
 1398 تابستان 51، شماره چهاردهمسال                                                                       پژوهشي شيمي کاربردي                     -مجله علمي

135 

گرافن  و دارحفره نانو ذرات پلاتینحاوی تهیه الکتروشیمیایی لایه الکتروکاتالیستی 

 هیدروژن آزادسازی واکنش جهت بر روی الکترود مغز مداد اکساید کاهش یافته

 *کبری زارعی، امیرحسینیافسانه 
 شیمی، دانشگاه دامغان، سمنان، ایران دانشکده

 18/04/97تاريخ پذيرش:                  12/04/97تاريخ تصحيح:                   26/12/96تاريخ دريافت: 

 چکيده

هستند که نیاز به کاتالیزوری های سوختی ابزارهای الکتروشیمیایی برای تبدیل مستقیم انرژی شیمیایی موجود در سوخت به الکتریسیته با کارایی بالا پیل

در این تحقیق، ابتدا گرافن اکساید کاهش یافته به روش الکتروشیمیایی بر روی الکترود مغز مداد نشانده شد و سپس نانو ذرات کبالت  با بازدهی بالا دارند

دار پلاتین از طریق جابجایی گالوانی با نانو ذرات کبالت بر روی فرهو نهایتاً نانو ذرات ح ندبا احیاء الکتروشیمیایی بر روی گرافن اکساید احیا شده، قرار گرفت

به منظور بررسی ساختاری و ریز ساختاری الکتروکاتالیست سازی اجزاء الکترود به روش طراحی ترکیب مرکزی انجام شد. بهینه .ندالکترود ایجاد گردید

استفاده شد. تصاویر الکترونی به دست آمده بیانگر  میکروسکوپ الکترونی عبوری   وسنتز شده از تکنیک میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی 

ح کاتالیستی های ارزیابی الکتروشیمیایی بیانگر کارایی مناسب سطپراکندگی یکنواخت نانوذرات بر روی الکترود مغز مداد است. نتایج بدست آمده از تست

 باشد.ر در واکنش آزادسازی هیدروژن، در سیستم سه الکترودی میبه عنوان الکترود کا و پایداری بسیار زیاد آن 

 .، واکنش آزادسازی هیدروژن حفره دار پیل سوختی، الکتروکاتالیست، نانو ذرات پلاتین :کلیدیکلمات 

  مقدمه -1

های فسیلی سوختکند که به شدت وابسته به سوزاندن مصرف انرژی نقش مهمی را در تمدن مدرن و زندگی روزمره ما بازی می

های انتخابی جهت ذخیره منابع فسیلی ارزشمند و حل مشکلات زیست محیطی، توسعه ابزارهای تولید انرژی است. یکی از شیوه

های سوختی های پیلای از ویژگیسوختی است. کارایی بالای تولید انرژی و انتشار کم گازهای گلخانه تر و کاراتر مانند پیلپاک

ها، جهت ایفای نقش ترین عنصر موجود در سطح زمین یکی از بهترین گزینهاساس، هیدروژن به عنوان فراوان این. بر [1]است 

های سوختی متمایز هایی که هیدروژن را از سایر گزینهاز جمله ویژگی [.2باشد ]حامل انرژی در این سیستم جدید انرژی می

پذیر بودن چرخه تولید و کاهش ها، برگشتنحصر به فرد، انتشار بسیار ناچیز آلایندهم توان به فراوانی، مصرف تقریباًنماید، میمی

  [.3ای آن اشاره نمود ]اثرات گلخانه

 

 

  Zarei@du.ac.ir                                                                      دانشیار شیمی تجزیه، دانشکده شیمی، دانشگاه دامغان ل:ونویسنده مسئو. *
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ی اصلاح شده که ضمن ارزان و تهیه الکترودها واکنش رهاسازی هیدروژن های پژوهشی برای کاهش اضافه ولتاژ مربوط بهتلاش

های پیلدر  [.5,4]بودن، قابلیت انجام واکنش رهاسازی هیدروژن را با بازده و سینتیک مناسب داشته باشد، دارای اهمیت است 

 به الکترود آند وارد، شود(، گاز هیدروژن که به عنوان سوخت استفاده می3تا  1هایهای شیمیایی )معادلهمعادلهطبق  سوختی

شوند. کننده میها از مدار بیرونی خارج شده و وارد مصرفشود. الکترونشود و پروتون و الکترون تولید میدر آنجا اکسید می و

که از مدار خارجی به داخل پیل بازمیگردد و یون پروتون که از الکترولیت عبور کرده واکنش اکسیژن موجود در کاتد با الکترونی 

شود. حاصل این اکسایش و کاهش الکتروشیمیایی، تولید الکترون و جریان یافتن آن در مدار خارجی، به آب تولید می داده و

 باشد. عبارتی دیگر، تولید الکتریسیته می

    e 4+  +H 4        (g)2H 2-                (، در سطح آند     1)

 O(l)22 H          -+ 4 e +(g) + 4 H2O                                                          (، در سطح کاتد2)

              O(l)2H 2         (g)2+ O (g) 2H 2                                               کلی پیل          (، واکنش3)

-های ردوکس موردنظر در سطح الکترود برهنه، از سینتیک انتقال الکترون کندی برخوردار بوده و فقط در پتانسیلاغلب واکنش

هایی شوند. سرعت چنین واکنشتر از پتانسیل ردوکس ترمودینامیکی خود، با یک سرعت مناسب انجام میهای بالاتر و یا پایین

هایی، نظیر فعالیت توانند با استفاده از الکتروکاتالیزورهای مناسب تسریع شوند. یک الکتروکاتالیزور مناسب باید دارای ویژگیمی

زیاد، پایداری فیزیکی و مکانیکی مناسب بوده و نتایج کلی اثر آن به صورت کاهش در میزان پتانسیل اضافی فرآیند الکترودی 

 .[6]یته جریان ایجاد شده، ظاهر گردد انسمورد نظر و افزایش در د

ها بر روی بستر موردنظر، از عوامل بسیار مهم در بهبود سینتیک نوع الکتروکاتالیزور، اندازه و شکل ذرات و شیوه توزیع آن

نانو در زمینه  فرآیندهای الکترودی در سطح الکترودها و در نتیجه افزایش کارائی و توان پیل سوختی خواهند بود. کاربرد فناوری

ها شیمیایی توسط نانو متخلخلی انجام واکنش الکتروهاثر محلا ساختار نانو، باعث افزایش سطح مؤتهیه الکتروکاتالیزورهایی ب

 از سطحی، [. فرآیندهای7های سوختی متانولی مستقیم خواهد شد ]در ابعاد مولکولی و بهبود سینتیک انتقال الکترون در پیل

 سطح بزرگی که دارند وجود فرآیندهایی راستا، این در. برخوردارند الکتریکی انرژی تولید با مرتبط هایفناوری در فراوانی اهمیت

در فرآیندهای  .دارد مستقیم رابطه کاتالیزور سطح با فرآیند سرعت کاتالیزوری فرآیندهای در. نمایندمی ایجاد را حجم به نسبت

یر بر روی سطح ویژه و خواص وذرات و نانوساختارها، به دلیل تأثالکترود وابسته است. اندازه نانثر ؤالکترودی نیز جریان به سطح م

 ها خواهد داشتثیر بسزایی بر روی رفتار الکتروکاتالیزوری آنأای است، تها که معمولاً متفاوت با حالت تودهالکترونیکی آن

[9,8]. 
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را بودن مزایایی، از قبیل فعالیت کاتالیزوری بالا نسبت به سایر فلزات خالص، در حال حاضر، مواد مبتنی بر پلاتین به دلیل دا

های های مورد استفاده در پیلثرترین کاتالیزورها برای اکسایش الکتروشیمیایی سوختایداری بالا و عمر طولانی مدت، مؤپ

تهیه کاتالیزورهایی با قیمت مناسب و فعالیت بنابراین  [.10شوند ]سوختی، نظیر هیدروژن، متانول، اتانول و غیره محسوب می

ی سطحی آن در طی فرآیند ساخت، یکی برانگیز بوده و کاهش جرم پلاتین مورد استفاده به ازای ناحیهبالا، یکی از موارد چالش

اه حل برای استفاده از بسترهای نانو متخلخل پلاتین، یک ر .[11باشد ]از اهداف اصلی محققین در تحقیقات پیل سوختی می

کاهش میزان پلاتین مصرفی، کنترل اندازه و شکل ساختارهای پلاتینی است. این بسترهای متخلخل به دلیل داشتن مساحت 

سطح بالا، حجم بالای حفرات، حفرات منظم و یکنواخت، موجب توزیع یکنواخت ذرات پلاتین در سطح الکترود اصلاح شده با 

استفاده طلا و پلاتین  متخلخلذرات  نانوجهت تهیه  از روش جابجایی گالوانی های اخیر سال در  [.10گردند ]این نوع مواد می

 [.13,12]شده است 

ی گرافن اکسید، هدایت باشد، مواد بر پایهای لانه زنبوری کربنی میی منفرد شبکهساختاری دو بعدی از یک لایهید، اگرافن اکس

دهند. نسبت د( و پایداری شیمیایی بالا و خواص الکتروشیمیایی بسیار عالی نشان میمتوسط )بسته به میزان کاهش گرافن اکسی

ای های آبی و آلی به دلیل طیف گستردهپذیری بالای آن در حلالبالای سطح به حجم گرافن اکسید و همچنین خاصیت انحلال

های کاربردی بسیار جذاب کرده یمیایی و برنامههای عاملی در سطح فعال آن، گرافن اکسید را برای مطالعات الکتروشاز گروه

ها باشد، در حالیکه ورقههای هیدروکسیل میدار شامل گروه زیادی از اپوکسی و گروههای عاملهای اکسید شده ورقهحلقهاست. 

تواند خواص های انتهایی در گرافن اکساید میشوند. ناتمام بودن یا باز بودن حلقهختم می COOH–و  OH–های به گروه

های کربنی نانو لوله توانند به راحتی در مقادیر انبوه در مقایسه باها میعلاوه بر این، آنالکترونیکی و شیمیایی آن را تغییر دهد. 

های سازی لایهتوان از آن برای آمادهدلیل ایجاد یک سوسپانسیون کلوئیدی پایدار توسط گرافن اکسید میبه  [.14] تولید شوند

 . [15] تلف انواع الکترودها استفاده کردمخ

، ابتدا گرافن اکساید کاهش یافته به روش الکتروشیمیایی بر روی الکترود مغز مداد نشانده شد و سپس نانو ذرات کبالت کاردر این 

ین از طریق جابجایی گالوانی دار پلاتبا احیاء الکتروشیمیایی بر روی گرافن اکساید احیا شده، قرار گرفتند و نهایتاً نانو ذرات حفره

پلاتین  دارحفرههمراه نانوذرات  یافتهکاهشاکساید . به این ترتیب وجود گرافنبا نانو ذرات کبالت بر روی الکترود ایجاد گردیدند

 منجر به کاهش پتانسیل احیاء و افزایش جریان کاتدی واکنش آزادسازی هیدروژن گردید.

 بخش تجربی-2

 هامحلول -2-1

 ها به صورت زیر تهیه شدند:های مورد نیاز برای انجام آزمایشمحلول
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[ تهیه شد و سپس جهت تهیه محلول 61] 1ید از روش هومراید ابتدا محلول سوسپانسیون شده گرافن اکسابرای تهیه گرافن اکس

لیتر رسانده شد سپس برای میلی 0/10گرم از پودر گرافن اکساید به حجم  001/0گرم بر لیتر گرافن اکساید، مقدار میلی 0/100

 دقیقه داخل دستگاه اولتراسونیک  قرار داده شد. 10یکنواختی بیشتر محلول به مدت 

 .استفاده شدمولار، از نمونه جامد کلرید کبالت میلی 0/20محلول کلرید کبالت جهت تهیه 

گرم بر لیتر میلی 0/1000رقیق کردن محلول ، از آلمان(، 2مرک) پلاتینیک اسیدکلرومیکرو مولار هگزا 0/123چنین محلول هم

 .به دست آمد به این ترتیب محلول زرد رنگی برای لایه نشانی پلاتین روی سطح الکترودهگزاکلروپلاتینیک اسید تهیه شد و 

 وسايل و تجهيزات  -2-2

از یک سیستم  و صورت گرفت 394مدل  3)الکتروشیمی( پارمطالعات انجام شده در این پروژه با استفاده از دستگاه پلاروگرافی 

های مختلف الکتروشیمیایی استفاده شد که شامل الکترود مخالف از جنس پلاتین ساخت شرکت سه الکترودی برای انجام روش

لاتین/گرافن اکساید پ دارحفره و مغز مداد اصلاح شده با نانو ذرات  Ag/AgCl/KCl( sat’d) آذر الکترود ایران، الکترود مرجع 

در مطالعات امپدانس از  به عنوان الکترود کار استفاده گردید.آلمان  2cm 031/0و مساحت هندسی  mm 2کاهش یافته با قطر 

مدل  FESEM دستگاه و به منظور بررسی مورفورلوژی سطح الکترودهای اصلاح شده از FRA 9/4 افزار نرم

(MIRA3TESCAN-XMU)  دستگاهو TEM  مدل(Zeiss-EM10C (100 kV)) .استفاده شد 

 گيري جريان حاصل از آزادسازي هيدروژنساخت الکترود مغز مداد اصلاح شده و اندازه -2-3

لیتر محلول گرافن اکساید تهیه شده به سل الکتروشیمیایی منتقل گردید. مغز مداد میلی 0/10برای اصلاح سطح الکترود، ابتدا 

رود کمکی مورد استفاده قرار به عنوان الکترود مرجع و الکترود پلاتین به عنوان الکت Ag/AgCl کار، الکترودبه عنوان الکترود 

ثانیه  250ولت در مدت زمان  -0/1پتانسیل  ،گردیدمحلول توسط همزن مغناطیسی یکنواخت می گرفت و سپس در حالی که 

 احیا گردید. 4(rGO/PGEار به صورت گرافن اکساید کاهش یافته )به محلول اعمال گشت و گرافن اکساید روی سطح الکترود ک

محلول همچنان در حالی که مولار به داخل سل منتقل گردید و میلی 0/20لیتر محلول کلریدکبالت میلی 0/10در مرحله بعد، 

ثانیه نانوذرات کبالت  209ولت و زمان  -15/1با همان روش قبل اما با اعمال پتانسیل  ،شدمیتوسط همزن مغناطیسی همزده 

های جهت تعویض اتم ایجاد گردیدند. 5(CoNPs/rGO/PGEروی گرافن اکسایدهای احیا شده روی سطح الکترود، به صورت )

بار به صورت مدار باز پلاتینیک اسید به داخل سل منتقل گردید و اینکلرولیتر محلول هگزامیلی 0/10های پلاتین، کبالت با اتم

 
1 - Hummers 

2 - Merck 

3 - PAR 

4 - Reduced Graphene Oxide/Pencil Graphite Electrode 

5 - Cobalt Nano Particles/Reduced Graphene Oxide/Pencil Graphite Electrode 
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های های پلاتین در نتیجه جابجایی گالوانی با اتمدقیقه زمان داده شد تا تعدادی از یون 10اعمال پتانسیل به مدت و بدون 

های موجود در سطح الکترود کاهیده شده و جایگزین کبالت 1(HPtNPs/rGO/PGEکبالت، به طور خودبخودی و به صورت )

 کار شوند. 

مولار به همراه الکترود مرجع و کمکی  5/0داخل محلول اسید سولفوریک  ،در مرحله قبلالکترود مغز مداد اصلاح شده نهایتاً 

 mV/s  0/10 ولت به روش ولتامتری روبش خطی با سرعت روبش -2/1ی صفر تا قرار داده شد. آنگاه اعمال پتانسیل در محدوده

 انجام شد. 

  گیریبحث و نتیجه -3

  CCDسازي طراحي الکترود با استفاده از روش بهينه -3-1

فرآیند بر روی متغیرهای وابسته )پاسخ( آن از  یکثیر متغیرهای مستقل )فاکتورها( مطالعه تأ، (CCD)2طراحی ترکیب مرکزی

 فراهمبا کمترین هزینه و صرف وقت، بیشترین بازدهی را ها باشد. این روشطریق انجام یک مجموعه آزمایشات هدفمند می

مخصوص به خود  هایکاربرد هااز این اند که هر کداممتفاوتی شناخته و بررسی شده آزمایشاحی طرهای روشاکنون ت ند.آورمی

تعیین ، طراحی آزمایشهای شود. اهداف روشانتخاب می مورد نظر روش طراحی آزمایش ،و بسته به نوع هدف دنباشرا دارا می

ثیر هر فاکتور بر روی پاسخ و یافتن مقدار بهینه فاکتورها جهت حصول پاسخ میزان تأ، تعیین اسخپ ثرترین فاکتورها بر رویمؤ

 .[17]اشد ببهینه می

به کار  3بورمن-، روش پلاکتHPtNPs/rGO/PGEالکترود اصلاح شده  در ابتدا جهت انتخاب متغیرهای مؤثر بر میزان جریان

گیری شده که میزان تأثیر متغیرها را روی پاسخ اندازه (1 )شکل 4منحنی پارتوسپس با رسم و آزمایش طراحی شد  12برده شد. 

های گرافن کبالت،  غلظت و پتانسیل ترسیب الکتریکی دهد، مشاهده شد که چهار پارامتر زماننشان می %95در سطح اطمینان 

 گیری شده دارند. اکساید و پلاتین بیشترین تأثیر را روی پاسخ اندازه

 

 %95دهنده میزان تأثیر متغیرها روی پاسخ در سطح اطمینان منحنی پارتو نشان -1شکل 

 
1- Hollow Platinum Nano Particles/Reduced Graphene Oxide/Pencil Graphite Electrode 

2- Central Composite Design 

3 - Plackett-Burman 

4 - Pareto 
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گیری های حاصل اندازهآزمایش طراحی شد و جریان 27تعداد  CCDبنابراین جهت بهینه سازی این متغیرها با استفاده از روش 

مقادیر سایر  سایر متغیرها استفاده گردید. کهآزمایش مقادیر مختلف از این چهار متغیر و مقادیر ثابت از  27در این  شدند.

ولت،  -0/1متغیرها برای پارامترهای پتانسیل و زمان احیا گرافن اکساید، غلظت کبالت و زمان ترسیب پلاتین به ترتیب برابر 

 باشد.دقیقه می 10 و مولارمیلی  0/20ثانیه،  250

ولت بر میلی 0/10پتانسیل و سرعت روبش M 5/0در این آزمایش از تکنیک ولتامتری روبش خطی، غلظت اسید سولفوریک 

مدل پاسخ بر حسب  MiniTab (ver. 16)افزار استفاده شده است و سپس توسط نرم  -V 2/1ثانیه در محدوده پتانسیل صفر تا 

نهایتاً با استفاده از  نشان داده شده است. 2سازی به دست آمد که در شکل های بهینهاین چهار متغیر ساخته شده و منحنی

کبالت، غلظت گرافن اکساید و پلاتین  ترسیب الکتریکی مقادیر بهینه برای زمان و پتانسیل 2سازی در شکل های بهینهمنحنی

 بدست آمدند. ولارممیکرو 0/123گرم بر لیتر و میلی 0/100ولت،  -15/1ثانیه،   209به ترتیب برابر 

 

 سازی پارامترهای زمان و پتانسیل کبالت، غلظت گرافن اکساید و پلاتینمنحنی بهینه -2 شکل

، در ادامه اثر غلظت اسید سولفوریک بر روی دانسیته CCDسازی مواد و عوامل مؤثر در طراحی الکترود توسط روش پس از بهینه

 5/0شد که اسید سولفوریک با غلظت مشاهده و  رد مطالعه قرار گرفتمو /rGo/PGEHPtNPsدر سطح الکترود  HER1جریان 

تولید و  وشد های هیدروژن روی سطح الکترود میهای بالاتر  باعث تولید حبابکند و غلظتمولار بهترین پاسخ را ایجاد می

 شود.ای شدن جریان میر به نوفهها، منجهای هیدروژن به ازای این غلظتتجمع زیاد حباب

 اصلاح شدههاي  در سطح الکترود HERبررسي ولتامتري روبش خطي فرآيند  -3-2

به منظور بررسی تغییرات رفتار الکتروشیمیایی در سطح الکترود مغز مداد و بررسی توانایی الکترود اصلاح شده در بهبود رفتار 

مغز مداد  های، الکترود2غز مداد برهنهالکترود م  الکتروشیمیایی، پاسخ الکتروشیمیایی در سطح الکترودهای مختلف از قبیل:

 
1 - Hydrogen Evolving Reaction 

2 - Bare 
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دار/گرافن اکساید حفره نانو ذرات پلاتین فن اکساید کاهش یافته، نانوذرات کبالت/گرافن اکساید کاهش یافته،اصلاح شده با گرا

 مورد مقایسه قرار گرفت.  کاهش یافته

مورد  M 5/0، توسط روش ولتامتری روبش خطی در محلول اسید سولفوریک HERفعالیت الکترود ساخته شده برای فرآیند 

مغز مداد اصلاح  هایدر سطح الکترود مغز مداد برهنه و الکترود HERهای روبش خطی بررسی قرار گرفت. مقایسه ولتاموگرام

مغز مداد اصلاح شده کاتالیز  تواند بر روی الکترودمی  HERدهد که  فرآیندنشان می M 5/0شده در محلول اسید سولفوریک 

مغز مداد اصلاح  هایمقایسه با الکتروددر  HERواضح است که فعالیت الکترود مغز مداد برهنه برای  3با توجه به شکل شود. 

نسبت به الکترود  توانایی کاتالیزوری آناصلاح کردن سطح الکترود مغز مداد  پیشرفت با باشد.تر میشده، چندین مرتبه کوچک

با  الکترود اصلاح شده پتانسیل برای-توان در این شکل دید، شیب نمودار دانسیته جریانطور که مییابد. همانهنه بهبود میبر

HPtNPs/rGO/PGE  ای که دانسیته جریان باشد به گونهمیتندتر از شیب سایر الکترودهاHER  تقویت شده و پتانسیل شروع

تواند می شود. دارا بودن مساحت سطح ویژه بالا، توزیع یکنواخت نانوذرات پلاتینجابجا میتر های کم منفیآن به سمت پتانسیل

 باشد. HERبرای  اصلاح شده فوق از عوامل بهبود خاصیت الکتروکاتالیزوری الکترود

 
( الکترود اصلاح شده با c، )rGO/PGE( الکترود مغز مداد اصلاح شده با b( الکترود مغز مداد برهنه، )aهای روبش خطی)ولتاموگرام -3شکل 

CoNPs/rGO/PGE ( وd الکترود اصلاح شده با )rGO/PGE/HPtNPs،  در محلولM 5/0  4ازSO2H  1و سرعت روبش-mV s0/10 

 1با ميکروسکوپ الکتروني روبشي نشر ميداني  HPtNPs/rGO/PGE بررسي مورفولوژي سطح الکترود -3-3

(FESEM) 

و میکروسکوپ وسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی مورفورلوژی سطح الکترودهای اصلاح شده از تصاویر میکربه منظور بررسی 

و  (a6)برهنه  مربوط به سطح الکترود مغزمداد FESEMتصاویر  4استفاده شد. در شکل  )TEM)2الکترونی عبوری

شود در قسمت نشان داده شده است. همانطور که مشاهده می HPtNPs/rGO/PGE (6c) ، و rGO/PGE (6b)الکترودهای

(bصفحات گرافن اکساید به خوبی دیده می )( شود و در قسمتcنانوذرات پلاتین جایگزین کبالت ) های موجود در سطح الکترود

ات ایجاد شده در ، حفرTEM( تصویر dچنین در قسمت )اند. هماند و به خوبی در بین صفحات گرافن اکساید پخش شدهشده

 
1 - Field Emission Scanning Electron Microscope 
2 - Transmission Electron Microscopy 
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الوانی از طریق بررسی ریخت یابی الکترود اصلاح شده قبل و بعد از جابجایی گمشخصه دهد.سطح الکترود اصلاح شده را نشان می

 های کبالت را تأیید کرد.های پلاتین با اتم، وقوع جابجایی گالوانی ناشی از تعویض یون(5)شکل  EDX1  شناسی

 
 HPtNP/rGO/PGE  ،(d)اصلاح شده با rGO/PGE ،(c) اصلاح شده با (b) برهنه، (a)از سطح الکترود مغز مداد  FESEMتصاویر  -4شکل

 از حفرات موجود در سطح الکترود اصلاح شدهTEM تصویر

 

 
   HPtNP/rGO/PGEاز سطح الکترود اصلاح شده با EDXتصویر  -5شکل

 الکترود اصلاح شدهنگاري امپدانس الکتروشيميايي مطالعه طيف -3-4

( استفاده شد. در این راستا، طیف EISنگاری امپدانس الکتروشیمیایی )به منظور بررسی تغییرات رفتار الکتروشیمیایی از طیف

 در سطح هر یک از الکترودهای  ]6Fe(CN)[3-/4-امپدانس الکتروشیمیایی محلولی با نسبت مولی برابر از زوج اکسنده/کاهنده 

ولت ثبت شد و به میلی 0/5کیلوهرتز و ولتاژ جریان متناوب  0/100هرتز تا   0/10شده در محدوده فرکانس  حبرهنه و اصلا

 نشان داده شده است. 6 درشکل reZنسبت به imZ 2یستئصورت منحنی نایکو

 
3 - Energy Dispersive X-ray 

2 - Nyquist plot 
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مقاومت انتقال بار برای  با استفاده از این شکل مقادیر ( است.ctRدایره، معرف مقاومت انتقال بار )در نمودار نایکوئیست، قطر نیم

کیلو اهم به  6/4و  3/7، 5/7، 52به ترتیب  HPtNPs/rGO/PGEو  rGO/PGE  ،CoNPs/rGO/PGEالکترودهای برهنه، 

شدت کاهش ، مقاومت انتقال بار بین واکنشگر و سطح الکترودهای اصلاح شده نسبت به الکترود برهنه به آید. بنابرایندست می

 به و CoNPs/rGO/PGE به ، rGO/PGE از یافته است. البته در بین الکترودهای اصلاح شده نیز مقاومت انتقال بار به ترتیب

HPtNPs/rGO/PGE تواند به افزایش هدایت و افزایش سطح الکترود در اثر وجود یابد، که این کاهش مقاومت میکاهش می

  گرافن اکساید کاهش یافته و نانوذرات فلزی کبالت و پلاتین نسبت داده شود.  

 
میلی مولار زوج  0/5در محلول حاوی ، Bare ،rGO/PGE  ،CoNPs/rGO/PGE، HPtNPs/rGO/PGEمنحنی نایکوئیست  - 6 کلش

 میلی ولت 0/5کیلوهرتز و ولتاژ جریان متناوب  0/100هرتز تا  0/10مولار در محدوده فرکانس  lKC 1/0در  Fe(CN)]6[3-/4-ردوکس 

 هاي تافلاز طريق رسم منحني HERتجزيه سينتيکي فرآيند -3-5

بر سطح M5/0  در ولتاموگرام روبش خطی در محلول اسید سولفوریک HERنمودار تافل بر اساس قسمت ابتدایی شروع فرآیند 

هر کدام از الکترودهای مورد مطالعه رسم شد. قسمت بالا رونده از نمودار، انتخاب گردید. با رسم منحنی تافل مقادیر ضریب 

مبادله با توجه به آن محاسبه شد. ضریب انتقال الکترون از روی شیب منحنی تافل و دانسیته انتقال الکترون و دانسیته جریان 

با توجه ( از روی عرض از مبدأ آن قابل تعیین است. این محاسبات 0jجریان مبادله )

  [.18( انجام گرفت ]4به رابطه تافل )معادله 

(4) 

ضریب انتقال  αپتانسیل مازاد،   η ثابت فارادی،  Fدمای مطلق بر حسب کلوین، و  Tال، ثابت عمومی گاز ایده  Rدر این رابطه، 

پارامترهای تافل محاسبه  1باشد. در جدول دانسیته جریان خوانده شده در هر پتانسیل می j دانسیته جریان مبادله و 0jالکترون، 
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، سه مرحله HERارائه شد. در مورد مکانیسم فرایند  در سطح الکترودهای مغز مداد برهنه و اصلاح شده HERشده برای واکنش 

 [.19واکنش محتمل برای انجام این فرایند در محیط اسیدی مطرح است ]

 تخلیه الکترودی-1( واکنش ولمر5)

 2( واکنش هیروفسکی6)

 3( واکنش تافل7)

 

شود مشخص می HER( در فرایند 4RDS)شیب نمودار تافل خصلت یک کاتالیزور است که توسط مرحله تعیین کننده سرعت 

[. تعیین و تفسیر شیب تافل برای نشان دادن مراحل مختلف موجود در واکنش مدنظر اهمیت دارد. ضریب انتقال الکترون 20]

کند که در ، مکانیسمی را توصیف میα=5/0[. 21ای، به مرحله تعیین کننده سرعت بستگی دارد ]در یک واکنش چند مرحله

شود. این در حالی مستقل از ماهیت باز ترکیب هیدروژن، به وسیله مرحله تخلیه الکترودی کنترل می، HERیند آن، سرعت فرا

کند که به ترتیب، به عنوان مکانیسم تافل اشاره می-به مکانیسم ولمر α=2سکی و فهیرو-، به مکانیسم ولمرα=5/1است که 

ها در اضافه ولتاژهای ترین مکانیسمتخلیه/واجذب شیمیایی جفت شده، محتملتخلیه/واجذب الکترودی جفت شده و مکانیسم 

 بالا هستند.

برآورد گردید که این مقدار به  HPtNPs/rGO/PGEبرای الکترود مغز مداد اصلاح شده با 5/0حدود  αدر این کار، مقدار 

 کند.یکننده سرعت، اشاره ممکانیسم شامل مرحله تخلیه الکترودی به عنوان تعیین

گیرد. هر چه دانسیته دانسیته جریان مبادله، پارامتر دیگری است که برای ارزیابی کارایی هر کاتالیزور مورد بررسی، قرار می

[. در این کار، لگاریتم دانسیته جریان مبادله با استفاده 22جریان مبادله بالاتر باشد، بیان کننده خصلت کاتالیزوری بهتر است ]

أ نمودار تافل و نرمالیزه شدن بر حسب سطح هندسی برای الکترودهای اصلاح شده به دست آمد. نتایج حاکی از از عرض از مبد

، نسبت به مقدار بدست HPtNPs/rGO/PGE لکترود مغز مداد اصلاح شده با در سطح ا HERبرای فرایند  0jآن است که مقدار 

آمده در سطح الکترود مغز مداد برهنه به میزان قابل توجهی افزایش یافته است. این نتیجه، تقویت فعالیت کاتالیزوری پلاتین 

 کند.را تأیید می HERبرای فرایند 

 

 

 
1 - Volmer reaction 

2 - Heyrovsky reaction 

3 - Tafel reaction 
4 - Rate Determining Step 
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 های تافلاز طریق رسم منحنی HERپارامترهای سینتیکی فرایند  -1 جدول

 V decm( α-1(شیب mA cm 0j)-mLog (j /mA c )2-2( الکترود

 297/0 8/198 23/1×10-6 -91/5 الکترود مغز مداد برهنه

rGO/PGE 57/4- 10-5×69/2 9/192 306/0 

CoNPs/rGO/PGE 44/4- 10-5×47/4 9/147 396/0 

HPtNPs /rGO/PGE 00/4- 10-4×00/1 5/138 415/0 

 M5/0 محلول آزمایش: اسید سولفوریک 

  HPtNPs/rGO/PGEگيري کرونوآمپرومتري به منظور تعيين پايداري الکترود مغز مداد اصلاح شده با اندازه-3-6

، با استفاده از منحنی کرونوآمپرومتری HERبرای فرایند  HPtNPs/rGO/PGEپایداری طولانی مدت الکترود اصلاح شده با 

، مورد بررسی قرار گرفت M 5/0، در محلول اسید سولفوریک Ag/AgCl/KCl (sat’d) نسبت به -V 9/0ثبت شده در پتانسیل 

شود دقیقه اعمال پتانسیل به الکترودهای اصلاح شده، تغییری در دانسیته جریان ایجاد نمی 45حتی پس از و نتایج نشان داد که 

 .باشدیم HERبرای فرایند  HPtNPs/rGO/PGEکه این امر حاکی از پایداری قابل توجه الکترود اصلاح شده 

 گیرینتیجه -4

بر روی سطح الکترود  دار پلاتین/گرافن اکساید کاهش یافتههای الکتروشیمیایی تهیه نانوذرات حفرهدر مطالعه حاضر، تأثیر روش

بررسی گردید. در این مطالعه، با استفاده از روش ساده جابجایی گالوانی از طریق قرار دادن الکترود  HERمغز مداد جهت فرایند 

استفاده شد. فعالیت الکتروکاتالیزوری الکترود مغز مداد  6PtCl2Hدر محلولی از  CoNPs/rGO/PGEمغز مداد اصلاح شده با 

تحت شرایط مشابه، مقایسه گردید. نتایج  برهنهود مغز مداد با فعالیت الکتر HERبرای  HPtNPs/rGO/PGEاصلاح شده با 

داشتن مساحت طح الکترود مغز مداد نشان دادند. بدست آمده توانایی الکتروکاتالیزوری بهتری را برای کاتالیزور موجود بر س

اند از دلایل خواص توسطح بالا، توزیع باریک اندازه حفرات و توزیع یکنواخت نانوذرات پلاتین روی سطح الکترود می

 موجود بر سطح الکترود باشد. HPtNPs/rGO/PGEالکتروکاتالیزوی 

در نهایت با توجه به اهمیت تهیه الکتروکاتالیزورهایی با کارایی مناسب و ارزان قیمت، در راستای الکتروکاتالیز فرایندهای انتقال 

امکان توزیع یکنواخت نانو ذرات فلزی را افزایش داده، از الکترون پیل سوختی، تهیه بسترهای جدید با مساحت سطح بالا که 

ای ارزش بالایی برخوردار است. کاتالیزورهای نانو متخلخل پلاتینی دسته جدیدی از این بسترها بوده که موضوعات بسیار گسترده

 را در مقابل پژوهشگران قرار داده است.

 رتشک و تقدیر -5

 .نمایندمی تشکر صمیمانهدامغان  دانشگاه فناوری و پژوهشی معاونت مالی هایحمایت از مقاله نویسندگان
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