
 

 

نانولوله های کربنی جهت  -بررسی فعالیت کاتالیستی نانوکامپوزیت پالادیم

 و مقایسه آن با کاتالیست پلاتینی  در پیل های سوختی الکترواکسایش متانول
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 چکیده
نانوکامپوزیت سنتزشده . شناسایی شد TEMو  XRDچیتوسان سنتز و با  تکنیک های  -های کربنینانولوله -در این تحقیق، نانوکامپوزیت پالادیم

الکترود الکتروشیمیایی ای، فعالیت ولتامتری چرخه با استفاده از تکنیکبرای اصلاح سطح الکترودهای کربن شیشه ای مورد استفاده واقع گردید. 

مولار متانول مورد بررسی  0/1مولار سدیم هیدروکسید و  5/0الکترواکسایش متانول در محلول ( برای GC/MWCNTs-PdNPs-CHشده )اصلاح

و از این رو،  قابلیت  قرار گرفت. نتایج حاکی از آن بود که  نانو کامپوزیت سنتز شده فعالیت بسیار بالایی جهت اکسایش متانول از خود نشان می دهد

متانول و  الکترولیت، محدوده پتانسیل و سرعت روبش  های اثر عوامل تجربی نظیر غلظتمتانولی را داراست. استفاده به عنوان آند پیل های سوختی 

یست پالادیم پتانسیل بر دانسیته جریان آندی و پتانسیل اکسایش متانول نیز مورد بررسی واقع شد. همچنین در مقایسه فعالیت الکتروشیمیایی نانوکاتال

نوع پلاتینی مشخص گردید که نانوکاتالیست پالادیم، فعالیتی قابل ملاحظه و در حد کاتالیست حاوی نانوذرات پلاتین دارد و جهت اکسایش متانول با 

تالیست را از این رو می تواند جایگزین بسیار مناسبی برای پلاتین در فرآیند الکترواکسایش متانول باشد. همچنین این جایگزینی، قیمت تمام شده کا

 می دهد. نیز کاهش

 
 

 واژه های کلیدی: 
 .پالادیم، پلاتین، نانولوله های کربنی، متانول، الکترواکسایش

 

 

 مقدمه -1

( اخیراً به عنوان یکی DMFCsمستقیم )های سوختی متانولی پیل

از مهمترین منابع انرژی با توجه به نیاز روزافزون به انرژی در 

اند. استفاده آسان از متانول به عنوان آینده مورد توجه واقع شده

یک سوخت مایع ارزان و در دسترس در کنار سادگی سیستم، 

 ن دلایل توجه دانسیته انرژی بالا، و انتشار کم آلودگی از مهمتری

 

به  [.1باشد ]های سوختی متانولی مستقیم میدانشمندان به پیل

تر از راحت ای کاربرد متانول به طور قابل ملاحظهعلاوه، 

دارد.  دروژنینسبت به ه یاست و خطر کمتر یگاز دروژنهی

 های لیو پ یبرق ساتیکاربرد در تأس یمتانول برا یایمزا نیا

چون  یبرق لیوسا یکوچک با توان کمتر برا یسوخت

mailto:r_khaleghianm@yahoo.com
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. بر ی باشدهمراه و ... مهم م های تلفن ،یشخص یوترهایکامپ

 ،یآل های انواع سوخت ریو سا ییایمیخلاف محصولات پتروش

بهترین  [.2-3دارد] یشتریب ییایمیالکتروش تیمتانول فعال

کاتالیست مورد استفاده در پیل های سوختی الکلی، پلاتین می 

[. با این وجود، فراوانی کم و گران قیمت بودن فلز 4باشد ]

پلاتین و مسمومیت سطح آن با گونه های شبه کربن مونوکسید 

حاصل از اکسایش متانول، استفاده از پلاتین را محدود می سازد 

لاتین به عوامل متعددی بستگی دارد های پ[.فعالیت کاتالیست5]

های اخیر، باشد. در سالها پایه کاتالیست میکه مهمترین آن

-[، فیبرهای کربنی فعال6مواد کربنی مختلفی مانند کربن سیاه ]

و  [10گرافن ][، 9[، کاغذ کربنی ]8[، کربن مزوحفره ]7شده ]

قرار  مورد برسی مواد پایهعنوان [ به11های کربنی ]نانولوله

های کربنی در کنار سایر ای نانولولهاند. ساختار لولهگرفته

ها چون اندازه نانو، سطح خارجی های منحصر به فرد آنویژگی

زیاد، هدایت الکتریکی بالا، نسبت سطح به حجم بالا و پایداری 

مکانیکی باعث شده است که نانولوله های کربنی به عنوان مواد 

جهان را به خود جلب نمایند نشمندان سراسر توجه دا، الپایه ایده

وجود این ویژگی های منحصر به فرد سبب شده  به علاوه، . [12]

در جهت بهبود خواص مواد  این دسته از آلوتروپ های کربن تا

[ بسیار مورد 13[و مکانیکی ]11-12از جمله خواص الکتریکی ]

فراوانی بیشتر و اخیراً فلز پالادیم به جهت  .گیرنداستفاده قرار 

ارزان تر بودن به عنوان جایگزینی برای فلز گران قیمت پلاتین 

 [.14-15مورد توجه قرار گرفته است ]

بن کر در این تحقیق، الکترواکسایش متانول بر روی الکترودهای

لادیم، شامل نانوذرات پا شده با نانوکامپوزیتای اصلاحشیشه

سان یتونانولوله های کربنی چنددیواره و پایدارکننده پلیمری چ

(MWCNTs-PdNPs-CHبا استفاده از تکنیک )  ولتامتری

( بررسی شده است. نتایج به دست آمده نشان CVای )چرخه

 ای را شده، فعالیت قابل ملاحظهتهیه دادند که نانوکامپوزیت

 دهد.ل از خود نشان میبرای اکسایش متانو

 

 

 قیروش تحقانجام  مواد و -2
 تهیه نانوکامپوزیت -1-2

چیتوسان  -ی کربنینانولوله ها -برای تهیه نانوکامپوزیت پالادیم

لول مح واز نمک پالادیم کلرید، نانولوله های کربنی چنددیواره 

ی کربنی گرم از نانولوله ها 5/1چیتوسان استفاده گردید. ابتدا 

چند دیواره با مقداری از محلول چیتوسان در یک حمام 

. اه یکنواختی به دست آمدالترسونیک مخلوط شد تا جوهر سی

سپس مخلوط حاصل به محلول نمک پالادیم کلرید در 

حدود یک هیدروکلریک اسید اضافه شد. مخلوط حاصل 

، دیمبه منظور احیاء یون های پالا ساعت به هم زده شد. سپس،

فه مقداری از نمک سدیم تتراهیدروبورات به مخلوط حاصل اضا

ت دیگر هم مخلوط به و جهت کامل شدن عمل احیاء نیم ساع

 رودهم زده شد. از نانوکامپوزیت حاصل برای اصلاح سطح الکت

 کربن شیشه ای و مطالعات الکتروشیمیایی استفاده گردید.

 

 آماده سازی الکترود -2-2

-مطالعات الکتروشیمیایی با استفاده از یک سیستم سل سه

 ترودای به عنوان الکالکترودی، شامل یک الکترود کربن شیشه

د ، یک الکترود پلاتین به عنوان الکتروmm0/2کار با قطر 

 به عنوان الکترود مرجع انجام Hg/HgOکمکی و یک الکترود 

طح ر، سمورد نظ گردید. قبل از اصلاح الکترود با نانوکاتالیست

ای . برای توسط پودر آلومینا صیقل داده شدالکترود کربن شیشه

ک ای، از محلول سولفوریالکترود کربن شیشهشدن سطح فعال

پس از  ای استفاده شد.مولار و تکنیک ولتامتری چرخه 5/0اسید 

 یونمیکرولیتر از سوسپانس 10فعال شدن سطح الکترود، مقدار 

-ای فعالروی سطح الکترود کربن شیشه حاوی نانوکامپوزیت

یر بخق تشده قرار گرفت و اجازه داده شد تا حلال در دمای اتا

 شود.

 

 نتایج و بحث -3
 شناسایی نانوکامپوزیت -1-3

و  XRDهای با تکنیک MWCNTs-PdNPs-CHنانوکامپوزیت 

TEM تصاویر 2و  1های شناسایی شد. شکل ،XRD 
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 MWCNTs-PdNPs-CHو  MWCNTs-CHهای نانوکامپوزیت

)تصویر بالایی(، پیک پهنی در  1دهند. در شکل را نشان می

های کربنی درجه، شاخص ساختار نانولوله 26حدود  2θزاویه 

، علاوه بر پیک مربوط به 1شود. در تصویر پایینی شکل دیده می

های بالا مربوط به اصلی با شدت های کربنی، چهار پیکنانولوله

 46، و 41، 32، 28برابر  2θحضور نانوذرات پالادیم در زوایای 

 شود.درجه مشاهده می

 

 

 
 MWCNTs-PdNPs-CHو  MWCNTs-CHهای )به ترتیب از بالا به پایین( نانوکامپوزیت XRD(: الگوهای 1شکل )

 

-MWCNTsمربوط به نانوکامپوزیت  TEM، تصویر 2شکل 

PdNPs-CH  دهد. همانطور که نانومتر نشان می 100را با مقیاس

، حضور نانوذرات پالادیم در سطح شوددر شکل دیده می

 های کربنی در این تصویر مشاهده می شود.نانولوله
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-MWCNTs نانوکامپوزیتاز  TEM تهیه شده توسط تصویر(: 2) شکل

PdNPs-CH 
 

 شدهالکترواکسایش متانول روی سطح الکترود اصلاح -2-3
GC/MWCNTs-PdNPs-CH 

با نانوکامپوزیت شده عملکرد الکتروشیمیایی الکترود اصلاح

-GC/MWCNTsچیتوسان ) -های کربنینانولوله -پالادیم

PdNPs-CHولتامتری  ( برای الکترواکسایش متانول با تکنیک

مولار سدیم  5/0مولار متانول و  0/1ای در محلول چرخه

 3طور که در شکل همان هیدروکسید مورد بررسی واقع شد.

مربوط به اکسایش  شود، هیچ پیک شاخصی( دیده میa)منحنی 

های شده با کامپوزیت نانولولهمتانول روی سطح الکترود اصلاح

( ظاهر نشده است که GC/MWCNTs-CHچیتوسان ) -کربنی

علت آن عدم وجود نانوذرات پالادیم در این الکترود است. در 

 (، دانسته جریان آندی بهbحضور نانوذرات پالادیم )منحنی

 -8/0دو پیک اکسایشی در محدوده شدت افزایش یافته است و 

برای متانول روی  Hg/HgOولت نسبت به الکترود مرجع  6/0تا 

ظاهر  GC/MWCNTs-PdNPs-CHشده سطح الکترود اصلاح

 ( در پتانسیلfEشده در مرحله رفت )شده است. پیک مشاهده

متر آمپر بر سانتیمیلی 70/222ولت )با دانسیته جریان  203/0

شده در به اکسایش متانول است. پیک مشاهدهمربع( مربوط 

ولت مربوط به اکسایش  -336/0 ( در پتانسیلbEمرحله برگشت )

باشد. شده در طول اکسایش متانول میهای تشکیلحدواسط

دست آمده در تطابق خوبی با تحقیقات به CVهای منحنی

[. مقدار دانسیته جریان آندی در 15-17باشند ]شده میگزارش

( بیشتر است bj( نسبت به دانسیته جریان برگشت )fjله رفت )مرح

دهد مرحله سریع اکسایش متانول، مرحله کلیدی که نشان می

دست آمد که این مقدار بالا نشان به 13/5برابر  bj/fjاست. نسبت 

های کربنی و چیتوسان، مسمومیت دهد در حضور نانولولهمی

بسیار کم بوده  COه سطح کاتالیست پالادیم با ترکیبات شب

-GC/MWCNTsاست. مقدار پتانسیل آستانه برای الکترود 

PdNPs-CH ،564/0-  ولت نسبت به الکترود مرجعHg/HgO 

باشد. این نتایج حاکی از فعالیت بالای نانوکاتالیست سنتز می

شده جهت اکسایش متانول و پتانسیل بالقوه آن جهت استفاده به 

 متانولی است.  عنوان آند پیل های سوختی 

 

 
-a )GC/MWCNTsمربوط به الکترودهای CVهای (: منحنی3شکل )

CH  وb )GC/MWCNTs-PdNPs-CH  مولار متانول  0/1در محلول

 ولت بر ثانیهمیلی 100مولار سدیم هیدروکسید در سرعت روبش  5/0و 

 

عوامل مؤثر بر الکترواکسایش متانول در سطح  -3-3

 GC/MWCNTs-PdNPs-CHالکترود 

( و fjاثر غلظت سدیم هیدروکسید بر دانسیته جریان آندی )

( متانول روی سطح الکترود fEپتانسیل پیک اکسایش )

GC/MWCNTs-PdNPs-CH های مختلف سدیم در غلظت

مولار مطالعه شد که نتایج  00/1تا  25/0هیدروکسید در محدوده 

نشان داده شده است. با توجه به بیشترین مقدار  4در شکل 

دانسیته جریان آندی و کمترین مقدار پتانسیل پیک در محلول 

مولار  0/1مولار سدیم هیدروکسید )در حضور محلول  5/0
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مولار سدیم هیدروکسید به عنوان غلظت  5/0متانول(، غلظت 

 بهینه شناخته شد.

 

 
ر د GC/MWCNTs-PdNPs-CHاکسایش متانول در سطح الکترود ( ■)و پتانسیل پیک ( ♦)(: اثر غلظت سدیم هیدروکسید بر دانسیته جریان آندی 4شکل )

 متانول M 0/1محلول 
 

را بر دانسیته جریان آندی اکسایش ، اثر غلظت متانول 5شکل 

-GC/ MWCNTsشدهمتانول روی سطح الکترود اصلاح

PdNPs-CH  مولار سدیم هیدروکسید نشان می 5/0در محلول-

شود، دانسیته جریان آندی با همانطور که ملاحظه میدهد. 

یابد و با مولار افزایش می 22/1افزایش غلظت متانول تا غلظت 

ای در مقدار تانول، افزایش قابل ملاحظهافزایش بیشتر غلظت م

های علاوه پتانسیلگیرد و بهدانسیته جریان آندی صورت نمی

تر های مثبتپیک مرحله رفت و مرحله برگشت به سمت پتانسیل

های شدن سایتتواند مربوط به اشباعاین امر می شوند.جا میبهجا

که اکسایش  دهدعلاوه نشان میفعال سطح الکترود باشد و به

شده تحت کنترل پدیده متانول روی سطح الکترودهای اصلاح

 باشد. نفوذ می

 

 
برای اکسایش متانول روی سطح الکترود  CVهای(: منحنی5شکل )

GC/MWCNTs-PdNPs-CH  هیدروکسید  مولار سدیم 5/0در محلول

 ،00/0 ،(b): 08/0 ،(c) :16/0 ،(d): 24/0 :(a)های مختلف متانول: و غلظت

(e): 32/0، (f) :39/0 ،(g): 47/0، (h): 55/0، (i): 62/0، (j): 70/0( ،k): 

77/0، (l): 85/0، (m): 92/0، (n): 00/1 ، (o): 07/1، (p): 14/1و ، (q): 

 مولار 22/1
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در  GC/MWCNTs-PdNPs-CHبرای الکترود  CVهای منحنی

در  مولار سدیم هیدروکسید 50/0مولار متانول و  22/1محلول 

ر بولت میلی 150تا  25 های روبش پتانسیل متفاوت )ازرعتس

یش سرعت اند. با افزانشان داده شده 6متر مربع( در شکل سانتی

 ست.روبش، پتانسیل پیک به سمت مقادیر مثبت تر جابجا شده ا

 

 
ی اکسایش متانول روی سطح الکترود برا CVهای (: منحنی6شکل )

GC/MWCNTs-PdNPs-CH  50/0مولار متانول و  22/1در محلول 

، 25( ،b :)50(: aهای روبش مختلف: )مولار سدیم هیدروکسید در سرعت

(c :)100( ،d :)125( و ،e :)150 ولت بر ثانیهمیلی 

 

 در اثر محدوده آندی روبش پتانسیل بر الکترواکسایش متانول

 ومطالعه شد  GC/MWCNTs-PdNPs-CHسطح الکترود 

 انسیلای در شرایطی به دست آمدند که پتهای چرخهولتاموگرام

 7کل شکرد. همانطور که در ولت تغییر  0/2تا  7/0نهایی بین 

ته انسینهایی، دشود با افزایش محدوده پتانسیل مثبت مشاهده می

کاهش  bjماند ولی جریان آندی اکسایش متانول تقریباً ثابت می

تبدیل  های مثبت نهایی،یابد. در واقع، با افزایش پتانسیلمی

ش کاه شود و این امر سببپالادیم به پالادیم اکسید تسریع می

طح ستواند تنها در دهد متانول میگردد و نشان میمی bjدر 

 لادیم فلزی اکسید شود.ذرات تمیز پا

 

 
مولار(  22/1(: اثر محدوده روبش پتانسیل بر الکترواکسایش متانول )7شکل )

مولار سدیم هیدروکسید در سطح الکترود  50/0در محلول 

GC/MWCNTs-PdNPs-CH: (a:) 7/0 ،(b :)8/0، (c :)9/ و (d:)0/2 

 ولت

 
-MWCNTsمقایسه عملکرد نانوکاتالیست های  -3-4

PdNPs-CH  وMWCNTs-PtNPs-CH جهت

 الکترواکسایش متانول

نانولوله -عملکرد الکتروشیمیایی نانوکاتالیست سنتز شده پالادیم

( در محلول MWCNTs-PdNPs-CHچیتوسان )-های کربنی

مولار سدیم هیدروکسید و نسبت به  50/0مولار متانول و  0/1

در تحقیق حاضر با نانوکاتالیست  Hg/HgOالکترود مرجع 

-MWCNTs-PtNPsچیتوسان )-نانولوله های کربنی-پلاتین

CH مولار سولفوریک  50/0مولار متانول و  0/1( در محلول

( در کار SCEاسید و نسبت به الکترود مرجع کالومل اشباع )

همچنین جهت [ مورد مقایسه قرار گرفت. 18انجام شده قبلی ]

اندازه گیری شده نسبت به  پیک ر پتانسیلمقایسه بهتر، مقدا

، نسبت به الکترود Hg/HgOو  SCEالکترودهای مرجع 

گزارش در ستون آخر ( محاسبه و SHEاستاندارد هیدروژن )

میلی ولت  100سرعت روبش پتاسیل در هر دو مورد،  .ه استشد

خلاصه شده است. همانطور  1بر ثانیه می باشد. نتایج در جدول 

دیده می شود، دانسیته جریان آندی )مرحله  1که در جدول 

رفت( در حضور نانوذرات پالادیم بسیار قابل ملاحظه و در حد 
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از مقایسه همچنین کاتالیست حاوی نانوذرات پلاتین می باشد. 

مقدار پتانسیل پیک تبدیل شده نسبت به الکترود استاندارد 

هیدروژن برای نانوکاتالیست های سنتز شده، ملاحظه می گردد 

که در حضور نانوذرات پالادیم، مقدار پتانسیل پیک نسبت به 

ولت، منفی تر است. این  353/0نانوکاتالیست پلاتینی به اندازه 

ودن اضافه پتانسیل در حضور نانوذرات پدیده نشان دهنده کمتر ب

حاکی از فعالیت بسیار بالای  اخیر، نتایج پالادیم می باشد.

نانوکاتالیست پالادیم می باشد و اینکه می تواند جایگزین بسیار 

مناسبی برای پلاتین در فرآیند الکترواکسایش متانول باشد. به 

ه پلاتین می علاوه، پالادیم فلزی ارزان تر و فراوان تر نسبت ب

باشد و بنابراین استفاده از آن از جهت اقتصادی نیز مقرون به 

 صرفه تر می باشد.
 

 (: مقایسه فعالیت نانوکاتالیست ها جهت الکترواکسایش متانول1جدول )

مورد  الکترود مرجع کاتالیست

 آزمایش

جریان پیک مرحله 

 (mA cm-2رفت )

 (Vمرحله رفت ) پتانسیل پیک

 نسبت به الکترود مرجع

 (V) پتانسیل پیک تبدیل شده

 SHEنسبتبه 

MWCNTs-

PdNPs-CH 
Hg/HgO 70/222 203/0 105/0 

MWCNTs-

PtNPs-CH 
SCE 74/222 700/0 458/0 

 

 گیری نتیجه -4

-نانولوله -نانوکامپوزیت پالادیمشده با عملکرد الکترود اصلاح

ی الکترواکسایش متانول در محلول چیتوسان برا -های کربنی

د. مولار متانول بررسی ش 0/1مولار سدیم هیدروکسید و  5/0

، نشان bj/fjدانسیته جریان آندی قابل ملاحظه و نسبت بالای 

، MWCNTs-PdNPs-CHدهنده فعالیت بالای نانوکاتالیست 

لظت یر غباشد. اثر پارامترهای تجربی نظتانول میبرای اکسایش م

های متانول و الکترولیت، سرعت روبش و محدوده روبش 

ی طور کلپتانسیل نیز روی عملکرد الکترودها بررسی شد. به

 نتایج به دست آمده حاکی از کارایی بالای نانوکاتالیست

 آن سنتزشده جهت اکسایش متانول و در نتیجه پتانسیل بالقوه

م ستقیهای سوختی متانولی مجهت استفاده به عنوان آند در پیل

های کربنی چنددیواره، عملکرد وجود نانولوله باشد.می

   رای اکسایش متانول بهبود بچیتوسان را  -کامپوزیت پلاتین

 تیجهبخشد و همچنین مقدار کاتالیست مورد استفاده و در نمی

 دهد. بهبوداهش میقیمت تمام شده کاتالیست پلاتینی را ک

فعالیت کاتالیستی به مساحت سطحی بالا و قابلیت هدایت 

عث ه باشود کهای کربنی نسبت داده میالکتریکی بالای نانولوله

ش پخش بهتر نانوذرات و افزایش دانسیته جریان آندی اکسای

 گردد.متانول می

-MWCNTs-PdNPsهمچنین در مقایسه نانوکاتالیست پالادیم )

CH با )( نوع پلاتینیMWCNTs-PtNPs-CH مشخص گردید )

که نانوکاتالیست پالادیم، فعالیتی قابل ملاحظه و در حد 

کاتالیست حاوی نانوذرات پلاتین دارد و از این رو می تواند 

جایگزین بسیار مناسبی برای پلاتین در فرآیند الکترواکسایش 

ه کاتالیست متانول باشد. به علاوه، استفاده از آن، قیمت تمام شد

 را کاهش داده و از نظر اقتصادی مقرون به صرفه تر می باشد.
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