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Περίληψη 
 

Το υδρογόνο αποτελεί µια νέα µορφή ενέργειας, πολλά υποσχόµενη γιατί έχει 

υψηλό ενεργειακό περιεχόµενο, είναι φιλικό προς το περιβάλλον αφού τα παράγωγα 

της καύσης του είναι το νερό και µπορεί να παραχθεί µε τη βοήθεια θερµοχηµικών, 

ηλεκτρολυτικών και φωτοκαταλυτικών µεθόδων. Ωστόσο, υπάρχουν και 

µειονεκτήµατα στη χρήση του υδρογόνου ως φορέα ενέργειας, τα σηµαντικότερα από 

τα οποία είναι η ασφαλής και αποτελεσµατική αποθήκευση του και το αυξηµένο 

κόστος των διαφόρων ενεργειακών διατάξεων που χρησιµοποιούνται για την 

αξιοποίησή του σαν καύσιµο (κυψέλες καυσίµου). 

Η ρόφηση υδρογόνου σε  πορώδη υλικά, µε κύρια χαρακτηριστικά τη  µεγάλη 

ειδική επιφάνεια, το χαµηλό βάρος και την ευκολία εκρόφησης, αποτελεί µια 

εναλλακτική λύση για την αποθήκευση υδρογόνου, µε τη δυνατότητα να επιτευχθούν 

οι στόχοι, που έχουν τεθεί το Τµήµα Ενέργειας των Ηνωµένων Πολιτειών της 

Αµερικής (Department of Energy – DOE , 6.5 wt.%). Μεταξύ των υλικών που 

εξετάζονται βάσει των παραπάνω χαρακτηριστικών, οι νανοσωλήνες άνθρακα 

(Carbon Nanotubes - CNTs) κατέχουν µια εξέχουσα θέση.   

Στην παρούσα εργασία, η αποθήκευση υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα 

εξετάστηκε µε τη βοήθεια δύο πειραµατικών τεχνικών: ρόφηση υδρογόνου και 

θερµοπρογραµµατιζόµενη εκρόφηση υδρογόνου (TPD). Τα δείγµατα που 

εξετάστηκαν για αποθήκευση υδρογόνου µέσω ρόφησης περιελάµβαναν 

πολυφλοιϊκούς νανοσωλήνες άνθρακα (MWCNTs) καθαρότητας 95.7%, 97% και 

99%, thinMWCNTs καθαρότητας 95% και µονοφλοιϊκούς νανοσωλήνες άνθρακα 

(SWCNTs) καθαρότητας 60.5% και 85%. Τα πειράµατα ρόφησης υδρογόνου 

πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασίες  298 Κ και 77 Κ και σε εύρος πίεσης 0-1000 

Torr. Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν, 0.30-0.36 wt.% για SWCNTs, 0.22 wt.% για 

thinMWCNTs και 0.12-0.17 wt.% για MWCNTs, ανά µονάδα µάζας υλικού, 

καθιστούν τους SWCNTs προτιµητέους για αποθήκευση υδρογόνου. Παρατηρήθηκε 

επίσης ότι το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου αυξάνεται, αυξανόµενης 

καθαρότητας, για το ίδιο είδος νανοσωλήνων άνθρακα. Tο ποσοστό του 

αποθηκευµένου υδρογόνου µετρήθηκε πολύ µεγάλο σε χαµηλές θερµοκρασίες (77 

Κ). Οι χαµηλές θερµοκρασίες ενισχύουν το φαινόµενο αλληλεπίδρασης αερίου-

προσροφητή. Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από τους υπολογισµούς της 

ενέργειας ενεργοποίησης εκρόφησης (~20 kJ/mol) των TPD πειραµάτων οδήγησαν 



 xvi

στο συµπέρασµα ότι η αποθηκευτική ικανότητα υδρογόνου των νανοσωλήνων 

άνθρακα δεν είναι αποτέλεσµα µόνο φυσικής ρόφησης, αλλά και φαινόµενα χηµικής 

ρόφησης λαµβάνουν χώρα και ότι η διαθέσιµη προς ρόφηση υδρογόνου επιφάνεια 

των νανοσωλήνων είναι οµοιόµορφη, αφού η ποσότητα υδρογόνου που ροφήθηκε 

στους νανοσωλήνες άνθρακα  στους 298 Κ, εκροφήθηκε από αυτούς στην ίδια 

θερµοκρασία. 

Σύµφωνα µε θεωρητικές και πειραµατικές µελέτες, η ενίσχυση της ικανότητας 

ρόφησης υδρογόνου ενός υλικού, λαµβάνει χώρα µέσω του φαινοµένου “spillover”. 

Για το λόγο αυτό Pt εναποτέθηκε στους νανοσωλήνες άνθρακα, µέσω υγρού 

εµποτισµού ή µέσω ανάµιξης στη συσκευή υπερήχων του αιωρήµατος των 

νανοσωλήνων άνθρακα στο διάλυµα της πρόδροµης ένωσης. Οι πρόδροµες ενώσεις 

που χρησιµοποιήθηκαν ήταν  (ΝΗ3)2Pt(NO2)2 ή H2PtCl6.6H2O. Σύµφωνα µε το 

φαινόµενο “spillover”, το µόριο του υδρογόνου διασπάται στα άτοµά του, στην 

επιφάνεια της Pt, τα οποία µεταφέρονται και διαχέονται στην επιφάνεια των CNTs. 

Οι ατέλειες και οι κοιλότητες που έχουν δηµιουργηθεί στην επιφάνεια των 

νανοσωλήνων άνθρακα από την όξινη επεξεργασία τους, επιτρέπουν την είσοδο του 

ατοµικού υδρογόνου στο εσωτερικό τους. Στους νανοσωλήνες άνθρακα που 

εξετάστηκαν, η παρουσία Pt στην επιφάνεια τους, σχεδόν διπλασίασε την 

αποθηκευτική τους ικανότητα σε υδρογόνο, 0.518-0.597 wt.% για SWCNTs, 0.396 

wt.% για thinMWCNTs και 0.294-0.336 wt.% για MWCNTs. Η διασπορά της Pt 

στην επιφάνεια των CNTs παίζει σηµαντικό ρόλο στην απoθήκευση υδρογόνου σε 

αυτούς. Από τις πειραµατικές µετρήσεις που έλαβαν χώρα, η µέθοδος που έδωσε τις 

µεγαλύτερες τιµές διασποράς Pt και ως εκ τούτου µεγαλύτερα ποσοστά αποθήκευσης 

υδρογόνου, ήταν η µέθοδος Β. 

Πειραµατικές και θεωρητικές έρευνες έχουν δείξει ότι οι εµπλουτισµένοι µε 

αλκάλια νανοσωλήνες άνθρακα εµφανίζουν µεγαλύτερα ποσοστά αποθήκευσης 

υδρογόνου από τους µη εµπλουτισµένους. Η συµπεριφορά αυτή έχει αποδοθεί στη 

δηµιουργία δίπολου πάνω στο µόριο του υδρογόνου, λόγω της ύπαρξης σηµειακών 

φορτίων στα αλκάλια. Τα πειράµατα ρόφησης υδρογόνου στους 298 Κ έδειξαν ότι η 

αποθήκευση υδρογόνου στους ενισχυµένους µε αλκάλια (Li, K, Na) νανοσωλήνες 

άνθρακα αυξάνεται, 0.45-0.53 wt.% για SWCNTs, 0.32-0.37 wt.% για thinMWCNTs 

και 0.24-0.30 wt.% για MWCNTs. Οι νανοσωλήνες άνθρακα που έχουν ενισχυθεί µε 

Li παρουσιάζουν το µεγαλύτερο ποσοστό αποθήκευσης και ακολουθούν αυτοί που 

έχουν ενισχυθεί µε Κ και µετά µε Na.  Αυτή η συµπεριφορά µπορεί να αποδοθεί στην 
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ενέργεια δέσµευσης των αλκαλίων µε τους νανοσωλήνες άνθρακα. Tο ποσοστό 

αποθήκευσης υδρογόνου για τους ενισχυµένους µε Li νανοσωλήνες άνθρακα είναι 

σχεδόν ίσο µε αυτό για τους διεσπαρµένους µε Pt νανοσωλήνες. Το αποτέλεσµα αυτό 

είναι πολύ σηµαντικό, αφού το κόστος της Pt είναι πολύ µεγαλύτερο από το κόστος 

του Li. 

Το µέγιστο ποσοστό αποθήκευσης που επιτεύχθηκε στην παρούσα εργασία 

είναι το 0.7 wt.%, στους 298 Κ, για το υλικό 0.5% Pt/ Li(5%)-SWCNTs-85%. 

Στα κελιά καυσίµου ΡΕΜ, το µεγάλο κόστος λόγω της παρουσίας του 

καταλύτη λευκόχρυσου στα ηλεκτρόδια τους, αποτελεί τον κυριότερο περιορισµό για 

την εµπορευµατοποίηση τους. Ως εκ τούτου, στόχος της επιστηµονικής κοινότητας 

είναι η αποδοτικότερη χρήση του καταλύτη Pt µε ταυτόχρονη µείωση της ποσότητας 

του. Έρευνες, οδηγούµενες από τον προαναφερθέντα στόχο, έχουν επικεντρωθεί στην 

εύρεση ενός υποστρώµατος της Pt, έτσι ώστε να µειωθεί η φόρτιση της στο 

ηλεκτρόδιο του κελιού καυσίµου, µε ταυτόχρονη αύξηση της καταλυτικής του 

συµπεριφοράς, λόγω αύξησης της καταλυτικής ενεργής επιφάνειάς του. Η µεγάλη 

ειδική επιφάνεια, η υψηλή ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα καθώς και οι µηχανικές και 

θερµικές ιδιότητες των νανοσωλήνων άνθρακα (CNTs), έκαναν τους τελευταίους 

ιδανικούς υποψήφιους για καταλυτικά υποστρώµατα. Στην παρούσα εργασία 

µελετήθηκαν, µέσω ηλεκτροχηµικών πειραµάτων, οι καταλύτες Pt/SWCNTs, 

Pt/MWCNTs και Pt/Vulcan-XC72. Η εναπόθεση της Pt έλαβε χώρα µε τις 

προαναφερθείσες µεθόδους, και τα αποτελέσµατα των πειραµάτων έδειξαν ότι τόσο η 

µέθοδος εναπόθεσης Pt, όσο και το είδος του νανοσωλήνα άνθρακα, επηρεάζουν τα 

ηλεκτροχηµικά χαρακτηριστικά των ηλεκτροδίων. Μέγιστη παραγόµενη ισχύς της 

τάξης των 0.21 W/cm2, επιτεύχθηκε µε τους καταλύτες Pt/SWCNTs µε χρήση τους 

ως ηλεκτρόδιων ανόδου.  
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Abstract 
 

 

Hydrogen is considered to be the most promising alternative energy carrier, 

because it is friendly to the environment, since the product of its combustion is water, 

it can be produced easily with photo catalytic and thermoelectric methods and it has 

high energy content. However, although hydrogen possesses significant advantages, it 

also exhibits major drawbacks in its utilization. The most important of them being its 

safe and effective storage and the cost of the parts and catalysts used in fuel cells, via 

which energy production takes place.   

Adsorption of hydrogen on the surface of porous materials of high surface area 

could be a viable alternative for hydrogen storage with the potential to meet the 

capacity goals set by DOE (6.5 wt. %) as well as the advantages of low weight and 

ease of desorption.  Among the materials examined in this respect, carbon nanotubes 

(CNTs) possess a prominent position.  

 In this study, hydrogen storage on carbon nanotubes was studied via two main 

methods: hydrogen adsorption and temperature programmed desorption. CNTs of 

variable wall thickness (multi-walled, thin multi-walled and single walled) and of 

variable purity were prepared by CVD and tested for their hydrogen adsorption 

capacity at 298 and 77 K, in the pressure range of 0 to 1000 Torr. The quantity of 

hydrogen adsorbed at equilibrium was found to be significantly affected by the type of 

CNT employed and by the purity of the CNTs. Maximum adsorption capacity per unit 

mass of the solid was observed over SWCNTs (0.30-0.36 wt.%), followed by 

thinMWCNTs (0.22 wt.%) and MWCNTs (0.12-0.17 wt.%). Adsorption capacity was 

also observed to increase monotonically with increasing purity. The quantity of 

adsorbed hydrogen is much higher at 77 K, as would be expected since low 

temperature reinforces the effect of gas-adsorbent attractive interactions. Temperature 

programmed desorption revealed that the adsorption sites on the CNTs surface are 

relatively uniform, due to the fact that the quantity of hydrogen desorbed is very close 

to the quantity of hydrogen adsorbed. The calculated values of desorption activation 

energy (~20 kJ/mol) revealed that adsorption on CNTs is not purely physical in nature 

but it also involves weak chemisorption bonds. 

 One potential way to enhance hydrogen storage on carbon nanotubes is 

spillover effect. Therefore, Pt was deposited on CNTs via wet impregnation (method 
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A) or mixture of the suspension of carbon nanotubes in the solution of the precursor 

under sonication (method B). The Pt precursors used, were (NH3)2Pt(NO2)2 or 

H2PtCl6.6Η2Ο. According to ‘‘hydrogen spillover’’ mechanism, hydrogen storage on 

the Pt loaded CNTs suggested to be developed by four steps: hydrogen dissociative 

adsorption onto Pt particle, hydrogen atoms spillover from metal phase to CNTs; 

spilt-over hydrogen surface diffusion on the surface of CNTs and spilt-over hydrogen 

uptake onto CNTs. Acid pretreatment of CNTs was needed before the adsorption 

experiments, due to the fact that cavities and defects were created to the surface of 

CNTs, which could be points of entry for hydrogen atoms. Both, hydrogen adsorption 

experiments at 298 K and temperature programmed desorption measurements 

revealed that hydrogen storage capacity observed over CNTs was almost double, 

0.518-0.597 wt.% for SWCNTs, 0.396 wt.% for thinMWCNTs and 0.294-0.336 wt.% 

for MWCNTs. Pt dispersion played the main role in this results. The experimental 

measurements revealed that hydrogen storage capacity is increased, as Pt dispersion is 

increased. High values of Pt dispersion and therefore high values of hydrogen storage 

capacity were observed when method B was used for the Pt deposition onto CNTs. 

 Experimental and theoretical researches have shown that alkali doped CNTs 

presented higher values of hydrogen storage capacity, compared to non alkali doped 

CNTs. This behavior has been attributed to the creation of bipolar forces in the 

hydrogen molecule, due to the charge transfer in alkalis. Hydrogen adsorption 

experiments, at 298 K revealed that hydrogen storage capacity over CNTs was 

enhanced, 0.45-0.53 wt.% for SWCNTs, 0.32-0.37 wt.% for thinMWCNTs and 0.24-

0.30 wt.% for MWCNTs. Maximum hydrogen storage capacity was observed when Li 

was deposited on CNTs, followed by K and Na. This behavior has been attributed to 

the binding energies between alkalis and CNTs. It should be noticed that hydrogen 

storage capacity for Li doped CNTs was found to be almost equal to the hydrogen 

capacity when Pt was deposited on them. This result is very important, taking under 

consideration the high cost of Pt compared to the low cost of Li. 

 The highest storage capacity presented in this work was 0.7 wt.%, for Li 

doped CNTs when Pt was deposited on them via method B. 

 The high cost of noble metals used as catalysts (e.g. Pt) is one of the main 

limitations for the commercialization of PEMFCs. The major scientific concern, 

during the past decades, as regards the mentioned problem, is the decreasing of Pt 

amount used in PEMFCs, via the increase of the Pt utilization efficiency. Efforts, 
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directed at the mentioned goal, have been focused on finding a novel Pt support in 

order to reduce Pt loading through improving the catalyst’s performance, due to the 

increase of the reactive surface area. CNTs have drawn a great deal of attention due to 

their unique surface structure, high electric conductivity and large surface areas. The 

use of carbon nanotubes as platinum support for proton exchange membrane fuel cells 

has been investigated as a way to reduce the cost of fuel cells through an increased 

utilization of platinum. This work presents results with Pt catalysts supported on 

carbon nanotubes (multi walled and single walled carbon nanotubes) and also on 

commonly used carbon powder, Vulcan XC-72, prepared via methods mentioned 

above. The results indicate electrochemical characteristics which depend strongly on 

the nature of the support and the Pt deposition method. Power density of 0.21 W/cm2 

at 80 0C was achieved with Pt/SWCNTs fed with H2 and the activity of the anodes 

followed the sequence:  Pt/SWCNTs > Pt/MWCNTs > Pt/Vulcan XC-72.  
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µοριακού υδρογόνου µε έναν (5,5) SWCNT, σε διάφορες θέσεις και µε 

διάφορες διαµορφώσεις.  

 

Σχήµα 3.1:  Σύγκριση της απόδοσης των διάφορων συστηµάτων παραγωγής 

ενέργειας . 

 

Σχήµα 3.2:  Σύγκριση της εκποµπής θορύβων διαφόρων συστηµάτων παραγωγής 

ενέργειας. 

 

Σχήµα 3.3:  Σχηµατική απεικόνιση της αρχής λειτουργίας των κυψελίδων 

καυσίµου. 

 

Σχήµα 3.4:  Τυπική καµπύλη τάσεως εντάσεως µιας κυψέλης καυσίµου τύπου 

ΡΕΜ µε τροφοδοσία Η2/Ο2. 

 

Σχήµα 3.5:  ∆οµή µίας κυψέλης καυσίµου τύπου ΡΕΜ. 

 

Σχήµα 3.6:   Χηµική δοµή του Nafion® 
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Σχήµα 3.7:  Μεταφορά αερίων, ηλεκτρονίων και πρωτονίων στο ηλεκτρόδιο µίας 

κυψέλης καυσίµου τύπου ΡΕΜ. 

 

Σχήµα 4.1:  Σχηµατική διάταξη συσκευής µέτρησης ειδικών επιφανειών. 

 

Σχήµα 4.2:  Σχηµατικό διάγραµµα της συσκευής που χρησιµοποιήθηκε στις 

µετρήσεις χηµικής ρόφησης. 

 

Σχήµα 4.3 :  Σχηµατικό διάγραµµα της συσκευής όπου πραγµατοποιήθηκαν 

πειράµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης (TPD)  µε Η2 . 

 

Σχήµα 4.4:  Αντιδραστήρας σταθερής κλίνης 

 

Σχήµα 4.5:  Σχηµατική αναπαράστασης ΜΕΑ (membrane electrode assembly) 

 

Σχήµα 4.6:  ∆ιάταξη της συσκευής ελέγχου της κυψελίδας καυσίµου πολυµερικής 

µεµβράνης. 

 

Σχήµα 4.7:  Κελί Καυσίµου ΡΕΜ από  Nuvant Systems Inc. 

 

Σχήµα 4.8:  Κανάλια ροής του αερίου στη γραφιτική πλάκα. 

 

Σχήµα 5.1: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης [9-11] για (Α) 

MWCNTs-95.7%, (Β) MWCNTs-97%, (Γ) MWCNTs-99% και (∆) 

Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας  ∆ιερχόµενης ∆έσµης για 

MWCNTs. 

 

Σχήµα 5.2: (Α) Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης για SWCNTs-85%, 

(Β) Φάσµα Raman για SWCNTs-85%. 

 

Σχήµα 5.3:  Ρόφηση Η2 στους 298 Κ σε MWCNTs-95.7% σε εύρος πίεσης (Α) 0-

80 Torr και (Β) 0-800 Torr. 
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Σχήµα 5.4:  Ρόφηση Η2 στους 298 Κ και 800 Torr σε MWCNTs-95.7% και 

MWCNTs-95.7% που είχαν υποστεί όξινη προεργασία µε ΗΝΟ3
.. 

 

Σχήµα 5.5:  Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης υδρογόνου για διαφορετικούς τύπους 

Νανοσωλήνων Άνθρακα σε θερµοκρασία 298Κ και εύρος πίεσης  0-

800 Torr. 

 

Σχήµα 5.6:  Σύγκριση βάρους και ενεργούς επιφανείας για MWCNTs & SWCNTs. 

 

Σχήµα 5.7:  Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης υδρογόνου για διαφορετικούς τύπους 

Νανοσωλήνων Άνθρακα σε θερµοκρασία 77Κ και εύρος πίεσης  0-800 

Torr. 

 

Σχήµα 5.8:  Σχηµατική απεικόνιση ρόφησης Η2 στην επιφάνεια CNT στους 77 Κ. 

 

Σχήµα 5.9:  Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης Η2, σε εύρος πίεσης  0-800 Torr, για 

MWCNTs-95.7%  και SWCNTs-85% στους 273 Κ, 298Κ, 333 Κ και 

373 Κ.  

 

Σχήµα 5.10: ∆ιάγραµµα 1/V .vs. 1/P βάσει των δεδοµένων ρόφησης σε 4 

διαφορετικές θερµοκρασίες:273 Κ, 298 Κ, 333 Κ και 373 Κ, για τους 

MWCNTs-95.7% και SWCNTs-85%.  

 

Σχήµα 5.11: ∆ιάγραµµα van’t Hoff (lnK .vs. 1/T) για 4 διαφορετικές 

θερµοκρασίες:273 Κ, 298 Κ, 333 Κ και 373 Κ, για τους MWCNTs-

95.7% και SWCNTs-85%.  

 

Σχήµα 5.12:  (Α) Φάσµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης (TPD) στους 25 
0C, για MWCNTs-95.7%, για χρόνους ρόφηση Η2: 15 min, 30 min, 60 

min & 120 min. (Β) Εξάρτηση του χρόνου ρόφησης Η2 πριν από το 

TPD συναρτήσει του ποσοστού εκρόφησης Η2. 

 

Σχήµα 5.13: Φάσµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης (TPD) µετά από 

ρόφηση Η2 , για 1 h, στους 25 0C για MWCNTs & SWCNTs. 
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Σχήµα 6.1:  Σχηµατική απεικόνιση του µηχανισµού αποθήκευσης υδρογόνου σε 

νανοσωλήνες άνθρακα, µέσω φαινοµένου “spillover”. 

 

Σχήµα 6.2:  Σχηµατική απεικόνιση των θέσεων αποθήκευσης υδρογόνου σε 

συστοιχία νανοσωλήνων άνθρακα. 

 

Σχήµα 6.3:  Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης υδρογόνου για καταλύτες 0.5% Pt/ 

MWCNTs-95.7% που έχουν παρασκευασθεί µε διαφορετικές 

µεθόδους, σε θερµοκρασία 298Κ και εύρος πίεσης  0-800 Torr. 

 

Σχήµα 6.4:  Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης Η2 για καταλύτες  0.5%Pt/ MWCNTs-

95.7% που παρασκευάσθηκαν µε τη µέθοδο Β από πρόδροµη ένωση 

H2PtCl6.6H2O,µετά από αναγωγή της πρόδροµης ένωσης στους 300 0C 

και 500 0C. 

 

Σχήµα 6.5:  (Α) Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης Η2 για καταλύτες (%)Pt/ MWCNTs-

95.7% που παρασκευάσθηκαν µε τη µέθοδο Β από πρόδροµη ένωση 

H2PtCl6.6H2O σε θερµοκρασία 298Κ και εύρος πίεσης  0-800 Torr. (Β) 

Σχηµατική απεικόνιση της συγκέντρωσης επιφάνειας υδρογόνου 

συναρτήσει της περιεκτικότητας Pt. 

 

Σχήµα 6.6:  Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης Η2 για καταλύτες  0.5%Pt/CNTs-95.7% 

που παρασκευάσθηκαν µε τη µέθοδο Β από πρόδροµη ένωση 

H2PtCl6.6H2O, σε θερµοκρασία 298Κ και εύρος πίεσης  0-800 Torr. 

 

Σχήµα 6.7:  Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης Η2 για καταλύτες  0.5%Pt/CNTs-95.7% 

που παρασκευάσθηκαν µε τη µέθοδο Β από πρόδροµη ένωση 

H2PtCl6.6H2O, σε θερµοκρασία 77 Κ και εύρος πίεσης  0-800 Torr. 

 

Σχήµα 6.8:  Φάσµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης (TPD) µετά από 

ρόφηση Η2 , για 1 h, στους 25 0C για καταλύτες Pt/CNTs. 
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Σχήµα 7.1:  Μεταφορά φορτίου κατά την αλληλεπίδραση νανοσωλήνα άνθρακα 

και αλκαλίου Α)ΑΜΑ , Β) ΑΜΙ .  

 

Σχήµα 7.2Α:  Άνω: Ρόφηση Η2 σε Li(%)- MWCNTs-95.7% στους 298Κ και 800 

Torr. Κάτω: Μεταβολή του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου, 

αυξανόµενης της συγκέντρωσης Li στους MWCNTs-95.7% . 

 

Σχήµα 7.2Β:  Άνω: Ρόφηση Η2 σε Να(%)- MWCNTs-95.7% στους 298Κ και 800 

Torr. Κάτω: Μεταβολή του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου, 

αυξανόµενης της συγκέντρωσης Να στους MWCNTs-95.7% . 

 

Σχήµα 7.2Γ:  Άνω: Ρόφηση Η2 σε Κ(%)- MWCNTs-95.7% στους 298Κ και 800 

Torr. Κάτω: Μεταβολή του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου, 

αυξανόµενης της συγκέντρωσης Κ στους MWCNTs-95.7% . 

 

Σχήµα 7.3:  Καµπύλες ρόφηση Η2 για νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε 

αλκάλια (Na ,K, Li), σε περιεκτικότητα 5 wt. %, σε θερµοκρασία 

298Κ και εύρος πίεσης  0-800 Torr. A) MWCNTs-99%, B) 

thinMWCNTs-95%, Γ) SWCNTs-85% 

 

Σχήµα 7.4:  Ιδιοτιµές µοριακών τροχιακών νανοσωλήνων άνθρακα και ατοµικών 

τροχιακών Li,Na,K.  

 

Σχήµα 7.5:  Καµπύλες ρόφηση Η2 για CNTs,  (5%Li)-CNTs, 0.5%Pt/CNTs και για 

0.5%Pt/(5%Li)-CNTs σε θερµοκρασία 298Κ και εύρος πίεσης  0-800 

Torr. A) MWCNTs-99%, B) thinMWCNTs-95%, Γ) SWCNTs-85% 

 

Σχήµα 7.6:  Καµπύλες ρόφηση Η2 για νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε 

αλκάλια (Na ,K, Li), σε περιεκτικότητα 5 wt. % και για καταλύτες 

0.5%Pt/(5%Li)-CNTs, σε θερµοκρασία 77 Κ και εύρος πίεσης  0-800 

Torr. A) MWCNTs-99%, B) thinMWCNTs-95%, Γ) SWCNTs-85% 

 

Σχήµα 7.7:  Φάσµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης (TPD) µετά από 

ρόφηση Η2 , για 1 h, στους 25 0C, για νανοσωλήνες άνθρακα 
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ενισχυµένους µε αλκάλια (Li, K, Na) και για 0.5%Pt/ (5%Li)-

SWCNTs-85%. A) MWCNTs-99%, B) thinMWCNTs-95%, Γ) 

SWCNTs-85% 

 

Σχήµα 8.1:  Κυκλικό βολταµογράφηµα της διεπιφάνειας Pt/Vulcan-

XC72|Nafion®115 σε θερµοκρασίες 25 0C, 40 0C και 60 0C. 

 

Σχήµα 8.2: ∆ιαγράµµατα τάσης-έντασης του ηλεκτροχηµικού κελίου 

Pt/VulcanXC72| Nafion®115 | Pt/Vulcan-XC72 σε 4 θερµοκρασίες, 25 
0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C. Η ένταση του ρεύµατος έχει αναχθεί ως 

προς την γεωµετρική επιφάνεια του ηλεκτροδίου.  

 

Σχήµα 8.3: ∆ιαγράµµατα Nyquist της τεχνικής ηλεκτροχηµικής εµπέδησης, σε 

θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, σε συνθήκες 

ανοικτού κυκλώµατος. 

 

Σχήµα 8.4: Γραµµική σάρωση του δυναµικού µε τροφοδοσία He + CO για 

αξιολόγηση της δυνατότητας ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ιχνών CO 

στο καύσιµο (Η2) της διεπιφάνειας Pt/Vulcan-XC72| Nafion®115 , σε 

θερµοκρασίες 25 0C, 40 0C και 60 0C, σε συνθήκες ανοιχτού 

κυκλώµατος, µε ρυθµό σάρωσης 10 mV/s 

 

Σχήµα 8.5: Κυκλικά βολταµογράφηµατα της διεπιφάνειας 10%Pt/MWCNTs-

95.7%|Nafion®115 σε θερµοκρασίες (Α) 25 0C και (Β) 60 0C. 

 

Σχήµα 8.6: ∆ιαγράµµατα τάσης-έντασης των ηλεκτροκαταλυτών 

10%Pt/MWCNTs-95.7%, σε 4 θερµοκρασίες, 25 0C, 40 0C, 60 0C και 

80 0C, µε χρήση του ηλεκτρόδιο ως ανόδου. Συγκριτική µελέτη της 

εναπόθεσης Pt στους MWCNTs-95.7%. (Α) Μέθοδος Α1, (Β) 

Μέθοδος Α2, (Γ) Μέθοδος Β. 

 

Σχήµα 8.7: ∆ιαγράµµατα τάσης-έντασης των ηλεκτροκαταλυτών 

10%Pt/MWCNTs-95.7%, σε 4 θερµοκρασίες, 25 0C, 40 0C, 60 0C και 

80 0C, µε χρήση του ηλεκτρόδιο ως καθόδου. Συγκριτική µελέτη της 
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εναπόθεσης Pt στους MWCNTs-95.7%. (Α) Μέθοδος Α1, (Β) 

Μέθοδος Α2, (Γ) Μέθοδος Β. 

 

Σχήµα 8.8: ∆ιαγράµµατα Nyquist της τεχνικής ηλεκτροχηµικής εµπέδησης, σε 

θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, σε συνθήκες 

ανοικτού κυκλώµατος, µε χρήση του ηλεκτρόδιο10%Pt/MWCNTs-

95.7% ως ανόδου. Συγκριτική µελέτη της εναπόθεσης Pt στους 

MWCNTs-95.7%. (Α) Μέθοδος Α1, (Β) Μέθοδος Α2, (Γ) Μέθοδος Β. 

 

Σχήµα 8.9: ∆ιαγράµµατα Nyquist της τεχνικής ηλεκτροχηµικής εµπέδησης, σε 

θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, σε συνθήκες 

ανοικτού κυκλώµατος, µε χρήση του ηλεκτρόδιο10%Pt/MWCNTs-

95.7% ως καθόδου. Συγκριτική µελέτη της εναπόθεσης Pt στους 

MWCNTs-95.7%. (Α) Μέθοδος Α1, (Β) Μέθοδος Α2, (Γ) Μέθοδος Β. 

 

Σχήµα 8.10: Γραµµική σάρωση του δυναµικού µε τροφοδοσία He + CO για 

αξιολόγηση της δυνατότητας ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ιχνών CO 

στο καύσιµο (Η2) της διεπιφάνειας 10%Pt/MWCNTs-

95.7%|Nafion®115 , σε θερµοκρασίες 25 0C, 40 0C και 60 0C, σε 

συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος, µε ρυθµό σάρωσης 10 mV/s. 

Συγκριτική µελέτη της εναπόθεσης Pt στους MWCNTs-95.7%. (Α) 

Μέθοδος Α1, (Β) Μέθοδος Α2, (Γ) Μέθοδος Β. 

 

Σχήµα 8.11: Κυκλικό βολταµογράφηµα της διεπιφάνειας 10%Pt/SWCNTs-

85%|Nafion®115 σε θερµοκρασίες 25 0C και 60 0C. 

 

Σχήµα 8.12:  ∆ιαγράµµατα τάσης-έντασης των ηλεκτροκαταλυτών 

10%Pt/SWCNTs-85%, σε 4 θερµοκρασίες, 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 
0C, µε χρήση του ηλεκτρόδιο ως ανόδου.  

 

Σχήµα 8.13:  ∆ιαγράµµατα τάσης-έντασης των ηλεκτροκαταλυτών 

10%Pt/SWCNTs-95.7%, σε 4 θερµοκρασίες, 25 0C, 40 0C, 60 0C και 

80 0C, µε χρήση του ηλεκτρόδιο ως καθόδου.  
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Σχήµα 8.14: ∆ιαγράµµατα Nyquist της τεχνικής ηλεκτροχηµικής εµπέδησης, σε 

θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, σε συνθήκες 

ανοικτού κυκλώµατος, µε χρήση του ηλεκτρόδιο 10%Pt/SWCNTs-

85% ως ανόδου.  

 

Σχήµα 8.15: ∆ιαγράµµατα Nyquist της τεχνικής ηλεκτροχηµικής εµπέδησης, σε 

θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, σε συνθήκες 

ανοικτού κυκλώµατος, µε χρήση του ηλεκτρόδιο 10%Pt/SWCNTs-

85% ως καθόδου.  

 

Σχήµα 8.16: Γραµµική σάρωση του δυναµικού µε τροφοδοσία He + CO για 

αξιολόγηση της δυνατότητας ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ιχνών CO 

στο καύσιµο (Η2) της διεπιφάνειας 10%Pt/SWCNTs-85%|Nafion®115 , 

σε θερµοκρασίες 25 0C, 40 0C και 60 0C, σε συνθήκες ανοιχτού 

κυκλώµατος, µε ρυθµό σάρωσης 10 mV/s. 

 

Σχήµα 9.1:  Συγκριτική µελέτη  της µεταβολής του ποσοστού αποθήκευσης 

υδρογόνου για MWCNTs-99%. 

 

Σχήµα 9.2:  Συγκριτική µελέτη  της µεταβολής του ποσοστού αποθήκευσης 

υδρογόνου για thinMWCNTs-95%. 

 

Σχήµα 9.3:  Συγκριτική µελέτη  της µεταβολής του ποσοστού αποθήκευσης 

υδρογόνου για SWCNTs-85%. 
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“Carbon nanotubes - stronger than steel, faster than silicon and much lighter than 

Aluminium” 

Current Science & Technology Center, Museum of Science, Boston. 
 
 
 
1.1  Εισαγωγή 

 

    Νανοτεχνολογία είναι ένας όρος ο οποίος χρησιµοποιείται για να περιγράψει τη 

δηµιουργία και χρήση λειτουργικών δοµών µεγέθους µεταξύ 1 και 100 νανόµετρων, 

της τάξεως δηλαδή του 10-9µέτρων. Οι διαστάσεις γίνονται ευκολότερα αντιληπτές 

αναφέροντας πως ένα νανόµετρο ισούται περίπου µε το 1/80000 µιας ανθρώπινης 

τρίχας. Κατά παρόµοιο τρόπο ορίζεται και ο όρος νανοεπιστήµη αναφερόµενος σε 

επιστήµες οι οποίες µελετούν φαινόµενα στην κλίµακα αυτή. 

    Στη µέχρι τώρα ανάπτυξη της σηµαντικό ρόλο έπαιξαν η σηµαντική βελτίωση του 

ηλεκτρονικού µικροσκοπίου ενώ σταθµοί µπορούν να θεωρηθούν οι ανακαλύψεις 

δοµών άνθρακα σε µορφή σφαίρας γνωστές ως φουλερένια από τους Kroto et al [1] 

το 1985, καθώς και σε µορφή σωλήνα γνωστές ως νανοσωλήνες άνθρακα από τον 

Sumio Iijima [2] το 1991 µε ιδιαίτερες ιδιότητες το καθένα. 

1ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ

 
Νανοτεχνολογία & Νανοσωλήνες Άνθρακα 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1ο – Νανοτεχνολογία & Νανοσωλήνες Άνθρακα 
 

 
2

    Ο όρος νανοτεχνολογία χαρακτηρίζεται από µεγάλη ευρύτητα όντας πολύ γενικός 

για να περιγράψει οτιδήποτε συµβαίνει στις διαστάσεις του νανόµετρου. Κατά 

συνέπεια, µπορεί να χωρισθεί σε πιο ειδικά θέµατα όπως αυτό της νανοηλεκτρονικής, 

των νανοϋλικών καθώς και άλλων. Οι εφαρµογές της είναι αναρίθµητες ενώ οι 

επιπτώσεις γίνονται αντιληπτές σε πολλαπλά επίπεδα κατά κύριο λόγο στον 

οικονοµικό τοµέα επηρεάζοντας παγκόσµιες βιοµηχανίες και οικονοµίες. ∆ε θα 

πρέπει ωστόσο να φανταστεί κάποιος πως η νανοτεχνολογία πρόκειται για 

επιστηµονική επανάσταση. Τα περισσότερα θέµατα όπου αυτή περικλείει 

προκύπτουν σαν λογική συνέπεια της ικανότητας εξέλιξης της επιστήµης και της 

τεχνολογίας να ερευνά και να εργάζεται σε όλο και µικρότερη κλίµακα. Εξάλλου, η 

κατάλυση, ένα φαινόµενο που ανέκαθεν χαρακτηριζόταν από νανοµετρικές 

διαστάσεις αποτελεί επιστηµονικό κλάδο ο οποίος αναπτύσσεται πολλές δεκαετίες.  

    Η νανοτεχνολογία στο επίπεδο των νανοδοµηµένων υλικών αποτελεί καθοριστικό 

παράγοντα στην ανάπτυξη της οικονοµίας υδρογόνου. Υλικά για την αποθήκευση 

υδρογόνου, για ηλεκτρόδια κυψέλων καυσίµου ή για την κατάλυση η οποία είναι 

καθοριστική σε όλα τα στάδια, από αυτό της παραγωγής µέχρι της χρήσης, 

βελτιώνουν την επίδοση τους ραγδαία όταν αυτά αποκτήσουν νανοκρυσταλλική 

δοµή. Εποµένως, η µελέτη των διεργασιών και η κατανόηση τους σε αυτό το επίπεδο 

µας ενδιαφέρει άµεσα. Αυτό δικαιολογεί τη µεγάλη πειραµατική δραστηριότητα στον 

τοµέα αλλά και τις προσπάθειες ανάπτυξης θεωρητικών µοντέλων µε τη χρήση 

προσοµοίωσης. 

 

1.2  Ο άνθρακας και οι αλλοτροπικές µορφές του 

 

    Το χηµικό στοιχείο “άνθρακας C” είναι το τέταρτο σε αφθονία ως προς τη µάζα 

του, µετά το υδρογόνο, το ήλιο, και το οξυγόνο και είναι το πιο διαδεδοµένο σε όλους 

τους τύπους ζωής, ενώ στον άνθρωπο καταλαµβάνει το 18.5% της µάζας του 

σώµατος του και είναι δεύτερο µετά το οξυγόνο. Επίσης διακρίνεται για την 

ικανότητα του να κάνει δεσµούς τόσο µε τον εαυτό του, όσο και µε άλλα χηµικά 

στοιχεία µε διαφορετικούς τρόπους. Έχει βρεθεί πως σχηµατίζει περίπου δέκα 

εκατοµµύρια διαφορετικά µίγµατα, τα περισσότερα από κάθε άλλο στοιχείο, γεγονός 

που τον καθιστά βασικό στοιχείο όχι µόνο της οργανικής χηµείας αλλά και της ζωής.  

    Η ποικιλοµορφία των δεσµών του άνθρακα επιτρέπει τη δηµιουργία διαφορετικών 

τύπων άνθρακα, που όλοι όµως είναι εξαιρετικά σταθεροί και απαιτείται υψηλή 
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θερµοκρασία για να αντιδράσουν ακόµα και µε το οξυγόνο. Οι φυσικές του ιδιότητες 

εξαρτώνται από τη µορφή του, ενώ εµφανίζει τρείς κύριες αλλοτροπικές µορφές που 

είναι το διαµάντι, ο γραφίτης και ο άµορφος άνθρακας, αλλά και κάποιες ακόµα 

‘εξωτικές’ αλλοτροπικές µορφές, οι οποίες ανακαλύφθηκαν αργότερα και στις οποίες 

ανήκουν οι νανοΐνες, τα φουλερένια και οι νανοσωλήνες άνθρακα.  

 
1.2.1  Φουλερένια  

    Η ιστορικά πιο γνωστή ανακάλυψη που αφορά στον 

τοµέα της επιστήµης της νανοτεχνολογίας, είναι αυτή 

των φουλερενίων από τον Kroto [1] , για την οποία και 

βραβεύτηκε µε το βραβείο Nobel. Τα φουλερένια 

αποτελούνται από κλειστές sp2 υβριδισµένες ενώσεις 

άνθρακα, µε σφαιρικό σχήµα που οργανώνονται βάσει 

12 πενταγώνων (δίνουν την απαραίτητη θετική 

καµπυλότητα προκειµένου να πάρει σφαιρική µορφή το 

µόριο) και οποιουδήποτε αριθµού εξαγώνων εκτός από 

τον αριθµό ένα.  Το πιο γνωστό φουλερένιο είναι αυτό 

το οποίο αποτελείται από 60 άτοµα άνθρακα αλλά 

επίσης κοινά είναι αυτά µε 70, 76 και 84 άτοµα άνθρακα. Η διάµετρος ενός 

φουλερένιου κυµαίνεται µεταξύ 0,7 και 1,5 nm. Αν και µεγάλα µόρια όσον αφόρα 

στις διαστάσεις, τα φουλερένια παραµένουν συγκριτικά µε τα οργανικά µόρια αρκετά 

µικρά. Είναι γενικά σταθερά µόρια και απαιτούν θερµοκρασίες τάξεως 1000 0C και 

άνω για να διασπαστούν οι δεσµοί µεταξύ των ανθράκων οι οποίοι το αποτελούν.  

 

1.2.2  Νανοσωλήνες Άνθρακα 

    Οι νανοσωλήνες άνθρακα είναι οµόκεντροι κύλινδροι γραφίτη, κλειστοί σε κάθε 

άκρο µε πενταµελείς, εξαµελείς και επταµελείς δακτυλίους και ανακαλυφθήκαν το 

1991 από τον Sumio Iijima σε αντιδραστήρα Kratscher/Huffman [2]. Οι νανοσωλήνες 

άνθρακα µπορούν να διαχωριστούν σε πολυφλοιϊκούς (Multi-Walled Carbon 

Nanotubes – MWCNTs) µε ένα κεντρικό σωλήνα να περιβάλλεται από ένα ή 

περισσότερα στρώµατα γραφίτη και σε  µονοφλοιϊκούς (Single-Walled Carbon 

Nanotubes – SWCNTs) όπου υπάρχει µόνο ένας σωλήνας και καθόλου επιπλέον 

στρώµατα γραφίτη. Όπως στο γραφίτη έτσι και στους νανοσωλήνες, τα άτοµα 

άνθρακα είναι sp2 υβριδισµένα. Οι MWCNTs έχουν διάµετρο µέχρι 100 nm ενώ οι 

Σχήµα 1.1: Σχηµατική 

απεικόνιση µορίου 

φουλερίνας 
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SWCNTs 1-2 nm.  Τα κυλινδρικά φύλλα γραφίτη στους πολυφλοϊκούς νανοσωλήνες 

άνθρακα απέχουν µεταξύ τους 3.4 Å, όπως υπολογίστηκε από τεχνικές διάθλασης 

ηλεκτρονίων. Αυτή η τιµή είναι λίγο µεγαλύτερη από την τιµή των 3.35 Å για τον 

γραφίτη. Η διαφορά αυτή οφείλεται στην καµπυλότητα των κυλίνδρων αλλά και στην 

ύπαρξη δυνάµεων Van der Walls µεταξύ των διαδοχικών στρωµάτων. Όταν 

νανοσωλήνες οµαδοποιούνται έχουµε τις λεγόµενες συστοιχίες νανοσωλήνων. 

 

 

 

 

 

 

 

 

    Τα άκρα των νανοσωλήνων µπορεί να είναι ανοικτά ή κλειστά. Τα άκρα τους είναι 

δυνατόν να τερµατίζονται µε καπάκια τα οποία προκύπτουν από τα ηµισφαίρια 

διαφόρων φουλερενιών. Τα τερµατικά καπάκια προκύπτουν από συνδυασµό 

εξαγώνων και τουλάχιστον 6 πενταγώνων. Ο τερµατισµός µπορεί να γίνει µε καπάκι 

κωνικής µορφής ή και ηµιδακτυλιοειδές καπάκι.[3].  

         

 

 

 

 

Σχήµα 1.3: Τρόποι τερµατισµού των νανοσωλήνων άνθρακα 

 

1.2.2.1 Μονοφλοιϊκοί Νανοσωλήνες Άνθρακα (SWCNTs) 

    Οι µονοφλοιϊκοί νανοσωλήνες µπορεί να θεωρηθεί ότι προκύπτουν από ένα φύλλο 

γραφίτη, αν αυτό διπλωθεί ώστε τα δύο άκρα του να ενωθούν. Ωστόσο, ο τρόπος 

αναδίπλωσης δεν είναι µοναδικός. Στο σχήµα 1.4 παρουσιάζονται οι διαφορετικοί 

τύποι νανοσωλήνων άνθρακα που προκύπτουν από τον τρόπο αναδίπλωσης του 

Σχήµα 1.2:  (α) Πολυφλοιϊκοί Νανοσωλήνες Άνθρακα, (β) Μονοφλοιϊκοί Νανοσωλήνες 

Άνθρακα,  (γ) Συστοιχία  Νανοσωλήνων Άνθρακα 

α β γ
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γραφιτικού φύλλου. Αν περιστραφεί η άνω πλευρά κατά την κάθετη διεύθυνση ώστε 

να συµπέσει µε την κάτω πλευρά, τότε 

δηµιουργείται ο σωλήνας τύπου (Α). Αν η δεξιά 

πλευρά ενός φύλλου γραφίτη περιστραφεί κατά 

την οριζόντια διεύθυνση ώστε να συµπέσει µε 

τη δεξιά πλευρά, τότε προκύπτει ο νανοσωλήνας 

(Β). Αν η περιστροφή γίνεται µε οποιοδήποτε 

άλλο τρόπο ώστε το άνω αριστερό άκρο να 

ενωθεί µε το κάτω δεξιό, τότε σχηµατίζεται ο 

νανοσωλήνας τύπου (Γ).  

    Προκειµένου να περιγράφει η δοµή ενός 

νανοσωλήνα αρκεί να οριστεί το διάνυσµα Rc . 

Ένα επίσης σηµαντικό µέγεθος για τη 

περιγραφή της δοµής, η χειραλική γωνία ( chiral 

angle ) θ. Η σχέση η οποία δίνει το Rc είναι η :  

R 1 2c na ma= +    (1.1) , 

όπου 1a  και 2a είναι τα µοναδιαία διανύσµατα σε ένα δισδιάστατο πλέγµα γραφίτη 

και n, m ακέραιοι. Η γωνία θ ορίζεται από τη σχέση :  

1 R R 2min a ,c , c ,a
∧ ∧⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞

θ = ⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

  (1.2) 

και ισχύει ότι 00 30≤ θ ≤ , θ είναι δηλαδή η γωνία µεταξύ του διανύσµατος Rc και 1a  

ή του 2a  έτσι ώστε να ισχύει 00 30≤ θ ≤ .  Το µέτρο του Rc  είναι ίσο µε τη 

περίµετρο του νανοσωλήνα και µπορούµε να υπολογίσουµε από τη γεωµετρία του 

σχήµατος τόσο τη διάµετρο d όσο και την ακριβή σχέση που δίνει το θ, σύµφωνα µε 

τις σχέσεις (1.3) και (1.4) αντίστοιχα: 

( )
1

2 2 2
C C3a n m nm

d − + +
=

π
   (1.3)   &   3marctan

2n m
⎛ ⎞

θ = ⎜ ⎟⎜ ⎟+⎝ ⎠
  (1.4) 

    Αν ισχύει n = m (κι εποµένως  θ=30) ο νανοσωλήνας είναι τύπου " armchair ". Αν 

πάλι ισχύει n 0,m 0= ≠ ή n 0,m 0≠ =  (κι εποµένως θ=0) ο νανοσωλήνας είναι τύπου 

"zigzag". Και τα δύο παραπάνω ανήκουν στην κατηγορία των achiral νανοσωλήνων. 

Οποιαδήποτε άλλη τιµής της γωνίας θ χαρακτηρίζει νανοσωλήνες του γενικού τύπου 

Σχήµα 1.4: Σχηµατική απεικόνιση 

διαφορετικού τύπου µονοφλοιϊκών 

νανοσωλήνων άνθρακα : (Α) 

armchair (B) zigzag  (Γ) chiral.  



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1ο – Νανοτεχνολογία & Νανοσωλήνες Άνθρακα 
 

 
6

chiral , νανοσωλήνων τέτοιας δοµής δηλαδή η οποία δε µπορεί να ταυτιστεί µε την 

κατοπτρική της µε κανέναν τρόπο [4-5]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.5: Πιθανά διανύσµατα που καθορίζοντα από τους ακεραίους (n,m) και 

περιλαµβάνουν όλους τους τύπους µονοφλοιϊκών νανοσωλήνων άνθρακα. Οι κόκκινες 

τελείες αντιστοιχούν σε µεταλλικούς αγωγούς ενώ οι µαύροι κύκλοι σε ηµιαγωγούς [6]. 

 

1.2.2.2 Πολυφλοιϊκοί Νανοσωλήνες Άνθρακα (MWCNTs) 

    Οι πολυφλοιϊκοί νανοσωλήνες άνθρακα θα 

µπορούσαν να θεωρηθούν ως το αποτέλεσµα 

πολλών γραφιτικών φύλλων τα οποία 

διπλώνονται και σχηµατίζουν κύλινδρο. 

Υπάρχουν δύο πρότυπα για να περιγράψουν τη 

δοµή τους. Το πρώτο είναι το µοντέλο της 

Ρώσικης κούκλας, σύµφωνα µε το οποίο τα 

φύλλα του γραφίτη διατάσσονται σε οµόκεντρους 

κυλίνδρους, π.χ. ένας (8,0) µονοφλοιϊκός 

νανοσωλήνας άνθρακα βρίσκεται στο εσωτερικό 

ενός µεγαλύτερου µονοφλοιϊκού (10,0). Το 

δεύτερο είναι το µοντέλο της Περγαµηνής  στο οποίο ένα απλό φύλλο γραφίτη 

διπλώνεται γύρω από τον εαυτό του µε τρόπο που µοιάζει µε εκείνον µιας 

διπλωµένης περγαµηνής. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν οι πολυφλοιϊκοί 

νανοσωλήνες µε δύο τοιχώµατα (Double-Wall Carbon Nanotubes, DWCNT), εξαιτίας 

των οµοιοτήτων τους στη δοµή και τις ιδιότητες συγκριτικά µε τους µονοφλοιϊκούς 

νανοσωλήνες άνθρακα.  

 

Σχήµα 1.6: Σχηµατική 

απεικόνιση ενός διπλού 

τοιχώµατος νανοσωλήνα 

άνθρακα. 

a1

a2
x

y

(0,0) (1,0) (2,0) (3,0)

(1,1) (2,1)

Zigzag

Armchair

(2,2)

(4,0) (5,0) (6,0)

(3,1) (4,1) (5,1)

(3,2) (4,2) (5,2)

(7,0) (8,0) (9,0)

(6,1) (7,1) (8,1)

(6,2) (7,2) (8,2)

(10,0) (11,0)

(9,1) (10,1)

(9,2) (10,2)

(3,3) (4,3) (5,3) (6,3) (7,3) (8,3) (9,3)

(4,4) (5,4) (6,4) (7,4) (8,4) (9,4)

(5,5) (6,5) (7,5) (8,5)

(6,6) (7,6) (8,6)

(7,7)

a1

a2
x

y
a1

a2
x

y

(0,0) (1,0) (2,0) (3,0)

(1,1) (2,1)

Zigzag

Armchair

(2,2)

(4,0) (5,0) (6,0)

(3,1) (4,1) (5,1)

(3,2) (4,2) (5,2)

(7,0) (8,0) (9,0)

(6,1) (7,1) (8,1)

(6,2) (7,2) (8,2)

(10,0) (11,0)

(9,1) (10,1)

(9,2) (10,2)

(3,3) (4,3) (5,3) (6,3) (7,3) (8,3) (9,3)

(4,4) (5,4) (6,4) (7,4) (8,4) (9,4)

(5,5) (6,5) (7,5) (8,5)

(6,6) (7,6) (8,6)

(7,7)
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1.3  Ιδιότητες Νανοσωλήνων Άνθρακα  

 

1.3.1  Ηλεκτρικές Ιδιότητες 

    Ο κυριότερος παράγοντας ο οποίος καθορίζει τις ηλεκτρονικές ιδιότητες ενός 

νανοσωλήνα είναι ότι τα ηλεκτρόνια του είναι χωρικά περιορισµένα. Μπορούν να 

κινηθούν µόνο στο χώρο του γραφίτη κι όχι κατά την κάθετη στον άξονα του 

διεύθυνση. Επιπλέον, καθώς το µήκος του είναι πολύ µεγαλύτερο από τη διάµετρο 

του οι επιτρεπόµενες ηλεκτρονικές καταστάσεις κατά την αξονική διεύθυνση θα είναι 

πολύ περισσότερες από αυτές κατά την περιφερειακή. Ως εκ τούτου, η πεπερασµένη 

περιφέρεια και µήκος του νανοσωλήνα εισάγουν οριακές συνθήκες οι οποίες έχουν 

ως αποτέλεσµα διακριτές ενεργειακές στάθµες και οι νανοσωλήνες παρουσιάζουν 

τόσο µεταλλική όσο και ηµιαγώγιµη συµπεριφορά. H σχέση µεταξύ των n και m, 

είναι ένα µέτρο για το αν ο νανοσωλήνας θα παρουσιάζει µεταλλική ή ηµιαγώγιµη 

συµπεριφορά. Για έναν (n, m) νανοσωλήνα, αν ισχύει  

n m 3q− =  (1.5) 

όπου q ακέραιος, τότε ο νανοσωλήνας ανήκει στα µέταλλα. Αν όχι, ο νανοσωλήνας 

ανήκει στους ηµιαγωγούς. Σύµφωνα εποµένως µε την παραπάνω σχέση, όλοι οι 

armchair νανοσωλήνες και το ένα τρίτο των zigzag είναι µέταλλα (σχήµα 1.5).  

 

1.3.2  Μηχανικές Ιδιότητες 

    Οι νανοσωλήνες άνθρακα χαρακτηρίζονται από υψηλή αντοχή χάρη στους sp2 

δεσµούς C-C που σχηµατίζονται µεταξύ των ατόµων. Πειραµατικά και θεωρητικά 

αποτελέσµατα [8-11] έχουν δείξει ότι ένα µέτρο ελαστικότητας µεγαλύτερο από 1 

TPa και έχουν αναφέρει αντοχή 10-100 φορές υψηλότερη από εκείνη του χάλυβα, µε 

µόλις ένα κλάσµα του βάρους τους [7]. Επιπρόσθετα έχει βρεθεί ότι οι νανοσωλήνες 

άνθρακα είναι πολύ εύκαµπτοι, µπορούν να επιµηκυνθούν, να διπλώσουν, να γίνουν 

επίπεδοι ή και ακόµα να δηµιουργήσουν κύκλους πριν σπάσουν. 

 

1.3.3 Θερµικές Ιδιότητες 

    Έχουν πραγµατοποιηθεί µελέτες για τη θερµική αγωγιµότητα των νανοσωλήνων 

άνθρακα. Και σε αυτή τη περίπτωση θεωρούµε τον µονοφλοιϊκό νανοσωλήνα 

άνθρακα ως ένα διπλωµένο γραφιτικό φύλλο, στο οποίο όλα τα φαινόµενα µεταφοράς 

λαµβάνουν χώρα κατά µήκος του άξονα και συνεπώς η θερµική αγωγιµότητα που 
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µετριέται σε αυτήν την κατεύθυνση είναι πολύ υψηλότερη από την αντίστοιχη σε 

κάθετη διεύθυνση.  Η θερµική αγωγιµότητα για µονοφλοιϊκούς νανοσωλήνες 

άνθρακα έχει υπολογιστεί τόσο από πειραµατικές [12] όσο και από θεωρητικές [13] 

µελέτες ότι κυµαίνεται  από 3000 ως 6500 W/m-K. 

 

1.3.4  Οπτικές Ιδιότητες 

    Ένα ακόµα από τα χαρακτηριστικά των νανοσωλήνων άνθρακα είναι ότι µπορούν 

να απορροφούν ή να σκεδάζουν το φως, αλλά και να φθορίζουν, ανάλογα µε τη 

διάµετρο και τη χειροµορφία τους. ∆ηλαδή οπτικές µετρήσεις µπορούν να οδηγήσουν 

στον καθορισµό των χαρακτηριστικών διανυσµάτων του σωλήνα αλλά και της 

διαµέτρου [14]. Επιπρόσθετα έχει αναφερθεί πως και το µήκος του νανοσωλήνα 

επηρεάζει τις οπτικές του ιδιότητες και µάλιστα η αύξησή του εµπλουτίζει την 

ικανότητα του να απορροφά το φως, αλλά και να φθορίζει στο κοντινό υπέρυθρο 

φάσµα [15].  

 

1.4 Τεχνικές Σύνθεσης Νανοσωλήνων Άνθρακα 

 

    Οι ακριβείς µηχανισµοί καθώς και οι αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα κατά τον 

σχηµατισµό των νανοσωλήνων άνθρακα δεν έχουν ερευνηθεί πλήρως. Ωστόσο 

υπάρχουν τρεις τεχνικές για το σχηµατισµό των νανοσωλήνων άνθρακα. Οι τρεις 

αυτές διαδικασίες – που έχουν ως αρχή λειτουργίας την εξάτµιση µίας πηγής άνθρακα 

από µία επιφάνεια είναι :  

1. Εξάχνωση ηλεκτροδίων άνθρακα µε τη χρήση ηλεκτρικού τόξου εκκένωσης 

(electric-arc discharge technique) [16-22]. 

2. Εξάχνωση γραφίτη µε τη χρήση laser (laser ablation, laser evaporation technique) 

[23-25]. 

3. Χηµική απόθεση ατµών (Chemical Vapour Deposition, CVD)  

    Οι νανοσωλήνες άνθρακα που θα εξεταστούν στην παρούσα διδακτορική διατριβή 

ως µέσα αποθήκευσης υδρογόνου και ως καταλυτικά υποστρώµατα σε ηλεκτρόδια 

κελιών καυσίµου τύπου ΡΕΜ, , έχουν παρασκευασθεί µε τη µέθοδο χηµικής 

απόθεσης ατµών και ως εκ τούτου ακολουθεί µια πιο εκτενής περιγραφή της µεθόδου 

αυτής.  

 

 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1ο – Νανοτεχνολογία & Νανοσωλήνες Άνθρακα 
 

 
9

1.4.1  Χηµική απόθεση ατµών (Chemical Vapour Deposition, CVD)  

    Η τρίτη µέθοδος που χρησιµοποιείται για την παραγωγή των νανοσωλήνων 

άνθρακα είναι αυτή της Χηµικής Απόθεσης Ατµών (Chemical Vapour Deposition, 

CVD) [26]. Πρόκειται για την ελκυστικότερη των µεθόδων, µιας και είναι µια απλή 

διαδικασία που µπορεί εύκολα να βρει εφαρµογή σε µεγάλη κλίµακα. Επίσης 

πλεονεκτεί των άλλων  µεθόδων χάρη στη δυνατότητα που παρέχει για απευθείας 

ανάπτυξη των νανοσωλήνων άνθρακα στις επιθυµητές θέσεις του υποστρώµατος, ενώ 

οδηγεί σε νανοσωλήνες µεγάλου µήκους, ευθύγραµµους ή όχι, µε έλεγχο της 

διαµέτρου τους και λίγες ατέλειες. Η σύνθεση των νανοσωλήνων άνθρακα µε χηµική 

απόθεση ατµών απαιτεί την παρουσία µίας αέριας φάσης η οποία περιέχει άνθρακα. 

αναµεµιγµένη µε κάποιο αδρανές αέριο (αργό (Ar), άζωτο (N2), ήλιο(He)). Οι πιο 

συχνά χρησιµοποιούµενες πηγές άνθρακα είναι οι υδρογονάνθρακες όπως το µεθάνιο 

(CH4),το αιθυλένιο (C2H4) και το ακετυλένιο (C2H2), αλλά και το µονοξείδιο του 

άνθρακα (CO). Επίσης ως πηγές άνθρακα µπορούν να χρησιµοποιηθούν ενώσεις σε 

στερεή αλλά και σε υγρή µορφή όπως οι αλκοόλες [27].  

    Η παρουσία καταλύτη είναι απαραίτητη για τη µέθοδο αυτή. Οι καταλύτες που 

χρησιµοποιούνται είναι συνήθως µέταλλα υποστηριγµένα σε κάποιο υπόστρωµα, που 

έχουν παρασκευασθεί µε διάφορους τρόπους, ενώ η εγχάραξή τους από κάποια 

χηµικά, όπως η αµµωνία, ή θερµική σκλήρυνσή τους, συχνά λαµβάνει χώρα 

προκειµένου να ενισχυθεί η πυρηνοποίηση των καταλυτικών σωµατιδίων, στα οποία 

λαµβάνει χώρα η ανάπτυξη των νανοσωλήνων άνθρακα. Επίσης, η παραγωγή των 

νανοσωλήνων άνθρακα µπορεί να πραγµατοποιηθεί και χωρίς την παρουσία 

υποστρώµατος, όπου στην περίπτωση αυτή ο καταλύτης εισάγεται στον 

αντιδραστήρα σε αέρια µορφή µαζί µε την πηγή άνθρακα. Η επιλογή ενός 

κατάλληλου µετάλλου ως καταλύτη, αλλά και ο συνδυασµός διαφόρων παραµέτρων, 

µπορεί να οδηγήσει τη διεργασία εξειδικευµένα προς την παραγωγή µονοφλοιϊκών 

αντί για πολυφλοιϊκούς νανοσωλήνες ή ακόµα και να ελέγξει το σχηµατισµό 

ατοµικών ή συστοιχιών νανοσωλήνων. Τέτοιοι καταλύτες είναι συνήθως τα στοιχεία 

µεταπτώσεως, σίδηρος (Fe), κοβάλτιο (Co) και νικέλιο (Ni). Επίσης καθοριστική 

είναι και η παράµετρος της διαµέτρου του καταλυτικού σωµατιδίου. Έχει αποδειχθεί 

πως µεγάλα σωµατίδια οδηγούν στην παραγωγή πολυφλοιϊκών νανοσωλήνων 

άνθρακα, ενώ αν το µέγεθος τους είναι υπερβολικά µεγάλο, τότε ευνοείται ο 

σχηµατισµός ινών άνθρακα.  
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    Η διάσπαση και συνεπώς η ενεργοποίηση της πηγής του άνθρακα επιτυγχάνεται 

είτε µε ενέργεια µέσω πλάσµατος (Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition, 

PECVD) είτε µε θέρµανση (Thermal Chemical Vapor Deposition, TCVD – ο  

αντιδραστήρα ροής βρίσκεται στο εσωτερικό ενός φούρνου). Οι συνηθέστερες 

θερµοκρασίες στις οποίες πραγµατοποιείται αυτή η διεργασία κυµαίνονται µεταξύ 

500 και 1200 0C.  

    Με τη µέθοδο Χηµικής απόθεσης ατµών επιτυγχάνεται η παραγωγή νανοσωλήνων 

άνθρακα µε ελάχιστες προσµίξεις ανεπιθύµητων µορφών άνθρακα, σε σύγκριση µε 

τις υπόλοιπες τεχνικές σύνθεσης νανοσωλήνων, ενώ τα εναποµείναντα καταλυτικά 

σωµατίδια συχνά βρίσκονται στα άκρα των νανοσωλήνων κάνοντας έτσι εύκολη την 

αποµάκρυνση τους.  

     

Σχήµα 1.7: (α),(γ) Σχηµατική απεικόνιση οριζόντιου αντιδραστήρα που χρησιµοποιείται για 

την παραγωγή νανοσωλήνων άνθρακα µε τη µέθοδο θερµικής χηµικής απόθεσης ατµών, (β) 

Σχηµατική απεικόνιση αντιδραστήρα χηµικής απόθεσης ατµών µε πλάσµα, όπου το πλάσµα 

δηµιουργείται από συνδυασµό θερµής ίνας και συνεχούς ρεύµατος, (δ) Σχηµατική απεικόνιση 

πειραµατικής διάταξης χηµικής απόθεσης ατµών αλκοόλης.  

 

Ερευνητικά έχουν αναπτυχθεί διάφορες διατάξεις για την παραγωγή νανοσωλήνων 

άνθρακα µε θερµική χηµική απόθεση ατµών στις οποίες διαφοροποιείται η θέση του 

αντιδραστήρα, ο τύπος της καταλυτικής κλίνης αλλά και το είδος της πρόδροµης 

πηγής του άνθρακα. Η συνηθέστερη µορφή διατάξεων Θερµικής Χηµικής Απόθεσης 

Ατµών είναι σαν αυτή του σχήµατος 1.7 (δ), όπου ο αντιδραστήρας συνήθως 

(α) (β)

(γ) 

(δ) 
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κατασκευασµένος από χαλαζία, βρίσκεται σε οριζόντια θέση στο εσωτερικό ενός 

φούρνου. Η συσκευή συνοδεύεται από θερµοστοιχεία για τον έλεγχο της 

θερµοκρασίας του φούρνου και του υποστρώµατος, αλλά και από µία εξωτερική 

διάταξη ρυθµιστών ροής µάζας, όπου ελέγχονται και αναµιγνύονται τόσο τα αέρια 

που πρόκειται να λάβουν µέρος στην αντίδραση της απόθεσης, όσο και τα αέρια που 

χρησιµοποιούνται για την εγχάραξη των µεταλλικών καταλυτικών επιφανειών και το 

σχηµατισµό µεταλλικών νανοσωµατιδίων στην επιφάνεια του υποστρώµατος [27]. 

 

1.5 Μηχανισµοί Ανάπτυξης Νανοσωλήνων Άνθρακα 

 

    Αν και έχουν περάσει αρκετά χρόνια από την ανακάλυψη των νανοσωλήνων 

άνθρακα, εντούτοις δεν είναι πλήρως αποσαφηνισµένος ο πλήρης µηχανισµός 

ανάπτυξής τους. Οι παράγοντες που επηρεάζουν τους µηχανισµούς ανάπτυξή τους, 

έχει αποδειχθεί ότι είναι η πηγή του άνθρακα, η πηγή θερµότητας που απαιτείται για 

να επιτευχθεί η επιθυµητή θερµοκρασία και η παρουσία ή µη καταλύτη (το σύνολο 

φορέα και µετάλλου). Συγκεκριµένα, η ύπαρξη του τελευταίου είναι αναγκαία για την 

παραγωγή νανοσωλήνων άνθρακα µέσω χηµικής απόθεσης ατµών, ενώ όταν 

χρησιµοποιούνται οι άλλες δύο µέθοδοι παραγωγής, τότε η παρουσία καταλύτη είναι 

απαραίτητη µόνο για την παραγωγή µονοφλοιϊκών νανοσωλήνων άνθρακα. 

    Ένας από τους πιο αποδεκτούς µηχανισµούς ανάπτυξης αυτών των υλικών είναι 

όµοιος µε το µηχανισµό που προτάθηκε από τον Baker [28] για την περιγραφή 

ανάπτυξης των ινών άνθρακα, χάρη στην αναλογία που παρατηρείται µεταξύ του 

σχηµατισµού τους και των νανοσωλήνων. Η διαφοροποίηση στο σχηµατισµό των 

νανοσωλήνων άνθρακα, συγκριτικά µε τις ίνες άνθρακα, έγκειται στη διάσταση του 

καταλυτικού σωµατιδίου, η οποία είναι της τάξης του νανόµετρου [29, 30, 31, 32].    

    Πιο αναλυτικά, σε ένα σωµατίδιο µόλις λίγων νανόµετρων περιέχεται ένα πολύ 

υψηλό ποσοστό επιφανειακών ατόµων, δηµιουργώντας ένα τεράστιο πρόβληµα 

επιφανειακής ενέργειας ανά άτοµο. Περίσσεια άνθρακα βοηθά στην επίλυση αυτού 

του προβλήµατος, αφού το βασικό πλέγµα του γραφίτη έχει µια εξαιρετικά χαµηλή 

επιφανειακή ενέργεια (10-20 φορές µικρότερη από εκείνη των περισσότερων 

µετάλλων), οδηγώντας σε ελάττωση της συνολικής επιφανειακής ενέργειας µέσω του 

σχηµατισµού ενός γραφιτικού ΄΄καπακιού΄΄ στην καταλυτική επιφάνεια, µε τα άκρα 

του ισχυρά χηµοροφηµένα στο µέταλλο. Ο µηχανισµός αυτός καλείται ΄΄µηχανισµός 

yarmulke΄΄ χάρη στην οµοιότητα του ΄΄καπακιού΄΄ που σχηµατίζεται, µε τα εβραϊκά 
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καπέλα  yarmulke. Ο άνθρακας που συνεχίζει να παρέχεται, συγκεντρώνεται στην 

επιφάνεια του καταλυτικού σωµατιδίου και µπορεί να απορροφηθεί µε 2 τρόπους. 

Σύµφωνα µε την πρώτη εκδοχή το αρχικό κέλυφος συνεχίζει να αναπτύσσεται γύρω 

από το σωµατίδιο, το οποίο υπερκαλύπτεται και απενεργοποιείται µε τη συνεχή 

παροχή του άνθρακα. ∆ιαφορετικά, ένα δεύτερο ΄΄καπάκι΄΄ θα µπορούσε να 

σχηµατισθεί κάτω από το πρώτο. Καθώς πρόσθετα  ΄΄καπάκια΄΄ σχηµατίζονται το ένα 

µέσα στο άλλο, τα παλαιότερα πιέζονται για να ανασηκωθούν και δηµιουργούν ένα 

κυλινδρικό σωλήνα, του οποίου το ανοιχτό άκρο παραµένει χηµοροφηµένο στο 

καταλυτικό σωµατίδιο. Η πυρηνοποίηση νέων εσωτερικών στρωµάτων σταµατά όταν 

η τάση που προκαλείται από την αυξανόµενη καµπυλότητα των νέων στρωµάτων 

γίνει πολύ µεγάλη.  

    Καθοριστικό ρόλο στο µηχανισµό της ανάπτυξης κατέχουν και οι αλληλεπιδράσεις 

µετάλλου-υποστρώµατος [33, 34, 35] (Σχήµα 1.8). Όταν οι αλληλεπιδράσεις του 

καταλυτικού σωµατιδίου και του υποστρώµατος είναι ασθενείς το καταλυτικό 

σωµατίδιο αποµακρύνεται από το υπόστρωµα καθώς ο νανοσωλήνας σχηµατίζεται 

σταδιακά µεταξύ αυτού και του υποστρώµατος. Αυτός ο µηχανισµός καλείται 

µηχανισµός ανάπτυξης κατά κορυφή (tip-growth) και περιλαµβάνει τη διάχυση του 

άνθρακα στην κύρια µάζα του υλικού [36].  Οι ισχυρές αλληλεπιδράσεις οδηγούν σε 

ανάπτυξη νανοσωλήνων προς τα πάνω, µε το καταλυτικό σωµατίδιο παραµένει επί 

του υποστρώµατος και ο νανοσωλήνας αναπτύσσεται µε άνθρακες να προστίθενται 

συνεχώς στη βάση του.  Αυτός ο τρόπος ανάπτυξης καλείται ανάπτυξη κατά τη βάση 

(base-growth) και σε αυτόν κυριαρχεί η επιφανειακή διάχυση του άνθρακα.  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.8: Επικρατέστερα πρότυπα για το µηχανισµό ανάπτυξης των νανοσωλήνων 

άνθρακα [37]. 
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1.6  Εφαρµογές Νανοσωλήνων Άνθρακα  

 

    Οι πολύ σηµαντικές και διαφορετικές ιδιότητες των νανοσωλήνων άνθρακα 

καθιστούν τα υλικά αυτή δυνητικά εφαρµόσιµα σε πάρα πολλούς τοµείς της 

τεχνολογίας. Στο σχήµα 1.9 που ακολουθεί παρουσιάζεται µία κατανοµή των 

εφευρέσεων που έχουν κατατεθεί µέχρι το 2002 και σχετίζονται µε τους νανοσωλήνες 

άνθρακα.  

     

 

 

 

 

 

 

 

    Το 41% αυτών των διπλωµάτων ευρεσιτεχνίας αφορούν στη σύνθεση και στην 

επεξεργασία των νανοσωλήνων άνθρακα, ενώ παρατηρείται πως ως προς τις 

εφαρµογές τους χρησιµοποιούνται κυρίως σε ηλεκτρονικά µικροσκόπια και οθόνες 

(25%), ως σύνθετα υλικών (9%), σε µπαταρίες και συσκευές αποθήκευσης ενέργειας 

(7%), σε αισθητήρες (3%), για αποθήκευση υδρογόνου (6%)  και ένα ακόµα ποσοστό 

3% σε πρόσθετες εφαρµογές στις οποίες πιθανότατα ανήκουν τα νανοϋλικά 

πληρώσεως, οι επιβραδυντές καύσης των πλαστικών κ.ά..  

 

1.6.1  Ως σύνθετο υλικών 

    Χάρη στις σηµαντικές µηχανικές τους ιδιότητες οι νανοσωλήνες άνθρακα µπορούν 

να χρησιµοποιηθούν ως πρόσθετα άλλων υλικών βελτιώνοντας αξιοσηµείωτα την 

αντοχή τους, µειώνοντας ταυτόχρονα το βάρος τους. Ενδεικτικά αναφέρεται ότι ήδη 

χρησιµοποιούνται για την παρασκευή αδιάβροχων υφασµάτινων ινών, αλλά και για 

την κατασκευή αλεξίσφαιρων γιλέκων, ενώ χάρη στις ηλεκτρικές τους ιδιότητες 

επιτρέπουν τον ηλεκτρονικό έλεγχο της κατάστασης του προσώπου που τα φορά, π.χ. 

την θερµοκρασία του σώµατος του και τους παλµούς του. Επιπλέον, ήδη 

Σχήµα 1.9: Κατανοµή των διεθνών διπλωµάτων ευρεσιτεχνίας που σχετίζονται µε τους 

νανοσωλήνες άνθρακα [5]. 
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χρησιµοποιούνται ως σύνθετο υλικό του τσιµέντου, στο οποίο προσδίδουν αύξηση 

στην αντοχή σε εφελκυσµό, ενώ παρεµποδίζουν και τη διεύρυνση των σπασιµάτων 

στη δοµή. Επίσης, ως πρόσθετα στο πολυαιθυλένιο οδήγησαν στην αύξηση του 

µέτρου ελαστικότητας του πολυµερούς κατά 30%. Επίσης, το γεγονός ότι η 

προσθήκη νανοσωλήνων σε ένα υλικό το κάνει αγώγιµο βρίσκει εφαρµογή στη 

βιοµηχανία αυτοκινήτων, όπου η παρουσία τους στα ελαστικά του µέρη, επιτρέπει 

ακόµα και την ηλεκτροστατική βαφή του. Η πιο πρωτοποριακή όµως χρήση των 

µηχανικών ιδιοτήτων των νανοσωλήνων άνθρακα είναι στις διαστηµικές εφαρµογές. 

Ήδη οι νανοσωλήνες άνθρακα χρησιµοποιούνται από τη NASA σε διαστηµικά 

οχήµατα προκειµένου και πάλι να βελτιωθεί η αντοχή τους µε ταυτόχρονη ελάττωση 

του βάρους τους, ενώ προγραµµατίζεται η χρησιµοποίηση τους για την κατασκευή 

του ανελκυστήρα του διαστήµατος. 

 

1.6.2  Σε ηλεκτρικά κυκλώµατα   

    Τρείς ερευνητές µε επικεφαλής έναν Έλληνα, τον Φαίδωνα Αβούρη [38] της ΙΒΜ, 

στην Καλιφόρνια, ανέπτυξαν µια νέα επαναστατική τεχνολογία τρανζίστορς από 

νανοσωλήνες άνθρακα, που µπορεί να κάνει δυνατή την παραγωγή µιας νέας τάξης, 

µικρότερων (500 φορές), ταχύτερων και µικρότερης ενεργειακής κατανάλωσης 

µικροτσίπς από τα ήδη υπάρχοντα µικροτσίπς πυριτίου. Πρέπει να σηµειωθεί ότι τα 

τρανζίστορς είναι οι θεµέλιοι λίθοι όλων των ηλεκτρονικών συστηµάτων – δρουν σαν 

γέφυρες που µεταφέρουν δεδοµένα από το ένα µέρος του κυκλώµατος στο άλλο. 

Συνοπτικά η µέθοδός τους έχει ως εξής: Το πλέγµα όλων των νανοσωλήνων 

µεταλλικών και ηµιαγωγών αποτίθεται πάνω σε υπόστρωµα οξειδίου του πυριτίου. 

Μια µεταλλική µάσκα τοποθετείται πάνω από τους νανοσωλήνες και παίζει ρόλο 

ηλεκτροδίου. Χρησιµοποιώντας ως δεύτερο ηλεκτρόδιο το υπόστρωµα πυριτίου οι 

επιστήµονες θέτουν σε µη αγώγιµη κατάσταση τους ηµιαγωγούς νανοσωλήνες. Μετά 

µε µια κατάλληλη τάση που εφαρµόζεται στο υπόστρωµα επιτυγχάνεται η 

καταστροφή µόνο των µεταλλικών αφού µόνον αυτοί είναι αγώγιµοι και διαρρέονται 

από ρεύµα. Το αποτέλεσµα είναι ένα πυκνό δίκτυο ηµιαγωγών νανοσωλήνων που 

χρησιµοποιούνται για να χτιστούν τα λογικά κυκλώµατα. 

 

1.6.3  Στην Ιατρική 

    Αν και ακόµα δεν έχει αποσαφηνιστεί πλήρως η τοξικότητα ή µη των 

νανοσωλήνων άνθρακα, εντούτοις ήδη χρησιµοποιούνται σε ορισµένους τοµείς της 
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ιατρικής, όπως στη θεραπεία του καρκίνου. Μικροσκοπικοί νανοσωλήνες από 

άνθρακα εµφυτεύτηκαν σε καρκινικά κύτταρα και όταν αυτοί εκτεθούν σε 

ακτινοβολία στο εγγύς υπέρυθρο - από ένα λέιζερ - τότε θερµαίνονται, φονεύουν το 

καρκινικό κύτταρο, ενώ τα υγιή κύτταρα χωρίς νανοσωλήνες παραµένουν αβλαβή 

[39]. Ένα από τα µακροχρόνια υφιστάµενα προβλήµατα στην ιατρική είναι η 

θεραπεία του καρκίνου χωρίς να καταστραφεί ο υγιής  ιστός του σώµατος. Η 

καθιερωµένη χηµειοθεραπεία καταστρέφει τα καρκινικά κύτταρα αλλά και τα υγιή 

κύτταρα.     

    Επίσης εξαιτίας της ευµετάβλητης δοµής τους οι νανοσωλήνες άνθρακα µπορούν 

να χρησιµοποιηθούν και ως µέσα για τη µεταφορά φαρµάκων στο σώµα. Οι 

νανοσωλήνες επιτρέπουν την ελεγχόµενη αποδέσµευση του φαρµάκου στο 

συγκεκριµένο σηµείο, ελαττώνοντας έτσι και τη δόση που πρέπει να λαµβάνει ο 

ασθενής και το επιτυγχάνουν αυτό µε δύο τρόπους, είτε µε το να είναι το φάρµακο 

προσκολληµένο πλευρικά ή πίσω από το σωλήνα, είτε να είναι τοποθετηµένο στο 

εσωτερικό του [40]. Τέλος η ιδιότητα των νανοσωλήνων άνθρακα να φθορίζουν σε 

ένα µόνο µήκος κύµατος ανάλογα µε τη διάµετρο τους, επιτρέπει µε τη χρήση ενός 

εύρους διαµέτρων νανοσωλήνων άνθρακα, τον κάθε ένα για διαφορετικό στόχο, να 

πραγµατοποιείται διάγνωση πολλαπλών παθήσεων µε µία µόνο εξέταση.  

 

1.7  Επίλογος 

 

    Στόχος της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι η µελέτη δύο εφαρµογών των 

νανοσωλήνων άνθρακα: η χρήση τους ως µέσων αποθήκευσης υδρογόνου και ως 

καταλυτικών υποστρώµατων σε ηλεκτρόδια κελιών καυσίµου τύπου ΡΕΜ. Στα 

κεφάλαια που ακολουθούν περιγράφονται αναλυτικά οι τεχνολογίες αποθήκευσης 

υδρογόνου και στοιχείων καυσίµου, καθώς και ο βασικός ρόλος των νανοσωλήνων 

άνθρακα σε αυτές τις τεχνολογίες.  
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2.1  Εισαγωγή στην Οικονοµία Υδρογόνου 

 

    Τις τελευταίες δεκαετίες η ενεργειακή απαίτηση σε παγκόσµια κλίµακα γίνεται 

συνεχώς µεγαλύτερη, ως φυσικό επακόλουθο της κατακόρυφης ανόδου του βιοτικού 

επιπέδου των λαών. Σήµερα, το µεγαλύτερο µέρος των ενεργειακών αναγκών 

καλύπτεται από την χρήση ορυκτών καυσίµων, όπως είναι το πετρέλαιο, ο 

γαιάνθρακας και το φυσικό αέριο. Η χρήση τους όµως καθίσταται όλο και 

περισσότερο προβληµατική για δύο κυρίως λόγους: 1) εξαιτίας των επιπτώσεων της 

καύσης τους στο περιβάλλον (ατµοσφαιρική ρύπανση, όξινη βροχή, διάβρωση και, 

κυρίως, το φαινόµενο του θερµοκηπίου), 2) λόγω της διαφαινόµενης ραγδαίας 

µείωσης των αποθεµάτων τους, κυρίως του πετρελαίου. Ο ενεργειακός φορέας ο 

οποίος ενδεχοµένως θα αντικαταστήσει τα ορυκτά καύσιµα είναι το υδρογόνο. Τα 

σηµαντικότερα πλεονεκτήµατα που συγκεντρώνει το υδρογόνο ως φορέας ενέργειας, 

έναντι των συµβατικών πηγών ενέργειας είναι τα ακόλουθα [1]: 

• Το υδρογόνο έχει το υψηλότερο ενεργειακό περιεχόµενο ανά µονάδα βάρους από 

οποιοδήποτε άλλο γνωστό καύσιµο, 120.7 kJ/mol, και περίπου τρεις φορές 

µεγαλύτερο από αυτό της συµβατικής βενζίνης. 

• Κατά την καύση του (ή κατά την ηλεκτρόλυσή του µέσα σε κυψέλες καυσίµου), 

το υδρογόνο παράγει ελάχιστους ρύπους, οι οποίοι είναι πολύ λιγότεροι από 

2ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ
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αυτούς που παράγονται κατά την καύση των ορυκτών καυσίµων. Όσο 

περισσότερο καθαρή είναι η ποσότητα του υδρογόνου που καίγεται µε το 

οξυγόνο, τόσο λιγότεροι ρύποι εκλύονται κατά την καύση αυτή. Παρουσία 

καθαρού οξυγόνου, η καύση του καθαρού υδρογόνου παράγει µόνο νερό και 

θερµότητα, ενώ όταν το συµµετέχον οξυγόνο αντιδρά σαν ατµοσφαιρικό 

παράγονται και ορισµένα οξείδια του αζώτου (λόγω της παρουσίας του αζώτου 

στον ατµοσφαιρικό αέρα). Οι ποσότητες όµως αυτές είναι πολύ µικρές για να 

επηρεάσουν σηµαντικά την ατµόσφαιρα της γης, ακόµα και για µαζικής κλίµακας 

κατανάλωση του υδρογόνου. 

• Είναι το ίδιο ακίνδυνο όσο η βενζίνη, το πετρέλαιο diesel ή το φυσικό αέριο. Το 

υδρογόνο µάλιστα είναι το λιγότερο εύφλεκτο απουσία αέρα, µε θερµοκρασία 

αυθόρµητης ανάφλεξης τους 585 0C (230-480 0C η αντίστοιχη της βενζίνης). 

    Ως «Οικονοµία Υδρογόνου» ορίζεται η υποδοµή για την κάλυψη ενεργειακών 

αναγκών της µελλοντικής κοινωνίας, βασισµένη στο υδρογόνο και περικλείει τις 

έννοιες της παραγωγής, της διανοµής, της αποθήκευσης και της χρήσης του [2]. 

Επιπλέον, αν η παραγωγή του βασιστεί σε ανανεώσιµες πηγές ενέργειας, οι 

παραπάνω διαδικασίες αποτελούν µέρη µίας καθαρής από περιβαλλοντικές 

επιπτώσεις κυκλικής διαδικασίας, το λεγόµενο «κύκλο του υδρογόνου» (σχήµα 2.1). 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.1: Βιοµηχανικός κύκλος του Η2 

 

    Η βιοµηχανική χρήση της καύσης του υδρογόνου είναι πλέον ευρέως διαδεδοµένη 

και γίνεται µέσω των κυττάρων καυσίµων (fuel cells). Τα κύτταρα καυσίµου – µέσω 

των οποίων λαµβάνει χώρα η παραγωγή ενέργειας, αποτελούν τον τρίτο και 
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τελευταίο κρίκο στον κύκλο του υδρογόνου. Ο πρώτος κρίκος αφορά στην µαζική 

παραγωγή του, ενώ ο δεύτερος αφορά στην αποθήκευση του. 

    Το υδρογόνο, αν και αποτελεί το πιο απλό και κοινό στοιχείο στο σύµπαν και τη 

γη, εντούτοις δεν απαντάται ελεύθερο στη φύση, αλλά σε διάφορες ενώσεις, όπως το 

νερό και οι υδρογονάνθρακες. Η φθηνότερη διεργασία παραγωγής ενέργειας, αλλά 

συνάµα «καθαρής» και αποδοτικής, είναι µέσω της αντίδρασης αναµόρφωσης µε 

ατµό (steam reforming). Άλλοι τρόποι παραγωγής ανανεώσιµου υδρογόνου είναι 

µέσω της αεριοποίησης της βιοµάζας, της ηλεκτρόλυσης του νερού καθώς και της 

φωτοκαταλυτικής διάσπασής του. 

    Ωστόσο, υπάρχουν και µειονεκτήµατα στη χρήση του υδρογόνου ως καυσίµου, τα 

περισσότερα από τα οποία σχετίζονται µε την ελλειπή σηµερινή υποδοµή και 

αποτελούν κυρίως τεχνικά προβλήµατα τα οποία αναζητούν λύση [3]. 

• Το µεγαλύτερο πρόβληµα που αντιµετωπίζει σήµερα το υδρογόνο σαν καύσιµο, 

αλλά και γενικότερα σαν βιοµηχανικό προϊόν, είναι αυτό της αποτελεσµατικής 

και ασφαλούς αποθήκευσής του. ∆εδοµένου ότι το υδρογόνο είναι ένα στοιχείο 

που σε αέρια κατάσταση είναι πολύ ελαφρύ, η συµπίεση µεγάλης ποσότητάς του 

σε πολύ µικρού µεγέθους δεξαµενές είναι ακόµα αρκετά δύσκολη, εξαιτίας των 

υψηλών πιέσεων που χρειάζονται γι’ αυτό (ή αντίστοιχα εξαιτίας των πολύ 

χαµηλών θερµοκρασιών που χρειάζονται για την αποθήκευσή του σαν υγρό). Οι 

ακραίες συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας που απαιτούνται για την αέρια ή την 

υγρή του αποθήκευση, συνεπάγονται και την κατανάλωση µεγάλων ποσοτήτων 

ενέργειας για την επίτευξή τους, µε αποτέλεσµα η αέρια ή η υγρή αποθήκευση 

του υδρογόνου να είναι αρκετά δαπανηρή σαν µέθοδος αποθήκευσής του.  

• Ένα άλλο σηµαντικό πρόβληµα που αντιµετωπίζει το υδρογόνο σαν καύσιµο 

παραγωγής ενέργειας είναι και το γεγονός, ότι το παγκόσµιο δίκτυο διανοµής του 

προς το παρόν δεν υφίσταται, µε αποτέλεσµα να µην µπορεί να χρησιµοποιηθεί 

σε µαζική κλίµακα και από όλες τις χώρες του κόσµου. Επιπλέον, λόγω της 

ανυπαρξίας του δικτύου διανοµής του, το κόστος ανεφοδιασµού του υδρογόνου 

σε παγκόσµια κλίµακα παραµένει ακόµα υψηλό. 

• Ένα τελευταίο πρόβληµα που αντιµετωπίζει σήµερα το υδρογόνο σαν καύσιµο 

µαζικής παραγωγής ενέργειας, είναι και το αυξηµένο κόστος των διαφόρων 

ενεργειακών διατάξεων που χρησιµοποιούνται για την αξιοποίησή του σαν 

καύσιµο (κυψέλες καυσίµου). 
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  Ένας επιστηµονικός τοµέας του οποίου η εφαρµογή αποτελεί το βασικό κλειδί για 

την ανάπτυξη της τεχνολογίας του υδρογόνου, είναι  η νανοεπιστήµη. Αυτό, διότι 

πολλά υλικά προοριζόµενα για την αποθήκευσή του στη µάζα τους ή και για την 

κατασκευή βασικών µερών διατάξεων παραγωγής ενέργειάς του (π.χ. µεµβρανών και 

ηλεκτροδίων για κυψέλες καυσίµου), βελτιώνουν ριζικά τις επιδόσεις τους, όταν 

αποκτήσουν νανοκρυσταλλική δοµή. Όταν τα συγκεκριµένα αυτά υλικά, αντιδρούν 

στην διάσταση του nm, παρουσιάζουν κάποιες ξεχωριστές ιδιότητες που συντελούν 

σηµαντικά στην απόσπαση ενέργειας από το υδρογόνο. Οι ξεχωριστές αυτές 

ιδιότητες, προέρχονται κυρίως από τις µεγάλες επιφάνειες που έχουν οι θεµελιώδη 

λίθοι τους (κόκκοι), όταν αυτοί βρίσκονται δοµηµένοι στη διάσταση του nm. 

 

2.2  Αποθήκευση Υδρογόνου 

 

    Είναι γνωστό, ότι 1 kg αέριου υδρογόνου σε συνθήκες περιβάλλοντος, 

καταλαµβάνει όγκο ίσο µε 11 m3 περίπου, δηλαδή πολύ µεγάλο για να αξιοποιηθεί 

πρακτικά από τον άνθρωπο. Για το λόγο αυτό, θα πρέπει να µειωθεί ο πολύ µεγάλος 

του όγκος υπό τις συγκεκριµένες συνθήκες, δηλαδή να αυξηθεί η πολύ µικρή του 

πυκνότητα. Αυτό επιτυγχάνεται µέσω διαφόρων τεχνικών αποθήκευσής του σε 

κατάλληλες διατάξεις ή σε διάφορα υλικά, µε τους εξής τρόπους: α) αύξηση της 

πίεσης του, β) µείωση της θερµοκρασίας του και γ) µείωση της άπωσης που ασκείται 

µεταξύ των µορίων του, κατά τη διοχέτευσή του σε διάφορα στερεά υλικά (µεταλλικά 

υδρίδια, νανοσωλήνες κ.τ.λ.). Το σηµαντικό ζητούµενο κατά την αύξηση της 

πυκνότητάς του αποτελεί το γεγονός, κατά πόσο η µέθοδος αποθήκευσής του που 

ακολουθήθηκε δύναται στη συνέχεια να αντιστραφεί, δηλαδή κατά πόσο το 

αποθηκευµένο υδρογόνο δύναται να ανακτηθεί στη συνέχεια, για το στάδιο της 

κατανάλωσής του. 

    Το Τµήµα Ενέργειας των Ηνωµένων Πολιτειών της Αµερικής (Department of 

Energy, USA) έθεσε ως στόχο για το 2010, ότι ένα ιδανικό µέσο – υλικό που θα 

µπορούσε να χρησιµοποιηθεί στην αποθήκευση υδρογόνου, θα έπρεπε να δεσµεύει 

υδρογόνο περίπου 6.5 % βάρος κατά βάρος αναλογία (6,5 % w/t). Εφαρµοσµένη και 

βασική έρευνα σε όλο τον κόσµο στρέφεται στην εύρεση µιας µεθόδου για να 

εκπληρώσει αυτόν τον στόχο αποθήκευσης. Αυτήν την περίοδο τα συστήµατα 

αποθήκευσης υδρογόνου που ερευνούνται είναι:  



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2ο – Μέθοδοι Αποθήκευσης Υδρογόνου 
 

 
23

• Αποθήκευση Υδρογόνου σε Υψηλής Πίεσης Φιάλες Αερίου 

• Αποθήκευση υδρογόνου ως Υγρό σε Κρυογονικές ∆εξαµενές 

• Αποθήκευση Υδρογόνου σε  Μέταλλα και Υδρίδια Μετάλλων 

• Αποθήκευση υδρογόνου σε Νανοδοµηµένες Ενώσεις Άνθρακα  

 
2.2.1  Αποθήκευση Υδρογόνου σε Υψηλής Πίεσης Φιάλες Αερίου 

    Το πιο κοινό σύστηµα που χρησιµοποιείται σήµερα για την αποθήκευση του 

υδρογόνου, είναι οι φιάλες αερίου οι οποίες το αποθηκεύουν σε αρκετά υψηλές 

πιέσεις (5000 psi = 350 bar). Κάτω από αυτές τις πιέσεις, το αποθηκευµένο υδρογόνο 

αποκτά µια ογκοµετρική πυκνότητα η οποία κυµαίνεται στα 23 kg/m3 περίπου. Οι 

µέγιστες πιέσεις που έχουν επιτευχθεί ποτέ κατά την αποθήκευση του υδρογόνου σε 

αέρια φάση, κυµαίνονται στα 10000 psi (700 bar) όπου το αποθηκευµένο υδρογόνο 

αποκτά µια ογκοµετρική πυκνότητα η οποία κυµαίνεται στα 36 kg/m3 περίπου 

(ενίσχυση της ανθεκτικότητάς των φιαλών νανοσωλήνες άνθρακα [4]).  

    Ένα από τα κυριότερα µειονεκτήµατα αποθήκευσης του υδρογόνου σε φιάλες 

αερίου υψηλών πιέσεων, είναι η σχετικά χαµηλή του πυκνότητα που εξακολουθεί να 

έχει µετά την αποθήκευσή του στο εσωτερικό τους. Ένα άλλο µειονέκτηµα 

αποτελούν οι ίδιες οι υψηλές πιέσεις που απαιτούνται για την αέρια αποθήκευσή του, 

οι οποίες ανεβάζουν το κόστος της διεργασίας, εξαιτίας των ειδικών υλικών που 

απαιτούνται για την κατασκευή των φιαλών. Οι φιάλες αποθήκευσης του υδρογόνου 

κατά κανόνα κατασκευάζονται αναγκαστικά, για λόγους ανθεκτικότητας, από 

µεταλλικά κράµατα που είναι όµως ευαίσθητα στην ατµοσφαιρική οξείδωση (π.χ. 

κράµατα χαλκού ή αλουµινίου), τα οποία κάτω από κατάλληλες συνθήκες µπορούν 

να διαβρωθούν από τον ατµοσφαιρικό αέρα και να απελευθερώσουν βίαια το 

αποθηκευµένο υδρογόνο προς την ατµόσφαιρα (κίνδυνος έκρηξης). Φιάλες 

κατασκευασµένες από λιγότερο οξειδωτικά µεταλλικά υλικά (όπως π.χ. τιτάνιο), δεν 

είναι αρκετά ανθεκτικές στις υψηλές πιέσεις που απαιτούνται για την αποθήκευση 

του αέριου υδρογόνου και γι’ αυτό συνήθως δεν χρησιµοποιούνται. Η καταστροφή 

των φιαλών αποθήκευσης υδρογόνου εξαιτίας της οξείδωσης των συνήθων 

µεταλλικών υλικών από τα οποία κατασκευάζονται (κράµατα χαλκού ή αλουµινίου) 

εξηγείται ως εξής: Καθώς το υδρογόνο αποθηκεύεται στο εσωτερικό τους και ενόσω 

αυτό βρίσκεται ακόµα υπό χαµηλές πιέσεις, διαχέεται διαµέσου των πολύ µικρών 

πόρων που εµφανίζει πάντα το υλικό κατασκευής τους στην εσωτερική τους 
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επιφάνεια και συγκεντρώνεται στα σηµεία εκείνα των τοιχωµάτων τους όπου το 

υλικό κατασκευής παρουσιάζει κάποιες ατέλειες στη κρυσταλλική του δοµή. Τότε, 

αναφερόµενοι στα υλικά κατασκευής που οξειδώνονται εύκολα µε τον ατµοσφαιρικό 

αέρα (π.χ. χαλκός και αλουµίνιο), το υδρογόνο αντιδρά µε τα οξείδια που έχουν 

σχηµατίσει τα εν λόγω υλικά µε αυτόν, παράγοντας µεταλλικά υδρίδια τα οποία, 

αφού παραχθούν, παραµένουν στο χώρο που έχουν σχηµατιστεί και αυξανόµενα 

συνεχώς σε συγκέντρωση, ασκούν ολοένα και µεγαλύτερες πιέσεις στην συνολική 

µάζα του µεταλλικού υλικού κατασκευής, αναγκάζοντας το να διογκώνεται 

(διόγκωση φιάλης). Οι ολοένα και αυξανόµενες πιέσεις µέσα στην µεταλλική 

επιφάνεια των φιαλών αποθήκευσης υδρογόνου, προκαλούν τελικά την ολική θραύση 

(hydrogen induced phenomenon of embrittlement [4-8]) τους µέσω έκρηξης. Μέχρι 

το σηµείο της θραύσης, το φαινόµενο της διόγκωσής τους µπορεί να γίνει 

αντιστρεπτό, αποµακρύνοντας το υδρογόνο που έχει αποθηκευτεί στο εσωτερικό της. 

Επειδή όµως η ανίχνευση µεγάλων ποσοτήτων από µεταλλικά υδρίδια στο εσωτερικό 

των µεταλλικών επιφανειών γίνεται µόνο µέσω εξωτερικής οπτικής παρατήρησης 

(έλεγχος διόγκωσης)· συχνά είναι δυνατό η ανίχνευση αυτή να µην γίνει σωστά και 

να εξαχθούν εσφαλµένα συµπεράσµατα. Συνεπώς η αποθήκευση  υδρογόνου µέσα σε 

φιάλες υψηλών πιέσεων θα πρέπει πάντα να ακολουθείται από αυστηρούς κανόνες 

ελέγχου και συντήρησης (π.χ. επικάλυψη εξωτερικών τοιχωµάτων φιάλης µε 

αντιοξειδωτική µπογιά), προκειµένου να µπορεί να εφαρµοστεί χωρίς κίνδυνο και µε 

αποτελεσµατικότητα. Επιπλέον δεν υπάρχει αυτήν την περίοδο καµία πρακτική λύση 

έτσι ώστε να ξαναγεµίσει τους κυλίνδρους σε µια εσωτερική εγκατάσταση σε τέτοιες 

υψηλές πιέσεις γρήγορα και ακίνδυνα.  

 

2.2.2 Αποθήκευση υδρογόνου ως Υγρό σε Κρυογονικές ∆εξαµενές 

    Το υδρογόνο µπορεί να αποθηκευτεί σαν υγρό µέσα σε ειδικές διατάξεις που 

ονοµάζονται κρυογονικές δεξαµενές, κάτω από πολύ χαµηλές θερµοκρασίες και πολύ 

υψηλές πιέσεις. Οι εξαιρετικά χαµηλές θερµοκρασίες που επικρατούν στο εσωτερικό 

των κρυογονικών δεξαµενών, επιτυγχάνονται µε τη βοήθεια διαφόρων αερίων (π.χ. 

υγρό οξυγόνο, αργό, άζωτο κ.τ.λ.), τα οποία, λόγω του πολύ χαµηλού σηµείου της 

υγροποίησής τους, έχουν την δυνατότητα να αφαιρούν θερµότητα από άλλα υλικά µε 

υψηλότερο σηµείο υγροποίησης. Από την άλλη µεριά, οι εξαιρετικά υψηλές και 

σταθερές πιέσεις που επικρατούν στο εσωτερικό των κρυογονικών δεξαµενών, 
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επιτυγχάνονται µε τη βοήθεια διαφόρων διατάξεων απαγωγής κενού, καθώς επίσης 

και µέσω της σωστής στεγανοποίησης των κρυογονικών δεξαµενών. Κατά την 

αποθήκευση του αέριου υδρογόνου µέσα σε µία κρυογονική δεξαµενή, η πυκνότητα 

που αποκτά σαν υγρό είναι ίση µε 70,8 kg/m3 περίπου (λίγο µεγαλύτερη από αυτή 

που χαρακτηρίζει τη στερεή του κατάσταση στο σηµείο της τήξης του - 70,6 kg/m3), 

η οποία παραµένει σχεδόν σταθερή καθ’ όλη την περιοχή των πιέσεων και των 

θερµοκρασιών που χαρακτηρίζουν την υγρή του κατάσταση µέσα στην κρυογονική 

δεξαµενή. Η αποθήκευση του υδρογόνου µέσω υγροποίησης σε κρυογονικές 

δεξαµενές, αποτελεί µια εξώθερµη διαδικασία και η θερµότητα που εκλύεται µέσα σε 

αυτές εξαρτάται από το τελικό σηµείο στο οποίο σταµατάει η υγροποίηση του αέριου 

υδρογόνου και ο ρυθµός της έκλυσής της από το εκάστοτε σηµείο της υγροποίησης 

στο οποίο βρίσκεται το υδρογόνο. Συγκεκριµένα, µέχρι τους 77 Κ, ο ρυθµός αυτός 

αυξάνεται µε σταθερό και σχεδόν εκθετικό ρυθµό, ενώ µετά τους 77Κ και µέχρι το 

τελικό σηµείο βρασµού του υδρογόνου (20,268 K), ο ρυθµός έκλυσης θερµότητας 

από τη µάζα του γίνεται σταθερός [10-11]. Συνέπεια της εξώθερµης φύσης της υγρής 

αποθήκευσης υδρογόνου σε κρυογονικές δεξαµενές είναι, ότι για την αποθήκευση 

ορισµένης αέριας ποσότητας αυτού, θα πρέπει να καταναλωθεί κάποιο σχετικά 

µεγάλο ποσό ενέργειας. Για να µειωθεί το µεγάλο αυτό ποσό ενέργειας,  

εφοδιάζονται οι κρυογονικές δεξαµενές µε πολλαπλές καταλυτικές επιφάνειες στο 

εσωτερικό τους, οι οποίες είναι κατασκευασµένες από κατάλληλα υλικά που 

επιταχύνουν την υγρή αποθήκευση του υδρογόνου (π.χ. βολφράµιο, νικέλιο, οξείδιο 

του χρωµίου κ.τ.λ.). Επίσης αλλεπάλληλα εξωτερικά στρώµατα από θερµική µόνωση, 

εµποδίζουν την απαγωγή της θερµότητας από το αποθηκευµένο πλέον σ’ αυτές υγρό 

υδρογόνο [4]. 

    Ένα από τα σηµαντικότερα µειονεκτήµατα που εµφανίζει η υγρή αποθήκευση του 

υδρογόνου µέσα σε κρυογονικές δεξαµενές είναι, ότι τα ποσά της ενέργειας που 

απαιτούνται για την αποθήκευσή του σ’ αυτές είναι αρκετά υψηλά, παρά τις 

παραπάνω προφυλάξεις που αναφέρθηκαν. Αυτό οφείλεται στο γεγονός, ότι τα ποσά 

της θερµότητας που πρέπει να αφαιρεθούν από το αέριο υδρογόνο, προκειµένου αυτό 

να µετατραπεί σε υγρό, είναι πολύ µεγάλα. Για το λόγο αυτό, η υγρή αποθήκευσή του 

υδρογόνου σε κρυογονικές δεξαµενές χρησιµοποιείται σήµερα κυρίως σε εφαρµογές 

όπου το κόστος αποθήκευσής του δεν αποτελεί την πρώτη προτεραιότητα, ενώ οι 

ανάγκες που υπάρχουν σ’ αυτό είναι µεγάλες και απαιτούν γρήγορο ρυθµό 
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κατανάλωσής του (π.χ. κατά την χρησιµοποίηση του υγρού υδρογόνου σαν 

προωθητικό αέριο σε διαστηµικούς πυραύλους) [9]. 

 

2.2.3   Αποθήκευση Υδρογόνου σε  Μέταλλα και Υδρίδια Μετάλλων 

    Η αποθήκευση υδρογόνου σε ένα µέταλλο γίνεται µε την εισχώρηση του ατοµικού 

υδρογόνου στο πλέγµα του µετάλλου. Η διαδικασία αυτή προκειµένου να έχει 

πρακτική αξία πρέπει να είναι αντιστρεπτή. Καθώς το µοριακό υδρογόνο πλησιάζει 

την επιφάνεια του µετάλλου διασπάται στα δύο άτοµα όπου το αποτελούν. Στη 

συνέχεια, τα άτοµα αυτά εισχωρούν στο εσωτερικό του µετάλλου και καταλαµβάνουν 

ενδοπλεγµατικές θέσεις (interstitial sites).  

 

2.2.3.1  Σχηµατισµός Υδριδίων Μετάλλου 

    Στην αρχή της απορρόφησης δηµιουργείται ένα στερεό διάλυµα παρεµβολής 

(interstitial solid solution) µε το υδρογόνο να καταλαµβάνει τυχαίες ενδοπλεγµατικές 

θέσεις του µετάλλου (α-φάση). Η αντίδραση που περιγράφει την ισορροπία µεταξύ 

της α φάσης και του αέριου υδρογόνου είναι η ακόλουθη: 

2 c
1M cH MH
2

+ ↔   (2.1) 

µε c τη συγκέντρωση του υδρογόνου της α φάσης ως το λόγο ατόµων υδρογόνου 

προς άτοµα µετάλλου. Για θερµοκρασίες µικρότερες από κρίσιµη θερµοκρασία (Τc ), 

µία νέα φάση (β φάση) σχηµατίζεται βαθµιαία λόγω αστάθειας της α φάσης σε 

τέτοιες θερµοκρασίες, η οποία συνυπάρχει µε την α φάση µέχρι η πρώτη να 

µετασχηµατιστεί πλήρως. Η δεύτερη φάση είναι το λεγόµενο υδρίδιο (hydride). Η 

αντίδραση που περιγράφει το σχηµατισµό της φάσης β του υδριδίου (συγκέντρωσης 

cβ ) από την α φάση (συγκέντρωσης cα ) ως εξής: 

c 2 c
2 2MH H MH Q

c c c cα β
α β α β

+ ↔ +
− −

  (2.2) 

    Στο σχήµα 2.2 απεικονίζεται η ισόθερµη µεταβολή της πίεσης Ρeq στο χώρο της 

µάζας ενός υδριδίου καθαρού µετάλλου, κατά την απορρόφηση του υδρογόνου στο 

εσωτερικό του. Η απεικόνιση αυτή, γίνεται σε συνάρτηση µε τη µεταβολή του λόγου 

των συγκεντρώσεων [H/M], καθώς διέρχεται από τις θερµοδυναµικές φάσεις α και β.  

    Η πίεση Ρeq του διαγράµµατος, ισούται θεωρητικά µε την εξωτερική πίεση που 

πρέπει να ασκείται συνεχώς στο υδρογόνο, καθώς αυτό αποθηκεύεται στη µάζα του 
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αντίστοιχου µεταλλικού υδριδίου. Στην περιοχή όπου υφίσταται µόνο η 

θερµοδυναµική φάση–α (αριστερό µέρος), η µεταβολή της πίεσης  Ρeq  στο εσωτερικό 

του αντίστοιχου µεταλλικού υδριδίου µεταβάλλεται εκθετικά σε συνάρτηση µε τον 

λόγο H/M]. Το ίδιο συµβαίνει και στην περιοχή όπου επικρατεί µόνο β–φάση (δεξί 

µέρος του διαγράµµατος). Για την περιοχή της συνύπαρξης και των δύο 

θερµοδυναµικών φάσεων α και β (στο µέσον του διαγράµµατος), η µεταβολή της 

πίεσης Ρeq είναι µηδενική. Πρέπει να επισηµανθεί ότι η πίεση Ρeq  γενικά, είναι 

µεγαλύτερη από την πίεση που απαιτείται για την ανάκτηση της ποσότητας του 

υδρογόνου που έχει αποθηκευτεί στο µεταλλικό υδρίδιο. Αυτό συµβαίνει, γιατί η 

πυκνότητα του αντίστοιχου µεταλλικού υδριδίου που σχηµατίζεται είναι πάντα 

µεγαλύτερη από αυτή του αντίστοιχου καθαρού µετάλλου του, µιας και στο 

εσωτερικό του έχει αποθηκευτεί ορισµένη ποσότητα υδρογόνου.  Το φαινόµενο των 

µειωµένων πιέσεων κατά την αποµάκρυνση του υδρογόνου από την µάζα ενός 

µεταλλικού υδριδίου, ονοµάζεται φαινόµενο υστέρησης (hysteresis phenomenon). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.2: ∆ιάγραµµα πίεσης-συγκέντρωσης του υδρογόνου κατά την αποθήκευσή του σε 

µεταλλικό υδρίδιο. 

 

2.2.3.2  Μηχανισµός Ρόφησης Υδρογόνου στο Μέταλλο 

    Έχοντας ως σηµείο αναφοράς το σχήµα 2.3 που εκφράζει τη σχέση δυναµικής 

ενέργειας του ατοµικού και µοριακού υδρογόνου σε συνάρτηση µε την απόσταση του 

από την επιφάνεια του µετάλλου, προσεγγίζεται η διαδικασία της ρόφησης του 

υδρογόνου σε µια επιφάνεια µετάλλου. Από το σχήµα 2.3, είναι εµφανές ότι η 

δυναµική ενέργεια του µοριακού υδρογόνου είναι µεγαλύτερη από τη αντίστοιχη του 

ατοµικού υδρογόνου, και ίση µε την ενέργεια διάσπασης του στα δύο άτοµα που το 
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αποτελούν. Για µικρότερες αποστάσεις το δυναµικό που βλέπει το µοριακό υδρογόνο 

λόγω της επιφάνειας απειρίζεται ενώ οι καµπύλες ατοµικού και µοριακού τέµνονται 

σε κάποιο µεταβατικό σηµείο αµέσως µετά το οποίο παρατηρείται η χηµορόφηση του 

ατοµικού. Όσο µικραίνουν οι αποστάσεις, το µόριο χάνει συνεχώς κινητική ενέργεια 

ενώ ο διατοµικός δεσµός γίνεται όλο και πιο ασθενής λόγω της παράλληλης κίνησης 

των ατόµων. Πάνω στην επιφάνεια τα άτοµα υδρογόνου βρίσκουν κατάλληλα σηµεία 

και εισχωρούν βαθύτερα στο µέταλλο. Συνέπεια του παραπάνω βήµατος είναι η 

διάχυση (diffusion) του υδρογόνου στο εσωτερικό του µέταλλο [12]. 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.3: Σχηµατική αναπαράσταση της δυναµικής ενέργειας υδρογόνου συναρτήσει της 

απόστασης του από καθαρή επιφάνεια µετάλλου. 

 

2.2.3.3  Σύµπλοκα Υδριδίων Μετάλλου 

    Εκτός από τα καθαρά µέταλλα, το υδρογόνο µπορεί να αποθηκευτεί και σε 

διάφορα µεταλλικά κράµατα τα οποία αποτελούνται µέχρι και από δύο καθαρά 

µεταλλικά στοιχεία. Τα µεταλλικά υδρίδια που προκύπτουν από αυτήν του την 

αποθήκευση ονοµάζονται σύµπλοκα υδρίδια µετάλλων ή υδρίδια των µεταλλικών 

κραµάτων (complex metal hydrides). Τα σύµπλοκα µεταλλικά υδρίδια χωρίζονται σε 

δύο µεγάλες κατηγορίες [13]: α) Στα σύµπλοκα µεταλλικά υδρίδια που 

συγκροτούνται από το υδρογόνο και από διάφορα µέταλλα µεταπτώσεως (οµάδες ΙΙ 

και ΙΙΙ του περιοδικού πίνακα. - Fe, Mg, Ni, Mn, Cu.).  β) Στα σύµπλοκα µεταλλικά 

υδρίδια που συγκροτούνται από το υδρογόνο και από διάφορα µέταλλα µη 

µεταπτώσεως (οµάδες ΙΑ, ΙΙΑ και IIB του περιοδικού πίνακα. - Li, Na, Al, Mg [14].).  

    Κατά την αποθήκευση του υδρογόνου σε κράµατα µετάλλων µεταπτώσεως, τα 

σύµπλοκα µεταλλικά του υδρίδια που προκύπτουν περιγράφονται από τον εξής τύπο:  
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Mx (M′ Hz) (2.3) 

Στον οποίο τα x, και y παριστάνουν τους ατοµικούς αριθµούς µε τους οποίους 

συµµετέχουν τα µέταλλα µεταπτώσεώς του Μ και Μ′ αντίστοιχα, ενώ το z παριστάνει 

τον ατοµικό αριθµό µε τον οποίο συµµετέχει το υδρογόνο σ’ αυτό. Χαρακτηριστικά 

παραδείγµατα συµπλόκων µεταλλικών υδριδίων που σχηµατίζονται από µέταλλα 

µεταπτώσεως αποτελούν τα Mg2FeH6 (σύµπλοκο υδρίδιο σιδήρου-µαγνησίου) και 

MgNiH4 (σύµπλοκο υδρίδιο νικελίου-µαγνησίου). Από την άλλη, κατά την 

αποθήκευση του υδρογόνου σε κράµατα µετάλλων µη µεταπτώσεως, τα σύµπλοκα 

µεταλλικά υδρίδια που προκύπτουν περιγράφονται από τον παρακάτω τύπο: 

M (M′H4)n  (2.4) 

Σε αυτόν το n παριστάνει τον ατοµικό αριθµό του µετάλλου µη µεταπτώσεως Μ που 

συµµετέχει. Το δεύτερο µέταλλο µη µεταπτώσεώς του και το υδρογόνο συµµετέχουν 

µε ατοµικό αριθµό ίσο πάντα µε 1. Χαρακτηριστικότερα παραδείγµατα γι’ αυτήν την 

κατηγορία µεταλλικών υδριδίων είναι τα ΝaΑlH4 (σύµπλοκο υδρίδιο αργιλίου-

νατρίου) και LiAlH4 (σύµπλοκο υδρίδιο αργιλίου-λιθίου). Γενικά, τόσο για τα 

σύµπλοκα µεταλλικά υδρίδια των µετάλλων µεταπτώσεως, όσο και γι’ αυτά των µη 

µεταπτώσεως, υπάρχει ένα ιδιαιτέρως σηµαντικό κοινό τους χαρακτηριστικό, 

µπορούν (τουλάχιστον θεωρητικά) να αποθηκεύσουν αρκετά µεγάλες ποσότητες 

υδρογόνου στη µάζα τους. Χαρακτηριστικό παράδειγµα αυτού αποτελεί το ΝaΑlH4 

µε 7,5% κατά βάρος [14-17]. Το ΝaΑlH4 µπορεί συν τοις άλλοις να συντεθεί άµεσα 

από νάτριο, αλουµίνιο και υδρογόνο κάτω από υψηλές πιέσεις και θερµοκρασίες κατά 

την ακόλουθη αντίδραση: 

Na + Al + 2H2 ↔ NaAlH4  (2.5) 

Η αποδέσµευση πάλι του υδρογόνου από τη µάζα του επιτυγχάνεται µέσω δύο 

διαδοχικών σταδίων, τα οποία περιγράφονται ως εξής: 

3NaAlH4 → Na3AlH6 + 2Al + 3H2 (2.6α) 

Nα3AlH6 → 3NaH + Al + 3/2 H2 (2.6β) 

Η αποδέσµευση αυτή επιταχύνεται σηµαντικά µε την παρουσία του µετάλλου 

τιτανίου (Ti) (το οποίο είναι ένα µέταλλο µεταπτώσεως) ή µε την παρουσία διαφόρων 

άλλων µη µεταλλικών στοιχείων µεταπτώσεως. Όλα αυτά έχουν την ιδιότητα να την 

επιταχύνουν, χαµηλώνοντας ταυτόχρονα τις απαιτήσεις που υπάρχουν σε αυξηµένες 

θερµοκρασίες, αλλά και πιέσεις, αποδέσµευσης. 
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2.2.3.4   Μετάβαση στην κλίµακα του νανόµετρου και η επίδραση της κατάλυσης 

    Είναι γεγονός, ότι πολλά µεταλλικά υδρίδια δεν µπορούν να εφαρµοστούν στη 

πράξη για την αποθήκευση (ή την αποδέσµευση) του υδρογόνου. Ο κυριότερος λόγος 

γι’ αυτό αποτελεί το γεγονός, ότι τα περισσότερά τους που χαρακτηρίζονται από 

υψηλές ικανότητες αποθήκευσης σε υδρογόνο, χαρακτηρίζονται ταυτόχρονα και από 

σχετικά χαµηλούς κινητικούς µηχανισµούς αποδέσµευσης αυτού, υπό τις 

συνηθισµένες συνθήκες περιβάλλοντος που απαιτούνται στην τεχνολογία του. Εκτός 

από αυτό, πολλά είναι και αρκετά ευάλωτα από τον ατµοσφαιρικό αέρα γιατί 

αντιδρούν σχετικά εύκολα µαζί του, σχηµατίζοντας αλλεπάλληλα στρώµατα από 

µεταλλικά οξείδια στο εξωτερικό τους, εµποδίζοντας γενικά το υδρογόνο να εισέλθει 

στη µάζα τους ή να εξέλθει από αυτή, µε αποτέλεσµα να απαιτείται µια αρχική τους 

ενεργοποίηση πριν την αποθήκευση ή την αποδέσµευση αυτού Παρά τις 

αντικειµενικές δυσκολίες που παρουσιάζουν τα περισσότερα µεταλλικά υδρίδια, κατά 

τη χρήση τους σαν αποθηκευτικά µέσα του υδρογόνου, τα τελευταία χρόνια έχει 

αναπτερωθεί σηµαντικά το ενδιαφέρον γι’ αυτά, γεγονός το οποίο οφείλεται κυρίως 

στη διαπίστωση, ότι όταν νανοδοµηθούν (τεχνική των κόνεων – ball milling 

technique) παρουσιάζουν κάποιες ιδιαίτερα ευνοϊκές ιδιότητες κατά την αποθήκευση 

(ή την αποδέσµευση) του υδρογόνου στη µάζα τους. Το νανοδοµηµένο µεταλλικό 

υδρίδιο MgΗ αφενός παρουσιάζει πολύ µικρότερους χρόνους υδρογόνωσης απ το µη 

νανοδοµηµένο και αφετέρου αποθηκεύει πολύ µεγαλύτερες ποσότητες υδρογόνου σε 

σχέση µ’ αυτό (υπό τις ίδιες πάντα συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας). Παρόµοια 

συµπεριφορά µε το νανοδοµηµένο MgH παρουσιάζουν και πολλά µεταλλικά υδρίδια 

συµπλόκων µετάλλων, στα οποία οι κόκκοι τους έχουν νανοδοµηθεί (π.χ. FeTi, LαNi5 

και Mg2Ni) [18-22].  

 

2.2.3.5  Σύγκριση υδριδίων µετάλλου 

    Η έρευνα πάνω στις αποθηκευτικές ικανότητες των υδριδίων στοχεύει κυρίως στη 

βελτίωση των κινητικών µηχανισµών κατά τη ρόφηση και εκρόφηση του υδρογόνου 

καθώς και στην αποφυγή φαινόµενων αποσάθρωσης (degradation) του υλικού κατά 

συνεχής κύκλους υδρογόνωσης - αφυδρογόνωσης. Πρακτικά ποσά αποθηκευµένου 

υδρογόνου ωστόσο αν και προβλέπονται (και µάλιστα ξεπερνιόνται κατά πολύ) από 

θεωρητικούς υπολογισµούς δεν έχουν επαληθευτεί ακόµα πειραµατικά. Στον πίνακα 

2.1 παρουσιάζεται κάποια αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου σε νανοδοµηµένα 
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υδρίδια µετάλλων. Το σχήµα 2.5 που ακολουθεί µας δίνει µια γενική εικόνα για το 

προβλεπόµενα από τη θεωρία µέγιστα ποσά ρόφησης. Το κάθε υδρίδιο είναι 

τοποθετηµένο στο διάγραµµα βάση δύο ποσοτήτων, την πυκνότητα υδρογόνου σε 

αυτό κατά µάζα (κατά τον οριζόντιο άξονα) και κατά όγκο (κατά τον κάθετο άξονα). 

Για συγκριτικούς λόγους στο διάγραµµα φαίνονται επίσης τα αντίστοιχα για κάποιες 

οργανικές ενώσεις, για µονόστρωµα υδρογόνου ροφηµένο σε γραφίτη και του υγρού 

υδρογόνου. Τα πιο κατάλληλα υλικά για αποθηκευτική χρήση είναι αυτά όπου 

ανήκουν στο πάνω δεξιά µέρος του διαγράµµατος. 

 

Πίνακας 2.1: Αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου νανοδοµηνένων υδριδίων µετάλλων. 

Υδρίδια 

Μετάλλων 

Συνθήκες 
wt. % 

Βιβλ. 

Αναφ. 

MgH2 Tads=Tdes=350 0C / P=1-10 bar 7 % [18] 

Mg2Ni Tads=Tdes=330 0C / P=1-5 bar 4.1 % [23] 

Mg2NiH4 Tads=Tdes=300 0C / P=1 bar 3.6 % [24] 

Na3AlH6 Tdes=200 0C / P=1 bar 2.5 % [25] 

Na2LiAlH6 Tdes=211 0C / P=45 bar 2.5 % [26] 

Li2NH Tads=Tdes=230 0C / P=7 bar 3.1% [27] 

Li2MgN2H2 Tads=Tdes=180 0C / Pads=1 bar Pdes=20 bar 5.5 % [28] 

Li2NH3 Tads=Tdes=285 0C /Pads=1 bar Pdes=10 bar 6.5 % [29] 

LaNi5 Tads=100 0C Tdes=25 0C / Pads=1 bar Pdes=50 bar 1.5 % [30] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.4: ∆ιάγραµµα θεωρητικής πυκνότητας κατ’ όγκον - θεωρητικής πυκνότητας κατά 

µάζα σε υδρογόνο για διάφορα υδρίδια [31]. 
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2.2.4  Αποθήκευση υδρογόνου σε Νανοδοµηµένες Ενώσεις Άνθρακα  

    Η σύγχρονη έρευνα στο πεδίο της αποθήκευσης υδρογόνου, εστιάζεται στην 

εισαγωγή κάποιου υλικού στις δεξαµενές αποθήκευσης, στο οποίο το αέριο υδρογόνο 

µπορεί να προσροφηθεί και να δεσµευτεί, ώστε να µειωθούν οι υψηλές συνθήκες 

πίεσης στην αποθήκευσή του. Σε ένα τέτοιο υλικό όπου το υδρογόνο µπορεί να 

συνδεθεί µε ασθενείς αλληλεπιδράσεις, ώστε µε ελαφριά και σταδιακή αύξηση της 

θερµοκρασίας να απελευθερώνεται και να επέρχεται η καύση του στο κελί καυσίµου. 

Ακόµα πρέπει το υλικό αποθήκευσης να µην είναι βαρύ όπως στην περίπτωση των 

υδριδίων µετάλλου. Είναι φυσικό λοιπόν, η αναζήτηση τέτοιων υλικών να γίνει στα 

πορώδη υλικά, µε µεγάλη ειδική επιφάνεια, που µπορούν να απορροφήσουν 

σηµαντικές ποσότητες αερίων. Τα υλικά που προτάθηκαν στη βιβλιογραφία 

συγκεντρώνοντας τα παραπάνω χαρακτηριστικά είναι οι νανοδοµηµένες ενώσεις 

άνθρακα (νανοΐνες άνθρακα, φουλερένια και νανοσωλήνες άνθρακα).   

    Η ικανότητα των νανοδηµέµων ενώσεων άνθρακα στο πεδίο της αποθήκευσης 

υδρογόνου εκφράζεται σε ποσοστό κατά βάρος (wt.%) και υπολογίζεται από τη 

σχέση: 

2

2

H

H CNTs

m
w 100

m m
= ×

+
  (2.7) 

Άλλες εκφράσεις της αποθηκευτικής ικανότητας υδρογόνου που έχουν προταθεί 

βιβλιογραφικά είναι: moles Η2 / g C και atom H / atom C.  

 

2.3  Αποθήκευση Υδρογόνου σε Νανοσωλήνες Άνθρακα 
 

    Η κατανόηση των µηχανισµών ρόφησης/εκρόφησης του υδρογόνου στους 

νανοσωλήνες άνθρακα εστιάζεται στα ακόλουθα θέµατα: 

• Στη µέγιστη/βέλτιστη ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου 

• Στο είδος των νανοσωλήνων άνθρακα 

• Στις θέσεις αποθήκευσης υδρογόνου στους νανοσωλήνες άνθρακα 

• Στη φυσική ή χηµική ρόφηση που λαµβάνει χώρα µεταξύ του υδρογόνου και του 

άνθρακα των νανοσωλήνων 

• Στην επίδραση των αλλαγών δοµικών χαρακτηριστικών των νανοσωλήνων 

άνθρακα, όπως η ειδική επιφάνεια, η διάµετρος και το µέγεθος των πόρων. 
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   Με γνώµονα τα αποτελέσµατα θεωρητικών και πειραµατικών υπολογισµών, είναι 

δύσκολο να εξαχθεί ένα κοινό συµπέρασµα για τη µέγιστη ικανότητα αποθήκευσης 

υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα καθώς και να εξηγηθούν τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα βάσει των θεωρητικών υπολογισµών. Οι λόγοι για αυτήν την 

επιστηµονική σύγχυση πιθανολογούνται να είναι τρεις. Ο πρώτος αφορά στις 

διαφορετικές θερµοδυναµικές συνθήκες και στις διαφορετικές διαδικασίες 

προεργασίας των νανοσωλήνων άνθρακα στις οποίες εξετάζεται η αποθήκευση 

υδρογόνου. Ο δεύτερος λόγος αφορά στο διαφορετικό είδος και εποµένως και στα 

διαφορετικά γεωµετρικά χαρακτηριστικά των νανοσωλήνων άνθρακα που 

χρησιµοποιήθηκαν. Και ο τρίτος αφορά στη χρησιµοποίηση διαφορετικών επιπέδων 

θεωρίας για τη προσέγγιση της αποθήκευσης υδρογόνου από θεωρητική σκοπιά και 

στις διαφορετικές πειραµατικές τεχνικές από πειραµατική σκοπιά.  

 

2.3.1  Φυσική και Χηµική Ρόφηση – Θεωρητικό Υπόβαθρο 

    Οι µηχανισµοί που περιγράφουν καλύτερα τη ρόφηση υδρογόνου στα νανοϋλικά 

άνθρακα εξηγούνται µέσω της φυσικής και χηµικής ρόφησης. Στον πίνακα 2.2 

συνοψίζονται οι βασικές διαφορές µεταξύ φυσικής και χηµικής ρόφησης. 

 

Πίνακας 2.2: Βασικές διαφορές µεταξύ της Φυσικής και Χηµικής Ρόφησης  

Παράµετρος Φυσική Ρόφηση Χηµική Ρόφηση 

Είδος στερεού Όλα τα στερεά Ορισµένα στερεά 

Είδος Αερίου Όλα τα αέρια κάτω από Τc Ορισµένα αέρια 

Θερµοκρασιακή περιοχή Χαµηλές Θερµοκρασίες Υψηλές Θερµοκρασίες 

Ενθαλπία Ρόφησης < 5 Kcal/mol 10-100 Kcal/mol 

Ρυθµός Μεγάλος 
Ποικίλει ανάλογα µε την 

ενέργεια ενεργοποίησης 

Κάλυψη επιφάνειας Πολλαπλές Στιβάδες Μονοστιβάδα 

Αντιστρεπτότητα Πάντα αντιστρεπτή Συχνά αντιστρεπτή 

 

  Συνεπώς η χηµική και φυσική ρόφηση ενός διατοµικού µορίου, όπως το υδρογόνο, 

µπορούν να εξεταστούν µέσω θερµοδυναµικών παραγόντων, οι οποίοι επηρεάζουν τη 

κινητική της ρόφησης.   

Φυσική Ρόφηση :  H2 (g) → H2 (ads)  (2.8) 
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Χηµική Ρόφηση :  H2 (g) → H2 (ads-precursor) → 2H (ads)  (2.9) 

    Από το διάγραµµα δυναµικού Lennard-Jones (σχήµα 2.5) είναι εµφανές ότι για την 

απελευθέρωση του δεσµευµένου στα τοιχώµατα των νανοσωλήνων άνθρακα 

ατοµικού υδρογόνου απαιτείται να σπαταληθεί πολύ περισσότερη ενέργεια από ότι 

στην περίπτωση της φυσικής ρόφησης.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.5: ∆ιάγραµµα δυναµικού Lennard-Jones, χαρακτηριστικά ενεργειακής 

αλληλεπίδρασης υδρογόνου µε στερεό στην περίπτωση της φυσικής και χηµικής ρόφησης.  

 

2.3.2  Θέσεις Αποθήκευσης Υδρογόνου σε Νανοσωλήνες Άνθρακα 

    Οι κυριότερες θέσεις αποθήκευσης υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα που έχουν 

αναφερθεί βιβλιογραφικά είναι: 

1. Στο εσωτερικό των νανοσωλήνων άνθρακα. Το υδρογόνο σε αυτή τη περίπτωση 

µπορεί να σχηµατίζει µονόστρωµα κυλινδρικής µορφής ή αλλεπάλληλα οµοκεντρικά 

κυλινδρικά στρώµατα.  

2. Στην επιφάνεια των µονοφλοιϊκών ή στην εξωτερική επιφάνεια των πολυφλοιϊκών.  

3. Μεταξύ των εσωτερικών επιφανειών των πολυφλοιϊκών. Τότε, η ποσότητα του 

ροφηµένου υδρογόνου δεν επηρεάζεται από τη διάµετρο του νανοσωλήνα.  

4. Μεταξύ των νανοσωλήνων όταν αυτοί βρίσκονται υπό τη µορφή συστοιχίας. Αυτό 

είναι αρκετά σηµαντικό διότι η συγκεκριµένη ιδιότητα κυρίως δίνει στους 
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νανοσωλήνες καλύτερες αποθηκευτικές ιδιότητες από ότι τα απλά στρώµατα 

γραφίτη. Για το διαχωρισµό των νανοσωλήνων της συστοιχίας απαιτούνται υψηλές 

πιέσεις. Τότε, το υδρογόνο εισχωρεί µέσα σε αυτή και προσροφάται από όλες τις 

εκτεθειµένες επιφάνειες άνθρακα.  

 

2.3.3  Θεωρητικές Προσεγγίσεις Αποθήκευσης Υδρογόνου σε Νανοσωλήνες 

Άνθρακα 

   Οι θεωρητικές προσεγγίσεις που έχουν προταθεί βιβλιογραφικά στην αποθήκευση 

υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα είναι οι ακόλουθες: 

 Οι απλές γραφικές και γεωµετρικές προσεγγίσεις, βασισµένες κυρίως  στις 

θερµοδυναµικές συνθήκες. 

 Το µοντέλο προσοµοίωσης Monte Carlo (Grand Canonical Monte Carlo –   

GCMC) και η εµπειρική µέθοδο Μοριακής ∆υναµικής (Molecular Dynamics – 

MD), που βασίζονται στη φυσική ρόφηση 

 Η Θεωρία του Συναρτησιακού της Πυκνότητας Ηλεκτρονίων (Density Functional 

Theory – DFT) που βασίζεται στη χηµική ρόφηση.  

Στον πίνακα 2.3 παρουσιάζονται µερικά από τα αποτελέσµατα θεωρητικών 

ερευνητικών εργασιών πάνω στην αποθήκευση υδρογόνου.  

 

Πίνακας 2.3: Επιλεγµένες δηµοσιεύσεις από θεωρητικούς υπολογισµούς πάνω στην 

αποθήκευση υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα. 

CNT Γεωµετρία Μέθοδος 
Θερµοδυναµικές 

Συνθήκες 
H2 wt.% 

Βιβλ. 

Αναφ.

SWCNT d=0.7 nm MD & GCMC 10 MPa, 293 K 3.4 [32] 

SWCNT - DFT 4 MPa, 300 K 9.5 [33] 

SWCNT (5,5) armchair DFT 1 bar , 298 K 0.24 [34] 

SWCNT 

(10,10) 

 armchair 

d=0.6 nm 

GCMC 100 atm, 298 K 3.23 [35] 

SWCNT 
(10,10)  

armchair 
MD & DFT 1 bar , 298 K 0.119 [36] 

SWCNT (3,3) armchair MD 1 bar , 298 K 4.9 [37] 

SWCNT (5,5) armchair DFT & MD 1 bar , 50 K 0.6 [38] 
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2.3.3.1 Απλή Γεωµετρική Προσέγγιση της Αποθήκευσης Υδρογόνου σε 

Νανοσωλήνες Άνθρακα.  

    Τα µόρια του υδρογόνου δηµιουργούν µια κλειστή πυκνή διαµόρφωση στην 

επιφάνεια ενός στερεού, σε υψηλές πιέσεις. Οι Dresselhaus et al. [39] δηµιούργησαν 

ένα απλό γεωµετρικό µοντέλο, για πυκνής κατάληψης αποθηκευτική ικανότητα των 

µορίων του υδρογόνου, χρησιµοποιώντας µόνο γεωµετρικά στοιχεία και υποθέτοντας 

τη ρόφηση του πάνω σε ένα επίπεδο φύλλο γραφίτη. Η αποθηκευτική ικανότητα του 

υδρογόνου υπολογίστηκε 2.8 wt.% για 3 3× κλειστή πυκνή διαµόρφωση 

αποθήκευσης (συµµετρική του γραφιτικού φύλλου – Σχήµα 2.6Α) και 4.1 wt.% για 

κλειστή πυκνή τριγωνική διαµόρφωση αποθήκευσης (ασύµµετρη µε το φύλλο 

γραφίτη – Σχήµα 2.6Β). Τα ποσοστά αυτά αναφέρονται σε µονόστρωµα µοριακού 

υδρογόνου σε ένα στρώµα γραφίτη.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.6: Α) Συµµετρική πυκνή διαµόρφωση αποθήκευσης υδρογόνου, Β) Ασύµµετρη 

πυκνή διαµόρφωση αποθήκευσης υδρογόνου [40].  

 

    Οι Züttel et al [41]  προκειµένου να υπολογίσουν την ποσότητα του υδρογόνου η 

οποία προσροφάται πάνω στο νανοσωλήνα µονοστρωµατικά, πραγµατοποίησαν τους 

παρακάτω υπολογισµούς. Αρχικά γίνεται η παραδοχή ότι το υδρογόνο στην 

επιφάνεια του νανοσωλήνα συµπεριφέρεται σαν υγρό. ∆εδοµένης της πυκνότητας του 

προσροφηµένου υγρού 30.0708 gr / cmρ =  και της µοριακής µάζας του 

adM 2.0159 gr / mol= ,  ο όγκος που καταλαµβάνει κάθε µόριο υδρογόνου ισούται µε: 

23 3ad
ad

A

MV 4.728 10  cm
N

−= = ×
ρ

 (2.10) 
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όπου AN ο αριθµός Avogadro ( 23 1
AN 6.022 10  mol−= × ). Θεωρώντας πως η µοριακή 

δοµή του µονοστρώµατος υδρογόνου περιγράφεται από πλέγµα f.c.c. πυκνής 

κατάληψης, ο όγκος που καταλαµβάνεται από τα µόρια αν αυτά ήταν σφαιρικά 

υπολογίζεται: 
23 3

m adV 0.7405 V 3.501 10  cm−= × = ×   (2.11) 

Ο παράγοντας 0.7405 ισούται µε το ποσοστό κατάληψης µιας f.c.c. κυψελίδας 

(74,05%). 

Από τον όγκο υπολογίζεται η διάµετρος του µορίου και συνεπώς η προβολική 

επιφάνεια του κάθε µορίου: 

    
1

3
8m

m
6Vd 4.05949 10  cm−⎛ ⎞= = ×⎜ ⎟π⎝ ⎠

    &  ( )2 15 2
m mS d 1.64795 10  cm−= = ×   (2.12) 

Η αναλογία εποµένως µεταξύ υδρογόνου και άνθρακα για νανοσωλήνα ειδικής 

επιφάνειας 2
spS 1315 m / gr=  (η οποία είναι και η µέγιστη που έχει αναφερθεί 

βιβλιογραφικά) είναι : 

2H sp ad

C m A

m S M
0.0307

m S N
×

= =
×

  (2.13) 

     Εποµένως το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου στο νανοσωλήνα άνθρακα 

µονοστρωµατικά είναι ίσο µε: 

2

2

2

H

CH C

H

m 1 Hwt% 2.98% 0.1788Cmm m 1
m

= = = ⇒ =
+ +

  (2.14) 

    Οι Dresselhaus et al. [39,42]  

εξέτασαν επίσης την αποθήκευση 

υδρογόνου στα ενδιάµεσα κανάλια που 

δηµιουργούνται σε µια συστοιχία 

µονοφλοιϊκών νανοσωλήνων άνθρακα, 

υιοθετώντας δύο γεωµετρικά µοντέλα 

Το πρώτο υποθέτει ότι το υδρογόνο 

συµπεριφέρεται ως υγρό το οποίο 

γεµίζει τα ενδιάµεσα κανάλια µεταξύ 

των νανοσωλήνων. Το δεύτερο 

γεωµετρικό µοντέλο υποθέτει µια 

Σχήµα 2.7: Σχηµατική αναπαράσταση 

πυκνής διαµόρφωσης µορίων υδρογόνου 

σε συστοιχία νανοσωλήνων άνθρακα [40].  
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κλειστή πυκνή διαµόρφωση µορίων υδρογόνου, κινητικής διαµέτρου d=0.29 nm (το 

διάκενο ανάµεσα στους νανοσωλήνες – Σχήµα 2.7). Αυτό το µοντέλο, για 

νανοσωλήνες τύπου armchair (10,10), οδηγεί σε 4 wt % συνολικό ποσοστό 

αποθήκευσης υδρογόνου, 3.3 wt % µέσα στους νανοσωλήνες και 0.7 wt % στα 

ενδιάµεσα κανάλια ανάµεσα τους. 

    Εντούτοις, η πιθανή αποθήκευση υδρογόνου στους νανοσωλήνες άνθρακα µπορεί 

να είναι περισσότερο  από όσο προβλέπεται από αυτό το απλό γεωµετρικό πρότυπο. 

Λαµβάνοντας υπόψη την υψηλή συµπιεστότητα του υδρογόνου και των ελκυστικών 

διαµοριακών αλληλεπιδράσεων, σε υψηλές πιέσεις, το υδρογόνο µπορεί να 

δηµιουργήσει πυκνότερες διαµορφώσεις, όπως παρουσιάζεται από τους 

υπολογισµούς των Stan et  al [43]. Κατόπιν  τούτου η ικανότητα αποθήκευσης 

υδρογόνου θα µπορούσε να θεωρηθεί ως συνάρτηση  της  πίεσης, η οποία 

πειραµατικά δεν επαληθεύεται πάντα. Κατά συνέπεια, περαιτέρω θεωρίες στη φυσική 

και χηµική ρόφηση πρέπει να αναπτυχθούν.  

 

2.3.3.2  Φυσική Ρόφηση και Προσοµοίωση Monte Carlo 

    Το µέγεθος των πόρων των στερεών υλικών σε κλίµακα µικρόµετρου, πριν µερικές 

δεκαετίες, ήταν το κλειδί για τη βελτιστοποίηση της συµπεριφοράς ρόφησης ενός 

αερίου. Με την ανάπτυξη της νανοτεχνολογίας τα τελευταία χρόνια, τα υλικά µε 

µέγεθος πόρων στην κλίµακα του νανόµετρου, είναι ικανά να ξεπεράσουν τα 

ποσοστά ρόφησης των προαναφερθέντων υλικών, µε ιδιαίτερη έµφαση στη 

δυνατότητα ρόφησης υδρογόνου [44, 45-47]. Ως εκ τούτου, πολλές ερευνητικές 

εργασίες έχουν δηµοσιευτεί, για τη θεωρητική µελέτη της φυσικής ρόφησης 

υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα, χρησιµοποιώντας ως εργαλείο είτε 

προσοµοιώσεις µε διάφορες αριθµητικές µεθόδους [48-52], είτε το µοντέλο 

προσοµοίωσης Monte Carlo (GCMC) [44, 53-60]. Ο πιο σηµαντικός παράγοντας στις 

παραπάνω προσεγγίσεις είναι η επιλογή της συνάρτησης δυναµικού που πρέπει να 

χρησιµοποιηθεί για να περιγράψει της αλληλεπιδράσεις µεταξύ των µορίων 

υδρογόνου και των µορίων υδρογόνου µε τα άτοµα άνθρακα του νανοσωλήνα. Το 

δυναµικό Lennard–Jones χρησιµοποιείται συχνότερα στις προσοµοιώσεις Monte 

Carlo για να περιγράψει τις µοριακές αλληλεπιδράσεις [56, 61-76].  

    Η αλληλεπίδραση µεταξύ δύο µορίων υδρογόνου περιγράφεται µε το δυναµικό 

Lennard – Jones: 
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( )
12 6

LJU r 4
r r

⎡ ⎤σ σ⎛ ⎞ ⎛ ⎞= ε −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦

  (2.15) 

όπου r η απόσταση µεταξύ των µορίων και ε, σ οι παράµετροι ενέργειας και 

διαµέτρου αντίστοιχα. Η αλληλεπίδραση µεταξύ του µορίου υδρογόνου και του 

ατόµου άνθρακα στο εσωτερικό του νανοσωλήνα, όπως προτάθηκε από τους 

Tjatjopoulos et al. [77] δίνεται από τη σχέση: 

( ) 2 2
in sf surf sfU r, R = π ε ρ σ ×  

{
10 263 r r 9 9 r2 F , ;1; 1

32 R 2 2 R

− ⎡ ⎤⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞− − − −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥σ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦ ⎢ ⎥⎣ ⎦
 

4 2r r 3 3 r3 2 F , ;1; 1
R 2 2 R

− ⎡ ⎤⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞− − − − −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥σ ⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦ ⎢ ⎥⎣ ⎦
} (2.16) 

όπου F[a;b;c;x] γεωµετρική σειρά, R η ακτίνα του νανοσωλήνα, r η απόσταση του 

µορίου υδρογόνου από το νανοσωλήνα, ρsurf  η πυκνότητα των ατόµων άνθρακα του 

νανοσωλήνα και εsf , σsf οι παράµετροι αλληλεπίδρασης στερεού ρευστού όπως 

ορίζονται από τους συνδυαστικούς νόµους των Lorentz – Berthelot. Η σχέση (2.16) 

προκύπτει µε ολοκλήρωση σε κυλινδρικές συντεταγµένες της σχέσης (2.15).  Η 

αλληλεπίδραση µεταξύ του µορίου υδρογόνου και του ατόµου άνθρακα εξωτερικά 

του νανοσωλήνα δίνεται από τη σχέση: 

( ) 2 2 1
out sf surf sfU r, R R r−= π ε ρ σ ×  

{ 
10 22 263 r R 9 9 rF , ;1; 1

32 r 2 2 R

− ⎡ ⎤⎡ ⎤⎛ ⎞− ⎛ ⎞− − −⎢ ⎥⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟σ ⎝ ⎠⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦ ⎣ ⎦
 

4 22 2r R 3 3 r3 F , ;1; 1
r 2 2 R

− ⎡ ⎤⎡ ⎤⎛ ⎞− ⎛ ⎞− − − −⎢ ⎥⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟σ ⎝ ⎠⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦ ⎣ ⎦
} (2.17) 

    Το 1998, οι Rzepka et al. [44], εφαρµόζοντας το µοντέλο προσοµοίωσης Monte 

Carlo για φυσική ρόφηση υδρογόνου σε SWCNTs, υπολόγισαν ποσοστό 

αποθήκευσης 0.8 wt. % σε συνθήκες 101 bar και 300 Κ, ενώ για θερµοκρασία 77 Κ 

το ποσοστό αυξήθηκε στο 2.5 wt. %.   

    Οι Darkrim και Levesque [61] υπολόγισαν το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου σε 

συστοιχία 16 SWCNTs, µε διάµετρο νανοσωλήνα 2.2 nm και µεταξύ τους απόσταση 

1.1 nm, χρησιµοποιώντας το µοντέλο προσοµοίωσης Monte Carlo για φυσική ρόφηση 

υδρογόνου. Για να περιγράψουν τις ενδοµοριακές αλληλεπιδράσεις αερίου – αερίου 

και αερίου – στερεού χρησιµοποίησαν το δυναµικό Lennard–Jones, όπως αυτό 
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περιγράφεται από τους Marx et al. [72-73]. Το ποσοστό αποθήκευσης που 

υπολόγισαν στη συστοιχία των 16 SWCNTs ήταν 11.2 wt.% υπό πίεση 10 ΜΡa, 

στους 77 Κ.  

    Οι Wang & Johnson [78] παρουσίασαν προφίλ δυναµικού ρόφησης υδρογόνου για 

συστοιχία SWCNTs (9,9) (διάµετρος νανοσωλήνα 12.2 Ǻ), το οποίο εµφάνισε 

µεγαλύτερο πηγάδι δυναµικού συγκριτικά µε το προφίλ δυναµικού ρόφησης ενός 

πορώδους γραφίτη. Κατά τους συγγραφείς η διαφορά αυτή έγκειται στην 

καµπυλότητα των νανοσωλήνων, έτσι τα πεδία από τα αντικρινά άτοµα άνθρακα 

αλληλεπικαλύπτονται και η ελκτική δύναµη αυξάνεται. Πρέπει να σηµειωθεί ότι τα 

προφίλ δυναµικών ρόφησης για µεµονωµένους SWCNT (9,9) και SWCNT (18,18) 

εµφανίστηκαν όµοια µε αυτά των συστοιχιών τους.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Οι συγγραφείς χρησιµοποίησαν το µοντέλο προσοµοίωσης Monte Carlo για φυσική 

ρόφηση υδρογόνου. Για την αλληλεπίδραση Η2-Η2 χρησιµοποιήθηκε το µοντέλο των 

Silvera – Goldman [79] ενώ για την αλληλεπίδραση Η2 – C το µοντέλο των Crowell – 

Brown [80]: 

( ) ( )
( ) ( )

( )

6
2H C H CH

H C H iII
i i 12 6

H C i H C i

PE E P P 1 E E P 3 P P cos P 5P2P
V r ,

E E r 4 E E r

⊥

⊥ ⊥

⎛ ⎞
+ σ⎜ ⎟ ⎡ ⎤− φ + +⎝ ⎠ ⎣ ⎦φ = −

+ +
  (2.18) 

όπου ri η απόσταση ενός ατόµου άνθρακα από το µόριο υδρογόνου (είτε εσωτερικά 

είτε εξωτερικά του νανοσωλήνα), iφ  η γωνία µεταξύ του άξονα του νανοσωλήνα και 

Σχήµα 2.8: Προφίλ δυναµικών ρόφησης υδρογόνου για πορώδη άνθρακα (ενιαία 

γραµµή), για και για συστοιχία SWCNTs (9,9)   µε διάµετρο νανοσωλήνα 24.4 Ǻ 

(διακεκοµµένη γραµµή) και για συστοιχία SWCNTs (18,18) µε διάµετρο νανοσωλήνα 

24.4 Ǻ (διακεκοµµένη γραµµή και τελείες) [78]. 
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του δεσµού Η2 – C, ΕΗ και ΕC οι ατοµικές ενέργειες υδρογόνου και άνθρακα 

αντίστοιχα, ΡΗ η πόλωση του υδρογόνου και P , P⊥ οι πολώσεις των ατόµων όταν 

βρίσκονται παράλληλα ή κάθετα στον άξονα του νανοσωλήνα αντίστοιχα.  

    Οι Cheng et al. [81] ερεύνησαν την ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου στους 298 

Κ και 10 MPa, συναρτήσει: της διαµέτρου των νανοσωλήνων άνθρακα, του αριθµού 

και της απόστασης των τοιχωµάτων στην περίπτωση των MWCNTs και της 

απόστασης των νανοσωλήνων σε συστοιχία SWCNTs, χρησιµοποιώντας το µοντέλο 

προσοµοίωσης Monte Carlo. Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα τους, ο µηχανισµός της 

φυσικής ρόφησης υδρογόνου είναι αποτέλεσµα του δυναµικού αλληλεπίδρασης των 

δεσµών Η – Η και C – H και της απόστασης τόσο µεταξύ των τοιχωµάτων στην 

περίπτωση των  MWCNTs όσο και µεταξύ των νανοσωλήνων στη περίπτωση της 

συστοιχίας SWCNTs.  

    Οι Han et al. [82] εφάρµοσαν προσοµοιώσεις Μοριακής ∆υναµικής για να 

µοντελοποιήσουν τις αλληλεπιδράσεις του υδρογόνου µε την εξωτερική επιφάνεια: Ι) 

ενός (10,10) SWCNT, ΙΙ) ενός (5,5) SWCNT και ενός (10,10) SWCNT 

σχηµατίζοντας έναν DWCNT και ΙΙΙ) επτά (5,5) SWCNTs διαµορφώνοντας µια 

συστοιχία νανοσωλήνων. Η ρόφηση υδρογόνου των παραπάνω  νανοσωλήνων 

άνθρακα παρουσιάζονται στα σχήµατα 2.9 και 2.10. Στους 80 Κ και 10 MPa 

παρατηρείται υγροποίηση του υδρογόνου στην εξωτερική επιφάνεια της συστοιχίας 

νανοσωλήνων (σχήµα 2.9 e – f), λόγω της ηλεκτροστατικής αλληλεπίδρασης µεταξύ 

των πολωµένων νανοσωλήνων άνθρακα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.9: Στιγµιότυπα εικόνας Μοριακής ∆υναµικής Αλληλεπίδρασης Η2 µε συστοιχία 

επτά (5,5) SWCNTs στους 80 Κ και 10 MPa. 
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2.3.3.3  Χηµική Ρόφηση και Θεωρία του Συναρτησιακού της Πυκνότητας 

Ηλεκτρονίων (Density Functional Theory – DFT) 

    Η κλασική µέθοδος  προσοµοίωσης Monte-Carlo δεν µπορεί να περιγράψει τις 

χηµικές διεργασίες αποθήκευσης υδρογόνου, που έχουν άµεση σχέση µε τη 

δηµιουργία ή το σπάσιµο των χηµικών δεσµών C – Η. Η βασική ιδέα  της Θεωρίας 

του Συναρτησιακού της Πυκνότητας Ηλεκτρονίων στηρίζεται στην αναπαράσταση 

της αλληλεπίδρασης των ηλεκτρονίων, µέσω γενικευµένων συναρτησιακών της 

πυκνότητάς τους. Προσδιορίζοντας τη κυµατοσυνάρτηση Ψ για συγκεκριµένη 

κατάσταση του συστήµατος που ελέγχεται, µπορεί να υπολογιστεί η τιµή 

οποιασδήποτε φυσικής ποσότητας µε χρήση του αντίστοιχου κβαντοµηχανικού 

τελεστή.   

    Οι Zhang et.al. [83] µέτρησαν την αποθηκευτική ικανότητα ατοµικού υδρογόνου 

στο εσωτερικό συστοιχίας  SWCNTs (διάµετρος νανοσωλήνα 2.719 nm), σε 

τετραγωνική (σχήµα 6a) και σε τριγωνική διάταξη (σχήµα 2.11b), χρησιµοποιώντας 

τη µέθοδο προσοµοίωσης DFT. Η µεγαλύτερη αποθηκευτική ικανότητα ατοµικού 

υδρογόνου παρουσιάστηκε στην τετραγωνική διάταξη SWCNTs, λόγω του 

µεγαλύτερου διαθέσιµου όγκου προς ρόφηση. Στους 77 Κ και 6 MPa, το ποσοστό 

αποθήκευσης υπολογίστηκε 13.2 wt.%. Περαιτέρω έρευνα από την ίδια οµάδα [84] 

έδειξε ότι η αποθηκευτική ικανότητα σε υδρογόνο αυξάνεται µε αύξηση του διάκενου 

µεταξύ των νανοσωλήνων λόγω δυνάµεων Van der Waals. 

Σχήµα 2.10: Στιγµιότυπα εικόνας Μοριακής ∆υναµικής Αλληλεπίδρασης Η2 στους 80 Κ 

και 10 MPa, µε ενός (10,10) SWCNT (a-c) και µε ενός DWCNT (d-f). 
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Σχήµα 2.11: Τετραγωνική (a) και τριγωνική (b) διάταξη συστοιχίας SWCNTs. 
 

    Οι Lee et al. [85-86] πραγµατοποίησαν υπολογισµούς βασισµένους στη θεωρία 

DFT, µε σκοπό τη µελέτη της χηµορόφησης Η2 σε SWCNTs και τον προσδιορισµό 

της µέγιστης αποθηκευτικής ικανότητας τους. Ο µηχανισµός χηµορόφησης που 

προτείνουν οι συγγραφείς περιγράφεται στις επόµενες παραγράφους. Αρχικά θα 

αναφερθεί η γεωµετρία ρόφησης των νανοσωλήνων άνθρακα που χρησιµοποιήθηκαν 

για το µηχανισµό χηµορόφησης.  

    Ο νανοσωλήνας άνθρακα του σχήµατος 2.12a (τύπου armchair (5,5)), έχει 

διάµετρο 6.88 Ǻ και το µήκος του δεσµού C-C είναι 1.44 Ǻ. Τα άτοµα του υδρογόνου 

ροφούνται (εξώθερµη αντίδραση) στην κορυφή των ατόµων C του νανοσωλήνα (top) 

δηµιουργώντας ένα τόξο (arch type) όπως φαίνεται στο σχήµα 2.12b. Το ποσοστό 

αποθήκευσης υπολογίζεται 7.7 wt.%. Η ρόφηση των ατόµων του υδρογόνου ενισχύει 

τον sp3 υβριδισµό στο νανοσωλήνα αυξάνοντας τη διάµετρο του στα 7.88 Ǻ και το 

µέσο µήκος του δεσµού C-C στα 1.54 Ǻ, όµως οι δεσµοί παραµένουν ισχυρά 

οµοιοπολικοί. Το µήκος του δεσµού C-Η είναι 1.12 Ǻ και η ενέργεια δεσµού του 

υπολογίζεται στα  -2.65 eV για κάθε δεσµό C-Η.  

    Μία άλλη σταθερή γεωµετρία ρόφησης παρουσιάζεται στο σχήµα 2.12c (τύπου 

zigzag), όπου τα άτοµα υδρογόνου δηµιουργούν εναλλάξ δεσµούς εσωτερικά και 

εξωτερικά του νανοσωλήνα. Αυτή η γεωµετρία ρόφησης είναι πιο σταθερή 

ενεργειακά από τη γεωµετρία τύπου arch κατά 0.56 eV για κάθε δεσµό C-Η, επειδή 

ελαχιστοποιεί τις κλίσεις των δεσµών C-C µε αποτέλεσµα τη µικρότερη διαστολή της 

διαµέτρου του νανοσωλήνα (7.13 Ǻ). Αυτό έχει ως αποτέλεσµα οι γωνίες των δεσµών 

C-C και C-Η να είναι αντίστοιχα 103ο και 108ο δηµιουργώντας πιο ισχυρούς sp3 

υβριδισµούς συγκριτικά µε τη γεωµετρία τύπου arch.  
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Σχήµα 2.12: Σχηµατική αναπαράσταση (a) SWCNT (5,5), (b) ρόφηση υδρογόνου τύπου 

arch, (c) ρόφηση υδρογόνου τύπου zigzag, (d) ρόφηση υδρογόνου στο εσωτερικό του 

νανοσωλήνα και σχηµατισµός µοριακού υδρογόνου 

 

        Στο σχήµα 2.12d παρουσιάζεται µια ακόµα σταθερή γεωµετρία ρόφησης, όπου 

τα µόρια του υδρογόνου αποθηκεύονται στο εσωτερικό του νανοσωλήνα άνθρακα. Η 

ενέργεια του οµοιοπολικού δεσµού του µορίου του υδρογόνου υπολογίζεται στα -4.57 

eV, ασθενέστερη κατά 1.96 eV λόγω των απωθητικών δυνάµεων που δρουν ανάµεσα 

στα µόρια  υδρογόνου µεταξύ τους καθώς και ανάµεσα στα µόρια υδρογόνου µε τα 

τοιχώµατα του νανοσωλήνα [87].  

    Αν και η γεωµετρία ρόφησης τύπου zigzag (σχήµα 2.12c) ή η ρόφηση υδρογόνου 

στο εσωτερικό του νανοσωλήνα (σχήµα 2.12d) είναι ενεργειακά πιο σταθερή από τη 

γεωµετρία τύπου arch (σχήµα 2.12b), δεν είναι εύκολα κατανοητό πως τα άτοµα του 

υδρογόνου εισήλθαν στο εσωτερικό του νανοσωλήνα. Μία πιθανή απάντηση στο 

παραπάνω ερώτηµα είναι τα άτοµα του υδρογόνου να εισέρχονται από τα ανοικτά 

άκρα του νανοσωλήνα [88,89], ωστόσο λόγω του µεγάλου µήκους του (µήκος / 

διάµετρος = 104 ~ 106), αυτή η εκδοχή δεν µπορεί να είναι η αποκλειστική αιτία της 

εισροής των ατόµων υδρογόνου στο εσωτερικό του. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την 

πιθανότητα ύπαρξης άλλων µηχανισµών αποθήκευσης υδρογόνου µέσω 

χηµορόφησης.  

    Οι µηχανισµοί εισαγωγής του ατοµικού υδρογόνου σε νανοσωλήνα άνθρακα 

απεικονίζονται στο σχήµα 2.13. Το ενεργειακό φορτίο που απαιτείται για να 
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διαπεράσει ένα άτοµο υδρογόνου το τοίχωµα  ενός νανοσωλήνα άνθρακα πρέπει να 

είναι χαµηλό, έτσι ώστε να µη προκληθεί αποσύνθεση του τοιχώµατος.  

    Ο πρώτος µηχανισµός θέλει το ατοµικό υδρογόνο να καλύπτει την επιφάνεια 

νανοσωλήνα δηµιουργώντας χηµικούς δεσµούς µε τους άνθρακες του σε γεωµετρία 

ρόφησης τύπου arch (σχήµα 2.13-Ι). Το ατοµικό υδρογόνο σπρώχνει το άτοµο του 

άνθρακα προς το εσωτερικό του σωλήνα. Τότε αλληλεπιδρά µε τα ηλεκτρονικά νέφη 

των δύο πιο κοντινών του ανθράκων. Τέλος πραγµατοποιείται µία περιστροφή του 

συστήµατος των ανθράκων και του υδρογόνου, το υδρογόνο µεταφέρεται στο 

εσωτερικό του σωλήνα και ο δεσµός µεταξύ των ανθράκων αποκαθίσταται. Αυτός ο 

µηχανισµός ονοµάζεται flip – in. Ωστόσο η περιστροφή του ατόµου του υδρογόνου 

επιφέρει αλλαγή στους sp3 δεσµούς, σπάζοντας το δεσµό C-C και δηµιουργώντας στα 

γειτονικά άτοµα άνθρακα ένα νέο δεσµό CH2. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση 

του ενεργειακού φορτίου πάνω από 3 eV και επιπλέον έχει επίδραση και στη µορφή 

του τοιχώµατος. Ένα ενεργειακό χάσµα της τάξης των 1.51 eV εµφανίζεται στο βήµα 

Ι-2 (σχήµα 2.13). Οι sp3 δεσµοί διατηρούνται τοπικά στο βήµα Ι-2, ως αποτέλεσµα 

του µικρού ενεργειακού φορτίου. Τα µεγαλύτερα ενεργειακά κόστη παρουσιάζονται 

στο τέντωµα του δεσµού των ατόµων άνθρακα (1.53, 1.63 Ǻ)  καθώς συνδέονται µε 

το άτοµο υδρογόνου. Ο δεσµός C-C είναι σπασµένος κατά τη διάρκεια της 

διαδικασίας flip – in. Μετά την περιστροφή του ατόµου υδρογόνου ο δεσµός 

αποκαθίσταται παρέχοντας σταθερότητα στο νανοσωλήνα, όπως παρουσιάζεται στο 

βήµα Ι-4 (σχήµα 2.13). Το σύστηµα έρχεται σε ισορροπία όταν το άτοµο του 

υδρογόνου ελαχιστοποιήσει τις δυνάµεις πίεσης που ασκούνται από τα άτοµα C όπως 

φαίνεται στο βήµα Ι-5 (σχήµα 2.13). Ο δεσµός C-C γίνεται ασθενέστερος (1.54 Ǻ από 

1.44 Ǻ) λόγω της υδρογόνωσης η οποία παίζει σηµαντικό ρόλο στην µείωση του 

ενεργειακού φορτίου. Από το τελευταίο είναι εµφανές ότι ο µηχανισµός flip – in 

λαµβάνει χώρα όταν όλα τα άτοµα άνθρακα του νανοσωλήνα έχουν κορεστεί από 

άτοµα υδρογόνου. Αυτή η διαδικασία ( flip - in ) επαναλαµβάνεται και για τα άλλα 

άτοµα υδρογόνου, πιο εύκολα, µε ενεργειακό φορτίο 0.74 eV βήµα ΙΙ-2 (σχήµα 2.13), 

γεγονός που είναι αναµενόµενο λόγω του ότι το άτοµο του υδρογόνου που βρίσκεται 

στη κορυφή του C στο εσωτερικό του νανοσωλήνα µειώνει τις δυνάµεις πίεσης που 

απαιτούνται για το νέο άτοµο του υδρογόνου, να σπρώξει το γειτονικό άτοµο του 

άνθρακα. Τελικά το άτοµο του υδρογόνου βρίσκεται στο εσωτερικό του νανοσωλήνα 

µειώνοντας τη διάµετρο του όπως παρουσιάζεται στο βήµα ΙΙ-4 (σχήµα 2.13) . Όσο 
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επαναλαµβάνεται η διαδικασία αυτή παρατηρείται η δηµιουργία µορίων υδρογόνου 

στο εσωτερικό του νανοσωλήνα, βήµα ΙΙΙ-5 (σχήµα 2.13) . Η µέγιστη αποθήκευση 

υδρογόνου επιτυγχάνεται όταν στο εσωτερικό του νανοσωλήνα έχει δηµιουργηθεί ένα 

τόξο (γεωµετρία arch) από µόρια υδρογόνου. Η ίδια διαδικασία (flip – in) µπορεί να 

λάβει χώρα και στην περίπτωση που γεωµετρία ρόφησης είναι τύπου zigzag, βήµα 

ΙΙΙ-5 (σχήµα 2.13). 

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.13: Σχηµατική αναπαράσταση των µηχανισµών χηµορόφησης σε SWCNT (5,5). (I) 

Μηχανισµός  flip – in για γεωµετρία ρόφησης τύπου arch, (II) Επαναλαµβανόµενος  

µηχανισµός  flip – in που οδηγεί στη δηµιουργία µοριακού υδρογόνου στο εσωτερικό του 

νανοσωλήνα, (ΙΙΙ) Μηχανισµός  flip – in για γεωµετρία ρόφησης τύπου zigzag, (IV) 

Μηχανισµός  kick–in για γεωµετρία ρόφησης τύπου zigzag. 

 

Ο δεύτερος µηχανισµός που προτείνεται από τους συγγραφείς παρουσιάζεται στο 

σχήµα 2.13 (IV) και ονοµάζεται kick–in. Ένα άτοµο υδρογόνου πλησιάζει την 

κορυφή ενός άνθρακα του νανοσωλήνα µε γεωµετρία ρόφησης τύπου zigzag, ο 

οποίος είναι ενωµένος µε κάποιο άλλο άτοµο άνθρακα, στο εσωτερικό του 

νανοσωλήνα, βήµα IV-1 (σχήµα 2.13). Οι δύο ασθενείς δεσµοί  C-H που 

δηµιουργούνται µε µήκος 1.49 και 1.17 Ǻ δίνουν ένα ενεργειακό φoρτίο 1.97 eV 

(βήµα IV-2 -σχήµα 2.13). Το άτοµο αυτό προκειµένου να αλληλεπιδράσει ο 
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άνθρακας µε το εξωτερικό άτοµο αποσπάται στο εσωτερικό του σωλήνα. Μετά από 

τη διαδικασία kick – in, επέρχεται ισορροπία και τα τοιχώµατα του νανοσωλήνα 

παίρνουν τη γεωµετρία τύπου arch, βήµα IV-4 (σχήµα 2.13). Αν η διαδικασία αυτή 

συνδυαστεί µε αυτή όπου περιγράφηκε στην προηγούµενη παράγραφο (µεταφοράς 

του υδρογόνου στο εσωτερικό) εναλλάξ, θα έχουµε για άλλη µία φορά τη 

συσσώρευση µοριακού υδρογόνου στο εσωτερικό του σωλήνα, βήµα  ΙV-5 (σχήµα 

2.13). 

  Η ενέργεια εκρόφησης του υδρογόνου από το εσωτερικό του νανοσωλήνα πρέπει να 

είναι µικρότερη από 2 eV. Ο µηχανισµός εκρόφησης του υδρογόνου πρέπει να είναι 

τέτοιος ώστε να µη καταστρέφεται το τοίχωµα του νανοσωλήνα. Μέσω του 

µηχανισµού εκρόφησης αποδεικνύεται ότι η αποθήκευση υδρογόνου είναι 

αντιστρεπτή. Οι συγγραφείς προτείνουν 2 στάδια για το µηχανισµό εκρόφησης του 

υδρογόνου. (Α) ∆ιαχωρισµός του µορίου του υδρογόνου στα άτοµα του στο 

εσωτερικό του νανοσωλήνα, (Β) Αποµάκρυνση των ατόµων του υδρογόνου από το 

εσωτερικό του νανοσωλήνα µέσω του τοιχώµατος του. (Α) Κάποια άτοµα, τα οποία 

έχουν ροφηθεί στην εξωτερική επιφάνεια του νανοσωλήνα µπορούν εύκολα να 

εκροφηθούν. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα µια ανακατανοµή των ατόµων άνθρακα. Ο 

εσωτερικός διπλός δεσµός C-C έχει µήκος 1.38 Ǻ. Αρχικά το µόριο του υδρογόνου 

ροφάται εσωτερικά στο νανοσωλήνα. Καθώς το µόριο του υδρογόνου πλησιάζει το 

διπλό δεσµό των ατόµων άνθρακα, ο δεσµός Η-Η αυξάνεται και το µόριο του 

υδρογόνου διασπάται στα άτοµα του.  Το ενεργειακό φορτίο φτάνει την τιµή των  

1.61 eV. Ο δεσµός του Η2 σπάει, δηµιουργούνται 2 δεσµοί C-H και ο διπλός δεσµός 

C-C γίνεται µονός. (Β) Στο δεύτερο στάδιο η αποµάκρυνση ακολουθεί το µηχανισµό 

flip – out,  που είναι µία αντίστροφη διεργασία του µηχανισµού flip – in. Καθώς τα 

άτοµα του υδρογόνου εκροφούνται από την εξωτερική επιφάνεια του νανοσωλήνα, 

µόρια υδρογόνου ροφούνται σε αυτές τις θέσεις. Όταν το άτοµο του υδρογόνου 

εξέλθει από το νανοσωλήνα, βρίσκεται στη κορυφή ενός ατόµου άνθρακα και 

ολοκληρώνεται η διαδικασία flip – out.  

    Οι Mpourmpakis et al [38] µελέτησαν ταυτόχρονα τη φυσική και χηµική ρόφηση 

υδρογόνου σε SWCNT (5,5), χρησιµοποιώντας τη µέθοδο προσοµοίωσης DFT για τις 

αλληλεπιδράσεις των ατόµων και τη µέθοδο Μοριακής ∆υναµικής για τις 

αλληλεπιδράσεις των µορίων. Σύµφωνα µε τους συγγραφείς ένα µόριο υδρογόνου 

µπορεί να αλληλεπιδράσει µε τα τοιχώµατα του νανοσωλήνα από την εξωτερική 
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πλευρά (out) που είναι και η πιο εύκολα προσβάσιµη και από την εσωτερική (in). 
Προτείνουν 3 διαφορετικές θέσεις δέσµευσης : πάνω από ένα άτοµο άνθρακα (top) , 

στη µέση ενός δεσµού C-C (bridge) και στο κέντρο ενός εξαγώνου ανθράκων  

(hollow). Επιπλέον υπάρχουν διάφορες διαµορφώσεις του υδρογόνου όσον αφορά 

στην αλληλεπίδραση του µε τα τοιχώµατα του νανοσωλήνα : η κάθετη 

(perpendicular-P), η διαµήκη (longitudinal –L) και η εγκάρσια (transversal –T). 

Εξετάστηκαν οι έξι πιο σηµαντικοί τρόποι προσέγγισης του υδρογόνου (σχήµα 2,14) : 

3 για τη θέση δέσµευσης bridge (κάθετη, διαµήκη και εγκάρσια), 2 για τη θέση 

δέσµευσης hollow (κάθετη και διαµήκη) και για την θέση δέσµευσης top (κάθετη). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.14: Σχηµατική αναπαράσταση αλληλεπίδρασης µοριακού υδρογόνου µε τα 

τοιχώµατα ενός SWCNT.  

 

    Για την κάθε θέση αλληλεπίδρασης και διαµόρφωσης του υδρογόνου υπάρχει η in 

και η out περίπτωση, εποµένως 12 διαφορετικοί τρόποι προσέγγισης. Για το κάθε ένα 

εξετάστηκε η αλληλεπίδραση Η2 – SWCNT βάσει της ενεργειακής δυναµικής 

επιφάνειας (σχήµα 2.15). Από το σχήµα 2.15 εξάγονται τα ακόλουθα συµπεράσµατα: 

• Όλες οι ενεργειακές δυναµικές επιφάνειες είναι ελκτικές. 

• Η απόσταση στην οποία το υδρογόνο αλληλεπιδρά ισχυρότερα µε τα τοιχώµατα 

του σωλήνα ποικίλει µεταξύ 3 – 4 Ǻ.  

• Η πιο προτιµητέα θέση δέσµευσης (-0.937 kcal/mol) είναι αυτή στην οποία το 

υδρογόνο αλληλεπιδρά µε το νανοσωλήνα από την εσωτερική του πλευρά µε ένα 

εξαγωνικό δακτύλιο άνθρακα και έχει κάθετη διαµόρφωση (in – hollow – P). 
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    Οµαδοποιώντας τις 12 καµπύλες οι συγγραφείς κατέληξαν σε 3 οµάδες καµπυλών: 

Η πρώτη (group A) περιγράφει τα µονοπάτια στα οποία το υδρογόνο αλληλεπιδρά µε 

το νανοσωλήνα από την εσωτερική του πλευρά. Η δεύτερη (group Β) περιγράφει τα 

µονοπάτια αλληλεπίδρασης του υδρογόνου µε το νανοσωλήνα από την εξωτερική του 

πλευρά, έχοντας κάθετη προς αυτόν διαµόρφωση. Τέλος η τρίτη οµάδα (group C) 

περιγράφει τα µονοπάτια στα οποία το υδρογόνο αλληλεπιδρά µε την εξωτερική του 

πλευρά, µε διαµήκη και εγκάρσια διαµόρφωση. Λόγω αναστραµµένης καµπυλότητας 

το µοριακό υδρογόνο αλληλεπιδρά µε περισσότερα άτοµα στο εσωτερικό του 

νανοσωλήνα, σε σχέση µε τις αντίστοιχες εξωτερικές, µε αποτέλεσµα να δεσµεύεται 

πιο ισχυρά. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.15: Καµπύλες δυναµικής ενεργειακής επιφάνειας αλληλεπίδρασης µοριακού 

υδρογόνου µε έναν (5,5) SWCNT, σε διάφορες θέσεις και µε διάφορες διαµορφώσεις.  

 

 2.4  Πειραµατικές Τεχνικές Αποθήκευσης Υδρογόνου σε Νανοσωλήνες Άνθρακα 

 

    Οι κυριότερες τεχνικές µέτρησης που χρησιµοποιούνται για την αποθήκευση 

υδρογόνου µέσω ρόφησης σε νανοσωλήνες άνθρακα είναι οι εξής: 

 Νανοσωλήνες άνθρακα εκτίθενται σε υψηλής πίεσης υδρογόνο µέσα σε δοχείο 

γνωστού όγκου. Ποσότητα από αυτό το υδρογόνο ροφάται στην επιφάνεια των 

νανοσωλήνων και επέρχεται ισορροπία. Η πίεση του υδρογόνου µειώνεται, οπότε 

από τη διαφορά αυτή υπολογίζεται ο όγκος του αέριου υδρογόνου που ροφήθηκε 

(volumetric – ογκοµετρική ρόφηση). 

 Νανοσωλήνες άνθρακα εκτίθενται σε υψηλής πίεσης υδρογόνο µέσα σε δοχείο 

γνωστού όγκου. Ποσότητα από αυτό το υδρογόνο ροφάται στην επιφάνεια των 
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νανοσωλήνων και από την αύξηση του βάρους του δείγµατος υπολογίζεται η 

ποσότητα του υδρογόνου που αποθηκεύτηκε (gravimetric – βαροµετρική 

ρόφηση).  

 Με τη µέθοδο της θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης (ΤΡD) υδρογόνου είναι 

δυνατός ο έλεγχος της αντιστρεψιµότητας της αποθήκευσης υδρογόνου µε 

ρόφηση στους νανοσωλήνες άνθρακα. 

Στον πίνακα 2.4 παρουσιάζονται µερικά από τα αποτελέσµατα πειραµατικών 

ερευνητικών εργασιών πάνω στην αποθήκευση υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα, 

βάσει των προαναφερθέντων µεθόδων.  

 

Πίνακας 2.4: Πειραµατικά αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου σε νανοσωλήνες 

άνθρακα. 

Είδος Νανοσωλήνα Μέθοδος wt. % Βιβλ. Αναφορά 

MWCNT gravimetric 0.25 [90] 

MWCNT gravimetric 0.6 [91] 

SWCNT TPD H2 5-10 [92] 

SWCNT TPD H2 0.63 [93] 

MWCNT volumetric 0.8 [94] 

MWCNT volumetric 3.2 [95] 

 

 

2.5  Συµπεράσµατα & Σκοπός Α΄ της ∆ιδακτορικής ∆ιατριβής  

 

    Τόσο από τη µελέτη των πειραµατικών όσο και θεωρητικών ερευνών στο θέµα 

αποθήκευσης υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα µπορούµε να εξάγουµε 

συµπερασµατικά τους κυριότερους παράγοντες που επηρεάζουν την αποθήκευση 

υδρογόνου σε αυτά τα υλικά, θέτοντας έτσι και τον πρώτο σκοπό της διδακτορικής 

διατριβής. Συνοπτικά αναφέρονται: 

 Οι θερµοδυναµικές συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας επηρεάζουν σηµαντικά 

την αποθήκευση υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα. Ως εκ τούτου, θα 

εξεταστεί η ρόφηση υδρογόνου σε 2 διαφορετικά εύρη πιέσεων (0 – 80 Torr & 0 

– 800 Torr) και σε διαφορετικές θερµοκρασίες (298 Κ και 77 Κ). Η αποθήκευση 

υδρογόνου θα εξεταστεί µε δύο βασικές πειραµατικές τεχνικές: Ι) ρόφηση 
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υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα και ΙΙ) θερµοπρογραµµατιζόµενη εκρόφηση 

υδρογόνου, µε στόχο τον έλεγχο της αντιστρεψιµότητας της διεργασίας αυτής. 

 Οι µικροσκοπικές ιδιότητες των υλικών όπως η ειδική επιφάνεια, επηρεάζουν τις 

µακροσκοπικές τους ιδιότητες όπως η ρόφηση αερίων. Εποµένως θα εξεταστεί η 

επίδραση της ενεργοποίησης των νανοσωλήνων άνθρακα στην αποθήκευση 

υδρογόνου σε αυτούς. Πιο συγκεκριµένα η προεργασία των CNTs µε ισχυρά οξέα 

δηµιουργεί κοιλότητες στην επιφάνεια τους, που αποτελούν τις διόδους των 

ατόµων υδρογόνου στο εσωτερικό τους µέσω φαινοµένου spill-over.  

 Θα µελετηθεί η επίδραση της προσθήκης Pt στους CNTs. Η παρουσία καταλύτη 

ενδέχεται να ενισχύει το φαινόµενο spill-over και συνεπώς και την αποθηκευτική 

ικανότητα των νανοσωλήνων άνθρακα. 

 Τέλος, θα µελετηθεί η αποθήκευση υδρογόνου σε ενισχυµένους µε αλκάλια 

νανοσωλήνες άνθρακα καθώς και θα διερευνηθεί η αλληλεπίδραση των αλκαλίων 

µε τους νανοσωλήνες, αφού επηρεάζει και το φαινόµενο της αποθήκευσης. Τα 

αποτελέσµατα έχουν µεγάλο τεχνολογικό ενδιαφέρον για την εφαρµογή των 

επαναφορτιζόµενων µπαταριών λιθίου.    
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"I believe that water will one day be employed as fuel, that hydrogen and oxygen which 

constitute it, used singly or together, will furnish an inexhaustible source of heat and light, of 

an intensity of which coal is not capable. I believe then that when the deposits of coal are 

exhausted, we shall heat and warm ourselves with water. Water will be the coal of the future." 

Ιούλιος Βερν (1870) L´île mystérieuse 

 
 
 
 
 
3.1  Εισαγωγή 

 

    Οι ηλεκτροχηµικές διεργασίες χρησιµοποιούνται ευρέως στην τεχνολογία για την 

µετατροπή χηµικής ενέργειας σε ηλεκτρική και αντιστρόφως, µέσω αντιδράσεων που 

λαµβάνουν χώρα σε διεπιφάνειες ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη. Οι ηλεκτροχηµικές 

τεχνολογίες διακρίνονται σε τρεις κατηγορίες [1,2]: 

Α) Παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας. Τα ηλεκτροχηµικά στοιχεία αυτής της 

κατηγορίας είναι γνωστά ως κυψέλες καυσίµου ή κελιά καυσίµου ή στοιχεία καυσίµου. 

Στην άνοδο και την κάθοδο αυτών των στοιχείων λαµβάνουν χώρα αντίστοιχα 

αντιδράσεις οξείδωσης ενός καυσίµου και αναγωγής ενός οξειδωτικού µέσου, µε 

αποτέλεσµα την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας, θερµότητας και την παραγωγή των 

προϊόντων της συνολικής οξειδοαναγωγικής αντίδρασης. 

Β) Αποθήκευσης ηλεκτροχηµικής ενέργειας. Στην κατηγορία αυτή υπάρχουν δύο 

τύποι ηλεκτροχηµικών στοιχείων: οι µπαταρίες και οι ηλεκτροχηµικοί πυκνωτές. 

Γ) Ηλεκτροχηµικής σύνθεσης. Πρόκειται για κελιά που λειτουργούν 

καθοδηγούµενα και όχι αυθόρµητα. Η ηλεκτρική ενέργεια προσφέρεται σε ένα 
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ηλεκτροχηµικό στοιχειό τέτοιου τύπου µε σκοπό την παραγωγή χηµικών προϊόντων 

από διάσπαση των αντιδρώντων που τροφοδοτούνται στο στοιχείο 

    Όλες οι ηλεκτροχηµικές τεχνολογίες, µε εξαίρεση τους ηλεκτροχηµικούς 

πυκνωτές, λειτουργούν σε µεγάλο θερµοκρασιακό εύρος, ανάλογα µε τις εκάστοτε 

ανάγκες. Η επιστηµονική έρευνα για τις µπαταρίες και τα στοιχεία ηλεκτροχηµικής 

σύνθεσης έχει φτάσει στο έπακρο ήδη από το δεύτερο µισό του 190Ό αιώνα. Η τεχνολογία 

των κυψελών καυσίµου παρότι έχει επινοηθεί τον 19° αιώνα, επιδέχεται ακόµη και 

σήµερα περαιτέρω µελέτη και ανάπτυξη, προκειµένου να καθιερωθεί η χρήση της σε 

εφαρµογές ευρείας κλίµακας. 

 

3.2 Ιστορική Αναδροµή 

 

    Η ιστορία της κυψελίδας καυσίµου ανάγεται πίσω στο δέκατο ένατο αιώνα και 

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

ο οποίος θεωρείται  πατέρας των κυψελίδων καυσίµου. Τα πειράµατά του το 1839 

στην ηλεκτρόλυση - η χρήση της ηλεκτρικής ενέργειας για να διαχωρίσει το νερό σε 

υδρογόνο και οξυγόνο - οδήγησαν στην πρώτη αναφορά µιας συσκευής που θα 

ονοµαζόταν αργότερα ως κυψελίδα καυσίµου. Ο Grove διαλογίστηκε ότι είναι δυνατό 

να αντιστραφεί η διαδικασία ηλεκτρόλυσης και να παραχθεί  ηλεκτρική ενέργεια από 

την αντίδραση του οξυγόνου µε το υδρογόνο. Για να εξετάσει αυτήν τη θεωρία 

εσώκλεισε δύο λουρίδες λευκόχρυσου σε χωριστά σφραγισµένα µπουκάλια: ένα που 

περιείχε  υδρογόνο και ένα οξυγόνο. Όταν αυτά βυθίστηκαν σε αραιό θειικό οξύ, ένα 

ρεύµα άρχισε να ρέει µεταξύ των δύο ηλεκτροδίων και  νερό σχηµατίστηκε στα 

µπουκάλια. Προκειµένου να αυξηθεί η παραχθείσα  τάση, ο Grove συνέδεσε αρκετές 

από αυτές τις συσκευές στη σειρά και δηµιούργησε αυτό που ονόµασε “µπαταρία 

αερίου” (“gas battery”).  

    Η πρόσφατη ιστορία της κυψελίδας καυσίµου ξεκινά στις αρχές της δεκαετίας του 

'60. Μια αντιπροσωπεία της αµερικανικής κυβέρνησης, η εθνική αεροναυτική και η 

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

επερχόµενων επανδρωµένων διαστηµικών πτήσεων. Η NASA είχε αποκλείσει ήδη –

χρησιµοποιώντας- 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 
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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). Το 1955, ο Willard Thomas Grubb, ένας χηµικός, τροποποίησε περαιτέρω το 

αρχικό σχέδιο κυψελίδων καυσίµου µε τη χρησιµοποίηση µιας µεµβράνης 

ανταλλαγής πρωτονίων από σουλφονικό πολυστυρένιο  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 '90, πάνω από 150 έτη µετά από τα πειράµατα του 

Groove, η υπόσχεση της ανέξοδης, καθαρής, ανανεώσιµης ενέργειας άρχισε να 

 γίνεται πραγµατικότητα καθώς οι πρώτες βιώσιµες κυψελίδες καυσίµου 

παρουσιάστηκαν. Οι τεχνικές σηµαντικές ανακαλύψεις κατά τη διάρκεια της 

δεκαετίας περιέλαβαν την κατασκευή του πρώτου οχήµατος κυψελίδας καυσίµου 

(fuel cell-powered) το 1993 από την καναδική επιχείρηση Ballard. ∆ύο έτη αργότερα 

µια στοίβα κυψελίδων καυσίµου µε µια 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 τις ξέρουµε σήµερα. Στα τελευταία έτη έχουµε δει 

κυψελίδες καύσιµου να εγκαθίστανται σε νοσοκοµεία, σχολεία και πολλές από τις 

σηµαντικότερες αυτοκινητοβιοµηχανίες να έχουν παρουσιάσει  πρωτότυπα 

αυτοκίνητα τροφοδοτούµενα από κυψελίδες καυσίµου. Οι δοκιµές λεωφορείων 

κυψελίδας καυσίµου έχουν πραγµατοποιηθεί στο Σικάγο και το Βανκούβερ καθώς 

και σε άλλες πόλεις στη Βόρεια Αµερική και την Ευρώπη. 

 

3.3  Τύποι κυψελίδων καυσίµου 

 

    Υπάρχουν διάφοροι τύποι κυψελίδων καυσίµου. Η διαφορετικότητά τους έγκειται 

στο είδος του ηλεκτρολύτη που χρησιµοποιείται στον κάθε τύπο. Με τη σειρά του, ο 

ηλεκτρολύτης καθορίζει την θερµοκρασία λειτουργίας της κάθε κυψελίδας. Έτσι, οι 

κυψελίδες καυσίµου µπορούν να ταξινοµηθούν σε δύο κατηγορίες, σε αυτές που 

λειτουργούν σε υψηλές και σε χαµηλές θερµοκρασίες. Στις κυψέλες καυσίµου 
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χαµηλής θερµοκρασίας περιλαµβάνονται οι κυψέλες καυσίµου µεµβράνης 

ανταλλαγής πρωτονίων (PEM), οι αλκαλικές κυψελίδες καυσίµου (AFC), οι κυψέλες 

καυσίµου φωσφορικού οξέος (PAFC) και οι κυψέλες καυσίµου καύσης µεθανόλης 

(DMFC), µε θερµοκρασιακό εύρος λειτουργίας 10-200 0C. Στις κυψελίδες καυσίµου 

υψηλής θερµοκρασίας εµπίπτουν οι κυψέλες καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη (SOFC) 

και οι κυψελίδες τηγµένου άλατος (MCFC), µε θερµοκρασιακό εύρος λειτουργίας 

650-1000 0C. Συνοπτική περιγραφή της κυψέλης καυσίµου τύπου ΡΕΜ, που 

εξετάζεται στην παρούσα διδακτορική διατριβή, ακολουθεί παρακάτω ενώ στον 

πίνακα 3.1 συνοψίζονται τα κυριότερα είδη κυψελίδων καυσίµου και τα βασικά 

χαρακτηριστικά τους. 

 

3.3.1 Κυψελίδες καυσίµου µεµβράνης ανταλλαγής πρωτονίων (ΡΕΜ) 

    Η έρευνα πάνω στις κυψέλες καυσίµου, ιδιαίτερα όσον αφορά εφαρµογές τους 

στην τροφοδότηση οχηµάτων, αυτή τη στιγµή είναι επικεντρωµένη κυρίως σε αυτόν 

τον τύπο. Οι κυψελίδες µεµβράνης ανταλλαγής πρωτονίων (Proton Exchange 

Membrane Fuel Cells) χρησιµοποιούν ως ηλεκτρολύτη στερεά πολυµερή, ενώ τα 

ηλεκτρόδια περιέχουν καταλύτη λευκόχρυσου. Οι ΡΕΜ λειτουργούν σε αρκετά 

χαµηλές θερµοκρασίες (~80 0C), µε αποτέλεσµα η εκκίνηση της λειτουργίας τους να 

γίνεται γρήγορα. Η συνολική τους απόδοση αγγίζει το ποσοστό του 60%. Για τη 

λειτουργία τους χρειάζονται υδρογόνο, οξυγόνο από τον αέρα και νερό, ενώ δεν 

απαιτούν διαβρωτικά υλικά όπως οι άλλες κυψελίδες, µε αποτέλεσµα την αύξηση της 

διάρκειας ζωής τους. Η ισχύς που παράγει µια τέτοια κυψέλη κυµαίνεται µεταξύ των 

50 και 250kW. Ο συγκεκριµένος τύπος κυψέλης είναι αρκετά ευαίσθητος σε µη 

καθαρά καύσιµα. Τα µειονεκτήµατά τους είναι το κόστος τους, λόγω των καταλυτών 

Pt και η ευαισθησία τους στην δηλητηρίαση από το µονοξείδιο του άνθρακα. Οι 

κυψέλες καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης βρίσκουν εφαρµογή τόσο στις µεταφορές 

όσο και σε ακίνητες εγκαταστάσεις, οι κυψέλες καυσίµου καύσης µεθανόλης 

προορίζονται για εφαρµογές σε φορητές εγκαταστάσεις, οι κυψέλες καύσιµου 

φωσφορικού οξέος, τήγµατος άλατος και στερεού ηλεκτρολύτη χρησιµοποιούνται 

κυρίως σε µόνιµες εγκαταστάσεις και τέλος οι αλκαλικές κυψέλες καυσίµου 

χρησιµοποιούνται κυρίως σε διαστηµικά οχήµατα [4-7].   
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Πίνακας 3.1: Τα κυριότερα είδη κυψελίδων καυσίµου και τα βασικά χαρακτηριστικά τους [3]. 

 

 PEMFC DMFC AFC PAFC MCFC SOFC 

Ηλεκτρολύτης 
Πολυµερική 

 Μεµβράνη 

Πολυµερική 

 Μεµβράνη 

∆ιάλυµα  

ΚΟΗ/Η2Ο 

Φωσφορικό 

Οξύ 

Τήγµα  

άνθρακα 
YSZ 

Ιοντικός  

Φορέας 
H+ H+ OH- H+ CO3

2- O2- 

Θερµοκρασία Λειτουργίας 30-100 0C 0-60 0C 50-200 0C 150-220 0C 600-700 0C 700-1000 0C

Καταλύτης Pt Pt-PtRu Pt Pt Ni Περοβσκίτες

Καύσιµο H2 CH3OH H2 H2 H2, CO, CH4 H2, CO 

Πυκνότητα Ισχύος  

(kW/m2) 
3.8-6.5 ~0.6 ~1 0.8-1.9 1.5-2.6 0.1-1.5 

Χρόνος  

Έναρξης 
sec-min sec-min  hours hours hours 
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3.4  Πλεονεκτήµατα των κυψελίδων καυσίµου 

 

    Οι κυψελίδες καυσίµου, συγκρινόµενες µε τα υπόλοιπα συστήµατα παραγωγής 

ενέργειας, συγκεντρώνουν αρκετά πλεονεκτήµατα. Καταρχήν, είναι φιλικές προς το 

περιβάλλον, αφού τα µόνα παραπροϊόντα που προέρχονται από την καύση του Η2 

είναι νερό και θερµότητα. Επίσης η απόδοσή τους είναι αρκετά µεγάλη, αφού η τιµή 

της δεν περιορίζεται από τον κύκλο Carnot, όπως συµβαίνει µε τις µηχανές 

εσωτερικής καύσης. Η υπεροχή των κυψελίδων καυσίµων απεικονίζεται στο σχήµα 

3.1, όπου συγκρίνεται η αποδοτικότητα τους µε αυτή των υπόλοιπων συµβατικών 

µηχανών που χρησιµοποιούνται σήµερα. Η απόδοσή τους µάλιστα µπορεί και να 

αγγίξει το 90% σε συστήµατα συµπαραγωγής µε εκµετάλλευση της παραγόµενης 

θερµότητας. Οι κυψελίδες καυσίµου µπορούν να λειτουργούν συνεχώς και 

επιδεικνύουν µεγάλη προσαρµοστικότητα στις ενεργειακές απαιτήσεις, ενώ παράγουν 

συνεχές ρεύµα µεγάλης σταθερότητας, γεγονός σηµαντικό σε ευαίσθητους τοµείς 

όπως η µικροηλεκτρονική. 

    Θεωρούνται αξιόπιστες αφού δεν έχουν κινητά µέρη, ενώ άλλο ένα πλεονέκτηµα 

είναι η χαµηλή θερµοκρασία λειτουργίας αρκετών τύπων κυψελίδων. Τέλος, 

λειτουργούν αθόρυβα γεγονός που επιτρέπει την εγκατάστασή τους σε κοντινές 

αποστάσεις από οικισµούς. Μια σύγκριση των εκπεµπόµενων θορύβων των 

διαφόρων συστηµάτων ενέργειας φαίνεται στο σχήµα 3.2, όπου το µέγεθος του 

θορύβου που εκπέµπεται από µια κυψελίδα καυσίµου είναι συγκρίσιµο µε αυτό που 

προκύπτει από µια οµιλία και αρκετά µικρότερο από τις υπόλοιπες συµβατικές 

µηχανές. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.1: Σύγκριση της απόδοσης των διάφορων συστηµάτων παραγωγής ενέργειας [8]. 
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Σχήµα 3.2: Σύγκριση της εκποµπής θορύβων διαφόρων συστηµάτων παραγωγής ενέργειας. 

 

3.5   Αρχή λειτουργίας κυψελίδων καυσίµου 

 

    Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η µετατροπή του υδρογόνου σε ηλεκτρική ενέργεια 

γίνεται µέσω των κυψελίδων (ή κελιών ή στοιχείων) καυσίµου. Το υδρογόνο 

οδηγείται στις κυψελίδες καυσίµου όπου οξειδώνεται ηλεκτροχηµικά παρουσία αέρα, 

µε ταυτόχρονη παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας και θερµότητας. Σχηµατικά η 

λειτουργία ενός στοιχείου καυσίµου περιγράφεται στο σχήµα 3.3. Συνοπτικά, η αρχή 

λειτουργίας της κυψελίδας καυσίµου περιγράφεται από τα παρακάτω στάδια: 

• Τα µόρια του υδρογόνου τροφοδοτούν την άνοδο της κυψελίδας, το αρνητικό 

ηλεκτρόδιο, και διαχέονται στη διεπιφάνεια του ηλεκτρολύτη όπου 

διαχωρίζονται, σχηµατίζοντας ασθενείς δεσµούς υδρογόνου µε την επιφάνεια του 

καταλύτη, που βοηθά να γίνει η αντίδραση οξείδωσης σε θετικά φορτισµένα ιόντα 

υδρογόνου και ηλεκτρόνια. Η άνοδος και ο καταλύτης είναι τέτοιας κατασκευής 

ώστε η διάχυση των ατόµων του υδρογόνου να γίνεται µε οµογενή τρόπο.  

• Τα ηλεκτρόνια τα οποία απελευθερώθηκαν µεταφέρονται µέσω εξωτερικού 

ηλεκτρικού κυκλώµατος προς την άνοδο δηµιουργώντας ηλεκτρισµό αφού η 

µεµβράνη αποτρέπει τη διέλευσή τους µέσω αυτής. Για αυτό το λόγο άνοδος και 

καταλύτης επιλέγονται αγώγιµα υλικά. Ο καταλύτης είναι ελεύθερος για το 

επόµενο µόριο υδρογόνου. 

• Τα θετικά φορτισµένα ιόντα του υδρογόνου (στην ουσία αναφερόµαστε σε 

µεµονωµένα πρωτόνια) διαπερνούν τη µεµβράνη. Στην κάθοδο, µε τη βοήθεια 

ενός καταλύτη λευκόχρυσου, το οξυγόνο του αέρα  διαχωρίζεται σχηµατίζοντας 
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στην επιφάνεια του καταλύτη ασθενείς δεσµούς Ο-Pt και βοηθά να γίνει η 

αντίδραση αναγωγής. Κάθε άτοµο οξυγόνου φεύγει από τον καταλύτη και 

συνδυάζεται µε δύο ηλεκτρόνια(που προέρχονται από το εξωτερικό κύκλωµα) και 

µε δύο πρωτόνια(που προέρχονται µέσω της µεµβράνης) και σχηµατίζουν ένα 

µόριο νερού. Έτσι η αντίδραση αναγωγής ολοκληρώνεται και ο καταλύτης είναι 

ελεύθερος για το επόµενο µόριο οξυγόνου. Όπως και πριν, την οµογενή διάχυση 

του οξυγόνου στον καταλύτη εξασφαλίζει η κατασκευή του ηλεκτροδίου.  

    Τα δύο στρώµατα (στηριζόµενου) καταλύτη χρησιµεύουν στην αύξηση της 

ταχύτητας των αντιδράσεων διάσπασης του µορίου του υδρογόνου και της ένωσης 

υδρογόνου οξυγόνου για τη δηµιουργία νερού, στην άνοδο και στην κάθοδο 

αντίστοιχα. Συνήθως αποτελείται από ένα πολύ λεπτό στρώµα λευκόχρυσου, Pt, πάνω 

σε επιφάνεια άνθρακα. Το στρώµα αυτό είναι και το µέρος του καταλύτη το οποίο 

βρίσκεται σε επαφή µε τη µεµβράνη. 

    Οι χηµικές αντιδράσεις οι οποίες χαρακτηρίζουν τα παραπάνω βήµατα, 

συνοψίζονται παρακάτω: 

Άνοδος: H2 → 2H+ +2e-   (3.1) 

Κάθοδος: Ο2 + 4Η+ + 4e- → 2Η2Ο   (3.2) 

Ολική αντίδραση: 2H2 + O2 → 2H2O   (3.3) 

Οι παραπάνω αντιδράσεις σε µία απλή κυψελίδα καυσίµου παράγουν περίπου 0.7 

Volts. Προκειµένου να παραχθούν µεγαλύτερες (και πρακτικά αξιοποιήσιµες) τάσεις, 

χρησιµοποιούνται περισσότερες κυψέλες σε σειρά (fuel cell stack). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.3: Σχηµατική απεικόνιση της αρχής λειτουργίας των κυψελίδων καυσίµου [9]. 
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3.6 Θερµοδυναµικές Αρχές  

 

3.6.1 Αντιστρεπτή – Αδιαβατική Λειτουργία Κυψελών Καυσίµου ΡΕΜ 

    Το συνηθέστερο καύσιµο που χρησιµοποιείται στις κυψέλες καυσίµου είναι 

το Η2. Για το λόγο αυτό, η συνολική αντίδραση που λαµβάνει χώρα σε µια κυψέλη 

καυσίµου είναι η  

2 2 2
1H O H O2+ →     (3.4) 

η οποία αποτελείται από τις ηµιαντιδράσεις 

2H 2H 2e+ −→ +    (3.5) 

2 2
1 O 2H 2e H O2

+ −+ + →    (3.6) 

    Όταν κατά την λειτουργία µίας κυψέλης καυσίµου η ανταλλαγή φορτίου είναι 

πολύ αργή, δηλαδή όταν η κυψέλη δεν διαρρέεται από ρεύµα, τότε η 

διεργασία που συµβαίνει είναι αντιστρεπτή και συνεπώς το µέγιστο έργο που 

µπορεί να παραχθεί από αυτήν θα είναι ίσο µε 

revG nF U−∆ = ⋅∆    (3.7) 

όπου n ο αριθµός των ηλεκτρονίων που παίρνουν µέρος στην αντίδραση 

οξείδωσης, F η σταθερά του Faraday (ίση µε 96487 joules/volt) και Urev το 

θεωρητικό µέγιστο δυναµικό που µπορεί να παράγει ένα κελί καυσίµου 

(αντιστρεπτό δυναµικό) [7,10]. 

    Η µεταβολή της ενθαλπίας (∆Η) εκφράζει το ποσό της θερµότητας που 

παράγεται υπό σταθερή πίεση. Το δυναµικό που ορίζεται ως 
0

th
HU
nF
∆

= −     (3.8) 

ονοµάζεται θερµοουδέτερο δυναµικό και αντιστοιχεί στο δυναµικό που παράγεται 

κατά την αδιαβατική λειτουργία µίας κυψέλης καυσίµου [1,10]. Για την 

αντίδραση (3.4), ο αριθµός των ηλεκτρονίων είναι n=2, όπως φαίνεται και από 

τις ηµιαντιδράσεις (3.5) και (3.6). Η ελεύθερη ενέργεια υπολογίζεται από το τύπο: 

G H T S∆ = ∆ − ∆    (3.9) 

Χρησιµοποιώντας θεωρητικά αριθµητικά δεδοµένα για θερµοκρασία δωµατίου 

έχουµε:  ( ) ( ) JG 285800 J 298 K 163.2 273200 J
K

⎛ ⎞∆ = − − − = −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 και εποµένως για 

την τάση Urev: 
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rev rev
273200 J VU U 1.23 V
2 96487 J

− ⋅⎛ ⎞= − ⇒ =⎜ ⎟⋅⎝ ⎠
 [3, 9] 

    Σε θερµοκρασία 80 0C η οποία και χαρακτηρίζει τη λειτουργία της κυψέλης τα ∆Η 

και ∆S µεταβάλλονται πολύ λίγο κι έτσι η τάση υπολογίζεται ίση µε ∆Ε=1,18 V. Αν 

επιπλέον επαναληφθούν οι υπολογισµοί, όχι για καθαρό οξυγόνο αλλά για αέρα 

υπολογίζεται µια νέα τιµή για την τάση ίση µε 1,16 V. 

    Το αντιστρεπτό δυναµικό για πίεση ίση µε 1 atm και θερµοκρασίες διαφορετικές των 

25°C δίνεται από την εξίσωση του Nernst : 

2 2

2

1
2

H O0
rev rev

H O

P PRTU U ln
2F P

⋅
= +   (3.10) 

όπου 0
revU  το αντιστρεπτό δυναµικό σε θερµοκρασία Τ (όπως υπολογίστηκε βάσει 

της ∆G), R η σταθερά των αερίων, Τ η εν λόγω θερµοκρασία, F η σταθερά του Faraday 

και 
2HP  , 

2OP , 
2H OP  οι µερικές πιέσεις του υδρογόνου του οξυγόνου και του νερού 

αντίστοιχα. Από την σχέση (3.10) γίνεται φανερό πως το αντιστρεπτό δυναµικό 

αυξάνεται όταν οι µερικές πιέσεις των αντιδρώντων αυξάνονται [9]. 

    Το αντιστρεπτό δυναµικό, εκτός από συνάρτηση της θερµοκρασίας, αποτελεί και 

συνάρτηση της πίεσης. Υπό σταθερή θερµοκρασία, η εξάρτηση του αντιστρεπτού 

δυναµικού από την πίεση περιγράφεται από την σχέση 

0

0

P

rev,P rev,P
P

1U U VdP
nF

= − ∆∫   (3.11) 

όπου rev,PU  και 
0rev,PU  είναι το αντιστρεπτό δυναµικό σε πίεση Ρ και Ρο αντίστοιχα και 

∆V είναι η µεταβολή του όγκου κατά την αντίδραση [1].   

    Στον πίνακα 3.2 δίνονται οι θεωρητικές τιµές του αντιστρεπτού δυναµικού για µια 

κυψέλη καυσίµου που λειτουργεί µε καύσιµο Η2, για διάφορες τιµές πίεσης και 

θερµοκρασίας. 

 

Πίνακας 3.2: Θεωρητικές τιµές του αντιστρεπτού δυναµικού (σε Volts) µιας κυψέλης 

καυσίµου Η2/Ο2, για διάφορες τιµές πίεσης και θερµοκρασίας. 

Τ (Κ) 101 kPa 200 kPa 300 kPa 

298.15 1.23 1.24 1.25 

333.15 1.20 1.21 1.22 

353.15 1.18 1.20 1.21 
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3.6.2  Πραγµατική Λειτουργία Κυψελών Καυσίµου – Υπερτάσεις 

    Στην περίπτωση που η κυψέλη καυσίµου διαρρέεται από ρεύµα, και 

ηλεκτρική ενέργεια παράγεται από το σύστηµα, το δυναµικό που παράγεται είναι 

µικρότερο από το αντιστρεπτό [10-14]. Η διαφορά ανάµεσα στο δυναµικό 

λειτουργίας του κελιού από το αντιστρεπτό δυναµικό ονοµάζεται υπέρταση και είναι 

ίση µε: 

revn U U= −    (3.12) 

    Η υπέρταση του κελιού ορίζεται ως το άθροισµα τριών επιµέρους 

υπερτάσεων: της υπέρτασης ενεργοποίησης, της ωµικής υπέρτασης και της 

υπέρτασης συγκέντρωσης. ∆ηλαδή 

act ohm concη = η +η +η   (3.13) 

όπου actη η υπέρταση ενεργοποίησης, ohmη η ωµική υπέρταση και concη  η υπέρταση 

συγκέντρωσης. 

    Στο σχήµα 3.4 παρουσιάζεται µια τυπική καµπύλη τάσεως-εντάσεως µιας 

κυψέλης καυσίµου τύπου ΡΕΜ, στην οποία διακρίνονται τέσσερις περιοχές. Όπως 

φαίνεται στο σχήµα, το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος (αντιστρεπτό δυναµικό) 

που αναπτύσσεται στο κελί είναι µικρότερο από την θεωρητική τιµή, η οποία είναι 
0
revU =1.23 V, όπως υπολογίστηκε παραπάνω (περιοχή Α) [3]. Η υπέρταση αυτής 

της µορφής δεν εµφανίζεται σε ενδιάµεσες και υψηλές θερµοκρασίες, αλλά είναι 

χαρακτηριστική των κυψελών καυσίµου χαµηλής θερµοκρασίας και αντιστοιχεί 

στην υπέρταση Nernst. Οι περιοχές (B),(C) και (D) οφείλονται στην υπέρταση 

ενεργοποίησης, την ωµική υπέρταση και την υπέρταση συγκέντρωσης αντίστοιχα 

[3,15]. 

    Η υπέρταση ενεργοποίησης είναι σηµαντική σε χαµηλές τιµές της 

πυκνότητας ρεύµατος και οφείλεται στον αργό ρυθµό των ηλεκτροκαταλυτικών 

αντιδράσεων (αργή µεταφορά φορτίου) που λαµβάνουν χώρα στα ηλεκτρόδια. Η 

συνολική υπέρταση ενεργοποίησης δίνεται από το άθροισµα των υπερτάσεων 

ενεργοποίησης της ανόδου, ( act,aη ), και της καθόδου, ( act,cη ). 

    Οι υπερτάσεις ενεργοποίησης της ανόδου και της καθόδου συνδέονται µε την 

πυκνότητα ρεύµατος σύµφωνα µε την ισότητα Butler-Volmer : 

a,a act,a c,a act,a
0,a

a F a F
i i exp exp

RT RT
⎡ η − η ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞

= = −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

  (3.14α) 
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a,c act,c c,c act ,c
0,c

a F a F
i i exp exp

RT RT
⎡ η − η ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞

= = −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

  (3.14β) 

όπου 0,ai και 0,ci οι πυκνότητες του ρεύµατος ανταλλαγής της ανόδου και της 

καθόδου αντίστοιχα, a,aa  και c,aa ο ανοδικός (i>0) και ο καθοδικός (i<0) 

συντελεστής µεταφοράς φορτίου στην άνοδο, a,ca  και c,ca  ο ανοδικός και ο 

καθοδικός συντελεστής µεταφοράς φορτίου στην κάθοδο. Οι τιµές των ανοδικών 

και καθοδικών συντελεστών µεταφοράς φορτίου εξαρτώνται από τον µηχανισµό 

της ηλεκτροκαταλυτικής αντίδρασης και κυµαίνονται µεταξύ του µηδενός και του 

δύο [2,10,16]. Μηδενική τιµή του συντελεστή µεταφοράς φορτίου υποδηλώνει πως 

δεν υπάρχει καθόλου καθαρή µεταφορά φορτίου και σε αυτή την περίπτωση ο 

όρος χηµική υπέρταση µπορεί να χρησιµοποιηθεί αντί της υπέρτασης 

ενεργοποίησης. Οι πυκνότητες του ρεύµατος ανταλλαγής της ανόδου και της 

καθόδου είναι σηµαντικοί παράµετροι, καθώς βάσει αυτών από τις εξισώσεις 

(3.14α) και (3.14β) µπορούν να υπολογιστούν οι τιµές για την υπέρταση 

ενεργοποίησης της ανόδου και της καθόδου. Γενικά, η πυκνότητα του ρεύµατος 

ανταλλαγής είναι µέτρο της ηλεκτροκαταλυτικής ενεργότητας του ηλεκτροδίου. 

    Η ωµική υπέρταση οφείλεται στην ωµική αντίσταση των ηλεκτροδίων elR , του 

ηλεκτρολύτη iR  και την αντίσταση επαφής ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη cR . 

∆ηλαδή 

( )ohm el i cI R R Rη = + +   (3.15α)     ή   ( )' ' '
ohm el i ci R R Rη = + +  (3.15β) 

όπου i η πυκνότητα ρεύµατος (σε Α/cm2) και '
elR  , '

iR και '
cR  οι ειδικές αντιστάσεις 

(σε Ω.cm2). Η ωµική υπέρταση µεταβάλλεται ανάλογα µε την πυκνότητα 

ρεύµατος, όπως φαίνεται και από τις σχέσεις (3.15α) και (3.15β). Προκειµένου να 

µειωθεί η τιµή της ωµικής υπέρτασης, είναι απαραίτητη η χρήση πολύ 

αγώγιµου ηλεκτρολύτη µικρού πάχους (για την µείωση του όρου iR ) καθώς και 

η χρήση πολύ αγώγιµων ηλεκτροδίων (ελαχιστοποίηση του όρου elR ) τα οποία 

να έχουν καλή µηχανική και ηλεκτρική συνοχή µε τον ηλεκτρολύτη (ώστε να 

µειώνεται η αντίσταση επαφής, cR ). 

    Η υπέρταση συγκέντρωσης οφείλεται σε αργή µεταφορά µάζας από την αέρια 

φάση στο όριο τριών φάσεων, αλλά και σε αργή διάχυση των αντιδρώντων αλλά 

και των προϊόντων της αντίδρασης προς και από τις ενεργές θέσεις. Καθώς το 
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αντιδρών αέριο καταναλώνεται στο ηλεκτρόδιο κατά την ηλεκτροχηµική 

αντίδραση, εµφανίζεται µείωση της τάσης του κελιού εξαιτίας της ανικανότητας 

να διατηρηθεί σταθερή η αρχική συγκέντρωση του αερίου µίγµατος. Έτσι, η 

υπέρταση συγκέντρωσης είναι ίση µε το άθροισµα υπερτάσεων συγκέντρωσης 

στην άνοδο και την κάθοδο. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3.4: Τυπική καµπύλη τάσεως εντάσεως µιας κυψέλης καυσίµου τύπου ΡΕΜ µε 

τροφοδοσία Η2/Ο2. 

 

    Η πυκνότητα ρεύµατος στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου δίνεται από τον πρώτο 

νόµο του Fick: 

( )B SnFD C C
i

⋅ −
=

δ
  (3.16) 

όπου D ο συντελεστής διάχυσης των αντιδρώντων, BC  η αρχική 

συγκέντρωση και SC  η επιφανειακή συγκέντρωση και δ το πάχος Nernst του 

στρώµατος διάχυσης. Η οριακή πυκνότητα ρεύµατος αντιστοιχεί στο ρεύµα που 

παράγεται, όταν η επιφανειακή συγκέντρωση είναι µηδενική, δηλαδή  

B
L

nFD Ci ⋅
=

δ
   (3.17) 

Από τις εξισώσεις (3.16) και (3.17) προκύπτει η σχέση: S

B L

C i1
C i

= −   (3.18). 

Η εξίσωση του Nernst για τα αντιδρώντα, όταν το κελί δε διαρρέεται από ρεύµα, 

είναι: 
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0
i 0 B

RTU U ln C
nF= = +   (3.19α) 

και όταν το κελί διαρρέεται από ρεύµα : 0
S

RTU U ln C
nF

= +   (3.19β) 

Σύµφωνα   µε   τις   εξισώσεις   (3.17),   (3.18)   και   (3.19),   η   υπέρταση συγκέντρωσης 

θα είναι: 

S
conc

B

CRT ln
nF C

η =   (3.20α)         ή        conc
L

RT iln 1
nF i

⎛ ⎞
η = −⎜ ⎟

⎝ ⎠
 (3.20β) 

Για ένα κελί καυσίµου που χρησιµοποιεί σαν καύσιµο το Η2 η υπέρταση συγκέντρωσης 

δίνεται από τη σχέση: 

conc
L,c L,a

RT i iln 1 2ln 1
4F i i

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞
η = − − + −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎣ ⎦

  (3.21) 

όπου L,ai και L,ci είναι η ανοδική και η καθοδική αντίστοιχα οριακή πυκνότητα 

ρεύµατος. Η υπέρταση συγκέντρωσης είναι σηµαντικότερη στις κυψέλες καυσίµου 

χαµηλής θερµοκρασίας, γιατί σε αυτό το θερµοκρασιακό εύρος λειτουργίας οι τιµές 

της αέριας και της επιφανειακής διαχυτότητας είναι µικρότερες. Η χρήση πορωδών 

ηλεκτροδίων στις κυψέλες καυσίµου χαµηλής θερµοκρασίας είναι απαραίτητη 

προκειµένου να µειωθεί η υπέρταση συγκέντρωσης [10]. 

 
3.6.3  Απόδοση Κυψελών Καυσίµου 

    Η θερµοδυναµική απόδοση µιας κυψέλης καυσίµου (όπως και µιας θερµικής 

µηχανής Carnot) εκφράζεται ως ο λόγος του παραγόµενου έργου, W, προς την 

συνολικά διαθέσιµη ενέργεια (θερµική ενέργεια του καυσίµου), -∆Η0, δηλαδή: 

th 0 0
th rev

W U G U
H U H U

∆
ε = = =

−∆ ∆
     (3.22) 

Η µεταβολή στην ενέργεια Gibbs συνδέεται µε την µεταβολή στην ενθαλπία από την 

σχέση (3.9). 

G H T S∆ = ∆ − ∆    (3.9) 

    Από τις εξισώσεις (3.22) και (3.9) προκύπτει πως, αν σε µία κυψέλη καυσίµου 

λαµβάνει χώρα µία αντίδραση για την οποία η µεταβολή της εντροπίας είναι θετική, 

(όπως λόγου χάρη συµβαίνει στην οξείδωση της αµµωνίας προς NO), τότε η 

θερµοδυναµική απόδοση thε  είναι µεγαλύτερη της µονάδας και η κυψέλη καυσίµου 

απορροφά θερµότητα από το περιβάλλον. Η συνηθέστερη περίπτωση όµως είναι σε µία 
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κυψέλη καυσίµου να λαµβάνει χώρα κάποια αντίδραση για την οποία η µεταβολή της 

εντροπίας είναι αρνητική, (όπως συµβαίνει και στην οξείδωση του Η2). Σε αυτή την 

περίπτωση θερµότητα ίση µε (Τ∆S) παράγεται από την κυψέλη καυσίµου και εκλύεται 

στο περιβάλλον [10]. 

    Η ιδανική ή αντιστρεπτή απόδοση µιας κυψέλης καυσίµου [1], ορίζεται ως ο λόγος 

της θεωρητικής ενέργειας που µπορεί να µετατραπεί σε ηλεκτρική, ∆G, προς τη 

συνολικά διαθέσιµη ενέργεια, ∆Η, δηλαδή: 

rev
r

th

UG
H U

∆
ε = =

∆
  (3.23) 

    Για την περίπτωση που στην κυψέλη καυσίµου λαµβάνει χώρα η αντίδραση 

οξείδωσης του Η2, η ιδανική απόδοση είναι ίση µε 83%. Προκειµένου να 

χρησιµοποιείται µια πιο δόκιµη έκφραση για την απόδοση µιας κυψέλης καυσίµου, η 

οποία να είναι εφικτό βάσει ορισµού να λάβει την τιµή 100%, ορίζεται η 

ηλεκτροχηµική απόδοση. Η ηλεκτροχηµική απόδοση µιας κυψέλης καυσίµου 

εκφράζει το λόγο του παραγόµενου έργου , W, προς τη θεωρητικά µέγιστη ενέργεια 

που µπορεί να µετατραπεί σε ηλεκτρική (η οποία είναι ίση µε ∆G), δηλαδή 

rev

W U
G U

ε = =
−∆

   (3.24) 

 Η ηλεκτροχηµική απόδοση είναι ίση µε 100% όταν το κελί δεν διαρρέεται από 

ρεύµα (δηλαδή όταν U=Urev) [3]. 

 
3.7.  Αναλυτική περιγραφή κυψέλης ΡΕΜ 

 

    Την ‘καρδιά’ µιας κυψελίδας καυσίµου τύπου ΡΕΜ αποτελεί ένας πολυµερικός 

ηλεκτρολύτης πρωτονιακής αγωγής, στις δύο πλευρές του οποίου εναποτίθενται τα 

ηλεκτρόδια και τα στρώµατα διάχυσης αερίων, δηµιουργώντας έτσι µια συστοιχία 

ανόδου/ηλεκτρολύτη/καθόδου, για την οποία χρησιµοποιείται η ονοµασία ΜΕΑ 

(Membrane Electrode Assembly). Μια διάταξη κυψέλης ΡΕΜ (σχήµα 3.5) 

αποτελείται από την ηλεκτρολυτική µεµβράνη, τα ηλεκτρόδια, τα στρώµατα διάχυσης 

των αερίων και τις διπολικές πλάκες. 
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Σχήµα 3.5: ∆οµή µίας κυψέλης καυσίµου τύπου ΡΕΜ. 

 

3.7.1  Πολυµερική Μεµβράνη  

    Τα κύρια χαρακτηριστικά που καθιστούν µια µεµβράνη ικανή για χρήση σε 

κυψέλες ΡΕΜ είναι: υψηλή πρωτονιακή αγωγιµότητα, µη διαπερατότητα στα 

καύσιµα αντιδρώντα και µηχανική και χηµική σταθερότητα στο περιβάλλον 

λειτουργίας µιας κυψέλης καυσίµου [17-22].Το πιο ευρέως χρησιµοποιούµενο 

πολυµερές στην τεχνολογία των ΡΕΜ είναι το προϊόν της εταιρείας DuPont, το οποίο 

έχει την ονοµασία Nafion®. Πρόκειται για ένα συµπολυµερές µε ηµικρυσταλλική 

δοµή.  Η χηµική δοµή του παρουσιάζεται στο σχήµα 3.6. Το Nafion® έχει µια 

υδρόφοβη κύρια αλυσίδα που αποτελείται από οµάδες πολυτετραφθοροαιθυλένιου 

(ΡΤFΕ) και υδρόφοβες φθοριοµένες πλευρικές αλυσίδες που καταλήγουν σε 

σουλφονοµάδες (-SO3H). 

   

 

 
 
 
 
 

Σχήµα 3.6: Χηµική δοµή του Nafion® 
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    Η κύρια οµάδα (από ΡΤFΕ) παρέχει στο συµπολυµερές χηµική και θερµική 

σταθερότητα, ενώ η πρωτονιακή του αγωγιµότητα οφείλεται στην ύπαρξη των 

σουλφονοµάδων [23-29]. Η αγωγή των πρωτονίων από την άνοδο προς την κάθοδο 

γίνεται µέσω υδρόφιλης φάσης και απαιτεί την εφύγρανση της πολυµερικής 

µεµβράνης [30-32].Η αγωγιµότητα του Nafion® εξαρτάται σηµαντικά από το 

ποσοστό της σχετικής υγρασίας και κυµαίνεται από 60 mS/cm ως 100 mS/cm υπό 

συνθήκες σχετικής υγρασίας 34-100%, σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, ενώ φτάνει 

την τιµή των 180 mS/cm στους 80 0C υπό συνθήκες πλήρους ενυδάτωσης. Οι 

µεµβράνες Nafion διατίθενται εµπορικά σε διάφορα πάχη, για τα οποία υπάρχει ένας 

τριψήφιος ή τετραψήφιος χαρακτηριστικός κωδικός. Οι µεµβράνες Nafion µε κωδικό 

Ν112, Ν1135, Ν115, Ν117 και Ν1110 έχουν πάχος 50, 89, 125, 178 και 250 µm 

αντίστοιχα.  

    Η χρήση του Nafion® όµως παρουσιάζει και κάποια µειονεκτήµατα, κάτι που 

ωθεί την επιστηµονική κοινότητα στην αναζήτηση νέων υλικών για χρήση τους 

ως ηλεκτρολύτες σε κυψέλες ΡΕΜ. Το βασικότερο µειονέκτηµα του Nafion® 

έγκειται στο γεγονός πως προκειµένου να διασφαλιστεί η πρωτονιακή 

αγωγιµότητα, απαιτείται εφύγρανση της µεµβράνης, δηµιουργώντας έτσι την 

ανάγκη δηµιουργίας συστήµατος ενυδάτωσης των αέριων αντιδρώντων. Επίσης, η 

ανάγκη επαρκούς υγρασίας, περιορίζει την χρήση του Nafion® σε θερµοκρασίες      

χαµηλότερες των 80°C. Η ανάγκη για λειτουργία των κυψελών ΡΕΜ σε 

υψηλότερες θερµοκρασίες είναι µεγάλη, προκειµένου να περιοριστεί η µόλυνση 

της ανόδου από το µονοξείδιο του άνθρακα, στην περίπτωση που σαν καύσιµο 

χρησιµοποιείται µίγµα αναµόρφωσης αλκοολών ή υδρογονανθράκων. Επίσης, 

αύξηση του θερµοκρασιακού εύρους λειτουργίας θα έχει ως αποτέλεσµα τη 

βελτίωση της αποδοτικότητας των κυψελών ΡΕΜ, εφόσον η κινητική των 

αντιδράσεων διευκολύνεται σε υψηλότερες θερµοκρασίες. Τέλος, το Nafion® 

είναι (ελάχιστα) διαπερατό τόσο στο Η2, όσο και στο Ο2 [3]. Η µη-διαπερατότητα 

της ηλεκτρολυτικής µεµβράνης στα αντιδρώντα απαιτείται για την αποφυγή 

ανάµειξης της τροφοδοσίας της ανόδου και της καθόδου και µείωση της 

υπέρτασης Nernst [33-38]. 

    Πολλές προσπάθειες για παρασκευή άλλων υλικών που θα µπορούσαν να 

αντικαταστήσουν το Nafion® έχουν γίνει τα τελευταία χρόνια. Τα εναλλακτικά 
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υλικά που έχουν συντεθεί, είτε έχουν χηµική σύνθεση παρόµοια µε αυτήν του 

Nafion®, είτε πρόκειται για αρωµατικά πολυµερή ή για σύµπλοκα οξέος - βάσης. 

 

3.7.2  Καταλυτικό Υπόστρωµα 

    Οι δύο ηµιαντιδράσεις, η οξείδωση δηλαδή του υδρογόνου και η αναγωγή του 

οξυγόνου, χαρακτηρίζονται από χαµηλές ταχύτητες στις χαµηλές θερµοκρασίες όπου 

λειτουργεί µια PEM κυψέλη καυσίµου και αυτό είναι που κάνει απαραίτητη την 

παρουσία καταλύτη. Ο καταλύτης όπου έχει µελετηθεί περισσότερο µέχρι στιγµής 

και για τις δύο αυτές αντιδράσεις είναι ο λευκόχρυσος, ένα αρκετά ακριβό υλικό. 

    Στην άνοδο ο καταλύτης δρα σε δύο στάδια, µέσω µίας διασπαστικής 

χηµειορρόφησης και µίας αντίδρασης µεταφοράς ηλεκτρονίων, ως εξής: 

Η2+2Pt → 2Pt – H 

2Pt – H → 2Pt + 2H+ + 2e- 

Το ρυθµορυθµιστικό στάδιο τις ολικής αντίδρασης αποτελεί η χηµειορρόφηση. 

    Στην κάθοδο, αν και ο µηχανισµός αντίδρασης δε µπορεί ακόµα να περιγραφεί 

πλήρως, ένα µοντέλο είναι το εξής: 

O2 + H+ + Pt + e- → Pt – HO2 

Pt – HO2 + e- → Pt – O + Η2O 

Pt – O + H+ + e- → Pt – OH 

Pt – OH + H+ + e- → Pt + Η2O 

Στην κάθοδο εκτός από καθαρό ενεργό καταλύτη Pt γίνεται χρήση και κράµα Pt – Ru.  

    Ο δεσµός µεταξύ  Pt και H είναι ούτε αρκετά ασθενής έτσι ώστε να γίνεται εύκολη 

η διάσπαση του µοριακού υδρογόνου, ούτε αρκετά ισχυρός έτσι ώστε το ατοµικό 

υδρογόνο να διατίθεται άµεσα για χρήση στην κυψέλη. Αυτό το χαρακτηριστικό είναι 

που ξεχωρίζει το λευκόχρυσο ως καταλύτη. Ωστόσο επειδή πρόκειται για ακριβό 

υλικό απαιτείται η µεγιστοποίηση της καταλυτικά ενεργής επιφάνειας του καταλύτη. 

Έτσι κάθε ηλεκτρόδιο αποτελείται από πορώδες άνθρακα πάνω στο οποίο βρίσκονται 

σωµάτια Pt. Το πορώδες του ηλεκτροδίου βοηθάει στην οµοιογενή διάχυση του 

αερίου. Τόσο ο άνθρακας όσο και ο λευκόχρυσος αποτελούν ηλεκτρικά αγώγιµα 

υλικά έτσι ώστε τα ηλεκτρόνια να κινούνται ελεύθερα µέσα στο ηλεκτρόδιο. Το 

µέγεθος των σωµατιδίων του Pt είναι της τάξης των 2 νανόµετρων, κάτι το οποίο 

συνεπάγεται µεγάλη ολική επιφάνεια Pt προσβάσιµη από τα αέρια ακόµα και σε 

µικρή µάζα καταλύτη. Αυτά τα σωµατίδια βρίσκονται διεσπαρµένα πάνω σε άλλα 

µεγαλύτερα σωµατίδια άνθρακα µεγέθους περίπου 30 nm όπου µε τη σειρά τους 
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αποτελούν µέρη της µακροδοµής του καταλύτη. Η οξείδωση του υδρογόνου λαµβάνει 

χώρα σε όλη την έκταση του καταλύτη, σε παραπάνω από ένα ενεργό κέντρο του 

δηλαδή ταυτόχρονα. Στη µεγάλη αυτή διασπορά στην ουσία οφείλεται η ύπαρξη 

αξιόλογης ροής ρεύµατος. Μειονέκτηµα στη χρήση του Pt ως καταλύτη αποτελεί, 

εκτός το µεγάλο κόστος του, η µείωση της καταλυτικής του δράσης ως συνέπεια της 

παρουσίας διαφόρων προσµίξεων όπως το CO στο καύσιµο του υδρογόνου αν αυτό 

προέρχεται από αναµόρφωση άλλων καυσίµων ακόµα και στις χαµηλές 

συγκεντρώσεις όπου αυτό συναντάται της τάξεως του 1%. Αυτό οφείλεται στο 

γεγονός ότι η ισχύς του δεσµού Pt - CO είναι µεγαλύτερη του δεσµού Pt-H 

µειώνοντας τα καταλυτικά ενεργά κέντρα αφού για το σπάσιµο του πρώτου 

χρειάζονται θερµοκρασίες κοντά στους 150 0C . Αυτός είναι και ο λόγος όπου 

δικαιολογεί την έρευνα για µεµβράνες ικανές να λειτουργήσουν σε θερµοκρασίες 

µεταξύ των 120 0C και 200 0C αφού σε αυτήν την περιοχή η δηλητηρίαση είναι 

ελάχιστη και µειώνει παρά ελάχιστα την ολική απόδοση της κυψέλης. 

 

3.7.3  Στρώµα ∆ιάχυσης Αερίου 

    Τα ηλεκτρόδια µίας κυψέλης ΡΕΜ βρίσκονται πλήρως διεσπαρµένα σε 

στρώµατα διάχυσης αερίου (gas diffusion layers, GDL). Ο ρόλος των GDL είναι 

πολλαπλός. Αποτελούν το µέσο για την διάχυση του αντιδρώντος αερίου, παρέχουν 

στην ΜΕΑ την απαιτούµενη µηχανική σταθερότητα, αποτελούν δίοδο για την ροή 

των ηλεκτρονίων από και προς τα καταλυτικά στρώµατα και αποµακρύνουν το 

παραγόµενο νερό από την επιφάνεια του καθοδικού ηλεκτροδίου. Το υλικό που 

χρησιµοποιείται για την κατασκευή τους είναι ο άνθρακας, είτε σε µορφή υφάσµατος 

(carbon cloth), είτε σε συµπαγή µορφή (carbon paper), µε πάχος 100-300 µm. Το 

υλικό κατασκευής επιλέγεται έτσι ώστε να άγει το ρεύµα το οποίο εισέρχεται από 

την άνοδο και εξέρχεται από την κάθοδο. Το µέγεθος των πόρων παίζει καθοριστικό 

ρόλο στην απόδοση της κυψέλης. Μεγάλου όγκου πόροι βοηθούν στην πιο εύκολη 

µεταφορά των αερίων αλλά ταυτόχρονα περιορίζεται ο όγκος του αγώγιµου υλικού 

µε αποτέλεσµα την αύξηση της αντίστασης και µείωσης του παραγόµενου ρεύµατος. 

Το αντίστροφο ισχύει για µικρούς πόρους. Το στρώµα διάχυσης αερίου βρίσκεται 

εναποτεθειµένο σε ένα υδρόφοβο στρώµα πολυτετραφθοροαιθυλενίου (Teflon). To 

υδρόφοβο υπόστρωµα χρησιµοποιείται για την αποφυγή συγκράτησης του νερού 

στους πόρους του στρώµατος διάχυσης αερίου, καθώς τέτοιου είδους συµπύκνωση 
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νερού στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου θα προκαλούσε κατάληψη των ενεργών 

θέσεων του καταλύτη και επακόλουθη απενεργοποίηση του [3, 7, 33]. 

 

3.7.4  Ηλεκτρόδια 

    Ο συνδυασµός ανόδου/µεµβράνης/καθόδου αναφέρεται ως σύστηµα µεµβράνης - 

ηλεκτροδίου (Membrane Electrode Assembly, MEA). Το βασικό χαρακτηριστικό 

των ηλεκτροδίων είναι η καταλυτική τους ενεργότητα, καθώς οι 

ηλεκτροκαταλυτικές αντιδράσεις στις οποίες βασίζεται η λειτουργία της κυψέλης 

λαµβάνουν χώρα σε αυτά. Το καταλυτικό στρώµα βρίσκεται σε επαφή τόσο µε το 

στρώµα διάχυσης αερίου όσο και µε την ηλεκτρολυτική µεµβράνη, ώστε και τα 

τρία είδη που συµµετέχουν στην λειτουργία της κυψέλης καυσίµου (δηλαδή τα 

αντιδρώντα αέρια, τα πρωτόνια και τα ηλεκτρόνια) να µπορούν να έρθουν σε επαφή 

µε το καταλυτικό στρώµα. Ο τρόπος µεταφοράς των αντιδρώντων αερίων, των 

ηλεκτρονίων και των πρωτονίων µέσω του ηλεκτροδίου φαίνεται στο σχήµα 3.7 [39]. 

    

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 3.7: Μεταφορά αερίων, ηλεκτρονίων και πρωτονίων στο ηλεκτρόδιο µίας κυψέλης 

καυσίµου τύπου ΡΕΜ [39]. 

 

Η παρασκευή της συστοιχίας ηλεκτροδίων-µεµβράνης (ΜΕΑ) µπορεί να γίνει µε δύο 

τρόπους. Είτε µε εναπόθεση του καταλυτικού στρώµατος στο στρώµα διάχυσης 

αερίων και ακολούθως εναπόθεση των δύο στην πολυµερική µεµβράνη µε συµπίεση 

σε υψηλή θερµοκρασία, είτε µε εναπόθεση του καταλυτικού στρώµατος απευθείας 

στην πολυµερική µεµβράνη και στην συνέχεια εναπόθεση του στρώµατος διάχυσης 

αερίων. ∆ιάφοροι τρόποι χρησιµοποιούνται για την εναπόθεση του καταλυτικού 

στρώµατος είτε στην πολυµερική µεµβράνη είτε στο στρώµα διάχυσης αερίων, όπως 

spreading, spraying, electrodeposition, catalyst powder deposition, impregnation 
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reduction, evaporative deposition, catalyst decaling, painting, dry spraying, sputtering, 

pulsed layer deposition [40-58]. 

 

3.7.5  ∆ιπολικές Πλάκες 

    Σε επαφή µε τα στρώµατα υποστήριξης βρίσκεται υλικό (υπό µορφή πλάκας) το 

οποίο έχει διττό ρόλο στη λειτουργία της κυψέλης. Κατά πρώτον, καθορίζει το πεδίο 

ροής (flow field) των αερίων και κατά δεύτερον συλλέγει το παραγόµενο ρεύµα. Οι 

πλάκες αυτές ορίζουν ένα πεδίο ροής στα εισερχόµενα αέρια. Αυτό γίνεται µε τη 

βοήθεια καναλιών τα οποία βρίσκονται στη µία πλευρά της πλάκας µε τέτοιο τρόπο 

ώστε το πεδίο να είναι οµοιογενές και να µεγιστοποιείται η απόδοση. Επίδραση στην 

απόδοση έχουν παράγοντες όπως το πλάτος και το βάθος των καναλιών αυτών. 

Βλέπουµε δηλαδή πως η κατασκευή των καναλιών επηρεάζει το πεδίο ροής των 

αερίων όπου µε τη σειρά του επηρεάζει την αποδοτικότητα της κυψέλης. Εξάλλου η 

κατασκευή των καναλιών καθορίζει και την αποτελεσµατική εισροή και εκροή του 

απαραίτητου για τη λειτουργία της κυψέλης νερού. ∆εύτερος σκοπός κάθε πλάκας 

είναι αυτός της συλλογής του παραγόµενου ρεύµατος. Προκειµένου το ηλεκτρικό 

ρεύµα αυτό να διέλθει εκτός της κυψέλης µεταφέρεται από την άνοδο στο στρώµα 

υποστήριξης και στη συνέχεια στην πλάκα. Αυτή τροφοδοτεί το εξωτερικό κύκλωµα 

και στη συνέχεια το ρεύµα διέρχεται στην πλάκα της καθόδου. Με βάση τα 

παραπάνω, οι διπολικές πλάκες θα πρέπει να χαρακτηρίζονται από υψηλή ηλεκτρική 

αγωγιµότητα (>10 S/cm), θερµική αγωγιµότητα (20 W/mK), µηχανική αντοχή, µη 

διαπερατότητα στα αέρια και χαµηλό κόστος. 

    Εν γένει, δύο είδη υλικών χρησιµοποιούνται στην κατασκευή των διπολικών 

πλακών: σύνθετα µεταλλικά υλικά και σύνθετα υλικά από γραφίτη. Καθώς οι 

διπολικές πλάκες εκτίθενται σε ένα εξαιρετικά διαβρωτικό περιβάλλον (pΗ 2-3 και 

θερµοκρασία 60-80°C), η χρήση απλών µετάλλων όπως ατσάλι, ΑΙ, Ti, Ni δεν 

ενδείκνυται, καθώς η διάβρωση των µετάλλων αυτών θα οδηγούσε στην δηµιουργία 

οξειδωµένου στρώµατος στην επιφάνεια της διπολικής πλάκας µε επακόλουθη 

µείωση της ηλεκτρικής της αγωγιµότητας, αλλά επίσης και την διάχυση µεταλλικών 

ιόντων προς την πολυµερική µεµβράνη µε αποτέλεσµα την µείωση της ιοντικής της 

αγωγιµότητας. Για τους λόγους αυτούς, χρησιµοποιούνται µεταλλικά υλικά 

επικαλυµµένα µε στρώµα κάποιου αγώγιµου πολυµερούς ή νιτριδίων διαφόρων 

µετάλλων. Επίσης σύνθετα υλικά άνθρακα µε διάφορα πολυµερή, ρητίνες ή άλλα 

ενισχυτικά µέσα χρησιµοποιούνται στην κατασκευή διπολικών πλακών [59-65]. 
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3.7.6  ∆ιαχείριση νερού 

    Η σωστή διαχείριση του νερού στις κυψέλες ΡΕΜ είναι πολύ σηµαντική, καθώς µπορεί 

να περιορίσει την απόδοση τους και τον χρόνο λειτουργίας τους. Η διαχείριση του νερού 

αφορά δύο σκέλη: (i) συµπύκνωση νερού στα στρώµατα διάχυσης αερίων και (ii) 

αφυδάτωση της πολυµερικής µεµβράνης. Πηγή και των δύο σκελών του προβλήµατος 

είναι το χαµηλό θερµοκρασιακό εύρος λειτουργίας των κυψελών αυτού του τύπου. 

Υπάρχουν δύο αιτία της συµπύκνωσης νερού στα στρώµατα διάχυσης αερίων. Μπορεί 

να οφείλεται είτε σε συµπύκνωση του νερού που παράγεται κατά την λειτουργία της 

κυψέλης, ως προϊόν της συνολικής οξειδοαναγωγικής αντίδρασης (αφορά µόνο το 

ηλεκτρόδιο της καθόδου), ή µπορεί να οφείλεται σε συµπύκνωση των υδρατµών που 

περιέχονται στην αέρια τροφοδοσία (µέσω κορεστών) για τη εφύγρανση της 

πολυµερικής µεµβράνης. Και στις δύο περιπτώσεις, τα µόρια του νερού 

καταλαµβάνουν τις ενεργές θέσεις του καταλύτη κι εµποδίζουν την ρόφηση των 

αέριων αντιδρώντων, µε αποτέλεσµα την υποβάθµιση της λειτουργίας και της 

απόδοσης της κυψέλης. Η αφυδάτωση της πολυµερικής µεµβράνης οφείλεται στην 

λεγόµενη ηλεκτρο-οσµωτική ροή. Ο όρος αυτός αναφέρεται στην µετανάστευση των 

µορίων του νερού λόγω της αγωγής πρωτονίων από την άνοδο προς την κάθοδο διαµέσου 

της µεµβράνης, µε αποτέλεσµα την µείωση της περιεκτικότητας του νερού στην πλευρά 

της µεµβράνης που συνορεύει µε το διαµέρισµα της ανόδου. Η αφυδάτωση της 

µεµβράνης οδηγεί σε µείωση της ιοντικής της αγωγιµότητας και κατ' επέκταση σε 

µείωση της απόδοσης της κυψέλης [9]. Τα προβλήµατα αυτά µπορούν να 

περιοριστούν µε χρήση κατάλληλων υλικών για την δηµιουργία των 

στρωµάτων διάχυσης αερίων (προσθήκη υδρόφοβων οµάδων, όπως Teflon) 

και µε προσεκτικό σχεδιασµό του αντιδραστήρα. Ωστόσο, η διαχείριση του 

νερού στις κυψέλες ΡΕΜ αποτελεί µια σηµαντική παράµετρο που εµποδίζει την 

άµεση εµπορική εφαρµογή τους [3]. 

 
3.8  Η έρευνα των Κυψελίδων Καυσίµου στην Ελλάδα 

 

   Κλείνοντας την αναφορά σχετικά µε τις κυψελίδες καυσίµου, κρίνεται σκόπιµη η 

αναφορά στην έρευνα που βρίσκεται σε εξέλιξη στον ελληνικό χώρο. Η έρευνα που 

γίνεται σχετικά µε τις κυψελίδες καυσίµου στην Ελλάδα είναι σε αρκετά 

προχωρηµένο επίπεδο και συναγωνίζεται ισάξια την αντίστοιχη σε χώρες του 

εξωτερικού. Ιδιαίτερα η Πάτρα πρωτοπορεί στην έρευνα γύρω από τις κυψελίδες 
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καυσίµου, τόσο µε το Εργαστήριο Ηλεκτροχηµικών ∆ιεργασιών του τµήµατος 

Χηµικών Μηχανικών [66-70], όσο και το ΕΙΧΗΜΥΘ [71-73], που επικεντρώνονται 

κυρίως στην ανάπτυξη κυψελίδων καυσίµου στερεού ηλεκτρολύτη και τύπου ΡΕΜ, 

αντίστοιχα. Επίσης, σηµαντική έρευνα στο συγκεκριµένο τοµέα γίνεται και στο 

τµήµα Μηχανικών Περιβάλλοντος του Πανεπιστηµίου Θεσσαλίας, που 

επικεντρώνεται κυρίως στην ανάπτυξη των κυψελίδων καυσίµου αιθανόλης και 

µεθανόλης (Direct Ethanol/Methanol Fuel Cells) [74-78]. 

 

3.9  Σκοπός Β της ∆ιδακτορικής ∆ιατριβής 

 

    Στο δεύτερο µέρος της διδακτορικής διατριβής µελετήθηκε η δυνατότητα χρήσης 

των νανοσωλήνων άνθρακα ως καταλυτικών υποστρωµάτων σε στοιχεία καυσίµου 

τύπου ΡΕΜ. Πιο συγκεκριµένα πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα αξιολόγησης των 

καταλυτών  λευκόχρυσου - νανοσωλήνων άνθρακα (Pt / CNTs) ως ηλεκτροδίων 

στοιχείων καυσίµου µεµβράνης ανταλλαγής πρωτονίων (ΡΕΜ). Ο ηλεκτρολύτης 

πάνω στον οποίο εναποτέθηκαν τα δύο ηλεκτρόδια (ηλεκτρόδιο εργασίας και 

ηλεκτρόδιο αναφοράς) ήταν µεµβράνη Nafion N115. Tα πειράµατα περιελάµβαναν 

πειράµατα εύρεσης της σχέσης του δυναµικού του στοιχείου καυσίµου µε την 

πυκνότητα ρεύµατος σε 4 θερµοκρασίες (25 0C, 40 0C, 60 0C, 80 0C), µε χρήση κατά 

περίπτωση του ηλεκτρόδιου εργασίας ως καθόδου ή ανόδου του ηλεκτροχηµικού 

στοιχείου. Περιελάµβαναν επίσης πειράµατα κυκλικής βολταµετρίας υπό ατµόσφαιρα 

He και πειράµατα γραµµικής σάρωσης του δυναµικού µε τροφοδοσία H2+CO για 

αξιολόγηση της δυνατότητας ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ιχνών CO στο καύσιµο (Η2). 

Μέσω των παραπάνω πειραµατικών διαδικασιών πραγµατοποιήθηκε συγκριτική 

µελέτη: 

• της µεθόδου εναπόθεσης της πλατίνας στους νανοσωλήνες άνθρακα για την 

παρασκευή των ηλεκτροδίων 

• των νανοσωλήνων άνθρακα (SWCNTs και MWCNTs) µε τον άνθρακα 

Vulcan-XC72 ως καταλυτικών υποστρωµάτων 
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«Ό,τι ακούω, το ξεχνάω, ό,τι βλέπω το θυµάµαι, ότι κάνω, το καταλαβαίνω.» 

Κοµφούκιος 
 

 
4.1  Εισαγωγή 

 

    Στην παρούσα διδακτορική διατριβή µελετήθηκε η συµπεριφορά των 

νανοσωλήνων άνθρακα ως µέσων αποθήκευσης υδρογόνου και ως καταλυτικών 

υποστρωµάτων σε ηλεκτρόδια κελιών καυσίµου τύπου ΡΕΜ. Ως εκ τούτου, το 

κεφαλαίο αυτό θα χωριστεί σε δύο µέρη. Στο Α µέρος περιγράφονται, οι µέθοδοι 

παρασκευής των καταλυτών Pt/CNTs και των ενισχυµένων µε αλκάλια νανοσωλήνων 

άνθρακα, οι τεχνικές που εφαρµόστηκαν για το χαρακτηρισµό τους καθώς και οι 

διατάξεις και διαδικασίες που χρησιµοποιήθηκαν για την διεξαγωγή των πειραµάτων 

αποθήκευσης υδρογόνου. Στο Β µέρος περιγράφονται, η µέθοδος παρασκευής των 

ηλεκτροδίων και οι πειραµατικές διαδικασίες και διατάξεις για την 

ηλεκτροκαταλυτική µελέτη των καταλυτών Pt/CNTs ως ηλεκτροδίων καθόδου και 

ανόδου σε κυψελίδα καυσίµου τύπου ΡΕΜ. 

 
Α Μέρος 
 

4.2  Μέθοδος Καθαρισµού Νανοσωλήνων Άνθρακα 

 

    Η όξινη επεξεργασία των νανοσωλήνων άνθρακα µε ΗΝΟ3, βοηθά 

αποτελεσµατικά στην αποµάκρυνση των σωµατιδίων του καταλύτη που έχουν 

παραµείνει σε αυτούς. Καθώς ο καταλύτης αφαιρείται, ατέλειες ή κοιλότητες 

δηµιουργούνται στην εξωτερική επιφάνεια CNTs, µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η 

4ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ
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ειδική επιφάνεια των νανοσωλήνων που διατίθεται για ρόφηση υδρογόνου [1-5]. Η 

διαδικασία καθαρισµού των νανοσωλήνων άνθρακα αποτελείται από τα εξής στάδια: 

• Ανάµειξη στη συσκευή υπερήχων του αιωρήµατος των νανοσωλήνων άνθρακα σε 

διάλυµα 16M HNO3 (100 ml HNO3 για κάθε  1 g CNTs) για 15 min. 

• Πλύση µε τρις αποσταγµένο νερό έως ότου τα απόνερα να έχουν ουδέτερο pH. 

• Ξήρανση στους 80 0C για 24 h.  

 
 
4.3  Μέθοδοι Παρασκευής Υποστηριγµένων Καταλυτών Pt/CNTs. 

 

    Η παρασκευή των υποστηριζόµενων καταλυτών Pt/CNTs έγινε µε τις µεθόδους Α 

και Β που περιγράφονται παρακάτω, χρησιµοποιώντας ως πρόδροµες ενώσεις 

(ΝΗ3)2Pt(NO2)2 ή  H2PtCl6.6H2O (Alfa Products). Η φόρτιση σε µέταλλο κυµαινόταν 

µεταξύ 0-10 wt.%. 

 

Μέθοδος Α:  Εµποτισµός των νανοσωλήνων άνθρακα σε υδατικό διάλυµα της 

πρόδροµης ένωσης. 

 

Τα στάδια αυτής της µεθόδου είναι τα εξής: 

• Σε ποτήρι ζέσεως των 100 ml προστίθεται κατάλληλη ποσότητα της πρόδροµης 

ένωσης του µετάλλου (2mg Pt/ml δ/τος) και συµπληρώνεται µε τρις αποσταγµένο 

νερό (τελικό διάλυµα περίπου 15-20 ml). Προστίθεται έπειτα κατάλληλα 

προζυγιασµένη ποσότητα των CNTs. 

• Ανάδευση του διαλύµατος να σε θερµοκρασία δωµατίου για 20 min. 

• Θέρµανση του διαλύµατος στους 50 0C, για  20 min, υπό συνεχή ανάδευση. 

• Θέρµανση του διαλύµατος στους 80 0C, υπό συνεχή ανάδευση, µέχρις ότου να 

εξατµιστεί η µεγαλύτερη δυνατή ποσότητα νερού.  

• Ξήρανση του υπολείµµατος στους 120 0C για 24 h.   

 

Μέθοδος Β:  Ανάµιξη στη συσκευή υπερήχων του αιωρήµατος των νανοσωλήνων 

άνθρακα στο διάλυµα της πρόδροµης ένωσης [6].  

 

Τα στάδια αυτής της µεθόδου είναι τα εξής: 
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• Σε ποτήρι ζέσεως των 100 ml προστίθεται κατάλληλη ποσότητα της πρόδροµης 

ένωσης του µετάλλου (2mg Pt/ml δ/τος) και συµπληρώνεται µε διάλυµα 

µεθανόλης - τρις αποσταγµένο νερό (1:3 v/v). Προστίθεται έπειτα κατάλληλα 

προζυγιασµένη ποσότητα των CNTs. 

• Το διάλυµα τοποθετείται στη συσκευή υπερήχων και παραµένει εκεί µέχρις ότου 

δηµιουργηθεί οµογενές µίγµα. 

• Θέρµανση  του διαλύµατος στους 50 0C για 15 min. 

• Θέρµανση  του διαλύµατος στους 90 0C για 60 min υπό συνεχή ανάδευση. 

• Φιλτράρισµα υπό κενό. 

• Πλύση µε αιθανόλη και τρις αποσταγµένο νερό. 

• Ξήρανση υπό κενό στους 90 0C για 4 h. 

    Με το πέρας της παρασκευής των υποστηριγµένων καταλυτών Pt/CNTs, είτε µε τη 

µέθοδο Α, είτε µε τη µέθοδο Β, ακολουθεί η αναγωγή της προδρόµου ενώσεως µε Η2  

προς µεταλλικό καταλύτη. Για την αναγωγή των καταλυτών χρησιµοποιήθηκε 

αντιδραστήρας από quartz µε εσωτερική διάµετρο 12 mm. Η διαδικασία της 

αναγωγής περιλαµβάνει 

• Θέρµανση του δείγµατος υπό ροή αζώτου (50-60 cc/min) µε ρυθµό περίπου 10 
0C/min µέχρι τους 200 0C. 

• Θέρµανση του δείγµατος υπό ροή Ν2 και Η2 (περίπου 60 cc/min) µε ρυθµό 

περίπου 10 0C/min µέχρι τους 300 0C.  

• Αλλαγή της τροφοδοσίας σε 100% Η2 (50 cc/min). Η αναγωγή του καταλύτη 

διαρκεί 2 h στους  300 0C. 

• Αλλαγή της τροφοδοσίας σε άζωτο και ψύξη του δείγµατος σε θερµοκρασία 

δωµατίου. 

 Μετά το τέλος της αναγωγής λαµβάνεται ο µεταλλικός καταλύτης. Η παραπάνω 

διεργασία µπορεί να περιγραφεί ποιοτικά ως εξής: 

Μx+(ΝΟ3)x/Φορέας + Η2 → Μ0/Φορέας + ΗΝΟ3 ↑  (4.1) 

 

4.4  Μέθοδος Παρασκευής Νανοσωλήνων Άνθρακα Ενισχυµένων µε Αλκάλια. 

 

    Με σκοπό να µελετηθεί η επίδραση της προσθήκης αλκαλίων (Na, K, Li) στους 

νανοσωλήνες άνθρακα στην αποθήκευση υδρογόνου σε αυτούς παρασκευάστηκε µια 
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σειρά νανοσωλήνων άνθρακα ενισχυµένων µε αλκάλια. Η διαδικασία παρασκευής 

περιλαµβάνει τα ακόλουθα βήµατα:  

• Προζυγισµένη ποσότητα νανοσωλήνων άνθρακα προστίθεται σε υδατικό διάλυµα 

άλατος του αλκαλίου (NaNO3, KNO3, LiΝO3) υπό συνεχή ανάδευση. 

• Ακολουθεί εξάτµιση του νερού µε θέρµανση στους 80 
0C. 

• Ξήρανση στους 110 0C για 24 h. 

• Πύρωση στους 600 0C για 3 h. 

 
 

4.5 Τεχνικές χαρακτηρισµού 

 

    Τα υλικά που παρασκευάστηκαν χαρακτηρίστηκαν µε τεχνικές φυσικής ρόφησης 

σε θερµοκρασία υγρού N2 και εκλεκτικής χηµειορόφησης µε H2, µε σκοπό να 

προσδιοριστεί η ειδική τους επιφάνεια και η διασπορά του µετάλλου αντίστοιχα. 

 

4.5.1 Μέτρηση της ολικής ειδικής επιφάνειας  

Ο προσδιορισµός της ολικής ειδικής επιφάνειας των νανοσωλήνων άνθρακα 

των καταλυτών Pt/CNTs και των νανοσωλήνων άνθρακα ενισχυµένων µε αλκάλια 

έγινε µε φυσική ρόφηση Ν2 σε θερµοκρασία υγρού αζώτου (-196 0C), µε τη µέθοδο 

B.E.T. (Brunauer, Emmet, Teller). Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιήθηκε η συσκευή 

Gemini III 2375 (Micrometrics), η οποία είναι συνδεδεµένη απευθείας µε 

ηλεκτρονικό υπολογιστή. Τα βασικά µέρη της συσκευής παρουσιάζονται στο Σχήµα 

4.1.  

    Για τη µέτρηση της ειδικής επιφάνειας η διαδικασία που ακολουθήθηκε 

περιγράφεται παρακάτω: Το προς ανάλυση δείγµα ξηραίνεται στους 110 0C για 

περίπου 1 h. Ποσότητα αυτού (~0.2-0.3 g) ζυγίζεται και τοποθετείται στο ένα από τα 

δύο δοχεία, τα οποία πωµατίζονται ώστε να µην έρθουν σε επαφή µε υγρασία. Τα δύο 

γυάλινα δοχεία, το ένα κενό και το άλλο που περιέχει το δείγµα, συνδέονται στις 

αντίστοιχες θύρες. Στον ηλεκτρονικό υπολογιστή εισάγονται οι διάφορες παράµετροι 

(π.χ. το βάρος του δείγµατος, η πίεση κορεσµού (760 mm Hg), κ.α.) για τη συλλογή 

των δεδοµένων. Επίσης δίνεται εντολή µέτρησης του κενού όγκου, δηλαδή του όγκου 

στο δοχείο που περιέχει το δείγµα, µε αέριο ήλιο. Στη συνέχεια, τίθεται σε λειτουργία 

η αντλία κενού, ανοίγονται οι παροχές των αερίων και ξεκινάει η µέτρηση, η οποία 

ελέγχεται µέσω ηλεκτρονικού υπολογιστή. Τα δοχεία βυθίζονται σε λουτρό υγρού 
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αζώτου και το αέριο ανάλυσης (άζωτο) εισέρχεται στο εσωτερικό τους µε ελεγχόµενη 

ροή. Η διαφορά πίεσης µεταξύ των δυο δοχείων οφείλεται στη ρόφηση του αζώτου 

στο δείγµα. Οι µετρήσεις της σχετικής πίεσης συναρτήσει του όγκου του αερίου που 

ροφείται καταγράφονται στον ηλεκτρονικό υπολογιστή. Τα δεδοµένα αυτά 

χρησιµοποιούνται για τον υπολογισµό της ειδικής επιφάνειάς. 

    Η επεξεργασία των αποτελεσµάτων [7] γίνεται µε χρήση της εξίσωσης των τελείων 

αερίων και ενός διορθωτικού παράγοντα, λόγω απόκλισης από τη ιδανική 

συµπεριφορά. Με αυτό τον τρόπο υπολογίζονται για τις διάφορες τιµές των πιέσεων 

ισορροπίας, P, του  Ν2, οι αντίστοιχες τιµές των όγκων, V, του ροφηµένου Ν2.  

 

 

 

Τα αποτελέσµατα αυτά αντικαθίστανται στην εξίσωση B.E.T [7].: 

( )
( )

0 m m 0

C 1 PP 1
V P P V C V C P

− ⋅
= +

⋅ − ⋅ ⋅ ⋅
   (4.2) 

όπου: 

  P: η πίεση ισορροπίας του Ν2, 

  P0: η πίεση κορεσµού του Ν2 στη θερµοκρασία του πειράµατος, 

  V: ο όγκος του ροφηµένου αερίου στην πίεση P, 

Σχήµα 4.1: Σχηµατική διάταξη συσκευής µέτρησης ειδικών επιφανειών. 

βαλβίδα 
κενού 

βαλβίδα 
αζώτου 

βαλβίδα  
ηλίου 

διάταξη µετατροπής ροφηµένου όγκου 

βαλβίδα δεξαµενής δείγµατος 

δεξαµενή δείγµατος 

βαλβίδα µηδενισµού του δείγµατος 

µετατροπέας ισορροπίας 
βαλβίδα δείγµατος 

διάταξη µετατροπής δείγµατος 

σωλήνας δείγµατος 

δοχείο 

βαλβίδα δεξαµενής ισορροπίας 

δεξαµενή ισορροπίας  

ηλεκτροβαλβίδα ισορροπίας 

βαλβίδα ισορροπίας 

έµβολο ρύθµιση ισορροπίας  

σωλήνας ισορροπίας 
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Vm: ο ροφηµένος όγκος του αερίου που αντιστοιχεί σε µονοστιβαδική κάλυψη  

C: σταθερά που εξαρτάται από τις θερµότητες ρόφησης, Q1, και υγροποίησης, 

Q2, του αερίου   ( 1 2Q QC exp
RT
−⎛ ⎞= ⎜ ⎟

⎝ ⎠
). 

    Όταν η εξίσωση Β.Ε.Τ. ικανοποιείται, το διάγραµµα του 
( )0

P
V P P⋅ −

 συναρτήσει 

του 
0

P
P

 παρέχει µια ευθεία µε κλίση ( )
m

C 1
A

V C
−

=
⋅

  και αποτέµνουσα 
m

1B
V C

=
⋅

. 

Συνδυάζοντας τις δύο αυτές σχέσεις µπορεί να υπολογιστεί ο ροφηµένος όγκος Vm: 

( )3

m
1 cmV  gA B

=
+

  (4.3) 

και µε τη βοήθεια της Εξίσωσης 4.3 υπολογίζεται η ειδική επιφάνεια του υλικού από 

τη σχέση:  

( )24
g m

cmS 4.36 10 V  g= ⋅ ⋅  (4.4) 

 
4.5.2 Προσδιορισµός της εκτιθέµενης µεταλλικής επιφάνειας 

    Η εκτιθέµενη µεταλλική επιφάνεια των καταλυτών, η διασπορά του µετάλλου στον 

καταλύτη, καθώς και το µέσο µέγεθος των κρυσταλλιτών του µετάλλου, µπορούν να 

υπολογιστούν µε τη µέθοδο εκλεκτικής χηµειορόφησης κάποιου αερίου, όπως το Η2. 

Ο υπολογισµός των συγκεκριµένων χαρακτηριστικών γίνεται µετρώντας την 

ποσότητα του αερίου που ροφήθηκε, και υποθέτοντας διασπαστική χηµική ρόφηση 

και µονοµοριακή κάλυψη. Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιήθηκε η συσκευή 

Sorptomatic 1900 (Fisons), σχηµατικό διάγραµµα της οποίας φαίνεται στο σχήµα 4.2. 

Τόσο για τη µέτρηση της εκτιθέµενης µεταλλικής επιφάνειας, όσο και για τον 

υπολογισµό του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα, 

χρησιµοποιήθηκε η προαναφερθείσα συσκευή. Αναλυτική περιγραφή της 

πειραµατικής διαδικασίας καθώς και των βασικών µερών της συσκευής αναφέρονται 

στη παράγραφο 4.6.1. Πρέπει να σηµειωθεί ότι για τον προσδιορισµό της εκτιθέµενης 

µεταλλικής επιφάνειας, το εύρος πίεσης [7] που χρησιµοποιήθηκε ήταν 0-100 Torr, 

ενώ για τον υπολογισµό του ποσοστού αποθήκευσης 0-1000 Torr. Βασική παραδοχή 

για τον προσδιορισµό της είναι ότι στο εύρος πίεσης  0-100 Torr, δε λαµβάνει χώρα 

το φαινόµενο spillover, δηλαδή µόρια ή άτοµα υδρογόνου δε ροφούνται στην 

επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα, αλλά µόνο στην επιφάνεια της πλατίνας.  
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Προσδιορισµός εκτιθέµενης µεταλλικής επιφάνειας 

    Η γνώση της ποσότητας του αερίου που απαιτείται για µονοστρωµατική κάλυψη, 

επιτρέπει τον προσδιορισµό της εκτιθέµενης µεταλλικής επιφάνειας, µε χρήση της 

εξίσωσης:  

-20m
sp AV s t

mol,STP

VS N F S 10
V

= × × × ×  (4.5) 

όπου 

Ssp: η ειδική επιφάνεια του µετάλλου (m2/gmet) 

Vm: ο όγκος του αερίου που αντιστοιχεί σε µονοστρωµατική κάλυψη (cm3, STP) 

NAV: ο αριθµός Avogadro (6.023x 1023 µόρια/mol) 

Fs: ο στοιχειοµετρικός συντελεστής της ρόφησης (άτοµα µετάλλου ανά    

ροφηµένο µόριο αερίου) 

St: η επιφάνεια που καταλαµβάνει ένα άτοµο µετάλλου (Å2/άτοµο µετάλλου) 

Vmol,STP: ο µοριακός όγκος του αερίου σε STP (22414 cm3/mol) 

10-20: συντελεστής µετατροπής µονάδων 
2

2

m
Å

  

 

Προσδιορισµός της διασποράς του µετάλλου 

    Η διασπορά του µετάλλου στο φορέα υπολογίζεται από την εξίσωση: 

sp
20

t AV

S ABsurface atomsD
total atoms S N 10−

⋅
= =

⋅ ⋅
     (4.6) 

όπου 

AB: το ατοµικό βάρος του µετάλλου (g/mol) 

 

Μέση διάµετρος κρυσταλλιτών του µετάλλου 

    Εάν η ειδική επιφάνεια και η πυκνότητα του µετάλλου είναι γνωστά, µπορεί να 

υπολογιστεί η µέση διάµετρος των σωµατιδίων του µετάλλου, υποθέτοντας σφαιρικό 

σχήµα: 

4

met sp

6d 10
S

= ⋅
ρ ⋅

  (4.7) 

όπου 
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d: η µέση διάµετρος των (σφαιρικών) σωµατιδίων (Å) 

ρ: η πυκνότητα του µετάλλου (g/cm3), και  

104: συντελεστής µετατροπής µονάδων 
2

3

m Å
cm

⎛ ⎞⋅
⎜ ⎟
⎝ ⎠

 

 
4.6  Αποθήκευση Υδρογόνου σε Νανοσωλήνες Άνθρακα 

 

    Η µελέτη της συµπεριφοράς των πολυφλοιϊκών (MWCNTs) και µονοφλοιϊκών 

(SWCNTs) νανοσωλήνων άνθρακα ως µέσων αποθήκευσης υδρογόνου, 

πραγµατοποιήθηκε βάσει δύο πειραµατικών τεχνικών οι οποίες είναι εξής: Α) 

Ρόφηση υδρογόνου σε πιέσεις µέχρι 1 atm (0-800 Torr) και Β) 

Θερµοπρογραµµατιζόµενη εκρόφηση υδρογόνου (TPD H2) στους 25 0C. 

 
4.6.1 Ρόφηση Η2 

    Για τις µετρήσεις της ρόφησης αερίων χρησιµοποιήθηκε η συσκευή Sorptomatic 

1900 (Fisons), τα κύρια µέρη της οποίας παρουσιάζονται στο σχήµα 4.2. Τα βασικά 

µέρη της συσκευής είναι: 

• Σύστηµα κενού. Αποτελείται από µία µηχανική αντλία, και µία αντλία διάχυσης. 

Με το σύστηµα των αντλιών επιτυγχάνεται θεωρητικά πίεση 10-8 mbar. 

• Σύστηµα µέτρησης της πίεσης. Αποτελείται από δύο διαφορετικούς µετρητές 

πίεσης (0-100 Torr και 0-1000 Torr), ηλεκτρονικό κύκλωµα και ψηφιακή 

ένδειξη. 

• Σύστηµα ελέγχου. Αποτελείται από έναν προσωπικό υπολογιστή, ο οποίος 

επιτρέπει την πλήρη αυτοµατοποίηση των µετρήσεων.        

• Σύστηµα ρύθµισης θερµοκρασιών. Παρέχει τη δυνατότητα προ-κατεργασίας σε 

υψηλές θερµοκρασίες (έως 450 0C). 

    Ένα τυπικό πείραµα ρόφησης υδρογόνου αποτελείται από τα ακόλουθα στάδια: 

α) ζύγιση και τοποθέτηση του δείγµατος σε καθαρό γυάλινο φιαλίδιο, 

β) θέρµανση υπό κενό µε σταδιακή αύξηση της θερµοκρασίας έως τους 250 0C 

για εκρόφηση όλων των ροφηµένων ειδών, 

γ) αναγωγή στους 250 0C για 1 ώρα µε στατική πίεση Η2 (1bar),  

δ) εκκένωση στους 250 0C για 30 λεπτά, 

ε) ψύξη υπό κενό σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, 

στ) τοποθέτηση του δείγµατος στο χώρο µετρήσεων και  
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ζ) εκκένωση για 15 min και έναρξη των µετρήσεων. Οι µετρήσεις συνίστανται 

στην καταγραφή της αρχικής πίεσης του Η2 καθώς και της πίεσης ισορροπίας 

µετά την εκτόνωση και τη ρόφηση του Η2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    Το προς ρόφηση αέριο εισάγεται σε σύστηµα σωληνώσεων γνωστού όγκου, 

total piston deadV V V= + , και σταθερής θερµοκρασίας, pistonT , σε πίεση pistonP . Ο 

µηχανικός όγκος του εµβόλου, pistonV , και η πίεση του αερίου στο έµβολο επιλέγονται 

από τον χρήστη. Τα χαρακτηριστικά του οργάνου που σχετίζονται µε το σύστηµα 

εισαγωγής αερίου συνοψίζονται στον πίνακα 4.1. 

 

Πίνακας 4.1: Χαρακτηριστικά συστήµατος εισαγωγής αερίων. 

Σύµβολο Τιµή Μονάδες Περιγραφή 

Total stroke (θέση "1") 17.282

½ stroke      (θέση "2") 8.761pistonV  

¼ stroke      (θέση "4") 4.541

cm3 Μηχανικός όγκος 

εµβόλου 

deadV  0.34 cm3 Νεκρός όγκος βαλβίδων 

pistonT  310 K Θερµοκρασία εµβόλου 

 

Σχήµα 4.2: Σχηµατικό διάγραµµα της συσκευής που χρησιµοποιήθηκε στις µετρήσεις 

χηµικής ρόφησης. 
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Υπολογισµός της ποσότητας του αερίου που εισάγεται στο έµβολο σε κάθε δόση 

    Ο όγκος του αερίου που περιέχεται στο δοσιµετρικό σύστηµα της συσκευής, 

εκφρασµένος σε πρότυπες συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας (STP, 0 0C, 760 

mmHg), υπολογίζεται (για ιδανικό αέριο) από την σχέση: 

( )piston piston dead
gas,STP mol,STP

piston

P V V
V V

R T

⎡ ⎤⋅ +
= ⋅⎢ ⎥

⋅⎢ ⎥⎣ ⎦
 (4.8) 

όπου mol,STPV  ο µοριακός όγκος του αερίου σε συνθήκες STP (22414 cm3/mol) και R η 

σταθερά των αερίων.  

Επειδή τα πραγµατικά αέρια δεν υπακούουν ακριβώς στον νόµο των τελείων 

αερίων, η Εξίσωση 4.8 πρέπει να διορθωθεί ώστε να ληφθεί υπόψη η απόκλιση από 

την ιδανική συµπεριφορά. Η απόκλιση αυτή περιγράφεται από τον παράγοντα 

συµπιεστότητας, Z, που συσχετίζει τον αληθινό µοριακό όγκο του αερίου, V, µε 

αυτόν ενός ιδανικού αερίου, Vig, στις ίδιες συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας: 

ig

VZ
V

=   (4.9) 

Ο παράγοντας συµπιεστότητας υπολογίζεται από την εξίσωση: 

B PZ 1
R T
⋅

= +
⋅

   (4.10) 

όπου Β είναι συντελεστής (2nd virial coefficient) που εξαρτάται από τη θερµοκρασία 

και το είδος του αερίου. Συνδυασµός των Εξισώσεων 4.8-4.10 δίνει τον πραγµατικό 

όγκο του αερίου στο δοσιµετρικό σύστηµα, loadedV , υπολογισµένο σε συνθήκες STP: 

( )piston piston dead piston vir _ Tpiston
loaded mol,STP

piston piston

P V V P B
V V 1

R T R T

⎡ ⎤⋅ + ⎛ ⎞⋅
= ⋅ ⋅ +⎢ ⎥ ⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⋅⎢ ⎥ ⎝ ⎠⎣ ⎦

  (4.11) 

Ο συντελεστής virB  στη θερµοκρασία του εµβόλου, pistonT , υπολογίζεται 

χρησιµοποιώντας τις τιµές του πίνακα 4.3 από την εξίσωση: 

D/ TB(T) A C e= + ⋅  (4.12) 
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Υπολογισµός της ποσότητας του αερίου που εισάγεται στο φιαλίδιο του δείγµατος σε 

κάθε δόση 

    Η ποσότητα του αερίου που περιέχεται στο δοσιµετρικό σύστηµα εισάγεται στο 

χώρο που περιέχει το δείγµα µε άνοιγµα µιας βαλβίδας και προώθηση του εµβόλου. 

Το αέριο εκτονώνεται στο διαθέσιµο όγκο (σωληνώσεις και φιαλίδιο δείγµατος) και 

µέρος του ροφείται στο δείγµα, µε τελικό αποτέλεσµα την επίτευξη ισορροπίας σε 

πίεση eqP  (πίεση ισορροπίας).  

Σε κάθε άνοιγµα ή κλείσιµο της βαλβίδας, µέρος του αερίου παγιδεύεται στο 

νεκρό όγκο του δοσιµετρικού συστήµατος, deadV . Η ποσότητα του παγιδευµένου 

αερίου, residualV , σε συνθήκες STP, υπολογίζεται από τη σχέση: 

eq dead eq vir _ Tpiston
residual mol,STP

piston piston

P V P B
V V 1

R T R T
⎛ ⎞ ⎛ ⎞⋅ ⋅

= ⋅ ⋅ +⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎜ ⎟⋅ ⋅⎝ ⎠ ⎝ ⎠
  (4.13) 

Ο όγκος του αερίου που εισάγεται στο φιαλίδιο του δείγµατος σε κάθε δόση, δίνεται 

από τη διαφορά: 

int roduced loaded residualV V - V=   (4.14) 

 

Υπολογισµός της συνολικής ποσότητας του αερίου στο θάλαµο του δείγµατος µετά την 

δόση “i” 

    Μετά την προώθηση της πρώτης δόσης αερίου στο χώρο του δείγµατος και την 

επίτευξη ισορροπίας, η διεργασία επαναλαµβάνεται µε εισαγωγή νέας ποσότητας 

αερίου στο δοσιµετρικό σύστηµα (έµβολο). Στην περίπτωση αυτή, η πίεση eqP , που 

ήταν η πίεση ισορροπίας της προηγούµενης µέτρησης, γίνεται πίεση αφετηρίας για το 

δεύτερο βήµα. Ο συνολικός όγκος του αερίου που έχει εισαχθεί στο σύστηµα µετά τη 

δόση i είναι: 

i

int. int roduced
1

V VΣ =∑   (4.15) 

Σε κάθε πείραµα ρόφησης καταγράφεται η πίεση ισορροπίας του συστήµατος, eqP , σα 

συνάρτηση της συνολικής ποσότητας του αερίου, int.VΣ , που έχει εισαχθεί στο 

σύστηµα µέχρι τη στιγµή εκείνη,  
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Υπολογισµός παραµέτρων «λευκού» πειράµατος 

Οι παράµετροι του φιαλιδίου του δείγµατος υπολογίζονται πραγµατοποιώντας 

ένα «λευκό» πείραµα µε αέριο He σε κενό φιαλίδιο, κάτω από τις ίδιες ακριβώς 

πειραµατικές συνθήκες µε τις οποίες πραγµατοποιείται η µέτρηση του δείγµατος. 

Σκοπός του «λευκού» πειράµατος είναι ο προσδιορισµός της πίεσης ισορροπίας του 

συστήµατος σα συνάρτηση της ποσότητας του αερίου που εισάγεται στο θάλαµο του 

δείγµατος όταν δεν υπάρχει ρόφηση.  

Με τη βοήθεια των αποτελεσµάτων του «λευκού»  πειράµατος σχεδιάζουµε 

την γραφική παράσταση του int. eqV / PΣ  ως προς eqP . Η κλίση ( blankslope ) και η 

τεταγµένη επί την αρχή ( blankI nt ) χρησιµοποιούνται στη συνέχεια για την διόρθωση 

των δεδοµένων πειραµάτων ρόφησης στο ίδιο φιαλίδιο, κάτω από τις ίδιες 

πειραµατικές συνθήκες.  

 

∆ιόρθωση παραµέτρων «λευκού» πειράµατος 

    Το «λευκό» πείραµα πραγµατοποιείται µε χρήση κενού φιαλιδίου. Απαιτείται 

λοιπόν διόρθωση των παραµέτρων blankslope  και blankI nt , ώστε να συνυπολογιστεί ο 

όγκος που καταλαµβάνει το προς µέτρηση δείγµα. Οι διορθωµένες τιµές 

υπολογίζονται από τις εξισώσεις: 

( ) mol,STP
blank _ cor blank

sample

m / V
Int Int -

R T
ρ ⋅

=
⋅

             (4.16) 

( ) vir _ Tsamplemol,STP
blank _ cor blank

sample sample

Bm / V
Slope Slope -

R T R T
⎡ ⎤ρ ⋅

= ⋅⎢ ⎥
⋅ ⋅⎢ ⎥⎣ ⎦

         (4.17) 

 

Υπολογισµός ποσότητας ροφηµένου αερίου σε µονοστρωµατική κάλυψη 

Σε ένα πείραµα χηµικής ρόφησης, µέρος της συνολικής ποσότητας του αερίου 

που έχει εισαχθεί στο θάλαµο του δείγµατος ( int.VΣ ) βρίσκεται ροφηµένο στο δείγµα 

( adsV ) και µέρος του στην αέρια φάση ( gasV ). Η ποσότητα του ροφηµένου αερίου 

µετά την δόση “ i ” υπολογίζεται από το ισοζύγιο µάζας: 

ads int. gasV V - VΣ=   (4.18) 
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όπου το int.VΣ  υπολογίζεται από την Εξίσωση 4.15 και το gasV  από τα δεδοµένα του 

«λευκού» πειράµατος και την εξίσωση: 

( ) ( )2
gas blank _ cor eq blank _ cor eqV Int P Slope P= ⋅ + ⋅  (4.19) 

    Από τις εξισώσεις 4.16-4.19 µπορεί να υπολογιστεί η ποσότητα του ροφηµένου 

αερίου ανά µονάδα µάζας στερεού, adsV / g , σα συνάρτηση της πίεσης ισορροπίας, 

eqP . Τα αποτελέσµατα µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την γραφική απεικόνιση της 

ισόθερµης ρόφησης, όπου παριστάνεται ο όγκος του προσροφηµένου αερίου ανά 

µονάδα µάζας στερεού, adsV / g , σα συνάρτηση της πίεσης ισορροπίας, eqP . Στις 

ισόθερµες χηµικής ρόφησης παρατηρείται συχνά ότι η ποσότητα του ροφηµένου 

όγκου δεν παραµένει σταθερή µετά από κάποια συγκεκριµένη πίεση, αλλά τείνει να 

αυξάνεται, έστω και µε µικρή κλίση. Η συµπεριφορά αυτή µπορεί να αποδοθεί στην 

ασθενή αλληλεπίδραση του προσροφηµένου αερίου µε τον φορέα σε µεγάλες πιέσεις. 

Μπορεί επίσης να οφείλεται στον σχηµατισµό δεύτερης στοιβάδας χηµικά 

ροφηµένων µορίων στο µέταλλο, ή σε φαινόµενα spillover. 

 
 

4.6.2  Θερµοπρογραµµατιζόµενη Εκρόφηση Η2 (TPD) 

    Τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν µε χρήση κατάλληλα σχεδιασµένης συσκευής 

(σχήµα 4.3 – [9]) η οποία περιλαµβάνει σύστηµα ροής αερίων, αντιδραστήρα και 

σύστηµα ανάλυσης. Το σύστηµα ροής αερίων αποτελείται από ρυθµιστές πίεσης, 

µετρητές ροής µάζας και βαλβίδες για τον έλεγχο ροής των εισερχόµενων αερίων. Ο 

αντιδραστήρας (σχήµα 4.4) αποτελείται από ένα σωλήνα από quartz µήκους 30 cm 

και διαµέτρου 6 mm. Στο κεντρικό τµήµα του σωλήνα υπάρχει διεύρυνση 8 mm µε 

σκοπό την καλύτερη τοποθέτηση του υαλοβάµβακα, πάνω στον οποίο στηρίζεται η 

καταλυτική κλίνη. Ο αντιδραστήρας είναι τοποθετηµένος µέσα σε ένα ηλεκτρικό 

φούρνο, η θερµοκρασία του οποίου ελέγχεται χρησιµοποιώντας ένα θερµοστοιχείο 

τύπου Κ τοποθετηµένο ανάµεσα στον αντιδραστήρα και τα τοιχώµατα του φούρνου. 

Η θερµοκρασία του δείγµατος µετριέται στο µέσο της καταλυτικής κλίνης µέσω ενός 

δεύτερου θερµοστοιχείου τύπου Κ το οποίο τοποθετείται σε σωλήνα από quartz 

διαµέτρου 3 mm και διατρέχει την καταλυτική κλίνη. Ο φούρνος είναι συνδεδεµένος 

µε προγραµµατιζόµενο ρυθµιστή θερµοκρασίας (Omega CN 2010) µε δυνατότητα 

γραµµικής ανύψωσης της θερµοκρασίας. Η συσκευή είναι εφοδιασµένη µε 
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κατάλληλες βαλβίδες (electric actuators) για την απότοµη αλλαγή της τροφοδοσίας 

του αντιδραστήρα από ένα µίγµα σε ένα άλλο. Με κατάλληλη ρύθµιση των βαλβίδων 

είναι δυνατόν να αποφευχθεί η πτώση πίεσης στον αντιδραστήρα κατά τη διάρκεια 

µιας τέτοιας αλλαγής. Το σύστηµα ανάλυσης αποτελείται από ένα τετραπολικό 

φασµατογράφο µάζας  (Fisons, SXP Elite 300H) ο οποίος είναι συνδεδεµένος µε 

ηλεκτρονικό υπολογιστή για την καταγραφή και ανάλυση των αποτελεσµάτων.  

    

    

 

    Σε ένα τυπικό πείραµα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης (TPD), 0.1 gr  

καταλύτη  τοποθετούνται στον αντιδραστήρα και θερµαίνονται στους 500 0C µε He 

για 15 min. Ακολουθεί ψύξη στους 300 0C και αναγωγή υπό ροή Η2 για (περίπου 40 

cc/min) για 30 min. Ακολουθεί ψύξη υπό ροή He και όταν η θερµοκρασία φτάσει 

στους 25 0C η τροφοδοσία αλλάζει στο προς ρόφηση αέριο, 100% Η2 για 1h. Κατόπιν 

η τροφοδοσία αλλάζει σε He και ύστερα από 10 min ξεκινάει η θέρµανση του 

καταλύτη µέχρι τους 450 0C µε ρυθµό 30 0C/ min. Οι συγκεντρώσεις του ροφηµένου 

αερίου καταγράφονται συνεχώς καθώς αυξάνεται γραµµικά η θερµοκρασία του 

δείγµατος. Η βαθµονόµηση των σηµάτων του ανιχνευτή πραγµατοποιήθηκε µε χρήση 

αερίων µιγµάτων γνωστής σύστασης των υπό µελέτη ενώσεων. Η βαθµονόµηση των 

1. Βαλβίδα                          7. Αντιδραστήρας 
2. Ρυθµιστής πίεσης            8. Παράκαµψη 
3. Ροόµετρο                        9. Προγρ. Θερµοκρασίας 
4. Τετράπορτη βαλβίδα    10. Φασµατογράφος 
5. Ροόµετρο φυσαλίδας    11. Υπολογιστής 
6. Εξάπορτη βαλβίδα 

Σχήµα 4.3 : Σχηµατικό διάγραµµα της συσκευής όπου πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα 

θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης (TPD)  µε Η2 . 
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σηµάτων του ανιχνευτή πραγµατοποιήθηκε µε χρήση αερίων µιγµάτων γνωστής 

σύστασης των υπό µελέτη ενώσεων. 

 

 
 

Σχήµα 4.4: Αντιδραστήρας σταθερής κλίνης 

 

 

Β Μέρος 
 

4.7  Παρασκευή ΜΕΑ (Membrane Electrode Assembly)  

 

    Την ‘καρδιά’ µιας κυψελίδας καυσίµου τύπου ΡΕΜ αποτελεί ένας πολυµερικός 

ηλεκτρολύτης πρωτονιακής αγωγής, στις δύο πλευρές του οποίου εναποτίθενται τα 

ηλεκτρόδια και τα στρώµατα διάχυσης αερίων, δηµιουργώντας έτσι µια συστοιχία 
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ανόδου/ηλεκτρολύτη/καθόδου, για την οποία χρησιµοποιείται η ονοµασία ΜΕΑ 

(Membrane Electrode Assembly – σχήµα 4.5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4.5: Σχηµατική αναπαράστασης ΜΕΑ (membrane electrode assembly) 

 

Παρασκευή Ηλεκτροδίου Pt υποστηριγµένης σε Νανοσωλήνες Άνθρακα  

    Κύριος στόχος είναι η επίτευξη της ελάχιστης επιθυµητής φόρτισης ~0.5 mg 

Pt/cm2 που χαρακτηρίζει το ηλεκτρόδιο. Το ηλεκτρόδιο αποτελείται από το ύφασµα 

άνθρακα (carbon cloth), το υδρόφοβο υπόστρωµα και το καταλυτικό υπόστρωµα. Η 

αλληλουχία των βηµάτων για την παρασκευή του ηλεκτροδίου που θα αποτελέσει την 

άνοδο ή την κάθοδο στο κελίο καυσίµου ξεκινώντας από το κατώτερο προς το 

ανώτερο στρώµα που έρχεται σε επαφή µε την µεµβράνη έχει ως εξής:  

I. Το ύφασµα άνθρακα (carbon cloth) διαστάσεων 2.24 x 2.24 cm αποτελεί το 

υπόστρωµα του ηλεκτροδίου (Ε-ΤΕΚ-designation A). 

II. Το υδρόφοβο υπόστρωµα παρασκευάζεται από ανάµιξη σκόνης άνθρακα (SAB, 

Shawinigan), απεσταγµένου Η2Ο (3D) και διαλύµατος 60% Teflon  (30% PTFE -

Aldrich).  Το διάλυµα που προκύπτει αναδεύεται σε αναδευτήρα SILVERSON 

µέχρις ότου δηµιουργηθεί πάστα. Το διάλυµα Teflon είναι ο διασυνδέτης των 

σωµατιδίων του άνθρακα και συντελεί στη δηµιουργία του υδρόφοβου χαρακτήρα 

του υποστρώµατος. Το υδρόφοβο υπόστρωµα εναποτίθεται µε επάλειψη της 

πάστας πάνω σε carbon cloth. Ακολουθεί ξήρανση στους 80 0C για 30 min (2 
0C/min) και πυροσυσσωµάτωση (sintering) στους 340 0C για 30 min. Στους 340 
0C το Teflon φτάνει στο όριο θερµικής αντοχής προς αποσύνθεση και 
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διασπείρεται καλύτερα στο carbon cloth. Μετά το πέρας της πυροσυσσωµάτωσης 

το δείγµα (carbon cloth + υδρόφοβο υπόστρωµα) ζυγίζεται.  

III. Το καταλυτικό υπόστρωµα αποτελείται από τη σκόνη του καταλύτη που έχει 

παρασκευασθεί, διάλυµα 5 w.t.% Nafion solution (Aldrich) και ισοπροπανόλη 

+Η2Ο (1:1) σε αναλόγια 1:8:15 [11]. Το διάλυµα Nafion έχει συγγένεια µε την 

πολυµερική µεµβράνη (Nafion membrane N115 DuPont) που χρησιµοποιείται ως 

ηλεκτρολύτης και αυξάνει την τριεπιφάνεια του καταλύτη. Το διάλυµα του 

καταλυτικού υποστρώµατος που δηµιουργείται, οδηγείται σε λουτρό υπερήχων 

(sonication bath) και παραµένει εκεί έως ότου πάρει τη µορφή µελανιού. Η χρήση 

λουτρού υπερήχων βελτιστοποιεί την ανάµειξη και τη δηµιουργία σταθερού 

αιωρήµατος.  Το µελάνι του καταλύτη εναποτίθεται στο carbon cloth και στο 

υδρόφοβο υπόστρωµα µε επάλειψη βαφής (ink). Ακολουθεί ξήρανση στους 80 0C 

για 30 min (2 0C/min). Στη συνέχεια ζυγίζουµε το δείγµα µας (carbon cloth + 

υδρόφοβο + καταλυτικό υπόστρωµα) και αφαιρώντας  από την τιµή αυτή, την 

µάζα του carbon cloth µε το υδρόφοβο υπόστρωµα µόνο, υπολογίζουµε την 

φόρτιση που έχει µέχρι στιγµής το ηλεκτρόδιο. Η διαδικασία (επάλειψη βαφής 

και ξήρανση στους 80 0C για 30 min) επαναλαµβάνεται µέχρι επίτευξης της 

ελάχιστης επιθυµητής φόρτισης  (~0.5 mg Pt/cm2). Η φόρτιση του ηλεκτροδίου 

σε mg Pt/cm2 
που αποτιµάται κατόπιν ζυγίσεων, αναφέρεται ρητά σε κάθε 

πειραµατική διαδικασία και αποτελεί χαρακτηριστικό σύγκρισης απόδοσης 

ηλεκτροδίων.  

 
Καθαρισµός και ενεργοποίηση πολυµερικής µεβράνης Nafion  

    Στη συνέχεια γίνεται η ενεργοποίηση της µεµβράνης του ηλεκτρολύτη (Nafion 

membrane N115 DuPont) για να αποµακρυνθούν τυχόν ακαθαρσίες και προσµίξεις. 

Ο καθαρισµός και η ενεργοποίηση της µεµβράνης βασίζεται στην ακόλουθη 

διαδικασία:  

1. Η2Ο2 (30%) 0.1Μ στους 80 0C για 1 h 

2. Η2Ο (3D) στους 80 0C για 1 h 

3. H2SO4  0.1Μ στους 80 0C για 1 h 

4.  Η2Ο (3D) στους 80 0C για 1 h 

5. Αποθήκευση σε Η2Ο (3D) 
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∆ιάταξη µεµβράνης-ηλεκτροδίων  

    Τα δύο ηλεκτρόδια (εργασίας και αναφοράς) και η πολυµερική µεµβράνη 

οδηγούνται σε χειροκίνητη µηχανική πρέσα και συµπιέζονται για 1 min, σε 

θερµοκρασία 1200C και πίεση 0.1 tn/cm2. Η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης (Tg) 

του Nafion είναι περίπου 1300C και για αυτό επιλέγεται η θερµοκρασία αυτή για τη 

συµπίεση της µεµβράνης.  

 

4.8  Πειραµατική διάταξη της συσκευής ελέγχου της κυψελίδας καυσίµου 

πολυµερικής µεµβράνης. 

 

    Η πειραµατική διάταξη περιλαµβάνει το σύστηµα τροφοδοσίας των αεριών 

αντιδρώντων, το κελί καυσίµου τύπου ΡΕΜ (Nuvant Systems Inc. – Σχήµα 4.7) και 

τη µονάδα ποιοτικής και ανάλυσης των αερίων µιγµάτων της αντίδρασης. Η παροχή 

των αερίων ελέγχεται µέσω ροόµετρων µάζας. Στο σχήµα 4.6 παρουσιάζονται τα 

κύρια στοιχεία της συσκευής.  

    Η ενυδάτωση των αερίων αντιδρώντων επιτυγχάνεται µε την παρεµβολή κορεστή 

δηλαδή ενός γυάλινου σωλήνα ο οποίος µέσω ενός χαλαζιακού κόσκινου διαιρείται 

σε δύο τµήµατα των ένα εκ των οποίων έχει αποσταγµένο νερό. Πρακτικά 

χρησιµοποιούνται δύο κορεστές, ένας για την άνοδο και ένας για την κάθοδο.  

    Η χρήση αραιωµένου Η2 στην άνοδο ελαχιστοποιεί τη διαπερατότητα του Η2 στο 

χώρο της καθόδου (crossover). Στο τµήµα της καθόδου η ατµόσφαιρα είναι Ο2/He, 

21%, ) Ο2 
100% ή He. Η παροχή των αερίων κυµαίνεται από 50 ως 100 cc/min. Μέσα 

στο κελί, γεωµετρικής επιφάνειας 5.06 cm2, υπάρχει ο γραφίτης που αποτελεί τη 

διπολική πλάκα του κελιού. Πάνω στο γραφίτη έχουν αποτυπωθεί τα κανάλια ροής 

των αερίων ακολουθώντας τη γεωµετρίας της σερπαντίνας όπως φαίνεται στο σχήµα 

4.8. Το βάθος των καναλιών δεν ξεπερνά το 1 mm. Κύλινδροι χαλκού, 

ενσωµατωµένοι στις διπολικές πλάκες, αποτελούν τους ακροδέκτες του κελιού που 

συνδέονται µε τον ποτενσιοστάτη.  

    Παράλληλα µε την αύξηση της θερµοκρασίας του κελιού είναι εφικτή η αύξηση 

θερµοκρασίας κάθε κορεστή µε την περιέλιξη µονωµένου σύρµατος και τη σύνδεσή 

του µε τροφοδοτικό συνεχούς τάσης. Για την αποφυγή της συµπύκνωσης των 

ενυδατωµένων αερίων κατά την µεταφορά τους στο κελίο είναι απαραίτητη η 

θέρµανση και των σωλήνων ροής.  
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Σχήµα 4.6: ∆ιάταξη της συσκευής ελέγχου της κυψελίδας καυσίµου πολυµερικής µεµβράνης. 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
4.8.1  Πειράµατα Κυκλικής Βολταµετρίας 
 
    Η κυκλική βολταµετρία αποτελεί µέθοδο χαρακτηρισµού των οξειδοαναγωγικών 

συστηµάτων και είναι συχνά το πρώτο πείραµα που πραγµατοποιείται σε µία 

ηλεκροχηµική µελέτη ενός ηλεκτροδίου αποδίδοντας χρήσιµες πληροφορίες σχετικά 

Σχήµα 4.7: Κελί Καυσίµου ΡΕΜ 

από  Nuvant Systems Inc. 
Σχήµα 4.8: Κανάλια ροής του 

αερίου στη γραφιτική πλάκα. 
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µε την κινητική και το µηχανισµό της διεργασίας. Πρόκειται για διαγράµµατα 

δυναµικού/ρεύµατος που εξάγονται καθώς το δυναµικό µεταβάλλεται γραµµικά µε το 

χρόνο µε συγκεκριµένο ρυθµό. Η διακύµανση του δυναµικού προκαλεί την ροή 

ρεύµατος εξαιτίας της πραγµατοποίησης µιας αντίδρασης µεταφοράς φορτίου, όπως 

για παράδειγµα της αντίδρασης ρόφησης του υδρογόνου. 

    To βολταµογράφηµα χαρακτηρίζεται κυρίως από τα καθοδικά (Epc) και ανοδικά 

(Εpa) δυναµικά κορυφής καθώς και τα καθοδικά (ipc) και ανοδικά (ipa) ρεύµατα 

κορυφής. Η επαναληψιµότητα του βολταµογραφήµατος εξαρτάται από ένα σύνολο 

παραµέτρων όπως η καθαρότητα του ηλεκτρολύτη, η σταθερότητα του ηλεκτροδίου-

καταλύτη, το ανοδικό και καθοδικό εύρος δυναµικού καθώς και ο ρυθµός σάρωσης. 

Η επιλογή του ρυθµού σάρωσης αποτελεί ιδιαιτερότητα της επιµέρους ερευνητικής 

µελέτης του ηλεκτροδίου εργασίας µε απώτερο σκοπό την επίτευξη µόνιµης 

κατάστασης και της αποφυγής της απενεργοποίησης του καταλύτη κατά τη διάρκεια 

της µέτρησης.  

    Η µέθοδος της κυκλικής βολταµετρίας δύναται να χρησιµοποιηθεί για την in situ 

εκτίµηση της ενεργής ηλεκτροκαταλυτικής επιφάνειας και του ποσοστού 

εκµετάλλευσης της, παράµετροι άµεσα εξαρτώµενες από την έκταση της 

τριεπιφάνειας που δηµιουργείται µεταξύ των σωµατιδίων του καταλύτη, της φάσεως 

του ηλεκτρολύτη και της αέριας κατάστασης [12].  

 

4.8.2  Πειράµατα Ηλεκτροχηµικής Εµπέδησης 

    Η µεταφορά του φορτίου σε µία ηλεκτροχηµική διεπιφάνεια είναι το τελικό στάδιο 

συνδυασµού των ακόλουθων φαινοµένων:  

• Μεταφορά των αντιδρώντων ειδών από το διάλυµα προς την καταλυτική 

επιφάνεια  

• Ρόφηση των ειδών στο ηλεκτρόδιο 

• Ηλεκτροχηµικές και χηµικές διεπιφανειακές διεργασίες 

    Η διέλευση του φορτίου εξαρτάται από τις αντιστάσεις που υφίστανται σε κάθε 

διεπιφάνεια. Οι όροι «αντίσταση» και «εµπέδηση» αναφέρονται στη δυσχέρεια της 

ροής των ηλεκτρονίων. Σε ένα κύκλωµα συνεχούς τάσης η εµπέδηση είναι ένας 

µιγαδικός παράγοντας αποτελούµενος από το πραγµατικό µέρος, την αντίσταση και 

το φανταστικό. Η τεχνική της φασµατοσκοπίας της ηλεκτροχηµικής εµπέδησης 
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εφαρµόζεται για τον υπολογισµό των παραµέτρων της αντίστασης του ηλεκτρολύτη 

και της αντίστασης στη µεταφορά φορτίου κατά µήκος της διεπιφάνειας.  
     
4.8.3  Πειράµατα εύρεσης της σχέσης δυναµικού στοιχείου και πυκνότητας 

ρεύµατος 

    Η εύρεση της σχέσης δυναµικού στοιχείου και πυκνότητας ρεύµατος 

πραγµατοποιήθηκε σε 4 θερµοκρασίες (25 0C, 40 0C, 60 0C, 80 0C), µε χρήση κατά 

περίπτωση του ηλεκτρόδιου εργασίας ως καθόδου ή ανόδου του ηλεκτροχηµικού 

στοιχείου. 

 

4.8.4  Πειράµατα γραµµικής σάρωσης του δυναµικού µε τροφοδοσία H2 + CO 

    Τα πειράµατα γραµµικής σάρωσης του δυναµικού µε τροφοδοσία H2 + CO 

πραγµατοποιήθηκαν µε σκοπό την αξιολόγηση της δυνατότητας ηλεκτροχηµικής 

οξείδωσης ιχνών CO στο καύσιµο (Η2). Η τροφοδοσία του CO (120 ppm) διέρχεται 

µέσα από θερµαινόµενη στήλη, που λειτουργεί ως παγίδα των σχηµατιζόµενων 

καρβονυλίων.  
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Στο κεφάλαιο αυτό µελετάται η ικανότητα των µονοφλοιϊκών και πολυφλοιϊκών 

νανοσωλήνων άνθρακα ως µέσων αποθήκευσης υδρογόνου. Ειδικότερα, γίνεται 

προσπάθεια βαθύτερης κατανόησης των παραγόντων που επηρεάζουν την 

αποθήκευση υδρογόνου σε αυτά τα νανοδοµηµένα υλικά άνθρακα, µε κύριο στόχο τη 

βελτιστοποίηση της αποθηκευτικής τους ικανότητας. Ως εκ τούτου 

πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ρόφησης υδρογόνου σε διαφορετικές συνθήκες 

πίεσης και θερµοκρασίας. Για τον έλεγχο της αντιστρεψιµότητας της διεργασίας 

αυτής, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης 

υδρογόνου (TPD H2).  

 

5ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ

Αποθήκευση Η2 σε 

Νανοσωλήνες Άνθρακα 
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5.1  Εισαγωγή  

 

Με την ανακάλυψη των νανοσωλήνων άνθρακα [1], µια µεγάλη µερίδα της 

επιστηµονικής κοινότητας κατεύθυνε σηµαντικό µέρος της έρευνας της στην 

αποθήκευση υδρογόνου σε αυτά τα νανοδοµηµένα υλικά άνθρακα. Ενδεικτικά, θα 

αναφερθούν στις επόµενες παραγράφους αποτελέσµατα µετρήσεων αποθήκευσης 

υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα. 

Η ερευνητική οµάδα των Liu et al. [2] υπολόγισε ότι η αποθηκευτική 

ικανότητα SWCNTs καθαρότητας 50-60%, που είχαν παρασκευασθεί µε τη µέθοδο 

ηλεκτρικού τόξου εκκένωσης, ανέρχεται στο 2 µε 4 wt.%,  σε θερµοκρασία δωµατίου 

και πίεση 12 MPa. Οι νανοσωλήνες είχαν υποστεί καθαρισµό σε υδροχλωρικό οξύ. 

Το µεγάλο ποσοστό αποθήκευσης οφείλεται κατά τους συγγραφείς, στη δηµιουργία 

κοιλοτήτων και ατελειών στην επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα λόγω την 

όξινης επεξεργασίας, που αποτελούν σηµεία εισόδου του ατοµικού ή µοριακού 

υδρογόνου στο εσωτερικό των νανοσωλήνων. Οι Ye et al. [3] µέτρησαν το ποσοστό 

αποθήκευσης υδρογόνου σε καθαρούς SWCNTs, µε τη µέθοδο ρόφησης κατ’όγκο, 

ίσο µε 8 wt. % σε θερµοκρασία 80 Κ και σε εύρος πίεσης 40-80 bar. 

Η ερευνητική οµάδα των Zhu et al. [4] µέτρησε την αποθηκευτική ικανότητα 

MWCNTs, που παρήχθησαν από καταλυτική απόθεση ατµών ακετυλενίου στους 900 
0C, ίση µε 5 wt. % σε θερµοκρασία δωµατίου και πίεση 100 atm, ενώ η ερευνητική 

οµάδα των Wu et al. [5] µέτρησε την αποθηκευτική ικανότητα του ίδιου τύπου 

νανοσωλήνων άνθρακα, που είχαν παρασκευασθεί όµως από απόθεση ατµών CO και 

CH4 παρουσία καταλύτη Co/La2O3, ίση µε 0.25 wt. % σε συνθήκες περιβάλλοντος. 

Πρώτη, η ερευνητική οµάδα των Dillon et al.[6], χρησιµοποιώντας τη µέθοδο 

της θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης υδρογόνου (TPD Η2),  ανέφερε ότι οι 

SWCNTs µπορούν να αποθηκεύσουν σηµαντικά ποσοστά υδρογόνου, που 

κυµαίνονται µεταξύ 5 και  10 wt%, σε θερµοκρασία δωµατίου και πίεση 300 Τorr.  

Τα πείραµα TPD έδειξαν ότι η αποθήκευση υδρογόνου λαµβάνει χώρα µέσω φυσικής 

ρόφησης κυρίως, αφού η ενέργεια ενεργοποίησης εκρόφησης υδρογόνου 

υπολογίστηκε ίση µε 19.6 kJ/mol.  

Όπως έχει ήδη αναφερθεί σε προηγούµενο κεφαλαίο, τα αποτελέσµατα των 

ερευνητικών οµάδων εµφανίζονται να είναι αντιφατικά µεταξύ τους, τόσο σε 

θεωρητικό όσο και σε πειραµατικό επίπεδο. Οι λόγοι για αυτήν την επιστηµονική 

σύγχυση βρίσκονται στους παράγοντες που επηρεάζουν τη ρόφηση υδρογόνου σε 
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νανοσωλήνες άνθρακα, οι κυριότεροι από τους οποίους είναι: α) Το είδος των 

νανοσωλήνων άνθρακα (MWCNTs ή SWCNTs) καθώς και τα χαρακτηριστικά τους 

όπως η διάµετρος, η ειδική επιφάνεια, το µήκος. Το είδος και τα χαρακτηριστικά των 

νανοσωλήνων άνθρακα εξαρτώνται άµεσα από τη µέθοδο παρασκευής τους. Για 

παράδειγµα η µέθοδος παραγωγής CVD δίνει νανοσωλήνες µε µεγαλύτερες τιµές 

ειδικής επιφάνειας όπως έχει δηµοσιευθεί από τους  Basca et al [6]. β) Οι 

θερµοδυναµικές συνθήκες (πίεση και θερµοκρασία) στις οποίες εξετάζεται η 

αποθήκευση υδρογόνου καθώς και οι επεξεργασία των προσροφητών πριν από τη 

ρόφηση (καθαρισµός, υψηλές θερµοκρασίες, κενό).  Στο παρόν κεφάλαιο θα γίνει µια 

προσπάθεια κατανόησης αυτών των παραγόντων, µε κύριο στόχο τη βελτιστοποίηση 

αποθήκευσης υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα.  

 

5.2  Παραγωγή και Χαρακτηρισµός Νανοσωλήνων Άνθρακα 

 

 Οι νανοσωλήνες άνθρακα που χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα διδακτορική 

διατριβή έχουν παρασκευασθεί µε τη µέθοδο της χηµικής απόθεσης ατµών (CVD). 

Ως πηγή άνθρακα χρησιµοποιήθηκε το C2H4 για την παραγωγή των MWCNTs και το 

C2H2 για την παραγωγή των SWCNTs ενώ ο καταλύτης ήταν µικτά οξείδια Fe2O3 και 

Al2O3. Οι θερµοκρασίες απόθεσης του άνθρακα κυµαίνονται περίπου στους 700 0C 

για τους MWCNTs, στους 800 0C για τους SWCNTs και στους 650 0C για τους 

thinMWCNTs. Περισσότερες πληροφορίες για την παραγωγή των νανοσωλήνων 

άνθρακα µπορούν να βρεθούν στο διαδικτυακό χώρο της προµηθεύτριας εταιρείας 

Nanothinx [8] ή στις δηµοσιεύσεις [9-11], ενώ οι συνθήκες και τα χαρακτηριστικά 

παραγωγής των εξεταζόµενων νανοϋλικών συνοψίζονται στον Πίνακα 5.1. 

 Ο χαρακτηρισµός των εξεταζόµενων νανοσωλήνων άνθρακα έγινε βάσει της 

διαµέτρου, του µήκους και του πάχους τους (για το σκοπό αυτό χρησιµοποιήθηκαν οι 

τεχνικές SEM και Raman) και της ολικής ειδικής επιφάνειας τους, η οποία µετρήθηκε 

µε τη τεχνική ΒΕΤ µέσω φυσικής ρόφησης Ν2 σε θερµοκρασία υγρού αζώτου. Στον 

Πίνακα 5.1 παρουσιάζονται το είδος των νανοσωλήνων άνθρακα που 

παρασκευάστηκαν, τα γεωµετρικά τους χαρακτηριστικά και η καθαρότητά τους, όπως 

ελήφθησαν από τις τεχνικές χαρακτηρισµού.  

 Η καθαρότητα των νανοσωλήνων άνθρακα που εξετάστηκαν, προσδιορίστηκε 

µε τη µέθοδο της Θερµοστατικής Ανάλυσης (Thermogravimetric Analysis – TGA). 

Με τη µέθοδο TGA, εκτός από τη καθαρότητα του δείγµατος που προκύπτει από τη 
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µάζα του υλικού που έχει παραµείνει µετά τη καύση και η οποία αντιστοιχεί στον 

αρχικό καταλύτη που χρησιµοποιήθηκε, είναι δυνατός και ο έλεγχος του είδους των 

νανοσωλήνων, µέσω της θερµοκρασίας οξείδωσης του υλικού (500-600 0C για 

SWCNTs και 600-700 0C για MWCNTs).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.1: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης [9-11] για (Α) MWCNTs-95.7%, 

(Β) MWCNTs-97%, (Γ) MWCNTs-99% και (∆) Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας  

∆ιερχόµενης ∆έσµης για MWCNTs [8]. 

 

Ο προσδιορισµός του µήκους και της διαµέτρου των MWCNTs 

πραγµατοποιήθηκε µε Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης (SEM) δίνοντας τιµές 

µεγαλύτερες των 10 µm για το µήκος και 10-30 nm για τη διάµετρο ενώ ο 

προσδιορισµός του αριθµού των στρωµάτων τους πραγµατοποιήθηκε µε Ηλεκτρονικό 

 
Α Β

Γ ∆
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Μικροσκόπιο ∆ιερχόµενης ∆έσµης (ΤΕΜ). Στο σχήµα 5.1 παρουσιάζονται εικόνες 

SEM και ΤΕΜ των MWCNTs που ελήφθησαν από την ερευνητική οµάδα της 

προµηθεύτριας εταιρείας Nanothinx.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.2: (Α) Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης [8-10] για SWCNTs-85%, (Β) 

Φάσµα Raman για SWCNTs-85% [8-10]. 

Α 

Β 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5ο –Αποθήκευση Η2 σε Νανοσωλήνες Άνθρακα 
 

  
112 

Πίνακας 5.1: Στοιχεία παραγωγής και χαρακτηρισµού Νανοσωλήνων Άνθρακα που παρασκευάσθηκαν µε τη µέθοδο CVD. 

 

 
Πηγή 

Άνθρακα

T  

(0C) 
Καθαρότητα

Ολική 

Ειδική 

Επιφάνεια  

(m2/g) 

∆ιάµετρος

(nm) 

Μήκος

(µm) 
Στρώµατα

Vulcan XC-72 - - - 254 - - - 

700 95.7% 208 

700 97% 232 MWCNTs C2H4 

800 99% 243 

10-30 >10  15-35 

thinMWCNTs C2H4 650 95% 309 <10 >10  6-10 

60.5% 726 
SWCNTs C2H2 800 

85% 813 
0.8-1.4 >5  1 
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Οι SWCNTs χαρακτηριστήκαν µε Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης 

(SEM) και µε Φασµατοσκοπία Raman. Μέσω της Φασµατοσκοπίας Raman είναι 

δυνατή η διακριτοποίηση ως προς το είδος των παραγόµενων νανοσωλήνων άνθρακα. 

Βιβλιογραφικά οι  SWCNTs εµφανίζουν κυµαταριθµούς σε χαµηλές συχνότητες 

ενεργών δονήσεων Raman, που πρόκειται για ακτινικές δονήσεις αναπνοής του 

µορίου (Radial Breathing Mode – RBM), όπως εµφανίζεται στο σχήµα 5.2Β, και είναι 

ενδεικτικές της διαµέτρου τους, η οποία κυµαίνεται από 0.8 ως 1.4 nm.  

  

5.3  Επίδραση της Πίεσης στην Αποθήκευση Υδρογόνου σε Νανοσωλήνες 
Άνθρακα.  
 

Η ισόθερµη ρόφησης εκφράζει το ποσό του αερίου που ροφάται στην 

επιφάνεια του στερεού σαν συνάρτηση της πίεσης του αερίου στην αέρια φάση. Ο 

όγκος του ροφηµένου αερίου αυξάνεται µε αύξηση της σχετικής πίεσης. Σε κάποιο 

σηµείο αντιστοιχεί σε µονοστιβαδική κάλυψη και εξελίσσεται σε πολυστιβαδική 

κάλυψη. 

Πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ρόφησης υδρογόνου σε θερµοκρασία 298 Κ 

σε MWCNTs-95.7% σε δύο διαφορετικά εύρη πίεσης, 0-80 Torr και 0-800 Torr, ενώ 

οι καµπύλες ρόφησης παρουσιάζονται στα σχήµατα 5.3Α και 5.3Β αντίστοιχα.  Όπως 

παρατηρείται από το σχήµα 5.3Α, για εύρος πίεσης 0-80 Torr, η σχέση πίεσης και 

ροφηµένου όγκου υδρογόνου αυξάνει γραµµικά, φτάνοντας την τιµή των περίπου 2.1 

cm3/g ροφηµένου υδρογόνου στα 72 Torr.  Για εύρος πίεσης 0-800 Torr (Σχήµα 

5.3Β), η ισόθερµη ρόφησης ακολουθεί την εξίσωση Langmuir. Παρατηρείται ότι σε 

πίεση 67.5 Torr ο ροφηµένος όγκος υδρογόνου ανέρχεται στα 2.3 cm3/g (τιµή σχεδόν 

ίση µε αυτή της ρόφησης στο χαµηλό εύρος πιέσεων στην ίδια περίπου πίεση ~70 

Torr) και φτάνει τα 4.1 cm3/g σε πίεση 705 Torr. Σε µεγαλύτερο εύρος πιέσεων, το 

υδρογόνο λόγω της υψηλής συµπιεστότητάς του και των ελκτικών διαµοριακών 

αλληλεπιδράσεων, µπορεί να δηµιουργήσει πυκνότερες διαµορφώσεις και ως εκ 

τούτου µεγαλύτερη ικανότητα αποθήκευσης, όπως παρουσιάζεται και από τους 

υπολογισµούς των Stan et  al [12].   

 Η ισόθερµη του Langmuir είναι χαρακτηριστική µικροπορόδων στερεών, 

όπως είναι ο ενεργός άνθρακας, οι ζεόλιθοι και εν προκειµένω οι νανοσωλήνες 

άνθρακα. Η ασυµπτωτική τιµή του ροφηµένου αερίου περιγράφει µονοστιβαδική 

κάλυψη της επιφάνειας του στερεού [13]. Για την καταλληλότερη µελέτη της 
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ισόθερµης Langmuir πρέπει να χρησιµοποιηθούν οι ακόλουθες παραδοχές: α) η 

επιφάνεια του στερεού είναι ενεργειακά οµοιόµορφη, δηλαδή όλες οι θέσεις ρόφησης 

έχουν την ίδια ενεργότητα, β) τα άτοµα ή τα µόρια του αερίου ροφούνται σε 

συγκεκριµένες θέσεις της επιφάνειας (ενεργά κέντρα), γ) δεν υπάρχει αλληλεπίδραση 

µεταξύ των ροφηµένων οντοτήτων και δ) η θερµότητα και η εντροπία ρόφησης δεν 

εξαρτώνται από την κάλυψη της επιφάνειας. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.3: Ρόφηση Η2 στους 298 Κ σε MWCNTs-95.7% σε εύρος πίεσης (Α) 0-80 Torr και 

(Β) 0-800 Torr. 
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Όπως είναι εµφανές  από το σχήµα 5.3, το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου 

αυξάνεται µε αύξηση του εύρους πίεσης. Τα πειράµατα ρόφησης που ακολουθούν, 

έχουν πραγµατοποιηθεί στο εύρος πίεσης 0-800 Torr. 

 

5.4  Επίδραση του Καθαρισµού των Νανοσωλήνων Άνθρακα στην Αποθήκευση 

Υδρογόνου. 

 

Πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ρόφησης υδρογόνου σε θερµοκρασία 298 Κ 

και πίεση 800 Torr σε MWCNTs-95.7% (όπως ελήφθησαν από τη προµηθεύτρια 

εταιρεία) και σε MWCNTs-95.7% που είχαν υποστεί όξινη επεξεργασία σε ΗΝΟ3, 

σύµφωνα µε τη διαδικασία που έχει περιγραφεί στο Κεφάλαιο 4. Οι καµπύλες 

ρόφησης παρουσιάζονται στο σχήµα 5.4.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.4: Ρόφηση Η2 στους 298 Κ και 800 Torr σε MWCNTs-95.7% και MWCNTs-95.7% 

που είχαν υποστεί όξινη προεργασία µε ΗΝΟ3
.. 

 

Όπως φαίνεται στο σχήµα 5.4, οι MWCNTs-95.7% σε θερµοκρασία 298 Κ 

και πίεση 800 Torr, έχουν αποθηκευτική ικανότητα υδρογόνου 0.094 wt. %, ενώ το 

ποσοστό αυτό αυξάνεται σε 0.119 wt. % όταν υποστούν όξινη επεξεργασία σε ΗΝΟ3. 
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Ο καθαρισµός των νανοσωλήνων άνθρακα σε ΗΝΟ3 βοηθά αποτελεσµατικά στην 

αποµάκρυνση ακαθαρσιών, όπως ο άµορφος άνθρακας και τα υπολείµµατα καταλύτη, 

από την επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα [14-22]. Κατά την αποµάκρυνση 

αυτή, πιθανόν να δηµιουργούνται ατέλειες ή κοιλότητες στην επιφάνεια των 

νανοσωλήνων, επιτρέποντας την είσοδο του ατοµικού υδρογόνου στο εσωτερικό 

τους, αυξάνοντας µε αυτόν τον τρόπο την αποθηκευτική ικανότητά τους. Είναι 

κατανοητό, πως η παρουσία ενός καταλύτη (π.χ. Pt) στην επιφάνεια των 

νανοσωλήνων άνθρακα, θα ενίσχυε το ποσοστό αποθήκευσης σε αυτούς, αφού ο 

µεταλλικός καταλύτης θα βοηθούσε τη διάσπαση του µορίου του υδρογόνου στα 

άτοµά του. Όµως µε αυτό το φαινόµενο θα ασχοληθούµε στο επόµενο κεφάλαιο. 

Αύξηση του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου σε MWCNTs, που έχουν υποστεί 

όξινη επεξεργασία σε ΗΝΟ3 έχει παρατηρηθεί και από άλλες ερευνητικές οµάδες [23, 

24].  

Επίσης παρατηρείται αύξηση της ολικής ειδικής επιφάνειας των 

νανοσωλήνων άνθρακα, µετά την αποµάκρυνση των ακαθαρσιών από την επιφάνειά 

τους, γεγονός που δηλώνει την αύξηση των ενεργών προς ρόφηση κέντρων και εν 

προκειµένω την αύξηση του ποσοστού αποθήκευσης. Αύξηση της ολικής ειδικής 

επιφάνειας των νανοσωλήνων άνθρακα, µετά από όξινη επεξεργασίας τους έχει 

παρατηρηθεί και από άλλες ερευνητικές οµάδες [25, 26]. Στον πίνακα 5.2 

παρατίθενται οι τιµές της ολικής ειδικής επιφάνειας των δειγµάτων µετά από όξινη 

επεξεργασία σε ΗΝΟ3. 

 

Πίνακας 5.2: Ολική Ειδική Επιφάνεια CNTs µετά από όξινη προεργασία σε ΗΝΟ3.  

 

Carbon  

Nanotubes 

Ειδική Επιφάνεια  

(m2/g) 

MWCNTs-95.7% 268 

MWCNTs-97% 275 

MWCNTs-99% 298 

thinMWCNTs-95 % 355 

SWCNTs-60.5% 783 

SWCNTs-85% 877 
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5.5  Επίδραση της φύσης των Νανοσωλήνων Άνθρακα στην Αποθήκευση 

Υδρογόνου.  

 

 Τα δείγµατα που εξετάστηκαν για αποθήκευση υδρογόνου µέσω ρόφησης 

περιελάµβαναν πολυφλοιϊκούς νανοσωλήνες άνθρακα (MWCNTs) καθαρότητας 

95.7%, 97% και 99%, thinMWCNTs καθαρότητας 95% και µονοφλοιϊκούς 

νανοσωλήνες άνθρακα (SWCNTs) καθαρότητας 60.5% και 85%. Τα πειράµατα 

ρόφησης υδρογόνου πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία 298 Κ και σε εύρος πίεσης 

0-800 Torr, ενώ οι νανοσωλήνες άνθρακα έχουν υποστεί όξινη επεξεργασία σε 

ΗΝΟ3. Οι καµπύλες ρόφησης υδρογόνου παρουσιάζονται στο σχήµα 5.5.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.5: Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης υδρογόνου για διαφορετικούς τύπους 

Νανοσωλήνων Άνθρακα σε θερµοκρασία 298Κ και εύρος πίεσης  0-800 Torr. 

 

 Πάνω στην ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου, εξετάστηκε µαζί µε τους 

νανοσωλήνες άνθρακα, ο γραφίτης Vulcan-XC72, για συγκριτικούς κυρίως λόγους, 

αφού αποτελεί ένα επίπεδο υλικό, εν αντιθέσει µε τους νανοσωλήνες άνθρακα που 

 

0 100 200 300 400 500 600 700 800
0

5

10

15

20

25

30

35

40

T=298 K Vulcan XC72
 MWCNTs-95.7%
 MWCNTs-97%
 MWCNTs-99%
 thinMWCNTs-95%
 SWCNTs-60.5%
 SWCNTs-85%

V
 (c

m
3 /g

r)

P (Torr)



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5ο –Αποθήκευση Η2 σε Νανοσωλήνες Άνθρακα 
 

 
118

είναι κυλινδρικοί. Ένας άλλος σηµαντικός λόγος για την επιλογή του συγκεκριµένου 

γραφίτη είναι η συχνή χρήση του, ως φορέα πλατίνας, για τη δηµιουργία ηλεκτροδίων 

κελιών καυσίµου τύπου ΡΕΜ. Στο Κεφαλαίο 8 θα µελετηθεί και θα συγκριθεί η 

ηλεκτροχηµική συµπεριφορά των καταλυτών Pt/CNTs και Pt/Vulcan-XC72 σε ΡΕΜ 

κελί καυσίµου.  

Στον πίνακα 5.3 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου, 

για τα διαφορετικά είδη νανοσωλήνων άνθρακα, σε θερµοκρασία 298 Κ και εύρος 

πίεσης 0-800 Torr. Το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου (2η στήλη) έχει υπολογιστεί 

βάσει του µέγιστου τελικού ροφηµένου όγκου,  Vs (6η στήλη). Ο πίνακας 5.3 

περιλαµβάνει επίσης και τις τιµές του µονοστρωµατικά ροφηµένου όγκου, Vm (5η 

στήλη) που υπολογίστηκε από τη γραµµικοποίηση της εξίσωσης Β.Ε.Τ. καθώς και τη 

ποσότητα αποθηκευµένου υδρογόνου ανά µονάδα επιφάνειας υλικού (4η στήλη). 

 

   

  

Πίνακας 5.3: Αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου, για διαφορετικούς τύπους 

νανοσωλήνων άνθρακα, σε θερµοκρασία 298 Κ και εύρος πίεσης 0-800 Torr, ανά µονάδα 

µάζας και ανά µονάδα επιφάνειας υλικού. 

 

T=298 K H2 wt. % H/C 
3

2

cm
m

 
Vm  

(cm3/g) 

Vs  

(cm3/g) 

Vulcan XC72 0.03 0.0017 0.005 - - 

MWCNTs-95.7% 0.12 0.0071 0.020 4.018 5.370 

MWCNTs-97% 0.14 0.0086 0.024 5.213 6.609 

MWCNTs-99% 0.17 0.0100 0.025 6.516 7.511 

thinMWCNTs-95% 0.22 0.0126 0.027 7.321 9.694 

SWCNTs-60.5% 0.30 0.0179 0.017 9.081 13.348 

SWCNTs-85% 0.36 0.0220 0.018 11.588 16.105 

 

Όπως παρατηρείται από το σχήµα 5.5, η ρόφηση υδρογόνου για τους 

νανοσωλήνες άνθρακα ακολουθεί την εξίσωση Langmuir, ενώ η ρόφηση υδρογόνου 

στο Vulcan-XC72 είναι γραµµική συνάρτηση της πίεσης, που εξηγείται από το νόµο 

του Henry. Οι νανοσωλήνες άνθρακα, όπως παρουσιάζεται και στον πίνακα 5.3, 

αποθηκεύουν περισσότερο υδρογόνο, τόσο ανά µονάδα µάζας υλικού (0.12-0.36 
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wt.%) όσο και ανά µονάδα επιφάνειας υλικού (0.0018-0.0025 cm3/m2), από ένα 

στρώµα γραφίτη (0.03 wt.% και 0.005 cm3/m2 αντίστοιχα) . Οι κυριότερες διαφορές 

τους είναι η καµπυλότητα και η κοιλότητα που έχουν οι νανοσωλήνες άνθρακα. Ως εκ 

τούτου, η διαθέσιµη εξωτερική επιφάνεια για ρόφηση υδρογόνου είναι µεγαλύτερη σε 

ένα νανοσωλήνα άνθρακα, συγκρινόµενη µε αυτή µιας ελεύθερης επιφάνειας 

γραφίτη. Επιπλέον, λόγω της καµπυλότητας των νανοσωλήνων, τα πεδία από τα 

αντικρινά άτοµα άνθρακα αλληλεπικαλύπτονται κι έτσι η ελκτική δύναµη των προς 

ρόφηση µορίων υδρογόνου είναι µεγαλύτερη σε αυτούς, συγκρινόµενη µε εκείνη ενός 

στρώµατος γραφίτη [27].  

Από τον πίνακα 5.3 παρατηρείται ότι για το ίδιο είδος νανοσωλήνων άνθρακα, 

ο ροφηµένος όγκος του υδρογόνου αυξάνεται µε αύξηση της καθαρότητάς τους. Το 

ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου αυξάνεται από 0.12 σε 0.17 wt.% αυξανόµενης 

καθαρότητας MWCNTs και από 0.30 σε 0.36 wt.% για τους SWCNTs. Τα 

αποτελέσµατα αυτά δεν πρέπει να αποδοθούν µόνο στην αύξηση της µάζας των 

καθαρών νανοσωλήνων άνθρακα (λόγω της αύξησης της καθαρότητάς τους), αφού οι 

διαφορές στην καθαρότητα είναι µικρές συγκριτικά µε τις διαφορές στην 

αποθηκευτική ικανότητα. Με την αποµάκρυνση των ακαθαρσιών (άµορφος άνθρακας 

και υπολείµµατα καταλύτη) από την επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα, 

µεγαλύτερο µέρος της εξωτερικής επιφάνειας τους είναι διαθέσιµο προς ρόφηση 

υδρογόνου. Συνεπώς, καθώς αυξάνεται η καθαρότητα των νανοσωλήνων άνθρακα, 

αυξάνεται ο αριθµός των διαθέσιµων θέσεων προς ρόφηση υδρογόνου και ακολούθως 

το ποσοστό αποθήκευσης.  

Από τα αποτελέσµατα, είναι επίσης εµφανές ότι οι µονοφλοϊκοί νανοσωλήνες 

άνθρακα παρουσιάζουν µεγαλύτερα ποσοστά αποθήκευσης υδρογόνου (0.30-0.36 

wt.%) (ανά µονάδα µάζας υλικού) συγκριτικά µε τους πολυφλοϊκούς  νανοσωλήνες 

άνθρακα (0.12-0.17 wt.%). Η εξήγηση αυτών των αποτελεσµάτων βρίσκεται πιθανά 

στη γεωµετρική δοµή των υλικών. Η ρόφηση υδρογόνου στους νανοσωλήνες 

άνθρακα λαµβάνει χώρα στην εξωτερική επιφάνειά τους και στην εσωτερική, εφόσον 

το υδρογόνο µπορεί να φτάσει σε αυτήν. Στους MWCNTs η ρόφηση υδρογόνου 

λαµβάνει χώρα στην εξωτερική επιφάνεια του σωλήνα µε τη µεγαλύτερη διάµετρο 

και στην εσωτερική επιφάνεια του σωλήνα µε τη µικρότερη διάµετρο. Οι σωλήνες 

ενδιάµεσα δεν λαµβάνουν µέρος στη διαδικασία αποθήκευσης υδρογόνου. Για το 

λόγο αυτό η σχέση µεταξύ ενεργής επιφάνειας και βάρους των SWCNTs είναι 

µικρότερη σε σύγκριση µε τους MWCNTs, γεγονός που καθιστά τους πρώτους 
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προτιµητέους για αποθήκευση υδρογόνου. Εποµένως, ο λόγος των ροφηµένων 

ατόµων υδρογόνου προς τα άτοµα άνθρακα των νανοσωλήνων  (3η στήλη, Πίνακας 

5.3) αυξάνεται πηγαίνοντας από τους MWCNTs (0.01 H/C) στους thinMWCNTs 

(0.0126 H/C) και τελικά στους SWCNTs (0.0220 H/C). Είναι αναµενόµενο η ίδια 

σειρά να ακολουθείται και για το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου (ανά µονάδα 

µάζας υλικού). Όµοια ποιοτικά αποτελέσµατα έχουν παρατηρηθεί και από άλλες 

ερευνητικές οµάδες, όσον αφορά στη µεγαλύτερη αποθηκευτική ικανότητα των 

SWCNTs έναντι των MWCNTs, στις ίδιες θερµοδυναµικές συνθήκες [28-31]. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.6: Σύγκριση βάρους και ενεργούς επιφανείας για MWCNTs & SWCNTs 

 

Αν και η αποθηκευτική ικανότητα ανά µονάδα µάζας υλικού των SWCNTs 

είναι µεγαλύτερη από τους MWCNTs, ο λόγος του τελικού ροφηµένου όγκου 

υδρογόνου (στα 760 Torr) ανά µονάδα επιφάνειας υλικού είναι µεγαλύτερος στους 

MWCNTs (0.0025 cm3/m2) από ότι στους SWCNTs (0.0018 cm3/m2), σε µονάδες 

cm3 ροφηµένου υδρογόνου στα  760 Torr/ m2 ειδικής επιφάνειας CNTs. Η ολική 

ειδική επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα έχει µετρηθεί µε ρόφηση Ν2, σε 

θερµοκρασία υγρού αζώτου, βάσει της εξίσωσης Β.Ε.Τ.. Αυτά τα αποτελέσµατα 

δηλώνουν, ότι η επιφάνεια που είναι διαθέσιµη για ρόφηση υδρογόνου, δεν είναι 

οµοίως διαθέσιµη και για ρόφηση αζώτου και ότι γενικά ο µηχανισµός ρόφησης των 

δύο µορίων είναι διαφορετικός. Όσον αφορά στο άζωτο, η ρόφηση του φαίνεται ότι 

ίσως λαµβάνει χώρα στο διάστηµα µεταξύ των ατόµων άνθρακα, εν αντιθέσει µε την 

0.1 g MWCNTs 0.1 g SWCNTs 
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περίπτωση της ρόφησης υδρογόνου. Επίσης, το υδρογόνο ροφάται σε συγκεκριµένες 

θέσεις και όχι σε ολόκληρη την επιφάνεια των νανοσωλήνων που είναι διαθέσιµη. 

Συµπερασµατικά, µεγάλη ειδική επιφάνεια στερεού δε σηµαίνει απαραίτητα και 

µεγάλη αποθηκευτική ικανότητα.  

 

5.6  Επίδραση της Θερµοκρασίας στην Αποθήκευση Υδρογόνου σε Νανοσωλήνες 

Άνθρακα 

 

5.6.1  Αποθήκευση Υδρογόνου σε Θερµοκρασία Υγρού Αζώτου. 

Πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ρόφησης υδρογόνου στους 77 Κ και σε εύρος 

πίεσης 0-800 Torr σε MWCNTs και SWCNTs διαφορετικής καθαρότητας. Τα 

δείγµατα έχουν υποστεί όξινη επεξεργασία σε ΗΝΟ3. Οι καµπύλες ρόφησης 

παρουσιάζονται στο σχήµα 5.7 ενώ τα αποτέλεσµα συνοψίζονται στον πίνακα 5.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.7: Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης υδρογόνου για διαφορετικούς τύπους 

Νανοσωλήνων Άνθρακα σε θερµοκρασία 77Κ και εύρος πίεσης  0-800 Torr. 
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Συγκρίνοντας τις ισόθερµες στους 77 Κ µε τις ισόθερµες στους 298 Κ, 

παρατηρούνται όµοια ποιοτικά αποτελέσµατα όσον αφορά στην αποθήκευση 

υδρογόνου τα οποία αναφορικά είναι: 

• Οι νανοσωλήνες άνθρακα αποθηκεύουν περισσότερο υδρογόνο, τόσο ανά 

µονάδα µάζας υλικού (1.35 – 3.27wt.%) όσο και ανά µονάδα επιφάνειας 

υλικού (0.159-0.306 cm3/m2), από ένα στρώµα γραφίτη (0.24 wt.% και 0.106 

cm3/m2 αντίστοιχα)  

• Για το ίδιο είδος νανοσωλήνων άνθρακα, ο ροφηµένος όγκος του υδρογόνου 

αυξάνεται µε αύξηση της καθαρότητάς τους. Το ποσοστό αποθήκευσης 

υδρογόνου αυξάνεται από 1.35 σε 2.00 wt.% αυξανόµενης καθαρότητας 

MWCNTs και από 2.74 σε 3.27 wt.% για τους SWCNTs. 

• Οι SWCNTs παρουσιάζουν µεγαλύτερη αποθηκευτική ικανότητα σε 

υδρογόνο (3.27 wt.%) συγκριτικά µε τους MWCNTs (2 wt.% ). 

 

Πίνακας 5.4: Αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου, για διαφορετικούς τύπους 

νανοσωλήνων άνθρακα, σε θερµοκρασία 77 Κ και εύρος πίεσης 0-800 Torr, ανά µονάδα 

µάζας και ανά µονάδα επιφάνειας υλικού. 

T=77 K H2 wt. % H/C 
3

2

cm
m

 
Vm  

(cm3/g) 

Vs  

(cm3/g) 

Vulcan XC72 0.24 0.0143 0.106 - - 

MWCNTs-95.7% 1.35 0.0811 0.285 41.543 76.378 

MWCNTs-97% 1.82 0.1093 0.306 52.107 84.074 

MWCNTs-99% 2.00 0.1202 0.301 57.121 89.792 

thinMWCNTs-95% 2.29 0.1373 0.288 70.085 102.282 

SWCNTs-60.5% 2.74 0.1643 0.157 74.541 122.665 

SWCNTs-85% 3.27 0.1960 0.159 85.172 139.036 

 

Στον πίνακα 5.4 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου, 

για τα διαφορετικά είδη νανοσωλήνων άνθρακα, σε θερµοκρασία 77 Κ και εύρος 

πίεσης 0-800 Torr. Το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου (2η στήλη) έχει υπολογιστεί 

βάσει του µέγιστου τελικού ροφηµένου όγκου,  Vs (6η στήλη). Ο πίνακας 5.4 

περιλαµβάνει επίσης και τις τιµές του µονοστρωµατικά ροφηµένου όγκου, Vm (5η 
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στήλη) που υπολογίστηκε από τη γραµµικοποίηση της εξίσωσης Β.Ε.Τ. καθώς και τη 

ποσότητα αποθηκευµένου υδρογόνου ανά µονάδα επιφάνειας υλικού (4η στήλη). 

Από τη σύγκριση των δύο σχηµάτων, 5.5 & 5.7, προκύπτει επίσης ότι ο 

ροφηµένος όγκος του υδρογόνου στους νανοσωλήνες άνθρακα σχεδόν 

δεκαπλασιάζεται σε θερµοκρασία υγρού αζώτου. Οι χαµηλές θερµοκρασίες 

ενισχύουν το φαινόµενο αλληλεπίδρασης αερίου-προσροφητή. Στο εξωτερικό ενός 

νανοσωλήνα, αρχικά το αέριο του υδρογόνου προσροφάται σε αυτόν. Όταν αρχίζει να 

σχηµατίζεται σε κάποιο βαθµό ένα µονόστρωµα υδρογόνου τα επιπλέον µόρια θα 

προσροφόνται είτε στο στερεό νανοσωλήνα ή στο σχηµατισθέν µονόστρωµα. Σε 

υψηλότερες θερµοκρασίες σχηµατίζεται µόνο ένα στρώµα προσροφηµένου 

υδρογόνου. Παρατηρείται επίσης ότι στους 77 Κ ο µονοστρωµατικά ροφηµένος 

όγκος Vm είναι µικρότερος από τον τελικά ροφηµένο όγκο Vs (Vm< Vs), ενώ στους 

298 Κ (πίνακες 5.3 & 5.4) ο µονοστρωµατικά ροφηµένος όγκος πλησιάζει την τιµή 

του τελικά ροφηµένου όγκου (Vm→Vs). Συνεπώς, στους 77 Κ η ρόφηση υδρογόνου 

προχωράει πέραν της µονοστιβαδικής κάλυψης, αφού οι δυνάµεις Van der Waals 

είναι ισχυρότερες, συγκρινόµενες µε αυτές στους 298 Κ. Αυτός είναι ο λόγος που το 

ποσοστό του προσροφηµένου υδρογόνου βρίσκεται πολύ µεγάλο σε χαµηλές 

θερµοκρασίες [32-37] αλλά ταυτόχρονα µη κατάλληλες για πρακτική εφαρµογή. 

Παρόµοια συµπεριφορά ρόφησης στους 77 Κ έχει αναφερθεί από την ερευνητική 

οµάδα των Ning et al. [38] σε MWCNTs που είχαν παρασκευασθεί µε τη µέθοδο 

CVD, όπου το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου από 0.27 wt.% στους 298 Κ, 

µετρήθηκε ίσο µε 2.27 wt.% στους 77 Κ.  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.8: Σχηµατική απεικόνιση ρόφησης Η2 στην επιφάνεια CNT στους 77 Κ. 

 

 Tο ποσοστό υδρογόνου που αποθηκεύεται µονοστρωµατικά στους SWCNTs-

85% µε ολική ειδική επιφάνεια 877 m2/g, υπολογίζεται θεωρητικά ίσο µε 1.75 wt. %, 

σύµφωνα µε το µοντέλο των Züttel et al. [39] (εξισώσεις 2.10-2.14). Αυτό το 
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ποσοστό είναι εξαιρετικά µεγαλύτερο από το πειραµατικά υπολογισµένο 0.36 wt. % 

στους 298 Κ (πίνακας 5.3) και εξαιρετικά µικρότερο από το πειραµατικά 

υπολογισµένο 3.27 wt. % στους 77 Κ (πίνακας 5.4). Αυτή η παρατήρηση οδηγεί στο 

συµπέρασµα ότι σε υψηλές θερµοκρασίες το υδρογόνο ροφάται σε συγκεκριµένες 

θέσεις στην επιφάνεια των νανοσωλήνων, χωρίς να καλύπτει ολόκληρη την 

επιφάνεια, ενώ σε χαµηλές θερµοκρασίες η ρόφηση υδρογόνου προχωράει πέρα του 

µονοστρώµατος. Αυτό είναι λογικό, διότι τα 298 Κ είναι µια αρκετά υψηλή 

θερµοκρασία για καθαρή φυσική ρόφηση, συνεπώς και φαινόµενα χηµικής ρόφησης 

λαµβάνουν χώρα στα δοµικά σηµεία της επιφάνειας του νανοσωλήνα που απαιτείται 

η δηµιουργία χηµικών δεσµών.  

 

5.6.2 Υπολογισµός της Ενθαλπίας Ρόφησης 

 Πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ρόφησης υδρογόνου , σε εύρος πίεσης 0-800 

Torr, σε MWCNTs-95.7% και SWCNTs-85%, σε θερµοκρασίες 273 Κ, 298 Κ, 333 Κ 

και 373 Κ. Οι καµπύλες ρόφησης των δύο υλικών παρουσιάζονται στο σχήµα 5.9. 

Είναι εµφανές ότι µε αύξηση της θερµοκρασίας το ποσοστό υδρογόνου που 

αποθηκεύεται στους MWCNTs-95.7% και SWCNTs-85% µειώνεται (µειώνεται ο 

ροφηµένος όγκος του υδρογόνου). 

Όπως έχει αναφερθεί και σε προηγούµενη παράγραφο, οι ισόθερµες 

ακολουθούν την εξίσωση Langmuir, που δίνεται από την εξίσωση:  

m

V KP
V 1 KP

=
+

       (5.1) 

όπου V ροφηµένος όγκος, Ρ η πίεση, Vm ο µονοστρωµατικά ροφηµένος όγκος και Κ 

η σταθερά ισορροπίας. Η εξίσωση (5.1) µε γραµµικοποίηση δίνει: 

m m

1 1 1 1
V V V K P

⎛ ⎞ ⎛ ⎞= +⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

  (5.2) 

Οπότε προκύπτει µια εξίσωση γραµµής της µορφής y A B x= + ⋅ , όπου 1y
V

= , 1x
P

= , 

m

1A
V

=  και 
m

1B
V K

= . Στο σχήµα 5.10 παρουσιάζονται τα σηµεία που προκύπτουν 

από τη σχεδίαση των 1
V

 .vs. 1
P
από τα δεδοµένα των ροφήσεων για τις τέσσερις 

θερµοκρασίες. Οι ευθείες γραµµές σχεδιάζονται µε τη µέθοδο των ελαχίστων 
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τετραγώνων και από την κλίση τους, 
m

1B
V K

= , υπολογίζεται η σταθερά ισορροπίας 

Κ για τη διεργασία της ρόφησης σε 4 διαφορετικές θερµοκρασίες, 273 Κ, 298 Κ, 333 

Κ και 373 Κ. Στον πίνακα 5.5 παρουσιάζονται οι τιµές τις σταθεράς ισορροπίας Κ για 

τις τέσσερις διαφορετικές θερµοκρασίες. Η ρόφηση είναι µια διεργασία εξώθερµη, 

εποµένως η σταθερά Κ θα µειώνεται µε αύξηση της θερµοκρασίας.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.9: Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης Η2, σε εύρος πίεσης  0-800 Torr, για MWCNTs-

95.7%  και SWCNTs-85% στους 273 Κ, 298Κ, 333 Κ και 373 Κ.  

 

Πίνακας 5.5: Τιµές τις σταθεράς ισορροπίας Κ για τις τέσσερις διαφορετικές θερµοκρασίες. 
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298 0.0265 0.0328 

333 0.0152 0.0203 

373 0.0085 0.0108 
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Σχήµα 5.10: ∆ιάγραµµα 1/V .vs. 1/P βάσει των δεδοµένων ρόφησης σε 4 διαφορετικές 

θερµοκρασίες:273 Κ, 298 Κ, 333 Κ και 373 Κ, για τους MWCNTs-95.7% και SWCNTs-

85%.  

 

 Η εξίσωση του van’t Hoff περιγράφει την επίδραση της θερµοκρασίας στη 

σταθερά ισορροπίας ενός αντιδρώντος συστήµατος  και δίνεται από τη σχέση: 

 

( )
ln K H
1 R

T

∂ ∆
= −

∂
   (5.3) 

 

Στο σχήµα 5.11 παρουσιάζεται τα διαγράµµατα van’t Hoff (lnK .vs. 1/T) για 

τα δύο εξεταζόµενα υλικά. Από την κλίση των ευθειών που προκύπτουν 

υπολογίζονται οι ενθαλπίες ∆Η (R=8.314 J/mol.K) ρόφησης να είναι ίσες µε, 

H 10.44 kJ / mol∆ = −  και H 15.11 kJ / mol∆ = −  για τους MWCNTs-95.7% και 

SWCNTs-85% αντίστοιχα. Αν και η διαφορά στις τιµές των ενθαλπιών ρόφησης των 

δύο τύπων νανοσωλήνων άνθρακα είναι µικρή, εντούτοις παρατηρείται ότι η 

αλληλεπίδραση των µορίων υδρογόνου µε τα άτοµα άνθρακα των νανοσωλήνων είναι 

ισχυρότερη για την περίπτωση των SWCNTs-85% [40, 41].  
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Σχήµα 5.11: ∆ιάγραµµα van’t Hoff (lnK .vs. 1/T) για 4 διαφορετικές θερµοκρασίες:273 Κ, 

298 Κ, 333 Κ και 373 Κ, για τους MWCNTs-95.7% και SWCNTs-85% .  

 

 

5.7  Πειράµατα Θερµοπρογραµµατιζόµενης Εκρόφησης Η2 (TPD H2) 

 

 Οι µηχανισµοί της ρόφησης/εκρόφησης υδρογόνου µπορούν επίσης να 

καθοριστούν µε τη βοήθεια της Θερµοπρογραµµατιζόµενης Εκρόφησης (Temperature 

Programmed Desorption – TPD), η οποία περιλαµβάνει τη ρόφηση υδρογόνου (40 

cc/min) στους νανοσωλήνες άνθρακα σε µια συγκεκριµένη θερµοκρασία (25 0C) 

µέχρι να επέλθει χηµική ισορροπία και η οποία ακολουθείται από εκρόφηση 

υδρογόνου µε γραµµική αύξηση της θερµοκρασίας (µέχρι τους 450 0C), 

χρησιµοποιώντας ένα σταθερό ρυθµό (30 0C/min). Η συσκευή και η µεθοδολογία που 

χρησιµοποιήθηκαν για τη διεξαγωγή αυτών των πειραµάτων περιγράφονται στο 

Κεφάλαιο 4. Η θερµοκρασία στην οποία λαµβάνει χώρα η εκρόφηση καθώς και το 

σχήµα της καµπύλης εκρόφησης δίνουν ποιοτικές και ποσοτικές πληροφορίες για τα 

χαρακτηριστικά ρόφησης/εκρόφησης υδρογόνου. Σε αυτού του είδους τις 

πειραµατικές µετρήσεις, είναι πολύ σηµαντικό να εξακριβωθεί ότι η ισορροπία 
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ρόφησης έχει επέλθει υπό συνθήκες ροής, προτού ξεκινήσει η διαδικασία της 

θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης Για το σκοπό αυτό, πραγµατοποιήθηκαν 

πειράµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης Η2 στους MWCNTs-95.7%, σε 

θερµοκρασία 25 0C, για χρόνους ρόφησης Η2 15 min, 30 min, 60 min και 120 min. Τα 

φάσµατα που ελήφθησαν παρουσιάζονται στο σχήµα 5.12Α. Με ολοκλήρωση της 

καµπύλης που προκύπτει από τη γραφική παράσταση ppmH2 .vs. χρόνος προκύπτει η 

ποσότητα που εκροφήθηκε από τους νανοσωλήνες άνθρακα σε µονάδες  ppmH2 x 

min. Πολλαπλασιάζοντας το αποτέλεσµα µε τη ροή Η2 και διαιρώντας µε τη µάζα του 

δείγµατος, προκύπτει ο όγκος του υδρογόνου που εκροφήθηκε από το νανοσωλήνα 

άνθρακα. Παρατηρείται ότι αυξάνοντας το χρόνο ρόφησης Η2 πριν από τη έναρξη της 

θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης, αυξάνει και το ποσοστό (ανά µονάδα µάζας) 

αποθήκευσης του : για 15 min – 0.072 wt %, για 30 min – 0.095 wt % και για 60 min 

– 0.112 wt %. Για 120 min ρόφηση υδρογόνου το ποσοστό εκρόφησης υδρογόνου 

υπολογίστηκε 0.109 wt %, τιµή περίπου ίδια µε αυτή του χρόνου ρόφησης των 60 

min. Στο σχήµα 5.12Β παρουσιάζεται η µεταβολή του ποσοστού αποθήκευσης Η2 

συναρτήσει του χρόνου ρόφησης Η2. Ο βέλτιστος χρόνος ρόφησης, σύµφωνα µε αυτό 

το σχήµα, είναι τα 60 min, όπου επέρχεται και η ισορροπία ρόφησης. Ο χρόνος αυτός 

έρχεται σε συµφωνία µε το χρόνο που απαιτείται για την ολοκλήρωση των 

πειραµάτων ρόφησης Η2 στους 25 0C. Για το λόγο αυτό οι δύο πειραµατικές τεχνικές 

εξάγουν όµοια ποσοτικά αποτελέσµατα.  
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Σχήµα 5.12: (Α) Φάσµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης (TPD) στους 25 0C, για 

MWCNTs-95.7%, για χρόνους ρόφηση Η2: 15 min, 30 min, 60 min & 120 min. (Β) 

Εξάρτηση του χρόνου ρόφησης Η2 πριν από το TPD συναρτήσει του ποσοστού εκρόφησης 

Η2. 

 Οι κορυφές που προκύπτουν από τα φάσµατα  TPD Η2 σε MWCNTs-95.7%, 

ξεκινούν στους 40 0C περίπου και ολοκληρώνονται στους 200 0C. Τα µέγιστα των 

κορυφών βρίσκονται στους 117-119 0C περίπου για χρόνους ρόφησης 60 και 120 

min, ενώ στους 121-123 0C για χρόνους ρόφησης 15 και 30 min . Παρατηρείται ότι η 

αύξηση της κάλυψης υδρογόνου οδηγεί σε µετατόπιση του µεγίστου της κορυφής 

εκρόφησης σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. 

Η τεχνική της θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης  (TPD) µε Η2, 

εφαρµόστηκε στους νανοσωλήνες άνθρακα που εξετάζονται, µε σκοπό να εκτιµηθεί η 

ποσότητα υδρογόνου που εκροφάται από αυτούς και ως εκ τούτου η 

αντιστρεψιµότητα της διαδικασίας της αποθήκευσης υδρογόνου σε νανοσωλήνες 

άνθρακα. Τα φάσµατα TPD που ελήφθησαν µετά από ρόφηση καθαρού Η2 (40 

cc/min) στους 25 0C  για 1h, στους νανοσωλήνες άνθρακα, παρουσιάζονται στο 

σχήµα 5.13. 
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Σχήµα 5.13: Φάσµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης (TPD) µετά από ρόφηση Η2 , 

για 1 h, στους 25 0C για MWCNTs & SWCNTs. 

 

Στον πίνακα 5.6 παρουσιάζονται τα ποσοστά υδρογόνου που εκροφούνται από 

τους νανοσωλήνες άνθρακα. Συγκρίνοντας αυτά τα αποτελέσµατα, µε τα 

αποτελέσµατα που προκύπτουν από τις ροφήσεις Η2 στους 298 Κ (πίνακας 5.3), είναι 

εµφανές ότι είναι όµοια τόσο ποιοτικά όσο και ποσοτικά. Συνεπώς, η ποσότητα 

υδρογόνου που ροφήθηκε στους νανοσωλήνες άνθρακα  στους 298 Κ, εκροφήθηκε 

από αυτούς στην ίδια θερµοκρασία. Το αποτέλεσµα αυτό οδηγεί στο συµπέρασµα ότι 

η διαθέσιµη προς ρόφηση υδρογόνου επιφάνεια των νανοσωλήνων είναι οµοιόµορφη 

και δεν υπάρχουν σηµεία ρόφησης στα οποία να δηµιουργούνται πολύ ασθενείς ή 

πολύ ισχυροί δεσµοί των µορίων του υδρογόνου µε τα άτοµα άνθρακα των 

νανοσωλήνων. Επίσης και µε τη χρήση της τεχνικής TPD Η2 σε νανοσωλήνες 

άνθρακα παρατηρήθηκε ότι οι SWCNTs (0.328 wt. %) παρουσιάζουν µεγαλύτερη 

αποθηκευτική ικανότητα σε υδρογόνο συγκριτικά µε τους MWCNTs (0.159 wt. %) 

και ότι το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου αυξάνεται καθώς αυξάνεται η 

καθαρότητα των δειγµάτων, για τα ίδιο είδος νανοσωλήνων. Το ποσοστό 
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αποθήκευσης υδρογόνου αυξάνει από 0.112 σε 0.159 wt.% αυξανόµενης 

καθαρότητας MWCNTs και από 0.273 σε 0.328 wt.% για τους SWCNTs. Ποσοστό 

εκρόφησης υδρογόνου για SWCNTs ίσο περίπου µε 0.3 wt. % έχει δηµοσιευτεί και 

από τις ερευνητικές οµάδες των Sudan et al. [42] και Ritschel et al. [43], ενώ ποσοστό 

της τάξης των 0.1 wt. % για τους MWCNTs από τους Yoo et al. [44]. 

 

Πίνακας 5.6: Χαρακτηριστικά Εκρόφησης Η2, για τους διαφορετικούς τύπους νανοσωλήνων 

άνθρακα που προκύπτουν από τα πειράµατα TPD µε Η2: Ποσοστά Εκρόφησης (ανά µονάδα 

µάζας), Μέγιστα κορυφών θερµοκρασίας, Τιµές ενέργειας ενεργοποίησης εκρόφησης.  

 

CNTs 
H2 %wt 

 TPD H2 

Tm  

(0C) 

Ed  

(kJ/mol) 

MWCNTs-95.7% 0.112 117 20.16 

MWCNTs-97% 0.131 119 20.30 

MWCNTs-99% 0.159 115 20.03 

thinMWCNTs-95% 0.198 110 19.69 

SWCNTs-60.5% 0.273 102 19.14 

SWCNTs-85% 0.328 98 18.87 

 

Οι κορυφές που προκύπτουν από τα φάσµατα  TPD Η2 σε νανοσωλήνες 

άνθρακα, ξεκινούν στους 40 0C περίπου και ολοκληρώνονται στους 200 0C. Τα 

µέγιστα των κορυφών βρίσκονται µεταξύ των 100-120 0C περίπου, ειδικότερα η 

κορυφή εκρόφησης των MWCNTs παρουσιάζεται στους 115-119 0C, των 

thinMWCNTs στους 110 0C και των SWCNTs περίπου στους 100 0C.  Οι µέγιστες 

θερµοκρασίες κορυφής για τα δείγµατα που εξετάζονται, παρατίθενται στον πίνακα 

5.6. Παρατηρείται ότι η αύξηση της κάλυψης υδρογόνου οδηγεί σε µετατόπιση του 

µεγίστου της κορυφής εκρόφησης σε χαµηλότερες θερµοκρασίες. Οι παρατηρούµενες 

διαφορές, στη θερµοκρασία εκρόφησης, που αναφέρονται στη βιβλιογραφία [45], 

µπορεί να αποδοθούν σε διαφορετική κάλυψη υδρογόνου καθώς και στο διαφορετικό 

ρυθµό θέρµανσης που χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα TPD, αφού ως γνωστόν 

αύξηση του ρυθµού θέρµανσης, οδηγεί σε µετατόπιση της θερµοκρασίας εκρόφησης 

προς υψηλότερες θερµοκρασίες.  
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Το µέγιστο της κορυφής εκρόφησης, µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τον 

προσδιορισµό της ενέργειας ενεργοποίησης εκρόφησης, σύµφωνα µε την ακόλουθη 

σχέση [5]: 
2

dm

m

ETln
RT

⎛ ⎞
=⎜ ⎟β⎝ ⎠

  (5.4) 

 

όπου Ed: η ενέργεια εκρόφησης, β: ο ρυθµός θέρµανσης, Τm: η µέγιστη θερµοκρασία 

κορυφής και R: η παγκόσµια σταθερά αερίων. Οι τιµές της ενέργειας ενεργοποίησης 

εκρόφησης για τους νανοσωλήνες άνθρακα που εξετάζονται παρουσιάζονται στον 

πίνακα 5.6. Η ενέργεια ενεργοποίησης εκρόφησης υπολογίστηκε περίπου 19 kJ/mol 

για τους SWCNTs και 20 kJ/mol για τους MWCNTs. Παρόµοιες τιµές ενέργειας 

ενεργοποίησης εκρόφησης για τους SWCNTs έχουν δηµοσιευθεί από τους Dillon et 

al. [6]. Τα αποτελέσµατα αυτά οδηγούν στο συµπέρασµα ότι η αποθηκευτική 

ικανότητα υδρογόνου των νανοσωλήνων άνθρακα δεν είναι αποτέλεσµα µόνο 

φυσικής ρόφησης, αλλά και φαινόµενα χηµικής ρόφησης λαµβάνουν χώρα. 

 

5.8  Συµπεράσµατα 

 

 Το παρόν κεφαλαίο περιλαµβάνει µια συστηµατική µελέτη του φαινοµένου 

της αποθήκευσης υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα και τα συµπεράσµατα που 

εξάγονται από αυτήν µπορούν να δώσουν απαντήσεις σε σηµαντικά ερωτήµατα που 

απασχολούν την επιστηµονική κοινότητα. Συνοψίζοντας: 

 

• Νανοσωλήνες Άνθρακα ή Γραφίτης ; 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα αποθηκεύουν περισσότερο υδρογόνο, τόσο ανά 

µονάδα µάζας υλικού όσο και ανά µονάδα επιφάνειας υλικού, από ένα στρώµα 

γραφίτη αφενός επειδή η διαθέσιµη εξωτερική επιφάνεια για ρόφηση υδρογόνου 

είναι µεγαλύτερη σε αυτούς, αφετέρου λόγω της καµπυλότητάς τους, τα πεδία 

από τα αντικρινά άτοµα άνθρακα αλληλεπικαλύπτονται κι έτσι η ελκτική δύναµη 

των προς ρόφηση µορίων υδρογόνου είναι µεγαλύτερη.  
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• Θερµοδυναµικές Συνθήκες (Ρ,Τ) & Επεξεργασία CNTs ; 

Η όξινη επεξεργασία σε ΗΝΟ3 βοηθά αποτελεσµατικά στην αποµάκρυνση 

ακαθαρσιών από την επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα. Κατά την 

αποµάκρυνση αυτή, πιθανόν να δηµιουργούνται ατέλειες ή κοιλότητες στην 

επιφάνεια των νανοσωλήνων που αφενός επιτρέπουν την είσοδο του ατοµικού 

υδρογόνου στο εσωτερικό τους, αφετέρου αυξάνουν την ολική ειδική επιφάνεια 

των νανοσωλήνων γεγονός που δηλώνει την αύξηση των ενεργών προς ρόφηση 

κέντρων και εν προκειµένω την αύξηση του ποσοστού αποθήκευσης. 

Σε µεγαλύτερο εύρος πιέσεων, το υδρογόνο λόγω της υψηλής συµπιεστότητάς 

του και των ελκτικών διαµοριακών αλληλεπιδράσεων του, µπορεί να 

δηµιουργήσει πυκνότερες διαµορφώσεις αυξάνοντας έτσι το ποσοστό 

αποθήκευσης του στους νανοσωλήνες άνθρακα.  

Οι χαµηλές θερµοκρασίες ενισχύουν το φαινόµενο αλληλεπίδρασης αερίου-

προσροφητή. Στους 77 Κ η ρόφηση υδρογόνου προχωράει πέραν της 

µονοστιβαδικής κάλυψης, αφού οι δυνάµεις Van der Waals είναι ισχυρότερες, 

συγκρινόµενες µε αυτές στους 298 Κ. Αυτός είναι ο λόγος που το ποσοστό του 

προσροφηµένου υδρογόνου βρίσκεται πολύ µεγάλο σε χαµηλές θερµοκρασίες 

αλλά ταυτόχρονα µη κατάλληλες για πρακτική εφαρµογή.  

 

• MWCNTs ή SWCNTs ; 

Από τα αποτελέσµατα είναι εµφανές ότι οι SWCNTs παρουσιάζουν 

µεγαλύτερα ποσοστά αποθήκευσης υδρογόνου (ανά µονάδα µάζας υλικού) 

συγκριτικά µε τους MWCNTs. Η εξήγηση αυτών των αποτελεσµάτων βρίσκεται 

πιθανά στη γεωµετρική δοµή των υλικών. Η ρόφηση υδρογόνου στους 

νανοσωλήνες άνθρακα λαµβάνει χώρα στην εξωτερική επιφάνεια τους και στην 

εσωτερική, εφόσον το υδρογόνο µπορεί να φτάσει σε αυτήν. Στους MWCNTs η 

ρόφηση υδρογόνου λαµβάνει χώρα στην εξωτερική επιφάνεια του σωλήνα µε τη 

µεγαλύτερη διάµετρο και στην εσωτερική επιφάνεια του σωλήνα µε τη µικρότερη 

διάµετρο. Οι σωλήνες ενδιάµεσα δεν λαµβάνουν µέρος στη διαδικασία 

αποθήκευσης υδρογόνου. Για το λόγο αυτό η σχέση µεταξύ ενεργού επιφάνειας 

και βάρους των SWCNTs είναι µικρότερη σε σύγκριση µε τους MWCNTs. 

Επίσης από τον υπολογισµό της ενθαλπίας ρόφησης των δύο αυτών τύπων 

νανοσωλήνων άνθρακα, παρατηρείται ότι η αλληλεπίδραση των µορίων 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5ο –Αποθήκευση Η2 σε Νανοσωλήνες Άνθρακα 
 

 
134

υδρογόνου µε τα άτοµα άνθρακα των νανοσωλήνων είναι ισχυρότερη για την 

περίπτωση των SWCNTs.  

Αν και η αποθηκευτική ικανότητα ανά µονάδα µάζας υλικού των SWCNTs 

είναι µεγαλύτερη από τους MWCNTs, η αποθηκευτική ικανότητα ανά µονάδα 

επιφάνειας υλικού είναι µεγαλύτερη στους MWCNTs από ότι στους SWCNTs. Ο 

µηχανισµός ρόφησης των δύο µορίων, Η2 και Ν2 (που χρησιµοποιήθηκε για τη 

µέτρηση της ολικής ειδικής επιφάνειας των νανοσωλήνων άνθρακα) είναι 

διαφορετικός. Συµπερασµατικά, µεγάλη ειδική επιφάνεια στερεού δε σηµαίνει 

απαραίτητα και µεγάλη αποθηκευτική ικανότητα.  

 

• Φυσική ή Χηµική Ρόφηση ; 

Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από τους υπολογισµούς της ενέργειας 

ενεργοποίησης εκρόφησης των TPD πειραµάτων οδηγούν στο συµπέρασµα ότι η 

αποθηκευτική ικανότητα υδρογόνου των νανοσωλήνων άνθρακα δεν είναι 

αποτέλεσµα µόνο φυσικής ρόφησης, αλλά και φαινόµενα χηµικής ρόφησης 

λαµβάνουν χώρα.  

 

• Είναι η αποθήκευση υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα αντιστρeπτή 

διεργασία ; 

Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα της ρόφησης υδρογόνου στους 298 Κ µε τα 

αποτελέσµατα των TPD πειραµάτων, παρατηρείται ότι είναι όµοια τόσο ποσοτικά 

όσο και ποιοτικά αφού και οι δύο πειραµατικές τεχνικές φανερώνουν την ίδια 

αποθηκευτική συµπεριφορά ανάµεσα στους διαφορετικούς τύπους νανοσωλήνων 

άνθρακα. Ως εκ τούτου, η ποσότητα υδρογόνου που ροφήθηκε στους 

νανοσωλήνες άνθρακα  στους 298 Κ, εκροφήθηκε από αυτούς στην ίδια 

θερµοκρασία. Το αποτέλεσµα αυτό οδηγεί στο συµπέρασµα ότι η διαθέσιµη προς 

ρόφηση υδρογόνου επιφάνεια των νανοσωλήνων είναι οµοιόµορφη και δεν 

υπάρχουν σηµεία ρόφησης στα οποία να δηµιουργούνται πολύ ασθενείς ή πολύ 

ισχυροί δεσµοί των µορίων του υδρογόνου µε τα άτοµα άνθρακα των 

νανοσωλήνων. 
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Σε αυτό το κεφάλαιο µελετάται η ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου σε 

διεσπαρµένους µε Pt νανοσωλήνες άνθρακα. Το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου, 

αναµένεται να αυξηθεί παρουσία του καταλύτη πλατίνας, λόγω φαινοµένου 

“spillover”. Ως εκ τούτου πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ρόφησης υδρογόνου και 

πειράµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης υδρογόνου (TPD H2) σε καταλύτες 

Pt/CNTs, µε στόχο να ελεγχθεί η ισχύς του παραπάνω φαινοµένου ως µέθοδο 

ενίσχυσης της αποθηκευτικής ικανότητας των νανοσωλήνων. Παράλληλα µελετήθηκε 

η παρασκευή ενός τέτοιου καταλύτη, όσον αφορά στη µέθοδο εναπόθεσης της Pt 

καθώς και στη φόρτιση της στους νανοσωλήνες άνθρακα, µε σκοπό τη µέγιστη 

δυνατή αποθηκευτική ικανότητα σε υδρογόνο.  

6ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ

Αποθήκευση Η2 σε 

∆ιεσπαρµένους µε Pt 
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6.1  Εισαγωγή  

 

Σύµφωνα µε θεωρητικές και πειραµατικές µελέτες [1-6], η ενίσχυση της 

ικανότητας ρόφησης υδρογόνου ενός υλικού, λαµβάνει χώρα µέσω του φαινοµένου 

“spillover”. Το φαινόµενο “spillover” ορίζεται ως ακολούθως: ενεργά είδη που 

ροφούνται ή διαµορφώνονται σε µια επιφάνεια, µεταφέρονται από αυτήν σε µια άλλη 

επιφάνεια, στην οποία µπορούν να ροφηθούν ή να διαµορφωθούν, όχι όµως υπό τις 

ίδιες συνθήκες [7, 8]. Σύµφωνα µε τον παραπάνω ορισµό, το µόριο του υδρογόνου 

διασπάται στα άτοµα του, στην επιφάνεια του µετάλλου, τα οποία µεταφέρονται και 

διαχέονται στην επιφάνεια του υποστρώµατος. Οι ερευνητικές οµάδες των Robell et 

al. και Boudart et al. [9, 10] σε δηµοσιεύσεις τους αναφέρουν, ότι η διάχυση του 

ατοµικού υδρογόνου από την επιφάνεια του µετάλλου στην επιφάνεια ενός γραφίτη 

αποτελεί το ρυθµορυθµιστικό βήµα της διαδικασίας ρόφησης υδρογόνου µέσω 

φαινοµένου “spillover”, ενώ πρόσφατες θεωρητικές µελέτες αναφέρουν ότι η ρόφηση 

ατοµικού υδρογόνου στην επιφάνεια ενός ανθρακικού υλικού είναι µια διεργασία 

εξώθερµη και σταθερή [11, 12]. 

Βάσει των παραπάνω, το φαινόµενο “spillover”  θεωρείται ως µια διαδικασία 

ικανή να ενισχύσει την αποθήκευση υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα. Η 

διεπιφάνεια µετάλλου – νανοσωλήνων άνθρακα ενισχύει ενεργειακά τη µεταφορά 

των ατόµων υδρογόνου από την επιφάνεια του µετάλλου στις περιοχές ρόφησης 

στους CNTs. Ερευνητικές οµάδες [13, 14] έχουν δείξει ότι χηµικές ή φυσικές 

“γέφυρες” δηµιουργούνται µεταξύ των δύο υλικών, βελτιώνοντας µε αυτό τον τρόπο 

τις ιδιότητες τις διεπιφάνειας και ως εκ τούτου να ενισχύεται η αποθήκευση 

υδρογόνου, µέσω του φαινοµένου “spillover”. 

 Η ερευνητική οµάδα των Lueking και Yang [15-17] σε δηµοσιεύσεις της 

αναφέρει ότι η εναπόθεση µετάλλων (Pt, Pd, Ni) σε νανοσωλήνες άνθρακα, ενισχύει 

τις αποθηκευτικές ικανότητες των τελευταίων µέσω φαινοµένου “spillover”. Οι Mu et 

al. [18] µέτρησαν  αποθηκευτική ικανότητα ίση µε 4.5 wt. %, για καταλύτες Pd/CNTs 

µε ατέλειες στη δοµή τους, σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και πίεση 10.7 MPa. Η 

ερευνητική οµάδα των Yoo et al. [19, 20], µέσω θερµοπρογραµµατιζόµενης 

εκρόφησης υδρογόνου υπολόγισε αποθηκευτική ικανότητα ίση µε 1-1.5 wt. %, στους 

573 Κ και 1 atm,  για ενεργοποιηµένους νανοσωλήνες άνθρακα στους οποίους είχε 

εναποτεθεί Pd. Οι Kim et al. [21] σε δηµοσίευση τους αναφέρουν ότι οι Ni/MWCNTs 

παρουσιάζουν 2.8 wt. % αποθηκευτική ικανότητα σε υδρογόνο ενώ οι Reddy  et al. 
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[22] αναφέρουν ότι Pt/MWCNTs είναι ικανοί για αποθήκευση υδρογόνου σε ποσοστό 

2-3 wt. %. Η ερευνητική οµάδα των Chen et al [23] υπολόγισε ότι οι Co/CNTs είναι 

ικανοί για αποθήκευση σε ποσοστό 3.41 wt. %, σε θερµοκρασία δωµατίου και πίεση 

1 atm.Τέλος, οι Zieliñski et al. [24, 25], µέσω πειραµάτων θερµοπρογραµµατιζόµενης 

εκρόφησης, έδειξαν ότι η παρουσία Ni σε ενεργό άνθρακα ενισχύει την αποθηκευτική 

του ικανότητα από 0.1 σε 0.53 wt. %.  

 Στόχος αυτού του κεφαλαίου είναι η µελέτη της ενίσχυσης του ποσοστού 

αποθήκευσης υδρογόνου στους νανοσωλήνες άνθρακα που εξετάστηκαν στο 

προηγούµενο κεφάλαιο, λόγω της παρουσίας του καταλύτη Pt, µέσω φαινόµενου 

“spillover”. Πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ρόφησης υδρογόνου και πειράµατα 

θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης υδρογόνου, µε στόχο την παρασκευή ενός 

καταλύτη Pt/CNTs, ικανού για αποθήκευση υδρογόνου. Πιο συγκεκριµένα, µέσω των 

πειραµάτων αυτών, έγινε έλεγχος της µεθόδου παρασκευής των καταλυτών, της 

φόρτισης της Pt και του είδους των νανοσωλήνων άνθρακα, έτσι ώστε το 

παρασκευασθέν υλικό να δώσει τη µέγιστη δυνατή αποθήκευση υδρογόνου. 

 

 

6.2  Μηχανισµός  

 

Σύµφωνα µε τον  ορισµό που δόθηκε για το φαινόµενο “spillover”, η 

αποθήκευση υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα στους οποίους έχει εναποτεθεί Pt, 

ολοκληρώνεται σε τέσσερα βήµατα [26-29], ως ακολούθως: (α) ∆ιάσπαση του µορίου 

του υδρογόνου στα άτοµα του, όταν αυτό συναντήσει την επιφάνεια ενός σωµατιδίου 

Pt (µεταλλική φάση) [30], (β) Μεταφορά των ατόµων υδρογόνου από την επιφάνεια 

της Pt στην επιφάνεια των CNTs, (γ) ∆ιάχυση των ατόµων υδρογόνου στην επιφάνεια 

των CNTs, (δ) Αποθήκευση υδρογόνου στην εσωτερική επιφάνεια των CNTs.  

Στο σηµείο αυτό, είναι σηµαντικό να αναφερθεί ότι οι ατέλειες και οι 

κοιλότητες που έχουν δηµιουργηθεί στην επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα από 

την όξινη επεξεργασία τους σε ΗΝΟ3, επιτρέπουν την είσοδο του ατοµικού 

υδρογόνου στο εσωτερικό τους [18-19, 31-35]. Τα βήµατα του µηχανισµού 

αποθήκευσης υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα, µέσω φαινοµένου “spillover” 

παρουσιάζονται στο σχήµα 6.1. 

 Το πλεονέκτηµα της αποθήκευσης υδρογόνου µέσω φαινοµένου  “spillover” 

σε νανοσωλήνες άνθρακα, είναι εµφανές και από γεωµετρική σκοπιά. Όπως 
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παρουσιάζεται στο σχήµα 6.2, σε µια συστοιχία νανοσωλήνων άνθρακα, το υδρογόνο 

µπορεί να αποθηκευτεί στην εξωτερική επιφάνεια τους (external surface), στην 

εσωτερική επιφάνεια τους (inner surface) και στο διάστηµα µεταξύ τους (interplanar 

spacing). Τα άτοµα υδρογόνου που έχουν διασπαστεί στην επιφάνεια του καταλύτη 

Pt, έχουν ακτίνα van der Waals ίση µε 1.2 Å, και µπορούν πιο εύκολα να διαχυθούν 

στο χώρο µεταξύ των νανοσωλήνων της συστοιχίας (2.6-3.4 Å), σε αντίθεση µε τα 

µόρια υδρογόνου που έχουν κινητική διάµετρο ίση µε 2.89 Å [35-39].  

 

 

 

Σχήµα 6.1: Σχηµατική απεικόνιση του µηχανισµού αποθήκευσης υδρογόνου σε νανοσωλήνες 

άνθρακα, µέσω φαινοµένου “spillover”. 
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Σχήµα 6.2: Σχηµατική απεικόνιση των θέσεων αποθήκευσης υδρογόνου σε συστοιχία 

νανοσωλήνων άνθρακα. 

 

Για να γίνει εµφανής η αύξηση του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου µέσω 

φαινοµένου “spillover” στους νανοσωλήνες άνθρακα, ορίζεται ο παράγοντας a [17, 

36]: 

CNTs

CNTs

Va
V

∗

=    (6.1) 

 

όπου CNTsV  ο ροφηµένος όγκος του Η2 στους νανοσωλήνες άνθρακα απουσία Pt, 

CNTsV∗  o επιπλέον όγκος Η2 που έχει ροφηθεί στους νανοσωλήνες, όταν Pt έχει 

εναποτεθεί σε αυτούς και υπολογίζεται από την εξίσωση (6.2): 

 
Pt

CNTs CNTs PtV V V∗ = −    (6.2) 

 

όπου Pt
CNTsV ο συνολικός όγκος που έχει ροφηθεί στο σύστηµα Pt-CNTs, PtV o 

ροφηµένος όγκος υδρογόνου στην επιφάνεια της Pt, που προκύπτει µε προεκβολή της 
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ισόθερµης ρόφησης  σε χαµηλές πιέσεις  (0-70 Torr) σε µηδενική πίεση, βάσει της 

σχέσης (6.3): 
Pt

Pt CNTsP 0
V lim V

→
=   (6.3) 

 

µε κύρια παραδοχή ότι το φαινόµενο “spillover” δε λαµβάνει χώρα σε χαµηλές 

πιέσεις [17, 40] .  

Ο λόγος ατόµων Η/Μ [36] εκφράζει τη συµπεριφορά του “spillover” 

υδρογόνου στην επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα και ορίζεται από τη σχέση 

(6.4) 

CNTs CNTsV VH
M M

∗ −
=   (6.4) 

 

όπου Μ η ποσότητα της Pt που έχει εναποτεθεί στους νανοσωλήνες άνθρακα. Αν το 

κλάσµα αυτό είναι πολύ µεγαλύτερο της µονάδας, τότε το φαινόµενο “spillover” 

λαµβάνει χώρα στην επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα. 

 

   

6.3  Παρασκευή και Χαρακτηρισµός Καταλυτών Pt/CNTs. 

 

Η εναπόθεση της πλατίνας φόρτιση 0-1wt.%, στους νανοσωλήνες άνθρακα 

που έχουν υποστεί όξινη προεργασία ΗΝΟ3, πραγµατοποιήθηκε µε τις µεθόδους που 

έχουν περιγραφεί στο κεφάλαιο 4, οι οποίες θα περιγράφονται ως Μέθοδος Α και 

Μέθοδος Β, χάριν συντοµίας. 

 

 Μέθοδος Α: Εµποτισµός των νανοσωλήνων άνθρακα σε υδατικό διάλυµα της 

πρόδροµης ένωσης (1) (ΝΗ3)2Pt(NO2)2 ή της πρόδροµης ένωσης (2) 

H2PtCl6.6H2O. 

 

 Μέθοδος Β: Ανάµιξη στη συσκευή υπερήχων του αιωρήµατος των 

νανοσωλήνων άνθρακα στο διάλυµα της πρόδροµης ένωσης H2PtCl6.6H2O 

[41]. 

 

  Η εκτιθέµενη µεταλλική επιφάνεια των καταλυτών µετρήθηκε µε εκλεκτική 

χηµειορόφηση υδρογόνου σε συνθήκες 298 Κ και 80 Torr. Στον πίνακα 6.1 
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παρουσιάζονται η µέθοδος παρασκευής και η διασπορά του λευκόχρυσου στους 

νανοσωλήνες άνθρακα. Ο υπολογισµός της διασποράς (Dtotal) του µετάλλου έγινε µε 

χρήση της σχέσης (4.6): 

 

m
total

V 195.078 2D 100%
22400 metal loading

× ×
= ×

×
 (4.6) 

 

όπου Vm ο µονοστρωµατικά ροφήµενος όγκος του υδρογόνου που προκύπτει από τα 

πειραµατικά δεδοµένα (σύµφωνα µε την εξίσωση (6.3)), 195.078 το ατοµικό βάρος 

της πλατίνας , 2 είναι ο παράγοντας που προκύπτει από τη στοιχειοµετρία  H:M=1:1 

και το metal loading αναφέρεται στη φόρτιση του µετάλλου. Είναι φανερό πως η 

εκτιθέµενη µεταλλική επιφάνεια εξαρτάται από το ποσοστό φόρτισης του καταλύτη. 

Όσο µεγαλύτερη είναι η φόρτιση του καταλύτη, τόσο µικρότερη είναι και η διασπορά 

του µετάλλου στο φορέα.  

 Η ολική ειδική επιφάνεια των καταλυτών Pt/CNTs µετρήθηκε µε τη τεχνική 

ΒΕΤ µέσω φυσικής ρόφησης Ν2 σε θερµοκρασία υγρού αζώτου. 

 

Πίνακας 6.1: Μέθοδος Παρασκευής, ∆ιασπορά Pt και Ολική Ειδική Επιφάνεια καταλυτών 

Pt/CNTs. 

 Μέθοδος  

Παρασκευής 

∆ιασπορά 

Pt  

(%) 

Ολ. Ειδ. 

 Επιφάνεια   

(m2/g) 

0.5 % Pt/MWCNTs-95.7% A1 22.11 232 

0.5 % Pt/MWCNTs-95.7% A2 31.76 237 

0.5 % Pt/MWCNTs-95.7% B 60.16 252 

0.25 % Pt/MWCNTs-95.7% B 69.84 255 

0.75 % Pt/MWCNTs-95.7% B 51.62 250 

1 % Pt/MWCNTs-95.7% B 42.71 247 

0.5 % Pt/MWCNTs-97% B 62.47 258 

0.5 % Pt/MWCNTs-99% B 67.68 277 

0.5 % Pt/thinMWCNTs-95% B 71.62 331 

0.5 % Pt/SWCNTs-60.5% B 78.46 754 

0.5 % Pt/SWCNTs-85% B 78.36 847 
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6.4  Επίδραση της Μεθόδου Παρασκευής Καταλυτών Pt/CNTs στην 

Αποθήκευση Υδρογόνου.  

 

Τα δείγµατα που εξετάστηκαν για αποθήκευση υδρογόνου µέσω ρόφησης 

περιελάµβαναν πολυφλοιϊκούς νανοσωλήνες άνθρακα (MWCNTs) καθαρότητας 

95.7%, στους οποίους έχει εναποτεθεί Pt φόρτισης 0.5 wt%, µε τις µεθόδους Α1, Α2 

και Β. Οι διασπορές της Pt και οι τιµές της ολικής ειδικής επιφάνειας των καταλυτών 

παρουσιάζονται στον πίνακα 6.1. Οι νανοσωλήνες άνθρακα έχουν υποστεί όξινη 

επεξεργασία σε ΗΝΟ3. Τα πειράµατα ρόφησης υδρογόνου πραγµατοποιήθηκαν σε 

θερµοκρασία 298 Κ και σε εύρος πίεσης 0-800 Torr και οι καµπύλες ρόφησης των 

καταλυτών παρουσιάζονται στο σχήµα 6.3, συγκρινόµενες µε τη καµπύλη ρόφησης 

των MWCNTs-95.7% απουσία Pt, στις ίδιες θερµοδυναµικές συνθήκες.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 6.3: Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης υδρογόνου για καταλύτες 0.5% Pt/ MWCNTs-

95.7% που έχουν παρασκευασθεί µε διαφορετικές µεθόδους, σε θερµοκρασία 298Κ και εύρος 

πίεσης  0-800 Torr.   
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Με το σχήµα του κύκλου συµβολίζεται ο καταλύτης που παρασκευάσθηκε µε τη 

µέθοδο Α από (ΝΗ3)2Pt(NO2)2,  µε το σχήµα του κάτω τριγώνου ο καταλύτης που 

παρασκευάσθηκε µε τη µέθοδο Α από H2PtCl6.6H2O και µε το σχήµα του άνω 

τριγώνου ο καταλύτης που παρασκευάσθηκε µε τη µέθοδο Β από H2PtCl6.6H2O.  

Στον πίνακα 6.2 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου, 

για τους καταλύτες Pt/MWCNTs-95.7% που παρασκευάσθηκαν µε διαφορετικές 

µεθόδους, σε θερµοκρασία 298 Κ και εύρος πίεσης 0-800 Torr. Το ποσοστό 

αποθήκευσης υδρογόνου (3η στήλη) έχει υπολογιστεί βάσει του µηχανισµού που 

αναφέρθηκε στην παράγραφο 6.2 (εξισώσεις (6.2) και (6.3)). Ο πίνακας 6.2 

περιλαµβάνει επίσης, τις τιµές του παράγοντα a (4η στήλη – εξίσωση (6.1)), το λόγο 

Η/Μ (5η στήλη – εξίσωση (6.4)) καθώς και τη ποσότητα αποθηκευµένου υδρογόνου 

ανά µονάδα επιφάνειας υλικού (6η στήλη). 

 

Πίνακας 6.2: Αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου, για διαφορετικούς τύπους 

νανοσωλήνων άνθρακα, σε θερµοκρασία 298 Κ και εύρος πίεσης 0-800 Torr, ανά µονάδα 

µάζας και ανά µονάδα επιφάνειας υλικού. 

 

T=298 K Μέθοδος  H2 %wt a H/M 
3

2

cm
m

 

MWCNTs -95.7% - 0.119 - - 0.020 

0.5% Pt / MWCNTs -95.7% Α1 0.239 2.0 24 0.046 

0.5% Pt / MWCNTs -95.7% Α2 0.265 2.2 29 0.051 

0.5% Pt / MWCNTs -95.7% Β 0.294 2.5 35 0.051 

 

 Από τα αποτελέσµατα που προκύπτουν είναι εµφανές ότι η εναπόθεση 

πλατίνας στους νανοσωλήνες άνθρακα ενισχύει την αποθηκευτική τους ικανότητα. 

Πιο συγκεκριµένα το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου µετρήθηκε για τους 

MWCNTs-95.7% ίσο µε 0.239 wt. %, όταν εναποτεθεί σε αυτούς Pt µε τη µέθοδο Α1, 

0.265 wt. % όταν η Pt εναποτεθεί σε αυτούς µε τη µέθοδο Α2 και 0.294 wt. % στην 

περίπτωση της Β µεθόδου εναπόθεσης. Από τις τιµές του παράγοντα a (2-2.5), είναι 

επίσης εµφανές ότι οι ατέλειες και οι κοιλότητες που έχουν δηµιουργηθεί στην 

επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα από τον καθαρισµό τους σε ΗΝΟ3, αποτελούν 

µια πολύ καλή ροφητική ιδιότητα, αφού επιτρέπουν την είσοδο του ατοµικού 

υδρογόνου στο εσωτερικό τους.  
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 Η υπεροχή της Β µεθόδου εναπόθεσης Pt έναντι της Α µεθόδου, πάνω στο 

θέµα αποθήκευσης υδρογόνου, µπορεί να αιτιολογηθεί από το γεγονός ότι ο 

καταλύτης που έχει παρασκευασθεί από αυτή τη µέθοδο παρουσιάζει µεγαλύτερη 

διασπορά Pt (60.16%) συγκριτικά µε τους καταλύτες που παρασκευάσθηκαν µε τη Α 

µέθοδο (22.11% και 31.76%) - (Πίνακας 6.1). Ειδικότερα, συγκρίνοντας τους δύο 

καταλύτες της Α µεθόδου, από διαφορετικές πρόδροµες ενώσεις Pt, παρατηρείται ότι 

η πρόδροµη ένωση H2PtCl6.6H2O δίνει καταλύτες µε µεγαλύτερη διασπορά Pt. Ένα 

αρχικό συµπέρασµα που βγαίνει από τα παραπάνω είναι ότι η αποτελεσµατική 

εναπόθεση Pt στους νανοσωλήνες άνθρακα οδηγεί σε µεγαλύτερα ποσοστά 

αποθήκευσης υδρογόνου σε αυτούς. Οι πιθανοί λόγοι για τους οποίους η Β µέθοδος 

εναπόθεσης Pt και η πρόδροµη ένωση  H2PtCl6.6H2O δίνει καταλύτες µε µεγαλύτερη 

διασπορά είναι οι εξής: (α) Η όξινη επεξεργασία των νανοσωλήνων άνθρακα σε 

ΗΝΟ3 δηµιουργεί στην επιφάνειά τους λειτουργικές οµάδες οι οποίες ευνοούν τη 

διασπορά της πλατίνας ανάλογα µε το pH της πρόδροµης ένωσης. Από τις 

πειραµατικές µας µετρήσεις παρατηρείται ότι µειώνοντας το pH του διαλύµατος της 

πρόδροµης ένωσης (pH=10  για (NH3)2Pt(NO2)2 και pH=2.5 για H2PtCl6.6Η2Ο) το 

µέγεθος τους σωµατιδίου µετάλλου µειώνεται και εποµένως η εκτιθέµενη µεταλλική 

επιφάνεια αυξάνεται. Χρησιµοποιώντας τη σχέση (4.7) για τη µέση διάµετρο 

κρυσταλλιτών του µετάλλου υπολογίζεται ότι η πρόδροµη ένωση H2PtCl6.6Η2Ο 

οδηγεί σε µεταλλικά σωµατίδια µικρότερης διαµέτρου (17 Å), συγκριτικά µε τη 

πρόδροµη ένωση (NH3)2Pt(NO2)2 (32 Å) [42]. (β) Η µεθανόλη που χρησιµοποιείται 

στη Β µέθοδο είναι ένας ασθενής πολικός διαλύτης, συγκριτικά µε το νερό, µε 

αποτέλεσµα να δηµιουργεί ένα οµογενές διάλυµα νανοσωλήνων άνθρακα και να 

ευνοεί την ανταλλαγή ιόντων 2
6PtCl − µε την οξειδωµένη επιφάνεια των MWCNTs-

95.7%, οδηγώντας σε περισσότερα διασπαρµένα σωµατίδια πλατίνας σε αυτούς [43]. 

 Από τον πίνακα 6.2, παρατηρείται επίσης ότι ο λόγος Η/Μ είναι πολύ 

µεγαλύτερος της µονάδας και για τους τρεις καταλύτες, γεγονός που οδηγεί στο 

συµπέρασµα ότι τότε το φαινόµενο “spillover” λαµβάνει χώρα στην επιφάνεια των 

νανοσωλήνων άνθρακα. Ο λόγος του ροφηµένου όγκου υδρογόνου στους MWCNTs-

95.7% προς την ολική ειδική επιφάνεια των καταλυτών  κυµαίνεται από 0.046 ως 

0.051 cm3/m2, αυξάνεται στην περίπτωση εναπόθεσης πλατίνας (0.02 cm3/m2 

απουσία Pt), γεγονός που δηλώνει ότι η ειδική επιφάνεια παρόλο που µειώνεται µε 

την εναπόθεση της πλατίνας (Πίνακας 6.1), δεν επηρεάζει την αποθηκευτική 

ικανότητα των νανοσωλήνων.  
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 Η επίδραση της διασποράς της πλατίνας στους νανοσωλήνες άνθρακα, πάνω 

στο θέµα αποθήκευσης υδρογόνου επιβεβαιώνεται και µε το ακόλουθο πείραµα. Για 

τον καταλύτη που παρασκευάσθηκε µε τη µέθοδο Β από πρόδροµη ένωση 

H2PtCl6.6H2O και για φόρτιση πλατίνας 0.5 wt.%, πραγµατοποιήθηκε αναγωγή της 

πρόδροµης ένωσης µε υδρογόνο στους 500 0C (στα προηγούµενα πειράµατα η 

αναγωγή πρόδροµης ένωσης µε Η2 των καταλυτών γινόταν στους 300 0C) πριν από το 

πείραµα ρόφησης. Οι καµπύλες ρόφησης αυτών των καταλυτών παρουσιάζονται στο 

σχήµα 6.4, από το οποίο είναι εµφανές ότι ο καταλύτης που έχει υποστεί αναγωγή 

στους 500 0C παρουσιάζει µικρότερο ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου (0.232 wt. 

%), από τον καταλύτη που έχει υποστεί αναγωγή στους 300 0C (0.294 wt. %). 

Παρατηρείται µείωση της διασποράς από 60.16% σε 51.78%, στον καταλύτη που έχει 

υποστεί αναγωγή Η2 στους 500 0C (συσσωµάτωση των κρυσταλλιτών του µετάλλου – 

sintering) και συνεπώς για το λόγο αυτό, µειώνεται και το ποσοστό αποθήκευσης σε 

αυτόν. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 6.4: Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης Η2 για καταλύτες  0.5%Pt/ MWCNTs-95.7% που 

παρασκευάσθηκαν µε τη µέθοδο Β από πρόδροµη ένωση H2PtCl6.6H2O,µετά από αναγωγή 

της πρόδροµης ένωσης στους 300 0C και 500 0C. 
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6.5  Επίδραση της φόρτισης της Pt στην Αποθήκευση Υδρογόνου σε καταλύτες 

Pt/CNTs. 

 

Βάσει της προηγούµενης παραγράφου, το µεγαλύτερο ποσοστό αποθήκευσης 

υδρογόνου παρουσιάστηκε στους καταλύτες 0.5% Pt/ MWCNTs-95.7% που 

παρασκευάστηκαν µε τη µέθοδο Β από πρόδροµη ένωση H2PtCl6.6H2O. 

Χρησιµοποιώντας λοιπόν αυτή τη µέθοδο και πρόδροµη ένωση, που δίνει το 

µεγαλύτερο ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου, εναποτέθηκε πλατίνα, φόρτισης 0.25, 

0.75 και 1 wt.%  σε  MWCNTs-95.7%. Οι διασπορές των καταλυτών παρουσιάζονται 

στον πίνακα 6.1. Πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ρόφησης υδρογόνου στους 298 Κ 

και σε εύρος πίεσης 0-800 Torr. Οι καµπύλες ρόφησης αυτών των καταλυτών 

παρουσιάζονται στο σχήµα 6.5Α, από το οποίο είναι εµφανές ότι αυξάνοντας τη 

φόρτιση της πλατίνας στους MWCNTs-95.7%, αυξάνει και το ποσοστό αποθήκευση 

σε αυτούς, µε βέλτιστη φόρτιση τη 0.5 wt. %. Ειδικότερα για φόρτιση πλατίνας 

0.25%, το ποσοστό αποθήκευσης υπολογίστηκε 0.22 wt.%, για φόρτιση 0.75% 0.268  

wt.% και για φόρτιση 1% το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου υπολογίστηκε 0.257 

wt. % (Πίνακας 6.3).  
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Σχήµα 6.5: (Α) Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης Η2 για καταλύτες (%)Pt/ MWCNTs-95.7% που 

παρασκευάσθηκαν µε τη µέθοδο Β από πρόδροµη ένωση H2PtCl6.6H2O σε θερµοκρασία 

298Κ και εύρος πίεσης  0-800 Torr. (Β) Σχηµατική απεικόνιση της συγκέντρωσης επιφάνειας 

υδρογόνου συναρτήσει της περιεκτικότητας Pt. 

 

Στο σχήµα 6.5Β παρουσιάζεται η συνάρτηση της συγκέντρωσης επιφάνειας 

Η, HQ , µε τη περιεκτικότητα της Pt, PtC , οι οποίες υπολογίζονται από τις εξισώσεις 

(6.5) και (6.6) αντίστοιχα: 

 

CNTs CNTs
H 2

H

V Vmmol 1000Q
m S MW

∗ −⎛ ⎞ = ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

  (6.5) 

Pt
Pt 2

Pt

Wmmol 1000C
m S MW

⎛ ⎞ = ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

  (6.6) 

 

όπου S η ολική ειδική επιφάνεια για τους καταλύτες Pt/CNTs samples, PtW η φόρτιση 

της Pt που έχει εναποτεθεί στους CNTs και PtMW , HMW  τα µοριακά βάρη της Pt και 

του υδρογόνου αντίστοιχα. Από το σχήµα 6.5Β παρατηρείται ότι αυξάνοντας τη 
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φόρτιση σε Pt πέραν της τιµής 0.5 wt. %, µειώνεται η συγκέντρωση επιφάνειας του 

υδρογόνου, πιθανόν λόγω της κάλυψης των ενεργών προς ρόφηση θέσεων στην 

επιφάνεια των νανοσωλήνων, από τα µεταλλικά σωµατίδια της πλατίνας. 

Στον πίνακα 6.3 παρουσιάζονται τα ποσοστά αποθήκευσης υδρογόνου (ανά 

µονάδα µάζας υλικού), σύµφωνα µε τον προαναφερθέντα µηχανισµό, για  τους 

καταλύτες (%) Pt/ MWCNTs-95.7%, στους 298 Κ και σε εύρος πίεσης 0-800 Torr. 

Παρατηρείται ότι  η µεγαλύτερη τιµή του παράγοντα a, παρουσιάζεται για τον 

καταλύτη µε φόρτιση 0.5 wt%. 

 

Πίνακας 6.3: Αποτελέσµατα αποθήκευσης Η2 για τους καταλύτες  (%) Pt/ MWCNTs-95.7% 

στους 298 Κ και σε εύρος πίεσης 0-800 Torr. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.6  Επίδραση της φύσης των Νανοσωλήνων Άνθρακα στην Αποθήκευση 

Υδρογόνου σε καταλύτες Pt/CNTs. 

 

Τα προηγούµενα πειράµατα βοήθησαν στη δυνατότητα παρασκευής ενός 

καταλύτη Pt/CNTs, όσον αφορά στην επιλογή της µεθόδου εναπόθεσης Pt, της 

πρόδροµης ένωσης και της φόρτισης Pt, προκειµένου να επιτευχθεί η µέγιστη δυνατή 

αποθήκευση υδρογόνου. Σε αυτή τη παράγραφο θα εξεταστεί η επίδραση του είδους 

νανοσωλήνα άνθρακα, στην αποθήκευση υδρογόνου, κρατώντας τις προαναφερθείσες 

παραµέτρους σταθερές. Τα δείγµατα που εξετάστηκαν για αποθήκευση υδρογόνου 

µέσω ρόφησης περιελάµβαναν πολυφλοιϊκούς νανοσωλήνες άνθρακα (MWCNTs) 

καθαρότητας  97% και 99%, thinMWCNTs καθαρότητας 95% και µονοφλοιϊκούς 

νανοσωλήνες άνθρακα (SWCNTs) καθαρότητας 60.5% και 85%. στους οποίους έχει 

Τ=298 Κ H2 wt% a 

MWCNTs-95.7% 0.119 - 

0.25%Pt/MWCNTs-95.7% 0.220 1.9 

0.5%Pt/MWCNTs-95.7% 0.294 2.5 

0.75%Pt/MWCNTs-95.7% 0.268 2.3 

1%Pt/MWCNTs-95.7% 0.257 2.2 
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εναποτεθεί Pt φόρτισης 0.5 wt%, από πρόδροµη ένωση H2PtCl6.6H2O, µε τη µέθοδο 

Β. Οι διασπορές της Pt και οι τιµές της ολικής ειδικής επιφάνειας των καταλυτών 

παρουσιάζονται στον πίνακα 6.1. Οι νανοσωλήνες άνθρακα έχουν υποστεί όξινη 

επεξεργασία σε ΗΝΟ3. Τα πειράµατα ρόφησης υδρογόνου πραγµατοποιήθηκαν σε 

θερµοκρασία 298 Κ και σε εύρος πίεσης 0-800 Torr και οι καµπύλες ρόφησης των 

καταλυτών παρουσιάζονται στο σχήµα 6.6. 

 

Πίνακας 6.4: Αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου για τους καταλύτες  0.5 %Pt/CNTs, σε 

θερµοκρασία 298 Κ και εύρος πίεσης 0-800 Torr, ανά µονάδα µάζας και ανά µονάδα 

επιφάνειας υλικού. 

0.5 % Pt/ Μέθοδος  
H2 %wt 

T=298 K
a H/M 

3

2

cm
m

 

MWCNTs -97% B 0.307 2.1 33 0.053 

MWCNTs -99% B 0.330 2.0 32 0.051 

thinMWCNTs -95% B 0.396 1.8 36 0.054 

SWCNTs-60.5% B 0.518 1.7 44 0.029 

SWCNTs-85% B 0.597 1.7 48 0.028 

 

Στον πίνακα 6.4 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου, 

για τους καταλύτες 0.5% Pt/CNTs που παρασκευάσθηκαν µε τη µέθοδο Β, σε 

θερµοκρασία 298 Κ και εύρος πίεσης 0-800 Torr. Το ποσοστό αποθήκευσης 

υδρογόνου (3η στήλη) έχει υπολογιστεί βάσει του µηχανισµού που αναφέρθηκε στην 

παράγραφο 6.2 (εξισώσεις (6.2) και (6.3)). Ο πίνακας 6.4 περιλαµβάνει επίσης, τις 

τιµές του παράγοντα a (4η στήλη – εξίσωση (6.1)), το λόγο Η/Μ (5η στήλη – εξίσωση 

(6.4)) καθώς και τη ποσότητα αποθηκευµένου υδρογόνου ανά µονάδα επιφάνειας 

υλικού (6η στήλη). 

Από τις τιµές του παράγοντα a που προκύπτουν, είναι εµφανές ότι η 

εναπόθεση πλατίνας στους νανοσωλήνες άνθρακα ενισχύει την αποθηκευτική τους 

ικανότητα. Το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου σχεδόν διπλασιάζεται, µε 

µεγαλύτερη τιµή το 0.597 wt. % για τους SWCNTs-85%, και ακολουθούν 

thinMWCNTs-95% µε 0.396 wt. % και οι MWCNTs-99% µε 0.330 wt. %. Όµοιες 

ποιοτικά παρατηρήσεις εξάγονται και από τη ρόφηση των καταλυτών Pt/CNTs στους 

298 Κ οι οποίες συνοπτικά είναι: (α) για το ίδιο είδος νανοσωλήνων άνθρακα, ο 

ροφηµένος όγκος του υδρογόνου αυξάνεται καθώς αυξάνεται η καθαρότητά τους, (β) 
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οι SWCNTs παρουσιάζουν µεγαλύτερα ποσοστά αποθήκευσης υδρογόνου (ανά 

µονάδα µάζας υλικού) συγκριτικά µε τους MWCNTs, (γ) ο λόγος του ροφηµένου 

όγκου υδρογόνου στους SWCNTs προς την ολική ειδική επιφάνεια των καταλυτών 

(~0.03 cm3/m2)  είναι µικρότερος συγκριτικά µε τους MWCNTs  (~0.055 cm3/m2), 

γεγονός που δηλώνει ότι η µεγάλη ειδική επιφάνεια ενός στερεού δε σηµαίνει 

απαραίτητα και µεγάλη αποθηκευτική ικανότητα. Τέλος, παρατηρείται επίσης ότι ο 

λόγος Η/Μ (33-48) είναι πολύ µεγαλύτερος της µονάδας και για τους πέντε 

καταλύτες, γεγονός που οδηγεί στο συµπέρασµα ότι τότε το φαινόµενο “spillover” 

λαµβάνει χώρα στην επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 6.6: Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης Η2 για καταλύτες  0.5%Pt/CNTs-95.7% που 

παρασκευάσθηκαν µε τη µέθοδο Β από πρόδροµη ένωση H2PtCl6.6H2O, σε θερµοκρασία 

298Κ και εύρος πίεσης  0-800 Torr. 
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6.7  Επίδραση της Θερµοκρασίας στην Αποθήκευση Υδρογόνου σε καταλύτες 

Pt/CNTs. 

 

Πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ρόφησης υδρογόνου στους 77 Κ και σε εύρος 

πίεσης 0-800 Torr σε MWCNTs και SWCNTs διαφορετικής καθαρότητας στους 

οποίους έχει εναποτεθεί Pt φόρτισης 0.5 wt%, µε τη µέθοδο Β. Τα δείγµατα έχουν 

υποστεί όξινη επεξεργασία σε ΗΝΟ3. Οι καµπύλες ρόφησης παρουσιάζονται στο 

σχήµα 6.7 ενώ τα αποτέλεσµα συνοψίζονται στον πίνακα 6.5. Το ποσοστό 

αποθήκευσης υδρογόνου (3η στήλη) έχει υπολογιστεί βάσει του µηχανισµού που 

αναφέρθηκε στην παράγραφο 6.2 (εξισώσεις (6.2) και (6.3)). Ο πίνακας 6.5 

περιλαµβάνει επίσης, τις τιµές του παράγοντα a (4η στήλη – εξίσωση (6.1)) καθώς και 

τη ποσότητα αποθηκευµένου υδρογόνου ανά µονάδα επιφάνειας υλικού (5η στήλη). 

Στο σηµείο αυτό πρέπει να αναφερθεί ότι ο όγκος υδρογόνου που έχει ροφηθεί στην 

Pt, θεωρείται σταθερός σε οποιεσδήποτε συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας. 

 

Πίνακας 6.5: Αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου για τους καταλύτες  0.5 %Pt/CNTs, σε 

θερµοκρασία 77 Κ και εύρος πίεσης 0-800 Torr, ανά µονάδα µάζας και ανά µονάδα 

επιφάνειας υλικού. 

0.5 % Pt/ Μέθοδος  
H2 %wt 

T=77 K 
a 

3

2

cm
m

 

MWCNTs -97% B 3.29 1.8 0.59 

MWCNTs -99% B 3.696 1.8 0.59 

thinMWCNTs -95% B 3.898 1.7 0.52 

SWCNTs-60.5% B 4.298 1.7 0.25 

SWCNTs-85% B 4.972 1.7 0.25 

 

 

Συγκρίνοντας τις ισόθερµες στους 77 Κ µε τις ισόθερµες στους 298 Κ, 

παρατηρείται ότι ο ροφηµένος όγκος υδρογόνου στα δείγµατα σχεδόν 

δεκαπλασιάζεται (3.29 – 4.972 wt%). Όπως έχει ήδη αναφερθεί, οι χαµηλές 

θερµοκρασίες ενισχύουν το φαινόµενο αλληλεπίδρασης αερίου-προσροφητή. Στους 

77 Κ η ρόφηση υδρογόνου προχωράει πέραν της µονοστιβαδικής κάλυψης, αφού οι 

δυνάµεις Van der Waals είναι ισχυρότερες, συγκρινόµενες µε αυτές στους 298  
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Τόσο για τους καταλύτες Pt/CNTs όσο και για τους CNTs , παρατηρούνται 

όµοια ποιοτικά αποτελέσµατα όσον αφορά στην αποθήκευση υδρογόνου στους 77 Κ, 

συναρτήσει του είδους των νανοσωλήνων και της καθαρότητά τους καθώς και στην 

αποθήκευση υδρογόνου ανά µονάδα επιφάνειας υλικού. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 6.7: Ισόθερµες καµπύλες ρόφησης Η2 για καταλύτες  0.5%Pt/CNTs-95.7% που 

παρασκευάσθηκαν µε τη µέθοδο Β από πρόδροµη ένωση H2PtCl6.6H2O, σε θερµοκρασία 77 

Κ και εύρος πίεσης  0-800 Torr. 

 

 

6.8  Πειράµατα Θερµοπρογραµµατιζόµενης Εκρόφησης Η2 (TPD H2) 

 

Τα δείγµατα που εξετάστηκαν µε την τεχνική της θερµοπρογραµµατιζόµενης 

εκρόφησης  (TPD) µε Η2, περιελάµβαναν πολυφλοιϊκούς νανοσωλήνες άνθρακα 

(MWCNTs) καθαρότητας  95.7% και 99%, thinMWCNTs καθαρότητας 95% και 

µονοφλοιϊκούς νανοσωλήνες άνθρακα (SWCNTs) καθαρότητας 85%. στους οποίους 

έχει εναποτεθεί Pt φόρτισης 0.5 wt%, από πρόδροµη ένωση H2PtCl6.6H2O, µε τη 
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µέθοδο Β. Τα φάσµατα TPD που ελήφθησαν µετά από ρόφηση καθαρού Η2 (40 

cc/min) στους 25 0C  για 1h και ακόλουθη εκρόφηση µε γραµµική αύξηση της 

θερµοκρασίας (β= 30  0C/min) µέχρι τους 400 0C, στους καταλύτες Pt/CNTs, 

παρουσιάζονται στο σχήµα 6.8. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 6.8: Φάσµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης (TPD) µετά από ρόφηση Η2 , 

για 1 h, στους 25 0C για καταλύτες Pt/CNTs. 

 

Στον πίνακα 6.6 παρουσιάζονται τα ποσοστά υδρογόνου που εκροφούνται από 

τους καταλύτες Pt/CNTs. Μεγαλύτερο ποσοστό (0.646 wt. %) παρουσιάζουν οι 

Pt/SWCNTs, ακολουθούν οι Pt/thinMWCNTs µε  0.414 wt. % και τέλος οι 

Pt/MWCNT µε ποσοστό 0.344 – 0.389 wt. %   Συγκρίνοντας αυτά τα αποτελέσµατα, 

µε τα αποτελέσµατα που προκύπτουν από τις ροφήσεις Η2 στους 298 Κ (πίνακας 6.4), 

παρατηρείται πως τα ποσοστά που προκύπτουν από τα TPD πειράµατα, είναι 

ελαφρώς υψηλότερα, γιατί αντιπροσωπεύουν τη ποσότητα υδρογόνου που εκροφείται 

από το σύστηµα Pt-CNTs. ∆ηλαδή στο ποσοστό αυτό, δεν έχει αφαιρεθεί η ποσότητα 

του υδρογόνου που έχει ροφηθεί στην πλατίνα. Λαµβάνοντας υπόψη το γεγονός αυτό, 

µπορεί να εξαχθεί το συµπέρασµα ότι η ποσότητα υδρογόνου που ροφήθηκε στους 
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καταλύτες Pt/CNTs στους 298 Κ, εκροφήθηκε από αυτούς στην ίδια θερµοκρασία και 

εποµένως η διαθέσιµη προς ρόφηση υδρογόνου επιφάνεια των καταλυτών είναι 

οµοιόµορφη. Επίσης και µε τη χρήση της τεχνικής TPD Η2 παρατηρήθηκε ότι οι 

SWCNTs παρουσιάζουν µεγαλύτερη αποθηκευτική ικανότητα σε υδρογόνο 

συγκριτικά µε τους MWCNTs και ότι το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου αυξάνεται 

καθώς αυξάνεται η καθαρότητα των δειγµάτων, για τα ίδιο είδος νανοσωλήνων. 

 

Πίνακας 6.6: Χαρακτηριστικά Εκρόφησης Η2 για τους καταλύτες Pt/CNTs που προκύπτουν 

από τα πειράµατα TPD µε Η2: Ποσοστά Εκρόφησης (ανά µονάδα µάζας), Μέγιστα κορυφών 

θερµοκρασίας, Τιµές ενέργειας ενεργοποίησης εκρόφησης. 

 

T=298 K 
H2 %wt 

 TPD H2 

Tm  

(0C) 

Ed  

(kJ/mol) 

0.5% Pt/ MWCNTs-95.7% 0.344 130 21.55 

0.5% Pt/ MWCNTs-99% 0.389 135 21.75 

0.5% Pt/ thinMWCNTs-95% 0.414 135 21.22 

0.5% Pt/ SWCNTs-85% 0.646 120 20.17 

 

 

Οι κορυφές που προκύπτουν από τα φάσµατα  TPD Η2 σε καταλύτες Pt/CNTs, 

ξεκινούν στους 60 0C περίπου και ολοκληρώνονται στους 300 0C. Τα µέγιστα των 

κορυφών βρίσκονται µεταξύ των 120-135 0C περίπου. Από το µέγιστο της κορυφής 

εκρόφησης, µπορεί να προσδιορισθεί η ενέργεια ενεργοποίησης εκρόφησης, 

σύµφωνα µε τη σχέση (5.4). Οι µέγιστες θερµοκρασίες κορυφής για τα δείγµατα που 

εξετάζονται και οι τιµές της ενεργείας ενεργοποίησης εκρόφησης παρατίθενται στον 

πίνακα 6.6, οι οποίες κυµαίνονται στα 21-22 kJ/mol. Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα 

αυτά, µε τα αποτελέσµατα του πίνακα 5.6 που περιγράφει τα χαρακτηριστικά 

εκρόφησης των CNTs (απουσία Pt), είναι εµφανές ότι τόσο τα µέγιστα κορυφής 

εκρόφησης όσο και οι ενέργειες ενεργοποίησης εκρόφησης έχουν ελαφρώς 

υψηλότερες τιµές. Τα φαινόµενα χηµικής ρόφησης είναι πιθανόν, σαφώς πιο έντονα 

στην περίπτωση των καταλυτών Pt/CNTs, αφού λαµβάνει χώρα δέσµευση ατοµικού 

υδρογόνου και ως εκ τούτου απαιτούνται υψηλότερες θερµοκρασίες για την 

εκρόφηση του.  
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6.9  Συµπεράσµατα 

 

    Τα συµπεράσµατα που προκύπτουν από τη µελέτη της αποθήκευσης Η2 σε 

καταλύτες  Pt/CNTs συνοψίζονται παρακάτω: 

• Η εναπόθεση Pt σε νανοσωλήνες άνθρακα ενισχύει την αποθήκευση 

υδρογόνου σε αυτούς, µέσω φαινοµένου “spillover”. Το µοριακό υδρογόνο 

διασπάται στα άτοµα του, όταν έρθει σε επαφή µε το µεταλλικό σωµατίδιο της 

Pt και διαχέεται στην επιφάνεια και στο εσωτερικό των νανοσωλήνων. 

Σηµαντικό ρόλο σε αυτή τη διεργασία παίζουν οι ατέλειες και οι κοιλότητες 

που έχουν δηµιουργηθεί στην επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα από την 

όξινη επεξεργασία τους σε ΗΝΟ3. Στους νανοσωλήνες άνθρακα που 

εξετάστηκαν, η παρουσία Pt στην επιφάνεια τους, σχεδόν διπλασίασε την 

αποθηκευτική τους ικανότητα σε υδρογόνο. 

• Η διασπορά της Pt στην επιφάνεια των CNTs παίζει σηµαντικό ρόλο στην 

απoθήκευση υδρογόνου σε αυτούς. Από τις πειραµατικές µετρήσεις που 

έλαβαν χώρα, η µέθοδος που έδωσε τις µεγαλύτερες τιµές διασποράς Pt και 

ως εκ τούτου µεγαλύτερα ποσοστά αποθήκευσης υδρογόνου είναι η ανάµιξη 

στη συσκευή υπερήχων του αιωρήµατος των νανοσωλήνων άνθρακα στο 

διάλυµα της πρόδροµης ένωσης H2PtCl6.6H2O. 

• Από τα πειράµατα ρόφησης υδρογόνου σε καταλύτες Pt/CNTs, στους 298 και 

77 Κ εξάγονται όµοια ποιοτικά συµπεράσµατα, µε εκείνα των CNTs (απουσία 

Pt), που προέκυψαν από πειράµατα ρόφησης υδρογόνου στις ίδιες 

θερµοκρασίες. Ειδικότερα, οι SWCNTs παρουσιάζουν µεγαλύτερη 

αποθηκευτική ικανότητα σε υδρογόνο συγκριτικά µε τους MWCNTs και ότι 

το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου αυξάνεται καθώς αυξάνεται η 

καθαρότητα των δειγµάτων, για τα ίδιο είδος νανοσωλήνων. 

• Τα πειράµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης υδρογόνου έδειξαν ότι η 

διαθέσιµη προς ρόφηση επιφάνεια των καταλυτών Pt/CNTs είναι 

οµοιόµορφη, αφού το ποσό υδρογόνου που ροφήθηκε σε αυτούς στους 298 Κ, 

εκροφήθηκε στην ίδια θερµοκρασία. Οι τιµές της ενέργειας ενεργοποίησης 

εκρόφησης έδειξαν ότι τα φαινόµενα χηµικής ρόφησης είναι εντονότερα 

στους καταλύτες Pt/CNTs, αφού απαιτούνται υψηλότερες θερµοκρασίες για 

την εκρόφηση του ατοµικού υδρογόνου από αυτούς.  
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Σε αυτό το κεφάλαιο µελετάται η ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου σε 

νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε αλκάλια. Πειραµατικές και θεωρητικές 

έρευνες έχουν δείξει ότι οι εµπλουτισµένοι µε αλκάλια νανοσωλήνες άνθρακα 

εµφανίζουν µεγαλύτερα ποσοστά αποθήκευσης υδρογόνου από τους µη 

εµπλουτισµένους. Η συµπεριφορά αυτή έχει αποδοθεί στη δηµιουργία δίπολου πάνω 

στο µόριο του υδρογόνου, λόγω της ύπαρξης σηµειακών φορτίων στα αλκάλια. Ως εκ 

τούτου πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ρόφησης υδρογόνου σε ενισχυµένους µε 

αλκάλια νανοσωλήνες άνθρακα και για τον έλεγχο της αντιστρεψιµότητας της 

διεργασίας αυτής, πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης 

εκρόφησης υδρογόνου (TPD H2).  

7ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ

Αποθήκευση Η2 σε 

Ενισχυµένους µε Αλκάλια 

Νανοσωλήνες Άνθρακα 
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7.1  Εισαγωγή 

 

Όπως είναι εµφανές από τα προηγούµενα κεφάλαια, η αποθήκευση 

υδρογόνου, σε νανοσωλήνες άνθρακα, είναι µεν εφικτή αλλά δεν είναι εµπορικά 

εκµεταλλεύσιµη, καθώς τα ποσοστά αποθήκευσης υδρογόνου είναι εξαιρετικά µικρά 

και δεν πληρούν τους στόχους του DOE [1]. Για το λόγο αυτόν, σε αυτό το κεφάλαιο 

θα εξετασθεί η αποθήκευση υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε 

αλκάλια.  

Πρώτος ο Chen et al. [2] έδειξε πειραµατικά ότι οι ενισχυµένοι µε αλκάλια 

νανοσωλήνες άνθρακα εµφάνιζαν εξαιρετικά µεγάλα ποσοστά αποθήκευσης 

υδρογόνου. Πιο συγκεκριµένα, ο Chen δηµοσίευσε το 1999 ότι οι ενισχυµένοι µε 

λίθιο νανοσωλήνες άνθρακα, αποθήκευαν 20 wt.% ποσοστό σε υδρογόνο, σε πίεση 1 

atm και θερµοκρασίες 473-673 Κ και 14 wt.% οι ενισχυµένοι µε κάλιο νανοσωλήνες, 

σε θερµοκρασία δωµατίου. Αντίθετα για τους καθαρούς νανοσωλήνες, βρήκαν ότι 

αποθήκευαν µόνο 0.4 wt.%. Αυτό το οξύµωρο αποτέλεσµα, αποδείχθηκε αργότερα 

από άλλες ερευνητικές οµάδες [3, 4], ότι οφειλόταν στην παρουσία υγρασίας στα 

πειράµατα του Chen. Ο Yang [3] έδειξε ότι οι ενισχυµένοι µε αλκάλια νανοσωλήνες 

άνθρακα αποθηκεύουν 2 wt.% παραπάνω υδρογόνο από τους καθαρούς 

νανοσωλήνες, αποτέλεσµα που επιβεβαιώθηκε πειραµατικά και από άλλες 

ερευνητικές οµάδες [5]. Αρκετές ήταν και οι θεωρητικές εργασίες που επιβεβαίωσαν 

ότι η παρουσία αλκαλίων ευνοεί την αποθήκευση υδρογόνου, αυξάνοντας τα 

ποσοστά αποθήκευσης [6-9].  

Σε αυτό το κεφάλαιο θα µελετηθεί η αποθήκευση υδρογόνου σε ενισχυµένους 

µε αλκάλια νανοσωλήνες άνθρακα καθώς και θα διερευνηθεί η αλληλεπίδραση των 

αλκαλίων µε τους νανοσωλήνες, αφού επηρεάζει και το φαινόµενο της αποθήκευσης. 

Τα αποτέλεσµα έχουν µεγάλο τεχνολογικό ενδιαφέρον για την εφαρµογή των 

επαναφορτιζόµενων µπαταριών λιθίου.    

 

7.2  Μηχανισµός. 

 

Οι ενισχυµένοι µε αλκάλια νανοσωλήνες άνθρακα, εµφανίζουν µεγαλύτερα 

ποσοστά αποθήκευσης υδρογόνου από τους µη εµπλουτισµένους [10]. Αυτή η 

συµπεριφορά έχει αποδοθεί στη δηµιουργία επιπλέον θέσεων δέσµευσης του Η2 και 

στη δηµιουργία δίπολου πάνω στο µόριο του υδρογόνου, λόγω της ύπαρξης 
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σηµειακών φορτίων στα αλκάλια. Το τελευταίο δίνει µεγαλύτερη σταθεροποίηση στη 

δέσµευση του υδρογόνου στα τοιχώµατα των ενισχυµένων µε αλκάλια νανοσωλήνων 

άνθρακα.   

Η ενίσχυση των νανοσωλήνων άνθρακα µε αλκάλια είναι µια διαδικασία στην 

οποία λαµβάνει χώρα µεταφορά φορτίου [11-13]. Αυτή η µεταφορά φορτίου παίζει το 

ρόλο κλειδί στην αποθήκευση ενέργειας γενικότερα. Οι νανοσωλήνες αποτελούνται 

από εκτεταµένα π συστήµατα ηλεκτρονίων µε τα οποία αλληλεπιδρούν ισχυρά τα 

αλκάλια. Τα αλκάλια µπορεί να είναι είτε φορτισµένα (κατιοντική µορφή, Alkali 

Metal Ion-AMI), δηλαδή να έχουν χάσει το s ηλεκτρόνιο της εξωτερικής στιβάδας, 

είτε αφόρτιστα (Alkali Metal Atom-AMA). Η αλληλεπίδραση αλκαλίου-νανοσωλήνα 

άνθρακα έχει ισχυρά ιοντικό χαρακτήρα. Το ηλεκτρόνιο από το εξωτερικό s 

ηµικατειληµένο τροχιακό των αλκαλίων, µεταπηδά στο νανοσωλήνα, µε αποτέλεσµα 

το αλκάλιο να φορτίζεται θετικά και ο νανοσωλήνας να  απεντοπίζει το αρνητικό 

φορτίο. Κατά ανάλογο τρόπο εξετάζεται και η αλληλεπίδραση κατιόντων αλκαλίων 

(ΑΜΙ) µε τα συστήµατα των νανοσωλήνων. ∆ηλαδή αλκαλίων που έχουν ήδη χάσει 

το εξωτερικό τους ηλεκτρόνιο και έχουν φορτίο +1. Τα φορτισµένα αλκάλια έχουν 

πλέον ως εξωτερική στιβάδα ηλεκτρονίων τα πλήρη κατειληµµένα p τροχιακά τους. 

Σε αυτή τη περίπτωση αλλάζει η κατεύθυνση ροής ηλεκτρονίων µε αποτέλεσµα να 

µεταφέρεται ηλεκτρονιακή πυκνότητα από το σωλήνα στα αλκάλια. Οι ενέργειες 

δέσµευσης των ατοµικών αλκαλίων είναι µικρότερες από αυτές των κατιόντων, όταν 

αλληλεπιδρούν µε τις διάφορες περιοχές των νανοσωλήνων άνθρακα. Αυτό οφείλεται 

στο γεγονός ότι στην πρώτη περίπτωση όλα τα συστήµατα έχουν κατάσταση spin 

doublet (λόγω του s ηλεκτρονίου των αφόρτιστων αλκαλίων) ενώ στη δεύτερη, η 

κατάσταση είναι singlet. Η παρουσία του παραπάνω ηλεκτρονίου αποσταθεροποιεί τα 

συστήµατα µειώνοντας τις ενέργειες των δεσµών.  

Η ύπαρξη σηµειακών φορτίων, κοντά σε επιφάνεια προσρόφησης του 

υδρογόνου ευνοεί τη δέσµευσή του. Πιο συγκεκριµένα, η ενίσχυση των 

νανοσωλήνων µε αλκάλια εισάγει σηµειακά φορτία τόσο στα τοιχώµατα του 

νανοσωλήνα λόγω της µεταφοράς του εξωτερικού ηλεκτρονίου από τα αλκάλια στο 

νανοσωλήνα, όσο και στα αλκάλια που δεσµεύονται στα τοιχώµατα του νανοσωλήνα 

και φορτίζονται θετικά. Τα σηµειακά φορτία, επάγουν ένα δίπολο στο υδρογόνο, µε 

αποτέλεσµα να ενισχύεται η δέσµευση. Με αυτόν τον τρόπο εισάγονται επιπλέον 

ασθενούς τύπου ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις (επαγόµενο δίπολο) µεταξύ 

υδρογόνου και νανοσωλήνα στις καθαρά van der Waals τύπου αλληλεπιδράσεις. που 
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υπάρχουν στην περίπτωση των καθαρών νανοσωλήνων. Τέλος αξίζει να αναφερθεί 

ότι ακόµα και στην αλληλεπίδραση του ατοµικού υδρογόνου µε νανοσωλήνα 

άνθρακα αυτή η µεταφορά φορτίου από τα αλκάλια στο νανοσωλήνα, παίζει 

σηµαντικό ρόλο, µειώνοντας το φράγµα δυναµικού, ώστε να δεσµευτεί το ατοµικό 

υδρογόνο στα τοιχώµατα του νανοσωλήνα [14]. 

Σχήµα 7.1: Μεταφορά φορτίου κατά την αλληλεπίδραση νανοσωλήνα άνθρακα και αλκαλίου 

Α)ΑΜΑ , Β) ΑΜΙ .  

 

 

7.3  Παρασκευή και Χαρακτηρισµός Νανοσωλήνων Άνθρακα ενισχυµένων µε 

Αλκάλια. 

 

Η µέθοδος παρασκευής νανοσωλήνων άνθρακα ενισχυµένων µε αλκάλια έχει 

περιγραφεί στο Κεφάλαιο 4. Οι νανοσωλήνες άνθρακα έχουν υποστεί όξινη 

επεξεργασία σε ΗΝΟ3. Τα άλατα των αλκαλίων που χρησιµοποιήθηκαν για την 

παρασκευή ήταν NaNO3, KNO3 και LiNO3. Η περιεκτικότητα των αλκαλίων Na, K 

και Li κυµαίνεται από 0-10 wt.%. Η ειδική επιφάνεια των νανοσωλήνων ενισχυµένων 

µε  αλκάλια προσδιορίστηκε µέσω φυσικής ρόφηση Ν2 σε θερµοκρασία υγρού 

αζώτου (µέθοδος Β.Ε.Τ.) και οι τιµές της παρουσιάζονται στον πίνακα 7.1. 

Παρατηρείται µια µικρή αύξηση των τιµών της ολικής ειδικής επιφάνειας των 

νανοσωλήνων άνθρακα, µετά την ενίσχυσή τους µε αλκάλια, γεγονός που δηλώνει ότι 

η παρουσία τους δεν  επηρεάζει σηµαντικά τα δοµικά χαρακτηριστικά των 

νανοσωλήνων άνθρακα. 
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Πίνακας 7.1: Τιµές ολικής ειδικής επιφάνειας για διαφορετικούς τύπους νανοσωλήνων άνθρακα που έχουν ενισχυθεί µε αλκάλια (Li, Na, K) περιεκτικότητας 

1, 5, 7 και 10 wt.%. 

 

 

Alkali  

Loading 

 (wt. %) 

Ειδ. Επιφάνεια  

(m2/g) 

MWCNTs-95.7% 

Ειδ. Επιφάνεια 

 (m2/g) 

MWCNTs-99% 

Ειδ. Επιφάνεια 

 (m2/g) 

thinMWCNTs-95% 

Ειδ. Επιφάνεια 

 (m2/g) 

SWCNTs-85% 

 0 268 298 355 877 

 1 270 302 368 887 

Na 5 275 307 368 890 

 7 274 305 369 888 

 10 278 305 366 885 

 1 274 313 374 895 

K 5 277 314 374 898 

 7 279 312 375 895 

 10 270 313 374 899 

 1 272 319 381 905 

Li 5 281 319 381 908 

 7 282 321 379 909 

 10 278 320 382 901 
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4. Επίδραση της περιεκτικότητας αλκαλίων στην Αποθήκευση Υδρογόνου σε 

νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε αλκάλια. 

 

Σε αυτήν την παράγραφο εξετάζεται αφενός η επίδραση της προσθήκης 

αλκαλίων στην αποθήκευση υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα, αφετέρου αν 

υπάρχει κάποια βέλτιστη περιεκτικότητα αλκαλίου για την οποία το ποσοστό 

αποθήκευσης υδρογόνου περνάει από µέγιστο. Η επίδραση της περιεκτικότητας 

αλκαλίων στους MWCNTs-95.7% εξετάστηκε για τα αλκάλια Li, K, Na, 

µεταβάλλοντας τις περιεκτικότητες τους από 0-10 wt%. Πραγµατοποιήθηκαν 

πειράµατα ρόφησης υδρογόνου στους 298 Κ και σε εύρος πίεσης 0-800 Torr σε 

MWCNTs-95.7% ενισχυµένους µε Li, K, Na περιεκτικότητας 1,5,7 και 10 wt%. Οι 

καµπύλες ρόφησης αυτών των δειγµάτων καθώς και η µεταβολή του ποσοστού 

αποθήκευσης παρουσιάζονται στα σχήµατα 7.2Α, 7.2Β και 7.2Γ. 

Από τα σχήµατα 7.2A, 7.2B και 7.2Γ παρατηρείται ότι η προσθήκη αλκαλίων 

στους MWCNTs-95.7% ενισχύει την αποθήκευση υδρογόνου, σύµφωνα µε το 

µηχανισµό που περιγράφηκε σε προηγούµενη παράγραφο του κεφαλαίου. Είναι 

εµφανές ότι η βέλτιστη περιεκτικότητα των αλκαλίων Li, K, Na, για την οποία το 

ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου περνάει από µέγιστο είναι 5 wt%. Περαιτέρω 

αύξηση της περιεκτικότητας των αλκαλίων, οδηγεί σε µείωση του ποσοστού 

αποθήκευσης υδρογόνου στους MWCNTs-95.7%. Παρόµοια συµπεριφορά έχει 

αναφερθεί και από τους Challet et al[15], η οποία αποδίδεται στη δηµιουργία 

σταθερότερων αλκαλικών υδριδίων κατά τη διάρκεια της ρόφησης. Πρέπει να 

σηµειωθεί ότι το ποσοστό αποθήκευσης που έχει υπολογιστεί, είναι το συνολικό 

αποτέλεσµα που προκύπτει τόσο από την παρουσία των αλκαλίων στους 

νανοσωλήνες, όσο και από την αποθηκευτική ικανότητα των ίδιων. Συνεπώς 

περαιτέρω αύξησης της περιεκτικότητας των αλκαλίων έχει ως πιθανό αποτέλεσµα 

την κάλυψη ενεργών προς ρόφηση θέσεων της επιφάνειας του νανοσωλήνα. Και στις 

τρεις περιπτώσεις ενίσχυσης µε αλκάλια περιεκτικότητας 5 wt%, το ποσοστό 

αποθήκευσης υδρογόνου (υπολογισµένο βάσει του τελικού ροφηµένου όγκου) σχεδόν 

διπλασιάζεται. Tο µεγαλύτερο ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου, παρουσιάζεται 

στους MWCNTs-95.7% ενισχυµένους µε Li (0.293 wt %), ακολουθούν οι MWCNTs-

95.7% ενισχυµένοι µε K (0.259 wt %) και τέλος οι νανοσωλήνες που έχουν ενισχυθεί 

µε Na (0.236 wt %). Παρόµοια συµπεριφορά έχει αναφερθεί από εργασίες 

ερευνητικών οµάδων [7-10], σύµφωνα µε τις οποίες το Li δηµιουργεί ισχυρότερους 
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δεσµούς µε τους άνθρακες των νανοσωλήνων (131 kJ/mol) συγκριτικά µε αυτούς που 

δηµιουργεί το Κ (102 kJ/mol). 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.2Α: Άνω: Ρόφηση Η2 σε Li(%)- MWCNTs-95.7% στους 298Κ και 800 Torr. Κάτω: 

Μεταβολή του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου, αυξανόµενης της συγκέντρωσης Li στους 

MWCNTs-95.7% . 
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Σχήµα 7.2Β: Άνω: Ρόφηση Η2 σε Να(%)- MWCNTs-95.7% στους 298Κ και 800 Torr. Κάτω: 

Μεταβολή του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου, αυξανόµενης της συγκέντρωσης Να 

στους MWCNTs-95.7% . 
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Σχήµα 7.2Γ: Άνω: Ρόφηση Η2 σε Κ(%)- MWCNTs-95.7% στους 298Κ και 800 Torr. Κάτω: 

Μεταβολή του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου, αυξανόµενης της συγκέντρωσης Κ στους 

MWCNTs-95.7% . 
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7.5 Επίδραση της φύσης των νανοσωλήνων στην Αποθήκευση Υδρογόνου σε 

νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε αλκάλια 

 

Τα δείγµατα που εξετάστηκαν για αποθήκευση υδρογόνου µέσω ρόφησης 

περιελάµβαναν πολυφλοιϊκούς νανοσωλήνες άνθρακα (MWCNTs) καθαρότητας  

99%, thinMWCNTs καθαρότητας 95% και µονοφλοιϊκούς νανοσωλήνες άνθρακα 

(SWCNTs) καθαρότητας 85%.Οι νανοσωλήνες άνθρακα έχουν υποστεί όξινη 

επεξεργασία σε ΗΝΟ3, προτού ενισχυθούν µε Li, K, Na περιεκτικότητας 5 wt.%. Τα 

πειράµατα ρόφησης υδρογόνου πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία 298 Κ και σε 

εύρος πίεσης 0-800 Torr. Οι καµπύλες ρόφησης υδρογόνου αυτών των δειγµάτων 

παρουσιάζονται στα σχήµατα 7.3Α, 7.3Β και 7.3Γ, συγκριτικά µε τις καµπύλες 

ρόφησης υδρογόνου των µη ενισχυµένων νανοσωλήνων.  
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Σχήµα 7.3: Καµπύλες ρόφηση Η2 για νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε αλκάλια (Na 

,K, Li), σε περιεκτικότητα 5 wt. %, σε θερµοκρασία 298Κ και εύρος πίεσης  0-800 Torr. A) 

MWCNTs-99%, B) thinMWCNTs-95%, Γ) SWCNTs-85% 
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Όπως παρατηρείται από τα σχήµατα 7.3Α, 7.3Β και 7.3Γ η ρόφηση 

υδρογόνου για τους νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε αλκάλια ακολουθεί την 

εξίσωση Langmuir. Στον πίνακα 7.2 παρουσιάζονται τα αποτελέσµατα αποθήκευσης 

υδρογόνου, για τα διαφορετικά είδη νανοσωλήνων άνθρακα ενισχυµένων µε αλκάλια  

(Li, K, Na) περιεκτικότητας 5 wt.%. σε θερµοκρασία 298 Κ και εύρος πίεσης 0-800 

Torr. Το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου (2η στήλη) έχει υπολογιστεί βάσει του 

µέγιστου τελικού ροφηµένου όγκου. Ο πίνακας 7.2 περιλαµβάνει επίσης και τη 

ποσότητα αποθηκευµένου υδρογόνου ανά µονάδα επιφάνειας υλικού (4η στήλη). 

Στην 3η στήλη παρουσιάζονται οι τιµές του παράγοντα a, ο οποίος δηλώνει την 

αύξηση του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου στους νανοσωλήνες που έχουν 

ενισχυθεί µε αλκάλια (alkali-CNTs), συγκριτικά µε τους µη ενισχυµένους (CNTs), 

σύµφωνα µε τη σχέση: 

 

alkali CNTsa
CNTs
−

=    (7.1) 

 

Από τα αποτελέσµατα που παρουσιάζονται στον πίνακα 7.2, είναι φανερό, ότι το 

ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου στους νανοσωλήνες άνθρακα είναι σχεδόν 1.5 µε 2 

φορές µεγαλύτερο, όταν αυτοί ενισχυθούν µε αλκάλια. Είναι εµφανές επίσης, ότι τα 

αποτελέσµατα είναι όµοια ποιοτικά, µε τα αποτελέσµατα των ροφήσεων υδρογόνου 

στους 298 Κ (Κεφάλαιο 5ο, πίνακας 5.3, σχήµα 5.5) στους µη ενισχυµένους µε 

αλκάλια νανοσωλήνες άνθρακες. Πιο συγκεκριµένα, παρατηρείται ότι η σειρά στην 

ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου, SWCNTs-85% (0.451-0.526 wt.%) > 

thinMWCNTs-95% (0.323-0.374 wt.%) > MWCNTs-99% (0.268-0.313 wt.%) > 

MWCNTs-95.7%, παραµένει  ίδια και στην περίπτωση ενίσχυσης των νανοσωλήνων 

και µε τα τρία διαφορετικά αλκάλια Li, K, Na. Έτσι λοιπόν, οι µονοφλοϊκοί 

νανοσωλήνες άνθρακα  παρουσιάζουν µεγαλύτερα ποσοστά αποθήκευσης (ανά 

µονάδα µάζας υλικού) υδρογόνου συγκριτικά µε τους πολυφλοϊκούς  νανοσωλήνες 

άνθρακα. Επίσης όµοια ποιοτικά αποτελέσµατα παρουσιάζονται όσον αφορά και 

στην αποθηκευτική ικανότητα των MWCNTs ανά µονάδα επιφάνειας υλικού (~0.045 

cm3/m2), η οποία παρουσιάζεται πάλι µεγαλύτερη συγκρινόµενη µε αυτή των 

SWCNTs (~0.025 cm3/m2). Συµπερασµατικά, µεγάλη ειδική επιφάνεια στερεού δε 

σηµαίνει απαραίτητα και µεγάλη αποθηκευτική ικανότητα.  
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Πίνακας 7.2: Αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου, για διαφορετικούς τύπους 

νανοσωλήνων άνθρακα ενισχυµένων µε αλκάλια (Na ,K, Li), σε περιεκτικότητα 5 wt. % , σε 

θερµοκρασία 298 Κ και εύρος πίεσης 0-800 Torr, ανά µονάδα µάζας και ανά µονάδα 

επιφάνειας υλικού.  

 

T=298 K H2 

wt. % 

a 3

2

cm
m

MWCNTs-99%  0.168 1 0.025

Na(5%)-MWCNTs-99% 0.268 1.6 0.039

K(5%) -MWCNTs-99% 0.292 1.7 0.042

Li(5%)-MWCNTs-99% 0.313 1.9 0.044

thinMWCNTs-95%            0.216 1 0.027

Na(5%)- thinMW-95% 0.323 1.5 0.039

K(5%) - thinMW-95% 0.346 1.6 0.042

Li(5%)- thinMW-95% 0.374 1.7 0.044

SWCNTs-85%  0.360 1 0.018

Na(5%)- SWCNTs-85% 0.451 1.3 0.023

K(5%) - SWCNTs-85% 0.492 1.4 0.025

Li(5%)- SWCNTs-85% 0.526 1.5 0.026

 

.  

  Από τα αποτελέσµατα του πίνακα 7.2, παρατηρείται επίσης, ότι και για τα 

τρία διαφορετικά είδη νανοσωλήνων άνθρακα (SWCNTs-85% , thinMWCNTs-95%, 

MWCNTs-99%), παρουσιάζεται µεγαλύτερο ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου, όταν 

αυτοί ενισχυθούν µε Li, ενώ ακολουθεί το Κ και µετά το  Na. Σύµφωνα µε το µέγεθος 

και την ηλεκτραρνητικότητα των αλκαλίων Li, K, και Na, θα ήταν αναµενόµενο η 

ενίσχυση των νανοσωλήνων άνθρακα µε Na να δίνει µεγαλύτερα ποσοστά 

αποθήκευσης υδρογόνου συγκριτικά µε τους νανοσωλήνες που έχουν ενισχυθεί µε Κ. 

Αυτή η συµπεριφορά µπορεί να αποδοθεί στην ενέργεια δέσµευσης των αλκαλίων µε 

τους νανοσωλήνες άνθρακα. ∆ηλαδή, το Li δεσµεύεται πιο ισχυρά από τα υπόλοιπα 

αλκάλια, ακολουθεί το Κ εν αντιθέσει από το αναµενόµενο, ενώ το Na εµφανίζεται 

να δεσµεύεται ασθενέστερα.  

Παρόµοια συµπεριφορά έχει παρατηρηθεί από τους Zhu & Lu [16] για την 

αλληλεπίδραση αλκαλίων µε εξάγωνα γραφίτη. Η συγκεκριµένη θεωρητική µελέτη, 
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εξηγεί τη συµπεριφορά του Na µε τη σύγκριση των εξωτερικών ενεργειακών 

επιπέδων των αλκαλίων µε αυτά του γραφίτη. Πιο συγκεκριµένα, το µονά 

κατειληµµένο µοριακό τροχιακό του νατρίου (Single Occupied Molecular Orbital-

SOMO) βρίσκεται µεταξύ του ενεργειακά υψηλότερα κατειληµµένου µοριακού 

τροχιακού (Highest Occupied Molecular Orbital-HOMO) και του ενεργειακά 

χαµηλότερου µη κατειληµµένου µοριακού τροχιακού (Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital-LUMO) του γραφίτη, µε αποτέλεσµα να µη σταθεροποιείται η µεταξύ τους 

αλληλεπίδραση. Επιπλέον βρήκαν ότι το SOMO του Li προτιµά να αλληλεπιδρά µε 

το HOMO του γραφίτη (βρίσκονται πιο κοντά ενεργειακά), ενώ το SOMO του Κ µε 

το LUMO του γραφίτη. Οι Pitarch-Ruiz [17], χρησιµοποιώντας υψηλού επιπέδου 

υπολογισµούς, έδειξαν ότι το νάτριο εµφανίζει εξαιρετικά ασθενή δέσµευση σε 

φουλερένιο.  

    Οι Froudakis et al. [18] έδειξαν ότι τα SOMO των αλκαλίων βρίσκονται πιο κοντά 

ενεργειακά µε τα LUMO των νανοσωλήνων και παρόλα αυτά, εξακολουθεί να 

εµφανίζεται αυτή η συµπεριφορά του νατρίου. Πιο συγκεκριµένα, η αναφερθείσα 

ερευνητική οµάδα, εξέτασε τα πιο βαθιά p ενεργειακά τροχιακά του νατρίου και 

καλίου, και την ικανότητά τους να συνδυαστούν µε τα π µοριακά τροχιακά του 

νανοσωλήνα και να δηµιουργήσουν νέα µοριακά τροχιακά µε αυτόν ( το νάτριο είναι 

το πρώτο αλκάλιο που εισάγει p τροχιακά στις στιβάδες του).  

Στο σχήµα 7.4 που ακολουθεί, παρουσιάζονται οι ιδιοενέργειες των µοριακών 

τροχιακών του νανοσωλήνα άνθρακα σε σχέση µε τα ατοµικά τροχιακά των 

αλκαλίων. Παρατηρείται ότι το SOMO τροχιακό του λιθίου βρίσκεται περίπου 

µεταξύ των HOMO και LUMO των νανοσωλήνων, ενώ του νατρίου και καλίου 

βρίσκονται πιο κοντά µε το LUMO των νανοσωλήνων. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

παρουσιάζει το γεγονός ότι τα πιο βαθιά 2p τροχιακά του νατρίου βρίσκονται σε 

ενεργειακή περιοχή, όπου δεν υπάρχουν µοριακά τροχιακά των νανοσωλήνων, µε 

αποτέλεσµα να µη µπορούν να συνδυαστούν µεταξύ τους. Σε αντίθεση, στην 

ενεργειακή περιοχή όπου βρίσκονται τα 3p τροχιακά του καλίου, βρίσκονται και τα π 

µοριακά τροχιακά των νανοσωλήνων µε αποτέλεσµα να µπορούν να συνδυαστούν 

µεταξύ τους και να ενισχύσουν τη δέσµευση του καλίου σε σχέση µε του νατρίου.  
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Σχήµα 7.4: Ιδιοτιµές µοριακών τροχιακών νανοσωλήνων άνθρακα και ατοµικών τροχιακών 

Li,Na,K.  
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7.6  Επίδραση της προσθήκης πλατίνας στην Αποθήκευση Υδρογόνου σε 

νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε αλκάλια – Συγκριτική Μελέτη. 

 

 Με βάση τα παραπάνω αποτελέσµατα, την καλύτερη αποθηκευτική ικανότητα 

έχουν παρουσιάσει οι CNTs που έχουν ενισχυθεί µε Li, φόρτισης 5 wt.%. Όπως έχει 

ήδη αναφερθεί, η µεταφορά φορτίου από τα αλκάλια στο νανοσωλήνα άνθρακα, 

µέσω της οποίας πραγµατοποιείται η αποθήκευση υδρογόνου, παίζει σηµαντικό ρόλο 

και στην αλληλεπίδραση του ατοµικού υδρογόνου µε αυτόν, µειώνοντας το φράγµα 

δυναµικού, ώστε να δεσµευτεί το ατοµικό υδρογόνο στα τοιχώµατα του νανοσωλήνα. 

Εποµένως, η παρουσία ενός καταλύτη θα βοηθούσε στη διάσπαση του µορίου του 

υδρογόνου στα άτοµα του και εν προκειµένω θα ενίσχυε την αποθηκευτική ικανότητα 

των νανοσωλήνων άνθρακα ενισχυµένων µε αλκάλια. Με γνώµονα την αποθηκευτική 

ικανότητα των καταλυτών Pt/CNTs που παρουσιάστηκε στο Κεφάλαιο 6, 

εναποτέθηκε Pt, φόρτισης 0.5 wt. %, στους νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε 

Li (5%), µε ανάµιξη στη συσκευή υπερήχων του αιωρήµατος των νανοσωλήνων 

άνθρακα στο διάλυµα της πρόδροµης ένωσης H2PtCl6.6H2O (µέθοδος Β), 

προκειµένου να ελεγχθεί αν η παρουσία Pt ενισχύει την αποθηκευτική τους ικανότητα 

σε υδρογόνο.  

Τα δείγµατα που εξετάστηκαν για αποθήκευση υδρογόνου µέσω ρόφησης 

περιελάµβαναν Li(5%)-MWCNTs-99%, Li(5%)-thinMWCNTs-95% και Li(5%)-

SWCNTs-85%. στους οποίους έχει εναποτεθεί Pt φόρτισης 0.5 wt%, µε τη µέθοδο Β. 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα έχουν υποστεί όξινη προεργασία σε ΗΝΟ3. Οι διασπορές 

της Pt και οι τιµές της ολικής ειδικής επιφάνειας των δειγµάτων παρουσιάζονται στον 

πίνακα 7.3. 

 

Πίνακας 7.3: Τιµές ∆ιασποράς Pt και Ολικής Ειδικής Επιφάνειας καταλυτών 0.5%Pt/ 

Li(5%)CNTs. 

 

∆είγµατα Ειδ. Επιφάνεια 

(m2/g) 

∆ιασπορά Pt 

(%) 

0.5 % Pt/ Li(5%)-MWCNTs-99% 303 65.71 

0.5 % Pt/ Li(5%)-thinMWCNTs-95% 377 69.45 

0.5 % Pt/ Li(5%)-SWCNTs-85% 898 74.56 
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Τα πειράµατα ρόφησης υδρογόνου πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία 298 

Κ και σε εύρος πίεσης 0-800 Torr και οι καµπύλες ρόφησης των δειγµάτων 

παρουσιάζονται στα σχήµατα 7.5Α, 7.5Β και 7.5.Γ. 
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Σχήµα 7.5: Καµπύλες ρόφηση Η2 για CNTs,  (5%Li)-CNTs, 0.5%Pt/CNTs και για 

0.5%Pt/(5%Li)-CNTs σε θερµοκρασία 298Κ και εύρος πίεσης  0-800 Torr. A) MWCNTs-

99%, B) thinMWCNTs-95%, Γ) SWCNTs-85% 

 

Στα σχήµατα 7.5Α, 7.5Β και 7.5.Γ παρουσιάζονται οι καµπύλες ρόφησης 

στους 298 Κ, των καταλυτών 0.5%Pt/(5%Li)-CNTs, συγκριτικά µε τις καµπύλες 

ρόφησης των CNTs,  (5%Li)-CNTs και 0.5%Pt/CNTs. Στον πίνακα 7.4 

παρουσιάζονται τα συγκριτικά αποτελέσµατα. Το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου 

(2η στήλη) έχει υπολογιστεί βάσει του µηχανισµού που αναφέρθηκε στην παράγραφο 

6.2 (εξισώσεις (6.2) και (6.3)). Ο πίνακας 6.2 περιλαµβάνει επίσης, τις τιµές του 

παράγοντα a (3η στήλη – εξισώσεις (6.1) και  (7.1)  – ο παράγοντας a  έχει 

υπολογιστεί βάσει του ποσοστού αποθήκευσης των CNTs απουσία πλατίνας και 

αλκαλίων), το λόγο Η/Μ (4η στήλη – εξίσωση (6.4)) καθώς και τη ποσότητα 

αποθηκευµένου υδρογόνου ανά µονάδα επιφάνειας υλικού (6η στήλη). 

 Όπως προκύπτει από τα αποτελέσµατα του πίνακα 7.4, η προσθήκη Pt 

ενισχύει την αποθήκευση υδρογόνου στους (5%Li)-CNTs, αυξάνοντας το ποσοστό 

από 0.53 wt. % για τους (5%Li)- SWCNTs-85%, σε 0.70 wt. % για τους 0.5%Pt 

/Li(5%)- SW-85%. Η αύξηση αυτή του ποσοστού αποθήκευσης οφείλεται στο 
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ατοµικό υδρογόνο που ροφάται στην επιφάνεια του νανοσωλήνα και προκύπτει από 

τη διάσπαση του µορίου του υδρογόνου που λαµβάνει χώρα στον καταλύτη πλατίνας. 

Άρα αυτή η αύξηση, είναι αποτέλεσµα τόσο του φαινοµένου  “spillover” όσο και της 

µεταφοράς φορτίου λόγω της παρουσίας του Li.  

 Στο σηµείο αυτό πρέπει να αναφερθεί ότι από τη συγκριτική µελέτη 

προκύπτει, πως το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου για τους ενισχυµένους µε Li 

νανοσωλήνες άνθρακα (0.31-0.53 wt.%) είναι σχεδόν ίσο µε αυτό για τους 

διεσπαρµένους µε Pt νανοσωλήνες (0.33-0.59 wt.%) . Το αποτέλεσµα αυτό είναι πολύ 

σηµαντικό, αφού το κόστος της Pt είναι πολύ µεγαλύτερο από το κόστος του Li. 

Συγκρίνοντας τώρα τους καταλύτες 0.5%Pt/(5%Li)-CNTs, παρατηρείται ότι 

αυξανόµενης της διασποράς του καταλύτη αυξάνεται και το ποσοστό αποθήκευσης 

υδρογόνου. Ίδια συµπεριφορά έχει παρατηρηθεί και κατά τη ρόφηση υδρογόνου 

στους καταλύτες Pt/CNTs. Όµοιες ποιοτικά παρατηρήσεις εξάγονται και για τους 

καταλύτες 0.5%Pt/(5%Li)-CNTs όσον αφορά στην αποθήκευση υδρογόνου 

συναρτήσει του είδους των νανοσωλήνων και στην αποθήκευση ανά µονάδα 

επιφάνειας υλικού. 

 

Πίνακας 7.4: Συγκριτικά αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου, για  CNTs,  (5%Li)-CNTs, 

0.5%Pt/CNTs και για 0.5%Pt/(5%Li)-CNTs, σε θερµοκρασία 298 Κ και εύρος πίεσης 0-800 

Torr, ανά µονάδα µάζας και ανά µονάδα επιφάνειας υλικού.  

T=298 K wt. % H2 a H/M 3

2

cm
m

 

MWCNTs-99%  0.17 - - 0.053 

Li(5%)-MW-99% 0.31 1.9 - 0.044 

0.5%Pt /MW-99% Method B 0.33 2.0 32 0.051 

0.5%Pt /Li(5%)-MW-99% Method B 0.42 2.5 22 0.090 

thinMWCNTs-95%  0.22 - - 0.027 

Li(5%)- thinMW-95% 0.37 1.7 - 0.044 

0.5%Pt / thinMW-95% Method B 0.39 1.8 36 0.054 

0.5%Pt /Li(5%)- thinMW-95% Method B 0.51 2.3 28 0.083 

SWCNTs-85%  0.36 - - 0.018 

Li(5%)- SW-85% 0.53 1.5 - 0.026 

0.5%Pt / SW-85% Method B 0.59 1.7 48 0.028 

0.5%Pt /Li(5%)- SW-85% Method B 0.70 1.9 34 0.044 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7ο –Αποθήκευση Η2 σε Ενισχυµένους µε Αλκάλια Νανοσωλήνες Άνθρακα 
 

 
182

7.7  Επίδραση της θερµοκρασίας στην Αποθήκευση Υδρογόνου σε νανοσωλήνες 

άνθρακα ενισχυµένους µε αλκάλια. 

 

Πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ρόφησης υδρογόνου στους 77 Κ και σε εύρος 

πίεσης 0-800 Torr σε πολυφλοιϊκούς νανοσωλήνες άνθρακα (MWCNTs) 

καθαρότητας  99%, thinMWCNTs καθαρότητας 95% και µονοφλοιϊκούς 

νανοσωλήνες άνθρακα (SWCNTs) καθαρότητας 85%, οι οποίοι είχαν ενισχυθεί µε 

αλκάλια Li, K, Na περιεκτικότητας 5 wt.% και σε (5%Li)-CNTs στους οποίους έχει 

εναποτεθεί Pt φόρτισης 0.5 wt%, µε τη µέθοδο Β. Οι καµπύλες ρόφησης των 

δειγµάτων παρουσιάζονται στα σχήµατα 7.6Α, 7.6Β και 7.6Γ συγκριτικά µε τις 

καµπύλες ρόφησης των καθαρών νανοσωλήνων στους 77 Κ.  

Τα αποτέλεσµα συνοψίζονται στον πίνακα 7.5. Το ποσοστό αποθήκευσης 

υδρογόνου (2η στήλη) έχει υπολογιστεί βάσει του µηχανισµού που αναφέρθηκε στην 

παράγραφο 6.2 (εξισώσεις (6.2) και (6.3)). Ο πίνακας 7.5 περιλαµβάνει επίσης, τις 

τιµές του παράγοντα a (3η στήλη – εξισώσεις (6.1) και (7.1)) καθώς και τη ποσότητα 

αποθηκευµένου υδρογόνου ανά µονάδα επιφάνειας υλικού (4η στήλη). 
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Σχήµα 7.6: Καµπύλες ρόφηση Η2 για νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε αλκάλια (Na 

,K, Li), σε περιεκτικότητα 5 wt. % και για καταλύτες 0.5%Pt/(5%Li)-CNTs, σε θερµοκρασία 

77 Κ και εύρος πίεσης  0-800 Torr. A) MWCNTs-99%, B) thinMWCNTs-95%, Γ) SWCNTs-

85% 
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Πίνακας 7.5: Αποτελέσµατα αποθήκευσης υδρογόνου, για διαφορετικούς τύπους 

νανοσωλήνων άνθρακα ενισχυµένων µε αλκάλια (Na ,K, Li), σε περιεκτικότητα 5 wt. % και 

για καταλύτες 0.5%Pt/(5%Li)-CNTs, σε θερµοκρασία 77 Κ και εύρος πίεσης 0-800 Torr, ανά 

µονάδα µάζας και ανά µονάδα επιφάνειας υλικού.  

 

T=77 K H2 

wt. % 

a 3

2

cm
m

 

MWCNTs-99%  2.00 1 0.301 

Na(5%)-MWCNTs-99% 2.67 1.3 0.389 

K(5%) -MWCNTs-99% 2.86 1.4 0.408 

Li(5%)-MWCNTs-99% 3.10 1.6 0.436 

0.5%Pt /Li(5%)-MW-99% Method B 4.95 2.5 0.731 

thinMWCNTs-95%            2.28 1 0.288 

Na(5%)- thinMW-95% 2.95 1.3 0.359 

K(5%) - thinMW-95% 3.17 1.4 0.380 

Li(5%)- thinMW-95% 3.50 1.5 0.411 

0.5%Pt /Li(5%)- thinMW-95% Method B 5.09 2.2 0.605 

SWCNTs-85%  3.10 1.3 0.159 

Na(5%)- SWCNTs-85% 3.97 1.3 0.188 

K(5%) - SWCNTs-85% 4.64 1.5 0.202 

Li(5%)- SWCNTs-85% 4.87 1.6 0.211 

0.5%Pt /Li(5%)- SW-85% Method B 5.99 1.9 0.299 

 

 Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα του πίνακα 7.5, µε αντίστοιχα στους 298 Κ, 

παρατηρείται ότι ο ροφηµένος όγκος υδρογόνου στα δείγµατα σχεδόν 

δεκαπλασιάζεται. Όπως έχει ήδη αναφερθεί, οι χαµηλές θερµοκρασίες ενισχύουν το 

φαινόµενο αλληλεπίδρασης αερίου-προσροφητή. Στους 77 Κ η ρόφηση υδρογόνου 

προχωράει πέραν της µονοστιβαδικής κάλυψης, αφού οι δυνάµεις Van der Waals 

είναι ισχυρότερες, συγκρινόµενες µε αυτές στους 298 Κ. 

Τόσο για τους νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε αλκάλια όσο και για 

τους CNTs , παρατηρούνται όµοια ποιοτικά αποτελέσµατα όσον αφορά στην 

αποθήκευση υδρογόνου στους 77 Κ, συναρτήσει του είδους των νανοσωλήνων και 

της καθαρότητά τους καθώς και στην αποθήκευση υδρογόνου ανά µονάδα επιφάνειας 

υλικού. Τέλος, παρατηρείται επίσης ότι και για τα τρία διαφορετικά είδη 
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νανοσωλήνων άνθρακα (SWCNTs-85% , thinMWCNTs-95%, MWCNTs-99%), 

παρουσιάζεται µεγαλύτερο ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου, όταν αυτοί ενισχυθούν 

µε Li, ενώ ακολουθεί το Κ και µετά το  Na. 

 

7.8  Πειράµατα Θερµοπρογραµµατιζόµενης Εκρόφησης Η2 (TPD H2) 

 

Τα δείγµατα που εξετάστηκαν µε την τεχνική της θερµοπρογραµµατιζόµενης 

εκρόφησης  (TPD) µε Η2, περιελάµβαναν πολυφλοιϊκούς νανοσωλήνες άνθρακα 

(MWCNTs) καθαρότητας 99%, thinMWCNTs καθαρότητας 95% µονοφλοιϊκούς 

νανοσωλήνες άνθρακα (SWCNTs) καθαρότητας 85% οι οποίοι είχαν ενισχυθεί µε 

αλκάλια Li, K, Na περιεκτικότητας 5 wt.% και σε (5%Li)-SWCNTs-85% στους 

οποίους έχει εναποτεθεί Pt φόρτισης 0.5 wt%, µε τη µέθοδο Β. Τα φάσµατα TPD που 

ελήφθησαν µετά από ρόφηση καθαρού Η2 (40 cc/min) στους 25 0C  για 1h, και 

ακόλουθη εκρόφηση µε γραµµική αύξηση της θερµοκρασίας (β= 30  0C/min) µέχρι 

τους 400 0C παρουσιάζονται στο σχήµατα  7.7Α, 7.7Β και 7.7Γ.  
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Σχήµα 7.7: Φάσµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης (TPD) µετά από ρόφηση Η2 , 

για 1 h, στους 25 0C, για νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε αλκάλια (Li, K, Na) και για 

0.5%Pt/ (5%Li)-SWCNTs-85%. A) MWCNTs-99%, B) thinMWCNTs-95%, Γ) SWCNTs-

85% 
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Πίνακας 7.6: Χαρακτηριστικά Εκρόφησης Η2 για νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε 

αλκάλια (Li, K, Na) και για 0.5%Pt/ (5%Li)-SWCNTs-85% που προκύπτουν από τα 

πειράµατα TPD µε Η2: Ποσοστά Εκρόφησης (ανά µονάδα µάζας), Μέγιστα κορυφών 

θερµοκρασίας, Τιµές ενέργειας ενεργοποίησης εκρόφησης. 

 

T=298 K H2 %wt  

 TPD H2 

Tm  

(0C) 

Ed  

(kJ/mol) 

Na(5%)-MWCNTs-99% 0.24 122 20.51 

K(5%) -MWCNTs-99% 0.27 120 20.37 

Li(5%)-MWCNTs-99% 0.30 118 20.23 

0.5%Pt /Li(5%)-MW-99% Method B 0.49 118 20.23 

Na(5%)- thinMW-95% 0.31 120 20.37 

K(5%) - thinMW-95% 0.36 120 20.37 

Li(5%)- thinMW-95% 0.39 117 20.16 

0.5%Pt /Li(5%)- thinMW-95% Method B 0.58 118 20.23 

Na(5%)- SWCNTs-85% 0.43 120 20.37 

K(5%) - SWCNTs-85% 0.47 117 20.16 

Li(5%)- SWCNTs-85% 0.50 112 19.82 

0.5%Pt /Li(5%)- SW-85% Method B 0.77 113 19.89 

 

Στον πίνακα 7.6 παρουσιάζονται τα ποσοστά υδρογόνου που εκροφούνται από 

τους νανοσωλήνες άνθρακα ενισχυµένους µε αλκάλια (Li, Na, K) και από τους  0.5% 

Pt / (5%Li)-SWCNTs-85%. Τα ποσοστά που προκύπτουν κυµαίνονται στα 0.24-0.30 

wt.% για τους MWCNTs ενισχυµένους µε αλκάλια, 0.31-0.39 wt.% για τους 

thinMWCNTs ενισχυµένους µε αλκάλια και 0.43-0.50 wt.% για τους SWCNTs 

ενισχυµένους µε αλκάλια, ενώ για τους 0.5%Pt/(5%Li)-CNTs κυµαίνονται στα 0.49-

0.77 wt.%. Τα ποσοστά για τους 0.5%Pt/(5%Li)-CNTs αντιπροσωπεύουν τη 

ποσότητα υδρογόνου που εκροφάται από το σύστηµα Pt-Li-CNTs, δηλαδή στο 

ποσοστό αυτό, δεν έχει αφαιρεθεί η ποσότητα του υδρογόνου που έχει ροφηθεί στην 

πλατίνα. 

Συγκρίνοντας αυτά τα αποτελέσµατα, µε τα αποτελέσµατα που προκύπτουν 

από τις ροφήσεις Η2 στους 298 Κ (πίνακες 7.2 και 7.4), παρατηρείται πως τα ποσοστά 

που προκύπτουν από τα TPD πειράµατα είναι όµοια τόσο ποιοτικά όσο και ποσοτικά. 

Η ποσότητα υδρογόνου που ροφήθηκε στα εξεταζόµενα δείγµατα στους 298 Κ, 
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εκροφήθηκε από αυτά στην ίδια θερµοκρασία. Το αποτέλεσµα αυτό οδηγεί στο 

συµπέρασµα ότι η διαθέσιµη προς ρόφηση υδρογόνου επιφάνεια των υλικών είναι 

οµοιόµορφη. Επίσης και από τα αποτελέσµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης 

εκρόφησης υδρογόνου προκύπτει ότι το µεγαλύτερο ποσοστό αποθήκευσης 

υδρογόνου παρουσιάζεται στους νανοσωλήνες άνθρακα που έχουν ενισχυθεί µε Li. 

Οι κορυφές που προκύπτουν από τα φάσµατα  TPD Η2, ξεκινούν στους 60 0C περίπου 

και ολοκληρώνονται στους 300 0C. Τα µέγιστα των κορυφών βρίσκονται µεταξύ των 

110-125 0C περίπου. Από το µέγιστο της κορυφής εκρόφησης, µπορεί να 

προσδιορισθεί η ενέργεια ενεργοποίησης εκρόφησης, σύµφωνα µε τη σχέση (5.4). Οι 

µέγιστες θερµοκρασίες κορυφής για τα δείγµατα που εξετάζονται. Οι τιµές της 

ενέργειας ενεργοποίησης εκρόφησης που προκύπτουν (~20 kJ/mol) οδηγούν στο 

συµπέρασµα ότι η αποθηκευτική ικανότητα υδρογόνου των νανοσωλήνων άνθρακα 

δεν είναι αποτέλεσµα µόνο φυσικής ρόφησης, αλλά και φαινόµενα χηµικής ρόφησης 

λαµβάνουν χώρα. 

 

 

7.9  Συµπεράσµατα  

 

 Το παρόν κεφαλαίο περιλαµβάνει µια συστηµατική µελέτη του φαινοµένου 

της αποθήκευσης υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα που έχουν ενισχυθεί µε 

αλκάλια. Οι εµπλουτισµένοι µε αλκάλια νανοσωλήνες άνθρακα εµφανίζουν 

µεγαλύτερα ποσοστά αποθήκευσης υδρογόνου από τους µη εµπλουτισµένους. Η 

συµπεριφορά αυτή έχει αποδοθεί στη δηµιουργία δίπολου πάνω στο µόριο του 

υδρογόνου, λόγω της ύπαρξης σηµειακών φορτίων στα αλκάλια.  

Τα αποτελέσµατα των πειραµατικών µετρήσεων δείχνουν ότι οι νανοσωλήνες 

άνθρακα που έχουν ενισχυθεί µε Li παρουσιάζουν το µεγαλύτερο ποσοστό 

αποθήκευσης και ακολουθούν αυτοί που έχουν ενισχυθεί µε Κ και µετά µε Na.  Αυτή 

η συµπεριφορά µπορεί να αποδοθεί στην ενέργεια δέσµευσης των αλκαλίων µε τους 

νανοσωλήνες άνθρακα. Tο ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου για τους ενισχυµένους 

µε Li νανοσωλήνες άνθρακα είναι σχεδόν ίσο µε αυτό για τους διεσπαρµένους µε Pt 

νανοσωλήνες. Το αποτέλεσµα αυτό είναι πολύ σηµαντικό, αφού το κόστος της Pt 

είναι πολύ µεγαλύτερο από το κόστος του Li.  

Τα πειράµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης υδρογόνου έδειξαν ότι η 

διαθέσιµη προς ρόφηση επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα ενισχυµένων µε 
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αλκάλια είναι οµοιόµορφη, αφού το ποσό υδρογόνου που ροφήθηκε σε αυτούς στους 

298 Κ, εκροφήθηκε στην ίδια θερµοκρασία. . Οι τιµές της ενέργειας ενεργοποίησης 

εκρόφησης που προκύπτουν δηλώνουν ότι η αποθήκευση υδρογόνου είναι 

αποτέλεσµα φυσικής και χηµικής ρόφησης.  
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Σε αυτό το κεφάλαιο µελετάται η συµπεριφορά των νανοσωλήνων άνθρακα ως 

καταλυτικών υποστρωµάτων σε ηλεκτρόδια κελιών καυσίµου τύπου Μεµβράνης 

Ανταλλαγής Πρωτονίων (Proton Exchange Membrane Fuel Cells – PEMFCs). 

Πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα αξιολόγησης των καταλυτών λευκόχρυσου - 

νανοσωλήνων άνθρακα (Pt/CNTs) ως ηλεκτροδίων στοιχείων καυσίµου τύπου ΡΕΜ. 

Μέσω των παραπάνω πειραµατικών διαδικασιών πραγµατοποιήθηκε συγκριτική 

µελέτη των νανοσωλήνων άνθρακα (SWCNTs και MWCNTs) µε τον άνθρακα 

Vulcan-XC72, ως καταλυτικών υποστρωµάτων και της µεθόδου εναπόθεσης της 

πλατίνας στους νανοσωλήνες άνθρακα για την παρασκευή των ηλεκτροδίων. 

8ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ

 
Μελέτη  Νανοσωλήνων Άνθρακα  

ως  

Καταλυτικών Υποστρωµάτων   
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8.1  Εισαγωγή  

 

 Τα τελευταία χρόνια, τα κελιά καυσίµου έχουν συγκεντρώσει το ενδιαφέρον 

της επιστηµονικής κοινότητας, λόγω της ικανότητάς τους να µετατρέπουν την χηµική 

ενέργεια σε ηλεκτρική, µε αποδοτικό τρόπο και χωρίς να προκαλούν 

περιβαλλοντολογικές επιπτώσεις.  Η έρευνα πάνω στις κυψέλες καυσίµου, ιδιαίτερα 

όσον αφορά εφαρµογές τους στην τροφοδότηση οχηµάτων, αυτή τη στιγµή είναι 

επικεντρωµένη κυρίως στα κελιά καυσίµου τύπου µεµβράνης ανταλλαγής πρωτονίων 

(PEMFCs). 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, ένα από τα σηµαντικά µειονεκτήµατα στη χρήση 

του υδρογόνου ως φορέα ενέργειας είναι το αυξηµένο κόστος των διαφόρων 

ενεργειακών διατάξεων που χρησιµοποιούνται για την αξιοποίησή του. Πιο 

συγκεκριµένα, στα κελιά καυσίµου ΡΕΜ, το µεγάλο κόστος λόγω της παρουσίας του 

καταλύτη λευκόχρυσου στα ηλεκτρόδια τους, αποτελεί τον κυριότερο περιορισµό για 

την εµπορευµατοποίηση τους. Ως εκ τούτου, στόχος της επιστηµονικής κοινότητας 

είναι η αποδοτικότερη χρήση του καταλύτη Pt µε ταυτόχρονη µείωση της ποσότητας 

του, στα κελιά καυσίµου τύπου ΡΕΜ [1]. Έρευνες, οδηγούµενες από τον 

προαναφερθέντα στόχο, έχουν επικεντρωθεί στην εύρεση ενός υποστρώµατος της Pt, 

έτσι ώστε να µειωθεί η φόρτιση της στο ηλεκτρόδιο του κελιού καυσίµου, µε 

ταυτόχρονη αύξηση της καταλυτικής του συµπεριφοράς, λόγω αύξησης της 

καταλυτικής ενεργής επιφάνειάς του [2-3].  

Πιθανή προτεινόµενη λύση στον προαναφερθέντα στόχο είναι η δηµιουργία 

υποστηριγµένων καταλυτών Pt σε υλικά µε µεγάλη ειδική επιφάνεια και 

ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα, όπως λόγου χάρη σωµατίδια άνθρακα. Έτσι κάθε 

ηλεκτρόδιο αποτελείται από πορώδες άνθρακα πάνω στο οποίο βρίσκονται σωµάτια 

Pt. Το πορώδες του ηλεκτροδίου βοηθάει στην οµοιογενή διάχυση του αερίου. Τόσο 

ο άνθρακας όσο και ο λευκόχρυσος αποτελούν ηλεκτρικά αγώγιµα υλικά έτσι ώστε 

τα ηλεκτρόνια να κινούνται ελεύθερα µέσα στο ηλεκτρόδιο. Το µέγεθος των 

σωµατιδίων του Pt είναι της τάξης των 2 νανόµετρων, κάτι το οποίο συνεπάγεται 

µεγάλη ολική επιφάνεια Pt προσβάσιµη από τα αέρια ακόµα και σε µικρή µάζα 

καταλύτη. Αυτά τα σωµατίδια βρίσκονται διεσπαρµένα πάνω σε άλλα µεγαλύτερα 

σωµατίδια άνθρακα µεγέθους περίπου 30 nm όπου µε τη σειρά τους αποτελούν µέρη 

της µακροδοµής του καταλύτη. Η οξείδωση του υδρογόνου λαµβάνει χώρα σε όλη 

την έκταση του καταλύτη, δηλαδή σε παραπάνω από ένα ενεργό κέντρο του 
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ταυτόχρονα. Στη µεγάλη αυτή διασπορά, στην ουσία οφείλεται η ύπαρξη αξιόλογης 

ροής ρεύµατος. Ο πιο συνήθης άνθρακας που έχει χρησιµοποιηθεί ως καταλυτικό 

υπόστρωµα σε κελιά καυσίµου τύπου ΡΕΜ είναι ο Vulcan-XC72 και πειραµατικές 

έρευνες έχουν δείξει την αποτελεσµατικότερη χρήση του έναντι των µη 

υποστηριγµένων καταλυτών [2, 3].  

 Η µεγάλη ειδική επιφάνεια, η υψηλή ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα καθώς και οι 

µηχανικές και θερµικές ιδιότητες των νανοσωλήνων άνθρακα (CNTs) [4-5], έκαναν 

τους τελευταίους ιδανικούς υποψήφιους για καταλυτικά υποστρώµατα Pt. 

Συγκρίνοντας τον άνθρακα Vulcan-XC72 µε τους CNTs, οι τελευταίοι έχουν 

ηλεκτρονιακή αγωγιµότητα της τάξης των 104 S/cm ενώ η ηλεκτρονιακή 

αγωγιµότητα του Vulcan-XC72 µετρήθηκε ίση µε 4 S/cm [6-7]. Όσον αφορά στην 

ειδική επιφάνεια των συγκρινόµενων αυτών υλικών, τόσο άλλες ερευνητικές 

µετρήσεις [6-8] όσο και οι πειραµατικές µετρήσεις της παρούσας διδακτορικής 

διατριβής έδειξαν ότι οι CNTs παρουσιάζουν µεγαλύτερη ειδική επιφάνεια (200-900 

m2/g) συγκριτικά µε τον Vulcan-XC72 (237-254 m2/g). Επιπλέον, ο άνθρακας 

Vulcan-XC72 παρουσιάζει µικροπορώδες µικρότερο των 2 nm, σε αντίθεση µε τους 

νανοσωλήνες άνθρακα [6]. Κατά την εναπόθεση Pt στον άνθρακα Vulcan-XC72, τα 

νανοσωµατίδια της Pt πιθανόν να εισέρχονται στο µικροπορώδες του άνθρακα, 

µειώνοντας έτσι τα ενεργά σηµεία της τριεπιφάνειας και εποµένως και την αποδοτική 

χρήση της Pt [9,10].  

Πειραµατικές µελέτες [11- 15] έχουν δείξει πως οι µέθοδοι εναπόθεσης της Pt 

στους νανοσωλήνες άνθρακα επηρεάζουν τη διασπορά της σε αυτούς και ως 

αποτέλεσµα την ηλεκτροχηµική συµπεριφορά των καταλυτών στα κελιά καυσίµου 

ΡΕΜ. Οι πιο συνήθεις τεχνικές που χρησιµοποιούνται για την εναπόθεση της Pt 

στους νανοσωλήνες άνθρακα είναι: conventional impregnation method, sonication, 

sonochemical technique, microwave heated polyol process, electrodeposition [16]. 

Επιπλέον, η επεξεργασία – ενεργοποίηση των νανοσωλήνων άνθρακα σε ΗΝΟ3 

δηµιουργεί κοιλότητες και ατέλειες στην επιφάνεια τους, µε αποτέλεσµα την αύξηση 

της διασποράς πλατίνας σε αυτούς [16,17].  

 Η ερευνητική οµάδα των Carmo et al. [18] εναπόθεσε Pt (20 wt. % metal/C) 

σε MWCNTs και SWCNTs µε τη µέθοδο εµποτισµού σε συσκευή υπερήχων, 

χρησιµοποιώντας ως πρόδροµη ένωση H2PtCl6.6H2O. Η πολυµερική µεµβράνη που 

χρησιµοποίησαν ήταν Nafion® 115. Τα διαγράµµατα τάσης – έντασης των 

πειραµατικών τους µετρήσεων, σε θερµοκρασία κελιού ΡΕΜ 80 0C, για 
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ηλεκτροκαταλύτες Pt/SWCNTs, Pt/MWCNTs και Pt/Vulcan-XC72 (ηλεκτρόδια 

ανόδου φόρτισης 0.4 mg Pt/cm2) έδωσαν πυκνότητες ρεύµατος 0.8 A/cm2, 0.75 

A/cm2 και 0.5 A/cm2  στα  0.5 V, αντίστοιχα.   

Τα διαγράµµατα τάσης – έντασης των ηλεκτροδίων  0.4 mg Pt/cm2 της 

ερευνητικής οµάδας των Liu et al. [19] έδωσαν πυκνότητα ρεύµατος  0.65 A/cm2 σε 

δυναµικό 0.7 V, σε θερµοκρασία λειτουργίας κελιού ΡΕΜ 50 0C. Οι ηλεκτροκαλύτες 

που παρασκευάστηκαν από τη προαναφερθείσα ερευνητική οµάδα ήταν Pt/CNTs (20 

wt. % metal/C), χρησιµοποιώντας τη µέθοδο εµποτισµού σε συσκευή υπερήχων, από 

πρόδροµη ένωση H2PtCl6.6H2O ενώ η πολυµερική µεµβράνη που χρησιµοποιήθηκε 

ήταν Nafion® 117. 

 Οι Gangeri et al. [20] πραγµατοποίησαν ηλεκτροχηµικά πειράµατα σε 

καταλύτες Pt/νανοΐνες άνθρακα. Η  εναπόθεση της Pt (5-40 wt. %) έγινε µε τη µέθοδο 

του υγρού εµποτισµού, από πρόδροµη ένωση H2PtCl6.6H2O ενώ η πολυµερική 

µεµβράνη που χρησιµοποιήθηκε ήταν Nafion® 112. Τα διαγράµµατα τάσης – έντασης 

των ηλεκτροδίων έδωσαν πυκνότητα ρεύµατος  0.5 A/cm2 σε δυναµικό 0.5 V. 

 Η ερευνητική οµάδα των Wang et al. [21] ερεύνησαν τη χρήση των MWCNTs 

ως καταλυτικά υποστρώµατα Pt σε κελιά καυσίµου ΡΕΜ. Οι νανοσωλήνες άνθρακα 

είχαν παραχθεί στο ύφασµα άνθρακα µε τη µέθοδο CVD. Η πολυµερική µεµβράνη 

που χρησιµοποιήθηκε ήταν Nafion® 115 και η φόρτιση του ηλεκτρόδιου που 

επιτεύχθηκε ήταν ίση µε  0.2 mg Pt/cm2. Τα διαγράµµατα τάσης – έντασης των 

ηλεκτροδίων, στους 70 0C, έδωσαν πυκνότητα ρεύµατος  ίση µε 0.15 A/cm2 σε 

δυναµικό 0.5 V. 

 Το παρόν κεφάλαιο παρουσιάζει αποτελέσµατα ηλεκτροχηµικών µετρήσεων 

σε καταλύτες Pt/MWCNTs και Pt/SWCNTs, συγκριτικά µε την ηλεκτροχηµική 

συµπεριφορά του ηλεκτροκαταλύτη Pt/Vulcan XC-72. Οι καταλύτες Pt/CNTs 

παρασκευάσθηκαν µε διαφορετικές µεθόδους χρησιµοποιώντας διαφορετικές 

πρόδροµες ενώσεις µετάλλου Pt, όπως περιγράφεται στο Κεφάλαιο 4. Στόχος της 

παρούσας µελέτης είναι µια βαθύτερη κατανόηση στους παράγοντες που επηρεάζουν 

τη διασπορά πλατίνας στους νανοσωλήνες άνθρακα και ως εκ τούτου την 

ηλεκτροχηµική δραστηριότητα των παραγόµενων καταλυτών σε κελιά καυσίµου 

τύπου ΡΕΜ. 
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8.2  Παρασκευή και Χαρακτηρισµός CNTs, Pt/CNTs και ηλεκτροδίων 

 

8.2.1  Παρασκευή και Χαρακτηρισµός CNTs 

 Οι νανοσωλήνες άνθρακα που εξετάστηκαν για την ηλεκτροχηµική τους 

συµπεριφορά σε κελί καυσίµου ΡΕΜ ήταν MWCNTs καθαρότητας 95.7% και 

SWCNTs καθαρότητας 85%. Η παραγωγή αυτών των υλικών πραγµατοποιήθηκε µε 

τη µέθοδο της χηµικής απόθεσης ατµών (CVD). Ως πηγή άνθρακα χρησιµοποιήθηκε 

το C2H4 για την παραγωγή των MWCNTs και το C2H2 για την παραγωγή των 

SWCNTs ενώ ο καταλύτης ήταν µικτά οξείδια Fe2O3 και Al2O3. Οι θερµοκρασίες 

απόθεσης του άνθρακα κυµαίνονται περίπου στους 700 0C για τους MWCNTs και 

στους 800 0C για τους SWCNTs [22-25]. Για τον χαρακτηρισµό των νανοσωλήνων 

άνθρακα χρησιµοποιήθηκαν οι τεχνικές  SEM, Raman, ΤΕΜ και TGA ενώ η ολική 

ειδική επιφάνεια τους πριν και µετά την όξινη επεξεργασία τους σε ΗΝΟ3 µετρήθηκε 

µε τη τεχνική ΒΕΤ µέσω φυσικής ρόφησης Ν2 σε θερµοκρασία υγρού αζώτου. 

Περισσότερες πληροφορίες για τον την παρασκευή και τον χαρακτηρισµό των 

νανοσωλήνων άνθρακα παρατίθενται στο Κεφάλαιο 5 (Παράγραφος 5.2 – Πίνακας 

5.1). 

 

8.2.2  Παρασκευή και Χαρακτηρισµός καταλυτών Pt/CNTs 

Η εναπόθεση της πλατίνας φόρτιση 10 wt.%, στους νανοσωλήνες άνθρακα 

που έχουν υποστεί όξινη επεξεργασία ΗΝΟ3, πραγµατοποιήθηκε µε τις µεθόδους που 

έχουν περιγραφεί στο κεφάλαιο 4, οι οποίες θα περιγράφονται ως Μέθοδος Α και 

Μέθοδος Β, χάριν συντοµίας. 

 Μέθοδος Α: Εµποτισµός των νανοσωλήνων άνθρακα σε υδατικό διάλυµα της 

πρόδροµης ένωσης (1) (ΝΗ3)2Pt(NO2)2 ή της πρόδροµης ένωσης (2) H2PtCl6.6H2O. 

 Μέθοδος Β: Ανάµιξη στη συσκευή υπερήχων του αιωρήµατος των νανοσωλήνων 

άνθρακα στο διάλυµα της πρόδροµης ένωσης H2PtCl6.6H2O [26]. 

Η εκτιθέµενη µεταλλική επιφάνεια των καταλυτών µετρήθηκε µε εκλεκτική 

χηµειορόφηση υδρογόνου σε συνθήκες 298 Κ και 80 Torr, ενώ η ολική ειδική 

επιφάνεια των καταλυτών Pt/CNTs µετρήθηκε µε τη τεχνική ΒΕΤ µέσω φυσικής 

ρόφησης Ν2 σε θερµοκρασία υγρού αζώτου. Στον πίνακα 8.1 παρουσιάζονται η 

µέθοδος παρασκευής καθώς και η πρόδροµη ένωση µετάλλου που χρησιµοποιήθηκε 

και η διασπορά του λευκόχρυσου στους νανοσωλήνες άνθρακα. Ο υπολογισµός της 

διασποράς (Dtotal) του µετάλλου έγινε µε χρήση της σχέσης (4.6). 
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Πίνακας 8.1: Μέθοδος Παρασκευής, ∆ιασπορά Pt , Ολική Ειδική Επιφάνεια καταλυτών Pt/CNTs και Φόρτιση Ηλεκτροδίων.  

 

 

Καταλύτης  

10% Pt / 

Μέθοδος 

 Εναπόθεσης  

Pt 

Πρόδροµη 

Ένωση 

Μετάλλου Pt 

∆ιασπορά 

Pt  

 

Ειδική 

Επιφάνεια 

Καταλύτη 

(m2/g) 

Φόρτιση 

Ηλεκτροδίου

(mg Pt/cm2) 

MWCNT-95.7% A (NH3)2Pt(NO2)2 3.46% 201 0.485 

MWCNT-95.7% A H2PtCl6.6H2O 7.95% 208 0.482 

MWCNT-95.7% B H2PtCl6.6H2O 12.11% 211 0.460 

SWCNT-85% B H2PtCl6.6H2O 13.82% 797 0.492 
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8.2.3  Παρασκευή και Χαρακτηρισµός Ηλεκτροδίων  

 Η µέθοδος παρασκευής των ηλεκτροδίων καθώς και ο υπολογισµός της 

φόρτισης του, περιγράφονται στο Κεφάλαιο 4 (Παράγραφος 4.7). Στον πίνακα 8.1 

παρατίθενται οι τιµές φόρτισης Pt για κάθε ηλεκτρόδιο.  

 

8.3  Μελέτη ηλεκτροχηµικής συµπεριφοράς του ηλεκτροδίου Pt/Vulcan XC72. 

 

    Ο καταλύτης Pt/Vulcan-XC72 αποτέλεσε το ηλεκτρόδιο αναφοράς στο κελί 

καυσίµου, σε όλα τα ηλεκτροχηµικά πειράµατα που θα περιγραφούν σε αυτό το 

κεφάλαιο. Για λόγους σύγκρισης, κρίθηκε σκόπιµο να µελετηθεί και ως ηλεκτρόδιο 

εργασίας σε συµµετρικό κελί Pt/Vulcan-XC72| Nafion® | Pt/Vulcan-XC72. Η ειδική 

επιφάνεια του άνθρακα Vulcan-XC72 µετρήθηκε µέσω φυσικής ρόφησης Ν2 σε 

θερµοκρασία υγρού αζώτου (µέθοδος Β.Ε.Τ.). Στον πίνακα 8.2 παρουσιάζονται τα 

κύρια χαρακτηριστικά του ηλεκτροδίου που παρασκευάσθηκε από τον καταλύτη 

Pt/Vulcan-XC72.  

 

Πίνακας 8.2: Χαρακτηριστικά του ηλεκτροδίου που παρασκευάσθηκε από τον καταλύτη 

Pt/Vulcan-XC72. 

Καταλύτης 

Ειδ. Επιφάνεια 

Φορέα 

(m2/g) 

Επιφάνεια 

Ηλεκτροδίου 

(cm2) 

Φόρτιση 

Ηλεκτροδίου 

(mg Pt/cm2) 

Pt/Vulcan-XC72 254 5.06 0.5 

 

 

8.3.1  Ηλεκτροχηµικός χαρακτηρισµός της διεπιφάνειας Pt/Vulcan-XC72| 

Nafion®115 µε τη χρήση κυκλικής βολταµετρίας. 

Στο σχήµα 8.1 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταµογράφηµα της διεπιφάνειας 

του ηλεκτροδίου Pt/Vulcan-XC72 και της µεµβράνης Nafion®115 σε θερµοκρασίες 

25 0C, 40 0C και 60 0C. Η παροχή των αερίων ρυθµίζεται µέσω των ροόµετρων µάζας 

στα 40 cc/min. Τα παραγόµενα ρεύµατα (ή φορτία) οφείλονται στη διάσπαση των 

µορίων του νερού και στη δηµιουργία ειδών υδρογόνου και οξυγόνου στην επιφάνεια 

του ηλεκτροδίου.  Στα κυκλικά βολταµογραφήµατα του σχήµατος 8.1 διακρίνονται οι 

κορυφές της ανοδικής οξείδωσης και καθοδικής αναγωγής του ηλεκτροδίου εργασίας 

Pt/Vulcan-XC72. Στην οξειδική περιοχή οι ρίζες OH- (από το H2O) ροφούνται και 
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οξειδώνονται αποδίδοντας το ρεύµα της ηλεκτροχηµικής ρόφησης του οξυγόνου. Το 

ροφηµένο οξυγόνο ανάγεται σε ρίζες OH- (δηλαδή σε H2O) οδηγώντας στην 

εµφάνιση του ρεύµατος της ηλεκτροχηµικής εκρόφησης του οξυγόνου. Καθώς η 

περιοχή βολταµετρίας εκτείνεται θετικά, το ροφηµένο οξυγόνο αυξάνεται όπως 

επίσης και το πάχος του οξειδικού στρώµατος µε αποτέλεσµα την ενίσχυση του 

ρεύµατος της καθοδικής αναγωγής σε συνδυασµό µε την αρνητική µετατόπιση της 

κορυφής της αναγωγής.  

Στο εύρος των καθοδικών δυναµικών µεταξύ 0.4 – 0.01 V, τα άτοµα του 

υδρογόνου ροφούνται στην επιφάνεια δηµιουργώντας ροφηµένα είδη υδρογόνου 

σύµφωνα µε την αντίδραση: 

 

Pt + H2O + e- → Pt – H + OH-         (8.1)      

  

και προσεγγίζοντας τη θερµοδυναµική τιµή του δυναµικού του ηµιστοιχείου H2/ H2O 

πραγµατοποιείται η παραγωγή H2. Καθώς το δυναµικό αλλάζει κατεύθυνση το 

υπάρχον αέριο υδρογόνο οξειδώνεται αλλά και τα ροφήµενα είδη υδρογόνου 

εκροφούνται σύµφωνα µε την αντίδραση: 

 

Had → H+ + e-  (8.2) 

 

Η περιοχή της διπλοστοιβάδας, στην οποία η επιφάνειας της Pt είναι καθαρή 

χωρίς ροφηµένο είδος, εκτείνεται από 0.4-0.7 V, και το ρεύµα που καταγράφεται 

είναι αποτέλεσµα της µη Φαρανταϊκής διαδικασίας φόρτισης της διπλοστοιβάδας. Εν 

συνεχεία δηµιουργείται το υδροξειδικό και οξειδικό στρώµα στην καταλυτική 

επιφάνεια σύµφωνα µε τις αντιδράσεις: 

 

  Pt + OΗ- → Pt – OΗ + e-    (8.3α) 

Pt – OH + ΟH-→ Pt – Ο + Η2O+ e- (8.3β) 

 

Στο δυναµικό ~1.0 V, λαµβάνει χώρα η παραγωγή αερίου οξυγόνου, και σε 

µεγαλύτερα ανοδικά δυναµικά δηµιουργούνται οξείδια και υδροξείδια Pt πάχους 

µεγαλύτερου του µονοστρώµατος. Καθώς το δυναµικό µεταβαίνει σε καθοδικές τιµές 

το υπάρχον αέριο οξυγόνο αλλά και τα ροφηµένα οξείδια ανάγονται. Πρέπει να 

σηµειωθεί ότι ως κλίµακα αναφοράς των δυναµικών έχει επιλεγεί το δυναµικό 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8ο – Μελέτη Νανοσωλήνων Άνθρακα ως Καταλυτικών Υποστρωµάτων 
 

 
199

αναφοράς του υδρογόνου (Reference Hydrogen Electrode, RHE), 1 atm Η2, στον ίδιο 

ηλεκτρολύτη, εφόσον τα φαινόµενα ρόφησης του υδρογόνου και οξυγόνου 

µεταβάλλονται κατά τον ίδιο τρόπο µε το pH του ηλεκτροδίου του Η2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 8.1: Κυκλικό βολταµογράφηµα της διεπιφάνειας Pt/Vulcan-XC72|Nafion®115 σε 

θερµοκρασίες 25 0C, 40 0C και 60 0C. 

 

 Με τη βοήθεια της κυκλικής βολταµετρίας υπολογίζεται η ηλεκτροχηµική 

ενεργή επιφάνεια της πλατίνας του ηλεκτροδίου (Electrochemical Active Surface – 

EAS). Η µέτρηση του αριθµού των ηλεκτρονίων που απελευθερώνονται κατά την 

οξείδωση της Pt σε µικρές υπερτάσεις, δίνει τον αριθµό των ατόµων υδρογόνου που 

εκροφούνται και τον αριθµό των ροφηµένων θέσεων που υπάρχουν στην επιφάνεια 

του ηλεκτροδίου. Το ολικό φορτίο, QH, που αντιστοιχεί στην εκρόφηση του 

υδρογόνου ισούται µε το ολοκλήρωµα της περιοχής εκρόφησης στο βολταµογράφηµα 

και ισοδυναµεί µε την ηλεκτροχηµική ενεργή επιφάνεια του µετάλλου (σε mCb/cm2) 

παράµετρο άµεσα συνυφασµένη µε την εκµεταλλευσιµότητα της µεταλλικής 
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επιφάνειας. Η ηλεκτροχηµική ενεργή επιφάνεια (σε m2/g) δίνεται από την ακόλουθη 

σχέση [27]: 

[ ]
HQEAS

Pt 0.21
=

×
     (8.4) 

όπου QH: εµβαδόν εκρόφησης υδρογόνου (=I·t ·ρυθµό σάρωσης δυναµικού) 

(mCb/cm2), [Pt] η φόρτιση Pt στο ηλεκτρόδιο  (mg/cm2) και η τιµή των 0.21 (mC/ 

cm2) ορίζεται ως η θεωρητική πυκνότητα του ηλεκτρικού φορτίου που συνδέεται µε 

την ρόφηση ή την εκρόφηση ενός µονοστρώµατος υδρογόνου σε επίπεδο ηλεκτρόδιο 

Pt [28-31]. 

Στον πίνακα 8.3 παρουσιάζονται τα ηλεκτροχηµικά χαρακτηριστικά του 

ηλεκτροδίου Pt/Vulcan-XC72. Η ηλεκτροενεργή επιφάνεια της Pt εκφράζει την 

δυνατότητα ηλεκτροκατάλυσης µε γνώµονα την εκρόφηση του υδρογόνου και όπως 

φαίνεται µειώνεται (από 73.33 σε 45.10 m2/g) καθώς αυξάνεται ο ρυθµός της 

εκρόφησης µε την θερµοκρασία. Η αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί στην µείωση 

του QH 
και στις εξαρτώµενες ηλεκτροχηµικές παραµέτρους καθώς αυξάνεται ο 

ρυθµός ρόφησης και εκρόφησης υδρογόνου. Περαιτέρω αύξηση της 

εκµεταλλευσιµότητας της επιφάνειας επιτυγχάνεται µε την άµεση εναπόθεση του 

καταλυτικού στρώµατος στον ηλεκτρολύτη ή µε την αύξηση του ποσοστού 

συµµετοχής του µετάλλου ώστε να επιτευχθεί η ίδια φόρτιση σε µικρότερου πάχους 

καταλυτικό στρώµα [32].  

 

Πίνακας 8.3: Ηλεκτροχηµικά χαρακτηριστικά του ηλεκτροδίου Pt/Vulcan-XC72. 

Τ 

(0C) 

EAS 

 (m2/g) 

25 73.33 

40 56.72 

60 45.10 

 

 

8.3.2  ∆ιαγράµµατα τάσης – έντασης της διεπιφάνειας Pt/Vulcan-XC72| 

Nafion®115 

Η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του συστήµατος Pt/Vulcan-XC72| 

Nafion®115 | Pt/Vulcan-XC72 παρουσιάζεται στα διαγράµµατα τάσης – έντασης σε 

θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, στο σχήµα 8.2. Η 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8ο – Μελέτη Νανοσωλήνων Άνθρακα ως Καταλυτικών Υποστρωµάτων 
 

 
201

ατµόσφαιρα στο τµήµα της ανόδου και της καθόδου είναι 10% Η2/Ηe και 21% Ο2/Ηe 

αντίστοιχα. Η παροχή των αερίων ρυθµίζεται µέσω των ροόµετρων µάζας στα 40 

cc/min. Η ένταση του ρεύµατος έχει αναχθεί ως προς τη γεωµετρική επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου, ενώ οι καµπύλες δεν έχουν διορθωθεί ως προς την ωµική υπέρταση. Η 

πυκνότητα ρεύµατος της αναγωγής αυξάνεται από 0.069 σε 0.139 Α/cm2 στο 

δυναµικό των 0.5 V από τους 25 0C στους 80 0C αντίστοιχα, ενώ παρουσιάζεται 

συµπεριφορά οριακού ρεύµατος για δυναµικά µικρότερα των 0.3 V σε όλες τις 

θερµοκρασίες.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 8.2: ∆ιαγράµµατα τάσης-έντασης του ηλεκτροχηµικού κελίου Pt/Vulcan-XC72| 

Nafion®115 | Pt/Vulcan-XC72 σε 4 θερµοκρασίες, 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C. Η ένταση 

του ρεύµατος έχει αναχθεί ως προς την γεωµετρική επιφάνεια του ηλεκτροδίου.  

 

Με αύξηση της θερµοκρασίας λειτουργίας του κελιού, µειώνεται η κλίση της 

γραµµικής περιοχής, ενδεικτική της µείωσης της ωµικής αντίστασης του κελιού που 

οφείλεται κυρίως στην ελάττωση της ωµικής αντίστασης του ηλεκτρολύτη. Επίσης η 

αύξηση της θερµοκρασίας του κελιού επιφέρει µείωση των φαινοµένων µεταφοράς 
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µάζας εξαιτίας της διάχυσης των αντιδρώντων στις ενεργές θέσεις του καταλύτη, 

αύξηση της κινητικότητας των πρωτονίων από την άνοδο στην κάθοδο και στην 

ταχύτερη αποµάκρυνση του παραγόµενου νερού από το χώρο της καθόδου 

συµβάλλοντας έτσι στην συνολικά βελτιωµένη απόδοση του κελιού.  

Η θερµοκρασία των κορεστών νερού της ανόδου και της καθόδου υπερέχουν 

της θερµοκρασίας λειτουργίας του κελιού κατά +5 0C, εκτός της περίπτωσης 

µετρήσεων στη θερµοκρασία περιβάλλοντος όπου οι θερµοκρασίες κελιού και 

κορεστών ταυτίζονται, µε σκοπό την αύξηση της απόδοσης του κελιού. 

Στο σχήµα 8.2 παρουσιάζονται επίσης τα διαγράµµατα ισχύος συναρτήσει της 

πυκνότητας ρεύµατος,  ενώ στον πίνακα 8.4 παρουσιάζονται τα συγκεντρωτικά 

αποτελέσµατα από τα διαγράµµατα τάσης – έντασης του συστήµατος Pt/Vulcan-

XC72| Nafion®115 | Pt/Vulcan-XC72. Η παραγόµενη ισχύς του κελιού αυξάνεται από 

0.045 σε 0.073 W/cm2 από τους 25 0C στους 80 0C αντίστοιχα. 

 

Πίνακας 8.4: Αποτελέσµατα των διαγραµµάτων τάσης – έντασης του συστήµατος  

Pt/Vulcan-XC72| Nafion®115 | Pt/Vulcan-XC72 σε θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 

60 0C και 80 0C. 

 

Pt/Vulcan-XC72 25 0C 40 0C 60 0C 80 0C 

j (A/cm2) στα 0.5V 0.069 0.077 0.117 0.139 

Ισχύς (W/cm2) 0.045 0.049 0.064 0.073 

 

 

8.3.3   Πειράµατα ηλεκτροχηµικής εµπέδησης της διεπιφάνειας Pt/Vulcan-XC72| 

Nafion®115 

Η µέτρηση του συνόλου των ωµικών υπερτάσεων (που περιλαµβάνει τις 

αντιστάσεις ηλεκτροδίων, ηλεκτρολύτη και ηλεκτρικών επαφών) γίνεται µε την 

τεχνική της ηλεκτροχηµικής εµπέδησης. Στο σχήµα 8.3 παρουσιάζονται τυπικά 

διαγράµµατα Nyquist της τεχνικής ηλεκτροχηµικής εµπέδησης, σε θερµοκρασίες 

λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος. Η 

ατµόσφαιρα στο τµήµα της ανόδου και της καθόδου είναι 10% Η2/Ηe και 21% Ο2/Ηe 

αντίστοιχα. Η τιµή της αντίστασης που αντιστοιχεί στην τοµή των αξόνων των 

πραγµατικών (άξονας x) και µιγαδικών (άξονας y) τιµών αποτελεί την ωµική 

αντίσταση της εξεταζόµενης επιφάνειας (υψηλές συχνότητες: -Ζimg → 0 , Zreal → RΩ). 
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Για χαµηλές συχνότητες (εκεί που κλείνει το ηµικύκλιο) ισχύει ότι: -Ζimg → 0 , Zreal 

→ RΩ + Rp, όπου RΩ + Rp η αντίσταση στη µεταφορά φορτίου. Οι τιµές της ωµικής 

αντίστασης και της αντίστασης στη µεταφορά φορτίου στις τέσσερις θερµοκρασίες 

λειτουργίας παρουσιάζονται στον πίνακα 8.5 και έχουν αναχθεί ως προς τη 

γεωµετρική επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Παρατηρείται πως η αντίσταση στη 

µεταφορά φορτίου µειώνεται µε αύξηση της θερµοκρασίας, από 315.4 σε 222.9 

Ω.cm2 από τους 25 0C στους 80 0C αντίστοιχα.  

 

Πίνακας 8.5: Τιµές ωµικής αντίστασης και αντίστασης στη µεταφορά φορτίου για τη 

διεπιφάνεια Pt/Vulcan-XC72| Nafion®115 σε θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C 

και 80 0C. 

Pt/Vulcan-XC72 25 0C 40 0C 60 0C 80 0C 

RΩ (Ω.cm2) 0.30 0.2898 0.2464 0.2072 

RΩ + Rp (Ω.cm2) 315.4 287.9 257.5 222.9 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 8.3: ∆ιαγράµµατα Nyquist της τεχνικής ηλεκτροχηµικής εµπέδησης, σε θερµοκρασίες 

λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος. 
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8.3.4   Πειράµατα αξιολόγησης της δυνατότητας ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ιχνών 

CO της διεπιφάνειας Pt/Vulcan-XC72| Nafion®115 

Στο σχήµα 8.4 παρουσιάζονται τα διαγράµµατα ηλεκτροχηµικής οξείδωσης 

ιχνών CO της διεπιφάνειας Pt/Vulcan-XC72| Nafion®115 σε θερµοκρασίες 25 0C, 40 
0C και 60 0C, σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. H τροφοδοσία του CO διέρχεται 

µέσα από θερµαινόµενη στήλη που λειτουργεί ως παγίδα των σχηµατιζόµενων 

καρβονυλίων.  Το ηλεκτρόδιο εργασίας  τροφοδοτείται µε 120 ppm CO για 10 min, 

και κατόπιν η τροφοδοσία αλλάζει σε Ηe για 5 min για να πραγµατοποιηθεί γραµµική 

σάρωση του δυναµικού µε ρυθµό 10 mV/sec, για εύρος δυναµικού από 0.05 ως 1.1 V. 

Με αύξηση της θερµοκρασίας οι κορυφές οξείδωσης του CO για τη διεπιφάνεια 

Pt/Vulcan-XC72| Nafion®115 µετακινούνται σε χαµηλότερα δυναµικά, γεγονός που 

δηλώνει την ασθενέστερη ισχύ του δεσµού Pt – CO σε υψηλότερες θερµοκρασίες. 

Πιο συγκεκριµένα στους 25 0C η κορυφή του δυναµικού οξείδωσης CO 

παρουσιάζεται στα 0.8 V, στους 40 0C στα 0.76 V, ενώ στους 60 0C στα 0.70 V. 

Για λόγους σύγκρισης (µε CV διαγράµµατα), υπολογίζεται η ηλεκτροχηµική 

ενεργή επιφάνεια (σε m2/g) που προκύπτει από το φορτίο QCO το οποίο υπολογίζεται 

από την ολοκλήρωση της καµπύλης οξείδωσης CO, σύµφωνα µε τη σχέση [27]: 

[ ]
CO

CO
QEAS

Pt 0.484
=

×
  (8.5) 

όπου QCO: εµβαδόν οξείδωσης CO (mCb/cm2), [Pt] η φόρτιση Pt στο ηλεκτρόδιο  

(mg/cm2) και η τιµή των 0.484 (mC/ cm2) ορίζεται ως η θεωρητική πυκνότητα του 

ηλεκτρικού φορτίου που συνδέεται µε την οξείδωση ενός µονοστρώµατος CO σε 

επίπεδο ηλεκτρόδιο Pt [33]. Στον πίνακα 8.6 παρουσιάζονται οι κορυφές των 

δυναµικών οξείδωσης CO και οι τιµές της ηλεκτροχηµική ενεργής επιφάνειας για τις 

θερµοκρασίες 25 0C, 40 0C και 60 0C.  

 

Πίνακας 8.6: Ηλεκτροχηµικά χαρακτηριστικά οξείδωσης CO του ηλεκτροδίου Pt/Vulcan-

XC72. 

Pt/Vulcan-XC72 T=25 0C T=40 0C T=60 0C 

E (Volt) οξείδωσης CO 0.80 0.76 0.70 

EASCO (m2/g) 74.54 57.88 47.22 
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Σχήµα 8.4: Γραµµική σάρωση του δυναµικού µε τροφοδοσία He + CO για αξιολόγηση της 

δυνατότητας ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ιχνών CO στο καύσιµο (Η2) της διεπιφάνειας 

Pt/Vulcan-XC72| Nafion®115 , σε θερµοκρασίες 25 0C, 40 0C και 60 0C, σε συνθήκες 

ανοιχτού κυκλώµατος, µε ρυθµό σάρωσης 10 mV/s 

 

8.4  Μελέτη ηλεκτροχηµικής συµπεριφοράς του ηλεκτροδίου Pt/MWCNTs-

95.7%. 

 

 Σε αυτό το σηµείο θα εξετασθεί η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά της 

διεπιφάνειας 10%Pt/MWCNTs-95.7%| Nafion®115. Ως ηλεκτρόδιο αναφοράς στις 

πειραµατικές µετρήσεις που ακολουθούν, χρησιµοποιείται ο καταλύτης Pt/Vulcan-

XC72. 

 Αρχικός σκοπός είναι η µελέτη της συµπεριφοράς των CNTs ως καταλυτικών 

υποστρωµάτων Pt, συγκριτικά µε την ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του άνθρακα 

Vulcan-XC72. Όπως έχει αναφερθεί οι καταλύτες Pt που έχουν ως υποστρώµατα 

νανοσωλήνες άνθρακα, παρουσιάζουν καλύτερη ηλεκτροχηµική συµπεριφορά σε 
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κελιά καυσίµου ΡΕΜ, λόγω της µεγάλης ειδικής επιφάνειας και της υψηλής 

αγωγιµότητας ηλεκτρονίων των τελευταίων.  

 Η εναπόθεση της Pt στους MWCNTs-95.7% πραγµατοποιήθηκε µε τις δυο 

διαφορετικές µεθόδους (Α και Β), χρησιµοποιώντας διαφορετικές πρόδροµες ενώσεις 

((NH3)2Pt(NO2)2, H2PtCl6.6H2O), όπως περιγράφονται στο Κεφάλαιο 4. Από τις τιµές 

της διασποράς για τους τρεις ηλεκτροκαταλύτες 10%Pt/MWCNTs-95.7% που 

προκύπτουν (Πίνακας 8.1), παρατηρείται ότι ο καταλύτης που παρασκευάστηκε µε τη 

µέθοδο Β, από πρόδροµη ένωση H2PtCl6.6H2O παρουσιάζει µεγαλύτερη διασπορά Pt 

(12.11%) συγκριτικά µε τους καταλύτες της Α µεθόδου (7.95% και 3.46%). Στο 

σηµείο αυτό, αξίζει να αναφερθεί, ότι κατά τη µελέτη αποθήκευσης υδρογόνου σε 

καταλύτες Pt/CNTs, όσον αφορά στη διασπορά Pt, παρατηρήθηκε ακριβώς η ίδια 

συµπεριφορά. Οι πιθανοί λόγοι για τους οποίους, η µέθοδος Β εναπόθεσης Pt 

(H2PtCl6.6H2O), δίνει υψηλότερες τιµές διασποράς, έχουν αναφερθεί στο Κεφάλαιο 

6.  

 Βάσει των παραπάνω, ο καταλύτης 10%Pt/MWCNTs-95.7%, που έχει 

παρασκευασθεί µε ανάµιξη στη συσκευή υπερήχων του αιωρήµατος των 

νανοσωλήνων άνθρακα στο διάλυµα της πρόδροµης ένωσης H2PtCl6.6H2O, έχει 

παρουσιάζει µεγαλύτερες τιµές διασποράς Pt και ως εκ τούτου αναµένεται να 

παρουσιάσει καλύτερη ηλεκτροχηµική συµπεριφορά, συγκριτικά µε τους άλλους δύο 

καταλύτες  

 

8.4.1  Ηλεκτροχηµικός χαρακτηρισµός της διεπιφάνειας 10%Pt/MWCNTs-95.7%| 

Nafion®115  µε τη χρήση κυκλικής βολταµετρίας. 

Στα σχήµατα 8.5Α και 8.5Β παρουσιάζονται τα κυκλικά βολταµογράφηµατα 

της διεπιφάνειας των ηλεκτροδίων 10%Pt/MWCNTs-95.7% και της µεµβράνης 

Nafion®115 σε θερµοκρασίες 25 0C και 60 0C. Η παροχή των αερίων ρυθµίζεται µέσω 

των ροόµετρων µάζας στα 40 cc/min. Τα παραγόµενα ρεύµατα (ή φορτία) οφείλονται 

στη διάσπαση των µορίων του νερού και στη δηµιουργία ειδών υδρογόνου και 

οξυγόνου στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου.   

Στο εύρος των καθοδικών δυναµικών µεταξύ 0.4 – 0.05 V, τα άτοµα του 

υδρογόνου ροφούνται στην επιφάνεια δηµιουργώντας ροφηµένα είδη υδρογόνου και 

προσεγγίζοντας τη θερµοδυναµική τιµή του δυναµικού του ηµιστοιχείου H2/ H2O 

πραγµατοποιείται η παραγωγή H2. Καθώς το δυναµικό αλλάζει κατεύθυνση το 

υπάρχον αέριο υδρογόνο οξειδώνεται αλλά και τα ροφήµενα είδη υδρογόνου 
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εκροφούνται. Η περιοχή της διπλοστοιβάδας, στην οποία η επιφάνειας της Pt είναι 

καθαρή χωρίς ροφηµένο είδος, εκτείνεται από 0.4-0.6 V, και το ρεύµα που 

καταγράφεται είναι αποτέλεσµα της µη Φαρανταϊκής διαδικασίας φόρτισης της 

διπλοστοιβάδας.  Στο δυναµικό 1.1 V, λαµβάνει χώρα η παραγωγή αερίου οξυγόνου, 

και σε µεγαλύτερα ανοδικά δυναµικά δηµιουργούνται οξείδια και υδροξείδια Pt 

πάχους µεγαλύτερου του µονοστρώµατος. Καθώς το δυναµικό µεταβαίνει σε 

καθοδικές τιµές το υπάρχον αέριο οξυγόνο αλλά και τα ροφηµένα οξείδια ανάγονται. 

Πρέπει να σηµειωθεί ότι ως κλίµακα αναφοράς των δυναµικών έχει επιλεγεί το 

δυναµικό αναφοράς του υδρογόνου (Reference Hydrogen Electrode, RHE), 1 atm Η2, 

στον ίδιο ηλεκτρολύτη. 

Με τη βοήθεια της κυκλικής βολταµετρίας υπολογίζεται η ηλεκτροχηµική 

ενεργή επιφάνεια της πλατίνας του ηλεκτροδίου (Electrochemical Active Surface – 

EAS) (σε m2/g), µε τη βοήθεια της σχέσης (8.4). 

Στον πίνακα 8.7 παρουσιάζονται τα ηλεκτροχηµικά χαρακτηριστικά του 

ηλεκτροδίου 10%Pt/MWCNTs-95.7%. Η αύξηση της θερµοκρασίας οδηγεί στην 

µείωση του QH 
και στις εξαρτώµενες ηλεκτροχηµικές παραµέτρους καθώς αυξάνεται 

ο ρυθµός ρόφησης και εκρόφησης υδρογόνου.  

 

Πίνακας 8.7: Ηλεκτροχηµικά χαρακτηριστικά του ηλεκτροδίου 10%Pt/MWCNTs-95.7%. 

 

Ηλεκτροκαταλύτης 

Μέθοδος 

Εναπόθεσης 

Pt 

EAS 

 (m2/g) 

Τ=25 0C 

EAS 

 (m2/g) 

Τ=60 0C 

10%Pt/MWCNTs-95.7% A1 101.35 62.25 

10%Pt/MWCNTs-95.7% A2 122.43 80.52 

10%Pt/MWCNTs-95.7% B 138.11 99.78 

 

 Από τις τιµές του πίνακα 8.7 είναι εµφανές ότι ο καταλύτης της Β µεθόδου 

(H2PtCl6.6H2O), µε τη µεγαλύτερη διασπορά Pt, έχει µεγαλύτερη ηλεκτροχηµική 

ενεργή επιφάνεια (138.11 m2/g στους 25 0C), συγκριτικά µε τους άλλους δύο 

καταλύτες (100-120 m2/g στους 25 0C), λόγω του µικρότερου µεγέθους σωµατιδίων 

Pt, που έχουν εναποτεθεί στην επιφάνεια των MWCNTs-95.7%.  Συγκρίνοντας τώρα 

τις ΕΑS των καταλυτών Pt σε υποστρώµατα πολυφλοϊικών νανοσωλήνων άνθρακα, 

µε τις αντίστοιχες για τον καταλύτη Pt/Vulcan-X72 (Πίνακας 8.3) παρατηρείται ότι η 

ηλεκτροχηµική ενεργή επιφάνεια των πρώτων είναι µεγαλύτερη. 
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Σχήµα 8.5: Κυκλικά βολταµογράφηµατα της διεπιφάνειας 10%Pt/MWCNTs-

95.7%|Nafion®115 σε θερµοκρασίες (Α) 25 0C και (Β) 60 0C. 

 

Α 

Β 
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8.4.2  ∆ιαγράµµατα τάσης – έντασης της διεπιφάνειας 10%Pt/MWCNTs-95.7%| 

Nafion®115 

 Στα σχήµατα 8.6(Α,Β,Γ) και 8.7(Α,Β,Γ) παρουσιάζονται οι πειραµατικές 

µετρήσεις για την εύρεση της σχέσης του δυναµικού του στοιχείου καυσίµου µε την 

πυκνότητα ρεύµατος σε 4 θερµοκρασίες (250C, 400C, 600C, 800C), µε χρήση κατά 

περίπτωση του ηλεκτροδίου λευκόχρυσου-πολυφλοιϊκών νανοσωλήνων άνθρακα 

καθαρότητας 95.7% (ηλεκτροδίου εργασίας) ως ανόδου και καθόδου του 

ηλεκτροχηµικού στοιχείου, αντίστοιχα.  

 Η ατµόσφαιρα στο τµήµα της ανόδου και της καθόδου είναι 10% Η2/Ηe και 

21% Ο2/Ηe αντίστοιχα. Η παροχή των αερίων ρυθµίζεται µέσω των ροόµετρων µάζας 

στα 40 cc/min. Η ένταση του ρεύµατος έχει αναχθεί ως προς τη γεωµετρική επιφάνεια 

του ηλεκτροδίου, ενώ οι καµπύλες δεν έχουν διορθωθεί ως προς την ωµική υπέρταση. 

Η θερµοκρασία των κορεστών νερού της ανόδου και της καθόδου υπερέχουν της 

θερµοκρασίας λειτουργίας του κελιού κατά +5 0C, εκτός της περίπτωσης µετρήσεων 

στη θερµοκρασία περιβάλλοντος όπου οι θερµοκρασίες κελιού και κορεστών 

ταυτίζονται, µε σκοπό την αύξηση της απόδοσης του κελιού. 
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Σχήµα 8.6: ∆ιαγράµµατα τάσης-έντασης των ηλεκτροκαταλυτών 10%Pt/MWCNTs-95.7%, 

σε 4 θερµοκρασίες, 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, µε χρήση του ηλεκτρόδιο ως ανόδου. 

Συγκριτική µελέτη της εναπόθεσης Pt στους MWCNTs-95.7%. (Α) Μέθοδος Α1, (Β) 

Μέθοδος Α2, (Γ) Μέθοδος Β. 
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Στους πίνακες 8.8 και 8.9 παρουσιάζονται αντίστοιχα, τα αποτελέσµατα της 

πυκνότητας ρεύµατος στα 0.5 V και της µέγιστης παραγόµενης ισχύος, για τους 

ηλεκτροκαταλύτες 10% Pt/MWCNTs-95.7% ως ηλεκτρόδια ανόδου, που 

παρασκευάσθηκαν από διαφορετικές µεθόδους, χρησιµοποιώντας διαφορετικές 

πρόδροµες ενώσεις. Από τα αποτελέσµατα αυτά, είναι εµφανές ότι οι MWCNTs ως 

καταλυτικά υποστρώµατα παρουσιάζουν καλύτερη ηλεκτροχηµική συµπεριφορά, 

συγκριτικά µε τον άνθρακα Vulcan-XC72. Επίσης, συγκρίνοντας τους τρείς 

καταλύτες 10% Pt/MWCNTs-95.7%, στους 80 0C µεγαλύτερη πυκνότητα ρεύµατος 

στα 0.5 V (0.361 A/cm2) και µεγαλύτερη µεγίστη ισχύ (0.181 W/cm2) παρουσιάζει 

εκείνος στον οποία η Pt εναποτέθηκε µε τη µέθοδο Β (µεγαλύτερη διασπορά).  

 

Πίνακας 8.8: Πυκνότητας ρεύµατος στα 0.5 V για τους ηλεκτροκαταλύτες 10% 

Pt/MWCNTs-95.7% (άνοδος), σε θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C. 

 

j (A/cm2) στα 0.5V Ηλεκτροκαταλύτης 

(Άνοδος) 25 0C 40 0C 60 0C 80 0C 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α1 0.102 0.139 0.151 0.169 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α2 0.151 0.192 0.236 0.299 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Β 0.224 0.258 0.302 0.361 

 

Πίνακας 8.9: Μέγιστη παραγόµενη ισχύς για τους ηλεκτροκαταλύτες 10% Pt/MWCNTs-

95.7% (άνοδος), σε θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C. 

 

Ισχύς (W/cm2) Ηλεκτροκαταλύτης 

(Άνοδος) 25 0C 40 0C 60 0C 80 0C 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α1 0.058 0.071 0.077 0.087 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α2 0.078 0.101 0.120 0.146 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Β 0.115 0.132 0.157 0.181 

 

Το δυναµικό ανοικτού κυκλώµατος για τη χρήση των προαναφερθέντων 

ηλεκτροδίων κυµαίνεται στα 0.9 µε 1 V. Αυτή η τιµή του δυναµικού ανοικτού 

κυκλώµατος είναι µικρότερη από την θεωρητική (1.23 V).  Η µείωση του δυναµικού 

σε πυκνότητες ρεύµατος από 0 to 5 mA/cm2, οφείλεται στην υπέρταση 

ενεργοποίησης. Παρατηρείται ότι οι απώλειες δυναµικού, λόγω υπέρτασης 
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ενεργοποίησης είναι εντονότερες για τον καταλύτη Pt/Vulcan-XC72, συγκριτικά µε 

τους καταλύτες Pt/MWCNTs-95.7%. Εποµένως η ενέργεια ενεργοποίησης οξείδωσης 

υδρογόνου είναι χαµηλότερη για τους Pt/MWCNTs-95.7%. Ο παράγοντας που 

επηρεάζει αυτό το φαινόµενο είναι η διεπιφάνεια Pt/C. Η διεπιφάνεια επαφής Pt και 

MWCNTs αυξάνεται και εποµένως η πτώση του δυναµικού δεν είναι τόσο έντονη. Η 

µείωση δυναµικού που παρατηρείται για πυκνότητα ρεύµατος από 5 mA/cm2 σε µια 

τιµή που διαφέρει από στα δείγµατα µας - 220 mA/cm2 για Pt/Vulcan-XC72 και 

Pt/MWCNTs-A1, περίπου 400 mA/cm2 για Pt/MWCNTs –A2 και περίπου 550 

mA/cm2 για Pt/MWCNTs-B οφείλεται στην ωµική υπέρταση. Οι χαµηλότερες ωµικές 

αντιστάσεις παρουσιάζονται για τον καταλύτη Pt/MWCNTs-B. Παρατηρείται ότι 

καθώς αυξάνει η διασπορά της Pt στους MWCNTs µειώνονται οι ωµικές αντιστάσεις 

των καταλυτών, επειδή ευνοείται η µεταφορά ηλεκτρονίων από το καταλύτη στον 

αγώγιµο νανοσωλήνα. Τέλος, η έντονη µείωση δυναµικού που ξεκινάει από τις 

προαναφερθέντες πυκνότητες ρεύµατος για κάθε ηλεκτρόδιο οφείλεται στα 

φαινόµενα µεταφοράς µάζας από την αέρια φάση στο όριο τριών φάσεων, αλλά και 

σε αργή διάχυση των αντιδρώντων αλλά και των προϊόντων της αντίδρασης προς και 

από τις ενεργές θέσεις.  
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Σχήµα 8.7: ∆ιαγράµµατα τάσης-έντασης των ηλεκτροκαταλυτών 10%Pt/MWCNTs-95.7%, 

σε 4 θερµοκρασίες, 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, µε χρήση του ηλεκτρόδιο ως καθόδου. 

Συγκριτική µελέτη της εναπόθεσης Pt στους MWCNTs-95.7%. (Α) Μέθοδος Α1, (Β) 

Μέθοδος Α2, (Γ) Μέθοδος Β. 
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Στους πίνακες 8.10 και 8.11 παρουσιάζονται αντίστοιχα, τα αποτελέσµατα της 

πυκνότητας ρεύµατος στα 0.5 V και της µέγιστης παραγόµενης ισχύος, για τους 

ηλεκτροκαταλύτες 10% Pt/MWCNTs-95.7% ως ηλεκτρόδια καθόδου. Τα 

αποτελέσµατα είναι όµοια ποιοτικά και όσον αφορά στη σύγκριση CNTs και Vulcan-

XC72 και στη σύγκριση των ηλεκτροκαταλυτών µεταξύ τους. Στους 80 0C 

µεγαλύτερη πυκνότητα ρεύµατος στα 0.5 V (0.219 A/cm2) και µεγαλύτερη µεγίστη 

ισχύ (0.123 W/cm2) παρουσιάζει εκείνος στον οποία η Pt εναποτέθηκε µε τη µέθοδο 

Β (µεγαλύτερη διασπορά).  

 

Πίνακας 8.10: Πυκνότητας ρεύµατος στα 0.5 V για τους ηλεκτροκαταλύτες 10% 

Pt/MWCNTs-95.7% (κάθοδος), σε θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C. 

 

j (A/cm2) στα 0.5V Ηλεκτροκαταλύτης 

(Κάθοδος) 25 0C 40 0C 60 0C 80 0C 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α1 0.070 0.094 0.112 0.144 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α2 0.081 0.111 0.143 0.182 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Β 0.097 0.125 0.172 0.219 

 

Πίνακας 8.11: Μέγιστη παραγόµενη ισχύς για τους ηλεκτροκαταλύτες 10% Pt/MWCNTs-

95.7% (κάθοδος) , σε θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C. 

 

Ισχύς (W/cm2) Ηλεκτροκαταλύτης 

(Κάθοδος) 25 0C 40 0C 60 0C 80 0C 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α1 0.042 0.054 0.062 0.072 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α2 0.045 0.066 0.082 0.102 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Β 0.061 0.079 0.096 0.123 

 

 

8.4.3   Πειράµατα ηλεκτροχηµικής εµπέδησης της διεπιφάνειας 10%Pt/MWCNTs-

95.7%| Nafion®115 

Η µέτρηση του συνόλου των ωµικών υπερτάσεων (που περιλαµβάνει τις 

αντιστάσεις ηλεκτροδίων, ηλεκτρολύτη και ηλεκτρικών επαφών) γίνεται µε την 

τεχνική της ηλεκτροχηµικής εµπέδησης. Στα σχήµατα 8.8(Α, Β, Γ) και  8.9(Α, Β, Γ) 

παρουσιάζονται τυπικά διαγράµµατα Nyquist της τεχνικής ηλεκτροχηµικής 
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εµπέδησης, σε θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, σε συνθήκες 

ανοικτού κυκλώµατος, µε χρήση κατά περίπτωση του ηλεκτροδίου λευκόχρυσου-

πολυφλοιϊκών νανοσωλήνων άνθρακα καθαρότητας 95.7% (ηλεκτροδίου εργασίας) 

ως ανόδου και καθόδου του ηλεκτροχηµικού στοιχείου, αντίστοιχα. Η ατµόσφαιρα 

στο τµήµα της ανόδου και της καθόδου είναι 10% Η2/Ηe και 21% Ο2/Ηe αντίστοιχα. 

Για χαµηλές συχνότητες (εκεί που κλείνει το ηµικύκλιο) ισχύει ότι: -Ζimg → 0 , Zreal 

→ RΩ + Rp, όπου RΩ + Rp η αντίσταση στη µεταφορά φορτίου.  
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Σχήµα 8.8: ∆ιαγράµµατα Nyquist της τεχνικής ηλεκτροχηµικής εµπέδησης, σε θερµοκρασίες 

λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, µε χρήση του 

ηλεκτρόδιο10%Pt/MWCNTs-95.7% ως ανόδου. Συγκριτική µελέτη της εναπόθεσης Pt στους 

MWCNTs-95.7%. (Α) Μέθοδος Α1, (Β) Μέθοδος Α2, (Γ) Μέθοδος Β. 
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Σχήµα 8.9: ∆ιαγράµµατα Nyquist της τεχνικής ηλεκτροχηµικής εµπέδησης, σε θερµοκρασίες 

λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, µε χρήση του 

ηλεκτρόδιο10%Pt/MWCNTs-95.7% ως καθόδου. Συγκριτική µελέτη της εναπόθεσης Pt 

στους MWCNTs-95.7%. (Α) Μέθοδος Α1, (Β) Μέθοδος Α2, (Γ) Μέθοδος Β. 
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Πίνακας 8.12: Τιµές αντίστασης στη µεταφορά φορτίου για τους ηλεκτροκαταλύτες 10% 

Pt/MWCNTs-95.7% (άνοδος), σε θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C. 

RΩ + Rp (Ω.cm2) Ηλεκτροκαταλύτης 

(Άνοδος) 25 0C 40 0C 60 0C 80 0C 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α1 248.6 187.5 120.9 108.3 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α2 232.7 160.1 118.4 100.8 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Β 215.7 137.3 118.4 88.8 

 

Πίνακας 8.13: Τιµές αντίστασης στη µεταφορά φορτίου για τους ηλεκτροκαταλύτες 10% 

Pt/MWCNTs-95.7% (κάθοδος), σε θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C. 

RΩ + Rp (Ω.cm2) Ηλεκτροκαταλύτης 

(Κάθοδος) 25 0C 40 0C 60 0C 80 0C 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α1 292.9 259.1 186.2 122.9 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α2 288.1 201.7 166.8 118.6 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Β 284.7 181.7 146.2 110.8 

 

Από τα αποτελέσµατα που παρατίθενται στους πίνακες 8.12 και 8.13, είναι 

εµφανές ότι οι MWCNTs ως καταλυτικά υποστρώµατα παρουσιάζουν µικρότερη 

αντίσταση στη µεταφορά φορτίου στις αντίστοιχες θερµοκρασίες, τόσο ως 

ηλεκτρόδια ανόδου όσο και ως καθόδου, συγκριτικά µε τον άνθρακα Vulcan-XC72. 

Επίσης, συγκρίνοντας τους τρείς καταλύτες 10% Pt/MWCNTs-95.7%, µικρότερη 

αντίσταση στη µεταφορά φορτίου παρουσιάζει εκείνος στον οποία η Pt εναποτέθηκε 

µε τη µέθοδο Β (µεγαλύτερη διασπορά). Η αντίσταση στη µεταφορά φορτίου 

µειώνεται µε αύξηση της θερµοκρασίας από τους 25 0C στους 80 0C, από 248.6 σε 

108.3 Ω.cm2, από 232.7 σε 100.8 Ω.cm2 και από 215.7 σε 88.8 Ω.cm2, για χρήση των 

καταλυτών 10% Pt/MWCNTs µε µεθόδους εναπόθεσης Pt, A1, A1 και Β αντίστοιχα, 

ως ηλεκτρόδια ανόδου. 

 

8.4.4   Πειράµατα αξιολόγησης της δυνατότητας ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ιχνών 

CO της διεπιφάνειας 10%Pt/MWCNTs-95.7%| Nafion®115 

Στα σχήµατα 8.10Α, 8.10Β και 8.10Γ παρουσιάζονται τα διαγράµµατα 

ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ιχνών CO της διεπιφάνειας 10%Pt/MWCNTs-95.7%| 

Nafion®115 σε θερµοκρασίες 25 0C, 40 0C και 60 0C, σε συνθήκες ανοιχτού 

κυκλώµατος. H τροφοδοσία του CO διέρχεται µέσα από θερµαινόµενη στήλη που 
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λειτουργεί ως παγίδα των σχηµατιζόµενων καρβονυλίων.  Το ηλεκτρόδιο εργασίας  

τροφοδοτείται µε 120 ppm CO για 10 min, και κατόπιν η τροφοδοσία αλλάζει σε Ηe 

για 5 min για να πραγµατοποιηθεί γραµµική σάρωση του δυναµικού µε ρυθµό 10 

mV/sec, για εύρος δυναµικού από 0.05 ως 1.1 V.  
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Σχήµα 8.10: Γραµµική σάρωση του δυναµικού µε τροφοδοσία He + CO για αξιολόγηση της 

δυνατότητας ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ιχνών CO στο καύσιµο (Η2) της διεπιφάνειας 

10%Pt/MWCNTs-95.7%|Nafion®115 , σε θερµοκρασίες 25 0C, 40 0C και 60 0C, σε συνθήκες 

ανοιχτού κυκλώµατος, µε ρυθµό σάρωσης 10 mV/s. Συγκριτική µελέτη της εναπόθεσης Pt 

στους MWCNTs-95.7%. (Α) Μέθοδος Α1, (Β) Μέθοδος Α2, (Γ) Μέθοδος Β. 

 

Με αύξηση της θερµοκρασίας οι κορυφές οξείδωσης του CO για τη 

διεπιφάνεια 10%Pt/MWCNTs-95.7%|Nafion®115 (και για τους τρεις 

ηλεκτροκαταλύτες) µετακινούνται σε χαµηλότερα δυναµικά, γεγονός που δηλώνει 

την ασθενέστερη ισχύ του δεσµού Pt – CO σε υψηλότερες θερµοκρασίες. Ανάµεσα 

στους τρείς καταλύτες 10% Pt/MWCNTs-95.7%, αυτός που δίνει τα χαµηλότερα 

δυναµικά οξείδωσης CO, 0.6 V στους 60 0C, είναι εκείνος στον οποία η Pt 

εναποτέθηκε µε τη µέθοδο Β. Στους 60 0C, οι καταλύτες της Α µεθόδου, 

παρουσιάζουν την οξείδωση του CO στα 0.62-0.64 V. Αυξάνοντας τη διασπορά Pt 

στην επιφάνεια των MWCNTs, αυξάνονται οι ενεργές θέσεις για οξείδωση CO. 

Παρατηρείται επίσης ότι οι νανοσωλήνες άνθρακα οξειδώνουν το CO σε χαµηλότερα 

δυναµικά και στις τρεις πειραµατικές θερµοκρασίες, συγκριτικά µε τον άνθρακα 

Vulcan-XC72. Οι CNTs περιέχουν µέταλλα καταλυτών που έχουν παραµείνει στη 
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δοµή τους, κατά τη διεργασία της παραγωγής τους, που πιθανόν βοηθούν στην 

οξείδωση του CO. Η ηλεκτροχηµική ενεργή επιφάνεια (σε m2/g) που προκύπτει από 

το φορτίο QCO το οποίο υπολογίζεται από την ολοκλήρωση της καµπύλης οξείδωσης 

CO, υπολογίζεται από την εξίσωση (8.5). Παρατηρείται πως η ηλεκτροχηµική ενεργή 

επιφάνεια που προκύπτει από την οξείδωση του CO είναι µεγαλύτερη από την EAS 

που έχει υπολογιστεί από τα διαγράµµατα CV. Τα µέταλλα των καταλυτών που 

παραµένουν στη δοµή των νανοσωλήνων άνθρακα κατά την παραγωγή τους, πιθανόν 

είναι ενεργά για ρόφηση CO, δεν ροφούν όµως H2.  

 

Πίνακας 8.14: Ηλεκτροχηµικά χαρακτηριστικά οξείδωσης CO των ηλεκτροδίων 

10%Pt/MWCNTs-95.7%. 

E (Volt) οξείδωσης CO EASCO (m2/g) 
Ηλεκτροκαταλύτης 

25 0C 40 0C 60 0C 25 0C 60 0C 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α1 0.78 0.72 0.64 104.49 65.43 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Α2 0.76 0.70 0.62 128.54 85.65 

10%Pt/MWCNTs-95.7% - Β 0.74 0.68 0.60 144.89 104.57 

 

 

 

8.5  Μελέτη ηλεκτροχηµικής συµπεριφοράς του ηλεκτροδίου Pt/SWCNTs-85%. 

 

  Με τη ηλεκτροχηµική µελέτη των καταλυτών 10%Pt/MWCNTs-95.7%, 

καταλήξαµε σε δύο βασικά συµπεράσµατα τα οποία είναι : α) οι MWCNTs έδωσαν 

καλύτερα αποτελέσµατα ως καταλυτικά υποστρώµατα Pt από τον άνθρακα Vulcan-

XC72 και β) η διασπορά της Pt παίζει σηµαντικό ρόλο, αφού όσο µεγαλύτερη ήταν η 

τιµή της τόσο καλύτερα ηλεκτροχηµικά αποτελέσµατα έδιναν οι ηλεκτροκαταλύτες 

όσον αφορά στη µέγιστη παραγόµενη ισχύ, στη δυνατότητα οξείδωσης CO, στην 

αντίσταση στη µεταφορά φορτίου και στην εκµεταλλευσιµότητα της ηλεκτροχηµικής 

ενεργής επιφάνειας. Βάσει των παραπάνω αποτελεσµάτων, η συγκριτική µελέτη της 

µεθόδου εναπόθεσης Pt σε MWCNTs έδωσε ότι µεγαλύτερη διασπορά Pt 

παρουσιάζεται όταν λάβει χώρα ανάµιξη στη συσκευή υπερήχων του αιωρήµατος των 

MWCNTs  στο διάλυµα της πρόδροµης ένωσης H2PtCl6.6H2O (Μέθοδος Β). Το 

επόµενο βήµα είναι να ελέγξουµε τη µεταβολή της ηλεκτροχηµικής συµπεριφοράς 
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των καταλυτών, όταν χρησιµοποιώντας τη προαναφερθείσα µέθοδο, εναποθέσουµε Pt 

σε ένα διαφορετικό καταλυτικό υπόστρωµα, τους SWCNTs.   

 

 

8.5.1  Ηλεκτροχηµικός χαρακτηρισµός της διεπιφάνειας 10%Pt/SWCNTs-85%| 

Nafion®115 µε τη χρήση κυκλικής βολταµετρίας. 

Στo σχήµα 8.11 παρουσιάζεται το κυκλικό βολταµογράφηµ της διεπιφάνειας 

των ηλεκτροδίων 10%Pt/SWCNTs-85% και της µεµβράνης Nafion® σε θερµοκρασίες 

25 0C και 60 0C. Τα παραγόµενα ρεύµατα (ή φορτία) οφείλονται στη διάσπαση των 

µορίων του νερού και στη δηµιουργία ειδών υδρογόνου και οξυγόνου στην επιφάνεια 

του ηλεκτροδίου.  

Στο εύρος των καθοδικών δυναµικών µεταξύ 0.4 – 0.05 V, πραγµατοποιείται 

η παραγωγή H2. Καθώς το δυναµικό αλλάζει κατεύθυνση το υπάρχον αέριο υδρογόνο 

οξειδώνεται αλλά και τα ροφήµενα είδη υδρογόνου εκροφούνται. Η περιοχή της 

διπλοστοιβάδας, στην οποία η επιφάνειας της Pt είναι καθαρή χωρίς ροφηµένο είδος, 

εκτείνεται από 0.4-0.6 V. Στο δυναµικό 1.1 V, λαµβάνει χώρα η παραγωγή αερίου 

οξυγόνου, και σε µεγαλύτερα ανοδικά δυναµικά δηµιουργούνται οξείδια και 

υδροξείδια Pt πάχους µεγαλύτερου του µονοστρώµατος. Καθώς το δυναµικό 

µεταβαίνει σε καθοδικές τιµές το υπάρχον αέριο οξυγόνο αλλά και τα ροφηµένα 

οξείδια ανάγονται. Ως κλίµακα αναφοράς των δυναµικών έχει επιλεγεί το δυναµικό 

αναφοράς του υδρογόνου (Reference Hydrogen Electrode, RHE). Με τη βοήθεια της 

κυκλικής βολταµετρίας υπολογίζεται η ηλεκτροχηµική ενεργή επιφάνεια της πλατίνας 

του ηλεκτροδίου (Electrochemical Active Surface – EAS) (σε m2/g), µε τη βοήθεια 

της σχέσης (8.4). Στον πίνακα 8.15 παρουσιάζονται τα ηλεκτροχηµικά 

χαρακτηριστικά του ηλεκτροδίου 10%Pt/ SWCNTs-85%. Η αύξηση της 

θερµοκρασίας οδηγεί στην µείωση του QH 
και στις εξαρτώµενες ηλεκτροχηµικές 

παραµέτρους καθώς αυξάνεται ο ρυθµός ρόφησης και εκρόφησης υδρογόνου.  

 

Πίνακας 8.15: Ηλεκτροχηµικά χαρακτηριστικά του ηλεκτροδίου 10%Pt/SWCNTs-85%. 

 

Ηλεκτροκαταλύτης 

Μέθοδος 

Εναπόθεσης 

Pt 

EAS 

 (m2/g) 

Τ=25 0C 

EAS 

 (m2/g) 

Τ=60 0C 

10%Pt/SWCNTs-85% B 148.87 109.08 
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Ο καταλύτης 10%Pt/SWCNTs-85% (µέθοδος Β), µε τη µεγαλύτερη διασπορά 

Pt, παρουσιάζει µεγαλύτερη ηλεκτροχηµική ενεργή επιφάνεια (148.87 m2/g στους 25 
0C) από τον καταλύτη 10%Pt/MWCNTs-95.7-B (138.11 m2/g στους 25 0C). Οι 

SWCNTs έχουν µεγαλύτερη ειδική επιφάνεια από τους MWCNTs και εποµένως 

ενισχύεται η διασπορά της Pt στην επιφάνεια  των πρώτων.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 8.11: Κυκλικό βολταµογράφηµα της διεπιφάνειας 10%Pt/SWCNTs-85%|Nafion®115 

σε θερµοκρασίες 25 0C και 60 0C. 

 

8.5.2  ∆ιαγράµµατα τάσης – έντασης της διεπιφάνειας 10%Pt/SWCNTs-85%| 

Nafion®115 

 Στα σχήµατα 8.12 και 8.13 παρουσιάζονται οι πειραµατικές µετρήσεις για την 

εύρεση της σχέσης του δυναµικού του στοιχείου καυσίµου µε την πυκνότητα 

ρεύµατος σε 4 θερµοκρασίες (250C, 400C, 600C, 800C), µε χρήση κατά περίπτωση 

του ηλεκτροδίου λευκόχρυσου-µονοφλοιϊκών νανοσωλήνων άνθρακα καθαρότητας 

85% (ηλεκτροδίου εργασίας) ως ανόδου και καθόδου του ηλεκτροχηµικού στοιχείου, 

αντίστοιχα. Η ατµόσφαιρα στο τµήµα της ανόδου και της καθόδου είναι 10% Η2/Ηe 

και 21% Ο2/Ηe αντίστοιχα. Η παροχή των αερίων ρυθµίζεται µέσω των ροόµετρων 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8ο – Μελέτη Νανοσωλήνων Άνθρακα ως Καταλυτικών Υποστρωµάτων 
 

 
224

µάζας στα 40 cc/min. Η ένταση του ρεύµατος έχει αναχθεί ως προς τη γεωµετρική 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου, ενώ οι καµπύλες δεν έχουν διορθωθεί ως προς την ωµική 

υπέρταση.  

Στους πίνακες 8.16 και 8.17 παρουσιάζονται αντίστοιχα, τα αποτελέσµατα της 

πυκνότητας ρεύµατος στα 0.5 V και της µέγιστης παραγόµενης ισχύος, για τους 

ηλεκτροκαταλύτες 10% Pt/SWCNTs-85% ως ηλεκτρόδια ανόδου και ως ηλεκτρόδια 

καθόδου.  

 

Πίνακας 8.16: Πυκνότητας ρεύµατος στα 0.5 V και Μέγιστη παραγόµενη ισχύς για τους 

ηλεκτροκαταλύτες 10% Pt/SWCNTs-85% (άνοδος), σε θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 
0C, 60 0C και 80 0C. 

 

j (A/cm2) στα 0.5V Ηλεκτροκαταλύτης 

(Άνοδος) 25 0C 40 0C 60 0C 80 0C 

0.283 0.317 0.379 0.427 
Ισχύς (W/cm2) 

25 0C 40 0C 60 0C 80 0C 

 

10%Pt/SWCNTs-85% 

Method B 
0.145 0.167 0.190 0.214 

 

 

Πίνακας 8.17: Πυκνότητας ρεύµατος στα 0.5 V και Μέγιστη παραγόµενη ισχύς για τους 

ηλεκτροκαταλύτες 10% Pt/SWCNTs-85% (κάθοδος), σε θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 
0C, 60 0C και 80 0C. 

 

j (A/cm2) στα 0.5V Ηλεκτροκαταλύτης 

(Κάθοδος) 25 0C 40 0C 60 0C 80 0C 

0.118 0.153 0.193 0.253 
Ισχύς (W/cm2) 

25 0C 40 0C 60 0C 80 0C 

 

10%Pt/SWCNTs-85% 

Method B 
0.067 0.093 0.111 0.135 
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Σχήµα 8.12: ∆ιαγράµµατα τάσης-έντασης των ηλεκτροκαταλυτών 10%Pt/SWCNTs-85%, σε 

4 θερµοκρασίες, 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, µε χρήση του ηλεκτρόδιο ως ανόδου.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 8.13: ∆ιαγράµµατα τάσης-έντασης των ηλεκτροκαταλυτών 10%Pt/SWCNTs-95.7%, 

σε 4 θερµοκρασίες, 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, µε χρήση του ηλεκτρόδιο ως καθόδου.  
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Από τα αποτελέσµατα αυτά, είναι εµφανές ότι οι SWCNTs ως καταλυτικά 

υποστρώµατα παρουσιάζουν καλύτερη ηλεκτροχηµική συµπεριφορά, συγκριτικά µε 

τους MWCNTs. Μέγιστη ισχύ της τάξης των 0.214 W/cm2 παράγεται µε χρήση του 

ηλεκτροδίου 10% Pt/SWCNTs-85% (Μέθοδος Β) – (Πίνακας 8.16) ως ανόδου, ενώ η 

αντίστοιχη τιµή για τους 10% Pt/MWCNTs-95.7% (Μέθοδος Β) ανέρχεται στα 0.181 

W/cm2 – (Πίνακας 8.9). Η πυκνότητα ρεύµατος για χρήση του ηλεκτροδίου 10% 

Pt/SWCNTs-85%-Β ως ανόδου, αυξάνεται από 0.283 σε 0.427 Α/cm2 στο δυναµικό 

των 0.5 V από τους 25 0C στους 80 0C αντίστοιχα, ενώ για χρήση του ως καθόδου, 

αυξάνεται από 0.118 σε 0.253 Α/cm2 στο δυναµικό των 0.5 V από τους 25 0C στους 

80 0C αντίστοιχα.  

Συγκρίνοντας τα σχήµατα 8.12 και 8.6Γ, παρατηρείται ότι οι απώλειες 

δυναµικού, λόγω υπέρτασης ενεργοποίησης είναι εντονότερες για τον καταλύτη 10% 

Pt/MWCNTs-95.7%, συγκριτικά µε τον 10% Pt/SWCNTs-85% και εποµένως η 

ενέργεια ενεργοποίησης οξείδωσης υδρογόνου είναι χαµηλότερη για τον τελευταίο. 

Παρατηρείται επίσης, ότι οι χαµηλότερες ωµικές αντιστάσεις παρουσιάζονται για τον 

καταλύτη 10% Pt/SWCNTs-85%, εποµένως ευνοείται η µεταφορά ηλεκτρονίων από 

το καταλύτη στον αγώγιµο νανοσωλήνα.  

 

8.5.3   Πειράµατα ηλεκτροχηµικής εµπέδησης της διεπιφάνειας 10%Pt/SWCNTs-

85%| Nafion®115 

Η µέτρηση του συνόλου των ωµικών υπερτάσεων (που περιλαµβάνει τις 

αντιστάσεις ηλεκτροδίων, ηλεκτρολύτη και ηλεκτρικών επαφών) γίνεται µε την 

τεχνική της ηλεκτροχηµικής εµπέδησης και τα τυπικά διαγράµµατα Nyquist της 

τεχνικής αυτής παρουσιάζονται στα σχήµατα 8.14 και 8.15 µε χρήση κατά περίπτωση 

του ηλεκτροδίου λευκόχρυσου-µονοφλοιϊκών νανοσωλήνων άνθρακα καθαρότητας 

85% (ηλεκτροδίου εργασίας) ως ανόδου και καθόδου του ηλεκτροχηµικού στοιχείου, 

αντίστοιχα. Η ατµόσφαιρα στο τµήµα της ανόδου και της καθόδου είναι 10% Η2/Ηe 

και 21% Ο2/Ηe αντίστοιχα. Για χαµηλές συχνότητες (εκεί που κλείνει το ηµικύκλιο) 

ισχύει ότι: -Ζimg → 0 , Zreal → RΩ + Rp, όπου RΩ + Rp η αντίσταση στη µεταφορά 

φορτίου.  

Από τα αποτελέσµατα που παρατίθενται στον πίνακα 8.18, είναι εµφανές ότι 

οι SWCNTs ως καταλυτικά υποστρώµατα παρουσιάζουν µικρότερη αντίσταση στη 

µεταφορά φορτίου στις αντίστοιχες θερµοκρασίες, τόσο ως ηλεκτρόδια ανόδου όσο 

και ως καθόδου, συγκριτικά µε τους MWCNTs. Η αντίσταση στη µεταφορά φορτίου 
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µειώνεται µε αύξηση της θερµοκρασίας, από 201.7 σε 70.7 Ω.cm2 από τους 25 0C 

στους 80 0C αντίστοιχα, για χρήση του ηλεκτροδίου 10%Pt/ SWCNTs-B ως ανόδου, 

ενώ για χρήση του ως καθόδου, από 248.9 σε 89.5 Ω.cm2 από τους 25 0C στους 80 0C 

αντίστοιχα 

 

Πίνακας 8.18: Τιµές αντίστασης στη µεταφορά φορτίου για τους ηλεκτροκαταλύτες 10% 

Pt/MWCNTs-95.7% (άνοδος και κάθοδος), σε θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C 

και 80 0C. 

RΩ + Rp (Ω.cm2) Ηλεκτροκαταλύτης 

10%Pt/SWCNTs-85% 25 0C 40 0C 60 0C 80 0C 

Άνοδος 201.7 122.9 101.3 70.7 

Κάθοδος 248.9 160.1 120.9 89.5 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 8.14: ∆ιαγράµµατα Nyquist της τεχνικής ηλεκτροχηµικής εµπέδησης, σε 

θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, 

µε χρήση του ηλεκτρόδιο 10%Pt/SWCNTs-85% ως ανόδου.  
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Σχήµα 8.15: ∆ιαγράµµατα Nyquist της τεχνικής ηλεκτροχηµικής εµπέδησης, σε 

θερµοκρασίες λειτουργίας 25 0C, 40 0C, 60 0C και 80 0C, σε συνθήκες ανοικτού κυκλώµατος, 

µε χρήση του ηλεκτρόδιο 10%Pt/SWCNTs-85% ως καθόδου.  

 

 

8.5.4   Πειράµατα αξιολόγησης της δυνατότητας ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ιχνών 

CO της διεπιφάνειας 10%Pt/SWCNTs-85%| Nafion®115 

Στο σχήµα 8.16 παρουσιάζεται το διάγραµµα ηλεκτροχηµικής οξείδωσης 

ιχνών CO της διεπιφάνειας 10%Pt/SWCNTs-85%| Nafion®115 σε θερµοκρασίες 25 
0C, 40 0C και 60 0C, σε συνθήκες ανοιχτού κυκλώµατος. H τροφοδοσία του CO 

διέρχεται µέσα από θερµαινόµενη στήλη που λειτουργεί ως παγίδα των 

σχηµατιζόµενων καρβονυλίων.  Το ηλεκτρόδιο εργασίας  τροφοδοτείται µε 120 ppm 

CO για 10 min, και κατόπιν η τροφοδοσία αλλάζει σε Ηe για 5 min για να 

πραγµατοποιηθεί γραµµική σάρωση του δυναµικού µε ρυθµό 10 mV/sec, για εύρος 

δυναµικού από 0.05 ως 1.1 V.  
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Σχήµα 8.16: Γραµµική σάρωση του δυναµικού µε τροφοδοσία He + CO για αξιολόγηση της 

δυνατότητας ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ιχνών CO στο καύσιµο (Η2) της διεπιφάνειας 

10%Pt/SWCNTs-85%|Nafion®115 , σε θερµοκρασίες 25 0C, 40 0C και 60 0C, σε συνθήκες 

ανοιχτού κυκλώµατος, µε ρυθµό σάρωσης 10 mV/s. 

 

Πίνακας 8.19: Ηλεκτροχηµικά χαρακτηριστικά οξείδωσης CO των ηλεκτροδίων 

10%Pt/SWCNTs-85%. 

E (Volt) οξείδωσης CO EASCO (m2/g) 
Ηλεκτροκαταλύτης 

25 0C 40 0C 60 0C 25 0C 60 0C 

10%Pt/SWCNTs-95.7% - B 0.70 0.64 0.55 155.32 112.79 

 

Με αύξηση της θερµοκρασίας οι κορυφές οξείδωσης του CO για τη 

διεπιφάνεια 10%Pt/SWCNTs-85%|Nafion®115 µετακινούνται σε χαµηλότερα 

δυναµικά, γεγονός που δηλώνει την ασθενέστερη ισχύ του δεσµού Pt – CO σε 

υψηλότερες θερµοκρασίες. Από τα αποτελέσµατα που παρατίθενται στον πίνακα 8.19 

φανερώνουν ότι οι SWCNTs οξειδώνουν το CO σε χαµηλότερα δυναµικά (0.55 V  

στους  60 0C) συγκριτικά µε τους MWCNTs (0.60 V  στους  60 0C), όταν σε αυτούς 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
0,000

0,001

0,002

0,003

0,004

0,005

0,006

0,007

method B - H2PtCl6.6H2O

Pt/Vulcan XC-72 : H2/He
10% Pt/SWCNTs-85% : 120 ppm CO/He

 

 

E (Volt) vs RHE

j (
A

/c
m

2 )

10 mV/sec

 T=25 0C

 T=40 0C

 T=60 0C



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8ο – Μελέτη Νανοσωλήνων Άνθρακα ως Καταλυτικών Υποστρωµάτων 
 

 
230

εναποτεθεί Pt µε τη µέθοδο Β. Οι καταλύτες 10% Pt/SWCNTs παρουσιάζουν 

µεγαλύτερη διασπορά Pt από τους 10% Pt/MWCNTs και εποµένως και περισσότερες 

ενεργές θέσεις για οξείδωση CO. 

 

 

8.6  Συµπεράσµατα 

 

 Σε αυτό το κεφάλαιο µελετήθηκε η συµπεριφορά των νανοσωλήνων άνθρακα 

ως καταλυτικά υποστρώµατα Pt σε ηλεκτρόδια κελιών καυσίµου τύπου ΡΕΜ. Οι 

CNTs, λόγω της δοµής και της µεγάλης ειδικής επιφάνειας τους, παρουσίασαν 

καλύτερη ηλεκτροχηµική συµπεριφορά από τον άνθρακα Vulcan-XC72. Ειδικότερα 

µέσα από τις πειραµατικές διαδικασίες, τα ηλεκτρόδια των Pt/CNTs, έδωσαν 

µεγαλύτερα ποσά µέγιστης παραγόµενης ισχύς, µεγαλύτερη εκµεταλλευσιµότητα της 

ενεργής ηλεκτροχηµικής επιφάνειας Pt, µικρότερες αντιστάσεις στη µεταφορά 

φορτίου και µεγαλύτερη δυνατότητα ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ιχνών CO.  

 Είναι φανερό, πως σηµαντικό ρόλο σε αυτά τα ηλεκτροκαταλυτικά 

αποτελέσµατα, παίζει η διασπορά της Pt στους CNTs. Για το λόγο αυτό, έγινε 

προσπάθεια µέσω των ηλεκτροχηµικών πειραµάτων, να βρεθεί η µέθοδος που θα 

δώσει καλύτερες τιµές διασποράς του µετάλλου Pt στους CNTs. Η µέθοδος που 

έδωσε αυτό το αποτέλεσµα είναι η ανάµιξη στη συσκευή υπερήχων του αιωρήµατος 

των νανοσωλήνων άνθρακα στο διάλυµα της πρόδροµης ένωσης H2PtCl6.6H2O, που 

έρχεται σε συµφωνία µε τη µελέτη των καταλυτών Pt/CNTs πάνω στην αποθήκευση 

υδρογόνου.  
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Στη παρούσα διδακτορική διατριβή µελετήθηκαν δύο εφαρµογές των νανοσωλήνων 

άνθρακα: 1) η χρήση τους ως µέσων αποθήκευσης υδρογόνου και 2) η χρήση τους ως 

καταλυτικών υποστρωµάτων Pt σε ηλεκτρόδια κελιού καυσίµου τύπου ΡΕΜ. Για την 

πρώτη εφαρµογή πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα ρόφησης υδρογόνου και πειράµατα 

θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης υδρογόνου ενώ για τη δεύτερη, 

ηλεκτροχηµικά πειράµατα σε ΡΕΜ κελί καυσίµου. Στο κεφάλαιο αυτό συνοψίζονται 

τα  κυριότερα συµπεράσµατα στα οποία καταλήξαµε, µέσω των πειραµάτων αυτών 

και τέλος παρατίθεται µια σειρά πιθανών εργασιών, που επιπρόσθετα θα µπορούσαν 

να λάβουν χώρα για την περαιτέρω εξέλιξη των αποτελεσµάτων.  

9ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ

 
Συµπεράσµατα & Προτάσεις για 

Μελλοντική Εργασία 
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9.1  Συµπεράσµατα για την Αποθήκευση Υδρογόνου σε Νανοσωλήνες Άνθρακα. 

 

 Η ικανότητα αποθήκευσης υδρογόνου σε νανοσωλήνες άνθρακα εξετάστηκε 

µέσω δύο πειραµατικών µεθόδων, τη ρόφηση υδρογόνου σε πίεση ως 800 Torr και 

την θερµοπρογραµµατιζόµενη εκρόφηση υδρογόνου. Τα κυριότερα συµπεράσµατα 

που προκύπτουν, όσον αφορά στους παράγοντες που επηρεάζουν την αποθήκευση 

υδρογόνου σε αυτά τα νανοϋλικά άνθρακα, καθώς και στις προσπάθειες ενίσχυσης 

του ποσοστού αποθήκευσής τους, συνοψίζονται παρακάτω: 

 

Αποθήκευση Η2 σε CNTs 

 Οι νανοσωλήνες άνθρακα αποθηκεύουν περισσότερο υδρογόνο, τόσο ανά 

µονάδα µάζας υλικού όσο και ανά µονάδα επιφάνειας υλικού, από ένα 

στρώµα γραφίτη αφενός επειδή η διαθέσιµη εξωτερική επιφάνεια για ρόφηση 

υδρογόνου είναι µεγαλύτερη σε αυτούς, αφετέρου λόγω της καµπυλότητάς 

τους, τα πεδία από τα αντικρινά άτοµα άνθρακα αλληλεπικαλύπτονται κι έτσι 

η ελκτική δύναµη των προς ρόφηση µορίων υδρογόνου είναι µεγαλύτερη.  

 Η όξινη επεξεργασία σε ΗΝΟ3 βοηθά αποτελεσµατικά στην αποµάκρυνση 

ακαθαρσιών από την επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα. Κατά την 

αποµάκρυνση αυτή, πιθανόν να δηµιουργούνται ατέλειες ή κοιλότητες στην 

επιφάνεια των νανοσωλήνων που αφενός επιτρέπουν την είσοδο του 

ατοµικού υδρογόνου στο εσωτερικό τους, αφετέρου αυξάνουν την ολική 

ειδική επιφάνεια των νανοσωλήνων γεγονός που δηλώνει την αύξηση των 

ενεργών προς ρόφηση κέντρων και εν προκειµένω την αύξηση του ποσοστού 

αποθήκευσης. 

 Σε µεγαλύτερο εύρος πιέσεων, το υδρογόνο λόγω της υψηλής 

συµπιεστότητάς του και των ελκτικών διαµοριακών αλληλεπιδράσεων του, 

µπορεί να δηµιουργήσει πυκνότερες διαµορφώσεις αυξάνοντας έτσι το 

ποσοστό αποθήκευσης του στους νανοσωλήνες άνθρακα.  

 Οι χαµηλές θερµοκρασίες ενισχύουν το φαινόµενο αλληλεπίδρασης αερίου-

προσροφητή. Στους 77 Κ η ρόφηση υδρογόνου προχωράει πέραν της 

µονοστιβαδικής κάλυψης, αφού οι δυνάµεις Van der Waals είναι 

ισχυρότερες, συγκρινόµενες µε αυτές στους 298 Κ. Αυτός είναι ο λόγος που 

το ποσοστό του προσροφηµένου υδρογόνου βρίσκεται πολύ µεγάλο (σχεδόν 
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δεκαπλασιάζεται) σε χαµηλές θερµοκρασίες αλλά ταυτόχρονα µη κατάλληλες 

για πρακτική εφαρµογή.  

 Από τα αποτελέσµατα είναι εµφανές ότι οι SWCNTs παρουσιάζουν 

µεγαλύτερα ποσοστά αποθήκευσης υδρογόνου (ανά µονάδα µάζας υλικού) 

συγκριτικά µε τους MWCNTs. Η εξήγηση αυτών των αποτελεσµάτων 

βρίσκεται πιθανά στη γεωµετρική δοµή των υλικών. Η ρόφηση υδρογόνου 

στους νανοσωλήνες άνθρακα λαµβάνει χώρα στην εξωτερική επιφάνεια τους 

και στην εσωτερική, εφόσον το υδρογόνο µπορεί να φτάσει σε αυτήν. Στους 

MWCNTs η ρόφηση υδρογόνου λαµβάνει χώρα στην εξωτερική επιφάνεια 

του σωλήνα µε τη µεγαλύτερη διάµετρο και στην εσωτερική επιφάνεια του 

σωλήνα µε τη µικρότερη διάµετρο. Οι σωλήνες ενδιάµεσα δεν λαµβάνουν 

µέρος στη διαδικασία αποθήκευσης υδρογόνου. Για το λόγο αυτό η σχέση 

µεταξύ ενεργού επιφάνειας και βάρους των SWCNTs είναι µικρότερη σε 

σύγκριση µε τους MWCNTs. Επίσης από τον υπολογισµό της ενθαλπίας 

ρόφησης των δύο αυτών τύπων νανοσωλήνων άνθρακα, παρατηρείται ότι η 

αλληλεπίδραση των µορίων υδρογόνου µε τα άτοµα άνθρακα των 

νανοσωλήνων είναι ισχυρότερη για την περίπτωση των SWCNTs. Αν και η 

αποθηκευτική ικανότητα ανά µονάδα µάζας υλικού των SWCNTs είναι 

µεγαλύτερη από τους MWCNTs, η αποθηκευτική ικανότητα ανά µονάδα 

επιφάνειας υλικού είναι µεγαλύτερη στους MWCNTs από ότι στους 

SWCNTs. Ο µηχανισµός ρόφησης των δύο µορίων, Η2 και Ν2 (που 

χρησιµοποιήθηκε για τη µέτρηση της ολικής ειδικής επιφάνειας των 

νανοσωλήνων άνθρακα) είναι διαφορετικός. Συµπερασµατικά, µεγάλη ειδική 

επιφάνεια στερεού δε σηµαίνει απαραίτητα και µεγάλη αποθηκευτική 

ικανότητα.  

 Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από τους υπολογισµούς της ενέργειας 

ενεργοποίησης εκρόφησης των TPD πειραµάτων οδηγούν στο συµπέρασµα 

ότι η αποθηκευτική ικανότητα υδρογόνου των νανοσωλήνων άνθρακα δεν 

είναι αποτέλεσµα µόνο φυσικής ρόφησης, αλλά και φαινόµενα χηµικής 

ρόφησης λαµβάνουν χώρα.  

 Συγκρίνοντας τα αποτελέσµατα της ρόφησης υδρογόνου στους 298 Κ µε τα 

αποτελέσµατα των TPD πειραµάτων, παρατηρείται ότι είναι όµοια τόσο 

ποσοτικά όσο και ποιοτικά αφού και οι δύο πειραµατικές τεχνικές 

φανερώνουν την ίδια αποθηκευτική συµπεριφορά ανάµεσα στους 
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διαφορετικούς τύπους νανοσωλήνων άνθρακα. Ως εκ τούτου, η ποσότητα 

υδρογόνου που ροφήθηκε στους νανοσωλήνες άνθρακα  στους 298 Κ, 

εκροφήθηκε από αυτούς στην ίδια θερµοκρασία. Το αποτέλεσµα αυτό οδηγεί 

στο συµπέρασµα ότι η διαθέσιµη προς ρόφηση υδρογόνου επιφάνεια των 

νανοσωλήνων είναι οµοιόµορφη και δεν υπάρχουν σηµεία ρόφησης στα 

οποία να δηµιουργούνται πολύ ασθενείς ή πολύ ισχυροί δεσµοί των µορίων 

του υδρογόνου µε τα άτοµα άνθρακα των νανοσωλήνων. 

 

Αποθήκευση Η2 σε ∆ιεσπαρµένους µε Pt CNTs 

 Η εναπόθεση Pt σε νανοσωλήνες άνθρακα ενισχύει την αποθήκευση 

υδρογόνου σε αυτούς, µέσω φαινοµένου “spillover”. Το µοριακό υδρογόνο 

διασπάται στα άτοµα του, όταν έρθει σε επαφή µε το µεταλλικό σωµατίδιο της 

Pt και διαχέεται στην επιφάνεια και στο εσωτερικό των νανοσωλήνων. 

Σηµαντικό ρόλο σε αυτή τη διεργασία παίζουν οι ατέλειες και οι κοιλότητες 

που έχουν δηµιουργηθεί στην επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα από την 

όξινη επεξεργασία τους σε ΗΝΟ3. Στους νανοσωλήνες άνθρακα που 

εξετάστηκαν, η παρουσία Pt στην επιφάνεια τους, σχεδόν διπλασίασε την 

αποθηκευτική τους ικανότητα σε υδρογόνο. 

 Η διασπορά της Pt στην επιφάνεια των CNTs παίζει σηµαντικό ρόλο στην 

απoθήκευση υδρογόνου σε αυτούς. Από τις πειραµατικές µετρήσεις που 

έλαβαν χώρα, η µέθοδος που έδωσε τις µεγαλύτερες τιµές διασποράς Pt και 

ως εκ τούτου µεγαλύτερα ποσοστά αποθήκευσης υδρογόνου είναι η ανάµιξη 

στη συσκευή υπερήχων του αιωρήµατος των νανοσωλήνων άνθρακα στο 

διάλυµα της πρόδροµης ένωσης H2PtCl6.6H2O. 

 Από τα πειράµατα ρόφησης υδρογόνου σε καταλύτες Pt/CNTs, στους 298 και 

77 Κ εξάγονται όµοια ποιοτικά συµπεράσµατα, µε εκείνα των CNTs (απουσία 

Pt), που προέκυψαν από πειράµατα ρόφησης υδρογόνου στις ίδιες 

θερµοκρασίες. Ειδικότερα, οι SWCNTs παρουσιάζουν µεγαλύτερη 

αποθηκευτική ικανότητα σε υδρογόνο συγκριτικά µε τους MWCNTs και ότι 

το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου αυξάνεται καθώς αυξάνεται η 

καθαρότητα των δειγµάτων, για τα ίδιο είδος νανοσωλήνων. 

 Τα πειράµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης υδρογόνου έδειξαν ότι η 

διαθέσιµη προς ρόφηση επιφάνεια των καταλυτών Pt/CNTs είναι 

οµοιόµορφη, αφού το ποσό υδρογόνου που ροφήθηκε σε αυτούς στους 298 Κ, 
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εκροφήθηκε στην ίδια θερµοκρασία. Οι τιµές της ενέργειας ενεργοποίησης 

εκρόφησης έδειξαν ότι τα φαινόµενα χηµικής ρόφησης είναι εντονότερα 

στους καταλύτες Pt/CNTs, αφού απαιτούνται υψηλότερες θερµοκρασίες για 

την εκρόφηση του ατοµικού υδρογόνου από αυτούς.  

 

Αποθήκευση Η2 σε Ενισχυµένους µε αλκάλια  CNTs 

 Οι εµπλουτισµένοι µε αλκάλια νανοσωλήνες άνθρακα εµφανίζουν 

µεγαλύτερα ποσοστά αποθήκευσης υδρογόνου από τους µη εµπλουτισµένους. 

Η συµπεριφορά αυτή έχει αποδοθεί στη δηµιουργία δίπολου πάνω στο µόριο 

του υδρογόνου, λόγω της ύπαρξης σηµειακών φορτίων στα αλκάλια.  

 Τα αποτελέσµατα των πειραµατικών µετρήσεων δείχνουν ότι οι νανοσωλήνες 

άνθρακα που έχουν ενισχυθεί µε Li παρουσιάζουν το µεγαλύτερο ποσοστό 

αποθήκευσης και ακολουθούν αυτοί που έχουν ενισχυθεί µε Κ και µετά µε 

Na.  Αυτή η συµπεριφορά µπορεί να αποδοθεί στην ενέργεια δέσµευσης των 

αλκαλίων µε τους νανοσωλήνες άνθρακα. Tο ποσοστό αποθήκευσης 

υδρογόνου για τους ενισχυµένους µε Li νανοσωλήνες άνθρακα είναι σχεδόν 

ίσο µε αυτό για τους διεσπαρµένους µε Pt νανοσωλήνες. Το αποτέλεσµα αυτό 

είναι πολύ σηµαντικό, αφού το κόστος της Pt είναι πολύ µεγαλύτερο από το 

κόστος του Li.  

 Από τα πειράµατα ρόφησης υδρογόνου στους ενισχυµένους µε αλκάλια 

CNTs, στους 298 και 77 Κ εξάγονται όµοια ποιοτικά συµπεράσµατα, µε 

εκείνα των CNTs (απουσία αλκαλίων), που προέκυψαν από πειράµατα 

ρόφησης υδρογόνου στις ίδιες θερµοκρασίες. Ειδικότερα, οι SWCNTs 

παρουσιάζουν µεγαλύτερη αποθηκευτική ικανότητα σε υδρογόνο συγκριτικά 

µε τους MWCNTs και ότι το ποσοστό αποθήκευσης υδρογόνου αυξάνεται 

καθώς αυξάνεται η καθαρότητα των δειγµάτων, για τα ίδιο είδος 

νανοσωλήνων. 

 Τα πειράµατα θερµοπρογραµµατιζόµενης εκρόφησης υδρογόνου έδειξαν ότι η 

διαθέσιµη προς ρόφηση επιφάνεια των νανοσωλήνων άνθρακα ενισχυµένων 

µε αλκάλια είναι οµοιόµορφη, αφού το ποσό υδρογόνου που ροφήθηκε σε 

αυτούς στους 298 Κ, εκροφήθηκε στην ίδια θερµοκρασία. . Οι τιµές της 

ενέργειας ενεργοποίησης εκρόφησης που προκύπτουν δηλώνουν ότι η 

αποθήκευση υδρογόνου είναι αποτέλεσµα φυσικής και χηµικής ρόφησης.  
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Στα σχήµατα 9.1, 9.2 και 9.3 που ακολουθούν, παρουσιάζεται µια συγκριτική 

µελέτη  της µεταβολής του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου για MWCNTs-99%, 

thinMWCNTs-95% και SWCNTs-85% αντίστοιχα. Τα ποσοστά αποθήκευσης 

υδρογόνου προκύπτουν από πειράµατα ροφήσεων στους 298 Κ,  µε τα δείγµατα να 

έχουν υποστεί επεξεργασία σε ΗΝΟ3, να έχουν ενισχυθεί µε αλκάλια (Li, K, Na), να 

έχει εναποτεθεί Pt σε αυτά, µε ανάµιξη στη συσκευή υπερήχων του αιωρήµατος των 

νανοσωλήνων άνθρακα στο διάλυµα της πρόδροµης ένωσης H2PtCl6.6H2O και τέλος 

να έχει εναποτεθεί Pt µε την προαναφερθείσα µέθοδο, όταν έχουν ενισχυθεί µε Li.  

Το µέγιστο ποσοστό αποθήκευσης που επιτεύχθηκε στην παρούσα εργασία είναι 

το 0.7 wt.%, στους 298 Κ, για το υλικό 0.5% Pt/ Li(5%)-SWCNTs-85%. Το 

αποτέλεσµα αυτό, απέχει από το στόχο που έχει θέσει το Τµήµα Ενέργειας των 

Ηνωµένων Πολιτειών της Αµερικής (Department of Energy, USA) -  6.5 wt.%. Όµως, 

µέσω της παρούσας διατριβής, έλαβε χώρα µια συστηµατική µελέτη σχετικά µε τους 

παράγοντες που επηρεάζουν το φαινόµενο της αποθήκευσης υδρογόνου σε 

νανοσωλήνες άνθρακα, και ως εκ τούτου µπορεί να αποτελέσει σηµαντική βάση για 

περαιτέρω έρευνα, µε σκοπό την επίτευξη του προαναφερθέντα στόχου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 9.1: Συγκριτική µελέτη  της µεταβολής του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου για 

MWCNTs-99%. 
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Σχήµα 9.2: Συγκριτική µελέτη  της µεταβολής του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου για 

thinMWCNTs-95%. 

 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Σχήµα 9.3: Συγκριτική µελέτη  της µεταβολής του ποσοστού αποθήκευσης υδρογόνου για 

SWCNTs-85%. 
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9.2  Συµπεράσµατα για τη Μελέτη  Νανοσωλήνων Άνθρακα ως Καταλυτικά 

Υποστρώµατα σε Ηλεκτρόδια Κελιού Καυσίµου PEM. 

 
 Μελετήθηκε η συµπεριφορά των νανοσωλήνων άνθρακα ως καταλυτικά 

υποστρώµατα Pt σε ηλεκτρόδια κελιών καυσίµου τύπου ΡΕΜ. Οι CNTs, λόγω της 

δοµής και της µεγάλης ειδικής επιφάνειας τους, παρουσίασαν καλύτερη 

ηλεκτροχηµική συµπεριφορά από τον άνθρακα Vulcan-XC72. Ειδικότερα µέσα από 

τις πειραµατικές διαδικασίες, τα ηλεκτρόδια των Pt/CNTs, έδωσαν µεγαλύτερα ποσά 

µέγιστης παραγόµενης ισχύς, µεγαλύτερη εκµεταλλευσιµότητα της ενεργής 

ηλεκτροχηµικής επιφάνειας Pt, µικρότερες αντιστάσεις στη µεταφορά φορτίου και 

µεγαλύτερη δυνατότητα ηλεκτροχηµικής οξείδωσης ιχνών CO.  

 Είναι φανερό, πως σηµαντικό ρόλο σε αυτά τα ηλεκτροκαταλυτικά 

αποτελέσµατα, παίζει η διασπορά της Pt στους CNTs. Για το λόγο αυτό, έγινε 

προσπάθεια µέσω των ηλεκτροχηµικών πειραµάτων, να βρεθεί η µέθοδος που θα 

δώσει καλύτερες τιµές διασποράς του µετάλλου Pt στους CNTs. Η µέθοδος που 

έδωσε αυτό το αποτέλεσµα είναι η ανάµιξη στη συσκευή υπερήχων του αιωρήµατος 

των νανοσωλήνων άνθρακα στο διάλυµα της πρόδροµης ένωσης H2PtCl6.6H2O, που 

έρχεται σε συµφωνία µε τη µελέτη των καταλυτών Pt/CNTs πάνω στην αποθήκευση 

υδρογόνου.  

 
 
9.3  Προτάσεις για Μελλοντική Εργασία 
 
 Η παρούσα εργασία ολοκληρώνεται µε κάποιες προτάσεις, από µέρους του 

συγγραφέα για πιθανές εργασίες που µπορούν να λάβουν χώρα, προκειµένου να 

εµπλουτιστούν αλλά και να εξελιχθούν στα συµπεράσµατα στα οποία καταλήξαµε 

µέσα από αυτά τα πειράµατα.  

  

Για την Αποθήκευση Η2 σε Νανοσωλήνες Άνθρακα: 

• Επεξεργασία των νανοσωλήνων άνθρακα µε άλλα οξέα όπως HCl ή 

γενικότερα µε άλλες µεθόδους καθαρισµού/ενεργοποίησης για να εξετασθεί 

αν  οι αλλαγές στη δοµή των νανοσωλήνων που προκύπτουν µε αυτές τις 

µεθόδους επιδρούν στην αποθήκευση υδρογόνου. 

• Εξέταση αποθηκευτικής ικανότητας σε εύρος πίεσης άνω των 760 Torr. 
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• Εξέταση για αποθήκευση υδρογόνου άλλων µορφών/ ειδών νανοσωλήνων 

άνθρακα, όπως νανοπάπυρους άνθρακα, νανοσωλήνες πυριτίου/ κοβαλτίου/ 

νικελίου άνθρακα, µε σκοπό να εξετασθεί αφενός πως επιδρά η γεωµετρική 

δοµή του νανοσωλήνα στην αποθήκευση υδρογόνου, αφετέρου την επίδραση 

του φαινοµένου “spillover”, παρουσία άλλων µετάλλων. 

 

Για τη µελέτη των Νανοσωλήνων Άνθρακα ως Καταλυτικών Υποστρωµάτων 

• Η επίδραση της ηλεκτροχηµικής συµπεριφοράς καταλύτη Pt/CNTs, όταν 

αυτός παρασκευασθεί µε τη µέθοδο CVD κατευθείαν στο carbon cloth  του 

ηλεκτροδίου. 

• Η εναπόθεση Pt-Pd σε νανοσωλήνες άνθρακα και έλεγχος της 

ηλεκτροχηµικής συµπεριφοράς των παραγόµενων καταλυτών.  

• Παρασκευή υδρόφοβου υποστρώµατος µε νανοσωλήνες άνθρακα, αντί 

σκόνης άνθρακα SAB. 

 
 
 


