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3DGs 
Three-dimensional 

Graphen 
Graphen 3 chiều 

AEM 
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Membrane 
Màng trao đổi anion 

AEM-DEFC  
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Membrane - Direct Ethanol 

Fuel Cell 

Pin nhiên liệu sử dụng trực 

tiếp ethanol với màng trao 

đổi anion 

AEM-DMFC 

Anion Exchange 

Membrane - Direct 

Methanol Fuel Cell 

Pin nhiên liệu sử dụng trực 

tiếp metanol với màng trao 

đổi anion 

AFM Atomic Force Microscope Kính hiển vi lực nguyên tử 
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Đường quét dòng theo thời 

gian tại thế cố định 

CE Counter Electrode Điện cực đối 
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Carcinoma Embryonic 

Antigen 
Kháng nguyên phôi carcino  

CEM 
Cation Exchange 

Membrane 
Màng trao đổi cation 

CEM-DEFC  

Cation Exchange 

Membrane - Direct Ethanol 

Fuel Cell 

Pin nhiên liệu sử dụng trực 

tiếp ethanol với màng trao 

đổi cation 

CEM-DMFC 

Cation Exchange 

Membrane - Direct 

Methanol Fuel Cell 

Pin nhiên liệu sử dụng trực 

tiếp metanol với màng trao 

đổi cation 

CF Carbon Filber  Sợi Carbon 

CNTs Carbon Nano Tubes Nano carbon ống 
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Đường quét dòng thế tuần 

hoàn 
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Chemical Vapor 
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Lắng đọng pha hơi hóa học 

DAFC Direct Alcohol Fuel Cell  
Pin nhiên liệu sử dụng trực 

tiếp alcohol  

DEFC Direct Ethanol Fuel Cells 
Pin nhiên liệu sử dụng trực 

tiếp etanol 

DEMS 

Differential 

Electrochemical Mass 

Spectrometry 

Phổ khối vi phân điện hóa 

DFT Density Functional Theory Lý thuyết hàm mật độ 

DMFC Direct Methanol Fuel Cells 
Pin nhiên liệu sử dụng trực 

tiếp metanol 

DI  Nước deion 

ECSA 
Electrochemical Active 

Surface Area 

Diện tích bề mặt hoạt động 

điện hóa 

EDX 
Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy 
Phổ tán xạ năng lượng tia X 

EOR 
Ethanol Oxidation 

Reaction 
Phản ứng oxi hóa etanol 

EG Ethylene Glycol Etylen glycol 

EtOH Ethanol Etanol 

MeOH Methanol Metanol 

FCC Face Centered Cubic Lập phương tâm mặt 

FTO  Đế thủy tinh dẫn điện trong 
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suốt  

FGQDs 
Flourine Graphen Quantom 

Dots 

Chấm lượng tử graphen pha 

tạp Flo 

FTIR 
Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy 
Phổ hấp thụ hồng ngoại 

GCE Glass Carbon Electrode Điện cực carbon thủy tinh 

GNR Graphen Nanoribbon Tấm graphen nano 

GO Graphen Oxide Graphen oxit 

GQDs-GO   

Một loại chất mang chứa 

chấm lượng tử graphen và 

GO 

GQDs Graphen quantum Dots  Chấm lượng tử graphen 

hIAPP 
Human Islet Amyloid 

Polypeptide 

Một dạng polypeptit trong cơ 

thể người 

HRTEM 
High Transmission 

Electron Microscopy 

Hiển vi điện tử truyền qua độ 

phân giải cao 

HAAP-STEM 

High Angle Annular Dark 

Field-Scanning 

Transmission Electron 

Microscope 

Kính hiển vi điện tử truyền 

quét trường tối góc hình 

khuyên cao 

IB Backward Current Mật độ dòng quét nghịch 

ICP-OES 

Inductively Coupled 

Plasma Optical Emission 

Spectrometry 

Quang phổ phát xạ Plasma 

cảm ứng 

IF Forward Current Mật độ dòng quét thuận 

ID 
The peak intensity of the D 

band in Raman spectra 

Cường độ của dải D trong 

phổ Raman 
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IG 
The peak intensity of the G 

band in Raman spectra 

Cường độ của dải G trong 

phổ Raman 

IPA Isopropanol   

MEA 
Membrane Electrode 

Assembly 
Tổ hợp điện cực-màng 

MOR 
Methanol Oxidation 

Reaction 
Phản ứng oxi hóa metanol 

MSNs 
Mesoporous Silica 

Nanoparticles  

Hạt nano silica mao quản 

trung bình 

MWCNT 
Multi Wall Carbon 

Nanotube 
Ống nano carbon đa thành 

N-rGO 
Nitrogen-dopped Reduced 

Graphen Oxide 

Graphen oxit khử được pha 

tạp nitơ 

ORR 
Oxygen Reduction 

Reaction 
Phản ứng khử hóa oxy 

PEM 
Proton Exchange 

Membrane 
Màng trao đổi proton 

PEM-DEFC  

Proton Exchange 

Membrane - Direct Ethanol 

Fuel Cell 

Pin nhiên liệu sử dụng trực 

tiếp ethanol với màng trao 

đổi proton  

PEM-DMFC 

Proton Exchange 

Membrane - Direct 

Methanol Fuel Cell 

Pin nhiên liệu sử dụng trực 

tiếp metanol với màng trao 

đổi proton  

Pt/GQDs  
Pt trên chất mang graphen 

chấm lượng tử 

Pt/(GQDs-rGO)  
Pt phân tán trên chất mang 

GQDs-GO 
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Pt-Au/(GQDs-rGO)  
Pt-Au phân tán trên chất 

mang GQDs-GO 

PL Photoluminescence Phát quang 

pGr Porous graphene Graphen xốp 

PTNTĐ   

Phòng thí nghiệm Trọng 

điểm Công nghệ lọc - hóa 

dầu 

RE Reference Electrode Điện cực so sánh 

rGO Reduced Graphen Oxide  Graphen oxit khử 

SQDs 
Semiconductor Quantum 

dots 
Chấm lượng tử bán dẫn 

SEM 
Scanning Electron 

Microscope 
Hiển vi điện tử quét 

SP1   
Sản phẩm của giai đoạn 1 

quá trình tổng hợp GQDs 

T2DM Type 2 Diabetes Mellitus Tiểu đường loại 2 

TCD 
Thermal Conductivity 

Dectector 
Detector dẫn nhiệt 

TEM 
Transmission Electron 

Microscopy 
Hiển vi điện tử truyền qua 

TNAs TiO2 Nanotube Arrays Mảng nano ống TiO2 

USPTO 
United States Patents and 

Trademark Office 

Cơ quan sáng chế và nhãn 

hiệu Liên bang Mỹ 

UV-Vis Ultraviolet Visible Hấp thụ ánh sáng khả kiến 

WE Working Electrode Điện cực làm việc 
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MỞ ĐẦU 

Trong những năm gần đây, sự gia tăng dân số và nhu cầu công nghệ đã 

góp phần vào sự gia tăng nhu cầu năng lượng. Theo dữ liệu do Cơ quan Thông 

tin Năng lượng Hoa Kỳ (Energy Information Administration - EIA) cung cấp 

cho thấy việc sử dụng năng lượng giữa Tổ chức Hợp tác và Phát triển Kinh tế 

(Economic Co-operation and Development - OECD) và các nước không thuộc 

OECD gần như ngang nhau trong năm 2007. Từ năm 2007 đến năm 2035, các 

nước OECD được ước tính mức sử dụng năng lượng tăng 14%, trong khi các 

nước không thuộc OECD được dự báo sẽ tăng 84%. Hơn nữa, các nguồn năng 

lượng đang sử dụng hiện nay hầu hết có nguồn gốc từ nhiên liệu hóa thạch, có 

tác động tiêu cực đến môi trường. Trong khi đó, năng lượng tạo ra từ pin nhiên 

liệu không chỉ là nguồn năng lượng tái tạo tiềm năng trong bối cảnh nguồn năng 

lượng hóa thạch đang ngày càng cạn kiệt, mà còn được coi là một trong những 

nguồn điện sạch hứa hẹn nhất với ưu điểm về mật độ năng lượng cao, phản ứng 

nhanh, dễ xử lý và lưu trữ nhiên liệu lỏng; nguồn nhiên liệu sử dụng cho dạng 

pin này có thể dễ dàng được tạo ra từ sinh khối. Tuy nhiên, giá thành cao của hầu 

hết các chất xúc tác trong pin vẫn đang là rào cản khiến cho loại pin này chưa 

được thương mại hóa một cách phổ biến. Do đó, hướng nghiên cứu phát triển hệ 

xúc tác tiên tiến để tăng độchuyển hóa của pin, giảm chi phí chế tạo là hướng đi 

đúng đắn trong chiến lược phát triển ngành năng lượng của Việt Nam.  

Các kết quả nghiên cứu đã công bố về pin nhiên liệu sử dụng alcohol trực 

tiếp (Direct Alcohol Fuel Cell – DAFC) cho thấy, các xúc tác trên cơ sở Pt cho 

hoạt tính cao trong phản ứng oxi hóa điện hóa alcohol, Pt cũng được coi như một 

loại pha hoạt tính tiêu chuẩn để phát triển dòng xúc tác mới có hoạt tính cao và 

bền. Để cải thiện việc sử dụng hiệu quả các xúc tác trên cơ sở Pt, tránh sự kết tụ 

và ngộ độc các tiểu phân Pt trong quá trình sử dụng xúc tác, các hạt nano Pt 

thường được phân tán trên vật liệu carbon với độ dẫn điện và diện tích bề mặt 
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cao như sợi carbon, graphen, chấm lượng tử graphen (Graphene quantum dots-

GQDs),… 

GQDs đang ngày càng chiếm ưu thế vượt trội so với các dạng chất mang 

truyền thống như carbon, graphen bởi các đặc tính về độ dẫn điện, tính không 

độc, diện tích bề mặt cao, các nhóm chức năng bề mặt có thể điều chỉnh được. 

Bên cạnh đó, GQDs còn được công nhận trong các nghiên cứu gần đây rằng, với 

kích thước nhỏ, cấu trúc liên hợp phẳng của lớp đơn nguyên tử, diện tích bề mặt 

riêng lớn và các nhóm chức bề mặt của vật liệu carbon, đặc biệt là các nhóm giữ 

oxy đóng một vai trò quan trọng trong việc cải thiện các hoạt động của chất xúc 

tác Pt trong cả phản ứng oxy hóa và phản ứng khử oxy. Do đó, việc sử dụng chất 

mang trên cơ sở GQDs mang lại tiềm năng để thúc đẩy hiệu suất của chất xúc tác 

đối với phản ứng điện hóa trong pin nhiên liệu.  

Trên cơ sở này, hướng nghiên cứu đang được quan tâm là tìm kiếm các 

phương pháp mới tổng hợp chất mang trên cơ sở GQDs, xúc tác trên cơ sở kim 

loại quý Pt và GQDs, phân tán Pt ở cấp độ nano lên GQDs, biến tính xúc tác 

Pt/GQDs nhằm cải thiện tính chất, độ bền hoạt tính, có hiệu suất chuyển hóa 

năng lượng cao, thân thiện với môi trường và giảm chi phí sản xuất đối với xúc 

tác điện hóa, ứng dụng trong DAFC. Luận án sẽ tập trung nghiên cứu: 

- Nghiên cứu tổng hợp GQDs; 

- Nghiên cứu tổng hợp xúc tác trên cơ sở kim loại quý Pt và chất mang 

GQDs ứng dụng trong phản ứng oxi hóa etanol (Ethanol Oxidation Reaction - 

EOR) và phản ứng oxi hóa metanol (Methanol Oxidation Reaction - MOR); 

Luận án nằm trong khuôn khổ một trong những hướng nghiên cứu chiến 

lược của Phòng thí nghiệm trọng điểm Công nghệ lọc, hóa dầu (PTNTĐ). Với 

những đóng góp mới có ý nghĩa khoa học và thực tiễn, hy vọng rằng kết quả của 

luận án sẽ góp phần thúc đẩy hướng phát triển xúc tác trên cơ sở chấm lượng tử 

graphen trong hóa học nói chung và trong chế tạo DAFC nói riêng.   
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CHƯƠNG 1 : TỔNG QUAN 

1.1 Tổng quan về vật liệu chấm lượng tử graphen  

1.1.1 Một số khái niệm chung  

Chấm lượng tử bán dẫn (Semiconductor Quantum dots - SQDs) là một 

tinh thể bán dẫn có kích thước cỡ vài nm, cùng một chất nhưng những chấm 

lượng tử có kích thước khác nhau sẽ phát ra những bức xạ có bước sóng khác 

nhau, dưới sự kích thích của ánh sáng hồng ngoại hoặc tử ngoại. Các chấm 

lượng tử có thể được tạo ra từ các vật liệu bán dẫn, kim loại hoặc polyme. Những 

tính chất điện tử của vật liệu này thường thể hiện đặc tính trung gian giữa những 

khối lớn bán dẫn và các phân tử rời rạc [1]. SQDs có những tính chất ưu việt bởi 

hiệu ứng giam giữ lượng tử: làm tăng tính chất điện, thay đổi các tính chất phát 

quang, tăng khả năng xúc tác quang hóa và có hoạt tính kháng khuẩn. Hiện nay 

SQDs đang được nghiên cứu và ứng dụng rộng rãi là những chất thuộc nhóm 

AIIBIV như CdSe, CdTe, ZnS, CdTe/CdS, CdSe/ZnS,… do chúng có phổ kích 

thích rộng, phổ phát xạ hẹp, hiệu suất huỳnh quang cao và có tính ổn định quang 

[1-4].  

Hiệu ứng giam giữ lượng tử trong chấm lượng tử: Khi kích thước của 

một “hạt” nhỏ cỡ bán kính Bohr sẽ xuất hiện hiệu ứng giam giữ lượng tử, trong 

đó các trạng thái điện tử cũng như các trạng thái dao động trong hạt bị lượng tử 

hóa. Hiệu ứng giam giữ lượng tử đã làm cho hạt vật liệu có tính chất giống như 

một nguyên tử nhân tạo với các trạng thái năng lượng của điện tử lỗ trống rời rạc 

(tương tự như trong nguyên tử). Hiệu ứng giam giữ lượng tử làm thay đổi cấu 

trúc vùng năng lượng nên cũng làm thay đổi các tính chất vật lý khác của vật 

liệu, đặc biệt là mật độ trạng thái và tính chất quang. Mặt khác, ngoài việc phụ 

thuộc vào kích thước, hiệu ứng giam giữ lượng tử còn phụ thuộc vào hình dạng. 
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Nói cách khác, hình dạng chấm lượng tử cũng chi phối mạnh sự giam giữ lượng 

tử và tính chất quang của chấm lượng tử. 

Carbon chấm lượng tử (Carbon quantum dots - CQDs): là các hạt 

carbon hình cầu có kích thước nhỏ hơn 10 nm. Các nguyên tử carbon trong cấu 

trúc CQDs tồn tại ở dạng carbon lai hóa sp3. Cấu trúc của CQDs thường là vô 

định hình [5]. 

Graphen (Graphene): là một vật liệu được làm từ các nguyên tử carbon 

được liên kết với nhau theo mô hình lục giác lặp lại. Mô hình tổ ong phẳng của 

graphen mang nhiều đặc điểm đặc biệt, như là một trong những vật liệu nhẹ nhất, 

dẫn điện nhất và trong suốt. 

Graphen oxit (Graphene oxide – GO): là một vật liệu phân lớp đơn 

nguyên tử, được tạo ra bởi quá trình oxy hóa mạnh của graphite. GO là một dạng 

graphen bị oxy hóa, được tẩm với các nhóm chứa oxy, dễ chế tạo và có thể được 

sử dụng để sản xuất graphen.  

Chấm lượng tử graphen (Graphene quantum dots - GQDs): so với 

CQDs (hình cầu nhỏ hơn 10 nm), GQDs là các đĩa graphen có kích thước trong 

khoảng 2-20 nm. GQDs là một tập hợp con của các CQDs thường được dẫn xuất 

từ graphen và/hoặc graphen oxit [6]. GQDs không chỉ thể hiện tính chất vật lý và 

hóa học tương tự như của graphen, mà còn thể hiện các đặc điểm lý hóa đặc biệt 

của SQDs, bao gồm hiệu ứng cạnh, độ rộng vùng cấm khác 0 và hiệu ứng giam 

giữ lượng tử, tức là GQDs có khả năng phát quang dựa theo bước sóng kích 

thích. 
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Hình 1.1. So sánh cấu trúc cơ bản của SQDs, GQDs, CQDs và GO [7] 

Một số tính chất đặc biệt của GQDs: 

- Dựa trên đặc điểm kích thước, GQDs có số lớp nhỏ hơn 10 [8]. Chúng ở 

dạng tinh thể và cấu tạo bởi carbon lai hóa sp2. GQDs có pic hấp thụ cực đại ở 

230 nm (π => π*) và hấp thụ yếu ở khoảng 300 nm (σ => π*).  

- So với CQDs, GQDs có đặc tính phát quang trong khi CQDs không có đặc 

tính này. Một số thuộc tính của CQDs khác với các thuộc tính của graphen do 

hiệu ứng cạnh và sự giam cầm lượng tử [9]. Do đó, GQDs mang các đặc tính 

riêng biệt so với CQDs [5]. Đồng thời, GQDs thể hiện đặc tính quang và tính dẫn 

nhiệt vượt trội hơn hẳn so với CQDs.  

- Độ rộng vùng cấm của GQDs có thể thay đổi bằng cách thay đổi kích 

thước và bản chất bề mặt của nó. GQDs cũng thể hiện cấu trúc lớp như graphen 

thông thường nhưng các tính chất quang phổ của nó phụ thuộc vào phương pháp 

tổng hợp và các nhóm chức tại biên giới hạt.  



6 

 

- So với SQDs, GQDs cho thấy nhiều ưu điểm như trơ hóa học, tính tương 

thích sinh học, dễ chế tạo và độc tính thấp. Bên cạnh đó, GQDs cũng có thể làm 

giảm đáng kể mức độ độc hại do kim loại nặng gây ra so với SQDs truyền thống 

[2]. 

1.1.2 Ứng dụng của vật liệu graphen chấm lượng tử 

GQDs có nhiều ứng dụng trong các lĩnh vực khác nhau như trong sinh học [10], 

điện tử [11], năng lượng [12], xúc tác [13], y học và điện tử [14, 15] (Hình 1.2). 

 

Hình 1.2. Ứng dụng của vật liệu chấm lượng tử graphen - GQDs 

Ứng dụng của GQDs trong Y - Sinh học 

Shapinh Huang và cộng sự [16] đã nghiên cứu chế tạo hệ vận chuyển 

thuốc aspirin trên cơ sở GQDs lai ghép vào bề mặt nano silica vô định hình 

(MSNs) đã biến tính với NH2 (MSNs-NH2). Kết quả nghiên cứu cho thấy, so với 

MSNs, diện tích bề mặt và số lượng mao quản của GQDs-MSNs tăng lần lượt là 

59,1 % và 48,9 %.  Những cải tiến này giúp GQDs-MSNs có khả năng vận 

chuyển được dung lượng thuốc aspirin cao gấp đôi so với MSNs. Hơn nữa, hầu 

hết aspirin (95,15 %) có thể được giải phóng khỏi bề mặt GQDs-MSN trong môi 
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trường axit (pH = 2,5) trong 33 giờ. Kết quả thu được đã mở ra hướng sử dụng 

tiềm năng của vật liệu graphen trong y học, hướng tới ứng dụng trong phát hiện 

và điều trị khối u trong cơ thể. 

Shuhua Li và cộng sự [17] đã tổng hợp thành công GQDs biến tính bởi lưu 

huỳnh (GQDs-S) ứng dụng làm đầu dò huỳnh quang để phát hiện có chọn lọc ion 

Fe3+. Trong nghiên cứu này, tác giả đã sử dụng phương pháp điện phân graphit 

trong natri p-toluen sunfonat. Kết quả cho thấy GQDs-S có khả năng phát hiện 

ion Fe3+ trong khoảng tuyến tính 0,01 – 0,07 μM với giới hạn phát hiện 4,2 nM. 

Đầu dò huỳnh quang trên cơ sở GQDs-S đã được áp dụng thành công trong phân 

tích trực tiếp Fe3+ có trong huyết thanh của người. 

Ngoài các kết quả trên thì Yuying Yang và đồng sự [18] cũng đưa ra công 

bố về quá trình nghiên cứu và tổng hợp thành công xúc tác PtPd/N-GQD@Au 

ứng dụng trong việc phát hiện định lượng kháng nguyên phôi carcino (CEA). Cụ 

thể, các hạt nano lưỡng kim PtPd/N-GQD được tổng hợp bằng phương pháp thủy 

nhiệt một giai đoạn, sau đó các hạt Au được đưa lên hệ PtPd/N-GQD thông qua 

phương pháp tự lắp ráp hình thành hợp chất PtPd/N-GQDs@ Au. Kết quả nghiên 

cứu cho thấy, hợp chất tạo thành có khả năng tương thích sinh học tốt, độ dẫn 

cao và diện tích bề mặt riêng lớn. PtPd/N-GQDs@ Au có độ nhạy cao, tính chọn 

lọc đặc biệt và tính ổn định lâu dài. Ngoài ra, hợp chất còn có hoạt tính điện hóa 

cao đối với việc khử hydro peroxit (H2O2). 

Ứng dụng của GQDs trong tổng hợp xúc tác  

Wen-Wen Liu và cộng sự [19] đã nghiên cứu sử dụng GQDs làm vật liệu 

điện cực lí tưởng cho siêu tụ điện. Hai loại siêu tụ điện được thiết kế bao gồm 

một siêu tụ điện đối xứng (-)GQDs//GQDs(+) và một siêu tụ điện bất đối xứng (-

) GQDs//MnO2(+). Các kết quả nghiên cứu cho thấy GQDs//GQDs đối xứng có 

tốc độ quét cao lên đến 1000 V/s, với RC nhỏ (hằng số thời gian khi thay đổi từ 

trạng thái nhiễu loạn sang cân bằng), 103,6 µs, chu trình ổn định trong dung dịch 
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Na2SO4 0,5 M. GQDs//MnO2 có điện dung cao (1107,4 µF.cm-2) và mật độ năng 

lượng lớn (0,154 µWh.cm-2).  

Một công trình khác của Wen-Wen Liu và cộng sự [20] đã đưa ra công bố 

việc chế tạo thành công loại catot mới cho pin ion Na và Li. Trong nghiên cứu 

này, tác giả chỉ ra rằng VO2 là một trong những vật liệu có công suất cao nhưng 

độ ổn định kém, được sử dụng chủ yếu cho pin Li-ion dưới dạng bột. Do đó, 

nhóm tác giả đã tiến hành phủ lớp chấm lượng tử graphen (GQDs) lên trên bề 

mặt VO2. Kết quả cho thấy, việc phủ này giúp bề mặt điện cực có độ nhạy cao, 

tăng cường hoạt tính điện hóa. Các điện cực tạo thành có khả năng lưu trữ dung 

lượng là 306 mAh.g-1, ở mức 100 mA.g-1. Sau 1500 chu kì, dung lượng vẫn giữ 

được hơn 110 mAh.g-1 tại 18 A.g-1.  

Nhóm nghiên cứu của tác giả Dengyu Pan [21] đã thành công trong việc 

tổng hợp vật liệu xúc tác quang trên cơ sở TiO2 ống nano biến tính bởi chấm 

lượng tử graphen (GQDs-TNAs). Xúc tác TiO2-CdS, TiO2 –CdSe cũng được 

tổng hợp trong điều kiện tương tự để so sánh tính chất quang. Kết quả nghiên 

cứu cho thấy, xúc tác GQDs-TNAs có khả năng quang hóa trong vùng ánh sáng 

khả kiến ổn định nhất trong các chu kì liên tục (400 phút) với độ giảm hoạt tính 

không đáng kể (dưới 1%). Trong khi đó các xúc tác TiO2-CdSe và TiO2-CdS có 

hoạt tính sụt giảm nhanh do bị ngộ độc bởi các hợp chất trung gian. Kết quả này 

khẳng định, GQDs đã có ảnh hưởng tích cực tới khả năng quang hóa của vật liệu 

của TiO2 và mở ra hướng đi mới cho lĩnh vực xử lý môi trường. 

Dan Qu và cộng sự [22] đã nghiên cứu chế tạo vật liệu chấm lượng tử 

graphen biến tính trên cơ sở lưu huỳnh và nitơ (SN-GQDs, N-GQDs). Vật liệu 

SN-GQDs và N-GQDs thu được có độ đồng đều về kích thước và khả năng 

quang phát quang mạnh (năng suất lượng tử tương ứng khoảng 78 % và 71 %). 

Ngoài ra, SN-GQDs cho thấy khả năng phát xạ các màu sắc khác nhau dưới sự 

kích thích của ánh sáng có bước sóng trong khoảng 420-520 nm. Các xúc tác này 
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cho thấy hiệu suất quang hóa cao, biểu thị bằng sự phân huỷ của rhodamine B 

trong vùng ánh sáng khả kiến (hiệu suất đạt 60 %). Kết quả này cũng chỉ ra rằng 

việc biến tính GQDs tạo ra một loại xúc tác tốt cho phản ứng quang hoá. 

Jingjie Wu và cộng sự [23] trong một công bố của mình đã trình bày kết 

quả tổng hợp vật liệu trên cơ sở GQDs biến tính bằng nitơ (N-GQDs) ứng dụng 

làm xúc tác cho quá trình chuyển hoá tổng hợp hydrocacbon từ CO2. Xúc tác 

GQDs không biến tính cũng được tổng hợp và thử nghiệm trong điều kiện tương 

tự nhằm mục đích so sánh hoạt tính. Kết quả nghiên cứu cho thấy, xúc tác N-

GQDs có hoạt tính cao tương đương với xúc tác nano kim loại Cu và cao hơn 

GQDs không biến tính, hiệu quả chuyển hoá CO2 lên đến 90 % với độ chọn lọc 

etylen và etanol lên tới 45 %.  

1.1.3 Các phương pháp tổng hợp vật liệu graphen chấm lượng tử 

Hiện nay, có rất nhiều phương pháp để tổng hợp vật liệu chấm lượng tử 

graphen - GQDs; dựa vào bản chất phương pháp tổng hợp có thể phân loại theo 

hai phương pháp như sau: Phương pháp từ trên xuống (top-down), phương pháp 

từ dưới lên (bottom-up) (Hình 1.3). Hai phương pháp này có thể được thực hiện 

bằng các quá trình vật lý, hóa học hoặc kết hợp hóa học–vật lý. 

  

Hình 1.3. Sơ đồ các phương pháp tổng hợp tổng hợp GQDs 

https://www.nature.com/articles/ncomms13869#auth-1
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1.1.3.1 Phương pháp từ trên xuống 

Phương pháp vật lý 

Các mảnh graphen lớn có thể thu được một cách thuận lợi bằng cách cắt 

cơ học từ tinh thể than chì (theo cách tương tự như lần đầu tiên graphen được tìm 

thấy) và được chuyển sang một tấm silicon mỏng với lớp phủ SiO2 mỏng trên bề 

mặt, thường có độ dày khoảng 300 nm. Chiếu chùm tia laze vào graphen sẽ dẫn 

đến sự hình thành các GQDs với kích thước mong muốn.  

Xiangyou Li và cộng sự [24] đã nghiên cứu và tổng hợp thành công vật 

liệu GQDs bằng phương pháp vật lí sử dụng tia laze. Quy trình tổng hợp cụ thể 

như sau: 0,02 g vật liệu nano carbon được phân tán trong 50 mL dung môi (như 

etanol, acetone hoặc nước) trên thiết bị rung siêu âm đầu dò. Sau đó, 4 mL huyền 

phù được chiếu xạ laze (bước sóng 532 nm), trước khi ly tâm phân tách để thu 

phần sản phẩm GQDs rắn. Kết quả nghiên cứu cho thấy, GQDs có kích thước 

trung bình nhỏ hơn 50 nm, mật độ huỳnh quang đạt 5,4 %, có chứa các nhóm 

chức điển hình như C–OH (hydroxyl), C–O–C (ete), C-O-C (cacbonyl), –COOH 

(cacboxyl), và  –C-(O)-O-C (este). Kết quả này mở ra tiềm năng cho các ứng 

dụng khác nhau của GQDs được tổng hợp bằng phương pháp đơn giản. 

Phương pháp hóa học 

Phương pháp hóa học được tiến hành trên cơ sở sử dụng một hỗn hợp axit 

mạnh để oxi hóa các vật liệu. Gần đây, Peng và cộng sự [25] đã báo cáo một 

phương pháp tổng hợp GQDs một giai đoạn bằng cách tách lớp sợi carbon có 

kích thước cỡ micromet (Carbon filber-CF) với nhựa tái sinh trên bề mặt. Kích 

thước của các GQDs thu được từ CF có thể được điều chỉnh bằng cách thay đổi 

nhiệt độ phản ứng. Khuấy CF trong hỗn hợp HNO3 và H2SO4 đậm đặc trong 24 

giờ tại các nhiệt độ khác nhau 80oC, 100oC và 120oC sẽ thu được các hạt GQDs 

có đường kính lần lượt là 1-4 nm, 4-8 nm và 7-11 nm. Kết quả AFM cho thấy 
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GQDs có độ dày trong khoảng từ 1,3 đến 1,4 nm, tương ứng với 1-3 lớp 

graphen.  

Liu và cộng sự [26] đã phát triển một phương pháp để tổng hợp GQDs sử 

dụng XC-72 carbon đen làm nguồn carbon. Kết quả cho thấy, ở các bước sóng 

kích thích khác nhau, GQDs đã tổng hợp được thể hiện sự phát quang đa sắc 

(PL) từ xanh lục đến đỏ. 

Kurungot và cộng sự [27] đã công bố sáng chế liên quan đến tổng hợp 

GQDs bằng phương pháp hóa học đơn giản. Cụ thể, graphen được phân tán trong 

dung dịch H2O2 35 % tại nhiệt độ phòng (25-35°C). Sau đó, nhiệt độ được tăng 

lên 60–70°C trong 24-72 giờ, thu được hỗn hợp graphen xốp (pGr) và graphen 

chấm lượng tử. Thẩm tách hỗn hợp thu được trong 1-3 ngày tại nhiệt độ 27–

30°C để thu được dịch chứa GQDs. Kết quả cho thấy, GQDs tổng hợp được có 

kích thước trung bình từ 3–5 nm, với khoảng cách giữa hai lớp graphen là 0,24 

nm. Phổ UV-Vis của Hệ GQDs phân tán trong nước cho thấy sự xuất hiện hai dải 

hấp thụ tại 300 và 340 nm. Ngoài ra, GQDs có khả năng phát quang ánh sáng 

màu xanh lá cây. 

Cũng bằng phương pháp hóa học, song Varun A. Chhabra và cộng sự [28]  

đưa ra công bố tổng hợp các dạng vật liệu GQDs có các đặc tính quang học khác 

nhau bằng cách sử dụng các tác nhân oxi hóa như: H2SO4, KMnO4, H2O2, tại các 

điều kiện phản ứng khác nhau. Kết quả cho thấy, GQDs tổng hợp được phát ra 

các ánh sáng màu xanh lam, xanh lam nhạt, xanh lục, vàng và đỏ dưới điều kiện 

chiếu xạ tia cực tím, năng suất lượng tử trong khoảng 50 - 70%.  

 Xinjun Hu và cộng sự [29] đã công bố một phương pháp tổng hợp GQDs 

nhanh chóng đi từ nguồn nguyên liệu GO (được tổng hợp theo phương pháp 

Hummer cải tiến) trộn với H2O2 30%, tiếp đó, hỗn hợp được chiếu đèn Hg áp 

suất thấp 120 W như một nguồn cung cấp tia cực tím (UV). Tiếp đó, khí ozon 
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được đưa vào với tốc độ dòng khí là 18 L.h-1 để hỗ trợ quá trình hình thành 

GQDs. 

Jianghua Yang và cộng sự [30] tổng hợp GQDs làm chất mang xúc tác cho 

pin nhiên liệu DEFC bằng phương pháp hóa học. Cụ thể, tiền chất được sử dụng 

là graphit được trộn theo tỉ lệ thích hợp với hỗn hợp axit HNO3 và H2SO4. Chất 

mang tạo ra được tinh chế bằng màng thẩm tách 3500Da. Kết quả là, GQDs tạo 

ra có kích thước trong bình 6 nm. 

Phương pháp thủy nhiệt 

Shikha và cộng sự [31] đã công bố các kết quả nghiên cứu và tổng hợp 

thành công vật liệu GQDs bằng phương pháp thủy nhiệt đi từ nguyên liệu là bột 

graphen, tác nhân oxi hóa là H2SO4 và HNO3 trong 12 giờ tại điều kiện thủy 

nhiệt 200 °C. Kết quả nghiên cứu cho thấy, GQDs tổng hợp được có cấu trúc 

hình lục giác, với kích thước trung bình trong khoảng 3,5-4 nm. Tỉ lệ nguyên tử 

C/O tương ứng là 90 % và 10 % cho thấy sự cân bằng hóa học trong cấu trúc 

GQDs đã được hình thành.  

Pan và cộng sự [32] đã nghiên cứu một phương pháp thủy nhiệt để cắt các 

tấm graphen thành GQDs có khả năng phát quang màu xanh. Với phương pháp 

này, các tấm graphen oxit lớn đã được cắt thành các tấm nhỏ nhờ hỗn hợp gồm 

axit sunfuric và axit nitric. Các tấm graphen nhỏ đó tiếp tục được cắt nhỏ dưới 

điều kiện thủy nhiệt ở nhiệt độ cao để hình thành GQDs. Các hạt GQDs thu được 

có đường kính trung bình khoảng 9,6 nm, gồm 1-3 lớp graphen và có năng suất 

lượng tử đạt 6,9 %.  

Trong một nghiên cứu khác về phương pháp thủy nhiệt, tác giả Yi Luo và 

cộng sự [33] cũng công bố các kết quả nghiên cứu tổng hợp vật liệu GQDs. Các 

hạt GQDs tổng hợp được có đường kính trung bình 3-6 nm, gồm 1–3 lớp 

graphen với khoảng cách trung bình giữa các lớp là 0,21 nm. Ngoài ra, GQDs 

còn có khả năng phát quang màu vàng dưới ánh sáng kích thích tại bước sóng 
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365 nm. Điều đó cho thấy, GQDs có khả năng phát xạ màu nào là phụ thuộc vào 

ánh sáng kích thích. Nhờ các tính chất quang học và điện tử này, GQDs được 

ứng dụng nhiều trong các lĩnh vực khác nhau như vật liệu hấp thụ, phát xạ và 

vận chuyển trong các thiết bị quang điện tử. 

Cũng bằng phương pháp thủy nhiệt song có sự kết hợp chiếu xạ vi sóng, 

Maryam Yousaf và cộng sự [34] đã nghiên cứu và tổng hợp thành công vật liệu 

chấm lượng tử graphen pha tạp Flo (FGQDs), ứng dụng làm chất chống kết tụ 

hIAPP. Kết quả nghiên cứu cho thấy, GQDs tổng hợp được có kích thước hạt 

trung bình khoảng 2,36 nm và khoảng các giữa hai lớp graphen là 0,214 nm. Vật 

liệu FGQDs có khả năng làm giảm nguy cơ mắc bệnh T2DM bằng cách ngăn 

ngừa sự kết tụ của các hIAPP trong cơ thể. Vật liệu này được ứng dụng trong 

thuốc trị đái tháo đường, và trong tương lai có khả năng được ứng dụng trong 

các thuốc điều trị liên quan đến các bệnh thoái hóa khác. Nghiên cứu này đã mở 

ra nhiều triển vọng cho việc ứng dụng vật liệu GQDs trong ngành Y – Sinh học. 

Renbing Tian và cộng sự [35] đã tổng hợp thành công vật liệu GQDs bằng 

phương pháp thủy nhiệt. Cụ thể, hỗn hợp bao gồm graphen oxit (GO) và H2O2 

được thủy nhiệt tại 170oC trong khoảng thời gian khác nhau (60, 70 và 80 phút). 

H2O2 được sử dụng để tạo ra các gốc hydroxyl (˙OH) với điều kiện thủy nhiệt có 

thể cắt mạch các tấm GO. Kết quả nghiên cứu cho thấy, với phương pháp tổng 

hợp này, GQDs tổng hợp được có kích thước hạt khá đồng đều, dao động trong 

khoảng từ 0,5-1,5 nm, gồm 1-3 lớp graphen. Vật liệu GQDs tổng hợp được có 

khả năng phát quang màu xanh lá có tính ổn định mặc dù thay đổi các khoảng 

thời gian phản ứng khác nhau.  

Yingping Chen và cộng sự [36] đã nghiên cứu và tổng hợp thành công vật 

liệu GQDs bằng phương pháp thủy nhiệt, ứng dụng trong các chất điện phân để 

cải thiện sự truyền dẫn và dẫn điện của ion. Quy trình tổng hợp cụ thể như sau: 

hỗn hợp gồm 1 mg 3DGs (three-dimensional graphen-3DGs) và 30 mg NaOH 
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được phân tán trong 50 mL etanol bằng cách khuấy trộn nhanh trong 5 phút. Sau 

đó, hỗn hợp được tiến hành phản ứng thủy nhiệt ở 180ᵒC trong 10 giờ. Kết thúc 

phản ứng, sản phẩm được làm nguội về nhiệt độ phòng, các 3DGs không phản 

ứng được lọc ra bằng màng lọc kích thước lỗ 0,22 μm. Dung dịch còn lại (màu 

vàng) được tinh chế bằng túi thẩm tách 8000 - 11100 Da trong 48 giờ để loại bỏ 

NaOH và etanol dư thừa. Dung dịch sau đó được sấy khô bằng phương pháp sấy 

lạnh đông, thu được GQDs ở dạng bột. Đặc trưng vi cấu trúc cho thấy các hạt 

GQDs có đường kính trung bình trong khoảng 10 - 20 nm và bề mặt của GQDs 

chỉ bao gồm các nhóm chức hydroxy. Ngoài ra, vật liệu GQDs thể hiện đặc tính 

phát quang phụ thuộc vào bước sóng kích thích, ở bước sóng kích thích 360 nm 

thì GQDs phát xạ mạnh ở vị trí 452 nm. Kết quả nghiên cứu cho thấy rằng GQDs 

có độ hấp thụ tốt dưới ánh sáng cực tím và tạo điều kiện phân hủy các cặp lỗ 

trống điện tử, do đó cải thiện tốc độ truyền electron trong dung dịch điện phân. 

Phương pháp thủy nhiệt có thể kết hợp với phương pháp oxy hóa hóa học 

hoặc phương pháp vi sóng để điều chế các GQDs khác nhau. Tuy nhiên, phương 

pháp này gặp phải vấn đề an toàn, vì điều kiện phản ứng xảy ra ở nhiệt độ và áp 

suất cao, thường mất một thời gian dài, thường ít nhất là 5 giờ [37, 38]. 

Phương pháp vi sóng 

Mukesh và cộng sự [39] đã nghiên cứu và tổng hợp thành công vật liệu 

GQDs bằng phương pháp vi sóng. Cụ thể, 17 g bột chiết xuất từ hạt nho (Grape 

seed extract) được phân tán trong 50 mL etanol tuyệt đối, sau đó lọc hỗn hợp 

bằng máy lọc ly tâm hỗn trong 10 phút với tốc độ 2000 vòng.phút-1. Phần chất 

rắn còn lại được phân tán trong nước milli-Q, tiếp đó chiếu vi sóng cho đến khi 

nước bay hơi hết. Chất rắn thu được, một lần nữa được phân tán trong etanol 

tuyệt đối và lọc ly tâm với điều kiện như trên. Chất nổi trên bề mặt được lọc qua 

màng lọc kích thước lỗ 0,45 µm. Sản phẩm sau cùng được cô quay để thu GQDs 

dạng bột rắn (805 mg). Bột GQDs thu được được phân tán trong etanol và nước 
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milli-Q để nghiên cứu khả năng phát huỳnh quang của chúng. Kết quả nghiên 

cứu cho thấy, vật liệu GQDs tổng hợp được có khả năng phát quang ánh sáng 

màu xanh lá. Các GQDs này có khả năng tương thích sinh học cao và hoạt động 

như một chất tăng cường tế bào trong nguyên bào (được xác nhận bằng xét 

nghiệm vết xước trong ống nghiệm và phân tích chu kì tế bào). Ngoài ra, khả 

năng phát quang của GQDs còn được sử dụng trong cảm biến pH quang. Nghiên 

cứu này đã mở ra nhiều ứng dụng tiềm năng của GQDs trong các lĩnh vực cảm 

biến quang học. 

Hanjun Sun và cộng sự [40] đã nghiên cứu cải thiện phương pháp tổng 

hợp vật liệu GQDs bằng phương pháp vi sóng. Graphen oxit pha tạp Flo (FGO) 

được sử dụng làm nguyên liệu thô để tổng hợp vật liệu FGQDs và GQDs. Kết 

quả thu được cho thấy, FGQDs có độ ổn định pH tốt hơn GQDs. Sự có mặt của 

Flo làm giảm mật độ electron Π trong cấu trúc thơm, ức chế phản ứng đối với 

nguyên tử oxy tạo ra trong quá trình chiếu xạ và cải thiện hoạt tính quang hóa. 

Do đó, vật liệu thu được có độ ổn định pH, khả năng phát quang mạnh và khả 

năng tương thích sinh học tốt. Thử nghiệm tế bào cũng cho thấy, FGQDs phù 

hợp cho mục tiêu chụp ảnh tế bào trong thời gian dài cho hình ảnh chân thực. 

Trong một nghiên cứu của mình, Ling-Ling Li và cộng sự [41] đã công bố 

kết quả tổng hợp thành công vật liệu GQDs bằng phương pháp vi sóng. Quy 

trình tổng hợp cụ thể như sau: 30 mL dung dịch GO (0,5 mg.mL-1) được đồng 

nhất với hỗn hợp gồm 8 mL axit HNO3 và 2 mL H2SO4. Sau đó, dung dịch hỗn 

hợp được gia nhiệt và hồi lưu trong điều kiện chiếu xạ vi sóng với công suất 240 

W trong thời gian từ 1-5 giờ. Kết thúc phản ứng, hỗn hợp được làm lạnh về nhiệt 

độ phòng, sau đó rung siêu âm đầu dò trong vài phút và điều chỉnh về pH = 8 

bằng dung dịch NaOH. Phần lỏng được lọc qua màng lọc 0,22 μm để loại các 

phân tử lớn và giữ lại dung dịch màu vàng. Tiến hành thẩm tách dung dịch màu 

vàng bằng màng thẩm tách có giá trị 8000-10000 Da. Kết quả nghiên cứu cho 
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thấy, vật liệu GQDs tổng hợp được có kích thước trung bình khoảng 4,5 nm, có 

khả năng phát quang màu vàng với hiệu suất lượng tử đạt 11,7 %. Tuy nhiên, khi 

tiếp tục khử GQDs bằng NaBH4 thì vật liệu này lại phát quang màu xanh với 

hiệu suất lượng tử đạt 22,9 %. Cả 2 loại GQDs này đều có đỉnh phát xạ huỳnh 

quang trong diện phổ biến.  

Zhimin Luo và cộng sự [42] đã nghiên cứu và tổng hợp thành công vật liệu 

GQDs pha tạp đồng thời lưu huỳnh và nitơ bằng phương pháp vi sóng. Cụ thể, 

40 mg GO được được phân tán trong hỗn hợp axit gồm H2SO4 và HNO3 (1:3, 

v/v) bằng cách rung siêu âm đầu dò trong 5 phút. Thực hiện quá trình phản ứng 

tại nhiệt độ 70ᵒC trong 12 giờ, sau đó thêm 160 mL nước deion vào sản phẩm 

thu được. Lọc rửa sản phẩm nhiều lần bằng nước deion, phân tán phần sản phẩm 

chất rắn thu được trong 50 mL dimetyl fufural bằng bể rung siêu âm trong 9 giờ. 

Trước khi thực hiện phản ứng với glutathion, dung dịch hỗn hợp được chuyển 

vào ống thạch anh và chiếu vi sóng ở nhiệt độ 200ᵒC trong 12 giờ. Lọc sản phẩm 

trên ly tâm với tốc độ 8000 vòng.phút-1 trong 15 phút để thu được GQDs. Kết 

quả nghiên cứu cho thấy, GQDs được tổng hợp bằng phương pháp vi sóng có 

kích thước trung bình trong khoảng 1,5–4 nm. Xúc tác tổng hợp được trên cơ sở 

GQDs có hoạt tính xúc tác cao trong phản ứng khử hóa oxy (ORR) ứng dụng 

trong pin nhiên liệu. Xúc tác N,S-GQDs, và N,S-RGO/GQDs cũng được chứng 

minh là có đặc tính xúc tác tốt với hoạt tính ổn định lâu dài. Nghiên cứu này 

không chỉ cải thiện phương pháp tổng hợp GQDs với các thao tác đơn giản, chi 

phí thấp mà còn có thể mở rộng cho việc tổng hợp một xúc tác không kim loại 

ứng dụng cho phản ứng ORR. 

Phương pháp oxi hóa điện hóa 

Để điều chế một cách có kiểm soát và hiệu quả GQDs trong nước, các nhà 

nghiên cứu [43] đã phát triển một phương pháp điện hóa chất điện ly yếu (như 

dung dịch amoniac) để tăng cường quá trình oxy hóa và cắt. GQDs được điều 
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chế bằng cách sử dụng giấy graphen hình tròn làm cực dương, Pt làm cực âm và 

dung dịch amoniac (nguồn nitơ) làm chất điện phân. GQDs thu được có kích 

thước 3–8 nm. 

Trong một nghiên cứu được thực hiện bởi Chen và cộng sự, GQDs pha tạp 

boron (BGQDs) được tổng hợp bằng phương pháp điện phân mạnh [44]. Đầu 

tiên, họ đặt thanh graphit có độ tinh khiết cao (nguồn carbon) làm cực dương và 

tấm Pt làm cực âm vào dung dịch borax (nguồn Bo) có pH ≈ 7. Quá trình oxy 

hóa và phân hủy graphit ở điện áp oxy hóa khử cao (3 V) trong 2 giờ để sản xuất 

BGQDs. Sau đó, thẩm tách để thu được dung dịch BGQDs có độ tinh khiết cao. 

1.1.3.2 Phương pháp từ dưới lên 

Phương pháp tiếp cận từ dưới lên thường bao gồm phương pháp vi sóng, 

carbon hóa phân tử và phương pháp chiếu xạ chùm điện tử (EBI), phương pháp 

nhiệt phân. Nói chung, các phân tử nhỏ như axit citric (CA), axit amin, hợp chất 

phenyl hoặc các phân tử đường được sử dụng làm nguyên liệu ban đầu. 

Phương pháp vi sóng 

S. Veeresh và cộng sự [45] tổng hợp GQDs khử theo phương pháp thủy 

nhiệt hỗ trợ vi sóng, đi từ nguồn nguyên liệu glucose. Cụ thể, chiếu tia UV tại 

bước sóng 365 nm. Sau đó, dung dịch được đưa vào bình Teflon, gia nhiệt bằng 

lò vi sóng ở nhiệt độ khoảng 180ᵒC trong 4 giờ. Kết quả nghiên cứu cho thấy, 

rGQDs có thể được sử dụng như vật liệu điện cực hoạt động. 

Zhang và cộng sự.[46] đã sử dụng axit aspartic (Asp) và NH4HCO3 làm 

nguyên liệu thô, nước DI làm dung môi, GQDs tinh khiết được tổng hợp bằng 

cách chiếu xạ vi sóng trong 10 phút và thẩm tách trong 7 giờ. GQDs thu được 

phát quang màu xanh lam mạnh. GQDs cũng nhạy cảm với giá trị pH (2–12), 

điều này cho thấy nó có tiềm năng lớn đối với cảm biến pH quang học. Ngoài ra, 

GQDs có thể được sử dụng trực tiếp làm đầu dò huỳnh quang để chụp ảnh tế bào 

do tính độc tế bào thấp và khả năng quang ổn cao 
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Campbell và cộng sự [47] đã sử dụng dung dịch glucosamine-HCl làm 

nguồn carbon và thêm các tiền chất khác nhau (sulfur thiourea hoặc axit 

benzeneboronic) để tổng hợp các GQDs khác nhau, bao gồm N-GQDs, NS-

GQDs và BN-GQDs. Sau khi dung dịch hỗn hợp được xử lý bằng vi sóng trong 

40 phút, nó được xử lý bằng màng thẩm tách trong 7 ngày và thu được GQDs. 

Sau khi kiểm tra tính độc tế bào và phản ứng huỳnh quang pH của các GQD đã 

được chuẩn bị, GQDs có tiềm năng lớn trong việc phân phối thuốc, cảm biến độ 

pH của môi trường ung thư. 

Phương pháp carbon hóa phân tử 

Bayat và cộng sự [48] tổng hợp các chấm lượng tử graphen đơn lớp phát 

quang màu xanh lá cây (SLGQDs) với chi phí thấp và năng suất cao bằng cách 

sử dụng nước DI làm dung môi và glucose làm tiền chất. SLGQD được tổng hợp 

phân tán đồng đều với kích thước trung bình khoảng 8 nm. Bước sóng phát xạ 

cực đại là khoảng 540 nm. 

Trong một nghiên cứu khác, Teymourinia và cộng sự [49] điều chế GQDs 

sử dụng bột ngô làm tiền chất. Đường kính của GQDs được tổng hợp là 20–30 

nm, phát quang màu xanh lá cây.  

Phương pháp chiếu xạ chùm tia điện tử (EBI) 

Wang và cộng sự [50] tổng hợp GQDs huỳnh quang đơn tinh thể bằng 

EBI ở nhiệt độ phòng. 1,3,6-trinitropyren được hòa tan trong một dung dịch 

hydrazin hiđrat. Sau đó, được chiếu xạ dưới cửa sổ titan của máy gia tốc điện tử 

động lực học. Sau khi chiếu xạ, mẫu được thẩm tách qua màng lọc vi xốp 0,22 

mm và túi thẩm tách trong 2 ngày, và cuối cùng thu được GQDs. Các phân tử 

nhỏ khác như 1-Nitropyrene, urê và CA cũng có thể được sử dụng làm tiền chất 

để tổng hợp GQD ở cùng điều kiện. 

Ahmad Allahbakhsh và cộng sự [51] đã nghiên cứu tổng hợp chấm lượng 

tử graphen (GQDs) và đưa ra cơ chế gel hóa các chấm lượng tử graphen bằng 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167732217357732#!
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cách sử dụng các kỹ thuật tán xạ ánh sáng kết hợp tia cực tím. Quá trình tổng 

hợp GQDs như sau: 2 g axit citric được carbon hóa ở 200°C bằng lò nung điện tử 

trong khoảng 15 phút. Trong quá trình này, axit citric đầu tiên được hóa lỏng 

thành chất lỏng không màu, sau đó chuyển thành chất lỏng màu cam. Cuối cùng, 

Hệ GQDs phân tán trong nước trung hòa được thẩm tách bằng màng thẩm tách 

(3500 Da). Hydrogel được chuẩn bị thông qua quá trình thủy nhiệt Hệ GQDs 

phân tán trong nước cô đặc (20-50 mg.mL-1), sử dụng axit L-ascorbic làm chất 

khử. Ở giai đoạn đầu của quá trình gel hóa (2 giờ đầu tiên), sự kết hợp kiểu G 

của GQDs dẫn đến sự hình thành các hạt có kích thước khoảng 10 nm. Khi quá 

trình gel hóa diễn ra, sự hình thành các hạt lớn hơn thông qua việc tập hợp gần 

như tất cả các GQDs. Kết quả cho thấy,  hydrogel GQDs có mật độ ~ 0,999 

g.cm-3 thu được sau 8 giờ thủy nhiệt. Diện tích bề mặt riềng của hydrogel GQDs 

là > 1000 m2.g-1. 

Phương pháp nhiệt phân 

Xu Wu và cộng sự [52] đã nghiên cứu tổng hợp GQDs đi từ axit L-

glutamic bằng quá trình nhiệt phân một giai đoạn. GQDs thu được có khả năng 

phát quang mạnh ánh sáng màu xanh dương, xanh lá cây và đỏ dưới sự chiếu xạ 

tương ứng của tia cực tím, ánh sáng xanh da trời và xanh lá. Hơn nữa, GQDs 

phát ra huỳnh quang cận hồng ngoại trong khoảng bước sóng 800-850 nm. Các 

tính chất huỳnh quang của GQDs như năng suất lượng tử, thời gian sống huỳnh 

quang, khả năng phát quang đã được khảo sát và hiệu suất lượng tử đạt 54,5 %.  

Zhengcheng Huang và cộng sự [53] đã nghiên cứu và tổng hợp thành công 

vật liệu GQDs bằng phương pháp nhiệt phân kết hợp chiếu xạ vi sóng. Kết quả 

nghiên cứu cho thấy, GQDs tổng hợp được có kích thước trung bình trong 

khoảng 1-5 nm và có khả năng phát quang ánh sáng màu xanh lá cây. 
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Bảng 1.1. Ưu nhược điểm của các phương pháp khác nhau 

Phương pháp Ưu điểm Nhược điểm 

Phương 

pháp từ 

trên 

xuống 

 

Phương 

pháp hóa 

học 

Là phương pháp được 

sử dụng rộng rãi hiện 

nay do đơn giản, hiệu 

quả và có thể được sử 

dụng trong sản xuất 

quy mô lớn 

Thường cần sử dụng 

H2SO4, HNO3 hoặc các 

chất oxy hóa khác, có thể 

gây ăn mòn hoặc nổ 

Phương 

pháp thủy 

nhiệt/ dung 

dịch nhiệt 

Là một phương pháp 

xanh, đơn giản và 

nhanh chóng 

Thời gian phản ứng kéo 

dài; một số nguyên liệu thô 

cần được xử lý bằng chất 

oxy hóa mạnh trước khi 

phản ứng xảy ra; phản ứng 

cũng liên quan đến nhiệt 

độ cao và áp suất cao, có 

thể gây cháy hoặc nổ 

Phương 

pháp oxy 

hóa điện 

hóa 

GQDs được sản xuất 

ổn định và phân bố 

kích thước đồng đều 

Việc xử lý sơ bộ nguyên 

liệu và năng suất sản phẩm 

thấp nên khó tiến hành sản 

xuất quy mô lớn. 

Phương 

pháp khác 

  Khó kiểm soát kích thước 

hạt, năng suất thấp, thời 

gian phản ứng lâu và quy 

trình phức tạp 

Phương 

pháp từ 

dưới lên 

Phương 

pháp vi 

sóng 

Rút ngắn đáng kể thời 

gian phản ứng  

Rất khó để thực hiện sản 

xuất quy mô lớn do yêu 

cầu lọc và làm sạch 
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Phương 

pháp 

carbon hóa 

phân tử 

Là phương pháp thân 

thiện với môi trường 

và đơn giản 

Không thể kiểm soát kích 

thước và cấu trúc của 

GQDs một cách chính 

xác; GQDs thu được là đa 

phân tán 

Phương 

pháp chiếu 

xạ chùm tia 

điện tử 

Đơn giản, nhanh 

chóng và năng suất 

cao 

Đòi hỏi thiết bị chuyên 

nghiệp đắt tiền và có nguy 

cơ bị thương do phóng xạ, 

vì vậy nó chưa được sử 

dụng rộng rãi 

Phương 

pháp nhiệt 

phân 

Tiền chất dễ kiếm, rút 

ngắn thời gian tổng 

hợp 

Không thể kiểm soát kích 

thước và cấu trúc của 

GQDs một cách chính xác 

Các phương pháp từ dưới lên dùng trong tổng hợp GQDs đòi hỏi các bước 

phản ứng phức tạp và các vật liệu hữu cơ cụ thể, gây khó khăn cho việc khảo sát, 

lựa chọn các điều kiện phù hợp [2]. Do đó, người ta ưu tiên sử dụng phương 

pháp từ trên xuống, tức là cắt các khối vật liệu carbon lớn thành các mảnh nhỏ. 

Phương pháp oxy hóa hóa học, còn được gọi là phương pháp cắt oxy hóa từ trên 

xuống, là một phương pháp được sử dụng rất rộng rãi, trong đó các liên kết 

carbon của graphen, GO hoặc ống nano carbon thường bị oxi hóa cắt mạch bởi 

các chất oxy hóa. Nguyên liệu cần thiết cho phương pháp này là nguyên liệu 

carbon. 

Một số nguyên liệu phổ biến được sử dụng để tổng hợp GQDs theo hai 

phương pháp từ trên xuống và từ dưới lên được trình bày trong Bảng 1.2 dưới 

đây 
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Bảng 1.2. Một số nguyên liệu phổ biến được sử dụng để tổng hợp GQDs và 

phương pháp tinh chế GQDs 

Loại nguyên liệu 
Phương pháp 

tổng hợp 

Phương pháp 

tinh chế 

Tài liệu tham 

khảo 

Than đá Từ trên xuống Thẩm tách [54] 

Carbon sợi Từ trên xuống Thẩm tách [55] 

Graphite Từ trên xuống Thẩm tách [56] 

GO Từ trên xuống Thẩm tách [29, 57] 

Axit aspartic và 

NH4HCO3  
Từ dưới lên Thẩm tách [58] 

Glucosamine-HCl Từ dưới lên Thẩm tách [47] 

1,3,6-trinitropyren Từ dưới lên Thẩm tách [50] 

Hiện nay, một số nguyên liệu phổ biến được sử dụng như sợi carbon [55] 

và GO, giấy carbon,… khác nhau chủ yếu về đặc tính vật lý, hóa học và giá 

thành. Do đó, nguyên liệu càng rẻ, càng làm tiết kiệm chi phí tổng hợp. Đệm 

carbon có tính dẫn điện tử tốt, có diện tích bề mặt và độ xốp cao, giá thành rẻ so 

với các nguồn nguyên liệu carbon khác. Tuy nhiên, đệm carbon lại có nhược 

điểm liên quan đến tính thấm ướt và hoạt động điện hóa trong dung dịch nước vì 

tính kỵ nước, bản chất bề mặt và động học kém đối với phản ứng khử và phản 

ứng oxy hóa [59]. Vì vậy, nguyên liệu đệm carbon và các nguồn nguyên liệu sợi 

carbon/giấy carbon không phải là nguồn nguyên liệu thay thế tương đương, đem 

lại cùng hiệu quả kỹ thuật.  

Quá trình tinh chế GQDs sử dụng màng thẩm tách tới nay vẫn là một 

phương pháp tinh chế có giá thành cao, do phải sử dụng màng thẩm tách, làm 

tăng chi phí tổng hợp GQDs và tạo ra rào cản cho ứng dụng sản xuất GQDs quy 

mô công nghiệp. 
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1.2 Tình hình nghiên cứu trên thế giới về vật liệu GQDs ứng dụng trong 

pin nhiên liệu  

1.2.1 Pin nhiên liệu sử dụng trực tiếp alcohol   

Pin nhiên liệu là một thiết bị tạo ra điện năng thông qua cơ chế phản ứng 

điện hóa. Không giống như ắc quy, pin nhiên liệu có thể tạo ra dòng điện liên tục 

khi có một nguồn nhiên liệu cung cấp cho nó, trong khi đó, ắc quy cần phải được 

nạp điện lại (sạc) từ một nguồn bên ngoài, sau một thời gian sử dụng. Với tỷ lệ 

phát thải các chất gây ô nhiễm môi trường như nitrogen oxit (NOx), sunfua oxit 

(SOx), và đặc biệt là carbon dioxit (CO2) khá thấp, pin nhiên liệu thu hút sự quan 

tâm của các nhà hoạch định phát triển năng lượng của các quốc gia trên thế giới. 

Độ khả dụng của công nghệ pin nhiên liệu cũng là một ưu điểm so với các hệ 

thống phát điện sử dụng năng lượng tái tạo như gió hoặc năng lượng mặt trời do 

các hệ thống này phụ thuộc rất nhiều vào cường độ gió và số ngày nắng trong 

năm. Do đó, với ưu điểm là sự chủ động về nguồn nhiên liệu đầu vào nên pin 

nhiên liệu khá phù hợp với nhu cầu về cung cấp điện năng cho các phụ tải qui 

mô trung bình như bệnh viện, khách sạn, trường học hoặc nhà máy v.v.  

Trong số các loại pin nhiên liệu, pin nhiên liệu sử dụng trực tiếp alcohol 

(DAFC) được quan tâm trong những năm gần đây. Trong bối cảnh hiện nay, việc 

sử dụng alcohol (metanol, etanol, v.v.) trong DAFC, cho thấy hai ưu điểm vượt 

trội so với các loại pin nhiên liệu khác, bao gồm [60]: 

- Alcohol là chất lỏng dễ bảo quản 

- Mật độ năng lượng lý thuyết của alcohol khá cao, gần bằng xăng [61] và 

nhiệt độ làm việc của DAFC thấp (80–120ᵒC) [62].  

So với pin nhiên liệu sử dụng metanol trực tiếp (Direct methanol fuel cell- 

DMFC), pin nhiên liệu sử dụng etanol trực tiếp (Direct ethanol fuel cell – DEFC) 

– etanol là một loại nhiên liệu xanh có thể được sản xuất từ sinh khối [63] nên 

DEFC được coi là một trong những nguồn năng lượng tiềm năng trong tương lai. 
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a. Cấu tạo DAFC 

Giống như các loại pin khác, DAFC bao gồm hai điện cực là anot và catot. 

Giữa hai điện cực là một môi trường dẫn ion, thường sử dụng là màng polymer 

trao đổi ion. Tuy nhiên, điểm khác biệt là các điện cực trong DAFC là các lớp 

xúc tác có độ xốp và độ dẫn điện nhất định. Khi pin hoạt động, phản ứng oxi hóa 

alcohol xảy ra tại lớp xúc tác anot, phản ứng khử hóa oxy xảy ra tại lớp xúc tác 

catot.  

DAFC có thể được phân loại theo loại màng trao đổi ion: Pin nhiên liệu sử 

dụng màng trao đổi proton (PEM-DAFC), pin nhiên liệu sử dụng màng trao đổi 

anion (AEM-DAFC) và pin nhiên liệu sử dụng màng trao đổi cation (CEM-

DAFC). Các bộ phận chính của 1 cell trong DAFC bao gồm: tấm lưỡng cực 

(Biopolar), gioăng làm kín khí (Gaskets), và tổ hợp điện cực-màng (Membrane 

Electrode Assembly – MEA). Thông thường, pin sẽ bao gồm nhiều cell ghép lại 

với nhau, ở ngoài cùng của pin là các tấm thu điện tử (current colector) và tấm 

ngoài (end plate). 

b. Phương pháp chế tạo điện cực cho pin nhiên liệu 

Thông thường, tấm điện cực anot được chế tạo bằng cách phủ mực xúc tác 

trên tấm vải cabon ưa nước (kích thước thích hợp) trên thiết bị phủ quay màng 

mỏng, để khô trước khi được lắp ráp vào cell [64-66]. Các bộ phận của pin nhiên 

liệu được lắp ghép theo thứ tự: khoang anot – tấm lót – tấm thu điện tử anot – 

tấm lót – tổ hợp màng điện cực – tấm lót – tấm thu điện tử catot – tấm lót – 

khoang catot. Bulong, ốc vít được lắp đối xứng, ghép và cố định các bộ phận để 

tạo ra mô hình pin (Hình 1.4).   
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Hình 1.4. Sơ đồ lắp đặt DEFC 

c. Nguyên lý hoạt động của DAFC 

Trong DAFC, các alcohol được cấp vào điện cực anode, dưới sự tác động 

của lớp xúc tác tại đây, được phân tách thành các hạt điện tử và ion H+. Các hạt 

điện không di chuyển được qua màng điện phân mà di chuyển sang catot thông 

qua mạch ngoài và tạo ra dòng điện. Các ion H+ được khuếch tán qua màng điện 

phân hay màng trao đổi proton (thường sử dụng màng nafion) để sang điện cực 

catot. Các phản ứng trong pin bao gồm: 

• Tại anot: 

CnH2n+1OH + H2O → 2(n+2) H+ + 2(n+2) e- + n CO2 (1) 

• Tại catot: 

(n+2) O2 + 2(n+2) H+ + 2(n+2) e- → (n+2) H2O (2) 

• Phản ứng tổng của pin được viết như sau: 

CnH 2n+1OH + (n+2) O2 → (n+2) H2O + nCO2 (3) 

Sơ đồ nguyên lí hoạt động của DAFC được minh họa thông qua sơ đồ 

nguyên lí hoạt động của DEFC và được trình bày trong Hình 1.5. 
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Hình 1.5. Sơ đồ nguyên lý hoạt động của DEFC 

DEFC bao gồm hai điện cực anot và catot. Các điện cực trong DEFC là 

các lớp xúc tác có độ xốp và độ dẫn điện nhất định. Khi pin hoạt động, phản ứng 

oxi hóa etanol (Ethanol Electrooxidation Reaction - EOR) xảy ra tại lớp xúc tác 

anot, phản ứng khử hóa oxy xảy ra tại lớp xúc tác catot [67-70]. Chất xúc tác 

anot trong pin DEFC thường trên cơ sở kim loại quý do các kim loại này có hoạt 

tính cao trong các phản ứng oxi hóa-khử và cắt mạch, có vai trò xúc tác cho EOR 

diễn ra tại năng lượng thấp hơn và ở tốc độ cao hơn. 

Tại điện cực anot, chất xúc tác ảnh hưởng đáng kể đến tốc độ oxi hóa điện 

hóa alcohol [67] và ảnh hưởng đến hiệu suất của pin; nếu tốc độ oxi hóa alcohol 

bị chậm lại, hiệu suất pin sẽ giảm mạnh [71]. Một số vấn đề ảnh hưởng tới phản 

ứng EOR diễn ra tại anot như sự phân cực của chất xúc tác [72] và khó khăn 

trong việc phá vỡ liên kết C-C của các phân tử etanol để tạo thành CO2. Etanol 

không bị oxi hóa hoàn toàn theo lý thuyết mà sản phẩm chính được hình thành từ 

quá trình oxi hóa là axetic [73]. Nguyên nhân do hầu hết các phản ứng chỉ xảy ra 

trên bề mặt cấu trúc etanol, chủ yếu là liên kết sp3 của C-H và O-H dẫn đến sự 

hình thành các loại axetic như acetaldehyt và axit axetic, sau đó các chất này 

không thể oxi hóa thêm.  

Chìa khóa để quá trình oxi hóa etanol thành CO2 diễn ra hiệu quả là sự 

hình thành các aldehyt trước khi trải qua sự phân cắt liên kết C-C của cấu trúc 
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etanol. Ngoài ra, quá trình oxy hóa etanol tại anot bị chậm lại do sự hấp thụ 

carbon monoxit–COads một sản phẩm trung gian của quá trình oxy hóa etanol, 

gây ngộ độc xúc tác [74, 75]. Do đó cải tiến hoạt tính điện hóa của xúc tác là vấn 

đề quan trọng cần nghiên cứu trong lĩnh vực DEFC nói riêng và DAFC nói 

chung. 

1.2.2 Phân loại xúc tác trên cơ sở Pt ứng dụng trong pin nhiên liệu 

Trên thế giới, có một số nghiên cứu phát triển các pha hoạt tính trên cơ sở 

các kim loại rẻ tiền hơn các kim loại quý, bao gồm: Ni, Fe, Mo,…[76]. Về mặt 

lý thuyết, việc thay thế kim loại quý bằng các kim loại rẻ tiền hoàn toàn khả thi 

[76, 77]. Tuy nhiên, dòng xúc tác dạng này đòi hỏi phải vượt qua nhiều thách 

thức như: hoạt tính, độ bền, độ ổn định xúc tác còn chưa cao [60]. 

Trong khi đó, Pt được coi như một chất xúc tác tiêu chuẩn để phát triển 

dòng xúc tác mới có hoạt tính cao và bền [78]. Xúc tác với pha hoạt tính là Pt 

được sử dụng rộng rãi nhất làm chất xúc tác pin nhiên liệu trong nghiên cứu 

khoa học và các trường hợp thương mại bởi ưu điểm về hoạt tính xúc tác cao và 

độ ổn định hơn các kim loại quý khác [60]. Tuy nhiên, việc áp dụng các xúc tác 

trên cơ sở Pt đã công bố với mục đích thương mại vẫn còn bị cản trở bởi một số 

vấn đề, đặc biệt là vì Pt là một kim loại tương đối đắt tiền và dễ bị kết tụ trong 

điều kiện hoạt động, dẫn đến việc phải sử dụng một chất xúc tác đắt tiền. Chưa 

kể, hàm lượng Pt thực tế cần dùng cho việc tổng hợp các loại xúc tác này còn 

khá cao [79, 80]. Do vậy, để khắc phục những những hạn chế phát sinh đó, việc 

thiết kế Chất xúc tác điện hóa tiên tiến có giá thành cạnh tranh vẫn là một thách 

thức quan trọng. Trong phần nội dung, luận án chủ yếu đi sâu vào tìm hiểu các 

dạng xúc tác trên cơ sở Pt là pha hoạt tính mang tính thương mại để sử dụng 

trong pin DAFC mà đặc biệt là pin DEFC, hướng tới nghiên cứu, tìm hiểu chủ 

yếu các xúc tác Pt mang trên chất mang trên cơ sở GQDs, tiến tới ứng dụng chế 

tạo điện cực anot cho pin DAFC. Các xúc tác này có khả năng thúc đẩy quá trình 
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oxi hóa điện hóa diễn ra trên điện cực anot, qua đó cải thiện khả năng hoạt động 

của pin DAFC. 

Chất xúc tác điện hóa trên cơ sở Pt có thể được phân loại thành các nhóm 

chính như trong Hình 1.6 

 

Hình 1.6. Sơ đồ phân loại một số chất xúc tác trên cơ sở Pt dùng trong pin 

nhiên liệu [60] 

Các chất xúc tác trên cơ sở Pt phổ biến hay dùng trong pin nhiên liệu có 

hiệu quả cao đã được nghiên cứu và áp dụng bao gồm: 

- Xúc tác Pt khối: Ưu điểm của chất xúc tác loại này là hoạt tính xúc tác rất tốt 

do Pt có khả năng tăng cường vận chuyển điện tử, giảm độ hoạt hóa quá mức 

cho quá trình oxi hóa etanol và đẩy nhanh phản ứng chuyển đổi từ hóa năng 

thành điện năng. Tuy nhiên, xúc tác Pt khối chỉ thích hợp cho pin nhiên liệu 

sử dụng ít lần vì Pt có giá thành cao, tuổi thọ xúc tác kém do Pt dễ bị ngộ độc 

bởi hợp chất trung gian sinh ra trong quá trình oxi hóa etanol diễn ra tại anot. 
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Để khắc phục nhược điểm nêu trên, bước tiến khoa học được đưa ra là phân 

tán pha hoạt tính Pt lên bề mặt các chất mang: 

+ Xúc tác Pt/Carbon: Những vật liệu carbon truyền thống như carbon đen, đệm 

carbon (CF), carbon xốp,… có lợi thế về diện tích bề mặt riêng làm tăng khả 

năng phân tán của Pt và các nhóm chức hoạt động bề mặt, đặc biệt là các 

nhóm oxy có vai trò trong việc cải thiện hoạt tính điện hóa của xúc tác trong 

các phản ứng oxi hóa và phản ứng khử hóa oxy diễn ra trong pin DAFC. Do 

đó, hầu hết các xúc tác Pt mang trên chất mang là vật liệu carbon truyền thống 

đều có sự cải thiện hiệu suất điện hóa. Tuy nhiên, xúc tác loại này chưa đủ độ 

ổn định và độ bền trong nhiều chu kì phản ứng. 

+ Xúc tác Pt/Graphen (Pt/G): Không như vật liệu carbon truyền thống, graphen 

cũng có diện tích bề mặt riêng lớn, song lại có độ dẫn điện và độ trơ hóa học 

cao tạo điều kiện thuận lợi cho phản ứng chuyển điện tử ở bề mặt điện cực. 

Ngoài ra, bề mặt graphen chứa nhiều các nhóm chức oxy - có vai trò tăng 

cường tương tác của các hạt nano Pt. Do đó, graphen được sử dụng với vai trò 

hỗ trợ Pt trong phản ứng oxi hóa điện hóa alcohol . Ưu điểm của xúc tác Pt/G 

là đặc tính điện hóa, độ bền, độ ổn định cao hơn hẳn so với Pt/C do đặc tính 

vượt trội của graphen. Nhược điểm chính của xúc tác Pt/G là sự tương tác 

mạnh mẽ của các tấm graphen tạo liên kết π - π ngăn chặn các tâm xúc tác và 

làm giảm bề mặt tiếp xúc của graphen, hạn chế sự khuếch tán của các chất 

phản ứng với điện cực. Hơn nữa, trong quá trình sấy khô xúc tác, các tấm 

graphen oxit bị kết tụ cản trở việc truyền dẫn electron. Quá trình tổng hợp ra 

graphen đi từ tiền chất khá phức tạp, nhiều bước, dẫn đến chi phí tổng hợp xúc 

tác Pt/G tương đối cao. 

+ Xúc tác Pt/G-CQDs: CQDs được thêm làm giảm kích thước các hạt Pt, ngăn 

sự kết tụ Pt và graphen, thúc đẩy khả năng chống ngộ độc thông qua hiệu ứng 

hiệp đồng giữa các nhóm chức chứa oxy trên bề mặt graphen. Tuy nhiên, việc 
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sử dụng xúc tác loại này có chi phí cao do đi từ hai tiền chất đắt tiền là 

graphen và CQDs. 

- Xúc tác hợp kim của Pt: Việc bổ sung kim loại thứ hai cũng có thể tăng 

cường đáng kể quá trình giải hấp cũng như quá trình oxy hóa CO bị hấp phụ, 

tái sinh các tâm hoạt tính bị ngộ độc và cải thiện đáng kể động học phản ứng 

[81].  Hoạt tính xúc tác và khả năng chịu ngộ độc CO của Pt có thể được cải 

thiện đáng kể nhờ hiệu ứng điện tử hoặc hiệp đồng giữa các thành phần xúc 

tác khác nhau.  

+ Hệ xúc tác lưỡng kim Pt (chủ yếu tập trung các xúc tác Pt biến tính bởi các 

kim loại chuyển tiếp như Co, Ni, Rh,..), các xúc tác này có khả năng tăng hiệu 

suất pin và giảm hàm lượng kim loại quý Pt. Việc bổ sung một kim loại thứ 

hai góp phần thay đổi tính chất vật lý (thành phần, kích thước hạt, hình thái bề 

mặt) và tính chất hóa học, hoạt tính xúc tác và độ chọn lọc hóa học. Do đó, 

làm giảm sự hấp thụ của các hợp chất trung gian và làm tăng số lượng các tâm 

hoạt tính. Ưu điểm của các chất xúc tác loại này là làm giảm chi phí sử dụng 

xúc tác, tăng hoạt tính điện hóa so với việc chỉ sử dụng Pt. Tuy nhiên, nhược 

điểm cho thấy độ bền xúc tác không cao và xúc tác bị mất cấu trúc theo thời 

gian phản ứng do sự thiếu đồng nhất về hình dạng và kích thước của nguyên 

tử các nguyên tố khác nhau trong cùng một loại xúc tác. 

+ Hệ xúc tác đa kim Pt (xúc tác Pt biến tính bởi 2 kim loại như: PtRuNi, 

PtSnNi,…). Các kim loại chuyển tiếp trong cấu trúc Pt làm chậm khả năng kết 

tụ của xúc tác do sự sắp xếp nguyên tử các nguyên tố một cách có hệ thống, 

tạo sự ổn định tốt hơn thông qua hiệu ứng hiệp đồng.Trong hầu hết các trường 

hợp, chất xúc tác đa kim đều thể hiện hoạt tính điện hóa tốt hơn so với các 

chất xúc tác lưỡng kim và đơn kim loại Pt. Tuy nhiên, nghiên cứu cũng thấy 

rằng hệ đa kim không thể hoạt động ở nhiệt độ cao; Pt của hệ đa kim hình 

thành oxit làm giảm bề mặt xúc tác có sẵn gây ảnh hưởng tới hoạt tính xúc tác. 
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Do đó, hiệu quả hoạt động của DAFC không cao. Ngoài ra, cần nghiên cứu 

lựa chọn các kim loại chuyển tiếp trước khi đưa vào biến tính Pt vì các kim 

loại chuyển tiếp được đưa vào có thể tương thích với Pt nhưng lại không 

tương thích với nhau gây hiện tượng kết tụ xúc tác. 

- Xúc tác Pt-phi kim loại: Nhiều nhà nghiên cứu đã chuyển sự chú ý của họ 

sang việc sử dụng các vật liệu rẻ tiền và dễ sản xuất như vật liệu carbon, nitơ- 

carbon pha tạp, carbon pha tạp chất dị nguyên tử phi kim loại chất xúc tác, 

nitrua, chalcogenide kim loại chuyển tiếp và carbon các hợp chất kim loại 

không quý để phủ lớp thành composite với Pt. Vật liệu hỗ trợ đóng một vai trò 

quan trọng trong việc phát triển hiệu suất cao của chất xúc tác, vì cấu trúc và 

đặc tính bề mặt của giá đỡ ảnh hưởng lớn đến kích thước và chất lượng phân 

tán của các hạt nano kim loại [82]. Tuy nhiên, một số vấn đề xảy ra trong quá 

trình phản ứng sử dụng xúc tác dạng này, như sự hòa tan Pt hoặc các phi kim 

loại cơ bản của hợp kim, sự nhiễm độc mạnh các hợp chất bị hấp phụ, và sự ăn 

mòn các khung đỡ carbon có thể gây ra [83] làm suy giảm hoạt tính xúc tác, 

gây cản trở ứng dụng thực tiễn của xúc tác trong pin [84]. Ngoài ra, những 

khác biệt về kích thước giữa Pt và các nguyên tử phi kim loại có thể dẫn đến 

sự biến dạng của mạng tinh thể. Các nguyên tử lớn hơn đẩy các nguyên tử lân 

cận ra xa và các nguyên tử nhỏ có thêm không gian xung quanh. Năng lượng 

biến dạng liên quan đến sự biến dạng mạng tinh thể làm tăng năng lượng tự do 

tổng thể của mạng tinh thể hợp kim. Do đó, ảnh hưởng đến các đặc tính của 

hợp kim [85].  

- Xúc tác kiểm soát hình dạng và cấu trúc của hợp kim Pt-M: Trong những 

năm gần đây, để cải thiện hơn nữa khả năng xúc tác điện hóa của các chất xúc 

tác hợp kim Pt cho pin nhiên liệu, thế hệ xúc tác hợp kim Pt được kiểm soát 

chính xác quá trình tổng hợp Pt hợp kim dựa trên để điều chỉnh hình dạng và 

cấu trúc của chúng, đồng thời, tăng cường hoạt tính xúc tác, giảm lượng Pt, và 



32 

 

tránh ngộ độc khí CO đã được đưa ra. Hợp kim Pt – M với các hình dạng và 

cấu trúc khác nhau (nanopolyhedra [86], nanodendrites [87], rỗng [88, 89] và 

cấu trúc lõi-vỏ [79]) đã trở thành một lĩnh vực nghiên cứu phổ biến. Hợp kim 

dạng này có hoạt tính và độ bền cao hơn được tạo ra bởi những tiến bộ về cấu 

trúc và sự hiệp đồng của các nguyên tố trong hợp kim [90]. Nhược điểm chính 

của xúc tác dạng này là phương pháp tổng hợp hiệu quả để tạo ra sản phẩm 

theo đúng những mong muốn của nhà thiết kế chất xúc tác cho tới nay vẫn còn 

nhiều thách thức [91].  

Như vậy, có thể thấy rằng, xúc tác trên cơ sở kim loại quý Pt dùng trong 

điện cực anot của DAFC đã được đề xuất và áp dụng trên thực tế. Tuy nhiên, các 

loại xúc tác này ít nhiều có nhược điểm, chẳng hạn như giá thành cao, độ bền 

kém, hoặc hoạt tính xúc tác không cao, độ ổn định xúc tác kém dẫn tới hiệu quả 

của DAFC kém. Do đó, để đảm bảo hiệu suất tối ưu cho quá trình oxi hóa 

alcohol diễn ra tại điện cực anot, cần thiết phải tìm ra một loại xúc tác ưu việt 

không chỉ có hoạt tính, độ ổn định và độ bền cao mà còn có giá thành rẻ cho điện 

cực anot của DAFC. 

1.2.3 Một số yếu tố ảnh hưởng tới đặc tính xúc tác trên cơ sở Pt ứng dụng 

trong pin nhiên liệu 

1.2.3.1 Ảnh hưởng của hàm lượng Pt 

Hầu hết các cách tiếp cận mới gần đây tập trung vào việc kiểm soát bề mặt 

cấu trúc và trạng thái điện tử bề mặt (hoặc thành phần) của các hạt nano bạch 

kim để tăng hoạt tính của xúc tác với một lượng kim loại quý Pt ≥10% về khối 

lượng. 

López-Cudero và cộng sự [92] cũng được báo cáo về ảnh hưởng của hàm 

lượng Pt trên chất mang carbon. Cụ thể, khi tăng hàm lượng Pt từ 10 đến 50% về 

khối lượng nhưng không quan sát thấy xu hướng giảm ECSA khi hàm lượng Pt 
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cao hơn. Đồng thời, kích thước hạt của tất cả các chất xúc tác thu được tương tự 

nhau (chứa 10–50% Pt về khối lượng). 

 S. Taylor và cộng sự [93] nhận định xúc tác có hàm lượng Pt cao (chiếm 

60 và 80% về khối lượng) cho giá trị ECSA thấp hơn các chất xúc tác chứa hàm 

lượng Pt thấp hơn (20 và 40% về khối lượng Pt). Đồng thời, với xúc tác có hàm 

lượng Pt cao thu được kích thước hạt Pt lớn hơn (XRD và TEM), tăng khả năng 

kết tụ (TEM) và khoảng cách giữa các hạt thấp hơn đối với các chất xúc tác có 

hàm lượng Pt thấp. Chưa kể, trong chất xúc tác chứa hàm lượng Pt cao, một 

lượng đáng kể Pt không tham gia phản ứng dẫn đến giá trị mật độ dòng của xúc 

tác tính trên một đơn vị khối lượng Pt thấp hơn so với xúc tác chứa hàm lượng 

kim loại Pt thấp.  

1.2.3.2 Ảnh hưởng của kích thước hạt Pt 

Ảnh hưởng của kích thước hạt Pt đối với hiệu quả phản ứng ORR đến nay 

vẫn chưa có lời giải. Lý do chính cho sự khác biệt có thể là do các hoạt động của 

Pt được đo ở các loại chất điện ly khác nhau, trên các mẫu có hình dạng và mức 

độ kết tụ khác nhau. Chưa kể, hoạt tính điện hóa của xúc tác còn liên quan đến 

hình dạng và khoảng cách giữa các pha hoạt tính với nhau. 

Kích thước hạt Pt nhỏ làm tăng khả năng phân tán của Pt lên chất mang, 

làm tối đa hóa diện tích bề mặt hoạt động điện hóa (ECSA, m2g -1
Pt)[78]. ECSA 

là tham số quan trọng đối với phản ứng oxi hóa điện hóa. Ngoài ra, tính ổn định 

của chất xúc tác trên cơ sở Pt cũng liên quan chặt chẽ đến kích thước của Pt, như 

các hạt tiểu phân nano Pt quá nhỏ cũng dễ bị hòa tan hơn so với các hạt Pt có 

kích thước nano vừa phải do giảm năng lượng gắn kết.  

Trong phạm vi 1–5 nm, Shao và cộng sự [94] đã kiểm tra mối quan hệ 

giữa kích thước hạt Pt và hoạt động khử oxy trong dung dịch HClO4. Kết quả 

cho thấy rõ ràng rằng phản ứng ORR phụ thuộc vào kích thước hạt Pt. Hoạt tính 

tăng nhanh khi kích thước hạt Pt tăng từ 1,3 đến 2,2 nm và tăng từ từ khi kích 
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thước hạt tăng cao hơn nữa. Mặt khác, hoạt tính cực đại được quan sát ở kích 

thước hạt Pt là 2,2 nm.  

Ảnh hưởng về kích thước của Pt cũng đã được Inaba và cộng sự báo cáo 

[95] rằng kích thước hạt Pt tăng lên thông qua quá trình hòa tan - tái phân bố sau 

nhiều chu kỳ phản ứng chu trình oxy hóa khử, trong khi đó, để kết tụ, nhỏ các 

hạt hợp lại thành hạt lớn. Các quá trình này sẽ dẫn đến giảm ECSA và mật độ 

dòng. 

1.2.3.3 Ảnh hưởng của khoảng cách giữa các hạt Pt 

Nesselberger và cộng sự [96] công bố rằng khi sử dụng các cụm nano Pt 

đã được lựa chọn về kích thước, hoạt tính xúc tác bị ảnh hưởng bởi khoảng cách 

giữa các hạt. Cụ thể, với các hạt nano Pt có khoảng cách đều đặn thể hiện hoạt 

tính điện hóa giống như của Pt với mật độ dày. Khoảng cách giữa các hạt nano 

Pt có thể ảnh hưởng đến độ bao phủ của điện cực, do đó ảnh hưởng đến hoạt tính 

của xúc tác. 

Yang và cộng sự [97] đã nghiên cứu ảnh hưởng của khoảng cách giữa các 

hạt đối với sự hình thành hydrogen peroxide và nhận thấy rằng mức độ hình 

thành hydrogen peroxide tăng lên khi kích thước hạt Pt giảm và khoảng cách 

giữa các hạt tăng lên. Sự hình thành H2O2 được biết là có ảnh hưởng xấu đến 

hoạt tính điện hóa thông qua phản ứng: 

O2+ 2H++ 2e-↔ H2O2 

Kích thước hạt và khoảng cách giữa các hạt đóng một vai trò quan trọng 

trong việc hình thành hydrogen peroxide [98]. Inaba và cộng sự [99] đề xuất 

rằng sự hình thành H2O2 tăng lên khi sự kết tụ của các hạt Pt tăng. Điều này có 

thể được giải thích dựa trên khoảng cách của các hạt Pt liền kề. Nếu một phân tử 

H2O2 hình thành và không tiếp xúc với tâm hoạt tính Pt lân cận, phân tử H2O2 sẽ 

khuếch tán vào dung dịch chung mà không bị khử thêm thành H2O. 
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1.2.3.4 Ảnh hưởng của loại chất mang 

Như chúng ta đã biết, việc sử dụng các vật liệu chất mang trong lĩnh vực 

xúc tác là cần thiết để điều chỉnh các đặc tính (chẳng hạn như độ phân tán, hình 

dạng, kích thước và cấu trúc) của các hạt nano Pt và chúng đóng một vai trò 

quan trọng quyết định hiệu suất của chất xúc tác [100]. Do đó, việc phát triển các 

vật liệu hỗ trợ phù hợp đã trở thành một trong những chiến lược quan trọng để 

thu được DAFC hiệu suất cao [101]. Các yêu cầu đối với chất mang của chất xúc 

tác bao gồm: độ dẫn điện tuyệt vời; tính hạn chế ăn mòn cao; sự phân bố tâm xúc 

tác đồng đều; diện tích bề mặt riêng cao; có khả năng tạo lực liên kết với các tâm 

xúc tác và có thể ức chế hiệu quả sự di chuyển cũng như sự kết tụ của các tâm 

xúc tác.  

Các dẫn xuất graphen (GO, rGO, GQDs) đã được chứng minh là chất 

mang hiệu quả trong vật liệu xúc tác cho DAFC, nhờ vào đặc tính vật liệu lý 

tưởng, khả năng phân tán các tâm xúc tác cũng như các khuyết tật có trên bề mặt 

vật liệu [102]. GO bao gồm một tấm graphen một lớp, liên kết cộng hóa trị với 

các nhóm chức oxy trên các mặt phẳng cơ bản và các cạnh của tấm. Trên mặt 

phẳng nền, có nhóm hydroxyl và nhóm epoxy; các cạnh có thể bao gồm các 

nhóm cacboxyl, cacbonyl, phenol, lacton và quinon; mạng tổ ong với carbon ở 

trạng thái lai hóa sp2. So với SGQs và GQDs, các tấm graphen có khả năng hòa 

tan hạn chế trong nước do các liên kết π-π mạnh mẽ giữa các lớp [103], các 

nhóm chức có trên GO, rGO và GQDs là phân cực, làm cho chúng ưa nước và 

tan tốt trong nước - đặc tính rất quan trọng đối với quá trình phân tán xúc tác 

trong mực xúc tác để đưa lên điện cực trong pin. Thông thường, diện tích bề mặt 

của rGO được tăng lên hơn nếu các thành phần được thêm vào ngăn cản rGO bị 

chồng chập một cách hiệu quả, do đó, hoạt động của các tâm xúc tác được tăng 

cường cũng như sự ổn định của xúc tác được tăng lên do sự lai hóa chất mang. 

Bên cạnh diện tích bề mặt, trong các nghiên cứu gần đây, các nhóm chức bề mặt 



36 

 

của vật liệu carbon, đặc biệt là các nhóm giữ oxy, đóng một vai trò quan trọng 

trong việc cải thiện các hoạt động của chất xúc tác trên cơ sở Pt trong cả MOR 

và ORR [104].  

Tian-Zeng Hong [104] và cộng sự đã trộn hai loại chất mang CQDs và GO 

với tỉ lệ 1:1 về khối lượng như một loại chất mang cho quá trình tổng hợp xúc 

tác trong MOR. Kết quả nghiên cứu cho thấy, xúc tác thu được có hoạt tính cao 

gấp 2-3 của so với xúc tác Pt/C thương mại. Ngoài ra, kết quả cũng cho thấy, 

hoạt tính điện hóa tăng tuyến tính với số lượng CQDs. CQDs đóng nhiều vai trò 

trong việc nâng cao hiệu suất Pt như tạo mầm và tâm neo đậu cho tâm xúc tác 

cũng như tạo điều kiện hình thành kích thước nhỏ và đồng nhất các hạt Pt phân 

bố; đồng thời, CQDs hoạt động như một miếng đệm để giảm bớt quá trình chồng 

chập của các tấm rGO.  

1.2.4 Một số kết quả nghiên cứu về tổng hợp xúc tác trên cơ sở Pt/GQDs ứng 

dụng trong pin nhiên liệu DAFC 

Như đã trình bày ở trên, xúc tác trên cơ sở Pt thường được sử dụng trong 

điện cực anot của các loại pin nhiên liệu. Sau đây là tổng quan về xúc tác Pt 

mang trên chất mang GQDs.  

Guoqiang He và cộng sự [105] cũng đã nghiên cứu và tổng hợp thành 

công vật liệu Pt/GQDs ứng dụng làm xúc tác cho phản ứng khử hóa oxi trong pin 

nhiên liệu. Kết quả nghiên cứu cho thấy, vật liệu nano composit Pt/GQDs thu 

được có cấu trúc lập phương tâm mặt (FCC) với khoảng cách giữa các mặt 

phẳng mạng là 0,23 nm. Các hạt nano Pt/GQDs có kích thước trung bình trong 

khoảng 2,79 ± 0,38 nm. Ngoài ra, hoạt tính của xúc tác Pt/GQDs cũng được so 

sánh với xúc tác Pt/C thương mại thông qua các phép đo điện hóa. Kết quả điện 

hóa cho thấy, so với xúc tác Pt/C thương mại, Pt/GQDs có hoạt tính cải thiện 

đáng kể trong phản ứng khử hóa oxy (ORR-Oxygen Reduction Reaction), với 
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điện thế ban đầu là +1,05 V, cao hơn gần 9 lần so với điện thế ban đầu của xúc 

tác Pt/C (70 mV). 

Yang Song và cộng sự [106] đã nghiên cứu và tổng hợp thành công vật 

liệu Pt/GQD bằng phương pháp thủy nhiệt một giai đoạn, ứng dụng làm xúc tác 

cho pin PEM. Trong công bố này, nhóm tác giả đã nghiên cứu sự ảnh hưởng của 

nhiệt độ thủy nhiệt đến hoạt tính điện hóa của xúc tác. Kết quả TEM cho thấy, 

khi nhiệt độ phản ứng dao động từ 140–180oC thì kích thước của các hạt nano Pt 

trong khoảng 2,5–3,5 nm (kích thước trung bình ~ 3,0 nm). Khi nhiệt độ tăng 

cao hơn (200oC) thì kích thước hạt cũng tăng lên, điều này được giải thích là do 

nhiệt độ tăng làm tăng sự kết tụ của các đám hạt kim loại, dẫn đến sự giảm hoạt 

tính xúc tác; nhiệt độ thuỷ nhiệt thích hợp nhất là tại 160˚C. Tại nhiệt độ này, 

xúc tác Pt/GQD có hoạt tính điện hóa tốt nhất và ổn định sau nhiều chu kì quét. 

Cụ thể, giá trị mật độ dòng theo khối lượng Pt tại nhiệt độ thủy nhiệt 160ᵒC đạt 

468,1 A.gPt
-1 tại +0,90 V, cao hơn so với xúc tác Pt/C thương mại (160 A.gPt

-1).  

Limei Chen và cộng sự [107] đã nghiên cứu và tổng hợp vật liệu 

Pt/NGQD ứng dụng làm màng trao đổi cho pin AEM. Trong nghiên cứu này, 

nhóm tác giả đã tổng hợp hai loại xúc tác gồm Pt/GQDs và Pt/N-GQDs để so 

sánh hoạt tính điện hóa với xúc tác Pt/C thương mại. Kết quả nghiên cứu cho 

thấy, với hàm lượng Pt thực tế trong xúc tác Pt/GQDs và Pt/N-GQDs lần lượt là 

61,0 % và 62,3 %, kích thước hạt nano Pt tương ứng là 2,03 ± 0,43 nm và 2,29 ± 

0,50 nm. Mật độ dòng quét tính theo diện tích hoạt động điện hóa của các xúc tác 

Pt/C, Pt/GQDs và Pt/N-GQDs trong môi trường KOH 1 M lần lượt là 1,03 A.m-

2, 1,03 A.m-2 và 4,22 A.m-2. Nghiên cứu này cho thấy xúc tác Pt/N-GQD có hoạt 

tính điện hóa cao hơn Pt/GQD và Pt/C trong phản ứng khử hóa oxy trong môi 

trường kiềm. Tuy nhiên xúc tác Pt/N-GQDs vẫn đi từ nguồn nguyên liệu là 

GQDs đắt tiền do quá trình tổng hợp GQDs kích thước nhỏ cần trải qua giai 
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đoạn tinh chế phức tạp, tốn kém nên cần được cải thiện hơn nữa để xúc tác Pt/N-

GQD được ứng dụng rộng trong thực tiễn.  

Yang J và cộng sự [56] đã tổng hợp thành công xúc tác Au-GQDs@Pt 

bằng phương pháp khử hai bước, trong đó Au tạo thành lõi, GQDs tạo thành lớp 

trung gian và Pt tạo thành lớp vỏ. GQDs có thể điều khiển sự liên kết của các 

chất trung gian phản ứng trên bề mặt Pt cũng như sắp xếp các liên kết π-π*, do đó 

hình thành nên lớp vỏ Pt. Hoạt tính điện hóa của xúc tác Au-Pt/GQDs được đánh 

giá qua quá trình oxy hóa điện hóa metanol trong môi trường kiềm. Kết quả 

nghiên cứu chỉ ra rằng Au-Pt được lắp ráp với GQDs có thể cải thiện đáng kể 

hoạt động và tính ổn định của các chất xúc tác, nhờ hiệu ứng hiệp đồng được tạo 

ra bởi GQDs, thể hiện tính dẫn điện tử nổi bật và độ ổn định hóa học/vật lý 

cao. Ngoài ra, tỷ lệ mol Pt/Au có thể kiểm soát độ dày vỏ Pt, điều này ảnh hưởng 

đáng kể đến hoạt tính điện hóa của xúc tác. Với tỷ lệ mol Pt/Au là 1, xúc tác Au-

Pt/GQDs có hoạt tính điện hóa cao nhất (IF = 15,68 mA.cm-2), lớn hơn gấp 2,5 

lần so với xúc tác Pt/C thương mại (IF = 6,86 mA.cm-2) và khả năng chịu ngộ 

độc CO cũng được cải thiện. Các kết quả trên cho thấy, xúc tác Au-Pt/GQDs có 

nhiều triển vọng ứng dụng trong các lĩnh vực chế tạo thiết bị lưu trữ năng lượng. 

Cũng trong một nghiên cứu tổng hợp xúc tác cho phản ứng khử hóa oxy 

trong pin nhiên liệu, Limei Chen và cộng sự [108] cũng đã nghiên cứu và tổng 

hợp thành công vật liệu NGQDs biến tính bằng các kim loại quí (Pt, Au). Theo 

đó, GQDs được tổng hợp bằng phương pháp hóa học, sau quá trình tinh chế 

được pha tạp nitơ từ nguyên liệu ure (NGQDs). Sau đó, kim loại được mang lên 

chất mang NGQDs (mKL:mC= 1:1) bằng phương pháp khử CO. Kết quả nghiên 

cứu cho thấy, tại điện cực đĩa quay carbon thủy tinh (tốc độ quay 1600 

vòng/phút, khoảng thế  0,4–1,1 V, xúc tác Au-NGQD, Pt/C và Pt/GQDs đạt thế 

nửa dòng lần lượt là 0,74 V; 0,84 V và 0,85 V. Mật độ dòng giới hạn tương ứng 

https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Yang%20J%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=31437827
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là 0,84 mA; 1,24 mA và 0,75 mA. Số electron chuyển dịch của xúc tác 

Au/NGQDs đạt 3,6-3,8e (thấp hơn so với xúc tác Pt/C và Pt/GQDs đạt ≈ 4e). 

Như vậy đến nay, hầu hết các công trình đều tập trung nghiên cứu phát triển xúc 

tác trên cơ sở Pt, ứng dụng cho pin nhiên liệu màng trao đổi proton, DMFC,... 

Theo hiểu biết của chúng tôi, đến nay hầu như chưa có công trình nào công bố 

kết quả nghiên cứu về xúc tác Pt mang trên GQDs, ứng dụng trong DEFC. Do 

vậy, luận án này tiến hành nghiên cứu chế tạo xúc tác Pt/GQDs, trong đó sẽ tiến 

hành khảo sát, lựa chọn hàm lượng Pt mang lên chất mang GQDs để làm giảm 

hàm lượng Pt sử dụng, đồng thời, giảm hàm lượng Pt thất thoát do hiệu suất đưa 

pha hoạt tính lên chất mang thông thường còn thấp, làm giảm chi phí chế tạo và 

tăng hoạt tính của xúc tác anot cho DAFC. 

1.3 Tình hình nghiên cứu, ứng dụng vật liệu GQDs ở Việt Nam 

Không nằm ngoài xu hướng chung của thế giới, vật liệu chấm lượng tử mà 

đặc biệt là GQDs đã và đang nhận được sự quan tâm, chú ý của các nhà khoa học 

trong nước. Các công trình nghiên cứu đã được công bố chủ yếu tập trung vào: 

- Nghiên cứu chế tạo GQDs hợp kim bán dẫn ứng dụng trong xử lý quang, chế 

tạo pin nhiên liệu; 

- Chế tạo GQDs ứng dụng trong pin mặt trời  

Nguyễn Thị Tố Nhi và cộng sự [109] đã tổng hợp thành công QDs-PbS 

bằng phương pháp hóa học và ứng dụng làm chất nhạy quang gắn kết lên màng 

điện cực anot quang TiO2 bằng phương pháp ngâm tẩm hóa học. Pin mặt trời 

được chế tạo bằng cách ghép màng điện cực PbS/TiO2 trên đế thủy tinh dẫn điện 

trong suốt (FTO) với điện cực đối, điện cực đối được chế tạo bằng cách phủ một 

lớp màng mỏng Pt lên bề mặt FTO, dung dịch điện ly được sử dụng là dung dịch 

Iot. Kết quả cho thấy pin có hệ số lấp đầy và hiệu suất tương ứng là 56 % và 

0,016 %. 
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Hoàng Thị Thu và cộng sự [110] đã tổng hợp thành công vật liệu GQDs 

trên cơ sở phương pháp Hummer cải tiến kết hợp khử NH3. Các hạt GQDs tổng 

hợp được có đường kính trung bình khoảng 6 nm, được ứng dụng làm lớp truyền 

lỗ trống trong pin mặt trời hữu cơ, tăng hiệu suất lượng tử của pin mặt trời. 

Trong nghiên cứu này, GQDs được tổng hợp bằng phương pháp đơn giản, tiền 

chất thân thiện với môi trường, sản phẩm thu được có thể cô cạn dưới dạng bột 

và hòa tan tốt trong các dung môi phân cực. 

Lâm Minh Long [111] đã thực hiện đề tài luận án tiến sĩ ngành vật liệu và 

linh kiện nano với nội dung nghiên cứu cấu trúc, tính chất điện và nhạy khí của 

vật liệu nano compozit graphen. Trong nghiên cứu này, tác giả đã nghiên cứu và 

chế tạo thành công GQDs trên cơ sở phương pháp Hummer cải tiến đi từ nguồn 

nguyên liệu graphit. GQDs được thẩm tách bằng màng thẩm tách < 2000 Da 

trong 24 giờ, sau đó kết hợp GQDs với poly(3,4-ethyelendioxythiophene) để chế 

tạo màng hút ẩm có khả năng tiêu diệt vi khuẩn, bào tử nấm mốc hoặcdùng trong 

các loại cảm biến. Kết quả của luận án đã mở ra hướng nghiên cứu ứng dụng 

GQDs vào trong các vi mạch tích hợp thông minh chứa các cảm biến đa chức 

năng siêu nhỏ, phục vụ giám sát ô nhiễm khí độc trong môi trường, phát hiện độc 

tố trong thực phẩm và virus gây bệnh nan y trong cơ thể con người. 

Nguyễn Hải Yến [112] và cộng sự nghiên cứu tổng hợp, đặc trưng GQDs 

bằng phương pháp từ dưới lên sử dụng kỹ thuật nhiệt phân kết hợp với thủy nhiệt 

và vi sóng, đi từ tiền chất axit citric, đồng thời khảo sát ảnh hưởng của 1 vài yếu 

tố tới đặc tính GQDs. Cụ thể,  nhiệt phân axit citric ở 200°C trong 30 phút, kết 

hợp với tổng hợp thủy nhiệt trong dung dịch NaOH ở 160°C với thời gian 4h. 

Kết quả nghiên cứu cho thấy, nồng độ axit citric và thời gian nhiệt phân tăng 

tuyến tính với bước sóng cực đại phổ PL thu được. Ngoài ra, pH cũng ảnh hưởng 

lớn đến cường độ phổ PL cũng như phổ hấp thụ. 
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Từ năm 2012, nhóm nghiên cứu tại PTNTĐ [113-119] dưới sự hướng dẫn 

của GS.TS. Vũ Thị Thu Hà đã bắt đầu thực hiện định hướng chiến lược về phát 

triển công nghệ chế tạo và ứng dụng vật liệu nano, xúc tác điện hóa Pt/rGO biến 

tính trong pin nhiên liệu sử dụng alcohol trực tiếp. 

Năm 2016, PTNTĐ tiếp tục nghiên cứu chế tạo xúc tác điện hóa trên cơ sở 

kim loại quí mang trên chất mang graphen, ứng dụng cho phản ứng oxi hóa điện 

hóa etanol và đạt được những kết quả khả quan. Các nghiên cứu đã được công 

bố trên các tạp chí chuyên ngành trong nước và quốc tế. Trong số hàng loạt chất 

xúc tác đã được nghiên cứu, các chất xúc tác trên cơ sở Pt-Al-Si/rGO, Pd-Al-

Si/rGO tương ứng là các chất xúc tác có hiệu quả cao cho quá trình oxi hóa điện 

hóa của etanol và metanol. Các kết quả có thể tóm tắt được như sau: 

- Đã xây dựng qui trình và điều chế được các xúc tác trên cơ sở Pt/rGO biến 

tính có hoạt tính cao trong quá trình oxi hóa điện hóa etanol. Xúc tác có độ bền 

tương đối tốt khi độ suy giảm cường độ dòng thế tuần hoàn trong môi trường 

axit giảm 55 % sau 1200 chu kỳ quét và giảm 49 % sau 300 chu kỳ quét trong 

môi trường kiềm. 

- Đã chế tạo được mô hình pin DEFC, sử dụng xúc tác trên cơ sở Pt/rGO 

biến tính, với mật độ phủ Pt là 4 mg.cm-2, kích thước điện cực 7 cm x 7 cm, có 

công suất tương đương nhau, đạt giá trị 76 mW; có hiệu suất chuyển hóa hóa 

năng thành điện năng đạt 10 %; 

Từ năm 2018 đến nay, PTNTĐ tiếp tục tiến hành các đề tài, dự án khoa 

học công nghệ về các loại vật liệu graphen như: graphen arogel, GQDs, graphen 

ít lớp, vật liệu xúc tác điện hóa và mực xúc tác trên các chất mang này, ứng dụng 

trong DEFC và DMFC. Các kết quả bước đầu cho thấy, xúc tác có hoạt tính cao 

hoặc rất cao trong MOR và EOR trong cả hai môi trường kiềm và axit. 
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1.4 Các kết luận rút ra từ tổng quan: 

✓ Chấm lượng tử graphen (GQDs) là các đĩa graphen có kích thước trong 

khoảng 2-20 nm. GQDs không chỉ thể hiện tính chất vật lý và hóa học 

tương tự như của graphen, mà còn thể hiện các đặc điểm lý hóa đặc biệt 

của các chấm lượng tử, bao gồm hiệu ứng cạnh, độ rộng vùng cấm khác 0 

và hiệu ứng giam giữ lượng tử, tức là GQDs có khả năng phát quang dựa 

theo bước sóng kích thích. Hơn nữa, so với các chấm lượng tử truyền 

thống, GQDs cho thấy nhiều ưu điểm như sự trơ về mặt hóa học, tính 

tương thích sinh học, dễ chế tạo và độc tính thấp;  

✓ Hiện nay, có rất nhiều phương pháp để tổng hợp vật liệu GQDs- GQDs; 

bao gồm: phương pháp từ trên xuống, phương pháp từ dưới lên. Hai 

phương pháp này có thể được thực hiện bằng các quá trình vật lý, hóa học 

hoặc kết hợp hóa học–vật lý. Trong đó, phương pháp hóa học được sử 

dụng rộng rãi do ưu điểm về tính đơn giản, hiệu quả và có thể được sử 

dụng trong sản xuất quy mô lớn; đồng thời, nguồn nguyên liệu được sử 

dụng để tổng hợp GQDs đóng vai trò quan trọng quyết định tính chất và 

chi phí tổng hợp GQDs. Đệm carbon có tính dẫn điện tử tốt, có diện tích 

bề mặt và độ xốp cao, giá thành rẻ so với các nguồn nguyên liệu carbon 

khác như sợi carbon, giấy carbon và XC-72 là cơ sở cho việc. Luận án ti 

tổng hợp GQDs từ nguồn nguyên liệu sẵn có này, nhằm tiến tới giảm chi 

phí cho quá trình tổng hợp chất mang GQDs. 

✓ Xúc tác trên cơ sở Pt được sử dụng khá rộng rãi và phổ biến trong ứng 

dụng chế tạo vật liệu phủ anot của DAFC do Pt được coi như một chất xúc 

tác tiêu chuẩn để phát triển dòng xúc tác mới có hoạt tính cao và bền. 

Trong đó, bốn loại chất xúc tác được sử dụng bao gồm: xúc tác Pt phân tán 

trên chất mang, xúc tác hợp kim với sự có mặt của các kim loại quí khác 

Pt hoặc kim loại chuyển tiếp, xúc tác phi kim loại, xúc tác có sự điều chỉnh 
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hình dạng và kích thước, cũng được tập trung nghiên cứu và ứng dụng cho 

pin nhiên liệu. Các yếu tố như hàm lượng Pt, kích thước hạt Pt, khoảng 

cách giữa các tâm xúc tác và chất mang có ảnh hưởng đáng kể tới hoạt tính 

của xúc tác. Song, các xúc tác đã công bố nói chung vẫn còn sử dụng xúc 

tác hoặc có hàm lượng lớn Pt hoặc chất mang tương đối đắt tiền, xúc tác 

trên cơ sở Pt và GQDs nói riêng chưa thực sự được tập trung phát triển 

trong ứng dụng ứng dụng tiềm năng này. Đa số các xúc tác sử dụng GQDs 

hiện nay mới dừng lại ở các ứng dụng trong pin nhiên liệu hydro, DMFC 

hoặc được lựa chọn làm chất mang cho hệ xúc tác của ORR, ứng dụng 

trong chế tạo catot của DAFC. Hầu như chưa có công trình nào công bố 

kết quả nghiên cứu về xúc tác Pt mang trên chất mang trên cơ sở GQDs tại 

hàm lượng Pt thấp, ứng dụng làm điện cực anot trong DAFC; 

✓ Tại Việt Nam, có một số nhóm nghiên cứu đã thử nghiệm chế tạo GQDs 

nhưng quy trình tổng hợp phức tạp, yêu cầu kỹ thuật cao và chủ yếu tập 

trung tới hướng ứng dụng trong xử lý quang, chế tạo tế bào quang điện, 

vật liệu bán dẫn và pin năng lượng mặt trời mà chưa có một công bố nào 

liên quan đến tổng hợp xúc tác cho DAFC trên cơ sở GQDs. Chính vì vậy, 

luận án hướng tới nghiên cứu chế tạo xúc tác Pt trên cơ sở chất mang 

GQDs ứng dụng phủ điện cực anot cho mô hình DAFC, mở ra hướng phát 

triển tiềm năng lớn, mang giá trị khoa học và thực tiễn cao. Hướng đi này 

hoàn toàn phù hợp với xu thế phát triển của ngành công nghệ vật liệu mới 

và năng lượng mới trên thế giới, cũng như định hướng phát triển của 

PTNTĐ trong những năm gần đây. 

Trong khuôn khổ luận án, các nội dung chính được nghiên cứu bao gồm: 

- Nghiên cứu phương pháp điều chế vật liệu GQDs từ đệm carbon; 

- Nghiên cứu chế tạo vật liệu xúc tác trên cơ sở Pt và GQDs ứng dụng trong 

EOR và MOR; 
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CHƯƠNG 2 : THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG 

PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1 Dụng cụ, hóa chất và thiết bị  

2.1.1 Hóa chất 

Các hóa chất sử dụng trong luận án có nguồn gốc từ Sigma Aldrich, 

Merck, Trung Quốc và Việt Nam (bảng 2.1). 

Bảng 2.1. Danh mục hóa chất 

STT Hóa chất Thông số kỹ thuật Nguồn gốc 

1 Đệm carbon Hàm lượng carbon, ≥ 98% Trung Quốc 

2 H2SO4 Nồng độ 95% - 98% Sigma-Aldrich 

3 HNO3 Tinh khiết, ≥ 70% Sigma-Aldrich 

4 NaOH Tinh khiết, ≥ 97.0% Sigma-Aldrich 

5 HCl Tinh khiết, ≥ 37% Merk 

6 Etylen glylcol Tinh khiết, ≥ 99% Sigma-Aldrich 

7 NaBH4 Tinh khiết, ≥ 99% Sigma-Aldrich 

8 Etanol Tinh khiết, ≥ 98% Sigma-Aldrich 

9 H2PtCl6.6H2O Hàm lượng Pt ≥ 37,5% Sigma-Aldrich 

10 HAuCl4.xH2O Tinh khiết, ≥ 99,9% Sigma-Aldrich 

11 Dung dịch Nafion 
Tinh khiết, 5% trong rượu 

béo thấp carbon và nước 
Sigma-Aldrich 

12 Nước đề ion 
Tinh khiết, 

độ dẫn <0,055 μS.cm-1 
PTNTĐ 
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13 Màng thẩm tách 2000 Da Sigma-Aldrich 

14 HCl Tinh khiết, 37 % Sigma-Aldrich 

15 Hóa chất khác Tinh khiết phân tích 
Sigma Aldrich, 

Merck 

2.1.2  Dụng cụ, thiết bị 

Các dụng cụ và thiết bị sử dụng trong luận án hầu hết có nguồn gốc từ các 

nước tiên tiến như Đức, Mỹ, Ấn Độ,… (bảng 2.2). 

Bảng 2.2. Danh mục dụng cụ, thiết bị 

STT Tên dụng cụ, thiết bị Mục đích sử dụng Xuất xứ 

1 

Dụng cụ thí nghiệm cơ bản: cốc 

thí nghiệm, bình cầu, bếp khuấy 

từ có gia nhiệt, thiết bị sấy, lọc 

chân không,… 

Tổng hợp vật liệu Đức 

2 Thiết bị rung siêu âm đầu dò Tổng hợp vật liệu Ấn Độ 

3 Thiết bị điện hóa 
Phân tích hoạt tính vật 

liệu 
Việt Nam 

4 Hệ thiết bị phủ quay Chế tạo mô hình pin Trung Quốc 

5 Hệ thiết bị ép điện cực Chế tạo mô hình pin Trung Quốc 

6 Thiết bị sấy đông khô Tổng hợp vật liệu Mỹ 

2.2 Phương pháp tổng hợp chất mang và xúc tác 

2.2.1 Tổng hợp chất mang GQDs  

Sau khi khảo sát sơ bộ một số phương pháp, nhận thấy, phương pháp hóa 

học theo quy trình từ trên xuống mang ưu điểm đơn giản, hiệu quả, đi từ tiền 
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chất phong phú và có thể được sử dụng trong sản xuất quy mô lớn. Chính vì vậy, 

luận án lựa chọn phương pháp này để tổng hợp GQDs. Đệm carbon có tính dẫn 

điện tử tốt, có diện tích bề mặt và độ xốp cao, giá thành rẻ so với các nguồn 

nguyên liệu carbon khác như sợi carbon, giấy carbon và XC-72 [120] nên được 

sử dụng làm nguyên liệu, tiến tới giảm chi phí cho quá trình tổng hợp chất mang 

GQDs. Phương pháp tổng hợp GQDs được tiến hành theo các giai đoạn (Hình 

2.1) 

 

Hình 2.1. Sơ đồ tổng hợp chất mang GQDs 

- Giai đoạn 1: Thực hiện phản ứng oxi hóa cắt mạch, chế tạo sản phẩm: Hỗn 

hợp phản ứng bao gồm 0,5 g bột đệm carbon, 20 mL HNO3 đặc và 30 mL 

H2SO4 đặc được đồng nhất bởi thiết bị rung siêu âm đầu dò công suất 750 

W, trong 17 phút. Tiếp theo, phản ứng được thực hiện trong bình cầu dung 

tích 100 mL ở 120ºC trong 12 giờ. Sau đó, để nguội hỗn hợp phản ứng về 
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nhiệt độ phòng, trung hòa hỗn hợp trên về pH = 7 sử dụng dung dịch 

NaOH 5 M. Phần sản phẩm phản ứng này được ký hiệu là SP1.  

- Giai đoạn 2: Tinh chế hỗn hợp sản phẩm thu GQDs: Sản phẩm SP1 sau 

trung hòa được lọc trên hệ lọc chân không và giấy lọc kích thước lỗ 0,22 

µm nhằm tách bớt các phần sản phẩm kích thước lớn và đệm carbon chưa 

phản ứng. Phần cặn lọc được loại bỏ, thu hồi phần dịch lọc. Tiếp tục quá 

trình tinh chế bằng các thẩm tách phần dịch lọc bằng màng thẩm tách 2000 

Da với nước deion ở nhiệt độ thường trong 3 ngày, nước được thay thế 

liên tục. Phần dịch thu được trong màng thẩm tách chính là hệ GQDs phân 

tán trong nước, ký hiệu là GQDs. Hệ GQDs phân tán trong nước được sấy 

khô bằng phương pháp sấy lạnh đông rồi phân tán lại trong nước DI với 

nồng độ 1 mg.mL-1 và bảo quản trong tủ đựng mẫu trong điều kiện tránh 

ánh sáng. 

Các điều kiện tinh chế GQDs như thời gian tinh chế, chế độ tinh chế (tĩnh 

và động), thời gian (8-24 giờ) và nhiệt độ (80-200oC) của quá trình oxi hóa được 

khảo sát để đánh giá ảnh hưởng của các yếu tố trên tới chất lượng sản phẩm 

GQDs. Thời gian tinh chế được thay đổi, dao động từ 12 đến 120 giờ. Chế độ 

tinh chế được khảo sát gồm 2 chế độ: 

- Chế độ tinh chế động: Dùng bơm để cấp mới liên tục nước deion cho quá 

trình thẩm tách sản phẩm GQDs với lưu lượng 60 mL.phút-1; 

- Chế độ tinh chế tĩnh: Nước deion của quá trình thẩm tách được thay mới 

sau mỗi 8 giờ; 

Thời gian phản ứng oxi hóa đệm carbon được khảo sát biến thiên trong 

khoảng 8 đến 24 giờ. Nhiệt độ phản ứng được thay đổi từ 80oC đến 200oC. 

2.2.2 Tổng hợp chất mang GQDs-GO 

Phương pháp tổng hợp GQDs-GO (Hình 2.2)được tiến hành theo các bước 

tương tự như phương pháp tổng hợp chất mang GQDs, chỉ khác nhau ở giai đoạn 
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xử lý sản phẩm SP1. Tại đây, thay vì lọc và thẩm tách, giai đoạn kết tinh loại 

muối từ SP1 được tiến hành như sau: hỗn dịch GQDs-GO được làm lạnh tại 2oC, 

để qua đêm, sau đó, gạn lấy phần dịch lỏng, thu hồi muối kết tinh. Tiếp theo, 

phần dịch lỏng được cô quay để tăng nồng độ rồi được kết tinh nhiều lần để loại 

muối (4 lần). Sản phẩm lỏng cuối cùng chính là GQDs-GO 

 

Hình 2.2. Sơ đồ tổng hợp chất mang GQDs-GO 

Phương pháp tổng hợp GQDs-GO được tiến hành theo các bước tương tự 

như phương pháp tổng hợp chất mang GQDs, chỉ khác nhau ở giai đoạn xử lý 

sản phẩm SP1. Tại đây, thay vì lọc và thẩm tách, giai đoạn kết tinh loại muối từ 

SP1 được tiến hành như sau: hỗn dịch GQDs-GO được làm lạnh tại 2oC, để qua 

đêm, sau đó, gạn lấy phần dịch lỏng, thu hồi muối kết tinh. Tiếp theo, phần dịch 

lỏng được cô quay để tăng nồng độ rồi được kết tinh nhiều lần để loại muối (4 

lần). Sản phẩm lỏng cuối cùng chính là GQDs-GO. 
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2.2.3 Tổng hợp xúc tác trên cơ sở Pt/GQDs 

Quá trình tổng hợp Pt mang trên chất mang GQDs (Pt/GQDs) được tiến 

hành bằng phương pháp hóa học (Hình 2.3). Xúc tác thu được ký hiệu là Pt-

x(y)/GQDs trong đó: x là hàm lượng Pt tính toán theo lý thuyết (x dao động từ 1 

đến 20% về khối lượng nhằm tiến tới sử dụng hiệu quả pha hoạt tính tại hàm 

lượng Pt <20%), y là hàm lượng Pt xác định theo phương pháp ICP-MS. 

 

Hình 2.3. Sơ đồ tổng hợp xúc tác Pt-x(y)/GQDs 

Ví dụ về phương pháp tổng hợp xúc tác Pt-20(12.87)/GQDs được thực 

hiện như sau:  

- Tạo hỗn hợp phản ứng:  cho 4 mL dung dịch H2PtCl6 0,01 M vào 40 mL 

GQDs 1 mg.mL-1 trong nước, phân tán bằng thiết bị rung siêu âm đầu dò 

trong thời gian 6 phút (công suất 750 W).  

- Thực hiện phản ứng: Gia nhiệt hỗn hợp phản ứng lên 55ᵒC, nhỏ từ từ 14 

mL dung dịch NaBH4 0,15 M, giữ hệ ổn nhiệt trong thời gian 3 giờ. Hỗn 
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hợp dần chuyển sang màu đen đậm chứng tỏ GO bị khử thành rGO. Sau 

đó, để nguội hỗn hợp về nhiệt độ phòng.  

- Làm sạch sản phẩm xúc tác: Ly tâm thu hồi chất rắn (tốc độ ly tâm 6000 

vòng.phút-1, thời gian 10 phút, tối thiểu 3 lần). Cuối cùng, phân tán lại sản 

phẩm trong nước deion, thu hỗn dịch huyền phù có hàm lượng 0,5 mg.mL-

1. Dịch ly tâm được thu gom để xử lý, thu hồi Pt.  

2.2.3. Tổng hợp xúc tác Pt/(GQDs-rGO) 

Phương pháp tổng hợp Pt mang trên chất mang GQDs-GO được thực hiện 

tương tự như đối với phương pháp đưa Pt lên chất mang GQDs. Chất rắn thu 

được ký hiệu là Pt-x(y)/(GQDs-rGO) trong đó: x là hàm lượng Pt tính toán theo 

lý thuyết (x dao động từ 1 đến 11% về khối lượng), y là hàm lượng Pt xác định 

theo phương pháp ICP-MS (Hình 2.4). 

 

Hình 2.4. Sơ đồ tổng hợp xúc tác Pt-x(y)/(GQDs-rGO) 
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Ví dụ về phương pháp tổng hợp xúc tác Pt-11(9.98)/(GQDs-rGO) được 

thực hiện như sau: 

- Tạo hỗn hợp phản ứng:  Thêm 32 mL dung dịch H2PtCl6 0,01 M vào 160 

mL hỗn dịch GQDs-GO, trong đó hàm lượng GQDs-GO được điều chỉnh 

đến 2 mg.mL-1, đồng nhất hỗn hợp bằng thiết bị rung siêu âm đầu dò công 

suất 750W trong 6 phút.  

- Thực hiện phản ứng: Gia nhiệt hỗn hợp lên 55ᵒC rồi nhỏ từ từ 56 mL dung 

dịch NaBH4 0,15 M vào hỗn hợp. Tiếp tục giữ hệ ổn nhiệt trong thời gian 

3 giờ. Hỗn hợp dần chuyển sang màu đen đậm. Sau đó, sản phẩm phản 

ứng được để nguội về nhiệt độ phòng.  

- Làm sạch sản phẩm xúc tác: Xử lý chất rắn thu được bằng cách lọc hút 

trên hệ thiết bị lọc chân không, rửa nhiều lần bằng nước khử khoáng, sấy 

đông khô chất rắn trong 12 giờ. Cuối cùng, phân tán lại sản phẩm trong 

nước deion, thu hỗn dịch huyền phù có hàm lượng 0,5 mg.mL-1. Dịch lọc 

được thu gom để xử lý, thu hồi Pt. 

2.2.4. Phương pháp biến tính xúc tác trên cơ sở xúc tác Pt/(GQDs-rGO) 

Kim loại quý Au được lựa chọn để biến tính cho xúc tác Pt/(GQDs-rGO) 

trên cơ sở kế thừa kết quả có được từ đề tài của PTNTĐ và các kết quả nghiên 

cứu đã được công bố, nhằm mục đích giảm hàm lượng Pt sử dụng, tăng hoạt tính 

và độ bền xúc tác, Au được sử dụng một cách hiệu quả, tối ưu hóa khoảng cách 

giữa các tiểu phân Au và Pt trên xúc tác [121]. Hàm lượng Au đưa lên theo lí 

thuyết là 2% so với chất mang GQDs-GO. Xúc tác được ký hiệu là Pt-9(6.63)-

Au/(GQDs-rGO). 

Phương pháp biến tính xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) như sau (Hình 

2.5): 

- Tạo hỗn hợp phản ứng: Lấy 50 mL hỗn dịch xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-

rGO) 0,5 mg.mL-1 cho vào cốc thủy tinh dung tích 100 mL, thêm 1,6 mL 
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HAuCl6, rung siêu âm đầu dò trong 1 phút, công suất 750W. Bổ sung 35 

mL EG, đồng nhất lại hỗn hợp bằng thiết bị rung siêu âm đầu dò trong 4 

phút. 

- Thực hiện phản ứng: Chuyển toàn bộ hỗn hợp vào bình cầu 3 cổ dung tích 

250 mL có lắp sinh hàn hồi lưu, sục khí N2 liên tục với tốc độ 20 cm3.phút-

1. Thực hiện phản ứng trong khoảng 2 giờ với tốc độ khuấy trộn khoảng 

100 vòng/phút, tại nhiệt độ 80ᵒC, trong môi trường khí N2 (tốc độ khí 20–

30 cm3.phút-1).  

- Làm sạch sản phẩm xúc tác: Sau phương pháp phản ứng, lọc rửa ly tâm 

xúc tác bằng nước deion đến pH = 7 (khoảng 3 lần) trên thiết bị ly tâm với 

tốc độ 6000 vòng/phút trong 10 phút. Thu gom dịch lọc để xử lý. Thu sản 

phẩm rắn, phân tán lại trong nước deion với hàm lượng 0,5 mg.mL-1 bởi 

thiết bị siêu âm đầu dò. 

 

Hình 2.5. Sơ đồ tổng hợp xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO) 

Danh mục kí hiệu các xúc tác trong luận án được trình bày trong Bảng 2.1. 
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Bảng 2.1. Danh mục ký hiệu các xúc tác được tổng hợp  

Ký hiệu Thành phần 

SP1 
Sản phẩm của giai đoạn 1 quá trình tổng hợp 

chấm lượng tử graphen 

GQDs Chấm lượng tử graphen 

GQDs-GO 
Chất mang chứa chấm lượng tử graphen và 

graphen oxit 

Pt-x(y)/GQDs 

Pt trên chất mang chấm lượng tử graphen 

(+) x là hàm lượng Pt tính toán theo lý thuyết 

(+) y là hàm lượng Pt xác định theo phương pháp 

phân tích ICP-MS. 

Pt-x(y)/(GQDs-rGO) 

Pt trên chất mang chứa chấm lượng tử graphen 

và graphen oxit 

(+) x là hàm lượng Pt tính toán theo lý thuyết 

(+) y là hàm lượng Pt xác định theo phương pháp 

phân tích ICP-MS. 

Pt-x(y)-Au/(GQDs-rGO) 
Pt-Au trên chất mang chấm lượng tử graphen và 

graphen oxit 

2.3 Các phương pháp đặc trưng tính chất của vật liệu 

• Phổ IR của các mẫu nghiên cứu được phân tích trên thiết bị Nicolet 6700 

FT-IR spectrometer, tại Khoa Hóa học, Đại học Khoa học Tự nhiên -

ĐHQGHN và Viện nghiên cứu Công nghệ Hóa học Hàn Quốc (KRICT). 

• Hình thái cấu trúc tế vi của xúc tác được đặc trưng bằng: 

- Phương pháp TEM trên thiết bị Philips Tecnai 10 microscope tại Viện 

Khoa học Vật liệu-Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam; 
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- Phương pháp SEM trên thiết bị HITACHI S-4800 tại Viện Khoa học 

Vật liệu–Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam, thiết bị HI-

9022-0003 Viện nghiên cứu Công nghệ Hóa học Hàn Quốc (KRICT). 

- Phương pháp HR-TEM trên thiết bị JEOL-JEM2100F, tại Viện nghiên 

cứu Công nghệ Hóa học Hàn Quốc (KRICT). 

• Thành phần các nguyên tố trên bề mặt của xúc tác được phân tích bởi phổ 

tán xạ tia X, trên thiết bị JEOL JED-2300 AnalysisStation tại Viện Khoa 

học Vật liệu-Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam và Viện 

nghiên cứu Công nghệ Hóa học Hàn Quốc (KRICT).  

• Thành phần cơ bản, trạng thái hóa học, trang thái điện tử của các nguyên tố 

trên bề mặt của mẫu được đặc trưng bằng phương pháp XPS trên máy 

KRATOS Axis Ultra DLD, nguồn tia X đơn sắc Al kα (E = 1486.6 eV), 

trung tâm Phân tích, Viện Nghiên cứu Công nghệ Hóa học Hàn Quốc 

(KRICT). 

• Phổ Raman được đo ở nhiệt độ phòng, trên thiết bị Horiba HR 800, phòng 

Thí nghiệm Trọng điểm Công nghệ lọc-hóa dầu, Viện Hóa học Công 

nghiệp Việt Nam. 

• Phổ huỳnh quang PL của GQDs được đánh giá trên thiết bị Thiết bị phổ kế 

huỳnh quang tia X Vietspace  tại Viện Khoa học Vật liệu-Viện Hàn lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam và Viện nghiên cứu Công nghệ Hóa học 

Hàn Quốc (KRICT). 

• Độ dày của GQDs được xác định bằng phương pháp AFM trên thiết bị 

Bruker (Kính nano) tại Trung tâm Phân tích, Viện nghiên cứu Công nghệ 

Hóa học Hàn Quốc (KRICT). 

• Hàm lượng Pt trong các mẫu xúc tác được đánh giá bằng phương pháp ICP-

MS trên thiết bị ICP-MS, phòng thí nghiệm Hóa lý, Viện đo lường Việt 

Nam, số 08 Hoàng Quốc Việt. 
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• Sự phân bố của các nguyên tố có trong vật liệu được đánh giá bằng phương 

pháp HAAD-STEM trên thiết bị JEOL-JEM2100F, tại Viện nghiên cứu 

Công nghệ Hóa học Hàn Quốc (KRICT). 

• Hiệu suất tổng hợp GQDs được tính toán theo công thức sau: 

H%=
mGQDs

m đệm carbon
×100% 

2.4 Phương pháp đánh giá hoạt tính của xúc tác 

2.4.1 Phương pháp đánh giá hoạt tính điện hóa của xúc tác  

✓ Các phép đo điện hóa được thực hiện ở nhiệt độ phòng, trên thiết bị PGS-

ioc-HH12 và CPA-ios-HH5B Potentiostat/Galvanostat, với hệ ba điện cực (Hình 

2.6), tại PTNTĐ. Điện cực làm việc là điện cực carbon thủy tinh, đường kính 

điện cực 5 mm, sử dụng 14 điện cực luân phiên. Điện cực đối là điện cực Pt và 

điện cực so sánh là điện cực Ag/AgCl. Các giá trị thế là giá trị so với điện cực so 

sánh. 

 

Hình 2.6. Hệ thiết bị điện hóa PGS-ioc-HH12  

Hỗn dịch phủ điện cực được chuẩn bị bằng cách đồng nhất 0,9 mL huyền phù 

dịch xúc tác (có hàm lượng 1 mg.mL-1) và 0,3 mL nafion 1%, trên thiết bị rung 
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siêu âm dầu dò công suất 750 W trong 2-3 phút. Dùng micropipet hút chính xác 

10 µL hỗn dịch trên phủ lên bề mặt điện cực carbon thủy tinh, sử dụng hệ chân 

không làm khô bề mặt điện cực trong 10-15 phút trong môi trường chân không. 

Dung dịch điện hóa được sục bão hòa N2 nhằm loại bỏ O2 dư trước khi thực hiện 

các phép đo.  

✓ Diện tích bề mặt hoạt động điện hóa (ECSA) của các xúc tác trong hai 

môi trường phản ứng được xác định dựa trên phép đo dòng thế tuần hoàn 

(CV), ở nhiệt độ phòng lần lượt trong hai môi trường điện li H2SO4 0,5 M và 

NaOH 0,5 M với tốc độ quét 50 mV.s-1. 

❖ Trong môi trường axit, ECSA (m2.g-1
Pt) của các xúc tác được xác định 

bằng phép đo điện lượng thu hồi (QH, C.m-2) trong phương pháp hấp phụ/nhả 

hấp phụ H2 trên bề mặt điện cực, dựa trên biểu thức sau [122, 123]: 

ECSA = QH/(2,1 × [Pt])  (1) 

trong đó, [Pt] (g.m-2) là lượng Pt phủ trên bề mặt điện cực và 2,1 (C.m-2) là điện 

lượng cần thiết để oxi hóa một lớp H2 trên bề mặt Pt. 

❖ Trong môi trường kiềm, do tín hiệu pic tương ứng với quá trình hấp 

phụ/nhả hấp phụ H2 trên bề mặt điện cực khá yếu và không rõ ràng, do đó, định 

lượng ECSA được tính toán bằng cách xác định điện tích tiêu thụ (QPtO-red) tương 

ứng với tín hiệu pic khử platinum oxide thông qua biểu thức sau [122, 123]: 

ECSA = QPtO-red /(4,2 × [Pt]) (2) 

trong đó: 

      [Pt] (g.m-2) là lượng Pt phủ trên điện cực và 4,2 (C.m-2) là điện lượng cần 

thiết để khử một lớp PtO. 

       Các giá trị QH và QPtO-red được tính toán tự động trên phần mềm điện hóa. 

✓ Hoạt tính điện hóa trong EOR và MOR được đánh giá bằng đường quét 

dòng thế tuần hoàn (CV) trong hai môi trường: 
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❖ Trong môi trường axit (C2H5OH 1 M + H2SO4 0,5 M) khoảng thế từ 0 đến 

1 V với tốc độ quét thế 50 mV.s-1. Độ bền xúc tác được đánh giá bằng phép đo 

biến thiên mật độ dòng theo thời gian (CA - Chronopotentiometry) tại thế không 

đổi. 

❖ Trong môi trường kiềm (C2H5OH 1 M +NaOH 0,5 M) khoảng thế từ -0,8 

đến 0,5 V với tốc độ quét 50 mV.s-1. Độ bền xúc tác được đánh giá bằng phép đo 

CA tại thế không đổi. 

2.4.2 Phương pháp đánh giá độ ổn định hoạt tính xúc tác 

Độ ổn định hoạt tính xúc tác được đánh giá qua số vòng quét liên tiếp của phép 

đo dòng thế tuần hoàn (CV) trong 2 môi trường axit và kiềm của phản ứng EOR 

với các thông số kỹ thuật sau: 

- Trong môi trường axit (C2H5OH 1 M + H2SO4 0,5 M) khoảng thế từ 0 đến 1 V 

với tốc độ quét thế 50 mV.s-1. Sau mỗi 120 lần quét CV, thay dung dịch điện 

hóa mới trong khi vẫn giữ nguyên điện cực làm việc và các thông số kỹ thuật. 

Lặp lại phương pháp đo như trên từ 120 đến 1200 vòng quét; 

- Trong môi trường kiềm (C2H5OH 1 M +NaOH 0,5 M) khoảng thế từ -0,8 đến 

0,5 V với tốc độ quét 50 mV.s-1. Sau mỗi 120 lần quét CV, thay dung dịch 

điện hóa mới trong khi vẫn giữ nguyên điện cực làm việc và các thông số kỹ 

thuật. Lặp lại phương pháp đo như trên từ 120 đến 400 vòng quét. 

2.4.3 Phương pháp đo công suất mô hình DAFC 

Hình 2.7 là ảnh mô hình DAFC, với diện tích điện cực 10 cm2. 
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Hình 2.7. Mô hình DAFC, diện tích điện cực 10 cm2 (3,3 × 3,3 cm) 

Hoạt tính của xúc tác được chọn trong số các xúc tác khảo sát được đánh 

giá hoạt tính thông qua giá trị mật độ công suất của mô hình DAFC diện tích 

điện cực 10 cm2 (3,3 × 3,3 cm) (Hình 2.7), bằng phép đo đường phân cực tại 

50oC, sử dụng 2 loại màng trao đổi ion bao gồm: màng trao đổi proton (PEM), 

màng nafion 117 (Fuelcell store, Mỹ) và màng trao đổi anion (AEM), FAA-3-

PK-130 (Fuelcell store, Mỹ), tại PTNTĐ. Trong đó, catot được sử dụng là catot 

thương mại có thành phần là Pt/Carbon black phủ trên vải carbon, mật độ 4 

mgPt.cm-2 (Fuelcell store, Mỹ), nạp dòng khí O2 ở áp suất 1 bar. Điện cực anot 

phủ xúc tác được chọn với mật độ xúc tác là 1,0 mgPt.cm-2; với PEM - DAFC, 

nhiên liệu được sử dụng là dung dịch alcohol 2 M; với AEM - DAFC là dung 

dịch alcohol 2 M + NaOH 1 M, tốc độ nạp nhiên liệu là 10 mL.phút-1.   
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CHƯƠNG 3 : KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1 Nghiên cứu tổng hợp GQDs từ đệm carbon 

Đệm carbon có tính dẫn điện tử tốt, có diện tích bề mặt và độ xốp cao, giá 

thành rẻ so với các nguồn nguyên liệu carbon khác như sợi carbon, giấy carbon 

và XC-72 [120]. Luận án nghiên cứu tổng hợp GQDs từ nguồn nguyên liệu sẵn 

có này, nhằm tiến tới giảm chi phí cho quá trình tổng hợp chất mang GQDs. 

3.1.1 Đặc trưng tính chất của đệm carbon  

Quan sát các kết quả chụp SEM của mẫu nguyên liệu đệm carbon (hình 

3.1) cho thấy, đệm carbon có cấu trúc dạng sợi dài, mảnh, đan xen dày đặc vào 

nhau, có đường kính cỡ 10-20 µm. 

  

Hình 3.1. Ảnh SEM (a, b) của đệm carbon 

Quan sát kết quả phổ Raman của nguyên liệu đệm carbon (Hình 3.2) thấy 

xuất hiện 2 dải D và dải G tương ứng tại các vị trí ≈ 1300 cm-1 và 1568 cm-1, các 

dải này đặc trưng cho dạng liên kết sp3 và sp2 có trong vật liệu. Trong đó, dải D 

thể hiện cấu trúc khuyết tật trong khi dải G thể hiện thành phần có cấu trúc kiểu 

graphit [85]. Tỉ lệ ID/IG > 1 đặc trưng cho cấu trúc không trật tự điển hình của vật 

liệu graphit. 
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Hình 3.2. Phổ Raman của đệm carbon 

3.1.2 Khảo sát một số yếu tố ảnh hưởng tới quá trình tổng hợp GQDs 

3.1.2.1 Ảnh hưởng của thời gian phản ứng tới quá trình tổng hợp GQDs 

Thực nghiệm tổng hợp vật liệu GQDs được khảo sát tại các thời gian phản 

ứng khác nhau, dao động trong khoảng từ 8, 12 đến 24 giờ trong điều kiện nhiệt 

độ phản ứng không đổi là 120oC. 

Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của thời gian phản ứng đến hình thái cấu 

trúc của GQDs bằng phương pháp TEM (Hình 3.3) cho thấy, thời gian phản ứng 

8 giờ (Hình 3.3a) không đủ để oxi hóa đệm carbon thành GQDs. Trong khi đó, 

với thời gian phản ứng 12 giờ (Hình 3.3b) và 24 giờ (Hình 3.3c) đều tạo thành 

các hạt tinh thể GQDs với kích thước hạt tập trung trong khoảng 7-15 nm. Như 

vậy, trong khoảng khảo sát, 12 giờ là thời gian đủ để quá trình oxi hóa cắt mạch 

nguyên liệu đệm carbon diễn ra triệt để. Tăng thời gian phản ứng lên 24 giờ 

(Hình 3.3c), quá trình oxi hóa cắt mạch đệm carbon gần như không tăng thêm. 
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a  - 8 giờ 

b - 12 giờ 

c - 24 giờ 

Hình 3.3. Ảnh TEM của GQDs thu được tại các thời gian phản ứng 

Hình 3.4 trình bày kết quả Raman của các mẫu vật liệu tổng hợp ở các thời 

gian phản ứng khác nhau. Có thể thấy, trên phổ Raman của tất cả các mẫu sản 

phẩm và nguyên liệu đệm carbon đều xuất hiện dải đặc trưng là D và G. Trong 

đó, dải G ở khoảng vùng 1600 cm-1 và dải D ở khoảng 1300 cm-1. Đỉnh G tương 

ứng với dao động của những phonon ở tâm vùng Brilouin (đối xứng E2g) của 

graphit, thể hiện dao động của những nguyên tử carbon liên kết sp2 (liên kết giữa 

những nguyên tử carbon trong mạng graphen hoặc graphit) [124]. Bên cạnh đo, 

sự xuất hiện của dải D tương ứng với dao động của nhiễu phonon điểm K của 

đối xứng A1g hay còn gọi là dao động “thở” của lớp graphit, thể hiện dao động 

của các nguyên tử carbon lai hóa sp3, phản ánh sự mất trật tự và khuyết tật trong 

cấu trúc dạng mạng graphen [124, 125]. Tuy nhiên, cường độ của các đỉnh này 

đối với mẫu tổng hợp tại thời gian phản ứng 8 giờ khá thấp, trong khi cường độ 
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các pic này đối với các mẫu còn lại cao hơn nhiều. Đồng thời, với các mẫu 

GQDs tổng hợp ở thời gian phản ứng 12 giờ và 24 giờ, có sự dịch chuyển pic G 

từ vị trí 1568 cm-1 đến 1600 cm-1, tương ứng với sự chuyển cấu trúc từ graphit 

(đệm carbon) thành graphen (GQDs), với các khuyết tật kèm theo [124, 126].  

 

Hình 3.4. Phổ Raman của GQDs tổng hợp tại các thời gian phản ứng khác 

nhau (nhiệt độ phản ứng 120ᵒC). 

Trên phổ IR của các mẫu tổng hợp ở thời gian phản ứng 12 giờ và 24 giờ, 

xuất hiện của các nhóm chức C-O-C (tại 1089 cm-1), C=O (nhóm cacboxyl hoặc 

cacboxyl kéo dài, tại 1690 cm-1), C-O (tại 1350 cm-1), đặc trưng cho các nhóm 

chức trên bề mặt GQDs, như đã được công bố [127, 128]. Với mẫu tổng hợp ở 

thời gian phản ứng 8 giờ, phổ IR của mẫu này với phổ IR của mẫu nguyên liệu, 

không quan sát thấy các dao động đặc trưng cho các nhóm chức ở trên. Điều này 

được lý giải là do thời gian phản ứng chưa đủ để quá trình chuyển hóa nguyên 

liệu đạt tới sản phẩm cuối cùng là vật liệu mang các nhóm chức đặc trưng của 

vật liệu GQDs. Quan sát thấy, kết quả IR của mẫu 12 giờ và mẫu 24 giờ không 

có quá nhiều khác biệt, do đó, chế độ phản ứng tại 12 giờ, không chỉ đủ thời gian 
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tổng hợp được vật liệu GQDs, mà còn tiết kiệm được năng lượng, chi phí trong 

quá trình tổng hợp vật liệu. 

 

Hình 3.5. Phổ IR của GQDs tổng hợp ở các thời gian phản ứng khác nhau 

(nhiệt độ phản ứng 120ᵒC) 

 

Hình 3.6. Phổ huỳnh quang PL của GQDs tổng hợp ở các thời gian phản 

ứng khác nhau (nhiệt độ phản ứng 120ᵒC) 

Thời gian phản ứng có ảnh hưởng đáng kể đến tính chất huỳnh quang của 

GQDs (Hình 3.6). Cụ thể, với thời gian phản ứng 8 giờ, sản phẩm tạo thành gần 
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như không có hoạt tính huỳnh quang - là đặc tính đặc trưng cho tính chất lượng 

tử của vật liệu thu được. Khi tăng thời gian phản ứng lên 12 giờ, cường độ huỳnh 

quang của sản phẩm thu được tăng rất mạnh. Sản phẩm sau 12 giờ phản ứng xuất 

hiện các đỉnh cực đại tương ứng tại các khoảng bước sóng 580 nm và 650 nm. 

Như vậy, với thời gian 12 giờ đủ quá trình oxi hóa cắt mạch đệm carbon tạo 

thành GQDs diễn ra với cường độ lớn hơn và nhiều hơn, cải thiện tính chất 

quang của sản phẩm tạo thành. Tiếp tục tăng thời gian phản ứng lên 24 giờ, 

cường độ huỳnh quang của mẫu có tăng nhưng không chênh lệch nhiều so với 

mẫu 12 giờ thu được trước đó.  

Từ các kết quả đặc trưng hóa lý đã trình bày ở trên, có thể thấy thời gian 

phản ứng 12 giờ là phù hợp để quá trình oxi hóa cắt mạch nguyên liệu đệm 

carbon hình thành GQDs như mong muốn và tiết kiệm được chi phí tổng hợp vật 

liệu. 

3.1.2.2 Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng tới quá trình tổng hợp GQDs 

Kết quả đặc trưng tính chất của các mẫu GQDs tổng hợp ở các nhiệt độ 

phản ứng khác nhau được trình bày trong Hình 3.7. Trong số các phổ Raman của 

các mẫu vật liệu thu được, chỉ có phổ của mẫu được điều chế ở nhiệt độ phản 

ứng 120ᵒC cho thấy sự xuất hiện của các dải D và G có cường độ khá cao, đặc 

trưng cho vật liệu cấu trúc dạng graphit. Phổ Raman của mẫu điều chế ở nhiệt độ 

phản ứng 80ᵒC có hình dáng tương đồng với mẫu nguyên liệu đệm carbon (với 

hai dải D và G có cường độ thấp, tương ứng ở khoảng 1300 cm-1 và 1568 cm-1). 

Điều này cho thấy nhiệt độ 80ᵒC chưa đủ cao để oxi hóa đệm carbon tạo ra 

GQDs. 



65 

 

 

Hình 3.7. Phổ Raman của GQDs tổng hợp ở các nhiệt độ phản ứng khác 

nhau (thời gian phản ứng 12 giờ) 

Trên phổ Raman của các mẫu tổng hợp ở 160ᵒC và 200ᵒC, có sự xuất hiện 

của hai dải này với cường độ thấp hơn và đường nền chân pic nhiễu hơn so với 

mẫu tổng hợp tại 120oC. Điều này có thể được hiểu, khi phản ứng diễn ra ở nhiệt 

độ cao (từ 160oC trở lên) quá trình oxi hóa diễn ra mãnh liệt và khó kiểm soát, 

hình thành nhiều hơn các phản ứng oxi hóa cắt mạch và các dạng sản phẩm khác 

nhau. Lúc này, vật liệu dạng graphit hoặc graphen bị cắt mạch và chia nhỏ khó 

kiểm soát hơn, hình thành nên hỗn hợp gồm rất nhiều sản phẩm khác nhau như 

graphen, graphen oxit, …[59, 129], sự xuất hiện của nhiều dạng sản phẩm gây 

suy giảm cường độ cũng như dịch chuyển của các dải D, G và đường nền chân 

pic nhiễu hơn [130].  

 Như vậy, tiến hành phản ứng oxi hóa đệm carbon ở nhiệt độ 120oC phù 

hợp để hình thành nên lượng lớn các sản phẩm dạng graphen trong đó chứa cả 

GQDs. 
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Từ kết quả IR của các mẫu sản phẩm tại các nhiệt độ phản ứng khác nhau 

trên Hình 3.8, quan sát thấy nhiệt độ phản ứng thích hợp cho quá trình tổng hợp 

GQDs là 120ᵒC. Ở nhiệt độ này, mẫu thu được có chứa các dao động đặc trưng, 

với cường độ cao, rõ nét của các nhóm chức đặc trưng có trong cấu trúc GQDs 

được tổng hợp từ quá trình oxi hóa đệm carbon. Ở các nhiệt độ phản ứng cao 

hơn (160ᵒC và 200ᵒC) các dao động đặc trưng này có xu hướng giảm cường độ 

hoặc không còn xuất hiện (như dao động kéo dài của C-O-C tại bước sóng 1089 

cm-1 và C-H tại bước 2900 cm-1). Ở nhiệt độ thấp hơn, 80oC, chưa đủ để quá 

trình oxi hóa cắt mạch đệm carbon xảy ra chưa đủ mạnh để hình thành các nhóm 

chức với dao động đặc trưng như trên 

 

Hình 3.8. Phổ IR của GQDs tổng hợp ở các nhiệt độ phản ứng khác nhau 

(thời gian phản ứng 12 giờ) 
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Hình 3.9. Phổ huỳnh quang PL của GQDs tổng hợp ở các nhiệt độ phản ứng 

khác nhau (thời gian phản ứng 12 giờ) 

Khi so sánh kết quả huỳnh quang PL của các mẫu sản phẩm GQDs thu 

được (Hình 3.9), nhận thấy, mật độ huỳnh quang của mẫu tổng hợp ở 120ᵒC đạt 

giá trị cao nhất, trong khi mẫu tổng hợp ở 80ᵒC không có đặc tính quang. Với các 

mẫu GQDs tổng hợp ở nhiệt độ phản ứng cao hơn (160ᵒC và 200ᵒC) mật độ 

huỳnh quang có xu hướng giảm đi so với kết quả mẫu tổng hợp tại 120oC. Điều 

này được giải thích là do nhiệt độ phản ứng cao có thể làm oxi hóa một phần 

nguyên liệu [124] dẫn tới hiệu suất sản phẩm GQDs thấp, kích thước GQDs tạo 

thành khó kiểm soát và độ đồng đều kém hơn, làm ảnh hưởng tới giá trị mật độ 

huỳnh quang PL. Ngoài ra, quá trình cốc hóa còn có thể xuất hiện khi tiến hành 

phản ứng ở nhiệt độ cao, làm tăng kích thước sản phẩm tạo thành. Giả thiết phù 

hợp với kết quả huỳnh quang PL thu được và các công bố trên thế giới [28, 131] 

khi cho rằng, các hạt GQDs có kích thước càng nhỏ thì phổ PL càng có xu 
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hướng chuyển dịch về phía bước sóng ngắn hơn. Do đó, nhóm đề tài lựa chọn 

nhiệt độ phản ứng thích hợp cho quá trình tổng hợp GQDs là tại 120ᵒC. 

Như vậy, điều kiện thích hợp cho quá trình tổng hợp GQDs từ đệm carbon 

là thời gian phản ứng 12 giờ và nhiệt độ 120ᵒC. Kết quả này sẽ được sử dụng cho 

các nghiên cứu tiếp theo. 

3.1.3 Nghiên cứu quá trình tinh chế để thu được sản phẩm GQDs 

Kết quả UV-Vis của mẫu sản phẩm SP1 (sản phẩm giai đoạn 1 của 

phương pháp tổng hợp GQDs, trước giai đoạn tinh chế) được trình bày trong 

Hình 3.10 dưới đây.  

 

Hình 3.10. Phổ UV-Vis của sản phẩm SP1 

SP1 không thể hiện được tính chất quang đặc trưng của vật liệu GQDs khi 

không quan sát được các dải hấp thụ trên giản đồ UV-Vis sau khi chiếu xạ UV 

tại bước sóng 365 nm. Sản phẩm này có màu nâu đậm khi quan sát dưới ánh 

sáng mặt trời. 

Hình 3.11 trình bày kết quả TEM của sản phẩm SP1. Quan sát các ảnh 

TEM của SP1 thấy xuất hiện các tinh thể hình cầu có kích thước khá nhỏ, dưới 

20 nm, được cho là các hạt GQDs hình thành sau quá trình oxi hóa đệm carbon. 

Ngoài ra, có thể quan sát được các vật liệu dạng tấm mỏng, ít lớp nằm chồng 
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chập lên nhau khá tương tự dạng tấm của vật liệu graphen có kích thước khoảng 

vài chục đến hàng trăm µm. 

  

Hình 3.11. Ảnh TEM của sản phẩm SP1  

Hơn nữa, còn quan sát được các vật liệu dạng kim với kích thước khá nhỏ, 

cỡ vài nm, đây có thể là tinh thể muối của Na hình thành từ quá trình trung hòa 

axit dư sau phản ứng oxi hóa đệm carbon bằng dung dịch NaOH 5 M.  

 

Hình 3.12. Phổ IR của sản phẩm SP1  

Phổ IR của sản phẩm SP1 (Hình 3.12) trước khi tinh chế xuất hiện khá 

nhiều pic dao động đặc trưng của vật liệu graphen thu được từ phản ứng oxi hóa 

[9]. Về mặt lý thuyết, thành phần chính của vật liệu graphen nói chung và vật 

liệu GQDs nói riêng chỉ chứa C và H, tuy nhiên do sự tương tác giữa các mặt 
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phẳng carbon với nhau và quá trình oxi hóa tách lớp đệm carbon đã hình thành 

nên các nhóm chức gắn lên bề mặt vật liệu như hydroxyl (-OH), epoxy (-O-) 

carbonyl (-C=O) và cacboxyl axit (-COOH), điều này hoàn toàn phù hợp các kết 

quả đã công bố [9, 32, 132]. Cụ thể, tại số sóng 3456 cm-1 xuất hiện một pic dao 

động của nhóm O-H. Tương tự, tại các số sóng trong khoảng từ 500 đến 1750 

cm-1, xuất hiện nhiều pic dao động tại 622 cm-1 (C-H benzen), 1125 cm-1 (C-O-

C), 1359 cm-1 (C-O alkoxy), 1660 cm-1 (C=O) phản ánh các pic dao động thường 

được quan sát thấy trong cấu trúc graphen oxit và GQDs [28, 128, 133].  

Các kết quả đặc trưng sản phẩm SP1 sau phản ứng oxi hóa đệm carbon cho thấy, 

đây là hỗn hợp của nhiều dạng sản phẩm graphen khác nhau, có thể gồm: 

graphen oxit, GQDs, đệm carbon chưa phản ứng hết, muối tạo ra từ phản ứng 

trung hòa HNO3 và H2SO4 dư.... Hỗn hợp này cần tiến hành tinh chế để thu hồi 

sản phẩm GQDs chất lượng cao phục vụ cho các nội dung nghiên cứu tiếp theo.  

Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của phương pháp tinh chế tĩnh và động đến 

khả năng phát quang của GQDs được trình bày chi tiết trong Bảng 3.1.  

Bảng 3.1. Ảnh hưởng của điều kiện tinh chế tới khả năng phát quang GQDs 

Thời gian (h) 
Khả năng phát quan khi 

dùng tinh chế tĩnh 

Khả năng phát quan khi 

dùng tinh chế động 

12 Không Không 

24 Không Phát quang (GQDs-1) 

48 Không Phát quang 

72 Không Phát quang 

96 Phát quang Phát quang 

120 Phát quang (GQDs-5) Phát quang 
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Các kết quả thu được cho thấy, phương pháp tinh chế động có tác động 

tích cực tới hiệu quả của phương pháp tổng hợp GQDs. Với thời gian tinh chế 

động diễn ra trong 24 giờ, cho phép thu được mẫu GQDs (GQDs-1) có khả năng 

phát quang tương đương mẫu GQDs-5 tinh chế bằng phương pháp tĩnh trong 120 

giờ (GQDs-5). Rõ ràng, điều kiện động đã góp phần làm tăng tốc độ của quá 

trình thẩm tách, dẫn tới làm giảm đáng kể thời gian thẩm tách thu GQDs tinh 

khiết, so với phương pháp tĩnh.  

 

Hình 3.13. Phổ UV-Vis của mẫu SP1 (b), GQDs-1 (a) và GQDs-5 (c) 

Kết quả đo UV-Vis của một số mẫu sản phẩm GQDs (Hình 3.13), cho 

thấy mẫu SP1 (trước tinh chế) hấp thụ hoàn toàn bức xạ UV tại bước sóng kích 

thích 365 nm, không quan sát thấy các đỉnh hấp thụ cực đại trong khoảng bước 

sóng từ 100-700 nm. Trong khi đó, đối với mẫu GQDs-1 và GQDs-5 đều quan 

sát thấy sự xuất hiện của hai dải hấp thụ cực đại tại bước sóng 202 nm và 258 nm 

sau sau khi được kích thích bởi tia UV-365 nm, thể hiện hai quá trình chuyển 

tiếp điện tử đã xảy ra dưới ánh sáng UV. Trong đó, sự hấp thụ mạnh xảy ra tại 

202 nm tương ứng với sự chuyển dịch n-π*, hấp thụ yếu tại bước sóng khoảng 
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258 nm tương ứng với chuyển dịch π-π*[28]. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với 

kết quả nghiên cứu về khả năng phát quang của vật liệu GQDs đã công bố trước 

đó trên thế giới [28]. 

 

Hình 3.14. Phổ quang phát quang PL của SP1, GQDs-1 và GQDs-5 

Kết quả huỳnh quang thu được trên Hình 3.14 cho thấy, SP1 không có khả 

năng phát quang khi bị kích thích quang học. Trong khi đó, các mẫu GQDs-1 và 

GQDs-5 đều có khả năng phát quang ánh với bước sóng khoảng 570 nm khi chịu 

kích thích quang học. Tuy trong thành phần SP1 có các tinh thể GQDs, song các 

tinh thể này có thể bị che phủ bởi các sản phẩm khác có kích thước lớn hơn hoặc 

các phân tử muối tạo ra từ phản ứng trung hòa trong quá trình kích thích quang, 

hoặc bị các sản phẩm này hấp thụ ánh sáng phát quang của GQDs trước khi đến 

được detector của thiết bị đo.   

Hình 3.15 trình bày kết quả chụp ảnh TEM mẫu trước khi thẩm tách và 

các mẫu thẩm tách trong các điều kiện thẩm tách khác nhau (b,c,d). Quan sát kết 

quả trên Hình 3.15a cho thấy sự xuất hiện của hạt tinh thể GQDs, các tấm màng 

graphen được cho là của vật liệu graphen oxit và một số tinh thể muối trong hỗn 

dịch SP1 trước tinh chế. 
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Hình 3.15. Ảnh HRTEM của SP1 (a), GQDs sau thời gian tinh chế 24 

giờ trong điều kiện tĩnh (b), GQDs-1 (c), và GQDs-5 (d). 

Hình 3.15 cho thấy quá trình thẩm tách tĩnh trong thời gian 1 ngày chưa có 

khả năng phân tách triệt để GQDs khỏi các sản phẩm khác; vẫn quan sát thấy sự 

tồn tại của các tinh thể muối hình kim và một vài tấm graphen nhỏ trong ảnh 

TEM của sản phẩm này. Trong khi đó, quan sát ảnh TEM của các mẫu thẩm tách 

bằng phương pháp tinh chế động trong 24 giờ (GQDs-1, Hình 3.15c) và tinh chế 

tĩnh sau 120 giờ (GQDs-5, Hình 3.15d), dễ dàng nhận thấy, không còn xuất hiện 

các tinh thể muối hình kim và các tấm graphen oxit tồn tại. Không có sự khác 

nhau đáng kể về hình thái cấu trúc tế vi của hai mẫu GQDs thu được sau quá 

trình tinh chế động trong 24 giờ và tinh chế tĩnh 120 giờ. Kích thước của các hạt 

GQDs này đều nằm trong khoảng 7-15 nm.  
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Hình 3.16. Phổ Raman của SP1, GQDs-1 và GQDs-5 

Phổ Raman của các mẫu sản phẩm trước và sau tinh chế được trình bày 

trên Hình 3.16 cho thấy, hầu như không có sự khác nhau giữa phổ Raman thu 

được của mẫu GQDs-1 và GQDs-5. Phổ Raman của cả hai mẫu đều xuất hiện 

các dải D và G đặc trưng cho dạng vật liệu cấu trúc graphit, có cường độ và hình 

dáng tương đương nhau tương đương. Không quan sát thấy các đỉnh này trên 

phổ Raman của mẫu SP1. Điều này được lý giải là do SP1 chứa nhiều tạp chất 

như Na2SO4, NaNO3,.. Theo TLTK [134, 135], phổ Raman của Na2SO4, NaNO3 

xuất hiện nhiều dao động khác nhau trong khoảng 1000-2000 cm-1. Chính sự che 

phủ của các dao động này khiến trên phổ Raman không quan sát thấy các đỉnh D 

và G gây nhiễu, SP1 chứa GQDs nhưng không được thể hiện trên giản đồ 

Raman.Các kết quả thu được cho thấy, quá trình tinh chế là cần thiết đối với việc 

nâng cao chất lượng sản phẩm GQDs thu được từ phản ứng oxi hóa nguyên liệu 

đệm carbon.  

Như vậy, điều kiện thích hợp cho quá trình tổng hợp vật liệu GQDs bao gồm: 

- Nguyên liệu sử dụng: đệm carbon 
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- Nhiệt độ phản ứng oxi hóa: 120oC 

- Thời gian phản ứng oxi hóa: 12 giờ 

- Điều kiện tinh chế động (bơm cấp nước deion 60 mL/phút): 24 giờ 

Kết quả đặc trưng tính chất của sản phẩm GQDs ở điều kiện tổng hợp đã 

lựa chọn. 

Như vậy, vật liệu GQDs được tổng hợp trên cơ sở các thông số kỹ thuật đã 

lựa chọn, sản phẩm được đặc trưng các tính chất hóa lý bằng phương pháp TEM, 

HRTEM, IR, Raman,…. Các kết quả này được trình bày chi tiết sau đây. 

 

Hình 3.17. Ảnh TEM và HRTEM của GQDs 

Từ kết quả TEM Hình 3.17 có thể quan sát thấy các hạt được cho là GQDs 

mong muốn tổng hợp được, có dạng hình tròn, với kích thước hạt chủ yếu tập 

trung trong khoảng 7-15 nm và kích thước trung bình đạt 7,4 nm, được phân bố 

khá đồng đều trong dung môi nước. Một điều lý thú là, các phần tử được cho là 

GQDs này ít bị co cụm hay tụ lại thành các chùm hạt lớn, mà chủ yếu tồn tại ở 

các dạng hạt đơn lẻ phân bố đồng đều trên ảnh TEM chụp được. Hình ảnh phóng 

đại cao hơn về cấu trúc tế vi của tinh thể này (Hình 3.17b) cho thấy sự xuất hiện 

của các lớp vật liệu với khoảng cách giữa 2 lớp d = 0,25 nm. Kết quả này phù 

hợp với các nghiên cứu về khoảng cách giữa các lớp của GQDs đã được công bố 
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[22, 126]. Đây là một trong những cơ sở để nhận định việc đã tổng hợp được vật 

liệu GQDs như mong muốn.  

Điều này càng được khẳng định hơn trong kết quả phổ hồng ngoại IR 

(Hình 3.18) kết quả cho thấy sự xuất hiện của các nhóm chức đặc trưng của vật 

liệu GQDs được thể hiện khá rõ nét trên giản đồ.  

 

Hình 3.18. Phổ hồng ngoại IR của sản phẩm GQDs 

Cụ thể, các dải hấp phụ cực đại ở 3300-3500 cm-1 đại diện cho dao động 

kéo dài của O-H. Bên cạnh đó còn xuất hiện dao động ở 1590 cm-1 đại diện cho 

liên kết C=C, các dao động tại 1350 cm-1 đặc trưng cho liên kết C-O trong liên 

kết C-OH và 1135 cm-1 tương ứng với liên kết không đối xứng C-O-C trong cấu 

trúc epoxit. 

GQDs có tính hấp thụ quang học mạnh trong vùng UV, với phần đuôi kéo 

dài đến vùng ánh sáng nhìn thấy. Đối với phổ hấp thụ UV-Vis của sản phẩm 

GQDs phân tán trong nước (Hình 3.19) cho thấy hai dải hấp thụ đặc trưng ở 202 

và 254 nm thể hiện hai quá trình chuyển tiếp điện tử đã xảy ra dưới ánh sáng 
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UV. Trong đó, dải hấp thụ mạnh diễn ra tại bước sóng 202 nm và dải hấp thụ yếu 

tại bước sóng 254 nm. Ngoài ra, quan sát thực tế cho thấy, Hệ GQDs phân tán 

trong nước ở dạng trong suốt và có màu vàng nâu; dưới sự chiếu xạ của đèn UV 

tại bước sóng kích thích 365 nm, Hệ GQDs phân tán trong nước có màu vàng. 

Kết quả này cũng tương tự như kết quả của tác giả Varun A. đã công bố năm 

2018 [28].  

 

Hình 3.19. Phổ UV-Vis của sản phẩm GQDs 

Ngoài phổ hấp thụ UV-Vis thì phổ huỳnh quang hay phổ phát quang PL cũng 

được đưa ra để đặc trưng cho tính chất quang của vật liệu GQDs.  

 

Hình 3.20. Phổ huỳnh quang của sản phẩm GQDs 
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Khi thay đổi bước sóng kích thích từ 300 đến 500 nm (Hình 3.20), mật độ huỳnh 

quang của GQDs cũng thay đổi theo. GQDs đạt đỉnh huỳnh quang cực đại tại 

bước sóng ≈ 575 nm. Việc chỉ xuất hiện một đỉnh cực đại rõ nét với cường độ 

cao cho thấy, vật liệu GQDs thu được có kích thước hạt khá đồng đều, ít có sự 

chênh lệch về kích thước hạt trong sản phẩm này. Điều này hoàn toàn tương 

đồng với kết quả phân bố kích thước hạt đã nêu ra trong Hình 3.17 trước đó khi 

mà kích thước hạt của GQDs tập trung chủ yếu trong khoảng 7-15 nm. 

Kết quả xác định số lớp trung bình của GQDs bằng phương pháp AFM 

được trình bày trong Hình 3.21. Kết quả cho thấy, độ dày trung bình của GQDs 

là 0,5-0,75 nm. Như vậy, GQDs tổng hợp được có số lớp graphen dao động từ 2-

3 lớp (với khoảng cách giữa hai lớp là 0,25 nm thu được từ hình 3.21b). Kết quả 

này hoàn toàn phù hợp với các nghiên cứu trước đó về vật liệu GQDs [2, 55].  

 

 

Hình 3.21. Ảnh AFM của sản phẩm GQDs và chiều dày của GQDs khi quét 

từ điểm A đến điểm B. 

b 

a 
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Từ các kết quả đặc trưng nêu trên, có thể hoàn toàn khẳng định rằng, vật 

liệu GQDs đã được tổng hợp thành công từ đệm carbon với kích thước trung 

bình khoảng 7,4 nm và độ dày giữa các lớp của tinh thể GQDs dao động từ 2-3 

lớp. Với phương pháp này, hiệu suất tổng hợp GQDs đạt được là 70%. 

3.2 Nghiên cứu tổng hợp xúc tác kim loại quý Pt mang trên chất mang 

GQDs  

3.2.1 Nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng kim loại Pt tới hoạt tính xúc tác   

Pt/GQDs 

Trên cơ sở kế thừa các kết quả nghiên cứu trên cơ sở Pt của PTNTĐ [113, 

136] và một số kết quả đã được công bố [60, 137]. Thế hệ xúc tác phân tán Pt 

(60%, 20%,..về khối lượng) bằng phương pháp hóa học lên các loại chất mang 

như carbon đen (CB), ống nano carbon (CNTs), carbon nanofibers (CNFs) và 

graphen, có tác động tích cực để giảm lượng Pt so với sử dụng Pt khối, đồng 

thời, cũng tăng cường hoạt tính của chất xúc tác. Tuy nhiên, lượng Pt đưa lên 

chất mang theo lý thuyết vẫn còn khá cao và có sự chênh lệch lớn so với lượng 

Pt thực có. Luận án tiến đến một bước tiến khoa học mới nhằm phân tán có hiệu 

quả trên chất mang (xúc tác trên cơ sở Pt có hàm lượng < 20% Pt về khối lượng 

theo phương pháp hóa học). Trong nội dung này, ảnh hưởng của hàm lượng Pt 

(tính theo lý thuyết) tại 1%, 3%, 8%, 20% sẽ được khảo sát. 

Kết quả đặc trưng hình thái cấu trúc của xúc tác khi mang pha hoạt tính Pt 

lên chất mang GQDs tại các hàm lượng pha hoạt tính khác nhau được thể hiện 

trong Hình 3.22. Ảnh TEM của các mẫu xúc tác cho thấy, hàm lượng Pt có ảnh 

hưởng đáng kể tới sự phân tán của pha hoạt tính lên chất mang GQDs.   
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Hình 3.22. Ảnh TEM của các xúc tác tại các nồng độ khác nhau so với chất 

mang: GQDs (a), Pt-1(0.91)/GQDs (b), Pt-3(2.65)/GQDs (c),                            

Pt-8(7.01)/GQDs (d), Pt-20(12.87)/GQDs (e). 
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Cụ thể, mẫu Pt-20(12.87)/GQDs (Hình 3.22e), các tiểu phân có cấu trúc 

hình cầu, với đường kính 5-7 nm được giả thiết là các tiểu phân nano Pt neo đậu 

trên các GQDs với mật độ lớn, tạo thành các hạt xúc tác có kích thước chủ yếu 

nằm trong khoảng 6-10 nm. Xúc tác Pt-8(7.01)/GQDs (Hình 3.22d) mặc dù 

không quan sát thấy sự co cụm hay tụ lại của các tiểu phân Pt trên bề mặt GQDs, 

kích thước các hạt tiểu phân nano trung bình là 5,72 nm. Trong khi đó, ảnh TEM 

của mẫu Pt-3(2.65)/GQDs (Hình 3.22c) dễ dàng nhận thấy các hạt tiểu phân Pt 

xuất hiện tương đối đồng đều, với mật độ cao trên bề mặt các hạt GQDs. Các 

tiểu phân nano này có kích thước trung bình 3,07 nm (nhỏ hơn ̴  0,8 nm so với 

xúc tác Pt-8(7.01)/GQDs), neo đậu trực tiếp với GQDs theo dạng cấu trúc hạt/hạt 

và gần như không quan sát thấy sự co cụm hay tụ lại của các tiểu phân Pt trên bề 

mặt GQDs, theo đó, có thể nhận định rằng, gần như mỗi phần tử nano Pt chỉ liên 

kết với một phần tử GQDs. Riêng xúc tác Pt-1(0.91)/GQDs (Hình 3.22b), các 

tiểu phân pha hoạt tính tạo thành có kích thước nhỏ, trung bình chỉ 2,1 nm. Tuy 

nhiên, các tiểu phân lại phân bố không đồng đều, một số tiểu phân phân bố thưa 

thớt, một số lại co cụm. Như vậy, kết quả đặc trưng TEM cho ta cái nhìn sơ bộ 

rằng, tại hàm lượng 3%Pt và 8%Pt theo lý thuyết, các tiểu phân Pt được mang 

lên chất mang với mật độ cao và phân bố khá đồng đều hơn so với các xúc tác 

còn lại tại các hàm lượng khác. Do vậy, xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs được đánh giá 

khả năng phân tán của các tiểu phân Pt trên chất mang GQDs một cách chi tiết 

hơn thông qua kết quả HAADF-STEM (Hình 3.23). 

 
  

Hình 3.23. HAADF-STEM của xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs. 
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Có thể thấy, các tiểu phân Pt phân tán khá đồng đều trên bề mặt chất mang 

GQDs, kết quả này hoàn toàn phù hợp với kết quả thu được từ ảnh TEM (Hình 

3.22c) của mẫu xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs. 

  

  

Hình 3.24. Phổ EDX của các xúc tác: Pt-1(0.91)/GQDs (a), Pt-3(2.65)/GQDs 

(b), Pt-8(7.01)/GQDs (c) và Pt-20(12.87)/GQDs (d). 

Kết quả EDX của các xúc tác Pt-20(12.87)/GQDs; Pt-8(7.01)/GQDs; Pt-

3(2.65)/GQDs và Pt-1(0.91)/GQDs đều cho thấy sự xuất hiện của các pic đặc 

trưng Pt trên giản đồ. Điều này nhận định Pt đã được mang thành công lên chất 

mang GQDs. 

Kết quả xác định hàm lượng pha kim loại hoạt tính Pt, xác định bằng 

phương pháp ICP-MS, được chỉ ra trong Bảng 3.2. Nhận thấy, giá trị hàm lượng 

kim loại pha hoạt tính Pt thực tế có trong các mẫu xúc tác đều đạt trên 60 % giá 

trị khối lượng tính toán theo lý thuyết. Tức là, phương pháp được sử dụng đạt 

hiệu quả cao trong quá trình đưa pha hoạt tính lên chất mang, lượng tâm hoạt 

tính của xúc tác thu được từ kết quả này hoàn toàn phù hợp với kết quả TEM 

quan sát được trên Hình 3.22, theo đó, hàm lượng Pt của xúc tác Pt-
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1(0.91)/GQDs chỉ bằng 1/3 so với giá trị hàm lượng Pt của xúc tác Pt-

3(2.65)/GQDs. 

Bảng 3.2. Kích thước hạt trung bình và thành phần các xúc tác 

Mẫu xúc tác 
Kích thước hạt 

trung bình, nm 

Thành phần Pt 

theo ICP-MS 

Thành phần Pt 

theo lý thuyết, % 

Pt-

20(12.87)/GQDs 
5,72 12,87 20 

Pt-8(7.01)/GQDs 3,80 7,01 8 

Pt-3(2.65)/GQDs 3,07 2,65 3 

Pt-1(0.91)/GQDs 2,1 0,91 1 

 

Hình 3.25. Phổ IR của các xúc tác 

Kết quả đặc trưng chất mang GQDs và các xúc tác với các hàm lượng Pt 

khác nhau bằng phổ hồng ngoại IR được chỉ ra trên Hình 3.25, cho thấy, sự xuất 

hiện các nhóm chức tiêu biểu trong cấu trúc của GQDs và các loại chất xúc tác. 

Cụ thể, các dải hấp thụ của GQDs ở 3300-3500 cm-1 đại diện cho dao động kéo 
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dài của O-H (trong =C-O-H). Các dao động ở 1590 cm-1 đại diện cho dao động 

của C=C, các dao động tại 1350 cm-1 (C-O trong liên kết C-OH) và 1135 cm-1 

(liên kết không đối xứng C-O-C trong cấu trúc epoxide). Trong khi đó, khi mang 

pha hoạt tính lên chất mang GQDs, trên phổ IR của các xúc tác Pt-

1(0.91)/GQDs, Pt-3(2.65)/GQDs và Pt-8(7.01)/GQDs, không thấy sự xuất hiện 

của dao động đặc trưng cho các nhóm chức C-H (3050 cm-1), C-O (1350 cm-1) 

và C-O-C (1135 cm-1) nữa. Kết quả này cho thấy, việc mang pha hoạt tính lên 

chất mang đã loại bỏ phần nào các nhóm chức này [106]. 

Mặt khác, đối với hai chất xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs và Pt-8(7.01)/GQDs 

các pic dao động xuất hiện tại số sóng gần như giống hoàn toàn với các dao động 

xuất hiện trên phổ IR của chất mang GQDs, biểu thị rằng điều kiện phản ứng và 

pha hoạt tính Pt không làm thay đổi cấu trúc chất mang GQDs [106]. Các tiểu 

phân Pt liên kết với GQDs có thể được lý giải thông qua sơ đồ dưới đây. 

 

Rõ ràng, việc Pt phân tán trên chất mang carbon bị ảnh hưởng rất nhiều 

bởi các nhóm chức chứa oxy trên carbon: một số lượng lớn các nhóm chức trên 

bề mặt carbon có thể thúc đẩy sự tạo mầm của Pt và cản trở sự kết tụ Pt, dẫn đến 

giảm kích thước Pt, có thể cải thiện độ bền tâm hoạt tính [138, 139]. Ngoài ra, 

phổ IR còn cho thấy, xúc tác Pt-20(12.87)/GQDs và Pt-1(0.91)/GQDs có số sóng 

đặc trưng cho liên kết C=C bị lệch về bên trái so với GQDs. Điều này có thể 

được lí giải do tại hàm lượng Pt đưa lên chất mang quá lớn hoặc quá nhỏ đã gây 



85 

 

ra hiện tượng tranh giành “vị trí” trên bề mặt chất mang của tâm hoạt tính Pt đối 

với các nhóm chức chứa oxy có trên bề mặt của GQDs [140]. 

Như vậy, từ các kết quả đặc trưng thu được ở trên, hai xúc tác Pt-

3(2.65)/GQDs và Pt-8(7.01)/GQDs có các đặc trưng hoá lý nổi bật hơn cả về 

kích thước hạt xúc tác nhỏ, độ phân tán đồng đều và mật độ phân tán cao, là cơ 

sở để xúc tác có hoạt tính cao trong EOR và MOR. 

Thành phần bề mặt và trạng thái oxi hóa của các xúc tác được đặc trưng 

bởi phương pháp XPS (Hình 3.26 và Bảng 3.3).  

  

  

Hình 3.26. Kết quả XPS của mẫu xúc tác Pt-8(7.01)/GQDs: survey (a);  

Pt 4f (c) và Pt-3(2.65)/GQDs: survey (b); Pt 4f (d). 
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Phổ XPS thu được trên Hình 3.26 a,b cho thấy không có sự xuất hiện của 

các nguyên tố lạ có trong thành phần hai chất xúc tác. Kết quả XPS Pt4f (Hình 

3.26 c) đặc trưng cho các trạng thái oxi hóa khác nhau của Pt có trong xúc tác Pt-

8(7.01)/GQDs. Nhận thấy, bên cạnh sự xuất hiện của pic đặc trưng cho sự tồn tại 

của Pt0 tại năng lượng liên kết 68,32; 71,63 eV, còn xuất hiện thêm các pic đặc 

trưng của Pt2+ tại 72,51 và 75,38 eV. 

Kết quả về hàm lượng của các trạng thái hóa trị Pt của hai loại xúc tác Pt-

8(7.01)/GQDs và Pt-3(2.65)/GQDs được tính toán theo diện tích pic tương ứng 

và được làm rõ trong Bảng 3.3. 

Cường độ tương đối của Pt (0) trong xúc tác tại hàm lượng Pt 8% này là 

52,80 %, của Pt (II) là 47,20 % (Bảng 3.3). Trong khi đó, phổ XPS Pt 4f của xúc 

tác Pt-3(2.65)/GQDs được trình bày trong Hình 3.26d cho thấy phổ Pt được phân 

tách với hai pic chính tại 68,04 và 71,33 eV đặc trưng cho trạng thái tồn tại của 

Pt (0) có trong xúc tác, chiếm 78,22%. Đồng thời, tại mức năng lượng 71,73; 

75,56 eV có sự xuất hiện của pic đặc trưng cho Pt (II) với cường độ 21,78%. 

Bảng 3.3. Kết quả tính toán dựa trên phổ XPS Pt 4f của các chất xúc tác 

Loại xúc tác 
Pha tồn 

tại 

Năng lượng 

liên kết (eV) 

Cường độ 

tương đối (%) 

Pt-8(2.65)/GQDs 
Pt (0) 68,32; 71,63 52,80 

Pt (II) 72,51; 75,38 47,20 

Pt-3(2.65)/GQDs 
Pt (0) 68,04; 71,33 78,22 

Pt (II) 71,73; 75,56 21,78 

Kết quả này dự đoán về hoạt tính điện hóa cao hơn của xúc tác trong phản 

ứng oxi hóa điện hóa đối với mẫu xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs so với xúc tác Pt-

8(7.01)/GQDs. Bởi vì, một số nghiên cứu cho rằng Pt (0) là có lợi cho sự hấp 

phụ metanol tại tâm xúc tác [80] và làm giảm sự ăn mòn điện cực, do đó, Pt (0) 

có thể làm tăng độ bền điện cực [141, 142]. Ngoài ra, Pt (II) cũng đã được chứng 
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minh rằng có thể thúc đẩy quá trình chuyển hóa CO thành CO2 [80], làm tăng 

hiệu suất cho MOR [143, 144]. 

3.2.2 Hoạt tính điện hóa của các xúc tác Pt/GQDs với các hàm lượng Pt khác 

nhau 

Diện tích hoạt động điện hóa của các xúc tác trên cơ sở Pt được tính toán 

theo phương trình mục 2.4.1 và chỉ ra trong Bảng 3.4. Nhận thấy, tất cả các chất 

xúc tác cho kết quả ECSA trong môi trường kiềm cao hơn trong môi trường axit. 

Trong đó, giá trị ECSA của xúc tác Pt-20(12.87)/GQDs cao hơn hẳn đối với các 

loại xúc tác khác trong cả hai môi trường. Thực tế là, sự phân tán của các hạt 

nano kim loại Pt trên chất mang GQDs sẽ dẫn đến việc tạo ra nhiều tâm hoạt Pt; 

tại hàm lượng 20%Pt tính theo lý thuyết, số lượng tâm hoạt tính Pt được mang 

lên thực tế cao nhất, gấp gần hai lần xúc tác Pt-8(7.01)/GQDs và gần 6 lần xúc 

tác Pt-3(2.65)/GQDs. Tuy nhiên, giá trị ECSA thu được của xúc tác Pt-

3(2.65)/GQDs, tương đương với xúc tác Pt-8(7.01)/GQDs và chỉ bằng khoảng 

1/2 so với xúc tác Pt-20(12.87)/GQDs. Như vậy, giá trị ECSA đã phản ánh một 

phần về khả năng phân tán và hoạt động tốt của các tâm hoạt tính Pt trên xúc tác 

Pt-3(2.65)/GQDs là vượt trội hơn hẳn so với các xúc tác khác ở cùng điều kiện, 

do các tiểu phân nano Pt phân tán đều trên bề mặt GQDs, chính điều này hỗ trợ 

ngược lại trong việc phân bố và tiếp cận các tâm hoạt tính hiệu dụng Pt tốt hơn. 

Bảng 3.4. Kết quả ECSA của các xúc tác trên cơ sở chất mang GQDs trong 

hai môi trường phản ứng 

Xúc tác 
ECSA trong môi trường 

axit (m2.g-1
Pt) 

ECSA trong môi trường 

kiềm (m2.g-1
Pt) 

Pt-20(12.87)/GQDs 247 373 

Pt-8(7.01)/GQDs 119 206 

Pt-3(2.65)/GQDs 106 122 

Pt-1(0.91)/GQDs 71 84 
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Phương pháp quét thế dòng tuần hoàn là một trong những phương pháp 

thông dụng để đánh giá hoạt tính của xúc tác điện hóa. Theo các công bố [27, 

28], trong quá trình EOR, mật độ dòng quét thuận (còn gọi là mật độ dòng quét 

anot) - IF – đặc trưng cho mật độ dòng sinh ra từ phản ứng oxi hóa điện hóa 

etanol; mật độ dòng quét nghịch (còn gọi là mật độ dòng quét catot) – IB – đặc 

trưng cho mật độ dòng của tổ hợp bao gồm nhiều quá trình như oxi hóa etanol và 

các nhóm chức chứa oxy, quá trình khử oxide về dạng kim loại. Nếu tỉ lệ IF/IB 

càng cao, phản ứng oxi hóa điện hóa etanol diễn ra hoàn toàn hơn, hoạt tính xúc 

tác càng cao. 

Các phản ứng có thể xảy ra tại peak ở đường quét thuận như sau: 

C2H5OH + H2O  ↔ 2CH3CHO 

                    C2H5OH + H2O   ↔ CH3COOH + 2H+ + 2e- 

                  C2H5OH              ↔ 2CO + 6H+ + 6e- 

                    C2H5OH + 3H2O ↔ CO2 + 12H+ + 12e- 

Tại peak ở đường quét nghịch, ngoài các phản ứng ở trên, còn có thể xảy 

ra các phản ứng oxi hóa tiếp theo của các sản phẩm trung gian như sau: 

CH3COOH + H2O   ↔ CH3CO(OH)ad + 2H+ + 2e- 

CH3COOH             ↔ 2CO + 4H+ + 4e- 

CO+ H2O               ↔ CO2 + H+ + e- 

PtO + 2e-                        ↔ Pt + O2
-  

Hoạt tính điện hóa của các xúc tác trong phản ứng oxi hóa điện hóa 

metanol (MOR) và etanol (EOR) được đánh giá dựa trên mật độ dòng quét thế 

thuận cực đại IF tính trên một đơn vị khối lượng pha hoạt tính Pt bằng phép đo 

điện hóa quét thế dòng tuần hoàn (CV) trong môi trường axit và kiềm, được trình 

bày trong Hình 3.27, Hình 3.28, Bảng 3.5 và Bảng 3.6 dưới đây.  
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Bảng 3.5. Kết quả CV của các xúc tác trong hai môi trường của MOR 

Loại xúc tác 

Môi trường H2SO4 Môi trường NaOH 

IF 

mA.mgPt
-1 

IB 

mA.mgPt
-1 

IF/IB 
IF 

mA.mgPt
-1 

IB 

mA.mgPt
-1 

IF/IB 

Pt-

20(12.87)/GQDs 
9664 5435 1,78 42619 8333 5,12 

Pt-8(7.01)/GQDs 11588 6599 1,76 40974 8370 4,89 

Pt-3(2.65)/GQDs 13512 8111 1,67 49670 9623 5,16 

Pt-1(0.91)/GQDs 7929 2778 2,85 35619 7542 4,72 

Nhận thấy, trong cả hai môi trường phản ứng là axit và kiềm (Hình 3.27, 

Hình 3.28), các pic trên đường quét thế thuận (IF) biểu biểu diễn quá trình oxi 

hóa alcohol của các chất xúc tác đều có cường độ tín hiệu cao, sắc nét và rõ ràng. 

Các pic trên đường quét thế nghịch (IB) biểu diễn quá trình oxi hóa các hợp chất 

trung gian sinh ra từ phản ứng oxi hóa alcohol (các hợp chất trung gian khi phản 

ứng oxi hóa thường sinh ra COads hấp phụ lên bề mặt xúc tác và che lấp các tâm 

hoạt tính Pt, gây ngộ độc xúc tác) có cường độ thấp hơn pic IF. Quá trình oxi hóa 

alcohol với các xúc tác đều diễn ra trong khoảng thế từ 0,5 ÷ 0,9 V đối với môi 

trường axit và từ -0,6 ÷ 0,1 V trong môi trường kiềm. 

  

Hình 3.27. Đường CV của các xúc tác: dung dịch H2SO4 0,5 M + CH3OH 

1 M(a), dung dịch NaOH 0,5 M + CH3OH 1 M(b), tốc độ quét 50 mV.s−1. 
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Tuy nhiên dễ dàng nhận thấy hoạt tính điện hóa của Pt-3(2.65)/GQDs 

trong môi trường kiềm (49670 mA.mgPt
-1) cao hơn đáng kể so với trong môi 

trường axit (13512 mA.mgPt
-1). Khi so sánh với các xúc tác còn lại trong cùng 

điều kiện phản ứng (Bảng 3.5) có thể thấy xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs có hoạt tính 

điện hóa cao hơn nhiều lần các xúc tác khác trong cả hai môi trường phản ứng. 

Cao hơn 1,16 lần xúc tác Pt-8(7.01)/GQDs; 1,4 lần xúc tác Pt-20(12.87)/GQDs 

và gần 1,7 lần xúc tác Pt-1(0.91)/GQDs (môi trường axit) và tương ứng 1,21; 

1,17 và 1,4 lần trong môi trường kiềm. 

Hình 3.28 và Bảng 3.6 trình bày kết quả về hoạt tính oxi hóa điện hóa 

etanol của các xúc tác với các hàm lượng Pt khác nhau. 

Tương tự đối với MOR, xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs cũng thể hiện hoạt tính 

cao vượt trội so với các xúc tác ở cùng điều kiện trong EOR. 

Bảng 3.6. Kết quả CV của các xúc tác trong hai môi trường của EOR 

Loại xúc tác 

Môi trường H2SO4 Môi trường NaOH 

IF   

mA.mgPt
-1

 

IB 

mA.mgPt
-1 

IF/IB 
IF   

mA.mgPt
-1 

IB 

mA.mgPt
-1 

IF/IB 

Pt-

20(12.87)/GQDs 
3432 5331 0,64 11255 6453 1,74 

Pt-8(7.01)/GQDs 3946 4651 0,85 8769 8916 0,98 

Pt-3(2.65)/GQDs 4717 7545 0,63 16363 9052 1,81 

Pt-1(0.91)/GQDs 3661 4739 0,77 11088 2481 4,47 

Cụ thể, trong môi trường axit, giá trị mật độ dòng của xúc tác Pt-

3(2.65)/GQDs đạt 4717 mA.mgPt
-1, cao hơn 1,2 lần xúc tác Pt-8(7.01)/GQDs và 

gần 1,3 lần xúc tác Pt-20(12.87)/GQDs và Pt-1(0.91)/GQDs. 
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Hình 3.28. Đường CV của các xúc tác: dung dịch H2SO4 0,5 M + C2H5OH 

1 M(a), dung dịch NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M (b), tốc độ quét 50 mV.s−1. 

Trong môi trường kiềm, giá trị mật độ dòng được sắp xếp theo thứ tự tăng 

dần như sau: Pt-8(7.01)/GQDs < Pt-1(0.91)/GQDs < Pt-20(12.87)/GQDs < Pt-

3(2.65)/GQDs (16363 mA.mgPt
-1) và đặc biệt, cao hơn gấp nhiều lần so với xúc 

tác thương mại Pt/C (3,44 mA.mgPt
-1

 trong axit) [145] hay trong môi trường kiềm 

(36 mA.mgPt
-1) [146] ở cùng các điều kiện. 

Để giải thích vai trò của GQDs trong hiệu quả tăng cường hoạt tính của 

xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs ở trên, ba lập luận chính được đưa ra như sau: (1) 

GQDs với các nhóm chức chứa oxy dồi dào (Hình 1.1) không chỉ cung cấp nhiều 

vị trí hoạt động cho sự phân tán đồng đều của xúc tác Pt, mà sự tương tác giữa Pt 

và GQDs còn giúp cải thiện độ ổn định của chất xúc tác Pt trong phản ứng EOR 

và MOR; (2) GQDs thúc đẩy quá trình hoạt hóa nước theo phương trình: 

GQDs + H2O = GQDs-OH + H+ + e- [147] 

GQDs-OH + Pt-CO = GQDs +Pt +CO2 +H+ + e-  

 Do đó, đẩy nhanh tốc độ chuyển hóa CO thành CO2; (3) GQDs có độ dẫn 

điện tử tốt có thể thúc đẩy sự vận chuyển các điện tử giữa xúc tác Pt và alcohol, 

và giảm điện trở của điện cực. 

Chính vì vậy, GQDs đóng một vai trò quan trọng nhằm nâng cao hiệu suất 

xúc tác. Chưa kể, riêng xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs có pha hoạt tính Pt được mang 
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lên chất mang GQDs với mật độ cao và kích thước nhỏ, đồng đều (Ảnh TEM, 

Hình 3.22) là cơ sở cho việc xúc tác này có hoạt tính điện hóa nổi trội hơn hẳn so 

với các xúc tác khác. 

Độ bền hoạt tính của xúc tác là một thông số quan trọng nhằm đánh giá 

khả năng chịu đựng của xúc tác trong môi trường phản ứng khắc nghiệt, tức là, 

xúc tác không được tái sinh trong suốt một thời gian dài (khoảng 4000s). Độ bền 

hoạt tính điện hóa của các xúc tác được thử nghiệm thông qua phép đo biến thiên 

mật độ dòng theo thời gian (CA) trong 2 môi trường axit và kiềm của EOR và 

MOR. Kết quả khảo sát độ bền hoạt tính điện hóa được đưa ra trong Hình 3.29 

(MOR) và Hình 3.30 (EOR) dưới đây. 

Khi so sánh kết quả đo CA của các xúc tác Pt-1(0.91)/GQDs, Pt-

3(2.65)/GQDs, Pt-8(7.01)/GQDs và Pt-20(12.87)/GQDs trong 2 môi trường phản 

ứng ở cả EOR và MOR, nhận thấy, các loại xúc tác đều có xu hướng chung như 

sau: trong môi trường kiềm (Hình 3.29 và Hình 3.30), mật độ dòng quét thế theo 

thời gian có xu hướng giảm nhanh hơn so với môi trường axit mặc dù giá trị mật 

độ dòng khi bắt đầu quét CA trong kiềm cao hơn nhiều so với axit. 

 

H2SO4 0,5 M + MeOH 1 M 

 

NaOH 0,5 M + MeOH 1 M 

Hình 3.29. Đường quét CA của các xúc tác: Pt-1(0.91)/GQDs (a), Pt-

3(2.65)/GQDs (b), Pt-8(7.01)/GQDs (c), Pt-20(12.87)/GQDs (d, tại E = 0,75 V. 
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Cụ thể, nếu trong 500 s đầu của phép đo CA trong axit, tất cả các xúc tác 

đều duy trì được mức giá trị mật độ dòng còn lại chiếm > 15,5 % so với mức mật 

độ dòng khi bắt đầu thực hiện phép đo CA thì trong môi trường kiềm, tất cả các 

xúc tác đều có giá trị mật độ dòng tại thời điểm 500 s đều < 15,5 % so với mức 

ban đầu. Đối với MOR, trong môi trường axit, giá trị còn lại của mật độ dòng 

sau 4000 s được sắp xếp theo thứ tự tăng dần như sau: Pt-1(0.91)/GQDs (0,63%) 

< Pt-20(12.87)/GQDs (1,03%) < Pt-8(7.01)/GQDs (1,48%) < Pt-3(2.65)/GQDs 

(5,18%). 

 

H2SO4 0,5 M + EtOH 1 M NaOH 0,5 M + EtOH 1 M 

Hình 3.30. Đường quét CA của các xúc tác: Pt-1(0.91)/GQDs (a), Pt-

3(2.65)/GQDs (b), Pt-8(7.01)/GQDs (c), Pt-20(12.87)/GQDs (d), E = 0,75 V. 

Trong EOR, sau 500 s đầu làm việc trong môi trường axit, xúc tác Pt-

1(0.91)/GQDs có độ suy giảm lớn nhất khi mất tới 81,24 % giá trị mật độ dòng 

và xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs suy giảm ít nhất, chỉ mất khoảng 60,02 % giá trị mật 

độ dòng. Các xúc tác trên cơ sở Pt/GQDs với các hàm lượng kim loại Pt khác 

nhau được sắp xếp theo giá trị còn lại của mật độ dòng sau 4000 s khảo sát như 

sau: Pt-1(0.91)/GQDs (1,28%) < Pt-20(12.87)/GQDs (2,53%) < Pt-

8(7.01)/GQDs (2,88%) < Pt-3(2.65)/GQDs (5,83 %).  
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Trong môi trường kiềm, thứ tự giảm hoạt tính của các xúc tác gần như 

không đổi, nếu sắp xếp các xúc tác theo giá trị còn lại của mật độ dòng sau 4000 

s khảo sát, ta có thứ tự như sau: Trong EOR: Pt-1(0.91)/GQDs (0,45%) < Pt-

20(12.87)/GQDs (0,67%) < Pt-8(7.01)/GQDs (1,12%) < Pt-3(2.65)/GQDs 

(1,86%); trong MOR: Pt-1(0.91)/GQDs (0,28%) < Pt-20(12.87)/GQDs (0,36 %) 

< Pt-8(7.01)/GQDs (0,49 %) < Pt-3(2.65)/GQDs (1,61 %);  Xu hướng suy giảm 

hoạt tính điện hóa trong môi trường kiềm của các xúc tác diễn ra nhanh và sâu 

hơn so với trong môi trường axit trong cả EOR và MOR. Hiện tượng này được lý 

giải như sau: trong môi trường pH thấp, bề mặt điện cực bị ảnh hưởng bởi quá 

trình hấp phụ anion (bi)sulfat gây ra sự ức chế etanol, dẫn tới dòng ban đầu khi 

thực hiện phép đo CA của môi trường axit thấp hơn môi trường kiềm. Song, sự 

có mặt của bi(sulfate) cũng gây ức chế tới quá trình hấp phụ các hợp chất trung 

gian như CHOads, COads, lên bề mặt xúc tác, dẫn tới sự phân rã dòng điện chậm 

hơn trong môi trường kiềm. Ngược lại, trong môi trường kiềm, sự hấp phụ các 

hydroxit tạo thành dạng Pt-(OH)ads và sự khử oxit Pt-(OH)ads trùng với quá trình 

oxi hóa alcohol  trên điện cực catot. Do đó, khi các oxit trên bị khử sẽ hình thành 

lên bề mặt điện cực Ptpoly (Pt đa tinh thể), cung cấp thêm diện tích bề mặt hoạt 

động điện hóa hơn cho sự hấp phụ alcohol, từ đó cho giá trị mật độ dòng điện 

tổng cao hơn hẳn môi trường axit. Tuy nhiên, quá trình oxi hóa điện hóa alcohol 

diễn ra mạnh mẽ cũng là nguyên nhân gia tăng sự hình thành các hợp chất trung 

gian COads, là nguyên nhân dẫn tới sự suy giảm nhanh chóng mật độ dòng trong 

môi trường kiềm [148].  

Từ các kết quả thu được cho thấy xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs có mật độ 

dòng và độ bền hoạt tính cao nhất trong cả 2 môi trường của EOR và MOR. 

3.2.3 Đánh giá độ ổn định hoạt tính của xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs 

Tiến hành liên tục nhiều lần phép đo đường quét thế dòng tuần hoàn 

(nhiều chu kỳ đo liên tiếp nhau) để đánh giá độ ổn định hoạt tính của xúc tác Pt-
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3(2.65)/GQDs trong 2 môi trường của MOR và EOR. Hình 3.31 và Hình 3.32 

trình bày kết quả khảo sát độ ổn định hoạt tính của xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs. 

3.2.3.1 Đánh giá độ ổn định trong MOR 

Quan sát kết quả khảo sát độ ổn định của xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs trong 

môi trường axit (Hình 3.31), ở vòng quét CV thứ 50 (giá trị hoạt tính cực đại sau 

khi xúc tác đã được hoạt hóa), mật độ dòng quét thế thuận (IF) đạt 13512 

mA.mgPt
-1 và tỷ lệ IF/IB (đặc trưng cho khả năng chống ngộ độc của xúc tác dưới 

tác dụng của các hợp chất trung gian sinh ra từ MOR) đạt 1,67. Sau vòng quét 

thứ 50, giá trị đại diện cho hoạt tính điện hóa của xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs này 

có xu hướng giảm dần.  

  

Hình 3.31. Đường quét CV của xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs ((a): H2SO4 0,5 M + 

MeOH 1 M, tốc độ quét 50 mV.s-1, 1200 vòng; (b): NaOH 0,5 M + MeOH 1 M, 

tốc độ quét 50 mV.s-1, 400 vòng). 

Nhìn chung, mật độ dòng của xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs trong môi trường 

axit có độ suy giảm khá chậm trong phép đo CV. Ở các mốc khảo sát tại vòng 

quét thứ 200, 400, 600 và 800, độ hoạt tính của xúc tác vẫn chưa sụt giảm quá 

nhiều, mật độ dòng thu được vẫn chiếm > 90 % so với giá trị IF
0, như vậy, xúc 

tác Pt-3(2.65)/GQDs có độ ổn định hoạt tính khá tốt trong 800 vòng quét CV 

đầu. Tiếp tục mở rộng phép đo đến 1200 vòng quét để đánh giá rõ hơn độ ổn 
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định hoạt tính xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs, nhận thấy, sau đó 400 vòng quét (tức là 

vòng quét thứ 1200) hoạt tính điện hóa đã có dấu hiệu giảm mạnh, mật độ dòng 

lúc này chỉ đạt 71,89 % so với IF
0, tức là giảm tới 10,9 % so với mốc 1000 vòng 

quét, tốc độ giảm hoạt tính tăng gấp đôi so với mốc 200 vòng trước đó. Từ các 

kết quả điện hóa thu được cho thấy, sau 1200 vòng quét, hoạt tính xúc tác cũng 

như khả năng chịu ngộ độc của xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs giảm đi song không 

nhiều; chứng tỏ xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs ổn định hoạt tính trong MOR tại môi 

trường axit.Trong môi trường kiềm (Hình 3.31), hoạt tính điện hóa của xúc tác 

Pt-3(2.65)/GQDs cao hơn đáng kể so với môi trường axit, giá trị mật độ dòng 

quét thế thuận cực đại của môi trường kiềm IF
0 = 11255 mA.mgPt

-1 (tại vòng 50) 

cao gấp gần 3 lần so với giá trị IF
0 môi trường axit (3452 mA.mgPt

-1, vòng 50), 

song độ ổn định hoạt tính lại kém hơn rõ rệt. Thật vậy, nếu sau 400 vòng quét tại 

môi trường axit, mật độ dòng dù chỉ đạt 3207 mA.mgPt
-1 thấp hơn khá nhiều so 

với giá trị tương ứng ở môi trường kiềm là 5315 mA.mgPt
-1, giá trị độ suy giảm 

hoạt tính trong môi trường axit chỉ đạt 7,71 % (so với giá trị cực đại), trong khi 

đó, con số tương ứng tại môi trường kiềm là 52,78 %.  

3.2.3.2 Đánh giá độ ổn định trong EOR 

Tương tự như xu hướng về độ bền có được trong hai môi trường của 

MOR, độ bền của xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs trong EOR có độ ổn định như sau: 

Trong môi trường axit: sau 1200 vòng, xúc tác có mật độ dòng còn lại là 3500 

mA.mgPt
-1 (tức giữ được 74,23 % hoạt tính). Trong môi trường kiềm, xúc tác giữ 

được 49,30 % hoạt tính sau 400 vòng quét so với mật độ dòng cực đại tại vòng 

quét thứ 50. Đồng thời, điểm ổn định 90 % hoạt tính của xúc tác Pt-

3(2.65)/GQDs trong axit tương ứng với vòng quét CV thứ 800 còn trong môi 

trường kiềm, điểm ổn định này chỉ tương ứng với vòng quét 120. 
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Hình 3.32. Đường quét CV của xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs ((a): H2SO4 0,5 M + 

EtOH 1 M, tốc độ quét 50 mV.s-1, 1200 vòng; (b): NaOH 0,5 M + EtOH 1 M, 

tốc độ quét 50 mV.s-1, 400 vòng) 

Điều này có thể được lý giải bởi hiện tượng hấp phụ anion đã được nghiên 

cứu rộng rãi trên bề mặt Pt do tác dụng gây ngộ độc bề mặt mạnh mẽ của nó [93-

95]. Theo nghiên cứu của Cohen [93], trong trường hợp oxi hóa alcohol mạch 

ngắn, vấn đề hấp phụ anion chủ yếu phát sinh khi sử dụng axit sulfuric làm dung 

môi điện li. Sự hấp phụ của (bi)sulfat đã ghi nhận là nguyên nhân trực tiếp làm 

giảm dòng tổng thể thu được trong quá trình oxi hóa alcohol, cũng như đẩy thế 

điểm đầu (Eonset) của quá trình oxi hóa alcohol về phía dương hơn. Mặc dù đóng 

vai trò làm giảm dòng điện sinh ra từ quá trình oxi hóa alcohol, song sự có mặt 

của bi(sulfat) lại che chắn sự hấp phụ COads lên bề mặt xúc tác, làm giảm tốc độ 

ngộ độc và suy giảm hoạt tính xúc tác điện hóa. Ngược lại, trong môi trường 

kiềm lại không được coi là quá trình hấp phụ anion, hydroxit bị hấp phụ lên bề 

mặt vật liệu xúc tác và hình thành Pt-(OH)ads, thúc đẩy quá trình khử hóa ngược 

thành Pt, giải phóng các tâm hoạt tính sau quá trình oxi hóa etanol, tăng cường 

động học và nhiệt động học của phản ứng dẫn tới hoạt tính điện trong môi 

trường kiềm cao hơn so với môi trường axit. Tuy vậy, quá trình oxi hóa diễn ra 

càng mãnh liệt thì COads sinh ra càng nhiều, chúng hấp phụ lên bề mặt và gây 

ngộ độc xúc tác; ngoài ra, chính Pt-(OH)ads cũng hình thành một lớp oxit che phủ 
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phần nào bề mặt xúc tác, ngăn trở sự tiếp xúc pha giữa xúc tác và alcohol, góp 

phần làm giảm hoạt tính xúc tác. Chính vì vậy, độ ổn định hoạt tính trong môi 

trường kiềm của xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs kém hơn trong môi trường axit.  

Ngoài ra, một lập luận khác của tác giả Afdhal Yuda để giải thích lí do 

DAFC hoạt động không ổn định trong môi trường kiềm là do, trong môi trường 

này, quá trình oxi hóa điện hóa alcohol có thể làm phát sinh nhược điểm bởi quá 

trình cacbonat hóa do sự hình thành của Na2CO3 và sự kết tủa của chúng trong 

các lỗ xốp của chất xúc tác làm cản trở quá trình tiếp xúc giữa các tâm hoạt tính 

với alcohol  [149].  

Cụ thể:                                      

H2O  ↔  H+ + OH- 

CO2 + OH- ↔ HCO3
- 

CO2 + 2 OH- ↔ CO3
2- + H2O 

CO2+ H2O  ↔  H2CO3 

H2CO3 + OH- ↔ H2O + HCO3
- 

H2CO3 + 2OH- ↔ H2O + CO3
2- 

CO2 + H2O + CO3
2- ↔ 2HCO3

- 

CO3
2-  + H2O↔ HCO3

- + OH- 

Để có thể xác định rõ hơn nguyên nhân giảm hoạt tính xúc tác trong phản 

ứng EOR sau thời gian làm việc lâu dài, cấu trúc tế vi của lớp xúc tác Pt-

3(2.65)/GQDs phủ trên điện cực trước và sau khi quét CV được đặc trưng bằng 

kết quả chụp TEM trên Hình 3.33. Quan sát thấy, sau 1200 vòng quét trong môi 

trường axit (Hình 3.33b), hầu hết các tiểu phân kim loại Pt đều có xu hướng co 

cụm, kết tụ và biến đổi về hình thái cấu trúc thành các chùm hạt kích thước lớn. 

Trong khi đó, sau 400 vòng quét CV trong môi trường kiềm, quan sát thấy rõ sự 
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kết tụ của cả pha hoạt tính Pt lẫn các hạt chất mang GQDs trên ảnh TEM (Hình 

3.33c).Các kết quả này cho thấy đã có sự thay đổi đáng kể về hình thái cấu trúc 

tế vi và kích thước hạt của xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs sau quá trình oxi hóa điện 

hóa etanol trong các môi trường kiềm và axit. Sự kết tụ của các hạt xúc tác có thể 

là nguyên nhân làm giảm hoạt tính điện hóa của xúc tác. 

 

  

a - Trước khi quét CV 

b - Sau 1200 vòng quét CV trong 

môi trường axit 

c – Sau 400 vòng quét CV trong 

môi trường kiềm 

 

Hình 3.33. Ảnh TEM của xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs trong hai môi trường  
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3.3 Nghiên cứu tổng hợp xúc tác kim loại quý Pt mang trên chất mang 

GQDs-GO 

Trong quá trình nghiên cứu chế tạo chất mang GQDs có giá trị, nhận thấy, 

để có được vật liệu GQDs tinh khiết, phải trải qua giai đoạn tinh chế GQDs bằng 

màng thẩm tách – một loại vật liệu có giá thành cao và khó áp dụng ở quy mô 

công nghiệp. Chính vì vậy, luận án đã sáng tạo ra chất mang tân tiến (GQDs-

GO) tạo thành từ quá trình oxi hóa đệm carbon. Thông qua bước kết tinh loại 

muối (được tạo ra từ quá trình loại bỏ axit dư bằng NaOH), sản phẩm tạo ra được 

bảo toàn mà không xảy ra sự thất thoát nào. Loại chất mang tân tiến này được 

chế tạo bằng quy trình đơn giản và được đặc trưng tính chất hóa lý dưới đây. 

3.3.1 Kết quả đặc trưng vật liệu GQDs-GO  

Kết quả của quá trình kết tinh loại muối sản phẩm SP1 thu được sản phẩm 

GQDs-GO. Kết quả đặc trưng tính chất hóa lý của loại chất mang mới GQDs-

GO được trình bày dưới đây.  

  

  Hình 3.34. Ảnh TEM (a), HRTEM (b) của GQDs-GO 

Quan sát ảnh TEM của vật liệu GQDs-GO có thể thấy rõ các tấm màng 

mảng với kích thước từ hàng chục đến hàng trăm µm nằm chồng chập lên nhau. 

Đây được coi là các tấm graphen oxit hình thành từ quá trình oxi hóa nguyên liệu 

đệm carbon. Ngoài ra, có thể quan sát được các vật liệu dạng hình cầu được cho 
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là GQDs với kích thước chủ yếu dao động trong khoảng 7-12 nm. Việc chuyển 

hóa thành công của đệm carbon thành các dạng graphen khác nhau được khẳng 

định rõ ràng hơn trong kết quả IR (Hình 3.35). 

  

Hình 3.35. Phổ IR của GQDs-GO so với đệm carbon, GQDs và GO 

So sánh kết quả IR của GQDs-GO so với đệm carbon, GQDs và vật liệu 

GO, có thể nhận thấy sự xuất hiện rõ nét của các dao động đặc trưng cho các liên 

kết O-H, C=O và C-O của GQDs-GO so với chỉ thuần liên kết C-C trong cấu 

trúc đệm carbon. Cụ thể, kết quả IR của GQDs-GO xuất hiện các dao động đặc 

trưng cho các liên kết –OH tại số sóng 3323 cm-1, C=C tại 1642 cm-1, C-O (liên 

kết trong nhóm C-OH) tại 1351 cm-1 và C-O-C (liên kết không đối xứng trong 

cấu trúc epoxi), tại 1095 cm-1. Các dao động đặc trưng này của GQDs-GO trùng 

lặp với kết quả IR thu được trước đó của GQDs và sản phẩm graphen oxit (GO, 

kết quả kế thừa từ đề tài trước của PTNTĐ). Đây được cho là các nhóm chức đặc 

trưng sẽ xuất hiện trên vật liệu graphen và GQDs sau quá trình oxi hóa [54, 150] 

và chính là cơ sở, tạo cơ hội neo bám cho các tiểu phân nano Pt dẫn đến giảm 
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hiện tượng kết tụ của các tiểu phân Pt. Ngoài ra, các nhóm chức chứa oxy của 

GQDs còn đóng vai trò ngăn ngừa sự chồng chập của các tấm GO.  

Như vậy, từ các kết quả đặc trưng ở trên bước đầu dự đoán GQDs-GO là 

vật liệu chất mang mang đặc tính của cả GQDs và GO. 

3.3.2 Nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng kim loại Pt tới hoạt tính xúc tác   

Pt/(GQDs-rGO) 

3.3.2.1 Kết quả đặc trưng tính chất hóa lý của các xúc tác 

Hình 3.36 trình bày kết quả TEM đặc trưng hình cấu trúc của các xúc tác 

trên cơ sở GQDs-GO tại các hàm lượng Pt khác nhau, dao động từ 1-11% (về 

khối lượng) trên cơ sở kế thừa kết quả nghiên cứu về ảnh hưởng của hàm lượng 

Pt/GQDs (mục 3.2.1), đồng thời, cũng tiến tới khảo sát và lựa chọn hàm lượng Pt 

thích hợp trên loại chất mang mới này.  

Phân bố kích thước hạt của các xúc tác cũng được xác định thông qua kết 

quả TEM và trình bày chi tiết trong Hình 3.36. Kết quả chụp TEM nhằm xác 

định cấu trúc tế vi của các xúc tác Pt/(GQDs-rGO) tại các hàm lượng kim loại Pt 

khác nhau được thể hiện trên Hình 3.36. Dễ dàng nhận thấy các hạt tiểu phân 

nano được cho là Pt xuất hiện tương đối thưa thớt tại hàm lượng 0,98 % và 2,79 

% Pt mang trên chất mang GQDs-GO. Cấu trúc tế vi của xúc tác Pt-

5(4.44)/(GQDs-rGO) và Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) cho thấy, các tiểu phân kim 

loại Pt có kích thước trung bình tương ứng khoảng 3,97 nm và 4,76 nm phân tán 

trên các tấm graphen và GQDs. Tuy nhiên, xuất hiện sự kết tụ của một số tiểu 

phân Pt trên rìa bề mặt chất mang. Trong khi đó, hình ảnh TEM đại diện cho xúc 

tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) lại cho thấy rằng, các hạt nano bạch kim được phân 

tán với mật độ cao và tương đối đồng đều trên chất mang GQDs-GO, phần lớn 

các hạt nano Pt nằm trong phạm vi 2– 4 nm với kích thước trung bình 3,82 nm. 

Xúc tác Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) lại cho thấy các tiểu phân Pt phân bố không 
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đồng đều, có xu hướng kết tụ thành các đám hạt lớn, các hạt lớn này xuất hiện 

với mật độ tương đối dày đặc.  

  

  

  
Hình 3.36. Ảnh TEM của các xúc tác: Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) (a); Pt-

3(2.79)/(GQDs-rGO) (b), Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) (c), Pt-7(5.80)/(GQDs-

rGO), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (e), Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (f). 
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Ngoài ra, khi quan sát ảnh TEM còn cho thấy, các tiểu phân Pt của xúc tác 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) còn có xu hướng nằm trên các tấm graphen và xuất hiện 

cả những điểm hạt Pt mang trực tiếp trên các GQDs theo cấu trúc hạt/hạt. 

 Sự phân tán của pha hoạt tính Pt lên chất mang của xúc tác Pt-

9(6.63)/(GQDs-rGO) được thể hiện rõ nét qua hình ảnh HAADF-STEM (Hình 

3.37) dưới đây.  

    

Hình 3.37. HAADF-STEM của xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO):                  

Pt (b), C (c), O (d). 

Nhận thấy, sự phân tán của các tiểu phân Pt khá đồng đều trên bề mặt chất 

mang. Kết quả này hoàn toàn phù hợp với kết quả từ ảnh TEM (Hình 3.36d). 

Phổ FT-IR cho phép xác định phần nào các nhóm chức có trong cấu trúc 

chất mang và xúc tác Pt/(GQDs-rGO) tại các hàm lượng Pt (Hình 3.38). 

 

Hình 3.38. Phổ IR của các xúc tác tại các hàm lượng Pt khác nhau 
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Từ kết quả ghép phổ IR cho thấy, các dải hấp thụ của GQDs-GO và các 

loại xúc tác Pt/(GQDs-rGO) ở 3300-3500 cm-1 đại diện cho dao động kéo dài của 

liên kết O-H. Các cực đại ở 1590 cm-1 đại diện cho dao động của C = C. Riêng 

đối với mẫu GQDs-GO xuất hiện các dao động tại 1350 cm-1 (O-H trong liên kết 

C-OH) và 1135 cm-1 (liên kết không đối xứng C-O-C trong cấu trúc epoxide). 

Mẫu xúc tác tổng hợp được cho thấy, sau khi đã đưa pha hoạt tính lên chất mang 

GQDs-GQ tại các hàm lượng pha hoạt tính khác nhau không có sự khác nhau rõ 

rệt về số dao động xuất hiện; cụ thể, không xuất hiện các dao động O-H (tại 1350 

cm-1) và C-O-C (tại 1135 cm-1). Kết quả này chứng tỏ quá trình khử Pt đã loại bỏ 

phần nào các nhóm chức năng này trên bề mặt của vật liệu thu được sau quá 

trình tổng hợp xúc tác. Đồng thời, số sóng của các dao động xuất hiện trên các 

xúc tác tương đối trùng với số sóng tương ứng xuất hiện dao động đó trên bề mặt 

chất mang, điều này cho thấy điều kiện đưa pha hoạt tính lên GQDs-GO đã 

không làm thay đổi cấu trúc chất mang.  

Phổ tán sắc năng lượng (EDX) của các xúc tác tại các hàm lượng khác 

nhau được thể hiện trong Hình 3.39.  

Nhận thấy, trên tất cả các phổ xuất hiện các đỉnh đặc trưng cho sự có mặt 

của các nguyên tố C, O, Pt, Al. Sự có mặt của nguyên tố Al được giải thích là do 

nền (đế) chứa mẫu của thiết bị đo được làm bằng Al. Các kết quả về thành phần 

bề mặt của mẫu, bằng phương pháp EDX cho phép khẳng định sự có mặt của 

pha Pt trên bề mặt xúc tác. 
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Hình 3.39. Phổ EDX của các xúc tác Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) (a); Pt-

3(2.79)/(GQDs-rGO) (b), Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) (c), Pt-7(5.80)/(GQDs-

rGO), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (e), Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (f). 

Hàm lượng Pt thực tế của từng loại xúc tác được thể hiện qua kết quả phân 

tích ICP-MS được thể hiện trong Bảng 3.7 dưới đây. Kết quả trình bày hiệu quả 

đưa pha hoạt tính lên chất mang GQDs-GO, nhận thấy, hầu hết Pt đều được 

mang lên chất mang hiệu quả với hiệu suất >65% (về khối lượng) so với tính 

toán lý thuyết.  
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Bảng 3.7. Hàm lượng Pt trên chất mang tính theo phương pháp ICP-MS 

Mẫu xúc tác 
Hàm lượng Pt 

lý thuyết, % 

Hàm lượng Pt theo ICP, % 

(so với tổng xúc tác) 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 11 9,81 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 9 6,63 

Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 7 5,80 

Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) 5 4,44 

Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) 3 2,79 

Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) 1 0,98 

Để hiểu rõ hơn về trạng thái tồn tại của Pt trong các loại xúc tác, bốn loại 

xúc tác tiêu biểu được phân tích XPS. Kết quả được thể hiện trong Bảng 3.8 và 

Hình 3.40. 

Bảng 3.8. Năng lượng liên kết và cường độ tương đối trên phổ XPS 

của Pt 4f và C 1s trong xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 

Loại xúc tác 
Pha tồn 

tại 

Năng lượng 

liên kết (eV) 

Cường độ 

tương đối (%) 

Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) 
Pt (0) 70,62; 74,12 33,07 

Pt (II) 71,10; 74,47 66,93 

Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 
Pt (0) 71,32; 74,80 45,28 

Pt (II) 72,23; 75,90 54,72 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 
Pt (0) 71,45; 74,73 77,73 

Pt (IV) 74,52; 78,75 22,27 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 
Pt (0) 70,93; 74,36 41,08 

Pt (II) 71,50; 74,98 58,92 

Phổ XPS thu được trên Bảng 3.8 và Hình 3.40a cho thấy, đối với chất xúc 

tác Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO), bên cạnh sự xuất hiện của pic đặc trưng cho sự tồn 
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tại của Pt0 tại năng lượng liên kết 70,62; 74,12 eV, còn xuất hiện thêm các pic 

đặc trưng của Pt2+ tại 71,10 và 74,47 eV. Cường độ tương đối của Pt0 trong xúc 

tác này là 33,07 %. Phổ XPS Pt 4f của xúc tác Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) được 

trình bày trong Hình 3.40b cũng cho thấy trạng thái tồn tại của Pt0 có trong xúc 

tác tại năng lượng liên kết là 71,32 và 74,80  eV. Đồng thời, cũng cho thấy sự 

xuất hiện của hai pic tại năng lượng liên kết 72,23; 75,90 đặc trưng cho trạng 

thái oxi hóa 2+ của Pt; trong đó Pt0 trong xúc tác Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) chiếm 

45,28 %. 

  

  

Hình 3.40. Phổ XPS Pt của Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (a); Pt-7(5.80)/(GQDs-

rGO) (b); Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (c), Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (d). 
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Trong khi đó, Hình 3.40c thể hiện kết quả đặc trưng XPS của Pt-

9(6.63)/(GQDs-rGO) hầu như chỉ cho thấy sự xuất hiện trạng thái số oxi hóa Pt0 

(chiếm 77,73%) trong xúc tác này; sự xuất hiện của Pt (IV) chứng tỏ rằng ngay 

sau khi tổng hợp, một phần Pt (IV) chưa được khử hoặc là một lượng Pt (II) đã 

bị chuyển hóa thành Pt (IV) trong quá trình tổng hợp xúc tác Pt [151] chỉ chiếm 

22,27%. Hàm lượng Pt0 của xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) cao hơn 55,46% so 

với hàm lượng Pt0 trong xúc tác Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO). Kết quả này dự đoán 

về hoạt tính điện hóa cao của xúc tác trong phản ứng oxi hóa điện hóa đối với 

mẫu xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO), bởi vì, hàm lượng Pt(0) có trong xúc tác 

tạo điều kiện cho quá trình hấp phụ alcohol tại các tâm hoạt tính xúc tác [100] và 

làm giảm sự ăn mòn điện cực.  

Hình 3.41 trình bày chi tiết hơn về các trạng thái của C, O, Pt tồn tại trong 

xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO).  

Phổ survey của xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (Hình 3.41a) không chỉ 

cho thấy sự xuất hiện các pic cực đại của C 1s, O 1s mà còn cho thấy cực đại của 

Pt 4f và Pt 4d. Kết quả có được từ Hình 3.41(b), C1s được chia thành ba đỉnh 

tương ứng với C= C (284,75 eV), C-O-C (285,34 eV) và O-C= O (288,55 eV) 

[152]. Hình 3.41(c) O1s được phân tách thành hai đỉnh riêng biệt lần lượt tại 

531eV (C=O) và 533eV (C-O/C-O-C) [153]. Kết quả này phù hợp với kết quả có 

được trước đó từ phổ IR (Hình 3.38). Ngoài ra, trong Hình 3.41(d), gần như chỉ 

xuất hiện Pt0 (77,73%) đạt cực đại tại 71,25 và 74,52 eV. Điều này chứng tỏ rằng 

hầu hết lượng Pt có trong H2PtCl6 đã bị khử thành Pt0 nguyên tử [154].  
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Hình 3.41. Phổ XPS survey (a), C 1s (b), O 1s (c), Pt 4f (d) của xúc tác           

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 

Bảng 3.9 trình bày chi tiết về trạng thái tồn tại của các nguyên tố có trong 

xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO). Dễ dàng nhận thấy, vẫn còn sự xuất hiện với 

cường độ cao của C lai hóa sp3 (C-O-C, 285,34 eV) và O (C=O, 531 eV) sau khi 

đưa pha hoạt tính lên bề mặt chất mang GQDs-GO (Bảng 3.9), mở ra tiềm năng 

cho tính bền xúc tác, bởi vì, sau khi đưa hiệu quả pha Pt lên chất mang GQDs-

GO (73,6%), trên bề mặt vẫn còn tồn tại các nhóm chức chứa oxy, giúp ngăn cản 

quá trình chồng chập của các tấm GO trong môi trường phản ứng khắc nghiệt 

đối với xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO). 
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Bảng 3.9. Năng lượng liên kết và cường độ tương đối trên phổ XPS 

của Pt 4f và C 1s trong xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 

Pha tồn tại 

 

Năng lượng liên kết 

(eV) 

Cường độ tương đối 

(%) 

Pt (0) 71,45; 74,52 77,73 

Pt (IV) 74,73; 78,75 22,27 

C=C 284,75 52,62 

C-O-C 285,34 35,59 

O-C=O 288,55 11,79 

C=O 531 84,42 

C-O/C-O-C 533 15,53 

3.3.2.2 Đánh giá hoạt tính điện hóa của các xúc tác 

Các xúc tác tại các hàm lượng Pt khác nhau trên cơ sở chất mang GQDs-

GO được đánh giá diện tích bề mặt hoạt động (ECSA), hoạt tính điện hóa bằng 

phương pháp quét thế vòng tuần hoàn (CV) và đánh giá độ bền hoạt tính thông 

qua phép đo biến thiên mật độ dòng theo thời gian tại thế cố định (CA). Các kết 

quả này được lần lượt trình bày chi tiết sau đây. 

Bảng 3.10. Bảng tổng hợp kết quả ECSA của các xúc tác  

Tên mẫu 
Giá trị ECSA (m2g-1

Pt) 

Môi trường H2SO4 Môi trường NaOH 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 34,7 99,21 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 25,6 89,98 

Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 22,1 85,06 

Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) 20,3 80,5 

Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) 20,0 76,7 

Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) 17,4 66,2 
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Giá trị ECSA của các loại xúc tác có xu hướng tăng dần theo hàm lượng 

Pt, xúc tác Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) có giá trị ECSA cao nhất khi đạt 99,21 

m2.g-1
Pt trong môi trường kiềm và 34,7 m2.g-1

Pt trong môi trường axit. Giá trị thu 

được trong môi trường kiềm cao hơn đáng kể so với giá trị thu được trong môi 

trường axit. Các tiểu phân Pt phân tán đồng đều trên bề mặt chất mang không chỉ 

làm tăng hoạt tính điện hóa của xúc tác mà còn giúp giảm thiểu sự kết tụ của các 

tấm GO, chưa kể, số lượng pha hoạt tính (hay hàm lượng Pt) là một yếu tố quan 

trọng quyết định tới giá trị diện tích bề mặt hoạt động (ECSA) của xúc tác [155]. 

Xu hướng tăng giá trị ECSA kể trên hoàn toàn phù hợp với giá trị ICP thu được 

từ Bảng 3.7. Đồng thời, dễ dàng nhận thấy rằng xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 

cho kết quả nổi trội hơn cả khi so sánh với các xúc tác còn lại. Bởi vì, mặc dù 

hàm lượng Pt thực tế thấp hơn xúc tác Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 3,18 % nhưng 

giá trị ECSA thu được chỉ thấp hơn tương ứng 9,1 và 9,5 m2.g-1
Pt tương ứng 

trong hai môi trường axit và kiềm. Điều này cho thấy các tâm hoạt tính Pt hoạt 

động hiệu quả trong xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO). 

Hoạt tính điện hóa của các xúc tác trong phản ứng oxi hóa điện hóa etanol 

và metanol được đánh giá dựa trên mật độ dòng quét thế thuận cực đại IF tính 

trên một đơn vị khối lượng pha hoạt tính Pt bằng phép đo điện hóa quét thế dòng 

tuần hoàn (CV) trong môi trường axit và kiềm, được trình bày dưới đây.  

Khi so sánh hoạt tính điện hoá trong hai môi trường phản ứng, dễ dàng 

nhận thấy tất cả các xúc tác trong môi trường kiềm đều thể hiện hoạt tính điện 

hoá cao hơn hẳn so với trong môi trường axit. Kết quả này được giải thích như 

sau: điện cực chứa Pt trong môi trường kiềm được cải thiện do liên kết yếu của 

các sản phẩm trên bề mặt chất xúc tác. Tình trạng này không được quan sát thấy 

trong môi trường axit, nơi liên kết mạnh của các sản phẩm trên bề mặt xúc tác 

làm cho điện thế anốt tương đối cao hơn. Trong môi trường kiềm, các ion 

hydroxit có mặt có thể dễ dàng bị hấp thụ để tạo ra quá trình oxy hóa alcohol 
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ngay cả ở điện thế thấp hơn. Ngoài ra, theo nhận định của tác giả A.V. Tripkovic 

[156] giải thích về nguyên nhân chất xúc tác gốc bạch kim hoạt động tốt hơn 

trong môi trường kiềm so với môi trường axit. Cơ chế phản ứng hấp phụ COad 

trong hai môi trường diễn ra như sau: 

- Môi trường axit: COad + OHad = CO2 + H+ + e-  

- Môi trường kiềm: COad + 2OHad + 3OH- = CO3
2- + 2H2O + e-  

Tuy nhiên, trong dung dịch axit, sự hấp phụ OHad bị cản trở do sự hấp phụ 

cạnh tranh của anion bisulfat trong khi trong môi trường kiềm, hiện tượng này 

không xảy ra.  

Đối với phản ứng oxy hóa điện hóa của metanol, xúc tác Pt-

9(6.63)/(GQDs-rGO) cũng cho hoạt tính, tính theo một đơn vị khối lượng pha 

hoạt tính Pt, cao hơn khá nhiều so với các xúc tác còn lại trong cả hai môi trường 

(Bảng 3.11 và Hình 3.42). Cụ thể, trong môi trường kiềm, hoạt tính của các xúc 

tác (tính theo mA.mgPt
-1) được sắp xếp theo thứ tự tăng dần như sau: Pt-

1(0.98)/(GQDs-rGO)  (7964) < Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO)  (15701) < Pt-

5(4.44)/(GQDs-rGO)  (16108) < Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) (20264) < Pt-

11(9.81)/(GQDs-rGO) (21337) < Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (36041). 

Bảng 3.11. Kết quả CV của các xúc tác Pt/(GQDs-rGO) trong hai môi 

trường điện li của MOR  

Loại xúc tác 
Môi trường H2SO4 Môi trường NaOH 

IF mA.mgPt
-1 IF/IB IF mA.mgPt

-1 IF/IB 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 6968 1,59 21337 9,59 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 19920 1,27 36041 5,57 

Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 6596 1,63 20264 45,03 

Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) 6590 2,39 16162 32,32 

Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) 6360 1,65 15701 31,40 

Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) 2260 1,81 7964 7,96 
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Hình 3.42. Đường quét CV của các xúc tác: (a) H2SO4 0,5 M + MeOH 1 M, 

(b): NaOH 0,5 M + MeOH 1 M, tốc độ quét 50 mV.s-1. 

Trong môi trường axit hoạt tính của các xúc tác (tính theo mA.mgPt
-1) 

được sắp xếp theo thứ tự tăng dần như sau: Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO)  (2260) <  

Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO)  (6360) < Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO)  (6590) < Pt-

11(9.81)/(GQDs-rGO) (6968) < Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) (6596) < Pt-

9(6.63)/(GQDs-rGO) (18920). 

Kết quả đánh giá hoạt tính điện hóa của các xúc tác Pt/(GQDs-rGO) trong 

EOR cũng được thể hiện trên Bảng 3.12 và Hình 3.43 

Bảng 3.12. Kết quả CV của các xúc tác Pt/(GQDs-rGO) trong hai môi 

trường điện li của EOR  

Mẫu xúc tác 
Môi trường H2SO4 Môi trường NaOH 

IF  mA.mgPt
-1 IF/IB IF mA.mgPt

-1 IF/IB 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 6710 1,14 16537 13,02 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 19822 0,92 22046 4,89 

Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 6510 0,64 16805 6,49 

Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) 6492 0,47 16008 6,78 

Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) 6302 0,61 15265 4,73 

Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) 1415 1,67 3836 6,53 
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Hình 3.43. Đường quét CV của các xúc tác: (a) H2SO4 0,5 M + EtOH 1 M,     

(b) NaOH 0,5 M + EtOH 1 M, tốc độ quét 50 mV.s-1 

Đối với EOR, trong môi trường axit, xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) có 

mật độ dòng quét thế thuận (IF) trên điện cực anot đạt 19822 mA.mgPt
-1, cao hơn 

rất nhiều so với giá trị 1415 mA.mgPt
-1 của xúc tác Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO). 

Trong môi trường kiềm (Hình 3.43b), xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) cũng thể 

hiện hoạt tính điện hóa vượt trội khi giá trị IF đạt tới 22046 mA.mgPt
-1, cao gần 

gấp 6 lần hoạt tính của xúc tác Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO)  (3836 mA.mgPt
-1), 1,8 

lần xúc tác Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO), 1,3 lần Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) và gấp gần 

1,4 lần xúc tác Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (16537 mA.mgPt
-1). Kết quả này hoàn 

toàn tương đồng với kết quả TEM đã trình bày trước đó (Hình 3.36), theo đó, 

xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) có kích thước hạt nhỏ nhất, độ phân tán và mật 

độ pha hoạt tính phân tán trên chất mang GQDs-GQ tốt nhất trong các xúc tác. 

Điều này cho phép etanol khi được hấp phụ lên bề mặt xúc tác có khả năng tiếp 

xúc và mật độ tiếp xúc tốt hơn với các tâm hoạt tính Pt, giúp thúc đẩy quá trình 

phản ứng oxi hóa và sinh ra dòng điện với cường độ lớn hơn. Trong khi đó, các 

xúc tác Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO); Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO); Pt-5(4.44)/(GQDs-

rGO), Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) và Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) có mật độ và độ 

phân tán các tiểu phân kim loại kém hơn so với xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO), 



116 

 

các tiểu phân hoạt tính có xu hướng co cụm, tụ lại thành các cụm tâm hoạt tính 

có kích thước khá lớn, làm giảm khả năng tiếp xúc của etanol với các tâm hoạt 

tính.  

Ngoài ra, khi so sánh xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) với xúc tác Pt-

8(7.01)/GQDs (Bảng 3.5), mặc dù hàm lượng Pt thực tế (theo ICP-MS) chênh 

lệch nhau không đáng kể, nhưng giá trị mật độ dòng thu được, đặc biệt trong 

phản ứng EOR tăng vượt bậc (tăng gần 4 lần trong môi trường axit và gần 2,6 

lần trong môi trường kiềm), kết quả này có thể được giải thích do sự có mặt của 

GO trong cấu trúc chất mang. Cụ thể như sau: sự có mặt của GO cung cấp thêm 

diện tích lớn cho các tiểu phân Pt phân tán mà không làm ảnh hưởng tới 3 vai trò 

quan trọng của GQDs trong xúc tác cho phản ứng trong DAFC như đã trình bày 

trong mục 3.2.2. Ngoài ra, tác dụng hiệp đồng của hai loại chất mang đã được 

phát huy để tăng khả năng phân tán Pt: GQDs giống như các tiểu phân đệm, nằm 

xen kẽ giữa các tấm rGO, ngăn ngừa sự chồng chập của các tấm rGO; GQDs với 

đặc tính ưa nước làm tăng cường khả năng phân tán của xúc tác trong mực xúc 

tác; trên cơ sở các khuyết tật và các nhóm chức (Phổ IR-Hình 3.35) tồn tại trên 

bề mặt của hai loại chất mang, tạo điều kiện thuận lợi để các tiểu phân pha hoạt 

tính Pt gắn lên đồng đều và với mật độ cao hơn, kết hợp với khả năng dẫn điện 

tử của GQDs, giúp cho phản ứng chuyển giao điện tử giữa Pt và alcohol đặc biệt 

là etanol diễn ra dễ dàng và hiệu quả, làm rút ngắn khoảng cách giữa EOR và 

MOR. Như vậy, có thể nhận định tạm thời rằng, dòng chất mang mới này không 

chỉ làm rút ngắn thời gian và chi phí tổng hợp chất mang mà còn mang lại hiệu 

quả cao cho quá trình chế tạo vật liệu xúc tác tốt cho điện cực anot của DAFC. 

Độ bền của các xúc tác chứa Pt trong EOR và MOR ở cả hai môi trường 

axit và kiềm, được đánh giá bởi các đường quét dòng theo thời gian (CA), được 

trình bày trên Bảng 3.13 và Bảng 3.14 tương ứng.  

Bảng 3.13 trình bày kết quả quét CA trong EOR. 
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Bảng 3.13. Kết quả khảo sát hoạt tính điện hóa của các xúc tác bằng phép 

đo CA trong 2 môi trường phản ứng khác nhau của EOR 

Xúc tác 

Mật độ dòng quét thế còn lại theo thời gian, % 

H2SO4 0,5 M + EtOH 1 M 

1 s 500 s 1000 s 2000 s 3000 s 4000 s 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 100 25,24 19,49 13,95 11,07 8,05 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 100 36,04 21,37 14,20 13,50 8,92 

Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 100 27,56 18,06 13,09 10,15 7,22 

Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO)  100 24,99 18,02 11,00 10,62 6,89 

Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO)  100 25,09 13,28 8,30 7,85 6,44 

Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO)  100 10,69 8,21 5,29 4,89 4,22 

 

Xúc tác 

NaOH 0,5 M + EtOH 1 M 

1 s 500 s 1000 s 2000 s 3000 s 4000 s 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 100 10,20 5,25 2,48 1,43 1,71 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 100 23,09 10,27 8,12 5,82 2,76 

Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 100 14,95 5,72 4,67 3,12 1,86 

Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO)  100 13,08 5,99 3,58 2,03 1,08 

Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO)  100 10,59 4,98 2,03 1,02 0,97 

Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO)  100 9,52 3,23 1,87 0,90 0,83 

Tương tự đối với dòng xúc tác trên cơ sở chất mang GQDs, tất cả các xúc 

tác khảo sát trên chất mang GQDs-GO đều có mật độ dòng suy giảm rõ rệt trong 

khoảng thời gian ban đầu. Sự suy giảm rất nhanh giá trị mật độ dòng quét thế 

cực đại, hay hoạt tính điện hóa của các xúc tác trong EOR hay MOR được giải 

thích do điều kiện làm việc của phép đo CA. Phép đo CA biến thiên mật độ dòng 
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theo thời gian tại thế ứng với thế đỉnh pic IF của phép đo CV trước (tức là tại 

điểm điện thế mà quá trình oxi hóa alcohol  diễn ra mãnh liệt nhất), do đó, các 

xúc tác bị ép phải làm việc với hiệu suất cao nhất, đây được coi là điều kiện làm 

việc khắc nghiệt đối với xúc tác điện hóa; chính vì vậy hoạt tính xúc tác bị suy 

giảm nhanh chóng trong khoảng 500 s làm việc đầu. Chưa kể, hiện tượng ngộ 

độc xúc tác bởi các lớp oxide trên bề mặt và các hợp chất trung gian chứa carbon 

sinh ra trong quá trình oxy hóa alcohol cũng xuất hiện trong giai đoạn phản ứng 

này. Đáng chú ý nhất là hai xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) và Pt-

7(5.80)/(GQDs-rGO) đều thể hiện độ bền hoạt tính tốt hơn hẳn so với các xúc tác 

còn lại, trong cả hai môi trường ở cả EOR và MOR.  

Mặt khác, trong môi trường kiềm, xu hướng thay đổi độ bền hoạt tính theo 

thời gian quét của các xúc tác được khảo sát cũng tương tự như trong môi trường 

axit. Các xúc tác Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) và Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) đều cho 

mật độ dòng sau khi quét 4000 s xấp xỉ nhau, lần lượt là 144 mA.mgPt
-1 và 167 

mA.mgPt
-1, cao hơn đáng kể so với xúc tác Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO)  (55 

mA.mgPt
-1). Riêng xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) thể hiện độ bền cao hơn hẳn 

so với các xúc tác còn lại, sau 4000 s phản ứng trong điều kiện khắc nghiệt, mật 

độ dòng đạt được trong môi trường axit và kiềm lần lượt là 1669 và 595 

mA.mgPt
-1. 

Bảng 3.14 trình bày kết quả quét CA trong MOR. Nhận thấy, giá trị mật 

độ dòng quét thế cực đại khi bắt đầu đo CA của xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 

trong môi trường kiềm đạt 36041 mA.mgPt
-1 tương đương so với giá trị 19920  

mA.mgPt
-1 trong môi trường axit; tương tự với xúc tác Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO), 

các giá trị mật độ dòng lần lượt là 7964 mA.mgPt
-1 và 2260 mA.mgPt

-1. Riêng với 

xúc tác Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO), nếu sau 500 s quét CA, mật độ dòng trong môi 

trường axit suy giảm khoảng 75 % thì trong môi trường kiềm, mật độ dòng suy 

giảm 91,09%. Các xúc tác Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO), Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO), Pt-
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7(5.80)/(GQDs-rGO) và Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO), sau 500 s làm việc đầu, mật 

độ dòng quét thế cực đại chỉ duy trì được mức 10,6 %; 12,06%; 18,03% và 15 % 

so với giá trị ban đầu, độ suy giảm cao hơn nhiều so với xúc tác Pt-

9(6.63)/(GQDs-rGO).  

Bảng 3.14. Kết quả khảo sát hoạt tính điện hóa của các xúc tác bằng phép 

đo CA trong 2 môi trường phản ứng khác nhau của MOR 

Xúc tác 

Mật độ dòng quét thế còn lại theo thời gian, % 

H2SO4 0,5 M + MeOH 1 M 

1 s 500 s 1000 s 2000 s 3000 s 4000 s 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 100 25,24 19,49 13,95 11,07 8,05 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 100 36,20 20,87 15,20 12,56 9,92 

Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 100 36,22 18,56 14,09 10,85 7,52 

Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO)  100 34,21 19,02 14,00 10,62 7,37 

Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO)  100 30,09 23,28 12,30 11,85 6,44 

Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO)  100 25,32 18,21 8,63 8,02 5,21 

 

Xúc tác 

NaOH 0,5 M + MeOH 1 M 

1 s 500 s 1000 s 2000 s 3000 s 4000 s 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 100 15,01 2,31 1,92 1,39 1,01 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 100 22,90 11,71 4,53 4,02 3,9 

Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 100 18,03 3,72 2,62 2,02 1,6 

Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO)  100 12,06 3,35 2,29 2,97 1,2 

Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO)  100 10,6 4,01 3,03 1,99 1,03 

Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO)  100 8,91 3,32 2,22 1,37 0,86 
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Khi so sánh kết quả đo CA của các xúc tác Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO), Pt-

3(2.79)/(GQDs-rGO), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO), Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) trong 2 

môi trường EOR, dễ dàng nhận thấy, trong môi trường kiềm (Hình 3.45), mật độ 

dòng quét thế theo thời gian có xu hướng giảm nhanh hơn so với môi trường axit 

dù giá trị mật độ dòng khi bắt đầu quét CA trong kiềm cao hơn nhiều so với axit. 

Trong môi trường axit, mặc dù xúc tác Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) thể hiện 

hoạt tính ở mức vừa phải nhưng hoạt tính giữ ổn định trong thời gian dài. Sau 

4000 s làm việc, mật độ dòng còn lại của xúc tác này là 210 mA.mgPt
-1, tương 

đương với giá trị thu được trên xúc tác Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) và cao hơn rõ 

rệt so với giá trị thu được trên xúc tác Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (90 mA.mgPt
-1). 

Hai lập luận được đưa ra để lý giải cho sự khác nhau về tốc độ suy giảm hoạt 

tính của xúc tác đối với loại chất mang mới này: (1) trong 2 môi trường phản 

ứng axit và kiềm cũng dựa theo hiện tượng hấp phụ anion đã được công bố trong 

các công trình nghiên cứu về xúc tác sử dụng cho pin DAFC [157]. (2) Trong 

môi trường kiềm, xảy ra quá trình cacbonat hóa làm xuất hiện các kết tủa gây bít 

tắc các mao quản tâm hoạt tính như được giải thích trong mục 3.2.3 đối với chất 

xúc tác Pt mang trên GQDs. 

3.3.2.3 Đánh giá độ ổn định hoạt tính của các xúc tác Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO), 

Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) và Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)  

Bốn loại chất xúc tác Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO), Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) và 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) nhận thấy có nhiều triển vọng ứng dụng làm xúc tác phủ 

điện cực anot hơn cả (về hoạt tính), do đó, bốn xúc tác này được kiểm tra độ ổn 

định hoạt tính bằng cách quét đường thế dòng tuần hoàn trong 1200 vòng quét 

liên tiếp với tốc độ quét 50 mV.s-1, tại khoảng thế từ -0,2 V đến 1 V trong môi 

trường axit và 400 vòng liên tiếp từ -1 V đến 0,5 V trong môi trường kiềm. Hoạt 

tính của các xúc tác được hoạt hóa và đi tới ổn định sau khoảng 50 chu kỳ. Coi 
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cường độ dòng quét thế tuần hoàn tại chu kỳ thứ 50 như giá trị mốc để so sánh 

(IF0). 

Nhận thấy, trong cả 2 môi trường phản ứng, hoạt tính điện hóa của xúc tác 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) luôn cao nhất trong các xúc tác, ngoài ra, độ ổn định 

hoạt tính cũng tốt nhất. Kết quả đánh giá độ bền hoạt tính được thể hiện từ Hình 

3.44 đến Hình 3.47. 

a. Trong môi trường H2SO4 0,5 M + EtOH 1 M 

  

  

Hình 3.44. Độ ổn định hoạt tính: Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (a), Pt-

7(5.80)/(GQDs-rGO) (b), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (c), Pt-11(9.81)/(GQDs-

rGO) (d). 

Kết quả đánh giá độ định hoạt tính của các xúc tác trong môi trường 

H2SO4 0,5 M + EtOH 1 M cho thấy các xúc tác có độ ổn định tương đối khác 
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nhau sau 1200 vòng quét liên tục. Cụ thể, so với các xúc tác khác, xúc tác Pt-

9(6.63)/(GQDs-rGO) cho kết quả mật độ dòng và độ ổn định hoạt tính cao nhất 

với giá trị mật độ dòng giảm 40,33% tại vòng quét thứ 1200. Trong khi đó, cũng 

tại vòng quét này, các xúc tác Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO), Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO), 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) giảm tương ứng 76,61; 66,23% và 58,57%. Ngoài ra, tỉ 

lệ IF/IB sau 1200 vòng quét liên tục của xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) cao nhất 

chứng tỏ sự chịu đựng của xúc tác với các hợp chất sinh ra trong quá trình oxi 

hóa etanol cao và gần như không bị sụt giảm nhiều sau nhiều chu kỳ phản ứng. 

b. Trong môi trường NaOH 0,5 M + EtOH 1 M  

  

 
 

Hình 3.45. Độ ổn định hoạt tính: Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (a), Pt-

7(5.80)/(GQDs-rGO) (b), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (c), Pt-11(9.81)/(GQDs-

rGO) (d). 
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Nhận thấy, sau 400 chu kỳ quét liên tục trong môi trường NaOH 0,5 M + 

EtOH 1 M, bốn loại xúc tác tại các hàm lượng Pt khác nhau đều có xu hướng 

giảm hoạt tính do hiện tượng ngộ độc xúc tác bởi các hợp chất trung gian như 

CHOhp và COhp… sinh ra trong quá trình oxi hóa etanol [158]. Trong số này, xúc 

tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) có mật độ dòng oxi hóa cao nhất và độ ổn định sau 

nhiều chu kì phản ứng liên tục tốt nhất.  

Thật vậy, sau 400 s, mật độ dòng còn lại của xúc tác này đạt 18564 

mA.mg-1, gấp 2,16 lần so với xúc tác Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (8582 mA.mgPt
-

1); 2,65 lần xúc tác Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) (8582 mA.mg-1); 2,2 lần xúc tác Pt-

3(2.79)/(GQDs-rGO) (8268 mA.mg-1). Mức độ suy giảm cường độ dòng này 

thấp hơn rõ rệt so với giá trị được công bố của xúc tác Pt/rGO và tương đương 

với xúc tác Pt trên chất mang GQDs. Đồng thời, độ bền hoạt tính của xúc tác còn 

được khẳng định khi không quan sát thấy sự biến đổi về hình dạng đường quét 

CV sau nhiều chu kì phản ứng liên tục của xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO).  

c. Trong môi trường H2SO4 0,5 M + MeOH 1 M 

Tương tự như trong EOR, xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) cũng thể hiện 

hoạt tính và độ ổn định cao hơn so với các xúc tác còn lại. Trong điều kiện quét 

liên tục 1200 vòng, mật độ dòng của các xúc tác còn lại được sắp xếp theo chiều 

tăng dần như nhau: Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (24,26%) < Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 

(28,55%) < Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (30,23%) < Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 

(60,92%). 
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Hình 3.46. Độ ổn định hoạt tính: Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (a), Pt-

7(5.80)/(GQDs-rGO) (b), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (c), Pt-11(9.81)/(GQDs-

rGO) (d). 

d. Trong môi trường NaOH 0,5 M + MeOH 1 M 

Độ giảm mật độ dòng còn lại sau 400 chu kỳ quét liên tục của xúc tác 

được sắp xếp theo chiều tăng dần như sau: Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (42,01%) < 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (42,57%) < Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) (44,45%) < Pt-

3(2.79)/(GQDs-rGO) (55,88%). 
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Hình 3.47. Độ ổn định hoạt tính: Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (a), Pt-

7(5.80)/(GQDs-rGO) (b), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (c), Pt-11(9.81)/(GQDs-

rGO) (d). 

Đồng thời, xu hướng biến đổi về độ bền của dòng xúc tác này mang trên 

chất mang GQDs-GO cũng diễn ra tương tự như đối với chất xúc tác mang trên 

chất mang GQDs. Đó là, đối với cả hai phản ứng EOR và MOR, trong môi 

trường kiềm sự sụt giảm hoạt tính điện hoá sau nhiều chu kì quét liên tục diễn ra 

nhanh và sâu hơn so với trong môi trường axit. Hiện tượng này vẫn được lý giải 

bởi cùng nguyên nhân với xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs là trong môi trường axit, bề 

mặt điện cực bị ảnh hưởng bởi quá trình hấp phụ anion(bi)sunfat nên ức chế sự 

hấp phụ COads (là hợp chất sinh ra trong quá trình oxi hoá alcohol), dẫn đến sự 

giảm hoạt tính của xúc tác trong môi trường axit diễn ra chậm hơn trong khi 
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trong môi trường kiềm không có hiện tượng này xảy ra. Nhận thấy, tất cả các 

xúc tác được khảo sát đều có chung xu thế về hoạt tính điện hoá ở hai môi 

trường phản ứng trong cả EOR và MOR.  

Do đó, để lý giải cho các kết quả độ bền thu được ở trên, bốn chất xúc tác 

được chụp lại ảnh TEM (Hình 3.48) sau khi phản ứng trong hai môi trường phản 

ứng axit và kiềm trong điều kiện khắc nghiệt ở EOR. Sau phản ứng trong môi 

trường khắc nghiệt, kết quả đặc trưng cấu trúc tế vi của xúc tác Pt-

3(2.79)/(GQDs-rGO) và Pt-1(9.81)/(GQDs-rGO) cho thấy, xảy ra hiện tượng kết 

tụ của xúc tác sau các quá trình phản ứng oxi hóa điện hóa etanol trong môi 

trường axit và kiềm. Cụ thể, trong môi trường axit, các tiểu phân được cho là Pt 

tụ thành những đám lớn phân bố trên bề mặt rGO trong khi trong môi trường 

kiềm, sự kết tụ xảy ra mạnh mẽ hơn và tạo ra những đám lớn kích thước cỡ 

micromet. Sự kết tụ này là nguyên nhân chính gây ra hiện tượng hoạt tính điện 

hóa của xúc tác sau các chu kì phản ứng. Xúc tác 7(5.80)/(GQDs-rGO) xảy ra sự 

thay đổi đáng kể về hình thái cấu trúc tế vi và kích thước các tiểu phân của xúc 

tác trong cả hai môi trường phản ứng axit và kiềm được thể hiện trên (Hình 3.48 

b2, c2). Bằng chứng là, bằng phương pháp TEM cho thấy sau 400 vòng quét 

trong môi trường kiềm, các tiểu phân pha hoạt tính đã kết tụ và biến đổi về hình 

thái cấu trúc thành các cụm hạt kích thước lớn, phân bố rời rạc. Trong khi đó, 

sau 1200 vòng quét trong môi trường axit các tiểu phân kết tụ lại, tập trung trên 

bề mặt các mảng lớn rGO thay vì phân bố trên rìa màng GO cỡ micromet. Riêng 

với xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO), không có sự thay đổi đáng kể về hình thái 

cấu trúc tế vi và kích thước các tiểu phân của trong quá trình oxy hóa điện hóa 

của etanol trong các môi trường kiềm và axit mà chỉ xảy ra hiện tượng kết tụ xúc 

tác. Tuy nhiên, trong môi trường axit, sự kết tụ của các tiểu phân ít hơn so với 

trong môi trường kiềm đã lí giải phần nào nguyên nhân xảy ra hiện tượng giảm 

hoạt tính mạnh mẽ diễn ra trong môi trường kiềm, so với môi trường axit. 
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Hình 3.48. Ảnh TEM của Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO), Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO), Pt-

9(6.63)/(GQDs-rGO), Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) lần lượt như sau: Trước khi 

quét CV (a1), (a2), (a3), (a4); sau 1200 vòng quét CV trong môi trường axit 

(b1), (b2), (b3), (b4), sau 400 vòng quét CV trong môi trường kiềm (c1), (c2), 

(c3), (c4). 
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Do đó, đối với loại chất mang mới GQDs-GO, xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-

rGO) có hoạt tính và độ ổn định cao nhất nên được sử dụng cho các nghiên cứu 

tiếp theo. Đồng thời, mở ra tiềm năng cho hướng ứng dụng thực tiễn cho một 

loại xúc tác mới mang trên chất mang rẻ tiền GQDs-GO. 

3.3.3  Nghiên cứu biến tính xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 

Để tăng cường hơn nữa hoạt tính điện hóa của xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-

rGO), cần thiết phải mang thêm một loại hạt nano kim loại khác Pt trên chất 

mang này để làm tăng một số thuộc tính đặc biệt do tác dụng hiệp trợ của lưỡng 

kim loại. So với nhiều chất xúc tác lưỡng kim loại dựa trên cơ sở Pt, việc kết hợp 

Au đã được minh chứng cho việc nâng cao hoạt tính xúc tác cho quá trình oxy 

hóa metanol [18,19]. Đồng thời, trên cơ sở kế thừa kết quả nghiên cứu của 

PTNTĐ, tác nhân Au được lựa chọn để biến tính xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-

rGO). 

3.3.3.1 Kết quả đặc trưng tính chất vật liệu sau biến tính 

Hình thái cấu trúc của vật liệu trước và sau khi biến tính được đặc trưng 

TEM và bản đồ phân bố nguyên tố được trình bày trong Hình 3.49. 

Ảnh TEM thu được trên Hình 3.49 cho thấy, xúc tác Pt-9(6.63)-

Au/(GQDs-rGQ) (Hình 3.49b), không thấy có sự khác biệt rõ rệt về sự phân tán 

của các tiểu phân trên chất mang GQDs-GO của chất xúc tác trước và sau khi 

biến tính, không thấy sự kết tụ của các tiểu phân hay giảm mật độ của pha hoạt 

tính thành các cụm, mảng. 
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Hình 3.49. Ảnh TEM của xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) trước (a) và sau 

khi biến tính (b); HAADF-STEM của xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) 

(c,d,e,f,g) 

Sự phân tán của các tiểu phân Au, Pt lên chất mang của xúc tác Pt-

9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) được làm rõ trong Hình 3.49c,d,e,f,g. Nhận thấy, bên 

cạnh sự xuất hiện của các tiểu phân Pt còn có sự xuất hiện của pha hoạt tính Au; 
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đồng thời, xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) cho thấy các tiểu phân Au và Pt 

phân tán khá đồng đều trên bề mặt chất mang GQDs-GO, ngoài ra, còn nhận 

thấy các tấm GO không bị chồng chập lên nhau. 

 

Hình 3.50. Phổ EDX của xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ)  

Giản đồ nguyên tố EDX cho thấy sự xuất hiện của các nguyên tố Pt, Au, 

Si,…Trong đó, sự xuất hiện của nguyên tố Si, Al được cho là ảnh hưởng của nền 

đế phân tích. Như vậy, quá trình tổng hợp xúc tác đã mang thành công hai kim 

loại Pt và Au lên chất mang GQDs-GO. 

So sánh kết quả IR của chất mang GQDs-GO so với xúc tác chưa biến tính  

Pt-9(6.63/(GQDs-rGQ) và xúc tác có hàm lượng pha hoạt tính Pt thực tế tương 

đương với xúc tác biến tính, mang trên chất mang GQDs-GO (Pt-

11(9.81)/(GQDs-rGQ)) đã tổng hợp (Bảng 3.15), có thể nhận thấy sự biến mất 

các dao động C-O và C-O-C so với các liên kết có trong cấu trúc chất mang 

GQDs-GO. Kết quả IR của chất mang GQDs-GO xuất hiện các dao động đặc 

trưng cho các liên kết –OH tại số sóng 3323 cm-1, C=C tại 1642 cm-1, C-O (liên 

kết trong nhóm C-OH) tại 1351 cm-1 và C-O-C (liên kết không đối xứng trong 

cấu trúc epoxi), tại 1095 cm-1. Như vậy, việc tổng hợp các loại xúc tác trước và 

sau khi biến tính bởi Au đã loại bỏ phần nào các liên kết có trên bề mặt chất 

mang GQDs-GO. Ngoài ra, còn dễ dàng nhận thấy quá trình biến tính đã giữ 

được cấu trúc cơ bản của chất mang khi quan sát thấy số sóng xuất hiện trên xúc 

tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) gần như trùng khớp với số sóng xuất hiện dao 

động tương ứng trên chất mang GQDs-GO và xúc tác Pt-9(6.63/(GQDs-rGQ). 
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Hình 3.51. Phổ IR của các xúc tác so với chất mang GQDs-GO 

Bảng 3.15 trình bày kết quả phân tích hàm lượng pha hoạt tính Pt, Au thực 

tế có trong xúc tác theo phương pháp phân tích ICP-MS. Nhận thấy, xúc tác Pt-

9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ), tổng hàm lượng Pt và Au thực tế đạt 74,5% so với 

tổng hàm lượng hai pha hoạt tính nếu tính toán theo lý thuyết, cao hơn 0,8% so 

với xúc tác Pt-9(6.63/(GQDs-rGQ). Kết quả này lý giải một phần về hiệu quả 

đưa pha hoạt tính lên chất mang GQDs-GO tốt hơn nhờ sự có mặt của Au, đồng 

thời cho phép dự đoán về hoạt tính điện hoá cao của xúc tác sau biến tính so với 

hai xúc tác còn lại trong phản ứng EOR và MOR. 

Bảng 3.15. Hàm lượng kim loại Pt mang trên chất mang tính theo phương 

pháp ICP-MS 

Mẫu xúc tác 

Hàm lượng Pt, %         

(so với tổng xúc tác) 

Hàm lượng Au, %              

(so với tổng xúc tác) 

Lý thuyết Thực tế Lý thuyết Thực tế 

Pt-9(6.63/(GQDs-rGQ) 9 6,63 0 0 

Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) 9 6,55 2 1,65 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGQ) 11 9,81 0 0 
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Kết quả về trạng thái tồn tại của các nguyên tố có trong xúc tác sau biến 

tính được làm rõ qua kết quả phân tích XPS Bảng 3.15và Hình 3.52. 

Bảng 3.16. Năng lượng liên kết và cường độ tương đối trên phổ XPS 

của Pt 4f và C 1s trong xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO) 

Loại xúc tác 
Pha tồn 

tại 

Năng lượng 

liên kết (eV) 

Cường độ 

tương đối (%) 

Pt nguyên chất Pt (0) 70,90; 74,25 100 

Au nguyên chất Au (0) 83,4; 87,3 100 

Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO) 
Pt (0) 67,74; 71,04 100 

Au (0) 80,51; 84,20 100 

Kết quả tính toán cũng cho thấy, xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) chỉ 

xuất hiện Pt ở trạng thái số oxi hóa là Pt0 là trạng thái hoạt động tốt nhất trong 

phản ứng oxi hóa điện hóa alcohol. Kết quả này cũng dự đoán phần nào hoạt tính 

điện hóa của xúc tác trong phản ứng oxi hóa điện hóa etanol. Một điều đặc biệt 

là, so với Pt nguyên chất (70,90 và 74,25 eV) và Au nguyên chất (83,4 và 87,3 

eV) [30], năng lượng liên kết của Pt có sự dịch chuyển về phía dương, trong khi 

năng lượng liên kết của Au có sự dịch chuyển về phía âm. Sự thay đổi của năng 

lượng liên kết cho thấy rằng electron vận chuyển từ Pt sang Au liên quan đến 

tương tác điện tử giữa Pt và Au [30, 159]. 

Hình 3.52 b,c cho thấy so với xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) khi chưa 

biến tính, xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) không có sự biến đổi đáng kể về 

trạng thái tồn tại của C và O trong cấu trúc xúc tác. Cụ thể, Hình b và d cho thấy 

C1s được chia thành ba nhóm chức năng, được gán cho C = C (284 eV), C – O 

(286 eV) và O – C = O (289 eV). O1s được chia thành hai đỉnh khác nhau, tương 

ứng với C = O (532,3 eV) và C – O/C – O – C (533 eV) tương tự như trạng thái 

tồn tại trong xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) trước biến tính. Điều này hoàn toàn 

phù hợp với giả thiết có được từ phổ IR rằng việc đưa pha hoạt tính lên chất 

mang GQDs-GO đã không làm thay đổi cấu trúc cơ bản của chất mang. 
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Hình 3.52. Kết quả XPS survey (a), XPS C 1s (b) và O1s (c), Pt 4f (d), Au 4f 

(e) của xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ). 

. 
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3.3.3.2 Kết quả đánh giá hoạt tính điện hóa của xúc tác sau biến tính 

Kết quả tính toán diện tích bề mặt hoạt động được thể hiện trong Bảng 3.17  

Bảng 3.17. Bảng tổng hợp kết quả ECSA của các xúc tác trên cơ sở chất 

mang GQDs trong hai môi trường phản ứng 

Chất xúc tác 
Giá trị ECSA (m2.g-1

Pt/Pt-Au) 

Môi trường H2SO4 Môi trường NaOH 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 34,7 95,21 

Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) 98,4 185,32 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 21,1 89,98 

Giá trị ECSA thu được của xúc tác sau khi biến tính cao hơn rõ rệt so với 

xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) chưa biến tính và xúc tác Pt-11(9.81)/(GQDs-

rGO). Điều này có thể giải thích nhờ sự có mặt của pha biến tính Au trong cấu 

trúc chất xúc tác, làm tăng số lượng và độ phân tán pha hoạt tính hoạt động dẫn 

đến tăng diện tích bề mặt hoạt động điện hoá (ECSA) từ 21,1 m2.g-1
Pt lên 98,4 

m2.g-1
Pt-Au (cao gấp 4,66 lần trong môi trường axit) và 185,32 m2.g-1

Pt-Au (cao gấp 

2 lần trong môi trường kiềm) so với xúc tác chưa biến tính Pt-9(6.63)/(GQDs-

rGO). Giá trị ECSA này là cơ sở cho việc nhận định khả năng phân tán của pha 

hoạt tính Pt, Au tốt trên bề mặt chất mang GQDs-GO. Do đó, làm tăng giá trị 

ECSA. 

Bảng 3.18. Kết quả CV của các xúc tác trong hai môi trường EOR 

Loại xúc tác 
Môi trường H2SO4 Môi trường NaOH 

IF mA.mgPt/Pt-Au
-1 IF/IB IF mA.mgPt/Pt-Au

-1 IF/IB 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 6710 1,14 16537 13,02 

Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) 24159 0,7 68371 4,8 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 19822 0,92 22046 4,89 
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Hình 3.53. Đường quét CV của các xúc tác: H2SO4 0,5 M + EtOH 1 M (a), 

NaOH 0,5 M + EtOH 1 M (b), tốc độ quét thế 50 mV.s-1 

Nhận thấy, trong hai môi trường phản ứng ở cả EOR và MOR, pha biến tính Au 

đã thể hiện hiệu ứng hiệp trợ với Pt. Cụ thể như sau, Au có đặc tính đặc biệt liên 

quan tới hiệu ứng plasmon bề mặt [121], tức là xuất hiện sự dao động của điện tử 

tự do ở bề mặt của hạt nano Au với sự kích thích của ánh sáng, hiệu ứng này tạo 

ra một điện trường có lợi gần đó, làm tăng hiệu quả vận chuyển e từ tâm xúc tác 

tới chất mang và chất phản ứng, dẫn đến tăng hiệu quả MOR và EOR[160], đồng 

thời, sự hiệp trợ giữa Pt và Au cũng làm tăng khả năng phân tán của pha hoạt 

tính lên chất mang GQDs-GO, tạo điều kiện cho các tâm hoạt tính điện hóa hoạt 

động (như được thể hiện bởi kết quả đặc trưng TEM Hình 3.49) và tương đồng 

với kết quả đặc trưng XPS đã nêu trên Hình 3.52, đã giúp cải thiện đáng kể hoạt 

tính của xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) trước khi biến tính và cao hơn hẳn xúc 

tác Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) nếu so sánh về tổng hàm lượng pha hoạt tính mang 

trên chất mang GQDs-GO (kết quả ICP Bảng 3.15).  

Trong phản ứng oxi hóa điện hóa etanol, dễ dàng nhận thấy, trong cả hai 

môi trường axit và kiềm, xúc tác trên cơ sở Pt không biến tính bởi Au (Pt-

9(6.55)/(GQDs-rGO) và Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO)) đều cho hoạt tính oxy hóa 

điện hóa etanol kém hơn rõ rệt so với xúc tác được biến tính. Ngoài ra, xúc tác 

Pt-9(6.63)-Au-2(1.65)/(GQDs-rGQ) có tổng hàm lượng pha hoạt tính Pt và Au 



136 

 

(theo kết quả phân tích ICP là 8,2%), còn thể hiện hoạt tính cao hơn 3,6 lần trong 

môi trường axit và 10 lần trong môi trường kiềm khi so sánh với xúc tác Pt-

11(9.81)/(GQDs-rGO) chứa 9,81% Pt. Chưa kể, với 2% Au (về khối lượng) biến 

tính, hoạt tính xúc tác điện hoá etanol tăng 1,2 lần so với hoạt tính của xúc tác 

chưa biến tính, trong môi trường axit và 3,1 lần trong môi trường kiềm. Kết quả 

này bước đầu cho thấy hiệu quả của quá trình biến tính nhằm nâng cao hiệu quả 

và độ bền của xúc tác. 

Cũng giống như trường hợp của etanol (Hình 3.53), xúc tác Pt-9(6.63)-

Au/(GQDs-rGQ) có hoạt tính cao nhất trong phản ứng oxy hóa điện hóa metanol 

trong cả hai môi trường axit và kiềm (Hình 3.54 và Bảng 3.19). Cao hơn 2,6 lần 

so với xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGQ) trong môi trường axit và 1,9 lần trong 

môi trường kiềm. Nếu so sánh với xúc tác Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (chứa hàm 

lượng Pt thực tế cao hơn 1,61%), xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) sau biến 

tính làm mật độ dòng tăng từ 6968 mA.mgPt
-1 lên 49902 mA.mgPt-Au

-1 (môi 

trường axit) và từ 21337 mA.mgPt
-1 lên 70369 mA.mgPt-Au

-1 (môi trường kiềm). 

Kết quả này càng khẳng định vai trò của pha biến tính Au đối với xúc tác trong 

hiệu quả nâng cao hoạt tính điện hoá vượt trội. 

Kết quả này hoàn toàn phù hợp với xu hướng chung của thế giới khi biến 

tính xúc tác trên cơ sở Pt bằng một kim loại thứ hai giúp tăng cường hoạt tính 

điện hóa của xúc tác trong vai trò làm xúc tác trong pin nhiên liệu [30, 60]. 

Bảng 3.19. Kết quả CV của các xúc tác trong hai môi trường MOR 

Loại xúc tác Môi trường H2SO4 Môi trường NaOH 

IF mA.mgPt/Pt-Au
-1 IF/IB IF mA.mgPt/Pt-Au

-1 IF/IB 

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 6968 1,59 21337 9,59 

Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) 49902 0,8 70369 12,52 

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 19920 1,27 36041 5,57 
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Hình 3.54. Đường quét CV của các xúc tác: H2SO4 0,5 M + MeOH 1 M (a), 

NaOH 0,5 M + MeOH 1 M (b), tốc độ quét thế 50 mV.s-1 

Như vậy, việc biến tính xúc tác trên cơ sở xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGQ) 

không chỉ mang lại hoạt tính cao cho chất xúc tác tổng hợp được mà còn có tác 

dụng tiết kiệm chi phí tổng hợp xúc tác do sử dụng hiệu quả pha hoạt tính là kim 

loại quý mang lên chất mang GQDs-GO. 

Độ bền hoạt tính điện hóa của các xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) đã 

tổng hợp được khảo sát thông qua phép đo biến thiên mật độ dòng theo thời gian 

(CA) tại thế cố định tương ứng trong 2 môi trường. Các kết quả của phép đo CA 

được lần lượt trình bày trong các hình dưới đây. 

Đối với cả EOR và MOR, trong môi trường kiềm (Hình 3.55 và Hình 

3.56), xu hướng thay đổi độ bền hoạt tính theo thời gian quét của các xúc tác 

được khảo sát cũng tương tự như trong môi trường axit. Xúc tác Pt được biến 

tính bởi Au đều cho mật độ dòng sau khi quét 4000 s cao hơn đáng kể so với xúc 

tác chưa biến tính. 
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H2SO4 0,5 M + EtOH 1 M 

 

NaOH 0,5 M + EtOH 1 M 

Hình 3.55. Đường quét CA của xúc tác: Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (a), Pt-

9(6.63)/(GQDs-rGO) (b), Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) (c), tại thế E = 0,75 V. 

 

H2SO4 0,5 M + MeOH 1 M 

 

NaOH 0,5 M + MeOH 1 M 

Hình 3.56. Đường quét CA của xúc tác: Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (a), Pt-

9(6.63)/(GQDs-rGO) (b), Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) (c), tại thế E = 0,75 V. 

Điều này có thể được giải thích là do sự có mặt của Au làm giảm thiểu sự 

hấp phụ của các hợp chất trung gian gây ngộ độc hoặc các sản phẩm phản ứng 

trên bề mặt của xúc tác, dẫn tới làm tăng số lượng tâm có hoạt tính đối với các 

phân tử chất phản ứng trong quá trình phản ứng [161, 162]. Ngoài ra, cấu hình 

electron của Au khá tương đồng với cấu hình electron của Pt đã tạo ra hiệu ứng 
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hiệp trợ mà không xảy ra quá trình tranh chấp hay đẩy nhau như có trong sự 

khác biệt của Pt với các kim loại chuyển tiếp khác [162]. Cụ thể, xúc tác sử dụng 

pha hoạt tính Pt-Au được chứng minh là quá trình phân cắt liên kết của phân tử 

alcohol hấp phụ trên các tâm xúc tác có rào cản năng lượng thấp hơn khi chỉ sự 

dụng đơn pha hoạt tính Pt hoặc Au [163], đồng thời, Au có thể thúc đẩy quá 

trình oxy hóa CO để tăng cường khả năng chịu ngộ độc CO trên tâm xúc tác. Kết 

quả là xúc tác chứa Pt – Au có thể loại bỏ các chất trung gian CO dễ dàng hơn 

[162]. Chưa kể, với sự phong phú về loại chất mang bao gồm cả GQDs và GO 

tạo điều kiện thuận lợi cho sự phân tán hiệu quả, làm cho khả năng tương tác 

giữa chất phản ứng alcohol  (etanol và metanol) với các tâm hoạt tính Au và Pt 

[81] diễn ra hiệu quả, dẫn đến cải thiện đáng kể hiệu quả phản ứng và giải phóng 

các tâm xúc tác bị che phủ bởi CO. 

Mặt khác, khi so sánh kết quả phép đo CA của cả ba xúc tác bao gồm  

Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ), Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) và Pt-9(6.63)/(GQDs-

rGO) trong hai môi trường điện li khác nhau là H2SO4 và NaOH cũng dễ dàng 

nhận thấy trong môi trường kiềm, mật độ dòng điện giảm nhanh hơn theo thời 

gian mặc dù giá trị mật độ dòng bắt đầu của các xúc tác cao hơn rất nhiều so với 

môi trường axit. Điều này đã được công bố trong tài liệu trước đây và có thể quy 

gán cho hiện tượng hấp phụ anion [164] và hiện tượng cacbonat hóa như đã được 

giải thích trong mục 3.2.3. 

3.3.3.3 Đánh giá ổn định hoạt tính của xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) 

sau biến tính đã lựa chọn 

Nhận thấy, trong cả hai môi trường phản ứng (Bảng 3.20 và Bảng 3.21), 

sau 50 vòng quét, giá trị mật độ dòng tăng dần và đạt cực đại. Sau vòng quét thứ 

50, giá trị đại diện cho hoạt tính điện hóa của xúc tác có xu hướng giảm dần. Các 

kết quả chênh lệch này có thể do, trong khoảng 50 vòng quét đầu tiên, xúc tác 

được hoạt hóa và đạt hoạt tính tốt nhất tại vòng thứ 50 ứng với giá trị mật độ 
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dòng IF cực đại. Giá trị mật độ dòng thu được của các lần quét tiếp theo được so 

sánh với giá trị cực đại thu được tại lần quét thứ 50 (được coi là IFmax hay IF
0). 

Bảng 3.20 trình bày kết quả đánh giá độ ổn định hoạt tính của xúc tác Pt-

9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) trong môi trường axit.  

Bảng 3.20. Hoạt tính điện hóa theo phép đo CV của xúc tác Pt-9(6.63)-

Au/(GQDs-rGQ) sau 1200 chu kỳ quét liên tục trong môi trường axit 

Chu 

kỳ 

IF (mA.mgPt-Au
-1) IF/IB % IFx so với IFmax 

EtOH MeOH EtOH MeOH EtOH MeOH 

10 8937 41264 0,99 8,73 89,35 82,69 

50 24159 49902 0,89 0,80 100,00 100,00 

100 21654 47996 0,94 0,80 89,63 96,18 

200 21171 47806 0,10 0,83 87,63 95,80 

400 21134 46259 1,02 0,81 87,48 92,70 

600 20448 45561 1,00 0,84 84,64 91,30 

800 19006 45221 0,98 0,84 78,67 90,62 

1000 18192 42961 0,94 0,81 75,30 86,09 

1200 17245 35166 0,89 0,80 71,38 70,47 

Tại môi trường axit, mật độ dòng cực đại trên đường quét đi và về, ở vòng 

quét thứ 50, tương ứng trong phản ứng oxy hóa điện hóa etanol và metanol lần 

lượt là 24159 mA.mgPt-Au
-1 và 49902 mA.mgPt-Au

-1. Hoạt tính xúc tác khá ổn định 

sau 600 vòng quét, với giá trị mật độ dòng đi thay đổi không đáng kể (chỉ giảm 

gần 16%). Từ vòng quét thứ 600 đến 1000, hoạt tính điện hóa có xu hướng giảm 

với tốc độ nhanh hơn. Tại vòng quét thứ 1000, giá trị mật độ dòng quét đi và về 

cực đại của EOR và MOR tương ứng đạt 18192 mA.mgPt-Au
-1 và 42961 mA.mgPt-

Au
-1. Sau 1200 vòng quét, các đại lượng này giảm xuống tương ứng còn 17245 

mA.mgPt-Au
-1 và 35166 mA.mgPt-Au

-1, tức là giảm khoảng 29 %.  
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Bảng 3.21 trình bày kết quả đánh giá độ ổn định hoạt tính của xúc tác Pt-

9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) trong môi trường kiềm. Xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-

rGQ) trong cả hai loại phản ứng còn thể hiện hoạt tính rất cao trong môi trường 

kiềm (bảng 3.4) nhưng lại tỏ ra kém bền hơn so với trong môi trường axit. 

Bảng 3.21. Kết quả điện hóa xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) sau 400 chu 

kỳ quét CV liên tục trong môi trường kiềm 

Chu 

kỳ 

IF (mA.mgPt-Au
-1) IF/IB % IFx so với IFmax 

EtOH MeOH EtOH MeOH EtOH MeOH 

10 60064 61819 5,49 21,15 96,98 87,85 

50 68371 70369 4,82 11,96 100,00 100,00 

100 52947 66407 4,24 13,87 77,44 94,37 

150 50260 56760 4,57 11,87 73,51 80,66 

200 46349 52369 4,61 12,02 67,79 74,42 

250 43340 51292 4,49 13,06 63,39 72,89 

300 40900 44705 4,49 12,87 59,82 63,53 

350 38076 42292 4,77 12,98 55,69 60,10 

400 34507 35487 0,48 13,58 50,47 50,43 

Cụ thể, ở những vòng quét đầu tiên, mật độ dòng quét đi cực đại, trong 

dung dịch etanol 1 M + NaOH 0,5 M, đạt giá trị 60064 mA.mgPt-Au
-1, trong dung 

dịch metanol 1 M + NaOH 0,5 M, ở cùng điều kiện quét đạt 61819 mA.mgPt-Au
-1. 

Tỉ lệ mật độ dòng quét đi/mật độ dòng quét về, ở những vòng quét đầu tiên, 

trong môi trường kiềm, đạt giá trị lần lượt 5,49 và 21,15, đặc trưng cho khả năng 

chống độc rất tốt bởi sự hấp phụ của các hợp chất trung gian sinh ra trong môi 

trường kiềm của xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ). Sau 300 vòng, hoạt tính 

xúc tác giảm tương ứng 40,18 và 36,47% trong EOR và MOR. Sau 400 vòng 

quét, mật độ dòng cực đại chiều quét đi giảm tương ứng còn 34507 mA.mgPt-Au
-1 

và 35487 mA.mgPt-Au 
-1

 tương đương mức giảm khoảng 49,53 và 49,57%. 
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Hình 3.57. Đường quét CV của xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ): H2SO4 

0,5 M + EtOH 1 M (a), NaOH 0,5 M + EtOH 1 M (b), tốc độ quét thế 50 mV.s-1 

  

Hình 3.58. Đường quét CV của xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ): H2SO4 

0,5 M + MeOH 1 M (a), NaOH 0,5 M + MeOH 1 M (b), tốc độ quét thế 50 

mV.s-1 

Nhận thấy, hình dáng đường quét thế tuần hoàn của xúc tác (Hình 3.57 và 

Hình 3.58) ít bị thay đổi theo nhiều chu kì phản ứng liên tục, các kết quả thu 

được cho thấy độ ổn định hoạt tính cao của xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) 

và mở ra tiềm năng cho việc thương mại hoá một loại chất mang mới có giá 

thành đi từ chất mang rẻ tiền và hàm lượng pha hoạt tính thấp. Để giải thích về 

mức độ suy giảm hoạt tính khác nhau trong hai môi trường phản ứng, các lập 
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luận được đưa ra tương tự như các lập luận trước đó đối với dòng xúc tác 

Pt/GQDs. 

Ngoài ra, xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) cũng được đánh giá kết quả 

và giải thích về độ ổn định thông qua kết quả đặc trưng về hình thái xúc tác sau 

nhiều chu kỳ phản ứng liên tục và được trình bày trong Hình 3.59.  

  

 

a - Trước khi quét CV 

b - Sau 1200 vòng quét CV trong môi 

trường axit 

c – Sau 400 vòng quét CV trong môi 

trường kiềm 

Hình 3.59. Ảnh TEM đánh giá độ ổn định hoạt tính của xúc tác Pt-9(6.63)-

Au/(GQDs-rGQ). 

Kết quả đặc trưng cấu trúc tế vi của xúc tác phủ trên điện cực trước và sau 

khi quét CV, bằng phương pháp TEM (Hình 3.59) cho thấy sau 500 vòng quét 

trong môi trường kiềm hay sau 1200 vòng quét trong môi trường axit các tiểu 

phân pha hoạt tính đều không bị biến đổi về hình thái cấu trúc mà chỉ xảy ra hiện 

tượng kết tụ lại của các tiểu phân pha hoạt tính trên bề mặt chất mang tạo thành 

(a) (b) 
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những cụm xúc tác với mật độ lớn. Sự kết tụ của các tiểu phân pha hoạt tính có 

thể là nguyên nhân làm giảm hoạt tính điện hóa của xúc tác. Với những hình ảnh 

thu được trên Hình 3.59 có thể lí giải về sự bền hóa hoạt tính của xúc tác Pt-

9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) trong cả hai môi trường phản ứng thu được từ các kết 

quả đặc trưng trên. Đồng thời, kết quả thu được cũng là cơ sở cho việc nhận định 

hiệu quả của pha biến tính về việc tạo ra cấu trúc chất mang với bộ khung bền 

hóa trong hai môi trường phản ứng sau nhiều chu kì phản ứng. 

Như vậy, xúc tác trên cơ sở chất mang GQDs-GO không chỉ có hoạt tính 

cao trong cả EOR và MOR trong cả hai môi trường axit và kiềm mà xúc tác còn 

có độ ổn định và độ bền cao trong cả hai môi trường đã khảo sát. Tới đây, một 

giả thiết có thể được đưa ra cho các kết quả có được là: với sự hỗ trợ của kim 

loại Au và GO trong chất mang GQDs đã tạo ra một dạng cấu trúc có khả năng 

chống lại được sự kết tụ của các tâm xúc tác nhờ sự sắp xếp cấu trúc nano không 

chỉ làm tăng diện tích bề mặt tiếp xúc với alcohol mà còn tăng tính linh động và 

hiệu quả của các điện tử truyền dẫn. Bởi vì, những lý do sau: (1) GQDs có thể 

hoạt động như cả tác nhân phân tán và hỗ trợ cho các tâm hoạt tính Au và Pt do 

nhiều các vị trí hoạt động từ các nhóm chức năng chứa oxy khác nhau trên bề 

mặt; (2) GQDs với độ dẫn điện tử tốt có thể thúc đẩy sự chuyển electron giữa các 

tâm xúc tác Pt, Au và alcohol, và giảm điện trở của điện cực; (3) GQDs có thể 

giúp sắp xếp các tấm GO thành cấu trúc xốp bằng cách lắp ráp như chất đệm và 

liên kết kép các nhóm oxy trên bề mặt GQD và GO sẽ thúc đẩy quá trình chống 

ngộ độc của các tiểu phân pha hoạt tính Pt, Au [30].  

3.3.3.4 Đánh giá hoạt tính xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) khi làm xúc tác 

điện cực anot trong mô hình pin nhiên liệu DEFC 

Kết quả đánh giá hoạt tính xúc tác trong trường hợp này được đánh giá 

thông qua giá trị về điện thế mạch hở và mật độ công suất cực đại đạt được của 

xúc tác khi đóng vai trò làm xúc tác điện cực anot trong mô hình DEFC và 
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DMFC, bao gồm: mô hình PEM-DMFC, AEM-DMFC (Hình 3.60) và PEM-

DEFC, AEM-DEFC (Hình 3.61) khi sử dụng xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-

rGQ) phủ lên điện cực anot của mô hình pin.  

Kết quả đo công suất mô hình pin được trình bày ở Hình 3.60, Hình 3.61 

và Bảng 3.22.  

 
 

Hình 3.60. Kết quả đo công suất mô hình DEFC sử dụng điện cực anot phủ 

xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) (Catot: dòng khí O2, áp suất 2 atm; anot: 

CH3OH 2 M, 10 mL.phút-1, nhiệt độ: 50oC) 

 
 

Hình 3.61. Kết quả đo công suất mô hình DMFC sử dụng điện cực anot phủ 

xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) (Catot: dòng khí O2, áp suất 2 atm; anot: 

CH3OH 2 M, 10 mL.phút-1, nhiệt độ: 50oC) 
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Bảng 3.22. So sánh mật độ công suất cực đại của hai mô hình pin sử dụng 

xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) làm xúc tác điện cực anot 

Anot    

Đặc điểm  

Mô hình pin 

DMFC DEFC 

PEM AEM PEM AEM 

Mật độ công suất 

cực đại, mW.cm-2 
102,55 135,39 30,56 41,69 

Điện thế mạch hở, V 0,76 0,8 0,57 0,74 

Kết quả cho thấy với nhiên liệu metanol, điện thế mạch hở và mật độ công 

suất cực đại của mô hình DMFC cao hơn so với mô hình DEFC. Cụ thể, điện thế 

mạch hở với PEM-DMFC đạt giá trị 0,76 V, với AEM-DMFC đạt tương ứng 

0,80 V. Mật độ công suất của PEM-DMFC đạt từ 102,55 mW.cm-2 và với AEM-

DMFC đạt từ 145,39 mW.cm-2, gấp khoảng 3 lần so với DEFC (PEM-DEFC và 

AEM-DEFC đạt giá trị tương ứng là 30,56 và 41,69 mW.cm-2). Giá trị này cao 

hơn khoảng 10% (xấp xỉ 40 mW.cm-2) so với kết quả đã công bố trong nghiên 

cứu của D. Sebastián và các cộng sự [165, 166], trên cùng AEM-DMFC và xúc 

tác thương mại trên cơ sở Pt (Pt/C) (Bảng 3.22). 

Để giải thích cho các kết quả này, có hai nguyên nhân chính có thể đưa ra 

như sau: 

- Thứ nhất, khi xét trên cùng một loại nhiên liệu, tốc độ phản ứng oxi hoá 

điện hoá metanol (etanol) và phản ứng khử hoá O2 trong pin AEM diễn ra 

dễ dàng hơn so với pin PEM [167]. Kết quả này hoàn toàn tương đồng với 

kết quả hoạt tính điện hoá của xúc tác trong hai môi trường (axit và kiềm) 

trên cùng một loại nhiên liệu, đã được trình bày ở mục trên. 

- Thứ hai, xét trên cùng một loại màng trao đổi ion, nhiên liệu etanol có liên 

kết C-C trong phân tử, do vậy, khả năng bẻ gãy liên kết C-C khi bị oxy 

hoá sẽ khó khăn hơn so với metanol [168]. Điều này dẫn tới, mật độ dòng 

của DEFC sẽ thấp hơn khoảng 2 đến 3 lần so với mật độ dòng của DMFC. 
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Hình 3.62 trình bày ảnh TEM của xúc tác điện cực anode, sau quá trình đo điện 

thế của pin ở mật độ dòng cố định (sau khoảng 9 giờ thực hiện phép đo). 

  

 

Hình 3.62. Ảnh TEM của xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) sau khi thử 

nghiệm mô hình pin DMFC-DEM (a) và DEFC-DEM. 

Kết quả cho thấy, xúc tác điện cực anode sau khi chạy thử nghiệm mô hình pin 

DMFC-DEM và DEFC-DEM không có sự khác nhau rõ rệt, đều có xu hướng tụ 

tại rìa hoặc nếp gấp các tấm graphen, so với xúc tác trước khi chạy độ bền (Hình 

3.49). Ngoài ra, xét về khía cạnh hình thái học, xúc tác không bị biến đổi về hình 

thái cấu trúc mà chỉ tụ nhẹ. Kết quả này tương đồng với kết quả ảnh TEM có 

được của mẫu xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) (Hình 3.59) sau nhiều chu kỳ 

phản ứng liên tục trong điều kiện khắc nghiệt, là cơ sở khẳng định cho một dòng  

xúc tác hiệu quả, tương tự như kết quả đã trình bày ở mục 3.3.3.3.  
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KẾT LUẬN 

✓ Đã nghiên cứu một cách hệ thống các yếu tố ảnh hưởng tới phương pháp 

tổng hợp vật liệu GQDs bao gồm: nhiệt độ, thời gian phản ứng, điều kiện 

tinh chế. Sản phẩm GQDs tổng hợp được có kích thước chủ yếu trong 

khoảng 7-15 nm, bao gồm từ 2-3 lớp graphen, phát quang màu vàng dưới sự 

chiếu xạ UV tại bước sóng kích thích 365 nm. Điều kiện để chế tạo GQDs từ 

nguyên liệu đệm carbon: nhiệt độ phản ứng tại 120oC, thời gian phản ứng là 

12 giờ, tinh chế trong điều kiện động trong thời gian 24 giờ. 

✓ Đã tổng hợp thành công các vật liệu xúc tác trên cơ sở kim loại quí Pt mang 

trên chất mang GQDs chứa 1%, 3%, 8% và 20%Pt theo lý thuyết. Đồng thời, 

khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng Pt tới hoạt tính của các xúc tác, sử dụng 

cho MOR và EOR. Theo đó, xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs (chứa 3%Pt) có hoạt 

tính cao nhất trong cả 2 môi trường axit và kiềm. Trong môi trường axit, giá 

trị mật độ dòng (IF) tương ứng trong MOR và EOR của xúc tác đạt 13512 

mA.mgPt
-1 và đạt 4717 mA.mgPt

-1, thấp hơn trong môi trường kiềm, đạt tương 

ứng 49670 mA.mgPt
-1 và 16363 mA.mgPt

-1. Không chỉ có hoạt tính cao hơn 

14,38 lần (trong môi trường axit) và 7,14 lần (trong môi trường kiềm) so với 

xúc tác Pt/rGO, xúc tác Pt-3(2.65)/GQDs còn thể hiện độ ổn định và độ bền 

hoạt tính tốt trong MOR và EOR.  

✓ Đặc biệt, dòng chất mang tân tiến (GQDs-GO), chứa đồng thời GQDs và 

GO, được tổng hợp theo phương pháp đơn giản, tiền chất sử dụng có giá 

thành rẻ, sẵn có, có khả năng nâng cao quy mô tổng hợp một cách dễ dàng. 

Trên dòng chất mang tân tiến này, ảnh hưởng của hàm lượng Pt (tính toán 

theo lí thuyết) tới hoạt tính của chất xúc tác đã được nghiên cứu một cách hệ 

thống. Hàm lượng lý tưởng để đưa Pt lên dòng chất mang GQDs-GO là 9% 

(Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)), cho hiệu quả cao trong EOR và MOR tại cả hai 

môi trường phản ứng. Trong EOR, xúc tác có IF đạt 19822 mA.mgPt
-1 (môi 
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trường axit), 22046 mA.mgPt
-1 (môi trường kiềm). Trong MOR, xúc tác có IF 

đạt 19920 mA.mgPt
-1 (môi trường axit), 36041 mA.mgPt

-1 (môi trường kiềm). 

Hơn nữa, xúc tác đều giữ được hoạt tính trên 50% sau 1200 vòng quét trong 

môi trường axit và 400 vòng quét trong môi trường kiềm; cao tương đương 

với xúc tác Pt/GQDs về cả độ bền lẫn hoạt tính. 

✓ Đã biến tính thành công xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) bởi Au. Tương tự 

với các xúc tác khác, xúc tác sau biến tính (Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO)) có 

hoạt tính điện hóa trong môi trường kiềm tốt hơn trong môi trường axit. 

Đồng thời, so với xúc tác không biến tính, xúc tác sau biến tính có hoạt tính 

cao gấp 2,5 lần (MOR, axit); 1,95 lần (MOR, kiềm); 1,2 lần (EOR, axit); 3,1 

lần (EOR, kiềm). Khảo sát độ ổn định hoạt tính điện hóa còn cho thấy, xúc 

tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO) duy trì được mật độ dòng IF đạt 71,38 % 

(EOR) và 70,47 % (MOR) so với cực đại, sau 1200 vòng quét CV trong môi 

trường axit. Sau 400 vòng quét CV tại môi trường kiềm, xúc tác này còn duy 

trì được giá trị mật độ dòng đạt 50,47 % (EOR), 50,43 % (MOR), so với cực 

đại. Xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO) được đánh giá hoạt tính trong mô 

hình DAFC với vai trò là xúc tác điện cực anot. Khi sử dụng màng trao đổi 

cation (PEM), mật độ công suất cực đại của DMFC và DEFC đạt tương ứng 

là 102,55 mW.cm-2 và 30,56 mW.cm-2. Khi sử dụng màng trao đổi anion 

(AEM), mô hình DMFC có công suất cực đại đạt 135,39 mW.cm-2, DEFC 

đạt 41,69 mW.cm-2, cao hơn khoảng 10% so với các công trình đã công bố 

về mô hình AEM-DMFC và AEM-DEFC về xúc tác thương mại Pt/C tại 

cùng điều kiện phản ứng. 
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CÁC ĐIỂM MỚI CỦA LUẬN ÁN 

✓ Đã điều chế thành công chất mang mới (GQDs-GO) trên cơ sở chất mang 

chấm lượng tử graphen (GQDs) bằng phương pháp đơn giản, đi từ tiền 

chất rẻ tiền, sẵn có, dễ áp dụng trong sản xuất quy mô lớn. Chất mang 

GQDs được tổng hợp bằng phương pháp hóa học từ nguyên liệu đệm 

carbon, tại nhiệt độ phản ứng 120oC, thời gian phản ứng 12 giờ, tinh chế 

trong điều kiện động trong thời gian 24 giờ; 

✓ Đã khảo sát một cách hệ thống ảnh hưởng của hàm lượng Pt (tính theo lý 

thuyết) tới hoạt tính của xúc tác Pt mang trên chất mang GQDs và GQDs-

GO. Đối với chất mang GQDs, xúc tác chứa 3%Pt (Pt-3(2.65)/GQDs) có 

hoạt tính điện hóa cao nhất trong cả hai môi trường axit và kiềm; hoạt tính 

của xúc tác cao hơn gấp 17,67 lần (axit, MOR), gấp 9,28 lần (kiềm, 

MOR), gấp 14,38 lần (axit, EOR) và 7,14 lần (kiềm, EOR) so với xúc tác 

Pt/rGO ở cùng điều kiện. Đối với chất mang GQDs-GO, xúc tác chứa 

9%Pt (Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)) là xúc tác tốt nhất với hoạt tính điện hóa 

và độ bền hoạt tính cao tương đương so với xúc tác Pt/GQDs trong cả 

MOR và EOR. Đồng thời, các xúc tác cũng có độ ổn định và độ bền hoạt 

tính cao trong cả EOR và MOR;  

✓ Đã biến tính thành công xúc tác Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) bởi Au. So với 

xúc tác không biến tính, xúc tác sau biến tính (Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-

rGO)) có hoạt tính cao gấp 2,5 lần (MOR, axit); 1,95 lần (MOR, kiềm); 

1,2 lần (EOR, axit); 3,1 lần (EOR, kiềm). Độ bền hoạt tính xúc tác cũng 

tăng lên xấp xỉ 1,2 lần trong môi trường axit ở cả EOR và MOR. So với 

xúc tác Pt-11(9,81)/(GQDs-rGO) - tương đương về hàm lượng pha hoạt 

tính, xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO) làm tăng hoạt tính lên 3,6 lần và 

7,16 lần trong môi trường axit; 4,13 lần và 3,3 lần trong môi trường kiềm 

tương ứng với các quá trình EOR và MOR. Điều này làm nổi bật vai trò 
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của sự hiệp trợ giữa Pt và Au như đã được trình bày trước đó. Việc biến 

tính thành công xúc tác Pt mang trên GQDs-rGO bằng một lượng nhỏ Au 

(2% về khối lượng) đã góp phần tăng cường hiệu quả xúc tác điện hóa, 

đồng thời làm giảm đáng kể lượng kim loại quí sử dụng trong xúc tác, dẫn 

đến giảm chi phí tổng hợp xúc tác cho DAFC. Vai trò của Au là làm giảm 

thiểu sự hấp phụ của các hợp chất trung gian gây ngộ độc hoặc các sản 

phẩm phản ứng trên bề mặt của xúc tác, tác dụng hiệp đồng với Pt để làm 

giảm năng lượng quá trình phân cắt liên kết của các phân tử alcohol hấp 

phụ trên các tâm xúc tác. Ngoài ra, Au có thể thúc đẩy quá trình chuyển 

hóa CO thành CO2 để tăng cường khả năng chịu ngộ độc CO của các tâm 

xúc tác. Kết quả là, xúc tác chứa Pt – Au có thể loại bỏ các chất trung gian 

CO dễ dàng hơn. Hoạt tính xúc tác Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO) được đánh 

giá trong mô hình DAFC với vai trò là xúc tác điện cực anot. Mật độ công 

suất cực đại của cả hai mô hình DMFC và DEFC khi sử dụng AEM (lần 

lượt là 135,39 và 41,69 mW cm-2), đều cao hơn khoảng 10% so với các 

công trình đã công bố về mô hình AEM-DMFC và AEM-DEFC về xúc tác 

thương mại Pt/C tại cùng điều kiện. 
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