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 اطلاعات مقاله  چکیده

 هایباتر یتوسعه، قابل حمل یکیالکترون یهادستگاه عیسر رشدو  یطیمحتسیز ندهیفزا یهاینگران لیبه دل
 یدر توسعه یاصل یهااز چالش یکی. است مورد توجه گسترده قرار گرفته ی کارآمدهاابرخازن و
 ، پژوهش نیا در. بالاتر است تیبا ظرف یمواد قطب منف یسازنهیو به ی، طراحوربهره یهارخازناب
  یآل گاندیل عنوانبه دیاس کیلیکربوکسی د 4و1 بنزن نویآم-2 هیپا بر (MOF) یآل-چارچوب فلز کی

  نییپا یدر دما یگرماب روشبه ، 101-MIL-2NH (Fe) نام با ،گره عنوان به O-Feی فلزی هاو خوشه
ی گرماب روش به و در حضور اوره (GOگرافن ) دیبا اکس MOF نیا سنتز شد. سپس (سلسیوسدرجه  130)

  درون شده تیتثب آهن دیاکس از متشکلی تینانوکامپوز تا شد بیترک سلسیوسدرجه  180 یدر دما
، rGO-3O2Fe اختصار به(، rGO) افتهی کاهش گرافن دیاکس و( C/3O2Fe-αی )کربن چارچوب کی

 گرم بر آمپر 1 ژهیو انیجر در گرم بر فاراد 482 تای ژهیو تیظرف rGO-3O2Fe تینانوکامپوز. شود حاصل
 را KOH مولار 0/3 تیدر الکترول نقره دیکلر/نقره مرجع الکترود به نسبت ولت -1/1 تا 0 لیپتانس گسترهر د
  MOF شامل اجزا از کی هری ژهیو تیظرف از شتریب یطور قابل توجهبه مقدار نیا. داد نشان خود از
 تیظرف از  rGO-3O2Fe 55%، الکترود نیعلاوه بر ا. است( گرم بر فاراد 251) rGO و( گرم بر فاراد 98)

. است بالا یهاسرعت در آن مطلوب عملکرد نشانگر که کرد حفظ گرم بر آمپر 50 انیجر در را خود هیاول
شامل  یانرژ یسازرهیذخ سمیدو مکان بیترکبه  توانیرا م rGO-3O2Fe تیکامپوزنانوی برجستهعملکرد 

 3O2Fe از یناش ییفاراداشبه یخازن تیو ظرف rGO توسط یکیالکتر یدوگانه یهیبار در لا یسازرهیذخ

 د. کنیم فایا ییدر بهبود عملکرد نها یدیدو جزء نقش کل نیا انیم ییافزااثرات هم نینسبت داد؛ همچن
 شودیها محسوب مابرخازن و هایابرباتری کارآمد برا یمواد قطب منف یمؤثر در جهت توسعه یگام قیتحق نیا

 . آوردیفراهم م یانرژ یسازرهیذخ یاز ابزارها یدینسل جد شبردیپ یبرا یو بستر مناسب
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 مقدمه

بالا  یهانهیهمراه با هز ،یلیفس یهارو به کاهش سوخت مقدار
منابع  یها، ضرورت توسعهآنبا  مرتبط یطیمحستیو خطرات ز

پاک  ریدپذیتجد ی. منابع انرژکندیم جابیو سبز را ا داریپا یانرژ
متناوب هستند،  به صورت طبیعی یو باد یدیخورش یانرژ رینظ

. وزدنیز مطابق میل ما نمیباد  تابد وهمواره نمی دیچرا که خورش
  هایباتر ژهیوبه ،یانرژ یسازرهیذخ یهایفناور ان،یم نیدر ا

 مرتبط با استفاده از یهاچالش یبرا یعمل یها، راهکارهاو ابرخازن
 ها از انرژی بالاباتری [4،1].دهندیارائه م ریدپذیتجد یمنابع انرژ نیا

 ها از انرژی کمولی توان پایینی برخوردار هستند و در مقابل ابرخازن
 آنچه در میانبرند. تری بهره میولی توان بالا و عمر چرخه ای طولانی

 هایطیف سامانه کرانهعنوان دو ها، بههای کلاسیک و ابرخازنباتری
 هایای در پژوهشرشتهای پربار و میانسازی انرژی قرار دارد، به حوزهذخیره

های هیبریدی نیاز روزافزون به دستگاه [5.]نوین تبدیل شده است
 به طور عمدهشوند(، نامیده می« باتریابر»باتری )که به اختصار -ابرخازن

 ،های ترمز در خودروهاسیستم ناشی از رشد سریع وسایل نقلیه الکتریکی،
های توان پالسی، تجهیزات هوانوردی دستگاه، 1(IoTا )اینترنت اشی
به ترکیبی از چگالی انرژی بالاتر و توان  هاست کهو مانند آن

های معمولی ها و باتریوجی بیشتر نیاز دارند؛ ترکیبی که ابرخازنخر
 [6،7].تنهایی قادر به تأمین آن نیستندبه

  هاباتریبر، وات ساعت( اE) یانرژ ،1ه اساس معادل بر
 پنجره ا، فاراد( یC) تیظرف یسازنهیشیبا ب توانیرا م هاابرخازن و

 :داد شیافزا، ولت( V) لیپتانس
 

E =
1

2

CcellV2

3600
                                                                             (1)  

های آلی )با گستره پتانسیل شایان ذکر است که الکترولیت
ی ولت( به دلیل بازه 4٫0–3٫5ولت( و مایعات یونی ) ۲٫۸–۲٫5

میزان تر مورد توجه صنعت هستند، که تا حدودی پتانسیل گسترده
[ با این حال، هزینه بالاتر، ۸کنند.]ها را جبران میانرژی کم ابرخازن

 تر، نیاز به فرآیندهای تصفیه و مونتاژ پیچیده،رسانایی الکتریکی پایین
های های مهم ابزارهای ایمنی، از چالشتر، نگرانیو از همه مهم

 جذاب[ یکی از راهکارهای ۸شوند.]ذخیره انرژی غیرآبی محسوب می
ها، حرکت از ساختار متقارن به ساختار برای افزایش انرژی ابرخازن

 های پتانسیل مکمل دو الکترود رانامتقارن )یا هیبریدی( است تا بتوان بازه
 [9تری دست یافت.]ترکیب کرد و در یک الکترولیت آبی به پنجره گسترده

 هاییافزودنیهای آبی حاوی افزون بر رویکردهای ذکر شده، الکترولیت
 اند. به عنوان مثال،با بازه پتانسیل گسترده نیز مورد مطالعه قرار گرفته

به طور مؤثری پنجره پایداری  ۲"آب در نمک"های نوظهور الکترولیت
                                                                                                                                                                                                   

1 Internet of Things 

2  Water-in-salt 

 با این حال،  [10].دهندها را گسترش میالکتروشیمیایی ابرخازن
مله رسانایی اند، از جهایی نیز مواجهها با محدودیتاین الکترولیت

 ها و سینتیک انتقال باربالاتر )که بر تحرک یون گرانرویتر، یونی پایین
 [11.]ترهای رقیقی بالاتر نسبت به نمونهگذارد(، و هزینهتأثیر می

 با استفاده از الکترود منفی نوع ابرخازنی  بیشترها باتریابر
  [1۲].شوندو الکترود مثبت نوع باتری طراحی و ساخته می

 رامثبت  ی قطبای از مواد الکترودطیف گسترده پژوهشگران تاکنون
 [13]های مبتنی بر فلزات واسطه،اند که شامل گونهتوسعه داده

 [17-۲1](،MOFآلی )-های فلزچارچوب [16-14]پلیمرهای رسانا،
 با این حال،شوند. می[ ۲۲،۲3] (LDHو هیدروکسیدهای دوگانه لایه ای )

 نی که بر پایهمواد خازبه فراگیر  قطب منفی به صورتمواد الکترودی 
 به ترکیبات اغلبکنند و ( عمل می3EDLCتشکیل لایه دوگانه الکتریکی )

فاراد بر گرم(  ۲00کمتر از بیشتر موارد، کربنی با ظرفیت پایین )
 ، محدود می شوند. به این دلیل، توسعه مواد الکترودیاختصاص دارند

 و همچنین موادی فراتر از [۲6-۲4]عملکرد بالاقطب منفی کربنی با 
از جاذبه هستند که  ایتحقیقاتیهای زمینه [۲7،۲۸]ترکیبات کربنی

 . بسیاری برخوردارند
 [9]:شودیم حساب ریز یعادلهابرخازن از م کی یژهیو تیظرف

 

Ctot =
m+m−

m++ m−
×

C+C−

m+C++ m−C−
                                    (۲)  

 جرم ماده الکترودی  m−/+ظرفیت کل ابزار،  totCکه در آن 
ظرفیت هر یک از  C−/+های مثبت و منفی، و در هر یک از قطب

  ₋C₊ ≠ C در ساختار نامتقارن، معمولاًالکترودهای مثبت و منفی است. 
 تر ازمراتب بزرگالکترود مثبت به یخازنشبه تیو در اغلب موارد، ظرف

 ستمیکل س تیظرف ،یحالت نیدر چن .(₊C₋ ≪ C) است یالکترود منف
 [9]:دیآیدست مبه ریز یرابطه قیاز طر
 

Ctot =
m−

m++m−
× C−                                                 (3)  

 (یدیبریه ایابرخازن نامتقارن ) کی یژهیو تی، ظرف3اساس معادله  بر
 در بیشتر مواردکه  شود،یم نییتع یالکترود منف تیظرف یاغلب به وسیله

مواد فعال  نیب ژهیو تیعدم تعادل ظرف ن،یاست. بنابرا نییپا اریبس
در بهبود  تیموجب محدود یبه طور جد ،یمثبت و منف یالکترودها

 شیافزا یساده برا یاز راهکارها یکی. شودیم هازنابرخا یانرژ
 است،  «یتعادل جرم»استفاده از  ،یبار الکترود منف رهیذخ تیظرف
 شونده وارد یهاالکترون رشیپذ یبرا یشتریب یهاجایگاه بیترت نیتا بد

حال،  نیبا ا [9]شارژ فراهم شود. ندیفرا نیاز الکترود مثبت در ح
کاهش  ایضخامت  شیتواند منجر به افزایجرم ماده فعال م شیافزا

 را کند کرده  ونیانتقال  تینهادر فعال شود که  هیتخلخل لا

3 Electrical Double Layer Capacitance  (1)  Internet of Things     (۲)  Water-in-salt 
(3)  Electrical Double Layer Capacitance 
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 یمشکل، توسعه نیرفع ا ی. برادهدیرا کاهش م ستمیو توان س
 ی، اعم از ترکیبات کربنی و غیر کربنی،الکترود منف یبرا دیمواد فعال جد

قابلیت بالا، و  یبالا، توان عملکرد ژهیو تیظرف زمانبه طور هم که
 که بتوانند بهتر  باشند، تهدشارژ مناسب را داش-شارژ سرعت

 با ظرفیت بالای الکترودهای مثبت متداول هماهنگ شوند، 
  .است ازیشدت مورد ن به های با ظرفیت بالا،برای دستیابی به دستگاه

 MOF که با تنوع هستند از مواد بلوری متخلخل نوین یادستهها 
 ی راخواص فیزیکوشیمیایی قابل تنظیم، و ساختار ترکیب گسترده در
فردی همچون های منحصربهویژگیها از MOF .دهندارائه می

 معدنی، قابلیت تنظیم در سطح اتمی و مولکولی،-طبیعت هیبریدی آلی
ها را با انتخاب توان آنو کارایی بالا برخوردارند که می زیاد، تخلخل

 مواد دسته از نیتوسعه ا تیاهم، سازی کردمنطقی اجزای سازنده بهینه
مختلف منجر به اختصاص  یهاآن در حوزه کاربردهای یو گستره

 .عرصه شد نیبه پژوهشگران فعال در ا ۲0۲5 یمینوبل ش زهیجا
MOF بعدی، از طریق پیوندهای کوئوردینانسیدو یا سهصورت توان بهمیها را 

 .های فلزی و لیگاندهای چنددندانه، رشد دادها یا خوشهقوی میان یون
 ها را به مواد امیدبخشی برای کاربردهای انرژی موجودMOFها، این ویژگی

توان را می MOF مواد مرتبط با [۲9،30].اندو نوظهور تبدیل کرده
 [31،3۲]د:ها به دو دسته تقسیم کرشیمیایی آنبر اساس ماهیت 

 هاییهای خالص یا کامپوزیتMOF ، که شاملMOFمواد مبتنی بر)الف( 
 های، که از گونه MOFشده ازمواد مشتق)ب(  هستند، و MOF حاوی اجزای

 ها به عنوان مادهMOFاند که با استفاده ازمعدنی مختلفی تشکیل شده-آلی
 با توجه به رسانایی الکتریکی ناکافی و مشکلاتد. شونمیاولیه یا قالب سنتز 

 ی موادهای خالص، نیاز مستمر به طراحی و توسعهMOFپایداری در اکثر
 های ساختاریوجود دارد. این مواد باید ویژگی MOF شده ازجدید مشتق

 هااولیه به ارث ببرند، چرا که این ویژگی  MOF و ترکیبی کلیدی را از
 سازی انرژی هستند، و در عین حالعملکرد برجسته در ذخیرهمسئول 

 د.ای مناسبی را نیز فراهم سازنباید رسانایی الکتریکی بالا و طول عمر چرخه
 اکسومولیبداتهای اخیر نشان داده شده است که پلیدر گزارش

(40O12PMo3H پس از ترکیب با )(Fe)101-MIL ،و انجام فرایند پیرولیز 
 به دلیلماده این شود. تبدیل می 4O@FeMo2OMoبه ترکیب دو فلزی 

، خود و ساختار متخلخل  Fe-Mo های فعالسایت برخورداری از
 فاراد بر گرم  6/339ای برابر با موفق به دستیابی به ظرفیت ویژه

 -1/1در گستره پتانسیل و  NaOHمولار  1آمپر بر گرم در  5/0در 
 پوسته-در رویکردی دیگر، کامپوزیت هسته [33ت.]ولت شده اس -4/0تا 

2@MnO3O2Fe  از طریق پیرولیز آنالوگ آبی پروس آهن سنتز شد
آمپر بر گرم در گستره  1فاراد بر گرم در  449 ظرفیت ویژهکه 

 به خوبی این مطالعات [34].را ارائه دادولت  4/0تا  -1/1پتانسیل 
 سازی ساختارهای متخلخل ها با فراهمMOF  دهند کهنشان می

و قابلیت ترکیب با کربن یا فلزات دیگر، مسیر مؤثری برای ارتقای 
 کنند. ها فراهم میای ابرخازنظرفیت ویژه و بهبود پایداری چرخه

 ای که باید به آن توجه داشت این است که در بسیاری ازبا این حال، نکته
صورت نادرست رفیت ویژه بههای منتشرشده در مجلات، ظگزارش

 انتشار روازاین است؛ شده محاسبه دشارژ–های شارژپروفایل از
 .کندنمی علمی جامعه واقعی پیشبرد به کمکی هاییداده چنین

 هاست MOF انیدر م یاصل یهادستهاز  یکی MIL خانواده
 ، یفلز یهاگره نوع وتنوع  ،، تخلخل بالایداریپا لیکه به دل

 یهاپژوهش انیم یپل ممتاز، یعملکرد و یساختار یهایژگیو و
در این کار  [35-3۸].تکرده اس جادیا یعمل یو کاربردها یادیبن

 متشکل از (، MOFبه اختصار، ) 101-MIL-2NH (Fe) پژوهشی،
 ی آلیدهنده وندیپبه عنوان  دیاسدی کربوکسیلیک  4و1بنزن  نویآم-۲

 یدر دماگرمابی  روشبه  ی،فلز یبه عنوان گره Fe-Oو خوشه 
  MOF(. سپس 1سنتز شد )شکل  سلسیوسدرجه  130 نییپا

 ( در حضور اوره به روش گرمابی کامپوزیت شد.GOبا اکسید گرافن )
 عمل کردهماده آغازین قربانی شونده  به عنوان MOFطی این فرایند، 

 شود که در آن ذرات اکسید آهن در درونو منجر به نانوکامپوزیتی می
 اسکلت اکسید گرافن کاهش یافته حاوی نیتروژن )که منشا آن اوره است(

نوآوری اصلی این کار در آن است که برای  توزیع شده است.
ی آغازین برای مادهعنوان به 101-MIL-2HN (Fe)از نخستین بار 

های آمین در ساختار، استفاده شده است؛ حضور گروه 3O2Feز سنت
ساز های فعال بیشتری برای ذخیره انرژی فراهم کرده و زمینهجایگاه

 .بهبود چشمگیر عملکرد الکترروشیمیایی نانوکامپوزیت نهایی شده است
 ی پتانسیل وسیعبالا در محدوده ینانوکامپوزیت حاصل دارای ظرفیت ویژه

 آن عنصر آهن از طریق واکنش شبه خازنی به ذخیرهمنفی است که در 
 پردازد و اسکلت کربنی علاوه بر ذخیره بار بر اساس مکانیسمانرژی می

EDLC گردد. بدین گونهها میها و الکترونمنجر به تسهیل انتقال یون 
 یای به عنوان مادهکامپوزیت تهیه شده توانست عملکرد قابل ملاحظه

 منفی از خود به نمایش بگذارد.فعال الکترودی قطب 

 
 تجربی بخش

  واکنشگرها و مواد

 (3FeCl) دیکلر آهن شامل کارکار رفته در این  شیمیایی به مواد
 ،%99، اتانول %37 دیاس کیدروکلریه، %99 دیکسرودیه میپتاس آبه، شش
، %97 دیفسفرپنتااکس، %30 دیپراکس دروژنیه، %99 دیکلر میپتاس
 می(، پتاسDMF) دیفرمام لیمت ید-N, N، %99پرسولفات  میپتاس

 (،درصد وزنی PTFE، 60) لنیتترافلوئورواتیپل محلول، %99پرمنگنات 
 (، BDC-2) %99 دیاسدی کربوکسیلیک  4و1بنزن  نویآم-۲
 .شدند هی( تهآمریکا)آلدریچ  -سیگمااز شرکت  %95 دیاس کیسولفورو 

 ریبار تقط دوآب  از شد. یداریخر اکروس )آمریکا(از شرکت  %5/99اوره 
 سنتز یبرا ازین مورد یهامحلول از اعم ،هامحلول یتمام هیته یبرا
 استفاده شد. یی،ایمیالکتروش یهاشیآزما و



 1404 ،4، شماره 44دوره   محسن قاسمي ابوالحسن نوری و نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

34 
 

 
 rGO-3O2Fe نانوکامپوزيت گرمابي سنتز( پايين. )است MOF ساختار فلزی گره که O-Fe کلاستر از برشي و MOF گرمابي سنتز( بالا) - 1 شکل

 از متشکل نانوکامپوزيت و کندمي عمل شونده فدا آغازين ماده يک عنوان به MOF اينکه توجه قابل. آن سازنده اجزای عنوان به MOF و GO از
 .اندشده توزيع آن در 3O2Fe-α نانوذرات که است rGO ايروژل اسکلت

 

 دستگاهوری

 ایکس پرتوالکترودی سنتزشده، از پراش  برای شناسایی مواد فعال
(XRD)  .الگوهای استفاده شدXRD ایکس پرتوسنج توسط پراش 

)pert’X(  سنج تابش. این پراشثبت شدندفیلیپس αCu K با طول موج 
 آمپرمیلی 40کیلوولت و جریان  40ولتاژ آند لوله مس  در آنگستروم 5406/1

 است. درجه بر ثانیه  0۲/0اندازه گام پراش در این آزمایش  کند.تولید می
 افزارهای حاصل از پراش اشعه ایکس، از نرمبرای تحلیل طیف
Highscore plus فوریه فروسرخ سنجی تبدیلطیف .استفاده شد 

(FT-IR )مدل  سنجبا استفاده از طیفNICOLET FT-IR 100 

ترکیب شده  KBr باابتدا ها ، نمونهیابیمشخصه انجام شد. در این 
 قرار گرفتند.تجزیه و تحلیل مورد  سپس و و به صورت قرص در آمدند

بررسی رفتار الکتروشیمیایی مواد الکترودی سنتز شده از طریق 
دشارژ -(، ثبت نمودارهای شارژCVای )های ولتامتری چرخهروش

 (EISالکتروشیمیایی )سنجی امپدانس (، و طیفGCDگالوانواستاتیک )
  mHz 10تا  kHz 10با اعمال ولتاژ سینوسی در گستره فرکانسی 

 گالوانواستات-، با استفاده از دستگاه پتانسیواستاتو تحت پتانسیل مدار باز
Biologic مدل VSP افزارکنترل نرمکشور فرانسه و تحت ساخت 

EC-Lab v11.36 نتایج بدست آمده از تکنیکشد انجام . EIS  
های مورد بررسی قرار گرفتند. تمامی آزمایش Zfitافزار با کمک نرم

الکترودی با استفاده از الکترود سیستم سهالکتروشیمیایی در 
 مجهز به Ag/AgCl ی پلاتین به عنوان الکترود کمکی، الکترودصفحه

                                                                                                                                                                                                   

 

و الکترود  ،به عنوان الکترود مرجع KCl  M0/3 دو غشا و حاوی
 موادپوشیده شده با متر مربع سانتی 1در  1 فوم نیکل با سطح مقطع

 M KOH 0/3در محلول  به عنوان الکترود کار سنتز شدهفعال 
 .گرفتانجام 

 
 کار روش

 گرافن اکسید سنتز

 مورد استفاده به روش اصلاح (GO) ، اکسید گرافنتحقیقدر این 
 [39] .تهیه شد های قویو اکسنده شده هامر با استفاده از پودر گرافیت

 لیتر اسید سولفوریک غلیظ را در حمام روغنمیلی 1۲به این منظور، ابتدا 
زدن پیوسته، قرار داده و در حین هم سلسیوسدرجه  ۸0با دمای 

 گرم فسفرپنتااکسید 5/۲ گرم پودر گرافیت به آن اضافه شد. سپس 0/3
شده و محلول  گرم پتاسیم پرسولفات به محلول حاصل اضافه 5/۲و 

 زده شد. پس از آن، مخلوط حاصل ساعت هم 5/4با همان دما به مدت 
از حمام روغن خارج شده و تا رسیدن به دمای اتاق خنک شد. 

شده و به مدت  لیتر آب مقطر به مخلوط اضافهمیلی 500سپس، 
 در نهایت، مخلوط با استفاده ازیک شب در دمای اتاق نگهداری شد. 

 حاصل 1شده اکسیدقیف بوخنر و پمپ خلا صاف شده و گرافیت پیش
مانده حذف گردد. سپس،  با آب مقطر شستشو داده شد تا اسید باقی

برای اکسایش . مخلوط به مدت یک شب در دمای اتاق خشک شد
شده از روی کاغذ صافی آوری، محصول جمعشده اکسیدگرافیت پیش

(1)  Pre-Oxidized Graphite 
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 که در حمام یخ قرار داده شده لیتر اسید سولفوریک غلیظمیلی 1۲0به 
 به مخلوط حاصل به آرامی گرم پتاسیم پرمنگنات 15. سپس، شداضافه 

زدن  . پس از همچندانی نیابد افزایش تا دمای محلول اضافه شد
 لیترمیلی ۲50، سلسیوسدرجه  35ساعت در دمای  ۲مخلوط حاصل به مدت 

 در حمام یخ قرار گرفت دوبارهآب مقطر به آن اضافه شد. این مخلوط 
زدن بیشتر نشود. پس از هم سلسیوسدرجه  50تا دمای آن از 
لیتر آب مقطر به آن اضافه شد. میلی 700ساعت،  ۲مخلوط به مدت 

 درصد وزنی به آن افزوده شد. 30هیدروژن پراکسید لیتر میلی ۲0سپس، 
 همراه با آزاد شدن گاز، رنگ مخلوط از سیاه به زرد روشن تغییر کرد.
 مخلوط حاصل با استفاده از پمپ خلا و قیف بوخنر صاف شده و سپس

 درصد وزنی شستشو داده شد  10 ریکلیتر اسید کلرید 1 حدود با
ورقه شدن محصول،  رای ورقهب شوند.های فلزی آن حذف تا یون

 به اکسید گرافن حاصله مقداری آب مقطر اضافه شد و تحت امواج فراصوت
 با استفاده از در نهایت دقیقه قرار گرفت و سانتریفوژ شد و 30به مدت 

 روش خشک کردن انجمادی خشک شد. 
 

 MOF سنتز

 با استفاده از روش گزارش شده قبلی با اعمال اندکی MOFسنتز 
 آهن کلرید شش آبه نمک گرممیلی 4۸7ابتدا،  [40]تغییرات انجام شد.

 دی کربوکسیلیک 4و1بنزن آمینو -۲دهنده اتصال گرممیلی ۲5/155و 
لیتر میلی 10سپس،  .ندلیتری ریخته شدمیلی 10در یک ویال د اسی

با مگنت ساعت  3به مدت  شد وبه این ویال اضافه  DMF حلال
 اتوکلاو استیل گذاشته شد  تفلون ویال در یکسپس  هم زده شد.

 .قرار گرفت سلسیوسدرجه  130ساعت در کوره با دمای  ۲4به مدت و 
 شده  خارج ویال از اتوکلاو پس از سرد شدن تا دمای محیط،

 سه بار  دور بر دقیقه 7000با استفاده از سانتریفیوژ و با سرعت  و
رسوب حاصل  .داده شدشو شستدقیقه با اتانول  5به مدت  و هر بار

 به منظور فعال کردن در آون خشک شد. سلسیوسدرجه  70دمای در 
MOF  در آون خلا سنتز شده، ماده به دست آمده از مرحله قبل 

 داده شد. ساعت قرار  10به مدت  سلسیوسدرجه  150در دمای 

 
  rGO-3O2Fe نانوکامپوزیت تهیه

لیتر آب مقطر میلی 10در  (GO) گرم اکسید گرافنمیلی ۲5ابتدا 
 قرار گرفت تولیدکننده امواج فراصوت 1کاوشگر تحتدقیقه  10به مدت 

بهینه شده مقدار تا سوسپانسیون یکنواختی از آن تهیه شود. سپس 
 GOگرم اوره به سوسپانسیون میلی ۲۸۸و  MOFگرم از میلی 30

 ساعت ۲تحت همزدن و در دمای محیط افزوده شد. همزدن به مدت 
 ادامه داشت و سپس سوسپانسیون به اتوکلاو استیل منتقل شد و به مدت

پس از اتمام  .قرار گرفت سلسیوسدرجه  1۸0 در دمایساعت  ۸
ویال حاوی هیدروژل و سرد شدن تا دمای محیط، فرآیند سنتز هیدروژل، 

                                                                                                                                                                                                   

 

و پس از شستشو با آب مقطر، با دستگاه  شداز اتوکلاو خارج 
 روش مذکور یک بار در عدم حضور اوره .شدکن انجمادی خشک خشک

 و اوره نیز تکرار شد  MOFو یک بار در عدم حضور هر دو عامل 
 در تهیه نانوکامپوزیت ارزیابی شود.  MOFتا اثر حضور اوره و 

 
 الکترودها سازیآماده

 فوم نیکل به منظور ساخت الکترود، ابتدا سوبسترای 
(11 با اسید سانتی )حمام فراصوت به کمکمولار  0/1کلریدریک متر مربع، 

داده شد. مخلوط شامل  شستشو ،برای حذف لایه اکسیدی احتمالی
 یدهندهدرصد وزنی( و اتصال 10درصد وزنی(، کربن سیاه ) ۸5ماده فعال )

 درصد وزنی( ساخته شد. برای این منظور، PTFE ،5تترافلوئورواتیلن )پلی
لیتر آب مقطر با استفاده از میلی 1 و کربن سیاه در نانوکامپوزیت

به آن اضافه شد  PTFE امواج فراصوت پخش شدند. سپس، چسب
 و مجدداً تحت امواج فراصوت قرار گرفت. در نهایت، برای ایجاد خمیر،

 سلسیوسدرجه  60در آون با دمای  ساعت ۲برای  مخلوط حاصل
 .نده شدخمیر تهیه شده پوشا سپس سطح فوم نیکل با شد. قرار داده
 ،اتاق خشک شد یساعت در دما 4که الکترود حاصل به مدت  نیپس از ا

با استفاده از  قرار داده شد و میضخ ومینیآلوم لیفو در بین یک
. ابدی شیتا اتصال ماده فعال به بستر افزا فشرده شد دستگاه پرس،

 حدود  کلیبستر فوم ن یجرم ماده فعال نشانده شده بر رو
 .بود متر مربعبر سانتی گرممیلی 0/1

 
 بحث و نتایج

 rGO-3O2Fe کامپوزیت سازیبهینه

  rGO-3O2Feبرای بهینه سازی عملکرد نانوکامپوزیت 
مد نظر قرار گرفت. معیار بهینه سازی،  MOFبه  GOنسبت جرمی 

 آمپر بر گرم و بازداری بهتر ظرفیت  1ظرفیت بالاتر در سرعت 
  GOآمپر بر گرم در نظر گرفته شد. مقدار  50در سرعت بالای 

 گرم در نظر گرفته شدمیلی ۲5در طی فرایند بهینه سازی مقدار ثابت 
 الف-۲گرم تغییر داده شد. شکل میلی 40تا  5در بازه  MOFو مقدار 
 آمپر بر گرم را 1های دشارژ الکترودهای ساخته شده در سرعت پروفایل

های ب روند تغییرات ظرفیت در جریان-۲دهد و شکل نشان می
ج مقادیر ظرفیت و بازداری -۲گذارد. شکل مختلف را به نمایش می

دهد. را نشان می MOFبه  GOهای مختلف ظرفیت در نسبت
 الف مشخص است، نانوکامپوزیت تهیه شده-۲همانگونه که در شکل 

 فاراد بر گرم( را 553ظرفیت ) بیشترین مقدار 35به  ۲5با نسبت جرمی 
 آمپر بر گرم بازداری ظرفیت این الکترود 50دهد. اما در سرعت نشان می

 از ظرفیت اولیه را بازداری  %5/35چندان مطلوب نیست و تنها 
 گرم میلی 40در نانوکامپوزیت به  MOFکند. با افزایش مقدار می

(1)  Probe 



 1404 ،4، شماره 44دوره   محسن قاسمي ابوالحسن نوری و نشريه شيمي و مهندسي شيمي ايران
 

36 
 

 
 موارد تمامي در GO جرم) MOF به GO مختلف جرمي هاینسبت با شده تهيه rGO-3O2eF هاینانوکامپوزيت دشارژ هایپروفايل( الف) - 2 لشک
 گرمميلي مقادير شکل راهنمای در شده درج اعداد. کرد تغيير گرمميلي 40 تا 5 گستره در MOF جرم، مختلف هاینسبت تهيه برای و بود گرمميلي 25

MOF هاینانوکامپوزيت ظرفيت بازداری مطالعه( ب(. )هستند rGO-3O2Fe مختلف جرمي هاینسبت با شده تهيه MOF هایسرعت گستره در  
  شده بازداری ظرفيت درصد و( راست سمت y محور) گرم بر آمپر 1 سرعت در نانوکامپوزيت ويژه ظرفيت ستوني نمودار( ج. )گرم بر آمپر 50 تا 1
 KOH الکتروليت در مطالعات تمامي. MOF مختلف جرمي هاینسبت با شده تهيه هاینمونه برای( چپ سمت y محور) گرم بر آمپر 50 سرعت در
 . پذيرفت صورت مولار 0/3 غلظت با
 

 کند آمپر بر گرم شروع به کاهش می 1مقدار ظرفیت در سرعت 
 %4/۲9شود و به حتی شدیدتر هم می و میزان کاهش بازداری ظرفیت

توان به تجمع رسد. علت کاهش ظرفیت را میظرفیت اولیه می
و مسدود شدن منافذ و عدم دسترسی  MOFذرات مشتق شده از 

 های داخلی ماده به الکترولیت نسبت داد. نکته قابل توجه اینکهبخش
 استفاده در زمانکامپوزیت، الکترولیت مورد نانودر  MOF با افزایش مقدار

تغییر رنگ داشت که نشان دهنده های الکتروشیمیایی انجام تست
از سطح الکترود  MOFناپایداری ماده و نشت مواد مشتق شده از 

پذیری به داخل الکترولیت است. چنین نشتی منجر به افت چرخه
 هایای به صورت ذاتی بالای سیستمشود و عمر چرخهالکترود نیز می

 پذیریکشد. از آنجا که سرعت پذیری و چرخهرا به چالش میهیبریدی 
 GOاز  30به  ۲5های بارز ابزارهای هیبریدی است، نسبت از ویژگی

به عنوان نسبت بهینه انتخاب شد که هم ظرفیت مطلوب  MOFبه 
دهد آمپر بر گرم را نشان می 1فاراد بر گرم در سرعت جریان  4۸۲

 دارد.آمپر بر گرم نگاه می 50ا در سرعت ظرفیت اولیه ر 55و هم حدود %
 ،rGO-3O2Feبه منظور بررسی تاثیر اوره در فرآیند تهیه نانوکامپوزیت 

نانوکامپوزیت مذکور هم در حضور و هم در غیاب اوره سنتز شد. 
نتایج نشان داد که نانوکامپوزیت تهیه شده در حضور اوره از پایداری 
بیشتری برخوردار بود. در حالی که ظرفیت نانوکامپوزیت سنتز شده 
در غیاب اوره طی فرایند فعال سازی ابتدا روند افزایشی و سپس 

 دهد، ظرفیت الکترود سنتز شده د نشان میروند کاهشی از خو
در حضور اوره از روند افزایشی برخوردار است و بعد از اعمال چندین 

 آندی  قلههای شود. همچنین، پتانسیلچرخه ولتامتری ثابت می
 و کاتدی نانوکامپوزیت سنتز شده در حضور اوره جابجایی نداشت 

 نانوکامپوزیت سنتز شده آندی و کاتدی قلههای در حالی که پتانسیل
شوند. در غیاب اوره به ترتیب به سمت پتانسیل های بیشتر و کمتر جابجا می

 علاوه بر آن، برای الکترود سنتز شده در حضور اوره، تغییر رنگی در الکترولیت
پذیری مشاهده نشد که نشان از پایداری بیشتر طی فرایند چرخه

توان الکترود سنتز شده در حضور اوره دارد. دلیل این پایداری را می
نسبت داد که برهمکنش  rGOبه دوپ شدن نیتروژن در ساختار 

 بخشد.را بهبود می rGOو اسکلت  MOFبین نانوذرات مشتق شده از 
برطرف سازی نقطه ضعف نکته قابل ذکر اینکه حضور اوره منجر به 

بازداری کم ظرفیت الکترودهای ساخته شده با نسبت جرمی بیشتر 
MOF  ( نشد و لذا کماکان نسبت 35)بیشتر ازGO  بهMOF برابر با 

 نسبت بهینه است.  35به  ۲5
 

 ترکیبات اسپکتروسکپی یابیمشخصه

و نانوکامپوزیت  MOFمربوط به  FT-IRطیف الف -3شکل 
rGO-3O2Fe طیف در دهد. نشان می راMOF 1هایقله−cm 3447 

متقارن ناو  متقارنبه ارتعاشات به ترتیب مربوط  cm 337۸−1  و
کششی  به ارتعاشمربوط  cm 1654−1 قلههستند.  -2NH گروه
 به ترتیب  cm 13۸6−1 و cm 15۸1−1 یها. قلهاست C=O گروه

  تلایکربوکسگروه عاملی  در C-Oکششی پیوند  به ارتعاش
  شوند.مربوط می در حلقه بنزن C-Cو ارتعاش کششی پیوند 

حلقه  N-C ی پیوندکششارتعاشات نشان دهنده  cm 1۲59−1 قله
 H-C ی پیوندنشان دهنده ارتعاش خمش cm 764−1 قله .استآروماتیک 

نشان دهنده  cm 5۸6−1مشاهده شده در  قلهاست، و  حلقه بنزن
 های شاخصقلهوجود تمام  .است MOFدر  Fe-O وندیپ یارتعاش کشش

 های گزارش شده که با طیف FT-IRمشاهده شده در این طیف 
 [41،4۲]کند.را تایید می MOF در مقالات دیگر مطابقت دارد تشکیل موفق

 الگوی کاملا متفاوتی rGO-3O2Fe نانوکامپوزیت مربوط به IR-FTطیف 
 اولیه MOFکه بیانگر تغییر ساختاری  دهدرا نشان می MOFاز طیف 
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 طیف نانوکامپوزیت، در  طی فرایند تهیه نانوکامپوزیت است.
 cm 557−1 قلهمرتبط است و  O-Fe-O یبه ارتعاش خمش cm 47۲−1 قله

  cm 1۲0۸−1 قلهشود. میاختصاص داده  O-F یبه ارتعاش کشش
 cm 1573−1 قلهاپوکسی دلالت دارد.  C-O-C قلهی به ارتعاش کشش
 cm 343۲−1پهن  قله مرتبط است. O-Cی پیوند به ارتعاش کشش
این مشاهده،  شود.نسبت داده می OHی پیوند به ارتعاش کشش

 طی فرایند سنتز گرمابی MOFمشتق شدن ترکیبات اکسیدی آهن از 
 [43]کند.نانوکامپوزیت را تایید می
و ساختار بلوری و ترکیب فاز  MOFسنتز موفقیت آمیز 

 نانوکامپوزیت مشتق شده از آن با استفاده از طیف سنجی پراش 

 ب(. -3مواد ارزیابی قرار گرفت )شکل  (XRD)پرتو ایکس 

 ۲θزوایای های مشاهده شده در قله MOFمربوط به  XRD در الگوی
گزارش  XRDمنطبق بر الگوی  43/16֯ و 43/10֯، 9۸/۸֯برابر با 

را تایید می  MOFاست و سنتز موفقیت آمیز این  MOFشده برای 
 [44]ب بالا(.-3کند )شکل 

 کنیم، ب، وسط، مشاهده می-3همان طور که در شکل 

 که در غیاب اوره سنتز شده است rGO-3O2Feدر الگوی مشاهده شده برای 
، 36/49، 66/35، 1۲/33برابر با  ۲θچندین قله مشخص با زوایای 

 درجه وجود دارند که به ترتیب  04/64و  0۲/6۲، ۸9/57، 9۸/53

 ( 300) و (۲14) (،01۸) (،116) (،0۲4) (،110) (،104) با صفحات

 1منطبق هستند )کد پایگاه داده 3O2Fe-αفاز آلفا اکسید آهن 
COD : 9015065)دهد که. این نشان می MOF  یک قالبآهن به عنوان 
 [45]د.کنبرای سنتز اکسید آهن در نانوکامپوزیت عمل می شونده قربانی

نکته جالب اینکه نانوکامپوزیت سنتز شده در حضور اوره بلوری نبوده 
 شکل،ب، پایین(. ترکیبات بی-3است )شکل  ۲شکلترکیب بی بلکه یک

مزیت از  ،فاقد نظم بلندبرد ساختاری و بردیعنی موادی با نظم کوتاه
ای برای کاربردهای تبدیل و ذخیره انرژی الکتروشیمیایی، ویژه

 این عملکرد برتر برخوردار هستند. ، نسبت به همتایان بلوری خود
 پذیری ساختاری در مقیاس اتمی، ناشی از انعطاف به طور عمده

 های فعالهای ساختاری فراوان، و دسترسی گسترده به سایتوجود نقص
های ساختاری چشمگیر میان مواد ها است. تفاوتدر ساختار آن

ذخیره های گوناگون موجب بهبود عملکرد آمورف و بلوری، به شیوه
گذار  که پذیری ساختاری،انعطاف( 1که عبارتند از: ) شوندمی انرژی

 ، کندهای فعال را تسهیل میهای غیرفعال به گونهپویا از گونه
  کنند،ها را تسهیل میانتقال یونکه ری، های ساختانقص( ۲)
 های سطحی را تقویت کرده واکنش که های غیراشباع،سایت( 3)

بلوری  ترکیباتدهنده را در مقایسه با های واکنشو جذب گونه
موجب توزیع  که نبود نظم بلندبرد ساختاری( 4) نمایند، وتسهیل می

 شود، در حالی کهه میی مادهای فعال در سطح و تودهیکنواخت سایت
 .فقط در سطح فعال هستند اغلببلوری  ترکیبات

                                                                                                                                                                                                   

1 Crystallography Open Database (COD) 

 

 
 .rGO-3O2Fe نانوکامپوزيت و MOF به مربوط IR-FT هایطيف( الف) - 3 شکل

 rGO-3O2Fe نانوکامپوزيت و MOF به مربوط XRD الگوهای( ب)
 نشان الگوی. اندشده سنتز اوره حضور در بار يک و غياب در بار يک که

 فايل از که است MOF شده سازی شبيه الگوی بالايي پنل زير در شده داده
CIF زير در شده داده نشان الگوی و، است شده استخراج آن rGO-3O2Fe 

 .  است 3O2Fe-α استاندارد الگوی است شده سنتز اوره غياب در که
 

  مواد الکتروشیمیایی مطالعات

الکتروشیمیایی نانوکامپوزیت به عنوان  خواص ارزیابی منظور به
 (،CVای )چرخه ولتامتری هایذخیره انرژی هیبریدی، از تکنیک فعال ماده

های ( و ثبت پروفایلEIS) یامپدانس الکتروشیمیای سنجیطیف
 شد.  مولار استفاده KOH  0/3 محلول در  (GCD)دشارژ-شارژ

 هاینمونه مربوط به نانوکامپوزیت و CVهای الف منحنی-4شکل 
دهد. ولت بر ثانیه را نشان میمیلی 50کنترل در سرعت روبش 

 rGOای مربوط به شود. شکل ولتاموگرام چرخهگونه که مشاهده میهمان
 تقریباً مستطیلی است که بیانگر سینتیک سریع و مکانیسم 

 MOFمربوط به الکترود  CVاست. منحنی  EDLCذخیره بار 
 دهد. گونه را نشان میترکیبی از رفتار خازنی و فارادایی باتری

های ردوکس آهن با شدت بسیار کم در پتانسیل قلهیک زوج 
آندی( نسبت به الکترود  قلهولت ) −7۸/0کاتدی( و  قلهولت ) −09/1

 ای مربوط به شود. اما در ولتاموگرام چرخهمشاهده می Ag/AgClمرجع 

2 Amorphous  (1)  Crystallography Open Database (COD)   (۲)  Amorphous 
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 ويژه جريان در کيگالوانواستات دشارژ-شارژ یهايمنحن( ب) و ،ثانيه بر ولتميلي 50روبش سرعت در یاچرخه یولتامتر یهايمنحن( الف) - 4 لشک

 . KOH مولار 0/3 محلول در MOF و rGO کنترل هاینمونه و rGO-3O2Fe نانوکامپوزيت برای گرم بر آمپر 1
 

قله ردوکس قوی در پتانسیل قله کاتدی  rGO-3O2Feنانوکامپوزیت 
 شود که بر رویولت مشاهده می −74/0و  −07/1و آندی به ترتیب برابر با 

سوار شده است. همانگونه که  rGOپروفایل مستطیلی مربوط به 
 rGO-3O2Feشود مساحت زیر منحنی ولتاموگرام نانوکامپوزیت ملاحظه می

 است rGOو آیروژل  MOFبسیار بیشتر از مجموع مساحت زیر منحنی 
 شود.بین این دو ماده در نانوکامپوزیت نسبت داده می 1افزاییکه به اثر هم

 ی انرژی خازنیفرآیندهای ذخیرهدر واقع، کامپوزیت حاصل با ترکیب 
خازنی منتج شده از -و فارادایی rGOمنتج شده از آئروژل سه بعدی 

بالایی  یدارای ظرفیت ویژه MOFاکسید فلزی آهن مشتق شده از 
 ی پتانسیل وسیع منفی است. به دلیل اینکه ذرات اکسید فلزیدر محدوده

اند و انتقال به صورت یکنواخت توزیع شده rGOآهن در اسکلت 
 ها در چنین ساختاری آسان است، از بیشترین ظرفیت اکسید فلزییون

 آهن در ذخیره انرژی بهره گرفته شده است. در این ساختار متخلخل،
کند به عنوان جمع کننده جریان مینیاتوری عمل می rGOاسکلت 

بخشید. این هم افزایی دلیل و فرایند انتقال الکترون را سرعت می
ی فعال الکترودی رد بسیار خوب نانوکامپوزیت به عنوان مادهعملک

 قطب منفی است.
 های کنترلو نمونه rGO-3O2Feنانوکامپوزیت  GCDهای پروفایل 

ب نشان داده شده است. -4آمپر بر گرم در شکل  1در سرعت 
دهد که رفتاری مثلثی از خود نشان می rGOپروفایل مربوط به 

 است. پروفایل مربوط به EDLCبیانگر ذخیره انرژی از طریق مکانیسم 
MOF گونه است را رفتاری که تلفیقی از رفتار خازنی و رفتار باتری

 rGO-3O2Feنانوکامپوزیت  GCDگذارد. مطالعه دقیق پروفایل به نمایش می
 دهد که رفتار آن آمپر بر گرم به وضوح نشان می 1در سرعت 

متشکل از  GCDمثلثی خارج شده است. در واقع پروفایل  از حالت
بالایی، سکوی پتانسیل با مقدار  ۲دارسه بخش است: منطقه شیب

 یدار پایینی. دو ناحیهی شیبولت، و ناحیه ۸/0پتانسیل میانی حدود 
                                                                                                                                                                                                   

1 Synergistic effect 

دار ابتدایی و پایانی بیانگر رفتار خازنی نانوکامپوزیت به علت شیب
دهنده  ی میانی با پتانسیل ثابت نشاناست و ناحیه rGOحضور 

 های فارادایی است. این ویژگی دوگانهگونه و انجام واکنشویژگی باتری
 شود و در عین حالمنجر به افزایش انرژی ذخیره شده در ابرباتری می

ی نانوکامپوزیت کند. ظرفیت ویژهتوان بالای آن را نیز تضمین می
د بر گرم در گستره وسیع پتانسیل فارا 4۸۲آمپر بر گرم  1در سرعت 

ولت( است، که بسیار بیشتر از ظرفیت  −1.1تا  0در ناحیه منفی )
فاراد بر گرم( است.  ۲51) rGOفاراد بر گرم( و  9۸) MOFی ویژه

 نکته جالب توجه اینکه، مطابق آنچه که در مقالات گزارش شده است،
 به عنوان MOFکه در آن، به جای  rGO-3O2Fe-αظرفیت نانوکامپوزیت 
 ، از نمک تجاری آن برای3O2Fe-αی تولید کننده ماده آغازین فدا شونده

 [۲1]فاراد بر گرم است. ۸/۲۲4تهیه نانوکامپوزیت استفاده شده است، 
ی انرژی نانوکامپوزیت این بهبود قابل توجه در عملکرد ذخیره

rGO-3O2Fe توان به تسهیل آن را میی در مقایسه با اجزای سازنده
 ،rGO-3O2Fe نانوکامپوزیت متخلخل های داخلی ساختارانتقال یون در بخش

 و هدایت الکتریکی های فعال الکتروشیمیایی،در دسترس بودن آسان سایت
 نسبت داد. rGOافزایی بین ذرات اکسید فلز و بالای گرافن و اثر هم

مربوط به نانوکامپوزیت  GCDهایالف و ب پروفایل-5شکل 
rGO-3O2Fe آمپر بر گرم را  50 تا  1ی مختلف های ویژهدر جریان

 سرعت شارژ افزایش شود، بادهد. همان گونه که مشاهده مینشان می
ها تر پروفایلکند. بررسی دقیقمی ظرفیت ماده کاهش پیدا و دشارژ،

 گونه اکسید فلزی مسئولهای پایین رفتار باتریدهد که در سرعتمینشان 
 شوددشارژ بیشتر می-عمده تامین ظرفیت است و هرچه که سرعت شارژ

 کند. دلیل این مشاهدهدر تامین ظرفیت نمود بیشتری پیدا می rGOسهم 
 های بالا در مقایسه باهای ردوکس در سرعتتر واکنشسینتیک آهسته

سینتیک تند رفتار لایه دوگانه الکتریکی است و به این خاطر رفتار 
 رود.خازنی پیش میگونه به سمت رفتار شبهباتری-شبه خازنی

2 Sloping region (1)  Synergistic effect     (۲)  Sloping region 
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 ولتاموگرام هاینحنيم( ج. )گرم بر آمپر 50 تا 1 مختلف یويژه هایجريان در rGO-3O2Fe نانوکامپوزيت به مربوط GCD هایپروفايل( ب-الف) - 5 شکل

  rGO-3O2Fe الکترود پذيری سرعت قابليت نمودار( د). ثانيه بر ولت ميلي 500 تا 5 مختلف هایاسکن سرعت در rGO-3O2Fe الکترود ایچرخه
 .آن ظرفيت بازداری مقدار و

 
 rGO-3O2Feای نانوکامپوزیت های چرخههمچنین، ولتاموگرام

میلی ولت بر ثانیه در محلول  500تا  5های مختلف در سرعت روبش
شود، گونه که ملاحظه میثبت شدند. همان KOHمولار  0/3

 اکسایش و کاهش نانوکامپوزیت با افزایش سرعت روبش قلهپتانسیل 
شوند. با این حال، به ترتیب به سمت مقادیر بیشتر و کمتر جابجا می

 کاتدی و آندی، شکل کلی ولتاموگرام قلهعلیرغم افزایش اختلاف پتانسیل 
پذیری بالای نانوکامپوزیت تهیه حفظ شده که نشان دهنده سرعت

 ج-5شده است. روند تغییرات ظرفیت با افزایش جریان ویژه در شکل 
 بازداری مطلوب ظرفیت نانوکامپوزیت بیان کنندهنشان داده شده است که 
 دشارژ است. -با افزایش سرعت شارژ

شده توسط نفوذ کاهش کاملاً کنترل-برای یک فرآیند اکسایش
پتانسیل  روبشسرعت  با ریشه دوم (𝑖ₚ) قله)مشابه باتری(، جریان 

(۲/1ν ) ًنسبت مستقیم دارد، در حالی که برای یک فرآیند کاملا
 وبشر سرعتمستقیماً با   𝑖ₚ(، خازنیشده توسط جذب سطحی )کنترل

جریان  بینطور کلی، رابطه به بنابراین، متناسب است.( νپتانسیل )
 [9]:شودتعریف می پتانسیل به صورت زیر روبش سرعت ای وچرخه ولتامتری

 

i = aνb                                                               (4)  

 ضریبی است که  bضریب ثابت، و  aجریان کل،  iکه در آن 
 سازی متغیر است و اطلاعاتی درباره مکانیزم ذخیره 1تا  5/0ه در باز

 :توان به صورت لگاریتمی بازنویسی کرداین معادله را میدهد. بار ارائه می
 

log(i) = log(a) + b log (ν)                                (5)  

  Log(ν)بر حسب  Log(i)از شیب نمودار رسم  bکه مقدار 
 ی آن است کهدهندهباشد، نشان 1نزدیک به  b اگر مقدارآید. به دست می

 شود، و اگر مقدار آن نزدیک بههای سطحی کنترل میفرآیند توسط پدیده
مطابق با  .نفوذ است ی کنترل جریان توسطدهندهنشانباشد،  5/0

های و بر اساس آنالیز انجام شده بر روی ولتاموگرام ،الف-6ل شک
 یدهندهاست که نشان 61/0با  برابر b مقدار ج،-4ارائه شده در شکل 

است. از آنجا که این آنالیز در  باتری-رفتار هیبریدی ابرخازن
رین سهم جریان فارادایی برقرار است، ، جایی که بیشتقلهپتانسیل 

ی در یداراافرآیندهای فصورت پذیرفته است، تاییدی بر آن است که 
 دهند، اگرچهرخ می با سینتیک نسبتاً سریع rGO-3O2Feنانوکامپوزیت 

 . موانع نفوذ است عملکرد سیستم به واسطهمحدودیت در به صورت کلی 

گونه در بار کلی باتری فرآیندهای خازنی و همچنین، سهم
 [9]ی زیر تعیین شدند:با استفاده از رابطه ذخیره شده

 

i(V) = k1ν +  k2ν1/2                                         (6)  

 ی مستقیمیمربوط به سهم جریان خازنی است که رابطه 1kعبارت 
بیانگر سهم جریان  1/22kبا سرعت روبش پتانسیل دارد و عبارت 
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 .ثانيه بر ولت ميلي 500 تا 5 پتانسيل روبش هایسرعت محدوده در rGO-3O2Fe الکترود برای ν log به نسبت a,pi log تغييرات نمودار( الف) - 6 شکل

 . ثانيه بر ولتميلي 10 پتانسيل روبش سرعت در گونهباتری جريان و خازني جريان سهم تفکيک( ب)

 
ی دوم سرعت گونه سیستم است و مقدار آن متناسب با ریشهباتری

 صورت زیر نوآرایی کرد:تواند بهرا می 6ی روبش است. رابطه
 

i(V) ν1/2⁄ = k1ν1/2 +  k2                                  (7)  

 هایدر گستره پتانسیل 2kو  1k، ضرایب 1/2νبر حسب  /1/2νiبا رسم نمودار 
ب -6گونه که در شکل ها محاسبه شدند. همانمختلف ولتاموگرام

 گونه در جریان کلهای خازنی و باترینشان داده شده است، سهم جریان
 ولت بر ثانیه است.میلی 10در سرعت روبش  %۲۸و  %7۲ترتیب برابر به

 در پتانسیل مدار باز (EIS) الکتروشیمیاییسنجی امپدانس از طیف
هرتز به منظور مطالعه میلی 10کیلوهرتز تا  10در محدوده فرکانس 

 (. مدار معادلی7ویژگی انتقال بار و یون مواد سنتز شده استفاده شد )شکل 
 مورد استفاده قرار گرفت  EISهای تجربی که برای برازش داده

داده شده است. این مدار  الف، شکل داخلی، نشان-7در شکل 
( که شامل مجموع ESR)1متشکل است از: مقاومت سری معادل 

 مقاومت یونی الکترولیت و مقاومت الکترونیکی الکترود است و از محل
 آید،های بالا بدست میدر فرکانس xتقاطع  نمودارهای نایکوئیست با محور 

 آید،برازش شده به دست می( که از قطر نیم دایره ctR) ۲مقاومت انتقال بار
 ال است.( که بیانگر انحراف از رفتار خازنی ایدهCPEو عنصر فاز ثابت )

الف و نمودار -7در شکل  MOFنمودارهای نایکوئیست مربوط به 
 ب نشان داده-7در شکل  rGOو  rGO-3O2Feمربوط به نانوکامپوزیت 

، rGO-3O2Fe ،rGOمربوط به نانوکامپوزیت  ESRشده است. مقدار 
ی اهم است که نشان دهنده 6/0، و 3۲/0، 35/0به ترتیب  MOFو 

مقاومت الکترونی ذاتی بسیار کم نانوکامپوزیت سنتز شده و قابل 
هدایت الکتریکی به صورت ذاتی که  rGOآن با  ESRمقایسه بودن 

 همچنین بیانگر مقاومت کم الکترولیت، ESRبالایی دارد، است. مقدار کم 
باشد. و مقاومت کم اتصال مواد فعال به سطح بستر )فوم نیکل( می

                                                                                                                                                                                                   

1 Equivalent Series Resistance 

2 Charge transfer resistance 

 خالص حکایت از مقاومت انتقال بار بالای MOFزیاد  ctRدر حالی که 
های ردوکس فارادایی دارد، این مقدار برای نانوکامپوزیت واکنش

 است.  rGOالکترود  ctRبسیار کاهش یافته و قابل مقایسه با 
 های پایین روند تغییرات امپدانس به خط عمودفرکانسعلاوه بر آن، در 

 های پایین است.شود که بیانگر غلبه رفتار خازنی در فرکانسنزدیک می
 های پایین خطیخالص در فرکانس MOFروند تغییرات امپدانس برای 

درجه است که بیانگر غلبه فرایند نفوذ و رفتار  45با زاویه تقریبا 
 آن است. گونه در عملکردباتری

 MOF، و rGO-3O2Fe ،rGOمربوط به نانوکامپوزیت  3نمودار بدُ
نشان داده شده است. زوایای فاز به دست آمده از نمودار  ۸در شکل 

 MOF، و rGO-3O2Fe ،rGOبرای الکترودهای نانوکامپوزیت  4فاز-بد
شیب خط صاف  همچنیندرجه است.  −44، و −7۲، −۸0به ترتیب 

 بزرگی امپدانس برای این سه ماده-در ناحیه فرکانس کم نمودار بد
است.  −5۲/0، و −94/0، −۸7/0ترتیب برابر  فعال الکترودی نیز به

 مقدار شیب ناحیه فرکانس کم نمودارو   -90֯ال فاز ابرخازن ایده زاویه
به رفتار  rGOاست. در حالی که رفتار  -1 بزرگی امپدانس آن-بد

انحراف بسیاری با رفتار  MOFال خازنی نزدیک است و رفتار ایده
مقادیر به دست آمده برای گونه است، خارنی دارد و رفتاری باتری

 است. گونهباتریو  یاز رفتار خازنرفتاری مرکب  از یحاکنانوکامپوزیت 
عنوان یکی دیگر از پارامترهای حائز اهمیت ثابت زمانی نیز به

 برای مطالعه سینتیک الکتروشیمیایی مواد فعال الکترودی مورد بررسی
  =1/2fی قرار گرفت. مقدار ثابت زمانی که با استفاده از رابطه

دست آمد، برای درجه به −45ی زاویهفاز در -و از نمودار بدُ
ثانیه بود. میلی ۲5و  35ترتیب به rGOو  rGO-3O2Feنانوکامپوزیت 

کم نانوکامپوزیت بیانگر زمان پاسخ بسیار سریع و سرعت  مقدار 
 انتقال یون بالای آن است.

3 Bode plot 

4 Bode-phase 

(1)  Equivalent Series Resistance    (۲)  Charge transfer resistance 
(3)  Bode plot      (4)  Bode-phase 
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 . rGO و rGO-3O2Fe نانوکامپوزيت( ب) و، MOF( الف) برای mHz 10 تا kHz 10 فرکانس محدوده در نايکوئست نمودار - 7 لشک

  نمودار از ایشده بزرگ نمای پايين داخلي شکل و، است شده برازش EIS تجربي هایداده به که است معادلي مدار الف پنل در بالا داخلي قسمت
 . دهدمي نشان را بالاتر هایفرکانس در نمودار از ایشده بزرگ نمای نيز ب پنل داخلي شکل. دهدمي نشان را بالاتر هایفرکانس در
 

 
 .MOF (ج) و ،rGO (ب، )rGO-3O2Fe نانوکامپوزيت( الف) الکترودهای بردار بزرگي-بدُ و فاز-بدُ نمودارهای - 8 شکل

 
عملکرد ذخیره انرژی تعدادی از مواد گزارش شده برای  1ل جدو

 ها، که عمدتا بر پایه ترکیبات آهن هستند،ها و ابرباتریقطب منفی ابرخازن
شود، عملکرد ذخیره گونه که ملاحظه میدهد. همانرا نشان می

نسبت به بسیاری از مواد مشابه  rGO-3O2Feانرژی نانوکامپوزیت 
است که جایگاه شایسته ماده طراحی شده گزارش شده قبلی بهتر 

برای مقاصد ذخیره انرژی که هم نیاز به انرژی بالا و هم توان بالا 
 دهد. دارند را نشان می

 

 گیریتیجهن
  MOF 101-MIL-2NH (Fe)در این پژوهش طور خلاصه، به

با اکسید گرافن سپس و  شد سنتزبه روش گرمابی و در دمای پایین 
 شکلبی-فاز بلوریتا یک نانوکامپوزیت ناهم شددر حضور اوره ترکیب 

(rGO-3O2Feتهیه شود )آهن . این نانوکامپوزیت شامل اکسید فلزی 
پنجره است که از  شده با نیتروژنیافته دوپو اکسید گرافن کاهش

 برخوردار استولت  -1/1تا  0پتانسیل عملکردی وسیعی در محدوده 
 ()ابرباتری باتری-ساز انرژی هیبریدی ابرخازنماده ذخیرهکه آن را به یک 

 MOFاز یک  در این طراحی،. کندتبدیل میقطب منفی  عالی برای

 حاوی آهن استفاده شد چرا که آهن از معدود عناصری است که در گستره
های تواند ظرفیتهای منفی فعال الکتروشیمیایی است و میپتانسیل

 .های آبی مشاهده شده استندرت در الکترولیته بهک بالایی را ایجاد کند
 بود بر گرمفاراد  4۸۲برابر با  rGO-3O2Feی نانوکامپوزیت ظرفیت ویژه

 هایکه تقریبا دو برابر ظرفیت مواد کربنی به کار گرفته شده در ابرخازن
پنجره پتانسیل وسیع  تجاری است. همچنین برخورداری از یک

 کند، میمتقارن را فراهم نا ذخیره انرژیابزارهای امکان ساخت 
ای که توازن بین ظرفیت ماده قطب مثبت و قطب منفی به گونه

 دهد که نانوکامپوزیتبرقرارتر باشد. بررسی مکانیسم ذخیره بار نشان می
تهیه شده به صورت هم زمان از مکانیسم ذخیره بار لایه دوگانه 

 بردیی اکسید فلزی بهره میالکتریکی اسکلت کربنی و مکانیسم فارادا
و لذا این قابلیت را دارد تا در سرعت های مختلف به ذخیره و تامین 

 آمورفهای پراش پرتو ایکس ماهیت گیریاندازهانرژی بپردازد. 
 زبدون استفاده ا حصول آن ای کهنانوکامپوزیت را تأیید کردند؛ ویژگی

 از هدایت الکتریکی آمورفکه این ساختار جالب آنامکان پذیر نبود.  اوره
، های بسیاری برای واکنش ردوکسجایگاه ،اسکلت کربنیبالای 

 های فعال، های فراوان برای انتقال یون با دسترسی آسان به سایتکانال
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 .اندشده گزارش مجلات در اين از پيش که آهن پايه بر مشابه مواد از برخي با rGO-3O2Fe نانوکامپوزيت عملکرد یمقايسه - 1 جدول

 الکترولیت مرجع
 پتانسیل پنجره
 (ولت)

  )%( ظرفیت بازداری
 (گرم بر آمپر، جریان) در

  گرم بر فاراد، ظرفیت
 (گرم بر آمپر، جریان) در

 الکترودی ماده

[46] 4SO2Na 
 (مولار 0/1)

1 
۲/73  

(10 mA/cm2) 
391 

(1 mA/cm2) 
Hollow α-Fe2O3/C nanoarrays 

[47] 
KOH 

 4/1 (مولار 0/1)
53 

)10( 

5/90۸ 
)1( 

M-Fe2O3@MnO2 

[4۸] 
KOH 

 - 1 (مولار 0/6)
114 

(۲) FexOy/C 

[1۲] 
KOH 

 3/1 (مولار 0/6)
46 

(50) 

417 
(1) Zn-Fe LDH–GA 

[49] 3SO2Na 
 (مولار 0/1)

1 
۲/36 
(5) 

701 
(1/0) 

α-Fe2O3@Ag 
microboxes 

[50] 
gel 4SO2H−PVA 

 - 1 (مولار 0/3)
5۸4 

(7/5 A/cm3) 
Fe2O3 NPs@MX 

[51] 
KOH 

 7/0 (مولار 0/۲)
6۲ 

(10) 

۲/۲54 
(1) Fe3C@NC/rGO 

[5۲] 
KOH 

 - 1/1 (مولار 0/3)
۲67 

(1) CFNC 

[53] gel 4LiClO-PVA 1 
5/57 
(16) 

۲61 
(1) Fe2O3/CFs 

[54] PVA/KOH 
Gel 

1/1 - 
345 

(1) 
FeP4 

 

[55] 
KOH 

 15/1 (مولار 0/۲)
51 

(1۲) 

7۲1 
(۲) 

SiC NWs@Fe2O3 
NNAs 

[56] 
KOH 

 1/1 (مولار 0/۲)
5/۲3 
(15) 

۲۸9 
(1) 

FeOOH/AC 

[57] 
KOH 

 ۲5/1 (مولار 0/6)
69 

(60) 

3۸7 
(1) 

Ni-Zn-Fe LDH 
GA 

[۲1] 
KOH 

 ۲5/1 (مولار 0/3)
4۲ 

(30) 

361 
(1) α-Fe2O3-rGO 

[5۸]   
۸7 

 (سیکل ۲000)
5/۲67 

(۲) Mesoporous α-Fe2O3 Nanowire 

[59] KOH 
 45/1 (مولار 0/1)

54 
(50 mV/s) 

141۸ mC/cm2 

(10 mV/s) 
Fe3O4/GF 

[60] KOH 
 0/1 (مولار 0/1)

60 
(16) 

4/44۲ 
(1) PAN-PPh/Fe3O4 

 پژوهش
 حاضر

KOH 
 1/1 (مولار 0/3)

53 
(50) 

470 
(1) Fe2O3-rGO 

 
 شدهشود. راهبرد معرفیمند میشکل بهرهفاز بیو نیز کاهش تغییرات حجمی 

 تواند مبنایی برای توسعه سایر مواد فعال الکترود منفیدر این مطالعه می
 کاربردیسازی انرژی باشد. گسترش پنجره پتانسیل در کاربردهای ذخیره

 و نشان دادن ظرفیت بالا در این ناحیه های آبی،الکترولیت در ناحیه منفی
های ممتاز و اقتصادی ویژگی ضمن حفظگامی بسیار حیاتی است که 

 سازد.آنها هموار میرا برای کاربردهای عملی  ، مسیرهای آبیالکترولیت

 قدردانی
پروفسور  بدیلهای ارزشمند و نقطه نظرات سازنده و بیاز حمایت

کنم. میرفضل اله موسوی در پیشبرد این پروژه صمیمانه سپاسگزاری می
 فر در از نظرات ارزشمند و راهگشای آقای دکتر محمدصفی رحمانی

 کنم. از حمایت معاونتبه سرانجام رسیدن این پژوهش نیز بسیار تشکر می
 کنم.تشکر میپژوهش و فناوری دانشگاه تربیت مدرس برای پیشبرد این کار نیز 
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