
 1400 تابستان 59، شماره شانزدهمسال                                                                           پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

115 

نانولوله های کربنی ترسیب شده بر روی نانولوله های تیتانیم -نانوکامپوزیت نقره

 الکتروکاتالیست مناسب در اکسیداسیون گلیسرول یک  اکسید برای کاربرد به عنوان

 مرتضی محمد صادقی ،٭مسعود فرجی

 ارومیه، دانشگاه ارومیه، دانشکده علوم، گروه شیمی

 30/06/99تاريخ پذيرش:           27/06/99تاريخ تصحيح:              06/04/99تاريخ دريافت: 

 چکيده

نانوذرات نقره و نانولوله های کربنی چندلایه   از طریق ترسیب الکتروشیمیایی nanotubes/Ti 2MWCNTs/TiO-AgNPs نوع جدیدی از الکترد 

برای کاربرد به عنوان الکتروکاتالیست در اکسیداسیون الکتروشیمیایی گلیسرول ساخته  تیتانیم/عامل دار شده بر روی الکترد نانولوله های تیتانیم اکسید

در آن نانوذرات نقره به طور یکنواخت بر روی  ر دندریتی بوده ودارای ساختا AgNPs-MWCNTsشد. مطالعات مورفولوژی نشان داد که نانوکامپوزیت 

دانسیته جریان  inanotubes/T 2MWCNTs/TiO-AgNPsگردیده است. مطالعات الکتروشیمیایی نشان داد که الکترد  نانولوله های کربنی ترسیب

در فرایند الکترواکسیداسیون گلیسرول نشان می دهد که این  nanotubes/Ti 2AgNPs/TiOپیک بزرگتر و مقاومت انتقال بار کمتر نسبت به الکترد 

دارد. بهبود فعالیت الکتروکاتالیستی  inanotubes/T 2MWCNTs/TiO-AgNPsنتیجه حاکی از کارایی الکتروکاتالیتیکی بالا و سینیتیک تند الکترد 

ی، نانو ساختار منحصر به فرد الکترد و مساحت سطح بالا با سایتهای فعال الکترد اصلاح شده از تاثیرات هم افزایی نانوذرات نقره و نانولوله های کربن

 بیشتر برای اکسیداسیون گلیسرول سرچشمه میگیرد.

 تیتانیم/نانولوله های تیتانیم اکسید الکتروکاتالیست، گلیسرول، نانوذرات نقره، نانولوله کربنی، :کلیدی کلمات

 مقدمه-1

ه خاطر تجدید پذیر بودن انرژی و سازگاری با محیط زیست، بیشتر مورد توجه قرار گرفته امروزه، پیل های سوختی  الکلی ب

شده اند. در سالهای اخیر، از میان سوختهای الکلی متنوع، گلیسرول  به دلایل مسمومیت پایین و دانسیته انرژی تئوری 

آند یکی از اجزاء اصلی هر پیل سوختی الکلی به  الکترود .[1]توجهات زیادی را به خود جلب کرده است( kWh kg 5.0-1بالا)

تواند تأثیر بسزایی در عملکرد نهایی آن پیل داشته باشد. عموماً، در ساخت الکترود آند یک پیل آید که اصلاح آن میشمار می

ین امر موجب افزایش شود که همو یا آلیاژهای آنها استفاده می  قیمتی همچون پلاتین، پالادیم ، طلاسوختی از فلزات گران

مشکل بزرگ در ساخت الکترود های آندی ارزان قیمت [. 3و2]شودسازی آن میشده پیل سوختی و مانع از تجاریهزینه تمام

به کار رفته در پیل های سوختی الکلی این است که این الکترود ها، اولاً دانسیتۀ جریان پایینی دارند که در پایین بودن راندمان 

یر گذار خواهد بود و ثانیاً این الکترودها به علت تشکیل حدواسط های تشکیل شده همچون مونو اکسید کربن رفته خروجی تاث

نتایج نشان می دهد که که الکترودها با سطح فعال بالا و خلل وفرج  [. 4]رفته مسموم شده و کارایی خود را از دست می دهند
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. سنتز نانو کامپوزیتهای [5]صل از محصولات جانبی الکترواکسیداسیون دارندفراوان مقاومت زیادی در مقابل مسموم شدن حا

دوتایی یا سه تایی علاوه بر اینکه دانسیتۀ جریان خروجی را به خاطر افزایش سطح و تاثیرات هم افزایی زیاد می کند بلکه 

ه مشخص گردیده است که وجود مسموم شدن سطحی را نیز تا حد زیادی به خاطر خلل و فرج سطحی کاهش می دهد. بعلاو

بستر متخلخل برای ترسیب نانوکامپوزیتهای مختلف نیز میتواند تاثیر بسزایی در کیفیت ترسیب الکتروشیمیایی، افزایش 

. از میان کامپوزیتهای مختلف، کامپوزیت [6]دانسیته جریان برای اکسیداسیون الکلها و کاهش مسمویت سطحی  داشته باشد

ربنی به دلیل ویژگیهای چون ارزان قیمت بودن نسبی، اثر هم افزایی بالا و پایداری شیمیایی مناسب در زمینه نانولوله ک-نقره

مطالعات محققان نشان می دهد که [. 7،8]کاربرد به عنوان ماده فعال الکتروکاتالیستی مورد توجه قرار گرفته شده اند

توانند مقاومت انتقال بار و درنتیجه پلاریزاسیون اکسیداسیون الکلها را رون میهای انتقال الکتعنوان مسیرهای کربنی به نانولوله

2TiO . از میان بسترهای مناسب، نانو لوله های دی اکسید تیتانیم سنتز شده به روش آندایزینگ تیتانیم)[9]کاهش دهند

nanotubes/Tiندازه و مورفولوژی به منظور بهبود (، به خاطر داشتن نسبت سطح به حجم بالا و همچنین کنترل آسان در ا

 [.10]است ویژگی ها، در فرایند تولید کاتالیست ها و الکترو کاتالیست ها به شدت مورد توجه دانشمندان قرار گرفته شده 

ای ه( از طریق الکتروشیمیایی بر روی نانولولهAgNPs-MWCNTsنانولوله کربنی چند لایه)-نقره در این مطالعه، نانو کامپوزیت

اکسید تیتانیم سنتز شده به روش آندایزنگ ترسیب و سپس رفتار الکتروکاتالیستی الکترد ساخته برای الکترواکسیداسیون دی

 با الکتردها سطح آنالیز و گلیسرول برای کاربرد به عنوان آند در پیل سوختی گلیسرولی مورد بررسی قرار گرفت. مورفولوژی

 های الکترود الکتروکاتالیستهای رفتار بررسی. گرفت بررسی قرار مورد مطالعات زاویه تماس و الکترونی میکروسکوب از استفاده

 .گرفت قرار مطالعه شیمیایی و کرونوآمپرومتری مورد الکترو امپدانس ای، چرخه ولتامتری تکنیکهای از استفاده با شده سنتز

 بخش تجربی-2

 مورد استفاده مواد -2-1

 Baojiمحصهول شههرکت چینهی  %99بها خلههو  mm1 اسههتفاده در ایهن کههار دارای  هخامتورقهه ههای تیتههانیم  مهورد 

Zhongyude 

 XINGTAI کت چینیمورد استفاده در این کار از شر %99( با خلو  MWCNTs;20-30nmنانولوله کربنی چند لایه)بودند. 

SHINEWAY .شرکت سایر مواد شیمیایی مورد استفاده در این کار محصول  خریداری شده بودSigma Aldrich .بودند  

 دستگاه هاي مورد استفاده -2-2

الکترود  ،در مطالعات الکتروشیمیایی. بودE-starمنبع تغذیه برای آندایزینگ یا ترسیب الکتروشیمیایی محصول شرکت تایوانی 

AgCl/Ag   مطالعات ولتامتری چرخهه . فتمورد استفاده قرار گر به عنوان الکترود کمکیپلاتین ورق و به عنوان الکترد مرجع
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 سهاخت هلنهد ساخت ایران و مطالعات امپدانس به کمک دسهتگاه اوتولهب 500ای و کرونو پتانسیومتری به کمک دستگاه سما

 . انجام گرفت

 (nanotubes/Ti 2TiOآندايزينگ تيتانيم و سنتز نانو لوله هاي تيتانيم دي اکسيد ) -2-3

تیتهانیم  ورقه نمونه های صیقل داده شده های اکسید احتمالی،و زدودن لایهند آندایزینگ برای فرای به منظور فعال سازی سطح

OHHNOHFدر محلول تیزاب شامل ثانیه 10به مدت  cm3×1با ابعاد  (99%) قهرار  10،50،40به ترتیب با درصد حجمهی,,23

ولت درمحلول گلیسرول و آب با درصهد حجمهی بهه  20ثابت ساعت در دمای اتاق با ولتاژ  2گرفتند. فرایند آندایزینگ به مدت 

صورت گرفت. نمونۀ تیتانیم اِچ شهده، بهه قطهب م بهت تهامین کننهده ولتهاژ FH4N درصد وزنی 5/0و شامل 25به  75ترتیب 

بهه صهفحه پلاتینهی بها  بهه عنهوان کاتهد متصل گردید، در حالی که قطب منفی تامین کننده ولتاژ ( به عنوان آندDCمستقیم)

، Fمتصل بود. در حین آندایزینگ به منظور ثابت ماندن لایه انتشار و در نهایت ثابت مانهدن گرادیهان ظلظهت 2cm20مساحت

ج گردیده و بها آب مقطهر بعد از فرایند آندایزینگ؛ نمونه های سریعاً از محلول خار  .به هم زده شد rpm350محلول با سرعت

سنتز شده بهه روش آنهدایزینگ الکتروشهیمیایی 2TiO نشان می دهد که نانولوله های  XRDمطالعات کاملا شستشو داده شد. 

 [. از انجهایی کهه11ساختار کریستالی مشخصی نداشته و ساختار آمورف با رسانایی الکتریکی  عیف از خود نشهان مهی دههد]

 C450سهاعت در دمهای  3رسانایی الکتریکی نمونه ها پارامتر بسیار مهم در رفتار الکتروکاتالیستی است؛ نمونه ها بهه مهدت 

 که رسانایی الکتریکی مناسبی دارد، ایجاد گردد. قرار گرفتند تا فرم کریستالی آناتاز

 tubes /Tinano 2MWCNTs/TiO-AgNPsتهيه الکترد  – 2-4

های آن است که موجب می شود ترسیب الکتروشیمیایی آن بر روی های کربنی خن ی بودن جدارهیکی از معایب نانولوله

های عاملی اپوکسیدی، اکسیدی و کربوکسیلیکی بر روی های کربنی، گروهدار کردن نانولولهطی عاملبسترها انجام نگیرد. 

و نیز ترسیب الکتروشیمیایی راحت تر از طریق احیای کاتدی گروه یداری سوسپانسیون شود که موجب پاجداره ها تشکیل می

که موجب میشود مقاومت مکانیکی پوشش ایجاد شده نیز  های عاملی همراه با پیوندهای شیمیایی با سطح بستر می شود

( را در محلولی MWCNTs;20-30nmد لایه)گرم نانولوله کربنی چن 0.5برای عامل دار کردن نانولوله های کربنی،  افزایش یابد.

اسید نیتریک تحت شرایط اولتراسونیک  به مدت یک ساعت مخلوط کرده و سپس به  20mlاسید سولفوریک و  20mlشامل 

درجه سیلسیوس تحت شرایط رفلاکس قرار داده شد تا گروه های عاملی مختلف بر روی  120مدت سه ساعت در دمای 

های  fMWCNTsخالص سازی گردید.  (fMWCNTsکیل شود و در نهایت نانولوله های عامل دار شده )نانولوله های کربنی تش

میلی لیتر آب مقطر به کمک امواج  100برای تامین هدایت الکتریکی محلول در  3NaNO گرم 4/8بدست آمده همراه با  

به مدت  nanotubes/Ti 2TiOردهای کلسینه شده ترسیب الکتروشیمیایی نانولوله کربنی بر روی الکت اولتراسونیک حل گردید.
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2TiO صورت گرفت. الکترد   fMWCNTsدر محلول تهیه شده قبلی شامل A 1/0دقیقه در دمای اتاق با جریان ثابت  30

nanotubes/Tiمتصل گردید، در حالی که قطب م بت تامین کننده  ، به قطب منفی تامین کننده ولتاژ مستقیم به عنوان کاتد

2به عنوان آند به صفحه پلاتینی با مساحت ژولتا
cm20  ،2 ترسیب نانوذرات نقره بر روی متصل بود. در نهایتTiOMWCNTs/

nanotubes/Ti تحت شرایط سه الکترودی با روش کرونوآمپرومتری در ولتاژv  4/0- نسبت به الکترود مرجع Ag/AgCl   در

2MWCNTs/TiO-AgNPs دقیقه  انجام گرفت تا الکترد نهایی  1( به مدت 3AgNOنقره )  نیترات M 1/0محلول شامل 

nanotubes /Ti .بدست آید 

  کیری نتیجه و بحث -3

 شده سنتز الکترودهاي مورفولوژي مطالعه -3-1

( سنتز شده از آندایزینگ تیتانیم در nanotubes 2TiOمربوط به نانولوله های تیتانیم دی اکسید ) SEM، تصویر a1در شکل

، متوسط  خامت دیواره ها nm08-05لیسرول آورده شده است. متوسط قطر نانولوله های بدست آمده در محدودۀمحلول گ

می باشد. نانو لوله های سنتز شده به دلیل تخلخل ذاتی ، مکان mμ 3و طول نانوله ها بیشتر از  nm10- 5در محدودۀ

کنند و موجب می شوند که سطح فعال الکترود اصلاح شده به مراتب زیادتر از  شش نانوکامپوزیت فراهم میمناسبی را برای پو

موجب متقاوت بودن رفتار الکتروکاتالیستی الکترود اصلاح شده در مقایسه با  سطح ظاهری الکترود باشد و همین امر

بر  ترسیب شده  MWCNTsتصویر b 1 لشکیجاد شده است. الکترودهایی می شوند که درآن پوشش مستقیماً بر روی تیتانیم ا

که در آن نانولوله های کربنی به شکل در هم پیچیده بر روی نانوله های تیتانیم  دهدرا نشان می nanotubes 2TiOروی سطوح 

 ubesnanot 2TiOبر روی سطوح  ترسیب شده  MWCNTs-Agنانوکامپوزیت  SEMتصویر c1 لشکاکسید ترسیب شده است. 

نانومتر  با ساختار دندریتی بر روی  100طور که در تصویر مشخص است، نانوذرات نقره با ابعاد کمتر از . هماندهدرا نشان می

های انتقال الکترون عمل کرده و با کاهش کانال می تواند مانندهای کربنی نانولولهی کربنی ترسیب شده است. هانانولوله

 مربوط به الکترود EDS، طیف 1dنقره شوند. شکل موجب افزایش رفتار الکتروکاتالیستی رات هم افزایی و اث مقاومت انتقال بار 

 nanotubes /Ti 2MWCNTs/ TiO-AgNPs  را نشان می دهد. همان طور که از طیف مشاهده می شود؛ تیتانیم عنصر اصلی در

ای تیتانیم دی اکسید و بستر تیتانیم می باشد. همچنین، میزان الکترود اصلاح شده نهایی را تشکیل داده که ناشی از نانولوله ه

 .اتمی ( ناشی از نانولوله های کربنی در طیف قابل مشاهده است0/%5اتمی( و بسیار کم کربن) %1کمی از  فلز نقره ) 
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nanotubes/Ti 2TiO (a ،)nanotubes/Ti 2MWCNTs/TiO (b ،) 2MWCNTs/TiO-AgNPs الکتردهای  sem تصاویر  -1شکل

nanotubes/Ti  (c( و آنالیز عنصری الکترد نهایی )d) 

nanotubes 2AgNPs/TiO ترتیب  بر روی سطوح الکتروکاتالیستها به ترتیب آزمایش زاویه تماس آب به  b2و a2 های شکل

Ti/   و  63/5°با زاویه تماس متوسطinanotubes /T 2MWCNTs/TiO-gNPsA را نشان3/52°با زاویه تماس متوسط 

های کربنی، زاویه تماس به شدت کاهش می یابد که چه که در تصاویر مشخص است با ترسیب نانولولهدهد. مطابق آنمی

های کربنی علاوه بر افزایش دهد که نانولولهیمحاکی از آبدوستی مطلوب الکترد اصلاح شده نهایی  دارد. این مو وع نشان 

سطح را نیز بیشتر می کند که این ویژگی موجب جذب بهتر  آبدوستیی انتقال الکترون، مساحت سطح و ایجاد مسیری برا

می  و در نتیجه بهبود فعالیت الکتروکاتالیستی الکترد ی الکتروفعال حل شده در آب در فرایندهای الکتروکاتالیستیهاگونه

 .[12,13]شود
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2MWCNTs/TiO-AgNPs و nanotubes/Ti 2AgNPs/TiO  (a ) تماس آب بر روی سطوح الکتردهای آزمایش زاویه -2شکل 

nanotubes/Ti(b) 

 شده سنتز مطالعات الکتروشيميايي الکتروکاتاليستهاي -3-2

 nanotubes  2AgNPs/TiOو  inanotubes/T 2MWCNTs/TiO-AgNPsالکترود الکتروکاتالیتیکی خاصیت مقایسه ر منظوبه 

/Ti3  ، الکترواکسیداسیون گلیسرول به وسیلۀ ولتامتری چرخه ای و کرونوآمپرومتری مورد مطالعه قرار گرفت. شکلa مقایسه

در دمای  1mV.s20-با سرعت اسکن M 1.0   NaOHگلیسرول و   M  0.6شامل ولتامتری چرخه ای الکتردها در محلولی

هیچ نوع پیکِ جریانی را برای  nanotubes/Ti 2AgNPs/TiOملاحظه می شود، الکترود  اتاق را نشان می دهد. همان طور که

 nanotubes/Ti 2MWCNTs/TiO-AgNPsالکترواکسیداسیون گلیسرول نشان نمی دهد، در حالی که برای الکترود اصلاح شده 

.2محسوس  ولتاموگرام های برگشت ناپذیر با دانسیته جریانِ پیک اکسیدی cmA 11000  مشاهده می شود. این نتیجه

گویای این واقعیت است که الکترود اصلاح شده نهایی، خاصیت الکتروکاتالیستی بالایی را در الکترواکسیداسیون گلیسرول برای 

فزایش دارد که قطعا این نتیجه ناشی از ا nanotubes/Ti 2AgNPs/TiOکاربرد در پیل سوختی گلیسرولی نسبت به الکترود 

 فعالیت وابستگی 3bشکلنانولوله های کربنی در فرایند الکتروکاتالیتیکی دارد.  هم افزاییسطح واقعی الکترود و تاثیر 

در ظلظتهای مختلف گلیسرول را نشان می دهد. همان طور  AgNPs/TiO2 nanotubes/Ti ی الکترد اصلاح شدهالکتروکاتالیست

رفتار الکتروکاتالیستی قابل قبولی در طیف وسیعی از ظلظتهای گلیسرول برای که مشاهده می شود الکترد ساخته شده 

    .دارد  الکترواکسیداسیون
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در  nanotubes/Ti 2AgNPs/TiOرفتار ولتامتری چرخه ای الکترود اصلاح شده ( ،  aولتامتری چرخه ای الکتردهای ساخته شده) مقایسه -3شکل 
 (bغلظتهای مختلف)

 ولت نسبت به 4/0و ولتاژ  M  1.0  NaOHگلیسرول و  M6.0 شامل آمپرومتری در تایید نتایج بالا در محلولتکنیک کرونو

مشاهده می شود، الکترود اصلاح شده  4aدر دمای اتاق مورد بررسی قرار گرفت. همان طور که از  شکل Ag/AgClالکترود

همان طور که نشان می دهد. همچنین،  nanotubes/Ti 2gNP/TiOAنهایی دانسیته جریان انتشاری بالایی را نسبت به الکترود 
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تر از بسیار سریع inanotubes/T 2AgNP/TiOمشخص است، روند کاهش جریان با گذشت زمان در نانوکامپوزیت  a4از شکل

نی دارد. با است که حکایت از مسمومیت شدید الکتروکاتالیست اصلاح نشده با نانولوله های کرب الکترد اصلاح شده نهایی

استفاده از منحنی کرونوآمپرومتری و  معادله مشهور کاترل،  ریب انتشار برای الکترواکسیداسیون گلیسرول توسط الکترد 

nanotubes/Ti 2AgNP/TiO 1به مقدار-s 2cm 7-10× 5.6 شکل . محاسبه گردیدb4 طیف های امپدانس) منحنی های ،

 kHz 100با محدودۀ فرکانسی   Ag/AgClنسبت به الکترود V 0.4پتانسیل اعمالی نایکویست( الکترودهای بدست آمده را در 

هر دو الکترد شامل  را نشان می دهد. طیف های امپدانس در M   NaOH 1.0وگلیسرول   M 0.6 شامل در محلول mHz 50تا 

فرکانس های پایین است. محل تقاطع در  45 °یک نیم دایرۀ ناکامل و فشرده در فرکانس های بالا و یک خط با زاویه تقریبی 

( ناشی از الکترد و محلول، SRنایکویست با محور امپدانس حقیقی در فرکانسهای خیلی زیاد نشان دهندۀ مقاومت ذاتی) طیف

برای [. 14,15و خط راست بیان کنندۀ رفتار انتشاری سیستم مورد بررسی است] (tcRقطر نیم دایره معادل مقاومت انتقال بار )

پیشنهاد گردید.  Zviewنرم افزار  با استفاده از  4cرسی دقیق تر، مدار معادل مربوط به منحنی های امپدانس مطابق شکل بر

به ترتیب نشان دهنده مقاومت اهمی ناشی از محلول و جنس الکترد،  Wو  sR ،tcR ،CPE مربوطه مطابق شکل؛ در مدار معادل

و عنصر  حاصل از رفتار خازنی در لایه دوگانه الکتریکی ، عنصر فاز ثابتو محلول در فصل مشترک الکترد مقاومت انتقال بار

( و sRمقاومت اهمی )     Zview است. با بردازش توسط نرم افزارحاصل ازانتشار مواد الکتروفعال به سطح الکترد واربورگ 

در حالی که برای الکترد    ؛بدست آمد  13.7و  11.1به ترتیب  nanotubes/Ti 2AgNP/TiO الکترد   (tcRمقاومت انتقال بار )

nanotubes/Ti 2MWCNTs/TiO-AgNP  در واقع الکترد اصلاح شده نهایی دارای   بودند. 0.9و    2.2این مقادیر به ترتیب

س بیان می باشد. نتایج مطالعات امپدان nanotubes/Ti 2AgNPs /TiOمقاومت اهمی و مقاومت انتقال بار کمتر نسبت به الکترد 

می کند که وجود نانو لوله های کربنی در بطن نانوکامپوزیت علاوه بر اینکه هدایت الکتریکی الکترد ) متعاقباً توان الکتریکی 

پیل( را افزایش می دهد بلکه تاثیر بسزایی در کاهش مقاومت انتقال بار و در نتیجه کاهش پلاریزاسیون در فرایند 

   .[16,17]الکترواکسیداسیون دارد
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برای ارزیابی  (cمنحنی امپدانس) همراه با مدار معادل مربوطه  (bامپدانس الکتروشیمیایی)( و aکرونوآمپرومتری)مطالعات  -4شکل 

 الکتروکاتالیستهای ساخته شده
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 نتیجه گیری-4

ان یک الکتروکاتالیست با روشهای سنتز الکتروشیمیایی برای کاربرد به عنو nanotubes/Ti 2MWCNTs/TiO-AgNPs الکترد 

وجود نانو لوله های کربنی در  بطن  مناسب در الکترواکسیداسیون گلیسرول تهیه گردید. مطالعات الکتروشیمیایی نشان داد که

علاوه بر اینکه آبدوستی الکترد را افزایش می دهد بلکه تاثیر بسزایی در کاهش مقاومت  AgNPs-MWCNTs نانوکامپوزیت

ر و در نتیجه کاهش پلاریزاسیون در فرایند الکترواکسیداسیون دارد که در عمل همه اینها موجب افزایش توان اهمی و انتقال با

الکتریکی پیل سوختی می شود. با توجه به روش ساخت آسان و قابل کنترل الکترد، ارزان قیمت بودن نسبی الکترد و همچنین 

پتانسیل  nanotubes/Ti 2MWCNTs/TiO-AgNPsالکترد یداسیون گلیسرول، رفتار الکتروکاتالیستی بالای الکترد در الکترواکس

 بالایی برای کاربرد به عنوان آند در پیل سوختی گلسیرولی  دارد.

 تشکر و تقدیر-5
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