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Welcome to 10th Iranian fuel cell seminar 

 

Dear colleague, 

 

On behalf of all members of scientific and organizing committees, it is my great honor to welcome you 

to the 10th Iranian fuel cell seminar. This seminar is hosted by the Electrochemical Society of Iran and 

Shahid Rajaee Teacher Training University, 20 February 2019. The aim of this seminar is to get 

together and present the latest scientific findings and to share information in the field of fuel cell 

systems for professionals within academia, research and industry.  

 

Fuel cells are promising sustainable energy for human beings in this century. Much research is in 

progress in the world to increase performance and reduce the price of these systems. By providing the 

good conditions in cost and performance of the fuel cell systems, it can be hoped that in the near future 

to begin commercial operation of such systems. 

 

In the 10th fuel cell seminar, the invited speakers present their own experiences in this technology and 

participants present their own articles in the form of poster and oral presentations. The value of the 

accepted papers in the form of oral and poster is the same. 

 

This seminar would not be possible without your participation and support. We would like to thank 

you for your participation and also all those involved in the organization of this seminar as well as the 

efforts of the members of the Scientific and the Executive Committee especially the Head of Scientific 

Committee of the Seminar Dr. Masoumeh Ghalkhani. 

 

Dr Rasol Abdullah Mirzaie 

Seminar Chairman 

 



 

 

 

10th Iranian Fuel Cell Seminar 

Organizing committee 

 

Prof. Hossein Gharibi, Director of Electrochemical Society of Iran 

Dr. Rasol Abdullah Mirzaie, Seminar Chairman 

Dr. Masoumeh Ghalkhani, Head of Scienfitic Committee 

Dr. Roya Majidi, Head of Executive Committee 

Mrs. Khoshcheshman, The seminar secretariat 

 

 



 

 

10th Iranian fuel cell seminar 
Scientific Committee 
 

Prof. Hossein Gharibi  Tarbiat Modares University 

Prof. Jahan Bakhsh Raoof  University of Mazandaran 

Prof. Majid Jafarian   K. N. Toosi University 

Dr. Rasol Abdullah Mirzaie  Shahid Rajaee Teacher Training University 

Prof. Ahmad Nouzad Golikand Material Research School, NSTRI 

Dr. Saeed Olyaee   Shahid Rajaee Teacher Training University 

Dr. Mehran Javanbakht  AmirKabir University of Technology 

Dr Mohammad Zhiani  Isfahan University of Technology 

Dr Mehdi Kheirmand   Yasouj University 

Dr. Ali Ehsani   Qum University 

Dr. Karim Kakaee   Maragheh University 

Dr. Soosan Rowshanzamir  Iran University of Science of Technology 

Dr. Soheila Javadian Farzaneh Tarbiat Modares University 

Dr. Niloufar Bahrami Panah  Payame Noor University 

Dr. Masoumeh Javaheri  Materials and Energy Research Centre 

Dr. Azam Anaraki Firooz  Shahid Rajaee Teacher Training University 

Dr. Masoumeh Ghalkhani  Shahid Rajaee Teacher Training University 

Dr Hasan Karimi Maleh  Graduate University of Advanced Technologyr  

Dr. Abouzar Massoudi  Materials and Energy Research Centre 

Dr. Seyed Morteza Mousavi Khoshdel Iran University of Science of Technology 

Dr. Hasti Aghdasi Tinat   

 



 

 

10th Iranian fuel cell seminar: Executive Committee 

     

Dr. Rasol 
Abdullah Mirzaie 

Dr. Azam 

Anaraki  
Dr. Roya Majidi 

Dr. Masoumeh 

Ghalkhani 
Dr. Maryam Sabbaghan 

     

Dr. Zeynab Talaee Dr. Elahe Hashemi Dr. Ali Yousefi Mr. Behnam Moeini Mr. Ali Zali 

  

   
Niloufar 

Khoshcheshman 

Marziyeh 

Abdoulmaleki 
Maryam Ghanbari Mina Ghanbari Farzaneh Rassy 

 

    
Afroz Banimostafa Sahar Maghsoudi Elham Azadi Roya Matloubi Pegah Sofalgar 

 

  

Mehdi Haghparast 

 
Aboulfazl Fallah 

Mehmandoust 

Mohammad Amir 

Moravvej  Keivan Bourzo Poorya Poostan  

 



 

 

Key Speakers: 
 

 

Dr. Kazem 

Mohammad zadeh 

Tarbiat Modares 

University 

Volume of Fluid (VOF) 

Modeling of Water 

Management in the 

Anode Channel of Proton 

Exchange Membrane Fuel 

Cell 

 

Dr. Ali Ghaffarinejad 

Iran University of 

Science & 

Technology 

Application of Multi-

metallic Compounds in 

Fuel Cells 

 

Dr. Seyed Majid 

Rahgoshay 
Babol University 

های سری ها در حوزه آزمونآخرین پیشرفت

 سوختی پلیمریپیل

 

Dr. Daryosh Semnani 
Isfahan University 

of Technology 

A review on all-solid-

state polymer electrolytes 

applicable in lithium ion 

batteries 



 

 

Key Speakers: 
 

 

Dr. Soheila Javadian 
Tarbiat Modares 

University 

Binders as an important 

component of energy-

storage devices 

 

Dr. Mahdi 

Kheradmand 
Yasouj University 

Electronic structure of 

metallic Hydrogen chain: 

Is metallic Hydrogen- Air 

new fuel cell type? 

 

Dr. Morteza Mousavi 

khoshdel 

Iran University of 

Science & 

Technology 

واکنشهای اکسایش و احیا در سطح الکترود به مطالعه 

گاهی به واکنش DFTروش محاسباتی  های با ن

 الکترو کاتالیستی تولید هیدروژن

 

 



 

 

Table of Contents of English articles 

Code Article Title Authors Page 

PE1 

Palladium based anode nano-catalyst for isopropyl alcohol 

electrooxidation in DAFC 
Esmaeil Habibi 16 

PE2 

Electrocatalytic activity of Pd-Pt and Pd-Au alloy 

nanocatalysts for EG oxidation in alkaline medium 
Esmaeil Habibi 24 

PE3 

Synthesis and Characterization of Fe doped 

Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125)O2 as the cathode materials For 

Battery Applications 

Yasir Ezzulddin 

Alsayyid, Hadi 

Arabi, Shaban Reza 

Ghorbani 

31 

PE4 

Properties Assessment of Synthesized Sulfonated Poly (ether 

sulfones) Containing Coupling Agent as Proton Exchange 

Membranes for Fuel Cell Application 

Shahram 

Ataie, -Mehdipour

Maryam 

, Mohammadi

Maryam Oroujzadeh 

39 

PE5 

Structural and chemical properties of the layered 

Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 as the candidate Material 

for Lithium Battery  

Yasir Ezzulddin 

, Hadi Alsayyid

Arabi, Shaban Reza 

Ghorbani 

50 

PE6 
Experimental Study of Water management in H2/O2 PEMFC 

Stack with Specific Design 

, A. Esbo-M. Rahimi

A. Ranjbar, S. M. 

Rahgoshay, M. 

Khorshidian 

60 

PE7 
Potential Electrocatalysts for Fuel Cells 

Mohammad 

, Shahram Etesami

Mehdipour-Ataei, 

Ebrahim Abouzari-

lotf 

72 

PE8 

Studies of Polyaniline Thin Layer Presence in 

Electrocatalytic Properties Pt-Sn/GC Electrode Modified by 

MWCNT for Methanol Oxidation 

Samaneh 

, Ahmadkhanlou

Ahmad Nozad 

Golikand, Simin 

Arabi 

78 



 

 

Code Article Title Authors Page 

PE9 Investingation of parameters affective on MFC operation 

, Fatemeh Palizban

Ahmad Nozad 

Golikand 

89 

PE10 
Optimization of the contact pressure distribution in PEM 

fuel cells 

M. M. Ghadimi, 

, M.M. Momenifar

Barzegari 

95 

PE11 

New designing of microbial fuel cell stack by approach to 

green energy production and wastewater treatment 

, Mohsen Sara Kaveh

Abdoli, Ahmad 

Nozad Golikand 

105 

PE12 
Investigation of oxidation activation energy of Ni-Co-CeO2 

composite coating on Crofer 22 APU steel used in SOFCs 

Hamid 

Shahbaznejad, Hadi 

Ebrahimifar 

114 

PE13 

Study of parabolic rate constant of Mn-Co-CeO2 coated 

AISI 430 steel for SOFC interconnect application 

Ali Mosavi and 

Hadi Ebrahimifar 
125 

PE14 

Study of Cr2O3 oxide layer thickness of AISI 430 steel with 

a Mn-Co-CeO2 composite coating for SOFC interconnect 

applications 

Ali Mosavi and 

Hadi Ebrahimifar 
135 

PE15 
Preparation and evaluation of sulfonated polysulfone 

membrane for proton exchange membrane fuel cells 

, Safa Behrouzifar

Mohammad Javad 

Parnian, Soosan 

Rowshanzamir 

143 

PE16 
Application of Ni-doped Zn-based metal organic framework 

as an electrode material for supercapacitors 

, Elham Khezerloo

Morteza Mousavi-

and Vahid   khoshdel

Safarifard 

148 

 



 

 

 فهرست مقالات فارسی زبان 

 

 عنوان مقاله نویسندگان کد صفحه

951 PF1 میترا امانی 
سازی تامین آب موردنیاز نیروگاه سیکل ترکیبی شهید مدل

 کاوه قاین با استفاده از نیروگاه پیل سوختی

961 PF2 
الیاس نظرپرور نوشادی، 

 نسرین فرشادی

 ایبوسیله ساختاره بهبود الکترود آنزیمیمطالعه نظری 

 الکتروشیمیایی بیوسنسورهای برای یگرافن

971 PF3 
مینا قنبری، مریم قنبری، 

 معصومه قلخانی
 (MFCآشنایی با پیل سوختی میکروبی)

919 PF4 

مریم قنبری، مینا قنبری، 

معصومه قلخانی، اعظم 

 انارکی فیروز

تاثیر دوپندهای مختلف نانو ساختارهای اکسید مس روی 

 الکترواکسیداسیون گلوکز

402 PF5 

محمود ،سید مهدی میری،

چهارطاقی، سید مجید 

 هاشمیان

سازی ترمودینامیکی، تحلیل ریسک و قابلیت اطمینان مدل

پیل سوختی کربنات مذاب با در نظر گرفتن فاکتورهای 

 مختلف سوخت ورودی به سیستم

442 PF6 
حمید شهبازنژاد، هادی 

 ابراهیمی فر

Co-Ni-وزیتی بر رفتار خوردگی پوشش کامپ دمابررسی تاثیر 

2CeO  بر روی فولاد Crofer 22 APU  استفاده شده در

 صفحات پیل سوختی اکسید جامد

420 PF7 
مرضیه رضوی، داریوش 

 یوسفی کبریا

در جهت ارتقاء راندمان پیل های   استفاده از کربن فعال

 سوختی میکروبی

421 PF8 

، نسترن نوذریان باورصاد

 ،سوسن روشن ضمیر

 محمدجواد پرنیان

فلزات  -های کامپوزیت کربنکوتاه بر الکتروکاتالیست مروری

 های سوختیغیرگرانبها برای واکنش احیای اکسیژن در پیل

470 PF9 

 منصور فربد، سارا تفرجی،

و مهدی  دنژاایرج کاظمی

 خیرمند

پخت در دماهای مختلف بر خواص بررسی اثر پیش

3−δO0.2Fe0.8Co0.5Sr0.5Ba ید به عنوان کاتد پیل سوختی اکس

 جامد

    



 

 

 

 فهرست مقالات فارسی زبان

 عنوان مقاله نویسندگان کد صفحه

471 PF10 
، یاسر کلدهیجلالفاطمه 

 یبهار

منظور تولید هیدروژن فسفید بههای کبالت الکتروکاتالیست

 سوختیهای جهت استفاده در پیل

291 PF11 
مرضیه رضوی، داریوش 

 یوسفی کبریا

تی میکروبی در جهت ارتقاء تلفیقی با پیل سوخ هایفرآیند

 کیفیت محیط زیست

220 PF12 د، قاسم کریم نژافرزانه راثی 
اکسیداسیون الکتروکاتالیتیکی گلوکز در سطح الکترود مس 

 اصلاح شده با تیواوره در محیط قلیایی

252 PF13 فرزانه راثی، قاسم کریم نژاد 
الکترود مس اصلاح شده با تیواوره برای  ساخت و کاربرد

 اکسیداسیون اتیلن گلیکولالکترو

275 PF14 
، مریم وحید جان احمدی

 صباغان و معصومه
 بررسی کاتالیست های جدید در واکنش کاهش اکسیژن

210 PF15 سیدجلال نصیرخانی 
بررسی اثرواشرهای آب بندی بر عملکرد پیلهای سوختی 

 متانولی غیرفعال
 



 

16 

Palladium based anode nano-catalyst for isopropyl alcohol electrooxidation in 

DAFC 

Esmaeil Habibi 

 

Nanotechnology Research Center, Urmia University, P.O. Box 57159-404931, Urmia, Iran 

e.habibi@urmia.ac.ir 

 

Abstract: In the present study, electrooxidation of isopropyl alcohol was investigated on Pd 

based electrocatalyst by using different electrochemical techniques such as: Cyclic voltammetry 

(CV) and Chronoamperometry (CA). Scanning electron microscopy (SEM) and X-ray 

diffraction (XRD) were also employed to physicochemical survey of the electrocatalyst. The 

kinetic parameters of alcohol oxidation, i.e. Tafel slope and activation energy (Ea), were 

determined on the catalyst. This study upholds the fact that isopropyl alcohol is a promising fuel 

candidate for a direct alkaline alcohol fuel cell. 

Keywords: Isopropyl alcohol, alkaline fuel cell, palladium, electrooxidation 

 

1. Introduction 

 

In recent years, direct alcohol fuel cells (DAFCs) with anion exchange membrane (AEM) have 

attracted enormous attention as power sources for portable applications and transportation [1-2]. The 

kinetics of both alcohol oxidation and oxygen reduction in an alkaline medium instead of an acidic 

one are improved significantly. In alkaline media less-Pt or even non-Pt catalysts based on Au [3] 

and Pd [4] in anode can be used with remarkable electrocatalytic ability so the commercialization 

probability of DAFC can be increased Methanol and ethanol are the most used fuels in DAFCs. The 

main problem of these alcohols electrooxidation is the formation of poisonous intermediates (e.g., 



 

17 

COads) on the surface of catalyst active sites that decreases the anode reactivity rapidly [5]. Also, 

methanol is known as a toxic chemical [6]; therefore, other alcohols were considered as alternative 

fuels. Recent studies have focused on isomeric alcohols like 2-propanol and 2-butanol because they 

show a lower overpotential and less poisoning effect [7]. 2-propanol is the smallest secondary 

alcohol and non-CO production has been reported for its electrooxidation [7]. Furthermore, unlike 

methanol, 2-propanol is less susceptible to crossover through membrane and a direct 2-propanol fuel 

cell at low current densities shows a better performance than methanol fuel cell [8]. Here, after 

electrodeposition of Pd nanoparticles on the surface of carbon-ceramic electrode (CCE), as a high 

surface area catalyst support [5], the comparative electrooxidation of methanol, ethanol, 2-propanol 

and 2-butanol on the surface of Pd|CCE was studied and parameters such as Tafel slope and 

activation energy (Ea) were calculated. 

 

2. Experimental: 

 

2.1.  Chemicals 

Methyltrimethoxysilane (MTMOS) was purchased from Fluka. Methanol, 2-Propanol, H2PtCl6, 

PdCl2, NaOH and graphite powder of high purity all were obtained from Merck. All solutions were 

prepared with distilled water. 

2.2.  Apparatus 

The measurements were carried out using a Potentiostat/Galvanostat Autolab. This was then 

interfaced with a personal computer and controlled by GPES 4.9 and FRA 4.9 software. The 

morphology and structure of Pd nanoparticles deposited on CCE were characterized by SEM (LEO 

440i Oxford) and X-ray diffraction (XRD) using a Brucker AXF (D8 Advance) X-ray power 

diffractometer with a Cu Ka radiation source generated at 40 kV and 35 mA. A conventional three-

electrode cell was used at room temperature. Pd|CCE with a geometrical area of 0.119 cm2 and 

different amounts of catalysts were used as working electrode. A saturated calomel electrode (SCE) 
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and a platinum wire were used as reference and auxiliary electrodes respectively. JULABO 

thermostat was used to control cell temperature. 

2.3. Catalyst preparation 

The working electrode were fabricated at two sections: First, CCE was prepared by using sole gel 

processing method as described in our previous work [5] and second, the Pd nanoparticles were 

electrochemically deposited on the surface of CCE from an aqueous solution containing 5 mM PdCl2. 

Electrodeposition was potentiostatically performed at the optimum potential of -0.1 V vs. SCE. 

 

3. Results and Discussion 

The surface morphology of electrode was examined by SEM. Fig. 1 shows the globular particles of 

Pd with high density and well-dispersion are being formed on the electrode surface. Most likely, the 

particulate structures of Pd in this figure are not the individual Pd crystallites. They are clews 

consisting of crystallite aggregates. The XRD pattern of Pd nanoparticles modified on CCE is shown 

in inset to Fig. 1. The sharp peak at 54.8 belongs to carbon ceramic matrix. Moreover, the 

characteristic peaks of Pd (111), (200) and (220) planes are defined very well which confirms the fcc 

crystal structure of Pd nanoparticles. 

 

35 40 45 50 55 60 65 70

 Pd (111)

 Pd (200)
 Pd (220)

 CC (006)
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Fig. 1. SEM image and XRD pattern of modified electrode 

 

Cyclic voltammogram (CV) of Pd|CCE in 0.3 M NaOH solution at a sweep rate of 50 mV s-1 is 

shown in Fig. 2. The broad anodic peak in forward going scan and the sharp cathodic peak at -0.49 V 

vs. SCE are related to the formation and reduction of palladium oxide respectively. The value of 

EASA was obtained as 50.37 m2 g-1. 
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Fig. 2. CV of modified electrode in 0.3 M NaOH 

Fig. 3 shows the CVs of 2-propanol oxidation in 0.3 M NaOH solution containing 0.5 M alcohol on 

Pd|CCE. From the results two current peaks on the forward and reverse scans can be clearly observed 

for alcohol oxidation. The forward anodic peak is corresponding to the oxidation of freshly 

chemisorbed alcohols on the catalyst active sites and the reverse one is related to the oxidation of 

intermediate species not completely oxidized in the forward scan. The Tafel slope for 2-P oxidation 

in a low scan rate of 5 mVs-1 was obtained as 178 mV dec -1. 
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Fig. 3. CV of modified electrode in 0.3 M NaOH + 0.5 M 2-P 

 

The effect of scan rate (v) on the 2-P oxidationreaction was investigated in the range of 10-350 mV s-

1 on Pd|CCE (Fig. 4). In principle, peak currents are proportional to v for an adsorption process and 

to v0.5 for a diffusion one. As can be seen from Fig. 4, the Ip.f is proportional to the v0.5 in the scan 

rate range of 30-350 mV s-1. This indicates that the electrode process was controlled by the diffusion 

of alcohol or its intermediates in this range. At the scan rates lower than 30 mV s-1 there is not a clear 

dependence of Ip.f on the scan rate. 

In order to study the effect of temperature on the alcohol electrooxidation, voltammograms were 

recorded in the temperature range of 20-65 °C (Fig. 4 left hand). With increasing temperature, clear 

enhancement in the oxidation current can be observed. Arrhenius plots of alcohols oxidation at 

different potentials are given in Fig. 8 (right hand). 
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Fig. 4. CV of modified electrode in 0.3 M NaOH + 0.5 M 2-P in different scan rates 
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Fig. 4. CV of modified electrode in 0.3 M NaOH + 0.5 M 2-P in different temperatures 

 

The activation energy (Ea) values for alcohol oxidation were calculated from the slopes of Arrhenius 

plots and then plotted against the potential in Fig. 5. It is clear that by increasing the electrode 

potential up to -0.3 V the Ea value decrease to 11.6 kJ mol-1 and then they begin to increase with 
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potential. It is because of the coverage of electrode surface with intermediate species that inhibit the 

chemisorption of the reactant molecules on the Pd active sites and therefore causes to an increase in 

Ea values. 
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Fig. 5. The variation of Ea with potential 

 

4. Conclusions 

The Pd nano-particles modified carbon-ceramic electrodes were synthesized by potentiostatic 

deposition and its electrocatalytic activity for the oxidation of isopropyl alcohol was studied. 

Considering it is preferred for the fuel cell anode to operate at the lowest possible potential, the use 

of 2-propanol as fuel with Pd|CC based anode will directly improve the fuel cell efficiency. 
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Electrocatalytic activity of Pd-Pt and Pd-Au alloy nanocatalysts for 

EG oxidation in alkaline medium 

Esmaeil Habibi 
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Abstract: In the present study, Pd-Pt and Pd-Au alloy nanocatalysts were synthesized by using 

electrochemical reduction method and used for EG electrooxidation by using different 

electrochemical techniques such as: Cyclic voltammetry (CV), chronopotentiometry (CP) and 

chronoamperometry (CA). The results were compared with those obtained on Pd nanocatalyst. 

Scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) were also employed to 

physicochemical survey of the electrocatalysts. This study showed that Pd based alloy catalysts 

compared with Pd catalyst have higher catalytic activity for EG electrooxidation. 

Keywords: Ethylene Glycol, alkaline fuel cell, palladium, platinum, gold, electrooxidation 

 

1. Introduction 

 

A direct alcohol fuel cell (DAFC) that uses ethylene glycol (Eg) as a fuel is an attractive alternative 

to the methanol fuel cell, just because Eg is a diol alcohol that can be massively obtained from 

biomass [1]; it is less toxic and less volatile than methanol and has a high specific energy close to 

that of methanol [2]. Moreover, the partial oxidation of Eg without C–C bound breaking (into oxalate 

species) leads to the generation of eight electrons instead of 10 for the complete oxidation of it to 

CO2, which means a faradic efficiency of 80% [3]. 
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In recent years, considerable attentions have been attracted in the development of alkaline alcohol 

fuel cells (AAFCs) [4]. So, research on the anodic electrocatalysts of AAFCs becomes a realistic 

topic. It is well known that Pt is the best anodic material for alcohol oxidation at a sufficient rate in 

fuel cells, but apart from its high cost, it can be easily poisoned by CO-like intermediate species that 

come from incomplete oxidation of alcohols. 

The electrooxidation of Eg was studied extensively on the noble metal-based catalysts [5] and 

showed that its electrooxidation on the Pt can be conducted to the generation of formate from a 

poisoning path [6]. On the other hand, Eg electrooxidation on the Pd based catalysts at low potentials 

mainly causes the formation of oxalate in alkaline solution from a nonpoisoning path. 

In our previous work, considering the interesting features of CCE such as renewable surface, high 

conductivity, stability, high porosity, wide operational potential window and good mechanical 

properties we used it as a support for electrochemical deposition of Pt, Pd and Au nanoparticles in 

EG electrooxidation [7]. Here, the effciency of Pd-Pt and Pd-Au for electrooxidation of Eg was 

studied.  

 

2. Experimental: 

 

2.1.  Chemicals 

Methyltrimethoxysilane (MTMOS) was purchased from Fluka. Methanol, EG, H2PtCl6, PdCl2, 

AuCl3, NaOH and graphite powder of high purity all were obtained from Merck. All solutions were 

prepared with distilled water. 

2.2.  Apparatus 

The measurements were carried out using a Potentiostat/Galvanostat Autolab. This was then 

interfaced with a personal computer and controlled by GPES 4.9 and FRA 4.9 software. The 

morphology and structure of Pd nanoparticles deposited on CCE were characterized by SEM (LEO 

440i Oxford) and X-ray diffraction (XRD) using a Brucker AXF (D8 Advance) X-ray power 
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diffractometer with a Cu Ka radiation source generated at 40 kV and 35 mA. A conventional three-

electrode cell was used at room temperature. Pd-Pt|CCE and Pd-Au|CCE with a geometrical area of 

0.119 cm2 and different amounts of catalysts were used as working electrode. A saturated calomel 

electrode (SCE) and a platinum wire were used as reference and auxiliary electrodes respectively.  

Catalyst preparation 

The working electrode were fabricated at two sections: First, CCE was prepared by using sole gel 

processing method as described in our previous work [7] and second, the Pd, Pd-Pt and Pd-Au 

nanoparticles were electrochemically deposited on the surface of CCE from an aqueous acidic 

solution containing PdCl2, PdCl2 + H2PtCl6 or PdCl2 + AuCl3. Electrodeposition was performed 

potentiostatically. 

 

3. Results and Discussion 

The surface morphology of catalysts was examined by SEM. Fig. 1 shows the globular particles of 

Pd-Au (A) and Pd-Pt (B) alloy catalysts that with high density and well-dispersion are being formed 

on the electrode surface. Most likely, the particulate structures in this figure are not the individual 

catalyst crystallites. They are clews consisting of crystallite aggregates. The XRD patterns of alloy 

nanoparticles were also showed in this figure. The sharp peak at 54.8 belongs to carbon ceramic 

matrix. Moreover, the characteristic peaks of Pd alloys (111), (200) and (220) planes are defined 

very well which confirms the fcc crystal structure of alloy catalysts and also confirm the formation of 

Pd-Pt and Pd-Au alloys. 
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Fig. 1. SEM image and XRD pattern of modified electrodes 

 

EDX spectra of Pd-Pt (A) and Pd-Au (B) catalysts were also indicated in figure 2. These results 

confirmed the distribution of Pd-Pt and Pd-Au on the CCE surface. 

 

 

Fig. 2. EDX spectra of Pd-Au (A) and Pd-Pt (B) catalysts. 
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Electroctalytic activity of alloy catalysts for EG electrooxidation was examined with CV technique 

and corresponding results for optimum proportions of alloy components were showed in figure 3A. It 

is clear that Pd-Pt alloy has highest electrocatalytic activity for EG electrooxidation. Fig. 3B shows 

the CVs of EG electrooxidation at the surface of Pd based alloy catalysts with different proportions 

of alloy components. It can be concluded that equal proportions of Pd with Pt in Pd-Pt alloy and Pd 

with Au in Pd-Au alloys have the best catalytic activity for EG electrooxidation.   

 

 

Fig. 3. CV of  different modified electrodes in 0.3 M NaOH + 0.5 M EG 

  

In order to evaluate the electrocatalytic activity of the catalysts and the poisoning of the active 

surface under continuous operation conditions, long-term chronoamperometry experiments were 

performed. Figure 4 shows the chronoamperograms of Pd, Pd-Au and Pd-Pt modified CCE in 0.3 M 

NaOH containing 0.5 M EG after stepping the electrode potential to -0.2 vs. SCE. As can be seen in 

the Fig. 4, in all curves, the currents dropped rapidly at first, and then the currents became relatively 

stable. The current of plateau at Pd-Pt alloy electrocatalyst is higher than that on Pd-Au and Pd 
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catalysts. This can be probably attributed to the good poisoning resistance of Pd-Pd in comparison 

with Pd-Au and Pd catalyst. 

 

 

 

Fig. 4. Long-time amperometric response of different catalysts for EG electroxidation 

 

 

4. Conclusions 

The Pd based alloy nano-particles modified carbon-ceramic electrodes were synthesized by 

potentiostatic deposition method and their electrocatalytic activity for the oxidation of EG were 

studied by using different electrochemical methds. The results indicated that Pd-Pt alloy catalyst 

compared with Pd catalyst has better electrocatalytic activity for EG electrooxidation. 
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Abstract: In this paper, the nanoparticles of Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 (x=0%, 0.01%, 

0.025% 0.05% ) were prepared by sol-gel method, and the structural and chemical properties of the 

samples were investigated .These properties of samples characterized by X-ray diffraction (XRD), 

field-scattering microscopy (FESEM), X-ray energy spectroscopy (EDS), thermogravimetric analysis 

(TGA), differential thermal analysis (DTA), infrared spectroscopy (FTIR), and the results of 

characterization were investigation and reveled crystalline structures for pure and impure 

nanoparticles. The reflection peaks indicate that the samples have standard α-NaFeO2 layered 

structure with the space group R3m, except for the super lattice ordering between 22°-25°. The 

FESEM images for pure and impure samples have shown that these nanoparticles have Hexagonal 

structures. The particle size of nanopowders in the range of 50-80 nm the chemical analysis of EDS 

has proven the presence of Ni, Mn, Co and Fe in the samples. TG /DTA measurements showed 

weight loss in nanopowders of pure and impure. In infrared spectroscopy (FTIR), the connection 

bonds and chemical elements used in these nanopowders have been investigated. 
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Key words: lithium-ion battery, Li[Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x]FexO2, cathode, sol gel, impurity, 

nanopowders. 

 

1. Introduction: 

 Today, the lithium ion battery as a justly new member in the battery technology has been widely 

studied due to its promising applications in the field of laptops, cell phones, digital cameras and 

hybrid electric vehicles [1-3].Other cathode materials such as spinel LiMn2O4 [4] and olivine 

LiFePO4 [5] have been successfully applied in lithium ion batteries, but they typically have very low 

capacities and also usually do not perform very well. Among all the cathode materials of LIBs the 

novel Li-rich Mn-based layered solid-solution system adjusted as Li2MnO3.LiMO2(M=Co, Ni and 

Mn) has recently become the focus of researches because of its higher capacities(over 250 mAh/g 

good rate performance and improved safety comparing to conventional LiCoO2 cathode materials[6]. 

Although this kind of cathode material has many attracting advantages, it has a poor rate 

performance and is subject to voltage decay after long cycling. Over the past few years, many 

effective methods have been performed to enhance the electrochemical performance of layered 

lithium cobalt nickel manganese oxide material, such as new synthesis methods bulk doping [7,8], 

surface coating [9] and composite material designing.  

Different from the typical synthesized method, including co precipitation method [10], solid-state 

method [11], and hydrothermal method [12], here in, nanopowders is prepared by a facile sol-gel 

method, for study properties of this cathode materials. 

The sol–gel method has many advantages; for instance, it can achieve the molecular-level mixing of 

the raw materials and precursors, it requires relatively low temperature treatment, small and narrow 

diameter distribution of products can be produced, simple equipment and easy operation are needed 

and so on [13] . 
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In this work Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 was prepared by a sol–gel method using the citric 

acid as the chelating agents. The structural and chemical performances of these nanoparticles were 

investigation. 

2. Experimental details 

Preparation of materials: Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders for (x=0% , 0.01% 

0.025% and 0.05%) were prepared with the precursors of pristine and Fe-doped samples from pure 

materials of CoN2O6.4H2O, NiN2O6.6H2O, C4H6MnO4.4H2O, Li(NO3) and Fe(NO3)3.9H2O by sol-

gel method in which citric acid was used as a chelating agent as the synthesis method. Firstly mixture 

was dissolved in to aqueous solutions, and then citric acid was dropped slowly into aqueous solution 

under stirring at 75-80°C until gel-like was obtained. The molar ratio of citric acid to total metal ions 

was unity. The gel was dried at 120°C in vacuum oven for 12 hour. The resulting gel precursor was 

decomposed at 500°C for 5 hour in air to eliminate the organic substances. The decomposed powders 

heated at 850°C for 6 hour. The crystal structure of the as-prepared Li(Li0.021Mn0.54Ni0.125Co0.125-

x)FexO2 powders with different percent Fe (0.01%, 0.025%, 0.05%, were characterized by XRD with 

a D8 Advance Bruker YT diffractometer using CuKα radiation in the 2θ range of 10° and 80°. The 

size and morphology of the sample was investigated using FESEM performed on MIRA3TESCAN-

XMU microscope equipped with a Thermo NORAN system 6 X-Ray microanalysis system 

supported by a NanoTrace LN-Cooled Si (Li) detector for Energy-dispersive X-ray Spectroscopy 

(EDS) analysis. The TG/DT analysis for pure nanopowders was performed on an STA PT1600 

TG/DTA (LINSEIS) using a heating rate of 10°C/min in air. The infrared spectra were recorded 

using Fourier-transformed infrared spectrophotometer (AVATAR 370, Thermo Nicolet) in 

transmission mode in the wave number region between 4000 cm-1 and 500 cm-1. 

3. Results and discussion: 
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 Figure 1(a, b) shows the TG/DTA curves of the pure and doped with 0.025% Fe dry gel. The weak 

endothermic peak at about 260°C in the DTA curve, which corresponds to a weight loss of 15% in 

the TG curve, is for the removal of residual water molecules in the pure nanopowders dry gel. In the 

range of 300–500°C, a weight loss of 80% is detected, which accompanies a strong exothermic Peak 

at 320°C. This weight loss as to the decomposition and combustion of clathrate [14, 15].Above 

500°C, there is neither any obvious weight loss nor endothermic/exothermic peak. With the presence 

of impurity of Fe in pure crystals, these curves are almost identical but an exothermic peak of about 

180°C has been seen, that possibly related to the decomposition of hydroxyl group in these powders. 

The second weight loss is probably due to the formation of the Li (Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 

crystal in 450-500°C Therefore, in the next one experiment in pure and impure of nanopowder the 

pre-calcinations temperature was selected at 500°C. 

 

 

 

(a)  

                                                                               

(

b

) 

 

 

Figure 1: a) TG/DTA curves of the pure dry gel b) TG/DTA curves of the Fe doped pure dry gel 

The XRD patterns of the pristine and Fe doped of nanopowders are shown in Figure 2. The structure 

of pure and doped with Fe reveled good crystallinity with Preferred Peaks of (003) and (104). All the 

reflection peaks indicate that the samples have standard α-NaFeO2 layered structure with the space 
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group R-3m, except that the weak peaks in the 2θ range of 20–25̊ identified as the (020) and (110) 

reflection are attributed to the monoclinic Li2MnO3 phase (C2/m space group)[15]. No extra 

diffraction peaks from related secondary phases or impurity are founded in these structures. the 

diffraction patterns show clear splitting of the hexagonal characteristic doublets of (006)/(102) and 

(108)/(110); and formation of cation ordered phase and indicate the good structure of layered oxides 

[16]. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2: XRD patterns of (Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders with different Fe content (0%, 0.01%, 0.025% 

and 0.05) 

The morphologies of the layered composites before and after Fe modification are revealed in Figure 

3. It is found that the Fe-doping does not change their morphologies and All the pure and impure 

with Fe materials have a similar morphology and it can be seen that the as-prepared homogeneous 

nanoparticles have a nearly spherical and hexagonal morphology with the size in the range of 50-80 

nm which would simplify the intercalate and deintercalate process for Li+ and improve ion 

conductivity and rate performance. The EDS images of these samples (take x=0.01% as an example) 
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are showed in Figure 4 and It can be seen that the Fe elements are distributed in the samples 

homogenously. 

 

 

 

 

 

 

(a)                                                                                 (b) 

Figure 3: FESEM images of a) pure nanopowders, b) nanopowders with 0.01% Fe 

(a)                                                                        (b) 

Figure 4: EDS images of Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders for (x=0 and 0.01%) 

Figure 5 are shown the FTIR spectra of Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders (take 

x=0% and 0.01% as an example) recorded in between 500 and 4000 Cm-1. As can be seen in figure 5, 
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for pure nanopowders one peak at 3297.76 Cm-1, is the fingerprint of hydration in the collected 

powder. Two peaks at 1486.95 Cm-1 and 1436.40 Cm-1 reveled Li2CO3 and the groups of CH2 and 

CH3. Peaks below 1500 Cm-1 confirm the presence of metal oxygen in vibration frequencies [17]. 

 

 

 

 

 

(a)  

                                                                                   

(b) 

Figure5: FTIR spectra of Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders (x=0% and 0.01%) 

 

4. Conclusion: 

 In this paper, Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders with (x=0%, 0.01%, 0.025% and 

0.05%) has been successfully synthesized by a sol–gel method using citric acid as chelating 

agent.XRD, FESEM, FTIR and TG/DTA were employed to study the structural, chemical and 

thermal properties of prepared nanopowders. The structural results for pure and impure nanopowders 

showed the single phase layered with the super lattice structure originating from the monoclinic 

Li2MnO3 and the as-prepared pure and impure of nanopowders have a nearly hexagonal morphology 

with an average diameter of approximately 50-80 nm in FESEM analysis. TG/DTA measurement for 

pure and impure nanopowders showed the between 300–500°C, a weight loss of 80% is attributed to 

the thermal decomposition of the ingredients to form Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125)O2. FTIR spectra of 
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Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders (for x=0% and 0.01%) showed Peaks below 1500 

Cm-1 confirm the presence of metal oxygen in vibration frequencies. Finally, this study is helpful for 

the production of Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders with different percents Fe(x=0%, 

0.01%, 0.025%, and 0.05% ) as cathode material for rechargeable lithium-ion batteries. 
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Abstract: With respect to that in fuel cell field, researchers have focused on performance 

improvement and also membrane as electrolyte is one of the key components which determines fuel 

cell efficiency, in this study we synthesized random sulfonated copoly (ether sulfones) based on 

sulfonated and non- sulfonated bisfluorophenyl sulfone (BFPS), bishydroxyphenyl sulfone 

(bisphenol S) and decafluorobiphenyl (DFBP) as coupling agent (sulfonation degree (DS)= 35%, 

45%, 55%) via nucleophilic aromatic substitution polycondensation reaction to obtain polymers with 

higher properties and performance. FTIR and H NMR characterizations confirmed the successful 

synthesis of sulfonated monomer and copolymers. TGA and DSC results showed excellent thermal 

properties of membranes. Mechanical properties of membranes were in accordance with molecular 

weight estimation from dilute solution viscometry. Ion exchange capacity (IEC), water uptake and 

oxidative stability measurement resulted in IEC in the range of 1.04-1.54 meq/g, (8.8-28.8)% water 

uptake and reasonable long life in Fenton test.   

Keywords: Fuel Cell; PEM; Synthesis; Coupling agent. 
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1. Introduction 

Polymeric fuel cell due to the advantages including ecofriendliness, high efficiency, and various 

applications have attracted a lot of attention. The polymeric membrane as an electrolyte is the key 

component that determines the fuel cell performance. Thus the choice of appropriate polymer to 

obtain long-life time and good performance is necessary. The most common polymeric membranes 

like Nafion, Selemion, Hyflon, and Aquivion in spite of their unique mechanical and conductivity 

suffer from limitations including high production price, low Tg, and high methanol permeability. So 

researchers have focused on alternative membranes that most of them are from sulfonated poly 

(arylene ether) family. These sulfonated polymers can be synthesized from a vast category of 

monomers and synthetic routes [1-3]. One of these routes that we have applied in this research is to 

add a coupling agent as a chain extender to improve properties [4-6]. In this way, we synthesized 

sulfonated dihalide and in the following random copoly (ether sulfones) based on diol and dihalides 

and coupling agent with three DS. Finally, characterizations and measurements to choose the best 

sample were carried out which are explained in detail.    

2. Experimental: 

2.1.  Chemicals 

BFPS (recrystallized from toluene, 20% w/v and vacuum dried at 60 oC) and bisphenol S 

(recrystallized from toluene/methanol mixture with a ratio of 1 to 3, 20% w/v and vacuum dried at 

60 oC) as monomers, DFBP as coupling agent (it was used as received, vacuum dried at 30 oC), 

K2CO3 as weak base in polycondensation reaction (vacuum dried at 120 oC), anhydrous dimethyl 

acetamide (DMAc)  and toluene as solvent and azeotrope respectively, and Oleum 30% as 

sulfonating agent were supplied by Merck company. All other materials and solvents were of 

analytical grade.  

2.2.  Apparatus 
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FTIR (4000-400 cm-1) and 1H NMR spectrometer (DMSO-d6 was used as solvent), TGA (heating 

from room temperature to 700 oC with heating rate of 10 oC/min), DSC (heat/cool/heat pattern 

initiated from room temperature with a rate of 5 oC/min, N2), tensile machine (according to 

ASTM D-882, extension rate: 5 mm/min). 

3. Results and Discussion 

3.1. Synthesis of sulfonated monomer and characterization 

Synthesis of sulfonated BFPS (sBFPS) was done by applying 20 mmol of BFPS, 12 ml of Oleum 

30% and steps and conditions which are shown in fig. 1. Via electrophilic reaction. Obtained 

monomer vacuum dried at 120 oC.  

H NMR and FTIR spectra, as shown in figs. 2, 3, confirmed successful synthesis and complete 

purification of monomer. In FTIR spectrum, the bands at 1037 cm-1 and 1079 cm-1 are related to 

sodium sulfonate (SO3Na) groups. 

 

 

Fig. 1. Sulfonation reaction. 
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Fig. 2. 1H NMR spectrum of sulfonated monomer. 
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 Fig. 3. FTIR spectrum of sulfonated monomer. 
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3.2. Synthesis of random copolymers and characterization 

To obtain polymers with better mechanical properties as a result of higher molecular weight, 

during nucleophilic aromatic substitution reaction non-stoichiometric of bisphenol S and dihalides 

(4 mmol to 3.9 mmol) i.e. excess amount of diol, and subsequently adding DFBP as coupling 

agent to chain extension, were applied and random copolymers with different DS (S-35%, S-45%, 

and S-55%) were achieved. Details of reaction mechanism and condition are shown in fig. 4. 

As shown in fig. 5 the bands at 1026 cm-1 and 1076 cm-1
 are related to SO3Na groups. The intense 

peak at 1250 cm-1 and two bands at 1105 and 1350 cm-1 are related to ether and sulfone bonds 

respectively which confirm polyether sulfone formation. 

 

 

Fig. 4. Polycondensation reaction.  
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Fig. 5. FTIR spectra of copolymers. 

  

3.3.     Membrane preparation 

Membranes were prepared using solution casting of 15% w/v of the polymer solution in DMAc. 

Prepared membranes as seen in fig. 6 were clear and flexible with a thickness of 40-50 µm. 

 

 

Fig. 6. Membranes prepared for tensile test. 
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To acidify membranes, they placed into 4 (M) H2SO4 solution for 48 hours, then washed with 

dipping them into DI water for 24 hours. The membranes vacuum dried at 60 oC for one night.  

3.4.     IV measurement 

IV of samples as an estimation of molecular weight was measured by an Ubbelohde (type І) 

viscometer and 0.5 g/dl solution of polymers at 30 oC.   

As reported in table 2 all of the samples have high acceptable IV which is in accordance with 

mechanical properties. 

3.5. Thermal properties 

As reported in table 1, Tg values from DSC experiment in comparison of S-35% and S-45% 

samples is dependent to DS and this is related to bulkiness and entanglements of SO3H groups 

which make difficult the rotations. On the other hand in S-55% in spite of DS increase, Tg 

decreases that can be attributed to free volume generated by much content of SO3H groups. 

 

Table 1. DS, thermal and mechanical properties of copolymers. 

Elongation at 

break (%) 

Tensile 

strength (MPa) 
C)o( 10%T C)o( gT Polymer 

7.45 22 254.1 264.2 S-35 

8.93 69.8 460.7 271.3 S-45 

7.36 65 458.3 102.6 S-55 

 

Td=10% values from TGA analysis (table 1) confirm the high thermal stability of polymers. As see 

in TGA curves in fig. 7 weight loss of polymers occurs in 4 steps including; water loss, 

degradation of SO3H groups and main chain degradation from lowest to highest temperature 

respectively. The copolymer containing 45% of sBFPS showed the highest stability among two 

other samples because of the existence of SO3H group has an opposite effect, i.e., on one hand, 
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hydrogen bonding formation increases thermal stability and on the other hand SO3H group is a 

weak bond so much content of this group decreases stability.  
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Fig 7. TGA curves of copolymers. 

 

3.6. Mechanical properties 

As shown in fig. 8 all samples have demonstrated the thermoplastic behavior of materials in 

stress-strain curves of the tensile test. As reported in the table 1, S-45% have the most strength 

and elongation at break in comparison to two other polymers. 
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Fig. 8. Stress-strain curves of copolymers. 

 

3.7. Water uptake measurement 

In order to measure water uptake, weight change of polymers in distinct intervals calculated 

according to eq. 1 in which Ww and Wd are sample weights in dry and wet condition respectively. 

The results after 24 hours are reported in the table 2. 

 

(%)  100
 -  

     w d

d

W W
water absorption

W


 

(1) 

 

According to the results of water uptake measurements in the table 2 it is obvious that as the 

content of SO3H groups increases water uptake increases accordingly. Furthermore for estimation 

of stability of membranes in aqueous media weight change of samples for one month followed 

and no more change observed.  
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Table 2. IV, IEC, water uptake measurements and Fenton test results. 

Oxidative 

stability (day) 
 

Water uptake 

(%) 
IEC (meq/g)  (dl/g) DS (%) Polymer 

11 0.46 8.8 1.06 1.46 35 S-35 

11 0.66 14.4 1.2 1.76 45 S-45 

0.5 1.04 28.8 1.54 2.99 55 S-55 

 

3.8. IEC 

To measure IEC, a certain amount of acidified membranes were placed into a NaCl (2 M) solution 

for 24 hours, in the following titrated by NaOH (4 mM) solution and finally according to eq. 2, 

IEC values were calculated:  

N aOH N aOH
V × M

IEC = 
weight of dry sample

 

 

(2) 

 

Where VNaOH and MNaOH are volume and molarity of NaOH solution. 

Besides that, applying IEC and water uptake results, the hydration number which defines number 

of H2O molecules per SO3H group, calculated for each sample too and is reported in the table 2. 

(%)
 = 

IEC(meq/g) 18.02

water absorption



 (3) 

 

As excepted with increasing SO3H groups, IEC of membranes and also  increases (table 2).  

3.9. Oxidative stability 

In this test samples were put into a solution of 3% H2O2 containing 3 ppm FeSO4 and changes in 

color, appearance and etc. as a function of time were recorded as oxidative stability. The results 

are reported in the table 2 shows acceptable long life of polymers. 

4. Conclusions 
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In this study, we synthesized random copoly (ether sulfones) with DS=35%, 45%, 55% via 

nucleophilic aromatic substitution applying coupling agent to achieve polymers with higher 

molecular weight which results to better mechanical properties. For polymer synthesis, synthesis 

of sulfonated monomer was done. Spectrometric results confirmed the successful synthesis of 

monomer and polymers. Results of thermal and mechanical properties besides IV, water uptake, 

IEC and oxidative stability measurements showed that copolymer with DS=45% can be a good 

candidate for more investigation and performance evaluation in fuel cell media.      
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Abstract: The nanopowders of Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 (x=0% , 0.01% , 0.05%, 0.075 

and 0.10% ) (Fe doped-LMNC) were prepared by sol-gel method. The thermal, structural and 

chemical properties of the samples were investigated by thermogravimetric analysis (TGA), 

differential thermal analysis (DTA), X-ray diffraction (XRD), Field Emission Scanning Electron 

Microscopy (FESEM), X-ray energy spectroscopy (EDS), and infrared spectroscopy (FTIR).The TG 

/DTA measurements showed weight loss in nanopowders of pure and doped samples. The XRD 

results reveled crystalline structures for pure and Fe powder nanoparticles.doped-LMNC, It was 

found that the layerd structure of the Fe doped-LNNC materials were not changed up to % 0.05 Fe 

but for the higher Fe doping concentration the additional peak, which are related to the formation of 

the secondary phase of LiMn2O4, have been observed in the structure.The FESEM images for pure 

and doped samples have shown to be agglomerated with relatively spherical particles size of smaller 

than 50 nm. Image tools software was used for illustrating the distribution of particle size of 

nanopowders.The connection bonds and used chemical elements in these nanopowders have been 

investigated by The Infrared spectroscopy (FTIR), 
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Key words: nanoparticles, lithium-ion battery, cathode, sol gel, doping. 

 

1. Introduction 

During the past decades, lithium ion batteries are receiving considerable attention as power source 

for electric vehicles (EVS), hybrid electric vehicles (HEVS), and large electric power tools [1-8]. In 

a recent period of time, layered lithium-rich materials xLi2MnO3(1-x)LiMO2(M=Co, Ni, Mn1/2Ni1/2, 

Mn1/3Ni1/3Co1/3, etc) are being intensively studied for better cathode materials owning to their high 

capacity (>200mAh/g) and low cost in comparison with LiCoO2 and LiFePO4 [9-10]. Among all the 

cathode materials of LIBs, the xLi[Li1/3Mn2/3]O2·(1-x)LiMO2 (M= Mn, Co, Ni, etc.) is a promising 

material because of its high reversible capacity following an “activation” process [11-13]. 

Doping has also successfully been used for improving Li-rich layered materials [14-16].The 

transition element in the oxide materials can be substituted by metal elements such as Al [17], Zr 

[18], Mo [19], Fe [20] and those doped materials show higher cyclic performance and structural 

stability surface modification. mong the various methods of synthesis, The sol-gel method provided 

the small particles. This method is easy and the availability of the synthesis is preferable to other 

methods. In this paper, undoped and doped nanopowders of Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 were 

prepared with different doping concentration Fe impurity by sol-gel method. Fe doping content is of 

great important to the structure and chemical properties of Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 sol-

gel. Li2MnO3-based materials with high Fe content above 10% show the obvious coexistence of 

layered phase (hexagonal crystal system) and cubic rock-salt phase(cubic crystal system) [11,12]. 

 

2. Experimental details 

Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders for (x=0% , 0.01% 0.05%, 0.075% and 0.10%) 

were prepared with the precursors of pristine and Fe-doped samples from pure materials of 

CoN2O6.4H2O, NiN2O6.6H2O, C4H6MnO4.4H2O, Li(NO3) and Fe(NO3)3.9H2O by sol-gel method in 

which citric acid was used as a chelating agent during the synthesis method. Firstly mixture was 
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dissolved in to aqueous solutions, and then citric acid was dropped slowly into aqueous solution 

under stirring at temperature of 75-80°C until gel-like was obtained. The molar ratio of citric acid to 

total metal ions was unity. The gel was dried at 120°C in vacuum oven for 12 hour. The resulting gel 

precursor was decomposed at 500°C for 5 hour in air to eliminate the organic substances. The 

decomposed powders heated at 850°C for 6 hour. The crystal structure of the as-prepared 

Li(Li0.021Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 powders were characterized by The TG/DTA analysis for pure 

nanopowders using a heating rate of 10°C/min in air. The nanopowder was characterized under a X-

ray diffraction system .( XRD,D8 Advance Bruker YT) using CuKα radiation in the 2θ range of 10° - 

80°. The size and morphology of the sample was investigated using Field Emission Scanning 

Electron Microscopy (FESEM) performed on MIRA3TESCAN-XMU microscope equipped with a 

Thermo NORAN system 6 X-Ray microanalysis system supported by a NanoTrace LN-Cooled Si 

(Li) detector for Energy-dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) analysis. The infrared spectra were 

recorded using Fourier-transformed infrared spectrophotometer (AVATAR 370, Thermo Nicolet).  

 

3. Results and discussion 

Figure 1(a, b) shows the TG/DTA curves of the pure and Fe-doped dry gel. The weak endothermic 

peak at about 260°C in the DTA curve, which corresponds to a weight loss of 15% in the TG curve, 

is for the removal of residual water molecules in the pure nanopowders dry gel. In the range of 300–

500°C, a weight loss of 80% is detected, which accompanies a strong exothermic Peak at 320°C. 

This weight loss was due to decomposition and combustion of clathrate[21,22]. Above 500°C, there 

is neither any obvious weight loss nor endothermic/exothermic peak. With the presence of impurity 

of Fe in pure crystals, these curves are almost identical but an exothermic peak of about 180°C has 

been seen, that possibly related to the decomposition of hydroxyl group in these powders. The 

second weight loss is probably due to the formation of the Li (Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 

crystal in 450-500°C. Therefore, the pre-calcinations temperature was selected at 500°C for both 

pure and doped nanopowders. 
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(a)                                                                                  (b) 

Figure 1: a) TG/DTA curves of the pure dry gel b) TG/DTA curves of the Fe doped pure dry gel 

 

The XRD patterns of the pure and Fe doped  nanopowders are shown in Figure 2. The structure of 

pure and doped with Fe reveled good crystallinity with preferred peaks of (003) and (104). All the 

reflection peaks indicate that the samples have standard α-NaFeO2 layered structure with the space 

group R m, except that the weak peaks in the 2θ range of 20–25̊ identified as the (020) and (110) 

reflection. That are attributed to the monoclinic Li2MnO3 phase (C2/m space group)[21]. The layerd 

structure remains unchanged up to % 0.05 Fe but for the higher Fe concentration the additional peak, 

which are related to the formation of the secondary phase of LiMn2O4, have been observed in the 

structure, and it confirms that there is the cubic structure in addition to the hexagonal. [11,12]. The 

diffraction patterns show clear splitting of the hexagonal characteristic doublets of (006)/(102) and 

(108)/(110); and formation of cation ordered phase and indicate the good structure of layered oxides 

[22].  

All diffraction peaks are sharp and well-defined, suggesting that the prepared samples are well-

crystallized. Their crystal sizes calculated from the refection peaks of (003) by using the Scherrer 

equation 

D(hkl)= kλ/βcosθ   …………………………. (1) 
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where D(hkl) is the crystallite size, K is Scherrer’s constant corresponding to the quality factor of the 

apparatus measured with a reference for single crystal (0.9 for spherical particles), λ is the 

wavelength of the X-ray, β is full-width at half-maximum (FWHM), and θ is the Bragg angle.  The 

evaluated data are presented in Table 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2: XRD patterns of (Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders with different Fe content (0%, 0.01%, 0.05% , 

0.075 and 0.10) 

 

Table1: The FWHM values for of (Li0.21Mn0.54-xNi0.125Co0.125)FexO2 with (x=0% , 0.01%, 0.05%, 0.010%). 
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The morphologies of the layered composites before and after Fe modification are revealed in Figure 

3. It is found that the Fe-doping does not change their morphologies and All the pure and doped 

samples with Fe have a similar morphology. It can be seen in Figure 3, that the as-prepared 

homogeneous nanoparticles have a nearly spherical and hexagonal morphology with the size in the 

range of ≤50nm, which would simplify the intercalate and deintercalate process for Li+ and improve 

ion conductivity and rate performance.  

 

 

Figure 3: FESEM images of a) pure nanopowders, b) Fe 0.01, c) Fe 0.05, d) Fe 0.10 
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Image tools software was used for illustrating the distribution of particle size for pure and 0.01%  Fe-

doped  nanopowders. The particle size distribution was illustated  in figure 4. Particles size 

distribution for pure nanopowders are observed in the range of 31nm. By adding the Fe doping the 

particle size are increased  within the range of 46-60nm. and It was found that the particle size has 

increased with increasing Fe concentration. 

 

 

Figure 4: Particles of distribution for Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders for (x=0 and 0.01%) 

Figure 5 are shown the FTIR spectra of Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders (with  

x=0% , 0.01% and 0.10) recorded in between 500 and 4000 cm-1. As can be seen in figure 5, for pure 

nanopowders apeak at 3297.76 cm-1 is the fingerprint of hydration in the collected powder. Two 

peaks at 1486.95 cm-1 and 1436.40 cm-1 reveled Li2CO3 and the groups of CH2 and CH3. Peaks below 

1500 cm-1 confirm the presence of metal oxide in vibration frequencies [23]. Three peaks in the 

region of 1646.31, 1384.22 and 1867.47 Cm-1 are observed with the addition of impurities in 0.01% 

Fe, respectively, that corresponding to CH3OCO2Li, CH2-CH3 and (CO3)
-2.   It was found that with 

increasing Fe doping  up to 0.10% peak in region of 1646.31cm-1 [24,25]. 
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Figure5: FTIR spectra of Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders (x=0% ,0.01% and 0.10) 

 

4.Conclusion: 

 In this paper, Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders with (x=0%, 0.01%, 0.05%, 0.075% 

and 0.10%) has been successfully synthesized by a sol–gel method using citric acid as chelating 

agent. TG/DTA, XRD, FESEM and FTIR were employed to study the structural, chemical and 
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thermal properties of prepared nanopowders. TG/DTA measurement for pure and impure 

nanopowders showed the between 300–500°C, a weight loss of 80% is attributed to the thermal 

decomposition of the ingredients to form Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125)O2. The structural results for 

pure and impure nanopowders showed the single phase layered with the super lattice structure 

originating from the monoclinic Li2MnO3 The FESEM analysiss results show that The as-prepared 

pure and doped nanopowders have a nearly hexagonal morphology with an average diameter of 

approximately 30-50 nm. With increases Fe doping the average size of nanoparticles are increased. 

FTIR spectra of Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders (for x=0% and 0.01%) showed 

Peaks below 1500 Cm-1 confirm the presence of metal oxide in vibration frequencies. Finally, this 

study is helpful for the production of Li(Li0.21Mn0.54Ni0.125Co0.125-x)FexO2 nanopowders with different 

Fe concentration (x=0%, 0.01%, 0.05%, 0.075% and 0.10% ) as cathode material for rechargeable 

lithium-ion batteries. 
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Abstract: PEM fuel cells have the ability to be operated with open-end and dead-end modes. At the 

open-end mode the extra reactants are essential for obtaining the specified current density. The extra 

reactants remove accumulated water in anode and cathode channel to prevent flooding. This issue at 

the dead-end mode that impurities remove from channels at the specified period of times is very 

important. Therefore, a deep understanding of the processes of accumulation of water in the channel 

and water transport at the time of discharge and setting of discharge time for removing the water and 

impurities without leaving a considerable amount of reactive gas to outlet environment is inevitable. 

There are different methods for investigation of water management such as: neutron radiography, gas 

chromatography, capturing use of X-ray and capturing use of inferred ray. Due to high cost and 

many hazards these methods at most cases cannot be used. In this papera transparent PEMFC stack 

as a simplest, cheapest and the most suitable method for investigation of water management is 

recommend. Designing and manufacturing this type of PEMFC stack require special techniques. In 
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this paper, the design steps are explained with details.The performance of PEMFC stack at open-end 

and dead-end mode is compared. The results have shown that for steady-state operation, the 

maximum time possible for closing the output valves is 5 seconds and the minimum time required to 

open it is 5 seconds. 

Keywords: PEMFC stack; Water formation; Purge duration; Dead-end mode. 

 

1.Introduction 

 

Due to its notable advantages like high energy conversion efficiency, high power density, quick start-

up, and low environmental pollution, Proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) is considered as 

the main alternative power source for automobiles, steady power stations and submarines [1-3].  

In such PEM fuel cell systems, pure hydrogen is normally used as the fuel, and unused hydrogen is 

discharged along with inert gases into the atmosphere. For a given output power, in order to 

maximize the efficiency and safety, these systems should consume as little fuel as possible and 

minimize the emission of hydrogen to the atmosphere. 

The ratio of hydrogen usage to the total supplied hydrogen in a fuel-cell is known as the fuel 

utilization. Therefore, for a 100% fuel utilization (or in dead-end mode), the amount of hydrogen fed 

into the anode would be the same as the flow rate of hydrogen required for the electrochemical 

reactions. However, in dead-end operation, there is a high risk of fuel starvation at the outlet of the 

fuel cell, which can result in unstable cell voltages and cell degradation [4-6]. The major causes of 

fuel starvation are the accumulation of liquid water at anode and cathode sides [6-7].  

If the cathode holds too much water, Liquid water back-diffusion occurs from cathode to anode, 

causes in flooding at catalytic active sites [8]. The fuel utilization of a PEM fuel-cell system can be 

improved by employing a suitable hydrogen recirculation method or by designing a stack that avoids 

flooding. 
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Several studies have been carried out on improving the fuel utilization. Nishikawa et al. [9] 

demonstrated a fuel utilization of 96% for a 5 kW-class PEM fuel cell stack that adopted an internal 

counter-flow humidification and stack separation method; the stack was divided into two blocks such 

that the exhaust hydrogen gas exiting the first block was fed into the second one after being 

separated from liquid water. Uno et al. [10] proposed a pressure swing recirculation system that 

operated using two check valves and fluid control devices without any recirculation pumps. Besides, 

they investigated the performance of this system in a single fuel cell; the operation of the single cell 

was stable over 10 h, but the cell voltage of the single cell fluctuated somewhat with the pressure 

changes. 

Jong Won Choi et al. [11] studied terms of power generation characteristics and the purge 

characteristics for various operating conditions in a cathodic dead-end PEMFC. They applied the 

pulsation effect for augmenting the mean purge interval, and as a result the smaller 

amount of un-reacted oxygen released. They reported, by increasing frequency and the amplitude, 

mean purge interval increased and the amount of wasted oxygen reduced. However, they didn't 

investigate the anodic dead-end PEMFC but they stated that similar results can be expected for it. 

Jong Won Choi et al. [12]also investigated how to improve the fuel efficiency of an anodic dead-end 

mode fuel cell for portable power generation. They reported a periodic purge process in anodic dead-

end operation is required to avoid anode flooding caused by back diffusive water from the cathode. 

They introduced a hydrogen pulsation method and experimentally attempted to minimize the purge 

frequency. Their experimental results indicated that pulsation reduces partial pressure of the water 

vapour in the anode channel, increasing the interval between purges by approximately three times, 

thus improving overall efficiency.  

There are different methods for investigation of water management such as: neutron radiography, gas 

chromatography, capturing use of X-ray and capturing use of inferred ray. Due to high cost and 

many hazards these methods at most cases cannot be used. According to mentioned problems, a 
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transparent PEMFC as a simplest, cheapest and the most suitable method for investigation of water 

managementis recommending. 

In this paperall manufactured components are presented and explained with details. The performance 

of PEMFC at dead-end mode is studied and the effect of purge time on performance of stack at time 

base approach is analysed. This applied design increased hydrogen and oxygen utilization, which 

consequently a higher performance has been achieved. 

2.Experimental: 

 

Designing Transparent PEMFC  

Fig. 1 shows the schematic of the proposed design for a PEM fuel-cell stack without any hydrogen 

and oxygen recirculation devices. Liquid separators were used to remove liquid water from the 

hydrogen and oxygen. The MEA of PEMFC will be able to work at the best mode when the reactant 

gases are humid, so external humidifiers are used to humid the reactant gases before entering to the 

PEMFC. As well as the purge valve is used for removing the impurities and accumulated water at the 

dead end mode. Designed and fabricated transparent PEM fuel cell stack are presented in Fig. 3. 

 

Fig. 1: Process flow diagram of applied test bench 
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a) b) 

Fig. 2: a) The designed and b) manufactured PEMFC stack 

 

3.Results and Discussion 

 

Figure 3 compares voltage and power of single cell [13] and 3cell stack. Due to uniform pressure 

distribution and control of stack temperature a significant promotion in performance of stack is seen. 

 

Fig. 3: Comparison of voltage and power of stack and single cell. 
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The polarization and power curve of stack at dead-end and open-end is compared in Fig.4. The figure 

shows that using applied design and adjusting proper purge parameters (closing purge valve=5s and 

opening purge valve=5s) the dead-end mode can follow the open-end mode polarization curve. So, 

due to consumption of less fuel, the efficiency of dead-end mode is bigger than open end mode.  

 

Fig. 4: Polarization curve at dead-end and open-end mode  

Adjusting purge parameters was done at the single cell. The closed time period of purge valve and 

purge time was 5s and 1s consequently. At the stack the closed time keep constant and try to obtain 

proper time for purge time.The results of test show that the optimum time for purge is 5s. With this 

purge duration times the stability of voltage and current density is seen. 

In Fig. 5 variation of stack current at the constant voltage of 2.1 V with purge time of 2s is depicted. 

As it can be seen, due to water accumulation and low purge time the current during dead-end test is 

decreasing continually. This trend continued for purge time of 3 and 4s. The result showed that the 

minimum time for purge duration with permanent variation is 5s (see Fig.6). 
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Fig. 5: Variation of current at constant voltage of 2.1 V (Purge time=2s, closing purge valve=5s) 

 

 

Fig. 6: Variation of current at constant voltage of 2.1 V (Purge time=5s, closing purge valve=5s) 
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In Fig. 7 the water formation at the lower half part of PEMFC stack at dead-end mode is shown. The 

result show that up to i=200 mA/cm2 produced water is in the form of separate droplet and there is 

no film water and slug flow. As it expected, accumulating of water in the lower half part is more 

sensible than the upper half part. So, reducing number of channel at the lower part for increasing 

velocity and water removal is essential. By increasing current density to 300 mA/cm2 the film water 

and in some cases slug flow is seen at the lower half part of flow field. At the higher current density 

the produced water occupy the channels and by decreasing active area, significant reduction of 

current density will be happened. 

 

 
a) i=50 mA/cm2 
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b) i=100 mA/cm2 

 
c) i=200 mA/cm2 

 
d) i=300 mA/cm2 
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e) i=700 mA/cm2 

 
f) i=900 mA/cm2 

 

4.Conclusions 

PEM fuel cells have the ability to be operated with open-end and dead-end modes. At the open-end 

mode the extra reactants are essential for obtaining the specified current density. A deep 

understanding of the processes of accumulation of water in the channel and water transport at the 

time of discharge and setting of discharge time for removing the water and impurities without 

leaving a considerable amount of reactive gas to outlet environment is inevitable. In this 

paperdifferent parameters such as: water production and removal at dead-end mode and discharge 

parameters is tested and evaluated. As regards that water management at dead-end mode becomes 

more important with increasing the number of cell, for the first time a transparent PEMFC stack with 

dead-end cathode and anode is designed, manufactured, fabricated, tested and evaluated. The optimal 

and proper time for opening and closing the exhaust valve for obtaining uniform fluctuation of 

voltage and current density is achieved 5s and 5s for stack, respectively. The results showed 

thataccumulating of water in the lower half part is more sensible than the upper half part.So, 

reducing number of channel at the lower part for increasing velocity and water removal is 

essential.The result show that up to i=200 mA/cm2 produced water is in the form of separate droplet 

and there is no film water and slug flow. By increasing current density to 300 mA/cm2 the film water 
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and in some cases slug flow is seen at the lower half part of flow field. At the higher current density 

the produced water occupy the channels and by decreasing active area, significant reduction of 

current density will be happened.    
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Abstract: Electrooxidation of several fuel compounds was studied using metallic nanoparticles such 

as Au, Pd, Pt, AuPd and AuPt synthesized by electrodeposition. Scanning electron microscope 

(SEM) images and X-ray diffraction (XRD) data showed that monometallic (Au, Pd and Pt) and 

alloys of bimetallic nanoparticles of AuPd and AuPt were formed. The catalytic performance of the 

prepared electrodes was investigated in acidic, alkaline and neutral media (100 mM phosphate 

buffer, pH 7) by cyclic voltammetry and the results were compared. The performance of the 

electrocatalysts towards electrooxidation of most common fuels that use in fuel cell were studied. 

Keywords: Nanostructure; Electrodeposition; Fuel cell; Electrooxidation; Acidic medium. 

 

1.Introduction 

 

As energy consumption is growing, consideration of supplying accessible, highly efficient and 

environment-friendly power sources is greater. Fuel cells are remarkable alternatives that transform 

mailto:s.mehdipour@ippi.ac.ir
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chemical energy to electricity. Electrooxidation and electroreduction processes to generate higher 

energy have been always a challenging subject for researchers. Electrooxidation of fuels and 

reduction of oxygen are the main reactions that occur on the electrocatalysts [1]. Fuels which are 

different in fuel cells consist of small molecules of methanol in direct methanol fuel cells (DMFCs), 

ethanol in direct ethanol fuel cells (DEFCs), hydrogen in proton exchange membrane fuel cells 

(PEMFCs), etc. Pt is the most common used catalysts in anode and cathode compartments of fuel 

cells but the main barriers in the commercialization of fuel cells are limited sources of Pt in nature 

and its high cost. Besides, electroreduction of oxygen which shows a sluggish electron transfer 

kinetics associated with the cathode reaction, has encouraged researchers to be looking for a high 

performance and cost-effective alternative catalyst to replace Pt. It has been estimated the cost of 

anode and cathode catalyst in fuel cells is about 30 – 50% of the manufacturing cost of the fuel cell 

that indicates the importance of finding valuable materials for catalyst compartments [2, 3].  

 

2.Experimental: 

2.1. Chemicals 

All fuels comprising methanol, ethanol, propanol, butanol, ethylene glycol, glycerol and KOH, 

H2SO4 were of analytical grade. Gold, platinum and palladium salts were purchased from 

SigmaAldrich. All solutions were prepared using distilled water (18 MΩ cm). 

 

2.2. Apparatus 

The surface morphology of the bare and modified electrodes was characterized by a scanning 

electron microscope (Leo Supra 50 VP) equipped with energy dispersive X-ray spectrometer (EDX). 

An eDAQ EA 161 potentiostat connected to e-corder 410 (4-channel recorder) equipped by EChem 

software v2.1.0 were used for the electrochemical experiments. A conventional three-electrode 

electrochemical cell was used for the cyclic voltammetry and chronoamperometry where an 
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Ag/AgCl (sat. KCl), a platinum wire and a bare/modified carbon electrode were used as the 

reference, auxiliary and working electrodes, respectively. 

 

3.Results and Discussion 

Many compounds have been used as fuels in fuel cells. Alcohols such as methanol [4], ethanol [5], 

ethylene glycol [6], glycerol [7] and glucose [8] are the mostly-used fuels for fuel cells. Amongst the 

fuels, methanol and ethanol have been used more as fuels, despite their toxicity and volatility. 

Electrooxidation of 1-propanol, 2-propanol and 1-butanol have also been studied. Ethylene glycol, 

glycerol and glucose are the simplest diol, triol and polyol, respectively that have received much 

attention in fuel cells and catalysis because they are less volatile and toxic (compared to ethanol and 

methanol). Besides alcohols, much interest has been devoted to other compounds as fuels such as 

urea, formic acid, formaldehyde [9, 10]. Efficiency of the fuel cells depends on several factors such 

as electrode materials and energy generated from the electrooxidation of the fuels. A fuel can be 

partly or completely oxidized during the electrooxidation process. Complete oxidation of the fuels is 

not easy since the C-C bond has to be broken (except for methanol). 

Electrodeposition technique was used to prepare metallic nanostructured catalyst on a carbon-based 

electrode. A constant potential of –200 mV was applied for 120 s to deposit metallic particles on 

carbon electrode. The prepared metallic nanoparticles were electrochemically characterized by cyclic 

voltammetry. The electrochemical surface area (ECSA) values that were calculated from cyclic 

voltammograms. 

Figure 1(a-f) shows the SEM images of the bare carbon-based electrode and monometallic (Au, Pd 

and Pt) and bimetallic (AuPd and AuPt) nanoparticles deposits on carbon. Figure 1(g and h) is the 

EDX of the prepared AuPd and AuPt nanoparticles. The XRD patterns of the electrodeposited 

nanoparticles have been shown in figure 1i. 
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Fig. 1. SEM images of (a) bare PG, (b) AuNPs/PG, (c) PdNPs/PG, (d) PtNPs/PG, (e) AuPdNPs/PG and (f) AuPtNPs/PG. 

EDX analyses of (g) AuPd and (h) AuPt electrocatalysts. (i) XRD patterns of the metallic electrocatalysts on the PG. 
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The electrooxidation of some organic compounds that are used as fuels in fuel cells have been 

studied by cyclic voltammetry and the results are shown and compared in figure 2. The study have 

been conducted in acidic, alkaline and neutral media. 

 

 

 

Fig. 2. Multibar chart of the electrooxidation peak current densities of several fuel compounds on diff erent 

electrodes in 0.1 M NaOH. The peak current densities were obtained by sweeping potential in the range of –

600–800 mV at scan rate of 100 mV s−1. 

 

4. Conclusions 

 

Au, Pd, Pt, AuPd and AuPt electrocatalysts were electrodeposited on the pencil graphite as a carbon-

based material by applying a constant potential in the acidic electrolyte. The electrodes indicated 

stability during the experiments as no leaching was observed. The bare PG and metallic 
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nanoparticles electrodeposited on the PG electrodes were used in this work to compare the ability of 

the electrodeposited nanoparticles toward the electrooxidation of the most common fuels in the 

acidic and alkaline media. PG did not show any activity in the acidic (except to benzyl alcohol) and 

alkaline media. The catalytic performance of the electrodeposited monometallic and bimetallic 

nanoparticles varied from medium to medium and fuel to fuel. The fuels mostly present better results 

in the alkaline medium rather than the acidic electrolyte. 
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Abstract: Electrocatalytic activities Pt and Pt_Sn nanoparticles supported on Multiwall carbon 

nanotubes and Vulcan carbon were examined for methanol oxidation reaction. The Pt/C, Pt_Sn/C, 

Pt/MWCNT, Pt_Sn/MWCNT catalysts were synthesized using a deposition_ reduction technique 

with sodium borohydride. The electrocatalysts were characterized by EDS, XRD, FESEM and cyclic 

voltammetry. The Pt_Sn/MWCNT electrocatalyst with an atomic ratio Pt/Sn (3:1) in MOR exhibited 

a higher forward peak current density and a lower peak potential during cyclic voltammetry 

compared to other electrocatalysts. Then the effect of glassy carbon electrode (GC) surface 

modification by a thin layer of polyaniline was investigated. The results showed that in present a thin 

layer of polyaniline and platinum-tin electrocatalytic particles supported on multiwall carbon 

nanotube (GC/polyaniline/Pt-Sn/CNT) the oxidation of methanol in aqueous acid media is 

considerably enhanced. 

Keywords: Electrocatalyst; Platinum; Polymer; Tin; Methanol Oxidation 

 

 

Introduction 
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Low temperature direct alcohol fuel cells (DAFCS) are extremely attractive as power sources for 

transportation, mobile and portable applications because it is not necessary to convert the fuel in a 

reformer into hydrogen [1]. However, alcohols are very difficult to electro_ oxidized completely and 

up to now methanol has been considered the most promising fuel, because it is more efficiently 

oxidized than other alcohols and thus direct methanol fuel cells (DMFCS) have been developed for 

the portable power market. The methanol oxidation reaction (MOR) by itself is rather slow and 

requires active catalytic sites for adsorption and oxidation of methanol [2]. The high activity and 

stability of platinum metal, especially in acidic environments, makes it a suitable catalyst for electro-

oxidation of many small organic molecules [3]. The performance of Pt for the methanol oxidation is 

still rather poor, but it is possible to enhance its activity by introducing a second metal, like Ru or Sn 

[4]. The formation of bimetallic alloys changes the structural and electronic properties of Pt catalyst, 

allowing desired reaction pathways [5]. Compared with platinum, Sn can active water at lower 

potentials so that some OH species is formed at low potentials on Sn sites and then the adsorbed CO 

reacts with adsorbed OH species to produce CO2. On the other hand, a higher platinum dispersion on 

a suitable support should enable a decrease in the amount of platinum used in the DMFC active layer 

without performance loss and decrease the amount of adsorbed linear CO species. It is widely 

accepted that the catalytic performance of metal catalysts depends on not only their geometry and 

dimension, but also their supports. Therefore, numerous research efforts focused on the development 

of novel supports to improve dispersion, activity and stability of catalysts with a reduced cost. Pt or 

Pt_ based alloys, supported by carbon materials are commonly used catalysts in direct methanol fuel 

cells (DMFCS) in acidic solution [6-7]. Carbon nanotubes (CNTs) are considered an attractive 

supporting material due to its high electrical conductivity, large specific surface area, good thermal 

and chemical stability [8-10]. One way of getting a better distribution of the catalytic particles is to 

disperse the material within a convenient electron conducting matrix [2]. Polyaniline (PANI) with 

porous structure and high surface area is a particulary attractive material as catalyst support. 
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Polyaniline can have a specific interaction with Pt that helps to reduce the absorbance of CO on Pt 

particles, which is a major factor leading to the poisoning of Pt catalyst [11]. 

 

Experimental 

 Electrocatalyst preparation 

 Pt/C, Pt-Sn/C, Pt/MWCNT, Pt-Sn/MWCNT catalysts with the Pt/Sn atomic ratios 3:1 were prepared 

using H2pPtCl6. 6H20 (Aldrich), SnCl2. 2H20 (Merck) as the metal source and carbon Vulkan XC72 

and Multiwall carbon nanotubes as the supports. Catalysts were synthesized by deposition_ reduction 

technique in liquid phase using NaBH4 (Merck) as reducing agent. 

The supports were dispersed into deionized water under magnetic stirring for 30 min at 40 . 

Calculated amounts of H2pPtCl6. 6H20 and SnCl2.2H20 solutions were added to the above mixture 

and sonicated for 1h. A freshly prepared 0.1M NaBH4 solution (in 1M NaOH) was added drop by 

drop into the above solution under vigorous stirring in four portions of the same volume. The 

portions were added after 30 min one from the other. The mixture was stirred for 2h, the obtained 

mixture was cooled up to room temperature, filtered and washed with ultrapure water. The formed 

powder was dried in a vacuum oven at 70  for 3h. Pt catalysts were also prepared by the NaBH4 

reduction process. 

Physical characterization 

Structural characteristics of the synthesized powders were investigated by XRD (D8 ADVANCED 

BRUKER) using Cu k  as the radiation source. For XRD, the working voltage and current were 

maintained at 40 kv and 40 m A, respectively. Field-emission scanning microscope (FESEM) was 

used for the microscopic observation of as_prepared catalysts. Energy diffraction spectroscopy 

(EDS) was adopted to analyze the atomic ratio of Pt to Sn in the bimetallic alloy. 

Electrochemical measurements 

 An electrochemical instrument (Autolab ) and a conventional three electrode test cell with a 

saturated calomel electrode (SCE) as the refrence electrode, platinum wire as the counter electrode 
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and a glassy carbon electrode as the working electrode were used for the electrochemical 

measurements. The MOR activity was measured also by CV in 0.5 M CH3OH with 0.1 M H2SO4 as 

electrolyte at room temperature with a scan rate of 50 mVs-1. Catalyst inks were prepared as follows: 

catalyst powder (5 mg) was dispersed in Nafion, ethanol and water the mixture was sonicated for 30 

min to obtain a homogeneous ink. 10 micro liter of the catalyst inks from each kind of catalyst was 

then coated onto a freshly polished glassy carbon electrode and was dried at 60  for 10 min. 

 

Electrode modification 

 Electrode was derivatized with Polyaniline by electropolymerization of 0.04M aniline in  

0.5M H2SO4 Electrode was cycled repeatedly from -0.2 to +0.9 V at 50 mVs-1 until the desired 

coverage of polymer was obtained. 

 

Results and discussion 

The X_ Ray diffractograms of the electrocatalysts are shown in Fig (1). There were no obvious peaks 

for Sn or its oxides in the XRD patterns of all PtSn catalysts. It was also found from the XRD 

patterns that there was an obvious 2  shift to lower angle for PtSn catalysts, which became more 

obvious as the Sn content increased. The 2  of the Pt(220) peak for PtSn has angle shift lower than 

that for Pt. The lower angle shift of the Pt peaks and the absence of XRD peaks for Sn and its oxides 

account for the alloy formation and the interaction between Pt and Sn [12].  
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Fig. 1. XRD patterns of Pt/C (a), Pt_Sn/C (b), Pt/MWCNT (c), Pt-Sn/MWCNT (d). 

 

FESEM images of the Pt/C, Pt-Sn/C, Pt/MWCNT, Pt-Sn/MWCNT catalysts are shown in Fig (2), 

which showed that the nanoparticles are uniformly on the surface of carbon supports. 

 

a b 

c d 
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Fig.2. FESEM images of Pt/C (a), Pt_Sn/C (b), Pt-Sn/MWCNT (c), Pt/MWCNT(d). 

 

Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) results of Pt/MWCNT, Pt-Sn/MWCNT are depicted in 

Fig (3). The results confirm that both platinum and Tin species are present on the surface of multi-

wall carbon nanotubes. 

b a 

C 

 

d 
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Fig.3. EDS analysis of Pt/MWCNT (a), Pt_Sn/MWCNT (b). 

 

The electrocatalytic activities of the different catalysts during the oxidation of methanol were 

compared by cyclic voltammetry experiments at room temperature. Fig (4) illustrates the forward 

and backward CV profiles of MOR for Pt/C, Pt-Sn/C, Pt/MWCNT, Pt-Sn/MWCNT in 0.5 M CH3OH 

+0.1 M H2SO4 solution. The activity of Pt catalysts for the methanol oxidation can be represented by 

the magnitude of the forward anodic current peak. The onset potential for oxidation, the peak 

potential and the peak current density are all often used to evaluate the catalytic activity of an 

electro-catalyst. As shown in Fig (4): The synthesized Pt_ Sn/MWCNT catalyst had the peak 

potential which was about 0.55 V, lower than the peak potential for Pt/C,  

Pt_ Sn/C, Pt/MWCNT electrocatalysts. The synthesized Pt_Sn/MWCNT exhibited the highest 

current density as compared to that other catalysts. This confirms improved kinetics of methanol 

electro_ oxidation upon Sn addition and the effects of multiwall nanotubes as the support. 

a b 
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Fig.4. CVS of Pt/C, Pt_Sn/C, Pt/ MWCNT , Pt-Sn/MWCNT in 0.5M CH3OH and 0.1 H2SO4. 

It is well known that the ratio of the forward anodic peak current (If) to the backward anodic peak 

current (Ib ), If/Ib, could be used to describe the catalyst tolerance to incompletely oxidized species 

accumulated on the surface of the electrode [13-16]. A higher ratio indicates more effective removal 

of the poisoning species on the catalyst surface [15,17 ]. In table(1),the ratio of If/Ib for 

Pt_Sn/MWCNT is only 1.6 m A Which is higher than other catalysts. 

 

                                          Table. 1.  comparing the CVS  of  synthesized electrocatalysts 

 
   

Catalyst 

1.28 0.62 0.125 0.16 Pt/C 

1.33 0.59 0.225 0.3 Pt-Sn/C 

1.40 0.57 0.160 0.23 Pt/MWCNT 

1.60 0.55 0.230 0.37 Pt-Sn/MWCNT 

 

According to Fig (5), displays the cyclic voltammogram of the GC/PANI/Pt_Sn/MWCNT in 0.5 M 

CH3OH + 0.1 M H2SO4 solution. The results showed that in present a thin layer of polyaniline and 
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platinum-tin electrocatalytic particles supported on multiwall carbon nanotube (GC/polyaniline/Pt-

Sn/CNT) the oxidation of methanol in aqueous acid media is considerably enhanced. In this work, 

the forward peak current density of the GC/PANI/Pt_Sn/MWCNT is 1/2 mA, higher than that of 

platinum, platinum_ tin electrocatalysts supported on multiwall carbon nanotube and Vulkan carbon. 

It is obvious that alloying Pt with Sn and the presence PANI and multiwall carbon nanotube, both 

improved the activity for methanol oxidation. This catalytic enhancement may be due to the 

following reasons: (i) increase of the lattice parameter in the presence of the PtSn alloys enhanced 

the adsorption and dissociation of methanol while it also increased the activity of methanol oxidation 

at lower potentials. (ii) Formation of OH groups through water activation on the Sn species at lower 

overpotentials than on Pt, which is a key step for the oxidative removal of the adsorbed CO; thus, 

adsorbed CO oxidation on PtSn electrocatalyst is possible at lower potential than on pure Pt [2, 19]. 

                                     

         Fig.5. CV of GC/PANI/ Pt_Sn/MWCNT in 0.5M CH3OH and 0.1 M H2SO4  at a scan rate of 50 mVs-1. 

Conclusion 

Pt, Pt_ Sn nanoparticles on multiwall carbon nanotubes and Vulkan carbon have been successfully 

synthesized using a deposition-reduction technique with sodium borohydride. The results show that 

GC/PANI/Pt_Sn/MWCNT is a more suitable electrocatalyst for methanol oxidation compared to 

other catalysts studied here. Sn species improve the kinetics of OHads formation and result in higher 

tolerance of the electrode against poisoning species, especially COads. The nanotubular materials act 

as conducting material that improves electron transfer between catalyst particles and nanotubes and 
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also act as accessible mesoporous network for catalytic particles. Polyaniline with porous structure 

and high surface area improves catalytic activity for methanol oxidation. 
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Abstract: Bioenergy is a renewable energy that plays an indispensable role in meeting today’s ever 

increasing energy needs. Unlike biofuels, microbial fuel cells (MFCs) convert energy harvested from 

redox reactions directly in to bioelectricity. MFCs can utilize low-grade organic carbons (fuels) in 

waste streams. In recent years, MFCs have also been used in the electrolysis mode to produce 

bioproducts in laboratory tests. Micro organisms actively catabolize substrate, and bioelectricities are 

generated. MFCs could be utilized as power generator in small devices such as biosensor. Besides 

the advantages of this technology, it still faces practical barriers such as low power and current 

density. In the present article different parts of MFC such as anode, cathode and membrane have 

been reviewed and to overcome the practical challenges in this field some practical options have 

been suggested MFCs research has intensified in the past decade and the maximum MFCs power 

density output has been increased greatly and many types of waste streams have been tested. 

However, new breakthroughs are needed for MFCs to be practical in wastewater treatment and 

power generation beyond powering small sensor devices. To reduce capital and operational costs, 

simple and robust membrane less MFCs reactors are desired. This review is an update on the recent 

advances on MFCs designs and operations. 

Keywords: Microbial fuel cell; Biosensor; Biocatalyst; Anaerobic anode; Bioelectricity 
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Introduction: 

During the past centuries, fossil fuels in the process of industrialization and economic growth helped. 

But it is clear that this type of fuel can establish a sustainable global economy. Due to limited energy 

resources environmental problem of the use of these pollutants Higher efficiency of energy 

conversion methods, as well as the use of polluting fuels produced from renewable energy sources 

and the possibility has not been possible nonrenewable matters Wide efforts to replace the electricity 

generation methods is ongoing. Direct conversion of fuel into electrical energy fuel cell technology, 

tilt, promising new approach for energy sidestep environmental pollution. Microbial fuel cell system 

usually consists of two anodic and cathodic compartment which are separated by a membrane for 

proton exchanger. Electrons from the cathode through an external circuit and the protons pass 

through the membrane to be [1,2]. MFC is an emerging technology that uses biofilms as catalysts to 

convert chemical energy in organic (and some inorganic) matter directly in to electricity [3,4]. MFC 

has adistinct advan tagein that it can utilize low-grade biomass or even wastewater, which is 

otherwise not utilized, toproduce bioelectricity Among the factors influencing the rate of electron 

transfer from bacteria to the electrode in the anode chamber measurable impact on the performance 

of the cell. Intermediates used in microbial fuel cell is often toxic and expensive compounds [5,6]. 

Therefore, long-term use of microbial fuel cell-mediated economically not cost effective. But in 

microbial fuel cells used in the immediate microorganisms are electro-chemically active, in other 

words, microorganisms capable of electrons in the absence of chemical mediators to the electrode 

surface transport  . production of organic food consumption is driven directly out of the cell. Most of 

these bacteria are anaerobic categories are optional. And species (shewanella) Shewanella, 

(Geobacteraceae), and Esherichia coli (E.coli) bacteria that are generally immediately transmit 

electrons. As noted, micro-organisms as baokatalyst are used in microbial fuel cell, which can be 

used in pure form or blended [7,8]. Parameters were studied to enhance electricity [9]. 

 

Experimental:  
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Microbial fuel cell system in tests of a two-part cell includes an anode, and catod an aerobic were 

used separately. Containers made of glass, plexiglass capacity of 1000 mL which each of 750 ml 

were used.  

 

 

Fig1: Microbial fuel cell picture 

 

The anode and cathode both made of flat, graphite. The electrodes must be removed before use for 

minor metals and impurities were for 48 hours and then washed with deionized water [10].  

To measure the output voltage of the air cathode microbial fuel cell with a data recording device was 

used. Since the voltage changes considered in short time intervals, so the software designed for the 

device, register the input voltage interval was defined ten minutes [11].  

At the beginning of the production of synthetic wastewater sodium acetate dissolved in 300ml 

phosphate buffer at PH= 7 settlement and it 10ML dissolved metals, minerals and vitamins added 

secondary and minor creature Most studies substrates such as glucose, sucrose acetate as a carbon 

source for the bacteria. Since the cells - is used. Microbial fuel using acetate as carbon source, can be 

achieved more, the sodium acetate was used in this study [12]. 

 

Results and discussion: 
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With the arrival of sewage into the reactor pressure rose rapidly and then actually produced was a 

constant flow of electron transfer between the electrode surface is based on microbial fuel cell. On 

the other hand, glucose substrate that can easily be decomposed by microorganisms. pH using 

phosphate buffer solution at pH = 7 kept and cathode compartment is filled with buffer solution. The 

initial cell voltage, after the inoculation of microorganisms in less than 42(mv) was then increased. 

Nearly 24 hours after inoculation rate maximum open circuit voltage and the amount has been stable 

during the study period. The maximum open circuit voltage of about 750 mv is registered. in fig 2 

show that After 36h balanc voltage hard set than badge formation  bacteria constant balance. 

Microbial Source: The first step in this research is suitable microbial source selection and gain 

optimum temperature conditions for the growth of microorganisms. Anaerobic wastewater treatment 

plants and sewage Jerusalem hospitals as two distinct microbial source medium is inoculated. And 

then mixed anaerobic growth curves in different conditions including ambient temperature (20 ° C) 

to 140 ° C were evaluated in the same way that data is an aerobic mixed at temperatures of about 60 

° C Best has shown growth. And at 20 ° C, the lowest growth was observed.in fig4 show that 

Microbial Source: The first step in this research is suitable microbial source selection and gain 

optimum temperature conditions for the growth of microorganisms. Anaerobic wastewater treatment 

plants and sewage Jerusalem hospitals as two distinct microbial source medium is inoculated. And 

then mixed anaerobic growth curves in different conditions including ambient temperature (20° C) to 

140 ° C were evaluated in the same way that data is anaerobic mixed at temperatures of about 60 ° C 

Best has shown growth. And at 20 ° C, the lowest growth was observe. 

 

Fig.2. microbial fuel cell voltage curve 
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Fig.3. The stirring or rotation examined Which is distinguished from around 100(v) to 400(v) was followed in the 

rotation came to a constant voltage. It is known in the diagram 

 

 

Fig.4.voltage the temperature curve 

Conclusions: 

 

This work presents an overview of MFC technology, including issues such as new materials for use 

in the main components of these devices (cathode, membrane and anode), types of configurations 

and MFC modeling. The results of recent studies suggest that MFCs will be of practical use in the 

future and will become a preferred option among sustainable bioenergy processes. Many scientific 

works have demonstrated that this technology offers potentially promising prospects for wastewater 

treatment and power generation but also for applications such as water desalination, metal recovery 
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and dye removal. New low cost materials are being developed and applied in MFCs in order to 

improve their efficiency. 
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Abstract: A finite element model is developed to investigate the influence of the assembly pressure 

of proton exchange membrane fuel cell (PEMFC) single cell components especially the membrane 

electrode assembly (MEA). A new design end plate consists of two separate plates like a cylinder 

and a piston and the applied pressure exerted pneumatically to the fuel cell assembly. This end plate 

distributed the contact pressure more uniform than the conventional bolts and nuts clamping 

mechanism and causes to reduce the stress concentration. The contact pressure distribution over the 

MEA for some different pneumatic chamber size is investigated and optimized using finite element 

method. The results are compared with the contact pressure distribution achieved by simple steel end 

plate. It is obvious that the pneumatic clamping mechanism acts better that those of simple 

conventional bolts and nuts clamping mechanism. 

Keywords: PEM fuel cell; Finite element method; Contact pressure; Clamping Mechanism. 
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1. Introduction 

Proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs) are recognized as environmentally friendly power 

sources for residential, portable and transportation applications [1]. Researchers revealed that around 

59% of the total power losses are due to the contact resistance between bipolar plate and gas 

diffusion layer (GDL) in PEMFCs [2]. The most important factor influencing the contact pressure 

distribution over the active area is the clamping pressure. The clamping mechanism provided the 

sealing pressure at various interfaces, decreased the contact resistance between interfaces, increased 

the security, connected between all components, provide excellent electrical conductivity and proper 

pressure distribution. 

Only few researchers worked on the design of the clamping mechanism to improve the contact 

pressure between the components. Boguslaw et al. [3] designed a clamping system with compression 

bands. In their design each end plates consist of a pair of plates with stacks of disk springs interposed 

between them. Yu et al. [4] a new design of asymmetric composite sandwich endplates which are 

made of carbon fiber reinforced composite and glass fiber reinforced composite with a pre-curvature 

generated by the residual thermal deformation, which will yield the required pressure distribution in 

the stack when the endplates are fastened by the clamping device. In all mentioned works the 

researchers used the technique to apply the clamping force on central area of the components against 

conventional bolts and nuts clamping system. Toshiyuki [5] invented the endplate that consist of a 

pair of plates which can move in a direction toward and away from each other, and a plurality of 

resilient members independent of each other which are arranged in parallel or in series with each 

other. The resilient members can be coil springs, coned disk springs and members made from elastic 

materials. This clamping system can distributes uniformly the tie rods force to the stack. Stephen [6] 

used a pair of plates for upper end plate that one of them contains a plurality of threaded bores 

extending over the entire surface area. By adjusting the screws in the bores the proper contact 

pressure achieved. James et al. [7] explained the clamping system that consists of the load members 

on top of the end plate to exert the pressure at the central area of them. In this manner, each tie rod 
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extends from the load member along the outside of the stack and is connected at its other end to a 

leaf spring that rests on the outer surface of the end plate. Wang et al. [8] designed a hydraulically 

pressurized pocket end plate with a thin wall which transmitted the hydraulic pressure inside the 

pocket to the bipolar plates. 

The non-uniform contact pressure can result in hot spots formation in membrane electrode assembly 

[9, 10], which might have a detrimental effect on the electro-chemical performance and life of the 

PEMFC. Chang et al. [11] experimentally examine the effect of the clamping pressure on the electro-

physical properties of a carbon paper GDL such as porosity and gas permeability. They also examine 

the effects of clamping pressure on the electrochemical performance of a PEMFC. Wen et al. [12] 

investigated the effects of different combinations of bolt configuration and clamping torque on the 

performance of a single PEMFC and a 10-cell stack. They showed that the uniformity of the contact 

pressure distribution, the ohmic resistance and the mass transport limit current had highly linear 

correlations with the mean contact pressure. They also proved that increasing the mean contact 

pressure improved the uniformity of the contact pressure distribution and reduced the contact ohmic 

resistance. 

The goal of this study is to improve and develop the pneumatic clamping mechanism using finite 

element method. In addition, the comparison between the conventional clamping mechanism and the 

pneumatic mechanism is investigated. 

 

2. Description of the design 

Fig. 1 shows the schematic of the novel design of the clamping mechanism composed of two end 

plates. Each end plate is made up of two components which outer part and inner part play the role of 

cylinder and piston, respectively. The sealing between the two components of each end plate is 

performed using o-ring gasket. These components are assembled to create the pneumatically 

pressurized pocket end plate. The air pressure inside the pocket is transmitted to the different 

components of PEM fuel cell. 
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Fig. 1: Schematic diagram of the pneumatic clamping mechanism. 

 

3. Finite element model 

Contact pressure distribution is concerned with the rigidity of the components. Thus, increasing the 

end plates rigidity results in an increase of the uniformity of contact pressure distribution. However, 

for conventional clamping mechanism increasing rigidity leads to an increase in end plate volume 

and weight. In pneumatic clamping mechanism the gas pressure exert to the components [13]. 

Therefore, optimizing the pressure chamber size causes to improve the contact pressure distribution 

over the active area of PEMFC. 

Fig. 2 shows the finite element model of single cell for both new and conventional bolts and nuts 

clamping systems. As shown in Fig. 2(a) one eighth of the conventional bolts and nuts clamping 

system has been modeled do to its symmetric condition. Fig. 2 (b) illustrated the quarter of the single 

cell model, which one of the end plates modeled based on the new and the other modeled like the 

conventional bolts and nuts clamping system. Without missing any precision in simulation, only the 

moving plate modeled for simplicity. For conventional bolts and nuts clamping system the clamping 

pressure exerted through concentrated force by rigid washers on top of the moving plate (Fig. 2). 
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(a) (b) 

Fig. 2: Finite element model of the single cell, (a) Conventional bolts and nuts, (b) Pneumatic clamping. 

 

The contact properties are assumed to be penalty with the friction of 0.1. In other contact surfaces 

when one of the two interaction surfaces is belong to sealant material the contact pressure is defined 

0.3. The components property and dimension which are used in modeling of the PEMFC are stated in 

table 1. 

Table 1. Properties and dimensions of the PEMFC components. 

Components Material 
Module of  

elasticity ( ) 

Poisson’s 

ratio 

Density 

( ) 

Dimensions 

( ) 

Bipolar plates 
Graphite 5100 0.25 2100 

295*295*3.5 

Cooling plates 295*295*3.5 

Current collectors Copper 100000 0.33 8900 295*295*5 

End plates 
Stainless steel 316L 

Aluminum 

209000 

70000 
0.35 

7800 

2700 
350*350*50 

GDL [14] Carbon paper 10 0.25 400 202*202*0.235 

 

EPDM (Ethylene-Propylene-Diene Monomer) 60 Shore A which is a kind of elastomer is used as 

fuel cell sealant. The method of determination EPDM properties which is used in software stated in 

our previous work [11]. The pneumatic model which is meshed in the Abaqus software is illustrated 
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in Fig. 3. In this figure the chamber size which can changed to obtain the optimize contact pressure 

distribution is shown. 

 

Fig. 3: Meshed pneumatic clamping mechanism using Abaqus software. 

 

4. Results and Discussion 

In this section the contact pressure distribution contour over the active area is investigated and the 

optimizing the chamber size is done. Fig. 4 illustrated the contact pressure for PEM single cell using 

FEM. This figure shows the contact pressure results of the new design of clamping mechanism for 

the chamber size . 
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Fig. 5: Contact pressure distribution contour over the MEA of PEM single cell for pneumatic clamping mechanism 

with the chamber size . 

 

Fig. 7 shows the contact pressure distribution over the MEA for the pneumatic chamber size 

. The contact pressure measured in three different directions; along the x axis 

(X-Direction), along the y axis (Y-Direction) and along the diagonal axis of the MEA (D-Direction). 

These three directions are shown in Fig. 6. As shown in Fig. 7 the amount of contact pressure have 

not very significant changes in the mentioned directions. The amount of the contact pressure for the 

D-Direction is critical. Thus the contact pressure for this direction is investigated to find the optimum 

chamber size. 
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Fig. 7: contact pressure distribution over the MEA for pneumatic clamping mechanism with the chamber size 

. 

 

Fig. 8 demonstrated the contact pressure distribution over the MEA along the D-Direction for simple 

steel end plate and four different pneumatic end plate chamber size. The pneumatic endplate 

chamber size is 132 mm, 125 mm, 118 mm and 111 mm for pneumatic 1 to 4, respectively. 

 

Fig. 8: Contact pressure distribution over the MEA along the D-Direction. 
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5. Conclusions 

In this paper, the pneumatic clamping mechanism has been improved and optimized using finite 

element simulation to have the better contact pressure distribution over the surface. A three 

dimensional finite element simulation is used to optimize this clamping system and compare it with 

conventional bolts and nuts clamping mechanism. It is concluded that new clamping system can 

distribute the clamping pressure more uniform than the conventional clamping system. Also, the 

contact pressure can changed extensively with changing the chamber size of the pneumatic clamping 

mechanism. Hence, investigating the chamber size is an important object to have the proper 

clamping mechanism. 
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Astract:Microbial fuel cells (MFCs) are bioelectrochemical systems which can degrade organic 

materials and are increasingly seen as potential contributors to low carbon technologies, particularly 

in energy recovery from and treatment of wastewater. In the last years, noticeable growths in MFC 

technology have been seen, although, significant challenges still exist before the MFC can be ready 

to commercialization. Towards MFC commercialization different scale-up studies were performed 

and these studies indicate that scaling-up MFCs is possible, but it is important to improve power 

output with new designs that can be used in large scale applications. The present work deals with the 

design stacked microbial fuel cell (MFC) to generate electricity from wastewater. 

Keywords: MFC Stack, Renewable Source, Design, Membrane 

 

 

1.Introduction 

During the last few decades, there has been an increasing request for renewable energy sources 

which has caused the research in alternative energy technologies. The threats of CO2 emission from 

fossil fuels to climate change calls for a clean energy production approach utilizing biomass [1]. The 
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MFC technology has been expanded for energy generation and pollutant removal based on 

bioreactions of microbial cells. These devices convert chemical energy to electrical energy through 

the catalytic action of microorganisms in the anode. A membrane uses as a separator of the anode 

and cathode chambers [2]. 

The benefits of this technology include non-contamination, high energy efficiency, mild operating 

conditions, strong biocompatibility, and great application potential in various areas, which have 

received a great deal of attention from researchers.  With respect to the design, growing attention is 

dedicated to small-scale devices, due to easy fabrication and the possibility to precisely manipulate 

the fluid dynamic conditions.  

On the other hand, it has been proven that the most viable way for scaling-up the technology is to 

arrange multiple MFC units in stacks [3]. As such, miniature MFC designs are particularly 

noteworthy because they can facilitate the volume [4]. 

It has been known for several years that microorganisms or enzymes can be used to produce 

electricity in MFCs. The idea of using MFCs in an attempt to produce electricity was first conceived 

by M. C. Potter in 1911. In 1931, Barnet Cohen drew more attention to the area when he created a 

number of microbial halves fuel cells that, when connected in series, were capable of producing over 

35 volts, though only with a current of 2 milliamps [6]. In 1963, more work on the subject came with 

a study using hydrogen produced by the fermentation of glucose by Clostridium butyricum as the 

reactant at the anode of a hydrogen and air fuel cell. Significant progress on the  

understanding of electron transfer mechanisms, development of efficient bio electrocatalytic 

interfaces and development of novel, low cost, and durable electrode materials, has already been 

achieved but there is nevertheless ample room for improvement and work to be done, before 

reaching industrialization of MFCs. Kim et al. detected that some electrochemically active species of 

bacteria did not need the mediator molecule to transport electrons to the electrodes and developed the 

mediatorless MFC, which significantly improved the commercial possibility of MFC by removing 

the expensive mediator chemicals needed for electron transport [7,8]. The first efforts at stack MFCs 
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were performed on 1 L scale MFCs, including a 12 pair cassette-electrode MFC, obtaining high 

organic matter removal rates and power production. Jiang et al. also worked a stacked MFC of 16 L 

with urban wastewater obtaining low removal rates with low electricity production due to the 

precipitation of calcium and sodium carbonates in the cathode which increased the internal resistance 

[9,10,11] 

In this context, we provide here a model that by functionally integrating mass transport phenomena 

bio-electrochemical processes at the steady-state. This study aims to scale-up stacked MFCs. The 

present study has been carried out to evaluate the performance of stacked MFCs operating during 

wastewater treatment and electricity production. 

2.Experimental: 

 

2.1. Stacked MFC design 

The stacked MFC included of four anodic and cathodic compartments (10 × 10 cm each one). The 

stacked MFC was made of Perspex. It was prepared by Iran market. The system consists of Perspex 

frames. The frames are placed between the plates and form two reaction compartments, separated by 

a cation exchange membrane (CEM). To ensure the system is air-tight, rubber gaskets are fitted 

between the plastic parts. The end plates are held together by four threaded rods. The four stacked  

 

MFCs were configured by installing two anodes (graphite plate,4*5cm) on the inside of the wall to 

share the anolyte, and two cathodes (graphite plate,4*5cm) (Fig1).  
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Figure 1 Stacked Fuel Component Pieces 

Between each anode and cathode pair was inserted a separator (Carbon Paper, USA; 

120*120*0.35mm) to maintain the anaerobic conditions of the anolyte. In the frames, both a sample 

port and two inlets were constructed. Using copper wiring, the four chamber-pairs are connected in 

series(Fig2). 

 

 
Figure 2 Stacked MFC Design 
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2.2 Apparatus 

The potential between anode and cathode was measured by using a multimeter (MS8218, Hong 

Kong) and recorded every 10 minutes through a pc. To monitor the pH of the anode chamber, it was 

measured by pH meter (AZ86502, Taiwan).   

3.Results and Discussion 

 

Only a good cell design will allow a good stack performance. Every part of the stack MFC requires 

careful consideration. For design the stack MFC, some parameters should be calculated: 

3-1 Stack size 

The first step in designing a fuel cell stack is to obtain the power requirements. The stack is then 

designed to meet those requirements, and the maximum power, voltage, and current are often known. 

The power output of a fuel cell stack is a product of stack voltage and current: 

WFC= V. I 

The maximum power and voltage requirements are dependent upon the application.  It is helpful to 

know the current and power density when designing a fuel cell stack. These are often unavailable  

initially but can be calculated from the desired power output, stack voltage, efficiency, and volume 

and weight limitations. The current is a product of the current density and the cell active area: 

I= i*A cell 

The actual fuel cell performance is determined by the pressure, temperature, and humidity based on 

the application requirements, and can often be improved (depending upon fuel cell type) by 

increasing the temperature, pressure, and humidity, and optimizing other important fuel cell 

variables. The ability to increase these variables is application-dependent because weight and cost 

play important factors when optimizing certain parameters. 

The cell potential and the current density are related by the polarization curve: 

V cell= f (i) 

3-2 The number of cells 
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The number of cells in the stack is often determined by the maximum voltage requirement and the 

desired operating voltage. The total stack potential is the sum of the stack voltages or the product of 

the average cell potential and number of cells in the stack: 

 

The cell area must be designed to obtain the required current for the stack. When this is multiplied by 

the total stack voltage, the maximum power requirement for the stack must be obtained. Most fuel 

cell stacks have the cells connected in series, but stacks can be designed in parallel to increase the 

total output current [12] 

3-3 Stack configuration  

The finiteness of fossil fuels and threats of climate change, there is a need to develop sustainable 

energy technologies that can power the world’s future economies and societies. The MFC has been 

intensively studied in recent years, and as a result, the power density of lab-scale stack MFCs at the 

milliliter scale has been increased up [13]. The stack must be sturdy and able to withstand the 

necessary environments. To make a substantial contribution to a sustainable energy supply, however, 

we should also increase the scale of stack MFCs orders of magnitude beyond the currently studied 

lab-scale MFCs. When designing a stacked MFC, it is important to ensure optimal contact between 

electrodes and substrate and to minimize the distances between electrodes. The electrolytes became 

depleted in substrates in the first units which led to less performant units at the end of the stack 

[1,14]. So far, the preferred stack MFC organization is the  

serial alignment of multiple MFC units because it has repeatedly been found to be slightly more 

performant than parallel assemblies. In parallel stacks, energy losses were detected under closed 

circuit conditions [15].  

Miniaturized scale stack based MFC modules inherently produce favorable conditions for high 

current/power generation because of a large surface-to-volume ratio of carbon paper membrane and 

efficient mass transport due to the smaller scale and short proton/electron transfer distances. The 
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series and parallel electrical connectivity of stacked MFCs have been investigated as a mechanism to 

increase the overall voltage and current output and show a multi-module stack as a flexible tool to 

achieve desired power and voltage levels required [12,17,18,19]. 

4.Conclusions 

 

Stack MFCs are a promising green technology for the earth seriously influenced by principal 

problems related to traditional energy sources. According to our studies, we predict that the 

maximum current and power generation in the stack of MFC were 950 mA.m2 and 1000 mW.m2, 

respectively. The idea of generating electricity in biological fuel cells theoretically exists, but as a 

practical method for energy production, it is quite new.  However, stack MFCs are yet to be accepted 

by the market, being essential to show its robustness and reproducibility. To summarize, shared 

electrolyte stack MFCs are clarified MFC constructions and therefore are considered for low-cost 

electricity generation in wastewater treatment plants. All information is of a great significance for 

future developments of the technology because it is a real first step in the characterization of the 

robustness of the bioelectrochemical technology. 

References: 

[1] Saha, S., Kumara, A. G., Noori, M., Banerjee, S., Ghangrekar, M. M., Komber, H., & Voit, B. 

New crosslinked sulfonated polytriazoles: Proton exchange properties and microbial fuel cell 

performance. European Polymer, 103, (2018)  322-334.  

[2] Zhang, Y., Zhao, Y., & Zhou, M.. A photosynthetic algal microbial fuel cell for treating swine 

wastewater. Environmental Science and Pollution Research, (2019, January ). 

 [3] Ieropoulos, I., Greenman, J., & Melhuish, C. Miniature microbial fuel cells and stacks for urine 

utilisation. Hydrogen Energy, 38(1), (2013, January 11) 492-496.  

[4] Walte, X. A., Forbesa, S., Greenmanb, J., & Ieropoulos, I. A. From single MFC to cascade 

configuration: The relationship between size, hydraulic retention time and power density. 

Sustainable Energy Technologies and Assessments, 14, (2016, April) 74-79. 

doi:https://doi.org/10.1016/j.seta.2016.01.006 



 

112 

[5] Mateo, S., Mascia, M., Fernandez-Morales, F., Rodrigo, M. A., & Lorenzoa, M. D. Assessing the 

impact of design factors on the performance of two miniature microbial fuel cells. Electrochimica 

Acta, 297, (2019, February 20) 297-306. doi:https://doi.org/10.1016/j.electacta.2018.11.193 

[6] Potter, M. Electrical Effects Accompanying the Decomposition of Organic Compounds. 

Proceedings of the Royal Society B: Biological Sciences, 84(571), (1911) 260-276. 

doi:https://doi.org/10.1098%2Frspb.1911.0073 

[7] Santoro, C., Arbizzani, C., Erable, B., & Ieropoulos, I. Microbial fuel cells: From fundamentals 

to applications. A review. Power Sources, 356, (2017, July 15) 225-244. 

doi:https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2017.03.109 

[8] Chaturvedi , V., & Verma, P. Microbial fuel cell: a green approach for the utilization of waste for 

the generation of bioelectricity. Bioresources and Bioprocessing, 3(38) (2016). 

doi:https://doi.org/10.1186/s40643-016-0116-6 

[9] Vilajeliu-Pons, A., Puig, S., Salcedo-Dávil, I., Balague, M. D., & Colprim, J. Long-term 

assessment of six-stacked scaled-up MFCs treating swine manure with different electrode materials. 

Environmental Science Water Research & Technology, 3, (2017) 947-959. doi:10.1039/c7ew00079k 

[10] Shimoyama, T., Komukai, S., Yamazawa, A., Ueno, Y., Logan, B. E., & Watanabe, K. 

Electricity generation from model organic wastewater in a cassette-electrode microbial fuel cell. 

Environmental Biotechnology, 80(2), (2008, June 26) 325-330. doi:https://doi.org/10.1007/s00253-

008-1516-0 

 [11] Jiang, D., Curtis, M., Troop, E., Scheible, K., Grath, J. M., Hu, B., . . . Li, BA pilot-scale study 

on utilizing multi-anode/cathode microbial fuel cells (MAC MFCs) to enhance the  

power production in wastewater treatment. International Journal of Hydrogen Energy, 36(1), (2011, 

January) 876-884. doi:https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2010.08.074 

[12] Das, D. Microbial Fuel Cell. New Delhli, India: Springer(2017). doi:10.1007/978-3-319-66793-

5 

[13] Fischera, F., Sugnaux, M., Savy, C., & Hugenin, G. Microbial fuel cell stack power to lithium 

battery stack: Pilot concept for. Applied Energy, 230, (2018) 1633–1644. Retrieved from 

https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2018.09.030 

[14] Walter , X., Gajda, I., Forbes , S., Winfield , J., Greenman, J., & Ieropoulos, I. (2016). Scaling-

up of a novel, simplified MFC stack based on a self-stratifying urine column. Biotechnol Biofuels., 

9(1), 280-286. doi:https://doi.org/10.1186/s13068-016-0504-3 

[15] An, J., Sim, J., Feng, Y., & Lee, H.-S. Understanding energy loss in parallelly connected 

microbial fuel cells: Non-Faradaic current. Bioresour Technol., 203, (2016, Dec)280-286. 

doi:https://doi.org/10.1016/j.biortech.2015.12.033 



 

113 

[16] Tommasi, T., & Lombardelli, G. Energy sustainability of Microbial Fuel Cell (MFC): A case 

study. ournal of Power Sources, 356, (2017) 438-447. 

doi:https://doi.org/10.1016/j.jpowsour.2017.03.122 

[17] Gonzalez del Campo, A., Lobato, J., Cañizares, P., Rodrigo, M., & Fernandez Morales, F. 

Short-term effects of temperature and COD in a microbial fuel cell. Applied Energy, 101, (2013) 

213-217.  

[18] Chouler, J., Padgett, G. A., Cameron, P. J., Preuss, K., Titirici, M. M., Ieropoulos, I., & 

Lorenzo, M. D. Towards effective small scale microbial fuel cells for energy generation from urine. 

Electrochimica Acta, 192, (2016, February 20)  89-98. 

doi:https://doi.org/10.1016/j.electacta.2016.01.112 

[19] Jiang, D., Curtis, M., Troop, E., Scheible, K., Grath, J. M., Hu, B., . . . Li, B. A pilot-scale study 

on utilizing multi-anode/cathode microbial fuel cells (MAC MFCs) to enhance the power production 

in wastewater treatment. International Journal of Hydrogen Energy, 36(1), (2011, January) 876-884. 

doi:https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2010.08.074 



 

114 

 

 

Investigation of oxidation activation energy of Ni-Co-CeO2 composite coating on 

Crofer 22 APU steel used in SOFCs 

 
Hamid Shahbaznejad1, Hadi Ebrahimifar2 

 
1M.Sc. student, Department of Materials Engineering, Faculty of Mechanical and Materials 

Engineering, Graduate University of Advanced Technology, P.O. Box P.O.Box:117 – 76315, kerman, Iran 
2Assistant Professor, Department of Materials Engineering, Faculty of Mechanical and Materials Engineering, 

Graduate University of Advanced Technology, P.O. Box, kerman, Iran 

*shahbaznejad.69@gmail.com 

 

 

Abstract: The oxidation resistance of interconnect plates used in solid oxide fuel cells (SOFCs) can 

be improved by using a protective/conductive coating layer. In this study, a Ni-Co-CeO2 composite 

coating was deposited on Crofer 22 APU steel substrate through the electroless method. Inorder to 

evaluate the oxidation resistance and measuring the oxidation activation energy, coated and bare 

samples were exposed at 700, 800, 900 and 1000°C temperatures for 50 hours. The results showed 

that Ni-Co-CeO2 composite coating improved the oxidation resistance of Crofer 22 APU steel. Also, 

the results showed that Ni-Co-CeO2 composite coating during oxidation, reduced the oxidation 

activation energy of coated samples (75 KJ mol-1) compared to bare samples (126 KJ mol-1). 

Keywords: Activation energy, Solid oxide fuel cell, Ni-Co-CeO2 composite coating, Oxidation 

 

 

1.Introduction 

Solid oxide fuel cells (SOFCs) are one of the future generation energy resources that convert the 

energy of chemical reactions without combustion into electrical energy [1]. Reducing in the 

operating temperature of the lanthanum chloride (LaCrO3) SOFCs from 1000 ° C to 600-800 ° C, 

caused this materials replaced by commonly metals such as stainless steel [2-5]. Among these alloys, 

high temperature oxidation resistance alloys such as ferritic stainless steels are good choice due to 
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their low cost, availability, high electrical conductivity, and thermal elasticity with ceramic 

components. [6-10]. 

Due to high operating temperature of the fuel cell, the oxidation and growth of the chromium layer is 

inevitable and can be as thick as a few micrometers. This layer reduced the electrical conductivity 

because the chromium layer has a high electrical resistance compared to the substrate [11]. 

Chromium evaporation from the metal interconnect can also lead to a dramatic drop in the efficiency 

of the solid oxide fuel cell. In interconnect that forms chromium oxide layer, formation of gaseous 

Cr6+ components generated by the reaction of water and oxygen molecules diffuse at the cathode 

surface and by the formation of chromium or other unwanted compounds such as SrCrO4, reduced 

the active surface of the electrode. Therefore, the efficiency of the fuel cell is dramatically reduced. 

Since the vapor pressure of these components is directly related to the partial pressure of oxygen, the 

probability of occurrence of this phenomenon on the cathode side is higher due to the high oxygen 

partial pressure. This phenomenon is known as cathode poisoning [11, 12]. 

One of the methods for forming a coating with the distribution of particles and uniformity of 

thickness is the use of electroless method. The deposition of ions in an aqueous solution by chemical 

reduction on a substrate is called electroless plating [13, 14]. This method occurs spontaneously on 

the surface of the metals and the thickness of the coating, as long as the chemical composition of the 

solution does not change increased with linearly manner. By Using this method, metals such as 

copper, nickel, iron, cobalt, silver, gold, platinum and palladium can be deposited which among this 

metals nickel and copper widely used [15]. 

Ebrahimifar and Zandrahimi deposited cobalt coating using a pack cementation method on an AISI-

430 ferrite substrate. The results showed that cobalt coating changed to CoFe2O4 and CoCr2O4 

spinals during oxidation, which improved oxidation resistance and electrical conductivity. For cobalt 

coated and uncoated substrates after 200 hours at 800 °C isothermal oxidation, a specific surface 

resistance was reported. Thickness of the cobalt coated samples (1.27 μm) was lower than uncoated 

substrate (4.059 μ) which improved the limitation of the rate of anion diffusion during isothermal 
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oxidation. In another study by Ebrahimifar and Zandrahimi, the constant parabolic oxidation rate was 

evaluated during various types of oxidation tests for the Fe-17% Cr Crude spinel . To evaluate the 

oxidation rate of cobalt spinels, AISI-430 steel coated with cobalt was subjected to isothermal 

oxidation at 800 °C for 1000 hours. The constant parabolic oxidation rate for uncoated steel was 

between 0 and 150 hours higher than that obtained for cobalt coated samples. The surface of the 

uncoated specimens was laminated and broken after 1000 hours of oxidation, while the cobalt coated 

samples had a non-cracked surface. [16-18] 

In a study by Deng et al, cobalt was deposited on a UNS 430 steel substrate using electroplating 

method. In this study, cobalt coating was converted into Co2CrO4, Co3O4, CoCrFeO4 and CoCr2O4 at 

800°C temperature. After 1900 hours of oxidation at 800 ° C, cobalt coating showed lower ASR than 

non-coated samples. Cobalt spinels have higher oxidation resistance and electrical conductivity 

compared to chromium and silica oxides [19]. 

The aim of this study was to investigate the oxidation resistance of Ni-Co-CeO2 coated-Crofer 

22APU at different temperatures. 

2.Experimental 

2.1. Substrate preparation 

To deposit a Co-Ni-CeO2 composite coating on a Crofer 22 APU steel, Crofer 22 APU steel  sheet 

cut into 1×1 specimens. The chemical composition of this steel is shown in Table 1. 

Specimens were polished up to 1200 mesh with sand paper, degreasing using electropolish method in 

phosphoric acid solution, washed with acetone and to obtain microscopic roughness, etching applied 

in a chloride, 25% nitric acid and 5% nitric acid solution, and in the end rinsed with distilled water. 

All these steps were performed according to ASTM G1 and ASTM G4 standards. 

Table 1: Chemical composition of Crofer22APU stainless steel based on EDX analysis 

Element Fe C Cr Mn Si Ni Al Ti La 

Concentration 

(Wt%) 

Bal 0.01 22.7 0.38 0.02 0.02 0.02 0.07 0.06 
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The coating solution with chemical compositions and concentration is shown in Table 2. 

 

Table 2: Chemical composition and concentration of electroless plating baths 

Chemical composition Concentration (g/l) 

Cobalt(II) sulfate 50 

Nickel(II) sulfate 20 

Sodium hypophosphite 15 

Trisodium citrate 50 

Ammonium chloride 50 

Ceria 10 

 

From various tests, the optimized conditions for coating deposition was 80° C temperature and 

pH=8. In this study, DC power source used for the electropolishing, stirrer heater also used for 

mixing, and for reaching solution temperature to optimized temperature. A digital balance with 4 

digit sensitivity was used for weighing of samples. 

3.Results and Discussion 

3.1.Calculation of oxidation rates at different temperatures 

The chemical composition of as coated specimens is shown in table 2. 

Table 3: Chemical composition of as coated samples 

Composition% Element 

20.31 Co 

23.69 Ni 

56 CeO2 
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Parabolic factor parameters and oxidation resistance during isothermal oxidation for Co-Ni-CeO2 

coated and uncoated samples in static air at four temperatures of 700, 800, 900, and 1000 °C for 20 

and 50 hours was investigated. Figures 1, 2, 3 and 4 show square weight gain for coated and 

uncoated Crofer 22 APU as a function of oxidation time at 700, 800, 900 and 1000 ° C. weight gain 

values of  all coated samples in different amounts of oxidation were more than the non-coated 

samples. The following equation is used to calculate the weight gain values [18]: 

 

 

In this equation, Kp is the oxidation rate, A is the cross-sectional area of  sample, ΔW changes in 

weight and t is time. 

 

Figure 1. Square of mass gain for uncoated and coated samples at 700 °C 
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Figure 2. Square of mass gain for uncoated and coated samples at 800°C 

 

 

Figure 3. Square of mass gain for uncoated and coated samples at 900 °C 
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Figure 4. Square of mass gain for uncoated and coated samples at 1000° C 

 

With regard to the square of mass gain verses time variations, with the calculating of gradient of each 

plot, the oxidation rate of each sample was obtained at different temperatures. Table 4 shows the 

amount of oxidation rate at different temperatures for a sample with and without coating. 

 

 

Table 4. Oxidation rate values at various temperatures 

 Coated Bare 

Oxidation rate at 700 °C Kp=2.11×10-11 Kp= 1.41×10-12 

Oxidation rate at 800 °C Kp= 2.68×10-13 Kp= 6.7×10-13 

Oxidation rate at 900 °C Kp= 3.7×10-13 Kp= 8.33×10-13 

Oxidation rate at 1000 °C Kp= 8.33×10-13 Kp= 3.01×10-12 

 

In Crofer 22 APU steel due to the high chromium content, the chromium layer's growth rate 

increases when temperature increased from 700 to 800 °C, therefore at 700 °C, the oxidation rate of 
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the coated sample is greater than bare sample. But at higher temperatures, due to the increased 

growth rate of the chromium layer, the oxidation rate of the bare sample was more than the coated 

sample [17]. 

In the early stages, the oxidation rate for the coated sample was greater than bare sample, which can 

be due to fine particles of CeO2 that act as a nuclear site and increase the Cr2O3 growth stage 

(oxidation step) at the initial oxidation time. After this time, the same layer reduces the movement of 

chromium ions and acts like a barrier and reduces the oxidation rate (second stage oxidation) [18]. 

The other reason for rapid oxidation in the first step was oxidation of nickel and cobalt phase [18]. 

Since nickel and cobalt are metallic phase, therefore they transform to the oxide phase during 

oxidation and increases the amount of oxide mass [19]. When nickel and cobalt completely 

transform to stabilized oxide phases, the weight gain decreased. 

 

3.2. Calculation of oxidation activation energy 

The following equation was used to calculate the energy of activation [18]: 

 
 
In this equation, Kp is the oxidation rate, K * is a constant number, E0 is the energy of activation, k is 

the Boltzmann's constant and t is time. 

Figure 5 shows the log Kp graph in terms of T-1, whereby the value of the energy of the activation is 

obtained using the line gradient. 

The oxidation activation energy for coated samples and non-coated samples obtained 75 and 126 KJ 

mol-1 respectly. The lower amount of oxidation activation energy of the coated samples leads to a 

higher oxidation resistance of these specimens than uncoated samples, and this is lower due to the 

presence of Ni-Co-CeO2 composite coating on coated samples [19]. 

Localized oxidation energy decreased with decreasing temperature, and oxidation rate gradually 

decreased. This may be due to the thickness of the oxide layer that affects the oxidation resistance. 



 

122 

Also, the lower amount of oxidation activation energy in the coating samples indicates the lower 

thickness of the oxide layers formed on these specimens and thus the greater resistance of the 

oxidation-coated coatings [18]. 

 

Figure 5.Logarithmic diagram of oxidation relative to time reversal. 

 

4.Conclusion 

The deposition of Ni-Co-CeO2 composite coating, increase oxidation resistance of Crofer 22 

APU stainless steel at high temperatures, which is used as a interconnect in solid oxide fuel cells. 

The parabolic oxidation constant for coated samples at 800, 900, and 1000° C temperatures was 

lower than uncoated samples. 

The oxidation activation energy for coated samples and non-coated samples obtained 75 and 126 

KJ mol-1 respectly. 
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Lower amount of oxidation activation energy of coated samples is due to the high resistance of 

the this composite coating to oxidation compared to the non-coated samples. 
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Abstract: Oxidation resistance of solid oxide fuel cells interconnects can be ameliorated by use of a 

protective, effective, relatively dense and well adherent spinel coating. In this study the 

electrodeposition method was employed to coat AISI 430 ferritic stainless steel. Isothermal oxidation 

and cyclic oxidation were applied to evaluate the parabolic rate constant (kp). The formation of  Mn-

Co oxides during oxidation improved oxidation resistance. The Mn-Co-CeO2 coated samples 

demonstrated lower kp in each test and it indicate that the coating layer has acted as a mass barrier 

against the outward diffusion of cations specially Cr. 

Keywords: Solid oxide fuel cell; AISI 430 ferritic stainless steel; Mn-Co-CeO2; parabolic rate 

constant 
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1. Introduction  

Solid oxide fuel cells (SOFCs) are classified as intermediate temperature (650–800 °C) fuel cells. 

Individual planar SOFCs are connected in a stack with electronically conducting plates called 

interconnects. The desirable properties of interconnects include mechanical stability at the operating 

temperature, thermal and chemical compatibility with the electrode materials, low cost and ease of 

fabrication. On the anode side, interconnects are exposed to highly reducing conditions, while on the 

cathode side they are exposed to highly oxidizing conditions. The highly oxidizing environment is 

conducive to oxide growth that can reduce the conductivity of the interconnect. Several factors are 

associated with oxide formation–oxide thickness, conductivity of the oxide and adherence of the 

oxide to the substrate. Based on these factors, different methods have been proposed to extend the 

lifetime of interconnect materials. Various alloy compositions have been studied, but the general 

consensus is that no single alloy can fully satisfy all the SOFC operating requirements and resist 

oxide formation. Recently, chromia-forming ferritic stainless steels, which have a thermal expansion 

coefficient close to that for the yttria-stabilized zirconia (YSZ) SOFC system, have become of 

interest to SOFC developers because of their relatively low cost and ease of manufacturing. These 

steels, however, form relatively thick chromia (Cr2O3) scales at high temperatures. Although this 

oxide scale protects the underlying metal from further exposure to the corroding gases [1-6], the 

scale has very poor electrical conductivity and, thus, increases the resistance of the system. In 

addition, if the scale does not adhere well to the substrate, additional oxide will form and the 

conductivity will decrease further. One approach to improve the oxide growth resistance of stainless 

steel interconnects is to apply a coating that may reduce the rate of oxide formation as well as modify 

the properties of the oxide that is generated by the substrate. 

Recent research, however, has  concentrated  on  the  application  of protective/conductive  coatings. 

Numerous  techniques  have  been  developed  to  apply  coatings  to  ferritic  stainless  steels. These  

include  slurry  coatings[7-10], anodic electrodeposition [11], cathodic  electrodeposition  of  

particular  metals  or  alloys, followed  by  annealing/oxidation  in  air  [12-15]. The  latter  method  
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has  been  attracting  attention  due  to  its  low  cost, ease  of  fabrication, good adhesion  between  

the  deposited  coating  and  substrate  and  extensive  application. 

The  objective  of  the  current  work  was  to obtain the parabolic oxidation rate constant in 

isothermal oxidation and cyclic oxidation for Mn-Co-CeO2 coated specimens which were coated by 

electroplating method to investigate the role of formed layer on the substrate against oxidation. 

 

2. Experimental procedure 

Coupons of AISI 430 stainless steel, measuring 10 mm × 5 mm × 2 mm with chemical composition 

of 17.4% Cr, 0.92% Mn, 0.85% Si, 0.12% C, 0.02% S, 0.03% P with Fe as remaining were used as 

substrates. Specimens were polished from 320-grit sic paper up to 1200-grit, ultrasonically cleaned 

in ethanol and dried. In order to deposit Mn-Co-CeO2 composite coating onto the substrate, 

electroplating method was employed. For  the  direct  current  (DC)  electrodeposition  process,  a  

one-compartment  cell  was  used.  Platinum  foil  was  used  as  the  anode  and  it  was  placed  in  

the  same  compartment  as  the  working  electrode.  All  experiments  were  carried  out  in  100  ml  

electrolytes  prepared  with  deionized  water.  Ammonia  hydroxide  or  20  vol%  H2SO4  was  used  

to  adjust  the  electrolyte  pH.  The  optimum  electrolyte  composition  for  co-deposition  of  Mn  

and  Co  was  0.50  M  MnSO4  +  0.10  M  CoSO4  +  1.0  M  H3BO3  +  0.70  M  gluconate+  0.10  

M  (NH4)2SO4.  In  addition,  the  best  current  density,  pH,  and  deposition  time  were  250  

mAcm-2,  2.5,  and  20  min,  respectively  (Table  1).  After coating treatment, the samples were 

removed from the cell and ultrasonically cleaned in ethanol to clean the surface and then weighed 

using an electronic balance. The isothermal oxidation was done at 800 ºC for 100 hours in static air. 

The coated and uncoated samples were also subjected to cyclic oxidation. Each cycle contained 1 h 

heating in the furnace at 800 ºC and 15 minutes cooling in free air. After each test the coated and 

uncoated samples were weighed and weight changes was calculated. The parabolic rate constant for 

each oxidation test was calculated using parabolic kinetics law. X-Ray diffraction (XRD) was used 
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to identify phases formed in the surface layer of as-coated specimens with a  Philips X’Pert High 

Score  diffractometer  using  Cu Kα (λ = 1.5405 Å). 

 

Table 1. Chemical compositions and operating  conditions for Mn-Co-CeO2 electrodeposition. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3. Results and discussion 

3.1. Microstructure of Mn-Co-CeO2 coating 

Figure 1 shows SEM surface morphology (a) and point EDS analysis (b) of a Mn-Co-CeO2 coated 

sample. The deposited layer has good adherence to the substrate with no void, pore and 

discontinuity. Peaks of Mn and Co confirm the deposition of manganese and cobalt. Also Peaks of 

Ce and O indicate the deposition of CeO2. 

 

110  gL-1 Manganese  sulfate,  tetrahydrate  (MnSO4.3H2O) 

28  gL-1 Cobalt  sulfate,  heptahydrate  (CoSO4.7H2O) 

4  gL-1 Cerium oxide (CeO2) 

60  gL-1 Boric  acid  (H3BO3) 

13  gL-1 Ammonium  sulfate  (NH4)2SO4 

25  ºC Temperature 

600  mA.cm-2 Current  density 

2 pH 

40  min Time 
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Fig. 1. SEM surface morphology (a) and point EDS analysis (b) of as Mn-Co-CeO2 coated sample 

 

3.2. Evaluation of parabolic rate constant in isothermal oxidation 

Figure 2 shows the weight gain of Mn-Co-CeO2 coated AISI 430 alloy samples as a function of 

oxidation time at 800 ºC, compared with that of the uncoated ones. All the Mn-Co-CeO2 coated 

samples exhibited lower mass gain compared with bare substrates in all of the times. In both  cases, 

the square of the weight gain increases linearly with the isothermal oxidation time, satisfying the 

parabolic kinetics law described by 

 

( 2 = kpt          (1) 

 

where ∆W is the weight gain, A is the sample surface area and t is the oxidation time. The slope of 

the straight line represents the parabolic rate constant kP in terms of the weight change. The parabolic 

rate constant is an intrinsic property of an oxidation-resistant alloy and typically used to measure its 

oxidation resistance. The experimentally obtained kp of the Mn-Co-CeO2 coated AISI 430 alloy is 

1.9×10−13 g2 cm−4 s−1 after 100 h oxidation, which is considerably lower than that of the uncoated 

one (kp = 4×10−12 g2 cm−4 s−1 ).  
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Fig. 2. Mass gain as a function of oxidation time in isothermal oxidation for coated and uncoated samples 

 

The oxidation rate reduced by Mn-Co-CeO2 coating layer, which is consistent with the expectation 

according to the oxide scale characterization. It is clearly shown that the coating protects the 

substrate effectively from oxidation at high temperatures. The formation of Mn-Co oxides and the 

presence of CeO2 improved the oxidation resistance. The result of weigh changes and kp illustrate 

that this scale acts as an effective barrier against outward diffusion of Cr cation and inward diffusion 

of oxygen onion, because it redounded to decrease the weight gain in coated substrates [16]. 

 

3.3. Evaluation of parabolic rate constant in cyclic oxidation 

Figure  3 shows the weight gain of Mn-Co-CeO2 coated and uncoated samples as a function of cyclic 

oxidation. Each cycle include 1h heating and 15 minutes cooling in air. For obtaining the parabolic 

rate constant in cyclic oxidation the number of cycles should be converted to the oxidation time by 

following equation 

 

utes

utesimeOxidationt
rCyclenumbet

min60

)(min
 (1) 
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kp can be obtained by equation (1).  

The experimentally obtained kp of  the Mn-Co-CeO2 coated AISI 430 alloy  in cyclic oxidation is 

2.67×10−13 g2 cm−4 s−1, which is remarkably lower than that of the uncoated one ( kp = 8.15×10−12 g2 

cm−4 s−1 ). The lower kp in Mn-Co-CeO2 coated samples in respect with uncoated samples indicates 

that oxidation rate is lower than uncoated ones. Results of cyclic oxidation exhibited that Mn-Co-

CeO2 coated substrates demonstrate a good resistance against the spallation and cracking which 

caused to the lower oxidation rate and lower value of parabolic rate constant. The formed oxides on 

the substrate have good resistance against the cyclic oxidation which exhibit the good thermal 

expansion coefficient (TEC) matching of Mn-Co-CeO2 coated layer with substrate [17,18]. 

 

 

Fig. 3. Mass gain as a function of oxidation time in cyclic oxidation for Mn-Co-CeO2 coated and uncoated samples 

 

Conclusions 

1. The lower values of kp (parabolic rate constant) is because of the more oxidation resistance. 

2. Mn-Co-CeO2 composite coating resulted to the lower parabolic rate constant (1.9×10−13 g2 cm−4 

s−1) compared to bare samples in isothermal oxidation (4×10−12 g2 cm−4 s−1). 
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3. In cyclic oxidation the Mn-Co-CeO2 coated samples exhibited a good resistance against spallation 

and cracking and it redounded to the lower values of parabolic rate constant (2.67×10−13 g2 cm−4 s−1) 

compared to uncoated samples(8.15×10−12 g2 cm−4 s−1). 

4. The lower values of Mn-Co-CeO2 coated samples kp emphasize that the Mn-Co-CeO2 coating 

could improve the oxidation resistance of interconnects. 
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Abstract: Most current research has concentrated on solid oxide fuel cells (SOFCs) to resolve the 

contact resistance and cathode-chromium-poisoning problems associated with application of ferritic 

stainless steels as interconnects. In this study AISI 430 ferritic stainless steel was coated through 

electrodeposition method. Isothermal oxidation and cyclic oxidation were applied to evaluate the 

oxide layer thickness which was created during these tests. Results showed Mn-Co-CeO2 composite 

coating improved oxidation resistance. The increase of oxidation time and cycle number enhanced 

the oxide thickness. Also the Mn-Co-CeO2 coated substrate oxide thickness (0.83 μm) was lower 

compared with uncoated ones (3.57 μm) during isothermal oxidation test. 

Keywords: Solid oxide fuel cell; AISI 430 steel; Mn-Co-CeO2 coating; Cr2O3 thickness 
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1. Introduction 

Intermediate temperature solid oxide fuel cells (SOFCs), typically operate in the temperature range 

of 650–800 °C. A single cell consists of an anode and cathode separated by a solid, oxygen-ion 

conducting electrolyte. In order to obtain sufficient output voltages for practical applications, single 

cells are electrically connected in series by interconnects to form a fuel cell stack. A suitable 

interconnect material must satisfy many requirements under SOFC operating conditions, including 

the following: high electrical conductivity, high thermal conductivity, sufficient high temperature 

mechanical strength and creep resistance, thermal expansion coefficient compatibility with the other 

stack components and chemical stability [1].  However, in order for SOFC commercialization to be 

possible, the interconnect must also be inexpensive  

and relatively easy to fabricate. Although ceramic interconnects have a higher resistance to 

oxidation, metallic interconnects are more ductile, less expensive and significantly easier to 

manufacture. Ferritic stainless steels containing 16–26 wt% Cr are particularly promising due to their 

low cost, machinability and thermal expansion coefficient compatibility with other stack materials. 

The main problem with the use of ferritic stainless steels as interconnect materials is their inadequate 

high temperature oxidation resistance. Under SOFC operating conditions, ferritic stainless steels 

form a poorly conductive oxide layer which increases the electrical resistance of interconnect, 

resulting in a decrease in fuel cell performance. In addition, the oxide scale is susceptible to spalling 

during normal fuel cell operation, in particular during thermal cycling encountered at start-up and 

shutdown. One of the most effective approaches to improve the interconnect properties is to apply 

surface coatings to provide better conductivity, reduced scale growth and Cr volatility [2]. 

Most recent research, however, has  concentrated  on  the  application  of protective/conductive  

coatings. Numerous  techniques  have  been  developed  to  apply  coatings  to  ferritic  stainless  

steels. These  include  slurry  coatings [2-5], anodic electrodeposition [6], cathodic  electrodeposition  

of  particular  metals  or  alloys, followed  by  annealing/oxidation  in  air  [7-10]. The  latter  method  
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has  been  attracting  attention  due  to  its  low  cost, ease  of  fabrication, good adhesion  between  

the  deposited  coating  and  substrate  and  extensive  application. 

The objective of the current work was to obtain the oxide layer thickness in isothermal oxidation and 

cyclic oxidation for Mn-Co-CeO2 coated and uncoated samples to investigate the effect of time and 

cycle number and on the thickness of oxide layer. 

 

Table  1.  Chemical  composition  of  AISI 430  stainless  steel 

 

 

 

 

 

2. Experimental procedure 

AISI 430 stainless steel specimens measuring 10 mm × 10 mm × 2 mm were used as substrates. The 

composition of AISI 430  stainless steel is listed in Table 1. The specimens were ground through 

1200-grit SiC paper, ultrasonically cleaned in ethanol and dried. To produce Mn-Co coating on 

Crofer 22 APU, electroplating was carried out. For the direct current (DC) electrodeposition process, 

a one-compartment cell was used. Platinum foil was used as the anode and it was placed in the same 

compartment as the working electrode. All experiments were carried out in 100 ml electrolytes 

prepared with deionized water. Ammonia hydroxide or 20 vol% H2SO4 was used to adjust the 

electrolyte pH. Bath electroplating with composition of 0.5 M MnSO4 + 0.10M CoSO4 + CeO2 5 g/L 

+ 1 M H3BO3 + 0.7 M NaC6H11O7 + 0.1 M (NH4)SO4 at pH=3 and current density of 600 mA.cm-2 

was used to electrodeposition of Mn-Co-CeO2 coating. In order to evaluate the oxide layer thickness 

the isothermal oxidation was done at 700 ºC for 200 hours in static air. The coated and uncoated 

samples were also subjected to cyclic oxidation. Each cycle contained 1 h heating in the furnace at 

800 ºC and 15 minutes cooling in free air. After each test samples were weighed and weight changes 

Element C Cr Mn Si P S Fe 

Concentration  (wt.  

%) 
0.12 17.4 0.92 0.85 0.02 0.03 Bal 
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were calculated. The oxide layer thickness for each oxidation test was calculated using weight 

changes, sample surface area and formed compositions density during oxidation tests. X-Ray 

diffraction (XRD) was used to identify phases formed in the surface layer of as-coated specimens 

with a Philips X’Pert High Score diffractometer using Cu Kα (λ = 1.5405 Å). 

 

3. Results and discussion 

3.1. Evaluation of oxide layer thickness in isothermal oxidation  

5 uncoated and Mn-Co-CeO2 coated were prepared in order to carry out the isothermal oxidation 

resistance. Mn-Co-CeO2 coated and uncoated AISI 430 copuns were subjected to isothermal 

oxidation in  static  air  at  800  ºC  for  100  h.  Weight  measurement  was performed after  5,  10,  

20,  50,  80 and  100  h.  

The area specific resistance (ASR) of the oxidized alloy is dependent on the thickness and electrical 

conductivity of the oxide scale because the resistance of the oxide is much greater than that of the 

alloy. 

Oxide layer thickness values is defined as follows: 






A

W
L  

where ∆W is the weight gain, A is the sample surface area and  is chromia density (5.21 3). 

Figure 1 shows the oxide layer thickness as a function of time at 800 ºC. The oxide thickness profile 

shows parabolic trend for both samples and the calculated thickness for Mn-Co-CeO2  coated and 

uncoated specimens was obtained 0.83 µm and 3.57 µm respectively after 100 h oxidation at 800 ºC. 

The oxidation resistance of coated samples is remarkably improved because in all the times the oxide 

thickness of these samples is lower than the uncoated ones. The Mn-Co-CeO2 coating layer acts as a 

protective barrier and improves oxidation resistance by limiting the outward diffusion of Cr cation 

and the inward diffusion of oxygen onion but in bare samples the oxide layer grows without any 
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protective barrier [10]. It is obvious that the oxide thickness increases by increasing the oxidation 

time. It refers to the oxidation time that in longer times, oxidation reactions influence the more 

thickness of coating layer [11,12].  

 

Fig .1. Oxide thickness as a function of time in isothermal oxidation 

 

3.2. Evaluation of oxide layer thickness in cyclic oxidation  

Figure 2 shows the oxide layer thickness as a function of cycle number. 50 cycles were exerted on 

the samples. The calculated thickness for Mn-Co-CeO2 coated and uncoated specimens was obtained 

0.56 µm and 3.46 µm respectively after 50 cycles. The Mn-Co-CeO2 coated samples oxide layer 

thickness in all the times is lower than the uncoated ones. Lower oxide thickness indicates that the 

Mn-Co-CeO2 coating layer which consisted of spinel compositions could have acted as a protective 

layer against diffusion of ions and it resulted to the less mass gain and therefore less oxide thickness. 

Also in cyclic oxidation the resistance of Mn-Co-CeO2 coated samples against spallation and 

cracking was remarkably better than the uncoated ones which indicate the excellent thermal 

expansion coefficient (TEC) match of coated layer with substrate [13,14]. Spallation and cracking 
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simplifies the diffusion of cations and onions, therefore the oxide layer grows with higher rate 

[15,16]. 

 

Fig .2. Oxide thickness as a function of cyclic number 

 

Conclusion 

1. The oxide layer thickness on the surface of samples exhibits the resistance of surface against 

oxidation. 

2. The Mn-Co-CeO2 coated samples oxide layer thickness during isothermal oxidation was 

remarkably lower than uncoated ones and it is the consequence of protective Mn-Co-CeO2 as a 

coating layer. 

3. In cyclic oxidation the growth of oxide layer on Mn-Co-CeO2 coated samples was accomplished 

by a low rate because of Mn-Co-CeO2 resistance against spallation and cracking. 

4. The lower values of oxide layer thickness in each test emphasize that the Mn-Co-CeO2  coating 

layer could have acted as a protective barrier against oxidation by limiting the outward diffusion of 

Cr cation and inward diffusion of oxygen onion. 
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Abstract: Polysulfone is known as one of the most suitable polymers to use instead of commercial 

fluorinated membranes in proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs). In this paper, a 

sulfonated polysulfone (SPSU) membrane was prepared and its physicochemical properties were 

investigated. To achieve this goal, at first, the polymer was sulfonated with chlorosulfonic acid in the 

presence of nitrogen at 50°C. The degree of sulfonation was obtained by H-NMR analysis. 

Sulfonated polysulfone membrane was prepared by a solution casting method using NMP as a 

solvent. Different properties of the prepared membrane were investigated by ion exchange capacity 

(IEC), water uptake (WU), and swelling ratio, and proton conductivity. The obtained results showed 

the prepared SPSU had appropriate properties to use as proton exchange membrane for fuel cell 

applications. 

Keywords: Proton exchange membrane, Polysulfone, Sulfonation degree, Water uptake. 

 

Introduction 

 

Fuel cells have many benefits, including high efficiency and appropriate environmental properties, so 

gradually replacing fossil fuels as a green and clean energy source [1]. Among all types of fuel cells, 
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the proton exchange membrane fuel cells are most widely used due to their high flexibility. These 

fuel cells are the best options for transportation applications due to their high power density, fast start 

time, high efficiency, low operating temperatures and ease of use, and safety [2]. Nafion membrane 

is widely used in PEMFC due to high proton conduction and appropriate mechanical stability. 

However, Nafion has some disadvantages, including low performance at higher temperature and high 

gas permeability, so different studies have been conducted to develop some of new PEMs with low 

cost and appropriate performance for the Nafion replacement [3]. Different researches have focused 

on hydrocarbon based membranes because of their low cost, good thermal, mechanical and chemical 

stabilities, and low gas permeability. Based on the recent researches, one of the appropriate 

candidates for hydrocarbon based membrane is polysulfone based membranes. In the present study, 

PSU sulfonation is confirmed by H-NMR spectroscopy. SPSU membrane was cast by N-Methyl 2-

Pyrrolidone (NMP) as a solvent. To investigate the membrane properties, different tests such as 

proton conduction, IEC, and water absorption were investigated. 

 

Experimental section 

 

Sulfonated polysulfone was prepared by a sulfonation reaction using chlorosulfonic acid at specific 

conditions. Prior to the reaction, polysulfone polymers were dried in a vacuum oven at 100°C for 12 

hours. The sulfonation reaction was performed in a three-neck flask with 50 mL of dichloroethane 

for 1 hour at ambient temperature, and then at 50°C. After that 6 mL of chlorosulfonic acid was 

dissolved in 10 mL of dichloroethane, and the obtained solution was added to the main polymer 

solution. This reaction continued for 4 hours. After precipitation, the polymer was washed with 

distilled water several times until neutral pH was obtained. The final filtered powder was dried at 

80°C for 12 hours in an oven and finally at 80°C for 12 hours in a vacuum oven. The image of the 

prepared sulfonated polysulfone is shown in Fig. 1. 
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Fig. 1. Photograph of sulfonated polysulfone 

 

The resulting sulfonated polymer was mixed with NMP solvent for 24 hours, and then was cast on 

the glass and dried at 80°C for 30 hours. Figure 2 shows the image of prepared membrane. The 

thickness of the prepared membrane was measured by a digital micrometer provided by Mitutoyo 

and it was 220±10 µm. 

 

 

Fig. 2. Prepared sulfonated polysulfone membrane. 

 

The ion exchange capacity (IEC) was determined by titration method and nuclear magnetic 

resonance spectroscopy (H-NMR) was used to calculate the degree of sulfonation. The water uptake 

test is also performed for the prepared membrane. Water uptake was calculated by taking the 

difference between the wet and dry weights of the prepared membranes. The dry weight of 

membranes was measured after vacuum drying of the samples at 100°C for 24 h. After that, the 
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prepared membranes were equilibrated with DI water at 25oC in 24 h. The samples were then 

removed, dried with tissue papers, and then weighed. The water uptake and the swelling ratio were 

calculated by the changes in weight, area, and thickness between fully hydrated and dry membranes 

as follows: 

 

(%) 100
wet dry

dry

W W
Water uptake

W


   

(1) 

(%) 100
wet dry

dry

A A
Area swelling

A


   

(2) 

(%) 100
wet dry

dry

L L
Thicknesschange

L


   

(3) 

 

where Wwet and Wdry are the weights of wet and dry samples, Awet and Adry are the areas of wet and 

dry membranes, Lwet and Ldry are the thickness of wet and dry membranes, respectively. 

 

Results and discussion 

 

H-NMR was used to calculate the degree of sulfonation (DS) [4], that using the following figure 

(Fig. 3), the calculated degree of sulfonation was 58%. DS depends on several factors, including 

sulfonating solvent, reaction time, reaction temperature, and polymer concentration. The 

concentration of chlorosulfonic acid and reaction temperature were maintained at 0.6 mL and 50°C, 

respectively. 
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Fig.3. H1 NMR spectra of sulfonated polysulfone 

 

It was observed that during the polymer sulfonation, the concentration of the -SO3H group increased, 

which improved the water absorption of sulfonated membrane. By conducting the sulfonation 

reaction, the water absorption paths continuously were formed and grown, which led to an increase 

in water uptake. The obtained results were 30% water uptake, 40% area swelling and 46% thickness 

swelling, which confirms the idea that explained. Proton conductivity of the prepared membrane at 

room temperature was 31.88 mS.cm-1. 
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Abstract: Metal-organic frameworks (MOFs) have attracted intense attention due to their various 

application in the energy storage and conversion field. Herein, Ni-doped TMU-22 was synthesized 

through sonochemical method as an electrode material for supercapacitor. The supercapacitive 

behavior of synthesized material was evaluated using cyclic voltammetry (CV) and galvanostatic 

charge/discharge measurements in 0.5M K2SO4 as electrolyte. The Ni-doped TMU-22 exhibited 

outstanding specific capacitance of 25.28 F.g-1 at a discharge current density of 1 A.g-1. The specific 

capacitance retention is about 80.22 % after 300 cycles. We expected that this work would open up a 

new door for MOF applications in the supercapacitors electrode material. 

Keywords: Ni-doped TMU-22; supercapacitor; metal-organic frameworks; MOFs 
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1.INTRODUCTION 

 

Due to the forthcoming crises of the environmental issues and exhaustion of fossil resources, 

development of advanced energy storage/conversion technologies and devices is necessary [1].  

Supercapacitors are energy storage devices have aroused a lot of attention in last decade for their 

high power density, moderate energy density, short charging time, good operational safety and long 

cycling life [2-6]. ES application areas include power electronics, memory protection, battery 

enhancement, portable energy sources, power quality improvement, adjustable speed drives (ASDs), 

high power actuators, hybrid electric vehicles, renewable and off-peak energy storage, and military 

and aerospace applications [7]. However, supercapacitors still suffer from the low energy density, 

which limited their use for practical applications [1]. To be competent for these applications, the 

improvement of the capacitive performance, and decrease the fabrication cost for electrode materials 

is essential [8].  

Up to now, various kinds of electrode materials have been studied for supercapacitors like carbon 

based materials (such as activated carbon, graphene, CNTs), metal oxides/hydroxides (such as 

NiO/Ni(OH)2, MnO2, Co3O4/Co(OH)2, RuO2, V2O5), metal sulfides ,conduction polymers and their 

composites[9]. 

In recent years, the search for new functional materials led to the discovery of metal–organic 

frameworks (MOFs) [10]. Metal-organic frameworks(MOFs) have attracted a lot of attentions due to 

their high surface areas, high thermal and mechanical stability, open metal sites in the skeleton, large 

pore sizes, tunable options and organic functionality [11], which have been applied widely in 

different applications such as gas storage, separation, catalysis, clean energy [12]. Furthermore, the 

application research of MOFs in supercapacitors has seen rapid development [13]. 

Up to date, various MOF-based SCs have been developed, and generally these SCs can be classified 

into three categories: 

a. utilizing pristine MOFs 
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b. destroying MOFs to afford metal or metal-oxides  

c. pyrolyzing MOFs to give microporous carbons [14]. 

Even though, the lack of electrical conductivity (σ) in most MOFs is still an unsolved problem [10] 

and as a result, it is challenging to build effective SCs based on MOFs [14] but the large specific 

surface area of MOFs has inspired many researches to explore their electrochemistry, in particular in 

applications such as SCs [10]. 

In the present study, Ni doped TMU-22 was employed as supercapacitor electrode material and it’s 

electrochemical properties were investigated in detail. 

 

2. EXPERIMENTAL SECTION 

2.1. Chemicals, Reagents and Apparatus 

All chemicals for the synthesis were commercially available from Sigma-Aldrich and Merck and 

used as received without further purification. The infrared spectra were recorded on a Nicolet Fourier 

Transform IR, Nicolet 100 spectrometer in the range 500-4000 cm-1 using the KBr disk technique. 

X-ray powder diffraction (PXRD) measurements were performed using a Philips X’pert 

diffractometer with monochromated Cu-kα radiation (λ=1.54056Å). The simulated XRD powder 

pattern based on single crystal data was prepared using Mercury software [15]. The electrochemical 

properties of Ni-TMU-22 electrodes were investigated using a three-electrode configuration in 0.5 M 

K2SO4 aqueous solution at room temperature with graphite as the counter and Ag/AgCl electrode 

that purchased from Azar electrode, Iran Co. as a reference electrode. Cyclic voltammetry (CV), 

galvanostatic charge–discharge (GCD) measurements, and electrochemical impedance spectroscopy 

(EIS) were performed with a Potantiostat/Galvanostat model of Autolab102 PGSTAT 30 (Echo 

chemie, B. V., Netherlands).The EIS data were collected in the frequency range from 100 KHz to 10 

mHz. 

2.2.Preparation of bpta: bpta obtained from the reaction of 4-aminopyridine(1.882 g,20 mmol) and 

2.84 ml of TEA (20.4 mmol) and 50 ml of dry THF. Then, terephtaloul chloride (2.030 g, 10mmol) 
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was added. The reaction mixture was stirred and heated under reflux for 24h at 75 ℃. After the 

completion of the reaction, the resulting yellow suspension was filtered, dried under ambient 

conditions, and poured into an aqueous saturated solution of Na2CO3 (40 ml). Finally, the resulting 

white solid was filtered and dried, obtaining the pure ligand bpta in ca.73% yield. 

2.3.Preparation of Ni doped TMU-22: Zn(CH3CO2)2·2H2O (0.219 g,1 mmol), Ni(CH3CO2)2·4 

H2O(0.176 g,1 mmol) H2oba(0.258 g,1 mmol), bpta (0.5 mmol) and DMF (50 ml) was sonicated for 

3 min. Obtained crystals washed by DMF and dried at room temperature. This compound was 

activated by a solvent-exchange step. Ni-doped TMU-22 was immersed in acetonitrile for 3 days 

which its solvent change with fresh acetonitrile every 24 h. After 3 days, the acetonitrile was 

decanted and the crystals were dried at 150 ℃ under vacuum for at least 12h. 

2.4.Preparation of the working electrode: The working electrode was prepared by mixing the active 

material (Ni-doped TMU-22, 80 wt%), activated carbon (15 wt%) and polytetra fluoroethylene (5 

wt%). The mixture was then coated onto a graphite grid (1*1 cm2) and dried at 70 ℃ overnight. The 

typical mass load of active material is about 0.5 mg. 

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1. Characterization of TMU-22.  

The sonochemical reaction of the bpta and H2oba with Zn(CH3CO2)2·2H2O Ni(CH3CO2)2·4 H2O in 

N,N-dimethylformamide (DMF) afforded Ni-doped TMU-22 crystals .The experimental XRD 

pattern of the synthesized Ni-dopedTMU-22 was in good agreement with the simulated one which 

confirms the successful preparation of Ni-doped TMU-22 (Fig. 1a). For Ni-TMU-22, the strong 

vibrations at 1699 and 1600 cm-1 correspond to the asymmetric stretching vibration of the –COO- 

group, whereas its symmetric stretching vibrations appear at 1406 and 1336 cm-1 (Fig. 1b). The 

difference of frequency between asymmetric and symmetric stretching vibration is more than 200 

cm-1 indicating the bidentate-bridging coordination mode of the –COO- group [16].  
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Fig. 1. (a) PXRD of Ni-doped TMU-22: simulated and Ni-doped TMU-22. (b) FT-IR spectra of Ni-doped TMU-22. 

 

3.2. Electrochemical properties of Ni-doped TMU-22.  

The electrochemical and the capacitive properties of the Ni-doped MOF were studied by cyclic 

voltammetry (CV), galvanostatic charge-discharge, cycling life measurements and electrochemical 

impedance spectroscopy (EIS) using a three-electrode configuration in 0.5 M K2SO4 aqueous 

solution at room temperature(Fig2).  

 

Fig. 2. Schematic drawing of the electrochemical cell that WE, RE, CE are working, reference and counter electrodes, 

respectively. 
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Cyclic voltammetry (CV) analysis is used to determine the capacitance behavior and the operational 

potential limit of the material under investigation. 

Fig. 3a .depicts the cyclic voltammogram of Ni-doped MOF at a scan rate of 10 mVs-1. The Ni doped 

TMU-22 electrode show similar CV profile with a slightly twisted rectangular shape and does not 

show any redox behavior which confirms that the Ni-doped MOF undergoes electrochemical double 

layer capacitance behavior. Fig. 3b represent the galvanostatic charging–discharging curves between 

the potential window of -100-600 mV at different current densities. All these curves are linear and 

symmetric, implying good reversibility and high charge discharge efficiency [17]. The specific 

capacitance (SC) of the Ni-doped TMU-22 was calculated using the following equation: 

C= (IΔt)/(mΔV)                                                                                                                       

where I (mA) is working current, Δt (s) represents the discharge time, ΔV (V) is the voltage range, 

and m (mg) is electrode mass. Accordingly, the specifc capacitance can reach 25.28 F·g-1 at a current 

density of 1A·g-1. 

 

Fig. 3. (a) Cyclic voltammograms of TMU-22, in 0.5M K2SO4 electrolyte at a scan rate of 10 mVs-1. 

(b) Galvanostatic charging–discharging cycles of TMU-22, in 0.5M K2SO4 electrolyte at different current densities. 

 

Furthermore, the electrochemical stability or the cycle life of the Ni-doped TMU-22 was examined 

by the continuous charge-discharge measurements over 500 cycles. Fig 4. shows the specific 
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capacitance variation for the Ni-doped TMU-22 as a function of cycle number at the current density 

of 1 A·g-1 within a voltage range between -100 and 600 m V in 0.5 M K2SO4 electrolyte that 

provides capacity retention of 80.22% and 72.7 % over 300 and 500 charge-discharge cycles, 

respectively. 

 

Fig. 4. cyclic performance of the Ni-doped TMU-22 for 500cycles at current density of 1 A·g-1. 

 

To study the ion transport behavior and electrochemical resistance of the Ni-doped TMU-22 

electrode, EIS were performed as shown in Fig. 5. Impedance spectroscopy were performed in 0.5 M 

K2SO4 at a frequency range between 100 KHz to 10 mHz. The curve is composed of a semicircle at 

high frequency followed by a line at the low-frequency. The resistance (Re) in the equivalent circuit 

(see inset in Fig.5), which includes the combinational resistances of the electrolyte resistance, 

intrinsic resistance of active materials and contact resistance at the active material/current collector 

interface, can be earned by the intercept with the real axis at high frequency. The semicircle is 

connected with the charge transfer resistance (Rct). Additionally, the Zw, which expresses the 

Warburg impedance, is related to ion diffusion and transfer between electrode and electrolyte [18]. 

According to the fitting, the calculated Re, Rct and Zw of the electrode are 0.77ꭥ, 1.3ꭥ and 0.81, 

respectively.  
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Fig. 5. Nyquist electrochemical impedance spectra of the Ni-doped TMU-22 electrode immersed in 0.5M  

K2SO4 solution from 1mHZ to 100 KHz. 

 

4. Conclusions 

 

In summary, we have successfully prepared Ni-doped TMU-22 via sonochemical synthetic route for 

the potential supercapacitor application. Ni-doped TMU- was employed as an electrode material for 

supercapacitor and exhibited electric double layer capacitance behavior in K2SO4 medium. The 

specific capacitance value for the Ni-doped MOF electrode with 15wt% carbon black was 25.28 F.g-1 

at a current density of 1A.g-1 from galvanostatic charge discharge studies. The reduction in the 

specific capacitance was observed only 6 % after 50 cycles, and then remained stable for further 

cycles (500 cycles tested in this work).This study clearly demonstrates that Ni-doped MOF is a new 

candidate for electrochemical capacitor applications and opens the door for further investigation with 

MOF and their composites (with different dopants like graphene, carbon nanotubes and conducting 

polymer) as an electrode material for electrochemical energy storage devices.  
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 چکیده

ها استفاده از منابع تجدیدپذیر تولید انرژی های فسیلی و آلودگی ناشی از این سوختامروزه به دلیل کاهش شدید سوخت

توان از پیل مانند پیل سوختی بسیار گسترش یافته است. تنها محصولات جانبی پیل سوختی آب و گرما است. بنابراین می

کرد. در این مقاله طراحی یک نیروگاه پیل پلیمری جهت تامین آب موردنیاز  سوختی برای تولید همزمان برق و آب استفاده

لیتر بر ثانیه( انجام شده  91سیکل ترکیبی کاوه قائن بررسی شده است. طراحی بر مبنای دبی آب موردنیاز این نیروگاه )

-است که این رفتار با توجه به نحوه است. بر اساس نتایج حاصله، نمودار تغییرات جریان الکتریکی پیل بر حسب دما زیگزاگی

تعیین شده  C°68شود. بر اساس این مطالعه، بهترین دمای عملیاتی پیل پلیمری ی تغییرات رطوبت نسبی با دما توجیه می

بار، جریان حاصل از پیل افزایش یافته و با افزایش بیشتر فشار جریان  5/9است. همچنین مشخص شد که با افزایش فشار تا 

 بار فشار بهینه است. 5/9ماند. بنابراین در شرایط فعلی می ثابت

 

 پیل پلیمری، نیروگاه سیکل ترکیبی، تولید آب واژگان کلیدی:
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 مقدمه

. کندیم لیتبد یکیالکتر یبه انرژ مایسوخت را مستق کی ییایمیش یاست که انرژ ییایمیالکتروش لهیوس کی یسوخت لیپ

-2]های فسیلی اشاره کرد توان به عدم تولید ترکیبات آلاینده و کاهش وابستگی به سوختترین مزایای این پیل میاز مهم

. محصول جانبی پیل [3-4]ی است حرارت یموتورها بیشتر از یسوخت یهاهمچنین راندمان تبدیل انرژی در پیل .[9

توان در کنار انرژی الکتریکی از آب و گرمای تولیدی در آن نیز استفاده کرد. یک سوختی آب و گرما است. بنابراین می

نیروگاه سیکل ترکیبی از یک سیکل بخار و توربین گازی تشکیل شده و خروجی توربین گاز به عنوان ورودی سیکل بخار 

یگر ازهوای داغ خروجی توربین برای گرمایش آب درون بویلر استفاده می شود. نیروگاه سیکل استفاده می شود. به عبارت د

لیتر  91نیروگاه آب با دبی آب در این  توربین گازی است.4ترکیبی شهید کاوه قاین واقع در استان خراسان جنوبی دارای 

متر انجام شده است.  454ه عمیق به عمق در ثانیه برای میکاپ موردنیاز است که برای تامین آن حفر سه حلقه چا

هدف اصلی این تحقیق، طراحی یک نیروگاه پیل سوختی پلیمری به منظور تولید آب مورد نیاز نیروگاه سیکل 

لیتر بر ثانیه آب توسط این نیروگاه پیل سوختی  91ترکیبی شهید کاوه قاین است و مدل سازی بر مبنای تولید 

این که جنوب خراسان و شهرستان قاینات از نقاط کم آب کشور هستند و سال های  با توجه به انجام شده است.

متمادی است که با پدیده خشکسالی مواجهند، لذا جذب این مقدار آب می تواند نقش بسیار مهمی در حفظ آب 

مکعب در هر  متر 04های زیر زمینی منطقه داشته باشد. مصرف آب در واحد بخار این نیروگاه بسیار زیاد و حدود 

ساعت است که این مقدار معادل میزان آب تولیدی در نظر گرفته شده برای نیروگاه پیل سوختی است. همچنین با 

توجه به خلوص آب تولید شده در نیروگاه پیل سوختی، نیازی به احداث واحد تصفیه اسمز معکوس، که اتلاف زیاد 
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بود. لازم به ذکر است با مطالعات به عمل آمده مشخص شد که تاکنون ی بالایی را به دنبال دارد، نخواهد آب و هزینه

 چنین کاربردی برای پیل سوختی تعریف نشده است. 

 

 سازیمدل

شود. بار به سمت آند تزریق می 5/9در این تحقیق سوخت نیروگاه پیل پلیمری هیدروژن خالص فرض شده است که با فشار 

فرض  C°68شود. دمای عملیاتی پیل بار به سمت کاتد تزریق می 5/9دکننده با فشار در سمت کاتد نیز هوا به عنوان اکسی

سازی از بخار آب خروجی به همراه هیدروژن شود بنابراین گاز های ورودی نیاز به پیش گرم کنی دارند. در این مدلمی

یل مقدار آب موجود در هیدروژن خروجی از آند برای مرطوب سازی هیدروژن ورودی به پیل استفاده شده و به همین دل

-خروجی از آند در طراحی لحاظ نشده است. به عبارت دیگر آب مورد نیاز نیروگاه شهید کاوه تنها از قسمت کاتد تولید می

 شود. مدلسازی بر اساس روابط زیر انجام شده است:

 شود :اسبه می( مح ابتدا در دمای عملیاتی ثابت پیل، مقدار فشار اشباع آب ) 

 

= exp ( a/T + b + cT + d                                                            )9( 

 

a= -5644/2248       b= 9/3195         c= -4/44684        d=4/4908       e=-4/9445*94 -0      

 

 شود :( تعیین می ده و از رابطه زیر دبی جرمی هوا )( حدس ز Øمقداری برای رطوبت نسبی )

 

Ø=                              )2( 
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 ( و بکارگیری بخشی از این آب برای مرطوب سازی هوای ورودی:Lit/s 19باتوجه به مقدار آب مورد نیاز )

 

 )3(                                                              آب تولیدی

 

                             )4(  

 

 (:)با صرفنظر از افت فشار سمت کاتد 

 

                                                                               )5( 

 

رابطه به معنی خروج آب از سیستم است. حال بر اساس دبی آب تولیدی، مقدار جریان  منفی ظاهر شده در این

 شود :محاسبه می

                                                                   )8( 

 

 شود:یین میحال پس از تعیین مقدار جریان الکتریکی، دبی جرمی هوای خروجی از پیل از سمت کاتد تع

                                           )0( 

 

شود. در صورت وجود خطای قابل قبول، مقدار مقایسه می 2با مقدار حاصله در مرحله  4دبی هوای خروجی بدست آمده از مرحله 

 شود.تکرار می 2محاسبات از مرحله حدس زده و  Øحاصله صحیح است در غیر این صورت، مقدار جدیدی برای  Øجریان و 
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شود. در صورت وجود خطای قابل قبول، مقدار مقایسه می 2با مقدار حاصله در مرحله  4دبی هوای خروجی بدست آمده از مرحله 

 شود.تکرار می 2حدس زده و محاسبات از مرحله  Øحاصله صحیح است در غیر این صورت، مقدار جدیدی برای  Øجریان و 

 شود :( و طبق رابطه زیر مقدار پتانسیل پیل محاسبه میIاده از مقدار جریان الکتریکی بدست آمده )با استف

 

(T,P) -  ) -                    )6( 

 

 شود.صرف نظر می و مقاومت الکتریکی و    از مقادیر

 

 شود.( توان نیروگاه محاسبه میP=E*Iاز رابطه )

اگر پتانسیل حاصله در محاسبات فوق با پتانسیل تولیدی در نیروگاه شهید کاوه متفاوت باشد باید برای نیروگاه پیل 

 MATLABسازی روابط فوق با استفاده از نرم افزار مدلپست و ترانس جدا از نیروگاه شهید کاوه استفاده شود. سوختی 

 ست.انجام شده ا

 

 نتایج و بحث

 تاثیر دما بر پارامتر های طراحی نیروگاه پیل سوختی  -9

لیتر بر ثانیه آب در  91تغییرات جریان الکتریکی تولیدی نیروگاه پیل سوختی بر حسب دما با هدف تولید  9در شکل 

پروتون و تولید جریان، یک  محدوده دمای عملیاتی پیل نشان داده شده است. به علت لزوم مرطوب بودن غشاء برای انتقال
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پیل پلیمری نمیتواند در دمای بالاتر از صد درجه کار کند. لذا در این قسمت محدوده دمایی مطرح شده در گزارشات مختلف 

 به عنوان دمای عملیاتی پیل پلیمری برای مطالعه انتخاب شده است.

 

 ب دماتغییرات جریان الکتریکی یک نیروگاه پیل پلیمری بر حس: 9شکل 

توان انتظار می رفت که تغییرات جریان الکتریکی با دما نموداری با شیب افزایشی ملایم باشد. علت این رفتار زیگزاگی را می

 با بررسی نمودارهای زیر مشخص نمود. همانطور که از روابط مطرح شده مشخص است، جریان الکتریکی تولیدی تابع مقدار

vsP و Ø یرات است. نمودار نزولی تغیØ ( و نمودار صعودی تغییرات  فشار اشباع با دما نیز در شکل  -2با دما در شکل )الف

 ب( نشان داده شده است: -2)
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 تغییرات رطوبت نسبی بر حسب دما )الف(. تغییرات فشار اشباع بر حسب دما )ب(.: 2شکل 

نحنی جریان بر حسب دما نیست. اما در بر اساس این دو نمودار مشخص است که فشار اشباع عامل زیگزاگی بودن م

-نقطه شکست وجود داردکه این تعداد معادل تعداد شکست ها در نمودار دما 4نمودار رطوبت نسبی بر حسب دما، 

دما دانست. برای حل این  -را به عنوان عامل اصلی زیگزاگی شدن نمودار جریان  Øجریان است. پس می توان 

پیدا نمود. شایان ذکر است که در مدلسازی سازی مدل 5اصلاح رطوبت نسبی در مرحله مشکل باید رابطه بهتری برای 

 (ب)

 الف()
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اصلاح شده است. بر اساس نمودار جریان الکتریکی  MATLABدر  ی مقدار رطوبت نسبی با رابطه

 .درجه سانتی گراد است 68دما، مناسب ترین دمای عملیاتی پیل سوختی پلیمری مورد مطالعه،  -

 

 

 

 تاثیر فشار بر پارامتر های طراحی نیروگاه پیل سوختی -4

ی قبل، در نظر درجه سانتی گراد، دمای بهینه بدست آمده در مرحله 68در این قسمت دمای عملیاتی پیل برابر 

شار بار بررسی و شدت جریان الکتریکی تولیدی بر حسب این تغییرات ف 94تا  9گرفته شده و تغییرات فشار در بازه 

 (. 3شود )شکل رسم می

 

 

 تغییرات جریان الکتریکی یک نیروگاه پیل پلیمری بر حسب فشار: 3شکل 
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شود تغییرات جریان بر حسب فشار هم بر خلاف انتظار زیگزاگی است. همچنین با افزایش طور که مشاهده میهمان

ماند ) با صرف ه و پس از آن تقریبا ثابت میبار، جریان الکتریکی تولیدی افزایش چشم گیری داشت 5/9فشار تا حدود 

نظر از زیگزاگی بودن (. احتمالا علت جهش ناگهانی بهبود انتقال جرم در سیستم است. بر اساس این نمودار، بهترین 

با توجه به روابط موجود برای محاسبه جریان الکتریکی، مشاهده می گردد  بار است. 5/9فشار عملیاتی پیل پلیمری 

یرات دو مقدار فشار کل و رطوبت نسبی بر مقدار جریان الکتریکی تولیدی موثرند. تغییرات رطوبت نسبی با که تغی

 نشان داده شده است: 4فشار در شکل 

 

 تغییرات رطوبت نسبی بر حسب فشار: 2شکل 

ح رطوبت نسبی در ی مورد استفاده برای اصلاشاید بتوان رفتار زیگزاگی این نمودار را ناشی از دقت پایین رابطه

 .دانست 5مرحله 

 

 گیری نتیجه
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پیل سوختی مولد انرژی پاک است که انرژی شیمیایی سوخت را مستقیما به انرژی الکتریکی تبدیل کرده و تنها محصولات 

جانبی آن آب و گرما است. در این مقاله طراحی یک نیروگاه پیل پلیمری جهت تامین آب موردنیاز سیکل ترکیبی شهید 

افزار متلب لیتر بر ثانیه( و با استفاده از نرم 91وه قائن بررسی شده است. طراحی بر مبنای دبی آب موردنیاز این نیروگاه )کا

انجام شده است. بر اساس نتایج حاصله تغییرات جریان الکتریکی پیل بر حسب دما رفتاری زیگزاگی دارد که این رفتار ناشی 

بار جریان حاصل از پیل  5/9با تغییر دما است. همچنین مشخص شد که با افزایش فشار تا ی تغییرات رطوبت نسبی از نحوه

 ماند.افزایش یافته و با افزایش بیشتر فشار جریان ثابت می
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 بیوسنسورهای برای یگرافن بوسیله ساختارهای بهبود الکترود آنزیمیمطالعه نظری 

 الکتروشیمیایی

 4 ، نسرین فرشادی9الیاس نظرپرور نوشادی

 ، تهران (st@gmail.comElyas.chemi)دکترای شیمی فیزیک، دانشگاه شهید بهشتی تهران،  9

 (Nasrin.farshadi@gmail.com)ارشد شیمی فیزیک ، پژوهشسرای باقر العلوم قرچک،  2

 چکیده

 شیافزا وسنسورهایاستفاده از نانوساختارهایی که قابلیت کاتالیزوری و حد واسط دارند در ساخت نسل سوم ب امروزه

بالا، قدرت کشسانی ،  یکیالکتر تیگرافن در بالا بودن هدامنحصر به فرد  یها یژگیو اند. کرده دایپ یریگ چشم

لبه های گرافنی دارای  .متنوع آن شده است یو سرعت انتقال الکترون باعث کاربردها ژهیمقاومت مکانیکی، سطح و

با بهینه کردن  هستند.  یصندل ی و طرف دیگر به صورت دسته گزاگیدو شکل هستند، یک طرف به صورت ز

نتراسن و فناترون به عنوان مدلی از لبه های زیگزاگی و دسته صندلی و محاسبه سطوح انرژی اوربیتالی ساختارهای آ

آنها و فاصله نوار ظرفیت و رسانش ، مشاهده شد که گرافن با لبه زیگزاگی  می تواند به عنوان رسانای خوب 

رژی اوربیتال مولکولی آنتراسن با مولکولهای الکتریکی در نسل سوم بیوسنسورها به کار برده شود.با  مقایسه سطوح ان

 پایرن و کرونن نیز  نتایج مشابهی بدست آمد.
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 .بیوسنسورها، گرافن، باند رسانش، باند ظرفیت، نظریه اوربیتال مولکولیواژگان کلیدی: 

 

 مقدمه

روش  کیبه عنوان بالا  تیو حساس ژهیو گری سرعت بالا، قدرت انتخاب لیبه دل ییایمیالکتروش یوسنسورهایب

 یرگی اندازه یبرا ییایمیالکتروش یوسنسورهایدر ب دازیگلوکز اکس می. آنزرندی گیقدرتمند مورد استفاده قرار م

 نیدارد. علاوه بر ا ینسبتا کم یداریپا میآنز نیدارد. ا زنسبت به گلوک ییبالا گری که انتخاب ی شودگلوکز استفاده م

را به سطح الکترود سخت  میرا احاطه کرده است هم انتقال الکترون مستق میآنز نیاکه مرکز فعال  ینیساختار پروتئ

ذکر شده استفاده از  لیدارد. به دلا میمستق ریتاث زیدر سطح الکترود ن میآنز حیصح یرگی و هم در جهت ی کندم

 ی شداده واسطه  انجام مم کیانتقال الکترون به  وسنسورهای. در نسل اول و دوم بی رسدبه نظر م ضروری ها واسطه

 یدارا یلیپتانس های تداخل لدلی به ها روش نی. ای گرفتقرار م یآن ماده واسطه مورد بررس راتییو سپس تغ

به سطح الکترود مورد توجه قرار گرفت  میاز آنز میمستق نانتقال الکترو وسنسورهایبود. در نسل سوم ب یاشکال اساس

استفاده از نانوساختارهایی که قابلیت کاتالیزوری و حد واسط  امروزه. [9] شترا ندا یقبل های مشکل روش گریو د

 ، گرافن که تک لایه2444سال  در [. 2]اند کرده دایپ یریگ چشم شیافزا وسنسورهایدارند در ساخت نسل سوم ب

 اخیر های طی سال معرفی شد که روند استفاده از آن در ییمواد نانو نیدتریاز جد یکی عنوان به است، کربن از ای

، قدرت کشسانی، یکیالکتر تیمنحصر به فرد گرافن در بالا بودن هدا ی هایژگی. واست داشته بالایی بسیار رشد

از گرافن به دلیل  [. 3متنوع آن شده است] یو سرعت انتقال الکترون باعث کاربردها ژهیمقاومت مکانیکی، سطح و
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لا بردن چگالی جریان استفاده می شود که می تواند گزینه خوبی خواص ویژه آن در الکترودهای مختلف جهت با

سطح  یبر رو ی تواندبودن، تنها م یدوبعد لیگرافن به دلبرای  الکترود های پیل سوختی و شبه پیل سوختی باشد. 

 اریبس یصفحات گرافن لبه های در الکترون انتقال سرعت [.4] ون شرکت کندالکتر انتقال در ها لبه قیاز طر ایو 

 [.5برابر است] یونمیل یک از بیش تقریبا سطح به ها از سطوح است. نسبت سرعت انتقال الکترون در لبه تر عیسر

های کربن است که به صورت دو بعدی، از یک لایه منفرد لانه زنبوری شکل ایجاد شده است. گرافن یکی از آلوتروپ

های صفحات گرافنی دارای دو شکل لبه[. 0و  8شود ]ایجاد می ها گرافیت سه بعدیاز روی هم قرار گرفتن این لایه

. انتقال بار در این دو لبه با 2و دیگری به صورت دسته صندلی 9(، نوع اول زیگزاگی9-9متفاوت هستند )شکل 

 شود. های مختلف انجام میسرعت

 

 صندلی در تک صفحه گرافنی های زیگزاگی ودسته(:  لبه 9-9شکل )

 

                                                 
1 Zig-Zag 
2 Armchair 
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در ی صندلی خاصیت نیمه رسانایی دارند.اند، در صورتی که لبه های دستهزیگزاگی دارای خاصیت فلزیلبه های 

صفحات گرافنی زیگزاگی و ( به عنوان نمونه هایی ساده از 2-9این پژوهش مولکولهای آنتراسن و فنانترون )شکل

ی الکتریکی دو مدل زیگزاگی و صندلی انتخاب شده اند. هدف از انجام این پژوهش بررسی و مقایسه رسانای

صندلی از روی سطوح انرژی اوربیتالی و انرژی نوارهای ظرفیت و هدایت و اختلاف یا فاصله انرژی نوارهای 

 ظرفیت و رسانش و توزیع دانسیته اسپینی می باشد.

 

دلیهای دسته صنهای زیگزاگی، )ب( فنانترن دارنده لبه(:  )الف( آنتراسن دارنده لبه2-9شکل )  

  ی محاسباتی و نرم افزارهاهاروش

ساخته شدند و بهینه سازی هندسی روی آنها به کمک Gauss View ساختارهای مورد مطالعه با استفاده از نرم افزار

جزء روش های نظریه تابعی  LYP3Bصورت گرفت. برای بهینه سازی هندسی، از روش  G09نرم افزار گوسین 

. برای  [94-6]به کار گرفته شدند  31g-6  (d,p)برای حل معادله شرودینگر توابع پایهاستفاده شد.  9چگالی الکترون

اطمینان از اینکه ساختارهای مورد مطالعه از نظر انرژی در پایدارترین حالت خود قرار دارند محاسبه فرکانس بر روی 

ای تمامی ساختارها بوسیله نرم تمامی ساختارها صورت گرفت. شکل اوربیتال های مولکولی و دانسیته اسپینی بر
                                                 

1 Density Functional Theory 
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برای محاسبه فاصله بین تراز ظرفیت و  Chemcraftو  GaussSumترسیم شد. نرم افزارهای  Gauss View افزار

 رسانش،  چگالی حالت ها و رسم نمودارهای مربوطه مورد استفاده قرار گرفتند. 

 ها و بحثنتیجه -2

 برای آنتراسن و فنانترون سطوح انرژی تراز ظرفیت و تراز رسانش   -2-9

الف و  9-3سطوح انرژی نوار رسانش و نوار ظرفیت و چگالی حالتها برای گرافن زیگزاگی )آنتراسن( در نمودار های 

الکترون ولت محاسبه شده است.  51/3ب گزارش شده است. فاصله انرژی نوار رسانش و نوار ظرفیت برای آنتراسن 

-3الکترون ولت بدست آمده است )نمودار  04/4فن گونه دسته صندلی ) فناترون( در حالی که این فاصله برای گرا

نوار رسانش و نوار ظرفیت بین گونه های زیگزاگی و دسته صندلی الکترون ولتی میان فاصله بین  94/9(. اختلاف 2

 تائید کننده رسانایی الکتریکی قوی در مدل زیگزاگی می باشد. 

 

  انرژی محاسبه شده برای اوربیتالهای اشغال شده )رنگ قزمز( و اشغال نشده )رنگ نارنجی( مولکول آنتراسن. سطوح (: الف( 9-3نمودار)

سطوح انرژی و چگالی حالت های محاسبه شده برای مولکول آنتراسن. خطوط سبز رنگ سطح انرژی اوربیتالهای اشغال شده،  ب(

 رنگ چگالی حالت ها را نشان میدهند.خطوط قرمز رنگ اوربیتالهای اشغال نشده و خطوط آبی 
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( : سطوح انرژی و چگالی حالت های محاسبه شده برای مولکول فناترون. خطوط سبز رنگ سطح انرژی اوربیتالهای اشغال 2-3نمودار)

 شده، خطوط قرمز رنگ اوربیتالهای اشغال نشده و خطوط آبی رنگ چگالی حالت ها را نشان میدهند.

  

 هندسی ساختارهای آنتراسن، فناترون، کرونن و پایرن بهینه سازی  2-4

 

با استفاده از نرم افزار گوسین مولکولهای آنتراسن، فناترون، کرونن و پایرن  بهینه شده  و پایدارترین ساختار 

اختلاف انرژی بین نوار ظرفیت و نوار رسانش برای تمامی  9-3نشان داده شده است. در جدول  9-3آنها در شکل 

مولکولها گزارش شده است. با توجه به داده های محاسبه شده می توان نتیجه گرفت که در ساختارهای گرافنی  این

هر چه ساختارها  دارای کربنهای مزدوج قرار گرفته به صورت زیگزاگی  بیشتری در لبه ها و کنارها  باشد فاصله بین 

ی الکتریکی بهتری می باشد. با مقایسه داده های بدست نوارهای ظرفیت و رسانش کمتر شده و مولکول دارای رسانای

( مشاهده می شود که مولکول آنتراسن به دلیل دارا بودن کربنهای مزدوج زیگزاگی  و همچنین 9-3آمده )جدول 

 قرار گرفتن این کربنهای زیگزاگی در لبه مولکول  دارای کمترین فاصله انرژی و بیشترین قابلیت رسانایی می باشد.
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 (: ساختارهای بهینه شده الف( آنتراسن، ب( فنانترون، ج( پایرن و د( کرونن 9-3کل )ش

 

آنتراسن، فناترون، (: اختلاف انرژی و اختلاف انرژی نسبی محاسبه شده میان نوار ظرفیت و رسانش برای گونه های مولکولی 9-3جدول) 

 () انرژی ها بر حسب الکترون ولت گزارش شده است کرونن و پایرن

 گونه های مولکولی ختلاف  انرژیا ختلاف انرژی نسبیا 

 44/4  51/3  آنتراسن 

 44/4  43/4  کرونن 

 94/9  04/4  فنانترن 

 25/4  64/3  پایرن 

، مشاهده می شود که فنانترون که دارای اتم های کربن مزدوج شده به صورت دسته  9-3با مقایسه داده های جدول 

اصله انرژی و کمترین هدایت الکتریکی می باشد. از نتایج بدست آمده می توان صندلی هست، دارای بیشترین ف

نتیجه گرفت که هر چه تعداد کربنهای مزدوج زیگزاگی در لبه های گرافن افزایش یابد ترازهای انرژی اوربیتالهای پر 

نزدیک شده و در نهایت  شده و پر نشده بیشتر به یکدیگر نزدیکتر شده و فاصله بین نوار ظرفیت و رسانش به صفر
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صفر می شود و سیستم دارای رسانایی الکتریکی بسیار بالایی می گردد. پس نتیجه می گیریم که می توان با کم و 

 زیاد کردن فاصله نوارها، گرافنهای عایق، نیمه رسانا، رسانا و حتی ابر رسانا ساخت.

 نتیجه گیری  -2

ا لبه زیگزاگی نسبت به لبه دسته صندلی به دلیل ساختار رزونانسی نتایج بدست آمده نشان می دهند که گرافن ب

خاصی که کربنهای مزدوج می توانند ایجاد کنند دارای قابلیت رسانایی بالایی می باشد. محاسبات سطوح انرژی 

تواند به  اوربیتال مولکولی و محاسبه اختلاف انرژی بین نوار ظرفیت و رسانش نشان دادند که گرافن لبه زیگزاگی می

عنوان انتقال دهنده های الکترونی در ساختار بیو سنسورهای نسل سوم استفاده شوند. با مقایسه فاصله سطوح انرزی 

باندهای ظرفیت و رسانش مولکول آنتراسن با مولکولهای فناترون، کرونن و پایرن می توان نتیجه گرفت که 

 های قوی و حتی ابر رسانا در سیستم های مختلف به کار برد.  مولکولهای لبه زیگزاگی را می توان به عنوان رسانا
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 (MFCآشنایی با پیل سوختی میکروبی)
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 چکیده

های تبدیل انرژی با رانددمان  ب اهمیت استفاده از روشهای فسیلی سبمحدودیت و مشکلات زیست محیطی سوخت

 اندرژی،  مختلف انواع بین ناپذیر شده است. ازبالاتر و همچنین امکان تولید منابع انرژی از منابع تجدیدپذیر و تجدید

 گزینیجای جهت بسیاری هایتلاش و است گرفته قرار توجه مورد شدت به تجدیدپذیر منابع از الکتریکی انرژی تولید

 مسدتقیم  تبددیل  قابلیدت  با سوختی پیل تکنولوژی میان، این در. باشدمی انجام حال در الکتریسیته تولید هایروش

. یکدی از اندواع   باشدد  مدی  زیست محیطی و مشکلات انرژی از عبور برای مناسبی حل راه الکتریکی، انرژی به سوخت

 گیاه پروفسور پاتر توسط 9194سال در بار اولیند که باش(  میMFC(، پیل سوختی میکروبی)FCهای سوختی)پیل

بدا   الکتریسدیته  تولیدد  یبدالقوه  امکدان  بعدد  به 2443 سال ازطور جدی شد، به معرفی الکتریسته تولید برای شناس

در ایدن   MFCبه همین منظور به معرفی و اساس کدار   گرفت، قرار بررسی مورد میکروبی سوختی هایپیل استفاده از

 .پردازیممیمقاله 
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 تولید برق، MFCپیل سوختی، پیل سوختی میکروبی، محیط زیست، واژگان کلیدی: 

 

 تعریف و اساس کار سلول سوختی میکروبی

 کاتالیست نقش زنده سلول هایاست درآن میکروب بیوالکتروشیمیایی سیستم یک( MFC) میکروبی سوختی سلول

یکی از انواع این سیستم که مناسب برای کدار   هستند الکتریکی انرژی به هاپساب تبدیل به قادر هاباکتری دارند و را

-)بیو دیگری آندی یکی کاتد)هوازی( محفظه شامل دو  ای نام دارد کهباشد، پیل سوختی دومحفظهآزمایشگاهی می

 از کاتد و آند دالکترو دو و غشای تبادل پروتون از یکدیگر جداشده توسط یک که هوازی بدلیل تولید الکترون بیشتر(

  ]9-0[شوند. می متصل هم به خارجی مدار یک طریق

 سوبسدترا  آندد،  محفظه در موجود هایمیکروارگانیسم که است صورت این به میکروبی سوختی پیل عملکرد ینحوه

-نوپروت ده وکر جزیهت های مثبت و منفیبه یون را (صنعتی پساب یا و سنتزی پساب یا استات مانند خالص محیط)

 سدطح  بده  سیسدتم  پایدداری  بدرای  هدا الکترون حالیکه در شوند،می منتقل کاتد محفظه به غشا طریق از موجود های

 بدا  مدار، از هاالکترون حرکت نتیجه در یابندمی انتقال کاتد به خارجی مدار طریق از سپس و شده منتقل آند الکترود

 بایدد  الکتریسدیته  تولیدد  جهدت  ]6و9-8[ د.شدو  می تولید برق نجریا الکترونی، شار مسیر در مقاومت یک دادن قرار

 صورت به کاتد و آند یمحفظه در شده انجام هایواکنش استات مصرف با شوند، داشتهنگه اکسیژن از دور هامیکروب

 باشد:می زیر
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 :آندی واکنش

𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂− + 2𝐻2𝑂 → 2𝐶𝑂2 + 7𝐻+ + 8𝑒− 

 :کاتدی واکنش

𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒− → 2𝐻2𝑂 

 

 

 : پیل سوختی میکروبی9شکل 

 اجزای پیل سوختی میکروبی

 ی آندی و آندمحفظه

پایددار،   واکنش محلول در شیمیایی بیوسازگار، نظر خورنده بودن، غیر ها،خصوصیات مواد آندی شامل: رسانابودن آن

 ،)نکندد  پر را آن ها باکتری( رسوب ضد زیاد، فرج و خلل دارای ،)حجم ازای به مساحت( زیاد سطح مساحت دارای

 موادکربنی بدا بعنوان مثال میتوان به  بزرگتر باشد هایمقیاس به تبدیل همچنین قابل و راحت ساخت و بودن ارزان
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 ریقط این از و یافته افزایش چسبندمی سطح به که هاییباکتری حالت، تعداد این در چون بالا اشاره کرد ویژه سطح

 کدربن ،  کاغدذ  باشد مانند می کربن الکترودی، ماده ترین متنوع رو این از کندافزایش پیدا می آندی جریان خروجی

 ]1-99[و... هابرس و فیبرهای گرافیتی و نمد گرافیتی، هایمیله مشبک، ایشیشه کربن فوم،

 محفظه کاتدی و کاتد

یداسیون آن و همچنین عدم تولید مواد شیمیایی بعنوان یدک  اکسیژن به دلیل دسترسی آسان و پتانسیل بالای اکس

 ش مطدرح اسدت زیدرا واکدنش    لآید با این وجود طراحی کاتد بعنوان یک چدا حساب میگیرنده الکترونی در کاتد به

 یک در کاتالیست یک در باید سه هر اکسیژن ها وپروتون ها،الکترون است، سخت افتد می اتفاق آن در که شیمیایی

 بده  باشدد  آب هم و هوا هم معرض در نیز و رسانا سطح یک روی باید شوند و کاتالیست روبرو ای مرحله سه نشواک

 ولی کند نفوذ آب داخل به تواند می اکسیژن برسند. نقطه یک به مختلف مراحل ها درالکترون و هاپروتون که طوری

، در ایدن راسدتا بدرای کداهش ایدن چدالش از       اسدت  آب در هدوا  حلالیدت  از کمتر خیلی آب در حل اکسیژن قابلیت

 تدوان مدی  هدا کاتالیست از استفاده کنند. بااستفاده می الکترون عنوان گیرنده به آن خوب عملکرد علت به فروسیانید

 سازی کاتدی فعال مازاد پتانسیل روش، این توسط که داد کاهش ایملاحظه قابل طور به را اکتیواسیون موانع انرژی

 بدرای  کده  موادی یابد. همهمی بهبود کاتد سطح در هیدروژن گاز سازی آزاد واکنش سینتیک و کندمی پیدا کاهش

 کاغدذ  کربندی،  پارچده  مانند مواد مختلف مطالعات، در بنابراین شود، می استفاده نیز کاتد برای شد داده توضیح آند

 .]92و1و9[اند کار رفته به ... و ها برس و گرافیتی های دانه شده، بافته گرافیت گرافیت، کربنی،
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 ها جداکننده و غشاها

 غشاها، کنندکرد بهمین منظور از غشا استفاده می خواهد محدود را الکتریسیته تولید آند، محفظه در اکسیژن وجود

 در البتده رود مدی  کدار  به کاتد و آند مایعات داشتن نگه جدا برای ایمحفظه دو میکروبی سوختی هایپیل در عمدتا

 این معمولاً قابل استفاده است. کاتد از کردن کاتالیست جدا برای غشا ای هم محفظه تک میکروبی سوختی هایپیل

 انتقدال  مدانع  یک عنوان به انتخابی دارد و علاوه برآن غشا نفوذپذیری خاصیت پروتون به نسبت و بوده کاتیونی غشا

عبور پروتون و  برای بالا پذیری مناسب بهتر است به انتخاب برای انتخاب غشا .کند عمل می محفظه در هاگونه دیگر

 ]93و1[توجه کرد. پایداری ومقاومت بالا

 

 : اجزای پیل سوختی میکروبی2شکل 
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 های سوختی میکروبیانواع پیل

واسدطه و  ی باواسدطه و بدی  توان از نظر نوع باکتری به دو دسته پیل سوختی میکروبهای سوختی میکروبی را میپیل

جریان و  با میکروبی سوختی ای، پیلای و تک محفظههمچنین از نظر نوع ساختار پیل سوختی میکروبی دو محفظه

 بندی کرد.ای تقسیمتوده میکروبی سوختی پیل

 واسطهپیل سوختی میکروبی باواسطه و بی

 جهدت  هدایی  واسطه از خاطر همین به باشند می لغیرفعا الکتروشیمیایی نظر از میکروبی سوختی های پیل بیشتر

 هیومیدک  تیدونین،  ، (MB) متدیلن  آبی ، (NR) خنثی قرمز مانند آلی فلزات و ها رنگ مانند الکترون انتقال تسریع

 شود که می استفاده )وتیوسولفات سولفات( سولفور هایآنیون اکسی (،HNQنفتوکینون) 3 و9 هیدروکسی -2 اسید،

 از واسدطه  با سوختی میکروبی پیل مدت طولانی کارگیری به ، بنابراین.قیمت هستند گران و سمی تیترکیبا معمولاً

 از استفاده مورد های واسطه میکروارگانیسم بی میکروبی سوختی هایپیل در اماصرفه نیست. به مقرون اقتصادی نظر

 غیداب  در را تولیددی  هدای قادرندد الکتدرون  هدا  میکروارگانیسم دیگر عبارت به باشند، می شیمیایی فعال الکترو نظر

 بدازدهی  و پایدارندد  عملیداتی  لحاظ از ها کهآباکتری مهمترین از دهند انتقال الکترود به سطح شیمیایی هایواسطه

اشاره  ... و کلی اشرشیا ها، آئروموناس شوآنلا، ژئوباکترها، ها، سولفوروموناس دی توان بهشوند میمی سبب را بالایی

 ]9و94-29[کرد.
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 از مستقیم غیر الکترون انتقال( A. )میکروبی سوختی های سلول در آنود به ها میکروارگانیسم از الکترون انتقال مکانیزم: 3شکل 

  هاآنزیم یا هانپروتئی خارجی، غشاء هایسیتوکروم طریق های شیمیایی و ازدر غیاب واسطه مستقیم الکترون انتقال( B) واسطه طریق

 ایپیل سوختی تک محفظه

 بدا  تماس در معمولا ها پیل از نوع این در و کاتد هستند آندی محفظه دارای فقط ایمحفظه تک سوختی های پیل

 ]1[گیرد. می قرار هوا

 ایپیل سوختی دومحفظه

 از تبادل پروتون غشای سطتو که باشد می آندی و کاتدی هایمحفظه دارای میکروبی سوختی های پیل از نوع این

 ]1[شود. می استفاده انرژی تولید همراه به فاضلاب تصفیه برای معمولا هااز این پیل اند، شده جدا هم

 Up-Flowجریان  با میکروبی سوختی پیل
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 پشدم  توسدط  پیدل  آندی و کاتدی یکند، محفظهمی کار پیوسته صورت جریان به میکروبی سوختی پیل از نوع این

 ]22[اند.جدا شده هم از ایشیشه بید لایه و شیشه

 ای توده میکروبی سوختی پیل

 شوندمی یکدیگر متصل به موازی و سری صورت به مختلف هایپیل میکروبی، سوختی هایپیل بازدهی افزایش برای

 ]23[بیشتری دارند. بازدهی سری سوختی هایپیل به نسبت برابر 8 حدود در موازی ای توده هایپیل

 میکروبی سوختی پیل عملکرد بر ارامترهای موثرپ

 کاتدد،  محفظده عمدتا تحت تاثیر عوامل متعددی از جمله: عرضه و مصرف اکسیژن در میکروبی سوختی پیلعملکرد 

، نفوذپذیری غشدای تبدادل پروتدون   ، شاتل الکترون از محفظه آند به سطح آند در محفظه آند، سوبسترااکسیداسیون 

 ]24[ باشد.الکترودها می فاصله و الکترودی سلول، مواد خارجی و درونی مقاومت میکروبی، کشت محیط

 میکروبی سوختی پیل کاربردهای

 کشت، نیروی منابع ها،روبات زیستی، هیدروژن فاضلاب، تصفیه برق، توان در تولیدرا می میکروبی سوختی هایپیل

 ]25[.استفاده کرد ... و نقل و حمل و سانسورها بایو
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 ای برای تولید برقها منبع تازه: باکتری4شکل 

 ها و معایب پیل سوختی میکروبیمزیت

 ها اشاره کرد:توان به آنباشد که میهای جدید دارای مزایا و معایبی میپیل سوختی میکروبی همانند سایر تکنولوژی

عملکرد سیستم بطدور   زیست، محیط با سازگاری، کوتاه زمان تمد در نگهداری، جایگزین توان منبعها: دارای مزیت

 پایین، کاربرد و محیطی دماهای بالا، امکان فعالیت در باکارآیی الکتریسیته به سوبسترا انرژی مستقیم مستقل، تبدیل

 ]20و28[باشد.های پیل سوختی میکروبی میای از مزیتشبکه صورت به دستیابی عدم با آبی هایمحیط در

 

 : تولید الکتریسته سبز توسط پیل سوختی میکروبی5شکل 
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 حدد  پدایینی در  نسبتا هایباشد و همچنین جریانمی ولت میلی 544دارد که عمدتا  پایینی نسبتا معایب: ولتاژهای

همین منظور تدوان  د به دار سلول عملکرد مستقیمی بر تاثیر ای،چرخه و دمایی خیزهای و باشد، افت می آمپر میلی

 پیل سطحی ناحیه قرار داد، با افزایش سری حالت آن را در توان نمی ولتاژ افزایش پیل به محیط بستگی دارد، برای

 ]21و26[کند.نمی افزایش پیدا خطی صورت به جریان خروجی

 گیرینتیجه

تشدویق بده جسدتجو و تحقیدق بدرای      های فسیلی و آلودگی ناشی از سوختن آن پژوهشدگران را  بحران کمبود انرژی

باشدد و  های سنتی میجایگزینی منابع نفتی کرده است. منابع انرژی جدید و بدون آلودگی جایگزین مناسب سوخت

ها یا آید که از انرژی زیستی مانند میکروارگانیسمهای سوختی میکروبی یکی از همین منابع جدید به حساب میپیل

ای سبب بهبود بهداشت محیط کنند که علاوه بر کاهش گازهای گلخانهانرژی استفاده می های فعال برای تولیدآنزیم

باشد و محققان در تلاشند تدا آن را بدرای   های سوختی میکروبی هنوز کم میشوند. قدرت تولیدی پیلزیست نیز می

 ]34و9[کاربرد تجاری  بهبود بخشند.
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کز تاثیر دوپندهای مختلف نانو ساختارهای اکسید مس روی الکترواکسیداسیون گلو  

 

 2و اعظم انارکی فیروز2، معصومه قلخانی4 ، مینا قنبری9مریم قنبری

 twinimany@gmail.comتربیت دبیر شهید رجایی؛ دانشگاه ایران، تهران، دانش آموخته ارشد آموزش شیمی، 9

 twinomid@gmail.comدانشگاه علم و صنعت ایران؛ ایران، تهران،، دانش آموخته ارشد نانو شیمی2

 ghalkhani@sru.ac.irدانشگاه تربیت دبیر شهید رجایی؛ ایران، تهران، دانشیار ، 3

 a.anaraki@sru.ac.irجایی؛ دانشگاه تربیت دبیر شهید رایران، تهران، دانشیار ، 4

 

  چکیده

در این پژوهش، نانو ذرات اکسید مس، منگنز دوپ شده با نانوذرات اکسید مس و نیکل دوپ شده با نانوذرات اکسید 

محیط قلیایی صورت مس برای اندازه گیری اکسایش گلوکز به روش هیدروترمال سنتز شد. اکسایش گلوکز در 

( قطره نشانی شد. نانو ذرات سنتز GCEای )های سنتز شده روی سطح الکترود کربن شیشهگرفت. الکتروکاتالیست

های از خود نشان دادند. سنجشگلوکز  ونیداسیدر الکترواکس ییبالا تیفعالشده به عنوان الکتروکاتالیست 

های ای صورت گرفت. با توجه به اندازه گیرییک ولتامتری چرخهالکتروشیمیایی در این پژوهش با استفاده از تکن

انجام شده  نیکل دوپ شده با نانو ذرات اکسید مس بالاترین جریان و پاسخ را برای اندازه گیری اکسایش گلوکز 

چنین این الکتروکاتالیست توانست حساسیت، انتخاب پذیری و پایداری بالاتری را نسبت به دو نشان داد؛ هم

 الکتروکاتالیست دیگر در طول الکترواکسیداسیون گلوکز از خود نشان دهد. 

mailto:a.anaraki@sru.ac.ir
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ای نانو ساختارهای سنتز شده از جمله نشان دادن حساسیت بالای گلوکز به این با توجه به نتایج ولتامتری چرخه

 توان از این ساختارها در پیل سوختی گلوکز استفاده کرد.ها میالکتروکاتالیست

الکترواکسیداسیون گلوکز، نانوذرات اکسید مس، منگنز دوپ شده با نانوذرات اکسیدمس، نیکل : واژگان کلیدی

 ای.دوپ شده با نانو ذرات اکسید مس، ولتامتری چرخه

 

 مقدمه -9

تواند به طور مستقیم و مؤثر سوختن تکنولوژی نوید بخشی است، زیرا می 9های سوختی گلوکز مستقیم قلیاییپیل

. در این پیل سوختی، الکتریسیته تولید شده از گلوکز به [9-3]یی را به انرژی الکتریسیته تبدیل کند انرژی شیمیا

شود. با این حال در مطالعات اخیر مربوط به این گونه سلول پتانسیل انتخابی برای کاربردهای وسیع استفاده می

های . سوخت[4-0]کتروشیمیایی آن دشوار است سوختی آمده،  به علت پایداری بالای ترکیب گلوکز، اکسیداسیون ال

های سوختی میکروبی یا آنزیمی به الکتریسیته تبدیل شده که زیستی و انرژی شیمیایی به طور مستقیم توسط سلول

. از [6]به عنوان یک فن آوری مطلوب برای اکسیداسیون و تخریب ترکیب آلی و تولید الکتریسیته پیشنهاد شده است 

های زیادی برای ساخت یک سلول سوختی گلوکز انجام کز یک سوخت تجدیدپذیر ایده آل است، تلاشآنجا که گلو

 .[94و 1]است شده

های های سوختی الکلی مانند اتانول و متانول که به طور گسترده در سلولسلول سوختی گلوکز در مقایسه با سلول

قابل اشتعال، بدون بو و تجدید پذیر است. این  شود، غیر سمی، غیرسوختی اکسیداسیون مستقیم استفاده می

ها گلوکز را به سوختی مورد توجه برای کاربردهای مختلف به ویژه در وسایل نقلیه الکترونیکی تبدیل کرده ویژگی

                                                 
1 Alkaline direct glucose fuel cells (ADGFCs) 
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ی بسیار دارد. سوختی گلوکز، هنوز برای دستیابی به کاربردهای عملی فاصله های سلول. با وجود مزیت[0و94]است 

 . [0]باشد های عمده توسعه این گونه سلول میاسیون ضعیف گلوکز در آند یکی از چالشاکسید

ها برای تولید پیل سوختی گلوکز، ساختارهای فلزی و اکسید فلزی نانو به دلیل هزینه کم، در میان الکتروکاتالیست

تحت انواع گوناگونی از شرایط واکنش پایداری بالا و رفتارهای عالی اکسید و احیا در میان محدوده پتانسیلی مختلف 

کم بودن  نیگلوکز و همچن ونیداسیدر الکترو اکس هااین نوع الکتروکاتالیست یبالا تیفعال. [99]موارد مناسبی است

تواند تغییر حساسیت، می Cu. اکسید فلزی مبتنی بر [93و  92]است مهم  اریبس ،انتقال الکترون یهاواکنش لیپتانس

 یهایژگیو . لازم به ذکر است که[98-94و 92]و پایداری را در طول الکترواکسیداسیون نشان دهد  انتخاب پذیری

. به طور خاص [96و  90] گذارندیم ریگلوکز تاث هایپیل ییایمیالکتروش تیبر حساس یفلز یهادیاکس یکیمورفولوژ

تواند در کارایی بالا باشند. زیرا این ساختار میتواند مورفولوژی موثری برای طراحی الکترود با ساختارهای توخالی می

های نازک و قابل نفوذ پذیری چنین وجود دیوارهمعرض سطح بالایی قرار گرفته، باعث ایجاد حفره درونی شده و هم

هش سازد در نتیجه مسیر انتشار الکترون را کاگلوکز توانا می-تر الکترودبالای آن، الکترود را برای  سطح تماس بزرگ

 . [91و  92]شود دهد و موجب بهبود فعالیت الکتروشیمیایی میمی

 بخش تجربی -4

 مواد شیمیایی2-9

 کربنات و گلوکز از شرکت مرک خریداری شدند. هیدروکسی(II)نیکلاستات مس، سدیم هیدروکسید، ساکارز، 

 

 دستگاه مورد نیاز 2-2
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، سیستم آنالیزور، ایران( انجام شد. 544/گالوانواستات )سما مطالعات ولتامتری با استفاده از دستگاه پتانسیواستات

( حاوی محلول اشباع پتاسیم کلرید، SCEاندازه گیری ولتامتری در یک سل سه الکترودی شامل الکترود کالومل )

طح ای )اصلاح شده یا اصلاح نشده( صورت گرفت. برای تمیز کردن سالکترود کمکی پلاتین و الکترود کار کربن شیشه

الکترود و پخش نانوذرات از دستگاه فراصوت )پارس نهند، ایران( استفاده شد. برای انجام مراحل سنتز نانو ذره و 

چنین در مرحله سنتز نانوذرات از همزن مغناطیسی )اکسیر خشک شدن الکترود آون مورد استفاده قرار گرفت. هم

 استفاده شد.هیراد، ایران( 

 د مس و دوپندهای مختلف نانوساختار اکسید مس به روش هیدروترمال:سنتز نانو ذرات اکسی 2-3

در ابتدا با استفاده از مقادیر مشخصی از استات مس، آب دیونیزه، سدیم هیدروکسید و ساکارز، نانو ذرات اکسید مس 

به روش هیدروترمال سنتز شد. برای دوپ شدن نیکل و منگنز روی نانو ساختار اکسید مس به ترتیب از 

 استفاده شد. منگنز استاتو  هیدروکسی کربنات(II)نیکل

 

 ای پیش از اصلاح سطح الکترودآماده سازی الکترود کربن شیشه 2-4

ای با نانو ذرات سنتز شده، باید از تمیز بودن سطح الکترود اطمینان قبل از قطره نشانی کردن الکترود کربن شیشه

کانیکی داده و پرداخت شود، برای این عمل سطح الکترود را توسط پودر حاصل کرد. ابتدا باید سطح الکترود صیقل م

میکرومتری پولیش داده تا سطح الکترود صیقل شود. در مرحله بعد الکترود را در محلول اتانول و  45/4آلومینای 

له نهایی سپس در آب مقطر دوبار تقطیر شده غوطه ور کرده و در هر مرحله در حمام فراصوت گذاشته شد. در مرح

برای اینکه از تمیز بودن سطح الکترود اطمینان حاصل شود، الکترود را در سل الکتروشیمیایی حاوی محلول بافر 
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سیکل پتانسیل  5ولت طی اعمال  6/4ولت تا  4فسفات اسیدی گذاشته و تحت اعمال پتانسیل روبشی در محدوده 

آب دوبار تقطیر کاملا شستشو داده و به عنوان الکترود کار اصلاح  پلاریزه گردید. پس از انجام مراحل فوق الکترود را با

 نشده در مطالعات ولتامتری بعدی مورد استفاده قرار گرفت.

 

 ای اصلاح شده با نانو ذرات سنتز شده به روش قطره نشانیتهیه الکترود کربن شیشه 2-5

 9دی متیل فرمامید و -Nو Nمیلی لیتر حلال  2 میلی گرم از نانوذره سنتز شده در 3های اصلاحگر با سوسپانسیون

میلی لیتر آب مقطر دوبار تقطیر شده به مدت یک ساعت تحت امواج فراصوت قرار گرفته تا نانوذرات به طور کامل در 

میکرولیتر از سوسپانسیون آماده شده را با کمک میکروسرنگ به طور مستقیم برروی  2حلال پخش شوند. مقدار 

گراد در آون خشک شد. هر سه نانو ذره درجه سانتی 54ای گذاشته شد و حلال در دمای کربن شیشهسطح الکترود 

 سنتز شده به همین روش طی مراحل مختلف آزمایش روی سطح الکترود قرار گرفت.  

 نتایج و بحث -2

ل دوپ شده با نانو ذرات مطالعه الکتروشیمیایی گلوکز در سطح الکترود اصلاح شده با نانو ذرات اکسید مس، نیک 3-9

 اکسید مس و منگنز دوپ شده با نانو ذرات اکسید مس:

مولار براساس استفاده از الکترود اصلاح شده  میلی 94در این مطالعه، روش الکتروشیمیایی موثری با حد آشکارسازی 

وکز در سطح الکترود اصلاح با نانو ذرات سنتز شده جهت اندازه گیری گلوکز توصیف گردید. رفتار الکتروشیمیایی گل

 ای بررسی گردید. شده به روش ولتامتری چرخه
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  ای اصلاح شده با نانو ذرات اکسید مس:مطالعات الکتروشیمیایی گلوکز با استفاده از الکترود کربن شیشه 3-2

نانو ذرات اکسید میلی مولار گلوکز در سطح الکترود کربن شیشه ای اصلاح شده با  94رفتار الکتروشیمیایی محلول 

 سدیم هیدروکسیدای، ثبت شده در محلول ای اصلاح نشده توسط روبش ولتامتری چرخهمس و الکترود کربن شیشه

 مولار بررسی شد.9/4

تر از جریان در سطح ( بسیار پایینaشود، جریان در سطح الکترود اصلاح نشده در گلوکز )همانطور که مشاهده می

باشد. افزایش چشمگیر مشاهده شده در جریان به افزایش سطح ( میdانو ذره اکسید مس )الکترود اصلاح شده با ن

 شود. موثر الکترود و جذب موثر گلوکز بر سطح الکترود اصلاح شده با نانو ذرات نسبت داده می

ی اصلاح شده ا( با الکترود کربن شیشهbای اصلاح نشده )سطح موثر الکترود کربن شیشه 9همچنین با توجه به شکل 

(cبه وسیله ثبت ولتاموگرام چرخه ) میلی ولت بر  944مولار در سرعت اسکن  9/4ای در محلول سدیم هیدروکسید

 دهد.ثانیه مقایسه شد. افزایش جریان در نتیجه اصلاح سطح الکترود به وضوح افزایش سطح موثر الکترود را نشان می

 

مولار، الکترود کربن  9/4( در سدیم هیدروکسید bمیلی مولار و ) 94( در گلوکز a) ای اصلاح نشده:الکترود کربن شیشه: 9شکل

 میلی مولار. 94( در گلوکز dمولار و ) 9/4( در سدیم هیدروکسید cای اصلاح شده با نانو ذرات اکسید مس: )شیشه
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 وکزمقایسه نانو ذرات دوپ شده روی اکسید مس و تاثیر آن بر افزایش جریان سیکل گل 3-3

 9/4شرایط یکسان روی سطح الکترود قطره نشانی شده و بعد از تثبیت در سدیم هیدروکسید  نانو ذرات سنتز شده در

ای اندازه گیری و مقایسه گردید )شکل میلی مولار گلوکز با استفاده از تکنیک ولتامتری چرخه 94مولار، در محلول 

2 .) 

ای اصلاح ترین جریان سطح گلوکز در الکترود کربن شیشهد بیششوبه وضوح مشاهده می 2همانطور که در شکل 

باشد. برای مقایسه بهتر سطح الکترود اصلاح شده با نانو ذرات شده با نیکل دوپ شده با نانو ذرات اکسید مس می

نده تنظیم شده است. لازم به ذکر است که جریان خوا 9چنین با سطح الکترود اصلاح نشده، جدول سنتز شده و هم

 باشد.( میpE= 9ها در پتانسیل یک )شده در همه سیکل

 

( الکترود  کربن cای اصلاح شده با نانو ذرات اکسید مس، )( الکترود کربن شیشهbای اصلاح نشده ، )( الکترود کربن شیشهa: )2 شکل

ای اصلاح شده با نیکل دوپ شده با نانوذرات ( الکترود کربن شیشهdای اصلاح شده با منگنز دوپ شده با نانوذرات اکسید مس و )شیشه

 . میلی مولار 94محلول گلوکز اکسید مس در 
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اکسید مس، نیکل دوپ شده با نانو ذرات ای اصلاح شده با نانو ذرات مقایسه مقدار جریان سطح الکترود کربن شیشه :9جدول

 ای اصلاح نشده.الکترود کربن شیشهچنین با سطح و هم اکسید مس، منگنز دوپ شده با نانو ذرات اکسید مس
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 اثر روبش پتانسیل  3-4

های روبش پتانسیل مختلف قابل ای در سرعتمکانیسم واکنش الکتروشیمیایی معمولا با بررسی ولتامتری چرخه

صلاح شده با ای امیلی مولار گلوکز در سطح الکترود کربن شیشه 94ای محلول بررسی است. درنتیجه ولتامتری چرخه

 (. 2های روبش پتانسیل مختلف صورت گرفت )شکل نیکل دوپ شده با نانو ذرات اکسید مس در سرعت

 

 ایولتامتری چرخه

 الکترود (µAجریان )

644/6  ای اصلاح نشدهکربن شیشه 

5/932  ای اصلاح شده با نانو ذرات اکسید مسکربن شیشه 

4/345  
ای اصلاح شده با نیکل دوپ شده با نانو کربن شیشه

 ذرات اکسید مس

4/941  
منگنز دوپ شده با نانو ای اصلاح شده با کربن شیشه

 ذرات اکسید مس
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ای  اصلاح شده با نیکل دوپ شده با نانو ذرات اکسید مس. میلی مولار با الکترود کربن شیشه 94بررسی اثر روبش در گلوکز : )آ( 3 شکل

 میلی مولار گلوکز برحسب مجذور سرعت روبش پتانسیل. 94ل نمودار جریان محلو)ب( 

 

میلی ولت بر ثانیه نشان  444الی  25های گلوکز در بازه آ( اثر سرعت روبش پتانسیل را بر ولتاموگرام-3شکل )

دهد را نشان می 4031/3ب( جریان گلوکز برحسب مجذور سرعت روبش پتانسیل، خطی و با شیب -3دهد. شکل )می

 باشد. (. خطی بودن نمودار جریان بر حسب مجذور سرعت نمایانگر مکانیسم نفوذی  برای گلوکز می9له)معاد

 

Ip = 3/4031 v + 61/329 )R2  = 4/1181  Ip:µA, v: mVs-1( )9( معادله 

 pH: تاثیر 3-5

pH ای اصلاح شده یشهالکترولیت زمینه تاثیر چشمگیری در اکسایش الکتروشیمیایی گلوکز در سطح الکترود کربن ش

با نیکل دوپ شده با نانو ذرات اکسید مس دارد. برای بهینه کردن شرایط آزمایش اندازه گیری گلوکز، الکترواکسایش 

 آ ب
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، جریان pHآ(، با افزایش -3در محلول بافر فسفات بررسی گردید. با توجه به شکل ) 94تا  1برابر با  pHگلوکز در بازه 

 باشد. می 94برابر با  pHجریان در ترین ب( نیز نمایانگر بیش-3شکل ) یابد.گلوکز نیز افزایش می

 

میلی مولار گلوکز بافری  94ای محلول های چرخه: )آ( ولتاموگرام3 شکل

ولت بر  میلی 944ای اصلاح شده با نیکل دوپ شده با نانو ذرات اکسید مس، در سرعت روبش های مختلف در سطح الکترود کربن شیشهpHشده در 

 .pHثانیه. )ب( نمودار تغییرات جریان اکسایش برحسب 

 ای و رسم منحنی درجه بندیتعیین کمی گلوکز با استفاده از روش ولتامتری چرخه 3-8

ای ای با استفاده از الکترود کربن شیشهتحت شرایط بهینه، اندازه گیری کمی گلوکز توسط روش ولتامتری چرخه  

های حاصله را نمایش آ ولتاموگرام-4پ شده با نانو ذرات اکسید مس انجام گرفت. شکل اصلاح شده با نیکل دو

دهد. رابطه ب( نشان می-4میلی مولار )شکل  34تا  0دهد. نمودار جریان اکسایش برحسب غلظت را در گستره می

 ( بدست آمد: 2خطی منحنی کالیبراسیون مطابق با معادله )

  2R                     03/998  +C (mM) 1/3964  =Ip (µA)=  1169/4           (                2معادله )
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میلی مولار( در سدیم  0-34های مختلف گلوکز )در گستره های حاوی غلظتای محلولهای چرخهولتاموگرام )آ( :4شکل 

 سب غلظت گلوکز.مولار. )ب( منحنی کالیبراسیون خطی جریان برح 9/4هیدروکسید 

 گیرینتیجه -2

در این پژوهش سوسپانسیون تهیه شده از نیکل دوپ شده با نانو ذرات اکسید مس در مقایسه با سایر نانوذرات سنتز 

شده بهترین افزایش جریان در اکسایش گلوکز را دارا بود. نانو ذرات اکسید مس سنتز شده حساسیت بالا، انتخاب 

های این در طول الکترواکسیداسیون گلوکز از خود نشان دادند. با توجه به مزیت پذیری و پایداری خوبی را

هایی چون تجدید پذیر، غیر سمی و غیر ها در پیل سوختی گلوکز که دارای ویژگیتوان از آنها، میالکتروکاتالیست

 قابل اشتعال بودن مورد استفاده کرد.   
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نات مذاب سازی ترمودینامیکی، تحلیل ریسک و قابلیت اطمینان پیل سوختی کربمدل

 با در نظر گرفتن فاکتورهای مختلف سوخت ورودی به سیستم
 سید مهدی میری9و*، محمود چهارطاقی4، سید مجید هاشمیان

2 
های انرژی، ایران، شاهرود، دانشگاه صنعتی دانشجوی کارشناسی ارشد مهندسی سیستم1

 MahdiMiri@Shahoodut.ac.irشاهرود،
، دانشیار و عضو هیئت علمی دانشکده مهندسی مکانیک، ایران، شاهرود، دانشگاه صنعتی شاهرود2

Chahartaghi@shahroodut.ac.ir 
، استادیار و عضو هیئت علمی دانشکده مهندسی مکانیک، ایران، شاهرود، دانشگاه صنعتی شاهرود3

Hashemian@shahroodut.ac.ir 
 

 چکیده

د که میتوانند در صنایع بزرگ مورد باشنهای همزمان تولید حرارت و برق میهای سوختی از جمله سیستمپیل

ها، استفاده قرار گیرند. پیل های سوختی بر اساس دمای کارکرد تقسیم بندی میشوند. یکی از کارامدترین این پیل

کربنات مذاب میباشد.  در این پژوهش مدلسازی ترمودینامیکی تولید حرارت و برق پیل سوختی کربنات مذاب انجام 

بار تحلیل کیلوات  برق و حرارت تولید کرد. همچنین برای اولین 2885.2و   3171.2 ترتیبشده است و سیستم به 

ریسک و قابلیت اطمینان بر روی پیل سوختی کربنات مذاب بررسی شده است و نتایج اصلی این بررسی نشان داده 

اتب کاهش میابد و با توجه است که با افزایش سن پیل سوختی کربنات مذاب، احتمال کارد سیستم به درستی، به مر

بار  4به اینکه پیل سوختی یک سیستم تعمیرپذیر در نظر گرفته شده است، سیستم مذکور تا پاین عمر خود حداقل 

 خرابی را تجربه خواهد کرد.
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 قابلیت اطمینان-حرارت، تحلیل ریسک-مذاب، تولید برقکربناتکلمات کلیدی: 

 

 .مقدمه9

 می تبدیل الکتریکی انرژی به مستقیماً را سوخت شیمیایی انرژی که است یمیاییالکتروش سیستم یک سوختی پیل

 و شده خارجی واردمدار شده تولید الکترون و گردد می انجام اکسیداسیون واکنش پلیمری سوختی پیل آند در .کند

 اکسیژن با و رفته اتدک به قسمت الکترولیت غشاء از عبور با آند در تولیدی مثبت یون .شود می وارد کاتد به سپس

های الکترو گردد. این واکنش می تبدیل آب به است واردشده کاتد قسمت به خارجی مدار از که لکترونی ا و هوا

 میباشند. "ج"و   "ب"، "الف"شیمیایی که در آند، کاتد و کل سیستم رخ میدهد به ترتیب مطابق معادلات 

+ )الف( → +  

+ )ب( + →  

→ )ج( +  

 

یک   [1]های سوختی تا کنون انجام شده است. السلیمان و همکاراندر این راستا تحقیقات زیادی در زمینه پیل

پیل سوختی اکسید جامد پیشنهاد کردند. این سیستم با یک سیکل ارگانیک رنکین  سیستم تولید همزمان بر اساس

پیل سوختی اکسید جامد را برای مصرف انرژی یک ساختمان بر اساس سیستم  [2]کوپل شده بود. زینک و همکاران 

میرسد.   %87.3ستم به تولید همزمان ارایه کردند. انها نشان دادند که با استفاده از این پیل اکسید جامد بازده سی

در یک سیستم نوین تولید همزمان بر اساس پیل سوختی مبادله کننده پروتون را پیشنهاد [3]زاده چهارطاقی و علی

کردند. ورودی این پیل سوختی بر اساس تانک های ذخیره سوخت بود و گرمای خروجی از این پیل جهت استفاده از 
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قرار گرفت و تحلیل جامع انرژی و اگزرژی در این پژوهش نیز بررسی شد. یک چیلر جذبی تک اثره مورد استفاده 

یک سیستم بر اساس دو پیل سوختی پروتونی و اکسید جامد ارایه کردند. انها نشان دادند   [4]بارلی و همکاران

و کامپاناری  سیستم پیشنهادی بر اساس پیل سوختی اکسید جامد به تنهایی بازده و عملکرد بهتری دارد.

 [6]سیستم پیل سوختی کربنات مذاب را بر اساس انالیز اگزرژی و انرژی بررسی کردند. چن و همکاران [5]همکاران

پیل سوختی کربنات مذاب را بر اساس موتور استرلینگ ارایه کردند. محرک اولیه موتور استرلینگ، گرمای خروجی از 

های سوختی مورد توجه محققان قرار گرفته است که ه پیلپیل سوختی کربنات مذاب تامین شد. بر این اساس، امروز

-سازی پیلسازی و شبیهمیتوان بیشتر به آنها اشاره کرد. تحقیقات مذکور نیز در زمینه مدل [12-7]های در پژوهش

ها از جمله مواردی هستند که میتوانند به تحلیل ریسک و انالیز حساسیست سیستممیباشند.   MCFCهای سوختی 

بر اطمینان دهندکه سیستم تا زمان مشخصی )تا اولین خرابی و یا از کار افتادن( کار خواهد کرد. تحلیل ریسک و کار

ها یکی از خلاهای تحقیقاتی در پژوهش مذکور میباشد. بر این اساس، در این پژوهش یک قابلیت اطمینان سیستم

م انجام شده است. تحلیل مذکور تا کنون در مورد مدل کامل ترمودینامیکی، تحلیل ریسک و قابیلت اطمینان سیست

بار، در این پژوهش مورد مطالعه قرار های سوختی کربنات مذاب انجام نشده است و این بررسی برای اولینپیل

 خواهدگرفت.

 سازی ترمودینامیکی.مدل4

یباشد. بر این اساس ، محاسبه کار و حرارت خروجی م9هدف از بررسی ترمودینامیکی پیل سوختی  کربنات مذاب

محاسبه شده است. با توجه به اینکه  2جهت محاسبه کار خروجی توسط نرم افزار متلب  MCFCمدل سازی جامع 

                                                 
1 MCFC 
2 MATLAB 
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سوخت ورودی به پیل یک عامل موثر در کار خروجی میباشد، در این پژوهش اثر تغییر فاکتور  9فاکتور مصرف

 ود نشان میدهد نیز بررسی شده است.مصرف نیز در کار، فشار کاری و مقاوتی که پیل از خ

 فرضیات  4.9

 سیستم در حالت پایا است 

 فاکتور مصرف برای اند و کاتد یکسان هستند 

  بار کار میکند5سانتی گراد و فشار   درجه 854پیل در دمای 

 ورودی آند هیدروژن، بخار اب ، کربن دی اکسید، اکسیژن میباشد 

 یباشدورودی کاتد کربن دی اکسید و اکسیژن م 

 از نشت گازها در پیل صرف نظر شده است 

 معادلات حاکم تحلیل ترمودینامیکی 4,4

های سوختی عموما جهت تامین نیازهای انرژی صنایع مختلف از جمله ساختمان ها، ادارات، کارخانجات و پیل

روی دارد. پیششرکتها مورد استفاده قرار میگیرد. بر این اساس سیستم مذکور در جهت تامین برق و حرارت 

   .[13]به ترتیب توسط روابط زیر حاصل میشوند   MCFCمعادلات الکتروشیمیایی در آند، کاتد و کل 

 حاصل میشود.   (1)کار خروجی از سیستم با توجه به رابطه 

(1) W=N ×A × j × v 

=0.965  

                                                 
1 Utilization Factor 
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نیز ولتاژ جاری در   vشدت جریان و  jسطح فعال پیل،  Aظر، ها در استک مورد نتعداد پیل Nدر رابطه مذکور، 

MCFC محاسبه میشود.   (2)که ولتاژ از رابطه میباشد 

(2) = - ( + + ) ×j 

یر ایده آل میباشد. اتلافات مقاوتی پیل که شامل مقاوت ولتاژ بازگشت پذ ، ولتاژ واقعی، ، (2)در رابطه 

 محاسبه میشوند.   (5-3) اهمیک، کاتد و آند میباشد، به ترتیب با توجه روابط

(3) =0.5×10E-4×exp (3016× (  - )) 

(4) =7.505×10E-10× exp ( )× (  ) ×  

(5)  = 2.27×10E-9×exp ( )× ( ) × ( ) × (  

 محاسبه میشود.  (6)آل توسط رابطه ولتاژ بازگشت پذیر ایده

(6) = +( ) × ln( ) 

 اید.بدست می  (7)اختلاف انرژی ازاد گیبس که به دمای واکنش بستگی دارد، توسط رابطه 

(7)  
 

 محاسبه میشود. (8)توسط رابطه ترمودینامیکی   فشار جزیی 

(8) ×  

ل های سوختی توسط رابطه ترمودینامیکی زیر حاصل نشان داده است.گرمای خروجی از پی در روابط، مولاریته با 

 را محاسبه کرد.  MCFCمیتوان حرارت هدر رفتی در  (9)میشود. با استفاده از رابطه 

(9) =   +  

میباشد،   MCFCنرخ کار خروجی از پیل سوختی   نرخ حرارت خالص قابل دست یابی و ، (9)در رابطه  

 محاسبه میشود.(10)انتالپی شیمیایی توسط رابطه  ارزیابی میگردد. انرژی  (1)که توسط رابطه 
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(10)  

 ، حاصل میشود.(11)اگر سوخت دارای ارزش حرارتی باشد، در اینصورت انتالپی آن با استفاده از رابطه 

(11) ) 

ارزش حرارتی بالا سوخت میباشد.   ظرفیت گرمای ویژه گاز ورودی و خروجی میباشد و     ،(11)ابطه در ر

با توجه به اینکه رفتار سیستم مشخص نیست، پس از مدل سازی باید شرایطی ایجاد کنیم که رفتار سیستم مشخص 

 اورده شده است.(1) ر نظر گرفته میشود. این مقادیر ثابت در جدولشود. با این حال، مقادیر ثابتی برای سیستم د

 ، مقدیر ثابت در مدلسازی(1)جدول 

 پارامتر مقدار واحد

 دما 026 

bar 2 فشار کل 

 
 جریان 6060

v 0.90 ولتاژ 

 
 ثابت گاز 40318

 
 انرژی فعال سازی آند 23266

 
 انرژی فعال سازی کاتد 22557

 د سلتعدا 40212 -

 سطح مقطع فعاال 60072 
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 9فاکتور مصرف 75% -

در مرجع مشخص، محاسبه شده اند و در این پژوهش   MCFCمحاسبات سوخت ورودی، خروجی و مصرف شده 

 ارائه میشود.  (2)های جدول مدل سازی بر اساس داده

 [15]، داده های ورودی و خروجی پیل سوختی(2)جدول 

Utilization factor 

 

90% 75% 50% 

 

25% 

 

0%  

]Anode [ 

0.033 0.089 0.216 0.140 0.645  

0.436 0.375 0.262 0.139 0.064  

0.013 0.033 0.063 0.078 0.13  

0.519 0.502 0.458 0.378 0.161  

]Cathode [ 

0.316 0.461 0.545 0.581 0.6  

0.158 0.231 0.273 0.290 0.3  

 

 اعتبار سنجی:  2,4

با پژوهش ازمایشگاهی اقای میلوسکی و  v -jجهت اطمینان پیدا کردن از صحت محاسبات انجام شده، نمودار

مشاهده میشود، میتوان اذعان کرد  (2)و  (1)اعتبار سنجی شده است. همان طور که در دو شکل   [15]2همکاران

                                                 
 فاکتور مصرف برای سوخت و اکسیدنتها یکسان فرض شده است 9
2 Milewski et al. (2014) 
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کیلووات  3171.2 ه روابط مذکور، پیل سوختی مورد مطالعهکه محاسبات مربوطه به درستی انجام شده است. با توج

 کیلووات حرارت تولید کرد. 2885.2 الکتریسیته و 

 

 

 ، نتایج خروجی مدلسازی پژوهش حاضر(2)  شکل 

 

 Milewski etسازی آقای ، نتایج آزمایشگاهی مدل(1)شکل

al.[15] 

 

ا نشان میدهد. این نمودار برای فاکتور های مختلف نمودار فشار کل سیستم بر حسب ولتاژ سیستم ر ، (3)شکل

،  (4)سوخت ترسیم شده است.  همانطور که ملاحظه میشود، با افزایش فشار ولتاژ سیستم نیز افزایش میابد. شکل 

نمودار قدرت خروجی از پیل سوختی بر حسب فشار کاری مختلف سیستم را نمایش میدهد. این نتایج نیز برای 

ضریب مصرف سوخت و اکسیدنت ها ترسیم شده است. با توجه نمودار، با افزایش فشار کاری کل مقادیر مختلف 

 سیستم، قدرت خروجی نیز افزایش میابد.

 



 

212 

 

 

 

 

 ، نمودار فشار بر حسب ولتاژ سیستم(3) شکل

 

 ، نمودار فشار کاری سیستم بر حسب قدرت خروجی سیستم(4)شکل  
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م بر حسب قدرت خروجی سیستم را نشان میدهد. با توجه به این شکل با ، نمودار تغییرات ولتاژ سیست(5)شکل

افزایش ولتاژ ورودی به سیستم قدرت خروجی از پیل سوختی نیز افزایش میابد. این نمودار نیز برای ضرایب مختلف 

 سوخت ترسیم شده است.

 

 

 ،  نمودار ولتاژ ورودی به سیستم بر حسب قدرت خروجی از سیستم(5)شکل  

 

 :MCFC [16]. تحلیل ریسک و قابلیت اطمینان پیل سوختی 2

در بخش مهندسی باشد.  های تحلیلتحلیل ریسک و قابلیت اطمینان سیستم میتواند یکی از پرکاربردترین مولفه

عملا بررسی این موضوع مستلزم این است که مهندسین، باید بر علم آمار و احتمالات تسلط داشته باشند. با دانستن 

داد ساعات خرابی یک محصول میتوان تحلیل ریسک و قابلیت اطمینان مهندسی شده محصول را انجام داد. عمر تع

های ساعت کاری پیل سوختی کربنات مذاب توسط محققین ارائه شده است. با این وجود به دلیل اینکه داه 40,000
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های واقعی تحلیل کرد. انالیز را بر اساس دادههای مربوطه است، نمیتوان ها انحصرا در دست شرکتطول عمر دستگاه

ساعت کاری جهت تحلیل قابلیت اطمینان سیستم  40,000تا  30,000فرضی بین  داده 26جهت غلبه بر این مشکل 

انجام شده است. در نظریه احتمالات،  2و اکسل 9فیتدر نظر گرفته و تحلیل این بخش با استفاده از نرم افزار ایزی

را نشان میدهد هر عملی که P(X) آن و احتمالX ددی وجود دارد که رابطه عملی بین متغر تصادفی قوانین متع

توزیع در علم ریاضی و آمار وجود  34. بیش از 3مداوم در طبیعت تکرار میشود از یک توزیع مشخصی پیروی میکند

شاخص اصلی  ارزیابی در انتخاب های جهت انتخاب توزیع مناسب دارند. در کل سه نوع دارد که هرکدام، شاخص

میباشند. با  8و کای اسکویر 5دارلینگ-، اندرسون4اسمیرنور-ها شامل کولموگرووتوزیع مناسب وجود دارد. این شاخص

تببعیت میکنند.  0های مربوطه از توزیع وایبلمربوطه نتایج حاکی از آن است که داده EasyFitاستفاده از  نرم افزار

واند با یک، دو و حتی سه  شاخص ارزیابی شود و این ارزیابی بر اساس ساعات کاری مختلف یک میت یک سری داده

های داده شده به نرم افزار با توجه به شکل از هر سه شاخص میتواند بررسی شود. همانطور که سیستم میباشد. داده

 و با هرسه شاخص میتواند  ارزیابی شود. ها به خوبی با توزیع وایبل فیت شده مشهاده میشود، این داده (9)در شکل 

                                                 
1 Easy fit  
2 Excel  
 جهت اطلاعات بیشتر به رفرنس مربوطه مراجعه شود [16]3
4 Kolmogorov-Smirnov 
5 Anderson-Darling 
6 Chi-Squared 
7 Weibull Distribution  
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 Weibull Distribution، صحت استفاده از (6)شکل

 میباشد.  ،(12)تابع چگالی توزیع وایبل مطابق رابطه 

(12)   exp[-( )] 

طول عمر دستگاه    متغیر مربوطه میباشد که در اینجا مقدار  کیل و پارامتر اس پارامتر شکل،  ، )12(در رابطه 

MCFC  .است 

 :R(t) قابلیت اطمینان پیل سوختی 2.9

تعریف میشود و با  "احتمال اینکه سیستم در طی مدت زمان مشخص خراب نشود"قابلیت اطمینان تحت عنوان 

 میشود. تعریف  (13)استفاده ار رابطه 

 

(13)  
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 ، محاسبه میشود.(14)تابع تجمعی توزیع وایبل میباشد و با استفاده از  که  

(14) 

 

  9تابع هازارد2.4

تعریف میشود. تابع هازارد با استفاده از  "اثر سن سیستم بر روی قابلیت اطمینان سیستم"تابع هازارد تحت عنوان 

 . بل محاسبه است قا (15)رابطه 

(15) 

 

 ، tتعداد خرابی های مورد انتظار تا زمان  3.3

تعریف میشود. باید خاطر نشان کرد که منظور از  tتعداد خرابی های سیستم تا زمان "تحت عنوان   

تعمیر پذیر در نظر گرفته سیستم، یک سیستم تعمیر پذیر میباشد و با توجه به اینکه پیل سوختی یک سیستم 

 قابل محاسبه است.  (16)میشود میتوان این پارامتر را برای سیستم ارائه کرد و این پارامتر با استفاده از رابطه 

(16) 

 

  4MTTFمتوسط زمان تا اولین خرابی،  2.2

MTTF  بی سیستم برای متوسط زمان تا اولین خرابی یک سیستم تعمیرپذیر و متوسط زمان تا خرا"تحت عنوان

های تعمیرناپذیر و هم برای هم برای سیستم MTTFشود. باید اذعان شود که تعریف می "های تعمیرناپذیرسیستم

 بیان شود:(17) میتواند به صورت رابطه  MTTFهای تعمیرپذیر تعریف میشود. تعریف ریاضی سیستم

                                                 
1 Hazard Function 
2 Mean Time To failure 
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(17)  =  

 قابلیت اطمینان سیستم در جدول زیر به طور خلاصه آورده شده است. محاسبات تحلیل ریسک و

 ، محاسبات تحلیل ریسک و قابلیت اطمینان سیستم(3) جدول

E(N(t)) R(t) f 
 ساعت کاری

 

0.104625737 0.900658 4.16207E-05 30124 1 

0.107954736 0.897665 4.27016E-05 30195 2 

0.111528447 0.894463 4.38503E-05 30269 3 

0.112512923 0.893582 4.41647E-05 30289 4 

0.129286301 0.878719 4.93861E-05 30607 5 

0.132411829 0.875977 5.03317E-05 30662 6 

0.133391948 0.875118 5.06266E-05 30679 7 

0.142151312 0.867486 5.32255E-05 30826 8 

0.185275239 0.830872 6.51342E-05 31446 9 

0.200483156 0.818331 6.90065E-05 31633 10 

0.22355159 0.79967 7.4579E-05 31893 11 

0.226460059 0.797347 7.52567E-05 31924 12 

0.231032612 0.79371 7.63113E-05 31972 13 

0.236671666 0.789246 7.75935E-05 32030 14 

0.251955258 0.777275 8.09697E-05 32181 15 

0.257107713 0.773281 8.20759E-05 32230 16 

0.277794009 0.757449 8.63602E-05 32418 17 

0.321633608 0.72496 9.4652E-05 32777 18 

0.322156245 0.724581 9.47447E-05 32781 19 

0.330090641 0.718855 9.6135E-05 32841 20 
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0.392935889 0.675068 0.000106069 33274 21 

0.396248302 0.672836 0.000106542 33295 22 

0.44949284 0.637948 0.000113511 33612 23 

0.466877563 0.626953 0.000115539 33708 24 

0.483167502 0.616823 0.000117336 33795 25 

0.558492911 0.572068 0.000124425 34165 26 

0.714378473 0.489494 0.000133685 34803 27 

0.778923852 0.458898 0.000135767 35030 28 

0.81425903 0.442966 0.000136542 35147 29 

0.845309772 0.429423 0.00013703 35246 30 

0.904927623 0.404571 0.000137498 35427 31 

0.979691587 0.375427 0.000137313 35639 32 

1.257038952 0.284496 0.000131034 36313 33 

1.280732745 0.277835 0.000130195 36364 34 

1.407565794 0.24474 0.000125152 36623 35 

1.526524455 0.217292 0.000119774 36847 36 

1.576886469 0.20662 0.000117362 36937 37 

1.654129091 0.191261 0.000113551 37070 38 

1.838763492 0.159017 0.000104113 37366 39 

1.908712742 0.148274 0.00010049 37471 40 

2.040137444 0.130014 9.37112E-05 37659 41 

2.047357187 0.129078 9.33415E-05 37669 42 

2.307359143 0.099527 8.03853E-05 38009 43 

2.347251897 0.095634 7.8476E-05 38058 44 

2.724775447 0.065564 6.17566E-05 38487 45 
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3.051520608 0.047289 4.94616E-05 38816 46 

3.339518348 0.035456 4.03103E-05 39080 47 

3.440970108 0.032036 3.74435E-05 39168 48 

3.632764892 0.026445 3.24988E-05 39328 49 

3.88902503 0.020467 2.67888E-05 39530 50 

 

ساعت اولیه به طور کامل کار میکند و در  34924در طی بازه زمانی   %90، سیستم با احتمال (3) با توجه به جدول

هر ساعت کاری متوجه شد. این   این بازه زمانی از سیستم اصلا انتظار خرابی نمیرود. این نکته را میتوان از

یباشد. با گذشت زمان احتمال کار کارد بدون نقص سیستم به مراتب ، به طور کامل قابل درک م(10)روند در شکل 

  %2 برسد.  در این بازه زمانی احتمال اینکه سیستم خراب نشود، برابر 31534کاهش میاید تا به ساعت کاری 

 ساعت کاری خراب خواهد شد. در بازه 31534در بازه زمانی  %16میباشد و بدین معنی است که سیستم به احتمال 

ساعت کاری اولین خرابی را میتوان از سیستم انتظار داشت. دومین خرابی سیستم در ساعت کاری  38393زمانی 

. همانطور که ملاحظه میشود، تا ساعت 36698از سیستم انتظار میرود و سومین خرابی در حداقل ساعت  30851

 3433219سیستم در ساعت کاری  MTTFبار خرابی را تجربه خواهد کرد و همچنین 3سیستم حداقل  31534کاری 

میباشد. همان طور که  3433219افتد. بدین معنی میباشد که متوسط زمان تا اولین خرابی در این سیستم اتفاق می

شروع شده و با گذشت زمان این مقدار به طور  411سیستم از احتمال  ، ملاحظه میشود، (11)در شکل

 یشود.تدریجی به صفر نزدیک م
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 ، نمودار ساعت کارکرد پیل سوختی بر حسب تعداد دفعات خرابی(7)شکل 

 

 

 

 ، نمودار ساعت کارکرد پیل سوختی بر حسب احتمال کاکرد پیل به طور موفق(8)شکل 
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 جمع بندی و نتیجه گیری 

که با افزایش فشار ارائه شد. نتایج حاکی از آن بود   MCFCدر این پژوهش یک مدل ترمودینامیکی از پیل سوختی 

کاری پیل سوختی، قدرت و ولتاژ خروجی افزایش میابد. همچنین قدرت خروجی با افزایش جریان و ولتاژ به صورت 

خطی نیز افزایش یافت. همچنین در مطالعه حاضر، تحلیل ریسک و قابلیت اطمینان پیل سوختی برای اولین ارائه 

یش سن سیستم قابلیت اطمینان کارکرد سیستم به مراتب کاهش میابد شد. نتایج تحلیل ریسک نشان داد که با افزا

توجه به اینکه بازده پیل بار خرابی را تجربه خواهد کرد. با  4و سیستم مورد مطالعه تا پایان عمر کاری خود حداقل 

ی نیز میتواند سوختی و اگزرژی سیستم در این پژوهش بررسی نشد، بررسی پارامترهای موثر بر راندمان پیل و اگزرژ

 در پژوهش بعدی مورد بررسی قرار گیرد.
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 Croferبر روی فولاد  2CeO-Co-Niپوشش کامپوزیتی  بر رفتار خوردگی دمابررسی تاثیر 

22 APU  استفاده شده در صفحات پیل سوختی اکسید جامد 

 

 4 ، هادی ابراهیمی فر9حمید شهبازنژاد

دانشگاه تحصیلات تکمیلی صنعتی و فناوری پیشرفته؛ ایران، کرمان، دانشجو کارشناسی ارشد، 9

shahbaznejad.69@gmail.com 
 H.Ebrahimifar@kgut.ac.irدانشگاه تحصیلات تکمیلی صنعتی و فناوری پیشرفته؛ ایران، کرمان، استادیار، 2

 

 چکیده

فراهم  -9ز اجزاء پیل های سوختی اکسید جامد صفحات اتصال دهنده هستند که دونقش را ایفا میکنند. یکی ا

توزیع سوخت به آند و هوا به کاتد. این صفحات چون در تماس با -2کردن ارتباط الکتریکی بین سل های مجاور. 

گی بالایی داشته باشند. یکی از روش های هردو محیط اکسید کننده و احیا کننده هستند باید مقاومت در برابر خورد

کاهش رشد پوسته اکسیدی  مفید برای بهبود خصوصیات صفحات اتصال دهنده ایجاد یک لایه پوشش محافظ برای

به روش رسوب  2CeO-Co-Niو تبخیرکروم و جلوگیری از خوردگی است. در این تحقیق پوشش کامپوزیتی 

رسوب داده شد. میزان خوردگی در دما های مختلف با استفاده از تست  Crofer 22 APUالکترولس بر روی فولاد 

 C°75ی دماپلاریزاسیون وطیف نگاری امپدانس الکتروشیمیایی مورد بررسی قرار گرفت. نتایج نشان داد که در 

 کمترین میزان خوردگی برای این پوشش بدست آمده است.
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 پلاریزاسیون پتانسیودینامیک ،دما، 2CeO-Co-Ni خوردگی، پیل سوختی، پوشش کامپوزیتی واژگان کلیدی:

 

 .مقدمه9

هایی برای بهبود مقاومت به اکسیداسیون فولاد های زنگ نزن فریتی که در پیل های سوختی اکسید جامد به تلاش

 .] 5-9 [عنوان صفحات اتصال دهنده فلزی استفاده می شوند با توسعه و طراحی آلیاژهای جدید انجام گرفته است

مچنین اخیراً استفاده از لایه های پوششی محافظ و رسانا در تکنولوژی های جدید مورد توجه قرار گرفته است. ه

و با توجه به تحقیقات صورت گرفته بهترین  تحقیقات اخیر بر روی ایجاد پوشش های محافظ رسانا متمرکز شده اند

 منظور به .] 94-8 [شوند منگنز محسوب می پوشش ها برای این صفحات اتصال دهنده ترکیبات حاوی کبالت و

 Hf و  Ce ،La ، Yمانند راکتیو عناصر با را آن توان بالا، می دما اکسیداسیون برابر در کبالت پایه پوشش بهبود

 بر کمی بسیار تحقیقات این وجود با دارند. زیادی اثرات مفید ها آن های اکسید و راکتیو عناصر زیرا کرد ترکیب

 را شدن پوسته به مقاومت کاهش داده، را نرخ اکسیداسیون ها آن اکسید و عناصر این است. شده انجام ها آن روی

 عنصر صورت به چه راکتیو عناصر بنابراین .دهند می افزایش را کرومی اکسید پوسته چسبندگی و داده افزایش

  .[91-99 [شوند واقع موثر بسیار ندمی توان شوند، اضافه پوشش به اکسیدی پراکنده ذرات صورت به چه و آلیاژی

 دمای در کروم/منگنز اسپینلی اکسیدی لایه تشکیل دلیل به Crofer 22 APU فریتی، فولاد نزن زنگ فولادهای بین در

 نزدیک باعث و کرده جلوگیری اکسیدی پوسته شدن ضخیم از کروم، اکسید روی بر سانتیگراد درجه 766 به نزدیک

 خاطر باید البته شود. می آلیاژ الکتریکی مقاومت کاهش و اکسیداسیون مقاومت افزایش مثل نظر مورد خواص به شدن



 

225 

 لازم دلیل همین کرد. به نخواهد جلوگیری کامل طور به اکسیدی لایه رشد از اسپینلی اکسید لایه این که کرد نشان

 .]92[کرد  استفاده کبالت منگنز اسپینلی پوشش نظیر مناسب پوشش یک از که است

ترکیب آلی بر روی زیرلایه  -را با استفاده از رسوب شیمیایی بخار فلز )4O3)Co,Mnبالاند و همکارانش اسپینل 

APU 22 CroFer  4رسوب دادند. نتایج نشان داد که اسپینلO3Mn),Co(   باعث محدود کردن رشد لایه کرومیا و

را توسط رسوب  Co-Mnپوشش اکسیدی  و همکارانش  .  وی]95[بهبود مقاومت به اکسیداسیون می شود 

در طی آنیل کردن تبدیل  Co-Mnرسوب دادند. پوشش اکسیدی  AISI -430الکتروشیمیایی آندی بر روی زیرلایه 

 .]98[شد. لایه پوشش اکسیدی هدایت الکتریکی بسیار خوبی را از خود نشان داد  4O3Mnفلزی و فاز  Coبه 

پوشش  از آن در که گرفت صورت محققین از گروهی توسط دانمارک فنی اهدانشگ در پژوهشی 2495 سال اواخر در

 و Crofer 22     APUنزن  زنگ فولادهای روی بر محافظ پوشش عنوان به 2Co/CeO فلزی زمینه کامپوزیتی

Crofer 22 H را اکسیداسیون نرخ و کروم اکسید لایه صخامت کامپوزیتی لایه این که داد نشان نتایج شد. استفاده 

 نمی افزایش پوشش بدون آلیاژ با مقایسه در نیز را مقاومت الکتریکی مقدار و دهد می کاهش گیری چشم به طور

 نشان خود از کمتری مقدار مقاومت سطحی ویژه کامپوزیتی پوشش این خالص کبالت پوشش مقایسه با در ولی دهد

 اسپری پیرولیز نام به پائین دما گذاری رسوب وشر یک با که 2CeO محافظ پوشش از دیگر پژوهشی در .]90[دهد  می

 است. بوده متر نانو 444 حدود ضخامتی دارای شده تشکیل پوشش شد. استفاده شد، تشکیل Crofer22APU روی بر

 هایی پوشش برای مناسب جایگزینی تواند می و شده تشکیل گراد سانتی درجه 444 از کمتر دمایی در نازک لایه این

 .]96[شوند  لایه زیر سریع خوردگی به منجر نتیجه در و دارند بالا زینتر دمای به نیاز که باشد
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بر  2CeO-Co-Niبا توجه به این که تا کنون تحقیقی در مورد تاثیر دما بر روی مقاومت به خوردگی رسوب الکترولس 

م الکترولس بر روی رفتار انجام نشده است هدف از این پژوهش بررسی تاثیر دمای حما Crofer 22 APUفولاد روی 

 است.  2CeO-Co-Ni در حضور رسوب الکترولس Crofer 22 APUخوردگی فولاد 

 

 .بخش تجربی4

های فولاد یک در یک ابتدا نمونه  Crofer 22 APUبر روی فولاد  2CeO-Ni-Coبرای ایجاد پوشش کامپوزیتی 

چربی زدایی با استفاده از الکتروپولیش در  ،9244سانتیمتر مربع را تحت پیش عملیاتی شامل سمباده زنی تا مش 

برای  %5و اسید نیتریک  %25محلول اسید فسفریک، شست و شو با استون  و اچ کردن در محلول اسید کلریدریک

 ASTMبدست آمدن زبری میکروسکوپی و شست و شو با آب مقطر صورت گرفت. تمامی این مراحل طبق استاندارد 

G1  وASTM G4  شد.انجام 

به عنوان زیر لایه استفاده شد. ترکیب شیمیایی این فولاد  Crofer 22 APUدر این تحقیق از فولاد ضد زنگ فریتی 

محلول پوشش دهی با ترکیبات شیمیایی ودرصد غلظت آنها در جدول . نشان داده شده است 9در جدول شماره 

 نشان داده شده است. 2شماره 

 EDXبر اساس آنالیز  Crofer 22 APU ترکیب شیمیایی فولاد ضدزنگ :9جدول 

 Fe C Cr Mn Si Ni Al Ti La عنصر

غلظت 

(wt.%) 

Bal 0.01 22.7 0.38 0.02 0.02 0.02 0.07 0.06 
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 ترکیب شیمیایی و غلظت حمام آبکاری الکترولس -2جدول 

 (g/lغلظت ) ترکیب شیمیایی

 54 سولفات کبالت

 24 سولفات نیکل

 95 سدیم هیپوفسفید

 54 سیتراتسدیم 

 54 آمونیوم کلرید

 94 اکسید سریم

  

در این آزمایش از دستگاه های  شامل انجام گرفت.   pH=8درجه سانتی گراد و  64عملیات پوشش دهی در دمای  

 4منبع یکسو کننده برای الکتروپولش، هیترمگنت برای مخلوط کردن و به دما رساندن محلول، کوره، و ترازوبا دقت 

 استفاده شده است. رقم اعشار

 

 .نتایج و بحث2

 آزمون پلاریزاسیون پتانسیودینامیک .913

منحنی های مربدط به پلاریزاسیون پتانسیو دینامیک نمونه های پوشش داده شده در دماهای مختلف  9شکل شماره 

ریزاسیون داده های حاصل از تحلیل نمودار تست پلا 3و نمونه بدون پوشش را نشان می دهد. همچنین جدول شماره 
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( است را نشان می rate Corrosion( و نرخ خوردگی )corrE( ، پنانسیل خوردگی )corriکه شامل جریان خوردگی )

 دهد. 

 

 

 منحنی های پلاریزاسیون نمونه های پوشش دار در دماهای مختلف و نمونه بدون پوشش -9شکل 

 

 نداده های بدست آمده از تحلیل منحنی های پلاریزاسیو -3جدول 

Corrosion rate 

(mm/year) 
(V) corrE (A) corrI نمونه ها 

0.1349 0.14914 5-10×1.161 Bare 

0.14289 -0.47117 5-10×1.230 Coated in 70 °C 

0.02756 -0.36418 5-10×0.2372 Coated in 75 °C 

0.09828 -0.41992 5-10×0.8458 Coated in 80 °C 

0.08729 -0.39835 5-10×0.7512 Coated in 85 °C 
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 آنالیز عنصری برای نمونه های مختلف را نشان می دهد. 4جدول شماره 

 

 آنالیز عنصری پوشش ها در دماهای مختلف -4جدول 

 C 75°C 80°C 85°C° 70 نمونه ها

Co 28.39 28.53 20.26 12.88 

Ni 26.13 24.55 23.69 9.58 

Ce 33.88 36.88 44.93 65.43 

O2 11.60 10.04 11.12 12.11 

 

می باشد  C°85کمترین جریان خوردگی مربوط به نمونه پوشش داده شده در دمای  3با توجه به داده های جدول 

با وجود اینکه جریان خوردگی بیشتری نسبت به نمونه پوشش داده شده  C°75اما نمونه پوشش داده شده در دمای 

 خ خوردگی کمتری نسبت به بقیه نمونه ها دارد.دارد بدلیل پتانسیل خوردگی کمتر، نر C°85در دمای 

در دماهای بالا به دلیل سرعت بالای واکنش های کاتدی سرعت پوشش دهی افزایش می یابد و مقدار فاز اکسیدی 

پوشش نیز افزایش می یابد. با زیاد شدن ذرات اکسیدی در پوشش میزان مقاومت به خوردگی کاهش می یابد و این 

 لیل زیر باشد:می تواند به سه د
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با افزایش مقدار فاز اکسیدی ذرات آگلومره در پوشش افزایش می یابد و این ذرات آگلومره به عنوان نقات پر  -9

 .]28و25[انرژی محسوب شده و مکان هایی برای ایجاد خوردگی در پوشش می شود و خوردگی را افزایش می دهد.

زنی و رشد پوشش زیاد شده و باعث ریز دانه شدن پوشش می شود  با افزایش فاز اکسیدی نقاط جدید برای جوانه -2

و این امر سبب می شود که مقدار مرز دانه ها که نقاط پر انرژی و حساس به خوردگی هستند افزایش یابد در نتیجه 

 .]20[مقاومت به خوردگی کاهش می یابد

تند در نتیجه با افزایش مقدار آن در پوشش به دلیل آنکه ذرات اکسید سریم رسانای الکتریکی بسیار خوبی هس -3

 نباید انتظار بهبود در مقاومت به خوردگی از آن داشت.

 آزمون طیف نگاری امپدانس الکتروشیمیایی .213

درجه سانتی گراد و نمونه  65و  64، 05، 04نمودار های نایکوئسیت نمونه های پوشش داده شده در چهار دمای 

 داده شده است. نشان 5بدون پوشش در شکل شماره 

 

 نمودارهای نایکوئست نمونه های پوشش داده شده در دماهای مختلف و نمونه بدون پوشش -2شکل 



 

231 

آورده شده است. با توجه به مدار معادل  4برای نمونه ها در شکل  Zviewمدار معادل پیشنهاد شده توسط نرم افزار 

ل  پوشش در برابر نفوذ الکترولیت از طریق نواقص و مقاومت انتقا  ctRمقاومت محلول،  sR( 4الکتریکی )شکل 

عنصر فاز ثابت لایه دوگانه است که به جای خازن ساده استفاده شده است.  dlCPEو  تخلخل های موجود در پوشش

 آورده شده است. 5مقادیر پارامترهای الکتروشیمیایی بدست آمده از منحنی های نایکوئیست نمونه ها در جدول 

 

 
 EIS مدار معادل الکتریکی بکار گرفته شده به منظور آنالیز داده های -4شکل 

 

 . % NaCl2/3  در محلول نمونه ها داده های الکتروشیمیایی حاصل از منحنیهای امپدانس -5جدول 

CPE1-P CPE1-T Rc (Ω) Rs (Ω) اسم نمونه 

0.82044 
5-13.812×10 2276 5.262 Bare 

0.7319 
5-69.089×10 1819 7.358 Coated in 70°C 

0.54347 
5-5.2168×10 10361 16.72 Coated in 75°C 

0.70492 
5-50.025×10 2777 5.879 Coated in 80°C 

0.72064 
5-40.4×10 2881 5.339 Coated in 85°C 
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ای ( است در نتیجه پوشش تشکیل شده در دمpoR( همان مقاومت پوشش )ctRبا توجه به اینکه مقاومت انتقال بار )

75°C مقاومت پلاریزاسیون بالاتر و بالطبع مقاومت به خوردگی بالاتری را از خود نشان می دهد. 

CPE-P  می باشد. پارامتر 9تا  5/4فاکتور بی نظمی سطح است و بین CPE-P  مربوط به زبری سطح است و مقادیر

کمترین  C22°تشکیل شده در دمای این پارامتر برای پوشش  .]29 و 24[ کمتر آن بیانگر زبری بیشتر سطح است

بیانگر وجود  CPE-Tمقادیر بالاتر  .]23و22[مقدار است در نتیجه این پوشش بیشترین زبری سطح را ایجاد می کند 

را نسبت به سایر پوشش ها  کمترین C22 CPE-T°تخلخل بیشتر در پوشش است. پوشش تشکیل شده در دمای 

تر است. نمونه  سختمی باشد و نفوذ الکترولیت به داخل آن  کمتریخل در نتیجه این پوشش دارای تخلو دارد 

نسبت به سایر پوشش ها است  CPE-Tمقدار  بیشتریندارای  درجه سانتی گراد 04پوشش داده شده در دمای 

 مقدار تخلخل را دارد. بیشترینبنابراین 

را نشان می دهد. در  NaCl 3.5% لدر محلو با پوشش در دماهای مختلف رامنحنی های بد نمونه های  5شکل 

است.  دیگربیشتر از نمونه های درجه سانتی گراد  05پوشش داده شده در دمای   تمامی فرکانس ها مقاومت نمونه

نشان دهنده خواص حفاظتی بهتر پوشش ایجاد شده بر  دیگرنسبت به نمونه های  C°75بالاتر بودن امپدانس نمونه 

افزایش اندازه در ناحیه خازنی و کاهش در ناحیه مقاومتی بیانگر  است. C°75 ر دمایپوشش داده شده دروی نمونه 

 خواص سدکنندگی بهتر پوشش در برابر ورود الکترولیت و عوامل خورنده به پوشش و رسیدن آنها به سطح فلز است

شکل  ان می دهد.را نشبه نمونه پوشش داده شده در دماهای مختلف فاز مربوط  -منحنی بد 8شکل .]29و  24[

 تغییرات درصد اکسید سریم نسبت به دما نشان می دهد. 0شماره 
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 . % NaCl2/3 در محلول  نمونه ها های بد منحنی -5شکل

 

 

 . % NaCl2/3 در محلول  نمونه ها فاز-های بد منحنی -8شکل
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 تغییرات درصد اکسید سریم نسبت به دما -0شکل 

 

نتیجه حاصل می شود که در درصد های پایین اکسید سریم و داشتن تخلخل زیاد  این 0و شکل  3با توجه به جدول 

درجه سانتی گراد باعث کاهش در نرخ خوردگی  04در نمونه با دمای آبکاری  (5 در پوشش )با توجه به جدول شماره

فزایش درجه سانتی گراد بدلیل وجود تخلخل کم و یکدست بودن پوشش باعث ا 05نشده است. ولی در دمای 

 مقاومت به خوردگی نمونه شده است. 

دمای  محلول  یکی  از  مهمترین  عوامل  کنترل  کننده  مورفولوژی  سطحی  است.  دمای  بالای  محلول  عموما  

های  سطحی  بیشتری  را  تولید  میکند.  افزایش  اندازه  دانه  با  بالا  رفتن  دمای  محلول  شدیداً  به  ناهمواری

های  ها  و  مسافت  بیشتر  نفوذ  سطحی  اتمتأمین  بیشتر  یون  های  فلزی،  مسافت  نفوذ  بیشتر  کاتیون سرعت 

دهد  که  یک  مسافت  طولانی  های  جذب  شده  اجازه  میجذب  شده  مربوط  است.  ضریب  نفوذ  بیشتر  به  اتم

 .]24[ای  بزرگ  را  تولید  کنند  هرا  روی  سطح  زیر  لایه  مهاجرت  و  بنابراین  دانه



 

235 

عنصر فاز ثابت انحراف از رفتار دی الکتریک ایده آل را نشان می دهد و مرتبط با غیر همگنی و خشن بودن سطح   

به ترتیب بیانگر اندوکتانس،  9و  4،  -9درجه این انحراف را نشان می دهد. مقادیر n (1>n>-1) است. مقدار پارامتر

وجود قله پهن در نمودارهای زاویه فاز بر حسب فرکانس مربوط به نمونه های  .]24[الص می باشندخازن و مقاومت خ

پوشش دار بیانگر وجود دو ثابت زمانی است که در اینجا یکی از ثابت های زمانی به وضوح دیده نمی شود. به عبارتی 

تماس محیط خورنده با سطح زیرلایه دو سل  دیگر در این نمونه ها، به دلیل وجود ناپیوستگی در پوشش و بالتبع آن

الکتروشیمیایی فعال بر روی سطح پوشش تشکیل می گردد. ثابت زمانی اول در فرکانس های بالا)ظرفیت پوشش( 

مرتبط با پاسخ پوشش به محیط خورنده است. در حالی که ثابت زمانی دوم در فرکانس های پایین)ظرفیت لایه 

ردگی در حال اتفاق در فصل مشترک فلز/ محلول در حفره های موجود در پوشش مضاعف( مرتبط با فرآیند خو

در نمونه بدون پوشش یک نقطه ماکزیمم در نمودار زاویه فاز بر حسب فرکانس دیده می شود که دلالت  .]24[است

 بر وجود یک ثابت زمانی می باشد.

 

 گیری.نتیجه2

a)   2استفاده از پوشش کامپوزیتیCeO-Co-Ni، 22ت در برابر خوردگی فولاد فریتی ضد زنگ مقاوم  Crofer

APU .مورد استفاده به عنوان اتصال دهنده در سلول های سوختی اکسید جامد را افزایش می دهد 

b)  درجه سانتی گراد به دلیل توزیع یکدست ذرات و درصد مناسب  05پوشش کامپوزیتی ایجاد شده در دمای

 وردگی را دارد  غلظت فاز اکسیدی بهترین مقاومت به خ
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c)  2ذراتCeO  نتیجه هرچه مقدار ای ی ذرات بالایی نیستند، در دارای مقاومت به خوردگی به دلیل رسانا بودن

 شود. میندر پوشش و بر روی سطح ان بیشتر شود مقاومت به خوردگی نمونه بهتر 

d) وردگی به دلیل اگلومره در درصدهای بالای اکسید سریم که در دماهای بالا بدست آمده است، مقاومت به خ

 شدن ذرات و یا ریز دانه شدن دانه ها ) افزایش تعداد مرز دانه های مستعد خوردگی( کاهش یافته است.

e)  نشان داد که نمونه پوشش داده شده  %2/3نتایج آزمون پلاریزاسیون پتانسیودینامیک در محلول کلرید سدیم

پوشش داده  های ( را در مقایسه با نمونهA5-372 ×100.2کمترین جریان خوردگی ) C22°در حمام با دمای 

 دارد. دیگرشده در حمام با دمای 

f) ( نتایج طیف نگاری امپدانس الکتروشیمیاییEIS در محلول آبی )NaCl 2/3 %  نشان داد که نمونه پوشش

 های  نه( را در مقایسه با نمو10361Ωبیشترین مقاومت پلاریزاسیون )  C22°داده شده در حمام با دمای 

 و نتیجه این تست با نتیجه تست تافل کاملا همخوانی دارد. دارد.دیگر پوشش داده شده در حمام با دمای 

 

 منابع و مراجع

[1]  Nigel Sammes, Herman F. Fuel Cell Technology, Reaching Towards Commercialization P.4, 

2004. 

[2] Z. Wei-zhong, Y. Mi, Perspectives on the metallic interconnects for solid oxide fuel cells, Journal 

of  Zhejiang University Science, 2004, 5, P. 1471. 

[3] W.Z. Zhu, S.C. Deevi, Development of interconnect materials for solid oxide fuel cells, Materials 

Science and Engineering A, 2003, 384, P. 227. 



 

237 

[4] J.W. Fergus, Metallic interconnects for solid oxide fuel cells, Materials Science and Engineering 

A, 2005,  397, P. 271. 

[5]  H.Ebrahimifar, M.Zandrahimi, Mn  coating  on  AISI  430  ferritic  stainless  steel  by  pack  

cementation  method  for  SOFC  interconnect  applications, Solid State Ionics, 2011, 183, P. 71.  

[6] H. Kurokawa, C.P. Jacobson, L.C. DeJonghe and S.J. Visco, Chromium vaporization of bare and 

of coated iron-chromium alloys at 1073 K,  Solid State Ionics, 2007, 178, P.  287. 

[7] H.Ebrahimifar, M.Zandrahimi, Evaluation  of  the  parabolic  rate  constant  during  different  

types  of  oxidation  tests  for  spinel  coated  Fe-17%Cr  alloy, Oxidation of metals, 2010, 75, P. 125. 

[8]  H.Ebrahimifar, M.Zandrahimi, Oxidation  and  electrical  behavior  of    AISI  430  coated    with  

cobalt  spinels  for  SOFC  interconnect  applications, Surface and Coatings Technology  , 2011, 206, 

P. 75. 

[9] S.Fontana, R.Amendola, S.Chevalier, P.Piccardo, G.cabocho, M.Vivani, R.Molins and 

M.Sennour, Metallic interconnects for SOFC: Characterisation of corrosion resistance and 

conductivity evaluation at operating temperature of differently coated alloys, Journal of Power 

Sourses, 2007, 171, P. 652. 

[10]  Z. Yang, G. Xia, G. Maupin and J. Stevenson., Conductive protection layers on oxidation 

resistant alloys for SOFC interconnect applications,  Surf. Coat. Technol, Vol.  201, No.  7, 4476-

4483, 2006. 

[11] Metals Handbook, Properties and Selection Iron,Steels and High Performance Alloys ,forth 

printing,Vol. 1,P. 841, 1994. 

[12] Miguel-Perez, Veronica, Martı´nez-Amesti, Ana, Luisa No, Marıa, Calvo-Angos, Jose, Isabel 

Arriortua, Marıa, EB-PVD deposition of spinel coatings on metallic materials and silicon wafers, 

International journal of hydrogen energy, 3 9, Paper 15735 -15745, 2014. 

[13]Wan-chang sun ,Jia-wei Gu, Pei Zhang, Miao-miao Tian, Ying Wang, Hui Cai, Shui-feng 

Hu.Fabrication and High Temperture Friction Behavior and Oxidation Resistence of Ni-Co-ZrO2, 

Materials Research. 2016; 19(3) 562-571 



 

238 

[14] Q.X. Fu, D. Sebold, F. Tietz, H.-P. Buchkremer, Electrodeposited cobalt coating on 

Crofer22APU steels for interconnect applications in solid oxide fuel cells, Solid state ionics, 2010, 

192, P. 176. 

[15] A. Balland, P. Gannon, M. Deibert, S. Chevalier, G. Caboche, S. Fontana, Investigation of 

La2O3 and/or (Co,Mn)3O4 deposits on Crofer22APU for the SOFC interconnect application, Surface 

and Coatings Technology, 2009, 203, 3291 

[16] W. Wei, W. Chen and D.G. Ivey, Anodic electrodeposition of nanocrystalline coatings in the 

Mn-Co-O system, Chemistry of Materials, 2007, 19, P. 2816.  

[17] Moran-Ruiz, Aroa, Vidal, Karmele, Larranaga, Aitor, Manuel Porras-Vazquez, Jose, Raymond 

Slater, Peter, Isabel Arriortua, Maria, Laser machining of LaNi0.6M0.4O3¡d (M: Co, Fe) dip-coated 

on a Fee22Cr mesh material to obtain a new contact coating for SOFC: Interaction between 

Crofer22APU interconnect and La0.6Sr0.4FeO3 cathode, International journal of hydrogen energy, 

40, Paper 8407 -8418, 2015. 

[18]Szymczewska, Dagmara, Molin, Sebastian, Chen, Ming, Vang Hendriksen, Peter, Jasinski, Piotr, 

Ceria based protective coatings for steel interconnects prepared by spray pyrolysis, Procedia 

Engineering, 98, Paper 93-100, 2014 

[19] Sachitanand, Rakshith, Sattari, Mohammad, Svensson, Jan-Erik, Evaluation of the oxidation and 

Cr evaporation properties of selected Fe-Cr alloys used as SOFC interconnects, Hydrogen Energy 

38, Paper 15328-15334, 2013. 

[20]  Raistrick,  I.D.,  Franceschetti,  D.R.,  and  Macdonald,  J.R.,  “Impedance  Spectroscopy  

Theory,  Experiment,  and  Application,”  John  Wiley  &  Sons,  New  Jersey,  2005. 

[21] Amin,  M.A.,  Khaled,  K.F.,  Mohsen,  Q.,  Arida,  H.A.,  “A  study  of  the  inhibition  of  iron  

corrosion  in  HCl  solutions  by  some  amino  acids,”  Corrosion  Science,  Vol.  52,  pp.  1684–

1695,  2010. 



 

239 

[22] Bajat, J., MiškovicStankovic, V.B., Bibic, N., and Drazic, D.M., “The influence of zinc surface 

pretreatment on the adhesion of epoxy coating electrodeposited on hot-dip galvanized steel,” 

Progress in Organic Coatings, Vol. 58, pp. 323-330, 2007.  

[23] Bajat, J., MiškovicStankovic, Popic, J.P., and Drazic, D., “Adhesion characteristics and 

corrosion stability of epoxy coatings electrodeposited on phosphated hot-dip galvanized steel,” 

Progress in Organic Coatings, Vol. 63, pp. 201-208, 2008. 

[24] T. Watanabe, Nano Plating-Microstructure Formation Theory of Plated Films and a Database of 

Plated Films,  First Edition, Elsevier, 2004 

[25] Fei, Jing-yin, and G. D. Wilcox. "Electrodeposition of zinc–nickel compositionally modulated 

multilayer coatings and their corrosion behaviours." surface and Coatings Technology 200, no. 11 

(2006): 3533-3539. 

[26] Thiemig, Denny, and Andreas Bund. "Characterization of electrodeposited Ni–TiO2 

nanocomposite coatings." Surface and Coatings Technology 202, no. 13 (2008): 2976-2984. 

[27] Surender, M., B. Basu, and R. Balasubramaniam. "Wear characterization of electrodeposited 

Ni–WC composite coatings." Tribology International 37, no. 9 (2004): 743-749. 

 

http://www.sciencedirect.com/science/journal/03009440
http://www.sciencedirect.com/science/journal/03009440


 

240 

 

 در جهت ارتقاء راندمان پیل های سوختی میکروبی  استفاده از کربن فعال

 

 4، داریوش یوسفی کبریا 9مرضیه رضوی

دانشجوی دکتری مهندسی محیط زیست، دانشکده مهندسی عمران، دانشگاه صنعتی نوشیروانی بابل، 9

 marzie.razavi@stu.nit.ac.irایران

 ده مهندسی عمران، دانشگاه صنعتی نوشیروانی بابل، ایرانندسی محیط زیست، دانشکهدانشیار گروه م2

dy.kebria@nit.ac.ir 

 

 چکیده

های بشر موجبات آلودگی شدید محیط زیست را فراهم نمدوده و محققدین و دانشدمندان    امروزه توسعه دست ساخته

ابهای صدنعتی، فاضدلابهای   دهند. این آلاینده ها اعدم تخلیده پسد   نسبت به افزایش بی رویه این آلاینده ها هشدار می

نمایدد. آلدودگی آب و خداک بده صدورت      شهری و کشاورزی، انواع فلزات سنگین و سموم را به محیط زیست وارد می

مستقیم و غیر مستقیم با سلامت انسان و سایر جانداران رابطه دارد. یکی از روشهای کاهش آلودگی ناشی از فاضلابها 

ی است. پیل های سوختی میکروبی روشی جهت تصدفیه فاضدلابهای ورودی بده    استفاده از پیل های سوختی میکروب

محیط زیست و همچنین تولید انرژی سبز هستند. در واقع با حذف هزینده هدای مربدوط بده سداخت و تجهیدز و راه       

ل گردد. در این تحقیق به بررسدی روشدهای تلفیقدی بدا پید     اندازی تصفیه خانه ها، دستیابی به انرژی پاک ممکن می

 سوختی میکروبی در جهت افزایش راندمان پاکسازی محیط زیست پرداخته شد.
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 پیل سوختی میکروبی، الکتروکینتیک، انرژی خورشیدی، واژگان کلیدی: 

 

 

 مقدمه

اطمینان از وجود آب و انرژی در کل دنیا از همیت بالایی برخوردار است. در این میان افزایش جمعیت و تغییرات آب 

در سراسر جهان لشهای جدی برای انرژی، منابع آب، استفاده از اراضی و تصفیه زائدات ایجاد نموده است. و هوایی چا

 یدر جستجو محققیناز  یاریبسبنابراین   .[9]وجود دارد یانرژ دیگرمنابع  جایگزنیو  یابیبه ارز بسیار زیادیعلاقه 

انرژی های برقآبی، توده میکروبی زنده، انرژی بادی و انرژی تابش خورشیدی از  .[2]هستند ریدپذیتجد یمنابع انرژ

از  یکیبه عنوان  9پیل سوختی میکروبی ر،یاخ یدر سال هاد انرژیهای تجدیدپذیر هستند. مهمترین منابع تولی

پیلهای سوختی میکروبی  .[3]باشدتصفیه فاضلاب و تولید آب پاک و انرژی سبز میبر  یمبتننوظهور  یها اوریفن

و الکترون  شده هیکوچک تر تجز یبه مولکول ها پسماندهای آلیهستند که در آن  ییایمیالکتروش ویب یدستگاه ها

نمایند. آنها به طور مستقیم از طریق واکنش های بیوالکتروشیمیایی میبرق  دیتول جهیکنند و در نتیو پروتون آزاد م

کنند. پیل های سوختی سم ها یا آنزیمها، انرژی  شیمیایی را به انرژی الکتریکی تبدیل میو با استفاده از میکروارگانی

میکروبی در قیاس با پیل های سوختی متداول دارای مزایای بیشتری هستند. همچنین امکان استفاده از طیف 

در این میان   .[4]دارد وسیعی از مواد آلی یا معدنی، مانند ضایعات آلی، خاک و رسوب بعنوان منبع سوخت وجود

ارتقاء راندمان پیل های سوختی میکروبی طی دهه های اخیر بصورت یکی از مسئله مهم و جالب درآمده است. در 

                                                 
1 Microbial Fuel Cell 
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ده از کربن فعال در افزایش راندمان و تولید توان در پیل های سوختی میکروبی این تحقیق به بررسی و نقش استفا

 در تحقیقات سایر پژوهشگران پرداخته شده است. 

 

 اصول پایه در پیل های سوختی میکروبی

 محفظه کاتدی کیو  یهواز یب از یک محفظه آندیاست که  ییایمیالکتروش ویابزار بپیل سوختی میکروبی یک 

در یک پیل  اند، تشکیل شده است.  جدا شدهبه وسیله یک غشاء تبادل آنیونی از یکدیگر  یکیزیاز لحاظ فکه  یهواز

پس از آن کنند. سوختی میکروبی معمولی، از باکتری ها برای اکسیداسیون سوبسترا در محفظه آندی استفاده می

محفظه آند شامل  رود. یکاتد مبه  یخارج میس قیشود، از طریآزاد م سمیکروارگانیکه از م یالکترون

تواند به وسیله محیط رشد و یا فاضلاب) با نام آنولیت( میکروارگانیسمها)کاتالیست( و یک الکترود)آند( است و می

شوند با  یاستخراج م ییایباکتر سوبسترای سمیکه در طول کاتابول یضرور یهاپروتون ها و الکترونتغذیه شود. 

 . دهندیم لیتشکآب اتد کدر شده و  بیترک ژنیاکس

 

 الکترودها بعنوان یکی از اجزاء مهم در پیل های سوختی میکروبی

شده  لیتشک یخارج یمانند آند، کاتد، جداساز و مدارها یاساس یاز اجزا MFC ،ییایمیسوخت ش پیلهایمانند 

و جایگاه مهمی برخوردار در این میان الکترودها و خصوصا الکترود آند در پیل سوختی میکروبی از اهمیت  .است

  است.
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 الکترود آند

ها به شکل بیوفیلم فعال الکتریکی دربیایند. بنابراین کیفیت مواد آند باید دارای 9EABدهد تا آند اجازه می

ویژیگیهای هدایت بالاتر و سازگاری زیست محیطی خوب داشته باشد. دیگر موارد عبارتند از دوام شیمیایی، مقاومت 

. آند باید [0-5]باشندوردگی، مقاومت مکانیکی و سختی از پارامترهای مهم برای انتخاب مواد آندی میدر برابر خ

شوند که شامل مساحت ویژه بالا جهت جذب و تشکیل بیوفیلم ایجاد نماید. مواد کربنی غالبا بعنوان آند استفاده می

  .[6]باشدکربنی، نمد کربنی، کربن شیشه ای مشبک، پارچه کربنی و غیره می میله گرافیتی، برس

 یکربن یالکترودها 9 هستند. جدول ساخت پیل های سوختی میکروبی متداولدر  یکربندارای پایه  یالکترودها

توان و  یبا استفاده از منبع باکتر ستمی، اندازه الکترود مورد استفاده در سپیل سوختی میکروبیمورد استفاده، نوع 

 را نشان میدهد. متناظر بیترک یبرا خروجی

 

 الکترود کاتد

ان در حال حاضر عملکرد پیل سوختی میکروبی بوسیله الکترود کاتد محدود شده و بنظر میرسد این مساله همچن

. ساختار طراحی کاتد و انتخاب مواد [95]بعنوان مشکلی در عملکرد پیل های سوختی میکروبی باقی مانده باشد

نقش بسیار مهمی در تجاری سازی پیل سوختی میکروبی دارد. در انتخاب جنس کاتد امکان کاهش هزینه در نتیجه 

انواع کاتدهای مورد استفاده در پیل های  2در جدول شماره ی انعطاف در استفاده از مواد ارزان قیمت وجود دارد. 

 سوختی میکروبی ارائه شده است.

                                                 
1 Electrochemically active bacteria 
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 : استفاده از انواع الکترودهای کربنی بعنوان آند و مقایسه با کربن فعال9جدول 
 مرجع توان خروجی نوع پیل منبع میکروبی ابعاد جنس الکترود

  4cm برس کربنی

3cm قطر   

ه باکتری وفق داد

ده در پیل ش

ی سوختی میکروب

 از قبل

2444mW/m2 [1] کاتد هوایی  

ظه ای دو محف شوانلا 955cm2 گرافیت صفحه ای

 با کاتد هوایی

9444mW/m2 [10] 

سویه  9/5cm2 پارچه کربنی
desulfuricans 

 تک محفظه ای

 با کاتد هوایی

4/59mW/m2 [11] 

ه باکتری وفق داد 0cm2 کربن توری

شده در پیل 

ی سوختی میکروب

 از قبل

 تک محفظه ای

 با کاتد هوایی

613mW/m2 [92]  

سه محفظه ای  فاضلاب شهری 3cm2×3 گرافیت صفحه ای

 با کاتد هوادهی

 شده

3/89 W/m3 [13] 

فیت صفحه ای گرا

 شیاردار

3/5×3 cm2 سه محفظه ای  فاضلاب شهری

 با کاتد هوادهی

 شده

 94/69W/m3 [13] 

 9/2W/m3 [5] تک محفظه ای فاضلاب شهری 954gr نول کربن فعالگرا

90W/m3 [0] دو محفظه ای فاضلاب شهری 932gr گرانول کربن فعال  

 9/0W/m3 [14] دو محفظه ای پساب نساجی 34cm3 گرانول کربن فعال
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 با کربن فعال: استفاده از انواع الکترودهای کربنی بعنوان کاتد و مقایسه 2جدول 

 مرجع توان خروجی نوع پیل کاتالیست ابعاد جنس الکترود

الیاف پارچه 

 کربنی

0cm2 Pt تک محفظه ای 

 با کاتد هوایی

464mW/m2 [16] 

سیلندری دو  شوانلا 38cm2 ینمد کربن

 -محفظه ای

هوادکی کاتد 

 در آب

395mW/m2 [17] 

 یتک محفظه ا 0cm2 Pt پارچه کربنی

 با کاتد هوایی

384mW/m2 [18] 

 تک محفظه ای  54cm2 CoTMPP پوشش کربنی

 استوانه ای

613mW/m2 [19] 

 

 نتایج و بحث

ی از پیل های سوختی میکروبی مورد بحث قرار در انواع مختلف یموثر شکلمقاله استفاده از الکترود کربن به  نیا در

پیل سوختی میکروبی و نوع  از بین رفتنبدون  نهیبا مواد کم هز ینیگزیالکترود با جا یها نهیکاهش هز گرفت.

مورد بحث قرار  توان یحداکثر خروجبرای دستیابی به موثر  یاحطر یو جنبه ها جریان الکتریستیه دیتول جهت

و  Logan.[94]شودیم اسیسطح مق تمیبا لگار توان یچگال به این نتیجه دس یافتند کههمکاران  و  Dewan گرفت.

حدود  انیجر چگالی شیباعث افزا برس گرافیتیبا استفاده  -مساحت-یسطح کل شیافزا که ندهمکاران نشان داد
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 یبرا انیجر چگالیکه  و دریافتند  Dewanحال،  نی. در ع[24]استبا پارچه کربنی برابر نسبت به آند  5/2

 .[94]سبب ایجاد چگالی جریانهای بالاتری گرددتواند ینم شهیسطح بزرگتر هم کیبا  یالکترودها
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 های سوختیاحیای اکسیژن در پیل
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 چکیده

روند. اما یکی از های فسیلی به شمار میهای اصلی سوختهای سوختی الکترولیت پلیمری یکی از جایگزینپیل

باشد؛ چرا که بکارگیری کاتالیست پلاتین ای سوختی میهرو بحث تجاری شدن این پیلهای پیشترین چالشمهم

کند. ها تحمیل میداری این پیلهای گزافی را برای ساخت و نگههای الکتروشیمیایی مربوط هزینهبرای انجام واکنش

مقاله اند. در هایی برای کاتالیست پلاتین معطوف کردهاز این رو محققین بسیاری تمرکز خود را روی معرفی جایگزین

ها برای واکنش احیای اکسیژن در فلزات غیرگرانبها و تأثیرات آن-های کامپوزیتی کربنمروری پیش رو کاتالیست

توانند جایگزین مناسبی ها میاند و نتایج حاکی از آنند که این کاتالیستهای سوختی مورد بررسی قرار گرفتهپیل
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 برای پلاتین باشند.

 .لکترولیت پلیمری، احیای اکسیژن، کاتالیست فلزات واسطه، کربنپیل سوختی اواژگان کلیدی: 

 

 مقدمه

های الکتروشیمیایی به انرژی الکتریکی تبدیل کند، به تواند انرژی شیمیایی را از طریق واکنشپیل سوختی، که می

آید. شمار میی کم، بههای حمل و نقل، به واسطه تولید انرژی بالا و آلایندگی خیلعنوان یک منبع مطلوب در کاربری

های سوختی الکترولیت پلیمری در راستای بهبود دوام و اصلاح قیمت بالای سازی پیلهای زیادی جهت تجاریفعالیت

-های اصلی برای تجاری سازی میشود که دوام و هزینه چالشطور استنباط میآن صورت گرفته است. بنابراین این

ساعت  44،444های ثابت ( کمترین میزان طول عمر در کاربریDOEنرژی آمریکا )های دپارتمان اباشند. طبق بررسی

های زیادی در جهت کاهش هزینه )قیمت( و . اگرچه اخیراً تلاش[1]باشد ساعت می 5444های متحرک و در کاربری

تواند روری است که میهای سوختی ضهای زیادی در تکنولوژی این پیلها انجام شده، اما هنوز نوآوریارتقای دوام آن

 " PDC Equation9 "ها گردد. به عبارت دیگر عملکرد، طول عمر و هزینه )که به آن سازی پایدار آنمنجر به تجاری

این طول عمر . [2]گویند( باید بهینه شود تا پیل سوختی بتواند جایگاه خوبی در بازارهای تجاری موجود پیدا کند می

منجر به تخریب توانند یم . این عواملابدیکاهش  یا حرارت 2غشا  -الکترود مجموعه یدگممکن است توسط آلو هاپیل

 ی یافتندر سراسر جهان برا یمیعظ تلاشرو،  نیاز اشوند. کربن  یخوردگ ای پلاتینتجمع  ،غشا -الکترود مجموعه

-کل هزینه %34الی  25 .[3]ردیگ یصورت مدهنده طول عمر پیل مقابله با عوامل کاهش یبرا بیتخر یهاسمیمکان

                                                 
1 Performance, Durability, Cost (PDC) 
2 Membrane-Electrode Assembly (MEA) 
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باشد. وجود مقدار قابل توجهی پلاتین برای انجام واکنش های ساخت یک پیل سوختی مربوط به کاتالیست پلاتین می

-روی کاتد باعث تضعیف عملکرد پیل سوختی می ORR( در کاتد ضروری است. سینتیک کند ORRاحیای اکسیژن )

های بر پایه پلاتین بسیار کاربردی هستند اما الکتروکاتالیست، پایداریو  تیدر حال حاضر، از لحاظ فعال. [4]شود 

هاست که منجر به افزایش چشمگیر ها هزینه بسیار بالا و دسترسی محدود به آنترین مشکل این نوع کاتالیستعمده

ای مقرون به هروی کاتالیست گردد. همین موضوع محققان را در جهت بررسیمی PEMهزینه تولید پیل سوختی 

های پیل سوختی با عملکردی مناسب، صرفه در عین حال با فعالیت مناسب سوق داد. در راستای کاهش هزینه

که در مقاله مروری پیش رو روند توسعه این  [5]اند های فلزات غیرگرانبها معرفی شدهالکتروکاتالیست

ها مورد بررسی ئل مربوط به عملکرد، فعالیت و دوام آنهای مختلف، مساها با نانوساختارها و ویژگیالکتروکاتالیست

 گیرد.قرار می

 

 معرفی پیل سوختی

کنند. پیل های سوختی از طریق واکنشهای الکتروشیمیایی و بدون عمل احتراق، انرژی الکتریکی تولید میپیل

باشد و ن آند و کاتد می( که شامل دو الکترود تحت عنواMEAغشا ) –سوختی واحد معمولاً از مجموعه الکترود 

ها روی سطح کاتالیست های الکتروشیمیاییغشا واکنش -غشای تبادل یون، بوجود آمده است. در مجموعه الکترود

-به ترتیب اصول کارکرد پیل 2و  9گیرد. شکل در سطح کاتد صورت می  9پذیرد. واکنش احیای اکسیژنصورت می

 .[6,7]دهد دل پروتون را نشان میهای سوختی غشای تبادل آنیون و غشای تبا

                                                 
1 O2 
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 [7]: پیل سوختی غشا تبادل پروتون 2شکل                [6]: پیل سوختی غشای تبادل آنیون 8شکل 

الکترون با مولکول اکسیژن روی کاتد است. احیای مولکول اکسیژن  4پروتون و  4شامل پیوند بین  ORRیک فرآیند 

 :[8]تواند پیش برود اسیدی از دو مسیر میدر محیط 

 مسیر مستقیم احیای چهار الکترونی به آب  (9

               E0 = 1.229 V 

 مسیر موازی احیای دو الکترونی به هیدروژن پروکساید و سپس احیای هیدروژن پراکساید به آب (2

            E0 = 0.695 V 

       E0 = 1.76 V 

 :[9]پذیرد های زیر صورت میفرآیند احیای اکسیژن در محیط قلیایی با مکانیزم

 مسیر مستقیم احیای چهار الکترونی (9

              E0 = 0.4 
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 مسیر موازی احیای دو الکترونی (2

 

 

 کند. اژ بالایی ایجاد میتری است، چرا که برای پیل سوختی ولتمسیر چهار الکترونی مسیر مطلوب

 ترکیبات کربنی 

های فلزات غیرگرانبها هستند. ذات سطح کربن به طور قابل ترکیبات کربنی یکی از اجزای ضروری کاتالیست

ها به ساختار های فعال کاتالیست نهایی مؤثر است. در این بین افزودن هترواتمای روی ساختار و تراکم سایتملاحظه

 ها در سیستم پیل سوختی ایجاد کند.ییراتی در ساختار الکترونی و در نتیجه فعالیت کاتالیستی آنغتتواند میکربن 

آید، چرا که و...(، یک تقویت کننده بسیار خوب بشمار می Bو  Pو  Sو  Nها )اتم نیتروژن در مقایسه با سایر هترو اتم

-های مختلفی میامر منجر به ایجاد ساختارها و پیکرهتواند در چندین محل اتصال یابد و این در ساختار کربن می

بندی شود، طبقهمشاهده می 3ای که در شکل های نیتروژن دوپ شده در ساختار کربن به سه دستهشود. عموماً اتم

 .[10]گردد می
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 [10] : اتصالات مختلف نیتروژن در ساختار کربن3شکل 
 ای نیتروژنیهجهت شناسایی گونه XPS: آنالیز 4شکل 

[14] 

گیرند، نیتروژن از آنجایی که الکترونگاتیویته نیترژون بیشتر از کربن است، هنگامی که این دو در یک پیوند قرار می

های کربن را به سمت خود کشیده و باعث ایجاد یک ابر الکترونی نامتقارن و القای بار مثبت به اتم کربن الکترون

کند. از طرف دیگر مشابه بودن های اکسیژن در نانوساختارهای کربن را تسهیل میتمشود؛ لذا همین امر جذب امی

الکترون ظرفیتی در دسترس در اتم نیتروژن زمینه ایجاد یک پیوند  5( و دارا بودن Nو  Cسایز این دو اتم )

این  .[13-11]ثر است ( بسیار موN-doped Cآورد که این امر روی دوام این ترکیب )کووالانسی محکم را فراهم می

 .[14]شوند ها شناسایی میهای اتصال اتم( از طریق مشخص نمودن انرژی4)شکل  XPSانواع نیتروژن توسط تست 

اگرچه این امکان بطور صد درصد وجود ندارد که بتوان ساختار نیتروژن دوپ شده در کربن را کنترل کرد اما با 

توان تا حدودی این ساختارها را در راستای بهبود عملکرد فرآیند سنتز میهای نیتروژنی طی انتخاب دقیق پیش ماده

 ,Phen, PANI, Pyrroleهای نیتروژنی عبارتند از: مادهترین پیشدر حال حاضر رایجاصلاح نمود.  ORRو فعالیت 
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VB12, Dicyandiamide, Porphyrin, N,N-dimethylformamide, Thiourea, . سیون نمودار پلاریزا 5شکل

های مختلف نیتروژن را با هم مقایسه کرده است. فعالیت بهتر مربوط به مادهبا پیش Fe-N-Cهای مختلف کاتالیست

 .[15]باشدهای ترکیبی نیتروژن میمادهپیش

 

 

 ، اسکنrpm 144سرعت چرخش اکترود: مولار،  4SO2H 415در  C-N-Feمختلف  یها ستیکاتال ونیزاسینمودار پلار: 5شکل 

 mV.S94  [15]-1: تیر

 

را بررسی  Fe-N-Cهای کاتالیست ORRهای کربنی مختلف روی فعالیت و همکاران تأثیر پایه Dodeletمحققی بنام 

را تحت تأثیر قرار  ORRکردند و دریافتند که وجود اتم نیتروژن در ساختار کربن مستقیماً عملکرد کاتالیست برای 

های فعال کمک کرده و باعث بهبود فزایش مقدار نیتروژن در پایه به افزایش سایترسد ادهد. اینطور به نظر میمی

مضاف بر این هدایت پایه موضوع کلیدی دیگری است که با تأثیرگذاری بر سرعت انتقال . [16]شود می ORRعملکرد 

آل باید به طور بنی ایدهکند. به طور خلاصه یک پایه کرمیزان فعالیت کاتالیست را تعیین می ORRبار حین فرآیند 

های ها را طی واکنشهمزمان سطح بالا، ساختاری متخلخل و هدایت خوبی داشته باشد تا بتواند انتقال الکترون
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-ها نانولولههای مورد استفاده به عنوان پایه در سنتز کاتالیستیکی از انواع کربن .[17]الکتروکاتالیستی تسهیل کند 

های پیل سوختی مزایای بهتری به عنوان الکتروکاتالیست 9های کربن بلکمقایسه با پایه هستند که در های کربنی

ها و محصولات، هدایت الکترونی خوب، ناخالصی توان انتقال جرم آسان بین واکنش دهندهدارند که از جمله آن می

( در سنتز MWCNTنی چند لایه )های کرباخیراً نانولوله. [18]کم و مقاومت بالا در برابر خوردگی را نام برد 

های مختلف کربنی علی رغم تأثیر پایهاند. استفاده شده Fe( و PANIآنیلین )از پیش ماده پلی M-N-Cهای کاتالیست

، Vulcan XC-72های کربنی مختلفی چون روی ساپورت PANI-Feهای ، فعالیت کاتالیستPtروی فعالیت کاتالیست 

Ketjenblack ،Black Pearls  وMWCNT  نتیجه مشابهی را ارائه داد که در شکلa8  مشهود است. اما همانطور که از

 544ها بهتر بوده است؛ چرا که پس از نسبت به بقیه پایه MWCNTمعلوم است، دوام کاتالیست بر پایه  b8شکل 

ی الکترود دیسک چرخان این نیز ولتامتر 0شکل . [19]شودولت تقریباً افتی مشاهده نمی 4,4ساعت عملیات در ولتاژ 

دهد. همانطور که مشخص است این پایه کربنی فعالیت نسبتاً خوبی را پس از پایه کربنی را در محیط قلیایی نشان می

 .[20]مولار( از خود نشان داده است  KOH 9,4تقویت شدن با نیتروژن در محیط قلیایی )

                                                 
1 Carbon black 
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(نمودار a: )مولار KOH 419در محلول  مختلف یکربن یت هاساپور یرو PANI-Fe ستیکاتال ORR تیفعال: 8شکل 

 [19]  گرادیدرجه سانت 64 یدر دما یداریتست پا(bچرخان  ) سکیالکترود د ونیزاسیپلار

 

 

 

  ]mV.S 94]20-1 تیو اسکن رمولار  KOH  419 چرخان. محلول سکیالکترود د یولتامتر: 0شکل 
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 M-N-Cپوزیتی کربنی های کامتأثیر فلزات واسطه روی کاتالیست

ها قادرند به نیتروژن پیریدینیک متصل شوند و در ای که در مورد فلزات واسطه وجود دارد این است که آنفرضیه

در  ORRها را برای فرآیند بسترهای کربنی به عنوان سایت فعال عمل کنند که همین امر فعالیت ذاتی این کاتالیست

دهد. آهن و کبالت در مقایسه با یت شده با نیتروژنی که فاقد فلز هستند، ارتقا میهای کربن تقومقایسه با کاتالیست

اند. هرچند عملکرد این شناخته شده ORRسایر فلزات واسطه به عنوان مؤثرترین کاتالیست در جهت بهبود فعالیت 

هایی ود است، در کاتالیستمشه 6فلزات واسطه به نوع الکترولیت مورد استفاده بستگی دارد. همانگونه که در شکل 

از  Co-N-Cفعالیت بهتری در محیط اسیدی نسبت به  Fe-N-Cاند، کاتالیست ( مشتق شدهPANIآنیلین )که از پلی

ارجحیت دارد. این نتایج حاکی از  Fe-N-Cنسبت به  Co-N-Cخود نشان داده است. اما در محیط قلیایی کاتالیست 

های فعال و در شرایط مختلف متفاوت است. از این رو درک سایت ORRی فرآیند های فعال براآنند که ساختار سایت

در  Feو  Coباشد. برای درک بهتر نقش های واکنش مرتبط با هر الکترولیت )اسیدی یا بازی( حائز اهمیت میمکانیزم

. مشاهده است قابل 1در شکل  Co-N-Cو  Fe-N-Cهای ها، ساختارهای هر کدام از کاتالیستسنتز کاتالیست

وجود دارد؛ در حالی  Co-N-Cای گرافن به طور فراوانی در کاتالیست شود، ساختارهای لایههمانطور که ملاحظه می

قابل مشاهده نیست. این تفاوت اساسی در نانوساختار کاتالیست حاکی از آن است که  C-Fe-Nکه این موضوع برای 

های کربن و نیتروژن مجدداً با یکدیگر طح اتمی دارد، سپس این اتمدر س PANIتمایل بیشتری برای تجزیه  Coفلز 

همچنین  1کنند. شکل ای شکل گرافن تقویت شده با نیتروژن را ایجاد میشوند و ساختار لایهترکیب و تلفیق می

است که دهد افزودن کبالت باعث ایجاد نیتروژن پیریدینیک در ساختار کاتالیست شده و این بدان معنی نشان می

احتمال تشکیل نیتروژن  Feکند. بر خلاف این موضوع، پذیر میهای صفحات گرافنی را امکاناتصال نیتروژن در لبه
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های شود. با توجه به مطالب ذکر شده اگرچه گونهگرافیتیک را افزایش داده و باعث اتصال نیتروژن در مرکز گرافن می

Co کنند و از این طریق باعث بهبود هدایت الکترونی و بن را تسهیل میای کرتشکیل ساختارهای گرافیتی و لایه

های مشتق شده از های از این دست نسبت به کاتالیستشوند، اما کاتالیستمقاومت کاتالیست در برابر خوردگی می

Fe  فعالیت کمتری در فرآیندORR  صال یافته در شود که نوع نیتروژن اتبه طور کلی اینطور استنباط می. [21]دارند

دارد. صرف نظر از نوع فلز کل محتوای  M-N-Cساختار کربن وابستگی قابل توجهی به فلز مورد استفاده حین سنتز 

یابد. البته های فلزی، هرچند به مقدار ناچیز، کاهش میمادهنیتروژن اتصال یافته در ساختار، با افزایش بارگذاری پیش

 ORRتوان نتیجه گرفت فعالیت شود. بنابراین مینمی ORRکاهش فعالیت  این کاهش محتوای نیتروژن منجر به

های نیتروژن اتصال یافته در ساختار وابستگی کمتری دارد، بلکه آنچه مهم است به مقدار اتم M-N-Cهای کاتالیست

 .[22]ها در ساختار کربن است نحوه اتصال این اتم

 

 

 [21]یی ایو قل یدیاس یها طیدر مح PANI مشتق شده از یها ستیکاتال تیفعال: 6شکل
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های مشتق کاتالیست XPSو نتایج آنالیز  PANI-Co-Cو  PANI-Fe-C یها ستیکاتال SEMو  HR-TEM ریتصاو: 1شکل 

 PANI [21]شده از 

 

 M-N-Cهای بررسی چند نمونه از کاتالیست

و  Feهای بر پایه یرات مختلفی را روی کاتالیستهای مختلف کربنی تأثهای محققان نشان داده است که پایهبررسی

Co مشهود است، میزان فعالیت  94گذارند. همانطور که در شکل میORR  کاتالیستCo-N-C  که منبع تأمین(
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که فاقد پایه کربنی است، تقریباً  PANI-Coآنیلین بوده است( در مقایسه با کاتالیست نیتروژن آن پیش ماده پلی

)با شرایط سنتز مشابه( نشان داده است که فعالیت این  Fe-N-Cاما بررسی ساختاری کاتالیست  باشد.مشابه می

تری به نوع پایه کربنی بستگی دارد. همانطور که مشخص است این کاتالیست هنگامی که از کاتالیست به طور جدی

Ketjenblack تری پیدا کرده است. نتایج یکنواخت تر و)با سطح زیاد( به عنوان پایه استفاده شده، ساختار متخلخل

باشد. این عدم تشابه حاکی از آن است که مکانیزم تشکیل ( نیز دال بر همین موضوع می94)شکل  RDEتست 

 Coهای کند. گونهکاملاً متفاوت از هم عمل می Feو  Coهای فعال طی عملیات حرارتی با دمای بالا برای سایت

تری برای تسریع گرافیتی شدن گونه کربنی دوپ شده با نیتروژن و لذا ایجاد ی قویهای کاتالیستاحتمالاً ویژگی

نیتروژن طی عملیات حرارتی در  -های کربنهای کافی در این ساختار را دارند. این درحالی است که پیش مادهتخلخل

های وه بر این، نزدیکی گونهبازدهی کمتری در متخلخل شدن این ساختار دارند. علا Feهای دمای بالا در حضور گونه

Fe های فعال بخش های پایه از لحاظ عملیات حرارتی و ایجاد سایتتخلخل و نیتروژن جذب شده درxFeN  ضروری

نیتروژنی دیگری چون اتیلن دی آمین  -های کربنمادهباشد. همین آزمایش با پایه کربنی مشابه و پیشمی

(Ethylenediamine( ملامین ،)Melamine( و سینامید )Cynamide انجام شد )[23]. 
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 4SO2H 415روی پایه های کربنی مختلف در محلول  C-N-Coو  C-N-Fe: مقایسه فعالیت و ساختار کاتالیست های 94شکل 

 [23]مولار 

 

 MWCNTمورد نظر روی پایه  M-N-Cانجام دادند کاتالیست و همکارانش  Tammeveskiدر بررسی دیگری که 

از خود نشان داده و  Coفعالیت بهتری نسبت به  Feردید. نتایج حاکی از آن است که کاتالیست مشتق شده از سنتز گ

از دوام بیشتری  Coمسیر واکنش را نیز از مسیر چهار الکترونی هدایت کرد؛ در مقابل کاتالیست مشتق شده از 

: Co-NCNT2 (9و  Fe-NCNT1 ،Co-NCNT1 ،Fe-NCNT2های که فعالیت کاتالیست 99برخوردار است. شکل 

دهد فعالیت به طرز قابل توجهی پس از : بعد از شستشو با اسید( را مقایسه کرده، نشان می2قبل از اسیدشویی، 

های فعال غیرفعال تعداد سایت Feهای شستشو با اسید افزایش یافته است؛ چون در مرحله اسیدشویی با حذف گونه
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های کربن پایه از آید که لایهها اینطور برمی( کاتالیست 92)شکل  TEMاین از تصویر یابند. علاوه بر افزایش می

 .[24]شوند ها میطریق کپسوله کردن نانوذرات فلزی مانع انحلال و از دست رفتن آن

 

 

رخش مولار، سرعت چ 4SO2H 415  محلولدر Pt/Cو  NCNT-Fe ،NCNT-Co یها ستیکاتال ونیزاسینمودار پلار: 99شکل 

 ]mV.S94 ]24-1: تی، اسکن ر rpm9144 اکترود: 

 

 Co-NCNT  [24]و  Fe-NCNTکاتالیست های  TEM: تصویر 92شکل 
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Shanmugam  و همکارش نیز در همین راستا بررسی دیگری روی کاتالیستM-N-C  مشتق شده از پودر کربن

آوردند. همانطور که در نمودار  به عمل Coو  Fe( و فلزات %84در اسید نیتریک  VXC-72Rاکسید شده )

فعالیت و پایداری بهتری نسبت به کاتالیست  Fe-N-Cکاتالیست شود، ملاحظه می 93پلاریزاسیون در شکل 

. از سوی دیگر تست الکترونی است چهارانتقال  مستقیم دارای مسیر ORRداشته و برای فرآیند  Pt/Cتجاری 

سیکل  5444در بیش از  Fe-N-Cکاتالیست موج -پتانسیل نیمه کهنشان داده  94دوام این کاتالیست در شکل 

بوده میلی ولت  54حدود  Pt/Cکه این مقدار برای کاتالیست تجاری  در حالی ،افت داشته میلی ولت 4فقط

و  انحلال پلاتین، آن انباشت ذرات پلاتین و کلوخه ای شدنرا  Pt/Cتر کاتالیست ها علل دوام پایینآن است.

( بیان می شود Pt/Cکه منجر به افول عملکرد کاتالیست )های بالا لکرد ساپورت کربنی در پتانسیلتنزل عم

اکسید شدن و  افول عملکرد مواد کربنی Fe-N-Cاند. همچنین عوامل مؤثر بر روی افت عملکرد کاتالیست کرده

-می Fe-N-Cکه کاتالیست  دهدنشان می نیز 95باشند. تست عملکرد پیل سوختی در شکل می های فعالسایت

 .[25]تجاری باشد  Pt/Cتواند جایگزین مناسبی برای 

 

مولار، سرعت چرخش اکترود:  KOH 419درمحلول  Pt/Cو  Fe-N-C ،Co-N-C یها ستیکاتال LSV هاینمودار: 93شکل 

rpm  9844 [25] 
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مولار با سرعت چرخش الکترود:  KOH 419در محلول  Pt/Cو  Fe-N-C: نمودارهای پلاریزاسیون کاتالیست های 94شکل 

9844 rpm   :1و اسکن ریت-mV.S 54  بر حسب  9تا  418در فاصله پتانسیل( ولتRHE )]25[ 

 

 

 

 [25]: تست عملکرد در پیل سوختی 95شکل 
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 M-N-Cهای روند کلی سنتز کاتالیست

 -ماده کربنسطه مورد نظر، پیش، با یک محلول که حاوی فلز واM-N-Cهای به طور کلی روند سنتز کاتالیست

-درجه سانتی 9444تا  044گردد. پس از حذف حلال، پودر جامد حاصل در دمایی بین نیتروژن و پایه است، آغاز می

گیرد. پس از اتمام اولین عملیات حرارتی پودر جامد ( قرار میheat treatmentگراد تحت اولین عملیات حرارتی )

های کاتالیست با اسید شستشو ناپایدار از درون تخلخل هایامطلوب و همچنین گونههای عاملی نجهت حذف گروه

باشد. البته گاهاً بسته دال بر این یافته می a98شوند. شکل های کاتالیست فعال میشود. با این عملیات سایتداده می

ی حاوی اکسیژن باعث غیر فعال های عامل(، گروه3HNOیا  4SO2Hشود )به نوع اسیدی که برای شستشو انتخاب می

شوند. بنابراین عملیات حرارتی مرحله دوم از جهت رفع آسیب وارد شده در مرحله شستشو با ها میشدن این سایت

را طی مراحل مختلف سنتز به صورت  PANI-Fe-Cکاتالیست  ORRفعالیت  a98شود. شکل اسید الزاماً انجام می

گیرند، بنابراین فعالیت این های فعال طی مرحله پیرولیز شکل میاز آنجایی که سایت. [21]ای ارائه کرده است مقایسه

-PANI-Feنشان داده است، فعالیت کاتالیست  b98همانطور که شکل ها وابستگی جدی به دمای عملیات دارد. سایت

C  بررسی شده است. طبق گراد متغیر استدرجه سانتی 9444تا  444به عنوان تابعی از دما، هنگامی که دما از ،

درجه  844گراد فعالیت این کاتالیست ضعیف بوده اما به محض اینکه دما به بیش از درجه سانتی 444نتایج در دمای 

کند. علاوه بر این از به جهت مثبت شیفت پیدا می ORR (0.93 V)یابد، پتانسیل شروع فرآیند گراد افزایش میسانتی

ترین مقدار ( به مثبتV 0.67موج )-گراد پتانسیل آغاز واکنش و پتانسیل نیمهه سانتیدرج 144آنجایی که در دمای 

-می ORRبرای فرآیند  PANI-Fe-Cترین کاتالیست رسند، این دما به عنوان دمای بهینه جهت تولید فعالخود می

 باشد.
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(تأثیر دما روی فعالیت b)  C-Fe-PANIت (بررسی تأثیر مراحل مختلف سنتز کاتالیسaمولار  ) 4SO2H 415: محیط 98شکل 

 PANI-Fe-C [21]کاتالیست 

 گیرینتیجه

حاصل شده است. صرف نظر از عملکرد،  ORRهای های قابل توجهی در زمینه کاتالیستهای اخیر پیشرفتدر سال

یشرفت چشمگیری داشته های فلزی غیرگرانبها پهای بر پایه پلاتین، مطالعات کاتالیستفعالیت و دوام بالای کاتالیست

اند که معرفی شده ORRهای هایی برای الکتروکاتالیستاست. اخیراً نانوساختارهای کربنی جدید به عنوان جایگزین

، های پیل سوختی غشای الکترولیت پلیمری را کاهش دهند. علاوه بر اینای هزینهتوانند به صورت قابل ملاحظهمی

اند به عنوان پایه های فیزیکی و شیمیایی بسیار خوب نیز توانستهقویت شده، با ویژگیهای کربنی و گرافن تنانولوله

ها به کار روند. در حال حاضر دستیابی به الکتروکاتالیستی با عملکرد بالا در محیط اسیدی نسبت به برای کاتالیست

حال انجام موضوعاتی از قبیل پیشرفت  آید. بنابراین در تحقیقات دربرانگیز به شمار میمحیط بازی یک موضوع چالش

ها جهت های تهیه و شرایط کاتالیستهای اسیدی و اصلاح روشها مخصوصاً در محیطعملکرد الکتروکاتالیست

 اند.های با دوام و فعال بیشتر مورد توجه قرار گرفتهدستیابی به الکتروکاتالیست
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به عنوان کاتد  δO0.2Fe0.8Co0.5Sr0.5Ba−3پخت در دماهای مختلف بر خواص بررسی اثر پیش

  پیل سوختی اکسید جامد
 

 2و مهدی خیرمند 2نژادایرج کاظمی ، 4 ی، سارا تفرج9منصور فربد
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 چکیده

ه تولیددد شددد  ژل احتراقددی-سددلبدده روش  δO0.2Fe0.8Co0.5Sr0.5Ba (BSCF)−3 کاتددد در ایددن پددژوهش ترکیددب 

بدا اسدتفاده از آندالیز پدراش     تهیده شدده   بده فداز مدورد نظدر، کلیده ترکیبدات        . به منظدور اطمیندان از رسدیدن   است

گرفتنددد. در ادامدده، ریددز سدداختار و خددواص الکتریکددی ترکیددب کاتدددی در  ایکددس مددورد ارزیددابی قددرار پرتددو اشددعه

بررسددی قددرار گرفددت. بدده منظددور بررسددی رسددانایی الکتریکددی قطعددات کاتدددی از   دماهددای پخددت متفدداوت، مددورد

ر ایدن  نتدایج حاصدل نشدان داد کده کلیده ترکیبدات تولیدد شدده د         .پدروب اسدتفاده شدد    سنجی چهارروش هدایت

پخدت بدالاتر سداختار    صورت خدالص بدوده و هدیو گونده فداز ناخالصدی مشداهده نشدد، در دمدای پدیش           پژوهش به

 یابد.تر بوده هر چند رسانندگی الکتریکی آن کاهش میبلوری

 کاتد، پیل سوختی اکسید جامد، رسانندگی الکتریکی، BSCFواژگان کلیدی: 
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 مقدمه

هایی برای کند محققان همواره به دنبال یافتن روشقش مهمی در زندگی بشر ایفا میجایی که انرژی الکتریکی ناز آن

گاز ، ذغال سنگ منابع انرژی فسیلی مانند امروزه بخش عظیمی از انرژی الکتریکی به وسیلهاند. تولید الکتریسیته بوده

 ها وهای موجود در این روش. با توجه به محدودیتشودتولید می آبیو برق ایانرژی هستهو نفت و همچنین  طبیعی

ی پژوهشگران های دیگری جهت تولید الکتریسیته مورد علاقههای فسیلی، یافتن روشهای ناشی از سوختآلودگی

سوخت را  های جدید تبدیل انرژی هستند که مستقیما انرژی شیمیایی موجود درهای سوختی فناوریپیلباشد. می

در میان انواع مختلف پیل  .[1]کنندمحیطی به انرژی الکتریکی، گرما و آب تبدیل می بدون هیچگونه آلودگی زیست

گوناگون،  هایسوخت مصرف سوختی، پیل سوختی اکسید جامد به دلیل مزایایی چون قابلیت

سوخت،  ی مستقیم از گاز طبیعی به عنوانسیستم، امکان استفاده راندمان بودن خالص، بالا هیدروژن به نیاز عدم

( به الکتریسیته بدون انتشار گازهای 2Hبدیل مؤثر سوخت)مایع، عمر بالای دستگاه و ت الکترولیت از استفاده عدم

. از سوی دیگر دمای عملکرد بالای پیل سوختی [2]ای، توجه بسیاری از محققان را به خود جلب کرده استگلخانه

. کاهش دمای عملکرد پیل سوختی به 3][گردد( سبب کاهش راندمان و پایداری آن میC◦9444اکسید جامد )حدود 

وه بر حل مشکلات فوق امکان انتخاب مواد بیشتری جهت راهکار مناسبی است که علا C◦644-544دمای میانی 

آورد. البته با کاهش دمای عملکرد پیل با مسائلی چون افزایش های مختلف پیل را فراهم میاستفاده در قسمت

مقاومت قطبشی و کاهش رسانندگی بسیاری از مواد و همچنین کاهش فعالیت کاتالیستی کاتد برای کاهش 

های میانی شویم. استفاده از موادی که همزمان دارای رسانندگی الکتریکی و یونی بالا در دمایروبه رو می [4]اکسیژن

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B0%D8%BA%D8%A7%D9%84_%D8%B3%D9%86%DA%AF
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B0%D8%BA%D8%A7%D9%84_%D8%B3%D9%86%DA%AF
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%AF%D8%A7%D8%B2_%D8%B7%D8%A8%DB%8C%D8%B9%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%AF%D8%A7%D8%B2_%D8%B7%D8%A8%DB%8C%D8%B9%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%AF%D8%A7%D8%B2_%D8%B7%D8%A8%DB%8C%D8%B9%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%86%DB%8C%D8%B1%D9%88%DA%AF%D8%A7%D9%87_%D9%87%D8%B3%D8%AA%D9%87%E2%80%8C%D8%A7%DB%8C
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با خصوصیاتی  BSCF1هستند راهکاری درخور برای حل این مشکلات است. در این میان اکسید فلزی پروسکایت 

و افزایش  ]C°044 ]5در دمای  Scm 35/4-1و رسانندگی یون اکسیژن  Scm 35-1همچون، رسانندگی الکتریکی 

های مناسب برای کاتد پیل یکی از گزینه [6]ترفعالیت الکتروکاتالیستی در جهت کاهش اکسیژن در دمای پایین

مربوط به کمبود نسبتا بالای اکسیژن ناشی  BSCFباشد. رسانندگی یونی بالای سوختی اکسید جامد دمای میانی می

 . ]7[باشد( میδ-3ABOاز ساختار پرووسکات مکعبی آن )

پخت در دماهای مختلف بر روی ساختار، ژل احتراقی به بررسی اثر پیش-به روش سل BSCFدر این پژوهش با سنتز 

 اندازه ذرات و رسانندگی الکتریکی آن پرداخته شده است.

 

 بخش تجربی

از شرکت )همه مواد  Feو  Ba ،Sr ،Coهای ابتدا مقادیر استوکیومتری از نیترات BSCFبه منظور سنتز پودر  الف(

Sigma Aldrich کنیم. مقادیر استوکیومتری از محلول آبی اوره به زدایی شده حل میرا در آب یون اند(خریداری شده

ها در به عنوان عامل توزیع و همچنین سوخت دوم را تهیه کرده و به محلول نیترات PVAعنوان سوخت و محلول آبی 

ساعت در دمای  3و  C °944ساعت در دمای 9کنیم. محلول را به مدت یحالی که بر روی استیرر قرار دارد، اضافه م

C°924 ساعت در  5دهیم تا به ترتیب سل و ژل حاصل شود. سپس ژل حاصل را به مدت بر روی استیرر قرار می

 5به مدت  C°9444پخت کرده و هر سه نمونه را در دمای نهایی پیش C°854و  C°454 ،C°554دماهای مختلف 

 کنیم. کلسینه میساعت 

                                                 
1 Ba0.5Sr0.5Co0.8Fe0.2O3−δ 
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مورد نظر، از  به منظور بررسی ساختار کریستالی ترکیبات مورد نظر و همچنین اطمینان از تک فاز بودن ترکیبات ب(

 میکروسکوپ الکترونی روبشیهای تهیه شده به کمک آنالیز . مورفولوژی نمونهتست پراش پرتو ایکس استفاده شد

(SEMبررسی و اندازه متوسط ذرات به ک ) مک نرم افزارDigimizer  .تعیین شده است 

 MPa944ها، ابتدا پودرها در قالب با سطح مقطع مستطیل شکل با فشار گیری رسانندگی الکتریکی نمونهبرای اندازه

 هاچهار پروب رسانایی نمونهاند. سپس با استفاده از روش پخت شده C°9954پرس و سپس در دمای 

  .گیری شده استاندازه

 

 یج و بحثنتا

را  پخت مختلفدر دماهای پیش تولید شده BSCF راش پرتو ایکس مربوط به پودر کاتدیالگوی پ 9 نمودار شکل

 هایهای حاصل از آنالیز پراش پرتو ایکس این ترکیب با پیکبا مقایسه پیک. دهدنشان می

 با شرایط کلسینه BSCF هایترکیبهمه  در ، مشخص گردید کهو کارت استانداردگزارش شده در مقالات 

 ترکیباین ذکر شده، دارای هیو گونه فاز ناخالصی نبوده و فاز خالص مورد نظر به دست آمده است. 

شدت  C°854پخت به . با افزایش دما پیشباشدمی Pm3m) (2 2 1مکعبی و گروه فضایی دارای ساختار کریستالی 

 BSCFاندازه متوسط ذرات را با افزایش دما و بلوری شدن پودر یابد. این موضوع افزایش تدریجی ها افزایش میپیک

  [8].دهدنشان می
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پخت شده پیش C°854( c)و  C°454 ،(b )C°554( aکه در دماهای مختلف )  BSCFایکس پودرپراش پرتو : الگوی 9شکل

 است.

 
 پخت شده است.پیش C°854( c)و  C°454 ،(b )C°554( aکه در دماهای مختلف )  BSCFپودر SEM: تصاویر 2شکل
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 یبی ذرات ، بررسی شکل پودرهای حاصل بعد از تولیدبه منظور بررسی مورفولوژی، اندازه تقر

پخت بر ریزساختار نمونه از میکروسکوپ الکترونی روبشی استفاده شده است. همانگونه پودر، بررسی تاثیر دمای پیش

دهد پخت اندازه ذرات افزیش یافته اما مورفولوژی نمونه نشان میشود با افزایش دمای پیشمشاهده می 2که در شکل 

نمایش  3باشد. اندازه تقریبی ذرات در نمودار شکل پخت پودر حاصل همچنان متخلخل میکه با بالا رفتن دمای پیش

 داده شده است.
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 .پخت شده استپیش C°854 و  C°454 ، C°554که در دماهای مختلف    BSCFپودر : اندازه تقریبی ذرات3شکل 

 

گیری شده است. در این روش با اندازه گیری افت چهار پروب اندازه، توسط روش تهیه شدههدایت الکتریکی قطعات 

ها، نمونه نمونه محاسبه و از رابطه زیر جهت تعیین رسانایی الکتریکی( R) اطلاع از جریان عبوری، مقاومت پتانسیل و

 .گرددمی استفاده
=//1=σ l/RA 

که افت  ،باشدالکترود می فاصله بین دو lنمونه، و  سطح مقطع A رسانایی الکتریکی، σمقاومت ویژه،  / در این رابطه،

 .شودگیری میپتانسیل در حد فاصل آنها اندازه
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پخت شده، در بازه دمایی پیش C°854 و  C°454 ، C°554که در دماهای مختلف    BSCFپودر : رسانندگی الکتریکی 4شکل 

C°354  تاC°654  .است 

 

دمای  پخت شده درنمونه پیش مربوط به BSCFسانایی الکتریکی ترکیب بیشترین ر 4با توجه به نمودار شکل 

C°454 در محدوده دمایی ،C°454  1به میزان-Scm42 باشد. رسانایی الکتریکی این ترکیب در محدوده دماییمی 

زیمنس بر  95/49تا  64/31 در محدوده ( C°644تا  C°854)های سوختی اکسید جامد دمای متوسط کارکرد پیل

 .باشدانتیمتر میس

 

 گیرینتیجه

 

به دلیل  C°454 در دمای  BSCFپخت نمونه اگرچه دمای پیش گرفت نتیجهتوان میبا توجه به مباحث مذکور 

تر بلوری C°854شود، لیکن نمونه در دمای  کوچک بودن اندازه ذرات سبب افزایش رسانندگی الکتریکی نمونه می

، اما گرددیکارایی پیل سوختی مرسانندگی الکتریکی بالای نمونه کاتدی سبب بهبود بوده  و ساختار پایدارتری دارد. 

 پایداری نمونه در دمای عملکرد بالای پیل سوختی از اهمیت بالاتری برخوردار است.
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 سوختیی هالیپتولید هیدروژن جهت استفاده در  منظوربه فسفیدی کبالت هاستیروکاتالالکت

 4یبهار، یاسر 9کلدهیجلالفاطمه 

 Sepanta10@yahoo.com ؛لانیدانشگاه گ، ایران، رشت، دانشجو 9

 Bahari@guilan.ac.ir ؛لانیدانشگاه گاستادیار، ایران، رشت،  2

 چکیده

. کندیمانرژی الکتریکی تولید ، دکنندهیاکساز ترکیب سوخت و  ریپذ دیتجدسوختی برای تولید انرژی پاک و  لیپ

( است که سوخت اصلی آن هیدروژن خالص PEM9یکی از انواع پیل سوختی، پیل سوختی غشای تبادل پروتونی )

فرآیند آزادسازی  هاآن نیترمهمکه یکی از  دیآیم به دستی متفاوتی هاروش. سوخت هیدروژن خالص به است

تا  استدلیل سینتیک پایین، این فرایند نیازمند یک الکتروکاتالیست  . بهاست 3و واکنش شکافت آب HER2هیدروژن

و  اما به دلیل قیمت بالا دیآیم حساببه HERالکتروکاتالیست  نیترمهمرا به حداقل برساند. پلاتین  4پتانسیل مازاد

 کارآمدان، فراوان و البته ی ارزهاستیالکتروکاتالبنابراین استفاده از ؛ گسترده صنعتی نشده است طوربهفراوانی کم 

ی کنونی محققان است. تحقیقات زیادی در این زمینه بر روی مواد مختلف صورت پذیرفته که هاچالشیکی از 

 اندازچشماز اهمیت بالایی برخوردار است. یکی از انواع این ترکیبات که امروزه  5، ترکیبات فلزات واسطهنیبنیازا

                                                 
1 Proton Exchange Membrane 
2 Hydrogen Evolution Reaction 
3 Water splitting 
4 Over potential 
5 Transition metal 

mailto:Sepanta10@yahoo.com
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عالی، پایداری بالا و خواص الکتروکاتالیستی مناسب در تولید هیدروژن و نیز  کتریکیالروشنی را با توجه به هدایت 

. در این مقاله سعی شده است تا ضمن استکبالت فسفید  ژهیوبهاست، ساختارهای فسفیدی و  زدهرقماکسیژن 

توسط محققان  شدهرشگزاافزودن ناخالصی فسفر به فلز کبالت، خواص الکتروکاتالیستی کبالت فسفید  ریتأثبررسی 

ی از خواص الکتروکاتالیستی آن اندازچشممختلف در شرایط سنتزی و عملکردی مختلف گردآوری و مقایسه شود تا 

 گردد. ارائهجهت تحقیقات آتی 

 ستیکاتال، دیکبالت فسفی، تولید هیدروژن، سوخت لیپواژگان کلیدی: 

 مقدمه-9

اما این ذخایر سوخت فسیلی با دو مشکل ؛ کندیم نیتأمهان را ج تقاضای انرژی %64ی فسیلی هاسوختامروزه 

ی فسیلی مشکلات جدی هاسوختهستند. ثانیاً،  ریناپذ دیتجدی فسیلی هاسوختاست. اولاً،  روروبهعمده 

و  اوزونشدن لایه  سوراخ، 2COی اسیدی، تولید هابارانیی، وهواآبی مانند گرمایش زمین، تغییرات طیمحستیز

[. 9باشند ]یم ریپذ دیتجدو  پاکی سوختی یک جایگزین مناسب برای تولید انرژی هالیپ. آورندیمرا پدید غیره 

مستقیم به الکتریسیته  طوربهالکتروشیمیایی  واکنشی را طی یک مصرفی است که یک سوخت الهیوسی سوخت لیپ

های ( است که دارای ویژگیPEMپروتونی ) سوختی غشای تبادل لیپ[. یکی از انواع پیل سوختی، 2] کندیمتبدیل 

بالا،  انیجرکم، پایداری در تراکم  وزنپایین،  کاربه دمای  توانیم هایژگیوی است. ازجمله این فردمنحصربه

یی که هایژگیو[. 4است ]هیدروژن خالص  PEMبرای  آل دهیاسوخت  [.3نمود ] اشارهسازگاری، عمر طولانی و... 

و انتشار ناچیز  بودن ریپذبرگشت، ایگلخانهفراوانی، کاهش اثرات  کندیممتمایز  هاسوختر هیدروژن را از سای
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ی سوخت لیپاست. نمایی از  ستیکاتال( و GDE9سوختی شامل الکترولیت، الکترود نفوذ گاز ) لیپآلاینده است. یک 

PEM  ی نوع سوخت لیپ[. در 5است ] شدهدادهنشان  9در شکلPEM وژن در آند یونیزه شده و ی هیدرهااتم

ی هاالکترونرود. و به سمت کاتد می کندیمی هیدروژن به سطح غشا نفوذ هاون. یشودیم جدا آنی هاالکترون

. شودیمو موجب تولید الکتریسیته  ابدییمدر مدار خارجی جریان  جهیدرنتکند و  عبوراز این غشا  تواندینم جداشده

یی هاواکنش. دهندیمو آب را تشکیل  شوندیمترکیب  باهمژن و اکسیژن موجود در هوا ی هیدروهاپروتوندر کاتد، 

بنابراین ؛ کاهش است و سینتیک واکنش پایینی دارد-ی اکسایشهاواکنشاز دسته  افتدیمی اتفاق سوخت لیپکه در 

 [.8شود ]استفاده  ستیکاتالاز  ستیبایمی سوخت لیپ بازده بالا بردنبرای 

 :[0است ]زیر  به شرحدر آند و کاتد  شدهانجامی هاواکنش

 

 

 

ی تولید هیدروژن و اکسیژن هاستیکاتالی سوختی، بیشترین هزینه مربوط به هالیپدر فرآیند ساخت و عملکرد 

است ی شکافت الکتروشیمیایی آب هاستیکاتال نیمدتراکارهمچون پلاتین، ایریدیم و روتنیم  نجیباست. فلزات 

است که استفاده  متیقگرانو  ابیکم، یک فلز (HER) دروژنیهکاتالیست آزادسازی  نیمؤثرتر عنوانبهتین [. پلا6]

یی هاستیکاتالبرای تولید و آزادسازی هیدروژن نیاز به حضور  نیا بر علاوه[. 1کند ]یمگسترده آن را محدود 

 [.94] دواکنش وجود دار انجامحد  تاافزایش سرعت فرآیند  منظوربهمناسب 

                                                 
1 Gas Diffusion Electrode 
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 نیترمهم. از باشندیمبا کارایی بالا  بینج ریغی هاستیکاتال، محققان به دنبال ادشدهبه علت مشکلات ی

[. 99نمود ]اشاره  3یکربن موادو  2واسطه فلزاتترکیبات  9اژهایآلبه  توانیم بینج ریغهای ی کاتالیستهایبنددسته

و  Mo، Co ،Ni ،Cu ،Fe،Wنظیر  واسطهفلز  M)که در اینجا  MX صورتبه واسطهترکیبات فلزات  اخیری هاسال در

X  شاملN ،C ،P ،Se  )داشتن فعالیت کاتالیستی خوب، ساختار الکترونی متنوع، پایداری بالا،  به علتو غیره است

 [.92است ] نمودهجلب  به خودی توجه زیادی را فراوانهزینه پایین و 

 

 PEM[5]اصول کار پیل سوختی  -9شکل 

                                                 
1 Alloy 
2 Transition Metal Compounds 
3 Carbonaceous material 
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رفتار کاتالیستی  دهندهنشان P2Niی کردند که نیبشیپ DFTبا استفاده از محاسبات  9رودریگز، گروه 2445در سال 

جایگزین مناسب برای  عنوانبه )TMP)2 واسطه فلزاتتوجه به فسفید  تیدرنها[. 93است ] HERعالی برای فرآیند 

ی با سه وجهدارای ساختار منشور  TMPپذیرفت. فعالیت بالا و ثبات عالی صورت  لیبه دل، HER ستیکاتال

ی و پایداری این ساختارها در تولید ستیکاتالیی فلزی و کووالانسی است که باعث افزایش فعالیت ایمیشپیوندهای 

هدایت الکتریکی عالی و پایداری بالا در  به توجهبا  دیکبالت فسف، هاستیکاتال[. در میان این 94شود ]یمهیدروژن 

 [.95شود ]یم محسوب HERکارآمد  ستیکاتالشرایط قلیایی، اسیدی و خنثی، یک  هر سه

 واکنش آزادسازی هیدروژن سمیمکان -4

ی است که روی سطح الکترود، گاز هیدروژن تولید اچندمرحلهآزادسازی هیدروژن یک فرآیند الکتروشیمیایی 

 ست.زیر ا صورتبهواکنش در محیط اسیدی و بازی  سمیمکان. شودیم

 (Volmerاکنش یی هیدروژن )وایمیالکتروشجذب  -2-9

 

 

 (Heyrovskyواکنش یی )ایمیالکتروشواجذب  -2-2

 

 

                                                 
1 Rodriguez Group 
2 Transition Metal Phosphides 
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 ( Tafelواجذب شیمیایی )واکنش-2-3

 

بر روی مکان فعال  شده جذبدر مرحله جذب الکتروشیمیایی هیدروژن در محلول اسیدی، یک الکترون، یک پروتون 

. در مرحله واکنش واجذب الکتروشیمیایی، کندیمرا ایجاد  شده جذبم هیدروژن و یک ات دهدیمرا کاهش 

. مرحله خوردیمو آزادسازی هیدروژن رقم  شده بیترکدر مکان فعال با پروتون و الکترون  شده جذبهیدروژن 

ی ادسازآز بهدر مکان فعال است که منتهی  شده جذبواجذب شیمیایی نیز شامل واکنش میان دو هیدروژن 

 [.98-24رخ دهد ] تواندیمنوع واکنش، هریک از فرایندهای بالا  برحسببنابراین ؛ شودیمهیدروژن 

بر به خواص ذاتی شیمیایی و الکترونی سطح الکترود وابسته است. جذب و واجذب  شدتبهاین مسیرهای واکنش 

برای تسهیل فرآیند  H*د یک پیوند قوی ، بایHERخوب  ستیکاتالی سطح الکترود یک فرآیند رقابتی است و یک رو

و تولید  وندیپکافی برای اطمینان از شکستن  اندازهبهانتقال پروتون و الکترون داشته باشد. همچنین این پیوند باید 

 [.29باشد ]ضعیف  2Hگاز هیدروژن 

 فسفر بر روی فلزات واسطه ریثاتبررسی -3

این خواص  جمله از .گرددیم هاآنتغییرات چشمگیری در خواص  اضافه شدن فسفر به ساختار فلزات واسطه، موجب

این ساختارها  .اشاره نمودبالا  ییایمیش و پایداری یکیالکتر مقاومت نسبتاً بالای مکانیکی، هدایتبه  توانیم

ر اضافه شدن آنیون فسفر به ساختا که دلیل آن دهندیمهمچنین خواص الکتروکاتالیستی خوبی را از خود بروز 

 ،نیا . علاوه برشودمی ستیجدایش هیدروژن از سطح کاتال و افزایش انتقال بارمنجر به  است که فلزات واسطه

[. 22شود ]یم ستیکاتال مدتیدهد که باعث پایداری طولانکاهش میدر محیط الکترولیت  انحلال شیمیایی را
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امر موجب  ختارهای همسانگرد دارند که اینفلزات باوجود ساختار منشوری، تمایل بیشتری به ایجاد سا فسفید

انرژی آزاد گیبس برای جذب هیدروژن  .[23شود ]یها به حالت غیراشباع در سطح مقرارگیری تعداد بیشتری از اتم

 Heyrovskyو Volmer ،Tafelمیزان واکنش  است. HERفلز برای  یستیروی یک فلز، توصیف خوبی از فعالیت کاتال

. اگر پیوند هیدروژن با سطح ضعیف باشد شودیانرژی آزاد گیبس جذب هیدروژن تعیین متا حد زیادی توسط 

یک شرط لازم  بیترت ندی. بدهدیمرخ  Heyrovsky-Tafelباشد مرحله واجذب  قویو اگر  Volmerمرحله جذب 

رابر صفر بدان باشد. انرژی گیبس ب 0HΔG=خوبی داشته باشد آن است که  یستیخواص کاتال یابرای اینکه ماده

 .[24هیدروژن قادر به واجذب در طول فرایند تولید هیدروژن هستند ] یهامعنی است که اتم

کند یمرا فراهم  2H یآزادسازو فعالیت بالا برای  دهدمیفسفر به ساختار تعاملات سطح را افزایش  کردناضافه 

عناصر دارای  ازجملهفسفر  .شودمیسطه استفاده در ساختار بلوری فلزات وا 9عنصر ناخالصی عنوانبه[. فسفر 25]

[. این بار 28]الکترون را از اتم فلزی جذب کند و تجمعی از بار منفی ایجاد کند  تواندیمالکترونگاتیویته بالا است و 

عث افزودن ناخالصی به فلز، با نیا بر علاوه. کندیمی فعال جذب پروتون مثبت عمل هامکان عنوانبهمنفی تجمعی 

و فرایند آزادسازی هیدروژن با مشکل  کندیمو فلز را از حالت رسانایی خارج  شودیمکاهش رسانش کل ساختار 

 [.20و  26خواهد کرد بنابراین همواره باید نسبت مناسب ترکیب فلز و فسفر را در نظر داشت ] روروبه

. فلزات شودیمی ایجاد فشانآتشام نمودار ، یک نمودار به نHGΔبا رسم تقریبی تغییرات چگالی جریان به نسبت 

دارای بیشترین فعالیت هستند و انرژی آزاد جذب  جهیدرنتی جای دارند و فشانآتشگروه پلاتین در قله نمودار 

ی هامکاندارای پیوندهای قوی هیدروژنی هستند و این امر  Ptهیدروژن نزدیک به صفر دارند. فلزات سمت چپ 

. از سوی دیگر فلزات سمت راست دینمایمو پیشرفت فرآیند تولید هیدروژن را مختل  کندیمفعال را غیرفعال 
                                                 
1 Doping  
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 .کندیم روروبهی دارند )واجذب بهتر( و انجام واکنش جذب را با مشکل ترفیضعپلاتین، پیوندهای هیدروژنی 

و اگر جذب  شودیم mV/dec 12محدود شود شیب تافل در شرایط دمایی اتاق  H-M*ی اگر مرحله ترکیب طورکلبه

H  روی*H-M  محدود شود شیب تافلmV/dec 31  و اگر جذب اولیه محدود شود شیبmV/dec 996 ؛ خواهد شد

فعال  ستیکاتالیک  جهیدرنت[. 21است ]موجود، نیاز به اعمال پتانسیل اضافی بنابراین برای حذف محدودیت مراحل 

ی تنها فشانآتشنمودار  حالنیبااضعیف است.  چنداننهقوی و  چنداننهتولید هیدروژن، دارای پیوند هیدروژنی 

شرایط را  تواندیمو عوامل دیگری در واکنش وجود دارند که  دهدیم هیارا ستیکاتالی از فعالیت اهیاولی نیبشیپ

 قرار دهد. ریتأثتحت 

 کبالت فسفید-2

در واقع شد و  موردتوجه شیپز ا شیبر نجیب واسطه غی فلزات دیفسف HERفعالیت الکتروکاتالیستی  2493از سال 

عالی، پایداری بالا و خواص  الکتریکیبا توجه به هدایت  دیکبالت فسفی هاستیالکتروکاتالی اخیر سنتز هاسال

 8تاکنون فسفید  [.34است ] نمودهالکتروکاتالیستی ویژه در تولید اکسیژن و هیدروژن توجه زیادی را به خود جلب 

است. نخستین بار  شده استفاده( از فلزات عناصر واسطه برای تولید هیدروژن Mo,Cu,Co,Ni,Fe,W)نوع متداول 

در محیط اسیدی است  HERیک کاتالیست بسیار فعال  CoPگزارش نمودند که  2494در سال  9و همکاران پاپچون

ی بالای آن را ستیکاتالو فعالیت  را بر روی نانولوله کربنی سنتز نموده CoP[ و سپس گروه دیگری نانوبلورهای 39]

را ایجاد کند.  2CoPو  CoP ،P2Co، 3CoP تواندیمدرصد کبالت  05الی  24[. کبالت فسفید با 32نمودند ]گزارش 

 P2Coنسبت به  2(DOSمنجر به کاهش چگالی حالات ) P، افزایش مقدار شودیممشاهده  2که در شکل  طورهمان

                                                 
1 Popczun et.al 
2 Density of state 
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عامل بسیار مهمی در  Co/Pمیزان نسبت  جهیدرنت .شودیم 3CoPافزایش در  جدداًمو  2CoPتا رسیدن به ساختار 

 .شودیمفعالیت کاتالیستی محسوب 

 

 [.33بالا ]راستی در سمت فشانآتش[ و نمودار 24]2CoP و  CoP ،P2Co، 3CoP: چگالی حالت الکترونی 2شکل 

 

 ی سنتزهاروش-5

 وجود دارد. 2ی فسفریهاماده شیپ 9مبتنی بر منابع ارگانوفسفر TMPسه روش کلی برای سنتز  حاضر حال در

                                                 
1 Organophosphorus source   5 Tris(Trimethylsilyl)phosphine 

2 Phosphorus precursor    6 Triphenylphosphine 
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استفاده از فاز محلول و استفاده از منابع ارگانوفسفر  دیکبالت فسفیک روش سنتز : ی فاز محلولهاواکنش -5-9

در  P-Cپیوندهای کووالانسی  است. TMPمنابع متداول فسفر در سنتز  TPP8 و TOP9،TOPO2 ،TMSP5است.

TOP ی مختلف هاماده شیپتواند با و می شودیم شکسته( گرادیدرجه سانت 344 در حدودبالا ) درجه حرارت در

شود و فسفیدهای فلزی را  بیترکی و اکسیدهای فلزی فلز، ترکیبات کربونیل 0 یفلز استوناتازجمله فلزات، استیل 

 تواندیمدارای اثرات ساختاری قوی است،  کهییآنجا ازدارای منبع فسفر با سمیت کم است و  TOP[. 33کند ] جادیا

[ و فازهای مختلف بلوری را با تنظیم دمای 34شود ] رمعمولیغو باعث ایجاد ساختارهای  بخشدواکنش را تسهیل 

 214در دمای  بیبه ترترا  P2Coو  CoP نانو ذرات تیبا موفق، 6شاک و همکاران مثال عنوانبه. به دست آوردواکنش 

در آب و تجزیه در حرارت بالا، این محدودیت را ایجاد  TOP[. حلالیت کم 35سنتز کردند ] گرادیسانت درجه 334و 

و  زااشتعال شدتبهبالا صورت پذیرد. سنتز با این روش  جوشنقطهی با هاحلال در حضورکه واکنش، تنها  کندیم

، TMPدر واکنش سنتز  TPPو  TOPO ،TMSP، نیا بر علاوهی باشد. هوازیبخورنده است و محیط سنتز باید 

 [.38-30اشاره نمود ] 4و ژانگ 3به تحقیقات پاپچان توانیم مثالعنوانبه. شونداستفاده  توانندیم TOPهمچون 

 .دهدیمرا نشان  TOPو  TOPOاز با استفاده  CoPسنتز  2شکل 

 

                                                 
1 Tri-n-octylphosphine    7 Metal acetylacetonates 

2 Trioctylphosphine oxide    8 Schaak et.al 

3 Eric J. Popczun    4 Ammonium dihydrogen phosphate 
4 Haitao Zhang    5 Hydrated sodium hypophosphite 
3Phosphine    6 Dihydrogen phosphate 



 

288 

 

 TOPو  TOPOبا استفاده از  CoPشده  دار سنتزشاخهی نانو ساختارها -2شکل 

 بای گازی فسفر برای واکنش هاماده شیپاستفاده از  دیفسفیک روش تولید کبالت : گاز-ی جامدهاواکنش -5-4

برای فسفاته  3PH. شودیموارد واکنش با نمک فلزی  ماًیمستق 3PH3فلزاتی نظیر کبالت است در این حالت  نمک

 4PO2NaH5 ای و 4PO2H4NH4 یهاتیپوفسفیهوزه از سمیت بالای آن، امر لیبه دلشدن بسیار مناسب است اما 

 توانندیمو  شوندیم لیتبد 3PHبه  گرادیدرجه سانت 254در دمای بالاتر از  هاتیپوفسفیه[. 36شود ]یماستفاده 

[. این واکنش برای حفظ اندازه و 31دهند ]با انواع اکسیدهای فلزی، هیدروکسیدها و ترکیبات آلی واکنش  همزمان

فسفر تنها در دمای بالا رخ -، تشکیل پیوند فلزیP-Oپیوند قوی بین  لیبه دلولوژی بسیار مناسب است. مورف

 .دهدیم

ی هاونمستقیم با استفاده از جریان یا ولتاژ اعمالی، ی طوربه توانیمدر این روش  :نشست الکتروشیمیایی -5-2

. این روش دادی سطح رسانا رشد بر رورا  4PO2H8 ،4PO2NaHی فسفری همچون هاماده شیپفلزی کبالت و 
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ی استفاده از منابع طیمحستیزبپیوندد و باعث کاهش مصرف انرژی و مسایل  به وقوعدر دمای پایین  تواندیم

و  باشندیم دارابا این روش درصدهای مختلفی از فسفات را  شده جادیافسفری گردد. ترکیبات فسفیدهای فلزی 

 ت.بیشتر معطوف به سطح اس

 

نام 

 ساختار
 الکترولیت روش سنتز بستر (nm)اندازه  مورفولوژی

 تافل یبش

)1-(mV.dec 

η 

یان در جر)

2-10mA.Cm) 

mV 

 مرجع

CoP 

 

 9نانو ورق
_____ Ti 

نشست 

 2یمیاییالکتروش

4SO20.5M H 43 14 
44 

 4SO20.5M H 56 941 نانو ورق

 1M PBS 54 65 49 مس _____ 3فیلم

 5Niفوم  54-924 4مزوحفرهیلهنانوم

1M KOH 

59 54 42 

 8نانو کره

544-

344Low= 

FTO 

85 904 

43 644Mid= 54 925 

9244-

644High= 
89 946 

CoP 314 0دارشاخهینانوساختارها Ti 

 4SO20.5M H 94واکنش فاز محلول

46 944 38 

P2Co  4190 6فوق نازکنانوسیم 

GCE1 

45 15 
44 

CoP 61 49 4 94نانوسیم 

                                                 
1 Nanosheet   6 Nanosphere   11 Nanorod   16 Porous 

concave polyhedron 
2 Electrochemical deposition 7 Branched Nanostructures 12 Hollow Nanoparticle  17 Gas-solid 

Reaction 
3 Film    8 Ultrathin Nanowire  13Nanoparticle     
4 Mesoporous Nano rod  9 Glass Carbon Electrode 14 Solution-Phase Reaction   
5 Ni Foam   10 Nano wire   15 Carbon Cloth    

 9جدول شماره
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P2Co 99یلهنانو م 
116D= ،

994L= 
 Tiفویل 

4SO20.5M H 

09 934 45 

P2Co 
 92نانوذره توخالی

99 

Ti 

45 15 
35 

CoP 

92 54 05 

 93نانوذره
31 54 65 * 39 

CoP 

 95یپارچه کربن 944-244 نانوسیم

 90گاز-واکنش جامد

4SO20.5M H 59 80 

48 1M KOH 921 241 

1M PBS 13 45 

 98مقعرمتخلخلیچندوجه

344-944 GCE 
4SO20.5M H 

59 933 
40 

 960 83 نانوذره

نام 

 ساختار
 الکترولیت روش سنتز بستر (nm)اندازه  مورفولوژی

 تافل یبش

)1-(mV.dec 

η 

یان در جر)

2-10mA.Cm) 

mV 

 مرجع

2CoP نانوذره 
ید گرافن اکس _____

 9فتهیاکاهش

 گاز-جامد واکنش

4SO20.5M H 59 04 
46 

_____ 1M KOH 54 66 

CoP 84 2یمنانوس Ti 

4SO20.5M H 85 02 

41 1M PBS 925 906 

1M KOH 09 954* 

CoP 

 _____ 3نانولوله
آلومینای 

 4آنادایزشده
4SO20.5M H 

84 921 54 

 GCE 51 951 59 044 5یتوخال یچندوجه

 52 922 54 6کربنی نانولوله 5-3 8یبریدنو هنا

                                                 
1 Reduced graphene oxide   5 Hollow polyhedron  9 Nano needle  13 Ultrathin 

Nano sheet 
2 Porous Nanowire   6 Nano hybrid   10Carbon fiber   
3 Nano tube    7  Microsphere   11 Urchin-like microsphere film 

4 Anodic aluminum oxide(AAO)  8 Carbon Nanotube  12 Porous Nano rod array 
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 GCE 08 228 _____ 9کره یکروم

3CoP 94فیبر کربنی 944-344 1نانو سوزن 

46 85 

53 1M PBS 941 985 

1M KOH 19 991 

CoP 

 یپارچه کربن _____ نانو ورق
4SO20.5M H 3419 41 

54 
1M KOH 4218 46 

 99مانند-توتیاکرهویکرمفیلم
_____ 

Ti 

4SO20.5M H 4113 45 
55 

1M KOH 4119 84 

یله نانومشده یبنددستهآرایه

 92متخلخل
14 4SO20.5M H 44 243 58 

 GCE 313 93العاده نازکفوق نانو ورق

1M KOH 

0411 999 50 

 نانو سوزن
344-244D= 

mμ5-9L= 
 56 15 81 یپارچه کربن

نام 

 ختارسا
 الکترولیت روش سنتز بستر (nm)اندازه  مورفولوژی

 تافل یبش

)1-(mV.dec 

η 

یان در جر)

2-10mA.Cm) 

mV 

 مرجع

CoP 

 NCNT 95 نانوذره

 4SO20.5M H گاز-واکنش جامد

41 01 

51 

 1D= ،96L= CNT 86 985 یلهنانو م

 935 14 _____  نانوذره

Co2P 

 =5D= ،55L یلهنانو م
CNT 04 915 

 نانوذره

 NCNT 82 11* 

 _____ 949 954 

                                                 

 

 

 9شماره ادامه جدول
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CoP 

 

 0156 یاصفحه
اکسید گرافن 

 یافتهکاهش
04122 958161 

84 

 2.6 9ماکرو حفره

 کربن

81136 949103 

 992196 58180 1.63 2مزوحفره

 934134 8319 1.55 3شکل یازیپ

 292121 66120 _____ _____ نانوذره

 _____ نانوسیم

GCE 

54 994 

 984 89 _____ نانو ورق 89

 229 60 _____ نانوذره

 mμ 1 48 945 82 4مانند-نانوبلور توتیا

CoP3 

 

 622 5مقعر یچندوجه

 ورق فیبر کربنی

 

4SO20.5M H 

 

53 06 

34 
 922 82 _____ نانوذره

 1M PBS 993 901 622 چندوجهی مقعر

 1M KOH 66 924 622 چندوجهی مقعر

 

 

 

 

 بحث -6

توان به الکترولیت، بستر، زبری و صافی سطح، نوع آن می جمله از فعالیت کاتالیستی تابع موارد بسیاری است که

برخوردار است دو ویژگی بسیاری آنچه در فعالیت الکتروکاتالیستی از اهمیت ناخالصی و اندازه ذرات اشاره نمود. 

                                                 
1 Macro porous 
2 Mesoporous 
3 Onion  
4 Urchin-like Nano crystal 
5 Concave polyhedron  

 *η(20-2 انیدر جرmA.Cm)  Lطول :   Mid غلظت متوسط :     

 Dقطر :     Low غلظت کم :  High غلظت زیاد :   
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 فعال عمدتاً از سه جنبه کلی مورد یهااست. مکان HERفعال برای انجام واکنش  یهادایت الکتریکی و مکانه

بهبود شرایط -3فعال  یهامکان یریپذافزایش واکنش-2فعال  یهاافزایش تعداد مکان-9 :ردیگیم قرار یبررس

 .فعال یهادر مکان واکنش

ی مناسب همچون گرافن، نانولوله کربنی هاکنندهتیهدااخالصی و اتصال با هدایت الکتریکی نیز با دو روش افزودن ن

های مازاد گزارش شده در بحث ذیل در . لازم به ذکر است که به جهت مقایسه آسان، کلیه پتانسیلابدییمارتقا  ...و

 باشد مگر آنکه خلاف آن ذکر گردد.می 2mA/cm 94چگالی جریان احیایی 

 ترولیتبررسی محیط الک-6-9

 HERکه شیب تافل فرآیند  توان نتیجه گرفتخنثی، می قلیایی، اسیدی و یهاطیمحبا بررسی دامنه شیب تافل در 

 mV/dec60-3419 از  اسیدی یهاطیمحاست و در  mV/dec921-49ی قلیایی با ساختارهای مختلف هاطیمحدر 

است و  HERی هاواکنشغالب در  سمیمکاندو  Volmer-Hyrovskyو  Volmer-Tafel سمیمکاندو  .کندیمتغییر 

 [.84است ]از واکنش قلیایی  ترعیسر، هاپروتونبه دلیل نقش مثبت  Volmerاسیدی واکنش  یهاواکنشدر 

مصرف  HERدر چگالی جریان بالای  O3H+در حالت اسیدی،  pH[ نشان دادند که با افزایش 21و همکاران ] 9ها

. پیوندددر شرایط قلیایی عکس این موضوع به وقوع می کهیدرحال ابدییمفزایش شیب تافل ا جهیدرنتو  شودیم

 mV/dec 84، شیب تافل از916به  414از  pHدر محیط اسیدی با افزایش  ،شودیممشاهده  2که در شکل  طورهمان

به  mV/dec 999از ، شیب تافل 94 به 9319از  pHبا افزایش  و در محلول قلیایی ابدییمافزایش  mV/dec 244به 

                                                 
1 Ha 
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mV/dec 88  ی از ریگاندازهشود که اگر . علاوه بر این نشان داده میابدییمکاهشpH  ،بالا به پایین انجام شود

 نفوذ الکترون و جرم خواهد بود. جهیدرنتغلظت و  بیش دربیشتر خواهد بود و دلیل آن تغییر  pHوابستگی به 

در  CoPروی دو محلول قلیایی و اسیدی، به این نتیجه رسیدن که کارایی بر  CoP[ با بررسی 48و همکاران ] 9تیان

 mV/decبیشتر از محیط قلیایی با شیب تافل  mV 80و پتانسیل مازاد  mV/dec 59محیط اسیدی با شیب تافل 

 است. mV 948و پتانسیل مازاد  mV/dec 13و محیط خنثی با شیب تافل  mV 241و پتانسیل مازاد  921

در محیط اسیدی  CoPاست؛ اما  کارآمددر هر سه شرایط اسیدی و قلیایی و خنثی بسیار  CoP نکهیباوجودا

 کاتالیست بهتری است.

در محیط قلیایی به این نتیجه رسیدند  افتهیکاهشبر بستر اکسید گرافن  2CoP[ در بررسی 46و همکاران ] 2وانگ

پایداری و  دهندهنشاناست که این  mV/dec84با مقدار  CPt/از تافل  ترکوچک mV/dec54با میزان  2CoP که تافل

 با 2CoPفعالیت کاتالیستی بالا در محیط قلیایی است. با بررسی همین ساختار در محیط اسیدی مشاهده شد که 

و  mV/dec54در شرایط اسیدی همچون محیط قلیایی با شیب تافل  mV 04 و پتانسیل مازاد mV/dec59تافل 

 نیز دارای پایداری و ثبات است. mV 66 پتانسیل مازاد

 CoP نانو ورق3CoP [34 ،]ی مقعر چندضلع[، 41ی متخلخل در سه شرایط اسید، خنثی و باز ]هامینانوسبا بررسی 

به این  توانیمCoP [58 ] لهینانو م شدهیبنددستهی هاهیآرا[ و 53] 3CoP نانو سوزنP2Co[45 ،] لهینانو م[، 44]

ساختارهای کبالت فسفید در هر سه شرایط اسیدی، قلیایی و خنثی دارای پایداری و فعالیت  نتیجه رسید که

 و یا هر سه محیط مطلوب باشد. هاطیمحیکی از  تواندیمتحت شرایط مختلف،  البتهالکتروکاتالیستی بالایی هستند. 

                                                 
1 Tian 
2 Wang 
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 نقش بستر-6-4

، قلیایی لی متنوع، فراوانی و پایداری در محیط اسیدی ومواد کربنی به خاطر تحرک الکتریکی بالا، ساختارهای مولکو

انتقال الکترون به کاتالیست را  تواندیممواد کربنی  .کندینقش مهمی را ایفا م HERاست و در تولید  فردمنحصربه

 ، ترکیب اوربیتال اتمی کربن در ساختارهای کربنی با سطوحPدر ترکیب این ساختارهای کربنی با تسهیل بخشد. 

 یهامکانبه دلیل الکترونگاتیویته منفی، چگالی بار در  Pافتد. اتفاق می Pمربوط  *Hپیوندی و غیر پیوندی جذب 
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علاوه بر این، لایه بیرونی کربن هدایت الکتریکی . ابدییبهبود م HERشود و کم می HΔGدهد و فعال را کاهش می

کند که موجب انتقال سریع الکترون شده و از انباشت مواد می انتقال بار به سطح کاتالیست را فراهم منظوربهخوب 

با شیب تافل  افتهیکاهشبر روی اکسید گرافن  CoPگرفتن نانوبلور  در نظربا  .کندیمبر سطح کاتالیست جلوگیری 

mv/dec 04122  و پتانسیل مازادmV 958161 [ و مقایسه آن با 84و همکاران ] 9آزمایش لی درCoP فل با شیب تا

mv/dec 66120  و پتانسیل مازادmV 292121  و همچنین مقایسه نانوبلورهایCoP ی نانولوله کربنی با شیب بر رو

و پتانسیل مازاد  mv/dec 08با شیب تافل  CoP کره کرویمدر قیاس با  mV 922و پتانسیل مازاد  mv/dec 54تافل 

mV 228 [52 ،]در بین سطح و  هاالکترونا افزایش هدایت، جریان ساختارهای کربنی ب نتیجه گرفت که توانیم

CoP با  2ییافزاسطوح کربنی در کبالت فسفید با اثر هم جهیدرنت دهدیمافزایش  راP باعث کاهش و مواد کاتالیستی ،

HΔG افزایش  جهیو درنتHER مزوحفره،  یکربنی همچون گرافن، نانولوله کربنی، مواد کربن یشود. ساختارهامی

کمک  HERطور مستقیم به عملکرد به و دنکیمشترک ایفای نقش م ستیعنوان کاتالکربنی و... به یهاتیکامپوز

های موجود در ساختار مواد الکترون همچنین دهد.. این سطوح ثبات شیمیایی و الکتروشیمیایی را افزایش میکندیم

 .کندیرا بهتر م HERکربنی، در فرآیند کاهش مؤثر بوده و 

تغییر  mV/dec 921-49 و در محیط قلیایی از mV/dec60-34  افل در محیط اسیدی برای مواد کربنی ازشیب ت

. گرافن با توجه به سطح [46] سنتز نمودند افتهیرا بر روی اکسید گرافن کاهش 2CoP . وانگ و همکاران،کندیم

بسیار مناسب است. شیب  یستیخواص کاتال برای بهبود ؛توجه فرد، ثبات شیمیایی و هدایت الکتریکی قابلمنحصربه

با میزان  2CoP گزارش شد که این میزان از شیبدر محیط قلیایی  mV 66و پتانسیل مازاد  mV/dec 54تافل 

                                                 
1 Li 
2 Synergic effect 
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mV/dec 05  و پتانسیل مازادmV 955 همچنین  .است یستیکاتالعملکرد دهنده بهبود و نشان تر استکوچک

ی با کربن و بدون کربن و مقایسه با اشهیشبر روی الکترود کربن  CoPی هانو ورقنا [ با سنتز50و همکاران ] 9چانگ

Pt/C  ملاحظه نمودند که کربن برای ساختارCoP شیب تافل  باmV/dec 0411  و پتانسیل مازادmV 999  نسبت به

شیب  با Pt/C در مقایسه با mV 24015و پتانسیل مازاد  mV/dec 92415شیب تافل بدون کربن با  CoPساختار 

ی بر نتایجی که اصحهبهبود عملکرد کاتالیستی را به همراه دارد که  mV 40و پتانسیل مازاد  mV/dec 84تافل 

 است. آمدهدستبه تاکنون

سطوح مناسب برای  گونهنیا جهیو... دارای هدایت عالی و سطحی وسیع هستند. درنت Ti، Ni، Cuسطوحی همچون 

 دنبالافزایش دهد و به تا چند برابرچگالی جریان را  تواندیشد. استفاده از این الکترودها مبامی HER نهیزم کار در

مزوحفره بر  لهینانو مآرایه  نهیدرزم[ 42و همکاران ] 2با توجه به مقاله ژو آن شیب تافل و پتانسیل مازاد کاهش یابد.

ه با نتایج حاصل از تحقیق تیان و همکاران و مقایس mV 54و پتانسیل مازاد  mV/dec 59شیب تافل  با Tiروی 

نتیجه  توانیم، mV 80و پتانسیل مازاد  mV/dec 921شیب تافل  بر روی پارچه کربنی با CoP مینانوس[ روی 48]

کرده و لذا پیش  ترراحتگرفت که فوم نیکل به دلیل رسانایی بالای الکتریکی، حرکت الکترون در سراسر ساختار را 

-یه نظیر کبالت و ی اولهاماده
2PO2H یابد و سطح کاتالیست زبرتر خواهد شد؛ بنابراین سطح ویژه افزایش کاهش می

و همین موضوع باعث افزایش فعالیت الکتروکاتالیستی  افتدیماتفاق  ترعیسر دشدهیتولهای یابد و رهایش حبابمی

HER شیب تافل شودیم . mV/dec59 پلاتین به میزان  در این تحقیق نسبت به شیب تافلmV/dec 83 

 .است CoPمیله مزوحفره نانو  هاهیآرا سینتیک سریع واکنش دهندهنشان

                                                 
1 Chang  
2 Zhu  
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 زبری سطح-6-2

الشعاع است که خواص کاتالیستی را تحت یکی از مسائلیهای هیدروژن بر روی سطوح صاف تولید و انباشت حباب 

ت کاتالیستی آن است که سطح، ناصاف و زبر گردد. زبر شدن برای بهبود خاصی مورداستفادهتنها راهکار  دهد.قرار می

 بستگی دارد. و تخلخلسطح به مواردی نظیر مورفولوژی، الکترولیت، غلظت 

 یاشهیسطح الکترود کربن ش ی، سه نوع مورفولوژی مختلف نانوسیم، نانوورق و نانوذره بر رو[89] 9انگ و همکارانجی

و  mV/dec 54شیب تافل  با میمربوط به نانوس بهترین عملکرد کاتالیستیلوژی، سنتز نمودند. در این سه نوع مورفو

است. گزارش شده  mV 984و پتانسیل مازاد  mV/dec 89شیب تافل  با نانوورق سپسو  mV 994پتانسیل مازاد 

بر روی  شده جادیا یهاحباب ،mV 229و پتانسیل مازاد  mV/dec 60شیب تافل  با مورفولوژی نانوذرهدر مورد 

شود. در اینجا سطح می ایجاد گیگرفته و بین سطح و حباب نیروی چسبند زاویه کمی از سطح قرار درسطح 

یند او سطح را برای فر ابدییبر سطح گسترش م جادشدهیهای او حباب کندیدوست عمل مهمچون یک سطح آب

. در این حالت زاویه حباب با افتدیاتفاق مکند؛ اما در مورد سطح نانوسیم موضوعی عکس کاتالیستی غیرفعال می

 یهاانتشار حباب ،تر خواهد شد. به دلیل نیروی چسبندگی کمکوچک جادشدهیا یهاحبابو  ابدییمسطح افزایش 

 .شودیم HER افزایش که موجب دهدافتد و سطح فعالیت کاتالیستی خود را ادامه میسرعت اتفاق میهیدروژن به

در الکترولیت قلیایی برای  پتانسیل مازاد[. 55را گزارش نمودند ] CoPمانند ایتوت کرهکرویمیلم ف 2و همکاران هاو

و شیب  mV 02پتانسیل مازاد  CoPو در  mV/dec4119 و شیب تافل  mV84ساختار فیلم میکرو کره توتیا مانند 

متوجه شد که ساختار  نتوایم(، 4شکل دو ساختار) SEM عکسبهبوده است. با توجه  mV/dec 5411تافل 

                                                 
1 Jiang  
2Zhou  
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توتیامانند در سطح و فضای  کرهکرویمی بین فیلم هاماکروکرهاست.  CoPتوتیامانند دارای سطح زبرتری نسبت به 

وظیفه تسهیل حرکت الکترون را خواهد داشت و با افزایش سرعت نفوذ، حرکت هیدروژن را تسهیل  مینانوسبین 

 .]55[ کندیم

 

2-های بودن یون تربزرگ نیست. ریتأثیببری سطح نوع محیط الکترولیت در ز
4SO به نسبت  در محیط اسیدی+K 

 2، آن را به مدت CoP نانو تخلخلگردد. تیان و همکاران بعد از سنتز  ترصافسطح  شودیمباعث  محیط قلیایی

مشخص است با  5که در شکل  طورهمان. قراردادندساعت تحت ولتامتری چرخه در شرایط اسیدی، بازی و خنثی 

 .ابدییمزبری سطح کاهش  pHافزایش 
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و همکاران  9هانی اولیه در الکترولیت یکی از موارد مهم در تعیین مورفولوژی و زبری سطح است. هامادهغلظت پیش

مشخص شد که غلظت بر روی مورفولوژی  تینها دری مختلف انجام دادند و هادر غلظترا  CoP نانوکره[ سنتز 43]

که این  شودیمی بالا سطح صاف هاغلظتزبر هستند اما در  هانانوکرهاست. در غلظت کم  مؤثرری سطح بسیار و زب

ی همگن با سطح زبرتر از هانانوکرهدر غلظت متوسط  .کندیمصاف بودن، در خواص الکتروکاتالیستی مشکل ایجاد 

مبنای پتانسیل مازاد به ترتیب  شود. فعالیت الکتروکاتالیستی برایجاد می هاغلظت کم نانوکره

CoP/FTO(Mid)>CoP/FTO(High)>CoP/FTO(Low) بررسی شیب تافل در غلظت متوسط به  با .باشدمی

 ترعیسر Volmerشود که فرآیند این نتیجه گرفته می mV/dec 49به میزان  Pt/Cو مقایسه با  mV/dec 54میزان 

 .رودیمپیش  Heyrovskyاز 

که  دهدیمی متخلخل با ایجاد سطوح متخلخل، سطح کاتالیست را افزایش نانوساختارهاهمچون برخی از ساختارها 

بر روی پارچه کربنی  CoPشود. در سنتز می HERافزایش  جهیدرنتموجب افزایش فعالیت الکتروکاتالیستی  این

و سطح زبرتر  دارفرهحساختار  mV 59 پتانسیل مازادو  mV/dec 80با شیب تافل  [48توسط تیان و همکاران ]

، مینانوساست. در این سنتز اتصال با پارچه کربنی، باعث چسبندگی مکانیکی و اتصال الکتریکی خوب شده و تخلخل 

و سبب  دینمایمی فعال را بیشتر هامکانی فعال موجود را افزایش داده و انتقال الکترولیت و جرم به این هامکان

 .شودیم HERافزایش 

                                                 
1 Han  
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 mV/decی مقعر با شیب تافل چندضلع CoPفلزی، سنتز -ی آلیهاچهارچوب[ با استفاده از 40کاران ]و هم 9دونگ

 دهندهنشان ،CoP نانوذرهساختار با  در شرایط اسیدی را انجام دادند. مقایسه این mV 933 پتانسیل مازادو  59

 خلخل ساختاری است.ی مقعر به دلیل سطح زبر و تچندوجهی در الکتروکاتالیست برتر وپایداری 

 مقدار ناخالصی -6-2

فسفر عامل مهمی در . درصد اتمی کندیمبیان شد فسفر در ساختار عناصر واسطه نقش مهمی را ایفا  طور کههمان

به اثر الکترونگاتیویته فسفر، نسبت کبالت به  با توجه .استآزادسازی هیدروژن و پایداری شیمیایی الکتروکاتالیست 

ناخالصی یک روش برای  افزودن خواص متفاوتی را از خود بروز دهد. تواندیمرهای کبالت فسفید، فسفر در ساختا

یک روش  DFT شود. محاسباتخود باعث تغییر در فعالیت الکتروکاتالیستی می نوبهبهتغییر ساختار بلوری است که 

 ین تغییرات رسانایی ماده است.مناسب برای بررسی اثر افزودن ناخالصی بر چگالی الکترونی ساختار و همچن

 mV/decبا داشتن شیب تافل  CoPنشان دادند که  CoP و P2Co[ با بررسی دو نوع ساختار 35] 2شاک و همکاران

، فعالیت کاتالیستی mV 15و پتانسیل مازاد  mV/dec 45با شیب تافل  P2Coاز  mV 05و پتانسیل مازاد  54

و انحلال لایه سطحی کبالت  ابدییماری شیمیایی کبالت فسفید افزایش ، پایدCo/Pنسبت بهتری دارد. با کاهش 

 .ابدییمکاهش اسیدی  یهاطیمحفسفید با افزایش ولتاژ در 

                                                 
1 Dong  
2 Schaak  



 

302 

به این نتیجه رسیدند که  CoPو مقایسه آن با نانوسیم  P2Co[ با سنتز نانوسیم بسیار نازک 44و همکاران ] 9جین

CoP  با داشتن شیب تافلmV/dec 49 انسیل مازاد و پتmV 993  به نسبتP2Co  با شیب تافلmV/dec 45  و

 دارای پایداری و خواص الکتروکاتالیستی بهتری هستند. mV 924پتانسیل مازاد 

ی مربوط به شیب تافل و هادادهبا بررسی  توانیمP2Co [51 ]و  3CoP [34 ،]CoPهمچنین با بررسی سه ساختار 

بهتر است. در  HERبرای فرآیند  P2Co>CoP>3CoPالکتروکاتالیستی  ازنظرد که پتانسیل مازاد به این نتیجه رسی

به سمت  Coساختارهای فسفر پروتون گیرنده و کبالت هیدروکسید گیرنده است و انتقال چگالی الکترون از  گونهنیا

P  و رسانش الکتریکی  ابدییمی فعال برای تجمع پروتون افزایش هابا افزایش فسفر، تعداد مکان .ردیگیمصورت

 زند.سریع الکترون را رقم می و انتقالدهد خوبی به آلیاژ می

عناصر و یا ساختارهای دیگری را جهت افزایش فعالیت کاتالیستی به سیستم افزود. از این  توانیمعلاوه بر فسفر 

[ بر 51و همکاران ] 2جه با تحقیق پنبه نیتروژن، گوگرد، نانولوله کربنی، گرافن و... اشاره نمود. با تو توانیمموارد 

 تواندیمکربنی به ساختار متوجه شدند که نانولوله کربنی  نانولوله تحقیق نموده و با اضافه کردن CoPروی ساختار 

باعث بهبود خواص کاتالیستی شود. سپس با اضافه نمودن نیتروژن به  تینها دررا کاهش دهد و  نانوذراتسایز 

دارد و در این مورد نیز  بر عهدهص گردید که نیتروژن در ساختار مربوطه کنترل اندازه را مشخ CoP/CNTساختار 

 فعالیت کاتالیستی به ترتیب جهیدرنتشود؛ مشاهده می CoP/NCNTافزایش فعالیت الکتروکاتالیستی 

CoP/NCNT> CoP/CNT>CoP های ساختار باشد که به دلیل افزودن ناخالصی به سیستم است. در حقیقتمی

                                                 
1 Jin et.al 
2 Pan et.al 
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و همکاران  9. دودهندیمی فعال، خواص کاتالیستی را افزایش هامکانکربنی و ناخالصی با افزایش رسانایی و تعداد 

با  CoPی فعال نانولوله کربنی هامکانبه این نتیجه رسیدند که تعداد  CoPو مقایسه با  CoP[ با سنتز نانولوله 54]

2mol/cm 1-94 ×310  بیشتر ازCoP 2 دارای/cmmol 94-94 ×918  است؛ که همین امر باعث افزایش فعالیت

یی برای هایناخالصشده است. البته بیان این نکته ضروری است که تنها  CoPدر قیاس با  CoPکاتالیستی نانولوله 

 سیستم مطلوب هستند که به همراه ساختار اولیه، بهبود خاصیت الکتروکاتالیستی را به همراه داشته باشند.

 ساختارهای نانو– 6-5

گسترش یافت. در مقیاس نانو،  سرعتبهاستفاده از  نانومواد در الکتروکاتالیست  اندازچشم با ظهور فناوری نانو،

ساخت مواد در ابعاد نانو، همچنین . یابدهای فعال افزایش مییابد زیرا تعداد مکانفعالیت الکتروکاتالیستی افزایش می

. همچنین عمل کندجدید فعال کاتالیستی  یهامکان عنوانبه تواندیکه م آوردیا پدید می یا ساختاری ربلورنقایص 

 گردد.ساختار الکترونیکی ماده دچار تغییرات به سبب اندازه می

در مقایسه با مواد توده مشاهده [ 44]در محیط اسیدی  یاشهیشبر روی الکترود کربن  P2Coو  CoPبا بررسی 

زیرا نواقص بلوری ؛ (8شکل سنتز شده دارای پتانسیل مازاد و شیب تافل کمتری هستند )که نانومواد  شودیم

همچنین با  شود.و باعث افزایش فعالیت کاتالیستی می کندیمی فعال عمل هامکان عنوانبهایجادشده در مواد نانو 

نانوذره و ماده توده به ترتیب  شود که شیب تافل در، مشاهده می2CoP[ بر روی 46بررسی تحقیق وانگ و همکاران ]

تر از ماده توده دهنده آن است که سینتیک واکنش نانوذره سریعاست که نشان mV/dec 05و  mV/dec 54مقدار 

است که  mV 995بیشتر از پتانسیل مازاد ماده توده با  mV66با  نانوذرهمشابه پتانسیل مازاد  طوربهاست. 

                                                 
1 Du et.al 
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لای نانوذره است. این فعالیت ناشی از افزایش سطح ویژه در مواد نانو و همچنین پایداری و فعالیت با دهندهنشان

 ی نواقص ساختاری است.ریگشکل واسطهبههای فعال افزایش مکان

 

 

 

 ی و مورفولوژیساختار بلور 6-6
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رهای است. هریک از این ساختا 3CoPو  oPC  ،P2Co ،2CoPکبالت فسفید به شکل شدهشناختهی بلوری ساختارها

ی هاستمیس 2ی، عدد همسایگی، فاصله پیوندی و... مختلفی هستند. در جدول شماره بلوربلوری دارای سیستم 

 است. شدهدادهی مختلف این ساختارها بلور

دارای سیستم هگزاگونال با عدد  P2Co ساختار سنتز شد. CoPو  P2Co[ ساختار 35در مقاله شاک و همکاران ]

است. با توجه به سیستم بلوری  6 ونینانسیکورددارای سیستم اورتورمبیک با عدد  CoPتار ساخو  1 ونینانسیکورد

یی الکترولیت در ساختار است و علاوه بر جاجابهدارای فضاهای بیشتری برای  CoP، روشن است که ساختار 0شکل 

است و دسترسی الکترولیت و  قرار دارد و فسفر روی سطح بیرونی جای گرفته در مرکزاین، در این ساختار، کبالت 

 ی فعال بیشتر است.هاجرم به این مکان

 

 [88]2شماره جدول 

گروه  فرمول

 فضایی

انرژی 

 تشکیل

(eV) 

عدد 

 کوردینانسیون

 

 چگالی

)3(g/cm 

 یبلورسیستم 

CoP Pnma 41563- 6 81463 Orthorhombic 

P2Co Pnma 41523- 92 01044 Orthorhombic 

2CoP /c1P2 41532- 92 51994 Monoclinic 

3CoP 3Im 41410- 98 41363 Cubic 

P2Co P62m 41411- 1 01882 Hexagonal 
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به آن اشاره شد، هر  4که در قسمت  طورهماندهد. ی همچنین چگالی حالت الکترونی را نیز تغییر میبلورساختار 

هستند. تغییر رسانش یکی از عوامل  رسانش مختلفی جهیدرنتیک از ساختارها دارای چگالی الکترونی متفاوت و 

و همین باعث بهبود شرایط  ابدییمی فعال افزایش هامکاناست. با افزودن فسفر به ساختار،  HERدخیل در فرآیند 

 شود.کاتالیستی می

 

 واسطهبه HERفرآیند  ازیموردنی نیز از موارد مهم در بهبود شرایط الکتروکاتالیستی است زیرا سطح مورفولوژ

، پیازی تخلخلمماکروی مختلفی نظیر نانوبلور، هایمورفولوژ[، 84شود. لی و همکاران ]تغییرات مورفولوژی ایجاد می

ها نشان داد که ساختارهای مزومتخلخل و پیازی شکل با را سنتز نمودند. بررسی آن CoPشکل و مزومتخلخل 

 mV و mV 992196 بیترتتانسیل مازاد به و پ mV/dec 83194و  mV/dec 58180داشتن شیب تافل به ترتیب 

[ با 89همکاران ]توسط جیانگ و  CoPدارای بیشترین میزان فعالیت کاتالیستی است. همچنین سنتز  934134

و پتانسیل مازاد  mV/dec 54نانوسیم با داشتن شیب تافل  که دهدیمو نانوذره نشان  نانوصفحهمورفولوژی نانوسیم، 

mV 994 است. همچنین زبر بودن  ترعیسرم، دارای مقاومت انتقال بار کمی است و سینتیک واکنش به دلیل قطر ک
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یابد. چنین حالتی از روی سطح افزایش می هاحبابی آزادسازشود و امکان باعث ایجاد یک سطح ویژه بالا می سطح

 .آوردیما فراهم شود و بهبود و ثبات شیمیایی بالا رو آسیب به کاتالیست می هاحبابمانع انباشت 

 یریگجهینت-7

. یکی از اهداف این استی و انتقال انرژی سازرهیذخآزادسازی هیدروژن یک سیستم پیشنهادی برای فرآیندهای 

و نادر است.  متیقگرانهای نجیب ی الکترکاتالیستجابهارزان و فراوان  ستیالکتروکاتالفلزات  کردن نیگزیجاحوزه، 

و کارامد برای دسترسی به تولید و آزادسازی هیدروژن و  متیقارزانی هاستیکاتالاز  سطهعناصر وای هاستیکاتال

ی آزادسازی هیدروژن، روند کار را سازفعال یانرژبا کاهش  ستیکاتالاین  قتیدر حق. دوشیم محسوباکسیژن 

 pHپایدار در محدوده وسیع ی بسیار فعال و هاستیالکتروکاتالیکی از  عناصر واسطه. فسفیدهای بخشدیم عیتسر

برای تولید هیدروژن است. نسبت میزان فسفر به فلز عنصر واسطه، روش سنتز و مورفولوژی بر روی عملکرد تولید 

 .شودیمواسطه با فسفر بالاتر همیشه منجر به فعالیت بالاتر و ثبات بیشتر  عناصر دیفسفاست.  مؤثرهیدروژن بسیار 

ی اخیر با توجه به خواص ویژه کاتالیستی و هاسالای عناصر واسطه است که در فسفیده ازجملهکبالت فسفید 

پایداری بالا توجه زیادی را به خود معطوف نموده است. در این مقاله ضمن بررسی اثرات افزودن فسفر در ساختار 

نیز  ستیاتالکی سنتز این هاروش، PEMی سوختی هالیپدر  ازیموردنتولید هیدروژن خالص  منظوربهکبالت 

 .است شدهیبررس

در خواص  ...، خلوص نمونه، بلورینگی ودسترس، روش سنتز، سطح در pHعوامل بسیاری نظیر بستر، نوع الکترولیت، 

ی فعال کاتالیستی در هامکانها، نیازمند رسانایی بالا و همچنین باشد. در کل کاتالیستالکتروکاتالیستی مهم می

برای کارهای  جهیدرنتی فعال بالاتری دارد های فسفر زیاد، مکانهامولکولا دارای فسفیدهسیستم هستند. پلی
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یی جاجابهکاتالیستی بسیار مناسب است. ساختارهای متخلخل و سطوح زبر با داشتن سطح ویژه بالاتر امکان 

 شود.دروژن میو باعث بهبود عملکرد تولید هی بخشدیمی و جرم را تسریع کیبار الکترالکترولیت و همچنین 

نواقص بلوری، یک گزینه مناسب  واسطهبه جادشدهیای فعال هامکانی نانو به دلیل داشتن سطح ویژه بالا و ساختارها

شود و شود. استفاده از ساختارهای کربنی باعث افزایش رسانش در سیستم میبرای کارهای کاتالیستی محسوب می

 افتد.اتفاق می ترعیسرانتقال بار 

انتظار داشت با استفاده از مواد  توانیمها در ساختارهای کبالت فسفید، و استفاده از آن ادشدهوجه به موارد یبا ت

هایی رسانای کربنی، ساختارهای متخلخل نانویی با سطح ویژه بالا و نسبت مناسب ناخالصی بتوان الکتروکاتالیست

 های نجیب طراحی کرد.یی و خنثی برای جایگزینی کاتالیستارزان با کارایی بالا، مناسب هر سه محیط اسیدی، قلیا
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 چکیده

نموده و محققین و دانشمندان های بشر موجبات آلودگی شدید محیط زیست را فراهم امروزه توسعه دست ساخته

دهند. این آلاینده ها اعم تخلیه پسابهای صنعتی، فاضلابهای نسبت به افزایش بی رویه این آلاینده ها هشدار می

نماید. آلودگی آب و خاک به صورت شهری و کشاورزی، انواع فلزات سنگین و سموم را به محیط زیست وارد می

نسان و سایر جانداران رابطه دارد. یکی از روشهای کاهش آلودگی ناشی از فاضلابها مستقیم و غیر مستقیم با سلامت ا

استفاده از پیل های سوختی میکروبی است. پیل های سوختی میکروبی روشی جهت تصفیه فاضلابهای ورودی به 

یز و راه محیط زیست و همچنین تولید انرژی سبز هستند. در واقع با حذف هزینه های مربوط به ساخت و تجه

گردد. در این تحقیق به بررسی روش تلفیقی با پیل سوختی اندازی تصفیه خانه ها، دستیابی به انرژی پاک ممکن می

در واقع ترکیب فرایند پیل سوختی میکروبی  میکروبی در جهت افزایش راندمان پاکسازی محیط زیست پرداخته شد.
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ی کروم از محیط رسوب انجام گرفت. مطابق این مطالعه، و روشهای الکتروشیمیایی جهت حذف فلز سنگین و سم

آمپر بر مترمکعب به دست آمد. همچنین نتایج  22/44وات بر متر مکعب و  92/9بیشترین میزان دانسیته توان 

 آزمایشگاهی نشان داد که مهاجرت فلز کروم به محیط کاتولیت انجام گردیده است.   

  الکتروشیمی، الکتروکینتیک، تصفیه فاضلابپیل سوختی میکروبی، واژگان کلیدی: 

 

 مقدمه

امروزه بشر بواسطه فعالیت های تخریب کننده، موجبات آلودگی محیط زیست را فراهم آورده و با وجود وخامت 

یکی از این منابع  .اوضاع و هشدار مکرر دانشمندان و کارشناسان مربوطه متاسفانه به دامنه آلودگی خود می افزاید

باشد. فعالیتهای انسانی سبب ایحاد تغییر در کیفیت و کمیت رسوبات تغییرات، آلودگی سواحل می دستخوش

توانند توسط گردیده است. مدیریت رسوبات آلوده از اهمیت خاصی در سواحل و بنادر برخوردار است. این مواد می

. یکی از روشهای مورد استفاده در انواع آلاینده های خطرناک مانند فلزات سنگین و هیدروکربنها آلوده شوند

باشد که در آن با ایجاد یک میدان الکتریکی در محیط رسوب توسط دو پاکسازی رسوب، روش الکتروکینتیک می

ها طی مکانیسم های مختلف به حالت باردار شود تا آلایندهالکترود و عبور جریان با شدت کم، شرایطی فراهم می

باشد. مخالف حرکت نمایند. یکی از این روشها استفاده از پیل سوختی میکروبی می درآمده و به سمت الکترودهای

پیلهای سوختی میکروبی فناوری جدید است که از باکتری به عنوان کاتالیست جهت اکسید کردن مواد آلی و تولید 

شود. بنابراین د منتقل میکند. الکترونهای تولیدشده توسط باکتری، از سوبسترا، به آنجریان الکتریکی استفاده می

هدف از مطالعه حاضر بررسی امکان حذف فلز سنگین کروم از محیط رسوب آلوده با استفاده از فرآیند تلفیقی پیل 
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باشد که در آن به جای استفاده از جریان مستقیم الکتریکی، از باکتری جهت سوختی میکروبی و الکتروکینتیک می

شود. همچنین میزان راندمان حذف فلز سنگین کروم از رسوبات در این سیستم برقراری جریان ، بهره گرفته می

توان بعنوان یک روش جدید در پاکسازی رسوبات آلوده بهره برداری بررسی شده و از نتایج حاصل از این تحقیق می

ات سنگین در دنیا امروزه فناوری های مختلفی برای پاکسازی و کاهش آلودگی خاکها و رسوبات آلوده به فلزنمود. 

باشد.فلزات سنگین یکی از عمده مشکلات موجود در محیط ارائه شده است که بیانگر اهمیت و ضرورت مساله می

آورد. غلظت باشد که اثرات منفی فراوانی بر پیکر محیط زیست و سلامت جانداران وارد میزیست آبی و خاکی می

توان به وجود انواع کودها، حال افزایش است که از این میان میفلزات سنگین در خاک و رسوب از طرق مختلف در 

سموم و روانابهای کشاورزی، استفاده از فاضلاب های شهری تصفیه نشده و فاضلاب های صنعتی جهت آبیاری 

محصولات کشاورزی و فرآیندهای طبیعی از جمله نشست اتمسفری و فرسایش سنگ و خاک و تجمع در محیط 

تواند سلامت و حیات آبزیان و به تبع آن .آلودگی رسوبات به فلزات سنگین می]9و2[ره کردخاک و رسوب اشا

سلامت انسانها را تحت الشعاع قرار داده و ریسک ابتلا به انواع بیماری در جانداران افزایش دهد. بنابراین پاکدسازی 

یبات پیچیده ای هستند که اغلب رسوبات نقش کلیدی در پاکسازی محیط زیست آبی دارد. خاک و یا رسوب ترک

، به ماتریکس 9. اصطلاح رسوب مطابق تعریف شبکه رسوب اروپا]2[کنندفلزات را در خود ذخیره و نگهداری می

. یکی از روشهای مورد ]3[جامد معلق یا تهنشسته معدنی و آلی که مستعد انتقال به وسیله آب هستند، اشاره دارد

باشد که در آن با ایجاد یک میدان الکتریکی در محیط ب، روش الکتروکینتیک میاستفاده در پاکسازی خاک و رسو

ها طی شود تا آلایندهخاک یا رسوب توسط دو الکترود و عبور جریان الکتریکی با شدت کم، شرایطی فراهم می

د میزان بالای . هرچن]4[مکانیسم های مختلف به حالت باردار درآمده و به سمت الکترودهای مخالف حرکت نمایند

                                                 
1 The European Sediment Network(SedNet) 
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. در چنین ]5[آیدانرژی مورد نیاز برای انجام این فرآیند، بعنوان یکی از محدودیتهای این روش به حساب می

یابد. یکی از این روشها شرایطی استفاده از سایر روشهای تولید انرژی در کنار فرآیند الکتروکینتیک ضرورت می

های سوختی میکروبی فناوری جدید است که از باکتری به عنوان باشد. پیلاستفاده از پیل سوختی میکروبی می

کند. الکترونهای تولیدشده توسط کاتالیست جهت اکسید کردن مواد آلی و تولید جریان الکتریکی استفاده می

 شود. الکترونهای تولید شده توسط مدار خارجی و پروتون ها به صورت داخلیباکتری، از سوبسترا، به آند منتقل می

های شیمیایی برای شوند. سپس از اکسیژنبرای تشکیل آب، یا از دیگر اکسندهاز طریق غشاء، به کاتد انتقال داده می

. مطالعات مختلفی نشان داده است که وجود یک میدان ]8-94[کنندتشکیل محصول کاهش یافته، استفاده می

کروارگانیسم ها در محیط خاکهای آلوده تواند سبب به حرکت درآمدن مواد مغذی و میالکتریکی ضعیف می

با استفاده از روش الکتروکنیتک به حذف کروم از رسوبات پرداختند و به درصد  2496. هُوا و همکاران در ]99[گردد

. میدان ]92[دست یافتند. این فرآیند با قرار دادن الکترودها در رسوب و ایجاد میدان الکتریکی صورت گرفت 8411

تواند سبب انتقال و حذف فلزات سنگین گردد، هرچند باید د شده توسط پیل سوختی میکروبی میالکتریکی ایجا

اعلام نمود که این میزان ولتاژ تولیدی در مقایسه با روشهای متداول اصلاح الکتروکینتیک که معمولا دارای گرادیان 

حاضر بررسی امکان حذف فلز سنگین کروم از  . بنابراین هدف از مطالعه]93[باشدولتاژ بالاتری هستند، نسبتا کم می

باشد. در این محیط رسوب آلوده به آن با استفاده از فرآیند تلفیقی پیل سوختی میکروبی و الکتروکینتیک می

شود. سیستم، به جای استفاده از جریان مستقیم الکتریکی، از باکتری جهت برقراری جریان در آن،  بهره گرفته می

گردد. نتایج حاصل از این اندمان حذف فلز سنگین کروم از رسوبات در این سیستم بررسی میهمچنین میزان ر

  .تواند بعنوان یک روش جدید در پاکسازی رسوبات آلوده مورد استفاده و بهره برداری قرار گیردتحقیق می
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 بخش تجربی

 الف( مواد شیمیایی

فت که جهت انجام فرآیند از یک راکتور مکعب مستطیل در این مطالعه حذف فلز سنگین کروم از رسوب انجام گر

شکل استفاده شد. راکتور مورد نظر دارای سه محفظه از جنس پلکسی گلس که با استفاده از غشاء تبادل یونی 

آنیونی و کاتیونی از یکدیگر جدا شده و به صورت کاملاً آب بند با واشر با یکدیگر چفت و بست شده بودند. غشای 

ه منظور جداسازی آند و محفظه وسط و غشای کاتیونی به منظور جداسازی کاتد از محفظه وسطی به کار آنیونی ب

گیری نمونه رسوب آلوده بوده که بوسیله غشاهای آنیونی و کاتیونی از بخشهای آندیک رفت. محفظه وسط محل قرار

سانتیمتر  3×8×8میانی )رسوب آلوده( و کاتدیک جدا گردید. ابعاد مفید هر دو محفظه آندیک، کاتدیک و محفظه 

سانیتمتر استفاده شد. همچنین از یک سیم  4×4×9بوده است. در محفظه آند و کاتد، از الکترودهای گرافیتی به ابعاد 

تیتانیومی جهت اتصال الکترود گرافیتی در مدار استفاده شد. ماده تلقیحی به محفظه آندیک پیل از برگشت لجن 

روزه به پیل اضافه گردید.  5های زمانی خانه بابل تامین، و همراه با فاضلاب مصنوعی طی دوره حوض هوادهی تصفیه

دهد که این محیط، عملکرد نسبتا باشد. مطالعات قبلی نشان میمشخصات فاضلاب مصنوعی مورد استفاده  می

 .]94[مناسبی داشته است

 

 ب( آماده سازی نمونه رسوب

این تحقیق از ساحل فریدونکنار واقع در بخش جنوبی دریای خزر با موقعیت جغرافیایی نمونه رسوب مورد بررسی در 

دقیقه شرقی برداشت و پس از شستشوی کامل و قرار گرفتن به  32درجه و  52دقیقه شمالی و  49درجه و  38
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نمونه در هر  درجه سانتیگراد، طی سه مرحله در محفظه وسط پیل ریخته شد. 945ساعت در آون با دمای  24مدت 

مرحله بصورت کامل با استفاده از چکش مخصوص فشرده و متراکم گردید. پس از مونتاژ بخشهای مختلف پیل، از 

سوراخ تعبیه شده در قسمت بالایی راکتور، آب دیونیزه به محفظه وسطی تزریق شده و این فرآیند در طی مدت 

حوضه دریای خزر نشان داده است که میزان فلز سنگین کروم  انجام آزمایش هر هفته تکرار گردید. مطالعات قبلی در

 . ]95و98[باشدمیکروگرم بر گرم متغیر می 928و حداکثر  8/51در رسوبات سواحل مختلف بین حداقل 

 پ( دستگاه های مورد استفاده 

دقیقه، استفاده با زمان ثبت دیتای ده  AEP-DG30.1جهت اندازه گیری ولتاژ سیستم از دیتالاگر یونیورسال مدل

 شد. همچنین برای اندازه گیری مقدار کروم موجود در رسوب از دستگاه اسپکتروفتومتر مدل .... استفاده گردید.

 

 نتایج و بحث

 در طول نمونه رسوب pHالف( تغییرات 

pH  گیری شد. در طی مدت آزمایش و به صورت روزانه مقادیر اندازه 86/0اولیه نمونه رسوبpH د. نتایج ثبت گردی

در محلول آنولیت کاهش و در  pHنشان داده است که در طی مدت زمان پاکسازی رسوب و عملکرد پیل، میزان 

 6های بازی در حدود بیش از pHو  8های اسیدی در حدود pHمحلول کاتولیت افزایش داشته است به گونه ای که 

به سمت محلول کاتولیت در حال افزایش بوده است گزارش شده است. در واقع میزان درجه اسیدی از محلول آنولیت 

در یک پیل سوختی میکروبی، میکروارگانیسمها . ]93[که این مساله توسط سایر محققین نیز گزارش گردیده است

ای از آنزیمهای تنفسی در سلول انتقال یافته و کنند که به کمک مجموعهو الکترونهایی تولید می اکسیدماده آلی را 
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ی نهایی آزاد شده به یک الکترون گیرنده یسپس الکترونها. ]0[کنندتولید می 1ATPل انرژی به شکل برای سلو

خاک به  pHی محدودیت انتقال پروتون در خاک، . در نتیجه]96[دنیابکاهش می و در آنجاشوند تحویل داده می

تمامی پژوهشهای اصلاح خاک به روش  . در]90[تدریج از ناحیه سمت آند به ناحیه سمت کاتد افزایش یافته است

از سمت آند به کاتد از حالت اسیدی به بازی تغییر  pHالکتروکینتیک و استفاده از جریان مستقیم، تغییرات میزان 

. اصلاح خاک به روش الکتروکینتیک از دو مکانیسم مهم انتقال الکترواسمز و همچنین مهاجرت ]24[کرده است

برد. انتقال الکترویونی یا مهاجرت الکتریکی عبارت است از فرایند رکت آلاینده بهره میالکتریکی جهت حذف و یا ح

انتقال انواع یونها در مایع موجود در خلل و فرج در طول جرم خاک، تحت اثر یک میدان الکتریکی. این یونها شامل 

-رف الکترودهای با بار مخالف نیز میبه ط ‾OHو  H+باشد. این فرایند شامل مهاجرت انواع آنیونها و کاتیونها می

. در طی فرآیند اصلاح رسوب به روش الکتروکینتیک، به سبب مهاجرت پروتون از آند به کاتد در محیط ]29[باشد

-ی یونیزاسیون مواد معدنی و فلزات، هدایت الکتریکی خاک افزایش میخاک کاهش یافته و در نتیجه pHرسوب، 

کنند. یونهای هیدروژن که مهاجرت الکتریکی به ترتیب به سمت کاتد و آند حرکت می به وسیله OH-و  H+.]22[یابد

باشند نسبت به یونهای هیدروکسیل تولید شده سبکتر هستند و لذا با استفاده از فرایند به حالت اسید در محیط می

و جذب سطحی فلزات . رسوبدهی ]23[نمایدتری نسبت به یون هیدروکسیل طی میاسمز مسافت طولانیالکترو

. بنابراین ]24[تواند سبب جلوگیری از جابجایی و یا محدود کردن خروج آنها از خاک یا رسوب گردد.سنگین می

در محفظه های آند و کاتد و جلوگیری از تغییرات زیاد آن یکی از عوامل موثر بر بازده فرآیند  pHکنترل 

 pHکاتیونها و آنیونهای فلزات سنگین، در نتیجه ی کاهش  . همچنین اشکال محلول]25[باشدالکتروکینتیک می

. از آنجائیکه در پیل ]93[توانند سبب افزایش هدایت الکتریکی و کاهش مقاومت آن گردندخاک یا رسوب، می

                                                 
1 Adenosine triphosphate  
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بصورت مداوم انجام شد لذا کلیه تغییرات کنترل شده و در صورت لزوم با استفاده از  pHسوختی میکروبی کنترل 

 حاصل گردید. pHات محدوده مناسب بافرفسف

 

 ب(  مهاجرت فلزات

در این تحقیق به بررسی پاکسازی رسوب آلوده به فلز سنگین)کروم( با استفاده از روش تلفیقی الکتروکینتیک و پیل 

سوختی میکروبی پرداخته شد. نتایج حاصل از تحقیق نشان داده است که در نمونه رسوب آلوده به کروم مهاجرت 

نگین کروم تحت میدان الکتریکی حاصل از پیل سوختی میکروبی از سمت آند به کاتد اتفاق افتاده است. فلز س

در نظر گرفته شد. پس از پاکسازی رسوب میزان کروم در نزدیکی آند    g/gµ344غلظت اولیه کروم در نمونه رسوب 

از رسوب طی مدت  %85بیانگر درصد حذف میلی گرم در لیتر، اندازه گیری گردید که  09و  944و کاتد به ترتیب

نزهت حبیبول و همکاران به بررسی حذف قلز سنگین کادمیوم و سرب از خاک  2498روز بوده است. در سال  84

 .]93[دست یافتند %4419و  %39باغچه سبزیجات محلی پرداختند و به درصدهای حذف 

 

 ج( عملکرد پیل سوختی میکروبی

میلی ولت اندازه گیری گردید. زمانیکه  594ر، بیشترین میزان ولتاژ در حالت مدار باز در پیل سوختی میکروبی حاض

تغییرات در حالت مدار باز نشانگر سه سیکل تقریبا مشابه گردید، نسبت به ترسیم منحنی پلاریزایسون اقدام شد. 

دهد. ی راکتور را نشان میمنحنی پلاریزاسیون میزان مقاومت داخلی پیل و همچنین بیشترین چگالی توان تولید

. در پیل ]91[(3اهم بر روی مدار بسته شد، شکل) 94اهم تا  54444برای ترسیم این منحنی، مقاومتهای خارجی از 
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وات بر مترمکعب بوده است. همچنین مقاومت داخلی پیل  92/9سوختی میکروبی حاضر بیشترین دانسیته توان

دید. کلیه آزمایشات در دمای محیط اندازه گیری شد و لذا کنترل اهم اندازه گیری گر 9444سوختی میکروبی 

تواند بر سوخت و ساز باکتری ها تاثیر خاصی بر روی دما وجود نداشت. مطابق مطالعات پیشین افزایش دما می

-. به این ترتیب تولید جریان الکتریسیته در پیل سوختی میکروبی افزایش می]28[گذاشته و سبب افزایش آن گردد

باشد. عبور جریان . در واقع تولید انرژی الکتریکی در مراحل ابتدایی راه اندازی پیل سوختی میکروبی بالا می]93[یابد

در نمونه رسوب سبب ترسیب و به دام  pHاز میان نمونه خاک یا رسوب به هدایت یونی آنها بستگی دارد. تغییرات 

تواند واند موجبات افزایش مقاومت رسوب را فراهم نماید و میتافتادن یونهای فلزی در نزدیکی کاتد شده و می

 .]24، 93[موجب کاهش تولید جریان الکتریکی گردد

 

 گیرینتیجه

توانند برای حذف آلودگی رسوبات به کار های تولید انرژی هستند که میهای سوختی میکروبی، یکی از تکنولوژیپیل

ر محیط زیست هستند که از باکتری بعنوان کاتالیست برای اکسیداسیون و روند. این پیل ها فناوری های دوستادامی

شود. نتایج حاصل از آزمایشات امکان استفاده از این روش برای تجزیه مواد آلی و تولید جریان الکتریکی استفاده می

د آلی توسط توده دهد. جریان الکتریکی تولید شده ناشی از اکسیداسیون مواپاکسازی رسوبات آلوده را نشان می

میکروبی در مقایسه با جریان مورد استفاده در فرآیندهای متداول اصلاح خاک یا رسوب به روش الکتروکینتیک 

بسیار ناچیز است ولی در عین حال توانایی پاکسازی نمونه خاک یا رسوب را داراست. مطابق نتایج بدست آمده، 

آمپر بر  22/44وات بر متر مکعب و  92/9ه توسط پیل به ترتیب حداکثر چگالی توان و جریان الکتریکی تولید شد
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روز راهبری پیل سوختی میکروبی، مهاجرت فلز سنگین از  84متر مکعب گزارش شده است. پس از گذشت بیش از 

 09و کاتد  944ناحیه آند به سمت کاتد اندازه گیری گردید. همچنین میزان کروم موجود در رسوب در ناحیه آند 

 گرم بر لیتر اندازه گیری گردید که نشان از راندمان بسیار خوب این روش در حذف آلاینده دارد. میلی
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 چکیده

ده توسط تیواوره برای  اکسیداسدیون الکتروکاتدالیتیکی گلدوکز در محلدول سددیم      در این کار الکترود مس اصلاح ش

مولار مورد استفاده قدرار گرفدت. خصوصدیات فیزیکدی سدطح الکتدرود اصدلاح شدده توسدط روش           9/4هیدروکسید 

( مورد بررسی قرار گرفت و نتایج نشان دهنده ی پوشش خوب سدطح الکتدرود   SEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی )

با ذرات تیواوره است. در مقایسه با الکترود اصلاح نشده، الکتدرود مدس اصدلاح شدده بدا تیدواوره ویژگدی هدای          مس

الکتروکاتالیتیکی خوبی برای اکسیداسیون گلوکز با کاهش در اضافه ولتاژ و افزایش در شدت جریان آندی نشان مدی  

های در گیدر در مرحلده تعیدین کنندده     تعداد الکترونو  (α) دهد. پارامترهای سنتیکی از قبیل ضریب انتقال الکترون

ای محاسبه شد. الکترود اصلاح شده بدا تیدواوره،   ( برای اکسایش این ترکیب با استفاده از ولتامتری چرخهαnسرعت )

 .حساسیت بالا، انتخاب پذیری و پایداری خوبی دارد، بنابراین می تواند در پیل سوختی گلوکز مورد استفاده قرار گیرد
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 اکسیداسیون الکتروکاتالیتیکی، گلوکز، تیواوره، ولتامتری چرخه ای واژگان کلیدی:

 

 مقدمه-1

قابدل   هدای  پیشدرفت  تا بده حداال    9184 کوچک آلی از سال های مولکول بررسی سیستم های الکتروشیمیایی برای

فاضدلاب، سداخت   صدنعت تصدفیه    ، پزشکیدر قندها اهمیت بسیاری  الکتروکاتالیکی . اکسیداسیونی داشته اندتوجه

ساده بدرای اکسیداسدیون    مدل اکسیداسیون گلوکز به عنوان یک دارد.صنایع غذایی و بیولوژیکی  یسلول های سوخت

گلوکز یک سوخت تجدید پدذیر ایدده آل    است. مورد بررسی قرار گرفتهمختلف  محققینآلی بزرگ توسط  هایمولکول

. دانسدیته اندرژی تئدوری گلدوکز     ]3و2و9[یشکر و ذرت تولیدد مدی شدود    است که توسط فتوسنتز گیاهانی همچون ن

4434Wh/kg   8944با مرسوم ترین واکنش دهنده ی پیل سوختی مستقیم یعنی متانول Wh/kg  قابل مقایسه است 

و به فراوانی در طبیعت یافت می شود، سازگار با محیط زیسدت اسدت و بده     . گلوکز ارزان قیمت و غیرسمی است]4[ 

. یک رویکرد بالقوه برای به دست آوردن انرژی از گلوکز، تغذیه ی آن ]8و5[سانی تولید شده و قابل استفاده می باشدآ

به یک پیل سوختی است که به طور مستقیم سوخت را به منظور تولید انرژی الکتریکی اکسید مدی کندد. طدی دهده     

. به طدور  ]6و0[ کروبی و آنزیمی استفاده شده استهای گذشته گلوکز بطور گسترده بعنوان سوخت در سلول های می

معمول، سلول های سوختی میکروبی دستگاه هدایی هسدتند کده اندرژی شدیمیایی را از طریدق واکدنش کاتدالیزوری         

میکروارگانیسم ها به انرژی الکتریکی تبدیل می کنند و مزیتی همچون طول عمر طولانی دارند و عمده ترین مشدکل  

. از سدوی دیگدر سدلول هدای     ]94و1[ الکترون ها از میکروب به الکترود و کاهش عملکرد آن اسدت آنها سختی انتقال 
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زیستی سوخت آنزیمی، آنزیم ها را برای کاتالیز اکسیداسیون سوخت و کاهش اکسیژن به کار می برند. بدا ایدن حدال    

آنزیم یدک پدروتئین اسدت کده     اکثر آن ها سوخت را بصورت جزئی اکسید می کنند و طول عمر محدودی دارند، زیرا 

. با توجه بده معایدب ذکدر شدده، سدلول هدای سدوختی        ]1و0[ روز دارد 6تا  2عموما در محلول بافر طول عمر کوتاه 

مستقیم گلوکز که از محلول های قلیایی و کاتالیزورهای فلزی پایدار و سازگار با محیط زیست استفاده می کنند، مورد 

ی روند آهسدته  اما ،  به نظر می رسد ترمودینامیکی مطلوب از لحاظ اکسیداسیون گلوکز اگر چهتوجه قرار گرفته اند. 

بدا  واکدنش  در  علاوه بر ایدن ،  تجزیه ای می شود.در الکترودهای معمولی مانع استفاده از آن برای مقاصد  آن واکنش

کاهش یافته و علاوه  گرینتیجه انتخاب ، و دریک پتانسیل مازاد اضافی باید به کار گرفته شود  پتانسیل های بسیار بالا

توسدعه روش هدای   ، نیداز بده   بندابراین  می شوند. سطح الکترود باعث آلودگیبر این ، محصولات واکنش اکسیداسیون 

از این رو در بخشی از  .]92و99 [مشکل بیش از هر زمانی احساس می شودبه طور فزاینده برای غلبه بر این کاربردی 

 تروشیمیایی این ترکیب را در سطح الکترود اصلاح شده بررسی  می کنیم. این کار رفتار الک

در حالی که مطاعات الکتروشیمیایی وسیعی در سطح الکترودها ی طلا و نقره صورت گرفته است، سطح الکترود مس 

ی از قبیدل  بدلیل حساسیت بالای آن و واکنش پذیری آن با اکسیژن کمتر مورد توجه قرار گرفته است. اگرچده فلزاتد  

پلاتین، طلا و نقره برای واکنش های آندی و کاتدی خیلی فعال هستند،اما برای کاربردهای ویژه خیلی گران هستند.از 

اینرو توجه زیادی برای اصلاح سطح الکترود مس به منظور دستیابی به دو هدف زیر صورت گرفته است: تشکیل یدک  

از آن در برابر خوردگی و تشکیل یک لایه الکتروکاتدالیتیکی در سدطح    لایه پایدار در سطح الکترود به منظور حفاظت

 .]95و94و93[الکترود به منظور افزایش ویزگیهای الکتروشیمیایی الکترود 

 بخش تجربی-4
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 مواد شیمیایی  -4-9

بدون  گلوکز، که همه ی آن ها دارای خلوص تجزیه ای بوده، از شرکت مرک تهیه شده و سدیم هیدروکسید، تیواوره،

خالص سازی بیشتر مورد استفاده قرار گرفتند. در تهیه کلیه محلول های آزمایشی از آب دو بار تقطیر شدده اسدتفاده   

 شد.

 

 وسایل و تجهیزات  -4-4

 Ecochemie سداخت کارخانده    PGSTAT-12 مددل  AUTOLABگیری الکتروشیمیایی با استفاده از دستگاه  اندازه

تمام آزمایشدات در   .برای داده پردازی اطلاعات، انجام گرفته است USBطریق حد واسط هلند، متصل به کامپیوتر از 

میلی گرم برای تدوزین جامددات    ±9/4با دقت  Shimadzo AEL-200 دمای آزمایشگاه انجام گرفته است از ترازوی 

کترونی استفاده شدد. در  از یک دستگاه میکروسکوپ ال SEM استفاده شد. برای مطالعه سطح الکترودها و تهیه تصاویر

و مددل    KYKYسداخت شدرکت   scaning electron Microscopeایدن کدار از میکروسدکوپ الکتروندی روبشدی یدا       

EM3200 26 با ولتاژ KV استفاده شد . 

از تکنیددک سدده الکتددرودی جهددت حددذف مداخلدده افددت اهمددی، در اجددرای ولتددامتری چرخدده ای و بقیدده روش هددای 

و از  9ساخت شرکت آذر الکترود ارومیه در نقش الکترود کار mm4. از الکترود مسی با قطر الکتروشیمیایی استفاده شد

                                                 
1- Working electrode 
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بده عندوان     Ag/Agclاستفاده شد. در تمام آزمایش های انجدام یافتده الکتدرود     9سیم پلاتین در نقش الکترود کمکی

 به کار گرفته شد. 2الکترود شاهد

 

ه روش الکتروشیمیایی برای بررسی رفتار الکترو کاتالیزی تهیه الکترود اصلاح شده مس)تیواوره( ب -4-2

 گلوکز 

برای این منظور ابتدا سطح الکترود مس با پودر آلومینا پولیش داده شد و پس از آن ابتدا بدا اسدتون و سدپس بدا آب     

محلدول   میلدی لیتدر   94گرم تیدواوره در   344/4مولار تیواوره ) 44/4مقطر شسته شد. الکترود مس در داخل محلول 

، سدطح الکتدرود   V 9تدا  -25/4 چرخه در محدوده پتانسیل 98مولار( گذاشته شد و با اعمال  9/4هیدروکسید سدیم 

تشکیل لایه تیواوره در سطح الکترود مس بصورت زیر پیش بیندی مدی شدود     مس با لایه ای از تیو اوره اصلاح گردید.

[98.] 

 

                                                 
1 -Auxiliary electrode 
2 - Reference  electrode 
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 ای از تیواوره بر سطح الکترود مس (: نمودار شماتیکی نحوه تشکیل لایه9-2شکل )

 نتایج و بحث-2

 

 مطالعه رفتار الکتروشیمیایی گلوکز بر روی الکترود مس اصلاح شده با تیواوره -2-9

میلی لیتر از محلول  94برای این منظور ابتدا ولتاموگرام چرخه ای الکترود مس عاری از اصلاحگر)برهنه(را در درون 

 54/4(،  d،9-3( و در حضدور )شدکل  c،9-3به عنوان الکترولیت زمینه در غیاب )شکلمولار  9/4سدیم هیدروکسید 

میلی مولار از گلوکز ثبت نمودیم. همان طور که شکل نشان می دهد در محددوده پتانسدیل اعمدال شدده در حضدور      

ر روی الکترود ولت مشاهده می شود که مؤید الکترواکتیو بودن گلوکز ب 59/4محلول حاوی گلوکز پیکی در پتانسیل 

ولتامتری چرخه ای الکترود اصلاح شده با تیواوره در حضور محلول سدیم هیدروکسید در غیاب گلوکز  مس می باشد.

 هیو پیکی حاکی از الکترواکتیو بودن محلول سدیم هیدروکسدید بدر روی الکتدرود اصدلاح شدده نشدان نمدی دهدد        

اغه ولتاموگرام حاصدل از اکسیداسدیون گلدوکز  بدر روی     ( شدت دمb،9-3( ولی با افزودن گلوکز )شکلa،9-3)شکل

الکترود مس اصلاح شده نسبت به شدت دماغه الکترود بدون اصلاحگر بزرگتر و تیزتر اسدت. همچندین عددم حضدور     

پیک در محدوده روبش کاتدی پتانسیل نشان دهنده آن است که رفتار الکتروشیمیایی گلوکز بر روی الکتدرود مدورد   

فعالیت الکتروکاتالیتیکی تیواوره بر سطح الکترود مس بدا جابده جدایی پیدک      .برگشت ناپذیر می باشدنظر به صورت 

 تیزی پیک قابل مشاهده است. گلوکز به سمت پتانسیل های کمتر مثبت تر و
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( a :ر روی الکترودهایب  mV. s 54- 1با سرعت روبش M9/4(. ولتامتری محلول الکترولیت حامل، شامل سدیم هیدروکسید 9-3شکل)

( مس اصلاح نشده در درون Cگلوکز و   mM 54/4( مس اصلاح شده در حضور bمس اصلاح شده در درون محلول سدیم هیدروکسید 

 گلوکز mM  54/4( مس اصلاح نشده در حضورdمحلول سدیم هیدروکسید 

 

 اصلاح الکترود مس توسط تیواوره به روش الکتروشیمیایی -2-4

روش الکتروشیمیایی روی الکترود مس نشانده شد. برای این منظور الکترود مس داخل غلظت مشخصدی از   تیواوره به

ولدت بدا    9تدا   -25/4چرخه در محدوده پتانسیل  98مولار قرار داده شد و  9/4تیواوره در محلول سدیم هیدروکسید 

ودر داخدل محلدول سددیم    بده الکتدرود اعمدال شدد. سدپس الکتدرود توسدط آب شسدته شدد            mv s 50-1سدرعت  

ولدت   6/4تدا   -25/4مولار قرار گرفت. محدوده مناسب روبش پتانسیل بدرای تیمدار الکتدرود فاصدله      9/4هیدروکسید

انتخاب گردید. نتایج حاصل نشان داد که شکل ظاهری ولتاموگرام در خلال روبش پتانسیل بدرای یدک الکتدرود تدازه     

چرخه به تدریج کاهش می یابد، به طوری که بعدد از ایدن مقددار چرخه)بده      98تهیه شده تغییر نموده و این تغییر تا 
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عنوان تعداد بهینه چرخه های پتانسیل(، چرخه زنی مکرر پتانسیل اثر قابل ملاحظه ای روی شکل ظاهری ولتاموگرام 

 (. 2-3ها ندارد )شکل

 

 

  mv( چرخه با سرعت روبش پتانسیل 89از تیواوره )(: ولتاگرام های چرخه ای الکترود مس پوشیده شده با لایه ای 2-3)شکل 
1-s54  در محلول سدیم هیدروکسیدM 9/4  ولت 6/4الی  -25/4در محدوده پتانسیل 

(a  چرخه اولbچرخه شانزدهم ) 
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در طول چرخه اول وجود دارد، ولی طی چرخه های بعدی ولتاموگرام هدای بدی    ولت -426/4پیک بارزی در پتانسیل

می شود. این امر مبین یک تغییر شکل الکتروشیمیایی برگشت ناپذیر در فیلم تیواوره پوشاننده سطح، شکلی مشاهده 

 در طی مرحله ولتامتری چرخه ای است.

 پوشش سطحی الکترود توسط لایه ای از تیواوره از رابطه زیر محاسبه می شود.

Γ = Q/nFA 

Q می باشدد کده در شدکل مشداهده مدی شدود پوشدش         در حقیقت تغییر مساحت زیر پیک آندی چرخه ی ولتاگرام

 محاسبه شد. mol cm 0-94×85/8-2سطحی لایه ی تیواوره روی الکترود اصلاح شده در حدود 

 

 مطالعه مورفولوژی سطح الکترود مس اصلاح شده با تیواوره -2-2

ز اهمیت زیادی در کداربرد و  اندازه ذرات الکتروکاتالیست ترسیب داده شده بر روی سطوح مختلف ا اطلاع از ساختار و

های سوختی دارد. زیدرا معلدوم   های مختلف از جمله به عنوان آند در پیلها در زمینهکارایی این گونه الکتروکاتالیست

ی ایدن  [. همزمان با توسعه90گشته است که خواص الکتروکاتالیتیکی این ذرات بستگی به اندازه و ساختار آنها دارد ]

ها، مطالعات زیادی در رابطه با ارتباط خواص الکتروکاتدالیتیکی آنهدا بده سداختار و انددازه ذرات      یستگونه الکتروکاتال

هدا، اسدتفاده از   های معمول برای مطالعه ساختار و اندازه ایدن گونده الکتروکاتالیسدت   صورت گرفته است. یکی از روش

سطح الکتدرود از   برای مطالعه مورفولوژی ذراتروش میکروسکوپ الکترونی روبشی است. لذا در این کار پژوهشی نیز 

( تصدویر الکتروندی روبشدی الکتدرود مدس برهنده را       A،3-3میکروسکوپ الکترونی روبشی استفاده شده است. )شکل 

شدود سدطح الکتدرود مدس صداف و      طوری که در این تصویر ملاحظده مدی  دهد. همانبلافاصله بعد از صیقل نشان می

( سطح همان الکترود را بعد از نشان دادن لایده ای  B،3-3شود. )شکل در آن دیده نمی یکنواخت بوده و هیو منفذی
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چرخده در   98( سطح ایدن الکتدرود را بعدد از اعمدال     C،3-3از تیواوره در سطح الکترود مس نشان می دهد و )شکل 

که مشاهده می شدود در  دهد. همان طور میلی ولت بر ثانیه نشان می 54ولت با سرعت روبش  6/4تا  -25/4محدوده 

چرخده بده ایدن الکتدرود ذرات ریزتدر و       98اثر اصلاح لایه ای از تیواوره در سطح الکترود تشکیل شده کده بدا اعمدال    

 یکنواخت تر گردیده است.

 

و الکترود  (A) برای الکترود مس صیقل داده شده (SEM) (: تصاویر بدست آمده از میکروسکوپ الکترونی روبشی3-3شکل )

 .(C)چرخه  98و همان الکترود پس از اعمال  (B)س پس از اصلاح توسط تیواوره م
 

 

   تأثیر غلظت گلوکز -2-2

ال برای کاربرد در اکسیداسیون مداده مدورد نظدر، پاسدخ خطدی آن در ازای      های الکترود مناسب و ایدهیکی از ویژگی

یابد. جهت فزایش یابد، کارایی الکترود افزایش میافزایش مقادیر مشخصی از آنالیت است. هر چه این محدوده خطی ا

بررسی تأثیر غلظت گلوکز روی جریان آندی حاصل از اکسیداسیون آن در شرایط بهینه شده از غلظت تیواوره و رسدم  

ای الکتدرود  ولتداموگرام چرخده   A)،4-3(ای استفاده گردیده است. شکل منحنی معیارگیری از روش ولتامتری چرخه
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گردد که دهد. ملاحظه میمولار و حاوی مقادیر فزاینده گلوکز نشان می 9/4شده را در سدیم هیدروکسید مس اصلاح 

(نمودار حاصل از رسم جریان دماغه آنددی  B،4-3 (شود. شکلبا افزایش مقدار گلوکز بر ارتفاع دماغه آندی افزوده می

 دهد.ای را برحسب غلظت گوکز نشان میولتاموگرام چرخه
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    mVs- 1با سرعت روبش mM 26/94تا 41/4(. ولتاموگرام چرخه ای الکترود مس)تیواوره( در محلول های گلوکز 4A-3)شکل

54 
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 گلوکزمنحنی کالیبراسیون جریان  (.B،4-3) شکل

 

ر ای، پاسخ این الکترود در محدوده غلظتی بکابا توجه به منحنی معیارگیری رسم شده از اعمال روش ولتامتری چرخه

 باشد.میلی مولار می  26/94تا  41/4 گرفته شده بصورت یک محدوده خطی واحد بین

 

 بررسی اثر سرعت روبش و مطالعات سینتیکی -2-5

الکتدرود مدس اصدلاح     برای بررسی وتعیین ماهیت جریان آندی وابسته به اکسایش الکتروکاتالیتیکی گلدوکز بدر روی  

، 5-3های مختلف رسم شد )شکل در سرعت روبشگلوکز از  mM 63/2ر ای آن در حضوهای چرخهشده، ولتاموگرام

A.) 

های کداملاً  شود در حالی که در سیستمهای برگشت پذیر با تغییر سرعت روبش، پتانسیل پیک جابجا نمیدر سیستم

ذیر است، شود. در مورد سیستم گلوکز که برگشت ناپبرگشت ناپذیر با افزایش سرعت روبش، پتانسیل پیک جابجا می

شود که به علت حضور محدودیت سدینتیکی  با افزایش سرعت روبش مقدار پتانسیل به سمت مقادیر مثبت جابجا می
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نسدبت بده    باشد. با توجه به نمودار تغییرات جریان دماغهدر فرایند انتقال الکترون و مرحله محدود کننده سرعت می

 گردد.که فرایند الکترودی با انتشار کنترل می توان نتیجه گرفت( میB، 5-3جذر سرعت روبش )شکل 
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y = 58/946x + 12/685
R² = 0/9978
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، 44،54، 34، 24، 94، 0، 5،  3 ولتاموگرام های چرخه ای الکترود مس اصلاح شده با تیواوره در سرعت های رویش(A)  .(5-3شکل)

 گلوکز  mM 63/2   در حضور  mVs 04-1 و 84

(B) ت روبشنمودار تغییرات جریان دماغه ها نسبت به جذر سرع 

ای، بررسی متری چرخه های ولتابینی مکانیسم فرایند الکترودی با استفاده از داده یکی از راههای متداول برای پیش

( بده سدرعت   ( vpI /0.5 نحوه وابستگی تابع جریان )جریان نرمالیزه شده نسبت به ریشه دوم سرعت روبش پتانسدیل ) 

با افزایش سدرعت روبدش و رسدیدن آن بده      یع تابع جریان متناسب(. کاهش سر8-3) شکل  باشدروبش پتانسیل می

 می باشد. EC' مقادیر ثابت، نشانگر وجود مکانیسم
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 بر حسب سرعت روبش پتانسیل. 1/2I / v (. نمودار تغییرات8-3شکل )

 

 

 برآورد تعداد الکترون های شرکت کننده در مرحله تعیین کننده سرعت -2-6

هدای تافدل   توان با اسدتفاده از رسدم منحندی   کننده در مرحله تعیین کننده سرعت را میتعداد الکترون های شرکت 

-بدست آورد. نمودار تافل که در آن وابستگی جریان حاصل از فرایند الکترودی به فوق پتانسیل اعمالی بررسدی مدی  

از رسم نمدودار پتانسدیل بدر    یابی است. های پایین قابل دستشود، از آنالیز ولتاموگرامهای رسم شده با سرعت روبش

)در قسمت صعودی ولتاموگرام با سرعت روبش پایین( و با استفاده از شیب این نمودار، طبق معادله زیدر   logIحسب 

 توان تعداد الکترونهای درگیر در مرحله تعیین کننده سرعت را بدست آورد.می
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 .دهدنشان می mV.s 5-1در سرعت روبش گلوکز را  mM 63/2( منحنی تافل رسم شده برای غلظت 0-3شکل )

 

 

 گلوکز mM63/2(. منحنی تافل رسم شده برای غلظت 0-3شکل) 

 

گردد. با استفاده از مقادیر شیب این خط و با مشاهده می 92/4( V/decade)براساس این نمودار یک منطقه با شیب 

الکترواکسایش گلوکز در سطح الکترود مدس اصدلاح    را برای αnتوان مقادیر بگیریم، می 5/4را برابر با  αفرض اینکه 

 شده بصورت زیر محاسبه نمود:

nα(1-α)=6/875 

nα= 6/748  1   

αa= 6/264 
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( را با استفاده از شیب نمدودار تافدل بده دسدت  آورد کده بدرای       0Jهمچنین می توان مقدار تغییرات چگالی جریان )

 محاسبه شد. Acm 8-94×62/9-2برابر  0Jخمیر کربن اصلاح شده مقدار  الکترواکسایش گلیسین در سطح الکترود

از سویی دیگر برای یک واکنش کاملاً برگشت ناپذیر و در غیاب هر گونه افت اهمی ارتباط بین لگاریتم سرعت روبش 

 [.96گردد ]و پتانسیل دماغه به کمک معادله زیر توصیف می

p 2
E ( )log .b v const  

 باشد. سرعت روبش پتانسیل می vافل و شیب ت bپتانسیل دماغه،  pEکه در آن 

( تغییرات خطی پتانسیل دماغه آندی اکسیداسیون الکتروکاتالیتیکی گلوکز را برحسدب لگداریتم سدرعت    6-3شکل )

ولدت اسدت. بندابراین بدا      میلی 943/80برابر دهد. مقدار شیب بدست آمده برای خط مذکورروبش پتانسیل نشان می

که برابر با یک بدسدت   αn و با جایگذاری α)F-(1αn/2.3RTی شیب تافل در عبارت محاسبه شیب تافل و جایگذار

 گردد. محاسبه می 58/4برابر  aαآمده است، ضریب انتقال آندی 
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 mM 63/2   برای الکترود اصلاح شده در غلظت M9/4در محلول سدیم هیدروکسید  log (v)بر حسب  pE(.نمودار 6-3شکل) 

 گلوکز

 

 آمپرومتری هیدرودینامیک گلوکز بر الکترود مس اصلاح شده با تیواوره بررسی  -2-7

به منظور افزایش حساسیت الکترود مس اصلاح شده با تیواوره در اندازه گیری گلوکز و کاهش حدد تشدخیص روش،   

ر معینی از امکان کاربرد آن به عنوان یک حسگر آمپرومتری در محلول مورد بررسی قرار گرفته است. با افزایش مقادی

(  A،1-3محلول گلوکز با غلظت معلوم، بر مقدار جریان ایستا نیز افزوده می شود. آمپروگرام بدست آمده در شدکل ) 

 ( نمودار معیار گیری آمپروگرام گلوکز را نشان می دهد.  B،1-3نشان داده شده است. همچنین شکل )

تشخیص محاسبه  -می باشد و حد mM 31/4تا  44/4(، پاسخ الکترود بصورت محدوده خطی B ،1-3طبق نمودار )

 است.  mM498/4  شده 
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y = 108.45x + 1.8788

R² = 0.9984
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(3-1 .)A تا 44/4( نمودار آمپرومتری گلوکز در محدوده ی غلظتیmM  31/4  وBنمودار معیارگیری آمپروگرام گلوکز ) 

 آمپرومتری هیدرودینامیک روش به حقیقی نمونه در گلوکز اندازه گیری -2-1

 امکدان  روش، تشخیص حد کاهش و گلوکز اندازه گیری تیواوره در با شده اصلاح الکترود حساسیت شافزای منظور به

 یدک  عندوان  بده  آن کداربرد  امکان روش، تشخیص حد کاهش و در گلوکز آمپرومتری حسگر یک عنوان به آن کاربرد

 روشدهای  جمله از پرومتریآم روش اینکه به نظر .است گرفته قرار بررسی مورد متحرک درمحلول آمپرومتری حسگر

 بدرای . است گردیده استفاده استاندارد افزایش روش از حاضر کار پژوهشی در ، است شاهدگیری بر مبتنی تجزیه ای

 میشدود،  زده هم به ثابتی سرعت با مولار که 9/4سدیم هیدروکسید  از محلولی در را اصلاح شده الکترود منظور، این

 اکسایش انتشار سکوی روی که میگردد مقداری تثبیت چنان در مرجع الکترود به تنسب آن پتانسیل و ساخته شناور

 مرحله چهار و محلول سرم قندی از mL 5 افزایش با. می نماییم جریان گیری اندازه به اقدام سپس. گیرد قرار گلوکز

 دروکسدید، سددیم هی  mL 5   حداوی  روی سدل  بدر  μL 94 حجدم  بده  گلدوکز  M  45/4اسدتاندارد   محلول افزایش
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 غلظدت  برحسب دماغه جریان شدت تغییرات یابی برون از .می گردد ( حاصل94-3) شکل در آمده بدست آمپروگرام

میکندیم   محاسدبه  را سرم قنددی  گلوکز غلظت نمودار این مبداء از طول روی از و شده استاندارد افزوده های محلول

[91.] 

 

 آمپرومتری تکنیک با استاندارد افزایش روش به سرم قندی آنالیز بار سه از حاصل (: نتایج9-3جدول )

 

 

 

 

 

 

 2 4 9 آنالیز شماره

 گلوکز سرم قندی غلظت

(μΜ) 

58/92 56/92 84/92 

 لیتر میکرو 90 در غلظت

 (mol/Litنمونه)  محلول

3-94 ×50/92 3-94×51/92 3-94×89/92 

 1/24 25 9/25 (mg دست آمده ) به مقدار
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مولار گلوکز به  45/4استاندارد  محلول افزایش مرحله سه و استاندارد افزایش روش سرم قندی به گیری آمپروگرام اندازه (94-3شکل )

 ثانیه 54مولار و به فاصله های زمانی  NaOH 9/4در محلول  lµ94حجم 

 

 

 

 

 

 

 

 

استاندارد گلوکز   محلول μL 94 متوالی یشافزا مرحله سه حاصل از استاندارد افزایش به مربوط ( منحنی معیارگیری99-3شکل )

 مولار NaOH 9/4مولار در محلول  45/4
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 گیرینتیجه-2

الکترود مس به عنوان الکترود کار ، بستری مناسب و ارزان قیمت است که به سادگی سطح آن توسط روش ها و مواد 

تیکی خوبی نسبت به اکسایش گلدوکز  مختلف اصلاح می شود. الکترود مس اصلاح شده توسط تیواوره خاصیت کاتالی

با کاهش در اضافه ولتاژ و افزایش شدت جریان پیک آندی نشان می دهد و همچنین حساسیت بالا، انتخاب پذیری و 

 پایداری خوبی دارد، بنابراین می تواند در پیل سوختی گلوکز مورد استفاده قرار گیرد.
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 ساخت و کاربردالکترود مس اصلاح شده با تیواوره برای الکترواکسیداسیون اتیلن گلیکول 

 

 4 ، قاسم کریم نژاد9فرزانه راثی

 rassy.farzaneh@gmail.comم نور؛ دانشگاه پیاخوی،  ایران،دانش آموخته ارشد شیمی تجزیه، 9

  g.knezhad@gmail.com؛دانشگاه پیام نورایران، خوی، ، دانشیار2

 

 چکیده

در این پژوهش اکسیداسیون الکتروکاتالیتیکی اتیلن گلیکول در سطح الکترود مس اصلاح شده  بدا فدیلم تیدواوره در    

اتالیتیکی الکترود مس را در مقایسه با الکتدرود اصدلاح   محیط قلیایی بررسی شده است. فیلم تیواوره عملکرد الکتروک

نشده افزایش می دهد. خصوصیات فیزیکی سطح الکترود اصلاح شده توسدط روش میکروسدکوپ الکتروندی روبشدی     

(SEM       .مورد بررسی قرار گرفت و نتایج نشان دهنده ی پوشش خوب سدطح الکتدرود مدس بدا ذرات تیدواوره اسدت )

لیت کاتالیتیکی خوبی را برای اکسایش اتیلن گلیکول نشان می دهد، به طوریکه جریان پیدک  الکترود اصلاح شده فعا

اکسیداسیون به صورت خطی با غلظت اتیلن گلیکول متناسب اسدت. پارامترهدای سدنتیکی از قبیدل ضدریب انتقدال       

( بدرای   0Jگدالی جریدان)  ( و تغییدرات چ αnهای در گیر در مرحله تعیین کننده سرعت )و تعداد الکترون (α) الکترون

ای محاسبه شد. الکترود اصلاح شدده بدا تیدواوره، حساسدیت بدالا،      اکسایش این ترکیب با استفاده از ولتامتری چرخه

 انتخاب پذیری و پایداری خوبی دارد، بنابراین می تواند در پیل سوختی مورد استفاده قرار گیرد.
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 تیلن گلیکول، تیواوره، ولتامتری چرخه ایاکسیداسیون الکتروکاتالیتیکی، اواژگان کلیدی: 

 

 مقدمه-9

سلول های سوختی که به طور مستقیم از الکل ها بعنوان سوخت استفاده می کنند منابع انرژی مناسبی برای موبایدل  

و ابزارهای قابل حمل می باشند. الکل بدون نیاز به اصلاح شیمیایی، بطور مستقیم به سلول سوختی تزریق می شود و 

پس در آند اکسید شده و اکسیژن در کاتد کاهش می یابد. سوخت های مایع مانند الکل ها با وزن مولکدولی پدایین   س

که دانسیته اندرژی بدالایی دارندد، فرآیندد ذخیدره سدازی و انتقدال آسدان تدری در مقایسده بدا سدوخت هدای گدازی               

است و به علدت رانددمان بدالای تبددیل اندرژی      . اتیلن گلیکول یک جایگزین بالقوه برای سوخت متانول ]3و2و9[دارند

الکتریکی در هر دو شرایط اسدیدی و بدازی بدرای مطالعدات کداربردی سدلول هدای سدوختی مسدتقیم اسدتفاده مدی            

. این روزها الکل ها یی که وزن مولکولی بیشتری از اتانول دارند بعلت دلایلی چون سمیت کم، نقطه جوش ]5و4[شود

تجدیدپذیری بعنوان سوخت در سلول های سوختی الکلی مستقیم مدورد اسدتفاده قدرار گرفتده      بالا، انرژی ویژه بالا و

ی روندد آهسدته   امدا  ،  به نظر مدی رسدد   ترمودینامیکی مطلوب اتیلن گلیکول از لحاظگر چه اکسیداسیون ا.]0و8[اند

توسدعه روش  ، نیاز بده  بنابراین تجزیه ای می شود.در الکترودهای معمولی مانع استفاده از آن برای مقاصد  آن واکنش

از این رو در بخشدی   .]1و6[مشکل بیش از هر زمانی احساس می شودبه طور فزاینده برای غلبه بر این های کاربردی 

 از این کار رفتار الکتروشیمیایی این ترکیب را در سطح الکترود اصلاح شده بررسی  می کنیم. 

در سطح الکترودهای مختلف مانند طلا و نقدره صدورت گرفتده    تلاش های زیادی برای اکسایش اتیلن گلیکول 

است، از طرفی سطح الکترود مس بدلیل حساسیت بالای آن و واکنش پذیری آن با اکسیژن کمتدر مدورد توجده قدرار     
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گرفته است. اگرچه فلزاتی از قبیل پلاتین، طلا و نقره برای واکنش های آندی و کاتدی خیلی فعال هسدتند،اما بدرای   

بردهای ویژه خیلی گران هستند.از اینرو توجه زیادی برای اصلاح سطح الکترود مس به منظور دستیابی به دو هدف کار

زیر صورت گرفته است: تشکیل یک لایه پایدار در سطح الکترود به منظور حفاظت از آن در برابر خدوردگی و تشدکیل   

 .]92و99و94[ش ویزگیهای الکتروشیمیایی الکترودیک لایه الکتروکاتالیتیکی در سطح الکترود به منظور افزای

 

 بخش تجربی-4

 مواد شیمیایی  -4-9

اتیلن گلیکول، که همه ی آن ها دارای خلوص تجزیه ای بوده، از شرکت مرک تهیه شدده   سدیم هیدروکسید، تیواوره،

از آب دو بدار تقطیدر شدده     و بدون خالص سازی بیشتر مورد استفاده قرار گرفتند. در تهیه کلیه محلول های آزمایشی

 استفاده شد.

 وسایل و تجهیزات  -4-4

 

 Ecochemie سداخت کارخانده    PGSTAT-12 مدل AUTOLABگیری الکتروشیمیایی با استفاده از دستگاه  اندازه

تمام آزمایشات در  .برای داده پردازی اطلاعات، انجام گرفته است USBهلند، متصل به کامپیوتر از طریق حد واسط 

میلی گرم برای توزین جامددات   ±9/4با دقت  Shimadzo AEL-200 مای آزمایشگاه انجام گرفته است از ترازوی د

از یک دستگاه میکروسکوپ الکترونی استفاده شد. در  SEM استفاده شد. برای مطالعه سطح الکترودها و تهیه تصاویر
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و مددل    KYKYسداخت شدرکت   scaning electron Microscopeایدن کدار از میکروسدکوپ الکتروندی روبشدی یدا       

EM3200 26 با ولتاژ KV استفاده شد . 

از تکنیددک سدده الکتددرودی جهددت حددذف مداخلدده افددت اهمددی، در اجددرای ولتددامتری چرخدده ای و بقیدده روش هددای 

از  و 9ساخت شرکت آذر الکترود ارومیه در نقش الکترود کار mm4الکتروشیمیایی استفاده شد. از الکترود مسی با قطر 

بده عندوان     Ag/Agclاستفاده شد. در تمام آزمایش های انجدام یافتده الکتدرود     2سیم پلاتین در نقش الکترود کمکی

 به کار گرفته شد. 3الکترود شاهد

تهیه الکترود اصلاح شده مس)تیواوره( به روش الکتروشیمیایی برای بررسی رفتار الکترو کاتالیزی  -4-2

 گلوکز 

ا سطح الکترود مس با پودر آلومینا پولیش داده شد و پس از آن ابتدا بدا اسدتون و سدپس بدا آب     برای این منظور ابتد

میلدی لیتدر محلدول     94گرم تیدواوره در   344/4مولار تیواوره ) 44/4مقطر شسته شد. الکترود مس در داخل محلول 

، سدطح الکتدرود   V 9تدا  -25/4 چرخه در محدوده پتانسیل 98مولار( گذاشته شد و با اعمال  9/4هیدروکسید سدیم 

تشکیل لایه تیواوره در سطح الکترود مس بصورت زیر پیش بیندی مدی شدود     مس با لایه ای از تیو اوره اصلاح گردید.

[93.] 

                                                 
1- Working electrode 
2 -Auxiliary electrode 
3 - Reference  electrode 
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 (: نمودار شماتیکی نحوه تشکیل لایه ای از تیواوره بر سطح الکترود مس9-2شکل )

 

 نتایج و بحث-2

 وره به روش الکتروشیمیاییاصلاح الکترود مس توسط تیوا -2-9

تیواوره به روش الکتروشیمیایی روی الکترود مس نشانده شد. برای این منظور الکترود مس داخل غلظت مشخصدی از  

ولدت بدا    9تدا   -25/4چرخه در محدوده پتانسیل  98مولار قرار داده شد و  9/4تیواوره در محلول سدیم هیدروکسید 

ال شدد. سدپس الکتدرود توسدط آب شسدته شدد ودر داخدل محلدول سددیم          بده الکتدرود اعمد     mv s 50-1سدرعت  

ولدت   6/4تدا   -25/4مولار قرار گرفت. محدوده مناسب روبش پتانسیل بدرای تیمدار الکتدرود فاصدله      9/4هیدروکسید

انتخاب گردید. نتایج حاصل نشان داد که شکل ظاهری ولتاموگرام در خلال روبش پتانسیل بدرای یدک الکتدرود تدازه     

چرخه به تدریج کاهش می یابد، به طوری که بعدد از ایدن مقددار چرخه)بده      98ه شده تغییر نموده و این تغییر تا تهی

عنوان تعداد بهینه چرخه های پتانسیل(، چرخه زنی مکرر پتانسیل اثر قابل ملاحظه ای روی شکل ظاهری ولتاموگرام 

 (. 9-3ها ندارد )شکل
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 mv s 54-1( چرخه با سرعت روبش پتانسیل 89ای الکترود مس پوشیده شده با لایه ای از تیواوره )(: ولتاگرام های چرخه 9-3)شکل 

 ولت 6/4الی  -25/4در محدوده پتانسیل  M 9/4در محلول سدیم هیدروکسید 

(a  چرخه اولbچرخه شانزدهم ) 

 

بعدی ولتاموگرام هدای بدی    در طول چرخه اول وجود دارد، ولی طی چرخه های ولت -426/4پیک بارزی در پتانسیل

شکلی مشاهده می شود. این امر مبین یک تغییر شکل الکتروشیمیایی برگشت ناپذیر در فیلم تیواوره پوشاننده سطح، 

 در طی مرحله ولتامتری چرخه ای است.

 پوشش سطحی الکترود توسط لایه ای از تیواوره از رابطه زیر محاسبه می شود.

Γ = Q/nFA 

Q ر مساحت زیر پیک آندی چرخه ی ولتاگرام می باشدد کده در شدکل مشداهده مدی شدود پوشدش        در حقیقت تغیی

 محاسبه شد. mol cm 0-94×85/8-2سطحی لایه ی تیواوره روی الکترود اصلاح شده در حدود 



 

359 

 

 مطالعه مورفولوژی سطح الکترود مس اصلاح شده با تیواوره -2-4

ت ترسیب داده شده بر روی سطوح مختلف از اهمیت زیادی در کداربرد و  اندازه ذرات الکتروکاتالیس اطلاع از ساختار و

های سوختی دارد. زیدرا معلدوم   های مختلف از جمله به عنوان آند در پیلها در زمینهکارایی این گونه الکتروکاتالیست

ی ایدن  زمان با توسعه[. هم94گشته است که خواص الکتروکاتالیتیکی این ذرات بستگی به اندازه و ساختار آنها دارد ]

ها، مطالعات زیادی در رابطه با ارتباط خواص الکتروکاتدالیتیکی آنهدا بده سداختار و انددازه ذرات      گونه الکتروکاتالیست

هدا، اسدتفاده از   های معمول برای مطالعه ساختار و اندازه ایدن گونده الکتروکاتالیسدت   صورت گرفته است. یکی از روش

سطح الکتدرود از   وبشی است. لذا در این کار پژوهشی نیز برای مطالعه مورفولوژی ذراتروش میکروسکوپ الکترونی ر

( تصدویر الکتروندی روبشدی الکتدرود مدس برهنده را       A،2-3میکروسکوپ الکترونی روبشی استفاده شده است. )شکل 

ود مدس صداف و   شدود سدطح الکتدر   طوری که در این تصویر ملاحظده مدی  دهد. همانبلافاصله بعد از صیقل نشان می

( سطح همان الکترود را بعد از نشان دادن لایده ای  B،2-3شود. )شکل یکنواخت بوده و هیو منفذی در آن دیده نمی

چرخده در   98( سطح ایدن الکتدرود را بعدد از اعمدال     C،2-3از تیواوره در سطح الکترود مس نشان می دهد و )شکل 

دهد. همان طور که مشاهده می شدود در  ولت بر ثانیه نشان می میلی 54ولت با سرعت روبش  6/4تا  -25/4محدوده 

چرخده بده ایدن الکتدرود ذرات ریزتدر و       98اثر اصلاح لایه ای از تیواوره در سطح الکترود تشکیل شده کده بدا اعمدال    

 یکنواخت تر گردیده است.
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و الکترود مس پس  (A) ی الکترود مس صیقل داده شدهبرا (SEM) (: تصاویر بدست آمده از میکروسکوپ الکترونی روبشی3-3شکل )

 .(C)چرخه  98و همان الکترود پس از اعمال  (B)از اصلاح توسط تیواوره 
 

 

 مطالعه رفتار الکتروشیمیایی اتیلن گلیکول بر روی الکترود مس اصلاح شده با تیواوره -2-2

میلی لیتر از محلول  94ز اصلاحگر)برهنه(را در درون برای این منظور ابتدا ولتاموگرام چرخه ای الکترود مس عاری ا

میلی  1(،  d، 3-3( و در حضور )شکلc،3-3مولار به عنوان الکترولیت زمینه در غیاب )شکل 9/4سدیم هیدروکسید 

مولار از اتیلن گلیکول ثبت نمودیم. همان طور که شکل نشان می دهد در محدوده پتانسیل اعمدال شدده در حضدور    

ولت مشاهده می شود که مؤید الکترواکتیو بودن اتیلن گلیکدول   03/4ی اتیلن گلیکول پیکی در پتانسیلمحلول حاو

ولتامتری چرخه ای الکترود اصلاح شده با تیواوره در حضور محلول سدیم هیدروکسید  بر روی الکترود مس می باشد.

یم هیدروکسید بر روی الکترود اصلاح شدده  در غیاب اتیلن گلیکول هیو پیکی حاکی از الکترواکتیو بودن محلول سد

( شددت دماغده ولتداموگرام حاصدل از     b،3-3( ولی بدا افدزودن اتدیلن گلیکدول )شدکل      a،3-3)شکل نشان نمی دهد

اکسیداسیون اتیلن گلیکول  بر روی الکترود مس اصلاح شده نسبت به شدت دماغه الکترود بدون اصلاحگر بزرگتر و 

ور پیدک در محددوده روبدش کاتددی پتانسدیل نشدان دهندده آن اسدت کده رفتدار           تیزتر است . همچنین عدم حضد 

فعالیت الکتروکاتدالیتیکی   .الکتروشیمیایی اتیلن گلیکول بر روی الکترود مورد نظر به صورت برگشت ناپذیر می باشد
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تیدزی پیدک    وتیواوره بر سطح الکترود مس با جابه جایی پیک اتیلن گلیکول به سمت پتانسیل های کمتر مثبت تر 

 قابل مشاهده است.

 

بدر روی    mV. s 54-1بدا سدرعت روبدش    M9/4(. ولتامتری محلدول الکترولیدت حامدل، شدامل سددیم هیدروکسدید       3-3شکل)

 اتیلن گلیکول  mM 1( مس اصلاح شده در حضور  b( مس اصلاح شده در درون محلول سدیم هیدروکسید a :الکترودهای

Cول سدیم هیدروکسید ( مس اصلاح نشده در درون محلdمس اصلاح نشده در حضور )mM  1 اتیلن گلیکول 

 

 تأثیر غلظت اتیلن گلیکول -2-2

ال برای کاربرد در اکسیداسیون مداده مدورد نظدر، پاسدخ خطدی آن در ازای      های الکترود مناسب و ایدهیکی از ویژگی

یابد. جهت یابد، کارایی الکترود افزایش میافزایش مقادیر مشخصی از آنالیت است. هر چه این محدوده خطی افزایش 

بررسی تأثیر غلظت اتیلن گلیکول روی جریان آندی حاصل از اکسیداسیون آن در شرایط بهینه شده از غلظت تیواوره 

ای الکترود ولتاموگرام چرخه )4-3(ای استفاده گردیده است. شکل و رسم منحنی معیارگیری از روش ولتامتری چرخه

-دهد. ملاحظه میمولار و حاوی مقادیر فزاینده اتیلن گلیکول نشان می 9/4ده را در سدیم هیدروکسید مس اصلاح ش
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نمدودار حاصدل از رسدم     )4-3 (شدود. شدکل  گردد که با افزایش مقدار اتیلن گلیکول بر ارتفاع دماغه آندی افزوده می

 دهد.نشان می ای را برحسب غلظت اتیلن گلیکولجریان دماغه آندی ولتاموگرام چرخه

 

 

    با سرعت روبش   mM 50/26تا 51/4(. ولتاموگرام چرخه ای الکترود مس)تیواوره( در محلول های اتیلن گلیکول 4-3شکل)
1-mVs 54 

 
 اتیلن گلیکولمنحنی کالیبراسیون جریان  (.4-3) شکل
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خ این الکترود در محدوده غلظتی بکار ای، پاسبا توجه به منحنی معیارگیری رسم شده از اعمال روش ولتامتری چرخه 

 باشد.میلی مولار می  50/26تا  51/4گرفته شده بصورت یک محدوده خطی واحد بین

 

 بررسی اثر سرعت روبش و مطالعات سینتیکی -2-5

برای بررسی وتعیین ماهیت جریان آندی وابسته به اکسایش الکتروکاتالیتیکی اتدیلن گلیکدول بدر روی الکتدرود مدس      

های مختلف رسم شدد  در سرعت روبش اتیلن گلیکولاز  mm 4/0ای آن در حضور های چرخهح شده، ولتاموگراماصلا

 (.A، 5-3)شکل 

هدای کداملاً   شود در حالی که در سیستمهای برگشت پذیر با تغییر سرعت روبش، پتانسیل پیک جابجا نمیدر سیستم

شود. در مورد سیستم اتیلن گلیکول که برگشت ناپذیر ابجا میبرگشت ناپذیر با افزایش سرعت روبش، پتانسیل پیک ج

شدود کده بده علدت حضدور محددودیت       است، با افزایش سرعت روبش مقدار پتانسیل به سمت مقادیر مثبت جابجا می

باشد. با توجه به نمودار تغییرات جریدان دماغده   سینتیکی در فرایند انتقال الکترون و مرحله محدود کننده سرعت می

 گردد.توان نتیجه گرفت که فرایند الکترودی با انتشار کنترل می( میb، 5-3سبت به جذر سرعت روبش )شکل ن
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،  24،34، 95، 94، 0، 5،  3 ولتاموگرام های چرخه ای الکترود مس اصلاح شده با تیواوره در سرعت های رویش(a)  .(5-3شکل)

 اتیلن گلیکول  mM   4/0در حضور mVs 64-1 و 04، 84،  54، 44

(b نمودار تغییرات جریان دماغه ها نسبت به جذر سرعت روبش 

ای، بررسی متری چرخه های ولتابینی مکانیسم فرایند الکترودی با استفاده از داده یکی از راههای متداول برای پیش

( به سدرعت  ( vpI /0.5 سیل )نحوه وابستگی تابع جریان )جریان نرمالیزه شده نسبت به ریشه دوم سرعت روبش پتان

با افدزایش سدرعت روبدش و رسدیدن آن بده       (. کاهش سریع تابع جریان متناسب8-3)شکل  باشدروبش پتانسیل می

 می باشد. EC'مقادیر ثابت، نشانگر وجود مکانیسم 

 

 

 بر حسب سرعت روبش پتانسیل. 1/2I / v(. نمودار تغییرات 8-3شکل )
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 ونهای شرکت کننده در مرحله تعیین کننده سرعتبرآورد تعداد الکتر -2-5-9

های تافل بدسدت  توان با استفاده از رسم منحنیتعداد الکترونهای شرکت کننده در مرحله تعیین کننده سرعت را می

شدود، از  آورد. نمودار تافل که در آن وابستگی جریان حاصل از فرایند الکترودی به فوق پتانسیل اعمدالی بررسدی مدی   

 logIیابی است. از رسم نمودار پتانسیل بر حسب های پایین قابل دستولتاموگرامهای رسم شده با سرعت روبش آنالیز

توان تعداد )در قسمت صعودی ولتاموگرام با سرعت روبش پایین( و با استفاده از شیب این نمودار، طبق معادله زیر می

 آورد. الکترونهای درگیر در مرحله تعیین کننده سرعت را بدست

0

2.3RT 2.3
log log

(1 )n (1 )

RT
I I

F n F 


 

 
  

-نشان می mV.s 5-1اتیلن گلیکول را در سرعت روبش  mM  4/0( منحنی تافل رسم شده برای غلظت 0-3شکل )

 دهد

 

 اتیلن گلیکول mM4/0(. منحنی تافل رسم شده برای غلظت 0-3شکل) 
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شیب این خط  گردد. با استفاده از مقادیرمشاهده می 9458/4( V/decade)براساس این نمودار یک منطقه با شیب 

را برای الکترواکسایش اتیلن گلیکدول در سدطح الکتدرود     αnتوان مقادیر بگیریم، می 5/4را برابر با  αو با فرض اینکه 

 مس اصلاح شده بصورت زیر محاسبه نمود:

nα(1-α)=0/504 

nα= 0/18  8   

αa= 0/494 

ا استفاده از شیب نمدودار تافدل بده دسدت  آورد کده بدرای       ( را ب0Jهمچنین می توان مقدار تغییرات چگالی جریان )

 محاسبه شد. Acm 0-94  ×8/9-2برابر  0Jالکترواکسایش اتیلن گلیکول در سطح الکترود مس اصلاح شده مقدار 

از سویی دیگر برای یک واکنش کاملاً برگشت ناپذیر و در غیاب هر گونه افت اهمی ارتباط بین لگاریتم سرعت روبش 

 گردد.سیل دماغه به کمک معادله زیر توصیف میو پتان

p 2
E ( )log .b v const  

 باشد.سرعت روبش پتانسیل می vشیب تافل و  bپتانسیل دماغه،  pEکه در آن 

( تغییرات خطی پتانسیل دماغه آندی اکسیداسیون الکتروکاتالیتیکی اتیلن گلیکول را برحسدب لگداریتم   26-3شکل )

 ولت است.  میلی 841/62برابر دست آمده برای خط مذکوردهد. مقدار شیب بسرعت روبش پتانسیل نشان می

کده برابدر بدا     αn و با جایگذاری α)F-(1αn/2.3RTبنابراین با محاسبه شیب تافل و جایگذاری شیب تافل در عبارت 

 گردد. محاسبه می 84/4برابر  aαیک بدست آمده است، ضریب انتقال آندی 
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 mM 4/0   برای الکترود اصلاح شده در غلظت M9/4محلول سدیم هیدروکسید  در log (v)بر حسب  pE(.نمودار 6-3شکل) 

 اتیلن گلیکول

 

مطالعه اکسایش الکتروکاتالیتیکی اتیلن گلیکول در سطح الکترود مس اصلاح شده با تیواوره بهه   -2-6

 روش کرونوآمپرومتری با پله پتانسیل دوگانه

، 1-3محلول های اتیلن گلیکول با غلظت های مختلدف در شدکل)  کرنوآمپروگرام های بدست آمده برای یک سری از 

A  نشان داده شده است . افزایش در غلظت اتیلن گلیکول باعث افزایش در جریان پیک آندی می شدود . در شدکل ) 

(3-1،(B ،.نمودار جریان بر حسب غلظت اتیلن گلیکول نشان داده شده است 

رای غلظت های مختلف اتیلن گلیکول را نشان می دهد. تمام نمدودار  ب t-1/2( نمودارهای جریان بر حسب 94-3شکل)

ها به صورت خطی بدست آمدند که نشان می دهد اکسیداسیون الکتروکاتالیتیکی اتدیلن گلیکدول در سدطح الکتدرود     

 اصلاح شده با فرایند انتشار کنترل می گردد.
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 اتیلن گلیکولدر حضور  M 9/4کترود اصلاح شده در محلول سدیم هیدروکسید های بدست آمده برای الکرنوآمپروگرام (a)(. 1-3)شکل 

  k  )mM 4/0  (bو a )4/4 ،b )51/4 ،c )11/4 ،d )50/9 ،e )18/9 ،f )19/2 ،g) 64/3 ،h )08/4  ،i )88/5   ، j  )54/8با غلظتهای: 

 S 94  =tنمودار جریان بر حسب غلظت در 
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 (1-3بدست آمده برای کرونوآمپروگرام های شکل ) 1/2t−بر حسب  iارهای : نمود (a)(.  94-3شکل)

 و غلظت های مختلف اتیلن گلیکول (A)رابطه ی خطی بین شیب خطوط بدست آمده از نمودار (B)و شکل

 

 محاسبه ثابت سرعت کاتالیتیکی اتیلن گلیکول بر روی الکترود مس اصلاح شده با تیواوره -2-6-9

برای واکنش شیمیایی مابین اتیلن گلیکول و  (catk)توان برای ارزیابی ثابت سرعت کاتالیتیکی ی میاز کرونوآمپرومتر

تدوانیم بده   مدی  1/2tدر مقابل  L/IcatIسایت های ردوکس جذب سطحی شده استفاده کرد. با استفاده از شیب منحنی 

 (. 99-3محاسبه کنیم )شکل را برای غلظت سوبسترای داده شده طبق معادله  زیر   catKراحتی مقدار 

 

از اتیلن  mM 50/9مربوط به کرنوآمپروگرام الکترود مس اصلاح شده در حضور  1/2tبر حسب  L/IcatI(.  نمودار 99-3شکل)

 .M 9/4گلیکول در درون محلول سدیم هیدروکسید 

 

 mMکاتدالیتیکی غلظدت    برای ثابدت سدرعت    s 1-mol 3cm   394×83/9-1از روی شیب نمودار اخیر عددی برابر با 

 آید.اتیلن گلیکول بدست می 50/9

 بررسی آمپرومتری هیدرودینامیک اتیلن گلیکول بر الکترود مس اصلاح شده با تیواوره -2-7
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به منظور افزایش حساسیت الکترود مس اصلاح شده با تیواوره در اندازه گیری اتیلن گلیکول و کاهش حدد تشدخیص   

عنوان یک حسگر آمپرومتری در محلول مورد بررسی قرار گرفته است. بدرای ایدن منظدور،    روش، امکان کاربرد آن به 

که با سرعت ثابتی به هم زده می شود، شناور ساخته و پتانسیل الکترود  NaOHالکترود اصلاح شده را در محلولی از 

ر گیدرد و جریدان ناشدی از    مرجع در چنان مقداری تثبیت می کنیم که روی سکوی انتشار اکسایش اتیلن گلیکول قرا

افزایش اتیلن گلیکول با غلظت های مشخص از محلول استاندارد آن، در فواصل زمانی ثابتی ثبت می گردد. با افزایش 

مقادیر معینی از محلول اتیلن گلیکول با غلظت معلوم، بر مقدار جریان ایستا نیز افزوده می شدود. آمپروگدرام بدسدت    

نمدودار معیدار گیدری آمپروگدرام اتدیلن       (B،92-3ن داده شده است. همچنین شدکل ) نشا (A،92-3آمده در شکل )

 گلیکول را نشان می دهد. 

تشخیص محاسبه  -می باشد و حد mM 58/4تا  45/4(، پاسخ الکترود بصورت محدوده خطی B ،92-3طبق نمودار )

 است.  mM436/4  شده

 

 گیرینتیجه-2

بستری مناسب و ارزان قیمت است که به سادگی سطح آن توسط روش ها و مواد الکترود مس به عنوان الکترود کار ، 

مختلف اصلاح می شود. الکترود مس اصلاح شده توسط تیواوره خاصیت کاتالیتیکی خوبی نسبت به اکسدایش اتدیلن   

انتخاب گلیکول با کاهش در اضافه ولتاژ و افزایش شدت جریان پیک آندی نشان می دهد و همچنین حساسیت بالا، 

 پذیری و پایداری خوبی دارد، بنابراین می تواند در پیل سوختی مورد استفاده قرار گیرد.
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(3-92 .)A تا 45/4( نمودار آمپرومتری اتیلن گلیکول در محدوده ی غلظتیmM  58/4  وB نمودار معیارگیری آمپروگرام )

 اتیلن گلیکول
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های رایج برای واکنش فعلی الکتروکاتالیستدف از نوشتن این مقاله ارائه یک دیدگاه نسبت به وضعیت ه چکیده:

کاهش اکسیژن و انواع امیدوارکننده آن برای آینده بوده است. در ابتدا وضعیت ذخیره سازهای انرژی، به خصوص 

شده سپس نیاز مبرم این ذخیره سازها به الکتروکاتالیست های واکنش هوا و سلول سوختی بیان -باتری های فلز

داده شده است. نحوه عملکرد سلول سوختی و مکانیسم واکنش کاهش اکسیژن نیز به  کاهش اکسیژن توضیح

اختصار بیان شده است. در ادامه دو دسته از کاتالیست های واکنش کاهش اکسیژن که از نظر قیمت، طول عمر و 

 اند. کارایی قابلیت رقابت و جایگزینی با پلاتین را دارند مورد بررسی قرار گرفته

الکتروکاتالیست هایی هستند که عملکرد آنها بر اساس پلاتین است اما سعی شده است با آلیاژ کردن  یک دسته

ها را کاهش دهند پوسته مقدار پلاتین مورد استفاده در ساخت آن-فلزات دیگر با پلاتین و استفاده از ساختار هسته

هایی بر پایه کربن هستند که در آنها از پلاتین تالیستتا قیمت و کارایی آنها هم زمان بهبود یابد. دسته دیگر الکتروکا

یا دیگر فلزات گران قیمت استفاده نشده است اما با دوپ کردن هترواتم ها در ساختارشان به خواص الکتروکاتالیستی 

 مناسبی دست یافته اند.
 

 وپ کردن هترواتمواکنش کاهش اکسیژن، سلول سوختی، الکتروکاتالیست، آلیاژ پلاتین، د واژگان کلیدی:
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 مقدمه -9

 یلو تبد یساز یرهذخ یها یتوسعه فن آور یبرا روزافزونی یتقاضا یطی،مح یستو مسائل ز یمصرف انرژ یشبا افزا

 یقابل شارژ، خازن ها یها یمختلف، باتر یها یفن آور یان. در م]3-9[وجود دارد یدارو پا یرپذ یدتجد یانرژ

و  یکیالکترون یکاربردها یبرا یژهبه و لکارآمد و قابل قبو یها ینهبه عنوان گز یختسو یو سلول ها یمیاییالکتروش

 یها یباترنسبت به فلز هوا  یها یو باتر یسوخت یسلول ها ینظر یانرژ چگالی. ]8-4[حمل و نقل شناخته شده اند

به  یمیاییش یانرژ یممستق یلتبد و به علت است بالاتر یون، بسیار یتیومو ل یدفلز، سرب اس یدریده یکلمانند ن یگرد

 ی. به عنوان مثال، سلول ها]1-0[ی کمتر هستندها یندهانتشار آلا دارای یمیاییواکنش ش یقاز طر یکیالکتر یانرژ

با انتشار  ییکننده و آب به عنوان محصول نها یدبه عنوان عامل اکس 2O ،به عنوان سوخت 2H گاز با یمعمول یسوخت

یادی تا حد ز یسوخت یسلول ها این یحال، کاربرد عمل ین. با ا]99،94[ندستهتوجه بسیار مورد صفر و راندمان بالا، 

 واکنش کاهش اکسیژن .] 93،92[( محدود شده استORR) یژنکاهش اکس واکنش یبالا یفعال ساز انرژیتوسط 

ORR یاررا بس یدبخشام یها یفن آور ینعملکرد ا یناست بنابرا دیآن یداسیونکندتر از واکنش اکس یاربس یکاتد 

 یفاا ینقش مهم ORR سازی فعال یانرژاهش کدر توانند  یها م یست. خوشبختانه الکتروکاتال]94[کندیمحدود م

 یبا چگال یعال یزوریعملکرد کاتال یبرا ORR یزورهایکاتال ینبه عنوان کارآمدتر ینپلات یبر پایه کنند. امروزه مواد

فعال  یراز غ یناش عدم پایداری مناسببالا،  ینههز حال، ینبا ا .]96-95[شوند یه مدر نظر گرفت نسبتا بالا یانجر

 یها یستکاتال ین، جایگزینیاست. بنابرااز جمله نقایص مهم این مواد  Ptو انحلال  CO سایت های فعال توسط شدن

 یزورهایکاتال یبه جا دراز مدت،در  کمتر یها ینهو هز یشتربالا، دوام ب یزوریکاتال یتبا فعال ارزان قیمت یشرفتهپ

های الکتروکاتالیستو توسعه  یقتحق ینهدر زم یگسترده ا یتلاش ها ازاین رو، پلاتین اهمیت بسیار دارد. بر یمبتن

به  یقابل توجه های یشرفتکه پ این سه دهه گذشته صورت گرفته است. با وجود یط ORRواکنش کاهش اکسیژن 

 د.نشو یآنها م یو تجار یمانع استفاده عملوجود دارند که  ییش هاهمچنان چال اما دست آمده است

حال بهبود عملکرد  یندر ع و Pt درصد کاهشتولید کاتالیزورهایی با  یبرا زیادی یتلاش ها، در حال حاضر

با  Ptجایگزینی مقداری از  شاملیکی عمده  یکردروبا دو ، Pt درصدکاهش  ی. در تلاش براشودکاتالیزوری انجام می
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 یزورهایکاتال رو هستیم. در رویکرد اولیعنی کاتالیزگرهای بر پایه ی کربن روبه Ptسایر فلزات و دیگری حذف کامل 

فلزات  یرسا دهد،را تشکیل میپوسته نازک  Pt یاژآلیا  Ptها که در آن پوسته روی یک بستر کربنی قرار دارند-هسته

ه طور کامل حذف شده و با دوپ کردن هترواتم ها در ساختار مواد ب Ptرا تشکیل میدهند. در رویکرد دوم  هسته

شود. کربنی مانند گرافن، نانو لوله های کربنی و ذرات کربن متخلخل سه بعدی در آنها خواص کاتالیزوری ایجاد می

 .باشندو بهبود عملکرد موثر  یستکاتال یها ینهدر کاهش هز توانندمی یکردهارو ینا

 

 سلول سوختینحوه عملکرد  -4

هیدروژن و  (PEMFC)مشخص است در یک سلول سوختی نوعی با غشای تبادل پروتون  9همانطور که در شکل

های شوند و مولکولدر آند اکسید می H)2(شوند. مولکولهای سوخت میاکسیژن به طور پیوسته وارد آند و کاتد 

یابند، درحالی الکتریکی، الکترون ها از آند جریان می در این فرایند برای تامین نیروی ]91[یابند اکسیژن کاهش می

دهند تا آب که پروتون ها از میان غشای الکترولیتی به سمت کاتد نفوذ کرده و با اکسیژن جذب شده واکنش می

 .(ORR)تولید شود 

د تا انرژی آهسته تر است و کاتالیست هایی لازم هستن HORبه طور ذاتی چندین مرتبه از  ORRدر شرایط اسیدی 

 .]24،29[آهسته را کاهش و سرعت آن را افزایش دهند ORRفعالسازی 

 

 بررسی مسیرهای ممکن برای واکنش کاهش اکسیژن -3

هوا و سلول -یک عامل اساسی و عامل مهم محدود کننده ی کارایی باتری های فلز (ORR) واکنش کاهش اکسیژن

تواند از اکنش های الکتروشیمیایی متعددی است و میشامل و (ORR). به طور کلی ]99-0[های سوختی است

 مسیرهای مختلفی پیش برود. 
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 . شماتیک سلول سوختی و نحوه عملکرد آن0شکل 

 

( که در O2→ 2H −+ 4e 2+ O +4Hممکن است در مسیر تک مرحله ای چهار الکترونی در محیط اسیدی پیش برود )

که محصول نهایی   (4OH −+ 4e 2O + O22H →−در محیط بازی ) خواهد بود، یا O2Hهایی این صورت محصول ن
−OH  .یا در مسیر دو مرحله ای که هر مرحله شامل انتقال دو الکترون است که این مسیر نسبت به مسیر  خواهد بود

 .در محیط اسیدی پیش برود 2O2Hتک مرحله ای کارایی کمتری دارد. با حدواسط 

(O2 + 2H+ + 2e− → H2O2 , H2O2 + 2H+ + 2e− → 2H2O)   

−یا با حدواسط 
2HO 22،23[در محیط بازی پیش برود[ . 

(O2 + H2O + 2e−→ HO2
− + OH− , HO2

− + H2O + 2e−→ 3OH−)  
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 و  2O2Hبه طورکلی مکانیسم کاهش اکسیژن با مکانیسم تک مرحله ای مطلوب تر است زیرا تولید حدواسط های 

−
2HO همچنین به این دلیل که سینتینک [24]تواند به غشا آسیب رسانده و طول عمر سلول را کاهش دهد می .

شود. اما با این حال در واکنش از مسیر تک مرحله ای بهتر است و باعث سرعت بیشتر واکنش کاهش اکسیژن می

ون با مشکلاتی مواجه است. در کاتد به دلیل مسیرهای انتقال الکترون گوناگ  ORRعمل واکنش کاهش اکسیژن 

شکند و ی جذب شده می 2Oمولکول   O-Oمشخص شده است در مسیر کاهش کامل، پیوند  2همانطور که در شکل

به ترتیب در محیط قلیایی یا اسیدی  O2Hیا  OH−شود که میتوانند به تبدیل می O)*(به دو اتم اکسیژن جذب شده 

روی سطح کاتالیست  2Oی همانطور که در شکل مشخص است  ابتدا کاهش یابند. درصورتی که برای کاهش جزی

*(شود، جذب دو پروتون توسط مولکول اکسیژن جذب شده جذب می
2(O  قبل از شکستن پیوندO-O  باعث تولید

شده و باعث میشود مسیر دو مرحله ای دو الکترونی طی شود ، که باید از آن اجتناب  HOOH*حدواسط 

 .]25،28[کرد

 

 (b)و دو مرحله ای  (a).مکانیسم کاهش اکسیژن در مسیر تک مرحله ای 6 شکل
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 کاتالیست های مناسب برای جایگزینی با پلاتین -2

د. بنابراین، بهینه سازی ندارها  پایداری الکتروکاتالیستو  یتبر فعال یو ساختار اثرات قو یمورفولوژ یب درصد،ترک

 یزورکاتال ی،به طور کل .در نظر گرفته میشوددر توسعه سلول های سوختی  راهکاروان مهم ترین این عوامل به عن

منطبق  یح انرژوبالا با سط یفعال با چگال یها یت( سا9باشد: ) یرخواص ز یدارا یدعملکرد بالا با اب یسلول سوخت

فعال است که  یها یتسا به خاطر وجود رهایزوکاتال یزوریکاتال یت. فعالداشته باشد بالا یزوریکاتال یتفعال یبرا

کنند. به طور  یبه محصولات فراهم مشدن  یلتبد یواکنش دهنده ها و واسطه ها برا یرا برا ی منطبقح انرژوسط

 یزور،مختلف کاتال یب درصدهایبالاتر است. ترک یزوریکاتال یتفعال به معنیبالاتر یستکاتال سایت فعال یچگال ی،کل

 همختلف فراهم کنند ک یو سطوح انرژ یتبا تراکم سا یزورهاییتوانند کاتال یم ی متفاوتختارهاو سا یمورفولوژ

 چگالی ینانوساختار هسته پوسته معمولا دارا یزورهایشود. به عنوان مثال، کاتال یمختلف م یها یتمنجر به فعال

 عملکرد یها یطبالا. مح یداری( پا2) .دارند ییبالا یزوریکاتال یتفعال یجهفعال هستند، و در نت یها یتسا یبالا

باعث انحلال و  است که ها یندهآب و آلا یژن،اکس ید،بالا در حضور اس یمعمولا در دما PEM یسوخت یسلول ها

کاتد بالا است  یلپتانسو با توجه به اینکه ، O2Hو  2Oشود. به طور خاص، در حضور  یها م یستکاتال یخوردگ

و مقاومت  یبه مقاومت در برابر خوردگ یازن یزورهاکاتال ین،. بنابرایابدپایداری کاهش می شده و یداکس یزورهاکاتال

انتقال الکترون  یندشامل فرآ ی،سلول سوخت یواکنشها ییکهبالا. از آنجا یکیالکتر یت( هدا3) دارند.بالا  یمیاییش

را به حداقل برسانند. اگر  یکیقاومت الکتربالا باشند تا م یکیالکتر یتهدا یدارا یدخود با یستیهستند، مواد کاتال

 یتهدا یدبا شونداستفاده می موادی که به عنوان بستر، یت پایین باشندهدا یبضر یفعال دارا یزوریکاتال یاجزا

 یرتاث یکیالکتر یتو ساختار به شدت بر هدا یمورفولوژ یزور،کاتال یب درصدترک ین،بالا داشته باشد. بنابرا یکیالکتر

 یژگیو یک یست،فعال کاتال یها یتواکنش دهنده ها در سا یمتوسط. جذب سطح ی( جذب سطح4) رد.گذا یم

 یفاز حد ضع یشجذب بیروهای بالا است. اگر ن یزوریکاتال یتبه فعال یابیدست یبرا یزورهاالکتروکاتال یمهم برا

شوند. در عوض، اگر  ینش مشوند و باعث کاهش سرعت واک یاز واکنش دهنده جذب م یکم یرباشند، تنها مقاد

 به سختی از سطح جداشوند،  یم یلتبد ییکه به محصولات نها حدواسط باشد، محصولات یاز حد قو یشجذب ب

بر  یمو ساختار به طور مستق یمورفولوژ یزور،کاتال یبشود. ترک یواکنش م سرعت کاهش ند، که منجر بهشویم

 یسرعت متفاوت مو  یسمبه مکان جرگذارد، که من یم یراثتتوسط کاتالیست جذب واکنش دهنده ها  ییتوانا

 .]20[شود
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 پوسته با کاهش درصد پلاتین-کاتالیست های هسته-4-9

یب ترک یدارا یدبا یبهره ور یشعملکرد بهتر و افزا یبرا یسلول سوخت یزورهایهمانطور که در بالا ذکر شد، کاتال

نانوساختار هسته پوسته  یها یستکشف شده، کاتال یزورهایکاتال یانباشند. از م ینهبه و ساختار یمورفولوژ درصد،

و عملکرد  Pt درصدکاهش  ویژگی دو م زمانداشتن هبا  که بر سطح یک ذره کربن به عنوان بستر قرار گرفته است،

 دهد یمرا نشان  پوسته-هسته نانوساختار یستذره کاتالیک  3. شکلروندبه شمار می یشرفتهپ یزوری بالا بسیارکاتال

  ی به عنوان بستر قرار گرفته است.ذره کربن یک یکه بر رو

 

. شماتیک یک ذره ی کاتالیست و ترکیبات مختلفی که میتوانند به عنوان بستر، هسته یا پوسته 1شکل 

 استفاده شوند 

 

 یلتشک Pd یا Coمانند  یمتارزان ق از مواد یزوراز ذرات کاتال یبخش عمده ا مشخص است،شکل همان طور که در 

  ین،. علاوه بر اکه باعث کاهش قیمت تمام شده کاتالیست میشود است Pt آن از از یشده است و تنها بخش کوچک
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به طور مثال سنتز  آلیاژ یا ساختار  .]26،21[دهد یشرا افزا فعالیت کاتالیزوریتواند  یم Ptدر کنار  Pd یا Co روحض

ن و روتنیم، به طور قابل ملاحظه ای از مسموم شدن کاتالیست توسط منوکسید کربن در پیل پوسته پلاتی-هسته

 .]34[کندجلوگیری می PEMهای سوختی 

 

 کاتالیست های کربنی سه بعدی با دوپ هترواتم -5

قابل قبول،  ینههزو  یشتردوام ب بالا، یتبا فعال ترواتمه با دوپ نانوساختار ی مواد کربنییزورهای بر پایهالکتروکاتال

مورد توجه قرار ( Pt مواد بر پایه و Ptفلزات گرانبها )به عنوان مثال  یزورهایکاتال یبرا یگزینیبه عنوان جا یرااخ

تر در به هادهندهواکنش که باعث میشود بالا ی ویژهبا ارائه سطح  این مواد یمتخلخل سه بعد ساختار. گرفته اند

 بسیار موثر بالا ORR یزوریکاتال یتبه فعال یابیدست یبرا یزورها قرار بگیرند،اتالالکتروک های فعالمعرض سایت

 است.

بالا و ساختار مناسب  ویژه سطح ینکه(، با توجه به ایرهو غ N ،S ،P ،B)به عنوان مثال، هترواتم  ینگعلاوه بر دوپ

 ، طراحیاستموثر ها  یونرون ها و فعال و انتقال الکت یها یتساقرار گرفتن در دسترس  الکترود بر یکمنافذ 

. به ]39[است ORR هاییزوری الکتروکاتالیستعملکرد کاتال بهبود یبرا مهم یاستراتژ یک یزساختار نانو کربن ن

با است که  ORRبهبود عملکرد  یبرا یروش عمل یک، سه بعدی متخلخلبا ساختار عنوان مثال، مواد نانوساختار 

. به عنوان مثال، کندمی را کوتاه تر انتقال الکترون و انتقال / انتشار جرم یرمس یت،الکترول بیشتر به یریارائه نفوذ پذ

در بهبود عملکرد  یمواد نانوساختار )به عنوان مثال گرافن( باعث شد آنها نقش مهم یع، توسعه سریراخ یدر سالها

که  بروند یناز ب یبه راحتممکن است  بعدیدو گرافن  ی، اما ورق ها]32[بدون فلز داشته باشند ORR یزورهایکاتال

 یزوریکاتال صمقاومت در برابر انتقال جرم، منجر به خوا یشو افزا یزوریکاتالفعال  یها یتسابا مسدود کردن 

سه  ، گرافنلینک شدههای کربنی کراس)نانو لوله سه بعدی ساختارکربن با رو، مواد نانو ینشود. از ا یم یفضع

 ORR یزوررا به عنوان کاتال یمطمئنا چشم انداز خوب یمیاییشمواد  ( با استفاده از دوپیرهل و غ، کربن متخلخبعدی

 ی،مواد کربن .]33[نددهپیش رو قرار می ی گران قیمت بر نانوذرات فلز یمبتن یزورهایکاتال یگزینیجا یکارآمد برا

مساحت سطح  یع،انتقال الکترون سر یخوب برا یتآنها مانند هدا یکل یایمزا به دلیل ،یکربن ینانوساختارها یژهبه و
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به طور  یایی،و قل یدیاس ی در محیطخوردگ در برابر مقاومت یبرا بالا یمیاییش یداریو پا زیادفوق العاده  فعال

. مورد استفاده قرار گرفته اند یانرژ یلو تبد یره سازیذخ یدستگاه ها یبرا یبه عنوان مواد الکترود یگسترده ا

 یدر باتر ORR یفعال برا یزورهایبه عنوان کاتال را کربن هانانو یین،پا ینهفراوان و هز ی، تنوع ساختارینر اعلاوه ب

از  یکی ربنینانوک الیزورهایساختار کات یساز ینهوجود، به ین. با اکندمعرفی می ی،سوخت یهاهوا و سلول-فلز یها

نانو در باشد. لازم به ذکر است که  یم یزوریکاتال یها یتسا فعال کردن یا کثر رساندنبه حدا یبرا یاصل یراهکارها

جای  یل دل به یت(گرافدو بعدی )و ی( کربن یهانانولولهیک بعدی ) ین(،فولرصفر بعدی ) کم حجم شامل یکربنها

 ORR یندو انتقال الکترون در فرآ جرم انتقال یهمزمان برا طوربهفعال در سطح محدود که  یهاگرفتن سایت

فعال  یها یتتواند سطح بالا با سا یمسه بعدی  نانوساختار اما. ، معمولا بازده عملکرد پایین تر استمطلوب استنا

کند. مهمتر از  یخوب کمک م یستیبه عملکرد الکتروکاتال به خاطر انتقال جرم و الکترون بالا فراهم کند، کهوفراوان 

انتقال  یبرا ییکانال ها فراهم کردنو  واکنشمحصولات  ییدر جابجا ینقش مهمی سه بعدی همه، نانوساختارها

 .]39[تر شود یعواکنش سر ینتیکشود که س یباعث م یندارند، و ا یژنها و انتشار اکس یون

و مخلوط آنها،  N ،S ،B ،Pمانند  هایی اتمتروه دوپ شده بابدون فلز  یکربنیزورهای دهه گذشته، الکتروکاتال یدر ط

محاسبات هم و  یشآزما هم. ]29[شوند ORR یبرا یبفلزات نج یگرو د Pt یگزینجا اند تا پیشرفت زیادی کرده

 یمواد مبتن یالکترون آرایشتواند  یم یتیکربن گراف sp2 شبکهها در  اتم هترو کردن دهد که دوپ ینشان م یتئور

به هم خوردن تعادل بار  جه،ینت یک، به عنوان بهبود دهد را دهندگی اش دهد و خصلت الکترون ییربر کربن را تغ

استفاده موثر از  یشافزاباعث و است  مطلوب 2Oجذب  یبراباردار شده  یها یتسا یجادا یبرا 2spکربن الکتریکی 

. با شودمی ORR یستیالکتروکاتال فعالیتمنجر به بهبود  یجهدر نتشده،  2Oکاهش  یبرا نکرب π یالکترون ها

 یها ینهبهتر و هز پایداریبدون فلز با  یزورهای کربنیدست آمده، اکثر کاتالبه  یبزرگ یها یشرفتپاینکه وجود 

تعداد  از یدنانو کربن کارآمد با یزورهای. کاتال]34[دارند Ptبا  یسهدر مقا یتر یینپا ORR یتتر، هنوز فعال یینپا

مناسب  ساختار متخلخلو  بارانتقال  یخوب برا یت، هداهادهنده واکنش یفعال در دسترس برا یهاسایت زیادی

یزورهای بدون فلز کاتال ید،جد هایساختار یطراح و فراوانواکنش  یها سایتباشند. وجود  مندبرای انتقال جرم بهره

مواد نانو کربنی سه بعدی با دوپ هترو اتم مثلا به موارد فوق، انواع مختلف  یابیدست یکند. برا یم را بسیار جذاب

روژن، گرافن نانومتخلخل با دوپ نیتروژن و کربن متخلخل با دوپ نیتروژن و فسفر و با دوپ نیت CNTایروژل های 

 .]35[ندشده ا توسعه دادهبالا  ییبا کارا ORR یزورهایبه عنوان کاتال دوپ شده CNTکامپوزیت های گرافن و 
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 نانو لوله های کربنی سه بعدی با دوپ هترواتم برای کاتالیز واکنش کاهش اکسیژن-9-5

صورت توان به  یمرا ، sp2 یک بعدی با هیبریداسیون  یبه عنوان نانومواد کربن( ها CNTو لوله های کربنی )نان

ها  CNTیر اخ ی. در دههکه تاب خورده و به لوله تبدیل شده اند در نظر گرفت یاسنانومق دو بعدیگرافن صفحات 

 یها یژگیبرجسته مانند سطح بزرگ، و یایییمو ش یزیکیمنحصر به فرد و خواص ف یساختار یها یژگیبه علت و

 یطمح زمینه نانو، به خصوص در یفناور ینهدر زم ی،عال یمیاییش یداریخوب و پا یکیالکتر یتبالا، هدا یکیمکان

ها   CNTکربن  یستم ها به طور مناسب به ماتراکه هترو ی. هنگامی، بسیار مورد توجه قرار گرفته اندو انرژ یستز

 یتهدا یشافزا با هترواتم، نانو لوله های کربنی با دوپ .]6[دشون ORRعملکرد منجر به افزایش  توانندمی ،وارد شوند

منجر به بهبود  یزورها،و حذف آب کاتال یمقاومت در برابر خوردگافزایش  یژن،انتقال جرم اکسبهبود  یکی،الکتر

 یک ها بهو تبدیل آنهم  باکوچک  یاستوانه ا یانانولوله ه اتصالشود. مهمتر از همه،  یم کاتالیست و دوام فعالیت

 یتتواند سا یم است کنترل آن قابل یع حفراتو توز لوله ها اتصال سه بعدی که  یکپارچه بزرگ متخلخل چارچوب

 .]33[شود  ORR یت کاتالیستیفعال منجر به بهبودالکترون  انتقال جرم و را افزایش داده و با بهبودفعال  یها

 

 سه بعدی دوپ شده با هترواتم برای کاتالیز واکنش کاهش اکسیژنگرافن -2-5

 یمیاییو ش یزیکیخواص ف ه خاطرشده است، ب یلتشک یاتم کربن با ساختار لانه زنبور ی یهلا یکگرافن، که از 

 که با شده است یلتشکی کربن یاتم ها اتصال گرافن از. قرار گرفته است یمختلف مورد بررس یها ینهجذاب در زم

 یمهن یک یجادموجب ا که این،  اندمتصل شدهبه هم  pyو  s ،px یاتم یها یتالاوربیبریداسیون ه اب sp2 پیوند

گرافن را در  یکاربردها یعی،طب پ. فقدان باند گ]38[شود یصفر م با باندگپ نسلااو و یتهدا یبا نوارها یهاد

 دیگر یاتم ها کردنکند. خوشبختانه، دوپ  یمحدود م کیو نانو الکترون الیستیالکتروکات ی،انرژ یرهذخ یها ینهزم

در  یالکترون چگالی ییرتغ است که باگرافن  یمیاییو الکتروش یکیخواص الکترون بهبود یروش موثر برا یکبه عنوان 

 کاربرد های گرافنگسترش یع در موجب تسر یبترت ینبه ا شود ومنجر به باز شدن باند گپ گرافن می ورق گرافن
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با  ORR به عنوان کاتالیستگرافن  یزوریکاتال یتفعال یشفعال و افزا یها یتسا یشمثال، افزا ی. برا]30[استشده 

 .]36[محقق شده است( S یا، N ،B ،P)به عنوان مثال،  یفلز یرغ ایاتم ه کردن استفاده از دوپ

 یتساختار منافذ و قابل ،طحس مساحت که به یساختار یو طراح ی، کنترل مورفولوژاتمهترو ینگاز دوپ یرغ به

داشته  یمواد گرافن ORR یتفعال یشافزا یرا برا یرتاث یشترینب یدشود، شا یالکترون مربوط م دهندگی یا گیرندگی

به طور  است کهیک استراتژی محبوب  ،بعدی با طراحی ساختار سه همراه اتم. به ویژه، دوپینگ هترو]39[باشد

 .]31[شده است استفاده مبتنی بر گرافن ORRست گسترده برای تولید الکتروکاتالی

 

 کربن سه بعدی متخلخل با دوپ هترواتم برای کاتالیز واکنش کاهش اکسیژن-3-5

 انتقال الکترون یر، انتقال جرم و مسیتالکترول یریتواند نفوذپذ یکه مسه بعدی  ساختار متخلخل یک طراحی

کربن است. تا  یهبر پا ORR هایتالیستالکتروکا بهبود عملکرد یاکننده بر یدوارام یکردیرا فراهم کند، رو مناسبی

برجسته خود  ویژگی های یکننده و کارآمد برا یدوارام یزوریکاتال وانکربن متخلخل به عناز  یبه حال، مواد مختلف

 یداریپا ینو همچن ی،سطح بالا با تخلخل فراوان، چارچوب کربن قابل طراحمساحت بالا،  یتکم، هدا ینهمانند هز

 ، کربن متخلخلسه بعدی و گرافنهای سه بعدی  CNT . همانند]43-44[رفته اند به کاربالا  شیمیاییو  یکیمکان

 .]44[یردمورد استفاده قرار گ ORR یستالکتروکاتالبه عنوان  اتم هاهترودوپ تواند با  یم یزن سه بعدی

 

 گیرینتیجه-6

 

( پایداری بالا، )محیط 2( سایت های فعال با چگالی بالا )9یر باشد: )کاتالیزور سلول سوختی باید دارای خواص ز

عملکرد سلول های سوختی معمولا دارای دمای بالا و در حضور اسید، اکسیژن، آب و آلاینده ها است که باعث انحلال 

 ( جذب سطحی متوسط4) ( هدایت الکتریکی بالا3و خوردگی کاتالیست ها می شود.( )
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پوسته که بر سطح یک ذره کربن به عنوان بستر -های کشف شده، کاتالیست های نانوساختار هستهیستاز میان کاتال

و عملکرد کاتالیستی بالا بسیار پیشرفته به شمار  Ptقرار گرفته اند، با داشتن هم زمان دو ویژگی کاهش درصد 

تشکیل شده  Pdیا  Coمواد ارزان قیمت مانند  ها بخش عمده ای از ذرات کاتالیزور ازروند. در این نوع از کاتالیستمی

شود. علاوه بر این،  حضور است که باعث کاهش قیمت تمام شده کاتالیست می Ptاست و تنها بخش کوچکی از آن از 

Co  یاPd  در کنارPt پوسته -می تواند فعالیت کاتالیزوری را افزایش دهد به طور مثال سنتز  آلیاژ یا ساختار هسته

و روتنیم، به طور قابل ملاحظه ای از مسموم شدن کاتالیست توسط منوکسید کربن در پیل های سوختی پلاتین 

 کند.جلوگیری می

 

ی مواد کربنی نانوساختار با دوپ هترواتم با فعالیت بالا، دوام بیشتر و هزینه قابل قبول، الکتروکاتالیزورهای بر پایه

های بر پایه پلاتین مورد توجه قرار گرفته اند. ساختار متخلخل سه بعدی این اخیرا به عنوان جایگزینی برای کاتالیزور

 بالا بسیار موثر است. ORRی بالا برای دستیابی به فعالیت کاتالیزوری مواد با ارائه سطح ویژه

علاوه بر دوپینگ هترواتم طراحی ساختار نانو کربن نیز یک استراتژی مهم برای بهبود عملکرد کاتالیزوری 

است. مواد نانوکربن با ساختار سه بعدی با استفاده از دوپ مواد شیمیایی مطمئنا چشم  ORRهای الکتروکاتالیست

کارآمد برای جایگزینی کاتالیزورهای مبتنی بر نانوذرات فلزی گران قیمت   ORRانداز خوبی را به عنوان کاتالیزور 

ای نانوکربنی یکی از راهکارهای اصلی برای به حداکثر رساندن دهند. بهینه سازی ساختار کاتالیزورهپیش رو قرار می

پایین تری اما  ORRیا فعال کردن سایت های کاتالیزوری می باشد. اکثر کاتالیزورهای کربنی بدون فلز، هنوز فعالیت 

 دارند. Ptپایداری بهتر و هزینه های کمتری در مقایسه با 
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 بررسی اثر واشرهای آب بندی بر عملکرد پیلهای سوختی متانولی غیرفعال

  9سیدجلال نصیرخانی 

  nasirkany@gmail.com ساریعضو هیئت علمی دانشگاه فنی و حرفه ای امام محمدباقر  -9

 

 چکیده:

محل قرارگیری و تعداد واشدهای آب بندی بر عملکرد پیل متانولی غیرفعال بررسی شد. نتایج در این مقاله اثر 

بدست آمده حاکی از این واقعیت بودند  که محل و تعداد واشرهای آب بندی تاثیر بسزایی بر عملکرد پیل های 

برابر 4ان خروجی پیل تا حدود سوختی متانولی غیرفعال دارند بگونه ای که با تغییر تعداد واشرهای درون پیل، تو

افزایش پیدا کرد. این تغییر عملکرد بخاطر تغییر در مقاومت تماسی )اهمی( و در نتیجه تغییر در مقاومت داخلی پیل 

بود. لذا باتوجه به شرایط نشتی و کاهش مقاومت داخلی پیل، بهترین ترکیب برای دستیابی به بهترین عملکرد، وقتی 

فقط دو واشر درون پیل قرار گیرد، یعنی یک واشر بین مخزن و جمع کننده جریان آندی و  حاصل     می شود که

 و در سمت کاتد دیگر واشری وجود  نداشته باشد. MEAدیگری بین جمع کننده جریان آندی و 

 

 پیل سوختی متانولی غیرفعال ، توان خروجی، مقاومت داخلی، واشرآب بندی: واژهدکلی
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 مقدمه -9

انرژی از دیرباز به عنوان موتور محرک جوامع بشری شناخته شده و با پیشرفت بشر بر اهمیت و اینکه باتوجه 

، بشر امروزه نسبت به گذشته علاقه بیشتری به یافتن راههای موثر و تأثیرگذاری آن در زندگی بشر افزوده شده است

ن راهها، پیل های سوختی برای تولید برق از جمله ای جدید برای تولید انرژی های پایدار و تجدیدپذیر دارد.

توانند یک روش مطمئن . پیلهای سوختی بعنوان وسایل مبدل انرژی شیمیایی به انرژی الکتریکی می]9-6[میباشند

ای است که انرژی شیمیایی سوخت را مستقیماً به انرژی الکتریکی پیل سوختی وسیله برای تامین انرژی باشند.

 را د پیل سوختی مانند باتری نیست که انرژی را ذخیره کند بلکه پیل سوختی حالتی از انرژیکند. عملکرتبدیل می

د. پیل سوحتی انرژی شیمیایی را توسط یک واکنش الکتروشیمیایی به انرژی الکتریکی کنبه حالت دیگر تبدیل می

دمای کاری و یا سوخت مورد تبدیل میکند. انواع پیلهای سوختی موجود را می توان بر اساس نوع الکترولیت، 

سوختی  پیل ،سوختی فسفریکی  پیل ،سوختی قلیایی  پیل ،سوختی پلیمری  استفاده به شش گروه اصلی پیل

هرکدام به  9سوختی متانولی تقسیم بندی نمود که در جدول  پیل ، سوختی اکسید جامد پیل  ، کربنات مذاب

آوری نوظهور است که در آینده بسیار نزدیک در یک فن ( (DMFC 9ولیپیل متان .]2[اختصار توضیح داده شده اند

، کم بازدهیسوختی متانولی بدلیل پیل 14در اوایل دهه ها به تولید انبوه خواهد رسید.لب تاب  های همراه وتلفن

سوختی  های پیل زمینه  های ایجاد شده درپیشرفت اماو سایر مشکلاتش هنوز مناسب نبود  مشکلات کاتالیستی

سوختی افزایش داده است. مشکل اصلی در مورد این پیلبسیار های اخیر چگالی قدرت و کارایی را متانولی طی سال

هایی که میزان عبوردهی برروی الکترولیتگسترده ای به همین دلیل تحقیقات . عبور متانول از غشاء پلیمری است

 .متمرکز شده است شته باشندمتانول کمتری دا
                                                 
1- Direct Methanol Fuel Cell 
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و یون  ، الکترونو دی اکسید کربن میشوداکسید  دیونیزه متانول با آبمحلول سوختی متانولی، در آند های پیلدر  

ها از طریق یک مدار خارجی که )پروتون( از طریق الکترولیت و الکترون های هیدروژنکند. یونهیدروژن تولید می

های هیدروژن و . در کاتد یون(9)شکلکنندیسمت کاتد حرکت م عامل ایجاد الکتریسته در سیستم است، به

های سوختی  های انجام شده در پیلواکنش میکنند.تولید  و گرما واکنش داده و آبهوا اکسیژن  ها باالکترون

 صورت زیرمیباشند: بهبطور خلاصه  متانولی

CH3OH + H2O => CO2 + 6H+ + 6e                                                  :واکنش آندی    

3/2 O2 + 6 H+ + 6e- => 3 H2O                                                :واکنش کاتدی     

CH3OH + 3/2 O2 => CO2 + 2 H2O        :واکنش کلی در پیل های سوختی متانولی  

 برخی از ویژگی های شش نوع پیل سوختی مهم -9جدول 

 ااکترولیت نام پیل
 یدمای کار

 )سانتیگراد(
 کاربرد توان تولیدی بازده

 قلیایی
هیدروکسید 

 پتاسیم
 کیلووات   24تا  84-44% 14-84

زیر دریایی و 

 فضایی

 %44 84-934 غشاء پلیمر متانولی
 94کمتر از 

 کیلووات

کاربردهای قابل 

 حمل

 نیروگاهیبیش از یک  %45-84 854مایع کربنات   کربنات مذاب
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 مگاوات مذاب ثابت

 سید فسفریکا
مایع اسید   

 فسفریک ثابت
244 44-35% 

 54بیش از 

 کیلووات
 نیروگاهی

 پلیمری
غشاء تعویض 

 یونی
 کیلووات 254تا  84-44% 64

وسائل نقلیه  

نیروگاههای 

 کوچک

 %54-85 9444 سرامیک اکسید جامد
 244بیش از 

 کیلووات
 نیروگاهی

برای کاربردهای کوچک و متوسط  هاپیل شده که امروزه این باعثو عدم نیاز به مبدل سوخت، کاری پایین دمای 

[. معمولا دو چالش 3مورد توجه قرار گیرند] بسیار اتومبیل در مولد برق نیز بعنوان لب تاب و تلفن همراه و مانند

 :اساسی در پیل های سوختی متانولی وجود دارد.

های پیل لذاگیرد. بسیار کندتر صورت می یآندهای سوختی متانولی نسبت به نوع هیدروژنی واکنش پیلدر  -9

 . در مقایسه با نوع مشابه هیدروژنی توان خروجی کمتری دارند، متانولی سوختی

خود را  پدیده. این نامیده میشود 9و رسیدن آن به کاتد. این پدیده گذر متانول  MEAگذر )نفوذ( متانول از میان  -2

اثر  هر مقدار از چگالی جریاندر متانولی پیل سوختی ر عملکرد  کلی ب و دهدبصورت کاهش ولتاژ مدار باز نشان می

پیل  منحنی عملکرد 2. شکلمیشوند نسبت به نوع هیدروژنی باعث افت عملکرد این نوع پیل مشکل. این دوگذاردمی

                                                 
2- Methanol crossover 
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ی پیل که نشان دهنده عملکرد کلها شکل منحنی نشان میدهد.سوختی متانولی و پیل سوختی هیدروژنی را 

از پیل تر توان در پیل سوختی متانولی به شدت پایین اما ولتاژ و دانسیته مشابه میباشد اتقریبسوختی است 

سوختی متانولی مربوط  های کاربردهای اولیه پیلباتوجه به نکات ذکر شده،  [.4هیدروژنی نشان داده شده میباشد]

یا ( 3G) های نسل سوملا مورد نیاز باشد همانند موبایلبا جریانولی دانسیته  کم شود که توانبه شرایطی می

  دیجیتالی. های فیلمبرداریدوربین

 

 واکنشگرها و مسیر واکنش در پیل های سوختی متانولی -9شکل

 

 هیدروژنی و متانولی سوختی پیل پولاریزاسیون منحنی مقایسه -2کلش

PEM 

DMFC  
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  2و  پیل سوختی متانولی غیر فعال 9متانولی فعال بدو دسته پیل سوختی  ،(  (DMFCپیل های سوختی متانولی

مداوم با   در تماس  متانول از طریق یک مخزن توکار ،تقسیم بندی میشوند. در پیل های سوختی متانولی غیرفعال

 قرار دارد و محلول متانول) سوخت( از طریق منافذ  3آند قرار دارد.   بین محلول متانول و آند یک جمع کننده جریان

درون جمع کننده جریان با لایه نفوذ آندی و سپس سطح لایه  سوراخها( و یا از طریق کانالهای ماشینکاری شده)

آند توسط  در تماس دائم میباشد. رسیدن سوخت )متانول+آب( از مخزن ذخیره توکار به  4کاتالیستی آندی

نول درون مخزن در اثر گرادیان غلظتی و و نفوذ )دیفیوژن( صورت میگیرد.  محلول متا  5فرآیندهای همرفت طبیعی

میرسد و سپس از آنجا  به لایه کاتالیستی در آند نفوذ میکند.  به لایه نفوذ آندی ،نیز همرفت طبیعی بین مخزن و آند

برای روی دادن واکنش کاتدی)اکسیداسیون( هوا یا اکسیژن در اتمسفر اطراف پیل از طریق  از طرفی در سمت کاتد

کاتدی و سپس سطح   8نالهای جمع کننده جریان کاتدی در اثر پدیده همرفت طبیعی با لایه نفوذ گازیمنافذ یا کا

  0غیرفعال با تنفس از هوا (. چنین حالتی را پیل سوختی متانولی3کاتالیست کاتدی در تماس مداوم میباشد)شکل

کنش می دهند و الکترون تولید می مینامند. محلول سوخت )متانول بهمراه آب( سپس برروی لایه کاتالیستی وا

و  به عقب جریان می یابند ،کنند. الکترونهای تولید شده توسط واکنش از طریق لایه نفوذ آندی که رسانا نیز میباشد

میرسند و از آنجا توسط یک مدار خارجی بسمت کاتد هدایت میشوند. عبور الکترونها از  به جمع کننده جریان آندی

ان جریان الکتریسیته مورد نیاز میباشد. پروتونهای تولید شده در سمت آند نیز از طریق غشاء این مدار خارجی هم

                                                 
1 -Active DMFC 

2 -Passive  DMFC 

3 - Current collector 

4 - Anode catalyst layer 

5 - Natural convection 

6 - Gas diffusion layer 

7 - Air breathing passive DMFCs 
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PEM)) 2تراوش یا نفوذ می کنند. از طرفی چون  به سمت لایه کاتالیستی کاتدیCO  تولید شده درون  محلول

د اکسیژن موجود در هوای سوخت  نامحلول می باشد، به تدریج در اثر نیروی جاذبه وزنی خارج می شود. در کات

بدرون کانالهای)منافذ( جمع کننده جریان کاتدی جریان می یابد و از طریق   ،اطراف در اثر پدیده همرفت طبیعی

لایه نفوذ کاتدی به سمت لایه کاتالیست کاتدی تراوش ) نفوذ( می کند و در آنجا با الکترونها و پروتونهای تولید شده 

به سمت  آب و گرما تولید می کند. آب تولید شده سپس باید از طریق لایه نفوذ کاتدیواکنش می دهد و  ،در آند

کانال )منافذ( جمع کننده جریان کاتدی  نفوذ ) تراوش( عکس کند و از محل واکنش در کاتدخارج گردد. البته ذکر 

های نفوذی گازی،لایه های  این نکته نیز حائز اهمیت است که در پیلهای سوختی متانولی غیرفعال به مجموعه لایه

باتوجه به موارد ذکر شده میتوان گفت که یکی از قسمتهای مهم درون   گویند.  MEA9کاتالیستی و غشاء پلیمری، 

شامل دو لایه نفوذ گازی بهمراه دو لایه کاتالیستی میباشد که  MEA میباشد. یک MEA ،یک پیل متانولی غیرفعال

  MEA رولیت( قرار میگیرند. در پیلهای متانولی غیرفعال معمولا از دو نوعالکت(در دو سمت یک غشاء پلیمری

لایه 2لایه طبق موارد فوق الذکر  5لایه میباشند. درحالت  0لایه و  5بصورت  MEAاستفاده میشود. این دو نوع 

گیرند)مجموعا لایه کاتالیستی)آندی و کاتدی( در دو طرف یک غشاء پلیمری قرار می 2نفوذی )آندی و کاتدی( و 

لایه اضافی میکرو متخلخل نیز در دو سمت آند و کاتد  2لایه علاوه بر لایه های ذکر شده  0لایه(. در نوع  2+2+9=5

لایه میکرو متخلخل  2توضیح داده شده تنها در  MEAلایه(. تفاوت میان دو نوع 9+2+2+2=0اضافه میشوند)مجموعا

 0لایه متداولتر و ارزانتر  از نوع  5نوع  MEAدر اینجا لازم بذکر است که در سمت آند و سمت کاتد می باشد. البته 

 .[5-1لایه میباشد]

                                                 
1 - Membrane Electrolyte Assembly 
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 [5محل قرارگیری لایه های نفوذی گازی،کاتالیستها و غشا پلیمری] -3شکل

پیل های سوختی متانولی غیرفعال بطور قابل توجهی باعث سادگی و انعطاف پذیری کاری سیستم میشوند زیرا این 

مرطوب  ،یستم برخلاف سیستم پیل متانولی فعال، به دستگاهها و تجهیزات جانبی و کمکی مانند خنک کنندهس

کمپرسور یا فن و مانند اینها که در سیستم های پیل متانولی فعال، برای ارسال و  ،پمپ های سوخت رسان ،کننده

یازی ندارد. در نتیجه افت پارازیتی انرژی در هدایت واکنشگرها )محلول سوخت و هوا( بدرون پیل استفاده میشوند ن

اثر مصرف تجهیزات جانبی در پیل های سوختی متانولی غیرفعال محدود میشود و این باعث بهبود بازده کلی 

سیستم میشود. درضمن هزینه ساخت پیل نیز کاهش قابل توجهی میکند و ابعاد و اندازه های آن نیز کاهش می یابد 

 [.8-0تر و سبک تردر مقایسه با نوع فعال پیل های سوختی متانولی )اکتیو( حاصل میگردد]و یک سیستم فشرده 

 اجزای پیل متانولی غیرفعال-4
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لایه های نفوذی آندی و کاتدی و لایه های  ،اجزای اصلی یک پیل متانولی غیرفعال شامل جمع کننده های جریان

مخزن نگهداری محلول سوخت، واشرهای آب بندی و  (،MEAکاتالیستی آندی و کاتدی و غشاء پلیمری)مجموعه

 نشان داده شده اند.  4صفحات انتهایی)فیکسچر( میباشند که در شکل

صفحات انتهایی یا فیکسچرها برای اعمال فشار و ساندویو کردن قطعات داخلی پیل استفاده میشوند.همانطور که دز 

متانول و صفحه انتهایی کاتدی میباشند که در بیشتر نیز مشخص است این دو صفحه انتهایی همان مخزن  4شکل 

 میباشد. 9مواقع جنس آنها پلکسی گلس

صلب بودن آن باعث می  .ساخته می شوند  جمع کننده های جریان از یک ماده رسانای صلب مانند فولاد ضد زنگ

اژ در اثر تماس سطحی  ایجاد نمایند تا افت ولت MEAشود که جمع کننده های جریان توزیع بار یکنواختی روی 

بین صفحات و لایه های نفوذی حداقل شود. سطح جمع کننده های جریان اغلب با طلا یا نیکل پوشش دهی می 

 جلوگیری شود. MEAشوند ) آبکاری( تا هم رسانای الکتریکی شان افزایش یابد و هم از خوردگی یا آلودگی 

لول درون پیل های متانولی استفاده میشوند. در پیل های برای جلوگیری از نشت نمودن مح 2واشر های آب بندی

متانولی فعال وجود واشر تاثیر بسزایی دارد چون محلول متانول با فشار وارد پیل میشود و در آن جریان دارد، برای 

جلوگیری از نشت نمودن محلول وجود این واشر ها ضروری است. اما در پیل های متانولی غیرفعال محلول فشار 

ندانی درون پیل ندارد و نهایت فشار ممکن در اثر نیروی وزن محلول ایجاد میشود که این مقدار در مقایسه با فشار چ

 موجود درون پیل های متانولی فعال بسیار ناچیز میباشد

                                                 
1 - PMMA 

2 - Gasket 
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را  لایه های نفوذی ساخته شده از جنس پارچه کربن  یا کاغذ کربنی هم اجازه تراوش ) نفوذ( گاز و هم نفوذ مایع 

می دهند و هم رسانای الکتریکی می باشند. اغلب افزودن تفلون یا کربن سیاه  به لایه نفوذی قابلیت آن را بهبود می 

می باشند لایه   روی  کربن سیاه Ru))و روتنیوم ( (ptحاوی ذرات پلاتین DMFCبخشد. لایه های کاتالیستی در 

ه یک سوسپانسیون ) معلق بودن ذرات جامد در مایع( از ذرات های کاتالیستی بوسیله اعمال یک جوهر کاتالیستی ک

( تهیه می PEMکاتالیست هادی یون )نفیون( و یک پخش کننده می باشد بر روی یک غشاء الکترولیت پلیمری )

( درون (ptمی باشند )بدلیل مقدار ذرات بسیار زیاد پلاتین MEAشود. لایه های کاتالیستی گرانترین قسمت 

قابلیت نفیون در  ( می باشد.9امروزه نافیون ) محصول شیمیایی شرکت دوپونت PEMمشهورترین ماده   .[(6لایه]

هدایت یونها وابسته به سطح هیدراسیون )آبگیری( آن می باشد یعنی آب برای فرآیند حمل یون در نافیون لازم و 

م می باشد. یک عامل تعیین کننده ضروری است. بهمین دلیل مدیریت آب درون یک پیل سوختی متانولی بسیار مه

( میباشد. هرچقدر این ضخامت بیشتر باشد قیمت تمام شده PEMضخامت غشاء پلیمری آن )  MEAدر کارآمدی

MEA    نیز بیشتر میشود و نیز مقاومت داخلی پیل افزایش می یابد. از طرف دیگر اگر ضخامت غشاء خیلی کم باشد

افزایش پیدا میکند. لذا باتوجه به کاربرد و دانسیته توان مورد نیاز یک مقدار بهینه پدیده گذر متانول از آند به کاتد 

 [.1-95بهینه میباشد]   MEAبرای ضخامت غشاء وجود دارد که به ازای آن هم قیمت و هم عملکرد 

 مراحل آزمایشگاهی -2

MEA  بکار رفته درون پیل متانولی غیرفعال مورد نظر دارای الکترودهایELAT  در دو طرف و یک غشاء نفیون

درصد  5ساعت در محلول  9به صورت جوشاندن غشاء بمدت  MEAباشد. روش آماده سازی ( در وسط می995)

                                                 
1 - Dupont 
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 84درصد حجمی و جوشاندن بمدت  4SO2(H 5/4(و یک ساعت نگهداری در محلول اسید سولفوریک  2O2Hحجمی 

( Aنوع ) (E-TEK)الکترودهای آندی و کاتدی از پارچه کربن دقیقه قبل از استفاده در آب دیونیزه میباشد. هر دو 

کند. مقدار بار درصد حجمی تفلون عمل می 3مند میباشند که این پوشش بعنوان لایه ساپورت پشتی با بهره

باشد. با نسبت وزنی یک به یک می (Pt/Ru)ترکیب پلاتین و روتنیوم 2m-(mg.c 4 (کاتالیست در طرف آند

 14  روی ولکان t(p(درصد حجمی پلاتین  44ترکیب  mg.cm 4 )-2بار کاتالیست در سمت کاتد )همچنین مقدار 

72-XC باشد. در نهایت میMEA بوسیله پرس داغ در دمای oc  934   دقیقه به  34مگاپاسکال بمدت  5و فشار

ی دیگر بطور مفصل قابل هاشکل نهایی درآمد. اطلاعات بیشتر درباره دستورالعمل های ساخت در مراجع و مقاله

 [.94-92مشاهده است]

با   cm2  ×6 ×6 ³محلول متانول و آب در این  آزمایش درون  یک  مخزن ) بصورت توکار( پلکسی گلس با ابعاد

 4در شکل  توسط دستگاه فرز عمودی برروی پلکسی گلس  ماشینکاری شد .که  سی سی قرار دارد 926حجم 

متانولی غیرفعال نشان داده شده است. این حفره نقش نگهداری محلول متانول را شماتیک کلی از یک پیل سوختی 

کند. بعد از فرز کاری و پولیش نمودن سطح حفره فوق الذکر، سوراخکاری های لازم جهت بستن و آب بندی ایفا می

 ادیال ایجاد گردید. میلیمتر توسط دستگاه دریل ر 8سوراخ با قطر داخلی  6پیل در اطراف حفره انجام شد. تعداد 
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 [92اجزای پیل سوختی متانولی غیرفعال و محل قرارگیری آنها] -4شکل

 

برای آب بندی درون پیل متانولی غیرفعال  mm  5/4با ضخامت 9در آزمایشات انجام شده از واشرهای سیلیکونی

و   MEAث تماس مطلوب بین استفاده شد. خاصیت فشردگی پذیری و قابلیت بالای الاستیک واشرهای سیلیکونی باع

های جریان از ورق کننده[. جنس جمع92و98جمع کننده های جریان میشود و همزمان جلوی نشتی را هم میگیرد]

میلیمتر  2سوراخ با قطر  254( انتخاب گردید. تعداد   Stainless steelمیلیمتر ) 915با ضخامت  L344استیل 

های جریان )برای عبور کنندهستن کارباید در سطح فعال در وسط جمعتوسط دستگاه رادیال با مته از جنس تنگ

محلول در آند و خروج آب تولید شده و عبور هوا در کاتد( ایجاد گردید. در انتهای پیل سوختی موردنظر، برای 

استفاده شد. در وسط این  cm92  ×cm92  ×cm4فیکس نمودن کل مجموعه از یک صفحه پلکسی گلس  با ابعاد 

ایجاد گردید. همانطور که مشخص است هوا ) اکسیژن( از طریق این حفره  cm 8  ×cm 8فحه، یک حفره با ابعاد ص

در تماس می باشد. در انتهای کار، اطراف این صفحه نیز   MEAبا جمع کننده جریان کاتدی و از آنجا با سطح فعال  
                                                 
1 - Silicon rubber gasket 
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ایجاد گردید. بعد از مشخص شدن نسبت محلول  میلیمتر برای عبور پیو های مونتاژی 0عدد سوراخ با قطر  6

 % 84رطوبت حدود  C25سوخت، پیل سوختی مورد سوخت گیری میشد. دمای محیط هنگام انجام  تستها حدود 

شد)دقت این دستگاه یکدهم گیری میبوده است. دمای پیل در مراحل مختلف کاری توسط دماسنج دیجیتال اندازه

گیری و یک وقفه زمانی مشخص برای رسیدن به شرایط پایدار، مقدار جریان، ولتاز سوختسانتیگراد میباشد(. بعد از 

های دقیقه ای برای رسیدن به شرایط پایدار، تست 95گیری شد. بعد از یک وقفه زمانی ( اندازهP و Vو  Iو توان ) 

، ) 8/4 ((A)با اعمال یک بار ثابتبعدی، شامل ثبت تغییرات ولتاژ  پیل برحسب زمان بود. در این نوع از آزمایشات 

تغییرات ولتاژ و دمای پیل بر حسب زمان ثبت میشد. لازم بذکر است که بعد از اتمام هر مرحله آزمایش و تخلیه 

محلول سوخت، قبل از انجام سوختگیری جدید، مخزن سوخت پیل با آب مقطر شستشو داده میشد تا اثرات آزمایش 

 قبل بطور کامل از بین رود.

 بررسی و تحلیل اثر واشر های آب بندی بر توان خروجی پیل متانولی غیرفعال -2

همانطور که قبلا توضیح داده شد، واشر های آب بندی برای جلوگیری از نشت نمودن محلول درون پیل های متانولی 

ل با فشار پمپ وارد پیل استفاده میشوند. در پیل های متانولی فعال وجود واشر تاثیر بسزایی دارد چون محلول متانو

میشود و در آن جریان دارد لذا برای جلوگیری از نشت نمودن محلول وجود این واشر ها ضروری است. اما در پیل 

های متانولی غیرفعال محلول فشار چندانی درون پیل ندارد و نهایت فشار ممکن در اثر نیروی وزن محلول ایجاد 

شار موجود درون پیل های متانولی فعال بسیار ناچیز میباشد. در پیل های میشود که این مقدار در مقایسه با ف

[. استفاده از واشر 90-22بین سطوح به نوع و ضخامت واشرها بستگی دارد] 9متانولی، آب بندی و مقاومت تماسی

                                                 
1 - Contact resistance 
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آب بندی های خیلی نازک باعث ایجاد فاصله مابین سطح جمع کننده جریان و سطح واشر میگردد و این باعث عدم 

و نشت نمودن محلول درون پیل میشود. از طرفی استفاده از واشر های خیلی ضخیم باعث تماس )اتصال( ضعیف 

و جمع کننده جریان میشوند و این باعث افزایش مقاومت تماسی و نهایتا افزایش مقاومت داخلی پیل   MEAبین

که به ازای آن هم مقاومت تماسی کم میباشد و هم از میگردد. لذا یک مقدار بهینه برای ضخامت واشر ها وجود دارد 

[. برای بررسی اثر واشرها بر عملکرد پیل چندین آزمایش انجام شد. ابتدا یک پیل 93و98نشتی جلوگیری میشود]

متانولی غیرفعال با سطح فعال مشخص طراحی و سپس ساخته شد. در مرحله بعد با تغییر مکان و تعداد واشرها، 

 بررسی شد.عملکرد پیل 

واشددر  4مددولار( بدا وجددود   4در ایدن آزمایشددات ابتددا عملکددرد پیدل بددا یدک محلددول سددوخت بدا غلظددت مشدخص)      

(، بدین  9واشر )طراحدی اولیده( بترتیدب بدین مخدزن و جمدع کنندده جریدان آندی)واشدر آنددی           4بررسی شد. این 

 MEAی و ( ، مدددابین جمدددع کنندددده جریدددان کاتدددد 2)واشدددر آنددددی MEAجمدددع کنندددده جریدددان آنددددی و  

( قددرار داده شدددند 4( و بددین جمددع کننددده جریددان کاتدددی و صددفحه انتهددایی کاتدددی )واشددرکاتدی3)واشددرکاتدی

 (.4)شکل 

نشددان داده شددده   “4+واشددرکاتدی3+واشددرکاتدی2+واشددرآندی9واشددرآندی “اینحالددت در نمودارهددا بددا عنددوان   

)یعندی واشدر بدین جمدع      4شدر کاتددی   واشدر، در مرحلده بعددی وا    4است. پس از بررسی عملکرد پیدل بدا وجدود    

کننده جریان کاتدی و صفحه انتهدایی کاتددی( برداشدته شدد و در ایدن حالدت نیدز عملکدرد پیدل بررسدی گردیدد.            

نشددان داده شددده اسددت. در مرحلدده  “ 3+واشددرکاتدی2+واشددرآندی9واشددرآندی “اینحالددت در نمودارهددا بددا عنددوان 

( نیدز برداشدته شدد یعندی در ایدن حالدت       3)واشدرکاتدی  MEAبعدی واشدر بدین جمدع کنندده جریدان کاتددی و        
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واشر درون پیل قرار داشدت، یکدی بدین مخدزن و جمدع کنندده جریدان آنددی و دیگدری بدین جمدع کنندده             2فقط

نشددان داده شددده اسددت.  “ 2+واشددرآندی9واشددرآندی “. اینحالددت در نمودارهددا بددا عنددوان MEAجریددان آندددی و 

 0و 8و  5رسددی گردیددد. نتددایج حاصددله از ایددن آزمایشددات در شددکلهای  سددپس عملکددرد پیددل در اینحالددت نیددز بر 

بترتیددب تغییددرات تددوان و ولتدداژ پیددل  برحسددب جریددان نشددان داده    8و 5نشددان داده شددده اسددت. در شددکلهای  

آمپددری  تغییددرات ولتدداژ  پیددل طددی یددک بددازه زمددانی 8/4بددا اعمددال یددک جریددان ثابددت  0شددده اسددت و در شددکل 

مشدخص اسدت، نتیجده آزمایشدات حکایدت از ایدن دارد کده         0و8و5ر کده در شدکلهای   بدست آمده اسدت. همدانطو  

( بترتیددب  برداشددته میشددوند و تنهددا دو واشددر درون پیددل بدداقی    4و3وقتددی واشددرهای کاتدددی )واشددر کاتدددی   

واشدر قدرار داشدت(،     4و3میماند توان خروجی و ولتاژ پیدل نسدبت بده دو حالدت قبلدی) کده در آنهدا بترتیدب کدلا          

 قابل توجهی پیدا میکند.بهبود 

 

 %84درجه و رطوبت 28دمای محیط -مولار 4غلظت محلول  -مقایسه عملکرد پیل در سه حالت قرارگیری واشر -5شکل 
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 %84درجه و رطوبت  28دمای محیط -مولار 4غلظت محلول  -مقایسه عملکرد پیل در سه حالت قرارگیری واشر -8شکل 

 

 

درجه و رطوبت  28دمای محیط -مولار 4غلظت محلول  -ژ پیل در سه حالت قرارگیری واشرمقایسه تغییرات ولتا -0شکل 

84% 
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میتوان گفت هرچه تعداد واشرهای درون پیل کمتر میشوند عملکرد پیل ارتقاء  0تا  5با توجه به نمودارهای شکل 

[. این پدیده تغییر در مقاومت 8می یابد.  این تغییر در عملکرد پیل بدلیل تغییر در مقاومت داخلی پیل میباشد]

نشان داده شده  2داخلی پیل نیز با بررسی و اندازه گیری مقاومت داخلی پیل تایید شد. نتایج حاصله در جدول 

است. همانطور که در جدول نیز مشخص شده است با افزایش واشرها، مقاومت داخلی پیل افزایش یافته است. وقتی 

بطور کامل در همه جا با سطح   MEAبه تربیت حذف میشوند سطح فعال  3و4در سمت کاتد،  واشرهای کاتدی

و جمع کننده جریان کاتدی بیشتر  MEAتماس پیدا میکند )یعنی سطح تماس   رسانای جمع کننده جریان کاتدی

ال میشود چون دیگر بین ایندو واشری قرار ندارد و از طرفی فشار بیشتری برای ساندویج کردن صفحات رویهم اعم

میشود  لذا مقاومت تماسی و مقاومت اهمی درون پیل کاهش می یابد و این باعث کاهش مقاومت داخلی پیل 

بیشترین توان خروجی پیل  3میشود و در نتیجه توان خروجی و ولتاژ پیل نسبت به قبل افزایش می یابد. در جدول 

ذکر است که در سمت آند بدلیل وجود در هر سه حالت قرارگیری واشر نشان داده شده است. البته لازم ب

مایع)محلول سوخت( برای نشت بندی حتما باید واشر وجود داشته باشد و نمیتوان آنها را حذف نمود. لذا با توجه به 

موارد ذکر شده میتوان اینطور بیان نمود که وقتی تعداد واشر ها و محل قرارگیری آنها تغییر میکند عملکرد پیل 

شود. این تغییر در عملکرد بخاطر تغییر مقاومت تماسی )اهمی( و در نتیجه آن تغییر مقاومت دستخوش تغییر می

[. در آزمایشات انجام شده بدترین عملکرد وقتی حاصل شد که چهار واشر درون پیل قرار 3-92داخلی پیل میباشد]

 %344شد توان پیل در حدود  داشت. در مرحله بعد وقتی واشر بین جمع کننده جریان کاتدی و پنجره کاتدی حذف

 (. 3بهتر شد و ولتاژ پیل نیز افزایش یافت )جدول

 تغییر در مقاومت داخلی پیل با تغییر تعداد و محل واشرهای آب بندی -2جدول 



 

407 

 (mΩمقاومت داخلی) مکان و تعداد واشرهای آب بندی

 64 4+واشرکاتدی3+واشرکاتدی2+واشرآندی9واشرآندی

 56 3واشرکاتدی+2+واشرآندی9واشرآندی

 54 2+واشرآندی9واشرآندی

 

در نهایت بیشترین توان خروجی وقتی حاصل شد که در سمت کاتد دیگر واشری قرار نداشت یعنی تنها دو واشر 

و  دیگری بین جمع کننده جریان آندی و  MEAدرون پیل وجود داشت: یکی بین جمع کننده جریان آندی و 

(. با توجه به 3افزایش یافت)جدول %354ت اولیه)چهار واشری(، توان در حدود مخزن. در این حالت نسبت به حال

نتایج بدست آمده میتوان گفت، چون در سمت کاتد محلولی وجود ندارد پس گذاشتن واشر در سمت کاتد، )یعنی 

حلول پنجره کاتدی( چندان ضروری نمیباشد ولی بدلیل وجود م -  MEA -بین صفحات جمع کننده جریان کاتدی 

متانول بین تمامی صفحات در سمت آند، در حذف نمودن واشر در سمت آند محدودیت وجود دارد. لذا باتوجه به 

شرایط نشتی و کاهش مقاومت داخلی پیل، بهترین ترکیب وقتی حاصل میشود که فقط دو واشر درون پیل قرار 

)در سمت کاتد  MEAنده جریان آندی و گیرد، یکی بین مخزن و جمع کننده جریان آندی و دیگری بین جمع کن

بوده است که بیشترین توان خروجی در  mW))254دیگر واشری قرار نداشته باشد(. در این حالت توان خروجی پیل 

 مقایسه با دو حالت دیگر میباشد.

 بیشترین توان خروجی پیل در هر سه حالت قرارگیری واشر -3جدول 
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 (mW)رین توان خروجی بیشت مکان و تعداد واشرهای آب بندی

 54 4+واشرکاتدی3+واشرکاتدی2+واشرآندی9واشرآندی

 244 3+واشرکاتدی2+واشرآندی9واشرآندی

 254 2+واشرآندی9واشرآندی

 

 نتیجه گیری -5

در این مقاله نشان داده شد که محل و تعداد واشرهای آب بندی تاثیر بسزایی بر عملکرد پیل های سوختی متانولی 

برابر افزایش پیدا میکند. 4ند بگونه ای که با تغییر تعداد واشرهای درون پیل، توان خروجی پیل تا حدود غیرفعال دار

این تغییر عملکرد بخاطر تغییر در مقاومت تماسی )اهمی( و در نتیجه تغییر در مقاومت داخلی پیل میباشد. لذا 

برای دستیابی به بهترین عملکرد  وقتی حاصل  باتوجه به شرایط نشتی و کاهش مقاومت داخلی پیل، بهترین ترکیب

میشود که فقط دو واشر درون پیل قرار گیرد، یعنی یک واشر بین مخزن و جمع کننده جریان آندی و دیگری بین 

و در سمت کاتد دیگر واشری وجود  نداشته باشد. در نتیجه در پایان میتوان بطور  MEAجمع کننده جریان آندی و 

 خلاصه گفت:

رد پیل متانولی غیرفعال با دو واشر، یکی بین مخزن و جمع کننده جریان آندی و دیگری بین  جمع کننده عملک

عملکرد پیل متانولی غیرفعال با سه واشر، یکی بین مخزن و جمع کننده جریان آندی ،  <  MEAجریان آندی و 

عملکرد پیل  < MEAکاتدی و  و دیگری بین جمع کننده جریان MEAدیگری بین  جمع کننده جریان آندی و 

متانولی غیرفعال با چهار واشر، یکی بین مخزن و جمع کننده جریان آندی ، دیگری بین  جمع کننده جریان آندی و 
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MEA  دیگری بین جمع کننده جریان کاتدی و ،MEA  و آخری بین جمع کننده جریان کاتدی و پنجره انتهایی

اتی در آینده میتوان یک ضخامت بهینه برای واشرهای آب بندی انتخاب کرد کاتدی میباشد. در ادامه کارهای تحقیق

 تا مقاومت اهمی داخل پیل به ازای آن به حداقل برسد و عملکرد پیل ارتقاء یابد.
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