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به عنوان بستری موثر و مناسب برای نانوذرات استفاده گردید.  (CH)همراه با کیتوسان  (PA)در این پژوهش، پلی آنیلین : هچکید

و طیف سنجی پراکندگی  (XRD)ژل سنتز و با تکنیک های پراش پرتو ایکس -با روش سل (LFO)نانوذرات اورتوفریت لانتانیم 

هش شیمیایی هگزاکلروپلاتینیک اسید به با کا Pt-LFO/PA-CHشناسایی گردید. نانوکاتالیست  (EDS)انرژی پرتوی ایکس 

تهیه شد. شکل ظاهری و توزیع نانوذرات با تصاویر  PA-CHدر بستر  LFOوسیله سدیم تتراهیدروبورات در حضور نانوذرات 

برای الکترواکسیداسیون  Pt-LFO/PA-CHتعیین شدند. فعالیت کاتالیزوری نانوکاتالیست  (TEM)میکروسکوپ الکترونی عبوری 

ول با تکنیک های ولتامتری چرخه ای و طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی مطالعه شد. اثرات برخی عوامل تجربی برای متان

انرژی فعال سازی قله آندی الکترواکسایش متانول مانند غلظت متانول، سرعت روبش و دما در کاتالیست تهیه شده مطالعه گردید. 

فعالیت کاتالیزوری کاتالیست  به دست آمد. kJ mol 17/14-1 آن اسبه گردید و مقدارنیز مح CH-LFO/PA-Ptاکسایش متانول در 

Pt-LFO/PA-CH  برای الکترواکسایش متانول با کاتالیستPt/PA-CH  مقایسه گردید. سطح مقطع فعال الکتروشیمیایی کاتالیست

CH-LFO/PA-Pt (Pt
1-g2m 46/77 بیشتر از )CH-Pt/PA  (Pt

1-g2m 69/54 به دست آمد. در غلظت متانول )M 76/1 ، چگالی

 CH-Pt/PA (2-mA cm( بیشتر از کاتالیست 2-mA cm 58/377) CH-LFO/PA-Pt جریان قله آندی اکسایش متانول در
فعالیت  برای اکسایش متانول نشان دهنده Pt-LFO/PA-CH( بود. سطح مقطع فعال الکتروشیمیایی و چگالی جریان بالاتر 67/203

برای الکترواکسایش متانول می باشد. از این رو، کاتالیست تهیه شده می تواند به  Pt-LFO/PA-CHکاتالیزوری بسیار بهبود یافته 

 عنوان کاتالیستی موثر برای الکترواکسایش متانول در پیل های سوختی متانولی مستقیم به کار رود.
 

 :یدیکل یهاواژه

 .اورتوفریت لانتانیم، پلاتین، الکترواکسیداسیون متانولپلی آنیلین، کیتوسان، 
 

  مقدمه -1
های سوختی متانولی مستقیم  پیل، منابع گوناگون انرژیدر میان 

(DMFC) منابع جدید تولید انرژی الکتریکی از انرژی  به عنوان 

 

شیمیایی شناخته می شوند. پیل های سوختی متانولی مستقیم به 

در تولید انرژی بالا، وزن سبک،  بازدهدلیل آلودگی بسیار کم، 

mailto:*ekrami@esfarayen.ac.ir
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بسیار  و دمای کارکرد پایین به عنوان سوخت دسترس بودن متانول

در این نوع پیل ها از متانول به عنوان [. 1مورد توجه قرار دارند ]

سوخت استفاده می شود. متانول وارد آند پیل سوختی متانولی 

مستقیم می شود و اکسایش می یابد. مواد کاتالیزوری گوناگونی 

برای اکسایش متانول مطالعه شده اند. پلاتین فعالیت کاتالیزوری 

آن به طور  بسیار خوبی برای اکسایش متانول دارد و استفاده از

 ستکاتالی زیادبا این حال، هزینه شده است.  مطالعهگسترده ای 

و مسموم شدن آن با کربن مونوکسید که حدواسط پلاتین 

پیشرفت محدودیت های اصلی برای اکسایش متانول می باشد، 

. پیل های سوختی متانولی مستقیم استوسیع و تجاری سازی  های

ونوکسید که حد واسط تولید به وجود کربن مپلاتین  ستکاتالی

و  ذب شوندج پلاتین ند به شدت در سطحتوامی  متانول است و

تحقیقات بنیادی [. 3-2می باشد ]حساس  آن را مسموم کند، بسیار

از طریق  بر پایه پلاتینتوسعه کاتالیست های  منظوربه  یمتعدد

یا استفاده از کاهش مصرف پلاتین  و با فلزات واسطه پلاتین آلیاژ

از عناصر  .[8-4] انجام شده استعنصر دیگری به همراه پلاتین 

آهن  [ و10-9] نیکل [،10] ، کبالت[9] گوناگونی مانند روتنیم

به همراه پلاتین برای افزایش فعالیت کاتالیزوری آن  [11-12]

کسایش متانول استفاده گردیده است. اکسید فلزات و برای ا

همراه پلاتین به کار رفته اند. برای مثال اکسید  پروسکایت ها نیز به

 سریم اکسید و اسکاندیماکسید ، اکسید لانتانیم ،[13] آهن

به همراه نانوذرات پلاتین برای اکسایش متانول استفاده [ 14-15]

 . ه استگردید

 فلزات خاکی نادر، = 3ABO (Aبا فرمول عمومی  پرووسکیت ها

= B کاتالیزوری مناسب در فرآیندهای  مواد فلز واسطه( به عنوان

 شوند ها استفاده میشیمیایی مهمی مانند اکسیداسیون الکل

با ترکیب عمومی  های اخیر، پرووسکیت ها[. در سال18-16]

δ-3ABO …)A = (La, Sr, Ce, Ba, و(Ce, Fe, Pt, Pd) B =  با

هدایت الکتریکی بسیار خوب جهت استفاده به عنوان آند پیل های 

فعالیت کاتالیزوری [. 19اند ]ی متانولی مستقیم مطالعه شدهسوخت

به تنهایی و بدون پلاتین در محیط  پرووسکیت اورتوفریت لانتانیم

 [. 20گردید ] مطالعهقلیایی برای اکسایش متانول 

 یپلیمربستر ذرات کوچک پلاتین در  یکنواخت پراکندگی

فلزی ارزان  در مواد پلاتین [ یا رسوب لایه های21-22] مناسب

افزایش فعالیت کاتالیزوری پلاتین ی هاراه از جمله [ 23قیمت ]

هزینه مواد آندی در کاربردهای برای اکسایش الکل ها و کاهش 

[، 24پلیمرهای گوناگونی مانند پلی پیرول ] است. پیلهای سوختی

[ به عنوان بستر برای پراکنده 25[ و پلی آنیلین ]22پلی وینیل الکل ]

پلیمری هادی  ،پلی آنیلینانوذرات فلزی استفاده شده اند. ساختن ن

، خواص [27-26، 3شیمیایی و حرارتی ] است که به دلیل پایداری

مکانیکی خوب، سطح مقطع زیاد و ساختار متخلخل، انتخاب 

[. 29-28مناسبی برای استفاده به عنوان بستر نانوذرات فلزی است ]

پلیمر پراکنده شده در بستر پلاتین نانوذرات  زوریفعالیت کاتالی

اکسایش مانند الکترو یبرای واکنش های مختلف الکترود هادی

ان یک سکیتو [.31-30متانول مورد مطالعه قرار گرفته است ]

و زیست سازگار با  زیست تخریب پذیر، تجدید پذیرپلیمر بیو

کاربردهای  تمایل قوی به جذب فلزات واسطه است. کیتوسان

کاتالیزورها به ویژه کاتالیزورهای ناهمگن  عنوان بستره فراوانی ب

 . [32]دارد 

و قیمت مناسب ی آسان دسترس فراوانی، با توجه بهاین مطالعه، در 

دلیل فعالیت کاتالیزوری عنصر آهن نسبت به عناصر نجیب و به 

سهولت های حاوی عنصر لانتانیم و با توجه به مناسب کاتالیست

نانوذرات اورتوفریت لانتانیم سنتز پروسکایت اورتوفریت لانتانیم، 

(LFO)  .نانوکاتالیست سنتز شدندPt-LFO/PA-CH  با کاهش

شیمیایی هگزاکلروپلاتینیک اسید در حضور نانوذرات 

 (CH)کیتوسان  و (PA)پلی آنیلین اورتوفریت لانتانیم و در بستر 

توزیع یکنواخت نانوذرات در بهبود  با توجه به اهمیتگردید.  تهیه

، پلی آنیلین و کیتوسان وری کاتالیست بر پایه پلاتینفعالیت کاتالیز

+های عاملی حضور گروهبه عنوان بستر انتخاب شدند. 
2NH  در

در پلی آنیلین در محیط اسیدی و جاذبه  NH+کیتوسان و 

2-الکتروستاتیک یون های منفی 
6PtCl گروه  )پیش ماده پلاتین( با

های عاملی مثبت بستر سبب توزیع یکنواخت پیش ماده پلاتین و 

در نتیجه نانوذرات پلاتین در اطراف گروه های عاملی مثبت بستر 

 Pt-LFO/PA-CHکاتالیست نانوکاتالیزوری  فعالیتمی شود. 



 45                                                                                               ...قرار گرفته در میلانتان تیاورتوفر -نیموثر نانوذرات پلات اریبس یزوریکاتال تیسنتز و مطالعه فعال

 
 

با تکنیک های الکتروشیمیایی برای الکترواکسیداسیون متانول 

و طیف سنجی امپدانس  (CV)گوناگون مانند ولتامتری چرخه ای 

و با فعالیت  قرار گرفت مطالعهمورد  (EIS)الکتروشیمیایی 

کاتالیست مقایسه گردید.  Pt/PA-CH نانوکاتالیست کاتالیزوری

Pt-LFO/PA-CH  فعالیت کاتالیزوری بسیار بهتری را نسبت به

Pt/PA-CH رای اکسایش متانول از خود نشان داد بدین معنی ب

به همراه پلاتین،  اورتوفریت لانتانیماستفاده از نانوذرات  است که

را به طور چشمگیری برای اکسایش متانول فعالیت کاتالیزوری آن 

  .بهبود می بخشد

 

 انجام تحقیقمواد و روش  -2

اکتانوئیک اسید و (، %98آبه ) 7لانتانیم کلرید آبه،  9آهن نیترات 

سدیم هیدروکسید از مرک تهیه شدند و برای سنتز کاتالیست 

. هگزاکلروپلاتینیک اورتوفریت لانتانیم مورد استفاده قرار گرفتند

و برای تهیه شدند اسید و سدیم بوروهیدرات از مرک خریداری 

پلی آنیلین از سیگما آلدریچ و نانوذرات پلاتین استفاده شدند. 

فلوکا خریداری شدند و به عنوان بستر برای تهیه  کیتوسان از

اورتوفریت لانتانیم استفاده گردید. استیک -نانوکامپوزیت پلاتین

 )مرک( برای تهیه محلول کیتوسان استفاده گردید. اسید

مرک( به عنوان الکترولیت استفاده  %98سولفوریک اسید )

آن و اکسایش  از مرک خریداری شد( %2/99)متانول گردید. 

  .گردید مطالعه

 

 تهیه نانوکاتالیست اورتوفریت لانتانیم -1-2

لانتانیم مول  01/0برای تهیه نانوکاتالیست اورتوفریت لانتانیم، 

آب میلی لیتر  15آبه در  9مول آهن نیترات  01/0آبه و  7کلرید 

یک اسید به محلول وئاکتان لیتر میلی 2حل شدند. سپس،  بدون یون

به شدت هم زده شد و با استفاده از سدیم . محلول گردیداضافه 

سانتریفیوژ  رسوب حاصلرسید.  9آن به  pHمولار،  5هیدروکسید 

. پودر به دست گردیددر دمای اتاق خشک  ،شستشو ه و پس ازشد

. نانوکاتالیست ساعت کلسینه شد 4برای  C˚ 800 آمده در دمای

 .شناسایی گردیدسنتز شد و  اورتوفریت لانتانیم

 Pt-LFO/PA-CHسنتز نانوکاتالیست  -2-2

میلی گرم پلی  1 ابتدا ،Pt-LFO/PA-CH نانوکاتالیستبرای تهیه 

( حل شد 7:1و کیتوسان )نسبت  بدون یونآنیلین در مخلوط آب 

ساعت  1به مدت  LFOمیلی گرم از کاتالیست  2و پس از افزایش 

میکرولیتر هگزاکلروپلاتینیک اسید  25. سپس، گردید فراصوت

M 1 به محلول اضافه گردید و برای یک ساعت هم زده شد. 

به مخلوط اضافه  M 5سدیم بوروهیدرات  لیترمیکرو 50سپس، 

گردید سانتریفیوژ مخلوط حاصل ، هم زدنساعت  24از  پس. شد

پس از خشک شدن در . شدشستشو  بدون یونچندین بار با آب و 

C˚ 60  ساعت، نانوکاتالیست  12برایPt-LFO/PA-CH  به دست

با روش ذکر شده و بدون استفاده  Pt/PA-CHآمد. نانوکاتالیست 

انجام آزمایشات در  نمای کلیتهیه گردید.  LFOاز نانوذرات 

 نشان داده می شود.  (1)شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 مراحل انجام آزمایشات نمای کلی (:1)شکل 

 

 شناسایی کاتالیست های تهیه شده -3-2

 و کلسینه شدنخالص سازی رسوب 

 پلاتین نانوذرات

 کیتوسان-لینیپلی آن

Pt-LFO/PA-CH 

 اکسایش متانول

آبه 9آهن نیترات  آبه 7لانتانیم کلرید   

 اکتانوئیک اسید

 همزدن

 سدیم هیدروکسید

 اورتوفریت لانتانیم نانوذرات

 امپدانس سنجی طیف ایولتامتری چرخه

 الکتروشیمیایی

 دما سرعت روبش غلظت متانول
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نانوذرات با تصاویر میکروسکوپ الکترونی  شکل ظاهری اندازه و

تفکیک فیلیپس با  CM120که با میکروسکوپ  (TEM) عبوری

مشخصه یابی . گرفته شدند، نشان داده شد Å 5/2حدود  پذیری

 مدل (XRD)پراش پرتو ایکس ساختاری نانوذرات توسط دستگاه 

PC-APD  فیلیپس با تابشCuKα (Å 5406/1  =λ با نرخ روبش )

 طیف سنجی پراکندگی انرژی پرتو. درجه صورت گرفت 065/0

 فیلیپس به دست آمد.  XL30با دستگاه  (EDS) ایکس

 

 الکتروشیمیایی مطالعات -4-2

الکتروشیمیایی با استفاده از دستگاه پتانسیواستات اتولب  مطالعات

انجام  ، هلند(PGSTAT 302N ،Metrohm، مدل Nova)نرم افزار 

الکترودی استفاده گردید. الکترودهای کربن  3شد. از یک سل 

میلی متر به عنوان الکترود  2شده با قطر  اصلاح  (GC)شیشه ای

به  (SCE)و کالومل  (Pt)ین کار استفاده شدند. الکترودهای پلات

برای  ترتیب به عنوان الکترودهای کمکی و مرجع استفاده شدند.

-GC/Pt و GC/Pt/PA-CH اصلاح شده الکترودهای تهیه

LFO/PA-CH ،2  میلی  1مربوطه در  کاتالیستمیلی گرم از پودر

 فراصوتدقیقه  10 برای ومخلوط گردید یتوسان کمحلول  لیتر

سطح مربوطه بر روی  میکرولیتر از سوسپانسیون 5. سپس، گردید

الکترودهای کربن شیشه ای قرار گرفت و در دمای اتاق خشک 

 شد.

 

 نتایج و بحث -3
  نانوکاتالیست اورتوفریت لانتانیمشناسایی  -1-3

تهیه شده با تکنیک  )3LaFeO( اورتوفریت لانتانیمکاتالیست نانو

 پراکندگی انرژی پرتوطیف سنجی و ایکس  پرتو پراشهای 

مشخصه یابی ساختاری نانوذرات توسط . شناسایی شد ایکس

فیلیپس با تابش  PC-APDمدل  (XRD)دستگاه پراش پرتو ایکس 

CuKα (Å 5406/1  =λ با نرخ روبش )درجه صورت  065/0

 (2)در شکل  اورتوفریت لانتانیمایکس  پراش پرتوالگوی  گرفت.

با  3LaFeOو با الگوهای شناخته شده برای  شودنشان داده می

 همان طور. [33] مطابقت دارد JCPDS 37-1493کارت استاندارد 

هستند که نشان دهنده  تیزها بسیار قلهشود، مشاهده می که

بیانگر ساختار  و باشدکاتالیست مینانوبالای  بلورینگی

 است. پارامترهای شبکه اورتوفریت لانتانیمنمونه  اورتورومبیک

5.56 =a ،7.85  =b  5.55و = c باشند. می 

 

 
 اورتوفریت لانتانیم نانوکاتالیست ایکس پرتو پراش یالگو (:2)شکل 

 

تشکیل نانوذرات اورتوفریت لانتانیم را تایید می کند.  EDSآنالیز 

حضور عناصر لانتانیم و آهن و ترکیب عنصری نانوذرات 

 نشان داده می شود.  (3)اورتوفریت لانتانیم در شکل 

 

 
 نانوذرات اورتوفریت لانتانیم EDS(: آنالیز 3شکل )
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های  اتالیستذرات نانوک توزیعچگونگی و  شکل ظاهری، اندازه

Pt/PA-CH  وPt-LFO/PA-CH  با تصاویرTEM  (4)در شکل 

 نشان داده می شود. 

که مشاهده می شود، نانوذرات پلاتین و اورتوفریت  همان طور

لانتانیم توزیع یکنواختی در بستر پلی آنیلین و کیتوسان دارند. 

الف( نشان -4)در شکل  Pt/PA-CHنانوکاتالیست  TEMتصویر 

نانومتر  63/2داده می شود. متوسط اندازه نانوذرات پلاتین حدود 

 است. 

 

 

 
-Pt-LFO/PA :ب() و Pt/PA-CH :الف(: )TEM تصاویر (:4)شکل 

CH. 

 

را  Pt-LFO/PA-CHنانوکاتالیست  TEMب( تصویر -4شکل )

نشان می دهد. متوسط اندازه نانوذرات پلاتین و اورتوفریت 

نانومتر است و توزیع  68/19و  63/2لانتانیم به ترتیب حدود 

یکنواختی در بستر دارند. نمودارهای ستونی توزیع اندازه ذرات 

 نشان داده می شود. (5)پلاتین و اورتوفریت لانتانیم در شکل 

 

 

 
 LFOو  Pt ستونی توزیع اندازه ذرات(: نمودارهای 5شکل )

 
 الکتروکاتالیزوری مطالعات -2-3

-Pt و Pt/PA-CHهای رفتار الکتروشیمیایی نانوکاتالیست

LFO/PA-CH  در محلول سولفوریک اسیدM 5/0  (6)در شکل 

با اندازه گیری سطح مقطع فعال الکتروشیمیایی نشان داده می شود. 

بارهای حاصل از جذب و واجذب هیدروژن در سولفوریک اسید 

M 5/0  [34]بدست آمدند  (1)و با استفاده از معادله.  
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(1)                                                                
 

HQ
EAS

0.21 Pt



 

 

[Pt] در سطح الکترود کربن شیشه ای  قرارگرفته، مقدار پلاتین

پلاسمای مزدوج القایی -که با طیف سنجی نشر نوری باشدمی

(ICP-OES) و مقدار آن برای کاتالیست  [35می گردد ] تعیین

بار کولمبی برای جذب  HQ. است mg cm 004/0-2شده  سنتزهای 

جذب  بار مورد نیاز برای mC cm 21/0-2 وو واجذب هیدروژن 

با مقادیر است. تک لایه هیدروژن در سطح نانوذرات پلاتین 

یکسان بارگذاری پلاتین، مقدار سطح مقطع فعال الکتروشیمیایی 

 بسیار بیشتر از CH-LFO/PA-Pt (1-g2m 46/77)برای کاتالیست 

این امر نشان می باشد و CH-Pt/PA (1-g2m 69/54 )کاتالیست 

دهنده فعالیت کاتالیزوری بسیار بهتر و سایت های فعال بیشتر 

 برای اکسایش متانول می باشد.  Pt-LFO/PA-CHکاتالیست 

 

 
-Pt و Pt/PA-CH ولتاموگرام های چرخه ای کاتالیست های (:6)شکل 

LFO/PA-CH در محلول سولفوریک اسید M 5/0 

 

-Pt-LFO/PA و Pt/PA-CHفعالیت کاتالیزوری کاتالیست های 

CH  (7)شکل  گردید مطالعهبرای الکترواکسیداسیون متانول .

و  M 5/0الکتروشیمیایی در محلول سولفوریک اسید  مطالعات

 است.  mV s 100-1انجام شدند. سرعت روبش  M 76/1 متانول

اکسایشی را برای  قلههر دو کاتالیست تهیه شده دو 

آندی در  قلهاولین الکترواکسیداسیون متانول نشان می دهند. 

 ایشبه الکترواکسکه مربوط  مشاهده می شود )fj(روبش رفت 

 )bj(در روبش برگشت  متانول اکسایشی قلهدومین  است ومتانول 

 اکسایشکه به اکسایش حدواسط های تولید شده در طول  است

-Ptو  Pt/PA-CHدر کاتالیست  [.36] نسبت داده می شودمتانول 

LFO/PA-CH  اکسایش متانول به ترتیب در قلهاولین V 766/0  و

V 793/0  اکسایش متانول در روبش برگشت به  قلهو دومین

جریان  چگالیشود. مشاهده می V 554/0و  V 461/0 ترتیب در

 CH-LFO/PA-Pt 2-mA cm 58/377آندی در کاتالیست  قله

 CH-Pt/PA 2-mA cmباشد که بسیار بیشتر از کاتالیست می

است. این امر نشان دهنده فعالیت کاتالیزوری بسیار بهتر  67/203

 برای اکسایش متانول می باشد.  Pt-LFO/PA-CHکاتالیست 

 

 
-Pt و Pt/PA-CHولتاموگرام های چرخه ای کاتالیست های  (:7) شکل

LFO/PA-CH  در محلول سولفوریک اسیدM 5/0  و متانولM 76/1 

 

برای  Pt-LFO/PA-CHبهبود فعالیت کاتالیزوری کاتالیست 

همراه با نانوذرات  LFOمتانول به حضور نانوذرات  اکسایش

پلاتین نسبت داده می شود. مکانیسم اکسایش متانول در سطح 

 .است( 4و ) (3(، )2طبق معادلات )نانوذرات پلاتین 

 
(2      )                              e4+  +H4+  ads(CO)-Pt→OH 3Pt+CH 
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(3                       )                         + e ++ H adsOH-Pt→O 2Pt + H 

 

(4       )             + e ++ H 2Pt + CO2→ adsOH-+ Pt ads(CO)-Pt 

 

متانول ابتدا در سطح نانوذرات پلاتین جذب سطحی می شود. 

سپس، هیدروژن زدایی متانول صورت می گیرد که منجر به 

تشکیل گونه های کربن مونوکسید جذب شده در سطح پلاتین 

می شود. کربن مونوکسید جذب شده در سطح پلاتین به آسانی 

گونه های  پلاتین می تواند بااز سطح پلاتین برداشته نمی شود. 

حاوی اکسیژن مانند هیدروکسیل و آب در محلول آبی واکنش 

، کربن دی ads(CO)-Ptبا  adsOH-Pt، از واکنش 4دهد. در معادله 

اکسید ایجاد می شود و سطح پلاتین از وجود کربن مونوکسید 

تمیز می شود. حال اکسایش متانول می تواند در سطح نانوذرات 

 ،LFOپلاتین صورت گیرد. به نظر می رسد حضور نانوذرات 

اکسایش گونه های کربن مونوکسید جذب سطحی شده و حذف 

منجر به افزایش فعالیت  آنها از سطح پلاتین را تسهیل می کند و

 [.38-37]کاتالیزوری برای اکسایش متانول می شود 

 

 (EIS)طیف سنجی امپدانس الکتروشیمیایی  -3-3

 برای Pt/PA-CHو  Pt-LFO/PA-CHهای رفتار کاتالیست

از طریق طیف سنجی امپدانس  متانول ایشالکترواکس

مطالعات طیف سنجی . قرار گرفت مطالعهمورد  الکتروشیمیایی

 گردید انجامهای نایکوئیست با منحنیامپدانس الکتروشیمیایی 

هرتز در پتانسیل  10-2تا  1×410در محدوده  این مطالعات[. 93]

 M 5/0سولفوریک اسید و  M 76/1متانول در محلول و مدار باز 

. در منحنی های نایکوئیست کاتالیست های (8انجام شدند )شکل 

و یک بالا  بسامدشده یک نیم دایره بسیار کوچک در ناحیه  سنتز

مربوط به به ترتیب وجود دارد که پایین  بسامدخط در ناحیه 

فرآیند  والکترولیت الکترود و فرآیند انتقال بار در سطح مشترک 

که در شکل  همان طور. استشده  سنتز کاتالیست هاینفوذ در 

قطر نیم دایره  Pt-LFO/PA-CHمشاهده می شود، کاتالیست  (8)

. دارد Pt/PA-CHتری نسبت به تر و خط مستقیم عمودیکوچک

 Pt-LFO/PA-CHکاتالیست  این امر نشان دهنده سینتیک سریع تر

یونی و واکنش انتقال بار سریعتر این کاتالیست  برای فرآیند نفوذ

 [.40] استمتانول  الکترواکسایشبرای  Pt/PA-CHنسبت به 

 

 
-Pt و Pt/PA-CHهای منحنی نایکوئیست کاتالیست(: 8)شکل 

LFO/PA-CH  در محلول سولفوریک اسیدM 5/0  و متانولM 76/1 

 

 عوامل موثر بر اکسایش متانول -4-3

گوناگونی از جمله دما، غلظت متانول، و سرعت روبش بر  عوامل

در  Pt-LFO/PA-CHعملکرد کاتالیزوری کاتالیست 

 عواملالکترواکسیداسیون متانول تاثیر می گذارند. از این رو، این 

 و بهینه سازی قرار می گیرند.  مطالعهمورد 

برای  Pt-LFO/PA-CHفعالیت کاتالیزوری کاتالیست 

در  C˚ 45تا  25الکترواکسیداسیون متانول در دماهای گوناگون از 

 همان طور(. 9گردید )شکل  مطالعه mV s 100-1سرعت روبش 

 قلهجریان  چگالیمشاهده می شود، با افزایش دما،  9که در شکل 

آندی افزایش می یابد. این امر نشان می دهد که در دمای بالاتر، 

سایت های فعال در دسترس  Pt-LFO/PA-CHساختار کاتالیست 

[. با 43-41بیشتری برای انجام واکنش اکسایش متانول دارد ]

آندی اکسایش  قلهجریان  چگالی، C˚ 45 تا C˚ 25افزایش دما از 

افزایش می یابد. انرژی  mA cm 40/657-2تا  15/304متانول از 

-Pt-LFO/PAآندی اکسایش متانول در کاتالیست  قلهفعال سازی 

CH  آندی  قلهجریان  چگالینیز از طریق منحنی آرنیوس لگاریتم
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)log j(  1بر حسب-T  (5)و معادله  (9)نشان داده شده در شکل 

 .محاسبه گردید
 

(5)                                                                                        
*ln j H

1 R

T

 


 
 
 

 

 

آندی،  قلهجریان  چگالی jانرژی فعال سازی،  HΔ*در این معادله،

T  دما وR  آندی  قلهثابت گازها است. انرژی فعال سازی

 CH-LFO/PA-Pt ،1-kJ mol اکسیداسیون متانول در کاتالیست

 به دست آمد.  17/14

 

 
 Pt-LFO/PA-CHمنحنی های ولتامتری چرخه ای کاتالیست (: 9)شکل 

و متانول M 5/0در سولفوریک اسید  C˚ 45و  40، 35، 30، 25در دماهای 

M 76/1 منحنی آرنیوس .log j  1بر حسب-T نیز نشان داده می شود 

 

های در غلظت Pt-LFO/PA-CHفعالیت کاتالیزوری کاتالیست 

که مشاهده  همان طور. (10)شکل  گردید مطالعهگوناگون متانول 

 چگالی، M 76/1تا  M 08/0می شود با افزایش غلظت متانول از 

 mA cm 43/341-2تا  mA cm 79/84-2آندی از  قلهجریان 

 چگالی، M 76/1از  بیشترهای متانول غلظت در یابد.افزایش می

این امر احتمالا به دلیل اشباع  یابد.چندانی نمیتغییر جریان آندی 

باشد می الکتروددر سطح اکسایش متانول شدن سایت های فعال 

[35 .] 

 

 
-Ptای برای اکسایش متانول در های ولتامتری چرخهمنحنی(: 10)شکل 

LFO/PA-CH  در سولفوریک اسیدM 5/0  :و متانول(a) :08/0 ،(b) :

16/0 ،(c) :24/0 ،(d) :32/0 ،(e) :41/0 ،(f) :48/0 ،(g) :56/0 ،(h) :

64/0 ،(i) :72/0 ،(j) :79/0 ،(k) :87/0 ،(l) :95/0 ،(m) :03/1 ،(n) :1/1 ،

(o) :18/1 ،(p) :25/1 ،(q) :32/1 ،(r) :39/1 ،(s) :47/1 ،(t) :54/1 ،(u) :

62/1 ،(v) :69/1 ،(w) :76/1 M  

 

 Vبا افزایش غلظت متانول پتانسیل قله آندی اکسایش متانول از 

یابد که به دلیل افزایش میزان مسمومیت شیفت می V 81/0تا  59/0

 [.44باشد ]کاتالیست پلاتین با افزایش غلظت متانول می

 ایشبرای اکس Pt-LFO/PA-CHفعالیت کاتالیزوری کاتالیست 

در  mV s 190-1 تا 30از  متانول در سرعت های روبش گوناگون

گردید  مطالعه M 76/1و متانول  M 5/0محلول سولفوریک اسید 

مشاهده می شود  به وضوح. نشان داده می شود (11)و در شکل 

آندی اکسایش  قلهجریان  چگالیبا افزایش سرعت روبش،  که

ذر سرعت روبش خطی بین ج رابطه و متانول افزایش می یابد

)0.5υ(  جریان آندی  چگالیو)j( دهد نشان می این امر. وجود دارد

به  الکترولیت واکنش اکسایش متانول با نفوذ متانول از محلول

 [. 45کنترل می شود ] Pt-LFO/PA-CHسطح الکترود 
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در  Pt-LFO/PA-CHمنحنی های ولتامتری چرخه ای  (:11)شکل 

، 60، 30در سرعت های روبش  M 76/1و متانول M 5/0سولفوریک اسید 

آندی اکسایش  قلهجریان  چگالی. mV s 190-1و  160، 130، 100، 90

 سرعت روبش نیز نشان داده می شود متانول بر حسب جذر

 

در  Pt-LFO/PA-CH اثر مسموم شوندگی کاتالیست

تکنیک ولتامتری چرخه ای  با استفاده ازمتانول  یداسیوناکسالکترو

مورد  mV s 100-1در سرعت روبش سیکل متوالی  010با روبش و 

در  Pt-LFO/PA-CH  د(. در الکترو12)شکل  مطالعه قرار گرفت

 mA cm 11/324-2آندی  قلهجریان  چگالیاولین سیکل روبش، 

سیکل متوالی مقدار آن به  100بود و در حالی که پس از روبش 
2-mA cm 75/306  .سیکل  100از پس  از آنجایی کهرسید

 آندی قلهجریان  چگالیکاهش چشمگیری در مقدار متوالی، 

-Pt-LFO/PA صورت نگرفته است، کاتالیست اکسایش متانول

CH ،.پایداری و ماندگاری خوبی برای اکسایش متانول دارد 

 
 Pt-LFO/PA-CHمنحنی های ولتامتری چرخه ای کاتالیست (: 12)شکل 

 Mو متانول M 5/0سیکل متوالی در محلول سولفوریک اسید  100در طول 

76/1 

 

 گیری نتیجه -4

با پراکنده ساختن  Pt-LFO/PA-CHدر این تحقیق، نانوکاتالیست 

به همراه نانوذرات پلاتین در بستری از پلی آنیلین  LFOنانوذرات 

. فعالیت گردیدو شناسایی  سنتزبا موفقیت و کیتوسان 

شده برای الکترو اکسیداسیون  سنتز کاتالیستالکتروکاتالیزوری 

قرار گرفت  مطالعهالکتروشیمیایی مورد  انجام آزمایشاتبا متانول 

-Ptکاتالیست مقایسه گردید.  Pt/PA-CHو با کاتالیست 

LFO/PA-CH  فعالیت کاتالیزوری بسیار خوبی را برای اکسایش

استفاده از نانوذرات  دتایج نشان دادننمتانول از خود نشان داد. 

اورتوفریت لانتانیم به همراه پلاتین فعالیت کاتالیزوری آن را برای 

اکسایش متانول به طور قابل توجهی افزایش می دهد. کاتالیست 

Pt-LFO/PA-CH  دارای سطح مقطع فعال الکتروشیمیایی و

می باشد.  Pt/PA-CHجریان آندی بسیار بیشتری نسبت به  چگالی

 برای مناسبکاتالیستی  Pt-LFO/PA-CHکه  ندمطالعات نشان داد

 .کاربرد در پیل های سوختی متانولی مستقیم است

 

 تشکر و قدردانی -5
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مجتمع این کار توسط دانشگاه پیام نور مشهد و  و مالی فنی حمایت

اسلامی و دانشگاه آزاد  اسفراین آموزش عالی فنی و مهندسی

برای پایان نامه دکترای خانم خمرنیا انجام شده  زاهدانواحد 

 است.
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Abstract 
In this study, polyaniline (PA) accompanied by chitosan (CH) were used as effective and proper support 

for nanoparticles. LaFeO3 (LFO) nanoparticles were synthesized by sol-gel method and characterized 

by X-ray diffraction (XRD) and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) techniques. Pt-LFO/PA-

CH Nano catalyst was prepared by chemical reduction of H2PtCl6 by NaBH4 on PA-CH support in the 

presence of LFO nanoparticles. The morphology and distribution of nanoparticles were determined by 

transmission electron microscopy (TEM) images. The catalytic activity of Pt-LFO/PA-CH Nano 

catalyst for methanol electro-oxidation was studied through cyclic voltammetry and electrochemical 

impedance spectroscopy. The effects of some experimental factors for methanol electro-oxidation, such 

as methanol concentration, scan rate and temperature were studied on the prepared catalyst. The 

activation energy of the anodic peak of methanol oxidation at Pt-LFO/PA-CH was also calculated and 

its value was obtained 14.17 kJ mol-1. The catalytic activity of Pt-LFO/PA-CH catalyst for methanol 

electro-oxidation was compared with Pt/PA-CH catalyst. The electrochemically active surface area of 

Pt-LFO/PA-CH catalyst (77.46 m2g-1
Pt) was obtained more than Pt/PA-CH (54.69 m2g-1

Pt). At methanol 

concentration of 1.76 M, the anodic peak current density of methanol oxidation at Pt-LFO/PA-CH 

(377.58 mA cm-2) was obtained more than Pt/PA-CH catalyst (203.67 mA cm-2). Higher 

electrochemically active surface area and current density of Pt-LFO/PA-CH for methanol oxidation 

indicating very improved catalytic activity of Pt-LFO/PA-CH for methanol electro-oxidation. Thus, 

the prepared catalyst can be utilized as effective catalyst for methanol electro-oxidation in direct 

methanol fuel cells. 
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