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 و Fe-Co/NG يدو فلز يهاستيت کاتاليسه فعاليمقا

 Fe-Co/MWCNTژن ياکس يايواکنش اح يبرا 

 يسوخت يهاليدر کاتد پ
 

 محمدجواد پرنيان، +*ضميرحسنا قنبرلو، سوسن روشن
 ، دانشگاه علم و صنعت ايران، تهران، ايرانيشيم يدانشکده مهندس

 
ه گرافن يمخلوط آهن و کبالت بر پاهای هرنانوذست يکاتال يتسيت الکتروکاتاليفعال ،اين پژوهشدر  چكيده:

 سهيمورد مقا ييايط قليژن در محياکس یايواکنش اح برای يکربن یهاه نانولولهيش بر پايت همتايشده با فعال يتروژن دهين
 با استفاده از  تقيمبه طور مسشده  يطراح نيتروژن دارایشده با ساختار نانوگل مانند  يتروژن دهيگرافن نقرار گرفت. 

، ول اصلاح شدهي يآهن و کبالت با استفاده از روش پلهای هن سنتز شد و سپس نانوذرييترمال دما پاوسولو ندياک فري
گرافن  شناسيريختن شدند. يته نش يکربن ینانولوله ها یشده و هم بر رو يتروژن دهيه گرافن نيپا به رویهم 

 يفتوالکترون يو اسپکتروسکوپ یعبور يکروسکوپ الکتروني، ميروبش يکروسکوپ الکترونيشده با استفاده از م يتروزن دهين
، یعبور يکروسکوپ الکترونيز توسط مين Fe-Co/NGست ين کاتاليقرار گرفت همچن يکس مورد بررسيپرتو ا

 و  Fe-Co/NGو  NG ييايميالکتروش یهايژگيشد. و يکس بررسيپرتو ا یپخش انرژ ياسپکتروسکوپ

Fe-Co/MWNT يو اسپکتروسکوپ یچرخه ا یسه شد. ولتامتريمقا ييايط قليژن در محياکس یايواکنش اح یبرا 
 Fe-Co/NGست يکار برده شد.کاتالهبها کاتاليست يستيت الکتروکاتاليفعال يبررس به منظور ييايميامپدانس الکتروش

 از خود نشان داد. Fe-Co/MWNTو  NGنسبت به  یت بالاتريفعال

 .ژنياکس ياي؛ واکنش احچند ديوارهکربني شده؛ نانولوله  يتروژن دهيست؛ گرافن ني: الکتروکاتال :هاي كليديواژه

KEYWORDS: Electrocatalysts; Nitrogen doped grapheme; Multi-walled carbon nanotube; Oxygen 

reduction reaction. 
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  هايعاملن، يپلات يبرمبنا يسم و اجزاي Pt-OHو  Pt-Oاجزاي 
  يايواکنش اح يبرا يل انرژيتبد يمحدود کننده در بازده

 ن به مرور زمان حل شدهيپلاتهاي هن ذريچنهم. [1]هستند  ژنياکس
ر يثأرا تحت ت يل سوختين امر، عملکرد پيشوند که ايو متراکم م

 ست يعنوان کاتالهن بيها پلاتنيبر ا افزوندهد. يقرار م
 .[2][. 2دارد ] يکم يريپذانتخاب

شدن  يتجار براياند تا بوده در پي آنپژوهشگران ر، يدر چند سال اخ
مربوط به آن را  يهانهيغشا تبادل پروتون، هز يسوخت يهاليپ

  يمتيارزان ق يهانيگزيدنبال جاهن راستا بيکاهش دهند و در ا
بر  افزونست کاتد هستند که يکتروکاتالن در اليپلات يبه جا

 و طول عمر  يدارين، پايا بالاتر از پلاتيبرابر  يتيداشتن فعال
ل يپ يهاسامانهشدن  يز داشته باشند لازمه تجارين تريبيش
ها ش طول عمر آنيو افزا يکارکرد يهانهي، کاهش هزيسوخت

 نه که يگر، عملکرد، طول عمر و هزيباشد. به عبارت ديم
 نه شود يد بهيند، بايگويم PDC Equation"(1)"به آن  به اختصار

  يک منبع انرژيبه عنوان  يگاه خوبيبتواند جا يل سوختيتا پ
 ها به رقابت بپردازد.دا کند و با آنيموجود پ يتجار يدر بازارها

ه يژن در کاتد نسبت به تجزياز آنجا که واکنش کاهش اکس
 يک بارگذاريدارد،  يفيکند و ضع کينتيدروژن در آند، سيآسان ه

 ن يپلات يزان بارگذارين ميکه ا مورد نياز استن ياز پلات يترشيب
 را به خود اختصاص يل سوختيپ يهانهيکل هز %22-03 به تقريب

 غشا تبادل پروتون  يسوخت يهالياست. الکترود کاتد در پ داده
 يط کاهشيچگونه يو بدون ه يار گسترده و موشکافانهوبه ط

  ييهان تلاشياند همچنقرار گرفته ير مورد بررسيچهار سال اخ
 . [0] انجام شده است يست کاتديه کاتاليلا ينه سازيبه براي

 يروين را با نيماش ياديل در نظر دارد تعداد زيصنعت اتومب يحت
ن يها بفرستد. بنابراابانينده به خيچهار سال آ يط يل سوختيپ

ل ياز پ ين جزء بحرانيا يتمام تلاش خود را رو شگرانهپژو
 رسد کهياند. در حال حاضر به نظر ممتمرکز کرده يسوخت

 يهاسامانهژن، يواکنش کاهش اکس يد بخش برايست اميالکتروکاتال
 رسد که ين به نظر مين باشند و همچنياد پلاتيبا بن يدوفلز

نده استفاده شوند. يدر آ يکيه الکتريل نقليها در وساستين کاتاليا
 يهاشرفتيتوان به پيمعتقدند که هنوز م پژوهشگرانن حال يبا ا

 افت.  يست د يترشيو ب چشمگير
مجموعه  کياز  يواتلويک 52 يرويکه با ن يالهياگر هر وس

 داشته باشد  نيگرم پلات 52 تقريببه  ازيکند نيکار م يسوخت ليپ
 

و  کي يبراصورت  نيهر وات( در ا يبه ازا نيگرم پلاتيليم 1)
 نيهزار تن پلات 113از  شيممکن است به ب نيماش ونيليب مين
 تن( 20333) نيموجود پلات يجهان رهيفراتر از ذخ اريباشد که بس ازين
در صنعت  نيپلات يکاربردها گريبر د افزونباشد، البته يم

، نيپلات بيتخر همچنين.  رهيو طلا و جواهرات و غ ستيکاتال
 لياستفاده در وسا يآن برا يو در دسترس نبودن جهان نآ يابيباز
را به سمت ها پژوهشهمچنان ، گسترده وربزرگ به ط هينقل

 کرده است.  ليمتما متيارزان ق يهاستياستفاده از کاتال
 يريگجهينت نيتوان چنيباتوجه به آنچه که گفته شد م نيبنابرا

کردن  نيگزيجا ريدر چند سال اخ پژوهشگراندغدغه  نيترکرد که مهم
 نيپلات ستيکاتال يبجا ينيپلات ريغ متيارزان ق ستيکاتال کي

  باشد.يغشا تبادل پروتون م يسوخت ليدر الکترود کاتد پ
نه سنتز يصورت گرفته در زم يهاشرفتين پيآخر يبا مطالعه

توان يم يسوخت يهاليکاتد پ يمت برايارزان ق يست هايکاتال
شده تاکنون  يدهتروژنين يبا ساختار کربن ييهاستيافت که کاتاليدر
 يهاستيکاتالر الکترويت را نسبت به سايو فعال ين بازدهيترشيب

 .[4-6] اندژن داشتهياکس يايانجام واکنش اح يمت برايارزان ق
 يشبکه کربن گوناگون يتروژن به درون ساختارهايورود اتم ن

  ييايميروشالکت يهايژگيات و ويشرفت در خصوصيموجب پ
تروژن با دارا بودن يشود. چراکه اتم نين دسته از مواد ميا

ت ين داشتن قابليتر از اتم کربن و همچنشيب يويالکترونگات
 يهااتم يته بار کل مثبت رويک دانسيجاد يرش الکترون موجب ايپذ

بار مثبت  نيا شود.يکربن م يهااتم شبکهکربن مجاور خود در 
 کربن بتوانند  يهاشود اتميموجب م ،روژنتيالقا شده توسط ن

 را ژنياکس يايرا از آند جذب کرده و واکنش اح هاالکترون يبه راحت
 اتم توسط  ييبار القا ييجاعلاوه جابههب.[7][. 6] بخشند ليتسه

 يهادرون اتمهرا ب ژنياکس يهااتم ييايميجذب ش توانديم تروژنين
 موردهاي يشود. تمام O-Oونديپ فيتر کرده و موجب تضعکربن آسان

 يبه ساختار کربن تروژنيورود نهاي گفته شده در بالا که از اثر
 ژنياکس يايدر انجام واکنش اح ليو تسه عيموجب تسرباشد، يم
شده  يتروژن دهين يکربن ين راستا نانولوله هايدر ا .[0] شوديم

، [10][13شده ] يتروژن دهين يها، نانوکپسول[9][9] يش عموديبا آرا
ن گرافن يو همچن [11] مزوحفره يشده يتروژن دهيکربن ن

 هاستين کاتالياز ا ياند، که برخسنتز شده [12]شده  يتروژن دهين
ن يتر از فلز پلاتشيب يحت يتيژن فعالياکس يايواکنش اح براي
 .[13 ,5] [.12، 10از خود نشان داده اند ] ييايط قليدر مح يتجار

 (1)  Performance,durability ,cost (PDC) 
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 شده يتروژن دهين يکربن يهاهين ثابت شده است که پايهمچن
 [.14 ،12دهند ]يش ميافزا ORR يها را براستيکاتال يداريت و پايفعال

 شده يتروژن دهيشده گرافن ن يتروژن دهين يان نانومواد کربنياز م.
  يايکردن واکنش اح ستياد در کاتاليز ييل توانايدلهب

 خود جلب هرا ب پژوهشگرانن توجه يترشيژن تاکنون بياکس
 ييهايژگيد با ويجد يدوبعد يک نانو ماده کربنيگرافن   کرده است.

 يکياد، رسانش الکتريار زيبس يه سطحيز است از جمله: ناحيمتما
ه ياد و پايز يت تحرک الکترونيبالا قابل ييگرما يداريبالا، پا

 کند و تاکنون ين ميآن را تضم يداريکه پا يگانه يگرافن
 .[16ـ  10] مورد مطالعه قرار گرفته است ياديز پژوهشگرانتوسط 

 باشد و يم يترفعال کم هايناحيه يگرافن خالص دارا
 يهايژگيکند. اما ويرا دچار مشکل مها فلز ين سازيته نش

ابد. يتروژن بهبود يتواند با ورود اتم نيگرافن م يکيتيالکتروکاتال
تواند يکه م [19]است  هايينقص يشده دارا يتروژن دهيگرافن ن

 سه با گرافنيدر مقا يفلزهاي هاز نانوذر يترکنواختيموجب پخش 
هاي فلز يز بر روين يپرشمار هايپژوهش. [23] خالص شود

 ب ين در ترکيفلز گران پلات يجاهواسطه آهن و کبالت ب
. [21ـ  22]شده صورت گرفته است  يتروژن دهين يبا نانومواد کربن

کردن  ستيدر کاتال يار خوبيبس هاييجهنتتاکنون ها ن فلزيا
 ت يکه فعال يطورهاند بژن نشان دادهياکس يايواکنش اح

  ين تجاريست پلاتيها بالاتر از کاتالستين کاتالياز ا يبرخ
 .[22, 26] بوده است

نه سنتز يصورت گرفته در زم هايپژوهش ترينتازهاز جمله 
  کارتوان به يارزان آهن و کبالت مهاي فلز يهاستيکاتال

ست آهن و يت کاتاليکه فعال[27] [20اشاره کرد ] همکارانو  کنگ
اند قرار داده يمورد بررس ييايو قل يدياس يهاطيکبالت را در مح

ها ستين کاتاليا يعال يستيت کاتالياند که منشا فعالو گزارش داده
 است که  يتروژنيوند با نيدر پ يفلز يال وجود اجزيدلهب

ر ين در چند سال اخيهمچن .قرار گرفته است يدر چارچوب گرافن
 يکربن يهاه نانولولهيبر پا يهاستيکاتال يرو ياديز يکارها

 ن حالي. با ا[20ـ  03]انجام شده است  گوناگون پژوهشگرانتوسط 
 شده يتروژن دهيه گرافن نيپا يارزان بر رو يهاستين کاتاليسه بيمقا

 تواند يم يکربن يه نانولوله هايبر پا يهاستيبا کاتال
 ارزان يهاستيد کاتاليتول برايد و يبه حساب آ يجالب پژوهشينه يزم
  يد بهتريدتواند يم پژوهشن يا همچنيند واقع شود. يمف
 يهاستيکاتال يه برايعنوان پاهب يدر مورد مواد کربن پژوهشگرانبه 

 شده  يتروژن دهين يگرافنه يبدهد. در کار حاضر پا يل سوختيپ

هاي و در مرحله بعد فلز لووترمال سنتز شدهوک واکنش ساده سي يط
 يکربن يهانانولوله يو هم بر رو يه گرافنيپا يآهن و کبالت هم بر رو

 اند ول نشانده شدهي ياصلاح شده پول يسازنينشروش تههب
ط يژن در محياکس يايواکنش اح برايها ستين کاتاليت ايو فعال

 سه شده است.يمقا ييايقل
 

 يتجرب يهاتيفعال
 شده يتروژن دهيسنتز گرافن ن

 ياک مرحلهيواکنش  باشده در کار حاضر  يتروژن دهيگرافن ن
م ين و پتاسيديريپنتا کلروپ يهامادهشياستفاده از پسولوترمال با 

ک گرم يند با واکنش يان فريدست آمده است. اهب يفلز
 سلسيوسدرجه  163در  يم فلزيک گرم پتاسين و يديريپنتاکلروپ

ل صورت گرفته است. يک اتوکلاو استيساعت در  13مدت هب
لق و آب ب با استون، اتانول مطيترتهدست آمده بهب يفراورده

 سلسيوسدرجه  03ک آون خلاء در يزه شستشو داده شده و در يونيد
 ساعت خشک شد. 4مدت هب

 
 يکربن يدار کردن نانولوله هاعامل

 ;نانومتر 2-23قطر  ; %92) با خلوص  يکربن يهانانولوله
 ه شد.يته PlasmaChem GmbHمتر( از شرکت  يليم 1-13طول 
  يکربن يهانانولوله يفلزهاي هنوذرنا ين سازيند ته نشيااز فر پيش

  سلسيوسدرجه  113در  %62ک يتريد نيدر محلول اس
 C-OH–و  C=O  ،–COO– يبا گروه ها مدت شش ساعتبه

 دار شدند.عامل
 

 Fe-Co/MWNTو  Fe-Co/NGست يسنتز کاتال

سه يمقا برايواسطه هاي فلزهاي هدر محله دوم مخلوط نانوذر
 شده يتروژن دهيگرافن ن يهاورقه يرو يستياتاله کيت و عملکرد پايفعال

  يکربن يهانانولوله يمشابه رو ينديان با فريو همچن
 شده  يتروژن دهيگرم از گرافن ن يليم 23شدند.  يسازنينشته
از  يعاملدار شده( سنتز شده در مخلوط يکربن يهاا نانولولهي)و
 ود. شيپخش م فراصوتزه توسط يونيکول و آب ديلن گليات

 آهن و کبالت  يهامحاسبه شده از محلول نمک مقدارهاي
 شده  يدهتروژنين يه گرافنينسبت به پا %43 يبا بارگذار

 صورت قطره قطره ه( بCo:Fe  23:23( )يکربن يا نانولوله هاي )و
 زده شد. ک ساعت هميمدت هشد و ب افزودهون يبه سوسپانس

pH  5 يد رويدروکسيهسديم مولار  2,2محلول افزودن محلول با 
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 سلسيوسدرجه  63-53 دمايک ساعت در يم شد. محلول به مدت يتنظ
ا کننده يعامل اح عنوانهکول بيلن گليند اتيان فريشد. در ا يدهگرما

 به دست آمدهدار کننده عمل کرد. محلول يپخش کننده و پا
 توسط  ن باريچندهاي به دست آمده وژ شد و رسوبيفيسانتر
 به مدت  سلسيوس درجه 53زه شستشو داده شدند و در يونيآب د

شده  ييشناساهاي زان فلزيساعت در آون خلاء خشک شدند. م 0
  يه گرافنيرا به نسبت پاها فلز يمحتو ICPش يتوسط آزما

 د کرد.ييتا 23%-23%
 

 يکيزيف هايويژگين ييتع
 يروبش يکروسکوپ الکترونيم

کروسکوپ يسط مشده تو يدهتروژنيگرافن ن ريخت شناسي
 که در ولتاژ  (SEM, Hitachi S-4160)مدل  يروبش يالکترون

 شد. يکند بررسيلو ولت عمل ميک 23
 

 يعبور يکروسکوپ الکترونيم

ه يپا يپخش شده رو هايهنانوذر يپخش و پراکندگ چگونگي
 يکروسکوپ الکترونيشده با استفاده از م يتروژن دهين يگرافن
لو ولت يک 23-03که در ولتاژ (TEM; ZEISS 900)مدل  يعبور

 شد. يکند بررسيعمل م
 

 (XPS) کسياشعه ا يفتو الکترون ياسپکتروسکوپ

کس با استفاده از دستگاه يپرتو ا ياطلاعات اسپکتروسکوپ
8025-BesTec twin anode XR3E2 X-ray source system  

 انجام شد.  AlKἀ يبا پرتو افشان
 

 (EDX) کسيپرتو ا يپخش انرژ

 Horiba XGT-7200کس توسط دستگاه يپرتو ا يش انرژپخ
 ست انجام شد.يکاتال يهانمونه يز عنصريآنال براي

 
 (ICP) ييالقا ييپلاسما يجرم ياسپکتروسکوپ

توان مقدار عنصر يکه با استفاده از آن م يياز روش ها يکي
  AES-ICP(1)کرد، روش  يريگمورد نظر را در نمونه اندازه

 را ست نمونه يبايابتدا م ICPاستفاده از روش  يباشد. برايم
 محلول  يآماده ساز يبرا .در آورده شودبه صورت محلول 

 گرم از نمونه  1/3 به تقريبها، ک از نمونهيمورد نظر از هر
 

 . سپس محلول شدحل  %40اسيد ک يدروفلوئوريتر هيليليم 23
  يماو در دشده خته ير يتفلون يک بوتهيدر  به دست آمده

  ي. مادهداده شد گرماوس تا حد خشک شدن يسيدرجه سل 033
 شدد حل يک اسيدروفلوئوريتر هيل يليم 2دوباره در  به دست آمده

نموده و با آب  يلنيات يک بالن پليرا وارد  به دست آمدهو محلول 
نمونه  يبر رو ICPز يسپس آنال .شدرسانده تر يل يليم 23به حجم 
  يهاآهن و کبالت نمونه يجرم رهايمقدارد. يگيانجام م

 Perkin Elmer ييالقا يجرم يست توسط دستگاه اسپکتروسکوپيکاتال
 انجام شد.

 
 ييايميالکتروش يها يابيارز

ک سل ياتاق و در  يدر دما ييايميالکتروش يها يرياندازه گ
 انجام شد. ييايميگر الکتروشليک تحليه يمتصل شده  يسه الکترود
ست پوشش داده شده يکربن که با جوهر کاتال ياشهيالکترود ش

کترود اشباع لعنوان الکترود کار مورد استفاده قرار گرفت. اهب
عنوان الکترود مرجع و هب بيبه ترت ينيکالومل و صفحه پلات

 ها ليالکترود شمارنده مورد استفاده قرار گرفتند. همه پتانس
 يدهاز پوشش پيشاند. ده شدهيکترود کالومل سنجلبه نسبت ا

ش شد و توسط يکربن به طور متناوب پول ياشهيسطح الکترود ش
 يسازآماده برايقه شستشو داده شد. يزه به مدت چند دقيونيآب د

تر يل يليک ميست در يگرم از کل الکتروکاتال يليم 1الکترود 
( 9:1ان يآب: نف يزه )با نسبت حجميونيان و آب دينف %2محلول 
 ست يتر از محلول کاتاليکروليم 5شد. پخش  فراصوتتوسط 

 سلسيوسدرجه  03کربن منتقل شد و در  ياشهيالکترود ش يرو
 قه خشک شد.يدق 12مدت هب

ژن ياکس يايواکنش اح براي يکيتيت الکتروکاتاليفعال يبررس
ش يانجام شده است. در آزما (2)(CV) يچرخه ا يتوسط ولتامتر

مولار  1/3ن در محلول ژياکس يايواکنش اح ياچرخه يولتامتر
KOH  هيولت بر ثان يليم 133ش يبا سرعت پو سلسيوسدرجه  22در 

ش يولت صورت گرفت. آزما 3,2تا  -1,2 يليپتانس يبازهدر 
 توسط دستگاه ييايميامپدانس الکتروش ياسپکتروسکوپ

Potentiostat/ Galvanostat/EIS (Biologic sp-150)   
 مگاهرتز تا  1ن يش فرکانس بف امپدانس با روبيانجام شد. ط

 ژن ياشباع از اکس KOHمولار  3,1هرتز در محلول  يليم 13
 انجام شد. 

 (1)  Atomic Emission Spectroscopy        (2)  Cyclic voltammetry 
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)الف( تصوير ميکروسکوپ الکتروني روبشي نمونه گرافن نيتروژن دهي شده، )ب( تصوير  ميکروسکوپ الکتروني عبوري نمونه گرافن  ـ3شکل 
 .نيتروژن دهي شده

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 های کربنی.ـ تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری نمونه نانولوله2شکل 
 

 و بحث هانتيجه
 شده يتروژن دهيک سطح گرافن نيزيف يبررس

شده توسط  يتروژن دهيگرافن ن يساختارشناس يها يژگيو
SEM  وTEM  کروسکوپ ير مي)الف( تصو 1مشخص شدند. شکل
دهد يشده را نشان م يده تروژنينمونه گرافن ن يروبش يالکترون

 يدست آمده است. نمونه محتوهترمال بولووکه توسط واکنش س
 نانو گل مانند است که هرکدام  ياز ساختارها ياديز مقدارهاي

 ن ياند. همچنل شدهيچ و تاب خورده گرافن تشکيپ يهااز ورقه
 شده يتروژن دهينمونه گرافن ن يعبور يکروسکوپ الکترونير مياز تصو

 يدر ساختارها يگرافن يهاافت که ورقهيتوان دريب( م 1کل )ش

 نانومتر  133-233در حدود  ييبا قطرها يره ماننديدا
 اند.ل شدهيتشک

 2عاملدار شده در شکل  يکربن يهانانولوله TEMر يتصو
 هايهنانوذر يه برايعنوان پاهنشان داده شده است که در مرحله بعد ب

 يهاگرفته است. عاملدار کردن نانولوله مورد استفاده قرار يفلز
است  يار ضروريست بسيه کاتاليعنوان پاهاز استفاده ب پيش يکربن

 يکربن ينانولوله ها يسطح خنثا يرا رو يفعال يهاتيچرا که سا
 کند. يجاد مياها جذب فلز براي

  CNTافت که يتوان دريم 0در شکل  فروسرخف ياز ط
است از جمله  ياريبس يعامل يهاگروه يدار شده داراعامل
   2223-2233  ل دريفن  1233-1033 ل دريکربوس

 دار شدنکه نشاندهنده عامل  0233 -0533 ل در يدروکسيو ه
 يباشد. در مرحله آماده سازيم يکربن يهاز نانولولهيت آميموفق

 ،  C=O–از جمله  گوناگون يملعا يهاگروه يکربن يهانانولوله
-COO  و–C-OH يفعال برا يهاتيعنوان ساهد شدند که بيتول 
 کنند.يعمل مها فلز ين سازيته نش

و  ين محتوييتع برايکس ياشعه ا يفتوالکترون يابيارز
شده صورت  يتروژن دهيتروژن موجود در گرافن نين يهايژگيو

نشان داده شده است  )الف( 4که در شکل  گونهگرفته است. همان
و  204,0 يدر حوال ييهاکيهستند. پ ديدنز قابل يک متمايسه پ
کربن  يهااتم يونديپ يهايالکترون ولت انرژ 204,2و  099

تروژن يدهند. وجود اتم نيب نشان ميترتهژن را بيتروژن و اکسين
تروژن را يز اتم نيت آميالکترون ولت ورود موفق 433 حدوددر 
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 عاملدار شده. چند ديواره براي نمونه نانولوله کربني فروسرخـ طيف 6شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ايکس نمونه گرافن  پرتوـ )الف( ارزيابي فتوالکتروني 1شکل 
نيتروژن وارد شده در ساختار  اجزاي سنتز شده، )ب( ساختارهاي

 دهي شدهگرافن نيتروژن

تروژن وارد شده يزان نيدهد. مينشان م يگرافن يهادرون ورقههب
 باشد.  يم %4حدود 
تواند توسط يم يتروژن در ورقه گرافنيعت ساختار نيطب

 مقدارهايتروژن و ين ين شود. محتوييتروژن تعيساختار منبع ن
تواند يتروژن در گرافن مين يهاساختار اتم گوناگونانواع  ينسب

 هايهشده شود. مطالع يتروژن دهين ت گرافنيش فعاليباعث افزا
و  يکواترنر يتروژنين يدهند که اجزاينشان م پيشين

کردن  ستيتروژن در کاتالين انواع نيترک از جمله مهمينيديريپ
 يوندي. ساختار پ]5، 10، 01[ژن هستند ياکس يايواکنش اح

 يب محتوين ترکيدهد که اينشان من يديريمولکول پنتاکلروپ
رود گرافن ين انتظار ميباشد و بنابرايک مينيديريتروژن پين

تروژن ياز ن يترشيب مقدارهاي درنتيجه دارايز يسنتز شده ن
 تروژن را يک اتم نيف پي)ب(، ط 4ک باشد. شکل ينيديريپ

  تروژن موجودين ياتم ها گوناگوندهد که انواع يبا دقت بالا نشان م
ند. يآيمدست هب يند همسان کردن منحنيادر نمونه توسط فر

 يونديپ يهايک با انرژيتواند به سه پيتروژن مياتم ن يف کليط
ب متناظر با يترتهالکترون ولت که ب 432,2و  433,9، 099,2

د يک اکسينيديريو پ يک، کواترنرينيديرينوع پ يهاتروژنين
 يهاتروژنيدهد تنها نيمنشان  XPSز ين آناليهستند. بنابرا

 شده  يتوسط واکنش طراح يک و کواترنرينيديرينوع پ
اند. سنتز شده شکل گرفته يشده يدهتروژنيدر گرافن ن

تر فعال يکربن يهاستياند کاتالر نشان دادهياخهاي همطالع
ک را ينيديريو پ يتروژن کواترنرياز ن يترشيب مقدارهاي

 هاينقصا يها در گوشه به طور معمولک ينيديريتروژن پياند. نداشته
 وند دارد و نشان داده شده استيبا دو اتم کربن پ يصفحه گرافن

 ست دارد و جفت الکترون يت کاتاليدر فعال يکه نقش مهم
شرفت يژن را پياکس يايک واکنش احينيديريتروژن پيتنها در ن

تروژن است که ياز ن يز نوعين يتروژن کواترنري. ن[5]دهد يم
 يهاوند دارد. مولکوليپ يبا سه اتم کربن در صفحه گرافن

 يهانجذب مکا يحيصورت ترجهب طور معمولبهژن ياکس
تروژن يشوند نيم يصفحه گرافن يهادر گوشه يگزاگيز

 يرو پيشين برهاي پژوهشآن موجود باشد.  يکيدر نزد يکواترنر
  ييست هاياند که کاتالشده نشان داده يتروژن دهيگرافن ن

واکنش  يبرا يترشيت بيتر فعالشيب يتروژن کواترنريزان نيبا م
 شده يتروژن دهين گرافن نيبنابرا. [6][. 2ژن داشته اند ]ياکس ياياح

  يد بخش باشد چرا که دارايار اميتواند بسيموجود م
 باشد.يک مينيديريو پ يتروژن کواترنرياز ن ياديز مقدارهاي

144    044   3244    3344  2444  2144   2044    6244  6344 

 (cm-3طول موج )
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 .Fe-Co/NG نمونه کاتاليست EDX، )ب( طيف Fe-Co/NGـ )الف( تصوير ميکروسکوپ الکتروني عبوري از نانوساختار کاتاليست  5شکل 

 
-Feو  Fe-Co/NGست يکاتال يکيزيف هايويژگين ييتع

Co/MWNT 

از  يعبور يکروسکوپ الکترونير مي)الف( تصو 2شکل 
شود يم ديدهدهد. يرا نشان م Fe-Co/NGست ينانوساختار کاتال

  اندپراکنده شده يگرافن يهاورقه يرو يخوبهب يفلزهاي هکه نانوذر
 اند. را داده يصفحه گرافن يرو يفلزهاي هبا ذر يستيو کاتال

صفحه  يهستند که رو يفلزهاي هاه کوچک نانوذريس هاينقطه
 يزان کم انباشتگياند. مشده پخش شده يدهتروژنيگرافن ن

 ين سازيل روش استفاده شده در ته نشيدلهب يفلزهاي هنانوذر
کننده، ا يک عامل احيکول يلن گليباشد. از آنجا که اتيمها هنانوذر

 يافتهيبهبود  يايدر روش احها هدار کننده و پخش کننده ذريپا
 دست داده است.هرا بها هاز ذر يترکنواختيباشد پخش يول مييپل
هاي هتر نانوذرکنواختيکردن گرافن موجب پخش  يدهتروژنين

نانومتر  0/12 يفلزهاي هشده است. اندازه متوسط نانوذر يفلز
 نمونه  EDXف ي)ب( ط 2شده است. شکل يريگاندازه

Fe-Co/NG هاي هنشان داده شده است و که اثبات کننده حضور ذر
 باشد.يم يصفحه گرافن يآهن و کبالت رو

 
 ييايميالکتروشهاي ويژگين ييتع

 (CV) يچرخه ا يولتامتر

سنتز شده با استفاده از  يهاستيکاتال يستيت الکتروکاتاليفعال
 شده است.  بررسي ييايدر محلول قل يترودسه الک سامانهک ي

شده را  يدهتروژنيگرافن ن ياچرخه ياز ولتامتر يتينه ظرفي)الف( زم 6شکل 
ژن يق اکسيبا تزر .دهدينشان م KOHتروژن يدر محلول اشباع از ن

ک يک پيبا  يواضح به طور کامل يان کاتديبه داخل محلول جر
دهد گرافن ين مشود که نشايم ديدهولت  -3,02در  يقو
ت يژن فعالياکس يايواکنش اح يبرا ييشده به تنها يدهتروژنين

ت گرافن يسه فعاليمقا ياچرخه يدارد. ولتامتر يکيتيالکتروکاتال
 ين تجاريو پلات يسنتز شده با نانولوله کربن يشده يتروژن دهين

اند. )ب( نشان داده شده 6ژن در شکل ياکس يايواکنش اح يبرا
  ييايط قليدر مح ينانولوله کربن يبرا يکوچک يک کاتديپ

 ان يته جريبا دانس يک کاتديشد. در مقابل وجود پ ديده
 شده  يتروژن دهيانگر آن است که گرافن نيآمپر ب يليم -2,10

 طيژن در محياکس يايواکنش اح براي يت قابل قبوليفعال ييبه تنها
و  يکواترنر يتروژنين يتواند به وجود اجزاين امر ميدارد. ا ييايقل
از  يک نسبت بالاترينيديريتروژن پيک نسبت داده شود. نينيديريپ

 آورديوجود مهب يها را در صفحه گرافنو گوشه يساختار هاينقص
 يفعال صورت کاملاًهرند بيگيژن قرار ميدر مجاورت اکس يکه وقت
 دهند.يل ميژن را تشکياکس داراي يهادهند و گروهيژن واکنش ميبا اکس

شده مورد  يتروژن دهيست گرافن نيت کاتاليشتر در فعاليش بيافزا
. شود ين تجاريست پلاتيت کاتاليتا قادر به رقابت با فعال از استين

 يه گرافنيپا يآهن و کبالت رو هاين در مرحله بعد نانوذرهيبنابرا
 شوند. يم ين سازيشده ته نش يدهتروژنين

 سه يدر مقا Fe-Co/NGست ياتالک ياچرخه ينمودار ولتامتر
 نشان داده شده است.  5در شکل  Fe-Co/MWNTست يبا کاتال

 ست پخش شدهيت کاتاليسه نمودارها کاملا مشخص است که فعالياز مقا
ست پخش يشتر از کاتاليب يليشده خ يتروژن دهيگرافن ن يرو

ان يته جريک دانسياست. پ يکربن ينانولوله ها يشده رو
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اشباع از نيتروژن و اکسيژن، )ب( مقايسه فعاليت  KOHـ )الف( زمينه ظرفيتي ولتامتري چرخه اي گرافن نيتروژن دهي شده را در محلول  3شکل 
 ثانيه(.ميلي ولت بر  344گرافن نيتروژن دهي شده ي سنتز شده با نانولوله کربني و پلاتين تجاري براي واکنش احياي اکسيژن )سرعت روبش:

 
 متر مربع  يآمپر بر سانت يليم - 2,4برابر با  Fe-Co/NG يبرا

 يترل مثبتيار بالاتر و در پتانسيباشد که بسيولت م -3,05در حدود 
 آمپر يليم -Fe-Co/MWNNT (3,99مربوط به  مقدارهاينسبت به 
 ست يت بهتر کاتالين فعالي(. ا-3,4متر مربع در  يبر سانت

Fe-Co/NG تروژنينسبت داد که اتم ن يتوان به وجود بار مثبتيرا م 
 يويت الکترونگاتيل خاصيدلهه بيکربن همسا ياتم ها يبر رو

 ترشيبه جذب بهتر و ب يين بار مثبت القايکند. ايتر القا مشيب
ند ياانجام فر برايها ژن و فعال شدن واسطهياکس يهامولکول

 است يژن واکنشياکس ييايميالکتروش ياي. احانجامديژن مياکس ياياح
است  ير واکنش دو الکترونيمس يکيدهد ير رخ ميکه از دو مس

 گر ير ديشود و مسيد ميژنه در آن توليکه واسطه آب اکس
انجامد. يد آب مياست که به تول يم چهار الکترونير مستقيمس

ار مورد نظر است که يبس يت انرژينه ظرفيشيدن به بيرس براي
که نيا شود. با وجود اياح ير چهار الکترونيق مسيژن از طرياکس

 دهد يرخ م يکربن يالکترودها يکه رو ييهاواکنش تربيش
رد يپذيکمتر از چهار صورت م يليبا انتقال الکترون خ يرياز مس

ها با تعداد کنند واکنشيوجود دارد که ادعا م ييهاگزارش
 تروژن ين يمحتو يکربن ها يتوانند رويشتر ميالکترون ب
 يگرافنهاي هگر شکل مسطح صفحيد ياز سو [04-02]رخ دهند 

جذب  ييتوانا يکربن يمانند نانولوله ها ياسه با شکل لولهيدر مقا
 د.کنيژن فراهم مياکس يمولکول ها يبرا يبهتر

ست يبا کاتال Fe-Co/NGست يت کاتاليسه فعالين مقايهمچن
 ستين کاتاليدهد که عملکرد اينشان م 5در شکل  ين تجاريپلات

ست يار کمتر از کاتاليک بسيان پيل شروع و جريپتانس يهادر ترم
افت که يتوان دريم CV يهايسه منحنيباشد. از مقاين ميپلات

پس از ته  يديش شديافزا NG يستيت الکتروکاتاليهرچند فعال
 يهاليپتانس مقدارهاين وجود ينداشته است با اها فلز يسازنينش

ست يمربوط به کاتال مقدارهايبه  يان کاتديته جريو دانس آغاز
هاي دهد که فلزين امر نشان مياند. اکتر شدهينزد ين تجاريپلات

 کنند ويژن شرکت مياکس يايواسطه آهن و کبالت در واکنش اح
در نظر  ORR يفعال برا يهاعنوان مکانهتوانند بيمها ن فلزيا

تروژن در ساختار گرافن ين ين وجود اتم هايهمچن گرفته شوند.
 يبرا يلنگرگاه ييهاکند که مکانيجاد ميرا در آن ا هايينقص

کنواخت تر و يپخش هستند و موجب  يه گرافنيپا يروها جذب فلز
 شود.يها مستيالن کاتيت بهتر اين فعاليهمچن

و  NGدر آزمايش ولتامتري چرخه اي بين نمونه  6در شکل 
MWNT تر براي نمونه تر و واضحپيک دانسيته جريان بيشNG 

باشد. همچنين در دهنده فعاليت بيشتر اين کاتاليست مي نشان
 Fe-CO/NG، پيک دانسيته جريان بزرگتر براي نمونه 5شکل 

  Fe-Co/MWNTضعيف نمونه نسبت به پيک دانسيته جريان 
 واضح است. به طور کامل

 
 اسپکتروسکوپي امپدانس الکتروشيميايي

سينتيک انتقال الکتروني الکتروکاتاليست سنتز شده با استفاده 
 قوي  فناوري EISمورد مطالعه قرار گرفت.  EISاز اندازه گيري 

باشد. هاي فيزيکي و بين سطحي الکترودها ميدر ارزيابي ويژگي
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  Fe-Co/MWCNTو Fe-Co/NG هایمقایسه فعالیت کاتالیستـ 1شکل 
 با کاتالیست پلاتین تجاری )سرعت روبش در ولتامتری چرخه ای 

 .میلی ولت برثانیه( 011
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

، NG ،Fe-Co/NGدیاگرام نایکوییست برای نمونه های ـ  0شکل 
Fe-Co/MWNT  وPt/C   میلی ولت نسبت به الکترود   -12201در

 .اشباع کالومل
 

مقاومت در انتقال بار متناظر با قطر منحني امپدانس شبه دايروي 
، NGهاي باشد. دياگرام نايکوييست براي نمونهنايکوييست مي

Fe-Co/NG، Fe-Co/MWNT  وPt/C  ميلي ولت   -3,223در
دهد ان مينش 0نسبت به الکترود اشباع کالومل انجام شد. شکل 

تر از قطر کم Fe-Co/NGکه قطر منحني امپدانس براي نمونه 
باشد که بيانگر در پتانسيل اعمال شده مي NGمنحني نمونه 

 Fe-Co/NGسينتيک سريعتر در جذب اکسيژن براي کاتاليست 
  ترنشان دهنده انتقال الکتروني سريع هانتيجهباشد همچنين اين مي
 نسبت  Fe-Co/NGوشيميايي بهتر نمونه عملکرد الکتر در نتيجهو 
 Fe-Co/NGباشد. مقايسه منحني امپدانس به تنهايي مي NGبه 

دهد که مقاومت انتقال بار براي نشان مي  Fe-Co/MWNTو
 کاتاليست بر پايه گرافن نيتروژن دهي شده کاهش يافته است 

بني هاي کرچرا که منحني متناظر آن نسبت به نمونه بر پايه نانولوله
از ولتامتري  هاي به دست آمدهنتيجهکه با  کاهش يافته است

چرخه اي نيز سازگار هستند. مقايسه منحني هاي نايکويست 
نسبت به کاتاليست پلاتين تجاري نيز  Fe-Co/NGکاتاليست 
دهد که اگر چه واکنش هاي انتقال بار براي گرافن نشان مي

افزايش داشته اما ا هنيتروژن دهي شده پس از ته نشين سازي فلز
 ها هنوز نسبت به پلاتين تجاري ضعيف هستند.سينتيک

 

 نتيجه گيري
در کار حاضر گرافن نيتروژن دهي شده با ساختار نانوگل مانند 

 يندابا استفاده از يک فر به طور مستقيمبا اجزاي نيتروژني طراحي شده 

بالت آهن و کهاي هترمال دما پايين سنتز شد و سپس نانوذرولووس
با استفاده از روش پلي يول اصلاح شده، هم بروي روي پايه 
 گرافن نيتروژن دهي شده و هم بر روي نانولوله هاي کربني 

 براياي رويکردهاي ساده پژوهشيته نشين شدند. در اين کار 
 هاي ارزان قيمت براي واکنش احياي اکسيژن مقايسه کاتاليست

 هاي الکتروشيميايي ارزيابي ينتيجهدر محيط قليايي انجام شد. 
هاي در کار حاضر برتري گرافن نيتروژن دهي شده را بر نانو لوله

انجام واکنش احياي اکسيژن  برايعنوان پايه کاتاليستي هکربني ب
هاي گرافني و در محيط قليايي اثبات کرد. شکل مسطح ورقه

 وجود اجزاي نيتروژن تاثير مهمي در پيشرفت فعاليت کاتاليست
داشتند. وجود اتم هاي نيتروژن از انواع پيريدينيک و کواترنري 
موجب افزايش در فعاليت گرافن شد همچنين اتم هاي نيتروژن 

فلزي و در نتيجه پراکندگي بهتر هاي هموجب جذب بهتر نانوذر
ها روي پايه گرافني شدند که خود نقش بسزايي در افزايش آن

سپکتروسکوپي امپدانس فعاليت کاتاليستي داشت. آزمايش ا
تر را براي نمونه الکتروشيميايي نيز وجود سينتيک انتقال بار سريع

Fe-Co/NG  نسبت بهFe-Co/MWNT  نشان داد. هرچند که
فعاليت کاتاليست سنتز شده نسبت به پلاتين تجاري ضعيف تر بود 

 واسطه و پيشرفت هاي اما با تغيير در ميزان بارگذاري فلز
 توان فعاليت کاتاليست را افزايش داد. اين مطالعهن ميدر ساختار گراف

قادر به جايگزيني بجاي  Fe-Co/NGنشان داد که کاتاليست 
هاي کاتاليست پلاتين تجاري براي واکنش احياي اکسيژن در پيل

هاي جديدي را تواند راهباشد. اين رويکرد ميسوختي مي
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 قيمت ارزان  هاي فعال وسنتز آسان و بهينه کاتاليست براي
 قرار دهد. پژوهشگرانبراي واکنش احياي اکسيژن پيش روي 

 

 فهرست علايم
 NG                                           گرافن نيتروژن دهي شده

 Fe-Co/NG                  کاتاليست آهن و کبالت بر روي پايه 
 دهي شدهگرافن نيتروژن

 MWNT                               ديوارهنانولوله هاي کربني چند 
 Fe-Co/MWNT هاي کربنيکاتاليست آهن و کبالت روي پايه نانولوله

 SEM                                     ميروسکوپ الکتروني روبشي
 TEM                                   ميکروسکوپ الکتروني عبوري

 XPS                       کساسپکتروسکوپي فتو الکتروني اشعه اي

 EDX                           طيف سنجي پراش انرژي پرتو ايکس

 ICP                          اسپکتروسکوپي جرمي پلاسمايي القايي

 CV                                                    ايولتامتري چرخه
 

 11/12/5131 پذيرش : تاريخ   ؛   11/11/4131 دريافت : تاريخ
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