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  دانشگاه اصفهان

  دانشکده علوم

  گروه شيمي

  

  

  ی شيمي گرايش تجزيه ی دكتري رشته نامه پايان 

  

  

عنوان پايه الكتروكاتاليست در  سنتز نانولوله هاي کربني بر روي يك بستر رسانا به

   و مطالعه فعاليت الكتروشيميايي آنپيل سوختي متانولي مستقيم

  

  

  :استاد راهنما

  دکتر محمدكاظم اميني

  

  

  :پژوهشگر

  محسن خسروي
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کليه حقوق مادي مترتب بر نتـايج مطالعـات،         

ابتکــارات و نــوآوري هــاي ناشــي از تحقيــق 

موضوع اين پايان نامـه متعلـق بـه دانـشگاه           

  .اصفهان است

  

  

  

  



 



 

  شکرر و تيتقد
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خداونـد متعـال توفيـق     و از متشكرم اميني    محمدكاظم  استاد ارجمندم جناب آقاي دکتر     هاي   و راهنمايي  زحماتاز  

  . روزافزون براي ايشان مسئلت دارم

جنـاب آقـاي دکتـر      ,  کياني فضل ابوال جناب آقاي دکتر  ,  شروداني  کريمي  رضا از اساتيد ارجمند جناب آقاي دکتر     

هـاي ارزنـده     نامـه و ارائـه راهنمـايي       مطالعـه پايـان     بـه خـاطر    محمد ژيـاني    دكتر  و جناب آقاي   آذر محمدحسين پورنقي 

  . سپاسگزارم

سـركار خـانم دكتـر نكـويي      و سـركار خـانم اكبـري   هاي گراميم جناب آقاي رزگار احمـدي،         از هم آزمايشگاهي  

  . متشكرم

  .نمايم  ميتشكر گروه شيمي و آزمايشگاه مرکزي دانشگاه اصفهان  و دست اندكارانمندان کار،از کليه اساتيد

  .اند متشكرم امه مشاركت داشتهن در پايان، از تمامي اشخاصي كه به نحوي در انجام اين پايان

  

  



 

  چكيده

از . اند  اخير بسيار مورد توجه بوده    هاي    دليل تبديل مستقيم انرژي شيميايي به انرژي الكتريكي در سال           هاي سوختي به    پيل

اي مناسب جهت توليد انرژي در وسايل الكترونيكي قابـل   عنوان گزينه ميان انواع مختلف، پيل سوختي متانولي مستقيم به     

اگرچـه در حـال حاضـر پلاتـين         . حمل، سهم قابل توجهي از تحقيقات پيـل سـوختي را بـه خـود اختـصاص داده اسـت                   

هاي سوختي متـانولي مـستقيم اسـت، امـا قيمـت بـالاي آن يكـي از موانـع جـدي در راه                در پيل ترين كاتاليست     متداول

وري  كارهايي در جهت افزايش بهره نامه ارائه راه رو، هدف كلي اين پايان ازاين. رود شمار مي  ها به   سازي اين نوع پيل     تجاري

در . باشد هش قيمت پيل سوختي متانولي مستقيم مي  منظور كاهش مقدار مصرفي آن و در نتيجه كا          از كاتاليست پلاتين به   

هـاي سـوختي     نفـوذ گـازي در پيـل   لايـه عنوان  هاي مختلف بر روي بستر كاغذ كربني، كه به اين راستا، پلاتين به روش    

متانولي مستقيم استفاده مي شود، ترسيب گرديد و فعاليت الكتروكاتاليستي آن در واكنش اكسايش متانول مـورد بررسـي                   

  .ر گرفتقرا

هاي كربني مـستقيماً   در قسمت اول، يك راكتور ترسيب بخار شيميايي طراحي و ساخته شد و با استفاده از آن نانولوله       

ها با طلا پوشـانده شـده و بـا اسـتفاده از ترسـيب زيـر پتانـسيل مـس و                      سپس، نانولوله . بر روي كاغذ كربني سنتز شدند     

لايه پلاتين با روش ترسيب زير        فرايند ترسيب تك  . ها ترسيب گرديد    وي نانولوله لايه پلاتين بر ر     جايگزيني گالوانيك، تك  

در قـسمت دوم، نانوفيبرهـاي كربنـي بـه روش شـعله      . پتانسيل بر روي كاغذ كربني فاقد نانولوله كربني نيـز انجـام شـد      

ات پلاتين بر روي الكتـرود حاصـل        اُل نانوذر   پلي-مستقيماً بر روي كاغذ كربني سنتز شدند و با استفاده از روش ميكروويو            

فرايند ترسيب پلاتين بر روي الكترودهاي كاغذ كربني اصلاح شده با نانوفيبرهـاي كربنـي بـا اسـتفاده از                    . ترسيب گرديد 

كار ديگري براي اصلاح بستر كاتاليست  در قسمت سوم، راه. ترسيب زير پتانسيل مس و جايگزيني گالوانيك نيز انجام شد        

سـپس بـا   . هاي مختلف تحت اكسايش الكتروشيميايي قرار گرفـت        به اين منظور، كاغذ كربني در الكتروليت       .اتخاذ گرديد 

 احياي الكتروشيميايي، فلز مس بر روي الكترود اصلاح شـده در شـرايط بهينـه، ترسـيب             -استفاده از فرايند تعويض يوني    

  .جاي مس قرار گرفت گرديد و با جايگزيني گالوانيك، پلاتين به

و پيمايـشي  ) TEM(، ميكروسكوپ الكترونـي عبـوري   )XRD(هاي مختلف الكتروشيميايي، پراش اشعه ايكس    وشر

)SEM (          ها مورد اسـتفاده قـرار گرفتنـد         ها يا بستر آن     و رامان تا حد امكان براي بررسي ساختار و خواص الكتروكاتاليست .

نول در محيط اسيدي حـاكي از فعاليـت قابـل ملاحظـه             هاي سنتز شده براي واكنش اكسايش متا        فعاليت الكتروكاتاليست 

  . باشد وري از پلاتين مي ها و نقش بسيار مؤثر اصلاح بستر كاغذ كربني در افزايش بهره آن

  

هـاي    نانولولـه  كاغـذ كربنـي،       نفـوذ گـازي،    لايه  اكسايش متانول،  پلاتين،پيل سوختي متانولي مستقيم،     : كلمات كليدي 

  . اكسايش الكتروشيميايي روش شعله، ترسيب زيرپتانسيل، جايگزيني گالوانيك،ي،كربني، نانوفيبرهاي كربن
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و بررسـي فعاليـت   ) EOx-CP(تـين بـر روي كاغـذ كربنـي اكـسيد شـده             ترسيب الكتروكاتاليست پلا   -٢-٦-٣

  ١٤٧...................................................................................................................................الكتروكاتاليستي الكترود حاصل       

  ١٥٠...........................................................................................................................................................گيري   نتيجه- ٧-٣

  ۱۵۲......................................................................................................................................منابع و مآخذ

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



  

ه  

  ها شكلفهرست 

           صفحه                                                          عنوان                                                                 

، و بازتركيب )چپ(منظور توليد و ذخيره هيدروژن و اكسيژن   الكتروليز آب در محيط اسيدي به-١-١  شكل

  ٢.................................................................)راست(غير مستقيم هيدروژن و اكسيژن و توليد جريان الكتريكي 

  ٣.................................................. ميلادي٢٠ و ١٩شناختي توسعه پيل سوختي در قرون   نمودار زمان- ٢-١  شكل

  ٥..................................................................................................................... اساس كار پيل سوختي قليايي- ٣-١  شكل

  ٨........................................................................................................ اساس كار پيل سوختي كربنات مذاب- ۴-۱  شكل

  ٨.......................................................................................................... اساس كار پيل سوختي اكسيد جامد- ٥-١  شكل

  ٩.................................................................. اساس كار پيل سوختي مبتني بر الكتروليت غشاي پليمري- ٦-١  شكل

  ١٢....................................................... ساختار فرضي الكتروكاتاليست نشانده شده بر روي ذرات كربني- ٧-١  شكل

  ١٣................زمان الكتروليت، الكتروكاتاليست، و بستر كربني رساناي الكتريكي  شمايي از حضور هم- ٨-١  شكل

  ١٤...................................................................................................الكترود- ي غشا  شماي نيمي از مجموعه- ٩-١  شكل

  ١٩........................................هاي كربني  شمايي ساده از رآكتور تخليه الكتريكي جهت توليد نانولوله- ١٠-١  شكل

  ٢٠...........................................................روش تبخير ليزري هاي كربني به  شماي راكتور سنتز نانولوله- ١١-١  شكل

  ٢١...............................................هاي كربني  شماي راكتور ترسيب بخار شيميايي جهت رشد نانولوله- ١٢-١  شكل

  ٢٦.............................................................................................................. شماي انواع نانوفيبرهاي كربني- ١٣-١  شكل

  ٣٧............................................................................ شماي مكانيسم رشد نانولوله و نانوفيبرهاي كربني- ١٤-١  شكل

  ٥٦..................................................كار رفته در سامانه ترسيب بخار شيميايي هاي به سنج  تصوير جريان- ١-٢  شكل

  ٥٧...................................................اي مورد استفاده در سامانه ترسيب بخار شيميايي  تصوير كوره لوله- ٢-٢  شكل

  ٥٨.................................................................... كوره معمولي مورد استفاده جهت ترسيب بخار شيميايي- ٣-٢  شكل

  ٥٨.........................................ي جريان گازها و شيرهاي تنظيم ظريف  تصوير چندراهي مخلوط كننده- ٤-٢  شكل

  ٥٩..........هاي كربني لهاز سنتز نانولو) بالا(و بعد )پايين(، قبل Ni/Mo/MgO قايق حاوي كاتاليست - ٥-٢  شكل

  ٦٠.............................................................................. الكترود ساخته شده از كاغذ كربني و نگهدارنده آن- ٦-٢  شكل

.Ni/CPهاي  نتز نانوفيبرهاي كربني بر روي نمونه شماي چراغ الكلي و حفاظ مورد استفاده در س- ٧-٢  شكل

....................................................................................................................................................................................٦٣  

هاي كربني مورد استفاده   كه در سنتز نانولولهNi/Mo/MgO الگوي پراش اشعه ايكس كاتاليست -١-٣  شكل

  ٧١..................................................................................................................................................................قرار گرفت

  ٧١................................................... الگوي پراش اشعه ايكس نمونه نانولوله كربني تجاري و سنتز شده- ٢-٣  شكل

             هاي كربني سنتز شده با روش ترسيب بخار   تصوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري نانولوله-٣-٣  شكل



  

و  

                                                                                                           عنوان صفحه

  ٧٢..............................................................................................................................................................................شيميايي

  ٧٣.......).شكل درج شده( ها   كربني و مشتق آنهاي نانولوله سنجي حرارتي نمونه هاي وزن  منحني- ٤-٣  شكل

هاي كربني بر   كرونوپتانسيوگرام ثبت شده در حين ترسيب الكتروشيميايي كاتاليست سنتز نانولوله- ٥-٣  شكل

  ٧٥....................................................................آمپر  ميلي-٥٠جريان اعمالي . ١- ٤- ٢ بر اساس بخش CPروي 

هاي كربني سنتز شده بر روي كاغذ كربني به   تصاوير ميكروسكوپ الكتروني پيمايشي نانولوله- ٦-٣  شكل

  ٧٦..................................................................................................................................روش ترسيب بخار شيميايي

هاي كربني سنتز شده بر روي كاغذ كربني به روش   تصاوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري نانولوله- ٧-٣  شكل

  ٧٧.............................................................................................................................................ترسيب بخار شيميايي

. يم مولار در محلول سولفوريك اسيد نCP و CNT/CPاي الكترودهاي  هاي چرخه  ولتاموگرام-٨-٣  شكل

  ٧٨.........................CPنمايي ولتاموگرام الكترود  بزرگ: شكل داخلي. ولت بر ثانيه  ميلي٥٠سرعت پيمايش 

مولار پتاسيم   ميلي٥ در محلول CP و CNT/CPاي الكترودهاي  هاي چرخه  ولتاموگرام- ٩-٣  شكل

  ٧٩..........................ولت بر ثانيه  ميلي٥٠و يك مولار پتاسيم كلريد با سرعت پيمايش ) III(هگزاسيانوفرات

مولار پتاسيم   ميلي٥در محلول  CNT/CP و CPهاي الكترودهاي   كرونوآمپروگرام- ١٠-٣  شكل

 )b(برنامه پتانسيل اعمال شده و ) a: (هاي داخلي شكل. و يك مولار پتاسيم كلريد) III(هگزاسيانوفرات

  ٨٠......................................................................................هاي اوليه ها در زمان نمايي شده كرونوآمپروگرام بزرگ

  ٨١................................................................١٠-٣  هاي شكل هاي كاترل استخراج شده از داده  منحني- ١١-٣  شكل

مولار هگزاآمين   ميلي٥ در محلول CP و CNT/CPاي الكترودهاي  هاي چرخه  ولتاموگرام- ١٢-٣  شكل

  ٨٢...............................ولت بر ثانيه  ميلي٥٠كلريد و يك مولار پتاسيم كلريد با سرعت پيمايش ) II(روتنيم

مولار هيدروكينون و   ميلي٥ در محلول CP و CNT/CPاي الكترودهاي  هاي چرخه  ولتاموگرام- ١٣- ٣  شكل

  ٨٣.............................................................ولت بر ثانيه  ميلي٥٠يك مولار سولفوريك اسيد با سرعت پيمايش 

 در محلول نيم مولار سولفوريك Au/CNT/CP و Au/CPاي الكترودهاي  هاي چرخه وگرام ولتام- ١٤-٣  شكل

  ٨٤...........اند ها نسبت به وزن اسمي طلا نرمال شده جريان. ولت بر ثانيه  ميلي۵۰اسيد با سرعت پيمايش 

اي الكترودهاي حاوي پلاتين در محلول نيم مولار سولفوريك اسيد  رخههاي چ  ولتاموگرام- ١٥-٣  شكل

نمايي ولتاموگرام  بزرگ: شكل داخلي. ولت بر ثانيه  ميلي٥٠سرعت پيمايش پتانسيل . هوازدايي شده

  ٨٥...................................................................................................................................................Pt/Au/CPالكترود 

 در محلول هوازدايي شده Pt/Au/CNT/CP و Pt/Au/CPاي الكترودهاي  هاي چرخه ام ولتاموگر- ١٦-٣  شكل

  ٨٦.............................ولت بر ثانيه  ميلي۲۰سرعت پيمايش . يك مولار متانول و نيم مولار سولفوريك اسيد

   در محلول هوازدايي شده يك Pt/Au/CNT/CP و Pt/Au/CP هاي دو الكترود  كرونوآمپروگرام- ١٧-٣  شكل



  

ز  

                                                                                                          صفحه                  عنوان

  ٨٧.................................................................... ولت۴/۰مولار متانول و نيم مولار سولفوريك اسيد با اعمال پتانسيل 

 در محلول هوازدايي شده نيم مولار سولفوريك اسيد Au/CPاي الكترود  هاي چرخه  ولتاموگرام-١٨-٣  شكل

  ٨٨...............................................................ولت  ميلي٥٠سرعت پيمايش . در حضور و غياب يك مولار متانول

 تهيه شده با دفعات متفاوت Au/CPهاي  اي الكترود هاي چرخه  بخشي از شاخه آندي ولتاموگرام- ١٩-٣  شكل

. ، در محلول هوازدايي شده از سولفوريك اسيد نيم مولار)كه در روي شكل نشان داده شده (Auترسيب 

  ٨٩..................................................................................................................ولت بر ثانيه  ميلي٥٠سرعت پيمايش 

اي الكترود ديسك طلا در محلول سولفوريك اسيد نيم مولار در  هاي چرخه  بخشي از ولتاموگرام-۲۰-۳  شكل

  ٩٠.......................................................................ولت بر ثانيه  ميلي۵۰سرعت پيمايش . غياب و حضور اكسيژن

 در محلول نيم مولار سولفوريك اسيد در Au/CPاي الكترود  هاي چرخه  قسمتي از ولتاموگرام- ٢١-٣  شكل

  ٩٢.......................................................ولت بر ثانيه  ميلي٥٠سرعت پيمايش پتانسيل . غياب و حضور اكسيژن

 در محلول اشباع از اكسيژن سولفوريك Au/CPاي ديسك طلا و  هاي چرخه اموگرام مقايسه ولت- ٢٢- ٣  شكل

  ٩٢.....................................................................ولت بر ثانيه  ميلي٥٠سرعت پيمايش پتانسيل . اسيد نيم مولار

  ٩٣.......................................................................................... .Au/CP الگوي پراش اشعه ايكس الكترود - ٢٣-٣  شكل

 مولار ٠٥/٠ مولار سولفوريك اسيد و ١/٠ در محلول Au/CPاي الكترود   ولتاموگرام چرخه- ٢٤-٣  شكل

اي همان الكترود  ولتاموگرام چرخه: شكل داخلي. ولت بر ثانيه  ميلي٥سرعت پيمايش . سولفات) II(مس

  ٩٤.........................................................مولار  ميلي٥كاتدي و افزايش غلظت مس به با گسترش حد پتانسيل 

 ٠٥/٠ مولار سولفوريك اسيد و ١/٠ در محلول Au/CPهاي پيمايش خطي الكترود   ولتاموگرام- ٢٥-٣  شكل

 ثانيه و سپس ١٢٠مدت  يل شروع بههر ولتاموگرام پس از ترسيب مس در پتانس. سولفات) II(مولار مس

  ٩٦......................ولت بر ثانيه  ميلي٥٠سرعت پيمايش پتانسيل .  ولت ثبت گرديد٧/٠پيمايش پتانسيل تا 

  ٩٦..................................................................................................٢٥-٣  هاي شكل  بار فارادي ولتاموگرام- ٢٦-٣  شكل

. هاي متفاوت ترسيب  در زمان٢٥-٣   بار فارادي عاري سازي مس ترسيب شده در شرايط شكل- ٢٧- ٣  شكل

  ٩٧...............................................................................................................................ولت  ميلي٧٠پتانسيل ترسيب 

 در محلول هوازدايي Pt/C/CP، و Ptn/Au/CP ،Au/CPكترودهاي اي ال هاي چرخه  ولتاموگرام- ٢٨-٣  شكل

قسمتي از بخش : شكل داخلي. ولت بر ثانيه  ميلي٥٠سرعت پيمايش . شده نيم مولار سولفوريك اسيد

  ٩٩....................................................................................دهد آندي ولتاموگرام مربوط به دو الكترود را نشان مي

س از  پPtn/Au/CP و Au/CPهاي عاري سازي آندي مس بر روي الكترودهاي   ولتاموگرام- ٢٩-٣  شكل

 مولار سولفوريك اسيد با اعمال ١/٠سولفات و ) II(مولار مس  ميلي٥٠ترسيب زيرپتانسيل در محلول 

  ١٠٢..................................................ولت  ميلي٥٠سرعت پيمايش .  ثانيه١٢٠مدت  ولت به  ميلي٧٠پتانسيل 



  

ح  

              صفحه                                                        عنوان                                                                 

ر محلول يك مولار متانول و نيم مولار  دPt/C/CP و Ptn/Au/CPهاي الكترودهاي   ولتاموگرام- ٣٠-٣  شكل

  ١٠٣...............................................................................ولت بر ثانيه  ميلي٥٠سرعت پيمايش . سولفوريك اسيد

. Pt/C/CP و Pt1/Au/CPهاي اكسايش متانول و پلاتين براي الكترودهاي   مقايسه پتانسيل- ٣١-٣  شكل

  ١٠٥.اند  اخذ شده٢٩-٣ و ٢٧- ٣هاي  ترتيب از شكل ي اكسايش پلاتين و اكسايش متانول بهها ولتاموگرام

 نسبت به مقدار پلاتين هر ٢-٣  هاي جدول  كه با استفاده از داده٣٠-٣  هاي شكل  ولتاموگرام- ٣٢-٣  شكل

  ١٠٦...........................................................................................................................................اند دهالكترود نرمال ش

 در محلول هوازدايي شده يك Pt/C/CP و Pt1/Au/CPهاي ثبت شده دو الكترود   كرونوآمپروگرام-٣٣-٣  شكل

رجع  ولت نسبت به الكترود م٤/٠مولار متانول و نيم مولار سولفوريك اسيد با اعمال پتانسيل ثابت 

Ag/AgCl .١٠٨.............................هاي همه الكترودهاست شكل داخلي نشان دهنده شيب كرونوآمپروگرام  

اي الكترودهاي مختلف در محلول اشباع از اكسيژن نيم مولار سولفوريك  هاي چرخه  ولتاموگرام- ٣٤-٣  شكل

  ١٠٩....................................................................................ولت بر ثانيه  ميلي٥٠تانسيل سرعت پيمايش پ. اسيد

 در محلول اشباع از اكسيژن Pt/C/CP و Pt4/Au/CPهاي پيمايش خطي الكترودهاي   ولتاموگرام-٣٥-٣  شكل

  ١١٠.............................................................ولت بر ثانيه  ميلي٢نيم مولار سولفوريك اسيد با سرعت پيمايش 

و پوشيده از نانوذرات نيكل ) بالا( تصاوير ميكروسكوپ الكتروني پيمايشي كاغذ كربني خام -٣٦-٣  شكل

  ١١٤...................................................................................................................................................................).پايين(

  ١١٥...............................................گيري شده با ترموكوپل  دماي شعله اتانول، اندازه پروفايل عمودي- ٣٧-٣  شكل

 با Ni/CP تصاوير ميكروسكوپ الكتروني پيمايشي نانوفيبرهاي سنتز شده بر روي - ٣٨-٣  شكل

  ١١٧.......................................................................................................................................هاي مختلف نمايي بزرگ

  ١١٨...........................Ni/CP تصوير ميكروسكوپ الكتروني عبوري نانوفيبرهاي سنتز شده بر روي - ٣٩-٣  شكل

  ١١٩...................................... الگوي پراش اشعه ايكس نانوفيبرهاي كربني سنتز شده با شعله اتانول- ٤٠-٣  شكل

هاي مجزا شده  هاي رامان نانوفيبرهاي كربني سنتز شده بر روي كاغذ كربني به همراه پيك  طيف- ٤١-٣  شكل

 Iو ) Aيا  ("Dهاي   به ترتيب با نامD4 و D3هاي  پيك. طيف مرتبه دوم) b(طيف مرتبه اول و ) a. (ها آن

  ١٢٠...............................................................................................................................اند نيز مورد اشاره قرار گرفته

مولار پتاسيم هگزاسيانوفرات و يك   ميلي٥ در محلول CNF/CP و CPاي  هاي چرخه  ولتاموگرام-٤٢-٣  شكل

  ١٢٢.......................................................................ولت بر ثانيه  ميلي٥٠مولار پتاسيم كلريد با سرعت پيمايش 

و ) a (CPبراي ) خطوط(ها  و مقادير برازش شده آن) ها علامت( نمودارهاي صفحه مختلط -٤٣-٣  شكل

CNF/CP) b ( مولار پتاسيم هگزاسيانوفرات و يك مولار پتاسيم كلريد  ميلي٥در محلول) .c ( مدار معادل

  ١٢٣.......................................................................................).b(و ) a(هاي تجربي  جهت برازش دادهكار رفته  به



  

ط  

                                              صفحه                       عنوان                                                                 

اي الكترواكسايش متانول در محلول هوازدايي شده يك مولار متانول  هاي چرخه  ولتاموگرام- ٤٤-٣  شكل

سرعت پيمايش . Pt/C/CP، و Pt/CNF/CP ،Pt/CPو نيم مولار سولفوريك اسيد بر روي الكترودهاي 

رود  هر ولتاموگرام نسبت به مقدار پلاتين موجود در هر الكت جريان. ولت بر ثانيه  ميلي٥٠پتانسيل 

  ١٢٥...............................................................................نرمال شده است) ١-٦- ٢گيري شده طبق بخش  اندازه(

هاي جريان اعمال شده جهت ترسيب نيكل بر روي كاغذ  هاي مربوط به پالس  كرونوپتانسيوگرام- ٤٥-٣  شكل

در حين ثبت ) آمپر ر حسب ميليب(اعداد روي شكل معرف جريان اعمال شده . كربني

  ١٢٧.................................................................................................................دهد ها را نشان مي كرونوپتانسيوگرام

هاي كاغذ   تصاوير ميكروسكوپ الكتروني پيمايشي از نانوذرات نيكل ترسيب شده بر روي نمونه- ٤٦-٣  شكل

بر حسب (ها بزرگي جريان پالس  اعداد روي شكل. داراي دامنه متفاوتهاي جريان  كربني با اعمال پالس

  ١٢٨..........باشد  كولمب مي٤/٠مقدار بار عبوري از مدار در هر ترسيب برابر . دهند را نشان مي) آمپر ميلي

  ١٢٩.هاي كاغذ كربني بر حسب جريان ترسيب اعمال شده نمونه وزن نيكل ترسيب شده بر روي - ٤٧-٣  شكل

 سنتز شده بر روي شعله اتانول CNF/CPهاي   تصاوير ميكروسكوپ الكتروني پيمايشي از نمونه- ٤٨-٣  شكل

ها  اعداد موجود بر روي شكل. هاي مختلف جريان در CPبه كمك نانوذرات نيكل ترسيب شده بر روي 

  ١٣٠....................................................................................باشند مي) آمپر بر حسب ميلي(معرف جريان ترسيب 

اعداد مشخص شده بر روي . CNF/CP تصاوير ميكروسكوپ الكتروني پيمايشي از دو نمونه - ٤٩-٣  شكل

  ١٣١.................................................باشند مي) آمپر بر حسب ميلي (Ni/CPدهنده جريان سنتز تصاوير نشان 

 در محلول نيم مولار سولفوريك Au/CNF/CP و Au/CPهاي مربوط به دو الكترود   ولتاموگرام- ٥٠-٣  شكل

  ١٣٣....................................................................................................ولت بر ثانيه  ميلي٥٠سرعت پيمايش . اسيد

 ٥٠سرعت پيمايش .  در محلول نيم مولار سولفوريك اسيدCNF/CP ولتاموگرام الكترود - ٥١-٣  شكل

  ١٣٤...................................................................................................................................................ولت بر ثانيه ميلي

 در محلول هوازدايي شده Pt/Au/CNF/CP و Pt/Au/CPاي دو الكترود  هاي چرخه ام ولتاموگر- ٥٢-٣  شكل

ها نسبت به وزن پلاتين نرمال  جريان. ولت بر ثانيه  ميلي٥٠سرعت پيمايش . نيم مولار سولفوريك اسيد

  ١٣٥.....................................................................................................................................................................اند شده

 در محلول هوازدايي شده Pt/Au/CNF/CP و Pt/Au/CPاي دو الكترود  هاي چرخه اموگرام ولت- ٥٣-٣  شكل

  ١٣٥..........................ولت بر ثانيه  ميلي٢٠سرعت پيمايش . يك مولار متانول و نيم مولار سولفوريك اسيد

.اند ها نسبت به وزن پلاتين نرمال شده  كه در آن جريان٥٣-٣  شكلاي  هاي چرخه  ولتاموگرام- ٥٤-٣  شكل

.................................................................................................................................................................................١٣٦  

 با اعمال CPهاي   اكسايش الكتروشيميايي نمونه هاي هاي مربوط به كرونوپتانسيوگرام  پتانسيل- ٥٥-٣  شكل



  

ي  

                                              صفحه                                                                عنوان                        

شكل . هاي مختلف با غلظت يك مولار متر مربع در الكتروليت آمپر بر سانتي  ميلي٥٠دانسيته جريان آندي 

  ١٣٧....................................................................CP اكسايش دو كرونوپتانسيوگرام نمونه ثبت شده در حين: داخلي

  ١٣٨......................شوند كسايش بر روي كربن تشكيل ميدار مختلف كه در اثر ا هاي اكسيژن  گروه- ٥٦-٣  شكل

اي ثپت شده در محلول يك مولار سولفوريك  هاي چرخه اصل از ولتاموگرام مقدار بار كاتدي ح-٥٧-٣  شكل

هاي   در الكتروليتCPهاي  ولت بر ثانيه پس از اكسايش الكتروشيميايي نمونه  ميلي٥٠اسيد با سرعت 

  ١٣٩.......................................................................................................دو ولتاموگرام نمونه: شكل داخلي. مختلف

كه از تقسيم ميانگين ) ها اكسيد شده در انواع الكتروليت( ظرفيت خازني الكترودهاي مختلف -٥٨-٣  شكل

اي ثبت شده در سولفوريك اسيد   ولت ولتاموگرام چرخه٦/٠هاي آندي و كاتدي واقع در پتانسيل  جريان

ولت بر   ميلي٥٠ها  ولتاموگرامسرعت پيمايش . اند دست آمده يك مولار بر سرعت پيمايش ولتاموگرام به

  ١٤٠............................................................................................................دو ولتاموگرام نمونه: شكل داخلي. ثانيه

اكسيد شده در انواع (اي الكترودهاي مختلف  هاي چرخه  جريان پيك كاتدي ولتاموگرام-۵۹-۳  شكل

و يك مولار پتاسيم كلريد با سرعت ) III(ر پتاسيم هگزاسيانوفراتمولا  ميلي۵در محلول ) ها الكتروليت

  ١٤١................................هاي ثبت شده دو نمونه از ولتاموگرام: شكل داخلي. ولت بر ثانيه  ميلي۵۰پيمايش 

اكسيد شده در انواع (كترودهاي مختلف اي ال هاي چرخه  جريان پيك آندي ولتاموگرام- ٦٠-٣  شكل

سرعت . كلريد و يك مولار پتاسيم كلريد) II(مولار هگزاآمين روتنيم  ميلي٥در محلول ) ها الكتروليت

  ١٤٢................................هاي ثبت شده دو نمونه از ولتاموگرام: شكل داخلي. ولت بر ثانيه  ميلي٥٠پيمايش 

اكسيد شده در انواع (هاي الكترودهاي مختلف   جريان پيك آندي حاصل از ولتاموگرام-٦١-٣  شكل

 ٥٠سرعت پيمايش . مولار هيدروكينون و يك مولار سولفوريك اسيد  ميلي٥در محلول ) ها الكتروليت

شده در الكتروليت سديم نيترات اي الكترود اكسيد  هاي چرخه ولتاموگرام: شكل داخلي. ولت بر ثانيه ميلي

  ١٤٣...........................................................................................................................در حضور و غياب هيدروكينون

 در محلول يك CPهاي  هاي ثبت شده در حين اكسايش الكتروشيميايي نمونه  كرونوپتانسيوگرام- ٦٢-٣  شكل

آمپر بر  ها ميلي اعداد روي كرونوپتانسيوگرام( هاي متفاوت  نمولار سديم نيترات با اعمال دانسيته جريا

  ١٤٤............................................مقدار بار عبوري در همه آزمايشات يكسان است). باشند متر مربع مي سانتي

لار سولفوريك اسيد پس از انجام  در محلول يك موCPهاي  اي نمونه هاي چرخه  ولتاموگرام- ٦٣-٣  شكل

  ١٤٥..........................................ولت بر ثانيه  ميلي٥٠سرعت پيمايش . ٦٢-٣  الكترواكسايش در شرايط شكل

 در محلول يك مولار سولفوريك اسيد پس از انجام CPهاي  اي نمونه هاي چرخه  ولتاموگرام- ٦٤-٣  شكل

  ١٤٦...................٦٣-٣  هاي اكسيدي در شرايط شكل  و كاهش گروه٦٢-٣  الكترواكسايش در شرايط شكل

آمپر   ميلي٢٥ با اعمال دانسيته جريان CP بخش پاياني كرونوپتانسيوگرام الكترواكسايش نمونه - ٦٥-٣  شكل
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  ١٤٦.........................كرونوپتانسيوگرام كامل: شكل داخلي. متر مربع در محلول يك مولار سديم نيترات بر سانتي

وري   دقيقه غوطه٥هاي ثبت شده در محلول يك مولار سديم نيترات پس از   ولتاموگرام-٦٦-٣  شكل

 - ٥/٠نيترات، شستشو با آب مقطر، و دو دقيقه اعمال پتانسيل ) II(الكترودها در محلول يك مولار مس

  ١٤٨.... خامCPمايي ولتاموگرام الكترود ن بزرگ: شكل داخلي. ولت بر ثانيه  ميلي٥٠سرعت پيمايش . ولت

هاي سولفوريك   پوشيده شده با پلاتين در محلولEOx-CPاي الكترود  هاي چرخه  ولتاموگرام- ۶۷-۳  شكل

 CP بر روي Pt/C يك نمونه تجاري اسيد نيم مولار، در غياب و حضور يك مولار متانول، و نيز ولتاموگرام

  ١٤٩...............................................................................ولت بر ثانيه  ميلي۵۰سرعت پيمايش . در حضور متانول
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  ٦............................................................................................................ مشخصات انواع اصلي پيل سوختي- ۱-۱  جدول

  ١٠............................................................................................هاي پيل سوختي متانولي مستقيم  واكنش- ۲-۱  جدول

عنوان بستر  ري بههاي سوختي پليم هاي تجاري مورد استفاده در پيل  تعدادي از كربن- ۳-۱  جدول

  ١٥...................................................................................................................................................................الكتروكاتاليست

  ٥٤...........................................................................نامه استفاده در انجام پايانها و وسايل مورد   دستگاه-۱-۲ جدول 

  ٧٤..........................................هاي كربني سنجي حرارتي مربوط به نانولوله هاي وزن هاي منحني  مؤلفه۱-۳ جدول 

  ١٠١........................................................................Ptn/Au/CPدست آمده از الكترودهاي ي به پارامترها- ۲-۳  جدول

  ١٠٧...............Pt/C/CP و Ptn/Au/CP وري پلاتين و فعاليت ويژه الكترودهاي  غلظت سطحي، بهره- ۳-۳  جدول

  ١٢٤................................................................۴۳-۳  هاي شكل دست آمده از برازش داده  پارامترهاي به- ۴-۳  جدول

  

  

  



 

  ، تاريخچه و تئوري مقدمه:فصل اول -١

  

  

  

  مقدمه -١-١

ک اکـسنده را  ي ـک سـوخت و  ي ـن ي ب ـييايمي آزاد واکـنش ش ـ   يکـه انـرژ    است يل گالوان يک پ ي يل سوخت ي پ

 يل سـوخت ي ـهـر پ  .باشـد  ين علـت م ـ يز به هم ـي نيل سوختيه پي وجه تسم.کند يل ميتبد يکي الکتريبه انرژماً  يمستق

ت کـه نقـش     ي ـ جهت کاهش اکسنده و الکترول     ؛ش سوخت، کاتد  ي جهت اکسا  ؛آند: باشد  ي م ي سه جزء اصل   يدارا

 بـا  ييها تفاوتها و   شباهتي دارايانرژک مولد   يعنوان     به يل سوخت ي پ .نمايد  ايفا مي ن آند و کاتد را      يبون  يمبادله  

ک واکـنش   ي از   ي مانند باطر  يل سوخت يپ. باشد ي م يداخل احتراق   يها و موتورها   يباطرر  ي نظ ي انرژ ير مولدها يسا

گر يد ها ، که با اتمام واکنش دهنده   يرد، اما بر خلاف باطر    يگ  ي بهره م  يکي الکتر يد انرژ ي جهت تول  ييايميالکتروش

 يکي الکتر يتواند انرژ   يار داشته باشد م   ي که سوخت و اکسنده در اخت      يامماد،  نيست يکي الکتر يد انرژ يقادر به تول  

 و تفـاوت  يک ـي الکتريوسـته انـرژ  يد پي ـ تولي احتراق داخليسه با موتورهايدر مقاشباهت پيل سوختي     .ديد نما يتول

، يکينـام يمود از نقطـه نظـر تر      .باشـد   ي احتراق سوخت م   از به ي ن  بدون يکي به الکتر  ييايمي ش يم انرژ يل مستق يآن تبد 

 کـه باشـد     ي م يل سوخت ي در پ  يم انرژ يد مستق يتر از بازده تول     نييار پا يق احتراق سوخت بس   ي از طر  يد انرژ يبازده تول 

 بـه عنـوان يـك       .ديآ  ي به حساب م   ي احتراق داخل  ي نسبت به موتورها   يل سوخت ي پ ياين مزا يتر   از برجسته  يکي اين

صـورت شـيميايي اكـسيد شـود و نيـز هـر           اي كه بتوانـد بـه       ي هر ماده  توان گفت كه از نظر تئور       نكته قابل توجه مي   


