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ک اصلاح شده با نانوذرات يسرام -بستر کربن يون متانول بر رويداسيالکترواکس

 کبالت -نياژ پلاتين و آليپلات يفلز

 2يق مولوديفا ،1يب رزميحب ،1يبيوک حبيب، *،1يکاوه رحمان

 

    70/40/30تاريخ پذيرش:                  72/00/39تاريخ تصحيح:               40/04/39تاريخ دريافت: 

ده:يچک  

 -نياژ پلاتيو نانوذرات آلن يده شده با نانوذرات پلاتي( پوشCCEک )يسرام -الکترود کربن يون متانول بر رويداسي، الکترواکسين کار پژوهشيدر ا

له يکبالت به وس-نينانوذرات پلات ه شده است و سطح آن بايژل ته-ک سليبا استفاده از تکن CCEمطالعه شده است. الکترود  يديط اسيکبالت، در مح

 يروبش يکروسکوپ الکترونيم ير بردارياصلاح شده است. خواص الکترود به دست آمده با استفاده از  تصو  يا ک تک مرحلهيواستاتيروش پتانس

(SEM ،)XRD ،ون متانول در يداسياکس يست برايک الکتروکاتاليشده، سپس الکترود اصلاح شده مذکور به عنوان  يبررس ييايميش يها و روش

ل، يسرعت روبش پتانس، يل حد آندير عوامل مختلف از جمله پتانسيمولار( مورد استفاده قرار گرفته است. تاث 1/0ک يد سولفوري)اسيديمحلول اس

 قرار گرفته است. يست مورد بررسيدراز مدت کاتال يداريز پايش متانول و نيحاصل از اکسا يان آنديغلظت متانول و ... بر جر

 .نياژ پلاتين و آلينانوذرات پلات ک،يسرام -اصلاح شده، الکترود کربن يون، الکترودهايداسي: متانول، الکترواکس يديکل واژگان

. [١] دهد يون متانول از خود نشان ميداسياکس يبرا يقابل توجه يها تيفعال کل، کبالت، و ...ين، نيواسطه از جمله پلات فلزات

در ( CO) د کربنيمنوکس توسط ين ممکن است به راحتيکه فلز پلاتاند  ج به دست آمده نشان دادهيال، نتان حيبا ا

سوخت محدود  يها ست در سلولياستفاده از آن را به عنوان الکتروکاتال ،آن يبالا ي هنيو هز شود ون متانول مسموم يداسياکس

به عنوان آند در  ينيه پلاتيمت پايد و ارزان قيمواد جد ين مشکلات، سنتز و آماده سازيغلبه بر ا ين، براي. بنابرا[2] سازد يم

 يدو فلز ياژيآل يها ستيتوسعه کاتال. [3-6]رفته است از دانشمندان قرار گ يليموضوع مورد علاقه خ ،ون متانوليداسياکس

 ينه مواد آنديت و کاهش هزياز مشکلات مسموم يري، جلوگيزوريت کاتاليش فعالياست که باعث افزا ييها از راه يکين يپلات

ن يه پلاتيپابر  يفلز يها ستيو سنتز الکتروکاتال يبه منظور طراح ييو در حال حاضر کارها [7]شود  يم يدر سلول سوخت

. [8-١1] باشد يآن م يکيتيعملکرد الکتروکاتال بهبودن و يزان مصرف پلاتيآن کاهش م ي جهيانجام شده است که نت

 به و يزوريکاتال تيفعال شيافزا يبرا کليکبالت و ن کروم، آهن، مانند واسطه مختلف فلزات با ييدوتا ياژيآل يها ستيکاتال
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 ي( داراsmooth Ptن خالص )ي( نسبت به پلاتPt-Coکبالت )-نياژ پلاتيآل .[١١-١2] استه شد استفاده نهيهز کاهش منظور

 يدارا Pt-Coاژ ين مشخص شده است که آليو همچن [١3]باشد  يژن مياکس يکيتيالکتروکاتال يايدر واکنش اح ييت بالايفعال

 Pt-Co ياژهاين آلي، بنابرا[١1]باشد  ين خالص ميزور پلاتيسه با کاتاليدر مقا COاز  يت ناشيدر برابر مسموم ييمقاومت بالا

با  Pt-Co اژيآل. [١1-١8]شده است متانول استفاده  ونيداسياکس يست برايک الکتروکاتالين پژوهش به عنوان يدر چند

با که  Pt-Co يها ستيالکتروکاتالج به دست آمده نشان داده است که يه شده است. نتايمختلف ته يها استفاده از روش

واکنش  ير فعال که در دسترس برايغ يها تيسااز مشکلات مانند  يبرخ يدارا اند هسنتز شد ييايميالکتروشريغ يها روش

 يآماده ساز يد برايبا ييايميالکتروش يها ها، از روش تين محدودي. به منظور غلبه بر ا[١3]د نباش يم ،ستين يسوخت ليپ

شود، بلکه روش  يست ميالکتروکاتال ييش کارآينه تنها باعث افزا ييايميشکترواستفاده شود. روش ال Pt-Coست يالکتروکاتال

 . [١1]کند  يم تر ز سادهيرا ن يساز آماده

 ب شده است تايترس CCEالکترود  يساده رو ييايميک روش الکتروشيبا استفاده از  Pt-Coاژ ين کار، نانوذرات آليدر ا

ه يم تهيمستق يمتانول يل سوختيبه منظور استفاده در پ (Pt-Co/CCE)بالت ک-نيذرات پلات يک حاويسرام-ست کربنيکاتال

شده است و از  يون متانول بررسيداسيکسا يبرا Pt-Co/CCE الکترود ييايميت الکتروشيو فعال ييايميخواص الکتروش شود.

  سه شده است.يخالص مقان يو پلات Pt/CCE يبا الکترودها يکيتيلحاظ کاتال

 مواد شيميايي  -7-0:-

 مواد شيميايي مورد استفاده در انجام اين پروژه عبارتند از:

 اسيد کلريدريک، اسيد سولفوريک،ر گرافيت با خلوص بالا، متانول و پود ،متيل تري متوکسي سيلان از شرکت فلوکا

دو بار هاي آزمايشي از آب  ه محلول. در تهيه کلي(CoCl2) ، سولفات سديم، کلريد کبالتH2PtCl6)) هگزاکلروپلاتينيک اسيد

 در آزمايشگاه استفاده شده است.  ر شدهيتقط

 وسايل و تجهيزات -7-7

 ECOchemieساخت شرکت  Autolabهاي الکتروشيمي صورت گرفته در اين کار تحقيقاتي به وسيلة دستگاه آزمايش

B.V  هلند متصل به کامپيوتر از طريق حد واسط USBها در اطلاعات، انجام گرفته است. تمام آزمايشپردازي  براي داده

براي تثبيت دما در محدودة  JULABOدماي آزمايشگاه انجام گرفته و در موارد نياز به کنترل دما از يک دستگاه ترموستات 

مطالعه  براي استفاده شده است. Shimadzoدرجة سانتيگراد استفاده شده است. و براي توزين جامدات از ترازوي  81الي  21

ساخت کارخانه آکسفورد  LEO-440iاز يک دستگاه ميکروسکوپ الکتروني روبشي مدل  SEMسطح الکترودها و تهيه تصاوير 
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 Brukerساخت شرکت  D8 Advanceمدل  XRDبراي مطالعه ساختار سطحي الکترودها از دستگاه استفاده شده است. 

 استفاده شده است.

 (CCE) سراميك -تهية الکترود كربن -7-9

 ژل بوسيلة روش توضيح داده شده در زير ساخته شد:  -با استفاده از تکنيک سل CCEالکترود 

ليتر  ميلي 6/1ليتر متانول به عنوان حلال مخلوط کرده سپس  ميلي 1/1ليتر متيل تري متوکسي سيلان را با  ميلي 6/1ابتدا 

دقيقه توسط يک همزن مغناطيسي  21افه کرده و مخلوط حدود مولار را به عنوان کاتاليزور به آن اض ١/1اسيد کلريدريک 

دقيقه کاملاً به هم زده  ١1گرم از پودر گرافيت را به مخلوط اضافه نموده و مجدداً به مدت  3/1کاملاً به هم زده شد. سپس 

متر  سانتي ١ل متر و طو ميلي 1/1هاي پلاستيکي به قطر  شد تا يکنواخت گردد و در مرحله بعد خمير در داخل قالب

از قالب بيرون آورده و جهت  ت در دماي آزمايشگاه(، الکترودساع 21، بعد از خشک شدن الکترود )به مدت شدگيري  قالب

آنگاه  .شدبندي  عايقو الکترود با استفاده از نوار تفلون  شدوصل  برقراري اتصال الکتريکي به يک انتهاي آن يک سيم مسي

 قرارو مورد استفاده شده و با آب مقطر شستشو داده شده پوليش داده  ١111از کاغذ سمباده شماره با استفاده سطح الکترود 

  ه شد.داد

 تهيه الکترودهاي اصلاح شده -7-0

 اصلاح شده با ذرات پلاتين CCEتهية الکترود  -7-0-0

ح الکترود زدوده شود سپس تا هرگونه آلودگي احتمالي از سط شود يداده مشستشو با آب مقطر  CCEابتدا الکترود 

با )الکترود کالومل اشباع(  SCE( ولت نسبت به -2/1) و با اعمال پتانسيل ثابت ک(يواستاتي)پتانس بطريقه الکتروشيميايي

ل ي. دلشده است انجام ميلي مولار هگزا کلروپلاتينيک اسيد ترسيب پلاتين در سطح الکترود ١شناور کردن الکترود در محلول 

در طول عمل شود.  يب ميسطح الکترود ترس يل روين پتانسين در اين است که پلاتي( ولت ا-2/1تانسيل ثابت )پ انتخاب 

  شد.محلول با سرعت يکنواخت بهم زده مي ،الکتروليز

ه براي ارزيابي مقدار پلاتين نشانده شده در سطح الکترود از مقدار بار عبوري در مرحله ترسيب الکتروشيميايي استفاده شد

 از کردن يو چشم پوشدرصد بودن بازده جريان عبوري براي فرآيند احياء نمک پلاتين به پلاتين فلزي  ١11است. با فرض 

Pt يجزئ ياياح همانند يموارد
تنها واکنش صورت گرفته  شده استفرض  يکيه دوگانه الکتريلابار دروژن و ي، تحول ه4+

 باشد: ي( م١طبق واکنش )ر يز ييواکنش فارادا

PtCl6
2- 

+ 4e
- 
   →    Pt + Cl

6-
                                                                                                             (١)  
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      محاسبه نمود. (١)، را از رابطه   WPt، مقدار پلاتين ترسيبي Qptتوان با اندازه گيري بار عبوري کل مي

(١)                                                                                                                              PtQ M
W=

zF
 

هاي مذکور و  عدد فاراده است. با جاگذاري داده Fتعداد الکترون هاي مبادله شده و  Zجرم اتمي پلاتين و  Mدر اين رابطه 

 شود.  سراميک  محاسبه مي -دررابطه فوق، مقدار پلاتين ترسيبي در سطح الکترود کربن Qptدار مق

 كبالت -سراميك اصلاح شده با آلياژي از فلزات پلاتين -تهية الکترود كربن -7-0-7

وده شود. سپس دهيم تا هرگونه آلودگي احتمالي از سطح الکترود زدسراميک را آب مقطر شستشو مي -ابتدا الکترود کربن

با شناورکردن الکترود در  SCE( ولت نسبت به -3/1و با اعمال پتانسيل ثابت ) (يکيواستاتي)پتانس به طريق الکتروشيميايي

محلول در  2:١ن به کبالت يبا نسبت پلاتد کبالت يمولار کلر يليم ١د و يک اسينيمولار هگزاکلروپلات يليم ١ محلول حاوي

ن و هم يهم پلاتولت  (-3/1پتانسيل ثابت ) در دهيم.را انجام مي )الکتروليت زمينه( عمل بارگذارير مولا ١/1ک يد سولفورياس

  شود. يب ميکبالت در سطح الکترود ترس

 :ج و بحثينتا -3

 كبالت -پلاتين يسراميك اصلاح شده با نانوذرات آلياژ -بررسي رفتار الکتروشيميائي الکترود كربن -9-0

، Pt-Co/CCE ،Pt/CCE يالکترودها يا چرخه يها ولتاموگرام Pt-Co/CCEالکترود  ييايميار الکتروشرفت يابيارز يبرا

 ي نهيت زميه در الکتروليولت بر ثان يليم 11در سرعت اسکن  (CCE)ک برهنه يسرام-و کربن (smooth Pt) خالصن يپلات

 Pt/CCE(، ١ ي)منحن Pt-Co/CCE يترودهاالک يها ( ولتاموگرام١ثبت شده است. شکل )مولار  ١/1ک يسولفورد ياس

 CCEو   خالصن يپلات ب مربوط به الکترود يه به ترتميمضر يدر تصو 2و  ١ يها يکند. منحن ي( را مشخص م2 ي)منحن

 ،(Hred) درونيون هيداسياکس ،(Hupd) بيل ترسيتحت پتانس دروژنيه  ين برايپلات ينوع يها کياگر چه پباشد.  يمبرهنه 

در  ياند، ول در ولتاموگرام ظاهر شده Pt-Co/CCE رودالکت يبرا (PtOred)آن  يايو اح (PtOfor)ن يپلات يدهايل اکسيتشک

و  ١ يمه منحنير ضميدارد )تصو يتر نييار پايشدت بس Pt/CCEنسبت به الکترود  ين خالص و حتيالکترود پلاتسه با يمقا

قت کاهش يافته است. در حقيدروژن کاهش يذب و واجذب هج يها کيپ Pt/CCEسه با الکترود يدر مقا ياز طرف(. 2

ن يل آن کاهش مقدار پلاتيکه دل Pt-Co/CCEش مقدار کبالت در يمتناسب است با افزا يدروژن به طور خطيه يها کيپ

 :[21]د يآ ير به دست ميزمعادله طبق  CCE يرون يب شده با پلاتيترس (θCo)کبالت  يها ع اتمين توزيباشد. بنابرا يم

θCo = Q(Pt)H – Q(Pt-Co)H/Q(Pt)H                                                                                                                   (2)  
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Q(Pt-Co)H الکترود  يکيمقدار بار الکترPt-Co/CCE ن يدروژن بيه تحول هيدر ناح يا به دست آمده از ولتاموگرام چرخه

در همان  Pt/CCEالکترود  يمحاسبه شده برا يکيبار الکتر Q(Pt)H(. ١ يمنحن ١باشد )شکل  ي+ م١/1تا  -3/1 يها ليپتانس

ه دوگانه در کل يت لايم که ظرفيا فرض کرده ير منحنيز ي(. در محاسبه نواح2 يمنحن ١ل است )شکل يه از پتانسيناح

توان به  يم ي( را به آسان33/1ع ثابت از کبالت )يک توزي [Pt-Co (2:1)] بيط ترسياست. تحت شرال ثابت يمحدوده پتانس

متانول  ياستفاده در سلول سوخت يعملکرد بهتر برا يبرا يمواد الکترود يمساحت سطح بالا و تخلخل بالا ورد.دست آ

ن مساحت ييدر تع يا ور گستردهدروژن به طيجذب ه يرين اندازه گيه پلاتيپا يها ستيدر الکتروکاتال از است.يم مورد نيمستق

ن در يپلات يها تيمعادل تعداد سا Pt-Co/CCEالکترود  ي. مساحت سطح فعال واقع[2١]شود  ياستفاده م يسطح فعال واقع

 (mC)کولن  يليم 118/1 برابر Q(Pt-Co)H مقدار Pt-Co/CCEالکترود  يباشد. برا يدروژن ميجذب و واجذب ه يدسترس برا

-Ar=Q(Ptي  بار جذب هيدروژن طبق رابطه توان از مقدار يمرا  (Ar) يآن مقدار مساحت سطح واقع بهباتوجه  باشد. يم

Co)H/Q0 مقدار( Q0  210معمولا µC/real cm
به دست آمده  مربعسانتي متر  82/1شود( محاسبه کرد که  در نظر گرفته مي  2

 ي کولن است.ميل 12١/1است. مقدار بار جذب هيدروژن براي پلاتين خالص حدود 

 
 (2) يمنحن Pt-Co/CCE( و ١) يمنحن Pt/CCE يالکترودها يا  ولتاموگرام چرخه -١شکل 

 .هيولت بر ثان يليم 11مولار در سرعت روبش  ١/1ک يد سولفوريدر محلول اس

 دهد. ي( را نشان م2 يک )منحنيسرام-( و کربن١ ين خالص )منحنيپلات يها مه ولتاموگرامير ضميتصو

( در 2) يباشد. منحن ين خالص ميبرابر پلات 11حدود  Pt-Co/CCEالکترود  يدهد که مساحت سطح واقع يج نشان مين نتايا

 دهد. يمولار نشان م ١/1ک يد سولفوريک خالص را در محلول اسيسرام-کربن يا ( ولتاموگرام چرخه١مه شکل )ير ضميتصو

  شود. يک برهنه مشاهده نميسرم-الکترود کربن يدروژن برايک جذب و واجذب هيچ گونه پيه
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 همان طوري که در شکلاستفاده شده است. SEM براي مطالعه مورفولوژي سطح مورد نظر از تصاوير ميکروسکوپ الکتروني

(2 ،Aديده مي )ن يانگيباشد. مسراميک متراکم و فلس مانند بوده و داراي خلل و فرج بالايي مي -شود سطح الکترود کربن

ب شده يکبالت ترس -نانو ذرات پلاتين( C، 2شکل )باشد.  يکرومتر ميم 2/1ک در حدود يسرام-کربن يوبسترااندازه ذرات س

هاي کريستالشود.  ين زده مينانومتر تخم 21کبالت حدود -نين اندازه ذرات پلاتيانگيم دهد. يرا نشان م CCEسطح   يرو

انند داشته است، ولي در الکترود اصلاح شده با پلاتين )شکل اي مکبالت کوچک بوده و حالت خوشه -تشکيل شده در پلاتين

2 ،Bگردد که مساحت  باشد. اين عامل باعث ميهاي تشکيل شده کروي مانند بوده و از لحاظ اندازه بزرگتر مي(، کريستال

  شود.کبالت بيشتر  -واقعي نانوذرات پخش شده بر سطح الکترود در آلياژ پلاتين

 

ک يسرام-الکترود کربن ،(B)پلاتين  سراميک پوشيده شده با -(، الکترود کربنAسراميک ) -سطح الکترود کربن از SEMتصوير  .2 شکل

 .(D)کبالت -نيشده نانوذرات پلات يير بزرگنمايو تصو (C) کبالت-نيده با نانوذرات پلاتيپوش

ترسيبي در سطح الکترود کربن سراميک از کبالت  -توان جهت مطالعه ساختار کريستالي و اندازه ذرات پلاتينهمچنين مي

سراميک در شکل  -کبالت ترسيب شده در سطح الکترود کربن -ذرات پلاتين XRDاستفاده کرد. طيف  Xطيف بيني اشعه 

به وضوح نشان  XRDف يز آورده شده است. طين تنها نينانوذرات پلات XRDف يسه طيمقا ينشان داده شده است. برا (3)

 ( شاملfcc)با مراکز وجوه پر يساختار مکعب ياصل يها کيدهد که پ يم
Pt-Pt(111) ،Pt(200)  وPt(220) نيپلات يبرا- 

کبالت  -نيست پلاتيدر کاتال2 ر بزرگتر يبه سمت مقاد ييجا اند. جابه جا شده جابه 2ر بزرگتر يبه سمت مقاد يکبالت اندک

ن در يباعث انقباض شبکه پلات يا به عبارتي يا اعث کاهش پارامتر شبکهباشد که ب ين و کبالت مين پلاتياژ بيل آلياز تشک يناش

کبالت  يبرا .[22-21] باشد ين ميپلات fccمشارکت کبالت در ساختار  ي شود که نشان دهنده يکبالت م -نيست پلاتيکاتال

درجه با مقادير  11ه ير زاوف ظاهر شده ديضع جز پيک يا کبالت فلزيکبالت  يدهايمربوط به اکس يا ک مشخصهيگونه پ چيه

 ي. ول[21]شود يده نميباشد د ي( م111آنگستروم که مربوط به کبالت با آرايش کريستالي ) 2/1١( dي)ا فاصله بين صفحه

 ي هيک ظاهر شده در زاوي. پ[21]گرفت دهيتوان ناد ينامنظم نم يها ا به صورت شکليز يار ناچير بسيحضور کبالت را در مقاد

ر يکه در زشرر  -يدبا ي استفاده از معادله و با Pt(111)ک مربوط به ياز پباشد.  يم (006)بوط به کربن با ساختاردرجه مر 11
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محاسبه شده  ي که اندازه [26] ب شده استفاده شده استين ترسيمحاسبه اندازه ذرات پلات يبرا( 3آورده شده است )معادله 

 مطابقت دارد.نانومترSEM (21  )ج حاصل از يباشد که با نتا ينانومتر م 22

dxrd= 0.9 / (2 . cos max)                                                                                                                     (3)  

ک در يپ يپهنا 2ک، يمم پيماکز ي هيزاو x ،طول موج اشعه   ن برحسب نانومتر، يز ذرات پلاتين سايانگيمdxrd  در آن که

 باشد. ينصف ارتفاع م

 
 .Pt-Co/CCEالکترود  XRDطيف  -3شکل 

 ون متانوليداسيدر اكس Pt-Co/CCEالکترود  يکيتيخواص الکتروكاتال -9-7

شده ( نشان داده 1در شکل )CCE/Pt-Co, CCE/Pt اي مربوط به اکسيداسيون متانول برروي الکترود ولتاموگرام چرخه

ه يلت بر ثانو يليم 11( ولت در سرعت روبش 7/١( الي)-3/1اي  با روبش پتانسيل در محدوده )هاي چرخهاست. ولتاموگرام

توان  يست ميدو کاتال يثبت شده برا يا چرخه يولتامتر يمنحن ي سهيثبت شده است. از مقا( SCE) نسبت به الکترود شاهد

 -1سل )يدر فاصله پتان يدروژنيک جذب و واجذب هيگونه پ چيست هيلکتروکاتالدو ا يمشاهده کرد که در روبش رفت برا

ل يه از پتانسين مطلب دلالت دارد که متانول در آن ناحيشود که علت آن حضور متانول است و بر ا يولت(  مشاهده نم -3/1

ک يک پيو  ولت 8/1در  (A1) ياصل يک آنديک پيه ين ناحيد از ابع شود. يست جذب ميسطح کاتال يدروژن رويمقدم بر ه

ک يک پيولت و  1/1در  (C1)کوچک  يک کاتديک پيشود. در روبش برگشت  يده ميولت د ١/١در حدود  (A2)کوچک  يآند

نشان  يکسانيات يداست که دو الکترود خصوصيسه دو ولتاموگرام پياز مقا .[1]شود يده ميولت د 3/1ز در حدود يت (A3) يآند

تر از  ار بزرگيآمپر( بسيليم 32/7) Pt-Co/CCEست يالکتروکاتال يرو( A1)ان در روبش رفت يک جرينکه پيدهند به جز ا يم

ک يون متانول و پيداسياکس يل آستانه برايباشد. پتانس يآمپر( م يليم ١2/1) Pt/CCEست يالکتروکاتال يان رويک جريپ

ر يبه سمت مقاد Pt/CCEنسبت به  Pt-Co/CCE يشد، روبا يم يکيتيت کاتالين فعالييتع يک شاخص برايکه  يان آنديجر
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در روبش  يان آنديست نسبت جريدو کاتال يا چرخه يگر در ولتامتريد يک تفاوت اساسي جا شده است. هل جابيپتانس يمنف

باشد  يم 8/3ون متانول يداسيدر اکس Pt-Co/CCE يبرا( IA1/IA3). باشد يم( Ib)روبش برگشت  در يان آنديجربه  (If) رفت

است که اغلب  ن يا ي نشان دهنده Pt-Co/CCE ين مقدار بالا برايباشد. ا ي( م7/2) Pt/CCEبرابر بزرگتر از  1/١که 

ت ين حضور کبالت منجر به مسموميشوند، بنابرا يد مياکس CO2 شوند به  يد ميروبش رفت تولکه در  يکربن يها حدواسط 

ن يممکن از ا Pt-Co/CCEست يکاتال يت برايش فعالين افزاي. ا[27]شود يمون متانول يداسيواکنش اکس ين طيکمتر پلات

-Cوند يپ يسهولت گسستگ که منجر به ونديپ يالکترون ين موجب کاهش انرژياژ شدن کبالت با پلاتيشود که آل يقت ناشيحق

H ون يداسين اکسيشود. علاوه بر ا يتر م نييپا يها ليدر پتانسCOads يها در حضور اتمشده(  يطحد کربن جذب سي)منوکس 

ن خالص و يست پلاتيالکتروکاتال يون در روبش رفت رويداسياکس يآند يها کيمعمولا، پ. [28]شود يتر م کبالت آسان

 CO2 و  COهمانند  يبات کربنين که ترکيپلات يها ل حدواسطيون متانول و تشکيداسيرا به اکس ينيه پلاتيپا يالکترودها

کاهند.  يست ميت کاتاليشده از فعال يجذب سطح يها ن حدواسطي. ادهند ياست نسبت مشده  يآن جذب سطح يرو

 باشد: ير ميصورت گرفته به قرار ز يها واکنش

Pt + CH3OH  →  Pt-CO +4H
+
 + 4e

−                                                                                                                                                                (2)  

CH3OH + H2O  →  CO2 + 6H
+
 + 6 e

−
                                                                                                   (3)  

 شود: ير در روبش معکوس انجام ميواکنش ز يط CO2شده به  يجذب سطح يبات کربنيون ترکيداسين اکسيو همچن

(1)                                                                                        Pt-CO + H2O  →  Pt (site) + CO2 + 2H
+
 + 2e

− 

د شده را ياکس CO2 که به ينسبت مقدار متانول ،در روبش برگشت يان آنديدر روبش رفت به جر يان آندين، نسبت جريبنابرا

ست نسبت به يت کاتاليظرف ي ف کنندهيتوص  IA1/IA3ن نسبت يدهد. بنابرا يد شده است را نشان مياکس COکه به  يبه مقدار

ست است که يآن قسمت از سطح الکتروکاتال ي ان کنندهين نسبت بيگر ايبه عبارت دباشد.  يحدواسط انباشته شده م يها گونه

در روبش  يک آنديان پي)جر يديپارامتر کلسه  بر اساسن يمسموم نشده است. بنابرا يکربن يها حدواسط ي لهيبه بوس

ن يک نسبت به نانوذرات پلاتيسرام-کربن يکبالت اصلاح شده رو-نينانوذرات پلات ،(IA1/IA3ل آستانه و نسبت يرفت، پتانس

 .[21] ون متانول از خود نشان داده استيداسياکس را در برابر يريچشمگ يکيتيت کاتاليک فعاليسرام-کربن ياصلاح شده رو

گاند ذرات يو اثر ل ي، اثر دوعامليبا استفاده از دو تئور يج حاصل مشابه موجود در مقالات علميج و نتاين نتايعلاوه بر ا

مرکب  يکترودهاال يون متانول را رويداسيها که الکترواکس دانيميه است. اکثر الکتروشياژها قابل توجيست آليالکتروکاتال

د ين الکترودها منوکسين در سطح ايذرات پلات ي مسموم کننده ين باورند که گونه اصليکنند، بر ا ين مطالعه ميپلات ي هيپا

 يها که گروهيجذب شده، در حال Pt  سطح يرو COads ي مسموم کننده  يها ، گونهيدو عامل يبا توجه به تئورکربن است. 
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ل يرا تشک Co-OHشوند و  يژن جذب مياکس يبات حاويل بالا به ترکيل داشتن تمايالت به دلکب يها اتم يرو OH يعامل

 ين  برايز پلاتيحاصل آن سطح  تم  د  کرده کهين را اکسيپلات  سطح يرو  COads  يديدروکسيه يها ن گونهيدهند. ا يم

 .[31] ح استيبل توضر قايز يها باشد که در واکنش يون متانول ميداسيشتر واکنش اکسيب ي ادامه

Co-H2Oads → Co-OHads + H
+ 

+ e
-                                                                                                                                                                        (1)  

Pt-COads + Co-OHads  → Pt + Co + CO2 +  H
+ 

+ e
-
                                                                                 (6)  

 
  CCE/Pt-Coو CCE/Pt ياي الکترودهاهاي چرخهولتاموگرام -1شکل 

 ه.يولت بر ثان يليم 11مولار با سرعت روبش  1/1و متانول  مولار ١/1درمحلول سولفوريک اسيد

 

 رهاي موثر در الکترواكسيداسيون متانول  پارامت -9-9

 ثير پتانسيل حد آنديات -9-9-0

هاي حاصل در شرايطي که  مورد بررسي قرار گرفت. ولتاموگرام متانولتأثير پتانسيل حد آندي روي الکترواکسيداسيون 

پتانسيل حد آندي،  فزايش(. با ا1ير بوده رسم گرديده است شکل )ولت در تغي 1/١الي  3/١پتانسيل انتهايي در محدوده 

ماند. در  از اکسيداسيون متانول و همچنين پتانسيل دماغه آن در روبش مثبت پتانسيل تقريبا ثابت مي حاصل جريان آندي

ن ايبه جر در روبش رفت يک آنديان پيجه نسبت جرييابد، در نت حالي که با افزايش آن جريان پيک آندي برگشتي کاهش مي

به   نپلاتي هاي در حقيقت با افزايش پتانسيل حد آندي تبديل اتم ابد.ي يش ميافزا (IA1/IA3) رگشتبدر روبش  يک آنديپ

 يک آنديان پيو به تبع آن کاهش جر  COadsاز مولکول آب و کاهش  ييزدادروژنيع هياکسيد پلاتين بيشتر شده و باعث تسر

در برابر  يکيتيت کاتاليفعالش ينشانه افزا  IA1/IA3 ش نسبتيدهد که افزا يده دوباره نشان مين پديشود. ا يم (IA3)برگشت 

ل يش پتانسيگر با افزايباشد. به عبارت د يحضور فلز کبالت م ي به واسطه COads ي مسموم کننده  ون حدواسطيداسياکس

ن رخ ين به پلاتيد پلاتياکس يايک احيان پيش در جريک افزايجه يافته و در نتيد فلز شدت يل فلز به اکسي، تبدييانتها
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انتقال هاي کم مثبت  دهد. در عين حال با افزايش پتانسيل حد نهايي، پتانسيل دماغه پيک برگشتي به سمت پتانسيل يم

کند.  تر ميل مي هاي مثبت . به عبارتي با کاهش پتانسيل حد آندي پتانسيل دماغه پيک برگشتي به سوي پتانسيلابدي يم

ر اثر کاهش پتانسيل حد را ممکن است به عدم حذف کامل منواکسيدکربن جذب شده در د مثبت پتانسيل انتقال به سمت

تر و در نتيجه ايجاد محدوديت سينتيکي در  هاي کم مثبت سطح الکترود به دليل عدم اکسيداسيون آن در پتانسيل

روي   سيون متانول در روبش واروناي از اکسيدا تواند نشانه اکسيداسيون متانول  در روبش کاتدي نسبت داد. اين امر خود مي

 .[3١، 32]هاي پلاتين تميز و فعال حاصل از احياء اکسيدهاي سطحي پلاتين باشد اتم

 
 Co-CCE/Ptاي اکسايش متانول درالکترود هاي چرخهولتاموگرام -1شکل 

 هاي حد نهايي متفاوت، در پتانسيلمولار  1/1مولار و متانول  ١/1در اسيد سولفوريک 

 ميلي ولت بر ثانيه. 11روبش پتانسيل سرعت 

 

 تاثير سرعت روبش پتانسيل   -9-9-7

 يون مت انول بررس   يداس  يل در اکسي، اثر سرعت روبش پتانسPt-Co/CCEست يکاتال يمتانول رو يخواص انتقال يبررس يبرا

ه ت ا  يولت بر ثان يليم ١1)از شود با افزايش سرعت روبش پتانسيل ها ديده ميگونه که در اين شکل(. همان6شده است شکل )

با اف زايش س رعت روب ش پتانس يل     يابد. جريان پيک آندي اکسايش متانول در روبش رفت افزايش ميه( يولت بر ثان يليم 71

تر جابج ا   هاي مثبت آندي به سمت پتانسيل ي شود پتانسيل دماغه ناپذير ديده مي همانگونه که در فرآيندهاي انتقال بار برگشت

باش د. در س رعت روب ش     که نشانگر يک محدوديت سينتيکي در اکسايش متانول با افزايش سرعت روبش پتانسيل مي شود مي

دارند، بنابراين جري ان پي ک    فعال نانوذراتهاي  هاي مسموم کننده فرصت کافي براي مسموم کردن سايت پتانسيل پايين گونه

ن يبن ابرا  شود داسيون ذرات پلاتين به اکسيدهاي پلاتين تشديد ميهاي روبش بالاتر اکسي آندي برگشتي کم است و در سرعت

اد ب ودن  ي  ش ود و در نتيج ه در روب ش معک وس ب ه دلي ل ز       يا ميون متانول مهيداسياکس يز براين تمياز پلات يشتريسطح ب
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دوم  ي ش ه يحس ب ر را بر يک آنديان پي، نقاط جر(6در شکل ) bقسمت  .[32] ابدي يش ميپلاتين جريان افزاهاي فعال  سايت

ν) سرعت روبش
ون يداس  ين د واک نش اکس  يبودن فرآ يبرقرار است که بر انتشار يکاملا خط ي ک رابطهيدهد که  ينشان م (1/2

 ير خط  يدهد که رابطه غ يرا برحسب سرعت اسکن نشان م يک آنديپ يها انيجر ،(6در شکل ) cمتانول دلالت دارد. قسمت 

 باشد. يون متانول ميداسيند واکنش اکسيبودن فرا ينتشارگر بر ايد يليبرقرار است که دل

 
هاي روبش  مولار در سرعت ١/1در اسيد سولفوريک Co - CCE/Ptدر سطح الکترود اي اکسايش متانولهاي چرخه ولتاموگرام( a -6 شکل

شه دوم سرعت يبر حسب ر يک آنديط پان نقاينمودار جر (b، ه(يولت بر ثان يليم ١21ه تا يولت بر ثان يليم ١1)از  ل متفاوتيپتانس

 ل.يبر حسب سرعت روبش پتانس يک آنديان نقاط پينمودار جر (cل، يروبش پتانس

 

تاثير غلظت متانول  -9-9-9  

اثر  ي شات به منظور مطالعهيآزما يک سريون متانول، يداسيدر اکس يکيسنت ياز پارامترها يبه منظور به دست آوردن بعض

 1/1-1/3)مختلف از متانول  يها ون متانول در حضور غلظتيداسياکس يا چرخه يها ده است. ولتاموگرامغلظت متانول انجام ش

برحسب  يان آنديک جريپ يوابستگ (7) در شکل bقسمت  .( نشان داده است7کبالت در شکل ) -نيالکترود پلات يرومولار( 

ش غلظت متانول تا يون متانول با افزايداسياکس يک آنديان پيشود که جر يده ميدهد. به وضوح د يغلظت متانول را نشان م

 ش غلظت متانوليبا افزا يان آنديباشد. سپس جر يمولار م 2متانول  ي نهين غلظت بهيابد. بنابراي يش ميمولار افزا 2غلظت 

هاي  به اشباع شدن سايتتوان  ابد. دليل اين امر را ميي يان کاهش ميشتر غلظت متانول جريش بيماند و با افزا يثابت م بايتقر

تم غلظت متانول را يان بر حسب لگاريک جريتم نقاط پي( نمودار لگار7در شکل) cقسمت  فعال الکتروکاتاليست نسبت داد.
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ب خط به يش ياز رو دهد. يند واکنش را نشان ميبودن فرآ ين آنها برقرار است که انتشاريب يک رابطه خطيدهد که  ينشان م

  :ديآ ير به دست ميز ي طبق معادله( n)واکنش  ي دست آمده، مرتبه

rate α I = k C
n
                                                                  

log I = log k + n log C 

 به دست آمده ب خطيباشد. از ش يواکنش م ي مرتبه nغلظت متانول و  Cثابت سرعت واکنش،  k، يک آنديان پيجر Iکه 

به دست آمده  [33]همکارانش چ و يپکوويکه توسط تر 1/1ا مقدار د، که بيآ يبه دست م (n)مرتبه واکنش  يبرا 16/1ر مقدا

 دارد. ياست همخوان

 
 يها د در غلظتيک اسيسولفور ١/1در محلول  Pt-Co/CCE يون متانول رويداسياکس يا چرخه يها يولتامومتر( a -7 شکل

نمودار  c)بر حسب غلطت متانول،  يک آنديان نقاط پينمودار جر b)ه، يولت بر ثان يليم 11مختلف متانول در سرعت روبش 

 تم غلظت متانول.يبر حسب لگار يآندک يان پيتم جريلگار

 

 كبالت -اژ پلاتينيسراميك اصلاح شده با آل -بررسي پايداري الکترود كربن -9-9-0

د يدرمحيط اس Pt-Co/CCEهاي پتانسيل روبش شده عداد چرخهاثر ت Pt-Co/CCE به منظور مطالعه پايداري الکترود 

 11مولار متانول مورد بررسي قرار گرفت و مشخص شد در اثر روبش پتانسيل با سرعت روبش  1/1مولار و  ١/1ک يسولفور

کسيداسيون ماند. جريان آندي حاصل از ا هاي پتانسيل تقريبا ثابت ميجريان پيک آندي با افزايش تعداد چرخه ميلي ولت

% ١1ن الکترود تنها کمتر از يدهد که ا يم نشان يمتوال  چرخه 111ج بعد از ييابد. نتاکاهش مي شصتممتانول بعد از چرخه 

جريان پيک آندي چرخه اول  %1١جريان آندي تقريبا در حدود  پانصدم ان را داشته است، طوري که در چرخهيکاهش درجر
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 21 يشد در آب مقطر و در دما يکه استفاده نم يدراز مدت، الکترود اصلاح شده زمان يارديحفظ پا يبرا (.8شکل )باشد مي

 شد. يم يگراد نگهدار يدرجه سانت

 

 .به چرخه اول نسبت مختلف يها چرخه يک آنديان پيرات جريينمودار تغ -8شکل 

:

 بند به شرح زير ارائه نمود.  3ر را مي توان د قيتحقنتايج حاصل از کارهاي انجام يافته در اين 

سراميک )بستر مقاوم و ارزان قيمت (به يک الکترود اصلاح  -در سطح الکترود کربن کبالت-توان با ترسيب ذرات پلاتينمي -١

 بهره گرفت.شده با کارايي بالا دست يافت و از خواص الکتروکاتاليتيکي آن در اکسايش متانول 

سراميک روش پتانسيواستاتيک تک  -، در سطح الکترود کربنکبالت-بارگذاري ذرات پلاتينهاي متفاوت از ميان روش -2

 اي روشي مطلوب مي باشد. مرحله

گير فعاليت  سراميک موجب افزايش چشم -کبالت به جاي پلاتين تنها در سطح الکترود کربن -بارگذاري آلياژ پلاتين -1

 شود. ن متانول ميالکتروکاتاليتيکي الکترود در قبال اکسيداسيو
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