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ABSTRACT 

Electrochemical production of hydrogen using high-efficiency catalysts is an effective 

way to achieve a clean and renewable energy source. Palladium as one of the best elements 

as a catalyst has a very high price. In the present study, the use of silver metal reduced the 

consumption of palladium and improved its efficiency. In this research, Pd-Ag coating 

was generated using the cyclic voltammetry electrochemical deposition method in a 

deposition bath containing palladium and silver ions on the surface of graphite rods. 

Factors such as the deposition method, the concentration of two salts, the number of cycles, 

and the scanning speed were optimized. Various electrochemical tests were performed to 

measure the activity and catalytic stability of the samples in 0.1 M of sulfuric acid 

electrolyte. To study the surface characteristics of the coatings, field emission electron 

microscopy (FESEM) equipped with energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) and X-

ray diffraction (XRD) were used. In the optimal case, the overvoltage in the current flux 

of -10 mA/cm2 is equal to -177.5 mV and its Tafel slope was equal to 120.9 mV.dec-1, 

which is one of the best catalytic activities. Compared to other coatings based on silver 

and palladium. The reasons for the high catalytic activity of the optimal sample include 

the synergy of silver and palladium atoms, the resulting nanocluster structure, and the high 

electrochemically active surface area. A very small change in the optimal potential of the 

electrode at a density of -100 mA/cm2 for 5 h of electrolysis indicates the stability of the 

optimal electrode in working conditions and an acidic environment. The low-cost, single-

step fabrication method without the use of any adhesives or binders and the very high 

catalyst activity and good stability of the optimal Pd-Ag sample make it possible to use 

this electrode commercially. 
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 مقاله علمی پژوهشی

براي  گرافيتی بستر بر ايبه روش ولتامتري چرخه ومیپالاد-سنتز الكتروكاتاليزگر نقره

 يديتوليد الكتروشيميایی هيدروژن در محيط اس

 2سيد حجت اله كاظمی قهفرخی، 1*،نژادعلی غفاري ، 1نگار جميعی

 یران، اتهران، علم و صنعت ایراندانشگاه  ،شیمیدانشکده  ،آزمایشگاه آنالیز نمونه های حقیقی1
 نفت، تهران، ایران پژوهشگاه صنعت2

 چکيده  مقاله اطلاعات
 25/01/1401: دریافت مقاله

 28/12/1401بازنگری مقاله: 
 29/12/1401پذیرش مقاله: 

 
 یابیدست یمؤثر برا یبالا از راهکار ها ییبا کارآ ییزگرهایبا استفاده از کاتال دروژنیه ییایمیالکتروش دیتول
ست. پالاد ریپذ دیپاک و تجد یمنبع انرژ کیبه  صر به عنوان کاتال نیاز بهتر یکیبه عنوان  ومیا  زگریعنا
س متیق یدارا شد. در مطالعه یم ییبالا اریب ستف یبا ضر با ا صرف پالاد زانیاز فلز نقره م ادهحا را  ومیم

با استفاده از روش رسوب  Pd-Agپوشش  قیتحق نیآن بهبود داده شده است. در ا ییکاهش داده و کارا
ش یده سوب ده ایچرخه یولتامتر ییایمیالکترو سطح م ومیپالاد ونی یحاو یدر حمام ر  یلهیو نقره بر 

از جمله روش نشددانش پوشددش، نسددبت ولنت دو نمک، تعداد چرخه و  ییشددد و فاکتورها جادیا یتیگراف
 یداریو پا تیجهت سدددنجش فعال ییایمیمختلف الکتروشددد ی. آزمون هادیگرد نهیسدددرعت روبش به

 یانجام شددددند. به مننور مطالعه دیاسددد کیدهم مولار سدددولفور کی تینمونه ها در الکترول یزگریکاتال
( FESEM) یدانیم لیگس یالکترون کروسکوپیم نشده، از آزمو جادیا یپوشش ها یمشخصات سطح

( استفاده XRD) کسیپراش پرتو ا ی( و آزمون هاEDS) کسیا یپرتو یسنج پراش انرژ فیمجهز به ط
آن  یتافل بیو شد -mV 5/177با برابر -mA. cm 10-2انیاضدافه ولتاژ در شدار جر نهیشدد. در حالت به

 ریرا نسددبت به سددا یزگریکاتال یها تیفعال نیاز بهتر یکیباشددد که  یم dec .mV  9/120-1با  برابر
 نهیبه ینمونه یزگریکاتال یبالا تیفعال لیدهد. از دلا یاز خود نشان م ومینقره و پالاد هیپوشش ها بر پا

شه وم،ینقره و پالاد های اتم ییبه هم افزا توانیم ساح جادیا ای ساختار نانو خو سطح فعال  تشده و م
آمپر  یلیم -100 یتحت چگال نهیالکترود به لیکم اضافه پتانس اریبس رییبالا اشاره کرد. تغ ییایمیالکتروش
سانت شان از پا ز،یساعت الکترول 5متر مربع به مدت  یبر  شرا نهیالکترود به یدارین  طیو مح یکار طیدر 

س ساخت کم هز یم یدیا شد. روش  ستفادهو بدون  ایتک مرحله نه،یبا صال  چیاز ه ا سب و ات گونه چ
س یزگریکاتال تیدهنده و فعال ستفاده تجارPd-Ag نهیبه یخوب نمونه یداریبالا و پا اریب  نیا ی، امکان ا
 سازد.یم سریالکترود را م

DOI: https://doi.org/10.22075/CHEM.2023.26628.2063 

 كليدي: كلمات

 ،ییایمیالکتروش یرسوب ده
 وم،یپالاد-نقره زگر،یالکتروکاتال
 .دروژنیه دیواکنش تول

              This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.( https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

 مقدمه -1

 ریپذ دیپاک و تجد یانرژ یها نیگزیتوسعه جا یرو یادیز قاتیباعث تحق ،یطیمح ستیز یها یو نگران یانرژ یتقاضا شیافزا

فراتر  یلیدارد که خ ییبالا یانرژ یبخش است که نشر کربن آن صفر است و چگال دیام یحامل انرژ کی دروژنیشده است. ه

هنوز اثر  د،یتول یرهیشود؛ اما زنجیم دیتول یلیاغلب از منابع فس دروژنیه مروزهو زغال سنگ است. ا لیگازوئ یاز مقدار انرژ

https://doi.org/10.22075/chem.2023.26628.2063
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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عوامل محدودکننده در استفاده از آن به عنوان  نیمهمتر دروژن،یه یرهیذخ یبالا ینهیو هز یمنیا [1] گذاردیبه جا مکربن را 

 دروژنیمنجمد کردن ه ،یگاز یلندرهایدر س رهیوجود دارد مانند ذخ دروژنیه ی رهیذخ یبرا یمتفاوت یسوخت است. راه ها

 . [2] ستین یانرژ یجهان ازین یسخگوموارد پا نیکدام از ا چیآن که ه ییایمیالکتروش یرهیو ذخ عیما

 ریو چه از مس ییایمیفوتوش ریشکافت آب چه از مس ندیفرا ادیبا خلوص بالا و مقدار ز دروژنیه دیتول یراه برا نیندتریخوشا

 دیتول یبرا یسوخت یها لیاستفاده در پ یآن برا یرهیآب و ذخ زیاز الکترول دروژنیه دیتول .[3و 1] است ییایمیالکتروش

شده،  قطبیدهالکترود  یآب رو هیتجز قیروش از طر نیدر ا .[4] شد شنهادیپ سیتوسط باکر 1970و آب در سال  تهیسیالکتر

 کی یطراح ،یزگریالکتروکاتال ندیفرا کیدر  یاضاف لیحال پتانس نیشود. با ایشده و جذب الکترود م دیتول دروژنیه

چند مشخصه  دیخوب با زگریکاتال ک. ی[1] سازدیم یضرور (HER) دروژنیگاز ه یآزاد ساز یفعال را برا اریبس زگریالکتروکاتال

 دروژنیمناسب با اتم ه وندیاستحکام پ جادیا یبرا نهیبه یالکترون یچگال یمکان فعال دارا یادیتعداد ز: الف( داشته باشد یاساس

بر  زیمقاومت انتقال بار کم در عرض فصل مشترک و ن، ب( نشود جادیواجذب ا ایجذب  ندیدر برابر فرا یکه مانع یبه گونه ا

مختلف به  یها زگریها، منطق عملکرد کاتال یژگیو نیاساس ا رب تیالکترول طیدر مح یداریپاو ج(  هیالکترود پا یماده  یرو

 یبالا متیق یول ؛است HER یبرا زگریکاتال نیدارتریو پا نیشامل آن، موثرتر یها زگریو کاتال نیاست. پلات فیقابل توص یآسان

. به عنوان [5 - 7] است ppm 005/0 تنها نیدر پوسته زم نیپلات یو منابع محدود آن استفاده از آن را محدود کرده است. فراوان

 دهایفسف اژها،یآل دها،یتریمانند ن کل،ین یهیبر پا یها زگریالکتروکاتال ن،یپلات یهیبر پا یها زگریکاتال یموثر و اقتصاد نیگزیجا

 تیداو ه نییپا متیرغم ق ینشان داده است. عل HER یبرا یداریخوب و پا یزگریالکتروکاتال تیفعال آلی-فلز یو چهارچوب ها

 نیدارند، بنابرا نیبراساس پلات یهازگرینسبت به الکتروکاتال یشتریب یاضاف لیپتانس کل،ین هیبر پا یها زگریالکتروکاتال یبالا

مانند  بیفلزات نج ن،یبا پلات سهیمقا. در [8] روبه رو هستند یادیز یهنوز با چالش ها کلین یهیبر پا یهازگریالکتروکاتال

 نیبراساس ا  HER یزگرهایکاتال یتوسعه یبرا یادیز یتلاش ها راًیدارند و اخ یشتریب یفراوان ... و ومیدیریا وم،یروتن وم،یپالاد

از  یلیاست، در خ نیپلات یاز خانواده  یکه عنصر ومیپالاد .[5]صورت گرفته است نیبه پلات یعناصر و با هدف کاهش وابستگ

 نینسبت به پلات یمناسبتر ی نهیگز نیبنابرا. [8]دهدیاز خود نشان م نیبا پلات یمشابه یزگریالکتروکاتال یها یژگیموارد و

CO-C/N- و 2Pd/TiO  [9]  ،  NC-Pd/Ni [8]یدر شکل ها زین یاست و توسط پژوهشگران متعدد زگریالکتروکاتال یدر طراح

doped Ag@Pd  [10] قرار گرفته است یابیمورد ارز. 

 یهازگریکاتال یقرار گرفته است و برا نیمورد توجه محقق اریبس ،نیبا پلات سهینسبتاً مناسب در مقا متیفلز با ق کیبه عنوان  نقره

قرار گرفته  ینقره یو نانو نقطه ها AgS/CuS  ،2S/MoS2Ag -Ag ،S2Ag/2MoS ،S/Ag2Ag ، S/CuS2Ag [5] شامل یدیبریه

از خود نشان داده  نییپا یاضاف لیمناسب با پتانس تیمورد استفاده قرار گرفته است و فعال  [11] متخلخل دیمس اکس یرو

 است.
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به خود  یادیتوجه ز یمتفاوت یقاتیتحق هاینهیدر زم هازگریکاتال یبرا هیبه عنوان پا یاستفاده از مواد کربن ریاخ هایسال در

باشد. تا به امروز یبالا و ساختار منفذدار آن م یکیالکتر یی[ و علت آن هم مساحت سطح گسترده، رسانا12جلب کرده است ]

کربن مزومتخلخل  و [14] ، گرافن[12]ینانو لوله کربن ،[13] تگرافی مانند اند،گزارش شده هیابه عنوان پ یادیز یمواد کربن

 .کندیعمل م یکیمکان هیپا کیبه عنوان  شتریندارد و ب یادیز یزگریالکتروکاتال تیفعال ییحال کربن به تنها نیا . با[15]

 ییدوتا یاژهایاز آل یساخت بعض یراحت و ارزان برا اریبس هایاز روش یکی یوجود دارد ول اژیآل هیته یبرا یمختلف هایروش

با کنترل ساده  توانیم یاست که به راحت نیروش ا نیاست. نکته قابل توجه درباره ا ییایمیالکتروش بیروش ترس ییو سه تا

ابعاد  جهیسطح و در نت یشده بر رو لیتشک ییابتدا هایاعمال شده به سامانه، اندازه هسته انیجر ایو  لیمانند پتانس هاییریمتغ

که  یینمود. از آنجا هیته یبا ساختار نانو بلور یباتیروش ترک نیبا استفاده از ا توانیم تیذرات را کنترل کرد. در نها یبلور

 یبهتر ییایمیالکتروش نیو همچن ییایمیو ش یکیزیخواص ف ،نانو ربا ساختا یباتیکه ترک دهندیاز مطالعات نشان م یرایبس

 دایپ شیبه شدت افزا ییایمیالکتروش بیروش ترس قیبا ساختار نانو از طر ییاژهایبه ساخت آل لیتما ریاخ هایدارند. در سال

 .کرده است

-نقرهآلیاژ  لهیبه وس تیپژوهش الکترود گراف نیپاک و مقرون به صرفه، در ا یبه روش دروژنیه دیموضوع تول تیتوجه به اهم با

پس از مشخصه یابی به روش های مختلف و بهینه سازی عوامل تاثیرگذار اصلاح شد و  ییایمیالکتروش بیو به روش ترس ومیپالاد

 .استفاده شد یدیاس طیدر مح دروژنیه ایواکنش اح یبرامهم، از این الکترود 

 بخش تجربی -2

 هاي مورد استفادهمواد شيميایي و معرف-2-1

 کیو سولفور اکی(، آمون3HNO)دیاس کیتری، ن(3KNO) تراتین میپتاس (،2PdCl)دکلرای ومی(، پالاد3AgNO)تراتینقره ن

 ایهیخلوص تجز یدرجه یدارا ییایمیمواد ش یشد و مورد استفاده قرار گرفت. همه یداریشرکت مرک خر ( از4SO2H)دیاس

شده استفاده  ییزدا ونیمحلول ها از آب  یساخت تمام یگرفته است. برا رارمورد استفاده ق یبوده و بدون هرگونه خالص ساز

 .دیگرد

 هیرلایسطح ز يآماده ساز -2-2

و به عنوان الکترود کار مورد اسووتفاده  دیمتر خارج گرد یلیم 4ولت با قطر  5/1 کیپاناسووون یقلم یداخل باتر یتیگراف یلهیم

سوب ده یسه مرحله برا یقرار گرفت و ط شد ییایمیش یر سپس با . آماده  شد  سته  ش صابون به طور کامل  ابتدا با آب و 

 ییزدا یشده شسته و سپس با استون جهت چرب ییزدا ونیسطح الکترود ابتدا با آب در ادامه  .دداده ش صیقل P2000 سمباده

سون قهیدق 5به مدت  هایرفتن کامل آلودگ نیاز ببرای و شد  سطح الکترود با  تیدر نها .وات قرار گرفت 60 کیدر حمام الترا
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 .شد شوی نهاییشده شست ییزدا ونیآب 

 پوشش ها یيايميالکترو ش يرسوب ده -2-3

سنتز  یسلول استاندارد سه الکترود کیدر  (CP) ثابت انیو جر( CVی )چرخه ا یولتامتر کیبا دو تکن Pdو Ag یزگرهایکاتال

 ،یبه عنوان الکترود کمک بیبه ترتمیلی متر(  4)با قطر  تیگراف یلهی( و مM3 KCl) دینقره کلر-، الکترود نقرهPtی لهیشدند. م

موجود در  یبا نسبت ها ییبه عنوان روش بهتر، محلول ها CVتخاب روش نمرجع و کار مورد استفاده قرار گرفتند. پس از ا

به  یکمک تیبه عنوان الکترول 3KNO نیشد. همچن هیته pH= 18/9با  یاکیدر بافر آمون 2PdClو 3AgNOیاز نمک ها 1جدول 

 لیاعمال پتانس ی. دامنهتقرار گرف کیقبل از استفاده در حمام التراسون قهیدق 15محلول ها به مدت  ی. تمامدیمحلول اضافه گرد

CV شد. میتنظ دینقره کلرا-ولت نسبت به نقره -5/1+ تا 1 نیب ( 3پس از انتخاب نسبتmMAgNO1: 2mM PdCl0.5  به )

 عنوان بهترین نسبت، تعداد چرخه ها و سپس سرعت روبش بهینه گردید تا بهترین الکترود ساخته شود.

 هینه سازی نسبت ولنتنسبت مختلف فلزات استفاده شده برای ب -1جدول 

 3AgNO (mM  )غلظت  2PdCl (mM )غلظت  نام الکترود 

1Pd-1Ag 1 1 

1Pd-5/0Ag 1 5/0 

5/0Pd-1Ag 5/0 1 

25/0Pd-1Ag 25/0 1 

1Pd-25/0Ag 1 25/0 

 هاي مورد استفادهدستگاه-2-4

ستفاده  ییایمیالکتروش یسطح و آزمون ها یابیمختلف مشخصه  یاز آزمون ها Ag-Pd یپوشش ها یابیبه منظور مشخصه ا

 یسنج فیمجهز به ط Mitra IIIمدل  یدانیم لیگس یروبش الکترون کروسکوپیپوشش از م یساختارها زیر یبررس یبرا .شد

به منظور شناخت ماهیت بلوری یا . استفاده شد یو نقشه عنصر ییایمیش بیترک گر هیتجز( EDSی )پراکنده انرژ کسیاشعه ا

و با زاویه  PW1730با دستگاه مدل ( XRD)بی شکل بودن و شناسایی ساختارهای بلوری پوشش از آزمون پراش اشعه ایکس 

θ2 درجه استفاده شد 80تا  20در بازه ی. 

ستگاه (LSV)  یروبش خط یولتامتر نیهم چن  CVو  CPیتمام آزمون ها ستفاده از د سیوبا ا ستاتپتان ستات مدل-ا   گالوانوا

µAutolab-Type II  ییایمیامپدانس الکتروشوو یسوونج فیط یها شیآزما .انجام شوود (EIS) با دسووتگاه پتانسوویواسووتات زین-

به  Nova 1.11 با نرم افزار ییمایهای الکتروشادهانجام شد. د FRA مجهز به ماژول امپدانس PGSTA 204N گالوانواستات مدل

 ییایمیالکتروشوو لیپ .مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفتند40/3نسووخه ZSimWin با نرم افزار EIS داده هایدسووت آمد و تحلیل 

نمونه پوشوووش داده  و یبه عنوان الکترود کمک ینیپلات لهیبه عنوان الکترود مرجع، الکترود م دینقره کلرا-شوووامل الکترود نقره

 .اتاق انجام گرفت یدر دما ی الکتروشیمیاییقرار گرفتند. تمام آزمون ها به عنوان الکترود کار مورد استفاده یتیگراف لهیشده م
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 بحث و نتیجه گیری-3

 ومینقره و پالاد زگريدو کاتال زگريکاتال HER تيفعال يبررس -3-1

در محلول  فلزاتیون های غلظت عوامل مهم تاثیرگذار شامل  یزگریکاتال تیفعال نیشتریالکترود با ب نیساخت بهتر یدر ابتدا برا

 بهینه شدند. لیسرعت روبش پتانسو  تعداد چرخه هانشانش، 

 نسبت غلظت فلزات -3-1-1

با نسبت  ییمنظور محلول ها نیا ی. براتواند نقش مهمی داشته باشددر عملکرد کاتالیزگر می ومیغلظت دو فلز نقره و پالاد

چرخه و سرعت  10تعداد  CVشد. سپس با روش  هیته یاکیدر بافر آمون 1مطابق با جدول  ومیمتفاوت از نقره و پالاد یغلظت ها

تا 5/0 لیدر محدوده پتانس LSVساخته شده آزمون یسپس از الکترود ها(. 1)شکل  الکترود ها ساخته شد s.mV 25-1 روبش

 1گرفته شد. شکل دیاس کیسولفور M 1/0 تیآنها در الکترول یزگریکاتال تیفعال یبررس یبرا s .mV 10-1با سرعت ولت  -1

 خراجاطلاعات مهم است یخلاصه 2در جدول  نیدهد. همچنیم شیمختلف را نما یالکترود ها یتافل بیو ش LSV یمنحن)الف( 

 .شده از دو نمودار آورده شده است

 

ساخته شده با تعداد چرخه  یالکترود ها)الف( و مختلف فلزات  یساخته شده با ولنت ها یالکترود ها ولتاموگرام های روبش خطی سهیمقا -1شکل 
 مولار  1/0 دیاس کیسولفور تیدر الکترول)ب(  30و  25، 20، 15، 10، 5 متفاوت

 ها ولنتنسبت بهینه سازی  یو اضافه ولتاژ برا یتافل بیش یداده ها -2جدول 

-2اضافه ولتاژ در شار جریان  )mV.dec-1(شيب تافلي نام الکترود
cm.mA 10 

1Pd-1Ag 7/140 2/248- 

5/0Pd-1Ag 2/100 3/266- 

1Pd-5/0Ag 4/150 8/267- 

25/0Pd-1Ag 6/420 2/375- 

1Pd-25/0Ag 6/200 0/319- 

1Pd  4/100 7/266- 

 - 9/280 میله گرافیتی
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دارای کمترین شیب تافلی و اضافه ولتاژ می باشد که  5/0Pd-1Ag الکترود LSVهای به دست آمده از دو نمودار تافل و طبق داده

ی سینتیک سریع تر کاتالیزگر نشانده شده در واکنش تولید هیدروژن است. هر چند نتایج به دست آمده از الکترود نشان دهنده

یوم در الکترود بهینه میلی مولار پالادیوم تنها، خیلی نزدیک به الکترود بهینه انتخاب شده می باشد اما میزان مصرف پالاد1

بسیار کمتر است. برای اثبات این مطلب بعد از بهینه سازی تمامی فاکتورها، در شرایط بهینه الکترود پالادیوم تنها ساخته شد 

استفاده شد که در  (ICP)تجزیه به روش پلاسمای جفت شده القایی و از هر دو الکترود برای به دست آوردن غلظت عناصر از 

 طور کامل شرح داده می شود.ادامه به 

 چرخه ها تعداد -3-1-2

در  CV یچرخه ها در مرحله بعد تعداد ،نهیمولار نقره به عنوان نسبت به یلیم کیو  ومیمولار پالاد یلیم میبا انتخاب نسبت ن

آنها از هر  HER تیفعال سهیساخته شد و جهت مقا 20و 15، 10، 5 با تعداد چرخه یی. الکترود هادیگرد نهیساخت الکترود به

 EIS شیالکترود ها آزما یمرحله از تمام نیدر ا نیگرفته شد. هم چن و اضافه ولتاژ یتافل بیش سهیجهت مقا LSVآزمون  کی

در محدوده  دیاس کیدهم مولار سولفور کیدر محلول ( RHE) دروژنیه مرجعنسبت به الکترود ولت  -DC  464/0در پتانسیل 

 یانجام شد. برا HER ندی( فراctR) ارمقاومت انتقال ب یبررس یولت برا01/0دامنه  یبا بزرگ لوهرتزیک 100هرتز تا 1/0فرکانس 

الکترود در  نیکه ا یلی. پتانسدیمرحله قبل استفاده گردشار جریان در  نهیالکترود بهاضافه ولتاژ از اعمالی  DC لیانتخاب پتانس

ساخته شده با تعداد  یبه دست آمده از الکترودها LSVولتاموگرام های  )ب( 1شکل استفاده شد.  cm.mA 10-2 یانیآن جر

ی تافل به دست آمده از این ولتاموگرام اطلاعات مهم استخراج شده از نمودارها 3در جدول  .دهدیم شیمتفاوت را نما یچرخه ها

 .آورده شده است ها

 5/0Pd-1Agبر روی الکترود  متفاوت یتعداد چرخه ها سهیمقا یبرا  cm.mA 10-2انیو اضافه ولتاژ در شار جر یتافل بیش یداده ها -3جدول 

 

 

 

 

 

 

 زانیم نیکمتر یدارا ،چرخه ساخته شده است 20که با تعداد  یشود الکترودیم استنباط 3جدول  یهمانگونه که از داده ها

د؛ لذا با توجه به سینتیک و ترمودینامیک باشیم 30نیز بسیار نزدیک به نتایج تعداد چرخه اضافه ولتاژ بوده و از نظر و  یتافل بیش

 .به عنوان بهینه انتخاب شد 20بر روی این الکترود و نیز جهت صرفه جویی در زمان تهیه الکترود تعداد چرخه  HERخوب 

-1شيب تافلي)  CVتعداد چرخه ها در 
dec .mV) ( اضافه ولتاژmV) 

30 1/121 197- 

25 2/147 236- 

20 2/110 199- 

15 4/150 221- 

10 5/230 266- 

5 9/310 258- 
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 نیمتفاوت آورده شده است. همچن یساخته شده با تعداد چرخه ها یو بدفاز الکترود ها بد ست،یکوئینا ینمودار ها 2شکل  در

در . شده استداده  شینمابا استفاده از مدارهای معادل برازش شده  EIS هایاطلاعات مهم استخراج شده از نمودار 4در جدول

آل بودن رفتار خازن دولایه الکتریکی( عنصر فاز ثابت )به دلیل عدم ایده Qیا  CPEنشانگر مقاوت محلول،  sRاین مدارهای معادل 

سطح الکترود به  یبار رو انتقالدهد که ینشان م ینپای ctRاست.  ctRهمان  رهیدا میقطر ن ستیکوئینا یدر نمودار هاباشند. می

چرخه  20با تعداد  زگریکه کاتال یشود، الکترودیمشاهده م 4جدول  ریو مقاد 2 . همانگونه که در شکلشودیانجام م یراحت

ساخت الکترود با تعداد . از دیانتخاب گرد نهیبه عنوان الکترود به جهیبوده در نت ctR نیکمتر یدارا ،آن نشانده شده است یرو

 .دیصرف نظر گرد ندیبودن فرآ یبه علت طولان شتریچرخه ب

 

 مقایسه امپدانس الکترود های ساخته شده با تعداد چرخه متفاوت )الف( نمودار نایکوئیست )ب( نمودار بد و )ج( نمودار بدفاز -2شکل

 5/0Pd-1Agالکترود پارامتر های استخراج شده از مدار معادل نمودار نایکوئیست الکترود های ساخته شده با تعداد چرخه متفاوت بر روی  -4جدول 

 Rs مدار معادل

(Ω) 
Rct1(Ω) Rct2(Ω) Q1.N Q2.N 

Q1.Y0 

(µF) 
Q2.Y0 

(µF) 

تعداد چرخه 

 ها

Rs(RctQ) 9/28 - 3/31 9984/0 - 2/65 - 20 

Rs(RctQ) 5/29 - 5/45 9982/0 - 2/53 - 15 

Rs(Rct1Q1)(Rct2Q2) 6/28 1/24 8/35 9950/0 9934/0 6/16 7/175 10 

Rs(RctQ) 6/27 - 8/56 9966/0 - 6/42 - 5 

Rs(RctQ) 2/21 - 91774 9961/0 - 82028 - 
میله 

  گرافیتی

 اثر سرعت روبش پتانسيل -3-1-3

چرخه در  20با تعداد  هیولت بر ثان یلیم 100و  50، 25، 10کردن سرعت روبش، چهار الکترود با سرعت روبش نهیبه منظور به

ولت نسبت به  -1تا 5/0 لیدر محدوده پتانس دیاس کیسولفور M 1/0. سپس از هر الکترود در محلول دیردگ هیته نهیغلظت به

Ag/AgCl آزمون LSV جینتا .گرفته شد LSV  نیداده شده است. همچن شینما 3شکل به دست آمده در تافل و نمودارهای 

 ،به دست آمده یبا داده ها مطابق .آورده شده است 5به طور خلاصه در جدول  شکل نیاطلاعات مهم استخراج شده از ا
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 رییتغ یبه ازا جهیاست در نت یتافل بیش نیکمتر یساخته شده است، دارا هیولت بر ثان یلیم 10که با سرعت روبش  یالکترود

 HERتر در واکنش  عیسر کینتیس یشود که نشان دهندهیم جادیا انیجر یدر چگال یادیز رییتغ ،در اضافه ولتاژ یکوچک

شرایط بوده که  cm.mA 10-2انیجر شارالکترود ها در  رینسبت به سا یاضافه ولتاژ کمتر یالکترود دارا نیا نیچن مباشد. هیم

 .کندیم دییرا تا HERالکترود در واکنش  نیا بهتر

 

میلی ولت بر ثانیه(  100و  50، 25، 10) روبش متفاوتهای ساخته شده با سرعت  یالکترود ها یبرا به دست آمده LSVمنحنی های -3شکل 
سولفوریک  M 1/0با در ننر گفتن میزان پالادیوم )ب( در محلول  AgPd/Gو  Pd/Gهای به دست آمده برای الکترودهای  LSV)الف( و مقایسه 

 اسید

-5/0Pdالکترود برای مقایسه سرعت روبش های متفاوت بر روی  -cm.mA 10-2انیجرداده های شیب تافلی و اضافه ولتاژ در شار  -5دول ج

1Ag 

 (mVاضافه ولتاژ ) (dec .mV -1شیب تافلی ) (s .mV -1سرعت روبش )

10 9/120 178- 

25 3/150 230- 

50 8/190 278- 

100 5/230 348- 

 دیاس کیسولفور M 1/0محلول در  RHEولت نسبت به  -464/0 لیپتانس در EIS الکترود ها آزمون یاز تمام زیمرحله ن نیدر ا

بد و  ست،یکوئینا ینمودار ها 4 شکل .شد گرفتهولت  01/0دامنه  یبا بزرگ لوهرتزیک 100هرتز تا  1/0در محدوده فرکانس 

به دست آمده از انطباق  یداده ها 6دهد و در جدول یم شیمتفاوت را نما یساخته شده در سرعت روبش ها یبدفاز الکترود ها

 که یالکترود دهند،به دست آمده نشان میگونه که اطلاعات  با مدار معادل الکترودها آورده شده است. همان ستیکوئینمودار نا
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 زانیم نیکمتر یدارا جهیباشد در نتیم ctRمقدار  نیکمتر یساخته شده است دارا هیولت بر ثان یلیم 10سرعت روبش با 

 .است ریالکترودها امکان پذ ریتر از ساراحت تیمقاومت انتقال بار بوده و انتقال الکترون در فصل مشترک الکترود و الکترول

 

 ساخته شده با سرعت روبش متفاوت )الف(، نمودار نایکوئیست )ب(، نمودار بد و )ج( نمودار بدفازمقایسه امپدانس الکترود های  -4شکل 

 5/0Pd-1Agالکترود بر روی پارامتر های استخراج شده از مدار معادل نمودار نایکوئیست الکترود های ساخته شده با سرعت روبش متفاوت  -6جدول 

 سرعت روبش Rs (Ω) Rct(Ω) CPE.N CPE.Y0 (µF) مدار معادل

Q)ct(RsR 

3/24 3/292 9976/0 5/28 100 

8/25 5/70 9974/0 4/32 50 

9/28 4/31 9984/0 2/65 25 

3/30 1/20 9981/0 8/145 10 

  CVه چرخ 10با تعداد  ،نقره mM 1  و پالادیوم mM 5/0 با غلظت ی کهالکترود تیدر نهابا توجه به بررسی های انجام شده، 

 AgPd/Gشد این الکترود از این پس انتخاب بهینه ساخته شده بود، به عنوان الکترود  هیولت بر ثان یلیم 10روبش و سرعت 

اما فقط  نهیبه طیدر شرا، الکترودی تنها ومیالکترود پالادبا  HERبرای مقایسه رفتار این الکترود برای  ادامه در شود.نامیده می

مقادیر پالادیوم نشانش شود. یپرداخته م نهیالکترود با الکترود به نیا سهیدر ادامه به مقا ساخته شد. ومیالاددر حضور یون پ

اندازه گیری شد که نتیجه این بررسی حاکی از این بود که در حضور  ICPشده بر روی این الکترود با الکترود بهینه به روش 

 باشد که از نظر اقتصادی بسیار مقرون به صرفه تر است.رم مینقره مقدار پالادیوم نشانده شده بر روی الکترود حدود یک چها

را  Pd/Gو  AgPd/Gرا بر روی الکترودهای  M 1/0)ب( ولتاموگرام های به دست آمده در محلول سولفوریک اسید  3شکل  

ه در این شکل کاملًا دهد. همان طور ککه بر اساس مقدار پالادیوم بارگذاری شده بر روی الکترود نرمال شده اند را نشان می

به خاطر اثر نقره بر  d [16]تواند طبق تئوری مرکز نوار در حضور نقره بسیار بهبود یافته است. این امر می Pdمشهود است رفتار

 باشد.  HERپالادیوم و جابجایی آن به نفع واکنش  dروی سطح انرژی اوربیتال 
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 (ECSA)یيايميسطح فعال الکتروش -3-2

 یذات یزگریکاتال تیو بهبود فعال یزگریسطح فعال الکتروکاتال شیها به دو عامل افزا زگریالکتروکاتال یبالا تیفعال یبه طور کل

تنها، سطح فعال  ومیو الکترود پالاد نهیالکترود به یزگریالکتروکاتال تیفعال یسهیشود. به منظور مقایها نسبت داده مالکترود

شکل که آزمون  نیا به .محاسبه شد )dlC (هادوگانه الکترود هیلا تیدو نمونه به کمک محاسبه ظرف یبرا )ECSA (یایمیالکتروش

CV مختلف یدر نرخ روبش ها (1تا  5-s.mV 150)انیبر دو نمونه انجام شد. سپس اختلاف جر یفاراد ریغ جریان ی، در بازه 

 یمحاسبه شد و منحن CVمختلف روبش  ی( در نرخ هاOCPمدار باز هر دو نمونه ) لیدر پتانس CV یدر منحن یو کاتد یآند

 dlC ینشان دهنده dlCυ.= ciشده طبق رابطه  میخط ترس بی. شدیگرد میترس CVروبش  رخن راتییآن نسبت به تغ راتییتغ

به ECSA است. مقدار افتهی شیدوگانه افزا هیلا تیظرف ،خط بیش شیبا افزاکه  افتیتوان دریرابطه ماین با توجه به  نمونه است.

)مثل الکترود جیوه( صاف کاملاً سطح  کیمشخص  تیظرف انگریب SC که در آن ؛گرددیمحاسبه م SC/dlECSA= C کمک رابطه

و  Pd/Gبه دست آمده برای  ECSA. مقدار [17] شودیدر نظر گرفته م cm .µF 20 -2گزارش های قبلی است که مطابق با 

AgPd/G  تواند به خاطر ساختارهای درختچه ای شکل آلیاژ نقره پالادیوم باشد. دلیل این افزایش سطح میمی 50و  30به ترتیب

 شود.باشد. زیرا در حضور نقره کاتالیزگر حالت درختچه ای پیدا کرده و از حالت دانه ای خارج می

 يزگريالکتروکاتال يداریپا يبررس -3-3

 یطولان یآنها در زمان ها یزگریکاتال یداریاز آنها، پا یبه منظور استفاده تجار زگرهایالکتروکاتال یاساس یاز فاکتورها یکی

)الف(  5قرار گرفت. با توجه به شکل یابیمورد ارز CP و  CVیبه کمک آزمون ها نهیالکترود به HER یزگریکاتال یداریاست. پا

در  لیدر پتانس یچندان رییدهد، تغینشان مساعت را  5 به مدتcm .mA 100-2 انیجر یدر چگال نهیالکترود به CP یکه منحن

الکترود  یداریپا یبررس یکه برا یدوم روش .الکترود دارد نیا یداریمساله نشان از پا نیشود. ایمدت زمان مشاهده نم این

محدوده در  s .mV 200-1با سرعت روبش   CVچرخه 500و پس از انجام  پیشقطبش  یها یمنحن سهیاستفاده شد، مقا نهیبه

)ب( 5است. همان گونه که در شکل دیاس کیمولار سولفور 1/0 تیدر الکترول (Ag/AgClولت )نسبت به  -1تا  0 لیپتانس

 لیتر )پتانس یمنف یها لینه تنها به سمت پتانس CVچرخه  500الکترود پس از انجام  نیا LSV یشود، منحنیمشاهده م

بهتر  HERمثبت حرکت کرده و عملکرد آن در واکنش  یها لی( منتقل نشده است، بلکه به سمت پتانسشتریب ازیمورد ن یاضاف

 یدر روش رسوبدهباشد. می HERو فعال شدن سطح الکترود برای  زگریالکتروکاتال نیا یبالا یداریاز پا یگشته که حاک زین

 یداریسنتز شده، پا یها، پوشش هابه استفاده از چسب ازیو عدم ن هیرلایپوشش به ز یبالا یچسبندگ لیبه دل ،ییایمیالکتروش

 .[18] دهندیبه استفاده از چسب دارند، نشان م ازیکه ن یگرید یها نسبت به روش یشتریب یزگریالکتروکاتال
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قبل  LSV ی)ب( منحن و cm .mA 100-2 انیجر یچگالدر  CPمربوط به آزمون  ی)الف( منحن نهیالکترود به یداریسنجش پا یآزمون ها -5شکل

 CVچرخه 500اعمال  و بعد از

 سطح الکترودها یيايميش بيو ترک ریخت شناسي يبررس -3-4

 SEMریاز سطح الکترودها گرفته شد. تصاو SEM ریو تصاو XRDسطح الکترود ها آزمون  یابیبهتر و مشخصه  ییبه منظور شناسا

 داده شده است. شینما 6 در شکل CVبه روش  آماده شده یها زگریسطح کاتال یشناس ختیر

 

 

 

 

 

 

 

 

 پالادیوم-)ه( بعد از نشانش الکتروکاتالیزگر نقره EDSسطح الکترود )الف و ب(، تصاویر نقشه عنصری )ج و د( و طیف از  FESEEریتصاو -6شکل 
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که به  ییهازگریشود کاتالیمشاهده م ریبهبود سطح تماس است. همانگونه که در تصاو یذرات نشان دهنده یشناس ختیر

داده و ساختار  اژیآل لیتشک ومیدو عنصر نقره و پالاد CV نبوده اما در روش کنواختیسطح نشانده شده اند  یرو CP روش

به عنوان  Ag رسوب کرده که در آن یابه صورت شاخه ومیدو عنصر نقره و پالاد 6شکل به دست آمده است. مطابق با  یاخوشه

 یبردارساختار، نقشه نیدر سطح ا ومیاز حضور پالاد نانیاطم ی. برا[19] شده است Pd کاهش رسوب ثباع یچارچوب اصل

 یرو کنواختی)نقاط بنفش( به طور  ومیدمشخص است ذرات پالا 11قرار گرفت. همانگونه که در شکل  یمورد بررس یعنصر

 تیکنند که فعالیرا به عنوان مکان فعال فراهم م یبزرگتر Pd سطح یشاخه ا یساختارها نیا جه،یاند. در نتشده عیسطح توز

که  چرا. تر آن است نییپا متیقدارد  یدو فلز زگریکاتال ی که اینگرید تیمز .دهدیم شیافزا HER را در واکنش یزگریکاتال

 وم،یکاهش مصرف پالادضمن  جهیو در نت گرفته استقرار  (Ag) نیدر ا متیسطح فلز نسبتاً ارزان ق یرو( Pdر )فلز گرانت کی

 .گرددیمحلول قرار گرفته و باعث عملکرد بهتر آن م میدر معرض مستق یشتریب ومیپالاد

 

 Pd/G)د( الکترود  EDS)الف و ب(، نقشه آنالیز عنصری )ج( و طیف  FESEMتصاویر  -7شکل 

که  دیگرد هیته SEM ریتصاو زین نهیو الکترود به نهیبه طیساخته شده در شرا یتنها ومیبهتر از الکترود پالاد سهیبه منظور مقا

به صورت تجمعی از ذراتی با  ومیشود ذرات پالادیم دهی)الف( د 7. همان گونه که در شکل شده استداده  شینما 7 در شکل

اندازه سطح  ینشسته رو زگریکاتال نهیاما در الکترود به .نشسته است یتیرافگ لهیسطح م یرونانومتر بر  100ابعاد بزرگتر از 
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 ییبهتر شدن کارآ دیشده و شا زگریمساحت سطح فعال الکتروکاتال شیباعث افزا دتوانیکه م ی داشتهکوچک تر اریذرات بس

 Pd/Gالکترود  یعنصر هیتجز ینقشه )ج(  7 شکل در .آن نسبت داد ترزینامنظم و ذرات ر یشناس ختیالکترود را بتوان به ر نیا

 باشند.که سندی دیگر بر نشانش موفق پالادیوم بر روی سطح الکترود می داده شده است شینما EDS )د( طیف7و در شکل 

پیک  شود.نمایش داده می 8گرفته شد که نتایج آن در شکل  XRDآزمون  Pd/Gو  AgPd/Gهم چنین از سطح دو الکترود 

-046-00است )کد مرجع:  یمکعب بلوری( با ساختار 1 1 1مربوط به صفحه ) Pd/G یدر الگو ،درجه 40در  مشاهده شده

که طبق تحقیقات  شوندیظاهر مدرجه  38 تیموقع درپیک جدید دهد که ینشان م الکترود بهینهپراش  یهاکی(. پ1043

 .[19] کندیرا آشکار م AgPd اژیآل لیتشک قبلی

 
 Pd/Gو  AgPd/G یالکترود ها XRD یالگو -8شکل 

ای مکان های کاتالیزگری فراوانی را برای به طور کلی استفاده همزمان از دو فلز نقره و پالادیوم با تشکیل نانوساختار های خوشه

ی پالادیوم ی بهینه فعالیت کاتالیزگری قابل قبولی را نسبت به سایر کاتالیزگر ها بر پایهکند و نمونهفراهم می HERواکنش 

مقایسه ای از الکترود پیشنهادی  7تواند نامزد مناسبی برای الکترولیز آب در مقیاس صنعتی باشد. جدول دهد که میمینشان 

تری از دهد با وجود این که در این پژوهش از غلظت پاییندهد. در این جدول داده ها نشان میو گزارش های اخیر را ارائه می

باشد. همچنین نوع الکترود به کار رفته ا نتایج در برخی موارد بهتر و یا قابل مقایسه میسولفوریک اسید استفاده شده است، ام

 باشد.در پژوهش حاضر از نظر قیمت بسیار به صرفه تر می

 قیتحق نیساخته شده در ا زگریبا کاتال HERشده جهت واکنش  ساخته یهازگریکاتال یزگریکاتال تیفعال سهیمقا -7جدول 
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 C3N4/AgPd الکترود کربن شیشه ای
0/5 M 

H2SO4 
308-  120 [20] 

صفحه چرخان -الکترود حلقه

(RRDE) 
Pd@CeO2 

0/5 M 

H2SO4 
140-  235 [21] 

 MoS2/Au الکترود کربن شیشه ای

NPs 
0/05 M 

H2SO4 
230-  350 [22] 

 Ni@Pd الکترود کربن شیشه ای
0/5 M 

H2SO4 
158 215 [23] 

 AgPd میله گرافیت
0/1 M 

H2SO4 
177-  121 

این 

 مطالعه

 گیرینتیجه-4

سنتز  یدر سامانه سه الکترود ایچرخه یولتامتر ییایمیبا روش الکتروش ومینانو ساختار از دو فلز نقره و پالاد کیبه طور خلاصه 

روش نشانش، غلظت دو  یشد. پارامترها یابیارز دیاس کیمولار سولفور1/0الکترود سنتز شده در محلول  HER تیو فعال دیگرد

آمپر بر  یلیم -10 انیجر یبه چگال دنیرس یبرا نهیالکترود به لی. اضافه پتانسدیگرد نهیفلز، تعداد چرخه و سرعت روبش به

 ومیپالاد یبرا HERگزارش شده در واکنش  یاضافه ولتاژها نیاز کمتر یکیولت به دست آمد که  یلیم -5/177 ،متر مربع یسانت

 لیاز دلا یکیبه دست آمد.  HER یبرا mV.dec 9/120-1 نهیهالکترود ب یتافل محاسبه شده برا بیو نقره است. علاوه بر آن، ش

باعث  Ag-Pd زگریکاتال یانسبت داد. ساختار خوشه زگریخاص کاتال یشناس ختیتوان به ریبرجسته را م یزگریکاتال تیفعال نیا

واکنش  یرا برا یفراوان یزگریکاتال یکند و مکان هایم لیشده که انتقال جرم را تسه ییایمیمساحت سطح فعال الکتروش شیافزا

HER شا ومینقره و پالاد ییاثر هم افزا نیآورد. هم چنیبه وجود م(اثر مرکز نوار  لیبه دل دیd به ) همراه کاهش مصرف فلز گران

 هیبه چسباننده لا یازین وهیش نیدارد. در ا یذات یزگریکاتال تیفعال تیدر تقو یاساس یدر حضور نقره نقش ومیپالاد متیق

 یمناسب نهیتواند گزیم ییایمیشده با روش آسان و مقرون به صرفه الکتروش دیتول یباشد و نانوساختارهایبه سطح نم زگریکاتال

 .باشد یصنعت سایمقآب در  زیالکترول یبرا
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