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 يل سوختين الکترود پيتنانوذرات پلا يستيه الکتروکاتاليلا ييايميالکتروش تهيه

 ژنيآن در واکنش کاهش اکس يستيت الکتروکاتاليفعال يابيو ارز يمريپل

 1رحمانيان رضا و 2پرستو مهديان، 2يمنوچهر بهمئ ،*،1سيد احمد مظفري

 

 

    22/12/39تاريخ پذيرش:                  22/02/39تاريخ تصحيح:               22/01/39تاريخ دريافت: 

 :دهيچک

يي موجود در سوخت به الكتريسيته با كارايي بالا هستند. در سوختي ابزارهاي الكتروشيميايي براي تبديل مستقيم انرژي شيميا هايپيل

 يحاو يشود كه قلب سيستم آنها الكترودهاهاي سوختي محسوب ميهاي سوختي، پيل سوختي الكتروليت پليمري جزء مهمترين پيل ميان انواع پيل

برخوردار  ياز اهميت بالايكنواخت ي توزيعبا پلاتين  يلكتروكاتاليستا يهاكه تهيه لايه يباشد. از آنجاييم يذرات پلاتين با خاصيت الكتروكاتاليست

در اين  .ق قرار گرفترد مطالعه و تحقيموپلاتين و سايز مناسب ذرات  پلاتين يكنواخت توزيعبا  يالكتروكاتاليست يهاتهيه لايهباشد در پروژه حاضر  يم

 ،يكاغذ كربن يبر رو در شرايط متفاوتتوسط روش لايه نشاني الكتروشيميايي  يپيل سوخت يكاتاليستالكترونانو ذرات پلاتين به عنوان لايه  تحقيق

به منظور دستيابي به حداكثر هسته زايي جهت لايه نشاني پلاتين  با استفاده از امواج صوتي روش اولتراسونيکاز  .نه بدست آمديو حالت به يپوشش ده

به منظور بررسي ساختاري و ريزساختاري سپس  شتر در مقابل مرحله رشد ذرات دارد.يب ييند هسته زاياش نشان از فرين آزمايج اياستفاده گرديد. نتا

استفاده شد. تصاوير الكتروني به دست آمده بيانگر پراكندگي  FE-SEM)) هاي سنتز شده از تكنيک ميكروسكوپ الكتروني روبشي الكتروكاتاليست

لايه حضور پلاتين در  تاييدبه منظور  EDXاز آناليز  است. بر روي پايه كربني وجه به شرايط لايه نشانيبا ت متفاوت يبا سايزيكنواخت نانو ذرات 

ارزيابي  هاي . نتايج بدست آمده از تستبهره برده شد ICPآناليز  از تكنيکپلاتين كاتاليست  يميزان بارگذار يبررس يسپس برا. استفاده شد كاتاليست

 باشد.يمدر سيستم سه الكترودي  ،به عنوان الكترود كار در واكنش كاهش اكسيژن ،يمناسب سطوح كاتاليست يايكارالكتروشيميايي بيانگر 

:يديکل گانواژ  

:

 يکند که به شدت وابسته به سوزاندن سوختهايم يباز روزمره ما يرا در تمدن مدرن و زندگ ينقش مهم يمصرف انرژ

 ي، توسعه ابزارهايطيست محيارزشمند و حل مشکلات ز يليره منابع فسيجهت ذخ يانتخاب يها وهياز ش يکي است. يليفس

 

                                                                                                                                                                     
                                                       samozaffari@ymail.comسازمان پژوهشهاي علمي و صنعتي ايران، تجزيه استاديار شيميسنده مسوول: ي.نو*
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ز ويژگيهاي ا ياگلخانه يو انتشارکم گازها يانرژ وليدت يبالا ييکارا مانند پيل سوختي است.تر و کاراتر پاک يانرژ توليد

که دارد بيشتر مورد توجه قرار  يهاي يبه دليل ويژگ يپليمر ي، پيل سوختيسوخت يها ميان پيل در .هاي سوختي است پيل

باشد. يپلاتين م ،واکنش کاهش اکسيژن يمهم ترين و فعال ترين الکتروکاتاليست برا يگرفته است. در اين نوع پيل سوخت

-يآنها م يها سينتيک پايين واکنش کاهش اکسيژن است که باعث پايين آمدن کارايپيلموجود در اين  ياصل مشکل عمده و

ن فلز يمت بودن اکه با توجه به گران قي ن هستندپلاتي ينيازمند مصرف مقدار زياد ،يبالا بردن کاراي يبرا يگردد. از طرف

 ين و نحوه پراکندگيز ذرات پلاتيست به ساروکاتاليين الکتت ايباشد. فعاليمقرون به صرفه نم ين کار از نظر اقتصاديب، اينج

 يت رسوب داده شده بر روان معمولا آن را به صورت نانوذريزان مصرف پلاتيکاهش م يدارد. برا يبستگ بستر يآنها بر رو

بکار بردن  قين از طريز ذرات مناسب پلاتينه و سايبه عيتوز يند. الگوينمايبا مساحت سطح بالا استفاده م يهاد ييبسترها

 است. يابيده آل قابل دست يا ييهک پاي ييه مناسب بر روک روش تهي

اگرچه پيل سوختي به تازگي به عنوان يکي از راهکارهاي توليد انرژي الکتريکي مطرح شده است، ولي تاريخچه آن به 

گرو اولين کسي بود که به تأمين  9381 . در سال[9] گرددهاي دانشمند انگليسي به نام ويليام گرو بر ميقرن نوزده و فعاليت

زغال سنگ -الکتروليز آب پي برد. پنجاه سال بعد نوعي پيل سوختي هوا واکنش نمودن معکوسجريان الکتريسيته توسط 

. به دنبال اين اقدامات، شيمي فيزيکدانهاي برجسته اي همچون هابر و نرنست به مطالعات [9] ه شدتهي توسط موند و لانگر

باکن با جايگزيني  9189. در سال [8] ر اين زمينه پرداختند که به علت نبود مواد مناسب به موفقيتي دست نيافتندوسيعي د

کاتاليست گران قيمت پلاتين با نيکل و همچنين استفاده از هيدروکسيد پتاسيم به جاي اسيد سولفوريک در ماشين ساخته 

يک سيستم الکتروشيميايي را با  9188بائر در سال  .[4] را ابداع نمودشده توسط موند و لانگر اولين پيل سوختي قليايي 

. پس از [5] کردهيدروکسيد پتاسيم به عنوان الکتروليت و هيدروژن به عنوان سوخت پيشنهاد داد که در دماي اتاق کار مي

کرد. امروزه مي يدني نيز توليدآن از پيل سوختي قليايي در برنامه فضايي آپولو استفاده شد که براي فضانوردان آب آشام

هاي سوختي تجاري جهت تأمين انرژي شرکت هاي بزرگي از جمله هوندا و تويوتا تحقيقات خود را بر روي ساخت پيل

 ها متمرکز کرده اند.خودرو

:

ن ييکارکرد پا يزن کم، دمال حجم و ويبدل يمريپل يل سوختي، پيسوخت يهاليان انواع پيدر مهمان گونه که گفته شد 

 يان اجزاين بخش در ميرا به خود جلب نموده است. مجموعه الکترود و غشاء مهمتر ياديتوجه ز يديتوان تول يو نسبت بالا

 يم بر روين مجموعه بطور مستقينوع مواد بکار رفته در ساخت ازان و يباشد که روش ساخت، ميم يمريپل يل سوختيپ
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باشد. همان طور که در حايل بين دو الکترود مي ءاين پيل شامل دو الکترود و يک غشا .(9)شکل  ار استر گذيل تاثيعملکرد پ

گردد، دو نوع واکنش الکتروشيميايي در سطح الکترود يک پيل سوختي غشايي مبادله کننده پروتون با مشاهده مي 9شکل 

ها نمي شود. الکترونها تبديل ميها و الکترونبه پروتوند شده و گاز هيدروژن اکسي ،دهد. در آندسوخت هيدروژن رخ مي

ها با اکسيژن وارد شده از ها و پروتونروند. در کاتد الکترونعبور کنند و از طريق مدار خارجي به سمت کاتد مي ءتوانند از غشا

لاتين، به طور گسترده در هاي برپايه پکنند. کاتاليستبخش کاتدي ترکيب گشته و توليد آب، الکتريسيته و گرما مي

و لايه نفوذ گازي مي  ءلايه کاتاليست در تماس مستقيم با غشاروند. الکترودهاي آندي جهت اکسيداسيون هيدروژن بکار مي

شود. لايه کاتاليست معمولا شامل فلز پلاتين با پايه کربني )به عنوان بهترين باشد و به عنوان لايه فعال نيز ناميده مي

 باشد.مي و يا نفيون (PTFE)پيل هاي سوختي پليمري( يا آلياژهاي آن به همراه محلول تفلون کاتاليست 

 
 .يمريت پليالکترول يپيل سوخت کيتماش. 9 شکل

و  ييايميالکتروش ياين آنها احيول ترگردد که متداياستفاده م يمختلف يهاآن از روش ياژهايو آل Pt/Cه يته يبرا

ل اختلاف در عامل کاهنده يها به دلن روشيج به دست آمده از ايباشد. نتايم و پلاتين يفلز يهانمک يمحلول حاو ييايميش

 :گردديچند روش مرسوم اشاره مبه نجا ي. در ا[6] و نحوه کاهش، متفاوت است

با  ءاياح -4، يالکل يايا روش احيکول يلن گليبا ات ءاياح -8، کيد فرميبا اس ءاياح -NaHSO3 ،9 با معرف ءاياح -9

روش  -3، روش کند و پاش مغناطيسي -7، زموجياستفاده از امواج ر -6د، يدريم بوروهيبا سد ءاحيا -5، ديفرمالده

 .ييايميالکتروش
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ر يها نظبستراز  يگوناگون يهادسته يگر نانوذرات روين و دينشاندن نانوذرات پلات يبرا ييايميالکتروش يرسوب گذار

در  ييايمينشاندن الکتروش رد.يگين مورد استفاده قرار ميليآن يه پليبر پا سياهو کربن  يکربن يهاشه، نانولولهيالکترود کربن ش

حله افتد. پنج مرياتفاق م ينمک فلز يت حاويک محلول الکترولياست و  يهاد يکيک بستر که از نظر الکتريسطح مشترک 

انتقال  -9 ،موجود در محلول به سطح الکترود يفلز يهاونيانتقال  -9[: 7فلزات وجود دارد ] ييايميالکتروش دننشان يبرا

 5 و يا سه بعدي يبه صورت دو بعد يو رشد ذرات فلز ييهسته زا -4 ،يق جذب سطحياز طر يل اتم فلزيتشک -8 ،الکترون

ند يشوند و اگر فرايد ميبا ابعاد نانو تول يهاستيمتوقف شود، کاتال 4مرحله  شد بعد ازند رياگر فرا .يفاز فلز يرشد سه بعد -

 شود.يم يفلز يهالميل فيدا کند در انتها منجر به تشکيرشد ادامه پ

:

 ساخت الکترود نفوذگازي -9-0

تحقيق از نوع الکترودهاي سه لايه هستند که شامل ورقه کربني هيدروفوب شده، الکترودهاي نفوذگازي تهيه شده در اين 

 باشد. ميفلز پلاتين لايه نفوذي گاز رسان و لايه کاتاليست 

 يکربن کاغذ يآماده ساز -9-0-0

ست را يکاتاله يآن لا يرا آماده کرده و سپس بر رو يه نفوذ گازيد لايبا ينفوذ گاز يه الکترودهايته يبرادر مرحله اول 

به منظور . گرديداستفاده  Electrochemشرکت  ساختدروفوب شده يه يکربن يهااز ورقه يه نفوذ گازيه لايقرار داد. در ته

را در  آنهامورد نظر ابتدا  يها در اندازهپس از برش دادن ورقهها از هر گونه آلودگي و چربي، رقهاطمينان از تميز بودن سطح و

 يموک قلميو با  دادهات را به شدت تکان يها، محتودروفوب بودن ورقهيقه قرارداده و به علت هيدق 83مدت زه به يونيآب د

 و دادهقه قرار يدق 93رون آورده و درون استن به مدت يزه بيونيها را از آب د. سپس ورقهگرددپاک ميز سطح آن يتم

 يدرجه سانت 933 يو در آون در دما هگرديدز يمو تمبا قلم ياغذ. پس از آن سطح کربن کشودداده ميمجدداً تکان ات يمحتو

 .[3] تا کاملاً خشک شود شود يداده مگراد قرار 

 ه نفوذساخت لاي -9-0-2

استفاده از آن به مدت سه  هاي چربي يا مواد آلي از کربن ولکان، قبل ازهاي احتمالي نظير گونهبه منظور حذف آلودگي

 .[1]شود اي تحت اتمسفر نيتروژن حرارت داده مي درجه سانتي گراد در کورة لوله 633ژن دردماي ساعت تحت اتمسفر نيترو

اضافه  ي% وزن63گرم محلول تفلون  يليم 9/7ک کروزه کوچک وزن نموده و به آن يگرم کربن ولکان را درون  يليم 93

ن اضافه يريسيا دو قطره گليک يل الکل و يزوپروپير اتيل يليم 9زه و يونيتر آب ديليليم 9ات کروزه يسپس به محتو .گردد يم
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وات قرار  3ک با توان يقه در دستگاه اولتراسونيدق 93کنواخت شدن تفلون در کربن ولکان، مخلوط به مدت ي يبراگردد.  يم

مو جوهر حاصل قلم کيظ شده و با استفاده از يگراد قرارداده تا غليدرجه سانت 33. جوهر حاصله را در داخل آون شود يداده م

 33 يه نفوذ آن را در دماي. بعد از هر مرحله اضافه کردن لاگردديآماده شده منتقل م يدورفوب کربنيه يها ورقه يبررو

-يه نفوذ کنترل ميلا يزان بارگذاريه نفوذ خشک شود. با وزن کردن، ميتا لا دادهم ساعت قرار يگراد به مدت ن يدرجه سانت

بعد از  داده و قرار گراد يدرجه سانت 933 يقه در دمايدق 83را به مدت  يه نفوذ، کربن کاغذيدن لايرس . پس از به وزنگردد

تکرار  يات حرارتيورقه قرارداده و عمل يه نفوذ را رويز الکترود را وزن نموده و در صورت کاهش وزن، مجدداً لاين مرحله نيا

داده گراد درکوره قرار  يدرجه سانت 853 يقه در دمايدق 83به مدتشده  هيه تهيبه منظور پخت تفلون لا. در انتها گردديم

 .[1] شوديم

 ساخت لايه کاتالسيت -9-0-9

 ن يه محلول نمک پلاتيته -9-0-9-0

مرک استفاده شد. از  يد شش آبه محصول کمپانيک اسينين از نمونه جامد هگزا کلروپلاتيه محلول نمک پلاتيته يبرا

ه محلول مورد نظر يته ي. براگرديد الکترود استفاده ين بر روينشاندن پلات يد برايک اسينيهگزا کلروپلاتمولار  338/3محلول 

 يبرا يب محلول زرد رنگين ترتير به حجم رسانده شد. به ايبا آب دوبار تقط از از نمونه جامد برداشته شده، ويمقدار مورد ن

 ه شد. ين تهيپلات يه نشانيلا

 ا الکتروده -9-0-9-2

خته شد و ير يه نشانيمولار درون سل لا 338/3د يک اسينيکلروپلات محلول هگزا ، ابتدانيپلات يه نشانيقبل از انجام لا

ن عمل يتروژن قرار گرفت، در واقع با اين تحت اتمسفر نيدرون محلول نمک پلات دقيقه 95سپس الکترود مورد نظر به مدت 

 شود. يالکترود آماده م ين بر رويپلات ييايمينشاندن الکتروش يط برايموده و شران داخل الکترود نفوذ نيمحلول نمک پلات

 الکترودها  ين بر رويپلات يه نشانيروش لا -9-0-9-9

 :گرديدالکترودها استفاده  ين بر رويپلات يه نشانيلا يق از دو روش براين تحقيدرا

 يچرخه ا يک ولتامتريتکن( الف 

 کيلتراسونوزر ايهموژنا با همراه يچرخه ا يک ولتامتريتکن( ب 

 يچرخه ا يک ولتامتريتکن -الف-9-0-9-9
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 الکتروشيميايي سل بهه شده يتهمولار  338/3ن يمحلول نمک پلات يس يس 93 نيپلات لايه نشاني نديانجام فرا يبرا

 وبه عنوان الکترود مرجع  Ag/AgCl الکترودآماده شده در مرحله قبل به عنوان الکترود کار،  ي. کربن کاغذديگرد منتقل

ولت با  -95/3ولت تا  65/3ل يپتانسمحدوده ن روش از يقرار گرفت. در ا مورد استفادهبه عنوان الکترود کمکي ن يپلات ميس

 . کار اعمال گرديدالکترود  يبر رو ييتا 95و  93،  5 لايه نشاني هايتعداد چرخه استفاده شد و mV/s 53سرعت روبش 

 

 .نشاني الکتروشيميايي کاتاليست پلاتين با بکارگيري پروب اولتراسونيک در سل الکتروشيميايي لايه .9شکل 

عت ولت با سر -95/3ولت تا  65/3ل از يپتانسمحدوده ، يه نشانيمحلول، الکترودکار و سل لامجدد  يآماده سازپس از 

را همگن  يه نشانيول لالمح( 9)شکل ک يلتراسونولة پروب ايبه وس ،ليهمزمان با اعمال پتانس .دياعمال گرد mV/s 53روبش 

 .يدنمايکمک م يپوشش دهبه کاهش اندازه ذرات  که اين امرنموده 

 Ag/AgClولت نسبت به الکترود  -95/3 تا 65/3پتانسيل محدوده چرخه( در  95پايه کربني ) يرو منحني لايه نشاني پلاتين بر. 8شکل

 .دماي محيطدر گاز نيتروژن و  تحت اتمسفر
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:

به منظور لايه نشاني کاتاليست پلاتين بر روي پايه کربني از محلول نمک پلاتين و روش ولتامتري چرخه اي با محدوده 

ولت نسبت به الکترود مرجع در دماي محيط و تحت اتمسفر گاز بي اثر نيتروژن استفاده  -95/3ولت تا  65/3ي پتانسيل اعمال

هاي متفاوت به منظور تهيه لايه با توزيع يکنواخت و سايز مناسب ذرات پلاتين به با تعداد چرخه يمتعدد يها شد. لايه نشاني

ترين تعداد چرخه انتخاب گرديد، که نمودار لايه  چرخه به عنوان بهينه 95ور کار گرفته شد. سرانجام لايه نشاني با تعداد د

 گردد.نشاني آن در شکل زير ارائه مي

:(SEM)

يزان و از طرفي هدف اصلي کار کاهش م بودهالکتروکاتاليست پلاتين در ابعاد نانو مورد نظر  تهيهبا توجه به اينکه 

بايستي پوشش دهي و نشست پلاتين روي سطح با لذا مي ،باشدبارگذاري پلاتين و کاهش ابعاد پلاتين بارگذاري شده مي

به منظور بررسي  هاي تصويربرداري در ابعاد نانو نظير ميکروسکوپ الکتروني روبشي مورد بررسي و ارزيابي قرار گيرد.تکنيک

هاي سنتز شده تصاوير ميکروسکوپ الکتروني آنها پس از پوشاندن و الکتروکاتاليستسطوح کربن کاغذي، لايه نفوذ گازي 

 سطح با لايه نازکي از طلا گرفته شده است.

 .(لايه نفوذ گازيکربن کاغذي پوشيده شده با کربن ولکان )از  SEMب. تصوير  و از کربن کاغذي SEMالف. تصوير  4شکل

 و لايه نفوذ گازيتصاوير کربن کاغذي  -2-0

دهد. وضعيت درهم تنيدگي الف تصوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي از کربن کاغذي را در مقياس ميکروني نشان مي 4شکل 

نمايد به خوبي در شکل نشان داده شده است. سطح روي کربن الياف که يک شبکه سه بعدي جهت نفوذ گاز را فراهم مي
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باشد که قبل از نشاندن پلاتين با کربن ولکان پوشيده هت فعاليت الکتروکاتاليستي ميکاغذي محل نشاندن ذرات پلاتين ج

  ب(.4شود )شکل مي

 95ت. و  چرخه 95پ.  ،چرخه 93.ب، چرخه 5الف.  از پلاتين لايه نشاني شده با تکنيک ولتامتري چرخه اي SEMير اوتص .5شکل 

 .يکلتراسونودر حضور پروب ا چرخه

 ايتصاوير پلاتين لايه نشاني شده به روش ولتامتري چرخه -2-2

چرخه را در مقايسه  5با تکنيک ولتامتري چرخه اي در  تصاوير ميکروسکوپ الکتروني از پلاتين لايه نشاني شده 5شکل 

دهد. متوسط ابعاد بدست چرخه ولتامتري لايه نشاني پلاتين صورت گرفته است نشان مي 95و  93با شکلهايي که در آنها با 
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 995تصاوير   Measurmentچرخه به کمک نرم افزار 5آمده براي ذرات پلاتين لايه نشاني با تکنيک ولتامتري چرخه اي در 

باشد. مقايسه ابعاد ذرات پلاتين نانومتر مي 943و  995 چرخه ولتامتري 95و  93دهد. اين مقادير براي نانومتر را نشان مي

هاي ولتامتري افزايش ميزان دهد که با افزايش تعداد چرخهروش ولتامتري چرخه اي نشان مي 8ده در هر لايه نشاني ش

روش اولتراسونيک که از در ادامه گيرد. بارگذاري پلاتين نشانده شده روي سطح و همچنين رشد ابعاد ذرات پلاتين صورت مي

گردد و همچنين به عنوان يک روش مناسب براي شدن آنها ميو کلوخه  ذراتبا استفاده از امواج صوتي مانع از تجمع 

. شکل دياستفاده گرددستيابي به حداکثر هسته زايي جهت لايه نشاني پلاتين رود به منظور هموژناسيون ذرات نانو به کار مي

دهد. را نشان ميچرخه  95تصوير ميکروسکوپ الکتروني از پلاتين لايه نشاني شده با تکنيک ولتامتري چرخه اي در ت 5

 65 متوسط ابعادو  افتهمتوسط سايز ذرات پلاتين لايه نشاني شده کاهش ي قابل مشاهده است ت5 همانگونه که در شکل

توزيع مناسب تر ذرات بر روي کل سطح به خوبي نشان داده شده است.  ،دهد. همزمان با کاهش سايز ذراتنانومتر را نشان مي

پ الکتروني پلاتين لايه نشاني شده در حضور و عدم حضور پروب اولتراسونيک به خوبي نقش اختلاف بين تصوير ميکروسکو

دهد. از هدف نشان مي بستريک عامل بيروني را به عنوان همزن و يکنواخت کننده توزيع ذرات طي فرآيند لايه نشاني بر روي 

زايي بيشتر منجر به دستيابي به ذرات کوچکتر  ميزان هسته ،آنجايي که در قياس بين دو مرحله هسته زايي و رشد هسته

 .کندگردد لذا پروب اولتراسونيک نقش مهمي را ايفا ميپلاتين و در نهايت بارگذاري کمتر پلاتين مي

-شده و الکترودهاي نفوذ گازي تهيه شده لازم است تست سنتز هايبه منظور بررسي کارايي و عملکرد الکتروکاتاليست

به کمک يک سيستم سه الکترودي انجام شود.  الکتروشيميايي سنجي امپدانساي و طيفهاي الکتروشيميايي ولتامتري چرخه

کمکي و پلاتيني به عنوان الکترود  ميساشباع به عنوان الکترود مرجع،  KCl يحاو AgCl/Agدر اين سيستم از الکترود 

 .دياستفاده گردالکترود کار به عنوان الکترود نفوذ گازي 

 ياچرخه يک ولتامتريتکن -2-0

 و ءاحيا-تواند اطلاعات مفيدي را در مورد ترموديناميک فرايندهاي اکسيداسيوناي ميهاي ولتامتري چرخهگيرياندازه

توان مساحت سطح ا ولتامتري چرخه اي ميب. دهديمهاي انتقال الکترون ناهمگن براي جذب شيميايي ک واکنشسينتي

ECSA, m) الکتروشيميايي
2
/g) منحني  6 شکل [.93ها را در يک سيستم سه الکترودي اندازه گيري کرد ]ستالکتروکاتالي

يک و دو به ترتيب مربوط به الکتروجذب هيدروژن روي سطح شماره هاي کدهد. پيرا نشان مي Pt/Cولتامتري چرخه اي 

 توان به صورت رابطه زير بيان کرد:باشند. الکتروجذب را ميمي Ptهاي ستالکري
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Pt + H
+
 + e

-

  Pt-H(Ads)      

توان آن را باشند و ميمي Ptهاي ستالسه و چهار به ترتيب مربوط به الکترو واجذب هيدروژن روي سطح کريشماره هاي کپي

 به صورت زير نمايش داد:

Pt-H(Ads) Pt + H
+
 + e

-

 .مولار 9در اسيد سولفوريک  Pt/C کاتاليستالکترو گرامولتامومنحني . 6شکل 

Q''  وQ' قسمت هاشور زده باشديمهاي پلاتين نشان دهنده مقدار بار مبادله شده در جذب و واجذب هيدروژن روي جايگاه .

پنج نشان دهنده اکسيداسيون سطح پلاتين است. اين واکنش به شماره پيک  .[93دهد ]بار لايه دوگانه الکتريکي را نشان مي

 صورت زير است:

Pt + H-O-H  Pt-O-H + H
+ 

+ e
-        (3)  

Pt-O-H + H-O-H  Pt-(O-H)2 + H
+
 + e

-       (4)  

Pt-(O-H)2  Pt-O + H-O-H        (5)  

 :گرددبه صورت زير بيان مياست که شش نشان دهنده احياي اکسيد پلاتين شماره پيک 

Pt-O + 2H
+ 

+ 2e
- 

 Pt + H-O-H

 [:99توان با استفاده از فرمول زير محاسبه کرد ]را ميست يه الکتروکاتاليلافعال الکتروشيميايي  مساحت سطح

 

باشد و واحد آن ميلي کولن است. اجذب يا جذب هيدروژن روي کاتاليست ميمقدار بار لازم براي و 7معادله در  QHپارامتر 

مقدار بار لازم براي واجذب هيدروژن  QF پارامتر باشد وبر حسب گرم مي ه نفوذيلا يروميزان بارگذاري پلاتين  LPtپارامتر 
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براي بدست آوردن مساحت سطح فعال  آزموناز اين  [.99] باشدميلي کولن بر سانتي متر مربع مي 99/3مقدار آن  که است

الکتروشيميايي الکتروکاتاليست با توجه به مقدار مساحت سطح زير پيک مربوط به ناحيه واجذب هيدروژن در محدوده صفر تا 

شود. در بعضي از منابع از روي ميانگين مساحت سطح زير پيک مربوط به جذب و واجذب هيدروژن، ولت استفاده مي 4/3

د ياس تيالکترول به محلول قبل از شروع آزمايشدر عمل . [99]کنندعال الکتروشيميايي را محاسبه ميمساحت سطح ف

اکسيژن محلول الکتروليت کاملا حذف شود و در غياب  تا شود دقيقه گاز نيتروژن دميده مي 83 مولار به مدت 9 کيسولفور

هاي اکسيدي پلاتين موجود در سطح گونه هاي احتمالي وگيآلود نمودن پتانسيل، سطح الکترود تازه شده و روبشاکسيژن با 

ولت نسبت به الکترود مرجع  -9/3تا  9/9از ولتاژ  چرخه 95پس از اشباع شدن محلول با گاز نيتروژن، تعداد  شود. يم حذف

 شده با لايه نشانيالکترود نتايج حاصل از ولتامتري چرخه اي کربن کاغذي، لايه نفوذ گازي و روبش شد.  mV/s 53با سرعت 

 پلاتين ارائه شده است. نانوذرات

 بررسي نتايج حاصل از ولتامتري چرخه اي کربن کاغذي و لايه نفوذ گازي -2-0-0

 9اسيد سولفوريک  تيدر الکترولولت  -9/3تا  9/9 لنمودار ولتامتري چرخه اي کربن کاغذي را از پتانسي الف 7شکل 

در نمودار ولتامتري بيانگر عدم فعاليت الکتروکاتاليستي کربن کاغذي  ءاکسيد و احيا دهد. عدم حضور پيکمولار نشان مي

 باشد.اي مناسب براي الکتروکاتاليست ميباشد. در واقع کربن کاغذي در نقش پايهمي

ولت  -9/3تا  9/9 لدر پتانسي ب. منحني ولتامتري چرخه اي لايه نفوذ گازي و منحني ولتامتري چرخه اي کربن کاغذي .الف 7شکل

 .گاز نيتروژن و دماي محيط تحت اتمسفر Ag/AgClنسبت به الکترود 
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گردد. کربن ولکان کربن کاغذي مي يکيالکترافزايش کربن ولکان به سطح لايه کربن کاغذي موجب افزايش هدايت 

در مقابل جريان حاصل  ليتيکي کربن ولکانقابليت تبادل الکتروني و افزايش هدايت سطح را دارد. رفتار اکسيد و احياء غير کاتا

 .(ب 7شکل)باشد از رفتار الکتروکاتاليستي پلاتين چندان قابل ملاحظه نبوده و قابل صرف نظر مي

 بررسي نتايج حاصل از ولتامتري چرخه اي الکترودهاي کاتاليستي پلاتين -2-0-2

وي سطح الکترود منجر به افزايش تبادل الکتروني سطح نشان داده شده پلاتين لايه نشاني شده ر 3همانطور که در شکل 

 گردد. و افزايش فعاليت کاتاليستي آن مي

 

 

 

 
ولت نسبت به  -9/3تا  9/9شده با تکنيک ولتامتري چرخه اي در پتانسيل  هيتهمنحني ولتامتري چرخه اي الکترود پلاتين . 3شکل 

  هاي متفاوت. ت. مقايسه تعداد چرخه و چرخه95پ.  ،چرخه 93ب.  ،چرخه 5در الف.  Ag/AgClالکترود 

 

باشد. هاي جذب و واجذب هيدروژن روي سطح پلاتين ميباشد که مهم ترين بخش آن پيکداراي چند بخش مي 3شکل 

مقدار سطح فعال باشد. هاي مذکور بيشتر باشد نشانگر سطح فعال بزرگتري از الکتروکاتاليست ميهرچه ميزان سطح زير پيک
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الکتروکاتاليست نيز از محاسبه سطح زير پيک جذب و واجذب هيدروژن تعيين مي گردد. بديهي است چنانچه پلاتين روي 

هاي لايه نشاني، ميزان گيرد. با افزايش تعداد چرخهسطح جذب نشده باشد عمل جذب و واجذب هيدروژن نيز صورت نمي

افته و به تبع آن ميزان جذب و واجذب هيدروژن و ميزان پيک اکسايش و کاهش پلاتين نشسته شده روي سطح افزايش ي

هاي اي صفحات پوشيده شده با پلاتين را با چرخهالف، ب و پ منحني ولتامتري چرخه 3يابد. شکل مربوط به آن افزايش مي

فحات در حضور اسيد دهد. مقايسه پيکهاي جذب و واجذب هيدروژن اين صچرخه نشان مي 95و  93، 5پوشش دهي 

هاي جذب و ت(. ولتاموگرام پيک 3دهد )شکل هاي متعدد را نشان ميسولفوريک به خوبي تفاوت لايه نشاني در چرخه

 95چرخه لايه نشاني مقادير کمي از جذب و واجذب را نسبت به صفحه لايه نشاني شده با  93و  5واجذب هيدروژن براي 

وت رفتار افزايش سطح کلي سايتهاي بارگذاري شده پلاتين در فرايند ولتامتري چرخشي با دهد. دليل اين تفاچرخه نشان مي

چرخه نشان از توزيع اندازه ذرات و  95و  93و  5باشد. مقايسه ابعاد ذرات پلاتين در هر سه روش لايه نشاني با چرخه مي 95

کربن ولکان با پلاتين پوشش داده شده است. به عبارت چرخه سطح بيشتري از  95ابعاد ذرات با مقادير مشابه دارد. اما در 

چرخه  93و  5هاي توزيع شده بر روي سطح کربن ولکان در واحد سطح نسبت به چرخه لايه نشاني ميزان هسته 95بهتر در 

ي متفاوت هان با چرخهمنحني ولتامتري چرخه اي الکترودکربني پوشيده شده با پلاتي ت 3 شکلباشد. لايه نشاني بيشتر مي

رشد ذرات پلاتين و خارج شدن  موجبچرخه  933و  933هاي بيشتر مانند لايه نشاني با چرخهدهد. را به قياس نشان مي

ها ضمن کاهش ها و تجمع يافتن هسته. در اين وضعيت عليرغم رشد هستهديگردآنها از ابعاد نانومتري به سمت ميکروني 

گردد که اين رفتار مصرف بالاي پلاتين را در پي پلاتين مشاهده مي ر زياديمقاد اريعملکرد الکتروکاتاليستي لايه، بارگذ

پيل سوختي در بر دارد. با توجه به اينکه لايه نشاني الکترو شيميايي با  تهيهخواهد داشت و به تبع آن هزينه بالاتري را براي 

زيع مناسب ذرات پلاتين در کل سطح بستر کربني چرخه ولتامتري نتايج پيک هاي جذب و واجذب مناسب و همچنين تو 95

چرخه ولتامتري به همراه پروب اولتراسونيک در  95از فرايند لايه نشاني در  ،را نشان داد جهت بهبود لايه نشاني و عملکرد

 (.1شکل )محلول استفاده گرديد 

سونيک دارد منحني ولتاموگرام جذب نشان از توزيع خوب ذرات پلاتين در حضور پروب اولترا SEM همانطور که تصاوير

 دهد.و واجذب هيدروژن روي لايه الکتروکاتاليستي پلاتين نيز به خوبي عملکرد اين لايه را نشان مي
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 چرخه( 95) شده با تکنيک ولتامتري چرخه اي تهيهمنحني ولتامتري چرخه اي الکترود پلاتين  .1شکل 

 ..گاز نيتروژن و دماي محيط تحت اتمسفر Ag/AgCl ولت نسبت به الکترود  -9/3تا  9/9در پتانسيل  در حضور پروب اولتراسونيک

 الکتروشيمياييامپدانس طيف سنجي  -2-2

و دامنه نوساني  =9/3Edcميلي هرتز است.  933کيلو هرتز تا  933ها از محدوده فرکانسي مورد استفاده در اين آزمايش

ولتاژ ثابت قرار گرفته شده است. با ثابت نگه داشتن شرايط آزمايش و تنها تغيير ميلي ولت تنظيم شده که برروي  5ولتاژ در 

نمايد ميزان پلاتين پوشش داده شده بر روي سطح مورد نظر ميزان سايتهاي در دسترس براي انتقال بار سطحي نيز تغيير مي

طيف سنجي امپدانس الکتروشيميايي نيز که به تبع آن ميزان مقاومت سطح و در نتيجه قطر نيم دايره منحني نايکوئيست 

د و ياستفاده گردط يمح يدما درمولار  9ک يد سولفوريت اسيمحلول الکترولش از ين آزمايدر ا .[99-93] تغيير خواهد نمود

 . ده شديژن دميش گاز اکسيآزما نيحقبل و 

 يه نفوذ گازيو لا يامپدانس کربن کاغذف يط ج حاصل ازينتا يبررس -2-2-0

 يارين صفحه که معيا يقيزان مقاومت حقيدهد. مينشان م ييرا به تنها يست کربن کاغذيئکوينا يمنحن الف 93شکل 

 يمنحن ب93شکل  باشد.ياهم مکيلو  333 شتر ازيار بيآن درحد بس يباشد نشان از مقاومت بالاياز انتقال بار آن م

 94به  333از  يکربن کاغذ يقيدهد. کاهش مقاومت حقيمده شده با کربن ولکان را نشان يپوش يست کربن کاغذيئکوينا

 باشد.يسطح م يش انتقال بار بر رويشدن سطح و افزا يدر حضور کربن ولکان نشان از هادکيلو اهم 
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 يدوده فرکانسدر مح Ag/AgClولت نسبت به الکترود  9/3در ولتاژ  ب. لايه نفوذ گازيو  ست کربن کاغذييئمنحني نايکوالف.  93شکل 

 ..طيمح يژن در دمايگاز اکس تحت اتمسفرهرتز  يليم 933لو هرتز تا يک 933

 

 نيپلات يستيکاتال يهاامپدانس الکترودف يطج حاصل از ينتا يبررس -2-2-2

 يهادر چرخه يچرخه ا يشده با ولتامتر يه نشانين لايپلات يستيالکتروکاتال يهاهيزان انتقال بار لايم يبه منظور بررس

 يمنحن 99شکل  د.يه گرديمذکور ته يهاهيست لايئکوينا يهايمنحن ،اولتراسونيکمتعدد و با حضور و عدم حضور پروب 

چرخه با حضور  95ن يهمچن چرخه و 95،  93،  5 با يچرخه ا يه شده به روش ولتامترن تهييپلات يست الکترودهايئکوينا

، 5با تعداد  Pt يه نشانيلا يبرا ياستخراج يقيزان مقاومت حقيدهد. مينشان مگر يکديسه با يرا در مقا پروب اولتراسونيک

بدست اهم  93و 53، 65، 993معادل  يمقاومت انتقال بار يکچرخه در حضور پروپ اولتراسون 95 نيهمچن چرخه و 95، 93

 .ديآيم

 
 يه اچرخ يشده به روش ولتامتر تهيهن يپلات يست الکترودهايئکوينا يمنحن .99شکل 

 هرتز يليم 933لو هرتز تا يک 933 يدر محدوده فرکانس Ag/AgClولت نسبت به الکترود  9/3در ولتاژ 

 ..طيمح يژن در دمايگاز اکستحت اتمسفر 
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سطح و  ين رويشتر پلاتيب ييزان هسته زايبه م يچرخه پوشش ده 95ست با يه الکتروکاتاليکاهش انتقال بار در سطح لا

و  5شده در  ين بارگذاريزان پلاتيکه م ياست به همان نسبت يهيگردد. بدين در واحد سطح بر ميپلات فعال يتهايتعداد سا

زان مقاومت انتقال بار يافته و ميکاهش  زين زان انتقال بار سطحيافته است به همان نسبت ميکاهش  يه نشانيچرخه لا 93

شده به روش ه يتهمقاومت انتقال بار مربوط به الکترود  نيگردد. کمتريست مشاهده ميئکويف امپدانس نايط يرو يشتريب

فرآيند لايه نشاني اثر هموژناسيون يونهاي فلزي در حين  گرباشد که نشانيک ميلتراسونودر حضور پروب ا يچرخه ا يولتامتر

 باشد.و توزيع بهتر ذرات لايه نشاني به همراه کاهش ابعاد آنها مي

 EDX زيج حاصل از آنالينتا يبررس -8

قرار  يه نشانيلا مورد يکربن يالکترودها ين بر رويست پلاتيد کننده حضور کاتالييتا ،EDX زيج بدست آمده از آنالينتا

استفاده شده در تهيه  PTFEهاي کربن و به ورقه Fو  C  عناصر حضور Pt عنصر به غير از. (99)شکل  باشديگرفته شده م

 .شوديمربوط ملايه نفوذ گازي 

 

ولت نسبت  -9/3تا  9/9ل يدر پتانس چرخه( 95) يچرخه ا يک ولتامتريه شده با تکنن تهييپلات الکترود EDXز ينمودار آنال .99 شکل

 .طيمح يتروژن و دمايگاز ن تحت اتمسفر Ag/AgCl به الکترود
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ICP 

در حضور پروب چرخه  95با  يچرخه ا يشده به روش ولتامتره يته ن در الکتروديک غلظت عنصر پلاتين تکنيبا استفاده از ا

mg/cmشده بر واحد سطح  يست بارگذاريگرم کاتال يليبدست آمده بر حسب م دارمق و يريگ اندازه اولتراسونيک
2 95/3 

در  'Qو  ''Qيک و محاسبه سطوح زير پ ICPهاي حاصل از ميزان بار گذاري پلاتين به روش با استفاده از داده .بدست آمد

m  مذکور براي الکترود ECSAميزان  7معادله شماره و با کمک  6 شکل
2
/g 95  محاسبه گرديد. مقايسه نتايج با مقادير ذکر

پلاتين در ابعاد مناسب با ميزان بارگذاري شده  يه نشانين لايپلات الکتروکاتاليست کنواختيع يتوز[ نشان از 3]شده در مراجع 

 نانو مي باشد.

-يآن م يستيهمراه با حفظ قدرت الکتروکاتالدر واحد سطح ن يپلات يزان بارگذاريکاهش م يهدف اصل ،پروژهن يدر ا

شامل  ياسهيدو پارامتر مقا يه شده بر بستر کاغذ کربنين تهيپلات يستيکاتال يهاهيلا توصيف الکتروشيمياييباشد. به منظور 

ط يدر مح ياچرخه يدروژن به روش ولتامتريزان جذب و واجذب هيسطح با محاسبه م يستيلقدرت کاتا يابي)الف( ارز

براي  ملاک عمل قرار گرفت. يزان مقاومت انتقال بار سطح به روش امپدانس اسپکتروسکوپيک و )ب( محاسبه ميدسولفورياس

 يکروسکوپ روبشيآنها بر واحد سطح از روش م عيشده از نظر ابعاد، شکل و نحوه توز يه نشانين لايت ذرات پلاتيوضع يابيارز

در واحد سطح بستر نشانده شده ن يست پلاتيذرات کاتال يزان بارگذارين ميين به منظور تعيهمچن د.ياستفاده گرد يالکترون

که  يولتامتر يهابه تعداد چرخه يابيدست ييايميالکتروش ير خصوص روش پوشش دهد د.ياستفاده گرد ICPاز روش  يکربن

در کل سطح ارائه دهد ا رن ياز نانوذرات پلات يکنواختيع مناسب و يتوز ،ن در ابعاد نانويست پلاتين ذرات کاتاليبتواند ضمن تأم

ت مطلوب يچرخه قابل 933و  93، 5نسبت به  يچرخه پوشش ده 95با  يج نشان داد که روش ولتامتريمدنظر قرار گرفت. نتا

ق ين تحقياز ا يگريدر بخش د آن دارد. يستين و حفظ قدرت الکتروکاتاليمناسب پلات يگذارن را با باريذرات پلات يه نشانيلا

 يه نشانيدر لا يچرخه ولتامتر 95ت ين در وضعيست پلاتيشتر ذرات کاتاليب ييک بر هسته زايحضور پروب اولتراسونر يتأث

دروژن و محاسبه مقاومت انتقال بار به روش يجذب و واجذب ه يبه روش ولتامتر بدست آمدهج ينتا قرار گرفت. يمورد بررس

ج يدر مجموع نتا ک دارد.ين در حضور پروب اولتراسونيتلاپ يه نشانيند لاينشان از بهبود عملکرد فرا ييايميامپدانس الکتروش

در حضور پروب چرخه  95زان يبه م يا چرخه يبا ولتامتر ييايميالکتروش يده مطالعات نشان داد که روش پوشش

ت يفعالو  نيپلات يحداقل يزان بارگذارين با مياز نانوذرات پلات يمناسب يستيه الکتروکاتاليتواند لايمراسونيک اولت

 ارائه دهد. طلوبم يستيالکتروکاتال
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