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  چکیده

در کاتدد پید   اکسیژن کاهشواکنش برای  نپلاتی ستالکتروکاتالیکمتر از دستیابی به کارایی بیشتر و استفاده  منظورهب ،در پژوهش حاضر       

 میسدیتر نندهرکدایماده پا ،متفاوت  یهانسبت  ( باPt(20wt%)/C)کربن  بر    نیپلات  یدرصدوزن  20  با  هاهنانوذر  یستیالکتروکاتال  تیفعال  ،سوختی

 امد عندوان عبده  (Pt/C:TC)  اتتریسد  میسدیو تر  نیاز پلات  1:3،  1:6،  1:9،  1:12  یهانسبت  سنتز شد.  ژنیاکس  کاهشاکنش  و  یبرا  تراتیس

 آمپرسنجیولت یهاروش و برای ریخت شناسی نانوکاتالیست SEM روبشی یالکترون کروسکوپیمآماده شد.  کاهش-اشباعروش  کننده با  داریپا

 (EIS)  ییمایالکتروشد  رهبندی  یسنجفیطو    (RDE)  چرخان  سکیالکترود د  ،(LSV)   یپتانس  یبا روبش خط  آمپرسنجیولت  ،(CV)یاچرخه

 تالکتروکاتالیسد کدارایی کدهنشان داد  هایجهنت. ندشدکارگرفته به یدیاس طیکاتد در مح کاتالیست هیدر لا ژنیاکس کاهشواکنش  یابیارز  برای

 عیدمقاومت انتقال بدار کمتدر، توز ،همچنین  .بهتر است  الکترودها  رینسبت به سا  ژنیاکس  کاهش  یبرا  1:3ا  برابر ب  Pt/C:TC  سبتبان  شدهساخته

کده   شددمحاسدبه    زین  ژنیاکس  کاهشواکنش    یهاتعداد الکترون  ،نیابرافزون.  دارند  یهترب(  ptg2m  1/7)  ییایمیالکتروشتر و سطح فعال  مناسب

 کرد. پیروی یچهار الکترون ریاز مس 1:3نسبت  یبرا
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 مقدمه 

های سوخت غشایی تبادل  تواند در سلول است و می  O 2Hو  2Oهای تبدی  انرژی به  ترین واکنش مهم   یکی از (  1ORR)   کاهش اکسیژن   ش کن وا          

-کاربردی،  با این وجود، در صنعت  [. 4تا   1]   استفاده شود ( 2O2H) پراکسید    هیدروژن هوای قاب  شارژ و تولید  -های فلزی ، باتری ( 2PEMFC)  پروتون 

  توجهی برای توسعه های قاب تلاش.  [5]  تر بسیار گران هستندهستند که برای کاربردهای گسترده Pt مبتنی بر  دامو ORR هایستیالکات  ترین

ها انجام آن  ستیالی های کاتسازوکارو بررسی   تک اتمی  ستهای فلزی آلی، کاتالیواسطه، آلیاژها، قاب  لزهایمانند اکسیدهای ف  ینجایگز  مواد

شرایط سخت محیط واکنش است. با این حال    پذیری و پایداری خوب آن درگزینش  ،فعالیت بالا  ، از پلاتین  دهدلی  استفا.  [ 12تا    6]  ستشده ا

گرفته   نظردر  بسپارسازی جهانی پی  سوختی  تجاری  مانعی برایعنوان  به  رو،ازاین  .و منابع آن در جهان محدود استقیمت  پلاتین فلزی گران

راهشودمی ع  .  برای کمدح   سلوله  هزینه  از    بسپار  سوختی  اهش  کاتالی   ممکن  مقدار  کمتریناستفاده  در  به    ،بنابرایناست.  ست  پلاتین  نیاز 

  به پلاتین برای فلز دوم ارزان قیمت   افزودن  ، وری پلاتینکار افزایش بهرهترین راهعمده  .است  کاتالیستر الکترون جرم فعال پلاتین دکردبیشینه

 منجر  ،پلاتین  هایکاهش اندازه ذرهاز راه  پلاتین    هایذرهنانوح  افزایش سط  ،اینبرافزون   .استتین  پلا  پوسته یا آلیاژ-ی هستهارهساختاتشکی   

پلاتین   فعال  جرم  افزایش  با    در [.  15  تا   13]  شودمی به  کربنی  کاتالیستمقایسه  مواد  فلز،  بر  مبتنی    کارایی از    چشمگیریهای  ویژگیهای 

بسیار   ORR گرانبها در  برای جایگزینی فلزهایمواد کربنی    دیگر،بیانبه.  هستند  نیز   هزینهکمو  دارند  ی برجسته  کتروشیمیایالدوام    ردگی وخودپا

نتخابی برای  یک ماده ا  ،یافتهبهبود  خلخ تار متساخ  الکتریکی بالا و  رسانندگی   ،گعلت سطح بزربه   بنکر.  [20تا    16]  اندشدهدیده    امیدوارکننده

کاهش اکسیژن برای  وابستگی اندازه و فعالیت جرمی    2011و همکارانش در سال    3شاو  مینهوا  . [20]  های سوختی است در سلول  کاتالیست  تربس

محلول   بیشترین    نانومتر  5تا    1  هگستر  دررا     Ptهایذره  بر  4HClOدر  کردند.  دربررسی  بنانومتر   2/2  فعالیت جرمی  که  بربود  خوبی    پایه ه 

صلی برای فعالیت ا دلی   لبه  درموجود  های  مکان ور  حضکام  شرح داده شده است.    طور به   هاذرهنانو بر شده  بع چگالی انجام تا  نظریه   یاهمحاسبه

  85مای  د  ال درروش پلیبا  را    Pt-Auر آلیاژی  لزی غیدوف   هایذرهو همکارش نانو  4سنتی  کومار   2008. در سال  [22]  است  هاویژه کم نانوذره

سل ترکی  وسسیدرجه  کردند.  نانوذرهم  هایبسنتز  عبوریبا    Pt/C-Auوفلزی  د  هایتفاوت  الکترونی   پرتو  فلورسانس  ،(TEM)  میکروسکوپ 

الکمیکتصویرهای  توصیف شدند.    6ایچرخه   آمپرسنجیولتو    ایکس  پراش پرتو  ،(5XRF)   ایکس  هانشان داد که ذره  هانمونهترونی  روسکوپ 

واکنش   رایب  Au-Pt/C  هایی نانوذرهالیستکاتفعالیت الکترو.  استومتر  نان  6 تا  5  و میانگین اندازه آن بین  دارند  همزدیک بهاندازه نیک توزیع  

اکسیژن   بورفت  قطبش  گیریاندازه  باکاهش  بادستهبرگشت خطی  که    داد  نشان  هانتیجه.  مطالعه شد  (7RDE)   اندیسک چرخ الکترود  آمده 

برایعمطور  ونی بهالکتر  4ال  انتق  مسیر نیم  دست آمدهبه  ORR  ده  برایاست و پتانسی    :  Au-Pt/C  (%20  دوفلزی  کاتالیست  بر  ORR  موج 

 
1. Oxygen reduction reaction 

2. Proton-exchange membrane fuel cells (PEMFC) 
3. Minhua Shao 

4. Senthil Kumar 

5. X-Ray Fluorescence 
6. CyclicVoltammetry 
7. Rotating Disk Electrode 
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کلوئیدی پلاتین    های ذره نانو ش  و همکاران   1متیو  2009[. در سال  32]  کمتر است  mv  10  ،شود  مقایسه  (Tek-E)  تجاری  Pt/C  نمونه  با  وقتی  ،(20%

سازی برای  ایط آماده سنتز کردند. شر   ، ده را دارد کنن پیرولیدون( که نقش عام  محافظت -2-وینی  -N)   ی پل در حضور    اهش شیمیایی نمک فلزی ک را با  

 ه گسترشده در  سنتز  تینپلا  هایاندازه نانوذره  مشخص شد.   نه نمو   HRTEMو    SEM  تصاویر حلی   پلاتین با تجزیه و ت   های انوذره آوردن ن دست ه ب 

-بارگذاریین  پلات  هاینانوذرههای الکتروشیمیایی  ویژگی .  بود  ،کلوئید  سازیآمادهشده برای  استفاده  4tClP  ریته بسته به مولا  ، نانومتر  5/8 تا  5/2

تجاری   شده با نمونهآماده  کاتالیستیت  . فعالشدبررسی  اکسیژن    کاهشاکنش  ها به وی آنکاتالیستتحلی  پاسخ  و با تجزیه  کربنپایه    روی  شده

 کاتالیستچگالی جریان تبادلی برای    و   ثابت تاف   ، یب انتقال بارضری مانند  کاتالیستهای  عام   بود.   سهایمققاب     ORRبرای    Pt/Cدر دسترس  

 . [24] محاسبه شد ،شدهآماده

 اثر  ،پلاتین  هایشدن اندازه ذرهترریز  درنتیجهو  ا  هبیشتر آن  زاییزایش نسبت سطح به حجم پلاتین و هستهمنظور افبه  ،پژوهشر این  د       

  بررسی   اکسیژن  کاهشواکنش    بر   ،( 3:1،  6:1،  9:1  ،12:1)  کربن ولکان  با پایهوزنی  درصد    20پلاتین    کاتالیستبه    2سدیم سیتراتتری  تبسن

 د.  ش

 

 بخش تجربی

درصد   65  یداس  نیتریک  باشده  حکربن ولکان اصلا  ودرپ،  سدیم سیتراتمتفاوت تری  هایمقدار با  پلاتیندرصد وزنی    20گذاری  باربرای          

  و اتانول آب    شده درح   )مرک( یم سیترات سدتری  گرم  045/0  و  M  002/0  غلظت  ه ب  O 2.6H6PtCl2Hنمکلیتر  لیمی  13/24 بامرک(  )وزنی  

 لمحلولیتر  میلی  50  د وزده شهم  ساعت  یک  به مدت  ، سپس  د.ش  نهمگ دقیقه    30  به مدت   فراصوتمخلوط در دستگاه    مخلوط شدند.(  1:1)

(M02/0 )4BHaN ادامه یافت.  دیگرساعت  دهبه مدت  زدنهم .شد فزودها  نبه آساعت  2مدت   در محلول زدنهم  حالدرصورت قطره قطره به

فقط  نمونه دیگر   3خلاء خشک شد. برای    تحت  3خشکانهاق در  دمای اتدر  و  شسته    ، بار تقطیرچند بار با آب دوفراورده  و    صاف  خلوطنهایت مدر  

   .(گرم  180/0و  130/0، 900/0)  بودمتفاوت سدیم سیترات مقدار تری

 

 و بحث  هاتیجهن

تر کربنی تشکی  شده  بسبر  های پلاتین  خوشه نوناصورت  شده به تشکی  هاینانوذره  ، 1در شک     شدهدادهنشان   SEM  هاییروتص  برپایه        

متاثر از   اکسیژن  کاهشواکنش  که  اجآن  . ازاستشده  کاتالیست  تراکم    ریخت وتغییر در  ر به  سدیم سیترات منجتری  تفاوتهای منسبتاست.  

سدیم با افزایش مقدار تری.  موثر است کاتالیستو تراکم  ریخت بر سه ویژگی این، است اکسیژن بودن گاز در دسترسپروتون و و  الکترونانتقال 

 
1. Mathew 
2. Na3C6H5O7 
3. Desiccator 
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بیشتر  بر    کاتالیست  ذرات   اندازه سیترات،   م  شده سطح کربن  این  نقصان  وضوع  است.  به  نتیجهکاتالیست می  کارکردمنجر    ز شده  یاد  های شود. 

 ند باشد. نسبت بهینه می توا   ،1:3نسبت ه  آن است ک بیانگر

 

 

Pt/C:TC (1:12) Pt/C:TC (1:9) 

Pt/C:TC )1:3) Pt/C:TC (1:6) 
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Pt/C:TC (1:3) Pt/C:TC (1:6) 

 

Pt/C:TC (1:12) Pt/C:TC (1:9) 
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Pt/C:TC (1:12) Pt/C:TC (1:9) 

Pt/C:TC )1:3) Pt/C:TC (1:6) 
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Pt/C:TC (1:9) Pt/C:TC (1:12) 

 سدیم سیترات ی متفاوت پلاتین به تری ها شده با نسبت سنتز   Pt(20wt%)/Cهای  کاتالیست الکترو   SEM  های ویر تص   1شک   
 

واکنش  چرخه   یآمپرسنجهای ولتنمودار  2در شک           م  کاهشای  الکترودهای    اسید   در سولفوریک Pt(20wt%)/C تفاوتاکسیژن روی 

توان  ا میهدارنموطور که از این  انهمه شده است.  ائارت بر ثانیه در دمای محیط  ولمیلی  50نیتروژن با سرعت روبش    سفرمولار و با اتم  5/0

های  قله شود.  هده می لت مشاو  0/ 2  تا  -2/0در ولتاژهای    ، سطح پلاتین استبر   H+  کاهشهای جذبی هیدروژن که ناشی از  قله   نتیجه گرفت،

های واکنش  .شودهده میمشا  ژولتا  گسترهن  درهمی  تقریب به نیز   شده بر سطح پلاتین است های هیدروژن جذباتم   اکسایشه ناشی از  واجذب ک

ورده  آ  1در جدول    Pt(20wt%)/Cهای  کاتالیستای روی الکتروچرخه  یآمپرسنجولت  مستخرج ازهای  عام   .هستند  طومربای  ه، واکنش2  و  1

 . دانشده

 

 (1)   
adsH–2 Pt → Pt 2 + 2H 

 (2)       -2 e+  +H 2 +Pt 2  → adsH–2 Pt 
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TC/Pt = 1:3 TC/Pt = 1:6 

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

 

 

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

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

 

 

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

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

  

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

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

 

  5/0در سولفوریک اسید  C/)%wt(20Pt  اوتاکسیژن روی الکترودهای متف  کاهشای واکنش چرخه   سنجیآمپرتهای ولنمودار  2شک   
 بر ثانیه ت ولمیلی 50روبش ژن با سرعت اتمسفر نیترو در و مولار 

 

ی  آمپرسنج های الکتروشیمیایی مستخرج از ولت عام    1دول  ج 
 شده خته های سا کاتالیست الکترو   بر ای  چرخه 

 سطح فعال الکتروشیمیایی  کاتالیست الکترو

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 

 

الکترود  در سرعت  Pt/C هایکاتالیستالکترو  قطبشهای  نمودار        بر دقیقه در   2000تا  500از    1چرخانیسک  دهای چرخش متفاوت   دور 

 . (3دست آمد )شک  هدر حضور اکسیژن بیه نبرثا  ولتمیلی 5 روبشسرعت 

 

 

 
1. Rotating Disk Electrode 
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E/V vs Ag/AgCl 

 

E/V vs Ag/AgCl 

 

 

TC/Pt = 9 
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TC/Pt = 12 
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E/V vs Ag/AgCl  E/V vs Ag/AgCl  

های متفاوت  با نسبت Pt(20wt%)/C هایکاتالیستالکترو  برایاکسیژن  کاهش واکنش  سنجیآمپرتهای ولر انمود 3ک   ش
:TCC/Pt   بر ثانیه ت ولمیلی 50روبش  با سرعت  اکسیژن اتمسفردر و مولار   5/0در سولفوریک اسید 

 

شده  2  جدول  در  هاکاتالیستالکتروشیمیایی    کارکرد  هاینتیجه         دیسک  آمپرسنجیولتاز    آمدهدستبه  هاینتیجه   .نداارائه  ان چرخ  با 

 با هم مقایسه شدند.   1rpm 2000 در سرعت چرخش تفاوتهای مکاتالیستالکتروبرای

 

کاهش   آمپرسنجیولتاز ده آمتدسبههای نتیجه 2جدول 
ای  هبانسبت Pt(20wt%)/C  هایکاتالیستاکسیژن برای الکترو 

 و  ر مولا0/ 5در محلول سولفوریک اسید  Pt/C:TCمتفاوت 
 ولت بر ثانیه میلی 5سرعت روبش  ژن بااکسیاتمسفر 

کاتالیست الکترو  
-j 

)(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 

 

 
1. Revolutions per minute 

 

TC/Pt = 3 TC/Pt = 3 
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بررسی  به        واکنش  منظور  دست   اکسیژن  کاهشسنتیک  تعدادو  به  مبادلهترون الک  یابی    j/1نمودار  صورت  به  RDE  هاینتیجه   ،شدههای 

 . (4شک  ) شد رسم ɷ)-(1/2ب برحس

 

 

 

 

ɷ(-1/2) 

 
1/2)-( 

-های ولتآمده از نتیجهدستلویچ به کوتکیهای منحنی  4شک   
رخان در سولفوریک اسید نیم مولار و  چآمپرسنجی الکترود دیسک 

 در دمای محیط  اتمسفر اکسیژن

 

   ارائه شده است.  3در جدول تعیین و  لویچکوتکیمعادله با  شدهمبادله هایتعداد الکترون

 

 اکسیژن   کاهشهای دخی  در واکنش نتعداد الکترو  3دول ج

 ( نداکردن گزارش شدهبدون گرد عددها) 

 کاتالیست الکترو

شده  تعداد الکترون مبادله  

اکسیژن  کاهشدر   

اکسیژن(  )به ازای هر مولکول  

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 

 

  از   ت س یکوئی نا های  نمودار .  شد ابی  ارزی ها  کاتالیست   1الکتروشیمیایی   رهبندی سنجی  طیف   ، شده های ساخته کاتالیست   کارکرد منظور تکمی  ارزیابی  ه ب          

نقره کلرید اشباع  -الکترود نقره   و صفر نسبت به   ولت   0/ 2و در پتانسی     صورت لگاریتمی( در اتمسفر اکسیژن   هرتز )به میلی   10تا    کیلوهرتز   10فرکانس  

   دست آمد. ه ب 

 

 
1. Electrochemical Impedance Spectroscopy 
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Zre(Ω) 

 

 

 

 

Zre(Ω)  

کنش  منظور وابه  ولت 2/0 و  0پ در ولتاژهای ترتیب از راست به چبه تفاوتست الکترودهای میهای نایکوئنمودار  مقایسه  5شک   
 هرتز میلی  10وهرتز تا کیل 10ه گستردر  اکسیژن کاهش

 

 نسبت به سایرین کمتر است.  1:3ال بار برای الکترود با نسبت تقکه مقاومت ان بیانگر آن است  یستئ نایکو  هاینمودار مقایسهنتیجه         

 

 گیرینتیجه

شدد. در سدنتز   بررسدی  ،اسدیدیاکسدیژن در محدیط    کداهشواکنش  برای    کاتالیستوری بیشتر الکتروی به بهرهیابدست  ،پژوهشاین    در       

در مقایسده  ،در ولتاژ مازاد صفر ولت رهبندی وندر آزم شد.توجه  کنندهعنوان یک عام  پایداربه سدیم سیتراتتری  مقدار  به  ،پلاتین  هایذرهنانو

انتقدال بدار ومت مقا ،3به  1برابر با  سدیم سیتراتپلاتین به تری شده با نسبتکاتالیست سنتزلکتروا. مقاومت انتقال بار کاهش یافت  ،ولت  2/0  با

ر خطی نیز نشان داد با افدزایش د یروبش آمپرسنجیولت  هاین داد. نتیجهد نشااز خو  اکسیژن  کاهشرا به اعتبار بهبود سینتیک واکنش    کمتری

داشدت. باتوجده بده   همخدوانیای  چرخه  آمپرسنجیولتاز  ت آمده  دسبه  هایه با نتیجهیابد.کجریان افزایش می  چگالی  ،سرعت چرخش الکترود

ولی با توجده بده مقاومدت  ،نشان داد بیشترین مقدار را 1:9نسبت شده الکتروکاتالیست با تعداد الکترون مبادله ،لویچ همکوتکی  تجزیه  هاینتیجه

پلاتدین و افدزایش فعالیدت  هدایرهوب برای کنترل اندازه ذسبت مطلیک ن1:3توان نتیجه گرفت که نسبت  می  ،1:3کمتر و جریان بیشتر نسبت  

 .بودند ،ن نسبتای باالکتروکاتالیست  بهتر اییکاربیانگر نیز آمده دستهای بهنتیجه .استی  کاتالیست
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Electrocatalytic activity of Pt/C nanocatalyst stabilized by different amounts of sodium 

citrate in oxygen reduction reaction 
 

K. Mehrabinejad1, M. Khairmand 2,* 
1. PhD Student of Physical Chemistry, Payam Noor Ardakan University, Yazd Center, Iran. 

2. Associate Prof. of Chemistry Department, Yasouj University, Yasouj, Iran.  

 

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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