
 اکسیدهای ایریدیوم ... ( حاویDSAالکترودهای با ابعاد ثابت )مطالعه رفتار الکتروشیمیایی و طول عمر    1401(، تابستان  34)سال دوازدهم  ـ  44صلنامه علوم و مهندسی خوردگی، شماره پیاپی ف                                              

 

 

 

 

 

مطالعه رفتار الکتروشیمیایی و طول عمر 

( حاوی اکسیدهای DSAالکترودهای با ابعاد ثابت )

 ایریدیوم، تانتالیوم و سیلیسیوم

 

 3، محمدرضا عبداللهی نخجوانلو2حسینی میرمجید، 1*میرقاسم حسینی

 
 ایرانتبریز، کارشناسی ارشد، دانشکده شیمی، دانشگاه تبریز،   3، 2استادیار،  1

  hosseini@tabrizu.ac.ir-mg نویسنده مسئول: *

 20/03/1401تاریخ پذیرش:    20/12/1400خ ارسال : تاری
 

 چکیده

سازی گاز اکسیژن عملکرد عالی دارد. اکسیدی برای کاتالیست واکنش آزادبه عنوان الکترود مخلوط  5O2Ta-2Ti/IrO الکترود

هزینه بالای تولید آن باعث شد، کاربرد آن را در صنعت با محدودیت مواجه شود. در کار حاضر برای کاهش هزینه از الکترود با 

( 15:30:55الکترود ) سازی گاز اکسیژن ندارد.ای کاتالیست واکنش آزادپایینی برایریدیوم کم استفاده شده، به طوری که عملکرد 

2SiO-5O2Ta-2Ti/IrO   430℃تترا اتوکسی اورتوسیلان در دمای  لرید ایریدیوم، کلرید تانتالیوم وژل از نمک کبه روش سل ـ 

مقاومت در برابر خوردگی در محیط اسیدی  سنتز گردید. تاثیر افزودن سیلیسوم اکسید و تانتالیوم اکسید به الکترود باعث افزایش

انجام گرفت. پایداری این الکترود برای استفاده از آن  EDAXو  SEMشود. بررسی مورفولوژی سطح الکترود توسط تصاویر می

مورد  Acm 5/1-2و تحت جریان ثابت  30 ℃در دمای  mol L 5/0-1به عنوان آند در سیستم الکترووینینگ مس، اسید سولفوریک 

باشد. تغییرات ساعته می 173بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که الکترود تهیه شده در محیط اسیدسولفوریک، دارای پایداری 

پتانسیل نسبت به زمان برای الکترود کار در طول تست پایداری ثبت گردید. رفتار الکتروکاتالیستی الکترود در طول تست پایداری 

های مختلف تست پایداری دنبال گردید. با نفوذ الکترولیت به درون پوشش مقدار بار تا ای در زمانری چرخهاز طریق ولتامت
2-mC.cm 2/70   2افزایش یافته و با تخریب الکترود-mC.cm 4/31 گردد.می 

 

 تانتالیوم اکسیدسازی گاز اکسیژن، الکترووینینگ، لکترود مخلوط اکسیدی، واکنش آزادا :دواژهیکل
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Abstract 

 
The Ti/IrO2-Ta2O5 electrode was well performed as a mixed metal oxide for the oxygen evolution reaction. In the 

industry, the high price of its fabrication caused its utilization to be limited. In the present work, to reduce the 

cost, low-content IrO2-included electrode was used in producing electrodes so that they did not show lower 

performance for the catalytic oxygen revolution reaction. Ti/IrO2-Ta2O5-SiO2 electrode was prepared by the sol-

gel method of iridium chloride, tantalum chloride, and tetra ethoxy orthosilicate salts at 430 C. Doping silicon 

oxide and tantalum oxide to the electrode increases the corrosion resistance in acidic media. The surface 

morphology of the electrode was evaluated by SEM and EDAX. Furthermore, the stability of the electrode was 

investigated for use as an anode in the electrowinning system of copper, in 0.5 M sulfuric acid at 30 C and under 

a constant current of 1.5 Acm-2, as a function of the electrolysis time during the ALT. The results indicated that 

the prepared electrode had a stability of 173 h in the sulfuric acid solution. Moreover, the electrocatalytic activity 

of the electrode during the stability test was studied by the cyclic voltammetry. It was found that with the 

penetration of the electrolyte into the coating, the amount of electrical charge increased to 70.2 mC.cm-2, whereas 

it decreased to 31.4 mC.cm-2 with the electrode degradation. 
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 مقدمهـ 1
 20الکترووینینگ در زمینه استخراج مس کاربرد زیادی دارد و 

. یکی از [1] شوددرصد از مس جهان با این روش تولید می

سازی گاز زادهای اساسی در این تکنیک، واکنش آچالش

افتد. علت اهمیت که بر روی سطح آند اتفاق میاکسیژن است 

باشد. فرایند آندی، مصرف انرژی بالا و سینتیک کند آن می

 افتدا آند سربی در اضافه پتانسیل بالا اتفاق میواکنش آندی ب

(V/NHE2  2با-cm.mA22 و دلیل اضافه پتانسیل بالای آن )

باشد. خوردگی آند سربی تشکیل اکسید سربی بر روی آند می

و تشکیل محصول با بازده پایین از دیگر معایب این آندها 

جویی در انرژی و مقاومت در برابر باشد. برای صرفهمی

خوردگی از آلیاژهای سربی همراه با نقره، آنتیموان، کلسیم یا 

.  آند مناسب در [2] قلع استفاده شد اما اثر چندانی ندارد

الکترووینینگ باید پایداری الکتروشیمیایی در محیط سولفات، 

مقاومت در برابر گاز اکسیژن آزاد شده بر روی سطح آند، اضافه 

عیب تحت ین، پایداری مکانیکی و ساختار بیپتانسیل پای

. [1] کرد سل و تولید محصول با بازده بالا را داشته باشدعمل

خصوص هها بسازی گاز اکسیژن در سایر تکنولوژیآزاد

های اسیدی و قلیایی، حفاظت کاتدی، الکترولیز در محیط

کاری کروم سخت و پیل سوختی ه کردن فولاد، آبگالوانیز

. آندهای با ابعاد ثابت جایگزین مناسبی برای [3] کاربرد دارد

الکترودهای ذکر شده برای انجام واکنش اکسیداسیون آب شده 

است. آندهای با ابعاد ثابت دارای فعالیت الکتروکاتالیستی، 

باشد. فعالیت پایداری و هدایت الکتریکی بالایی می

یی و مورفولورژی الکتروکاتالیستی تابع ترکیب الکتروشیمیا

زنگ به استیل ضد سطح است. آلومینیوم، تیتانیوم، نیوبیوم و

شود. بستر تیتانیومی عنوان بستر برای این الکترود استفاده می

هایی همچون دانسیته پایین، مقاومت به خوردگی عالی و مزیتی

باشد. اکسید فلزات نجیب نظیر روتنیوم، ایریدیوم هزینه پایین می

ی ولکانو برای آزادسازی گازهای اکسیژن و کلر طبق منحن

 . اکسید فلزات به جای عناصر در[4] های مناسبی هستندگزینه

هایی مانند شود که دارای ویژگیها الکترودها استفاده میپوشش

گی بهتر با زیر لایه، مقاومت شیمیایی و الکتریکی بالاتر، چسبند

های مزاحم تر و عدم آلودگی سطح به یونهای نازکایجاد لایه

سازی گاز کلر عملکرد روتنیوم اکسید برای آزاد می باشد.

 Ru (IV)بهتری دارد. روتنیوم اکسید در محیط اسیدی به فرم 

. بر این اساس از ایریدیوم اکسید برای [5] یابدانحلال می

شود. همچنین برای افزایش اکسیداسیون آب استفاده می

پایداری و خواص الکتروکاتالیستی اکسیدهایی مانند سیلیسیم، 

. [11-6] شودتانتالیوم، تیتانیوم، سریم و ... به پوشش دوپه می

ژل، الکتروترسیب و سل ـ با روش های  DSA تهیه الکترودهای

 ویژگی چندین دارای ژلـ  سل شود. فرآیندپچینی انجام می

 دمای تهیه آن در هزینه،در دسترس و کم فرآیند: است جذاب

از  که یکنواخت اکسیدی دارای شبکه و سبز تکنیک پایین،

 تخریب .[14-12] آید می دست به هیدرولیز هایواکنش طریق

 شرایط در بستر به مناسب چسبندگی عدم از ناشی پوشش

 تواندمی 2SiO است، دوپینگ بازی یا اسیدی محیطی

 این، بر علاوه. دهد افزایش را بستر و پوشش بین چسبندگی

2SiO دارای که بوده هزینه کم پایدار، زیست، محیط با سازگار 

 و بالا سایشی مقاومت الکتریکی، عایق مانند مناسبی هایویژگی

  .است عالی حرارتی پایداری

 

 تحقیق روش و ـ مواد  2
 مواد مورد استفاده در کار پژوهشی حاضر شامل کلرید روتنیوم

( و %36) (، هیدروکلریک اسید%98) کلرید(، ایریدیوم 98%)

( برای %98، اسید سولفوریک )تقطیر شده حلال ایزوپروپانول

به منظور مطالعات الکتروشیمیایی  mol L 5/0-1ایجاد محیط 

 1در ابعاد مورد استفاده قرار گرفتند. صفحه تیتانیومی 

تیمار شد. برای پیش تیمار تیتانیوم سندبلاست مترمربع پیشسانتی

زدایی کرده و در محلول اگزالیک اسید شده، در استون چربی

g/l10  در دمای˚C 120  ساعت اچ شد تا رنگ   3به مدت

های ژل، نمکمحلول سل ـ  ای تیره گردد. برایمحلول قهوه

سیلان با نسبت  ایریدیوم کلرید، تانتالیوم کلرید و تترا اتوکسی

در حلال  SiO5O2:Ta2IrO:2به ترتیب برای  55:30:15مولی 

لیتر ایزوپروپانول حل شد. محلول ذکر شده به روش میلی 10

س در اون ـمو بر روی بستر تیتانیومی لایه نشانی گردید سپقلم

˚C 120  زدایی شده و در کوره در دمای دقیقه حلال 15به مدت

˚C 430  ه تحت عملیات پخت قرار گرفت. دقیق 30به مدت
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بار تکرار شد تا کل محلول بر  15مراحل لایه نشانی تا پخت 

روی سطح پوشش داده شود. مورفولورژی سطح با استفاده از 

ساخت کشور   FE-SEM, TESCAN-MIRA3دستگاه 

چک تهیه شدند.  تست پایداری از الکترود تحت دانسیته جریان 
2-Acm 5/1  1در محیط اسید سولفوریک-mol L 5/0  در دمای

های الکتروشیمیایی با استفاده از تستانجام گرفت.  30 ℃

انجام گرفته و با استفاده ار  Origa Flex-OGF01Aدستگاه 

 مورد آنالیز قرار گرفتند.  Zview® (II)نرم افزار 
 

 بحث  و ـ نتایج 3

 مورفولورژی سطحـ  1ـ  3

 الکترود  از SEM تصاویر 1شکل مورفولورژی سطحبررسی 

(55:30:15 )2SiO-5O2Ta-2Ti/IrO  را قبل از تست پایداری

دهد. اختلاف ضریب انبساط حرارتی بین بستر تیتانیومی نشان می

و پوشش، همچنین خروج حلال سبب ایجاد ترک بر روی سطح 

 ها بر روی پوشش، مکانیشود. سه نقش عمده ترکالکترود می

یش سطح فعال الکتروشیمیایی سازی گاز اکسیژن، افزابرای آزاد

 باشدکانالی برای نفوذ اکسیژن و تخریب الکترود میسطح و 

های نشانده ی حاضر به دلیل تعدّد تعداد لایه. در کار پژوهش[15]

رمرحله بخشی از این ی که در هشده بر روی بستر تیتانیوم

ای سیلیسیم باعث پوشاند و نیز ساختار شبکهها را میترک

در  SEM. تصاویر [16] شود پوشش نسبتا زبر و آمورف شودمی

 نشان داده شده است. 100000و  2500دو بزرگنمایی 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 100000ب(  2500های الف( در بزرگنمایی 2SiO-5O2Ta-2IrO/Ti( 55:30:15مربوط به ) SEM تصاویرـ  1شکل 

 نشان داده شده است. 2در شکل  2SiO-5O2Ta-2Ti/IrO( 55:30:15برای پوشش ) EDXطیف آنالیز 
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 Ti/IrO2-Ta2O5-SiO2( 15:30:55مربوط ) EDX آنالیزـ  2شکل

 

 

 

اصر را در پوشش مورد نظر نشان عناین طیف درصد وزنی 

دهد. این طیف علاوه بر اینکه وجود یا عدم وجود هریک می

از عناصر را نشان می دهد بلکه درصد وزنی هر یک از عناصر 

کند. مقدار درصد وزنی عناصر ایریدیوم ، را نیز ارائه می

، 98/27، 47/10تانتالیوم، سیلیسیوم و اکسیژن به ترتیب برابر 

ی ایکس باشد. به هرحال چون اشعهمی 77/26و 80/32

درصد های زیرین پوشش نفوذ کند بنابراین تواند تا لایهمی

باشد. تفاوت بین ی تیتانیومی میباقیمانده مربوط به زیرلایه

ست آمده ناشی از ناهمگنی وزنی بد درصد مولی و درصد

مو ها با روش قلمباشد. به هرحال چون این پوششپوشش می

اند به ندرت تمام پوشش ساختاری همگن دارد دن تهیه شدهز

خصوص اینکه اکسید ایریدیوم تمایل به ترسیب به صورت ه ب

ی ای به نقطهنقطه های مجزا دارد و تجمع آن از1اگلومریزه

 دیگر متفاوت است.

                                                 
1 - Agglomerate 

 های الکتروشیمیایی سطحبررسیـ  2ـ  3

 تست پایداریـ  1ـ  2ـ  3

  molفوریک ـد سولـهیه شده در اسیـپوشش تتست پایداری 

1-L5/0  های مختلف صورت گرفت. در زمان 30 ℃در دمای

لکترود تست پایداری پتانسیل الکترود کار )آند( نسبت به ا

ار آن نسبت به گیری شده و نمودمرجع کالومل اشباع اندازه

منحنی تغییرات پتانسیل با زمان  3شکل زمان ترسیم گردید. 

در  2SiO-5O2Ta-2Ti/IrO( 55:30:15)ی الکترود را برا

مشاهده  3با توجه به شکل دهد. ری نشان میطول تست پایدا

شود که روند تخریب این الکترود نیز مشابه با می

نابع به عنوان آند در انواع الکترودهایی است که در م

قلیا ، محیط استخراج های گوناگون شامل محیط کلرـ محیط

تلف دیگر مورد حفاظت کاتدی و موارد مخفلزات، محیط 

ی ر ساختار این منحنی نیز سه منطقهاند. دمطالعه قرار گرفته
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ن در اثر نفوذ شود که شامل فعال شداصلی مشاهده می

ی ثبات تر پوشش، مرحلههای درونیالکترولیت به لایه

یجی اکسیدایریدیوم به عنوان پتانسیل در اثر زدایش تدر

ی ی تخریب نهایی یا مرحلهو مرحله الکتروکاتالیست یماده

پسیو شدن در اثر تشکیل فیلم اکسید تیتانیوم عایق در فصل 

مشترک سابستریت تیتانیومی/ پوشش اکسیدی است. این 

دهای با ابعاد ثابت روند تنها حالت ممکن برای تخریب آن

ی تیتانیومی است. برطبق منحنی فوق تخریب حاوی زیرلایه

ی الکتروکاتالیست ابعاد ثابت نه در اثر زدایش مادهآند با  یک

ین فیلم . ا[8] گیرداثر تشکیل فیلم عایق صورت می بلکه بر

ی تیتانیومی با پوشش اکسیدی که در فصل مشترک زیرلایه

2SiO-5O2Ta-2IrO ان عایق عمل شود به عنوتشکیل می

دهد. تا مقادیر بسیار بالا افزایش می کرده و مقدار پتانسیل را

در این حالت استفاده از این الکترود با الکترود تیتانیوم بدون 

 .[17] پوشش تفاوت چندانی نخواهد داشت

 ولتامتری چرخه ایـ  2ـ  2ـ  3

های ای قادر به نمایش تبدیلات گونههای چرخهولتاموگرام

مختلف یک الکترود در طول روبش پتانسیل از مقادیر منفی 

به مثبت ) روبش آندی( و یا مقادیر مثبت به منفی ) روبش 

توان ها میکاتدی( هستند. از طریق این ولتاموگرام

ت پذیری فرآیندهای الکتروشیمیایی را نیز به صوربرگشت

ای الکترود نسبتا دقیق مورد مطالعه قرار داد. ولتاموگرام چرخه

(55:30:15 )2SiO-5O2Ta-2Ti/IrO  درمحیط اسید

نشان  4در شکل   30 ℃در دمای  mol L 5/0-1سولفوریک 

شود دو پیک پهن طور که مشاهده میداده شده است. همان

در روبش مثبت )چپ به راست( وجود دارد که پیک واقع در 

و  Ir(III)/(IV)( مربوط به زوج 5/0-0)Vقادیر پتانسیلی م

مربوط به زوج  V1پیک موجود در پتانسیل حوالی 

Ir(IV)/(VI)  سازی گاز اکسیژن در . واکنش آزاد[18]است

اسید  2SiO-5O2Ta-2Ti/IrO( 55:30:15سطح الکترود )

ی به وسیله 30 ℃در دمای molL 5/0-1سولفوریک 

شود. های مختلف ایریدیوم کنترل میتبدیلات ردوکس گونه

توان مقدار بار ای میبا استفاده از منحنی ولتامتری چرخه

ولتامتریک را در طول تست پایداری بدست آورد. بدین 

ی در بازه 5های شکل منظور از بخش آندی  تمام منحنی

و نتایج بدست  گیری گردیده( انتگرال2/0-1)Vپتانسیلی 

به صورت تابعی از زمان تست ارائه شده  5آمده در شکل 

 .[19] است

به  بار ولتامتریک مقدار باری است که در سطح الکترود 

شود. مقدار فرایند الکتروشیمیایی مبادله می منظور انجام یک

های فعال در سطح تر ارتباط مستقیمی با تعداد سایتاین پارام

 2SiO-5O2Ta-2Ti/IrO( 55:30:15دارد. در مورد الکترود )
کاتالیست( برای انجام سایت فعال )الکترو 2IrOی گونه

 2SiOو  5O2Taباشد و سازی گاز اکسیژن میواکنش آزاد
ی پوشش بوده و نقشی در انجام واکنش کنندهی پرنهگو

در سطح بیشتر  2IrOی . بنابراین هر اندازه تعداد گونهندارد

. [20] باشد مقدار بار مبادله شده در سطح نیز بیشتر خواهد بود

ست تغییر مقدار بار ولتامتریک سطح را در طول ت 5شکل 

در  6دهد. با توجه به شکل پایداری نسبت به زمان نشان می

یابد و  ت مقدار بار ولتامتریک افزایش میساعت اول تس 20

ز نفوذ تدریجی رسد که ناشی امی  mC.cm 2/70-2به مقدار 

تعداد تر پوشش بوده که های درونیالکترولیت به لایه

سازی گاز ال بیشتری را در معرض واکنش آزادهای فعسایت

بعد ساعت  150دهد. در ادامه و در طول اکسیژن قرار می

قدار ـیابد و به ممـقدار بـار ولـتامـتریک کـاهش مـی
2-mC.cm 4/31 تواند کاهش شدید نیز میرسد. این می

های فعال در ناشی از کنده شدن دسته جمعی سایت

ی رویین ها لایهپوشش باشد که در آن قسمتهایی از بخش

2TiO و  در فصل مشترک سابستریت/ پوشش تشکیل شده

ها کاهش یافته است. قدرت چسبندگی پوشش در آن قسمت

ی تست با یپس از آن مقدار بار ولتامتریک تا ساعات انتها

ساعت انتهای  3یابد تا اینکه در شیب بسیار کمی کاهش می

 .[21] یابدتست مجددا کاهش می
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 در طول تست پایداری 2SiO-5O2Ta-2Ti/IrO( 55:30:15ای از  الکترود ) چرخه ولتامتری های منحنی ـ  4شکل

 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 در طول تست پایداری 2SiO-5O2Ta-2Ti/IrO( 55:30:15منحنی مقدار بار مبادله شده بر روی الکترود ) ـ 5شکل   

4

5

6

7

8

9

10

0 50 100 150 200

E
 (

V
 v

s 
S

C
E

)

Time(h)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0 50 100 150 200

q
 /

 m
C

 c
m

-2

Time/h

 2SiO-5O2Ta-2Ti/IrO( 55:30:15زمان مربوط به الکترود ) پتانسیل منحنی .3شکل

 

27 



  1401(، تابستان  34)سال دوازدهم  ـ  44صلنامه علوم و مهندسی خوردگی، شماره پیاپی ف       

 اکسیدهای ایریدیوم ... ( حاویDSAالکترودهای با ابعاد ثابت )مطالعه رفتار الکتروشیمیایی و طول عمر 

 یریگجهینت
 ( 55:30:15الکترود )2SiO-5O2Ta-2Ti/IrO باشد.دارای هزینه تولید پایینی می 

  با توجه به اشکالSEMشود پوشش نسبتا زبر و آمورف شود.ای سیلیسیم باعث می، ساختار شبکه 

  2پایداری این الکترود تحت دانسیته جریان تحت دانسیته جریان-Acm 5/1  1در محیط اسید سولفوریک-mol L 5/0  به

 ساعت دوام آورد. 173میزان 

 2ساعت اول تست پایداری مقدار بار ولتامتریک به مقدار  20در-mC.cm 2/70 رسد که ناشی از نفوذ تدریجی می

سازی گاز ال بیشتری را در معرض واکنش آزادهای فعتر پوشش بوده که تعداد سایتهای درونیلایه الکترولیت به

های فعال دهد تمام سایترسد که نشان میمی mC.cm 4/31-2د از تخریب مقدار بار ولتامتریک دهد. بعاکسیژن قرار می

 از بین نرفته است.

 باشد.الکترود تهیه شده به عنوان آند برای الکترووینینگ مس به علت مقاومت به خوردگی بالای آن مناسب می 
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