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 هچکید

اخیر کم شده  برآوردهای کنونی ذخایر تثبیت شده سوختهای فسیلی که پتانسیل بالایی را در تولید دارند در چندین سال

صل از واکنش است. پیل سوختی ابزاری است که انرژی شیمیایی حا است و این امر براساس مصرف جهانی انرژی قابل استنتاج

ریکی تبدیل یک اکسید شونده )سوخت( و اکسید کننده )اکسیژن هوا( را در سطح یک الکتروکاتالیست مناسب به انرژی الکت

یایی از قبیل قیمت دن مزاهای سوختی الکلی شده است. متانول با دارا بوای به توسعه پیلدر سالهای اخیر توجه ویژه کند.می

کلی مستقیم مطرح ترین سوخت در پیلهای سوختی الپایین، حمل آسان و دانسیته انرژی نسبتا زیاد تا به امروز بعنوان مناسب

الای کاتالیزور مورد ببوده است اما این نوع از پیلها دارای مشکلاتی از قبیل تولید مواد سمی، فعالیت و بازده پایین و قیمت 

رد تا از دیگر انواع داگردد و دانشمندان را بر آن میفاده پلاتین هستند. این مشکلات موجب محدودیت کاربرد این پیلها میاست

یل سوختی استفاده کنند، که معایب الکلهای نوع اول را ندارند. هدف از این تحقیق، پپروپانول در -2الکلها از قبیل اتانول و 

کسید کبالت، اکسید ای برپایه طلا و بررسی اثر تقویت کنندگی نانوساختارهای اکسیدی مختلف نظیر تهیه الکتروکاتالیستهای آند

لکلی ایزومری ا، اکسید تنگستن و غیره در افزایش فعالیت الکتروکاتالیستی نانوساختارهای طلا در اکسایش سوختهای منگنز

ان عملکرد الکتروشیمیایی این نانوساختارها به کمک ای میباشد. لازم به ذکر است که مطالعات مقایسهبوتانول می-2نظیر 

از  می شرایط دخیلو کرونوپتانسیومتری انجام گردیده است. تما ، کرونوآمپرومتری، امپدانس الکتروشیمیاییایولتامتری چرخه

استای مشخصه د و در ردر فرآیند اکسایش به کمک این کاتالیزورها بهینه سازی گردی قبیل دما، سرعت روبش و مقدار اکسید

سکوپی (، میکروXRDیابی ساختاری و ریخت شناسی الکتروکاتالیستهای تهیه شده در این تحقیق، روش پراش پرتو ایکس )

 مورد استفاده قرار گرفت. (SEMروبشی الکترونی )

 

 .، الکل ایزومری، الکترواکسایشطلاپیل سوختی الکلی، نانوساختارهای اکسیدی، کلید واژه ها: 
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 منابع انرژی  -1-1

فته رفته و رتأمین انرژی، یکی از مهم ترین چالش های پیش روی بشر از ابتدای تاریخ تا حال بوده است. 

ون به یکی از در زمینه های مختلف زندگی افراد بشر، این نیاز بارزتر شده است و اکن با پیشرفت های بیشتر

غال ذدغدغه های مهم جوامع بشری تبدیل شده است. در دو سه قرن اخیر، سوخت های فسیلی همچون نفت، 

از این بابت،  وسنگ، و از همه مهم تر گاز طبیعی به عنوان منابع سرشار و لا یزال انرژی به شمار می رفتند 

ایش بی رویه بشر هیچ حد و مرزی در استفاده از این منابع برای خود قائل نبود. با آغاز قرن بیستم و افز

برای پاسخ به  جمعیت، نیاز به انرژی بیش از پیش خود نمایی کرد و تأمین کنندگان انرژی را به تلاش بییشتر

ی سیستم ها و توانستند از طریق بالا بردن بازده انرژ نیاز روز افزون بشر سوق داد. پیشرفت های تکنولوژی

ین راه حل بالا بردن سطح برداشت انرژی از منابع سوخت فسیلی، مقداری از این مشکلات را بکاهند، ولی ا

ستفاده از این همیشگی نبود. زیرا میزان تقریبی ذخایر فسیلی به اندازه ای است که چنان چه به همین روند ا

ه خواهد مه یابد، در آینده نزدیک، جهان با کمبود سوخت و مشکلات زیست محیطی زیادی مواجسوخت ها ادا

 شد.

ندگی عمده مصرف سوخت های فسیلی در موتورهای احتراق داخلی می باشد که به دلیل خاصیت آلوده کن

ی سوخت های گزینزیاد و به جا گذاشتن ذرات معلق و مضر در هوا، باید به دنبال راه های بهینه سازی و جای

 جدید بود.

سوختی که در سال های اخیر مطالعات زیادی روی آن انجام شده است، هیدروژن می باشد. هیدروژن، 

منبع نوید بخشی برای تأمین انرژی به شمار می آید و می توان آن را در پیل های سوختی به کار گرفت. اگر 

دی اکسید کربن تولید نخواهد شد. ولی چون هیدروژن هیدروژن به عنوان سوخت احتراقی به کار برده شود، 
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در مقایسه با سوخت های رایج، حجم های بالاتری را اشغال می کند و با توجه مربوط به امنیت هیدروژن، 

 تلاش برای یافتن و جایگزین کردن سوخت های جدید ادامه دارد.

می  کرده اند، سوخت های الکلی سوخت های دیگری که توجه زیادی را در سال های اخیر به خود جلب

لیل فواید باشند. استفاده از الکل به عنوان سوخت در موتورهای درون سوز و یا در پیل های سوختی، به د

ا از اهمیت زیست محیطی و اقتصادی، هم چنین دانسیته انرژی بالای آن ها و آسانی ذخیره سازی و حمل آن ه

 .]1[خاصی برخوردار است 

 يپیل سوخت -1-2

یک وسیله الکترو شیمیایی است که انرژی شیمیایی سوخت را به طور مستقیم به انرژی  1پیل سوختی

الکتریکی تبدیل می کند. پیل سوختی، توانایی تولید انرژی با بازدهی بالا و محصولات با کمترین آلودگی را 

 2نی دارند. یعنی از دو الکترود، آنددارد. پیل های سوختی، انواع مختلفی دارند اما همه آنها ساختار کلی یکسا

)مثبت( تشکیل شده اند. این دو الکترود به وسیله  یک الکترولیت جامد یا مایع که ذرات باردار  3)منفی( و کاتد

الکتریکی را جا به جا می کند، از هم جدا شده اند. پیل سوختی تا زمانی که از نظر هیدروژن و اکسیژن تأمین 

لید خواهد کرد. اساس کار یک پیل سوختی ساده به نظر می رسد ولی ساخت آن در عمل شود، الکتریسیته تو

(، شمای کلی یک پیل سوختی مشاهده می 1-1با هزینه پایین و بازدهی بالا، واقعا پیچیده است. در شکل )

 شود:

                                                 
1 Fuell cell 

2 Anode 

3 Cathode 
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پیل های سوختی الکلی، به دلیل دانسیته بالای انرژی و راحتی ذخیره کردن، به عنوان یک منبع مهم تولید 

دیت ذخایر انرژی برای وسایل قابل حمل به طور ویژه ای مورد توجه قرار گرفته اند. اما قیمت بالا و محدو

 الکترو کاتالیست های فلزی گران قیمت، کاربرد پیل های سوختی الکلی را با چالش جدی روبه رو کرده است.

علاوه بر این، جذب سطحی قوی مونو اکسید کربن حاصل از اکسایش الکل بر روی سطح کاتالیست، باعث 

 مسمومیت شده و از اکسایش الکل ممانعت به عمل می آید.

یک راه حل برای کاهش استفاده از پلاتین و بهبود فعالیت الکترو کاتالیتیکی کاتالیست های آندی، استفاده 

از کاتالیست های آلیاژی چند جزئی است. اگر پلاتین به عنوان کاتالیست در قسمت آند مورد استفاده قرار 
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الکل ها در پیل های سوختی الکلی  بگیرد، توسط مونواکسید کربن که به عنوان یک محصول فرعی در اکسایش

تولید می شود، مسموم می گردد. به این دلایل، کاتالیست های غیر پلاتینی در پیل های سوختی با دمای پایین 

 مورد آزمایش قرار گرفته اند.

 تاريخچه پیل سوختي -1-3

تی را کشف کرد. او فیزیکدان و روزنامه نگار انگلیسی، اصول کار پیل سوخ 1ویلیام گرو  1839در سال 

اولین پیل سوختی را با سرمشق گرفتن از الکترولیز آب، طی واکنش معکوس و در حضور کاتالیست پلاتین 

و  2بر می گردد که اولین پیل سوختی توسط لودویک مند 1889ساخت. اما سابقه تولید پیل سوختی به سال 

 ر جهت توسعه پیل سوختی صورت گرفت.ساخته شد. در اوایل قرن بیستم، تلاش هایی د 3چارلز لنجر

از دانشگاه کمبریج انجام شد. او در سال  4فصلی دیگر از تاریخچه پیل سوختی، توسط فرانسیس بیکن

بر روی ماشین ساخته شده توسط مند و لنجر، اصلاحات بسیاری انجام داد. این اصلاحات شامل  1932

جایگزینی کاتالیست گران قیمت پلاتین با نیکل و هم چنین استفاده از پتاسیم هیدروکسید قلیایی به ججای 

دم خورندگی آن می باشد. این اختراع که اولین پیل سوختی قلیایی اسید سولفوریک غلیظ به دلیل مزیت ع

سال تحقیقات خود را ادامه داد تا توانست یک پیل سوختی کامل ارائه  27نامیده شد. او  ”Bacon“بود، پیل 

 نماید.

، پیل سوختی با توان پنج کیلو وات را تولید نمود که می توانست نیروی محرکه یک 1959بیکون در سال 

سازمان فضایی آمریکا )ناسا( از پیل سوختی قلیایی که برای  1960دستگاه جوشکاری را تأمین نماید. در سال 

                                                 
1 Wiliam groove 

2 Ludwig mond 

3 Charles lenjer 

4 Bacon 
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جهت تولید الکتریسیته و تهیه آب  2و آپولو 1اولین بار توسط توماس بیکن ساخته شد، در سفینه های جیمینی

سوختی در وسایل خانگی خودرو به کار  مورد نیاز فضانوردان استفاده کرد. در طی دهه هفتاد، فن آوری پیل

توسط شرکت جنرال موتورز آمریکا ساخته  1970گرفته شد. اولین خودروی مجهز به پیل سوختی، حدود سال 

 .]2[شد 

 مزايای پیل های سوختي -1-4

 ستفاده داشتن بازدهی بالا نسبت به وسایلی که از سوخت های شیمیایی معمول نظیر نفت و بنزین ا

 می کنند.

 اری اقتصادی به دلیل وابسته نبودن به سوخت های فسیلی متداول نظیر بنزین و نفت، وابستگی و ناپاید

 کاهش می یابد.

  کاهش اتلاف انرژی 

 .سازگاری با محیط زیست؛ چون تنها محصول جانبی ایجاد شده در پیل های سوختی، آب است 

 عدم آلودگی صوتی به سبب نداشتن قسمت های متحرک 

 صب کم و راه اندازی آسانهزینه ن 

 قابل تنظیم بودن زمان عملکرد با توجه به میزان سوخت 

 امکان استفاده از سوخت های گوناگون 

 نگهداری بسیار ساده به علت عدم وجود اجزای متحرک 

 قابلیت تولید هم زمان برق و حرارت 

                                                 
1 Gemini 
2 Apollo 



 

صل اول: مقدمهف                سنتز و بررسی خواص برخی از نانوالکتروکاتالیزورهای برپایه طلا برای استفاده در پیلهای سوختی الکلی

 

 

 

7 

 

 )طراحی و ساخت توان های کم )میلی وات( تا زیاد )مگا وات 

 های سوختي معايب پیل -1-5

 .گران بودن؛ در ساخت این وسایل از مواد گران قیمت )کاتالیست ها( استفاده می شود 

 .در کار طولانی مدت، ممکن است گرما مشکلاتی چون افت انرژی را موجب شود 

  در صورت استفاده از سوخت ناخالص، کار و گرمای بیش از حد موجب رسوب کربن و در نهایت

 . ]3[مسمومیت پیل می گردد 

 انواع پیل های سوختي  -1-6

 )SOFC(1پیل سوختی اکسید جامد  .1

 )MCfC(2پیل سوختی کربنات مذاب  .2

 )PAFC(3پیل سوختی اسید فسفریک  .3

 )AFC(4پیل سوختی قلیایی  .4

 )PEFC(5پیل سوختی پلیمری یا غشاء مبادله کننده پروتون  .5

 پیل های سوختی اساساً به دو دسته تقسیم می شوند:

 سوختی با دمای عملکرد بالاپیل های  .1

 پیل های سوختی با دمای عملکرد پایین .2

                                                 
1 Solide oxide fuel cell 

2 Molten carbonate fuel cell 

3 Phosphoric acid fuel cell 

4 Alkaline fiel cell 

5 Proton exchange membrane cell 
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پیل های سوختی دمای پایین عموماً به اکسیژن و هیدروژن نسبتاً خالص نیاز دارند و این گازها به راحتی 

 با ناخالصی آلوده می شوند. این پیل ها عموماً به الکترو کاتالیست فلز نجیب نیاز دارند، زیرا سرعت واکنش

 در دمای پایین کاهش می یابد.

پیل های سوختی دمای پایین، بوسیله کربن مونواکسید و کربن دی اکسید مسموم می شوند و این ترکیبات، 

 .]4[باید از محیط پیل حذف شوند تا از تخریب الکترولیت یا سمیت کاتالیست جلوگیری شود 

ت، الکترودهای به کار رفته، کاتالیست، دمای (، برخی از مشخصات انواع پیل سوختی )الکترولی1-1جدول )

 عملکرد پیل سوختی، بار حامل و سوخت مورد استفاده( را نشان می دهد.

 خلاصه ای از برخي مشخصات اصلي انواع پیل سوختي 1-1جدول 

 SOFC MCFC PAFC AFC PEFC 

 الکترولیت
زیر کونیا پایدار شده 

 با ایتریم
 فسفریک اسید مذاب کربنات

پتاسیم 

 هیدروکسید

غشاء مبادله 

 کننده یون

 کربن نیکل و اکسید نیکل Pervoskite الکترودها
فلزهای انتقال 

 دهنده
 کربن

 پلاتین پلاتین پلاتین الکترود فلزی الکترود فلزی کاتالیست

 دمای عملکرد

 )سانتی گراد(
1000-600 650 205 220-65 80-40 

2O 2 بارحامل
3CO H OH H 

42 سوخت CH,CO,H 42 CH,CO,H 2H 2 خالصH 2 خالصH خالص 
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 پیل سوختي قلیايي -1-7

پیل سوختی قلیایی در برنامه های فضایی، تاریخ طولانی دارد. این سیستم، در رفت و آمد فضایی به  صورت 

خیلی گران استفاده شده است که تولید قدرت برای سیستم های مسطح با ترکیب هیدروژن و اکسیژن ذخیره 

 .]4[شیدن را شامل می شود شده در سیستم سوخت رسانی موشکی و تولید آب برای فضانوردان، به منظور نو

نوعی از پیل های سوختی است که درآن دو الکترود توسط ماده ای متخلخل که با یک محلول آلکالاین 

را می تواند در خود حل کند .پس ممکن 2CO این محلول  .اشباء شده است، جدا شده اند KOHمایع مانند 

اصطلاحاً می گوییم پیل مسموم شده است . به همین تبدیل شود که 3CO2Kبه  KOHاست طی این فرآیند 

به حداقل برسد . پیل  2COشود تا مقدار  می دلیل در پیل های سوختی آلکالاین  از اکسیژن خالص استفاده

های سوختی اکسیژن خالص عموماً قیمت بالایی دارند . ساز وکار اصلی این مسمومیت ، مسدود شدن غیر 

و نیز کاهش رسانشی یون الکترولیت است که البته بابازگرداندن  3CO2K د توسط قابل بازگشت حفره های کات

KOH 5[.به غلظت اصلیش قابل بازگشت است[ 

تحقیقات نشان می دهد که سلول های سوختی الکالاین اگر دردمای بالا کار کنند میزان این مسمومیت 

 .می شود 3CO2K کاهش می یابد، چون دمای اتاق باعث تسریع دررسوب کردن 

، این رسوب به مرور زمان باعث کاهش آب گریزی لایه زیری الکترود می شود که به تضعیف علاوه براین

 ختار و شارش الکترود می انجامد.سا

 : ردوجود دا قلیاییدو نوع عمده از پیل های سوختی 

 ( الکترولیت ایستا ) استاتیک -1

 ( الکترولیت متحرک ) دینامیک -2
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نوعی است که عموماً از یک جدا کننده از جنس پنبه نسوز اشباع شده در پتاسیم هیدروکسید الکترولیت ایستا 

 ]6[تبخیر از روی آند صورت می گیرد. استفاده می کنند . تولید آب به وسیله

این فرآیند به تولید آب خالص می انجامد که ممکن است برای استفاده های بعدی نگهداری شود . این 

(به عنوان Au,Ptعموماً برای دسترسی به بالاترین راندمان و عملکرد از پلاتینیوم و طلا ) سلول های سوختی

کاتالیزور استفاده می کنند . این نوع پیل ها در شاتل های فضائی به کار می روند . از سوی دیگر در سیستم 

ن الکترودها در جهت عرضی الکترولیت متحرک الکترولیت می تواند بین الکترودها  ) به صورت موازی( یا درو

حرکت کند . در نوع جریان موازی آب تولید شده درون الکترولیت نگهداری میشود . در سلول های جریان 

موازی برای ایجاد شارش به فضای بیشتری نیاز است که همین امر باعث افزایش مقاومت سلول و کاهش توان 

 ]7[با انواع الکترولیت ثابت می شود. خروجی درمقایسه

 زینه پایین تری را شامل  می شود.در نوع عرضی الکترولیت قابل تعویض می باشد و ساخت آن ه

از انواع مختلف سلول های سوختی الکالاین می توان به سلول های سوختی متیل هیدرید و سلول سوختی 

 مستقیم بورهیدرید اشاره کرد.

سوختی اسیدی می باشند . که از جمله از آن می  پیل های سوختی قلیایی دارای مزایایی نسبت به پیل های

 توان به موارد زیر اشاره کرد :

 c◦ 90-c ◦ 25توانائی عملکرد در محدوده دمایی -1

 بازده الکتریکی بالاتر  -2
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شود . همچنین  این مزایا به این علت می باشد که اکسیژن با سرعت بیشتر از نظر سینتیکی در کاتد احیا می

 ]8[. ( را افزایش می دهدOH 3CHاکسایش سوخت های مختلف مانند متانول )یک آلکالاین سرعت 

 .باشندا میهند چون ارزان ترین نوع پیل پیل های سوختی آلکالاین از نظر اقتصادی نیز دارای برتری هست

ی استفاده تکنولوژی جدیدی در زمینه این سلول های  سوختی مورد بررسی قرار گرفته است ، این تکنولوژ

مر مسئله ااز الکالاین جامد به جای مایع است که با تعویض غشای آنیون آلکالاینی انجام می شود . این 

 ]9[.کندرا تقریبا به طور کامل حل میمسمومیت 

 يا غشاء مبادله کننده پروتونپیل سوختي پلیمری  -1-8 

و همکارانش از شرکت جنرال  1توسط ویلیام توماس گروب 1960پیل سوختی پلیمری، در اوایل دهه 

الکترولیت ابداع شد. در ابتدا، غشاهای پلی استیرن سولفامات برای الکترولیت مورد استفاده قرار می گرفتند. 

ردید که دارای دوام و عملکرد بهتری نسبت به پلی استیرن جایگزین آن گ 2، پلیمر نفیون1966اما در سال 

سولفامات است. چندین اختراع خاص مثل بارگذاری اندک کاتالیزور پلاتین و الکترود به صورت فیلم نازک، 

 هزینه پیل های سوختی را کاهش داده و باعث توسعه سیستم های پیل سوختی پلیمری شد.

توبوس های اه فناوری و موفقیت در استفاده از پیل سوختی پلیمری در در سال های اخیر، به دلیل پیرسفت

یدار شده شهری و اتومبیل های شخصی، افق های امید بخشی برای گسترش روز افزون استفاده از این پیل پد

 ست.است. به طوری که می توان ادعا کرد پیل سوختی پلیمری، مرحله تجاری شدن خود را آغاز کرده ا

                                                 
1 Wiliam Thomas grub 

2 Nafion 
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پلیمری دارای دانسیته انرژی بالا، راه اندازی سریع و دمای عملکردی پایین است. بنابراین برای پیل سوختی 

استفاده در حمل و نقل و جایگزینی باتری، ایده آل است. هزینه فعلی این سیستم ها بالا است، با این حال 

 ]10[پلیمری را فعال کند.تکنیک های تولید انبوه؛ این هزینه ها را کاهش داده و ممکن است پیل سوختی 

(، نحوه تولید الکتریسیته از گازهای واکنش گر هیدروژن و اکسیژن در یک پیل سوختی پلیمری 2-1شکل )

 را نشان می دهد.

 
 (: نحوه عملکرد پیل سوختي پلیمری2-1شکل )

شود، اما دمای کار پایین پیل سوختی پلیمری اگرچه سبب راه اندازی سریع و افزایش طول عمر پیل می 

واکنش  سرعت فعل و انفعالات الکتروشیمیایی پیل؛ پایین آمده و استفاده از کاتالیست پلاتین ضروری می شود.

 های الکتروشیمیایی پیل سوختی پلیمری را می توان به طور خلاصه به این صورت نوشت:

(1-1                                           )                      eHH    :آند222

(2-1                                                       )OHeHO 22 22
2
1

 کاتد: 

(3-1)                              Energy ElectricalHeatOHOH  222 2
1 
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 پیل های سوختي الکلي -1-9

کلی مستقیم توجه ها را به پیلهای سوختی الدر سال های اخیر پیشرفت به وجود آمده در پیل  های سوختی 

تانول و متانول ای سوختی اهبرای مثال: پیل .بع موثری برای تولید انرژی هستندجلب کرده است . این پیل ها من

 مستقیم.

ترکیبات الکلی دارای یک کربن )متانول و فرمیک اسید( و دو کربن و بالاتر )اتانول، اتیلن گلیکول، پروپانول 

در دمای پایین، مطالعه شده اند. مطالعات گسترده  )DAFC(1و بوتانول( در پیل های سوختی الکلی مستقیم 

ش الکترو شیمیایی الکل های دارای ای بر روی اکسایش الکترو شیمیایی متانول صورت گرفته است. اکسای

چند اتم کربن )اتانول، اتیلن گلیکول، پروپانول و بوتانول( هنوز در حال بررسی است، چون مکانیسم واکنش 

پیچیده دارند. پیل های سوختی الکلی مستقیم، منابع مؤثر و مفیدی برای دستگاه های الکترونیکی قابل حمل 

، ذخیره و جا به جایی آسان دارند و چگالی انرژی بالایی نسبت به گاز هستند زیرا سوخت های الکلی مایع

 .]11[هیدروژن دارند 

در این بین، متانول بیشترین استفاده را به عنوان سوخت داشته است. پیل سوختی متانولی مستقیم 

2)DMFC(.معمولاً در محیط اسیدی و با کاتالیست پلاتین مورد استفاده قرار گرفته است ، 

دردسترس وقابل حمل مورد توجه  یمنبع انرژ کیبه عنوان  یونیآن یبا غشا یالکل یسوخت یها لیامروزه پ

را دارا  یپروتون یها با غشا لینسبت به پ یمهم یایمزا  ییایقل یالکل یسوخت یها لیپ انیم نیباشند . درا یم

                                                 
1 Direct alcoholic fuel cell 

2 Direct methanol fuel cell 
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 یها لیپ نیباشد . همچن یم یدیستراز نوع ا شیب ییایقل لیدرپ ژنیو کاهش اکس شیباشند سرعت اکسا یم

 کنند . یم دی( تول دروژنی) مانند ه ینسبت به نوع گاز یشتریب یانرژ یالکل یسوخت

پایین بودن سرعت الکترواکسایش در گذشته از متانول به عنوان منبع سوختی استفاده می شد اما به دلیل 

 گیرد.دیگر کمتر مورد استفاده قرار می ، اثر میان عبور بالا و نقطه جوش پایینآن، مسمومیت

انجام شده است. الکل  DAFCsبدین منظور، تحقیقات گسترده ای برای استفاده از الکل های دیگر در 

هایی با وزن مولکولی بالاتر به دلیل حلالیت بالا در آب، سمیت کمتر، نقطه جوش بالاتر و دانسیته انرژی بالاتر 

الکل هایی مانند اتانول، پروپانول، اتیلن گلیکول و گلیسرول به دلیل داشتن چنین  مورد توجه قرار گرفته اند.

 ]12[مزایایی؛ بیشترین توجه را به خود جلب کرده اند.

الکل ها به دو صورت می توانند در پیل های سوختی مورد استفاده قرار بگیرند. اگر از الکل ها برای تولید 

سوختی استفاده شود، چنین پیل سوختی را پیل سوختی الکلی غیر مستقیم  هیدروژن مورد استفاده در پیل های

ل سوختی را می نامند و اگر از الکل ها به طور مستقیم به عنوان سوخت در پیل های سوختی استفاده شود، پی

 نامند.الکلی مستقیم می

در پیل های  برای بهبود عملکرد پیل سوختی و کمک به سلامت محیط زیست، سوخت مورد استفاده

و 2COسوختی الکلی باید دارای شرایطی باشد: اولاً دارای ولتاژ سل بالایی باشد، ثانیاً موجب کاهش انتشار 

 ]13[دیگر آلودگی ها شود.
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هیدروژن اولین سوخت مورد استفاده در پیل های سوختی است، ولی به دلیل مشکلاتی که دارد تلاش های 

استفاده از سوخت های جایگزین انجام شده است. سوخت های الکلی، سوخت هایی هستند که زیادی برای 

 به عنوان جایگزین هیدروژن توجه زیادی را به خود جلب کرده اند.

استفاده از الکل ها در پیل های سوختی الکلی مستقیم، دو مزیت را به همراه خواهد داشت. اولاً اینکه این 

مشکلات مربوط به ذخیره را به حداقل می رسانند، ثانیاً این که بیشتر آن ها می توانند  سوخت ها مایع هستند و

اتمسفر نخواهد 2COاز زیست توده ها تولید شوند، بدین معنی که احتراق آن ها تأثیر زیادی در افزایش 

 ]14[داشت.

 پیل سوختي متانولي مستقیم -1-10

مستقیم، یک فن آوری جدید است که در آینده نزدیک در تلفن های همراه و لپ تاپ پیل سوختی متانولی 

، پیل سوختی متانولی به دلیل مشکلاتی از قبیل کارآیی کم و 90ها به تولید انبوه خواهد رسید. در اوایل دهه 

یست ها و دیگر پیشرفت دانسیته توان پایین برای استفاده به عنوان منبع انرژی مناسب نبود. اما بهبود در کاتال

رسانده  %40برابر افزایش داده و بازده آن را به  20های ایجاد شده در طی سال های اخیر، دانسیته توان را 

درجه سانتی گراد، مورد آزمایش قرار گرفته است. این  120تا  50است. پیل سوختی متانولی در محدوده دمای 

سوخت، این پیل سوختی را نمونه مناسبی برای استفاده در سامانه دمای کم برای عملکرد و عدم نیاز به مبدل 

 های کوچک و متوسط مثل تلفن های همراه کرده است.

 واکنش های انجام شده در این پیل، به صورت زیر است:

(4-1        )                      eHCOOHOHCH  واکنش آند 66223
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(5-1     )                                   OHeHO 22 366
2
3

  واکنش کاتد 

(6-1            )                  OHCOOOHCH 2223 3
2
3

 واکنش کلی پیل 

دهند و نیاز به  برابر باتری ها، انرژی الکتریکی در اختیار ما قرار 10پیل های سوختی متانولی می توانند 

یون هیدروژن  ها سبب می شود تا در فرآیند اکسایش متانول بهشارژ مجدد نخواهد داشت. دمای پایین این پیل 

مین موضوع هو دی اکسید کربن، نیاز به مقادیر بیشتری از کاتالیست  برای فعالیت بهتر آن داشته باشد و 

 ]15[موجب گران تر شدن این پیل ها می گردد.

 پیل سوختي اتانولي مستقیم -1-11

زیر مجموعه ای از پیل های سوختی تبادل پروتون می باشد که  )DEFC(1پیل سوختی اتانولی مستقیم 

سوخت اتانول بهسازی شده مستقیماً به پیل سوختی خورانده می شود. در این پیل ها، پلیمر به عنوان غشاء 

واکنش های انجام شده در این  .]1[عمل نموده و بار الکتریکی توسط یون هیدروژن )پروتون( حمل می شود 

 ت زیر است:پیل به صور

(7-1      )          eOHCOOHOHCHCH 129212  واکنش آند 2223

(8-1 )                                      OHeOOH 121236  واکنش کاتد 22

(9-1    )                  22223 233 COOHOOHCHCH  واکنش کلی پیل 

                                                 
1 Direct ethanol fuel cell 
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 پیل سوختي الکل های ايزومری -1-12

روپانول به عنوان منبع سوخت پ -2بوتانول و  -2به روی الکل های ایزومری مانند  امروزه مطالعات بیشتر

کلی می باشند . در پیل ها می باشد . متانول و اتانول بیشترین الکل های مورد استفاده در پیل های سوختی ال

 -2پروپانول و  -2اما این الکل ها باعث ایجاد سمیت در پیل ها می شوند . به همین دلیل امروزه بیشتر ار 

د ای سوختی عملکربوتانول به دلیل پایین بودن پتانسیل مازاد و عدم ایجاد سمیت استفاده می  کنند .این پیل ه

 دهد.بهتری را از خود نشان می

ز مسمومیت الکل های ایزومری دارای مزایایی نسبت به الکل های غیرایزومری می باشند.  این الکل ها ا

، اثر میان عبور  به دلیل ساختاری که دارند به خوبی اکسید می شوند ، عملکرد بالایی دارند کمتری برخوردارند

 ]16[. و پتانسیل مازاد کمتری نیز دارندکمتری دارند 

 بوتانول به عنوان سوخت-2پروپانول و -2 -1-13

اشتعال با بوی مایعی بی رنگ، قابل  3CHOHCH3CHروپانول یا الکل ایزوپروپیل با فرمول مولکولی پ-2

پروپانول در -2. پروپانول است-1تند است. این الکل، کوچک ترین الکل نوع دوم است و ایزومر ساختاری 

لیاها ی از روغن ها، قآب، اتانول، اتر و کلروفرم امتزاج پذیر است. و نیز اتیل سلولز، پلی وینیل بویترال، بسیار

 .] 17[کند و روغن های طبیعی را حل می
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 2پروپانول )ایزوپروپیل الکل( را از طریق هیدراته کردن پروپن-2، 1فردی به نام استاندارد ایل 1925 در سال

پروپانول در آن زمان، اکسایش الکل به استون بود که اولین استفاده اصلی از آن در -2تولید کرد. کاربرد عمده 

 .]18[های بی دود بود جهانی اول برای آماده سازی محرک جنگ

ن سوخت استفاده وپانول به دلیل سمیت کمتر و عدم عبور از غشاء پیل سوختی، می تواند به عنواپر-2

روپانول مستقیم پ-2ور مستقیم در آند پیل سوختی استفاده شود، پیل سوختی طپروپانول به -2شود. اگر از 

 شود.می گفته

. این ایزومر یکی از پنج شدبامی 3CH2CHOHCH3CHکربنی با فرمول  4وتانول یک الکل ایزومری ب-2

یزو بوتانول از نظر ساختاری و خواص شباهت های زیادی بوتانول و ا -2ایزومر مربوط به بوتانول است . 

وختی کاربرد سدارند .این الکل های ایزومری به عنوان حلال در سنتز شیمیایی و به عنوان سوخت در پیل های 

کربن،یک منبع تغذیه تجدید  4وتانول به دلیل داشتنب-2دارد . ت پائینیمیسپروپانول  -2فراوانی دارند . همانند 

 ]19[.ه الکل هایی با کربن کمترمی باشدپذیر به شمارمی آید و این یک مزیت نسبت ب

 و طلا ی بر پايه پالاديمالکترو کاتالیستها -1-14

کاهشی -اکسایشی می توانند نقش الکتروکاتالیست را در واکنش های Ag،Au،Pt،Rh،Re،Pd فلزات نجیب

 در پیل های سوختی را داشته باشند.

به عنوان یک الکترو کاتالیست مناسب در واکنش  (Pd)وپالادیوم  (Au)دراین میان نانو ساختارهای طلا 

این واکنش در پیل های سوختی  . به دلیل پایین بودن سرعتادی دارند( امروزه کاربرد زیORR احیای اکسیژن )

                                                 
1 Standard Oil 
2 Propene 
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کاتالیست امروزه استفاده می حاوی غشای تبادل پروتون ودوام کم غشاء این نانو ذرات فلزی به عنوان الکترو

 .شوند

بااستفاده از طلا  و پالادیوم در شبکه آندی چه در حضور ویا عدم حضور پلاتین و با استفاده از نقره  در 

توان فعالیت کاتالیزوری را به طور قابل توجهی افزایش داد که موجب تجارتی شدن پیل سوختی  می کاتد

الکلی شده است . در پیل های سوختی الکلی قلیایی انتقال گروه های هیدروکسیل از کاتد به آند مانع پدیده 

ها استفاده می شد ، اما چون  میان عبور می شود . تاکنون از پلاتین به عنوان الکتروکاتالیست در اکسایش الکل

پلاتین به راحتی درحین واکنش آندی مسموم می شود ، امروزه بیشتر از طلاو پالادیوم به عنوان الکتروکاتالیست 

استفاده می شود . نتایج نشان می دهد که پالادیوم یک الکترو کاتالیست مناسب در الکترواکسیداسیون گلیسرول 

 ]20[.رات پالادیوم و طلا صورت می گیردبا نانو ذ CCEلاح سطح الکترود می باشد . که این عمل با اص

ذرات طلا به دلیل داشتن مساحت سطح بالا با ایجاد یک شبکه سه بعدی گسترده برای تبادل الکترون نانو

های می تواند عملکرد کاتالیستی مناسبی از خود نشان دهد . همچنین از طلا به عنوان الکترو کاتالیست در پیل 

 سوختی قلیایی و الکلی استفاده می شود .

 تاثیر اکسیدهاو هیدرو اکسیدهای فلزی برروی الکتروکاتالیست ها  -1-15

کاهش اکسیژن اهمیت زیادی دارد و نقش کلیدی درالکترولیز آّب دارد از  –از انجا که واکنش اکسایش 

 .باشدروش استفاده از اکسیدهای فلزی میاین روش دیگری نیز برای کاتالیز این واکنش استفاده می کنند .که 

که برای کاتالیز واکنش  (W)وتنگستن(Ni)ونیکل (Co)وکبالت (Mn)توان منگنز از میان این فلزات، می

 توان نام برد.ار می روند را میاکسایشی و کاهش اکسیژن به ک
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بوسیله نانو  GCو  CCEعلاوه بر این در پیل های سوختی قلیایی و الکلی می توان با اصلاح سطح الکترود 

واکنش اکسایش و کاهش الکل هارا کاتالیز  Pdو  Auدر کنار  الکتروکاتالیست ها مانند  xCoOو  xMnOذرات 

 ]21[و سینتیک واکنش را بهبود بخشید.کرده 

نانو ساختارهای مختلف ) ذره ای ، دانه ی برفی و قفسه ای ( که به روش های ( کوبالت با Coهای ) اکسید

 روند.ف الکلی و قلیایی به کار میمختلف سنتز می شوند به عنوان کاتالیزور در پیل های سوختی مختل

کاهش اکسیژن می توان گفت مهمترین واکنش در پیل ها می باشد . که در الکترولیز  –واکنش اکسایش 

کبالت و منگنز که همراه الکتروکاتالیست استفاده می شود  کنش آندی می باشد . لایه اکسید فلزاتی مانند آب وا

به طور مستقیم  برروی مکانیسم واکنش تاثیر می گذارد . اکسید فلز بسیارپایدارتر از خود آن می باشد و فقط 

می گذارد ،   Pdو  Auفولوژی نانو ذرات نقش کاتالیزور را دارد و تغییری نمی کند ولی تاثیری که بر مور

 عملکرد کاتالیزوری را افزایش می دهد .

 گرافن و مشتقات گرافني -1-16

در پیل های سوختی الکلی، از بسترهای مختلفی برای اصلاح سطح الکترود و نیز ترسیب و تثبیت نانو 

ساختارهای اکسیدی استفاده شده است. یکی از بسترهای مورد علاقه و مطالعه محققان، بسترهای کربنی بر 

 ]22[اشد.باکسید و نقاط کوانتومی گرافنی میپایه گرافن و مشتقات گرافنی مانند گرافن 

در  2sp این ماده دو بعدی، یک نانو کربن جدید شامل لایه هایی از اتم های کربن مرتب شده با هیبرید

تایی است. گرافن، به طور مشخص با نانو لوله های کربن و فولرن ها متفاوت است و خواص 6های حلقه

گرافن رسانایی الکتریکی،  منحصر به فردی را نشان می دهد که جمعه علمی را مجذوب خود کرده است.

رسانایی گرمایی و استحکام مکانیکی بسیار زیادی نشان می دهد. این خواص استثنایی، گرافن را به عنوان یک 
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و مکانیکی انتخاب عالی برای پرکننده های فاز دوم در کامپوزیت ها برای بالا بردن خواص الکتریکی و گرمایی 

 .]23[سازد ماتریس مواد برجسته می

نیروی اتمی  میکروسکوپیگرافن بوسیله طیف سنجی های مختلف و روش های فیزیکی دیگر شامل 

)AFM( ،میکروسکوپی الکترونی عبوری )TEM( ،مشخص شده  2و طیف سنجی رامان 1پراش پرتو ایکس

 است.

 
 (: )الف( تصوير گرافن واقعي )ب( تصوير گرافن ايده آل3-1شکل )

 

گیرند توده بگرافن تک لایه، ساختار زیر بنایی برای ساختارهای کربنی می باشد که اگر بر روی هم قرار 

ین صفحه بسه بعدی گرافیت را تشکیل می دهند. بر هم کنش بین این صفحات، از نوع واندروالسی با فاصله 

ک بعدی و اگر نولوله کربنی شبه ینانومتر می باشد. اگر تک لایه گرافنی حول محوری لوله شود، نا 335/0ای 

 .]24[به صورت کروی پیچانده شود، فولرن شبه صفر بعدی را شکل می دهد 

                                                 
1 X-ray diffraction 
2 Raman spectroscopy 
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 تاريخچه گرافن -1-17

 1که دکتر کاسیتا نووسسلار 2004گرافن شکل کاملاً دو بعدی از کربن است که قبل از کشف آن در سال 

در دانشگاه منچستر صورت گرفت، تصور می شد که به طور تجربی وجود ندارد.  2و پروفسور آندره جیم

کشف شد، اما اولین کسی که توده گرافن را ساخته بود به عصر حجر  2004اگرچه گرافن اولین بار در سال 

 بر می گردد، زمانی که اولین نقاشی های غار با قطعه چارکول نوشته شده بود.

، اولین مقاله در مورد گرافن را ارائه داد. او ساختار پیوندی گرافن 1974ه در سال اولین کسی بود ک 3والاس

را محاسبه کرد و نشان داد که گرافن، رفتار نیمه فلزی غیر عادی دارد. سال ها پس از آن، گرافن توجه زیادی 

 .]25[را به عنوان یک نظریه قالب ساختمانی برای بیشتر ساختارهای ترکیب کربن جلب کرد 

 روش های تولید گرافن -1-18

ها می توان  امروزه روش های بسیار متنوعی برای ساخت گرافن به کار برده می شود که از متداول ترین آن

وش رو  (CVD)به روش های پوسته پوسته کردن میکرو مکانیکی، روش رشد همبافته، رسوب بخار شیمیایی 

نو نوارهای ند شکافتن نانو لوله های کربنی برای تولید ناهای شیمیایی اشاره کرد. روش های دیگری، همان

 ] 28و27و26[گرافن و ساخت با امواج ماکروویو نیز اخیراً به کار برده شده اند 

                                                 
1 Dr. kastya novoselov 
2 Prof. Andre Geim 
3 P.R. Wallance 
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 گرافن اکسید -1-19

کم در  گرافن اکسید، یک ماده تک لایه ای متشکل از کریستال های اکسایشی گرافنی است که با هزینه

فن اکسید، دارای قابلیت پخش شدن در آب و قابلیت واکنش آسان است. نمایی از گرا دسترس است. این ماده،

 ( آورده شده است.4-1در شکل )

 

 
 (: نمايي از گرافن اکسید4-1شکل )

 تولید گرافن اکسید -1-20

یبی از گرافن اکسید، فرم اکسید شده گرافن است که توسط کریستال های گرافیتی اکسایش یافته و ترک

رای تولید بوریک اسید، سدیم نیترات و پتاسیم پرمنگنات تولید شده )روش هامر( است. رایج ترین روش سولف

ست که اولین گرافن و اکسید گرافن، استفاده از روش لایه برداری مکانیکی، فیزیکی و شیمیایی از گرافیت ا

 ت.ه ها صورت گرفته اسبار به وسیله هامر و همکاران، با استفاده از اسیدهای قوی و اکسید کنند

و همکاران، مطالعه خود در زمینه تفاوت بین روش هامر، روش اصلاح شده هامر و روش بهبود  1مارکانو

یافته هامر بدون سدیم نیترات را به اتمام رساندند. همان طور که مشخص است، اکسایش با استفاده از سدیم 

استفاده از سدیم نیترات را نیترات، گازهای سمی منتشر خواهد کرد. بنابراین، آن ها روش بهبود یافته هامر با 

                                                 
1 Marcano 
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با سولفوریک اسید، فسفریک اسید و مقدار دو برابر پتاسیم پرمنگنات جایگزین کردند. علاوه بر این، روش 

بهبود یافته آن ها مزایای دیگری از جمله: ماده کربنی آبدوست تر، رسانایی معادل و گازهای غیر سمی و تولید 

 .]31و30و29[رائه داده است گرافن اکسید در مقادیر بالاتر را ا

 الکترو شیمي تجزيه ای  -1-21

رشته های  در سال های اخیر، الکترو شیمی تجزیه ای از یک سو به خاطر ماهیت تلفیق پذیری آن با سایر

لا، سهولت علوم و فناوری و از سوی دیگر به خاطر ویژگی های کاربردی مبتنی بر آن نظیر دقت، حساسیت با

ه است رشد چشمگیری داشت اجرا، برگزیدگی، سرعت عمل و کم هزینه بودن آندر مقایسه با سایر روش ها،

]32[. 

 روش ترسیب شیمیايي -1-22

از فلز مایع( در مقایسه با روش های فیزیکی )معمولاً روش های سنتز  1روش های شیمیایی )رسوب گیری

از فاز گازی(، اساساً به امکانات ساده تر و ارزان تری نیازمندند که یک مزیت عمده در مقیاس تحقیقات 

نین تولیدات صنعتی محسوب می شود. این واکنش ها، به صورت کلی فرآیندهای سنتزی آزمایشگاهی و هم چ

، 2نامیده می شوند. این فرآیندها، مواردی هم چون واکنش های رسوبی )Coprecipitation(هم رسوبی 

 .]33[شوند را شامل می 7و تراکم 6، بسپارش5، گرماکافت4و فرآیندهایی هم چون آبکافت 3کاهش-اکسایش

                                                 
1 Precipitation 

2 Precipitation 

3 Redox 

4 Hydrolysis 

5 Thermolysis 

6 polymerization 

7 Condensation 
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 روش ترسیب الکترو شیمیايي -1-23

لزی، آلیاژها فتحقیق در مورد فرآیندهای ترسیب الکترو شیمیایی، مسیرهای مختلفی را برای سنتز اکسیدهای 

ریق محلول و مواد نانو ساختار فراهم کرده است. در واقع، روش سنتزی است که در آن فیلم فلز جامر از ط

 .]34[)یک الکترود( ترسیب شده است یون ها بر روی سطح رسانای الکتریکی 

د که این روش، نسبت به روش های ترسیب شیمیایی و روش های فیزیکی دارای مزایای فراوانی می باش

 از آن جمله می توان به موارد ذیل اشاره کرد:

 خلوص بالای ذرات تشکیل شده 

 اندازه کوچک ذرات نسبت به سایر روش ها 

  تشکیل ذراتزمان مورد نیاز کمتر برای 

 الکترودهای اصلاح شده شیمیايي -1-24

پا به عرصه وجود نهاد و جایگاه  1970در اوایل دهه  )CMEs(1مفهوم الکترودهای اصلاح شده شیمیایی 

. رفتار این الکترودها، با قرار دادن یک ] 37و36و35[ویژه ای در الکترو شیمی مدرن، برای خود باز کرده است 

هدف استفاده از رفتار آن معرف در سطح اصلاح شده مطالعه می شوند. بنابراین چنین  معرف بر روی سطح با

تعویض عمدی سطوح الکترودی، می تواند بسیاری از مشکلات الکترو شیمی تجزیه ای را از بین ببرد و پایه 

دار کردن سطوح ای را برای کاربردهای جدید تجزیه ای و سایر زمینه های مختلف فراهم سازد. این گونه عامل 

الکترودها با معرف های مولکولی، دارای کاربردهای دیگری است که شامل تبدیل انرژی، سنتزهای الکترو 

 .] 40و39و38[شیمیایی و ابزارهای میکرو الکترونیک می باشد 

                                                 
1 Chemically modified electrodes 



 

صل اول: مقدمهف                سنتز و بررسی خواص برخی از نانوالکتروکاتالیزورهای برپایه طلا برای استفاده در پیلهای سوختی الکلی

 

 

 

26 

 

هدف از اصلاح الکترود، افزایش گزینش پذیری، افزایش حساسیت، افزایش تکرار پذیری، اندازه گیری هم 

زمان دو یا چند ترکیب در حضور یکدیگر، کاهش آلودگی سطح الکترود و کم کردن پتانسیل مازاد یعنی کم 

 .]41[ده است کردن انرژی حین انتقال الکترون بین گونه انتقال دهنده و گونه الکترون گیرن

 سطح الکترود و معرف های اصلاح کننده -1-25

، الکترودهای قابل دسترس برای شیمی دانان به مواردی 1960با مروری بر الکترو شیمی دریافته شد که تا سال 

و کربن محدود می شد. امروزه با به کارگیری انواع مختلف معرف های اصلاح  (Hg,Ag,Cu,Au,Pt)مانند 

کننده، تعداد الکترودهای به کار رفته برای مطالعات سینیتیکی و اندازه گیری های کمی به صورت وسیعی 

افزایش یافته است. متخصصین الکترو شیمی دریافته اند که با قرار دادن اصلاح گرهای شیمیایی در سطح 

 الکترود، الکترود می تواند خواص معرف های وصل شده را به خود بگیرد و برای مقاصد خاصی به کار رود.

 معرف های اصلاح کننده -1-26

 هت اصلاح الکترود ها استفاده کرد که عبارت اند از:از ترکیبات شیمی آلی و معدنی، می توان ج

 به دو بخش تقسیم می شوند، یا به صورت تک معرف های اصلاح کننده آلی: این معرف ها عمدتاً الف(

لایه از ترکیبات آلی می باشند و یا به صورت چند لایه از مواد پلیمری تشکیل شده اند. پلیمرهای رسانای 

یونی، پلیمرهای رسانای الکترونی، فیلم های تک لایه از ترکیبات آلی الکترو فعال مانند فنازین ها، فنوتیازین 

 .]42[ه معرف های آلی هستند ها و ... از جمل

، ذرات عناصر ]44[، فتالو سیانین های فلزی ]43[معرف های اصلاح کننده معدنی: اکسیدهای فلزی  ب(

 و ... ]46[، پروفیرین های فلزی ]45[فلزات واسطه 
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 الکترودهای کربني -1-27

زایایی که در زیر کربنی به علت ماز میان الکترودهایی که به عنوان بستر به کار برده شده اند، الکترودهای 

 .]47[اند ختصاص دادهآورده شده؛ بیشترین سهم را به خود ا

 .کربن در انواع مختلف با درجه خلوص بالا یافت می شود 

 .الکترودهای کربنی در محدوده وسیعی از پتانسیل ها به کار برده می شوند 

 متر است.جریان زمینه این الکترودها نسبت به سایر الکترودها، ک 

 .کنترل فعالیت سطحی این الکترودها به روش های گوناگون، امکان پذیر است 

ربن شیشه انواع الکترودهای کربنی شامل الیاف کربنی، گرافیت فشرده، الماس های هادی، خمیر کربن، ک

ده ش ای و کربن سرامیک است که در این پژوهش از الکترودهای کربن سرامیک و کربن شیشه ای استفاده

 است.

 الکترود کربن سرامیک -1-28

پنجره پتانسیل بالا در حد فاصل واکنش های تجزیه آب، جریان  جمله با در نظر گرفتن خصوصیات ویژه از

زمینه کم و تقریباً ثابت در محدوده وسیعی از پنجره پتانسیل، سینیتیک انتقال الکترون سریع، پاسخ پایدار و 

به عنوان بستر برای  1، الکترود کربن سرامیک]48[تکرار پذیر پس از مدت طولانی شناور بودن در الکترولیت 

تهیه الکترو شیمیایی نانو ذرات پالادیم، سریم، نیکل و روتنیم استفاده شد. تخلخل موجود در این الکترود، 

سطح مؤثر پالادیم ترسیب شده را افزایش داده و قیمت پایین آن، هزینه آندهای پیل سوختی را کاهش می 

 دهد.

                                                 
1 Carbon ceramic electrode 
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 سیدی و فلز واسطه طلاالکترودهای کربن سرامیک اصلاح شده با نانو ساختارهای اک -1-29

الکترودهای اصلاح شده با اکسیدهای فلزی، برای اکسایش و اندازه گیری ترکیبات آلی و بیولوژیکی به کار 

و ... برای اصلاح الکترودهای  Ce,Pt,Ru,Cu,Ni,Co,Fe,Mnمی رود. فرم اکسیدی فلزات واسطه از قبیل 

متداول استفاده شده است. در این پروژه، از میان اکسیدهای فلزی؛ اکسیدهایی نظیر اکسید منگنز، اکسید کبالت 

 به روش الکترو شیمیایی ترسیب شده اند. -بر روی الکترود کربن سرامیک اصلاح شده با بستر گرافن اکسید

 نانو ساختاراکسید منگنز -1-30

بفرد فیزیکی  ، بعلت خواص منحصرسید های فلزات واسطه بخصوص اکسیدهای منگنز، اکدرسالهای اخیر

ای که در کاتالیستها ، تبادل یونی، جذب مولکولی و زیست حسگرها دارند، به و شیمیایی و کاربردهای بالقوه

نوان مواد آند در توان به عگنز میتیم دار کردن اکسیدهای مناند .با لیشدت مورد علاقه پژوهشگران قرار گرفته

-. دوستمند شدسازی انرژی با کارایی بالا بهره لیتیومی به منظور کاربردهای ذخیره -نسل جدید باتریهای یونی

 .های منگنز اهمیت خاصی به مطالعه آنها بخشیده استارزانی مواد اولیه ی اکسید دار محیط زیست بودن و

اشاره کرد  2MnO ،4O3Mn،3O2Mn توان شده است که ازمیان آنها می ون شش اکسید منگنز شناختهتاکن

+ است که درطبیعت بعنوان 3+ و 2دارای دو حالت اکسایش ، 4O3Mnاکسید با فرمول شیمیایی  )ll,lll(منگنز 

 شود،نمایش داده می 3O2Mn( اکسید که با فرمول شیمیای lllمی شود . منگنز) شناخته مواد معدنی هاسمنیت 

اکسید با فرمول شیمیایی  (IV)باشد . منگنز می ( و نام معدنی بیکسبایتCubicدارای ساختار کریستالی مکعبی )

2MnO  شود. برای تهیه نانوساختارهای منگنز است که با نام معدنی پیرولوزیت شناخته میجامدی سیاه رنگ

 ] 50و49[اند. ژل ، هم رسوبی ، هیدروترمال و ... گزارش شده –های سل اکسید روش
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از ای بیشتری را در مقایسه با فرم تودهو مغناطیسی و الکتریکی  ی رسانا خواص نوریفلز نانوذرات اکسید

های منگنز با توجه به خواص الکتریکی و مغناطیسی خود کاربردهای دهد. در سالهای اخیر اکسیدخود نشان می

،  MnOقابل توجهی را درزمینه های علمی و تکنولوژی به دست آورده اند. اکسیدهای منگنز به چهارحالت 

4O3Mn  ،3O2Mn  ،O2Mn 4. شوندارشکل اکسیداسیون متبلور می، با توجه به وجود چهO3Mn  به عنوان یک

دی مهم دارای خواص مغناطیسی، تبادل یون، الکتروشیمیایی کاتالیستی است. تعدادی از روشهای کاربراکسید 

ثال هم رسوبی، تجزیه گرمایی، فرآیند به عنوان م 4O3Mnساختارهای سنتز و کنترل ساختاری برای تهیه نانو

 ]51[. توان نام بردقالب سازی  و سل ژل  می

 

 

 
 4O3Mnاز نانوذرات  TEM(: تصویر 5-1شکل )

 نانو ساختار اکسید کبالت -1-31

در سال های اخیر ، نانو مواد مغناطیسی به دلیل کاربرد آن ها در فن آوری ضبط مغناطیسی مورد توجه 

قرارگرفته است . از جمله این مواد اکسید کبالت است . از اکسید کبالت در باتری های شارژ پذیر ، حس 



 

صل اول: مقدمهف                سنتز و بررسی خواص برخی از نانوالکتروکاتالیزورهای برپایه طلا برای استفاده در پیلهای سوختی الکلی

 

 

 

30 

 

( 4O3CoO, Coر  و مواد مغناطیسی استفاده می شود. اکسید کبالت دو نوع ساختاری )گرهای گازی ، کاتالیزو

 است. CoO ،Ev4/2-2/2است و گاف انرژِی 4O3Co ،Ev 8/4-1/1پایدار دارد . گاف انرژی 

خواص نانو ذرات اکسید کبالت به اندازه آن ها بستگی دارد . بسیاری از خواص اپتیکی و ساختاری مواد 

اندازه آن ها تغییر می کند . محلول های کلوئیدی هنگامی که مدت زمانی باقی بمانند ذرات کوچکتر با تغییر 

حذف شده و ذرات باقیمانده بزرگتر می شوند . برای کنترل اندازه ذرات می توان با استفاده از ترکیبات شیمیایی 

یجاد کرد و مانع از کلوخه شدن فضایی امانند سورفکتانت ها ، ترکیبات آلی و پلیمرها بین نانو ذرات دافعه 

 .آنها شد

های مختلفی نظیر: حسگرهای باشد که درزمینهکسید کبالت یکی از مهمترین اکسیدهای فلزی واسطه میا

های الکتروشیمیایی، سلولهای خورشیدی و کاتالیستها کاربرد ناطیسی، وسایل الکترونیک، سامانه، مواد مغگازی

 .بستگی دارد ای به اندازه نانوذراتاز موارد فوق تا حد قابل ملاحظه د کبالت درهریکهای اکسیدارد. قابلیت

علاوه بر انواع روش های فیزیکی ، تاکنون روش های شیمیایی زیادی برای تولید نانو ذرات اکسید کبالت به 

،روش  ژل ، روش اکسایش کاهش –کار گرفته شده است . از جمله این روش ها می توان به روش سل 

 اکسایش ژل هیدروترمال و روش تجزیه نمک های کبالت اشاره کرد . 

 ژل-روش سل -1-32 

ژل را  -باشد. در واقع سلهای شیمیایی میذرات در مایعات با روشژل از جمله روشهای فراوری نانو -سل

، عدم نیاز سهولت روشترین روش تولید نانوذرات در فلز مایع دانست. دلیل این موضوع به توان متداولمی

، سل عبارت است از مخلوط کلوئیدی که گردد. به طور کلیویژه و تنوع محصولات تولیدی برمیبه تجهیزات 

. کلوئید مخلوط معلقی است که درآن فاز توزیع شده بسیار علق در مایع قرار گرفته اندذرات جامد به صورت م
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کوتاه برد مانند نیروهای موجود بین ذرات از نوع نیروهای  نانومتر ( است . دراین شرایط، 100تا  1کوچک ) 

های ضعیف منجر به ایجاد لس و بارهای الکتریکی سطحی هستند. وجود این نیرورواداننیروهای جاذبه و

های آلی فلزی  است که ای از مولکولشود. ژل ساختار پیوستهراونی و تصادفی ذرات در محلول میحرکت ب

. درنهایت با خشک کردن و باز ژل محصول واکنش هیدرولیز و تراکم سل است . معمولاحالت الاستیک دارد

 .ان نانو مواد مطلوب را سنتز نمودپخت ژل می تو

در حضور پودر گرافیت، برای ساخت الکترودهای کربن سرامیک استفاده شده است. این  1ژل-فرآیند سل

ایی و الکترو آنالیز به دلیل سادگی، پایداری، صلبیت تکنولوژی در طراحی و کاربرد سنسورهای الکترو شیمی

 فیزیکی، شفافیت، تخلخل، نفوذپذیری مغناطیسی، فراریت و قابلیت انعطاف در فرآیند تهیه؛ استفاده شده است.

مراحل کلی، برای تولید سل سیلیکا به این صورت است که یک آلکوکسی با یک حلال آلی و یک کاتالیزور 

دریک یا پتاس ترکیب می شود. سل حاصله با ذرات گرافیتی مخلوط می شود که بعد از ژل مانند اسید کلری

شدن، شبکه سرامیکی ایجاد می شود. با تغییر گروه های جانبی یا با افزایش پیش ماده ثانویه، خصوصیات 

متیل تری  سرامیک ها برای کابردهای ویژه عوض می شود. در تهیه الکترودهای کربن سرامیک، از پیش ماده

 .استفاده شده است 2متوکسی سیلان

 ذرات طلانانو -1-33

، خنثی با ساختار مکعب مراکز وجوه پر و دمای ای یک فلز زرد رنگ، نرمدر حالت توده طلا نانوذرات

ن خواص در مقیاس نانو ازای انای خوب جریان برق است ولی هیچ کدامدرجه سانتی گراد و رس 1068ذوب 

. خنثی بودن طلا و مقاومت آن اب نور رنگ آبی درانتهای طیف استزرد طلا به دلیل بازت . رنگوجود ندارد

                                                 
1 Sol- gel 

2 Methyl trimethoxy silane (MTMS) 
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ه فلز طلا درابعاد نانو تولید . زمانی کصیات مهم این ماده استدرمقابل اکسیداسیون سطحی یکی از خصو

لا از دسته گیرد. نانوذرات طایی آن دستخوش تغییرات بسیاری قرار میشیمی های فیزیکی و، ویژگیشودمی

ها وجود دارد از شیشه گران قرون وسطی گرفته تا ای طولانی دراستفاده از آننانوذراتی هستند که بیشینه

فارادی  .دارند و داشته ی به این ویژگی ذره علاقه ویژه، همگشرفته ترین مرکز علمی امروز دنیاپزوهشگران پی

( را درحالت محلول ه شکل امروزی تولید شده استطلا )که ب دی می توان دانست که نانوذراترا اولین فر

های آبی و محلولهای غیر در هر دو حالت محلول های مختلفتهیه کرده است. اما امروزه نانوذرات طلا با روش

بی ، کاندیدای مناسد . تغییر و تنظیم خواص الکتریکی، الکتروشیمیایی، نوری و مغناطیسیشونقطبی آلی تهیه می

باشد. اگر ذرات نوان نشانگر در تشخیص مولکولی میهای رنگی رایج به عبا دیگر مولکول برای جایگزینی

شود در رسیم که اندازه ذرات از طول موج بازتاب کم تر میعات کوچکتر تقسیم شود به نقاطی میطلا به قط

امر ناشی از  ه ایناست و شامل نوسانات الکترونی است ک مکنش بین طلا و نور بسیار مهماین حالت بره

)دارای  و نقرههای برخی از پژوهشگران فلزهایی همچون طلا رزونانس پلاسما سطح است. براساس نظریه

دهند که این مرئی از خود نشان می -( رزونانسهایی با عنوان پلاسما در طیف فرابنفشdالکترون در لایه

. این خاصیت شودی محبوس ایجاد میهای گازامواج الکترومغناطیس و الکترونها از برهمکنش رزونانس

کند که ذره سنجی مشاهده کرد. این خاصیت تنها زمانی بروز می توان به کمک طیفرزونانسی نانوذرات را می

فلز رزونانس های های مولکولی روی سطح رسند. با توجه به قطر لایهو میها به یک اندازه معین در مقیاس نان

 تغییر اندازه و شکل نانو ذره ها، رزونانس پلاسمای اوتی ایجاد می شود و باهای نوری متفمتفاوت و انعکاس

ذب این نانو ذرات تغییر ، رنگ و جایی می شود و درنتیجه خواص ظاهریسطح هم دچار تغییر و جابه ج

نمی درجه سانتیگراد است اما این دما درمقیاس نانو ثابت  1064. همانطور که اشاره شد دمای ذوب طلا کندمی

های پایین به آهستگی در دما نانومتر 20طلا با قطر تقریبی کم تر از می کند به طوری که نانو ذرات  ماند و تغییر
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 4-3. نقطه ذوب در اندازه های پایین به آهستگی ذوب می شوند. نقطه ذوب در اندازه  در دماذوب می شوند

شوند درصد اتم های ها کوچکتر میهرچه ذرهت این پدیده این است که . علبه شدت افت می کند نانومتر

سطحی افزایش می یابد اتم های سطحی پیوند کوئوردیناسیون ضعیف تری نسبت به اتم های داخلی دارند 

. پدیده های ماهای پاین تر این اتفاق می افتدوبنابراین با افزایش دما راحت تر به حالت سیال درمی آیند ودرد

. همه براین باورند که جریان برقرار ست که درحوزه نانو اتفاق می افتدز خواصی اخاص الکترونیکی نیز یکی ا

از مقادیر کوانتومی می شود اما این ایده کلاسیک درمقیاس نانو صحیح نیست. درمقیاس نانو بعد فیزیکی اجسام 

. علت این سترهای مهم در صنایع الکترونیک ا. همان طور است که می دانید طلا یکی از عنصشروع می شود

. سیمی که جنس آن از طلا نباشد ومت زیاد آن در برابر اکسایش استامر رسانای الکتریکی بالای آن و مقا

مولکولی از طلا استفاده  . به همین دلیل برای لوازم الکترونیکین به خودی خود اکسید می شوددرمقیاس نانو

لا . ساختارهای طویژگی خود را از دست می دهداین  . طلا که رسانای خوب برق است درمقیاس نانوشودمی

. بعلاوه درحال حاضر ثابت شده است که نانو آیند، به صورت نیمه هادی درمیدر مقیاس نانو بسته به شکلشان

ذرات طلا فعالیت خود را دردماهای پایین حفظ می کنند که از این مزیت به عنوان کاتالیست در واکنش های 

گی استفاده شده است براساس این خصوصیات بی نظیر کاربردهای جدید فناوری با شیمیایی و کنترل آلود

ردها شامل کشاورزی، مواد و تجهیزات الکترونیکی، کاربردهای . این کارباستفاده از طلا در حال گسترش است

وختی ی سهاهای داروهای زیستی، کاتالیستهای جدید برای کنترل آلودگی، پیلنظامی، معالجه سرطان و تکنیک

 باشد.می یهای شیمیایفرآیند و

نترل طلا، استفاده از آن ها به عنوان کاتالیزگر در فرآیند شیمیایی ، کات یکی از کاربرد های جدید نانوذر

، امکان استفاده از طلا را به عنوان یک چند تا به امروز بیشتر پژوهشگران. هرآلودگی و پیل های سوختی است

بسیار ات دانند . برای استفاده از طلا به عنوان کاتالیزگر نیاز به تهیه طلا با  اندازه ذرکاتالیزگر سودمند نمی 
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. استفاده از این نانو ذره ها منجر به یک سطح ( روی یک ماده حامل اکسیدی استنانومتز 5 کوچک ) کم تر از

 سطح فعال تنها دلیل استفاده از نانو. البته بالا بودن شودتالیزگر وفاز معین یا گاز میتماس بسیار بزرگ بین کا

ندی                      . طلا معمولاٌ از نظر شیمیایی در دسته فلزهای نجیب طبقه بذره ها به عنوان کاتالیزگر نیست

ستند که در دماهای طلا کاتالیزگرهای بسیار فعالی ه اروتا اولین کسی بود که نشان داد، نانوذرات، اما هشودمی

مونوکسید و نشان داد کاتالیزگرهای نانوذرات طلا برای اکسایش کربن توانند موثر باشند این میخیلی پای

 بسیارفعال هستند.

 اهداف پايان نامه -1-34

 رفتارالکتروکاتالیزی کاتالیست طلا در  دراین پروژه هدف بررسی تاثیرگونه های اکسیدی منگنز و کبالت بر

 .باشدمی   GOنول با استفاده از الکترودهای کربن سرامیک اصلاح شده بابوتا -2ی لکلاکترو اکسایش سوخت ا

تواند در کاربردهای مرتبط با تولید انرژی پاک و بدون استفاده اهداف مورد تصور در راستای این پایان نامه می

 باشد. 1از سوختهای فسیلی مورد استفاده قرار گیرد و گامی موثر در رسیدن به توسعه پایدار

 

 

                                                 
1 Sustainable Development 
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 مواد شیمیايي-2-1

از  هیه شده است.آلمان ت  Merckباشد و اکثر آنها از شرکتایی مورد استفاده طبق جدول زیرمیمواد شیمی

که در آزمایشگاه  استفاده شده است هاشوی الکترودها و شستمحلول آب مقطر یک بار تقطیر شده برای تهیه

تحقیق بدون تخلصی اولیه و بلافاصله . لازم به ذکر است که تمامی مواد مورد استفاده در این گردیدتهیه می

 بعد از تهیه و خریداری مورد استفاده قرار گرفتند.

 
 لیست مواد مورد استفاده 2-2جدول 

 موارد استفاده کارخانه سازنده فرمول شیمیایی نام ماده

 سنتز گرافن اکساید C Merck گرافیت

 رفتار الکتروکاتالیزی بررسی NaOH Merck سدیم هیدروکسید

 pHوتنظیم  سنتز گرافن اکساید 4SO2H Sigma سولفوریک اسید

 تهیه الکترود 2MnCl Merck منگنز کلراید

 تهیه الکترود 4ClO4NH Sigma آمونیوم پرکلرات

 تهیه الکترود O2.6H2)3Co(NO Sigma آبه 6کبالت نیترات 

 تهیه الکترود 3HAuCl Merck کولوروآریک اسید

 بررسی رفتار الکتروکاتالیزی 3CH2CHOHCH3CH Merck بوتانول-2

 سنتز گرافن اکساید KCl Merck پتاسیم کلراید

 تهیه الکترود Si3O12H4C Merck متیل تری متوکسی سیلان

 سنتز گرافن اکساید 3NaNO Merck سدیم نیترات

 سنتز گرافن اکساید 2O2H Sigma هیدروژن پراکسید

 سنتز گرافن اکساید 4KMNO Merck پتاسیمپرمنگنات 

 سنتز گرافن اکساید 3HNO Merck نیتریک اسید

 pHتنظیم  KOH Sigma پتاسیم هیدروکسید

3- بافر فسفات
4PO - پیش تیمار 

 بررسی رفتار الکتروکاتالیزی 4SO2Na Merck سدیم سولفات
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 تهیه بافر 3KNO Merck پتاسیم نیترات

 تهیه بافر O2.2H4HPO2Na Sigma دی سدیم فسفات

 بررسی رفتار الکتروکاتالیزی 6Fe(CN)4K Sigma پتاسیم هگزا سیانو فرات

 

 الکترود ها و دستگاه ها -2-2

ومل اشباع به عنوان الکترود . الکترود کالهای انجام شده استفاده شداز سیستم سه الکترودی برای تست

 .به کار رفت، سیم پلاتین به عنوان الکترود کمکی و الکترود کربن سرامیک به عنوان الکترود کار مرجع

تمامی می باشند.   Palmsens PS315F2445Iو   Autolab PGSTATB302Nهای استفاده شده شامل دستگاه

 .درجه سانتی گراد( انجام شده اند 25مراحل آزمایش در دمای اتاق )

 
 Autolabر (: تصوي1-2شکل)
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 Palmsens(: تصوير 2-2شکل)

 

 هاتهیه محلول -2-3

 :بیان شده است ده در مقالات تهیه گردید و در ادامهتمامی محلولها در این تحقیق به روشهای ارایه ش

 تهیه محلول بافر فسفات -2-3-1

مولار  1/0برای تهیه  O2H.24HPO2Na گرم 77/1و   3KNO گرم 03/2مقدار تحت یک روش معمول، 

محلول مذکور در دیگر مراحل آزمایشات مورد استفاده  .میلی لیتر آب به حجم رسانده شد 100، در بافر فسفات

 قرار گرفت.

 مولار 5/0تهیه محلول سود  -2-3-2

و به حجم  شدمولار در آب حل  5/0برای تهیه محلول  NaOH گرم  5/0مقدار برای ساخت این محلول، 

باشد و میزان نیم گرم می 40میلی لیتر رسانیده شد. لازم به ذکر است که وزن مولکولی سدیم هیدروکسید  25

 گرم نیز بر این اساس افزوده شد.
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 تهیه محلول سولفوريک اسید -2-3-3

میلی لیتر  25آب به حجم در اسید سولفوریک مولار  5/0برای تهیه محلول   4SO2Hمیلی لیتر  68/0مقدار 

 .رسانیده شد

 تهیه محلول منگنز کلرايد و آمونیوم پرکلرات -2-3-4

مولار  002/0های به ترتیب برای تهیه محلول  4ClO4NHگرم  3/0و  2MnClگرم  008/0مقداربدین منظور، 

2MnCl  4مولار  1/0وClO4NH  میلی لیتر رسید 25در آب حل گردید و به حجم. 

 
 منگنز کلرايد و آمونیوم پرکلرات(: تصوير محلول 3-2شکل)

 

 آبه 6تهیه محلول کبالت نیترات  -2-3-5

همین فلز در آب حل شد و به مولار  02/0تهیه محلول  در راستای  O2H.62)33Co(NOگرم  14/0مقدار 

 .شدتنظیم  7، روی  KOHو  4SO2Hبا استفاده از  pH. میلی لیتر رسید 25حجم 
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 آبه 6کبالت نیترات (: تصوير محلول 4-2شکل)

 

 تهیه محلول اسیدی طلا -2-3-6

برای تهیه  4SO2Hمیلی لیتر   31/0گرم در میلی لیتر و  1 چگالیبا  3Au+میلی لیتر از محلول  2/0مقدار 

 .میلی لیتر رسانده شد 10ه حجم در آب بطلا در محیط اسیدی مولار  1/0محلول 

 
 (: تصوير محلول اسیدی طلا5-2شکل)
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 مولار 3/0 با غلظت تهیه محلول سود-2-3-7

 .میلی لیتر رسید100و به حجم  و انحلال آن در آب حل تهیه شدNaOH گرم  2/1مقداراین محلول نیز با 

 سود  بوتانول در-2تهیه محلول  -2-3-8

در میلی لیتر رسانده شد تا  25ر به حجم مولا 5/0با استفاده از سود  انولبوت-2میلی لیتر از  5/0مقدار 

 تحقیقات الکتروشیمیایی مورد استفاده قرار گیرد.

 یدتهیه محلول گرافن اکس -2-3-9

مولار به  1/0گرم پودر گرافن اکسید در محلول پتاسیم کلرید  2/0 پراکنده سازیمحلول گرافن اکسید، از 

 1/0تاسم کلرید میلی لیتر از محلول پ 20میلی لیتر تهیه شد. عمل پخش کردن پودر گرافن اکسید در  20حجم 

 عت در حمام فراصوت انجام شد.مولار، به مدت دو سا

 یدسنتز گرافن اکس -2-4

ر گرافیت مورد استفاده قرار گرافن اکسید از پود ، روش اصلاح شده هامر برای تهیهدر کار پژوهشی حاضر

ر( و فسفریک اسید میلی لیت 30سید غلیظ) در گرافیت به مخلوطی از سولفوریک او. مقدار یک گرم از پگرفت

رجه تحت همزن مغناطیسی قرار داشت، به آهستگی اضافه یخ صفر دآب یک حمام  ( که درمیلی لیتر 30) 

، در دقیقه به این مخلوط افزوده شد. درادامه 30در مدت  و شد. سپس یک گرم آمونیوم نیترات، به آهستگی

پرمنگنات پتاسیم به صورت خیلی آهسته و ، شش گرم از پودر ه همزن مغناطیسی در حال چرخش بودحالی ک

لوط نباید از پنج درجه بالاتر ، به صورتی که دمای مخت یک ساعت به این مخلوط اضافه شدبه تدریج در مد

، مخلوط به مدت دو ساعت دیگر تحت همزدن در . بعد از اتمام افزایش مواد فوق (رفت )مرحله حساسمی
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.سپس با استفاده از یک هیتر ، سیاه رنگ است این مرحله رنگ مخلوطر گرفت که دردمای زیر پنج درجه قرا

به مدت یک ساعت با استفاده از همزن برقی  درجه سانتی گراد افزایش یافته و 40، دمای مخلوط تا برقی

درجه سانتی گراد  90. سپس دمای این مجموعه تا ین مرحله رنگ محلول سبز لجنی استهمگن شد که درا

سبز لجنی ، رنگ محلول از همزدن قرار گرفت که دراین مرحله به مدت یک ساعت نیز تحت وافزایش یافته 

، محلول مورد نظر قطره قطره به آب مقطر یخ زده با حجم یافت. بعد ز اتمام این مدت ای سوخته تغییربه قهوه

حلول آب اکسیزنه به آن ، پنج میلی لیتر مین مرحلهبعد از گذشت پنج دقیقه از ا میلی لیتر اضافه شده و 200

. و ابتدا چهار مرتبه با آب بدون یون شستشو یافت، محلول مورد نظر سانتریفیوژ شده اضافه گردید. درنهایت

، دو مرتبه دیگر نیز با آب در آخر یک مرتبه نیز با هیدرو کلریک اسید پنج درصد تحت شستشو قرار گرفت و

عت سا 24درجه سانتی گراد به مدت  60، تحت دمای مده درآونعمل تکرار شد. نمونه به دست آدیونیزه این 

 .تحت خلاٌ قرار گرفته و خشک شد

 
 ید(: تصوير گرافن اکس6-2شکل)
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 ها تهیه الکترود -2-5

یهای انجام . درتمامی بررسستم سه الکترودی استفاده شده است، از سیبرای انجام آزمایشهای الکتروشیمیایی

به عنوان الکترود مرجع و الکترود کربن  Ag/AgClمل الکترود کمکی و الکترود کالو نقش، سیم پلاتینی در شده

، طلا با سطح هندسی ید و نانو ساختارهای منگنز اکسید/کبالت اکسیدسرامیک اصلاح شده با محلول گرافن اکس

2cm 119/0  ان الکترود کار استفاده شدندها به عنومختلف کاتالیست و مقادیر. 

  يسرامیک الکترود کربن تهیه-2-5-1 

آماده سازی  تهیه شد. ی، یک بسترالکترودی متخلخل براساس الکترود کربن سرامیکدر کار تحقیقاتی حاضر

 :ژل به صورت زیراست-الکترود کربن سرامیک، با استفاده از تکنیک سل

میلی لیتر  0/ 6ان حلال و میلی لیتر از متانول به عنو %6میلی لیتر از متیل تری متو کسی سیلان با  %9مقدار 

به عنوان کاتالیست به محلول اضافه شدند. مخلوط، هم زده شد تا همگن و شفاف شود. از اسید کلریدریک 

، در داخل ز پودر گرافیت اضافه شده و محلول، هم زده شد. مخلوط همگن به دست آمدهگرم ا 5/0، سپس

ساعت  24گیری گردید و به مدت حداقل نتی متر قالبیلی متر و طول یک سام 9/3های پلاستیکی به قطر قالب

ده ، از لوله بیرون کشیده شدرجه سانتیگراد( خشک شد. الکترود کربن سرامیک خشک شده 25در دمای اتاق )

لکترود با استفاده از نوار ، به یک انتهای آن یک سیم مسی وصل گردید و او جهت برقراری اتصال الکتریکی

، سطح الکترود را با استفاده از کاغذ سمباده صیقل داده و با آب مقطر شستشو . سپستفلون، عایق بندی شد

 . الکترودی آماده گردیدبرای استفاده به عنوان بستر  داده و
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 بستر کربني استفاده شده -2-5-2

در این پروژه از  برای افزایش تخلخل و سطح فعال و به عبارت دیگر اصلاح سطح الکترود کربن سرامیک

( CVای )به کارگیری تکنیک ولتامتری چرخه ید استفاده شده است. ترسیب بستر کربنی بابستر گرافن اکس

 انجام شده است.

 یدتهیه الکترود کربن سرامیک اصلاح شده با گرافن اکس -2-6

نه آلودگی از وو سپس برای حذف هرگشد با کاغذ سمباده صیقل داده  سرامیک ابتدا سطح الکترود کربن

کترود با گرافن اکسید، اصلاح سطح البرای . قه در حمام التراسونیک قرار گرفتبه مدت دو دقیسطح الکترود، 

و عمل ترسیب  ( قرار گرفتmg/ml 2درون محلول گرافن اکسید با مولاریته دو میلی گرم بر میلی لیتر ) الکترود

ای در ن سرامیک با به کارگیری تکنیک ولتامتری چرخهی الکترود کربالکتروشیمیایی گرافن اکسید بر رو

ر ثانیه انجام گردید میلی ولت ب 50چرخه و با سرعت پتانسیل روبش  20ولت برای 1الی -1محدوده پتانسیل

توان گرافن اکسید را به صورت قطره گذاری روی سطح الکترود قرار داد(. در نهایت، الکترود با )همچنین، می

 د.در دمای محیط خشک ش ده وآب مقطر شسته ش

 سرامیک اصلاح شده با اکسید منگنز تهیه الکترود کربن -2-7

راسونیک به مدت دو دقیقه و در حمام التشد با کاغذ سمباده صیقل داده  ابتدا، سطح الکترود کربن سرامیک

شد و با آب مقطر ید با پودر آلومینیوم جلا داده قرار گرفت. الکترود کربن سرامیک اصلاح شده با گرافن اکس

ر این . دای استفاده شدالکترود از تکنیک ولتامتری چرخه . برای ترسیب اکسید منگنز برویشستشو گردید

 30ولت بر ثانیه و 05/0سرعت روبشی در  ولت 9/0تا  -3/0ای در محدوده روش با اعمال پتانسیل چرخه
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منگنز کلراید و آمونیوم پرکلرات عمل ترسیب انجام شد. در نهایت الکترود با آب چرخه در محلول الکترولیت 

 .سته شده و در دمای محیط خشک گردیدمقطر ش

 سرامیک اصلاح شده با اکسید کبالت تهیه الکترود کربن -2-8

 و در حمامشد با کاغذ سمباده صیقل داده  مانند بخشهای قبلیسرامیک  در آغاز سطح الکترود کربن

د با پودر آلومینیوم سونیک به مدت دو دقیقه قرار گرفت. الکترود کربن سرامیک اصلاح شده با گرافن اکسیالترا

ای الکترود از تکنیک ولتامتری چرخه . برای ترسیب اکسید کبالت برویلا داده و با آب مقطر شسته شدج

ولت بر ثانیه در سرعت روبشی  2/2تا  -1/1. در این روش با اعمال پتانسیل چرخه ای در محدوده استفاده شد

آبه عمل ترسیب انجام شد. در نهایت  6چرخه در محلول الکترولیت کبالت نیترات  30ولت بر ثانیه و  05/0

 .سته شده و در دمای محیط خشک گردیدالکترود با آب مقطر ش

 ذرات طلابن سرامیک اصلاح شده با نانوتهیه الکترود کر -2-9

سونیک به مدت دو دقیقه با کاغذ سمباده صیقل داده و در حمام الترا سرامیک -الکترود کربنآغاز سطح در 

با دانسیته  3Au+ید، درون محلول اسیدی شامل قرار داده شد. الکترود کربن سرامیک اصلاح شده با گرافن اکس

 -1/0در پتانسیل ثابت . تست کرونوآمپرومتری گرفتمولار قرار  1/0گرم در میلی لیتر و اسید سولفوریک  1

ثانیه برای ترسیب الکتروشیمیایی طلا استفاده شد. الکتروترسیب طلا بر روی الکترودهای  2000ولت به مدت 

 -1/0ساختارهای اکسیدی منگنز و کبالت در پتانسیل ثابت ن سرامیک اصلاح شده با گرافن اکسید و نانوکرب

 مربع انجام شد. میلی گرم بر سانتی متر 5/0ولت و مقدار بهینه 
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  فصل سوم

 گیریبحث و نتیجه
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 فعال سازی سطح الکترود -3-1

برای اصلاح سطح الکترود، لازم است تا سطح الکترود از نظر فیزیکی و شیمیایی فعال شود. به روش هایی 

 شود.دهند؛ فعال سازی سطح گفته میعالیت سطحی الکترود را افزایش میمختلف، ف 1که طی پیش تیمارهای

انجام شده است. با انجام این روش تا به امروز، بیشتر کارها برای فعال سازی سطح بر روی الکترودهای کربنی 

یابد. عواملی زایش میهای الکترو شیمیایی( افسطح الکترود ) سرعت انجام واکنش ها، سینتیک انتقال الکترون در

ان سینیتیک انتقال ریز ساختار کربن، ناهمواری های سطح، میزان تمیزی سطح و گروه های عاملی؛ میز از جمله

 دهند.شیمیایی را تحت تأثیر قرار میهای الکتروالکترون سیستم

ازی با س: جلا دادن، فعال سازی حرارتی، فعال سازی لیزری، فعال انواع روشهای فعال سازی سطح شامل

 باشند.ج حرارتی و فعال سازی با حلال میاموا

ود انباشته، خی هالکترود از نظر شیمیایی اصلاح شود که شامل: نانوساختارها، تک لایههم چنین، باید سطح ا

 باشد.های واکنش پذیر و پلیمرها میژل گونه -سل

باشد و با یممیک است که دارای سطح کرافیتی الکترود مورد استفاده ما در این پروژه، الکترود کربن سرا

رود به عنوان هایی هم چون تخلخل بالا، سطح فعال بالا و تهیه آسان؛ انتخاب این الکتدر نظر گرفتن ویژگی

ل سازی و های فعاشود. انجام روشاثبات می طلا برای تهیه الکتروشیمیایی نانوساختارهای اکسیدی و تربس

های فعال مکان به افزایش سطح فعال و تعداد ساختارهای اکسیدی، منجرسطح الکترود با استفاده از نانو اصلاح

 شود.می

                                                 
1 .Pretreatment 
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: ال سازی الکترو شیمیایی سطح شامللذا در ابتدای این کار پژوهشی، پارامترهای مختلف موثر در فع

 محدوده پتانسیل اعمالی، تعداد چرخه ها، سرعت رویش پتانسیل و انتخاب بستر اکسیدی مناسب مورد بررسی

 قرار گرفت. و بهینه سازی

 بررسي با محلول پتاسیم هگزا سیانو فرات-3-1-1

داده شده با کاغذ سمباده و شستشو  قبل از انجام آزمایش بر روی سطح الکترود، بررسی سطح الکترود جلا

مولار انجام می شود.  01/0داده شده با آب مقطر با استفاده از محلول پتاسیم هگزا سیانو فرات / پتاسیم نیترات 

کاهشی سطح الکترود صورت می گیرد. در واقع، این عمل  –این عمل به منظور بررسی پیک های اکسایس 

تفاده شده در این پروژه، به منظور اطمینان یافتن از سالم بودن الکترود ها برای الکترودهای کربن سرامیک اس

 گیرد.از نظر الکترو شیمیایی انجام می و فعال بودن آنها

 به الکترود شده عیین محدوده پتانسیل بهینه اعمالت -3-1-2

شیمیایی سطح الکترود  ( به منظور بررسی الکترو1-3تکنیک ولتامتری چرخه ای با شرایط بیان شده در جدول )

حاکی از  میلی مولار به کار گرفته شده است. نتایج 100در محلول پتاسیم هگزا سیانو فرات / پتاسیم نیترات 

محاسبه  که با افزایش تعداد چرخه ها، پیک های اکسایش مربوطه با روند افزایشی رو به رو می شوند. است آن

)A(سطح واقعی پالادیم  r:طبق فرمول زیر انجام شد ، 
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 بررسی الکتروشیمیایی سطح الکترود با استفاده از محلول پتاسیم هگزا سیانو فرات/ پتاسیم نیترات :(1-3جدول )
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 محدوده پتانسیل تکنیک مورد استفاده نام محلول
سرعت رویشی )میلی 

 ولت بر ثانیه(
 تعداد چرخه

 پتاسیم هگزا سیانو

 میلی مولار 10فرات 
 ولتامتری چرخه ای

 پنج 50 ولت 6/0الی  – 1/1

 پنج 50 ولت 6/0الی  – 2/0

 پنج 50 ولت 6/0الی  0

 

ولت، محدوده  6/0الی  – 2/0( بیانگر این است که محدوده پتانسیل روبشی 3-1) جدولنتیجه حاصل از

 .مناسب و بهینه برای بررسی سطح الکترود در محلول پتاسیم هگزا سیانو فرات / پتاسیم نیترات می باشد

 
 

 
تا  -2/0در محدوده پتانسیل  میلي مولار 10برهنه در محلول پتاسیم هگزاسیانوفرات   CCE(: ولتاگرام چرخه ای الکترود 1-3شکل)

 میلي ولت بر ثانیه 50ولت و سرعت روبشي  6/0

 پیش تیمار در محلول سود -3-2

کاتالیست اکسیدی در رفتار الکترواختارهای سایی سود به منظور بررسی اثر نانودر این پروژه، الکترولیت قلی

 .ی الکلی ایزومری استفاده شده استآندی استفاده شده در پیل های سوخت
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مولار با  5/0عمل پیش تیمار یا به عبارتی دیگر پیش فعال سازی سطح الکترود، با استفاده از محلول سود 

ولت، سرعت روبشی  6/0الی  – 1/1به کارگیری تکنیک ولتامتری چرخه ای در محدوده پتانسیل چرخه ای 

(، آورده شده 3-2ولتاموگرام چرخه ای مربوطه در شکل ) انیه و تعداد پنج چرخه انجام شد.میلی ولت بر ث 50

 است.

 
 مولار 5/0مربوط به عمل پیش تیمار در محلول سود   CV(: 2-3شکل)

 

 بررسي مقايسه ای بین حالت های پیش تیمار و پس از پیش تیمار -3-3

منظور بررسی مقایسه ای، بررسی الکتروشیمیایی سطح الکترود با استفاده از محلول پتاسیم هگزا سیانو  به

پس از ترسیب  مولار انجام شد. 5/0مولار و سپس پیش تیمار در محلول سود  01/0فرات / پتاسیم نیترات 

ولتاموگرام سطح الکترود با بستر اکسیدی  مورد نظر که در بخش بعدی شرح داده خواهد شد، مجدداً بررسی 

 5/0از محلول سود مولار و سپس با استفاده  01/0استفاده از محلول پتاسیم هگزا سیانوفرات / پتاسیم نیترات 

 مولار انجام شد.
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سبی در پیک های اکسایش پس از پیش تیمار را نشان می دهد که نتیجه انجام پیش (، افزایش ن3-3شکل )

 .مولار است 5/0ول سود اده از محلتیمار با استف

های پیش مایشده سازی الکترودها و انجام ترسیبهای مختلف بر روی آنها، آزدر نتیجه در تمامی مراحل آما

 تیمار و پس از پیش تیمار؛ انجام شد.

 

 
( پس از پیش bقبل ار پیش تیمار  (a. مولار 01/0مقايسه ای در محلول پتاسیم هگزاسیانوفرات/پتاسیم نیترات   CV(: 3-3شکل)

 تیمار

 بررسي خواص فیزيکو شیمیايي و مورفولوژيکي الکترودهای کربن سرامیک -3-4

با توجه به اینکه خواص الکترو کاتالیتیکی ذرات فلزی ترسیب داده شده بر روی سطوح مختلف بستگی به 

ها کارایی این گونه الکتروکاتالیست اندازه و ساختار آنها دارد، اطلاع از ساختار و اندازه این ذرات در کاربرد و

اندازه باشد. یکی از روش های معمول برای مطالعه ساختار و مختلف دارای اهمیت زیادی می یهادر زمینه
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و تصاویر حاصل از میکروسکوپ الکترونی روبشی  1XRDها، استفاده از طیف این گونه الکترو کاتالیست

 باشد.می

 د: خواص مکانیکی و رسانایی خوب،نسرامیک مان ه الکترود کربنخصوصیات مورد توج با توجه به

لکتروشیمیایی به عنوان بستر برای ترسیب ا لا و پنجره پتانسیل گسترده،پایداری، تهیه آسان، سطح تخلخل با

 .شدو ساختارهای اکسیدی استفاده نان

از صیقل دادن با کاغذ یک برهنه را پس سرام میکروسکوپ الکترونی الکترود کربن( تصویر 3-4شکل )

ولت نشان  6/0الی  – 2/0و همان الکترود را بعد از فعال سازی با اعمال پنجره پتانسیل  1000سمباده با مش 

 می دهد.

 
 ولت 6/0الي  -2/0(الکترود کربن سرامیک پس از اعمال پتانسیل b(الکترود کربن سرامیک برهنه a  SEM(: تصوير 4-3شکل)

نسیل مشخص به سطح الکترود کربن سرامیک، دهد که پس از اعمال محدوده پتا( نشان می 4-3شکل )

فتن صفحات سطح الکترود با افزایش تخلل و باریک شدن صفحات گرافیتی رو به رو شده که ناشی از فاصله گر

 گرافیتی از هم می باشد.

                                                 
1 .X-ray diffraction 
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ها  و تعداد چرخه ینه سازی سرعت روبشبهید و روشیمیايي بستر اکسیدی گرافن اکسالکتبررسي  -3-5

 آن برای ترسیب

ای الکترود کربن سرامیک، با به کارگیری تکنیک ولتامتری چرخه ترسیب بستر بر پایه گرافن اکسید بر روی

 8/0الی  -2/0ها در محدوده پتانسیل اعمالی ی مانند سرعت روبشی و تعداد چرخهو اعمال شرایط بهینه ساز

 جزئیات بیان شده است.(، 2-3ولت انجام شد. در جدول )

 

 (: شرايط بهینه سازی اعمال شده بر روی الکترود کربن سرامیک اصلاح شده با گرافن اکسید2-3جدول )

 تعداد چرخه ها سرعت روبشی )میلی ولت بر ثانیه( محدوده پتانسیل روبشی تکنیک مورد استفاده

 ولت 8/0الی  -2/0 ولتامتری چرخه ای

 20و  15، 10 50

 20و  15، 10 75

 20و  15، 10 100

 

 (، مربوط به حالت بهینه از نظر تعداد چرخه و سرعت روبشی است.5-3شکل )

 

 
 چرخه 20میلي ولت بر ثانیه و  50با سرعت روبشي   CCEترسیب الکتروشیمیايي گرافن اکسايد بروی الکترود   CV(: 5-3شکل)



 

وم: بحث و نتایجسفصل      سنتز و بررسی خواص برخی از نانوالکتروکاتالیزورهای برپایه طلا برای استفاده در پیلهای سوختی الکلی 
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تکنیک ولتامتری ید با بکارگیری بستر اکسیدی گرافن اکس ستفاده ازود کربن سرامیک با ااصلاح سطح الکتر

 20میلی ولت برثانیه و تعداد  50ولت با سرعت روبشی  8/0الی  -2/0محدوده پتانسیل  .ای انجام شدچرخه

گیری تکنیک الکتروشیمیایی کرونوآمپرومتری، ترسیب با بکار .چرخه ، جهت ترسیب گرافن اکسید انتخاب شد

میک اصلاح شده با بستر میلی گرم برسانتی متر مربع برروی الکترودهای کربن سرا 3/0مقدار بهذرات طلا نانو

ید در حضور محلول سود ستر گرافن اکس. سپس بررسی ولتامتری چرخه ای بگرافن اکسید بیان شده انجام شد

 50نسیل رویشی سرعت پتا ولت و 8/0الی  -3/0مولار درمحدوده پتانسیل  5/0بوتانول  -2مولار شامل  5/0

 چرخه حالت بهینه است. 20که ترسیب میلی ولت برثانیه صورت گرفت . نتیج مقایسه نشان داد 

ن سرامیک اصلاح شده با گرافن های کربی الکتروداوگرام چرخه( ، ولتام7-3( و )6-3های ) در شکل

نول بوتا -2محلول سود  شامل  ید درسرامیک اصلاح نشده با گرافن اکس ذرات طلا و اکترود کربناکسید و نانو

 مولار نشان داده شده است. 5/0

 
 

میلي گرم طلا در 3/0ید و افن اکسچرخه ای الکترود کربن سرامیک اصلاح شده با مقادير مختلف گر وگرام( : ولتا م6-3شکل )

 بوتانول -2محلول نیم مولار سود حاوی 



 

وم: بحث و نتایجسفصل      سنتز و بررسی خواص برخی از نانوالکتروکاتالیزورهای برپایه طلا برای استفاده در پیلهای سوختی الکلی 
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میلي گرم طلا در 3/0ید و ح شده با مقادير مختلف گرافن اکسچرخه ای الکترود کربن سرامیک اصلا وگرامم( : ولتا7-3شکل )

 محلول نیم مولار

 

ید به دلیل پیک جریان اکسایش بالاتر نسبت ، نشان دادند که بستر گرافن اکس (7-3( و )6-3شکل های )

روی الکترود کربن سرامیک مناسب و بهینه طلا بر ذراته برای ترسیب الکتروشیمیایی نانوبه حالت اصلاح نشد

 .، این بستر برای ادامه کارها استفاده شداست. بنابراین دراین پژوهش

بررسي بسترهای اکسیدی فلزات منگنز، کبالت، تنگستن، نیکل برروی الکترود اصلاح شده با گرافن  -3-6

 اکسید و نانوذرات طلا 

چرخه( اصلاح  20ای با گرافن اکسید در حالت بهینه )چرخهالکترودهای کربن سرامیک به روش ولتامتری 

شد سپس نانوذرات اکسیدی منگنز، کبالت، تنگستن و نیکل هرکدام به صورت جداگانه برروی الکترودها به 

میلی گرم طلا الکترودها  1/0ای ترسیب شده وسپس با روش کرنوامپرومتری مقدار روش ولتامتری چرخه

 اصلاح شدند.
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الکتروداصلاح شده با گرافن اکسید و بسنر اکسیدی فلزات  4ای ( ولتاگراموگرام چرخه8-3در شکل )

 5/0منگنز، کبالت، تنگستن، نیکل و نانوذرات طلا و یک الکترود بدون بستر اکسیدی فلزی درمحلول سود 

 مولار نشان داده شده است. 5/0بوتانول -2مولار شامل 

 
میلي گرم طلا  1/0ونانوذرات اکسیدی مختلف و گرافن اکسیدموگرام چرخه ای الکترودهای اصلاح شده با (: ولتا8-3شکل )

 بوتانول -2درمحلول نیم مولار سود 

( نشان می دهد که بسترهای اکسیدی منگنز و کبالت با داشتن جریان اکسایش بالاتر نسبت به 8-3شکل)

لکتروشیمیایی نانوذرات طلا برروی الکترود کربن سرامیک بسترهای اکسیدی نیکل و تنگستن برای ترسیب ا

مناسب است بنابراین در این پژوهش این دو فلز به عنوان بستر اکسیدی برروی الکترود اصلاح شده با گرافن 

 اکسید استفاده شد. 

 بررسي الکتروشیمیايي الکترود کربن سرامیک با بسترگرافن اکسید اصلاح شده با نانوذرات طلا -3-7

نانوذرات طلا که نقش کاتالیست را در اکسایش الکل دارند، به روش کرنوآمپرومتری برروی الکترود کربن 

 شود.( نشان داده می9-3سرامیک اصلاح شده با گرافن اکسید ترسیب شدند که درشکل )
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 HQ الکترود
 )میکرو کولن(

rA 
 واقعی()سانتی متر مربع 

gA 

 )سانتی متر مربع(














g

r

f

A

A

R   

 

Au|CoO|GO|CCE 23 898/0 119/0 2/3 

Au|MnO|GO|CCE 65 586/0 119/0 5/5 

Au|CoO|GO|CCE 44 652/0 119/0 6/6 

 

 
ولت در محلول اسیدی  -1/0در پتانسیل اعمالي   CCE|GO(: کرونوآمپروگرام ترسیب نانو ذرات طلا بروی الکترود 9-3شکل)

 طلا

وی الکترود کربن میلی گرم برسانتی متر مربع برر 1/0میکروکولن  5/17درروش کرنوآمپرومتری به ازای عبور 

  شود.سرامیک ترسیب می

 (: جریان پیک های کاتدی و آندی مربوط به تشکیل و کاهش اکسید پالادیم3-3جدول )

 جریان پیک کاتدی جریان پیک آندی یترسیب طلامقدار 

 میکرو آمپر - 1916 میکرو آمپر 3589 میلی گرم بر سانتی متر مربع 1/0

 میکرو آمپر - 1713 میکرو آمپر 6910 میلی گرم بر سانتی متر مربع 2/0

 میکرو آمپر - 2082 میکرو آمپر 8619 میلی گرم بر سانتی متر مربع 3/0



 

وم: بحث و نتایجسفصل      سنتز و بررسی خواص برخی از نانوالکتروکاتالیزورهای برپایه طلا برای استفاده در پیلهای سوختی الکلی 
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 میکرو آمپر - 1464 میکرو آمپر 11889 متر مربعمیلی گرم بر سانتی  5/0

 میکرو آمپر - 2041 میکرو آمپر 9016 میلی گرم بر سانتی متر مربع 7/0

 میکرو آمپر - 2528 میکرو آمپر 8790 میلی گرم بر سانتی متر مربع 9/0

 

سرامیک اصلاح شده ن های مربوط به مقادیر مختلف طلا برروی کربموگرام( ولتا11-3(و )10-3در شکل )

 چرخه( نشان داده شده است. 20با گرافن اکسید )

  

 
میلي  50بوتانول در سرعت روبشي  -2در محلول سود نیم مولار حاوی  CCE|GO|Au(: ولتاگرام چرخه ای الکترود 10-3شکل )

 (میلي گرم بر سانتي مترمربع 7/0ا ت 1/0ولت بر ثانیه )مقاديرمختلف طلا از 

 
میلي ولت بر ثانیه  50در محلول سود نیم مولار در سرعت روبشي  CCE|GO|Au(: ولتاگرام چرخه ای الکترود 11-3شکل )

 میلي گرم بر سانتي مترمربع ( 7/0تا  1/0)مقاديرمختلف طلا از 
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 باشد.میمیلی گرم 5/0ذرات طلا که مقدار بهینه برای ترسیب نانو دهندنشان می( 11-3( و )10-3های )شکل

 پالادیم ترسیب شده

نشانده شده )میلی طلا مقدار 

 گرم بر سانتی متر مربع(

gA 

 )سانتی متر مربع(

1/0 119/0 

2/0 119/0 

3/0 119/0 

5/0 119/0 

7/0 119/0 

9/0 119/0 

 

 الکترود
gA 

 )سانتی متر مربع(

Au|GO|CEE 119/0 

Au|CoO|GO|CCE 119/0 

Au|MnO|GO|CCE 119/0 

 

پروپانول برای الکترودهای کربن سرامیک اصلاح شده و بررسی شده در محلول  -2(: پارامترهای عملکردی اکسایش 4-3جدول )

 مولار 5/0پروپانول  -2مولار شامل  5/0سود 

 onE الکترود

 )ولت(
anodicE 

 )ولت(

anodicI 

)میکرو 

 آمپر(

cathodicE 

 )ولت(
cathodicI 

cathodicanodic )ولت( I/I 
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62 

 

Au|MnO|GO|CCE 691/0- 002/0- 3921 341/0- 2/571- 86/6- 

Au|CoO|GO|CCE 671/0- 022/0- 3937 331/0- 4/640- 14/6- 

Au|GO|CCE 561/0- 082/0- 3259 341/0- 3/787- 13/4- 

 

 

 CC|GOالکتروترسیب نانو ذرات اکسید منگنز بر روی الکترود  -3-8

- IIدرمحلول منگنز CC|GOروی الکترود  ای ترسیب نانوذرات منگنز( ولتاگراموگرام چرخه12-3شکل )

 ولت نشان می دهد. 5/1الی  -2/1کلراید و آمونیوم پرکلرات در محدوده پتانسیل 

 
 2MnClمولار  002/0در محلول  CC|GO(: ولتاگرام چرخه ای الکتروترسیب نانوذرات اکسید منگنز بر روی الکترود 11-3شکل)

 4ClO4NHمولار  1/0+

با مقدارهای  AuxCC|GO|MnO|ای الکترود وگرام چرخهم( که مربوط به ولتا13-3( و )12-3های )شکل

 -2/0مولار در محدوده 5/0بوتال ومحلول سود -2مولار شامل  5/0مختلف اکسید منگنز در محلول سود 

 دهند.را نشان میولت  8/0الی
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مولار 5/0مولار شامل 5/0با مقادير مختلف منگنز در محلول سود  CC|GO|MnOx|Au(: ولتاگرام چرخه ای الکترود 12-3شکل)

 میلي گرم طلا ترسیب شده(5/0چرخه گرافن اکسايد و 20بوتال )-2

 
چرخه 20مولار ) 5/0سود با مقادير مختلف منگنز در محلول  CC|GO|MnOx|Au(: ولتاگرام چرخه ای الکترود 13-3شکل)

 ب شده(میلي گرم طلا ترسی5/0ید و گرافن اکس

 

 دهند به دلیل بالا بودن پیک اکسایش مقدار بهینه برای ترسیب( نشان می13-3( و )12-3های )شکل

 باشد.چرخه می 30الکتروشیمیایی منگنز 
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 CC|GOالکتروترسیب نانو ذرات اکسید کبالت بر روی الکترود  -3-9

در محلول  ایمتری چرخهنیز از طریق روش ولتا CC|GOکبالت روی الکترود اکسید ذرات ترسیب نانو

 شود.( نشان داده می14-3ولت انجام شد، که در شکل ) 9/0الی -3/0در محدوده مولار  02/0 نیترات-IIکبالت 

 

 
 3Co(NO  02/0(2در محلول CC|GOولتاگرام چرخه ای الکتروترسیب نانوذرات اکسید کبالت بر روی الکترود  (: 14-3شکل)

 مولار

با مقدارهای  AuxCC|GO|CoO|( که مربوط به ولتاگرام چرخه ای الکترود 16-3( و )15-3های )شکل

الی  2/0مولار در محدوده  5/0بوتال ومحلول سود -2مولار شامل  5/0مختلف اکسید کبالت در محلول سود 

 ولت نشان می دهند. 5/0
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مولار 5/0مولار شامل 5/0با مقادير مختلف کبالت در محلول سود  CC|GO|CoOx|Au(: ولتاگرام چرخه ای الکترود 15-3شکل)

 میلي گرم طلا ترسیب شده(5/0چرخه گرافن اکسايد و 20بوتال )-2

 
مولار  5/0با مقادير مختلف کبالت در محلول سود  CC|GO|CoOx|Au(: ولتاگرام چرخه ای الکترود 14-3شکل)

 ترسیب شده(میلي گرم طلا 5/0چرخه گرافن اکسايد و 20)

به دلیل بالا بودن پیک اکسایش مقدار بهینه برای ترسیب که دهند ( نشان می15-3( و )14-3های )شکل

 چرخه می باشد. 30الکتروشیمیایی کبالت 
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 بوتانول برروی الکترودهای کربن سرامیک اصلاح شده  -2بررسي الکترواکسايش  -3-10

امیک اصلاح شده با بستر مربوط به الکترودهای کربن سرهای (، ولتاموگرام17-3( و )16-3های )شکل

 -2ساختارهای اکسیدی منگنز و کبالت و نانوذرات طلا در محلول سود نیم مولار شامل ن اکسید و نانوفگرا

 .دهندرا نشان میمیلی ولت برثانیه  50بوتانول نیم مولار با سرعت روبشی 

مولار  5/0بوتانول  -2مولار شامل  5/0، در محلول سود اکسایشی الکترودهای اصلاح شده هایبررسی پیک

 اصلاح شده با نانو CC|GOانجام شد . نتایج حاصل از ولتاموگرام ها ، نشان داده اند که الکترودهای 

الکترودها دارند .به عبارتی ، دانسیته جریان اکسایشی بالاتری نسبت به سایر ساختارهای اکسیدی منگنز و کبالت

 پذیری بالایی بود.دارای فعالیت و واکنشبوتانول برروی این الکترودها  -2یش ، اکسادیگر

ی گرم میل 5/0میلی کولن جهت ترسیب طلا به غلظت  87، مقدار بارعبوری برابر طبق محاسبات انجام شده

 بر سانتی مترمربع بدست آمد.

 

 
 5/0بوتانول  -2مولار شامل  5/0شده در محلول سود  ( : ولتاموگرام  چرخه ای الکترودهای کربن سرامیک اصلاح16-3شکل )

 میلي ولت برثانیه 50مولار سرعت روبشي 
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میلي  50مولار در سرعت روبشي  5/0( : ولتاموگرام چرخه ای الکترودهای کربن سرامیک اصلاح شده درمحلول سود 17-3شکل )

 ولت برثانیه

 بوتانول-2بررسي اثر سرعت روبش در الکترواکسايش  -3-11

خواص الکترو کاتالیتیکی الکترودهای کربن سرامیک اصلاح شده برای الکترواکسایش  به منظور فهمیدن بهتر

-3بوتانول ، اندازه گیری های ولتامتری چرخه ای درسرعت های رویش مختلف انجام شد . شکل های ) -2

مولار  5/0صلاح شده درمحلو ل سود ( ولتاموگرام های الکترودهای کربن سرامیک ا20-3( ، )19-3( ، )18

مولار را نشان می دهند . هم چنان که سرعت رویش افزایش می یابد ، پتانسیل های  5/0بوتانول  -2شامل 

پیک آندی به سمت مثبت تر و پتانسیل های پیک کاتدی به سمت منفی تر جا به جا می شوند . درنتیجه ، 

بود پیدا می کنند. همان طور که مشخص است، جریانهای پیک جریان های پیک با افزایش سرعت رویش ، به

 -2دهد که اکسایش کاتدی و آندی به صورت خطی متناسب با سرعت پتانسیل رویش هستند و نشان می

 بوتانول در محلول سرعت پتانسیل رویش تحت کنترل سطح است.
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مولار درسرعت های  5/0بوتانول  -2مولار شامل  5/0در محلول سود  CC|GO|Au(: ولتامو گرام چرخه ای الکترود18-3شکل )

 میلي ولت برثانیه 400،300،200،110،70،50،30،10،5رويش 

 

 
مولار  5/0بوتانول  -2مولار شامل 5/0در محلول سود  CC|GO|MnO|Au(: ولتامو گرام چرخه ای الکترود19-3شکل )

 میلي ولت برثانیه 400،300،200،110،70،50،30،10،5درسرعت های رويش 
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مولار  5/0بوتانول -2مولارشامل  5/0در محلول سود  CC|GO|CoO|Au گرام چرخه ای الکترود(: ولتامو20-3شکل )

 میلي ولت برثانیه 400،300،200،110،70،50،30،10،5درسرعت های رويش 

 بوتانول -2اکسايش الکترو بررسي اثردما در -3-12

 55،45،35،25بوتانول ، ولتاموگرام هایی در محدوده دماهای  -2درالکترواکسایش به منظور مطالعه اثردما 

 چرخه ضبط شد. 2ت برثانیه و تعداد میلی ول 35درجه سانتی گراد درسرعت پتانسیل رویشی 

ح شده با سرامیک اصلا ، برای تمامی الکترودهای کربن(23-3(، )22-3(، )21-3های )مطابق شکل

دما منجر به افزایش  ، افزایش درنانوساختارهای اکسیدی منگنز، کبالت و نانوذرات طلابسترگرافن اکسید و 

بوتانول با دما تسریع  -2سایش بوتانول شده و نیز سینیتیک اک -2بدیهی در جریان پیک آندی برای اکسایش 

ایش برگشتی ، جابجایی مثبت در پتانسیل شروع و جا به جایی منفی در پتانسیل پیک اکسشود. همچنینمی

 .استمشاهده شده 
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 مولار5/0بوتانول – 2مولار شامل  5/0درمحلول سود   CC|GO|Au( : ولتاموگرام چرخه ای الکترود21-3شکل )

 
 مولار 5/0بوتانول  -2مولار شامل  5/0در محلول سود  CC|GO|MnO|Au( : ولتاموگرام چرخه ای الکترود 22-3شکل )

 
 مولار 5/0بوتانول -2مولار شامل  5/0درمحلول سود  CC|GO|CoO|Au( : ولتاموگرام چرخه ای الکترود 23-3شکل )
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 مطالعات کرونوآمپرومتری -3-13

، یک تکنیک آمپرومتری است که درآن پتانسیل به الکترود کاراعمال شده وجریان به عنوان کرونوآمپرومتری

بوتانول  -2اکسایش ها برای ارزیابی پایداری الکتروکاتالیست . به منظورشودگیری میابعی از زمان اندازهت

 7/0،  6/0، 5/0،  4/0، 3/0، اندازه گیری های کرونوآمپرومتری با اعمال پتانسیل های مختلف درشرایط واکنش

 مولار انجام شد. 5/0بوتانول  -2ل مولار شام 5/0ثانیه در محلول سود  1000ولت به مدت  –

ه ها درسبه بررسی پایداری الکتروکاتایست های مربوط( کرونوآمپروگرام26-3(، )25-3، )( 24-3های ) شکل

 .پتانسیل مختلف را نشان می دهند

 
مولار شامل  5/0در پتانسیل های اعمالي مختلف درمحلول سود  CC|GO|Au ( : کرونوآمپروگرام مربوط به الکترود24-3شکل )

 مولار 5/0بوتانول  -2
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مولار  5/0در پتانسیل های اعمالي مختلف درمحلول سود  CC|GO|CoO|Au( : کرونوآمپروگرام مربوط به الکترود25-3شکل )

 مولار 5/0بوتانول  -2شامل 

 

 

 
مولار  5/0در پتانسیل های اعمالي مختلف درمحلول سود CC|GO|MnO|Au( : کرونوآمپروگرام مربوط به الکترود26-3شکل )

 مولار 5/0بوتانول  -2شامل 

 

از نظر پایداری  بیشتراست وCC|GO|CoO|Au واضح است که جریان اکسایشی برای الکترود 

 .الکترودها استالکتروکاتالیست موثرتری نسبت به سایر

شده برپایه های کربن سرامیک اصلاح شده با بستر گرافن اکسید الکتروکاتالیست آندی اصلاح الکترود

 را نشان دادند.  ولت پاسخ خوبی 4/0در پتانسیل  نانوساختار اکسیدی کبالتنانوذرات طلا با 
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 مطالعات کرونو پتانسیومتری  -3-14

تکنیک کرونوپتانسیومتری، تکنیکی قوی به منظور مطالعه قابلیت مقاومت در برابر عوامل مسموم کننده 

ه منظور ارزیابی عملکرد الکترودهای اصلاح باشد. این تکنیک، ببوتانول می -2ها برای اکسایش الکتروکاتالیست

مولار در دانسیته جریان شش میلی آمپربرمترمربع، اعمال  5/0بوتانول  -2مولار شامل  5/0شده درمحلول سود 

سانتی مترمربع استفاده شده بود، جریان  119/0شد. از آن جای که الکترودهای کربن سرامیک با مساحت سطح 

ثانیه طبق محاسبات انجام شده اعمال شد. اگر زمانی که نوسان پتانسیل به  1000ان میکروآمپر و مدت زم 714

شود. الکترودهای اصلاح شده با نانوساختارهای اکسیدی گیری متوقف میصورت پله ای اتفاق بیافتد، اندازه

 کبالت و منگنز پایداری بهتری نسبت به الکترود بدون اکسید نشان دادند.

 5/0وپتانسیوگرام مربوط به الکترودهای کربن سرامیک اصلاح شده در محلول سود (، کرون27-3شکل )

 مولار را نشان می دهد. 5/0بوتانول  -2مولار شامل 

 
 5/0بوتانول  -2مولار شامل  5/0(: کرونوپتانسیوگرام مربوط به الکترودهای کبن سرامیک  اصلاح شده در محلول سود 26-3شکل)

 a )CC|GO|Au    b )CC|GO|MnO|Au    c  )CC|GO|CoO|Auمیکرو آمپر.  714مولار با جريان اعمالي 
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ثانیه،  1044و  1086تر دوره طولانیبه ترتیب برای  CC|GO|MnO|Auو  CC|GO|CoO|Auالکترودهای 

ثانیه به پتانسیل بالاتر برای نشست بر روی پنجره  895پس از گذشت  CC|GO|Auپایدارتر هستند. الکترود 

 اکسایشی آب، پیشرفت کرد.

 مطالعات طیف نگاری امپدانس الکتروشیمیايي -3-15

 ارزشمند برای مطالعه سطح الکترود و مخرب وطیف نگاری امپدانس الکتروشیمیایی، تکنیک غیرتکنیک 

بوتانول برروی  -2، به منظور بررسی سینیتیک اکسایش آنالیز اکترواکسایش مولکول های آلی است. این تکنیک

ذرات و نانو ، منگنزکسید و نانوساختارهای اکسیدی کبالتالکترودهای کربن سرامیک اصلاح شده با بسترگرافن ا

 ولت  2/0، 1/0،-1/0،-2/0ی مختلف هامولار در پتانسیل 5/0بوتانول  -2شامل  مولار 5/0طلا در محلول سود 

( ، 29-3( ، )28-3( ، )27-3شکل های ) میلی هرتز استفاده شد. 100کیلو هرتز تا  100در محدوده فرکانس 

 های انجام شده را نشان دادند. نای کوئیست مربوط به اندازه گیرینمودارهای 

 
 -2مولار شامل  5/0بوتانول در پتانسیل های مختلف ضبط شده در محلول سود -2ار نای کوئیست اکسايش (: نمود27-3شکل )

 CC|GO|Auمولار برروی الکترود 5/0بوتانول 
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 -2مولار شامل  5/0بوتانول در پتانسیل های مختلف ضبط شده در محلول سود -2(: نمودار نای کوئیست اکسايش 28-3شکل )

 CC|GO|CoO|Auمولار برروی الکترود 5/0بوتانول 

 
 -2مولار شامل  5/0بوتانول در پتانسیل های مختلف ضبط شده در محلول سود -2(: نمودار نای کوئیست اکسايش 29-3شکل )

 CC|GO|MnO|Auمولار برروی الکترود 5/0بوتانول 

 

های موردنظر پتانسیل هرسه الکترود در توان نتیجه گرفت که( می29-3(،)28-3(، )27-3از سه شکل )

بودن سرعت الکترواکسایش  که نتیجه آن بالا بوده وهمچنین پاسخ دهی مثبتی دارند دارای رفتارامپدانسی مثبت

الکترودهای اصلاح شده با نانوساختارهای ل و قابلیت تحمل مسموم شدگی بهتر دراین پتانسیلها است. بوتانو-2
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نوسانی و خوبی از خود نشان رفتارامپدانس  زدیک به هم بوده ومنگنز دارای پاسخ دهی ن اکسیدی کبالت و

 شود.وب میپتانسیل مورد نظر محس . که رفتار بهینه درچهاردادند

 گیرینتیجه-3-4

این الکترودها در . گردیدبرای استفاده در پیلهای الکلی ایزومری ارایه  پربازده یک الکترود در این تحقیق

که شامل اکسید منگنز و اکسید کبالت این کار تحقیقی براساس برخی از نانوساختارهای اکسید فلزی تهیه شدند 

از خود بوتانول -2پروپانول و -2از قبیل و فعالیت خوبی را از لحاظ اکسایش انواع الکلهای ایزومری است 

برای تهیه الکترود آند استفاده گردید که براساس آنچه انتظار نشان دادند. در این میان از نانوذرات طلا نیز 

ای، های ولتامتری چرخهگیری. تمامی این نتایج به کمک اندازهرفت فعالیت اکسایشی خوبی مشاهده گردیدمی

در ضمن در این تحقیقات اثر عوامل مختلف از  .کرونو پتانسیومتری و کرونوآمپرومتری تایید و مقایسه گردید

بررسی اثر دما و اثر سرعت روبش در الکترواکسایش  له دما و سرعت روبش و زمان نیز بهینه سازی شد.جم

ای اثر مثبتی داشت. در هردو بررسی با افزایش دما و سرعت بوتانول، با استفاده از روش ولتامتری چرخه-2

یان اکسایشی بالای الکترود روبش، بهبود جریان پیک اکسایش مشاهده گردید. در روش کرونو آمپرومتری جر

CC/GO/CoO/Au  مشاهده شد و از نظر پایداری، الکتروکاتالیست موثری نسبت به سایر الکترودها ارزیابی

قابلیت  CC/GO/MnO/Auو  CC/GO/CoO/Auنتایج کرونوپتانسیومتری نشان داد که الکترودهای  شد.

ل مسموم کننده داشتند و دارای پاسخ دهی نزدیک در برابر عوام CC/GO/Auمقاومت بالایی نسبت به الکترود 

نتایج حاصل از بررسیهای امپدانس الکتروشیمیایی نشان داد که هر سه الکترود مورد استفاده دارای به هم بودند. 

رفتار امپدانس و سرعت الکترواکسایش خوبی بودند و نیز از قابلیت تحمل خوبی در برابر مسموم شدگی 

 برخوردار بودند.  
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Abstract: 

Current estimations about energy resources with high production rate have been extensively 

confirmed their depletion in recent years. Fuel cell is an apparatus that changes chemical 

energy obtained from fuel and oxidant into electricity on the surface of a suitable electro 

catalysts. Special attention has been paid to the development of alcohol fuel cells in recent 

decades. Methanol with a low cost, convenient manipulation, and relatively high energy 

density has been considered as an appropriate fuel for direct alcohol fuel cells (DAFC), but 

these class of fuel cells possess such problems as toxicity, low activity and efficiency, and 

having precious platinum catalyst. The aforementioned problems have limited the application 

of direct alcohol fuel cells and researchers have been stimulated to utilize the other alcohols 

such as ethanol and 2-propanol in fuel cells, which don’t have the drawbacks of primary 

alcohols. This study is aimed to prepare anodic electro catalysts based on gold nanoparticles 

and investigate the improving effect of other metal oxide nano stuctures e.g. Cobalt oxide, 

Manganese oxide, Tungsten oxide on increasing the electro catalytic activity of gold 

nanostructures toward oxidation of isomeric alcohol, 2-butanol. It should be noticed that the 

comparison investigations about electrochemical performance of these nanostructures have 

been outstretched using cyclic voltametry (CV), chronoamperometry, electrochemical 

impedance spectroscopy, and chrono potentiometry. All of the conditions involved in 

oxidation reaction such as temperature, scan rate, and the amount oxidant have also been 

optimized during electro oxidation process. In order to characterize the prepared electro 

catalysts in the terms of their structure and morphologies, X-ray diffraction (XRD) and 

scanning electron microscopy (SEM) were utilized in present study. Eventually, it can be 

concluded that the employed nano electro catalysts have a superior stability and activity 

toward oxidation of 2-butanol and  they can be utilized as anode in isomeric alcohol fuel cells. 

 

Keywords: Alcoholic Fuel cell, Oxide Nanostructures, Gold, Isomeric Alcohol, 

Electrooxidation. 
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