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چکیده: نانوذرات Cu0.2ZnNi3.27O5.29 با روش هم رسوبی سنتز شد. فعالیت نانوکاتالیستی Cu0.2ZnNi3.27O5.29، به تنهایی و با افزودن نانولوله 
کربنی و با اضافه کردن نانوذرات پالادیم برای اکسایش الکتروشیمیایی متانول با استفاده از الکترود کربن شیشه ای با روش ولتاسنجی چرخه ای در 
محیط قلیایی مورد بررسی قرار گرفت و تأثیر برخی عامل ها مانند غلظت متانول، غلظت الکترولیت و سرعت روبش مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج 
به دست آمده از ولتاسنجی چرخه ای نشان می دهد که چگالی جریان و میزان بار به دست آمده از اکسایش الکتروشیمیایی متانول در سطح الکترود اصلاح 
شده با نانوذرات Cu0.2ZnNi3.27O5.29، نانولوله کربنی و پالادیم در غلظت های یک مولار سود و 0/96 مولار متانول با سرعت روبش 100 میلی ولت 
بر ثانیه بالاترین بازدهی را دارد. همچنین، ارتباط خطی بین چگالی جریان و جذر سرعت روبش نشان داد که کنترل فرایند انتقال جرم در اکسایش 

متانول از طریق نفوذ است.

واژه های کلیدی: نانوکاتالیست، Cu0.2ZnNi3.27O5.29، پیل سوختی متانولی مستقیم، ولتاسنجی چرخه ای، اکسایش متانول

مقدمه
پیل سوختی یک مبدل الکتروشیمیایی است که انرژی به دست 
آمده از سوخت و ماده ی اکسید کننده را به طور مستقیم به انرژی 
الکتریکی تبدیل می کند ]1[. در دهه های اخیر مهم ترین پیشرفت 
در بین انواع پیل سوختی، روی پیل سوختی بسپاری صورت گرفته 
است. فناوری موجود، به دلیل هزینه های بالای تولید و ذخیره سازی 
پیل های  آن  تجاری سازی  برای  دارند.  بالایی  قیمت  هیدروژن 
سوختی باید شامل روشن- خاموش شدن سریع، چگالی انرژی بالا، 
بازده بالای سوخت و ذخیره ی ایمن و ارزان سوخت باشد. بنابراین، 

پیل های سوختی مستقیم رشد یافتند ]2[. الکترولیت به کار رفته در 
پیل سوختی مستقیم مانند پیل سوختی بسپاری، غشایی از جنس 
بسپار، بیشتر پرفلوروسولفونیک اسید است. الکترودها با پایه ی کربنی 
ساخته می شوند که در لایه ی کاتالیستی آند، از پلاتین و روتنیم و در 
لایه ی کاتالیستی کاتد از پلاتین استفاده می شود. لایه ی کاتالیستی 
لایه ی فعال الکترود است که شامل ذرات کاتالیستی است. ذرات 
می شود.  الکتروشیمیایی  واکنش  افزایش سرعت  باعث  کاتالیستی 
از  است  بهتر  است،  مرحله  چندین  شامل  متانول  اکسایش  چون 
از  نوع گوناگونی  تا هر کدام  استفاده شود  کاتالیست های دوفلزی 
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واکنش را بهبود بخشد ]3[.
معمول ترین کاتالیست مورد استفاده در آند پیل سوختی متانولی 
مستقیم پلاتین، پالادیم و دیگر فلزات نجیب است ولی استفاده 
از پلاتین بسیار رایج است. بازدهی آند پیل سوختی متانولی تابع 
سطح  سوخت،  شدن  مصرف  میزان  کاتالیست،  فعالیت  میزان 
دارای  پالادیم  نانوذرات  است.  متانول  جرم  انتقال  میزان  و  فعال 
از  و  هستند  غیرآلی  و  آلی  ترکیبات  بالای  قدرت جذب سطحی 
 4[ می شود  استفاده  زیستی  آلودگی های  حذف  در  نانوذرات  این 
توجه  قابل  پایداری  پالادیم  گروه  نانوذرات  اهمیت  دلیل   .]5 تا 
در دماهای بالا و پایداری در برابر اکسایش است. از این رو، در 
به  پالادیم  نانوذرات  به  زیادی  توجه  پژوهشگرها  اخیر  سال های 
دلیل اثر و کاربرد برجسته این نانوذرات به عنوان کاتالیست مبذول 
نجیب هستند.  فلزات  متانول  اکسایش  برای  اصلی  داشته اند. جز 
فلز  این  اما  استفاده می شود  از پلاتین  به صورت تجاری  دنیا  در 
هم گران قیمت بوده و هم آماده مسموم شدن با حدواسط هاست. 
از نظر ساختار شبکه ای و  بررسی ها نشان داده است که پالادیم 
لایه های الکترونی شبیه پلاتین ولی قیمت آن ارزان تر از پلاتین 
مورد  کاتالیست  اصلی  جز  عنوان  به  پالادیم  نتیجه  در  و  است 

استفاده قرار می گیرد ]5 تا 6[.
به  زیادی  توجه  ناهمگن  کاتالیست های  از  پشتیبانی  برای 
تطابق پذیری  مانند  خواصی  دارای  چون،  است.  شده  کیتوسان 
کیتوسان   .]7[ است  انعطاف پذیری  و  بودن  سمی  غیر  زیستی، 
 .]8[ است  گلوکوسامین  استیل  و  گلوکوسامین  واحدهای  شامل 
آب دوست  و   ]-  CH2-CH2[ آبگریز  مکان های  دارای  کیتوسان 

]SO3H -[ در ساختار بسپاری خود است.

 ABO3 به گروه خاصی از اکسیدهای بلوری با فرمول عمومی
ویژگی های  پروسکیت  اکسیدهای  می شود.  اطلاق  پروسکیت 
فیزیکی مانند فروالکتروسیتی، فرومغناطیس، فرومغناطیس ضعیف، 
ابررسانایی، رسانایی گرمایی بالا و ... از خود نشان می دهند ]9[. این 
اکسیدها برای استفاده به عنوان کاتالیست در آند پیل های سوختی 
متانولی کارایی خوبی از خود نشان داده اند. اکسیدهای پروسکیت 
سبب اکسایش الکتروشیمیایی متانول از طریق جذب الکتریکی و 

رسانایی یونی می شوند. پروسکیت ها شامل فلزات واسطه است که 
حضور این یون ها در سطح کاتالیست آندی باعث اکسایش متانول 
می شود  دی اکسید  کربن  و  پروتون  شدن  آزاد  سبب  که  می شود 
که پروتون آزاد شده از غشاء بسپاری عبور کرده و به سمت کاتد 
می رود و در سطح کاتد پروتون با اکسیژن هوا ترکیب شده و باعث 

تولید آب می شود ]10[.
پتانسیل  اما  دارند  کاتالیستی  فعالیت  تنهایی  به  پروسکیت ها 
اندازی  راه  می شود  سبب  که  بالاست  بسیار  متانول  اکسایش 
ساختار  در  پالادیم  به  پروسکیت  الحاق  بگیرد.  صورت  کند  پیل 
کامپوزیت سبب می شود مسموم شدن فلز نجیب با حدواسط های 
دارای  فلزی  اکسیدهای   -1 یابد:  کاهش  دلیل  دو  به  اکسایش، 
کربن  تواناست  اکسیژن  این  که  هستند  اکسیژن  بالای  مقادیر 
مونواکسید )عامل مسموم کننده( را به کربن دی اکسید تبدیل کند. 
2- حضور کاتیون های حدواسط که دارای چندین عدد اکسایش 
هستند سبب حذف مسمومیت در سطح فلز نجیب می شود. نقش 
الکتریکی  رسانایی  افزایش  کاتالیستی  چندسازه  ساختار  در  کربن 
و کاهش رسانایی است. عامل دارکردن نانولوله های کربنی سبب 
می شود تا یون های پالادیم در اثر جذب الکتروستاتیک در طول 
نانوذرات  توده ای شدن  از  از کاهش( که  )قبل  پراکنده شود  لوله 

جلوگیری می کند ]11 تا 12[.
و  شد  سنتز   Cu0.2ZnNi3.27O5.29 نانوذرات  پژوهش،  این  در 
اثرات الحاق این نانوذرات با نانودرات پالادیم و نانولوله های کربنی 

برای الکترواکسایش متانول مورد بررسی قرار گرفت.

بخش تجربی
خلوص  از  پژوهش  این  در  شده  استفاده  شیمیایی  مواد  همه 
استفاده  مورد  سازی  خالص  به  نیاز  بدون  و  بوده  برخوردار  کافی 
از شرکت  استفاده شده  مورد  شیمیایی  مواد  بیشتر  گرفته اند  قرار 
شیمیایی مرک تهیه شده اند. برای تمام محلول سازی ها از آب دو 
بار تقطیر به عنوان حلال استفاده شده است. تمام اندازه گیری های 
تجزیه ای شامل ولتاسنجی و کرونوآمپروسنجی با استفاده از دستگاه 
تجزیه ایSAMA-500 ساخت مرکز تحقیقاتی اصفهان که با یک 

تهیه و شناسایی نانوذرات Cu0.2ZnNi3.27O5.29 و ... 
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رایانه شخصی کنترل می شد، انجام شد. برای پخش و یکنواخت 
 Eurosonic 4D از یک دستگاه فراصوت مدل  کردن کیتوسان 
شامل  الکترودی  سه  الکتروشیمیایی  سل  یک  از  شد.  استفاده 
اصلاح  شیشه ای  کربن  الکترود  و  پلاتینی  میله  کالومل،  الکترود 
شده با ترکیب نانوذرات -Cu0.2ZnNi3.27O5.29 - نانوذرات پالادیم 
- نانولوله های کربنی، به ترتیب به عنوان الکترود مرجع، الکترود 
کمکی و الکترود کار استفاده شد. آزمایش ها در محلول ساکن و 
از  پالادیم  احیای  برای تکمیل واکنش  انجام شد.  اتاق  در دمای 

دستگاه چرخان1 با سرعت گردش rpm 100 استفاده شد.

Cu0.2ZnNi3.27O5.29 روش سنتز نانوذرات
نیکل  محلول  ابتدا   Cu0.2ZnNi3.27O5.29 نانوذرات  سنتز  برای 
کلرید ) محلول 1( و مس کلرید )محلول 2( و روی کلرید )محلول 
3( در بشرهای جداگانه تهیه شد. سپس این محلول ها به آرامی با 
هم مخلوط شدند. پس از آن اولئیک اسید به عنوان ماده فعال در 
سطح به مخلوط افزوده شد. مخلوط با همزن مغناطیسی به خوبی 
هم زده شد تا یک محلول همگن و پایدار سبز آبی تشکیل شد. در 
مرحله بعد مقدار مناسبی از محلول سدیم هیدروکسید قطره قطره به 
محلول افزوده شد تا رسوب تشکیل شود. سرانجام برای جداسازی 
رسوب از قیف بوخنر استفاده و رسوب با آب دو بار تقطیر چندین بار 
شسته شد. سپس رسوب تشکیل شده به منظور خشک کردن کامل، 
در آون قرار داده شد و در نهایت به منظور خارج کردن باقیمانده مواد 

آلی، رسوب به دست آمده درون کوره کلسینه شد.

روش تهیه محلول کیتوسان
برای این منظور ابتدا یک محلول کیتوسان در محلول استیک 
اسید آماده شد. به دلیل حلالیت پایین کیتوسان، این محلول به 
خوبی هم زده شد و به مدت 24 ساعت در یخچال نگه داری شد. 
اگر در محلول ناخالصی وجود داشته باشد قبل از استفاده از محلول 

برای از بین بردن ناخالصی ها محلول باید صاف شود ]13[.
روش تهیه نانوذرات پالادیم- کیتوسان

به مقدار معینی از نمک پالادیم کلرید هیدروکلریک اسید %37 
و آب افزوده و به مدت چند دقیقه در دستگاه فراصوت قرار داده شد 
تا پودر پالادیم کلرید به خوبی حل شود. سپس مقداری از محلول 
کیتوسان که از قبل آماده شده بود به آن افزوده شد و این مخلوط 
به مدت 45 دقیقه با دستگاه چرخان با دور rpm 100 در دمای 
اتاق هم زده و یکنواخت شد. سپس محلول سدیم تتراهیدروبورات 
به صورت تازه تهیه شد و به مخلولی که در دستگاه چرخان قرار 
داشت افزوده شد. محلول از زرد به مشکی تغییر رنگ داد. سپس 
برای تکمیل واکنش کاهش این مخلوط دوباره به مدت 90 دقیقه 

با دستگاه روتاری در دمای اتاق هم زده شد.

روش تهیه نانولوله کربنی- کیتوسان
در  شده  سنتز  کربنی  نانولوله های  از  معینی  مقدار  به  ابتدا 
آزمایشگاه محلول کیتوسان افزوده شد. سپس برای پخش شدن 
یکنواخت ذرات نانولوله کربنی در کیتوسان این مخلوط به مدت 

چند ساعت در دستگاه فراصوت قرار داده شد.

Cu0.2ZnNi3.27O5.29 روش اصلاح الکترود کربن شیشه ای با نانوذرات
به مقدار معینی از نانوذرات به محلول کیتوسان افزوده شد. برای 
پخش شدن یکنواخت نانوذرات در کیتوسان، این مخلوط به مدت 
20 دقیقه در دستگاه فراصوت قرار داده شد. پس از آن مقداری از 
مخلوط یکنواخت شده با میکروپیپت برداشته و روی الکترود کربن 
شیشه ای فعال شده قرار داده شد. این الکترود در دمای اتاق در 

مدت 2 ساعت خشک شد.

کربن  الکترود  اصلاح  روش  و  پالادیم  ات  ذر  نانو  سنتز  روش 
شیشه ای با نانوذرات پالادیم

به مقدار معینی از نمک پالادیم کلرید هیدروکلریک اسید %37 
و محلول کیتوسان افزوده شد. این مخلوط به مدت 45 دقیقه با 
دستگاه روتاری در دمای اتاق هم زده شد تا یکنواخت شود. سپس 
محلول سدیم تتراهیدروبورات در آب دو بار تقطیر به صورت تازه 

سراوانی و همکاران

1. Rotary                                                          
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پالادیم سنتز شود.  نانوذرات  تا  افزوده شد  مخلوط  به  تهیه شده 
برای تکمیل واکنش کاهش، این مخلوط دوباره به مدت 90 دقیقه 
با دستگاه روتاری در دمای اتاق هم زده شد. با مقداری از مخلوط 
یکنواخت شده، الکترود کربن شیشه ای فعال شده، همانند روش 

قبل اصلاح شد.

روش اصلاح الکترود کربن شیشه ای با نانوذرات پالادیم و نانوذرات 
Cu0.2ZnNi3.27O5.29

به مقدار معینی از نانوذرات Cu0.2ZnNi3.27O5.29 محلول کیتوسان 
افزوده شد. برای پخش شدن یکنواخت نانوذرات در کیتوسان، این 
مخلوط به مدت 20 دقیقه در دستگاه فراصوت قرار داده شد. سپس 
افزوده شد. برای تکمیل  نانوذرات پالادیم  این محلول به محلول 
با دستگاه  به مدت 90 دقیقه  این مخلوط دوباره  واکنش کاهش، 
روتاری در دمای اتاق هم زده شد. الکترود کربن شیشه ای با استفاده 

از این مخلوط یکنواخت شده، همانند روش قبل اصلاح شد.

روش اصلاح الکترود کربن شیشه ای با نانوذرات پالادیم و نانولوله 
کربنی

ابتدا به مقدار معینی از نمک پالادیم کلرید، هیدروکلریک اسید %37 
و محلول کیتوسان افزوده شد و مخلوط به دست آمده به مدت 45 
دقیقه با دستگاه چرخان در دمای اتاق هم زده و یکنواخت شد. سپس 
محلول سدیم تتراهیدروبورات در آب دو بار تقطیر به صورت تازه تهیه 
شده به مخلوط افزوده شد. پس از آن مخلوط نانوذرات پالادیم به 
مخلوط نانولوله کربنی- کیتوسان افزوده شد. برای تکمیل واکنش 
کاهش، این مخلوط دوباره به مدت 90 دقیقه با دستگاه روتاری در 
دمای اتاق هم زده شد. با مقداری از مخلوط یکنواخت شده، الکترود 

کربن شیشه ای فعال شده همانند روش قبل اصلاح شد.

 Cu0.2ZnNi3.27O5.29 روش اصلاح الکترود کربنی شیشه ای با نانوذرات
و نانولوله های کربنی

شده  تهیه   Cu0.2ZnNi3.27O5.29 نانوذرات  از  معینی  مقدار  به 
محلول کیتوسان افزوده شد و برای پخش شدن یکنواخت نانوذرات 

در کیتوسان، این مخلوط به مدت 20 دقیقه در دستگاه فراصوت 
قرار داده شد. سپس محلول نانولوله های کربنی/ کیتوسان و محلول 
نانوذرات/ کیتوسان به هم افزوده شدند. برای تکمیل واکنش کاهش، 
این مخلوط دوباره به مدت 90 دقیقه با دستگاه روتاری در دمای اتاق 
هم زده شد. با مقداری از مخلوط یکنواخت شده همانند روش قبل 

الکترود کربن شیشه ای فعال شده، اصلاح شد.

 ،Cu0.2ZnNi3.27O5.29 روش اصلاح الکترود کربن شیشه ای با نانوذرات
نانولوله های کربنی و نانوذرات پالادیم

به مقدار معینی از نانولوله کربنی سنتز شده در آزمایشگاه، محلول 
کیتوسان افزوده شد. برای پخش شدن یکنواخت نانولوله های کربنی 
در کیتوسان، این مخلوط به مدت چند ساعت در دستگاه فراصوت 
قرار داده شد. همچنین، در یک ظرف جدا به مقدار معینی از نانوذرات 
Cu0.2ZnNi3.27O5.29، محلول کیتوسان افزوده شد و برای پخش 

این  کیتوسان،  در   Cu0.2ZnNi3.27O5.29 نانوذرات  یکنواخت  شدن 
مخلوط به مدت 20 دقیقه در دستگاه فراصوت قرار داده شد. در 
ظرف دیگری مقداری نمک پالادیم کلرید ریخته و هیدروکلریک 
اسید 37% و محلول کیتوسان به آن افزوده شد. این مخلوط به مدت 
45 دقیقه با دستگاه چرخان در دمای اتاق هم زده و یکنواخت شد. 
سه مخلوط به دست آمده نانولوله های کربنی/ کیتوسان، نانوذرات 
Cu0.2ZnNi3.27O5.29/ کیتوسان و پالادیم کلرید/ کیتوسان به هم 

افزوده شدند. سپس به مدت 45 دقیقه با دستگاه چرخان در دمای 
اتاق هم زده و یکنواخت شدند. به این مخلوط محلول تتراهیدروبورات 
تازه تهیه شد در آب دو بار تقطیر افزوده شد. پس از آن، برای تکمیل 
با دستگاه  به مدت 90 دقیقه  این مخلوط دوباره  واکنش کاهش، 
روتاری در دمای اتاق هم زده شد. با مقداری از مخلوط یکنواخت 

شده، الکترود کربن شیشه ای فعال شده، اصلاح شد.

عامل دار کردن نانولوله های کربنی سنتز شده
به مقدار معینی از نانولوله های کربنی سنتز شده در آزمایشگاه، 
3 میلی لیتر سولفوریک اسید و 1 میلی لیتر نیتریک اسید افزوده 
با  شده  اصلاح  نانولوله های  شد.  زده  هم  ساعت   24 مدت  به  و 

تهیه و شناسایی نانوذرات Cu0.2ZnNi3.27O5.29 به روش هم رسوبی و ... 
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سانتریفیوژ جدا و با آب مقطر تا رسیدن به pH برابر با 7 شسته 
شد. در نهایت نمونه به دست آمده به مدت چند ساعت داخل آون 

با دمای 80 درجه ی سلسیوس گذاشته شد تا خشک شود.

نتیجه ها و بحث
سازوکار انتقال الکترون در کاتالیست سه تایی

می شود.  )برجذب(  سطحی  جذب  متانول  مولکول  یک  ابتدا   
این برجذب هم می تواند روی نانوذره ی فلزی و هم روی اکسید 
مختلط باشد مولکول برجذب شده یون هیدروژن آزاد می کند. به 
تولید می شود. حضور  الکترون   4 و  هیدروژن  یون   4 ترتیب  این 
مولکول  از  می کند.  تسهیل  را  الکترون ها  انتقال  و  نقل  کربن ها 
به  فیزیکی قوی  پیوندهای  با  باقی می ماند که   CO تنها متانول 
صورت برجذب باقی مانده و سبب مسمومیت می شود، اما حضور 
قبل  بخش های  در  شده  ذکر  دلیل  دو  به  مختلط  اکسیدهای 

می تواند مسمومیت را برطرف کند ]14 تا 15[.

بررسی الگوی پراش پرتو ایکس
شکل 1 الگوی پراش پرتو ایکس )XRD( نانوکاتالیست تهیه 
 JCPDS شده را نشان می دهد. این نمونه تک فازی با شماره کارت
بلوری مکعبی و گروه فضایی  با 1217-046-00 و سامانه  برابر 
Fm3m است. همچنین، میانگین اندازه بلورک های تشکیل شده 

در حدود 0/19 نانومتر است.
 

Cu0.2ZnNi3.27O5.29 شکل 1 الگوی پراش پرتو ایکس نانو کاتالیست

سراوانی و همکاران

نانوکاتالیست  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  تصویرهای  بررسی 
Cu0.2ZnNi3.27O5.29

نانوذرات  از  شده  گرفته   SEM تصویر  به  توجه  با 
Cu0.2ZnNi3.27O5.29 که در شکل 2 آمده است، مشخص می شود 

که ذرات نمونه سنتز شده به نسبت کروی و یکسان هستند. مطابق 
به  آمده و  به دست  نانومتر  اندازه میانگین ذرات 40   SEM نتایج 
نانوذرات می توان پیشنهاد داد که ترکیب  دلیل تخلخل زیاد این 

سنتز شده برای استفاده به عنوان کاتالیست بسیار مناسب است.
 

Cu0.2ZnNi3.27O5.29 نانوذرات SEM شکل 2  تصویر

اکسایش  به  مربوط  چرخه ای  ولتاموگرام های   3 شکل  در 
الکتروشیمیایی متانول در غلظت M 0/96، در سطح الکترودهای 
نانولوله های   ،Cu0.2ZnNi3.27O5.29 نانوذرات  با  شده  اصلاح 
پالادیم،  نانوذرات   ،Cu0.2ZnNi3.27O5.29 نانوذرات  کربنی- 
پالادیم-  نانوذرات  کربنی،  نانولوله های  پالادیم-  نانوذرات 
کربنی-  نانولوله های  پالادیم-  نانوذرات  و   Cu0.2ZnNi3.27O5.29

نانوذرات Cu0.2ZnNi3.27O5.29، نشان داده شده اند.
الکترودهای  است،  شده  داده  نشان   3 شکل  در  که  همانگونه 
فاقد پالادیم چگالی جریان پیک آندی مناسبی را نشان می دهند 
ولی پتانسیل پیک بسیار مثبت است و در بین الکترودها، الکترود 
Cu0.2ZnNi3.27O5.29 - نانولوله های کربنی، عملکرد بهتری دارد. 

درحالی که، درالکترود حاوی پالادیم نه تنها چگالی جریان آندی 
پیک  پتانسیل  در  منفی  جابجایی  بلکه  دارد  وجود  مناسبی  بسیار 

به طور واضح قابل مشاهده است.
به  نزدیک  آندی  پیک  پتانسیل  پالادیم  الکترودهای حاوی  در 
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 کسیا پرتو پراش الگویبررسی 

 JCPDS کارتشماره  با فازی مونه تکن دهد. اینرا نشان مینانوکاتالیست تهیه شده  )XRD) ایکس پرتو پراشالگوی  1شکل 

 در شده لیتشک هایبلورک میانگین اندازه ،نی. همچناست Fm3mبلوری مکعبی و گروه فضایی  سامانه و 00-046-1217برابر با 

 .است نانومتر 19/0 حدود

 
 5.29O3.27ZnNi0.2Cuنانو کاتالیست  کسیا پرتو الگوی پراش 1شکل 

 5.29O3.27ZnNi0.2Cuبررسی تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نانوکاتالیست 

نمونه ذرات که  شودمیآمده است، مشخص  2که در شکل  5.29O3.27ZnNi.20Cu نانوذراتگرفته شده از  SEMبا توجه به تصویر 

آمده و به دلیل تخلخل  دستبهنانومتر  40اندازه میانگین ذرات  SEM. مطابق نتایج هستندکروی و یکسان  به نسبت سنتز شده

 بسیار مناسب است. ستکاتالی عنوانبهسنتز شده برای استفاده کیب ترپیشنهاد داد که  توانمی ذراتزیاد این نانو

 

 95.2O3.27ZnNi0.2Cu نانوذرات SEMتصویر  -2 شکل
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صفر و بسیار ایده آل است ولی چگالی جریان پیک آندی بسیار زیاد 
کربنی-  نانولوله های  پالادیم-  الکترود  الکترودها،  بین  در  است. 
الکترودها چگالی  به سایر  Cu0.2ZnNi3.27O5.29، نسبت  نانوذرات 
جریان پیک آندی، بالاتری دارد و مناسب تر است. یعنی افزودن 
Cu0.2ZnNi3.27O5.29، به نانوذرات پالادیم خصلت کاتالیستی آن 

را بهبود می بخشد.
 

شکل 3 ولتاموگرام های چرخه ای برای اکسایش الکتروشیمیایی متانول در 
  ،Cu0.2ZnNi3.27O5.29 در سطح الکترود اصلاح شده با )a( ،0/96 M غلظت
سطح الکترود اصلاح شده با نانولوله های کربنی- Cu0.2ZnNi3.27O5.29، در 
سطح الکترود اصلاح شده با نانوذرات پالادیم )d(، در سطح الکترود اصلاح 
شده با نانوذرات پالادیم- نانولوله کربنی )e(، در سطح الکترود اصلاح شده با 
نانوذرات پالادیم- Cu0.2ZnNi3.27O5.29 و )a( الکترود اصلاح شده با مخلوط 

Cu0.2ZnNi3.27O5.29 نانوذرات پالادیم- نانولوله های کربنی- نانوذرات

 چگالی جریان و پتانسیل پیک آندی ولتاموگرام ها در جدول 1، 
برای مقایسه آمده است.

f تا a جدول 1 چگالی جریان و پتانسیل پیک آندی الکترودهای متفاوت از

در  آن  الکتروشیمیایی  اکسایش  بر  متانول  غلظت  تغییر  بررسی 
سطح الکترودهای کربنی شیشه ای اصلاح شده

از  متفاوت  غلظت های  در  متانول  چرخه ای  ولتاموگرام های 

اکسایش  بر  متانول  غلظت  تغییر  بررسی  برای   3/  64M تا  صفر 
شیشه ای  کربن  الکترود  سطح  در  متانول  الکتروشیمیایی 
کربنی  نانولوله های  و  پالادیم  نانوذرات  مخلوط  با  شده  اصلاح 
روبش  سرعت  و   1/00  M سود  در   Cu0.2ZnNi3.27O5.29 و 
همان  است.  آمده   4 شکل  در  نتایج  شدند.  ثبت   100mV.s-1

تا  صفر  از  متانول  غلظت  افزایش  با  می شود  مشاهده  که  گونه 
M 3/64، چگالی جریان پیک آندی اکسایش متانول نیز افزایش 
می یابد. این افزایش به دلیل اشباع بیشتر مکان های فعال سطح 
کاتالیست است. این نتیجه نشان می دهد که تعداد مکان های فعال 
حالت  به  متانول،   3/64  M غلظت  تا  و  است  زیاد  نانوکاتالیست 

اشباع کامل نرسیده است.

 

شکل 4 ولتاموگرام های چرخه ای برای اکسایش الکتروشیمیایی متانول با 
غلظت های متفاوت )a تا t( از متانول در سطح الکترود کربن شیشه ای اصلاح 
شده با مخلوط نانوذرات پالادیم و نانولوله کربنی و Cu0.2ZnNi3.27O5.29، و در 

100 mV.s-1 سرعت روبش
)a(0/00 M, )b(0/08 M, )c(0/16 M, )d(0/32 M, )e(0/48 M, )f(0/64 M, 

)g(0/80 M, )h(0/96 M, )i(1/00 M, )j(1/24 M, )k(1/40 M, )l(1/54 M, 
)m(1/82 M, )n(2/10 M, )o(2/37 M, )p(2/64 M, )q(2/90 M, )r(3/15 M, 

)s(3/40 M, )t(3/64 M

بررسی تغییر غلظت سدیم هیدروکسید بر اکسایش الکتروشیمیایی 
مخلوط  با  اصلاح شده  کربن شیشه ای  الکترود  در سطح  متانول 

Cu0.2ZnNi3.27O5.29 نانوذرات پالادیم و نانولوله های کربنی و
تأثیر غلظت سدیم هیدروکسید با استفاده از ولتاسنجی چرخه ای، 
سطح  در   0/96  M غلظت  با  متانول  اکسایش  ولتاموگرام های 
الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با مخلوط نانوذرات پالادیم و 
نانولوله کربنی و Cu0.2ZnNi3.27O5.29 در غلظت های متفاوت سود
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، در سطح الکترودهای اصلاح شده M96/0الکتروشیمیایی متانول در غلظت  اکسایشمربوط به  ایچرخه هایولتاموگرام 3 شکلدر 

 هاینانولوله -، نانوذرات پالادیم، نانوذرات پالادیم5.29O3.27ZnNi0.2Cuنانوذرات  -کربنی هایلوله، نانو5.29O3.27ZnNi0.2Cuبا نانوذرات 

، نشان داده 5.29O3.27ZnNi0.2Cuنانوذرات  -کربنی هاینانولوله -و نانوذرات پالادیم 5.29O3.27ZnNi0.2Cu -، نانوذرات پالادیمکربنی

 .نداشده

ولی  دهندمناسبی را نشان میجریان پیک آندی  چگالی، الکترودهای فاقد پالادیم ه استنشان داده شد 3در شکل همانگونه که 

 ، عملکرد بهتری دارد.کربنی یهانانولوله -5.29O3.27ZnNi0.2Cuپتانسیل پیک بسیار مثبت است و در بین الکترودها، الکترود 

جریان آندی بسیار مناسبی وجود دارد بلکه جابجایی منفی در پتانسیل پیک  چگالیکه، درالکترود حاوی پالادیم نه تنها درحالی

 مشاهده است.طور واضح قابل هب

جریان پیک آندی بسیار زیاد  چگالیولی  است آلایدهدر الکترودهای حاوی پالادیم پتانسیل پیک آندی نزدیک به صفر و بسیار 

جریان  چگالی، نسبت به سایر الکترودها 5.29O3.27ZnNi0.2Cuنانوذرات  -کربنی یهانانولوله -است. در بین الکترودها، الکترود پالادیم

ی آن را بهبود ست، به نانوذرات پالادیم خصلت کاتالی5.29O3.27ZnNi0.2Cu. یعنی افزودن است ترمناسبپیک آندی، بالاتری دارد و 

 .بخشدمی

 

در سطح الکترود اصلاح شده با  ،M96/0 (a)الکتروشیمیایی متانول، در غلظت  اکسایشبرای  ایچرخه هایولتاموگرام 3 شکل

5.29O3.27ZnNi0.2Cu (b)،  5.29 -کربنی یهانانولولهدر سطح الکترود اصلاح شده باO3.27ZnNi0.2Cu (c)،  در سطح الکترود اصلاح شده با
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در سطح الکترود اصلاح شده با نانوذرات  ،(e) کربنی لولهنانو -در سطح الکترود اصلاح شده با نانوذرات پالادیم ،(d) نانوذرات پالادیم

 5.29O3.27ZnNi0.2Cuنانوذرات  -کربنی هایلولهنانو -الکترود اصلاح شده با مخلوط نانوذرات پالادیم (a) و 5.29O3.27ZnNi0.2Cu -پالادیم

 است. ، برای مقایسه آمده1در جدول  هاولتاموگرامجریان و پتانسیل پیک آندی  چگالی 

 fتا  aاز  تفاوتم الکترودهایجریان و پتانسیل پیک آندی  چگالی 1 جدول

 E)V( vs. Hg/HgO (2j)mA/cm کاتالیست
Cu0.2ZnNi3.27O5.29 328/1 01/59 

CNT - Cu0.2ZnNi3.27O5.29 355/1 44/61 
Pd 131/0- 25/1 

Pd – CNT 033/0 21/25 
Pd - Cu0.2ZnNi3.27O5.29 002/0 48/35 

Pd- CNT- 
Cu0.2ZnNi3.27O5.29 00/0 09/70 

 

 

 

 اصلاح شده یاشهیش کربنی هایالکتروشیمیایی آن در سطح الکترود اکسایشبررسی تغییر غلظت متانول بر 

 اکسایشبرای بررسی تغییر غلظت متانول بر  M64/3تا  صفرمتفاوت از  یهاغلظتمتانول در  یاچرخه یهاولتاموگرام

و  کربنی هایلولهنانوذرات پالادیم و نانو مخلوط اصلاح شده با یاشهیشالکتروشیمیایی متانول در سطح الکترود کربن 

5.29O3.27ZnNi0.2Cu  در سودM00/1  1و سرعت روبش-mV.s100  مشاهده همان گونه که  .استآمده  4شکل ثبت شدند. نتایج در

ه ب افزایش این .ابدییمجریان پیک آندی اکسایش متانول نیز افزایش  چگالی، M64/3صفر تا از  با افزایش غلظت متانول شودیم

 استهای فعال نانوکاتالیست زیاد مکانکه تعداد  دهدیمنشان  نتیجهاین  .فعال سطح کاتالیست است یهامکاندلیل اشباع بیشتر 

 نرسیده است. کامل متانول، به حالت اشباع M64/3تا غلظت  و
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 یاشهیشاز متانول در سطح الکترود کربن  (tتا  a) متفاوت یهاغلظتالکتروشیمیایی متانول با  اکسایشبرای  یاچرخه یهاولتاموگرام 4شکل 

 mV.s100-1، و در سرعت روبــش 5.29O3.27ZnNi0.2Cuو  کربنی لولهنانوذرات پالادیم و نانو مخلوط اصلاح شده با

M,96/0)h( M,80/0)g( M,64/0)f( M,48/0)e( M,32/0)d( M,16/0 )c( M,08/0)b( M, 00/0))a( 

M,64/2)p( M,37/2 )o( M,10/2)n( M,82/1)m( M,54/1 )l( M,40/1 )k( M,24/1 )j( M,00/1 )i( 

M(64/3)t( M,40/3)s( M,15/3)r( M,90/2)q( 

 

 

 مخلوط اصلاح شده با یاشهیشالکتروشیمیایی متانول در سطح الکترود کربن  اکسایشکسید بر بررسی تغییر غلظت سدیم هیدرو

 5.29O3.27ZnNi0.2Cuو  کربنی هاینانولوله م ونانوذرات پالادی

در سطح  M96/0اکسایش متانول با غلظت  یهاولتاموگرام، یاچرخه ولتاسنجیغلظت سدیم هیدروکسید با استفاده از  ریتأث

متفاوت سود  یهاغلظتدر  5.29O3.27ZnNi0.2Cuو  کربنی لولهنانوذرات پالادیم و نانو مخلوط اصلاح شده با یاشهیشالکترود کربن 

M25/0 ،M5/0 ،M00/1  وM5/1 با افزایش غلظت سود تا 5شکل (. با توجه به 5شکل )بررسی شد الکترولیت  عنوانبه ،M5/1، 

 جریان آندی افزایش یافته و پتانسیل پیک آندی با افزایش غلظت سود تا حدودی کاهش یافته است. چگالی

تهیه و شناسایی نانوذرات Cu0.2ZnNi3.27O5.29 به روش هم رسوبی و ... 
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1/00M ،0/5M ،0/25 M وM 1/5 به عنوان الکترولیت بررسی شد 
 ،1/5 Mشکل 5(. با توجه به شکل 5، با افزایش غلظت سود تا(
چگالی جریان آندی افزایش یافته و پتانسیل پیک آندی با افزایش 

غلظت سود تا حدودی کاهش یافته است.

شکل 5 ولتاموگرام های چرخه ای برای اکسایش الکتروشیمیایی متانول با 
غلظت 0/96M در سطح الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با مخلوط 

نانوذرات پالادیم و نانولوله های کربنی و Cu0.2ZnNi3.27O5.29، در محلول های 
100 mV.s-1 و در سرعت روبش d تا a سود با غلظت های متفاوت به ترتیب از

)a(0/25 M, )b(0/50 M, )c(1/00 M, )d(1/50 M

متانول  الکتروشیمیایی  اکسایش  بر  روبش  سرعت  تغییر  بررسی 
در سطح الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با مخلوط نانوذرات 

Cu0.2ZnNi3.27O5.29 پالادیم و نانولوله های کربنی و
کربن  الکترود  سطح  در  متانول  چرخه ای  ولتاموگرام های   
شیشه ای اصلاح شده با مخلوط نانوذرات پالادیم و نانولوله کربنی 
و Cu0.2ZnNi3.27O5.29 در محلول سود M 1/00 در سرعت های 
روبش متفاوتmV.s-1 30، 50، 70، 100، 200 و 300 ثبت شد. 
نتایج در شکل 6، آورده شده است. با توجه به شکل 5، مشاهده 
آندی  افزایش سرعت روبش، چگالی جریان پیک  با  می شود که 
افزایش می یابد. سرعت روبش  و پتانسیل پیک اکسایش متانول 
100mV.s-1 به عنوان مقدار بهینه انتخاب شد زیرا در این سرعت 

به  الکترود  برای مهاجرت متانول به سطح  روبش، فرصت کافی 
میزان کافی بالاست و هم چنین، سرعت انجام فرایند نیز به نسبت 
خوب است و استفاده از این سرعت روبش برای مطالعات بسیار 

معمول است.

سرعت  افزایش  با  که  می شود  مشاهده   ،6 شکل  به  توجه  با 
می یابد.  افزایش  متانول  اکسایش  پیک  جریان  چگالی  روبش، 
همچنین، با افزایش سرعت روبش پتانسیل پیک اکسایش متانول 
پتانسیل های مثبت تر جابه جا می شود که به دلیل ولتاژ  به سمت 

اضافی سینتیکی است.
 

شکل 6 ولتاموگرام های چرخه ای برای اکسایش الکتروشیمیایی متانول با 
غلظت 0/96M در سطح الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با مخلوط 

نانوذرات پالادیم و نانولوله های کربنی و Cu0.2ZnNi3.27O5.29، در غلظت سود
f تا a 1/00 و در سرعت روبش های متفاوت از M

)a(30 mV.s-1, )m(50 mV.s-1, )c(70 mV.s-1, )d(100 mV.s-1, 

)e(200 mV.s1, )f(300 mV.s-1

منحنی تغییرات شدت جریان پیک آندی با جذر سرعت روبش 
در شکل 7، نشان داده شده است.

 
شکل 7 وابستگی تغییرات چگالی جریان پیک آندی اکسایش متانول به 

جذر سرعت روبش در سطح الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با مخلوط 
Cu0.2ZnNi3.27O5.29 و نانولوله های کربنی و نانوذرات پالادیم

سراوانی و همکاران
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 مخلوط اصلاح شده با یاشهیشدر سطح الکترود کربن  M96/0الکتروشیمیایی متانول با غلظت  اکسایشبرای  یاچرخه یهاولتاموگرام 5شکل 

و در سرعت روبش  dتا  aمتفاوت به ترتیب از  یهاغلظتسود با  یهامحلول، در 5.29O3.27ZnNi0.2Cuو  کربنی هاینانولولهنانوذرات پالادیم و 
1-mV.s100 

M(50/1)d( M,00/1)c( M,50/0)b( M, 25/0))a( 

 

نانوذرات  مخلوط اصلاح شده با یاشهیشالکتروشیمیایی متانول در سطح الکترود کربن  اکسایشبررسی تغییر سرعت روبش بر 

 5.29O3.27ZnNi0.2Cuو  کربنی هاینانولوله پالادیم و

و  کربنی لولهنانوذرات پالادیم و نانو مخلوط اصلاح شده با یاشهیشمتانول در سطح الکترود کربن  یاچرخه یهاولتاموگرام 

5.29O3.27ZnNi0.2Cu  در محلول سودM00/1  1 فاوتتروبش م یهاسرعتدر-mV.s 30 ،50 ،70 ،100 ،200  شدثبت  300و .

جریان پیک آندی و  چگالیکه با افزایش سرعت روبش،  شودیم، مشاهده 5شکل ، آورده شده است. با توجه به 6شکل نتایج در 

این سرعت مقدار بهینه انتخاب شد زیرا در  عنوانبه mV.s100-1. سرعت روبش ابدییممتانول افزایش  اکسایشپتانسیل پیک 

 نسبتبه نیز  فرایندسرعت انجام  ،نیچنهمروبش، فرصت کافی برای مهاجرت متانول به سطح الکترود به میزان کافی بالاست و 

 خوب است و استفاده از این سرعت روبش برای مطالعات بسیار معمول است.
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مخلوط اصلاح شده با  یاشهیشدر سطح الکترود کربن  M96/0الکتروشیمیایی متانول با غلظت  اکسایشبرای  یاچرخه یهاولتاموگرام 6شکل 

 f تا aمتفاوت از  یهاروبشو در سرعت  M00/1، در غلظت سود 5.29O3.27ZnNi0.2Cuو  کربنی هاینانولولهنانوذرات پالادیم و 

(1-mV.s30(a) ،1-mV.s05(b) ،1-mV.s07(c) ،1-mV.s010(d) ،1-mV.s020( e) 1 و-mV.s003(f)) 

 

با  ،چنین. همابدییممتانول افزایش  اکسایشجریان پیک  چگالیکه با افزایش سرعت روبش،  شودیم، مشاهده 6شکل با توجه به 

که به دلیل ولتاژ اضافی  شودیم جاجابه ترمثبت یهالیپتانسمتانول به سمت  اکسایشافزایش سرعت روبش پتانسیل پیک 

 .استی کینتیس

 ، نشان داده شده است.7شکل منحنی تغییرات شدت جریان پیک آندی با جذر سرعت روبش در 
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مخلوط اصلاح شده با  یاشهیشدر سطح الکترود کربن  M96/0الکتروشیمیایی متانول با غلظت  اکسایشبرای  یاچرخه یهاولتاموگرام 6شکل 

 f تا aمتفاوت از  یهاروبشو در سرعت  M00/1، در غلظت سود 5.29O3.27ZnNi0.2Cuو  کربنی هاینانولولهنانوذرات پالادیم و 

(1-mV.s30(a) ،1-mV.s05(b) ،1-mV.s07(c) ،1-mV.s010(d) ،1-mV.s020( e) 1 و-mV.s003(f)) 

 

با  ،چنین. همابدییممتانول افزایش  اکسایشجریان پیک  چگالیکه با افزایش سرعت روبش،  شودیم، مشاهده 6شکل با توجه به 

که به دلیل ولتاژ اضافی  شودیم جاجابه ترمثبت یهالیپتانسمتانول به سمت  اکسایشافزایش سرعت روبش پتانسیل پیک 

 .استی کینتیس

 ، نشان داده شده است.7شکل منحنی تغییرات شدت جریان پیک آندی با جذر سرعت روبش در 
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بر اساس شکل 7 یک ارتباط خطی بین چگالی جریان آندی و 
جذر سرعت روبش با ضریب همبستگی )R2(0/9153 در گستره 
دهنده  نشان  که  می شود  مشاهده   300mV.s-1 تا   30mV.s-1

ماده  یعنی  است.  نفوذ  طریق  از  الکترود  واکنش  فرایند  کنترل 
الکتروفعال از طریق نفوذ به سطح الکترود می رسد. همچنین، از 
وابستگی چگالی جریان پیک آندی به سرعت روبش برای تخمین 

ضریب نفوذ )D( برای متانول می توان استفاده کرد.

نمودار کرونوآمپرومتری برای اکسایش الکتروشیمیایی متانول در 
 Cu0.2ZnNi3.27O5.29 سطح الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با

و نانولوله های کربنی و نانوذرات پالادیم
کرونوآمپروگرام مربوط به اکسایش متانول با غلظت M 0/96 در 
سطح الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با مخلوط نانوذرات پالادیم 
 ،0/008 Vدر پتانسیل Cu0.2ZnNi3.27O5.29 و نانولوله های کربنی و
در شکل 8 نشان داده شده است. همان طور که مشاهده می شود 
کاتالیست در ابتدا جریان بالایی را نشان می دهد )71/82 میلی آمپر 
زیاد در دسترس  فعال  به دلیل مکان های  بر سانتی متر مربع( که 
کاتالیست است. در مراحل اولیه از آزمایش های کرونوآمپروسنجی 
جریان به طور شدیدی افت می کند، که این افت جریان به دلیل تولید 
فعال  مکان های  اشغال  و  کاتالیست  در سطح  حدواسط  گونه های 
به وسیله گونه های حدواسط است. پس از افت شدید چگالی جریان، 
فعالیت در 40 میلی آمپر بر سانتی متر مربع ثابت می شود ]16 تا 17[.

 

شکل 8 نمودار کرونوآمپرومتری برای اکسایش الکتروشیمیایی متانول با 
غلظت M 0/96 در سطح الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با مخلوط 
نانوذرات پالادیم و نانولوله های کربنی و Cu0.2ZnNi3.27O5.29، در سرعت 

0/008 V 1/00 و در پتانسیل M100 و در غلظت سودmV.s-1 روبش

اندازه گیری ایمپدانس الکتروشیمیایی
به منظور مطالعه ویژگی های سطح الکترود کربن شیشه ای روش 
ایمپدانس الکتروشیمیایی به کارگرفته شد. ایمپدانس الکتروشیمیایی 
روشی بسیار قوی برای مطالعه ویژگی های سطح مشترک الکترود و 
محلول است. شکل 9 نمودار نایکوئیست الکترودهای کربن شیشه 
نانوذرات  و  کربنی  نانولوله  با  شده  اصلاح  ای  شیشه  کربن  و  ای 
 KCl در محلول 0/1 مولار Cu0.2ZnNi3.27O5.29 پالادیم و نانوذرات
Fe)CN(6 را نشان می دهد. همان طور که 

حاوی 5 میلی مولار 4-/3-
در نمودار a مشخص است منحنی نایکوئیست برای الکترود کربن 

شیشه ای اصلاح نشده از 2 قسمت تشکیل شده است. 
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اصلاح شده با  اییشهشجریان پیک آندی اکسایش متانول به جذر سرعت روبش در سطح الکترود کربن  چگالیوابستگی تغییرات  7شکل 

 و نانوذرات پالادیم کربنی هاینانولولهو  5.29O3.27ZnNi0.2Cuمخلوط 

 

در گستره  9153/0(2Rجریان آندی و جذر سرعت روبش با ضریب همبستگی ) چگالییک ارتباط خطی بین  7 شکلبر اساس 
1-mv.s30  1تا-mv.s300  یعنی ماده الکتروفعال استواکنش الکترود از طریق نفوذ  فرایندکه نشان دهنده کنترل  شودیممشاهده .

جریان پیک آندی به سرعت روبش برای تخمین ضریب نفوذ  چگالیاز وابستگی  ،چنین. همرسدیمنفوذ به سطح الکترود  از طریق

(D برای متانول )د.کراستفاده  توانیم 

 و 5.29O3.27ZnNi0.2Cuاصلاح شده با  یاشهیشالکتروشیمیایی متانول در سطح الکترود کربن  اکسایشکرونوآمپرومتری برای  نمودار

 و نانوذرات پالادیم کربنی هاینانولوله

نانوذرات  مخلوط اصلاح شده با یاشهیشدر سطح الکترود کربن  M96/0مربوط به اکسایش متانول با غلظت  کرونوآمپروگرام

که مشاهده  طورهماننشان داده شده است.  8شکل در  ،V008/0در پتانسیل  5.29O3.27ZnNi0.2Cuو  کربنی هایلولهنانوپالادیم و 
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های حدواسط است. پس از افت شدید گونه وسیلهبههای فعال مکان واسط در سطح کاتالیست و اشغالهای حددلیل تولید گونههب

 .[17و  16] شودمربع ثابت میمتر آمپر بر سانتیمیلی 40فعالیت در  ،جریان چگالی
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و الکترود کربن ( a) اییشهش( نمودار نایکوئیست برای الکترود کربن 9شکل )

 نانوذراتذرات پالادیم و کربنی و نانو هاینانولولهح شده با ای اصلاشیشه
5.29O3.27ZnNi0.2Cu (b)  مولار  1/0در محلولKCl  6-3/-4 میلی مولار 5حاویFe)CN(  ه گستردر

 .ولت یلیم 20دامنه ولتاژ و  کیلو هرتز 10تا  1/0فرکانس 

 

 نتیجه گیری

 اکسایش یریگاندازهو برای  انجام شد 5.29O3.27ZnNi0.2Cuبا استفاده از  یاشهیشاصلاح الکترود کربن  پژوهشیدر این کار 

و  یاچرخه سنجیرفتار الکتروشیمیایی الکترود اصلاح شده با استفاده از ولتا .الکتروشیمیایی متانول مورد استفاده قرار گرفت

 یهانانولوله ، ترکیب پالادیم و5.29O3.27ZnNi0.2Cu. در مقایسه با الکترودهای اصلاح شده پالادیم، شدی بررسی سنجکرنوآمپرو

کربن، الکترود اصلاح  یهانانولولهپالادیم و ، 5.29O3.27ZnNi0.2Cuکربن و ترکیب  یهانانولولهو  5.29O3.27ZnNi0.2Cuکربن، ترکیب 

بود.  تریمنفکربن دارای جریان پیک آندی بیشتر و پتانسیل  یهانانولولهپالادیم و  ،5.29O3.27ZnNi0.2Cu نانوذراتشده با ترکیب 

 بمتفاوت سود استفاده شدکه در نهایت غلظت سود یک مولار انتخا یهاغلظتبرای به دست آوردن غلظت بهینه الکترولیت، از 

استفاده شد. چون دارای جریان آندی بالایی در ناحیه منفی  M96/0و صرفه صنعتی از غلظت  هانهیهزدر نهایت برای کاهش  .شد

روبش متفاوت مورد بررسی قرار  یهاسرعت)پتانسیل کم( است. به منطور بررسی سرعت روبش بهینه، الکترود اصلاح شده در 

 ر گرفته شد.ظبه عنوان سرعت بهینه در ن mV.s100-1گرفت که در نهایت سرعت روبش 

 زاریسپاسگ

 اریم.زمعاونت محترم پژوهشی دانشگاه سیستان و بلوچستان برای حمایت مالی بسیار سپاسگاز 
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شکل 9  نمودار نایکوئیست برای الکترود کربن شیشه ای )a( و الکترود کربن 
شیشه ای اصلاح شده با نانولوله های کربنی و نانوذرات پالادیم و نانوذرات 

Cu0.2ZnNi3.27O5.29 در محلول 0/1 مولار KCl حاوی 5 میلی مولار 

Fe)CN(6 در گستره فرکانس 0/1 تا 10 کیلو هرتز و دامنه ولتاژ 20 میلی ولت
-3/-4
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بخش اول شامل نیم دایره ای در فرکانس های بالا، که مشخص 
 )RCT( کننده محدوده انتقال بار و قطر آن برابر با مقاومت انتقال بار
وبخش دوم از منحنی نایکوئیست یک خط مستقیم در فرکانس های 
پایین را نشان می دهد که ناشی از محدودیت های انتقال جرم است. 
نرم افزار Nova برای فیتینگ داده های ایمپدانس الکتروشیمیایی 
مقادیر  انتخاب شد.  معادل  مدار  عنوان  به  راندلس،  معادل  مدار  و 
مقاومت انتقال بار برای الکترود گلسی اصلاح نشده و اصلاح شده 

به ترتیب 5900 و 260 اهم به دست آمد.
کاهش چشمگیر مقاومت انتقال بار برای الکترود کربن شیشه ای 
اصلاح شده با نانولوله های کربنی و نانوذرات پالادیم و نانوذرات 
Cu0.2ZnNi3.27O5.29 به دلیل حضور نانولوله کربنی چند دیواره با 

نانوذرات  و  پالادیم  نانوذرات  کاتالستی  بالاتر و خاصیت  رسانایی 
Cu0.2ZnNi3.27O5.29 است.

نتیجه گیری
با  شیشه ای  کربن  الکترود  اصلاح  پژوهشی  کار  این  در 
اندازه گیری  برای  و  شد  انجام   Cu0.2ZnNi3.27O5.29 از  استفاده 
رفتار  گرفت.  قرار  استفاده  مورد  متانول  الکتروشیمیایی  اکسایش 

الکتروشیمیایی الکترود اصلاح شده با استفاده از ولتاسنجی چرخه ای 
اصلاح  الکترودهای  با  مقایسه  در  شد.  بررسی  کرنوآمپروسنجی  و 
نانولوله های  و  پالادیم  ترکیب   ،Cu0.2ZnNi3.27O5.29 پالادیم،  شده 
نانولوله های کربن و ترکیب  کربن، ترکیب Cu0.2ZnNi3.27O5.29 و 
Cu0.2ZnNi3.27O5.29، پالادیم و نانولوله های کربن، الکترود اصلاح 

شده با ترکیب نانوذرات Cu0.2ZnNi3.27O5.29، پالادیم و نانولوله های 
کربن دارای جریان پیک آندی بیشتر و پتانسیل منفی تر بود. برای 
به دست آوردن غلظت بهینه الکترولیت، از غلظت های متفاوت سود 
استفاده شدکه در نهایت غلظت سود یک مولار انتخاب شد. در نهایت 
برای کاهش هزینه ها و صرفه صنعتی از غلظت M 0/96 استفاده 
شد. چون دارای جریان آندی بالایی در ناحیه منفی )پتانسیل کم( 
است. به منطور بررسی سرعت روبش بهینه، الکترود اصلاح شده در 
سرعت های روبش متفاوت مورد بررسی قرار گرفت که در نهایت 
سرعت روبش 100mV.s-1به عنوان سرعت بهینه در نظر گرفته شد.

سپاسگزاری
از معاونت محترم پژوهشی دانشگاه سیستان و بلوچستان برای 

حمایت مالی بسیار سپاسگزاریم.
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Abstract: Nanocrystalline powder )Cu0.2ZnNi3.27O5.29( was prepared by co-precipitation method. 
The electrochemical activity of nanoparticles )Cu0.2ZnNi3.27O5.29( alone in comparison with the 
combination of carbon nanotubes and palladium nanoparticles for methanol electrochemical 
oxidation were investigated. The effects of some factors, such as scan rate, methanol, and electrolyte 
concentration were studied. According to the results, the current density and charge amount of the 
electrochemical oxidation of methanol on glassy carbon electrode modified by Cu0.2ZnNi3.27O5.29 
and carbon nanotubes and palladium nanoparticles have better efficiency.  The CV curves on the 
GC/Pd- Cu0.2ZnNi3.27O5.29-CNT electrode in 0.96 M methanol and 1M NaOH at various sweeping 
rate in the range of 25-300 mVs-1 were recorded. The linear relationship between the square root 
of the scan rate and peak current density estimates the control of the methanol oxidation via the 
mass transport of the methanol.

Keywords: Nanocatalyst, Cu0.2ZnNi3.27O5.29, direct methanol fuel cell, Cyclic voltammetry, 
Methanol oxidation
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