبرای چرخه مولار0/1

 

چرخه  15مولار آنیلین به تعدا  0/1×10-2در محلول  CVبه روش در سطح الکترود اصلاح شده   PAnفیلم

داده شده  نشان (94-9)در شکل  PAn-PMASیلم ف فعالیت الکتروشیمیاییبر   pHاثر .(8-9)مشابه روش  تهیه شد

به سمت  پتانسیل پیک مربوط به انتقالات در حالت امرالدین به پرنیگرآنیلین pHپلی آنیلین، با افزایش CVاست. در 

 0/1و  10/0هیدروکلریک اسید با غلظت در شود طور که مشاهده میهمان. [9شود ]می جاهای منفی جابهپتانسیل

های پتانسیل، H pبا افزایش .دهدنشان می C3(A,3(و  (2,C2A)، (1C,1A)کاهشی -کسایشیسه زوج ا CV ،مولار

 Hp=0/9 در شوند.جابجا میبه سمت منفی  (1C,1A)ک پی <(C2A,2)پیک  <C3(A,3(زوج با سرعت پیک  9پیک 

H pبا افزایش شود.شاهده میمکاهشی -با هم تلفیق شده و تنها دو زوج اکسایشی C3(A,3(و  (C2A,2)های زوج پیک

 ،=0/7pHیابد، به طوری که در کاهش می (1C,1A)رود و جریان مربوط به پیک به تدریج از بین می C3(A,3(، پیک 

  (.(I) ، قسمت94-4) شودشاهده میمکاهشی -اکسایشیتنها یک زوج 
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(، در هیدروکلریک 2ی )چرخه   (GC-PMAS-PAn)پلی آنیلین در سطح الکترود اصلاح شده های چرخه ای( ولتاموگرام94-9) شکل

 0/2 ،(D) 0/9 ،(E) 0/4 ،(F) 0/5 ،(G) 0/6 ، (H) 0/7 (C)های pHمولار و در بافر فسفاتی با  10/0 (B)مولار،  0/1 (A)اسید با غلظت 

چرخه  15به تعدا مولار آنیلین  0/1×10-2در محلول  CVبه روش  mV/s 50 .PAn -PMASسرعت روبش پتانسیل  ، 0/7تا  0/4 (I)و 

 تهیه شد.
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 ( ادامه94-9شکل )



 

113 
 

ی هاو محلول مولار 10/0در محلول هیدروکلریک اسید  PAn-GC-PMAS فعالیت الکتروشیمیاییی از مقایسه

فعالیت ( و 91-9)شکل  PAn-GC( با فعالیت الکتروشیمیایی 94-9)شکل  0/7تا  pH 0/2یدر محدودهبافری 

ی در پایداربه دلیل  PAn-GC-PMASتوان نتیجه گرفت که فیلم (، می92-9)شکل  GC-PMASالکتروشیمیایی 

pHی بالاتر و تاثیر هاPMAS فعال، در الکتروی اصلاح به عنوان پلی الکترولیت )پلی آنیون( رسانا و در لایهpHی ها

یک  عنوان به PMAS دهد.نشان می GC-PMASو  PAn-GCتری نسبت به سببالاتر فعالیت الکتروشیمیایی منا

در  های نیتروژنتواند نواحی اسیدی موضعی نزدیک به اتمهای سولفونه، میاسیدی با دارا بودن گروه پلی الکترولیت

پلی آنیلین و نیز یون مقابل با بار منفی مورد نیاز برای دوپه کردن پلی آنیلین را فراهم کند و باعث حفظ فعالیت 

 اصلاح سطح الکترودشود. این امر، امکان استفاده از پلی آنیلین در ر محیط خنثی میالکتروشیمیایی پلی آنیلین د

تواند مویدی بر نماید. نتایج حاصل میی بیولوژیکی را فراهم میهابه عنوان زیست حسگر در محیط PMASشده با 

 باشد. نیز PMASشده با  اصلاح سطح الکترودبه عنوان دوپنت برای پلی آنیلین در  PMASنقش 

 کندبه صورت برگشت پذیر عمل می، PAn-PMASو  PAnهر دو فیلم  فعالیت الکتروشیمیاییبر  pHتاثیر 

خنثی قرار گرفته است بعد از قرار دادن در محیط اسیدی،  pH به این معنی که فیلمی از پلیمر که در. (95-9)شکل 

دهد که فیلم پلی آنیلین بعد از قرار ایش نشان میدهد. این آزمفعالیت الکتروشیمیایی مورد انتظار را نشان می

 ماند.گرفتن در محیط خنثی همچنان در سطح الکترود، پایدار باقی می
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 =0/7pHبافرفسفاتی با  (Aدر ) GC-PMAS-PAn و )ب( GC-PAn)الف( ی مربوط به اچرخه ( ولتاموگرام95-9شکل )

 ی دوم، برای چرخهمولار0/1اسید ( بعد از قرار دادن مجدد در هیدروکلریک Bو )

 

 PAn-GC-PMASفیلم رفتار الکتروشیمیایی بررسی پایداری 

ای، بایستی های تجزیهگونه گیریبرای کاربردهایی از قبیل استفاده در سنسورهای اندازه PAn-PMASفیلم 

و  قرار گرفت =0/7pH بافسفاتی  فردر محلول با PAn-GC-PMAS به این منظور، پایداری مناسبی داشته باشد.

های آندی و کاتدی ثبت گردید. جریان + ولت5/0تا  -9/0 یای متوالی آن، در بازهسی و سه ولتاموگرام چرخه

PMAS ای در میزان جریان تفاوت قابل ملاحظهها چرخه کند و با افزایش متوالیپیدا میکاهش  18ی تا چرخه

-ی متوالی در بازهچرخه 18ی سازی به وسیلهپس از آماده PAn-GC-PMASرسد که . به نظر میشودمشاهده نمی

-(. بنابراین این الکترود را می96-9)شکلکند ای پایداری پیدا میولت ولتاموگرام زمینه +5/0تا  -9/0ی پتانسیل 

 ه نمود.ددر محیط خنثی استفا ای به خوبیهای تجزیهگیریاندازهبرای سازی به روش مذکور بعد از آماده توان
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با سرعت  0/99تا  0/13ی ها، برای چرخه=0/7pHدر محلول بافر فسفاتی با  PAn-GC-PMASی ا( ولتاموگرام چرخه96-9شکل )

 mVs50-1روبش پتانسیل 

 

فعالیت الکتروشیمیایی خود را  =0/7pHبعد از سه روز نگهداری در بافر فسفاتی با  PAn-GC-PMASالکترود 

 کند.آن کاهش چشمگیری پیدا می (، ولی با افزایش زمان فعالیت الکتروشیمیایی97-9کند )شکل حفظ می

 

 
 در روز )الف( اول و )ب( سوم ،=0/7pHدر محلول بافر فسفاتی با  PAn-GC-PMAS یا( ولتاموگرام چرخه97-9شکل )
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  اسیدربیکای فرآیند اکسایش آسکوه براصلاح شدلکترود ای ابررسی کاربرد تجزیه -9-12

یک آنتی اکسیدان قوی در  سکوربیک اسید یک عامل کاهش دهنده وکه آ دهدای نشان میمطالعات کتابخانه

های الکتروشیمیایی روش .مختلفی برای تعیین آسکوربیک در منابع علمی گزارش شده است هایروشغذا است و 

یک اسید در سطح بآسکور اکسیداسیونمنظور داشتن حساسیت بالا جالب توجه هستند. بدین تنوع و به دلیل 

مستقیم  گیریاندازهجیوه و کربن شیشه ای صورت گرفته است که ، طلا ،مانند پلاتین هاالکترود از انواعی

 اصلاحالکترودهای  .باشدمشکل می هاالکترود حصولات اکسایشی در سطح اینبه دلیل رسوب م ،آسکوربیک اسید

محلول -بیک اسید در حد فاصل الکترود اصلاح شدهو تعیین آسکور سیوناکسیداکاهش پتانسیل با هدف شده 

به سادگی با  خود را فعالیت الکتروشیمیایی شده معمولاً اصلاحبا این حال اغلب الکترودهای توسعه پیدا کرده است. 

  [.75] شوداعتماد می های غیر قابلگیریاندازهدهند که منجر به اصلاح کننده از دست مییدار بودن مواد اناپ

و قابلیت  PMAS-PAn شده با اصلاحاسیون آسکوربیک اسید در سطح الکترود اکسیدلکترودر این قسمت ا

رسی ای مورد براکسایش آسکوربیک اسید به روش ولتامتری چرخه فرآیندشده در  اصلاحلیزی الکترود الکتروکاتا

  گیرد.قرار می

 

  (GC-PMAS-PAnسطح الکترود اصلاح شده ) دریک اسید آسکورب رفتار الکتروشیمیایی

آسکوربیک اکسایش  بررسی گردید. =0/9pHدر بافر فسفاتی با  GCدر سطح  آسکوربیک اسیداکسیداسیون 

دهد. پیک نشان می pHآن یک پیک اکسایشی وابسته به  CVیک فرآیند برگشت ناپذیر است و  (AA)  اسید

 ، قسمت د(. 98-9شود )شکل ولت ظاهر می 60/0سیل در پتان =0/9pHاکسایشی آن در 

 GC-PMAS-PAn  ( تهیه شد و اکسیداسیون 8-9به روش بهینه )مطابق روش ذکر شده در قسمتAA  در

 و  GCی اخهچر یهاگراممولتاو (98-9)شکل در سطح آن بررسی گردید. در  =0/9pHبافر فسفاتی با 

GC-PMAS-PAnو غیاب  ، در حضورAA  0/9درpH= نشان داده شده است.  
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 GC، الکترود AAمولار میلی 10و )ب( در حضور  AA)الف( در غیاب  GC-PMAS-PAnای الکترود گرام چرخهمو( ولتا98-9)شکل 

 s/mv50با سرعت  2ی ، برای چرخه=0/9pH، محلول الکترولیت: بافر فسفاتی با AAمولار میلی 10و )د( در حضور  AAغیاب  )ج( در

 

ولت  42/0و  15/0های دو پیک در پتانسیل AAدر غیاب  GC-PMAS-PAnشود طور که مشاهده میهمان

شود. ولت ظاهر می 90/0میلی مولار، پیک آندی جدیدی در پتانسیل  10با غلظت  AA حضوردهد. در نشان می

ولت  90/0ه در پتانسیل کاهش یافته باشد که در سطح الکترود اصلاح شد AAتواند مربوط به اکسایش این پیک می

 PMAS-PAnتوسط پلیمر  AAی کاتالیز شدن اکسایش تواند نشان دهندهظاهر شده است. کاهش پتانسیل می

ولت افزایش جریان آندی محسوسی را نشان  40/0پیک اکسایشی مربوط به پلیمر در پتانسیل حدود  علاوهباشد. به

ولت( مشاهده  40/0پتانسیل، پیک کاتدی متناظر با آن )در پتانسیل حدود  دهد، در حالی که در روبش برگشتمی

 گردد.نمی

به سمت سطح الکترود  ،که آسکوربیک اسید موجود در محلول توان گفتبرای توضیح مشاهدات فوق می 

امر  این شود.تبدیل می AA، به حالت اکسایشی در حالت اکسیدی PAnکاهش  و با شودمیشده پراکنده  اصلاح

های گردد که متعاقباً با روبش پتانسیل به سمت پتانسیلکاهش یافته می حالتدر  PAnمیزان افزایش منجر به 

ده در سطح الکترود به پوشیده شپلی آنیلین فیلم  ،واضح است شود.مثبت منجر به افزایش جریان پیک آندی می

م مشاهده پیک کاتدی در روبش برگشت پتانسیل (. عد93-9)شکل  کندی انتقال الکترون عمل میعنوان واسطه

 باشد. AAموجود در سطح الکترود به حالت کاهش یافته در فرآیند اکسایش  PAnتواند به دلیل تبدیل می
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PAn(Red)

PAn(Ox)

-2e

AA(Red)

AA(Ox)

2e

GC 
 ی کاتالیزوری آسکوربیک اسید در سطح الکترود اصلاح شدهچرخه( 93-9شکل )

 

نیز بررسی شد.  =0/7pHدر  اکسایش آسکوربیک اسید فرآیندشده در  اصلاحلیزی الکترود کاتاقابلیت الکترو

در  AAپیک اکسایشی  بررسی گردید. =pH 0/7در بافر فسفاتی با  GCدر سطح  آسکوربیک اسیدابتدا اکسیداسیون 

0/7 pH=  قسمت د(. 40-9شود )شکل ولت ظاهر می 97/0در پتانسیل ،GC-PMAS-PAn  روش بهینه نیز به

 =0/7pHبا فسفاتی  فر( تهیه شد و برای رسیدن به شرایط پایدار در محلول با8-9)مطابق روش ذکر شده در قسمت

، GC-PMAS-PAnسازی الکترود (. بعد از آماده96-9چرخه تحت روبش پتانسیل قرار گرفت )شکل  18به تعداد 

-خهچر یهاگراممولتاو (40-9)شکل رسی گردید. در در سطح آن بر =pH 0/7در بافر فسفاتی با  AAاکسیداسیون 

 داده شده است. نشان  (AA)  و غیاب آسکوربیک اسید ، در حضورGC-PMAS-PAnو  GCای 
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مولار میلی 10و )ب( در حضور  18ی برای چرخه AAدر غیاب )الف(  GC-PMAS-PAn ای الکترودچرخه گراممو( ولتا40-9شکل )

AA الکترود2ی برای چرخه ، GC  )ج( در غیابAA 2ی برای چرخه )مولار میلی 10در حضور  و )دAA سرعت 2ی برای چرخه ،

 =0/7pHبا محلول الکترولیت: بافر فسفاتی ، s/mv50روبش 

 

کاهشی در پتانسیل آندی -یاکسایشیک زوج  AAدر غیاب  GC-PMAS-PAnشود طور که مشاهده میهمان

یک  AA حضوردر دهد. پلی آنیلین در سطح الکترود اصلاح شده نشان می ولت -06/0ی و پتانسیل کاتد ولت 14/0

تواند مربوط به باشد. این پیک می PAnمربوط به اکسایش تواند میدهد که ولت نشان می 14/0پیک در پتانسیل 

هر شده است. ولت ظا 14/0نیز باشد، که در سطح الکترود اصلاح شده در پتانسیل کاهش یافته  AAاکسایش 

 AAباشد. در حضور  PMAS-PAnتوسط پلیمر  AAی کاتالیز شدن اکسایش دهندهتواند نشانکاهش پتانسیل می

در حالی که در  دهد.نشان می میلی مولار، پیک اکسایشی مربوط به پلیمر افزایش جریان محسوسی را 10با غلظت 

کند. ولت( کاهش پیدا می -06/0در پتانسیل حدود روبش برگشت پتانسیل، جریان پیک کاتدی متناظر با آن )

موجود در سطح الکترود به  PAnتواند به دلیل تبدیل کاهش جریان پیک کاتدی در روبش برگشت پتانسیل، می

و  pHتواند مربوط به اثر باشد. دلیل از بین نرفتن کامل پیک کاتدی می AAحالت کاهش یافته در فرآیند اکسایش 

 [.75تر باشد ]های اسیدیpHنسبت به  =0/7pHتر پلیمر در وری کمفعالیت کاتالیز
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تکرار  =0/7pHو  =0/9pHدر دو  GC-PAnبه طور مشابه در سطح الکترود  AAگیری به منظور مقایسه، اندازه

 90/0کاهش پتانسیلی در حدود   GC-PAnدر سطح AAالکترو فعال است. اکسایش  =0/9pHدر  GC-PAnشد. 

 0/7pH=، PAnشود. در نیز کاتالیز می =0/9pHدر   GC-PAnدر سطح AAدهد. بنابراین اکسایش ولت نشان می

دهد پیک آندی مشخصی نشان نمی =0/7pHدر  GC-PAnاکسایش آسکوربیک اسید در سطح  نیست. فعالالکترو

 باشد. =0/7pHایجاد شده در سطح الکترود در  PAnی عایق دلیل لایهتواند بهکه می

 

 گیرینتیجه -9-19

استفاده از به منظور  PMASپلیمر هادی الکترود با سطح  اصلاحبرای  متفاوتهای روشاین تحقیق از  رد

 .استفاده شده است در سطح الکترود اصلاح شده آنخواص ویژه شیمیایی و الکتروشیمیایی 

ری و تبخیر قطره انجام شد و پتانسیل ثابت، فروب ،ایولتامتری چرخه ،روشبه چهار  PMASبا اصلاح الکترود 

تبخیر قطره الکترود با  اصلاحروش مورد بررسی قرار گرفت. اصلاح شده  الکتروددر سطح  آنیلینپلی سنتز الکترو

نتخاب گردید. جریان پیک آندی مشاهده اسطح الکترود  اصلاحبه عنوان بهترین روش های دیگر، روشنسبت به 

شده با  اصلاحالکترود  بر سطحمیایی و رسانایی برای پلی آنیلین تهیه شده نتیجه فعالیت الکتروشی و در شده

PMAS الکترود با تبخیر قطره  اصلاحروش  باشد. به علاوه،ها میبه روش تبخیر قطره، بسیار بیشتر از سایر روش

 حجم چنین در این روششود. همکننده، بدون اعمال پتانسیل انجام می اصلاح یهگذاری مادتر و با قطرهبسیار آسان

 میکرولیتر( است.  0/1-0/10ی اصلاح کننده مورد نیاز بسیار کم )و مادهحلال 

 یلایهبر اثر پارامترهای مختلف  ،PMAS مناسببه منظور به دست آوردن فیلم چنین در این تحقیق هم

از جمله غلظت، حجم محلول  ،به عنوان بهترین روش اصلاح الکترود در روش اصلاح الکترود با تبخیر قطرهاصلاح 

PMAS تحت شرایط بهینه، بررسی خواص پلی آنیلین در  ، مورد بررسی قرار گرفت.ی آماده سازی الکترودو نحوه

انجام شد. نتایج به  vis-UVو اسپکتروفتومتری  ایولتامتری چرخههای سطح الکترود اصلاح شده توسط تکنیک
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پایدار و  PAnدر پلیمر و تشکیل فیلم  PMASحضور  vis-UVتروفتومتری و اسپک ایولتامتری چرخهدست آمده از 

 کند.الکتروفعال را تایید می

های نشان داد که حتی در غلظت ،PMASالکترود اصلاح شده با بررسی حداقل غلظت آنیلین قابل سنتز با 

در حالی که  شود؛شکیل میمیلی مولار( فیلم پایداری از آنیلین روی سطح الکترود ت 0/4بسیار کم آنیلین )

  .دوشمیمولار انجام  0/1×10-1در غلظت  ، معمولاًآنیلین با الکترود عریانپلی الکتروسنتز 

نشان داد که پلیمر  0/7تا  0/2های متفاوت pH باتی یی پلیمر در محلول بافر فسفافعالیت الکتروشیمیابررسی 

با فراهم کردن نواحی اسیدی برای پلی  PMASدهد. دست نمیفعالیت الکتروشیمیایی خود را در محلول خنثی از 

شود. این امر، امکان استفاده بالا می pHهای با آنیلین، باعث حفظ فعالیت الکتروشیمیایی پلی آنیلین در الکترولیت

-هم میی بیولوژیکی را فراهابه عنوان زیست حسگر در محیط PMASشده با  اصلاح سطح الکتروداز پلی آنیلین در 

 نماید.

بررسی گردید. نتایج  ایروش ولتامتری چرخهدر سطح الکترود اصلاح شده با  آسکوربیک اسیدفرآیند اکسایش 

پلی فیلم پذیرد. به عبارت دیگر در مقادیر پتانسیل کمتری صورت می اکسایش آسکوربیک اسیدحاصل نشان داد که 

یند لیز فرآکاتاو قابلیت الکترو کندی انتقال الکترون عمل میده در سطح الکترود به عنوان واسطهپوشیده شآنیلین 

 را دارد.اکسایش آسکوربیک اسید 

 

 نگریآینده -9-14

  الکترود اصلاح شده با استفاده ازPMAS .برای سنتز پلیمرهای هادی دیگر 

 استفاده از GC-PMAS-PAn گیری فلزات سنگین.اندازه پیش تغلیظ و برای 

 استفاده از GC-PMAS-PAn های بیولوژیکی و استفاده از نقش به عنوان بستر برای تثبیت آنزیم در محیط

PMAS ی سنسورها.به عنوان واسطه انتقال الکترون در تهیه 
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 ای. های تجزیهگیری گونهبه عنوان سنسور برای اندازه PMAS/PAnاستفاده از کامپوزیت 
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    In the present study, the modification of electrode surface with poly(2-methoxy 

aniline-5-sulfonic acid) (PMAS) as an electroactive conductive polymer was 

investigated. The electrode surface was modified with PMAS via different methods of 

cyclic voltammetry, constant potential, dipping and drop casting and electrochemical 

polymerisation of polyaniline was then carried out at the surface of modified electrode 

(ME). Effect of different variables on the modifying layer obtained using drop casting 

method (as the optimum modified electrode) was also investigated. The parameters 

included solution concentration, volume and pretreatment of the ME. The polymer 

synthesized at the ME was characterised by CV and UV-vis spectrophotometry 

techniques. The results revealed that PMAS was present and a stable and electroactive 

PAn film was formed. Electrochemical experiments showed that even at very low 

concentrations of aniline (4.0 mM), an adherent, uniform and stable polyaniline film 

was deposited on the electrode surface. Also, the electrochemical activity of the 

resulting polyaniline was investigated in phosphate buffer solution in a wide pH range. 

The results obtained indicated that polymer was electroactive at neutral pH. Polyaniline 

film on the ME as an electron transfer mediator exhibited electrocatalytic activity for 

the oxidation of ascorbic acid.                                                                          

     Keywords: Polyaniline; Poly(2-methoxy aniline-5-sulfonic acid); Modified 

electrode; Dopant; Electropolymerization.  
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