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ABSTRACT 

Recent increase in demand of power source for portable devices has increased momentum in 

research for microfluidic fuel cells (MFC). Electrochemical oxygen reduction reaction (ORR) 

via non-precious catalysts has the potential for significant cost reduction in commercialization 

of fuel cells. Towards this end, dense, multi-layered poly(vinyl) alcohol (PVA) nanofibers 

dispersed with catalytically active carbon nitride (CNx) nanoparticles are synthesized using 

electrospinning process. In electrospinning, the polymer solution is passed through high 

electric field, whereby, electrostatic forces generated stretch the polymer solution into 

nanofibers, evaporating the solvent. Significant improvement in the electrocatalytic activity of 

CNx nanoparticles dispersed in the PVA nanofibers as compared to its native form is observed 

towards ORR. ORR activity of CNx is further improved by using polyacrylonitrile (PAN) as a 

supporting polymer for electrospinning. PAN portrays good spinnability and serves as a 

secondary source of nitrogen, augmenting the physical and electronic properties of CNx/PAN 

nanofibers. In order to disperse CNx nanoparticles in nanofibrous structure, no high 

temperature is used in the present work. 

ORR activity of CNx/PAN nanofibers is found to improve further due to addition of fillers, 

e.g., carbon black and Nafion® dispersion (referred to as CNx nanofibers) and gives comparable 

ORR activity to that of Pt/C catalyst. While carbon black enhances electronic conductivity, 

Nafion® provides proton conductivity to CNx nanofibers required for ORR. ORR study for all 

the catalysts is carried out using linear sweep voltammetry (LSV). SEM, TEM and XPS are 

carried out to understand the size, morphology and the form of N groups present in the native 

CNx nanoparticles and the CNx/PVA, CNx/PAN and CNx nanofibers catalysts. In order to 

understand ORR mechanism, RRDE and in-situ FTIR coupled with cyclic voltammetry (CV) 

is carried out. RRDE confirms occurring of 4-electron pathway mechanism for ORR and FTIR 

studies confirms the dominance of ORR in the active potential range by showing the increase 
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in water formation for the CNx/PVA, CNx/PAN and CNx nanofibers catalysts. The stability of 

all the nanofiber catalysts towards ORR is confirmed by 5000 repetitions of LSV coupled with 

FTIR. 

MFC with active area of 0.11 cm2 is fabricated using Y-shape polydimethylsiloxane (PDMS) 

microchannel, aligned and soft bonded with metallised electrodes. Polarization and power 

density measurements are carried out for MFC using carbon nitride (CNx) nanofibers, Pt and 

Au as cathode catalysts. Formic acid is used as fuel, KMnO4 as oxidant and H2SO4 as 

supporting electrolyte. MFC flow architecture is optimised such that the diffusion of anolyte 

and catholyte, which adversely affect the MFC operation at low flow rates is negligible. The 

maximum power density is achieved at the flow rate of 300 µL min-1 as compared to flow rate 

of 400 µL min-1 and 500 µL min-1. CNx nanofibers, as cathode catalyst, exhibit better ability to 

withstand fuel crossover effect as compared to Pt and Au as it is not active towards formic acid 

oxidation. Moreover, CNx nanofibers enable MFC to operate at a wider range of flow rates of 

fuel and oxidant as compared to Pt and Au. MFC utilising CNx nanofibers as cathode catalyst 

exhibits maximum power density of 3.43 mW cm-2 and current density of 9.79 mA cm-2, as 

compared to MFC that utilises Au (2.72 mW cm-2, 6.04 mA cm-2) and Pt (3.09 mW cm-2, 6.18 

mA cm-2) as cathode catalyst. 

  



सार 

पोरे्टबल उपकरणों के ललए बबजली के स्रोत की म ांग में ह ल ही में वदृ्धि ने म इक्रोफ़्लुइडिक ईंिन 

कोलिक ओां (एमएफसी) के ललए अनुसांि न में गतत बढ  दी है। गैर-अनमोल उत्प्रेरक के म ध्यम से 

इलेक्ट्रोकेलमकल ऑक्ट्सीजन ररिक्ट्िन रततक्रक्रय  (ओआरआर) में ईंिन कोलिक ओां के व्य वस यीकरण 

में महत्प्वपूणण ल गत में कमी की सांभ वन  है। इस उद्देश्य के ललए, क बणन न इर इि (सीएनएक्ट्स) 

नैनोकणों के स थ फैले हुए घन,े बहु-स्तरीय पॉली (ववन इल) अल्कोहल (पीवीए) नैनोफ इबर 

इलेक्ट्रोस्स्पतनांग रक्रक्रय  क  उपयोग करके सांश्लेवित होते हैं। इलेक्ट्रोस्स्पतनांग में, बहुलक सम ि न उच्च 

ववद्युत क्षेत्र के म ध्यम से प ररत क्रकय  ज त  है, स्जससे, इलेक्ट्रोस्रै्टटर्टक बलों ने ववल यक को व ष्पीकरण 

करने व ले, नैनोफ इबर में बहुलक सम ि न को बढ य । सीएनएक्ट्स नैनोकणों के इलेक्ट्रोकैरै्टललटर्टक 

गततववधि में महत्प्वपूणण सुि र पीवीए नैनोफ इबसण में तितर य  गय  थ , क्ट्योंक्रक इसके मूल रूप की तुलन  

में ओआरआर की ओर देख  गय  है। सीएनएक्ट्स की ओआरआर गततववधि को इलेक्ट्रोस्स्पतनांग के ललए 

एक समथणन बहुलक के रूप में पॉलीएक्रक्रलोनैटरयल (पैन) क  उपयोग करके और बेहतर क्रकय  गय  है। 

पैन अच्ि  स्स्पबबल बबललर्टी दि णत  है और सीएनएक्ट्स/पैन नैनोफ इबसण के भौततक और इलेक्ट्रॉतनक 

गुणों को बढ कर, न इरोजन क  एक म ध्यलमक स्रोत के रूप में क यण करत  है। नैनोफ इब्रस सांरचन  में 

सीएनएक्ट्स नैनोकणों को फैल ने के ललए, वतणम न क यण में कोई उच्च त पम न क  उपयोग नहीां क्रकय  

ज त  है। 

सीएनएक्ट्स/पैन नैनोफ इबसण की ओआरआर गततववधि क्रफलर के अल व , क बणन ब्लैक और न क्रफयोन® 

के फैल व (सीएनएक्ट्स नैनोफ इबसण के रूप में सांदलभणत) के अततररक्ट्त सुि र करन ेके ललए और पीर्टी/सी 

उत्प्रेरक के बर बर ओआरआर गततववधि देत  है। जबक्रक क बणन ब्लैक इलेक्ट्रॉतनक च लकत  को बढ त  

है, न क्रफयन® ओआरआर के ललए आवश्यक सीएनएक्ट्स नैनोफ इबसण को रोर्टॉन च लकत  रद न करत  

है। सभी उत्प्रेरक के ललए ओआरआर अध्ययन रैखखक स्वीप वोल्रै्टमेरी (एलएसवी) क  उपयोग क्रकय  

ज त  है। एसईएम, र्टीईएम और एक्ट्सपीएस को आक र, आकृतत ववज्ञ न और देिी सीएनएक्ट्स नैनोकणों 

और सीएनएक्ट्स/पीवीए, सीएनएक्ट्स/पैन और सीएनएक्ट्स नैनोफ इबसण उत्प्रेरक में उपस्स्थत एन समूहों 



के रूप को समझने के ललए क्रकय  ज त  है। आरआरिीई और इन-लसरू्ट एफर्टीआईआर को चक्रीय वोल्रै्टमेरी 

(सीवी) के स थ लमलकर समझ  ज त  है। आरआरिीई पुस्ष्र्ट करत  है क्रक 4-इलेक्ट्र न म गण तांत्र के 

ओआरआर और एफर्टीआईआर अध्ययन के ललए सीएनएक्ट्स/पीवीए, सीएनएक्ट्स/पैन और सीएनएक्ट्स 

नैनोफ इबसण उत्प्रेरक के ललए प नी के गठन में वदृ्धि टदख कर सक्रक्रय सांभ ववत सीम  में ओआरआर के 

रभुत्प्व की पुस्ष्र्ट करत  है। ओआरआर की ओर सभी नैनोफ यबर उत्प्रेरक की स्स्थरत  एफर्टीआईआर के 

स थ लमलकर एलएसवी की 5000 दोहर वों द्व र  पुस्ष्र्ट की गई है। 

0.11 सेमी2 के सक्रक्रय क्षेत्र के स थ एमएफसी व ई-आक र पॉलीडिमैथ इललसलोक्ट्सीन (पीिीएमएस) 

म इक्रोचनैल, इलेक्ट्रोि के स थ नरम गठबांिन क  उपयोग करके तनलमणत क्रकय  गय । क बणन न इर इि 

(सीएनएक्ट्स) नैनोफ इबसण, प्लैटर्टनम और सोन  क  उपयोग कैथोि उत्प्रेरक के रूप में एमएफसी के ललए 

ध्रवुीकरण और बबजली घनत्प्व म प को क्रकय  ज त  है। फॉलमणक एलसि ईंिन के रूप में इस्तेम ल क्रकय  

ज त  है, केएमएनओ4 ऑक्ट्सीिेंर्ट और एच2एसओ4 के रूप में इलेक्ट्रोल इर्ट क  समथणन करत  है। 

एमएफसी फ्लो आक्रकण रे्टक्ट्चर क  अनुकूलन क्रकय  गय  है, स्जससे एनोल इर्ट और कैथोल इर्ट क  रस र, 

जो कम रव ह दर पर रततकूल रूप से एमएफसी ऑपरेिन को रभ ववत करते हैं, नगण्य है। 400 μL लमनर्ट-

1 और 500 μL लमनर्ट-1 की रव ह दर की तुलन  में अधिकतम पॉवर घनत्प्व 300 μL लमनर्ट-1 की रव ह दर 

पर र प्त क्रकय  ज त  है। कैथोि उत्प्रेरक के रूप में सीएनएक्ट्स नैनोफ इबसण, पीर्टी और एय ूकी तुलन  में 

ईंिन क्रॉसओवर रभ व को रोकन े की बेहतर क्षमत  क  रदिणन करत े हैं क्ट्योंक्रक यह फ लमणक एलसि 

ऑक्ट्सीकरण के रतत सक्रक्रय नहीां है। इसके अल व , सीएनएक्ट्स नैनोफ इबसण एमएफसी को पीर्टी और 

एयू की तुलन  में ईंिन और ऑक्ट्सीिेंर्ट के रव ह दर की व्य पक रेंज पर सांच ललत करने में सक्षम बन त  

है। एमएफ़सी ने सीएनएक्ट्स नैनोफ इबसण क  उपयोग कैथोि उत्प्रेरक के रूप में 3.43 एमिब्ल्यू सेमी-2 की 

अधिकतम पॉवर घनत्प्व और 9.79 एमए सेमी-2 की करअांर्ट घनत्प्व को दि णय  है, जो एमएफसी की तुलन  

में एय ू(2.72 एमिब्ल्यू सेमी-2, 6.04 एमए सेमी-2) और पीर्टी (3.09 एमिब्ल्यू सेमी-2, 6.18 एमए सेमी-2) 

कैथोि उत्प्रेरक के रूप में। 
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