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 پررناتاحيا الکتريکي رنيوم از محلول حاوي يونهاي 
 

 ٣ اصفهانيحامد عطايي، ٢، سيد خطيب الاسلام صدرنژاد١مهدي مزمل

 
 چکيده

 محلولهاي سنتزي  حاوي پررنات ،جهت مطالعه احياي الکتريکي يونهاي پررنات بر روي الکترود پلاتيني
الکترودهاي سيمي و . ر آب سه بار تقطير تهيه شدتوسط حل کردن کريستالهاي پررنات آمونيوم خالص د

  محلولها توسط محلولهايpH. اي پلاتين به ترتيب به عنوان کاتد و آند مورد استفاده قرار گرفت صفحه
شرايط نشست و .  تنظيم گرديد۷۵/۱ و ۹۲/۰ به مقادير ظيوم غليد آمونيدروکسيک و هيد سولفورياس

 ،اي  ولتامتري چرخهپلاتيني معمولي و با کمک تکنيکر روي الکترود احياي الکتريکي پررنات آمونيوم ب
مرحله کنترل کننده . و با تغيير سرعت روبش پتانسيل و پتانسيل سويچينگ مورد بررسي قرار گرفت

ثابت ، پارامترهاي سينتيكي نظير ضريب ديفوزيون مورد بررسي قرار گرفته و pHسرعت سيستم در هر 
 .در طي واكنش تعيين گرديد داد الكترونهاي مبادله شدهو تعت استاندارد سرع

−در نهايت نتايج ولتامتري نشان داد که در شاخه رفت 
4ReO بعد از جذب شدن بر روي الکترود کار و با 

 . شود مي احيا ReO2جذب سه الکترون به 
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 …يوم ازاحياء الکتريکي رن

 مقدمه
وم ي رنيمي الکتروشيقات انجام شده بر رويتحقرنيوم وترکيبات آن امروزه کاربردهاي وسيعي يافته است، 

گر ي فلزات ديب بر رويا ترسيدوي ،اکسيوم به صورت فلزي رنيزوريمنجر به آشکار شدن خواص کاتال
 .]۴‐۱[ شده استيا چند فلزيو تشکيل سطوح دو

با توجه به خصوصيات و کاربردهاي ويژه رنيوم خالص بدست آمده به روش الکتروليز ،اين مقاله ن يهمچن
  ميآمونيوم بر روي الکترود پلاتيني شرايط نشست و احياي الکتريکي رنيوم از محلول پررناتبه بررسي
 .پردازد
 الکتروشيميايي رنيوم از محلولوب در مورد رس ]۵[ همکارانش  و Mendez    بدست آمده توسطنتايج

−احياي کاتاليزوري  نشان مي دهد يني الکترود پلاتيبر رو آمونيومپررنات 
4ReO به کمک اتمهاي H 

 :افتد  اتفاق مي۱مطابق رابطه ،اند  جذب شدهني پلاتي روکه از قبل
)۱ ( 

کاهشي در اطراف ‐، زوج اکسايشيودش  بر روي الکترود تشکيل ميReO2وقتي که يک تک زير لايه 
 :      شود  ي انجام م۲ا طبق رابطه ي و احشود الکترود تشکيل مي

 ) ۲     ( 
− براي احياي Had اگر چه ،بنابراين

4ReOاما وقتي که  لازم است ،ReO2 شود بر روي الکترود ايجاد مي ،
 .] ۷و۶[ تواند اتفاق بيفتد لکترون مياحياي الکتروشيميايي توسط انتقال مستقيم ا

ون ذرات به سطح الکترود کنترل يفوزي معمولا ديکيب الکتري ترسين که در واکنشهايت به ايبا عنا
 ياي مطالعه احي براونيزاسي پلاري به جايک ولتامترين مقاله از تکني در ا،باشد يکننده سرعت واکنش م

ان رسم يما در برابر جريل مستقي پتانسي در روش ولتامتررا  زيون پررنات استفاده شده استي يکيالکتر
 .] ۸[تر خواهد بود  ز آسانيها ن ل دادهيتر خود را نشان داده و تحل  واضحيليرات خيي تغ وشود يم

اختلاف پتانسيل پيک ، )۳( توجه به رابطهبادرسيستمهاي بر گشت ناپذيرولتامتري چرخه اي ودرروش 
 است ت روبشسرع مستقل ازونيم پيک 

)۳( 
 ۳رابطهدر 

2
pEE p اين   مي باشد و با مقدار بار منتقل شدهααn واختلاف پتانسيل پيک ونيم پيک، −

 .   محاسبه مي شود مقدار بار منتقل شدهرابطه
 :  داريمبراي پتانسيل پيکهمچنين 

 ) ۴(  
 با رسم و غلظت اوليه مي باشدc0و ثابت سرعت k0،ب ديفوزيونضري Dک، يل پي پتانسEP ،۴ دررابطه 

]منحني  ]o′−− EEi ppln ،تعيين مي شود از روي عرض از مبدا منحني ثابت سرعت. 
 ديفرانسيل نفوذ منجر به حصول معادله زير براي دانسيته جريان دماغه در حل معادلاتهمچنين 
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مي توان ضريب ديفوزيون را محاسبه           با رسم  لذا ، باشديسرعت روبش م υ، ۵که در رابطه 
 .] ۹[کرد

 مواد و روش تحقيق
براي انجام  باشدو يمس يي سوFluka Chemieساخت شرکت  استفاده شده وم خالصيپودر پررنات آمون
 کشور EG&G PAR ساخت شرکت A٢٧٣M گالوانواستات مدل ‐ستگاه پتانسيواستات آزمايشات از د

 .ايالات متحده استفاده شد
از الکترود  و سلولهاي مورد استفاده سلول سه جزئي معمول، ساخته شده از جنس شيشه پيرکس بوده

اي کاري و کمکي کالومل اشباع به عنوان الکترود مرجع و از الکترودهاي پلاتيني به عنوان الکتروده
 . بودcm2١٦/٠استفاده شد ومساحت الکترود کاري در آزمايشها 

غلظت  و  حاصل از حل کردن پودر پررنات آمونيوم خالص در آب سه بار تقطير  مورد استفادهمحلولهاي
 pHم يتنظ.  قرار گرفتندي مورد بررس٩٢/٠ و ٧٥/١ pHمحلولها در دو . باشد ي م٠١/٠ NH4ReO4  Mهاآن

 و Co٢٥  در دماي آزمايشهاکليه . . ظ صورت گرفتيوم غليد آمونيدروکسيک و هيد سولفوري استوسط
 . خالص انجام شدآرگنتحت دمش گاز 
ک يتريد نيبعد از شستشو با اس.  استفاده شد٦٠%ک يتريد ني سطح الکترود از محلول اسيجهت شستشو

 .دشسته و سپس خشک ر شيسطح الکترود با آب سه بار تقط
همه .  انجام شدندهاي سويچينگ مختلفهاي روبش و پتانسيلسرعت در اي ولتامتري چرخهي آزمايشها

اند هر جا لازم بوده پتانسيل به پتانسيل  پتانسيلها در متن مقاله بر حسب الکترود مرجع کالومل گزارش شده
 .الکترود هيدروژن تبديل شده است

 افته هاي
 ‐v٩/٠ و ‐٨/٠ v  ،‐v٧/٠  ،‐v٦/٠  ،‐v٥/٠  ،‐٠/ v٤ نگيچيل سوي با پتانسييتاموگرامها ول۱در شکل 

 و غلظت =٧٥/١pH ي بامحلول در اين تستها .اند ا شونده رسم شدهي احيت اجزاي ماهيجهت بررس
 .اند  انجام شدهM٠١/٠پررنات 

2
1υ−pI
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pH ،s=٧٥/١، ولتاموگرامهاي رسم شده براي محلول سنتزي: ١شکل 
mV50=υ و پتانسيل سويچينگ برابر است با : 

١  ( V٢،‐٤/٠( V٣،‐٥/٠( V٤،‐٦/٠( ( V٥،‐٧/٠( V٦ و‐٨/٠( V٩/٠‐. 
 

دهد در اين   نشان مي=٩٢/٠pHدياگرام پتانسيل بر حسب جريان را براي محلول سنتزي با ٢شکل 
 به عنوان پتانسيلهاي سويچينگ ‐٢ v و ‐v٨/١،  ‐v٦/١،  ‐v٤/١،  ‐١ v، ‐٧/٠ vولتاموگرامها پتانسيلهاي

 .انتخاب شدند
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pH ،s=٩٢/٠، ولتاموگرامهاي رسم شده براي محلول سنتزي: ٢شکل 
mV100=υ و پتانسيل سويچينگ برابر است با  : 

١  ( V٣،‐١)٢،‐٧/٠( V٤،‐٤/١( ( V٥،‐٦/١( V٦ و‐٨/١( V٢‐. 
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 يوم بر روي رني اجزايکي نشست الکتري اثر سرعت روبش بر رويشها جهت بررسي از آزماين سريا
 نمودارهاي ولتاموگرام با سرعتهاي روبش پتانسيل . انجام گرفته استيکينتيات سي کميکاتد و بررس

 . مشاهده مي شود۳ در شکل شماره= pH ۹۲/۰مختلف براي محلول پررنات با 
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s)١:  سرعت روبش برابر است باpH=٩٢/٠ولتاموگرامهاي رسم شده براي محلول سنتزي با : ٣شکل 
mV ٢، ٢٠(s

mV ٥٠، 
٣(s

mV١٠٠،٤(s
mV٥ و٢٠٠(s

mV٣٠٠. 
 

 ومستقل از سرعت روبشmv٥/٧٤ ک يم پيک و نيل پيقدار متوسط اختلافات پتانس م٣با توجه به شکل
 .شدمحاسبه  ۶۴۴/۰ برابر با )ααn( مقدار بار منتقل شده ١ از رابطه لذا. است

2 ب نموداري شن مقدار و بايبا استفاده از ا
1υ−pi)اکتيو ،ضريب ديفوزيون جزء الکترو )٤شکل

)−
4Re O( برابرcm2/s شود  محاسبه مي٣١٣/٢×١٠‐٥. 

y = 0.0185x - 0.0011
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 pH=٩٢/٠براي محلول با  نمودار تغييرات پتانسيل پيک بر حسب جذر سرعت روبش ‐ ۴شکل
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E(V) vs. SCE

I(
A

)
 

١
٢
٣

٤
٥

I/A
re

a 
(A

\C
m

2 )
 

 (v/s)0.52
1

υ
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y = -5.5559x - 5.9185
R2 = 1
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−′oنمودار لگاريتم نمايي جريان پيک بر حسب: ٥شکل  EE p   ٩٢/٠براي محلول با=pH 
 

 :شداستفاده  k0 محاسبه ي برا۵رض از مبدا شکل از ع
9185.5ln)ln(227.0ln

0

* −=++ knFAC o 
F=۹۶۵۰۰, n=٣,  A= ١٠‐٤    ١٦/٠×  m2   ,  C0= ٠١/۰ M که در آن:    

 ٢٥٦/٠ m.s : محاسبه خواهد شد برابر است با k0 ي که برايلذا عدد
م ز رسين = pH ۷۵/۱  محلول پررنات بايمختلف براسرعتهاي روبش پتانسيل  ولتاموگرام با ينمودارها

 . شودي مشاهده م۶د که در شکل شمارهيگرد
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s)۱:  سرعت روبش برابر است باpH=۷۵/۱ با ي محلول سنتزي رسم شده برايولتاموگرامها: ۶لشک
mV ۲۰ ،۲(s

mV ۵۰، 
۳(s

mV۱۰۰۴ و(s
mV۲۰۰.

  دماغه رفت به٢٠٠ mv/s به٢٠ mv/sش سرعت روبش ازيشود با افزا ي ممشاهدهانطور که هم
 با توجه به)ααn(جهت محاسبه مقدار بار منتقل شده  ،دا کرده استيفت پيتر ش  ير کاتديمقاد سمت

E(V) vs. SCE
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       ααn=    ۴۴/۰   :مياست لذا دارmV١٠٨معادل   پتانسيل پيک و نيم پيکاختلاف ،۶ شکل
 براي ضريب ٥٢٩/٣×١٠‐٧ cm2/sمقدار  ۷شکل ب نموداري توجه به شن مقدار و بايبا استفاده از ا

−(ديفوزيون جزء الکترواکتيو 
4Re O (سيستم  بودنناپذير نمودار برگشتن يا  بودنيخط  شدمحاسبه 

  .دهد يرا نشان مرسوب رنيوم بر روي الکترود پلاتين 
 

y = 0.0021x + 0.0007
R2 = 0.9439
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 pH=۷۵/۱محلول با  يبرانمودار تغييرات پتانسيل پيک بر حسب جذر سرعت روبش ‐۷شکل

 
                                                      : کنيم  استفاده ميk0 براي محاسبه ۸از عرض از مبدا شکل

     0323.8ln)ln(227.0ln
0

* −=++ knFACo 
F= ۹۶۵۰۰  ,     n= ۳ ,      A= ۱۸/۰  × ۴‐۱۰ cm2,   C0

*= ۰۱/۰  M                        که در آن:                          
 .m.s ۲‐۱۰×۷۴۹/۲: محاسبه خواهد شد برابر است با  k0لذا عددي که براي 

y = 3.7407x - 8.0323
R2 = 0.9978
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−′oنمودار لگاريتم نمايي جريان پيک بر حسب ٨شکل  EE p٧٥/١ي محلول با  برا=pH 
 

 بحث
 تر شدن پتانسيل سويچينگ جريان شود در چهار منحني اول با کاتدي  ديده مي١همانطور که در شکل

 (v/s)0.52
1

υ

I/A
re

a 
(A

\C
m

2 )
 

Ln
i p

 

(V) o′− EE p 
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اند تا به طرف سطح حرکت  دهد که اولا مقدار يون بيشتري فرصت داشته زياد شده است و اين نشان مي
 با انتخاب ٥در منحني . ا به سطح و احياي آنها بيشتر بوده استکنند دوما نيروي محرکه براي حرکت يونه

شود که جريان در يک مقدار معيني متوقف شده و ديگر   براي پتانسيل سويچينگ ديده مي‐v٨/٠مقدار 
جريان، بعد از ) ٦منحني ( به عنوان پتانسيل سويچينگ ‐v٩/٠در مرحله بعدي با انتخاب . يابد افزايش نمي

ها علاوه بر کاهش   با بقيه منحني٦تفاوتي که منحني . يابد  قرار دارد، کاهش مي‐٧١٨ mvپيکي که در 
تا . است) شاخه آندي(دهد، ظاهر شدن يک پيک فلزي در شاخه برگشت  جريان بعد از پيک نشان مي

 نشان ‐mv٢٧٢ها پيکي پهن در حدود   برسد همه منحني‐v٩/٠قبل از اينکه پتانسيل سويچينگ به 
پاي پيک  (mv٣٦٠ند اما بعد از اينکه سيستم به حالت ديفوزيوني رسيد، پيک برگشت در ده مي

mv(شود که با تبديل اين پتانسيل به پتانسيل الکترود مرجع هيدروژن  ديده مي) ٢٦٢mv٥٠٤E= ( و
شويم که با تقريب خوبي پيک متعلق به سيستم ردوکس  مي متوجهمراجع مقايسه آن با 

mvOO 510ReRe 24 پس پررنات در منحني رفت ضمن جذب به سطح با گرفتن سه الکترون   است−=
 .] ۱۱و۱۰ [شود   تبديل مي2ReOبه 

 رسد  مي‐v٧/٠ وقتي پتانسيل سويچينگ به که شود مي مشاهده ۲ن همانطور که در شکل يهمچن
به دياگرام  با مراجعه شود و  ديده مي=Ep ٣٧٨/١ v، فقط يک پيک در منحني برگشت در )١منحني(

  :                                                                 است) مربوط به نواحي سه گانه آب (bپوربه اين پيک مربوط به خط 
تر شدن پتانسيل  با منفي. و لذا مربوط به اکسيد شدن خود آب است و ربطي به اجزاي رنيوم ندارد

 که پتانسيل در شاخه رفت به يک مقدار ثابتي دوش ديده مي) ٣نحنيم (‐v٤/١سويچينگ و رسيدن آن به 
لذا . دهد که غلظت ماده در سطح به صفر رسيده است رسيده و شيب آن صفر شده است و اين نشان مي
 واقع شده ٤/٥٧٠ mv vs. SCEاين پيک در  (ودر انتظار ديدن يک پيک ديگر در شاخه برگشت مي

ديده ) mv٤٩٠: البته بعد از تبديل مقدار پاي پيک به پتانسيل هيدروژن(مراجعه به مراجع با . .)است
2Reشود که اين پيک مربوط به اکسيد شدن  مي O به −

4Re Oلذا در اين آزمايش نيز جزئي که .  است
2Reروي کاتد نشسته  Oپتانسيل سويچينگ تا تر شدن  حال با منفي. باشد  ميvتغييري در محل پيکها ‐٢ 

افتد اين است  ناپذير است و نيز پديده ديگري که اتفاق مي شود که مشخصه سيستمهاي برگشت ديده نمي
سيستم بعد از رسيدن دهد که  يابد و اين نشان مي که در شاخه رفت جريان بعد از پتانسيل پيک کاهش نمي

  .] ۱۱و۱۰ [ شود ل بار کنترل ميبه حالت ديفوزيوني توسط انتقا
 تحت تاثير انتقال بار قرار نيي روبش پاي در سرعتهاسيستم حاضر شود که ي مشاهده م٣با توجه به شکل 

 ٣٠٠ mv/s وmv/s٢٠٠به سرعت روبش با افزايش  اما  شودينمداشته و پيک رفت در آن مشاهده 
توان  اين پديده را مي.  ظاهر شده است‐v٩٥٠٦/٠ و ‐٩٤٤/٠پيک رفت به ترتيب در ) ٥ و ٤هاي  منحني(

2Reپايين يونهاي پررنات فرصت کافي جهت تبديل به سرعتهاي روبش اينگونه توجيه کرد که در  O را 
ماند اما وقتي که سرعت روبش زياد است فرصت کافي به اين  دارند لذا غلظت سطحي آنها صفر باقي مي

−+= eOOH 222
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شود لذا غلظت آنها در سطح زياد شده و گراديان غلظت کم شده و  تدي داده نمييونها جهت احياي کا
يعني با افزايش سرعت روبش سيستم از حالت . شود کند و سپس پيک جريان ظاهر مي لذا جريان افت مي

 .]۱۱[شود انتقال بار به کنترل ديفوزيوني تبديل ميکنترل 
 

 نتيجه گيري
 .د پلاتيني کاملاً برگشت ناپذير تشخيص داده شدوکترال  م بر روييوتم رسوب رنسيس ‐۱
 .گيرد  ابتدا تحت کنترل نفوذ و سپس تحت کنترل انتقال بار قرار ميpH=۹۲/۰ سيستم در ‐۲
 .باشد  تحت کنترل نفوذ ميpH=۷۵/۱ سيستم در ‐۳
 :در اين مقاله پارامترهاي سينتيکي محاسبه گرديد و اعداد زير حاصل شد ‐۴

pH=           ۹۲/ ۰  K0 = ۲۵۶/۰  m.s        D0= ۳۱۳/۲  ×  ۱۰-۵ cm2/Sec 

pH= ۷۵/۱  K0 = ۰۲۷/۰  m.s        D0= ۵۲۹/۳  ×  ۱۰-۷ cm2/Sec 
و با جذب سه اکترون  طبق آزمايشات انجام شده يون پررنات با واکنش الکتروشيميايي =۷۵/۱PH  و=۹۲/۰PH در ‐۵

 .شود    احيا ميReO2به 
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Rhenium Electroreduction from Perrhenate Ions Containing Solution 
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Abstract 
 
In order to study perrhenate ions electroreduction on platinum electrode, synthesized 
perrhenate containing solutions were prepared by dissolving pure Ammonium Perrhenate 
crystals in triple distilled water. Wire and plate platinum electrodes were used as cathode 
and anode respectively. The pHs of solutions were adjusted to 0.92 and 1.75 by using 
H2SO4 and NH4OH solutions. The conditions of perrhenate electroreduction and 
electrodeposition onto platinum electrode were studied by cyclic voltammetry, technique. 
The rate controlling step in each pH was investigated and kinetics aspects such as 
diffusion coefficient, standard rate constant, number of transformed electrons were 
determined. Voltammograms represented that at negative going scan, perrhenate anions 
adsorbed on the working electrode and were reduced to ReO2 by obtaining three electrons. 

 
Keywords: 1-Rhenium 2-Electrodeposition 3-CyclicVoltammetry 4-Ammonium Perrhenate 

 

                                                 
1- Graduate Student of Material Science and Engineering Department, Sharif University of Technology 
2- Professor of Material Science and Engineering Department, Sharif University of Technology  
3- Undergraduate Student of Material Science and Engineering Department, Sharif University of Technology  


