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چکیده: در این پژوهش، پلی  آنیلین از طریق چرخه  های آمپرولت سنجی در محیط اسیدی بر سطح الکترود کربن شیشه ای تشکیل شد. پس از آن 
یون های نیکل از طریق غوطه ورسازی الکترود در محلول نیکل بر سطح پلی آنیلین قرار گرفت. با اعمال چرخه های آمپرولت سنجی در گستره 0 تا 1 
ولت، فلز نیکل بر سطح پلی آنیلین رسوب داده شد. سپس، با روش های آمپرولت سنجی چرخه ای و آمپرزمان سنجی ویژگی الکتروکاتالیستی الکترود 
اصلاح شده برای اکسایش متانول در محیط بازی مورد بررسی قرار گرفت. افزون بر آزمون های آزمایشگاهی، عملکرد الکترود پلی آنیلین/نیکل با 
روش نظری تابع چگال بررسی شد. نتایج آزمون آمپرولت سنجی چرخه ای نشان داد که با افزایش سرعت روبش، پیک جریان آندی افزایش می یابد و 
همچنین، آزمون کرنوآمپرومتری مشخص کرد که پلی  آنیلین/نیکل از پایداری مناسبی نسبت به زمان برخوردار است. در بررسی محاسباتی، با انرژی 
جذب متانول بر سه موقعیت متفاوت از پلی آنیلین/نیکل، مشخص شد که بهترین موقعیت برای جذب متانول، موقعیت M1 است که کمترین انرژی 
جذب را دارد و پایدارترین حالت است. نتایج به دست آمده از بررسی مسیر واکنشی نشان داد که بهترین مسیر با داشتن پایین ترین انرژی فعال سازی 

مربوط به جداشدن نخستین اتم هیدروژن از اکسیژن موجود در متانول است. 

واژه های کلیدی: پلی آنیلین، نیکل، الکتروکاتالیست، متانول، نظریه تابعیت چگالی

مقدمه
صرف روزافزون بنزین و دیگر سوخت های پایه نفتی در دنیای 
آنها،  مصرف  از  ناشی  آلودگی  و  منابع  این  کمبود  نیز  و  کنونی 
انرژی  تولید  سامانه های  و  یافتن سوخت ها  برای  را  پژوهشگران 
جایگزین، واداشته است. یکی از این جایگزین ها، سامانه پیل های 

الکتروشیمیایي  انرژي  مبدل  نوعی  که   ]3 تا   1[ است   سوختی 
آلودگي  و  بالا  بازده  با  پیل ها  این  در  شیمیایي  انرژي  هستند. 
انواع  بین  از  مي شود.  تبدیل  الکتریکي  جریان  به  کم  محیطي 
به دلیل   ]6 تا   4[ مستقیم  متانولی  پیل سوختی  پیل های  سوختی، 
بالا  توان  چگالی  و  انرژی  چگالی  بالا،  بازده  مانند  ویژگی هایی 
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پیل های  توسعه  برای  گزینه  بهترین  محیط زیست  با  سازگاري  و 
سوختی اقتصادی بشمار می آید ]7[. یکی از واکنش های اصلی در 
این پیل ها، واکنش اکسایش متانول در آند است. فلزهای واسطه 
از جمله پلاتین، نیکل، کبالت، و . . .  فعالیت قابل توجهي براي 
پلاتین  فلز  بااین حال،  مي دهند.  نشان  خود  از  متانول  اکسایش 
به عنوان الکتروکاتالیست در پیل های سوختی با قیمت بالایی که 
متانول  اکسایش  در  کربن منوکسید  با  به راحتي  است  ممکن  دارد 
مسموم شود ]8[. بنابراین، تهیه و آماده سازي مواد جدید و ارزان 
از  بسیاری  علاقه  مورد  متانول،  اکسایش  در  آند  به عنوان  قیمت 

دانشمندان قرار گرفته است ]9 تا 11[.
به دلیل  پلی آنیلین  و  پلی تیوفن  پلی پیرول،  مانند  بسپارهایی 
قابلیت بالای الکتروشیمیایی و شکل ساختاری مناسب، موردتوجه 
ویژگی های  داشتن  به دلیل  پلی آنیلین  گرفته اند.  قرار  پژوهشگران 
رسانایی الکتریکی بالا، پایداری محیطی و سهولت تهیه از شکل 
استفاده  مناسب  الکتروکاتالیست  یک  به عنوان  می تواند  تکپاری 
شود ]12 تا 14[. به تازگی، پلی آنیلین به طور گسترده ای به عنوان 
بستر فلزهای کاتالیستی برای افزایش عملکرد آن ها به کار گرفته 
شده است ]15[. ویژگی فیزیکي و شیمیایي بی همتای نانوذره های 
کاربرد  اخیر،  سال هاي  در  ترکیب ها  این  شده  موجب  فلزي 
گسترده اي در صنایع نوری، الکترونیک، پزشکي و الکتروشیمیایي 
در  مهم  کاتالیست  به عنوان یک  نیکل  نانوذره های  باشند.  داشته 
هیدروژنی  تصفیه  و  هیدروکلره شدن  هیدروژنه شدن،  فرایندهای 
عملکرد  نیز  الکتروشیمیایی  فرایندهای  در  و  می شود  شناخته 
مناسبی از خود نشان داده است ]16[. الکتروکاتالیست های تهیه 
مکان هاي  مانند  مشکل هایی  غیرالکتروشیمیایي،  روش   با  شده 
دارند.  را  نیستند  سوختي  پیل  واکنش  دسترس  در  که  غیرفعال 
براي  الکتروشیمیایي  روش هاي  محدودیت ها،  این  بر  غلبه  برای 
به کارگرفته  پلی آنیلین/نیکل  الکتروکاتالیست  آماده سازي 
کارآیي  افزایش  موجب  تنها  نه  الکتروشیمیایي  روش  شده اند. 
ساده تر  نیز  را  آماده سازي  روش  بلکه  مي شود،  الکتروکاتالیست 
مي کند. به طور معمول پژوهشگران برای بررسی دقیق ساختارهای 

مولکولی از روش نظری تابع چگال استفاده می کنند ]17[. یکی 
از روش های رایج برای درک بهتر واکنش های الکتروشیمیایی و 
چگونگی اکسایش متانول، بررسی مسیر واکنش با نرم-افزارهای 

شبیه سازی مولکولی است ]18 و 19[.
در این پژوهش، ساختار پلی آنیلین/نیکل به عنوان کاتالیست در 
با  پلی آنیلین  ابتدا،  به کارگرفته شد.  متانولی مستقیم  پیل سوختی 
روش الکتروشیمیایی بر سطح الکترود کربن شیشه ای تهیه و سپس، 
نانوذره های نیکل با روش غوطه ور سازی بر سطح پلی آنیلین/نیکل 
نشانده شد. پس از تهیه الکتروکاتالیست، میکروسکوپ الکترونی 
برای   )EDS( انرژی  تفکیک  طیف سنجی  و   )SEM( روبشی 
آزمون های  آن،  عناصر  شناسایی  و  الکترود  ریخت شناختی سطح 
الکتروشیمیایی آمپرولت سنجی1 چرخه ای و آمپرزمان سنجی2 برای 
اکسایش  در  پلی آنیلین/نیکل  الکترود  پایداری  و  عملکرد  بررسی 

متانول به کارگرفته شدند.

بخش تجربی
مواد شیمیایی

خلوص  با  هیدروکسید  سدیم  نیترات،  نیکل  آنیلین،  تکپار 
آزمایشگاهی از شرکت مرک خریداری شدند. تکپار آنیلین پیش از 

مصرف تقطیر شد.

دستگاه ها
پتانسیواستات/گالوانواستات  مورداستفاده  الکتروشیمي  دستگاه  
روش هاي  بیشتر  اجرای  قابلیت  که  بود   Autolab 204

الکتروشیمي را دارد. سل سه الکترودي به کارگرفته شده و نمودار 
به دست آمده با کامپیوتر متصل به این سامانه ثبت شد. مجموعه 
سه الکترودي شامل الکترود کار کربن شیشه ای با سطح متوسط 
مرجع  الکترود  پلاتین،  کمکي  الکترود  سانتي مترمربع،   0/0314
اشباع Ag/AgCl به کارگرفته شد. براي بررسی سطح الکترودها و 
 SIGMA آلمان مدل ZEISS میکروسکوپ ،SEM تهیه تصاویر
 Oxford Instrument ساخت شرکت EDS که به دستگاه VP

بررسی آزمایشگاهی و نظری الکترواکسایش متانول   ... 

1. Voltammetry    2. Chronoamperometry 
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بود،  مجهز  الکترود  سطح  در  نیکل  حضور  تایید  برای  انگلستان 
به کارگرفته شد.

تهیه پلي آنیلین با روش آمپرولت سنجي چرخه اي
نانوساختار،  پلي آنیلین  تهیه  منظور  به  پژوهش،  این  در 
مولار   0/5 و  آنیلین  مولار   0/02 حاوي  محلول  از  میلي لیتر   20
منتقل  الکترودي  سه  سل  سامانه  داخل  به  را  اسید  سولفوریک 
مرجع  الکترود  همراه  به  شیشه ای  کربن  الکترود  سپس،  و  کرده 
به گزارش های موجود،  با توجه  این سامانه منتقل شد.  به داخل 
نسبت  2  ولت  تا  ولت   0/2 از  آمپرولت سنجي چرخه اي  گستره ي 
به Ag/AgCl انتخاب شد. با اعمال 25 چرخه با سرعت روبش 
mV/s 50، ساختار پلی آنیلین بر سطح الکترود تهیه شد. در شکل 

1 نمودارهای آمپرولت سنجي چرخه اي مربوط به تهیه پلي آنیلین با 
روش آمپرولت سنجي چرخه اي آورده شده است.

 
رسوب نیکل بر سطح الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با پلی آنیلین

شیشه ای،  کربن  الکترود  سطح  بر  پلی آنیلین  تشکیل  از  پس 
نیکل از طریق روش شناورسازی در محلول نمک نیکل بر سطح 
حاوی 0/1  محلولی  منظور،  این  برای  شد.  داده  رسوب  پلی آنیلین 
مولار نیکل سولفات تهیه و الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با 
پلی آنیلین به مدت 20 دقیقه در آن شناور شد تا یون های نیکل به 
زوج الکترون ناپیوندی نیروژن پلی آنیلین متصل شوند، سپس، این 
الکترود در محلول 0/5 مولار سود قرار داده شد و با اعمال 20 چرخه 

آمپرولت سنجی یون نیکل به ذرات نیکل تبدیل شد )شکل 2(.

سلیمانی لشکناری و همکاران

شکل 1 نمودارهای آمپرولت سنجي چرخه ای )25 چرخه( الکتروبسپارش پلی آنیلین بر الکترود کربن شیشه ای

شکل 2 نمودارهای آمپرولت سنجي چرخه ای تشکیل نیکل بر سطح پلی آنیلین

4 
 

 تهیهای مربوط به چرخه یسنجولتآمپر هاینمودار 1 شکلدر . شد تهیهآنیلین بر سطح الکترود ساختار پلی، mV/s 50سرعت روبش 

 ای آورده شده است.چرخه یسنجولتآمپرآنیلین با روش پلی

 
 یاشهیبر الکترود کربن ش نیلیآنیپل شچرخه( الکتروبسپار 25) یاچرخه یسنجولتآمپر هاینمودار 1 شکل

 

 آنیلینلیشده با پای اصلاحنیکل بر سطح الکترود کربن شیشه رسوب

آنیلین سازی در محلول نمک نیکل بر سطح پلیای، نیکل از طریق روش شناورشیشهنیلین بر سطح الکترود کربن آپس از تشکیل پلی       

 20آنیلین به مدت ای اصلاح شده با پلیسولفات تهیه و الکترود کربن شیشهمولار نیکل 1/0محلولی حاوی  ،. برای این منظورداده شد رسوب

مولار  5/0این الکترود در محلول  ،آنیلین متصل شوند، سپسهای نیکل به زوج الکترون ناپیوندی نیروژن پلیتا یون شددقیقه در آن شناور 

 .(2)شکل  دشیون نیکل به ذرات نیکل تبدیل  سنجیآمپرولتچرخه  20و با اعمال  داده شدسود قرار 

 
 ینلیآنیبر سطح پل کلین ی تشکیلاچرخه یسنجولتآمپر هایدارنمو 2شکل 

4 
 

 تهیهای مربوط به چرخه یسنجولتآمپر هاینمودار 1 شکلدر . شد تهیهآنیلین بر سطح الکترود ساختار پلی، mV/s 50سرعت روبش 

 ای آورده شده است.چرخه یسنجولتآمپرآنیلین با روش پلی

 
 یاشهیبر الکترود کربن ش نیلیآنیپل شچرخه( الکتروبسپار 25) یاچرخه یسنجولتآمپر هاینمودار 1 شکل

 

 آنیلینلیشده با پای اصلاحنیکل بر سطح الکترود کربن شیشه رسوب

آنیلین سازی در محلول نمک نیکل بر سطح پلیای، نیکل از طریق روش شناورشیشهنیلین بر سطح الکترود کربن آپس از تشکیل پلی       

 20آنیلین به مدت ای اصلاح شده با پلیسولفات تهیه و الکترود کربن شیشهمولار نیکل 1/0محلولی حاوی  ،. برای این منظورداده شد رسوب

مولار  5/0این الکترود در محلول  ،آنیلین متصل شوند، سپسهای نیکل به زوج الکترون ناپیوندی نیروژن پلیتا یون شددقیقه در آن شناور 

 .(2)شکل  دشیون نیکل به ذرات نیکل تبدیل  سنجیآمپرولتچرخه  20و با اعمال  داده شدسود قرار 

 
 ینلیآنیبر سطح پل کلین ی تشکیلاچرخه یسنجولتآمپر هایدارنمو 2شکل 
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شیمی محاسباتی
 DMol3 نرم افزار  از  محاسبه ها  انجام  برای  پژوهش،  این  در 
به کارگرفته  شده است. DMol3 از برنامه های مکانیک کوانتومی 
مولکول های  انرژی  و  الکترونی  ساختار  بررسی  امکان  که  است 
فلزها  و  کوالانسی  جامدهای  مولکولی،  بلورهای  معدنی،  و  آلی 
گذار،  حالت  و  ساختار  بهینه سازی  محاسبات  انجام  قابلیت  نیز  و 
دنبال کردن مسیر واکنش، محاسبه های ترمودینامیکی و محاسبه 
بهینه سازی  محاسبه های  همه   .]21 و   20[ دارد  را  فاز حلال  در 
ساختارهای هندسی با نظریه تابعیت چگالیDFT(1( و به کاربردن 
همبستگی3   تبادلی   تابعیت های  و   2 DNP عددی  پایه  مجموعه 
اسپین  شرایط  گرفتن  نظر  در  و   ]23 و   22[  4 GGA/PW91

نامحدود5 برای الکترون ها و شعاع قطع اثرگذاری6 4/4 انگستروم 
انجام شده است. پژوهش های انجام شده نشان داده است که نتایج 
به دست آمده از انجام محاسبه ها با مجموعه  پایه DNP در تطابق 
با نتایج به دست آمده از مجموعه  پایه **31G-6 در گوسین است 
و با توجه به زمان و توان محاسبه ها داده هایی با صحت بالا تولید 

می کند.

تصویر میکروسکوپ الکترونی
تصاویر  ذره ها  ریخت شناسی  و  اندازه  تعیین  برای 
شکل  به کارگرفته  شد.  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ 
الکترود  سطح  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصویر   3
می دهد.  نشان  را  نیکل  پلی آنیلین/  نانوچندسازه  با  اصلاح شده 
بسپاری  ساختار  است  مشخص  شکل  این  از  که  همان طور 
گرفته  قرار  الکترود  سطح  بر  فیلم  یک  صورت  به  پلی آنیلین 
اندازه های  و  شبه کروی  ساختار  با  نیکل  نانوذره های  و  است 
می توان  گرفته اند.  قرار  آن  بر  نانومتر   300 تا   200 حدود  در 
به  نسبت سطح  افزایش  به  منجر  کروی  ساختار  تشکیل  گفت 
برای  دسترس  در  فعال  سطح  افزایش  آن  درنتیجه  و  حجم 
آزمون  از  آمده  به دست  نتایج  که  می شود  متانول  اکسایش 

می کند.  تایید  را  موضوع  این  نیز  الکتروشیمی 

 

EDS بررسی طیف
بررسی طیف EDS، تایید کننده حضور کاتالیست پلی آنیلین/نیکل بر 
الکترود کربن شیشه ای است )شکل 4(. به غیر از عنصر نیکل، عناصر 
نیتروژن و کربن مربوط به پلی آنیلین تشکیل شده هستند. عنصر اکسیژن 
نشان داده شده در طیف EDS می تواند مربوط به تشکیل نیکل اکسید و 
یا نیکل هیدروکسید بر سطح بستر پلی آنیلین باشد. برپایه نتایج به دست 

آمده درصد وزنی نیکل در نمونه 1 درصد است.

بررسی آزمایشگاهی و نظری الکترواکسایش متانول   ... 

1. Density Functional Theory     2. Numerical basis set      3.  Exchange-correlation functional   
  4. Generalized gradient approximation/ Perdew-Wang 91      5. Unrestricted spin     6. Cutoff radius
 

شکل 3 تصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی الکترود کربن شیشه ای 
اصلاح شده با پلی آنیلین/نیکل

شکل 4 طیف EDS الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با پلی آنیلین/نیکل به 
همراه جدول درصد عناصر
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الکترود کربن  یروبش یالکترون کروسکوپیمویر تص 3شکل 

 کلین/نیلیآنیشده با پلاصلاح یاشهیش
 

 EDS طیفبررسی 

 ،. به غیر از عنصر نیکل(4شکل ) استای آنیلین/نیکل بر الکترود کربن شیشه، تایید کننده حضور کاتالیست پلیEDS بررسی طیف        

تواند مربوط به تشکیل می EDS طیفدر داده شده عنصر اکسیژن نشان. هستندآنیلین تشکیل شده عناصر نیتروژن و کربن مربوط به پلی

 .استدرصد  1دست آمده درصد وزنی نیکل در نمونه هنتایج ب پایهبرآنیلین باشد. هیدروکسید بر سطح بستر پلینیکل اکسید و یا نیکل 

  
Element Weight% Atomic% 

C 5/80 0/58 
N  6/1 4/1 
O  9/16 4/13 
Ni  0/1 2/0 

شده با اصلاح یاشهیرود کربن شالکت EDS طیف 4شکل 
 ربه همراه جدول درصد عناص کلین/نیلیآنیپل
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در  پلی آنیلین/نیکل  نانوکامپوزیت  الکتروکاتالیستی  رفتار 
متانول اکسایش 

کربن  الکترودهای  چرخه ای  آمپرولت سنجی  نمودار   5 شکل 
شیشه ای/ کربن  و  شیشه ای/پلی آنیلین  کربن  شیشه ای/نیکل، 

پلی انیلین/نیکل را در گستره پتانسیل 0/4 تا 1/15 ولت و محیط 
می دهد.  نشان  هیدروکسید  سدیم  مولار   1 و  متانول  مولار   0/5
همان طور که از شکل مشخص است، در نمودار آمپرولت سنجی 
شیشه ای/پلی آنیلین  کربن  و  شیشه ای/نیکل  کربن  الکترودهای 
که  نمی شود  مشاهده  کاهش  و  اکسایش  پیک های  از  یک  هیچ 
یادشده  الکترودهای  الکتروکاتالیستی  فعالیت  عدم  نشان دهنده 
نمودار  در  طرفی،  از  است.  شده  روبش  پتانسیل  گستره  در 
آمپرولت سنجی چرخه ای الکترود کربن شیشه ای/پلی انیلین/نیکل، 
دو پیک مشاهده شده مشخصه اکسایش متانول بر الکتروکاتالیست 
در  مشاهده شده  پیک  است.  بازی  محیط  در  پلی انیلین/نیکل 
پیمایش پتانسیل در جهت مثبت، با قله پتانسیل در حدود 1 ولت، 
مربوط به اکسایش متانول است که به پیک آندی معروف است. 
پیک دوم که در پیمایش معکوس پتانسیل به سمت منفی و در قله 
پتانسیل در حدود 1/1 ولت مشاهده می شود، مربوط به اکسایش و 
حذف حد واسط های باقی مانده بر سطح الکتروکاتالیست است که 
در حین پیمایش مثبت پتانسیل از اکسایش جزیی متانول به دست 
آمده و معروف به پیک کاتدی است. وقتی که پتانسیل به 0/85 
اینکه  تا  می کند  افزایش  به  شروع  جریان  چگالی  می رسد،  ولت 

جریان در 1 ولت به بیشترین مقدار خود می رسد و سپس، به دلیل 
محدودیت نفوذ کاهش می یابد. با افزایش پتانسیل به دلیل اینکه 
مکان هاي فعال الکتروکاتالیست به وسیله OH جذب شده پوشیده 
و  کند  متانول  مولکول هاي  اکسایش  و  جذب  سرعت  مي شوند، 
پتانسیل  از  بیشتر  پتانسیل هاي  به طوري که در  مشکل مي شوند. 
پیک )Ef(، مکان هاي الکتروکاتالیست با مقدار زیادي از OH جذب 
شده پوشیده مي شوند که از اکسایش متانول جلوگیري مي کند و 

چگالی جریان شروع به کاهش مي کند. 
چگالی جریان پیک آندی برای الکتروکاتالیست کربن شیشه ای/

پلی انیلین/نیکل به مقدار 6/2 میلی آمپر بر سانتی مترمربع می رسد 
الکترود کربن شیشه ای/نیکل، کربن شیشه ای/ دو  به  نسبت  که 

پلی آنیلین که عملکردی از خود نشان نداده اند عملکرد چشمگیری 
داشته است و این عملکرد را می توان به هم افزایی ویژگی انتقال 

الکترونی پلی آنیلین و الکتروکاتالیستی نیکل نسبت داد.
چرخه ای  آمپرولت سنجی  در  اساسی  عامل های  از  یکی 
به   )Jf( رفت  روبش  در  آندی  جریان  نسبت  الکتروکاتالیست ها، 
 Jf/Jb نسبت .)Jf/Jb( است )Jb( جریان کاتدی در روبش برگشت
که توصیف کننده  ظرفیت کاتالیست نسبت به گونه های حدواسط 
 1/2 شیشه ای/پلی انیلین/نیکل  کربن  الکترود  برای  شده،  انباشته 
شیشه ای/پلی انیلین/نیکل  الکترودکربن  برای  مقدار  این  است. 
نشان دهنده  این است که بیشتر حد واسط های کربنی که در روبش 

رفت تولید شده به کربن دی اکسید تبدیل می شوند.

شکل 5 نمودارهای آمپرولت سنجی چرخه ای الکترودهای کربن شیشه ای/نیکل، کربن شیشه ای/پلی آنیلین و کربن شیشه ای/پلی انیلین/نیکل در محیط متانول 0/5 
مولار و سدیم هیدروکسید 1 مولار
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و  نیلیآنیپل/یاشهیکربن ش کل،ین/یاشهیکربن ش یالکترودها یاچرخه سنجیآمپرولت هاینمودار 5شکل 

 مولار 1 دیدروکسیه میمولار و سد 5/0متانول  طیدر مح کلین/نیلیانیپل/یاشهیکربن ش
 

آنیلین و کربن ای/پلیای/نیکل، کربن شیشهای الکترودهای کربن شیشهچرخه یسنجآمپرولت هاینمودار 6 شکل       

طور که از شکل مشخص دهد. همانسید نشان میمولار سدیم هیدروک 1و محیط  1تا  0پتانسیل  گسترهانیلین/نیکل را در ای/پلیشیشه

با  ای/نیکل پیک اکسایش و کاهشانیلین/نیکل و کربن شیشهپلیای/تنها الکترودهای کربن شیشه ،در عدم حضور متانول در محیط ،است

 . استاکسید نیکل نشان دادند که مربوط به اکسایش و کاهش  ،نولنسبت به حالت در حضور متا ،شدت بسیار کمتر

 
 نیلیآنیپل/یاشهیکربن ش کل،ین/یاشهیکربن ش یالکترودها یاچرخه سنجینمودارهای آمپرولت  6شکل 

 مولار 1 دیدروکسیه میسد طیدر مح کلین/نیلیانیپل/یاشهیو کربن ش
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بررسی آزمایشگاهی و نظری الکترواکسایش متانول   ... 

 شکل 6 نمودارهای آمپرولت سنجی چرخه ای الکترودهای کربن 
شیشه ای/ کربن  و  شیشه ای/پلی آنیلین  کربن  شیشه ای/نیکل، 

مولار   1 محیط  و   1 تا   0 پتانسیل  گستره  در  را  پلی انیلین/نیکل 
سدیم هیدروکسید نشان می دهد. همان طور که از شکل مشخص 
کربن  الکترودهای  تنها  محیط،  در  متانول  عدم حضور  در  است، 
شیشه ای/پلی انیلین/نیکل و کربن شیشه ای/نیکل پیک اکسایش 
و کاهش با شدت بسیار کمتر، نسبت به حالت در حضور متانول، 

نشان دادند که مربوط به اکسایش و کاهش نیکل اکسید است. 
 

تاثیر مقدار روبش آمپرولت سنجی چرخه ای بر عملکرد الکترود اصلاح شده
الکتروکاتالیست  بر  متانول  انتقالی  ویژگی  بررسی  برای 

متانول  اکسایش  در  پتانسیل  روبش  نرخ  اثر  پلی انیلین/نیکل، 
افزایش  با  می شود،  دیده   7 در شکل  که  همان طور  شد.  بررسی 
سرعت روبش پتانسیل از 10 میلی ولت بر ثانیه به 400 میلی ولت 
بر ثانیه جریان پیک آندی افزایش می یابد. با افزایش مقدار روبش 
پتانسیل، همان گونه که در فرایندهای انتقال بار شبه برگشت پذیر 
سمت  به  جزئی  صورت  به  آندی  دماغه   پتانسیل  می شود،  دیده 
محدودیت  یک  نشانگر  که  می شود  جابه جا  مثبت تر  پتانسیل 
پتانسیل  روبش  افزایش سرعت  با  متانول  اکسایش  در  سینتیکی 
آمپرولت سنجی  روبش  نرخ  بررسی  از  آمده  به دست  نتایج  است. 
در  شیشه ای/پلی انیلین/نیکل  کربن  الکترود  عملکرد  بر  چرخه ای 

تطابق با نتایج پژوهشگران دیگر است ]24 و 25[.

شکل 6  نمودارهای آمپرولت سنجی چرخه ای الکترودهای کربن شیشه ای/نیکل، کربن شیشه ای/پلی آنیلین و کربن شیشه ای/پلی انیلین/نیکل در محیط سدیم هیدروکسید 1 مولار

 9شکل 7 نمودار آمپرولت سنجی چرخه ای الکترود کربن شیشه ای/پلی انیلین/نیکل در نرخ های متفاوت روبش پتانسیل
 

 شدهای بر عملکرد الکترود اصلاحچرخه سنجیآمپرولتروبش مقدار تاثیر 

د. ر نرخ روبش پتانسیل در اکسایش متانول بررسی شانیلین/نیکل، اثالکتروکاتالیست پلی قالی متانول برانت ویژگیبرای بررسی         

ی ولت بر ثانیه جریان پیک آندمیلی 400ولت بر ثانیه به میلی 10با افزایش سرعت روبش پتانسیل از  ،شوددیده می 7شکل طور که در همان

آندی  تانسیل دماغهشود، پپذیر دیده میبرگشتشبهگونه که در فرایندهای انتقال بار ش پتانسیل، همانروبیابد. با افزایش مقدار افزایش می

شود که نشانگر یک محدودیت سینتیکی در اکسایش متانول با افزایش سرعت روبش جا میهتر جاببه صورت جزئی به سمت پتانسیل مثبت

در تطابق  کلین/نیلیانیپل/یاشهیکربن شای بر عملکرد الکترود چرخه سنجیآمپرولتروبش  دست آمده از بررسی نرخهنتایج ب .استیل سپتان

 .[25و  24] استدیگر  با نتایج پژوهشگران

 
متفاوت  یهادر نرخ کلین/نیلیانیپل/یاشهیالکترود کربن ش یاچرخه سنجیآمپرولتنمودار  7شکل 

 لیروبش پتانس
 

 شدهمتانول بر عملکرد الکترود اصلاح تاثیر غلظت

 سنجیآمپرولتنمودارهای ت. اثر غلظت متانول انجام شده اس یبررسمتانول، آزمایش  اکسایششده در برای بررسی رفتار الکترود اصلاح
با سرعت روبش آنیلین/نیکل ای/پلیالکترود کربن شیشه برمولار  2تا  1/0متانول از  متفاوتهای متانول در حضور غلظت اکسایشای چرخه

جریان پیک  ،هشود کدیده می روشنینشان داده شده است. به 8در شکل مولار  1ت ثابت سدیم هیدروکسید ظولت بر ثانیه و غلمیلی 50

رود که مثبت پیش میبه سمت ولتاژهای یابد و ولتاژ پیک آندی مولار افزایش می 2 متانول با افزایش غلظت متانول تا غلظت اکسایشآندی 
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و  نیلیآنیپل/یاشهیکربن ش کل،ین/یاشهیکربن ش یالکترودها یاچرخه سنجیآمپرولت هاینمودار 5شکل 

 مولار 1 دیدروکسیه میمولار و سد 5/0متانول  طیدر مح کلین/نیلیانیپل/یاشهیکربن ش
 

آنیلین و کربن ای/پلیای/نیکل، کربن شیشهای الکترودهای کربن شیشهچرخه یسنجآمپرولت هاینمودار 6 شکل       

طور که از شکل مشخص دهد. همانسید نشان میمولار سدیم هیدروک 1و محیط  1تا  0پتانسیل  گسترهانیلین/نیکل را در ای/پلیشیشه

با  ای/نیکل پیک اکسایش و کاهشانیلین/نیکل و کربن شیشهپلیای/تنها الکترودهای کربن شیشه ،در عدم حضور متانول در محیط ،است

 . استاکسید نیکل نشان دادند که مربوط به اکسایش و کاهش  ،نولنسبت به حالت در حضور متا ،شدت بسیار کمتر
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تاثیر غلظت متانول بر عملکرد الکترود اصلاح شده
متانول،  اکسایش  در  اصلاح شده  الکترود  رفتار  بررسی  برای 
انجام شده است. نمودارهای  اثر غلظت متانول  آزمایش بررسی 
آمپرولت سنجی چرخه اي اکسایش متانول در حضور غلظت هاي 
شیشه ای/ کربن  الکترود  بر  مولار   2 تا   0/1 از  متانول  متفاوت 

پلی آنیلین/نیکل با سرعت روبش 50 میلی ولت بر ثانیه و غلظت 
ثابت سدیم هیدروکسید 1 مولار در شکل 8 نشان داده شده است. 
به روشنی دیده مي شود که، جریان پیک آندي اکسایش متانول با 
افزایش غلظت متانول تا غلظت 2 مولار افزایش مي یابد و ولتاژ 
پیک آندي به سمت ولتاژهای مثبت پیش می رود که این پدیده 
و   26[ دارد  همخوانی  دیگر  پژوهشگران  نتایج  با  کامل  به طور 
زیاد می شود، غلظت واسطه های  متانول  زمانی که غلظت   .]27
اکسیدکردن آن ها  برای  زیاد می شود که  اکسید نشده هم  فعال 
نیاز به ولتاژ اضافی است. از این رو، ولتاژ همراه با افزایش غلظت 
که  پیش می رود  مثبت  ولتاژهای  به سمت  و  زیاد شده  متانول، 
نتایج  به  توجه  با   .]25 و   24[ است  گزارش شده  نتایج  با  مشابه 
بالا می توان به این نتیجه رسید که مکان فعال بیشتری هنگام 
افزایش غلظت متانول درگیر واسطه های اکسید نشده می شوند.

بررسی پایداری الکترود اصلاح شده با آمپرزمان سنجی
الکترود  پایداري  مقدار  بررسی  براي  آمپرزمان سنجی  آزمون 
اصلاح شده در برابر مسمومیت به کاررفت. در این روش، پتانسیل 
الکترودهای کربن شیشه/ پلي آنیلین/نیکل و الکترود کربن شیشه/

شد.  تنظیم   Ag/AgCl الکترود  به  نسبت  ولت   0/95 در  نیکل 
اندازه گیري  ثانیه  در 325  زمان  به  نسبت  الکترود  سپس، جریان 
متانول 0/5 مولار و سدیم هیدروکسید  شد. محلول مورداستفاده 
در   همان طوري که  بود.  میلي متر   20 کلي  حجم  با  مولار   1
با  اصلاح شده  الکترود  ثانیه،   325 در  می شود،  مشاهده   9 شکل 
پلی آنیلین جریان بیشتري نسبت به الکترود فاقد ساختار متخلخل 
موضوع  این  بیانگر  نتیجه  این  مي دهد.  نشان  خود  از  پلي آنیلین 
است که اگر چه در ابتدا الکترود فاقد اصلاح کننده پلي آنیلین رفتار 
با گذشت  ولي  مي گذارد  نمایش  به  خود  از  کمی  الکتروشیمیایي 
تحمل  توانایي  و  شده  تضعیف  رفتار  این  کوتاهي  بسیار  زمان 
بیش از پیش عوامل مسمومیت زا را ندارد. از این رو، خیلی سریع 
اصلاح شده  الکترود  جریان  مقدار  از  پایین تر  و  کرده  افت  جریان 
قرارمي گیرد. بهبود عملکرد الکترود اصلاح شده را می توان ناشی از 
ویژگی رسانش الکتریکی بهتر، سطح ویژه بالاتر و توزیع مناسب تر 

شکل 8 نمودارهای آمپرولت سنجی چرخه ای الکترود کربن شیشه ای/پلی انیلین/نیکل در غلظت های متفاوت

10 
 

های فعال ت واسطهظشود، غلت متانول زیاد میظ. زمانی که غل[27و  26] دیگر همخوانی داردپژوهشگران با نتایج طور کامل این پدیده به

ت متانول، زیاد شده و ظولتاژ همراه با افزایش غل ،رواز این .استها نیاز به ولتاژ اضافی نکردن آشود که برای اکسیدده هم زیاد میاکسید نش

 وان به این نتیجه رسید کهت. با توجه به نتایج بالا می[25 و 24]است  شدهگزارشکه مشابه با نتایج  رودبه سمت ولتاژهای مثبت پیش می

 شوند.های اکسید نشده میت متانول درگیر واسطهظفعال بیشتری هنگام افزایش غل مکان

 

 
 متفاوت یهادر غلظت کلین/نیلیانیپل/یاشهیالکترود کربن ش یاچرخه سنجیآمپرولت هاینمودار 8شکل 

 

 سنجیآمپرزمانشده با ود اصلاحبررسی پایداری الکتر

های پتانسیل الکترود ،رفت. در این روشکارهشده در برابر مسمومیت بپایداری الکترود اصلاح قدارم بررسیبرای  سنجیآمپرزمانآزمون        

جریان الکترود  ،سپس .تنظیم شد Ag/AgClنسبت به الکترود  ولت 95/0در  کلیو الکترود کربن شیشه/ن کلیآنیلین/نکربن شیشه/ پلی

متر میلی 20با حجم کلی مولار  1و سدیم هیدروکسید مولار  5/0استفاده متانول گیری شد. محلول موردانیه اندازهث 325نسبت به زمان در 

لکترود فاقد آنیلین جریان بیشتری نسبت به اشده با پلیالکترود اصلاح ،ثانیه 325در  شود،می اهدهمش 9شکل  در  کهطوریبود. همان

آنیلین کننده پلیچه در ابتدا الکترود فاقد اصلاح دهد. این نتیجه بیانگر این موضوع است که اگرآنیلین از خود نشان میساختار متخلخل پلی

بیش از پیش  گذارد ولی با گذشت زمان بسیار کوتاهی این رفتار تضعیف شده و توانایی تحملاز خود به نمایش می کمی رفتار الکتروشیمیایی
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بررسی آزمایشگاهی و نظری الکترواکسایش متانول   ... 

به  منجر  که  دانست  پلی آنیلین  بسپاری  بستر  بر  نیکل  ذره های 
پایداری الکتروشیمیایی بیشتر این الکتروکاتالیست شده است.

 

بررسی جذب مولکول متانول در سطح کاتالیست پلی آنیلین/نیکل
ابتدا ساختار اولیه یک زنجیره چهار حلقه ای پلی آنیلین بهینه سازی 
شد و پایداری ساختار آن ها با بررسی نتایج محاسبه های فرکانس مورد 
تأیید قرارگرفت. سپس، اتم های نیکل در ساختار پلی آنیلین قرارداده 
شد تا مناسب ترین ساختارهای جذبی برای ادامه محاسبه ها پیدا شود. 
برای بررسی پایداری ساختار طراحی شده انرژی واکنش شکل گیری 
پلی آنیلین/نیکل از زنجیره یادشده پلی آنیلین و اتم های نیکل محاسبه 
شد. نتیجه محاسبه ها نشان می دهد که انرژی واکنش شکل گیری 
مولکول پلی آنیلین/نیکل 2/85- الکترون ولت است که نشان دهنده 
گرمازا بودن این واکنش و پایداربودن ساختار طراحی شده است )شکل 

 .)10
نتایج به دست آمده نشان می دهد که با استقرار اتم های نیکل 
در ساختار مولکول پلی آنیلین تغییر چشمگیری در طول پیوند اتم ها 
ایجاد نمی شود. طول پیوندهای N–Ni حدود 1/82 انگستروم است و 
کاف انرژی1 از 0/63 الکترون ولت در پلی آنیلین به 0/29 در مولکول 

پلی آنیلین/نیکل کاهش می یابد.
کاتالیست  سطح  در  متانول  اکسایش  چگونگی  بررسی  برای 
پلی آنیلین/نیکل، مولکول متانول می تواند در موقعیت های متفاوتی از 
سطح پلی آنیلین/نیکل جذب شود. برای پیداکردن پایدارترین ساختار 
جذبی مولکول متانول در موقعیت های متفاوت قرار داده  شد. سپس، با 
بهینه سازی، پایدارترین ساختار از نظر انرژی الکترونی و فرکانس های 
ارتعاشی برای ادامه محاسبه ها انتخاب شد. به این منظور، متانول در سه 
موقیعیت احتمالی M2 ،M1 و M3 نسبت به پلی آنیلین/نیکل قرارداده 
شد و سپس، ساختارهای کمپلکس ها بهینه سازی شد. کمپلکس های 
بهینه سازی شده در شکل 11 نمایش داده شده اند. همچنین، انرژی 
الکترونی کلی و انرژی جذب متانول بر ساختار پلی آنیلین/نیکل در 
جدول 1 آورده شده اند. بر پایه شکل 11، کمترین فاصله بین متانول 
و پلی آنیلین/نیکل مربوط به موقعیت M1 )1.94 آنگستروم( است 
که نشان دهنده برهم کنش بالاتر متانول با پلی آنیلین/نیکل نسبت 
به موقعیت های M2 و M3 است. درنتیجه این برهم کنش بالا بین 
اتم اکسیژن و نیکل، انتظار می رود در موقعیت M1 تشکیل پیوند 
بین متانول )سر اکسیژن( و پلی آنیلین/نیکل )سر نیکل( با آزادکردن 
انرژی بیشتر )انرژی جذب منفی تر( نسبت به موقعیت های M2 و 
M3 همراه باشد که این مطلب در جدول 1 مشهود است. انرژی 

جذب متانول بر پلی آنیلین/نیکل در موقعیت M2 ،M1 و M3 به 
ترتیب 1/27-، 0/17- و 0/15- است. منفی تربودن انرژی جذب در 
موقعیت M1 نشان دهنده قوی بودن پیوند بین اکسیژن و نیکل در 
این موقعیت است. این نکته یکی از دلایل پایدارتربودن کمپلکس 
در موقعیت M1 است. افزون بر این، با توجه به انرژی الکترونی کلی 
کمپلکس ها، می توان دریافت که کمترین انرژی الکترونی مربوط به 
کمپلکس تشکیل شده در موقعیت M1 با 1164/5 الکترون ولت است. 
موقعیتی که کمترین انرژی الکترونی را دارد، پایدارترین حالت است 
 M3 و M2 پایدارتر از موقعیت های M1 که بر این پایه، موقعیت
است. در نتیجه، ادامه محاسبه ها و بررسی ویژگی الکترونی و مسیر 
واکنش اکسایش متانول بر پلی آنیلین/نیکل برای پایدارترین موقعیت 

یعنی M1 انجام شده است.

شکل 9 نمودار آمپرزمان سنجی الکترود کربن شیشه/پلي آنیلین/نیکل و 
الکترود کربن شیشه/نیکل در محلول 0/5 مولار متانول و 1 مولار سدیم 

هیدروکسید

11 
 

بهبود عملکرد  گیرد.میشده قرارجریان الکترود اصلاح مقدارتر از کرده و پایین جریان افت خیلی سریع رو،از این .زا را نداردعوامل مسمومیت

ی بسپارر بستر نیکل ب هایهتر ذریع مناسبزرسانش الکتریکی بهتر، سطح ویژه بالاتر و تو ویژگیناشی از  توانا میشده رالکترود اصلاح

 .شده استپایداری الکتروشیمیایی بیشتر این الکتروکاتالیست  دانست که منجر بهآنیلین پلی

 

 
الکترود کربن  سنجیآمپرزماننمودار  9 شکل

در محلول  کلیو الکترود کربن شیشه/ن کلیآنیلین/نشیشه/پلی
 دیدروکسیه میمولار سد 1ل و ومولار متان 5/0

 

 آنیلین/نیکلکاتالیست پلی در سطحمتانول  لبررسی جذب مولکو

فرکانس  هایهها با بررسی نتایج محاسبو پایداری ساختار آن سازی شدبهینهآنیلین پلی ایحلقه یک زنجیره چهارر اولیه ابتدا ساختا       

پیدا  هاهساختارهای جذبی برای ادامه محاسب ترینتا مناسب قرارداده شد آنیلیندر ساختار پلی های نیکلاتم ،. سپسمورد تأیید قرارگرفت

های نیکل آنیلین و اتمپلی زنجیره یادشدهاز آنیلین/نیکل گیری پلیشده انرژی واکنش شکلپایداری ساختار طراحیبررسی  برای شود.

دهنده که نشان استلکترون ولت ا -85/2آنیلین/نیکل گیری مولکول پلیدهد که انرژی واکنش شکلنشان می هاهمحاسب نتیجه .محاسبه شد

  (.10شکل ) شده استبودن این واکنش و پایداربودن ساختار طراحیگرمازا

 

1. Energy gap 
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سلیمانی لشکناری و همکاران

شکل 10 ساختار بهینه  شده زنجیره چهار حلقه ای پلی آنیلین و پلی آنیلین/نیکل

شکل 11 جذب متانول در موقعیت های متفاوت بر سطح پلی آنیلین/نیکل

12 
 

 
 

PANI 
 

 
 
 

PANI +2Ni 
 
 
 

 
 کلین/نیلیآنیو پل نیلیآنیپل ایحلقه زنجیره چهارشده نهیبهساختار  10شکل  

         

ها اتمر طول پیوند د یآنیلین تغییر چشمگیرمولکول پلیدر ساختار  نیکلهای تقرار اتمبا اس دهد کهنتایج به دست آمده نشان می       

مولکول در  29/0الکترون ولت در پلی آنیلین به  63/0از  1انرژی کافو  استانگستروم  82/1 حدود Ni–N طول پیوندهای. شودایجاد نمی

 یابد.میآنیلین/نیکل کاهش پلی

ی از سطح متفاوتهای تواند در موقعیتمی متانولمولکول  ،آنیلین/نیکلمتانول در سطح کاتالیست پلیایش اکس برای بررسی چگونگی      

با  ،سپس .دشقرار داده  متفاوتهای کردن پایدارترین ساختار جذبی مولکول متانول در موقعیتبرای پیدا .پلی آنیلین/نیکل جذب شود

به این منظور، متانول در سه  د.نتخاب شا هاههای ارتعاشی برای ادامه محاسبانرژی الکترونی و فرکانسساختار از نظر  پایدارترینسازی، بهینه

های سازی شد. کمپلکسها بهینهساختارهای کمپلکس ،داده شد و سپسآنیلین/نیکل قرارنسبت به پلی M3و  M1 ،M2موقیعیت احتمالی 

 جدولآنیلین/نیکل در بر ساختار پلیو انرژی جذب متانول  کلی انرژی الکترونی ،ند. همچنیناهداده شد نمایش 11شده در شکل سازی بهینه

که  استآنگسترومM1 (1.94  )آنیلین/نیکل مربوط به موقعیت فاصله بین متانول و پلی کمترین ،11 شکل پایه. بر نداآورده شده 1

کنش بالا بین اتم اکسیژن و منتیجه این برهاست. در M3و  M2های بت به موقعیتآنیلین/نیکل نسکنش بالاتر متانول با پلیدهنده برهمنشان

کردن انرژی بیشتر )انرژی آنیلین/نیکل )سر نیکل( با آزادتشکیل پیوند بین متانول )سر اکسیژن( و پلی M1رود در موقعیت ، انتظار مینیکل

مشهود است. انرژی جذب متانول بر  1در جدول  مطلبن که ای همراه باشد M3و  M2تر( نسبت به موقعیت های جذب منفی

دهنده نشان M1بودن انرژی جذب در موقعیت تراست. منفی -15/0و  -17/0، -27/1به ترتیب  M3و  M1 ،M2آنیلین/نیکل در موقعیت پلی

                                                      
. Energy gap 1  

13 
 

بر این،  افزوناست.  M1پلکس در موقعیت بودن کماز دلایل پایدارتر یکی نکتهاین  .استبودن پیوند بین اکسیژن و نیکل در این موقعیت قوی

با  M1شده در موقعیت الکترونی مربوط به کمپلکس تشکیل ها، می توان دریافت که کمترین انرژیبا توجه به انرژی الکترونی کلی کمپلکس

پایدارتر از  M1، موقعیت پایهموقعیتی که کمترین انرژی الکترونی را دارد، پایدارترین حالت است که بر این . استالکترون ولت  5/1164

برای  آنیلین/نیکلمتانول بر پلی ایشالکترونی و مسیر واکنش اکس ویژگیو بررسی  هاهادامه محاسب ،در نتیجه .است M3و  M2های موقعیت

 انجام شده است. M1پایدارترین موقعیت یعنی 
 
M1 

 
 

M2 

 
 

M3 
 

 
 کلین/نیلیآن یر سطح پلمتفاوت ب هایتیجذب متانول در موقع 11شکل  

 

جذب  ندایفر یبرا یجذب یو انرژ یکل یانرژ 1ل جدو
 M3و  M1 ،M2 یها تیدر موقع کلین/نیلیآنیپل برمتانول 

 انرژی الکترونی کلی
(eV) 

 انرژی جذب
 (eV) موقعیت 

5/1164- 27/1- M1 
4/1164- 17/0- M2 
4/1164- 15/0- M3 
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ساختار بهینه شده مولکول ها
متانول  برای جذب  اشاره شد،  همان طور که در بخش پیش 
در  موجود  نیکل  اتم  با  اکسیژن  اتم  فقط   ،M1 موقعیت  در 
بر  متانول  جذب  باعث  و  دارد  برهم کنش  پلی آنیلین/نیکل 
متانول  در  کربن  اتم  بین  برهم کنش  می شود.  پلی آنیلین/نیکل 
اتم  زیرا  است  ناچیز  بسیار  پلی آنیلین/نیکل  در  نیکل  اتم  و 
الکترون   4 و  دارد  خالی  ظرفیت   4  2P اوربیتال های  در  کربن 
بر  پیوند  هیدروژن   3 و  اکسیژن   1 با  ظرفیت  لایه  در  موجود 
قرارکرده است. درنتیجه کربن موجود در متانول نتوانسته با اتم 
برقراری  برای  خالی  و هم ظرفیت  آزاد  الکترون  نیکل که هم 
 2P اوربیتال های  طرفی،  از  کند.  ایجاد  برهم کنش  دارد،  پیوند 
و  پیوندی  خالی  ظرفیت   2 متانول،  در  موجود  اکسیژن  برای 
پیوندی  ظرفیت  دو  متانول  مولکول  در  که  دارد  الکترون   6
اکسیژن با اتم های کربن و هیدروژن پر شده است و درنتیجه، 
اکسیژن 2 جفت الکترون آزاد دارد که می تواند با ظرفیت خالی 

بدهد. تشکیل  داتیو  پیوند  نیکل  پیوندی 
به منظور اکسایش متانول بر پلی آنیلین/نیکل باید هیدروژن های 
سطح  بر  جذب  با  کار  این  شود.  جدا  مرحله  به  مرحله  متانول 
برای  مشخص  مسیر  دو  می پذیرد.  صورت  پلی آنیلین/نیکل 

جدا شدن هیدروژن از متانول وجود دارد:
1. در مرحله نخست هیدروژنی که با اکسیژن پیوند دارد، جدا 

شود. سپس، هیدروژن هایی که با کربن پیوند دارند.
پیوند دارند، جدا  با کربن  2. در مرحله دوم هیدروژن هایی که 

شوند. سپس، هیدروژنی که با اکسیژن پیوند دارد. 

در  موجود  اکسیژن  از  هیدروژن  نخستین  )جدا شدن  اول  مسیر 
متانول(

پرداخته  اول  مسیر  الکترونی  و  جذبی  ویژگی  بررسی  به  ابتدا 
می شود. ساختار بهینه شده کمپلکس ها در شکل 12 نمایش داده 
شده است. پس از جداشدن نخستین هیدروژن از متانول در مسیر 
اول گونه فعال CH3O تشکیل می شود. با جداشدن هیدروژن از 
افزون  اکسیژن   2P اوربیتال های  در  متانول،  در  موجود  اکسیژن 
ایجاد  نیز  پیوندی  خالی  ظرفیت  یک  آزاد،  الکترون  جفت  دو  بر 
برهم کنش  و   CH3O گونه  چرخش  سبب  حالت  این  می شود. 
می شود.  پلی آنیلین/نیکل  در  موجود  نیکل  با  اکسیژن  سر  از  آن 
فاصله بهینه بین اتم اکسیژن و نیکل، 1.771 آنگستروم است که 
از طرفی  اتم است )شکل 12(.  این دو  بیانگر تشکیل پیوند بین 
زیادی  فاصله  و  ناچیز  برهم کنش   CH3O گونه  در  موجود  کربن 
با اتم نیکل در پلی آنیلین/نیکل در حالت بهینه دارد، زیرا در اتم 
پر   2P اوربیتال های  در  موجود  پیوندی  ظرفیت های  تمام  کربن 
است و درنتیجه تمایل چندانی برای شرکت در واکنش و جذب 
 ندارد. به طور کلی، انرژی جذب گونه CH3O بر پلی آنیلین/نیکل

این  گرمازابودن  نشان دهنده  که   )2 )جدول  است   eV  -3/37
واکنش است. انرژی های هومو و لومو و کاف انرژی هومو-لومو 
برای گونه CH3O در جدول 3 گزارش شده است. به طور کلی این 
موجب  که  دارد  بالایی  هومو-لومو  انرژی  کاف  الکتروکاتالیست 
می شود رسانایی الکتریکی پایین باشد و درنتیجه حرکت الکترون 
در ساختار کاتالیست سخت تر انجام شود. نتایج به دست آمده از کاف 
انرژی هومو-لومو نشان دهنده عملکرد ضعیف این الکتروکاتالیست 
مربوط  نتایج  به روشنی  نتایج  این  است.  متانول  با  رودررویی  در 
پلی آنیلین/نیکل  برای  چرخه ای  آمپرولت سنجی  آزمون های  به 
انرژی  پلی آنیلین/نیکل،  با   CH3O کمپلکس  می کند.  تایید  را 
انرژی بالاتری نسبت به  پایین تر و همچنین، کاف  هومو و لومو 
کمپلکس متانول با پلی آنیلین/نیکل، دارد. این نتایج نشان می دهد 
کمپلکس  از  پایدارتر  پلی آنیلین/نیکل  با   CH3O کمپلکس  که، 
متانول با پلی آنیلین/نیکل است. این به آن معناست که جداشدن 
پایدارتر  از متانول منجر به تشکیل کمپلکس  نخستین هیدروژن 

بررسی آزمایشگاهی و نظری الکترواکسایش متانول   ... 

جدول 1 انرژی کلی و انرژی جذبی برای فرایند جذب متانول بر پلی آنیلین/
M3 و M2 ،M1 نیکل در موقعیت های

13 
 

بر این،  افزوناست.  M1پلکس در موقعیت بودن کماز دلایل پایدارتر یکی نکتهاین  .استبودن پیوند بین اکسیژن و نیکل در این موقعیت قوی

با  M1شده در موقعیت الکترونی مربوط به کمپلکس تشکیل ها، می توان دریافت که کمترین انرژیبا توجه به انرژی الکترونی کلی کمپلکس

پایدارتر از  M1، موقعیت پایهموقعیتی که کمترین انرژی الکترونی را دارد، پایدارترین حالت است که بر این . استالکترون ولت  5/1164

برای  آنیلین/نیکلمتانول بر پلی ایشالکترونی و مسیر واکنش اکس ویژگیو بررسی  هاهادامه محاسب ،در نتیجه .است M3و  M2های موقعیت

 انجام شده است. M1پایدارترین موقعیت یعنی 
 
M1 

 
 

M2 

 
 

M3 
 

 
 کلین/نیلیآن یر سطح پلمتفاوت ب هایتیجذب متانول در موقع 11شکل  

 

جذب  ندایفر یبرا یجذب یو انرژ یکل یانرژ 1ل جدو
 M3و  M1 ،M2 یها تیدر موقع کلین/نیلیآنیپل برمتانول 

 انرژی الکترونی کلی
(eV) 

 انرژی جذب
 (eV) موقعیت 

5/1164- 27/1- M1 
4/1164- 17/0- M2 
4/1164- 15/0- M3 
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با پلی آنیلین/نیکل می شود. این نتیجه با مقایسه انرژی های جذب 
برای دو کمپلکس نیز تایید می  شود.

گونه  در  موجود  کربن  از  هیدروژن  اتم  یک  بعدی،  مرحله  در 
 CH2O تشکیل می  شود. سپس، گونه CH2O جدا و گونه CH3O

بر پلی آنیلین/نیکل جذب می شود. طی این فرایند به دلیل ایجاد 
از  این گونه   ،CH2O اتم کربن موجود در  پیوندی  ظرفیت خالی 
سمت کربن به اتم نیکل موجود در پلی آنیلین/نیکل نزدیک می 
تعادل جذبی  به  نیکل  اتم  با  آنگستروم  فاصله 1/834  در  و  شود 
می رسد. همچنین، طول پیوند C-O در CH2O تنها و جذب شده 
بر پلی آنیلین/نیکل به ترتیب 1/211 و 1/318 آنگستروم است که 
این افزایش طول پیوند در اثر نیروی جاذبه بین اتم نیکل و کربن 
پلی آنیلین/ بر   CH2O گونه  جذب  انرژی  مقدار  است.  ایجادشده 

کمتر کمپلکس  پایداری  نشان دهنده  که  است   -2/16 eV نیکل 
است.   CH3O کمپلکس  به  نسبت  پلی آنیلین/نیکل  با   CH2O

پایداری کمتر این گونه باعث افزایش واکنش پذیری آن می شود. 
هومو-لومو  انرژی  کاف  در  قابل توجه  کاهش  با  نتیجه  این  که 
انرژی  شکاف  مقدار  دارد.  همخوانی   CH3O به  نسبت   CH2O

هومو-لومو برای eV ،CH2O 0/325 است. 
در مرحله بعدی جداشدن یک اتم هیدروژن از CH2O منجربه 
تشکیل گونه CHO می شود. جذب این گونه با برهم کنش بین اتم 
نیکل در پلی آنیلین/نیکل و اتم اکسیژن در CHO در فاصله تعادلی 
2/022 آنگستروم انجام می شود. همچنین، طول پیوند C-O پس 
از جذب نسبت به حالت تنها، به اندازه 0/229 آنگستروم افزایش 
با   CHO کمپلکس  تشکیل  انرژی  این،  بر  افزون  است.  داشته 
پلی آنیلین/نیکل eV 2/27- است. تغییرهای انرژی هومو و لومو 
باعث کاهش چشمگیر در شکاف انرژی هومو- لومو شده است. 
 کاف انرژی هومو-لومو برای کمپلکس CHO با پلی آنیلین/نیکل

افزایش  برای  دلیلی  که  است  شده  محاسبه   0/012  eV

واکنش پذیری این گونه است. 
مرحله بعدی، تنها هیدروژن باقی مانده در گونه CHO جدا شده 
و گونه کربن مونو اکسید را تشکیل می دهد. CO به دلیل ظرفیت 
بالای واکنش پذیری هم از سر اکسیژن و هم از سر کربن به اتم 

نیکل نزدیک می شود. به طوری که، فاصله تعادلی اتم های اکسیژن 
با اتم نیکل به ترتیب 1/992 و 1/887 آنگستروم است.  و کربن 
این فاصله پایین نشان دهنده برهم کنش تقریبی یکسان اتم نیکل 
 CO با هر دو اتم اکسیژن و کربن است. همچنین، انرژی جذب
انرژی  شکاف  همچنین،  است.   -1/35  eV آنیلین/نیکل  پلی  بر 

هومو-لومو در این کمپلکس eV 0/311 است.

مسیر دوم )جداشدن نخستین هیدروژن از کربن موجود در متانول(
در  موجود  کربن  از  هیدروژن  اتم  نخستین  دوم،  مسیر  در 
می شود.  تشکیل   CH2OH گونه  آن  و طی  می  شود  جدا  متانول 
کربن  و  اکسیژن  اتم های  بین  فاصله  کامل،  بهینه سازی  از  پس 
با اتم نیکل موجود در پلی آنیلین/نیکل به ترتیب 1/971 و 1/875 
با  نیکل  اتم  تعادلی  برهم کنش  نشان دهنده  که  است  آنگستروم 
دو اتم اکسیژن و کربن موجود در CH2OH است. انرژی جذب 
همچنین،  است.   -2/56  eV پلی آنیلین/نیکل  بر   CH2OH گونه 
پلی آنیلین/ بر   CH2OH کمپلکس  در  هومو-لومو  انرژی  شکاف 

نیکل، eV 0/119 است که نشان دهنده رسانایی الکتریکی بهتر و 
واکنش پذیری بالاتر نسبت به کمپلکس CH3OH بر پلی آنیلین/

گونه  و  جداشده   CH2OH از  دوم  هیدروژن  است. سپس،  نیکل 
CHOH تشکیل می شود. جذب این گونه بر پلی آنیلین/نیکل در 

آنگستروم   )C-Ni( )O-Ni( و 1/823  تعادلی 1/985  فاصله های 
اتم  دو  که هر  نشان می دهد  فاصله های کم  این  انجام می شود. 
به  داشته اند.  مستقیم  تاثیر  جذب  فرایند  در  کربن  و  اکسیژن 
 -2/27 eV بر پلی آنیلین/نیکل   CHOH انرژی جذب  طوری که، 
محاسبه شده است. افزون بر این، کاف انرژی هومو-لومو نسبت به 

کمپلکس CH2OH با پلی آنیلین/نیکل افزایش پیدا کرده است.
اتم  از  دیگر  هیدروژن  اتم  یک  جداشدن  با  بعدی،  مرحله  در 
هر  نیز  گونه  این  در جذب  می شود.  تشکیل   COH گونه  کربن، 
پلی آنیلین/ COH و  بین  اکسیژن و کربن در برهم کنش  اتم  دو 

نیکل تاثیر مستقیم دارند. به طوری که فاصله تعادلی پس از جذب، 
O-Ni( 1/982( و 1/771 )C-Ni( آنگستروم به دست آمده است. 
 -2/35  eV پلی آنیلین/نیکل،  بر   COH جذب  انرژی  همچنین، 

سلیمانی لشکناری و همکاران
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به دست آمده است. مقدار کاف انرژی هومو-لومو eV 0/141 است 
که این مقدار کمتر از کمپلکس CHOH بر پلی آنیلین/نیکل است. 
الکترون  انتقال  آنیلین/نیکل  پلی  بر   COH کمپلکس  نتیجه،  در 

راحت تری نسبت به کمپلکس CHOH بر پلی آنیلین/نیکل دارد. 
با جداشدن یک اتم هیدروژن از گونه COH، کربن مونو اکسید 
تشکیل شده که ویژگی جذبی آن در بالا مورد بررسی قرار گرفت.

شکل 12 جذب حدواسط های ممکن بر پلی آنیلین/نیکل در اکسایش متانول بر پلی آنیلین/نیکل

17 
 

 

 
M1+CH3O 

 

 
M1+CH2O 

 

 
M1+CHO 

 

 
M1+CO 

 

 
M1+O 

 کلین/نیلیآنیمتانول بر پل ایشدر اکس کلین/نیلیآنیممکن بر پل یهاجذب حدواسط 12شکل 

بررسی آزمایشگاهی و نظری الکترواکسایش متانول   ... 
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M1+CH2OH 

 

 
M1 CHOH 

 

 
M1+COH 

 

 
M1+OH 

  12شکل ادامه 
 

 
 
 

ادامه شکل 12 
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 یهاگونه یبرا یتعادل یهاو فاصله یجذب یانرژ 2جدول 
 کلین/نیلیآنیپل متانول بر ایشمتفاوت حدواسط در اکس

Eads  
(eV) dC‒ O dNi‒ O dNi‒ C هاگونه  

-1/27 1/459 1/943 2/934 CH3OH 

-3/37 1/403 1/771 2/847 CH3O 

-2/16 1/318 1/834 1/942 CH2O 

-2/27 1/247 2/022 1/780 CHO 

-1/35 1/201 1/992 1/887 CO 

-4/62 ------ 1/658 ------- O 

-2/56 1/471 1/971 1/875 CH2OH 

-2/27 1/473 1/985 1/823 CHOH 

-2/35 0/983 1/982 1/771 COH 

-4/12 0/972 1/773 2/355 OH 

 

  یانرژ کافو هومو و لومو  یانرژ 3جدول 
دواسط در متفاوت ح یهاگونه یلومو برا-هومو

کلین/نیلیآنیمتانول بر پل ایشاکس  
EHOMO  
(eV) 

ELUMO  
(eV) 

Eg  
(eV) 

هاگونه  

-3/408 -3/093 0/315 CH3OH 

-4/008 -3/464 0/554 CH3O 

-3/966 -3/641 0/325 CH2O 

-3/825 3/813 0/012 CHO 

-3/981 -3/670 0/311 CO 

-4/275 -3/642 0/633 O 

-3/516 -3/397 0/119 CH2OH 

-3/777 -3/476 0/301 CHOH 

-3/721 -3/580 0/141 COH 

-4/072 -3/479 0/593 OH 

 

 آنیلین/نیکلمتانول بر پلی ایشبررسی مسیر واکنش اکس

( 1TS)حالت گذار  نظریهمتانول با  ایشهای ممکن برای واکنش اکسآنیلین/نیکل، مسیرول بر پلیمتان ایشتر اکسبررسی دقیق برای       

توان مناسب می هایبررسیبا  .ده استش دادهنشان 13 شکلآنیلین/نیکل در لیمتانول بر پ ایشبرای اکس متفاوتهای . مسیرشد بررسی

                                                      
1. Transition state  
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 یهاگونه یبرا یتعادل یهاو فاصله یجذب یانرژ 2جدول 
 کلین/نیلیآنیپل متانول بر ایشمتفاوت حدواسط در اکس

Eads  
(eV) dC‒ O dNi‒ O dNi‒ C هاگونه  

-1/27 1/459 1/943 2/934 CH3OH 

-3/37 1/403 1/771 2/847 CH3O 

-2/16 1/318 1/834 1/942 CH2O 

-2/27 1/247 2/022 1/780 CHO 

-1/35 1/201 1/992 1/887 CO 

-4/62 ------ 1/658 ------- O 

-2/56 1/471 1/971 1/875 CH2OH 

-2/27 1/473 1/985 1/823 CHOH 

-2/35 0/983 1/982 1/771 COH 

-4/12 0/972 1/773 2/355 OH 

 

  یانرژ کافو هومو و لومو  یانرژ 3جدول 
دواسط در متفاوت ح یهاگونه یلومو برا-هومو

کلین/نیلیآنیمتانول بر پل ایشاکس  
EHOMO  
(eV) 

ELUMO  
(eV) 

Eg  
(eV) 

هاگونه  

-3/408 -3/093 0/315 CH3OH 

-4/008 -3/464 0/554 CH3O 

-3/966 -3/641 0/325 CH2O 

-3/825 3/813 0/012 CHO 

-3/981 -3/670 0/311 CO 

-4/275 -3/642 0/633 O 

-3/516 -3/397 0/119 CH2OH 

-3/777 -3/476 0/301 CHOH 

-3/721 -3/580 0/141 COH 

-4/072 -3/479 0/593 OH 

 

 آنیلین/نیکلمتانول بر پلی ایشبررسی مسیر واکنش اکس

( 1TS)حالت گذار  نظریهمتانول با  ایشهای ممکن برای واکنش اکسآنیلین/نیکل، مسیرول بر پلیمتان ایشتر اکسبررسی دقیق برای       

توان مناسب می هایبررسیبا  .ده استش دادهنشان 13 شکلآنیلین/نیکل در لیمتانول بر پ ایشبرای اکس متفاوتهای . مسیرشد بررسی

                                                      
1. Transition state  

جدول 2 انرژی جذبی و فاصله های تعادلی برای گونه-های متفاوت حدواسط 
در اکسایش متانول بر پلی-آنیلین/نیکل

جدول 3 انرژی هومو و لومو و کاف انرژی هومو-لومو برای گونه های متفاوت 
حدواسط در اکسایش متانول بر پلی آنیلین/نیکل

سلیمانی لشکناری و همکاران
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بررسی مسیر واکنش اکسایش متانول بر پلی آنیلین/نیکل
پلی آنیلین/نیکل،  بر  متانول  اکسایش  دقیق تر  بررسی  برای 
حالت  نظریه  با  متانول  اکسایش  واکنش  برای  ممکن  مسیرهای 
اکسایش  برای  متفاوت  مسیرهای  شد.  بررسی   1 )TS( گذار 
با  است.  نشان داده شده  در شکل 13  پلی آنیلین/نیکل  بر  متانول 
بررسی های مناسب می توان مطلوب ترین مسیر که انجام پذیری 
واکنش اکسایش در آن محتمل تر است را، مشخص کرد. واکنش 
گذار  حالت  یک  مرحله  هر  در  که  دارد  مرحله  چندین  اکسایش 
)حد  تولیدشده  فراورده  سپس،  است.  شده  تشکیل  بالا  انرژی  با 
واسط ها( به عنوان واکنشگر مرحله بعدی قرار می گیرد. از نقطه نظر 
فعال سازی  انرژی  که  انرژی  مقداری  گرفتن  با  واکنشگر  انرژی، 
که  پیوندهایی  حالت  این  در  که  می رسد  گذار  حالت  به  دارد  نام 
باید شکسته شوند سست شده و پیوند های جدید در حال تشکیل 
از متانول  هستند. نخستین هیدروژن از طریق دو مسیر می تواند 
جدا شود مسیر اول جداشدن نخستین هیدروژن از اکسیژن موجود 
در متانول و مسیر دوم جدا شدن نخستین هیدروژن از کربن موجود 

 CH3 است  ممکن  حتی  مناسب  شرایط  در  متانول، همچنین  در 
فعال سازی  انرژی  به شکل 13  توجه  با  یکجا جدا شود.  به طور 
برای رسیدن از متانول به TS1 )مسیر نخست(، TS5 )مسیر دوم( 
و TS10 به ترتیب 0/754، 1/843 و eV 1/055 است. این نتایج 
به روشنی نشان می دهد که مسیر نخست به دلیل داشتن پایین ترین 
مقدار انرژی فعال سازی، راحت ترین مسیر برای اکسایش متانول بر 
پلی آنیلین/نیکل است و واکنش اکسایش متانول از مسیر نخست 
انجام می شود. بر پایه شکل 14، در TS1 فاصله اتم هیدروژن با 
نشان  که  است  آنگستروم   1/482 پلی آنیلین/نیکل،  در  نیکل  اتم 
می دهند که در حالت گذار نخستین اتم هیدرژن از متانول جداشده 
و به اتم نیکل نزدیک می شود و با اتم نیکل از ساختار جدا می شود. 
 2/458 فاصله  در  کربن  اتم  از  جداشده  هیدروژن  اتم   TS5 در 
آنگستروم از اتم کربن و 1/513 آنگستروم از اتم نیکل قرار گرفته 
با  پیوند  تشکیل  و   C-H پیوند  نشان دهنده سست شدن  که  است 
اتم هیدروژن  با جذب  اتم هیدروژن  این  را نشان می دهد.  نیکل 

بر اتم نیکل از ساختار کلی جدا می شود. همچنین، TS10 نشان 
می دهد که فاصله CH3 از اتم اکسیژن و نیکل به ترتیب 1/980 و 
2/524 آنگستروم است که در این حالت هم اتم هیدروژن با حرکت 
به سمت اتم نیکل از ساختار جدا می شود. در مسیر نخست، انرژی 
اتم هیدروژن )eV 0/754( بسیار  فعال سازی جدا شدن نخستین 
کمتر از انرژی واجذب متانول )eV 1/27( است که نشان می دهد 
پیش از واجذب متانول از پلی آنیلین/نیکل، اتم هیدرژن از متانول 
جدا می شود و در واقع عمل واجذب کامل متانول اتفاق نمی افتاد.

با دنبال کردن مسیر نخست و جداشدن نخستین اتم هیدروژن 
هیدروژن  اتم  دومین  سپس،  می شود.  تشکیل   CH3O حدواسط 
انرژی  تشکیل شود.   CH2O تا حدواسط  جدا شود  کربن  از  باید 
فعال سازی برای رسیدن به TS2، eV 22/532 است. همچنین، 
انرژی واکنش برای تشکیل حدواسط CH2O، eV 0/899 است 
که از تفاوت بین سطح انرژی فراورده و واکنشگر به دست می آید. 
 CH2O به   CH3O تجزیه  واکنش  که  می دهد  نشان  نتایج  این 
 TS3 در  که  می دهد  نشان   14 شکل  همچنین،  است.  گرماگیر 
در  موجود  نیکل  اتم  سمت  به   CH3O از  جداشده  هیدروژن 
پلی آنیلین/نیکل در حال حرکت است و در شرایط حالت گذار در 
سپس،  است.  گرفته  قرار  نیکل  اتم  از  آنگستروم   3/185 فاصله 
تبدیل   CHO به  هیدروژن  اتم  سومین  دست دادن  از  با   CH2O

می شود. برپایه شکل 13 انرژی فعال سازی و انرژی واکنش برای 
است.   2/001 eV و  ترتیب 2/281  به   CHO به   CH2O تجزیه 
درنتیجه می توان دریافت که واکنش جداشدن یک اتم هیدروژن 
از CH2O و تشکیل CHO یک فرایند گرماگیر است. همچنین، 
شکل 14 نشان می دهد که در TS3 هیدروژن جداشده از سمت 
راست به اتم نیکل موجود در پلی آنیلین/نیکل نزدیک می شود. به 
طوری که، در حالت گذار فاصله اتم هیدروژن با اتم نیکل به 1/482 
نیکل  سطح  که  دریافت  می توان  درنتیجه  می رسد.  آنگستروم 
به عنوان یک کاتالیست موجب جداشدن اتم هیدروژن از ساختار 
متانول و اکسایش آن می شود. در مرحله آخر، برای اکسایش کامل 
متانول چهارمین هیدروژن از مولکول حدواسط CHO جدا و گاز 
1. Transition state 

بررسی آزمایشگاهی و نظری الکترواکسایش متانول   ... 
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و  فعال سازی  انرژی  فرایند  این  را تشکیل می شود که طی   CO

انرژی واکنش به ترتیب 0/348 و eV 0/818- است )شکل 13(. 
و  است  گرماده  اکسایش  از  مرحله  این  که  می دهد  نشان  نتایج 
TS4 مشخص  برای   14 است. شکل  همراه  انرژی  آزادکردن  با 
می کند که اتم هیدروژن از سمت راست در حال جدا شدن از اتم 
از ساختار  اتم نیکل  با  تا  اتم نیکل است  کربن و متصل شدن به 
اصلی جدا شود. با تعیین مسیر پیشرفت واکنش اکسایش متانول بر 
پلی آنیلین/نیکل می توان دریافت که محتمل ترین مسیر، جداشدن 

نخستین اتم هیدروژن از اتم اکسیژن است. با ادامه مسیر دریافتیم 
که واکنش کلی اکسایش متانول گرماگیر است.

نتیجه گیری
پس از تهیه الکتروشیمیایی بستر پلی آنیلین و رسوب نانوذره های 
نیکل بر آن با روش غوطه ورسازی، نتایج آزمون آمپرولت سنجی 
چرخه ای نشان داد که افزایش سرعت روبش باعث افزایش پیک 
اکسایش  آندي  پیک  جریان  همچنین،  می شود.  آندی  جریان 

شکل 14 حالت های گذار )TS( متفاوت موجود در مسیر واکنشی اکسایش متانول بر پلی آنیلین/نیکل

شکل 13 مسیر واکنش برای جذب متانول بر پلی آنیلین/نیک
21 

 

یند ایک فر CHOو تشکیل  O2CHشدن یک اتم هیدروژن از توان دریافت که واکنش جدانتیجه می. دراست eV 001/2 و 281/2ترتیب 

آنیلین/نیکل نزدیک شده از سمت راست به اتم نیکل موجود در پلیهیدروژن جدا TS3دهد که در نشان می 14 کلش ،گرماگیر است. همچنین

توان دریافت که سطح نیکل نتیجه میدر رسد.آنگستروم می 482/1در حالت گذار فاصله اتم هیدروژن با اتم نیکل به  ،کهبه طوری .شودمی

کامل متانول  اکسایشبرای  ،خرآ. در مرحله شودآن میایش یدروژن از ساختار متانول و اکسشدن اتم هموجب جداعنوان یک کاتالیست به

سازی و انرژی واکنش به ترتیب یند انرژی فعالاد که طی این فرشومی را تشکیل COو گاز جدا  CHOچهارمین هیدروژن از مولکول حدواسط 

 14کردن انرژی همراه است. شکل و با آزاد استماده گر اکسایشاین مرحله از  دهد که. نتایج نشان می(13)شکل  است -eV 818/0 و 348/0

تا با اتم نیکل از  استشدن به اتم نیکل کربن و متصل کند که اتم هیدروژن از سمت راست در حال جدا شدن از اتممشخص می TS4برای 

شدن ترین مسیر، جداتوان دریافت که محتملآنیلین/نیکل میلیمتانول بر پ اکسایشساختار اصلی جدا شود. با تعیین مسیر پیشرفت واکنش 

 .استمتانول گرماگیر  اکسایشلی با ادامه مسیر دریافتیم که واکنش ک. استاتم هیدروژن از اتم اکسیژن  نخستین
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Reaction coordinate 

 کین/نیلیآنیجذب متانول بر پل یواکنش برا ریمس 13شکل 
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TS10 TS5 TS4 TS3 TS2 TS1 

 کلین/نیلیآنیاکسایش متانول بر پل یواکنش سیر( متفاوت موجود در مTSگذار ) یهاحالت 14شکل 
 

 گیرینتیجه

 یسنجآمپرولتنتایج آزمون ورسازی، نیکل بر آن با روش غوطه هاینانوذره رسوبآنیلین و الکتروشیمیایی بستر پلی تهیهپس از        

متانول با  اکسایششود. همچنین، جریان پیک آندی ث افزایش پیک جریان آندی مینشان داد که افزایش سرعت روبش باعای هچرخ 

های فعال شدن مکاندلیل اشباعظت متانول بهجریان آندی با افزایش غل یابد. سپس،مولار افزایش می 2 افزایش غلظت متانول تا غلظت

مورد بررسی  M3و  M1 ،M2متانول در سه موقعیت  یند جذب مولکولافر پژوهش،در این  ماند.میآندی ثابت الکتروکاتالیست، پیک جریان 

ها باتوجه به ادامه بررسی ،سپس .است M1بهترین موقعیت برای جذب متانول  ،های جذبقرار گرفت. نتایج نشان داد که با توجه به انرژی

مسیر  بررسیبرای  ،. در انتهابررسی شدمتانول بر پلی آنیلین/نیکل  اکسایشهای حدواسط جذب تمام گونه ،. سپسانجام شد M1موقعیت 

 نخستینشدن سازی مربوط به جداه نشان داد که کمترین انرژی فعالدست آمدهشد. نتایج ب کارگرفته بهحالت گذار  نظریهمتانول  اکسایش

 اکسایشبودن انرژی واکنش کلی دلیل مثبت. نتایج کلی نشان داد که بهاست( نخست اتم هیدروژن از اتم اکسیژن موجود در متانول )مسیر

 . استیند گرماگیر ا(، این فرeV 935/2آنیلین/نیکل )متانول بر پلی
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متانول با افزایش غلظت متانول تا غلظت 2 مولار افزایش مي یابد. 
سپس، جریان آندي با افزایش غلظت متانول به دلیل اشباع شدن 
مکان هاي فعال الکتروکاتالیست، پیک جریان آندی ثابت می ماند. 
 M1، در این پژوهش، فرایند جذب مولکول متانول در سه موقعیت
M2 و M3 مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که با توجه به 

انرژی های جذب، بهترین موقعیت برای جذب متانول M1 است. 
سپس، ادامه بررسی ها باتوجه به موقعیت M1 انجام شد. سپس، 
آنیلین/ پلی  بر  متانول  اکسایش  حدواسط  گونه های  تمام  جذب 

متانول  اکسایش  مسیر  بررسی  برای  انتها،  در  بررسی شد.  نیکل 
نظریه حالت گذار به کارگرفته  شد. نتایج به دست آمده نشان داد 
اتم  نخستین  جداشدن  به  مربوط  فعال سازی  انرژی  کمترین  که 
هیدروژن از اتم اکسیژن موجود در متانول )مسیر نخست( است. 
کلی  واکنش  انرژی  مثبت بودن  به دلیل  که  داد  نشان  کلی  نتایج 
فرایند  این   ،)2/935  eV( پلی آنیلین/نیکل  بر  متانول  اکسایش 

گرماگیر است. 
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Abstract: In this study, polyaniline was formed by voltammetric cycles in an acidic environment on a glassy 

carbon electrode surface. Subsequently, nickel ions were placed on the polyaniline surface by immersing 

the electrode in a nickel solution. By applying voltammetric cycles in the range of 0 to 1 volt, nickel was 

formed on the surface of polyaniline. Then, by using cyclic voltammetric and chronoamperometry techniques, 

electrocatalytic properties of the modified electrode were studied for methanol oxidation. In addition, the 

performance of the polyaniline/nickel electrode was evaluated using the Density Functional Theory method. 

The results of the cyclic voltammetric test showed that with increasing the scan rate, the current density of anodic 

peak increased, and also the chronoamperometry test showed that the polyaniline/nickel had a good stability 

over time. In a computational study, using the energy of methanol absorption on three different positions of 

polyaniline/nickel, it was determined that the best position for methanol adsorption was the position of M1, 

which had the least adsorption energy and the most stable state. The results of the reaction path analysis 

showed that the best pathway with the lowest activation energy was the separation of the first hydrogen atom 

from the oxygen in the methanol.
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