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تهیه چندسازه نانولوله های کربنی/ پلاتین بلک و کاربرد آن برای الکتروکاتالیست واکنش آزادسازی 

هیدروژن

ابراهیم شجاعی1، فرشته چکین2و*و شهلا فتحی3

1- کارشناسی ارشد، گروه شیمی، دانشگاه آزاد اسلامی واحد آیت ا... آملی، آمل، ایران
2- دانشیار شیمی تجزیه، دانشگاه آزاد اسلامی واحد آیت ا... آملی ، آمل، ایران
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دریافت: خرداد 1396، بازنگری: آبان 1396، پذیرش: آبان 1396

با روش های  تهیه شده  نمونه  تهیه شد.  ارزان  و  مؤثر  با روش ساده،  بلک  نانولوله های کربنی/ پلاتین  ابتدا چندسازه  پژوهش،  این  در  چکیده: 
میکروسکوپی الکترونی عبوری )TEM( و پراش انرژی پرتو ایکس )EDX( مورد بررسی قرار گرفت. تصاویر TEM نشان داد که نانوذره های پلاتین 
به صورت دانه های تسبیح روی دیواره خارجی نانولوله های کربنی تثبیت شده و وجود عنصر پلاتین )Pt( در طیف EDX دلیل بر حضور Pt  در چندسازه 
است. سپس، با ساخت الکترود خمیر کربن اصلاح شده )CPE( با این نانو چندسازه، فعالیت کاتالیستی نانو چندسازه تهیه شده در محیط اسیدی به وسیله 
روش های الکتروشیمی از قبیل ولتامتری روبش خطی در واکنش آزادسازی هیدروژن مورد بررسی قرار گرفت. نتایج ولتامتری روبش خطی نشان داد 
که الکترود CPE اصلاح شده با Pt-CNT نسبت به الکترود CPE، با چگالی جریان بالاتر و پتانسیل کم منفی تر در واکنش آزادسازی هیدروژن ظاهر 
می شود. اثر عامل های متفاوت مانند نوع و غلظت الکترولیت و نسبت پلاتین بلک به نانولوله های کربنی در الکتروکاتالیست واکنش آزادسازی هیدروژن 
مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که سولفوریک اسید M 0/1 و نسبت 2:5 از پلاتین بلک به نانولوله های کربنی به عنوان شرایط بهینه در واکنش 
آزادسازی هیدروژن است. تثبیت چنین نانو چندسازه ای روی الکترود، موجب پتانسیل شروع فرایند آزادسازی هیدروژن حدود V 0/2- و کمترین شیب 
 تافل  V-1 dec-1 4 شد. ضریب انتقال الکترون و چگالی مبادله جریان برای Pt-CNT/CPE با استفاده از شیب نمودار تافل به ترتیب حدود 1/3 و

mA cm-2  0/12 برای واکنش آزادسازی هیدروژن به دست آمده است.

واژه های کلیدی: پلاتین  بلک، واکنش آزادسازی هیدروژن، الکتروکاتالیست، نانولوله های کربنی

مقدمه
امروزه، هیدروژن به دلیل نقش اصلی در پیل سوختی به عنوان 
منبع انرژی پاک و قابل تجدید شناخته شده است. در پی کاهش 
منبع  اصلی ترین  به عنوان  فسیلی  سوخت های  تأمین کننده  منابع 

ازاین رو،  است.  پیداکرده  افزایش  هیدروژن  اهمیت  انرژی،  تولید 
روش های تولید و ذخیره هیدروژن توجه بسیاری از پژوهشگران را 
به خود جلب کرده است ]1 و 2[. هیدروژن را می توان با روش های 
متفاوت و از منابع اولیه تجدیدپذیر و تجدیدناپذیر تولید کرد ]3[. 
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یکی از مهم ترین روش های تولید هیدروژن روش الکتروشیمیایی 
است. واکنش آزادسازی هیدروژن ]4[ یک فرایند الکتروشیمیایی 
الکترود  سطح  در  الکترون  با  پروتون  شدن  ترکیب  با  که  است 
کاتد، هیدروژن تهیه می شود ]5[. هیدروژن تهیه شده از برقکافت 
در  می شود.  بالا  انرژی  مصرف  به  منجر  بالا  ولتاژ  علت  به  آب 
آزادسازی  فرایند  انجام  توانایی  که  الکترودهایی  تهیه  راستا،  این 
هیدروژن را با بازده و سینیتیک مناسب داشته باشند، دارای اهمیت 
بسیاری هستند ]6 و 7[. پژوهش های بسیاری در زمینه استفاده 
از الکتروکاتالیست های مناسب به منظور اصلاح سطح الکترود کارا 
 W و   Ni، Co، Fe مانند  واسطه  فلزهای   .]8[ است  انجام شده 
قیمتی  فلزهای  به  نسبت  بالاتری  ولتاژ  اما  دارند  پایینی  قیمت 
برای واکنش های آزادسازی هیدروژن از خود نشان دادند. فلزهای 
آزادسازی  فرایند  به  نسبت  بالایی  کاتالیستی  توانایی   Pd و   Pt

هیدروژن دارند. اما منابع محدود این فلزها و هزینه بالای آن ها 
مانع از استفاده Pt و Pd به طور گسترده می شود. به همین دلیل، 
 Pd و   Pt چندسازه  نانو  یا  و  نانوذره ها  از  پروژه ها  از  بسیاری  در 
و  خوب  الکتریکی  رسانایی  بالا،  فعال  سطح  بودن  دارا  علت  به 
از  همچنین،   .]7[ می شود  استفاده  بالا  الکتروکاتالیستی  فعالیت 
استفاده  آب  برقکافت  در صنعت  به طور وسیعی   Pt نانو چندسازه 
بالا،  دمای  به  نیاز  نانوساختارها  تهیه  موارد،  برخی  در  می شود. 
کنترل  فرایندهای  و  پرهزینه  آزمایش های  ناملایم،  رشد  شرایط 
استفاده  با  همراه  جدید  مواد  به کارگیری  بنابراین،  دارند.  پیچیده 
کمتر از فلزهای نجیب توجه زیادی از دانشمندان را به خود جلب 
کرده است. به تازگی، تلاش های زیادی شده تا فعالیت کاتالیستی 
فلزهای نجیب را با استفاده از بسترهای کربنی کربن بلک ]9 تا 
11[، نانولوله های کربنی ]12[، نانوفیبر کربنی ]13[ و گرافن ]14[ 
چندسازه  تهیه  با  تا  شده  سعی  پژوهش،  این  در  دهند.  افزایش 
نانولوله های کربنی و پلاتین بلک به روش ساده و ارزان از توانایی 
کاتالیستی آن به منظور الکتروکاتالیست فرایند آزادسازی هیدروژن 

بهره گرفته شود. 
ترکیبات  از  که چندسازه حاصل  دادند  نشان  و همکارانش  لی 
مولیبدن با نانولوله های کربنی و گرافن، الکتروکاتالیست پایداری 

و  فتاح  عبدل   .]14[ است  هیدروژن  آزادسازی  واکنش  برای 
طلا  نانوذره های  و  کربنی  نانولوله های  چندسازه  از  همکارانش 
گرفتند  به کار  هیدروژن  آزادسازی  واکنش  الکتروکاتالیست  برای 
]15[. سو و همکارانش برای الکتروکاتالیست آزادسازی هیدروژن 
از کاتالیست جدیدی بر پایه چندسازه نانولوله های کربنی/ فسفید 
و  لین   .]16[ کردند  استفاده  شیشه ای  کربن  الکترود  روی  آهن 
نانولوله های  با   Ni3S2 چندسازه  نانو  که  دادند  نشان  همکارانش 
کربنی به عنوان ماده الکترودی در آزادسازی هیدروژن از پایداری 
چندسازه  از  همکارانش  و  چکین   .]17[ است  برخوردار  مناسبی 
نشان  هیدروژن  آزادسازی  واکنش  در   WO3/کربنی نانولوله های 
دادند که واکنش تافل مرحله تعیین کننده سرعت است ]18[. همه 
این بررسی ها نشان داد که بین نانولوله های کربنی و ترکیب های 
می توانند  کاتالیست  مواد  که  دارد  وجود  خوبی  ارتباط  کاتالیست 

روی دیواره نانولوله ها و یا درون نانولوله ها قرار بگیرند. 

بخش تجربی
مواد شیمیایی مورد استفاده

سیگما   ،<%99/5( بلک  پلاتین  پودر  از  چندسازه  تهیه  برای 
خارجی )قطر  دیواره  چند  کربنی  نانولوله های  و   آلدریچ( 
ساخت و   <%97 خلوص   ،15  µm تا   5 طول   ،20  nm 

Nano-Technologies Port Co چین( استفاده شد. همچنین، 

در این پژوهش از سولفوریک اسید )95%، مرک(، پرکلریک اسید 
)72%، مرک( و اتانول )96%، مرک( برای انجام آزمایش ها استفاده 

شد. 
    

تجهیزات مورد استفاده
گالوانا   / پتانسیواستات  دستگاه  از  ولتامتری  بررسی  به منظور 
انجام  برای  شد.  استفاده  ایران  ساخت   )SAMN-500( استات 
الکترودی  سه  سامانه  یک  از  الکتروشیمیایی  متفاوت  روش های 
شامل الکترود پلاتین به عنوان الکترود کمکی، الکترود نقره / نقره 
کلرید/ پتاسیم کلرید ))Ag/AgCl/KC1)3 M( )ساخت شرکت 
آذر الکترود، ارومیه، ایران( به عنوان الکترود شاهد و الکترود خمیر 

تهیه چندسازه نانولوله های کربنی/ پلاتین بلک و کاربرد آن   ... 
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کربن اصلاح شده با چندسازه پلاتین بلک و نانولوله های کربنی 
)Pt-CNT/CPE( به عنوان الکترود کار استفاده شد. 

تهیه چندسازه پلاتین بلک و نانولوله های کربنی
کربنی،  لوله های  نانو  و  بلک  پلاتین  چندسازه  تهیه  به منظور 
نانولوله های  از  میلی گرم   5 و  بلک  پلاتین  از  میلی گرم   2 مقدار 
کربنی در 5 میلی لیتر اتانول به مدت 20 دقیقه در دستگاه فراصوت 
قرار داده شد تا یک مخلوط همگنی جهت قطره گذاری روی سطح 

الکترود به دست آید.

تهیه الکترود خمیر کربن اصلاح شده با چندسازه پلاتین بلک و 
)Pt-CNT/CPE(  نانولوله های کربنی

برای تهیه الکترود خمیر کربن ساده، ابتدا پودر گرافیت و روغن 
تا به دست آمدن خمیری  پارافین در یک هاون دستی مخلوط و 
با  شیشه ای  لوله  یک  وارد  شده  تهیه  خمیر  شد.  هم زده  همگن، 
انتهای باز و صاف با قطر داخلی 4 میلی متر شده و با مالش دادن 
سطح الکترود روی یک کاغذ سفید، به طور کامل سطح صاف و 
یک  از  الکتریکی،  اتصال  برقراری  برای  آمد.  به دست  یکنواختی 
سیم مسی استفاده شد که از طرف دیگر وارد لوله شیشه ای شده 
تا با خمیر در اتصال باشد و این سیم نیز به وسیله انبرک فلزی به 
دستگاه پتانسیواستات متصل شد. همچنین، تجدید سطح الکترود 
با حرکت سیم مسی در لوله به سمت پایین، خارج  و قطع کردن 

سطح خمیر کربن و صاف کردن مجدد آن امکان پذیر است.
و  بلک  پلاتین  چندسازه  از  همگن  مخلوط  از  میکرولیتر   10  
سطح  روی  را  پیشین  بخش  در  شده  تهیه  کربنی  نانولوله های 
حلال  کامل  تبخیر  تا  کرده  قطره گذاری  کربن  خمیر  الکترود 
کربن  خمیر  الکترود  مقایسه،  برای  شود.  انجام  محیط  دمای  در 

 اصلاح شده با نانولوله های کربنی )CNT/CPE( ساخته شد. تهیه
محلول  از  میکرولیتر   10 که  است  بدین صورت   CNT/CPE

پراکنده شده از نانولوله های کربنی روی سطح الکترود خمیر کربن 
قطره گذاری شده تا تبخیر کامل حلال انجام شود )شکل 1(.

نتیجه ها و بحث 
شکل 2، تصاویر TEM خمیر کربن اصلاح شده با نانولوله های 
کربنی )الف( و چندسازه پلاتین بلک و نانولوله های کربنی )ب( را 
نشان می دهد. همان طور که در تصاویر TEM مشاهده می شود، 
پلاتین به صورت دانه های تسبیح روی دیواره خارجی نانولوله های 

کربنی تثبیت شده اند.

چکین و همکاران

شکل 1 طرح واره ساخت الکترود اصلاح شده با چندسازه

 

 

سطح  روی را یندر بخش پیش کربنی تهیه شده یهانانولولهپلاتین بلک و  چندسازهاز مخلوط همگن از میکرولیتر  10       

. برای مقایسه، الکترود خمیر کربن انجام شودتا تبخیر کامل حلال در دمای محیط کرده  یگذارقطرهالکترود خمیر کربن 

 از محلول میکرولیتر 10که  است صورتبدین CNT/CPE ساخته شد. تهیه )CNT/CPE(کربنی  یهانانولولهاصلاح شده با 

 (.1 شکل) انجام شودشده تا تبخیر کامل حلال  یگذارقطرهطح الکترود خمیر کربن کربنی روی س یهانانولولهاز  شدهپراکنده

 

 
 چندسازهساخت الکترود اصلاح شده با  وارهطرح 1 شکل

 

  ها و بحثنتیجه

بنی کر یهانانولولهپلاتین بلک و  چندسازهو  )الف( های کربنیخمیر کربن اصلاح شده با نانولوله TEMتصاویر  ،2شکل        

تسبیح روی دیواره خارجی  یهادانه صورتبه، پلاتین شودیممشاهده  TEMتصاویر  که در طورهمان. دهدیمرا نشان  )ب(

 .اندشدهکربنی تثبیت  یهانانولوله

ور ( دلیل بر حضPtوجود عنصر پلاتین ). دهدمیرا نشان  کربنی یهانانولولهچندسازه پلاتین بلک و  EDX ، طیف3شکل        

Pt  است چندسازهدر. 

 

 

 

 

شکل2 تصاویر TEM )الف( خمیر کربن اصلاح شده با نانولوله های کربنی و 
)ب(چندسازه پلاتین بلک و نانولوله های کربنی

 

 

 )الف(

 

 )ب(

 
های میر کربن اصلاح شده با نانولولهخ TEMیر تصاو 2شکل
 ()بهای کربنی چندسازه پلاتین بلک و نانولوله)الف( و  کربنی

 

 
پلاتین بلک و  چندسازهخمیر کربن اصلاح شده با  EDX طیف  3شکل

 کربنی یهانانولوله
 

 

 

 )الف(

 

 )ب(

 
های میر کربن اصلاح شده با نانولولهخ TEMیر تصاو 2شکل
 ()بهای کربنی چندسازه پلاتین بلک و نانولوله)الف( و  کربنی

 

 
پلاتین بلک و  چندسازهخمیر کربن اصلاح شده با  EDX طیف  3شکل

 کربنی یهانانولوله
 

(الف)

(ب)
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نانولوله های  و  بلک  پلاتین  چندسازه   EDX طیف   ،3 شکل 
کربنی را نشان می دهد. وجود عنصر پلاتین )Pt( دلیل بر حضور 

Pt در چندسازه است.

 

الکترود به  مربوط  چرخه ای  ولتامتری   ،4  شکل 
نشان   0/1  M اسید  سولفوریک  محلول  در  را   Pt-CNT/CPE

جفت  یک  ولتاگرام  در  که  است  این  نشان دهنده  نتایج  می دهد. 
دماغه ظاهر شده است که دماغه رفت مربوط به اکسایش پلاتین 

و دماغه برگشت مربوط به کاهش پلاتین است ]19 تا 21[. 
 

الکترود خمیر کربن  الکتروکاتالیستی  بررسی عملکرد  به منظور 
نانولوله های کربنی برای  با چندسازه پلاتین بلک و  اصلاح شده 

روبش  ولتامتری  از   ،)HER( هیدروژن  آزادسازی  واکنش  فرایند 
خطی )LSV( به صورت مقایسه ای کمک گرفته شد.

ولتاگرام های روبش خطی الکترودهای خمیر کربن اصلاح نشده 
کربنی  نانولوله های  با  شده  اصلاح  کربن  خمیر  الکترود   ،)CPE(
چندسازه  با  شده  اصلاح  کربن  خمیر  الکترود  و   )CNT/CPE(
)Pt-CNT/CPE( در محلول  نانولوله های کربنی  و  بلک  پلاتین 
است.  داده شده  نمایش   5 شکل  در   0/1  M اسید  سولفوریک 
و   CPE به  نسبت   Pt-CNT/CPE الکترود  که  داد  نشان  نتایج 
CNT/CPE از چگالی جریان بالاتری نسبت به فرایند آزادسازی 

 ،HER هیدروژن برخوردار است. از طرفی پتانسیل شروع فرایند
به   CNT/CPE الکترود  سطح  در   -0/4  V تقریبی  مقدار  از 
مقدار تقریبی  0/25V- در سطح الکترود Pt-CNT/CPE  جابه جا 
شده است. این امر، به دلیل حضور پلاتین در چندسازه ارتباط داده 
نقش  هیدروژن  آزادسازی  فرایند  الکتروکاتالیست  در  که  می شود 
الکترود  در سطح   HER فرایند  پتانسیل شروع  به طوری که  دارد. 
برخی  در  شده  گزارش  نتایج  با  مقایسه  قابل   Pt-CNT/CPE

مقاله ها است ]10، 11، 21 تا 24[. 

سطح  در  هیدروژن  آزادسازی  واکنش  سینتیکی   آزمون 
انجام شده  تافل )شکل 5(   نمودار  از  استفاده  با   Pt-CNT/CPE

تهیه چندسازه نانولوله های کربنی/ پلاتین بلک و کاربرد آن   ... 

شکل3  طیف EDX خمیر کربن اصلاح شده با چندسازه پلاتین بلک و 
نانولوله های کربنی

 

 

 )الف(

 

 )ب(

 
های میر کربن اصلاح شده با نانولولهخ TEMیر تصاو 2شکل
 ()بهای کربنی چندسازه پلاتین بلک و نانولوله)الف( و  کربنی

 

 
پلاتین بلک و  چندسازهخمیر کربن اصلاح شده با  EDX طیف  3شکل

 کربنی یهانانولوله
 

 M در محلول سولفوریک اسید Pt-CNT/CPE شکل 4 ولتامتری چرخه ای
100 mV s-1 0/1 در سرعت روبش

 

 

نتایج . دهدمینشان  M1/0 در محلول سولفوریک اسید را  CNT/CPE-Ptمربوط به الکترود  ایچرخه ریمتولتا ،4شکل        

ه است که دماغه رفت مربوط به اکسایش پلاتین و دماغه شدیک جفت دماغه ظاهر  در ولتاگرام این است که دهندهنشان

  [.21تا  19] تبرگشت مربوط به کاهش پلاتین اس

 
در محلول  Pt-CNT/CPE ایچرخهولتامتری  4 شکل

 mV s 100-1در سرعت روبش  M1/0 سولفوریک اسید 
 

کربنی  هاینانولولهپلاتین بلک و  چندسازهه با الکترود خمیر کربن اصلاح شد یالکتروکاتالیستبررسی عملکرد  منظوربه       

 کمک گرفته شد. ایمقایسه صورتبه( LSV(، از ولتامتری روبش خطی )HERهیدروژن ) آزادسازییند واکنش ابرای فر

کربنی  هاینانولولهرود خمیر کربن اصلاح شده با (، الکتCPEخمیر کربن اصلاح نشده ) الکترودهایوبش خطی ر هایولتاگرام 

(CNT/CPE و الکترود خمیر کربن اصلاح شده با )هاینانولولهپلاتین بلک و  چندسازه ( کربنیPt-CNT/CPE در محلول )

و  CPE نسبت به CNT/CPE-Ptالکترود  نتایج نشان داد که. است شدهدادهنمایش  5در شکل  M1/0 وریک اسید سولف

CNT/CPE  سازی هیدروژن برخوردار است. از طرفی پتانسیل شروع فرایند آزادجریان بالاتری نسبت به فرایند  چگالیازHER ،

شده  جاجابه  CNT/CPE-Ptدر سطح الکترود  -V 25/0 یقدار تقریببه م CNT/CPEدر سطح الکترود  -V  4/0یاز مقدار تقریب

هیدروژن نقش  آزادسازیفرایند  الکتروکاتالیستکه در  شودیمارتباط داده  چندسازهحضور پلاتین در  یلدلبه ،این امر است.

در برخی ایج گزارش شده قابل مقایسه با نت Pt-CNT/CPEدر سطح الکترود  HERپتانسیل شروع فرایند  کهیطوربه .دارد

  [.24تا  21، 11، 10] است هامقاله

که از  است شدهانجام ( 5شکل ) با استفاده از نمودار تافل Pt-CNT/CPEن در سطح هیدروژ آزادسازیسینتیکی واکنش  آزمون

با  j(o)مبادله جریان  چگالیو شیب تافل  سم شده است. ر 5لتاگرام شکل واز  آمده دستبهپتانسیل -جریان چگالی یهاداده

جریان مبادله با  چگالیاز شیب تافل و مقدار  )α(. مقدار ضریب انتقال الکترون شدحداقل مربعات محاسبه  زموناستفاده از آ

  [:21] بیان شدبا استفاده از معادله زیر  هامحاسبهشیب تافل محاسبه شد. این  یابیبرون
 

η = RT/αnF ln j0 - RT/αnF ln j    

و )ج(  CNT/CPE )ب( ، CPE )شکل 5  مقایسه  رفتار الکتروکاتالیستی )الف

Pt-CNT/CPE، نسبت به فرایند HER در سولفوریک اسید  M 0/1 در سرعت 

Pt-CNT/CPE در سطح HER 100، نمودار تافل برای فرایند mV s-1 روبش

 

 

 

در محیط اسیدی ن هیدروژ آزادسازیواکنش  سازوکاراست.  dec 1-V 4-1د حدو CNT-Ptالکتروکاتالیست شیب تافل برای 

  [:25] شودیمبینی پیشزیر  یامرحله سه یهاواکنشمطابق  

 

 H3O+ + e- → Hads + H2O واکنش ولمر              

یواکنش هیروفسک        Hads + H3O+ + e- → H2 + H2O 

 H ads+ H adsH →2 واکنش تافل

 

 الکترودن در سطح  هیدروژ آزادسازیواکنش  رسدیممحاسبه شد که به نظر  3/1 برابر با CNT/CPE-Pt برای الکترود α مقدار

Pt-CNT/CPE  الکترود کندیمپیروی هیروفسکی -ولمر سازوکاراز .Pt-CNT/CPE  کندیمشبیه الکترود پلاتین بالک رفتار 

 چگالی همچنین، فعالیت کاتالیستی مورد بررسی قرار گرفت. بررسیکه برای  استدیگری  عاملمبادله جریان  چگالی [.21]

 هاییلهنانومموارد گزارش شده از قبیل که بالاتر از  آمد دستبه mA cm 12/0-2پیشنهادی برابر برای کاتالیست مبادله جریان 

3WO (2-mA cm003/0 )[18] ، 3WO ( 2بالک-A cmm0009/0 )[18]  ،3WO ( 2تثبیت شده روی کربن بلک-mA cm 05/0 )

Pd (2-mAcm003/0 )[26 ،]Cu/NPC (2-mAcm0012/0 )[10 ،]199-MOF (2-mAcm 001/0 )،  کربن اصلاح شده با [18]

[10 ،]40Pt60Pd  (2-mA cm125/0) [27]  وPt/CTAB (2-mA cm011/0 )[22] است  . 

 

 
 CNT/CPE)الف(،  CPEار الکتروکاتالیستی مقایسه  رفت  5 شکل
در سولفوریک اسید  HER)ج( نسبت به فرایند  CNT/CPE-Pt)ب( و 
M  1/0  1در سرعت روبش-mV s 100،  نمودار تافل برای فرایند

HER در سطح Pt-CNT/CPE  
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از  آمده  به دست  جریان-پتانسیل  چگالی  داده های  از  که  است 
مبادله  چگالی  و  تافل  شیب  است.   شده  رسم   5 ولتاگرام شکل 
جریان )jo( با استفاده از آزمون حداقل مربعات محاسبه شد. مقدار 
تافل و مقدار چگالی جریان  از شیب   )α( الکترون  انتقال  ضریب 
با  محاسبه ها  این  شد.  محاسبه  تافل  شیب  برون یابی  با  مبادله 

استفاده از معادله زیر بیان شد ]21[: 

   η = RT/αnF ln j0 - RT/αnF ln j

 1-V حدود    Pt-CNT الکتروکاتالیست  برای  تافل  شیب 
محیط  در  هیدروژن  آزادسازی  واکنش  سازوکار  است.   14-dec
اسیدی مطابق  واکنش های سه مرحله ای زیر پیش بینی می شود 

 :]25[

 H3O
+ + e- → Hads + H2O واکنش ولمر              

Hads + H3O
+ + e- → H2 + H2O  واکنش هیروفسکی

Hads + Hads → H2 واکنش تافل

Pt-CNT/CPE برابر با 1/3 محاسبه  α برای الکترود  مقدار 
سطح   در  هیدروژن  آزادسازی  واکنش  می رسد  نظر  به  که  شد 
پیروی  ولمر-هیروفسکی  سازوکار  از   Pt-CNT/CPE الکترود 
بالک  پلاتین  الکترود  شبیه   Pt-CNT/CPE الکترود  می کند. 
است  دیگری  عامل  جریان  مبادله  چگالی   .]21[ می کند  رفتار 
گرفت.  قرار  بررسی  مورد  کاتالیستی  فعالیت  بررسی  برای  که 
 همچنین، چگالی مبادله جریان برای کاتالیست پیشنهادی برابر 
گزارش  موارد  از  بالاتر  که  آمد  به دست   0/12  mA cm -2

 )0/003  mA cm -2(  WO3 نانومیله های  قبیل  از  شده 
 WO3   ،]18[  )0/0009  mA cm -2( بلک    WO3  ،]18[
  ،]18[  )0/05  mA cm -2( بلک  کربن  روی  شده  تثبیت 
 Cu/NPC  ،]26[)0/003mAcm-2(Pd با  شده  اصلاح  کربن 
،]10[)0/001 mAcm-2(MOF-199،]10[)0/0012 mAcm-2( 

 )0/011 mA cm-2( Pt/CTAB 27[  و[ )0/125mA cm-2(Pd60Pt40

چکین و همکاران

]22[ است.  
الکتروکاتالیستی  فعالیت  روی  الکترولیت  اثر  تعیین  به منظور 
از  هیدروژن،  پیدایش  واکنش  به  نسبت   Pt-CNT/CPE

 ولتامتری روبش خطی استفاده شد. پاسخ ولتامتری روبش خطی
و  الف(  ولتاگرام   ( اسید  پرکلریک  محلول  در   Pt-CNT/CPE

سولفوریک اسید )ولتاگرام ب(  0/1M در شکل 6 نشان داده شده 
چگالی  اسید  سولفوریک  در  که  می دهد  نشان  شکل  این  است. 
بنابراین،  دارد.  وجود  اسید  پرکلریک  به  نسبت  بالاتری  جریان 
در  بهتری  الکترولیت  اسید  پرکلریک  به  نسبت  اسید  سولفوریک 

الکتروکاتالیست فرایند آزادسازی هیدروژن است.

 

جریان  چگالی  مقدار  بر  اسید   سولفوریک  محلول  غلظت  اثر 
بررسی   Pt-CNT/CPE سطح  در  هیدروژن  آزادسازی  فرایند 
افزایش  با  شده است. همان گونه که در شکل 7 مشاهده می شود 
غلظت محلول سولفوریک اسید، چگالی جریان افزایش یافته است. 
است.   0/2  M غلظت   در  جریان  چگالی  بیشترین  به طوری که، 
زیادی  تفاوت   0/2  M غلظت   در  جریان  چگالی  آن جایی که،  از 
غلظت  در  هیدروژن  آزادسازی  فرایند  ندارد،   0/1  M غلظت    با 

M 0/1 مورد بررسی قرار گرفت. 

 0/1 M  شکل 6 ولتاگرام روبش خطی در محلول پرکلریک اسید
)ولتاگرام الف( و سولفوریک اسید  M 0/1 )ولتاگرام ب( با سرعت روبش 

100 mV s-1

 

 

از ولتامتری  ،نش پیدایش هیدروژننسبت به واک Pt-CNT/CPE یالکتروکاتالیستتعیین اثر الکترولیت روی فعالیت  منظوربه   

ولتاگرام الف( و سولفوریک  در محلول پرکلریک اسید ) Pt-CNT/CPEروبش خطی استفاده شد. پاسخ ولتامتری روبش خطی 

جریان  چگالیدر سولفوریک اسید که  دهدمینشان این شکل است.  شدهدادهنشان  6در شکل  M 1/0اسید )ولتاگرام ب( 

سولفوریک اسید نسبت به پرکلریک اسید الکترولیت بهتری در  ،. بنابراینوجود داردرکلریک اسید بالاتری نسبت به پ

 .استسازی هیدروژن آزادفرایند  الکتروکاتالیست

 

 
 M  1/0ولتاگرام روبش خطی در محلول پرکلریک اسید  6 شکل

با سرعت )ولتاگرام ب(  M  1/0)ولتاگرام الف( و سولفوریک اسید 
 mV s 100-1روبش 

 

بررسی  CNT/CPE-Ptهیدروژن در سطح  آزادسازییند اجریان فر چگالیبر مقدار   اثر غلظت محلول سولفوریک اسید       

یافته جریان افزایش  چگالی ،با افزایش غلظت محلول سولفوریک اسید شودیممشاهده  7در شکل که گونههمان .است شده

تفاوت  M  2/0جریان در غلظت  چگالی ،کهییجاآناست. از  M  2/0ن در غلظت جریا چگالیبیشترین  ،کهیطوربه است.

 قرار گرفت.  بررسیمورد  M  1/0سازی هیدروژن در غلظت آزادندارد، فرایند  M  1/0زیادی با غلظت 

 
آزادسازی هیدروژن  فرایندهای روبش خطی ولتاگرام 7 شکل

 با در سولفوریک اسید CNT/CPE-Ptدر سطح 
 1/0، )د(075/0، )ج(05/0، )ب(03/0، )الف( 01/0 یهاظتغل 

 mV s 100-1با سرعت روبش )ه(  M 2/0و )ی( 
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تهیه چندسازه نانولوله های کربنی/ پلاتین بلک و کاربرد آن   ... 

 

در سطح کربنی  نانولوله های  به  بلک  پلاتین  وزنی  نسبت   اثر 
شد.  بررسی   HER فرایند  الکتروکاتالیست  در   Pt-CNT/CPE

از  متفاوتی  نسبت های  با  کربن  خمیر  الکترود  منظور،  این  برای 
پلاتین به نانولوله های کربنی اصلاح شد. سپس، ولتاگرام روبش 
 0/1 M خطی الکترودهای اصلاح شده در محلول سولفوریک اسید
با سرعت روبش پتانسیل mV s-1 100 ثبت شد. شکل 8 تغییرات 
چگالی جریان فرایند HER در پتانسیلV 0/5- را در نسبت های 

متفاوت از پلاتین به نانولوله های کربنی نشان می دهد. 
مشاهده ها نشان دهنده این است که با افزایش نسبت از 1:5 
در  معکوس  اثر  سپس،  می یابد.  افزایش  جریان  چگالی   2:5 به 
الکتروکاتالیست HER مشاهده شد. بنابراین، نسبت 2:5 از پلاتین 

به نانولوله های کربنی مناسب ترین نسبت انتخاب شد.
 

  

به منظور تعیین ماهیت چگالی جریان تولیدی در فرایند HER در 
سطح الکترود اصلاح شده Pt-CNT/CPE، پاسخالکتروشیمیایی 
M 0/1 در سرعت  اسید  Pt-CNT/CPE در محلول سولفوریک 

روبش های متفاوت به روش ولتامتری روبش خطی مورد بررسی 
 -0/5  V پتانسیل  در  که  داد  نشان  نتایج   .)9 )شکل  گرفت  قرار 
خطی  به طور  جریان  چگالی  پتانسیل،  روبش  سرعت  افزایش  با 
افزایش یافته که نشان دهنده مسموم نبودن Pt موجود در سطح 

است.

 
 

نتیجه گیری
ارزان  و  مؤثر  ساده،  روش  یک  ارائه  با  ابتدا  پژوهش،  این  در 
شد.  پرداخته  بلک  کربنی/پلاتین  نانولوله های  چندسازه  تهیه  به 

Pt- شکل 7 ولتاگرام های روبش خطی فرایند آزادسازی هیدروژن در سطح
CNT/CPE در سولفوریک اسید با غلظت های )الف( 0/01، )ب( 0/03، )ج( 

100 mV s-1 0/2 با سرعت روبشM )0/05، )د( 0/075، )ی( 0/1 و )ه

 

 

از ولتامتری  ،نش پیدایش هیدروژننسبت به واک Pt-CNT/CPE یالکتروکاتالیستتعیین اثر الکترولیت روی فعالیت  منظوربه   

ولتاگرام الف( و سولفوریک  در محلول پرکلریک اسید ) Pt-CNT/CPEروبش خطی استفاده شد. پاسخ ولتامتری روبش خطی 

جریان  چگالیدر سولفوریک اسید که  دهدمینشان این شکل است.  شدهدادهنشان  6در شکل  M 1/0اسید )ولتاگرام ب( 

سولفوریک اسید نسبت به پرکلریک اسید الکترولیت بهتری در  ،. بنابراینوجود داردرکلریک اسید بالاتری نسبت به پ

 .استسازی هیدروژن آزادفرایند  الکتروکاتالیست

 

 
 M  1/0ولتاگرام روبش خطی در محلول پرکلریک اسید  6 شکل

با سرعت )ولتاگرام ب(  M  1/0)ولتاگرام الف( و سولفوریک اسید 
 mV s 100-1روبش 

 

بررسی  CNT/CPE-Ptهیدروژن در سطح  آزادسازییند اجریان فر چگالیبر مقدار   اثر غلظت محلول سولفوریک اسید       

یافته جریان افزایش  چگالی ،با افزایش غلظت محلول سولفوریک اسید شودیممشاهده  7در شکل که گونههمان .است شده

تفاوت  M  2/0جریان در غلظت  چگالی ،کهییجاآناست. از  M  2/0ن در غلظت جریا چگالیبیشترین  ،کهیطوربه است.

 قرار گرفت.  بررسیمورد  M  1/0سازی هیدروژن در غلظت آزادندارد، فرایند  M  1/0زیادی با غلظت 

 
آزادسازی هیدروژن  فرایندهای روبش خطی ولتاگرام 7 شکل

 با در سولفوریک اسید CNT/CPE-Ptدر سطح 
 1/0، )د(075/0، )ج(05/0، )ب(03/0، )الف( 01/0 یهاظتغل 

 mV s 100-1با سرعت روبش )ه(  M 2/0و )ی( 
 

شکل 8 تغییرات چگالی جریان الکترود Pt-CNT/CPE در پتانسیل  0/5V-  در 
فرایند HER بر حسب نسبت های متفاوت از پلاتین بلک به نانولوله های کربنی

 

 

. شدبررسی   HERفرایند الکتروکاتالیستدر  Pt-CNT/CPEکربنی در سطح  هاینانولولهثر نسبت وزنی پلاتین بلک به ا       

ولتاگرام روبش . سپس، شدکربنی اصلاح  هاینانولولهی از پلاتین به متفاوت هاینسبتالکترود خمیر کربن با  ،برای این منظور

 8. شکل شدثبت  mV s 100-1با سرعت روبش پتانسیل  M 1/0سولفوریک اسید خطی الکترودهای اصلاح شده در محلول 

 . دهدمیکربنی نشان  ایهنانولولهمتفاوت از پلاتین به  هاینسبترا در  -V5/0در پتانسیل  HERجریان فرایند  چگالیتغییرات 

اثر معکوس در  ،سپس .یابدمیجریان افزایش  چگالی 2:5به  1:5با افزایش نسبت از  نشان دهنده این است که هامشاهده

 نسبت انتخاب شد. ترینمناسبکربنی  هاینانولولهاز پلاتین به  2:5نسبت  ،. بنابراینشدمشاهده  HER الکتروکاتالیست

 
در  Pt-CNT/CPEگالی جریان الکترود یرات چتغی 8 شکل

 بر حسب HERدر فرایند   -V 5/0پتانسیل 
 کربنی هاینانولولهپلاتین بلک به از  تفاوتم هاینسبت 

   

 ، پاسخPt-CNT/CPEدر سطح الکترود اصلاح شده  HERیند اجریان تولیدی در فر چگالیتعیین ماهیت  منظوربه 

به روش ولتامتری روبش  متفاوت یهاروبشدر سرعت  M 1/0ول سولفوریک اسید در محل CNT/CPE-Ptالکتروشیمیایی  

 چگالیبا افزایش سرعت روبش پتانسیل،  -V 5/0در پتانسیل  ج نشان داد کهنتای (.9)شکل خطی مورد بررسی قرار گرفت 

 موجود در سطح است. Ptدهنده مسموم نبودن که نشانیافته طور خطی افزایش جریان به

 

 

شکل 9 ولتاگرام های روبش خطی الکترود Pt-CNT/CPE در فرایند 
آزادسازی هیدروژن در سولفوریک اسید M 0/1)الف( در سرعت روبش های 

d( 100 ،)c( 50 ،)b( 25 ،)a( 10( و 200 mV s-1 )e( و )ب( نمودار تغییرات 
 -0/5 V بر حسب سرعت روبش در پتانسیل HER چگالی جریان فرایند

 

 

 

 
 فراینددر  Pt-CNT/CPEهای روبش خطی الکترود رامولتاگ 9 شکل

در سرعت  )الف(M 1/0آزادسازی هیدروژن در سولفوریک اسید 
 وmV s 200 (e )-1 ( وd) 25 (b،) 50 (c،) 100، (a) 10 یهاروبش

بر حسب سرعت روبش در  HERنمودار تغییرات چگالی جریان فرایند 
 )ب( -V 5/0پتانسیل 

 

 گیرینتیجه

 .های کربنی/پلاتین بلک پرداخته شدلولهنانو چندسازهر و ارزان به تهیه ابتدا با ارائه یک روش ساده، مؤث پژوهش،در این        

در  نانو چندسازهفعالیت کاتالیستی این  ،اینانو چندسازهبا ساخت الکترود خمیر کربن اصلاح شده شیمیایی با چنین  ،سپس

تسبیح روی دیواره  یهادانه صورتبهپلاتین  نشان داد که TEMتصاویر  قرار گرفت. بررسیوژن مورد هیدر آزادسازیواکنش 

در   Ptدلیل بر حضور  EDX طیف( در Ptوجود عنصر پلاتین ) ،. همچنیناست کربنی تثبیت شده یهانانولولهخارجی 

 کربنی/پلاتین بلک هاینانولوله چندسازهلایه نازکی از نتایج نشان داد که با اصلاح سطح الکترود خمیر کربن با . است چندسازه

کربنی/پلاتین  هاینانولوله چندسازه ستعملکرد بهتر کاتالی دهندهنشان. نتایج شدهیدروژن  آزادسازیموجب تسهیل واکنش 

سازی آزادیند ابت به فرکربنی نس هاینانولولهدر سطح الکترود خمیر کربن در مقایسه با الکترود خمیر کربن اصلاح شده با بلک 

 .استهیدروژن 
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چکین و همکاران

سپس، با ساخت الکترود خمیر کربن اصلاح شده شیمیایی با چنین 
نانو چندسازه در واکنش  این  کاتالیستی  فعالیت  نانو چندسازه ای، 
آزادسازی هیدروژن مورد بررسی قرار گرفت. تصاویر TEM نشان 
خارجی  دیواره  روی  تسبیح  دانه های  به صورت  پلاتین  که  داد 
عنصر  وجود  همچنین،  است.  شده  تثبیت  کربنی  نانولوله های 
چندسازه  در    Pt حضور  بر  دلیل   EDX طیف  در   )Pt( پلاتین 

است. نتایج نشان داد که با اصلاح سطح الکترود خمیر کربن با 
موجب  بلک  کربنی/پلاتین  نانولوله های  چندسازه  از  نازکی  لایه 
تسهیل واکنش آزادسازی هیدروژن شد. نتایج نشان دهنده عملکرد 
بهتر کاتالیست چندسازه نانولوله های کربنی/پلاتین بلک در سطح 
الکترود خمیر کربن در مقایسه با الکترود خمیر کربن اصلاح شده 

با نانولوله های کربنی نسبت به فرایند آزادسازی هیدروژن است.
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Abstract: In this work, the carbon nanotubes/platinum black composite was prepared by easy, 
efficient, and cheap method and morphology of composite was investigated by using tunnelling 
electron microscopy (TEM) and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). The TEM images 
showed that Pt was immobilized like rosary seeds on external walls of carbon nanotubes and the 
Pt in EDX spectra confirmed presence of Pt element in composite. Then catalytic activity of this 
nanocomposite was investigated using carbon paste electrode modified with this nanocomposite 
for hydrogen evolution reaction in acidic media by electrochemical methods such as linear sweep 
voltammetry. The linear sweep voltammetry of Pt-CNT/CPE electrode exhibits higher current 
density and less negative value of potential towards hydrogen evolution reaction than the CPE. 
Effects of different parameters such as electrolyte type, electrolyte concentration, and platinum 
black/carbon nanotubes ratio were studied for electrocatalysis of hydrogen evolution reaction. 
The results showed that sulphuric acid 0.1 M and 2:5 ratio was choice as optimum condition for 
hydrogen evolution reaction. The deposition of this nanocomposite on the electrode caused onset 
potential of -0.2 V and the lowest Tafel slope of 4.0 V-1 dec-1 for hydrogen evolution reaction. The 
electron transfer coefficient and exchange current density for the Pt-CNT/CPE were calculated by 
Tafel plot about 1.3 and 0.12 mA cm-2, respectively for hydrogen evolution reaction. 
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