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Περίληψη 

Κεντρικός στόχος της παρούσας Μεταπτυχιακής Εργασίας είναι η διερεύνηση 

νέων καινοτόµων καθοδικών καταλυτών χαµηλής (Pt/MWCNTs) και µηδενικής 

(PdxFey) περιεκτικότητας πλατίνας για Κυψέλες Καυσίµου Πολυµερικής Μεµβράνης 

Απευθείας Τροφοδοσίας Αιθανόλης. Ειδικότερα, η προσπάθεια εστιάζεται στην  

ηλεκτροχηµική µελέτη των καθοδικών καταλυτών ως προς την εξέλιξη της 

αντίδρασης αναγωγής του οξυγόνου και ως προς την ανθεκτικότητά τους στην 

παρουσία αιθανόλης.  

Στο πλαίσιο αυτό, πραγµατοποιήθηκε αρχικά µια βιβλιογραφική ανασκόπηση 

και στη συνέχεια η πειραµατική διερεύνηση βασιζοµένη στη διεθνή βιβλιογραφία. 

Πιο αναλυτικά, στο Κεφάλαιο Ι παρουσιάζεται η εξελισσόµενη ανάπτυξη των 

ανανεώσιµων πηγών ενέργειας και η µελλοντική χρησιµότητα της ανάπτυξης των 

κυψελίδων καυσίµου. Στο Κεφάλαιο ΙΙ πραγµατοποιείται µια σύντοµη βιβλιογραφική 

ανασκόπηση στην οποία παρατίθεται η δοµή, η αρχή λειτουργίας, τα πλεονεκτήµατα 

και τα µειονεκτήµατα των κυψελών καυσίµου µε άµεση τροφοδοσία αιθανόλης. 

Ιδιαίτερη έµφαση δίνεται στα µειονεκτήµατα αυτών που θεωρούνται παρεµποδιστικοί 

παράγοντες για την εµπορευµατοποίησή τους και που αποτέλεσαν το κίνητρο για την 

εκπόνηση της παρούσας Μεταπτυχιακής Εργασίας: στην αργή κινητική της 

αντίδρασης αναγωγής του οξυγόνου και στο υψηλό κόστος του καθοδικού καταλύτη.  

Στη συνέχεια, στο Κεφάλαιο ΙΙΙ, παρουσιάζονται τα πειραµατικά αποτελέσµατα. 

Πιο αναλυτικά, µε βάσει τα πειραµατικά αποτελέσµατα οι καθοδικοί καταλύτες 

Pt/MWCNTs χαµηλής περιεκτικότητας πλατίνας (25.5 µg Pt cm-2) παρουσιάζουν 

καλή καταλυτική δραστικότητα ως προς την αντίδραση  αναγωγής του οξυγόνου. Η 

δραστικότητα αυτή αυξάνεται όταν ο καταλύτης υπόκεινται θερµική κατεργασία και 

επιπλέον κατεργάζεται µε υδροξείδιο του καλίου, καθώς κατά αυτόν τον τρόπο 

αυξάνεται η ενεργή επιφάνεια του. Από τα πειραµατικά αποτελέσµατα τη βέλτιστη 

συµπεριφορά την παρουσίασε ο Pt/MWCNT-900˚C. 

Τα πειραµατικά αποτελέσµατα για τους καθοδικούς καταλύτες µηδενικής 

περιεκτικότητας πλατίνας (PdxFey) έδειξαν ότι αποτελούν µια πολλά υποσχόµενη 

επιλογή ως προς την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου, αλλά και ως προς την  

ανθεκτικότητά τους ως προς την παρουσία της αιθανόλης. Πιο συγκεκριµένα, ο 

καταλύτης Pd3Fe1 παρουσίασε τη βέλτιστη συµπεριφορά, η οποία ήταν συγκρίσιµη µε 

καταλύτη πλατίνας που θεωρείται ο πιο αποδοτικός καθοδικός καταλύτης µέχρι σήµερα.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  I 

 Εισαγωγή 

 
 
 
 
 
 
 

Tο ενεργειακό πρόβληµα σήµερα, εξακολουθεί να είναι στην επικαιρότητα λόγω 

των πεπερασµένων φυσικών πόρων και της αυξανόµενης κατανάλωσης ενέργειας που 

απαιτείται εξαιτίας της αύξησης του βιοτικού επιπέδου των ανθρώπων. Όλες σχεδόν 

οι παγκόσµιες οικονοµίες εξαρτώνται άµεσα ή έµµεσα από τα ορυκτά καύσιµα. 

Ωστόσο η βαθµιαία εξάντληση των ορυκτών καυσίµων  και τα σοβαρά 

περιβαλλοντικά προβλήµατα που προκαλούν, όπως η τρύπα του όζοντος, η όξινη 

βροχή κ.ά.  έχουν στρέψει το ενδιαφέρον της παγκόσµιας ερευνητικής κοινότητας 

προς την εύρεση νέων πιο καθαρών προς το περιβάλλον τρόπων παραγωγής 

ενέργειας. Προς αυτήν την κατεύθυνση αντικατάστασης των ορυκτών καυσίµων, 

εναλλακτικές πηγές ενέργειας έχουν αρχίσει  να κερδίζουν έδαφος. Τα τελευταία 

χρόνια παρατηρείται έντονη συλλογική προσπάθεια της παγκόσµιας ερευνητικής 

κοινότητας για  την ανάπτυξη νέων ενεργειακών τεχνολογιών παραγωγής καθαρής 

και φθηνής ενέργειας.  

Στο παρόν κεφάλαιο γίνεται µια σύντοµη ανασκόπηση στην ανάπτυξη και 

διάχυση των ανανεώσιµων πηγών ενέργειας και των ενεργειακών τεχνολογιών.  

 

1. ΑΝΑΝΕΩΣΙΜΕΣ ΠΗΓΕΣ ΕΝΕΡΓΕΙΑΣ (Α.Π.Ε.) & 
ΕΝΕΡΓΕΙΑΚΕΣ ΤΕΧΝΟΛΟΓΙΕΣ  

Οι ενεργειακές ανάγκες παγκοσµίως εξαρτώνται κατά κύριο λόγο από τα ορυκτά 

καύσιµα και θα συνεχίσουν να εξαρτώνται από αυτά για αρκετές δεκαετίες ακόµα. Η 

ανάγκη όµως της χρήσης ανανεώσιµων πηγών ενέργειας έχει γίνει αντιληπτή σε όλον 

τον κόσµο.  

Την τελευταία δεκαετία µεγάλη έµφαση έχει δοθεί στην εκµετάλλευση της 

αιολικής, της ηλιακής  ενέργειας, της υδροηλεκτρικής ενέργειας, της γεωθερµικής και 
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ιδιαίτερα στην εκµετάλλευση της βιοµάζας. Χαρακτηριστικά παραδείγµατα 

ενεργειακών τεχνολογιών είναι οι ανεµογεννήτριες και τα φωτοβολταϊκά ενώ, όπως 

θα παρουσιαστεί στη συνέχεια, γίνονται προσπάθειες ανάπτυξης τεχνολογιών 

µηδενικών εκποµπών ρύπων για την εκµετάλλευση της βιοµάζας και των 

βιοκαυσίµων.  

Η αιολική ενέργεια διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο στις ενεργειακές ανάγκες της 

χώρας µας. Η βιοµηχανία της αιολικής ενέργειας έχει παρουσιάσει ραγδαία ανάπτυξη 

τα τελευταία χρόνια, γεγονός που οφείλεται στο σχετικά χαµηλό κόστος της αιολικής 

ενέργειας σε σχέση µε τις άλλες ανανεώσιµες µορφές ενέργειας. Επιπλέον, το κόστος 

της σχετικής τεχνολογίας είναι πολύ κοντά σε εκείνο της παραγωγής ενέργειας από 

ορυκτά καύσιµα, γεγονός που  διευκολύνει την εξάπλωση της αιολικής ενέργειας 

παγκοσµίως. Κατά τη διάρκεια της λειτουργίας ενός αιολικού πάρκου δεν εκπέµπεται 

διοξείδιο του άνθρακα ή άλλα αέρια που ρυπαίνουν την ατµόσφαιρα (µονοξείδιο του 

άνθρακα, διοξείδιο του θείου, καρκινογόνα µικροσωµατίδια κ.α.), όπως συµβαίνει µε 

τους συµβατικούς σταθµούς παραγωγής ηλεκτρικής ισχύος. Σε όλη τη διάρκεια της 

χρήσης της, µία και µόνο ανεµογεννήτρια 1,5 MW µπορεί να εξοικονοµήσει περί 

τους 80.000 τόνους ορυκτού άνθρακα (brown coal). Από αυτό διαπιστώνεται ότι όχι 

µόνο δεν εντείνεται το φαινόµενο του θερµοκηπίου (κάθε κιλοβατώρα που παράγεται 

από αιολικά πάρκα συνεπάγεται την αποφυγή έκλυσης ενός κιλού CO2 στην 

ατµόσφαιρα) αλλά δεν υπάρχουν και αρνητικές συνέπειες στη δηµόσια υγεία από την 

ατµοσφαιρική ρύπανση. Ταυτόχρονα, πάνω από το 90% της έκτασης που φιλοξενεί 

ένα αιολικό πάρκο είναι διαθέσιµο για άλλες χρήσεις, οπότε και άλλες 

δραστηριότητες όπως για παράδειγµα οι αγροτικές µπορούν να συνυπάρχουν µε την 

εγκατάσταση. Ωστόσο, δεν υπάρχει ανθρώπινη κατασκευαστική δραστηριότητα που 

να µην έχει επιπτώσεις στο περιβάλλον. Η χωροθέτηση των αιολικών πάρκων πρέπει 

να είναι προσεκτική και να συνοδεύεται από τη αντίστοιχη µελέτη περιβαλλοντικών 

επιπτώσεων (Μ.Π.Ε.) του έργου, έτσι ώστε να διασφαλίζεται η οµαλή ενσωµάτωσή 

τους στο τοπικό περιβάλλον και να ελαχιστοποιούνται οι επιπτώσεις τους στην 

βιοποικιλότητα. Αν η χωροθέτηση των ανεµογεννητριών δεν σχεδιαστεί σωστά, είναι 

πιθανόν να υπάρξουν αρνητικές συνέπειες για τη βιοποικιλότητα όπως π.χ. 

προβλήµατα που µπορούν να δηµιουργηθούν στα πουλιά αν οι ανεµογεννήτριες 

τοποθετηθούν σε σηµαντικές µεταναστευτικές οδούς ή καταστροφή σηµαντικών 

ενδιαιτηµάτων εξαιτίας της διάνοιξης βοηθητικών δρόµων [1]. 
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Όσον αφορά στην ηλιακή ενέργεια, υπάρχουν πολλά διαφορετικά συστήµατα τα 

οποία έχουν αναπτυχθεί για την εκµετάλλευσή της: Τα φωτοβολταϊκά στοιχεία 

εκµεταλλεύονται την ενέργεια της ηλιακής ακτινοβολίας µε σκοπό την παραγωγή 

ηλεκτρικής ενέργειας. Πρόκειται για µια τεχνολογία µε τεράστια πλεονεκτήµατα 

αλλά µεγάλο κόστος. Το κύριο πλεονέκτηµα αυτών είναι ότι µπορούν να 

προµηθεύσουν ενέργεια σε αραιοκατοικηµένες περιοχές, οι οποίες δεν καλύπτονται 

από τα δίκτυα ηλεκτροδότησης, βελτιώνοντας έτσι την ποιότητα ζωής και 

προωθώντας την αειφόρο ανάπτυξη. Οι σταθµοί ηλιακής θερµικής ενέργειας 

αξιοποιούν τη θερµότητα του ήλιου, πρώτα συγκεντρώνοντας την ηλιακή 

ακτινοβολία (παραδείγµατος χάρη µε τη βοήθεια παραβολικών κατόπτρων) για να 

θερµάνουν νερό ή κάποιο άλλο µέσο και στη συνέχεια, µετατρέποντας τον ατµό σε 

ηλεκτρική ενέργεια µέσω µιας γεννήτριας. Η ηλιακή θερµική ενέργεια είναι πολλά 

υποσχόµενη για τις πόλεις, όπου η ατµοσφαιρική ρύπανση τείνει να αποτελεί ένα 

µεγάλο πρόβληµα. Οι σταθµοί ηλιακής θερµικής ενέργειας ανοίγουν προοπτικές για 

µελλοντικές µεταφορές ενέργειας από θερµές αναπτυσσόµενες σε ψυχρές 

ανεπτυγµένες χώρες [1]. 

Παγκοσµίως, η υδροηλεκτρική ενέργεια συµβάλλει κατά 19% στην παραγωγή 

ηλεκτρικής ενέργειας. Η παραγωγή ενέργειας από υδροηλεκτρικές µονάδες δεν 

προκαλεί ρύπανση, αλλά τα υδροηλεκτρικά έργα, κυρίως οι µεγάλες µονάδες, συχνά 

προκαλούν άλλες περιβαλλοντικές επιπτώσεις. Η κατασκευή σταθµών παραγωγής 

υδροηλεκτρικής ενέργειας µπορεί να αποτελέσει τεράστια παρέµβαση στο φυσικό 

περιβάλλον και όχληση για τα είδη χλωρίδας και πανίδας που ζουν στη γύρω περιοχή, 

ενώ τα έργα αυτά ενέχουν επίσης σηµαντικούς κοινωνικούς και οικονοµικούς 

κινδύνους. 

Με τη χρήση της γεωθερµικής ενέργειας, δεν απαιτείται καµία καύση ορυκτών 

καυσίµων. Οι σταθµοί παραγωγής γεωθερµικής ενέργειας εκπέµπουν µόνο περίσσεια 

ατµού και πολύ λίγα ίχνη αερίων (1.000 µε 2.000 φορές λιγότερο διοξείδιο του 

άνθρακα από ό,τι οι σταθµοί παραγωγής ενέργειας από ορυκτά καύσιµα) και 

καταλαµβάνουν περιορισµένη επιφάνεια σε σύγκριση µε τους παραδοσιακούς 

σταθµούς ορυκτών καυσίµων. Επιπλέον, οι προχωρηµένες τεχνικές άντλησης 

ελαχιστοποιούν τις επιπτώσεις της διάνοιξης πηγαδιών. Η παραγόµενη ηλεκτρική 

ενέργεια είναι επίσης πιο "διαθέσιµη", καθώς οι συµβατικοί σταθµοί παράγουν 

ηλεκτρική ενέργεια κατά το 65-75% του έτους, σε αντιδιαστολή µε το 90% του έτους 

που την παράγουν οι σταθµοί παραγωγής γεωθερµικής ενέργειας. Παρατηρείται ότι 
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ενώ οι γεωθερµικοί πόροι δεν είναι διασπαρµένοι οµοιόµορφα, οι αντλίες 

γεωθερµικής ενέργειας µπορούν να χρησιµοποιηθούν σχεδόν οπουδήποτε. Χάρη στη 

συνεχή διαθεσιµότητα της γεωθερµικής ενέργειας, η παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας 

από γεωθερµικές πηγές είναι σηµαντική για µια βιοµηχανία παραγωγής ενέργειας η 

οποία όλο και περισσότερο βασίζεται στις ανανεώσιµες πηγές ενέργειας. Ωστόσο, η 

χρήση βαθειάς γεωθερµικής ενέργειας σε σταθµούς παραγωγής ενέργειας συνεχίζει 

να έχει µεγάλο κόστος [1]. 

Από το σύνολο των ανανεώσιµων πηγών ενέργειας που προαναφέρθηκαν, η 

βιοµάζα έχει µια µοναδική ιδιότητα, καθώς συνιστά ουσιαστικά µια µορφή 

αποθηκευµένης ηλιακής ενέργειας. Η αξιοποίηση αυτής της ενέργειας ανακυκλώνει 

τον άνθρακα και δεν επιβαρύνει το περιβάλλον µε διοξείδιο του άνθρακα, σε 

αντίθεση µε τα ορυκτά καύσιµα. Επιπλέον, υπάρχει η δυνατότητα επεξεργασίας της 

βιοµάζας και η µετατροπή της σε στερεά, υγρά και αέρια καύσιµα, τα γνωστά 

βιοκαύσιµα.  

Τα τελευταία χρόνια η σοβαρή ρύπανση του περιβάλλοντος, όπως 

προαναφέρθηκε, έχει στρέψει το ενδιαφέρον της παγκόσµια επιστηµονικής 

κοινότητας στην αντικατάσταση των ορυκτών καυσίµων από βιοκαύσιµα .  

Ως προϊόντα ανανεώσιµων πηγών, τα βιοκαύσιµα είναι καθαρά, µη τοξικά και δεν 

περιέχουν ενώσεις επικίνδυνες για την ανθρώπινη υγεία. Το πιο σηµαντικό ίσως 

πλεονέκτηµά τους, όπως ήδη έχει αναφερθεί, είναι ότι κατά την καύση τους δεν 

αυξάνεται το διοξείδιο του άνθρακα (CO2), κατά συνέπεια δεν επιδεινώνεται το 

φαινόµενο του θερµοκηπίου,  αφού τα φυτά από τα οποία παράγονται τα βιοκαύσιµα 

έχουν δεσµεύσει προηγουµένως µε την διαδικασία της φωτοσύνθεσης το παραγόµενο 

CO2. Η µη επιβάρυνση του ισοζυγίου του διοξειδίου του άνθρακα στην ατµόσφαιρα 

όπως επίσης και το γεγονός ότι οι πρώτες ύλες που χρησιµοποιούνται για την 

παραγωγή τους, µπορούν να καλλιεργηθούν στους αγρούς οδηγεί στην 

ανεξαρτητοποίηση σε µεγάλο ποσοστό από τις πετρελαιοπαραγωγές χώρες γεγονός 

που  ώθησε την Ε.Ε. να επιβάλει την χρήση τους από τις χώρες µέλη µε συγκεκριµένο 

χρονοδιάγραµµα [1].  

Οι κυψέλες (ή κυψελίδες καυσίµου, fuel cells) είναι ηλεκτροχηµικά συστήµατα 

(γαλβανικά στοιχεία),  τα οποία παρέχουν τη δυνατότητα µετατροπής της χηµικής 

ενέργειας ενός καυσίµου απευθείας σε ηλεκτρική. Σε αντίθεση µε τα συµβατικά 

συστήµατα παραγωγής ισχύος οι κυψελίδες καυσίµου παρακάµπτουν το ενδιάµεσο 
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και εξεργοβόρο στάδιο της µετατροπής της ενέργειας σε θερµότητα και την 

περαιτέρω µετατροπής της σε µηχανική, Σχ.1. 

 

 

 
Σχήµα 1:Μετατροπή χηµικής ενέργειας σε ηλεκτρική 

 

 
Οι κυψελίδες καυσίµου ως νέες ενεργειακές τεχνολογίες αποτελούν υψηλά 

υποσχόµενες διατάξεις παραγωγής ηλεκτρικής ισχύος, συνδυάζοντας εναλλακτικά 

συστήµατα µετατροπής ενέργειας και ανανεώσιµα καύσιµα. Το µεγάλο τους 

πλεονέκτηµα έγκειται: i) στις µηδενικές εκποµπές ρύπων, ii) στην µεγαλύτερη 

απόδοση από µια µηχανή εσωτερικής/εξωτερικής καύσης, iii) στην αθόρυβη 

λειτουργία τους, iv) στο χαµηλό κόστος παρασκευής και λειτουργίας, v) στη χαµηλή 

θερµοκρασία λειτουργίας, vi) στην ευελιξία ως προς τις συνθήκες λειτουργίας ,vii) 

στον µικρό όγκο που καταλαµβάνουν και viii) στον απλό τρόπο λειτουργίας τους [2].
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1.1. ΑΝΤΙΚΕΙΜΕΝΟ & ΣΤΟΧΟΙ  ΤΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Οι κυψελίδες καυσίµου αποτελούν ηλεκτροχηµικές διατάξεις παραγωγής ηλεκτρικής 

ισχύος κατά τη λειτουργία των οποίων η χηµική ενέργεια του καυσίµου µετατρέπεται 

απευθείας σε ηλεκτρική. Κατά την τελευταία εικοσαετία προτάθηκαν και 

χρησιµοποιήθηκαν διάφοροι τύποι καυσίµων για την τροφοδοσία των κυψελίδων 

καυσίµου. Καύσιµα, όπως οι καθαροί υδρογονάνθρακες (δεκάνιο, µεθάνιο, προπάνιο), η 

µεθανόλη και οι υδραζίνες θεωρήθηκαν αρχικά κατάλληλα για τις κυψελίδες καυσίµου. 

Από αυτά οι υδραζίνες αποδείχθηκε ότι είναι καρκινογόνες, η µεθανόλη τοξική, ενώ οι 

υδρογονάνθρακες είχαν µικρές αποδόσεις σε πυκνότητα ρεύµατος. Σήµερα, στις 

περισσότερες περιπτώσεις ως καύσιµο χρησιµοποιείται το υδρογόνο. Το υδρογόνο είναι 

αναµφισβήτητα, το ιδανικότερο καύσιµο για τις κυψελίδες καυσίµου, καθώς κατά τη 

χρήση του επιτυγχάνονται υψηλότερες αποδόσεις, ενώ το µόνο προϊόν που παράγεται είναι 

το νερό. Εξαιτίας όµως του υψηλού κόστους παραγωγής του, αλλά κυρίως εξαιτίας των 

προβληµάτων αποθήκευσης και διανοµής του µέχρι σήµερα, τα τελευταία χρόνια, µέρος 

των ερευνητικών προσπαθειών έχει επενδυθεί στη χρήση ανανεώσιµων καυσίµων (φορέων 

υδρογόνου) κυρίως αλκοολών και ιδιαίτερα στην ανάπτυξη κυψελίδων µε τροφοδοσία βιο-

αιθανόλης.  

H βιο-αιθανόλη ως καύσιµο διακρίνεται από τα ακόλουθα πλεονεκτήµατα τα οποία 

την καθιστούν ως µία πολλά υποσχόµενη επιλογή για απευθείας τροφοδοσία σε κυψελίδες 

καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης:  

1. Αρχικά, η αιθανόλη χαρακτηρίζεται από υψηλό ενεργειακό περιεχόµενο.  

2. Επιπλέον, η βιο-αιθανόλη ανάλογα µε την προέλευση της µπορεί να θεωρηθεί µέχρι 

και 100% ανανεώσιµη και δεν είναι τοξική όπως η µεθανόλη. Επίσης µπορεί να 

παραχθεί σχετικά φθηνά και οικολογικά κυρίως από διάφορα φυτά και αγροτικά 

απόβλητα.  

3. Όταν η βιο-αιθανόλη χρησιµοποιείται ως καύσιµο, το παραγόµενο διοξείδιο του 

άνθρακα δε συµβάλλει στο φαινόµενο του θερµοκηπίου διότι συµµετέχει στη 

διεργασία της φωτοσύνθεσης (κύκλος του διοξειδίου άνθρακα) και δε συσσωρεύεται 

στο περιβάλλον. 

4. Το σύστηµα διανοµής και αποθήκευσης της µπορεί να είναι παρόµοιο µε εκείνο των 

συµβατικών υγρών καυσίµων.  
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Ωστόσο, ακόµη υπάρχουν κάποιοι παράγοντες που αναστέλλουν την εµπορευµατοποίηση 

των κυψελίδων καυσίµου µε απευθείας τροφοδοσία αιθανόλης, όπως: 

1. Το υψηλό κόστος κατασκευής (καταλύτης, µεµβράνη). 

2. Η µέχρι σήµερα χαµηλή απόδοση εξαιτίας των ακόλουθων προβληµάτων τα οποία 

εµφανίζονται κατά τη λειτουργία τους [3-6]: i) αργή χηµική κινητική της αντίδρασης 

ήλεκτρο-οξείδωσης της αιθανόλης, ii) διαπερατότητα της αιθανόλης µέσω της 

µεµβράνης από την άνοδο στην κάθοδο µε αποτέλεσµα την παρεµπόδιση της εξέλιξης 

της αντίδρασης της καθόδου, iii) πολύ αργή κινητική της αντίδρασης αναγωγής του 

οξυγόνου στην κάθοδο και κυρίως λόγω iv) του υψηλού κόστους της πλατίνας, 

καταλυτικό υλικό το οποίο παρουσιάζει την µεγαλύτερη καταλυτική δραστικότητα 

µέχρι σήµερα.   

Τα εν λόγω µειονεκτήµατα αποτέλεσαν έναυσµα για την πραγµατοποίηση της 

παρούσας Μεταπτυχιακής Εργασίας, αντικείµενο έρευνας της οποίας αποτέλεσε η µελέτη 

καθοδικών καταλυτικών συστηµάτων χαµηλής και µηδενικής περιεκτικότητας πλατίνας 

για τις Κυψελίδες Καυσίµου Πολυµερικής Μεµβράνης Απευθείας Τροφοδοσίας 

Αιθανόλης (Direct Ethanol -Polymer Electrolyte Fuel Cell, DE-PEFC).  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  II 

 
 
 
 
 
 

Βιβλιογραφική Ανασκόπηση 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
ΣΥΝΤΟΜΗ ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζεται η γενική ανασκόπηση του απαιτούµενου 

θεωρητικού υπόβαθρου, η γνώση του οποίου επιτρέπει την καλύτερη κατανόηση τόσο των 

στόχων όσο και των αποτελεσµάτων της παρούσας µεταπτυχιακής εργασίας.  

Αναλυτικότερα,  παρουσιάζονται στοιχεία σχετικά µε:  

i) την ανατοµία και την φυσιολογία των κυψελίδων καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης µε 

πρωτονιακή αγωγιµότητα, µε ιδιαίτερη έµφαση στις κυψέλες µε απευθείας τροφοδοσία 

αιθανόλης και 

ii) τη µελέτη της κινητικής της αντίδρασης αναγωγής του οξυγόνου στην κάθοδο κυψελών 

καυσίµου, τόσο σε καταλύτες λευκόχρυσου (Pt) όσο και σε καταλύτες απουσία 

λευκόχρυσου. 
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A. ΚΥΨΕΛΙ∆ΕΣ ΚΑΥΣΙΜΟΥ  

 
1. ΙΣΤΟΡΙΚΗ ΑΝΑ∆ΡΟΜΗ 

Η ιστορία των κυψελίδων καυσίµου ανάγεται στον 19ο αιώνα και η ανακάλυψή τους 

οφείλεται στην εργασία του βρετανού δικαστή και επιστήµονα, Sir William Robert Grove. 

Τα πειράµατά του το 1839 στην ηλεκτρόλυση, οδήγησαν στην πρώτη αναφορά µιας 

συσκευής που αργότερα θα ονοµαζόταν κυψελίδα ή κυψέλη καυσίµου (fuel 

cell). Ο Grove θεώρησε ότι είναι δυνατό να αντιστραφεί η διεργασία της ηλεκτρόλυσης 

και να παραχθεί  ηλεκτρική ενέργεια από την αντίδραση του οξυγόνου µε το υδρογόνο. 

Για να εξετάσει αυτήν τη θεωρία εσώκλεισε δύο ηλεκτρόδια λευκόχρυσου σε χωριστά 

σφραγισµένα δοχεία: ένα που περιείχε  υδρογόνο και ένα που περιείχε οξυγόνο. Όταν αυτά 

βυθίστηκαν σε αραιό θειικό οξύ, ηλεκτρικό ρεύµα άρχισε να ρέει µεταξύ των δύο 

ηλεκτροδίων, ενώ ταυτόχρονα στα δοχεία σχηµατίστηκε νερό. Προκειµένου να αυξηθεί το 

παραγόµενο δυναµικό, ο Grove συνέδεσε αρκετές από αυτές τις συσκευές στη σειρά και 

δηµιούργησε αυτό που ονόµασε µπαταρία αερίου (gas battery) [1].       

Η πρόσφατη ιστορία της κυψελίδας καυσίµου ξεκινά στις αρχές της δεκαετίας του '60. 

Μια αντιπροσωπεία της αµερικανικής κυβέρνησης, η εθνική αεροναυτική και  διαστηµική 

διοίκηση (NASA), έψαχναν έναν τρόπο να τροφοδοτήσουν µια σειρά επερχόµενων 

επανδρωµένων διαστηµικών πτήσεων. Η NASA είχε ήδη αποκλείσει τις µπαταρίες 

δεδοµένου ότι ήταν πάρα πολύ βαριές, την ηλιακή ενέργεια δεδοµένου ότι ήταν πάρα πολύ 

ακριβή καθώς και την πυρηνική ενέργεια λόγω της επικινδυνότητας της, µε αποτέλεσµα 

να αναζητά  µια εναλλακτική λύση. Η κυψελίδα καυσίµου θεωρήθηκε ως πιθανή λύση και 

η NASA ανάθεσε διάφορες ερευνητικές συµβάσεις για να αναπτύξει ένα πρακτικό σχέδιο 

εργασίας. Αυτή η αναζήτηση οδήγησε στην ανάπτυξη της πρώτης µεµβράνης ανταλλαγής 

πρωτονίων (PEM).  Ένας χηµικός ο Willard Thomas Grubb, , το 1995 τροποποίησε 

περαιτέρω το αρχικό σχέδιο κυψελίδων καυσίµου µε τη χρησιµοποίηση µιας  σουλφο-

πολυστυρενικής µεµβράνης (αγωγός ιόντων) ως ηλεκτρολύτη. Τρία έτη αργότερα, ένας 

άλλος Γερµανός χηµικός, ο Leonard Niedrach, επινόησε έναν τρόπο απόθεσης 

λευκόχρυσου πάνω σε αυτήν τη µεµβράνη και αυτή έγινε γνωστή ως "κυψελίδα 

καυσίµου Grubb- Niedrach" και χρησιµοποιήθηκε στο διαστηµικό πρόγραµµα Gemini. 

Αυτή ήταν η πρώτη εµπορική χρήση των κυψελίδων καυσίµου.  Τέλος, στη δεκαετία του 
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'90, πάνω από 150 έτη µετά από τα πειράµατα του Grove, η υπόσχεση της φτηνής, 

καθαρής και ανανεώσιµης ενέργειας άρχισε να  γίνεται πραγµατικότητα καθώς οι πρώτες 

βιώσιµες κυψελίδες καυσίµου άρχισαν να εµφανίζονται. Το 1993 η κατασκευή του 

πρώτου οχήµατος κυψελίδας καυσίµου (fuel cell-powered) κατασκευάστηκε από την 

καναδική επιχείρηση Ballard. ∆ύο έτη αργότερα µια συστοιχία κυψελίδων καυσίµου µε 

πυκνότητα ισχύος 1 kW ανά λίτρο δηµιουργήθηκε από τις  Ballard και Daimler-Benz. 

Αυτές οι εξελίξεις προετοίµασαν το έδαφος για την εµπορευµατοποίηση των 

κυψελίδων καυσίµου, όπως είναι γνωστές σήµερα. Την τελευταία δεκαετία, αποτελεί 

κοινό φαινόµενο κυψελίδες καύσιµου να εγκαθίστανται σε νοσοκοµεία, σχολεία και 

πολλές από τις σηµαντικότερες αυτοκινητοβιοµηχανίες να έχουν παρουσιάσει  πρωτότυπα 

αυτοκίνητα τροφοδοτούµενα από κυψελίδες καυσίµου. ∆οκιµές λεωφορείων κυψελίδας 

καυσίµου έχουν πραγµατοποιηθεί στο Σικάγο και το Βανκούβερ, καθώς και σε άλλες 

πόλεις στη Βόρεια Αµερική και στην Ευρώπη [1]. 

2. ΒΑΣΙΚΗ ΑΡΧΗ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑΣ ΚΥΨΕΛΩΝ ΚΑΥΣΙΜΟΥ 

Οι κυψέλες καυσίµου ή στοιχεία Galvani έχουν παρόµοια δοµή και αρχή λειτουργίας 

µε τις κοινές µπαταρίες, Σχ.2. Μετατρέπουν, δηλαδή, απευθείας τη χηµική ενέργεια σε 

ηλεκτρική παρακάµπτοντας το εξεργοβόρο στάδιο της καύσης. Μια κυψέλη καυσίµου 

συνίσταται από έναν ηλεκτρολύτη και δυο ηλεκτρόδια (όπως οι κοινές µπαταρίες):  την 

άνοδο, όπου πραγµατοποιείται η οξείδωση του καυσίµου και την κάθοδο, όπου λαµβάνει 

χώρα η αναγωγή του οξειδωτικού µέσου. 

 

 
Σχήµα 2: (α) Μπαταρία λιθίου, (β) Κυψελίδα καυσίµου υδρογόνου 
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Σε αντίθεση µε τις κοινές µπαταρίες, οι κυψέλες καυσίµου έχουν τη δυνατότητα να 

µετατρέπουν συνεχώς τη χηµική ενέργεια ενός καυσίµου και να παράγουν ηλεκτρική ισχύ, 

εφόσον τροφοδοτούνται µε αυτό συνεχώς. 

Οι πρώτες κυψελίδες καυσίµου που αναπτύχθηκαν είχαν ως καύσιµο το υδρογόνο. Στη 

βασική τους µορφή, λειτουργούν ως εξής: το υδρογόνο και το οξυγόνο αντιδρούν στην 

επιφάνεια των ηλεκτρο-καταλυτών της ανόδου και της καθόδου, αντίστοιχα, σύµφωνα µε 

τις ακόλουθες αντιδράσεις:  

Αντίδραση ανόδου:     Αντίδραση καθόδου: 
+ -

22H   4H  + 4e→  (1)   
+ -

2 2O  + 4H  + 4e   2H O→  
(2)

 

Ολική αντίδραση: 

2 2 22H  + O   2H O→  
(3)

 

Συνοπτικά, η φυσιολογία µιας κυψέλης καυσίµου περιγράφεται από τα παρακάτω 

επιµέρους στάδια, Σχ.2(β):  

1) Το υδρογόνο τροφοδοτείται στην άνοδο της κυψέλης όπου και διασπάται σε 

πρωτόνια (Η+) και ηλεκτρόνια (e-).  

2) Τα παραγόµενα ηλεκτρόνια κινούνται µέσω ενός εξωτερικού µεταλλικού αγωγού 

- ηλεκτρικού κυκλώµατος - προς την επιφάνεια της καθόδου παράγοντας 

ηλεκτρισµό.  

3) Τα παραγόµενα πρωτόνια επίσης µεταφέρονται προς την περιοχή της καθόδου 

µέσω  όµως µιας άλλης οδού, του ηλεκτρολύτη.  

4) Παράλληλα µε την τροφοδοσία του υδρογόνου στην άνοδο, τροφοδοτείται αέρας 

ή οξυγόνο στην κάθοδο, στην επιφάνεια της οποίας αντιδρά µε τα πρωτόνια και τα 

ηλεκτρόνια παράγοντας νερό. 

 

Τα ηλεκτρόδια εξυπηρετούν διάφορες λειτουργίες. Κατά αρχάς, πρέπει να είναι 

ηλεκτρικά αγώγιµα. Επιπλέον, πρέπει να παρουσιάζουν αφενός καλή θερµική 

σταθερότητα (να µην υφίστανται φαινόµενα πυροσυσσωµάτωσης ή πυροδιάσπασης) και 

αφετέρου υψηλή χηµική σταθερότητα απέναντι στο οξειδωτικό µέσο και στο καύσιµο, 

επειδή έρχονται σε άµεση επαφή µε τα παραπάνω. Τα ηλεκτρόδια περιέχουν τα 

ηλεκτροκαταλυτικά υλικά που διευκολύνουν την αντίδραση στην άνοδο και στην κάθοδο. 

Κάποια καταλυτικά υλικά είναι πολύ καλύτερα από άλλα στη διευκόλυνση των 

αντιδράσεων και µπορούν τα ίδια να είναι ηλεκτρονιακοί αγωγοί. Ο Grove χρησιµοποίησε 
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στερεά κοµµάτια από µέταλλο πλατίνας και για τα δύο ηλεκτρόδια. Έτσι, η πλατίνα ήταν 

τόσο ο αγωγός, όσο και ο ηλεκτροκαταλύτης. Στα πιο σύγχρονα στοιχεία καυσίµου 

χαµηλών θερµοκρασιών χρησιµοποιούνται ακόµα ηλεκτροκαταλύτες από πλατίνα. Οι 

τελευταίοι βρίσκονται σε υψηλά διασπαρµένες µορφές, όπως είναι τα νανοσωµατίδια.  

Ο ηλεκτροκαταλύτης πρέπει να είναι υψηλής διασποράς µε στόχο να επιτυγχάνονται 

µεγάλοι ρυθµοί ηλεκτροχηµικών αντιδράσεων, µε αποτέλεσµα την υψηλή ηλεκτρική ισχύ 

εξόδου. Για τη σωστή λειτουργία των κυψελών καυσίµου, πρέπει να είναι εύκολη η 

πρόσβαση του καυσίµου και του οξυγόνου στα σωµατίδια του ηλεκτροκαταλύτη του 

αντίστοιχου ηλεκτροδίου. Επίσης, τα σωµατίδια αυτά θα πρέπει να είναι σε επαφή τόσο µε 

το ιοντικά, όσο και µε το ηλεκτρονιακά αγώγιµο µέσο. Κατά συνέπεια, τα σύγχρονα 

ηλεκτρόδια που χρησιµοποιούνται στα στοιχεία καυσίµου χαµηλών θερµοκρασιών 

αποτελούνται από πορώδη σύνθετα ιοντικών και ηλεκτρονιακών αγωγών µε 

ενσωµατωµένα νανοσύνθετα σωµατίδια του ηλεκτροκαταλύτη πλατίνας.  

Όσον αφορά στις κυψελίδες καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης, το στοιχείο που έχει 

παρουσιάσει όλα τα προαναφερθέντα χαρακτηριστικά, µέχρι σήµερα. είναι ο λευκόχρυσος 

(Pt), καθώς επίσης και κράµατα του (π.χ. PtRu). Βέβαια, η καρδιά µιας κυψελίδας 

καυσίµου είναι ο ηλεκτρολύτης. Παλαιοτέρα, στους περισσότερους τύπους κυψελίδων 

καυσίµου ως ηλεκτρολύτης χρησιµοποιούταν κάποιο υγρό διάλυµα (π.χ. διάλυµα 

καυστικού καλίου ή διάλυµα φωσφορικού οξέος). Τα τελευταία χρόνια έχουν αναπτυχθεί 

κυψελίδες καυσίµου στις οποίες ο ηλεκτρολύτης βρίσκεται σε στερεά κατάσταση (π.χ. 

µεµβράνη Nafion, ζιρκόνια σταθεροποιηµένη µε Ύττρια κλπ [2]. Η βασική λειτουργία του 

ηλεκτρολύτη έγκειται στο γεγονός ότι αυτός επιτρέπει στο εσωτερικό του την µετακίνηση 

µόνον ιόντων, ανιόντων ή κατιόντων. 

2.1. ΕΙ∆Η ΚΥΨΕΛΩΝ ΚΑΥΣΙΜΟΥ 

Το αγώγιµο µέσο, δηλαδή ο ηλεκτρολύτης, σε µια κυψέλη καυσίµου µπορεί να είναι 

ένα οξύ, κάποια βάση, ή κάποιο άλας ή ακόµα και ένα στερεό κεραµικό που άγει τα ιόντα. 

Η επιλογή του ηλεκτρολύτη εξαρτάται από τη φύση του καυσίµου, τη θερµοκρασία 

λειτουργίας και την ειδική εφαρµογή της τεχνολογίας του στοιχείου καυσίµου. 

Τα τελευταία χρόνια έχουν αναπτυχθεί διαφόρων ειδών κυψελών καυσίµου, Πίν. 1, και 

η κατηγοριοποίησή τους γίνεται κυρίως µε βάση το είδος του ηλεκτρολύτη: I) οι 

κυψελίδες καυσίµου τηγµένων ανθρακικών αλάτων (Molten Carbonate Fuel Cell – 

MCFC), όπου ο ηλεκτρολύτης είναι αγωγός ανιόντων τριοξειδίου του άνθρακα, II) οι 

κυψελίδες καυσίµου φωσφορικού οξέος (Phosphoric Acid Fuel Cell – PAFC), III) οι 
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αλκαλικές (Alkaline Fuel Cells- AFCs) όπου ο ηλεκτρολύτης άγει  ανιόντα υδροξυλίου,  

IV) οι κυψελίδες καυσίµου στερεού οξειδίου (Solid Oxide Fuel Cell – SOFC) [2], όπου ο 

ηλεκτρολύτης είναι αγωγός ανιόντων οξυγόνου ή πρωτονίων και τέλος V) οι κυψελίδες 

καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell/Proton 

Exchange Membrane Fuel Cells PEΜFC) όπου το αγώγιµο ιόν είναι κατιόν υδρογόνου. 

 
   Πίνακας 1: Είδη κυψελίδων καυσίµου [1] 

 
 

 

2.2. ΚΥΨΕΛΕΣ ΚΑΥΣΙΜΟΥ ΠΟΛΥΜΕΡΙΚΗΣ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ  

 
Οι  κυψέλες καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης µε πρωτονιακή αγωγιµότητα 

θεωρούνται οι πιο κατάλληλες για εφαρµογές σε φορητές συσκευές, αρχικά λόγω του 

µικρού µεγέθους τους  και έπειτα λόγω της υψηλής ενεργειακής πυκνότητας που 

παρουσιάζουν και της χαµηλής θερµοκρασίας λειτουργίας.  

Από τα σηµαντικότερα τµήµατα µιας κυψέλης καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης 

(ΡΕΜFC), είναι η διάταξη ανόδου - πολυµερικής µεµβράνης - καθόδου (Membrane 

Electrode Assembly - ΜΕΑ). Η καρδιά της κυψέλης καυσίµου, η µεµβράνη, τοποθετείται 

όπως έχει προαναφερθεί ανάµεσα από τα δυο ηλεκτρόδια, την άνοδο και την κάθοδο. Τα 

βασικά χαρακτηριστικά για την επιλογή µιας πολυµερικής µεµβράνης είναι η υψηλή 

πρωτονιακή της αγωγιµότητα και η ικανότητα της να παρεµποδίζει τη διέλευση προς την 

κάθοδο (cross-over) των καυσίµων που τροφοδοτούνται στην άνοδο. 
Ωστόσο, η επιτυχηµένη λειτουργία µιας κυψέλης καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης 

δεν εξαρτάται µόνο από τα χαρακτηριστικά της πολυµερικής µεµβράνης και τη δοµή της 

διάταξης µεµβράνης ηλεκτροδίου, αλλά και από τα άλλα υποσυστήµατα που την 

απαρτίζουν [1].  

2.2.1. ∆οµή Κυψέλης Καυσίµου 
Μια κυψέλη καυσίµου µπορεί να λειτουργεί µε δύο τρόπους:  

Α) Με εξωτερικό αναµορφωτή: Σε αυτό το σύστηµα, η αναµόρφωση του καυσίµου για την 

παραγωγή υδρογόνου πραγµατοποιείται εξωτερικά της κυψέλης. Έτσι, η κυψέλη είναι 
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συνδεδεµένη µε έναν εξωτερικό αναµορφωτή. Όταν πρόκειται για υδρογόνο καύσιµο, ο 

αναµορφωτής δεν είναι απαραίτητος εάν το υδρογόνο είναι καθαρό. Αυτού του είδους τα  

συστήµατα αποκαλούνται κυψέλες καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης. (Proton exchange 

membrane fuel cell, PEMFC). 

Β)  Ως αυτόνοµο σύστηµα: Το καύσιµο τροφοδοτείται απευθείας στην άνοδο και το 

οξυγόνο απευθείας στην κάθοδο. Σε αυτό το σύστηµα, γίνεται εσωτερική αναµόρφωση. Οι 

κυψέλες αυτού του είδους ονοµάζονται Κυψέλες Καυσίµου Πολυµερικής Μεµβράνης 

απευθείας τροφοδοσίας καυσίµου. Στην παρούσα µεταπτυχιακή εργασία µελετάται η 

κυψέλη καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης απευθείας τροφοδοσίας αιθανόλης (Direct 

Ethanol Polymer Electrolyte Fuel Cells, DE-PEMFCs).  

 
α) Περίπτωση απλής κυψέλης καυσίµου  

Μια απλή κυψέλη καυσίµου περιλαµβάνει µόνο µια άνοδο και µια κάθοδο. Η απλή 

κυψέλη καυσίµου περιλαµβάνει τα παρακάτω µέρη: συλλέκτες ρεύµατος, διπολικές 

πλάκες, φλάντζες, άνοδος/πολυµερική µεµβράνη/κάθοδος (ΜΕΑ), µεµβράνες διάχυσης 

αερίων [3].  

 

 

 

 
Σχήµα 3:Μονή κυψέλη καυσίµου [3] 

 

 

Η διάταξη ηλεκτροδίου µεµβράνης (Άνοδος/Μεµβράνη/Κάθοδος - Membrane 

Electrode Assembly - MEA) είναι η καρδιά µιας κυψέλης καυσίµου πολυµερικής 

µεµβράνης.  Ειδικότερα, είναι το µέρος όπου λαµβάνουν χώρα οι ηλεκτροχηµικές 

αντιδράσεις για την παραγωγή ενέργειας.  
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Τα κύρια στοιχεία του ΜΕΑ (Σχ.3) είναι τα εξής:  

α) (στρώµα διάχυσης αερίων)/άνοδος, β) ηλεκτρολύτης (αγωγός ιόντων), γ) (στρώµα 

διάχυσης αερίων)/ κάθοδος [3].  

Ανάµεσα από τα δυο ηλεκτρόδια βρίσκεται η µεµβράνη (ηλεκτρολύτης) και το στρώµα 

διάχυσης αερίων. Όπως είναι γνωστό η λειτουργία µιας κυψέλης καυσίµου σε υψηλές 

θερµοκρασίες µπορεί να αυξήσει τους ρυθµούς µιας αντίδρασης, να µειώσει τα 

προβλήµατα δηλητηρίασης των καταλυτών, να µειώσει την ποσότητα χρήσης ακριβών 

υλικών καθώς και να µειώσει το πρόβληµα υπερχείλισης των ηλεκτροδίων. Το πρόβληµα 

που παρουσιάζεται στη µεµβράνη κατά τη λειτουργία µιας κυψέλης καυσίµου σε υψηλή 

θερµοκρασία, είναι ότι πρέπει να διατηρείται ενυδατωµένη. Επιπλέον, κατά τη λειτουργία 

µιας κυψέλης καυσίµου µε απευθείας τροφοδοσία υγρού καυσίµου παρουσιάζεται το 

πρόβληµα της διαπερατότητας του καυσίµου από την άνοδο στην κάθοδο µέσω της 

µεµβράνης [3].  

Τα ηλεκτρόδια υπηρετούν διάφορες λειτουργίες. Κατά αρχήν, πρέπει να είναι 

ηλεκτρικά αγώγιµα. Επίσης, περιέχουν τα ηλεκτροκαταλυτικά υλικά που διευκολύνουν 

την αντίδραση του καυσίµου στην άνοδο και του οξυγόνου στην κάθοδο. Ο 

ηλεκτροκαταλύτης πρέπει να είναι υψηλής διασποράς ούτως ώστε να επιτυγχάνονται 

µεγάλοι ρυθµοί ηλεκτροχηµικών αντιδράσεων και να έχουν ως αποτέλεσµα υψηλή 

ηλεκτρική ισχύ εξόδου. Για τη σωστή λειτουργία των κυψελών καυσίµου, πρέπει να είναι 

εύκολη η πρόσβαση του καυσίµου και του οξυγόνου στα σωµατίδια του ηλεκτροκαταλύτη 

του αντίστοιχου ηλεκτροδίου. Επίσης, τα σωµατίδια αυτά θα πρέπει να είναι σε επαφή 

τόσο µε το ιοντικά, όσο και µε το ηλεκτρονιακά αγώγιµο µέσο [3].  

Όπως φαίνεται από το Σχ.3, το στρώµα διάχυσης των αερίων είναι τοποθετηµένο είτε 

ανάµεσα από το καταλυτικό στρώµα και την πολυµερική µεµβράνη είτε αµέσως µετά το 

καταλυτικό στρώµα. Αυτό είναι παρασκευασµένο από πορώδες φύλλο άνθρακα. Το 

στρώµα διάχυσης χρησιµοποιείται κυρίως για την οµοιόµορφη διάχυση των αερίων στον 

καταλύτη, ως µηχανική υποστήριξη για την καλύτερη εφαρµογή των διαφορετικών µερών 

µιας κυψέλης καυσίµου και ως φορέας µετακίνησης των ηλεκτρονίων και αποµάκρυνσης 

τον νερού από τα ηλεκτρόδια.  

Οι διπολικές πλάκες αποτελούν τα πιο ακριβά και τα πιο ελαττωµατικά µέρη µιας 

κυψέλης καυσίµου. Ωστόσο, τα πλεονεκτήµατα που παρέχουν κατά τη λειτουργία µιας 

κυψέλης καυσίµου τις κάνουν απαραίτητες [4]. Η κύρια λειτουργία των διπολικών πλακών 

είναι η παροχή των αερίων στο στρώµα διάχυσης των αερίων µέσω των καναλιών που 
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έχουν. Η αποτελεσµατικότητα της µεταφοράς των αερίων εξαρτάται εν µέρει από τον 

τρόπο κατασκευής των διπολικών πλακών [5]. Επιπλέον, βασικές λειτουργίες των 

διπολικών πλακών είναι η παροχή ηλεκτρικής σύνδεσης µεταξύ των ξεχωριστών µερών 

της κυψέλης καυσίµου και η αποτελεσµατική αποµάκρυνση του νερού που σχηµατίζεται 

στην κάθοδο [6]. Οι διπολικές πλάκες πρέπει να είναι αδιαπέραστες από τα αέρια και 

κατασκευασµένες από σχετικά σκληρό υλικό το οποίο θα αντέχει την πίεση που 

εφαρµόζεται κατά την κατασκευή της διάταξης. Σε εφαρµογές στην αυτοκινητοβιοµηχανία 

πρέπει να κατέχουν µικρό όγκο και βάρος [7].  

Σε περίπτωση που οι διπολικές πλάκες είναι υπό όξινο περιβάλλον πρέπει να έχουν 

υψηλή χηµική σταθερότητα και να παρουσιάζουν αντίσταση διάβρωσης. Η πιθανή 

διάβρωση των διπολικών πλακών και ο σχηµατισµός οξειδίων µπορεί να προκαλέσει τη 

δηλητηρίαση του καταλύτη και την αύξηση της αντίστασης των πλακών µε συνέπεια να 

µειωθεί η απόδοση της κυψελίδας καυσίµου [8].  

Μέχρι σήµερα ο γραφίτης είναι το υλικό το οποίο πληροί όλες τις προϋποθέσεις, αλλά 

το κόστος του ως υλικό και το υψηλό κόστος κατασκευής είναι πολύ υψηλά για µαζική 

παραγωγή.  

 

β) Περίπτωση συστοιχίας (µπαταρίας) κυψελών καυσίµου  
Οι µονές κυψέλες καυσίµου παράγουν λιγότερο από 1V, τιµή η οποία δεν είναι αρκετή 

για τροφοδότηση συσκευών υψηλής ισχύος. Για την παραγωγή µεγάλης ισχύος 

χρησιµοποιείται µια συστοιχία η οποία αποτελείται από πολλές µονές κυψέλες καυσίµου. 

Η σύνδεση των κυψελών καυσίµου µπορεί να είναι είτε σε σειρά είτε παράλληλα (Εικ 4) 

[3].    

 

 
Σχήµα 4:Συστοιχία κυψελών καυσίµου συνδεδεµένες σε σειρά, [3]. 
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2.2.2. Κυψέλες Καυσίµου Πολυµερικής Μεµβράνης Απευθείας Τροφοδοσίας 
Αιθανόλης (Direct Ethanol – Polymer Electrolyte Fuel Cells, DE-PEMFCs) 

Η ανάπτυξη των κυψελών καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης απευθείας τροφοδοσίας 

αλκοόλης ξεκίνησε το 1999. Σε αυτού του είδους τις κυψέλες καυσίµου, δεν 

πραγµατοποιείται η αναµόρφωση του καυσίµου εξωτερικά, αλλά το καύσιµο 

τροφοδοτείται απευθείας στην κυψέλη όπου πραγµατοποιείται η αναµόρφωση του 

καυσίµου εσωτερικά.  

Σήµερα, αυτού του είδους οι κυψελίδες καυσίµου θεωρούνται πολλά υποσχόµενες 

συσκευές παραγωγής ισχύος, µε µελλοντική χρήση αυτών, σε αντικατάσταση της 

µπαταρίας, σε φορητές συσκευές, όπως κινητά τηλέφωνα και φορητούς ηλεκτρονικούς 

υπολογιστές [9]. Τα τελευταία χρόνια οι κυψελίδες καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης  µε 

απευθείας τροφοδοσία αλκοόλης (Direct Alcohol  Polymer Electrolyte Membrane Fuel 

Cell – DA-PEMFCs) λόγω: i)της απλότητας της κατασκευής τους, ii)της ευκολίας 

αποθήκευσης και µεταφοράς των αλκοολών και iii)αφετέρου λόγω του υψηλού 

ενεργειακού περιεχοµένου που τις χαρακτηρίζει, προσελκύουν όλο και περισσότερο το 

ερευνητικό ενδιαφέρον.  

Από τις πρώτες αλκοόλες που δοκιµάστηκε ως καύσιµο ήταν η µεθανόλη λόγω της 

απλούστερης δοµής της. Η µεθανόλη δεν περιέχει το δεσµό C-C στο µόριο της και 

παρουσιάζει υψηλή ηλεκτροχηµική δραστικότητα στο χαµηλό θερµοκρασιακό εύρος 

λειτουργίας των συγκεκριµένων διατάξεων. Ωστόσο παρουσιάζει το µειονέκτηµα ότι είναι 

τοξική,. Κατά τη χρήση της σε κυψελίδες καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης παρουσιάζει 

αργή κινητική στην αντίδραση της οξείδωσης και διαπερατότητα µέσω της µεµβράνης, µε 

αποτέλεσµα να παρεµποδίζεται η εµπορευµατοποίηση κυψελίδων καυσίµου πολυµερικής 

µεµβράνης µε απευθείας τροφοδοσία µεθανόλης (Direct Methanol Polymer Electrolyte 

Membrane Fuel Cells - DΜ –PEMFCs) [10].  

Η αιθανόλη αποτελεί τη δεύτερη απλούστερη αλκοόλη, η οποία συγκεντρώνει το 

διαρκώς αυξανόµενο ενδιαφέρον ως καύσιµο στις κυψελίδες καυσίµου µε απευθείας 

τροφοδοσία αλκοόλης. Σε σύγκριση µε τις κυψελίδες καυσίµου απευθείας τροφοδοσίας µε 

µεθανόλη οι κυψελίδες καυσίµου απευθείας τροφοδοσίας µε αιθανόλη παρουσιάζουν τα 

παρακάτω πλεονεκτήµατα:  

i) όταν χρησιµοποιείται βιοαιθανόλη ως καύσιµο το διοξείδιο του άνθρακα που παράγεται 

κατά την ηλεκτροχηµική της καύση είναι σχεδόν µηδαµινό και δεν µολύνει το περιβάλλον 

καθώς σύµφωνα µε µια µερίδα επιστηµόνων πραγµατοποιείται ένας κλειστός κύκλος  
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µετατροπής του άνθρακα, ii) συγκριτικά µε τις υπόλοιπες αλκοόλες η αιθανόλη και τα 

ενδιάµεσά της προϊόντα είναι λιγότερο τοξικά, iii) η αποθήκευσή της, η µεταφορά της και 

η διανοµή της είναι εύκολη και ακίνδυνη και επιπλέον, το σύστηµα διανοµής µπορεί να 

είναι παρόµοιο µε αυτό της βενζίνης, iv) συγκριτικά µε τις υπόλοιπες αλκοόλες και άλλα 

πιθανά καύσιµα έχει µεγαλύτερη ογκοµετρική ενεργειακή πυκνότητα. 

2.2.2.1. Αρχή Λειτουργίας  

Η αρχή λειτουργίας µιας κυψελίδας καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης απευθείας 

τροφοδοσίας µε αιθανόλη είναι ακριβώς ίδια µε αυτήν κυψελίδας καυσίµου υδρογόνου, 

Σχ.2. Στην άνοδο, όπως έχει προαναφερθεί συµβαίνει η οξείδωση του καυσίµου 

(αναγωγικό µέσο) και στην κάθοδο η αναγωγή του οξυγόνου (οξειδωτικό µέσο). Τα δυο 

ηλεκτρόδια χωρίζονται µε έναν αγωγό πρωτονίων (ηλεκτρολύτης/µεµβράνη), κατά 

προτίµηση όξινο (µεµβράνη Nafion), ο οποίος συµβάλλει στην κίνηση των 

σχηµατιζόµενων πρωτονίων υδρογόνου από την άνοδο προς την κάθοδο, αλλά και στην 

αποµάκρυνση του διοξειδίου του άνθρακα που πιθανόν να παράγεται. Στο Σχ.5 δίνεται η 

σχηµατική λειτουργία µιας κυψελίδας καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης µε απευθείας 

τροφοδοσία αιθανόλης και οι αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα:  

 

 

 

 

Άνοδος: + -
2 5 2 2C H OH + 3H O 2CO  + 12H  + 12e→  (4)  

Κάθοδος: + -
2 23O + 12H  +12e  6H O → (5)  

Συνολική : 2 5 2 2 2C H OH + 3O  2CO  + 3H O→ (6)  

 

 

 

 
Σχήµα 5: Κυψελίδα καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης απευθείας τροφοδοσίας αιθανόλης, [11] 

 
 
Σύµφωνα µε τις παραπάνω αντιδράσεις, η πλήρης οξείδωση της αιθανόλης στην άνοδο σε 

συνδυασµό µε την πλήρη αναγωγή του οξυγόνου στην κάθοδο, έχουν ως προϊόντα το 

σχηµατισµό υδρογόνου, διοξειδίου του άνθρακα και νερού.  

άνοδος κάθοδος
ηλεκτρολύτης/
µεµβράνη
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Ωστόσο, κατά τη λειτουργία µιας κυψελίδας καυσίµου απευθείας τροφοδοσίας 

αιθανόλης η πλήρης εξέλιξη των αντιδράσεων (4) και (5) παρεµποδίζεται από µια σειρά 

προβληµάτων:  

I.  Μέχρι σήµερα δεν έχει βρεθεί ο κατάλληλος καταλύτης, ώστε να 

πραγµατοποιείται η πλήρης µετατροπή της αιθανόλης σε διοξείδιο του άνθρακα και 

νερό. Τα κράµατα πλατίνας θεωρείται ότι παρουσιάζουν την καλύτερη 

συµπεριφορά ως προς τη διάσπαση της αιθανόλης. Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία 

[12] ο καταλύτης  Pt-Ru/C παρουσιάζει την καλύτερη καταλυτική συµπεριφορά σε 

κυψελίδες καυσίµου απευθείας τροφοδοσίας µε αιθανόλη. 

II. ∆ιαπερατότητα της αιθανόλης από την άνοδο προς την κάθοδο µέσω της 

πολυµερικής µεµβράνης (Nafion) [11]. Το φαινόµενο αυτό προκαλεί την 

επιβράδυνση της εξέλιξης της αντίδρασης της αναγωγής του οξυγόνου στην 

κάθοδο. Επιπρόσθετα καθιστά δύσκολο το χειρισµό του καυσίµου, του νερού και 

της παραγόµενης θερµότητας.  

III.  Μια άλλη παράµετρος που επηρεάζει την απόδοση της κυψέλης είναι η 

αγωγιµότητα της µεµβράνης. Η αγωγιµότητα µιας πολυµερικής µεµβράνης πρέπει 

να είναι υψηλή ώστε να εισρέουν όσο το δυνατόν µεγαλύτερος αριθµός πρωτονίων 

υδρογόνου.  

IV.  Το µεγαλύτερο πρόβληµα κατά τη λειτουργία µιας κυψελίδας καυσίµου απευθείας 

τροφοδοσίας µε αιθανόλη είναι η πολύ αργή κινητική της αντίδρασης του 

οξυγόνου στην κάθοδο. Η διάσπαση του µορίου του οξυγόνου µε χρήση κραµάτων 

πλατίνας είναι πιο δύσκολη και πραγµατοποιείται µε πολύ πιο αργούς ρυθµούς από 

ότι η διάσπαση της αιθανόλης [3]. Μέχρι σήµερα έχει βρεθεί ότι τα κράµατα 

πλατίνας παρουσιάζουν τη µεγαλύτερη καταλυτική δράση.  

 

Ως αποτέλεσµα των παραπάνω προβληµάτων που παρουσιάζονται κατά τη λειτουργία 

µιας κυψελίδας καυσίµου µε απευθείας τροφοδοσία αιθανόλης είναι οι χαµηλότερες 

αποδόσεις συγκριτικά µε τις τροφοδοτούµενες µε υδρογόνο και µεθανόλη κυψελίδες. 

Ωστόσο ο µεγαλύτερος παρεµποδιστικός παράγοντας στην αύξηση των αποδόσεων των 

κυψελίδων καυσίµου και συνεπώς στην ανάπτυξη τους αποτελεί η αντίδραση της 

αναγωγής του οξυγόνου (oxygen reduction reaction, ORR) στην κάθοδο όπου παρουσιάζει 

αργή κινητική, αλλά το κυριότερο πρόβληµα εντοπίζεται: i) στη µικρή αδράνεια του 

καθοδικού καταλύτη ως προς την παρουσία της αιθανόλης που διαπερνάει την µεµβράνη 
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και ii) στο υψηλό κόστος των καθοδικών καταλυτών, λόγω της υψηλής περιεκτικότητας σε 

πλατίνα.  

Λόγω της δυσκολίας διάσπασης του δεσµού Ο-Ο είναι απαραίτητη η χρήση υψηλού 

σχετικά ποσοστού πλατίνας µε συνέπεια να αυξάνεται σηµαντικά το συνολικό κόστος 

κατασκευής µιας κυψελίδας καυσίµου. Η παγκόσµια ερευνητική κοινότητα έχοντας ως 

στόχο τη µείωση του κόστους κατασκευής των κυψελίδων καυσίµου πολυµερικής 

µεµβράνης µε απευθείας τροφοδοσία αιθανόλης και την ταυτόχρονη αύξηση των 

αποδόσεων τους έχει στρέψει το ενδιαφέρον της στην κατανόηση του µηχανισµού της 

αντίδρασης της αναγωγής του οξυγόνου και στην εύρεση νέων καταλυτικών συστηµάτων 

χαµηλής η µηδενικής περιεκτικότητας πλατίνας όσο το δυνατόν υψηλότερης καταλυτικής 

απόδοσης.  

Στόχος λοιπόν της παρούσας Μεταπτυχιακής Εργασίας και του επόµενου µέρους του 

παρόντος κεφαλαίου είναι η παρουσίαση της κινητικής της αντίδρασης της αναγωγής του 

οξυγόνου σε καταλυτικά συστήµατα πλατίνας και σε καταλυτικά συστήµατα µη ευγενών 

µετάλλων.  

 

Β. ΚΙΝΗΤΙΚΗ  ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗ ΤΗΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ ΑΝΑΓΩΓΗΣ ΤΟΥ 
ΟΞΥΓΟΝΟΥ  

 

Σήµερα, η κύρια πρόκληση στις κυψελίδες καυσίµου είναι η ανάπτυξη νέων 

ηλεκτροκαταλυτικών υλικών µε σκοπό την αύξηση της κινητικής της αντίδρασης της 

οξείδωσης της αιθανόλης, αλλά κυρίως µε σκοπό την αύξηση της κινητικής της 

αντίδρασης της αναγωγής του οξυγόνου.  

Η αντίδραση της οξείδωσης της αιθανόλης για την πλήρη µετατροπή της και την  

παραγωγή διοξειδίου του άνθρακα περιλαµβάνει την µεταφορά 12 ηλεκτρονίων και τη 

διάσπαση του δεσµού C-C. Εξαιτίας όµως της µερικής οξείδωσης που συµβαίνει έχει 

παρατηρηθεί κατά την πραγµατική λειτουργία µιας κυψελίδας καυσίµου µε απευθείας 

τροφοδοσία αιθανόλης τα κυρίως προϊόντα να είναι ακεταλδεύδη και οξικό οξύ. Ωστόσο, 

τα ενδιάµεσα προϊόντα της οξείδωσης της αιθανόλης που σχηµατίζονται όχι µόνο δίνουν 

σχεδόν µηδαµινή ισχύ η οποία δεν επαρκεί για χρήση των κυψελίδων καυσίµου σε 

διάφορες εφαρµογές, αλλά επίσης ορισµένες φορές δηλητηριάζουν τον καταλύτη της 

ανόδου µε συνέπεια να µειώνεται η δραστικότητά του και κατά συνέπεια η απόδοση της 
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κυψέλης καυσίµου. Πειραµατικές µελέτες που έχουν γίνει µέχρι σήµερα έδειξαν το 

καταλυτικό σύστηµα PtSn  να παρουσιάζει την µεγαλύτερη καταλυτική δραστηριότητα για 

την αντίδραση της οξείδωσης της αιθανόλης [12].  

Όσον αφορά στην αναγωγή του οξυγόνου στις πρώτες πειραµατικές έρευνες 

µελετήθηκε, όπως και στην περίπτωση της ανόδου, ο καταλύτης πλατίνας µε φορέα 

άνθρακα εξαιτίας της υψηλής καταλυτικής του δραστικότητας και της υψηλής  χηµικής 

του σταθερότητας. Ωστόσο, όπως προαναφέρθηκε, κατά τη λειτουργία µιας κυψέλης 

καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης µε απευθείας τροφοδοσία αιθανόλης παρατηρείται το 

φαινόµενο της διαπερατότητας της αιθανόλης από την άνοδο προς την κάθοδο. Το 

φαινόµενο αυτό παρατηρείται ακόµα πιο έντονο σε περίπτωση που χρησιµοποιείται 

αιθανόλη υψηλής συγκέντρωσης. Πειραµατικές µελέτες [3, 4] έδειξαν πως αποτέλεσµα 

του παραπάνω φαινοµένου είναι η οξείδωση της αιθανόλης στον καταλύτη της καθόδου 

και κατά συνέπεια η µείωση της απόδοσης της κυψέλης. Εποµένως, ένα πρώτο κύριο 

χαρακτηριστικό που πρέπει να έχει ο καταλύτης της καθόδου για να παρουσιάζει 

αυξηµένη καταλυτική δραστικότητα είναι να έχει ανεκτικότητα ως προς την παρουσία της 

αιθανόλης στην κάθοδο. Ωστόσο, ο µηχανισµός της αναγωγής του οξυγόνου παρουσιάζει 

µεγαλύτερη πολυπλοκότητα και η ανεκτικότητα ως προς την αιθανόλη είναι ένα µόνο από 

τα πολλά χαρακτηριστικά που πρέπει να παρουσιάζει ένας καθοδικός καταλύτης.  

Στόχος  αυτού του υποκεφαλαίου είναι η κατανόηση του µηχανισµού της αντίδρασης 

της αναγωγής του οξυγόνου κυρίως σε καταλυτικές επιφάνειες πλατίνας.  

Η καθοδική αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου (Oxygen Reduction Reaction-ORR) 

θεωρείται ότι είναι η αντίδραση µε τον πιο πολύπλοκο µηχανισµό και µε την πιο αργή 

κινητική κατά τη λειτουργία µιας κυψέλης καυσίµου.  Η παραπάνω πραγµατοποιείται µε 

την πρόσληψη τεσσάρων ηλεκτρονίων από το µόριο του οξυγόνου, σύµφωνα µε την 

παρακάτω εξίσωση: 

2 2 2O 4e 2H 2H O−+ + →  (7) 

Για να λάβει χώρα η πλήρης αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου ο καθοδικός 

καταλύτης πρέπει να έχει δυο βασικές ιδιότητες: i) την ιδιότητα να δεσµεύει έντονα το 

µόριο του οξυγόνου και κατά αυτόν τον τρόπο να προκαλείται η διάσπαση του δεσµού του 

οξυγόνου, αλλά ταυτοχρόνως ii) να έχει την ιδιότητα να δηµιουργεί χαλαρούς δεσµούς µε 

το οξυγόνο, µετά τη διάσπαση του δεσµού του οξυγόνου, ώστε να επιτρέπει την περεταίρω 
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αναγωγή των υδροξυλίων που σχηµατίζονται ως ενδιάµεσα προϊόντα και την 

αποδέσµευσή τους από την καταλυτική επιφάνεια.  

Ο παραπάνω περιγραφόµενος διπλός περιορισµός περιορίζει το εύρος των τιµών των 

ενεργειών δέσµευσης για το Ο2 και τα ΟΗ  που πρέπει να έχει ένας καταλύτης για να 

παρουσιάζει έντονη καταλυτική δραστηριότητα.  

 

1. ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ ΣΕ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ ΠΛΑΤΙΝΑΣ 
Ο ιδανικός µηχανισµός της αντίδρασης της αναγωγής του οξυγόνου σε καταλυτική 

επιφάνεια πλατίνας παρουσιάζεται στο Σχ.6.   

 
 

 
Σχήµα 6:Ιδανικός µηχανισµός της αντίδρασης της αναγωγής οξυγόνου σε καταλυτική επιφάνεια πλατίνας. 

 

 

Στην πραγµατικότητα, όµως, κατά τη λειτουργία µιας κυψέλη καυσίµου η αναγωγή της 

αντίδρασης του οξυγόνου σε υγρά διαλύµατα είναι δυνατόν να λάβει χώρα µέσω δύο 

διαφορετικών οδών, όπως φαίνεται και από την Σχ.7 που ακολουθεί:  
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Σχήµα 7: Κινητική αντίδρασης αναγωγής οξυγόνου.     Σχήµα 8: Μηχανισµός αντίδρασης αναγωγής 
οξυγόνου σε καταλυτική επιφάνεια 
πλατίνας.  

 
 
k1: Απευθείας αναγωγή του οξυγόνου σε νερό µε την απευθείας µεταφορά τεσσάρων 

ηλεκτρονίων.  

k2: Μεταφορά αρχικά δύο ηλεκτρονίων και αναγωγή του οξυγόνου σε υπεροξείδιο του 

υδρογόνου (H2O2), και  

k3: µετέπειτα αναγωγή του υπεροξειδίου του υδρογόνου σε νερό.  

k4: Το προσροφηµένο υπεροξείδιο του υδρογόνου µπορεί είτε να διαλυθεί πάνω στην 

επιφάνεια του καταλύτη ή  

k5: να προσροφηθεί στο κυρίως διάλυµα. 

 

Σύµφωνα µε µελέτες προτείνονται οι δύο παρακάτω µηχανισµοί για την απευθείας 

µεταφορά των τεσσάρων ηλεκτρονίων k1 : i) ο µηχανισµός διαχωρισµού (dissociative 

mechanism) και ii) ο συνδυαστικός µηχανισµός (associative mechanism) αντίστοιχα, [12, 3].   

 

∆ιασπαστικός Μηχανισµός  (Dissociative mechanism): 

Ο διασπαστικός µηχανισµός λαµβάνει χώρα σύµφωνα µε τις παρακάτω αντιδράσεις: 

21/ 2O O∗+ ∗ →  (8) 

O H e OH+∗ ∗+ + →  (9) 

2OH H e H O+∗ + + → + ∗  (10) 

 
όπου µε  * παριστάνεται µια ενεργή θέση στην επιφάνεια του καταλύτη.  

 Σύµφωνα µε αυτόν, σε µια καταλυτική επιφάνεια πλατίνας δεν παράγεται υπεροξείδιο 

του υδρογόνου. Αρχικά, διασπάται ο δεσµός οξυγόνο – οξυγόνο και σχηµατίζεται 

προσροφηµένο ατοµικό οξυγόνο το οποίο στη συνέχεια µε τη σειρά του προσλαµβάνει δύο 

. http://www.uni-ulm.de/theo_echem/
images/ORR_Mechanisms.jpg
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ηλεκτρόνια σε δύο διαδοχικά στάδια µε αποτέλεσµα να  παράγεται νερό. Εφόσον στην 

καταλυτική επιφάνεια δεν παραµένει προσροφηµένο µόριο οξυγόνου δεν παρατηρείται 

παραγωγή υπεροξειδίου του υδρογόνου. Εποµένως, ο µηχανισµός διαχωρισµού µπορεί να 

θεωρηθεί ότι περιγράφει την απευθείας παραγωγή νερού k1, Σχ.7. 

 

Συνδυαστικός µηχανισµός (Associative mechanism) 

2 2O O∗+ ∗ →  (11) 

2 2O H e HO+∗ ∗+ + →  (12) 

2 2HO H e H O O+∗ ∗+ + → +  (13) 

O H e OH+∗ ∗+ + →  (14) 

2OH H e H O+∗ + + → + ∗  (15) 

 Σύµφωνα µε το συνδυαστικό µηχανισµό πάλι δεν σχηµατίζεται υπεροξείδιο του 

υδρογόνου. Εφόσον το µόριο του οξυγόνου είναι προσροφηµένο στην καταλυτική 

επιφάνεια, ο δεσµός οξυγόνο – οξυγόνο είναι πολύ πιθανό να µη διασπαστεί σύµφωνα µε 

τον µηχανισµό που περιγράφεται στην Σχ.7 µε αποτέλεσµα να µη σχηµατίζεται  

υπεροξείδιο του υδρογόνου το οποίο µε τη σειρά του θα µπορούσε να αναχθεί σε νερό ή 

να είναι το τελικό προϊόν. Εποµένως, ο συνδυαστικός µηχανισµός µπορεί να θεωρηθεί 

επίσης ότι περιγράφει την απευθείας παραγωγή νερού  k1. 

 

1.1. ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ ΕΠΗΡΕΑΣΜΟΥ ΤΗΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ ΑΝΑΓΩΓΗΣ ΤΟΥ 
ΟΞΥΓΟΝΟΥ ΣΕ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ ΠΛΑΤΙΝΑΣ 

 1.1.1. Επιφανειακή Προσρόφηση 
Η δυσκολία της αναγωγής του οξυγόνου προς νερό προκύπτει από την πολλαπλή φύση 

του δεσµού του µορίου του οξυγόνου και έγκειται κυρίως στη διάσπαση του δεσµού Ο-Ο. 

Η ικανότητα του καταλύτη να αλληλεπιδρά µε το οξυγόνο καθώς και ο βαθµός της 

αλληλεπίδρασης αποτελούν σηµαντικούς παράγοντες για το βαθµό της καταλυτικής 

ενεργότητας στην αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου.  

Καταλύτες οι οποίοι προσροφάνε το οξυγόνο "χαλαρά" ή πολύ "δυνατά" δεν 

θεωρούνται κατάλληλοι για την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου. Ο ιδανικός 

καταλύτης έχει ακριβώς εκείνη την ενέργεια δέσµευσης η οποία µεγιστοποιεί την 

καταλυτική ενεργότητα (Αρχή του Sabatier).  
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 Αναφορές έχουν αποδείξει ότι το είδος του µηχανισµού που θα επικρατήσει κατά την 

αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου και τα τελικά προϊόντα αυτής εξαρτώνται από το 

είδος της αλληλεπίδρασης µεταξύ καταλύτη και οξυγόνου.  

 

 

M

(α)

MM M

(β) (γ)
 

Σχήµα 9:Μοντέλα προσρόφησης: (α) Griffiths, (β) Pauling, (γ) Yeager 
 

 

Γενικά, τρία είδη αλληλεπιδράσεων µεταξύ των µετάλλων µετάβασης και του 

οξυγόνου είναι αποδεκτά: (α) πλευρική αλληλεπίδραση- µοντέλο Griffiths, (β) ακριανή 

αλληλεπίδραση – µοντέλο Pauling, (γ) αλληλεπίδραση γέφυρας- µοντέλο Yeager, (Σχ.9).  

Μέχρι σήµερα έχει αποδειχθεί ότι η απευθείας αναγωγή του οξυγόνου µε την µεταφορά 

τεσσάρων ηλεκτρονίων απαιτεί αρχικά τη διάσπαση του δεσµού Ο-Ο και µετά την 

µεταφορά του πρώτου ηλεκτρονίου [13]. 

Έρευνες [14] έχουν αποδείξει ότι το πλευρικό είδος αλληλεπίδρασης και η 

αλληλεπίδραση τύπου γέφυρας αποδυναµώνουν το δεσµό Ο-Ο σε τέτοιο βαθµό που η 

διάσπασή του είναι αναπόφευκτη. Αντίθετα, καταλύτες οι οποίοι δεν µπορούν να 

εκτείνουν το δεσµό Ο-Ο δεν είναι κατάλληλοι για την ολοκλήρωση της αντίδρασης της 

αναγωγής του οξυγόνου µε αποτέλεσµα να συµβαίνει η µεταφορά µόνο δύο ηλεκτρονίων 

και να παράγεται υπεροξείδιο του υδρογόνου (Η2Ο2), το οποίο κάνει τον καταλύτη 

ηλεκτροχηµικά ασταθή και µειώνει την απόδοση του συστήµατος της κυψέλης καυσίµου. 

Επίσης, η καταλυτική ενεργότητα ως προς την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου 

επηρεάζεται σε πολύ µεγάλο βαθµό από την ένταση του δεσµού που δηµιουργείται µεταξύ 

των ενδιάµεσων (παραπροϊόντων) που παράγονται κατά την αντίδραση της αναγωγής και 

του καταλύτη. Η αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου περιλαµβάνει τα εξής ενδιάµεσα 

είδη: ΟΗ*, ΟΟΗ*, Ο* και Η2Ο2. Άµα οι αλληλεπιδράσεις είναι έντονες τα ενδιάµεσα είδη 

παραµένουν προσροφηµένα στην επιφάνεια και τότε επέρχεται έµφραξη της καταλυτικής 

επιφάνειας. Οι ρίζες υδροξυλίων είναι από τα σηµαντικότερα ενδιάµεσα που 
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σχηµατίζονται κατά την αντίδραση της αναγωγής και µάλιστα παράγονται σε µεγάλες 

ποσότητες.   

 1.1.1.1. Επίδραση καταλυτικής επιφάνειας 

Πειραµατικές µελέτες [15-18] έδειξαν ότι το οξυγόνο προσροφάται στην επιφάνεια του 

Pt(111) ως µόριο, αλλά και ως ρίζα. Το προσροφηµένο µοριακό οξυγόνο ανιχνεύθηκε 

στους 150Κ, ενώ σε υψηλότερες θερµοκρασίες ανιχνεύθηκε ως ρίζα [15]. 

Επιπλέον, σε καταλυτική επιφάνεια Pt(111), αποδείχθηκε ότι δηµιουργούνται 

ελεύθερες ρίζες ανιόντων υπεροξειδίου (Ο2
*) [16] και ότι κατά την προσρόφηση του 

οξυγόνου η ταλάντωση του δεσµού Ο-Ο παρουσιάζει δύο διαφορετικές συχνότητες και 

αυτό το φαινόµενο οφείλεται στη δηµιουργία στοιχείων υπεροξειδίου (Ο2
2-) [17]. Ο 

σχηµατισµός των στοιχείων των υπεροξειδίων συχνά αναφέρεται ως το πρωταρχικό 

στάδιο πριν την έναρξη του διασπαστικού µηχανισµού ο οποίος σε επιφάνεια Pt(111) 

προωθείται από διαδοχικά στάδια σχηµατισµού υπεροξειδίων. Το ατοµικό οξυγόνο 

ωστόσο είναι η πιο σταθερή µορφή του οξυγόνου σε καταλυτική επιφάνεια πλατίνας.   

1.1.1.2. Επίδραση ηλεκτρικού πεδίου 

Μελέτες σχετικά µε την επίδραση του ηλεκτρικού πεδίου στην προσρόφηση του 

οξυγόνου έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία [13, 19]. Οι Panchenko et al. [13] έδειξαν ότι 

µειώνοντας την τιµή του πεδίου (προς αρνητικές τιµές) η καταλυτική επιφάνεια της 

πλατίνας έλκει πιο έντονα το µόριο του οξυγόνου, επιµηκύνει το δεσµό Ο-Ο του 

προσροφηµένου µορίου και αυξάνει την µεταφορά φορτίου από την καταλυτική επιφάνεια 

στο αντιδεσµικό τροχιακό του µορίου του οξυγόνου. Η επίδραση οµογενών ηλεκτρικών 

πεδίων στις ενέργειες προσρόφησης του ατοµικού και µοριακού οξυγόνου και στην 

ενέργεια ενεργοποίησης του µοριακού οξυγόνου σε Pt(111) έχει µελετηθεί από τους 

Hyman and Medlin [19]. Από τις µελέτες τους βρέθηκε ότι η προσρόφηση του ατοµικού 

και του µοριακού οξυγόνου σε Pt(111) καταλυτική επιφάνεια σταθεροποιείται όταν 

ασκείται αρνητικό πεδίο και αποσταθεροποιείται από θετικό πεδίο. Πιο εκτενείς αναφορές 

έδειξαν ότι οι ενέργειες προσρόφησης του µοριακού και του ατοµικού οξυγόνου σε Pt(111) 

επηρεάζονται σε πολύ µικρό βαθµό από την επιβολή µεγάλων ηλεκτρικών πεδίων.  

1.1.1.3. Επίδραση των προσροφηµένων στην καταλυτική επιφάνεια ενδιάµεσων 

προϊόντων 

Όσον αναφορά στην επίδραση των προσροφηµένων ενδιάµεσων OH*, OOH*, H2O2 σε 

(111), (100) και (110) Pt καταλυτικές επιφάνειες και κατά συνέπεια στην καταλυτική 

απόδοση ως προς την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου οι µελέτες 
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πραγµατοποιήθηκαν από τους Panchenko et al. [13]. Σύµφωνα µε τους ερευνητές, η 

έντονη προσρόφηση των ΟΗ* στην Pt(100) καταλυτική επιφάνεια είναι µια πιθανή 

εξήγηση για τη χαµηλή καταλυτική ενεργότητά του και ότι σε καταλυτική επιφάνεια 

Pt(111) οι ΟΟΗ* προσροφόνται ελαφρά. Σε (100) και (110) καταλυτικές επιφάνειες 

πλατίνας βρέθηκε ότι οι ρίζες ΟΟΗ* είναι ασταθείς και διαχωρίζονται σε προσροφηµένα 

OHads και Oads. Επιπλέον, διαπιστώθηκε πως το υπεροξείδιο του υδρογόνου (H2O2) που 

σχηµατίζεται είναι ασταθές και στις τρεις καταλυτικές επιφάνειες και διαχωρίζεται σε δύο 

υδροξύλια ή σε ένα µόριο νερού και ατοµικό οξυγόνο.  

Με βάση την παραπάνω µελέτη, προτάθηκε ότι η αντίδραση της αναγωγής του 

οξυγόνου σε καταλυτική επιφάνεια πλατίνας είναι πιθανόν να προωθείται µέσω δυο 

παράλληλων οδών: µέσω της απευθείας µεταφοράς των τεσσάρων ηλεκτρονίων, χωρίς 

σχηµατισµό υπεροξειδίου του υδρογόνου, και µέσω της διαδοχικής µεταφοράς των 

τεσσάρων ηλεκτρονίων, µε σχηµατισµό υπεροξειδίου του υδρογόνου, µε την πρώτη οδό 

να κυριαρχεί κατά την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου.  

 

1.2.   ΠΑΡΑΜΕΤΡΟΙ ΕΠΗΡΕΑΣΜΟΥ ΤΗΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ ΑΝΑΓΩΓΗΣ ΤΟΥ 
ΟΞΥΓΟΝΟΥ ΣΕ ∆ΙΜΕΤΑΛΛΙΚΑ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΑ ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ 

 Μέχρι σήµερα έχουν γίνει πολλές υποθέσεις και παρατηρήσεις για την επίδραση των 

κραµάτων στον µηχανισµό της αντίδρασης της καθόδου.  Για παράδειγµα, παρατηρήθηκε 

τράχυνση της επιφάνειας του κράµατος πλατίνας εξαιτίας της έκπλυσης των πιο εύκολα 

δυνάµενων προς οξείδωση ευτελών µετάλλων στο κυρίως διάλυµα. Αυτό το φαινόµενο 

της έκπλυσης θα µπορούσε να οδηγήσει σε αυξηµένη καταλυτική δραστηριότητα µέσω 

αύξησης της καταλυτικής επιφάνειας [20]. Όταν η πλατίνα νοθεύεται µε ένα άλλο µέταλλο, 

η αναλογία του κρυσταλλικού επιπέδου πλατίνας χαµηλού δείκτη αυξάνει, συγκρινόµενη 

µε την απλή πλατίνα µε αποτέλεσµα να αυξάνει η καταλυτική δραστηριότητα ως προς την 

αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου [21].  

Η επίδραση των κραµάτων στον µηχανισµό της αντίδρασης της καθόδου 

κατηγοριοποιείται µε βάση την επίδραση στη δοµή του κρυστάλλου του καταλύτη, στην 

ηλεκτρονιακή δοµή του και µε βάση την επίδραση των προσροφηµένων υδροξυλίων. 

Σύµφωνα µε έρευνες [22], η αυξηµένη καταλυτική δραστηριότητα των κραµάτων 

πλατίνας θα µπορούσε να αποδοθεί στην ελάττωση της ένδο-ατοµικής απόστασης του 

µετάλλου της πλατίνας, Pt-Pt. Επίσης προτάθηκε ότι οι µικρότερες ένδο-ατοµικές 

αποστάσεις έχουν ως αποτέλεσµα να δηµιουργούν πιο κατάλληλες θέσεις για την 

προώθηση του µηχανισµού διάσπασης του δεσµού Ο-Ο.  
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Στη συνέχεια, πολλές µελέτες έδειξαν πως αν εισαχθεί ένα ποσοστό ευτελούς 

µετάλλου µε µικρότερο ατοµικό µέγεθος από ότι η πλατίνα στον κρύσταλλο της , µε την 

µέθοδο της αντικατάστασης, έχει ως αποτέλεσµα τη συστολή του κρυσταλλικού 

πλέγµατος της πλατίνας και εποµένως την ελάττωση της ένδο-ατοµικής απόστασης ή της 

απόστασης µεταξύ των γειτονικών ατόµων Pt του κρυστάλλου. Κράµατα πλατίνας που 

έχουν υποστεί συστολή του κρυσταλλικού πλέγµατος παρουσιάζουν µεγαλύτερη 

καταλυτική δραστηριότητα από ότι η απλή πλατίνα, ενώ κράµατα πλατίνας µε διαστολή 

κρυσταλλικού πλέγµατος είναι λιγότερο ενεργά από την απλή πλατίνα.  

 1.2.1. Επίδραση της Ενέργειας Ενεργοποίησης 
Η ενέργεια ενεργοποίησης αποτελεί µια πολύ βασική παράµετρο για την κατανόηση 

του βασικού µηχανισµού της αντίδρασης της αναγωγής του οξυγόνου. Η πειραµατικά 

µετρούµενη ενέργεια ενεργοποίησης αντιστοιχεί συνήθως στην ενέργεια ενεργοποίησης 

του ρυθµορυθµιστικού βήµατος. Η πρόκληση για την αντίδραση της αναγωγής του 

οξυγόνου είναι στην εύρεση του ρυθµορυθµιστικού βήµατος διότι η αντίδραση της 

αναγωγής του οξυγόνου αποτελεί αντίδραση µε πολύ-µεταφορά ηλεκτρονίων. Στη διεθνή 

βιβλιογραφία ακόµα και για την µεταφορά ενός ηλεκτρονίου δεν υπάρχει οµοφωνία ως 

προς το ρυθµορυθµιστικό βήµα.  

Μεταξύ πειραµατικών και θεωρητικών αποτελεσµάτων υπήρχε πλήρης συµφωνία και 

σύµφωνα µε αυτά προτάθηκε το εξής [23,24]: (i) το ρυθµορυθµιστικό βήµα είναι η 

προσθήκη του πρώτου ηλεκτρονίου, σχηµατίζοντας προσροφηµένα στην επιφάνεια ΟΟΗ 

και (ii) οι ενεργές θέσεις του καταλύτη για διάφορα καταλυτικά συστήµατα είναι 

παρόµοιες και η παρουσία ξένων ατόµων (εκτός του κυρίως µετάλλου) δίπλα στις ενεργές 

θέσεις δεν επηρεάζει δραµατικά την ενέργεια ενεργοποίησης. 

Σύµφωνα µε κάποιες µελέτες [23] προτάθηκε ένας µηχανισµός µεταφοράς του πρώτου 

ηλεκτρονίου: 1) µεταφορά πρωτονίου, 2) µεταφορά ηλεκτρονίου, 3) διάσπαση και 

προσρόφηση υδροξυλίων. 

Οι Hyman και Medlin [24] ανέφεραν πως το ενεργειακό εµπόδιο για την εξέλιξη της 

αντίδρασης της αναγωγής του οξυγόνου παρατηρείται κατά τη µεταφορά του πρωτονίου 

και τη διάσπαση του ΟΟΗ. Σύµφωνα µε τη µελέτη των παραπάνω συγγραφέων, η 

πρωτονίωση του Ο2 δίνει πιο σταθερό ενδιάµεσο και έχει µικρότερη ενέργεια 

ενεργοποίησης από ότι ο µηχανισµός διαχωρισµού του Ο2. Σύγκριση των δύο µηχανισµών 

οδήγησε στο συµπέρασµα ότι η πρωτονίωση του οξυγόνου προηγείται της διάσπασης του 

Ο2 κατά τη διάρκεια της αντίδρασης της αναγωγής του οξυγόνου.  
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Ανακεφαλαιώνοντας, οι µελέτες [23, 24] που έγιναν σχετικά µε την επίδραση της 

ενέργειας ενεργοποίησης στην αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου έδειξαν ότι  η 

µεταφορά του πρωτονίου προηγείται της διάσπασης του δεσµού Ο-Ο και πως 

συµπεριλαµβάνεται στο ρυθµορυθµιστικό βήµα της αντίδρασης της αναγωγής του 

οξυγόνου.  

 

1.2.2 Επίδραση των Προσροφηµένων Υδροξυλίων στην Καταλυτική Επιφάνεια 
Γενικά, τα επιφανειακά προσροφηµένα είδη, όπως OH ή OOH, πιστεύεται ότι είναι τα 

ενδιάµεσα της αντίδρασης της αναγωγής του οξυγόνου. Σε καταλυτικές επιφάνειες, η 

µέγιστη καταλυτική δράση µπορεί να επιτευχθεί στην περίπτωση που το οξυγόνο 

προσροφάται έντονα στην επιφάνεια του καταλύτη και χαλαρώνουν οι δεσµοί Ο-Ο, αλλά 

µετά την µεταφορά των ηλεκτρονίων ο δεσµός οξυγόνου και καταλυτικής επιφάνειας 

πρέπει να γίνεται πιο χαλαρός για να επιτυγχάνεται η εκρόφηση αυτού και ο σχηµατισµός 

προϊόντων [25]. Παρόλα αυτά, βρέθηκε πως σε δεδοµένο δυναµικό η αντίδραση της 

αναγωγής του οξυγόνου συµβαίνει πιο αργά σε οξειδωµένη καταλυτική επιφάνεια 

πλατίνας σε σύγκριση µε τη "γυµνή" επιφάνεια πλατίνας [26]. Η πλειοψηφία των 

οξειδωµένων στοιχείων (υδροξύλια ή οξείδια) θεωρούνται δηλητήρια για την καταλυτική 

επιφάνεια παρά ενδιάµεσα της αντίδρασης της αναγωγής του οξυγόνου και οι µη 

δηλητηριασµένες ενεργές θέσεις είναι αυτές που ελέγχουν το ρυθµό της αντίδρασης. 

Εποµένως, τα προσροφηµένα υδροξύλια στην καταλυτική επιφάνεια πλατίνας µπορεί να 

είναι δηλητήρια για τον καταλύτη αλλά και ενδιάµεσα της αντίδρασης της αναγωγής του 

οξυγόνου.  

1.2.3. Επίδραση της Ηλεκτρονιακής ∆οµής 
Η αλλαγή στην ηλεκτρονιακή δοµή σε συνδυασµό µε τα κενά της d-ζώνης παίζουν 

επίσης πολύ µεγάλο ρόλο στη δραστικότητα των κραµάτων της πλατίνας ως προς την 

αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου. Οι Mukerjee και οι συνεργατες του [27] 

διερεύνησαν  την καταλυτική δραστηριότητα κραµάτων πλατίνας (Pt-M: M = Fe, Co, Ni, 

Mn, Cr) µε βάση τις αλλαγές στην ηλεκτρονιακή δοµή τους. Με βάση την παραπάνω 

έρευνα βρέθηκε πως νοθεύοντας τον καταλύτη πλατίνας µε κάποιο µέταλλο µετάβασης, τα 

ηλεκτρόνια της d-ζώνης της πλατίνας συµπληρώνουν τα κενά d-τροχιακά των ευτελών 

µετάλλων, αυξάνοντας έτσι το κενό της d-ζώνης της πλατίνας. Η έκταση της αύξησης 

βρέθηκε να εξαρτάται από την από την ηλεκτροαρνητικότητα του µεταβατικού στοιχείου.    
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Η αλλαγή στην ηλεκτρονιακή δοµή εξαιτίας της προσθήκης δεύτερου µετάλλου µπορεί 

να αποδοθεί επίσης στη συστολή του κρυσταλλικού  πλέγµατος και στην αλλαγή των 

προσροφητικών ικανοτήτων των κραµάτων της πλατίνας. Ο Stamenkovic και οι 

συνεργάτες του [28] επίσης µελέτησαν τη σχέση µεταξύ της πειραµατικά 

προσδιοριζόµενης ηλεκτρονιακής δοµής (κέντρο της d-ζώνης) και της δραστικότητας ως 

προς την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου των µεταλλικών καταλυτικών επιφανειών, 

Pt3M (M = Ni, Co, Fe, Ti, V).  

 

 

 
Σχήµα 10:Σχέση µεταξύ των καταλυτικών ιδιοτήτων και της ηλεκτρονιακής 

     δοµής των κραµάτων Pt3M [28] 
 
 

Σύµφωνα µε την παραπάνω µελέτη βρέθηκε ό,τι και εδώ ισχύει η Αρχή Sabatier, µε το 

Pt3Co να εµφανίζει την µεγαλύτερη καταλυτική δραστηριότητα, Σχ.10. Η συµπεριφορά 

αυτή αποδόθηκε στην ηλεκτρονιακή δοµή, η οποία πήρε την µορφή της από τις 

προσροφητικές ιδιότητες των κραµάτων πλατίνας.  

Εποµένως, για να παρουσιάζει ένας καταλύτης πολύ καλή δραστικότητα ως προς την 

αναγωγή του οξυγόνου θα πρέπει να είναι ικανός να εξισορροπεί δύο φαινόµενα 

αλληλεπίδρασης: 1) τη σχετικά µεγάλη ενέργεια προσρόφησης του Ο2 και των ενδιάµεσων 

προϊόντων της αντίδρασης και 2) το σχετικά µικρό βαθµό κάλυψης της καταλυτικής 

επιφάνειας από τα οξειδωµένα είδη και ιδιαίτερα από τα προσροφηµένα ανιόντα. Για 

παράδειγµα, στην περίπτωση της απλής πλατίνας, εάν µια µεταλλική επιφάνεια δηµιουργεί 

µε  το οξυγόνο, τα οξείδια ή ανιόντα  δυνατούς δεσµούς το κέντρο της d-ζώνης θα είναι 

τόσο κοντά στο επίπεδο Fermi µε αποτέλεσµα ο ρυθµός της αντίδρασης της αναγωγής του 

οξυγόνου να περιορίζεται από τον αριθµό των ελεύθερων υδροξυλίων στην επιφάνεια και 
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τα ελεύθερες αρνητικά φορτισµένες θέσεις της πλατίνας. Από την άλλη πλευρά, όταν το 

κέντρο της d-ζώνης είναι πολύ µακριά από το επίπεδο Fermi, όπως συµβαίνει στην 

περίπτωση του Pt3V και  Pt3Ti, η επιφάνεια θα είναι λιγότερη καλυµµένη µε 

προσροφηµένα υδροξύλια ή ανιόντα, αλλά η ενέργεια προσρόφησης του Ο2 και των 

ενδιάµεσων προϊόντων θα είναι πολύ χαµηλή για να υπάρξει υψηλός ρυθµός αντίδρασης 

αναγωγής του οξυγόνου.  

Η µορφή της καµπύλης της Σχ.10 εξηγείται από την αρχή του Sabatier: εάν ο 

καταλύτης προσροφά έντονα το οξυγόνο ο ρυθµός της αντίδρασης της αναγωγής του 

οξυγόνου θα περιοριστεί από το ρυθµό αποµάκρυνσης των οξειδίων και των ανιόντων που 

είναι προσροφηµένα στην επιφάνεια. Εάν ο καταλύτης δεν αναπτύσσει τόσο ισχυρούς 

δεσµούς µε το οξυγόνο, ο ρυθµός της αντίδρασης της αναγωγής του οξυγόνου θα 

περιοριστεί από το ρυθµό µεταφοράς του ηλεκτρονίου και του πρωτονίου στο 

προσροφηµένο Ο2.  Ωστόσο, στην πράξη τα δύο παραπάνω φαινόµενα δε συµβαίνουν 

χωριστά σε καταλύτες µε βάση την πλατίνα. Συνήθως σχετίζεται το ένα µε το άλλο ή 

δρουν ταυτόχρονα κατά την καταλυτική δράση της αντίδρασης της αναγωγής του 

οξυγόνου.  

 

 

 

 

Σχήµα 11: (α) Καταλύτης πλατίνας, (β) ∆ιµεταλλικός καταλύτης πλατίνας- νικελίου 
 

 

1.2.3. Επίδραση της Χηµικής Σταθερότητας 
Η χηµική σταθερότητα των κραµάτων είναι ένας άλλος σηµαντικός παράγοντας για 

την απόδοση των καταλυτών και απασχολεί σε µεγάλο βαθµό την επιστηµονική κοινότητα.  
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Η επίδραση του διαφορετικού µετάλλου στη σταθερότητα του καθοδικού καταλύτη 

πλατίνας σε µια κυψέλη καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης µπορεί να θεωρηθεί είτε θετική 

ή αρνητική. Η χηµική διαλυτοποίηση, για παράδειγµα των βασικών µετάλλων του 

κράµατος της πλατίνας είναι επιζήµια στην επίδοση µιας κυψελίδας καυσίµου και έχει ως 

αποτέλεσµα την µείωση της ανθεκτικότητά της. Κατά τη διάρκεια λειτουργίας µιας 

κυψελίδας καυσίµου, ένα σηµαντικό βήµα είναι η µεταφορά του πρωτονίου µέσα στην 

µεµβράνη στο ιοντοµερές και στο καταλυτικό στρώµα της καθόδου. Ο αριθµός των 

θέσεων ανταλλαγής ιόντων είναι περιορισµένος µέσα σε µια µεµβράνη και σε ένα 

καταλυτικό στρώµα [29]. Τα κατιόντα των διαλυµένων µετάλλων του κράµατος της 

πλατίνας λόγω της µεγαλύτερης ηλεκτρονιακής τους συγγένειας, σε σχέση µε τα πρωτόνια, 

µε τις σουλφονικές οµάδες της µεµβράνης µπορούν εύκολα να καταλάβουν τις ελεύθερες 

θέσεις και να λειτουργήσουν ως δηλητήρια σε αυτές. Η κατάληψη των πρωτονιακών 

θέσεων από τα κατιόντα των µετάλλων µπορούν: i) να µειώσουν την αγωγιµότητα της 

µεµβράνης (ή να αυξήσουν την αντίσταση αυτής) λόγω της αφυδάτωσής της, αυξάνοντας 

την αντίστασή της, ii) να αυξήσουν την αντίσταση του καταλυτικού στρώµατος εξαιτίας 

της υψηλής αντίστασης του ιονοµερούς, iii) να µειώσουν τη διάχυση του οξυγόνου στο 

στρώµα του ιονοµερούς και iv) να υποβαθµίσουν την ποιότητα της µεµβράνης, όπως τα 

κατιόντα σιδήρου.  Επιπλέον, η έκπλυση των βασικών µετάλλων του κράµατος πλατίνας 

µπορεί να προκαλέσει απώλεια της εγγενούς δοµής του κράµατος, και εποµένως ενίσχυση 

της καταλυτικής δραστικότητας ως προς την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου. 

Ωστόσο, συνολικά η έκπλυση του βασικού µετάλλου µειώνει την ολική απόδοση της 

κυψέλης καυσίµου και επιταχύνει την υποβάθµισή της.  

 

2. ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ ΣΕ ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ ΜΗ∆ΕΝΙΚΗΣ 
ΠΕΡΙΕΚΤΙΚΟΤΗΤΑΣ ΠΛΑΤΙΝΑΣ 

 

Τις τελευταίες δεκαετίες παρά το γεγονός ότι έχει γίνει µεγάλη πρόοδος όσον αφορά 

στη λειτουργία των κυψελίδων καυσίµου [30-32] οι µεγαλύτερες προκλήσεις οι οποίες 

παρεµποδίζουν την εµπορευµατοποίηση αυτών, όπως το υψηλό κόστος, η χαµηλή 

ανθεκτικότητα, παραµένουν. Όπως έχει αναφερθεί, ένας από τους παράγοντες που 

συµβάλλουν στο υψηλό κόστος αυτών είναι το υψηλό κόστος της πλατίνας. Εποµένως, 

κρίνεται απαραίτητη η εύρεση νέων εναλλακτικών καταλυτών σε αντικατάσταση ή µείωση 

της ποσότητας της πλατίνας στα καταλυτικά συστήµατα ή ακόµα και αύξηση της 
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καταλυτικής δράσης των καταλυτικών συστηµάτων. Για τους παραπάνω λόγους, η 

παγκόσµια επιστηµονική κοινότητα καταβάλλει προσπάθειες για: 1) αύξηση της 

καταλυτικής δραστικότητας και ταυτόχρονη µείωση του ποσοστού της πλατίνας, µε την 

προσθήκη δεύτερου διαφορετικού µετάλλου µετάβασης, όπως; Cr, Ni, Fe, Co, κ.τ.λ., και 2) 

αύξηση της χρήσης της ενεργής καταλυτικής επιφάνειας της πλατίνας και αύξηση της 

διασποράς της χρησιµοποιώντας νανοσωµατίδια και φορείς µεγάλης επιφάνειας.  

Σύµφωνα µε την πρώτη προσέγγιση, µπορούν να παρασκευασθούν κράµατα µε υψηλή 

καταλυτική δραστικότητα ως προς την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου. Ωστόσο, 

παρά το γεγονός της υψηλής δραστικότητας υπάρχουν ανησυχίες σχετικά µε τη διάρκεια 

σταθερότητας αυτών των κραµάτων εξαιτίας της έκπλυσης των µη ευγενών µετάλλων υπό 

τις συνθήκες  λειτουργίας µιας κυψελίδας καυσίµου.  Η έκπλυση µπορεί να προκαλέσει τα 

ακόλουθα προβλήµατα: (α) υποβάθµιση της δραστικότητας του καταλύτη ή και απώλεια 

αυτής, (β) υποβάθµιση της πρωτονιακής αγωγιµότητας της µεµβράνης από την ιοντική 

µόλυνση και (γ) αύξηση της αντίστασης του καταλυτικού στρώµατος της καθόδου.  

Όσον αφορά στη δεύτερη προσέγγιση, η βελτίωση της χρήσης της πλατίνας 

χρησιµοποιώντας νανοσωµατίδια και µεγάλη επιφάνεια φορέα µπορεί να µειώσει 

αποτελεσµατικά το ποσοστό χρήσης πλατίνας, αλλά µειώνεται ταυτοχρόνως και η 

καταλυτική ενεργότητα [33]. Σε τέτοιου είδους καταλύτες, η συσσωµάτωση των 

νανοσωµατιδίων της πλατίνας είναι το κύριο πρόβληµα, µε αποτέλεσµα την υποβάθµιση 

της απόδοσης της κυψέλης καυσίµου.  

  Σε όλα τα παραπάνω προστίθεται επιπλέον το γεγονός  της παγκόσµιας απαίτησης της 

πλατίνας στην κατασκευή κοσµηµάτων και τη χρήση της σε διάφορους βιοµηχανικούς 

τοµείς καθώς και τη σηµερινή απαίτηση στις κυψελίδες καυσίµου µε αποτέλεσµα τη 

δραµατική αύξηση της τιµής πώλησής της τις τελευταίες δεκαετίες.  

   Άλλα µέταλλα τα οποία έχουν παρουσιάσει υψηλή καταλυτική δραστικότητα ως προς 

την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου είναι: Pd, Ir, και Ru, την τελευταίας δεκαετία, 

παρουσιάζουν και αυτά αύξηση στην τιµή πώλησής τους, µε συνέπεια να µην αποτελούν 

την ιδανική λύση.  

 Συµπερασµατικά για την µείωση του κόστους των κυψελίδων καυσίµου, εναλλακτικοί 

καταλύτες οι οποίοι είναι συγχρόνως χαµηλοί σε κόστος και αποτελεσµατικοί ως προς την 

αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου θεωρούνται επιτακτική ανάγκη.  

Τα τελευταία χρόνια παρατηρείται µια τάση ως προς την ανάπτυξη καταλυτών µη 

ευγενών µετάλλων [34]. Ως εναλλακτικοί καταλύτες έχουν προταθεί, για παράδειγµα, 

τύπου περοβσκίτη και καρβίδια του βολφραµίου. Τα παραπάνω παρουσιάζουν υψηλά 
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υποσχόµενη καταλυτική δραστικότητα ως προς την αντίδραση της αναγωγής του 

οξυγόνου ιδιαίτερα σε βασικό περιβάλλον. Ωστόσο, σε µια κυψελίδα καυσίµου 

πολυµερικής µεµβράνης όπου ο ηλεκτρολύτης είναι έντονα όξινος αυτού του είδους οι 

καταλύτες δεν είναι τόσο επιθυµητοί. Πρόσφατα βρέθηκε, ωστόσο, πως καταλύτες 

µακροκυκλικοί µεταβατικών µετάλλων παρουσιάζουν πολύ καλή συµπεριφορά σε όξινο 

περιβάλλον [35]. Παρά το γεγονός ότι παρουσίασαν βαθµό καταλυτικής δραστικότητας 

παρόµοιο µε αυτό της πλατίνας, ο µικρός βαθµός της σταθερότητάς τους υπό συνθήκες 

λειτουργίας κυψελίδων καυσίµου ήταν ένα σηµαντικό µειονέκτηµα.  

 Οι καταλύτες µη ευγενών µετάλλων θεωρούνται οι µελλοντικοί καταλύτες για 

εφαρµογές σε κυψελίδες καυσίµου. Παρά τις πολλές προκλήσεις που πρέπει να 

αντιµετωπιστούν, όπως χαµηλή καταλυτική δραστικότητα, χαµηλή σταθερότητα και η 

έλλειψη βασικής γνώσης του καταλυτικού µηχανισµού, οι καταλύτες µη ευγενών 

µετάλλων ελκύουν το  µεγαλύτερο ερευνητικό ενδιαφέρον εξαιτίας της αφθονίας τους και 

του χαµηλού τους κόστους. 

 Είναι γενικώς αποδεκτό πως εξαιτίας της υψηλής πίεσης για µείωση της 

περιβαλλοντικής µόλυνσης και αύξηση των πηγών παραγωγής ενέργειας, η διερεύνηση για  

καταλύτες µη ευγενών µετάλλων θα ενταθεί.   

2.1. ΜΑΚΡΟΚΥΚΛΙΚΑ ΜΕΤΑΛΛΑ ΜΕΤΑΒΑΣΗΣ  

 Το 1964 η ερευνητική οµάδα του Jasinski [36] δηµοσίευσε το πρωτοπόρο έργο τους, 

παρασκευή ηλεκτροδίων χρησιµοποιώντας  φθαλοκυανίνη κοβαλτίου προσροφηµένη σε 

άνθρακα και νικελίου ηλεκτρόδια, ως υποσχόµενους καταλύτες για την αντίδραση της 

αναγωγής του οξυγόνου . Λαµβάνοντας ως οδηγό την παραπάνω εργασία, πολλά άλλα 

µακροκυκλικά Ν4-συµπλέγµατα µεταβατικών µετάλλων, συµπεριλαµβανοµένου 

πορφυρίνες και φθαλοκυανίνες επίσης µελετήθηκαν. Τα µέταλλα µετάβασης τα οποία 

µελετήθηκαν  είναι: Mn, Ru, Pd, Pt, Ir, Cr, Ni, Cu, Zn, Mo, Al, Sn, Sb, Ga, Na, Ag, ιόν του 

βαναδίου καθώς και ιόντα ουρανυλίου.  Όλα τα παραπάνω στοιχεία παρουσίασαν ένα 

συγκεκριµένο επίπεδο καταλυτικής δραστικότητας ως προς την αντίδραση της αναγωγής 

του οξυγόνου [35,37]. Από τους παραπάνω καταλύτες τα µακροκυκλικά συµπλέγµατα 

σιδήρου και κοβαλτίου παρουσίασαν την µεγαλύτερη καταλυτική δραστικότητα. 

Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι παρουσίασαν εκλεκτικότητα ως προς την αντίδραση 

της αναγωγής του οξυγόνου, δηλαδή δεν παρουσίασαν καταλυτική δράση ως προς την 

οξείδωση του καυσίµου. Από τότε τα µακροκυκλικά συµπλέγµατα κοβαλτίου και σιδήρου 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
17/06/2024 17:05:12 EEST - 18.219.169.153



ΚΕΦΑΛΑΙΟ II :ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΗ ΑΝΑΣΚΟΠΗΣΗ  
 

45 
 

45 

έχουν µελετηθεί εκτενέστατα ως τα πιο υποσχόµενα καταλυτικά συστήµατα στην 

προσπάθεια αντικατάστασης της πλατίνας.  

Με βάση τα παραπάνω και έχοντας υπόψη και τον µηχανισµό της αντίδρασης της 

αναγωγής του οξυγόνου ο Beck οι συνεργάτες του και η οµάδα του Zagal [38,39] 

πρότειναν τη χηλική ένωση Ν4 µεταβατικών µετάλλων και ένα διαφορετικό µηχανισµό για 

την αντίδραση της αναγωγής: Το πρώτο βήµα του µηχανισµού είναι η προσρόφηση του 

οξυγόνου στο κέντρο του καταλυτικού µετάλλου και ο σχηµατισµός δεσµού οξυγόνου-

καταλύτη, ακολουθούµενος από την µεταφορά ενός ηλεκτρονίου από κέντρο του 

µετάλλου στο δεσµό του οξυγόνου. Αυτός ο δεσµός στη συνέχεια υπόκειται και άλλη 

αναγωγή η οποία δίνει ως ενδιάµεσα προϊόντα, όπως νερό ή υπεροξείδια. Οι αναγόµενες 

Ν4-χηλικές ενώσεις  θα αναγεννηθούν για να συµπληρώσουν τον καταλυτικό κύκλο.  

Περεταίρω µελέτες έδειξαν ότι δραστικότητα και η σταθερότητα τέτοιου είδους 

µακροκυκλικών συµπλεγµάτων µεταβατικών µετάλλων θα µπορούσε να βελτιωθεί 

σηµαντικά µε θερµή κατεργασία. Τις τελευταίες δεκαετίες, αυτή η µέθοδος εφαρµόζεται 

συχνά για αύξηση της καταλυτικής ενεργότητας και σταθερότητας των µακροκυκλικών 

ενώσεων ως προς την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου. Παρά ωστόσο τις 

προσπάθειες η σταθερότητα παραµένει ένα άλυτο πρόβληµα. Μια υπόθεση είναι ότι το 

υπεροξείδιο του υδρογόνου που σχηµατίζεται είναι πολύ ισχυρό για τους καταλύτες και 

καταστρέφει τις ενεργές τους θέσεις µε αποτέλεσµα να επέρχεται η υποβάθµισή του. Η 

µέθοδος της θερµής κατεργασίας µπορεί να καταστρέψει τη δοµή του συµπλόκου και να 

σχηµατιστούν είδη Fe-Nx ή Co-Nx τα οποία είναι πολύ ενεργά [36]. Παρόλα αυτά, η δοµή 

των ενεργών θέσεων δεν έχει διερευνηθεί σε βάθος, παρά το γεγονός ότι οι µετρήσεις 

λαµβάνουν χώρα µε πολύ αναλυτικά όργανα.  

Μέχρι σήµερα, έχει αναγνωριστεί πως η ηλεκτροκαταλυτική δραστικότητα και 

σταθερότητα  των µακροκυκλικών συµπλεγµάτων σιδήρου Fe- και κοβαλτίου Co µπορούν 

να επηρεαστούν σε µεγάλο βαθµό από άλλους παράγοντες, όπως: το είδος του κέντρου του 

µετάλλου µετάβασης, τη δοµή του συµπλόκου, το είδος του φορέα, την µέθοδο σύνθεσης 

κ.ά.  

2.1.1. Η επίδραση του κεντρικού µετάλλου µετάβασης 
 

Η αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου, εξαρτώµενη από τη φύση του κεντρικού 

µετάλλου, µπορεί να λάβει χώρα µέσω της µεταφοράς δύο ηλεκτρονίων σχηµατίζοντας 

υπεροξείδια ή µέσω της µεταφοράς τεσσάρων ηλεκτρονίων σχηµατίζοντας νερό ή µέσω 
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και των δύο δρόµων ταυτοχρόνως. Το κεντρικό µέταλλο µετάβασης του µακροκυκλικού 

συστήµατος παίζει καθοριστικό ρόλο στον µηχανισµό της αντίδρασης της αναγωγής του 

οξυγόνου. Τα περισσότερα συµπλέγµατα σιδήρου µπορούν να αναγάγουν το οξυγόνο 

απευθείας σε νερό µέσω της µεταφοράς τεσσάρων ηλεκτρονίων, ενώ αυτά του κοβαλτίου 

δίνουν υπεροξείδια ως κύριο προϊόν. Για τις χηλική ένωση  Ν4 η σειρά καταλυτικής 

δραστικότητας είναι η ακόλουθη: Fe > Co >Ni > Cu = Mn [40]. Ο Alt και οι συνεργάτες 

του [41] εξήγησαν την παραπάνω σειρά δραστικότητας µε τη θεωρία των µοριακών 

τροχιακών. Σύµφωνα µε το µοντέλο τους, ο πίσω δεσµός των συµπληρωµένων dxz και dyz 

τροχιακών και τα δύο άδεια τροχιακά dz, ευνοούν την µερική µεταφορά ηλεκτρονίων από 

το µέταλλο στα άδεια ή µερικώς συµπληρωµένα π* 
τροχιακά του οξυγόνου.   

Γενικά τα συµπλέγµατα του κοβαλτίου Co παρουσίασαν µεγαλύτερη σταθερότητα από 

ότι του σιδήρου, είτε υπέστηκαν θερµική κατεργασία είτε όχι. Η σειρά σταθερότητας των 

µετάλλων βρέθηκε να είναι: Co > Fe > Mn [42]. Ο σχηµατισµός από διµεταλλικών 

µακροκυκλκών συστηµάτων συνδεδεµένα µετωπικά µπορεί να προάγει την µεταφορά 

τεσσάρων ηλεκτρονίων προς σχηµατισµό νερού [43]. Επίσης, έχει αναφερθεί ότι η 

αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου µπορεί να βελτιωθεί χρησιµοποιώντας δύο 

διαφορετικά κέντρα µετάλλων, όπως προτάθηκε από το Chu και τους συνεργάτες του [44]. 

Με σκοπό να συνδυάσουν τα πλεονεκτήµατα του συµπλόκου του σιδήρου (µεταφορά 

τεσσάρων ηλεκτρονίων) µε την υψηλή ηλεκτροχηµική σταθερότητα του συµπλόκου του 

κοβαλτίου, κατεργάστηκαν θερµικά ένα µίγµα µεταβατικών µέταλλο-πορφυρικών 

ενώσεων (V/Fe, Co/Fe, Ni/Fe, ή Cu/Fe) για να σχηµατίσουν ένα διµεταλλικό καταλύτη και 

να µετρήσουν την καταλυτική του δραστικότητα ως προς την αντίδραση της αναγωγής του 

οξυγόνου. Η αλληλεπίδραση µεταξύ δύο διαφορετικών µετάλλων µετάβασης και του 

µορίου του οξυγόνου προωθεί τη διάσπαση του δεσµού Ο-Ο, διευκολύνοντας κατά αυτόν 

τον τρόπο τη µεταφορά τεσσάρων ηλεκτρονίων για το σχηµατισµό νερού.  

2.1.3.Η επίδραση των υποκαταστατών 
 
  Οι υποκαταστάτες παίζουν πολύ µεγάλο ρόλο επίσης στην αντίδραση της αναγωγής 

του οξυγόνου. ∆ε χρησιµεύουν µόνο ως ενεργές θέσεις, αλλά επίσης διατηρούν το 

µέταλλο σε µια σταθερή µορφή πάνω στην ηλεκτροδιακή επιφάνεια. Τα υποκατάστατα 

από το µακροκυκλικό σύµπλοκο φαίνεται να έχουν µικρότερη επίδραση από ότι το είδος 

του µακροκυκλικού καταλύτη [45]. Η πλειοψηφία των σχηµατιζόµενων συµπλόκων 

παρουσιάζουν έντονη καταλυτική δραστικότητα ως προς την αντίδραση της αναγωγής του 
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οξυγόνου. Η καταλυτική δραστικότητα των συµπλόκων  παραπάνω µπορεί να αποδοθεί 

µερικώς στην επαγωγική και µεσοµοριακή επίδραση των υποκαταστατών στο κεντρικό 

µεταλλικό ιόν. Παρά το γεγονός αυτό όταν αυτά τα σύµπλοκα δοκιµάστηκαν υπό 

συνθήκες λειτουργίας κυψελίδων καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης, δεν παρουσίασαν 

υψηλή ηλεκτροχηµική σταθερότητα [46, 47].  

2.1.2. Η επίδραση της θερµικής κατεργασίας 
Από το 1970 έχει αναφερθεί ό,τι η θερµική κατεργασία των µετάλλων, των χηλικών 

συµπλόκων Ν4, σε υψηλή θερµοκρασία θα µπορούσε να επηρεάσει σηµαντικά την αύξηση 

της καταλυτικής δραστικότητας και σταθερότητας κατά την αντίδραση της αναγωγής του 

οξυγόνου [48, 49]. Από τότε αυτή η πρωτοπόρα για την εποχή της έρευνα κίνησε το 

παγκόσµιο ερευνητικό ενδιαφέρον. Η µέγιστη τιµή καταλυτικής δραστικότητας 

παρατηρείται όταν η θερµική κατεργασία λαµβάνει χώρα στους 600 °C και η ιδανική 

σταθερότητα στους  800–900 °C. Μερικές πρόσφατες έρευνες [50-52] απέδειξαν ότι η 

ιδανική καταλυτική δραστικότητα για καταλύτες χηλικών-Ν4 συµπλόκων µπορεί να 

αποκτηθεί ύστερα από θερµική επεξεργασία του καταλύτη σε θερµοκρασιακό εύρος  500–

700°C. Ωστόσο έχει αποδειχθεί ότι για να παρουσιάζει ο καταλύτης σταθερή συµπεριφορά 

υπό συνθήκες λειτουργίας κυψελίδων καυσίµου πρέπει η θερµοκρασία πυρόλυσης να είναι 

µεγαλύτερη από 800°C. Καταστροφική ήταν η επίδραση της θερµοκρασίας, στο 

ηλεκτρόδιο, όταν ξεπέρασε τους 1100 °C [53]. Γενικά έχει αποδειχθεί ότι αυξάνοντας τη 

θερµοκρασία η ηλεκτροκαταλυτική δραστικότητα µπορεί να αυξηθεί µέχρι και 20 φορές 

πιο πάνω, αλλά το µεγαλύτερο µειονέκτηµα, η µη ηλεκτροχηµική σταθερότητα, παραµένει 

για τους περισσότερους υπό εξέταση καταλύτες [54, 55]. 

Η θερµική κατεργασία µπορεί να διευκολύνει το δεσµό των µεταλλικών ιόντων στην 

επιφάνεια αζώτου από την µοριακή επιφάνεια του γραφίτη. Η µοριακή επιφάνεια γραφίτη 

εξυπηρετεί ως φορέας του καταλύτη. Πιστεύεται ότι η εσωτερική δοµή του πυρήνα των 

Ν4- µακροκυκλικών ενώσεων παραµένει αναλλοίωτη µετά τη θερµική κατεργασία και 

µετά δρα ως καταλυτικό κέντρο ως προς την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου. Η 

καλύτερη ηλεκτροχηµική σταθερότητα των κέντρων θεωρείται ως δεδοµένο ότι είναι 

αποτέλεσµα της ηλεκτρονιακής ένταξης σε ένα σωµατίδιο σταθερού άνθρακα [56]. 

2.1.3.Η επίδραση της µεθόδου σύνθεσης του καταλύτη 
 
  Λαµβάνοντας υπόψη το γεγονός ότι η δοµή των Ν4-χηλικών συµπλόκων µπορεί να 

καταστραφεί σε υψηλές θερµοκρασίες πυρόλυσης, δεν είναι απαραίτητο να 
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χρησιµοποιηθούν µακροκυκλικά σύµπλοκα ακριβών µετάλλων ως πρόδροµοι για την 

παρασκευή του καταλύτη [57]. Οι πιο γνωστοί πρόδροµοι καταλύτες είναι το σίδηρο και 

το κοβάλτιο, ανόργανα άλατα όπως κυανιούχα άλατα, χλωρίδια, κ.ά. και σύµπλοκα 

σιδήρου, όπως σιδηροκυάνιο [58, 59]. Τα µη οργανικά υλικά αποτελούν τα πιο οικονοµικά 

συµφέροντα από την άποψη της εµπορευµατοποίησης των κυψελίδων καυσίµου. Οι πηγές 

αζώτου είναι κρίσιµες για την καταλυτική δραστικότητα και βρέθηκε ότι ο πιο σηµαντικός 

παράγοντας είναι το περιεχόµενο του αζώτου στα υλικά. Είναι αποδεκτό ότι όσο 

µεγαλύτερο το ποσοστό του αζώτου τόσο µεγαλύτερη καταλυτική επιφανειακή πυκνότητα 

υπάρχει και εποµένως µεγαλύτερη καταλυτική δραστικότητα [60].  

Επίσης, άλλοι παράγοντες που βρέθηκε να επηρεάζουν την καταλυτική δραστικότητα 

είναι: η κατανοµή των πόρων στο φορέα άνθρακα, η ειδική επιφανειακή περιοχή και το 

περιεχόµενο του άνθρακα σε Ν ή Ο. [60]. Επιπρόσθετα, θεωρήθηκε ότι και το ποσοστό 

του µετάλλου στο φορέα άνθρακα µπορεί να επηρεάζει την καταλυτική δραστικότητα [61]. 

Επιπλέον, διαφορετική δραστικότητα παρουσιάζουν οι καταλύτες που ετοιµάζονται µε την 

µέθοδο της πυρόλυσης ενός σταδίου και µε την µέθοδο της πυρόλυσης πολλών σταδίων 

[62]. 

2.2. ΝΙΤΡΙ∆ΙΑ ΚΑΙ ΚΑΡΒΙ∆ΙΑ ΜΕΤΑΛΛΩΝ ΜΕΤΑΒΑΣΗΣ  

 Τα νιτρίδια και τα καρβίδια των µετάλλων µετάβασης αποτελούν δυο κύρια υλικά 

ηλεκτροδίων. Αυτό οφείλεται στην καλή ηλεκτρική αγωγιµότητά τους, στην αντίσταση 

που παρουσιάζουν ως προς τη διάβρωση και στην ηλεκτροκαταλυτική δραστικότητα.  

Στο παρελθόν είχαν γίνει αρκετές µελέτες σε αυτά τα υλικά ως ηλεκτροκαταλύτες για την 

οξείδωση του υδρογόνου και της µεθανόλης και την αντίδραση της αναγωγής του 

οξυγόνου σε βασικά και όξινα µέσα [63]. 

 Σε αυτό το υποκεφάλαιο θα γίνει µια σύντοµη αναφορά στα νιτρίδια και στα καρβίδια 

των µετάλλων µετάβασης και στη συνέχεια στους καταλύτες που έχουν µελετηθεί σε όξινα 

µέσα.  

2.2.1. Καρβίδια 
 Τα καρβίδια των µετάλλων µετάβασης είναι από τα πιο ευρέως µελετηµένα υλικά 

λόγω της υψηλής ηλεκτρικής αγωγιµότητας που παρουσιάζουν. Το 1963 οι Mazza and 

Trassatti [63] ανακάλυψαν πρώτοι ότι πολλά καρβίδια µεταβατικών µετάλλων, όπως το 

βολφράµιο, το τιτάνιο και το ταντάλιο είναι ενεργά ως προς την αντίδραση της αναγωγής 

του οξυγόνου σε όξινα µέσα. Από αυτά το βολφράµιο παρουσίασε τη µέγιστη καταλυτική 
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δραστικότητα. Παρόλα αυτά, οι καταλυτικές ενεργότητες ως προς την αντίδραση της 

αναγωγής του οξυγόνου δεν ήταν πολύ υψηλές για να εφαρµοστούν σε κυψελίδες 

καυσίµου.  

Πρόσφατα έγιναν προσπάθειες για εφαρµογή των καρβιδίων των µετάλλων µετάβασης 

σε κυψελίδες καυσίµου. Συγκεκριµένα, εφόσον το καρβίδιο του βολφραµίου παρουσιάζει 

παρόµοια χαρακτηριστικά µε αυτά της πλατίνας ως προς την ηλεκτρονιακή δοµή και τη 

χηµειορόφηση του υδρογόνου και του οξυγόνου [64], έχει κεντρίσει το ενδιαφέρον για 

εφαρµογές ως ηλεκτρόδιο των κυψελίδων καυσίµου. Οι Levy και Boudart [65] αναφέρουν 

ότι η παρόµοια συµπεριφορά του καρβιδίου του βολφραµίου οφείλεται στην αλλαγή της 

κατανοµής των ηλεκτρονίων στο βολφράµιο εξαιτίας της προσθήκης άνθρακα, µε 

αποτέλεσµα να παρουσιάζει ανάλογη δοµή µε τη ζώνη σθένους της πλατίνας. Από την 

άλλη πλευρά, εξαιτίας της µικρής σταθερότητας του σε όξινο περιβάλλον, έχουν αρχίσει 

να γίνονται µελέτες και σε βασικό περιβάλλον [66].  

2.2.2. Νιτρίδια 
 Τα νιτρίδια ως ηλεκτροκαταλύτες σε κυψελίδες καυσίµου δεν έχουν µελετηθεί εκτενώς 

σε σύγκριση µε άλλους καταλύτες µη ευγενών µετάλλων. Παρά το γεγονός αυτό, οι 

ηλεκτροχηµικές τους ιδιότητες και η σταθερότητα τους σε ένα ευρύ φάσµα τιµών pH 

δείχνουν ότι πρόκειται για πολλά υποσχόµενους καταλύτες. Το 1960 οι Giner and Swette 

[67] ανέφεραν το νιτρίδιο του τιτανίου ως ένα καινοτόµο ηλεκτροκαταλύτη µη ευγενών 

µετάλλων. Ο συγκεκριµένος καταλύτης παρουσίασε λιγότερο διαβρωτική συµπεριφορά 

από ότι το µέταλλο του τιτανίου. επίσης, βρέθηκε ότι η αντίδραση της αναγωγής του 

οξυγόνου γίνεται µέσω της µεταφοράς των τεσσάρων ηλεκτρονίων, ενώ µε το απλό 

τιτάνιο η αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου πραγµατοποιείται µε τη µεταφορά δύο 

ηλεκτρονίων µε αποτέλεσµα να σχηµατίζεται και υπεροξείδιο του υδρογόνου.  

Σύµφωνα µε τα παραπάνω αποτελέσµατα προτάθηκε ότι τα νιτρίδια των µετάλλων θα 

µπορούσαν να αυξήσουν την καταλυτική δραστικότητα ως προς την αντίδραση της 

αναγωγής του οξυγόνου. Είναι αξιοσηµείωτο ότι το νιτρίδιο του κοβαλτίου βρέθηκε να 

προωθεί την αναγωγή του οξυγόνου προς νερό µε την µεταφορά τεσσάρων ηλεκτρονίων. 

Τα νιτρίδια του µολυβδαινίου αποτελούν έναν άλλος τύπο νιτριδίων που έχουν µελετηθεί 

ως καταλύτες σε κυψελίδες καυσίµου [68]. Με αυτούς τους καταλύτες παρατηρήθηκε η 

µεταφορά τεσσάρων ηλεκτρονίων. Είναι πολύ πιθανόν η κατανοµή των ηλεκτρονίων στον 

µόλυβδο, η οποία προκλήθηκε από την προσθήκη του αζώτου, να προωθεί τη διάσπαση 

και την προσρόφηση του οξυγόνου. 
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2.2.2. Οξυνιτρίδια 
 Υπό κανονικές συνθήκες τα νιτρίδια των µετάλλων παρουσιάζουν υψηλή σταθερότητα 

και καταλυτική ενεργότητα ως προς την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου σε 

αλκαλικά µέσα. Παρόλα αυτά, υπάρχουν λίγες εργασίες όσον αφορά σε όξινα µέσα. 

Πρόσφατα έχει αναφερθεί για την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου ένας 

καινούργιος τύπος ηµιαγώγιµου υλικού, στοιχείων µετάλλου- οξυγόνου- αζώτου. Για 

πρώτη φορά ο Ota και οι συνεργάτες του [69] ανακάλυψαν ότι τα στοιχεία µέταλλο-

οξυγόνο-άζωτο είναι σταθερά και ενεργά ως προς την αντίδραση της αναγωγής του 

οξυγόνου σε όξινα µέσα. Όταν µια καταλυτική επιφάνεια πλατίνας καλύπτεται µε οξείδια 

πλατίνας η καταλυτική δραστικότητα µειώνεται δραµατικά. Λαµβάνοντας υπόψη το 

περιβάλλον της καθόδου, όπου το οξυγόνο είναι παρόν, ένα στρώµα οξειδίων µετάλλων 

στον καταλύτη θα σχηµατιστεί εύκολα και συγκεκριµένα σε χαµηλό εύρος πυκνότητας 

ρεύµατος. Το στρώµα οξειδίων που σχηµατίζεται θα καθορίσει τη συµπεριφορά της 

κυψελίδας καυσίµου. Ωστόσο σε καταλύτη οξυνιτρίδιο του ταντάλου, το στρώµα των 

οξειδίων του ταντάλου έχει θετική επίδραση στη συµπεριφορά των κυψελίδων καυσίµου.  

Οξυνιτρίδια µεταβατικών µετάλλων µε περοβσκίτη, όπως:  LaTiO2N, ANbO2N, and 

ATaO2N (A = Ca, Sr, Ba, etc.) µελετήθηκαν επίσης [70]. Αυτά βρέθηκαν να είναι σταθερά 

ηλεκτροχηµικά και χηµικά σε όξινα µέσα. Η καταλυτική τους  δραστικότητα ως προς την 

αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου ήταν ιδιαίτερα υψηλή δίνοντας δυναµικά 0.8V, 

0.85V και 0.8V για LaTiO2N, BaNbO2N και SrNbO2N αντίστοιχα σε 0.1Μ H2SO4. 

2.2.3. Καρβονιτρίδια 
 Τα καρβονιτρίδια των µετάλλων (µέταλλο-άνθρακας-στοιχεία αζώτου) είναι ένα άλλο 

είδος πολλά υποσχόµενων καταλυτών για την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου. 

Συγκρινόµενα µε τα καρβίδια και τα νιτρίδια τα καρβονιτρίδια είναι λιγότερο γνωστά. 

Πρόσφατα αυτές οι ενώσεις έχουν προσελκύσει πολύ το επιστηµονικό ενδιαφέρον εξαιτίας 

των ηλεκτροχηµικών ιδιοτήτων τους και σταθερότητάς τους. Σε πρωτοπόρες µελέτες [71] 

ανακαλύφθηκε η ηλεκτροκαταλυτική δράση αυτών ως προς την αντίδραση της αναγωγής 

του οξυγόνου και η ηλεκτροχηµική σταθερότητά τους, κυρίως χρησιµοποιώντας µέταλλα 

Ta, Cr, Fe και Co σε πολύ όξινο περιβάλλον. Επίσης σε αυτήν την περίπτωση 

παρατηρήθηκε αύξηση της καταλυτικής ενεργότητας µε την αύξηση της θερµοκρασίας της 

θερµικής κατεργασίας. Η µέγιστη καταλυτική δραστικότητα παρατηρήθηκε όταν η 

θερµική κατεργασία έγινε στους 800°C. Επίσης, βρέθηκε ότι η καταλυτική δραστικότητα 

επηρεάζεται και από το λόγο µέταλλο- οξυγόνο- άζωτο, ο οποίος µπορεί να 
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βελτιστοποιηθεί µε την µέθοδο της θερµικής κατεργασίας. Ένας άλλος παράγοντας που 

επηρεάζει σηµαντικά την καταλυτική δράση είναι η κρυσταλλικότητα, η οποία αυξάνεται 

µε τη θερµική κατεργασία.  

2.3. ΧΑΛΚΟΓΕΝΗ ΜΕΤΑΒΑΤΙΚΩΝ ΜΕΤΑΛΛΩΝ  

Αυτού του είδους τα υλικά έχουν δοµικό σύµπλεγµα µε επαναλαµβανόµενο 

κρυσταλλικό πλέγµα το οποίο εµπεριέχει στο κέντρο ένα πλέγµα µεταλλικού ιόντος 

περιτριγυρισµένο από πολλά µη µεταλλικά ιόντα.  

Ένα είδος χαλκογενούς µεταβατικού µετάλλου που παρατηρήθηκε να έχει υψηλή 

καταλυτική ενεργότητα είναι ο Mo6M3. Όταν το M3 είναι ρουθήνιο τότε η καταλυτική 

δραστικότητα είναι υψηλή. Αυτό οφείλεται στην ύπαρξη των µικτών οκτάεδρων 

συµπλόκων, όπως φαίνεται στο Σχ.12. 

 

 

 
 

Σχήµα 12: Σύµπλοκα Mo4Ru2Se8 

 
 
Αυτά τα σύµπλοκα δράνε ως αποθήκη για τη µεταφορά των ηλεκτρονίων από το 

ηλεκτρόδιο στο προσανατολισµένο οξυγόνο. Το Σχ.12 παρουσιάζει τον καταλυτικό 

µηχανισµό σε ένα σύµπλοκο βασισµένο σε ένα τριαδικό σύστηµα στοιχείων: Mo-Ru-Se. 

Πρόσφατα πολλά χαλκογενή όπως Ir, Pt, Os και Rh έχουν αναφερθεί για την υψηλή 

καταλυτική τους δραστικότητα.  

2.4. ΟΞΕΙ∆ΙΑ ΜΕΤΑΛΛΩΝ 

Τις τελευταίες δεκαετίες τα οξείδια µετάλλων έχουν µελετηθεί εκτενώς για την 

αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου και την ηλεκτροχηµική συµπεριφορά τους. Από 
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αυτά δύο είδη είναι τα πιο προσιτά: ο περοβσκίτης και ο τύπος σπινελίου εξαιτίας της 

υψηλής αγωγιµότητάς τους και της εκπληκτικής καταλυτικής τους δραστικότητας.  

Ωστόσο, αυτού του είδους οι καταλύτες παρουσιάζουν έντονη δραστικότητα σε βασικό 

περιβάλλον, ενώ σε όξινο παρουσιάζουν χαµηλή καταλυτική δραστικότητα. Πρόσφατα 

µελετήθηκαν οξείδια τιτανίου τύπου ρουτιλίου (TiO2) και άλλα µονοµεταλλικά οξείδια µε 

σκοπό τη βελτίωση της αντίδρασης της αναγωγής σε όξινα µέσα [72]. Από την παραπάνω 

έρευνα βρέθηκε ότι, όταν χρησιµοποιείται βασικό µέσο, η αντίδραση πραγµατοποιείται µε 

τη µεταφορά τεσσάρων ηλεκτρονίων, ενώ, όταν χρησιµοποιείται όξινο, πραγµατοποιείται 

µε την µεταφορά δύο ηλεκτρονίων µε αποτέλεσµα να παράγονται υπεροξείδια του 

υδρογόνου και να µην ολοκληρώνεται η αναγωγή του οξυγόνου [73]. Άλλοι καταλύτες 

που εξετάστηκαν επίσης σε όξινα µέσα είναι οι ZrO2-x, TiO2-x, SnO2-x, NbO2-x και Co3O4-x. 

Τα οξείδια ZrO2-x και Co3O4-x βρέθηκαν να έχουν καλύτερη καταλυτική δραστικότητα από 

ότι η πλατίνα. Παρόλα αυτά ο µηχανισµός που λαµβάνει χώρα δεν έχει διευκρινιστεί 

ακόµα.  

2.5. ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΕΣ 

 Η χρησιµότητα της νανοτεχνολογίας για την εύρεση λύσεων ως προς την παραγωγή 

καθαρής ενέργειας είναι πολύ σηµαντική. Είναι κοινώς αποδεκτό ότι η νανοτεχνολογία θα 

έχει σηµαντική επίδραση στην παραγωγή ενέργειας και στην αποθήκευση της. Τα 

τελευταία χρόνια η νανοτεχνολογία βρίσκει εφαρµογή σε πολλούς τοµείς, όπως στην 

παραγωγή υδρογόνου και αποθήκευσής του, στις µπαταρίες και κυρίως στις κυψελίδες 

καυσίµου [3].  

 Τα νάνο-υλικά προσελκύουν όλο και περισσότερο το παγκόσµιο επιστηµονικό 

ενδιαφέρον εξαιτίας των µοναδικών ιδιοτήτων που παρουσιάζουν. Ένα είδος νάνο-υλικών 

είναι οι νανοσωλήνες που αποτελούν τα υλικά -κλειδιά για τη µελέτη της νανοτεχνολογίας. 

Είναι µονοδιάστατα υλικά µε µοναδικά χαρακτηριστικά και ιδιότητες που µπορούν να 

αξιοποιηθούν σε πολλές µελλοντικές χρήσεις.  

 Οι νανοσωλήνες διαχωρίζονται στους µονού τοιχώµατος και στους  πολλαπλών 

τοιχωµάτων, όπως φαίνεται από το Σχ.13.  
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Σχήµα 13:Νανοσωλήνες µονού τοιχώµατος και πολλαπλών τοιχωµάτων 

 
 

 Η πρόκληση στον τοµέα της ανάπτυξης των νανοσωλήνων είναι: (i) η σύνθεση και ο 

έλεγχος της δοµής τους και (ii) η κατανόηση του µηχανισµού δηµιουργίας τους [3].  

 

3. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ & ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ  
 Οι κυψελίδες καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης απευθείας τροφοδοσίας αιθανόλης 

χάρη στα πλεονεκτήµατα που παρουσιάζουν αποτελούν µελλοντικά υποσχόµενα 

ενεργειακά συστήµατα για την παραγωγή καθαρής και φθηνής ηλεκτρικής ισχύος. Τις 

τελευταίες δεκαετίες παρά το γεγονός ότι έχει γίνει µεγάλη πρόοδος όσον αφορά στη 

λειτουργία τους οι µεγαλύτερες προκλήσεις οι οποίες παρεµποδίζουν την 

εµπορευµατοποίηση αυτών, παραµένουν: i) το φαινόµενο της διαπερατότητας της 

αλκοόλης το οποίο συµβάλλει στην ήδη αργή κινητική της αντίδρασης της αναγωγής του 

οξυγόνου στη κάθοδο και ii) το υψηλό κόστος της πλατίνας, η οποία έχει αποδειχθεί το πιο 

αποδοτικό ηλεκτροκαταλυτικό υλικό µέχρι σήµερα.  

Για τους παραπάνω λόγους, η παγκόσµια επιστηµονική κοινότητα καταβάλλει 

προσπάθειες για: 1) την αύξηση της αδράνειας του καθοδικού καταλύτη ως προς την 

παρουσία της αιθανόλης και ταυτόχρονη µείωση του ποσοστού της πλατίνας, και 2) την 

αύξηση της χρήσης της ενεργής καταλυτικής επιφάνειας της πλατίνας και αύξηση της 

διασποράς της χρησιµοποιώντας νανουλικά και φορείς µεγάλης επιφάνειας.  

  Όλα τα προαναφερθέντα ζητήµατα καθιστούν αναγκαίο το σχεδιασµό και την 

ανάπτυξη καινοτόµων ηλεκτροκαταλυτικών υλικών τα οποία θα παρουσιάζουν παρόµοια 

συµπεριφορά µε την πλατίνα, αλλά θα κοστίζουν πολύ λιγότερο.  

http://www-ibmc.u-strasbg.fr/ict/images/SWNT_MWNT.jpg
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  Τα παραπάνω αποτέλεσαν και το έναυσµα για τη διεξαγωγή της παρούσας 

µεταπτυχιακής εργασίας, η πειραµατική διερεύνηση της οποίας έχει προσανατολιστεί στην 

µελέτη νέων καθοδικών καταλυτών µικρής και µηδενικής περιεκτικότητας πλατίνας: i) 

νανοσωλήνες πολλαπλών τοιχωµάτων (Pt/MWCNT) και ii)(PdxFey/C) τα αποτελέσµατα 

της οποία παρουσιάζονται στο επόµενο κεφάλαιο. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  III 

 
 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΕΡΕΥΝΗΣΗ 

 
 
 
 

Σκοπός της παρούσας πειραµατικής διερεύνησης είναι η µελέτη καινοτόµων 

καθοδικών ηλεκτροκαταλυτικών υλικών: i) χαµηλής περιεκτικότητας πλατίνας σε 

νανοσωλήνες πολλαπλών τοιχωµάτων και ii) µηδενικής περιεκτικότητας πλατίνας, 

PdxFey/C. Επιπλέον, και κύριο µέρος της παρούσας έρευνας αποτελεί η διεθνής 

βιβλιογραφική διερεύνηση των προηγµένων ηλεκτροκαταλυτικών υλικών καθόδου 

χαµηλής και µηδενικής περιεκτικότητας πλατίνας για κυψελίδες καυσίµου πολυµερικής 

µεµβράνης, βάσει της οποίας έγινε ο προσανατολισµός της πειραµατικής διερεύνησης της 

παρούσας µεταπτυχιακής εργασίας.    

1. ∆ΙΕΡΕΥΝΗΣΗ ΠΡΟΗΓΜΕΝΩΝ ΥΛΙΚΩΝ 
Μέχρι σήµερα, στις κυψελίδες καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης υδρογόνου και 

αλκοολών, η πλατίνα (Pt) και το παλλάδιο (Pd) αποτελούν τα πιο πολύ-χρησιµοποιηµένα 

υλικά για την κάθοδο, αλλά και την άνοδο. Το υψηλό κόστος και τα λίγα αποθέµατα 

πλατίνας περιορίζουν την εφαρµογή των κυψελίδων καυσίµου και αυξάνουν το κόστος 

τους. Τα παραπάνω αποτελούν κίνητρο για την παγκόσµια ερευνητική κοινότητα, η οποία 

έχει προσανατολιστεί προς την εξεύρεση νέων καινοτόµων ηλεκτροκαταλυτικών υλικών 

χαµηλής ή µηδενικής περιεκτικότητας πλατίνας, ως εναλλακτικά υλικά σε εφαρµογές στις 

κυψελίδες καυσίµου. Στις επόµενες παραγράφους παρουσιάζονται οι πρόσφατες εξελίξεις 

στον τοµέα των καθοδικών καταλυτών για κυψελίδες καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης 

απευθείας τροφοδοσίας αιθανόλης.  

Όπως είναι γνωστό, οι κυψελίδες καυσίµου µπορούν να έχουνε µελλοντικά, πολλές 

εφαρµογές, όπως: στην αυτοκινητοβιοµηχανία, σε φορητές συσκευές και σε άλλα εξαιτίας 

των πολλών πλεονεκτηµάτων που παρουσιάζουν, τα οποία αναφέρθηκαν στην Εισαγωγή 

της παρούσας µεταπτυχιακής εργασίας. Από τις µελέτες που έχουν πραγµατοποιηθεί µέχρι 

σήµερα οι ηλεκτροκαταλύτες πλατίνας ή οι ηλεκτροκαταλύτες µε βάση την πλατίνα έχουν 
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παρουσιάσει την µεγαλύτερη απόδοση όσον αφορά στις αντιδράσεις ηλεκτροξείδωσης. 

Με σκοπό λοιπόν την µείωση της περιεκτικότητας της πλατίνας σε καταλυτικά συστήµατα 

καταβάλλεται προσπάθεια οµοιόµορφης κατανοµής της πλατίνας σε φορέα άνθρακα 

µεγάλης επιφάνειας µε στόχο την πλήρη εκµετάλλευση της καταλυτικής επιφάνειας της. 

Ωστόσο, παρά τι προσπάθειες που γίνονται για µείωση της περιεκτικότητας της 

πλατίνας, τα συνολικά της αποθέµατα θα εξαντληθούν εάν για παράδειγµα για την 

κατασκευή ενός αυτοκινήτου 100kW χρειάζονταν 100gr Pt. ∆ηλαδή 1.5 δις αυτοκίνητα, 

αριθµός προβλεπόµενος για το 2020, θα χρειαστούν 150,000 τόνους πλατίνας. Η 

απαιτούµενη ποσότητα (150,000 τόνοι) είναι πολύ µακριά από τα συνολικά αποθέµατα τα 

οποία υπολογίζονται περίπου στους 28,000 τόνους. Σε συνδυασµό µε το γεγονός ότι η 

χρήση της δεν περιορίζεται µόνο στις κυψελίδες καυσίµου, αλλά και στην κατασκευή 

κοσµηµάτων, στη βιοµηχανία, κ.ά., δηµιουργείται µια πιο έντονη ανησυχητική κατάσταση 

για το µέλλον των κυψελίδων καυσίµου. Με τον καιρό έχουν προταθεί πολλές πιθανές 

λύσεις, µια εκ των βασικών να είναι η παρασκευή καταλυτών χαµηλού ποσοστού πλατίνας 

και ιδιαιτέρως µηδενικού ποσοστού πλατίνας..  

1.2.ΚΑΘΟ∆ΙΚΟΙ ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ 

Σε σύγκριση µε την αντίδραση της ηλεκτροξείδωσης της αιθανόλης στην άνοδο, η 

αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου παρουσιάζει πολύ πιο αργή κινητική µε τιµές 

ρεύµατος, 10-7-10-9 σε σχέση µε αυτή της αιθανόλης 10-3 A/cm2. Είναι εποµένως προφανές 

ότι η αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου διαδραµατίζει ουσιώδες ρόλο και είναι η 

αντίδραση κλειδί για τη βελτίωση της αποτελεσµατικότητας των κυψελίδων καυσίµου. 

Μέχρι σήµερα, όπως έχει αναφερθεί και πιο πάνω, η πλατίνα έχει βρεθεί να είναι ο πιο 

αποδοτικός καταλύτης. Ωστόσο, είναι πολύ δύσκολο να µειωθεί η περιεκτικότητα της 

πλατίνας ενός καταλυτικού συστήµατος, χωρίς να µειωθεί ταυτοχρόνως και η απόδοση της 

κυψέλης καυσίµου.  

1.2.1.Χαµηλής περιεκτικότητας πλατίνας 
Έρευνες που έχουν γίνει έδειξαν ότι καταλυτικά συστήµατα µε βάση την πλατίνα 

παρουσίασαν µεγαλύτερη καταλυτική δραστικότητα από ότι η καθαρή πλατίνα εξαιτίας 

της αλλαγής στην ηλεκτρονιακή δοµή, στην επιφανειακή δοµή και στη δοµή του 

κρυστάλλου. Επίσης στη διεθνή βιβλιογραφία έχει αναφερθεί πως παρασκευάζοντας δι-

µεταλλικό καταλύτη πλατίνας, χρησιµοποιώντας ένα από τα στοιχεία της πρώτης σειράς 

των µεταβατικών µετάλλων ενισχύεται κατά πολύ η καταλυτική δραστικότητα σε σχέση 
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µε την απλή πλατίνα. Η προσθήκη του δεύτερου µετάλλου έχει ως αποτέλεσµα την 

αύξηση του εύρους της d-ζώνης, µειώνοντας κατά αυτόν τον τρόπο την προσροφητική 

ικανότητα της καταλυτικής επιφάνειας για τα προσροφηµένα ενδιάµεσα µε δεσµούς 

οξυγόνου που σχηµατίζονται και αυξάνοντας την αντίδραση της κινητικής. Σύµφωνα µε 

έρευνες που έχουν γίνει, παρασκευάστηκαν καταλύτες πλατίνας τύπου  όστρακου και δι-

µεταλλικοί καταλύτες πλατίνας-κοβαλτίου (πυρήνας) µε χαµηλό ποσοστό πλατίνας οι 

οποίοι έδειξαν πολύ καταλυτική δραστικότητα χάρη στη µεγάλη επιφάνεια των 

εκπλυόµενων σωµατιδίων του κοβαλτίου στην επιφάνεια του καταλυτικού συστήµατος και 

χάρη στην ηλεκτρονιακή αλληλεπίδραση των ατόµων της πλατίνας. Επίσης, αξίζει να 

αναφερθεί ότι τα καρβίδια του βολφραµίου ως φορέας πλατίνας παρουσίασαν καλύτερη 

καταλυτική δραστικότητα από ότι η πλατίνα σε φορέα άνθρακα. Η υψηλή αυτή τιµή θα 

µπορούσε να αποδοθεί στην συνεργατική επίδραση µεταξύ της πλατίνας και των 

καρβιδίων.  

1.2.2.Ευγενών µετάλλων διαφορετικών της πλατίνας  
Το παλλάδιο παρουσιάζει παρόµοιες ιδιότητες µε την πλατίνα εφόσον ανήκουν στην 

ίδια οµάδα. Επιπλέον, το παλλάδιο κοστίζει λιγότερο και είναι σε αφθονία στη γη ως και 

50 φορές παραπάνω ποσότητα από ότι η πλατίνα. Οι παραπάνω λόγοι οδήγησαν τους 

ερευνητές να χρησιµοποιήσουν το παλλάδιο ως εναλλακτικό καταλυτικό ανοδικό και 

καθοδικό υλικό στις κυψελίδες καυσίµου. Όσον αφορά στη χρήση του παλλαδίου στην 

κάθοδο αναφέρεται [1] ότι παρουσίασε λίγο χαµηλότερη καταλυτική δραστικότητα από 

την πλατίνα, αλλά υποστηρίζεται ότι η νόθευση αυτού µε το κατάλληλο υλικό, µπορεί να 

ενισχύσει την καταλυτική του δράση. Ανάµεσα σε αυτά τα υλικά τα προτεινόµενα είναι 

της πρώτης σειράς µέταλλα µετάβασης, όπως Fe, Co και Ni. Η επίδραση του σιδήρου στην 

πλατίνα έχει µελετηθεί σε ικανοποιητικό βαθµό. Βασιζόµενοι στα θεωρητικά 

αποτελέσµατα [2], η προσθήκη του σιδήρου στο παλλάδιο προκαλεί συρρίκνωση του 

µετάλλου και µείωση της απόστασης µεταξύ των  ατόµων του παλλαδίου. Επιπλέον, 

βρέθηκε ότι η ενδο-ατοµική απόσταση των ατόµων του παλλαδίου σχετίζεται µε την 

καταλυτική δράση ως προς την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου, όπως φαίνεται στο 

Σχ.14 [3]. 
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Σχήµα 14:Εξάρτηση της πυκνότητας ρεύµατος από τη δοµή του καταλυτικού υλικού και τη σύνθεσή του [3] 
 
 

Από το Σχ.14 φαίνεται ότι όσο µειώνεται η απόσταση µεταξύ του δεσµού Pd-Pd, τόσο 

αυξάνεται η καταλυτική ενεργότητα. Επιπλέον, διαφαίνεται ότι σε ποσοστό σιδήρου 25% 

παρουσιάζεται η µεγαλύτερη καταλυτική δραστικότητα και τέλος αναφέρθηκε ότι όταν ο 

λόγος Pd/Fe είναι 3:1, τότε ο καταλύτης παρουσιάζει τη µέγιστη καταλυτική ενεργότητα 

ως προς την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου.   

Εκτός από τα µέταλλα µετάβασης της πρώτης σειράς, έχουν γίνει προσπάθειες για 

βελτίωση της καταλυτικής δράσης του παλλαδίου και µε άλλα στοιχεία, όπως: Cu, Cr, P, 

Au, Se,W,Mo, Ti, τα οποία έδειξαν συγκρίσιµη συµπεριφορά µε αυτή της πλατίνας. 

Επιπρόσθετα εκτός από δυαδικά συστήµατα έχουν εξεταστεί και τριαδικά καταλυτικά 

συστήµατα, όπως: Pd-Co-Au, Pd-Co-Ag, Pd-Co-Cu, Pd-Fe-Ir ως προς την αντίδραση 

αναγωγής οξυγόνου [1].  

1.2.3.Μηδενικής περιεκτικότητας πλατίνας 
Από τους καταλύτες µε µηδενική περιεκτικότητα πλατίνας, οι οποίοι έχουν µελετηθεί 

για την  αντίδραση της αναγωγής οξυγόνου οι επεξεργασµένες πυρολιτικά µεταλλικές 

πορφυρίνες MNx (M=Co, Fe) έχουν προσελκύσει το µεγαλύτερο επιστηµονικό ενδιαφέρον. 

Η µεγάλη καταλυτική τους δραστικότητα οφείλεται στις ενεργές θέσεις FeN2-C και FeN4-

C, στις οποίες το σίδηρο συγχρονίζεται µε δύο ή τέσσερα πυριδινικά ή πυρολικά άτοµα 

αζώτου ενσωµατωµένα στο συζευγµένο επίπεδο του άνθρακα µεταξύ του σιδήρου και του 

αζώτου [4]. Ωστόσο, µελέτες έχουν δείξει ότι τα παραπάνω καταλυτικά συστήµατα 

παρουσιάζουν χαµηλή καταλυτική ενεργότητα και ηλεκτροχηµική αστάθεια.  
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Σχήµα 15: (α) Καταλυτικό σύστηµα FeNx, (β)  Μόριο µεταλλικής πορφυρίνας 

 
 

Για την αύξηση της καταλυτικής τους δραστικότητας, οι ηλεκτροκαταλυτικές θέσεις 

FeN4, οι οποίες είναι και οι ενεργές θέσεις του καταλύτη, συγχωνεύτηκαν επιτυχώς στο 

στρώµα του γραφίτη από στοιχιζόµενους νανοσωλήνες γραφίτη, παρουσιάζοντας ιδιότητες 

πολλά υποσχόµενες για χρήση ως καθοδικοί καταλύτες.  Επιπλέον, στη διεθνή 

βιβλιογραφία [5] έχει αναφερθεί το πολύ- πυρολιτικά επεξεργασµένο κοβάλτιο, ως ένα νέο 

είδος µη πολύτιµων καθοδικών καταλυτών, Σχ.16. 

 

 

Σχήµα 16: Πολύ- πυρολιτικά επεξεργασµένο καταλυτικό σύστηµα κοβαλτίου [5] 
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Ο παραπάνω καταλύτης έδωσε πυκνότητα ισχύος  σχεδόν 0.15W/cm2 σε κυψελίδα 

καυσίµου  υδρογόνου πολυµερικής µεµβράνης και δεν παρουσίασε υποβάθµιση για πάνω 

από 100 ώρες.  

 

 

 Σχήµα 17:Πυκνότητα ρεύµατος καταλυτικού συστήµατος πολύ-πυρολιτικά επεξεργασµένου   
καταλυτικού συστήµατος κοβαλτίου σε κυψελίδες καυσίµου υδρογόνου για 100 

ώρες [5]. 
 
 

Επίσης στη διεθνή βιβλιογραφία οι νανοκρύσταλλοι νιτριδίων (CrN [6] και Mo2N/C 

[7]) έχουν αναφερθεί ως αρκετά καταλυτικά ενεργοί για την αντίδραση αναγωγής του 

οξυγόνου σε κυψελίδες καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης.  Στην περίπτωση του CrN, το 

οξυγόνο ανάχθηκε µε δύο τρόπους παράλληλα: i) µερικώς σε µόρια νερού, µέσω της 

µεταφοράς τεσσάρων ηλεκτρονίων και ii) σε µόρια υπεροξειδίου του υδρογόνου και µετά 

σε νερό, µέσω της µεταφοράς δύο ηλεκτρονίων. Ενώ στην περίπτωση του Mo2N η 

αναγωγή του οξυγόνου σε νερό έγινε απευθείας µόνο µέσω της µεταφοράς τεσσάρων 

ηλεκτρονίων.  

Βάσει της παραπάνω διερεύνησης των προηγµένων υλικών, αντικείµενο των 

πειραµατικών µετρήσεων της παρούσας µεταπτυχιακής εργασίας αποτελεί η µελέτη για 

κυψελίδες καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης µε απευθείας τροφοδοσία αιθανόλης,  δύο 

νέων καινοτόµων καθοδικών υλικών: Pt/MWCNTs (Μulti-Wall Carbon Nanotubes)  και 

PdxFey /C. Στη συνέχεια δίνονται οι πειραµατικές τεχνικές που χρησιµοποιηθήκανε για τη 

διερεύνηση της δοµής των καταλυτικών συστηµάτων και για την ηλεκτροχηµική µελέτη 

αυτών.   
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2. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ 
Στο υποκεφάλαιο αυτό περιγράφονται οι πειραµατικές τεχνικές που χρησιµοποιήθηκαν 

για τον προσδιορισµό της δοµής και της ηλεκτροχηµικής συµπεριφοράς των καταλυτών 

που παρασκευάσθηκαν. Πιο συγκεκριµένα, για τον προσδιορισµό της δοµής και της 

σύστασης των καταλυτών που παρασκευάστηκαν χρησιµοποιήθηκαν οι τεχνικές της 

φασµατοσκοπίας υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (FTIR), της περίθλασης ακτίνων 

Χ (X-ray Diffraction–XRD) και της ηλεκτρονικής µακροσκοπίας διέλευσης (Transmission 

Electron Microscopy-TEM). Στη συνέχεια, πραγµατοποιείται µια σύντοµη περιγραφή των 

τεχνικών των ηλεκτροχηµικών µετρήσεων που πραγµατοποιήθηκαν για τη διερεύνηση της 

ενεργότητας των παρασκευασθέντων καταλυτών, ως προς την αντίδραση αναγωγής του 

οξυγόνου και την ανθεκτικότητά τους ως προς την παρουσία της αλκοόλης, όπως: η 

κυκλική βολταµµετρία (Cyclic Voltammetry-CV) και η βολταµµετρία ηλεκτροδίου 

περιστρεφόµενου δίσκου (Rotating Disk Electrode-RDE).  

2.1. ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΥΠΕΡΥΘΡΟΥ ΜΕ ΜΕΤΑΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟ FOURIER  

 Η γνώση και η κατανόηση της δοµής διαφόρων ενώσεων καθώς και η λήψη, η 

ανάγνωση, η ερµηνεία των φασµάτων για τον προσδιορισµό της δοµής και την 

ταυτοποίηση µιας υγρής, στερεής ή αερίου ουσίας είναι σηµαντικοί παράµετροι κατά την 

µελέτη των υλικών. Η υπέρυθρη περιοχή του ηλεκτροµαγνητικού φάσµατος εκτίνεται από 

την περιοχή του ορατού µέχρι την περιοχή των µικροκυµάτων και υποδιαιρείται στις 

περιοχές του:      

     1) Εγγύς IR 0.8-2.5 µ  

     2) Μέσου IR 2.5-25 µ 

     3) Άπω IR 25-1000 µ 

Η κύρια περιοχή που παρουσιάζει ενδιαφέρον για αναλυτικού σκοπούς είναι το µέσο IR, 

από 4000 έως 400 κυµαταριθµούς, cm-1 (κυµαταριθµός = 1/λ, λ: µήκος κύµατος σε cm).  

Η υπέρυθρη φασµατοσκοπία είναι οπτική µέθοδος ανάλυσης και στηρίζεται στην 

απορρόφηση υπέρυθρης ακτινοβολίας από τα µόρια µιας ένωσης τα οποία διεγείρονται σε 

υψηλότερες στάθµες δόνησης που είναι κβαντισµένες. Η υπέρυθρη φασµατοµετρία 

διερευνά τις µοριακές δονήσεις (τάσης και κάµψης) και όχι τις ηλεκτρονιακές διεγέρσεις 

και µπορεί να δώσει πληροφορίες για τη δοµή της ουσίας. Απαραίτητη είναι η ύπαρξη 

µεταβολής στο µέγεθος και τη διεύθυνση της διπολικής ροπής του δεσµού. Έτσι 

διακρίνονται οι ενώσεις σε ενεργές (π.χ HCl) και σε ανενεργές (π.χ H2) στο IR. Σε ένα 

τυπικό φάσµα υπέρυθρης φασµατοµετρίας διακρίνουµε δύο περιοχές, αυτή των 
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χαρακτηριστικών οµάδων 4000-1400 cm-1 που οι ζώνες απορρόφησης οφείλονται στη 

δόνηση των οµάδων και στην περιοχή 1400-600 cm-1 
όπου οι απορροφήσεις σχετίζονται 

µε τις δονήσεις ολόκληρου του µορίου και η περιοχή αυτή αποτελεί το δακτυλικό 

αποτύπωµα της κάθε ένωσης. Υπάρχουν τρία είδη φασµατόµετρων: 1) τα συµβατικά IR µε 

χρήση µονοχρωµάτωρα, 2) FT-IR το οποίο χρησιµοποιείται και στη συγκεκριµένη 

πειραµατική διερεύνηση και 3) φασµατόµετρα IR για ειδικού τύπου αναλύσεις χωρίς 

παραγωγή φάσµατος.   

 Τα φασµατόµετρα FT-IR µπορούν να εξετάζουν ταυτόχρονα πολλά σηµεία του 

φάσµατος. Η διαδικασία αυτή γίνεται από 10 έως 20 δευτερόλεπτα και επαναλαµβάνεται 

συνήθως από 20 έως 100 φορές. Το τελικό φάσµα προκύπτει από τον µέσο όρο των 

επαναλήψεων που έχουν εκτελεστεί. Η εξέταση πολλών σηµείων ταυτόχρονα προσδίδει 

στα όργανα µεγάλη ταχύτητα καταγραφής, υψηλή διαχωριστική ικανότητα, χαµηλό 

θόρυβο [8].  

2.2. ΠΕΡΙΘΛΑΣΗ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ  

Η τεχνική της περίθλασης των ακτίνων Χ χαρακτηρίζεται ως µία από τις πιο γνωστές 

µεθόδους δοµικού χαρακτηρισµού ενός στερεού. Οι ακτίνες Χ χάρη στο µικρό µήκος 

κύµατος που εκπέµπουν µπορούν να αλληλεπιδράσουν µε τα άτοµα της δοµής ενός 

στερεού και να δώσουν σηµαντικές  πληροφορίες για τον τρόπο διάταξης τους στο χώρο, 

τις ένδο-ατοµικές αποστάσεις και τη χηµική σύσταση της στερεάς φάσης. Η µέθοδος XRD  

χρησιµοποιείται επίσης και για τον υπολογισµό του µεγέθους των στερεών κρυστάλλων.  

Η αρχή λειτουργίας της βασίζεται στην περίθλαση µιας µονοχρωµατικής ακτινοβολίας 

Χ, γνωστού µήκους κύµατος λ, επάνω στα επίπεδα του κρυσταλλικού πλέγµατος των 

εξεταζόµενων ενώσεων και στη συνέχεια στον προσδιορισµό µέσω της αντίστοιχης γωνίας 

θ, των εσωτερικών διαστηµάτων d των επιπέδων µε εφαρµογή του τύπου του Bragg: 

n 2dλ = ηµϑ  (16) 

 Τα διαστήµατα d που προσδιορίζονται είναι χαρακτηριστικά για κάθε κρυσταλλική 

ένωση και µε τον προσδιορισµό τους γίνεται αναγνώριση της ένωσης ή των ενώσεων που 

συνιστούν την εξεταζόµενη ουσία (ποιοτική ανάλυση). Η ένταση της περιθλόµενης 

ακτινοβολίας σε κάθε γωνία θ είναι συνάρτηση της ποσότητας της κρυσταλλικής ένωσης. 

Με αυτόν τον τρόπο µπορεί να γίνει ποσοτική ανάλυση µιας ένωσης µε κατάλληλη 

µέτρηση της έντασης της ακτινοβολίας σε επιλεγµένη γωνία θ [8].  
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2.3. ΗΛΕΚΤΡΟΝΙΚΗ ΜΙΚΡΟΣΚΟΠΙΑ ∆ΙΕΛΕΥΣΗΣ 

Στα συµβατικά ηλεκτρονικά µικροσκόπια διέλευσης ένα λεπτό δείγµα ακτινοβολείται 

από µια δέσµη ηλεκτρονίων οµοιόµορφης πυκνότητας ρεύµατος. Το δυναµικό 

επιτάχυνσης σε ένα τυπικό µικροσκόπιο είναι 80-120kV. Μικροσκόπια υψηλότερης 

διακριτικής ικανότητας λειτουργούν µε δυναµικά 200-500 kV, ενώ τα µικροσκόπια 

υψηλής τάσης φθάνουν µέχρι τα 3MV.  

Η εκποµπή των ηλεκτρονίων πραγµατοποιείται διαµέσου µιας καθόδου, είτε µε 

θερµιονική εκποµπή, είτε µε εκποµπή τύπου Schottky,  είτε µε εκποµπή πεδίου. Με τη 

βοήθεια συγκεντρωτικών µαγνητικών φακών, ελέγχεται η περιοχή που φωτίζεται καθώς 

και η εστίαση της δέσµης. Μετά το δείγµα, τα ηλεκτρόνια οδηγούνται µε τη βοήθεια 

συγκεντρωτικών φακών σε µια φθορίζουσα οθόνη. Σηµειώνεται ότι το δείγµα πρέπει να 

είναι αρκούντως λεπτό, ανάλογα βέβαια και µε την πυκνότητα και τη στοιχειακή σύνθεσή 

του, εξαιτίας του γεγονότος ότι τα ηλεκτρόνια υφίστανται ισχυρή ελαστική και µη 

ελαστική σκέδαση από τα άτοµα του δείγµατος [8].  

2.4. ΚΥΚΛΙΚΗ ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΑ   

Η κυκλική βολταµµετρία γραµµικής σάρωσης έχει καθιερωθεί τα τελευταία χρόνια ως 

η δηµοφιλέστερη ίσως τεχνική για την µελέτη των ηλεκτροχηµικών αντιδράσεων. Η 

ιδιαίτερη σηµασία της κυκλικής βολταµµετρίας οφείλεται στο γεγονός, ότι η µη στατική 

αυτή µέθοδος είναι η καταλληλότερη για την προκαταρτική εξέταση µιας ηλεκτροχηµικής 

αντίδρασης από ποιοτική κυρίως αλλά και από ηµι-ποσοτική πλευρά. Αποτελεί  κατεξοχήν 

διαγνωστική µέθοδο, µε την οποία µπορεί να διαπιστωθεί: α) αν µια ηλεκτροχηµική 

αντίδραση είναι αντιστρεπτή ή όχι, β) αν στο ηλεκτρόδιο συµβαίνουν φαινόµενα 

προσρόφησης ή εκρόφησης, γ) αν το λαµβανόµενο σήµα είναι φαρανταϊκό, δ) αν η 

αντίδραση διεξάγεται σε ένα ή περισσότερα στάδια, ε) αν παράγονται ενδιάµεσα προϊόντα, 

στ) αν συµβαίνουν φαινόµενα κατάλυσης ή παρεµπόδισης και ζ) αν η αντίδραση 

συνοδεύεται από οµοιογενείς  χηµικές αντιδράσεις.  

Οι λόγοι αυτοί σε συνδυασµό µε την ευκολία των µετρήσεων, συντελούν στην 

εκτεταµένη χρήση της κυκλικής βολταµµετρίας στα πεδία της ηλεκτροχηµείας, της 

ανόργανης και οργανικής χηµείας και της βιοχηµείας. Η αποτελεσµατικότητά της 

οφείλεται στην ικανότητα της για γρήγορη παρατήρηση της οξειδοαναγωγικής  

συµπεριφοράς διαφόρων ενώσεων σε µια ευρεία περιοχή δυναµικών.  
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Το βασικό χαρακτηριστικό της κυκλικής βολταµµετρίας είναι η γραµµική µεταβολή 

του δυναµικού που του ηλεκτροδίου εργασίας, που βρίσκεται βυθισµένο σε µη 

αναδευόµενο διάλυµα και η καταγραφή της αντίστοιχης καµπύλης I-E. Η γραµµική 

σάρωση γίνεται µεταξύ δύο δυναµικών είναι συνεχής και κάθε φορά που το δυναµικό του 

ηλεκτροδίου φθάνει στα οριακά σηµεία η σάρωση αλλάζει φορά.  

Οι καµπύλες ρεύµατος-δυναµικού λέγονται κυκλικά βολταµµογραφήµατα και οι 

όποιες διαφορές παρατηρούνται στην µορφή αυτών, µεταξύ των διαδοχικών σαρώσεων 

αποτελούν σηµαντικές πληροφορίες για τον µηχανισµό της διεξαγωγής της εξεταζόµενης 

ηλεκτροχηµικής αντίδρασης.  

Η µορφή ενός κυκλικού βολταµµογραφήµατος επηρεάζεται από τον τρόπο και την 

ταχύτητα µεταφοράς µάζας από και προς την επιφάνεια του ηλεκτροδίου και από την 

ταχύτητα µεταφοράς φορτίου κατά τη διεξαγωγή της κύριας ηλεκτροδιακής αντίδρασης.  

Εφόσον τα πειράµατα κυκλικής βολταµµετρίας διεξάγονται σε µη αναδευόµενο διάλυµα 

και µε την προσθήκη φέροντα ηλεκτρολύτη στην κυψελίδα, ο µόνος τρόπος µεταφοράς 

µάζας των ηλεκτρενεργών ουσιών είναι η διάχυση. Στις αντιστρεπτές ηλεκτροχηµικές 

αντιδράσεις (µεγάλες τιµές της ταχύτητας µεταφοράς φορτίου), η ταχύτητα µεταφοράς 

φορτίου είναι µεγαλύτερη από την ταχύτητα διάχυσης και η κινητική της αντίδρασης 

ελέγχεται καθαρά από τη διάχυση. Όταν η ταχύτητα µεταφοράς φορτίου παίρνει 

ενδιάµεσες τιµές, η κινητική της αντίδρασης ελέγχεται τόσο από τη διαδικασία µεταφοράς 

φορτίου όσο και από τη διάχυση (ηµιαντιστρεπτές ηλεκτροδιακές αντιδράσεις), ενώ στις 

µη-αντιστρεπτές ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις η ταχύτητα µεταφοράς φορτίου είναι πολύ 

µικρή [9]. 

 

2.5. ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΑ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΟΥ ΠΕΡΙΣΤΡΕΦΟΜΕΝΟΥ ∆ΙΣΚΟΥ 

Πρόκειται για µια πολαρογραφική τεχνική για στερεά ηλεκτρόδια. Υπάρχουν πολλοί 

τρόποι για να αυξήσεις τον ρυθµό µεταφοράς µάζας µε ανάδευση. Γενικά είναι αποδεκτό 

ότι η κίνηση του ηλεκτροδίου µέσα στο διάλυµα αποδεικνύεται πιο αποτελεσµατική από 

την ανάδευση του διαλύµατος µε παραγωγή φυσαλίδων ενός αερίου, µε χρήση µαγνητικού 

αναδευτήρα. Ένας από τους καλύτερους τρόπους να έχεις ικανοποιητική µεταφορά µάζας 

των αντιδρώντων σου µε αρκετά επαναλήψιµο τρόπο, είναι η χρήση ηλεκτροδίου 

περιστρεφόµενου δίσκου. Το ηλεκτρόδιο περιστρεφόµενου δίσκου αποτελείται από µία 

κυλινδρική µεταλλική ράβδο εµπεδωµένη µέσα σε µια µεγαλύτερη κυλινδρική πλαστική 

(συνήθως είναι Teflon) συσκευή συγκράτησης (holder). Το ηλεκτρόδιο κόβεται και 
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γυαλίζεται καλά µαζί µε τον holder, έτσι ώστε µόνο η κάτω άκρη του µεταλλικού 

κυλίνδρου να έρχεται σε επαφή µε το διάλυµα.  

Το κυριότερο χαρακτηριστικό του ηλεκτροδίου περιστρεφόµενου δίσκου είναι ότι ο 

ρυθµός µεταφοράς µάζας στην επιφάνεια είναι οµοιόµορφος. Αυτό σε καµιά περίπτωση 

δεν είναι αυταπόδεικτο, αφού γνωρίζουµε ότι η γραµµική ταχύτητα των σηµείων πάνω 

στην επιφάνεια αυξάνει µε την απόστασή τους από το κέντρο της περιστροφής. Επιπλέον, 

µια άλλη σηµαντική ιδιότητα του ηλεκτροδίου περιστρεφόµενου δίσκου είναι ότι η ροή 

του διαλύµατος γύρω από το ηλεκτρόδιο είναι στρωτή ακόµα και σε υψηλούς ρυθµούς 

περιστροφής. Σύµφωνα µε την υδροδυναµική, η µετάβαση από την στρωτή ροή σε 

τυρβώδης εξαρτάται από ένα αδιάστατο αριθµό που είναι ο αριθµός Reynolds, Re. Αυτός 

προκύπτει από την χαρακτηριστική ταχύτητα, υ, το χαρακτηριστικό µήκος, l, διαιρεµένο 

µε το κινηµατικό ιξώδες, ν. Το τελευταίο µέγεθος αντιστοιχεί στο ιξώδες διαιρεµένο µε 

την πυκνότητα και έχει διαστάσεις cm2/sec (τις ίδιες διαστάσεις µε το συντελεστή 

διάχυσης). Ο αριθµός Reynolds, Re, δίνεται από την σχέση :  

Re = υ l/ν  (17) 

Η χαρακτηριστική ταχύτητα, υ και το χαρακτηριστικό µήκος, l, πρέπει να οριστούν 

χωριστά για διαφορετικές γεωµετρίες, και σε κάθε περίπτωση υπάρχει µια κρίσιµη τιµή 

του αριθµού Reynolds, στην οποία η στρωτή ροή αλλάζει σε τυρβώδη ροή. Για ένα 

σωλήνα, το υ είναι η µέση γραµµική ταχύτητα του ρευστού στο σωλήνα, l = r και η 

αντίστοιχη κρίσιµη τιµή του αριθµού Reynolds είναι περίπου 2×103. Σε αραιά υδατικά 

διαλύµατα το ν είναι κοντά στα 10-2
 cm2/sec. Έτσι, η ροή σε σωληνώσεις είναι πάντα 

τυρβώδης, ενώ σε µικρούς τριχοειδής σωλήνες είναι σχεδόν πάντα στρωτή.  

Στην περίπτωση του περιστρεφόµενου δίσκου, η χαρακτηριστική ταχύτητα είναι η 

γραµµική ταχύτητα στην εξωτερική άκρη του δίσκου, που δίνεται από την σχέση :  

υ=ω r  (18) 

όπου ω είναι η γωνιακή ταχύτητα, εκφρασµένη σε rad/sec. Το χαρακτηριστικό µήκος είναι 

ίσο µε r και η κρίσιµη τιµή του αριθµού Reynolds είναι περίπου 1×105. Οι συνθήκες για 

στρωτή ροή είναι εποµένως :  

Re= (ωr) r/ν = ω r2/ν < 1x 105 (19) 

 
Για µια τυπική ακτίνα, περίπου 0.3 cm, βρίσκουµε ότι ω < 1×104, το οποίο αντιστοιχεί 

σε ένα ρυθµό περιστροφής περίπου 1×105
 rpm. Πρέπει να τονιστεί ότι οι κρίσιµες τιµές 

του αριθµού Reynolds παριστάνουν το άνω όριο για στρωτή ροή σε ιδανικά οµαλές 

επιφάνειες. Αν η επιφάνεια είναι τραχύς, µπορεί να έχουµε τυρβώδης ροή και σε 
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µικρότερους αριθµούς Reynolds. Για αυτό το λόγο, τα περισσότερα ηλεκτρόδια 

περιστρεφόµενου δίσκου λειτουργούν µε µέγιστο ρυθµό περιστροφής 1×104
 rpm. Το 

κατώτερο όριο του ρυθµού περιστροφής καθορίζεται από την απαίτηση η οριακή 

πυκνότητα ρεύµατος, που προκύπτει από την περιστροφή, να είναι µεγαλύτερη σε σχέση 

µε αυτή που θα είχαµε σε στάσιµο διάλυµα, δηλαδή χωρίς ανάδευση. Πρακτικά αυτό 

σηµαίνει ότι το κατώτερο όριο είναι συνήθως περίπου 400 rpm.  

Πρέπει όµως να παίρνουµε υπόψη στις προηγούµενες διαπιστώσεις και τις διαστάσεις 

του ηλεκτροδίου που έχουµε κάθε φορά. Για παράδειγµα, αν κάποιος χρησιµοποιήσει ένα 

ηλεκτρόδιο περιστρεφόµενο δίσκου σε βιοµηχανική κλίµακα, δηλαδή η επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου είναι της τάξης των 1000 cm2, τότε θα προσεγγίζουµε τον κρίσιµο αριθµό 

Reynolds στα όρια του ηλεκτροδίου µε ρυθµό περιστροφής µόνο 30 rpm, και η τύρβη να 

έχει ξεκινήσει σε ακόµα χαµηλότερους ρυθµούς περιστροφής.  

Σε άλλη ακραία περίπτωση που κάποιος θέλει να χρησιµοποιήσει περιστρεφόµενα 

µικροηλεκτρόδια, ο ελάχιστος ρυθµός περιστροφής υπαγορεύεται από την απαίτηση το 

πάχος του στρώµατος διάχυσης να είναι µικρό σε σχέση µε την ακτίνα του ηλεκτροδίου.  

Επειδή η ροή είναι στρωτή, µπορούµε να υπολογίσουµε µε ακρίβεια τον ρυθµό µεταφοράς 

µάζας [9].  

 
 

3.ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

3.1. Pt/ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΕΣ ΑΝΘΡΑΚΑ ΠΟΛΛΑΠΛΩΝ ΤΟΙΧΩΜΑΤΩΝ 

Όπως έχει αναφερθεί και στο υποκεφάλαιο της κινητικής αντίδρασης του οξυγόνου για 

καταλύτες µηδενικής περιεκτικότητας πλατίνας, του  Κεφαλαίου ΙΙ της παρούσας 

µεταπτυχιακής εργασίας, δύο κύριοι παράγοντες που συµβάλλουν στην αύξηση της 

καταλυτική δραστικότητας είναι: 1) η θερµική κατεργασία κατά τη διάρκεια παρασκευής 

του καταλύτη και 2) η όσο το δυνατόν οµοιόµορφη κατανοµή του καταλύτη στο φορέα για 

να γίνεται όσο δυνατόν µεγαλύτερη αξιοποίηση της καταλυτικής της επιφάνειας.  

Με βάση λοιπόν τα παραπάνω ένα είδος καταλυτών που εξετάζονται είναι οι 

νανοσωλήνες πολλαπλών τοιχωµάτων (µεγαλύτερη διασπορά της πλατίνας) 

επεξεργασµένοι µε θερµική κατεργασία σε διαφορετικές θερµοκρασιακές τιµές (700, 800 

και 900 ˚C).  Οι εξεταζόµενοι καταλύτες παρασκευάστηκαν µε την µέθοδο σύνθεσης 

πολυόλης µε παλµικά µικροκύµατα, σε συνεργασία µε το Εργαστήριο Οπτικοακουστικών 
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Υλικών και Τεχνολογίας, στο τµήµα Φυσικής και Μηχανικής του Sun Yat- Sen 

Πανεπιστηµίου, στην Κίνα.  

 

∆οµικός Χαρακτηρισµός  

   Ο χαρακτηρισµός των καταλυτών ως προς τη δοµής τους πραγµατοποιήθηκε µε τις 

τεχνικές φασµατοσκοπία υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (FTIR), περίθλασης 

ακτίνων Χ (X-ray Diffraction–XRD) και της ηλεκτρονικής µακροσκοπίας διέλευσης 

(Transmission Electron Microscopy-TEM).  

Οι µετρήσεις της φασµατοσκοπίας υπερύθρου πραγµατοποιήθηκαν µε φασµατόµετρο 

Nicolet 5700 (Thermo, USA). Τα φάσµατα περίθλασης ακτινών Χ ελήφθησαν µε χρήση 

ενός περιθλασίµετρου D/Max-(Rigaku Co, Japan) χρησιµοποιώντας λάµπα Cu µήκους 

κύµατος λ=0.15406nm και λειτουργώντας στα 40kV και 40 mA. Το εύρος της περιοχής 

σάρωσης ήταν 20-90°και ο ρυθµός σάρωσης 5°min-1. Η περιοχή 62-72°, τέλος σαρώθηκε 

µε ρυθµό 1° min-1
µε σκοπό να αποκτηθεί µια πλήρης εικόνα του µεγέθους του σωµατιδίου, 

σύµφωνα µε την µέθοδο  Scherrer.  

Οι µικρογραφίες των δειγµάτων µε την τεχνική της ηλεκτρονικής µικροσκοπίας 

διέλευσης ελήφθησαν µε το ηλεκτρονικό µικροσκόπιο JEOL JEM-2010 (HR), µε 

δυναµικό επιτάχυνσης 200kV.  

 

Ηλεκτροχηµικός Χαρακτηρισµός  

Στη συνέχεια για την εκτίµηση της καταλυτικής δραστικότητας των καινοτόµων 

καθοδικών καταλυτών πραγµατοποιήθηκαν ηλεκτροχηµικές µετρήσεις. Οι τεχνικές που 

χρησιµοποιήθηκαν ήταν η µέθοδος της κυκλικής βολταµµετρίας (Cyclic Voltammetry-CV) 

και της βολταµµετρίας περιστρεφόµενου δίσκου (Rotating Disk Electrode-RDE). 

Οι ηλεκτροχηµικές µετρήσεις διεξήχθησαν στον ηλεκτροχηµικό σταθµό AMEL 5000, 

σε κυψέλη τριών ηλεκτροδίων, σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Ως ηλεκτρόδιο αναφοράς 

χρησιµοποιήθηκε ένα κορεσµένο ηλεκτρόδιο καλοµέλανος (SCE) ενώ ως βοηθητικό 

ηλεκτρόδιο ένα λεπτό φύλλο λευκόχρυσου. Ένα ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα (GC) 

έπαιξε το ρόλο του  υποστρώµατος ως το λεπτό φιλµ του καταλύτη. Το λεπτό στρώµα του 

καταλύτη, το οποίο αποτελεί και το ηλεκτρόδιο εργασίας παρασκευάσθηκε ως εξής: ένα 

µίγµα αποτελούµενο από 5.0 mg ηλεκτροκαταλύτη, 1.8mL αιθανόλη και 0.2 mL Nafion 

διάλυµα (5wt%), αναδεύτηκε µε υπερήχους για 10 λεπτά  προκειµένου να σχηµατιστεί µια 

οµοιόµορφη πάστα. Η παρασκευασµένη πάστα στη συνέχεια τοποθετήθηκε στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου του υαλώδους άνθρακα και ξηράθηκε µέχρι να σχηµατιστεί 
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ένα λεπτό καταλυτικό υµένιο. Η ποσότητα της πλατίνας στον καταλύτη ήταν 25.5 µg cm-2 

για κάθε καταλύτη. Ως ηλεκτρολύτης χρησιµοποιήθηκε υδατικό διάλυµα θειικού οξέος 

0.5mol L-1 H2SO4, όπου αποµακρύνονταν το οξυγόνο µε τη ροή αζώτου.  

Οι µετρήσεις βολταµµετρίας περιστρεφόµενου δίσκου έγιναν σε διάλυµα θειικού οξέος 

(0.5 mol L-1) κορεσµένο σε οξυγόνο, σε εύρος δυναµικού από 1.0 έως 0 V, µε ταχύτητα 

περιστροφής 2500 rpm και ρυθµό σάρωσης 5mV s-1.  

 

 

 
Σχήµα 18:Πειραµατική συσκευή βολταµµετρίας  Σχήµα 19:Πειραµατική συσκευή κυκλικής 

ηλεκτροδίου περιστρεφόµενου δίσκου.  βολταµµετρίας. 

 

3.2. ∆ΙΜΕΤΑΛΛΙΚΟΙ  ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ PdXFey/C 

Όπως έχει επισηµανθεί στο Κεφάλαιο ΙΙ της παρούσας µεταπτυχιακής εργασίας, ένας 

από τους στόχους της παγκόσµιας ερευνητικής κοινότητας είναι η µείωση του κόστους 

των κυψελίδων καυσίµου, µέσω εύρεσης νέων καταλυτικών συστηµάτων που να 

παρουσιάζουν παρόµοια ηλεκτροχηµική συµπεριφορά µε αυτή της πλατίνας. Επιπρόσθετο 

εµπόδιο για την εµπορευµατοποίηση των κυψελίδων καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης 

απευθείας τροφοδοσίας αιθανόλης είναι η διαπερατότητα της αιθανόλης από την άνοδο 

στην κάθοδο, µε αποτέλεσµα την κατάληψη των ενεργών θέσεων του καταλύτη της 

καθόδου και την µείωση της κινητικής της αντίδρασης της αναγωγής του οξυγόνου. 

Βάσει λοιπόν των παραπάνω στην παρούσα µεταπτυχιακή εργασία εξετάζεται 

καταλυτικό σύστηµα παλλαδίου/ σιδήρου µε φορέα άνθρακα για διαφορετικού λόγους 

παλλαδίου/σιδήρου. Στη βιβλιογραφία έχει αναφερθεί ότι το παλλάδιο παρουσιάζει 

παρόµοια καταλυτική ενεργότητα µε την πλατίνα, ως προς την αντίδραση αναγωγής του 

οξυγόνου. Ένα επιπλέον χαρακτηριστικό αξιοσηµείωτο που παρουσιάζει το παλλάδιο είναι 
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η ανενεργή συµπεριφορά του ως προς την παρουσία της αιθανόλης και την οξείδωσή της 

[10,11]. Ωστόσο το κύριο µειονέκτηµα του παλλαδίου είναι η µικρότερη ηλεκτροχηµική 

του σταθερότητα σε σχέση µε την πλατίνα. Ωστόσο έχει αναφερθεί ότι η τα κράµατα 

παλλαδίου παρουσιάζουν µεγαλύτερη ηλεκτροχηµική σταθερότητα και µπορούν να 

αυξήσουν και την καταλυτική ενεργότητά του.  

∆οµικός Χαρακτηρισµός  

Τα φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά των παρασκευαζόµενων καταλυτών µελετήθηκαν, 

όπως και στην προηγούµενη περίπτωση µε την τεχνική της περίθλασης ακτίνων Χ και της 

ηλεκτρονικής µικροσκοπίας διέλευσης. Τα φάσµατα περίθλασης ακτινών Χ ελήφθησαν µε 

χρήση ενός περιθλασίµετρου D/Max-(Rigaku Co, Japan) χρησιµοποιώντας λάµπα Cu 

µήκους κύµατος λ=0.15406nm και λειτουργώντας στα 40kV και 40mA. Το εύρος της 

περιοχής σάρωσης ήταν 10-90°και ο ρυθµός σάρωσης 5°min-1. Οι µικρογραφίες των 

δειγµάτων µε την τεχνική της ηλεκτρονικής µικροσκοπίας διέλευσης ελήφθησαν µε το 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο JEOL JEM-2010 (HR), µε δυναµικό επιτάχυνσης 200kV.  

 

Ηλεκτροχηµικός Χαρακτηρισµός  

Οι ηλεκτροχηµικές µετρήσεις διεξήχθησαν στον ηλεκτροχηµικό σταθµό AMEL 5000, 

όπως ακριβώς αναφέρθηκε παραπάνω, σε κυψέλη τριών ηλεκτροδίων, σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος. Ως ηλεκτρόδιο αναφοράς χρησιµοποιήθηκε ένα κορεσµένο ηλεκτρόδιο 

καλοµέλανος (SCE) ενώ ως βοηθητικό ηλεκτρόδιο ένα λεπτό φύλλο λευκόχρυσου. Ένα 

ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα (GC) έπαιξε το ρόλο του  υποστρώµατος ως το λεπτό φιλµ 

του καταλύτη. Το λεπτό στρώµα του καταλύτη, το οποίο αποτελεί και το ηλεκτρόδιο 

εργασίας παρασκευάσθηκε ως εξής: ένα µίγµα αποτελούµενο από 5.0 mg 

ηλεκτροκαταλύτη, 0.9 mL αιθανόλη και 0.1 mL Nafion διάλυµα (5wt%), αναδεύτηκε µε 

υπερήχους για 15 λεπτά προκειµένου να σχηµατιστεί µια οµοιόµορφη πάστα. Η 

παρασκευασµένη πάστα στη συνέχεια τοποθετήθηκε στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου του 

υαλώδους άνθρακα και ξηράθηκε µέχρι να σχηµατιστεί ένα λεπτό καταλυτικό υµένιο. Η 

ποσότητα της πλατίνας στον καταλύτη ήταν 25.5 µg cm-2 για κάθε καταλύτη. Ως 

ηλεκτρολύτης χρησιµοποιήθηκε υδατικό διάλυµα θειικού οξέος 0.5mol L-1 H2SO4,, ενώ σε 

κάποιες από τις µετρήσεις προστέθηκαν 0.5mol L-1 αιθανόλης. Κατά τη διάρκεια της 

κυκλικής βολταµµετρίας το ηλεκτρολυτικό διάλυµα ήταν κορεσµένο σε άζωτο υψηλής 

καθαρότητας. Το εύρος του δυναµικού σάρωσης κυµάνθηκε από -0.2415 έως 1.0V, µε 

ρυθµό σάρωσης 20mV sec-1.  
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Οι µετρήσεις βολταµµετρίας ηλεκτροδίου περιστρεφόµενου δίσκου 

πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία περιβάλλοντος σε υδατικό διάλυµα θειικού οξέος 

κορεσµένο σε οξυγόνο. Κατά τον έλεγχο της καταλυτικής ενεργότητας ως προς την 

αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου, ο ηλεκτρολύτης ήταν κορεσµένος σε οξυγόνο και το 

εύρος δυναµικού ήταν από 0.9 – 0V, µε ρυθµό σάρωσης 5mV sec-1. 

4. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ & ΣΥΖΗΤΗΣΗ  

4.1. ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ  Pt/MWCNTs– ΑΝΑΛΥΣΗ ∆ΟΜΗΣ  

 
1. Φασµατοσκοπία υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier (FTIR) 

Το είδος των χηµικών οµάδων που σχηµατίστηκαν στην καταλυτική επιφάνεια των 

νανοσωλήνων πολλαπλών τοιχωµάτων χαρακτηρίστηκαν µε την τεχνική της 

φασµατοσκοπίας υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier. Τα αποτελέσµατα για τα 

παρασκευασµένα δείγµατα σε διαφορετικές θερµοκρασίες δίνονται στο Σχ.20. Αξίζει να 

σηµειωθεί ότι για την αύξηση της ηλεκτροχηµικής επιφάνειας των καταλυτών 

χρησιµοποιήθηκε κατά την παρασκευή τους υδροξείδιο του καλίου (ΚΟΗ), του οποίου η 

χρησιµότητα έγκειται στο γεγονός ότι συµβάλλει στην πιο οµοιόµορφη κατανοµή του 

καταλύτη στο φορέα.  
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Σχήµα 20:Φάσµα φασµατοσκοπίας υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier, FTIR 
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Η κορυφή που παρατηρείται στα 1631cm-1 
αποδίδεται στις κινήσεις ταλαντώσεων 

επιµήκυνσης του ΟΗ.  Ενώ η κορυφή στα 1087cm-1 
αποδίδεται στις κινήσεις ταλαντώσεων 

επιµήκυνσης του δεσµού C-O. Από το παραπάνω φάσµα είναι εµφανές ότι υπάρχουν 

πολλές χηµικές οµάδες που περιέχουν οξυγόνο και είναι κατανεµηµένες στην ενεργή 

επιφάνεια των νανοσωλήνων.  Οι χηµικές οµάδες που περιέχουν οξυγόνο αυξάνουν την 

υδροφοβικότητα των νανοσωλήνων και κατά συνέπεια την πιο οµοιόµορφη κατανοµή των 

ατόµων του µετάλλου στο φορέα (νανοσωλήνες άνθρακα).  Επιπλέον, συµβάλλουν κατά 

κάποιο βαθµό στην ηλεκτροχηµική σταθερότητα των µεταλλικών ιόντων. Τα άτοµα των 

µετάλλων µετά την αναγωγή παρέµειναν στην εξωτερική επιφάνεια των νανοσωλήνων και 

είχαν την τάση συνένωσης και σχηµατισµού νανοσωµατιδίων ευγενών µετάλλων. Τα 

νανοσωµατίδια που σχηµατίστηκαν µπορούσαν να σταθεροποιηθούν σχηµατίζοντας 

ισχυρούς δεσµούς µε τις οµάδες C-O και O-H, στην επιφάνεια των νανοσωλήνων [12-14].  

 

2. Περίθλαση ακτίνων Χ (XRD) 

Τα φάσµατα περίθλασης ακτίνων Χ των καταλυτών παρουσιάζονται στο Σχ.21. Από 

την ανάλυση των ακτίνων Χ, Σχ.2 (α) παρουσιάζεται στην τιµή 20-25˚ µια κορυφή 

περίθλασης για όλα τα υπό εξέταση δείγµατα. Αυτή η κορυφή οφείλεται στην ύπαρξη 

εξαγωνικού γραφίτη (002).  Επίσης από την XRD ανάλυση φαίνεται ότι όλοι οι καταλύτες 

εµφανίζουν τα χαρακτηριστικά της κρυστάλλινης Pt κεντρικής πρόσοψης κυβικής (fcc) 

δοµής. 
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Σχήµα 21: (a) Ανάλυση περίθλασης ακτίνων Χ, (b) Ανάλυση περίθλασης ακτίνων Χ για Pt(220). 
 
 

Οι κορυφές περίθλασης στις τιµές 2θ: 39.6, 46.3, 67.4 και 81.6 αποδίδονται στην 

ύπαρξη Pt(111), Pt(200), Pt(220) και Pt(311), αντίστοιχα. Το επίπεδο Pt(220) 

χρησιµοποιήθηκε για να υπολογιστεί το µέσο µέγεθος του σωµατιδίου της πλατίνας, 

σύµφωνα µε την µέθοδο Scherrer [15]. Το µέσο µέγεθος των σωµατιδίων για τους 

καταλύτες Pt/MWCNTs-700, Pt/MWCNTs-800, Pt/MWCNTs-900 και Pt/MWCNTs 

βρέθηκε 2.9, 2.8, 2.9 και 3.2 nm αντίστοιχα.  

 
3.Ηλεκτρονική Μικροσκοπία ∆ιέλευσης (TEM) 
 

Οι µικρογραφίες των δειγµάτων µε την τεχνική της ηλεκτρονικής µικροσκοπίας 

διέλευσης στο Σχ.22 δείχνει την οµοιόµορφη κατανοµή του καταλύτη (α) σε νανοσωλήνες 

θερµικά κατεργασµένους στους 900˚C µε υδροξείδιο του καλίου και (β) σε νανοσωλήνες  

ανεπεξέργαστους. Για την τεχνική της ηλεκτρονιακής µικροσκοπίας διέλευσης επιλέχτηκε 

το δείγµα που κατεργάστηκε θερµικά στους 900˚C, διότι, όπως θα συζητηθεί παρακάτω, 

παρουσίασε τη βέλτιστη ηλεκτροχηµική συµπεριφορά.   
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    (α)        (β) 

Σχήµα 22:Μικρογραφίες τεχνικής ηλεκτρονικής µικροσκοπίας διέλευσης, 
                (α) Pt/MWCNTs  900˚C, (β) Pt/MWCNTs 

 

 

Η οµοιόµορφη κατανοµή του καταλύτη επιτεύχθηκε χάρη στην αύξηση της επιφανειακής 

περιοχής και στην επίδραση του υδροξυλίου του καλίου. 

 

4.2. ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ Pt/MWCNTs – ΑΝΑΛΥΣΗ  
ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΩΝ Ι∆ΙΟΤΗΤΩΝ  

1. Κυκλική βολταµµετρία (CV) 
Τα αποτελέσµατα των βολταµογραφηµµάτων παρουσιάζονται στο Σχ.23. 
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Σχήµα 23:Βολταµογραφήµµατα CV, Pt/MWCNTs για την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου  

σε 0.5mol L-1 H2SO4. 
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Από την ολοκλήρωση της κορυφής του ρεύµατος προσρόφησης του υδρογόνου και τη 

σταθερά προσρόφησης του υδρογόνου του πολυκρυσταλλικής Pt, 210µC cm-2, 

υπολογίζεται η ηλεκτροχηµική επιφανειακή περιοχή (electrochemical surface areas-SESA) 

σύµφωνα µε την παρακάτω εξίσωση: 

ESA
2 2 2 2 1S [m Pt / gPt] ch arg e[ Ccm ]/{210[ Ccm Pt] Ptloading[mgcm ]} 10− − − −= µ µ × ×  (20) 

Η ηλεκτροχηµική επιφανειακή περιοχή για τα καταλυτικά συστήµατα Pt/MWCNTs-

700, Pt/MWCNTs-800, Pt/MWCNTs-900 και Pt/MWCNTs, υπολογίστηκε 25,50,60 και 20 

m2g-1, αντίστοιχα.  

Όπως φαίνεται, η κατεργασία των δειγµάτων µε υδροξύλιο του καλίου και η θερµική 

κατεργασία είχαν ως αποτέλεσµα τη σηµαντική αύξηση της ηλεκτροχηµικής επιφάνειας 

των καταλυτών, ιδιαίτερα στην περίπτωση του καταλύτη Pt/MWCNTs-900. Αύξηση της 

ηλεκτροχηµικής επιφάνειας σηµαίνει υψηλότερη εκµετάλλευση της πλατίνας και 

αποδεικνύει ότι το υδροξύλιο του καλίου ενισχύει την αλληλεπίδραση του αρχικού 

µίγµατος του καταλύτη µε το φορέα των νανοσωλήνων µε αποτέλεσµα την οµοιόµορφη 

διασπορά του καταλύτη στο φορέα, Σχ.22. Αξίζει να σηµειωθεί ότι η περιεκτικότητα των 

καταλυτών σε πλατίνα είναι ίδια για όλα τα δείγµατα.  

 

1. Βολταµετρία ηλεκτροδίου περιστρεφόµενου δίσκου (RDE) 

Στο Σχ.24 παρουσιάζεται τα βολταµµογραφήµατα περιστρεφόµενου δίσκου των 

καταλυτών.  
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Σχήµα 24:Βολταµµογραφήµατα RDE των Pt/MWCNTs για την αντίδραση ΟRR 
              σε υδατικό διάλυµα 0.5 mol L-1 H2SO4 κορεσµένο σε οξυγόνο.  
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Από το Σχ.24 είναι εµφανής η επίδραση του υδροξυλίου του καλίου στην καταλυτική 

ενεργότητα των καταλυτικών συστηµάτων ως προς την αντίδραση της αναγωγής του 

οξυγόνου. Η αύξηση της θερµοκρασίας της θερµικής κατεργασίας βελτιώνει περεταίρω 

την καταλυτική δραστικότητα των συστηµάτων.  

Από το Σχ.25 παρατηρείται ότι το σηµείο εκκίνησης δυναµικού για την αντίδραση 

αναγωγής οξυγόνου είναι το ίδιο για όλες τις περιπτώσεις, 0.7 V. Είναι γνωστό ότι η 

καταλυτική ενεργότητα ανά µονάδα µάζας καταλύτη είναι το καθαρό ρεύµα της 

αντίδρασης αναγωγής του οξυγόνου σε δεδοµένο δυναµικό. Το ρεύµα αυτό µπορεί να 

υπολογιστεί από την παρακάτω εξίσωση:  

obs
kin

obs

lim

lim

i i
MA I

i i
= =

−
  (21) 

όπου limi είναι το µέγιστο ρεύµα που µπορεί να µας δώσει η αντίδραση και obsi είναι το 

ρεύµα που παρατηρείται κατά την ηλεκτροχηµική µέτρηση.  
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Σχήµα 25:∆ιάγραµµα logI-V των καταλυτικών συστηµάτων για την ORR 

 

 

Από τα Σχ.24&25 και την εξίσωση 21 υπολογίζεται για το καταλυτικό σύστηµα 

Pt/MWCNTs-900 η µέγιστη καταλυτική ενεργότητα ανά µονάδα µάζας, 79.2 mA mg-1 και 
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οι αντίστοιχες τιµές για τα καταλυτικά συστήµατα Pt/MWCNTs-700, Pt/MWCNTs-800 

και Pt/MWCNTs είναι 56.3, 66.9 και 52.3 mA mg-1 σε δεδοµένο δυναµικό 0.5V.  

Η υψηλή καταλυτική ενεργότητα του καταλυτικού συστήµατος Pt/MWCNTs-900 θα 

µπορούσε να αποδοθεί στην οµοιόµορφη και πολύ καλή διασπορά των νανοσωµατιδίων 

της πλατίνας η οποία οφείλεται: i)στην µεγάλη επιφάνεια των νανοσωµατιδίων των 

πολλαπλών τοιχωµάτων, ii) στην µεγάλη διασπορά των πόρων των νανοσωµατιδίων 

ενεργοποιηµένα από το υδροξύλιο του καλίου και iii) στη  θερµική κατεργασία.  

4.3. ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ PdxFey/C– ΑΝΑΛΥΣΗ ∆ΟΜΗΣ  

1. Περίθλαση ακτίνων Χ (XRD) 

Τα φάσµατα περίθλασης ακτίνων Χ παρουσιάζονται στο Σχ.26.  Τα υπό εξέταση 

δείγµατα σύµφωνα µε αυτό παρουσιάζουν τυπική δοµή fcc, µε τις γωνίες περίθλασης 

µετατοπισµένες σε υψηλότερες θέσεις σε σχέση µε αυτές του παλλαδίου. Αυτό αποτελεί 

ένδειξη ότι έχει επέλθει συρρίκνωση του κρυσταλλικού πλέγµατος του παλλαδίου καθώς 

έχει προστεθεί σε αυτό µέταλλο µε µικρότερη ατοµική ακτίνα. Υπενθυµίζεται σε αυτό το 

σηµείο, και σύµφωνα µε όσα έχουν αναφερθεί στη Βιβλιογραφική Ανασκόπηση και στο 

Κεφάλαιο ΙΙ, ότι η συρρίκνωση του κρυσταλλικού πλέγµατος έχει ως αποτέλεσµα την 

µείωση της ένδο-ατοµικής απόστασης Pd-Pd µε αποτέλεσµα την αύξηση της καταλυτικής 

ενεργότητας.  Από το παρακάτω φάσµατα των καταλυτών παρατηρείται ότι δεν υπάρχουν 

κορυφές σιδήρου ή οξειδίων αυτού, γεγονός που µπορεί να δικαιολογηθεί από την πιθανή 

µη πλήρη ανάπτυξή τους.  
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      Σχήµα 26:Φάσµατα περίθλασης ακτίνων  Χ των καταλυτών PdxFey/C 
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Επίσης, υπολογίστηκε το µέγεθος των σωµατιδίων και η πλεγµατική σταθερά από την 

εξίσωση Scherrer και Bragg [15] για τους διαφορετικής αναλογίας καταλύτες που 

µελετήθηκαν:  Pd/C, Pd4Fe1/C, Pd3Fe1/C, Pd2Fe1/C και Pd1Fe1/C µε αντίστοιχο µέγεθος 

σωµατιδίων 3.8, 4.3, 2.8, 3.4 και 4.4 nm και πλεγµατική σταθερά 0.3910, 0.3894, 0.3886, 

0.3900 και 0.3902 nm. Σηµειώνεται ότι η πλεγµατική σταθερά και το µέγεθος των 

σωµατιδίων υπολογίστηκαν από τη γραµµή περίθλασης (220).  

 

2. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία ∆ιέλευσης (TEM) 
 

Για τη διερεύνηση της δοµής του καταλύτη που παρουσίασε την βέλτιστη καταλυτική 

συµπεριφορά και ενεργότητα (Pd3Fe1/C) δίνεται στο Σχ.27 η ανάλυση της  ηλεκτρονικής 

µικροσκοπίας διέλευσης σε σχέση µε την απλή πλατίνα µε φορέα άνθρακα, η οποία 

παρουσιάζει εξίσου  την ίδια καλή ανθεκτικότητα ως προς την παρουσία της αιθανόλης, 

όπως θα παρουσιαστεί παρακάτω στην ανάλυση των ηλεκτροχηµικών µετρήσεων.  

Από τις µικρογραφίες ηλεκτρονικής µικροσκοπίας διέλευσης είναι ξεκάθαρο ότι ο 

καταλύτης Pd3Fe1 αποτελείται από σωµατίδια µε µεγαλύτερη διάµετρο και η κατανοµή του 

είναι πολύ ανοµοιόµορφη και µικρή, σε σχέση µε αυτήν της πλατίνας.  

 

 

       (α)       (β) 

Σχήµα 27: Μικρογραφίες τεχνικής ηλεκτρονικής µικροσκοπίας διέλευσης,(α) Pd3Fe1/C, (β) Pt/C 
 

Παρόλα αυτά το καταλυτικό σύστηµα Pd3Fe1/C παρουσίασε συγκρίσιµη 

ηλεκτροχηµική συµπεριφορά µε αυτή του καταλυτικού συστήµατος της πλατίνας ως προς 

την αντίδραση της αναγωγής οξυγόνου µε αξιοσηµείωτο χαρακτηριστικό την υψηλή 

ανθεκτικότητά του ως προς την παρουσία της αιθανόλης, όπως θα συζητηθεί στη συνέχεια 
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της συζήτησης των πειραµατικών αποτελεσµάτων. Σύµφωνα λοιπόν µε την παραπάνω 

παρατήρηση αναµένεται ότι µείωση του µεγέθους των σωµατιδίων του καταλύτη θα 

παρουσιάσει πολλά υποσχόµενη καταλυτική συµπεριφορά ως προς την αντίδραση 

αναγωγής του οξυγόνου.  

4.4. ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ  PdxFey/C– ΑΝΑΛΥΣΗ 
ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΩΝ Ι∆ΙΟΤΗΤΩΝ  

Στη συνέχεια παρουσιάζονται οι ηλεκτροχηµικές αναλύσεις για τη µελέτη της 

συµπεριφοράς των καταλυτών ως προς την παρουσία της αιθανόλης και την καταλυτική 

τους ενεργότητα για την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου.  

1. Βολταµετρία ηλεκτροδίου περιστρεφόµενου δίσκου (RDE) 

Από το Σχ.28 είναι εµφανής η επίδραση του σιδήρου στην καταλυτική ενεργότητα του 

παλλαδίου για την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου.  

Όπως αναφέρθηκε και προηγουµένως η βελτιωµένη καταλυτική ενεργότητα του 

παλλαδίου µετά την προσθήκη του σιδήρου οφείλεται στις αλλαγές που επέρχονται στη 

δοµή του κρυστάλλου του παλλαδίου. Επίσης, σηµειώνεται ότι σύµφωνα µε τη 

βιβλιογραφία η ύπαρξη των ατόµων του σιδήρου στην επιφάνεια του καταλύτη ενισχύουν 

την ενεργότητα του καταλύτη [16]. Στο Σχ.29, παρουσιάζονται οι τιµές πυκνότητας 

ρεύµατος για τα δυναµικά 0.3 και 0.4 V σε σχέση µε το λόγο σιδήρου-παλλαδίου και των 

πλεγµατικών σταθερών που προέκυψαν από τις αναλύσεις περίθλασης των ακτίνων Χ.  
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 Σχήµα 28: Βολταµµογραφήµατα ηλεκτροδίου περιστρεφόµενου δίσκου για την αντίδραση  της  
αναγωγής του οξυγόνου σε υδατικό διάλυµα 0.5mol L-1 H2SO4 κορεσµένο σε οξυγόνο. 
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Σχήµα 29:Πυκνότητες ρεύµατος για δυναµικό 0.3 και 0.4 V και πλεγµατικές σταθερές συναρτήσει 

της µοριακής αναλογίας Fe/Pd.  
 
 

Από το Σχ.29 φαίνεται ότι η πυκνότητα ρεύµατος µεγιστοποιείται για συγκεκριµένη 

σύσταση. Όπως παρατηρείται, αυτό συµβαίνει όταν η αναλογία σιδήρου παλλαδίου είναι 

1προς 3. Συγκεκριµένα για δυναµικά 0.3 και 0.4 V οι µέγιστες τιµές είναι 2 και 1.7 mA 

cm-2, αντίστοιχα. Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός ότι η µέγιστη καταλυτική ενεργότητα 

παρατηρείται για την µικρότερη πλεγµατική σταθερά, 0.3886 nm.  

Ωστόσο, το πιο σηµαντικό σηµείο της πειραµατικής διερεύνησης είναι η σύγκριση των 

εξεταζόµενων καταλυτών µε αυτόν της πλατίνας, για την αντίδραση αναγωγής του 

οξυγόνου. Για αυτό το σκοπό πραγµατοποιήθηκαν παράταιρων ηλεκτροχηµικές µετρήσεις 

βολταµµετρίας ηλεκτροδίου περιστρεφόµενου δίσκου, µε τα αποτελέσµατα να 

παρουσιάζονται στο Σχ.30 11 (Α) και (Β). 

Συγκρίνοντας το (Α) και το (Β) είναι εµφανές και στις δύο περιπτώσεις ότι µε την 

αύξηση του ρυθµού περιστροφής το ρεύµα αυξάνει και στις δύο περιπτώσεις. Οι 

υψηλότερες τιµές ρεύµατος για υψηλότερους ρυθµούς περιστροφής αντιστοιχούν µε τη 

σειρά τους σε υψηλότερους ρυθµούς καταλυτικού κύκλου για την αντίδραση αναγωγής 

του οξυγόνου στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Σηµειώνεται ότι µε τον όρο αυτό 

εκφράζεται ο αριθµός των µορίων ενός συγκεκριµένου αντιδρώντος που καταναλώνεται ή 

ενός προϊόντος που παράγεται ανά κέντρο καταλύτη και ανά µονάδα χρόνου.  

Επιπλέον, διαπιστώνεται, από τη σύγκριση των δύο σχηµάτων, για την ενεργότητα των 

καταλυτών του  παλλαδίου και του σιδήρου ότι για οποιοδήποτε ρυθµό περιστροφής 
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επιδεικνύουν συγκρίσιµες αποδόσεις, γεγονός που συµφωνεί µε τη διεθνή βιβλιογραφία 

[11].   

Ο ρόλος του σιδήρου στην καταλυτική ενεργότητα έχει αναφερθεί στη διεθνή 

βιβλιογραφία [16]. Σύµφωνα µε αυτήν ο σίδηρος µπορεί να ενεργήσει εν δυνάµει ως µέσο 

οξειδοαναγωγής. Η συνεισφορά του στην αύξηση της ενεργότητας του καταλύτη του 

παλλαδίου για την αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου µπορεί να ερµηνευθεί 

λαµβάνοντας υπόψη τα παρακάτω: Ο σίδηρος αποτελεί ένα ηλεκτροθετικό στοιχείο στο 

οποίο µπορούν εύκολα να προσκοληθούν τα άτοµα του οξυγόνου. Η αναπτυσσόµενη 

ηλεκτροστατική δύναµη ευνοεί την πραγµατοποίηση της αναγωγικής αντίδρασης µε την 

µεταφορά τεσσάρων ηλεκτρονίων, όπως έχει αναφερθεί και στη βιβλιογραφική 

ανασκόπηση, βελτιώνοντας έτσι την αναγωγική δράση.  
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Σχήµα 30:Βολταµµογραφήµατα ηλεκτροδίου περιστρεφόµενου δίσκου για την αντίδραση  της  αναγωγής 

του οξυγόνου σε υδατικό διάλυµα 0.5mol L-1 H2SO4 κορεσµένο σε οξυγόνο για τον καταλύτη: (α) 
Pt/C, (β)  Pd3Fe1/C.  

 

Τέλος, για την κινητική της αντίδρασης της αναγωγής οξυγόνου στο λεπτό στρώµα του 

ηλεκτροδίου µπορεί να αναλυθεί µε τα διαγράµµατα Koutecky-Levich που 

παρουσιάζονται στο Σχ.12. Οι τιµές της πυκνότητας ρεύµατος που χρησιµοποιήθηκαν 

αντιστοιχούν στην τιµή του δυναµικού 0.1V, που ελήφθησαν µε την τεχνική 

βολταµµετρίας ηλεκτροδίου περιστρεφόµενου δίσκου. Από το Σχ.31 φαίνεται ότι στην 

περίπτωση του παλλαδίου παρουσιάζεται µεγαλύτερη κλίση. Η κλίση αυτή συνδέεται 

άµεσα µε τον αριθµό των ηλεκτρονίων, όπως δίνεται από την παρακάτω εξίσωση.  

1/ 2
k1/ I 1/ I 1/ B= + ω   (22) 
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όπου I είναι το µετρούµενο πειραµατικά ρεύµα, kI το κινητικό ρεύµα, 

2 2

2/3 1/6
O OB 0.62nFAC (D ) −= ν , ωη γωνιακή ταχύτητα περιστροφής σε rad s-1, F η σταθερά 

Faraday, Α η επιφάνεια του ηλεκτροδίου, 
2OC η συγκέντρωση του οξυγόνου στο κυρίως 

διάλυµα, 
2OD ο συντελεστής διάχυσης του οξυγόνου και ν το κινηµατικό ιξώδες του 

ηλεκτρολύτη.   
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Σχήµα 31:∆ιαγράµµατα Koutecky-Levich για την ORR για τους καταλύτες Pt/C και   Pd3Fe1/C. 

 
 
Όσο µεγαλύτερη η κλίση τόσο περισσότερος ο αριθµός των ηλεκτρονίων που συµµετέχει 

στον µηχανισµό της αντίδρασης. Από το Σχ.31 συµπεραίνεται ότι κατά συνέπεια για το 

παλλάδιο η αντίδραση της αναγωγής του οξυγόνου πραγµατοποιείται µε τον µηχανισµό 

µεταφοράς τεσσάρων ηλεκτρονίων. Ωστόσο, σε χαµηλά δυναµικά όπου η κλίση της 

καµπύλης του παλλαδίου είναι µικρότερη, θεωρείται ότι επικρατεί ο µηχανισµός 

µεταφοράς δύο ηλεκτρονίων, αποτελέσµατα που συµφωνούν και µε τη βιβλιογραφία [17]. 

Ακόµα όµως και σε αυτήν την περίπτωση ο καταλύτης παρουσιάζει συγκρίσιµη 

συµπεριφορά µε αυτήν της πλατίνας.  

 

2. Κυκλική βολταµµετρία 

Όπως έχει προαναφερθεί στη Βιβλιογραφική Ανασκόπηση του Κεφαλαίου ΙΙ µια 

επιπλέον σηµαντική ιδιότητα που θα πρέπει να παρουσιάζει ένας καλός καθοδικός 

καταλύτης είναι να είναι ανθεκτικός στην αιθανόλη και να µην προκαλεί την οξείδωσή της. 

Institutional Repository - Library & Information Centre - University of Thessaly
17/06/2024 17:05:12 EEST - 18.219.169.153



ΚΕΦΑΛΑΙΟ III: ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΕΡΕΥΝΗΣΗ 
 

88 
 

88 

Για τη διερεύνηση των παρασκευασθέντων καταλυτών ως προς αυτήν την ιδιότητά τους 

πραγµατοποιήθηκαν ηλεκτροχηµικές µετρήσεις µε την µέθοδο της κυκλικής 

βολταµµετρίας.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 32:∆ιαγράµµατα κυκλικής βολταµµετρίας σε υδατικά διαλύµατα 0.5mol L-1 H2SO4 κορεσµένο 
σε Ν2 για τον καταλύτη κατά την απουσία ή την παρουσία 0.5mol L-1 CH3OH 0.5mol L-1 
C2H5OH για: (α) Pt/C, (β)  Pd3Fe1/C.  

 

 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι οι συγκεκριµένες µετρήσεις ελήφθησαν µε φορτίο καταλύτη 

0.127mg cm-2, . Από το Σχ.32 είναι εµφανές ότι η παρουσία της αλκοόλης παρεµποδίζει 

την προσρόφηση και την εκρόφηση του υδρογόνου. Επίσης, παρατηρείται ότι η αιθανόλη 
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αρχίσει να οξειδώνεται σε τιµές δυναµικού 0.5V. Όσον αφορά στην περίπτωση του 

παλλαδίου η επίδραση της αλκοόλης στην προσρόφηση και εκρόφηση του υδρογόνου 

είναι µικρότερη σε σχέση µε την πλατίνα. Παρατηρείται επιπλέον ότι δε συµβαίνει 

οξείδωση αλκοολών στην επιφάνεια του παλλαδίου.  

Συγκρίνοντας τα δύο διαγράµµατα παρατηρείται ότι η πυκνότητα ρεύµατος από την 

οξείδωση των αλκοολών στο παλλάδιο είναι αµελητέα σε σύγκριση µε την πλατίνα. 

Συνεπάγεται λοιπόν πως ο καταλύτης του παλλαδίου είναι ανενεργός ως προς την 

οξείδωση των αλκοολών , σε σχέση µε τον καταλύτη πλατίνας.  

Συνεπώς, µε βάση το σύνολο των ηλεκτροχηµικών µετρήσεων και των πειραµατικών 

αποτελεσµάτων τα καταλυτικά συστήµατα Pt/MWCNTs και Pd3Fe1/C αποτελούν πολλά 

υποσχόµενους καθοδικούς καταλύτες για τις κυψελίδες καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης 

άµεσης τροφοδοσίας αιθανόλης καθώς παρουσιάζουν παρόµοια και κάποιες φορές 

καλύτερη συµπεριφορά από την πλατίνα.  

 

5. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
Αντικείµενο της παρούσας µεταπτυχιακής εργασίας αποτέλεσε η µελέτη µιας σειράς 

νέων ηλεκτροκαταλυτικών καθοδικών καταλυτών, Pt/MWCNTs και PdxFey/C, για την 

αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου.  Ο δοµικός χαρακτηρισµός τους πραγµατοποιήθηκε µε 

τις τεχνικές: φασµατοσκοπία υπερύθρου µε µετασχηµατισµό Fourier, περίθλασης ακτίνων 

Χ και της ηλεκτρονικής µικροσκοπίας διέλευσης. O ηλεκτροχηµικός χαρακτηρισµός των 

δειγµάτων πραγµατοποιήθηκε µε την τεχνική της κυκλικής βολταµµετρίας και της 

βολταµµετρίας περιστρεφόµενου δίσκου.  

Βάσει των πειραµατικών αποτελεσµάτων για τους καταλύτες Pt/MWCNTs, µπορεί να 

εξαχθεί το συµπέρασµα ότι η παρασκευή καταλυτών πλατίνας µε φορέα νανοσωλήνες 

άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων επιτρέπει την οµοιόµορφη διασπορά του καταλύτη στο 

φορέα και εποµένως την µεγαλύτερη εκµετάλλευσή της ενεργής του επιφάνειας. Η 

προσθήκη υδροξειδίου του καλίου προωθεί τη δηµιουργία χηµικών οµάδων περιεχοµένου 

οξυγόνου µε αποτέλεσµα η διασπορά του καταλύτη στο φορέα να βελτιώνεται σε µεγάλο 

βαθµό. Από τα πειραµατικά αποτελέσµατα των ηλεκτροχηµικών µετρήσεων για τους 

καταλύτες Pt/MWCNTs συνάγεται ότι η ενεργή επιφάνεια του καταλύτη Pt/MWCNT 

αυξήθηκε κατά πολύ όταν υπέστη θερµική κατεργασία µε το Pt/MWCNT-900 να 

παρουσιάζει την µέγιστη καταλυτική ενεργότητα. Σηµειώνεται ότι η ποσότητα της 

πλατίνας που χρησιµοποιήθηκε ανέρχεται  µόνο στα 25.5 µg Pt cm-2.  
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Οι επόµενοι υπό µελέτη καταλύτες, µηδενικής περιεκτικότητας σε πλατίνα, PdxFey/C, 

βάσει των πειραµατικών αποτελεσµάτων µπορούν να θεωρηθούν ανταγωνιστικοί µε τον 

καταλύτη πλατίνας. Οι ηλεκτροχηµικές µετρήσεις έδειξαν ότι η προσθήκη του σιδήρου 

βελτιώνει την ενεργότητα του παλλαδίου ως προς την αντίδραση αναγωγής του οξυγόνου. 

Πιο συγκεκριµένα όταν η αναλογία παλλαδίου σιδήρου, Pd:Fe είναι 3:1, ο καταλύτης 

παρουσιάζει συγκρίσιµες αποδόσεις για την αναγωγική αντίδραση, µε τον καταλύτη Pt/C. 

Ταυτόχρονα σύµφωνα µε τις µετρήσεις ο καταλύτης Pd3Fe1/C είναι ανενεργός ως προς την 

παρουσία της αιθανόλης, επιδεικνύοντας εξαιρετική εκλεκτικότητα ως προς την αντίδραση 

αναγωγής του οξυγόνου κατά την ταυτόχρονη παρουσία αλκοόλης και οξυγόνου.  

Εξάγεται λοιπόν το συµπέρασµα ότι προκειµένου να µειωθεί το κόστος των κυψελίδων 

καυσίµου και να προωθηθεί η εµπορευµατοποίησή τους θεωρείται επιτακτική ανάγκη η 

µείωση της περιεκτικότητας της πλατίνας στους καταλύτες ή η καθόλου χρήση αυτής. Οι 

µέχρι σήµερα προσπάθειες της παγκόσµιας ερευνητικής κοινότητας δείχνουν ότι αυτό 

είναι εφικτό, αλλά τις περισσότερες φορές εις βάρος της απόδοσης των κυψελίδων 

καυσίµου. Οι µελλοντικές ερευνητικές προσπάθειες, εποµένως, πρέπει να είναι συνεχείς 

για να βρεθεί η χρυσή τοµή ανάµεσα στο χαµηλό κόστος και στην µέγιστη απόδοση αυτών. 
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