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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Στην παρούσα μελέτη παρασκευάστηκαν μονομεταλλικοί και διμεταλλικοί καταλύτες Pt, Ru, Sn, 
PtRu και PtSn χρησιμοποιώντας ως φορείς Vulcan XC-72 και Graphene XG, με στόχο να μελετηθεί 
η επίδραση του φορέα στη συμπεριφορά ανοδικών ηλεκτροδίων κατά την αντίδραση οξείδωσης 
της μεθανόλης. Οι καταλύτες χαρακτηρίστηκαν φυσικοχημικά με τις μεθόδους ρόφησης - 
εκρόφησης Ν2 (ανάλυση με την εξίσωση BET - Brunauer, Emmett και Teller), Ηλεκτρονικής 
Μικροσκοπίας Διέλευσης (TEM), Φασματοσκοπίας Περίθλασης Ακτίνων Χ (XRD) και 
Θερμοσταθμικής Ανάλυσης (TGA). Για τον ηλεκτροχημικό χαρακτηρισμό των δειγμάτων 
πραγματοποιήθηκαν πειράματα κυκλικής βολταμετρίας σε όξινο περιβάλλον και ρόφηση – 
οξείδωση CO (CO stripping), από τα οποία υπολογίστηκε η ηλεκτροχημικά ενεργή επιφάνεια του 
καταλύτη και η ενεργότητά του στην αντίδραση οξείδωσης της μεθανόλης. Επιπλέον 
πραγματοποιήθηκε μελέτη της υποβάθμισης του καταλύτη στη διάρκεια 2500 συνεχόμενων 
κύκλων κυκλικής βολταμετρίας (CV).  
 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Στις μέρες μας η χρήση εναλλακτικών πηγών ενέργειας κρίνεται αναγκαία εξαιτίας της εξάντλησης 
των αποθεμάτων των ορυκτών καυσίμων, αλλά και των επιπτώσεων που επιφέρει η καύση τους 
στο περιβάλλον. Μία πολλά υποσχόμενη τεχνολογία με ελάχιστες έως μηδενικές εκπομπές είναι 
οι κυψελίδες καυσίμου χαμηλών θερμοκρασιών[1]. Σε αυτές εντάσσονται και οι κυψελίδες 
καυσίμου αλκοολών (DAFCs), η άνοδος των οποίων αποτελείται κυρίως από ηλεκτρόδια βασισμένα 
στον λευκόχρυσο (Pt). Το μέταλλο αυτό εμφανίζει υψηλή ενεργότητα αλλά παρουσιάζει και 
μειονεκτήματα που αποτελούν τροχοπέδη για την εμπορευματοποίηση των κυψελίδων αυτού του 
τύπου[2]. Συγκεκριμένα τα μειονεκτήματα αυτά είναι το υψηλό κόστος του Pt, η ανεπιθύμητη 
απενεργοποίησή του εξαιτίας της ρόφησης μονοξειδίου του άνθρακα (CO) που παράγεται κατά την 
οξείδωση της μεθανόλης καθώς και η αργή κινητική της αντίδρασης αυτής[3,4]. Ένας από τους 
στόχους πολλών εργασιών είναι η τροποποίηση του Pt με άλλα μέταλλα έτσι ώστε να 
επιτυγχάνεται διατήρηση ή/και βελτίωση της ενεργότητας αλλά και της σταθερότητας με 
ταυτόχρονη μείωση του κόστους του καταλύτη[5–7]. Ένας σημαντικός παράγοντας που επηρεάζει τη 
σταθερότητα των καταλυτών είναι και ο χρησιμοποιούμενος φορέας, ο οποίος μπορεί να 
επηρεάσει την ομοιόμορφη διασπορά των σωματιδίων του καταλύτη, αντιστέκεται στην τάση που 
έχουν τα νανοσωματίδια για συσσώρευση και δημιουργεί μία ηλεκτρική συνέχεια[8,9]. 
 
 
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
Αρχικά παρασκευάστηκαν τρία πρόδρομα διαλύματα συγκέντρωσης 100 mM το καθένα, από τις 
πρόδρομες ενώσεις H2PtCl6, RuCl3 και SnCl2, τα οποία χρησιμοποιήθηκαν για την παρασκευή των 
καταλυτών με τη μέθοδο του διαδοχικού υγρού εμποτισμού. Η ονομαστική φόρτιση του μετάλλου 
στον φορέα ήταν 20% κατά βάρος και η γραμμομοριακή αναλογία στους διμεταλλικούς καταλύτες 
PtRu και PtSn ήταν 1:1 και 4:1, αντίστοιχα. Η διαδικασία περιελάμβανε ξήρανση στους 110℃ για 
δώδεκα ώρες και αναγωγή υπό ροή υδρογόνου στους 400℃ για δύο ώρες. Στο τελικό στάδιο 
γινόταν διήθηση και έκπλυση των καταλυτών για την απομάκρυνση τυχόν εναπομείναντος 
χλωρίου.  
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Τα ηλεκτροχημικά πειράματα πραγματοποιήθηκαν σε θερμοκρασία περιβάλλοντος σε κλειστό 
γυάλινο δοχείο με υποδοχή τριών ηλεκτροδίων, τα οποία συνδέονταν με έναν ποτενσιοστάτη-
γαλβανοστάτη (OrigaStat OGS200). Το ηλεκτρόδιο εργασίας αποτελούνταν από τον εκάστοτε 
καταλύτη, διαλυμένο σε 3-D νερό και ισοπροπανόλη, εναποθετημένο σε επιφάνεια υαλώδους 
άνθρακα (glassy carbon) γεωμετρικής επιφάνειας 0.196 cm2. Ένα ηλεκτρόδιο καλομέλανος (SCE, με 
δυναμικό +0.241 V ως προς το SHE) χρησιμοποιήθηκε ως ηλεκτρόδιο αναφοράς και σύρμα 
λευκόχρυσου ως βοηθητικό ηλεκτρόδιο. Οι καταλύτες υποβλήθηκαν σε 2500 κύκλους κυκλικής 
βολταμετρίας (CV) προκειμένου να ερευνηθεί η υποβάθμισή τους. Κάθε 500 κύκλους 
πραγματοποιούνταν πειράματα ρόφησης – οξείδωσης CO (CΟ stripping), υπό σταθερό δυναμικό Ε 
= -0.1 V vs SCE, προκειμένου να υπολογιστεί η ενεργή επιφάνεια του καταλύτη. Μετά το πέρας των 
2000 κύκλων παρατηρήθηκε σταθερή ηλεκτροχημικά ενεργή επιφάνεια για τους εναπομείναντες 
500 κύκλους. Μετά τους 2500 κύκλους κυκλικής βολταμετρίας (CV) διεξήχθησαν τα πειράματα 
ηλεκτροχημικής οξείδωσης της μεθανόλης.  
 
 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 
Φυσικοχημικός Χαρακτηρισμός 
 
Πολλές φορές η ηλεκτροκαταλυτική ενεργότητα συνδέεται με το μέγεθος σωματιδίων και τη 
διασπορά. Μέσω της ανάλυσης των πειραμάτων ρόφησης – εκρόφησης N2 είναι δυνατόν να 
ληθφεί μία εκτίμηση για το μέσο μέγεθος των σωματιδίων. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 1 οι 
καταλύτες Pt/Vulcan XC-72 και Pt/Graphene XG εμφάνισαν περιοχές με μικρά και με μεγάλα 
σωματίδια. Παρόμοια συμπεριφορά επέδειξαν και οι υπόλοιποι καταλύτες των δύο φορέων. Το 
εύρος του μεγέθους των σωματιδίων για όλους τους καταλύτες κυμάνθηκε μεταξύ 2 και 20 nm. 
 

                
 

Σχήμα 1. Εικόνες ΤΕΜ για τον καταλύτη Pt με φορέα α) Vulcan XC-72 και β) Graphene XG. 
 

 

Στο Σχήμα 2 φαίνονται τα φάσματα περίθλασης ακτίνων Χ για όλους τους καταλύτες που 
παρασκευάστηκαν. Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι, ανεξαρτήτως τους φορέα που 
χρησιμοποιήθηκε, στον διμεταλλικό καταλύτη PtSn παρατηρήθηκε διπλή κορυφή για 2θ=40°, 
γεγονός που υποδεικνύει την ύπαρξη κράματος. Αντίθετα, στην περίπτωση του διμεταλλικού 
καταλύτη PtRu οι κορυφές που εμφανίζονται είναι όμοιες με εκείνες των μονομεταλλικών 
καταλυτών Pt και Ru, κάτι που αποκλείει τον σχηματισμό κράματος μεταξύ των δύο μετάλλων. Από 
τις κορυφές που φαίνονται στα φάσματα (για παράδειγμα Pt (111) για 2θ=40°) και την εξίσωση 
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Scherrer υπολογίστηκαν οι τιμές του μέσου μεγέθους των σωματιδίων, οι οποίες ήταν ίδιας τάξης 
μεγέθους με εκείνες που βρέθηκαν από την ανάλυση των εικόνων TEM.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 2. Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) για τους παρασκευασμένους καταλύτες με φορέα α) 
Vulcan XC-72 και β) Graphene XG. 

 
 
Ηλεκτροχημικός Χαρακτηρισμός 
 
Από τα διαγράμματα κυκλικής βολταμετρίας (CV) υπό σταθερό ρυθμό σάρωσης (20 mV s-1) σε όξινο 
περιβάλλον (0.1 M HClO4) παρατηρήθηκε ότι στην περίπτωση των καταλυτών με φορέα Graphene 
XG οι οξειδοαναγωγικές κορυφές είναι λίγο μεγαλύτερες συγκριτικά με αυτές των καταλυτών με 
φορέα Vulcan XC-72 (Σχήμα 3). Εξαίρεση αποτελεί η περίπτωση του καταλύτη PtRu.  
  
     
 
 
 
 
     
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήμα 3. α) Σύγκριση καταλυτών Pt, Ru και PtRu σε φορέα Vulcan XC-72 και Graphene XG. β) Σύγκριση 
καταλυτών Pt, Sn και PtSn σε φορέα Vulcan XC-72 και Graphene XG. Συνθήκες: scan rate = 20 mV s-1, 0.1 M 

HClO4, T = 25℃. 

 
 

α) β) 

α) β) 
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Σημαντικές παράμετροι για έναν καταλύτη είναι η σταθερότητά του και η ηλεκτροχημικά ενεργή 
του επιφάνεια. Για τον λόγο αυτό διεξήχθησαν πειράματα υποβάθμισης των καταλυτών μέχρι τους 
2500 κύκλους κυκλικής βολταμετρίας (CV) όπου και σταθεροποιήθηκαν. Στο Σχήμα 4 φαίνεται η 
μείωση της ηλεκτροχημικά ενεργής επιφάνειας για τους καταλύτες Pt, PtRu και PtSn με φορέα 
Vulcan XC-72 και φορέα Graphene XG κατά τη διάρκεια των κύκλων αυτών. Παρόλο που οι 
καταλύτες με φορέα Vulcan XC-72 εμφάνισαν μεγαλύτερη τιμή ηλεκτροχημικά ενεργής επιφάνειας 
παρατηρήθηκε μεγαλύτερη υποβάθμιση κατά τη διάρκεια των 2500 κύκλων βολταμετρίας σε 
σχέση με τους καταλύτες σε φορέα Graphene XG. Η υποβάθμιση των καταλυτών με φορέα 
Graphene XG ήταν περίπου στο 50% και για τα τρία δείγματα, ενώ στην περίπτωση των καταλυτών 
με φορέα Vulcan XC-72 η υποβάθμιση έφτασε έως και 82% (περίπτωση PtRu). Η παρατήρηση αυτή 
μπορεί να αποδοθεί στην κρυσταλλική δομή του γραφενίου που είναι αδιαμφισβήτητα 
σταθερότερη από την άμορφη δομή του Vulcan XC-72.  
 
 

 
 

Σχήμα 4. Μείωση ηλεκτροχημικά ενεργής επιφάνειας για τους καταλύτες Pt, PtRu και PtSn σε φορέα 
Vulcan XC-72 και φορέα Graphene XG κατά τη διάρκεια 2500 κύκλων βολταμετρίας (CV). 

 
 
 
Πειράματα οξείδωσης της μεθανόλης διεξήχθησαν μετά τους 2500 κύκλους σάρωσης του 
δυναμικού (CV) και παρουσιάζονται για την περίπτωση των καταλυτών Pt, PtRu και PtSn σε φορέα 
Vulcan XC-72 και φορέα Graphene XG. Η ενεργότητα των μονομεταλλικών καταλυτών Ru και Sn 
ήταν μικρή έως μηδενική, ανεξάρτητα από τον χρησιμοποιούμενο φορέα ενώ ο διμεταλλικός 
καταλύτης PtSn/Vulcan XC-72 φαίνεται να είναι ο πιο ενεργός (Σχήμα 5). Ακόμα παρατηρήθηκε ότι 
για μεγάλες ενεργότητες η οξείδωση της μεθανόλης μετατοπίστηκε προς υψηλότερα δυναμικά 
στους διμεταλλικούς καταλύτες. Ο συντελεστής διάχυσης της μεθανόλης βρέθηκε να είναι μία τάξη 
μικρότερος στους καταλύτες με φορέα Graphene XG συγκριτικά με εκείνους με φορέα Vulcan XC-
72. Η μικρή ενεργότητα των καταλυτών με φορέα Graphene XG αποδόθηκε τόσο στην ενεργή 
επιφάνεια όσο και στον συντελεστή διάχυσης της μεθανόλης, οι τιμές των οποίων ήταν αρκετά 
μικρότερες για τον φορέα Graphene XG συγκριτικά με τον φορέα Vulcan XC-72.  
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Σχήμα 5. Σύγκριση καταλυτών Pt, PtRu και PtSn σε φορέα Vulcan XC-72 και φορέα Graphene XG κατά την 
οξείδωση της μεθανόλης. Συνθήκες: scan rate = 50 mV s-1, 0.5 M MeOH, 0.1 M HClO4, T = 25℃. 

 
 
ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
Στη μελέτη αυτή παρασκευάστηκαν μονομεταλλικοί και διμεταλλικοί καταλύτες με χρήση δύο 
φορέων, Vulcan XC-72 και Graphene XG, με στόχο να μελετηθεί η επίδραση του φορέα στη 
σταθερότητα του καταλύτη. Η συνεχόμενη σάρωση δυναμικών (CV) είχε ως συνέπεια την 
υποβάθμισή των καταλυτών, όχι όμως στον ίδιο βαθμό, και την τελική τους σταθεροποίηση. Η 
υποβάθμιση των καταλυτών συγκριτικά με τους φορείς στους οποίους ήταν υποστηριγμένοι 
φαίνεται να κυμαίνεται στα ίδια επίπεδα για τον φορέα Graphene XG, ενώ δεν παρατηρείται 
παρόμοια συμπεριφορά για τον φορέα Vulcan XC-72. Επιπλέον, όσον αφορά την τροποποίηση της 
μεταλλικής φάσης παρατηρήθηκε ότι ο καταλύτης PtSn είναι αρκετά πιο σταθερός από τον 
καταλύτη PtRu, γεγονός που μπορεί να οφείλεται στην ύπαρξη κράματος Pt-Sn. Κατά την οξείδωση 
της μεθανόλης, οι καταλύτες με φορέα Vulcan XC-72 εμφάνισαν μεγαλύτερη ενεργότητα, γεγονός 
που οφείλεται στην μεγαλύτερη ηλεκτροχημικά ενεργή επιφάνεια αλλά και στον μεγαλύτερο 
συντελεστή διάχυσης της μεθανόλης. 
 
 
ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 
“Η παρούσα μελέτη  υλοποιήθηκε στα πλαίσια εκπόνησης της διδακτορικής διατριβής του Μ. Χάσα, που 
χρηματοδοτείται από την Γενική Γραμματεία Έρευνας και Τεχνολογίας (ΓΓΕΤ) και το Ελληνικό Ίδρυμα 
Έρευνας και Καινοτομίας (ΕΛΙΔΕΚ)”. 
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