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 چکیده
آندها  نیا یبالا متی. با توجه به قشودیانجام م ومیوبیبا بستر ن نیپلات یو با استفاده از آندها ییایمیبه روش الکتروش میکلرات سد زیالکترول

 رداختهآندها پ نیا یبر رفتار خوردگ تیالکترول انیجر تهیبه اثر دانس قیتحق نیاست. در ا تیحائز اهم طیمح نیها در اآن یمقاومت به خوردگ
 ی نیوبیومی رسوب داده شد. سپس به منظوربر روی زیرلایه ییایمیالکتروش بیمنظور ابتدا پوشش پلاتین به روش ترس نیشده است. به هم
 آزمونمربع مطالعه شد.  متریآمپر بر سانت 2و  2/1، 5/0 انیجر تهیالکترولیز بر رفتار خوردگی آندهای موجود، سه دانس انیجر تهیبررسی اثر دانس

 هانمونه از یک هر برای ساعت 70 و 40 ،10 ،3 هایدر زمان گرادیدرجه سانت 35 یکلرات و در دما یتعیین عمر تشدید شده در محلول حاو
( و امپدانس الکتروشیمیایی CV) ایچرخه ولتامتری هایآزمون توسط آندها الکتروشیمایی رفتار مرحله، هر پایان در سپس و گرفت انجام

(EISمورد مطالعه قرار گرفت. هم )ساعت، 70 پایان از پس الکترودها ریزساختاری خصوصیات روی بر پارامترها تغییر اثر تعیین برای چنین 
محلول در مجاورت  ان،یجر تهدانسی هر در که داد نشان آمده دست به نتایج. شد تهیه ها( از نمونهSEM) روبشی الکترون میکروسکوپ تصاویر

 با یکنواخت، به موضعی حالت از پلاتین، کلرو هایآند، اسیدی است و با افزایش دانسیته جریان، خوردگیِ پوشش از طریق تشکیل کمپلکس
 رفتن بین از دهد؛می رخ صورت دو به نیوبیوم-پلاتین آندهای رفتن بین از و شدن غیرفعال شد، مشخص نهایت در. شودمی تبدیل بالا نرخ

زیرلایه و یا از بین رفتن پوشش و انحلال لایه پسیو. در ضمن -در فصل مشترک پوشش 5O2Nbپسیو و عایق  یهلا رشد زمان هم و پوشش
 مقاومت و تخریب میزان ترینمربع، آند پلاتین از فعالیت کاتالیستی مطلوب، کم یمترآمپر بر سانت 2/1 انیجر تهیمشخص شد در الکترولیت با دانس

 .ستا برخوردار بالا خوردگی به
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Abstract 

 
Platinum anodes, including platinum coating on the substrate of niobium, are used for electrolysis of sodium 

chlorate. Due to the high price of these anodes, their corrosion resistance in this environment is important. In this 

research the effect of current density has been investigated on corrosion the behavior of Pt/Nb anode. Platinum 

coating was deposited on the niobium substrate by electrodeposition method. The samples were then exposed to 

accelerated life test in chlorate electrolysis cell at current densities of 0.5, 1.2 and 2 A/cm2 for 3, 10, 40 and 70 

hours at constant temperature of 35°C. Cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy was 

done on the samples at each time extension. The samples finally were characterized using SEM. The results 

showed that at any current density, the solution in the vicinity of the anode is acidic and with increasing current 

density, the corrosion of the coating through the formation of chloroplatin complexes, from local to uniform, is 

converted at a high rate.As well as, it was revealed that the Pt/Nb anodes are deactivated in to two manners; 

Spontaneous dissolution of platinum coating and growth of passive layer or dissolution of coating together with 

passive layer. The electrolysis with current density of 1.2 A/cm2 is the best operating condition in which the 

platinum anode has its highest corrosion resistance, lowest destruction and optimum catalytic effect. 

 

Keywords: Platinum, Sodium chlorate, Current Density, Corrosion, Cyclic Voltammetry, 

Electrochemical Impedance Spectroscopy 
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 مقدمه-1

به محصوووولات  بدیل الکترولیتی کلرات در محلول آبی  امروزه ت

ترین روش مختلف صووونعتی از طریق اکسووویداسووویون آندی رایج

شده است  سل الکترولیز برای . [2و  1]شناخته  صلی یک  اجزای ا

شامل آند، کاتد، الکترولیت و منبع  سدیم  تولید الکترولیز کلرات 

در سوول الکترولیز این ماده،  .[4و  3]تغذیه جریان مسووتقیم اسووت 

الکترولیت عموماً حاوی کلرات سوودیم، کرومات سوودیم، کلرید 

سوودیم و گاهی سووولفات سوودیم، کلرید کلسوویم و کلرید منیزیم 

شرا ست. ترکیب دقیق الکترولیت به  ستگی ا سل ب یط عملیات در 

پایین ترجیح داده [6و  5]دارد  های  ما . برای الکترولیز کلرات د

سیمی سیون کلرات را افزایش میشود. افزایش دما نرخ اک دهد دا

اما اثر دیگری نیز دارد و آن افزایش نرخ واکنش جانبی تصووواعد 

ای انتخاب . از این رو دمای سوول باید به گونه[7] اکسووی ن اسووت

شووود تا بتواند تعادلی بین حداقل نرخ تصوواعد اکسووی ن و حداک ر 

الکترولیز  .[8]های مورد نظر و مطلوب را برقرار نماید نرخ واکنش

شوووود؛ کلرات سووودیم در محلول خن ی یا کمی اسووویدی انجام می

. [1]اسوووت  8/6تا  6/6های تجاری بین در سووول pHی محدوده

سل شیمیایی از مواد فلزی، غیر آندهای به کار رفته در  های الکترو

. فعالیت الکتروکاتالیسووتی [9]اند هادی سوواخته شوودهفلزی و یا نیمه

سب صاعد  مقاومت به خوردگی، پایداری ابعادی، منا سیل ت و پتان

برای این آندها ضوووروری اسوووت؛ زیرا اگر به اندازه اکسوووی ن بالا 

صاعد  سی ن مت شدن کلرات ، اک سید  شد به جای اک کافی بالا نبا

سرعت خورده می شد و آند به  آندهای  .[11, 10, 1]شود خواهد 

مختلفی تاکنون برای الکترولیزکلرات به کار گرفته شوووده اند که 

اکسید عبارتند از: آندهای گرافیتی، آندهای مگنتیتی، آندهای دی

، که در میان این [9]و آندهای پلاتین  سوورب، آندهای ابعاد پایدار

اکسووید سوورب و پلاتین ارزش خود را در الکترولیز ها تنها دیآند

پایین  بازدهی جریان  به علت  بات نمودند و بقیه آندها  کلرات اث

شدند  شته  در این بین بازده جریان در آند پلاتین  .[5, 1]کنار گذا

 .[13و  12]به وضوح بالاتر از دی اکسید سرب است 

 شود:کلرات طبق واکنش کلی زیر به پرکلرات اکسید می

 

(1) 𝐶𝑙𝑂3
− + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑙𝑂4

− + 2𝐻+ + 2𝑒− 

 
شدن گاز هایی که درطرف آند انجام میواکنش شامل آزاد  شود 

 :[14]های زیر است کلر و اکسی ن طبق واکنش

 

(2) 2𝐶𝑙−  →  Cl2 + 2e− 

(3) 2𝐻2O →  4H+ + O2 +  4e− 

 

 واکنش کاتدی اولیه، تولید گاز هیدروژن طبق واکنش زیر است:

 

(4) 2𝐻2O + 2e →  H2 +  2OH− 

 

هووای داخوول الکترولیووت از لحووا  ولی در عین حووال واکنش

یای یون مت اح به سووو نامیکی  𝐶𝑙𝑂3های کلرات )ترمودی
( و −

 رود:های زیر نیز می( طبق واکنش−𝐶𝑙𝑂هیپوکلریت )

 

(5) 𝐶𝑙𝑂3
− +  3𝐻2𝑂 + 6𝑒 →  𝐶𝑙− + 6𝑂𝐻− 

(6) 𝐶𝑙𝑂− + H2O + 2e →  Cl− + 2OH− 

 
 کروماتبه منظور متوقف کردن این دو واکنش، به الکترولیت دی

 . [14]شود سدیم اضافه می

رفتار خوردگی آندهای تیتانیومی یا نیوبیومی پوشیده شده  بررسی

دهد که علت اصووولی قلیا نشوووان می-محیطهای کلربا پلاتین در 

تجزیه پوشوووش پلاتین، خوردگی پلاتین و تشوووکیل لایه رویین 

2TiO  5در زیرلایه تیتانیومی وO2Nb  .در زیرلایه نیوبیومی است

در آندهای پلاتین، ضوووخامت لایه رویین روی زیرلایه افزایش 

پتانسووویل  یابد تا زمانی که افزایش ضوووخامت منجر به بالا رفتنمی

شووده و در نهایت در مقدار مشووخصووی از پتانسوویل، شووکسووت لایه 

به از بین رفتن ای رخ میرویین و خوردگی حفره هد و منجر  د

 . [15]شود پوشش می

سط  یقیدر تحق شده، رفتار خوردگ  انگیکه تو  یآندها یانجام 

Pt/Ti 10 لیدر دامنه پتانسووو ییایمیبا روش امپدانس الکتروشووو 

 طیدر مح mHz 10تا  kHz 100و محدوده فرکانس  ولتیلیم

NaCl  شووده و مشووخص شووده اسووت که  یبررسوو %5/3با غلظت

به  بآندها تحت کنترل نفوذ اسوووت و اغل نیا یخوردگ زمیمکان

شناخته م شش  نی. در اشودیعنوان امپدانس واربورگ  حالت پو

را خواهد داشوووت  یکیمقاومت الکتر نتری¬شیبشوووده  جادیا

شگاه 16] [. در پ وهش دیگری که توسط آقای نوری در دان

صنعتی مالک اشتر انجام شده است به بررسی اثر پارامترهای 
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 کلراتبر رفتار خوردگی آند پلاتین در محیط دهی پوشووش

شیمیایی پرداخته  ستفاده از آزمون امپدانس الکترو سدیم با ا

شوووده اسوووت. در این پ وهش این نتیجه بدسوووت آمد که در 

پلاتین پسوویو شوودن در نتیجه  هور و رشوود -آندهای نیوبیوم

عایق  بین زیرلایه نیوبیومی و پوشوووش پلاتین  Nb2O5لایه 

شتر صل م سانایی در ف ست دادن ر ست که منجر به از د  کا

شووود. بنابراین انحلال پوشووش پلاتین لایه و پوشووش میزیر

 [.17دلیل اصلی از بین رفتن آند نیست ]

در مورد اثر  یقینشووان داده اسووت که تاکنون تحق هایبررسوو

بر رفتووار  زکلراتیموجود در سوووول الکترول یپووارامترهووا

انجام نشده است.  نیبا پوشش پلات ومیوبین یآندها یخوردگ

بر رفتار  تیالکترول انیجر تهیدانسووو رییغپ وهش، اثر ت نیدر ا

 قرار گرفته است. یمورد بررس نیپلات-ومیوبیآند ن یخوردگ

 آزمایشروش مواد و ـ 2

 40متر و ابعاد میلی 7/3های نیوبیوم با ضووخامت در ابتدا ورق

بلاسوووت، زبرسوووازی مکانیکی متر با روش شووواتمیلی 30× 

شستشوی آلتراسونیک ها، گیری نمونهشدند. به منظور چربی

 یلوهرتزک 20با فرکانس  NS-300-20 توسووط دسووتگاه مدل

 30گراد به مدت یدرجه سووانت 70 یدر دماقلیایی در محلول 

پس از این مرحله زیرلایه با آب مقطر انجام پذیرفت.  دقیقه

تر، از شووسووتشووو داده شوود. در ادامه برای ایجاد زبری مناسووب

ها پس از نمونهده شوود. عملیات حک الکتروشوویمیایی اسووتفا

خروج از محلول اچ، بلافاصووله با آب مقطر شووسووتشووو داده 

میکرون از  10سوووپس برای دسوووتیابی به ضوووخامت  شووودند،

بووا فرمول شووویمیووایی  Pt-5Qپوشوووش پلاتین، از محلول 

)4(HPO4)3Pt(NH مدت زمان قه، دمای  50،  درجه  93دقی

اسوووتفاده شووود. به منظور  2/10-6/10بین  pHگراد و سوووانتی

شده، نمونه شدید  سل حاوی انجام آزمون تعیین عمر ت ها در 

سدیم به مقدار  سدیم  500کلرات   67/0گرم در لیتر، کلرید 

گرم در لیتر قرار  3کرومات سدیم به میزان گرم در لیتر و دی

ند.  با  pHداده شوووود مای  8/6محلول برابر  جه  35و د در

د تنظیم گردید و برای بررسووی اثر دانسوویته جریان گراسووانتی

اعمالی سوول بر روی رفتار خوردگی آند سووه دانسوویته جریان 

                                                 
1 Saturated Calomel Electrode (SCE) 

متر مربع انتخاب شووود. در سووول آمپر بر سوووانتی 2و 2/1، 5/0

نگ ند از فولاد ز یابی عمر آ تد و از ارز کا به عنوان  نزن 

با فاصوووله نمونه  3های پلاتین آبکاری شوووده به عنوان آند 

شد و حجم محلول یسانت ستفاده  سی  400متر از یکدیگر ا

صل زمانی  شد. این آزمون در فوا ، 10، 3سی در نظر گرفته 

ای به ارزیابی ولتامتری چرخهسووواعت انجام شووود.  70و  40

های سووطح پوشووش آندها و مسوواحت منظور بررسووی وی گی

ولت با نرخ  4/1 صوووفر تادر محدوده پتانسووویل  فعال آندها

نس  ی ولووت بور ثووانویووهمویولو 50روبوش  و آزموون اموپوودا

الکتروشیمیایی به منظور ارزیابی عملکرد پوشش در محدوده 

 ±10میلی هرتز با دامنه پتانسیل 10کیلوهرتز تا  100فرکانس 

مدل  Biologicمیلی ولت، توسووط دسووتگاه پتانسوویواسووتات 

VSP 300 مولار اسوووید سوووولفوریک انجام  5/0 در محلول

( به عنوان 1SCEاز کالومل اشوووبا  ) هادر این آزمون. ندشووود

ی به عنوان الکترود شووومارنده پلاتین سووویمو الکترود مرجع 

های آزمایشگاهی توسط پس از آزمون نیز داده استفاده شد.

یل شووودند. هم Zview2نرم افزار  تامتری تحل بار ول به چنین 

گیری مسووواحت زیر منحنی دانسووویته جریان بر وسووویله اندازه

محاسووبه  EC-Labافزار نسوویل توسووط نرمحسووب اختلاف پتا

سووواعت( نیز ارزیابی  70در انتهای آزمون پایداری ) گردید.

مونووه ن یرات مورفولوژی سوووطح  غی تفوواده از ت هووا بووا اسووو

 TESCAN VEGA3میکروسووکوپ الکترونی روبشووی مدل

 انجام گرفت.

 

 نتایج و بحث ـ3
 یالکترون روبش یکروسکوپیم ریتصاو یبررس ـ1ـ3

 یداریپس از آزمون پا

تصوواویر میکروسووکوپی الکترون روبشووی برای  1در شووکل 

های دانسیته جریانهای قرار گرفته در معرض محلول با نمونه

سوواعت  70که به مدت متر مربع آمپر بر سووانتی 2و  2/1، 5/0

اند، نشووان تحت آزمون تعیین عمر تشوودید شووده قرار گرفته

 داده شده است.
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متر مربع آمپر بر سانتی 2ج(  2/1ب(  5/0های الف( های با دانسیته جریانبرای نمونه یالکترون روبش یکروسکوپیم ریتصاو -1شکل  

 ساعت از آزمون پایداری. 70پس از گذشت 

 

الکترون روبشی مشخص  یبا توجه به تصاویر میکروسکوپ

 رتها بیش، تعداد حفرهافزایش دانسیته جریاناست که با 

متر مربع، سطح به آمپر بر سانتی 2و در دانسیته جریان  شودمی

تواند شود. علت این امر میشدت دچار خوردگی موضعی می

در بین دو واکنش رقابتی تصاعد کلر و به این دلیل باشد که 

نجایی که در دانسیته جریانِ بالا، پتانسیل تصاعد اکسی ن، از آ

برای واکنش جانبی اکسی ن در مقایسه با واکنش  1اضافی

و  8] یابدتری افزایش میاصلی تصاعد کلر، با سرعت بیش

تر و تصاعد کلر با اکسی ن با نرخ کم ؛ در نتیجه تصاعد[15

شود تا پوشش این عامل سبب میدهد. نرخ بالاتری رخ می

های کلرو پلاتین پلاتین به سرعت از طریق تشکیل کمپلکس

 انحلال یابد. 10تا  7های طبق واکنش

مشوووخص  1در بخش  3و  2های با توجه به واکنش از طرفی

طح آند به وقو  شوود که تصوواعد گاز کلر و اکسووی ن در سوو

                                                 
1 Over Potential 

در سووطح آند به  pHچنین مشوواهده شوود مقدار همپیوندد. می

ست  +𝐻هایدلیل افزایش یون سیدی ا سطحی  pHاین  .[8]ا

شوودیداً تحت تيثیر دانسوویته جریان قرار دارد به طوری که با 

ته جریان، شووویب  در الکترودها افزایش  pHافزایش دانسوووی

بد می تا . این امر نیز می[19و  18 ]یا عث شوووود  با ند  توا

یان  ته جر ند در دانسوووی جاورت آ یت در م آمپر بر  2الکترول

ی دیگر تری نسووبت به دو نمونهمتر مربع به میزان بیشسووانتی

شد و در نتیجه خوردگی با نرخ بالا برای این نمونه  سیدی با ا

سیته جریان مناسب نمی شد. رخ دهد؛ به همین دلیل این دان با

متر آمپر بر سووانتی 5/0برای نمونه در شوورایط دانسوویته جریان 

سرعت واکنش شدن  صاعد گاز  ها،مربع به دلیل کند  عملاً ت

یدی بودن  ته و میزان اسووو یاف کاهش  به شوووودت  اکسوووی ن 

رخ تر بوده اسوووت. از طرف دیگر نآند کمالکترولیت مجاور 

عد کلر و میزان یون هاجم کلر و کلرات در تصووووا های م
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سطح آند کاهش می یابد؛ در نتیجه انحلال پلاتین و نزدیکی 

سیار اندک میبه تبع آن تعداد  در  باشد.حفرات ایجاد شده ب

طور که در متر مربع همانآمپر بر سووانتی 2/1دانسوویته جریان 

میزان اندکی از شووود تعداد حفرات به مشوواهده می 1شووکل 

سیته جریان  سانتی 5/0دان شد و تر میمتر مربع بیشآمپر بر  با

ید  با تول باط مسوووتقیمی  پارامتر ارت از آنجایی که مقدار این 

به همین یان پرکلرات دارد  ته جر یل دانسوووی آمپر بر  5/0دل

قدار سووووانتی عداد حفرات، م با وجود کم بودن ت متر مربع 

کند که این نیز زمان تولید میتری پرکلرات را در واحد کم

 باشد.مطلوب نمی

(7) 𝑃𝑡𝑂 +  4𝐶𝑙− + 2𝐻+ → [𝑃𝑡𝐶𝑙4]2− + 𝐻2𝑂  

(8) 𝑃𝑡𝑂 + 6𝐶𝑙−  + 2𝐻+ →  [𝑃𝑡𝐶𝑙6]2−  +  𝐻2𝑂 + 2𝑒− 
 

(9) 𝑃𝑡𝑂2  +  6𝐶𝑙− + 4𝐻+ → [𝑃𝑡𝐶𝑙6]2− + 2𝐻2𝑂  
 

(10) 𝑃𝑡𝑂2  +  4𝐶𝑙− + 4𝐻+ + 2𝑒− → [𝑃𝑡𝐶𝑙4]2− + 𝐻2𝑂  

 ایآزمون ولتامتری چرخه -3-2
ــش آزمون ولتامتری چرخه -3-2-1 ای نمونه پوش

 پلاتین روی نیوبیوم قبل از ازمون پایداری

ای از نمونه پوشش پلاتین ولتامتری چرخهآزمون  2در شکل 

یداری در محلول  پا بل از قرارگیری در سووول آزمون   5/0ق

میلی ولت بر ثانیه  50مولار اسووید سووولفوریک با نرخ روبش 

طور که در شکل مشخص است نشان داده شده است. همان

ها ها وجود دارد. در طی احیا، پروتونسه پیک در این منحنی

سط سید در  شاخه آندی ح الکترود جذب میاز ا شوند. در 

حدوده  یک اول در م تا  55/0پ لت  به  2/1و بت  لت نسووو و

الکترود مرجع کالومل اشبا  مربوط به تشکیل اکسید پلاتین 

. از آنجایی که فرآیند اکسووایش واحیای پلاتین [19] اسووت

 پذیر نیست، پتانسیل احیای اکسید برگشت

 

شکیل اپلاتین کمی پایین شد. اگر یک کسید آن میتر از ت با

پذیر باشووود در منحنی احیاء برگشوووت-واکنش اکسوووایش

تامتری چرخه یکول هد ای پ قارن خوا به آن مت های مربوط 

. در انتهای روبش آندی نیز تصوواعد اکسووی ن اتفاق [19]بود 

سی ن در افتد. برای اندازهمی صاعد اک سیل ت گیری میزان پتان

اسوووی از انتهای منحنی این منحنی، در شووواخه آندی خط مم

شوووود. محل برخورد این خط با نمودار افقی میزان رسوووم می

دهد. در این منحنی مقدار پتانسیل تصاعد اکسی ن را نشان می

ولت نسبت به الکترود  234/1پتانسیل تصاعد اکسی ن برابر با 

  مرجع کالومل اشبا  است.
 

 
مولار اسید  5/0ای نمونه پوشش پلاتین قبل از قرارگیری در سل آزمون پایداری در محلول منحنی ولتامتری چرخه-2شکل  

  میلی ولت بر ثانیه. 50سولفوریک با نرخ روبش 
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(11) → 2𝐻2Oواکنش تصاعد اکسی ن   4H+ + O2 +  4e−

(12) 
شدن پلاتین های اکسیدواکنش

𝑃𝑡 +  𝐻2𝑂 → 𝑃𝑡𝑂 + 2𝐻+  + 2𝑒− 

(13)𝑃𝑡 +  2𝐻2𝑂 → 𝑃𝑡𝑂2 + 4𝐻+  + 4𝑒− 

(14) 
های احیای اکسید پلاتینواکنش

𝑃𝑡𝑂 +  2𝐻+ → 𝑃𝑡2+ + 𝐻2𝑂  

(15)𝑃𝑡𝑂2  +  4𝐻+ + 2𝑒− → 𝑃𝑡2+ + 2𝐻2𝑂 

 

شیمیایی آند و پارامتر بار ولتامتری،  با ، *qسطح فعال الکترو

ستقیم دارند که بیان کننده تعداد مکان های یکدیگر ارتباط م

فعال الکتروشووویمیایی آند اسوووت. بدین معنی که هرچه بار 

شش ولتامتری آند بیش ستی پو شد اکتیویته الکتروکاتالی تر با

تر اسووت. مقدار بار ولتامتری برای نمونه پوشووش پلاتین بیش

سانتی 109برابر با  ست. هرچه میزان متر مرمیلی کولن بر  بع ا

هووای فعووال تر بوواشوووود تعووداد مکووانبووار ولتووامتری بیش

تر ها در سوووطح آند بیشالکتروشووویمیایی برای انجام واکنش

 است.

سه آزمون ولتامتری چرخه -3-2-2 صل مقای ای حا

نه  ـــه نمو ته از س ــی ته در معرضِ دانس قرار گرف

 متر مربعآمپر بر ســـانتی 2و  2/1، 5/0های جریان

 زمون پایداریپس از آ

بر رفتار سوووطح  دانسووویته جریانبه منظور مقایسوووه تيثیر تغییر 

های به دست آمده از آزمون ولتامتری پوشش پلاتین، منحنی

سوواعت از  70ای برای این سووه نمونه پس از گذشووت چرخه

مولار اسووید  5/0آزمون تعیین عمر تشوودید شووده در محلول 

 3شووکل انیه در ولت بر ثمیلی 50سووولفوریک با نرخ روبش 

 .نشان داده شده است

 
مولار اسید  5/0های مختلف در محلول ها در معرض دانسیته جریانای نمونههای آزمون ولتامتری چرخهمنحنی -3شکل  

 ساعت از آزمون پایداری. 70ولت بر ثانیه پس از گذشت میلی 50سولفوریک با نرخ روبش 
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شوووود، سوووطح زیر منحنی مشووواهده می 3با توجه به شوووکل 

تامتری چرخه ته جریان ول با دانسوووی آمپر بر  2ای برای نمونه 

نه دیگر بیشسووووانتی با متر مربع از دو نمو نه  تر و برای نمو

متر مربع سوطح زیر منحنی آمپر بر سوانتی 2/1دانسویته جریان 

آمپر  2باشوود. دلیل اینکه در نمونه با دانسوویته جریان تر میکم

شووود، این مشوواهده می ترین مسوواحتمتر مربع بیشبر سووانتی

ته جریان  بالا بودن دانسوووی یل  به دل اسوووت که در این نمونه 

های انجام شوووده روی سوووطح پوشوووش اعمالی نرخ واکنش

شووود دما در این شوورایط چنین باعث مییابد و همافزایش می

مل  نه دیگر رود؛ این عوا مای سووول برای دو نمو بالاتر از د

طور که در تصاویر همان خوردگی پوشش را افزایش داده و

شی شود ج مشاهده می-1شکل  میکروسکوپی الکترون روب

 70تعداد حفرات تشکیل شده روی سطح این نمونه در پایان 

تر از دو نمونه دیگر سووواعت آزمون پایداری به مراتب بیش

به می عداد حفرات منجر  باشووود. در واقع در اینجا افزایش ت

اما از آنجایی که تشکیل افزایش سطح وی ه آند شده است، 

شوووود زیرلایه به سوووهولت در معرض این حفرات باعث می

های کلر و کلرات قرار گیرد، در محلول خورنده حاوی یون

توان گفت افزایش سطح وی ه همیشه عامل مطلوب نتیجه می

آمپر بر  2/1دلیل اینکه برای نمونه با دانسیته جریان  باشد.نمی

شاهده می ترینمتر مربع کمسانتی ساحت م ست م شود این ا

ساعت از آزمون  70که در این نمونه، سطح پس از گذشت 

پایداری به طور یکنواخت خورده شوووده و پوشوووش از تمام 

جام واکنش یت خود جهت ان یایی در  رف های الکتروشووویم

ساعت از آزمون پایداری استفاده کرده است،  70مدت زمان 

نشان داده است. در مورد  تری از خودبنابراین سطح وی ه کم

آمپر که مسووواحت زیر منحنی  5/0نمونه با دانسووویته جریان 

سووواعت زیاد اسوووت، نیز  70ای آن در زمان ولتامتری چرخه

توان گفت که به دلیل پایین بودن دانسووویته جریان اعمالی می

شده روی سطح پوشش پایین بوده و نرخ واکنش های انجام 

الف( -1ترون روبشی )شکل مطابق تصویر میکروسکوپی الک

خوردگی بسووویار اندکی رخ داده اسوووت؛ در نتیجه در پایان 

شش به مقدار زیادی  شده پو شدید  زمان آزمون تعیین عمر ت

رو سوووطح باقی مانده و سوووطح فعال الکتروکاتالیسوووتی آند 

 چنان به میزان مطلوبی باقی مانده است.هم

شود می ، این نکته نیز مشخص3های شکلبا دقت در منحنی

آمپر  2ی قرار گرفته در معرض دانسیته جریان که برای نمونه

تر از دو متر مربع، پتانسووویلِ تصووواعد اکسوووی ن کمبر سوووانتی

ست که اگر آند تحت نمونه ست. این بدین معنی ا ی دیگر ا

این شوورایط اسووتفاده شووود، میزان تصوواعد اکسووی ن افزایش 

. دلیل این امر باشووودیابد، که برای این آند مناسوووب نمیمی

سیته طور که پیشهمان شد آن است که با افزایش دان تر بیان 

ی دیگر(، جریان و به تبع آن بالا رفتن دما )نسبت به دو نمونه

های انجام شوووده روی سوووطح از جمله تصووواعد نرخ واکنش

یابد؛ در نتیجه برای این دانسوویته جریان، اکسووی ن افزایش می

سیلِ تصاعد اکسی  ن کاهش یافته است. از آنجایی مقدار پتان

آزاد شوودن اکسووی ن نه که در سوول الکترولیز کلرات سوودیم، 

تنها باعث کاهش راندمان و افزایش انرژی مصووورفی خواهد 

شووود بلکه اگر اکسوووی ن آزاد شوووده در آند با گاز هیدروژن 

( واکنش دهد، از لحا  ایمنی نیز 4تولیدی در کاتد )رابطه 

کند و رخ دادن انفجار ایجاد میشوورایط بسوویار خطرناکی را 

به همین دلیل انتخاب این  گردد.ناپذیر میدر سووولول اجتناب

سدیم  سل الکترولیز کلرات  سیته جریان برای این آند در  دان

 شود.به هیچ وجه پیشنهاد نمی

 آزمون امپدانس الکتروشیمیایی -3-3

یایی  -3-3-1 ــیم پدانس الکتروش تایج آزمون ام ن

  متر مربعآمپر بر سانتی 5/0ه جریان با دانسیتنمونه 

نتایج حاصووول از آزمون امپدانس الکتروشووویمیایی نمونه با 

ته جریان  های متر مربع در زمانآمپر بر سوووانتی 5/0دانسوووی

های به صورت منحنیآزمون تعیین عمر تشدید شده  مختلف

 نشان داده شده است. 4نایکوییست، بد و بد فاز در شکل 
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متر مربع در آمپر بر سانتی 5/0های به دست آمده از آزمون امپدانس الکتروشیمیایی برای نمونه با دانسیته جریان منحنی -4شکل  

 ج(بد.فاز و -های مختلف آزمون پایداری، الف( نایکوییست، ب( بدمولار اسید سولفوریک در زمان 5/0محلول 

 

نمودارهای نایکوییسووت شووود با توجه به شووکل مشوواهده می

شکل کمانی از دایره )به برای این نمونه در تمامی زمان ها به 

اصوووطلاح نیم دایره دچار لهیدگی( هسوووتند؛ این اتفاق به دو 

شود: اول احتمال وجود دو یا چند ثابت زمانی دلیل ایجاد می

های متوسط و کم در سیستم مورد بررسی که با در فرکانس

شبه خازنی ) یکدیگر تداخل دارند ( CPEو دوم وجود رفتار 

های سووطحی در در سوویسووتم که ناشووی از وجود ناهمواری

نابراین برای بررسوووی دقیقپوشوووش می تار باشوووود. ب تر رف

فاز نیز مورد  -های بد و بدخوردگی، لازم اسوووت که منحنی

هایی که . در اینجا با توجه به واکنش[20]بررسی قرار گیرند 

به روی سوووطح پوشوووش پلاتین روی می جه  با تو هد و  د

مده از آزمون منحنی به دسووووت آ بد  نایکوییسووووت و  های 

های امپدانس الکتروشوویمیایی، برای به دسووت آوردن منحنی

ستفاده کرد کهشبیه شده باید از مدار معادلی ا شامل  سازی 

 10 برای زمان 3سه ثابت زمانی باشد. این موضو  در شکل 

صاویر الف ( به عنوان 2-و الف 1-ساعت آزمون پایداری )ت

بنابراین با بررسی مدارهای مختلف،  نمونه آورده شده است.

حداک ری بین  باق  فاده از آن انط با اسوووت که  مداری  ها  تن

انس سوووازی شوووده آزمون امپدهای تجربی و شوووبیهمنحنی

 5الکتروشوویمیایی برقرار گشووت مداری اسووت که در شووکل 

 نشان داده شده است.

تصووویر شووماتیک قرارگیری اجزای مدار معادل  6در شووکل 

سوول ارزیابی ی پوشووش پلاتین پس از قرارگیری درالکتریک

شوامل سوه  ،عمر آند و انجام آزمون تعیین عمر تشودید شوده

ثابت زمانی مربوط به پوشووش پلاتین، لایه دوگانه الکتریکی 

 نشان داده شده است.،  5O2Nbو لایه پسیو 
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قرار گرفته در معرض  ی¬های حاصل از آزمون امپدانس الکتروشیمیایی برای نمونهمدار معادل فیت شده بر منحنی -5شکل  

 .پایداری آزمون مختلف هایزمان در مربع متر¬آمپر بر سانتی 5/0 انیجر تهیدانس

 

 
 تصویر شماتیک قرارگیری اجزای مدار معادل الکتریکی پوشش پلاتین پس از قرارگیری در سل آزمون پایداری. -6شکل 

 

دهنده مقاومت جبران نشده بین الکترود نشان sRدر این مدار 

 رفیت شبه خازنی لایه دوگانه  dlCPEکار و الکترود مرجع، 

انتقال بار  مقاومت ctRالکترولیت، -در فصل مشترک پوشش

 PtCPEالکترولیت، -لایه دوگانه در فصوول مشووترک پوشووش

مقاومت پوشوووش  PtR رفیت شوووبه خازنی پوشوووش پلاتین، 

 رفیت شووبه خازنی لایه اکسووید نیوبیوم روی  fCPEپلاتین، 

برای مقایسه پارامترهای به  مقاومت این لایه است. fRبستر و 

یایی،  پدانس الکتروشووویم مده از آزمون ام قادیر دسووووت آ م

شیمیایی  صل از انطباق نمودارهای تئوری امپدانس الکترو حا

عادل مدار نه پوشوووش م های تجربی برای نمو  روی نمودار

یداری و  پا بل از قرارگیری در آزمون  پلاتین روی نیوبیوم ق

یان  ته جر با دانسوووی نه  متر مربع در آمپر بر سووووانتی 5/0نمو

شده، زمان شدید  در جدول های مختلف آزمون تعیین عمر ت

 نشان داده شده است.  1

مقادیر حاصل از انطباق نمودارهای تئوری امپدانس الکتروشیمیایی مدار معادل روی نمودارهای تجربی برای نمونه  -1جدول 

 .های مختلف آزمون پایداریدر زمان متر مربعآمپر بر سانتی 5/0دانسیته جریان پوشش پلاتین قبل از آزمون پایداری و نمونه با

 زمان )ساعت( 0 3 10 40 70

99/2 58/2 12/3 15/3 21/3 sR 
)2Ω.cm( 

0018/0 0022/0 0251/0 0032/0 0029/0 dlCPE 
)2-.cm1)-(nF.s( 

65/0 85/0 61/0 85/0 64/0 dln 

153 848 22/7 600 532 ctR 
)2Ω.cm( 

)2-(F.cm PtC 
0138/0 

0007/0 0024/0 0031/0 - PtCPE 
)2-.cm1)-(nF.s( 

9/0 66/0 69/0 - Ptn 

112 32/0 98/0 88/1 - PtR 
)2Ω.cm( 

0092/0 0030/0 0164/0 0039/0 0314/0 fCPE 
)2-.cm1)-(nF.s( 

62/0 88/0 82/0 85/0 84/0 fn 

2993 7744 2468 5712 756 fR 
)2Ω.cm( 
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طه  نه طبق راب خازنی لایه دوگا یت  با سوووطح وی ه  زیر رف

سبت عکس  شش ن ضخامت پو ستقیم و با  سبت م شش ن پو

 دارد.

(16) 𝐶 = ℇℇ0 𝐴 𝑑⁄  

 ℇ(، 89/8×  10-12ضریب گذردهی خلاء ) ℇ0در این رابطه 

مسووواحت  Aالکتریک بین دو صوووفحه خازن، ضوووریب دی

 dصووفحات خازن که نمایانگر سووطح وی ه پوشووش اسووت و 

ست. صفحات خازن ا صله بین  شش رابطه  فا سطح وی ه پو

با توجه به  مسووتقیم با سووطح فعال کاتالیسووتی پوشووش دارد.

 3ه تا زمان شوووود کمشوووخص می 1در جدول  dlCPEمقادیر 

سپس کمپلکسساعت لایه های کلرو ای از اکسید پلاتین و 

( روی سوووطح به دلیل پایین 8و  7های )پلاتین در اثر واکنش

شده شکیل  سیته جریان به صورت یکنواخت ت و در  بودن دان

نتیجه باعث افزایش سوووطح وی ه و به تبع آن  رفیت شوووبه 

مان  مه در ز عت 10خازنی شووووده اسووووت. در ادا این  سووووا

محصووولات از روی سووطح به صووورت موضووعی در داخل 

شووووند که باعث افزایش پسوووتی و بلندی الکترولیت حل می

قدار  کاهش م چنین افزایش سوووطح وی ه ( و همnسوووطح )

شدت زیاد می شبه خازنی به  شوند. از این رو مقدار  رفیت 

شکیل  40شود. در ادامه تا زمانمی ساعت مجدداً این لایه ت

یابد. به سووواعت انحلال می 70پس از آن تا پایان شوووود و می

رسووود به دلیل پایین بودن مقدار دانسووویته جریان نرخ نظر می

جام این واکنش مت ان خا ته بوده و از این رو ضووو ها آهسووو

باشد. به همین دلیل با انحلال های تشکیل شده اندک میلایه

ندکی در سوووطح این لایه به میزان ا ها خوردگی موضوووعی 

طور که در تصاویر میکروسکوپ دهد، همانخ میپوشش ر

 ctRالف( نیز مشووخص اسووت. -1الکترون روبشووی )شووکل 

-مقاومت انتقال بار لایه دوگانه در فصوول مشووترک پوشووش

تر باشد، سرعت الکترولیت است. هرچه میزان این پارامتر کم

شده بیشواکنش شاهده میهای انجام  ست. م شود تر بوده ا

سوواعت از آزمون پایداری، مقاومت  10که پس از گذشووت 

فت می به شوووودت ا نه  بار لایه دوگا قال  به انت ند و   22/7ک

توان در این زمان می  dlnرسووود. با توجه به مقدار پایین می

نتیجه گرفت که احتمالاً در اینجا به علت پایین بودن دانسوویته 

های انجام شووده در روی سووطح، در جریان سوورعت واکنش

طور به حداک ر مقدار خود رسوویده و همانسوواعت،  10زمان 

برای این نمونه گفته شووود، نرخ انحلال  dlCPEکه در تحلیل 

محصووولات خوردگی تشووکیل شووده بر روی سووطح در این 

ترین مقدار را دارد که با حل شدن این محصولات زمان بیش

و قرار گرفتن مجدد سووطحِ پلاتین، در معرض محلول، مقدار 

بار  قال  قاومت انت مان کاهش میم تا ز بد. پس از آن   40یا

های کلرو ساعت مجدداً تشکیل محصولات شامل کمپلکس

پلاتین و اکسووید پلاتین باعث کاهش قابلیت هدایت پوشوش 

و در نتیجه افزایش مقدار مقاومت شووده اسووت که با انحلال 

کاهش  70این محصوووولات در  باره  قاومت دو عت م سووووا

 یابد. می

مشووواهده  1وط به پوشوووش در جدول با توجه به مقادیر مرب

ساعت  40شود مقدار  رفیت شبه خازنی پوشش در زمان می

فت می قدار به شوووودت ا به م ند و   cm)1-(nF.s 0007/0.2ک

های کلرو دهد تشووکیل کمپلکسرسوود. این امر نشووان میمی

به  با توجه  باعث افزایش ضوووخامت و  پلاتین در این زمان 

 PtCPE(، مقدار 16له رابطه عکس  رفیت و ضووخامت )معاد

سیار کم می ساعت این پارامتر  70بعد از آن در زمان شود. ب

آل تبدیل شووده و مقدار آن از عنصوور فاز ثابت به خازن ایده

توان ناشووی از افزایش  رفیت را می افزایش یافته اسووت. این

ساعت  70انحلال محصولات تشکیل شده، پس از گذشت 

اقع این تغییر نو  خازن نشان در و از آزمون پایداری دانست.

ی آن اسوووت که نو  خوردگی حاکم برای این نمونه، دهنده

برای پوشوووش پلاتین، تا  nیکنواخت اسوووت و تغییر پارامتر 

توان به تشوووکیل محصوووول متخلخل سووواعت را می 10زمان 

کلرید پلاتین نسووبت داد؛ ولی بعد از جدایش این محصووول، 

ل خورنده اسووت. با پلاتین با سووطح صوواف در معرض محلو

شود که در اینجا مشاهده می 1در جدول  PtRتوجه به مقادیر 

ساعت پوشش  40به دلیل پایین بودن دانسیته جریان، تا زمان 

پلاتین به میزان ناچیزی دچار خوردگی موضووعی شووده و در 

تر شووده و با واقع با زبرتر شوودن سووطح پلاتین سووطح آن بیش

، 17مقاومت در رابطه  توجه به رابطه معکوس مسووواحت و

 یابد.کاهش می Rمقدار 
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مسووواحت  𝐴طول آن و  𝑙چگالی پوشوووش،  𝜌در این رابطه 

ساعت به دلیل انحلال پوشش  70. اما در ادامه در زمان است

تری از آن در سطح ساعت، مقدار کم 40پلاتین در مقایسه با 

طه باقی می ند و طبق راب کاهش سوووطح پوشوووش، با  17ما

 یابد. مقاومت آن افزایش می

با توجه به مقادیر مقاومت لایه پسیو و  رفیت شبه خازنی آن 

شود ساعت از آزمون پایداری مشخص می 3پس از گذشت 

با نفوذ یون های موجود در های اکسوووی ن از میان ترککه 

( رشد 18سطح پوشش لایه اکسید نیوبیوم بر اساس واکنش )

 ؛[21]کرده است 

 

(18) 2𝑁𝑏 + 5𝐻2𝑂 →  𝑁𝑏2𝑂5  + 10𝐻+

+ 10𝑒− 
 

کاهش یافته است.  fCPEافزایش و مقدار  fRدر نتیجه مقدار 

ساعت مقاومت کاهش یافته و  رفیت  10پس از آن در زمان 

شده در بخش  ست؛ با توجه به مطالب بیان  -3افزایش یافته ا

نه نیز 1 ند برای این نمو جاورت سوووطح آ یت در م ، الکترول

در  5O2Nbاسووویدی اسوووت. در نتیجه با قرار گرفتن اکسوووید 

یدی بخشوووی از آن طبق واکن ( 19ش )معرض محلول اسووو

 ؛[21]یابد انحلال می

 

(19) 𝑁𝑏2𝑂5 + 3𝐻2𝑂 + 2𝐻+ →  2𝑁𝑏(𝑂𝐻)4
+   

 

شووود و در نتیجه به تبع آن از ضووخامت این لایه کاسووته می

گردد. در ادامه نیز در  رفیت توجیه می تغییرات مقاومت و

سوواعت به ترتیب این رشوود و انحلال  70سوواعت و  40زمان 

سیو تکرار می مربوط به لایه اکسیدی از n شود. مقدار لایه پ

 اب

 ساعت تغییر چندانی نداشته است و حدود 40بتدا تا زمان ا

قدار آن می 85/0 یداری م پا یان آزمون  پا ها در  باشووود و تن

دهد در رسیده است. این امر نشان می 62/0یافته و به کاهش 

ی هااین دانسووویته جریانِ پایین به دلیل کم بودن میزان ترک

سوواعت سووطح لایه پسوویو به طور  40سووطح پوشووش تا زمان 

یکنواخت رشووود و انحلال یافته و در انتهای آزمون به دلیل 

ستی و بلندی  سیو دارای پ تشکیل حفرات اندک سطح لایه پ

 ده است.ش

یایی  -3-3-2 ــیم پدانس الکتروش تایج آزمون ام ن

 متر مربعآمپر بر سانتی 2/1دانسیته جریان نمونه با 

شیمیایی برای نمونه ی نتایج مربوط به آزمون امپدانس الکترو

آمپر بر  2/1قرار گرفته در معرض محلول با دانسووویته جریان 

سولفوریک 5/0متر مربع در محلول سانتی سید  برای  مولار ا

 7های مختلف آزمون تعیین عمر تشدید شده در شکل زمان

شده در بخش  شده است. با توجه به مطالب گفته  شان داده  ن

هووای نووایکوییسووووت و بوود و نیز و بررسوووی منحنی 3-3-1

سازی انجام شده، وجود سه ثابت زمانی در مدار معادل شبیه

های آزمون برای یکی از زمان 7محرز اسوووت. در شوووکل 

ترین داری این سه ثابت زمانی نشان داده شده است. سادهپای

ترین انطباق مدار معادل پیشوونهادی که با اسووتفاده از آن بیش

های حاصوول از آزمون امپدانس الکتروشوویمیایی و بین منحنی

شووود همان مداری اسووت که شووده برقرار میهای فیتمنحنی

 ت.نشان داده شده اس 6و شماتیک آن در شکل  5در شکل 

به منظور مقایسه پارامترهای به دست آمده از آزمون امپدانس 

های تئوری الکتروشوویمیایی، مقادیر حاصوول از انطباق منحنی

های  عادل بر روی نمودار مدار م یایی  پدانس الکتروشووویم ام

ست که در ادامه به بررسی  2تجربی در جدول  شده ا آورده 

 شود.تغییرات هر المان پرداخته می

 

 

(17) 𝑅 = 𝜌𝑙/𝐴 
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 با استفاده از روش امپدانس  نیپلات یآندها یبر رفتار خوردگ میکلرات سد زیسل الکترول انِیجر تهیاثر دانس یبررس     

 

 
متر مربع در آمپر بر سانتی 2/1های به دست آمده از آزمون امپدانس الکتروشیمیایی برای نمونه با دانسیته جریان منحنی -7شکل 

 فاز و ج( بد.-های مختلف آزمون پایداری، الف( نایکوییست، ب( بدمولار اسید سولفوریک در زمان 5/0محلول 

 

مقادیر حاصل از انطباق نمودارهای تئوری امپدانس الکتروشیمیایی مدار معادل روی نمودارهای تجربی برای نمونه  -2جدول

 های مختلف آزمون پایداری.در زمانمتر مربع آمپر بر سانتی 2/1دانسیته جریان و نمونه با  قبل از آزمون پایداریپوشش پلاتین 

 زمان )ساعت( 0 3 10 40 70

5/3 2/4 4/3 6/3 2/3 sR 
)2Ω.cm( 

0017/0 0017/0 0025/0 0020/0 0029/0 dlCPE 
)2-.cm1)-(nF.s( 

85/0 88/0 86/0 85/0 64/0 dln 

1341 846 877 922 532 ctR 
)2Ω.cm( 

00037/0 )2-(F.cm PtC 
00036/0 

)2-(F.cm PtC 
00022/0 

)2-(F.cm PtC 
00020/0 

- PtCPE 
)2-.cm1)-(nF.s( 

91/0 - 
Ptn 

18/0 04/0 20/0 30/0 - PtR 
)2Ω.cm( 

0036/0 0061/0 0045/0 0052/0 0314/0 fCPE 
)2-.cm1)-(nF.s( 

87/0 89/0 89/0 87/0 84/0 fn 

9284 5210 7721 9457 756 fR 
)2Ω.cm( 
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    1400(، بهار 29)سال یازدهم ـ 39پیاپی شماره صلنامه علوم و مهندسی خوردگی، ف      

 با استفاده از روش امپدانس  نیپلات یآندها یبر رفتار خوردگ میکلرات سد زیسل الکترول انِیجر تهیاثر دانس یبررس   

 

با توجه به مقادیر پارامتر مقاومت و  dlCPEبا توجه به مقادیر 

توان روند یکسوووانی ، نمی2انتقال بار لایه دوگانه در جدول 

یان پارامتر در زمانبرای این  پایداری ب های مختلف آزمون 

تواند به دلیل تشووکیل محصووول خوردگی بر این امر می کرد

با توجه به مکانیزم انحلال  .روی پلاتین و حذف آن باشووود

ساعت از  3شود پس از گذشت پوشش پلاتین، مشخص می

و در  2PtOیا  PtOی اکسووید آزمون پایداری با تشووکیل لایه

و  −2[𝑃𝑡𝐶𝑙4]هوای کلرو پلاتین یول کمپلکساداموه تشوووک

 [𝑃𝑡𝐶𝑙6]2− ها در سوووطح پوشوووش، قابلیت هدایت الکترون

تر شووده و در نتیجه مقاومت انتقال بار افزایش یافته بسوویار کم

ست. در ادامه تا زمان  ساعت با انحلال این محصولات،  40ا

یابد. پس از آن مجدداً با گذشووت مقدار مقاومت کاهش می

هوای کلر، این تر یونزموان آزمون پوایوداری و هجوم بیش

گردد که افزایش تری تشووکیل میمحصووولات به میزان بیش

متر اهم در سووانتی 1341در مقدار مقاومت و رسوویدن به عدد 

سطح مربع را منجر می شکیل فیلم زرد رنگ بر روی  شود. ت

 باشد.   احتمالاً ناشی از همین محصولات می [22]آند

خازنی برای پوشوووش پلاتین در  یت  قادیر  رف به م با توجه 

مشووخص اسووت که با گذشووت زمان آزمون تعیین  2جدول 

اشوواره شوود،  1-3عمر تشوودید شووده، همانگونه که در بخش 

الکترولیت در مجاورت آند اسوویدی اسووت در نتیجه انحلال 

دهد. با انحلال پوشش، ضخامت آن پوشش رخ می موضعی

طه کاهش می بد و طبق راب خازنی پوشوووش  16یا یت   رف

سوواعت از آزمون پایداری، با  70یابد؛ با گذشووت افزایش می

یر  مقوواد هم ptnتوجووه بووه  یر در جوودول و  ین تصووووو ن چ

ب( مشوواهده -1میکروسووکوپی از سووطح این نمونه )شووکل 

دک در سوووطح آند و در شوووود به دلیل وجود حفرات انمی

نتیجه زبرتر شوودن آن،  رفیت خازن تبدیل به المان فاز ثابت 

شان میمی دهد که با گذشت شود. مقدار مقاومت پوشش ن

تا  پایداری  با  17سووواعت و مبنی بر رابطه  40زمان آزمون 

کاهش ضخامت پلاتین در اثر خوردگی یکنواخت، مقاومت 

، پوشووش به صووورت سوواعت 70یابد. در ادامه تا کاهش می

تری از آن در سطح باقی یابد و مقدار کمموضعی انحلال می

ماند وهمین عامل باعث افزایش مقاومت در پایان آزمون می

 شود.پایداری می

شبه خازنی لایه پسیو در جدول   2با نگاهی به مقادیر  رفیت 

های ابتدایی، اکسی ن توان ملاحظه کرد که در همان زمانمی

یه ترکاز طریق  به زیرلا نه نفوذ کرده و  های سوووطح نمو

رسوویده و باعث رشوود این لایه شووده اسووت. رشوود این لایه 

 16اکسوویدی باعث افزایش ضووخامت آن شووده و طبق رابطه 

کاهش می خازنی  یت  یت  رف کاهش  رف ند  بد. این رو یا

یابد. سووواعت از آزمون پایداری ادامه می 10خازنی تا زمان 

یابد. مقدار  رفیت اندکی افزایش میساعت  40پس از آن تا 

تواند ناشوووی از انحلال بخشوووی از لایه پسووویو این افزایش می

سیدی 19)واکنش  ( در اثر قرار گرفتن در مجاورت محلول ا

شوود. اما در ادامه تا باشود که باعث کاهش ضوخامت آن می

به کم 70 ته و  یاف ترین مقدار خود سووواعت  رفیت کاهش 

شان میمی های هد با قرار گرفتن نمونه برای زماندرسد که ن

یه پسووویو )واکنش بیش جدداً رشوووود لا ( رخ داده 18تر، م

سیو  ست. مقادیر مقاومت لایه پ ضخامت آن افزایش یافته ا و

دهد که لایه پسیو تشکیل شده برای نشان می 2نیز در جدول 

شد نموده و  70ساعت و  3های این نمونه در زمان ساعت ر

 ساعت انحلال یافته است.  40و  10های در زمان

یایی  -3-3-3 ــیم پدانس الکتروش تایج آزمون ام ن

 متر مربعآمپر بر سانتی 2با دانسیته جریان نمونه 

های به دسوووت آمده از آزمون امپدانس منحنی 8در شوووکل 

الکتروشووویمیایی برای نمونه قرار گرفته در معرض محلول با 

سیته جریان  سانتی 2دان های مختلف بع در زمانمتر مرآمپر بر 

آزمون تعیین عمر تشوودید شووده به نمایش درآمده اسووت. در 

های قبل دارای سوووه اینجا نیز مدار معادل انتخابی مانند نمونه

شکل  ست که در  شکل  5ثابت زمانی ا شماتیک آن در   6و 

 نشان داده شده است.

به منظور مقایسه پارامترهای به دست آمده از آزمون امپدانس 

های تئوری روشوویمیایی، مقادیر حاصوول از انطباق منحنیالکت

های  عادل بر روی نمودار مدار م یایی  پدانس الکتروشووویم ام

آورده شووده اسووت که در ادامه تغییرات  3تجربی در جدول 

  شود.هر المان بررسی می
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    1400(، بهار 29)سال یازدهم ـ 39پیاپی شماره صلنامه علوم و مهندسی خوردگی، ف                                                               

 با استفاده از روش امپدانس  نیپلات یآندها یبر رفتار خوردگ میکلرات سد زیسل الکترول انِیجر تهیاثر دانس یبررس      

   

 

 
 درمتر مربع آمپر بر سانتی 2با دانسیته جریان  نهامپدانس الکتروشیمیایی برای نموهای به دست آمده از آزمون منحنی -8شکل 

 .فاز و ج( بد-زمون پایداری، الف( نایکوییست، ب( بدآ مختلف هایزمان در سولفوریک اسید مولار 5/0 محلول

 

مقادیر حاصل از انطباق نمودارهای تئوری امپدانس الکتروشیمیایی مدار معادل روی نمودارهای تجربی برای نمونه  -3جدول 

 های مختلف آزمون پایداری.در زمانمتر مربع آمپر بر سانتی 2با دانسیته جریان و نمونه  قبل از آزمون پایداریپوشش پلاتین 

 زمان )ساعت( 0 3 10 40 70

13/2 58/2 22/3 15/3 21/3 sR 
)2Ω.cm( 

0078/0 0021/0 0068/0 0070/0 0029/0 dlCPE 
)2-.cm1)-(nF.s( 

71/0 85/0 83/0 75/0 64/0 dln 

357 574 321 531 532 ctR 
)2Ω.cm( 

)2-(F.cm PtC 
00121/0 

)2-(F.cm PtC 
00026/0 

)2-(F.cm PtC 
00062/0 

)2-(F.cm PtC 
00039/0 

- PtCPE 
)2-.cm1)-(nF.s( 

- Ptn 

04/0 15/0 04/0 08/0 - PtR 
)2Ω.cm( 

)2-(F.cm fC 
0753/0 

0053/0 0173/0 0228/0 0314/0 fCPE 
)2-.cm1)-(nF.s( 

87/0 86/0 78/0 84/0 fn 

1851 31490 3143 14738 756 fR 
)2Ω.cm( 
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    1400(، بهار 29)سال یازدهم ـ 39پیاپی شماره صلنامه علوم و مهندسی خوردگی، ف      

 با استفاده از روش امپدانس  نیپلات یآندها یبر رفتار خوردگ میکلرات سد زیسل الکترول انِیجر تهیاثر دانس یبررس   

 

شووود که برای این نمونه در مشووخص می 3با توجه به جدول 

ساعت مقدار  رفیت لایه دو گانه کاهش یافته و از  40زمان 

ترین شووده اسووت، این بیش nآنجایی که در این زمان مقدار 

سوووواعووت خوردگی سوووطح  40واقعیووت را کووه در زمووان 

تر شوووده اسوووت تایید تر بوده و زبری سوووطح کمیکنواخت

 70ید شده )زمان گردد. در انتهای آزمون تعیین عمر تشدمی

ساعت( افزایش زبری سطح و سطح وی ه و در نتیجه افزایش 

افتد. با توجه  رفیت شوووبه خازنی برای لایه دوگانه اتفاق می

، علت نوسان در مقادیر 2-2-3به مطالب بیان شده در بخش 

بار برای این نمونه مشوووخص می قال  قاومت انت شوووود. در م

ین در سطح پوشش و های پلاتحقیقت پس از تشکیل اکسید

سووواعت(، به سووورعت در اثر  3افزایش مقدار مقاومت )زمان 

تا  7های های کلر انحلال اکسوووید پلاتین )واکنشهجوم یون

بد. در ادامه دهد و مقدار مقاومت کاهش می( رخ می10 یا

 70مجدد این لایه اکسووویدی تشوووکیل و در نهایت در زمان 

سهساعت انحلال می دول با جدول مربوط ی این جیابد. مقای

(، 2متر مربع )جدول آمپر بر سوووانتی 2/1به دانسووویته جریان 

آمپر بر  2در دانسووویته جریان  ctRدهد که مقدار نشوووان می

مام زمانسوووانتی تر اسوووت. در حقیقت ها کممتر مربع در ت

تشکیل محصول خوردگی و انحلال آن با نرخ بسیار بالاتری 

د و همواره پوشووش پلاتین دهدر این دانسوویته جریان رخ می

صول خوردگی با  صول خوردگی( و یا )دارای مح )فاقد مح

تر ضوووخامت اندک( در معرض محلول اسوووت که باعث کم

 گردد. شدن مقدار مقاومت می

جدول  به پوشوووش پلاتین در  قادیر مربوط  به م جه   3با تو

برای پوشش   nشود، در این دانسیته جریان مقدار مشاهده می

مان پلاتین از  یداری ) 3ز پا های آزمون  تا انت عت   70سووووا

با یک می چنین مقادیر مقاومت باشووود. همسووواعت( برابر 

ها نسووبت به دو پوشووش در این دانسوویته جریان در تمام زمان

دهد، تر اسووت. این نتایج نشووان میدانسوویته جریانِ دیگر کم

نرخ بالای خوردگی در این دانسووویته جریان باعث شوووده که 

وشووش پلاتین در محیط به شوودت اسوویدی قرار تمام سووطح پ

شده  سیار زیاد دچار خوردگی یکنواخت  شدت ب گیرد و با 

= 1باشود و همین امر سوبب شوده تا سوطح آن صواف باشود )

ptn شبه خازنی در پایان ساعت نیز  70(. مقدار بالای  رفیت 

 باشد. گر انحلال پوشش و کاهش ضخامت آن مینمایان

مشووخص  3بوط به لایه رویین در جدول با توجه به مقادیر مر

شووود که به دلیل بالا بودن نرخ خوردگی در این دانسوویته می

پایداری )زمان  تدای آزمون  سووواعت(  3جریان، از همان اب

بخش اعظمی از پوشووش خورده شووود و در نتیجه دسووترسووی 

تر بوده و شرایط برای های اکسی ن به سطح زیر لایه بیشیون

( فراهم شووود. به 18ید نیوبیوم )رابطه رشوود لایه پسوویو اکسوو

سیو در زمان  ساعت برای  3همین دلیل مقدار مقاومت لایه پ

ته جریان  با دانسوووی نه  به نمو بت  نه نسووو آمپر بر  5/0این نمو

آمپر بر  2/1و نمونه با دانسوویته جریان  1متر در جدول سووانتی

سیار بالاتر می 2متر در جدول سانتی شد. از طرف دیگر با ب با

سووواعت، از آنجایی که  10ی آزمون پایداری تا زمان ادامه

محلول در مجاورت آند برای این دانسیته جریان نسبت به دو 

تر اسووت لایه پسوویو تشووکیل شووده به ی دیگر اسوویدینمونه

( و مقدار مقاومت به شدت 19یابد )رابطه سرعت انحلال می

سووواعت، با نفوذ مجدد  40شوووود. پس از گذشوووت کم می

شووود و با  ن شوورایط برای رشوود لایه پسوویو فراهم میاکسووی

افزایش ضووخامت لایه پسوویو مقدار  رفیت به شوودت پایین 

آید. اما باز هم به دلیل نرخ بالای تصواعد کلر، هجوم این می

به تبع آن  عامل خورنده، خوردگی شووودید در پوشوووش و 

گردد. مقدار پارامتر انحلال شدید در لایه پسیو را موجب می

fn شده، همانند  70ر زمان د شان  ptnساعت که برابر با یک  ن

مالی، می یان اع ته جر بالا بودن میزان دانسوووی یل  به دل هد  د

 ساعت یکنواخت بوده است. 70انحلال لایه پسیو در 

مقایســه نتایج به دســت آمده از آزمون  -3-3-4

یایی  ــیم پدانس الکتروش نهام های قرار برای نمو

ــیته جریانگرفته در معرضِ الکترولی های ت با دانس

 مختلف پس از آزمون پایداری

مقادیر مربوط به هر المان مدار معادل الکتریکی  4جدول در 

برای هر سووه نمونه به منظور مقایسووه در کنار یکدیگر پس از 

 ساعت از آزمون پایداری نشان داده شده است. 70
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    1400(، بهار 29)سال یازدهم ـ 39پیاپی شماره صلنامه علوم و مهندسی خوردگی، ف                                                               

 با استفاده از روش امپدانس  نیپلات یآندها یبر رفتار خوردگ میکلرات سد زیسل الکترول انِیجر تهیاثر دانس یبررس      

 

آمپر بر  2و  2/1، 5/0دانسیته جریان قرار گرفته در معرض های برای نمونه های مدار معادل الکتریکیالمان مقادیر -4جدول 

 ساعت از آزمون پایداری. 70در پایان زمان متر مربع سانتی

fR 
)2Ω.cm( fn 

fCPE 
)2-.cm1)-(nF.s( 

PtR 
)2Ω.cm( ptn 

PtCPE 
)2-.cm1)-(nF.s( 

ctR 
)2Ω.cm( dln 

dlCPE 
)2-.cm1)-(nF.s( 

sR 
)2Ω.cm( 

 دانسیته جریان
-)آمپر بر سانتی

 متر مربع(

2993 62/0 0092/0 112 
)2-(F.cm PtC 

01387/0 153 65/0 0018/0 99/2 5/0 

9284 87/0 0036/0 18/0 91/0 00037/0 1341 85/0 0017/0 51/3 2/1 

1851 
)2-(F.cm fC 

0753/0 04/0 
)2-(F.cm PtC 

00121/0 357 71/0 0078/0 13/2 2 

 

 بررسی ثابت زمانی مربوط به لایه دوگانه الکتریکی

قادیر  نه با دقت در م خازنی برای لایه دوگا به  یت شووو  رف

شووود که در ( برای سووه نمونه مشوواهده میdlCPEالکتریکی )

متر مربع مقدار این پارامتر آمپر بر سووانتی 2/1دانسوویته جریان 

یان ترین و کم ته جر  متر مربعآمپر بر سووووانتی 2در دانسوووی

ترین اسووت. از طرفی با توجه به تصوواویر میکروسووکوپی بیش

شود که خوردگی با مشخص می 1الکترون روبشی در شکل 

تر شوووده و در نمونه با دانسووویته افزایش دانسووویته جریان بیش

ترین تعداد حفرات و متر مربع بیشآمپر بر سوووانتی 2جریان 

نسووبت به دو نمونه دیگر ایجاد شووده اسووت. به دلیل ها ترک

تر شده که وجود حفرات زیاد، سطح وی ه در این نمونه بیش

به  یت شووو تامتری و حداک ر  رف بار ول بالای  قدار  این امر م

چنین با همکند. خازنی برای این دانسووویته جریان را تایید می

تصوواویر میکروسووکوپ الکترون روبشووی توجه به اینکه در 

صویر الف و ب(  1کلش تفاوت چندانی در میزان حفرات )ت

 2/1و  5/0های های با دانسوویته جریانتشووکیل شووده در نمونه

سانتی شود و به تبع آن تفاوتی در متر مربع دیده نمیآمپر بر 

شوووود؛ مقادیر  رفیت شوووبه خازنی این دو آند مشووواهده نمی

یان می ته جر تا دانسوووی که  فت  جه گر ر بر آمپ 2/1توان نتی

های انجام شوووده بالا نبوده و در متر مربع نرخ واکنشسوووانتی

 گیری نداشته است.نتیجه خوردگی موضعی افزایش چشم

بار لایه دوگانه الکتریکی  با توجه به مقادیر مقاومت انتقال 

آمپر بر  2/1شوووود که نمونه با دانسووویته جریان مشوووخص می

ت. این بدین اسووو ctRترین مقدار متر مربع دارای بیشسوووانتی

سوواعت در این دانسوویته  70معنی اسووت که پوشووش تا پایان 

جریان مقاومت بسووویار بالاتری را در برابر انتقال بار به لایه 

چنووان از فعووالیووت و هم دهووددوگووانووه از خود نشووووان می

ی دیگر اینکه الکتروکاتالیستی مطلوبی برخوردار است. نکته

 17است طبق رابطه ی دیگر مساحت بالاتر چون در دو نمونه

نیز این موضووو   dlnتر اسووت. مقدار ها پاییندر آن ctRمقدار 

 کند. را اثبات می

 بررسی ثابت زمانی مربوط به پوشش پلاتین

شووود که برای مشووخص می 4در جدول  nبا مشوواهده مقادیر 

متر مربع به علت آمپر بر سوووانتی 5/0نمونه با دانسووویته جریان 

ند، پایین بودن نرخ واکنش ته در سوووطح آ جام گرف های ان

خوردگی به صوووورت یکنواخت و به میزان اندکی صوووورت 

ست. از طرف دیگر مقدار  برابر یک، برای نمونه با  nگرفته ا

ی آن نشووان دهنده متر مربعآمپر بر سووانتی 2دانسوویته جریان 

اسووت که بالا بودن نرخ خوردگی در این نمونه باعث شووده 

ست صورت گ ای دچار انحلال یکنواخت ردهسطح پلاتین به 

سیته جریان گردد. در مورد نمونه  سانتی 2/1با دان متر آمپر بر 

ست؛ باتوجه به  ptCPEترین مقدار مربع که دارای کم رابطه ا

پوشووش باقی مانده توان نتیجه گرفت که ضووخامت می، (16)

سووواعت آزمون پایداری در این دانسووویته جریان  70پس از 

دهد برای این نمونه نشووان می nمقدار بالایی اسووت و مقدار 

 مانده اندکی زبر است. که سطح پوشش باقی

دهد که در دانسوویته مقایسووه مقادیر مقاومت پلاتین نشووان می

رین مقدار تمتر مربع که دارای کمآمپر بر سوووانتی 2جریان 

سووواعت به علت انحلال  70مقاومت اسوووت، عملاً در پایان 

پوشوووش پلاتین به میزان وسووویعی مقاومتی نیز وجود نخواهد 

81 



    1400(، بهار 29)سال یازدهم ـ 39پیاپی شماره صلنامه علوم و مهندسی خوردگی، ف      

 با استفاده از روش امپدانس  نیپلات یآندها یبر رفتار خوردگ میکلرات سد زیسل الکترول انِیجر تهیاثر دانس یبررس   

 

سیته جریان  سانتی 2/1داشت. در نمونه با دان متر مربع آمپر بر 

مانده، تری از پوشوووش پلاتین باقینیز چون ضوووخامت بیش

آمپر بر  2دانسووویته جریان تر از نمونه با مقدار مقاومت بیش

برای نمونه با دانسوویته  ptRمتر مربع اسووت. مقدار بالای سووانتی

سانتی 5/0جریان  ضور متر مربع، میآمپر بر  شی از ح تواند نا

 های کلرو پلاتین باشد. محصولات خوردگی کمپلکس

 بررسی ثابت زمانی مربوط به لایه پسیو 

شد، الکترولطور که پیشهمان شاره  یت در مجاورت آند تر ا

باشووود، با این تفاوت که با برای هر سوووه نمونه اسووویدی می

گردد. تر میافزایش دانسوویته جریان میزان اسوویدی بودن بیش

نه با از بین رفتن پوشوووش پلاتین برای نمو جه  ی قرار در نتی

لایه  متر مربعآمپر بر سانتی 2دانسیته جریان گرفته در معرض 

اکسووید نیوبیوم تشووکیل شووده در اثر نفوذ اکسووی ن از میان 

گیرد ی بالا قرار میحفرات، در مجاورت محلول با اسووویدیته

( و داشوووتن 19و همین امر سوووبب انحلال این لایه )واکنش 

ترین مقدار مقاومت نسووبت به دو نمونه دیگر و به تبع آن کم

یت میبیش قدار  رف با شوووود. از طرفی براترین م نه  ی نمو

، با توجه به پایین متر مربعآمپر بر سووانتی 5/0دانسوویته جریان 

ها و تعداد حفرات اندک در سطح پوشش بودن نرخ واکنش

تری صووورت عملاً رشوود و انحلال لایه پسوویو با سوورعت کم

گیرد و به همین دلیل مقاومت لایه پسووویو برای این نمونه می

ندک ا یداری ا پا یان آزمون  پا با نیز در  نه  سووووت. برای نمو

متر مربع که در آن، تعداد آمپر بر سووانتی 2/1دانسوویته جریان 

حفرات و به تبع آن میزان نفوذ اکسووی ن به سووطح زیرلایه، از 

تر بیش متر مربعآمپر بر سوووانتی 5/0دانسووویته جریان نمونه با 

چنین نرخ تصوواعد کلر و میزان اسوویدی بودن باشوود و هممی

متر آمپر بر سانتی 2دانسیته جریان نمونه با تر از سطح آند، کم

تر و در نتیجه مربع اسووت، وجود لایه پسوویو با ضووخامت بیش

  تر قابل توجیه است.مقاومت بالاتر و  رفیت پایین

 

 یریگجهینت
آند ساخته  یشد. نمونه ها جادیا ییایمیالکتروش بیبه روش ترس ومیوبین یبر رو نیپلات یبا پوشش ده نیمقاله آند پلات نیدر او 

 کروسکوپیمطالعات م زیمختلف قرار گرفتند. پس از الکترول یانهایجر تهیدر دانس میکلرات سد زیشده سپس در سل الکترول

 ها نشان داد که: ینمونه ها انجام شد. بررس یبر رو یچرخه ا یو ولتامتر ییایمیامپدانس الکتزوش ،یالکترون روبش

 لیی به یکنواخت تبدموضع حالت از بالا نرخ با خوردگی مربع، متر¬آمپر بر سانتی 2به  2/1افزایش دانسیته جریان اعمالی از  باو 

 .شودیم

 نپلاتی انحلال پایداری آزمون زمان پایان تا مربع، متر¬آمپر بر سانتی 5/0قرار گرفتن نمونه در معرض محلول با دانسیته جریان  باو 

 خود را حفظ نموده است. یستیالکتروکاتال تیرخ داده و آند فعال یزیناچ زانیبه م

شدن  نرویی زمان¬و هم نیرفتن پوشش پلات نیحالت اول، کم شدن و از ب م؛یشاهد دو اتفاق هست یداریگذشت آزمون پا باو 

 گردد¬یجهت مشخص م نی. به همباشد¬یم نییرو هیرفتن پوشش و انحلال لا نیو حالت دوم، از ب نییرو هیو رشد لا هیرلایز

-نیرفتن آند پلات نیشدن و از ب رفعالیغ یاصل لدلی ، مربع متر¬آمپر بر سانتی 2/1 ندر معرض محلول با دانسیته جریا ی¬نمونه یبرا

فعال شدن آند از حالت دوم  ریغ زممکانی مربع متر¬سانتی بر آمپر 2 جریان دانسیته با ¬نمونه یو برا باشد¬یحالت اول م ومیوبین

 .کند¬یم یرویپ

آمپر بر  2/1دانسیته جریان  طیبا شرا میکلرات سد زینشان دادند که آند در سل الکترول ییمایآزمون امپدانس الکتروش جینتا 

شده  یموضع یدچار خوردگ تری¬کم زانیبه م نیمطلوب بوده و پوشش پلات یستیالکتروکاتال تیفعال یمتر مربع، دارا-سانتی

 است.
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