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MO PAU

Pung trudce thach thic do sy can kiét dan dan cac ngudn nhién liéu hoa
thach cung véi tac dong bt loi cua chung ddi v6i méi trudng, yéu cau phat
trién cac ngudn ning luong tai tao va bén viing ngdy cang tré nén quan trong.
Trong bdi canh d6, pin nhién liéu néi chung va pin nhién liéu str dung alcohol
truc tiép (DAFC) néi riéng, da nhan duoc sy cht y dic biét cua cac nha khoa
hoc do hiéu suat chuyén d6i nang luong cao va mirc do 6 nhiém gan nhu bang
“khong”.

Trong sb cac xuc tac truyén thong st dung cho pin DAFC, xuc tac trén
co s& Pt dang khéi duoc nghién ctru rong rai nhd hoat tinh oxi héa dién hoa
cac alcohol cao. Tuy nhién, chi phi cao va hién tuwong ngd doc xtc tac mot
cach dé& dang boi cac hop chat trung gian sinh ra trong qué trinh oxi hoa
alcohol 14 nhing rao can trong viéc thuong mai héa loai thiét bi nay.

Mot cach hiéu qua dé ting cudng do on dinh hoat tinh cia xuc tac,
ngin ngtra phan ndo Sy that thoat cac tiéu phan pha hoat tinh Pt, 1a cin phan
tan chung & cap do nano 1én mot chat mang phu hop. Graphene véi cac tinh
chat hoéa li ndi troi hién dang 1a mot trong nhirng tng vién tiém ning nhat nho
dap tng tét cac yéu cau nhu: co dién tich bé mit riéng cao va ai luc manh d6i
véi cac hat nano kim loai ¢é dam bao kha ning ¢ dinh hiéu qua cua ching,
d6 dan dién cao gitp chuyén dién tir nhanh trong nhiéu phan tmg oxi hoa khir,
d6 on dinh hoa hoc cao trong méi truong phan ung dé duy tri ciu tric xic tac
6n dinh. Bang cac nghién ctru tham do, ngudi ta ky vong rang graphene c6 thé
mang lai nhiéu loi ich hon cho qua trinh xuc tac dién hoa.

Mt khac, voi muc dich giam gia thanh pin DAFC, nhiéu xtic tac hop
kim Pt-M mang trén graphene da duoc nghién ctru, dién hinh 1a cac chét xuc
tién trén co s& kim loai qui va kim loai chuyén tiép nhu Pd, Au, Co, Ni, Ag
Fe.... Nhin chung, cic xtic tic bién tinh thuong thé hién hoat tinh dién hoa

cao hon so vdi xuc tac don kim loai Pt/graphene. Ngoai ra, su ¢c6 mat cua pha



xuc tién con co tac dung thay d6i cau tric dai dién tor, do d6 lam giam ning
lwgng hap phu caa hop chat trung gian COags trén bé mat xuc tac, dan dén
tang kha ning chiu ngd doc va ting d6 bén hoat tinh cho xtic tic Pt/graphene.

Khong nam ngoai xu huéng chung cua thé gidi, cac nghién cau vé
graphene va pin nhién liéu DAFC cling dang nhén dugc Sy quan tam cua cac
nha khoa hoc trong nudc. Bac biét, tr nam 2012, Phong Thi nghiém Trong
diém cong nghé loc héa dau da nghién ciu vé& nhitng xuc tic trén co so
Pt/graphene tng dung cho pin DAFC va dén nay van dang tiép tuc theo dudi
hudng nghién citu mai mé nay.

Nam trong khuon khd cac hudng nghién ciu ciia Phong Thi nghiém
Trong diém cong nghé loc hoa dau, dé tai ludn an nay hudng dén muc tiéu:
tim kiém phuong phap téng hop chat mang graphene méi, phan tan dong déu
céc tiéu phan Pt ¢ cip d6 nano, thay d6i va két hop cac thanh phan khac nhau
trong pha xuc tién nham cai thién tinh chit va d6 bén hoat tinh xtc tic
Pt/graphene. Trén co so nay, luan an s& tap trung nghién ctru bién tinh xuc tac
trén co s& Pt/graphene c6 hoat tinh dién hoa cao va giam thiéu viéc sir dung
kim loai qui nhu Pt, thg dung trong cac phan ung oxi hoa cac alcohol mach
ngan (methanol, ethanol).

Day 13 huéng nghién ctru con boé ngo, ¢d y nghia khoa hoc va thuc tién,
hy vong rang két qua caa luan an s& gép phan thac day huéng phat trién xac
tac trén co s& graphene va Pt/graphene cho cac qua trinh xtc tac ndi chung va

trong ché tao pin nhién liéu DAFC noi riéng.



CHUONG 1: TONG QUAN
1.1. Giéi thiéu vé graphene
1.1.1. Cdu tao, tinh chit va cdc phwong phdp téng hep graphene

1.1.1.1.Céu tao va tinh chdt ciia graphene

Graphene dugc phat hién boi Andre Geim and Kostya Novoselov vao
nam 2004 bang mot phuong phap rat khiém ton. Ho 14y mot miéng bang dinh
va dan nd 1én mot miéng graphite (chét liéu dung 1am rudt bat chi). Bang dinh
1am troc ra nhimg méang carbon day nhiéu 16p. Nhung bang cach dung di dung
lai miéng bang dinh, cac mang carbon ngay mot mong hon ¢ thé dugc boc
ra, trong d6 c6 mot sd6 mang cudi cung chi day c6 mdt 16p d6 chinh 1a
graphene. Graphene la tim phang day bang mot 16p nguyén tir cia cac
nguyén tir carbon ¢ trang thai lai hoa sp? tao thanh mot mang ludi luc gidc
hinh to ong. Trong mit phang 1 lién két cong hoa tri C-C rat bén va giita cac

mit phang 1a cac lién két yéu.

Hinh 1.1. (a) Than chi trong 16i but chi
(b) Céu tric mang tinh thé caia than chi [1]

1.1.1.2.Phwong phdp téng hop graphene

Céc phuong phép tong hop graphene thuong duoc chia thanh hai nhom

phuong phap tir trén xudng (top down) va tir dudi 1én (bottom up).



a. Cdc phwong phdp tir trén xuong (top down)

< Phuong phap cit vi co (micromechanical cleavage): Phuong
phap nay tach graphite thanh nhitng miéng mong bang cach nao hoic cha
graphite vao mot mat phang khac, tir d6 ¢ thé g& nhitng miéng graphite voi
do day khoang 100 nguyén tu.

% Phuong phap sir dung bang keo: Phuong phap nay st dung bang
keo dé tach cac 16p graphite thanh graphene. TAm graphite duoc gan 1én mot
miéng bang keo dic biét, dan hai dau lai v&i nhau, réi mo bang keo ra.... Car
lam nhu vay nhiéu lan cho dén khi miéng graphite tro nén that mong. Qua do,
manh graphite duoc tach ra tung l6p mot, ngay cang mong, sau d6 nguoi ta
phan tan ching vao acetone. Trong hon hop thu duoc cé ca nhing don 16p
carbon chi day 1 nguyén tir. Phuong phap nay duoc Geim va cac ddng nghiép
sir dung dé tao ra graphene vao nim 2004 [1].

< Phuong phap boc tach pha long: Cac phuong phép trén dung dé
tao graphene trong moi truong chan khong hodc moéi truong khi tro. Con
phuong phap nay co thé sir dung niang luong hoa hoc dé tach cac 16p
graphene tir graphite. Qua trinh boc tach pha 1ong bao gdm ba budc: (1) phan
tan graphite trong dung méi, (2) boc tach, (3) loc lay san pham.

Nhin chung,cac phuong phap nay st dung nang luong co hoc, nang
luong hoa hoc dé tach cac tAm graphite c6 do tinh khiét cao thanh cac 16p don
graphene riéng 1¢. Chung c6 vu diém 1a ché tao don gian, ré tién va khong can
cac thiét bi dic biét. Tuy nhién, nhugc diém cia ching 1a chat luong mang
khong dong déu, do 1ap lai thap, khong thé ché tao voi s lugng 16n va kho
khong ché [2].

b. Phuong phap tir duoi lén (bottom up)

< Phuong phap lang dong pha hoi hoa hoc (CVD): Lang dong pha
hoi héa hoc 1a qua trinh sir dung dé lang dong va phat trién mang mong, tinh

thé tir cac tién chat dang ran, long, khi cta nhiéu loai vat liéu. Co nhiéu loai
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CVD khéc nhau nhu ling dong pha hoi nhiét hoa hoc, ling dong pha hoi hoa
hoc tang cuong plasma....

< Phuong phap ling dong pha hoi nhiét héa hoc (thermal CVD)
trén dé kim loai: Py 1a mot phuong phap méi, hiéu qua duoc sir dung dé
tong hop graphene. Phuong phap nay dugc Umeno va cac dong nghiép st
dung dé tong hop graphene vao nim 2006. Trong phuong phap nay cac tién
chat duoc str dung déu than thién voi moi truong va cb gia thanh thap. Cac dé
kim loai sir dung ¢ day thuong la cac 1a Ni, Cu, Co [3]. Ngoai ra graphene
cling c6 thé tong hop trén mot sé6 dé ban dan dé phuc vu cho cac ang dung
trong linh vuc dién ta. Nhuoc diém caa phuong phap nay 1a chat lwong san
pham thap (do c6 nhiéu sai hong trong mang tinh thé).

< Phuong phép ling dong pha hoi hoa hoc ting cudng plasma: Day
1a mot phuong phap hiéu qua dung dé tong hop graphene véi dién tich 16n.
Uu diém noi troi cua phuong phap nay so voi phuong phap thermal CVD 1a
tong hop graphene tai nhiét do thap. Graphene duoc tong hop tir methane ¢
nhiét do dudi 500°C [4].

% Phuong phéap Epitaxy chum phan tu: la phuong phap sir dung
nang luong ctia chim phén tir tao ra hoi carbon va ling dong ching trén don
tinh thé trong chan khong siéu cao. Pay 1a mot phuong phap day hta hen
dung dé ché tao graphene véi do tinh khiét cao trén nhiéu loai dé khac nhau.
Graphene ché tao theo phuong phap nay phu hop cho céac thiét bi c6 yéu cau

cao vé chat luong va do tinh khiét [3].

1.1.2. Ung dung ciia graphene trong phdn irng dién héa

Graphene 1a vat liéu c6 nhiéu tinh chét dic biét nhu siéu dan, dién tich
bé mit riéng 16n, mat do thap, tinh linh dong dién tir cao, do cumg rat 1on (gip
hang trdm lan so v&i thép) va né 1a vat lidu rat mong, gan nhu trong sudt véi

anh sang [1]. Bdi vay, vat li¢u nay da va dang dugc nghién ciru manh mé€ cho



nhiéu linh vuc tmg dung quan trong nhu y sinh, cam bién, quang xuc tac, khtr
nudC, phat hi¢n khi, thiét bi luu trit ning lugng, pin mit troi, bong ban dan,
cam bién, vat liéu tong hop composite va lam chat mang xtc tac dién
hoéa...[5, 6].
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'
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Hinh 1.2. Mt s6 linh vire ing dung ciia vét liéu trén co sé graphene [5]
Hinh 1.2 cho thiy cac tng dung dinh hudng cong nghiép cua graphene,
trong d6 cac tmg dung lién quan dén ning luong va tng dung dién tir chiém ti

1¢ cao nhét, trong khi vt liéu téng hop chiém 11% trong cac ung dung.
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Tam quan trong cua cac vat liéu téng hop tir graphene con thé hién 1
tir sy gia ting sd luong 4n pham graphene lién quan dén cac tng dung ning
lugng tir tap chi Nang luong (hinh 1.3). Xu hudng nghién ctu gan day tap
trung vao cac tng dung cua graphene trong cam bién hoa hoc, 1am thiét bi luu
trir nang luong (siéu tu dién — super capacitor) va lam chat mang xuc tac dién
hoa.

1.1.2.1. Ung dung trong cam bién

Phén tich cam bién dién hoa ngdy cang dugc phat trién manh mé dbi
véi cac loai chat co hoat tinh dién hoa nho cic wu diém nhu nhanh chong,
chinh xac, lai c6 thé di dong va it tén kém. Vat liéu carbon néi chung
(graphite hoac carbon thuy tinh) dugc sir dung rong rai lam vat liéu dién cuc
trong phan tich dién héa va cong nghiép nho chi phi thap, bén héa hoc, twong
d6i tro vé mat dién hoa va co hoat tinh xtc tac dién hoa d6i véi nhidu phan
g oxi hoa khir. Cac dién cuc dang khdi truyén thong trén co s& cac vat lidu
nay di duoc phat trién dé phan tich kim loai nang bang phuong phap von-
ampe hoa tan anode (ASV) nhung d6 nhay kém va gidi han phat hién con
chua ha thap nhu mong mudn. Bé giai quyét hiéu qua nhitng van dé nay can
st dung vi dién cuc hoic dién cuc nano. So véi dién cuc khéi, dién cuc nano
c6 nhiéu lgi thé, nhu dién tich bé mit cao hon, c6 thé cai thién téc do chuyén
electron, téc d6 chuyén khéi tiang, tré khang dung dich thap, va ti 1¢ tin hiéu
S0 Vi nhiéu cao hon.

Nho céc dic tinh héa li ndi troi dd néu ma graphene duoc phat trién véi
vai tro 1a vat liéu dién cuc méi dé ung dung lam cac cam bién dién hoa phan
tich moéi truong va phat hién cac ion kim loai nang [7, 8]. Su dap ung dién
hoa cua cac dién cuc graphene c6 dong hoc chuyén electron thuan lgi hon cac
dién cuc graphite va carbon thuy tinh. Céac lgi thé chinh cua graphene 1a c6
dién tich bé mat hoat dong 16n va su c6 mit cua cac nhom chira oxy trén canh

hodc bé mat ciia nd. Nho cac nhom chirc ndy ma cac ddi twong can phan tich



c6 thé phan tach d& dang duya trén cac tin hiéu twong (ng cua ching, trong khi
véi dién cuc graphite thong thudng cac pic nay thuong bi chong 1én nhau.
Ngoai ra, hau hét graphene duoc sir dung trong cam bién dién hoa duoc san
Xuat tr qua trinh khir GO nén thudng c6 cic nhém chirc nhu hydroxyl va
carboxyl c6 thé tao phirc voi cac ion kim loai ning. Pay ciing 1a wu diém gitp
cac dién cuc graphene tang cuong do nhay trong tng dung lam sensor.

1.1.2.2. Unqg dung lam thiét bi luu trit nang lwong

Trudc tdc dd phat trién nhanh chong cua nganh cong nghiép dién tu,
siéu tu dién ludn ludn doi hoi phai c6 nhiéu cai tién theo xu huéng ngay cang
can thu nho vé kich thude va gia ting hiéu qua. Dua trén phuwong phap luan
lién quan dén ché tao siéu tu dién, muén tang hiéu qua sir dung thi dién tich
bé mit riéng cua dién cuc phai gia ting, hay noi khac di 1a dién cuc can mot
bé mat lam viéc 16n. Tuy nhién, diéu nay lai mau thudn véi doi hoi thu nho
cua tu dién. Bé giai quyét kho khan nay, giai phap phu 16p vat liéu co dién
tich bé mat riéng cao, coO cAu trac té vi Xép trén bé mat dién cuc da duoc ap
dung. Thuc té, hién nay, si€u tu dién co dién cuc than Xép hoat tinh dang la
mot san pham théng dung trén thi trudng. Nhung su xuat hién cua graphene,
dang vat liéu carbon c6 d6 day ly tuong 1a mot I6p nguyén tu carbon, véi
nhiéu tinh ning uvu viét nhu dién tich bé mit riéng cao (tiy thudc sd 16p
nguyén tir carbon va co thé dat gia tri 1y thuyét 1a 2.600 m?g™), c6 kha ning
dan dién tuyét voi dd mo ra hudng phat trién dot pha day tiém niang cho viéc
ché tao siéu tu dién str dung vat liéu pha dién cuc trén co s graphene.

Yongshen Chen va cac dong nghiép [9] di téng quan vé tinh hinh
nghién cuu vat liéu trén co sé graphene, ing dung vao siéu tu dién. Theo do,
c6 kha nhiéu loai vat liéu trén co s& graphene c6 thé tng dung 1am dién cuc
cla siéu tu dién nhu to6 hop lai graphene-oxide kim loai hoic composite

graphene-polymer dan dién. Két qua dién dung riéng phan thu dugc c6 gia tri



kha cao, tir 100 dén 250 F g; cho thay vat liéu trén co s& graphene c6 tiém
nang 16n trong viéc tng dung lam dién cuc cho siéu tu dién.

1.1.2.3. Unq dung lam chat mang xuc tac dién hoa trong pin nhién liéu

Vai trd quan trong nhét cia graphene trong xtc tac kim loai/graphene
1a cung cap cac vi tri neo giir dé c6 duoc su phan bd ddng déu cac hat nano
kim loai, dian dén hoat tinh va do bén xtic tac cao. Nghién ctu cua T.
Cassagneau [10] cho thay kich thudc cua cac hat kim loai ¢6 thé duoc kiém
soat bang cach kiém soat bé mit hoa hoc ciia mang graphene. Cac hat Ag
duong kinh 10 nm phan tan déng nhat trén cac tim rGO day 5 angstron thu
duoc bang cach khir Ag* trong huyén phu cia GO véi sy c6 mit cua chat kha
NaBH,. Cac nha khoa hoc d3 chi ra rang su c6 mit cta ciac nhom chic chia
oxy trén bé mit graphene cung cap cac vi tri phan @ng hiéu qua cho qua trinh
ta0 mam va phat trién cia cac hat nano Ag.

1.2. Giéi thiéu vé pin nhién liéu sir dung alcohol tryc tiép (DAFC)

Pin DAFC 1a mot dang pin nhién liéu mang trao doi proton trong do
alcohol duoc sir dung truc tiép 1am nhién liéu. Nho ¢6 vu diém hon pin nhién
lidu hydro trong van dé tdn chia, bao quan va van chuyén (H. 1a chét khi rat
dé chay nd) nén pin nhién liéu DAFC dang thu hut dugc sy quan tdm nghién
ctru trén thé gidi. Piém noi troi nira cua pin nhién liéu DAFC chinh 14 tng
dung cong nghé nano va cac vat liéu khéng gy nguy hai. Pin ¢ tudi tho hang
chuc nam (c6 thé gap 5 dén 10 lan so véi cac loai pin hién nay), khi khong
con sir dung c6 thé tai ché gan nhu hoan toan va cac chat thai sau qué trinh
chuyén héa dién ning chi 1a nudc va mot it khi CO,. Do vay, c6 thé néi day 1a
loai pin sach, it gdy 6 nhiém moi trudng. Khac véi cac hé théng phat dién
Kiéu cii can chuyén héa nhiéu budc tir hda niang dén nhiét nang, co ning roi
dién ning, DAFC 1a thiét bi dién hoa, c6 thé chuyén truc tiép ning luong hoa

hoc cua qué trinh oxi héa alcohol thanh dién ning. Pin nhién liéu DAFC pho



bién hon ca 1a pin st dung nhién liéu methanol duoc goi 1a pin DMFC, con
pin st dung ethanol goi la DEFC.

So véi cac loai pin nhién li€u dung methanol hay acid formic, pin nhién
liu dung ethanol c6 mat d6 nang luong li thuyét cuc dai cao hon, it doc hai
hon va nguyén liéu ethanol ¢6 thé thu dugc tir qua trinh 1én men sinh khoi
lignocellulose. Cac nghién ctru di cong bd cho thiy rat nhiéu dic diém tuong
d6ng trong qué trinh oxi hoa dién hoa ethanol va methanol, co ché phan {ing
cua hai qua trinh nay duoc cho la thong qua cac con duong phan g tuong tu
nhau. Su khac biét chinh dén tir si hién dién cuaa lién két C-C trong phén tir
ethanol rat kho kich hoat trong diéu kién moi truong xung quanh trén cac dién
cuc Pt, do d6 hau hét cac san pham ciia qua trinh oxi hoa dién hoa ethanol 13

cac phan tr C; .

1.2.1. Nguyén li hoat dong cua pin DAFC

T4m phan phdi Khoang chira
alcohol va khong khi nhién liéu

Hinh 1.4. Ciu triic cac phan cieng cia pin DAFC [11]
Mo hinh pin DAFC phé bién hién nay (hinh 1.4) dwoc cau tao tir cac

phan cimg nhu: khoang rdng chtra nhién liéu alcohol, tim dém cudi (end

plate), dém kin khi, tim thu dong (current collectors), cac tim phan phdi dong

alcohol va dong khong khi (flow field plates), dém kin khi va di€én cuc mang
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(Membranne electrode asembly — MEA). MEA c¢6 thé duoc ché tao theo
phuong phap dua tryc tiép xtc tac 1én mang dién li hodc theo phuong phap ép
néng mang dién li véi cac tim cathode va anode. Trong d6, xuc tac dién hoa
dugc dua 1én timg dién cuc riéng r& bang cach phua vat liéu xuc tac 1én vai

carbon hoac gidy carbon.

CO; — —> H,0+A
e- —_—
4[| B H,0
=l | —> > Lép xic tac
<« |— L
CO; |e- H*
—— ||| +—
—
! He
—
IAncohol 4 — ' e
— +H,0
Alcohol > —b || -

Anode  MSéi trudong Cathode

dién ly
Hinh 1.5. So' @6 nguyén li hoat déng cia pin DAFC [11]
So d6 nguyén li hoat dong cua pin DAFC duogc trinh bay trong hinh
1.5. Trong pin nhién liéu DAFC, céc alcohol duoc cip vao dién cuc anode,
dudi su tac dong cua lop xuc tac tai day, dugc phan tach thanh cac hat dién tir
va ion H*. Cac hat dién khong di chuyén duoc qua mang dién phan ma di
chuyén sang cathode thong qua mach ngoai va tao ra dong dién. Cac ion H*
dugc khuéch tan qua mang dién phan hay mang trao do6i proton (thuong su
dung mang nafion) dé sang dién cuc cathode. Cac phan umg trong pin c6 thé
dién ra theo cac phuong trinh sau:
+»+ Tai anode:
CnH2n1OH + HO — 2(n+2)H" + 2(n+2)e" + nCO, (1)
+¢ Tai cathode:
(n+2)0; + 2(n+2)H* + 2(n+2)e” — (n+2)H,0 (2)
% Phan (g tong cua pin duoc viét nhu sau:
CnH2n+10OH + (n+2)0; — (n+2)H,0 +nCO, (3)
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Tai dién cuc anode, 16p xtc tac c6 vai tro thiic day phan tng oxi hoa
alcohol trong méi truong nudc san sinh H'. Trong khi d6, tai dién cuc
cathode, dudi tac dung cua I6p xuc tac, cac ion H* tham gia phan ung vai cac
dién tir va oxy dé tao ra nudc. Theo do, nang luong hoa hoc cua phan @ng oxi
hoéa alcohol (3) thanh nudc va CO, duoc chuyén hoa thanh dién nang. Dong
dién sinh ra c6 chiéu nguoc véi chiéu di chuyén cua cac dién ta. Hiéu qua
chuyén héa ning luong caa pin DAFC phu thudc kha nhiéu vao qua trinh oxi
hoéa alcohol dudi su c6 mat caa l6p xic tac tai dién cuc anode.

Hoat tinh, d6 chon loc va do 6n dinh 13 nhitng van dé quan trong can
duoc giai quyét ddi véi bat ki chat xtic tic nao. Rat nhiéu nghién ctu vé co
ché cua chat xtc tac trén co sé Pt hodc Pd duoc thuc hién dé tra 1oi nhitng cau
hoi lién quan dén cac san pham trung gian va san pham cubi cing cla qua
trinh oxi hoa dién hoa alcohol. Cong trinh tién phong vé co ché cua EOR co
thé duoc bat nguon tir nhitng ndm 1950 [12] va hién di duogc phat trién thanh
mot co ché duong dan kép dugc chap nhan phd bién trén cac chét xtc tac trén

co s& Pt hoac Pd trong méi trurong acid hoac base nhu trong hinh 1.6.

k, ks
— 0

> O,

ads

RCH,OH ——

k
5 (RCH,0H),,, ————> RCHO, RCOOH

Hinh 1.6. Co ché dwong din kép ciia phan ing oxi héa alcohol [13]
Phan ung oxi hoa alcohol xay ra theo hai co ché song song, theo do, con
duong oxi hoa thir nhat (C1 pathway) 1a qua trinh oxi hoa hoan toan alcohol
thanh CO; hoic cacbonat thong qua cac hop chét trung gian COags. Trong khi
con duong oxi hoa thir hai (C2 pathway) tao ra mot loat cac hop chét trung
gian khong bi hap phu hay con goi 1a cac san pham oxi hoa mot phan nhu

acetate, acetaldehyde.
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Trong s nay, cac hop chat nhu COqgs hay cac hop chat hydrocarbon C;
C, du dugc xac dinh 1a cac hop chat trung gian chinh hap phu 1én céc xuc tac
trén co so Pt, Pd. Mat khac, acetaldehyde hay acid acetic dugc phat hién nhu
cac san pham phu chu yéu thong qua cac ki thudt phan tich nhu phd hong
ngoai FTIR [14-16], phd khdi dién héa vi sai DEMS [17-18], sic ki 1ong
HPLC, sic ki khi GC [19-21]. Trong MOR, CO; duoc tao thanh cing véi mot
luong dang ké HCHO va HCOOH trén Pt. Hiéu suat chuyén hoa thanh CO,
nho hon 100% chung to phan (ng Xay ra theo co ché duong dan kép, tao ra
cac san pham oxi hoa mot phan [22]. Weaver va cac dong nghiép [23] da su
dung phd FTIR thoi gian thuc dé nghién ctu EOR trén bé mat dién cuc Pt
trong moi truong acid va thay rang cac san pham phan @ng cudi cung thu
dugc bao gom acid acetic, acetaldehyde cung véi mot luong nho hon CO:x.
Mit khac, dua trén két qua phd FTIR tai chd khi nghién ctu EOR trén Pt
trong moi truong base, Christensen va dong nghiép [15] cho rang: Trai nguoc
véi moi trudng acid, trong didu kién base, Pt-CH,-C(=0)-O-Pt duogc suy doan
la mot chat trung gian mai va cac hop chat acetate trong dung dich 1a san
pham chiém uu thé. Cac nghién ctu st dung ki thuat DEMS trong EOR sir
dung xuc tic Pt da chi ra ring EOR chu yéu tao thanh CO,, CHs;CHO va
CH3COOH [24]. Mostafa va cong su [22] quan sat thay thanh phan san pham
phan tng thu dugc chi cha 1% CO,, rat nhé so véi CH3CHO (55%) va
CH3COOH (44%) trong EOR trén dién cuc Pt/C. Bang cach sir dung phuong
phap phén tich sac ki long, nhém tac gia [25-28] da phan tich thanh phan san
pham EOR khi sir dung cac dién cuc trén co sd Pt trong mdi trudng acid.
Trong d6, nhom tac gia [27] chi ra rang chi c6 ba san pham phan ung dugc
phat hién bang HPLC bao gom acetaldehyde, acid acetic va CO,. Sy khac biét
trong ti 1& thanh phan san pham cho thay viéc bién tinh bai Sn cung Pt khong
chi lam ting hoat tinh xuc tac ddi voi qua trinh oxi héa ethanol ma con thay

d6i su phan phdi san pham phan tng. Cu thé ham lugng CO; va acetaldehyde
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bi giam xudng trong khi sy hinh thanh acid acetic ting 1én. Piéu nay duoc
giai thich 1a do kha ning kich hoat sy phan 1i nuéc cua Sn & dién thé thap hon
Pt, dan dén su hinh thanh cac hop chat -OH can thiét dé hoan thanh qua trinh
EOR thong qua cac hop chat acetaldehyde hap phu theo co ché ludng chic.

1.2.2. Ung dung cia pin DAFC

Pin nhién liéu sir dung truc tiép alcohol dang ngay cang thu hut duoc su
cha y cua gisi khoa hoc ciing nhu gi¢i doanh nghiép trén toan thé gigi boi I8
day 1a ngudn ning lugng hitu ich cho cac ung dung di dong, c6 gia tri thay thé
d6i véi cac thiét bi sir dung pin nhién liéu hydro [11]. Tuy hiéu suat chuyén
hoda nang lugng cua pin DAFC chua thuc sy cao, song nho mat dé nang luong
I6n, pin DAFC phu hop dé cung cap ning luong cho cac phuong tién nho nhu
xe nang, xe lai dit, cac mat hang k¥ thuat loai nho nhu dién thoai di dong,
may anh k¥ thuat s6, may tinh xach tay va cac san pham tiéu dung khac.
Ngoai ra, pin DAFC con duogc stir dung trong cac muc dich quan sy do khong
san sinh nudc thai doc hai, do on thap. Pin DAFC chi yéu dugc sir dung lam
ngudn cung cap nang lugng cho cac thiét bj chién thuat cam tay, bo sac pin va
trong cac thiét bi thir nghiém, huan luyén. Cac alcohol nhu methanol, ethanol,
glycerol... khong chi 14 loai nhién liéu c6 mat do nang luong thé tich cao dang
ké, ma viéc luu trit va van chuyén ching ciing duoc thuc hién d& dang hon rat
nhiéu so voi nhién liéu Ha. Do d6, cac nha khoa hoc trén thé gidi dang danh
nhiéu su cht ¥ cho viéc thiét ké va cai tién cac vat liéu 1am xuc tac anode hiéu
qua hon nira cho pin DAFC néi chung va pin DMFC, DEFC noi riéng.
1.3. Xiic tac anode trén co sé graphene wng dung trong pin DAFC

Trong nhimg nim gan day, nhiéu nd luc nghién ctu di tip trung vao
diéu ché graphene str dung 1am chit mang xuc tac dién hoa cho pin nhién liéu.

Tong quan tai lidu cho thay cac nghién ctu tap trung vao viéc cai thién hiéu
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Suit ciia cac xtic tac dién hoa nano kim loai mang trén graphene (MNP/G)
thong qua Viéc ti wu hoa ca chat mang graphene va cac hat xtc tac kim loai.
Déi véi chat mang, vat liéu graphene duoc cai tién bang cach pha tap di
nguyén tr (vi du: pha tap nito, pha tap boron, pha tap Ivu huynh...). Graphene
nguyén so chua mot vai tdm hoat tinh vi by khung carbon va cac electron =
ctia n6 déu tro vé mit hoa hoc, va tinh chat nay vé co ban cho thiy kha ning
xuc tac cua graphene rat thap. Viéc pha tap di thé giup diéu chinh cac tinh
chat dién tir caa chang, dan dén viéc phan phdi lai dién tir va tang cuong lién
két gitta cac hat kim loai véi chat mang bang céach tao ra cac khuyét tat [29,
30]. Két qua 13, ca kha ning dan dién cua graphene va hoat tinh xtc tac cua

cac xuc tac kim loai/graphene déu duoc ting cuong.

1D Grapbone
Nunoribhons

- » > “
i“ {{' t‘i‘“ﬁ Q..
o P
0D Graphene R

Quuntum Dots

Hinh 1.7. Cac céu tric graphene khac nhau
dwoc sir dung 1am chat mang xic tac kim loai [29]
Tuy nhién qua trinh pha tap graphene doi hoi ca nhiét do va ap suét cao
dé pha vo lién két C=C va dua thanh cong cac chat din xuat vao ciu tric
carbon. Trong khi d6 graphene chitc hda co thé thu duoc dé dang trong céc

diéu kién nhe nhang nhu viéc tron tién chat graphene véi cac dung moi hoic
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hop chét hiru co khac nhau véi su trg giup cta siéu am hodc ly tAm. Bién doi
bé mit cta graphene bang cach chtrc hoa 1a mot chién luoc hiéu qua nham
ngin ngira sy két tu graphene va ting cudng twong tac giira cac hat nano kim
loai va chat mang.

Mot huéng khac dé toi uu hoéa hiéu suat xuc tic cuia chat mang
graphene 1a thiét ké graphene véi cac kich thuéc khac nhau nhu: Cac chim
luong tir graphene (GQDs) khong chiéu (0D) [31], cac dai nano graphene
(GNR) mét chiéu (1D) [32] va cau truc graphene ba chiéu (3D-G) [33, 34]. So
véi cac tim graphene nguyén so, nhitng vat liéu nay c6 mot sb tinh chat doc
d40. Vi du, ca GQDs va GNR déu cung cip cac tim hoat tinh nhiéu hon do
mat do canh bién dbi ddo. Ngoai ra, hinh thai 3D c6 céu trac mang thé hién
muc d6 xép chong it hon, dam bao dién tich bé mat cao [34]. Cac dang cau
tric cua vat liéu graphene dugc chirc hoa hoac ¢ cac kich thudc khac nhau
dugc s dung lam chat mang kim loai ung dung trong pin nhién liéu dugc
biéu dién trén hinh 1.7.

Pbi voi pha hoat tinh (cac hat kim loai), nhiéu nghién ctiu chuyén
hudng tap trung vao cac hat nano thay vi cac cum kim loai (chi chira mot vai
nguyén tir) va cac nguyén tir don 1. V& mat hinh thai, muc dich ctia phuong
phap tong hop 1a tang dién tich bé mit va gia ting cac tAm hoat tinh thich hop
(ca s6 lugng va chat luong). Lién quan dén cau trac, cac hop kim trén co so
Platinum (Pt) va Palladium (Pd) mang trén graphene cling duoC quan tam
nhiéu do nhu cau giam chi phi va cai thién cac hoat tinh dién hoa. Bé giai
quyét viéc do bén kém cia xuc tac gay ra boi su 10 ri ctia cac hat kim loai thu
hai, cau trac 16i-vo duoc thiét ké va c6 sy phat trién vuot bac. Ca hai dang vat
liu hat don kim loai va hat hop kim c6 thé duoc sir dung lam vo hoic 15i.
Trong s cac vat liéu kim loai chuyén tiép khac nhau, Pd va Au dugc coi 13
vat liéu 16i Iy twong. Bén canh do, cau tric rdng dugc thiét ké dé tiép tuc giam

chi phi. Xuc tac kim loai cu tric rdng c6 thé thu dugc nhd cac phuong phap
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nhu phuong phap khuén mau, phuong phap thay thé galvanic, phuong phap
thuy nhiét mot giai doan... [35].

Trén co s d6, ndi dung nay sé& tom tat nhitng xu hudéng nghién ciru va
nhiing phuong phap tiép can dé “thiét ké” cac xtc tac dién hoa kim
loai/graphene dat hiéu suat cao ung dung cho pin nhién liéu.

1.3.1. Xuic tdc dang don nguyén tir trén chdt mang graphene (SACs/G)

Thong thuong, chi c6 bé mat kim loai méi co thé tham gia phan ang
xuc tac, va nhu vay, mot chat xac tac kim loai t6i vu nén c6 & dang don
nguyén tir dé co thé téi da hoa hoat tinh xuc tac. Ngoai ra, viéc giam kich
thudc hat xtc tac vé dang nguyén tir co thé hinh thanh nén mot s6 tinh chat
méi trén xtic tac nho hiéu ung kich thudc lugng tir va moi trudng phoi tri thap
cia cac tdm kim loai. Trong mét nghién ciu cua minh, Sun va cac dong
nghiép [36] da tong hop thanh céng xtc tic Pt don nguyén tir mang trén
graphene thong qua k¥ thuat lang dong I6p nguyén tir (ALD). So véi xuc tac
Pt/C thong thuong, xtc tac Pt don nguyén tir da cai thién dang ké tinh chét
dién hoa, diéu nay duoc 1y giai boi sy gia ting cua cac mic phdi tri thap hon
va cac orbital 5d chua bdo hoa trong nguyén tur Pt.

Tuy nhién, can luu ¥ rang khi giam kich thudc caa mot vai loai hat kim
loai véi muc dich tao ra cac xtic tac don nguyén tir, thi dong thoi ¢ thé xay ra
su két tu kim loai ¢ cung diéu kién tong hop d6. Nhu vay, phai ¢am bao ting
cudng su twong tac giita cac nguyén tr don kim loai va chat mang ma khong
lam giam hoat tinh xuc tac do su tuong tic manh gay ra. Hiéu qua cua qua
trinh tong hop xtic tic SACs/G phu thudc vao su can bang caa mdi quan hé
giita cac twong tac kim loai-chat mang va hoat tinh xtc tac.

Mot vai vi du vé téng hop xuc tic SACs/G nhu qua trinh tong hop xtc
tac Pt/rGO thuc hién béi Li va cac cong su [37] d3 so sanh vai trd cta céc tién
chat chira Pt khic nhau bang cach khir déng thoi hdn hop GO va
NazPtCls.3H,0 hoic hdn hop GO va HaPtCls.6H,0 véi chat khir NaBH,. Két
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qua cho thiy, trong qua trinh oxi héa dién hoa cua ca methanol va ethanol
trong moi truong acid, xac tdc Pt/rGO-(Pt?*) cho mat do dong cuc dai cao
nhat, hoat tinh xtc tac ciing nhu do 6n dinh hoat tinh tt hon so véi xtc tac
Pt/rGO-(Pt*"). Piéu nay duogc giai thich theo thé khir khac nhau giita Pt** va
Pt?*,

Vii Thi Thu Ha va cac ddng nghiép [38] da nghién ctru anh huéng cua
cac tac nhan khir NaBH, va EG téi qui trinh tong hop xtc tic Pt/rGO cho
MOR. Téc gia nhan thay néu st dung NaBH, lugng Pt kim loai sinh ra nhiéu
hon, 1am hoat tinh xtc tac t6t hon so véi xtic tac dugc tong hop bang EG. Mat
khac, theo nghién ctu [39] ham lwong tién chat Pt va bé miat phdi tir ciing
dong vai tro quan trong trong viéc kiém soat dién tich bé mat hoat dong dién
hoa va hoat tinh xtc tac Pt/graphene.

1.3.2. Xiic tac kim logi dwoc Kiém sodt hinh thdi mang trén graphene

Do c¢6 ning luong hoat dong bé mit cao, cac hat kim loai ¢6 xu hudng
di chuyén va két tu lai véi nhau, din dén viéc giam dang ké dién tich bé mat
kim loai, twong ung véi viéc 1am giam hiéu qua xuc tac. Ngay nay, viéc kiém
soat hinh thai hoc cua cac hat kim loai duoc coi 1a phuong phap hiéu qua dé
giai quyét van dé nay; cac dang hinh thai hoc duoc tong hop thanh coéng va
pho bién hién nay nhu cac dang nano hinh hoa (nanoflower) [40], hinh nhanh
cay (nanodendrites) [41], hinh 14 (nanoleaves) [42], dang day (nanowires)
[43], hinh cubic (nanocubes) [44] va hinh sau (worm-shape) [45].

Cu thé hon, voi viéc sit dung L-histidine, nhém nghién ctu [40] d3
thanh cong trong viéc ché tao hop kim Pt-Pd dang nano hinh hoa kich thudc
30 + 40 nm trén graphene nano tam. L-histidine c6 vai trd nhu mot chat on
dinh va dinh hinh cdu trac, mang tac dung quan trong trong viéc tao mam va
phat trién tinh thé. Dang hinh thai hoc dic biét nhu nanoflower, véi cac cau
tric xOp lién két nhau 1am ting dién tich bé mat riéng, gia tang lugng tam

hoat tinh va cai thién kha ning chéng két tu ciing nhu phan tach cua cac hat
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nano trong qua trinh hinh thanh xtc tic. Khao sat do 6n dinh hoat tinh xtc tac
Pt-Pd/G sau 1000 s cho thay, mat d6 dong duy tri & mtc 73,43% so véi ban
dau, gia tri ndy cao hon dang ké so véi xuc tac Pt black (11,07%) va Pt/C
(12,59%). Viéc cai thién do bén hoat tinh dién hoa ndy 1a nho vao do dan dién
cao cta graphene va su hinh thanh lién két Pd-OH gitip dé& dang oxi héa CO,
dan dén giam thiéu sy hinh thanh cac hop chat trung gian va mot vai hop chét
gay ngd doc xuc tac nhu hop chat COxuqgs.

Shen va cac dong nghiép [43] bang phuong phap in-situ d& phat trién
thanh cong PtRh nano dang day siéu mong (duong kinh 2 = 3 nm) 1én céc tam
nano graphene bang cach “gan” chung mét cach cé dinh hudng. Chat mang
graphene cung cap cac vi tri dé cac nano PtRh tao ra cac hat nhan hdn tap,
khong dong nhat lam thay ddi dong hoc cua qua trinh phat trién tinh thé, dong
vai trd quan trong trong sudt qué trinh hinh thanh PtRh nano dang day. Két
qua XRD cho thay xuat hién pic (111) c6 cuong do 16n nhat, co thé 1y giai do
viéc ra ting sd luong tAm hoat dong trén bé mat xuc tac gay 1én, day ciing 13
nguyén nhan lam cai thién hoat tinh xuc tac trong phan ng oxi hoa ethanol
cuia PtRh NW/G. Mét chu ¥ khéc 1a cdu trac nano 1D caa PtRh nano dang day
c6 kha nang ngin chin sy hoa tan, phan tan va két tu cac hat kim loai dén mot
mutc d6 nhat dinh, qua d6 cai thién d6 bén xtc tac.

Ngoai ra, bang viéc str dung Pluronic F127 1am chat dinh hinh cau tric,
Sun va cac cong su [44] da sir dung két hop phuong phap siéu am dé tong hop
thanh cong hé Iuong kim Pt-Pd dang nano hinh cay trén graphene (DPtPd/G).
Anh chup TEM cua vat liéu DPtPd/G cho thay hop kim Pt-Pd cé cau tric
dang hinh nhanh ciy va phan tan tot trén bé mat graphene. Trong phan tng
khtr oxy (ORR), xtc tac DPtPd/G thé hién hoat tinh cao hon so véi xiic tac
Pt/C (0,139 A mg™ so véi 0,054 A mg™). Viéc gia tang sd luong cac goc, dinh
va cac canh bién ciia C4u triac nano dang nhanh cay da giai thich cho viéc cai

thién hoat tinh dién hoa nay.
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Su khac nhau giira cac hinh thai cAu trac kim loai c6 thé dan t&i sy khac
nhau vé cac mit tinh thé trén bé mit, diéu nay cho thay sy khac biét trong
viéc sip xép cac nguyén tir trén bé mat, do do, c6 thé thu duoc cac tim hap
phu khac nhau. Vi du, bé mat mat phang (111) ¢6 bén tim hap phu khac nhau
(twong tng Véi trén dinh, cau ndi, cac vi tri k& ho cua lap phuong tam dién va
cua luc phuong chit khit). Tuy nhién, véi mat phang (100) chi c6 ba tdm hap
phu khac nhau (twong Gng tai dinh, bé mat, vi tri xen k& gitra cau ndi voi 1ap
phuong tam khéi). Nguyén nhan do cac tAm hap phu c6 ning luong hap phu
khac nhau, dan téi khac biét trong nang luong lién két giita cac chat xuc tac
va chat phan @ng so véi ning luong lién két gitra chat xuc tac va cac hop chat
trung gian. Su khac biét vé ning luong ndy anh huong téi hiéu qua hoat dong
cua xuc tac. Nguyén tac Sabatier noi rang: “Cac tuwong tac gitra chat xdc tac
va chat nén khong nén qua manh va ciing khéng duoc qua yéu”. Néu luc
trong tac qua manh, bé mit xtc tac c¢6 thé bi ddu doc bai chinh chat phan ¢ng
hodc cac phan ung trung gian. Mit khac, néu luc tuong tac qua yéu sé khong
thé tién hanh phan Gng tai cac vi tri d6. Do d6, khi toi wu héa cac xtc tac kim
loai/graphene dua trén hinh thai hoc, diéu quan trong 1a phai tap trung ca vao
viéc ting cuong dién tich bé mit dong thoi xem xét sy tiép xac phu hop gitra
cac mat phan xa chi s6 cao (chtra nang luong bé mit cao) véi cac nguyén ti
hoat dong phéi tri thap hon dé kiém soat su can bang giira hoat tinh xtc tac va
d6 bén [35].

Viéc kiém soat hinh thai cau trac cta chat mang cling anh huéng dang
ké dén hoat tinh xtuc tac cua nd. Dién hinh 1 cdu tric mang ludi graphene 3D
véi cac vu diém nhu dién tich bé mat cao, thé tich 16 trong lon va d6 dan dién
cao, do d6 dugc xem la mot ing vién tiém nang dé 1am chét mang xuc tac cho
pin nhién liéu. That vay, Wang va cac ddng nghiép da nghién ctru ché tao mot
ciu trac mang graphene 3D trén nén Si Véi vai trd chat mang cho xuc tac

PtNP lam xtc tac dién hoa trong phan tng oxi hoa methanol [46]. Cac tac gia
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d3 nghién ctiru anh hudéng cua ciu trac graphene ddi véi hoat tinh xtc tac bang
cach mang cing mot luong pha hoat tinh (Pt hat nano) 1én ca graphene cau
trac 3D va graphene thuong mai. Trén tim graphene 3D c6 mat do tam hoat
tinh cao, s6 nép gap trén bé mat nhiéu, tin sé mang cao, ngoai ra nho hiéu
ung hiép tro gitra hat nano Pt va graphene 3D ma dién cuc Pt/graphene 3D
(0,01 mge; cm2) thé hién hoat tinh dién hoa tt trong ca hai phan ¢ng oxi hoa
methanol (910 mA mge:?) va ethanol (247 mA mgpit).

Huang va cac cong sy da dua ra mot qui trinh san xuat & qui mé 16n
xuc tac ¢ cau trac 3D duoc tao ra tir cac tim nano graphene va g-CsNg4 sir
dung pha hoat tinh Pt nano hat (ki hiéu la Pt-G-CN) lam xtc tac dién hoa cho
phan tng oxi hoéa methanol [47]. Bé minh hoa cho méi quan hé giita cau tric
- hoat tinh, nhém nghién ctru da so sanh xtc tac Pt trén cac chét mang khac
nhau nhu carbon (Pt-C), g-CsN4 (Pt-CN), graphene (Pt-G) véi dong xuc tac
Pt-G-CN (vdi cac ti 1€ G:CN khac nhau). Trong do, xuc tac Pt/Gs-(CN)7 co
mat d6 dong ngd doc thap nhat, mat d6 dong oxi hoa cao va do bén dién hoa
tét nhat trong so cac xuc tac khao sat. Nhimg dic tinh noi bat cia xutc tac dién
hoa duoc cho 1a ¢o lién quan mat thiét véi cau trac 16 x6p trong lién két mang
3D, dién tich bé mit riéng 16n, kha ning phan tan dong déu cac hat nano Pt
cuc nho, ham lugng N cao va d6 dan dién tét. Kha ning chdng ngo doc xuc
tac dugce danh gia bai cac dudng quét thé theo thoi gian. Két qua thu dugc chi
ra rang xuc tac Pt-Gs-(CN); duy tri & muc thé thap nhat trong thoi gian 1au
nhat (~340 s), véi tha tu sap xép giam dan caa cac xuc tac duoc khao sat nhu
sau: Pt/Gs-(CN); (~340 s) > Pt/G (~100 s) > Pt/C (~60 s) > Pt/CN (~5 s). Két
qua nay moé ra hi vong vé loai vat liéu nanocomposite méi cé kha ning tng
dung rong rai trong cac linh vuc nhu xtc tac quang hoa, cam bién va siéu tu

dién.
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1.3.3. Xiic tic kim logi dwoc Kiém sodt cdu triic mang trén graphene

Cin trie Loi- Vo

Hat kim logd
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hop Kim

- !
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Hinh 1.8. Cac dang ciu tric hat kim loai khac nhau
dwoc sir dung trong tong hop xiic tac cho pin nhién liéu [35]

Ngoai tinh chat ctia chat mang graphene ciing nhu hinh dang va kich
thuéc cta vat lidu xuc tac thi cau tric cta hat nano kim loai cling dong vai trd
quan trong trong hiéu qua hoat dong tong thé cua xac tac. Viéc thay ddi cau
tric dé tao ra cac xuc tac c6 hiéu suat cao, hoat dong tét hon hon duoc coi 1a
huéng nghién phu hop hién nay. Hinh 1.8 cho thay ciu trac khac nhau cua
cac hat kim loai duoc sir dung lam xuc tac cho pin nhién liéu.

1.3.3.1. Xuc tac hop kim mang trén graphene

Hop kim duoc sir dung dé sap xép cac nguyén tir trén bé mat cua chat
xuc tac nhod hiéu ng hiép tro gitta cac yéu té khac nhau bao gdm hiéu tng
phdi tir va hiéu tng dong bo. Vi vay, so véi xtc tac don kim loai, hop kim
thuong c6 hoat tinh cao hon. Gan dy, viéc thay dbi tinh chat cia xuc tac trén
co s& Pt bang cach két hop cung kim loai chuyén tiép di dugc nghién cau
rong rai. Vi du, mot hop kim Pt-Co trén chat mang graphene cho hoat tinh xtic
tac va do 6n dinh cao véi phan tng oxi hoa methanol [48]. Su cai thién hoat
tinh ndy duoc giai thich nhd Sy ton tai cua graphene va Co nén c6 thém nhiéu

ion OH" va cac nhém chuc chira oxy khac dugce hinh thanh boi qua trinh hoat
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héa nuéc. Diéu nay lam ting hiéu qua cia qua trinh oxi hoa cac hop chat
trung gian bi hap phu 1én xuc tic nhu COaqs, dan tGi giai phong cac tam hoat
tinh, giup qua trinh oxi héa dién héa methanol duogc dién ra lién tuc. Thém
nita, viéc bd sung Co trong Pt lam giam toc (down shift) cua trang thai Pt-d
do vay lam giam d6 manh cia lién két Pt-COaqs va cai thién hoat tinh dién hoa
Cua xuc tac [49].

Két hop Pt voi cac kim loai khac dé tao ra xuc tac ludng kim trén co s&
Pt 1a mot trong nhitng cach hiéu qua nhat dé giai quyét hién twong ngd doc
xuc tac va giam chi phi khi st dung kim loai quy nhu Pt. Viéc st dung cac
kim loai khac khong chi 1am giam tong lugng Pt yéu cau d6i véi ting phan
mg ma con lam thay d6i d6 manh ciia qua trinh hap phu bé mat bang cach
thay doi dai d (d-band center) trong cau trtc dai dién tir caa Pt. Dén nay, mot
luong 16n xtc tac sir dung graphene lam chat mang cho hé hop kim chira hai
hoac ba kim loai trén co s& Pt c6 kha nang cai thién hoat tinh xtc tac da duoc
tién hanh nghién ctru va cong bd nhu PtAu [50], PtCu [51, 52], PtRu [53, 54],
PtPd [55-57], PtCo [48, 58] va PtNi [59, 60]. Trong sé nay, PtRu la mot trong
nhitng xtc tac ludng kim trén co s& Pt ¢6 hoat tinh dién hoa tot nhat, boi 18
PtRu c6 kha nang chdng lai su ngd doc tir CO rat tot [54]. Thong thuong, Voi
su hién dién cia RuNPs co tinh oxi hoa cao, cac nhdm chitc OHgygs hoat tinh
duoc tao ra tai thé twong dbi thap. Vi vay, CO du bi hap phu trén bé mat xuc
tac PtNPs duoc loai bo, va cac tim hoat tinh bi che lap dugc giai phong tao
diéu kién cho cac phan ng dién ra thuan loi.

Hiéu qua st dung xuc tac dién héa phu thudc vao thanh phan kim loai
st dung. Nhém nghién ctru ciia Bo cho thay xtc tac chtra Pt da toi wu hoa ti 18
mol 13 83,4% va mang trén graphene duoc dinh huéng theo chiéu doc (VG)
(v6i [H2PtClg] : [RuCls] =1:1 trong dung dich dién 1i) 1a xuc tac thé hién hoat
tinh t6t nhét, c6 kha nang chéng ngoc doc CO va tinh 6n dinh hoat tinh xtc

tac cao [54]. Chit xtic tac PtRu/VG khéng nhitng cho két qua d6 doc duong
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cong Tafel cao hon nhiéu so véi xtc tac Pt/VG, kha ning phan tng dehydro
methanol nhanh hon & ving qué thé thdp ma con cho két qua khao sat hoat
tinh cao hon (339 mA mg™) so véi xuc tac PtRu/CP (116 mA mg™) va xtic tac
PtRu/Vulcan (193 mA mg™), cho thay hoat tinh xtc tac dién hod tbt trong
MOR. Hon nita, so sanh giira cac giita cac chat mang khac nhau con cho thay
vai tro hd tro cua graphene trong viéc nang cao hiéu qua xuc tac dién hoa véi
MOR. Ngoai ra, viéc két hop Au, Ni va Mo vao hé ludng kim PtRu NPs dé
tao hé xtc tac hop kim ba thanh phén trén chat mang graphene ciing dam bao
su hinh thanh cac NPs siéu nho, cai thién dang ké hoat tinh xuc tac dién hoa,
tang tinh on dinh va kha niang chdng ngd doc xuc tac.

Trong mot nghién ctru khac dugc thuc hién bai Yousaf va dong nghiép,
xuc tac PtAg/Gr duoc tong hop bang phuong phap khir w6t hoa hoc. Tuong
tu, viéc thém Au vao cac xuc tac don kim loai Pt 1am yéu di lién két Pt-COaqs
[61]. Sir dung phuong phap tinh toan 1y thuyét phiém ham mat d6 DFT, Yang
va cac cong su [62] da nghién ciru cac tinh chit cua cac xuc tic Pt-Fe mang
trén graphene va chi ra rang graphene cé thé lam giam cuong d6 dai d trong
céu trac dai dién tr cha nguyén tir Pt va Fe do su twong tac giita cac hat nano
va 16p graphene. Nhitng két qua nay da cung cip co so 1ap luan thiét yéu dé
hd tro va giai thich cho viéc cai thién hiéu qua sir dung xtc tac khi st dung
graphene lam chat mang.

Hé xtic tac ludng kim PtPd NPs 1a mot dai dién tiéu biéu khéac trong
dong xtic tic cho MOR. Pd khong chi c6 gia thanh thap hon Pt, ma con c¢6
hoat tinh xuc tac cao, khong chi vay kha nang khang ngd doc CO,qys cua Pd
con cao hon so vai Pt [63], dac biét 1a trong qua trinh oxi hoa alcohol trong
mdi trudng base. Mot diéu dang cht ¥ 1a cac nghién cru gan day thé hién su
quan tdm ctia cac nha khoa hoc ddi véi viéc kiém soat qué trinh téng hop cac
ludng kim PtPd NPs véi cac hinh thai khac nhau. Vi du nhu nghién ctu ctaa

nhom Chen d3 dua ra phuong phap tong hop xtic tic nanocubes PtPd trén chét
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mang graphene (PtPd/rGO) [64] bing qui trinh thuy nhiét mot bude don gian,
dé thuc hién. Trong nghién ciru ndy, trong moi trudng dién li ¢6 tinh acid, cac
nanocomposite PtPd/rGO thé hién su cai tién hoat tinh dién héa dang ké trong
MOR so véi hop kim nanocube PtPd khong mang trén graphene va xuc tac
Pt/C thuong mai. Qua trinh loai bé CO duoc xem 1a mot phuong phap hi¢u
qua dé tang cudng hoat tinh dién hoa cac xuc tac. Sau khi duoc xu Iy CO, xuc
tac PtPd/rGO thé hién hoat tinh tot hon dang ké trong phan ung oxi hoa
methanol (198 MA MQkim 105 tai thé 0,62 V vs. Ag/AgCl), cao hon xtc tac
nanocubes PdPt khong str dung chat mang graphene (gap 3,4 lan) va xuc tac
Pt/C thuwong mai. Hon nira, xuc tac PtPd/rGO con thé hién d6 6n dinh hoat
tinh tot, va gan nhu khong thay doi gia tri dién tich bé mat hoat dong dién hoa
(ECSA) sau 1000 chu ky quét dién hoa.

Trong mot nghién ctru duoc cong bd boi Martins va cong su [65], mot
loat cac xuc tic nano trén co sd hop kim cia Pd mang trén chat mang
graphene (PdFe/Gr, PdAg/Gr va PdAu/Gr) va khao sat hoat tinh trong moi
truong base. Xuc tac ¢ hoat tinh t6t nhat va hiéu qua nhat tng vai PAAU/Gr
c6 kich thudc tinh thé nho ~ 2,2 nm. Trong hé thdng xtc tac ndy, hiéu tng
hiép trg (tic 13, ca graphene va Au co thé dat duoc electron tir Pd) giira
graphene va cac hat nano Au 1am suy yéu lién két hap phu giita cac hop chét
trung gian gay ngd doc va xuc tac, do do gitp cai thién do 6n dinh hoat tinh
xuc tac. Ngoai ra, d6i voi hop kim PdAu, Au c6 d6 4m dién hon s& hut
electron tir cac nguyén tir Pd 1an cdn, tir 6 1am suy yéu kha ning hap phy cua
Pd-O" va thic day viéc loai bo cac hop chat trung gian gay ngd doc xic tac.

Xic tac ludng kim trén co s& Pd duge xem nhu rat hiéu qua trong viéc
tang cuong hoat tinh xtc tac dién hoa va kha niang chéng ngd doc CO trong
MOR, nhd vao hiéu tng hiép tro gitra cac thanh phan khac nhau hoic sy thay
d6i trong cau trac dai dién ta. Hop kim véi cac kim loai chuyén tiép nhu Pt,

Au, Cu va Ru déu c¢6 hiéu qua trong viéc nang cao hoat tinh xuc tac. Vi du,
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nhom nghién ctu cia Singh di tong hop thanh cong pha hoat tinh PdRu phéan
tan trén cac tim nano graphene lam xuc tac anode cho MOR [66]. Thanh phan
Ru trong hé xuc tac dién hoa PdRu/graphene kha quan trong, thuong co hoat
tinh tot nhat v4i ham luong 5%Ru va 40%Pd.

Mot kim loai quy khac thuong duoc sir dung dé tong hop xuc tac dién
héa cho pin nhién liéu 13 Au. Hé xtc tac PdAu NPs dugc tdng hop véi nhiéu
ti 16 Pd/Au khac nhau tir cac tién chat K,PdCls, HAUCI, va tdm nano GO.
Trong s cac xtc tic PAAu/rGO tong hop duoc, xtc tic PdAu(1:1)/rGO c¢6
hoat tinh dién hoa cao (1218 mA mgpqg™) ti $6 I¢/ls = 1,12 va c6 do 6n dinh
hoat tinh dién hoa t6t nhat. Phuong phap tuong tu da duoc ap dung va tao ra
cac xuc tac dién hoa co6 hiéu qua cao nhu PdAg/rGO [67], PAAUAg/rGO [68]
trong MOR.

Trong EOR, xuc tac Pd trén chat mang graphene thé hién hoat tinh dién
hoa t6t trong moi truong base. Trong EOR, ethanol bi bién d6i chon loc thanh
acetate do lién két C-C kha bén, khé bi chia tach. Nhu vay, quéa trinh EOR
dugc xac dinh bai mic d6 bao phu cia CH3COg,q4s va OHags, co ché nay co thé
dugc minh hoa theo 5 phuong trinh dudi day [69].

Pd + OH <> Pd + OHyys + € (4)

Pd + CH3CH,0OH < Pd-(CH3-CH,OH).4s (5)

Pd-(CH3-CH;0H)ags + 30H — Pd-(CH3CO),¢s + 3H,0 + 36 (6)

Pd-(CH3CQO),4s + Pd-30Hy4s — Pd-CH3COOH + Pd  (7)

Pd-CH3;COOH + OH  — Pd + CH3COO" + H,O (8)

Trong 5 giai doan phan tng nay, buéc quan trong nhat va quyét dinh
hudng di cia phan ung téng 13 budc (7), boi nd lién quan dén viéc loai bo cac
chat trung gian hap phu trén bé mit xuc tac bang cach hap phu cac ion
hydroxyl va giai phong cac tam hoat tinh [69].

Gao va cac cong su da tong hop xuc tac hat nano Pd NPs trén chat

mang graphene bién tinh bang Bo va Nito (ki hiéu 12 B-N-G) ¢6 hoat tinh dién
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hoa cao trong phan ng oxi hoa dién hoa alcohol trong méi truong base [70].
Nguyén nhan hoat tinh di€n hda cao cua xtc tic Pd/B-N-G duogc 1y giai 1a do
su phan tan déng déu voi mat d6 cao caa Pd NPs cling nhu céac hiéu tng di¢n
tir gitta Pd NPs va chat mang tao ra. Trong mot nghién ctru khéac, Fan va dong
nghiép [71] tién hanh so sanh hoat tinh xtc tac cling nhu do 6n dinh hoat tinh
trong qua trinh oxi hoa dién hoa véi cac xic tic PANPs mang trén cac vat liéu
carbon nanocomposite khac nhau. Thé oxi hoa ethanol cua cac xtc tac Pd-
PDDA/rGO, Pd/rGO, Pd-PDDA/MWCNTs va Pd/XC-72 lan luot 1 -0,19 V;
-0,1V; -0,23 V va -0,22 V. Chiéu cao pic mat do dong quét thé thuan ciia xuc
tac Pd-PDDA/rGO lan luot cao gap 1,38; 1,60 va 2,40 1an so v&i xuc tic
Pd/rGO, Pd-PDDA/MWCNTs va Pd/XC-72.

Pé cai thién hoat tinh va do 6n dinh ddi vé6i cac xuc tic nano trén co sé
Pd, viéc bo sung mot kim loai khac voi ti 1¢ thanh phan kim loai ciing nhu
viéc tao thanh ciu tric nano dic biét 13 vo cing can thiét. Nhom nghién ctu
cta Jeon cong bd sy xuat hién lan dau tién cta ludng kim NixPdie0.x mang
trén chat mang bang qua trinh khir héa hoc wung dung trong EOR [72]. Ni ton
tai dudi dang oxide, cac hop chat oxo-Ni dugc phat hién boi phuong phap
XPS. That tha vi, cac xuc tac NixPdio0/G duoc tdng hop voi cac dang cau
tric khac nhau cua hop kim NiPd. NioPdi00/G ¢6 161 1a PANPs dang cubic,
trong khi NissPd7s/G ¢6 cdu tric dang cau. Co vé nhu su hinh thanh ciu tric
hinh hoc phu thudc nhiéu vao ti & acid ascorbic va Pd khi bd sung tién chat
Ni. Hoat tinh céc xtic tac dién hoa NixPdigox/G chiu anh huang boi ti 16 khoi
lwong giira Ni va Pd. Thyuc nghiém cho thiy, mat d6 dong quét thudn ting 1én
khi ham luong Ni st dung tang dén 50 % khéi lugng, trong khi d6 su gia ting
ham luong Ni lai dan téi sy sut giam cac tAm Pd hoat tinh, dan téi sy suy
giam cua hoat tinh xuc tac. Hoat tinh xuc tac dién héa trong EOR duogc sap
xép theo thtr ty giam dan sau: NisoPds/G > NizsPdzs/G > NigPdigo/G >
NizsPd2s/G. St dung gian d6 Tafel xac dinh dong hoc ctia qua trinh cho thay
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xuc tac NisoPdso/G c6 do dbc Tafel thap nhat, diéu nay chi ra rang sir dung
luong Ni phu hop 1am ting qué trinh twong tac v6i cac chat dién i tao thanh
cac cac chat co kha niang oxi hoa giup ting hiéu qua qua trinh EOR bang cach
oxi hoa cac hop chat trung gian. Két qua 1a, dong hoc cua qua trinh nap-van
chuyén duoc day nhanh va cac tinh chit xuc tac dién hoa dwoc cai thién.
Zhang va cac dong nghiép [73] gan day dd dua ra bao cdo vé qui trinh don
gian ché tao hé keo BH, -capped PdxAgy NPs trong nudc, sir dung chat khir 1a
chat long ion [Cnmin]BH,, sau d6 tao thanh hé nanocomposite vai rGO bién
tinh boi [amin]*- (ki hiéu 1a [amin]*-RG). Sy hién dién cta [amin]*™-RG c6 vai
tro bao vé PdyAgy NPs khoi su co cum. Sau khi loai bo NaBHj, bé mat sach
ctia cac hat nano PdyAgy thuan loi cho qué trinh EOR dién ra nhd mire rao can
nang luong thap hon. Xuc tac nanocomposite Pd;Ag:@[C.min]BHs-aminRG
¢ cac gia tri thé hién hoat tinh dién hoa cao nhu ECSA = 64,1 m? g, I =
1501 mA mg* va thé oxi hoa thap, kha ning khang ngd doc manh ciing nhu
d6 6n dinh hoat tinh tt trong EOR & moéi trudng base. Vi vay, ddy 13 mot xuc
tac anode day htra hen trong EOR.

Khi phan tng xay ra, hau hét bé mat xac tac bi “khoa” boi COugs, rat it
cac tam hoat tinh sin sang dé tao cac gdc hydroxyl (-OHags) va do 1a 1i do
phan ung ding lai. Mot trong nhiing phuong an dé giai quyét van dé nay la
dua thém pha bién tinh c6 kha nang cung cap lién tuc cac nhom hydroxyl cho
phan tng dé 1am giam anh huong cia ngd doc. Bén canh cac kim loai nhu da
gidi thiéu trong cac phan trén thi cac oxide kim loai ciing 1a mot sy lya chon
hap dan khi chiing c6 thé ty hinh thanh cac nhém hydroxyl bé mat (mac du
hau hét chung trong moi trudong base). That vay, mot s6 oxide nhu TiO, [74]
va SnO; céu tric dang luc lang tru xop [75] d3 dugc thém vao xuc tac trén co
s& Pd mang trén chit mang graphene dé ting cuong kha ning chéng ngo doc
CO va cai thién hoat tinh trong EOR. Xtc tac Pt/MnOy/graphene dugc diéu

ché boi Huang va cong su [76] c6 hoat tinh dién hoa cao (1124 mA mgp?) va
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d6 6n dinh hoat tinh hon dang ké so véi xuc tac khong bién tinh Pt/graphene
hoac Pt/C thuong mai trong MOR.

Trong nhimg cong bd gan day, SiO, dd duoc sir dung dé chirc hoa bé
mit graphene gitp cai thién do phéan tan cua cac hat nano kim loai quy trén bé
mat chat mang. Nhém nghién ctu [77] da tong hop thanh céng nano
composite SiOz/graphene c6 hiéu suit dugc cai thién trong viéc luu trix ion
lithium, bang qui trinh sol-gel mot bude. Lee va dong nghiép [78] da diéu ché
mang composite Pt-graphene/SiO; c6 kha ning ty 1am am ung dung trong cho
pin nhién li¢u st dung mang dién phan polymer. Kim loai Pt dugc phu trén
keo SiO, da duoc thu nghiém lam vat liéu cathode trong phan tng khir oxy
lién quan dén cac ung dung pin nhién liéu PEM [79]. Silica ciing dugc su
dung nhu mot chat don trong mang Nafion trong pin DMFC dé gitip 6n dinh
ciu tric cho mang [80]. Nho do bén cao trong mdi trudng acid nén cac hat
nano SiO, dugc chon lam pha xuc tién, két hop cing Pt tao thanh xuc tac
nano Pt-SiO, tng dung trong phan tmg oxi hoa dién hoa ethanol [81]. Két qua
thu duogc cho thay, voi ciing ham luong Pt, xuc tac Pt-SiO; thé hién kha ning
chéng ngd doc tuyét voi va cho hoat tinh dién hoéa cao gap 2; 3,4; 4,4 lan
tuong tng lan luot so véi xtc tac thuong mai (E-Tek) PtRu/C, Pt/C va xic tac
Pt. Bang phuong phap y-radiolysis, nhom nghién ctu [82] da tong hop xuc tac
nano Pt mang trén cac qua cau rdng SiO, ung dung cho phan tng oxi hoa
methanol. Nhom tac gia cho rang su hién dién cua cac nhom hydroxyl phan
g trén cac hat cau SiO, da giup cho bé mat xuc tac tré nén “sach” hon do
giai phong dugc COygs Nho qua trinh oxi hoa ching thanh CO,. Ngoai SiOp,
trong mot vai nghién ciru da céng b, cac hop chat cia nhom duogc sir dung dé
chtrc hoa bé mit graphene oxide hodc graphene dé tao ra composite mai c¢6 do
dan nhiét va dan dién tot hon [83-84]. Trong nghién ctu cia minh, Thomas
Burgi [85] da dung xtc tac 5%Pd/Al,Os dé oxi hoa ethanol va 2-propanol,
dong thoi sir dung ki thuat phan xa giam toan phan hong ngoai (ATR-IR) in-
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situ két hop voi phd UV-Vis dé xac dinh san pham phan tng, cac chat hap
phy, va chat xuc tac trong qua trinh oxi hoa ndy. Verma da sir dung dién cuc
graphite ngdm tdm céac ion kim loai khac nhau trong d6 c6 AI(III), Fe(lIl)
nham nghién ctru cac théng sé phan tng oxi hoa methanol trong mdi truong
acid [86]. Két qua cho thiy sy phan cuc ¢ dién cuc graphite ngdm tam bai
AI(III) cao hon so voi dién cuc ngam tam bai Fe(111) va dién cuc khong xir 1i,
do nhiét hap phu thap caa AI(I11) (406 kJ mol™) so véi Fe (111) (518 kJ mol™).
Hiéu suat chuyén hoa tir hoa ning thanh ning dién lan luot 13 78% va 80%
tuong ung voi dién cuc graphite tam AI(IIT) va Fe(IIT). Nghién ciru ciing chi
ra rang cac ion d ngam tam c6 thé van bi hap phu hoac tir cac hop chat nam
giita cac 16p graphite s& két hop cung graphite tao thanh cdu trac hinh hoc
thich hop dé kich hoat chat phan @ng. Tuy nhién qué trinh tong quan tai lidu
cho thay, viéc tong hop xuc tac trén co sé Pt mang trén graphene duoc pha
tap boi cac hop chat cia Al hoic/va Si lam chat xtc tic cho qua trinh oxi hoa
dién hoa ethanol van chua duge bao céo.

Hop kim 1a mdt trong nhitng hudng nghién ctru quan trong, c6 y nghia
trong Vviéc nang cao hiéu qua lam viéc cua xtc tac va giam chi phi san Xuat.
Pén nay, cac kim loai chuyén tiép (Pd, Ag, Au, Ni, Co, Si, Ru, Sn...) di duoc
nghién ctu, sir dung két hop véi xtc tic Pt don kim loai. Cac dang t6 hop nay
str dung cac kim loai khac nhau dé to hop, chung c6 ban kinh nguyén tir, cau
triic dai ning luong khac nhau dan toi su khac biét trong tuong tac giira Kim
loai - kim loai va gitra Kim loai - hop kim. Do d6, muc dich stir dung xuc tac
1a yéu t6 quyét dinh t&i viéc lva chon kim loai thir hai trong dang t6 hop nay.
Nhu vay, viéc két hop gitra cac phan tich, nghién ctru 1y thuyét va thuc
nghiém 13 hét stc can thiét truée khi dua ra lwa chon té hop xtc tac phu hop.

Bén canh hop kim hai thanh phan (bimetallic) thi hop kim ba thanh
phan (trimetallic) trén co s Pt mang trén chat mang graphene ciing da duoc

Zhang va cac cong su nghién ctru phat trién [87]. Trong nghién ctru nay, cac
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nha khoa hoc tong hop thanh céng xtc tac dién hoa PtCuFe/G theo phuong
phap tong hop mét giai doan. Ho cho rang, cac nguyén tir Cu va Fe dong vai
tro khac nhau trong viéc cai thién hiéu qua hoat dong cua xuc tac, Cu tham
gia vao thanh phan giup cai thién kha ning chéng ngé doc xic boi CO, trong
khi d6 Fe lai 1a thanh phan cai thién hoat tinh xuc tac.

Trong mot nghién ctru khac, Xia va cac déng nghiép [88] di nghién
ctru ché tao xtc tac PtRuSn/G ung dung trong pin DEFC bing phuong phap
in-situ, str dung cac nhom chue va cac vi tri khuyét tat 1am hat nhan cho qua
trinh tong hop. So sanh véi xuc tac Pt/C thi xuc tac PtRuSn/G c6 gia tri ECSA
I6n hon, mat d6 dong tinh theo khoi luong xtc tac 1on hon, mat d§ dong tuc
thoi cao hon, thé dau vao am hon chiing té hiéu qua hoat dong cua xuc tac tot
hon. Nguyén nhén cta hién tuong nay duoc giai thich theo su ton tai cua Ru
va Sn 1am suy yéu ning luong lién két gitra Pt va cac hop chit trung gian c6
kha nang gay uc ché va ngd doc xuc tac nhu CH3CHO,4s va COqgs déng thoi
thiic day sy hinh thanh cdc nhém OH. Sy c6 mit cia Sn thic ddy qua trinh
oxi hoa cac hop chét C, thanh CO, bang viéc hoat hoa cac lién két C-C.

1.3.3.2. Xiic tdc cau tric 16i-Vo mang trén graphene

Céu trac 16i-vo duoc tao ra dwa trén nguyén 1i phu mot 16p xuc tac kim
loai quy (don 16p) 1én bé mat cia kim loai khac (loai ré tién va thong dung
hon) giup vat liéu nano cai thién dang ké hiéu qua hoat dong cua kim loai quy
nay. Ngoai ra, cdu trac 16i-vé con giup giai quyét dugc cac van dé gap phai
trong dang cau trac hop kim, nhu giam thiéu su phai ra cua cac nguyén to
khong quy hiém tir cac hat nano nho su bao vé tir 16p vo. Trén co so do, Kim
va cac dong nghiép [89] da tong hop thanh cong xuc tac PA@Pt/Gr bang
phuong phap khir mot giai doan. Cu thé, cic nhom Pd trén graphene duoc st
dung nhu cac vi tri mam hay tdm dé phu 1én d6 mot 16p Pt. Nhin chung, hinh
dang hat nano cau trtc 16i-vo c¢6 thé duoc thay d6i bang cach st dung 16i

khéng c6 dang hinh cau [90]. Trong truong hop nay, ca 16i (Pd) va hat tinh
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thé Pd@Pt c6 hinh thai hoc dang hinh sao. S cai thién hoat tinh dién héa cua
xuc tac nay duoc thé hién qua gia tri mat d6 dong cuc dai tinh theo khéi luong
I6n (4972 mA mg™). Puoc biét, viéc tong hop céu tric 16i-vo thudng lién
quan toi Sy phat trién cua hat mam trung gian, diéu nay rat phac tap va tiéu
tén thoi gian. Do d6, mot phuong phap khong sir dung hat mam dé tong hop
xuc tac Pd@Pt/Gr di duoc nghién ciu va cong bd [91], theo do, sir dung
poly(ethylene oxide) (PEO) nhu chat dinh hinh cdu tric va dung acid ascorbic
lam chat khtr, cac hat Pd@Pt duoc phan tan tét voi dudng kinh trung binh dat
37,7 nm thu dugc bang phuong phap khir hoa hoc mét giai doan. Mac du thé
khtr ciia PACI42/Pd am hon so véi PtClg?/Pt nhung dua trén toc do khir nhanh
hon cua PdCl4% dan t6i viéc c6 thé tong hop duge PA@Pt mang trén graphen.
Hoat tinh xuc tac dugc ting cudng co thé 1y giai bai cac hiép Gng hiép tro
gitra Pt va Pd. Trong cu tric nay, cac hat nano Pd gop phan tao thanh lién két
Pd-OH dé thiic day qua trinh tach hydro tir nugc. Tiép theo, twong tac véi lién
két Pt-CO 1am suy yéu su hap phu cua CO trén bé mit Pt va giai phong céac
tam hoat tinh.

Theo cac tac gia [92] xtic tic nano Pt@Pd cu trac 16i-vo dang hinh ciy
mang trén rGO da thé hién su cai thién hoat tinh dién hoa dang ké trong
MOR. Trong nghién ctru nay, caffein duoc sir dung nhu mot tac nhan lién két
va chit dinh hinh ciu tric, khi ving mat hoac giam luong caffein sir dung s&
dan t6i sy that bai trong viéc hinh thanh cau trac nano 18i-vo hinh ciy. Sau
d6, nhém nghién ciru nay ciing tong hop vat lidu nano hinh cau PtPd ciu trac
16 x6p mang trén rGO, trong d6 octyphenoxypolyethoxyethanol (NP-40) duoc
st dung nhu mot khuén mau mém [93]. Tuy nhién, mot nghién ciru khac ciing
chi ra rang cu trac tinh thé dang 16i-vo hinh cdy Pd@Pt mang trén rGO
(Pd@Pd DNC/rGO) khéong chi cho hoat tinh cao d6i vdi MOR ma con dat gia
tri mat do dong quét 1128 mA mgim 10, trong phan tng oxi hoa ethanol.

Hoat tinh dién hoa cua cac xac tac nay duoc cai thién do hiéu ung hiép tro
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gitta Pd va Pt trong cdu tric hinh cdy ciing nhu sy c6 mit chit mang
graphene.

Hop kim trén co s& Pd va Au dua trén cAu tric 16i hodc vo 13 mot to
hop tét dé giam chi phi va tang cuong hoat tinh xuc tac. Cho va cac cong su
trong mot nghién ciu [94] da dua ra phuong an tong hop hé hop kim MoPdPt
V6i 2-3 16p nguyén tir Pt dong vai tro nhu 16p vo (MoPdPt@Pt) dugc mang
trén khoi ion copolymer-graphene chirc hoa thong qua qua trinh hoa tron ex-
situ. Tuy nhién S0 véi xtc tac ¢o6 vo Pt vai 6 16p nguyén tir, thi xac tac nay co
I6p V6 Pt siéu mong, do d6 cac hat nano Pd (16i) dé bi phan huy trong qua
trinh dién hoa hon lam cho dd bén dién hoa cta xtc tic MoPdPt@Pt thu duoc
thap hon. Mit khac, can luu y thém rang khi khao sat ¢6 bén hoat tinh dién
hoa, hoat tinh xtc tac nay (tinh theo khdi luwong) tai thoi diém dau va thoi
diém cudi sau 10.000 chu Ky quét cao gip 31 va 200 1an néu so sanh véi xuc
tac Pt/C thuong mal.

Tuong tu nhu vay, phu hop kim Pt-Pd 18n 16p vo 1a céac tinh thé nano
Pd mang trén chat mang graphene ciing lam ting hoat tinh va do bén cia xuc
tac trong phan tng oxi hoa glycerol [95]. St dung 2, 4-dihydroxypyridine (2,
4-DHP) nhu chit on dinh va dinh hinh cdu trac cung voi
poly(vinylpyrolidone) (PVP) 1am chat phan tan, Feng va cac cong su [96] da
tong hop thanh cong xuc tic Au@AuPd mang trén chat mang graphene. Dudi
tac dung cta cdu trac nano 18i-vé cling nhu anh huéng caa hiéu ung hiép tro
giita cac nguyén t6 khac nhau, dan toi viéc cai thién hoat tinh va d6 6n dinh
hoat tinh ctia xuc tac trong phan tng oxi hoa glycerol.

Pé tiép tuc giam thiéu chi phi, mot s6 kim loai chuyén tiép gia ré (nhu
Cu) thudng duoc sir dung 1am 15i. Nguyén nhan 1a do ning luong lién két véi
oxy ctia Ag thip hon so véi nang lugng cia Pt, va manh hon Cu dan toi kha
nang két hop gitta Cu va Ag c6 thé téi uu hoa hoat tinh xtic tac cho cac phan

ng oxi hoa khtr. Trong nghién ctu ciia Thanh va cac ddng nghiép [97], lua
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chon CuAg lam 16i cia hé xuc tac, Ag c6 tac dung nhu 16p vé va dung
graphene bién tinh bdi N 1am chit mang dé tong hop hé xuc tac
CuAg@Ag/N-Gr. Tinh 6n dinh hoat tinh dwoc khao sat d6i véi phan (ng oxi
hoa khir trong dung dich KOH 0,1 M bdo hoa O,. Mat d6 dong quét thé cuc
dai cua xtc taic CuAg@Ag/N-Gr giam khoang 10% sau 20.000 lan do, két
qua nay cho thiy xtic tac co6 dd bén va do 6n dinh hoat tinh cao. Sy cai thién
nay duoc ly giai do tac dung cua hiéu Gng hiép tro gitta Cu-Ag va cau tric
16i-vé doc ddo mang lai, ngodi ra con co sy anh hudng boi viéc bién tinh
graphene bang N.

Ciing can luu ¥ rang ca vat liéu ché tao 16i va vo déu dong vai tro ting
cuong hoat tinh xuc tac. Piéu nay c6 thé duoc giai thich trén co s¢ su khac
nhau vé ban kinh nguyén tir ciia nguyén t6 lam vat liéu ché tao 1561 va vo, thém
vao d6 1a sy khac nhau vé ning luong lién két cua kim loai khac nhau t6i chat
mang graphene. Hon nita, d§ day cua l6p vo ciing phai dugc xét téi vi nd
dong vai trd quan trong anh hudng téi hoat tinh ciing nhu d6 6n dinh cua 16p
xuc tac. Va mudn ting do day 16p vo trong ciu tric 16i-vo thi nguoi ta thudng
st dung dén kim loai tinh khiét hoac hop kim. Nhu vay, dé giam thiéu viéc sir
dung kim loai quy lam 16p vd, xu hudng thich hop 1a st dung cac 16p vo don
|6p. Tuy nhién, thyuc té, dé dat duoc hiéu qua cao vé hoat tinh xtc tac thi mot
vai 16p vo (> 1) 1a diéu can thiét. Ngoai ra, ti 18 gitta phan 15i va vo ciing anh
huéng truc tiép toi cac tinh chét vat 1i va hoa hoc ciia xuc tac.

1.3.3.3. Xilc thc cau tric réng mang trén eraphene

Trai nguoc Véi cau tric hop kim va cdu trac 16i-vo, khong chi bén
Ngoai ma bén trong cua cau tric rong ciing c¢6 thé tham gia vao phan tmg xtic
tac. Nhu vay, khi tang dién tich bé mit riéng cua ching, xuc tac co cAu tric
réng mang trén graphene co thé thé hién hoat tinh khac nhau ddi voi cac doi
tac dang ran cua chiing. Néi chung, co ché hinh thanh céu tric réng cé thé

duoc giai thich bang phan ung thé galvanic, khuén mau cang hoic mém, hién
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tugng Ostwald va/hoic hiéu ung Kirkendall. Bing cach st dung Co nhu mot
khuén mau, Ojani va cong sy [98] da nghién ctru tong hop xuc tac Pt nano
cau mang trén graphene bang phuong phap thay thé galvanic. Trong truong
hop ndy, cac phan thod, chua hoan thién, 15 xdp va vo rdng déu c6 thé quan sat
trén cac anh TEM cua cac xtc tic Pt/G. Cac xtc tac thu duge co dién tich bé
Mat xuc tac cao cling nhu hoat tinh tot.

Khéng sir dung mam va cac khudén mau, Li va cong sy [99] di béo céo
phuong phap tdng hop mét budc & quy md 16n xtc tac Pd dang cau rdng
mang trén graphene véi cac diéu kién phan ang nhe nhang, don gian, dé thuc
hién. Co ché phat trién tinh thé kim loai duoc giai thich theo qui trinh gia hoa.
Tai d6, cac tinh thé nano PtPd hinh cau duoc tong hop bang qua trinh khir cac
tién chat. Tiép theo 1a qua trinh két tinh phan vo, lam ting xu huéng hoa tan
ving bén trong va cudi cing tao ra cac khoang trong bén trong. Thé bit dau
(0,423 V) thap hon va mat do dong quét thuan (28 mA cm) cao hon so véi
xuc tac Pt black (twong ung lan luot 12 0,524 V va 24 mA cm) cho thay cac
hat nano Pd véi cau tric rdng mang trén graphene co6 hoat tinh xtic tac dién
hoa tbt. Su ting cuong hoat tinh xuc tac c¢6 thé duoc giai thich bai ciu tric
dic biét nay c6 thé cung cap nhiéu tim hat tinh hon.

Hon nita, trong mot nghién ciru gan day cua Jiang va cong su [100], da
tong hop cac xtic tic PdAg/Gr cé céu tric rdng véi duong kinh trung binh
khoang 18 nm va bé day thanh méng ¢& 5 nm bang phuong phap thay nhiét
don gian mot giai doan. Qua trinh nay lién quan tdi phan (ng galvanic gitia
cac ion Pd va céc hat tinh thé nano Ag. That vay, do cap Ag*/Ag (0,8 V vs.
SHE) ¢6 thé am hon so véi cap Pd*/Pd (0,95 V vs. SHE) [101], dau tién Pd?*
s& bi khtr, dan t6i viéc phan tng galvanic gitta Ag(Il) va Pd(II) theo mot budc
khong thé dién ra. Tuy nhién, vi Su c6 mit cia graphene oxide lam cho qua
trinh khir caa Ag* dién ra dé dang hon, cho phép tong hop ra dugc xuc tac co

ciu tric rong thong qua phuong phap mét giai doan. Do d6, rd rang viéc su
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dung graphene 1am chit mang 1a rat quan trong trong su hinh thanh xtc tac
PdAg c6 céu tric rdng.

1.4. Phwong phap tong hop xiic tac trén co sé' chat mang graphene &ng
dung trong pin nhién li¢u

1.4.1. Phwong phdp in-situ

1.4.1.1. Phuwong phap hoa hoc wot

a. Phuong phap khir ddng thoi bang cac chét khir khac nhau

Phuong phap khir dong thoi 13 phuong phap duoc st dung thudng
xuyén, don gian va dé dang nhat dé tao ra xtc tac lai MNP/G. Trong mét tong
hop dién hinh, tién chat kim loai (vi du nhu HAuCls, KoPdCl, hodc HyPtCle)
duoc tron 1an véi cac hop chat graphene trong dung dich nuéc dudi mot diéu
kién nhét dinh, sau d6 chat khir (vi du NaBH3) duoc thém vao. Trong subt qua
trinh khir, tién chat kim loai dugc kha vé dang kim loai va c¢6 ba budc chinh
la: Khir, tao mam va phat trién cac hat nano; va song song véi cac qua trinh
nay thi cac dan xuat cua graphene ciing duoc khir vé graphene. Trong phuong
phép nay, GO thuong duoc sir dung nhat véi vai tro hop chat chira graphene
boi vi cac nhém chirc trén bé mat GO khong chi gitp ting cudng sy phan tan
ctia né trong nudc [102] ma con gitp 6n dinh cac hat nano.

Mic du con ton tai mot s6 nhuoc diém trong viéc khir GO bang céc
chat khtr hoa hoc nhung phuong phap nay hau nhu van dugc chap nhan va tré
nén pho bién hon ca do ki thuat chuan bi don gian trong phong thi nghiém,
hiéu qua vé mat chi phi va co thé san xuat qui mo 16n. Céac tac nhan khir
thuong gap la hydrazine monohydrate, natri borohydride, dimethylhydrazine,
hydroxylamine... [103-105]. Tuy nhién céc tim graphene riéng 1¢ ludn c6 xu
hudng két tu trong qua trinh sir dung cac chat khir manh noi trén do luc twong
tac m-m va luc hap dan Van der Waals giita cac mat phang graphene [106].

Nhiing nim gan day vé&i su ng ro cua xu hudng “hoda hoc xanh”, cac

nha khoa hoc da no lyc tim ra nhi€u tac nhan khir c6 ngudn goc thién nhién

36



véi mong mudn giam thiéu viéc s dung cac hoa chat c6 tinh khir manh va
doc hai, dé ngan ngura su két tu cua céc tim graphene va bao vé mai truong.
Céc cong bd gan day di tap trung vao viéc phat trién cac chat khir “xanh” dé
thay thé hydrazine bao gom duong [107, 108], acid ascorbic, vitamin C [109-
111], acid humic [112], carrot [103, 113], dau xanh [105]... Ngoai ra, acid
caffeic, polyphenol cua tra xanh [114-115] va tham chi ca vi khuan [116-117]
cling dugc coi nhu nhitng giai phép tiém nang cho cac van dé néu trén.

Tuong tu nhu caffein trong tra xanh, acid shikimic (3,4,5-trihydroxy-1-
cyclohexene-1-carboxylic) 1a mot hop chat hiru co ton tai ty nhién trong cac
loai thyc vat va dic biét phd bién trong cy hoa hoi - mot loai cay gia vi pho
bién & nuéc ta. Acid shikimic 1a mot hop chét can thiét va pho bién trong tong
hop hitu co, dic biét, trong nganh dugc pham, nd duoc biét dén nhu mot
nguyén liéu khoi dau thiét yéu cho san xuat tamiflu [118]. O Viét Nam hién
nay nhom nghién ciu cia TS. Nguyén Quyét Chién [119] cling da lam chi
dugc qui trinh tong hop acid shikimic tir nguén nguyén liéu ré tién va san cé
nay va udc tinh cir 100 kg hoa hoi s& chiét xuat dugc 6,5 + 7 kg shikimic tinh
khiét. Tuy nhién, cac nha khoa hoc van dang tiép tuc hoan thién cong nghé dé
dat két qua toi wu vé chi phi, hiéu qua va chat lugng. Nho tinh chat khong doc
hai, kha nang tuong thich sinh hoc va quan trong la tinh khir nhe ctia cac hop
chat ty nhién ma acid shikimic duoc ki vong tré thanh mot tac nhan khu
“xanh” hitu ich dé ngan chan su két tu cia cac tim graphene va duy tri dic
tinh wa nudc mot phan cua ching tao ra trong qué trinh khtr GO.

Tom lai, viéc da dang hoa cac loai tac nhan khir va hudéng dén viéc st
dung céc chat khtr c6 nguon géc tu nhién dang 13 xu hudng tat yéu hién nay.
Tuy nhién, diéu quan trong can luu ¥ rang viéc tiéu thu cac thuc pham tu
nhién, dac biét 1a cac loai cy lwong thuc, trong phat trién nguyén liéu can

phai hop 1i dé dam bao an ninh luong thuc & cac nude dang phat trién. Do do,
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mot phuong phap khir hoa hoc “xanh”, hiéu qua ma khong tiéu thy san pham
tu nhién 14 didu ma cac nha khoa hoc van dang tap trung hudng dén.

b. Phuong phap khir st dung hd tro vat li

Trong qua trinh tong hop, cac phuong phap vat 1i nhu chiéu xa vi song
hay Xt 1i rung siéu am da dugc sir dung dé hd tro thyuc hién cac qui trinh khir
héa hoc. Qua trinh khir hd tro boi cac phuong phép vat li duoc ap dung khi co
mat hoac ving mit cac tic nhan khtr hoac chat 1am bén. Trong trudng hop
qua trinh khtr hd trg boi phuong phap vt 1i dé diéu ché cac xuc tac nano kim
loai mang trén graphene, song viba 1am nong dung dich muéi caa kim loai 1én
tai chd tir d6 thuc hién qua trinh kha. Uu diém cua viéc chiéu vi song 1a sy
gia nhiét dong nhat va nhanh chéng, do d6 1am giam cac rao can cho qua trinh
khtr, qua trinh tao hat va qué trinh phat trién cac hat nano [120, 121].

. Phuong phap khur kép

Céac nanocomposite MNP/G ciing ¢ thé thu duoc bang qua trinh khir
hai budc, né thudng dugc sir dung dé diéu ché cac ciu trac nano bimetallic
dac biét vi du nhu cau trac 18i-v6 va nano ddy. Mot qua trinh tong hop dién
hinh, dau tién PdCl, duoc thém vao dung dich rGO da chic héa PVP, phan
tan dong nhat bang cach khudy déu. Sau dé, acid formic duoc thém vao dé
khir hoan toan Pd(II) thanh Pd(0). Dung dich phan tan chtra cac hat nano
Pd/rGO dugc li tam, rira va phan tan lai trong nudc. PANP/rGO sau dé dugc
st dung nhu mam tinh thé dé phat trién Pt nanowires trong qué trinh thtr hai
khir H,PtCls bang acid formic trong dung dich & nhiét d6 phong trong 72 h.
Két qua hinh thanh cac Pt nanowires phat trién trén cac PANPs véi duong
kinh khoang 4 nm va chiéu dai ¢& 20 + 200 nm [122].

d. Phuong phép tu oxi hdéa khir

Phan tng tu oxi héa khu tryc tiép trong qua trinh téng hop cac
nanocomposite MNP/G dé cap dén viéc sir dung su chénh léch gitra thé khur
cua kim loai va thé oxi hoa cta cac dan xuat caa graphene. Phuong phap nay
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cho phép tdng hop cic nanocomposite v6i bé mit cac hat nano “sach” thong
qua mot qua trinh don gian, nhanh chéng va khong c6 chat hoat dong bé mat.
B4o cdo tir nhém nghién cttu cia Chen dd mo rong mé hinh nay tong hop
thanh cong PANPs cuc nho trén GO bang phan tng tu oxi hoéa khur gitra
PdCl4% va GO [123]. Su phan tan PANPs trén bé mit GO 1a két qua cua su
chénh léch thé gitra thé khir ciia PdCl,% (0,83 V vs. SCE) va thé oxi hoa cua
GO (0,48 V vs. SCE), va GO dong vai trd nhu mot chat khir. Bang cach kiém
soat chat ché thong sb duy nhat 13 nhiét do phan tng, PANPs/GO duoc tong
hop & 0°C cho cac hat nano Pd siéu nhé ¢& 3,5 nm va don phan tan. Xuc tac
nano PANPs/rGO nay cho hoat tinh xtc tic dién hoa cao nhat trong phan ¢ng
oxi héa acid formic va ethanol.
1.4.1.2. Phuong phdp thuy nhiét

Phuong phép thuy nhiét duoc s dung rong rai dé tong hop MNP/G,

trong d6 cac hat nano dugc phan tan dong nhat trén cac dan xuat graphene co
d6 két tinh cao va kich thudc cuc nho. Pay 1a mot phuong phap c6 chi phi
thap, dé thyc hién va khéng c6 khudn miu. N6 thuong bao gom phan tng hoa
hoc xay ra trong dung moéi ¢ nhiét do cao trén nhiét d so6i ciia dung méi va
dudi ap sudt cao, trong sy c6 miat hodc vang mit cua tac nhan khir. Kich
thude, hinh thai va do két tinh cua cac hat nano duogc diéu khién bang cach
diéu chinh cac thong sé nhu nhiét do, ap suat, tinh chat ctia dung méi va cudi
cung la su ¢c6 mat va ban chat cua tac nhan khur. Trong khi d6, cac dan XUat
graphene ciing trai qua qua trinh khtr thanh rGO. Hon nita, trong phan 16n cac
truong hop, diéu nay cho phép tong hop cac vat liéu nano lai MNP/G trong
mot budce. Cac phan ung thuy nhiét doi khi duoc thuc hién khi khong ¢ mat
chat khir nhung dung méi 1a nudc [124] 1a can thiét. Phuong phap nay duoc
két hop véi qua trinh xtr 1i nung sau d6 dé thay doi hinh thai cac hat nano.
Mat khac, cac dung moi (ethylene glycol [125, 126], acid formic [127],
ethanol hoic DMF) ciing déng vai trd chét khtr.
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Zhang va ddng nghiép da bao cdo mot phuwong phap don gian va hiéu
qua dé tong hop céc hat nano Pd siéu nho mang trén cac tim nano graphene
dugc bién tinh N va S (NS-G) trong ca pin nhién liéu oxi hoa truc tiép acid
formic va methanol [126]. Cac tim nano NS-G dau tién duoc tong hop bang
cach két hop cac nguyén tir N va S vao cac khung graphene thong qua qua
trinh xt 1 nhiét, sau d6 su Kiém soat qua trinh phat trién cac hat nano Pd trén
nd thong qua qué trinh thuy nhiét. Cac hat nano Pd thu dugc c6 kich thudc
cuc nho ¢& 4,6 nm va duoc giit lai trén cac tim nano graphene di téng hop
trudc do nho cac vi tri “mod neo”.

1.4.1.3. Phirong phdp khir tam nhiét

Phuong phap khir tam-nhiét dugc sir dung rong rii trong qua trinh tong
hop céac xuc tac di thé MNP/G. N6 dé cap dén viéc ngam tam céc tién chat
kim loai va din xuat graphene trong mot dung dich trong diéu kién khuay
hoic rung siéu am, sau d6 hdn hop phan tng dugc loc, siy kho va tién hanh
qué trinh khir nhiét. Qua trinh ngdm tam mang lai vu diém 1a twong tac giira
cac dung dich ngdm tam va vat liéu lam chat mang giup kha ning phan tan
cac cua tién chat kim loai cao hon. Do d6, sau qua trinh khir thu duoc pha
hoat tinh ¢6 kich thudc dong nhét, dai phan bd kich thudc hep hon va anh
huong dén tinh chat xuc tac [128].
1.4.1.4. Phuong phap nhiét phan

Phuong phap nhiét phan 1a phuong phép hitu ich cho qua trinh tong
hop mot budc graphene mang MNPs béi qui trinh nhiét phan cac tién chat
thich hop trong moi truong tro [129, 130]. N6 mang lai mot qui trinh dang tin
cdy cho viéc téng hop cac nanoplate dinh huéng mit phang mang trén
graphene vai 16p bién tinh N (N-FLG). Cé4c nanoplates kim loai thudong c6
mat phang dinh hudng (111) va twong tic manh mé véi graphene pha tap nito,
do d6 tao diéu kién dé chuyén electron tir cac nanoplates kim loai sang

graphene va ting cuong cac tinh chat xuc tac.
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1.4.1.5. Phwong phap dién hoa

Phuong phép ling dong dién héa 1a mot phuong phap gid thanh thap,
d6 bén cao va co thé tai san xuat do dé ciing duoc phat trién rong rai dé diéu
ché nanocomposite MNP/G. Pay 1a mot ki thuat don gian, nhanh va “xanh”
boi no lién quan dén viéc gan két cac dan xuat graphene 1én cac dién cuc, sau
d6 ngam céac dién cuc da pha graphene trong dung dich dién li chira cac tién
chat kim loai. Tién hanh qua trinh tong hop dién hoa dé phu cac hat nano kim
loai 1én bé mat graphene. Do d6 né co6 thé ngan ngira su nhidm tap cua cac vat
liéu composite mai duoc tao ra.

Xtc tac PdCu nanoflask dugc mang trén graphene dinh hudng theo
chiéu doc (PdCu/VG) ciing dugc tong hop bang cach phu dién hoa theo ki
thuat ap thé dong tuan hoan ddi véi GO véi sy c6 miat cua NaPdCl, va
Cu(EDTA)? vai toc d6 quét 50 mV s trong 10 vong, khoang thé -1,4 + 0,6 V
[131]. Két qua thu dugc cac hat nano PdCu kich thuéc 8,7 nm phan tan dong
déu trén bé mit cac 16p rGO. Két qua dic trung hién vi dién tir truyén qua
quét (HAADF-STEM) va phd EDX thu dugc cho thdy sy phan bé dong nhat
ctia cac nguyén tir C, Pd, Cu va O. Hon nira, hinh anh sip xép cic nguyén to
Pd va Cu cho thay hop kim dong nhat giita hai nguyén t6 nay. Ngoai ra, trong
qua trinh phu dién hoa, viéc chirc hoa in-situ cac dan xuat graphene véi cac
nhém amino c¢6 thé kiém soat tot duoc kich thudc cac hat nano va do d6 cai
tién hoat tinh xuc tac [132].

1.4.2. Phwong phap ex-situ

Mot phuong phap quan trong khac trong hé thong nhitng phuong phap
t6ng hop nanocomposite trén co sd cac hat nano kim loai mang trén graphene

la phuong phap ex-situ.
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Trong phuong phap nay, cac hat nano kim loai thuong dugc tong hop
trude, sau d6 chung dwgce dua 1én trén bé mit graphene nhd cac tuong tac
cong hoa tri hodc khong hoa tri gitra cac hat nano kim loai va cac nhém chirc
trén bé mat graphene. Budc dau tién cua qua trinh tong hop cac hat nano kim
loai 14 viéc “thiét ké” chung mot cach ki ludng bao gém viéc cho phép kiém
soat chinh x4c phan bd kich thudc hat, hinh thai va mat do dic trung cua
chung. Budc thir hai, cac hat nano kim loai d3 tong hop dugc tron 13n véi cac
dan xuat cua graphene trong dung dich véi cac diéu kién nhét dinh dé tuong
tac 1an nhau. Cac hat nano kim loai nay va din xuat graphene dugc khuiy
tron vat 1i dé tu “lap rap” gan két véi nhau sau d6 duoc tach va siy kho.

Thong thuong trong hé xtac tac MNP/G, cac hat nano kim loai chi c6
dang hinh cau cua cac hat nano, nhung véi phuong phéap ex-situ nho qué trinh
tién tong hop ma cac hat nano kim loai c6 thé thu duoc dudi nhiéu hinh thai
khac nhau. C6 thé lay mot vai vi du dién hinh nhu xuc tic PtAu-PyNG [133]
chtra cac nano hop kim PtAu hinh ong két hop véi pyridine phan tan trén bé
mat graphen, hodc cac tinh thé nano cau tric 16i-vo AuPd@Pd mang trén
graphene [134], nanocubes Pd phan tan trén chit mang graphene hozic carbon
nano ong da thanh (MWCNTSs) [135], Pt nanocuboids mang trén rGO [136].
Bang 1.1 tom tit cac két qua nghién ctru gan day vé viéc tdng hop xuc tac
mang trén graphene bang cac phuwong phap khac nhau, tng dung lam xtic tac

cho pin nhién liéu.
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Bang 1.1. Tém tit cac nghién citu gin day vé viéc tong hep xic tac

hop kim/graphene sir dung lam xtc tac cho pin nhién li¢u

Kich
Linh vuc .
Phwong phap | thwéc Tai
Xiic tac 2 wng | Iells |
tong hop hat ligu
dung
(nm)
PtCo/G Khtr hda hoc 2+5 | MOR 1,06 | [48]
PtPd/G Khtr hoa hoc 8 MOR® -- | [55]
PtCuFe/ G Khtr hoa hoc 3,50 | MOR 4,0 |[87]
Phuong phéap
hun lang don
Pt-Co/C brunlane €oNg 1 5 54 |EOR® | - |[49]
dudi su ho trg
cua RTIL
Phuong phéap
PtRuSn/ G khtr bién doi ---  |EOR 1,5 | [88]
ruou da chuc
Pt/BG Chiéu vi song 5+6 |MOR [120]
PtRU/G Khir hda hoc 290 |MOR 3,61 | [137]
PANIi/G Khir hda hoc 8,60 |EOR - | [138]
Pd-PDDA/rGO Khir déng thoi 3,90 |EOR -- [ [139]
Pd-PEDOT/graphene | Khir hda hoc 3,60 |EOR -- | [140]
Ga-Pt Khtr c6 ho tro EOR va
. _ o 50+70 - | [141]
intermetallic/graphene | rung siéu 4m ORR®
PdCu/VrGO Phu dién hoa 8,70 | MOR - | [131]
HER®
Pt/amino-rGO Phu dién hoa 5-10 . - | [132]
va EOR
Pt@AuU-PyNG Ex-situ L0 x ORR [133]
y W20

@ MOR = phan g oxi héa dién héa methanol
®) EOR = phan mg oxi héa dién héa ethanol
© ORR = phan ing khuz oxi

@ HER = phan g gidi phdng hydro
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1.5. Tong quan tinh hinh nghién ctru trong nwéc

Khoéng nam ngoai xu hudng chung cua thé gisi, pin nhién liéu DAFC
cling dang nhén dugC Sy quan tdm cua cdc nha khoa hoc trong nudc. Cac
cong trinh nghién ctru di duge cong bd cha yéu tap trung vao:

>  Nghién ctu ché tao mo hinh pin, st dung cac dién cuc dung
mang tham thau carbon c6 d6 dan dién cao va c6 thé cho chat khi di qua;

> Ché tao chat dién li dung mang loc thay tinh ¢ 16 tham siéu nho
thay thé chat dién li nafion, mot loai polyme dan dién dit tién;

>  Nang cao hiéu suat cua pin bang cach nghién ciu khao sat cac
yéu té anh huong (ndng do methanol, nhiét do cua pin) dén hiéu suat cua pin.

Pién hinh, nhém nghién ciu cua Pai hoc Khoa hoc tu nhién - Pai hoc
qudc gia TP HO Chi Minh [142] d3 thyc hién dé tai Nghién ctru co ban dinh
hudéng ng dung “Nghién cuu ché tao vdt lidu xic tdc trén co s¢ nano kim
logi va carbon nano #ng dung cho cac dién cuc trong pin nhién liéu mang
trao doi proton (PEMFC)”, tir 10/2011 dén 04/2015. Nhém nghién ctu da
ché tao duoc 5 g vat liéu nano platinum; nano Pt-Ru, nano Pd-Co-Mo; 20 g
vat liéu nano Pt/carbon; 20 hé dién cuc cho pin nhién liéu PEMFC; 10 hé Pin
monocell md hinh hoan chinh duoc lap rap véi vat liéu nano; di xay dung
duoc phuong phap ché tao vat liéu xtc tac nano kim loai va nano carbon &ng
dung cho céac dién cuc cua pin nhién liéu va phuong phap lip rap va cac thong
s6 k¥ thuat di kém cho monocell pin nhién liéu hydrogen.

Niam 2014, Vii Thi Thu Ha va ddng nghiép da nghién ciru phat trién céc
chét xtic tac trén co s¢ Pt/graphene bién tinh béi Al va Si c¢6 hoat tinh cao,
bén hoat tinh va da ang dung xuc tac d6 trong ché tao md hinh pin DMFC,
kich thudc bé mat dién cuc 7cm x 7cm, c6 cong suat 153 mW, hiéu suat
chuyén héa thanh dién ning 1a 35% [143-146]. Theo nhom tac gia, Sy ton tai
cia Al va Si da tao diéu kién thuan lgi cho viéc phan tan cac tiéu phan nano

kim loai; gitip cac tAm hoat tinh Pt dugc phan tan dong déu va ting kha ning
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tiép can voi cac phan tir methanol, cai thién dang ké hoat tinh dién hoa cua
xuc tac trong MOR.

Déi voi pin DEFC, TS. Pham Vin Vinh [147] va cac cong su da tong
hop thanh cong xuc tac trén co so hat nano hop kim NiPt tng dung cho pin
nhién liéu sir dung ethanol. Két qua TEM cho thay cac hat tinh thé kich thudc
phan bd tir 25-30 nm va thé hién tinh chat tir véi ti 16 Ni:Pt nho hon 57:18 va
tré nén siéu thuan tir khi tang ti 16 ham luong Pt. Céac két qua thu duoc ciing
cho thay hoat tinh dién hoa cua NiPt tot hon so véi Pt nguyén chat trong phan
ung oxi hoa dién hoa ethanol.

Ngoai ra, nhém nghién ciru cia Pham Thi San va P Chi Linh [148] d
tong hop thanh cong xuc tac 20% kl. Pt/C bang phuong phap khir hoa hoc str
dung tac nhan khir ethylene glycol va NaBHs ¢ qui m6é 200 mg/mé. Tac gia
cling str dung Vvat liéu xtc tac nay dé ché tao bo pin PEMFC c6 dién tich lam
viéc 5 cm? vai mat d6 cong suat cuc dai 1én t6i 624 mW cm2.

Béang phuong phap két tua dién hoa nhom nghién ctru ctia Nguyén Thi
Cam Ha, Huynh Thi Lan Phuong va céc cong su [149] da ché tao thanh cong
cac vat liéu dién cuc da kim loai Pt-Pd-Ni-Co/GC c6 hoat tinh xuc tac dién
héa cao, c6 kha ning hoat dong va do bén chiu ngd doc tét cho qua trinh oxi
hoa glycerol trong mdi truong base c6 kha nang tng dung ché tao dién cuc
cho pin nhién liéu kiém. Nhom tac gia cling nghién ctu ché tao va khao sat
cac yéu té anh huong téi tinh chat hoa 1y ciia mang trao doi anion trén co s&
su bién tinh cua PVA (PVA-PVA) va su t6 hop caa PVA véi poly(styren-co-
vinyl trimethyl ammoni hydroxyde) c6 kha nang trao d6i ion tét, do dan dién
cao, bén nhiét (dén 200°C) c6 thé ung dung lam mang trao doi anion trong pin

nhién liéu kiém.

1.6. Nhirng két luan rit ra tir tong quan

Tir qué trinh tdng quan tai liéu c6 thé rat ra mot s6 két luan nhu sau:

45



> Phat trién cac ngudn ning luong mai, than thién moi trudong dang 1a xu
thé tat yéu cua thé gi6i:

> Trong sb cac loai pin nhién lidu, pin DAFC 1a thiét bi nang luong truc tiép
chuyén doi ning luong hoa niang thanh dién niang da nhan duoc su chua ¥
dic biét cuia cac nha khoa hoc do hiéu suat chuyén d6i nang lugng cao va
murc do 6 nhidém thap. Tuy nhién mot trong nhitng diém yéu can tré viéc
thuong mai héa cua pin DAFC Ia gia thanh cao do phai sir dung di¢n cuc
Pt khoi;

> Xu hudng nghién ctu gan day cho thay vat liéu graphene thu hut duoc
nhiéu quan tim nho vao nhiing tinh chat doc ddo cia nd, va hudng nghién
ctru xuc tac kim loai/graphene ciing duoc phat trién manh mé do c6 kha
niang mang xic tac tot, kha ning chéng ngd doc xtic tic cao. Nhiéu
phuong phép tong hop graphene da duoc nghién ciru va phat trién, mot
trong sb cac phuong phap tong hop it tén kém nhat, thong dung va co thé
trién khai & qui mo pilot 13 phuong phap héa hoc uét. Bi cung véi xu
huéng phat trién bén viing, cac tac nhan khir “xanh” ¢6 ngudn gbc tir thuc
vat ngay cang duoc sir dung pho bién va hiéu qua trong qua trinh tong hop
hoa hoc uét. Tuy nhién mdt phuong phap khir hdéa hoc “xanh”, hiéu qua
ma khoéng tiéu thu san pham tu nhién van la diéu ma cac nha khoa hoc
dang tap trung hudng dén;

> Cac nghién cliu tap trung vao Viéc cai tién hiéu suat lam viéc cua xic tac
thong qua viéc t6i wu hoa ca chat mang graphene va pha hoat tinh 1 céc
hat kim loai. Cac phuong phap tong hop déu huéng dén cac tiéu chi nhu
lam ting nang luong lién két gita xuc tac - chat mang, kha ning tao ra cac
vi tri neo bam va tdm hoat tinh cao, mé rong hiéu qua dién tich bé mat xtc
tac va kha nang ting cuong hoat tinh xuc tic ndi tai thong qua viéc bién

ddi cau trac dién tur;
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> V6i muc dich giam gid thanh san xuit hudng téi thwong mai hoa pin
nhién liéu DAFC néi chung va DMFC, DEFC néi riéng, nhiéu chat xtc
tac trén co s td6 hop Pt/graphene véi mot chat xuc tién (xuc tac
Pt/graphene duogc bién tinh bang cac kim loai phd bién hon) da duogc
nghién ctru. Pién hinh 13 cac chat xuc tién trén co s& kim loai qui va kim
loai chuyén tiép nhu Au, Ag, Ni, Co, Fe, Sn, Mo.... Nhin chung, pha bién
tinh thuong cho hoat tinh dién héa cao hon va cai thién duoc kha nang
chiu ngd doc so vai xuc tac don kim loai Pt/graphene;

> Bén canh d6, cac nhom nghién ciru ciing chuyén su cha y cua ho sang
palladium (Pd); mot kim loai nam trong ciing mot nhém véi Pt nhung co
d6 duong dién cao hon mot chut. Pd 1a chat xtc tac it phan ang nhat trong
moi trudng axit; tuy nhién, Pd thé hién hiéu qua xuc tac dién hoa vuot troi
trong moi truong base so véi Pt. Vé gid ca, Pd c6 mirc gia thap hon dang
ké so voéi Pt, c6 thé giam chi phi cho thir nghiém va nghién ctru. Tuong tu
nhu cac chat xtc tac chira Pt, cac chat xuc tac trén co s& Pd duoc tdng hop
véi muyc dich dé hap phu ethanol 1én bé mit nham tao thanh Pd-CO truéc
khi COggs duoc khir va oxi hoa thanh CO,. Cho dén nay, cac cong bd lién
quan dén Pd van con chua nhiéu, phan 16n cac nghién ctu tap trung vao
cac chat xtic tac bimetallic va chi mot s it tap hudng dén cac chat xitc tac
trimetallic.

> Cac nghién ctu ciing chi ra rang viéc sir dung graphene pha tap bai cac
oxide kim loai nhu MnO,, TiO,, SnO,, SiO,, Al,Os... gitp tang kha nang
neo bam cac tiéu phan nano kim loai, mang lai hiéu &ng hiép trg dong
thoi ¢6 kha nang tu hinh thanh cac nhom hydroxyl trong MOR hoac EOR
gitip giam thiéu viéc ngd doc xtic tic bdi COugs. Qui trinh tong hop cac
xuc tac da kim loai c¢6 thanh phan Pt-AIOOH-SiO; hoic Pt-SiO, mang
trén graphene tng dung trong MOR (trong acid) méi chi dugc cong bd

boi nhom nghién ciu caa Phong Thi nghiém Trong diém cong nghé loc
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héa dau. Tuy nhién, viéc nghién ctru tng dung cac xuc tic nay trong moi

trudng base hoic trong phan tmg oxi hoa ethanol van con bo ngo;
> O Viét Nam, gan ddy di co nhiéu cong trinh nghién ctu vé graphene va

ting dung cua graphene trong linh vuc vat 1i. Cac nghién cttu Vé pin nhién
lisu DAFC ciing di dugc quan tdim ¢ Viét Nam nhung chu yéu theo
huéng nghién ctru cac yéu té dién hoa nhu vat lidu lam chat dién li hoac
khao sat cac yéu té anh huong dén hiéu sut pin hon 13 nghién ctru xtc
tac. Nhung hau nhu chua c6 cong trinh nghién ctu hé théng nao vé xuc
tac mang trén graphene Ung dung trong phan tng oxi hda dién hoa
methanol va ethanol trong ca hai méi truong phan tng acid va base.

Vi vay, luan 4n hudng téi muc tiéu nghién ctru qui trinh ché tao xuc tac
trén co s6 Pt/rGO va Pd/rGO tng dung lam xuc tac anode trong pin DMFC va
DEFC, gop phan ha gia thanh pin nhd giam luong kim loai qui str dung trong
ché tao dién cuc. Pé dat dugc muc tiéu, ludn an tap trung thuc hién cac
nghién ctru chinh sau:

> Nghién ctru thaim do viéc str dung tac nhan khir c6 ngudn goc thyuc vat —
acid shikimic vao viéc tong hop graphene (rGO), tng dung 1am chat mang
xuc tac kim loai trong phan g oxi hoa dién héa methanol va ethanol;

> Nghién ctru qui trinh tong hop chat xuc tac trén co sé rGO bang cach thay
d6i linh hoat cac phuong phap tong hop hién co (phuong phap hoa hoc
wot, khir ddng thoi, thiyy nhiét, khi sir dung hd tro vat 1i) tiy theo timg doi
tuwong pha xuc tién;

> Trén co so cac két qua nghién ctu tién d¢, tién hanh tdng hop bién tinh
cac chét xtc tac trén co sé Pt/rGO boi cac kim loai pho bién va ré tién hon
nhu (Al Si, Co, Ni) tao ra cac xuc tac vat liéu lai Pt-M/rGO ¢6 hoat tinh
cao, bén hoat tinh trong phan tmg oxi hoa dién hoa methanol va ethanol.

> Khao sat hoat tinh dién hoa cua cac xtc tac Pt-M/rGO mét cach hé théng

trong ca hai moi truong phan tmg acid va base, tir d6 lya chon xuc tac
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hiéu qua, phu hop huéng dén wng dung lam xuc tac anode trong pin
DMFC va DEFC;

» Nghién ctru tham do va so sanh hoat tinh dién héa ctia hé xuc tac bién tinh
trén co so Pd/rGO voi hé xuc tac Pt-M/rGO trong phan tng oxi hda

ethanol.
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CHUONG 2: THUC NGHIEM
2.1. Hoa chat va thiét bj

2.1.1. Héa chit
Céac hoéa chat str dung dé tong hop vat liéu c¢6 ngudn gbc chil yéu tir
Sigma Aldrich, Merck, Trung Qudc va Viét Nam (bang 2.1).
Bang 2.1. Danh muc héa chat

Nguyén vit liéu, _ B Nguén goc,
STT i P¢ tinh khiet ,
hoa chat xuat xw
2,4-
1 dinitrophenylhydrazine | Tinh khiét > 97% Sigma Aldrich
(NDPH)
2 Acetonitrile Tinh khiét phan tich HPLC | Merck
3 | Acid H,SO, dic Tinh khiét phan tich > 96% | Merck
_ Tinh khiét phan tich 35 —
4 Acid HCI dac Merck
37%
5 Acid shikimic Tinh khiét 99% Sigma Aldrich
Aluminum tri- .
6 Tinh khiét phan tich 99,6% | Merck

isopropoxide

7 | Co(CHsCOO),. 4H,0 | Tinh khiét phan tich 99,95% | Sigma Aldrich

Tinh khiét phan tich 30%

8 Dung dich H,0O, ’ Merck
trong nuoC
9 Dung dich Nafion Tinh khiét 5%, trong nudc Sigma Aldrich
10 | Ethanol Tinh khiét phan tich 99,9% | Merck
11 | Ethyl acetate Tinh khiét phan tich 99,8% | Sigma Aldrich
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Nguyén vat liéu,

Nguén goc,

STT ) Pj tinh khiét )
hoéa chat xuat x
12 | Ethylene Glycol Tinh khiét phan tich 99,5% | Merck
_ Tinh khiét phan tich >| _
13 | Graphite Sigma Aldrich
99,95%C
Tinh khiét phan tich >| _
14 | HyPtCls.6H,0 _ Sigma Aldrich
37,5% Pt basis
15 | Isopropanol Tinh khiét phan tich 99,95% | Merck
16 | KCI Tinh khiét 99% Trung Quéc
17 | Khi N, tinh khiét 99,999 % AirLiquid
18 | KI Tinh khiét phan tich 99% Sigma Aldrich
19 | KMnOy Tinh khiét phan tich > 99% | Sigma Aldrich
20 | KOH Tinh khiét phan tich 99,95% | Sigma Aldrich
21 | Methanol Tinh khiét phan tich 99,9% | Merck
22 | Na,COs Tinh khiét 99% Sigma Aldrich
23 | NaNO; Tinh khiét phan tich > 99% | Sigma Aldrich
24 | NaOH Tinh khiét phan tich 99,95% | Sigma Aldrich
25 | Ni(CH3C00),.4H,0 | Tinh khiét phan tich >98% | Sigma Aldrich
. . . Phong TNTD
26 | Nudc cat hai lan Tinh khiét
CNLHD
Nuéc khtr  khodng ,
27 Dién tré suat 18 MQ cm™ Viét Nam

(deioned water)
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Nguyén vit liéu, _ . Nguén goc,
STT , P¢ tinh khiet ,
hoa chat xuat xw
28 | PdCl; Tinh khiét phan tich > 99% | Sigma Aldrich
Tetra orthosilicate .
29 Tinh khiét phan tich 99,7% Merck
(TEQS)

2.1.2. Dung cu, thiét bj

tién nhu Puc, Anh, My, An Ps,... (bang 2.2).

Bing 2.2. Danh muc dung cu, thiét bi

Céc dung cu va thiét bi st dung hau hét c6 ngudn goc tir cac nudce tién

STT Tén dung cu, thiét bi Muc dich sir dung Xuat xir

Binh cau ba ¢6 100, 250, 500, | _, _

1 Tong hop vat liéu buc
1000 mL

2 | Bom hut chan khong Tong hop vat lidu My
Coc thi nghiém 50, 250, 500, | . _

3 Tong hop vat liéu buc
1000 va 2000 mL

4 | Cot NH2P-50 (Shodex) Phan tich HPLC Nhat
Cot phan tich Aminex HPX-

5 ) Phan tich HPLC My
87H (Bio-Rad)

6 | May cat nudc mot lan, hai lan | Tong hop vit liéu Anh
May khudy tir c6 gia nhiét, | _ ]

7 , Tong hop vat liéu An Do
con khuay tur

8 | Sinh han héi luu Tong hop vat lidu Puc
Thiét bi Dionex Ultimate

9 o Phan tich HPLC M$
3000 (Thermo Scientific)
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STT Tén dung cu, thiét bi Muc dich str dung Xuat xir

Thiét bi do hoat tinh dién hoa

, banh gia hoat tinh di¢n _
10 | (cung bo phu tung thay thé va _ Viét Nam
hoa cua vat liéu xuc tac
bo dién cuc do)

11 | Thiét bi loc hut chan khéng | Tong hop vat liéu Viét Nam

Thiét bi rung siéu am dau do

12 | cong suat 750 W (va dau do | Tong hop vat liéu AnPo
titan thay thé)

13 | Thiét bi sy chan khong Tong hop vat lidu My

14 | Cac thiét bi khac Téng hop vt liéu -

2.2. Tong hop graphene

Béng cac thi nghiém tham do nhan thay dung dich acid shikimic c6 kha
nang khir graphene oxide thong qua mot qua trinh tong hop don gian, khong
doi hoi thuc hién phan trng ¢ nhiét @6 cao. Vi mong mudn ung dung hiéu
qua cac hoa chat c6 ngudn goc tu nhién vao qui trinh tong hop vat lidu nano,
noi dung nay dua ra mot phuong phap thuc nghiém tong hop cac tam nano
graphene trong dung méi nuéc & nhiét d6 thap, sir dung tac nhan khir “xanh”
1a acid shikimic. Bén canh dé graphene thu dugc bang cach sir dung tac nhan
khir truyén thong ethylene glycol ciing dugc thuc hién dé so sanh. Graphene
tong hop bang phuong phap khir hoa hoc thuong dugc goi 1a graphene oxide
da khu, ki hiéu 1a rGO. Vi vay, dé phu hop véi tén goi chung, trong lun an
nay, graphene duoc diéu ché bang phuong phap nay s& duoc ki hiéu 1a rGO.

Graphene oxide (GO) dugc tong hop tir graphite troc nd bang phuong
phap Hummer cai tién [143] theo qui trinh chi ra trén hinh 2.1. Pau tién, cin
0,5 g bot graphite troc nd va 0,25 g NaNOs cho vao cdc dung tich 1 L, da
dugc lam lanh bang nuéc da. Rot tir tir 30 mL H,SO4 dic 98% vao hdn hop
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néu trén, khudy déu trong 10 phat. Thém tir tir 0,15 g KMnOy4 vao hdn hop va
duy tri nhiét d6 cua toan hé phan tng khong vuot qua 5°C. Luc nay, hon hop

phan trng chuyén dan tir mau den sang mau xanh 1a.

Graphite troc né NaNO, H,S0,

A S

Khuiy déu & t°< 5°C

KMnO,

Khuiy déu & t°< 5°C

l

Khuiy déu trong
khoang 1h, t° ~ 35°C,

Nude deion (DI)

Khuiy déu
©=95C,t=1h
H,0, 5%
Khuiy déu
t°=95°C, t =30 min
HC1 5%
Khuiy déu, khong gia nhiét
t=15 min
Ly tim Chét rin mau
5500 rpm , t =5 min vang nau
o Loc rira nhiéu 13
Trung hoa dich long < Q(,:.ma . e an
voi nude deion
Pong kho
San pham GO rin Graphen oxide - GO

Hinh 2.1. Qui trinh tong hop graphene oxide (GO)

Lay cdc chira hdn hop ra khoi bé 1am lanh. Gia nhiét hdn hop phan tng
lén 35°C. Giit On nhiét trong 1 h, lic ndy, quan sat thdy hon hop phan tng
chuyén dan sang mau nau den. Thém tir tir 60 mL nudc cat va ting nhiét do
hé phan tng dén 95°C, giir 6n nhiét cua hé phan tng ¢ 95°C trong 1 gid. Hon

hop phan tng chuyén dan sang mau nau dat. Thém tir tir 5 mL dung dich
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H.0, (30%) dén hét, lac nay hon hop phan tng chuyén sang mau vang nau.
Khudy déu trong 15 phit. Sau d6 ngimg gia nhiét va ldy hdn hop phan tng ra
khoi bé diéu nhiét. Thém vao hé phan tng 50 mL HCI 1 M rdi khudy déu
trong 30 phut. Loc ly tAm véi toc dd quay 5.500 vong/phut, trong 5 phut; thu
liy chat ran mau vang nau. Tiép tuc loc, rira chat ran nhiéu lan bang nudc cat
cho dén khi dich loc c¢6 pH = 6 = 7. Khi @0, chit rin chuyén sang dang keo ¢
mau nau den. Chat ran lic nay chinh 1a GO. San pham duoc dong kho dé lay
chat ran 1am tién chit cho cac qué trinh phan tng khac hodc thuc hién cac ki
thuat dic trung héa li mong muén.

Buwoc 2.1. Khw hoa GO thanh rGO duoi tic dung cua tic nhdn khir
ethylene glycol (hinh 2.2)

Huyén phi GO

3 mg mL Ethylen Glycol (EG)

Y
Khudy tron ddng déu,
=30 min

Y
Dun hdi Ivu hdn hop tai
120°C, t=24h

< Nudce deion
Y

Loc rira san pham it
nhat 3 lan

Thu hdi dich loc

Y

San phim rin

Y
Sy chan khéng 45°C,
t=12h

> X ly khi thai

Y
rGO-E

Hinh 2.2. Qui trinh tong hop rGO véi tac nhan khir ethylene glycol
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Qui trinh tong hop rGO sir dung tic nhan khir ethylene glycol (EG)
dugc mo ta trong [143]. Phan tan GO trong nude DI bang thiét bi rung siéu
am dén khi thu dugc huyén phu ham luong 2 mg mL™t. Tron 25 mL huyén
pht GO thu duogc v6i 30 mL EG va khudy lién tuc trong 30 phit. Sau d6 dun
hdi Iwu hdn hop & 120°C trong 24 h. Sau phan Gng, loc va rira san pham ba
lan bang nuéc cat. Chat rin mau den thu duoc chinh 13 rGO dugc sy chan
khong & 45°C trong 12 h. San pham duoc ki hiéu 1a rGO-E (st dung tac nhan
khu 1a EG).

Buoc 2.2: Khuwr hoa GO thanh rGO duoi tic dung cua tac nhan khw acid
shikimic (hinh 2.3)

Huyén phi GO
2 mg mL!

Nude deion ——=

Y
Huyén phu GO
0,1 mg mL!

< Acid Shikimic 3mM

Y

Rung siéu 4m dau do,
=30 min

Y
Gia nhiét téi 60°C,
khuay tron t=12 h

< Nude DI, Ethanol
Y

Li tim 14.500 rpm,
=30 min, 13p lai 3 lan

Thu hdi dich loc

Y

Sy chan khéng san

phim rin tai 45°C,
t=12h

\ Xt 1y khi thai
Y

rGO-§

Hinh 2.3. Qui trinh tong hop rGO véi tic nhan khir acid shikimic
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Tuong tu, qui trinh tong hop rGO-S st dung tic nhan khir “xanh” 14
acid shikimic dugc mo ta cu thé trong [150]. Pau tién, hdn hop phan ing gom
100 mL GO d3 pha lodng (0,1 mg mL™) va acid shikimic ndng d6 3 mM duoc
rung siéu am 30 phit dé phan tan ddng nhat. Sau khi phan tan, hdn hop phan
tmg dugc gia nhiét dén 60°C, giir trong 12 h, ddng thoi khudy lién tuc trong
sudt qua trinh phan tmg. Két thuc phan tng, dung dich san pham duogc li tim
14.500 vong/phit trong 30 phut va rira 1an luot bang nudce DI va ethanol. Qua
trinh li tAm rtra gan 13p lai 3 1an. Chat ran mau den thu duoc say chan khong
12 h & 45°C. Pé phan biét v6i san pham cta qua trinh khir sir dung tac nhan

EG, san pham nay duoc ki hiéu 1a rGO-S.

2.3. Tong hop xic tac Pt mang trén graphene

Huyén phi GO
2 mg mL!

EG HLPtCl, 10 mM

‘ |

Y
Rung siéu 4m dau do,
t=10 min

Y
Gia nhiét téi 120°C,
khudy tron t=24 h

< Nuoc deion

Loc rira

Y

San phim rin mau den

Y

Dong kho san pham

Xie tac Pt/rGO

Hinh 2.4. Qui trinh téng hep xic tac Pt mang trén graphene (Pt/rGO)
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Xuc tac Pt/rGO dugc tong hop theo qui trinh mé ta trong [151] va hinh
2.4. Lay 10,25 mL dung dich H,PtCls (10 mM) va 30 mL EG thém vao 25
mL huyén phi GO (2 mg mL™). H3n hop nay dugc rung siéu am trong thoi
gian 10 phat, sau d6 gia nhiét dun hdi luu ¢ 120°C trong 24 h. Sau qua trinh
phan tng, loc rira hdn hop san pham véi nuéce cat. San pham thu duoc 1a chat
ran mau den, ki hiéu 1a Pt/rGO. San pham sau khi dong khé duogc sir dung dé
danh gia hoat tinh dién héa hoac thuc hién cac ki thuat dac trung hoa 1i mong
mudn.
2.4. Tong hop xuc tac Pt bién tinh boi Al hodic Al-Si mang trén graphene

Qui trinh tong hop xuc tac Pt bién tinh boi Al hodc Al-Si mang trén
graphene bang phuong phéap hoi luu duoc tién hanh nhu mé ta trong tai liéu
[144] va hinh 2.5.

Al-isopropoxide Nudce deion Isopropyl alcohol (IPA)
Y
Khuf:ly tron,
t=1h .
Huyén phu GO
i 2 mg mL!
Khudy tron,
t=1h
< TEOS
Y
Khqu tron,
t=1h
H,PtCl; 10 mM < EG
Y

Pun hdi luu tai 120°C,
t=24h

Nudc deion

Y

Loc rira nhiéu lan

Thu hdi dich loc i

Xuc tic Pt-Al-Si/rGO (PAS/rGO)

Dong khé san phim

hoidc Pt-AUrGO (PA/rGO)

Hinh 2.5. Qui trinh tong hop xiic tac PAS/rGO heiic PA/rGO
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Lay mot luong chinh xac 8,2 mg Al-isopropoxide phén tan trong 2 mL
isopropyl alcohol (IPA) va hoa tan trong 15 mL nudc cat, khudy lién tuc trong
1 h. Sau @6, thém tir tir 50 mg huyén phi GO (1 mg mL1), khudy déu trong 1
h. Tiép theo, mot luong chinh xac TEOS duoc thém vao cing diéu kién sao
cho tong % khdi luong nguyén t6 cua Al va Si (theo tinh toan 1i thuyét so véi
rGO) 1a 7%. Hon hop dugc khudy tron trong 1 h tai nhiét do phong. B6 sung
thém 10,25 mL HyPtCls 0,01 M va 30 mL EG vao hdn hop va tiép tuc khuay
déu trong 1 h. Hon hop duoc gia nhiét hdi luu trong 24 h ¢ 110°C. San pham
ran sau phan ung duoc loc rira nhiéu lan bang nuéc DI. San pham sau khi
dong kho dugce su dung dé danh gia hoat tinh dién hoa hoac thuc hi¢n cac ki
thuat dic trung hoa li mong mudn. Xtc tac thu hdi co thanh phan Pt-Al-
Si/rGO duoc ki hiéu 1a PAS/rGO. Véi cach diéu ché nay, Al va Si trong xtc
tac s& ton tai dudi dang gia boehmite AIOOH va SiO; tuong ung.

Déi véi xtic tac Pt-Al/rGO (ki hiéu 1a PA/rGO) duoc tong hop tuong tu
nhu qui trinh trén nhung vang mit tién chat TEOS trong qué trinh tong hop.
Xic tac PA/rGO c6 chita Pt va Al vai ti 18 khéi luong (theo tinh toan 1i thuyét
so voi rGO) lan luot twong tmg 14 20%, 20% khéi luong (%KIL.).

2.5. Tong hop xic tac Pt bién tinh béi Si mang trén graphene

Xdc tac Pt bién tinh Si (t6n tai dudi dang SiO,) mang trén graphene ki
hiéu 1a PS/rGO va duogc diéu ché theo phuong phap dugc mé ta trong [145].
Qui trinh cy thé nhu sau (hinh 2.6): cho tir tir 10,2 mL dung dich H,PtClg (10
mM) vao 25 mL DMF c¢6 chira GO (2 mg mL™?), khudy lién tyc trong 1 h dé
d6ng nhat hon hop. Tiép tuc bd sung mot luong chinh xac TEOS va 0,15 g KI
vao hdn hop trén, tiép tuc khudy trong 1 gio tai nhiét d6 phong. Ké tiép, hon
hop duogc chuyén vao binh teflon, dat trong autoclave va gia nhiét dén 130°C,
giit nhiét trong 5 h. Sau d6, thu hdi hdn hop, ly tim dé tach iy chat rin mau
den. Loc rira chit ran voi nudce va ethanol trude khi sdy dong kho. Mau xuc

tac thu dugc duogc ki hiéu 1a PS/rGO, c6 chura Pt va Si (dudi dang Si0;) v ti
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1¢ khéi lwong (theo tinh toan 1i thuyét so v6i rGO) lan luot twong Gmg 1a 40%,
5% K.

H,PtClg 10 mM Huyén pht GO/DMF

2 mg mL™!
Khudy tron tai nhiét do
phong, t=1h
TEOS «n K1

Khudy tron tai nhiét do
phong, t=1h

Y
Thuy nhiét trong
autoclave, 130°C, 5h

Ly tam

Nudce deion,
ethanol

-
-

Y

Y

Thu hodi nude thai Loc rtra it nhét 3 lan

1

i
Pt-Si0,/rGO
(Xic tic PS/rGO)

Hinh 2.6. Qui trinh tong hop xiic tac PS/rGO

2.6. Tong hop xtic tic Pt bién tinh béi Co hodic/va Ni mang trén graphene

Thuc nghiém téng hop xuc tac Pt-M/rGO (M = Ni, Co, Ni-Co) duoc
tién hanh bang phuong phap chiéu vi séng nhu mé ta trong [152] va hinh 2.7.
Trude tién, hdn hop gom 1,28 mL dung dich HoPtCls 10 mM va 17 mL dung
dich Co(CH3COOQ); 10 mM dugc phan tan trong 30 mL dung dich EG. Su
dung dung dich NaOH 1 M d¢ diéu chinh pH cua hdn hop toi gia tri 11,7.
Thém tiép 50 mg huyén phu GO (1 mg mL™) vao hdn hop va phan tan bing
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thiét bj rung siéu 4m trong 30 phit. Sau qua trinh ddng nhat, hdn hop phan
tmg duoc chuyén vao thiét bi vi song. Tai dy, phan Gng dién ra trong diéu
kién chiéu vi séng ¢ nhiét d6 170°C trong 30 phut. Két thiic phan tmg, xuc tac
duoc loc rira bang nude DI va ethanol trude khi say dong kho. Xuc tac thu hoi
duogc ki hiéu 12 PC/rGO c6 chira Pt va Co véi ti 16 khdi luong 1an luot tuong
g 13 5%, 20% KI. (theo tinh toan 1i thuyét so véi rGO).

Xuc tac Pt-Ni/rGO (ki hi¢u 1a PN/rGO) c6 chira 5% Pt va 20% Ni (ti 1€
khéi lugng theo tinh toan i thuyét so v6i rGO) duoc tong hop twong tu nhu
trén, sir dung tién chat kim loai 1a Ni(CH3COO),.

Co(CH,C00), 10 mM
hoac/va
Ni (CH;C00), 10 mM

H,PtCl, 10 mM EG

Khudy tron
td1 dong déu

f— NaOH 1 M

Khudy tron, didu chinh
61 pH = 11,7

< GO 2 mg mL!
Y

Rung siéu am dau do,
=30 min

Y
Chiéu vi song, 170°C,
= 30 min

Nudc deion, ethanol

Y

Loc rira nhic¢u lan

A

Thu hdi dich loc

] Pt-Co/rGO (PC/rGO)
Pong kho san phim >  Hoac Pt-Ni/rGO (PN/rGO)
Hoéc Pt-Co-Ni/rGO (PCN/rGO)

Hinh 2.7. Qui trinh tong hep xiic tac Pt-M/rGO (M=Co, Ni, Co-Ni)
Xuc tac Pt-Co-Ni/rGO (ki hiéu 1a PCN/rGO) cé chira 20% Pt va 30%

mdi kim loai Co-Ni (ti 1& khdi lugng theo tinh toan 1i thuyét so voi rGO) duoc
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tong hop tuong tu nhu trén, st dung ddng thoi ca hai tién chat kim loai 1a
Co(CH3CO0O0); va Ni(CH3COOQO):,.
2.7. Tong hop xic tac chira Pd mang trén graphene

Céac xuc tac cb thanh phﬁn Pd/rGO, Pd-Al/rGO, Pd-Si/rGO va Pd-Al-
Si/rGO duoc ki hiéu lan lugt 1a Pd/rGO, PdA/rGO, PdS/rGO va PdAS/rGO.
Céc xtic tac nay dugc tong hop twong tw nhu cic xuc tac chira Pt twong ting
lan luot nhu: Pt/rGO, PA/rGO, PS/rGO va PAS/rGO theo cac qui trinh nhu da
mo ta & trén; chi thay tién chat HoPtClg bang tién chit PACly; ti 16 khéi luong
ctia pha hoat tinh (theo tinh toan 1i thuyét so véi rGO) déu duoc gilt nguyén
khong thay doi.

bé thuan tién cho viéc theo doi, danh muc ki hiéu cac xuc tac da téng
hop trong luan an dugc tom tit trong bang 2.3.

Bang 2.3. Danh muc ki hiéu cic xuic tic dwoc tong hop trong luin an

STT Xic tac Ki hi¢u
1 rGO duoc khir boi tic nhan EG rGO-E
2 rGO duoc khtr boi acid shikimic rGO-S
3 Pt/rGO Pt/rGO
4 Pt-Si/rGO PS/rGO
5 Pt-Al/rGO PA/rGO
6 Pt-Al-Si/rGO PAS/rGO
7 Pt-Co/rGO PC/rGO
8 Pt-Ni/rGO PN/rGO
9 Pt-Co-Ni/rGO PCN/rGO
10 Pd/rGO Pd/rGO
11 Pd-Si/rGO PdS/rGO
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STT Xiic téc Ki hiéu

12 Pd-Al/rGO PdA/rGO

13 Pd-Al-Si/rGO PdAS/rGO

2.8. Phwong phap dic trung tinh chat xic tic

» Gian d6 nhiéu xa tia X duoc thuc hién trén may D8 Advance (Bruker) véi
goc quét 20 tu 5-70°, stir dung buc xa KA cua anode Cu ¢6 A = 0,154056
nm tai Khoa Hoéa hoc, truong Pai hoc Khoa hoc Tu Nhién Ha Noi.

> Hinh thai cdu trac té vi cta xtc tac duge dic trung bang:
- Phuong phap TEM, trén may Philips Tecnai 10 microscope cuia Vién

Vé sinh dich té Trung uong;
- Phuong phap SEM, trén may Field Emission Scaning Electron S —
4800 cua Vién Vé sinh dich t& Trung uong.

> Gian d6 phan tich nhiét dugc do trén may Diamond TG/DTA Perkin
Elmer caa Phong Thi nghiém Trong diém Cong nghé loc, hoa dau.

> Thanh phan bé mit cuia mau duoc dic trung bang phuong phap XPS trén
may KRATOS Axis Ultra DLD, nguon tia X don sic Al ka (E = 1486,6
eV).

> Pho Raman dugc do ¢ nhiét d6 phong, trén thiét bi Horiba HR 800, st
dung tia laser ion Ar* ¢ budc song 532 nm tai Khoa Vit li, truong Dai hoc
Khoa hoc Ty nhién Ha Noi.

> Ham luong Pt va mot sd nguyén to kim loai khic trong cac mau xuc tac
dugc danh gid bang phuong phap ICP-OES trén thiét bi ICP-OES
ACTIVA (Jobin Yvon), tai Vién nghién clru qua trinh Xuc tac va Moi
truong, Cong hoa Phap va trén thiét bi ICPOES - iCAP 7000 (Thermo

Scientific) tai Phong Thi nghiém Trong diém cong nghé loc, hoa dau.
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2.9. Panh gia hoat tinh dién hoa caa xuc tac

Céc phép do dién hoa duogc thuc hi¢n & nhiét do phong, trén thiét bj
PGS-ioc-HH12 va CPA-ios-HH5B Potentiostat/Galvanostat, véi hé ba dién
cuc (hinh 2.8), tai Phong Thi nghiém Trong diém Coéng nghé loc hoa dau.
bién cuc lam viéc 1a dién cuc than thuy tinh (dién cuc GC), dugc phu 10 pL
dung dich phu va dé kho tu nhién ¢ nhiét do phong. Dién cuc ddi 1a dién cuc
platin va dién cuc so sanh 1a dién cuc Ag/AgCl. Céc gia tri thé sir dung 1a gia

tri so vo1 dién cuc so sanh.

Hinh 2.8. Hé thiét bi dién héa PGS-ioc-HH12 va CPA-ioc-HH5B
Potentiostat/Galvanostat

2.9.1. Chudn bi dién cuwe va dung dich lam viéc

bién cuc lam viéc 1a dién cyc than thuy tinh (GCE) c6 duong kinh bé
mat lam viéc 5 mm. Trudc khi phu xuc tac, dién cuc GC can duoc 1am sach
qua nhiéu budc khac nhau. Pau tién, dién cuyc GC dugc mai bang gidy nham
c6 d6 min ~ 5000 rdi rira sach bang nudc cat va ethanol trong bé rung siéu
am. Tiép theo di¢n cuc dugc danh bong bé mat béng cach mai vo1 bot nhom
siéu min (0,05 um) rdi rira sach bang nudc cit va trang lai bang ethanol trong
bé rung siéu am va dé kho tu nhién & nhiét d6 phong. Sau mdi thi nghiém,

dién cuc GC duogc tai st dung bﬁng cach tia manh nuéc cit dé loai bo phﬁn
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16m 16p xuc tac trén bé mat, sau do6 thuc hién cac budc lam sach bang gidy
nham va bot nhom nhu da néu trén dé thu duoc dién cuc bé mat sach cho

phép do tiép theo.

Hinh 2.9. a- Céu tao dién cwe 1am viée (GCE), b- Dung dich phu dién cuc
Dung dich phu dién cuc (hay con goi la muc xuc tac) duoc chuan bi
bang cach phan tan 2 mg bot xiic tac vao dung dich chtra 0,9 mL nudc DI va
0,3 mL dung dich nafion 1% rdi rung siéu 4m trong 30 phut. Dung micropipet
hat 10 pL myc xtc tac, nhe nhang phu Ién bé mat sach, kho cta dién cuc GC.
Dé bé mat dién cuc khé tu nhién & nhiét do phong.
TAt ca cac dung dich Iam viéc déu duoc suc bdo hoa N, nham loai bo

O3 du trude khi thuc hién cac phép do dién hoa.

2.9.2. Cdac phép do dién hoa

Dién tich bé mat hoat dong dién hoa (ECSA) cua cac xuc tac trong hai
moi trudng phan tng dugc xac dinh dua trén phép do von-ampe tuan hoan
(CV), ¢ nhiét do phong 1an luot trong hai méi truong dién 1i H,SO,4 0,5 M va
NaOH 0,5 M véi toc do quét 50 mV s™.

Trong mdi truong acid, ECSA (m? g% cta cac xuc tic duoc xac dinh
bang phép do dién luong thu hoi (Qu, C m2) trong qua trinh hap phu/nha hap

phu Hy trén bé mat dién cuc, dya trén biéu thic sau [153]:
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ECSA=0Qw/(2,1 x[Pt]) [Eg. 1]
trong d6, [Pt] (g m2) 1a lwong Pt phu trén dién cuc va 2,1 (C m2) la dién
lugng can thiét dé oxi hoa mot 16p Hy trén bé mat Pt.

Trong moi truong base, do tin hiéu pic twong ng véi qua trinh hap
phu/nha hap phu H, trén bé mat dién cuc kha yéu va khong rd rang, do do,
dinh luong ECSA duogc tinh toan bﬁng cach xac dinh dién tich tiéu thu
(Qprored) twong wng Vai tin hiéu pic khir platinum oxide thong qua biéu thirc
sau [153]:

ECSA = Qpioea /(4,2 < [Pt])  [EQ. 2]
trong do, [Pt] (g m2) 1a luong Pt phu trén dién cuc va 4,2 (C m2) la dién
lwong can thiét dé khir mot 16p PtO.
Céc gia tri Qnva Qpio-red duoc tinh toan ty dong trén phﬁn mém dién hoa va
tong hop lai trong bang A phan phu lyc.

Hoat tinh dién hoda trong phan tng oxi hoa di¢n hoa methanol va
ethanol duoc danh gia bang dudng quét CV 1an luot trong hai moi trudng:

» Trong moi truong acid (dung dich dién li tuong tng la CH;0H 1 M
hoidc C;HsOH 1 M + H,S04 0,5 M), khoang thé tir -0,2 dén 1 V vdi toc
d6 quét 50 mV s Do bén xuc tac duoc danh gia bang duong quét
dong theo thdi gian (CA) tai thé khong doi 0,7 V.

» Trong moi truong base (dung dich dién li twong ung la CH;0H 1 M
hoidc C;HsOH 1 M + NaOH 0,5 M), khoang thé tir -1 dén 0,5 V vdi toc
d6 quét 50 mV st Do bén xic tac duoc danh gia bang duong quét
dong theo thoi gian (CA) tai thé khong ddi -0,2 V.

2.9.3. Xdc dinh thanh phén sin pham EOR bang phwong phdp HPLC
Pé xac dinh thanh phan san pham EOR, cac phép do CA duoc thuc
hién trong ca hai méi truong acid va base. Hinh 2.10 mé ta so d6 lap dit cac

biy san pham déu ra trude khi dwa vao phan tich HPLC tuong tu nhu phuong
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phap duoc md ta trong [25, 27]. Két thiic cac phép do dién hoa (CA), cac hop
chat dé bay hoi dugc dan di bai dong khi N».

B

o)

Trchmin hin fic 1 Trichmin,
Trichmne, phiin fich phin tich CO,
AAL Lt p

. /
"I‘
MWalOH 1M 13

Hinh 2.10. So dd bay san pham phan ing dau ra cia EOR
trudc khi phan tich HPLC

Triich mau, pihin tich
Af vEAAL

L4-ONTH tromg HOT

FHOH + H.80,

Péi véi EOR trong mdi trudng acid, két thuc phép do CA, trong binh
phan tang (1), hdn hop san pham bao gom ethanol, acid acetic va acetaldehyde
bi gitr lai trong dung dich c6 thé duoc phén tich truc tiép bai cot HPX-87H,
detector UV-Vis (budc song 240 nm) str dung dung moi pha dong H,SO,4 0,01
M véi toc d6 dong 0,6 mL/phit.

Dong N thdi qua binh phan ¢ng (1) s& mang theo hdn hop san pham
khong tan gdm CO, va mot phan acetaldehyde bay hoi. Tai day, phan AAL
bay hoi s& phan ung véi lugng du cua thudc thir 2,4-DNPH trong binh phan

ung (2) theo phuong trinh phan tng sau:

H H W
-, 'y AN
|
o | NO, W . NG
) * = H40
H "
acetaldehyde MO, NO.,
2 4-DNPH
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Két tha mau cam thu dugc dem hoa tan trd lai trong ethyl acetate va phan tich
boi cot sic ki C1g-NH,, detector RID, sir dung dung moi pha dong 13 hdn hop
CH3CN/H0 (60:40 v/v), téc d6 dong 0,6 mL/phut.

San pham CO, duoc mang tiép di boi dong khi N, dén binh bay (3)
chira NaOH 1 M du tao thanh Na,COs, san pham dugc phan tich boi cot sic
ki HPX-87H, detector RID st dung dung méi pha dong HSO4 0,01 M véi téc
do dong 0,6 mL/phut.

Qua4 trinh phén tich thanh phan san phim EOR trong méi truong base
cling twong ty nhu vay. Khi d6 bau phan ¢ng sé& chia dung dich dién li bao
gom ethanol va NaOH, sau khi két thic phan ung dién hoa can thém mot
luong du H,SO4 0,1 M vao hdn hop san pham trong binh (1) dé giai phong
toan bd CO; sinh ra trong qué trinh EOR va cac san pham bay hoi ciing duoc
mang di boi dong N tdi cac binh bay tiép theo.

Tir két qua HPLC tinh toan duoc ndng do ethanol con lai trong hdn hop
sau phan tng ([EtOH]aiura — mmol L) va ndng d6 cua cac chat san pham AA,
AAL va CO,. Cac phuong trinh phan ung dudi day duoc sir dung dé tinh toan
luong ethanol di tiéu thu va ti 1 thanh phan san pham phan ung.

[EtOH]iieu iy = [EtOH]ban aiu - [EtOH]aau ra (MM) [EQ. 3]

[X;] x 100

Xi=——t—
[EtOH]tiéu thu

(%)  [Eq.4]

Trong do:
- Xi: Ti lé thanh phan san pham thir i cia EOR (acid acetic, acetaldehyde,
CO,), %
- [Xi]: Nong @6 mol caia san pham i, mmol L™

- [EtOH]sieu thy - Néng do EtOH da tham gia phan tng oxi hdéa, mmol L*
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2.9.4.Ddnh gid dé én dinh hoat tinh xiic tic

Do 6n dinh hoat tinh xtc tic trong phan tmg oxi hoa dién hoa methanol
hodc ethanol duoc danh gia qua sé vong quét lién tiép ctia phép do CV trong
hai moi truong acid va base véi cac thong sé ki thuat sau:

Trong méi truong acid (dung dich dién li tuong tng 1a CH;0H 1 M
hodc C;HsOH 1 M + H3S04 0,5 M) khoang thé tir -0,2 dén 1 V véi toe do
quét 50 mV s. S lan quét n (repeat number) = 30. Sau mdi 300 vong quét
CV, thay dung dich dién h6a méi trong khi van giit nguyén dién cuc 1am viéc
va cac thong sd k¥ thuat. Lap lai qui trinh do nhu trén dén 300 hodc 1200
vong quet CV tuy thude vao xuc tac.

Trong moi truong base (dung dich dién li twong ung 1a CH3;0H 1 M
hoic C,HsOH 1 M + NaOH 0,5 M) khoang thé tir -1 dén 0,5 V voi toc do quét
50 mV s. S6 1an quét n (repeat number) = 30. Sau mdi 300 vong quét CV,
thay dung dich dién hoa méi trong khi van giit nguyén dién cuc lam viéc va
cac thong sb ki thuat. Lap lai qui trinh do nhu trén dén 300 hodc 500 vong

quét CV tuy thude vao xuc tac.
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Tong hop va diic trung tinh chat cia chat mang graphene
Hinh 3.1 cho thay GO ¢6 cdu tric té vi 13 cac mang rong (nanosheets)
Véi kich thuéc ¢ micromet, mong va c6 nhiéu nép gap; ching giéng nhu cac
tam lua gon séng va mac vao nhau. Trong khi d6, ca rGO-S va rGO-E déu thé
hién cau triic nanosheets voi s6 “nép nhin” it hon va nhiéu chd mong dén do

gan nhu trong sudt khi quan sat bang kinh hién vi dién tt truyén qua TEM.

Hinh 3.1. Anh TEM cua (a) GO, (b) rGO-S va (¢) rGO-E

Két qua dic trung tinh chat ciu trac cua graphite troc né va graphene
oxide bang phuong phap XRD dugc trinh bay trong hinh 3.2. Quan sat hinh
3.2 nhan thiy trén gian d6 nhiéu xa cua graphite thé hién mot pic c¢6 cudng do
cao & goc 20 = 26°, twong ung voi mat phan xa (002) cua cac tam graphene
sap xép co trat ty va hai pic dic trung khac cua graphite c6 cuong do thap hon
& khoang 20 = 45° va 55°. Tat ca cac pic nay khong con quan sat thay trén

gian d6 nhidu xa cua graphene oxide ma trén d6 chi quan sat thdy mot pic sac
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nhon & ~ 11°, tuong ing V&i khoang cach giira cac mit mang 1a ~ 8,5 A, hoan
toan tuong dong véi cac két qua da cong bd. That vay, trong cac tai liéu tham
khao, khoang cach giira cac 16p trong vat liéu graphene oxide thay doi tir 6,35
+ 11,6 A tuy thudc vao trang thai kho hay uét (trong dung dich) ctia né [154].
Khoang cach nay 16n hon khoang cach gitra cac 16p trong graphite nguyén
liéu 14 3,4 A thé hién di c6 su xen k& caa cac nhom chirc oxi héa gitta cac tim
graphene. Nhu vay, két qua XRD da chitng minh rang cac tinh thé graphite da
duoc chuyén hoa hoan toan thanh graphene oxide.

Tuy nhién, sau qué trinh khur, khong con thay xuat hién pic dic trung
cho GO tai 20 = 11° trén két qua XRD cta rGO-E va rGO-S ma chi xuat hién
pic ti rong, cuong do thap, dic trung cho mat phan xa (002) cua vat liéu
graphene nam giira goc 20 = 24° va 26°. Theo cac két qua da cong bd [155]
chtng té qué trinh khir héa GO thanh rGO bang ca hai tac nhan kht shikimic

va EG da thanh cong.
C (002)
26~ 266"
':T C (002)
< 26~ 11°
=
@ C (002)9
2 20 ~ 24
c
d
e — L c
S W . uﬁ-———-ﬂhﬁg
| | | - |
20 40 60 80

Otheta (degree)
Hinh 3.2. Gian @6 XRD cia (a) graphite, (b) GO, (c) rGO-E va (d) rGO-S
Két qua dic trung tinh chat bang phuong phap Raman cua GO trude va
sau khi khtr dugc trinh bay trong hinh 3.3. Phé Raman cua vat liéu trén co s
graphene c6 hai dai pho dic trung chinh bao gom dai G & vi tri xap xi 1600

cm™ tuong ung voi cac dao dong ctia mirc Eyq c6 trong cac nguyén tir carbon
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lai hoa sp? trong cdu tao luc ling cua graphene. Pic ndy thudng bi tac dong
manh (bi giam cuong do) do cac khuyét tat, bién tinh di thé, hodc cac tim
graphene xép chdng nhiéu 16p. Mot dai dic trung khac 1a dai D & vi tri xap xi
1350 cm?, cuong do dai D twong quan tryc tiép véi sé lugng cac lién két sp®

c6 mit trong graphene ciing nhu cac khuyét tat trong mang ludi cac nguyén ti

carbon sp?.
D
G
=
>
‘0
C
Q
j=
____"-—-‘\'—"\—_- b
da
T | | | | | | |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Raman shift (c:m_1)

Hinh 3.3. Phé Raman ciia (a) GO, (b) rGO-S va (¢) rGO-E

Quan sat hinh 3.3 c6 thé thay, GO cho cudng do dai D thap hon so voi
cuong do dai G do d6 ti 1é Ip/lg nho hon 1. Pay 1a dau hiéu cho thiy su sut
giam Vvé kich thudc trung binh cua mién sp? Nguoc lai, phé Raman cua rGO-
E va rGO-S déu cho ti 1& cudng d6 Ip/lg > 1. Pidu d6 chang to c¢6 sy xuat hién
cua nhiéu khuyét tat mang (C sp?) sau qua trinh khir. Thong thuong, graphene
duogc diéu ché bang phuong phap hoa hoc cho thay tin hiéu dai D manh trén
phd Raman (twong ung Véi ti 16 cuong do Ip/lg > 1) do cdu trac tinh thé bj rdi
loan mot phan cua cac tim graphene [156, 157]. O day can luu ¥ rang ti 1é
Ip/lg ctia rGO-E Ion hon cua rGO-S, cho thy rang rGO-E di tong hop co
ham luong khuyét tat cao hon so v6i rGO-S hay tac nhan khir EG manh hon

so vé&i acid shikimic.
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Két qua phan tich nhiét trong luong cua graphit, GO, rGO-S va rGO-E
trong moi truong khi tro (N2) dugc trinh bay trén hinh 3.4. Khong cé sy suy
giam khéi lugng nao cua graphite dién ra trugc 600°C, trong khi d6, GO mat
khoang 51,5% khdi lwong khi gia nhiét téi 600°C. O ving nhiét do < 100°C,
GO suy giam 17% khéi luong do su bay hoi vat li ctia nuéc.

100 — | Graphite

Khéi lwong mét di (%)

|

|

|

|

|

|

I

I

I

I

I

I

|
100 200 300 400 500 600
Nhiét 6 ("C)

Hinh 3.4. Gian @6 TGA cia graphite, GO, rGO-S va rGO-E

Tiép tuc ting nhiét do téi 250°C, GO thé hién su giam khoi luong
nhanh chdng, giam thém téi 23% do su phan huy cua cac nhom chirc chira oxi
[113]. Pbi vai ca hai loai rGO, tong khéi lwong mat di khi gia nhiét téi 600°C
1a ~ 30% (29,3% dbi véi rGO-S va 27,6% ddi véi rGO-E), thap hon so véi
GO, cho thay su suy giam dang ké cac nhom chuc trén bé mat vat liéu trong
qua trinh khtt. Hay néi cach khac, GO da bi khir thanh cong thanh rGO bai tac
nhan shikimic va EG. Gian d6 phén tich nhiét cua rGO-E va rGO-S ciing
hoan toan twong dong nhau vé bién thién khéi lugng va khoang nhiét do phan
hity, cho thay tinh chat dic trung ctia chiing twong ty nhau.

Du ngudn nguyén liéu sin c6 doi dao nhung chi phi cua qui trinh tinh
ché acid shikimic con cao, chua pht hop véi muc tiéu ctia qui trinh tong hop

xtc tac ma luan an hudng t6i. Trong khi d6, cac két qua dic trung cho thay ca
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hai loai graphene 1a rGO-S va rGO-E hoan toan twong dong nhau vé tinh chat
hoa 1i va cau trac té vi, ca hai san pham graphene déu c6 thé tng dung lam
chat mang xuc tac. Do d6, tic nhan khtr ethylen glycol duoc chon st dung
cho nhiing thuc nghiém tong hop xuc tac kim loai/graphene tiép theo day bai
su dap ung san co cua hoa chat tai phong thi nghiém. Tir day tré vé sau, cac
thuc nghiém lién quan dén rGO lam mau ddi ching déu sir dung rGO-E va
duoc viét tat 1a rGO cho ngan gon.

Mic du vay, cac két qua nghién ctru vé shikimic cho phép nhan dinh:
day 1a cach tiép can than thién véi méi truong, qua trinh thuc nghiém don
gian, an toan, khong c6 chat thai nguy hai dugc hinh thanh trong qua trinh
Khtr. Qui trinh phan tmg khong doi hoi nhiét do cao, qui trinh phan tach va loc
san pham don gian. Pac biét so voi cac tic nhan khtr c6 ngudn gbc thién
nhién khac nhu dau xanh, carrot, vitamin C, duong. .. qui trinh tong hop rGO-
S khong tiéu thy san pham luong thuc nao. Cac két qua nghién ctru tham do
trong viéc st dung acid shikimic 1am tac nhan khir dd c6 nhitng dong gop vé
mat hoc thuat va thuc tién, gop phan vao Viéc da dang hoa céc tac nhan khir
trong diéu ché graphene, pht hop voi xu hudng nghién ctu gan day trong
viéc tich hop cac nguyén tic hoa hoc xanh vao tong hop vat liéu nano. Két
qua nay ciing mé ra hudng tong hop khong st dung hoa chat doc hai, st dung
dung mdi than thién véi moi truong dé tranh nhitng tac dung phu doc hai khi
nhu cau ung dung vat liéu nano néi chung, va graphene noi riéng trong y sinh
hoc ngdy cang gia tang. Viéc t6i wu hoa qua trinh tong hop acid shikimic va
cai tién phuong phap khir héa hoc str dung tic nhan khir nay can dugc nghién
ctru chuyén sau hon dé mé rong tng dung caa acid shikimic trong viéc diéu

ché xuc tac “xanh”.
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3.2. Xuc tac Pt/graphene (Pt/rGO)

3.2.1. Pic trung tinh chit ciia xic tic Pt/rGO

Gian d6 nhidu xa XRD cua rGO va Pt/rGO duoc trinh bay trong hinh
3.5. Trén gian d6 nhidu xa cia rGO thay pic dic trung C(002) cta rGO & vj tri
goc 20 ~26°, trong khi trén gian d6 XRD cua Pt/rGO (hinh 3.5b) khong xuét
hién pic nhidu xa nao & goc 20 dudi 20° ching té cAu trac graphene oxide
khéng con ton tai nita, thay vao dé 1a pic tin hiéu thip, chan pic ti rong twong
ting véi C(002) cua rGO. Mat khac, so sanh voi thé chuan JCPDS (No. 04-
0802) dé dang quan sat thay céc tin hiéu dic trung twong (ing Véi cac mit
phan xa cta Pt(111), Pt(200) va Pt(220) lan luot xuat hién & cac vi tri goc 20
~ 39,8°, 46,5° va 68,7° trén gian dd cua xuc tac Pt/rGO.

Pt (111)

Pt (200)

Intensity (a.u.)

I I I I I I | |
10 20 30 40 50 60 70 80
2theta (degree)

Hinh 3.5. Gian @6 XRD cia xic tac (a) rGO va (b) Pt/rGO
Ph6 Raman ciia rtGO va Pt/rGO dugc chi ra trén hinh 3.6 xuat hién céc
dai dic trung D va G & céc vi tri 1350 cm™ va 1575 ecm™, phu hop véi dic
trung cua cac vat liéu trén co sd graphene. Bén canh d6, cac dai boi ctaa dinh
D va G ciing xuat hién ¢ gia tri s6 séng cao (dai 2D ¢ 2730 cm™, dai D-D’ &
2950 cm va dai 2D’ ¢ 3230 cm'h). Hinh dang phé Raman caa rGO va Pt/rGO

hau nhu twong d6ng nhau, sy khac nhau o rét nhat dén tur ti I& cuong do tin
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hiéu Ip/le. Ti 18 Ip/lg cua xtc tac Pt/rGO (1,36) cao hon dang ké so vai ti 18
I/lg ctia rGO (1,09). Piéu nay c6 thé dugc giai thich 1a do su xuét hién cua
nhiéu khuyét tat mang (C sp®) sau qua trinh khtr hodc do sy c6 mat caa cac hat
nano Pt trén bé mit graphene [143, 167].

D
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Hinh 3.6. Phé Raman ciia (a) rGO va (b) Pt/rGO

o

Hinh 3.7. Anh TEM ciia Pt/rGO ¢ cic d9 phén giai khac nhau

Céu truc té vi, kich thuéc hat va sy phan tan cia Pt trong xtc tac
Pt/rGO duoc dic trung bang phuong phap TEM thé hién trén hinh 3.7. Anh
TEM cua xuc tac Pt/rGO cho thy, cac tiéu phan Pt ¢6 kich thudc nho (2 + 10
nm) nhung chu yéu phan bd trong dai kich thudc 2 + 5 nm, phan tan rai rac
trén bé mat chat nén rGO. Két qua nay hoan toan phu hop véi xu hudng khir

tién chat Pt [37], nghién ctru nay cho rang véi chat khir ethylen glycol thi cac
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tiéu phan Pt tao thanh co kich thudc hat nho, déng déu, it co cum hon so voi

tac nhan khir NaBHa,.

3.2.2. Hoat tinh dién hoa cua xiic tac Pt/rGO trong MOR va EOR
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Hinh 3.8. Pwong CV cua cac xic tac (a) rGO voi (b) Pt/rGO
dung dich dién li H,SO4 0,5 M (hinh A) va NaOH 0,5 M (hinh B)
tdc Ao dong quét 50 mV s
Puong von-ampe tuan hoan (duong CV) cua rGO va Pt/rGO trong hai
moi truong dién 1i acid va base duoc thé hién trén hinh 3.8 va bang 3.1. D&

dang nhan thay, doi véi rGO, hau nhu khong thay tin hiéu pic dic trung nao
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clia qué trinh hap phu/nha hap phu hydro trong ca hai méi truong khao sat.
Do d6, gia tri dién tich hoat dong dién héa (ECSA) ddi véi rGO la rat kho
danh gia.

Bang 3.1. Hoat tinh dién héa ctia xuc tac Pt/rGO trong MOR va EOR

6 cac moi trweong phan wng khac nhau

Mat do dong cuc dai Ir (MA mger?)

H2.SO4 0,5 M + NaOH 0,5 M + H.SO405M+ | NaOHO5M +
MeOH 1 M MeOH 1 M EtOH1M EtOH 1M

765 5348 328 2293

Dién tich hoat dong dién hoa ECSA (m?get?)

H2S04 0,5 M NaOH 0,5 M

34,88 103,64

Nguoc lai, trong méi trudng acid, xac tac Pt/rGO thé hién pic dic trung
cho qua trinh hap phy/nha hap phu H, ¢ ca hai chiéu quét thé tai khoang thé ~
-0,2 = 0,1 V kha rd rét. Twong (ng véi ving dién tich pic hap phu/nha hap
phu hydrogen nay, gia tri ECSA cua xuc tac Pt/rGO trong moi trueong acid dat
34,88 m? gpt. PoNg thoi theo chiéu phan cuc am, quan sat thay mot pic
cuong do yéu xuét hién trong mdi trudong acid ¢ khoang thé 0,65 +~ 0,4 V,
nhung cudng do rat manh trong moéi truong base ¢ khoang thé -0,2 + -0,6 V;
cac pic nay dac trung cho qua trinh khir Pt(I) oxide thanh Pt kim loai. Trong
moi truong base tin hiéu pic vung hydrogen (-0,9 + 0,6 V) cia xuc tac Pt/rGO
kha yéu va khong rd rét, do do trong méi truong base ECSA cua xuc tic
Pt/rGO duogc tinh toan bdi cong thuc [Eq. 2] dua trén tin hiéu pic khu PtO
trén chiéu phan cuc 4m noi trén [153]. Két qua thu duoc cho thay trong moi
truong base dién tich bé mat hoat dong dién hoa cua Pt/rGO ting dang ké
(103,64 m? gecY) cao gap 3 lan trong acid (34,88 m? gpcl). Dic biét, khi so

sanh v&i xuc tac thuong mai 40%Pt/C, & cing cac diéu kién thuc nghiém, xuc
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tac Pt/rGO di tong hop cho gia tri ECSA trong méi trudng base gap ~ 2,6 lan
[158] va gap 1,25 lan [159] trong méi trudng acid.

Ngoai ra, quan sat hinh 3.8 cho thdy, theo chiéu phan cuc dwong,
khoang thé tir 0,4 + 0,7 V (trong acid) va tir 0 = 0,35 V (trong base) tuong
g véi qua trinh oxi hoa Pt kim loai trén bé mat xuc tac thanh Pt(II) oxide.

3.2.2.1. Hoat tinh dién hoa cua xuc tac Pt/rGO trong MOR

800 — a ls Ie
600 — b
o 400 — T T T T T 1
E 02 00 02 04 05 08 10
<
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E (V vs. Ag/AgCl)
Hinh 3.9. Két qua quét CV ciia (a) rGO va (b) Pt/rGO
trong dung dich CHsOH 1 M + H2S04 0,5 M, téc d9 dong quét 50 mV s™
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Hinh 3.10. Két qua quét CV ciia (a) rGO va (b) Pt/rGO
trong dung dich CHsOH 1 M + NaOH 0,5 M, toc d6 dong quét 50 mV s
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Nhan thay, trong ca hai méi trudng phan tng 13 acid (hinh 3.9) va base
(hinh 3.10), xtc tac Pt/rGO déu thé hién hoat tinh dién hoa tdt trong MOR,
cac pic trén duong quét thé thuan (1) biéu dién qua trinh oxi héa methanol c6
cuong do tin hiéu cao, sic nét va rd rang. Cac pic trén dudng quét thé nghich
(Ig) biéu dién qua trinh oxi hoa cac hop chat trung gian sinh ra tir phan tng
oxi hoa methanol (cac hop chat trung gian khi phan tng oxi hoa thuong sinh
ra COags hap phu 1én bé mit xtc tac va che 14p cac tim hoat tinh Pt, gdy ngod
doc xuc tac) co cuong do thap hon pic Ir.

Diéu nay c6 thé quan sat thay rd hon trén cac duong CV tai hinh 3.9 va
3.10. Qua trinh oxi hoa methanol véi xuc tac Pt/rGO dién ra trong khoang thé
tr 0,5 + 0,9 V ddi voi moi truong acid va tu -0,6 = 0,1 V trong moi truong
base. Tuy nhién d& dang nhan thy hoat tinh dién hoa cta Pt/rGO trong méi
truong base (5348 mA mgpi?t) cao hon dang ké so véi trong méi trudng acid
(765 mA mgp?). Khi so sanh voi xtic tdc 40%Pt/C thwong mai (JM company)
trong cung diéu kién phan tng (bang 3.2) c6 thé thiy xtc tac Pt/rGO da ché
tao co hoat tinh dién hoa cao hon gap nhiéu lan trong ca hai méi truong.

Bang 3.2. Hoat tinh dién héa cua xuc tac Pt/rGO va xuc tac 40%Pt/C

thwong mai trong MOR véi hai méi trwong phan &wng khac nhau

e s Thé xuat Mat do dong
Thé bat dau . _
Xic tac V) hién pic Ie/ls cuc dai Ir
anode (V) (MA mger?)
H.SO405M+ CH3;:OH 1,0 M
Pt/rGO 0,20 0,67 1,04 765
40%Pt/C 0,18 0,73 0,74 270,71 [160]
NaOH 0,5M + CH;OH 1,0 M
Pt/rGO -0,60 -0,20 5,98 5348
40%Pt/C -0,45 -0,22 9,28 336 [159]

Két qua nay c6 thé duoc li giai nhd cac dic diém hinh thai cau tric cua

chat mang rGO da gitip ting do phan tan clia cac tiéu phan nano kim loai hay
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n6i cach khac 1am ting sb luong tdm hoat tinh hiéu dung Pt so véi carbon
thuong, do dé gitp cai thién hoat tinh dién hoa. Pidu nay ciing cho thay viéc
sir dung graphene oxide d3 khir 1a hoan toan phu hop lam chit mang phan tan
cac hat nano kim loai tng dung trong MOR, mé ra tiém ning (ng dung trong
ché tao pin DMFC.

3.2.2.2. Hoat tinh dién hoa cia xuc tac Pt/rGO trong EOR

Két qua duong von-ampe tuan hoan trong EOR cua xtc tac Pt/rGO
dugc trinh bay trong hinh 3.11 va 3.12 va so sanh voi cac xac tac thuwong mai
trong bang 3.3. Tuong tu nhu d6i vdi MOR, xuc tac khong bién tinh kim loai
rGO cho hoat tinh dién hoa trong EOR cuc thap trong mdi truong acid (~ 8
mMA — hinh 3.11a) va hau nhu khong c6 hoat tinh trong méi truong base (hinh
3.12a). Trong moi truong acid, khi so sanh véi xuc tac thwong mai 40%Pt/C
[161], xtc tac Pt/rGO da tong hop cho hoat tinh cao hon & rét gap ~ 4,6 lan.
Ngoai ra, thé dinh pic anode Ir cua xtc tac P/rGO ciing thap hon déng ké so
Vvéi xtc tac thuong mai mac du thé bat dau cua ca hai xtc tac 1a nhu nhau ¢
khoang ~ 0,2 V.

Bang 3.3. Hoat tinh dién héa cua xuc tac Pt/rGO va xuc tac 40%Pt/C

thwong mai trong EOR véi hai méi trwong phan &wng khac nhau

. Thé xuat Mat do dong
Xic tac The bat dau hién pic I-/ls cuwc dai Ir
V) anode (V) (MA mgei?)
H.S040,5M + C;HsOH 1,0 M
Pt/rGO 0,20 0,70 1,40 328
40%Pt/C 0,20 0,79 - 70,6 [161]
NaOH 0,5M + C:HsOH 1,0 M
Pt/rGO -0,65 -0,18 1,69 2293
40%Pt/C -0,51 -0,20 1,72 53 [159]
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Trong moi treong base, hoat tinh dién hoa cua xuc tac Pt/rGO cao hon
S0 V&i mdi truong acid va gap téi ~ 43 1an so véi xuc tac thuong mai 40%Pt/C
[159] & cung diéu kién thuc nghiém. Nhung dang chu y 1a thé bat dau oxi hoa
ethanol cua xtc tac Pt/rGO dich chuyén vé phia 4m hon dang ké (0,14 V) mac
du thé dinh pic anode ¢ Xap Xi so Véi xuc tac thuong mai. Sy dich chuyén nay
gitip xuc tac Pt/rGO c6 kha ning giam qua thé trong EOR tét hon so véi xuc
tac 40%Pt/C thuong mai. Piéu nay c6 thé duoc li giai boi su c6 mit cia cac
nhém chtc chira oXy trén cac tAm nano graphene vi né cé lién quan dén cac
khuyét tat sinh ra trong qua trinh tong hop rGO [159]. Cac két qua thu duoc
cho thiy xuc tic chtra Pt mang trén graphene cho hoat tinh dién hoa cao hon
SO V&i xuc tac khong bién tinh rGO, va cao hon rd rét S0 Vdi xuc tac thuong
Mai trong cung diéu kién so sanh. Hién tuong nay duoc giai thich nho cac
nhém chtc ¢6 chira oxy trén bé mat chat mang rGO hoat dong nhu céc vi tri
cho céc hat nano Pt neo bam vao, bé mit tim nano rong tao diéu kién cho qua

trinh ta0 mam, phat trién tinh thé cac tiéu phan nano Pt tot hon, dong déu hon.
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Hinh 3.11. Két qua quét CV ciia (a) rGO va (b) Pt/rGO
trong dung dich C2HsOH 1 M + H2S04 0,5 M, téc d6 dong quét 50 mV s™
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Hinh 3.12. Két qua quét CV ciia (a) rGO va (b) Pt/rGO

trong dung dich C2HsOH 1 M + NaOH 0,5 M, toc dd dong quét 50 mV s

R4t nhiéu nghién ctu di duoc bao cio lién quan dén phan bb kich
thudc hat va kich thudce, hinh thai va hoat tinh dién hoa cua xuc tac chira Pt
mang trén graphene, cho thay su cai thién 16n vé hiéu suat pin nhién liéu so
V6i cac loai chat mang carbon khac nhu di dé cap va thao luan ¢ trén [162-
164].
3.3. Bién tinh xuic tac Pt/rGO (Pt-M/rGO, M= Al, Si, Al-Si, Co, Ni, Co-Ni)
3.3.1. Dic trung tinh chét cia xiic tdc Pt/rGO bién tinh

Hinh 3.13 trinh bay két qua XRD ctia GO va cic xlc tac trén co sO
Pt/rGO va Pt/rGO duoc bién tinh boi cac kim loai khac nhau. Hinh 3.13b —
3.13h 1a két qua XRD cua cac xuc tac bién tinh trén co s¢ Pt/rGO. Quan sat
cac gian do nay khong con thay dinh nhiéu xa dic trung caa GO ¢ Vi tri 20 ~
10,8° nira (hinh 3.13a) ma xuét hién pic hoi tu, chan rong, c6 cuong do thap &
Vi tri goc 20 ~ 22°+ 26°, vi tri nay dugc cho la twong tng vai mat (002) trong
C4u trac cua cac tim nano graphene, ching to da kha hoa thanh cong GO
thanh rGO. Trén gian d6 nhidu xa cia cic miu xac tic lai PAS/rGO va
PS/rGO (hinh 3.13¢ —d), ciing tai Vi tri goc 20 ~ 24+26° c6 sy chong chap tin

hiéu cia mot dinh pic khac duoc qui gan cho tin hiéu cua vat liéu silica vo
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dinh hinh [165] lam cho cuong @ cua tin hiéu nay cao hon rd rét So véi xuc
tac Pt/rGO. Pang chu y 13, khong quan sét thay cac pic nhidu xa dic trung cta
Al trong cac két qua trén hinh 3.13¢ va 3.13e, ching to Al trong pha bién tinh
(ton tai dudi dang AIOOH) c6 thé thuoc mot trong hai trang thai hoac vo dinh
hinh hodc tao thanh cac hat tinh thé nano trong cau trac cua vat liéu lai [144].
Ngoai ra, c6 thé quan sat thay cac pic nhidu xa tai cac goc 20 ~ 39,5°, 46,8° va
68° trén két qua XRD trong hinh 3.13b, tuong tng lan luot Véi cac mit phang
dic trung (111), (200) va (220) trong cau trac tinh thé 1ap phwong tim mit
cua Pt (theo thé chuan JCPDS s6 04-0802).

Pt (111)

C (002) M Pt (220)
POy e A—x "
J\/\ ’

P -
=
L (-
2 |-
2 A-e
]
£
GO (002)
" . AMd
:K B T Py
7 \_ - b
a
I I I I I I |
10 20 30 40 50 60 70

2theta (degree)

Hinh 3.13. Gidn d6 XRD ciia céc xtc tac khic nhau:
(@) GO, (b) Pt/rGO,(c) PAS/ rGO, (d) PS/ rGO, (e) PA/ rGO,
(f) PCN/ rGO, (g) PC/ rGO va (h) PN/ rGO

So vdi Pt/rGO, dé& dang nhan thay trén gian dd XRD cua tat ca cac mau
Pt-M/rGO (hinh 3.13c¢ - h) cac pic nay déu dich chuyén vé phia goc 26 cao
hon mét chat, ching toé sy co6 mit caa pha bién tinh (M) da thay d6i cau tric
tinh thé. That vay, gian d6 XRD cua cac miu c6 chira Co va/hodc Ni (hinh
3.13f —h) xu4t hién cac pic nhidu Xa tai cac goc 20 ~ 40,2°, 47,1 va 68,5° lan
lugt dugc qui gan cho cac mat phang (111), (200) va (220) cta cac hop kim
PtCo va PtNi. Mit khac, khong xuat hién bat ki dinh dic trung nao cua cac
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dan xuat oxide/hydroxide ciia chung chung to cac hat nano Co, Ni ton tai duéi
dang hop kim PtCo, PtNi [166].

Hinh théi, kich thudc va mat do phan bd kich thudc hat cua cac chat
Xuc tac trén co s¢ Pt/rGO dugc dic trung bang phuong phap TEM va trinh
bay trén hinh 3.14. Hinh 3.14a thé hién cdu trac dang mang mong rong cua
chat mang rGO. D& dang nhan thiy cac xtc tac Pt/rGO, PAS/rGO va PS/rGO
(hinh 3.14b-d) ¢6 ciu trac té vi va kich thudc cac tiéu phan Pt twong tu nhau,
chi khic nhau vé d6 phan tan. Cac tiéu phan Pt cua xuc tac Pt/rGO co kich
thudc hat trung binh khoang 3 nm, véi mat d6 phan bo tuong ddi thua (hinh
3.14b). Trong khi d6, cac xuc tac PAS/FGO va PS/rGO thé hién sy phan tan
ddng déu va day dic cua cac tiéu phan nano kim loai, véi kich thudc hat trung
binh tir 2,5 = 2,8 nm (hinh 3.14c-d). Déi voi xtc tic PA/rGO (hinh 3.14¢), cac
tiéu phan nano Pt ciing c6 kich thuéc trung binh khoang 2.5 nm, phan bd
déng déu, nhung c6 mat 6 thap hon so véi hai xtc tac PAS/rGO va PS/rGO.
Piéu nay duoc giai thich 1a do ham lugng Pt (theo tinh toan Iy thuyét) cua xuc
tac PA/rGO chi bang mot nira so Vi gia tri twong ung cia hai xtc tac
PAS/rGO va PS/rGO.

Bang 3.4. Kich thwéc hat trung binh va thanh phan cia cac xic tac

Thanh phan (% kl.) xac dinh
Xtic the Kich thu’({’c trung binh béi ICP-OES
cua cac tiéu phan (nm) Pt Kim loai
Pt/rGO 3,0 21,0 -
PAS/rGO 2,5 22,1 0,3 (Al); 3,6 (Si)
PS/rGO 2,8 30,1 6,1 (Si)
PA/rGO 2,5 11,5 12,7 (Al)
PCN/rGO 2,7 7,7 13,7 (Ni); 5,1 (Co)
PC/rGO 2,6 2,5 10,8 (Co)
PN/rGO 2,1 2,4 11,1 (Ni)
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100 nm

Hinh 3.14. Anh TEM va phén bo kich thwéc hat (anh nhé) caa:
(@) rGO, (b) Pt/rGO, (c) PAS/rGO, (d) PS/rGO, (e) PA/rGO,
(f) PCN/rGO, (g) PC/rGO va (h) PN/rGO
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Déi véi xtic tic PCN/rGO (hinh 3.14f), ¢6 ham lugng Pt, Co, Ni (tinh
toan theo 1y thuyét) twong tmg 1a 20%, 30%, 30%, cac tiéu phan kim loai
khong phan tan déng déu ma co cum lai v6i nhau thanh ting chudi, va cac
chudi nay lai chong chap 1én nhau tao thanh ciu tric dang “ré cay”. Déi véi
mau PC/rGO (hinh 3.14g), ¢6 ham luong Pt va Co (tinh toan theo 1y thuyét)
tuong tmg 13 5% va 20%, sy phan tan cia cic tiéu phan nano kim loai dugc
cai thién dang ké. Quan sat trén hinh 3.14g nhan thiy bén canh cac don hat,
¢ kha nhiéu cac cum hat ¢6 hinh “zigzag”, duoc tao thanh tur Su co cum cua 3
dén 4 tiéu phan don 1. Nguoc lai, trén bé mit cia xtc tac PN/rGO c6 su XUat
hién cua cac tiéu phan kim loal, véi kich thudce trung binh khoang 2,1 nm,
phan bd kha rdi rac bén canh cac cum hat co kich thudc tir vai chuc dén vai
trim nm (hinh 3.14h). Him luong Pt va thanh phan cac pha hoat tinh khac
nhau duoc phan tich boi ICP-OES va tom tat trong bang 3.4. D& dang nhan
thay ham luong Pt trong hau hét cac xuc tac déu chiém khoang 50% khoi
luong dua vao ban dau, mic du ham lugng tinh toan theo 1i thuyét dao dong

trong khoang 5 + 40%.
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Hinh 3.15. Pho Raman ciia cic xic tac (a) GO, (b) Pt/rGO, (c) PAS/rGO,
(d) PSIrGO, (e) PA/rGO, (f) PCN/rGO, (g) PC/rGO va (h) PN/rGO

Intensity (a.u.)
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Ph6é Raman cua GO va cac mau xuc tac trén co sé Pt dugc trinh bay
trong hinh 3.15. Trén phé dd, cuong do pic cua dai G & vi tri ~1600 cm™ dic
trung cho cdu trac clia cic nguyén tir carbon lai hoa sp? trong mang luc ling
cua cac vat lieu dang graphite. Dai D & vi tri ~1350 cm™ dic trung cho dao
dong cua nguyén tir carbon sp® cta cac tAm graphene sap xép mat trat tu. Trén
hinh 3.15a, phé Raman cua graphene oxide thé hién su chénh 1éch nhe gitra
cuong d6 caa dai D so vai dai G. Ti 1€ cuong do Ip/lg cua GO 1a 0,92 (< 1),
diéu nay hoan toan phu hop Véi cac tai liéu da cong bd [156, 157].

Trong khi d6, phd Raman cua xtic tic P/rGO ciing nhu cua cic xuc tac
trén co s& Pt mang trén graphene c cac dic trung tuong ty nhau (phd do
3.15b-h), tin hiéu dai D cao hon 15 rét so vaéi dai G. Ti 1€ cuong do Ip/lg cua
cac xuc tac chira Pt lan luot 1a: Pt/rGO (1,02) < PC/rGO (1,05) < PAS/rGO
(1,07) < PN/rGO = PA/rGO (1,08) < PCN/rGO (1,12) < PS/rGO (1,14). C6
thé quan sat rat rd cac dai D va G cla cac xuc tac & cac vi tri 1350 cm™ va
1590 cm™ va ti 18 cuong do Ip/lg 16n hon 1 13 do su o6 mat cia cac khuyét tat
cling nhu cic tiéu phan Pt va tiéu phan kim loai hoic oxide kim loai trén
graphene. R& rang, ti 1¢ Ip/lg ting 1én sau qua trinh khir, didu nay cho thay
rang dudi tac dung cua cac tic nhan khir, cic xfc tic bién tinh c6 nhiéu
khuyét tat hon trong cau triic mang, do d6 lam giam kich thudc cua cac mién
c4u trc graphite [157, 167].

Thanh phan bé mit va trang thai oxi hoa cua cac xtc tic duoc dic trung
boi phuong phap XPS. Pho XPS cua hai xtc tac Pt/rGO va PA/rGO duoc
trinh bay trong hinh 3.22, ning luong lién két va cuong do twong ddi trén phd
XPS cua Pt 4f va C 1s duoc chi ra trong bang 3.5. So vdi xuc tac Pt/rGO
(hinh 3.16a), trén pho XPS tong quat cta xuc taic PA/rGO (hinh 3.16b), bén
canh su xuat hién céac pic dic trung nhu C s, O 1s va Pt 4f con xuét hién hai
pic dic trung cua Al 2s va Al 2p lan lugt & vi tri nang luong lién két 118,5 va
75,3 eV (hinh 3.16b).
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Hinh 3.16. Pho XPS ciia cac xiic tac (a) Pt/rGO; (b) PA/rGO; va pho XPS
cua Pt 4f caa xuc tac (¢) Pt/rGO va (d) PA/rGO

D& dang nhan ra niang lugng lién két cia Pt (0) va Pt (II) cta xuc tac
Pt/rGO thap hon mdt chut so véi cua xuc tic PA/rGO, diéu nay cho thay kha
nang tuong tic ctia cac dang Pt véi chat mang manh hon khi c¢6 mat Al. Sy
dich chuyén nang luong lién két Pt 1én ving ning lugng cao hon c6 thé 1a li
do chinh giap cai thién hoat tinh dién hoa va d6 on dinh cua cac xtc tac bién
tinh [168]. That vay, mac du khong c6 su khac biét dang ké nao gilra cuong
d6 tuong dbi cua Pt (0) trong Pt/rGO (57,7%) va PA/rGO (57,9%) nhung hoat
tinh dién hoa ctia PA/rGO lai ting 1 rét. Sy thay doi nay c6 thé do tac dong
tir Sy xuét hién caa pha AIOOH (thé hién qua pic Al 2p & vi tri 75,3 eV [*])
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trong thanh phan xuc tac PA/rGO, hoan toan twong ddng véi nghién ctu da

cong bo [144].

Bang 3.5. Ning lwong lién két va cwong d twong doi trén phd XPS
cua Pt 4f va C 1s trong cac xuc tac Pt/rGO va PA/rGO

Pha ton tai | Ning lwong lién két | Cuwong dd twong doi
Xic tac
[*] (eV) (%)
Pt (0) 71,17; 74,52 57,7
Pt (I1) 71,89; 75,26 42,3
C-C 2844 62,4
Pt/rGO

C-O 285,5 25,7
C=0 287,0 3,4
C(O)OH 288,7 8,6
Pt (0) 71,20; 74,58 57,9
Pt (I1) 72,15; 75,34 42,1
C-C 284.,5 71,4

PA/rGO
C-O 285,9 17,3
C=0 287,1 2,1
C(O)OH 288,5 9,2

[*1 X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) Reference Pages (http://www.xpsfitting.com)

3.3.2. Ddnh gid hoat tinh dién héa ciia xiic tdc Pt/rGO bién tinh

3.3.2.1. Banh gid hoat tinh dién héa ciia xiic tdc PUrGQ bién tinh trong phdan

wng oxi hoa dien hoa ethanol

Dién tich hoat dong dién hoa trong EOR cua cac xtc tac trén co so Pt

dugc tinh toan theo phuong trinh (Eq. 1 - muc 2.9.2) va chi ra trong bang 3.6.

RS rang, trong ca hai moi truong phan tmg, cac xuc tac bién tinh Pt-M/rGO
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cho gia tri ECSA cao hon so vé1 xuc tac don kim loai Pt/rGO. Hon nira, tat ca
cac chat xtc tac cho ECSA trong moi truong base cao hon trong mdi trudng
acid. Viéc cac tiéu phan nano kim loai ctia pha bién tinh phan tan nhiéu hon
trén bé miat tim graphene s& giup ngan chin sy két tu gifra cic tAm nano
graphene, gitr dugc d6 “toi xOp” clia chat mang; chinh diéu nay hd tro nguoc
lai trong viéc phan bd va tiép can cac tam hoat tinh hi¢u dung Pt duogc tdt hon.
Két qua 1a gia tri ECSA cila cc chat xtc tac da kim loai thu duoc 16n hon so
v6i xuc tac khong bién tinh Pt/rGO [169].
Bing 3.6. Bang tém tit gia tri ECSA ciia cac xtc tac trén co sé Pt

mang trén graphene trong ca hai méi trweong phan tng

Xuc tac | ECSA trong acid (m? glpr) | ECSA trong base (m? g?py)
Pt/rGO 34,88 103,64
PS/rGO 40,77 112,82
PAS/rGO 66,09 165,13
PA/rGO 121,20 188,48
PCN/rGO 60,64 94,67
PC/rGO 79,73 126,53
PN/rGO 94,77 159,35

Gian d6 biéu dién dudng von-ampe tuan hoan ctia cac chat xuc tac voi
thanh phan pha bién tinh khac nhau, trong phan tng oxi héa dién hoa ethanol
& hai moi truong acid va base dugc trinh bay trén hinh 3.17 va hinh 3.18. Cac
két qua hoat tinh dién hoa tuong tmg dugc trinh bay trong bang 3.7. D& dang
nhan thdy, trong ca hai méi trudng phan tng acid va base, xtc tac trén co s&
Pt khong bién tinh boi kim loai khac (Pt/rGO) déu cho hoat tinh oxi hoa dién
héa ethanol kém hon rd rét so véi cac xtc tac duge bién tinh. Cu thé, trong
moi trudng base, hoat tinh ciia cac xtc tac (tinh theo mA mgpit) duoc sap xép
theo thtr tu ting dan nhu sau: PCN/rGO (2257) < Pt/rGO (2293) < PS/rGO
(2299) < PC/rGO (2550) < PN/rGO (2966) < PAS/rGO (3518) < PA/rGO
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(3691). Trong moi trudng acid hoat tinh cua céac xuc tac (tinh theo mA mgpi?)
duogc sip xép theo thir ty ting dan nhu sau: Pt/rGO (328) < PS/rGO (391) <
PAS/rGO (872) < PCN/rGO (878) < PC/rGO (959) < PN/rGO (1054) <
PA/rGO (1194).

Bang 3.7. Két qua quét CV ciia cc xiic tac mang trén graphene

dwoc bién tinh béi Pt va Pt-M trong hai méi truwdng dién li (25°C)

Mat d¢ dong cuc dai Ir (MA mger?)

Xuc tac
H>SO40,5M + Ethanol 1 M | NaOH 0,5 M + Ethanol 1 M
Pt/rGO 328 2293
PS/rGO 391 2299
PAS/rGO 872 3518
PA/rGO 1194 3691
PCN/rGO 878 2257
PC/rGO 959 2550
PN/rGO 1054 2966

Pt

—

I/ mA.mg

E /V (vs.Ag/AgCI)

Hinh 3.17. Pwong CV cua cac xuc tac: (a) Pt/rGO, (b) PS/rGO,
(c) PAS/rGO, (d) PCN/rGO, (e) PC/IrGO, (f) PN/rGO va (g) PA/IrGO
(dung dich H2S04 0,5 M + C,HsOH 1 M, toc dd quét 50 mV s7)
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Hinh 3.18. Pwong CV cia cac xuc tac: (a) PCN/rGO, (b) Pr/rGO,
(c) PS/IrGO, (d) PC/rGO, (e) PN/rGO, (f) PAS/rGO va (g) PA/IrGO
(dung dich NaOH 0,5 M + C:HsOH 1 M, toc do quét 50 mV s™)

Trong mdi trudng base, pha bién tinh c6 thanh phan 1a to hop vat liéu
lai Al-Si thé hién dugc hiéu ung hiép trg véi Pt, gitip cai thién dang ké hoat
tinh cua xuc taic PAS/rGO. Tuy nhién, trong moi truong acid, vai tro ctia pha
bién tinh nay khong duoc thé hién ro rét nhu trong trudng hop phan ung oxi
hoa dién hoa methanol [144]. Thong thudng, hau hét cac nghién ciru vé hoat
dong cua chat xuc tic Pt-Co va Pt-Ni mang trén graphene trong EOR déu
dugc thuc hién trong méi trudng base. Tuy nhién, diéu tha vi 1 trong moi
truong acid, khi so sanh vai xtc tac Pt/rGO, cac xuc tac PC/rGO va PN/rGO
cai thién hoat tinh dién hoa hiéu qua hon so vdi trong moi truong base, mac
du ham luong Pt str dung giam xudng rat thip (5% khéi luogng, tinh toan theo
li thuyét). Xu huéng ndy ciing hoan toan phu hop véi cac két qua cong bd
[170-172] dbi v&i phan tmg oxi hoa dién hoa methanol trong méi truong acid.
Pang cht y 1a ¢ ca hai moi truong phan tng, xuc tac PA/rGO c¢6 hoat
tinh di¢n hoa cao hon ca trong sb cac xtc tac khao sat. Hoat tinh dién hoa cua
PA/rGO cao hon so véi xtc tac Pt/rGO bién tinh [173] ¢6 gia tri twong tng

dat 3480 mA mgp! [173] va dic biét, cao hon gip nhiéu 1an so véi xtc tac
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thuong mai Pt/C (3,44 mA mgpi! trong acid) [174] hay trong moi truong base
(36 MA mgpet) [175] ¢ clng cac diéu kién thuce nghiém. Piéu nay co thé duoc
1i gid1 bot sy c6 mat cua Al (dudi dang AIOOH) da lam tang kha nang neo giit
clia cac tiéu phan nano kim loai trén bé mit chit mang rGO. That vay, bang
cach so sanh ti 18 %Pty/%Pt; (%Pty 1a ham luong Pt ling dong trén rGO, theo
két qua phan tich ham lugng bang phuong phap ICP-OES, %Pt; 1a ham luong
Pt theo tinh toan li thuyét) ctia hai xtc tac Pt/rGO va PA/rGO, dé dang nhan
thdy xuc tac PA/FGO cho ti 18 %Pty/%Pt; (80,5%) cao hon dang ké so véi xtic
tac Pt/rGO (73,5%). Hon nita, sy ¢c6 mat cia Al con gitp cai thién kha nang
phan tan cta cac tiéu phan nano Pt trén bé mit chat mang tao diéu kién cho
cac tam hoat tinh dién hoa hoat dong, nhu da thé hién boi két qua dac trung
TEM va tuong ddng voi cac két qua XPS da néu trude do.

D6 bén hoat tinh cia cac xuc tac chira Pt trong phan tng oxi héa dién
hoa ethanol ¢ ca hai moi trueong acid va base, dugc danh gia bdi cac duong
quét dong theo thoi gian (CA), dugc trinh bay trén hinh 3.19 va hinh 3.20. T4t
Ca cac xuc tac khao sat déu c6 mat do dong suy giam rd rét trong khoang thoi
gian ban dau do hién tuong ngd doc xuc tac gy ra bai cac 16p oxide trén bé
mat va cac hop chat trung gian chtra carbon sinh ra trong qua trinh oxi hoa
ethanol. Tuy nhién, trong sd nay hai xtc tac PA/rGO va PAS/rGO déu thé
hién do 6n dinh hoat tinh t5t hon ca trong ca hai moéi truong. Trong moi
truong acid (hinh 3.19), mic du xtc tac PAS/rGO thé hién hoat tinh dién hoa
& muc vira phai (chi cao hon hoat tinh ctia xuc tac Pt/rGO) nhung hoat tinh
nay git 6n dinh trong thoi gian dai. Sau 4000 s lam viéc, mat do dong con lai
Ccua xuc tac nay 1a 49,8 mA mge?, twong duong voi gia tri thu duoc trén xuc
tac PA/rGO (43,0 mA mgp:?) va lan lugt cao gap ~10 va ~9 1an so véi gia tri
tuong ung trén xtc tac P/rGO (4,8 mA mgecl). Diéu nay c6 thé dugc 1i giai
boi su c6 mit cua SiO, — oxide duy nhit c6 thé ty hinh thanh cac nhom

hydroxyl bé mit (-OHags) Ngay ca trong mdi truong acid, khong giéng nhu cac
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oxide kim loai khac hau nhu chi c6 thé tao thanh trong méi truong base [176].
Céc nhoém -OHags nay s& phan Gng véi COqgs trén bé mat Pt thong qua co ché

Langmuir-Hinshelwood [82], tir &6 giam thiéu ngo doc xuc tac.
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Hinh 3.19. Pwong CA cua cac xuc tac: (a) Pt/rGO, (b) PS/rGO,
(c) PCN/rGO, (d) PC/rGO, (e) PN/rGO, (f) PAS/rGO va (g) PA/rGO
(dung dich H2804 0,5 M + C2HsOH 1 M, ¢ thé 0,7 V)

Trong méi truong base (hinh 3.19), xu huéng thay d6i d6 6n dinh hoat
tinh theo thoi gian quét ctuia cac xtc tac dugc khao sat ciing tuong tu nhu
trong méi trudng acid. Cac xuc tac Pt duoc bién tinh boi Co, Ni déu cho mat
d6 dong sau khi quét 4000 s xap xi nhau, 1an luot 1a 38,3 mA mge! va 36,2
MA mger?, cao hon dang ké so voi xtic tac Pt/rGO (13,4 mA mgpet). Piéu nay
6 thé duogc giai thich 1a do su c6 mat cua cac kim loai chuyén tiép 3d tao diéu
kién thuan loi cho viéc giam thiéu sy che phu cua cac hop chat trung gian gay
ngd doc 1én cac tAm hoat tinh Pt [177, 178], dan dén tang kha nang tuong tac
giita chat phan tmg ethanol va cac tdm hoat tinh ctia xtc tac, do do cai thién
hiéu qua phan tng oxi hoa dién hoa ethanol. Quan sat hinh 3.20 nhan thay hai
xuc tac PA/rGO va PAS/rGO thé hién mat do dong oxi héa ban dau cao nhat;

giam tuong dbi it trong khoang 1000 s dau; sau d6 giam cham dan. Sau 4000
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s, mat do dong con lai cua xtc tac PA/rGO dat 89,1 mA mge* (cao gap ~7
1an so véi xuc tac Pt/rGO) va cua xtc tac PAS/rGO dat 22,8 mA mgp;™.
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Hinh 3.20. Pwong CA cua cac xuc tac: (a) PCN/rGO, (b) Pt/rGO,
(c) PS/rGO, (d) PC/rGO,(e) PN/rGO, (f) PAS/rGO va (g) PA/IrGO
(dung dich NaOH 0,5 M + C2HsOH 1 M, é thé -0,2 V)

Nhu vay, trong timg mdi trudng phan tng, cé thé thiy khi so sanh véi
xuc tac don kim loai Pt/rGO, cac xuc tac lai dac biét la xac tac PA/rGO c¢é
hoat tinh dién héa va kha nang chéng chiu ngo doc boi cac hop chét trung
gian dugc ting cudng dang ké. Tuy nhién, truong hop cua xic tac PS/rGO
cling chtra SiO, nhung mat 46 dong van suy giam kha nhanh trong c4 hai moi
truong acid va base khi so sanh véi cac xuc tac con lai, dac biét khi so sanh
véi xuc tic PA/rGO. Nhu vay, co thé sy c6 miat caa Al trong thanh phan xtc
tac dugc xem nhu tac nhan “kich hoat” hiéu trng hiép tro gitra Al-Si va/hoac
tao diéu kién thuan lgi cho viéc hinh thanh cac nhom —OHags ctia SiO»; tir d6
mang lai hidu qua rd rét trong viéc cai thién do bén xuc tac. Tuy nhién, dé xac
nhan chinh xac vai tro ctia AIOOH va danh gia tinh 6n dinh cua xtc tac
PA/rGO can thyc hién cac nghién ctru chuyén sau hon nita.

Mt khac, khi so sanh két qua phép do CA cua hai xtc tac PA/rGO va
PAS/rGO trong hai méi truong dién li khac nhau 1a H,SO4 va NaOH ciing dé
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dang nhan thiy trong méi truong base, mat d6 dong dién giam nhanh hon
theo thoi gian mac du gia trj mat do dong bat dau cua cac xuc tac cao hon rat
nhiéu so v&i méi truong acid. Piéu nay da duoc cong bd trong tai lidu trudc
day va co thé quy gan cho hién twong hap phu anion [179]. Trong mdi trudng
acid, khi (bi)sunfate hap phu 1én bé mit dién cuc Pt giy @c ché su hip phu
MeOH dan dén 1am giam dong dién néi chung, nhung déng thoi né ciing wc
ché sy hap phu va ngan chin su hinh thanh COags, dan dén su suy giam mat
do dong di¢n cham hon so véi moéi trueong base. Con trong moi truong base,
viéc hap phu OH- tao diéu kién hinh thanh oxide Pt-(OH)ags, tiiy thudc vao do
bao phi ciia ndé ma Pt-(OH)ags c6 thé hoat dong nhu mot chat phan ung tao
PtO va trén qua trinh phan cuc cathode oxide nay bi khtr vé Pt tiép tuc tham
gia qua trinh oxi hoa MeOH; hodc bé mit c6 thé duoc bao phu boi mot 16p
oxide/hydroxide ngan chin su tiép can cia MeOH va khi d6 Pt-(OH)ags hoat
d6ng nhu mot chat can tro, gay ngd doc xic tac.

Bang 3.8 trinh bay két qua phan tich thanh phan dung dich dién phan
thu dugc sau khi két thuc cac phép do CA nhiam danh gia do chon loc cua san
pham phan ang. Tt bang két qua thu duoc dé dang nhan thay, san pham phan
g xac dinh dugc bang HPLC bao gém acid acetic (ki hiéu AA, ton tai dudi
dang mudi acetate khi & trong moi truong dién li base), acetaldehyde (AAL)
va CO; (tn tai dudi dang mudi carbonat khi & trong méi truong dién li base)
Vi cac ti 18 thanh phan khac nhau tiy thudc vao xtic tic va moi truong dién li
khao sat. Trong moi trudng acid, d6i voi tat ca cac xuc tac, san pham chinh
thu duogc 1a AAL va ti I1€ thanh phﬁn gitta AAL va AA c¢6 su chénh 1éch dang
ké, trong khi d6 chi phat hién mot luong nho CO, (< 3%). Cac két qua nay
hoan toan twong ddng Vai cac bd trude do [180-182]. Trong méi trudng base,
ti 1¢ thanh phan gitta AAL va AA hau nhu khong c6 su khéac biét. Pang cha ¥

hon ca, ham luong CO; — san pham cudi cing cua qué trinh EOR ting 1én 16
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rét so véi trong moi truong acid. Pidu nay chi ra rang su hinh thanh CO; ¢6
thé xay ra thuan loi va dé dang hon trong méi trudng base [181-185].
Bang 3.8. Két qua phén tich HPLC xac dinh thanh phan san pham EOR

trén cac loai xtic tac khac nhau trong ca hai méi trweong phan wng

Xuc tac trong | Ethanol ACiq ‘T(K)ng X
moi trudng tidu thu Acetic | Acetaldehyde | CO: thfmh p?an
Acid* (mM). (AA- | (AAL - %) (%) | san pham
%) (%)
Pt/rGO 3,3 34,3 60,4 1,8 96,5
PS/IrGO 51 26,1 70,9 1,9 98,9
PAS/rGO 6,8 14,7 80,3 2,4 97,4
PA/rGO 7,7 11,9 83,7 2,6 98,2
PCN/rGO 6,2 22,3 72,6 2,2 97,1
PC/rGO 6,9 23,4 70,3 2,3 96,0
PN/rGO 7,1 25,6 69,7 2,1 97,4

* Tong thoi gian phan ung = 3 h; H,S040,5 M + Ethanol 1 M tai thé 0,7 V
(vs. SCE)

Xuc tac trong | Ethanol Aci(?l ‘T(x)ng N
moi trudng tidu thu Acetic | Acetaldehyde | CO: th?nh p?an
base™* (mM). (AA- | (AAL - %) (%) | san pham
%) (%)
Pt/rGO 5,7 41,5 39,5 9,1 90,1
PS/rGO 6,2 42,1 44,3 11,2 97,6
PAS/rGO 8,5 34,2 50,1 15,1 99,4
PA/rGO 8,7 28,9 52,1 18,0 99,0
PCN/rGO 5,6 38,1 41,6 11,6 91,3
PC/rGO 7,0 39,4 40,5 13,4 93,3
PN/rGO 7,8 40,5 42,3 14,8 97,6

** Tong thoi gian phan ang = 3 h; NaOH 0,5 M + Ethanol 1 M tai thé -0,2 V
(vs. SCE)

Hon nita, dua trén céac két qua dién hoa thu duoc, co thé noi ré‘mg thanh

phan xtc tac dong vai tro chinh trong viéc chuyén hoa ethanol. C6 mot thyc té
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1a, dbi voi ca hai méi trudng phan Gng, su co6 mit cua cac pha xuc tién gitp
tbc d6 chuyén hoa ethanol ctia cac xtc tac Pt-M/rGO ting 18n so voi xuc tac
chi chtra Pt. Lugng ethanol chuyén héa khi dung xtc tac PA/rGO cao gap 2,3
va 1,5 1an so véi Pt/rGO tuong tng lan luot trong méi trudng acid va base.

3.3.2.2. Hoat tinh dién hoa cua xuc tac PAIrGO va PAS/rGO trong phan #nqg

oxi hoa dien hoa methanol

Tir cac két qua nghién ctu trong phan tmg oxi hoa dién hoa ethanol
nhan thay hai xuc tac PAS/rGO va PA/rGO cé nhiéu trién vong (ng dung 1am
xuc tac phu dién cuc anode hon ca (ca vé hoat tinh va do bén), do d6 hai xuc
tac nay duoc lua chon dé tiép tuc nghién ciru trong phan tng oxi hoa dién hoa

methanol véi muc dich khao sat kha nang tng dung trong pin DMFC.
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Hinh 3.21. Pwong CV ciua cac xuc tac (a) PA/rGO va (b) PAS/rGO

(dung dich CH3OH 1 M + H2S04 0,5 M, téc @ quét 50 mV s71)

Két qua quét CV trong MOR ¢ mdi trudng acid va méi truong base
duogc trinh bay twong tng lan luot voi hinh 3.21 va hinh 3.23. O cing moi
truong phan ang, trong MOR, xtc tac PA/rGO thé hién hoat tinh dién hoa
(2924 mA mgpc? - trong acid va 9682 mA mgp;! - trong base) cao hon tuong
ng lan luot gap ~2,5 lan va 2.6 1an so véi trong EOR.

Trong moi truong acid, xuc tdc PA/rGO cho hoat tinh dién hoa (2924
mA mgpt) cao gap 2,3 1an so véi xic tic PAS/rGO (1248 mA mgpe?) mic du

thé bat dau va thé dinh pic anode 1a hoan toan twong dwong nhau. Pang chu y
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la, trong moi truong acid, mac du hinh dang cia duong quét CV cua cac xtc
tac khao sat & ca hai phan tmg 1a giéng nhau, nhung céac gia tri thé bit dau va
thé dinh pic anode trong EOR déu c6 su dich chuyén vé phia dwong hon so
Vé6i trong MOR (Eonset tir 0,20 V sang 0,22 V, thé dinh pic anode tir 0,665 V
sang 0,704 V). Piéu nay hoan toan phu hop Vvéi cac gia thiét vé co ché phan

mg oxi hoa dién hoa cac alcohol di duge cong bd trude d6 [186, 187].

ie CO.‘u 3 n
/ 4 \)‘ -

N, F

HCHO s 3 HCOOH,,,

(a)

CHLOH .= CH,OH.,,

HCHO,, HCOOH,, '+ HCOOCH,
(b)
y’ Coa;s-.\.'-A
CH,GH.OM,,,, = CHiCH,OH, > €O,
o ;
\ X“'

CH,CHO,,y ——CH,COOH,

)

CH.CHO,., GH.COOH,, "% CH,CO0CH,
Hinh 3.22. So dd co ché phan ng oxi héa dién héa methanol (a) va

ethanol (b) trong moi trwong acid khi sir dung xuc tac trén co sé Pt [186]

That vdy, co ché phan tmg oxi hoa dién hoa ethanol ciing twong tu nhur
methanol & chd né ciing tuan theo co ché duong dan kép (hinh 3.22) [188].
Tuy nhién, n6 phtc tap hon nhiéu so véi MOR, do su c6 mit caa lién két C-C
doi hoi nang luong cao hon dé pha va. Ethanol chu yéu trai qua qua trinh oxi
héa mot phan & mic thé thap hon tao thanh cac san pham hoa tan khac nhau
nhu CH3CHO va CH3COOH cung véi mot lugng nhé CO, [189, 190]. Cac
san pham trung gian hoa tan dugc tao thanh co thé tiép tuc dugc oxi hoa dé
tao thanh CO; & bé mat xuc tac hodc ¢ thé hoa tan trong méi trudong dién li

(so d6 hinh 3.22).
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Tuong tu phan ing oxi hoa ethanol véi moi truong base, trong MOR
cac xuc tac PA/rGO va PAS/rGO (hinh 3.23) ciing cho hoat tinh dién hoa cao
gap nhiéu 1an so voi moi trudng acid va khong c6 sy chénh 1éch dang ké nao
gitta Eonser va thé dinh pic anode cua chung trong MOR. Péang chu y 1a, EOR
trong moi truong base cho ti I¢ cuong do Ie/lg khong qua 16n (< 2) nhung voi
MOR trong base, mat do dong cuc dai khi phan cuc anode (Ig) 16n hon rat
nhiéu so véi mat d6 dong cuc dai khi phan cuc cathode (Ig).
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Hinh 3.23. Pwong CV cua cac xic tac (a) PA/rGO va (b) PAS/rGO

(dung dich CH3OH 1 M + NaOH 0,5 M, toc d6 quét 50 mV s™)

Hién tuong nay cling hoan toan trai nguoC SO vai nhitng gi quan sat
dugc véi MOR trong méi truong acid nhung twong dong véi nhiéu két qua
cong bd trude d6 [190, 191]. Theo két qua da cong bd, cac nhom nghién cau
suy doan rang (bi)carbonat hap phu duogc coi 1a mot trong nhiing yéu té gay ra
su giam thiéu dong oxi héa MeOH trong qua trinh quét cathode trong moi
truong dién li NaOH. Cac tac gia giai thich rang (bi)carbonate sinh ra & céc
ving thé cao co thé ngin chin su hinh thanh ctia mot 16p oxide bé mat hoan
chinh. Trong qua trinh phan cyc cathode dong thoi xay ra qua trinh khir oxide
PtO thanh Pt, nhung (bi)carbonat van bi hap phu trén bé mat Pt. Nhu vay, s6

luong cac tAm hoat tinh trén bé mat dién cuc sin sang cho su hip phu MeOH
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cua chiéu quét cathode it hon dang ké so véi chiéu quét anode, nén quan sat
thay su suy giam rd rét mat do dong Ig so Vi I trong MOR.

3.3.3. Khdo sdt dé én dinh hoat tinh ciia cdc xiic tdc PAS/rGO va PA/IrGO
3.3.3.1. Khdo sdt dg 6n dinh hoat tinh ciia xiic tdc PAS/rGO

a. D6 bén PAS/rGO trong MOR & ca hai mdi truong
Hinh 3.24 va 3.25 két hop cung bang 3.9 trinh bay két qua khao sat do

6n dinh hoat tinh cua PAS/rGO trong MOR lan luot v6i méi truong acid va

base dugc danh gia thong qua dudng quét CV & nhidu vong quét lién tuc.
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Hinh 3.24. Puwong quét CV, véi 1200 vong quét, cia xuc tac PAS/rGO
(dung dich methanol 1 M + H2S04 0,5 M, toc dd quét 50 mV s1)

Trong méi trudng acid, & vong quét dau tién, mat d6 dong quét di cuc
dai (I) 1a 619 mA mgpi? va ti 1€ dong I¢/lg 1a 1,24. Sau 30 vong quét gia tri
mat do dong tang 1én 1248 mA mgp,* nhung ti & I¢/Ig lai giam con 0,88. Diéu
nay duoc giai thich 1a do trong khoang 30 vong quét dau tién, xuc tac dugc
hoat hoa. Trong thoi gian d6, hoat tinh xuc tac tang dan va dat cuc dai ¢ vong
quét thtr 300, luc nay gia tri Ir dat 1280 MA mge! va bét dau c6 hién tuong
suy giam. Hién tuong nay giéng véi mo ta trong tai liéu tham khao [192] khi
nong d6 methanol giam. Dé loai boé yéu to anh huong cta ndng dd methanol,

dung dich dién li chira methanol duoc thay méi sau mdi chu ki 300 vong quét
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va gia tri mat d§ dong thu duoc cua cac lan quét tiép theo dugc so sanh vai
gia tri thu duoc caa lan quét thir 30 (duoc coi 13 I¢°). Lan luot sau 600 vong,
900 vong quét nhan thay d6 on dinh hoat tinh cta xtc tac van chua sut giam
qua nhiéu nén mo rong phép do dén 1200 vong quét. Sau 1200 vong quét, mat
do dong cuc dai I va Ig giam tuong tng 19% va 9%. Ti 1€ I¢/lg giam tur 0,88
xuéng 0,78. Ti 1& nay phan anh kha ning chiu anh huéng cia cac hop chét
trung gian sinh ra trong qué trinh oxi hoéa dién hoa. Gia tri nay cang cao
chang to sy chiu dung cua xuc tac cang 16n [155]. Céac két qua nay cho thiy,
sau 1200 vong quét, hoat tinh xtc tac cling nhu kha nang chiu ngd doc caa
xuc tac giam di nhung khong nhiéu. Piéu d6 chung to xtc tic PAS/rGO 6n
dinh hoat tinh trong phan ing oxi héa methanol trong méi treong acid.
Bang 3.9. Gia tri mat do dong cuc dai chiéu quét di va vé cia xic tac

PAS/rGO trong MOR & ca hai méi trwong acid va base

Methanol 1 M + H2S04 0,5 M, téc dé quét 50 mV s

S8 vong quét 1 [ 30 [ 300 600 [ 900 [1200
Ir (MA mgec?) 619 | 1248|1280 | 1179 | 1061 | 1009
s (MA mge?) 500 | 1423|1721 | 1551 | 1368 | 1290
I/ 1,24 0,88 0,74 | 0,76 | 0,78 | 0,78

Methanol 1 M + NaOH 0,5 M, téc dé quét 50 mV st

S4 vong quét 30 | 60 | 90 [ 150 | 200 | 250 | 300
I (MA mgec?) 7547 | 7035 | 6597 | 5391 | 4221 | 3783 | 3321
ls (MA mgecL) 796 | 796 | 718 | 586 | 420 | 387 | 437
I/ 9,48 | 8,84 | 9,19 | 9,20 | 10,05 | 9,78 | 7,60

Trong moéi truong base, hoat tinh dién hoa cua PAS/rGO tuy cao hon
dang ké so v&i moi truong acid nhung d6 6n dinh hoat tinh lai kém hon 16 rét.
That vay, chi sau 300 vong quét CV (hinh 3.25) hoat tinh xtc tac PAS/rGO

du con rat cao (3321 mA mgp:t) nhung gi tri qui d6i twong Uing da giam dén
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~ 56% hoat tinh ban dau. Diéu nay c6 thé duoc li giai boi hién twong hap phu
anion da dugc nghién ciru rong rai trén bé mat Pt do tic dung giy ngd doc bé
mat manh m¢ cta no6 [179, 190]. Theo Cohen [190] trong truong hop oxi hoa
MeOH, van dé hap phu anion cha yéu phat sinh khi str dung acid sunfuric lam
dung moi dién li. Su hap phu cua (bi)sulfate trong méi truong acid da duoc
ghi nhan 13 nguyén nhan 1am giam dong tong thé thu dugc boi nd 1am Gc ché
qua trinh hap phu MeOH; nhung dong thoi nd cling ngan chin ca sy hap phu

COags do d6 1am téc do suy giam mat do dong cham hon so véi trong moi

treong base.
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Hinh 3.25. Pwong quét CV, véi 300 vong quét, cia xuc tac PAS/rGO
(dung dich methanol 1 M + NaOH 0,5 M, toc d6 quét 50 mV s?)
b. Do bén PAS/rGO trong EOR & ¢4 hai moi trudng
Cac két qua danh gia CV cho thiy xtic tic PAS/rGO c6 hoat tinh cao

trong phan tng oxi hoa dién hoéa methanol va ethanol, tuy nhién khi so sanh
cung nhau trong méi truong acid (hinh 3.26) nhan thay, hoat tinh dién héa cua
PAS/rGO trong phan tmg oxi hoa dién hoa cia methanol cao gap 1,43 lan so
Vvéi hoat tinh cuia xtc tac d6i voi phan g oxi hoa dién hoa cia ethanol. Pong
thoi, thé dién hoa I ciing dich chuyén 0,049 V, tir 0,665 V - trong trudong hop

ctia methanol dén 0,704 V - trong trudng hop cua ethanol. Diéu nay duoc giai
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thich 1a do ethanol c¢6 thém mot lién két C-C trong phan tu, kho bi oxi hoa
dién hoa hon nén dong do duoc thap hon va thé dién hoa dich chuyén vé phia
duong hon.

1500 —
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Hinh 3.26. Hoat tinh dién hoa cia PAS/rGO trong phan t&ng
(a) MOR va (b) EOR (méi truong H2SO4 0,5 M, téc dd quét 50 mV s?)

Bang 3.10. Gia tri mat d§ dong cure dai chiéu quét di va vé ciia xic tac

PAS/rGO trong EOR & ca hai méi trwong acid va base

Ethanol 1 M + H,S04 0,5 M, téc dé quét 50 mV s

S6 vong quét 30 600 900 | 1200
Ir (MA mgp?) 872 | 837 | 576 | 563
ls (MA mgp) 717 | 692 | 520 | 502
I/ 122 | 121 | 1,10 | 1,12
Ethanol 1 M + NaOH 0,5 M, téc dé quét 50 mV s’
S6 vong quét 30 100 | 300 | 500
Ir (MA mgp?) 3518 | 3015 | 1491 | 1322
le (MA mgpY) 2622 | 1721 | 809 | 706
¢/ 134 | 1,75 | 1,84 | 1,87
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Xuc tac PAS/rGO duoc kiém tra d6 6n dinh hoat tinh bing cach quét
CV trong 1200 vong quét lién tiép véi toe d6 quét 50 mV s?, trong khoang
thé tir -0,2 = 1 V trong mdi truong acid va tir -1 + 0,5 V trong méi trudng
base. Gia tri mat ¢6 dong cuc dai chiéu quét di va vé cia xtc tic PAS/rGO
trong EOR ¢ ca hai moi truong acid va base dugc chi ra trong bang 3.10, hinh
3.27 va hinh 3.28.

a- VVong quet thir 30
b- Vong quet thi 300
c- Vong quét thir 600
d- Vong quét thir 900
e- Vong quet thir 1200

1000 —

500 —

| (mA mga)

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (V vs Ag/AgCl)

Hinh 3.27. Pwong quét CV cua xic tac PAS/rGO véi 1200 vong quét,

(dung dich ethanol 1 M + H2S04 0,5 M, toc @6 quét 50 mV s)

Ciing gidng nhu truong hop trong methanol d3 néu trén, xac tac
PAS/tGO c6 dd 6n dinh hoat tinh cao trong phan tng oxi hoa dién hoa
ethanol trong moi truong acid (hinh 3.27). Mat d§ dong cuc dai trén duong
quét di va vé, & vong quét thir 30, twong ng lan luot 12 872 mA mget va 717
mA mgpL. Hoat tinh xuc tac kha on dinh sau 600 vong quét, véi gia tri mat
d6 dong di thay d6i khong dang ké (chi giam gan 4%). Ti s6 I¢/ls khong thay
d6i, dao dong quanh gia tri 1,22. Tir vong quét thir 600 dén 900, hoat tinh
dién hoa c6 xu huéng giam véi tdc dd nhanh hon. Tai vong quét thir 900, gia
tri mat do dong cuc dai trén chiéu quét di va vé twong Umg dat 576 mA mgp;?
va 520 mA mgpt. Lac nay, ti s6 I¢/lg dat 1,1 - dic trung cho kha ning chéng

ngd doc bai su hap phu cua cac chat trung gian - cua xtc tac giam dan. Sau
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1200 vong quét, cac dai lugng nay giam xudng twong tng con 563 mA mgp!
va 502 mA mgp?, tirc 1a giam khoang 35%.

Tuy nhién, trong mdi trudng base (hinh 3.28), xuc tac t6 ra kém bén
hon trong méi trudong acid. Sau 300 vong, hoat tinh xtc tac giam 57,6%. Sau
500 vong quét, mat do dong cuc dai chiéu quét di va chiéu quét vé giam
twong mg con 1322 mA mgpit va 706 mA mgpe! twong duong muc giam
khoang 62%.

4000 — )
a: Vong quét thtr 30
b: Vong quét thur 100
c: Vong quét thir 300
3000 — d: Vong quét thir 500
‘TU‘.I
€ 2000 —
<
£
1000 —
0 —
| | |
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E (V vs Ag/AgCl)

Hinh 3.28. Pwong quét CV cua xic tac PAS/rGO véi 500 vong quét

(dung dich ethanol 1 M + NaOH 0,5 M, toc d6 quét 50 mV s?)

Két qua dic trung cdu triic té vi cua xuc tac PAS/rGO phi trén dién cuc
trude va sau khi quét CV duogc ghi lai bang phuong phap TEM (hinh 3.29)
cho thay sau 500 vong quét trong méi truong base, cac tiéu phan trén bé mit
rGO da két tu va bién d6i vé hinh thai ciu tric thanh cac cum hat kich thudc
I6m, phan bd roi rac. Trong khi d6, sau 1200 vong quét trong méi trrong acid
cac tiéu phan trén bé mat rGO két tu lai thanh cau trac dang thanh (nanorod
dai tir 70 + 200 nm va chiéu ngang ~ 25 nm) phan bd thanh cac cum riéng biét
trén bé mat rGO. Cac két qua thu duoc cho thiy di co sy thay dbi dang ké vé
hinh thai cdu trac té vi va kich thudc cua cc tiéu phan cta xtc tic PAS/rGO

trong qua trinh oxi héa dién hda cua ethanol trong cac moi truong base va
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acid. Su két ty cuia céc tiéu phan nano Pt c6 thé 13 nguyén nhan lam giam hoat
tinh dién hoa ctia xuc tac. Dé ¢ thé xac dinh nguyén nhan giam hoat tinh xtc

tac sau thoi gian lam viéc lau dai doi hoi nhitng nghién cttu mot cach hé théng

va chuyén sau hon vé su rira troi pha hoat tinh hodc pha xtc tién can dugc

tién hanh.

Hinh 3.29. Anh TEM cia xic tic
PAS/rGO trong phan wng oxi hoa
dién hoa ethanol: (a) trudc khi quét
dd bén; (b) sau 500 vong quét trong
moi treong base; (c¢) sau 1200 vong

quét trong méi trwong acid

3.3.3.2. Khdo sdt do 6n dinh hoat tinh cuia xiic tdéc PAIrGO
a. Do bén xuc taic PA/rGO trong MOR trong hai méi trudng

Tuong tu xtc tac PAS/rGO, dé nghién ctru 6 bén hoat tinh cta xtc tac
PA/rGO, tién hanh quét CV lién tiép 300 chu ki trong khoang thé tir -0,2 + 1
V trong acid va tir -1 = 0,5 V trong mdi trudong base. Hinh 3.30 va 3.31 biéu
dién sy thay dbi twong ¢ng cua cuong do6 dong quét thé tudn hoan cua
PA/rGO trong ca hai moi truong. Xu huéng phan Gng van gidng nhu
PAS/rGO, trong moi truong base sy sut giam hoat tinh dién ra nhanh va sau

hon so véi trong mdi trudng acid. Hién twong nay van duoc li gidi boi cung
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nguyén nhan véi PAS/rGO 1a do trong méi truong acid, bé mat dién cuc bi
anh huong boi qua trinh hap phu anion (bi)sulfate nén né uc ché sy hap phu
MeOH, dan dén dong ban dau thap hon trong méi truong base. Nhung mat
khac (bi)sulfate dong thoi ciing ¢ ché su hap phu COags, dan dén sy phan ra

dong dién cham hon.

—— Véng quét thur 30 g ’
3000 — Vang quét ther 300
—— Vong quét thir 600
— —— Vong quét thir 900
g 2000 4V — Vong quét thir 1200
£
=
E
~ 1000 —
04

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
E (V vs. Ag/AgCl)

Hinh 3.30. Pwong quét CV cua xuc tac PA/rGO véi 1200 vong quét
(dung dich methanol 1 M + H2S04 0,5 M, toc @d quét 50 mV s?)

—— Vong quét thir 30
- Vong quet thir 60
—— Vong quét thir 90
—— Voéng quét thir 150
Vong quét thir 200
Vong quét thu 250
—— Vbng quét thir 300

-08 -0.6 04 -0.2 0.0 0.2 04
E (V vs. Ag/AgCl)

Hinh 3.31. Puwong quét CV cua xic tac PA/rGO véi 300 vong quét
(dung dich methanol 1 M + NaOH 0,5 M, téc d$ quét 50 mV s™)
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Nguoc lai, trong méi truong base, sy hip phu hydroxide tao thanh Pt-
(OH)ags va su khir oxide PtO trung véi qua trinh oxi héa MeOH trén qua trinh
quét cathode. Do d6, mot khi oxide dd dugc khtr hinh thanh 1én bé mat dién
cuc Pt “sach s&”, cung cap nhiéu dién tich bé mit hoat dong dién héa hon cho
su hap phu MeOH, tir d6 cho gia tri mat d6 dong dién tong thé cao hon. Tuy
nhién diéu nay cling déng nghia vai viéc lam ting COags, khién cho mat do
dong giam nhanh hon [190].

b. D6 bén xtic tic PA/rGO trong EOR trong hai méi trudng

Hinh 3.32 va 3.33 biéu dién sy thay doi twong tng cua cuong d6 dong
quét thé tuan hoan cua xtc tac PA/rGO trong EOR ¢ ca hai mdi truong. Hoat
tinh xtc tac PA/rGO dugc hoat hoa va di téi 6n dinh sau khoang 10 chu ky.
Coi cudng d6 dong quét thé tuan hoan tai chu ky tha 10 nhu gia tri mbe dé so
sanh (I:%), sau 300 chu Ky, cuong do dong quét thé tudn hoan ¢ su giam nhe
trong moi truong acid (giam 15%, hinh 3.32) so véi do giam nhanh toi 49%
trong moi truong base (hinh 3.33).

2000 —

— \/dng quét thur 10
= \/bng quét th& 150
1500 4 —— Vong quét thir 300
— \/bng quét thir 400
= \/Oong quet thur 600
1000 — . vang quét thir 800
= \/dng quét thir1000
— Vong quét thir 1200

-0.2 0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
E /V (vs.Ag/AgCl)

Hinh 3.32. Pwong quét CV cua xuc tac PA/rGO
(dung dich H2SO4 0,5 M + ethanol 1 M, téc dd quét 50 mV s)
Nhan thiy trong méi truong acid (hinh 3.32), sau 300 vong quét, cuong

d6 dong chi suy giam & mac thap nén thyc nghiém xac dinh tudi tho cia xuc
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tac tiép tuc duoc kéo dai dén 1200 vong. Két qua thu dugc cho thay sau 1000
va 1200 vong, mat d6 dong quét thé tuan hoan cua xuc tic PA/rGO giam
tuong g 51,0% va 55,0% so véi cuong d6 dong ban dau. Mic do suy giam
cuong do dong nay thap hon 13 rét so voi gia tri duoc cong bd ddi véi xic tac
PtRu/3DGF, giam 67,5% sau 900 vong quét, trong moi truong acid [193].
Diéu nay cho thay do on dinh hoat tinh cao cua xtc tic PA/rGO va thuc té
nay duoc khang dinh mot 1an nira boi viéc khong hé quan sat thdy co su xé
dich nao cua thé bit dau (onset potential) trén gian do quét CV.

4000 — Ip
= \/ONQG quét thir 10
= \/Ong quét thir 30

3000 — — \/ong quét thir 60
- = \/ONng quét thir 90
< —— \Vong quét thir 150
2 2000 — —— Vong quét thir 200
< — Vong quét thir 250
E Vong quét thir 300
— 1000 -

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E /V (vs.Ag/AgCI)

Hinh 3.33. Puwong quét CV cua xic tac PA/rGO

(dung dich NaOH 0,5 M + ethanol 1 M, toc d6 quét 50 mV s?)

Két qua chup TEM véi xtc tac PA/rGO trude va sau khi quét do 6n
dinh hoat tinh ctia xtc tac, dugc trinh bay trong hinh 3.34. Trong moéi truong
base, sau 300 vong quét, quan sat thiy cac hat nano Pt bi co lai thanh cac cum
hat c6 kich thudc ¢& ~ 100 nm (hinh 3.34b). K&t qua nay tuong thich véi su
giam dang ké vé hoat tinh xtc tac sau 300 chu ky quét dong thé tuan hoan.

Trong moi truong acid, sau 1200 vong quét, hinh dang va kich thudc
cta cac hat Pt trong xuc tac PA/rGO c6 su thay do6i nhe, tir 2,5 ting 1én 3.8
nm va mat d6 cac tiéu phan nano Pt trén bé mat giam di trong khi mat do cac

tiéu phan o ria tAm graphene ting 1én (hinh 3.34 c-d); nguyén nhan 1a do sy
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xuat hién cac khuyét tat hoa hoc trong cac nép gap va ria cua cac 1op
graphene. Céc két qua dién hoa thu duoc khing dinh xtc tac PA/rGO c6 do
bén cao va do 6n dinh tét, diéu nay c6 thé duoc giai thich boi su c6 mit cua
AIOOH trong cau tric xtc tac, hinh thanh lién két Pt-AIOOH gitip cai thién
d6 phan tan cta pha xuc tién, giam su két tu cac hat nano Pt va ting cuong su

tuong tac giita cic tm hoat tinh Pt va cac phan tir chat phan ung.

Hinh 3.34. Anh TEM cuia xtic tac PA/rGO trude (a) va sau thuc nghiém
danh gia tudi tho ciia xic tic: (b) trong méi tredng base véi 300 vong
quét va (c, d) trong moi trweong acid véi 1200 vong quét

Tém lai, sy cai thién hoat tinh dién hoa va do bén cua cac xic tac bién
tinh Pt-M/rGO duoc 1i giai bai gia thiét vé su két hop cua hai co ché chinh
lam thay d6i tinh chat hoa hoc ctia bé mit cac nguyén tir Pt. Pau tién, do hiéu
ing stic cang, c6 su chénh léch gitta d6 dai lién két trung binh giira cac
nguyén ttr kim loai ctia cac nguyén té khac nhau. Thit hai, cac tuong tac lién

két di kim loai (heterometallic) giita cac nguyén tir kim loai bé mit va kim
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loai bién tinh (thudong duoc goi 1a hiéu tng phdi tir) s& 1am thay doi tinh chat
héa hoc bé mit do qua trinh bién doi cau trac dién tir caa vat liéu [194, 195].
Ngoai ra, trong cac hé thdng di kim, cac kim loai voi cac mic ning luong
Fermi khac nhau dugc két hop va cac dién tich tir mac Fermi cao hon s& phan
bé lai vé muc thap hon, 1am thay d6i chie nang lam viéc cua kim loai va ting
cuong hoat tinh xuc tac bang cach lién két manh mé véi chat nén nhu
methanol hoac ethanol va tang cuong qua trinh oxi héa chung [194, 196].
Hon nita, V4i Su ¢6 mét cua cac oxide kim loai nhu SiO; giup tang cuong kha
nang tu Sinh —OHags bé mat gép phén oxi hoa COgyys thanh CO,, thac déy Viéc
loai bo cac hop chit trung gian gay ngd doc [81].

3.4. Nghién ctru thim do xuc tac chita Pd mang trén graphene cho qua
trinh oxi héa dién héa ethanol

Hinh 3.35 trinh bay két qua chup TEM cia cic xlc tic mang trén
graphene bién tinh trén co s& Pd. Két qua thu dugc cho thay ca bbn loai xtc
tac déu thé hién cau trac té vi dang mang rong, nhiéu nép gap cua rGO; tuy
nhién mat do phan bd va kich thudc tiéu phan kim loai ddi véi mdi xuc tac 1a
khac nhau. Xuc tac don kim loai Pd/rGO cho thay céac hat nano Pd kich thudc
nho, dong déu ~ 2 + 2,5 nm nhung nam che phi day dic, nhiéu chd két tu
thanh cac cum hat; dac biét ¢ cac chd nhiéu nép gap, c6 nhiéu tam graphene
chdng chap 1én nhau thi mat do phan bd cang day. Cac xtc tac Pd-M/G con
lai thi cho mat do phan bd céc tiéu phan thua hon, cac hat nano kim loai nam
rai rac trén bé mat chat mang, khong co cum va kich thuéc tiéu phan kha
tuong doéng nhau (~ 2,3 = 2,8 nm). Cau tric té vi cia mang rGO trong céac
xuc tac da kim loai it con chéng chap 18n nhau, riéng xtc tac PAA/rGO trén

bé mat chat mang con xuat hién cac “vét ran”.
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Hinh 3.35. Anh TEM ciia cac xtic tac:

e,

(a) Pd/rGO, (b) PdA/rGO, (¢) PdS/rGO va (d) PAAS/rGO
Bang 3.11. Két qua phan tich ICP-OES ciia céc xic tac bién tinh

trén co sé Pd mang trén graphene

Ti 1é khoi lwong nguyén to

Ti 1é khoi lwgng nguyén to

o theo ICP-OES theo 1i thuyét
Xuc tac Kim loai khac Kim loai khac
0 : 0 .
Pd (%) (%) Pd (%) (%)
Pd/rGO 8,53 - 28,57 -
PdA/rGO 8,03 2,33 (Al) 14,28 14,28 (Al)
PdS/rGO 7,86 2,54 (Si) 27,59 3,45 (Si)
0,34 (Al); 1,36 (AD);
PdA 34 . 27,2 _
ASIGO | 83 2,15 (Si) 0 3,40 (Si)

Ham lugng cac nguyén t6 xac dinh bang phuong phap phan tich ICP-

OES duoc chi ra trong bang 3.11. Pang chu ¥ 1a, ti 1¢ khéi lugng cua Pd do

duogc trong hau hét cac xtc tac xap xi ~ 8%, so Vai ti 1¢ 1i thuyét dua vao dao
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dong trong khoang 14 + 28%, trong khi ti 1& khéi lwong cua cac kim loai khac
do duoc tir 0,34 dén 2,54%.

Tur cac khao sat so bo trong phan tng oxi hoa dién hoa ethanol nhan
thay cac xuc tac cha Pd hau nhu chi thé hién hoat tinh dién hoa trong moi
truong base. Ngoai ra, qua trinh tong quan tai liéu cho thidy mot sé chat dong
xuc tac st dung Pd doi hoi pH ciia méi trudng phan tng phai lon hon 8 dé Pd
c6 thé hoat dong tét nhat [197-199]. Cui va dong nghiép [196] da nghién cau
dua trén 1y thuyét phiém ham mat d6 (DFT), cing voi mot s6 két qua thi
nghiém, giai thich ngudn géc cua hiéu ung pH trong giai doan dau tién cua
qua trinh oxi héa dién hoa ethanol din dén sy hinh thanh acetaldehyde. Thong
qua cac tinh toan DFT, ho nhan thay rang rat khé dé khir hydro lién tuc cua
ethanol trong méi truong acid do thiéu cac hop chat -OH dé loai bo hydro
ngay lap tirc, do d6 gay wc ché qua trinh oxi hoa dién hoa ethanol. Nguoc lai,
trong mdi trudng base, ca ethanol va mot luong di -OH c6 thé hap phu trén
cac tam hoat tinh Pd, ddn dén qua trinh oxi héa dién hoa ethanol duoc dién ra
lién tuc. Do vay ndi dung nghién clru nay chi quan tdm va danh gia hoat tinh
dién hoa cua cac xuc tac Pd-M/rGO trong moi treong base.

Bang 3.12. Hoat tinh di€én hoa cta cac xic tac trén co sé Pd

mang trén graphene trong dung dich NaOH 0,5 M + C;HsOH 1 M

Xiic tac I/ MA mgpqt Is/ mA mgpg? Ie/ls
Pd/rGO 5369 3915 1,37
PdA/rGO 5374 3799 141
PdS/rGO 5574 4010 1,39
PdAS/rGO 7822 6111 1,28

Puong von-ampe tuan hoan va dudng quét thé-thoi trong dung dich
NaOH 0,5 M + C,HsOH 1 M cua cac xtic tac chra Pd-M/rGO dugc trinh bay
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trong bang 3.12 va hinh 3.36. Két qua dién héa thu dugc cho thay xitc tac
PdG don kim loai cho hoat tinh dién héa thap hon 1 rét so Vi cac xuc tac
duogc bién tinh khac (hinh 3.36A). Cu thé véi EOR trong méi trudng base,
hoat tinh dién hoa cua cac chit xac tac ting dan theo thu tu: Pd/rGO (5369
MA mgpg?t) < PAA/FGO (5374 mA mgpg™t) = PdS/rGO (5574 mA mgpq?) <
PAAS/rGO (7822 mA mgeq?) (bang 3.11).
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Hinh 3.36. Két qua quét dong thé tuan hoan CV (hinh A)
va quét thé-thoi CA (hinh B) ciia cac xic tac:
(a) Pd/rGO, (b) PAA/rGO, (c) PdS/rGO va (d) PdAS/rGO
(dung dich NaOH 0,5 M + C:HsOH 1 M, téc @6 dong quét 50 mV s?)
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Ti I& I/l cang cao thé hién qué trinh oxi hoa dién hoa ethanol trén bé
mit dién cuc Xay ra cang triét dé hon [200]. Quan sat bang 3.12 cho thay, so
V6i xtic tac PAG cac xuc tac bién tinh bai don kim loai nhu Al hodc Si giup
cai thién gia trj mat do dong khong dang ké. Trong khi d6 xuc tic PAAS/rGO
cho mat d6 dong cao gap ~1,5 lan so véi Pd/rGO, tuy nhién khi gia tri I ting
nhanh cac hop chit trung gian ciing sinh ra nhiéu hon do d6 mat 46 dong quét
vé |g ciing tang theo dang ké. Do do, tuy hoat tinh dién héa ting 1 rét nhung
ti 1& I/Ig hau nhu khong thay d6i.

Puong cong quét thé - thoi cho thay trong khoang 1000 s dau tién cia
phép do gia tri mat do dong giam nhanh va dot ngot vi day 1a thoi diém cac
hop chit trung gian nhu CHOggs va COggs. .. sinh ra nhiéu va bam trén bé mit
dién cuc gay ngd doc xuc tac. Cung xu hudng véi cac xuc tac chira Pt dugc
bién tinh mang trén graphene, sau 4000 s phan tng, xtc tac PAAS/rGO duy tri
mat do dong t6t hon ca con 104,4 mA mgpq™. Cling chung xu hudng phan tng
Vi xtc tac PAS/rGO, co thé quy gan viéc cai thién hoat tinh ciing nhu d6 bén
cua xuc tac lai PAAS/rGO 1a do su c6 mat dong thoi cua hai thanh phan xuc
tién 1a AIOOH-SiO,. T6 hop pha xtc tién nay khong chi giup qua trinh phan
tan tiéu phan nano Pd tét hon, giam su che phu béi cac san pham trung gian,
tr d6 tang cuong kha ning tiép xuc gilta cac tAm hiéu dung véi phan tir
ethanol phan tng ma con lam ndi bat vai tro tu sinh —OHags gitip giam thiéu
tac dong ctia COqgs dén xuc tac.

Nhu vay, trong mdi truong base, ca hai dong xtc tac chira Pt va Pd
duoc bién tinh boi Al-Si mang trén graphene déu thé hién hoat tinh dién hoa
trong EOR noéi troi hon nhiéu so voi xuc tac khong bién tinh. Pang cha y 1a
xtc tac PAAS/rGO cho hoat tinh cao hon rd rét (gip 2,1 14n) so véi xac tac
PA/rGO va gip 2,2 1an so véi xuc tac PAS/FGO. Piéu nay ciing hoan toan phu
hop Vvéi cac xu huéng nghién ciru trude d6, tham chi mot so nghién ciu da

cho rang Pd 13 &ng ctr vién phu hop nhat dé thay thé Pt trong DEFC.
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That vay, khi so sanh giita xtic tac chira Pt va Pd, cac nhoém nghién ctru
khac nhau [201-203] déu dong ¥ rang ca hai loai xtc tac déu thé hién tinh chat
ddc dao tuy thudc vao moi truong phan tng. Xuc tac chira Pt dugc danh gia la
mét tng vién xuét sic trong EOR & ca hai moi truong acid va base. Trong khi
d6, nguoc lai véi Pt, ngudi ta thay rang xuc tac chta Pd khé tro trong moi
treong acid va hau nhu khong c6 phan tng khi duoc str dung lam xtc tac phu
dién cuc anode ¢ ving gia tri pH thap. Tuy nhién, trong méi trudng base, xuc
tac chtra Pd thé hién hoat tinh dién hoa vuot troi so véi xuc tac chira Pt [204].
Cong b ciia Zhang va cong su [205] cho thay xuc tac chira Pd cho gia tri mat
d6 dong gap 4 lan so véi xtc tac chira Pt ¢ cung diéu kién thuc nghiém.
Santasalo va dong nghiép [203] di khao st cac loai nhién liéu khac nhau nhu
methanol, ethanol va iso-propanol trén ca hai loai xuic tac chira Pt va xuc tac
chtra Pd & cuing cac diéu kién phan ang. Két qua thu dugc cho thay xtc tac Pt
thé hién hoat tinh dién hoa tot hon trong MOR trong khi xtic tac chtra Pd cho
thiy qua trinh oxi hoa dién hoa ethanol trong méi trudng base tét hon dang
ké. Cac két qua nay di gitp khang dinh mot lan nita cac két qua nghién ciu
ciia nhém Zhang noi trén. Ngoai ra trong nghién ciru cua minh [202], Ma va
cong su ciing chi ra gia tri mat do dong tinh theo khéi lwong kim loai qui cua
xuc tac Pd cao gap 3 1an so voéi xtc tac Pt trong cung diéu kién quét CV.

Tom lai, hai dong xtc tac chira Pt va Pd trén co s& chat mang graphene
c6 nhitng diém tuong ddéng trong qua trinh EOR nhu: cac dic tinh cta mot
xuc tac dién hoa co ban, cac thong sé anh huong dén hiéu suat phan tng, xu
huéng phan tng khi bién tinh boi cac pha xac tién (kim loai/oxide kim loai
khac). Cac két qua nay mé ra hudng nghién ciu tiép theo, phat trién cac xic
tac bimetallic, trimetalic chtra Pd & khia canh hiéu suat, hiéu qua Kinh té, tién

tGi thay thé viéc sir dung Pt.
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KET LUAN

> Di nghién cttu mot cach hé thong phuong phap diéu ché graphene tir GO
bang cach sir dung tac nhan khir khac nhau 1a ethylene glycol va acid
shikimic. Két qua thu duoc cho thay, chat luong san pham graphene rGO-
E va rGO-S c6 cac tinh chat hoa li hoan toan twong duwong nhau, déu co
thé duoc str dung 1am chat mang tong hop xuc tac dién hoa. Mat khac, cac
két qua nghién ctru trén acid shikimic gitp da dang héa cac tic nhan khir
trong diéu ché graphene, ddng thoi mé ra hudng tong hop khong sir dung
hoa chat doc hai, than thién voi méi truong, phu hop véi nhu cau tng
dung vit liéu graphene trong linh vuc y sinh hoc;

> Pi nghién ctu mot cach hé théng cac xtic tac bién tinh trén co sd Pt/rGO
bang cac hop chat caa Al, Si, Al-Si, Co, Ni va Co-Ni trong qué trinh oxi
hoa dién hoa ethanol, & ca hai moi trudng phan tmg acid va base. Két qua
cho thay, trong ca hai méi truong khao sat, xtc tac duoc bién tinh boi Al
(xtc tac PA/rGO) va td hop Al-Si (xtc tac PAS/rGO) cho hoat tinh dién
héa va d6 bén hoat tinh cao hon ca, dac biét;

- Xic tac dugc bién tinh boi Al (ton tai dudi dang AIOOH) cho hoat
tinh dién hoéa cao nhat, twong Gmg véi 1194 mA mgec! (trong moi
truong acid) va 3691 mA mge; ! (trong moi truong base). Mt khac,
vé d6 bén hoat tinh, xtc tic PA/rGO thé hién d6 bén hoat tinh cao
gap ~ 9 lan (trong acid) va ~ 7 1an (trong base) so Véi gia tri twong
g trén xtc tic Pt/rGO. Viéc bién tinh boi cac hop chat cia Al
hoic t6 hop Al-Si khéng chi gitp cai thién d6 phan tan ma con ting
kha ning neo giit cac tiéu phan nano Pt trén bé mat chat mang
graphene, do do6 tang cuong su tuong tac gifta cac tam hoat tinh Pt
v6i cac phan tir chat phan Gng, dan dén cai thién dang ké hoat tinh

va do bén cua xuc tac;

119



- Két qua danh gia 6 bén hoat tinh cho thay, trong méi truong base,
su sut giam hoat tinh cta xtc tac PA/fGO dién ra nhanh hon so véi
moi trudng acid, tng véi do suy giam cudng d6 dong thé tuan hoan
la 55% sau 1200 vong quét trong moi truong acid va 49% chi sau
300 vong quét trong moi trudng base. Sy thay doi hinh thai ciu tric
xuc tac sau phép do danh gia do bén duoc ghi nhan bdi phuong
phép TEM.

> Di nghién cau bién tinh xtc tac Pt/rGO bang cac hop chat caa Al, té hop
Al-Si c6 hoat tinh dién hoa cao trong phan ing oxi hdéa methanol trong ca
hai moi trudng acid va base;

- Trong ca hai méi truong acid va base, xtic tac PA/rGO déu thé hién
hoat tinh dién hoa cao hon so vi xtc tac PAS/rGO;

- O cung méi truong phan tng, trong MOR, xuc tic PA/rGO thé hién
hoat tinh dién hoa (2924 mA mgp? - trong acid va 9682 mA mgp*
- trong base) cao hon tuong ung lan luot gap ~2,5 lan va 2,6 1an so
véi trong EOR.

> Pai tong hop thanh cong hé xtc tac bién tinh trén co s& Pd/rGO bang cac
kim loai khac nhu Al, Si, to hop AI-Si va xac dinh dugc xuc tac
PJAS/rGO cho hoat tinh dién hoa cao nhat (7822 mA mgpg?), cao hon
xtc tac PA/rGO trong EOR véi moi truong base. Do bén hoat tinh duoc
thé hién sau 4000 s phép do dong - thoi gian, xac tic PAAS/rGO duy tri
mat d6 dong con 104,4 mA mgpq™ — gap 1,1 1an so véi xuc tac PA/rGO ¢

cung diéu kién thuc nghiém.

120



CAC PIEM MOI CUA LUAN AN

v" D3 khao sat mot cach hé théng céc xuc tac Pt/rGO dugc bién tinh boi cac
hop chit ciia cac kim loai khac nhau (M=Al, Si, Al-Si, Co, Ni, Co-Ni)
trong phan tng oxi hoa ethanol trong méi truong acid va base. Di tong
hop thanh cong cac chat xuc tac PAS/rGO va PA/FGO c6 hoat tinh dién
hoa cao va bén hoat tinh trong ca hai mdi trudng acid va base. Trong
EOR, hoat tinh cia PA/rGO cao hon gip ~ 3,6 lan (trong acid) va ~ 1,6
lan (trong base), do bén hoat tinh cao gap ~ 9 lan (trong acid) va ~ 7 1an
(trong base) so véi xuc tac khong bién tinh Pt/rGO.

v' Pi tong hop thanh cong PAAS/rGO bién tinh bai to hop Al-Si, cho hoat
tinh dién hda cao (7822 mA mgpq?) trong EOR v4i mdi truong base. Xuc
tac PAAS/rGO ciing thé hién d6 bén hoat tinh nho duy tri mat d6 dong con
104,4 mA mgpq™ sau 4000 s quét do bén - gap 1,1 lan so véi xuc tac
PA/rGO ¢ cung diéu kién thuc nghiém.Viéc bién tinh thanh cong xuc tac
Pt/rGO va Pd/graphene bang cac kim loai pho bién va ré tién néi chung va
Al, Si noi riéng da gop phan ting cudng hiéu qua xuc tac dién hoa dong
thoi 1am giam déng ké lwong kim loai qui st dung trong xuc tac, dan dén
giam gia thanh cua pin DAFC.

v' Nghién cttu mot cach hé thdéng phuong phéap diéu ché graphene bang cach
khir hoa GO béi hai tac nhan khir ethylene glycol va acid shikimic. Két
qua nghién ctru trén chat khar ¢ ngudn goc thuc vat - acid shikimic - dong
g6p vao viéc da dang hoa cac tic nhan khir trong tong hop graphene. Mt
khac, két qua nay mé ra huéng tong hop khong str dung hoa chat doc hai,
than thién véi méi truong, phu hop véi nhu cau wng dung vat liéu

graphene trong linh vuc y sinh hoc va cac muc dich dac biét khac.
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Bang A. Dir liéu dién hoa lién quan dén phép do ECSA ciia cac xUc tac chira Pt

Xlictac | %Pt | [Pt] Qn ECSA-acid | Qpiores | ECSA-Kiém
%KL [ @m?) | mCem?) | MPgl) | (mCem?) | (m?gley)
PtrGO 21,0 |0,1783| 1,306 34,88 7,763 103,64
PS/rGO 30,1 | 0,2556 | 2,189 40,77 12,113 112,82
PAFGO | 115 |00977| 2,486 121,2 7,731 188,48
PASIrGO | 221 |0,1877| 2,605 66,09 13,017 165,13
PC/rGO 25 |00212| 0,355 79,73 1,128 126,53
PN/rGO 2,4 10,0204 | 0,406 94,77 1,364 159,35
PCN/rGO| 77 |0,0654| 0,833 60,64 2,600 94,67




