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ABSTRACT 

Melamine is a nitrogen-rich compound. Its composite with transition metals has an 

electron-rich structure and increases electrocatalytic activity and charge transfer. In this 

study, a copper-nickel melamine nanocomposite was prepared through a hydrothermal 

process and its electrocatalytic activity was investigated on the surface of a glassy carbon 

electrode modified with multi-walled carbon nanotubes (GC/MWNT/MelCuNi) towards 

the oxidation reaction of methanol (MOR). The stability of the synthesized catalyst was 

investigated by chronoamperometry (CA) technique. The surface morphology of the 

modified electrode was characterized by field emission scanning electron microscopy 

(FESEM) and the structure of the catalyst was determined by X-ray diffraction (XRD) 

patterns. The resulting MelCuNi nanocomposite has a higher current density (92 mA. Cm-

2) and significantly better stability for the electrocatalytic oxidation of methanol. The effect 

of nickel and copper nanoparticles on the electrocatalytic performance of the synthesized 

nanocomposite in the presence and absence of melamine compared to MOR was also 

investigated. 
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 مقاله علمی پژوهشی

 دوارکنندهیام یزوریکاتال بستر کیبه عنوان  مس کلین نیملام تینانوکامپوز هیته

 متانول شیالکترواکسا یبرا

 یزیعز جواد ،*یابیکام یمحمدعل

 رانی، ازنجان، زنجاندانشکده علوم، دانشگاه  ،یمیروه شگ

 چکيده  مقاله اطلاعات

 11/07/1402: دریافت مقاله
 21/02/1403بازنگری مقاله: 
 20/05/1403پذیرش مقاله: 

 یم الکترون یغن یساختارها یبرا مناسب یبیفراوان، ترک  N یحاو یهاداشتن گروه لیبه دل نیملام 
 تیفعال شیباعث افزا و الکترون از یغن یساختار ن،یو مس با ملام کلین تیکامپوز لذا و باشد

 ندیفرآ قیطر ازمس  کلین نیملام تیکامپوز کیمطالعه،  نیشود. در ا یو انتقال بار م یستیالکتروکاتال
 یاصلاح شده با نانولوله ها یا شهیش کربن الکترود سطح یرو آن یزوریکاتال تیو فعال هیته دروترمالیه

 ییایقل طیدر مح ،(MOR)متانول  شیانسبت به واکنش اکس ،(GCE/MWNT/MelCuNi) یکربن
شد.  یبررس ،(CA) یکرونوآمپرومتر کیتکنتوسط  یسنتز زوریکاتال یداریقرار گرفت. پا یبررسمورد 

 ،(FESEM) یدانیم لیگس یروبش یالکترون کروسکوپیالکترود اصلاح شده با م سطح یمورفولوژ
 تیشد. نانو کامپوز نییتع ،(XRD) کسیپراش اشعه ا یالگوها یبا بررس زوریکاتالمشخص شد و ساختار 

MelCuNi 2(بالاتر  انیجر یحاصل، چگال-mA.Cm 92( ،جهت یملاحظه بهتر قابل یداریو پا 
 تینانوکامپوز یزوریو مس بر عملکرد الکتروکاتال کلیاثر نانوذرات ن .داردمتانول  یزوریلکتروکاتالا شیاکسا

 قرار گرفت. یمورد بررس زین ، MORنسبت به  نیسنتز شده در حضور و عدم حضور ملام

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.31424.2198 

 کلمات کلیدی:

 ن،یمس ملام کلین تینانوکامپوز

 دروترمال،یهمتانول،  ایشاکس

 متانول یسوخت لیپ ست،یکاتال
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 مقدمه-1

 دهیگرد یجد یا ندهیشده، بطور فزا ستیز طیمح یکه باعث آلودگ یمنابع سنت یانرژ بحران وجامعه، اقتصاد عیسر توسعه با

در حال حاضتتر . استتت شتتده لیتبد ها چالش نیاز بزرگتر یکیبه  ییایمیشتت یانرژکارآمد  رهیذخ و لیحال، تبد نیاستتت. با ا

ست برخوردار یا ژهیو تیاهم از  یطیمح طیشرا ست. امروز ستیز طیبر مح گذار ریتاث لیدلا از یکی یانرژ دی.تول ا منابع  ه،ا

 دیو تول یگلخانه ا یهوا و انتشار گازها یکه باعث آلودگ ودش یم نیتام یلیفس یاحتراق سوخت ها قیاز طر اکثرا یانرژ یاصل

 لیپ از استفاده ،مشکلات نیغلبه برا هتج ها یفناور نیاز جذاب تر یکی. گردد یم  رهیو غ 2Co ،Co مانند یمحصولات جانب

 با سازگار نیهمچن و عیسر یانداز راه و عیوس سوخت منابع بالا،نسبتا  یانرژ لیتبد بازده یدارا که. [2و1] باشد یم یسوخت

 ندیفرآ انجام بدون ها سوخت نیب واکنش یانرژ آن در که است ییایمیالکتروش لیپ کی یسوخت لیپ .[3]است ستیز طیمح

  .[2] شود یم لیتبد یکیالکتر یانرژ به وستهیپ م،یمستق احتراق
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 ،(DMFC)1میمستق متانول یسوخت لیپاشاره کرد که  میمستق یمتانول یسوخت لیتوان به پ یم یسوخت لیمختلف پ نواعا از

سب انتقال و رهیذخ یراحت ، یطیمح کم یآلودگ ، ساده یطراح لیدل به  داریپا و سبزمنبع   کی بعنوان ،متانول سوخت منا

 شیاکستتا واکنش یبرا بادوام و فعال اریبستت یها ستتتیالکتروکاتال. [5 و4] استتت گرفته قرارتوجه  مورد ریچشتتم بطور  یانرژ

ستق متانول یسوخت لیپ موفق یتجار کاربرد یبرا ،(MOR) 2متانول ستند توجه قابل ،میم شش نیفلز پلات امروز، به تا .ه  پو

ستر یرو بر شده داده سا واکنش یبرا زوریکاتال نیکارآمدتر عنوان به یکربن ب شخص متانول شیاک ست، شده م  لیدل به اما ا

 ن،یپلات کم یداریپا و بالا ولتاژ اضتتتافه نیهمچن و زوریکاتال تیبعلت مستتتموم کار نیح یزوریکاتال خواص کاهش بالا، متیق

کار و  نیح یزوریکاهش خواص کاتال .اندازد یم خطر به متانول، شیاکستتا واکنش در موثر زوریکاتال کی عنوان به را آن کاربرد

محصول  کیبه عنوان  ، شده دیتول COگاز  جذب لهیسطح بوس یفعال بر رو یبلوکه شدن مکانها لیبدل زوریکاتال تیمسموم

 نهیهز کاهش جهت گسترده طور به ینیپلات ریغ یزورهایکاتالجهت مطالعه   نیا به. [6 و4]باشد  یم شیواکنش اکسا یجانب

س مورد یسوخت یهالیپ س نی زیجا یزورهایکاتال ،ییایقل یسوخت یهالیپ یبرا .اندگرفته قرار یبرر  ن،یپلات از ترارزان اریب

سا واکنش عملکرد که نقره و کلین مس، کبالت، آهن، رینظ یفلزات سبتا  متانول شیاک  دارند ییایقل تیالکترول در یقبول قابل ن

 هترواتم با شده دوپه مواد اساس برپلاتین  بدون یزورهایکاتال هیته یبرا یادیز یها تلاش نیهمچن .[8و7] است شده گزارش

 ستتتاختار بیو ترک زوریکاتال بستتتتر ریتاث یبررستتت .[9 و2] استتتت شتتتده انجامگرانبها  ریفلزات غ ای ،(…,N,B,S) رینظ یها

سب از کاتال مواد قاتیتحق از یجالب روش کی ،یزوریالکتروکاتال تیفعال بر یفلز یها تینانوکامپوز ستر منا ست. ب  یم ستیا

 حد تا واکنش یجانب محصتتولات بردن نیب از ای جذب ،یستتاز فعال یانرژ کاهش بارا  ستتتیکاتال کی یزوریکاتال تیتواند فعال

داشتتتن  لیاستتت که به دل دیجد نستتبتا یرستتانا مریپل ینوع نیملام یمریپل پوشتتش لایه ناز   .[11و10] ببرد بالا یادیز

صتوجه  موردبالا،  یداریو پا تروژنیاز ن یغن یعامل یهاگروه س رها رینظ یاهداف جهت یخا ش یساخت ح  قرار ییایمیالکترو

ستتر به ستتر  شیرستتانا با آرا مریپل نیا. ندک یاز تجمع کمک م یریبه جلوگ  نیدر ملام نیآم یگروه ها وجود گرفته استتت. 

( نی)ملامیپل هیته یبرا یکم اریبس یگزارش ها تاکنوند. وش یم جادیا نیملام یمولکول ها انیدر م NH-NH وندیهمراه با پ

 .[13و12]شده است  ارائه یبا نانوذرات فلز

مواد و  نهیکاهش هز جهت نیبر پلات یمبتن زوریکاتال ینی زیجا ی، براN یهمراه نمک حاو به واسطه فلزات تیکامپوزنانو هیته

 تینانوکامپوز دروترمالیبا استفاده از روش ه مطالعه نیا. در [14 و12]دارد  یا ژهیو تیاهم یسوخت یها لیپ یساز یتجار

 یزوریکاتال کی بعنوان نهیبه ی، غلظت و دماpHشود و در  یسنتز م مس و کلین ن،یاستفاده از ملام با تروژنیاز ن یغن یها

 جهینت بالاتر، انیجر تهیودانس کمتر شروع لیپتانس (.1است )طرح همتانول بکار برده شد یزوریالکتروکاتال شیااکس یبرا مناسب

 
1 Direct methanol fuel cell 
2 Methanol oxidation reaction 
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 یمناسب برا نهیبعنوان گز شده نتزس تیو لذا نانوکامپوز شد حاصل نظر مورد سطح ییایمیالکتروش مطالعات با که ستا یا

 د.شو یم یمعرف یمتانول یسوخت لیساخت آند پ

 

 دروترمالیه روش به تینانوکامپوز سنتز از یریتصو خلاصه: 1طرح 

 یبخش تجرب -2

 و معرف ها یيايميمواد ش -1-2

 مس(، درصد 99سولفات ) کلین  ،(درصد 6/99شد. متانول ) یداریخر چیآلدر  مایاز س ،(MWNT)3رهکربنی چنددیوانانولوله

 شرکت از ،(نیآز یتر 5و3و1 -نویآم یتر6و4و2) 4نیشد. ملام هیته آلمان مر  شرکتاز  ا یآمون و (درصد 99)سولفات 

مراحل  یمحلول در تمام هیته یمورد استفاده قرار گرفتند. برا شتریب هیبدون تصف ییایمیتمام مواد ش .شد یداریخر یدکترمجلل

 استفاده شد. ریاز آب مقطر دو بار تقط

 استفاده مورد ابزار و دستگاه-2-2

 دست اه، از استفاده با( CA) 6ی( و کرونوآمپرومترCV) 5یاچرخه یمانند ولتامتر ییایمیالکتروش یهاروش

 یا شهیالکترود کربن ش کی ازانجام شد.  شود،یکنترل م Novaافزار که توسط نرم اتولب کرویگالوانوستات م/واستاتیپتانس

 نقره کلرید نقره/ مرجع الکترود کیو  یکمک الکترودبه عنوان  نیپلات میس کیهمراه با کار  الکتروداصلاح شده به عنوان 

(Ag/AgCl)  ، .ییایمیامپدانس الکتروش یسنج فیطاشباع استفاده شد (EIS) ،ویزا/ گالوانواستات  پتانسواستاتدست اه   با 

 کسیتوسط پراش اشعه ا ستینانوکاتال یستالیشود، انجام شد.  ساختار کر یم کنترل Smart Manager 6.6.4.0با نرم افزار  که

(XRD ،PW 1730 ،PHILIPS،  هلند، تابشCu Kaبه تصو )اصلاح  کربن شیشه ایسطح الکترود  یشد. مورفولوژ دهیکش ری

 یعنصر عیچک( و توز ی، جمهورFESEM ،TESCAN/Vega3) یدانیانتشار م یروبش یالکترون کروسکوپیشده توسط م

 
1Multi-walled carbon nanotubes  
2 Melamine 
3Cyclic voltammetry 
4 Chronoamperometry 
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 در وشد.  یبررسچک(  ی، جمهورEDX ،TESCAN/Vega3) کسیپرتو ا یپراش انرژ یسنج فیاصلاح شده توسط ط سطح

ای تجزیه ترازوی کی از نیتوز یبرا و 780 مدل متروم متر، pHدست اه  کی از بافر یهامحلول هیته یبراها کلیه آزمایش

Sartorius یاشهیش لیوسا یشستشو و رهکربنی چنددیوانانولوله یسازو هم ن پخش یبرا نیهمچن و  گرم ±0001/0دقت  با 

 .شد استفاده وات، 180 توان با فراصوت دست اه کی از

 الکترود يساز آماده-3-2

 ذرات یرو بر را آن سطح ابتدا ،یکربن یها نانولوله با،  )GCE (7الکترود کربن شیشه ای مرحله اول به منظور اصلاح سطح در

 شست مقطر آب با و کیالتراسون استون محلول در فراصوت دست اه لهیوسبه سپس و  داده صیقل( کرونیم 05/0) نایآلوم پودر

یک میلی گرم بر میلی نسبت  با دیسولفوکس لیمت ید حلال در که ،یکربننانولوله از تریکرولیم 10 تینها در و. شود یم شو و

 دوم مرحله در. شد خشک آون در گرادیسانتدرجه  50یدما درمرحله بر سطح الکترود گذاشته شد و  دو یشده، ط قیتعللیتر 

) اتانول حلال در(، گرم 056/0)  نیمحاسبه شده ملام مقدار ،(A)ابتدا در بشر دروترمالیه روش به تینانوکامپوز سنتز منظور به

 یلیم 8 افزودن با و ردیگ یم قرار یسیمغناط همزن یرو بر ک،یاولتراسون با شدن پراکنده از پس و شد حل( تریل یلیم  8

 025/0) سولفات کلین یاز نمک ها یمقدار محاسبه شده ا ، (B)بشر در سپس. دیآ یم بدست شفاف محلول مقطر ترآبیل

 پراکنده از پس و شد حل( 1:1) کی به کی نسبت با اتانول و آب حلال تریل یلیم14 در( گرم 024/0) سولفات مس  و( گرم

به تعادل برسد و بعد به  یشود تا به آرام یاجازه داده م ،(A)بشر  به ، (B)بشر محلول افزودن با ادامه در ک،یاولتراسون با شدن

 یم داده انتقال اتوکلاو ظرف به هم ن، رسوب لی. پس از تشکمیرسان یم pH=10اشباع به  ا یرسوب با آمون لیمنظور تشک

 قرار حرارت تحت  رادیسانت درجه 120 یدما در ، ساعت 8 مدت به آون داخل در نظر مورد محلول یحاو اتوکلاو ظرف. شود

 با وژیفیسانتر مرحله سه یط در سپس. شود خنک  طیمح یدما در شود یم داده اجازه آون، از نمودن خارج از پس. ردیگ یم

 3 مدت به سپس و خشکدرجه  60 یدما با آون در آمده بدست رنگ سبز. رسوب شود یم انجام یشو و شست اتانول و آب

به منظور  .دیبدست آ یبه رنگ قهوه ا یی. تا محصول نهاشود یم داده انتقال کوره به  رادیسانت درجه 350 یدما در ساعت

 انجام فوق یها نسبت همانبا همان روش ذکر شده بالا و  نیمس فاقد ملام –کلینو  نیملام -کلین یها تینانوکامپوز سه،یمقا

آب واتانول با  تریل یلیم 2در  تیگرم نانوکامپوز یلیم 6) میلی گرم برمیلی لیتر 3 قیمحلول با نسبت تعل کی سپس. دیگرد

کربنی لکترود اصلاح شده با نانولوله های ا یآن رو از تریکرولیم 10 وآماده شده  تینانوکامپوز( از کیبه  کینسبت 

(GCE/MWNT) ، یزوریالکتروکاتال تیفعال تیدر نها و ،شد خشک آون داخل در گرادیسانتدرجه  50 یو در دما شدگذاشته 

 قرار گرفت. یمتانول مورد بررس شیاکسا واکنش یبرا ت،یکامپوز نانو با شده اصلاح سطح

 
7 Glassy carbon electrode 
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 و بحث جینتا -3

 کربن يها اصلاح شده با نانولوله ياشهيشالکترود کربن عملکرد يبررس -3-1

 ولتاموگرام ثبت با آن، سطح یبررس و  اصلاح یکربن یها نانولوله با یاشهیش کربن الکترود سطح دوم، بخش 3-2با روش  مطابق

 انیجر شیافزابا   یکربنبا نانولوله  یاشهیسطح الکترود کربن ش زیآمتیاصلاح موفق .شد انجام تیالکترول محلول در یاچرخه

 .[16و15] است شده داده نشان 1در شکل  دیکلر میمولار پتاس 1/0در محلول  یخازن

 
 لیپتانس روبش سرعت با دیکلر میپتاسمولار 1/0 محلول رنانولوله های کربنی د شده با اصلاح  یا شهیش کربنالکترود  یچرخه ا ولتاموگرام: 1 شکل
 هیثان بر ولتیلیم 100

 نيملام بهمراه مس و کلين يفلز ونيکات يها نمک تینانوکامپوز سنتز جهت دروترماليه روش -3-2

 ندیفرا نوع نیا در نیبنابرا. شود یم استفاده اتوکلاو از یش اهیآزما اسیمق در دروترمالیه روش با ها تیکامپوز نانو سنتز یبرا

 ظرف دو در حلال داخل در باشد، یم نظر مورد واکنش یومتریاستوک بیضرا به وابسته که یخاص غلظت با ها دهنده واکنش

 بشر  کی در شده هیته هیاول یهاماده شیپ. گردد یم شفاف و حل کامل صورت به ،یسیمغناط همزن از استفاده با جداگانه

در  زمان مشخص و مدت به اتوکلاو محفظه در و آون داخل در و شوند یم پخش کامل بطور کیالتراسون از استفاده با و ختهیر

 یط  در سپس. و شودیقرار گرفته و پس از اتمام زمان داده شده، از داخل محفظه اتوکلاو خارج و خشک م نیمع یفشار و دما

 ساعت 3 مدت به سپس و خشک آون در آمده بدست رسوب و. شود یم انجام یشو شست واتانول آب باو  وژیفیسانتر مرحلهسه 

 .[18 و17] دیبدست آ ییتا محصول نها ،شود یم داده انتقال کوره به  رادیسانت درجه 350 یدما در
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 يدانيم نشر يروبش يالکترون کروسکوپيم با يعنصر بيوترک زوريکاتال سطح يشناس ختیر يبررس -3-3

 کامپوزیت نیکل مس ملامیننانونانو لوله های کربنی/ اصلاح شده با یا شهیسطح الکترود کربن ش یشناس ختیر

)MWNT/MelCuNi(، یدانیانتشار م یروبش یالکترون کروسکوپیم توسط)FESEM( ، قرار گرفته است. شکل  یبررس مورد

 درشده است را  بیکربن ترس یهانانولوله با شده اصلاح الکترود سطح برسنتز شده که  تینانوکامپوز FESEM  ریتصو 2

 جادیرا ا یینانومتر، مساحت سطح بالا 70سنتز شده با اندازه متوسط  تینانوکامپوزدهد.  ینشان م  حالت های دی رمقایسه با 

 .کند یم فراهم را یمناسب اریبس یزوریالکتروکاتال رفتار دروترمال،یه روش با شده ساخته زوریکاتال یبرا لذاکرده و 

 
الکترود کربن   )c ,d( MWNT اصلاح با یا شهیالکترود کربن ش )b( شدهناصلاح  یا شهیالکترود کربن ش )a( کیاز  FESEM ریتصو: 2شکل 

 . MWNT/MelCuNiاصلاح با  یا شهیش

 .است شده داده نشان 3 شکل در عناصر بیترک همراهه ب شده سنتزنیکل مس ملامین  تیکامپوز ین اشت عنصر نیهمچن و

 .دهد یم نشان را ستیکاتال سیماتر در نانومواد خوب عیتوز زینالآ نیا
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و ، C(a) ،Ni(b) ،N(c) ،O(d) ،Cu(e) یبرا MelCuNi/MWNTاصلاح شده با  یا شهیش کربنالکترود کی ینگاشت عنصر ریتصو: 3شکل 
 ( .f)عناصر بیترک

در مورد وجود عناصر  یشواهد یبه درستنیکل مس ملامین  تیبدست آمده از الکترود اصلاح شده با نانوکامپوز فیط 4 شکل در

 .دهدیسنتز شده به دست م تیدر نانوکامپوز را تروژنینو  کربن، ژنیاکسمس،  کل،ین
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 . MWNT/MelCuNiبا شده اصلاح یاشهیشکربن الکترود یبرا کسیا اشعه یانرژ یپراکندگ از آمده بدست فیط: 4 لشک

 کسیا اشعه پراش ينيبفيط -4-3

، ( XRD) کسیپراش اشعه ا یاستفاده از ال وها با دروترمالیه روش بهشده  سنتز  نیکل مس ملامین تیفاز نانوکامپوز نییتع

الکترود اصلاح شده با نانوذرات  یدرجه برا 80تا  5 نیب  هیزاو در 5شکل  در کسیا اشعه پراش یال وقرار گرفت.  یمورد بررس

درجه،  1/18 یهیدر زاو کس،یپراش اشعه ا ینیبفیط یبدست آمده از ال و جینشان داده شده است. برابر نتا نیو پلات کلین

 .[20و19]شود  یم دییتا تیدر ساختار نانوکامپوز، (نی)ملامنیآز یتر 1.3.5 -نویآم یتر2.4.6 رحضو

و  200، 111مربوط به صفحات  بیبه ترت تواندیدرجه م 7/75، 5/53، 4/42برابر با  2θ هیظاهر شده در محدوده زاو یهاکیپ

 کلین شبکه 200 هدرجه مربوط به صفح 1/41برابر با  2θ هیظاهر شده در محدوده زاو کیپ .]23[ باشد مس و کلین شبکه 220

مربوط به صفحات  بیترت به تواندیدرجه م 3/71 و 9/36برابر با  2θ هیظاهر شده در محدوده زاو یهاکیپ و .]22و21[ است

 یستالیکر هدرجه مربوط به صفح 81/26با  برابر 2θ هیزاودر  شده ظاهر  کیپ نیهمچن .]22و21[ باشد مس شبکه 220و111

در  ی رید کیپمشخص است،  5که از شکل شماره  یطور همان و .[25و24]باشد  یم وارهید چند یکربن یها نانولوله  002

 .باشد یمنمونه  یخلوص بالا دهندهنشان  که هظاهر نشد XRDپراش  یال و
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 )MWNT/MelCuNi( نانولوله های کربنی/کامپوزیت نیکل مس ملامین شده با اصلاح یا شهیش کربن الکترود یبرا XRD یلگوا: 5شکل 

 سنتز شده ستينانوکاتال یيايميالکتروش اتيخصوص يبررس -3-5

 نيمس ملام کلين تیکامپوز/يکربن يشده با نانولوله ها اصلاح يا شهيش کربن الکترود یيايميالکتروشرفتار  -1-5-3

)GC/MWNT/MelCuNi( متانول  يزوريالکتروکاتال شیااکس  نسبت به 

 ستفادها یچرخه ا یولتامتر کیاز تکن ، متانول شیاسنتز شده نسبت به اکس تینانوکامپوز یزوریرفتار الکتروکاتال یبررس جهت

غلظت نمک های فلزی و ملامین در طول سنتز نانوکامپوزیت در مقایسه با عملکرد بررسی اثر و بهینه  6در شکل شد.

. انتخاب شرایط بهینه با توجه به حصول است شده آوردهالکتروکاتالیستی نانوکامپوزیت نیکل مس ملامین برای اکسایش متانول 

هایی تر از مقدار بهینه پدیدههای بالاتر یا پایینباشد. در غلظتن در شرایط بهینه میکمترین پتانسیل شروع و بیشترین جریا

های نامطلوب کاتالیزور نسبت به اکسایش الکتروشیمیایی متانول سبب پاسخ بوده وکه بر ساختار کاتالیزور ایجاد شده موثر 

مولار،  5/0مین، نمک نیکل و نمک مس بترتیب برابر با . شرایط غلظتی بهینه اجزا جهت سنتز نانو کامپوزیت برای ملاشودمی

 میلی مولار می باشد.  5میلی مولار و  3

 MWNT/MelCu, MWNT/MelNi با شده اصلاحشیشه ای  کربن هایالکترود  یا چرخههای  ولتاموگرام 7شکل

MWNT/MelCuNi ,MWNT/CuNi  وMWNT میلی ولت  100مولار با سرعت روبش  1/0 دیدروکسیه میمحلول سد در

و E/V vs RHE  3/0 لیپتانس هیردوکس در حدود ناح کیجفت پ کی، )الف(7شکل اول روبش در .دهد یم نشانرا بر ثانیه 

جفت  کی نیهمچن و  .دراختصاص دا ییایقل طیر محد RHE vs.E/V  +3Cu/+2Cu به زوج ردوکس که شود،یظاهر م 22/0
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 رداختصاص دا ییایقل طیدر مح 3Ni/+2Ni+ به زوج ردوکس که شود،یظاهر م 08/1و RHE vs.E/V  10/1ردوکس در  کیپ

 .[27و26]

 

 ایشاکس یبرا  NiCu/Melamine/MWNT یستیبا عملکرد الکتروکاتال سهیدر مقا تیمختلف در طول سنتز نانوکامپوز ی: اثر پارامتر ها6 شکل
 (d)مختلف یها تینانوکامپوز و(c) نیملام غلظت ، (b)غلظت مس سولفات ، (a)سولفات کلین غلظت ،متانول یستیالکتروکاتال
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 ,MWNT/MelCuNi، MWNT/MelCu, MWNT/MelNiاصلاح شده با  یا شهیش کربن الکترود یا چرخه ولتاموگرام :7شکل 

MWNT/CuNi و MWNT در(a) مولار و  1/0 دیدروکسیه میسد محلول(b )با  مولار 1متانول یحاو مولار 1/0 دیدروکسیه میسد محلول در
 میلی ولت بر ثانیه 100 روبشسرعت 

 ییایقل طیمح در یکاتد و یآنددر طول اسکن  یآند کیدو پ شده اصلاح یمشهود است، الکترودها (ب)7همانطور که از شکل 

 یعبارته ب و است گرفته قرار کلین ردوکس کیپ یرو بر قایدق واست  متانول شیاکه مربوط به اکس شود یم ظاهر متانول

 شیاکسا ادیز یلیخ انیبعلت جر زیردوکس نانوذرات مس ن یها کیپ .شود یم زیکاتال کلین نانوذرات توسط متانول شیاکسا

متانول است که در دو مرحله رخ  شیابرجسته مربوط به اکس یآند کیدو پ (ب) 7شکل در  .ستیقابل مشاهده ن  ریمتانول د
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 الکترود سطح جذب که شود یم کربن دیمنوکس مانند باتیترک یبه برخ منجر  یاسکن آند درمتانول،  ناقص شیادهد. اکس یم

 زیتم الکترود سطح که برگشت روبش در ل،یدل نیکنند. به هم یرا مسموم م زوریکرده و کاتال لاشغا فعال یمکان ها و شده

 نییتع یها تیاز کم  رید یکیمتانول  شیایاکس یبرا شروع لیپتانس .شود یم مشاهده متانول شیاکسا کیپ باز است شده

 ن،یاست. همچن  ریدهد که کمتر از دو الکترود د ینشان م MWNT/MelCuNi یمقدار را برا نیا (ب)7کننده است. شکل

. شودیمشخص م کیپ لیآن در پتانس یبالا انیجر یبا چ ال MWNT/MelCuNi ستیالکتروکاتال یبالا یزوریکاتال تیفعال

 ولت MWNT/MelNi (23/1( کمتر از RHEولت برحسب 10/1) MWNT/MelCuNiشروع  لیپتانس )ب(7اساس شکل بر

( بالاتر از میلی آمپر بر سانتی متر مربع 92) MWNT/MelCuNi یبرا انیجر تهیدانسو حداکثر بوده( RHE برحسب

MWNT/MelNi (26 است. میلی آمپر بر سانتی متر مربع )  

و نتایج میلی ولت بر ثانیه انجام  150و  100، 50ت روبش بر روی ولتاموگرام حالت بهینه در سه سرعت روبش عبررسی اثر سر

یک رابطه خطی خوبی بین جریان و مجذور  ،آورده شده است. همانطور که قسمت ب این شکل نشان می دهد 8آن در شکل 

از الکترود اصلاح شده  حبر روی سط متانول ایشاکس شواکن که دهنده این واقعیت است سرعت روبش وجود دارد و نشان 

ممکن  و کندیم یرویپ NiOOH/2Ni(OH)جفت ردوکس  لیتشک قیاز طر 8شده با انتشارکنترل یسطح ایشاکس سمیمکان

 کند. لیتبد ریبه شرح ز کیفرم دیو اس دیاست متانول را به فرمالدئ

(1)                                                             -+2e2Ni(OH) → -Ni+2OH 

(2)                                                -O+e2HNiOOH+→ -+OH2Ni(OH) 

(3)              +intermediate                    2OH→ Ni(OH)3NiOOH+CH 

 (4)    +products                            2intermediate→ Ni(OH) +NiOOH 

 ییایدر محلول قل ولت 2/1 تا 1 لیبه طور معمول در پنجره پتانس  NiOOHنشان داده شده است، ( الف) 7همانطور که در شکل

 NiOOH-γ لیوجود مس از تشک ن،یبر ا علاوه .متانول است ایشاکس یشود و ماده فعال برا یم لیمتانول تشک شیافزا نهبدو

را  متانول ایشاکس واکنش یزوریکاتال تیکند و فعال یم یریاست، جلوگ NiOOH-βفعال تر  یبا گونه ها یگونه رقابت کیکه 

 نیملام و کلیآن با ن تیکامپوز لینانوذرات مس وتشک حضورکه  کند یمثابت  جیانت نیا .[28] بخشد یبهبود م یادیتا حد ز

گزارش شده،   Ni Cu یزورهایکاتال یبا برخ MOR یسنتز شده برا تینانوکامپوز تیرا ارتقا دهد. فعال MOR ندیتواند فرآ یم

 شده است. سهیمقا 1جدول شماره  در

 
8 Diffusion-controlled surface oxidation mechanism 
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 دیدروکسیه میسد محلول در MWNT/MelCuNi : ولتاموگرام اثر سرعت روبش پتاسیل بر عملکرد الکتروکاتالیستی نانوکامپوزیت سنتز شده8 شکل

 مولار 1متانول یحاو مولار 1/0

 یها تینانوکامپوز یبا برخ سهیدر مقا ییایقل یها طیمتانول در مح اکسایش نسبت بهنیکل مس ملامین  تیکامپوز ییایمیعملکرد الکتروش :1جدول 
 گرید شده سنتز

Electrocatalyst 
Supported 

solution 

Onset potential 

V vs. RHE 

peak Current  

mA.cm-2 

Ref. 

Ni–Cu hybrid oxides @OMC KOH 1M 1.39 50 [92]  

Ni0.5Cu0.5Co2O4(30%) NaOH 1M 1.5 25 [30]  

NiCu-220@C KOH 1M 1.4 40 [13]  

(Ni-Cu)/CN NaOH 1M 1.35 80 [23]  

Ultra-small Cu–Ni  

nanoalloy 

KOH 1M 1.39 191.5 [33]  

MWNT/MelCuNi NaOH 0.1M 1.10 92 حاضر کار  

 (EIS) یيايميالکتروش امپدانس يسنج فيط -2-5-3

 مولار 1/0 دیدروکسیه میسد محلولدر   مختلف یها زوریکاتالاصلاح شده با  الکترود کربن شیشه ای ستیکوینا نموار 9 شکل

تشکیل شده قطر نیم دایره ابتدایی  شودیم مشاهده وضوح به 9طور که در شکل . هماندهدیرا نشان م مولار 1 متانول یحاو

مقاومت کوچکتر از بقیه حالت ها می باشد که نشانه سینتیک سریع تر و  Cu/Melamine/MWNTNiبرای الکترود اصلاح شده 

  .می باشداصلاح  یالکترودها ریساآن نسبت به کوچکتر انتقال بار 
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 میسد محلول در  MWNT/CuNiو  MWNT/MelCuNi, MWNT/MelNi اصلاح شده با  یا شهیش کربن الکترود ستیکوینا نموار : 9شکل 

 مولار 1متانول یحاو مولار 1/0 دیدروکسیه

 اریبس یزوریالکتروکاتال تیخاص  کاتالیزور نیکل مس ملامیننانولوله های کربنی و با شده اصلاح الکترود از آمده بدست جینتا

مشخص شده است  نیدهد. همچن یمتانول در سطح الکترود مذکور نشان م شیاکسا یرا برا یعیسر کینتیو س تیمناسب، هدا

 ییافزا هماز اثر  یتواند ناش یم افتهیعملکرد بهبود   نیو ا ابدی یکاهش م مسبا افزودن  ،که مقاومت انتقال بار الکترود

که منجر به بهتر  ،باشد دروترمالیبا روش ه تیدر هن ام سنتز نانوکامپوز یفلز ونیکات  یو نمک ها نیملام ،یکربننانولوله

در توافق کامل با  یداریو پا یاچرخه یحاصل از مطالعات ولتامتر جیشود. نتا ینفوذ، کاهش مقاومت انتقال بار م دهیساختن پد

 .باشد یمالکتروشیمیایی  طیف سنجی امپدانس حاصل از جینتا

 ها تینانوکامپوز با شده اصلاح الکترود يداریپا عملکرد يبررس -3-5-3

 یرا نشان م دروترمالیسنتز شده با روش ه یها تینانوکامپوز یداریپا یبررسبه منظور  یکرونوآمپرومتر شیآزما 10 شکل

در شروع  الکترود سطح در تیآنال غلظت عیسر کاهش از یناش انیجر ماندن یباق ثابتو سپس  انیدهد. در ابتدا کاهش جر

 البته. شود یمثابت  بایتقر یانیبه جر منجربا سرعت ثابت از محلول به طرف سطح الکترود  تیآنال نفوذادامه  در و ،است شیآزما

پس از مدت  انیکاهش جر جهیو در نت زوریفعال سطح کاتال یهاسطح الکترود با ذرات حدواسط، باعث کاهش مکان تیمسموم

  گردد. یزمان مذکور م
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 در  MWNT/CuNiو  MWNT/MelCuNi, MWNT/MelNiبااصلاح شده  یا شهیش کربن الکترود یزمان برا-انیجر یمنحن : 10شکل 

 Ag/AgClولت نسبت به الکترود مرجع  6/0 لیپتانس درمولار  1متانول یمولار حاو 1/0 دیدروکسیه میسد محلول

 سهی. مقادهدیم نشانرا  مختلف یها تیاصلاح شده با نانوکامپوز یالکترودها یزمان برا-انینمودار جر  10 شکلکه  همانطور

که کاهش  دهدینشان م MWNT/MelCuNi، MWNT/MelNi ،MWNT/CuNi هایزوریکاتال یزمان برا-انینمودار جر

 به جهینت نی. که ادیآیبدست م یشتریب انیدر جر داریتر و حالت پاآرام افتبا   MWNT/MelCuNi زوریکاتال یبرا انیجر

  .باشدیم تینانوکامپوز نیدر ا یکربنو نانولوله نیملام ،یفلز نانوذرات مشارکتاثر  لیدل

 یریگ جهینت - 4

متانول در  یزوریالکتروکاتال شیایاکس بمنظور ن،یمس ملام کلین تینانوکامپوز سنتز یبرا دروترمالیهمطالعه از روش  نیدر ا

 حضور عدم و حضور در شده سنتز تیکامپوزنانو یزوریبر عملکرد الکتروکاتال مسو  کلیننانوذرات  اثر .استفاده شد ییایقل طیمح

 و ولتامتری چرخه ای، یکرونوآمپرومتر مانند ییایمیالکتروش یهاشیآزما قرار گرفت. یمورد بررس زین ،MOR نسبت به نیملام

اندازه . دادند نشان را دروترمالیسنتز با روش ه تینانوکامپوز یبرتر یتوجهبه طور قابلالکتروشیمیایی  طیف سنجی امپدانس

 یبرتر نیا یبرا یکاف لیدلا جملهسنتز شده از  تینانوکامپوزمدت  یطولان یداریو پا شتریبهتر، تخلخل ب یکوچکتر، پراکندگ

 قاتیتحق یسر نیو لذا ا میشاهد بود را ان،یجر شیافزا ومتانول  شیشروع اکسا لیبهبود پتانس ستم،یس یساز نهیبه با. باشد یم

 .دیبخش بهبود را کنندیم لیتحم نیپلات هیپا بر یزورهایکاتال که ییبالا نهیهزتوانند  یم

 تقدیر وتشکر -5

خاطر حمایت های مادی و معنوی این کار پژوهشی اعلام می ه بنویسندگان این مقاله مراتب قدردانی خود را از دانش اه زنجان 
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