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 تولید هیدروژن از هیدرولیز سدیم بوروهیدرید 

 تثبیت شده بر چوب ذرت Ni-Bبا استفاده از نانو کاتالیست فلزی 
 

 +سجاد قاسمی واجارگاه، ندا گیلانی
 گروه مهندسی شیمی، دانشگاه گیلان، رشت، ایران

 
 دیتول یموثر و مطمئن برا کردیرو کیتوان به عنوان ی( را م4NaBH) یددریبوروه یستی سدیمکاتال زیدرولیه چکیده:

بر پایه  Ni-B های فلزی. در این پژوهش، کاتالیستمنبع سوخت پاک در نظر گرفت کیبه عنوان  دروژنیه داریپا
 محلول الکترولس تاثیر زیادی بر عملکرد pH چوب ذرت با روش آبکاری الکترولس ساخته شدند. مشاهده شد که مقدار

 XRD، FE-SEM، EDS/mapping های مختلف مانندهای ساخته شده با استفاده از روشتولید هیدروژن دارد. کاتالیست
با اندازه  =1pHدر  Ni-B مورد بررسی قرار گرفتند. با توجه به نتایج به دست آمده، نانو کاتالیست فلزی ICP-OES و

 محاسبه شد. mL/min.gr 06/401  کوچکتر بهترین عملکرد را از خود نشان داد و سرعت متوسط تولید هیدروژن آنذرات 
 بر اساس مطالعات سینتیکی انجام شده، درجه واکنش هیدرولیز کاتالیستی سدیم بوروهیدرید از درجه صفر و درجه یک

 کند. انرژی فعال سازی برای این واکنش کاتالیستینسبت به غلظت سدیم بوروهیدرید و مقدار کاتالیست پیروی می

KJ/mol 54/55 محاسبه شد. همچنین طبق محاسبات ترمودینامیکی انجام شده، آنتالپی و آنتروپی فعال سازی به ترتیب 

KJ/mol 26/53 و KJ/K.mol 1/0- تعیین شد. نانو کاتالیست فلزی Ni-B  ،بعد از سه مرتبه استفاده مجدد 
 توانست پایداری خوبی را در محلول قلیایی سدیم بوروهیدرید از خود نشان دهد.

 
 Ni-B، کاتالیست فلزی سدیم بوروهیدرید، تولید هیدروژن، هیدرولیز کاتالیستی، چوب ذرتواژگان کلیدی: 

 
KEYWORDS: NaBH4, Hydrogen generation, Catalytic hydrolysis, Corncob, Ni-B metallic catalyst 

 
 مقدمه

های فسیلی امروزه بیشتر انرژی مورد نیاز جهان توسط سوخت
شود. منابع انرژی مانند نفت، زغال سنگ و گاز طبیعی تامین می

های فسیلی باعث ایجاد مشکلات زیست محیطی مبتنی بر سوخت
 . [2،1] شوندمانند گرمایش جهانی و تغییرات آب و هوایی می

انرژی باد، آبی، خورشیدی، زمین گرمایی و هیدروژن به عنوان منابع 
شوند که هیدروژن به دلیل انرژی تجدیدپذیر در نظر گرفته می

های (، منابع فراوان و ویژگیg/KJ 146) چگالی انرژی نسبتا بالا
های انرژی برای ترین حاملسازگار با محیط زیست، یکی از مناسب

را  دروژنیه. [4،3] شودهای فسیلی شناخته میجایگزینی سوخت
 

 دار مکاتبات عهده                                                                                                                                                     +E- mail: n.gilani@guilan.ac.ir 

 ،یصنعت یندهایفرآ ،از کاربردها، مانند کاوش در فضا یاریتوان در بسیم
اصلاح بخار در حال حاضر،  استفاده کرد. هینقل لیبرق و وساتولید 

ی هاروش نیزغال سنگ پرکاربردتر سازییگاز و یعیگاز طب
حال،  نیبا ا بزرگ هستند. اسیدر مق دروژنیه دیتول یبرا تجاری

 دیتول (2CO) کربند یاکسید یقابل توجه ریها مقادروش نیا
، 4NaBHهای شیمیایی مانند هیدرید های اخیر،در سال .کنندیم
3BH3NH ،4KBH  4وLiBH  دوارکنندهیام نیگزیجا کیبه عنوان 

استفاده مجدد و به روشی کارآمد، پایدار، قابل برای تولید هیدروژن 
 . [6،5] اندمورد توجه قرار گرفته کربن اکسیدبا حداقل انتشار دی
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( 4NaBHهای شیمیایی مختلف، سدیم بوروهیدرید )در میان هیدرید
(، پایداری wt.% 6/10سازی هیدروژن بالا )به دلیل چگالی ذخیره

زیست محیطی و غیر قابل اشتعال بودن از جایگاه با اهمیتی 
 . علاوه بر این، محصول حاصل از هیدرولیز آن،[7-9] برخوردار است

 (، محلول در آب و بی ضرر است، 2NaBOسدیم متابورات )
. [10،4] تواند به سدیم بوروهیدرید بازیافت شودو همچنین می

 1با آب از طریق واکنش  سدیم بوروهیدرید خودیهیدرولیز خود به 
 .[11] شوددر دمای اتاق انجام می

 

(1) 
NaBH4 + 2H2O → NaBO2 + 4H2  

ΔH 217-=  KJ/mol 

به طور معمول برای جلوگیری از هیدرولیز خود به خودی سدیم 
 ( به عنوان یک عامل NaOHبوروهیدرید، سدیم هیدروکسید )

شود و تنها در حضور واکنش اضافه میتثبیت کننده به محلول 
. تولید هیدروژن [12] شودکاتالیست مناسب، گاز هیدروژن آزاد می

 از طریق هیدرولیز خود به خودی سدیم بوروهیدرید در دمای اتاق 
شود. بنابراین ساخت یک کاتالیست مناسب با سرعت کم انجام می

مان بالا بسیار سرعت واکنش و تولید هیدروژن با راند افزایشبرای 
 های مختلف همگن . تاکنون کاتالیست[14،13] ضروری است

و ناهمگن برای تسریع تولید هیدروژن در این فرایند گزارش شده 
، [17] (Pd، پالادیم )[16] (Pt. فلزات نجیب مانند پلاتین )[15] است

، فعالیت و پایداری بالایی در [19] (Rhو رودیم ) [18] (Ruروتنیم )
ها به هیدرولیز سدیم بوروهیدرید از خود نشان دادند. اما کاربرد آن

دلیل هزینه بالا و کمیاب بودن محدود شده است. بنابراین، تحقیقات 
به سمت استفاده از فلزات واسطه به دلیل هزینه کم، فعالیت 

  .[20] کاتالیستی قابل توجه و پایداری خوب هدایت شده است
 یری( عملکرد چشمگNi) کلی( و نCoالت )فلزات واسطه مانند کب

 اند.نشان دادهسدیم بوروهیدرید از خود  زیدرولیه قیاز طر دروژنیه دیدر تول
ها با یک شبه فلز به خصوص، مشخص شده است که ترکیب آن

تواند فعالیت کاتالیستی را به دلیل ( میP( یا فسفر )Bمانند بور )
 . [22،21] فعال بهبود بخشدهای الکترونی فلزات تغییر حالت

مهم،  یژگیو نیشود. ایدر نظر گرفته م متیفلز ارزان ق کی کلین
 یانتخاب جذاب در ساختارها کیبا کبالت به  سهیرا در مقا کلین

توان های مربوطه را میکاتالیست .[24،23] کندیم لیتبد ستیکاتال
های کاتالیستبه صورت پودر یا پوشش تهیه کرد. با این حال، 

 پودری دارای معایبی از جمله جداسازی دشوار و انباشته شدن هستند.
های تهیه شده به شکل پوشش به راحتی جدا، در مقابل کاتالیست

تر در برابر توانند پایدارتر و مقاومشوند و میجمع آوری و بازیافت می
 

(2)  Corncob (CC) 

های . یکی از روش[25-27] غیرفعال شدن در طول زمان باشند
 باشد. از روش الکترولس با هدفمی 1دهی آبکاری الکترولس پوشش

 .[28،26] شودایجاد پوشش فلزی پیوسته و یکنواخت استفاده می
 روش با استفاده ازبور -نیکل یفلز هاییستمطالعه، کاتال نیدر ا

 .ندسنتز شدسدیم بوروهیدرید  زیدرولیه یالکترولس برا یآبکار
به عنوان پایه کاتالیستی  2همچنین، برای اولین بار از چوب ذرت

در طی فرایند برداشت ذرت،  استفاده شد. Ni-Bهای برای کاتالیست
دور ریخته مقدار زیادی از چوب ذرت به عنوان ضایعات کشاورزی 

های زیست محیطی منفی ، که ممکن است پیامدشودمی یا سوزانده
. استفاده کارآمد از پسماند زیست توده [30،29] به دنبال داشته باشد

 به کاهش تواندمیدهد بلکه نه تنها هزینه سنتز کاتالیست را کاهش می
 .[32،31] منجر شودنامناسب آن  عمشکلات زیست محیطی ناشی از دف

های مختلف محلول  pHاثر  ،به منظور بهبود فعالیت کاتالیستی
الکترولس به عنوان پارامتری تاثیرگذار در ساخت کاتالیست برای 

 ،شناسیریختیافتن شرایط آماده سازی بهینه بررسی شد. علاوه بر این، 
ساختار بلوری، مقدار دقیق عناصر موجود، پخش یکنواخت و مناسب 
 ذرات فلزی بر روی چوب ذرت نیز مورد بحث قرار گرفته است. 
در ادامه تاثیر پارامترهای واکنش از جمله غلظت سدیم بوروهیدرید، 
سدیم هیدروکسید و مقدار کاتالیست بر سینتیک واکنش و سرعت 

بررسی قرار گرفت. بر اساس فعالیت متوسط تولید هیدروژن مورد 
در دماهای مختلف، انرژی فعال سازی و پارامترهای ترمودینامیکی 

 این واکنش کاتالیستی نیز محاسبه شد.

 

 بخش تجربی
 مواد آزمایشگاهی

آزمایش تمام مواد شیمیایی لازم به منظور ساخت کاتالیست و 
 (،O2H.62NiCl، 99%)تولید هیدروژن در این پژوهش شامل کلرید نیکل 

(، 3BO3H ،99%(، بوریک اسید )lC4NH ،99%آمونیوم کلرید )
 (،7O5H6C3Na ،99%(، تری سدیم سیترات )2NO5H2C ،99%گلایسین )

(، 2SnCl ،89%(، کلرید قلع )DMAB ،96%دی میتیل آمینو بوران )
(، HCl، 37%(، هیدروکلریک اسید )2PdCl، 59%پالادیم کلرید )

( و NaOH، 98%(، سدیم هیدروکسید )OH5H2C، 99%اتانول )
 ( از شرکت مرک آلمان تهیه شد.4NaBH، 98%سدیم بوروهیدرید )

 

 روش سنتز کاتالیست

 ( تهیه شدهCCسازی پایه کاتالیستی ابتدا چوب ذرت )به منظور آماده
چندین بار با آب مقطر و اتانول شسته شد تا هرگونه آلودگی روی 

 ساعت  8سطح آن از بین برود. چوب ذرت شسته شده به مدت 

(1)  Electroless plating 
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الک شد.  10خشک شد و سپس آسیاب و با مش  K 378در دمای 
 سازی سطح پایه کاتالیستی با اضافه کردن مقدار مشخصی از چوبحساس

 هیدروکلریک اسید( wt.% 1کلرید قلع +  gr/L 2ذرت به درون محلول )
دقیقه انجام شد. سپس  10و قرار گرفتن در حمام فراصوت به مدت 

چوب ذرت حساس شده برای حذف محلول حساس کننده اضافی 
 با آب مقطر به خوبی شسته شد و سپس به داخل محلولی شامل

(gr/L 5/0  + پالادیم کلریدwt.% 1 به منظو )ر هیدروکلریک اسید
 دقیقه  10شود و مجدد به مدت فعال سازی سطح افزوده می

 گیرد. در نهایت، پایه کاتالیستی قبل از افزودندر حمام فراصوت قرار می
شود. محلول الکترولس به محلول الکترولس با آب مقطر شسته می

Ni-B  شاملmol/L 6/0  ،کلرید نیکلmol/L 4/0  ،بوریک اسید
mol/L 58/0  ،آمونیوم کلریدmol/L 2/0  ،گلایسینmol/L 36/0 

باشد. دی میتیل آمینو بوران می mol/L 3/0تری سدیم سیترات و 
برسد.  k 338شود تا به دمای محلول الکترولس حرارت داده می

 با اضافه کردن 1و  2، 3، 4بر روی  Ni-Bمحلول الکترولس  pHمقادیر 
ادامه با افزودن پایه کاتالیستی  هیدروکلریک اسید تنظیم شد. در

شود. فعال شده به محلول الکترولس واکنش اتوکاتالیستی آغاز می
 گیرددقیقه، محلول الکترولس در حمام آب سرد قرار می 10بعد از گذشت 

 تا دمای آن کاهش یابد. سرانجام کاتالیست فلزی از محلول خارج شده
ساعت در دمای  24شود و به مدت و با آب مقطر شستشو داده می

K 353 گردد. برای محاسبه وزن در کوره تحت خلا خشک می
 این معادله در .[26] استفاده شد 2از معادله  Ni-Bکاتالیست فلزی 

B-Nim پایه  احتساب وزن بدون معرف وزن کاتالیست فلزی
وزن کاتالیست فلزی به همراه پایه کاتالیستی  B/CC-Nim کاتالیستی،

 باشد.وزن پایه کاتالیستی می CCmو 
 

mNi−B = mNi−B/CC − mcc                                      (2)  

 

 مشخصه یابی

 ،XRDتوسط آنالیزهای  Ni-Bهای فلزی مشخصه یابی کاتالیست
EDS/MAP ،FE-SEM  وICP-OES .مورد بررسی قرار گرفته است 
 θ2=10°-80°ده در گستر Cu Kαشده از  لیگس کسیپراش اشعه ا

به منظور مطالعه ساختار (، XRD; Philips PW1730) توسط دستگاه
 شناسیریخت یی. شناساشد استفاده یفلز یهاستیکاتال یستالیکر

 کروسکوپیعناصر توسط م یو پراکندگ ، عناصر موجودسطح
 پرتو یپراش انرژ یسنج فیو ط یدانیم لیگس یشروب یالکترون

 صورت گرفت.( FESEM/EDS; Tescan Mira3) توسط کسیا
  هیرسوب کرده بر پا یفلزها زانیم یریاندازه گ یبرا همچنین،

 

 

 .استفاده شد( ICP-OES ; Agilent7500) زیاز آنال کاتالیستی
 

 آزمایش تولید هیدروژن

 در هیدرولیز محلول قلیایی سدیم بوروهیدرید Ni-Bفعالیت کاتالیستی 
 گیری سرعت تولید هیدروژن ارزیابی شد. به طور کلی، با اندازه

 wt.% NaOH 5/1و  4wt.% NaBH 5لیتر از محلول میلی 10

لیتری اضافه شد، سپس بالن یمیل 50به یک بالن دو دهانه ته گرد  
برسد. پس از آن،  K 303 گیرد تا به دمایدرون حمام آب قرار می

مقدار مشخصی از کاتالیست فلزی به محلول فوق که بر روی همزن 
شود. در همین حال، تولید هیدروژن مغناطیسی قرار دارد افزوده می

بلافاصله آغاز و حجم گاز هیدروژن تولیدی با روش جابجایی آب 
توسط تولید شود. سرعت مهای مشخص اندازه گیری میدر زمان
( بر اساس حجم تولید هیدروژن، زمان واکنش و HGR) 1هیدروژن

 3مقدار کاتالیست بدون احتساب وزن پایه کاتالیستی توسط معادله 
 .[33] محاسبه شد

 

HGR(mL/min. gr) =
V(mL)

mNi−B(gr).t(min)
                             (3)  

 هایمختلف از غلظتبه منظور مطالعه سینتیک واکنش، مقادیر  
درصد وزنی(، سدیم هیدروکسید  5/7تا  5/1سدیم بوروهیدرید )

های مختلف کاتالیست فلزی مورد درصد وزنی( و وزن 15تا  5/1)
آزمایش قرار گرفت. در ادامه، برای محاسبه انرژی فعال سازی و 

 K 303 ،K 308 ،K 313پارامترهای ترمودینامیکی واکنش، اثر دما در 
 مورد بررسی قرار گرفت. K 318و 

 

 نتایج و بحث
 مشخصه یابی کاتالیست

 بررسی الگوی پراش پرتو ایکس

های ساخته شده کاتالیست (XRD)الگوهای پراش پرتو ایکس 
دو پیک  1در شکل  θ2=10°-80°در محدوده pHدر مقادیر مختلف 

دهد. پیک با شدت متوسط را نشان می 2θ=45°و  2θ=22°در حدود
ها نشان دهنده ساختار سلولزی در تمامی نمونه 2θ=22°در حدود 

 کاتالیستی استفاده شده استچوب ذرت است که به عنوان پایه 
در تمامی  2θ=45°. پیک وسیع با شدت متوسط در حدود [31]

که بر روی  Ni-Bتوان به ساختار آمورف نانو ذرات ها را مینمونه
 .[34] پایه کاتالیستی قرار گرفته نسبت داد

 

 سطح و پراکندگی عناصر شناسیریختبررسی 

  های مختلف محلول الکترولس pHبه منظور تجزیه و تحلیل اثر 
 شناسی سطح، تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشیبر ریخت

(1)  Hydrogen generation rate 
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 های مختلف pHدر  Ni-B/CC کاتاليستپرتو ايکس برای  پراشالگوی  -1شکل 

 
بر پایه چوب ذرت  Ni-Bهای ( کاتالیستFE-SEMگسیل میدانی )

د( -الف 2نشان داده شده است. بر اساس تصاویر ) 2در شکل 
 شود که شکل ظاهری ذرات ایجاد شده شبه کروی است،مشاهده می

باشد. هنگامی که متفاوت می pHاما اندازه ذرات در مقادیر مختلف 
 کاتالیست،ب( سطح -2الف و -2شود )شکل تنظیم می 3و  4روی  pHمقدار 

 pHدهد. با کاهش مقدار ذرات کروی نامنظم با اندازه بزرگ را نشان می
 یابدج( اندازه ذرات کاهش و تعداد ذرات کروی افزایش می-2)شکل  2به 

 و نانو ذرات کروی به طور نسبتا یکنواختی روی سطح توزیع شده است.
اندازه متوسط ذرات  pH=2با توجه به نمودار توزیع اندازه ذرات در 

 Ni-Bنمونه  1به  pHباشد. با کاهش بیشتر نانومتر می 150حدود 
دهد و اندازه متوسط ذرات تری را نشان میساختار کروی منظم

 رسد. نانومتر می 130یابد و به کمی کاهش می pH=2نسبت به 
 ژهیسطح وتواند نانو ساختار جدید با اتصال ذرات کروی کوچک می

 یفراهم کند که برا یسترا در سطح کاتال یترفعال یهامکانبالا و 
 توان نتیجه گرفت. بنابراین، می[35] بالا مهم است یستیکاتال تیفعال

 باشد.سطح و رشد ذرات می شناسیریختیک پارامتر موثر بر  pHکه مقدار 
بر روی چوب ذرت توسط  pH=1میزان پراکندگی و مقدار عناصر در 

نشان داده شده است. با توجه به  3در شکل  EDS/mappingآنالیز 
های مربوط به فلز نیکل، کربن و اکسیژن ، پیکالفEDS (3-)آنالیز 

(، ه-ب 3) mappingبه وضوح قابل مشاهده است. همچنین، آنالیز 
 پراکندگی عناصر نیکل و بور و اکسیژن را بر روی پایه کاتالیستی

 دهد.نشان می
 

 بررسی ترکیب درصد دقیق عناصر

در  Ni-Bبه منظور تعیین ترکیب درصد دقیق عناصر کاتالیست فلزی 
pH  های مختلف، آنالیزICP-OES  ارائه  1انجام شد. نتایج در جدول

 محلول الکترولس pHشود، با کاهش شده است. همانطور که مشاهده می

 
 برای کاتاليستگسيل ميداني  روبشي ميکروسکوپ الکترونيتصاوير  -2شکل 

Ni-B/CC   در مقادير مختلفpH  )1)د(  - 2)ج(  - 3)ب(  - 4: )الف 
 

 

 
 پراکندگي -ه(-و )بطيف سنجي پراش انرژی پرتو ايکس  -(الف) -3شکل 

 pH=1در  Ni-B/CCعناصر نيکل، بور و اکسيژن برای کاتاليست 
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 درصد عناصر بيترک نييبه منظور تع ICP-OES زيآنال جنتاي – 1جدول 
 مختلف های pHدر  Ni-B یفلز ستيکاتال

 pH 3=pH 2=pH 1=pH=4 عناصر

 59/94 1/95 8/95 63/97 نیکل )درصد وزنی(
 41/5 90/4 20/4 37/2 بور )درصد وزنی(

 
به حداکثر  pH=1یابد و در ، مقدار بور اندکی افزایش می1تا  4از 

تواند می pHدهد که تغییرات رسد. این نتایج نشان میمقدار خود می
بر روی ترکیب شیمیایی عنصری کاتالیست موثر باشد. افزایش 

تواند به بهبود مقدار بور تاثیر مثبتی بر فعالیت کاتالیستی دارد و می
پراکندگی فاز فلزی روی سطح کاتالیست کمک کند که منجر به 

 . همچنین، حضور بور[37،36] شودافزایش سطح موثر کاتالیست می
d (d-orbitals )در ساختار کاتالیست انتقال الکترون به مدار خالی 

های بور کند که باعث کاهش تعداد الکترونفلز نیکل را تسهیل می
 شود. در نتیجه این تغییرات،های فلز نیکل میو افزایش تعداد الکترون

های اند، جذب اتمهای فعال فلز نیکل که از الکترون غنی شدهسایت
کنند و مقاومت کاتالیست در برابر اکسید شدن اکسیژن را دشوار می

 .[39،38] دهدرا افزایش می
 

 نتایج آزمایشات هیدروژن
  pHبررسی تاثیر مقدار 

های  pHنتایج آزمایشات هیدروژن به منظور بررسی تاثیر 
در تولید  Ni-Bمختلف محلول الکترولس بر فعالیت کاتالیست فلزی 

ارائه شده است.  4هیدروژن از هیدرولیز سدیم بوروهیدرید در شکل 
 ،3، 4محلول الکترولس بر روی  pHبا توجه به نمودار، زمانی که مقدار 

( HGRشود، مقدار سرعت متوسط تولید هیدروژن )تنظیم می 1و  2
 mL/min.gr 06/401و  9/345، 43/180، 68/133به ترتیب برابر 

شود. طبق نتایج به دست آمده، سرعت متوسط تولید محاسبه می
 هیدروژن از هیدرولیز محلول سدیم بوروهیدرید وابستگی زیادی 

محلول الکترولس دارد و در محلول الکترولس شدیدا  pHبه مقدار 
 pHباشد، به طوری که با کاهش اسیدی دارای عملکرد بهتری می

برابر افزایش  3به  سرعت متوسط تولید هیدروژن نزدیک 1تا  4از 
کند. طبق تحقیقات گذشته، اندازه ذرات کوچکتر کاتالیست پیدا می

تواند فعالیت کاتالیستی بالاتری را در هیدرولیز محلول سدیم می
و  FE-SEM. بر اساس تصاویر [40] بوروهیدرید از خود نشان دهد

شود(، یکی از دلایل مشاهده می 2نمودار اندازه ذرات )در شکل 
 توان به اندازه ذرات کوچکترزایش سرعت متوسط تولید هیدروژن را میاف

و  ICP-OESهمچنین، طبق آنالیز  نسبت داد. pH=1کاتالیست در 
توان نتیجه گرفت که تاثیر محتوای بور بر فعالیت کاتالیستی، می

 غنی شده با  Niهای احتمالا دارای اتم pH=1در  Ni-Bکاتالیست 

 
در کاتاليست  محلول الکترولس pHنمودار تاثير مقادير مختلف  -4شکل 
و نمودار  بوروهيدريدمحلول قليايي سديم  هيدروليزبرای  Ni-B فلزی

 5/1 –بوروهيدريددرصد وزني سديم  5سرعت متوسط توليد هيدروژن ) 
 (.کلوين 303 –درصد وزني سديم هيدروکسيد

 
 ارتقای انتقال الکترون بین کاتالیستالکترون بیشتری است، که باعث 

 شود. این انتقال الکترون افزایش یافته،می (4NaBHو واکنش دهنده )
BH4های جذب آنیون

کند که برای را در سطح کاتالیست هموار می −
فرایند هیدرولیز محلول سدیم بوروهیدرید مفید است و منجر به 

 Ni-B. بنابراین، کاتالیست [38،36] شودافزایش فعالیت کاتالیستی می
که عملکرد بهتری در تولید هیدروژن از هیدرولیز محلول  pH=1در 

سدیم بوروهیدرید از خود نشان داده است، برای مطالعات سینتیکی 
 در قسمت های بعد انتخاب شد.

 

 بررسی تاثیر غلظت سدیم بوروهیدرید

 الف نشان داده شده است، به منظور-5همانطور که در شکل 
مطالعه تاثیر غلظت سدیم بوروهیدرید بر سینتیک واکنش، غلظت 

درصد وزنی مورد آزمایش قرار گرفت.  5/7تا  5/1آن در بازه 
درصد وزنی  5/1همچنین در این حالت مقدار سدیم هیدروکسید در 

ثابت نگه داشته شد. با توجه به نتایج به دست آمده، تغییر غلظت 
 ی بر سرعت متوسط تولید هیدروژن ندارد.سدیم بوروهیدرید تاثیر محسوس

به منظور تعیین درجه واکنش نسبت به غلظت سدیم بوروهیدرید، 
نمودار لگاریتم سرعت متوسط تولید هیدروژن بر حسب لگاریتم 

 ب رسم شده است.-5های مختلف سدیم بوروهیدرید در شکل غلظت
تعیین شد که درجه  0368/0طبق نمودار، شیب خط عبوری از نقاط 

 دهد. واکنش را نسبت به غلظت سدیم بوروهیدرید صفر نشان می
با توجه به مطالعات قبلی، تعدادی از محققان نیز سینتیک مرتبه 

 اند که به معنی عدم وابستگی سرعت صفر را گزارش کرده
 . [41-44] یدرید استتولید هیدروژن به غلظت سدیم بوروه
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در  بوروهيدريدهای مختلف سديم نمودار تاثير غلظت -(الف) -5شکل 

و نمودار سرعت متوسط توليد هيدروژن  بوروهيدريدمحلول قليايي سديم 
 درصد 5/1) بوروهيدريدنمودار تعيين درجه واکنش نسبت به سديم  -(ب)

 (.کلوين Ni-B- 303 کاتاليستگرم ميلي 24 -وزني سديم هيدروکسيد

 
شود که غلظت سدیم سینتیک مرتبه صفر زمانی حاصل می

BH4بوروهیدرید بسیار بالا یا جذب 
بر روی سطح کاتالیست بسیار  −

های پایین الف(، حتی در غلظت-5. بر اساس شکل )[45] قوی باشد
متوسط تولید هیدروژن تفاوت اندکی سدیم بوروهیدرید هم سرعت 

توان نتیجه گرفت که جذب های بالاتر دارد. بنابراین، میبا غلظت
BH4

 ها قوی است.روی سطح کاتالیست در تمامی غلظت −
 

 بررسی تاثیر غلظت سدیم هیدروکسید
( به عنوان تثبیت کننده به محلول NaOHسدیم هیدروکسید )

شود. سدیم هیدروکسید یک باز قوی سدیم بوروهیدرید اضافه می
دهد را افزایش می pHشود، است و هنگامی که به محلول اضافه می

  ینقش مهم محلول pHکند. افزایش تر میو محلول را قلیایی
 کندیم فایاسدیم بوروهیدرید  خود به خودی زیدرولیاز ه یریدر جلوگ
 سدیم بوروهیدریداز  دروژنیمنظم و مؤثر گاز ه یآزادساز جهیو در نت

  های فلزات نجیب و فلزات غیر نجیب. کاتالیست[46] سازدیممکن م را

 

 
های مختلف سديم هيدروکسيد در نمودار تاثير غلظت -(الف) -6شکل 

 -(ب)محلول سديم بوروهيدريد و نمودار سرعت متوسط توليد هيدروژن 
درصد وزني  5نمودار تعيين درجه واکنش نسبت به سديم هيدروکسيد )

 کلوين(. Ni-B- 303گرم کاتاليست ميلي 24 -سديم بوروهيدريد

 
 بوروهیدرید با افزایش غلظترفتارهای متفاوتی را در هیدرولیز سدیم 

. به منظور بررسی [47] دهندسدیم هیدروکسید از خود نشان می
های مختلف سدیم هیدروکسید بر سینتیک واکنش، تاثیر غلظت

شود. درصد وزنی ثابت نگه داشته می 5مقدار سدیم بوروهیدرید در 
شود الف ارائه شده است. همانطور که مشاهده می-6نتایج در شکل 

 تواند هیدرولیز کاتالیستی سدیم بوروهیدریدافزودن سدیم هیدروکسید می
 (OH-) دیدروکسیه یهاونی ییایمیجذب شرا تا حد زیادی تقویت کند. 

 یهاونیآن یسازدر فعالی نقش مهم یستسطح کاتال یرو
BH4) دیدریبوروه

در طول هیدرولیز سدیم بوروهیدرید دارد که ( −
و تولید  (B(4OH)-های تتراهیدروکسی بورات )منجر به تشکیل یون

. گزارش شده است که حتی در [49،48] شودگاز هیدروژن می
 های هیدروکسید روی سطح کاتالیست، یونNaOHهای پایین غلظت

 O-Hتواند چگالی الکترونی نانو ذرات فلزی را جهت شکستن پیوند می
 های آب تسهیل کند و همچنین پراکندگی نانو ذرات فلزی راملکول
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 بهبود بخشد که باعث تقویت سرعت واکنش هیدرولیز سدیم بوروهیدرید
 10تا  1. با افزایش مقدار سدیم هیدروکسید از [51،50] شودمی

شود، سرعت الف( مشاهده می-6همانطور که در شکل )درصد وزنی 
افزایش  mL/min.gr 05/640تا  06/401متوسط تولید هیدروژن از 

درصد وزنی سرعت متوسط  15تا  NaOHیابد. با افزایش بیشتر می
 رسد،می mL/min.gr 26/656یابد و به تولید هیدروژن اندکی افزایش می

 های فعال کاتالیست دلیل انسداد مکانتواند به که این رخداد می
 های هیدروکسید منجر بههای هیدروکسید باشد. افزایش یونبا یون

 .[52] شودکاهش سطح تماس بین سدیم بوروهیدرید و کاتالیست می
همچنین، افزایش سدیم هیدروکسید باعث افزایش ویسکوزیته 

شود که بر روی سرعت تولید هیدروژن تاثیر منفی محلول نیز می
. طبق شیب نمودار لگاریتم سرعت متوسط تولید [53] گذاردمی

 ب(-6)شکل  NaOHهای مختلف هیدروژن بر حسب لگاریتم غلظت
 محاسبه شد. 2099/0درجه واکنش 

 

 تاثیر مقدار کاتالیستبررسی 

بر سرعت  Ni-Bبه منظور بررسی تاثیر مقدار کاتالیست فلزی 
 متوسط تولید هیدروژن در هیدرولیز سدیم بوروهیدرید و تعیین درجه واکنش،

گرم( میلی 36و  24، 18، 12مقدارهای مختلف کاتالیست فلزی )
 7تحت شرایط یکسان مورد آزمایش قرار گرفت که نتایج در شکل 

 الف-7رائه شده است. با افزایش مقدار کاتالیست همانطور که در شکل ا
شود، زمان مورد نیاز برای تولید حجم یکسانی از گاز مشاهده می

های فعال یابد. این نشان دهنده وجود مکانهیدروژن کاهش می
های بیشتر در سطح کاتالیست است که منجر به جذب بیشتر آنیون

BH4
. با افزایش مقدار کاتالیست [51] شودبه سطح کاتالیست می −

 گرم، سرعت متوسط تولید هیدروژن میلی 24تا  12فلزی از 
مقدار ارتقا پیدا کرد. با بالا بردن  mL/min.gr 26/656به  72/561از 

 آن  گرم، سرعت متوسط تولید هیدروژنمیلی 36کاتالیست فلزی تا 
کاهش یافت. بر اساس نتایج به دست آمده  mL/min.gr 87/602به 

 گرم است، میلی 24مشخص شد که مقدار مناسب کاتالیست 
به طور موثر مورد  طیشرا نیفعال در ا یهادهد مکانیکه نشان م

گیرند. طبق نمودار لگاریتم سرعت متوسط تولید استفاده قرار می
 ب(،-7کاتالیست )شکل بر حسب لگاریتم مقدارهای مختلف  هیدروژن

تعیین شد که درجه واکنش  067/1شیب خط عبوری از نقاط برابر 
 دهد.نسبت به مقدار کاتالیست را از درجه اول نشان می

 
 بررسی تاثیر دمای واکنش

اثر دمای واکنش بر هیدرولیز سدیم بوروهیدرید با استفاده از 
 درصد وزنی سدیم بوروهیدرید 5در محلول  Ni-Bکاتالیست فلزی 

 ،K 303 ،K 308درصد وزنی سدیم هیدروکسید در دماهای  15و 

 

 
در  Ni-Bکاتاليست فلزی نمودار تاثير مقادير مختلف  -(الف)-7شکل 

و نمودار سرعت متوسط توليد هيدروژن  بوروهيدريدمحلول قليايي سديم 
 درصد وزني 5) کاتاليستنمودار تعيين درجه واکنش نسبت به مقدار  -(ب)

 (.کلوين 303 -درصد وزني سديم هيدروکسيد 15 -بوروهيدريدسديم 
 

K 313 و K 318  الف -8مورد ارزیابی قرار گرفت. نتایج در شکل
شود، افزایش دما ارائه شده است. همانطور که در شکل مشاهده می

منجر به افزایش قابل توجهی در سرعت متوسط  K 318 تا K 303 از
 شده است. این به وضوح mL/min.gr 1745به  26/656تولید هیدروژن از 

ستی به شدت به دما وابسته است و دهد که فعالیت کاتالینشان می
افزایش تعداد برخوردهای مولکولی به دلیل افزایش دما باعث 

. همچنین، از معادله آرنیوس [39] افزایش سرعت واکنش شده است
( به منظور تعیین انرژی فعال سازی واکنش استفاده شد. 5)معادله 

 ،(KJ/mol) انرژی فعال سازی Eaثابت سرعت واکنش،  Kدر این معادله 
R ( ثابت گاز K/J 314/8 )، A  ضریب پیش نمایی وT  دما بر حسب

ب( -8)شکل  T/1بر حسب  Ln(K)باشد. با رسم نمودار کلوین می
−در دماهای مختلف شیب خط آن برابر  (

Ea

R
شود. بنابراین، می (

 KJ/mol 54/55انرژی فعال سازی برای این واکنش کاتالیستی 
های مقادیر انرژی فعال سازی کاتالیست 2محاسبه شد. جدول 

 دهد. مختلف در هیدرولیز سدیم بوروهیدرید را نشان می
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هيدروليز  درهای مختلف مقادير انرژی فعال سازی کاتاليست -2جدول 
 سديم بوروهيدريد
 مرجع (KJ/molانرژی فعال سازی ) کاتالیست

Ni-Fe-B 57 [54] 

Ni-B/Ni foam 8/61 [23] 
Ni-Co/r-Go 12/55 [48] 

2TiO-P/ Pd-Ni-Co 57 [55] 

Ni-B/CC 54/55 در این مطالعه 
 

های فعال سازی گزارش شده، در مقایسه با مقادیر انرژی
 یانرژی فعال سازی کم Ni-B/CCتوان دریافت که کاتالیست می

دهد که نشان دهنده فعالیت کاتالیستی بالاتر برای تولید را نشان می
 باشد.هیدروژن از هیدرولیز سدیم بوروهیدرید می

 

lnk = lnA −
Ea

RT
                                                 (5)  

ln (
K

T
) = ln (

KB

h
) −

∆G#

RT
= ln (

KB

h
) + (

∆S#

R
) − (

∆H#

R
) (

1

T
)      )6( 

 ( به منظور محاسبه پارامترهای فعال سازی6از معادله آیرینگ )معادله 
( و HΔ#(، آنتالپی )GΔ#ترمودینامیکی از جمله انرژی آزاد گیبس )

معرف ثابت  hو  BKشود. در این معادله، ( استفاده میSΔ#آنتروپی )
( J.s 34-10×626/6( و ثابت پلانک )K/J 23-10×381/1بولتزمن )

را  T/1بر حسب  Ln(K/T)ج( نمودار -8. شکل )[56-59] باشندمی
  SΔ#از شیب نمودار و  HΔ#  6دهد. با توجه به معادله نشان می

 برای این واکنش SΔ#و  HΔ#شود. از عرض از مبدا نمودار محاسبه می
 به دست آمد. -KJ/K.mol 1/0و  KJ/mol 26/53 کاتالیستی به ترتیب
محاسبه  K 303 mol/KJ 56/83 در دمای GΔ#همچنین، مقدار 

 یستیکاتالهیدرولیز  ندیکه فرآ نتیجه گرفتتوان یم ن،یبنابراشد. 
و  ریواکنش گرماگ کیمثبت   HΔ#از نظر مقدار  سدیم بوروهیدرید

 است. یخود به خود ریمثبت غ  GΔ#بر اساس مقدار 
 

 کاتالیستبررسی بازیابی 

 توانایی آن برای استفادهو  یداری، پای کاتالیستبالا ییکارا
باشد. یک کاتالیست می عملکرد یابیدر ارز عوامل حیاتی از مجدد
 چرخه 3را در طی  Ni-Bنتایج استفاده مجدد از کاتالیست فلزی  9شکل 

دهد. در طی هر مرحله، کاتالیست فلزی از محلول متوالی نشان می
واکنش بازیابی و چندین بار با آب مقطر شسته شد. سپس تحت 
 شرایط یکسان برای آزمایش تولید هیدروژن مورد ارزیابی قرار گرفت.

 چرخه متوالی 3، سرعت متوسط تولید هیدروژن در طی 9با توجه به شکل 
رسد. این کاهش در فعالیت می mL/min.gr 51/594به  26/656از 

 توان به رسوب مقدار کمی از محصول جانبی واکنشکاتالیستی را می
 یعنی متابورات سدیم بر روی سطح کاتالیست نسبت داد که منجر به 

 
 

 
 

 
 نمودار تاثير دمای واکنش و سرعت متوسط توليد هيدروژن -)الف( -1شکل 

درصد وزني  5نمودار معادله آيرينگ ) -نمودار معادله آرنيوس ج -)ب(
گرم ميلي 24 -درصد وزني سديم هيدروکسيد 15 -سديم بوروهيدريد

 کاتاليست(

 
 Ni-B. بنابراین، کاتالیست فلزی [10] شودپوشاندن مراکز فعال می

 دهدچرخه متوالی از دست می 3درصد از فعالیت خود را پس از  10که تنها 
 در هیدرولیز محلول قلیایی سدیم بوروهیدرید نسبتا پایدار است.
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و سرعت متوسط توليد  Ni-Bفلزی  کاتاليستنمودار بازيابي  -9شکل 

درصد وزني سديم  15 -بوروهيدريددرصد وزني سديم  5هيدروژن )
 (کلوين 303 -کاتاليستگرم ميلي 24 -هيدروکسيد

 

 بررسی مکانیسم واکنش

یک مکانیسم واکنش احتمالی، به منظور توضیح هیدرولیز سدیم 
برای تولید هیدروژن  Ni-Bبوروهیدرید در حضور کاتالیست فلزی 

 دارای دو مکان Ni-Bارائه شده است. سطح کاتالیست فلزی  10در شکل 
BH4های فعال متفاوت به منظور فعال سازی مولکول

است  O2Hو  −
های الکترونیکی های فعال نیکل ساختاردهد سایتکه نشان می

BH4های متفاوتی دارند. فعال سازی مولکول
 های غنی از الکترونبه سایت −

 های کمبود از الکترون برای فعال سازیمتکی است، در حالی وجود سایت
 یبالا لیستیکاتا تیفعال. [8،560] ضروری است O2Hهای مولکول

Ni-B از الکترون  یغن یهاتیسا نیب ییافزابه اثر هم توان را می
 های غنی از. سایتنسبت دادنیکل  کمبود الکترون یدارا یهاتیو سا

( Bخود را به عنصر بور ) یکیالکترون یتوانند چگالیمالکترون نیکل 
BH4در 

های این انتقال الکترون باعث تضعیف پیوند منتقل کنند. −
B-H  در BH4

های دارای کنش بین سایتشود. همچنین، برهم می−
منجر به قطبی شدن  O2Hهای کمبود الکترون نیکل و ملکول

شود. می 2Hدر  H-Oو در نتیجه ضعیف شدن پیوند  های آبمولکول
 دهندبا یکدیگر واکنش می O-Hو  B-Hهای ضعیف شده در نهایت، پیوند

 در سطح کاتالیست و آزاد شدن گاز هیدروژن 3BH(OH)و منجر به تشکیل 
 B-OHبا  B-Hهای شود. این مراحل تا جایگزینی تمام پیوندمی

 کند. در نهایت، فرایند هیدرولیز کاتالیستی سدیم بوروهیدریدادامه پیدا می
(، همراه با تشکیل 2Hمنجر به آزاد شدن چهار مولکول گاز هیدروژن)

B(OH)4محصول جانبی 
 .[61] شودمی −

 
 
 
 

 
 مکانيسم توليد هيدروژن در هيدروليز سديم بوروهيدريد  -10شکل 

 Ni-Bبا استفاده از کاتاليست فلزی 

 

 نتیجه گیری
بر پایه چوب ذرت  Ni-Bهای فلزی به طور خلاصه، کاتالیست

محلول  pHبا موفقیت با روش آبکاری الکترولس سنتز شدند. مقدار 
 الکترولس به منظور به دست آوردن بهترین عملکرد کاتالیستی 
در تولید هیدروژن از هیدرولیز سدیم بوروهیدرید بررسی شد. 

محلول الکترولس  pHهنگامی که مقدار  Ni-Bکاتالیست فلزی 
بهترین عملکرد کاتالیستی را نشان داد.  روی یک تنظیم شد،

همچنین، مقدار سرعت متوسط تولید هیدروژن در این حالت 
mL/min.gr 06/401  محاسبه شد. نتایج آنالیزهایXRD ،FE-SEM، 
ICP-OES  وEDS/mapping  نشان داد که نانو کاتالیست فلزی در

1=pH  دارای اندازه ذرات کوچکتر و حداکثر مقدار بور در ساختار
باشد که باعث تقویت سرعت تولید هیدروژن از هیدرولیز خود می

 شود. درجه واکنش هیدرولیز کاتالیستی سدیم بوروهیدرید می
سدیم بوروهیدرید از درجه صفر نسبت به غلظت سدیم بوروهیدرید، 

یدروکسید و درجه یک نسبت به غلظت سدیم ه 2099/0درجه 
 کند. علاوه بر این، انرژی فعال سازینسبت به مقدار کاتالیست پیروی می

تعیین شد.  KJ/mol 54/55این واکنش از طریق معادله آرنیوس، 
 محاسبات ترمودینامیکی، آنتالپی فعال سازی و آنتروپی فعال سازی را

KJ/mol 26/53  وKJ/K.mol 1/0-  مرحله بازیابی، 3نشان داد. در طی 
 دهددرصد از فعالیت خود را از دست می 10تنها  Ni-Bنانو کاتالیست فلزی 

که نشان دهنده پایداری خوب کاتالیست در هیدرولیز محلول قلیایی 
 سدیم بوروهیدرید است.
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 فهرست نمادها
 HGR سرعت تولید هیدروژن

 B-Ni  B-Nimوزن کاتالیست 

 B/cc-Nim و چوب ذرت  B-Niمجموع وزن کاتالیست 
 ccm وزن چوب ذرت

 t مدت زمان انجام واکنش 

 V حجم تولید هیدروژن

 aE انرژی فعال سازی

 T دما

 

 
 R ثابت گازها

 A ضریب پیش نمایی 

 K ثابت سرعت
 GΔ# سازیانرژی گیبس فعال 

HΔ# آنتالپی فعال سازی
 

SΔ# آنتروپی فعال سازی
 

 BK ثابت بولتزمن

 h ثابت پلانک
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