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چکيده 
پرکلرات سدیم به روش الکتروشیمیایی از کلرات سدیم تهیه می شود. در این فرآیند از فلز نیوبیوم با پوشش پلاتین به دلیل طول عمر و پتانسیل 
بالای تصاعد اکسیژن به عنوان آند استفاده می شود. در این سل ترکیباتی همچون کلرات سدیم، کلرید سدیم و دی کرومات سدیم حضور 
دارند. در این تحقیق، اثر تغییر غلظت دی کرومات سدیم بر روی رفتار خوردگی آند پلاتین مورد ارزیابی قرار گرفته است. بدین منظور برای 
تهیه آند، ابتدا پوشش پلاتین از طریق فرآیند ترسیب الکتروشیمیایی روی زیرلایه نیوبیوم رسوب داده شد. سپس غلظت ترکیب دی کرومات 
سدیم در سل تولید پرکلرات سدیم برای انجام آزمون تعیین عمر تشدید شده با دانسیته جریان 1/2آمپر بر سانتیمتر مربع با مقادیر صفر، 1 و 
3 گرم در لیتر تغییر داده شده و این آزمون در فواصل زمانی 3، 10، 40 و 70 ساعت انجام شد. پس از هر مرحله از آزمون پایداری به منظور 
بررسی رفتار الکتروشیمیایی پوشش پلاتین، بر روی آن آزمون ولتامتری چرخه ای و آزمون امپدانس الکتروشیمیایی صورت گرفت. سطح 
نمونه ها در نهایت با میکروسکوپ الکترون روبشی مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج به دست آمده نشان داد که مکانیزم اصلی در غیر فعال شدن 
آند پلاتین، تشکیل و رشد لایه پسیو و عایق Nb2O5 در فصل مشترک زیرلایه و پوشش است. همچنین علی رغم اینکه دی کرومات سدیم یک 
ممانعت کننده کاتدی است، بر روی آند نیز به شدت تأثیرگذار است. سرانجام مشخص شد که با حضور 3 گرم در لیتر دی کرومات سدیم در 

سل آزمون پایداری، پوشش پلاتین رفتار خوردگی بهتری از خود نشان داده است.

کلمات کليدي: پلاتین، پرکلرات سدیم، دی کرومات سدیم، خوردگی، ولتامتری چرخه ای، امپدانس الکتروشیمیایی؛
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Abstract:
Sodium perchlorate is produced electrochemically using Pt/Nb anode due to their high service life and high oxygen 
evolution overpotential. Sodium chlorate, sodium chloride and sodium dichromate are the main components of 
the electrochemical cell for perchlorate production. In this research the effect of sodium dichromate concentration 
has been investigated on corrosion behavior of Pt/Nb anode. Platinum was electroplated on niobium substrate. 
The obtained samples were then exposed to accelerated life test in perchlorate production cell with 0, 1 and 3 
gr/lit sodium dichromate for 3, 10, 40 and 70 hour at constant current density of 5.9 A/cm2. Cyclic voltammetry 
and electrochemical impedance spectroscopy tests was done on the samples at each time extension. The samples 
finally were characterized using SEM. The result showed that passivation of niobium substrate which tends 
Nb2O5 to form on it, is the main mechanism by which the sample is deactivated. In addition presence of sodium 
dichromate has a significant effect on corrosion of the anode, although it is known as a cathodic inhibitor. Finally 
it was observed that 3 gr/lit is the optimum concentration for sodium dichromate in which the anode has the 
highest corrosion resistance in sodium perchlorate production cell.

Keywords: Platinum, Sodium Perchlorate, Sodium Dichromate, Corrosion, Cyclic Voltammetry, Electrochemical 
Impedance Spectroscopy;
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1ـ مقدمه
تولید کلر، کلرات سدیم و پرکلرات سدیم با استفاده از فرآیندهاي 
صنعت  را  آن  کلي  به طور  که  مي گیرد  صورت  الکتروشیمیایي 
کلر– قلیا مي نامند. پرکلرات سدیم نیز یکي از مواد شیمیایي است 
فراواني در  استفاده  تولید مي شود و  الکترولیز  فرآیند  به وسیله  که 
پرکلرات،  تولید  رایج ترین روش صنعتي  دارد]1[.  شیمیایي  صنایع 
اکسیداسیون الکتروشیمیایي محلول هاي آبي حاوي کلرات مي باشد. 
مواد مورد استفاده براي آند جهت دستیابي به بازده جریان بالا براي 
تشکیل پرکلرات بسیار مهم و حیاتي هستند. تنها دو ماده، پلاتین و 
دي اکسید سرب به طور صنعتي استفاده مي شوند. در این بین بازده 
جریان براي تشکیل پرکلرات در آند پلاتین به وضوح بالاتر از دي 
اکسید سرب است]2[. براي تولید پرکلرات سدیم الکترولیت عموماً 
کلرید  سدیم،  کرومات  سدیم،  پرکلرات  سدیم،  کلرات  حاوي 
سدیم و گاهي سولفات سدیم، کلرید کلسیم و کلرید منیزیم است. 
دارد.  بستگي  سل  در  عملیات  شرایط  به  الکترولیت  دقیق  ترکیب 
در سل های صنعتی تولید پرکلرات سدیم، غلظت کلرات سدیم به 
مقدار 500 گرم در لیتر، دی کرومات سدیم 2 تا 5 گرم در لیتر و 
به کار رفته  ]3[. آندهاي  لیترحضور دارد  کلرید سدیم 2 گرم در 
در سل هاي الکتروشیمیایي از مواد فلزي، غیر فلزي و یا نیمه هادي 
آندها  این  براي  بالا  اکسیژن  تصاعد  پتانسیل   .]4[ شده اند  ساخته 
ضروري است و اگر به اندازه کافي بالا نباشد به جاي اکسید شدن 
کلرات به پرکلرات، اکسیژن متصاعد خواهد شد و آند به سرعت 
مورد هجوم قرار خواهد گرفت]5-7[. امروزه موادي مانند فولادهاي 
زنگ نزن و فولادهاي کربني بیشترین استفاده را به عنوان کاتد در 
سل تولید کلرات و پرکلرات سدیم دارند]1[. کلرات طبق واکنش 

کلي زیر به پرکلرات تبدیل مي شود:

واکنش¬هایي که درطرف آند انجام مي شود شامل آزاد شدن گاز 
کلر و اکسیژن طبق واکنش هاي زیر است]1[:

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

لحاظ  از  الکترولیت  داخل  واکنش هاي  حال  عین  در  ولي 
و   )ClO3

-( کلرات  یون هاي  احیاي  سمت  به  ترمودینامیکي 

هیپوکلریت )-  ClO( طبق واکنش هاي زیر نیز مي رود:

به منظور متوقف کردن این دو واکنش، به الکترولیت دي کرومات  
اکسیداسیون  بازدهي  سدیم  دي کرومات  مي شود]1[.  اضافه  سدیم 
کلرات را از طریق تشکیل فیلم هاي محافظ روي کاتد و جلوگیري 
از احیاي کلرات و هیپوکلریت به کلرید در کاتد افزایش مي دهد]3[. 
از  نازکي  بسیار  فیلم  الکترولیت،  به  سدیم  دي کرومات  افزودن  با 
روي  بر  مولکولي  لایه  دو  یا  یک  ضخامت  با   Cr(OH)3.xH2O
احیاي  واکنش  از  لایه،  این  تشکیل  از  پس  مي شود.  تشکیل  کاتد 
این  زیرا  مي شود.  جلوگیري  کامل  طور  به  کلرات  و  هیپوکلریت 
فیلم از انتقال الکترون در احیاي آنها ممانعت به عمل مي آورد]8[. 
زیرلایه  از یک  پلاتینی که  آندهای  در  است  داده  نشان  بررسی ها 
تیتانیوم یا نیوبیوم تشکیل شده اند، علت اصلی تجزیه پوشش پلاتین، 
خوردگی پلاتین و تشکیل لایه پسیو TiO2 در زیرلایه تیتانیومی و 
Nb2O5 در زیرلایه نیوبیومی است]9[. در آندهای پلاتین، ضخامت 

لایه پسیو روی زیرلایه افزایش می یابد تا زمانی که افزایش ضخامت 
پتانسیل شده و در نهایت در مقدار مشخصی از  به بالا رفتن  منجر 
پتانسیل، شکست لایه پسیو و خوردگی حفره ای رخ می دهد و منجر 
به از بین رفتن پوشش می شود]9[. در این بین، نقش ترکیبات موجود 
پسیواسیون  تسریع  یا  تأخیر  در  ویژه ای  اهمیت  از  الکترولیت  در 
زیرلایه و با انحلال پوشش پلاتین برخوردار است که تاکنون هیچ 

گزارشی در خصوص تأثیر این عوامل منتشر نشده است.
در تحقیقی که توسط یانگ )Yang(  انجام شده، رفتار خوردگی 
 10 پتانسیل  در  الکتروشیمیایی  امپدانس  روش  با   Pt/Ti آندهای 
محیط  در   10  mHz تا   100  kHz فرکانس  محدوده  و  میلی ولت 
NaCl با غلظت 3/5% بررسی شده و مشخص شده است که مکانیزم 
عنوان  به  اغلب  و  است  نفوذ  کنترل  تحت  آندها  این  خوردگی 
ایجاد  پوشش  حالت  این  در  می شود.  شناخته  واربورگ  امپدانس 
الکتریکی را خواهد داشت]10[. در تحقیق  بیشترین مقاومت  شده 
دیگری که توسط آقای نوری در دانشگاه صنعتی مالک اشتر انجام 
آندهای  رفتار خوردگی  بر  پوشش دهی  پارامترهای  اثر  است  شده 
Pt/Nb با روش امپدانس الکتروشیمیایی بررسی شده است و بیان 
شده که غیرفعال شدن و از بین رفتن این آند به دلیل کم شدن و از 
بین رفتن پوشش پلاتین و پسیو شدن زیرلایه و رشد لایه پسیو است 
اما نقش اصلی در این امر، رشد لایه پسیو Nb2O5 در فصل مشترک 

زیرلایه و پوشش است]11[.
اثر غلظت  بررسی ها نشان داده است که تاکنون تحقیقی در مورد 

)1(

)2(

)5(

)3(

)6(

)4(

2

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


 فصلنامه علوم و مهندسي خوردگي، شماره 9 )پیاپی 19 ـ سال ششم(  بهار 1395
54 بررسی اثر دی کرومات سدیم در سل تولید پرکلرات سدیم بر رفتار خوردگی آندهای پلاتین به روش امپدانس الکتروشیمیایی

خوردگی  رفتار  بر  سدیم  پرکلرات  تولید  سل  در  موجود  عوامل 
آندهای Pt/Nb انجام نشده است. در این پژوهش، اثر تغییر غلظت 
بررسی  مورد   Pt/Nb آند  خوردگی  رفتار  بر  سدیم  دی کرومات 

قرار گرفته است.

2- روش تحقيق
در ابتدا ورق های نیوبیوم تحت عملیات زبرسازی مکانیکی با روش 
روش  به  نمونه ها  چربی گیری  ادامه  در  و  گرفته  قرار  شات بلاست 
آلتراسونیک با فرکانس kHz 20 به مدت 30 دقیقه در محلول مایع 
ظرف شویی انجام شد. در ادامه از عملیات حک الکتروشیمیایی به 
منظور ایجاد زبری بیشتر در نمونه ها استفاده شد. سپس برای دستیابی 
به ضخامت 10 میکرون از پوشش پلاتین، از محلول Pt-5Q با فرمول 
شیمیایی Pt(NH3)4(HPO4)، مدت زمان 50 دقیقه، دمای 93 درجه 
سانتیگراد و pH بین 10/6-10/2 استفاده شد. سپس نمونه ها برای 
تعیین عمر تشدید شده در سل حاوی کلرات سدیم  انجام آزمون 
و  لیتر  در  گرم   0/67 سدیم  کلرید  لیتر،  در  گرم   500 مقدار  به 
دی کرومات سدیم با سه غلظت مختلف صفر، 1 و 3 گرم در لیتر 
قرار داده شدند. pH محلول برابر با 6/8، دانسیته جریان اعمالی 1/2 
آمپر بر سانتی متر مربع و دمای سل بر روی 35 درجه سانتیگراد تنظیم 
گردید. در سل ارزیابی عمر آند از فولاد زنگ نزن به عنوان کاتد و 
از نمونه های پلاتین آبکاری شده به عنوان آند با فاصله 1 سانتی متر 

از یکدیگر استفاده شد. این آزمون در فواصل زمانی 3، 10، 40 و 
پوشش  نمونه  از  آن،  از  مرحله  هر  از  پس  و  انجام شد  70 ساعت 
پلاتین در محلول 0/5 مولار اسید سولفوریک آزمون های ولتامتری 
تا  صفر  پتانسیل  در  ثانیه  بر  میلی ولت   50 روبش  نرخ  با  چرخه ای 
تحریک پتانسیل  در  الکتروشیمیایی  امپدانس  آزمون  و  ولت   1/4 

mv 10±، محدوده فرکانس kHz 100 تا mHz 10 با استفاده از 
دستگاه پتانسیواستات BioLogic مدل VSP 300 در پتانسیل مدار 
باز انجام شد. بار ولتامتری به وسیله اندازه گیري مساحت زیر منحني 
 EC-Lab دانسیته جریان بر حسب اختلاف پتانسیل توسط نرم افزار
محاسبه گردید. از الکترود کالومل اشباع به عنوان الکترود مرجع، 
به  پلاتین  پوشش  نمونه  و  شمارنده  الکترود  عنوان  به  پلاتین  سیم 
عنوان الکترود کار استفاده شد. برای مدلسازی رفتار خوردگی نیز 
از  نیز  ساعت   70 پایان  از  پس  شد.  استفاده   Zview2 نرم افزار  از 
میکروسکوپ الکترونی روبشی مدل TESCAN VEGA3 برای 

ارزیابی تغییرات مورفولوژی سطح نمونه ها استفاده گردید.

3- نتایج و بحث
1-3- بررسی های ميکروسکوپی

غلظت  با  نمونه های  برای  روبشی  الکترونی  میکروسکوپی  تصاویر 
دی کرومات سدیم صفر، 1 و 3 گرم در لیتر پس از پایان 70 ساعت 

از آزمون تعیین عمر تشدید شده در شکل 1 نشان داده شده است.

شکل 1ـ تصاوير میکروسکوپ الکترونی روبشی براي نمونه هاي با غلظت دي کرومات سديم: الف( gr/lit 3، ب( gr/lit 1 و ج( صفر با گذشت 70 ساعت از آزمون پايداري.
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الکتروني روبشي مشخص است  به تصاویر میکروسکوپ  با توجه 
که با کاهش غلظت دي کرومات سدیم، حفره ها بیشتر مي شود و در 
صورت عدم حضور دي کرومات سدیم در محلول الکترولیز سطح 
نکته  این  به  محققین  مي شود.  موضعي  خوردگي  دچار  شدت  به 
اشاره کرده اند که دي کرومات سدیم به عنوان یک ممانعت کننده 
کاتدي مي باشد و با تشکیل فیلم نازکي از Cr(OH)3 بر روي کاتد 
از احیاي یون هاي هیپوکلریت و کلرات در سطح کاتد ممانعت به 
عمل مي آورد]2, 8[. اما در اینجا به وضوح مشخص است که حضور 
و یا عدم حضور این ترکیب بر روي سطح آند نیز اثر گذار است. 
در صورت عدم حضور دي کرومات سدیم در محلول دو واکنش 
)5( و )6( به وقوع مي پیوندد که محصولات آن شامل یون هاي کلر 
یون هاي  افزایش  است.   )OH-( هیدروکسیل  یون هاي  و   )Cl  -(
تولید  افزایش  سبب   )10( تا   )7( روابط  به  توجه  با  هیدروکسیل 
به سمت  اکسیژن  نفوذ  افزایش  اکسیژن مي شود]2[ که خود عامل 
افزایش غلظت  افتادگي آند است.  از کار  و  پسیو شدن  زیرلایه و 
یون هاي کلر نیز با توجه به واکنش )2( سبب افزایش تصاعد کلر 
و ایجاد و تشدید خوردگي حفره اي در پوشش مي شود. بنابراین با 
توجه به این موارد تأثیر حضور ترکیب دي کرومات سدیم بر روي 

آند نیز به وضوح مشخص مي شود.

ترکیب   صورت  به  پلاتین  آند  کلر،  یون  حاوي  محلول هاي  در 
PtClO6 حل مي شود]12[ که این خوردگي در دانسیته جریان هاي 

2-

افزایش  دما،  افزایش  که  است  شده  مشخص  است.  اندک  پایین 
غلظت یون هاي کلر و کلرات، اسیدیته بالا و جریان متناوب اضافي 
)a.c. superimposed( باعث افزایش این نوع حمله خوردگي 
سطح  روي  بر  نیز  رنگي  زرد  فیلم  یک  مي شود.  پلاتین  آند  در 
پلاتین  خازني  ظرفیت  در  افزایش  باعث  که  مي شود  تشکیل  آند 
از  به  مربوط  پوشش  سطح  روي  حفره اي  خوردگي  مي شود]13[. 
بین رفتن بخش متخلخل پوشش تحت تصاعد شدید گاز کلر و یا 
نفوذ یون هاي مهاجم کلر و کلرات است]14[. این موضوع در کنار 
رفتن  بین  از  باعث  پوشش  بر روي   ))3( )واکنش  اکسیژن  تصاعد 

سطح پوشش مي شود]15[.
2-3- آزمون ولتامتری چرخه ای

1-2-3- آزمون ولتامتري چرخه اي براي نمونه با غلظت دي کرومات 
سدیم 3 گرم در ليتر

غلظت  با  نمونه  چرخه اي  ولتامتري  منحني هاي   2 شکل  در 
و 70   40 ،10 ،3 زمان هاي  در  لیتر  در  دی کرومات سدیم 3 گرم 

ساعت نشان داده است.
در شاخه آندي در محدوده پتانسیل 0/55 تا 1/2 ولت پیک مربوط به 
اکسایش پلاتین به وقوع مي پیوندد]16[. مشخص است که با افزایش 
زمان آزمون پایداري، این پیک در پتانسیل هاي پایین تر اتفاق مي افتد 
که دلیل آن مي تواند انحلال پوشش پلاتین و کاهش آن در سطح 
این  از  حاصل   )q*( بار ولتامتري به  باشد. جدول 1 مقادیر مربوط 

نمونه نشان مي دهد.
آزمون  زمان  افزایش  با  است  مشخص   1 جدول  از  که  همانطور 

55

شکل -2 منحني هاي ولتامتري چرخه اي نمونه با غلظت دی کرومات سديم 3 گرم در لیتر در محلول 5/0 مولار اسید سولفوريک با نرخ روبش 50 میلي ولت.

)7(

)9(

)8(

)10(
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فعال  سطح  نتیجه  در  و  داشته  کاهش  ولتامتری  بار  پایداری، 
الکتروکاتالیستی کم شده است.

غلظت  با  نمونه  براي  چرخه اي  ولتامتري  آزمون   -3-2-2
دي کرومات سدیم 1 گرم در ليتر

شکل 3 منحني هاي آزمون ولتامتري چرخه اي براي نمونه با غلظت 
اسید  مولار   0/5 محلول  در  را  لیتر  در  1 گرم  دي کرومات سدیم 

سولفوریک با نرخ روبش 50 میلي ولت بر ثانیه نشان مي دهد.
آزمون  زمان  افزایش  با  که  مي شود  مشاهده   3 شکل  به  توجه  با 
تعیین عمر تشدید شده اتفاق خاصي در منحني ها به وقوع نپیوسته 
است. جدول 2 مقادیر بار ولتامتري حاصل از منحني هاي ولتامتري 
چرخه اي در شکل 2 را براي نمونه با غلظت دي کرومات سدیم 1 

گرم در لیتر نشان مي دهد.
بار  پایداری،  افزایش زمان آزمون  با  نیز مشاهده می شود  اینجا  در 
از این دارد پوشش پلاتین  ولتامتری کاهش داشته است که نشان 

دچار خوردگی شده و از مقدار آن کاسته شده است.
غلظت  با  نمونه  براي  چرخه اي  ولتامتري  آزمون   -3-2-3

دي کرومات سدیم صفر
در شکل 4 نتایج به دست آمده از آزمون ولتامتري چرخه اي براي 

نمونه با غلظت دي کرومات سدیم صفر در محلول 0/5 مولار اسید 
سولفوریک با نرخ روبش 50 میلي ولت نشان داده شده است.

مقادیر به دست آمده از محاسبه بار ولتامتري براي این نمونه نیز در 
جدول 3 آورده شده است.

طي  که  مي دهد  نشان   3 جدول  در  ولتامتري  بار  مقادیر  به  توجه 
مداوم  طور  به  نیز  ولتامتري  بار  پایداري،  آزمون  زمان  گذشت 
ولتامتري  بار  مقادیر  هرچند  که  نمونه  این  در  است.  یافته  افزایش 
تصاویر  به  توجه  با  اما  بیشتر شده  زمان  در طي گذشت  آن  براي 
میکروسکوپ الکترونی روبشی در شکل 1، خوردگي حفره اي به 

طور گسترده در آن به وقوع پیوسته و این یک ضعف است.
با  نمونه  از سه  ولتامتري چرخه اي حاصل  مقایسه آزمون   -3-3-4

غلظت دي کرومات سدیم 3، 1 و صفر گرم در ليتر
رفتار  بر  سدیم  دي کرومات  غلظت  تغییر  تأثیر  مقایسه  منظور  به 
سطح پوشش پلاتین، منحني هاي به دست آمده از آزمون ولتامتري 
چرخه اي براي این سه نمونه پس از گذشت 70 ساعت از آزمون 
تعیین عمر تشدید شده در محلول 0/5 مولار اسید سولفوریک با 

نرخ روبش 50 میلي ولت بر ثانیه در شکل 5 نشان داده شده است.
سدیم دي کرومات  غلظت  که  نمونه اي  مي شود  دیده   5 شکل   از 

جدول 2ـ مقادير ولتامتري نمونه با غلظت دي کرومات سديم 1 گرم در لیتر

جدول 1ـ مقادير بار ولتامتري نمونه با غلظت دی کرومات سديم 3 گرم در لیتر

شکل 3ـ منحني هاي آزمون ولتامتري چرخه اي براي نمونه با غلظت دي کرومات سديم 1 گرم در لیتر در زمان هاي مختلف آزمون تعیین عمر تشديد شده.
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جدول 3 ـ  مقادير بار ولتامتري نمونه با غلظت دي کرومات سديم صفر

شکل 4ـ منحني هاي آزمون ولتامتري چرخه اي براي نمونه با غلظت دي کرومات سديم صفر در زمان هاي مختلف آزمون تعیین عمر تشديد شده.

شکل 5 ـ منحني هاي آزمون ولتامتري چرخه اي براي نمونه هاي با غلظت دي کرومات سديم 3، 1 و صفر گرم در لیتر در محلول 5/0 مولار اسید سولفوريک با نرخ 
روبش 50 میلي ولت بر ثانیه پس از 70 ساعت از آزمون پايداري.

در آن صفر است بیشترین مساحت را دارا است. در بخش 2-3-
گسترده  طور  به  حفره اي  خوردگي  نمونه  این  در  که  شد  بیان   3
منحني  دیگر،  غلظت  دو  با  مقایسه  در  رو  این  از  است؛  داده  رخ 
ولتامتري چرخه اي آن بیشترین مساحت را دارد. با توجه به مقادیر 
بار ولتامتري براي دو نمونه با غلظت دي کرومات سدیم 3 و 1 گرم 
در لیتر در جدول هاي 1 و 2 پس از گذشت 70 ساعت از آزمون 
با غلظت دي کرومات  نمونه  پایداري، مشخص مي شود که سطح 
غلظت  با  نمونه  به  نسبت  بیشتري  زبري  لیتر  در  گرم   3 سدیم 
دي کرومات سدیم 1 گرم در لیتر دارد چون بار ولتامتري آن بیشتر 

است. این شواهد حاکي از آن است که فقدان دي کرومات سدیم 
در محلول الکترولیت باعث شده سطح فعال الکتروشیمیایي بالاتري 

در پوشش وجود داشته باشد که دلیل آن در بخش 3-1 بیان شد.
3-3- آزمون امپدانس الکتروشيميایی

غلظت  با  نمونه  الکتروشيميایي  امپدانس  آزمون  نتایج   -3-3-1
دی کرومات سدیم 3 گرم در ليتر

با  نمونه  الکتروشیمیایي  امپدانس  آزمون  از  آمده  دست  به  نتایج 
مختلف  زمان های  در  لیتر  در  گرم   3 سدیم  دی کرومات  غلظت 
آزمون تعیین عمر تشدید شده به صورت منحني هاي نایکوییست و 
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بد در شکل 6 نشان داده شده است.
در  نمونه  این  براي  نایکوییست  نمودارهاي   ،6 شکل  به  توجه  با 
زمان هاي مختلف آزمون پایداري به شکل نیم دایره دچار لهیدگي 
احتمال  اول  مي دهد:  رخ  منحني  در  دلیل  دو  به  اتفاق  این  هستند؛ 
وجود دو یا چند ثابت زماني در محدوده فرکانس  اعمال شده که 
با یکدیگر تداخل دارند؛ دوم، وجود رفتار شبه خازني )CPE( در 
سیستم که این مورد در صورت وجود ناهواري ها در سطح پوشش 
باید  رفتار خوردگي  دقیق تر  بررسي  براي  رو،  این  از  مي دهد.  رخ 
منحني هاي بد و زاویه فاز نسبت به فرکانس نیز مورد دقت نظر قرار 
گیرند]17[. با توجه به شبیه سازي صورت گرفته مشخص مي شود که 
در فصل مشترک پوشش الکترولیت رفتار شبه خازني وجود دارد؛ 
با توجه به منحني بد در شکل 6-ب مشخص است که پس از 70 
سیستم  امپدانس  مقدار  شده،  تشدید  عمر  تعیین  آزمون  از  ساعت 
)|Z|( که نشان دهنده مقاومت الکتریکي نمونه در محلول الکترولیت 

است افزایش یافته است. با توجه به اینکه در تصاویر میکروسکوپ 
وجود  نمونه  سطح  در  پلاتین  پوشش  هنوز   1 شکل  در  الکتروني 
 Nb2O5 دارد، لذا عامل افزایش امپدانس مي تواند تشکیل لایه پسیو
روي زیرلایه باشد. در اینجا با توجه به واکنش هایي که روي سطح 
پوشش پلاتین روي مي دهد و باعث خوردگي سطح پوشش مي شود 
و از طرفي نفوذ یون هاي اکسیژن به درون پوشش و تشکیل و رشد 
لایه پسیو و عایق Nb2O5 و توجه به منحني هاي نایکوییست و بدُِ به 
دست آمده از آزمون امپدانس الکتروشیمیایي، براي به دست آوردن 
منحني هاي شبیه سازي شده باید از مدار معادلي استفاده کرد که شامل 
سه ثابت زماني باشد. این موضوع در شکل 6 براي یکي از زمان هاي 
آزمون پایداري به عنوان نمونه آورده شده است. با بررسي مدارهاي 
بین  حداکثري  انطباق  آن  از  استفاده  با  که  مداري  تنها  مختلف، 
منحني هاي تجربي و شبیه سازي شده آزمون امپدانس الکتروشیمیایي 

برقرار گشت مداري است که در شکل 7  نشان داده شده است.

شکل 6ـ  منحني هاي به دست آمده از آزمون امپدانس الکتروشیمیايي براي نمونه با غلظت دی کرومات  سديم3 گرم در لیتر در محلول 5/0 مولار اسید 
سولفوريک در زمان هاي مختلف آزمون پايداري، الف( نايکويیست، ب( بد.

شکل 7ـ مدار معادل فیت شده بر منحني هاي حاصل از آزمون امپدانس الکتروشیمیايي براي نمونه با غلظت دی کرومات سديم 3 گرم در لیتر در زمان هاي مختلف 
آزمون پايداري.
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پوشش  الکتریکي  معادل  مدار  اجزاي  قرارگیري  تصویر شماتیک 
انجام آزمون  از قرارگیري در سل ارزیابي عمر آند و  پلاتین پس 

تعیین عمر تشدید شده در شکل 8 نشان داده شده است.
در این مدار Rs نشان دهنده مقاومت جبران نشده بین الکترود کار 
و الکترود مرجع، CPEdl ظرفیت شبه خازني لایه دوگانه در فصل 
دوگانه  لایه  بار  انتقال  مقاومت   Rct پوشش-الکترولیت،  مشترک 
در فصل مشترک پوشش-الکترولیت، CPEPt ظرفیت شبه خازني 
شبه  ظرفیت   CPEf پلاتین،  پوشش  مقاومت   RPt پلاتین،  پوشش 
خازني لایه اکسید نیوبیوم روي بستر و Rf مقاومت این لایه است. براي 
مقایسه پارامترهاي به دست آمده از آزمون امپدانس الکتروشیمیایي، 
مقادیر حاصل از انطباق نمودارهاي تئوري امپدانس الکتروشیمیایي 
مدار معادل روي نمودارهاي تجربي براي نمونه پوشش پلاتین خام 
و نمونه با غلظت دی کرومات سدیم 3 گرم در لیتر در جدول 4 نشان 

داده شده است.

پوشش  ویژه  سطح  با  زیر  رابطه  طبق  دوگانه  لایه  خازني  ظرفیت 
نسبت مستقیم و با ضخامت پوشش نسبت عکس دارد.

در این رابطـه        ضـریب گــذردهــي خــلاء )10-12 × 8/89(،    
صفحات  مساحت   A خازن،  صفحه  دو  بین  دي الکتریک  ضریب 
خازن که نمایانگر سطح ویژه پوشش است و d فاصله بین صفحات 
خازن است. سطح ویژه پوشش رابطه مستقیم با سطح فعال کاتالیستي 
به ظرفیت شبه خازنی لایه دوگانه و مقادیر  با توجه  پوشش دارد. 
در  نمونه  گرفتن  قرار  ابتدایي  زمان هاي  در  که  است  مشخص   n
که  داده  رخ  سطح  در  موضعي  خوردگي  آند،  عمر  ارزیابي  سل 
باعث افزایش سطح ویژه پوشش و به تبع آن افزایش ظرفیت شبه 
خازني لایه دوگانه شده است.پارامتر Rct بیانگر مقاومت انتقال بار 
مقاومت  است.  پوشش-الکترولیت  مشترک  فصل  در  دوگانه  لایه 
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شکل 8ـ تصوير شماتیک قرارگیري اجزاي مدار معادل الکتريکي پوشش پلاتین پس از قرارگیري در سل آزمون پايداري.

جدول 4 ـ مقادير حاصل از انطباق نمودارهاي تئوري امپدانس الکتروشیمیايي مدار معادل روي نمودارهاي تجربي براي نمونه پوشش پلاتین قبل از آزمون 
پايداري و نمونه با غلظت دی کرومات سديم 3 گرم در لیتر در زمان هاي مختلف آزمون پايداري
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پوشش  الکتروکاتالیستي  فعالیت  نمایان گر  دوگانه  لایه  بار  انتقال 
فعالیت  باشد  بیشتر  پارامتر  این  مقدار  هرچه  که  معني  بدین  است 
کاتالیستي پوشش کمتر است. ملاحظه مي شود که با گذشت زمان 
دلیل  می یابد؛  افزایش  آن  مقدار  شده،  تشدید  عمر  تعیین  آزمون 
این امر این است که با گذشت زمان، بخشي از پوشش پلاتین به 
لایه ای  بنابراین  و   ]13 یافته]12,  انحلال   PtCl6 ترکیب  صورت 
که روی سطح شکل گرفته قابلیت هدایت الکترون بسیار کمتري 
دارد؛ در نتیجه فعالیت الکتروکاتالیستي پوشش کم مي شود. تصویر 
میکروسکوپ الکتروني روبشي این نمونه ) شکل 1-الف( پس از 
گذشت 70 ساعت از آزمون تعیین عمر تشدید شده این موضوع 

را تأیید مي کند.
با توجه به مقادیر ظرفیت خازني براي پوشش پلاتین در جدول 4 
مشخص است که با گذشت زمان آزمون تعیین عمر تشدید شده، به 
دلیل رخداد خوردگي ضخامت پوشش کاهش مي یابد؛ به علاوه، 
ظرفیت   )11( رابطه  طبق  بنابراین  مي یابد.  افزایش  آن  ویژه  سطح 
خازني پوشش افزایش مي یابد؛ در ادامه به دلیل افزایش حفره در 
سطح آند و زبرتر شدن آن، ظرفیت خازن تبدیل به المان فاز ثابت 
مي شود. پلاتین داراي هدایت الکتریکي بالا و مقاومت الکتریکي 
بسیار پایین )حدود Ω.m 7-10( است. بنابراین مقادیر پایین مقاومت 
پوشش در جدول 4 کاملًا طبیعي است. اما هرچه از زمان آزمون 
پایداري مي گذرد به دلیل انحلال پوشش پلاتین، ضخامت کمتري 
میزان  باعث کاهش  باقي مي ماند که همین عامل  از آن در سطح 

مقاومت آن در مدار مي شود.
وجود ظرفیت شبه خازني مربوط به لایه اکسیدي در نمونه پوشش 
این واقعیت است که نمونه پوشش پلاتین قبل  پلاتین نشان دهنده 
این  پوشیده شده است.  نیوبیوم  اکسید  با لایه  از عملیات آبکاري 
اکسید عایق بوده و مقاومت بالایي دارد. از اینجا مي توان به اهمیت 
برد.  پي  آبکاري  عملیات  از  قبل  نیوبیوم  بستر  سطح  آماده سازي 
روند مقادیر ظرفیت شبه خازنی لایه پسیو نشان مي دهد در همان 
زیرلایه  به  را  خود  ترک ها  طریق  از  اکسیژن  ابتدایي،  زمان هاي 
این  نموده است. رشد  فراهم  را  این لایه  رسانده و موجبات رشد 
 11 رابطه  طبق  و  شده  لایه  افزایش ضخامت  باعث  اکسیدي  لایه 
ظرفیت خازني آن )Cf( کاهش مي یابد.کاهش ظرفیت خازني پس 

از 70 ساعت از آزمون تعیین عمر تشدید ادامه مي یابد.
در اینجا دو اتفاق به طور همزمان براي لایه پسیو مي تواند رخ دهد. 
رشد لایه و انحلال آن. با توجه به مکانیزم هاي تشکیل پرکلرات]2, 
اسیدي  آند،  سطح  در   H+ یون  افزایش غلظت  دلیل  به   ،]19 ,18
شدن حفرات ایجاد شده بر روي سطح اتفاق مي افتد؛ اما از آنجا 
که پس از گذشت 70 ساعت از آزمون پایداري، سطح بیشتري از 

زیرلایه در معرض جریان اعمالي قرار مي گیرد بنابراین فرآیند رشد 
لایه پسیو بر انحلال آند غلبه مي کند و از این رو، مقدار مقاومت 

آن بیشتر مي شود.
غلظت  با  نمونه  الکتروشيميایي  امپدانس  آزمون  نتایج   -3-3-2

دي کرومات سدیم 1 گرم در ليتر
با  نمونه  الکتروشیمیایي  امپدانس  آزمون  از  آمده  دست  به  نتایج 
مختلف  زمان های  در  لیتر  در  گرم   1 سدیم  دي کرومات  غلظت 
آزمون تعیین عمر تشدید شده به صورت منحني هاي نایکوییست و 
بد در شکل 9 نشان داده شده است. مشابه بخش3-3-1 ساده ترین 
و  تجربی  منحنی های  بین  حداکثری  انطباق  برای  پیشنهادي  مدار 
در  آن  شماتیک  و   7 در شکل  که  است  مداري  همان  فیت شده، 
شکل 8 نشان داده شده است. مقادیر حاصل از انطباق نمودارهاي 
نمودارهاي  روي  بر  معادل  مدار  الکتروشیمیایي  امپدانس  تئوري 
عمر  تعیین  آزمون  مختلف  زمان هاي  در  نمونه  این  براي  تجربي 

تشدید شده در جدول 5 نشان داده شده است.
رابطه زیر برای مقاومت یک المان در مدارهای الکتریکی وجود دارد:

است.  مساحت   A و  آن  l طول  پوشش،  ρ چگالي  رابطه  این  در 
به صورت کاهشی  الکتریکی  تغییرات مقاومت لایه دوگانه  روند 
است؛ در انتهای آزمون تعیین عمر نیز CPEdl کاهش و مقاومت 
انتقال بار افزایش می یابد؛ دلیل این امر نیز به علت کاهش فعالیت 
الکتروکاتالیستي پوشش و نیز انحلال بخش قابل توجهي از آن )به 
دلیل افزایش مقاومت ( )با توجه به تصاویر میکروسکوپ الکتروني 

روبشي در شکل 1( و گسترش لایه پسیو روشن است.
افزایشي  روند  یک   ،5 جدول  در  پوشش  خازن  ظرفیت  مقادیر 
بدین معنی است که سطح  این  نشان مي دهد.  پارامتر  این  براي  را 
زبرتر شده و طبق رابطه )11( ظرفیت خازن زیاد مي شود. مقادیر 
n پوشش پلاتین نیز این امر را نشان می دهد. پس از 70 ساعت از 
آزمون تعیین عمر تشدید شده، به دلیل کاهش قابل توجه در سطح 
خازني  شبه  ظرفیت  مقدار   ،)Rct افزایش  دلیل  )به  پلاتین  پوشش 
افزایش  است.  یافته  افزایش  پوشش  مقاومت  نیز  و  یافته  کاهش 
مقدار مقاومت پوشش پلاتین در زمان هاي مختلف آزمون پایداري 
نشان مي دهد که در هر مرحله از آزمون، سطح پوشش کم و کمتر 

مي شود و از این رو طبق رابطه 12مقدار آن افزایش مي یابد.
مقادیر ظرفیت شبه خازني و مقاومت لایه پسیو در جدول 5 نیز تأیید 
کننده موارد مطرح شده در بالا مبني بر وقوع خوردگي حفره اي و 
از بین رفتن پوشش و رشد لایه پسیو به دلیل نفوذ یون هاي کلر و 

کلرات و نیز اکسیژن از طریق این حفرات است.
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شکل 9 ـ منحني هاي به دست آمده از آزمون امپدانس الکتروشیمیايي براي نمونه با غلظت دي کرومات سديم 1 گرم در لیتر در محلول 5/0 مولار اسید سولفوريک 
در زمان هاي مختلف آزمون پايداري، الف( نايکويیست، ب( بد.

جدول 5ـ مقادير حاصل از انطباق نمودارهاي تئوري امپدانس الکتروشیمیايي مدار معادل روي نمودارهاي تجربي براي نمونه پوشش پلاتین خام و نمونه با غلظت 
دي کرومات سديم 1 گرم در لیتر در زمان هاي مختلف آزمون پايداري
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غلظت  با  نمونه  الکتروشيميایي  امپدانس  آزمون  نتایج   -3-3-3
دي کرومات سدیم صفر

در شکل10 نتایج به دست آمده از آزمون امپدانس الکتروشیمیایي 
نمونه با غلظت دي کرومات سدیم صفر در زمان های مختلف آزمون 
تعیین عمر تشدید شده به صورت منحني هاي نایکوییست و بد نشان 
داده شده است. در اینجا نیز با توجه به بخش 3-3-1 مدار معادل 
الکتریکی شامل سه ثابت زمانی است که در شکل 7 و شماتیک آن 
در شکل 8 نشان داده شده است. مقادیر حاصل از انطباق منحني هاي 
منحني هاي  روي  بر  معادل  مدار  الکتروشیمیایي  امپدانس  تئوري 
عمر  تعیین  آزمون  مختلف  زمان هاي  در  نمونه  این  براي  تجربي 

تشدید شده در جدول 6 نشان داده شده است.
دیده   6 در جدول  خازني  شبه  ظرفیت  مقادیر  تغییرات  به  توجه  با 
مي شود که این مقادیر تا 40 ساعت از آزمون پایداري رو به افزایش 
 40 مدت  تا  پوشش  سطح  که  مي دهد  نشان  موضوع  این  است. 
ساعت به شدت زبر و خشن شده است که مقادار n  این امر را تأیید 
میزان ظرفیت  متعاقباً  و  یافته  افزایش  ویژه  بنابراین سطح  مي نماید. 
در  ولتامتري  بار  مقادیر  در  دقت  شد.  زیاد خواهد  نیز  خازني  شبه 
این زبري  اما دلیلي که باعث  اتفاق است.  این  بیانگر  نیز  جدول 3 
مي شود مي توان به این امر نسبت داد که حضور دي کرومات سدیم 
در سل تولید پرکلرات باعث ممانعت از احیاي کلرات و هیپوکلرات 
در کاتد مطابق واکنش هاي 5 و 6 مي شود. حال در این الکترولیت 
این واکنش ها رخ داده و  به دلیل عدم وجود دي کرومات سدیم، 
احیاي کلرات و هیپو کلرات رخ خواهد داد. محصول تولید شده 
 )OH-( هیدروکسیل  و   )Cl-( بر اثر این واکنش ها، یون هاي کلر
خوردگی  محصول  و  داده  واکنش  پلاتین  با  کلر  یون هاي  است؛ 
به داخل محلول حل  نیز  این ترکیب  PtCl6 را تشکیل مي دهند و 

مي شود و نرخ خوردگي پلاتین را به صورت خورگي موضعي و 
با هم  نیز  افزایش مي دهد. همچنین یون هاي هیدروکسیل  حفره اي 
ترکیب شده و اکسیژن تولید مي کنند. سرانجام سطح ویژه پوشش 
افزایش یافته و در نتیجه سطح به مقدار بیشتري تخریب مي گردد. 
پس از 70 ساعت به دلیل کاهش در میزان پوشش، سطح ویژه کم 
شده و از این رو ظرفیت شبه خازني کاهش مي یابد. مقدار مقاومت 
افزایش میزان تخریب  تا پایان 70 ساعت، به دلیل  نیز  لایه دوگانه 
پوشش و از بین رفتن بخش هایي از آن، مقدار مقاومت نیز افزایش 
یافته است که علت آن، کاهش در مساحت پوشش و ارتباط بین 

مساحت و مقاومت با توجه به رابطه12 است.
افزایش سطح ویژه پوشش و در کنار آن کاهش ضخامت پلاتین در 
اثر انحلال و از بین رفتن بخش هاي متخلخل آن، سبب افزایش در 
مقدار ظرفیت شبه خازني پوشش پلاتین تا زمان 40 ساعت از آزمون 
این  نیز  به پوشش در جدول 6  n مربوط  پایداری مي شود. مقادیر 
مسأله را نشان مي دهد. پس از 70 ساعت نیز مقدار این پارامتر کاهش 

داشته است؛ خوردگي موضعي پوشش پلاتین تحت تأثیر یون هاي 
کلر باعث از بین رفتن پوشش، قرار گرفتن زیرلایه نیوبیوم در معرض 
محلول و کاهش مساحت فعال پوشش و متعاقباً کاهش در ظرفیت 

شبه خازني آن مي شود.
پارامتر ظرفیت  برعکس  نیز  پلاتین  مقاومت پوشش  تغییرات  روند 
پوشش  مقاومت  مقادیر  مقایسه  است.  پلاتین  پوشش  خازني  شبه 
پلاتین در این نمونه و نمونه با غلظت دي کرومات سدیم 1 گرم در 
لیتر )جدول 5( نیز جالب توجه است. مقادیر این پارامتر براي نمونه 
فاقد دي کرومات سدیم بالاتر از نمونه با دي کرومات سدیم 1 گرم 
در لیتر است. این واقعیت حاکي از آن است که در این نمونه بخش 

بیشتري از پوشش پلاتین انحلال یافته است.
پایداري در  از آزمون  تا 40 ساعت  پسیو  ظرفیت شبه خازني لایه 
حال افزایش است. علت این پدیده مي تواند به افزایش سطح اکسید 
تشکیل شده بر زیرلایه و وقوع خوردگي حفره اي توسط یون هاي 
کلر و دسترسي آسانتر اکسیژن و کلر به زیرلایه ارتباط داده شود. 
بدین ترتیب سطح اکسید نیوبیوم به دلیل حفره های زیاد روی پوشش 
و دسترسی اکسیژن از این طریق به زیرلایه زبرتر خواهد شد. پس از 
آن مقدار این پارامتر کاهش مي یابد که علت آن افزایش ضخامت 
لایه پسیو تشکیل شده است. مقادیر n مربوط به لایه پسیو نیز زبر و 
ناهموار بودن آن را نشان مي دهد. مقادیر مقاومت لایه پسیو نیز همین 

روند را نشان می دهد.
مشاهده مي شود که پس از 70 ساعت مقدار مقاومت لایه پسیو شدیداً 
افزایش می یابد که علت آن افزایش ضخامت این لایه است. مقایسه 
با غلظت دي کرومات سدیم 1  نمونه  نمونه و  این  براي   Rf مقادیر 
گرم در لیتر نشان مي دهد که براي این نمونه مقاومت لایه پسیو کمتر 
است که علت آن را مي توان فقدان ممانعت کننده و خورده شدن 

لایه پسیو در حضور یون هاي کلر دانست.
امپدانس  آزمون  از  آمده  دست  به  نتایج  مقایسه   -3-3-4
الکتروشيميایي براي نمونه هاي با غلظت دي کرومات سدیم 3، 1 و 
صفر گرم در ليتر در محلول 0/5 مولار اسيد سولفوریک پس از 70 

ساعت از آزمون تعيين عمر تشدید شده
در جدول 7 مقادیر مربوط به هر المان مدار معادل الکتریکی برای 
هر سه نمونه به منظور مقایسه در کنار یکدیگر پس از 70 ساعت از 

آزمون پایداری نشان داده شده است.

4ـ بررسی ثابت زمانی مربوط به لایه دوگانه الکتریکی
براي  دوگانه  لایه  خازني  شبه  ظرفیت  مقادیر   7 به جدول  توجه  با 
لیتر نزدیک  دو نمونه با غلظت دي کرومات سدیم 3 و 1 گرم در 
به هم است ولي براي نمونه بدون دي کرومات سدیم بالاتر است. 
بیان شد  پارامتر در بخش 3-3-3  این  توضیحات  همانطور که در 
بر روي آند و  بیشتر گازهاي اکسیژن و کلر  امر تصاعد  این  دلیل 
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شکل 10ـ منحني هاي به دست آمده از آزمون امپدانس الکتروشیمیايي براي نمونه با غلظت دي کرومات سديم صفر در محلول 5/0 مولار اسید سولفوريک در 
زمان هاي مختلف آزمون پايداري، الف( نايکويیست، ب( بد.

جدول 6ـ مقادير حاصل از انطباق نمودارهاي تئوري امپدانس الکتروشیمیايي مدار معادل روي نمودارهاي تجربي براي نمونه پوشش پلاتین خام و نمونه با غلظت 
دي کرومات سديم صفر در زمان هاي مختلف آزمون پايداري
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جدول 7ـ مقادير المان های مدار معادل الکتريکی براي نمونه هاي با غلظت دي کرومات سديم 3، 1 و صفر گرم در لیتر در پايان زمان 70 ساعت از آزمون پايداري

از عدم حضور دي کرومات سدیم و  ناشي  عدم ممانعت کنندگي 
نمونه  این  در  شدیدتر  طور  به  حفره اي  خوردگي  وقوع  نتیجه  در 
است. این امر در تصاویر میکروسکوپ الکتروني روبشي در شکل 
1 کاملًا مشهود است. وقوع خوردگي حفره اي سبب زبر شدن سطح 
و افزایش سطح ویژه مي شود و این امر ظرفیت شبه خازني را بالا 
مي برد. مقایسه مقادیر n نیز تأیید کننده این مورد است و با کاهش 

غلظت دی کرومات سدیم، سطح زبرتر می شود.
بین دو نمونه با غلظت دي کرومات سدیم 3 و 1 گرم در لیتر، نمونه 
اولي داراي مقدار کمتري مقاومت انتقال بار لایه دوگانه است. این 
امر نشان مي دهد که پس از گذشت 70 ساعت از آزمون تعیین عمر 
تشدید شده، هنوز این نمونه قابلیت فعالیت الکتروکاتالیستي خود را 
از دست نداده است و واکنش ها مي تواند بر روي آن انجام گردد. اما 
براي نمونه بدون دي کرومات سدیم مقدار این پارامتر از همه کمتر 
است. دلیل این امر نیز روشن است. زبرتر شدن پوشش با توجه به 
مقادیر n، سبب افزایش سطح ویژه پوشش شده و افزایش مساحت 

با توجه به رابطه 12، کاهش در مقاومت را در پي دارد.
بررسی ثابت زمانی مربوط به پوشش پلاتین

نمونه با غلظت دي کرومات سدیم 3 گرم در لیتر کمترین ظرفیت شبه 

خازنی را دارا است. این بدین معني است که در این نمونه خوردگي 
به طور یکنواخت تري رخ داده و سطح به طور یکنواخت از ظرفیت 
الکتروکاتالیستي خود بهره برده است. اما دو نمونه دیگر پوشش پس 
از 70 ساعت رفتار خشن تري از خود نشان داده است. مقادیر n نیز 
بنابراین وقوع خوردگي حفره اي در دو  اثبات مي کند.  را  امر  این 
نمونه دیگر دلیل بر افزایش ظرفیت شبه خازني پوشش این دو شده 
است. تصاویر میکروسکوپ الکتروني براي این سه نمونه در شکل 

1 نیز گویاي این مطلب است.
سدیم  دي کرومات  غلظت  با  نمونه  براي  پلاتین  پوشش  مقاومت 
مدعا  این  بر  دلیل  نیز  خود  این  که  است  کمترین  لیتر  در  گرم   3
فعالیت  داراي  ساعت   70 پایان  از  پس  نمونه  این  هنوز  که  است 
پوشش  مقاومت  شدید  افزایش  است.  مطلوبي  الکتروکاتالیستي 
پلاتین براي نمونه با غلظت دي کرومات سدیم 1 گرم در لیتر نگران 
کننده است. این امر می تواند به علت تشکیل محصولاتي بر روي 
سطح پوشش همانند PtCl6، اکسید پلاتین یا (Pt(OH)4) باشد که 
مقاومت آن را به شدت افزایش داده است]2, 12[. براي نمونه بدون 
دي کرومات سدیم نیز تخریب پوشش و کاهش مساحت آن سبب 

افزایش مقاومت آن شده است.

نتيجه گيری
با توجه به بررسي هاي انجام شده در خصوص اثر تغییر غلظت دي کرومات سدیم در الکترولیت بر روي آند مشخص شد که علارغم اینکه 
دي کرومات سدیم یک ممانعت کننده کاتدي است و از احیاء یون هاي کلرات و هیپوکلریت در کاتد جلوگیري به عمل مي آورد، حضور یا 
عدم حضور آن بر روي آند نیز بسیار تأثیرگذار است و ویژگي هاي سطحي پوشش پلاتین را به شدت تحت تأثیر قرار مي دهد. همچنین در مقایسه 
نتایج آزمون ولتامتري چرخه اي از هر سه نمونه، افزایش شدید در بار ولتامتري در نمونه فاقد دي کرومات سدیم نسبت به دو نمونه دیگر، بیانگر 
وقوع گسترده تر خوردگي حفره اي در سطح آند است. نتایج آزمون امپدانس الکتروشیمیایي از هر سه نمونه نیز تأیید دیگري بر این موضوع 
است. همانطور که اشاره شد اثر آن نیز به صورت افزایش غلظت یون هاي کلر و هیدروکسیل در اثر احیاء یون هاي کلرات و هیپوکلریت است. 
افزایش یون کلر از یک طرف سبب انحلال پوشش پلاتین شده و از طرف دیگر با ترکیب شدن یون هاي کلر و تصاعد گاز کلر، خوردگي 
نیز تصاعد اکسیژن را زیاد مي کند که این امر میزان رشد لایه پسیو را افزایش خواهد داد.   OH- حفره اي تشدید مي شود. افزایش یون هاي
سرانجام در بین این سه غلظت، نمونه با غلظت دي کرومات سدیم 3 گرم در لیتر به دلیل خوردگي یکنواخت تر نسبت به دو نمونه دیگر، رفتار 

خوردگي بهتري از خود نشان داد.
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