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A – GIỚI THIỆU LUẬN ÁN 

1. Tính cấp thiết của luận án 

 G   h n  m         n nguy n      r  n   à    i      iệu      inh h i 

 hi u       h     u      hình     gi    u n h àn  hành     m ng   i     ày 

    m   nguy n      r  n   h ảng   - 1,6 nm. Đây  à m      i      iệu  i u 

m ng   i u  h ng    n nhiệ     n  iện      à         n   o. 

 V i nh ng   nh  h    h    h ờng     g   h n     i m năng  ng   ng 

  ng   n    ng nhi u   nh      h   nh u    u     năng    ng   ản  u   năng 

   ng    ng nghệ  inh h    y  inh h         iệu  ...  i ng    ng   nh         

     g   h n  ũng  à   ng nguy n  iệu h     n   y h   h n       iệ   à xúc 

tác    ng      hản  ng   i h    à  iện h  . 

 T  ng   i  ảnh nguồn năng    ng h    h  h   ng ngày  àng   n  iệ   

 h  gi i  ẽ  hải   i m     i  u    h ng h ảng năng    ng   ng  iễn      i 

quy m    àn   u. Hiện n y      n     h     iển nh  C n     Pháp, Mỹ,...  ã 

 h            ng  in nhi n  iệu khác nhau nhằm  ảm  ả  nguồn năng    ng 

 h            nh     nh    ng nghệ  h ng  in  gi    h ng   n  ải   h   h   

 ũ    … Tuy nhi n ở n         in nhi n  iệu   n   ng  à m     ng năng 

   ng  òn  h  m i mẻ.        h  ng nghi n   u  h     iển hệ         m i 

 ể  huyển h   năng  hành  iện năng  ng   ng  h   in nhi n  iệu  à m   

h  ng  i   ng  ắn    ng  hi n       h     iển ngành năng    ng     Việ  

Nam. 

 Th           quả nghi n   u  ã        ng                  im    i qu   

   ng       P   m ng    n  h   m ng g   h n  P /G   hể hiện   i   ò  u  iệ  

h n h n      i         P   h i   uy n  h ng h            P  m ng    n     

 h   m ng nh       n   n   ng nano carbon. T  n     ở này      h  ng 

nghi n   u   ng      qu n  âm  à  ìm  i m      h  ng  h   m i  ổng h   

g   h n   h   h   g   h n   hân   n P  ở        n n    n g   h n   i n   nh 

        P /G nhằm  ải  hiện   nh  h    à      n h      nh              iện 

h    ng   ng    ng  in nhi n  iệu      ng       i   m   n    DMFC). 

2. Mục tiêu và nội dung nghiên cứu 

Nghi n   u  hành   ng qui   ình  h               im    i quý m ng 

   n g   h n     i      iệu m i  i u m ng   i u  h ng    n nhiệ     n  iện     

 à         n        ng   ng  àm          h   hản  ng   i hóa metanol trong 

 in nhi n  iệu  MFC.  
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Để   t      m c tiêu này các n i dung nghiên   u chính   a lu n án 

bao gồm  

- Nghi n   u  ổng h   g   h n  à            n     ở P /rGO (rGO - 

g   h n  ổng h    ằng  h  ng  h   h   h    g   h n   i   ã       h   

 ằng      h  ng  h    h   nh u; 

- Nghi n   u  i n   nh            n     ở P /rGO  ởi      h    i n   nh khác 

nh u  ừ         h n          hù h    à nghi n   u  h       iệu         

  n    m    iện    ; 

- Khả      ảnh h ởng     m i    ờng  àm  iệ    n hiệu quả  àm  iệ   à    

  n      iện      h         ; 

- B      u  h  nghiệm m  hình  in  MFC. 

3. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của luận án 

Lu n  n  ã nghi n   u  ổng h        nhi u         khác nhau, trong 

   nổi      à xúc tác Pt-7%ASG             n     ở P  mang trên graphen 

 i n   nh  ởi  ổ h     it AlOOH và SiO2). Xúc tác này    h      nh     và 

     iệ   à   n h      nh    ng  hản  ng   i h    iện h   m   n  ,  h  h h   

làm            ng  in nhi n  iệu  MFC gi    àm giảm   ng  ể    ng  im 

   i qu       ng    ng            n   n giảm gi   hành      in  MFC. 

4. Những đóng góp mới của luận án 

- Đã  hả      m      h hệ  h ng      h   h      ng    m     h   HĐBM  

 h   nh u  ể  ổng h   g   h n         FLG)  ằng  h  ng  h      h     

   h  . K   quả  hả       h   h y  h   HĐBM CTAB  à S BS  à h i  h   

HĐBM    hiệu quả        ng qu    ình  ổng h    à  hân   n FLG     ng 

   S BS  à  h   HĐBM    hiệu quả     nh  . 

- Đã thành công trong nghi n   u      ng     nhân  h  “  nh” - caffein, 

nguồn g    h          ng  ổng h    GO; 

- Đã  hả      m      h hệ  h ng  h  ng  h    ổng h           P / GO  ừ 

    nguồn  i n  h   P   h   nh u: H2PtCl6, [Pt(NH3)4]Cl2, 

[Pt(NH3)4](NO3)2 và  h ng minh        i  i n  h   H2PtCl6           ổng 

h           h      nh  iện h       nh    à   n h      nh h n   i   i  hản 

 ng   i h    iện h       m   n  . 

- Đã  ổng h    hành   ng      h           P -SiO2/rGO và Pt-7%ASG có 

h      nh          à      iệ   à   n h      nh. S    i         P /rGO không 
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 h   A   à Si  h      nh   i   i  hản  ng   y h    iện h   m   n       

        này     h n g   4 8   n    nh   n   i   i  hản  ng   i h    iện 

h    ăng g     3   n  à  hời gi n  hịu   ng      ng       é   ài h n g   

6 3   n. Việ   i n   nh  hành   ng         P / GO  ằng  ổ h   oxit 

AlOOH và SiO2  ã g    h n  àm giảm   ng  ể    ng  im    i qu     

  ng    ng            n   n giảm gi   hành      in DMFC;  

- Đã  h  nghiệm thành công m  hình  in  MFC      ng         Pt-

7%ASG    i m       h  P   à   mg/cm2, pin có   ng  u       gi    ị  53 

mW,    hiệu  u    huyển h   h   năng  hành  iện năng 35 3%. 

C       quả nghi n   u  ã       ăng  ải trong 8 bài báo    n         

 h   huy n ngành qu      ISI  à      h     ng n   . 

 4. Cấu trúc của luận án 

 Lu n  n dài 111    ng   h ng  ể  h       à  ài  iệu  h m  hả        

 hi   hành      h n nh    u  mở   u 2    ng   h  ng    ổng quan 26 trang, 

 h  ng    h   nghiệm 13    ng   h  ng 3     quả  à  hả   u n 68    ng      

 u n 2 trang. Có 7  ảng  72 hình  ẽ  à  ồ  hị  126  ài  iệu  h m  hả . 

 

B – NỘI DUNG CHÍNH CỦA LUẬN ÁN 

CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN 

Ch  ng này   ình  ày  ổng qu n    pin nhiên liệu   in nhi n  iệu 

DMFC,  h   m ng g   h n  xúc tác Pt/Graphen,         P   i n   nh  ởi     

 im    i  h   nh u m ng    n graphen  ng   ng    ng  in nhi n  iệu  MFC. 

CHƯƠNG 2: THỰC NGHIỆM 

 Th   nghiệm       i n hành   i Phòng  h  nghiệm    ng  iểm Công 

nghệ l  , h     u – Viện H   h   C ng nghiệ  Việ  N m. 

2.1. Điều chế xúc tác 

 Tổng hợp graphen: V    iệu graphen       ổng h    ằng  h  ng 

pháp    h        h        ng      h   h      ng    m    h   nh u 

   ng     h    ung siêu âm và  h  ng  h   h   h   theo  h  ng  h   

Humm     ải  i n. 

 Tổng hợp xúc tác Pt/rGO:      ung  ị h mu i P   h   nh u      

   n   u   i huy n  hù GO (graphen oxit), rung siêu âm, gi  nhiệ  hồi 

  u,        h   u          hân   n    ng n       . 
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 Tổng hợp xúc tác Pt-M/rGO: Ph  ng  h    h   hiện    ng    nh  

        P / GO nh ng     ổ  ung  h m mu i     m       im    i. 

 Tổng hợp xúc tác Pt-SiO2/rGO: Nguồn nguy n  iệu      ng mu i 

H2PtCl6  TEOS  hu y   u   i huy n  hù GO   u    già h      ng 

  f  n ở  300C. Hỗn h    hu                i n          ồn,   y  h  

 hu       ản  hẩm xúc tác. 

 Tổng hợp xúc tác Pt-AlOOH-SiO2/rGO:  h  ng  h    ổng h   

   ng    nh    i         Pt-SiO2/rGO nh ng     ổ  ung nguồn nh m 

tri – isopropoxit phân tán trong dung môi isopropyl alcol. 

2.2. Các phương pháp hóa lý đặc trưng xúc tác 

 C   m u                     ng   nh  h    ằng      h  ng  h   hóa lý 

hiện   i nh   h  ng  h   nhiễu     i  X  XRD), hồng ng  i  IR), hiển  i 

 iện      uy n qu   TEM), hiển  i  iện    qué   SEM), hiển  i  iện    qué  

    h     i   n  ắ  năng    ng tia X (SEM-EDX), hiển  i  iện      uy n qu  

có     hân giải      HRTEM), phân tích nhiệ     ng    ng - nhiệ   i   i 

(TG/DTA), Phổ qu ng  iện     i  X  XPS), hiển  i     nguy n    (AFM), 

Raman, qu ng  hổ  h      nguy n        m   ảm  ng (ICP-OES). 

2.3. Đánh giá hoạt tính xúc tác 

 C    hé      iện h         h   hiện    n  hi    ị PGS-ioc-HH12 

P   n i     /G    n         i hệ     iện       i Phòng  h  nghiệm    ng  iểm 

C ng nghệ    , h     u. 

2.4. Bước đầu thử nghiệm mô hình pin DMFC 

 Th   nghiệm  h      m  hình  in  MFC       h   hiện   i Phòng Ăn 

mòn  à Bả   ệ  im    i  Viện Kh   h   V    iệu - Viện Hàn  âm Kh   h   

 à C ng nghệ Việ  N m.  

 Ti n hành  h y  h         u    n m  hình  in  MFC   i    h  h    7 

cm x 7 cm;  iện                     ng  à        h  ng m i     hành  h n  à 

P /C    n        h     n  ải      n  m      4 mgP . m-2;  iện      n      

  ng         P -7%ASG  h     n  ải      n   i m                mgPt.cm-2. 

CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Tổng hợp và đặc trưng tính chất của Graphen 

3.1.1. Graphen tổng hợp bằng phương pháp bóc tách cơ học 
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 K   quả        ng   nh  h     u          i     g   hi       nở  à 

g   h n  ổng h    ừ g   hi       nở  ằng  h  ng  h      h        h     i u 

âm) cho  h y     g   hi       nở      u        ng       i nhi u   m g   hi  

     hồng   n nh u  hình 3.   . C     m này       h  h     h    n   i nhi u 

n   g      n    m    hình 3.   .    i       ng       ng  i u âm          

g   hi  này   ng        n          hành g   h n         FLG   hình 3.   .  

   

Hình 3.1. Ảnh SEM của bột graphit tróc nở (a), (b)                                  

và ảnh TEM của FLG (c) 

  

  

Hình 3.2. Ảnh TEM của mẫu FLG tổng hợp trong môi trường: nước (a), 

NP-9 trong nước (b), CTAB trong nước (c) và SDBS trong nước (d) 

Ảnh TEM         m u FLG  ổng h           ng sóng siêu âm và các 

 h   HĐBM  h   nh u cho  hể  h y m        ng              g   hi   ăng 

  n  à     ày       m FLG giảm   n  hi      ng n     hình 3.2a), NP-9 

   ng n     hình 3.     CTAB    ng n     hình 3.     à S BS    ng n    

c b a 
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(hình 3.2d). Nh    y      m u FLG  ung  i u âm    ng n        h   CTAB 

 à S BS  h      quả     h n      i     m u  ổng h      ng n     h ng 

 h    h   HĐBM  à    ng n     h   NP-9. Đồng  hời  h ng    m      

  ng              m u    ng  ùng  i u  iện  ung  i u âm  h   hu    à  m i 

   ờng  hân   n. Ng ài     m i    ờng  hân   n  ũng    ảnh h ởng   n   n 

m       hân   n  à      n  hân   n     FLG    ng n   . 

3.1.2. Graphen tổng hợp bằng phương pháp hóa học 

3. . . . Đ      ng   nh  h       g   h n  ổng h    ằng  h  ng  h   h   h   

 Hình 3.4  h   h y  GO      u          i  à     màng   ng  à m ng   n 

   g n nh     ng  u    hi qu n      ằng   nh hiển  i  iện      uy n qu  

TEM. 
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Hình 3.4. Ảnh TEM của rGO Hình 3.5. Giản đồ XRD của graphit 

tróc nở (Gex) và graphen oxit (GO) 

 Quan sát k t quả        ng   nh  h t c u trúc c a graphit tróc nở và 

graphen oxit bằng  h  ng  h   X   trong hình 3.5 cho th y, trên giản  ồ 

XRD c a graphen oxit  h ng  òn      i         ng c a graphit tróc nở ở các 

góc 2θ = 26o, 45o và 55o mà chỉ th y m t  ỉnh pic ở 11o     ng  ng v i 

khoảng cách gi a các m t m ng là 8Å, thể hiện  ã        nh m  h c oxi hóa 

chèn vào gi a các t m graphen. Nh    y, k t quả X    ã  h ng minh rằng 

các tinh thể graphit tróc nở  ã    c chuyển hóa hoàn toàn thành graphen 

oxit. 

K   quả        ng   nh  h    ằng  h  ng  h     m n     GO   u  hi 

 h     ng hình 3.6 cho  h y  GO  h    ờng     ải    h   h n nhi u      i 

  ờng     ải G        ỉ  ệ  /G nh  h n  . Đây  à   u hiệu  h   h y        

giảm       h  h      ung  ình     mi n   2. Ng      i   hổ   m n         
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 iệu  GO  h   h y      ải    à G  ở  ị       n       350  à  575  m-1      ỉ  ệ 

     ờng     /G   n h n  . Đi u     h ng           u   hiện     nhi u 

 huy       m ng  C  3    u qu    ình  h        ã  ổng h         GO  ằng 

 h  ng  h   h   h  . 

25x10
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Hình 3.6. Phổ Raman của rGO  

 Quan sát k   quả      ịnh          ung  ình      GO  ằng  h  ng 

pháp AFM trong hình 3.7 c   hể  h y,   m g   h n nằm    n    SiO2       

 ày   ung  ình  h ảng   4 nm         nh    n  ừ  h nh  ệ h        gi      

m     m g   h n  à    m      SiO2 . Đ     i        ày   ung  ình     

g   h n   n      à   h ảng 0 4 nm. V y          ung  ình     m u  GO 

 i u  h        à 6    .   

 

 

Hình 3.7. Ảnh AFM và profile chiều cao tương ứng của mẫu rGO 

3. . . . Nghi n   u      ng     nhân  h  “  nh”    ng  ổng h    GO 

 T   nhân  h   “  nh”               n    ng nghi n   u này  à caffein. 

Hình 3.8  hỉ    giản  ồ nhiễu    X       g   hi   GO  à  GO. S   huyển 

h   h àn   àn  ừ GO  hành  GO       h ng minh m      h  õ  àng  ởi    
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 i n m   h àn   àn      i  nhiễu    ở góc 2θ = 11o        ng  h  m t (002) 

    GO    n giản  ồ nhiễu         GO. 

  

Hình 3.8. Giản đồ XRD của 

graphit, GO và rGO 

Hình 3.9. Phổ Raman của GO và  

rGO 

 Hình 3.9   ình  ày  hổ   m n     các      iệu        à   u  hi  h  

 ằng   ff in. Tỷ  ệ   ờng         ải    à  ải G     GO  ID/IG    u  hi  h  

 ằng   ff in  ăng  ừ 0 93   n       h   h y        ăng      huy       trong 

     ùng  h ng            ng qu    ình  h      GO. S   h y  ổi này     gi  

  ị ID/IG      hù h     i nh ng qu n      ã        ng      i   i qu    ình 

 h  GO  ằng hy   zin  à         nhân  h  h   h    h  . H n n        hể 

nh n  h y  ải         GO  ị h  huyển   n  ị      70   m-1      i  ị      ải 

       GO qu n      h y ở ~ 7 5  m-1. C   nghi n   u        ây  ã  h ng 

minh  ằng  hản  ng  h   u  i n     huyển h       GO nhi u      hành 

g   h n   n     h          .  ải     ị     ~ 9 0  m-1        i  à  ải     

   ng  h      huy      .  

 Phổ FT-IR c a caffein, GO và 

 GO    c trình bày trong hình 3.10, 

phổ     GO   

à  GO g n nh     ng    nh u. Tuy 

nhi n    ờng             ả      i  

   ng  ng   i     nh m  h    h   

oxi      GO giảm   ng  ể. Ng ài 

        h    h         ng     caffein 

kh ng h  qu n      h y    n  hổ FT-

I       GO  hể hiện  ằng   ff in  ã 

        i h àn   àn  h i  GO. 

Nh ng qu n     này  h ng  ịnh  ằng h u h       nh m  h       h     i 

Hình 3.10.  Phổ FT-IR của caffein, GO và rGO 
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   ng       m n n  GO  ã         i       ng qu    ình  h       ng   ff in 

 àm     nhân  h . 

Để  h ng  ịnh  h m    hiệu quả qu    ình  h  GO  ằng   ff in   hổ 

XPS     C        GO  à  GO           ng  ể  h ng minh  iệ     i     

nh m  h    h     i (hình 3.11). S    i GO   hổ XPS C         GO  hể hiện 

   giảm   ng  ể       ờng     i  C=O  à C O OH  à  u   hiện  i      

   ng     C-O  hể hiện qu    ình    i   i hiệu quả     GO   u qu    ình  h  

h   h  . Ng ài       u qu    ình  h    ỷ  ệ nguy n    C/O    m    ăng  ừ   96 

 GO    n 6 5   GO . K   quả này  hỉ     ằng  iệ     i     nh m  h    h   

oxi     GO  ằng    h      ng   ff in  àm     nhân  h   ã       i n hành 

thành công. 

  

Hình 3.11. Phổ XPS C 1s của GO (a) và rGO (b) 

K   quả  hân    h nhiệ   h   h y, s u qu    ình  h    GO m    h i 

   ng h àn   àn ( 8%  h i    ng)    h n      i GO (55%  h i    ng)  h ng 

      giảm  õ  ệ     ng nh m  h    h     i  à     h   âu     GO  ởi 

caffein. K   quả        ng   u          i  ằng  h  ng  h   TEM  h   h y ở 

 h n   m g   h n  hể hiện   u          i    ng   i  h ng   i       ng  hản 

 h    h ng        ày       m  hỉ gồm  ài     g   h n. Nh    y   iệ     

  ng     nhân  h  “  nh”  ể  h  GO        u  h      quả  hả qu n.  

3.2. Xúc tác Pt/rGO 

3.2.1. Ảnh hưởng của các tiền chất Pt khác nhau 

K   quả  hân    h hàm    ng P      ng              ổng h    ừ      i n 

 h    h   nh u   ằng  h  ng  h   ICP-OES    ng  ảng 3.   hỉ     ằng,    

      ổi  ni n gi   P C 2-  à    m   g   h n   it    h  iện    ng   hân   n 

huy n  hù    ng  ung  ị h   i           ini       hể  à   n   ờng hiệu quả 

nh    ể gắn P    n    m       graphen oxit. 



`10 

 

Bảng 3.1. Hàm lượng Pt  trong các mẫu xúc tác 

Tiền chất Pt Nồng độ Pt của dung 

dịch trao đổi (mol.g
-1

) 

Hàm lượng Pt trong 

xúc tác (% khối lượng) 

CPA (H2PtCl6) 0,008 21,7 

TAPCl ([Pt(NH3)4]Cl2) 0,015 10,5 

TAPN([Pt(NH3)4](NO3)2) 0,008 10,5 

  

Hình 3.14. Giản đồ XRD của các 

xúc tác Pt/rGO  

Hình 3.15. Phổ Raman của các xúc 

tác Pt/rGO 

Từ     iệu X   (hình 3.14)     hể  hân    i    h  h      ung  ình     

     inh  hể P   h   hu    à   i n  h   P       ng   h    h     P / GO-CPA < 

Pt/rGO-TAPN < Pt/rGO-TAPCl. 

Phổ   m n                 Pt/rGO-TAPN, Pt/rGO-TAPCl và Pt/rGO-

CPA (hình 3.15)    m        ải        ng    à G ở      ị      350  m-1 và  

1575 cm-1,  hù h     i        ng              iệu    n     ở g   h n.  

 C   ảnh TEM (hình 3.16)                P / GO  h   h y  õ  àng    

h i  iểu   u          i  h   nh u  h   hu    ản  h        i n  h   P . Khi  i n 

 h   CPA           ng       iểu  hân P        h  h    nh     - 5 nm), phân 

  n  ồng   u    n    m    GO. Khi  i n  h       in       min           ng  

     iểu  hân P          hành  ừng   m   n        h  h      n  00 nm  à h n 

 h   à     ẻ     i n     y u   i    m    GO. H n n       ng m i    ờng  hản 

 ng   i  h    h    y  n g y      i n  h   P        ng  h i   i h        +4  

nh  CPA     hể  ị  h      h n      i n  h    h    à ngăn ngừ              

 hành      iểu  hân P        h  h      n. 
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Hình 3.16. Ảnh TEM của Pt/rGO tổng hợp từ các tiền chất Pt khác nhau 

Từ trái sang phải: CPA; TAPCl; TAPN  

Phổ XPS     P  4f  hình 3.17   gồm  i         ng  h  P 0 (60%) và Pt 

 ị   i h   m    h n P -OH  40% . K   quả này  h ng    qu    ình  h   ằng 

EG  à hiệu quả  ể  h  P /GO. Ng ài      iệ   hân    h  hi  i     n hiệu     C-

OH  à C O OH  h   h y     nh m  h   này  h   h   h ảng  3%    m      

  i  0%   i   i  GO.        nh ng     quả này  h ng minh  ằng     nguy n 

     r  n  i n h      ng m ng    i g   h n  ã       h     ng qu    ình  ổng 

h   P / GO nh   ã       h ng minh  ừ nh ng     quả        ng  ởi X    à 

Raman. 

 
 

Hình 3.17. Phổ XPS của xúc tác Pt/rGO-CPA: C(1s) (a) và Pt (4f) (b) 

C       quả   nh gi  h      nh                    ng  hản  ng oxi hóa 

metanol   ng         u n  ằng  i n  h   CPA   i    ng  h i   i hóa cao (+4) 

 ị  h      h n      i n  h    h         ng  h i   i h    h   h n  h ng     ằng 

       i h    h   à      qu n    ng nh      ng qu    ình  ổng h           

Pt/rGO. Ti n  h   CPA           h n  ể  ổng h              n     ở P /rGO 

 ằng  h  ng  h   “ ẩm    ”    ng     nghi n   u  i    h  . 
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3.2.2. Ảnh hưởng của các tác nhân khử khác nhau 

K   quả  hả             h   h y m u         P /rGO       ổng h     i 

    nhân  h  hy   zin hy        h      nh  h   h n nhi u      i m u      

 ổng h     i         nhân N BH4  à EG.        m u         này  h ng 

     nghi n   u  âu h n. 

   

Hình 3.21. Ảnh TEM của các mẫu (a) Pt/rGO-(NaBH4) và (b) Pt/rGO-(EG) 

Quan sát c u          i         m u               i u  h   ằng    h    

  ng         nhân  h  N BH4 và EG trong hình 3.21    hể  h y, v i  ả h i 

 h              u             ng     GO là   ng   m m ng       h  h     h  

  n  g n nh     ng  u      i     n   g     ng g n   ng. Đ i   i         

Pt/rGO-(EG) (hình 3.21       hể  h y      iểu  hân P   hân   n  h   ồng   u 

 h     ng   n h      n g   h n    i    h  h    nằm    ng  h ảng  ừ   - 7 

nm     ng     h  y u  à     h    h ảng   nm          ị     mà ở        h    ị 

         i  hành “  m” hình qu   ài  h ảng 7 nm. T  ng  hi          iểu  hân 

P     ng m u       c Pt/rGO-(NaBH4   ồn   i h u h      i   ng     “  m” 

gồm  ài h         h  h     ừ 3-8 nm (hình 3.21  . C   “  m” h   P  này 

 hân       ng   i  ồng   u    n   m g   h n. 

  

Hình 3.22. Giản đồ XRD: (a) GO, 

(b) Pt/rGO-(EG) và (c) Pt/rGO-(NaBH4) 

Hình 3.23. Phổ Raman: (a) GO, 

(b) Pt/rGO-(NaBH4) và (c) Pt/rGO-(EG) 

(a) (b) 
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 Giản  ồ nhiễu     i  X trên hình 3.22a có thể th y m t cách rõ ràng s  

tồn t i c a pic nhiễu x  ở g    θ =   º    ng  ng v i m t phản x  00     c 

   ng  h    u trúc c a GO. Sau quá trình kh , pic này hoàn toàn bi n m t, 

 h y  à      à     u   hiện m    i       ờng     h     hân  i    ng  ở g   

2θ = 24 - 26o (hình 3.22b và 3.22  . Đi u này  h   h y  g   h n   it  ã      

 h   hành   ng. So sánh hình 3.22b và 3.22c nh n  h y    ờng         i  

nhiễu        P     ng m u P / GO-(NaBH4      h n      i   ờng         i  

nhiễu        P     ng m u P / GO- EG    h ng       h  h         inh  hể P  

   ng m u P / GO-(NaBH4    n h n      i    h  h         inh  hể P     ng 

m u P / GO- EG . K   quả này        ng  h  h   i         quả nghi n   u 

  u          i     h i m u          ã   ình  ày ở    n.   

  

 

Hình 3.24. Phổ XPS C1s của: 

a) GO 

b) Pt/rGO-(NaBH4) 

c) Pt/rGO-(EG) 

 

Phổ   m n         m u GO  P / GO-(NaBH4) and Pt/rGO- EG       

trình bày trong hình 3. 3. Qu n     hình 3. 3      hể  h y    ờng     ải   

    GO  h   h n nhi u      i   ờng         ải G  n n  ỷ  ệ   ờng    ID/IG 

nh  h n  . Đi u này  hù h     i         quả  ã   ng       ng  ài  iệu. Đây 

 à   u hiệu  h   h y        giảm       h  h      ung  ình     mi n   2. Phổ 

  m n      ả h i m u P / GO  hình 3. 3   à 3. 3     u             iểm 

   ng    nh u      à   ải  hổ    à  ải G    ng  ng ở      ị      350   595 

cm-1   u     hể qu n      h y m      h  õ  àng  à  ỉ  ệ      ờng    ID/IG   n 
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h n  . Đi u        hể      giải  h  h  à        u   hiện     nhi u  huy       

m ng  C   3    u qu    ình  h  h             m           h   n n  P     n    

m   g   h n. 

Phổ XPS         m u GO  P / GO-(NaBH4) và Pt/rGO-(EG) trong 

hình 3.24  h   h y   ỷ  ệ   ờng             i  IC–C/IC–O    ng     m u         

Pt/rGO-(NaBH4) và Pt/rGO- EG      h n  h  nhi u      i m u GO. Đi u    

 h   h y      nh m  h    h     i    ng m u GO  ã  ị    i       ng qu  

  ình  h . 

C       quả   nh gi  h      nh                    ng  hản  ng   i hóa 

metanol  h   h y  m    ù         P / GO- EG          iểu  hân P   hân   n 

 ồng   u  à       h  h    nh  h n      i    h  h         iểu  hân P     n    

m           Pt/rGO-(NaBH4   h      nh  iện h    à      n h      nh         

tác Pt/rGO-(NaBH4    n     h n      i         P / GO-(EG) là do hàm 

   ng P   ổng  ũng nh  hàm    ng P  0     n    m               P / GO-

(NaBH4      h n      i         P / GO-(EG). Có vẻ nh      nhân  h  EG có 

khả năng  hân   n   t các tiểu phân Pt v i    h  h  c nh  còn tác nhân kh  

NaBH4    hiệu quả h n EG    ng  iệ           nhi u P    n    m    GO  à 

     iệ   à  h   i n  h   P   hành P 0. 

Vì nh ng  ý            nhân  h  NaBH4  ã           ng  h  nh ng 

 h   nghiệm  i    h     i n qu n   n nghi n   u ảnh h ởng     hàm    ng 

P    n hình  h i h    à h      nh  iện h               P / GO    ng  hản  ng 

oxi h    iện h       m   n  . 

3.2.3. Ảnh hưởng của hàm lượng Pt lý thuyết 

 Các k t quả        ng   u trúc t  vi (hình 3.27) và k t quả khảo sát ho t 

  nh  iện hóa (hình 3.28) cho th y, m u 40% Pt/rGO là m u xúc tác có kích 

 h      ung  ình          iểu  hân P   h   h    à      iểu  hân này  hân   n 

 ồng   u    n    m   g   h n   i     hân   n     nh             h  t tính và 

   b n ho t tính cao nh t trong các m u          ã    c khảo sát. 
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Hình 3.27. Ảnh TEM của các mẫu Pt/rGO với hàm lượng Pt khác nhau 

a) 10, b) 20, c) 30, d) 40, e) 50 và f) 60% khối lượng  

 
 

 

Hình 3.28. a),   b) Các đường quét 

CV với tốc độ quét 50 mV/s;  c) 

Các đường quét CA của xúc tác 

Pt/rGO với hàm lượng Pt kác 

nhau 

3.3. Biến tính xúc tác Pt/rGO 

C       quả  hả            h      nh                 P / GO       i n 

  nh  ằng      im    i  P   Au  Ni   h  Sn   u    ổ h    im    i  P -Au), 

oxit SiO2   ổ h     it Al-Si    ng  hản  ng   i h    iện h       m   n   

(hình 3.29)  h   h y, h u h         h            i n   nh   u    h      nh   hả 

a) b)
 

a) 

) 

c)
 

a) 
) 

Chi u qué  

 hu n Chi u qué  

nghị h Chi u qué  

nghị h 

Chi u qué  

 hu n 
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năng  h ng ng       à      n    nhi u     h n h      nh             P /rGO 

 h ng  i n   nh. Đ    iệ        h           P /rGO       i n   nh  ởi Ni 

h     u    h      nh  à      n       òn      h                 i n   nh  ởi 

oxit Si h     ổ h     i  Si-A     h      nh  à      n  i u      h n h n      i 

             ã        ng     h    n  hời  iểm này. Ch nh  ì nh ng     quả 

 ý  h           h           P /rGO       i n   nh  ằng Ni   u  oxit Si h     ổ 

h     i  Al-Si  ẽ      nghi n   u m      h  hi  i  . 

1500

1000

500

0

C
u
rr

e
n
t 

d
e
n
s
it
y
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m
A

 m
g

-1
P

t)

1.00.80.60.40.20.0-0.2

Potential (V vs. Ag/AgCl)  

Hình 3.29. Đường CV với tốc độ quét 50 mV/s của: a) Pt-Au/rGO, b) Pt-

Pd/rGO, c) Pt-Au-Pd/rGO, d) Pt-Sn/rGO, e) Pt-Ni/rGO, f) Pt-Rh/rGO, 

g) Pt-Ru/rGO, h) Pt-SiO2/rGO2 và i) Pt-7%ASG 

3.3.1. Biến tính bởi Ni và bởi Ru 

C       quả   c    ng   u       à   nh gi  h      nh                 

   ng  hản  ng   i h    iện h   m   n    h ng minh    ảnh h ởng    h     

     h       i n M   u  Ni    i   i         P / GO. 

3.3.2. Biến tính bởi Si 

 Để   nh gi    i   ò      h    i n   nh SiO2     ng n i  ung này các xúc 

    P / GO       i n   nh  ằng SiO2   i hàm    ng  h   nh u    nh    n 

 h       huy      n       à 7%    %  à  7%. Để ngắn g n    ng  iệ    ình 

 ày              này   n              hiệu  à  P -SiO2/rGO1, Pt-SiO2/rGO2 và 

Pt-SiO2/rGO3. 

Đ      ng c u      c       m u GO, SiO2/rGO, Pt/rGO và Pt-

SiO2/rGO2        ình  ày    ng     hình 3.37, 3.38, 3.39 và 3.40. Ho t tính 

         iện hóa c                  c tổng h p trong bảng 3.5. 

Chi u qué  

 hu n Chi u qué  

nghị h 
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Hình 3.37. Ảnh TEM của a) GO, b) SiO2/rGO, c) Pt-SiO2/rGO2, d) Pt/rGO và 

mật độ phân bố kích thước hạt Pt của xúc tác: e) Pt-SiO2/rGO2, f) Pt/rGO 

 

1000

500

0

Counts

1086420
Energy (keV)

O

Si

Pt

C b

 

Hình 3.38. a) Ảnh HR-TEM và b) phổ EDS của xúc tác Pt-SiO2/rGO2 
 

 
 

Hình 3.39. Giản đồ XRD của a) GO, b) 

SiO2/rGO, c) Pt-SiO2/rGO2 và d) 

Pt/rGO 

Hình 3.40. Phổ Raman của a) GO, b) 

SiO2/rGO, c) Pt/rGO và d) Pt-

SiO2/rGO2 
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Bảng 3.5. So sánh hoạt tính điện hóa của các xúc tác biến tính bởi SiO2 

Xúc tác ECSA (m
2
/g) IF (mA.mg

-1
Pt) IR (mA.mg

-1
Pt) IF/IR 

Pt-SiO2/rGO2 87,19 1047 1010 1,04 

Pt-SiO2/rGO1 62,53 520 483 1,08 

Pt-SiO2/rGO3 51,30 320 313 1,02 

Pt/rGO 41,19 248 225 1,10 

SiO2/rGO - - - - 

Nh ng k t quả này ch ng t  nano composit Pt-SiO2/rGO2 có ho t tính 

         iện hoá và khả năng  h ng ng    c t t nh t trong s  các xúc tác Pt-

SiO2/rGO. 

3.3.3. Biến tính bởi Si-Al 

Quan sát th y giản  ồ nhiễu        GO  hể hiện  i   hản           ng 

 h  m   C  00       GO ở  ị      θ = 10,6° (hình 3.48  . Nh        hể hiện 

trên hình 3.48b-d, sau      hản  ng  h    h ng  òn qu n      h y   n hiệu  i  

    g   h n   it   ồng  hời    n giản  ồ X    u   hiện m    i    i  ị      θ =  

24o         ng  h  m   C  00       g   h n.  

 

Hình 3.48. Giản đồ XRD của xúc 

tác: a) GO, b) ASG, c) Pt-7%ASG 

và d) Pt/rGO 

M    h        hể  h y    n giản 

 ồ X       ASG  à P -7%ASG, 

  ờng      n hiệu ở  ị      θ =  4-26o 

 h    n hiệu     h n   ờng      n hiệu 

   ng  ng     m u P /rGO. Pi    i  ị 

     θ này      g n  h    n hiệu     

 i i       ịnh hình. Cũng   n   u ý 

 ằng  h ng h  qu n      h y   n hiệu 

 ng   i     h    h       A   u   hiện 

trên hình 3.48b và 3.48 ;  i u này 

 h ng    A OOH  ồn   i h    ở   ng 

    ịnh hình h       i   ng     h   

n n   inh  hể    ng          iệu   i. 

C u trúc t   i     h  h  c và s  phân tán c a các xúc tác ch   P     c 

nghiên c u bằng  h  ng  h   TEM  à H TEM (hình 3.49 và 3.50). 

http://elib.isivast.org.vn:2051/science/article/pii/S0013468613001965#fig0005
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Để      ịnh    ng A   à Si   i  u m ng   n g   h n   i   i  hản  ng 

  i h       m   n         hé      iện h         i n hành    n             

  i  ổng hàm    ng     A   à Si l n    t là 4%, 7% và 10% v i cùng hàm 

   ng 40% kl Pt (các tỉ lệ theo tính toán lí thuy t, so v i kh i    ng rGO). 

   

   

Hình 3.49. Ảnh TEM của a) GO, b) ASG, c) Pt-7%ASG, d) Pt/rGO và 

giản đồ phân bố kích thước hạt Pt của e) Pt-7%ASG, f) Pt/rGO 

Các phân tích TEM  à H TEM  ã  h   h y s  cải thiện rõ rệ     phân 

tán c a các h t nano Pt trên t m graphen c a xúc tác Pt-7%ASG. 

 

Hình 3.50. Ảnh HR-TEM của xúc tác Pt-7%ASG định hướng theo các 

mặt khác nhau: a-b) mặt (110) và c) mặt (001) 

a

) 

b 

c

) 

e 
f 
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K t quả quét th  vòng (CV) c a các ch t xúc tác v i    ng kim lo i 

ho t tính khác nhau trong dung dịch 0,5 M H2SO4  h   h y       iệu ASG 

 h ng    h      nh        . Đ ờng CV     P /rGO và Pt-ASG   i      ổng 

hàm    ng A   Si  h   nh u  hể hiện  i  h    h /nhả h    h  H2  õ  àng h n 

trong  h ảng  h   ừ -0     n 0   V       i  iện     Ag/AgC  . C       quả 

  nh    n                ng  ảng 3.7.  

 ễ  àng nh n  h y ECSA             P -ASG  ăng  h    hi u  ăng     

hàm    ng A   Si  h    n 7%. Ở hàm    ng   i  u này  gi    ị ECSA  à   n 

nh        116,3 m2.g−1, cao h n 2,6 l n so v i giá trị ECSA c a Pt/rGO (44,0 

m2.g-1 . T  ng   , giá trị này     h n     gi    ị           i v i các xúc tác 

   n     ở Pt khác, bao gồm Pt/graphen (53,9 m2.g-1), Pt-CeO2/GN (66,4 

m2.g-1, Pt/MnO2/GS (103,2 m2.g-1), Pt/TiO2/graphen (96,7 m2.g-1). 

Bảng 3.7. So sánh hoạt tính điện hóa của các xúc tác biến tính bởi tổ hợp 

oxit Al và Si 

Xúc tác ECSA  

(m
2
.g

-1
) 

IF  

(mA.mgPt
-1

 ) 

IR  

(mA.mgPt
-1

 ) 

IF/IR 

Pt-7%ASG 116,31 1720 1560 1,10 

Pt-4%ASG 81,80 259 101 2,56 

Pt/rGO 44,00 250 208 1,20 

Pt-10%ASG 41,50 161 143 1,12 

ASG - - -  

T  ng nghi n   u này      gi    ị ECSA  h   nh u                   i 

 ùng hàm    ng P       giải  h  h  à    ảnh h ởng         hàm    ng 

AlOOH, SiO2  h   nh u   n s  phân tán Pt và tính d n  iện c a ch t mang. 

V i s   ăng     hàm    ng A   Si   n 7%, các tiểu  hân P     c phân tán 

 ồng   u v i    h  h  c nh  h n   n   n  àm  ăng ECSA. T  ng  hi      hi 

tổng hàm    ng Al, Si là 10%, tính d n  iện c a ch t mang bị ảnh h ởng 

m nh làm ECSA bị giảm  i. Vì   y, tổng hàm    ng Al, Si phù h p nh    ể 

mang lên graphen là 7%. 

C       quả   nh gi  h      nh  iện h                      ng  hản  ng 

oxy hóa metanol (hình 3.53, 3.54, 3.55)  h ng  ịnh, xúc tác lai Pt-7%ASG 

có tính ch            iện hoá và khả năng  h ng chịu ng    c t t nh t trong 

s  b n xúc tác khảo sát. 
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Hình 3.53. Đường CV của các xúc tác 

khác nhau với tốc độ quét 50 mV/s trong 

dung dịch H2SO4 0,5 M  + CH3OH 1 M: 

a) ASG, b) Pt-10%ASG, c) Pt/rGO, d) 

Pt–4%ASG, e) Pt–7%ASG 

 
Hình 3.54. Đường CA của các xúc tác 

nhau ở thế 0,7 V: a) ASG, b) Pt-

10%ASG, c) Pt/rGO, d) Pt-4%ASG 

và e) Pt-7%ASG 

  

 
Hình 3.55. Đường CP của các xúc tác, với dòng không đổi ở 1,1 mA.cm

-2
: a) 

ASG, b) Pt-10%ASG, c) Pt/rGO, d) Pt-4%ASG và e) Pt-7%ASG  

Nh    y, các ch            iện hoá Pt-ASG  ã    c tổng h p thành 

công bằng  h  ng  h   m      c. Các tiểu phân Pt phân tán r    ồng   u 

trên b  m t c a các t m graphen v i    h  h  c trung bình cỡ 2,3 nm so v i 

3 7 nm   i v i xúc tác Pt/rGO  h ng    c bi n tính bằng tổ h p oxit Al và 

Si. Đ c biệt, v t liệu lai ch a 7% (tổng hàm    ng) Al và Si thể hiện ho t 

  nh          iện h      t tr i, khả năng  hịu ng    c t    à    b n ho t tính 

  c biệt cao. So v i xúc tác Pt/rGO không ch a Al và Si, ho     nh   i v i 

phản  ng oxi h    iện hoá metanol c           này     h n g p 4,8 l n, tính 

b n   i v i phản  ng oxi h    iện h    ăng g p 1,3 l n và thời gian chịu 

  ng    c ng       é   ài h n g p 6,3 l n. Rõ ràng rằng, ch t xúc tác lai Pt-

AlOOH-SiO2/graphen (Pt-ASG) có thể    c s  d ng làm ch t xúc tác hiệu 

quả cho pin DMFC. Xúc tác Pt-7%ASG    c l a ch n làm xúc tác ch  t o 

pin DMFC. 

Chi u qué  

 hu n 
Chi u qué  

nghịch 
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3.4. Khảo sát ảnh hưởng của môi trường điện hóa 

 Ảnh h ởng     m i    ờng  iện h         h   hiện    n  iện     

glassy car  n   i         P -7%ASG. 

3.4.1. Khảo sát ảnh hưởng của nồng độ metanol 

K   quả  hả       h   h y  nồng    m   n   2 M  à  h  h h      ng 

 hản  ng   i h    iện h   m   n      n          ã      h n. 
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Hình 3.56. Đường quét CV với tốc độ 

quét 50 mV/s ở các nồng độ metanol 

khác nhau 

Hình 3.57. Đường quét dòng theo thời 

gian ở các nồng độ metanol khác nhau 

3.4.2. Khảo sát ảnh hưởng của môi trường điện ly 

 K   quả  hả       h ng     m i    ờng  hù h    h   hản  ng   i hóa 

 iện h   m   n    à m i    ờng   i . 
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Hình 3.58. Đường quét thế dòng tuần 

hoàn với tốc độ quét 50 mV/s trong các 

môi trường điện li khác nhau 

Hình 3.59. Đường quét dòng theo thời gian 

trong môi trường điện li khác nhau 

  Á    ng     quả này  à   h      m  hình  in   h    iện  y  ắn m ng 

  nh   i    hỉ   n  huyển      n H+   ã           h n  ể  àm m i    ờng 

 iện  i    ng  in  MFC. 
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3.4.3. Khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ 

K   quả  hả      ảnh h ởng     nhiệ      h   h y  nhiệ     m i    ờng 

          h n  à nhiệ     h      ng     m  hình  in  MFC. 
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Hình 3.60. Đường quét CV với tốc độ 

quét 50 mV/s tại các nhiệt độ khác nhau 

Hình 3.61. Đường quét dòng theo thời 

gian tại các nhiệt độ khác nhau 

3.5. Bước đầu thử nghiệm mô hình pin DMFC 

 C ng  u    ý  huy       m  hình 7  m   7  m   iện      n        ng 

xúc tác Pt-7%ASG  h     n  ải      n   i m                 mgPt.cm-2) là 

 58 mW. Gi    ị   ng  u              n m  hình     g n   i gi    ị  ý  huy  , 

     h ảng  53 mW  hình 3.62). 

  

Hình 3.62. Đường cong thế dòng và đường cong công suất của mô hình 

pin 7 cm x 7 cm 

 K   quả       ng    ng  iện     m  hình  in 7  m   7  m   i  iện  h  

0 3V   u  hời gi n 4h  h      quả  ổng    ng    ng  iện  h           in   i 

 iện  h  0 3V  à  65  47  mC  h y  65  47  mA.  . 

 K   quả   nh    n  h   h y hiệu  u    huyển h   h   năng  hành  iện 

năng      in  à 35 3%. 
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KẾT LUẬN 

1. Đã  ổng h    hành   ng g   h n  ằng hai  h  ng  h    h   nh u: 

 h  ng  h      h        h    à  h  ng  h      h     h   h  . Cả hai 

 h  ng  h     u  h   hé   i u  h       g   h n            i  0     ; 

2. Đã  hành   ng    ng nghi n   u      ng     nhân  h  “  nh”  nguồn g   

 h          ng  ổng h    GO;  

3. Đã  hả      m      h hệ  h ng  h  ng  h    ổng h           P / GO  ừ 

    nguồn  i n  h   Pt khác nhau: H2PtCl6, [Pt(NH3)4]Cl2, [Pt(NH3)4](NO3)2 

và  h ng minh        i  i n  h   H2PtCl6 có tr ng thái oxi hóa cao (+4) bị 

kh  t   h n      i n ch t khác có tr ng thái oxi hóa th   h n  h ng t  rằng 

   c oxi hóa kh   à    c quan tr ng nh t trong quá trình tổng h p xúc tác 

Pt/rGO;  ồng thời ngăn ngừ     c s  t o thành các tiểu phân Pt có kích 

 h  c l n nên          ổng h           h      nh  iện h       nh    à   n 

h      nh h n   i   i  hản  ng   i h    iện h       m   n  . 

4. Đã nghi n   u m      h hệ  h ng  h  ng  h   “ ẩm    ”  ể  i u  h      

    P /g   h n  à      ịnh           i u  iện  h  h h    ể  hu              

   hàm    ng P      0%  h i    ng    i    h  h         iểu  hân P     ng 

 h ảng  0 - 13 nm     à          P /rGO       ổng h    ừ  i n  h   H2PtCl6 

  i hàm    ng P   h    ý  huy    à 40%       ng qu    ình  h  m          i 

 h    h   à N BH4. 

5. Đã nghi n   u  i n   nh         P /rGO  ằng      im    i Au  P   Sn   h  

Ru, Ni, Si, Si-A   à  ã      ịnh                 n     ở P   i n   nh  ằng 

AlOOH và SiO2 (Pt-7%ASG   h  h      nh          à      iệ   à   n h    

tính. Việ   i n   nh  ằng A OOH  à SiO2 m   m    ải  hiện     hân   n     

     iểu  hân P     n       m g   h n   n   i  àm  ăng  ỷ  ệ P   i     n      

  i   i; m    h     iệ   i n   nh này     hể     n n m   m i    ờng  u  i n 

 h     h    h      m   n      n    m                  n   n hiệu  ng hiệ  

tr  hiệu quả   i P   ể      i n  h   hản  ng. S    i         P /rGO không 

 h   A   à Si  h      nh   i   i  hản  ng   i h    iện h   m   n           

    này     h n g   4 8   n    nh   n   i   i  hản  ng   i h    iện h    ăng 

g     3   n  à  hời gi n  hịu   ng      ng       é   ài h n g   6 3   n.  

6. K   quả  hả      m      y u    ảnh h ởng     m i    ờng  iện h     n 

h      nh             nh   nồng    m   n    m i    ờng  iện  y  à nhiệ     

 h   h y  nồng    m   n    M; m i    ờng  iện  y H2SO4 0,5M và nhiệ     

30oC  à nh ng  i u  iện  h  h h      ng  hản  ng   i hóa metanol trên xúc 

     ã      h n; 

7. Đã        u  h  nghiện m  hình  in  MFC       ng         P -7%ASG, 

  i m       h  P   à  mg/ m2     h  h     iện     7  m   7  m; pin có công 

 u       gi    ị  53 mW,    hiệu  u    huyển h   h   năng  hành  iện năng 

35,3%.
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