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   چكيده

- مهمترين و رايج. هاي توليد انرژي، پيل سوختي بهترين گزينه براي توليد انرژي سبز در آينده است در ميان فناوري

امروزه يكي از موانع بزرگ در مقابل . است) PEMFC(پيل سوختي پليمري يا تبادل يوني ترين پيل سوختي، 

- از كل هزينه% 50. هاي سوختي هزينه بالاي فلز گرانقيمت پلاتين بعنوان كاتاليزور استاستفاده تجاري از اين پيل

شديد در ميزان مصرف كاتاليزور، بنابراين بدون كاهش . هاي توده پيل سوختي مربوط به هزينه لايه كاتاليزور است

الكترود پيل سوختي بايد داراي نفوذ پذيري گاز بالا به همراه . پذير نخواهد بودتجاري سازي پيل سوختي امكان

نانوالياف كربن بخاطر هدايت الكتريكي خوب و سطح تماس بالا براي استفاده در الكترود . هدايت الكتريكي بالا باشد

تواند براي بهبود در حقيقت نانوالياف كربن بعنوان نگهدارنده كاتاليزور پلاتين مي. اسبندپيل سوختي بسيار من

اين مقاله به معرفي روشهاي توليد نانو الياف كربن و نشست كاتاليزور بر . راندمان واكنش در الكترود استفاده شود

دهد كه روش نشست نتايج نشان مي. پردازدميپليمري روي آن جهت توليد الكترودهاي مناسب براي پيل سوختي 

بر اندازه ذرات و يكنواختي توزيع آنها موثر است و در نتيجه عملكرد پيل و خصوصيات ساختاري نانو الياف كاتاليزور 

ارزان و آسان براي توليد الكترود متخلخل بر پايه نانو الياف  يهمچنين الكتروريسي روش. نمايدتغيير ميسوختي 

  .كربن است

 
  .پيل سوختي تبادل يوني، نانو الياف كربن، الكتروريسي، رشد بخار شيميايي، الكترود متخلخل :كليدي هايهواژ

  

  مقدمه -1

اي نه چندان دور دچار كمبود  هاي فسيلي منابع انرژي رو به زوالي هستند كه جامعة رو به توسعة انساني را در آينده سوخت

چراكه . انرژي، پيل سوختي بهترين گزينه براي توليد انرژي سبز در آينده است هاي توليد در ميان فناوري. سازند سوخت مي

بدون  كه الكتروشيمياييسوختي دستگاهي است  پيل. نمايدبدون سوختن و آلوده كردن محيط جريان الكتريسيته توليد مي

  .]1[كند بديل ميبه انرژي الكتريكي مفيد ت بطور مستقيمرا سوخت  انرژي شيميايي داشتن ابزار مكانيكي

اين پيلها . است) PEMFC( 2پليمري غشاء الكتروليت يا 1تبادل يوني غشاء مهمترين و رايج ترين پيل سوختي، پيل سوختي

. بين دو الكترود متخلخل قرار گرفته است كهباشند مي) مانند نفيون(بر پايه يك غشاء پليمري پرفلوئوروسولفونيك اسيد 

امروزه يكي از . گويندمي MEA، 3به مجموعه غشاء و الكترودها. ، شامل كاتاليزور پلاتين هستند)تدآند و كا(اين الكترودها 

. سوختي هزينه بالاي فلز گرانقيمت پلاتين بعنوان كاتاليزور است فاده تجاري از اين پيلموانع بزرگ در مقابل است

و ) Vulcan XC-72بطور مثال (بر روي ذرات كربن الكترودهاي معمول پيل سوختي پليمري بر پايه اتصال كاتاليزورها 
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با اين حال، يكي از مشكلات معمول . شوندباشند كه در آن ذرات كربن موجب تسهيل در انتقال الكترون مينفيون مي

در نتيجه موجب انتقال  .شودالكترودها اين است كه اضافه نمودن نفيون موجب ايزوله شدن ذرات كربن از همديگر مي

عامل مهم ديگر هزينه  .درصد است 30تا  20همچنين نرخ استفاده كاتاليزور در اين الكترودها . گرددالكترون مي ضعيف

هاي توده پيل سوختي مربوط از كل هزينه% 50. استكاتاليزور پلاتين است كه مانعي در مقابل تجاري سازي پيل سوختي 

نابراين بدون كاهش شديد در ميزان مصرف كاتاليزور، تجاري سازي پيل ب. رسدمي% 70به هزينه لايه كاتاليزور است كه به 

  . سوختي امكانپذير نخواهد بود

نانوالياف كربن بخاطر هدايت . الكترود پيل سوختي بايد داراي نفوذ پذيري گاز بالا به همراه هدايت الكتريكي بالا باشد

در حقيقت نانوالياف كربن بعنوان . پيل سوختي بسيار مناسبندالكتريكي خوب و سطح تماس بالا براي استفاده در الكترود 

 .تواند براي بهبود راندمان واكنش در الكترود استفاده شودنگهدارنده كاتاليزور پلاتين مي

 

 يپليمرتبادل يوني يا غشاء پيل سوختي غشاء  -2

است بين دو الكترود ) وتونپر(مثبت در پيل سوختي پليمري يك الكتروليت جامد پليمري كه هادي يون هيدروژن 

كاتاليست مورد . نفيون يكي از بهترين الكتروليتهاي مورد استفاده در اين نوع پيل سوختي است. گيرد متخلخل قرار مي

در پيل سوختي پليمري هيدروژن ورودي به آند، در مجاورت . استفاده در اين پيل سوختي اغلب از جنس پلاتين است

از الكتروليت عبور كرده و در  H+يون ) فرآيند يونيزاسيون هيدروژن(شود  و الكترون تفكيك مي H+كاتاليزور به يونهاي 

الكترونها . گردد كاتد مجدداً بر روي كاتاليزور با اكسيژن و الكترون بازگشتي از مدار الكتريكي تركيب شده و آب توليد مي

ولتاژ هر يك . كنند ز طريق الكتروليت نيستند لذا از يك مدار خارجي عبور كرده و جريان الكتريسيته توليد ميقادر به عبور ا

لذا براي دستيابي به . يابد  باشد وبا افزايش جريان مصرفي ولتاژ كاهش مي ولت مي يك 4هاي منفرد در حالت مدار بازاز پيل

نماي . پيل سوختي معروف است 5كه به توده ي مذكور بصورت سري قرار گيرندولتاژهاي بالاتر بايد تعداد زيادي از پيلها

ه شده يارا 1شكل  به همراه گازهاي واكنش دهنده و توليد شده و مسير حركت يونها در پليمري پيل سوختي نوع كلي يك 

 .]1[است

  

  

  

oHoHcell

oHeHocathode

eHHAnode

222

22

2

2

1
:

22
2

1
:

22:

→+

→++

+→

−+

−+

  

  به همراه گازهاي واكنش دهنده و توليد شده و مسير حركت يونهاپليمري پيل سوختي نوع نماي كلي يك  .1 شكل

 

 ضرورت استفاده از نانوالياف كربن در الكترود پيل سوختي -3

از لحاظ افزايش چگالي توان توده  PEMميلادي تا حال، پيشرفتهاي بزرگي در تحقيق و توسعه پيلهاي سوختي  60از دهه 
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براي كاهش هزينه اجزاء توده پيل، ميزان مصرف كاتاليزور پلاتين بايد بيشتر . اهش هزينه تمام شده صورت گرفته استو ك

هزينه توده پيل سوختي . اين بهبود هنوز كافي نيست 6اما مطابق با گزارش دپارتمان انرژي آمريكا. برابر كاهش يابد 100از 

 DOEدر حاليكه هدف . كاهش يافت 2004در سال  KW/$ 175به  2002در سال  KW/$ 275تبادل يوني امروزي از 

براي رسيدن به هزينه تمام شده مورد نظر . است 2015در سال  KW/$ 30و  2010در سال  KW/$ 45رسيدن به كمتر از 

DOE ميزان كل پلاتين مورد مصرف در ،MEA  0.03بايد تا حدود mg/cm2 ه پيل هاي يك تودفكيك هزينهت. كاهش يابد

گرم در  180و بطور كلي  Pt (0.4 mg/cm2)و كاتد  Pt/Ru (0.4/0.2 mg/cm2)آند  MEAاثر موجود در سوختي كه فلزات بي

هاي توده پيل سوختي مربوط به هزينه لايه كاتاليزور است كه در آن هزينه از كل هزينه% 50دهد، يك توده است، نشان مي

پذير نخواهد كاهش شديد در ميزان مصرف كاتاليزور، تجاري سازي پيل سوختي امكانبنابراين بدون . است% 70كاتاليزور 

  ]. 2[بود

در زمينه . كشف كاتاليزور ارزانتر و كاهش مصرف پلاتين: جهت كاهش مصرف كاتاليزور پلاتين، دو مسئله مورد توجه است

  ]. 2[رت گرفته استكشف كاتاليزور ارزان پيشرفتهاي قابل توجهي در زمينه مواد و فناوري صو

تخلخل، (و خصوصيات آن ...) كاغذ كربني، پارچه كربني، نانو الياف كربن و (نوع ساختار ماكروسكوپيك نگهدارنده كربني 

به همين دليل، . ]3[بر توزيع يكنواخت كاتاليزور و عملكرد الكترود پيل سوختي موثر است...) ضخامت، رسانايي الكتريكي و 

از طريق افزايش سطح تماس جانبي  Ptبراي بهبود استفاده و بكارگيري  MEAدر  Ptش استفاده از يكي از روشهاي كاه

بخاطر خصوصيات هدايت گرمايي و الكتريكي، پايداري ) CNT(هاي كربني و نانو لوله) CNF(نانو الياف . ]2[فعال است

  ].4[باشندي نشست كاتاليزور ميالكتروشيميايي و توزيع يكنواخت ذرات ريز كاتاليزور گزينه مناسبي برا

 m2/gو مساحت سطحي مخصوص  s/cm 4، داراي خاصيت رسانايي الكتريكي Vulacn XC-72Rنگهدارنده كربني معمول 

هستند و مساحت ) تا صد هزار برابر(داراي خاصيت رسانايي الكتريكي خيلي بيشتر  CNFو  CNTدر حاليكه . است 237

داراي نسبت ميكروتخلخل بزرگي است كه كمتر از دو  Vulacn XC-72Rبنابراين . است m2/g 200-900سطحي مخصوص 

 .]2[باشندداراي ميكروتخلخل كوچكتر از دو نانومتر مي CNFو  CNTدر حاليكه . نانومتر نيست

 

  انواع روشهاي توليد نانو الياف  -4

 9و روش قالبي 8الكتروريسي ،7بخار شيميايي بطوركلي سه روش عمده براي توليد نانو الياف كربن وجود دارد كه شامل رشد

  ].5[است

 
 رشد بخار شيميايي - 4-1

مانند بنزن، گاز طبيعي، (از طريق فرآيند تجزيه حرارتي گازهاي هيدروكربني  (VGCF)الياف كربن رشد يافته از بخار 

مانند آهن، نيكل، كبالت (فلزي  درجه سانتيگراد و با حضور ذرات بسيار ريز كاتاليزور 1200الي  90در دماي ...) استيلن و 

داراي خصوصيات مكانيكي و هدايت الكتريكي عالي است و  VGCFالياف . گردددر جو هيدروژن توليد مي) و آلياژهاي آنها

فرآيند رشد بخار . نانومتر تا چند صد ميكرون است 100قطر رشته ها ]. 2و  7، 6[قابليت گرافيتي شدن زيادي دارد

  .]7[شودها مانند دايروي، مارپيچي، تابيده و يا پليسه دار ميگيري الياف در انواع سطح مقطعشكلشيميايي منجر به 

. ارايه نموده است 2شكل  طبق ) VGCNF(فرآيندي براي توليد نانو الياف رشد يافته از بخار  Applied Scienceشركت 

هنگاميكه ذرات . شودتوليد مي Fe(CO)5وليه گاز طبيعي است و ذرات كاتاليزوري آهن بوسيله تجزيه مهمترين مواد ا

كاتاليزور بطور صحيحي توسط سولفور ديسپرس يا پراكنده و فعال شود، نانو الياف كربن بطور فراوان در رآكتور و در دماي 
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  .]8[شونددرجه سانتي گراد توليد مي 1100نزديك به 

  

  
  ]8[اتيك دستگاه توليد نانو الياف كربن رشد يافته از بخارشم. 2 شكل

  

، نشان داده 3شكل  همانطوريكه در . قطر نانوالياف كربن دو تا صد نانومتر و طول آنها در محدوده پنج تا صد نانومتر است

صفحات گرافيت در  آرايش. موجود است 12و موازي 11ايه كارتي يا صفحه، دست10جناغي: شده است، سه نوع نانوالياف كربن

  .]2[درجه، عمود و موازي با محور رشد است 45اي و موازي به ترتيب، بصورت زاويه انواع جناغي، صفحه

  

      
  ج  ب  الف

  .]2[ )ج(و موازي ) ب(اي ، صفحه)الف(انواع نانو الياف كربن رشد يافته از بخار، جناقي . 3 شكل

  

با انواع  VGCNFبراي مثال لي و همكاران نانو الياف . به شرايط توليد وابسته است  VGCNFخصوصيات و مرفولوژي 

توليد  VGCNFدهد،  نتايج نشان مي. توليد نمود) پروپان، اتيلن، استيلن(، مواد اوليه )مس، نيكل-نيكل(مختلف كاتاليزور 

همچنين، مساحت جانبي و هدايت . خطي، تابيده و تابيده و مارپيچي استشده با پروپان، اتيلن و استيلن به ترتيب 

 ].8[الكتريكي آنها نيز به كاتاليزور و مواد اوليه وابسته است

 
  )VGCNF(توليد الكترود از نانو الياف رشد فاز بخار 

... فعال، كربن سياه و  الكترودهاي پيل سوختي پليمري بوسيله نشست ذرات ريز كاتاليزور پلاتين در موادي چون كربن

توانايي نگهداري از كاتاليزور پلاتين بطور موفقيت آميزي را دارا  VGCFنانو الياف كربن توليد شده به روش . شودتوليد مي

نانومتر بخاطر خصوصيات ذخيره و هدايت الكتريكي عالي و هزينه نسبتا كم  100تا  70اين الياف گرافيتي با قطر . است

  . ]9[در الكترود پيل سوختي مناسب هستند براي استفاده

، امكان استفاده از روش كلوييدي براي نشست پلاتين و فعال كردن نانو الياف بعنوان نگهدارنده كربني و ]9[گوها و همكاران

الياف  آنها پيش از نشست پلاتين بر روي نانو. در نتيجه تهيه يك الكتروكاتاليست در پيل سوختي پليمري را بررسي نمودند
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فرآيند اكسيداسيون توسط اسيد سولفوريك و مخلوط اسيد . كربن، به اكسيداسيون نانو الياف در دو روش متفاوت پرداختند

، به )H2PtCl6: سپس تركيب جامدي از پلاتين، يعني اسيد هگزوكلروپلاتينيك. سولفوريك و اسيد نيتريك صورت گرفت

بطور مشابه و . اي حاوي گاز نيتروژن شدي نانوالياف اكسيد شده در كورهذرات ريز كلوييدي پلاتين تبديل و جذب سطح

مقايسه اندازه ذرات پلاتين . انجام شد Vulcan Carbon XC-72براي مقايسه، نشست پلاتين بر روي لايه نگهدارنده تجاري 

  ). 1جدول  (د نشان از مناسب بودن استفاده از نانوالياف كربن دار  Vulcanو VGCFنشست يافته بر روي 

  

  ]9[ميانگين اندازه ذرات پلاتين بر روي نگهدارنده هاي كربني مختلف. 1 جدول

 

  

 از نانو الياف بعنوان پركننده الكترود، بعبارتي از مخلوط نانو الياف كربن توليد شده توسط شركت ] 10[ساساكي و همكاران

VGCF Showa Denkoنمودار ولتاژ جريان تك سل با كاتد . در پيل سوختي پليمري استفاده نمودند 13و كربن سياه تجاري

بوسيله روش اشباع كلوييدي در محل و با  Pt/(VGCF+Vulcan)كاتاليزور . الف نشان داده شده است-4شكل  در 

قابل ذكر است بعد از نشست پلاتين، الكترود در جو گاز هيدروژن و . توليد شد H2O2و  H2PtCl6 ،NaH2O3واكنشگرهاي 

بهترين عملكرد سلول براي درصد وزني نانوالياف كربن . ]11[ساعت قرار گرفت 2درجه سانتي گراد براي مدت  200دماي 

، بارگذاري پلاتين )درصد 25صفر تا (دهد با افزايش ميزان الياف كربن نتايج نشان مي. )ب-4شكل  (بوده است % 25-10

در اين روش . گرددبا اين حال بهبود عملكرد الكتروشيميايي در اثر اضافه نمودن نانو الياف كربن مشاهده مي. يابدكاهش مي

اين . يابدحدوده چگالي جريان بالا، بهبود ميكند و عملكرد سلول، بخصوص در مكاهش پيدا مي% 15مصرف پلاتين تا 

بهبود در محدوده چگالي جريان بالا، بطور واضح . تواند موجب بهبود هدايت الكتريكي و استفاده از پلاتين شودبهبود مي

  .در كاتاليزور بهبود يافته است VGCFدهد كه فرآيند انتقال جرم در لايه كاتاليزوري با اضافه كردن نشان مي

  

  
  ب  الف

 mA cm-2 200ولتاژ سل در ) الف( جريان تك سل شامل كاتد در درصدهاي مختلف نانوالياف كربن- نمودار ولتاژ. 4 شكل

  ]10[) ب( براي درصدهاي مختلف نانو الياف در الكترود

  

: نانو الياف كربنبنابراين از سه نوع . به بررسي اثر ساختار نانو الياف كربن پرداختند] 11[همچنين، ساساكي و همكاران
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اي كه داراي درجه كريستالي متفاوتي هستند، بعنوان نگهدارنده كاتاليزور پلاتين ، جناقي و صفحه)نانو لوله كربني(اي لوله

هاي روش نشست پلاتين در تمامي نگهدارنده. استفاده نمودند و از يك نگهدارنده تجاري براي مقايسه عملكرد استفاده شد

هاي كربني كه اندازه كريستال نانوذرات پلاتين در انواع نگهدارنده. باشدنچه در بالا توضيح داده شد، ميياد شده مانند آ

 . ارايه شد 2جدول  اند، در بوسيله فرآيند اشباع كلوييدي در محل، توليد شده

  

  ]11[ي كربنيهااندازه كريستال نانوذرات پلاتين در انواع نگهدارنده. 2 جدول

 
  

دهد كه مرفولوژي نانو ذرات پلاتين نشست يافته در نانو الياف كربن مختلف بطور نشان مي) XRD(آناليز تفرق اشعه ايكس 

اي نشست يافتند بعبارتي توزيع اي، ذرات پلاتين، بطور منطقهدر مورد ساختار لوله. شديدي به نوع نانو الياف وابسته است

اين محققين معتقدند كه استفاده از روش كلوييدي در محل براي نشست پلاتين بر روي نانو لوله . است آن نسبتا نايكنواخت

اي است اما در ساختار جناغي، اگر چه پراكندگي ذرات پلاتين بهتر از نانوالياف لوله. كربني در اين پژوهش مشكل بوده است

اي بهترين نتايج را از لحاظ اندازه، يكنواختي پراكندگي و ياف صفحهنانوال. شودانباشتگي محلي ذرات پلاتين نيز مشاهده مي

ساساكي و همكاران نتيجه گرفتند كه استفاده از . دهندانباشتگي محلي كمتر نانو ذرات كوچك پلاتين از خود نشان مي

 .]11[آميز است روش كلوييدي در محل براي نشست كاتاليزور پلاتين بر روي نانوالياف كربن و كربن سياه موفقيت

  

 روشهاي آماده سازي فيزيكي سطح

روش فيزيكي جديدي براي آماده سازي فيزيكي سطح نانو الياف جهت افزايش سايتهاي لنگري سطح ] 12[گروه اوتا 

VGCF ارايه نمودند .VGCF دقيقه  20و 10، 5سرعت بالا براي مدت صفر،  14ها بطور فيزيكي و بوسيله يك سمباده زن

تواند بطور فيزيكي موجب كاهش عيوب سطحي نانو اين تكميل مي. ت فلز پلاتين، تحت فرآيند قرار گرفتندپيش از نشس

. دهد، با و بدون عمليات سطحي فيزيكي را نشان ميPt/VGCFاز كاتاليزور  TEMتصاوير  5شكل  . شود VGCFالياف 

دهد نانو ذرات كوچكتر و هاي تكميل نشده، نشان مياند با  نمونهكه بطور فيزيكي تكميل شده هايي VGCFمقايسه 

- چراكه عمليات سمباده زني موجب كاهش عيوب سطحي مي. گرددتر پلاتين بعد از فرآيند آماده سازي ارايه مييكنواخت

  .گردد
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 ب                                الف                               

  ]12) [ب(دقيقه  10و با تكميل سطح در ) الف(بدون تكميل سطح  VGCFاز نانو ذرات پلاتين بر روي  TEMتصاوير . 5 شكل

  

گيريهاي الكتروشيميايي نشان اندازه. دهدزمان بيشتر سمباده زني، اندازه ذرات پلاتين كوچكتر و نشست بهتر را نتيجه مي

در مورد فعاليت . ]2[سازي فيزيكي وابسته استي بطور شديدي به طول زمان عمليات آمادهدهد كه فعاليت كاتاليزورمي

سازي سطحي فيزيكي براي تكنيك آماده. شوددقيقه مشاهده مي 10تا  5جرمي، بيشترين فعاليت در زمان سمباده زني 

اي توليد سايتهاي لنگري پلاتين در نشست پلاتين در مقايسه با تكميل شيميايي بوسيله اسيد نيتريك، روش مفيدتري بر

  .باشدها مي VGCFحركت سطح بي

  

  15CVDتوليد الكترود از رشد نانو الياف كربن روي ديگر مواد كربني به روش 

-E(پلاتـين و يـك نمونـه تجـاري     -به ارزيابي عملكرد الكترود كاتاليزوري چندين نانو ساختار كـربن  ]3[گانگري و همكاران

TEK (در اين پژوهش نانو الياف كـربن بـه روش   . ورد استفاده در پيل سوختي پرداختنداز الكترود مCVD    بـر روي دو نـوع

رشـد يافتنـد و سـاختارهاي    Carbone Lorraine از شـركت   كربنـي  17و پارچـه  16نمـد مختلف ميكرو ساختار كربني شـامل  

الياف كربن، مخلوط اتيلن و هيـدروژن بـا نسـبت    براي رشد نانو . نانو الياف كربن توليد شد -جديدي به نام كامپوزيت ميكرو

گفتني است، قـبلا نيكـل بـا نسـبت     . و به مدت دو ساعت بر روي نمد و پارچه كربني يادشده عبور داده شد 5به  1حجمي 

درجـه   937در انتهـا تـا   . بر روي نمد و پارچه كربنـي نشسـت داده شـد    18اشباعغوطه وري در محلول  و به روش% 1وزني 

غوطـه وري در  بـه روش   40و  20، 5ها با نسبت وزنـي  نشست پلاتين نيز، بر روي نمونه. ارت دهي صورت گرفتكلوين حر

  . دهدفهرست الكترودهاي توليدي بر پايه نانو الياف كربن را نشان مي 3جدول  . انجام شد H2PtCl6و به كمك  محلول اشباع

  

  ]3[بر پايه نانوالياف كربن استفاده شده در پيل سوختي پليمريفهرست الكترودهاي . 3 جدول

 
  

بر روي نمد كربني موجب شده تا شبكه ضخيمي از نانو الياف به ضـخامت   CVDرشد موفقيت آميز نانو الياف كربن به روش 

ميكروسـكوپي نشـان    تصاوير. مشاهده شد% 20بنابراين افزايش قطر . سه ميكرومتر در اطراف ميكرو الياف كربن شكل گيرد

درجه نسبت بـه محـور رشـد و بـا      75زاويه  باو لايه هاي گرافيتي  استدهد كه نانو الياف توخالي نبوده و از نوع جناقي مي
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نتـايج نشـان مـي    . توزيع پلاتين بر روي كامپوزيت نانو الياف كربن يكنواخت است. اندقرار گرفته از هم نانو متر 34/0فاصله 

مترمربـع در گـرم افـزايش     80بـه   2بي نمد كربني بخاطر سطح تمـاس جـانبي بـزرگ در نـانو اليـاف از      دهد، مساحت جان

  . ]3[يافت

بـا آنـد    MEAعملكـرد الكتروكاتـاليزوري در   . گيـري شـد  تـك سـل پيـل سـوختي پليمـري انـدازه       در عملكرد الكترود آند

ولت، چگالي جريان  325/0در پتانسيل سل . بيشترين مقدار است% 20در ميزان پلاتين ) Pt/F-CNF(نانوالياف -نمد/پلاتين

كـه  . اسـت  32و  mA/Cm2 16 ،60 بـه ترتيـب  ) درصد وزنـي  40و  20، 5(با افزايش پلاتين ) F40و  F5 ،F20(نمونه هاي 

ــب   ــه ترتي ــا ب ــان آنه ــالي جري ــف-6شــكل  (اســت  10.53 وmW/cm2 5.41 ،19.50 بيشــينه چگ ــرد ). ال ــين، عملك همچن

درصـد وزنـي    20به  5با افزايش بارگذاري پلاتين از ) Pt/C-CNF(نانوالياف -پارچه/با آند پلاتين MEAالكتروكاتاليزوري در 

  ).ب-6شكل  ( كاهش مي يابد

  

  
  ب  الف

در بارگذاري پلاتين ) ب(نانوالياف /و پارچه) الف(نانوالياف /اي كامپوزيت نمدجريان الكتروده- منحني هاي ولتاژ. 6 شكل

  ]3[متفاوت

  

-Eنانواليـاف و الكتـرود تجـاري    /نانواليـاف، كامپوزيـت پارچـه   /كامپوزيت نمد(جريان انواع مختلف الكترود -هاي ولتاژمنحني

TEK ( در مقابـل  % 5نانوالياف كربن با بارگذاري پلاتـين  /هبود اين منحني در كامپوزيت نمدب. شده است مقايسه 7شكل  در

همچنين نانو . دهدرا نشان مي% 15قابل توجه است و كاهش مصرف پلاتين به ميزان % 20نمونه تجاري با بارگذاري پلاتين 

   .]3[بهتر از الكتروكاتاليزورهاي تجاري در دماي اتاق عمل مي كند Pt-Cساختار 
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  ]3[جريان انواع مختلف الكترود-هاي ولتاژمنحني. 7 شكل

  

را توليـد   CNF/ACF ، كامپوزيـت 19فعالبوسيله رشد كاتاليزوري نانو الياف كربن بر روي الياف كربن  ]13[پارك و همكاران

ه در استون بـر روي  ديسپرس شد) نيترات نيكل(به كمك كاتاليزور  متان تجزيه حرارتي گازنانو الياف كربن بوسيله . نمودند

بعنـوان نگهدارنـده كاتـاليزور پلاتـين در پيـل سـوختي پليمـري         CNF/ACFآنها از كامپوزيـت  . الياف كربن فعال سنتز شد

دهـد كـه عملكـرد    مقايسه عملكرد پيل سوختي پليمري با نگهدارنده كامپوزيتي و نمونه تجـاري نشـان مـي   . استفاده كردند

Pt/CNF/ACF  8شكل  (معمول است بهتر از نمونه هاي .(  

  

  
  ]H2/O2 ]13عملكرد تك سل پيل سوختي پليمري . 8 شكل

 
  الكتروريسي - 4-2

بـراي الكتروريسـي   . شـود از يك ميدان الكتريكي براي تبديل محلول پليمري به الياف اسـتفاده مـي  فرآيند الكتروريسي، در 

بخش اصلي منبع تغذيه جريان مستقيم با ولتاژ بالا، ريسنده، پمپ و يـك واحـد   اي مورد نياز است و از چهار تجهيزات ساده

. باشـد  متصل مـي  جمع كننده يا زمينو الكترود ديگر به  منبع تغذيه به ريسندهيك الكترود . جمع كننده تشكيل شده است

آيند ابتدا پليمر، ذوب شده و يا در در اين فر. ريسنده، نازلي فلزي است كه در انتهاي مخزن محلول پليمري قرار گرفته است

اي از محلـول  هنگاميكه اختلاف پتانسيل الكتريكي به محلول پليمـري اعمـال شـود، قطـره    . گردديك حلال مناسب حل مي

شود، شديدا شارژ شده و بار الكتريكي در سطح قطره ايجـاد و پراكنـده   پليمري كه توسط فشار پمپ در نوك نازل ايجاد مي

تواند بر كشش سطحي قطره غلبـه كنـد و جتـي پايـدار از     افزايش ولتاژ و رسيدن آن به حد بحراني، اين نيرو ميبا . شودمي
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پس از طي مسير كوتاهي، دافعه متقابل شارهاي حمـل  . گيردنوك مخروط، خارج و به سمت صفحه جمع كننده سرعت مي

ايداريها جت را خـم كـرده و جـت مسـير خـود را بصـورت       شده در سطح جت باعث ايجاد ناپايداريهايي شده كه بروز اين ناپ

توانـد مسـير زيـادي طـي     بدين ترتيب جت در فاصله كم نوك نازل تا صفحه جمع كننده مي. دهدمارپيچ و شلاقي ادامه مي

ه سرانجام با تبخير حلال و يا سرد شدن مـذاب، وب نانواليـاف بـر روي صـفح    . شودكرده و در اين مسير، كشيده و نازك مي

   .نشان داده شده است 9شكل  شماتيك يك واحد الكتروريسي در . ]14-17[شودجمع كننده حاصل مي

  

 
  ]15[الكتروريسيشماتيك يك واحد ريسندگي به روش . 9 شكل

  

. توان به كمك اين روش ريسيد مي گستره وسيعي از محلولهاي پليمري را. ساده و كم هزينه استالكتروريسي  فرآيند

تواند نانو  اين فرآيند مي .پذير است نيزامكان "نانو الياف جهت يافته"توليد نمود و توليد  "نانوالياف ممتد"توان  همچنين مي

ري، ساختار و خصوصيات نانوالياف ريسيده شده بوسيله خصوصيات محلول پليم. توليد نمايد نانومتر 50اليافي با قطركمتراز 

  ].14-17[شرايط ريسندگي و شرايط محيطي قابل كنترل است

  

  توليد الكترود از نانو الياف الكتروريسي شده

اسـت،  % 20-30معتقدند كه نرخ استفاده كاتاليزور در الكترودهاي معمـول پيـل سـوختي پليمـري فقـط       ]18[ژانگ و دو 

آنهـا از  . گـردد الكترون بهتر و بهبود استفاده از كاتاليزور مي همچنين جايگزيني ذرات كربن با نانو الياف كربن موجب انتقال

پـس از  . تكنولوژي الكتروريسي براي سنتز الكترودهايي از نانوالياف كربن كه مملو از كاتاليزور پلاتين است، استفاده نمودنـد 

كربونيزاسيون آن، نـانو اليـاف كـربن    و  )PAN( آكريلونيتريلنمودن، نمك كاتاليزور به نانو الياف الكتروريسي شده پلي هاضاف

هاي متخلخل بسيار نـازك و در مقيـاس نـانو اسـت كـه      از مزاياي اين روش توليد مستقيم لايه. شودحاوي پلاتين توليد مي

  . )10شكل  ( است بهترينمايد و داراي عملكرد هاي تجاري ارايه ميتر از نمونهي نازكيالكترودها
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  ]19[تجاريهاي عملكرد بهتر الكترود بر پايه نانو الياف كربن الكتروريسي شده نسبت به نمونه. 10 شكل

  

 10گرم پلـي آكريلـو نيتريـل و    ميلي 1000او محلولي از مخلوط . بطور مشابه به توليد نانو الياف كربن پرداخت ]20[وايت 

كيلو ولت و فاصله نوك نازل ريسندگي تا صفحه برداشت  30ولتاژ بكاررفته . توليد نمود )DMF(آميد متيل فرمليتر ديميلي

در دو مرحله عمليـات كربونيزاسـيون در كـوره     PANاي از نانو الياف بعد از توليد لايه. متر بوده استسانتي 30آلومينيومي 

 3درجـه بـر دقيقـه بـه مـدت       2سانتي گراد و با نرخ  درجه 250تا  PANدر مرحله اول،  لايه نانو الياف . حرارتي انجام شد

در . شـود اين مرحله موجب حذف رطوبـت از نمونـه و پايـداري اليـاف مـي     . گيرداي و مجاورت هوا قرار ميساعت كوره لوله

 در انتهـا در  و داري شـد ه ـسـاعت نگ  يـك درجه بر دقيقه به مدت  5سفر آرگون با نرخ حرارت ممرحله دوم و در مجاورت ات

  . دماي اتاق سرد شد

-موجب بهبود سطح تماس براي فعاليـت كاتـاليزوري مـي    20الكترودهاي پيل سوختي چند مقياسي ،معتقد است]20[وايت 

امـا بـه   معرفـي نمـود    CVD را روش رشد. هاي كربني بر روي نانو الياف كربن پرداختبر اين اساس، به رشد نانو لوله. شوند

او  .ارايه شده است 11شكل  رشد نانو لوله كربني بر روي نانو الياف كربن در  SEMاي از تصوير هنمون. اي نكردجزييات اشاره

اي و شـبيه  بـه رنـگ قهـوه    مشاهده كرد كه الياف الكتروريسي شده شبيه تار عنكبوت است اما بعد از فرآيند كربونيزاسـيون 

  . نانومتر است 500انو الياف ميانگين قطر ن. گرددگرافيت مي

يـوآن و  . پيـل سـوختي مـوثر اسـت     الكتروريسي نيز بر عملكرد الكتـرود  توليدي به روشي و لايه ]21[مرفولوژي نانو الياف

تابيده شده تهيه شود بهتر از نانو الياف صاف  كربن الياف دريافتند عملكرد پيل سوختي وقتي الكترود آند آن از نانو ]21[ريو

  . گرددهاي تابيده شده مشاهده ميچراكه سطح تماس بيشتر و لذا يكنواختي بيشتر در توزيع پلاتين در نمونه. است

 

  ]20[رشد نانو لوله كربني بر روي نانو الياف كربن. 11 شكل

  

 كاتاليزور
پلاتين   

 نانو الياف كربن
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يي آنهـا  هدف نهـا . روتنيم پرداختند/به توليد نانو الياف الكتروريسي شده شامل پلاتين و آلياژ پلاتين] 23و  22[شوي و لي 

آنهـا بـه بررسـي چنـدين پـارامتر بـراي كنتـرل        . هاي پلاتين براي استفاده در كاتاليزور پيـل سـوختي اسـت   توليد نانو سيم

 21تسـبيحي  و توليد نانو سيمهاي نازك و بدون عيب دانـه  H2PtCl6با اضافه كردن ) PVP(الكتروريسي پلي وينيل پيروليدن 

  . پرداختند

 

  ]23[الكتروريسيشماتيك واحد ريسندگي . 12 شكل

  

محلول ريسندگي شامل پلي وينيل پيروليدن، نمـك پلاتـين   . نشان داده شده است 12شكل  شماتيك واحد الكتروريسي در 

)H2PtCl6·6H2O (  فاصـله نـازل ريسـندگي و    . بـوده اسـت   12/0و اتانول است، همچنين نسبت مخلوط آب مقطر به اتـانول

و در دمـاي   mL/h 0.25محلول ريسندگي با نرخ . بود kV/cm 1سانتي متر و ولتاژ بكار رفته  6) كاغذ كربن(داشت صفحه بر

تاثير غلظت پليمر و نمك كاتاليزور، قدرت ميدان الكتريكي و نرخ تغذيه محلول ريسـندگي   ]23[شوي و لي. اتاق تغذيه شد

، mg/ml 20توليـد نمايـد در غلظـت پليمـر      يبدون عيب دانه تسبيح بررسي نمودند و بهترين شرايط ريسندگي كه اليافرا 

سـانتي متـر    6كيلـو ولـت در فاصـله     5، ميدان الكتريكي mL/h 0.1، نرخ تغذيه محلول ريسندگي 1/0نسبت آب به اتانول 

ميـانگين قطـر نـانو سـيمهاي پلاتـين      . ارايه شده اسـت  13شكل  هاي پلاتين توليد شده در اي از نانو سيمنمونه. معرفي شد

  .نتايج عملكرد پيل سوختي در اين پژوهش هنوز منتشر نشده است .باشدنانو متر مي 10حدود 

 به توليد الكترودهايي برپايه نانو االياف كربن الكتروريسي شده جهت استفاده در پيلنيز و همكاران  ]25[ ، لي]24و  4[لين

 .سوختي متانولي پرداختند

 

  
   :]23[هاي پلاتين توليد شده تحت شرايط زيرنمونه اي از نانو سيم. 13 شكل

5.6 mg/ml H2PtCl6, H2O/C2H5OH = 0.12, feeding rate 0.25 mL/hr, spinning distance 6 cm, applied 
voltage 1 kV/cm, R.H. 30%, temperature 20 C. 
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  )روش قالبي(آكريلونيتريل  پليمريزاسيون در محل - 4-3

ارايه نمودندكه پليمريزاسيون در محل آكريلونيتريل ناميده  Pt/CNFسازي كاتاليزور روشي براي آماده ]26[ژانگ و همكاران

در اين . شودمتخلخل پليمريزاسيون مي) AAO( 22بطوريكه آكريلونيتريل در قالب غشايي اكسيدآلومينيوم آندي. شودمي

توليد شده  Pt/CNFكاتاليزور . شودتوليد مي nm 1-4و توزيع  nm 2.2نشست يافته پلاتين با اندازه ذرات روش نانوذرات 

  .است AAOتوليد شده بوسيله روش تجزيه حرارتي پليمر بدون غالب  Pt/Cداراي فعاليت كاتاليزوري بيشتري در مقايسه با 

  

  گيرينتيجه -5

بصـورت ذرات ريـز بـر روي مـواد     ) معمولا پلاتين(له نشست ذرات كاتاليزور الكترود پيل سوختي پليمري بطور معمول بوسي

امـا خصوصـيات هـدايت گرمـايي و الكتريكـي، پايـداري       . شـود توليـد مـي  ... اي چون كربن فعـال، كـربن سـياه و    نگهدارنده

وله هاي كربني از مزايـاي آنهـا در   هاي كاتاليزور توليد شده از نانو الياف و نانو لالكتروشيميايي و ساختار يكنواخت نگهدارنده

  . مقابل نگهدارنده هاي معمول است

داراي خصوصيات مكانيكي بهتر، قطر كوچكتر و چگالي كمتـر اسـت امـا     CNTدهد كه نشان مي VGCNFو  CNTمقايسه 

VGCNF باشدارزانتر مي .CNT  ،برابر گرانتر از  3تا  2چند ديوارهVGCNF  ر از ايـن مقـدار   است و تك ديواره بسيار بيشـت

 VGCNF. بيشـتر از ايـن مقـدار كـاهش يابـد      VGCNFشود كه در صورت افزايش حجم توليد، قيمت پيش بيني مي. است

يا مونواكسـيد كـربن   ...) گاز طبيعي، پروپان، استيلن، بنزن، اتيلن و (بوسيله نشست بخار شيميايي كاتاليزوري هيدروكربونها 

لذا بخاطر قيمـت  . ]8[گرددتوليد مي) Ni-Cu, Fe-Ni(يا آلياژهاي فلزي مانند ) الت، طلاآهن، نيكل، كب(بر روي سطح فلزي 

  . ]27[ارزان تر نانوالياف كربن در مقابل نانو لوله هاي كربني، استفاده از آنها در الكترود پيل سوختي مناسب تر است

 PANابـر بيشـتر از اليـاف كـربن توليـد شـده از       چندين بر (VGCF)هرچند هزينه تمام شده الياف كربن رشد يافته از بخار 

هزينـه كـم مـواد اوليـه در توليـد      . باشد اما اگر در حجم زياد توليد شود، قيمت آن كاهش خواهد يافتمي) Kg/$ 20يعني (

VGCNF 28[و سادگي ذاتي فرآيند رشد الياف، اميدهايي براي بهبود و كاهش قيمت آن ارايه مي نمايد[.  

 ]25[ونگ و همكـاران . ند، الكتروريسي مزاياي بيشتري نسبت به ديگر روشهاي توليد نانوالياف كربن داردپژوهشگران معتقد

گوينـد الكتروريسـي   مـي  ]29[معتقدند، الكتروريسي روشي كارا و ارزان براي توليد نانوالياف كربن است و تاواسي و همكاران

همچنين، نـانو سـاختارهاي توليـد    . ر توليد نانوالياف كربن استبخاطر ارزاني، سادگي و قابل دسترس بودن، روشي معمول د

  . اندازي مشكل استداراي هزينه بالا و راه) مانند روش غشاء اكسيد آلومينيوم(شده از روش سنتز قالبي 

پيل د ده، همچنين پژوهشها نشان مي]29[را داردديسپرس يكنواخت نانو ذرات بر روي نانو الياف  قابليتالكتروريسي روش 

  .]19[هاي معمول استسوختي كه داراي الكترود بر پايه نانو الياف كربن است، داراي عملكرد بهتري نسبت به پيل
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2
 Polymer Electrolyte Membrane (PEM) 

3
 Membrane Electrode Assembly (MEA) 

4
 Open Circuit 

5
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6
 US DOE 

7
 Chemical Vapor Growth (CVG) 

8
 Electrospinning 

9
 Template-assisted Method 

10
 Fishbone 

11
 Deck of Cards or Platelet 

12
 Parallel 

13
 Vulcan Carbon XC-72R 

14
 Grinder 

15
 Chemical Vapor Deposition (CVD) 

16
 Felt 

17
 Cloth 

18
 Incipient Wetness Impregnation 

19
 Activated Carbon Fiber (ACF) 

20
 Multi-Scale 

21
 Bead 

22
 Anodic Aluminium Oxide (AAO) 


