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 ی لیگاند کینولینی   بر پایه  (II)شکافت الکتروکاتالیتیکی کارامد آب با یک کمپلکس روتنیم

 2TiOشده بر سطح الکترود جذب

 

 *زهرا گلبداقی و بابک نعمتی بیده 

 

 
 ایران همدان، سینا، بوعلی  دانشگاه  نفت،  علوم  و شیمی دانشکده معدنی، شیمی گروه

 

 1404  آذر  29  تاریخ پذیرش:                                   1404  تیر     9تاریخ دریافت:  

  

های  ، سنتز و با روشRuQuinمتناظر با آن با نام    (II) ی کینولین و کمپلکس جدید روتنیمای بر پایهیک لیگاند دودندانه:  چکیده

یابی  کروماتوگرافی مایع مشخصه -سنج جرمی سنجی زیرقرمز و طیفکربن، طیفهای هیدروژن و  سنجی رزونانس مغناطیسی هسته طیف

شد. این کمپلکس یک رفتار    بررسی ای  چرخه    با استفاده از روش ولتامتری  RuQuinهای الکتروشیمیایی کمپلکس  شدند. ویژگی

کند. فعالیت الکتروکاتالیتیکی  را در محلول تایید میهای مثبت نشان داد که پایداری الکتروشیمیایی آن  پذیر را در پتانسیلبرگشت  شبه

بررسی ریخت سطح  بررسی شد.  RuQuin2FTO/TiO@ی یک الکترود آند با ساختار  تهیه این کمپلکس برای واکنش شکافت آب با

تهیه و   الکترود  روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  با  ایکس  طیفشده،  پرتو  انرژی  پراش  یکنواخت نشان   سنجی  و  مناسب  توزیع  دهنده 

باشد. این کمپلکس فعالیت قابل توجهی در شکافت الکتروکاتالیستی آب در بافر اسیدی  می  2TiOالکتروکاتالیست بر سطح نانوذرات  

یشترین پایداری را در محیط اسیدی  ولت( برای آن ثبت شد. همچنین ب  2آمپری )در  میلی  13جریان   pH  =  5که در  طورینشان داد به

 .و خنثی نسبت به محیط بازی نشان داد

 

 ی کینولین لیگاند بر پایه ،( II) ، شکافت الکتروکاتالیتیکی آب، کمپلکس روتنیم2TiOالکترود  :کلید واژه

 
 

 

 مقدمه  - 1

ی  تقاضا  باعث  محیطیستیز  یهاینگران  و  یانرژ  آینده      

مح  داری پا  یهاسوخت  تولید با  سازگار   ی برا  ستیزطیو 

 بخشیک دیدگاه الهام  شده است.  یلیفس  یهاسوخت  ینیگزیجا

 

 

تولید   آب:  )اکسایش  آب  الکترولیز  تولید سوخت،    و  2Hبرای 

2Oاست داده  هاهمطالع .  [2و    1] (  از نشان  استفاده  که  اند 

، به دلیل انرژی قابل توجه  آب  زیالکترول  باشده  دیتول  دروژنیه

ژول  140)تقریبا   انرژیم  مول(برکیلو  بحران  تا حد    یتواند  را 
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کند   یادیز شکافت    [. 1]  حل  الف(  شامل  روش  چندین  از 

تبدیل هیدروکربن بخار آب،  فوتوالکتروشیمیایی آب، ب(  با  ها 

ج( هیدرولیز هیدریدهای فلزی، و د( شکافت الکتروکاتالیتیکی  

. به دلیل  [3-5]شود  از آب استفاده می  2Oو    2Hبرای تولید  

کردن  آزاد  نور،  منبع  شدت  به  جریان  چگالی  بالای  وابستگی 

به ترتیب در    2COزیاد گرما و تولید مقدار زیادی از گاز  مقدار  

از این روش ها تا حدود زیادی محدود  سه روش اول، استفاده 

ها، شکافت الکتروکاتالیتیکی آب به شده است. در بین این روش

زیست بودن آن، بیشترین توجه محققان دار محیطدلیل دوست

. زیرا تنها محصول جانبی [3و    1] را به خود جلب کرده است

روش   می  2Oاین  خود  که  بهاست  جمع  تواند  خالص  صورت 

شکافت    . شود  استفاده  گوناگون  مصارف  برای  و  آوری 

الکتروکاتالیتیکی آب شامل تشکیل ملکول هیدروژن )واکنش  

( و  2H → −+ 2e +2H( در کاتد )HERتکامل هیدروژن،  

در   (    OER،  اکسیژن تشکیل ملکول اکسیژن )واکنش تکامل  

( است.  4e ++ 4H 2O →O 22H +−آند  ولتاژ  اعمال  با   )

، پتانسیل استاندارد   2Hو یک مول    2Oبرای تشکیل نیم مول  

برگشت  23/1الکترود   الکترود  برحسب  هیدروژن  ولت  پذیر 

(RHE مورد نیاز است. با این وجود، به دلیل سد سینیتیکی )

شود. برای واجه میها، واکنش با محدودیت سرعت مواکنشنیم

اضافه  بیشتری که  ولتاژ  است که  نیاز  این سرعت کم،  جبران 

می نامیده  پتانسیل   شود،ولتاژ  به  شده    محاسبهنسبت 

. این اضافه ولتاژ، به طور قابل  [1-3] ترمودینامیکی، اعمال شود

توجهی کاربردهای صنعتی شکافت الکتروکاتالیتیکی آب را برای 

است.  کرده  مواجه  مشکل  با  ملکولی  هیدروژن  تولید 

ها با کم کردن این سد سینیتیکی، اضافه ولتاژ  الکتروکاتالیست

را کاهش داده و باعث افزایش بازدهی شکافت الکتروکاتالیتیکی  

  یکارآمد برا  یستکاتالالکترو  کی  یطراح  ن،یبنابراد.  شونآب می

  2Hو    2O  عتریسر  دیکم و تول  سد سینیتیکی  کیبه    یابیدست

مواد بر پایه فلزاتی مانند    [.1-3] است  مورد توجه محققان  اریبس

پلاتین، ایریدیم و روتنیم خواص الکتروکاتالیستی قابل توجهی  

ا تکامل  واکنش  و  تکامل هیدروژن  واکنش  از خود در  کسیژن 

به    2IrOو    2RuOهای  نشان داده اند. به عنوان نمونه ترکیب

یک اکسیژن  عنوان  تکامل  واکنش  در  موثر  الکتروکاتالیست 

شده الکتروکاتالیست[3] اندمعرفی  از  مهم  دسته  یک  ها،  . 

خواص کمپلکس دلیل  به  که  هستند  واسطه  فلزات  های 

تنظیم اکسایش/کاهش  و  طریق  الکترونیکی  از  پذیرشان 

برای   بالایی  پتانسیل  مختلف،  لیگاندهای  طراحی  مهندسی 

  6، 3] دهندمی  موثر ارائه    الکتروکاتالیست یک  به    دسترسی 

های زیادی بر پایه فلزاتی مانند  مپلکس. بر این اساس، ک[7و  

Cu  ،Mn  ،Fe  ،Co  ،Ir  ،Ru    وNi   یک عنوان     به 

.  [7و  6، 3] شده اند  گزارش  آب   در شکافت  الکتروکاتالیست

پلیکمپلکس خواص    Ru(II)پیریدیلی  های  داشتن  به 

الکتروشیمیایی، فوتوفیزیکی و فوتوشیمایی غنی مشهور هستند  

های  های سلولدهای گوناگونی در زمینه و به همین دلیل کاربر

حساس فوتوکاتالیستخورشیدی  رنگدانه،  به  ها،  شده 

و   شیمیایی  حسگرهای  نورگسیل،  دیودهای  تصویربرداری، 

پیریدینی به  . لیگاندهای پلی[ 7و    6] اندشکافت آب نشان داده

و همچنین تنظیم   (II)های پایدار با روتنیملیتدلیل تشکیل کی

خواص   طریق آسان  از  مربوطه  کمپلکس  اکسایش/کاهش 

توانند  کشنده، میدهنده و الکترونهای الکترونجایگزینی گروه

در طراحی و سنتز یک الکتروکاتالیست ملکولی پایدار و کارآمد،  

نقش منحصربفردی را ایفا کنند. به همین دلیل همواره سنتز 

ست. پیریدینی جدید مورد توجه محققان بوده الیگاندهای پلی

پژوهش مهترین  مرور  به  ادامه  انجامدر  خصوص های  در  شده 

کمپلکس الکتروکاتالیستی  روتنیمخواص  واکنش    (II) های  در 

، 2020شود. در سال  الکتروکاتالیتیکی شکافت آب پرداخته می

بر پایه لیگاند    ( II) ورشچوک و همکاران یک کمپکلس روتنیم

نرخ   که  کردند  گزارش  فسفاتی  گروهای  حاوی  ترپیریدینی 

. در همین سال،  [8]داد  را نشان می  1-s  16000  (TOF)  تبدیل

دوهست کمپلکس  یک  و همکاران  روتنیمهتاناهاشی  بر    (II)ای 

سطح  پایه بر  آن  جذب  با  و  سنتز  ترپیریدینی  لیگاندهای  ی 

تیتانیوم آند  ولتاژ  دیالکترود  اضافه  را میلی  530اکسید،  ولت 

کردند   گزارش  آب  الکترولیز  با  [9]برای  مشابه،  تحقیقی  در   .

تیتانیوم آند  یک  دیالکترود  همکاران،  و  تسوبونچی  اکسید، 

هسته تک  ترپیریدینی    ( II)روتنیم  ایکمپلکس  لیگاند  برپایه 

     جریان    چگالی  و    سنتز     آلیفاتیک،       زنجیره    حاوی
2-mA.cm  39/0   را برای شکافت الکتروکاتالیتیکی آب گزارش

سال  [10]کردند   در  کمپلکس  2022.  یک  گروه  همین   ،

ترپیریدینی گفته  (II)ای روتنیمدوهسته لیگاندهای  شده در  با 

ز و با جذب آن بر سطح الکترود آند کاغذ کربنی،  کار قبلی، سنت

ولت را برای شکافت الکتروکاتالیتیکی    26/0اضافه ولتاژ پایین  
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، لی و  2022. در سال  [11]گزارش کردند    = pH  7آب در  

ی لیگاند  ای بر پایهتک هسته  ( II) همکاران دو کمپلکس روتنیم

 با   و    سه دندانه ایمیدازولی حاوی گروهای کربوکسیلی، سنتز

   شده ای اصلاحشیشه  کربن   الکترود آند بر سطح  آن  جذب 

نانولوله برای  میلی  395ولتاژ     اضافه کربن،   های  با  را  ولت 

.  [12]گزارش کردند    pH   =7شکافت الکتروکاتالیتیکی آب در  

و     مشابه   همین سال داس و همکاران، با ساختار کمپلکسی  در

سطح پارچه کربنی کاتد و آند، اضافه ولتاژهای     بر   آن جذب  

تکامل  میلی  330و    215 واکنش  ترتیب،  به  برای  را  ولتی 

کردند گزارش  هیدروژن  تکامل  واکنش  و  .  [13] اکسیژن 

اکسایش/کاهش  های  به دلیل ویژگی  ( II) های روتنیمکمپلکس

)پایداری الکتروشیمیایی بالا( همواره به عنوان یک   پذیربرگشت

های  pHهای شکافت آب در الکتروکاتالیست مؤثر برای واکنش

است   بوده  گذشته  در  مطالعه  مورد  این  [ 6-13]مختلف  بر   .

ی  جدید بر پایه  ( II) روتنیم  اساس، در این پژوهش یک کمپلکس

ای حاوی گروه کوبوکسیلی سنتز  انهیک لیگاند کینولینی دو دند

آند   الکترود  سطح  بر  آن  بر  جذب  با  یک  2TiOو  عنوان  به   ،

الکتروکاتالیست موثر در واکنش شکافت آب مورد بررسی قرار 

( دارای Quinشده در این پژوهش )با نام  گرفت. لیگاند سنتز

دو ویژگی مهم است که ما را به استفاده از آن برای سنتز یک  

ویژگی   دو     این کرد.     غیب ی روتنیم تراتالیست بر پایهالکتروک

حضور یک گروه کربوکسیلی جهت اتصال پایدار  -1 از: عبارتند

سنتز طریق  کمپلکس  از  اکسیدی  رسانای  نیمه  بر سطح  شده 

پیوند شیمیایی و قابلیت نسبی قابل توجه در انتقال الکترون به  

کوئوردیناسیون   اشغال سه جایگاه-2نیمه رسانای اکسیدی، و  

قابل   جایگاه  دو  داشتن  وجود  با  روتنیم  فلز  اطراف  در 

)کوئوردینه  مرکزی  فلز  به  میN^Nشدن  نظر  به  که  رسد  (، 

شدن  بتواند با ایجاد ممانعت فضایی، نقش قابل توجهی در جدا

اثر و اتصال آب جهت انجام فرایند یون کلر از یک کمپلکس بی

ها نشان داد که  نتایج بررسیواکنش تکامل اکسیژن ایفا کند.  

می کمپلکس  یک این  عنوان  به  اسیدی  محیط  در  تواند 

 الکتروکاتالیست موثر در الکترولیز آب عمل کند. 
 

  تجربیهای  روش  - 2

 هامواد شیمایی و دستگاه - 1- 2

این  حلال  یهمه        در  استفاده  مورد  شیمیایی  مواد  و  ها 

و    شدند مرک خریداری  و  های سیگما آلدریچ  پژوهش، از شرکت

  هایطیف.  سازی بیشتر مورد استفاده قرار گرفتندبدون خالص

قرمز   ترکیبو  زیر  هسته  مغناطیسی  با   ترتیببه  هارزونانس 

 250  بروکر  واسپکتروم    65پرکین المر  های  استفاده از دستگاه

شد تصویرهای  ثبت  الکترونی  ند.  گسیل    روبشی میکروسکوپ 

دستگاهمیدانی   از  استفاده  جمِ   با  شدند.    2010جِئول  تهیه 

شیمادزو  سنجی جرمی کمپلکس نیز با استفاده از دستگاه  طیف
  از مریی-فرابنفش  جذبی   طیف ثبت شد.  اِی    2010اِس  اِمسیاِل

سنتز  کمپلکس  محلول دستگا  شدهجدید  از  استفاده    ه با 
الکتروشیمیایی در این پژوهش با    . آنالیزثبت شد  جناآنالیتیک

دستگاه   از  سه    500ساما  استفاده  سامانه  یک  از  استفاده  با 

مرجع   الکترود  شامل  کمکی  Ag/AgClالکترودی  الکترود   ،

ای انجام شد. الکترودهای  سیمی پلاتین و الکترود کربن شیشه 

آنالیز ش برای  از قطعهآند  استفاده  با  نیز  های شیشه  کافت آب 

مساحت    FTOرسانای   مقاومت   2cm  2با  بر    مگاا 15و 

 تهیه شدند.  مربعمتریسانت

 اکسید دیی الکترود تیتانیوم  تهیه  - 2- 2

تهیه        مقدار  برای  ابتدا  در  الکترود،  این  پودر   1/0ی  گرم 

TiO₂  نانو مقیاس     اتانول  تریلیلیم  1در  نانومتر(  121)  در 

  ،شد. سپس   پراکنده  فراصوتدر حمام    قهیدق  40مطلق به مدت  

حاصله   دیزوپروپوکسایتتراامیتانیت  تریل  کرویم  14 مخلوط  به 

قرار داده   فراصوتدر حمام    قهیدق  10اضافه و مجدداً به مدت  

با روش  ریشد. خم بلید  حاصله  نظر    دکتر  بر  و مساحت مورد 

در   ساعت  1  مدت  به و سپس  ی نشان هیلاشیشه رسانا سطح 

ی برای تهیهقرار داده شد.    گراد درون کورهسانتی  450  یدما

پوشش داده شده،    شهیشروتنیم،    الکترود آند مبتنی بر کمپلکس

متانول  کیبه مدت   محلول  در  کمپلکس  مولار  میلی  1ی  شب 

  . داده شدقرار  اتیل آمینمیکرولیتر تری  10به همراه شده سنتز

کمپ حذف  برای     شیشه  شده،      جذب سطحی    لکسسپس 

وشو داده شد.  خوبی با متانول شست  به    شده،   داده      پوشش

ساعت خشک   1گراد به مدت  سانتی   40الکترود نهایی در دمای  

 شد.  

 

- کینولین[h]ایل(بنزو- 2- )پیریدین  سنتز لیگاند  - 3- 2

 کربوکسیلیک اسید  - 4

شده در منابع که برای  این ماده با اصلاح روش سنتزی گفته      
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های  سنتز مواد مشابه به کار رفته بود، سنتز شد. طبق بررسی

امروز گزارش نشده    به    تا      انجام شده سنتز این لیگاند در منابع

   کربالدهاید،     پیریدین -2گرم(    26/0مول )میلی  1[.  14است ]

)میلی  1 اسید    176/0مول  پیروویک     مول  میلی   1و    گرم( 

قطره استیک اسید به   1به همراه    نفتیل آمین    م(  گر  286/0)

دقیقه    15ای به مدت  عنوان کاتالیست، درون یک ظرف شیشه 

زده شد. سپس،  در شرایط بدون حلال توسط همزن مکانیکی هم

درجه   90 ساعت در دمای 5مخلوط قرمز رنگ حاصل به مدت  

  مخلوط   به     گراد حرارت داده شد. پس از پایان واکنش،  سانتی

دقیقه در حمام    5لیتر اتانول اضافه و به مدت  میلی  3واکنش  

    به مدت    ی بعد، این مخلوطفراصوت قرار داده شد. در مرحله

از    گراد هم  درجه سانتی  60ساعت در دمای    8 زده شد. بعد 

جهت  و  جدا  حاصله  رسوب  شده،  تعیین  زمان  مدت  گذشت 

شو داده شد.   و ر شستبا  3سازی، با استون و اتانول سرد  خالص

گرم رسوب سفید مایل به    0/ 1در نهایت پس از تبخیر حلال،  

های طیفی این لیگاند  داده .(1  واره طرح)دست آمد  ای بهقهوه

 باشد. به شرح ذیل می

Yield: 15%. M.p: >300 ℃. IR (KBr): 𝜈 ̃ = 3441 

(O-H), 3170 (C-H aromatic), 1698 (C=O), 

1629 (C=N) cm-1. 1H NMR (250 MHz, 

DMSO-d6) δ 13.92 (s, 1H), 9.49–9.35 (m, 1H), 

9.05 (s, 1H), 8.85 (d, 1H), 8.78 (d, 1H), 8.63 

(d, 1H), 8.08 (dd, 3H), 7.88–7.77 (m, 2H), 7.55 

(dd, 1H). 13C NMR (63 MHz, DMSO-d6) δ 

168.2, 157.8, 155.1, 154.1, 150.0, 146.6, 

138.1, 137.8, 133.5, 131.2, 129.8, 129.4, 

128.4, 128.0, 125.4, 125.0, 123.7, 122.9, 

121.7, 119.7. 

 
 .ای بر پایه کینولین و کمپلکس روتنیم متناطر با آنسنتز لیگاند دودندانه .1واره  طرح

 

 RuQuinسنتز کمپلکس    - 4- 2

)میلی   047/0       ماده  023/0مول  پیش  کمپلکس  ی  گرم( 

2Cl4Ru(DMSO)    گرم( لیگاند    029/0مول )  میلی  096/0و

Quin      مدت      به  و      فرمالدهید حلمتیللیتر دیمیلی  2در

گراد  سانتی  150دمای    در      در جو نیتروژن و تاریکی    ساعت     12

بازروانی شد. پس از این مدت، مخلوط واکنش تا دمای محیط  

لیتر میلی  10گذاری به آن  شدن رسوبسرد، و به تدریج تا کامل

آب مقطر اضافه شد. رسوب سبز رنگ حاصله با سانترفیوژ جدا 

مای اتاق خشک  وشو و در دمرحله بار با آب مقطر شست  4و طی  

های طیفی این کمپلکس به شرح ذیل  داده (.1  واره  طرح)   شد.

 باشد. می

Yield: 18%. IR  (KBr): 𝜈̃ = 3063 (C-H 

aromatic),  1711  (C=O),  1632 (C=N)  cm-1.  

1H NMR (250 MHz, DMSO-d6) δ 9.41 (d, J = 

7.5 Hz, 1H), 9.05 (s, 1H), 8.87–8.73 (m, 2H), 

8.63 (d, J = 9.4 Hz, 1H), 8.05 (d, J= 8.2 Hz, 

3H),  7.86–7.76    (m, 2H),     7.55  (s,  1H).    

13C NMR (63 MHz, DMSO-d6) δ 168.3, 155.1, 

154.1, 150.0, 146.6, 138.1, 133.5, 131.2, 

129.7, 129.4, 128.4, 128.0, 127.5, 125.3, 

124.9, 123.7, 123.0, 121.7, 119.6, 29.4. 
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 نتایج و بحث - 3

 بررسی ساختاری لیگاند و کمپلکس مربوطه   - 1-3

وجود نوارهای شاخص مربوط به ارتعاش کششی کربونیل         

( و  cm  1698-1)   لیگاند   زیرقرمز      گروه کربوکسیلی در طیف

های مربوط به هیدروژن اسیدی  پیک  (،cm  1711-1کمپلکس ) 

     مربوط به    هایپیک    ،H NMR1    در طیف  کربوکسیلی      گروه

دیگر       و  C NMR13طیف    در    کربوکسیلی      گروه     کربونیل

طیف   شده   مشخص های  پیک )طیفدر  فایل     هایها 

و همچنین        به    جرم    نسبت     با     پیکی   وجود     ضمیمه(، 

جرمی طیف  در  771بار   به مربوط    سنجی 

نشان  ، H]2Cl2[Ru(N^N)++ یگونه سنتز  همگی  دهنده 

 موفقیت آمیز لیگاند و کمپلکس مربوطه است. 

 

طیف    -2- 3 لیگاند    مریی - فرابنفش بررسی  به  مربوط 

Quin   و کمپلکس متناظر 

فرابنفش  1شکل         جذبی  و  -طیف  لیگاند  به  مربوط  مریی 

را نشان می  Ru(II)کمپلکس   این دو  دهد.  مربوطه  با  مطابق 

ی  محدوده)  بیشترین انرژی  نوار جذبی نشان داده شده در  ،طیف

مجاز لیگاند   هایمربوط به انتقال( نانومتر 260-320طول موج 

متر در است. نوارهای جذبی بعدی که با شدت ک  −  محور

بلندتر در محدوده طول موج نانومتر حضور   350-390ی  های 

انتقال به  مجاز  دارند  داده   MLCT1و    LLCT1های  نسبت 

ی  شوند. همچنین نوار جذبی با شدت بسیار کم )در محدودهمی

انتقال  570-650 به  نسبت   MLCT3های غیر مجاز  نانومتر( 

 [. 9شود ]داده می

 

کمپلکس   -3- 3 الکتروشیمیایی  خواص  بررسی 
RuQuin 

شده،  برای بررسی خواص اکسایش/کاهش کمپلکس سنتز       

ولتامتری چرخه ثبت شد.    DMFای آن در حلال  ولتاموگرام 

پتانسیلالف دیده می-2طور که در شکل  همان در  های  شود، 

در   پیکی  اکسایش    15/1مثبت،  به  که  دارد  وجود  ولت 

II)Ru(II)/Ru(I  می داده  مقدار  نسبت  )فاصله    pEΔشود. 

ولت محاسبه شد  میلی  90پیک تا پیک( برای فرآیند اکسایش  

پذیر بودن این فرآیند است. در  ی شبه برگشتکه نشان دهنده

که   پیکی  نیز  کاتدی  می  1/ 43روبش  مشاهده  به  ولت  شود 

لیگاندهای   ساختار    Quinکاهش  مربوط   در  کمپلکس    این 

)شکل  می پتانسیل -2شود  در  کمپلکس  این  همچنین  ب(. 

-شبه برگشت.  رفتاری برگشت ناپذیر را نشان می دهد نیز  منفی  

فرآیند بودن  اکسایش  پذیر  دهندههای  پایداری نشان  ی 

حالت در  کمپلکس  می  های  الکتروشیمیایی  جدید  اکسایش 

انتظار داشت که این کمپلکس بتواند رو می  از این  باشد. توان 

 داشته باشد.   (OER)عملکرد مؤثری در واکنش شکافت آب 

 

 
لیگاند  مریی  -فرابنفشطیف    .1شکل   به  و    Quinمربوط 

 . کمپلکس متناظر

 

 شناسی الکترود آند مطالعه ریخت - 4- 3

شده   اکسید حساسالکترود آند تیتانیم دیشناسی  ریخت      

کمپلکس   روبشی    RuQuinبا  الکترونی  میکروسکوپ  توسط 

گسیل میدان مطالعه شد. مطابق با تصویر نشان داده شده در  

اندازه  - 3شکل   به صورت الف،  و  نانومتر  در محدوده  ی ذرات 

قابل    FTOکروی، یکنواخت و فشرده در کناریکدیگر بر سطح  

 مشاهده است.  

 

طیف  - 5- 3 و   بررسی  ایکس  پرتو  انرژی  پراش  سنجی 

 اری عنصری الکترود آندنقشه برد 

طیف سنجی پراش انرژی پرتو    با توجه به نتایج نشان داده شده 

  Ti و   Ru, C, N, O, Cl( حضور عناصر ب -3شکل ) ایکس

در سطح الکترود آند، وجود الکتروکاتالیست بر سطح آند تأیید  

 شود. می
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نقشه  هم       )  چنین  نشان4شکل  عنصری  توزیع    (  دهنده 

الکتروکاتالیست   آند   RuQuinیکنواخت  الکترود  سطح  بر 

دهد که این  های این آنالیز نشان میباشد. به طور کلی دادهمی

خوبی و  کمپلکس از طریق اتصال شیمیایی گروه کربوکسیلی به

شده  تثبیت  اکسیدی  رسانای  نیمه  سطح  بر  مناسب  توزیع  با 

می بنابراین  عنوان است.  به  شکافت   تواند  جهت  آند  الکترود 

   الکتروکاتالیتیکی آب مورد استفاده قرار بگیرد.

 

  DMFای کمپلکس در حلال    های چرخه ولتاموگرام  .2شکل

ولت بر ثانیه در پتانسیل مثبت )الف(  میلی  80با سرعت روبش  

 . و منفی )ب( 

 
تصویر    .3 شکل  کمپلکس    SEMالف(  ساختار  به  مربوط 

RuQuin    پوشیده شده بر سطحFTO  ی  ب( نتیجهEDX 

 . مربوطه
 

 
کمپلکس    .4 شکل عنصری  بر  تثبیت  RuQuinنقشه  شده 

 . FTOسطح 
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کمپلکس   -6- 3 الکتروکاتالیستی  فعالیت  بررسی 

RuQuin  در واکنش شکافت آب 

الکتروکاتالیست   pHاثر    -6-1- 3        فعالیت  بر 

RuQuin  .  الکتروکاتالیستی کمپلکس روتنیم بررسی خواص 

الکترود آند مربوطه در یک سامانه سه سنتز شده با قرارگیری 

روبش خطی ولتامتری  از  استفاده  با  و  در (  LSV)  الکترودی 

مطالعه شد. شکل   بازی  و  اسیدی  خنثی،  فسفاتی    5بافرهای 

رونمودار ولتامتری  خطیهای  در  به  بش  آمده  های  pHدست 

می  5و    8/6،  7،  10 نشان  فرآیند  را  شروع  پتانسیل  دهد. 

آب   این    (onsetE)اکسایش  در  آند  الکترود  به  pHبر سطح  ها 

به  85/0و    90/0،  89/0،  69/0 ترتیب آمدند ولت    دست 

(Ag/AgCl)توان گفت که  . با توجه به جریان ایجاد شده، می

در   کمپلکس  این  الکتروکاتالیستی  و  pHفعالیت  بازی  های 

هم است.  خنثی  از  بیشتر  اسیدی   اسیدی  محیط  در  چنین 

فعالیت به مراتب بیشتری نسبت به محیط بازی از خود نشان 

خود ولت را از    75/0، مقدار اضافه ولتاژ  pH=  5می دهد. در  

های روتنیم مقدار  کمپلکس  بعضی ازدهد که نسبت به  نشان می

و این نشان دهنده خواص جالب توجه [  6و    1] کمتری است

 این کمپلکس در واکنش تکامل اکسیژن در شکافت آب است.

 
کمپلکس    LSVنمودار    .5شکل   در   RuQuinمربوط 

pHهای مختلف. 

در    RuQuinپایداری فعالیت الکتروکاتالیست    -2- 6- 3

pH های مختلف 

 با    RuQuinکمپلکس  پایداری فعالیت الکتروکاتالیستی        

( در CPCبا پتانسیل کنترل شده )  استفاده از روش کولومتری

شده    (. جریان تولید6ثانیه بررسی شد )شکل    300ی زمانی  بازه

آب در محیط اکسایش  فرایند  از  اسیدی  حاصل  و  های خنثی 

طول   در  که  300کاملا  است  پایدار  دهنده  نشان  این      ثانیه 

که در محیط    پایداری کمپلکس بر سطح الکترود است. در حالی 

در طی   جریان  این  کاهش    50ثانیه حدود    300بازی  درصد 

می جدانشان  به  ناپایداری  این  کمپلکدهد.  سطح    سشدن  از 

طور که در شود. هماناکسیدی در محیط بازی نسبت داده می

گروهپژوهش است،  شده  اثبات  نیز  گذشته  های  های 

در محیط بازی    2TiOکربوکسیلات متصل به سطح نانوذرات  

ها این است که در  شوند. نکته جالب در این بررسیهیدرولیز می

5  =pH  ،د بلکه حدود  شونه تنها کاهشی در جریان دیده نمی

 شود.ی زمانی افزایش جریان دیده میدرصد نیز در این بازه  10

دهد.  و این در واقع پایداری کمپلکس را در این محیط نشان می

یک   عنوان  به  کمپلکس  این  پایداری  و  توجه  قابل  فعالیت 

الکتروکاتالیست در واکنش شکافت آب به سه دلیل نسبت داده  

برگشت  - 1شود:  می کمپلکس  پذ رفتار  الکتروشیمیایی  یری 

وجود ممانعت فضایی اطراف فلز    -2)پایداری الکتروشیمیایی(،  

شده از مرکز فلزی، و روتنیم و خارج کردن سریع اکسیژن تولید

کمپلکس  -3 تثبیت  در  کربوکسیلات  گروه  سطح   عملکرد  بر 

2TiO  .و انتقال الکترون موثر از کمپلکس به نیمه رسانا 

 

 
کمپلکس  .  6شکل   الکتروکاتالیستی  فعالیت  نمودارهای 

RuQuin  در واکنش شکافت آب درpH .های مختلف 
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 ی ر یگ  جهی نت  - 4

دودندانه        لیگاند  یک  پژوهش  این  در  خلاصه،  طور    به 

حاوی   روتنیم)   گروهکینولینی،  کمپلکس  و  (  IIکربوکسی 

خواص   2TiOمربوطه، سنتز، شناسایی و با جذب بر سطح  

تکامل   الکتروکاتالیستی آن در واکنش شکافت آب )واکنش 

کمپلکس   الکتروشیمیایی  بررسی  شد.  بررسی  اکسیژن( 

را  روتنیم سنتز الکتروشیمیایی قابل قبول آن  پایداری  شده، 

فی، تصاویر میکروسکوپ الکترونی در محلول نشان داد. از طر

نانوذرات  بر سطح  را  کمپلکس  این  یکنواخت  توزیع  روبشی 

2TiO    فعالیت نهایت  در  داد.  نشان  آند(  )الکترود 

روش   با  فسفاتی  بافر  در  کمپلکس  این  الکتروکاتالیستی 

طراحی الکترود  شد.  بررسی  خطی  روبش  شده ولتامتری 

(@RuQuin2FTO/TiO  اسیدی محیط  در  فعالیت ( 

،  pH=  5که در  طوریالکتروکاتالیستی بیشتری نشان داد به

فعالیت  میلی  13جریان   هچنین  شد.  مشاهده  آمپر 

به داد،  نشان  اسیدی  در محیط  پایدارتری    الکتروکاتالیستی 

تولیدطوری بازی جریان  بافر  در  واکنشکه  اثر  در  های  شده 

درصد   50انیه از اعمال ولتاژ در حدود  ث  300شکافت آب، طی  

( طی این  pH=  5که در بافر اسیدی )کاهش یافت در حالی

پژوهش،    10مدت،   این  نتایج  داد.  نشان  افزایش  درصد 

طراحی کمپلکس  بالای  یک  پتانسیل  عنوان  به  را  شده 

نشان   آب  واکنش شکافت  پایدار در  و  موثر  الکتروکاتالیست 

 . دهدمی
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