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دریافت: مهر 1398، بازنگری: آذر 1398، پذیرش: دی 1398

چکیده: به منظور توسعه الکترو کاتالیست های فلزی کارآمد و کم هزینه برای واکنش کاهش اکسیژن )ORR(، در این پژوهش، ترکیب هیدروکسید 
دولایه آلومینیم و روی )ZnAl-LDH( با گرافن اکساید کاهش یافته و عامل دار شده با اتم های نیتروژن و سولفور )N,S–rGO( با روش آب گرمایی، 
و  فیزیکی  آزمون های  به کارگیری  با   ZnAl-LDH/N,S–rGO ترکیب  الکتروکاتالیستی  فعالیت  و  ریخت  ترکیب،  قرار گرفت. ساختار،  مورد استفاده 
بر  افزون  فیزیکی،  آزمایش های  نتایج  برپایه  مقایسه شد.   %20 Pt/C تجاری  کاتالیست  الکتروکاتالیستی  با عملکرد  نتایج  و  بررسی  الکتروشیمیایی 
الکتروکاتالیست  الکتروشیمیایی،  نتایج  برپایه  نانومتر رسید.  به گستره  نیز  اندازه ذرات  الکتروکاتالیست ،  نشانی صحیح ساختار  یکنواخت بودن و لایه 
ZnAl-LDH/N,S–rGO فعالیت الکتروشیمیایی قابل توجه و بسیار نزدیک به کاتالیست تجاری Pt/C 20% داشت. پتانسیل آغاز  واکنش برای این 

نمونه V 0/01- تعیین شد. پایداری الکتروکاتالیستی در محیط قلیایی مطلوب بود. می توان نتیجه گرفت هیبرید هیدروکسیدهای دولایه )LDHs( و 
پایه های کربنی، رسانایی الکتریکی، فعالیت الکتروکاتالیستی، سطح فعال و پایداری را برای واکنش کاهش اکسیژن بهبود می دهند.

واژه های کلیدی: واکنش کاهش اکسیژن )ORR(، الکتروکاتالیست های غیرفلزی، هیدوکسیدهای دولایه )LDH(، عامل دارکردن گرافن اکسید

مقدمه
پژوهش های  موضوع   1)ORR( اکسیژن  کاهش  واکنش 
گسترده ای در طول قرن گذشته بوده است. چرا که واکنش کاهش 
سلول های  زمینه های  در  به ویژه  انرژی،  تبدیل  برای  اکسیژن 
 .]3 تا   1[ دارد  زیادی  اهمیت  فلز-هوا،  باتری های  و  سوختی 

سینتیک واکنش کاهش اکسیژن در کاتد بسیار کند است. به این 
2ها  PEMFC دلیل است که این واکنش فاکتور مهم در عملکرد
است ]4 و 5[. در حال حاضر، Pt پرکاربردترین الکتروکاتالیستی 
قرار می گیرد. هرچند  ORR مورداستفاده  برای واکنش  است که 
که این کاتالیست به دلیل محدودیت در دسترس بودن و هزینه  های 

mehrpoya@ut.ac.ir

1. Oxygen reduction reaction     2. Proton-exchange membrane fuel cells 
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1. Carbon black      2. Mesoporous carbon      3. Carbon nanofibers      4. Carbon nanotubes     5. Reduced graphene oxide  
   6. Layered double hydroxides )LDH(       7. oxygen evolution reaction

بالا، تجاری شدن پیل های سوختی را محدود می کند ]6 و 7[. 
پژوهش های زیادی در زمینه کاتالیست پیل سوختی با لایه نشانی 
نانوساختارهای پلاتینی با فعالیت بالا بر سطوح مواد پایه با  هزینه 
پایین، رسانایی الکتریکی خوب،  برهم کنش پایه-کاتالیست قوی،  
ناحیه سطحی بزرگتر و مقاومت بالا در برابر خوردگی انجام شده 
)CB(1 پرکاربردترین پشتیبان برای  تا 13[. کربن سیاه  است ]8 
کاتالیست های Pt و آلیاژهای Pt است. CB از لحاظ ترمو شیمیایی 
داشتن  و  پایداری  و  عملکرد  کاهش  به  منجر  که  است  ناپایدار 
کربنی  مواد   .]15 و   14[ می شود  واکنش  شروع  بالای  پتانسیل 
نانوفیبرها  کربن  کربن2،  مزوحفره های  مثال:  برای  نانوساختار، 
)CNFs(3، نانولوله های کربنی )CNTs(4 و گرافن، به عنوان مواد 
بررسی  مورد  گسترده  به طور  الکتروکاتالیست ها  برای  نگهدارنده 
مواد  امیدوارکننده ترین  از  برخی  به عنوان  مواد  این  قرارگرفته اند. 
رسانایی  شیمیایی،  بالای  مقاومت  به دلیل  برای  PEMFCها 
الکتریکی بالا و بهبود توانایی انتقال جرم شناخته شده اند ]16 تا 
18[. گرافن )G( و گرافن اکسید )GO( نیز به دلیل سرعت انتقال 
الکترون بالا، در اختیار داشتن سطح زیاد و رسانایی بالای آن ها 
 ،CNTs با  مقایسه  در   .]19[ گرفته اند  قرار  زیادی  بررسی  مورد 
کاربردهای  برای  بالایی  الکتریکی  رسانایی  و  ویژه  سطح  آن ها 
فعالیت   Pt با  مقایسه  در   Pd/rGO  .]20[ دارند  الکتروشیمیایی 
ORR بهتری را نشان می دهد ]21 تا 23[. مواد کربنی دوپه شده به 

دلیل عملکرد الکتروکاتالیستی عالی خود نسبت به ORR، هزینه 
پایین و بهبود پایداری کاتالیستی توجه زیادی را جلب کرده اند ]24 
و 25[. به ویژه، گرافن )G( دوپه شده و گرافن اکسید کاهش یافته 
بالای  به دلیل سطح   ORR در  آسانی  برای  نیتروژن  با   5)rGO(
آن، رسانایی بهتر و ثبات عالی مورد بررسی قرار گرفته است ]26 
عامل دارشده  گرافن  الکتروکاتالیستی  فعالیت  همچنین،   .]28 تا 
اسیدی  به گرافن در محلول های  ORR نسبت  برای  )دوپه شده( 

و بازی بیشتر است ]29[. 
فلزهای متناوب نخستین ردیف از مواد بر پایه فلزهای واسطه 
به ویژه Ni و Fe برای کاتالیست های ORR، به دلیل فراوانیشان 

کاتالیستی  فعالیت  و  زیست محیطی  اهداف  کم،  هزینه  زمین،  در 
بالا جایگزین های متنوع برای انواع فلزهای گرانبها هستند ]30 تا 
از جمله کاتالیست های   ،6)LDHs( 33[. هیدروکسیدهای دولایه 
غیرفلزی محسوب می شوند که امروزه در موارد متفاوت پزشکی، 
موردتوجه  الکتروکاتالیستی  کاربردهای  به ویژه  و  آلودگی  کاهش 
قرارگرفته اند. این ترکیب ها با ویژگی تبادل کننده آنیون، با فرمول 

عمومی زیر  مشخص می شوند:   
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فراوانیشان  دلیل، بهORRهای کاتالیستبرای Fe و  Niویژه به واسطه هایردیف از مواد بر پایه فلز نخستین متناوب هایفلز       

تا  30] گرانبها هستند هایبرای انواع فلز های متنوعی بالا جایگزینکاتالیستفعالیت  محیطی وکم، اهداف زیست در زمین، هزینه

پزشکی،  متفاوتشوند که امروزه در موارد فلزی محسوب میهای غیرجمله کاتالیستاز ، (1LDHs) هیدروکسیدهای دولایه [.33

با فرمول  ،کننده آنیونویژگی تبادل با هااین ترکیب اند.گرفتهارکاربردهای الکتروکاتالیستی موردتوجه قر ویژهکاهش آلودگی و به

    د:شونمشخص می  زیرعمومی 

 𝑀𝑀 −𝑋𝑋 𝑀𝑀𝑋𝑋  𝑂𝑂𝐻𝐻  𝐴𝐴𝑛𝑛− 𝑥𝑥
𝑛𝑛

𝑚𝑚𝐻𝐻 𝑂𝑂   
2+  ،آندر که 

 M  3+یک فلز دو ظرفیتی و
 M  یک فلز سه ظرفیتی وx  است 5/0تا  1/0بین عددی. A ای با بار منفی لایهآنیون بینn 

استفاده در بسیاری از ها را قابلها داده و آنLDHبیشماری به  ویژگیها آنیون های آب است. تعویضتعداد مولکولنمایانگر  mو 

های بالای کاتالیستی، از جمله هیدروکسید دو لایه ابلیتبا ق هاییبر پایه فلز متفاوترو، مواد از این [.36تا  34] صنایع ساخته است

 آن متفاوتهای چندسازه و LDH ،اند. بنابراینمورد بررسی قرار گرفته [40تا  37] استکه شامل ساختارهایی با انتخاب دو فلز 

خالی  LDHهای تالیستکاهدایت ضعیف  ،متاسفانه [.41] شناخته شوند 2OER و ORR کارآمد کاتالیستعنوان به توانندمی

برای بهبود توانایی  معمول طوربه CNTو  GR ،rGOمانند  یاند. بنابراین، مواد کربنرا محدود کرده ORRی کاتالیستهای فعالیت

با  2013در سال  شوانگ و همکاران [.42و  26] گیرنداستفاده قرار میده و موردی با هیدروکسیدهای دولایه ترکیب شکاتالیست

اکسیژن را از نظر مقاومت در برابر  کاهش واکنش کاتدیعملکرد نیم نانولوله کربنییدروکسید دولایه کبالت و آلومینیم بر ه تهیه

گیری از یک روش با بهره 2017در سال  شناژائو و همکار [.43] فعالیت الکتروکاتالیستی بالا افزایش داد ،خوردگی و همچنین

توجهی در زمینه کردند و نتایج قابلتهیه  شده با نیتروژندوپهگرافن اکسید الت و آهن را بر جدید هیدروکسید سه فلزی نیکل ،کب

  [.44] نددست آوردبهاکسیژن  کاهشبهبود سینتک واکنش 

های مربوط به ر واکنشدها ها برای استفاده کاتالیستی از آنLDHهای مهم های انجام شده، از جمله ویژگیبا توجه به بررسی

زیست دار محیطوستدتهیه آسان، آلودگی و مسمویت کاتالیستی بسیار کم،  بودن،ارزان و در دسترستوان به موارد می ،ژناکسی

ره اشا ال بالاطح ویژه و فعسها، حمل و نقل آسان، پایداری و مقاومت بالا و در اختیار داشتن کنترل ناشی از آنضایعات قابلبودن، 

  [.49تا  45] کرد

                                                 
1 .  Layered double hydroxides )LDH( 

2. oxygen evolution reaction 

                 
فلز سه  +M 3 یک  و  دو ظرفیتی  فلز  +M 2 یک  آن،   در  که 
بین لایه ای  آنیون   A است.   0/5 تا   0/1 بین  x عددی  و  ظرفیتی 
با بار منفی n و m نمایانگر تعداد مولکول های آب است. تعویض 
آنیون ها ویژگی بیشماری به LDH ها داده و آن ها را قابل استفاده 
مواد  این رو،  از   .]36 تا   34[ است  ساخته  صنایع  از  بسیاری  در 
از  کاتالیستی،  بالای  قابلیت های  با  فلزهایی  پایه  بر  متفاوت 
دو  انتخاب  با  ساختارهایی  شامل  که  لایه  دو  هیدروکسید  جمله 
 LDH ،فلز است ]37 تا 40[ مورد بررسی قرار گرفته اند. بنابراین
کارآمد  کاتالیست  به عنوان  می توانند  آن  متفاوت  چندسازه های  و 
ضعیف  هدایت  متاسفانه،   .]41[ شوند  شناخته   7 OER و   ORR

را   ORR کاتالیستی  فعالیت های  خالی   LDH کاتالیست های 
 CNT و GR، rGO محدود کرده اند. بنابراین، مواد کربنی مانند
هیدروکسیدهای  با  کاتالیستی  توانایی  بهبود  برای  معمول  به طور 
دولایه ترکیب شده و مورداستفاده قرار می گیرند ]26 و 42[. وانگ 
کبالت  دولایه  هیدروکسید  تهیه  با   2013 سال  در  همکارانش  و 
کاهش  کاتدی  نیم واکنش  عملکرد  کربنی  نانولوله  بر  آلومینیم  و 
اکسیژن را از نظر مقاومت در برابر خوردگی و همچنین، فعالیت 
الکتروکاتالیستی بالا افزایش داد ]43[. ژائو و همکارانش در سال 
فلزی  سه  هیدروکسید  جدید  روش  یک  از  بهره گیری  با   2017
نیکل ،کبالت و آهن را بر گرافن اکسید دوپه شده با نیتروژن تهیه 
کردند و نتایج قابل توجهی در زمینه بهبود سینتک واکنش کاهش 

اکسیژن به دست آوردند ]44[. 

بهبود واکنش کاهش اکسیژن در پیل سوختی    ... 
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مهم  ویژگی های  جمله  از  انجام شده،  بررسی های  به  توجه  با 
LDHها برای استفاده کاتالیستی از آن ها در واکنش های مربوط 

به اکسیژن، می توان به موارد ارزان و در دسترس بودن، تهیه آسان، 
آلودگی و مسمویت کاتالیستی بسیار کم، دوست دار محیط زیست 
آسان،  نقل  و  حمل  آن ها،  از  ناشی  قابل کنترل  ضایعات  بودن، 
پایداری و مقاومت بالا و در اختیار داشتن سطح ویژه و فعال بالا 

اشاره کرد ]45 تا 49[. 
عامل دارکردن  و  کاهش  با  شد  سعی  ابتدا  پژوهش،  این  در   
با  سپس،  و  افزوده  آن  الکتروکاتالیستی  ویژگی  اکسید،  گرافن 
لایه نشانی هیدروکسید دولایه با فلزهای روی و آلومینیم بر گرافن 
اکسید عامل دار شده با نیتروژن و گوگرد، در سینتیک نیم-واکنش 
در  فلز  دو  این  از  همچنین،  شود.  ایجاد  بهبود  اکسیژن  کاهش 
اکسید  گرافن  عملکرد  شد.  استفاده  دولایه  هیدروکسید  ساخت 
به عنوان پایه کاتالیست با عامل دارکردن آن با اتم های نیتروژن و 

سولفور بهبود داده شد. چندسازه نهایی با این نوع ساختار
به عنوان  بار  نخستین  برای   )ZnAl-LDH/N,S–rGO(

کاتالیست واکنش کاهش اکسیژن در پیل سوختی مورد پژوهش 
قرار گرفت.

بخش تجربی
مواد شیمیایی

نیترات،  سدیم  اسید،  سولفوریک  گرافیت،   ،%5 نفیون  محلول 
پتاسیم پرمنگنات، آب اکسیژنه، اتیلن گلیکول، تیواوره، ایزوپروپانول، 
با  اوره و هیدروکلریک اسید  آبه، روی کلراید،  آلومینیم کلراید 6 

درجه خلوص آزمایشگاهی از مرک آلمان خریداری شدند.

دستگاه ها
دستگاه با   )XRD( ایکس  پرتو  پراش   الگوهای 

موج  طول  با   Cu-Kα منبع  با   X’Pert Philips PW3040

برای  ترتیب  به   θ2 زاویه  گستره  شد.  تهیه  آنگستروم   1/5406
پایه های کربنی و هیدروکسید دولایه بین 5 تا 70 و 5 تا 90 درجه، 

با گام 0/02 درجه، انتخاب شد.
الکترونی  میکروسکوپ  از  نمونه ها  سطح  ریخت شناسی  برای 

روبشی نشر میدانی Nova Nanosem 450 استفاده شد.
فعالیت های  بررسی  برای  آمپرولت سنجی1  آزمون های 
الکتروشیمیایی با سل سه الکترودی متصل به دستگاه پتانسیواستات 

Metrohm مدل AutoLab 302N انجام شد.

 ،2)CV( چرخه ای  آمپرولت سنجی  الکتروشیمیایی  روش های 
برای  آمپرزمان سنجی4  و   3)LSV( خطی  روبشی  آمپرولت سنجی 

بررسی ویژگی های الکتروشیمیایی به کارگرفته شد. 

)GO( تهیه گرافن اکسید
برپایه روش هامر اصلاح شده برای تهیه گرافن اکسید با گرافیت، 
ابتدا 0/5 گرم پودر گرافیت )مرک( با 23 میلی لیتر سولفوریک اسید 
درون  به مدت یک ساعت  میلی لیتری  بشر 250  در یک  )مرک( 
حمام یخ بر همزن مغناطیسی قرارداده شد. هنگامی که محلول به 
دمای پایین رسید، 0/5 گرم سدیم نیترات )به نسبت 1 )گرافیت( : 1 
 rpm( به محلول افزوده و به مدت 5 دقیقه هم زده ))سدیم نیترات(
400( شد. سپس، 3 گرم پتاسیم پرمنگنات )به نسبت 1 )گرافیت( : 
6 )پتاسیم پرمنگنات(( آرام آرام افزوده شد. مخلوط به دست آمده از 
حمام یخ بیرون آورده شد و هنگامی که به دمای محیط رسید، بر 
همزن مغناطیسی در دمای C° 35 )نباید از  C° 40 بیشتر شود( به 
مدت یک ساعت و 30 دقیقه قرارداده شد. پس از آن 40 میلی لیتر 
دقیقه   30 سپس،  و  افزوده  قطره  قطره  به صورت  یون زدوده  آب 
در  نگه داشته شد.  مغناطیسی  بر همزن   90 °C تا   دمای 85  در 
این مرحله، برای رقیق کردن مخلوط، 100 میلی لیتر آب یون زدوده 
به صورت قطره قطره افزوده شد. در پایان این مرحله، ژل به دست 
آمده به رنگ پرتقالی بود. با افزودن 5 میلی لیتر آب اکسیژنه، مخلوط 
به دست آمده با HCl ده درصد )10 میلی لیتر کلریدریک اسید و 90 
میلی لیتر آب یون زدوده( و سپس، با آب یون زدوده شده شسته شد. 
پس از آن، فراورده به مدت 12 ساعت در دمای  C° 70 در داخل 

آون قرارداده شد تا خشک شود ]50[.
1. Voltammetry      2. Cyclic voltammetry (CV)       3. Linear sweep voltammetry (LSV)      4. Chronoamperometry

مهرپویا و همکاران
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تهیه گرافن اکسید کاهش یافته و دوپه شده با اتم های نیتروژن و 
)N,S-rGO( سولفور

هم زمان  به طور  و  گرمایی  روش  با  دو گانه  دوپه کردن  برای 
کاهش گرافن اکسید، ابتدا 20 میلی گرم از GO در 20 میلی لیتر 
از EG )اتیلن گلیکول( ریخته و به کمک فراصوت به مدت یک 
ساعت پراکنده و سپس، به محلول تیواوره )1 میلی مولار( در اتیلن 
گلیکول افزوده شد. محلول دوباره به مدت 30 دقیقه در دستگاه 
دو  گرد  ته  فلاسک  یک  درون  به  سپس،  قرارگرفت.  فراصوت 
 دهانه منتقل شد و در معرض بازروانی به مدت 3 ساعت در دمای

گریزانه  با  فراورده  واکنش،  پایان  از  پس  قرارگرفت.   180  °C

شد. شسته  الکل  و  آب  با  کامل  به طور  سپس،  و   جمع آوری 
N,S-rGO به دست آمده در آون خلأ به مدت 12 ساعت در دمای  

C° 80 خشک شد ]51[.

تهیه الکتروکاتالیست هیدروکسید دولایه آلومینیم و روی بر پایه  
)ZnAl-LDH/N,S–rGO( کربنی

میلی گرم   100  ،ZnAl-LDH/N,S–rGO ترکیب  تهیه  برای 
به  یون زدوده  آب  میلی لیتر   500 در  آماده  به صورت   N,S-rGO

 ، ZnCl2،سپس شد.  پراکنده  فراصوت،  حمام  در  دقیقه   60 مدت 
AlCl3.6H2O و اوره به ترتیب به تعلیقه یادشده افزوده تا غلظت 

نهایی تعلیقه به ترتیب 10، 5 و 35 میلی مولار برای هر کدام از این 
مواد شود. پس از چند دقیقه تکان دادن شدید، تعلیقه تحت هم زدن 
با همزن مغناطیسی به مدت 24 ساعت در دمای C°100 بازروانی 
یون زدوده  آب  با  سپس  و  صاف  آمده  به دست  سیاه  فراورده  شد. 
اختصار به  آمده  به دست  ترکیب  شد.  خشک  هوا  در  و   شسته 

به عنوان  اوره  اینجا،  در  نامگذاری شد.   ZnAl-LDH/N,S–rGO

عامل آب کافت برای تنظیم pH مورداستفاده قرارگرفت ]52[.

نتیجه ها و بحث 
FESEM تصاویر

تصاویر به دست آمده از آزمایش میکروسکوپ الکترونی روبشی 
نشر میدانی در این بخش آورده شده است. این آزمایش اطلاعاتی 

از ریخت شناسی سطح و ویژگی های فیزیکی کاتالیست ها در هر 
 ،GO مرحله را نشان می دهد. در زیر تصاویر مربوط به نمونه های
ZnAl-LDH/N,S–rGO ،N,S-rGO آورده شده است. تفاوت های 

ایجادشده در ساختار هرکدام نشان داده شده و مقایسه شده است. شکل 
1-الف تصویر FESEM نمونه GO را نشان می دهد. همان طور که در 
این شکل مشخص است، صفحه ها در مقایسه با گرافیت به خوبی از 
هم جدا شده اند و صفحه های کوچک تر و باریک تر با تعداد لایه کمتر 
و با فاصله بیشتر از همه قرار گرفته اند که این نوع ساختار لایه ای 
می تواند سطح مؤثر پایه کاتالیستی را افزایش داده و سبب توزیع بهتر و 
درنهایت عملکرد بهتر الکتروکاتالیستی نمونه شود. شکل 1-ب تصویر 
 N,S-rGO را نشان می دهد. در ریخت N,S-rGO نمونه FESEM

به دلیل انجام عملیات فراصوت که سبب همگن شدن محلول می شود، 
را می توان  این  نزدیک تر شده اند که  به یکدیگر  و  ریزتر  صفحه ها 
به عنوان تفاوت اساسی بین دو ساختار GO و N,S-rGO بیان کرد. 
تصویرهای FESEM از  نمونه های ZnAl-LDH خالص و ترکیب 
1-د  و  1-ج  شکل های  در  ترتیب  به   ZnAl-LDH/N,S–rGO

آورده شده اند. مشاهده می شود که ماده خالص ZnAl-LDH شامل 
صفحه های شش ضلعی نازک با اندازه متوسط، ضخامت حدود 80 
نانومتر و میانگین قطر صفحه های حدود 800 نانومتر است. در مقابل، 
نمونه ZnAl-LDH/N,S–rGO ساختاری با صفحه های شش ضلعی 
نامرتب تر و ریزتر نسبت به حالت خالص ZnAl-LDH دارد و شامل 
N,S- صفحه های موجی و پیچ داری است که مربوط به صفحه های

نتایج نشان می دهد که صفحه های ZnAl-LDH بر  rGO است. 

ZnAl- سطح نانوساختارهای گرافن رشد کرده اند تا در نهایت ترکیب
LDH/N,S–rGO در طی روش آب کافت اوره شکل گیرد.

XRD الگوهای
این الگوها اطلاعاتی از توده نمونه مورد آزمون را مشخص می 
الگوی  آن است. شکل 2-الف  بلوری  به ساختار  کند که مربوط 
XRD نمونه GO تهیه شده از گرافیت با روش هامر اصلاح شده 

 XRD را نشان می دهد. پیک 001 که مشخصه اصلی در الگوی
گرافن اکسید است. مطابق با نمونه های مشابه در زاویه حدود 12 

بهبود واکنش کاهش اکسیژن در پیل سوختی    ... 
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بین  فاصله  با  متناسب  که  2θ( مشاهده می شود   =12.33( درجه 
لایه ای 7/17 آنگستروم است. همان طور که مشاهده می شود، این 

پیک قوی و تیز است.
شکل 2-ب الگوی XRD نمونه N,S-rGO را نشان می دهد. 
در الگوی XRD اکسید گرافن کاهش داده شده، پیک مربوط به 
گرافن اکسید دیده نمی شود که نشان دهنده کاهش ساختار گرافن 
اکسید است. در حقیقت، در این نمونه پیک 001 در گرافن اکسید 
درجه   27 حدود  زاویه  در  و   N,S-rGO نمونه  در   002 پیک  به 
)2θ =26.76( انتقال یافته است که متناسب با فاصله بین لایه ای 

3/32 آنگستروم است.
را  خالص   ZnAl-LDH نمونه   XRD الگوی  2-ج  شکل 
استاندارد   نمونه  با  پیک ها  و  نمونه  مشخصه  که  می دهد  نشان 
 )Zn0.67Al0.33)OH(2)CO3)0.165 . xH2O (JCPDS No.: 00-048-1023

 LDH ساختار  برای   XRD الگوهای  دارد.  همخوانی   ]53[
که  دهد،  می  نشان  پایینتر   2θ در  را  متقارن  و  تیز  قله های 
دارد  ای(  لایه  های  )ترکیب  هیدروتالسیت  ترکیبات  به  شباهت 
و نیز نشان دهنده بالابودن درجه بلورینگی است ]54[. این شکل 
نشان دهنده پیک های تیز و متقارن 003 و 006 و پیک های پهن 
و نامتقارن 009، 012، 015 ، 018، 110 و 113 است که با توجه 
به بررسی نمونه های مشابه و شباهت آن، مشخصه اصلی ساختار 
هیدروکسیدهای دولایه هستند. پیک های 003 و 006 مربوط به 
انعکاس های پایه یا پراش های صفحه های قاعده ای یا صفحه های 
شبه بروسیت هیدروکسید دولایه است و به انباشته شدن و روی هم 
که  می شود  داده  نسبت  بروسیت  به  شبیه  ورقه های  گرفتن  قرار 
درجه  نشان دهنده  باشد  بیشتر  نظر  مورد  پیک های  شدت  هرچه 
و  بوده  نامتقارن  و  پهن  که  پیک ها  سایر  است.  بالاتر  بلورینگی 
در فواصل با 2θ دورتری رخ می دهند، به بازتاب های غیرپایه یا 
غیراساسی نسبت داده می شود. با استفاده از پیک 003، فاصله های 
است  نانومتر   0/757 نمونه  این  برای  شده  محاسبه  بین لایه ای 
است.  کلر  حاوی  هیدروتالسیت های  برای  قابل قبول  مقداری  که 
اندازه ذرات بلوری برای  با استفاده از پیک 003 مقدر  همچنین، 

هیدروکسید دولایه روی و آلومینیم 36/96 نانومتر به دست  آمد.  شکل 1 تصاویر FESEM برای نمونه های GO )الف(، N,S-rGO )ب(،
 Zn-Al-LDH )ج( و ZnAl-LDH/N,S–rGO )د(
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 ZnAl-LDH/N,S–rGO نمونه   XRD الگوی  2-د  شکل 
بازتابی  پیک های  که  می دهد  نشان  الگو  این  می دهد.  نشان  را 
مشابه با نمونه خالص LDH است با این تفاوت که شدت پیک 
موثری  به طور   ZnAl-LDH است. حضور  کرده  پیدا  کاهش  ها 
جلوگیری  توده شدن  و  روی هم  گرافن  صفحه های  قرارگیری  از 
کرده است و با قرارگیری مابین صفحه های گرافن کاهش یافته و 
دوپه شده با نیتروژن و سولفور مانع از تشکیل پیک گرافن اکسید 
کاهش داده شده در نمونه ZnAl-LDH/N,S–rGO شده است. 

نتایج آزمون های الکتروشیمیایی
آمپرولت سنجی  آزمون  نتایج  3-د  تا  3-الف  شکل های 
اکسید  گرافن  پودرهای  برای  ترتیب  به  را   )CV( چرخه ای 
و  نیتروژن  با  دوپه شده  و  کاهش یافته  اکسید  گرافن   ،)GO(
آلومینیم  و  روی  دولایه  هیدروکسید   ،)N,S-rGO( سولفور 
گرافن  با  دولایه  هیدروکسید  ترکیب   ،)ZnAl-LDH(خالص
محیط  در  را   )ZnAl-LDH/N,S–rGO( کاهش یافته  اکسید 
که  همان طور  می دهد.  نشان  اشباع  اکسیژن  و  اشباع  نیتروژن 
محیط  در  تهیه شده  کاتالیست  پودر  می شود،  دیده  نمودارها  در 
هیچ  می دهد  نشان   که  نیست  پیکی  هیچ  شامل  اشباع  نیتروژن 
تمام  برای  اشباع  اکسیژن  محیط  در  است.  نداده  رخ  واکنشی 
پودرهای کاتالیستی شاهد یک پیک در ولتاژ بازگشتی از 1/2 به 
1- هستیم که با توجه به بررسی های انجام شده در پژوهش های 
این گستره  در  اکسیژن  واکنش کاهش  به  مربوط  پیک  پیشین، 
انجام واکنش کاهش  به  این پیک مربوط  رخ می دهد. درنتیجه 
اکسیژن است. در تمام این نمودار ها، وجود پیک واکنش کاهش 
اکسیژن، اشاره براین دارد که کاتالیست موردنظر قابلیت  استفاده 

به عنوان کاتالیست ORR را دارد.
در بررسی نتایج به دست آمده از آزمون آمپرولت سنجی روبشی 
چرخه ای )LSV( برای پودر کاتالیست موردنظر دو موضوع پتانسیل 
آغاز  واکنش و مقدار جریانی که از نمونه به دست می آید، قابل توجه 
آزمون  به  مربوط  نتایج  4-د  تا  4-الف  است. شکل های  مهم  و 
GO  LSV را به ترتیب برای چهار نمونه ی پودر کاتالیست های 

در   ZnAl-LDH/N,S–rGO و   N,S-rGO، ZnAl-LDH  ،

 2500-400( متفاوت  سرعت های  در  و  اشباع  اکسیژن  محیط 
 1 در جدول  نمودارها  این  بررسی  نتایج  نمایش می دهد.   )rpm

 %  20  Pt/C تجاری  کاتالیست  با  مقایسه  در  و  کلی  به صورت 
آورده شده است.

همان طور که مشاهده می شود، برای تمام نمونه ها با افزایش 
سرعت الکترود کار از 400 تا 2500 دور بر دقیقه )rpm(، به دلیل 
افزایش  جریان  چگالی  اکسیژن،  جرم  انتقال  مقاومت  کاهش 
یک  در  جریان  چگالی  عامل های  مقایسه   1 جدول  در  می یابد. 

Zn- ،)ب( N,S-rGO ،)الف( GO برای نمونه های XRD شکل 2 الگوهای
Al-LDH )ج( و  ZnAl-LDH/N,S–rGO )د(
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 های الکتروشیمیاییوننتایج آزم

گرافن  (،GO) اکسیدرا به ترتیب برای پودرهای گرافن  (CV) ایسنجی چرخهآمپرولت وند نتایج آزم-3الف تا -3های شکل       

(، ترکیب ZnAl-LDH(، هیدروکسید دولایه روی و آلومینیم خالص)N,S-rGO) شده با نیتروژن و سولفوردوپهو  یافتهکاهش اکسید
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شکل 3 نمودارهای CV برای نمونه های GO )الف(،
 N,S-rGO )ب(، Zn-Al-LDH )ج( و ZnAl-LDH/N,S–rGO )د(

شکل 4 نمودارهای LSV برای نمونه های GO )الف(، N,S-rGO )ب(، 
Zn-Al-LDH )ج( و  ZnAl-LDH/N,S–rGO )د(
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به  نسبت   ZnAl-LDH/N,S–rGO کاتالیست  آغاز  پتانسیل 
پتانسیل  به  را  مقدار  نزدیکترین  شده  تهیه  کاتالیست های  دیگر 
آغاز واکنش برای کاتالیست تجاری پلاتین موردنظر دارد )مقدار 
ولتاژها(،  تمام  )برای  ثابت  ولتاژ  در یک  0/01- ولت(. همچنین، 
ZnAl-LDH/N,S– مقدار چگالی جریان تولید شده با کاتالیست

rGO بیشتر از سایر نمونه ها )غیر پلاتین( است.

نتایج آزمون آمپرزمان سنجی
در  زمینه ها  مهم ترین  از  یکی  الکتروکاتالیست  دوام  بهبود 
پژوهش های انجام شده در زمینه پیل سوختی است. در این آزمون 
پتانسیل ثابتی برابر با V 0/4-، به مدت 1000 ثانیه بر الکترودها 
شده  رسم  زمان  از  تابعی  به عنوان  جریان  چگالی  و  اعمال شده 
اشباع  پتاسیم هیدروکسید در شرایط  از محلول 0/1 مولار  است. 
استفاده  محیط  دمای  در  و  الکترولیت  به عنوان  نیتروژن،  گاز  از 
شده است. شکل های 5-الف تا 5-د نتایج به دست آمده از آزمون 
الکتروکاتالیست های سنتز شده در  تمام  برای  را  آمپرزمان سنجی 
این پژوهش نشان می دهد. با مشاهده این نمودارها می توان دید 
که برای تمام نمونه ها، پس از گذشت زمان کمتر از 100 ثانیه، 
مقدار تولید چگالی جریان به مقدار ثابتی می رسد. با توجه به این که 
زمان رسیدن به شرایط پایا کم است، می توان گفت که کاتالیست 

موردنظر از لحاظ پایداری و دوام کاتالیستی مناسب است.

 N,S-rGO ،)الف( GO شکل 5 نمودارهای آمپرزمان سنجی برای نمونه های
)ب(، Zn-Al- LDH )ج( و ZnAl-LDH/N,S–rGO )د(

جدول 1 مقایسه عامل های چگالی جریان در یک ولتاژ ثابت و مقادیر پتانسیل 
آغاز برای تمام نمونه ها

13 

 

ک ولتاژ ثابت و های چگالی جریان در یعاملمقایسه  1جدول 
 هانمونه پتانسیل آغاز برای تماممقادیر 

الکتروکاتالیست 
 شدهتهیه

پتانسیل آغاز واکنش 
(onset()V) 

 چگالی جریان
 لتو -1در ولتاژ ثابت  

(2mA/cm) 

GO 14/0- 487/1- 
N,S-rGO 10/0- 29/3- 

ZnAl-LDH 18/0- 08/1- 
N,S-rGO-ZnAl-

LDH 01/0- 24/7- 
Pt 20% 02/0+ 9/8- 

 
غاز شده نزدیکترین مقدار را به پتانسیل آتهیه های بت به دیگر کاتالیستنس ZnAl-LDH/N,S–rGOپتانسیل آغاز کاتالیست 

ولتاژها(، مقدار  )برای تمام در یک ولتاژ ثابت ،لت(. همچنینو -01/0)مقدار  نظر داردبرای کاتالیست تجاری پلاتین موردواکنش 

 .است)غیر پلاتین(  هایشتر از سایر نمونهب ZnAl-LDH/N,S–rGOکاتالیست ا بچگالی جریان تولید شده 

 سنجیآمپرزمان وننتایج آزم

 ونین آزمای است. در در زمینه پیل سوخت های انجام شدهپژوهشها در ترین زمینهبهبود دوام الکتروکاتالیست یکی از مهم

عنوان تابعی از زمان رسم شده است. جریان به چگالیشده و ر الکترودها اعمالب ثانیه 1000، به مدت -V 4/0پتانسیل ثابتی برابر با 

ت. فاده شده اسعنوان الکترولیت و در دمای محیط استمولار پتاسیم هیدروکسید در شرایط اشباع از گاز نیتروژن، به 1/0از محلول 

ز شده در این پژوهش های سنتالکتروکاتالیست رای تمامسنجی را بآمپرزمان آزموناز  دست آمدهبهد نتایج -5الف تا -5های شکل

تولید  مقدار ثانیه، 100 از گذشت زمان کمتر از پسها، نمونه توان دید که برای تمامبا مشاهده این نمودارها می دهد.نشان می

دنظر تالیست مورفت که کاتوان گمی ،استرسد. با توجه به این که زمان رسیدن به شرایط پایا کم چگالی جریان به مقدار ثابتی می

 .استاز لحاظ پایداری و دوام کاتالیستی مناسب 
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نتیجه گیری
یک  به عنوان   ZnAl-LDH/N,S–rGO متخلخل  نانوذرات 
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 )ORR( اکسیژن  کاهش  واکنش  برای  جدید  الکتروکاتالیست 
اکساید  گرافن  روش،  این  در  شد.  تهیه  آب گرمایی  روش  با 
به طور هم زمان کاهش یافت  نیتروژن و گوگرد  اتم های  با   )GO(
روی و  آلومینیم  دولایه  هیدروکسید  با  سپس  دوپه شد.   و 

 ORR الکتروکاتالیستی  فعالیت  شد.  ترکیب   )ZnAl-LDH(  
برای چهار نمونه گرافن اکساید )GO(، گرافن اکساید کاهش یافته 
 ،)N,S–rGO( سولفور  و  نیتروژن  با  عامل دارشده  سپس  و 
و   )ZnAl-LDH( روی  و  آلومینیم  دولایه  هیدروکسیدهای 
و  پایداری  شد.  مقایسه   ZnAl-LDH/N,S–rGO هیبرید 
مناسب  نمونه ها  همه  برای   ORR در  الکتروکاتالیستی  مقاومت 
 ZnAl-LDH/N,S–rGO هیبرید   ، نمونه ها  مقایسه  با  بود. 
ترکیب داد.  نشان  قلیایی  محلول  در  بهتری   ORR  فعالیت 

ZnAl-LDH/N,S–rGO مقدار پتانسیل آغاز قابل توجه و چگالی 

به  نزدیک  بسیار  عملکرد  و  گذاشت  نمایش  به  را  بالا  جریان 
کاتالیست تجاری Pt/C 20٪ را نشان داد. با توجه به بررسی های 
نخستین  برای    ZnAl-LDH/N,S–rGOهیبرید صورت گرفته، 
ترکیب  شد.  بررسی  کارآمد  نانوالکتروکاتالیست  یک  به عنوان  بار 
ZnAl-LDH با N,S–rGO ویژگی های الکتروکاتالیستی واکنش 

آمده  به دست  نتایج  به  با توجه  بهبود بخشید.  را  اکسیژن  کاهش 
فلزهایی   ،)LDHs( دولایه  هیدروکسیدهای  که  دریافت  می توان 
نسبت های  در  کربنی  پایه های  با  ترکیب  از  پس  که  هستند 
الکتریکی،   رسانایی  الکتروکاتالیستی  ویژگی های  مناسب، 
برای  را  مقاوت  و  پایداری  فعال،  الکتروکاتالیستی، سطح  فعالیت 
واکنش کاهش اکسیژن در محیط قلیایی بهبود می دهند. همچنین، 
با توجه به هزینه کم در ساخت می توانند، جایگزین مناسبی برای 

الکتروکاتالیست های فلزی و گران قیمتی از جمله پلاتین باشند.
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Abstract: In order to develop efficient and low-cost non-metallic electrocatalysts for oxygen 
reduction reaction, in this study, a combination of carbon-based layered double hydroxide has 
been utilized. Thus, graphene oxide (GO) firstly was reduced and functionalized with nitrogen 
and sulfur atoms (N,S-rGO). Then, aluminum and zinc layered double hydroxide (ZnAl-LDH) 
were deposited on graphene oxide by use of the hydrothermal method. The structure, composition, 
morphology, and electrocatalytic activity of ZnAl-LDH/N,S-rGO compound were investigated 
in oxygen reduction reaction )ORR( by employing physical and electrochemical analyses. The 
results were compared with the electrocatalytic performance of commercial 20% Pt/C catalyst in 
the oxygen reduction reaction. According to the results of the physical experiments, in addition 
to the uniformity and the correct depositing of the synthesized electrocatalyst, the particle size 
also reached the nanometer range. According to the electrochemical results, the ZnAl-LDH/N,S-
rGO electrocatalyst had significant electrochemical activity and its function was very close to the 
commercial Pt/C 20% catalyst. These results indicate a good synergistic effect between N,S-rGO, 
and ZnAl-LDH. The onset of this sample was -0.01 V. The electrocatalytic stability was favorable 
in the alkaline medium. It can be concluded that hybrids of layered double hydroxide )LDHs( 
and carbon bases improve the electrical conductivity, electrocatalytic activity, active surface, and 
stability for the oxygen reduction reaction.

Keywords: Oxygen reduction reaction )ORR(, Non-metallic electrocatalysts, Layered double 
hydroxides (LDH), Graphene oxide functionalization 
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