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آهن با مساحت سطح بالا جهت استفاده -سنتز هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل

 در محیط خنثی اکسایش آببعنوان الکتروکاتالیست 

 21، کاملیا نجاتی1، ذوالفقار رضوانی1،*لیلا جعفری فروزین
 ، تبریز، ایراندانشگاه شهید مدنی آذربایجان گروه شیمی ، دانشکده علوم،1

 تهران، ایران دانشگاه پیام نور،گروه شیمی، 2

 29/08/00تاریخ پذیرش:           23/03/00تاریخ تصحيح:              03/12/99تاریخ دریافت: 

 چکيده

پراش های الگوی آهن به روش هیدروترمال سنتز گردید. الکتروکاتالیزگر سنتز شده با استفاده از روش-در کار حاضر، هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل

سنتز الکتروکاتالیزگر  حاصل، اشعه ایکس، طیف سنجی مادون قرمز، جذب و واجذب نیتروژن و میکروسکوپ الکترونی روبشی مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج

در حضور محلول  ه ایشیشبا مساحت سطح بالا را تایید کرد. در مرحله بعد فعالیت الکتروکاتالیزگری نمونه سنتز شده با قطره گذاری نمونه روی کربن 

آهن -هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل مورد بررسی قرار گرفت. نتایج ولتامتری حاکی از کاهش پتانسیل شروع اکسایش و پتانسیل مازاد بافری خنثی،

د. مساحت سطح بالا، پتانسیل آهن سنتز شده به روش همرسوبی می باش-هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل در مقایسه با سنتز شده به روش هیدروترمال،

 های برجسته این الکتروکاتالیزگر می باشد. _مازاد کم، پایداری بالا و تکرار پذیری از ویژگی

 .آهن-نیکلهیدروکسید دوتایی لایه ای، اکسایش آب، هیدروترمال،  کلمات کلیدی:

 مقدمه -1

مصرف سوختهای فسیلی کربنی و در نتیجه اثرات منفی زیست محیطی و بهداشتی آن، دانشمندان را به سمت  بی رویهافزایش 

یکی از بهترین سوخت های تجدید  . [1]جدید و تجدیدپذیر راغب کرده است های مطالعه سیستم های ذخیره سازی انرژی

باشد که با سوختن، مقدار زیادی انرژی را به صورت گرما یا  پذیر و ایده آل که با محیط زیست نیز سازگار است، هیدروژن می

توان می ،آنمهم  یمزایایاز توان نام برد که را میروشهای تولید هیدروژن، اکسایش آب مهمترین . از [2]کندآزاد می الکتریسیته

در روش اکسایش همچنین  .[3]سایر روشها در مقیاس صنعتی اشاره کرد تولید شده در مقایسه با هیدروژن به خلوص بالای 

تولید  )ت دما و فشار بالا نیازی نیست. در روش الکترشیمیایی، دو واکنش نیمه سلولی اکسیداسیون آب حآب به مخازن ت

 واکنش تولید اکسیژن در آند،  به دلیل انتقال نیم شود.انجام می (تولید هیدروژن در کاتد )و کاهش پروتون  (اکسیژن در آند

 پتانسیل مازاد لذا[. 4 و 5]کلی دارد ولتاژ تعیین در اصلی ، نقشO-Oپیوند در فرآیند تشکیل پروتون چهار و الکترون چهار

 الکتروکاتالیزگرهایی انجامتما باید توسط ح اکسیژن تولید واکنش بنابراین لازم دارد. آب کاهش واکنش در مقایسه با بیشتری
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 انجام نیز از قبیل پلاتین، اکسید روتینیوم و اکسید ایریدیوم گرانبها فلزات با استفاده از اکسیژن تولید واکنش البته .شود

در بطور گسترده و  استفاده مانع باشد کهاساسی استفاده از این قبیل فلزات می مشکل دو بالا هزینه و فراوانی کم ولی گرفتمی

. با توجه به اهمیت تولید اکسیژن، جهت دستیابی به سوخت هیدروژن لازم است به کاتالیزورهایی [6]شودمی سطح صنعتی

اخیرا از مواد الکترودی بر پایه فلزات واسطه نظیر اکسید نیکل، اکسید کبالت ارزان قیمت و با عملکرد بالا دسترسی پیدا کنیم. 

در این میان هیدروکسیدهای دوتایی لایه ای بعنوان مواد الکتروفعال  [.7 و 8]استفاده شده است و اکسید منگنز در تولید اکسیژن

با فرمول عمومی منحصر به  هیدروکسیدهای دوتایی لایه ایبه طور کلی،  .توجه دانشمندان زیادی را به خود جلب کرده اند

O2·mHx/n)-n(Ax+]2(OH)x فرد
+3Mx-1

2+[M  در آنطبقه بندی می شوند که "M" را نشان  کاتیونهای دو ظرفیتی و سه ظرفیتی

هستند که می توانند به راحتی  کوچکنشان دهنده گونه های یونی است که به طور معمول آنیون های بزرگ یا  "A" می دهد و

یکنواخت هیدروکسیدهای اخیراً این مواد به دلیل توزیع . [10 و 9]توسط گونه های دیگر با اندازه و بار مشابه جایگزین شوند

در مطالعات الکتروشیمیایی، مانند واکنش های اکسیداسیون آب به روشهای الکتروشیمیایی و  مناسببعنوان مواد  فلزی

به  آنها ترکیباتو منگنز  ،نیکل، کبالت دوتایی لایه ای حاوی  هیدروکسیدهای .مورد توجه قرار گرفته اندفوتوالکتروشیمیایی 

به طور مشابه، ترکیبات مختلفی از کاتیون های دو ظرفیتی و سه  .کارآمد در تولید اکسیژن گزارش شده اند رهایگعنوان کاتالیز

-کروم-نیکل، [16]آهن-، منگنز[15]کروم-، کبالت[14]منگنز-، کبالت[13]کبالت-نیکل، [11 و 12]آهن-نیکل ظرفیتی مانند

گزارش شده اند.  در تولید اکسیژن بعنوان الکتروکاتالیزگر [20]وانادیوم -، نیکل[19]منگنز-نیکل، [18]آهن -، کبالت[17]آهن

آهن فعالیت فوق -د که از بین هیدروکسیدهای دوتایی لایه ای، هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکلنآخرین گزارشها نشان می ده

لذا مطالعه بر روی  [.21 و 22]دندهنشان میالعاده ای را نسبت به سایر هیدروکسیدهای دوتایی لایه ای و اکسیدهای فلزی 

از طرفی اکسایش آهن می تواند نقش کلیدی در بهبود بازدهی تولید اکسیژن داشته باشد. -هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل

 .[23]طی زمان طولانی می تواند به تاسیسات و سیستم اکسایش آب صدمه بزنددر ی قلیایی، در اشل صنعتی آب در محیط ها

از  با استفاده از الکتروکاتالیزگرهایی که انرژی کمتری جهت اکسایش آب نیاز داشته باشند، لذا اکسایش آب در محیط خنثی

 . می باشد اکسیژندر اکسایش آب و تولید  شکل اساسیمبعنوان و  اهمیت زیادی برخوردار است

هیدروکسید دوتایی لایه ای شد.  سنتزاز روش هیدروترمال  استفادهآهن با -یه ای نیکلدر این پژوهش هیدروکسید دوتایی لا

آهن  سنتز شده به روش هیدروترمال جهت اکسایش آب و تولید هیدروژن در محیط خنثی مورد استفاده قرار گرفت. -نیکل

که در  هستندنانو پولکهایی با مساحت سطح ویژه بالا  ،هیدروترمال با روشالکتروکاتالیزگرهای سنتز شده نتایج نشان داد که 

استفاده از هیدروکسید دارند. جهت اکسایش آب در محیط خنثی مقایسه با روش همرسوبی، پتانسیل شروع اکسایش پایین تری 
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پژوهش  آهن سنتز شده به روش هیدروترمال در اکسایش آب و تولید اکسیژن در محیط خنثی نوآوری-دوتایی لایه ای نیکل

 حاضر می باشد.

 بخش تجربی -2

 مواد شيميایي مورد استفاده -2-1

نمکهای نیترات آهن نه آبه و نیترات نیکل شش آبه از شرکت مرک خریداری شد و بدون هیچ خالص سازی مورد استفاده قرار 

استفاده شد. کربنات سدیم از شرکت  pHبرای تنظیم  M0.1  ب دو بار تقطیر آماده شد. محلول سود آگرفت. همه محلولها با 

 سیگما آلدریچ خریداری شد. 

 دستگاههاي مورد استفاده -2-2

 زاویه یمحدوده دری تابش پرتو با   Brucker-D8 advanceدستگاه ایکس اشعه مواد سنتز شده از کریستالی فاز تشخیص جهت

 cm--400 محدوده و در Bruker22 Vector اسپکتروفوتومتر از استفاده با سنجی مادون قرمز شد. طیف استفاده  5-70°پراش 

  XMU-3Mira مدل FESEM دستگاه از نمونه ها با استفاده مورفولوژی .شد ثبت پتاسیم برمید قرص جامد تهیه روشهب 14000

 محاسبه حجم باBrunauer   Emmett-Tellerآنالیز دستگاه از سنتزشده با استفاده مواد ویژه سطح مساحت .است تعیین شده

  )مایع نیتروژن ثابت دمایK  ) 88/333 جذب شرایط دمای نمونه های سنتز شده، در توسط واجذب شده و نیتروژن جذب گاز

 .انجام شد

 تست هاي الکتروشيميایي -2-3

بررسی فعالیت الکتروکاتالیزگری نمونه های سنتز شده در اکسایش آب، سیستم سه الکترودی متشکل از الکترود مرجع  برای

2Cl2gHg/H ای )اصلاح شده و یا اصلاح نشده( حاوی محلول اشباع پتاسیم کلرید، الکترود کمکی نقره و الکترود کار کربن شیشه

میکرومتری صیقل  05/0پودر آلومینای  کربن شیشه ای با استفاده ازاستفاده شد. جهت آماده سازی الکترود کار، ابتدا الکترود 

ور گردید و در محلول اتانول و سپس در محلول آب مقطر دوبار تقطیر غوطهداده شده صیقل بعد، الکترود  حلهداده شد. در مر

 انجام صیقل داده شده و آماده الکترود روی گذاری فراصوت قرار داده شد. سپس عملیات قطره تحت امواجدقیقه  5به مدت 

محلول حاصل با  pHو تنظیم  وکسید پتاسیمهیدر و اسید فسفریکهای رقیق های بافر فسفات با افزودن محلولمحلول .پذیرفت

 تهیه شد.  مولار 1/0، با غلظت 7متر در  pHاستفاده از دستگاه 

 آهن -سنتز هيدروکسيد دوتایي لایه اي نيکل -2-4

درجه  80 در دما را داخل بالن انتقال داده و دیونیزه میلی لیترآب 50 و آبه شش میلی مول( نیترات نیکل 20گرم ) 0.12ابتدا  

 را شده است حل دیونیزه آب کمی در که آبه نه (III) نیترات آهن  میلی مول( 10گرم ) 0.04 سپس سانتیگراد تنظیم شد.
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 اتوکلاو به مخلوط نرمال، 1 سود توسط 10برابر با  pH  در واکنش تنظیم از پس کرده و اضافه فوق مخلوط به قطره قطره

 دیونیزه آب بار با سه محصول بدست آمده، سپس قرار گرفت. کوره در سانتیگراددرجه  120 دمای ساعت در 15 و منتقل

-بمنظور مقایسه نتایج حاصل از هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکلحاصل در دمای اتاق خشک گردد.  رسوب و شستشو داده شد

لا و به روش همرسوبی نیز سنتز آهن تحت شرایط با-آهن سنتز شده به روش هیدروترمال، هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل

 گردید. 

 گیریبحث و نتیجه -3

 الگوي پراش اشعه ایکس -3-1

آهن سنتز شده با روش هیدروترمال و -الگوی پراش اشعه ایکس برای هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل(b) و  (a) 1شکل 

 -نیکل لایه ای تایی دو هیدروکسید مشخصه پیکهای ، شودمی مشاهده شکل ایندر  که دهد. همانطورهمرسوبی را نشان می

( و 012(، )006(، )003) کریستالی صفحاتبه  ترتیب به که ظاهر شده است 60 °و 34.4، 23.7، 11.6برابر با  2θ  زاویه در

 حاکی که ((b)1)شکل  . در نمونه سنتز شده به روش هیدروترمال، شدت پیکها افزایش یافته است[24]( مربوط هستند 110)

در هر  (003d)لایه ای محاسبه شده  بین فاصله .باشدمی هیدروکسید دوتایی لایه ای سنتز شده در کریستالی خاصیتافزایش  از

 . [25]است کربنات لایه ای بین آنیونهای حضور بیانگرباشد که می nm  0.72دو نمونه 

 

 هیدروترمال  (b)همرسوبی و  (a)آهن سنتز شده با روش-نیکلالگوی پراش اشعه ایکس برای هیدروکسید دوتایی لایه ای  -1شکل 
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 طيف سنجي مادون قرمز -3-2

 را آهن سنتز شده به روش همرسوبی و هیدروترمال-هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل طیف مادون قرمز (b) و  (a)2 شکل

مولکولهای آب  هیدروکسیل گروههای ارتعاشات کششی به cm 3600-3400-1 نواحی درنمونه، پیک  دو هر دردهد. می نشان

ظاهر  cm  1633-1ر محدوده د آب مولکولهای خمشی ارتعاشات .نسبت داده می شود لایه دوتایی هیدروکسید بین لایه ای و

 کششی ارتعاشات .]72[باشدمربوط می  کربنات یون حضور بهcm  1349-1. همچنین پیک جذبی در ناحیه ]62[شده است

پیکهای جذبی  لازم به ذکر است، اشاره شود که .شودمی ظاهر cm 800-400-1بین پایینتر فرکانسهای در )O-M( فلز-اکسیژن

  در  )O-M-O( اکسیژن-فلز-اکسیژن نوسانی ارتعاشات پیک و  cm 799-1 ( در فرکانسM-OHگروه عاملی هیدروکسیل فلزی )

 . [82]گزارش شده است cm  511-1فرکانس جذبی حدود 

 

 هیدروترمال  (b)همرسوبی و  (a)آهن سنتز شده با روش-ه برای هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکلیطیف مادون قرمز تبدیل فور - 2شکل 

 ميکروسکوپ الکتروني روبشي -3-3

 میکروسکوپبا استفاده از و همرسوبی آهن سنتز شده به روش هیدروترمال -نیکل ای لایه دوتایی هیدروکسید مورفولوژی

که  گرددمی مشاهده وضوح به تصویردر این  .است دهدا نشان (b) و (a) 3 شکل در گرفت کهمورد مطالعه   الکترونی روبشی

ضخامت نانو  .شکل هستند آهن سنتز شده به روش هیدروترمال، دارای مورفولوژی ورقه ای-نیکل دوتایی لایه ای هیدروکسید

آهن سنتز -نیکل ای لایه دوتایی در حالیکه در هیدروکسید. ((a)3)شکل  شده است تعیین nm 15سنتز شده حدود  صفحات

مشاهده می شود ولی کلوخه شدگی نانوذرات در این روش بیشتر  nm 14 نانو ذراتی با ابعاد حدود شده به روش همرسوبی، 

 است. 
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 همرسوبی (b)و  هیدروترمال (a)آهن سنتز شده به روش -نیکل ای لایه دوتایی تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی هیدروکسید -3شکل

 ویژه  مساحت سطح -3-4

آهن سنتز شده به روش همرسوبی و هیدروترمال را -مساحت سطح ویژه هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل 1 جدول های داده

 و ویژه سطح مساحت روش هیدروترمال،که در نمونه سنتز شده به  شودچنین استنباط می 1دهد. با توجه به جدول نشان می

هیدروکسیدهای دوتایی لایه  کارایی امر یافته است که این افزایش سنتزشده نمونه های حفرات اندازه و حفرات حجم مجموع

 هیدروکسید های ،1گزارش شده در جدول  اندازه حفرات به توجه با دهد.می افزایش جهت استفاده بعنوان الکتروکاتالیزگر را ای

ند. در نمونه سنتز شده به روش هیدروترمال علاوه بر مساحت سطح، باشمی حفره مزو مواد، از دسته شده دوتایی لایه ای سنتز

حجم حفرات نیز بیشتر است. این باعث می شود، واکنشگر بیشتری جذب الکتروکاتالیزگر شود که به نوبه خود عامل مهمی در 

چنین استدلال می شود که در نمونه سنتز شده به  (b) 3علاوه بر این با توجه به شکل  بهبود فرآیند اکسایش آب خواهد بود.

 روش همرسوبی، کلوخه شدگی باعث کاهش مساحت سطح شده است. 

 آهن سنتز شده به روش همرسوبی و هیدروترمال-مساحت سطح ویژه هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکلمقایسه  -1 جدول

 اندازه حفرات
nm 

 راتحجم حف
[1-g 3cm] 

 مساحت سطح
[1-g 2m] 

 نمونه

 آهن )همرسوبی(-هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل 59/107 76/3 38/2

 آهن )هیدروترمال(-هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل 9/160 32/5 32/3

 فعاليت الکتروکاتاليزگري -4-4

آهن سنتز شده به روش همرسوبی و هیدروترمال را -نیکلهای هیدروکسید دوتایی لایه ای منحنی روبش خطی نمونه 4شکل 

آهن -نیکل ای لایه دوتایی هیدروکسیدهای اکسایش شروع پتانسیل خطی، ولتامتری های منحنی به توجه بادهد. نشان می

گزارش شده است در حالیکه پتانسیل شروع اکسایش نمونه سنتز شده به   V RHE   1.65روش همرسوبی حدود با شده سنتز
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-نیکل ای لایه دوتایی هیدروکسیدهای عملکرد بهتر تایید کننده این کاهش یافته است که V RHE  1.41 روش هیدروترمال به

  .باشد می آب اکسایش واکنش در به روش هیدروترمال شده سنتز آهن 

هیدروکسید دوتایی با استفاده از  آب اکسیداسیون واکنش شروع برای مازاد پتانسیل ( مقادیر1-2( و )1-1) رابطه از استفاده با

  .آمد به دست mV 180و هیدروترمال  mV 420آهن سنتز شده به روش همرسوبی -لایه ای نیکل

ERHE = ESCE + 0/242 + 0. /059 pH                                    (1) 

η(V) = ERHE – 1/23 (V)                                                     (2)  

 پتانسیل کمترینآهن سنتز شده به روش هیدروترمال -نیکل لایه ای دوتایی هیدروکسید الکترود شود،می مشاهده که همانطور

 برای که است معنی این بدین و دهدمی نشان آهن سنتز شده به روش همرسوبی-هیدروکسید دوتایی نیکل به نسبت را مازاد

مساحت  و کریستالیته بالا از قبیل عواملی .دارد کمتری نیاز اعمالی پتانسیل به اکسیژن تولید و آب اکسیداسیون واکنش شروع

 توسط هیدروکسیدهای اکسیژن واکنش تولید بر ای سنتز شده به روش هیدروترمال لایه دوتایی هیدروکسیدهای سطح بالا در

 هیدروکسیدهای اکسیژن تولید سرعت واکنش کریستالیته، مساحت سطح و کاهش بطوریکه با. گذاردمی تأثیر ای لایه دوتایی

  .یابدمی کاهش ای لایه دوتایی

 

 آهن سنتز شده به روش همرسوبی و هیدروترمال-های هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکلمنحنی روبش خطی نمونه -4شکل 

آهن -نتایج مقایسه ای میزان پتانسیل مازاد مورد نیاز برای اکسایش آب برای الکتروکاتالیزگر هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل

 . شدگزارش  2در جدول سنتز شده به روش هیدروترمال و سایر مقالات 
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آهن سنتز شده به -الکتروکاتالیزگر هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکلنتایج مقایسه ای میزان پتانسیل مازاد مورد نیاز برای اکسایش آب برای  -2جدول 
 روش هیدروترمال و سایر مقالات

 pH شرایط نمونه
  پتانسیل مازاد

(mV) 
 رفرنس

NiFe-LDH 29 220 بازی همرسوبی 

NiFe-LDH 30 230 13 هیدروترمال 

NiFe-LDH ---- 13.8 220 31 

NiFe-LDH 32 270 13.8 گالوانیک 

NiFe-LDH 33 300 13 هیدروترمال 

3NO-LDH-Fe2Ni 34 420 7 هیدروترمال 

3CO-LDH-Fe3Ni 35 425 7 اولتراسونیک 

3CO-LDH-Fe2Ni 36 475 7 همرسوبی 

3CO-LDH-Fe2Ni این مطالعه 180 7 هیدروترمال 

 مدتو عملکرد طی الکترود  پایداریمیزان کارایی الکتروکاتالیزگر در سیستمهای صنعتی از اهمیت ویژه ای برخوردار است. 

باشد. کرونوآمپرومتری یکی می اکسایش آب بمنظور تولید اکسیژن فرایند در بررسی مورد مهم پارامترهای از یکی طولانی زمان

، منحنی زمان حسب بر جریان دانسیته رسم باشد. ازمی الکترود، پایداری موثر جهت مطالعه الکتروشیمیایی روشهای از

آهن -نیکل لایه ای دوتایی هیدروکسید کرونوآمپرومتری 5شکل  .]37[آیدمی به دست آمپرومتری )آمپر سنجی زمانی(کرونو

ساعت  10نشان داده شده است، طی  5همانگونه که شکل  .دهدمی نشان ساعت 10سنتز شده به روش هیدروترمال را طی 

 الکتروکاتالیزوری فعالیت ای لایه دوتایی کند، هیدروکسیددانسیته جریان الکترود تغییر چندانی نشان نداده که این تایید می

 .حفظ کرده است بلند مدت طول در را خود

 

 آهن سنتز شده به روش هیدروترمال-هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل کرونوآمپرومتریمنحنی  -5شکل 
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 گیرینتیجه-4

آهن به روش هیدروترمال سنتز و جهت استفاده بعنوان الکتروکاتالیزگر -در این تحقیق، هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل

ایای الکتروشیمیایی قابل ذکری مانند دانسیته شده مز ر برده شد. الکتروکاتالیزگر سنتزبکادر  محیط بافری خنثی اکسایش آب 

هیدروکسید  ،جریان بالا، پتانسیل شروع اکسایش کم، تکرارپذیری و پایداری بالا دارد. نتایج مطالعات الکتروشیمیایی نشان داد

در سایش آب اضافه ولتاژ کمتری جهت اکدلیل داشتن مساحت سطح بالا، روش هیدروترمال بهآهن سنتز شده به -دوتایی نیکل

توان نتیجه گرفت این نیاز دارد. بنابراین میآهن سنتز شده به روش همرسوبی -مقایسه با هیدروکسید دوتایی لایه ای نیکل

 هست.در محیط خنثی کاربردی جهت اکسایش آب و تولید اکسیژن  الکتروکاتالیزگر دارای قابلیت

 تقدیر و تشکر-5

 نویسندگان از دانشگاه شهید مدنی آذربایجان بخاطر حمایتهای مادی کمال تقدیر و تشکر را دارند. 
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