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  چکیده
در  اکســیژن کــاهشواکــنش براي  نپلاتی ستالکتروکاتالیکمتر از شتر و استفاده بیه کارایی  دستیابی ب  منظورهب  ،در پژوهش حاضر 

مــاده  ،متفــاوت يهانســبت بــا  )Pt(20wt%)/C(کربن  بر    نیپلات  یدرصدوزن  20  با  هاهنانوذر  یستیالکتروکاتال  تیفعال  ،سوختیکاتد پیل  
 اتتریس ــ میســديو تر نیاز پلات 1:3،  1:6،  1:9،  1:12  يهانسبت  شد.سنتز    ژنیاکس  کاهشاکنش  و   يبرا  تراتیس  میسديتر  نندهرکدایپا

(Pt/C:TC)  ــ کروسکوپیمآماده شد.  کاهش-اشباعروش کننده با  داریپا  املعنوان عبه  بــراي ریخــت شناســی  SEM روبشــی یالکترون
 چرخــان ســکیدد الکتــرو  ،(LSV) لینس ــپتا یبا روبــش خط ــ آمپرسنجیولت ،(CV)ياچرخه آمپرسنجیولت يهاروش  و   کاتالیستنانو

(RDE)    ییمایالکتروش  رهبندي  یسنج فیطو (EIS) به يدیاس طیکاتد در مح  کاتالیست هیدر لا ژنیاکس کاهشواکنش  یابیارز براي-
نسبت بــه  ژنیاکس کاهش يبرا 1:3ا برابر ب  Pt/C:TC  سبتبان  شدهساخته  تالکتروکاتالیس  اییکار  کهنشان داد    هایجهنت.  ندشدکارگرفته  

. دارنــد يهتــرب) ptg2m 1/7( ییایمیالکتروش ــتر و سطح فعال مناسب  ع یمقاومت انتقال بار کمتر، توز  ،همچنین  .بهتر است  دهارو الکت  ریسا
کرد. پیروي  یچهار الکترون ریاز مس 1:3نسبت  يکه برا شدمحاسبه  زین ژنیاکس کاهشواکنش  يهاتعداد الکترون  ،نیابرافزون

.سدیم سیترات، کاتالیستالکترو  ژن،یاکس کاهش واکنش ن،یتپلا هايهوذرنان: ديلیک هايواژه

  مقدمه  
اکسیژنا ک   شکن وا          از)  1ORR(  هش  ترین مهم   یکی 

به  کنش وا  انرژي  تبدیل  می  O 2Hو  2Oهاي  و  در است  تواند 

1. Oxygen reduction reaction

باتري ) 2PEMFC(  هاي سوخت غشایی تبادل پروتون سلول  هاي ، 
استفاده )  2O2H( د  کسی ا ر پ   هیدروژن و تولید    هواي قابل شارژ- فلزي 
صنعت  ].4تا    1[   شود  در  وجود،  این   ترینکاربردي،  با 
بر  دامو ORR هايستیالکات براي  Pt مبتنی  که  هستند 

2. Proton -exchange membrane fuel cells (PEMFC) 
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گسترده  هستندکاربردهاي  گران  بسیار  هاي تلاش.  ]5[  تر 
 لزهاي مانند اکسیدهاي ف ینجایگز مواد توجهی براي توسعه قابل

آ قواسطه،  فلابلیاژها،  کاتالی  زيهاي  اتمی  ستآلی،  و   تک 
.  ]12تا  6[ ستها انجام شده اآن ستیالیهاي کاتسازوکاربررسی 

استفا پلاتین  دهدلیل  با  ،از  پایداري گزینش   ،لافعالیت  و  پذیري 
در آن  حال    خوب  این  با  است.  واکنش  محیط  سخت  شرایط 

گران فلزي  محدودقیمت  پلاتین  جهان  در  آن  منابع    .است  و 
برايوان  نعبه  رو،ینازا پیل سوختی تجاري  مانعی  جهانی  سازي 

ع  راهشود.  میگرفته    نظردر  بسپار هزینه براي ک  همدحل  اهش 
پلاتین در    ممکن   مقدار   کمتریناستفاده از    بسپار  سوختی  سلول
ن جرم فعال پلاتین کردبیشینهنیاز به    ،بنابرایناست.  ست  کاتالی

الکترو د راهتریعمده  .است  کاتالیست ر  بافکار  ن  وري  هره زایش 
قیمت    افزودن  ،پلاتین ارزان  دوم  برايفلز  پلاتین  تشکیل    به 
هسا رهساختا آلیاژ-تهي  یا    ،اینبرافزون  .استتین  پلا  پوسته 

سط راه  پلاتین    هايذره نانوح  افزایش  ذره از  اندازه   هاي کاهش 
]. 15  تا  13[  شودمیبه افزایش جرم فعال پلاتین    منجر  ،پلاتین

کربنیلیستتاکاا  بیسه  مقا  در مواد  فلز،  بر  مبتنی   هاي 
و دپا  کاراییاز    چشمگیريهاي  ویژگی دوام    خوردگی 

برجسته  کتروشیمیایال - بیانبه.  هستند  نیز  هزینهکمو  دارند  ی 
کربنی    دیگر، فلزهايمواد  جایگزینی  در   براي   ORRگرانبها 

سطح  علت  به   بن کر.  ] 20تا    16[  اندشدهدیده    بسیار امیدوارکننده
و  رسانندگی   ،گربز بالا   ، یافتهبهبود  خلخل تار متساخ  الکتریکی 

ا ماده  بسیک  براي  سلول   لیستکاتا  ترنتخابی  سوختی در  هاي 
در سال    1شاو  مینهوا  .]20[  است وابستگی    2011و همکارانش 

  4HClOکاهش اکسیژن در محلول  براي  اندازه و فعالیت جرمی  
کردند.    رمتنانو  5تا    1  هگستر  دررا     Ptهايذره      بر بررسی 

دربیشترین   جرمی  بنانومتر   2/2  فعالیت  که  بربود  خوبی   پایه ه 
انجامتا  نظریه  ياهمحاسبه چگالی    طور به  هاذرهنانو  بر شده  بع 

  دلیل لبه درموجود هاي مکانور حضکامل شرح داده شده است. 
  .  ]22[ است هاصلی براي فعالیت ویژه کم نانوذرها

1. Minhua Shao

سال         کوما  0820در  نانو  2ر سنتیل  همکارش   هايذرهو 
درجه   85ماي د ال درروش پلیبا را  Au-Ptر آلیاژي لزي غیدوف
وفلزي د  هايتفاوت نانوذرهم   هايبکردند. ترکی  تزسن   وس سیسل

Au-Pt/C    عبوريبا الکترونی    ،)TEM(  میکروسکوپ 
پرتو  ،)3XRF(   ایکس  پرتو  فلورسانس -تولو    ایکس  پراش 

شدند.    4اي چرخه   یج آمپرسن روسکوپ  میکتصویرهاي  توصیف 
ذره  هانمونهترونی  الک که  داد  توزیع    هانشان  نیک  زدیک اندازه 
فعالیت .  استومتر  نان  6 تا 5  و میانگین اندازه آن بین  دارند  همبه

نانوذرهالیستکاتالکترو  کاهش واکن  رايب  Au-Pt/C  هايی  ش 
خو رفت  قطبش  گیرياندازه  بااکسیژن    ده آمدستهب  یطبرگشت 

  نشان   هانتیجه.  مطالعه شد  )5RDE(  اندیسک چرخ الکترود  با
مسیر  داد  بهالکتر  4ال  انتق  که  برعمطور  ونی  - به  ORR  ايده 

آمده نیم   دست  پتانسیل  و  براياست   کاتالیست   بر  ORR  موج 
  تجاري   Pt/C  نمونه   با   وقتی  ،) Au-Pt/C  )%20  :  %20  دوفلزي

)E-Tek(  شود  مقایسه ،  mv  10  2009در سال    ]. 23[  تاس  رتکم 
همکاران   6متیو  پلاتین    هاي ذره نانو ش  و  با  کلوئیدي  اهش ک را 

پیرولیدون) که - 2- یل ین و -N(   ی پلدر حضور    شیمیایی نمک فلزي 
سازي ایط آماده سنتز کردند. شر   ، ده را داردکنن نقش عامل محافظت 

ب  ن دست ه براي  ت  هاي انوذره آوردن  و  تجزیه  با   تصاویرحلیل  پلاتین 
SEM    وHRTEM  تین پلا هاياندازه نانوذره مشخص شد.  نه مون 
  4tClP  ریتهبسته به مولا  ،نانومتر  5/8 تا  5/2  ه گستر شده در  سنتز

براي  استفاده هاي  ویژگی.  بود  ،کلوئید  سازيآماده شده 
 کربن پایه    روي  شدهبارگذاري ین  پلات  هاينانوذره الکتروشیمیایی  

تجزیه پاسخ  و با  آنلیستاکاتتحلیل  و ها  ی    کاهشش  نکابه 
تجاري    شده با نمونهآماده  کاتالیستیت  . فعالشدبررسی  اکسیژن  

دسترس   هاي  عامل  .ودب  سهایمققابل    ORRبراي    Pt/Cدر 
مانند  کاتالیست بارضری  انتقال  تافل  ،یب  جریان    و   ثابت  چگالی 

براي   شد  ،شدهآماده  کاتالیستتبادلی  این  د .]24[  محاسبه  ر 

2. Senthil Kumar 3. X-Ray Fluorescence 4. CyclicVoltammetry

5. Rotating Disk Electrode 6. Mathew
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افبه  ،شپژوه نسبت  ازمنظور  پلاسطیش  حجم  به  و  ح  تین 
آن  زاییهسته ذره ترریز  درنتیجهو  ا  هبیشتر  اندازه   هاي شدن 

سیتراتيتر  ت بسن  اثر  ،پلاتین به   )7O5H6C3Na(   سدیم 
پایهوزنی  درصد    20پلاتین    کاتالیست ولکان  با    ، 1:12(  کربن 

  د.  ش بررسی اکسیژن کاهشواکنش  بر  ،)1:3، 1:6، 1:9

  بیش تجرخب
وزنی    20ي  ارگذباربراي             هايمقدار با  پلاتیندرصد 

تري سیتراتمتفاوت  اصلا  ودرپ،  سدیم  ولکان    با شده  حکربن 
لیتر لیمی  13/24 بامرك)  (وزنی    صددر  65  یداس  نیتریک

  گرم  045/0  و   M  002/0  غلظت  هب  O 2.6H6PtCl2Hنمک
سیتراتسدتري درحل   (مرك) یم  اتانولآب    شده  )  1:1(  و 

شدندخ م د  .لوط  مدت  فراصوتدستگاه  ر  مخلوط  دقیقه   30  به 
- میلی  50  د و زده شهم  ساعت  یک  به مدت  ،سپس  د.ش  نهمگ
قطره  به  M02/0  (4BHaN(  لمحلولیتر   قطره   حال درصورت 

به    زدنهم  .شد  فزودها  ن به آساعت    2مدت    در  محلول  زدنهم
یافت.    دیگرساعت    دهمدت   مدر  ادامه  و    صاف  وطخلنهایت 

آببار  چند  ه  وردفرا تقطیرو د  با  اتدر  و  شسته    ،بار  در  دماي  اق 
براي    تحت (Desiccator) خشکانه شد.  خشک  نمونه   3خلاء 

  130/0،  900/0(  بود  اوتمتفسدیم سیترات  فقط مقدار تريدیگر  
  .)گرم 180/0و 

  و بحث   هاتیجهن
شکل  شدهدادهنشان  SEM  هايیروتص  برپایه           ،1  در 
تر بسبر  هاي پلاتین  خوشه نوناصورت  به  شدهلتشکی  هاينانوذره

است.   شده  تشکیل  منسبتکربنی  سدیم تري  تفاوتهاي 
. استه  د شیست  کاتالتراکم    ریخت و تغییر در  ر به  سیترات منج 

انتقال    اکسیژن  کاهشواکنش  که  اج آن  از از  و    الکترون متاثر 
  بر   سه ویژگی   این  ، استاکسیژن  بودن گاز  در دسترسپروتون و  

سدیم  با افزایش مقدار تري.  موثر است  ستلیکاتا  راکمو ت  ریخت
است.    شدهسطح کربن بیشتر  بر    کاتالیست  ذرات  اندازهسیترات،  

م نقصان  وضوع  این  به  می  کارکردمنجر  شود. کاتالیست 
نسبت بهینه    ،1:3نسبت ه آن است ک بیانگر زشده یاد هاينتیجه

باشد.توامی شکل    ند    ی سنجپرآمولت   ايهنمودار  2در 
وخهچر الکترودهاي    کاهشاکنش  اي  روي  اکسیژن 

مولار و با    5/0  اسید  در سولفوریک C/)%wt(20Pt تفاوتم
ت بر ثانیه در  ولمیلی  50نیتروژن با سرعت روبش    سفراتم

ا هدارنموطور که از این ان همه شده است. ائاردماي محیط 
گرفت،ن  توامی کقله   نتیجه  هیدروژن  ناشی هاي جذبی  ه 
 تا  -0/ 2در ولتاژهاي    ،سطح پلاتین است  بر H+  کاهش  از
مشاو  2/0 می لت  کقلهشود.  هده  واجذب  از  هاي  ناشی  ه 

جذباتم  اکسایش هیدروژن  پلاتین هاي  سطح  بر  شده 
 .شودهده میمشا  ژولتا  گسترهن  درهمی  تقریببهنیز   است

هاي  عامل  .هستند  ط ومرباي  ه، واکنش2  و  1هاي  واکنش
روي    ايهرخچ  ی پرسنجمآولت   از  مستخرج

جدول    Pt(20wt%)/Cهاي  کاتالیستالکترو ورده  آ  1در 
 .دانشده

)1 ( adsH–2 Pt → Pt 2 + 2H

)2(                        -2 e+  +H 2 +Pt 2  → adsH–2 Pt

  بر اي  ی چرخه آمپرسنج هاي الکتروشیمیایی مستخرج از ولت عامل   1دول  ج 
  شده خته هاي سا ست کاتالی الکترو 

ی سطح فعال الکتروشیمیای  کاتالیست روکتال  

Pt(20wt%)/C:TC  )3:1(7/1
Pt(20wt%)/C:TC  )6:1(6/9
Pt(20wt%)/C:TC  )9:1(6/1
Pt(20wt%)/C:TC  )12:1(5/0

در    Pt/Cهايکاتالیست الکترو   قطبشهاي  نمودار        
الکترود  سرعت متفاوت  چرخش    500از    نچرخایسک  دهاي 

درر  دو   2000تا دقیقه  در  یه  نبرثا  ولتمیلی  5  روبشسرعت    بر 
 .)3دست آمد (شکل هحضور اکسیژن ب
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Pt/C:TC (1:3)Pt/C:TC (1:6)

Pt/C:TC (1:9)Pt/C:TC (1:12)
یترات سدیم س ي ر ي متفاوت پلاتین به ت ها شده با نسبت سنتز   Pt(20wt%)/Cهاي  کاتالیست الکترو   SEM  هاي ویر تص   1شکل  

TC/Pt = 1:3 TC/Pt = 1:6 

TC/Pt = 1:9 TC/Pt = 1:12 

  5/0در سولفوریک اسید  C/)%wt(20Pt اوتاکسیژن روي الکترودهاي متف  شکاهاي واکنش  چرخه سنجیآمپرتهاي ولنمودار 2شکل 
 بر ثانیه ت ولمیلی 50بش ورژن با سرعت اتمسفر نیترودر و مولار 
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هاي متفاوت با نسبت Pt(20wt%)/C هايیستکاتالالکترو براياکسیژن   کاهشواکنش  سنجیآمپرتهاي ولرانمود 3کل ش

:TCC/Pt  ه یانبر ثت ولمیلی 05ش روبت با سرع اکسیژن اتمسفردر  و مولار  5/0در سولفوریک اسید 

 2  جدول  در  هاکاتالیستالکتروشیمیایی    کارکرد  هاينتیجه      
 با دیسک  آمپرسنجیولتاز  آمدهدستبه هاينتیجه .نداارائه شده

 1 در سرعت چرخش  تفاوتهاي م کاتالیستالکترو ي براان  چرخ
rpm2000  .با هم مقایسه شدند 
بررسی  به        و   اکسیژن  هشکاش  واکن  سنتیکمنظور 
تعداد دست  به  مترونالک  یابی   RDE  هاينتیجه  ،شدهبادلههاي 

. )4شکل ( شد رسم  ɷ)-(1/2ب برحس j/1نمودار صورت به

1. Revolutions per minute

کاهش   آمپرسنجیولتاز ده آمتدسبههاي نتیجه 2جدول 
  Pt(20wt%)/C هايکاتالیستاکسیژن براي الکترو

یک اسید در محلول سولفور Pt/C:TCاي متفاوت هبانسبت 
ولت بر میلی 5سرعت روبش  ژن بااکسیاتمسفر   و رلاوم5/0

  ثانیه
 j-کاتالیست الکترو

((aA/cm2)(mgpt.cm-2)-1 ) 
Pt(20wt%)/C:TC  )3:1(9/87
Pt(20wt%)/C:TC  )6:1(6/92
Pt(20wt%)/C:TC  )9:1(6/42

Pt(20wt%)/C:TC  )12:1(6/08 

TC/Pt = 3 TC/Pt = 3
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2)1/-( 
-هاي ولتآمده از نتیجهدستهچ بیلوکوتکیهاي منحنی 4شکل 

رخان در سولفوریک اسید نیم مولار و چآمپرسنجی الکترود دیسک 
  در دماي محیط اتمسفر اکسیژن

تعیین و   لویچکوتکیمعادله  با    هشدمبادله  هايتعداد الکترون
  ارائه شده است. 3در جدول 

  هش کاهاي دخیل در واکنش نتعداد الکترو 3دول ج
  ) نداکردن گزارش شدهبدون گرد عددها( نژسیاک

 کاتالیست الکترو

- تعداد الکترون مبادله
اکسیژن   کاهشدر شده   

  (به ازاي هر مولکول 
اکسیژن) 

Pt(20wt%)/C:TC  )3:1(3/46
Pt(20wt%)/C:TC  )6:1(2/75
Pt(20wt%)/C:TC  )9:1(2/30

Pt(20wt%)/C:TC  )12:1(1/58

ت ه ب    ارزیاب منظور  ساخته کاتالیست   کارکرد ی  کمیل   ،شده هاي 
. شدابی  ارزی ها  کاتالیست   1الکتروشیمیایی  رهبندي سنجی طیف 

1. Electrochemical Impedance Spectroscopy

 هرتز (بهلی می  10تا  کیلوهرتز  10فرکانس  از  ت س یکوئی نا هاي نمودار 
و صفر  ولت   0/ 2و در پتانسیل   صورت لگاریتمی) در اتمسفر اکسیژن

   دست آمد.ه شباع ب رید ا نقره کل - الکترود نقره   نسبت به
است   یستئنایکو  هاينمودار  مقایسهنتیجه       آن  که    بیانگر 

نسبت به سایرین    1:3ال بار براي الکترود با نسبت  تقت انمقاوم
 کمتر است.

  گیرينتیجه
وري بیشـــتر ی بــه بهــرهیابدســـت ،پــژوهشایــن  در       

 ،ياسیدیژن در محیط اکس  شکاهواکنش  براي    کاتالیستالکترو 
ســدیم تــري  مقــدار  به  ،پلاتین  هايذرهنانوشد. در سنتز    رسیبر

 ــ شــد.توجــه  کننــدهپایدارعنوان یک عامل  به  سیترات  وندر آزم
 ،ولــت 2/0 در مقایســه بــا  ،در ولتــاژ مــازاد صــفر ولــت  رهبندي

شــده بــا کاتالیســت سنتزلکترو ا.  مقاومت انتقال بار کاهش یافت
 ــ سدیم سیتراتتري  پلاتین به  نسبت ومــت مقا ،3بــه  1ر بــا براب

 کــاهشرا به اعتبار بهبــود ســینتیک واکــنش  کمتريانتقال بار  
 یروبش ــ  آمپرســنجیولــت  هاين داد. نتیجهد نشاخو  از  اکسیژن

 ،ر ســرعت چــرخش الکتــرودافــزایش دخطی نیز نشــان داد بــا  
از ت آمــده دسبه هايه با نتیجهک یابد.جریان افزایش می چگالی

 هــايداشت. باتوجه به نتیجه ینمخواهاي چرخه  پرسنجیآمولت
ــه ــوتکی تجزی ــمک ــویچ ه ــه ،ل ــرون مبادل ــداد الکت ــده تع ش

ولی با   ،نشان داد  بیشترین مقدار را  1:9نسبت  روکاتالیست با  الکت
تــوان می  ،1:3توجه به مقاومت کمتــر و جریــان بیشــتر نســبت  

 ــیک ن1:3نتیجه گرفت که نسبت   نتــرل وب بــراي کســبت مطل
  .اســتی کاتالیســتو افــزایش فعالیــت  تــینپلا هايرهندازه ذا

 باکتروکاتالیست ال بهتر اییکاربیانگر  نیز  آمده  دستهاي بهنتیجه
 .)5(شکل  بودند ،ن نسبتای
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Zre(Ω) Zre(Ω) 
کنش  منظور وابه ولت 0/ 2 و 0پ در ولتاژهاي  ترتیب از راست به چبه تفاوتست الکترودهاي می هاي نایکوئنمودار مقایسه 5شکل 

 هرتز میلی 10وهرتز تا کیل 10ه گستردر  ناکسیژ کاهش
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Abstract: In the present study, Pt(20wt%)/C electrocatalysts for oxygen reduction 
reaction in the cathode of fuel cells were synthesized with different amounts of 
trisodium citrate as stabilizing agent, to achieve higher efficiency of platinum 
electrocatalyst. The electrocatalysts containing platinum and trisodium citrate with 
ratios of 1:12, 1:9, 1:6, and 1:3 (Pt/C:TC) were prepared by using the saturation-
reduction method. To evaluate the oxygen reduction reaction in the cathode catalyst 
layer in an acidic environment cyclic voltammetry (CV), linear sweep voltammetry 
(LSV), rotating disk electrode (RDE), and finally electrochemical impedance 
spectroscopy (EIS) techniques were applied. Also, morphology of the catalysts was 
studied with scanning electron microscopy (SEM). The results showed that the 
efficiency of the synthesized electrocatalysts at a ratio of 1:3 (Pt/C:TC) was better for 
oxygen reduction. It also had lower charge transfer resistance, more suitable 
distribution, and higher electrochemically active surface area (14.7 m2gPt). In addition, 
the number of electrons involved in the oxygen reduction reaction was calculated to 
follow the four-electron pathway for the electrocatalyst prepared at ratio of 1:3. 

Keywords: Platinum nanoparticles, Oxygen reduction reaction, Electrocatalyst, Sodium 
citrate. 
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