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دلیل رفع مشکل بازده و پایداری پایین الکترود کاتد به     Pt-Co/PAA/GNPدر این مطالعه نانوکامپوزیت   :چکیده
به پیل  پلیمری  سوختی  تجاری    های  الکتروکاتالیست  از  استفاده  مجموعه   Pt/Cواسطه  کاتالیست  لایه  ترکیب  در 

پیل منظور  نخست  الکترود و غشای  این  برای  یافت.  اکسیدهای سوختی توسعه  نگهدارنده   گرافن  ماده   به عنوان 
با پلی آلیل آمین به روش پلمیریزاسیون به روش   گرافن اکسیدسپس    .به روش اصلاح شده هامر و آفنمن سنتز شد 

کبالت توسط روش نوین سنتز پلی ال به کمک -پس از آن الکتروکاتالیست آلیاژ پلاتین   دار شد.اتصال عرضی عامل 
گرافن   ی ها ساختار گرافیتی صفحه رامان    طیف   هایگیریاندازهبر روی ماده نگهدارنده پخش شد.    مایکروویو امواج  

نتیجه  نمود.  تایید  را  پلی   یهااحیا شده  فروسرخ حضور  در  آلیل طیف  را  داد.آمین  نشان  نگهدارنده  ماده   ترکیب 
توسط تفرق اشعه    Pt/Cو   Pt-Co/PAA/GNP  ،Pt/PAA/GNP های پس از بررسی ساختار وترکیب الکتروکاتالیست 

الکتروشیمیایی گوناگون از جمله   هایروش ایکس و میکروسکوپ الکترونی روبشی سرانجام کارایی الکترودها با  
تفرق   ی ها کاهش اکسیژن ارزیابی شدند. نتیجه   ، ولتامتری روبش خطی در واکنش ایچرخههای ولتامتری  منحنی 

میانگین ذره اندازه  ایکس،  را - آلیاژ پلاتین ی  هااشعه  بر روی نگهدارنده  تقریب   کبالت پخش شده   نانومتر  11به 
کبالت در اندازه نانو - میکروسکوپ الکترونی روبشی نشان داد که کاتالیست دو فلزی پلاتین   ی نشان داد. تصویرها

 هاپخش شده و این ذره آمینآلیل دار شده با پلی عامل   گرافن اکسید  ی ها به طور موفقیت آمیزی روی نانوصفحه 
الکتروشیمیایی   های گیری اندازهطبق    اند. توزیع شده  دارندهنگه در فیلم به صورت کروی هستند و به خوبی در سطح  

 درصد کاتالیست و جریان پیک  62وری  گرم پلاتین با بهره مترمربع بر میلی  42/15مساحت سطح فعال الکتروشیمیایی  

جرمی  و  ویژه  بزرگی    فعالیت  میلی   آمپر میلی   1/ 7078و    26/ 3345به  پلاتین  بر   Pt-Co/PAA/GNP برای گرم 
 باشد.و نمونه تجاری می   Pt/PAA/GNPالکترود  دست آمده برای به  یآمد که قابل مقایسه با مقدارها   دستبه 
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 مقدمه 
  محدودیت  گذشته، هایدر دهه صنعت و  فناوری  رشد  به توجه با

محیطی ی زیستهامشکل  کاهش به نیاز و فسیلی هایسوخت در
  و  تجدیدپذیر انرژی منابع سوی به حرکت ها،آن  مصرف به علت

 جمله از هیدروژن همچون نو هایانرژی و خورشید باد، مانند پاك
پیل  توسعه حال در و یافته توسعه کشورهای هایبرنامه    است. 

  است  الکتریکی انرژی تولید  در نوین های فناوری از یکی سوختی
 شود،می گفته نیز سبز انرژی یا پاك انرژی تولید منبع آن به که

 برای   محیطیزیست هایآلودگی و خطرها از عاری فناوری این زیرا
باشد.  می الکتریسیته تولید  هایروش  دیگر  به نسبت انرژی  تولید

جانبی آب و گرما هستند. دانش و تکنولوژی پیل   یهاتنها محصول
سوختی طی دو دهه اخیر تحول و پیشرفت چشمگیری داشته چرا  
که راهکاری مناسب و مؤثر برای تبدیل مستقیم انرژی شیمیایی به  

الکتریکی می های سوختی  رسد پیلمیه نظر  . ب [2،1]  باشدانرژی 
نمودن  به فراهم  به  قادر  که  انرژی  جایگزین  منابع  از  یکی  عنوان 

پیل سوختی غشاء تعویض شوند.  مینیازهای آینده دنیا هستند تلقی  
از   یکی  پلیمری  غشاء  سوختی  پیل  همان  یا   های گزینهیونی 

با میزان صدور    انرژی امیدوارکننده منبع   نقلیه  برای رانش وسایل 
آلودگی در حد صفر، کاربردهای مسکونی، واحدهای نیروی پشتیبان 

وسایل   محرکه  نیروی  اضطراری،  مواقع  و   جاجابهدر  مواد  کننده 
باشد. پیل سوختی هیدروژنی که از وسایل الکترونیکی کوچک می

و به  هیدروژن  استفاده میاکسیژن هوا  به  عنوان سوخت  قادر  کند 
در حدود   الکتریکی  توان  بازده  است. مجموعه   60تا    50تولید   %

هسته    1غشاء   -الکترود   و  کلیدی  غشای   هایپیل بخش  سوختی 
بهپلیمری می الکترود  باشد.  از  –طور کلی مجموعه  غشاء متشکل 

یک لایه نفوذ گازی آند، لایه کاتالیست آند، یک غشاء یک لایه 
کاتد می گاز  نفوذ  کاتد و یک لایه  مواد مجموعه  کاتالیست  باشد. 

های ساخت اثرهای زیادی غشاء، ساختارها، اجزاء و فناوری-الکترود
که  محلی  کاتالیست،  لایه  دارند.  سوختی  پیل  عملکرد  روی 

میواکنش اتفاق  الکتروشیمیایی  حیاتیهای  پیل  افتند  بخش  ترین 
به است.  ایدهسوختی  کاتالیست  لایه  یک  در  نظری   آلطور 

ذرهها جایگاههمه   برای   یهای  دسترس  قابل   کاتالیست 
 دهنده شامل هیدروژن و اکسیژن، پروتون و الکترون گازهای واکنش

 
 (1) Membrane electrode assembly 

پرتون، باشمی هادی  الکترون،  هادی  توزیع  ایده  این  با  ند. 
ی کاتالیست و خلل و فرج برای گازها در لایه کاتالیست هاجایگاه

باشد   یکنواخت  اخیر،  [1- 3]باید  دهه  چند  در  زیادی   هایتلاش . 
توسعه   پلیمری  هایپیلبرای  انجام شده   سوختی  بالا  عملکرد  با 

های کاتالیست  غشاء با لایه-. عملکرد مجموعه الکترود[4-9]است  
ساخت گوناگون، استفاده از مواد    هایروش بردن    کارپیشرفته با به 

به  دهندهتشکیل کاتالیست  لایه  ساختار  تغییر  و  طور  گوناگون 
های فناوری در . اما در میان چالش[10]معناداری بهبود یافته است  

های حمل و های سوختی پلیمری در سامانهمورد کاربرد موفق پیل
احیای  واکنش  بازده  بودن  پایین  آن،  کاربردهای  دیگر  یا  و  نقل 
به  قادر  که  کاتد  الکتروکاتالیست  و  بوده  کاتد  بخش  در  اکسیژن 

رو شده در شرایط جریان مدار باز باشد و به کاهش اضافه ولتاژ روبه
نظر   به  دهد  افزایش  را  مبادله  جریان  دانسیته  توجه  شایان  میزان 

بزر  رسدمی از  به  گکه  پلاتین  حاضر  حال  در  باشند.  موانع  ترین 
برداری تجاری برای واکنش  عنوان بهترین کاتالیست با قابلیت بهره 

می اکسیژن  اما  احیای  واکنش    پلاتینباشد.  برای  فعالیتش  هنوز 
تر از واکنش اکسایش هیدروژن احیای اکسیژن یک میلیون بار کم

  این مسئله منجر به پتانسیل مازاد بالا شده   .[11] باشد  در بخش آند می 
های سوختی های اصلی کاتالیستی عملکرد پیلو یکی از محدودیت

باشد. علاوه برآن پلاتین یک فلز گران قیمت و نایاب پلیمری می
احیای اکسیژن و کاهش می بهبود عملکرد واکنش  بنابراین  باشد. 

های آلیاژی کاتالیست  .باشدمیزان کاتالیست پلاتین بسیار مهم می
و -پلاتین بوده  مؤثر  خیلی  زمینه  این  در  که  دادند  نشان  کبالت 

پیل  در  اکسیژن  احیای  واکنش  در  خوبی  سوختی  عملکرد  های 
های دو فلزی  . کاتالیست[12-22]پلیمری از خود نشان می دهند  

کبالت همچنین با کاهش میزان انحلال پلاتین و مهاجرت  -پلاتین
پیل پایداری  عملیات  در طول  کاتالیست  در لایه  های سوختی  آن 

. اما کاملا معلوم شده است که  [22-30]دهند  را افزایش می پلیمری
به  همچنین  اکسیژن  احیای  واکنش  در  پلاتین  فلز  ویژه  فعالیت 

. کربن سیاه با مساحت سطح [31]شود دارنده کربنی مربوط مینگه
الکتروکاتالیست عمومی  دارندهنگه( یک ماده  XC-72بالا )ولکان 

های  به واسطه هدایت الکتریکی و پایداری شیمیایی برای کاتالیست
 باشد. با وجود این ثابت شده است که کربن سیاه تحت  پلاتین می 

(1)  Membrane electrode assembly 
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اکسید   دی  به  و  سطحی  اکسیدهای  به  الکتروشیمیایی  اکسایش 
پیل سوختی قرار می کربن در شرایط   گیرد. وقتی کربن  عملیاتی 

می  نانوذره خورده  نگه  یها شود  نجیب  روی  فلزی  بر  شده  داشته 
ذره  به  یا  و  شده  جدا  الکترود  سطح  از  سیاه  تر  گ بزر  یها کربن 

ای تبدیل شده و منجر به تلفات مساحت سطح پلاتین که  کلوخه
کاهش   را  پلیمری  سوختی  پیل  بازده  شود.  می  دهدمیمتعاقبا 

می  وریبهرهافزایش   بین  کاتالیست  تماس  افزایش  با  تواند 
ها تحقق یابد. این  دهندهکاتالیست، پلیمر هادی پروتون و واکنش 

می به امر  بهینه تواند  با  وسیله  یا  غشایی  الکترود  مجموعه  سازی 
میکروساختاری و الکتریکی    یها دارنده با ویژگیاستفاده از مواد نگه 

  یها کاتالیست قابل حصول باشد. علاوه بر آن ویژگی   مناسب برای
کربنی که برای تخمین هزینه    دارنده نگهفیزیکی و شیمیایی مواد  

حساب  ه  سازی الکترود و در نتیجه هزینه پیل سوختی باید بآماده 
  گذارد. از این روبیاید همچنین بر بازده جانشانی کاتالیست اثر می

افزایش فعالیت واکنش احیای اکسیژن یافتن  یک استراتژی برای  
با  کاتالیست فعال  خیلی  پلیمری    دارندهنگههای  کربنی  - نوین 

های  های اخیر توجه زیادی به توسعه کامپوزیتباشد. در سال می 
نانومواد با نانو ساختارهای کنترل شده برای بهبود بازده کاتالیست  

های گرافن و  طور گسترده کامپوزیت و به پیل سوختی شده است
الکترونیکی خوب، مساحت سطح بالا و    یها پلیمر به دلیل ویژگی

به بودن  پایه  ارزان  پیل  دارندهنگهعنوان  سوختی  کاتالیست  های 
 . طرفداران زیادی را به سمت خود جذب کرده است

های های اتمی از نانوکربن نوین شامل لایهبعد  گرافن، ماده دو
شبیه شبکه لانه زنبور متشکل از   های شش عضویحلقهکربن در  

های اخیر توجه جامعه علمی خیلی زیادی را به در سال   2spپیوند  
ای کربن،  خود جلب کرده است. این ماده شگفت انگیز فرم صفحه

مانندی را از های بیالکتریکی، گرمایی و سایر ویژگی  یهاویژگی
می نشان  ویژگیخود  اخیرا  عالی   یهادهد.  شیمیایی  و  فیزیکی 

ها،  گرافن کاربرد آن را در زمینه نانوالکتریک، نانوسنسورها، باتری
مخصوصا  خازن است  کرده  برجسته  خیلی  هیدروژن  ذخیره  و  ها 

 2620گرافن با دارا بودن مساحت سطح بالا )مساحت ویژه نظری  
مکانیکی   یهامتر مربع بر گرم(، هدایت الکتریکی درخشان و ویژگی

کاتالیست در    دارندهنگه ی مقاوم دارای پتانسیل بالایی به عنوان  خیل
می  هایپیل مطالعهسوختی  داده   یهاباشد.  نشان  که اولیه  اند 

نانوصفحه   یهانانوذره  بر روی  نگه داشته شده  گرافنی    یهافلزی 
نشان  خود  از  پلیمری  سوختی  پیل  در  عالی  کاتالیستی  فعالیت 

  یها های بسیاری برای تولید نانوصفحه . بررسی [33،32] دهند می 

 
ساختار شیمیایی پلی آلیل آمین  - 1شکل   

 
در  اکسیدگرافن  شیمیایی  احیای  توسط  توده  صورت  به  گرافن 

است   گرفته  صورت  گروه [34- 36] محلول  که  جا  آن  از  های . 
سطح   روی  بر  فراوانی  اکسیدعاملی  عنوان می   گرافن  به  توانند 

ها کار روند. بنابراین از آن ها به های گیرنده برای مواد نانوذره مکان 
عنوان   نانوذره  دارنده نگه به  هیبریدهای  تولید  گرافن - ها برای 
های عاملی منجر به مواد با شود. ترکیب گرافن و گروه استفاده می 

جالب برای کاتالیست در کاربردهای پیل سوختی شده   ی ها ویژگی 
طور ویژه فعالیت الکتروشیمیایی افزونی ها بهرود که آن و انتظار می 

 ،[37- 40] زیادی مانند تزریق نیتروژن    های تلاشرا داشته باشند.  
با زنجیر  با پلیمرهای   ، پلیمرهای[42،41] طولانی   تقویت کردن 

آمین  ،  عامل [43- 46] هادی   با  عامل[47] دار کردن  دار کردن ، 
گروه  با  ساز    های گرافن  گرافن [48] کلیت  هیبریدهای   ،-

  [52- 54]گرافن  -فلزها هیبرید اکسید  ،[49- 51]کربنی   هایانولولهن
بیش  و  کردن  ماجول  برای  ویژگی غیره  طول   ی ها تر  در  گرافن 

آلیل آمین یک زنجیر سال  های گذشته صورت گرفته است. پلی 
های آمین فعال متصل بر واحد طولانی آلکیل با تعدادی از گروه 

)شکل  می 1  مونومر  گروه (  با  هست  قادر  که  عامل باشد  های 
 به آسانی واکنش دهد.   گرافن اکسید   ی ها اکسیژن در صفحه 

آمین آلیل پلی   (pKa = 9.67)  [55] عنوان پلی الکترولیت قلیایی  به 
رنج   pH   6-8در  مثبت    pHکه  بار  زیستی  مواد  می کیت  شود. دار 

  آمین آلیل پلی آمین سازگاری زیستی خوب داشته و بنابراین  آلیل همچنین پلی 
گسترده به  آوندی    طور  پیوند  مانند  بیوشیمی  کاربردهای  ،   [56] در 

پروتئین   سنسور [57]اتصال  فلورسنت [58]ایمنی   ،  نانوبلورهای   ،
کار رفته به   [61] و تعیین دوپامین    [60] بیوتیک  آنتی   ی ها، نانوذره [59] 

پلی  مهندسی  کاربردهای  در  به آلیل است.  برای آمین  چسب  عنوان 
شود ها در سطح گسترده استفاده می ها بر روی نانولوله گرفتن نانوذره 

آمین به عنوان چسب  آلیل اخیرا گزارش شده است که پلی   . [64-62] 
آمین اثبات آلیل های اصلاح شده با پلی مولکولی استفاده شده و نانولوله 

های همراه آن را ها و گونه کرده است که قدرت برهمکنش نانولوله 
بر   .[65]دهد  افزایش می  در   علاوه  وسیله    ی یها آزمایش   آن  به  که 
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انجام شده است گرافن اصلاح شده با پلی   همکاران و    سونجین پارك 
صفحه  با  عرضی  اتصال  روش  به  آمین  اکسیدگرافن    ی هاآلیل 

 .[66]داد   سختی و استحکام مکانیکی عالی نشان   ی هاویژگی 
کبالت بر -سنتز نانوکامپوزیت بلورهای پلاتین در این مطالعه به

آمین به روش پلی آلیلاتصال عرضی شده با پلی  گرافن اکسیدروی  
 یهاو در ادامه ویژگی  .مایکروویو پرداخته خواهد شدال توسط امواج  

الکتروشیمیایی الکتروکاتالیست سنتز شده در واکنش احیای اکسیژن 
در واقع هدف از این .  در پیل سوختی هیدروژنی بررسی خواهد شد

مطالعه کاهش هزینه کاتالیست پیل سوختی به روش بهبود پخش  
ماده  -پلاتین  یهانانوذره  از  استفاده  با  با   دارندهنگه کبالت  مدرن 

 باشد. مساحت سطح بالا با گروه عاملی می
گرمادهی   روش  مطالعه  این  در  منظور    مایکروویو همچنین  به 

فلز در دماهای بالا استفاده شد. این    ی هاجلوگیری از کلوخه شدن ذره 
 تواند به آسانی باعث تسریع امر به این دلیل است که مایکروویو می 

اتیلن گلیکول نه   سرعت گرمادهی مواد کربنی شود. در این فرایند 
پخش  عامل  عنوان  به  می تنها  عمل  کننده  احیا  و  بلکه  کننده  کند 
واسطه ثابت دی الکتریک   به   مایکروویو همچنین به عنوان افزودنی  

بالا کار میبه  گلیکول  اتیلن  برای  الکتریک  تلفات دی  رود و چون 
تشعشع  می  تحت  سریع  گرمادهی  نتیجه  در  اتفاق   مایکروویو باشد 
 مایکروویوافتد. ماده نگهدارنده گرافن نیز همچنین ماده حساس به  می 
این است که نقش مهمی در سرعت بخشیدن به    باشد و باور بر می 

به کمک  ک  ال  پلی  نتیجه روش  در  دارد.  فلز  یک    مایکروویو اهش 
روش ساده، عملی و مؤثر برای سنتز خیلی سریع الکتروکاتالیست بر 

باشد. مخصوصا به تقریب زمان کوتاه  پایه پلاتین با پخش بالا می 
 باشد.فرایند کاهش فلز از نظر اقتصادی جذاب می 

 

 تجربی  بخش

استفاده برای سنتز الکتروکاتالیست و   مورد هایاولیه و دستگاه مواد

 های مشخصه سازی  تهیه الکترود و لیست دستگاه

 این پروژه عبارتند در  ها استفاده و شرکت  مورد  مواد ی  هامشخصه 
پلی آلیل   ، 1آلفا اسر   از شرکت  200% و با مش    99/ 9999از: گرافیت ) 

آبی   سوسپانسیون  پلاتینیوم  %20آمیل  نمک  کلرید  هگزا  و   % 40، 
کبالت   با    % 99/ 999کلرید  کربنی  کاغذ  الدریچ،  سیگما  شرکت  از 

، کربن ولکان و پلاتین % 5، محلول نفیون  مترمیلی   0/ 17ضخامت  
ارث  % 20کربن  /  سل  فیول  از شرکت  2از شرکت  اسید  پرکلرید   و 
 

1 Alfa Asar 
2  fuel cell earth 

اسید، پروپانول، استون، آنیلین هیدروکلرید و هیدرولیک  ،  3اپلای کم
 ، سولفوریک اسید ،  پرمنگنات   پتاسیم   ، نیترات   پراکسی دی سولفات، سدیم 

   اتانول، پروپانول، اتیلن گلیکول همگی از شرکت مرك خریداری شدند. 
 شده دارای  برده کاربه شیمیایی مواد همه  شایان ذکر است که 

در   همچنین  .اندشده مصرف سازیخالص بدون و بوده بالا  خلوص
با گازهای از  هاآزمایش کلیه نیتروژن  و  خلوص  درجه اکسیژن 
 خریداری شده از شرکت سیگمای کانادا استفاده شد. % 99/ 999

 
 ش پژوه در استفاده موردی هادستگاه 

دیسک   – پتانسیواستات  دستگاه  الکترود  همراه  به  گالوانواستات 
  ، electrochemical Interface Systemشرکت ایویم مدل ورتکس   چرخان 

 ، WX-4000 ،  PreeKemm  مدل  مایکروویودستگاه ایستگاه تجزیه  
Microwave digestion system    میله نوع  فراصوت  دستگاه 

  UP400S  ،hielscher ultrasonic processor 24kHzسنجشی  
دستگاه   خلاء،  آون  حمام  نوع  فراصوت  الکترود    pHدستگاه  متر، 

مرجع نقره/کلرید نقره اشباع، الکترود کمکی پلاتین الکترود کاری  
و  کربن شیشه پدها  الکتروشیمیایی،  متروهم هلند سل  ای شرکت 

کنترلر جریان،   ،میکرومتر  05/0و    3/0  و1های پولیش آلومینای  کیت
لوله  کوره  سانتریفیوژ،  حمامی،  فراصوت  بیشدستگاه  با  ترین  ای 

  متر،    PHو دستگاه   0/ 0001درجه سلسیوس، ترازو با دقت   1200دمای  
 . انتها بسته، نانوصافی فیلتراسیون  تحت خلا با قیف بوخنر،    فیلتراسیون 

 
 ها، الکترو کاتالیست دارندهنگه مورد استفاده در ارزیابی مواد  یهالیست دستگاه 

الکترونی ،  KYKY-EM3200،  25Kvروبشی   میکروسکوپ 
، اسپکتروسکوپ Nanosurf easy scan2میکروسکوپ نیروی اتمی  

 SENTERRA (2009) BRUKER (Germany) with aرامان  

Laser wavenumber of 785nm  آنالیز جذب و واجذب  نیتروژن، 
BET PHS-1020(PHSCHINA) adsorption analyzer  ،

اشعه   XRD  ،X’Pert Pro MPD modelایکس    تفرق 

(PANalytical) Diffractometer using the Cu Kα (λ =
0.15406nm) radiation generated at 40KV and 40 Ma 

 

 ها  ت، الکتروکاتالیس دارندهنگهسنتز مواد  

 گرافن   یهانانوصفحه سنتز 

از گرافیت خالص از روش    گرافن اکسیدبرای سنتز شیمیایی  
آفنمن و  هامر  منظور [67] استفاده شد    4اصلاح شده  این  برای   .

پودر گرافیت خالص و سدیم نیترات به نسبت وزنی دو به یک به 

AppliChem 

Hummers and Offenman’s method    

(1)  Alfa Asar       (2 )  fuel cell earth 

(3)  AppliChem      (4)  Hummers and Offenman’s method 
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لیتر محلول غلیظ سولفوریک اسید در درون ارلن میلی   90درون  
پرمنگنات پتاسیم  در شرایط حمام آب یخ ریخته شد. سپس پودر  

وزنی   نسبت  درون   1به    3به  به  یک ساعت  به مدت  تدریج  به 
ساعت در   8ی محلول اضافه شد. سپس مخلوط به مدت  ا محتو 

پس زده شد.  تحت همزن مغناطیسی هم سلسیوس  درجه    35دمای  
 محتوایزدایی شده به درون  لیتر آب یون میلی   200  نخست از آن  

ارلن دوباره با حجم زیادی از آب   محتوایارلن اضافه شد و نهایتا  
دست آمده توسط ای رنگ به محلول قهوه   در مرحله بعد  رقیق شد. 

کم   5% زرد  رنگ  تا حصول  هیدروژن  عمل  پراکسید  تحت  رنگ 
 تصفیهدست آمده سپس با تیتراسیون قرار گرفت. سوسپانسیون به

به  لزج  و کیک  بوخنر صاف شده  قیف  با  آمده تحت خلاء  دست 
یون  آب  در  فراصوت  حمام  شد. توسط  حل  شده  سپس  زدایی 

اسید به آب( چندین   1:20)   اسید رقیق کلریدریک  مخلوط با محلول  
برابر  pHدور بر دقیقه تا    11000وسیله سانتریفوژ با سرعت  بار به 

 60و پس از آن در آون تحت خلاء در دمای   شستشو داده شد   7
مدت   به  سلسیوس  گرافیت   24درجه  اکسید  شد.  ساعت خشک 

زدایی شده حل شده و برای تولید دست آمده سپس در آب یون به 
 تحت عمل صوت دهی قرار گرفت.   گرافن اکسید

 
 آمین آلیلاکسیدگرافن با پلی یهاصفحه دار کردن عامل 

صفحه تک  تک  کلوییدی  اکسید  یهاپخش  آب    گرافن  در 
( توسط حمام  لیتر آبمیلی  10در    گرافن اکسیدگرم  میلی  30خالص )

آبی   سوسپانسیون  به  آمین  آلیل  پلی  افزودن  شد.  انجام  فراصوت 
 بلافاصله تولید لخته نمود. صوت دهی اضافی برای  گرافن اکسید

2   ( شده  رقیق  شرایط  در  اکسیدگرم  میلی  1ساعت    5بر    گرافن 
به مدت  آب( و سپس هم   لیترمیلی مغناطیسی  در همزن    12زدن 

صفحه همگن  کلوییدی  سوسپانسیون  اکسید  یهاساعت   گرافن 
اصلاح شده با پلی آلیل آمین را تولید نمود. محلول توسط سامانه  

صاف  فراتصفیه  انتها بسته با استفاده از گاز نیتروژن از میان    تصفیه
دست آمده به  شده و با آب ولرم اضافی شسته شد. سپس رسوب به 

 . [66]ساعت در آون خلا خشک شد  8مدت 

روش پلی  گرافن با  یهانانوصفحه -آمینآلیل پلی-کبالت -پلاتین    نانوکامپوزیتسنتز  

 مایکروویو ل به کمک امواج ا

به کمک -آمینآلیلپلی  -کبالت-پلاتین    نانوکامپوزیت گرافن 
گرمایش مایکروویو محلول اتیلن گلیکول و نمک پیش ماده هگزا 

وک پلاتین  سنتز    لرید  برای  شد.  تهیه  کبالت    نانوکامپوزیت کلرید 
گرم میلی 5/12پلاتین،    %10گرافن با  -آمین  آلیلپلی-پلاتین کبالت

 ( 1به   3کلرید پلاتین و کلرید کبالت )با نسبت وزنی نمک هگزا 

 
کبالت/  - شمای روش تجربی استفاده شده برای تهیه پلاتین  -  2  شکل

 گرافن  یهاپلی آلیل آمین /نانوصفحه

 
محلول     pHلیتر اتیلن گلیکول مخلوط شد و پس از تنظیممیلی 25با  

 4با استفاده از هیدروکلریک اسید و سدیم هیدروکسید حدود    12در  
به آن  گرافن  یهاآمین/نانوصفحهآلیلگرم از مخلوط پایه پلیمیلی

 اضافه شده و در حمام فراصوت صوت دهی شد. پس از آن محلول
سامانه    های مخصوص ریخته شده و مستقیما دربه درون فنجان

وات    1000درجه با توان    160ایستگاه تجزیه مایکروویو در دمای  
دقیقه تحت اثر امواج قرار گرفت. این سامانه مجهز به    3به مدت  

زمان توسط آن کنترل   طور همکنترلر انتگرالی بوده و فشار و دما به
  11000نتریفوژ با دور  دست آمده شده در ساسوسپانسیون به شود.می

دقیقه سانتریفوژ شده و سپس با استون و آب    20بر دقیقه به مدت  
درجه    50دست آمده بدین روش در دمای  شسته شد. فراورده جامد به 

انجام   برای  و  آون خلاء خشک  آماده شد. بعد ی  هاآزمایش در  ی 
مقایسه   پودر  -آمینآلیلپلی  -پلاتین    نانوکامپوزیتبرای  و  گرافن 

 عنوان شاهد انتخاب شد. به  Pt/Cتجاری
 

 کاتالیست  سازی الکترود و ساخت لایهآماده 

کاتالیست   لایه  ساخت  از برای  مناسبی  مقدار    نخست 
زدایی شده در  لیتر آب یون میلی   1دست آمده را با  کاتالیست بهپودر

سپس و  کرده  خیس  بشر  ایزوپروپیلمیلی  20  درون  مخلوط    لیتر 
پس از آن مقدار دلخواهی   یونیده به آن اضافه شد. دی  آب  الکل و
  و  کرده اضافه بشر درون اتمحتوی به وزنی را %5 نفیون محلول
بهبه مخلوط آمده  فراصوت  توسط دقیقه 15مدت   دست    حمام 

روی   شده توسط میکروپیپت بر ایجاد  یکنواخت شد. سوسپانسیون
الکترودها شد.  پخش  کربن  گلسی    درجه  35 دمای  در الکترود 

 کاتالیست برای لایه وزن و خشک قیقهد  30  به مدت سلسیوس 
 به روش  مربع مترگرم پلاتین بر سانتیمیلی 1بارگذاری  به رسیدن 

ذکر است که الکترود پیش از  شایان  کنترل شد.   متوالی وزن کردن
 میکرومتر    1بین    یهااستفاده توسط سوسپانسیون آلومینا با اندازه ذره
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 گرافن اصلاح شده با پلی آلیل آمین به روش اتصال عرضی  یهاو )پایین( نانوصفحه  گرافن اکسیدمیکروسکوپ نیروی اتمی )بالا(    یتصویرها   -  3شکل  

 
پولیش داده شد. سپس   ،طور متوالی بر روی پد میکرومتر به   0/ 05و  

سیم  و  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  شستشو  و  صوت  حمام  از  پس 
به الکترودپلاتین  و  کمکی  الکترود  محلول     Ag/AgClعنوان  در 

عنوان الکترود مرجع مورد استفاده قرار گرفت و همه  به   KClاشباع
با   هاپتانسیل  شده  اشباع  اسید  سولفوریک  مولار  نیم  محلول  در 

 اند.  نسبت به این الکترود گزارش شده%  99/ 999نیتروژن 

 مترسانتی هر کاتالیست در لایه بارگذاری در این مطالعه میزان

کبالت برای هر دو سمت آند و کاتد  -پلاتینگرم آلیاژ  میلی 1 مربع
 مقدار این برای شده انجامی  ها مطالعه به توجه با و شد انتخاب

وزنی  %20 بارگذاری نفیون بهینه میزان کبالت،-پلاتین بارگذاری
 د. کاتالیست بر اساس وزن خشک انتخاب ش لایه

 

 ها و بحث نتیجه

 فیزیکی  یها مربوط مشخصه یها بررسی نتیجه
آمین به روش آلیل اصلاح شده با پلی  گرافن اکسید  یهابررسی توپوگرافی نانوصفحه 

 اتصال عرضی توسط میکروسکوپ نیروی اتمی 

پلی  یهانانوصفحه با  شده  اصلاح  روش آلیلگرافن  به  آمین 
دست آمده توسط میکروسکوپ نیروی اتمی برای  اتصال عرضی به

 

(1( Lateral size 

 ی تصویرها  3بررسی شدند. شکل    1تعیین ضخامت و اندازه جانبی 
پروفایل   گرافن به همراه  یهامیکروسکوپ نیروی اتمی نانوصفحه

دهد. تصویر ارتفاع مربوطه تولید شده توسط صوت دهی را نشان می
نانوصفحه بزرگ اسکن   یهااکسیدگرافن و خط  ی هانمایی شده از 

نشان داده شده است که در آن ارتفاع   3مربوطه همچنین در شکل 
نانوصفحه اندازه  یهاتوپوگرافی  حدود اکسیدگرافن  در  شده  گیری 

چند    یهاباشد که بیانگر تشکیل نانوصفحه نانومتر می  2/156-19
می صفحهلایه  جانبی  سطح  اندازه  همچنین  از  باشد.  که  ها 
داده  یتصویرها و  توپوگرافی  نرمارتفاع  توسط  پیکسل  افزار های 

دست آمدند. در این شکل زمینه  میکرومتر به  84/1شوند  محاسبه می
پایین تیره  نارنجی  زمینه  و  سطح  در  نقطه  بالاترین  ترین سفید 

زرد سطوح بین   هایطقهکشد. منها روی سطح را به تصویر می نقطه
 باشند.ترین منطقه میبالاترین منطقه و پایین 

 
 گرافن توسط طیف فروسرخ   دارندهنگه بررسی ساختار پایه 

فروسرخ  4شکل   گرافیت خامFT-IR)  طیف  اکسید   ،(،   گرافن 
پلی با  شده  اصلاح  گرافن  اتصال  آلیل و  روش  به   عرضیآمین 

 گرافیت خام دارای دو پیک   دهد. به روش صوت دهی را نشان می 

(1)  Lateral size 
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گرافن اصلاح    یهاو نانوصفحه  گرافن اکسیدطیف فروسرخ    -  4شکل  

 شده توسط اتصال عرضی با پلی آلیل آمین 

 
  متر مربوط بر سانتی  1585و در     C-Oمربوط به  1056در طول موج  

به  می   C=Cبه که  داده    یها ارتعاش باشد  نسبت  گرافیت  اسکلتی 
متر بر سانتی  1643،  2989ی جذب در طول موج  هاپیک    شوند.می

 باشد در حالی می   گرافن اکسیددر     C=Cو    C-Hهایتمنطبق بر حال
های مربوط به گروه    (C=O)متربر سانتی  1758در    تازهکه دو پیک  

مربوط به     (C–O)متربر سانتی  1045کربونیل و کربوکسیلی و پیک  
گروهگروه که حضور  اپوکسی  و  کربوکسیلی  و  کربونیل  های  های 

می تایید  را  اکسیژن  میعاملی  سازی کند  اصلاح  از  پس  باشد. 
   C-Oشدت نسبی پیوند با پلی آلیل آمین،  گرافن اکسید  یهاصفحه

 1222آمین در  آلیلاصلاح شده با پلی  گرافن اکسیداپوکسی صفحه  
  گرافن که    دلیل این طور چشمگیری کاهش یافت. به متر به بر سانتی

باشد، قرار دادن آن پذیر میهای اپوکسی واکنشدارای گروه اکسید
گروه  معرض  حلقه  در  بازکن  حلقه  واکنش  به  منجر  آمین  های 

به  عضوی  سه  پیوندهااپوکسی  خاص  نوینطور   شود.می    C-Nی 
نوکلوفیل حمله  از  اپوکسی  گروه  بازکن  حلقه  مانند  واکنش  ها 

افزایش شدت پیک    .[68]است   های آمینی کاملا شناخته شده گروه
و    تازه  C-Nکه منطبق بر کشش پیوندهای    متربر سانتی  1500در  

های  نمونه  فروسرخباشد در طیف  مانده میشاید پلی آلیل آمین باقی
آمین مشاهده شده    گرافن اکسیدصفحه   آلیل  پلی  با  اصلاح شده 

طور شایان توجهی کاهش یافته به   C-Oهای است. همچنین کشش
کشش در    C-Oهای همچنین  کرده  پیدا  شیفت  کربوکسی 

می  یهاصفحه امر  این  است.  شده  مشاهده  شده  تواند  اصلاح 
گروهبه برخورد  بر  مبنی  گواهی  با عنوان  اسید  کربوکسیلیک  های 

  .[69]های آمین تفسیر شود گروه

 

(1 ) Conjugated 

اکسیدگرافن اصلاح شده توسط   یهانانوصفحه   دارندهنگه بررسی درصد بلورینگی پایه  

 اتصال عرضی با پلی آلیل آمین توسط طیف رامان

گرافیتی  مواد  تشخیص  برای  مفید  وسیله  یک  رامان  طیف 
باشد. این روش می  گرافن اکسید مخصوصا برای تشخیص گرافن و  

مانند  دقیق  ساختاری  اطلاعات  که  بوده  مخرب  غیر  روش  یک 
. طیف رامان [70]نماید  اختلال و نقص ساختاری گرافن را فراهم می

به  بهگرافن  پیوندهای   وسیله سه ویژگی  الکترون  واسطه تغییر در 
در شبکه   2sp های کربن پیوند یافته  مربوط به ارتعاش اتم  G حالت

متر قابل بر سانتی  1575ی )معمولا در اطراف  بعدشش وجهی دو  
به علت اختلال حالت مضاعف تشدید شده    Dدیدن است(، حالت  

باشد در متر( میبر سانتی  1350ها )به تقریب  بوده و مربوط به نقص 
  2700ی تقارن مجاز )به تقریب  بعدکه پیوند حالت فرعی دو    حالی

باشد و از می D متر( در به تقریب دو برابر فرکانس پیوندبر سانتی
   . [71- 78] شود  گیرد مشخص می فرایند طیف رامان درجه دوم نشات می 

رامان    5شکل   اکسیدطیف  نانوصفحه   گرافن  گرافن ی  هاو 
دهد.  آمین به روش اتصال عرضی را نشان میآلیلاصلاح شده با پلی

  Gدو قله برجسته که با پیوندهای مستند  گرافن اکسیددر این نمودار  
گرافن سه قله  یهانانوصفحه دهد.منطبق هستند را نشان می  Dو

باند یعنی  برجسته  باند   Dباند  ،  Gاصلی  در   2Dو  ترتیب  به   را 
دهد. برای متر نشان میبر سانتی  2611/ 92و    3/1131،  66/1585

  گرافن اکسیدمتر از  بر سانتی 1586از     Gگرافن باند  یهانانوصفحه
شده است که این مقدار نزدیک به    جاجابهمتر  بر سانتی  1585به  

می خام  گرافیت  کاهش  مقدار  که  اکسید باشد  روش    گرافن  به  را 
های کند. به خوبی ثابت شده است که گروه صوت دهی را تائید می

در  عامل  اکسیژن  اکسیددار  شبکه  می  گرافن  و  شده  حذف  توانند 
وسیله فرایند صوت دهی دوباره به (2sp)کربن    1گرافن در هم آمیخته 

شود. شبکه گرافن دوباره برقرار شده معمولا دارای اندازه برقرار می
منجر    هنتیجدر  باشد که  اصلی می  گرافن اکسیدتر از  میانگین کوچک

نسبت شدت  افزایش  برای می  GI/D(I (به  نسبت  این  شود. 
تر  گباشد که بزرمی  71/1به تقریب    گرافن اکسید  یهانانوصفحه

باشد. بنابراین این نتیجه گرفته  ( می34/1)به تقریب    گرافن اکسیداز  
اصلاح شده با  گرافن  یهادر نانوصفحه  گرافن اکسیدشود که  می
آمین خیلی خوب اکسیژن زدایی شده و به گرافن احیا شده آلیلپلی

برای  متناظر  پیکی  شکل  این  در  که  است  ذکر  شایان  است. 
آمین مشاهده نشد که البته این نتیجه توسط دیگران هم در  آلیلپلی

 فاکتور    2D. شکل و موقعیت پیوند[79،65]مراجع گزارش شده است  

(1)  Conjugated 
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گرافن اصلاح شده   ی هاو نانوصفحه  گرافن اکسید طیف رامان    -  5  شکل

 آمین به روش اتصال عرضی  آلیلتوسط پلی

 
را   یهاهای صفحهکلیدی است که اطلاعات و تعداد لایه گرافن 

می شکل  مشخص  از  شده  5نماید.  مشاهده  از    2Dباند 
عامل   یهانانوصفحه پلیگرافن  با  شده  شکل   ،آمینآلیلدار   با 

سانتی  92/2611در    ،متقارن  اتقریب که  بر  هست  شده  واقع  متر 
نماید. گرافن را پیشنهاد می  یهاتشکیل تک و یا دو لایه نانوصفحه

گرافن تا حد    یهاکند که نانوصفحهبنابراین طیف رامان تایید می
ها و تر از لبه های بیشمربوط به نقص   Dزیادی گسسته شده و باند

شود. این  گرافن ناشی می  یهاهای موجود در نانوصفحهشکستگی
مشاهده  با  و    یتصویرها   یهامورد  الکترونی  میکروسکوپ 

بیش  هایگیریاندازه این زبری  ثابت شده است. زبری متوسط  تر 
می  01/242ها  نانوصفحه سطح نانومتر  به  مربوط  که  باشد 

نانوصفحه  یهاصفحه است.  لایه  نسبتا    یهاچند  نقص  با  گرافن 
به تولید شده  ایده بالای  به صورت یک شبکه  مکان آل  های  عنوان 

به الکتروکاتالیست می  دارندهنگهعنوان  فعال  باشد که برای پخش 
بهمی مرتوانند  باعث   کزهایعنوان  همچنین  و  کنند  عمل  هسته 

 شوند.ها دهندهتوزیع یکنواخت گاز برای مدیریت خوب واکنش
 

 BET گرافن توسط دارندهنگه بررسی جذب و واجذب پایه 

اندازه برای  مطالعه  این  ویژه در  سطح  مساحت  گیری 
نانوصفحه  یهانانوصفحه دار گرافن عامل   یهاگرافن و کامپوزیت 

پلی توسط  به روش صوت  آلیلشده  اتصال عرضی  به روش  آمین 
جذب   نظریه  از  لایه  1BETدهی  چند  جذب  پایه  بر  ای که 

های گاز توسط ماده استوار است استفاده شد. در این سامانه  مولکول 
شده واجذب  و  جذب  نیتروژن  گاز  حجم  سنجش  اساس  بر   که 

   کند پس از نیتروژن مایع کار می توسط سطح ماده در دمای ثابت  
 

Brunauer-Emmett-Teller    

 
 ها گرافن نمونه نانوصفحه BETنمودار   - 6شکل 

 
قرار گرفتن سلول دارای نمونه مورد نظر در مخزن نیتروژن مایع با  
نیتروژن در هر مرحله میزان حجم گاز   افزایش تدریجی فشار گاز 
جذب شده توسط ماده محاسبه شد. سپس با کاهش تدریجی فشار  

گیری شد و سرانجام نمودار حجم گاز  میزان واجذب ماده اندازهگاز  
نیتروژن جذب و واجذب شده توسط ماده بر اساس فشار نسبی در  

شکل   شد.  رسم  ثابت  نمونه    6دمای  برای  را  مربوطه  نمودار 
نشان    یهانانوصفحه نمودار که  دهدمیگرافن سنتز شده  این  از   .

شود سطح  باشد و روش چند نقطه ای نامیده میصورت خطی میبه
 ود:شمیویژه نمونه طبق معادله زیر استخراج 

(1 )  𝑆 =
𝑉𝑚 × 𝑁𝑎 × 𝐴

22400 × 𝑀
 

معادله   این  در  آووگادرو،    Naکه  یک    Aعدد  مؤثر  مقطع  سطح 
جرم نمونه آزمایش  Mمربع،   مترمیلیمولکول جذب شده بر حسب 

حجم اشغال شده توسط یک مول گاز    22400شده بر حسب گرم و  
بر حسب   استاندارد  این  می  مترمیلیجذب شده در حالت  باشد. در 

صورت تک جم گاز نیتروژن که به ح  Vmدست آوردن  معادله برای به 
مولکولی در شرایط استاندارد جذب سطحی شده است از شیب نمودار  

 :طبق معادله زیر استفاده شد 6شکل

(2 )  
1

[𝑉𝑎 (
𝑃0

𝑃⁄ − 1)]
=

𝐶 − 1

𝑉𝑚 × 𝐶
×

𝑃

𝑃0

+
1

𝑉𝑚 × 𝐶
 

فشار جزئی گاز جذب شده در حالت تعادل و در دمای    P  که در آن 
پاسگال،    4/77 بر حسب  بر   P0کلوین  گاز جذب شده  فشار جزئی 

حجم گاز جذب شده در شرایط استاندارد بر حسب  Vaحسب پاسگال،  
حجم گاز جذب شده در حالت استاندارد برای تولید   Vmلیتر و  میلی 

 باشد. در این  لیتر می یک تک لایه روی سطح نمونه بر حسب میلی

(1)  Brunauer-Emmett-Teller    
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کبالت پلاتین یهاج( نانوذرهو  دار شده با پلی آلیل آمین  ب( گرافن عامل  ،سنتز شده گرافن اکسید  میکروسکوپ الکترونی از الف(  یتصویرها  -  7  شکل

 دار شده با پلی آلیل آمین رسوب کرده بر روی گرافن عامل
 

گرم،    0037/0و جرم ماده برابر    937/3برابر   Cآزمایش ضریب ثابت 
 نانومترمربع در نظر گرفته شد.   0/ 162مساحت سطح مقطع برابر  

اندازه  نیتروژن  گاز  واجذب  و  روی     BETگیری جذب  بر 
نانوصفحه  عامل   ی ها کامپوزیت  توسط  گرافن  شده  دار 

دهی  آلیل پلی  صوت  روش  به  عرضی  اتصال  روش  به  آمین 
ویژه   سطح  برای    410/ 83مساحت  و  گرم  بر  مربع  متر 

متر مربع بر   451/ 318گرافن مساحت سطح ویژه    ی ها نانوصفحه 
منافد   قطر  متوسط  با  را   2/ 42گرم  مساحت    نانومتر  داد.  نشان 

متر    463نزدیک مقدار گزارش شده )   ی ها سطح ویژه نانوصفحه 
تر  گ و چندین بار بزر   [80]   همکاران و    زو وسیله  مربع بر گرم( به 

وسیله افراد دیگر  متر مربع بر گرم( تهیه شده به   70- 50از مقدار ) 
 [. 82،81د ] باش می 

ریخت  اکسیدشناسی  بررسی  الکترونی   گرافن  میکروسکوپ  توسط  شده  و   سنتز 

 ها الکتروکاتالیست  الکترونی روبشی میکروسکوپ از دست آمدهبهی هانتیجه 

 گرافن اکسیدمیکروسکوپ الکترونی )الف(    یتصویرها  7شکل  
گرافن اصلاح  تهیه شده به روش هامر و آفنمن اصلاح شده )ب(

پلاتین سنتز شده به روش    یهانانوذرهو )ج(   شده با پلی آلیل آمین
ذکر    یهااحیای پلی ال به کمک امواج مایکروویو بر روی صفحه

میشده   نشان  شکل  دهدرا  در  از    7.  بالایی  نسبتا  دانسیته  الف 
 ج   7همچنین از شکل .  شود گرافن سنتز شده دیده می  ی ها نانوصفحه 

 یهاگرافن با نانوذره   یهاشود که کل سطح نانوصفحهمشاهده می 
نشر میدانی    یعلاوه بر آن تصویرها اند.کبالت آرایش یافته-پلاتین

می نشان  روبشی  الکترونی  نانوذرهمیکروسکوپ  که   یهادهد 
   بیش کبالت به شکل کروی بوده و تمیز هستند. این شکل کم و  - پلاتین 
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 Pt-Co/ PAA/GNPطیف پخش انرژی کامپوزیت - 8شکل 

 

 
ایکس    -  9شکل   اشعه   های الکتروکاتالیستپراش 

Pt-Co/PAA/GNP، Pt/PAA/GNP وPt/C   

 
فلز نجیب کروی شکل بر روی ماده    یهانشانگر توزیع خوب ذره 

 باشد. می دار شده با پلی آلیل آمین گرافن عامل نگهدارنده 
کاتالیست همچنین   کامپوزیت  انرژی  پخش   الگوی 

Pt-Co/PAA/GNP    گونه که در  است همانداده شده    8در شکل
شود پلاتین، کبالت، کربن،  نیتروژن و اکسیژن  این تصویر دیده می

سیگنال کربن   باشند.کامپوزیت می  دهندهتشکیلاصلی    صرهایعن
گرافن و محلول نفیون ناشی شده است. اکسیژن،   یهااز نانوصفحه

نفیون مشتق می یونومر  از  اندکی گوگرد  بر  فلوئور و  شوند. علاوه 
پلاتین و کربن عناصر سیلیکون، پتاسیم، کلر و طلا همچنین در 

اند. منشاء بخش کمی از اکسیژن هم  این طیف تشخیص داده شده 
ناکامل   احیای  اکسیداز  می  گرافن  گرافن  قوی  به  پیک  باشد. 

آنالیز  در  شده  استفاده  سیلیکون  سوبسترای  به  مربوط  سیلیکون 
باشد و میزان نسبتا  میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی می

 پرمنگنات  پتاسیم  الزاما از     EDSناچیز پتاسیم مشاهده شده در طیف
 

Bragg 

 Pt-Co/ PAA/GNPترکیب پودر کامپوزیت  - 1 جدول

 C O Cl N Pt جزء

 68/7 29/6 58/0 19/13 38/66 درصد جرمی % 
 Co Si Na K Au جزء

 07/1 83/0 95/0 98/0 05/2 درصد جرمی % 
 

باشد. و پیک طلا مربوط به  می  گرافن اکسیداستفاده شده در تهیه  
سازی استفاده از طلا برای رسانا کردن الکتروکاتالیست برای آماده

مجموع میزان   1همچنین از جدول    باشد.میکروسکوپ الکترونی می
دار کاتالیست آلیاژ فلزی پلاتین و کبالت وارد شده بر گرافن عامل 

به کمی  شده  می  73/9طور  محاسبه  خیلی  %  مقدار  این  که  شود 
 باشد. می %10نزدیک به مقدار نظریه 

 
 پراش اشعه ایکس  روش  توسط الکتروکاتالیست  بررسی ساختار

الکتروکاتالیست   9  شکل  ایکس  اشعه  پراش   هایالگوی 
Pt-Co/PAA/GNP  ،Pt/PAA/GNP وPt/C    که پیک پراش پلاتین
های واضح و باریک  دهد. پیک سازد را نشان میو کربن را آشکار می

)  θ2  در لایه   47/54°(  004)  و 49/26° (  002برابر  های  مشخصه 
الکترود  در  گرافن  که  می   Pt-Co/PAA/GNPL  موازی  باشد 

نانوصفحه بیان  منظم  بلورینگی  و  بالا  گرافیته  با    یهاکننده ساختار 
که پیک    باشد در حالی ( می 004) ( و002) گرافن به ترتیب در سطوح

در   تقریب    θ2قوی  الکتروکاتالیست  2/25° به  کربن     Pt/Cدر  به 
شود.  تجاری نسبت داده می  Pt/Cدر الکتروکاتالیست   XC-72ولکان
زپیک  در  بررگ وا های    ، 627/46°  ، 034/68°  ، 899/81°،  1یای 

ترتیب  86/° 483و   °114/40 پیک  به  بر  پراش سطح  منطبق  های 
های  پیک .  باشندمی  ( 222)  و   (111(، )200)(،  220(، ) 311بلوری )

الکتروکاتالیست   در  زپیک   Pt/PAA/GNPمتناظر  در  یای  وا های 
باشند و به  می  87/39° ،38/46°  ، 70/68°   ، 47/81° ،  93/85° بررگ،  
(،  220(، )311(، )222های پراش سطح بلوری )منطبق بر پیک   ترتیب 

فاز وجوه مکعبی  به ها  باشند. همه پیک( می111( و )200) صورت 
های مشخصه اصلی  نمایه شدند. علاوه بر پیک    (fcc)مرکز پر پلاتین

و  گرافیت  دیگر   ( (fcc  پلاتین  ساختار  ضعیف  بازتاب  چندین 
شکل )نشانه  در  ستاره  با  شده  الکترود   ( 9  گذاری   در 

Pt-Co/PAA/GNP   شود که مربوط به موازات تناوب و عمود  دیده می
زنجیره  پلی بر  می آلیلهای  شده  استفاده  آلیاژ  آمین  تشکیل  باشد. 

با شیفت ناچیز الگوی    Pt-Co/PAA/GNP  کبالت در الکترود -پلاتین 
   واسطه ادغام شبکه نسبت به   پراش اشعه ایکس به زوایای بالاتر به 

(1)  Bragg 
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، پارامترهای شبکه EDS، ترکیب  Pt-Co/PAA/GNPو     Pt/Cو  Pt/PAA/GNPترکیب شیمیایی و پارامترهای ساختاری الکترودهای    -  2جدول  
 و اندازه بلور  (x))نانومتر(، کسر اتمی کبالت در آلیاژ 

 )نانومتر(d -فاصله  (XRD)اندازه بلوری )نانومتر(  2θ ( x) درجه آلیاژ سازی  )نانومتر(   پارامتر شبکه درصد اتمی (Pt/Co)ترکیب شیمیایی  الکترود

Pt/C - 3907/0 0 4/39 2/4 2256/0 

Pt/PAA/GNP - 3912/0 0 87/39 1/6 2259/0 

Pt-Co/PAA/GNP 21/79 3890/0 223/0 1/40 3/11 2246/0 
 نانومتر بودند ±43/0نقریبا XRD  و  EDSی ها آزمایشخطای 

 
تایید شده است که بر کاهش فاصله   Pt/C، Pt/PAA/GNP  الکترود 

تر کبالت به درون شبکه  بین اتمی پلاتین با جایگزینی اتم کوچک 
(. علاوه بر آن هیچ پیک تفرق مشخصی  2پلاتین اشاره دارد )جدول  

دال بر حضور هر گونه فاز اکسید یا کبالت فلزی وجود ندارد. این امر  
گونه   که هر   باشد و یا این دلیل میزان نسبتا پایین کبالت می به شاید 
  شکل بی صورت  کبالت موجود کاملا پخش شده و یا به   یهااز ذره 

داده شود.می  تشخیص  است که  نتوانسته  بنابراین  و  این   باشد  در 
تهیه شده تیزتر  Pt-Co/PAA/GNP   های الکتروکاتالیست شکل پیک 
باشند که بیانگر این است که  می    Pt/Cو   Pt/PAA/GNPاز الکترود
ذره  بزر   یهااندازه  توسط گآن  شده  داشته  نگه  پلاتین  از   تر 

Pt/PAA/GNP   می تجاری  نمونه  ذره و  متوسط  اندازه    یهاباشد. 
دبای معادله  از  نصف    1شرر - پلاتین  در  کامل  عرض  از  استفاده  با 

دلیل  به  111. سطح  [83]شود  محاسبه می  111بازتاب سطح   2بیشینه 
ترین شدت برای آنالیز شرر انتخاب شد. این معادله  دارا بودن بیش 

 . [83]صورت زیر بیان شود  تواند به می 

(3 )  𝑑 = 0.9
𝜆

𝐵𝑐𝑜𝑠𝜃
 

اندازه ذره   dکه در آن طول موج     λها به آنگستروم،قطر متوسط 
   Bزاویه بررگ و    CuKα ،θآنگستروم( برای 5406/1اشعه ایکس )

می رادیان  به  بیشینه  در نصف  اعمال  عرض کامل  با فرض  باشد. 
الکترود    3قانون وگارد آلیاژCo/PAA/GNP-Ptبر  درجه  و    ،  سازی 

بر طبق تغییر پارامتر    (x)کبالت-کسر اتمی کبالت در آلیاژ پلاتین
 شود:کبالت از عبارت زیر محاسبه می محتوایشبکه بر روی 

(4 )  𝑋𝑎 =
 𝑎 − 𝑎0  

𝑎𝑐 − 𝑎0 
 

(5 )  𝑥 = 𝑋𝑎 × 𝑥𝑐   

به ترتیب پارامتر شبکه پلاتین نگه داشته شده   ca و  0aکه در آن  
که همه کبالت آلیاژ    نانومتر( و پارامتر شبکه با فرض این   3907/0)
 

(1 ) Debby-Scherrer equation 

(2 ) full width at half maximum (fwhm) 

پارامتر شبکه تجربی    a.[84]باشد  نانومتر( می  0/ 3831شده باشد )
( در  25/0کسر اتمی کبالت )  cx نانومتر( و  0/ 3890کبالت ) -پلاتین

مقدارهامی  Co3Pt کاتالیست  در   aX یباشد.  کبالت  اتمی  و کسر 
 . آورده شده است 2در جدول   (x)آلیاژ

 
 های الکتروشیمیایی یگیراندازه

پنج    یهامشخصه به   شده  تهیه  الکترودهای  الکتروشیمیایی 
گیری مساحت سطح فعال به وسیله  روش ارزیابی شدند: الف( اندازه

واکنش    (CV)  ایچرخهولتامتری   برای  پلاریزاسیون  منحنی  ب( 
اکسیژن   د(   هایگیریاندازهج(    (ORR)احیای  آمپرومتری 

سنجی امپدانس الکتروشیمیایی با پتانسیو استات /گالوانواستات  طیف
 با تحلیلگر پاسخ فرکانس یکپارچه ه( پایداری.

 
 هافعالیت الکتروشیمیایی الکتروکاتالیست 

الکتروکاتالیست الکتروشیمیایی  فعالیت  بررسی  منظور  های  به 
شده   ولتامتری  هاآزمایشتهیه  دستگاه   ایچرخهی  از  استفاده  با 

گرفت.   انجام  ولتامتری   10شکل  پتانسیواستات/گالوانواستات 
الکترودهای  ایچرخه پایدار   و  Pt/C   ،Pt/PAA/GNPحالت 

Pt-Co/PAA/GNP    ی اکربن شیشه   استفاده از الکترودبا  تهیه شده
با لایه کاتالیست با میزان لودینگ یکسان پلاتین پوشیده شده با  

نشان    نفیون  ای چرخهولتامتری    هایگیریاندازهبرای   .دهدمیرا 
مولار اشباع   5/0الکترود کاری در محلول سولفوریک اسید با غلظت  

درصد با پتانسیل در   9995/99شده با گاز نیتروژن با درجه خلوص  
ولت در برابر الکترود استاندارد نقره/نیترات    2/1  و -24/0بازه بین  

نقره )اشباع در محلول کلرید پتاسیم( فرو برده شد. سرعت روبش در  
ولت بر ثانیه تنظیم شد. برای کاهش مقاومت اهمی محلول میلی   50

الکترود مرجع تا جایی که امکان پذیر بود نزدیک الکترود کاری قرار  
 یهامحلول نفیون به منظور گسترش ناحیه   ها آزمایش گرفت. پیش از  

(3 ) Vegard’s law (1)  Debby-Scherrer equation    (2)  full width at half maximum (fwhm) 
(3)  Vegard’s law 
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الکترود آغشته شد.  1واکنش مرز سه فازی بار  بر روی  برای تعیین 
ولتامتری   منحنی  پروفایل  فعال  ناحیه  به  از   ای چرخه مربوط  پس 

 چندین بار روبش الکترود تا حصول جواب ثابت ثبت شد.  
مساحت سطح الکتروشیمیایی پلاتین الکترودها توسط بار جذب 

متر  میکروکولن بر سانتی210با فرض فاکتور تبدیل    𝐻𝑢𝑝𝑑سطحی 
 .  [85]مربع برای پلاتین پلی بلورین محاسبه شد 

(6 )  𝑆𝐸𝑆𝐴 =
𝑄𝐻

[𝑃𝑡] × 𝐶
 

  :HQ  ،(ptg/2m): سطح فعال الکتروشیمیایی به  ESAکه در معادله بالا  
  ، 2mC/cmتبادل بار در جذب و واجذب هیدروژن به    متوسط مقدار
[Pt]  2: میزان بارگذاری پلاتین بر حسبmg/cm     وC21/0 : برابر 

بار   لایه  معادل  تک  )اکسایش(  جذب  برای  نیاز  مورد  الکتریکی 
 باشد. هیدروژن بر روی پلاتین می
پلاتین کروی مساحت سطح ویژه    یهابا فرض کروی بودن ذره 

 از معادله زیر محاسبه شد:

(7 )  𝑆𝐶𝑆𝐴 = 6 × 103

𝑑 × 𝜌⁄  

قطر     dمتر مربع( وگرم بر سانتی 4/21دانسیته پلاتین )   ρدر آن که
پراش اشعه    یهادست آمده از نتیجه پلاتین به  یهامتوسط نانوذره 

 باشد. ایکس )به نانومتر( می 

 کاتالیست بر طبق معادله زیر محاسبه شد: وریبهره میزان 

(8 )  𝛾𝑃𝑡 =
𝑆𝐸𝑆𝐴

𝑆𝐶𝑆𝐴

 

باشد متر مربع میمتر مربع بر سانتیپلاتین، سانتی  وریبهرهواحد  
که دلالت بر مساحت سطح فعال الکتروشیمیایی پلاتین بر مساحت 

و  ESASو    CSAS  محاسبه شده   یمقدارها   3 جدول هندسی آن دارد.
γ 

Pt
را    Pt-Co/PAA/GNP،  Pt/PAA/GNP  و   Pt/Cالکترودهای 
 .  دهدمی نشان 

شود مساحت سطح فعال الکتروشیمیایی میگونه که دیده  همان
دار شده با پلاتین نگهداری شده بر روی گرافن عامل   یهابا نانوذره 

دست دی الیل آمین افزایش یافته است که بیانگر افزایش فعالیت به
باشد. برعکس  دار شده میعامل آمده شده توسط نگهدارنده گرافنی 

به  اساسا  ویژه  سطح  ذرهواسطه    مساحت  اندازه     در  افزایش 
Pt/PAA/GNP نسبت بهPt/C  یابد. با وجود این تجاری کاهش می

خیلی   وریبهره میزان عملکرد     Pt/PAA/GNPکاتالیست خیلی فعال
  حاصل برخلاف اندازه نسبتا بزرگ خود    کربن/پلاتین از  (%35)بالایی  

 

(1 ) Triple phase 

ها  الکتروکاتالیستعموما مساحت سطح فعال الکتروشیمیایی  نمود.  
می افزایش  ذره  اندازه  کاهش  مورد،  با  این  در  حال،  این  با  یابد. 

الکتروکاتالیست  الکتروشیمیایی  بالای  فعال  سطح  مساحت 
Pt/PAA/GNP  ذره اندازه  که  جا  آن  از  از  کوچک   Pt/Cرا  تر 

توان به اثر اندازه ذره نسبت داد.  الکتروکاتالیست ذکر شده است نمی
بر   مسئول  تصور  یافته  افزایش  الکترونیکی  هدایت  که  است  این 

بر این   باور  الکتروشیمیایی است. همچنین  افزایش مساحت سطح 
تلفیق که  می PAA است  گرافن  درون  زیادی  به  میزان  به  تواند 

ببخشد. بهبود  را  الکتروشیمیایی  گرفته   فعالیت  نتیجه  بنابراین 
شود که مساحت سطح الکتروشیمیایی کاتالیست پلاتین بر روی می

عامل  اتصال  اکسیدگرافن  پلیمر  به  آمین  آلیل  پلی دی  با  دار شده 
ها به ماده  عرضی شده با گرافن که قادر به افزایش برخورد نانوذره 

شود. بر خلاف همه موارد گفته  باشد نسبت داده میمی  دارندهنگه
کاتالیست بالا  در  مطالعه     Pt/ PAA/GNPشده  این  در  تهیه شده 

که از اثر اندازه    3ای مساحت سطح ویژه کوچکی طبق جدول  دار
می ناشی  است.ذره  الکترود   شود  کوچک  سطح  مساحت   مقدار 
Pt/PAA/GNP  الکترود با  مقایسه  می  Pt/C  در  با  همچنین  تواند 

شود.   یهانتیجه تفسیر  ایکس  اشعه  اشعه   پراش  تفرق  مشخصه 
کاتالیست  برای  را  بزرگی  اندازه ذره  نشان    Pt/PAA/GNPایکس 

معادله   طبق  پایینی  ویژه  مساحت سطح  بر  دال  آشکارا  که    5داد 
 کند مساحت سطح ویژه بستگی به اندازه ذره دارد.  باشد که تایید می می 

  و    Pt/PAA/GNPالکترودهای  ایچرخههای  مقایسه ولتامتری
Pt-Co/PAA/GNP  که ضخامت لایه   دهدمینشان    10 در شکل

الکترود الکترود   Pt-Co/PAA/GNPدوگانه  به   نسبت 
Pt/PAA/GNP  همچنین  باشد.تر میواسطه افزودن کبالت پایین  به

پتانسیل شروع جذب اکسیژن آندی )تشکیل اکسید( بر روی پلاتین 
به   کمی  میزان  به  اکسید  کاهش  پیک  پتانسیل    ی هاپتانسیل و 

بهمثبت است.  کرده  پیدا  شیفت  کبالت  افزایش  با  نمونه  تر  عنوان 
الکترود  برای  آندی  اکسیژن  جذب  شروع   پتانسیل 

Pt-Co/PAA/GNP    به  ولت    95/0حدود  در ولت    79/0نسبت 
می   Pt/PAA/GNPبرای سطحی   افتد.اتفاق  جذب  در  اختلاف 

الکترودهای  اکسید  تشکیل  و   و   Pt/PAA/GNPاکسیژن 
Pt-Co/PAA/GNP    به فلز واسطه کبالت نسبت داده شده و بیانگر

های  بر روی سایت   OHاین است که آلیاژ کردن از جذب شیمیایی 
الکترونیکی جلوگیری   یبالا با تغییر در اثرها  یهاپتانسیل پلاتین در  

 این موضوع ممکن است که برای جذب سطحی اکسیژن  نماید.می

(1)  Triple phase 
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 Pt/Cو  Pt/PAA/GNPو    Pt-Co/PAA/GNPهای  وری الکتروکاتالیستمساحت سطح الکتروشیمیایی، مساحت سطح ویژه و بازده بهره  -  3جدول  

 سولفوریک اسید نیم مولار اشباع شده با گاز نیتروژن در 

 الکترود
 پلاتین  میزان بارگیری

(
mg

cm2
) 

 مساحت سطح فعال الکتروشیمیایی

SESA
m2Pt

mgPt
  

  مساحت سطح ویژه

SCSA
m2Pt

mgPt
 

 وریمیزان بهره
γPt(%) 

Pt/C 1 09/10 46/82 12 

Pt/PAA/GNP 1 21/16 44/45 35 

Pt-Co/ PAA/GNP 1 42/15 65/24 62 
 

 
چرخه   -   10شکل    و  Pt-Co/PAA/GNP   ،Pt/Cای ولتامتری 

Pt/PAA/GNP   در سولفوریک اسید نیم مولار تحت جریان گاز نیتروژن 

 
این   یهاپتانسیل در   از  باشد و  پایین دلخواه  بهبود    مازاد  باعث  رو 

اکسیژن   احیای  واکنش  نتیجهمیسینتیک  همانندی   یهاشود. 
همچنین  .  دست آمده استتوسط پژوهشگران دیگر در این مورد به

ی جذب و ها پیک  10  در شکل   Pt/Cایچرخهاز منحنی ولتامتری  
طور واضح  واجذب هیدروژن از سطح پلاتین بر روی الکترود کاملا به

باشد. با وجود شود که بیانگر حضور پلاتین پلی بلوری میدیده می
الکترودهاپیکاین   روی  بر  مشخصی  خیلی  واجذب  و  جذب   ی 

Pt-Co/PAA/GNP   وPt/PAA/GNP   نسبت بهPt/C   شود  یافت نمی
 باشد. دهنده پخش بالای کاتالیست با ساختار سطح نامنظم می که نشان 

سازی هیدروژن با افزایش    دانسیته جریان ناحیه رها  10در شکل  
می کاهش  فعال  کبالت  سطح  مساحت  در  تغییر  بیانگر  که  یابد 

می کاتالیست  درون  به  کبالت  افزودن  با  باشد. الکتروشیمیایی 
جدول  همان از  که  می  3گونه  فلزیدیده  دو  الکترود   شود 

Pt-Co/PAA/GNP  پایین سطح  مساحت  به  دارای  نسبت  تری 
که    دلیل این دارد. این موضوع به   Pt/PAA/GNPالکترود تک فلزی  
شود دور از انتظار نیست.  های کبالت پوشیده میسطح پلاتین با اتم

الکترود   حال  این  بالایی    وریبهره میزان    Pt-Co/PAA/GNPبا 
 

(1 ) Reversible hydrogen electrode (RHE) scale 

الکترود به  براساس دهدمینشان     Pt/PAA/GNPو   Pt/Cنسبت   .
آلیاژ پلاتین  وری بهره اطلاعات کامل ما چنین   با در  -برای  کبالت 

ذره  متوسط  اندازه  گرفتن  با  نظر  مقایسه  در  عالی  مقدار  یک  ها 
های  این رفتار همچنین در پژوهش   باشدگزارش شده می  یهانتیجه

و پلاتین   [14]  کبالت-پلاتینهای    سیستمپژوهشگران دیگری در  
است.  [86]پالادیوم   شده  مشاهده  غیره  فعال   و  سطح  مساحت 

الکترود یافته  ذره   Pt-Co/PAA/GNPکاهش  اندازه  بالای   یهابا 
 باشد.  تولید شده آن توسط آلیاژ سازی سازگار می

 
ولتامتری با روبش خطی و الکترود دیسک    روش   از دست آمده به  یهانتیجه  بررسی

 آمین و گرافن با پایه کامپوزیت پلیمر پلی آلیل   آلیاژی الکتروکاتالیست  چرخان در

 سنتیک واکنش احیای اکسیژن 

الکترودهای   در  اکسیژن   ، Pt-Co/PAA/GNPو    Pt/Cکاهش 
Pt/PAA/GNP    الکترود   متر مربعسانتی 0/ 196)با مساحت سطح

( در محلول سولفوریک اسید نیم مولار مورد ایکاری کربن شیشه
واکنش احیای اکسیژن در دمای   های گیریاندازهبررسی قرار گرفت.  

درجه سلسیوس در سامانه سل سه الکترودی با جریان اکسیژن   25
لیتر بر دقیقه صورت گرفت. فعالیت الکتروشیمیایی برای  میلی 150

 یها آزمایشواکنش احیای اکسیژن الکترودهای تهیه شده توسط  
انجام   از  پیش  بررسی شد.  با روبش خطی   ی هاآزمایشولتامتری 

خلوص   درجه  با  اکسیژن  گاز  توسط  الکترولیت  محلول  احیا 
ولت    1/1دقیقه اشباع شد. روبش پتانسیل از    30به مدت    99%/ 999

ولت بر ثانیه صورت گرفت. میلی   5ولت با سرعت اسکن    -   0/ 1تا  
این شکل    11در شکل    ها آزمایش   ی ها نتیجه  آورده شده است. در 

)با اعمال    تبدیل   1به مقیاس الکترود هیدروژن بازگشت پذیر  ها پتانسیل 
مشاهده   11گونه که از شکل  ( و گزارش شدند. همان 198/0مقدار  

شود پتانسیل شروع واکنش احیای اکسیژن برای هر دو الکترود  می 
برابر   تقریب  به  و  بوده  می میلی   800یکسان   شیب   اما   باشد. ولت 

 Pt-Co/PAA/GNP  دانسیته جریان برای الکترود - پتانسیل نمودار  

(1)  Reversible hydrogen electrode (RHE) scale 
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الکترودهای  -  11شکل   برای  روبش خطی  با  ولتامتری    ،  Pt/Cنمودار 

Pt/PAA/GNP و  Pt-Co/PAA/GNP 

 
باشد که می Pt/C و     Pt/PAA/GNPهای تر از الکترود گ کمی بزر 

 که واکنش کاهش اکسیژن بر روی سطح الکترود  دهد می نشان  
Pt-Co/PAA/GNP   طبق آن فعالیت گیرد و بر  تر صورت می آسان

الکترود  اکسیژن  کاهش  بالاتر   Pt-Co/PAA/GNP  واکنش 
باشد. علاوه بر آن در هر جریان احیا، پتانسیل احیای مربوطه می 

الکترود  الکترودهای   Pt-Co/PAA/GNPدر  از   قطعا 
Pt/PAA/GNP    وPt/C   می پایین عملکرد تر  نشانگر  که  باشد 

برای واکنش احیای    Pt-Co/PAA/GNPکاتالیستی بالای الکترود 
دانسیته جریان  اکسیژن می  پتانسیل مازاد در  از لحاظ   6/ 5باشد. 

سانتی   آمپر میلی  الکترودبر  روی  بر  مازاد  پتانسیل  مربع   متر 
Pt-Co/PAA/GNP   تر کم ولت  میلی   60و  ولت میلی   45  به ترتیب

الکترودهای  نتیجه   Pt/Cو     Pt/PAA/GNPاز  این  با است.  ها 
ی ولتامتری ها آزمایش در    [87- 89] های ارایه شده درمراجع  داده 

پلاتین   خطی  کاتالیست  می -برای  سازگار  بسیار  باشد. کبالت 
های ارایه شده در های ما با داده خیلی زیادی در یافته   های تشابه 

ها در کدام از آن در بالا وجود دارد که هیچ ذکر شده    ی ها مطالعه 
برای   خطی  روبش  احیای   های گیری اندازه نمودارهای  واکنش 

صفر ولت   ی ها پتانسیل اکسیژن منطقه محدودیت انتقال جرم را تا  
نمی  احیای نشان  واکنش  در  شده  مشاهده  فعالیت  بهبود  دهند. 

 ی کبالت به هر دو مورد تفاوت تغییرها - آلیاژ پلاتین    اکسیژن برای 
الکترونیکی   یها صورت عامل ایجاد شده توسط آلیاژ به   ساختاری 

-)افزایش والانس پیوند پلاتین( و هندسی )کاهش پیوند پلاتین 
. همچنین باور بر این است [91،90] شود  پلاتین( نسبت داده می 

نانوصفحه گرافن مواد   ی ها که کامپوزیت پلیمر پلی آلیل آمین و 
کننده   دارندهنگه  اصلاح  امیدوار  برای  کاتالیستی   ی ها ویژگی ای 

 ند.باش می های پیل سوختی  ها برای کاتالیست نانوذره 

 تعیین پارامترهای سنتیکی و دانسیته جریان مبادله

باشد که بستگی  دانسیته جریان مبادله یک پارامتر سنتیکی می
به واکنش و سطح الکترود که واکنش الکتروشیمیایی در آن اتفاق  

طور خطی وابسته افتد دارد. بر طبق معادله تافل پتانسیل مازاد به می
باشد. و دانسیته جریان مبادله از عرض  به لگاریتم دانسیته جریان می

دست می آید و شیب خط شیب  از مبداء در محور دانسیته جریان به 
تر باشد سینتیک واکنش شود. هر چه شیب تافل بیشتافل نامیده می 

شود. اندازه دانسیته جریان مبادله میزان سهولت الکترود کندتر می
می اتفاق  الکترود  سطح  در  که  شیمیایی  تعیین  واکنش  را  افتد 

کوچمی مبادله  جریان  دانسیته  که  نماید.  است  این  معنای  به  ک 
باشد در  پتانسیل مازاد بالایی برای رسیدن به جریان بالا لازم می

پتانسیل    دهدمی حالیکه دانسیته جریان مبادله زیاد نشان   که تنها 
 مازاد کوچکی برای تولید جریان زیادی مورد نیاز هست.

پارامترهای سنتیکی واکنش احیای اکسیژن با استفاده از فرمول  
شده استخراج  سال  تافل  در  اساس میلادی    1905اند.  بر 

تجربی تافل معادله زیر را بین پتانسیل مازاد و دانسیته    یهامشاهده
 :[92]جریان پیشنهاد کرد 

(9 )  𝜂 =
2.3𝑅𝑇

𝑛𝛼𝐹
𝑙𝑜𝑔

𝑖

𝑖0

 

اعمال شده و پتانسیل     η=(E-𝐸0)که در آن پتانسیل  بین  اختلاف 
های  تعداد الکترون    nدمای مطلق،    Tثابت گازها،   Rباشد،می   نرنست 

به ترتیب دانسیته     𝑖0و𝑖 ثابت فارادی،     Fضریب تقارن،   αمبادله شده، 
می  مبادله  جریان  دانسیته  و  الکترودها   باشند.جریان  سینتیک 

  ، Pt/PAA/GNPهمچنین توسط نمودارهای تافل برای الکترودهای 
Pt/C  وPt-Co/PAA/GNP    از به آمده  به    log (-𝑖)  دست  نسبت 

گونه که دیده  بررسی شده است. همان   12پتانسیل مازاد در نمودار  
الکترودمی  در  سنتیکی  جریان  از     Pt-Co/PAA/GNPشود  بالاتر 

باشد که به معنای این است  می   Pt/C   و   Pt/PAA/GNPالکترودهای  
باشد. برای  تر می سریع   Pt-Co/PAA/GNPکه انتقال بار در الکترود

هر الکترود جریان سنتیکی نسبت به میزان لودینگ فلز و مساحت  
های ویژه  سطح فعال الکتروشیمیایی به ترتیب برای دستیابی فعالیت 

جرمی   و  ویژه  فعالیت  پیک  جریان  است.  شده  نرمالیزه  جرمی  و 
میلی   آمپرمیلی  3345/26 و  بر  پلاتین  بر    آمپرمیلی  7078/1گرم 
برایمیلی پلاتین  مقابل   Pt-Co/PAA/GNP گرم    2923/15در 
گرم پلاتین  بر میلی   آمپر میلی   9093/0  گرم پلاتین وبر میلی   آمپرمیلی

الکترود  آمدبه   Pt/C  برای  الکترود   دست  برای  مقدارها   )این 
Pt/PAA/GNP    گرم پلاتین میلی   بر   آمپر میلی   22/ 2933به ترتیب برابر
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الکترودهای    -  4جدول   محلول     Pt-Co/PAA/GNPو   Pt/PAA/GNP  ،Pt/Cپارامترهای سنتیکی  اسیددر  با   سولفوریک  اشباع شده  مولار  نیم 
 ا اکسیژن و فعالیت احیای اکسیژن برای الکتروده

 الکترود
 شیب تافل 

𝑏(𝑚𝑉
𝑑𝑒𝑐⁄ ) 

 جریان مبادله 

(𝐴
𝑐𝑚2⁄ × 0.001) 

 ولت 9/0فعالیت جرم در  

(𝑚𝐴
𝑚𝑔𝑃𝑡)⁄  

 ولت 9/0فعالیت ویژه در 

(𝑚𝐴
𝑚𝑔𝑃𝑡)⁄  

Pt/C 317 413/0 17/0 88/2 

Pt/PAA/GNP 189 32/1 20/0 35/3 

Pt-Co/PAA/GNP 143 60/4 23/0 57/3 

 

 
به  -  12شکل   تافل  دانسیته  نمودار  از  آمده  در  دست  سنتیکی  جریان 

الکترودهای برای  کاتدی   و  Pt/C   ،Pt/PAA/GNPجاروب 
 Pt-Co/PAA/GNP 

 
باشد(. فعالیت ویژه و گرم پلاتین می بر میلی   آمپر میلی   1/ 3752و  

در   همچنین  مقابل   0/ 9جرمی  در  اتاق    RHEولت  دمای   در 
 (.4گزارش شد )جدول  

 
 الکترود دیسک چرخان   روش ارزیابی عملکرد کاتالیستی با استفاده از  

بیش بررسی  منظور  کاتالیست به  هیدرودینامیکی  رفتار   تر 
 Pt-Co/PAA/GNP  اکسیژن احیای  واکنش  روی  ی ها آزمایشبر 

سرعت در  چرخان  دیسک  صورت  الکترود  گوناگون  چرخش  های 
نتیجه و  شکل  گرفت  در  شکل    13ها  این  است.  شده  ارایه 

یک    هایگیریاندازه محلول  در  اکسیژن  احیای  واکنش 
نشان     HCLO4مولار اکسیژن  .دهدمیرا  احیای  واکنش  جریان 

 . [93]شوند لویچ بیان می- وسیله معادله کوچیبه

(10 )  
1

𝐼
=

1

𝐼𝑘

+
1

𝐵𝜔
1
2

 

(11 )  𝐵 = 0.62𝑛𝐹𝐷
2
3𝜗

−1
6 𝐶𝑂2

 

کوچی جریان -نمودارهای  منطقه  در  شده  محاسبه   لویچ 
در الحاقی    Pt-Co/PAA/GNP  محدود شده نفوذی برای کاتالیست

 ( 10)  ها با استفاده از معادلهمحاسبه نشان داده شده است.  12شکل  

 
به  -  13  شکل چرخان  دیسک  جریان  واکنش  دانسیته  در  آمده  دست 

 Pt-Co/PAA/GNPاحیای اکسیژن در جاروب کاتدی الکترود 

 
مقدارها 𝐷𝑂2ی  با 

= 1.9 × ثانیه، سانتی  10−5 بر  مربع   متر 
𝜗 = 9.87 × 𝐶𝑂2  متر مربع بر ثانیه وسانتی  10−3

= 1.6 × 10−6  
سانتی بر  نفوذ،  مول  ضریب  برای  ترتیب  به  مکعب  گرانروی  متر 

  4HCLO غلظت اکسیژن حل شده در محلول یک مولار  سینتیکی و
ومی فاراد  F  باشد  تعداد [12]باشد  می  یثابت  آزمایش  این  در   .

بالا  الکترون فرمول  طبق  شده  محاسبه  شده  مبادله   83/3های 
 [94-96] های  تر گزارش باشد. این مقدار با بیش( می4به تقریب  )

می چهار سازگار  مسیر  اکسیژن  کاهش  واکنش  نتیجه  در  باشد. 
الکترود در  پلاتین  بر روی سطح  را     Pt-Co/PAA/GNPالکترونی 

گفته شد یک مسیر مناسب    ترگونه که پیشکه همان  کند.دنبال می
 . باشددر واکنش احیای اکسیژن می

 
 آنالیز کرونوآمپرومتری 

برای  که  هست  الکتروشیمیایی  روش  یک  کرونوآمپرومتری 
گونه  نفوذ  الکترود  تعیین ضریب  در سطح  الکتروشیمی  فعال  های 

میبه نفوذ  کار  قابلیت  کمی  ارزیابی  برای  روش  این  رود. 
بر طبق  Pt-Co/PAA/GNP و  Pt/C ،  Pt/PAA/GNPالکترودهای

 .[97]شود معادله کاترل استفاده می

(12 )  𝑖 = 𝑛𝐹𝐴(
𝐷

𝜋𝑡
)1/2𝐶∗ 
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 در محلول سولفوریک اسید نیم مولار اشباع شده با اکسیژن   Pt-Co/PAA/GNPو  Pt/PAA/GNP  ،Pt/Cپارامترهای کاترل الکترودهای    -  5  جدول
  0/0001× (cm2/s)  ضریب نفوذ  b(As1/2) ×0/001 شیب کاترل الکترود
Pt/C 533/0 322/1 

Pt/PAA/GNP 98/0 123/4 
Pt-Co/PAA/GNP 1/1 198/5 

 

           
در محلول سولفوریک اسید نیم مولار اشباع  Pt-Co/PAA/GNP و  Pt/PAA/GNP   ،Pt/Cایمنحنی کرونوآمپرومتری الکتروده  الف(  -  14شکل  

 ولت و ب( منحنی کاترل مربوطه  0/ 6شده با اکسیژن در ولتاژ 

 
های تعداد الکترون   n(،آمپرمیلیجریان محدود شونده )   𝑖که در آن 

مساحت    Aبار کولمبی، F درگیر در واکنش کلی احیای اکسیژن،  
متر مربع بر ضریب نفوذ )سانتی   Dمتر مربع (،سطح الکترود )سانتی

دهنده در سولفوریک غلظت مواد واکنش   *Cزمان )ثانیه( و    tثانیه(،
 . [98]باشد میلی مولار( می 1/ 13اسید نیم مولار )

)شکل  آمپرومتری  کرونو  منحنی  حاضر  مطالعه  با  14  در   )
ثانیه با جریان    10ولت به مدت    0/ 6داشتن پتانسیل الکترود در  نگه 

اکسیژن به پشت الکترود پس از نگه داشتن پتانسیل الکترودها در ولتاژ  
گیری  دست آمد. این کار به منظور اندازه ثانیه به   60ولت به مدت    1/ 2

نفوذ خالص اکسیژن در سطح الکترود پس از حذف اکسیژن از سطح  
نتیجه   ی ها پتانسیل آن در   گرفت.  انجام  اول  مرحله  در  بالا  ها  نسبتا 

الکترود  برای  بالا  نفوذ  ضریب  و  کاترل  شیب   تاییدکننده 
Pt-Co/PAA/GNP   باشد. می   5های ارایه شده در جدول  بر طبق داده 

 
 1اسپکتروسکوپی امپدانس الکتروشیمیایی الکترودها  یهامطالعه 

مطالعه تکمیل  ویژگی  یها در  مقاومتی   یهاالکتروشیمیایی 
به الکتروشیمیایی که یک  الکترود  امپدانس  اسپکتروسکوپی  وسیله 

و  های ذاتی و انتقال بار الکترودهاابزار کارآمد برای بررسی مقاومت
مشترك  فصل  فرایندهای  مطالعه  برای  قدرتمند  روش  یک 

 

(1 ) Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 

اندازه  الکترودها این  در  گرفتند.  قرار  بررسی  مورد  ها گیریاست 
با جریان   الکترودها در معرض محلول سولفوریک اسید نیم مولار 

در   سینوسی   25اکسیژن  سیگنال  گرفت.  قرار  سلسیوس  درجه 
ولتاژ میلی  5متناوب   بر روی  شد. طیف   گرفته قرار  مستقیم ولت 

فرکانس جاروب  با  بازه  امپدانس  در  تا  میلی  1های    100هرتز 
آوری شد. نمودارهای نایکویست نقطه بر دهه جمع  55کیلوهرتز با  

شود  گونه که دیده میاند. هماننشان داده شده  15مربوطه در شکل  
ای در منطقه فرکانس بالا که قطر آن در ارتباط با یک کمان دایره

نشان بار  انتقال  ومقاومت  برای  کاتالیستی  فعالیت  اکنش دهنده 
می اکسیژن  در  احیای  واقعی  مبداء  از  عرض  نمودار  این  در  باشد. 

فرکانس بالا مستقل از الکترودها بوده و منطبق بر مقاومت محلول  
می طیف  الکترولیت  با  مقایسه  در  نمودار  این  در  همچنین  باشد. 

الکترود دایره  Pt/PAA/GNPو     Pt/Cامپدانس  کمان  در قطر  ای 
تر هست. به عبارت دیگر  خیلی کوچک  Pt-Co /PAA/GNPالکترود  

تر از الکترود کم Pt-Co/PAA/GNP مقاومت انتقال بار در الکترود
بوده و نشانگر فعالیت بالا برای واکنش     Pt/Cو   Pt/PAA/GNPاز  

می اکسیژن  نتیجه  باشد.احیای  با  توافق کامل  در  نتیجه    ی هااین 
های سینتیکی در قسمت پیش بوده و تایید کننده صحت  گیریاندازه

 پایین  درجه در ناحیه فرکانس   45شیب خط خیلی کوچک    باشد. ها می آن 

(1)  Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 
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الکتروکاتالیست  -  15  شکل نایکویست  امپدانس    ، Pt/C  هایطیف 

Pt/PAA/GNP    وPt-Co/PAA/GNP    اسید سولفوریک  محلول  در 
 نیم مولار 

 
 واسطه   مربوط به نفوذ نامحدود امپدانس واربورگ به   ی ها در منحنی 

 .باشدآمین با گرافن میآلیلشبه ظرفیت فارادی فیلم کامپوزیت پلی
 

 پایداری 

از منحنی ولتامتری   استفاده  با  الکترودها  در   ایچرخهپایداری 
دست آمد. سولفوریک اسید نیم مولار اشباع شده با گاز نیتروژن به

مقابل الکترود مرجع  ولت در    2/1تا   -  24/0جاروب پتانسیل از بازه  
ولت بر ثانیه در نظر گرفته  میلی 50نقره/کلرید نقره با سرعت روبش  

د  ،ب،  الف   هایبخش  16  شد. شکل و  ولتامتری  منحنی  ج  های 
الکترودهای  ایچرخه برای  مداوم  پتانسیل  روبش  از    ، Pt/C  پس 

Pt/PAA/GNP   وPt-Co/PAA/GNP     گونه . هماندهدمی را نشان
شود تلفات مساحت سطح فعال الکتروشیمیایی بر روی که دیده می 

به   هر پتانسیل  روبش  تحت  کاتالیست  یا   سه  و  انحلال  واسطه 
مساحت سطح فعال    یشود. مقدارهاای شدن پلاتین ظاهر میتوده

 مربع   متر   15/ 42)   % 100از  Pt-Co/PAA/GNP   الکترود   الکتروشیمیایی 
سیکل   250متر مربع بر گرم( پس از  10/ 06% ) 71/34گرم( به  بر

و    Pt/PAA/GNPکه برای الکترود    یابد در حالیتخریبی کاهش می
Pt/C    متر مربع بر گرم(   09/10و    16/  21)متناسب با    % 100از میزان

  93/3و    38/9% )متناسب با    61/ 03و    %13/42به ترتیب به حدود  
  دهد می ها آشکارا نشان  یابد. این نتیجه متر مربع بر گرم( کاهش می

الکترود  خیلی    Pt-Co/PAA/GNPکه  الکتروشیمیایی  لحاظ  از 
 باشد. می Pt/Cو  Pt/PAA/GNPپایدارتر از الکترودهای 

 

 گیرینتیجه

پلاتین   کامپوزیتی  سامانه  الکتروکاتالیست  حاضر،  مطالعه  -در 

ال به کمک امواج  گرافن توسط روش سنتز پلی - آمین آلیل پلی - کبالت  
و ویژگی  تهیه شد  به    ی هامایکروویو  آن  الکتروشیمیایی  و  فیزیکی 

های طیف پراش اشعه ایکس، میکروسکوپ الکترونی روبشی، روش 
طیف فروسرخ و مساحت سطح فعال الکتروشیمیایی، فناوری پتانسیل  
الکتروشیمیایی و  الکترود دیسک چرخان، امپدانس  روبشی خطی و 

-آلیل پلی - کبالت  - غیره آنالیز شد که بر اساس آن الکترود پلاتین  
توان های یگانه مشاهده شد که از آن جمله میگرافن با ویژگی - آمین 

ها روی ماده نگهدارنده، مساحت سطح فعال  پخش خوب نانوذره  به 
 15/ 42به   Pt/C برای   09/10الکتروکاتالیستی بالا )افزایش از مقدار  

میلی   متر  بر  پلاتین  برای مربع  پلاتین  (، Pt-Co/PAA/GNP  گرم 
 4/ 60به   Pt/C برای   413/0جریان مبادله )افزایش از مقدار  دانسیته  

(، فعالیت ویژه Pt-Co/PAA/GNP  آمپر بر دانسیته جریان برای میلی 
مقدار   از  )افزایش  بالا  فعالیت جرمی    23/0به    Pt/Cبرای    17/0و 

میلی میلی  بر  برای  آمپر  پلاتین  ولتاژ  Pt-Co/PAA/GNPگرم   در 
تر اکسیژن  ولت( در واکنش احیای اکسیژن و ضریب نفوذ بیش   9/0

ی متر مربع بر ثانیه براسانتی   1/ 322   ×   0001/0)افزایش از مقدار  
Pt/C   برای سانتی   5/ 198  ×   0001/0  به ثانیه  بر  مربع   متر 

Pt-Co/PAA/GNP بیش پایداری  و  الکترود  سطح  روی  بر  در  (  تر 
پلاتین   با  همچنین - آمینآلیل پلی - مقایسه  کرد.  اشاره  گرافن 

شود مقاومت گونه که از نمودار امپدانس الکتروشیمیایی دیده می همان 
-آمین آلیل پلی -کبالت  -انتقال بار الکترود سامانه کامپوزیتی پلاتین  

پلاتین   الکترود  به  نسبت  کوچک - آمین آلیل پلی - گرافن  تر گرافن 
- باشد که بیانگر افزایش سینتیک واکنش بر روی الکترود پلاتین  می 

ها دلالت بر این امر  باشد. این یافته گرافن می - آمین آلیل پلی - کبالت  
پلاتین کامپوزیتی  سامانه  که  گرافن – آمین  آلیل پلی -کبالت  - دارند 

تواند یک کاتالیست امیدوارکننده برتر برای کاربرد در بخش کاتد می 
شود.   تلقی  پلیمری  سوختی  پیل  در  بالا  عملکرد  بر با  آن   علاوه 

قابل  الکتروکاتالیستی  فعالیت  کار  این  در  شده  تهیه  کاتالیست 
 یای نسبت به نمونه تجاری نشان داد که در کل به تغییرها مقایسه 

ساختاری ایجاد شده توسط آلیاژ نمودن، مساحت سطح ویژه بالای 
مقدارها  ی هانانوصفحه  و همچنین  و    ی گرافن  ظرفیت  لایه  بالای 

 شود.آمین نسبت داده می آلیل هدایت الکتریکی عامل پلی 
 

 قدردانی 

پژوهش آزمایشگاه  از  وسیله  هیدروژن    یبدین  و  سوختی  پیل 
ارومیه  دانشگاه  مهندسی  و  فنی  دانشکده  شیمی  مهندسی  گروه 

 .شودمورد نیاز قدردانی می یهادلیل در اختیار گذاشتن دستگاهبه
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 در سولفوریک اسید نیم مولار تحت جریان گاز نیتروژن    Pt/C ،Pt/PAA/GNPو   Pt-Co/PAA/GNPالکترودهای   و د(الف، ب، ج  )نمودارهای پایداری    - 16  شکل
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