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 ها مقاومت آن يکبالت و بررس-هاي دوفلزي قلعسنتز کاتاليست

 مونوکسيدکربن، به منظور استفاده  يدر برابر آلودگ

 PEMدر لايه آندي پيل سوختي 
 

 ي، محمد حسن ايکان+*نيا، ناهيد خندانيشاکر خردمند
 ايرانايران، تهران،  يو صنعت يعلم يهاشيميايي، سازمان پژوهش يهايپژوهشکده فناور

 
(، حساسيت و غير فعال شدن PEM)تبادل پروتون ي هاي سوختي غشاسازي پيلمشکل اصلي در تجاري :چكيده

طراحي و  درنتيجهباشد. مي (CO)مونوکسيد هاي سوخت هيدروژن به ويژه کربن کاتاليست آندي در برابر آلودگي
هاي اخير استفاده از ي برخوردار است. طي سالاز اهميت بالاي مونوکسيد،کربن ساخت آندهاي مقاوم به آلودگي 

موجود در سوخت در لايه  مونوکسيدکربن که آلودگي  طوريلايه کاتاليست آندي چند لايه بررسي شده است به 
 هاي پيشين از فلز روتنيم بيروني حذف شده و هيدروژن خالص در لايه دروني با پلاتين واکنش دهد. در پژوهش

استفاده شده است. در اين پژوهش، کاتاليست دو فلزي، از دو فلز غير نجيب قلع و  CO کنندهبه عنوان لايه حذف 
 يهانتيجهو  شدبه منظور استفاده در لايه بيروني آند، سنتز  گوناگونهاي وزني کبالت بر روي پايه کربن، با نسبت

 ها براي. قابليت اين کاتاليستييد کردأکربن را ت يرو يفلز يهاهنانوذر يبارگذار SEMو  XRD يآناليزها
  يثابت کرد فعاليت ترکيب اکسيد هابه روش نيم سل سوختي بررسي شد و آزمايش مونوکسيدکربن  اکسايش

هاي ساخته شده، ولت، کاتاليست 9/0در ولتاژ  هاهتر از حالت فلز خالص است. پس از اکسيد کردن نانوذربسيار بيش هااين فلز
 نشان داده و  PEM و هيدروژن در شرايط عملياتي پيل سوختي مونوکسيدکربن  اکسايشبراي  يقابليت بالاي

 هاي اکسيد کردند. همچنين داده Pt/Cتري نسبت به کاتاليست تجاري هاي پايينرا در پتانسيلمونوکسيد کربن 
 اکسايشبهتري براي روي پايه کربن، کارايي  %00و کبالت  %00قلع  يدارابه دست آمده نشان داد که کاتاليست 

کاتاليست  ياستفاده در لايه بيرون يبرا يو هيدروژن در شرايط کاري پيل داشته و کانديداي مناسب مونوکسيدکربن 
 .باشديچند لايه م يآند

 

 .ولتامتري چرخشي ؛مونوکسيدکربن اکسايش ؛لايه کاتاليست آند ؛ PEMپيل سوختي  :هاي كليديواژه
 

KEYWORDS: PEM Fuel cell; Anodic catalyst layer; Carbon monoxide oxidation; Cyclic voltammetry. 
 

 مقدمه
جزء منابع پيش رو انرژي،  (PEM)هاي سوختي پليمري پيل

با توان توليد چگالي بالا و بدون توليد آلودگي زيستي بوده و گزينه 
ا و هبه عنوان منابع انرژيِ قابل حمل، استفاده در اتومبيل دلخواهي
 .]1[ باشندهاي کوچک انرژي ميايستگاه

 

هاي تبديل با بخار، هاي هيدروکربني با روشتبديل سوخت
هاي توليد جزئي و ريفرمينگ اتوترمال اصلي ترين روش اکسايش

ها ريفرمينگ گاز باشد که از ميان اين روشصنعتي هيدروژن مي
 اده از . استف]2[ ترين روش استطبيعي با بخار آب به صرفه
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 درصد  22 يدارااين روش، منجر به توليد سوخت هيدروژن 
 شود که مي مونوکسيدکربن و حدود يک درصد  اکسيدديکربن 

تا حدود  COتوان ميزان سوخت، مي دوبارههاي فرآوري با روش
100 ppm  به دليل جذب شيميايي شديد  ولي ]3[کاهش داد 

کاتاليست پلاتين، وجود  هاي فعالمونوکسيد بر روي سايتکربن 
در سوخت، کاتاليست آندي را  مونوکسيدکربن  ppm 100-50تنها 

 .]4[ دهدمسموم کرده و  بازده پيل را بشدت کاهش مي

انجام واکنش  يبرامناسب ترين کاتاليست شناخته شده 
پلاتين  PEMهاي سوختي در پيل (1)(HOR)هيدروژن  اکسايش

 هايميت سريع آن در حضور غلظتقيمت زياد و مسمو وليباشد مي
. شده است PEMهاي تجاري پيل کاربردمانع از  COبسيار کم 

کاهش ميزان بارگذاري پلاتين  يبرابسياري  يهاپژوهشبنابراين 
و همچنين افزايش مقاومت لايه کاتاليست آند در برابر مسموميت 

 هاي موجود در سوخت، در حال انجام است. ناشي از ناخالصي
 نشاني همچون روش کند و پاشاستفاده از روش هاي نوين لايهبا 

 بهاگران يهاميزان بارگذاري فلز (Sputtering method)کاتاليست 
 که با استفاده از اين روش طوريتا حدودي زيادي کاهش يافته است به

  mg/cm 20.014دانشمندان موفق به بارگذاري پلاتين به مقدار 
 برابرها در با مسموميت سريع کاتاليستاند. براي مقابله شده

 نخستشود هاي موجود در سوخت هيدروژن نيز تلاش ميآلاينده
از ورود سوخت به پيل  پيشها هاي پيش تصفيه، آلودگيبا روش

 هايهاي آندي نسبت به ناخالصيتحمل کاتاليست دومحذف شود و 
 غلظت ،در روش اول .]2[موجود در جريان هيدروژن افزايش يابد 

از ورود به پيل با استفاده از  پيشدر سوخت  مونوکسيدکربن 
يندها، اشود که البته اين فرسازي کاهش داده ميفرايندهاي خالص

قيمت تمام شده، وزن و  نظرپيل سوختي پليمري را از  سامانه
 درنتيجهکنند. تر ميو هچنين بازده کلي، پيچيده سامانه يهااندازه

 هاي افزايش تحمل مونوکسيدکربن فتن راهها براي ياپژوهش
  نوينهاي هاي سوختي دما بالاتر يا الکتروکاتاليستکار بردن پيلهببا 

  .]6[کنند ادامه دارد سازي را کم ميکه نياز به خالص
پيشين، افزايش تحمل  يهاپژوهش يهانتيجهبا توجه به 

ا کاهش ب مونوکسيدکربن مسموميت  برابرتر کاتاليست در بيش
آن در سطح کاتاليست قابل دستيابي  اکسايش آسان کردنجذب و 

هاي مقابله با ترين روش. بر اين اساس، يکي از رايج]7[ است
 هاي مونوکسيد، استفاده از کاتاليستکربن مشکل مسموميت 

 در اين روش با افزودن  به طور معمولباشد که چند فلزي مي
 

انتقالي جدول تناوبي به پلاتين،  يهاهاي فلزيک يا دو فلز از گروه
دهند. اين تقويت به علت را افزايش مي مونوکسيد کربنتحمل 

 آسان کردنو  مونوکسيدکربن  (2)اکسايشکاهش پتانسيل شروع 
 اکسيد و همچنين تضعيف احتمال جذب آنديکربن آن به  اکسايش

که در اين روش، دهد. با توجه به اينروي کاتاليست روي مي
شود بهترين راهکار اضافه نمي سامانهراحل يا تجهيزات جديد به م

 .]8[ مقابله با مسموميت است
 هاي آلياژي، حضور فلز دوم در کنار پلاتين، در کاتاليست

به طور معمول با دو مکانيسم شناخته شده، مکانيسم عملکرد 
 دوگانه و مکانيسم الکترونيک، باعث افزايش مقاومت کاتاليست 

 شود. در مکانيسم عملکرد دوگانه مي مونوکسيدکربن ور در حض
هاي روي سايت OH–فلز دوم، با فرايند تشکيل پيوند  حضور

 را  Pt-CO، تبديل باند مونوکسيدکربن (Oxophilic)دوست  اکسيژن
 کند و در مکانيسم اثر الکترونيک تسريع مي اکسيدديکربن به 

 پلاتين براي جذب يهايويژگفرض شده است که حضور فلز دوم، 
را اصلاح نموده و با کاهش  مونوکسيدکربن شيميايي هيدروژن و 

 اکسايشهاي پلاتين در دسترس بيشتري براي جذب آن سايت
صورت تجاري هترين فلزي که ب. رايج]1[ ماندهيدروژن باقي مي
 شود روتنيم است و در حال حاضر کاتاليست از آن استفاده مي

/C50Ru-50Pt مونوکسيد کربنداول ترين کاتاليست مقاوم در برابر مت 
  100ppmتر از کم يمقدارهاباشد که قادر به تحمل مي

  ولي. ]6، 8[ باشددر خوراك ورودي به آند مي مونوکسيدکربن 
در محيط  Ruگرانقيمت بوده و پايداري  يهافلز ازاين فلز نيز 

اليست بخش نيست و همچنين مقاومت کاتاسيدي پيل رضايت
Pt-Ru  اثبات نشده است  مونوکسيدکربن در حضور طولاني مدت

مانع از توسعه عملي اين کاتاليست در پيل سوختي  مسئلهکه اين 
 براي دستيابي به کاتاليست  هاپژوهششود. بنابراين پليمري مي

يا لايه کاتاليست پايدار و ارزان قيمت با مقاومت زياد در مقابل 
 ، به عنوان الکتروکاتاليست آندي همچنان سيدمونوککربن ناخالصي 

 .]9[ادامه دارد 
مونوکسيد کربن راهکار ديگر براي افزايش مقاومت نسبت به 

. باشدموجود در سوخت هيدروژن، تغيير ساختار لايه کاتاليست آندي مي
 شوددر اين روش از لايه کاتاليست آندي دو يا چند لايه استفاده مي

از رسيدن به لايه زيرين  پيشمونوکسيد کربن که  طوريهب
 اکسايشپلاتين، در لايه بالايي توسط يک کاتاليست فعال براي 

 ، همکارانو  Haugحذف شود. بدين منظور  مونوکسيدکربن 
 (1)  Hydrogen Oxidation Reaction      (2)  CO Oxidation Onset Potential 



 1793، 1، شماره 73دوره  ... هاکبالت و بررسي مقاومت آن-های دوفلزی قلعسنتز کاتاليست شيمي و مهندسي شيمي ايراننشريه 

 

 97                                                                         علمي ـ پژوهشي                                                                                                                

يک کاتاليست چند لايه شامل يک لايه پلاتين کندوپاش شده 
(Sputter-deposit)  و سه لايه فيلتر آندRu هاي روي لايه 

از نظر  Ptو  Pt-Ruکربن ساختند و بازده آن را با آلياژ ـ  يوننف
، مقايسه کردند. در آزمايشي که  مونوکسيدکربن مقاومت در برابر 

، در حضور سوخت Ruانجام شد، همه آندهاي ساخته شده با فيلتر 
عملکرد بهتري از کاتاليست  مونوکسيدکربن  200ppm يدارا

نيز الکترود آند دو لايه  همکارانو  Yu. ]11[ داشتند Pt-Ruآلياژي 
اي طراحي کردند که ابتدا مونوکسيدکربن با را به گونه

هيدروژن اي جداگانه واکنش داده و در لايه Pt-Ru الکتروکاتاليست
  اي ديگر با پلاتين واکنش بدهد. الکترود اصلاح شدهدر لايه

 زان همراه با کاهش مي مونوکسيدکربن مقاومت عالي در مقابل 
، براي افزايش همکارانو  Wan. ]11[ فلز نجيب را نشان داد

، از ترکيب دولايه متشکل از  مونوکسيدکربن مقاومت در مقابل 
 براي الکترود آند استفاده کرده 50Ru-50Ptبا يک لايه  Ruيک لايه نانو 

 اکسيژن %2و عملکرد اين کاتاليست را در حضور سوخت هيدروژن با 
 بررسي کردند. مونوکسيدکربن   ppm 50 و با حضور و بدون اکسيژن 

نشانگر مقاومت بسيار بهتر اين ساختار،  به دست آمده يهانتيجه
  برابردر  Haugنسبت به لايه کاتاليست آند متداول و ساختار 

 . ]8[ بود مونوکسيدکربن 
ساخت لايه کاتاليست چند لايه  يبراپيشين،  يهاپژوهشدر 

استفاده دارد  CO اکسايشکارايي خوبي براي از فلز روتنيم که 
طور بهغيرنجيب  يهاشده است. اين در حاليست که تاکنون فلز

صورت آلياژ هب COتقويت مقاومت پلاتين نسبت به  يبرا معمول
 هابه علت ناپايداري اين فلز دو يا چند فلزي بکار برده شده است و

ا براي واکنش هدر محيط اسيدي آند و همچنين بازده پايين آن
اند صورت مستقل بررسي نشدههب هاهيدروژن، اين فلز اکسايش
 غيرنجيب و ارزان  يهابررسي امکان استفاده از فلز درنتيجه

 و جذابي براي کار دارد گستردهدر کاتاليست آندي چند لايه، زمينه 
که با استفاده از اين مواد در لايه بيروني کاتاليست آند،  طوريبه 

 شوداز رسيدن به کاتاليست پلاتين حذف  پيشاحتمالي ناخالصي 
و از مسموميت پلاتين جلوگيري شود. از آنجا که خوراك آندي 

هيدروژن مرطوب همراه با جريان  يدارا PEMپيل سوختي 
 توان در اين زمينهي که ميهايباشد فلزمي COکم ناخالصي  يمقدارها

 شرايط را  اين در CO اکسايشکار برد بايستي قابليت هب
 هاي تبديل واکنش مشابه مکانيسم واکنشداشته باشند و اين 

 است که در دماي پايين محيط آند پيل انجام خواهد گرفت.  (1)گازـ  آب
 

و  ]12، 17، 18[ کبالت، ]12ـ  16[ ي همانند قلعهايتاکنون فلز
لايه کاتاليست  گوناگوندر ساختارهاي ]4، 12، 19، 21[ نيکل

پژوهش هاي بسياري  .اندديگر بررسي شده يهابا فلزآندي همراه 
تحمل استفاده از قلع به منظور تقويت کاتاليست پلاتين براي  يبرا

CO 6[ مطرح در اين زمينه است يهاانجام شده و يکي از فلز[. 
هاي پلاتين و گروه يهاهمچنين نيکل و کبالت نيز ارزانترين فلز

ما،  پيشيندر کار  درنتيجهباشند پالاديوم در جدول تناوبي مي
قلع و کبالت به صورت اکسيد فلزي و نيکل به صورت  يهافلز

  CO اکسايشفلزي روي کربن ولکان بارگذاري شده و ظرفيت 
 .]21[ شدها به روش ولتامتري چرخشي بررسي با اين کاتاليست

بررسي اوليه  يبراهاي ارزان و کارامد ولتامتري چرخشي از روش
هاي پايه دار که در خصوص کاتاليست ]22[ باشدميها کاتاليست

، با دستورالعمل پيشينکارايي مناسبي ندارد لکن در مطالعه 
هاي روي پايه کربن ارزيابي کاتاليست يبراجديدي از اين روش 

 به دست آمدهمحاسبه جريان خالص  يشد که براساس آن، برا يهارا
 از جريان Blankالت ، بايستي مقدار جريان حCO اکسايشاز الکترو

مونوکسيد کسر شود. کربن سيکل ولتامتري همراه با دمش گاز 
پژوهش نشان داد که اکسيدهاي قلع و اکسيد اين  يهانتيجه

در شرايط  مونوکسيدکربن  اکسايشکبالت قابليت خوبي براي 
 . ]21[ هاي پايين را دارندکارکرد پيل و پتانسيل

 هاي دو فلزي اتاليستبراي اولين بار، ک پژوهشاين در 
روي پايه کربن ولکان  گوناگونهاي وزني کبالت با نسبتـ  قلع

ييدشده و أت XRDبا آناليز  هااين فلز يهابلورسنتز شد و بارگذاري 
  SEM-EDXهاي سامانهبا  هاههمچنين ترکيب و شکل ذر

قابليت با استفاده از روش ولتامتري چرخشي  سرانجام. شدبررسي 
  مونوکسيدکربن  اکسايشبراي  به دست آمدههاي کاتاليست

 .در يک نيم پيل سوختي مورد بررسي قرار گرفت

 
 بخش تجربي

 مورد استفاده يهامواد و تجهيز

 Tetra Hydroو حلال  Br4NaHو  O2.2H2SnClهاي نمک

Furan (THF)  از شرکت مواد شيمياييRANKEM  خريداري شده و
O2.6H2CoCl کت مورد استفاده از شرMerck  کاغذ کربني شدتهيه .
محلول  و Carbon Vulcan X-72تهيه شده و  Fuel Cell Storeاز 
 خريداري شد. Cabbot از شرکت Nafionدرصد  12
 (1)  Water gas shift 
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 نيم سل سوختي و پتانسيواستات. شمایـ 1شکل 
 

هاي سنتز شده با دستگاه کاتاليست يبلورساختار 
PANalytical powder diffractometer (Philips PW3710) 

 در طول موج  Cu Kαمجهز به فيلتر نيکل و تابش اشعه 
λ= 1.541874 A°  درجه و زمان  12/1 و طول گام 81°تا  11°و از

 .شدثانيه در هر گام آناليز  2/1 تجمعي
کاتاليست به دست آمده و همچنين درصد  يهاهشکل ذر

با استفاده از  2و  1شماره هاي دست آمده در نمونههب يعنصرها
 .شدآناليز  SEM & EDX, MIRA II TESCANهاي دستگاه

 

 نيم سل سوختي

هاي الکتروشيميايي، يک نيم سل سه انجام تست يبرا
 ،مرجعالکترودهاي  1الکترودي طراحي و ساخته شد. مطابق شکل 

هاي در نظر گرفته شده در درپوش سل کمکي در محل سوراخ
ميليمتر  8الکترود کار از طريق يک سوراخ به قطر  گيرد وقرار مي

که در کف سل، در تماس با الکتروليت  cm 20.5و سطح مفيد 
  گوناگوندهي گازهاي خواهد بود. همچنين امکان حباب

از طريق سوراخ تعبيه شده در درپوش سل با استفاده از شيلنگ 
و کمکي از شرکت  مرجعالکترودهاي  تفلوني، وجود دارد.

ذرالکترود خريداري شده و ارزيابي الکتروشيميايي با استفاده از آ
 Palmsensساخت شرکت  mstate 3+دستگاه پتانسيواستات مدل 

 انجام شد.

 سنتز کاتاليست

 مسقيم يهاي دو فلزي روي پايه کربن، به روش احياکاتاليست
وسيله بوروهيدريد سديم سنتز شد، شرح کامل ههاي فلزي بنمک

 در زير آورده شده است. روش کار  ]23ـ  22[ منابع واکنش در
 شود: توضيح داده ميبه اختصار 

هاي فلزي براي رسيدن به ترکيب درصد مقدار لازم از نمک
مولار  1/1تا محلول  شدحل  THFدر حلال  1وزني مطابق جدول 

 ميليگرم  2111ها به دست آيد. کربن ولکان به مقدار از نمک
 و به مدت نيم ساعت همزده شد تا  شد زودهافبه ظرف واکنش 

 برابر 11بوروهيدريد به مقدار سديم ها در کربن تلقيح شود. نمک نمک
اتانول ريخته شد و  يداراهاي فلزي در بشر مولي مجموع نمک

زدن شديد به ظرف محتوي درنگ تحت جريان نيتروژن و همبي
رف واکنش زدن شديد محتويات ظ. همشد افزودههاي فلزي نمک

 شش گاز نيتروژن ادامه يافته و سرانجامساعت تحت پو 2الي  3به مدت 
 به دست آمدهرسوب تشکيل شده، با سانتريفيوژ جداسازي شد. پودر 

 هاي اضافي با آب مقطر و اتانول شسته شد تا کليه يون بارها
 به مدت يک شب  به دست آمدهاز کاتاليست خارج شود. پودر 

هاي کاتاليستسرانجام  خشک شده و سلسيوسدرجه  61در آون 
درجه سلسيوس و  311خشک شده به مدت يک ساعت در دماي 

 تحت جريان هيدروژن کلسينه شدند.
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 های سنتز شده.ترکيب وزني کاتاليست ـ1جدول 

هشماره نمون ترکيب نهايي کاتاليست )ميليگرم( وزن نمک قلع )ميليگرم( وزن نمک کبالت سي()سي حجم حلال  

21 413 762 Sn80.Co20/C (S1)   1نمونه 

63 1119 476 Sn50.Co50/C  (S2)    2نمونه  

76 1614 191 Sn20.Co80/C  (S3)  3نمونه  

 
 ساخت الکترود کار

 جنس الکترود کار از کاغذ کربني انتخاب شده و الکترود کار 
 ميليمتر روي آن بارگذاري شد. 9-8با سطح فعال کاتاليست به قطر 

کاغذ کربني با آب، استن و الکل شسته شده  نخستراي اين منظور ب
و سپس جوهر کاتاليست روي آن  شودتا از هر گونه آلودگي پاك 

ميليگرم پودر  31لايه نشاني شد. جوهر کاتاليست از ترکيب 
سي ايزوپروپيل الکل و سي 2سي آب مقطر، سي 2کاتاليست، 

 شد. اين ترکيب  نفيون ساخته %12ميکروليتر محلول  111
 کربني بارگذاري و  يهاهبه وسيله ميکرو پيپت بر روي صفح

. ميزان بارگذاري شددرجه سلسيوس در آون خشک  81در دماي 
 خواهد بود. mg/cm 20.4نهايي فلز بر روي سطح الکترود کار برابر 

 
 نيم سل يهاروش انجام آزمايش

ه سل و ابتدا الکترود کار در کف سل بسته شده و مجموع
شود تا ضمن اسيد نيم مولار شسته ميسولفوريک الکترودها با 

  mL 71هاي احتمالي، محيط سل همگن شود. خروج آلودگي

اسيد نيم مولار به عنوان الکتروليت در سل ريخته سولفوريک 
شود. الکترودهاي مرجع و شمارنده همراه با درپوش سل مي

ه دستگاه پتانسيواستات هاي رابط بگذاشته شده و از طريق کابل
+mstate 3 يهااز انجام آزمايش پيششود. به اين دستگاه متصل مي 

 الکتروشيميايي، محيط الکتروليت به وسيله جريان نيتروژن 
شود تا اکسيژن موجود دقيقه حباب دهي مي 12الي  11به مدت  

 :گيردانجام مي زيرمطابق روند  هادر آن خارج شود. پس از آن آزمايش
 

 عاری سازی سطح کاتاليست و محيط الکتروليت  

احتمالي از سطح  گوناگونهاي اکسيد شدن آلودگي يبرا
  mV/s 21کاتاليست تعدادي سيکل چرخشي با طول گام 

شود تا زماني که دو سيکل ها ادامه داده ميشود و سيکلاعمال مي
زي ساروي هم منطبق شود که به معني عاري طور کاملبهمتوالي 

 احياـ  اکسايشکاتاليست از آلودگي بوده و هيچ واکنش 

 فعاليت کاتاليست ثبت  يبراشود.  سپس در سطح آن انجام نمي
  mV/s 20در محلول خالص الکتروليت، تعداد پنج سيکل با طول گام 

 . شوددر بازه صفر تا يک ولت ثبت مي
 

 هيدروژن روی کاتاليست اکسايشسنجش ميزان الکترو

 تثبيت کاتاليست، ولتامتري چرخشي همزمان با پس از 
شود تا فعاليت کاتاليست براي دهي گاز هيدروژن انجام ميحباب
 هيدروژن سنجيده شود. اکسايشالکترو

 
 ولتامتری چرخشي همراه با دميدن گاز مونوکسيد کربن

 mL/min 311-411 شدت جريانجريان گاز مونوکسيد کربن با 
 و همزمان ولتامتري چرخشي شده بر روي کاتاليست دميده 

 . شوددر بازه صفر تا يک ولت ثبت مي mV/s 21با طول گام 
سيکل در محيط خالص الکتروليت  2بار ديگر  پايان آزموندر 

 نيم سل سوختي پس از دميدن گازها سامانهشود تا فعاليت پايه انجام مي
 سنجيده شود.

 
 و بحث هانتيجه
 سنتز کاتاليست يهانتيجه

 ها براي نمونه 2در شکل  XRD نتيجه آناليز با دستگاه 
 ، کاتاليست به دست آمده يهانتيجهنشان داده شده است. مطابق 

هاي قلع و کبالت فلزي است بلورصورت مخلوط هب به دست آمده
هاي ليست شده است. بر خلاف کاتاليست 2در جدول  هانتيجهکه 

صورت اکسيد قلع و کبالت تک فلزي که ماده سنتز شده نهايي به 
هاي دو فلزي به صورت کاتاليست ]21[به دست آمده بود 

 اند. هاي فلز احيا شدهبلور

 ها بررسي ساختار و ترکيب اتم يبرا S2و S1 هاي نمونه
 آن  يهانتيجهکه  شدعکسبرداري  SEMآناليز و با  EDXبا 

 نشان داده شده است. 4و  3هاي در شکل
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 های دو فلزی سنتز شده.برای کاتاليست XRDآناليز  یهاـ نتيجه9شکل 

به دست آمده  يهاهشود ذرديده مي 3گونه که در شکل همان
باشند و نانومتر مي 21روي کربن در اندازه نانو با قطر کمتر از 

نشان داده شده  4شکل که در  EDX يهانتيجههمچنين براساس 
موجود در کاتاليست به ترتيب  يهااست ترکيب درصد وزني فلز

و  Mo 16.4%و  Sn 66.6%  ،Co 17%برابر  S1براي نمونه 
باشد که غير از وجود مي  Co 47.5%و  Sn 52.5%برابر  S2نمونه 

ها با تقريب بسيار خوبي نزديک ، نمونه S1در نمونه  Moآلودگي 
 موجود  يهاپيش بيني شده براي فلز به ترکيب درصد

در کاتاليست هستند. آلودگي موليبدن ممکن است در اثر کوره 
 کلسيناتور و يا آلودگي محيطي و ظروف نمونه بوده باشد.

 
 الکتروشيميايي يهاآزمايش يهانتيجه

 سازی کاتاليستفعال

هاي الکتروشيميايي شامل ولتامتري پس از انجام کليه آزمايش
در محيط الکتروليت، همراه با دميدن گاز هيدروژن،  چرخشي

در محيط خالص مونوکسيد و سرانجام کربن مراه با دميدن گاز ه
 مونوکسيد،کربن ها براي که با تکرار آزمايش شدالکتروليت مشخص 

هاي ولتاژ افزايش فعاليت کاتاليست در طول زمان و اعمال سيکل
 و  (Run 1)لين براي او هانتيجه 2شکل  يابد. درمي

براي  CO Bubbling CVولتامتري چرخشي  (Run Final)آخرين 
 شودگونه که در شکل ديده مينشان داده شده است. همان S2نمونه 

در آزمايش اول، مقدار بار از چرخه اول تا چرخه صدم در حال 
شديدتر است.  72الي  42هاي افزايش است. اين افزايش از چرخه

 هاي فعال کاتاليست با ا ادامه آزمايش، سايترفت بانتظار مي
 مونوکسيد مسموم شده و فعاليت کاتاليست کاهش يابد، کربن 

خود  کاملدهد کاتاليست به ظرفيت يافزايش فعاليت، نشان مولي 
 باشد.سازي مينرسيده است و در اثر اعمال ولتاژ در حال فعال

 ]21[داديم نشان  پيشين پژوهش يهانتيجهگونه که در همان
در شرايط آندي  CO اکسايشفعاليت اکسيدهاي فلزي براي الکترو

رسد با توجه به به نظر مي درنتيجهتر است از فلز مربوطه بيش
 کند ييد ميأهاي فلزي را تبلورسنتز  XRD يهانتيجهکه اين
و فلز  اکسايشالکتروشيميايي اعمال ولتاژ باعث  يهاآزمايش زماندر 

شود. براي اطمينان از اين مطلب، ت آن ميافزايش فعالي
  ثانيه  نگه داشته 3111ولت به  مدت  9/1ها را در در ولتاژ کاتاليست

 کنيم. و جريان را ثبت مي

نمايش داده شده است و  6در شکل  به دست آمدهجريان 
ثانيه مقدار جريان  1211شود پس از گونه که ديده ميهمان
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Position [°9Theta] (copper (Cu)) 

08         38          98         98          98          78         98         18 

Position [°9Theta] (copper (Cu)) 

08         38          98         98          98          78         98         18 

Position [°9Theta] (copper (Cu)) 

1988 
 

1888 
 

988 
 

8 98888 
 

18888 
 
8 

18888 
 
8 

788 
 

988 
 

188 
 

8 98888 
 

18888 
 
8 

18888 
 
8 

988 
 

188 
 

8 98888 
 

18888 
 
8 

18888 
 
8 



 1793، 1، شماره 73دوره  ... هاکبالت و بررسي مقاومت آن-های دوفلزی قلعسنتز کاتاليست شيمي و مهندسي شيمي ايراننشريه 

 

 93                                                                         علمي ـ پژوهشي                                                                                                                

 .مونوکسيدکربن  ايشهای سنتز شده برای الکترواکسرد کاتاليستعملک هایـ نتيجه9جدول 

 S1 S2 S3 نام کاتاليست

 XRD CoSn هاينتيجههاي موجود بر اساس بلور

CoSn2 

Co3Sn2 (Orthorhombic) 

Co3Sn2 (Hexagonal) 

Co2.9Sn2 

Co3Sn2 

 63/1 61/1 61/1 )ولت( Blank CVبراي  اکسايشپتانسيل شروع 

 19/1 12/1 37/1 )ولت( CO CVبراي  کسايشاپتانسيل شروع 

 ولت  8/1تر از در پتانسيل کم CO به دست آمده از اکسايشبيشترين جريان 
 )ميکرو آمپر(به ازاي هر ميليگرم فلز 

341 961 932 

 26/1 ـ 68/1 21/1 ـ 64/1 27/1 ـ 62/1 (ولت(  COاکسايش فعاليت براي  بيشينهپتانسيل  بازه

 گرم فلزولت به ازاي هر ميلي 1تا  1در بازه  2H اکسايشاز  مدهبه دست آجريان 
 )ميلي آمپر(

 2/2ـ  2/1 11ـ 1 1-9

 26/1 ـ 68/1 21/1 ـ 64/1 27/1 ـ 62/1 ولت((  COفعاليت براي اکسيداسيون بيشينهپتانسيل  بازه

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 )ب(                                                                              )الف(                                                        
 

 .S2 و )ب(:S1 های )الف(: گرفته شده برای نمونه SEMـ تصويرهای 7شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 .S2 -و ب S1 -های الفبرای نمونه EDXهای آناليز ـ نتيجه9شکل 
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 های ولتامتری چرخشي اول و آخر نمونه های تستنتيجهـ  9شکل 
S2 تحت گاز CO. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ولت نسبت به زمان  9/8ـ جريان ثبت شده در ولتاژ ثابت  9شکل 
 در محيط خالص الکتروليت.

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

برای نمونه  Blankجريان ثبت شده در ولتامتری چرخشي ـ  3شکل 
S2  سازی کاتاليستفعالقبل و بعد از. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 جريان ثبت شده در ولتامتری چرخشي همراه با گاز هيدروژنـ  0شکل 
 .قبل و بعد از فعالسازی کاتاليست S2برای نمونه 

 
شود که بيانگر تکميل واکنش ميکروآمپر ثابت مي 1در حدود 

 هاي جريان 8و  7 يهاشکلباشد. در فلز مي يهاهنانوذر اکسايش
از ولتامتري در محيط الکتروليت خالص و ولتامتري  به دست آمده

 يبرااز اعمال ولتاژ  پسو  پيشهمراه با دميدن هيدروژن، 
 نشان داده شده است. مقايسه  2کاتاليست براي نمونه  اکسايش

  ،کامل کاتاليست اکسايشکند پس از منحني مشخص ميدو 
 ويژه هاهش چشمگيري بدر محيط خالص الکتروليت ک فعاليت آن

 هاي پايين دارد که نشانگر حذف اثر تداخلي جريان در پتانسيل
باشد. همچنين فعاليت فلز مي يهاهذر اکسايشاز  به دست آمده

 هيدروژن افزايش چشمگيري دارد  اکسايشکاتاليست براي 

مثبت بوده  به دست آمدهاي که در کل بازه پتانسيل جريان گونههب
 شود.اکسيد مي و هيدروژن

نيز صادق است و  S3و  S1هاي در خصوص نمونه مسئلهاين 
 شوند سازي مياز آزمايش نهايي فعال پيشاين نمونه ها نيز 

 روند کار، نشان داده نشده است.  ولي 
 

 ولتامتری در معرض جريان گاز هيدروژن

 ها آزمايش ولتامتري چرخشي سازي کاتاليستپس از فعال
 بر دقيقه گاز هيدروژن  ليترميلي 321-311ان در معرض جري

 11 يال 9 يهادست آمده در شکلهب يهانتيجهشود. انجام مي
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 ـ جريان ثبت شده در ولتامتری چرخشي همراه با گاز هيدروژن 9شکل 
 .S1برای نمونه 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

با گاز هيدروژن ـ جريان ثبت شده در ولتامتری چرخشي همراه  18شکل 
 .S2برای نمونه 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ـ جريان ثبت شده در ولتامتری چرخشي همراه با گاز هيدروژن  11شکل 
 .S3برای نمونه 

کند که هر سه کاتاليست ثابت مي هانتيجهنشان داده شده است. 
کنند و در بازه پتانسيل صفر تا يک ولت هيدروژن را اکسيد مي

هيدروژن از فعاليت  اکسايشا براي الکتروهکاتاليستفعاليت 
 تک فلزي قلع و کبالت بيشتر است. هايکاتاليست
از ولتامتري  به دست آمده يهانتيجه 11تا  9 يهاشکلدر 

 ها چرخشي همراه با جريان گاز هيدروژن براي کاتاليست
 2311الي  211با جريان  2نشان داده شده است کاتاليست شماره 

ترين هيدروژن بيش اکسايشاز الکترو به دست آمدهميکروآمپر، 
 کمترين فعاليت در اين راستا را 3فعاليت را داشته و کاتاليست شماره 

 عملکرد ثابتي  به تقريباست. بر خلاف اين دو نمونه که داشته 
 نسبت به زمان  1متوالي داشتند فعاليت نمونه  هايدر سيکل

رسد دهد. به نظر ميان ميها کاهش نشو با افزايش تعداد سيکل
هاي فعال کاتاليست باعث روي سايت H+هاي جذب سطحي يون

يابد. کاهش دسترسي گاز هيدروژن شده و فعاليت آن کاهش مي
 آورده شده است. 2در جدول  هانتيجهخلاصه 

 
 ولتامتری همراه با جريان گاز مونوکسيد کربن

ليتر ميلي 411-311سيکل ولتامتري همراه با دمش  21تعداد 
سيکل  2شود و پس از سيکل آخر انجام مي COبر دقيقه گاز 

و سيکل  COسيکل از ولتامتري با  7گيرد. بدون گاز انجام مي
 12هاي ، براي هر نمونه در شکلBlankعنوان هپنجم بدون گاز، ب

ها در اثر تکرار سيکل هانتيجهنشان داده شده است تا روند  14تا 
 . شودمشخص 

 موردهيدروژن، در  اکسايشاز الکترو به دست آمدهنند جريان هما
CO هاي سيکل براي کاتاليست 21دست آمده طي هنيز جريان ب

تقريبا روال ثابتي داشته و کاهش يا افزايش  3و  2شماره 
 منحني جريان براي کاتاليست  ولينداشته است  يچشمگير

 42تا سيکل  کاهش زيادي داشته سپس 34تا سيکل  نخست 1شماره 
را  مسئلهکاهش داشته است که اين  21تا سيکل  دوبارهافزايش و 

و تعادل  2COو  COهاي تواند ناشي از جذب سطحي مولکولمي
 هاي فعال کاتاليست باشد.ها در سايتاين مولکول

  به دست آمدهشود جريان ديده مي هاشکلگونه که در همان
مونوکسيد  کربنتحت گاز  در حالت شاهد و همچنين سيکل چرخشي

 ها است. البته اين مطلب به معنيدر نمونه سوم بيش تر از ساير نمونه
نيست زيرا  CO اکسايشفعاليت بيش تر اين کاتاليست براي 

که گفته شد بايد فعاليت پس زمينه کاتاليست يعني  گونههمان
دست آمده هاز جريان ب Blankاز سيکل  به دست آمدهجريان 
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و  COجريان ثبت شده در ولتامتری چرخشي همراه با گاز ـ  19شکل 
 .S1برای نمونه  Blankمنحني 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

و  COجريان ثبت شده در ولتامتری چرخشي همراه با گاز ـ  17شکل 
 .S2برای نمونه  Blankمنحني 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

و  COهمراه با گاز  جريان ثبت شده در ولتامتری چرخشيـ  19شکل 
 .S3برای نمونه  Blankمنحني 

 کرددر هر پتانسيل کسر شود. بايستي توجه  COهاي از سيکل
 مثبت جريان  يمقدارهادر  COهاي مولکول اکسايشکه 

آغاز و تا پتانسيل  اکسايشافتد که از پتانسيل شروع اتفاق مي
 COسيکل  که مقدار جريان هاييناحيهيابد. در ادامه مي بيشينه

باشد مقدار صفر منفي مي Blankمثبت و مقدار جريان سيکل 
 شود. فته ميگر در نظر COبراي کسر از جريان سيکل 

در  CO اکسايشاز  به دست آمدهبراي محاسبه جريان خالص 
محاسبه و مقدار  COهر پتانسيل، ميانگين جريان هفت سيکل 

ن مثال، ناحيه عنواهشود. باز آن کسر مي Blankجريان سيکل 
 ،13شکل  يبراساس منحن 2براي نمونه  COهاي مولکول اکسايش

 براي  مقدارهاخواهد بود. به همين ترتيب اين  12مطابق شکل 
دست آمده هب يهانتيجهشود که هر سه کاتاليست محاسبه مي

 آورده شده است. 16براي هر سه نمونه در شکل 
 هد که جريان دنشان مي 16در شکل  هانتيجهمقايسه 

هاي پايين در پتانسيل مونوکسيدکربن  اکسايشاز  به دست آمده
 1نمونه  وليبوده  بازهدر يک  3و  2هاي ولت براي نمونه 8/1

دارد. البته با توجه به کاهش  CO اکسايشعملکرد ضعيفي براي 
براي نمونه يک اين مطلب دور از  آزمايشطول مقدار جريان در 

ها براي هر سه از اين آزمايش دست آمدهبه يهاهنتيجانتظار نبود. 
 خلاصه شده است. 2کاتاليست در جدول 

  ]26[هاي پيشين ه شده در پژوهشيارا يهانتيجهبراساس 
 هايدر پتانسيل مونوکسيدکربن  اکسايشالکترو Pt/Cدر کاتاليست 

ما  پيشينشود و همچنين در مطالعه ولت شروع مي 7/1بالاتر از 
ولت بوده  0.7بر روي پلاتين حدود  CO اکسايششروع  پتانسيل

هاي در پيل دلخواهکه ولتاژ کارکرد . با توجه به اين]21[ است
 دلخواهيباشد، پلاتين عملکرد ولت مي 6/1سوختي پليمري حدود 

هاي پايين ندارد. مونوکسيدکربن در پتانسيل اکسايشبراي الکترو
 يبراش قابليت خوبي هاي سنتز شده در اين پژوهکاتاليست

توانند که مي شکلياستفاده در کاتاليست آندي چند لايه دارند به 
 موجود در سوخت را پيش از رسيدن  مونوکسيدکربن آلودگي 

 به لايه کاتاليست پلاتين حذف نمايند.
شود که دست آمده، مشاهده ميهب يهانتيجهبا توجه به 

بر روي پايه کربن،  %21و کبالت  %21کاتاليست دو فلزي قلع 
و هيدروژن  مونوکسيدکربن  اکسايشعملکرد بهتري براي الکترو

 اکسايشاز  به دست آمدهنسبت به دو نمونه ديگر دارد و ميزان جريان 
CO  درصد بيش  21به ازاي يک ميليگرم از فلز کاتاليست، حدود

 C2SnO/هاي تک فلزي براي کاتاليست به دست آمدهاز جريان 
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ـ ناحيه جريان مثبت در نظر گرفته شده برای اکسيداسيون  19شکل 
CO  برای نمونهS2. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ـ مقايسه مقدارهای خالص جريان به دست آمده از اکسايش  19شکل 
CO های سنتز شده.برای کاتاليست 

 
هاي ، کاتاليستپيشيناست. در بررسي  ]21[ پيشيندر در مطالعه 

 شکلهاي قلع و کبالت به نمک ياز احيا به دست آمدهلزي تک ف
اکسيد فلزي روي پايه کربن سنتز شدند و تنها نيکل به شکل فلز 

تري نسبت به اکسيدهاي قلع و آزاد بود که نيکل نيز عملکرد کم
هاي دو فلزي نيز ، فعاليت کاتاليستهماننديکبالت داشت. به دليل 

 ولت، 9/1در ولتاژ  اکسايشکه پس از در حالت فلز خالص پايين بود 
توان نتيجه گرفت که افزايش فعاليت چشمگيري نشان داد. مي

 مونوکسيدکربن  اکسايشتري براي الکترواکسيدهاي فلزي کارايي بيش
هاي اکسيژن در ساختار کاتاليست، از طريق دارند و حضور اتم

  CO اکسايشباعث  OHسازوکار عملکرد دوگانه و جذب عامل 
 ياست اکسيدها شايان ذکرشود. در سطح فعال کاتاليست مي

 يفلز خالص، در محيط اسيد يهاهاز ذر يتربيش يپايدار يفلز
ها از حباب دهي پيل نيز دارند. با توجه به اين که در اين آزمايش

 رود کاراييخالص استفاده شده است انتظار مي مونوکسيدکربن گاز 
 موجود  مونوکسيدکربن هاي کم ها براي غلظتاين کاتاليست

به دست  يهانتيجه( بهتر از  ppm 200در سوخت هيدروژن )کمتر از 
کبالت روي پايه کربن، -هاي دو فلزي قلعباشد و کاتاليست آمده

 کانديداي خوبي براي استفاده در ساختار لايه کاتاليست آندي 
 باشند.دو لايه مي

 

 گيرينتيجه
جديد  يهاليست آند و استفاده از ترکيبتغيير ساختار لايه کاتا

هاي در حال توسعه براي مقابله با در کاتاليست آندي از روش

در سوخت پيل سوختي  مونوکسيدکربن مسموميت ناشي از وجود 
اکسيد قلع هاي کاتاليست دلخواهپليمري است. با توجه به عملکرد 

 مونوکسيد،ربن ک اکسايشاکسيد بر روي پايه کربن براي الکتروکبالت و 
از دو فلز غير نجيب قلع و گوناگون  يهادر اين پژوهش، ترکيب

کبالت بر روي پايه کربن، به منظور استفاده در کاتاليست چند لايه 
  مونوکسيدکربن  اکسايشها براي و توانايي آن شدآندي، سنتز 

 به دست آمده يهانتيجهبه روش نيم سل سوختي بررسي شد. 
 اکسايشبراي  تاليست هاي ساخته شده قابليت خوبينشان داد که کا

در شرايط عملکرد پيل سوختي پليمري داشته و  مونوکسيدکربن 
  مونوکسيدکربن  اکسايش Pt/Cنسبت به کاتاليست تجاري 

 شدافتد. همچنين مشخص تري اتفاق ميهاي پاييندر پتانسيل
ربن، بر روي پايه ک %21و کبالت  %21قلع  يداراکه کاتاليست 

مونوکسيدکربن و هيدروژن نسبت به  اکسايشکارايي بهتري براي 
دو نمونه ديگر دارد و کاتاليست مناسبي براي استفاده در لايه 

دست آمده از فعاليت هباشد. جريان بکاتاليست آندي دو لايه مي
در پتانسيل پايين  مونوکسيدکربن  اکسايشاين کاتاليست براي 

 ميکرو آمپر به ازاي  1111-119ولت حدود  6/1الي  2/1
درصد بهتر از عملکرد کاتاليست  21باشد که گرم فلز مييک ميلي

است. با توجه به عملکرد بهتر اکسيدهاي  C2SnO/تک فلزي 
 توان نتيجه گرفت که حضور فلزي نسبت به فلز آزاد، مي

هاي اکسيژن در ساختار کاتاليست، از طريق سازوکار عملکرد اتم
در سطح فعال  CO اکسايشباعث  OHجذب راديکال  دوگانه و

 شود.کاتاليست مي
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