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  مقدمه -1

 هوا آلودگی و دمایی تغییرات مانند محیطی زیست ئلمسا امروزه
 هايسوخت هم هنوز است. کرده جلب خود به را جهان توجه

 را انسانی هايلیتفعا در انرژي منبع تریناصلی تجاري فسیلی

 محیطی زیست مشکلات اصلی عامل که دهندمی تشکیل
 .است 2CO زگا انتشار زمین گرمایش اصلی عامل اساسا هستند.

 .شوندمی هوا آلودگی موجب xNO و XSO  زهايگا انتشار لیو
 بوده محدود پذیرنا تجدید فسیلی هايسوخت که است ذکر شایان

 افزایش حال در پیوسته انرژي به نیاز و دنیا جمعیت طرفی از و

) با استفاده از Pd/RGO( در غیاب نیتروژن ) وPd/NRGO( نیتروژن دیوم بر بستر گرافن دوپه شده باالاپدر کار حاضر : چکیده
سپس ، شد تهیهبه عنوان بستر توسط روش هامر اکساید چاي سبز به عنوان احیا کننده سازگار با محیط زیست، سنتز شد. گرافن 

Pd بر روي RGO  .براي تهیه به روش بارورسازي قرار گرفتPd/NRGO به عنوان منبع نیتروژن و  از اوره به روش بارورسازي
تا اینکه ابتدا گرافن دوپه شده و سپس پالادیوم بر بستر آن قرار گرفت. براي  استفاده شدي اروش الکتروشیمیایی تک مرحله

نیتروژن موجود در ساختار استفاده شد. میکروسکوپ الکترونی عبوري  از عکس بردارياندازه صفحات و مورفولوژي سطح بررسی 
Pd/NRGO  براي بررسی  ها جلوگیري کرده است.آنباعث پراکندگی بهتر نانوفلزات پالادیوم بر روي سطح گرافن شده و از تجمع

اتانول  در محیط قلیایی، ولتامتري روبشی خطی و کرونوآمپرومتري (CV)اي ها از تست ولتامتري چرخهرفتار کاتالیستی کاتالیست
 از خود براي اکسیداسیون اتانول در محیط قلیایی Pd/RGOیستی بهتري نسبت به فعالیت کاتال NRGOبهره برده شده است. 

در محلول پتاسیم هیدروکسید  ايتوسط تست ولتامتري چرخه Pd/NRGOو  Pd/RGO هاي الکتروشیمیاییویژگی .دهدمینشان 
براي بررسی رفتار پالادیوم در بستر گرافنی و گیري سطح فعال کاتالیست و در محلول اتانول و پتاسیم هیدروکسید منظور اندازهه ب

هاي ولتامتري روبشی خطی براي مطالعه دار انجام شد. براي بررسی بیشتر رفتارهاي الکتروشیمیایی از تستبستر گرافنی نیتروژن
نتایج نشان داد که  ها و نیز تست کرونوآمپرومتري براي مطالعه پایداري هر دو کاتالیست استفاده شد.سینتیک واکنش کاتالیست

 .ددار لاتريداري بایدانسیته جریان بالاتر، شیب تافل کمتر و پا Pd/RGO دار در مقایسه باپالادیوم در حضور بستر گرافنی نیتروژن

 سوختی. پیل ،گرافن داپ نیتروژن پالادیوم نانوذرات اتانول، اکسیداسیون :کلیدي واژگان

 

 

 

 

 

 

 

 

 



   

 200  پاییز 1397| شماره سوم | سال پنجم  
 

 هايسوخت که رودمی انتظار حقیقت این با مواجه در است.
 توسعه تجدیدپذیر انرژي منابع یا و سازي بهینه موجود فسیلی

 را انرژي به جهان نیاز از %14 تجدیدپذیر انرژي منابع شوند. داده
 زیست از حاصل انرژي شامل ژي،انر این منابع کنند.می تامین
 توجه که هستند ... و دریا گرمایی، زمین خورشید، اد،ب آب، توده،

 و تمیز اولیه منابع از تجدیدپذیرها اند.کرده جلب خود به را زیادي
 آرام تجدیدپزیر هايانرژي چرخه تناوب گرچه هستند. ناپذیرپایان
-80 به انرژي این سهم 2100 سال در که رودمی انتظار اما است

  .]2 و 1[ برسد درصد 30

 هايپیل ،نو هايانرژي رد استفاده ابلیتق هايمبدل از یکی
 هب که است ییالکتروشیمیا یلهوس سوختی پیل هستند. سوختی

 و کرده یلتبد الکتریکی انرژي هب را شیمیایی نرژيا مستقیم طور
 کتریسیتهال ولیدت ربنیک هايتسوخ از استفاده حداقل با تواندمی

 و هانماشی هايویژگی زا ترکیبی هاپیل ینا .]3[ کند گرما و
 که مانیز تا یطولان دتم هب هااشینم همانند و هاستباتري

 کانیکیم تغییرات و واسط حد هب نیاز بدون رسدب هاآن به سوخت
 و هاباتري با هاآن مشابهت هاپیل این مشخصه کنند. کار

 .]4[ است یستز محیط با سازگاري

 است. طبیعی الکل از الکتریسیته تولید ،انرژي ایجاد منابع از یکی
 مورد بسیار )DAFCs( مستقیم یالکل سوختی هايپیل امروزه
 با مقایسه در یالکل قلیایی یسوخت هايپیل .اندگرفته قرار توجه
 خوردگی مقابل در و بوده ترارزان پروتونی الکلی سوختی هايپیل

 و اتانول ،الکلی پایه سوختی هايپیل میان در .]5[ باشندمی مقاوم
 و الکتریکی نقلیه وسایل در هاآن بالاي پتانسیل دلیل هب متانول
 .]6[ دگیرنمی قرار استفاده مورد حمل قابل الکتریکی وسایل
 یک عنوان به و است کننده مسموم عوامل از یکی متانول اساسا

 ،)نسبت هر به( بآ با پذیري امتزاج قابلیت با سمی، محصول
 گزینه اتانول داشت. خواهد دنبال به را محیطی زیست مشکلات

 سبز سوخت عنوان به مستقیم الکل سوختی هايپیل براي بهتري
 از اتانول، ذاتی مزایاي دلیل هب مستقیم اتانول سوختی پیل .است
 مقدار به آن آسان تولید و تجدیدپذیري قابلیت کم، سمیت قبیل
 و کشاورزي محصولات قند حاوي خام مواد تخمیر (بوسیله زیاد

 تئوري چگالی ،کم پذیرينفوذ ،توده) زیست و هاآن ضایعات
 پایین هزینه ،متانول با مقایسه در )Kg kWh 01/8-1 ( بالا انرژي

 سازيخیرهذ مشکل عدم و سریع بازیابی آسان، دسترسی ،آن

 اتانول، ساختار دمانن عواملی .]8 و 7[ است توجه مورد بسیار
 کامل اکسیداسیون رب تظغل و دما ،غشا نوع سوخت، ترکیب
 مزایایی تمام با ولی .است تاثیرگذار آن از کامل وريبهره و اتانول

 (در هاکاتالیست بالاي هزینه جمله از معایبی داراي ،دارند که
 گران غشاهاي و پلاتین) مانند نجیب فلزات از استفاده صورت
 کرده روبرو هاییمحدودیت با را آن از استفاده که بوده قیمت
 از استفاده با هامحدودیت این رفع براي تلاش .است

 هاییکاتالیست از استفاده .]9[ است شده انجام هاکاتالیستالکترو
 .نیست صرفه به مقرون بالا بازدهی براي تنهایی به پلاتین مانند

 استفاده نجیب فلزات حامل مختلف بسترهاي از دلیل همین به
 و ولکان بلک، کربن مانند هاییپایه به توانمی جمله از شود.می
 کرد. اشاره ...) و سیم تیوپ، فیبر، شامل( نانوساختار یکربن مواد

 تنها نه فلزات اکسید یا فلزات بستر عنوان به هاپایه این از استفاده
 هاهزینه تعدیل  موجب بلکه بخشدمی بهبود را کاتالیتیکی خواص

 .]10[ شودمی

 لایه تک یک و عنصري کربن هايآلوتروپ از یکی گرافن،
 مشابه ساختار با 2sp هیبریداسیون با کربن هاياتم از متشکل

 تحرك ،الکتریکی هدایت داراي لایه تک این است. يزنبور لانه
 ابعاد به تئوري ویژه سطح مساحت و اتاق دماي در بالا الکترونی

1-g2m 2600 تک هايبتیو نانو کربن از بیشتر برابر دو که است 
 این .است فعال کربن و سیاه کربن از بیشتر بسیار و دیواره
 یک عنوان به گرافن شودمی باعث ،بالقوه ساختاري هايویژگی

 .گیرد قرار استفاده مورد تالیزورکا بارگیري براي بعدي دو بستر
 پایین گرافنی، پایه مواد از گسترده استقبال هايدلیل از یکی
 در استفاده قابل مواد سایر با مقایسه در هاآن نسبی هزینه بودن
 خواص افزایش منظور هب .]11-31[ است هاکاتالیست تهیه

 شیمیایی کردن دارعامل مانند مختلفی راههاي ،گرافن کاتالیتیکی
 بر فلزات نشانیدن و خارجی هاياتم با آن شیمیایی دوپینگ یا

-دهنده اتصال یا تدوپان اتصال است. شده گزارش گرافن بستر
 ،]17[ سولفور ،]16[ فسفر ،]15[ نیتروژن ،]14[ برم مانند هایی

 این به رسیدن براي مهم استراتژي یک ... و ]18[ هاهالوژن
 به نیتروژن موجود، فراوان هايدوپانت میان از .]91[ است هدف
 به دارکربن شیمیایی مواد دوپینگ براي عالی عنصر یک عنوان
 کربن به نسبت بیشتر الکترون یک داراي نیتروژن آید،می شمار
 دوپه با شود.می کربن هاياتم با قوي پیوند ایجاد باعث و بوده
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 از باند شدن باز یقطر از هااتم گرافن، يرو بر نیتروژن کردن
 نیتروژن هاياتم شوند.می بدیلت type-n نوع به type-p نوع

 تسهیل باعث که دارند بیشتري الکترونگاتیوي کربن به نسبت
 هاکربن بین پیوند و شده نیتروژن به کربن سمت از الکترون شار

 تحت کربن هاياتم بار توزیع و اسپینی دانسیته کند.می سست را
 باعث نتیجه در گیرندمی قرار همسایه نیتروژن هايدوپانت تأثیر
 منطقه از نوع این د.نشومی گرافن سطح روي فعال منطقه ایجاد
 محکم یا و مختلف کاتالیزوري هايواکنش در تواندمی فعال
 واکنش در استفاده مورد بستر ساختار در فلزي نانوذرات شدن

 یک الادیومپ .]02-22[ دکن شرکت مستقیم طور به کاتالیزوري
 است پلاتین از بیشتر برابر 50 فراوانی با قیمت ارزان متداول فلز
 مقاومت و بوده پلاتین با مشابه کاتالیستی فعالیت داراي که

 .دارد پلاتین با مقایسه در CO مسمومیت به نسبت بیشتري
 و متانول اکسیداسیون براي بالا کاتالیزوري فعالیت داراي پالادیوم

 تشکیل اثر در مسمومیت اثر .است قلیایی محیط در اتانول
 تواندمی الکل اکسیداسیون الکترو واکنش درطی CO ترکیبات

 روي بر که بررسی طی .]24 و 23[ دبرس حداقل به آن توسط
 گروه توسط اتانول قلیایی محیط در Pt/C و Pd/C هايکاتالیست
 بوده ترفعال Pt/C به نسبت Pd/C شد، انجام ما لیانگ تحقیقاتی

 واکنش از حاصل هايحدواسط و CO توسط تريکم مسمومیت و
 همکارانش و هو .]25[ دارد -COOH جمله از اتانول اکسیداسون

 که رسیدند نتیجه این به پالادیوم روي بر تحقیقاتی کار در
 رفتار و رسانایی هدایت، کربنی بسترهاي حضور در پالادیوم

 قلیایی محیط در اتانول اکسیداسیون براي بالایی بسیار کاتالیستی
 PdAg براي کربنی نانوتیوب بستر وجود .]62[ دهدمی نشان
 شود.می کاتالیستی خاصیت با الکتروفعال سطحی ایجاد سبب
 بهبود باعث کربنی نانوتیوب متخلخل و وسیع الکتروفعال بستر

  .]27[ شودمی آن الکتروشیمیایی خاصیت و PdAg کارایی

 تحقیقاتی گروه گرافنی بستر در نیتروژن حضور تاثیر بررسی براي
 حضور که داد نشان نتایج کردند. استفاده یونی مایع و اوره از لی

 در جریان پیک افزایش باعث لادیومپا-گرافن بستر در نیتروژن
 به نسبت تريمنفی پتانسیل جریان شروع و اتانول اکسیداسیون

 در حاضر کار در .]28[ شود می نیتروژن بدون مشابه هايپایه
 روش به سپس و شد سنتز هامر روش به اکساید گرافن ابتدا

 شده دوپه گرافن به اکساید گرافن اوره، حضور در الکتروشیمیایی

 احیا از استفاده با هم بار یک و است شده تبدیل نیتروژن اب
 سپس و است شده تبدیل گرافن به اکساید گرافن دیگر هايکننده

 هايکننده احیا کمک به پالادیوم وسیله به کاتالیستی پایه دو این
 گرافن بستر دو در Pd الکتروشیمیایی رفتار اند.شده دکوره گیاهی

 اتانول قلیایی محیط در نیتروژن بدون و نیتروژن با شده دوپه
 و بزرگتر الکتروفعال سطح داراي Pd/NRGO است. شده مقایسه
 بهتري اتانولی اکسیداسیون واکنش سینتیک و کاتالیستی فعالیت
 پتانسیل و بالاتر جریان پیک همچنین است. Pd/RGO به نسبت
 دهد.می نشان خود از قلیایی محیط محیط در را تريمنفی شروع

 بخش تجربی -2

 مواد و تجهیزات -2-1

سیم ، پتاورهامواد مورد استفاده در کار حاضر شامل میله گرافیتی، 
 ست.لمان اآهیدروکسید و پالادیوم کلراید محصول شرکت مرك 

اي چشرکت الکل طب اراك و  98سایر مواد هم شامل اتانول %
 آلمان و Memmertآون محصول شرکت سبز پلی فنول است. 

  آلمان است. IKAنیز محصول شرکت  راستایر-دستگاه هیتر

، الوملکرجع در این کار شامل الکترود م استفادهالکترودهاي مورد 
 کترودالکترود کمکی و البه عنوان اي پلاتین الکترود صفحه
 رمتمیلی 21/6با مساحت سطح  اي)(کربن شیشهگلسی کربن 

هاي تمامی تست. باشدمربع به عنوان الکترود کار می
 Biologi(ساخت شرکت  vsp300الکتروشیمیایی توسط دستگاه 

 فرانسه) انجام شده است.

 اکساید رافنگ تهیه روش -2-2

 است هدش استفاده امره روش از کسایدا گرافن سازيآماده براي
  .]29[ است) مقطر بآ استفاده، مورد بآ (

 )Polyphenol( فنول لیپ چاي تهیه روش -2-3

 تریلیلیم 100 در سبز يچا پودر گرم 2 ي،چا محلول تهیه يبرا
 مدت به گرادیسانت درجه 20 يدما در و کرده اضافه زهیونید آب
 غشاي قیطر از سپس گرفت. قرار حرارت تحت دقیقه 20

 رافنگ گرمیلیم 50 شد. داده عبور ترمکرویم 44/0 يسلولز
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 شد، وژیفیسانتر قهیدق 30 مدت هب و اضافه يچا محلول به اکساید
 تروژنین حضور در گرادیسانت درجه 90 يدما در دیکلوئ سپس

-جمع لتریف توسط گرافن فنول پلی آن، از پس .گردید یکنواخت
 فنول پلی چاي تخلیه منظور به بار، پنج زهینوید آب با و يآور

  .]30[ شد داده شستشو ،)TP( اضافی

 شده حیاا کساید رافنگ پالادیوم نتزس روش -2-4
)Pd/RGO(  

 گرافن زا گرممیلی 35 ،گرافن سترب روي رب موپالادی نشاندن براي
 اولتراسونیک مواجا تحت ساعت 2 دتم به سبز چاي در را اکساید

 کلرید الادیومپ محلول لیتر میلی 3/2 سپس .شود می هداد قرار
)2lPdC( و دش ضافها نآ هب لیترمیلی رب گرممیلی 5 غلظت با 

 يبرا .گرفت قرار اولتراسونیک مامح در اعتس 2 تمد هب دوباره
  pH ،رمولا 1/0 یدروکسیده سدیم محلول کمک به pH تنظیم

 ردگ هت الونب یک به حلولم نهایت در شد. رسانده01 عدد به آن
 و نژنیترو ازگ تحت و نتقلم رفلاکس یستمس در نهدها سه

 8 دتم به گرادیسانت درجه 130 دماي در مغناطیسی همزن
 دقیقه در رود 10000 دور اب حاصل محلول .گرفت قرار ساعت

 ستشوش قطرم بآ با ربا سه مدهآ دست هب رسوب شد. سانتریفیوژ
  .]30[ گردید شکخ درجه 40 مايد با ونآ در و

 گرافن اپد نیتروژن الادیومپ سنتز روش -2-5
 )Pd/NRGO( شده احیا اکساید

 30 مدت به بزس چاي محلول در دهش حیاا رافنگ از لیترمیلی 30
 به اوره گرم 2/1 سپس گرفت. قرار اولتراسونیک تحت دقیقه

 زنهم تحت شدت به قهیدق 30 مدت به دوباره و افزوده محلول
 لکتروشیمیاییا سل کی در حاصل مخلوط گرفت. قرار مغناطیسی

 نگر اینکه تا گرفت. قرار ولت 5 ولتاژ تحت و رافیتگ یلهم ود با
 درآمد. یرهت رنگ به پسس و رنجینا هب ردز از و کرده تغییر آن

 با بار نیچند و دندش جدا وژسانتریفی قیطر از رسوبات آن، از پس
 يدما در ییهان محصولات .ندشد داده شستشو مقطر بآ و الکل

  .]28[ دشدن خشک شب کی دتم به گراد یسانت درجه 60

 لیترمیلی 9/1 درون کاتالیست از mg 5 الکترود سازي مادهآ براي
 1/0 و 1 به 1 نسبت با آب و الکل ایزوپروپیل شامل که محلول

 تحت دقیقه 30 مدت به دوپانت) شرکت 5(% نفیون لیترمیلی
  گرفت. قرار اولتراسونیک

 حثب و نتایج -3

 Pd/NRGO لیستالکتروکاتا هايویژگی و سطح بررسی براي
 عبوري الکترون یکروسکوپم برداري کسع وشر زا دهش سنتز

 سترب با Pd/NRGO به ربوطم تصویر 1 شکل شد. استفاده
 هايیهلا وضوح هب دهد.می نشان ار شده داپ نیتروژن گرافنی

 مه روي رب فحاتص قرارگیري و هالبه و گرافنی صفحات
 رب پراکنده طورب الادیومپ لزف انوذراتن همچنین است. مشخص

 رد یتروژنن وجود .اندگرفته قرار افنگر صفحات سطح روي
 از و شده الادیومپ ذرات یکنواخت خشپ باعث گرافن ساختار
  کند.می جلوگیري شانکاتالیزوری تفعالی اهشک و هانآ تجمع

 

  Pd/NRGO به مربوط TEM تصویر :1شکل

نتیک فرایندها و سیاي به منظور بررسی تست ولتامتري چرخه
ی و میایهاي شیهاي انتقال الکترون ناهمگن و نیز واکنشواکنش

لار مو 1در محلول پتاسیم هیدروکسید  فرایندهاي جذب سطحی
 6/0تا  -1در محدوده ولتاژ  Pd/NRGOو  Pd/RGOبر روي 

سیکل  2 انجام شد. شکل mvs 50-1ولت با سرعت اسکن
 1در محلول  Pd/NRGOو  Pd/RGOپنجاهم از کاتالیست 

. دهدین ممولار پتاسیم هیدروکسید در حضور گاز نیتروژن را نشا
 (A)و واجذب  (D)بوط به جذب مر -6/0ا ت -1بازه ولتاژي 

  است. PdO مربوط به تشکیل B ناحیهپیک هیدرژن است. 
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 با یتروژنن ازگ حضور در Pd/RGO و Pd/RGO الکترود يا چرخه ولتامتري :2شکل

 روکسیدهید پتاسیم حلولم در رثانیهب ولتمیلی 50 روبش سرعت

 
Pd-H + OH-                   Pd + H2O + e-                   (1) 
Pd + OH-           Pd-OHads + e-                          (2)   
Pd-OHads + OH-             Pd-O + H2O + e-        (3)  
Pd-OHads + Pd-OHads             Pd-O + H2O   (4)     
Pd-O + H2O + 2e-            Pd + 2OH-               (5)      

NRGOPd/ به سبتن تريمثبت شروع پتانسیل داراي 
Pd/RGO 31[ است نیتروژن حضور در[.  

 مساحت هک ستنده لکتروشیمیاییا عالف طحس ارايد هاکاتالیست
 و پالادیوم پلاتین، ست.ا متفاوت اتالیستک ندسیه طحس اب آن

 یدرژنه واجذب و ذبج رايب هااتالیستک بهترین هاآن آلیاژهاي
 محاسبه يبرا همیشه واجذب و جذب منطقه و ستنده نآ خیرهذ و

 ضورح رد شود.می استفاده )EASA( شیمیاییالکترو فعال سطح
 معادله بقط ار هالکتروکاتالیستا فعال طحس توانمی نیتروژن گاز
  : کرد محاسبه زیر

EASA =10-4 × QS
m×QC

                                         (6)  

sQ حسب بر کولومبی شارژ )cμ( و cQ هک است یلتبد فاکتور 
 گرفته ظرن در PdO احیاي برحسب mCcm 424-2 آن مقدار

 کربن( کربن لسیگ وير بر Pd يبارگذار مقدار نیز m شود.می
 .]32[ است گرممیلی برحسب اي) شیشه

 

 الکتروکاتالیست فعال طحس میزان پیداست کلش از همانطوریکه
Pd/NRGO )g/2m ۵۴( بیش از Pd/RGO )g/2m ۲۸ (است. 

در  Pd/RGO و Pd/NRGO اي بر رويتست ولتامتري چرخه
 مولار اتانول با سرعت اسکن 5/0 و KOH مولار 1محیط 

1-mvs 50  اسیون ، دو پیک مربوط به اکسید3انجام شد. در شکل
 ه پیکبکه یکی مربوط شود اتانول براي هر کاتالیست دیده می

و ر درفت و دیگري مربوط به پیک برگشتی است. پیک رفت در ه
یایی شیم هاي اتانولی جذبکاتالیست مربوط به اکسیداسیون گونه

-نهگو شده بر روي کاتالیست و پیک برگشتی نیز مربوط به حذف
فت رله هاي کربنی است که بطور کامل بر روي کاتالیست در مرح

 اند. اکسید نشده

 در ولتاژهاي Pd/NRGOپتانسیل شروع اکسیداسیون اتانول 
یان قرار دارد و پیک دانسیته جر Pd/RGOتري نسبت به منفی

Pd/NRGO تري نسبت به نیز به ولتاژهاي منفیPd/RGO 
داراي دانسیته جریان  Pd/NRGOشیفت کرده است. همچنین 

ست. براي اکسیداسیون اتانول ا Pd/RGOبالاتري نسبت به 
نسبت  .تر استبزرگ Pd/NRGO مربوط به bI به fI نسبت
ي هاي کربنی بر روتر شدن حدواسطنشانگر کم bI/fI بالاي

ن سطح کاتالیست و افزایش تولید کربن دي اکسید به عنوا
 فراورده است.

 bI/fIو  لاترتر، پیک دانسیته جریان بامنفی شروع مقادیر پتانسیل
بت نس Pd/NRGO کاتالیستی بالاي دهنده فعالیتتر نشانبیش

 براي اکسیداسیون اتانول است. Pd/RGOبه 

 لیاییط قمکانیسم اکسیداسیون اتانول بر بستر پالادیوم در محی
KOH :طبق روابط زیر است 

Pd + CH3CH2OH                Pd-(CH3CH2OH)ads (7) 

Pd-(CH3CH2OH) ads + 3OH-            
Pd-(CH3CO) ads + 3H2O + 3e-                             (8) 

Pd-(CH3CO) ads + Pd-OHads  Pd-CH3CO2H 
+ Pd                                                                       (9)
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با سرعت Pd/RGO  و  Pd/NRGOاي الکترود: تست ولتامتري چرخه3شکل 
 5/0اتانول  مولار و 1پتاسیم هیدروکسید ولت برثانیه در محلول میلی 50روبش 

                               مولار
CO3CH هاي فعال به شدت به سایت، هاي دیگرحد واسط و

طح مسمومیت س موجب . این حد واسطهادنشوکاتالیست جذب می
-یککاهش پنهایتا د و نکنشده و جذب هیدروژن را متوقف می

واکنش  OH- وجود یون. پدیدار می شودهاي هیدروژن 
وري توانایی کاتالیز، اکسیداسیون اتانول را سرعت بخشیده

 دشویبخشد و کاهش مسمومیت را سبب مکاتالیست را بهبود می
]31[.  

Pd-CH3CO2H + OH-      Pd + CH3CO2
- + H2O (10)  

 اي ولتامتري روبشی خطی مربوط بهتست مقایسه 4شکل 
Pd/NRGO و Pd/RGO  مولار 1محیط را در KOH  5/0و 

ین دهد. در انشان می mvs 5-1 مولار اتانول با سرعت اسکن
داراي پیک دانسیته  Pd/RGO نسبت به Pd/NRGO تست

  بالاتري براي اکسیداسیون اتانول است.  جریان

اي وردن سینتیک واکنش اکسیداسیون اتـانول بـربراي به دست آ
ن رسـم لگاریتم دانسیته جریاهر دو کاتالیست، پتانسیل بر حسب 

عادلـه مشود. شیب تافل و دانسیته جریان تبادلی را بر اسـاس می
 توان محاسبه کرد.تافل می

η = 𝑏𝑏 log 𝑖𝑖
𝑖𝑖0

                                                         (11)    

 

  = RT/αnf 303/2 b شیب تافل است و  b که در این رابطه
ت ثاب F دما بر حسب کلوین، T عمومی گازها،ثابت  R است که
دانسیته  0i ن ودانسیته جریا i تعداد الکترون مبادله شده، nفاراده، 

 1جدول  در پارامترهاي سینتیکینتایج  .]33[ جریان تبادلی است
  ذکر شده است.

 

 
با سرعت روبش  Pd/NRGO  و  Pd/RGOتست ولتامتري روبشی خطی :4شکل  

 مولار 5/0 مولار و اتانول1برثانیه در محلول پتاسیم هیدروکسید ولت میلی 5
 

 هايوکاتالیستشیب تافل و جریان مبادله شده الکتر : پارامترهاي سینتیکی1جدول 
Pd/NRGO  وPd/RGO 

 

الاي دهنده سـینتیک بـتر باشد، نشانهرچه مقدار شیب تافل کم
داراي  5/105 بـا شـیب تافـل Pd/NRGOباشـد. کاتالیزور مـی

 سینتیک تندتري براي واکنش اکسیداسیون اتانول است.

در  هـاها و همچنـین مقاومـت آنبراي بررسی پایداري کاتالیست
ودار مقابل مسمومیت از تست کرونوآمپرومتري استفاده شـد و نمـ

بـه  مان است. این تست در پتانسـیل پیـکز-آن بر حسب جریان
 5/0هیدروکسـید و  مولار پتاسـیم 1ثانیه در محلول  2500مدت 

 .)5( شکل  مولار اتانول انجام شد
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ید ول پتاسیم هیدروکسزمان) در محل-رومتري (جریانمپ: تست کورونوآ5شکل 

 مولار 5/0مولار و اتانول 1

اهش د کدر هر دو الکترود طی چند دقیقه اول جریان با شیب تن
 ر دررسد. به عبارت دیگپیدا کرده سپس به حالت پایدار می

از  ثانیه اول جریان کاتالیست 250در  Pd/NRGOکاتالیست 
نیه ثا 80در  Pd/RGO رسید. ولی جریان کاتالیست 280به  580

-ین مساله میرسیده و پایدار مانده است. ا 190به  490ابتدایی از 
د و وکسیهاي فعال با کربن منتواند مربوط به اشغال شدن سایت

ی طدر  هاي ایجاد شده حاصل از اکسیداسیون اتانولیا حدواسط
-می هاي فعالچند دقیقه اول باشد که باعث مسموم شدن سایت

تندتر  Pd/NRGO نسبت به Pd/RGO افت جریان شود. شیب
 با کربن منوکسید است. Pd است که بدلیل مسمومیت سریع

Pd/NRGO نسبت بهPd/RGO   .میزان جریان بالاتري دارد
د ی باشرافنگتواند مربوط به حضور نیتروژن در پایه ه میاین مسال

ر د دکه مقاومت بیشتري نسبت به مسمومیت کربن منوکسید دار
ر و بسیار پایدارت Pd/NRGOتوان گفت که الکترود نتیجه می

  .است Pd/RGO تر ازمقاوم

 نتیجه گیري  -4

 Pd/RGOهــايدر ایــن مقالــه دو الکتروکاتالیســت بــا نــام
به منظور استفاده در واکنش اکسیداسیون اتانول در  Pd/NRGOو

محیط قلیایی طراحی شده است. براي این منظور گرافن اکسـاید 
به روش شیمیایی هامر سنتز شده و سپس پالادیوم با کمک احیـا 
کننده چاي سبز پلی فنول در حضور و غیاب اوره سنتز شده است. 

افن به روش الکتروشیمیایی هدف از حضور اوره، نیتروژناسیون گر

گیـري سـطح فعـال کاتالیسـت تسـت باشد. به منظـور انـدازهمی
اي در محـیط قلیـایی در حضـور نیتـروژن انجـام چرخهولتامتري 

داراي سطح الکتروفعال بزرگتري نسبت بـه  Pd/NRGOگرفت. 
Pd/RGO اي براي بررسی است. همچنین تست ولتامتري چرخه

ها درمحیط قلیایی اتانولی انجام شـد. یستفعالیت کاتالیستی کاتال
Pd/NRGO تر، دانسیته جریان بالاتر داراي پتانسیل شروع منفی

دهنـده فعالیـت کاتالیسـتی بهتـر بالاتري است که نشـان bI/fIو 
Pd/NRGO  است. تست ولتامتري روبشی خطی نشـان داد کـه

Pd دار داراي سـینتیک واکـنش تنـدتري با بستر گرافنی نیتروژن
زمان -نتایج حاصل از تست جریان براي اکسیداسیون اتانول است.

در  Pd/RGOنسبت بـه Pd/NRGOنیز پایداري بهتر کاتالیست 
، درمحـیط قلیـایی اتـانول را COها و مقابل مسمومیت حدواسط

 نشان داد.
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Abstract: This paper reportes fabrication of Pd /N-graphene (Pd/NRGO) catalyst through a one-step strategy, 
for the ethanol oxidation in alkaline media in order to use in direct ethanol fuel cell. Graphene oxide is 
synthesized via modified hummer method by using graphite powder and chemical agents. Pd nanoparticles then 
was reduced on graphene by green tea solution by making use of the reducing capability and the aromatic rings 
of tea polyphenol (TP) that contained in tea in presence and absence of urea as N-dopant agent source to obtain 
Pd/NRGO and Pd/RGO. The electrochemical characteristics of the Pd/NRGO and Pd/RGO catalysts are 
investigated by cyclic voltammetry (CV) in nitrogen saturated alkaline aqueous solution and in mixed alkaline 
and ethanol aqueous solutions to obtain electrochemical active surface area and onset potential. Detailed 
electrochemical studies (involving chronoamperometry, cyclic voltammetry and linear sweep voltammetry) 
prove that the electro-catalytic oxidation of ethanol in alkaline media at the Pd/NRGO is more stable, occurring 
at lower potential, higher active surface area, giving lower Tafel slopes compared to Pd/RGO catalyst, which 
can reveal the particular properties of the nitrogen supports and Pd nanoparticles. 

 


	final-fa 487
	2- بخش تجربی
	2-1- مواد و تجهیزات
	4- نتيجه گيري



	final-en 487
	Palladium Nanoparticles Decoration on Graphene doped Nitrogen Using an Echo-friendly Reductant for Ethanol Oxidation


