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بررسی کارایی نانوذرات پلاتین بر بستر چندسازه گرافن و کبالت اکسید به عنوان الکتروکاتالیست 

مقاوم در برابر نفوذ متانول در پیل های سوختی متانولی
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چکیده: در این پژوهش سنتز نانوذرات پلاتین بر بستر ترکیب نانوصفحات گرافن و کبالت اکسید به عنوان الکتروکاتالیست الکترودهای گازی نفوذی 
پیل های سوختی با روش ساده آب گرمایی گزارش شده است. ساختار کاتالیست سنتز شده با استفاده از پراش پرتو ایکس شناسایی و ساختار سطح آن 
با استفاده از میکروسکوپ الکترونی مطالعه شد. همچنین، تصاویر میکروسکوپ الکترونی نشان می دهد که بستر تهیه شده دارای ساختار متخلخل بوده 
که به نفوذ واکنشگرها به سطح الکترود کمک شایانی می کند. بررسی های الکتروشیمیایی نمونه ها با ولتاموگرام های چرخه ای و روبش خطی پتانسیل 
انجام شد. نتیجه ها نشان می دهد که کاتالیست ساخته شده به دلیل سطح مؤثر بالا و ساختار متخلخل فعالیت الکتروکاتالیستی بالایی نسبت به کاتالیست 
تجاری پلاتین بر بستر کربن و پلاتین بر بستر گرافن برای واکنش کاهش اکسیژن در کاتد پیل های سوختی متانولی از خود نمایش می دهد. همچنین، 

پایداری این کاتالیست نسبت به نفوذ متانول نسبت به نمونه تجاری کاتالیست پلاتین بر بستر کربن بالاتر است.

واژه های کلیدی: پیل سوختی، گرافن، کاهش اکسیژن، نانوذرات پلاتین، اکسید کبالت

مقدمه
مبدل های  از  یکی  پروتون1  تبادل  غشاء  سوختی  پیل های 
را  قابل توجهی  سهم  آینده  در  می توانند  که  هستند  انرژی  تمیز 
از  بسپاری  سوختی  پیل های  باشند.  داشته  پایدار  توسعه  در 
اکسیژن  یا  و  هوا  و  سوخت  به عنوان  هیدروکربن ها  یا  هیدروژن 
واکنشگرها  این  از   .]2 و   1[ می کنند  استفاده  اکسیدان  به عنوان 

حدود  در  پایین  دماهای  در  الکتروشیمیایی  واکنش  یک  طی  در 
انرژی  به  الکتروشیمیایی  انرژی  تبدیل  برای   )90°C تا   60(
الکتریکی بدون آلودگی استفاده می کنند. جذابیت این فناوری در 
زیست سازگاربودن و همچنین، بازدهی بالای آن در تبدیل انرژی، 
در مقایسه با فناوری های تبدیل انرژی مانند موتورهای درون سوز 
است. امروزه دو نوع از پیل های سوختی بسپاری امید زیادی برای 
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1. Proton Exchange Memberane Fuel Cell (PEM)            
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بسپاری  سوختی  پیل های  کاربرد  بیشترین  دارند.  شدن  تجاری 
احتراقی  موتورهای  با  جایگزینی  برای  می تواند   ،H2 سوخت  با 
بالایی  پتانسیل  که  متانولی  سوختی  پیل های  و  باشد  درون سوز 

برای استفاده در وسایل الکترونیکی قابل حمل را دارند ]3[.
در خصوص پیل های سوختی بسپاری با سوخت H2 و متانول، 
و  عمر  طول  بالا،  قیمت  شدن،  تجاری  برای  چالش  بزرگ ترین 
پایداری پایین آن هاست. قیمت بالا و طول عمر پایین در این پیل ها 
به طور عمومی به الکتروکاتالیستی که واکنش های الکتروشیمیایی 
را در کاتد و آند پیل سوختی پیش می برد، بستگی دارد. در این 
دوره، مهم ترین کاتالیست های مورداستفاده در پیل های سوختی، 
کاتالیست هایی با ساختار مبتنی بر پلاتین )Pt( است. به دلیل قیمت 
تا   0/6 از   Pt بارگذاری  کاهش  طبیعت،  در  پلاتین  کمبود  و  بالا 
mgPtcm-2 0/8 به mgPtcm-2 0/15 یکی از مهم ترین راهبردهای 

آلیاژ کردن  پژوهش ها در زمینه پیل های سوختی است ]4 و 5[. 
پلاتین با سایر فلزات، از جمله تلاش ها در این زمینه است ]6 و 7[.

در خصوص پیل سوختی متانولی1، کارایی سل به طورمعمول از 
پیلی که با سوخت H2 کار می کند، کم تر است، به همین جهت 
میزان بارگذاری پلاتین نیز به خاطر کندی واکنش اکسایش متانول 
بالا است. برای تجاری سازی DMFC مجموع بارگذاری پلاتین 
 2 از  باید  آند  و  کاتد  یعنی   )MEA( الکترود-غشا2  مجموعه  در 
اما،   .]5[ برسد   1  mgPtcm-2 از  کم تر  مقدار  به   8  mgPtcm-2 تا 
از  سری  یک  با  هنوز  متانولی  سوختی  پیل های  بیشتر  توسعه ی 
عبور  چالش ها  این  جمله  از  است.  مواجه  تکنیکی  چالش های 
متانول از سمت آند به سمت کاتد است که مهم ترین چالش است. 
بنابراین، نفوذ متانول از طریق غشاء موجب افت بازده و کاهش 
ولتاژ پیل سوختی به دلیل اکسایش متانول در قسمت کاتد شده، 
که این عمل به عنوان مهم ترین مسأله در کارایی پیل های سوختی 
متانولی مستقیم مطرح شده است ]8[. در پیل های سوختی متانولی 
مستقیم، وقتی پلاتین به عنوان کاتالیست کاتدی مورداستفاده قرار 
می گیرد، بعضی از مشکلات که ناشی از عبور متانول از قسمت آند 
است، منجر به ایجاد پتانسیل مخلوط در قسمت کاتد می شود ]8[. 

امروزه برای جلوگیری از این مشکل راهکارهای متفاوتی پیشنهاد 
 شده است. برای مثال، به آلیاژ کردن پلاتین با ناجور اتم هایی3 مانند 
از مواد گوناگون در بستر کاتالیست  یا استفاده  Fe، Co و Ni و 

به دلیل تأثیرات متقابل بین ذرات فلزی کاتالیست و پایه آن می توان 
معیارهای  از  مناسب یکی  کاتالیست  انتخاب یک پایه  اشاره کرد. 
کلیدی مؤثر بر کارایی کاتالیست ها است. کربن به صورت گسترده 
میزان  کاهش  به منظور  و  پلاتین  ذرات  کاتالیستی  پایه  به عنوان 
 بارگیری پلاتین در ساخت کاتالیست ها به کار می رود ]9 تا 12[.

نانولوله های  مانند  کربن ها  از  متفاوتی  انواع  اخیر  سال های  در 
کربنی تک دیواره4، نانولوله های کربنی چند دیواره5، نانوفیبرهای 
گرافیتی و نانوکپسول های چندتایی6 به عنوان بستر کاتالیست های 
از  هدف   .]18 تا   13[ قرارگرفته اند  موردمطالعه  سوختی  پیل 
پراکندگی  برای  بالا  سطح  مساحت  تأمین  مواد  این  از  استفاده 
وجود  اما  بالاست،  الکتریکی  رسانایی  همچنین،  و  پلاتین  ذرات 
 محدودیت هایی برای دوده7 از جمله مقدار عمر مفید دوده ناشی از 
ذرات  تجمع  موجب  که  کارکرد  مدت  طول  در  ریختی8  تغییرات 
کاتالیست و کاهش عملکرد آن می شود و همچنین، نیاز به پایه ای 
زمینه  شود.  مونواکسید  کربن  با  پلاتین  مسمومیت  از  مانع  که 
پژوهش برای بسترهای جدید کاتالیستی را جذاب کرده است ]19[.

از  جدیدی  زمینه  دوبعدی  بستر  یک  به عنوان  گرافن  ازاین رو 
مطالعات را به روی پژوهشگران گشوده چراکه ارزان بودن و عدم 
نیاز به مراحل عامل دارکردن، مراحل سنتز و در نتیجه هزینه های 
آن را کاهش داده است چراکه گرافن اکسید دارای گروه های عاملی 
با  اثر برهم کنش  نانوذرات پلاتین بر  اکسیژن دار فراوانی است که 
این گروهها به راحتی بر سطح گرافن جذب می شوند ]20 تا 22[. 
ناجور  یک  افزایش  که  است  داده  نشان  اخیر  مطالعات  همچنین، 
اتم مانند کبالت در بستر کاتالیست مقاومت کاتالیست را در کاتد 
نسبت به نفوذ و اکسایش متانول افزایش داده و مانع افت پتانسیل 
می شود ]21 و 23[. ازاین رو، در این پژوهش نانوذرات پلاتین بر بستر 
چندسازه گرافن و کبالت اکسید آرایش یافته تهیه شده و به عنوان 

کاتالیست برای واکنش کاهش اکسیژن به کار می رود ]24 و 25[.

بررسی کارایی نانوذرات پلاتین بر بستر چندسازه گرافن  و ... 

1. Direct Methanol Fuel Cell (DMFC)             2. Membrane electrode assembly           3. Heteroatom            4. Single wall carbon nanotube    
5. Multi wall carbon nanotube             6. Stack nanocapsule             7. Carbon balck              8. morphological
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بخش تجربی
گرافیت،  مثال،  برای  حاضر،  پژوهش  در  مورداستفاده  مواد 
پرمنگنات، نمک پلاتین، نمک کبالت )CoCl2(، اتیلن گلیکول از 

شرکت مرک1 خریداری شد.

کاتالیست بستر  سنتز 
گرافیت اکسید به روش هومر2 تهیه شد ]26[. گرافیت اکسید 
از مخلوط 5 گرم پودر گرافیت، 1/2 لیتر سولفوریک اسید غلیظ 
2/5 گرم سدیم نیترات در یک بالن مخلوط شده و دمای بالن 
هم زدن  حال  در  شد.  آورده  پایین  سانتی گراد  درجه  صفر  تا 
شدید این مخلوط، 15 گرم پتاسیم پرمنگنات به آن افزوده شد. 
سرعت افزایش پرمنگنات طوری بود که دمای ظرف به بالاتر از 
 35°C 20 نرسید. سپس حمام یخ جابه جا و دمای واکنش تا°C

شد. نگه داشته  دما  این  در  دقیقه   30 مدت  به  و  شد  برده   بالا 
 پس از حدود 20 دقیقه یک خمیر قهوه ای مایل به خاکستری 
و  به آرامی  آب  میلی لیتر   200 دقیقه،   30 از  پس  شد.  تولید 
واکنش  دمای  حالت  این  در  شد.  افزوده  مخلوط  به  به تدریج 
C°98 بالا برده شد. واکنش به مدت 15 دقیقه در این دما  تا 
نگه داشته شد. سپس 700 میلی لیتر آب و در نهایت آب اکسیژنه 
به  نداده  واکنش  اضافی  پرمنگنات  تا  شد  افزوده  ظرف  به   %3
تا  اکسیژنه  آب  افزایش  شود.  تبدیل  بی رنگ  منگنز  دی اکسید 
زدن  جوش  حالت  از  محلول  دیگر  که  شد  داده  ادامه  زمانی 
باشد. فراورده یک ماده زردرنگ است. فراورده صاف و  افتاده 
به  pH تا  یافت  ادامه  آن قدر  شستشو  شد.  شسته  مقطر  آب   با 

C°80 به مدت 72 ساعت  7 برسد. فراورده در آون خلاء در   
 15 به   CoCl2 نمک  میلی گرم   80/7 همچنین،  شد.  خشک 
پس  و  افزوده   2  mglit-1 غلظت  با   GO محلول  میلی لیتر 
دمای  در  ساعت   15 مدت  به  اتوکلاو  در  کامل  اختلاط  از 
به دست  فراورده  واکنش  پایان  از  پس  شد.  داده  قرار   170°C

خشک  آون  در  و  شسته  بود،   GO-CoO چندسازه  که   آمده 
شد ]26 تا 28[.

سنتز کاتالیست های موردنظر
الکترودهای  و  تهیه شده  کاتالیست های  مشخصات   1 جدول 

مربوط در جدول 1 نشان داده شده اند.

فرجی و همکاران

1. Merck                     2. Hummer                       3. Ultrasonic probe                      4. Exfoliated graphene oxide (GO) 

جدول 1 مشخصات کاتالیست های تهیه شده و الکترودهای مربوط
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 بخش تجربی

 از اتیلن گلیکول، (2CoCl) نمک کبالتگرافیت، پرمنگنات، نمک پلاتین،  ، برای مثال،حاضر پژوهشدر  مورداستفادهمواد 

 د.شیداری خر 1شرکت مرک

بستر کاتالیست سنتز  

 ظیغل دیاس کیسولفورلیتر  2/1 ت،یگراف پودرگرم  1 طاز مخلود یاکست یگراف. [20]شد ه یته 2به روش هومرد یاکست یگراف

 زدن شدید اینهم در حال .ن آورده شدییپا گرادصفر درجه سانتی بالن تا یک بالن مخلوط شده و دمایترات در ینم یسدگرم  1/2

 C º 26از ظرف به بالاتر  یکه دما بود یش پرمنگنات طوریسرعت افزا .ه شدفزودپرمنگنات به آن ام یپتاسگرم  11 ،مخلوط

 پس از حدود داشته شد.نگهن دما یدر ادقیقه  36د و به مدت لا برده شبا C º 31واکنش تا  یجا و دماهخ جابیسپس حمام  .دینرس

به مخلوط  تدریجبهو  آرامیبهآب  لیترمیلی 266 ،قهیدق 36د شد. پس از یتول یکسترل به خایما یار قهوهیک خمیدقیقه  26

 سپس د.شداشته ن دما نگهیدر ادقیقه  11 واکنش به مدت .دبالا برده ش C º 08تا واکنش  ین حالت دماید. در اه شفزودا

 رنگبیمنگنز  اکسیددیواکنش نداده به  یتا پرمنگنات اضاف به ظرف افزوده شد %3ژنه یت آب اکسیآب و در نهالیتر میلی 766 

 زردرنگک ماده ی فراورده .باشدلول از حالت جوش زدن افتاده گر محیکه د داده شدادامه  یتا زمان ژنهیآب اکسش یافزا .ل شودیتبد

به مدت  Cº 86 ء درخلا در آون فراورده برسد. 7به  pHتا  فتایادامه  قدرآنشستشو  .و با آب مقطر شسته شدصاف  فراوردهاست. 

افزوده و پس از  mglit 2-1با غلظت  GOمحلوللیتر میلی 11 به CoCl2نمک گرم میلی 7/86 ،همچنین .شدساعت خشک  72

مده که آ دستهب فراوردهپس از پایان واکنش  .داده شدقرار  Cº 176در دمای ساعت  11اختلاط کامل در اتوکلاو به مدت 

 .[28تا  20] خشک شد در آونشسته و  ،بود -CoO GO چندسازه

 موردنظر یهاستیکاتال سنتز

 .اندداده شده نشان 1در جدول  و الکترودهای مربوط شدههیته یهاستیکاتال مشخصات 1جدول 

الکترودهای مربوط و شدههیته یهاستیکاتال مشخصات 1جدول    

دنام الکترو تسیکاتال نام مشخصات   
GDE1 دوده بستر بر نیپلات  Pt/C(ETek) 

GDE2 اکسید تکبال -گرافن بستر بر نیپلات  Pt/CoO-GNS 

GDE3 گرافن بستر بر نیپلات  Pt/GNS 

                                                           
1. Merck 
2. Hummer  0/077 در اتیلنM با غلظت H2PtCl6 50 میلی لیتر از محلول

گلیکول  اتیلین  و  آب   1:1 محلول  میلی لیتر   100 به  گلیکول 
با  فراصوت3  همزن  معرض  در  دقیقه   30 مدت  به  و  افزوده 
امواج  با  تهیه شده  اکسید  گرافیت  تا  داده شد  قرار  وات  توان 25 
و   29[ شود  تبدیل  شده4  ورقه  ورقه  اکسید  گرافن  به  فراصوت 
30[. سپس این محلول به دو قسمت تقسیم و به 2 بالن جداگانه 
 که یکی حاوی 50 میلی گرم GO و دیگری حاوی 50 میلی گرم

از  هرکدام  شد.  افزوده  بود،   )50wt.%)GO-)50wt.%)CoO)  
مخلوط ها را به مدت 45 دقیقه با همزن فراصوت مخلوط، سپس 
دمای در  آرگون  اتمسفر  تحت  ساعت   24 مدت  به  مخلوط   هر 

فراورده  و  صاف  مخلوط ها  آن  از  پس  شد.  بازروانی   100°C  
جمع آوری و شسته شد. سپس به مدت 48 ساعت در آون خلاء در 

دمای C°80 خشک شد ]23[.

ساخت الکترودها
لایه نفوذ

برای ساخت لایه ی نفوذ، یک مخلوط wt.%30 از محلول تفلون 
 30 مدت  به  پروپانول   -2 و  آب  مخلوط  در  ولکان   70%.wt و 
محلولی  آوردن  به دست  برای  فراصوت  همزن  دستگاه  با  دقیقه 
 همگن هم زده شد. این محلول همگن سپس روی کربن کاغذی

در  تهیه شده  الکترود  داده شد.  قرار   (TGPH-0120T)(Toray)
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آون در دمای C° 120 به مدت یک ساعت و در نهایت در دمای 
C° 300 به مدت 30 دقیقه در کوره قرار داده شد. مقدار بارگذاری1  

لایه نفوذ در هر الکترود در mg cm-2 1 ثابت نگه داشته شد.

لایه کاتالیست
روی  کاتالیست  نفوذی، لایه های  گازی  الکترود   3 تهیه  برای 
این لایه های گازی نفوذی قرار داده شدند. جوهر لایه کاتالیست 
 78 و  تولیدشده  الکتروکاتالیست های  میلی گرم   9/75 شامل 
و  الدریچ2(  شرکت  از  )خریداری شده   )218(  %5 نفیون  میلی گرم 
به  الکل  ایزوپروپیل  و  مقطر  آب  محلول  از  میلی لیتر   1/5 مقدار 
نسبت حجمی 1 به 2 در یک بوته ریخته و چند قطره گلیسیرین 
به آن افزوده و به مدت 30 دقیقه در دستگاه فراصوت با توان 3 
وات قرار داده شد. پس از این که مخلوط به طور کامل یکنواخت 
شد، جوهر به دست آمده با استفاده از روش خلاء به روی لایه نفوذ 
 mgcm-2منتقل شد. وزن لایه کاتالیست برای رسیدن به بارگذاری
0/15 پلاتین کنترل شد. پس از هر مرحله انتقال، الکترود در دمای 
C°80 به مدت 30 دقیقه خشک شد و در نهایت پس از به وزن 

رسیدن الکترود در این دما، الکترود را به مدت 30 دقیقه در دمای 
C°120 به منظور پخت نفیون قرار داده شد )دمای شیشه ای نفیون

C° 125 بود.( ]32[. به منظور آماده سازی الکترود کربن شیشه ای 

برای آزمایش ولتامتری چرخه ای، الکترود کربن شیشه ای پیش از 
هر آزمایش به طور کامل صیقل داده شد. 8 میکرولیتر از محلول 
مقدار  و  داده  قرار  شیشه ای  کربن  روی  بر  تهیه شده  کاتالیست 

بارگذاری فلز در mg cm-2 0/1 ثابت نگه داشته شده است.

بررسی الکتروشیمیایی
آن ها،  و عملکرد  الکترودهای ساخته شده  کارایی  بررسی  برای 
انجام  الکترودی  در یک سامانه سه  الکتروشیمیایی  آزمایش های 
قرار  تفلونی  نگه دارنده  یک  داخل  در  نفوذی  گاز  الکترود  شد. 
گرفت که امکان جریان گاز با سرعت مشخص به پشت الکترود 
با  گرافیتی  رابط  یک  با  الکترود  این،  بر  افزون  بود.  امکان پذیر 

دستگاه پتانسیواستات ارتباط الکتریکی داشت. الکترولیت، محلول 
 Ag/AgCl الکترود  مرجع  الکترود  مولار،   0/5 اسید  سولفوریک 
از  الکترود کمکی  و  الکترود(  آذر  اشباع )شرکت   KCl با محلول 
جنس ورقه پلاتینی با مساحت cm-2 1 بود. آزمایش ها با دستگاه 

پتانسیواستات- گالوانواستات (AutoLab) انجام گرفت.

نتیجه ها و بحث
مطالعه پراش پرتو ایکس

و  کربن ها  بستر  بر  پلاتین  نانوذرات  تشکیل  بررسی  برای 
همچنین تعیین اندازه ذرات تشکیل شده، الگوی پراش پرتو ایکس 
 XRD کاتالیست های سنتز شده به دست آمد. شکل 1-الف الگوی
نمونه های کاتالیست سنتز شده بر بستر پلاتین را نشان می دهد. 
پیک )002( مربوط به گرافن است و پیک های )111(، )220( و 
)200( مربوط به بلورهای پلاتین است. این نتایج نشان می دهد 
میانگین  است.  شده  احیا  گرافن  بستر  بر  موفقیت  با  پلاتین  که 
اندازه ذرات پلاتین با استفاده از پهنای پیک )111( و رابطه دبای 
نشان دهنده   λ آن  در  آمد، که  به دست   L=0/9λ/β1/2cosθ شرر، 
بیشینه  موقعیت  در  زاویه  نشان دهنده   θ ایکس،  پرتو  طول موج 
)برحسب  ارتفاع  نصف  در  پیک  پهنای  نشان دهنده   β 1/2 پیک؛ 
رادیان( است. میانگین اندازه ذرات به دست آمده برای نمونه های 
Pt/CoO-GNS و Pt/ GNS، 2 نانومتر بوده که از اندازه ذرات 

 4 تا   3/5 )از  آمده  به دست   Pt/C (ETEK) تجاری  کاتالیست 
نانومتر( که با مقادیر گزارش شده در منابع تطابق دارد ]31 و 32[، 
گرافن  بالای  سطح  به دلیل  که  می دهد  نشان  و  بوده  کوچک تر 
بهتر صورت  دوده  به  نسبت  گرافن  بستر  در  پلاتین  ذرات  توزیع 

گرفته است ]33[.

بررسی ساختار سطح الکترودها
میکروسکوپ  با  تصویربرداری  نمونه ها،  ریخت شناسی  برای 
آمد.  به عمل  شده  سنتز  کاتالیست  و  گرافن  سطح  از  الکترونی 
شکل های 1-ب و 1-ج این تصاویر را نشان می دهند. همان طور 

بررسی کارایی نانوذرات پلاتین بر بستر چندسازه گرافن  و ... 

1. Loading                           2. Alderich
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که در شکل 1-ب مشاهده می شود گرافن می تواند به عنوان بستری 
امر،  این  کند.  عمل   Pt نانوذرات  نشستن  برای  مناسب  و  وسیع 
سبب افزایش برهم کنش بین نانوذرات Pt با گرافن و انتقال سریع 
و مؤثر بار بین آن ها می شود. در شکل 1-ج مشاهده می شود که 
ذرات پلاتین به طور یکنواخت بر بستر گرافن توزیع شده و همچنین 
در  ایجاد تخلل و حفره هایی  باعث  اکسید  نانوذرات کبالت  وجود 

سطح شده است که عبور گاز را تسهیل می کند.

فرجی و همکاران

نتایج بررسی های الکتروشیمیایی
الکتروکاتالیست های  چرخه ای  ولتامتری  منحنی های  مقایسه 
نشانده شده است،  الکترود کربن شیشه ای  بر روی  تهیه شده که 
در محلول M H2SO4 0/5، تحت اتمسفر نیتروژن و در محدوده 
2-الف  در شکل   Ag/AgCl به  نسبت  ولت   2/5 تا   2 پتانسیلی 
نشان داده شده است. چگالی های جریان در ناحیه جذب و واجذب 
دو  به  نسبت   Pt/CoO-GNS- الکتروکاتالیست  برای  هیدروژن 
کاتالیست دیگر Pt/GNS و Pt/C بزرگ تر است. با استفاده از این 
از معادله 1  با استفاده  الکتروشیمیایی و  ولتاموگرام ها، سطح فعال 

محاسبه می شود ]34[.
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محاسبه  1ه معادلبا استفاده از و الکتروشیمیایی  فعالسطح، هابا استفاده از این ولتاموگرام .است تربزر  Pt/Cو  Pt/GNS دیگر

 .[34] شودمی

210*L
10*Q)grm(ECSA

Pt

4
H1

Pt
2


   )1( 

های مکاندر  (Q”) و واجذب هیدروژن (Q’) الکتریکی مبادله شده در جذب میانگین مقدار بار (μC cm-2) با واحد HQ معادلهدر این 

بار الکتریکی  معرف مقدار (μC cm-2) با واحد 216الکترود کار و عدد در سطح  شده مقدار پلاتین بارگذاری (g cm-2) با واحد PtLپلاتین، 

 از هیدروژن در سطح پلاتین است. یاهیلابرای اکسایش تک  موردنیاز

                         )1(  

بار  مقدار  میانگین   (μC cm-2) واحد  با   QH معادله  این  در 
الکتریکی مبادله شده در جذب (,Q( و واجذب هیدروژن ),,Q( در 
مکان های پلاتین، LPt با واحد (g cm-2( مقدار پلاتین بارگذاری 
شده در سطح الکترود کار و عدد 210 با واحد )μC cm-2( معرف 
مقدار بار الکتریکی موردنیاز برای اکسایش تک لایه ای از هیدروژن 

در سطح پلاتین است.
ولتاموگرام  زیر منحنی  از سطح  استفاده  با  آمده  به دست  نتایج 
که  می دهد  نشان   )2 )جدول   )EAS( الکتروشیمیایی  سطح فعال 
جذب  برای  سطح فعال تری   Pt/CoO-GNS الکتروکاتالیست 
بستر  بالای  مؤثر  سطح  از  ناشی  که  دارد  هیدروژن  واجذب  و 
اثر ممانعت کبالت اکسید از چسبندگی  کاتالیست چندسازه ای در 

صفحات گرافن و کاهش سطح مؤثر است.
فعالیت کاتالیتیکی کاتالیست های آماده شده برای واکنش کاهش 
اکسیژن در محلول سولفوریک اسید M 0/5 در محلول اشباع شده 
 0/1 mV s-1 از اکسیژن با روبش خطی پتانسیل با سرعت روبش
کاهش  واکنش  کند  سینتیک  به دلیل  )شکل 2-ب(.  شد  ارزیابی 
اکسیژن، داده های سینتیکی با استفاده از معادله تافلی )معادله 2( 

به دست آمده است ]35[.
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دمای اتاق، تحت اتمسفر  در M 1/6سولفوریک اسید  در حضور mg.cm 2/6-2ن یپلات یبارگذاربا ها ای الکتروکاتالیستهای چرخهولتاموگرام 2 شکل

، M1محلول متانول  در غیاب متانول )ب( و در حضورها هایی با روبش خطی برای الکتروکاتالیستولتاموگرام )الف(، s mV 16−1روبش نیتروژن و با سرعت 

 Mاسید  سولفوریک در حضور هاالکتروکاتالیست t−1/2مقابل در  Iنمودارهای و  )ج( mV s 1-1از اکسیژن و با سرعت روبش  شدهاشباع M 1/6سولفوریک اسید 

 )د(1/6

 که دهدمی نشان( 2 جدول( )EAS) الکتروشیمیایی فعالسطح ولتاموگرام منحنی زیر سطح از استفاده با آمده دستهب نتایج

 کاتالیست بستر بالای مؤثر سطح از ناشی که دارد هیدروژن واجذب و جذب برای تریفعالسطح Pt/CoO-GNS الکتروکاتالیست

 .است مؤثر سطح کاهش و گرافن صفحات چسبندگی از اکسید کبالت ممانعت اثر در یاچندسازه

 محلول در M 1/6 سولفوریک اسید محلول در اکسیژن کاهش واکنش برای شدهآماده هایکاتالیست کاتالیتیکی فعالیت

 واکنش کند سینتیک دلیلبه (.ب-2 شکل) دشارزیابی  mV s 1/6-1 روبش سرعت با پتانسیل خطی روبش با اکسیژن از شدهاشباع

 .[31] است آمده دستبه (2)معادله  تافلی معادله از استفاده با سینتیکی یهاداده ،اکسیژن کاهش
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                                                                      )2(  SEM ب( تصویر( ،کاتالیستهای سنتز شده XRD الگوی )شکل 1 )الف
نانوصفحات گرافن، )ج( تصویر نانوذرات پلاتین بر بستر گرافن و کبالت اکسید
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محاسبه  1ه معادلبا استفاده از و الکتروشیمیایی  فعالسطح، هابا استفاده از این ولتاموگرام .است تربزر  Pt/Cو  Pt/GNS دیگر
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 از هیدروژن در سطح پلاتین است. یاهیلابرای اکسایش تک  موردنیاز
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که در آن ((η )=)E−Eocv تانسیل مازاد، R ثابت جهانی گازها، 
 n تبادلی،  جریان  چگالی   i0 انتقال،  ضریب   α مطلق،  دمای   T
تعداد الکترون ها و F ثابت فاراده است. تمام چگالی های جریان در 
معادله 1 نسبت به مساحت واقعی الکترود کار محاسبه شده است. 
در همه ی منحنی های قطبش1، دو ناحیه تافلی در چگالی جریان 
پایینLCD( 2( و چگالی جریان بالا3 )HCD( مشاهده شده است.

با گونه های  ارتباط  در   HCD ناحیه  به   LCD ناحیه  از  انتقال 
بالاست.  پتانسیل های  در  پلاتین  سطح  روی  بر  جذب شده   OH

چگالی جریان تبادلی از طریق برون یابی بخش های خطی نمودار 
تافلی محاسبه شده است )شکل 2-ب(. باوجود تغییر در شیب های 
 HCD و LCD تافلی، مرحله تعیین کننده سرعت در هر دو ناحیه
 .]35[ می دهد  روی  آنجا  در  الکترون  انتقال  واکنش  و  یکسان 

بنابراین، مقدار n در معادله 1 برابر یک است.
مقدار  می شود  مشاهده   2 جدول  مقادیر  در  که  همان طور 
شامل  که   GDE3-GDE2 الکترود  برای  مبادله  جریان   چگالی 
Pt/CoO-GNS و Pt/GNS است به طور قابل توجهی نسبت به 

بالاتر  است،  پلاتین  تجاری  الکتروکاتالیست  شامل  که   GDE1

است. دلیل این بهبود در وضعیت کارایی این الکترودها را می توان 
سطح فعال  افزایش  اثر  بر  واکنش4  فازی  سه  منطقه  افزایش  به 
که  داد. همان طور  نسبت  گرافن  بستر  در  پلاتین  الکتروشیمیایی 
ناحیه  در  جریان  مقدار  می شود  مشاهده  قطبش  منحنی های  در 
قطبش غلظتی برای الکترودهایی با پایه گرافنی بالاتر است. در 
به دلیل  کاتالیست،  سطح  در  واکنشگرها  غلظت  افزایش  نتیجه 
واکنش  سرعت  گرافن،  در  کاتالیست  پایه  تخلل  وضعیت  بهبود 
تسریع  موجب  مزو  اندازه  با  تخلل هایی  وجود  می یابد.  افزایش 
وجود  و  پروتن ها  انتقال  نتیجه  در  و  آب  انتقال  در  دسترسی  در 
تخلل های میکرویی انتقال گازها به سطح واکنشگرها را افزایش 
می دهد و موجب افزایش سرعت واکنش می شود. تفاوت در میزان 
در  تفاوت  به   GDE3 و   GDE1، GDE2 الکترودهای  کارایی 
پایه  ازاین رو،  می شود.  مربوط  گرافنی  پایه های  میکرویی  ساختار 

کربنی نقش مهمی در تعیین میزان کارایی الکترود دارد.

بررسی کارایی نانوذرات پلاتین بر بستر چندسازه گرافن  و ... 

شکل 2 )الف( ولتاموگرام های چرخه ای الکتروکاتالیست ها با بارگذاری پلاتین 
mg.cm-2 0/2 در حضور سولفوریک اسید M 0/5 در دمای اتاق، تحت اتمسفر 

نیتروژن و با سرعت روبش mV s−1 50، )ب( ولتاموگرام هایی با روبش خطی برای 
الکتروکاتالیست ها در غیاب متانول و در حضور محلول متانول 1M، )ج( سولفوریک 
اسید M 0/5 اشباع شده از اکسیژن و با سرعت روبش mV s-1 1 و نمودارهای I در 

0/5 M الکتروکاتالیست ها در حضور سولفوریک اسید t−1/2 مقابل
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دمای اتاق، تحت اتمسفر  در M 1/6سولفوریک اسید  در حضور mg.cm 2/6-2ن یپلات یبارگذاربا ها ای الکتروکاتالیستهای چرخهولتاموگرام 2 شکل

، M1محلول متانول  در غیاب متانول )ب( و در حضورها هایی با روبش خطی برای الکتروکاتالیستولتاموگرام )الف(، s mV 16−1روبش نیتروژن و با سرعت 

 Mاسید  سولفوریک در حضور هاالکتروکاتالیست t−1/2مقابل در  Iنمودارهای و  )ج( mV s 1-1از اکسیژن و با سرعت روبش  شدهاشباع M 1/6سولفوریک اسید 

 )د(1/6

 که دهدمی نشان( 2 جدول( )EAS) الکتروشیمیایی فعالسطح ولتاموگرام منحنی زیر سطح از استفاده با آمده دستهب نتایج

 کاتالیست بستر بالای مؤثر سطح از ناشی که دارد هیدروژن واجذب و جذب برای تریفعالسطح Pt/CoO-GNS الکتروکاتالیست

 .است مؤثر سطح کاهش و گرافن صفحات چسبندگی از اکسید کبالت ممانعت اثر در یاچندسازه

 محلول در M 1/6 سولفوریک اسید محلول در اکسیژن کاهش واکنش برای شدهآماده هایکاتالیست کاتالیتیکی فعالیت

 واکنش کند سینتیک دلیلبه (.ب-2 شکل) دشارزیابی  mV s 1/6-1 روبش سرعت با پتانسیل خطی روبش با اکسیژن از شدهاشباع

 .[31] است آمده دستبه (2)معادله  تافلی معادله از استفاده با سینتیکی یهاداده ،اکسیژن کاهش
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نفوذ  برابر  در  کاتالیست ها  مقاومت  بررسی  به منظور  همچنین، 
به کاتد در پیل های سوختی متانولی رخ  آند  ناحیه  از  متانول که 
می دهد و منجر به افت پتانسیل پیل می شود ]36[، منحنی های 
 1 M قطبش برای الکتروکاتالیست موردمطالعه در محلول متانول
و سولفوریک اسید M 0/5 اشباع شده از اکسیژن به دست آمد که 
در شکل 2-ج نشان داده شده است. واکنش کاهش اکسیژن در 
حضور متانول بر روی الکتروکاتالیست Pt/GNS و Pt/C پتانسیل 
در  افزایش  این  است.  داده  نشان  را   mV230 حدود  مازادی 
پتانسیل مازاد به خاطر واکنش رقابتی بین واکنش کاهش اکسیژن 
و واکنش اکسایش متانول روی این الکتروکاتالیست است، اما در 
Pt/CoO-GNS در محلول  الکتروکاتالیست های  منحنی قطبش 
که،  می دهد  نشان  این  و  نشده  مشاهده  آندی  جریان  متانول 
الکتروکاتالیست Pt/CoO-GNS فعالیت الکتروکاتالیتیکی ویژه ای 
اکسید  ندارد و حضور کبالت  متانول1  اکسایش  به واکنش  نسبت 
مانع از واکش مزاحم اکسایش متانول در کاتد و کاهش کارایی آن 

برای واکنش کاهش اکسیژن می شود.
از روش  الکترودها  اکسیژن در سطح  نفوذ  بررسی مقدار  برای 
کاترل  معادله  از  استفاده  با  و  می شود  استفاده  کرونوآمپرومتری 

)معادله 3( ضریب نفوذ اکسیژن در الکترودها به دست می آید.
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GDE 𝑬𝑬𝑬𝑬𝑬𝑬𝑬𝑬  
(𝒎𝒎𝟐𝟐𝒈𝒈𝒈𝒈𝑷𝑷𝑷𝑷

−𝟏𝟏) 
)𝑫𝑫

𝟏𝟏
𝟐𝟐 × 𝑬𝑬∗)𝟏𝟏𝟏𝟏−𝟖𝟖 

(1/2-s2)molcm 
𝒊𝒊𝟏𝟏 × 𝟏𝟏𝟏𝟏−𝟒𝟒 
(𝐀𝐀𝐜𝐜𝐜𝐜−𝟐𝟐) 

𝒃𝒃  
(𝒎𝒎𝒎𝒎𝒅𝒅𝒅𝒅𝒅𝒅−𝟏𝟏) 

GDE1 66/76 04/11 06/1 66/83 
GDE2 66/80 61/11 71/7 66/78 
GDE3 66/77 66/12 64/0 66/80 

 

 رخ متانولی سوختی هایپیل در کاتد به آند ناحیه از که متانول نفوذ برابر در هاکاتالیست مقاومت بررسی منظوربه ،همچنین

 و M 1 متانول محلول در موردمطالعه الکتروکاتالیست برای قطبش هایمنحنی ،[30] شودمی پیل پتانسیل افت به منجر و دهدمی

اکسیژن در  کاهشواکنش  .است شده داده نشان ج-2 شکل در که آمد دستهب اکسیژن از شدهاشباع M 1/6 سولفوریک اسید

را نشان داده است. این افزایش در پتانسیل  mV236 دپتانسیل مازادی حدو Pt/C و Pt/GNS الکتروکاتالیستحضور متانول بر روی 

اما در منحنی  ،استمتانول روی این الکتروکاتالیست  اکسایشاکسیژن و واکنش  کاهشواکنش رقابتی بین واکنش  خاطربهمازاد 

 الکتروکاتالیستدهد که، محلول متانول جریان آندی مشاهده نشده و این نشان می در Pt/CoO-GNS هایالکتروکاتالیست قطبش

GNS-CoO/Pt مانع از واکش  اکسید و حضور کبالت ندارد 1متانول ایشنسبت به واکنش اکس ایویژهالکتروکاتالیتیکی  فعالیت

 شود.اکسیژن می کاهشآن برای واکنش  کاراییمتانول در کاتد و کاهش  ایشمزاحم اکس

کاترل  معادلهشود و با استفاده از نفوذ اکسیژن در سطح الکترودها از روش کرونوآمپرومتری استفاده می قداربرای بررسی م

 .آیددست میهضریب نفوذ اکسیژن در الکترودها ب (3معادله )

 (3) *2/12/1 C)t(nFADi  

در افزایش نفوذ  کندیماکسید و بستر متخلخلی که فراهم کبالت که  دهدیمنشان ( 2جدول )دست آمده هبمقادیر ضریب نفوذ 

 .شودغلظتی و افت پتانسیل می قطبشایجاد  از اکسیژن به سطح نقش بسزایی دارد و مانع

  

                                                           
1 Methanol Oxidation Reaction 

                                                        )3( 
مقادیر ضریب نفوذ به دست آمده )جدول 2( نشان می دهد که 

کبالت اکسید و بستر متخلخلی که فراهم می کند در افزایش نفوذ 
اکسیژن به سطح نقش بسزایی دارد و مانع از ایجاد قطبش غلظتی 

و افت پتانسیل می شود. 

 نتیجه گیری
در این پژوهش، سنتز نانوذرات پلاتین بر بستر هیبرید گرافن و 
کبالت اکسید با روش ساده و مقرون به صرفه آب گرمایی و کارایی 
متانولی  سوختی  پیل های  در  اکسیژن  کاهش  واکنش  برای  آن 
گزارش شده است. مقایسه مقاومت این کاتالیست در مقابل نفوذ 
نانوذرات  و  خالص  گرافن  بستر  بر  پلاتین  کاتالیست  با  متانول 
پلاتین تجاری بر بستر دوده، نشان می دهد که استفاده از گرافن 
پلاتین  ذرات  برای  بالاتری  مؤثر  سطح  کاتالیست  پایه  به عنوان 
فراهم می کند که موجب تماس مؤثر ذرات پلاتین با واکنشگرها، 
افزایش منطقه سه فازی، انتقال مناسب الکترون و کاهش اضافه 
به عنوان  اکسید  کبالت  حضور  می شود.  واکنش  سینتیکی  ولتاژ 
عامل ایجاد فاصله بین صفحات گرافن بوده و مانع از بهم پیوستن 
بستر  یک  ایجاد  آن  دیگر  نقش  می شود.  گرافن  مجدد صفحات 
در  و  جرم  انتقال  مقاومت  کاهش  اکسیژن،  نفوذ  برای  متخلخل 
نتیجه جلوگیری از قطبش غلظتی است. در نهایت مهم ترین نقش 
کبالت اکسید جلوگیری از انجام واکنش مزاحم اکسایش متانول و 

افت پتانسیل الکترود کاتد است.

فرجی و همکاران

جدول 2 عامل های سینتیکی به دست آمده از منحنی های قطبش
 

10 
 

GDE 𝑬𝑬𝑬𝑬𝑬𝑬𝑬𝑬  
(𝒎𝒎𝟐𝟐𝒈𝒈𝒈𝒈𝑷𝑷𝑷𝑷

−𝟏𝟏) 
)𝑫𝑫

𝟏𝟏
𝟐𝟐 × 𝑬𝑬∗)𝟏𝟏𝟏𝟏−𝟖𝟖 

(1/2-s2)molcm 
𝒊𝒊𝟏𝟏 × 𝟏𝟏𝟏𝟏−𝟒𝟒 
(𝐀𝐀𝐜𝐜𝐜𝐜−𝟐𝟐) 

𝒃𝒃  
(𝒎𝒎𝒎𝒎𝒅𝒅𝒅𝒅𝒅𝒅−𝟏𝟏) 

GDE1 66/76 04/11 06/1 66/83 
GDE2 66/80 61/11 71/7 66/78 
GDE3 66/77 66/12 64/0 66/80 

 

 رخ متانولی سوختی هایپیل در کاتد به آند ناحیه از که متانول نفوذ برابر در هاکاتالیست مقاومت بررسی منظوربه ،همچنین

 و M 1 متانول محلول در موردمطالعه الکتروکاتالیست برای قطبش هایمنحنی ،[30] شودمی پیل پتانسیل افت به منجر و دهدمی

اکسیژن در  کاهشواکنش  .است شده داده نشان ج-2 شکل در که آمد دستهب اکسیژن از شدهاشباع M 1/6 سولفوریک اسید

را نشان داده است. این افزایش در پتانسیل  mV236 دپتانسیل مازادی حدو Pt/C و Pt/GNS الکتروکاتالیستحضور متانول بر روی 

اما در منحنی  ،استمتانول روی این الکتروکاتالیست  اکسایشاکسیژن و واکنش  کاهشواکنش رقابتی بین واکنش  خاطربهمازاد 

 الکتروکاتالیستدهد که، محلول متانول جریان آندی مشاهده نشده و این نشان می در Pt/CoO-GNS هایالکتروکاتالیست قطبش

GNS-CoO/Pt مانع از واکش  اکسید و حضور کبالت ندارد 1متانول ایشنسبت به واکنش اکس ایویژهالکتروکاتالیتیکی  فعالیت

 شود.اکسیژن می کاهشآن برای واکنش  کاراییمتانول در کاتد و کاهش  ایشمزاحم اکس

کاترل  معادلهشود و با استفاده از نفوذ اکسیژن در سطح الکترودها از روش کرونوآمپرومتری استفاده می قداربرای بررسی م

 .آیددست میهضریب نفوذ اکسیژن در الکترودها ب (3معادله )

 (3) *2/12/1 C)t(nFADi  

در افزایش نفوذ  کندیماکسید و بستر متخلخلی که فراهم کبالت که  دهدیمنشان ( 2جدول )دست آمده هبمقادیر ضریب نفوذ 

 .شودغلظتی و افت پتانسیل می قطبشایجاد  از اکسیژن به سطح نقش بسزایی دارد و مانع

  

                                                           
1 Methanol Oxidation Reaction 

1. Methanol Oxidation Reaction
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Abstract: Here, we demonstrate the synthesis of Pt nanoparticles integrated on graphene/cobalt 
oxide (CoO) architecture (Pt/CoO-GNS) through a facile hydrothermal method. The synthesized 
catalyst was characterized by X-ray diffraction and the morphology of it was studied by scanning 
electron microscopy. The obtained results indicated that the sample had unique tolerable porous 
structure. This structure can supply sufficient mass transfer channels and plenty of active sites 
on Pt/CoO-GNS to assist the catalytic reaction. The synthesized Pt/CoO-GNS was prospected as 
an electrocatalyst for the oxygen reduction reaction and presented comparable oxygen reduction 
performance with outstanding methanol resistance. In addition, the astability of this catalyst was 
improved in comparison with Pt/C.
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