A-GIO1 THIEU LUAN AN

1. Tinh céap thiét caa luan an

Hién nay, gia thanh cao cua hau hét cac chat xdc tac trong pin
nhién liéu sir dung alcohol truc tiép (Direct Alcohol Fuel Cell -
DAFC) van dang 1a rao can khién cho loai pin nay chwa dugc thuong
mai héa mét cach phd bién. Cac nghién ciru vé xuc tac trong DAFC
cho thdy, cac xtic tac trén co sé Pt cho hoat tinh cao trong phan ung
oxi hoa dién hoa alcohol va dang duogc cac nha khoa hoc trén thé gigi
quan tdm nghién ctu. Pt hién dang dugc coi nhu mot loai pha hoat
tinh tiéu chuan cho phét trién dong xtc tac mai c6 hoat tinh cao va
bén. Nhiéu cong trinh dd cong bd nhan dinh, dé cai thién hoat tinh
XUc tac trén co so Pt, cac hat nano Pt thuong dugc phan tan trén vat
lieu carbon v&i dd dan dién va dién tich bé mat cao nhu sgi carbon,
gidy carbon, graphen, chdm luong tir graphen (Graphene quantum
dots-GQDs) ...

Viéc sir dung chat mang trén co s& chat mang la GQDs mang lai
tiém ning dé thuc ddy hiéu suit cua chat xuc tac d6i voi phan ing
dién héa trong DAFC do GQDs chiém wu thé vuot troi so voi céc
dang chat mang truyén thng nhu carbon, graphen béi cac dic tinh
vé d6 din dién, tinh khong doc, dién tich bé mat cao, cac nhém chire
ning bé mit c6 thé diéu chinh dugc, do dan dién tuyét voi.

Trén co s& nay, huong nghién ciu dang dugc quan tdm la tim
kiém cac phuong phap mdi tong hop GQDs, chat mang trén co s&
GQDs, xuc tac trén co sd kim loai quy Pt va GQDs, phén tan Pt &
cép d6 nano Ién chat mang trén co so GQDs, bién tinh xdc tac trén
co s& Pt va GQDs nham cai thién tinh chét, do bén hoat tinh, do
chuyén héa ning lugng, than thién voi méi truong va giam chi phi
téng hop, tién toi thuong mai hda xuc tac dién héa nham wng dung
trong DAFC.

2. Muc tiéu va ndi dung nghién ciu caa luan an

Nam trong khudn khd cac huéng nghién cau cia Phong thi
nghiém trong diém Cong nghé loc-hda dau (PTNTD), muc tiéu chinh
cta luan 4n 1a:” Téng hep xiic tac oxi hoa dién hoa trén co sé Pt
va chim lweng tir graphen &ng dung trong pin nhién liéu sir
dung truc tiép alcohol”

Luan an duoc thyuc hién dudi sy huéng dan khoa hoc cia GS.TS.
Vi Thi Thu Ha.



Dé dat myc tiéu, luan an da thuc hién cac noi dung chinh sau:

v Nghién cau tong hop GQDs tir dém carbon va sy énh hudéng
ctiia mot so yeu to toi qua trinh tong hop GQDs;
v Nghién cau tong hop xdc tac trén co so Pt va GQDs ng

dung trong phan wng oxi hoa etanol (Ethanol Oxidation Reaction -
EOR) va phan tng oxi héa metanol (Methanol Oxidation Reaction -
MOR);

3. Y nghia khoa hoc va thuc tién cia luan an

V& mat khoa hoc, luan an da c6 nhitng dong gdp nhat dinh trong
viéc nghién cau tong hop GQDs tir dém carbon, khao sat mot cach
c6 hé thdng céc yéu td anh hudng téi chat lugng cua san pham GQDs
tao thanh; dua pha hoat tinh Pt Ién GQDs va khao sat anh huong ciua
ham luong Pt t6i hoat tinh cua xtc tac. Dong thoi, luan an dong gop
khoa hoc trong ché tao ra mot loai chit mang mai tan tién (GQDs-
GO) khdng chi ¢ phuong phap tong hop don gian ma con co dic
tinh tiéu biéu cho GQDs va GO, nghién ciru dwa Pt 1én chat mang
méi nay, khao sat lwong Pt dua 1én. N&i bat nita, viéc bién tinh xtc
tac Pt trén chat mang GQDs-GO da duoc téng hop va dic trung tinh
chét va hoat tinh dién hoa.

Céc két qua da dat duoc cua luan 4n co y nghia thuc tién trong
viéc ché tao ra chiat mang GQDs tir ngudn nguyén lidu méi va
GQDs-GO biang mot phwong phap don gian. Dong thoi, viéc ting
hiéu qua cua cac xuc tac dién hoa trén co sd Pt khi mang trén hai loai
chat mang sau khi da khdo sat ham lugng Pt va bién tinh, co y nghia
thue té nhu mot thé hé xdc tac méi véi ham luong pha hoat tinh thap,
giam chi phi tong hop xuc tac va c6 thé ap dung trong tuong lai, tién
t6i c6 thé thuong mai héa dong xuc tac nay, ang dung trong DAFC.

4. Pong gop mai cia Iuén an

v’ Pi diéu ché thanh cdng chat mang méi (GQDs-GO) trén co
Sy Chat mang GQDs bang phwong phap don gian, di tur tién chat ré
tién, san c6, dé ap dung trong san xuit quy mé I6n. Chat mang GQDs
dugc tong hop bang phuong phap hoa hoc tir nguyén ligu dém
carbon, tai nhiét do phan tng 120°C, thoi gian phan tung 12 gig, tinh
ché trong diéu kién dong trong thoi gian 24 gio;

v' Pi khao sat mot cach hé théng anh huong ciia ham lugng Pt
(tinh theo Iy thuyét) téi hoat tinh ciia xdc tAc Pt mang trén chat mang
GQDs va GQDs-GO. Déi vé6i chit mang GQDs, x(c tac chira 3%Pt
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(Pt-3(2.65)/GQDs) c6 hoat tinh dién hoéa cao nhat trong ca hai moi
truong axit va kiém; hoat tinh cua xuc tac cao hon gép 17,67 lan
(axit, MOR), gap 9,28 lan (kiém, MOR), gap 14,38 lan (axit, EOR)
va 7,14 1an (kiém, EOR) so véi xUc tac Pt/rGO & cung diéu kién. Do
véi chat mang GQDs-GO, xuc tac chira 9%Pt (Pt-9(6.63)/(GQDs-
rGO)) la xuc tac tét nhat véi hoat tinh dién hoéa va do bén hoat tinh
cao twong duong so véi xlc tac P/GQDs trong ca MOR va EOR.
Pong thoi, cac xuc tac ciing c6 d6 on dinh va do bén hoat tinh cao
trong ca EOR va MOR,;

v' Pi bién tinh thanh cdng x(c tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) boi
Au. So vdi xtc tac khong bién tinh, xuc tac sau bién tinh (Pt-9(6.63)-
Au/(GQDs-rG0)) ¢6 hoat tinh cao gap 2,5 lan (MOR, axit); 1,95 lan
(MOR, kiém); 1,2 1an (EOR, axit); 3,1 lan (EOR, kiém). Do bén hoat
tinh xtc tac cling ting 1én xap xi 1,2 lan trong méi trudng axit o ca
EOR va MOR. So v¢i xuc tac Pt-11(9,81)/(GQDs-rGO) - tuong
duong vé ham luong pha hoat tinh, xic tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-
rGO) 1am ting hoat tinh Ién 3,6 1an va 7,16 lan trong méi trudng
axit; 4,13 1an va 3,3 lan trong méi trudng kiém tuong wng véi cac
qué trinh EOR va MOR. Piéu nay lam ndi bat vai tro cua su hiép tro
giita Pt va Au nhu di duoc trinh bay trudce do. Viéc bién tinh thanh
cong xUc tac Pt mang trén GQDs-rGO bang mét lwong nho Au (2%
vé khdi luong) da gép phan tang cuong hiéu qua xic tac dién hoa,
ddng thoi lam giam dang ké lugng kim loai qui sir dung trong xuc
tac, dan dén giam chi phi tdng hop xtc téc cho DAFC. Vai tro cua
Au 12 1am giam thiéu su hap phu cua céac hop chét trung gian gay ngo
doc hoac céc san pham phan wng trén bé mat cua xdc tac, tac dung
hiép déng véi Pt dé lam giam nang lugng qué trinh phan cit lién két
cuia cac phan tir alcohol hap phu trén cac tdm xuc tac. Ngoai ra, Au
c6 thé thiuc day qua trinh chuyén héa CO thanh CO, dé tang cuong
kha nang chiu ngd doc CO cua cac tdm xUc tac. Hoat tinh xdc tac Pt-
9(6.63)-Au/(GQDs-rGO) dugc danh gia trong mdé hinh DAFC vdi
vai trd 1a xtc tac dién cuc anot. Mat do cong suét cuc dai cua ca hai
md hinh DMFC va DEFC khi st dung AEM (lan luot 12 135,39 va
41,69 mW cm?), déu cao hon khoang 10% so V&i cac cong trinh di
cong b6 vé md hinh AEM-DMFC va AEM-DEFC V¢ xuc tac thuong
mai Pt/C tai cing diéu kién.



5. Céu tric caa luan an

Luan &n gdm 167 trang, 22 bang, 62 hinh vé& va db thi, duoc phan
bd thanh céc phan gom: Mg dau (2 trang); Tong quan Iy thuyét (43
trang); Thuc nghiém va phuong phap nghién ciru (15 trang); Két qua
va thao luan (89 trang); Két luan (2 trang); Cac dong gop méi cua
luan &n (2 trang); Danh muc cac cong trinh khoa hoc da cong b (1
trang); Tai liéu tham khao (14 trang) bao gom 168 tai liéu tham khao.

*kxk

A-NQI DUNG CHINH CUA LUAN AN
Chuong 1.TONG QUAN

Cham lugng tir graphen (GQDs) 1a cac dia graphen co kich thudc
trong khoang 2-20 nm. GQDs khdng chi thé hién tinh chat vat ly va
hoa hoc tuong ti nhu cua graphen, ma con thé hién cac dic diém ly
hoa dic biét cua cac chidm lwong tir, bao gom hiéu tng canh, d6 rong
viing cam khac 0 va hiéu tng giam giir lugng tir, tic 12 GQDs c6 kha
nang phat quang dya theo budc song Kich thich. Hon nira, so véi cac
cham luong tir ban din, GQDs cho thdy nhiéu vu diém nhu sy tro vé
mat hoa hoc, tinh tuong thich sinh hoc, dé ché tao va doc tinh thap.

Hi¢n nay, c6 rat nhiéu phuong phap dé téng hop vat lieu GQDs;
bao gom: phuong phap tir trén xudng, phuong phap tur dudi 1én. Hai
phuong phap nay c6 thé dugc thuc hién bang cac qua trinh vat ly,
hoa hoc hodc két hop hda hoc—vat 1y. Trong d6, phuong phap tir trén
xudng str dung k¥ thuat héa hoc dugc sir dung rong rii do vu diém
vé tinh don gian, hiéu qua va cé thé duoc sir dung trong san xuat quy
mo 16n.

Xt tac trén co so Pt dwoc sir dung kha rong réi va pho bién trong
g dung ché tao vat liéu xuc tac dién cuc anot cua DAFC do Pt
dugc coi nhu mét pha xdc tac tiéu chudn dé phét trién dong xuc tac
mai 6 hoat tinh cao va bén. Trong d6, bon loai chat xtic tac dwoc tap
trung nghién ctru va g dung cho pin nhién liéu bao gom: xuc tac Pt
phan tan trén chit mang, xdc tac hop kim véi sy c6 mat cua cac kim
loai qui khac Pt hozc kim loai chuyén tiép, xtc tac phi kim loai, xdc
tac ¢ su diéu chinh hinh dang va kich thudc. Song, cac xuc tac dia
cdng bd néi chung van con sir dung ham luong Ion Pt, x(c tac trén
co s¢ Pt va GQDs noi riéng chua thyc sy dugc tap trung phat trién
trong g dung &g dung tiém ning nay. Pa s6 cac xUc tac sir dung
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GQDs hién nay méi dirng lai ¢ cac tng dung trong pin nhién liéu
hydro, DMFC hoic dugc lya chon 1am chat mang cho hé x(c tac cua
phan tng khir héa oxy (Oxygen Reduction Reaction - ORR), ttng
dung trong ché tao catot cia DAFC. Hau nhu chua c6 cong trinh nao
cong bd két qua nghién ctu vé xuc tac Pt mang trén chat mang trén
co s& GQDs tai ham luong Pt thap, ung dung lam dién cuc anot
trong DAFC.
Tai Viét Nam, c6 mot s6 nhém nghién ctru da thir nghiém ché tao
GQDs nhung quy trinh tong hop phuc tap, yéu cau ky thuat cao va
cha yéu tap trung toi huéng g dung trong xur ly quang, ché tao té
bao quang dién, vat liu ban dan ma chua c6 mot cong bd nao lién
quan dén tong hop xlc tac cho DAFC trén co s& GQDs. Chinh vi
vay, luan an huéng téi nghién ctiu ché tao GQDs, xUc tac trén co s&
Pt va chat mang GQDs, &ng dung trong EOR va MOR, tién t&i lam
xUc tac cho dién cuc anot ciia md hinh DAFC, mé ra hudng phét
trién tiém ning 16n, mang gia tri khoa hoc va thyc tién cao. Huéng di
nay hoan toan phli hop véi xu thé phét trién ciia nganh cong nghé vat
liéu moi va nang luong mai trén thé gidi, cling nhu dinh huéng phat
trién caa PTNTD trong nhitng nim gan day.
Chuong2.  THUC NGHIEM

2.1 Dung cu, héa chit va thiét bj

Céac hoa chat, vat tu c6 ngudn gbc tir Sigma Aldrich, Merk,
FuelcellStore (M¥), Trung Quédc va Viét Nam. Luan &n sir dung céc
thiét bi chuyén dung nhu thiét bj rung siéu am dau do, hé thiét bi
phan tich dién hoa,...
2.2 Phuwong phap tong hep chat mang va xdc tac
2.2.1 Téng hep chdt mang GQDs

Phuong phap tong hop GQDs duoc tién hanh bang phan tng oxi
hoa cit mach bot dém carbon, sir dung hdn hop HNO; dic va H,SO,
dic ¢ 120°C, 12 gio. Sau qua trinh tinh ché bang mang tham tach.
Dung dich GQDs duoc déng khé rdi phan tan lai trong nudc DI voi
nong d6 1 mg/mL va bao quan trong ta dung mau trong diéu kién
tranh anh sang.
2.2.2  Téng hop xiic tdc trén co sé Pt/GQDs

Qué trinh tong hop Pt mang trén chat mang GQDs (Pt/GQDs)
dugc tién hanh bang phuong phép hoa hoc str dung tac nhan khi 1a
NaBH, dé dua Pt 1én chat mang GQDs, tai nhiét d6 55°C, trong thoi
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gian 3 gio. Xtc tac dugc phan tan trong nudc deion véi ham luong
0,5 mg.mL™. Xuc tac duoc ly hiéu: Pt-x(y)/GQDs (x 1a ham luong
Pt tinh toan theo Iy thuyét, y 1a ham lugng Pt xac dinh theo phuong
phap phén tich ICP-MS).

2.2.3  Téng hep chat mang GQDs-GO

Han hop phan &ng bao gom bot dém carbon, HNO; dic va H,SO,
dac sau khi phan ting tai 120°C trong 12 gio. San pham sau trung hoa
dé loai axit du, két tinh loai mudi thu dugc GQDs-GO. Dung dich
GQDs-GO duoc dong kho rdi phan tan lai trong nudc DI véi nong
do 2 mg/mL.

2.2.4  Téng hep xtc tc P/GQDs-rGO

Phuong phap tong hop Pt mang trén chat mang GQDs-GO duoc
thyc hién tuong ty nhu ddi v6i phuong phap dua Pt 1én chat mang
GQDs. Xuc tac dugc phan tan trong nudc deion c6 ham lugng 0,5
mg.mL™. Xtc tac duoc ky hiéu 1a Pt-x(y)/(GQDs-rGO) (x 1a ham
luong Pt tinh toan theo ly thuyét, y 1a ham luong Pt xac dinh theo
phuong phap phéan tich ICP-MS).

225 Phwong phdp bién tinh xic tic trén co sé XUc tac
Pt/(GQDs-rGO)

Kim loai quy Au dugc lya chon dé bién tinh cho xic tac
Pt/(GQDs-rGO). Ham lugng Au dua 1én theo i thuyét la 2% so véi
chat mang GQDs-GO, st dung tac nhan khir 12 EG, san pham ran
cudi cung ¢6 ham luong 0,5 mg.mL™. Xuc tac sau bién tinh duoc ky
hiéu 1a Pt-x(y)-Au/(GQDs-rGO).

2.3.  Cac phuong phap héa li dic trung tinh chit caa xdc tac

Pic trung tinh chat héa ly cia xuc tac dugce xac dinh bang cac
phuong phép nhu UV-Vis, PL, FT-IR, TEM, HAADF-STEM, XPS,
ICP-MS, EDX va Raman.

2.4.  Phwong phap danh gia hoat tinh cia xuc tac

Céc phép do dién hoa duoc thuc hién & nhiét do phong, trén thiét
bi PGS-ioc-HH12 Potentiostat/Galvanostat, voi hé ba dién cuc tai
PTNTD. Dién tich bé mit hoat dong dién hda (ECSA) cua cac xuc
tac trong hai méi truong phan ung duoc xac dinh dya trén phép do
dong thé tudn hoan (CV), & nhiét d6 phong lan lugt trong hai moi
tru(‘)’n% dién li H,S0, 0,5 M va NaOH 0,5 M, véi toc do quét 50
mV.s™.



Hoat tinh dién hoa trong EOR va MOR dugc danh gia b?mg
dudng quét dong thé tuan hoan (CV) trong hai méi truong véi toe do
quét thé 50 mV.s™: trong méi truong axit (C;HsOH 1 M + H,S0O, 0,5
M) khoang thé tir 0 d&én 1 V. Trong mdi truong kiém (C,HsOH 1 M
+NaOH 0,5 M) khoang thé tir -0,8 dén 0,5 V. P9 bén xtc tac dugc
danh gia bang phép do CA tai thé khong doi.

D6 6n dinh hoat tinh xuc tac duoc danh gia qua do giam mat do
dong theo sé vong quét CV trong dung dich dién hoa tuong ung.
Phép do duoc lap lai 1200 vong trong moi truong axit va 400 vong
trong moi truong kiém.

Hoat tinh ctia xtc tac dugc chon trong s6 cac xtc tac khao sat,
duogc danh gia hoat tinh thong qua gla tri mat do cong suat ciia md
hinh DAFC dién tich dién cuc 10 cm? (3,3 x 3,3 cm), béng phép do
duong phan cuc tai 50°C, str dung 2 loai mang trao d6i ion bao goém:
mang trao doi proton (PEM) va mang trao doi anion (AEM). Trong
do, catot dugc st dung la catot thuong mai c6 thanh phﬁn la
Pt/Carbon black phu trén vai carbon, mat do 4 mgp.cm™, nap dong
khi O, & ap suit 1 bar. Dién cuc anot phu xtc tac duoc chon véi mat
d6 xuc tac 1a 1,0 mgp.cm’.

Chuwong3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1 Nghién ciru tong hop cham lwong tir graphen tir nguyén
liéu dém carbon

Két qua chup SEM cua mau nguyén liéu dém carbon (Hinh 3.1)
cho thay, dém carbon c6 cdu tric dang soi dai, manh, dan xen day
dac vao nhau, duong kinh ~10-20 pm.

N VA S n\v, W [\

Hinh 3.1. Anh SEM (a,b) cia dém carbon
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Hinh 3.2. Phé Raman ciia dém carbon

Két qua phé Raman cua nguyén liéu dém carbon (Hinh 3.2) thiy
Xuat hién 2 dai D va dai G twong ng tai cac vi tri = 1300 cm™ va
1600 cm™. Ti Ié Ip/lg > 1 dic trung cho ciu tric khdng trat ty dién
hinh cua vat liéu graphit.

3.1.1 Khdo sdt mt so yéu to anh hwéng téi qUa trinh téng hop
GQDs
3.1.1.1 Anh hwéng ciia thoi gian phén irng

Anh TEM (Hinh 3.3) cho thay, thoi gian phan ung 8 gio khong du
dé oxi hoa dém carbon thanh GQDs. Trong khi véi thoi gian phan
g 12 gid va 24 gio déu tao thanh céc hat tinh thé GQDs véi kich
thudc trong khoang khoang 7-15 nm.

8 gior 12gio 24 gior
Hinh 3.3. Anh TEM ciia GQDs tai c4c thoi gian

Trén phé Raman, mau tong hop tai thoi gian phan ung 8 gio co
pic dac trung « cho graphen kha thap, trong khi cudng do cac pic nay
d6i vai cac mau con lai cao hon nhiéu.
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Hinh 3.4. Phé Raman, IR, PL ciia GQDs tai c4c thoi gian phan
wng khac nhau (nhiét dé phan #ng 120°C)

Tuong tu, phd IR ciia mau nay khong quan sét thiy cac dao dong
dic trung cho cac nhom chuc tiéu biéu cia GQDs, qua trinh phan
g oxi hoa chua dién ra di manh dé tao thanh vat liéu graphen. Két
qua IR ciia mau 12 gio va mau 24 gio khdng nhiéu khéc biét. Két qua
nay ciing tuong tu khi so sanh két qua huynh quang ctia cac mau & 8
gio, 12 gio va 24 gio.

Nhu véy, thoi gian phan ang 12 gio 1a phd hop dé qua trinh oxi
hoa cit mach nguyén liéu dém carbon hinh thanh GQDs va tiét kiém
dugc chi phi tong hop vat liéu.

3.1.2  Anh hwéng ciia nhigt dp phan iing

Ph6é Raman cua miu duoc diéu ché & nhiét do phan tng 120°C
cho thay su xuat hién cua cac dai D va G c¢6 cuong do khé cao. O
nhiét 6 ndy, mau thu dugc ¢ chira cc dao dong dic trung (phd IR),
V6i cudng do cao, rd nét cia cac nhém chire dic trung co trong ciu
tric GQDs. Mat do huynh quang cia mau tong hop ¢ 120°C dat gia
tri cao nhit (Hinh 3.5).
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Hinh 3.5. Phé Raman, IR, PL ciia GQDs é céc nhiét @9 phan tng
khac nhau (thoi gian phan i#ng 12 gio)
Nhu vay, nhiét do cho qua trinh tong hop GQDs la 120°C.
3.1.3  Nghién civu qud trinh tinh ché

Hinh 3.6. Anh TEM ciia san pham trwéc tinh ché (SP1)

Quan sét cac anh TEM cuaa SP1 thiy xuét hién cac tinh thé hinh
cau co kich thudc kha nho, duéi 20 nm, cac vat liéu dang tim moéng,
it 16p nam chdng chap 18n nhau, céc vat liéu dang tinh thé hinh kim
véi kich thuwée kha nho, ¢ vai nm.
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'Hinh 3.7. Phé UV-Vis, IR ctia sin pham SP1
San pham SP1 Ia hon hop cua nhiéu dang san pham graphen khac
nhau, c6 thé gom: graphen oxit, GQDs, dém carbon chua phan (ng

hét, mudi tao ra tir phan wng trung hda HNO; va H,SO, du....

Hn

hop nay can tién hanh tinh ché dé thu hdi san pham GQDs.
Bang 3.1. Anh huwéng ciaa dieu kién tinh ché té1 kha nang phat

guang cua GQDs
Thaoi gian Kha nang phat quang Kha nang phat quang
(h) khi tinh ché tinh khi tinh ché déng
12 Khéng Khéng
24 Khéng Phat quang (GQDs-1)
48 Khbéng Phat quang
72 Khong Phat quang
96 Phat quang Phéat quang
120 Phat quang (GQDs-5) Phéat quang

Bang 3.1 cho thiy, véi thoi gian tinh ché dong trong 24 gio
(GQDs-1) co kha ndng phat quang tuong duong mau GQDs-5 khi
tinh ché bang phuong phép tinh trong 120 gio (GQDs-5).

Nhu vay, diéu kién tong hgp GQDs bao gom:

- Nguyén liéu str dung: dém carbon;
- Nhiét do phan tng oxi héa: 120°C;

- Thoi gian phan Gng oxi hda: 12 gio;

- biéu kién tinh ché: dong, 24 gio; ‘ v
Két qua dic trung tinh chat cta san pham GQDs & diéu kién tong
hop da lya chon (Hinh 3.8, Hinh 3.9)
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Hinh 3.8. Anh TEM (a) va HRTEM (b) ciia GQDs

GQDS co dging hjnh tron, kich thudc trung binh dat 7,4 nm, duoc
phan bo kha dong déu trong dung méi nude, sy xuat hién cua cac 1op
vat liéu c¢6 d6 day tuong trng gitta 2 Iop d = 0,25 nm.

TR,

c=C

Intensity (a.u}
w o
g

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

‘Wavenumber (cm ")

500

00 550 850

00
Wavelength (nm)

Intensity (a.u)

_202nm
\/ A!-E

24nm

$ -1.9nm

Height §00.0 nm

Hinh 3.9. Phé hang ngoai IR, UV-Vis, PL, AFM ciia GQDs

Sy xuat hién caa cac nhom chirc dic trung cua vat lisu GQDs
dugc thé hién kha rd nét trén gian do IR: 3500 cm™ (O-H), 1590 cm™
(nhém cacboxyl), 1350 cm™ (C-O trong lién két C-OH) va 1135 cm™
(C-O-C trong céu trac epoxit). GQDs duéi su chiéu xa caa dén UV
tai budc song kich thich 365 nm GQDs c6 mau vang. GQDs dat dinh
huynh quang cuc dai tai bude song = 575 nm. Bang phuong phap
AFM, GQDs c6 s 16p graphen dao dong tir 2-3 16p. Do d6, GQDs
da dugc tdng hop thanh cong tir dém carbon.

12



3.2 Nghién ctru téng hop xiic tic kim loai quy Pt mang trén
chit mang GQDs
3.2.1 Nghién ciru dnh hwong ciia ham lwong kim loai Pt téi hoat
tinh xuc tac Pt/GQDs

Tai ham luong 3%Pt va 8%Pt theo ly thuyét, c4c tiéu phan Pt
duoc mang Ién chat mang véi mat do cao va phan bé kha dong déu
hon so vaGi cac xdc tac con lai.

yam

GQDs P1-1(0.91)/GQDs Pt-3(2.65)/GQDs

Hinh 3.10. Anh
TEM cua céc xuc
tac

Hinh 3.11. HAADF-STEM cia xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs

Hinh 3.10 cho thay c4c tiéu phan Pt phan tan kha dong déu trén
b& mat chat mang GQDs (phut hop vei anh TEM Hinh 3.10c).

Trén phé IR, hai xuc tac Pt- 3(2 65)/GQDs va Pt-8(7.01)/GQDs,
xuit hién cac pic dao dong tai s6 séng gan nhu glong hoan toan véi
cac dao dong xuat hién trén phd IR cua GQDs, biéu thi rang diéu
kién phan ng va pha hoat tinh Pt khéng lam thay ddi cau tric chat
mang GQDs (Hinh 3.12).
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Hinh 3.12. Phé IR ciia cAc xtc tac
Hinh 3.13 trinh bay két qua phan tich XPS cua hai loai xuc tac Pt-
3(2.65)/GQDs va Pt-8(7.01)/GQDs.

o1 (a) (b)
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Pt-8(7.01)/GQDs: survey Pt-3(2.65)/GQDs: survey
() ] o \

Intensity (a.u)

Intensity (a.u)

[ \ e
T "\
f \ .|
\f\ \ A
/

PL-8(7.01)/GQDs: Pt 4f Pt-3(2.65)/GQDs. Pt 4f

Hinh 3.13. Két qua XPS ciia x(c tac
Phd XPS thu dugc trén Hinh 3.13 a,b cho thay khong c6 sy xuét
hién cua cac nguyén té la. Cuong do twong ddi caa Pt (0) trong xuc
tac tai ham luong Pt 8% nay 1a 52,80%, cua Pt (I1) 1a 47,20%. Ph
XPS Pt 4f cuia xtc tac Pt-3(2.65)/GQDs (Hinh 3.13d) di véi Pt dugc
phan tach thanh hai pic chinh tai 68,04 va 71,33 eV dac trung cho
trang thai ton tai cua Pt (0), chiém 78,22%; Pt (Il) c6 cudng do
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21,78%. Két qua nay du doan vé hoat tinh dién hoa cao hon cua xuc
tac trong phan Ung oxi héa dién hoa d6i véi miu xuc tic Pt-
3(2.65)/GQDs so véi xuc tac Pt-8(7.01)/GQDs.

3.2.2 Két qud hoat tinh dién hoa criia cac xdc tac Pt/GQDs vdi
cdc ham lwong Pt khac nhau

55000
woeo || ——a- PL10091/GQDs I, (a) 50000 | | ——a: PL-1(0.911/GQDs k (b)
——hb: PI-3(2.651/GQDs Y b —b: P-3(2.65)/GQDs
" - 45000 4 Ll b
12000 4 c: P-8(7.01YGQDs ¢ Pt-8(7.01)/GQDs o
—d: Pt-2 2 /G 1 -
oo ] d: Pt-20(12 87)/GQDs 00001 4 PL-20(12.87)/GQDs |
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Hinh 3.14. Pwong CV cua cac xdc tac
Hoat tinh dién hda cua Pt-3(2.65)/GQDs c6 hoat tinh dién hoa cao
hon nhiéu lan cac xuc tac khac trong ca hai méi truong phan Gng.
Cao hon 1,16 1an so véi xuc tac Pt-8(7.01)/GQDs; 1,4 14n so véi xic
tac Pt-20(12.87)/GQDs va gan 1,7 lan xtc tac Pt-1(0.91)/GQDs (mdi
truong axit) va tuwong ung 1,21; 1,17 va 14 lan trong moi trudng
kiem.

9 18000
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E/V (vs Ag/AgCl) E/V (vs Ag/AgCl)

H,S0,05M + C;HsOH 1 M NaOH 0,5M + C;HsOH 1 M

Hinh 3.15. Pwong CV ciia cac xuc tac
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Tuong ty dbi véi MOR, xiic tac Pt-3(2.65)/GQDs ciing thé hién
hoat tinh cao vuot trdi so vdi cac xtc tic & cung diéu kién trong phan
ung EOR. Trong moi truong axit, gia tri mat do dong cua xuc tac Pt-
3(2.65)/GQDs dat 4717, cao hon 1,2 lan xtc tac Pt-8(7.01)/GQDs va
gan 1,3 1an xtc tac Pt-20(12.87)/GQDs va Pt-1(0.91)/GQDs. Trong
mdi truong kiém, gia tri mat do dong duoc sap xép theo thir tu ting
dan nhu sau: Pt-8(7.01)/GQDs < Pt-1(0.91)/GQDs < Pt-
20(12.87)/GQDs < Pt-3(2.65)/GQDs, va dédc biét, cao hon gap nhiéu
1an so v6i xuc tac thuong mai Pt/C.

Nhur vy, xUc tac Pt-3(2.65)/GQDs c6 mat do dong va do bén hoat
tinh cao nhat trong ca 2 moi trudong cua EOR va MOR.

323 Ddanh gia dp on dinh hogt tinh caa xuc tac
Pt-3(2.65)/GQDs

Tién hanh lién tuc nhiéu lan phép do duong quét thé dong tuan
hoan dé danh gia 6 6n dinh hoat tinh cua xdc tac Pt-3(2.65)/GQDs.
3.2.3.1 Pdnh gid dp on dinh trong MOR

sisgor] I, (a)
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12000 4

40000 +
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;04 30000
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E/V (vs Ag/AgCl) E/V(vs Ag/AgCl)

H,S0,05M + MeOH 1 M NaOH 0,5M + MeOH 1 M
Hinh 3.16. Pwong CV cia xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs

Sau 1200 vong quét, hoat tinh xuc tac cling nhu kha nang chiu
ngd doc cua xuc tac Pt-3(2. 65)/GQDS giam di song khong nhiéu
trong moi trudng axit. Trong mdi truong kiém, gia tri do suy giam la
52,78 % sau 400 vong quét lién tuc (Hinh 3.16).
3.2.3.2 Pdnh gid dp én dinh trong EOR

Trong moéi truong axit: sau 1200 vong, xuc tac gitt duge 74,23 %
hoat tinh. Trong moéi truong kiém, xuc tac gitr dugc 49,30 % hoat
tinh so voi mat d§ dong cuc dai tai vong quét thir 50.
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Hinh 3.17. Gian d6 CV caa Pt-3(2.65)/GQDs

Céu triic té vi ctia 10p xUc tac Pt-3(2.65)/GQDs phu trén dién cuc
trude va sau khi quét CV duogc dic trung bang két qua chup TEM
(Hinh 3.18). Sau 1200 vong quét trong mdi truong axit hay sau 400
vong quét CV trong méi trudng kiém (Hinh 3.18b), hau hét cac tiéu
phan kim loai Pt déu c6 xu hudéng co cum, két tu. Su két tu cua céc
hat xtic tac c¢6 thé 12 nguyén nhan 1am giam hoat tinh dién hoa cua
xUc tac.

(b) (¢)

Truwéc khi quét CV  Sau 1200 vong quét Sau 400 vong quét
Hinh 3.18. Anh TEM ciia x(c tac Pt-3(2.65)/GQDs

3.3 Nghién ciru t6ng hep xiic tic kim loai quy Pt mang trén
chit mang GQDs-GO
3.3.1 Két qua dic trung vit liéu GQDs-GO

Anh TEM c6 thé thay rd cac tim mang, mang nam chong chap
1én nhau. Py dwoc coi la cac tim graphen oxit hinh thanh tir qua
trinh oxi héa nguyén liéu dém carbon. Ngoai ra, c6 thé quan sat dwoc
céc vat lidu dang hinh cau duoc cho 13 GQDs (Hinh 3.19).

20 om

17



Hinh 3.19. Anh TEM (a) vda HRTEM (b) cia GQDs-GO

So sanh két qua IR ciia GQDs-GO so voi dém carbon, GQDs va
vat liéu GO, cd thé nhan thiy su xuat hién rd nét caa cac dao dong
dic trung cho céc lién két O-H, C=0 va C-O caa GQDs-GO so véi
chi thuan lién két C-C trong cdu tric dém carbon. GQDs-GO XUét
hién lién két —OH tai s6 song 3323 cm , C=C tai 1642 cm™, C-O
(lien két trong nhom C-OH) tai 1351 cm™ va C O-C (lién két khong
dbi xung trong ciu trdc epoxi), tai 1095 cm™. Cac dao dong dic
trung nay cia GQDs-GO trung lap véi két qua IR thu dugc trude do
ctia GQDs va san pham graphen oxit (Hinh 3.20).

. GO
] CH -0
MCOH

T DémiC
= GQDs-GO
S Qs
A C-Ol
- _O-

] Y. Teoc

] Ot

] — c-c GQDs

1 cH " OH

co
] c=c

4000 ‘ 35I00 I SUIOO ‘ 25|00 I ZGIDU I 15I00 I WUIUO ‘ 5(|]D
Wavenumber (cm™)
Hinh 3.20. Két qua IR cia miu hdn hep GQ so véi dém
carbon, GQDs va graphen oxit (GO)
Nhu vay, tir céc két qua dic trung ¢ trén budc dau dy doan
GQDs-GO la vat liéu chat mang mang dic tinh cua ca GQDs va GO.
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3.3.2 Nghién ciru anh hwong cia ham lwong kim loai Pt téi hoat
tinh xuc tac Pt/(GQDs-rGO)
3.3.2 1 Ket Ud dac trung tinh chdt hoa ly Cua cac xuc tac

Pt-1(o.98)/(GQs-rGoi°_" Pt—3(2.79)/(GQDs-_ro")_“

PL5(4 44),(GQDS rGo) B _ Pt-7(5.80)/(GQDs ‘rGO)

Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO)
Hinh 3.21. Anh TEM ciia cac xUc tac

Céc hat tiéu phan nano Pt xuét hién tuong dbi thwa thét tai ham
luong 0,98 % va 2,79 % Pt (Hinh 3.21). Anh TEM dai dién cho xuc
tac Pt-9(6. 63)/(GQDs-rGO) lai cho thay, Pt dugc phan tan vai mat
d6 cao va tuong d01 ddng déu trén chat mang GQDs-GO, phan I6n
c4c hat nano Pt nam trong pham vi 2— 4 nm. Hinh 3.22 cho thay, su
phan tan cua cAc tiéu phan Pt kha dong déu trén bé mat chit mang.
Két qua nay hoan toan ph hop véi két qua thu dugc tir anh TEM
(Hinh 3.21d).
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Hinh 3.22. HAADF-STEM cua Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO): Pt (b), C
(c), O (d).

Phé IR cho phép xac dinh phan nao cac nhém chic ¢ trong cau
trdc chat mang va xtc tac Pt/(GQDs-rGO) tai cac ham lugng Pt khac
nhau. Tir két qua ghép phé IR cho thay, cac dai hap thu caa GQDs-
GO va céc loai xic tac Pt/(GQDs-rGO) & 3300-3500 cm™ dai dién
cho dao dong kéo dai cua lién két O-H.

o P11 1{2.81)/( GQD5-1GO)
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Hinh 3.23. Phé IR ciia c4c xdc tac

Trén phd IR cua céc xuc tac, khéng xuét hién cac dao dong O-H
(tai 1350 cm™) va C-O-C (tai 1135 cm™) so véi GQDs-GO. Chung
t6, qué trinh khir Pt da loai b phan nao cac nhém chire ning nay trén
bé mat cuia vat liéu thu dwoc sau qué trinh tong hop Xuc tac.

Pé hiéu rd hon vé trang théi ton tai cua Pt trong cac loai xuc téc,
bén loai xdc tac tiéu biéu dugc phan tich XPS (Hinh 3.24). Phd XPS
cua Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) hau nhu chi cho thiy su xuat hién trang
thai s6 oxi hoa Pt° (chiém 77,73%) ciia Pt trong xtic tac nay (Pt*" chi
chiém 22,27%), cao hon 55,46% so véi ham luong Pt° trong xuc tac
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO). Két qua nay du doan vé hoat tinh dién hoa
cao clia xuc tac trong phan mg oxi hoa dién hoa ddi voi miu xic tac
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO).
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Hinh 3.24. Pho XPS Pt ciia mau xuc tac ‘
Hinh 3.25 trinh bay chi tiét hon vé cac trang thai ctia C, O, Pt ton

tai trong xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO).
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Hinh 3.25. Phd XPS survey (a), C 1s (b), O 1s (c), Pt 4f (d) caa
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)
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Két qua co duogc tir Hinh 3.25(b), Cls duoc chia thanh ba dinh
tuong ung voi C= C (284,75 eV), C-O-C (285,34 eV) va O-C= 0O
(288,55 eV). Hinh 3.25(¢c) Ols dugc phan tach thanh hai dinh riéng
biét lan luot tai 531eV (C=0) va 533eV (C-O/C-O-C). Két qua nay
phl hop véi két qua cé duoc trude dé tir phd IR (Hinh 3.23).

3.3.3  Ddanh gia hogt tinh di¢n hoa craa cac xuc tac

D6i v6i phan tmg oxy héa dién hoa ctia methanol va ethanol, xuc
tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) cing cho hoat tinh, tinh theo mdt don vi
khéi lugng pha hoat tinh Pt, cao hon kha nhiéu so v&i cac xuc tac
con lai trong ca hai méi truong.
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Hinh 3.26. Puong quét CV cua cac xuc tac

Cu thé, ddi v6i MOR, trong moéi trudng kiém, hoat tinh cua cac
xuc tic duoc sip xép theo the ty ting din nhu sau: Pt-
1(0.98)/(GQDs-rGO) (7964) < Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (15701) <
Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) (16108) < Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) (20264)
< Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (21337) < Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)
(36041 mA.mgp"). Trong mdi truong axit, Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO)
(2260) < Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (6360) < Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO)
(6590) < Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (6968) < Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO)
(6596) < Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (18920).

Tuong tu V6i trong MOR, trong EOR, xuUc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-
rGO) thé hién hoat tinh dién hoa vuot troi khi gia tri I dat t6i 22046
mA.mge’, cao gan gip 6 lan hoat tinh cua xuc tac Pt-
1(0.98)/(GQDs-rGO) (3836 mA.mge’), 1,8 lan xlc tac Pt-
5(4.44)/(GQDs-rGO), 1,3 lan Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) va gap gan 1,4
lan xuc tac Pt-11(9. 81)/(GQDs-rGO) (16537 mA.mge¢ . Két qua
nay hoan toan tuong dong voi két qua TEM di trinh bay trude do
(Hinh 3.21).
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Hinh 3.27. Puong quét CV cua cac xuc tac
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3.3.4  Ddnh gid dj on dinh hogt tinh ciia cac xUc tac

Nhan thdy, trong ca 4 méi truong phan ¢ng, hoat tinh dién hoa
ctia x(c tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) ludn cao nhét trong céc xuc téc,
ngoai ra, d6 6n dinh hoat tinh ciing tot nhat. Két qua danh gia do bén
hoat tinh dwoc thé hién tir Hinh 3.28 dén Hinh 3.31.
Trong moi truong H,SO, 05 M + EtOH 1 M

a.
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Hinh 3.28. P9 on dinh hoat tinh caa cac xuc tac

23



XUc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) hoat tinh gan nhu khong bi sut
giam nhiéu sau nhiéu chu ky phan ung.
b. Trong méi truong NaOH 0,5 M + EtOH 1 M
Nhan thay, sau 400 s, mat d6 dong con lai cua xic tac Pt-
9(6.63)/(GQDs-rGO) dat 18564 mA.mge"; gap 2,16 lan so voi xdc
tac Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (8582 mA.mge:"); 2,65 lan xuc tac Pt-
7(5.80)/(GQDs-rGO) (8582 mA.mgp'); 2,2 lan xlc thc Pt-
3(2.79)/(GQDs-rGO) (8268 mA.mge; ™).
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Hinh 3.29. P$ bén hoat tinh cia céc xdc tac

C. Trong mdi truong H,SO, 0,5 M + MeOH 1 M

Tuong tu nhu trong EOR, trong diéu kién quét lién tuc 1200 vong
tai mdi trudng axit, mat dé dong cua cac xtc tac con lai dugc sip xép
theo chiéu ting dan nhu nhau: Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (24,26%) <
Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO)  (28,55%) < Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO)
(30,23%) < Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (60,92%).

Két qua phan tich d6 bén sau 1200 vong quét dwoc thé hién qua
Hinh 3.30.
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Hinh 3.31. P9 bén hoat tinh ciia c4c xGc tac
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Do giam mat do dong con lai sau 400 chu ky quét lién tuc cua xuc
tac (Hinh 3.31) duoc sip xép theo chiéu ting dan nhu sau: Pt-
9(6.63)/(GQDs-rGO) (42,01%) < Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (42,57%)
< Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) (44,45%) < Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO)
(55,88%).

Do d6, dé ly giai cho cac két qua do bén thu dugc & trén, bon chét
xuc tac dugc chup lai anh TEM (Hinh 3.32). Riéng véi xGc tac Pt-
9(6.63)/(GQDs-rGO), khong c6 su thay ddi dang ké vé hinh thai ciu
trdc té vi va kich thuéc (nhu cac xuc tac con lai), ma chi xay ra hién
tuong két tu xuc tac. Do do, xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) c6 hoat
tinh va do 6n dinh cao nhét trong hai méi truong & ca EOR va MOR

i . al bt 5

il

Sa

o0 o

oy

Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO)  Sau 1200 vong . Sau 400 vong
Hinh 3.32. Anh TEM cia cac xdc tac sau nhiéu chu ki phan ing
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3.3.5 Nghién ciru bién tinh xdc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)
3.3.5.1 Két qud ddc trung tinh chat vit ligu sau bién tinh

Hinh 3.33. Anh TEM cuia xUc tac truéc (a) va sau khi bién tinh
(b); HAADF-STEM elemental mapping images caa xuc tac Pt-
9(6. 63) Au/(GQDs-rGQ) (c,d.e,f,9)

Sy phan tan cua cac tiéu phan Au, Pt 1&n chat mang cua xic tac
Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) duoc lam r6 trong Hinh 3.33 c,d,e,f,g
cho thay cac tiéu phan Au va Pt phan tan kha dong déu trén bé mat

chat mang GQDs -GO.
K—W P15 B1(GQDs-rGO)

/—w PIO(6.63)-AuA GQD-1G0)

/ PL9(5.63)(GQDs1GO)
C-0-C
C3C

T(%)

"/"//"/

GODs-GO
I co ¥
c-0-C

r 1
4000 3500 3DCID 2500 ZUDD 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Hinh 3.34. Phé IR ciia cac xuc tac
Phé IR cho thdy qua trinh bién tinh da giit duoc ciu triic co ban
cua chat mang khi quan sat thiy sé séng xuit hién trén xdc tac Pt-
9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) gan nhu tring khép véi sd song xuat hién
dao dong tuong Gng trén chit mang GQDs-GO va xic tac Pt-
9(6.63/(GQDs-rGQ).
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Két qua vé trang thai ton tai cua cac nguyén tb cd trong xuc tac
sau bién tinh dwoc 1am rd qua két qua phan tich XPS. Phé survey
(Hinh 3.35a) khdng c6 sy xuat hién cua cac nguyén té la co trong
thanh phan cua xdc tac. Pt tn tai & hai trang théai s6 oxi hda Pt (0)
(Hinh 3.35d). Xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) khong cd su bién
d6i dang ké vé trang thai ton tai caa C va O trong cau trdc xGc tac.
Cu thé, Hinh 3.35b va Hinh 3.35d cho thiy Cls dugc chia thanh ba
nhom chirc nang, dugc gan cho C = C (284 eV), C — O (286 eV) va
O -C=0(289 eV). Ols duoc chia thanh hai dinh khéac nhau, twong
ang véi C = O (5323 eV) va C — O/C — O — C (533 eV) tuong tu
nhu trang thai ton tai trong Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) truéc bién tinh.

(a) . (b)
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Pt ad P
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i L3 &8
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z ;oAu4r 2
g 4
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Hinh 3.35. Két qua XPS survey (a), XPS C 1s (b) va O1s (c), Pt 4f
(d), Au 4f (e) caa Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ).
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3.3.6
tinh

Trong EOR, xic tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) c6 tong ham
luong pha hoat tinh Pt va Au (theo két qua phan tich ICP 1a 8,2%)
thé hién hoat tinh cao hon 3,6 lan trong moi trudong axit va 10 lan
trong mdi trudong kiém khi so sanh véi xtc tac Pt-11(9.81)/(GQDs-
rGO) chira 9,81%Pt. Chua ké, chi voi 2% Au (vé khoi lugng) bién
tinh, hoat tinh xuc tac dién hoa etanol tang 1,2 lan véi xtc tac chua

Két qud ddnh gid hoat tinh dign hoa cria xUc tac sau bién

bién tinh trong moi truong axit va 3,1 1an trong moi truong kiém.
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E/V (vs Ag/AgCl)

NaOH 05M + MeOH 1 M
CV cua céc xUc tac
etanol (Hinh 3.36), xuc tac Pt-

9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) cé hoat tinh cao hon 2,6 lan S0 V01 xuC tac
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGQ) trong moéi truong axit va 1,9 lan trong moi
treong kiem (doi véi MOR).
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3.3.6.1 Pdnh gid én dinh hogt tinh cia x(c tac Pt-9(6.63)-
Au/(GQDs-rGQ) sau bién tinh da lwa chon
Tai moéi truong axit, sau 1200 vong quét, cac dai lwong nay giam
xudng twong (ng con 17245 mA.Mgeeay Va 35166 MA.MGpag, tic
la giam khoang 29 % (Bang 3.2).
Bang 3.2. Két qua dién hoa cia Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) sau
1200 vong quét trong mai truwong axit

Chu | g (MA.MGprau™) Ie/lg %0 lgy SO VO lEmax
ky | EtOH | MeOH | EtOH | MeOH | EtOH | MeOH
10 | 8937 | 41264 | 099 | 8,73 | 89,35 | 82,69
50 | 24159 | 49902 | 0,89 | 0,80 | 100,00 | 100,00
100 | 21654 | 47996 | 0,94 | 0,80 | 89,63 | 96,18
200 | 21171 | 47806 | 0,10 | 0,83 | 87,63 | 9580
400 | 21134 | 46259 1,02 | 081 | 87,48 | 92,70
600 | 20448 | 45561 1,00 | 084 | 8464 | 9130
800 | 19006 | 45221 | 098 | 0,84 | 78,67 | 90,62

1000 | 18192 | 42961 | 094 | 081 | 7530 | 86,09

1200 | 17245 | 35166 | 0,89 | 0,80 | 71,38 | 7047

Bang 3.3. Két qua dién hoa cia Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) sau

400 vong quét trong mdi truwong kiém

Chu | Ig (MA.Mgpra”) Ie/lg % Iy SO VO |max
ky | EtOH | MeOH | EtOH | MeOH | EtOH | MeOH

10 | 60064 | 61819 5,49 21,15 | 96,98 87,85

50 | 68371 | 70369 4,82 11,96 | 100,00 | 100,00

100 | 52947 | 66407 4,24 13,87 77,44 94,37

150 | 50260 | 56760 4,57 11,87 73,51 80,66

200 | 46349 | 52369 4,61 12,02 67,79 74,42

250 | 43340 | 51292 4,49 13,06 | 63,39 72,89

300 | 40900 | 44705 4,49 12,87 59,82 63,53

350 | 38076 | 42292 4,77 12,98 | 55,69 60,10

400 | 34507 | 35487 0,48 13,58 50,47 50,43

Trong méi trudong kiém (Bang 3.3), sau 400 vong quét, mat do
dong cuc dai chiu quét di giam twong tng con 34507 MA.Mgpeau”
va 35487 MA.Mgp.a, * tuong dwong muc giam khoang 49,53 va
49,57%.
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~Ngoai ra, xtc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) ciing duge danh gia
ket qua va gidi thich ve do on dinh thong qua ket qua dac trung TEM
sau nhieu chu ky phan tng lién tuc (Hinh 3.38).

Truwoc khi quét Sau 1200 vong Sau 400 vong
Hinh 3.38. Anh TEM ciia xGc tac sau nhiéu chu ky quét
Sau 400 vong quét trong mdi trudong kiém hay sau 1200 vong
quét trong moi trudng axit cac tiéu phan pha hoat tinh déu khdng bi
bién d6i vé hinh théi ciu tric ma chi xay ra hién tuong két tu.
3.3.6.2 Ung dung xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) lam xuc tac
di¢n cuc anot trong mé hinh DAFC
Bang 3.4. So sanh mat d¢ cong suit cue dai cia hai md hinh pin
sir dung Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) lam xuc tac dién cuc anot
Mb hinh pin
DMFC DEFC
PEM | AEM | PEM | AEM

102,55 | 135,39 | 30,56 | 41,69

Anot

bic diém

Mat d6 cong suat
cuc dai, mW.cm?
Piénthémachho,V | 0,76 | 0.8 | 057 | 0,74
Gia tri mat d cong sut cyc dai cao hon khoang 10% so Vi két
qua da cong bo trén cung AEM-DMFC vé xuc tac Pt/C.

*k*k

KET LUAN
v D3 nghién ciru mot cach hé thdng cac yéu té anh huéng téi
phuong phap tong hop vat liéu GQDs bao gom: nhiét do, thoi gian
phan tng, diéu kién tinh ché. San phim GQDs tong hop duoc c6
kich thuéc cha yéu trong khoang 7-15 nm, bao gém tir 2-3 16p
graphen, phat quang mau vang dudi sy chiéu xa UV tai budc song
kich thich 365 nm. Diéu kién dé ché tao GQDs tir nguyén liéu dém
carbon: nhiét do phan ng tai 120°C, thoi gian phan tng la 12 gio,
tinh ché trong diéu kién dong trong thoi gian 24 gio.
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4 D tong hop thanh cdng céc vat lidu xtc tac trén co sé kim
loai qui Pt mang trén chat mang GQDs chua 1%, 3%, 8% va 20%Pt
theo ly thuyét. Bong thoi, khao sat anh huéng cia ham luong Pt t6i
hoat tinh cua cac xuc tac, sa dung cho MOR va EOR. Theo d9, xtic
tac Pt-3(2.65)/GQDs (chtra 3%Pt) c6 hoat tinh cao nhat trong ca 2
mdi truong axit va kiém. Trong méi truong axit, gia tri mat d6 dong
(I¢) twong &ng trong MOR va EOR cua xuc tac dat 13512 mA.mge*
va dat 4717 mA.mgp; ", thap hon trong méi truong kiém, dat twong
tng 49670 MA.mgp* va 16363 mA.mge;*. Khong chi ¢ hoat tinh
cao hon 14,38 lan (trong méi trudong axit) va 7,14 lan (trong moi
truong kiém) so véi xuc tac PrGO, xdc tac Pt-3(2.65)/GQDs con
thé hién d6 6n dinh va do bén hoat tinh tét trong MOR va EOR.

v Dic biét, dong chit mang tan tién (GQDs-GO), chira dong
thoi GQDs va GO, dugc tong hop theo phuwong phap don gian, tién
chat sir dung c6 gia thanh ré, sin c6, c6 kha ning ning cao quy md
tong hop mot cach dé dang. Trén dong chat mang nay, anh hudng
cua ham lugng Pt toi hoat tinh cua chét xuc tac da duoc nghién ctu
mot cach hé thong. Ham lugng 1y tuong dé dwa Pt 1én GQDs-GO la
9% (tinh toan theo 1i thuyét, Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)), cho hiéu qua
cao trong EOR va MOR tai hai moéi truong phan ung. Trong EOR,
XUc tac ¢6 I¢ dat 19822 mA.mgp; " (mdi trudng axit), 22046 mA.mge,
! (méi trudng kiém). Trong MOR, x(c tac 6 I dat 19920 mA.mge; ™
(mbi truong axit), 36041 MA.Mge " (mdi truong kiém). Hon nita, xtic
tac déu giir duoc hoat tinh trén 50% sau 1200 vong quét trong moi
truong axit va 400 vong quét trong moi trudong kiém; cao twong
duong véi xuc tic Pt/GQDs vé ca dd bén 1an hoat tinh.

v D3 bién tinh thanh cong xdc tac Pt- 9(6 63)/(GQDs-rGO) boi
Au (Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rG0)). So véi xlc tac khong bién tinh,
xUc tac sau bién tinh c6 hoat tinh cao gap 2,5 lan (MOR, axit); 1,95
lan (MOR, kiém); 1,2 lan (EOR, axit); 3,1 lan (EOR, kiém). Khao sat
d6 6n dinh hoat tinh dién hoa, xdc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO)
duy tri duoc mat do dong I dat 71,38 % (EOR) va 70,47 % (MOR)
S0 Vvai cuc dai, sau 1200 vong quét CV trong mdi treong axit. Sau
400 vong quét CV tai mdi trudng kiém, xdc tac nay con duy tri duoc
gia tri mat d6 dong dat 50,47 % (EOR), 50,43 % (MOR), so véi cuc
dai. Xlc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO) dugc danh gia hoat tinh
trong mé hinh DAFC véi vai tro 1a xtc tac dién cuc anot. Khi sir
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dung mang trao d6i cation (PEM), mat d6 cong suat cuc dai cua
DMFC va DEFC dat tuong éng la 102,55 mW.cm? va 30,56
mW.cm™®. Khi sir dung mang trao d6i anion (AEM), md hinh DMFC
c6 cong suat cuc dai 135,39 mW.cm™, pin DEFC dat 41,69 mW.cm’
2, cao hon khoang 10% so v&i cac cong trinh di cong bd vé mé hinh
AEM-DMFC va AEM-DEFC V¢ xuc tac thwong mai Pt/C.
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