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ABSTRACT 
A novel simple nonelectrical but chemical method was used in this work for 

preparing modified electrodes of thin films of   the mixed valence compound of 
Prussian blue (P.B) on a conducting transparent glass substrate of ITO (Indium 
Tin Oxide). The method utilized a tiny spot of silver applied on the substrate to 
initiate film deposition from an oxidizing mixture of equal concentration of 
ferric chloride and potassium ferricyanide. The conditions which affect film 
preparation were studied using an ultra fast spectrophotometer to measure the 
spectra of developing P.B films. We also studied such chemically prepared films 
using cyclovoltammetry. The merit of this preparation method is its simplicity, 
easiness and time saving, so it can be considered as an important contribution 
in preparing such modified electrodes with their vast fields of applications.         

 
Key words: Prussian blue, P.B, Sacrificial anode, Modified 

Electrode, Cyclic Voltammetry. 
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��������	
����# )*��+������ �  �����  ��� ��&�  ������ ��	
 %� P.B,�,��-�� ��. /�'�
������ %���� %� [1,2,3].��#,��P.B /��#0���  ���/�� '��!���� %�  ���� ��. 

1��//!#�� [4]  //���#��  //����  //��*���  2��//��� �//3��-�# %//!�� �//#�� 
AaMb [Fe(CN)6]c. dH2O�4.a,b,c,d-�
 ��
 � ��#��!�#�. ��A%�/!� %
 %!��� 

��,$5����& 5�� �M��,$ 5����,�� %�� %�  �#6�:Cu, Ni, Co, Pd, V, Cr�8/��
  �,��� �� "��*���� �,�����  $��*� �� %�*��#,�� "�4� ��#��.�-�#�M�/� P.B"�4 

���� .9�#��P.B �,� �4 �,:� �,��&
 �-� ;�4 �� ��-� �) �#����	 (0,� �3�� ��#�# � ��
)Fe3+ (  �&> �� %�*��#,�� "�4� ?�*��� %�-� �!@� 5���,��#)ligand(�/�
 ���,���/��
)Fe2+ ( ��#�#� ���,�����  $��*� �� %���!�� "�4� ���#�� �!@�� �-����� /�,��� /�-A-

 /� ���B�P.B[5].

-����)1(�� � � �
���� ��$% �����S
� .��� C,� ○:Fe3+ =●:Fe2+ 
C��#D>� ��*# �� (��2#�>� ��-� �
 (*�� �$�� ��  �- �����(/!���� �4D E����!

 F�� �3� ���#��  ������  ��,��#�� '��!���� C�&
 %� 5����� )��5���& �D�-!
 ���(;�4� �
0 (���  �,���3!�� ����[6]'�����#�� %� ����� �3��$ C���� '��& �#��  �	���3!��� 

��/3�� �/��  �3���  ���� :'����/��� [7,8,9,10,11,12,13]��/�+�� '��0�/��� 
[14,15] �+������ >�'�,��#�!��  �G��#,[16]�,�/��3!�� H�/�� �G�/�,� [6,17]

5���I  �G����� '�$�*�� ������ E��$. �� C!�#�� �G��,� [18] ��0
 �#@ '�����#� .
+��� � �G����!�3!�� �J,��  3*� %�� P.B�!@ ��$ � ��� /��&�  �/���  �/�$ 
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K�*�. "��!
 +	!�� �!A#�� �� �-�#� 5����, 5�!��� � �&�, "	�!���!/@ �/�$ %��3J
 (!���� ����L���#����� ��0��� �� %�#��!$ ��@ %�#*�� [19] ���B�  *���� �	# �
"��/!B�  ��*#�� ��.  ���� �-!B� '�,��!�� ��� )�# �#�� /���� K�/*�N� �/�)Fe3+(�

�06� ������  ��*#�� ��. ��0B�  *���� ��#�)Fe2+([20] . /������ ?4/D ����##
  �G����!�3!��� ��� P.B�O�! 8��� �3���� �#�� "��/!B� �#���$ %� /K�/*�N� �

��� %��  ����#,>� %����� '�,��#�! ����#�P.B'/���3!�� ��/��� %��� (���� .%.
� ����#��  ���$?4D %��#�!���"��!B� E�,-
 /�/�$ J�/���� �3�	�#�� "���� K�*�N�

 (���� ����� �G���3!�� ���#�� +
 ��� P.B.�#���$ ��-�# %!�� %��#�/!�� ��/0�
 �*��0� %�#�������1�2�� E��*. �,$ ;�4� P�� � �G�/� ����� �� ������� �+�/#

 C����#���� '�,��
[21].
KFeIII[FeII(CN)6] + K+ + e- ↔ K2FeII[FeII(CN)6] (P.B↔P.W)     (1) 
KFeIII[FeII(CN)6] ↔ FeIII[FeIII(CN)6] + K+ + e- (P.B ↔P.G)     (2) 

 ������ P��#)1(���#P.B��. %���� ��	B� P.WH��
 %�/��� C���� ������
N�  ���$ ��K�*� ��! � ������ P��#)2(���#P.B��. ��	B� P.G��0
 ������ 

%���� +4"��!B�  ���$ �� ��0B� .
��# �� ��0��� ��& ��> � '������ ����# ��  �#���  ������ 'A� ��	
 %�  ��&��

 �,D ������ � ?4D �-� ����#� 5�����  �#��� �G����� %
 ��. "��@N� %� '�/���� C�/�# �
�� (���#�� ����#�  ��� "��! �G���3!�� %��!�� C��0#�� ��$ ��/�#�� '�-� 	�3* C��0#�

  &��� �G�� %��!�� �
)'�#��,���L–'�#����,�#�� (�4.%
 5��G�� J�A� �� '������  ��� 
������ 5��G���3! ��/����� �/� '�,��B� 	�!�# �3�D
 ������ %� ����� ��-:#�  ��0 

�pH��$ ������ %��!�� ������ ������� ������ P��  ���� �����# %�	� "	�!���
(���#�� �3��$ +�*� �#��.

��� �4D �� H�,�%� K�,�� �4D ����# ��  ����  ���� RG�#, 8+������  ����� 
�'���� P.BC/- ��*��0 ���# )�,��  ,�#�>� %���  �G���3!>  �����  ������  ��&��� 

%� K�,�� �4D S��0 +��#+������ /���� "�/!#����  /������ ?4/D ��� "������ 5�
 ,������� 5��G���3!�� �G����!�3!��  �����#�� ��0B� �G�����.

S���� ����A�*���� 
�����#�� +��0��� K�,�� %�  �G����!�� ������ �!  !�@ %� C�0#�� 8�� �MERCK 

�K3Fe(CN)6 !�@ %� .RIEDEL-DE HAEN �%� �! FeCl3.6H2O�H/��
  !�@ %� E���� ���!MERCK.�� E���� C�0#�� �/������ �� ����#�� �G�,- ��/3��* 

�%� 9��@�� �&�,�� T�*	��I.T.O )� C���,N� ������� ���!
 ( ������)ohm/cm215(
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C�0#���� !�@ ��& %� ),�� solaronix .�9�/��� C�0#��SCINCO PDA UV-
VIS  �*������ C�!���� Lapro plus (���# +��# ��  /��� P.B"	�/!��� �/�$ 

5�����  ���@�� '�#����,�#�� 	�3* C�0#��� �/T4�/�,�� %� '�#��,���LAMEL 7050�
+������  �-A-  ��0 C��0#��� ;�4� :���/� �/D )*���� ������Ag/AgCl/ KCl �

���� %�#A��� %� ;�� �$����� ������� 2 cm��&� 0.05 cm  �/���� ������ ��
 �
T�*	 %� "	�!� %� %�!��I.T.O9��@�� �&�,�� )cm0.93 cm *(.

-���� 	�
�� 
UDV�'G�&�,�� T�*	�� '�	�!� �#���� T���W� C��� �� �3��� 5��J,� 5>���� +���  

�� 5����$ *�� "������ 30C0"��30C/- ������ ����#�� �G�,- E����� '��@ C- � ��&�
 /� 9/*#� '/!�#� �;/�4 �� ����#�� �G�,- E����� �3��L ��$
� ����#�>� ���!��� ��

 %�  ��&�  �� %�#������ �3�#���	 ���. ��$ '��� C- ��*�*	�� 9�*��� �� ��*�!������
>  �����  �G��  ��,�  ���� �A� ��$ ��	#0.01 cm2."��/#�  ����  ���� '��*


 %�  ��&�  ��� (���#� ���@�� ���
  ���� (��*#�� %�P.B�#��  ������ ?4D ��� 
�3��0�# %!���#6�! :"	�!��� ��2# ��� ��! "������ %/� T	�� R�	� ����� �� 
FeCl3.6H2O�K3Fe(CN)6	�!�#� M2X10 ���# �� ���3,� �!� pH��. ������� 

2.5 ������ E���� ���! H��� .#
��  ��� ������ ��	
  /��&��� ��/*�� �(�/��#��� 
��A� "	�!���  �(���#�� ����� .���,#  ��#� +�*# ����� ����� C��� "	�!��� ��$ 
3������� 5����2� ?A$
 (���#�� R�	� ����� +��# �D�@  ��0 C��0#��� �%�	��  �>�� 

 ����  �� %�� %!�  �-��� "	�!� .
*�����#������ D�	

�� !
���	����
#��� 	)����
>(&�P.B	
*���:�/�� �������� 	�
����� 
9�#�P.B �!@� %�!� ���,$ � ������& > �#/3#,�0- �� ��#�%/� '�/G� )�/� 
'��#��,�,��)�,D ����� �D ��! (3,:��# *�� ��� '�4  �& ��� "�@� �G���� E���� S#�

+���# 710nm��!@�� �3J� 8�� )2( ���##��� 9�����  ���� �� E�,-
 �� E�@, ���,# ��� 
%�	�� )� ���� �!@� �G���#�� ���!  ����#�>� 
��#30,�- "��  �12.5 ��&� .

+�1/#� �������� +�,��#�� (!���� 1��!#��  ��#0���  ����� ��.  ���� ��3J �	�
1��//!#�� �//0��  ,�@//�� ��//�#,� %//$ C*�//,�� 9//���� ��//3J �//�.  //�,��� ?4//D 

)I.V.C.T()Inter Valence Charge Transfer ( /$��*��� �/� �/����� �/#�4 %�/� 
FeII–C–N- FeIII.
��� %� %!�� T�*	 "	�!� ��$  ����� (��#  �&I.T.O ��/��� +4/�� � ���@/�� %�!# ��!#  ����� ���,#  $�� %
 R#,#�, %
 S��#�>� "���	#���  ���##��� 9����� ���,#
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%�	�� )�  #��- .��  #��-  �,�  ��� � �,�*#�  ����� ���##  ����� %
 ��$ ��#�� ��! �D��, E�,-
 .

-����)2(��� I�
��� 1��� ��	���� -��� �*������ ;&�$�� J� ��� -� 30	
��� 
��  ,�0-� �����# (��� E��*. %!�� ������#���  S��#�>� ���& %�  J��  �
 �� 
'�&A�� C��0#��� � ���� �,$ �G���� �#6� :�,��� ε:>� ���� ����#� ��/��� //� 

6.6 *106 mole-1/cm2]20[�%
  ��� %��c =T/ ℓ�4.c	�!�#�� �� ������ ����
ℓ:/���  ,�0-��cm�T:��  ���� ��� %/� P.B)(mole/cm2.%
  /��� %/�� 

ℓ =T.Vm�4.Vm= 677mole/cm3������ ��	B ������ C*��� [20] .;/�4 �/!
 %
  ��� �� ��� A��  ����#��  ��� ������ (���#��  ��3, �� +���# 0.45�/,$

�  *���� �����J$B710nm����� %�,�& %��X'���> εA/=T:
ℓ = 677 × .45  ÷ 6.6 ×106 = 461 ×10-7 Cm = 461 nm 

 ��@,� �D �� )� ��#� ����� ����� �4D�[20,21].
!
��� �  ���<��� -������	��� P.B�
#��� 	�������� 	�
����� 

/*#�� %� �����  �A0 �D 8���� �4D �� "��@,��� RG�#,�� %. �/� "��/!��� (��
 %/�  ��&�  ��� (���# �,$ ���@�� 9�#0� '���-:#  ����  ���#��  ����*#  ����

P.B "	�!� ��$ ITO ��/� 8/���� K�/��� %B �,D  �G���N�  ������  *��>� �
 �����#�� �� 5�$���� .

#�� ��# ��� 3����#  $�� �� �3#�,�� �3���0�  �G����!�� �$ ��$  �G����!�3!�� ����
 �3�D
 "��#� :� (���#�� ������  ,�!��� ������ 	�!�#pHK�/,� ?�/�$� ��/����� 

(�/��#�� +�/*� �#��  �&�,�� "	�!��� P��  ���� ?	�!�#� C�0#���� C$���� '���3!��
�3,� ������ H�  ���� �,D �,�#0� �3��$ :
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$
��� �
�Q�+3Fe�� !
��� �  	����
#��� 	:
C�& '���2# �3J#  ����#�>�AB  �G��#�>� 	�!��#��  �>�� %��$��#��� ��Fe3+ )� � '��-#	�!�# Fe(CN)63- �,$ 5×103-M	/�!�# �/�2#� 8/�� �Fe3+ ��/*��� �/� 

×103-M)0.5–5 (��!@�� ��  ������� )3(.

y = 0.087x
R² = 0.8220

0.2
0.4
0.6

0 2 4 6

A
C*10+3/M

t= 60 sec

y = 0.054x
R² = 0.6900

0.1
0.2
0.3
0.4

0 2 4 6

A

C*10+3/M

t = 30 sec

y = 0.119x
R² = 0.7770

0.5

1

0 2 4 6

A

C*10+3/M

t= 120 sec

y = 0.111x
R² = 0.7160

0.5

1

0 2 4 6

A

C*10+3/M

t= 90 sec

y = 0.157x
R² = 0.8870

1

0 2 4 6

A

C*10+3/M

t= 180 sec

y = 0.138x
R² = 0.8190

0.5

1

0 2 4 6

A

C*10+3/M

t= 150 sec

y = 0.171x
R² = 0.9470

0.5

1

0 2 4 6

At4

c*10+3/M

t = 240 sec

y = 0.164x
R² = 0.9070

0.5

1

0 2 4 6

A

C*10+3/M

t= 210 sec

�	/�!�#�� ���	#� ���	##  ��&���  ����� ��,  $�� %
  ������ ��!@B� %� R#,#�� -����)3(&� 	�
#� "���� ���� 	
0�0��?� "��
U�P.B����� �  �
���� �
���� $
���� I��9� ( !
���������� 	��$% ��:)3036039031203150318032103240(	
���.
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 ������ ��!@B� %� R#,#�� �	�!�#�� ���	#� ���	##  ��&���  ����� ��,  $�� %
 %
 �/�!
 ��� %�	�� %� 5�E�� 5��,�*# %�!# �� ���
 �3#�,�150 �,�- .

�� !
��� �  �(���� "
��:��� $
��� �
�Q�	���	�
#��� :
���'���#��&� %�#������ ��	
 %� %� %�,-� %����� ��$ (�/��# ���/�� %� 

/�� 	�!�#� %���#0�KCl �!@�� %� P�#� 8�� �)4(%
	/�!�# ��/��	� KCl %/� 
0.1M ��. 0.2 M+�1� 4. �#�4 ������ (���#�� )���# ��. .V%��  ,�0-  ��� �/�����  

	�!�# )� ��$
 �D �3#�4  J���� ��KCl��$B� .

-����)4(-� �1������ 	
0�0��?� �
U�30!
��� ��( 	
��� �����
#� &
 ��&
&��P.B
�&� &
$
��� ����KCl 0.1M�0.2M	����� -�� ��( 710nm.

����� %
 ;�4 %� ��#�� %
 %!�� ��� ������ ������ ��	
  ���	� %�� %�	 �� 
	�!�# ����	��KCl %
 ��. ;�4 �	� %
 %!�� �(���#�� ����� �� �� �,�� "�G����� ��� 

������ �D� ������ ��	
 C��� 9����� �!@�� %�  2���� 40:� +4�� (��4�  /�#6�:
]KFe [Fe(CN)6[23] 	�!�# ����	� %
 P����� %�� �4� �K+(�/��#�� ����� �� 

�� %� (��#��� ����� "���	 ��. +�1�� ����E��� )��3#�4 ��0B� ���@�� .
��� �
�Q�pH� !
��� ��	���	�
#��� :

��2# ��-:# ��� ;�4!pH��, �� (���#�� �����  ��� P.B�!@/�� %�/�� �)5(
��2# ��-:# pH%� (���#�� ����� 1.14��. 3.07��� )��/�$ ��/0B� ���@�� E

�#�! )� �3���������#%.
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-����)5(� &�$�� 	�?�� 	
0�0��?� "��
U������
#� &
�&� &
P.B���� ������� &� &
  ��� 	�
# �  &
>��9� !
���pH	����� -�� ��( 710 nm.
��-:# J�A� pHP����� �� ��,  $�� ��  ��� �� S��#��� � /��� �/�����  �/� 

)� �#�4 %�	�� �� ��$
 �D %�#�����pH>�� ;�4� �,�B� %��06� RG�#, )� ���# [16].
'�,��
 	�!�# ����	� %.H+�/���� �!@/# '/�-� �/,
 %/$ 5A�/� ���/����� ��

FeFe(CN)6����� '�,��
  3��� ),�� �,]� �� �0�� %
 %!�� ��! �������� �� �-A-�� �
��  �,� ���!  ������� : ,�@�� ��  ����� '�,��.

!
��� 	
�V	����
#��� �
���� ��$% 	:
(���#  ��I S�0�# %!�� ��� P.B ��&��� "	�!� ��$I.T.O  ���@��  ������ ?43�

 ���#�� ��$ ��## �#�� � �G���3!�� ��L  ������ Ag��C	A/�� K�/*�N� �$��# E�� 
�� (���#� ��� ��,�� ��$ �#6� : ���� C��#Ag�3#��/!
 �/$��# %�!�� ��,B� ���� 

'�,��
 ��*��Cl-#6�! �[4]:
Ag  + Cl- → AgCl + e- (3) 

4. E0�$��#�� �43� 0.223V) ��,���.��+������ %�*����3�� ����.(
� %
 �,���#$� ��� 6�! ���0�# %!�� (���#��  ���$ �� +�*� +4��#:�/$��##

 ��,B� �,$ "���#��� '�,��#!�>�  ������ ��� )3(��/���� �,� ��� )� FeFe(CN)6 ������� �� +�& ��!1� �,:� 9�#� +4��)O.C.V=0.98V ("	�!��� P�� ��$ 	#����
  ������� ����*. %!�� �$��# �� �&�,�� �#6�:

1/3 Fe3++FeIIIFeIII(CN)6+e-→ (1/3FeIII)FeIII[FeII(CN)6] )4(
 ������ 9�#)4(�	�� ;�4� ������� ��	
 (���#  ���� �� ���#��  2���  ��� 

 /��0 �� �$��# �,:� �,D �$��#�� 9�� %!�� ;�4�� ��*��0 ���# ���� C��0#�� %$
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�3�� ��,B�  �,���LAgP�� �D �3�� ��-�!��� ������ (/!��� ��2#� +4�� P.B�/� 
�3�� ���#�  ���� K�*�.  ���$������ ,������� ;�4� �%� /�  /�G����!�3!�� �G�����

��0B� [22] (���# �� C�0#�# �#�� P.B:�$��#�� C���  ��,�- (���#  ��0 C�0#�# 4.
'�,��
 K�*�. ��$ �3��Fe3+  �Fe(CN)63- %��! ��-:#� ����� E��$N )�# �
��(����

 �*� ��� ����� ������ ��$ �,����2#��  ��$ R#�,�� (!���� .
� 	
��� 	
*���:��� 	������	��� P.B������ 	:

��$ C!��� ��& %!�� ��3#��3�� �3#����� ?4D  �G����!�� (���#��  ���� 	�#�#����� 
��  �����  ���,�� %�  ������ ?4D  ��D
���� %� ���# �� "��* �CA�
 E��/*. %� ��>

 �� (���# �� "�-1��� ������ %$ '����#�� %� ��-! ��� ����0�  ���@  ���� ;�4!� �
 �G����!�3!��������  �G����!�3!�� ����0�  ���
  ����� �,
�� �&� C��L���#�����)C.V(

+4��#�� ��� ��������� "3$��0]� � ������ ?43� ���. "��/!
� K�*�. �#���$ �/� 
+������  �-A-  ��0��3�� ����� ������ �D�� ��� �������"������� ���� )*����

 %�Cl-/Ag/AgCl +���� �%�#A��� %� ;�� �3�� �$����� ������� .�!@/�� H�� 
)6(����# %$ R#�,�� C��L���#����� ��� P.B���� " �������  �G���3!A��  ������� 

�,D'���� 8A-3! �� �%� C$�� '���0.1M KCl %�/�!�� ��*� �� )1.5←-0.5(
>�� '��� +��-�!�� ?�*#)K�*�.(P��  $��� �50mv/s.

-����)6(�
���	��� D
$�� &� !��� FeFe(CN)6&������ -���� &��; ����<��� 
1.5) v ←(-0.5  B���� 	(��� :50 mv/s="������� ��( :3���� ="�
��:��� ��9����� :0.1 M KCl 
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/�� +���C.V"��!B� �*�	 R#�,�� /��� K�*�N�4%�#��3� 9�# ��� ������ ��	
 
"��/!B� %/� ��B� T�	/�� �	/� �%�/�!�� ���2# �,$/��/*��� �/,$ K�/*�N� 

)0.395↔-0.038(K�*�. ��. '��� P.B'����. P�� ��.)������ H��
("��/$. C- �
 *����  *���� �� ���* %� �#��!
 .	/�� �/3J�� %�/�!�� ��/*� �/� �/06� T�

)1.1↔0.75 (��!:# �-��� �'���P.B������ ���
 ��. C- ������� ��0
 ��. 5��G	* 
%��!�� %� �,�-�� ��*��� ��  ��#�� "��!B� �� [24].

�� %
 J�A� ��� #��-  3#�,� �� ������ "������#�� %��!�� ��*� �� ��!4���)��$
 '���2#�� "��& %� CL��� 3!��  �G����!� 3��$  G����� �([20]'�/�- %� ;�4 �3J� ��! �

�D���� �#��  ������C.V�� ��� ��! �8A-�� '������ �� K�*�N�� "��!B� 	!��� %

  ���� ���# C�& �� 5���
� �%��!�� ���� ��$ �3���� C�& ��  #��- ��@���$ %� CL���

 /�� '���- %
C.V�� ��@ ��. (�&
 �D  *#�,��  ���!�� ��. �3,�  ���!.

�������?"�
� S0�##��	'%�  &���  �G�� '���� (���# ��  �G����!��  ������ P.B"	�!� ��$ 

%�ITO ��� �#:�:
- ,������� �3#���0 ��  ����� "�!#��  ����� /�,���2���  �,��!��  �G���3!�� �G����� 

(���# ��  ��0#����P.B[19].
-	��*##>  ��� �G�&� )��  �������  ,�0-���  ����� E��$N.
-+��#� C�0#���� R�	��� 	�!�#� ��2�� %�	 (�� ��$  �����  ,�0-� C!�#�� %!��

����� �/�J$
  /*�� ��/� �,$ ���� ���& E��*]�  ���#���  �����  ,�0- %�� �
��0
  �����# '������
 '����& E��*N  *����.

-#F� ��##��� 9�����  ����  ��#��#�� ���,# �3�� ��� ������  ��,D 5��/��� 5��@1�
 ����# ��  ������ ?4D  $�*, ��� ��$'���� %/�  ��&�  ���  ���@  #��- P.B

 �&�,�� '�	�!��� ��$.'�/���L���#����� %/� (���#�� ��  ������ ^�*, �!:# �&�
 �� ����# �3��� �#��  ������ ��� � )�#� ��*� �� '��� "�$ %�/�!�� %�����/�>

 (���#�� ����� '�,�!� )��,#����/� ��,:!  ���� �G��� C��0#��  �,�!�. +��#� 
��.��  �,� �� ;�4 ��-:#  ���!� ��� /D��,  $�/� �/��  /�G����!�� ��03/����

 �G����!�3!��.
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