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Three-dimensional

3DGs Graphen 3 chiéu
Graphen
Anion Exchange .
AEM Mang trao doi anion
Membrane
Anion Exchange | Pin nhién liéu str dung truc
AEM-DEFC Membrane - Direct Ethanol | tiép ethanol v&i mang trao
Fuel Cell dbi anion
Anion Exchange | Pin nhién liéu st dung truc
AEM-DMFC Membrane - Direct | tiép metanol véi mang trao
Methanol Fuel Cell dbi anion
AFM Atomic Force Microscope | Kinh hién vi luc nguyén tu
buong quét dong theo thoi
CA Chronoamperometry _ .
gian tai the co dinh
CE Counter Electrode bién cuc doi
Carcinoma Embryonic ] o _
CEA ) Khang nguyén phéi carcino
Antigen
Cation Exchange .
CEM Mang trao dol cation
Membrane
Cation Exchange | Pin nhién liéu sir dung truc
CEM-DEFC Membrane - Direct Ethanol | tiép ethanol v&i mang trao
Fuel Cell doi cation
Cation Exchange | Pin nhién liéu sir dung truc
CEM-DMFC Membrane - Direct | tiép metanol véi mang trao
Methanol Fuel Cell doi cation
CF Carbon Filber Soi Carbon
CNTs Carbon Nano Tubes Nano carbon ng




Ky hiéu viét tat

Tén day dia tiéng Anh

Tén day du tiéng Viét

CQDs Carbon Quantum Dots Carbon cham luong tur
_ Puong quét dong thé tuan
CVv Cyclic Voltammetry .
hoan
Chemical Vapor | .
CvD o Lang dong pha hoi hoa hoc
Deposition
_ Pin nhién liéu st dung truc
DAFC Direct Alcohol Fuel Cell .,
tiep alcohol
_ Pin nhién li¢u st dung truc
DEFC Direct Ethanol Fuel Cells N
tiep etanol
Differential
DEMS Electrochemical Mass | Pho khoi vi phan dién hoa
Spectrometry
DFT Density Functional Theory | Ly thuyét ham mat do
_ Pin nhién liéu sir dung truc
DMFC Direct Methanol Fuel Cells |
tiep metanol
DI Nudéc deion
Electrochemical ~ Active | Dién tich bé mat hoat dong
ECSA
Surface Area dién hoa
Energy Dispersive X-ray . _
EDX Pho tan xa nang lugng tia X
Spectroscopy
Ethanol Oxidation _
EOR _ Phan tng oxi hoa etanol
Reaction
EG Ethylene Glycol Etylen glycol
EtOH Ethanol Etanol
MeOH Methanol Metanol
FCC Face Centered Cubic Lap phuong tdm mat
FTO Pé thuy tinh dan dién trong
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Proton Exchange N
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Membrane
Proton Exchange | Pin nhién liéu sir dung truc
PEM-DEFC Membrane - Direct Ethanol | tiép ethanol v&i mang trao
Fuel Cell doi proton
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Pt-Au/(GQDs-rGO)

Pt-Au phan tan trén chat
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PL Photoluminescence Phat quang
pGr Porous graphene Graphen x4p
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RE Reference Electrode bién cuc so sanh
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Semiconductor  Quantum , o
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Scanning Electron| )
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Microscope
San pham cua giai doan 1
SP1 o
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T2DM Type 2 Diabetes Mellitus | Tiéu duong loai 2
Thermal Conductivity . _
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Transmission Electron| ., .
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Microscopy
TNAS Ti0O, Nanotube Arrays Mang nano ng TiO,
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MO DAU

Trong nhitng nam gan ddy, Su gia ting dan s6 va nhu ciu céng nghé da
gop phan vao su gia ting nhu cau niang luong. Theo dit liéu do Co quan Thong
tin Nang lugng Hoa Ky (Energy Information Administration - EIA) cung cap
cho thiy viéc st dung ning luong gitta T6 chuc Hop tac va Phat trién Kinh té
(Economic Co-operation and Development - OECD) va cac nudc khdng thudc
OECD géan nhu ngang nhau trong ndm 2007. Ttr nim 2007 dén nam 2035, c4c
nudéc OECD dugc uwdc tinh mac sir dung nang luong tang 14%, trong khi cac
nuéc khdng thuoc OECD duogc du bao s& ting 84%. Hon nira, C4&C ngudn ning
luong dang str dung hién nay hau hét c6 ngudn goc tir nhién liéu hoa thach, co
tac dong tiéu cuc dén méi truong. Trong khi d6, ning lwong tao ra tir pin nhién
licu khéng chi la nguon niang lugng téi tao tiém ning trong béi canh nguén nang
luong hoda thach dang ngay cang can kiét, ma con dugc coi la mét trong nhiing
ngudn dién sach hira hen nhét véi vu diém vé mat do niang luong cao, phan ¢ng
nhanh, d& xa 1y va luu trir nhién liéu long; ngudn nhién liéu sir dung cho dang
pin nay c6 thé d& dang duoc tao ra tir sinh khéi. Tuy nhién, gia thanh cao cua hau
hét cac chat xuc tac trong pin van dang 1a rao can khién cho loai pin nay chua
dugc thuong mai hda mot cach pho bién. Do d6, huéng nghién ctiu phat trién hé
xUc tac tién tién dé tang dochuyén hoa cua pin, giam chi phi ché tao 1a hudng di
dung dan trong chién luoc phat trién nganh nang luong cua Viét Nam.

Cac két qua nghién ciu di cong bd vé pin nhién liéu sir dung alcohol truc
tiép (Direct Alcohol Fuel Cell — DAFC) cho théy, cc xtic tac trén co s& Pt cho
hoat tinh cao trong phan tng oxi hoa dién hoa alcohol, Pt cling dugc coi nhu mét
loai pha hoat tinh tiéu chuan dé phat trién dong xuc tac mai ¢ hoat tinh cao va
bén. Dé cai thién viéc st dung hiéu qua cic xuc tac trén co so Pt, tranh su két tu
va ngd doc cac tiéu phan Pt trong quéa trinh sir dung x(c tac, cac hat nano Pt

thuong dugc phan tan trén vat liéu carbon voi do dan dién va dién tich bé mit

1



cao nhu soi carbon, graphen, chim luong tir graphen (Graphene quantum dots-
GQDs), ...

GQDs dang ngay cang chiém uu thé vuot troi so véi cac dang chat mang
truyén théng nhu carbon, graphen bai cac dic tinh vé do dan dién, tinh khong
doc, dién tich bé mat cao, cdc nhém chirc nang bé mat c6 thé diéu chinh duoc.
Bén canh d6, GQDs con duoc cong nhan trong cac nghién cau gan day rang, véi
kich thuéc nho, cau tric lién hop phing cua I6p don nguyén ti, dién tich bé mit
riéng 16n va cac nhém chuc bé mit caa vat liéu carbon, dic biét 1a cac nhém gii
oxy dong mot vai trd quan trong trong viéc cai thién cac hoat dong cua chat xdc
tac Pt trong ca phan (ng oxy héa va phan tng khir oxy. Do dé, viéc sir dung chat
mang trén co s& GQDs mang lai tiém ning dé thiic day hiéu suat cua chat xuc tac
d6i vai phan ung dién hoa trong pin nhién liéu.

Trén co sé ndy, huéng nghién ctru dang duoc quan tam Ia tim kiém cac
phuong phap méi tdng hop chat mang trén co s GQDs, XUc tac trén co so Kim
loai quy Pt va GQDs, phan tan Pt & cip do nano 1én GQDs, bién tinh xuc tac
Pt/GQDs nhim cai thién tinh chat, d6 bén hoat tinh, c6 hiéu suét chuyén hoa
nang luong cao, than thién véi moi trudng va giam chi phi san xuat déi véi xtc
tac dién hda, tng dung trong DAFC. Luan an s¢ tap trung nghién cau:

- Nghién ctu tong hop GQDs;

- Nghién ctu tong hop xdc tac trén co s kim loai quy Pt va chat mang
GQDs ung dung trong phan ng oxi hda etanol (Ethanol Oxidation Reaction -
EOR) va phan ng oxi hda metanol (Methanol Oxidation Reaction - MOR);

Luan an nam trong khudn kho mét trong nhiing huéng nghién ctiu chién
lugc cua Phong thi nghiém trong diém Céng nghé loc, hda dau (PTNTD). Vi
nhitng dong gop mdi cé y nghia khoa hoc va thuc tién, hy vong rang két qua cua
luan &n s& gop phan thiic day hudng phat trién xuc tac trén co s¢ cham luong tir

graphen trong hoa hoc ndi chung va trong ché tao DAFC noi riéng.



CHUONG 1: TONG QUAN

1.1  Téng quan vé vat liéu cham lweng tir graphen

1.1.1 Mgt sé khai niém chung

Chédm Iwong ti# ban ddn (Semiconductor Quantum dots - SQDs) 14 mot
tinh thé ban dan co6 kich thuéc ¢& vai nm, cing mot chat nhung nhitng cham
lugng tur c6 kich thudc khac nhau s€ phéat ra nhitng buc xa c6 budc song khac
nhau, dudi su kich thich cua anh sang hong ngoai hoic tir ngoai. Cac chiam
lwong ti c6 thé dugc tao ra tir cac vat liéu ban dan, kim loai hozic polyme. Nhiing
tinh chat dién tir cia vat liéu nay thuong thé hién dac tinh trung gian gitra nhiing
khdi 16n ban dan va cac phan ta roi rac [1]. SQDs ¢6 nhitng tinh chét wu viét boi
hiéu tng giam giir lwong tir: 1am ting tinh chat dién, thay do6i cac tinh chat phét
quang, ting kha ning xtc tac quang hoa va co hoat tinh khang khuan. Hién nay
SQDs dang duogc nghién ciu va ang dung rong réi la nhitng chat thuoc nhém
A'"B"Y nhu CdSe, CdTe, ZnS, CdTe/CdS, CdSe/ZnS,... do ching c6 phd kich
thich rong, phd phét xa hep, hiéu suat huynh quang cao va c6 tinh 6n dinh quang
[1-4].

Hiéu ing giam gi lweng tie trong cham lweng ti#: Khi kich thuéc cua
mot “hat” nho ¢& ban kinh Bohr s& xuat hién hiéu tng giam giit luong tir, trong
do cac trang thai dién tr cling nhu cac trang thai dao dong trong hat bi luong ti
héa. Hiéu tng giam giit lwong tir d lam cho hat vat lidu c6 tinh chat gidng nhu
mot nguyén tir nhan tao voi cac trang thai nang luong cia dién tir 15 trong roi rac
(twong tu nhu trong nguyén tir). Hiéu tng giam giir lwong tir lam thay ddi cau
tric ving nang luong nén ciing lam thay doi cc tinh chét vat Iy khac cua vat
licu, dac biét 12 mat do trang thai va tinh chat quang. Mat khac, ngoai viéc phu

thudc vao kich thudc, hiéu ing giam gitr luogng tir con phu thudc vao hinh dang.



N6i céch khac, hinh dang chidm lwgng tir ciing chi phdi manh sy giam giir luong
tir va tinh chat quang cua cham luong tu.

Carbon chdm lweng t (Carbon quantum dots - CQDs): la cac hat
carbon hinh cau c6 kich thuéc nho hon 10 nm. Cac nguyén tir carbon trong cau
trdc CQDs ton tai & dang carbon lai hoa sp3. Cau tric cuia CQDs thuong 13 vo
dinh hinh [5].

Graphen (Graphene): 1a moét vat liéu duoc lam tir cAc nguyén tir carbon
duoc lién két véi nhau theo mé hinh luc giac Iap lai. Md hinh t6 ong phang cua
graphen mang nhiéu dic diém dic biét, nhu 1a mot trong nhiing vat liéu nhe nhat,
dan dién nhat va trong suét.

Graphen oxit (Graphene oxide — GO): la mot vat liéu phan lop don
nguyén tr, dugc tao ra bai qua trinh oxy hda manh cua graphite. GO la mot dang
graphen bi oxy héa, duoc tam véi cac nhom chira oxy, dé ché tao va cd thé duoc
str dung dé san xuét graphen.

Chédm Ilwong tie graphen (Graphene quantum dots - GQDs): so Véi
CQDs (hinh cau nho hon 10 nm), GQDs 1a cac dia graphen c6 kich thugc trong
khoang 2-20 nm. GQDs la mét tap hop con caa cac CQDs thuong duoc dan xuét
tir graphen va/hoic graphen oxit [6]. GQDs khéng chi thé hién tinh chat vat Iy va
héa hoc twong tu nhu cua graphen, ma con thé hién cac dic diém 1y hoa dac biét
ctia SQDs, bao gém hiéu tng canh, do rong viing cAm khac 0 va hiéu tng giam
gitr luong tu, tac la GQDs c6 kha nang phat quang duwa theo budc séng kich
thich.



GQDs GO

Hinh 1.1. So s&nh céu triic co ban cia SQDs, GQDs, CQDs va GO [7]

Mot sé tinh chdt dac biét ciia GQDs:

- Dua trén dic diém kich thudc, GQDs cd s6 16p nhé hon 10 [8]. Chlng &
dang tinh thé va cu tao bai carbon lai hda sp?. GQDs ¢ pic hap thu cuc dai &
230 nm (z => 1) va hap thu yéu ¢ khoang 300 nm (¢ => «r°).

- So véi CQDs, GQDs c6 dac tinh phat quang trong khi CQDs khong c¢6 dac
tinh nay. Mot sb thudc tinh cia CQDs khac véi cac thudc tinh caa graphen do
hiéu ung canh va su giam cam luong tir [9]. Do d6, GQDs mang cac dic tinh
riéng biét so voi CQDs [5]. Bong thoi, GQDs thé hién dic tinh quang va tinh dan
nhiét vuot troi hon han so véi CQDs.

- Do rong ving cam cua GQDs c6 thé thay d6i bang cach thay doi kich
thudc va ban chat bé mat cia né. GQDs ciing thé hién cau tric 16p nhu graphen
thong thuong nhung céc tinh chat quang phd cua nd phu thudc vao phuong phap

tong hop va cac nhém chuc tai bién gisi hat.



- So vé6i SQDs, GQDs cho thdy nhiéu uu diém nhu tro hoa hoc, tinh twong
thich sinh hoc, d& ché tao va doc tinh thip. Bén canh d6, GQDs ciing c6 thé l1am
giam dang ké mutc d6 doc hai do kim loai nang gay ra so voi SQDs truyén théng
[2].

1.1.2 Ung dung cia vdt ligu graphen chdm lwong tie

GQDs ¢6 nhiéu tng dung trong cac linh vuc khac nhau nhu trong sinh hoc [10],
dién tr [11], nang luong [12], xuc tac [13], y hoc va dién tu [14, 15] (Hinh 1.2).

Lam chat truyén, dan thude

Linh vue Y- Kiém tra DNA
sinh hoc

Chup hinh 3D trong cac sinh vit

G D 5 Linh vyce dién Cac linh kién quang, quang dién tu,
QDs tir linh kién bén din

Lam xiic tic, chat mang xuc tic cho

pin nhién liéu str dung truc tiép
Linh vuc ning ancohol
lugng A A 1A .
Lam vét liéu dién cuc cho siéu tu

dién, pin Li-ion,...

Hinh 1.2. Ung dung ciia vat liéu cham lweng tir graphen - GQDs
Ung dung ciia GQDs trong Y - Sinh hoc

Shapinh Huang va cong su [16] dd nghién ctru ché tao hé van chuyén
thudc aspirin trén co s& GQDs lai ghép vao bé mat nano silica vo dinh hinh
(MSNs) di bién tinh véi NHz (MSNs-NHy). Két qua nghién ciru cho thay, so voéi
MSNss, dién tich bé mit va sb lugng mao quan cia GQDs-MSNs tang lan luot 1a
59,1 % va 48,9 %. Nhing cai tién nay giap GQDs-MSNs cé kha ning van
chuyén dugc dung luong thude aspirin cao gap d6i so voi MSNs. Hon nita, hau

hét aspirin (95,15 %) c6 thé dugc giai phong khoi bé mit GQDs-MSN trong moi
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truong axit (pH = 2,5) trong 33 gio. Két qua thu dugc d3 mé ra hudng sir dung
tiém nang cua vt liéu graphen trong y hoc, huéng toi tng dung trong phat hién
va diéu tri khdi u trong co thé.

Shuhua Li va cong sy [17] di tong hop thanh cong GQDs bién tinh boi luu
huynh (GQDs-S) tmg dung 1am dau do huynh quang dé phat hién c6 chon loc ion
Fe¥*. Trong nghién ctru nay, tac gia da st dung phuong phap dién phan graphit
trong natri p-toluen sunfonat. Két qua cho thiy GQDs-S c6 kha ning phat hién
ion Fe*" trong khoang tuyén tinh 0,01 — 0,07 uM va61 gidi han phat hién 4,2 nM.
Pau do huynh quang trén co sé GQDs-S dd dugc ap dung thanh cong trong phan
tich truc tiép Fe** ¢6 trong huyét thanh cia nguoi.

Ngoai cac két qua trén thi Yuying Yang va dong sy [18] ciing dua ra cong
bb vé qué trinh nghién ctru va tong hop thanh coéng xtic tic PtPd/N-GQD@Au
ung dung trong viéc phat hién dinh lugng khang nguyén phoi carcino (CEA). Cu
thé, cac hat nano ludng kim PtPd/N-GQD duoc tong hop bang phuong phéap thuy
nhiét mdt giai doan, sau d6 cac hat Au duogc dua 1én hé PtPd/N-GQD thong qua
phuong phap tu ldp rap hinh thanh hop chat PtPd/N-GQDs@ Au. Két qua nghién
cuu cho théy, hop chét tao thanh c6 kha nang tuong thich sinh hoc tt, do dan
cao va dién tich bé mat riéng 1om. PtPd/N-GQDs@ Au c6 dg nhay cao, tinh chon
loc dic biét va tinh 6n dinh 1au dai. Ngoai ra, hop chit con ¢6 hoat tinh dién hoa
cao ddi véi viéc khir hydro peroxit (H205).

Ung dung ciia GQDs trong tong hop xiic tic

Wen-Wen Liu va cong su [19] da nghién ctru sir dung GQDs lam vat liéu
dién cuc li twong cho siéu tu dién. Hai loai siéu tu dién dugc thiét ké bao gom
mot siéu tu dién dbi ximg (-)GQDs//GQDs(+) va mdt siéu tu dién bat dbi ximg (-
) GQDs//MnO,(+). Cac két qua nghién ctru cho thiy GQDs//GQDs ddi xtng ¢
tbc do quét cao 1én dén 1000 V/s, véi RC nho (hing s thoi gian khi thay d6i tir

trang thai nhidu loan sang can bang), 103,6 ps, chu trinh 6n dinh trong dung dich
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Na,SO;4 0,5 M. GQDs//MnO, ¢6 dién dung cao (1107,4 pF.cm™) va mat d ning
lwong 16n (0,154 uWh.cm™).

Mot cong trinh khac cia Wen-Wen Liu va cong sy [20] da dua ra cong bd
viéc ché tao thanh cong loai catot méi cho pin ion Na va Li. Trong nghién ctru
nay, tac gia chi ra rang VO, 1a mot trong nhiing vat liéu c6 cong suat cao nhung
dd 6n dinh kém, duoc st dung chu yéu cho pin Li-ion dudi dang bot. Do do,
nhom tac gia da tién hanh phu 16p cham luong tir graphen (GQDs) Ién trén bé
mit VO,. Két qua cho théy, viéc phu nay gitp bé mit dién cuc c6 do nhay cao,
tdng cuong hoat tinh dié€n hoa. Cac dién cuc tao thanh c6 kha nang luu trit dung
lugng 1a 306 mAh.g™!, & mirc 100 mA.g™. Sau 1500 chu ki, dung lwgng van giir
duoc hon 110 mAh.g™! tai 18 A.g™.

Nhom nghién ctru cua tac gia Dengyu Pan [21] da thanh cong trong viéc
tong hop vat liéu xtc tic quang trén co s& TiO, éng nano bién tinh boi chdm
lugng tir graphen (GQDs-TNAs). Xuc tac TiO,-CdS, TiO, —CdSe cling duogc
tong hop trong diéu kién twong ty dé so sanh tinh chat quang. Két qua nghién
ctru cho thay, xuc tic GQDs-TNAs c¢6 kha ning quang hoa trong ving anh séng
kha kién on dinh nhét trong cac chu ki lién tuc (400 phut) voi do giam hoat tinh
khong dang ké (dudi 1%). Trong khi d6 cac xic tac TiO»-CdSe va TiO,-CdS cd
hoat tinh sut giam nhanh do bi ngd ddc boi cac hop chat trung gian. Két qua nay
khéng dinh, GQDs da c6 anh hudng tich cuc té1 kha nang quang hoa cua vét licu
cua TiO; va mé ra hudng di méi cho linh vuc xir Iy moi trudong.

Dan Qu va cdng sy [22] da nghién cliru ché tao vat liéu chim lugng tu
graphen bién tinh trén co sé luu huynh va nito (SN-GQDs, N-GQDs). Vit liéu
SN-GQDs va N-GQDs thu dugc c6 d6 dong déu vé kich thuéc va kha ning
quang phat quang manh (ning suat luong tir tuong ung khoang 78 % va 71 %).
Ngoai ra, SN-GQDs cho thiy kha ning phat xa cac mau sic khac nhau duéi su

kich thich ctia anh sang c6 budc song trong khoang 420-520 nm. Cac xuc tac nay



cho thiy hiéu suit quang hoa cao, biéu thi bang sy phan huy cta rhodamine B
trong ving anh sang kha kién (hiéu suét dat 60 %). Két qua nay ciing chi ra rang
viéc bién tinh GQDs tao ra mdt loai xtic tic tot cho phan tmg quang hoa.

Jingjie Wu va cong sy [23] trong mot cong bd ctia minh di trinh bay két
qua tong hop vat liéu trén co s& GQDs bién tinh bang nito (N-GQDs) tmg dung
lam xuc tac cho qué trinh chuyén hoa téng hop hydrocacbon tir CO,. X(c tac
GQDs khéng bién tinh ciing dugc tong hop va thir nghiém trong diéu kién tuong
tw nham muc dich so sanh hoat tinh. Két quéa nghién clru cho théy, xuc tac N-
GQDs c6 hoat tinh cao tuong duong véi xuc tdc nano kim loai Cu va cao hon
GQDs khong bién tinh, hiéu qua chuyén hoa CO; 1én dén 90 % vé&i d chon loc
etylen va etanol Ién t61 45 %.

1.1.3 Cdc phwong phdp tong hep vat ligu graphen chdm lweng tie

Hién nay, co6 rat nhiéu phuong phap dé tong hop vat liéu cham luong tir
graphen - GQDs; duwa vao ban chat phuong phap tong hop ¢ thé phan loai theo
hai phuong phap nhu sau: Phuong phap tir trén xudng (top-down), phuong phap
tir dudi 1én (bottom-up) (Hinh 1.3). Hai phuong phap nay c6 thé dugc thuc hién
bang cac qua trinh vt 1y, héa hoc hoic két hop hoa hoc—vat 1.

-
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1.1.3.1 Phwong phdp tir trén xuéng
Phwong phap vt ly

Cac manh graphen 16n c6 thé thu dugc mot cach thuan loi bang cach cat
co hoc tir tinh thé than chi (theo cach twong tu nhu 1an dau tién graphen dugc tim
thay) va duoc chuyén sang mét tam silicon mong vai 1op phi SiO; moéng trén bé
mit, thuong c6 do day khoang 300 nm. Chiéu chum tia laze vao graphen s& dan
dén sy hinh thanh cac GQDs véi kich thudc mong muén.

Xiangyou Li va cong su [24] da nghién ctru va tong hop thanh cong vat
lisu GQDs bang phuong phap vat |i sir dung tia laze. Quy trinh tong hop cu thé
nhu sau: 0,02 g vat liéu nano carbon dugc phan tan trong 50 mL dung moi (nhu
etanol, acetone hoic nudc) trén thiét bi rung siéu 4m dau do. Sau d6, 4 mL huyén
phu dugc chiéu xa laze (budc song 532 nm), trude khi ly tAm phan tach dé thu
phan san pham GQDs ran. Két qua nghién ctu cho thay, GQDs c6 kich thuéc
trung binh nhé hon 50 nm, mat d6 huynh quang dat 5,4 %, c6 chira cAc nhém
chtic dién hinh nhu C—-OH (hydroxyl), C-O—C (ete), C-O-C (cacbonyl), -COOH
(cacboxyl), vd —C-(0)-O-C (este). Két qua ndy mé ra tiém ning cho cac ¢ng
dung khéac nhau ciia GQDs dugc tong hop bang phuong phap don gian.

Phwong phap hoa hgc

Phuong phap hoa hoc duoc tién hanh trén co sé sir dung mot hdn hop axit
manh dé oxi hoa cac vat liéu. Gan day, Peng va cong su [25] dd bao cdo mot
phuong phap tong hop GQDs mét giai doan bang cach tach 16p soi carbon c6
kich thudc ¢& micromet (Carbon filber-CF) v&i nhya tai sinh trén bé mat. Kich
thudc cua cac GQDs thu duge tir CF c6 thé duge diéu chinh bang cach thay doi
nhiét d6 phan tmg. Khuay CF trong hdn hop HNO; va H,SO,4 ddm dic trong 24
gio tai cac nhi¢t d§ khac nhau 80°C, 100°C va 120°C s¢€ thu dugc cac hat GQDs
c6 duong kinh 1an luot 12 1-4 nm, 4-8 nm va 7-11 nm. Két qua AFM cho thay
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GQDs ¢6 do day trong khoang tir 1,3 dén 1,4 nm, tuong ung véi 1-3 16p
graphen.

Liu va cong su [26] da phat trién mot phuong phap dé tong hop GQDs sir
dung XC-72 carbon den lam ngudn carbon. Két qua cho thiy, & cac budc song
kich thich khac nhau, GQDs di tong hop duoc thé hién su phat quang da sic
(PL) tir xanh luc dén do.

Kurungot va cong sy [27] dd cong bd sang ché lién quan dén téng hop
GQDs bang phuong phép hoa hoc don gian. Cu thé, graphen dugc phan tan trong
dung dich H,O, 35 % tai nhiét d§ phong (25-35°C). Sau doé, nhiét d6 duoc tang
1én 60—70°C trong 24-72 gid, thu dugc hdn hop graphen x6p (pGr) va graphen
cham luong tir. Tham tach hdn hop thu duoc trong 1-3 ngdy tai nhiét do 27—
30°C dé thu duoc dich chira GQDs. Két qua cho thdy, GQDs tong hop dugc co
kich thudc trung binh tir 3—5 nm, véi khoang cach gitra hai 16p graphen 1a 0,24
nm. Phd UV-Vis cua Hé GQDs phan tan trong nude cho thay sy xuat hién hai dai
héap thu tai 300 va 340 nm. Ngoai ra, GQDs c6 kha ning phat quang anh sang
mau xanh 14 cay.

Ciing bang phuong phap hoa hoc, song Varun A. Chhabra va cong su [28]
dua ra cong bd téng hop cac dang vat lidu GQDs c6 cac dic tinh quang hoc khac
nhau b'fmg cach str dung cac tac nhan oxi hoa nhu: H>SO4, KMnOs, H,O,, tai cac
diéu kién phan tng khac nhau. Két qua cho thdy, GQDs tong hop dugc phat ra
cac anh sang mau xanh lam, xanh lam nhat, xanh luc, vang va dé duéi diéu kién
chiéu xa tia cuc tim, nang suat lugng tir trong khoang 50 - 70%.

Xinjun Hu va cong su [29] di cong bd mdt phuong phap tong hop GQDs
nhanh chong di tir ngudn nguyén liéu GO (duoc tong hop theo phuong phap
Hummer cai tién) tron vi HoO, 30%, tiép do, hdn hop dugc chiéu dén Hg ap

sudt thdp 120 W nhu mot ngudn cung cép tia cuc tim (UV). Tiép do, khi ozon
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dugc dua vao véi tbe d6 dong khi 1a 18 L.h™' dé hd trg qua trinh hinh thanh
GQDs.

Jianghua Yang va cong su [30] tong hop GQDs lam chat mang xtc tac cho
pin nhién liéu DEFC bang phuong phap hoa hoc. Cu thé, tién chat duoc st dung
1a graphit dugc tron theo ti 1¢ thich hop véi hdn hop axit HNOs va H;SO,. Chat
mang tao ra dugc tinh ché bang mang tham tach 3500Da. Két qua 13, GQDs tao
ra co kich thuéc trong binh 6 nm.

Phwong phap thuy nhiét

Shikha va cong su [31] da cong bd cac két qua nghién ciu va tong hop
thanh cong vat liéu GQDs bang phuong phap thily nhiét di tir nguyén liéu 1a bot
graphen, tac nhan oxi héa 1a H,SO4 va HNO; trong 12 gid tai diéu kién thay
nhiét 200 °C. Két qua nghién ctru cho thdy, GQDs tong hop dugc ¢ ciu tric
hinh luc giac, véi kich thude trung binh trong khoang 3,5-4 nm. Ti 1€ nguyén ti
C/O tuong tGng 12 90 % va 10 % cho thy su can bang hoa hoc trong cu tric
GQDs da duoc hinh thanh.

Pan va cong su [32] d3 nghién ctru mot phuong phap thity nhiét dé cit cac
tam graphen thanh GQDs c6 kha ning phat quang mau xanh. V&i phuong phap
nay, cac tim graphen oxit 16n da duoc cét thanh cic tdm nhé nhd hdn hop gdm
axit sunfuric va axit nitric. Cac tim graphen nho do tiép tuc duoc ct nho dudi
diéu kién thiiy nhiét & nhiét d6 cao dé hinh thanh GQDs. Céc hat GQDs thu dugc
c6 duong kinh trung binh khoang 9,6 nm, gdm 1-3 16p graphen va c6 ning suit
lugng tur dat 6,9 %.

Trong mdt nghién ctru khic vé phuong phéap thily nhiét, tac gia Yi Luo va
cong su [33] ciing cong bd cac két qua nghién ciru tong hop vt liéu GQDs. Cac
hat GQDs tong hop dugc c6 dudong kinh trung binh 3-6 nm, gom 1-3 16p
graphen vdi khoang cach trung binh gitta cac 16p 1a 0,21 nm. Ngoai ra, GQDs

con ¢6 kha nang phat quang mau vang dudi anh sadng kich thich tai budc song
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365 nm. Piéu d6 cho thdy, GQDs c6 kha ning phat xa mau nao 1a phu thudc vao
anh sang kich thich. Nho cac tinh chat quang hoc va dién tr ndy, GQDs dugc
ung dung nhiéu trong cac linh vuc khac nhau nhu vat liéu hép thy, phat xa va
véan chuyén trong cac thiét bi quang dién tu.

Ciing bang phuong phap thiy nhiét song c6 su két hop chiéu xa vi song,
Maryam Yousaf va cong su [34] da nghién cau va tong hop thanh cong vat liéu
cham luong tir graphen pha tap Flo (FGQDs), ttng dung 1am chat chéng két tu
hIAPP. Két qua nghién ciu cho thay, GQDs tong hop duoc co kich thudc hat
trung binh khoang 2,36 nm va khoang céc gitra hai lop graphen la 0,214 nm. Vit
lisu FGQDs c¢6 kha niang lam giam nguy co mac bénh T2DM bing cach ngin
ngtra su két tu cua cac hIAPP trong co thé. Vit liéu nay duoc tng dung trong
thudc tri dai thiao dudng, va trong twong lai c6 kha ning dugc ung dung trong
cac thude diéu tri lién quan dén cac bénh thoai hoa khéac. Nghién ctru nay da mo
ra nhiéu trién vong cho vi¢c ing dung vat liéu GQDs trong nganh Y — Sinh hoc.

Renbing Tian va cong su [35] da tong hop thanh cong vat liéu GQDs bing
phuong phap thity nhiét. Cu thé, hdn hgp bao gdm graphen oxit (GO) va H,0,
duoc thuy nhiét tai 170°C trong khoang thoi gian khac nhau (60, 70 va 80 phut).
H,0, dugc sir dung dé tao ra cac gbc hydroxyl (‘OH) voi diéu kién thiy nhiét co
thé cit mach cac tim GO. Két qua nghién ciru cho thay, véi phuong phap tong
hop nay, GQDs tong hop dugc c6 kich thudc hat kha dong déu, dao dong trong
khoang tir 0,5-1,5 nm, gdm 1-3 16p graphen. Vat liéu GQDs tong hop dugc co
kha nang phat quang mau xanh 14 co tinh 6n dinh mic du thay doi cac khoang
thoi gian phan trng khac nhau.

Yingping Chen va cong su [36] d nghién ctru va tong hop thanh cong vét
lidu GQDs bang phuong phép thuty nhiét, tng dung trong cac chat dién phan dé
cai thién su truyén din va dan dién cua ion. Quy trinh tong hop cu thé nhu sau:

hdn hop gdm 1 mg 3DGs (three-dimensional graphen-3DGs) va 30 mg NaOH
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duogc phén tan trong 50 mL etanol bang cach khudy tron nhanh trong 5 phut. Sau
d6, hdn hop duogc tién hanh phan (mg thuy nhiét ¢ 180°C trong 10 gid. Két thiic
phan tng, san pham dugc lam ngudi vé nhiét 46 phong, cac 3DGs khong phan
tmg duogc loc ra bang mang loc kich thude 16 0,22 um. Dung dich con lai (mau
vang) duogc tinh ché bang tai tham tach 8000 - 11100 Da trong 48 gio dé loai bo
NaOH va etanol du thira. Dung dich sau d6 dugc siy kho bang phuong phéap sy
lanh dong, thu dugc GQDs & dang bdt. Bac trung vi cAu tric cho théy cac hat
GQDs c6 duong kinh trung binh trong khoang 10 - 20 nm va bé mit cia GQDs
chi bao gém cac nhom chtrc hydroxy. Ngoai ra, vat liéu GQDs thé hién dic tinh
phat quang phuy thudc vao budc song kich thich, & budc song kich thich 360 nm
thi GQDs phat xa manh & vi tri 452 nm. Két qua nghién ctru cho thiy rang GQDs
c6 do hap thu t6t dudi anh sang cuc tim va tao diéu kién phan huy céac cip 16
tréng dién tir, do do cai thién toc do truyén electron trong dung dich dién phan.

Phuong phap thuy nhiét c6 thé két hop véi phuong phap oxy hoéa hoa hoc
hoic phuong phap vi song dé diéu ché cac GQDs khac nhau. Tuy nhién, phuong
phap nay gip phai van dé an toan, vi diéu kién phan ung xay ra ¢ nhiét do va ap
suét cao, thuong mat mot thoi gian dai, thuong it nhat1a 5 gio [37, 38].

Phwong phap vi song

Mukesh va cong su [39] di nghién ctru va tong hop thanh cong vat licu
GQDs bang phuong phap vi song. Cu thé, 17 g bot chiét xuat tir hat nho (Grape
seed extract) duoc phan tan trong 50 mL etanol tuyét d6i, sau d6 loc hdn hop
bang may loc ly tam hdn trong 10 phit v&i tdc d6 2000 vong.phut”'. Phan chat
ran con lai duge phan tan trong nudc milli-Q, tiép d6 chiéu vi séng cho dén khi
nudc bay hoi hét. Chét rdn thu dugc, mot 1an nita duoc phan tan trong etanol
tuyét ddi va loc ly tam véi diéu kién nhu trén. Chat ndi trén bé mat duoc loc qua
mang loc kich thuéc 16 0,45 pm. San pham sau cung dugc c¢d quay dé thu GQDs
dang bot ran (805 mg). Bot GQDs thu dugc duge phan tan trong etanol va nude
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milli-Q dé nghién ctru kha ning phat huynh quang cua chang. Két qua nghién
ctru cho thay, vat liéu GQDs tong hop dugc co kha niang phat quang anh séng
mau xanh 14. Cac GQDs nay c6 kha nang tuong thich sinh hoc cao va hoat dong
nhu mot chat ting cudng té bao trong nguyén bao (duoc xac nhan bang xét
nghiém vét xudc trong 6ng nghiém va phén tich chu ki té bao). Ngoai ra, kha
nang phat quang cua GQDs con duge sir dung trong cam bién pH quang. Nghién
ctru ndy dd mé ra nhiéu tng dung tiém ning cua GQDs trong cac linh vuc cam
bién quang hoc.

Hanjun Sun va cong su [40] di nghién ctiu cai thién phuong phéap tong
hop vat liéu GQDs bang phuong phép vi song. Graphen oxit pha tap Flo (FGO)
duoc su dung 1am nguyén liéu tho dé tdng hop vat liéu FGQDs va GQDs. Két
qua thu duoc cho thay, FGQDs c6 d6 on dinh pH t6t hon GQDs. Su ¢6 mat cua
Flo 1am giam mat do electron IT trong ciu trac thom, ¢c ché phan ung di véi
nguyén tir oxy tao ra trong qua trinh chiéu xa va cai thién hoat tinh quang hoa.
Do d6, vat liéu thu duoc c¢6 d6 6n dinh pH, kha ning phat quang manh va kha
nang tuong thich sinh hoc tét. Thir nghiém té bao ciing cho thdy, FGQDs phu
hop cho muc tiéu chup anh té bao trong thoi gian dai cho hinh anh chén thuc.

Trong mdt nghién ctru cta minh, Ling-Ling Li va cong su [41] dd cong bd
két qua tong hop thanh céng vét lidu GQDs bang phuong phap vi séng. Quy
trinh tong hop cu thé nhu sau: 30 mL dung dich GO (0,5 mg.mL™") dugc dong
nhat voi hdn hop gdm 8 mL axit HNOs va 2 mL H,SO,. Sau d6, dung dich hdn
hop duoc gia nhiét va hoi luu trong diéu kién chiéu xa vi séng véi cong suat 240
W trong thoi gian tir 1-5 gio. Két thuc phan tng, hdn hop duoc 1am lanh vé nhiét
d6 phong, sau d6 rung siéu &m dau do trong vai phut va diéu chinh vé pH = 8
bang dung dich NaOH. Phan long duoc loc qua mang loc 0,22 pm dé loai cac
phan tir 16n va giit lai dung dich mau vang. Tién hanh tham tach dung dich mau

vang bang mang thim tach c6 gia tri 8000-10000 Da. Két qua nghién ctru cho
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théy, vat liéu GQDs téng hop duoc co kich thude trung binh khoang 4,5 nm, c6
kha ning phat quang mau vang véi hiéu suat luong tir dat 11,7 %. Tuy nhién, khi
tiép tuc khir GQDs bang NaBH, thi vat liéu nay lai phat quang mau xanh véi
hiéu suét luong tir dat 22,9 %. Ca 2 loai GQDs nay déu c6 dinh phat xa huynh
quang trong dién pho bién.

Zhimin Luo va cong su [42] d3 nghién ctru va téng hop thanh cong vat liu
GQDs pha tap dong thoi Iuu huynh va nito bang phuong phéap vi séng. Cu thé,
40 mg GO dugc dugc phan tan trong hdn hop axit gom H,SO4 va HNO; (1:3,
Vv/V) bang cach rung siéu 4m dau do trong 5 phat. Thuc hién qué trinh phan ung
tai nhiét do 70°C trong 12 gid, sau d6 thém 160 mL nudc deion vao san pham
thu dugc. Loc rira san pham nhiéu 1an bang nudc deion, phan tan phan san pham
chat ran thu duoc trong 50 mL dimetyl fufural bang bé rung siéu &m trong 9 gio.
Trudc khi thuc hién phan tng véi glutathion, dung dich hdn hop duoc chuyén
vao 6ng thach anh va chiéu vi séng & nhiét d6 200°C trong 12 gid. Loc san pham
trén ly tam véi téc do 8000 vong.phut? trong 15 phat dé thu dugc GQDs. Két
qua nghién ctu cho thdy, GQDs duoc tong hop bang phwong phép vi séng cé
kich thuéc trung binh trong khoang 1,5-4 nm. XUc tac tong hop duogc trén co so
GQDs c6 hoat tinh xuc tac cao trong phan tng khir hdéa oxy (ORR) trng dung
trong pin nhién liéu. Xuc tac N,S-GQDs, va N,S-RGO/GQDs cling dugc ching
minh 13 ¢6 dic tinh xdc tac tot vai hoat tinh én dinh 1au dai. Nghién ciu nay
khong chi cai thién phuong phéap téng hop GQDs Véi cac thao tac don gian, chi
phi thap ma con co6 thé ma rong cho viéc tong hop mot xtc tac khong kim loai
ung dung cho phan tng ORR.

Phwong phdp oxi héa dién hoa

Pé diéu ché mot cach co kiém soét va hiéu qua GQDs trong nudc, cac nha
nghién ctu [43] da phat trién mot phuong phap dién hoa chat dién ly yéu (nhu

dung dich amoniac) dé ting cudng qué trinh oxy héa va cit. GQDs dugc diéu

16



ché bing cach str dung gidy graphen hinh tron 1am cuc duong, Pt 1am cuc &m va
dung dich amoniac (ngudn nito) lam chat dién phan. GQDs thu duoc c6 kich
thuoc 3-8 nm.

Trong mot nghién ciru dugc thuc hién bai Chen va cong su, GQDs pha tap
boron (BGQDs) duoc téng hop bang phuong phap dién phan manh [44]. Pau
tién, ho dit thanh graphit ¢ do tinh khiét cao (ngudn carbon) lam cuc duong va
tam Pt 1am cuc &m vao dung dich borax (ngudn Bo) c6 pH = 7. Qua trinh oxy
hoa va phan hay graphit & dién &p oxy hoéa khir cao (3 V) trong 2 gio dé san xuat
BGQDs. Sau d6, tham tach dé thu dugc dung dich BGQDs ¢6 dd tinh khiét cao.

1.1.3.2 Phwong phap tir duwoi 1én

Phuong phap tiép can tir dudi 1én thudng bao gom phuong phap vi séng,
carbon hoa phan tir va phuong phéap chiéu xa chum dién t: (EBI), phuong phap
nhiét phan. N6i chung, cac phan tir nho nhu axit citric (CA), axit amin, hop chét
pheny! hoic cac phan tir duong duoc sir dung 1am nguyén liéu ban dau.

Phwong phap vi song

S. Veeresh va cong sy [45] tong hop GQDs khtr theo phuong phap thay
nhiét hd trg vi song, di tir nguén nguyén liéu glucose. Cu thé, chiéu tia UV tai
budc song 365 nm. Sau d6, dung dich dugc dua vao binh Teflon, gia nhiét bang
10 vi s6ng & nhiét d6 khoang 180°C trong 4 gid. Két qua nghién ctiu cho thay,
rGQDs cd thé duoc st dung nhu vt liéu dién cuc hoat dong.

Zhang va cong su.[46] da str dung axit aspartic (Asp) va NH4;HCO3 lam
nguyén liéu tho, nuéc DI 1am dung méi, GQDs tinh khiét dugc tong hop bang
cach chiéu xa vi song trong 10 phdt va tham tach trong 7 gio. GQDs thu dugc
phat quang mau xanh lam manh. GQDs ciing nhay cam véi gié tri pH (2-12),
diéu nay cho thay n6 cé tiém nang 16n dbi véi cam bién pH quang hoc. Ngoai ra,
GQDs ¢6 thé dugc sir dung truc tiép 1am dau do huynh quang dé chup anh té bao

do tinh doc té bao thap va kha ning quang 6n cao
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Campbell va cong su [47] da sir dung dung dich glucosamine-HCI lam
ngudn carbon va thém céc tién chit khac nhau (sulfur thiourea hoic axit
benzeneboronic) dé téng hop cac GQDs khac nhau, bao gdm N-GQDs, NS-
GQDs va BN-GQDs. Sau khi dung dich hdn hop dugc xu ly bang vi séng trong
40 phat, né duoc xur ly bang mang tham tach trong 7 ngay va thu duoc GQDs.
Sau khi kiém tra tinh doc té bao va phan tng huynh quang pH caa cac GQD da
dugc chuan bi, GQDs ¢6 tiém ning 16n trong viéc phan phéi thude, cam bién do
pH ctia moi truong ung thu.

Phwong phdp carbon héa phéan ti

Bayat va cong su [48] tong hop cac cham lugng tir graphen don 16p phat
quang mau xanh la cay (SLGQDs) véi chi phi thap va ning suit cao bang céch
st dung nuéc DI 1am dung méi va glucose 1am tién chat. SLGQD duoc tong hop
phan tan déng déu voi kich thude trung binh khoang 8 nm. Budc song phat xa
cuc dai la khoang 540 nm.

Trong mot nghién cau khac, Teymourinia va cong su [49] diéu ché GQDs
st dung bot ngd 1am tién chat. Buong kinh cua GQDs duoc tong hop 1a 20-30
nm, phat quang mau xanh la cay.

Phwong phdp chiéu xa chium tia dién tir (EBI)

Wang va cong su [50] tong hop GQDs huynh quang don tinh thé bing
EBI ¢ nhiét do phong. 1,3,6-trinitropyren dugc hoa tan trong mét dung dich
hydrazin hidrat. Sau d6, dugc chiéu xa dudi ctra sb titan cua may gia téc dién tir
dong luc hoc. Sau khi chiéu xa, mau dugc tham tach qua mang loc vi xp 0,22
mm va tdi tham tach trong 2 ngay, va cudi cung thu duoc GQDs. Cac phan tu
nho khac nhu 1-Nitropyrene, uré va CA ciing c6 thé dugc sir dung 1am tién chét
dé tong hop GQD ¢ cung diéu kién.

Ahmad Allahbakhsh va cong su [51] d3 nghién ctru téng hop chim luong

tr graphen (GQDs) va dua ra co ché gel hoa cac chdm luong tir graphen bang
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cach st dung cac k¥ thudt tan xa anh sang két hop tia cuc tim. Qué trinh téng
hop GQDs nhu sau: 2 g axit citric duoc carbon hoa ¢ 200°C bang 10 nung dién tir
trong khoang 15 phut. Trong qua trinh nay, axit citric dau tién dugc hoa long
thanh chat 1ong khong mau, sau d6 chuyén thanh chat 10ng mau cam. Cubi cung,
Hé GQDs phan tan trong nudc trung hoa duoc thim tach bang mang tham tach
(3500 Da). Hydrogel duoc chuin bi thong qua qua trinh thay nhiét Hé GQDs
phan tan trong nude cd dic (20-50 mg.mL™), sir dung axit L-ascorbic 1am chét
khtr. O giai doan dau ctia qua trinh gel hoa (2 gid dau tién), su két hop kiéu G
ciia GQDs dan dén sy hinh thanh cac hat ¢ kich thude khoang 10 nm. Khi qua
trinh gel hoa dién ra, sy hinh thanh cac hat 16n hon thong qua viéc tap hop gan
nhu tit ca cac GQDs. Két qua cho thdy, hydrogel GQDs c6 mat do ~ 0,999
g.cm” thu duoc sau 8 gid thuy nhiét. Dién tich bé mit riéng cua hydrogel GQDs
la> 1000 m>.g™.

Phwong phdp nhiét phan

Xu Wu va cong sy [52] di nghién ctu téng hop GQDs di tir axit L-
glutamic bang qua trinh nhiét phan mot giai doan. GQDs thu duoc c6 kha ning
phat quang manh anh sang mau xanh duong, xanh 14 cay va do dudi sy chiéu xa
tuong Ung cua tia cyc tim, anh sdng xanh da tro1 va xanh 14. Hon nita, GQDs
phat ra huynh quang cén hong ngoai trong khoang budc song 800-850 nm. Céc
tinh chat huynh quang cia GQDs nhu ning sut luong tir, thoi gian séng huynh
quang, kha ning phat quang da dugc khao sat va hiéu suit luong tir dat 54,5 %.

Zhengcheng Huang va cong su [53] di nghién ctru va tong hop thanh cong
vat liéu GQDs bang phuong phap nhiét phan két hop chiéu xa vi song. Két qua
nghién ctru cho thiy, GQDs tong hop dugc co kich thude trung binh trong

khoang 1-5 nm va c6 kha nang phat quang anh sang mau xanh 14 cdy.
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Bang 1.1. Uu nhwoe diém ciia cac phwong phap khac nhau

Uu diém

Nhuoc diém

La phuong phap dugc
st dung rong rai hién
nay do don gian, hi¢u
qua va c6 thé dugc sir
dung trong san xuat

quy mo 16n

Thuong can

H2SO.,

st  dung
HNOg3 hoac cac
chat oxy hoa khac, co thé

gay an mon hoac no

La mot phuong phap
xanh, don gian va

nhanh chong

Thot gian phan Ung kéo
dai; mot s6 nguyén liéu tho
can duoc xir Iy bang chat
oxy hoéa manh trudc khi
phan ng xay ra; phan Gng
cling lién quan dén nhiét
d6 cao va ap suit cao, co

thé gdy chay hoic nd

GQDs dugc san xuét
6n dinh va phan bd

kich thuéc dong déu

Viéc xtr Iy so by nguyén
li¢u va ndng suat san pham
thap nén kho tién hanh san

xudt quy mé 16n.

Kho kiém soat kich thudc
hat, nang suat thép, thot
gian phan Ung lau va quy

trinh phuc tap

Phuong phap
Phuong
phap hoa
hoc
Phuong
phap thuy
nhiét/ dung

Phuong | .
ohép ti dich nhiét
trén
xudng
Phuong
phap  oxy
héa  di¢én
hoa
Phuong
phap khéac
Phuong | Phuong
phap tr | phap Vi
dudi 1én | song

Rat ngan dang ké thoi

gian phan ing

R4t kho dé thuc hién san
xudt quy md 16n do yéu

cau loc va lam sach
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Phuong
phap

La phuong phap than

thién vé1 moéi truong

Khoéng thé kiém soat kich

thuéc va cau triac cua

phap chiéu

xa chum tia

chéng va nang suat

Ccao

carbon hoa | va don gian GQDs mdt cach chinh

phan tr xac; GQDs thu duoc 1a da
phan tan

Phuong Pon gian, nhanh | Doi hoi thiét bi chuyén

nghiép dit tién va c6 nguy

co bi thuong do phong xa,

phap nhiét
phan

ngan thoi gian tong

hop

dién tur vi vdy nd chua dugc st
dung rong rai
Phuong Tién chat dé kiém, rat | Khong thé kiém soat kich

thuéc va cau truc cua

GQDs mot cach chinh xac

Céc phuong phap tir dudi 1&n dung trong tong hop GQDs doi hoi cac budc
phan ang phuc tap va cac vat lidu hitu co cu theé, gay kho khin cho viéc khao sat,
lya chon cac diéu kién phd hop [2]. Do d6, ngudi ta wu tién s dung phuong
phap tir trén xudng, tic 1a cit cac khéi vat liéu carbon Ién thanh cac manh nho.
Phuong phap oxy hoa héa hoc, con dugc goi 1a phuong phap cat oxy hoa tir trén
xuéng, 1a mot phuong phap duoc sir dung rat rong rdi, trong do cac lién két
carbon cua graphen, GO hoic 6ng nano carbon thuong bi oxi héa cat mach boi

cac chat oxy hda. Nguyén liéu can thiét cho phuong phap nay 1a nguyén liéu

carbon.

Mot s6 nguyén ligu phd bién duoc st dung dé tong hop GQDs theo hai
phuong phap tir trén xubng va tir dudi 1én duoc trinh bay trong Bang 1.2 dudi

day
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Bang 1.2. Mt sé nguyén liéu phé bién dwoc sir dung dé tong hop GQDs va

phuwong phap tinh ché GQDs

_ o Phwong phap | Phwong phap | Tai liéu tham
Loai nguyén liéu X _ ,
tong hop tinh che khao
Than d4 Turtrén xuéng | Tham tach [54]
Carbon soi Tu trén xubng | Tham tach [55]
Graphite Tu trén xubng | Tham tach [56]
GO Tu trén xuéng | Tham tach [29, 57]
AXit aspartic va o .
Tur dudi Ién Tham tach [58]
NHsHCO;
Glucosamine-HCI Tur dudi 1én Tham tach [47]
1,3,6-trinitropyren Tt dudi én Tham tach [50]

Hién nay, mot s6 nguyén liéu phd bién duoc sir dung nhu sgi carbon [55]
va GO, giay carbon,... khac nhau chu yéu vé dic tinh vat ly, hoa hoc va gia
thanh. Do d6, nguyén liéu cang ré, cang lam tiét kiém chi phi tong hop. Bém
carbon c6 tinh dan dién tar tot, c6 dién tich bé mat va do xbp cao, gia thanh ré so
véi cac nguon nguyén liéu carbon khac. Tuy nhién, dém carbon lai c6 nhuoc
diém lién quan dén tinh tham w6t va hoat dong dién hoa trong dung dich nudéc vi
tinh ky nuéc, ban chat bé mit va dong hoc kém d6i véi phan ung khir va phan
tng oxy hoa [59]. Vi vay, nguyén liéu dém carbon va cac nguén nguyén liéu soi
carbon/gidy carbon khdng phai 1a ngudn nguyén liéu thay thé twong duong, dem
lai cung hiéu qua ky thuat.

Qua trinh tinh ché GQDs sir dung mang tham tach téi nay van 1a mot
phuong phap tinh ché c6 gia thanh cao, do phai st dung mang tham tach, 1am
tang chi phi tong hop GQDs va tao ra rao can cho tng dung san xuat GQDs quy

mo céng nghiép.
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1.2 Tinh hinh nghién céu trén thé giéi vé vat liéu GQDs #ng dung trong

pin nhién liéu

1.2.1 Pin nhién ligu si dung trec tiép alcohol

Pin nhién liéu 12 mot thiét bi tao ra dién ning thong qua co ché phan ung
dién hoa. Khdng giéng nhu ac quy, pin nhién liéu c6 thé tao ra dong dién lién tuc
khi c6 mot ngudn nhién liéu cung cép cho né, trong khi d6, dc quy can phai duoc
nap dién lai (sac) tir mot ngudn bén ngoai, sau mot thoi gian sir dung. Véi ty 18
phat thai cac chat gay 6 nhiém moi trudng nhu nitrogen oxit (NOy), sunfua oxit
(SOy), va dic biét 1a carbon dioxit (CO,) kha thap, pin nhién liéu thu hat sy quan
tdm ctia cac nha hoach dinh phét trién nang lwong caa cac qubc gia trén thé gioi.
Do kha dung cua cong nghé pin nhién liéu ciing 1a mot uu diém so véi cac hé
théng phat dién st dung niang luong tai tao nhu gié hodc ning lwong mat troi do
cac hé théng nay phu thudc rat nhiéu vao cudng do gié va sé ngay nang trong
nam. Do dé, véi uu diém 1a su chu dong vé nguon nhién liéu dau vao nén pin
nhién liéu kha phl hop véi nhu cau vé cung cap dién niang cho cac phu tai qui
md trung binh nhu bénh vién, khach san, truong hoc hoac nha may v.v.

Trong s cac loai pin nhién liéu, pin nhién liéu s dung truc tiép alcohol
(DAFC) duoc quan tdm trong nhitng nam gan day. Trong bdi canh hién nay, viéc
st dung alcohol (metanol, etanol, v.v.) trong DAFC, cho thay hai wu diém vuot
troi so véi cac loai pin nhién liéu khac, bao gom [60]:

- Alcohol la chat 16ng d& bao quan
- Mat d6 ning lugng Iy thuyét caa alcohol kha cao, gan bang xang [61] va
nhiét d6 1am viéc cua DAFC thap (80-120°C) [62].

So vai pin nhién liéu st dung metanol truc tiép (Direct methanol fuel cell-
DMFC), pin nhién liéu sir dung etanol truc tiép (Direct ethanol fuel cell — DEFC)
— etanol 12 mot loai nhién liéu xanh c6 thé duoc san xuat tir sinh khéi [63] nén
DEFC dugc coi la mot trong nhitng ngudn nang lugng tiém ning trong twong lai.
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a. Ciu tao DAFC

Gidng nhu céc loai pin khac, DAFC bao gom hai dién cyc I anot va catot.
Giita hai dién cyuc 1a mot mai truong dan ion, thuong st dung la mang polymer
trao ddi ion. Tuy nhién, diém khac biét 1a cac dién cuc trong DAFC Ia cac 16p
xuc tac co do x6p va do dan dién nhat dinh. Khi pin hoat dong, phan ang oxi hoa
alcohol xay ra tai 1op xUc tac anot, phan tng khir hoa oxy xay ra tai 1op xuc tac
catot.

DAFC c6 thé duoc phan loai theo loai mang trao ddi ion: Pin nhién liéu st
dung mang trao d6i proton (PEM-DAFC), pin nhién liéu sir dung mang trao doi
anion (AEM-DAFC) va pin nhién liéu sir dung mang trao d6i cation (CEM-
DAFC). Céc bd phan chinh caa 1 cell trong DAFC bao gém: tim ludng cuc
(Biopolar), gioang lam kin khi (Gaskets), va to6 hop dién cuc-mang (Membrane
Electrode Assembly — MEA). Thong thuong, pin s& bao gdm nhiéu cell ghép lai
véi nhau, & ngodi cuing cua pin 1a cac tam thu dién tr (current colector) va tam
ngoai (end plate).

b. Phwong phdp ché tao dién cuc cho pin nhién ligu

Théng thuong, tim dién cuc anot dugc ché tao bang cach pha muc xuc tac
trén tam vai cabon wa nudc (kich thudc thich hop) trén thiét bi phu quay mang
mong, dé kho trude khi duoc 14p rap vao cell [64-66]. Cac bo phan cua pin nhién
licu dugc ldp ghép theo thir tu: khoang anot — tim 16t — tim thu dién tr anot —
tam 16t — t6 hop mang dién cuc — tdm 16t — tAm thu dién tor catot — tAm 16t —
khoang catot. Bulong, ¢ vit duoc lip dbi xtng, ghép va ¢ dinh cac bo phan dé
tao ra mo hinh pin (Hinh 1.4).
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. Td hop mang-dién cye
Témn thu dién 0 .

Tam hromg cye 02 (khong khi)
Tam ngoai FEthanol /
‘. @
Tam dém kin khi :
/ Tam ludmg cye / Tam ngoai
COr+ HiO + . . H:O + ..

Hinh 1.4. So @b lip dit DEFC

C. Nguyén ly hoat dpng cua DAFC

Trong DAFC, cac alcohol dugc cép vao dién cuc anode, dudi su tac dong

cua lop xuc tac tai day, dugc phan tach thanh céc hat dién tr va ion H*. Cac hat

dién khong di chuyén dugc qua mang dién phan ma di chuyén sang catot théng

qua mach ngoai va tao ra dong dién. Cac ion H* duoc khuéch tan qua mang dién

phan hay mang trao d6i proton (thuong str dung mang nafion) dé sang dién cuc

catot. Cac phan wng trong pin bao gom:

e Taianot:
CnH20:10H + H,O — 2(n+2) H* + 2(n+2) e + n CO; (1)
e Tai catot:
(n+2) O, + 2(n+2) H* + 2(n+2) e — (n+2) H,0 (2)
e Phan ung tong cua pin dugc viét nhu sau:

CoH 20:10H + (n+2) O, — (n+2) H;0 +nCO; (3)

So d6 nguyén 1i hoat dong ctia DAFC dugc minh hoa thong qua so do

nguyén li hoat dong cua DEFC va dugc trinh bay trong Hinh 1.5.
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Hinh 1.5. So' @6 nguyén 1y hoat dong ciia DEFC

DEFC bao gom hai dién cuc anot va catot. Cac dién cuc trong DEFC 1a
cac 16p xuc tac co do x6p va do dan dien nhat dinh. Khi pin hoat dong, phan ¢ng
oxi hda etanol (Ethanol Electrooxidation Reaction - EOR) xay ra tai 16p xUc tac
anot, phan (ng khir hda oxy xay ra tai 16p xdc tac catot [67-70]. Chat x(c tac
anot trong pin DEFC thuong trén co s¢ kim loai quy do cac kim loai nay co hoat
tinh cao trong cac phan tng oxi hoa-khir va cat mach, c6 vai tro xdc tac cho EOR
dién ra tai nang lwong thap hon va & toc do cao hon.

Tai dién cyc anot, chat xuc tac anh huong dang ké dén toc do oxi hoa dién
hoa alcohol [67] va anh hudng dén hiéu suat caa pin; néu toc do oxi hoa alcohol
bi cham lai, hiéu suat pin s& giam manh [71]. Mot sé van dé anh huéng téi phan
ting EOR dién ra tai anot nhu su phan cuc caa chat xuc tac [72] va kho khin
trong viéc pha v lién két C-C cua c4c phan ta etanol dé tao thanh CO,. Etanol
khong bi oxi hda hoan toan theo ly thuyét ma san pham chinh dugc hinh thanh tir
qua trinh oxi hoa I axetic [73]. Nguyén nhan do hau hét cac phan ung chi xay ra
trén bé mit cau tric etanol, chu yéu 1a lién két sp® caa C-H va O-H dan dén sy
hinh thanh cac loai axetic nhu acetaldehyt va axit axetic, sau d6 cac chat nay
khdng thé oxi hoa thém.

Chia khda dé qué trinh oxi hoa etanol thanh CO, dién ra hiéu qua 1a su

hinh thanh céc aldehyt trudc khi trai qua sy phan cat lién két C-C cua ciu tric
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etanol. Ngoai ra, qué trinh oxy héa etanol tai anot bi cham lai do sy hap thu
carbon monoxit-CO.gs Mot san pham trung gian cta qua trinh oxy hoéa etanol,
gay ngd doc xuc tac [74, 75]. Do d6 cai tién hoat tinh dién hda cua xUc tac 1a van
dé quan trong can nghién ctu trong linh vic DEFC néi riéng va DAFC néi

chung.

1.2.2 Phan logi xtic tdc trén co s Pt ing dung trong pin nhién ligu

Trén thé gidi, co mot s6 nghién ciu phét trién cac pha hoat tinh trén co s&
cac kim loai ré tién hon cac kim loai quy, bao gom: Ni, Fe, Mo,...[76]. Vé mat
ly thuyét, viéc thay thé kim loai quy bang cac kim loai ré tién hoan toan kha thi
[76, 77]. Tuy nhién, dong xuc tac dang nay doi hoi phai vuot qua nhiéu thach
thirc nhu: hoat tinh, 6 bén, dd 6n dinh xtc tac con chua cao [60].

Trong khi d6, Pt dugc coi nhu mot chat xUc tac tiéu chuan dé phét trién
dong xdc tdc méi co hoat tinh cao va bén [78]. XUc tac vai pha hoat tinh 1a Pt
duoc st dung rong rai nhat lam chat xdc tac pin nhién liéu trong nghién cau
khoa hoc va cac truong hop thuong mai boi wu diém vé hoat tinh xUc tac cao va
d6 on dinh hon cac kim loai quy khac [60]. Tuy nhién, viéc ap dung cac xuc tac
trén co so Pt da cong bd voi myc dich thuong mai van con bi can tro béi mot s6
van dé, dac biét 1a vi Pt 1a mot kim loai twong dbi dét tién va d& bi két tu trong
diéu kién hoat dong, dan dén viéc phai sir dung mot chat xitc tac dat tién. Chua
ké, ham lugng Pt thuc té can dung cho viéc tdng hop céc loai xdc tac nay con
kha cao [79, 80]. Do vay, dé khic phuc nhitng nhiing han ché phat sinh do, viéc
thiét ké Chat xtic tac dién hoa tién tién co gia thanh canh tranh van 1a mét thach
thirc quan trong. Trong phan noi dung, luan &n cha yéu di sau vao tim hiéu cac
dang xuc tac trén co s& Pt 1a pha hoat tinh mang tinh thwong mai dé sir dung
trong pin DAFC ma dic biét 1a pin DEFC, huéng téi nghién ciu, tim hiéu cha
yéu cac xuc tac Pt mang trén chit mang trén co s GQDs, tién téi ung dung ché

tao dién cuc anot cho pin DAFC. C4c xUc tac nay cd kha nang thuc day quéa trinh
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oxi hoa dién hda dién ra trén dién cuc anot, qua d6 cai thién kha ning hoat dong

cua pin DAFC.

Chét xuc tac dién hoa trén co sd Pt c6 thé dugc phan loai thanh cac nhom

chinh nhu trong Hinh 1.6

Pt/CB
Pt/CNTs
Pt/CNFs
Pt/G

3. Hop
kim Pt va
phi kim
loai M

X1c tac trén

Pt-Kim loai quy o s& Pt

Pt/M-N bién
tinh C
Pttphi kim
loai khac M

Pt-Kim loai
khoéng quy
= 4. Hop kim
kiém soat
hinh dang va
Hop kim da kim cau tric Pt-M
loai Pt
Hop kim Pt-oxit
kim loai

Pt-M rdng
Pt-M ban 161
Pt-M nano
polyhedra

Hinh 1.6. So @0 phan loai mgt s6 chat xiic tac trén co sé Pt dung trong pin

nhién liéu [60]

Cac chat xuc tac trén co sd Pt pho bién hay ding trong pin nhién liéu c6

hiéu qua cao di duoc nghién ctiu va ap dung bao gom:

- Xdc tac Pt khai: Uu diém caa chat xdc tac loai nay 1a hoat tinh xic tac rat tét

do Pt c6 kha nang ting cudng van chuyén dién tir, giam do hoat hda qua muc

cho qua trinh oxi héa etanol va day nhanh phan tng chuyén doi tir hoa ning

thanh dién nang. Tuy nhién, xtc tac Pt khéi chi thich hop cho pin nhién liéu

st dung it 1an vi Pt cd gia thanh cao, tudi tho xuc tac kém do Pt d& bi ngo doc

boi hop chit trung gian sinh ra trong qua trinh oxi héa etanol dién ra tai anot.
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Dé khic phuc nhuoc diém néu trén, budc tién khoa hoc dugc dua ra 1a phan

tan pha hoat tinh Pt 18n bé mat céc chat mang:

+ XUc tac Pt/Carbon: Nhiing vat liéu carbon truyén théng nhu carbon den, dém
carbon (CF), carbon xdp,... c6 loi thé vé dién tich bé mat riéng 1am tiang kha
nang phan tan cua Pt va cac nhom chac hoat dong bé mit, dic biét 1a cac
nhdm oxy c0 vai tro trong viéc cai thién hoat tinh dién hoa cua xuc tac trong
cac phan tng oxi hoa va phan ung khir héa oxy dién ra trong pin DAFC. Do
d6, hau hét cac xUc tac Pt mang trén chat mang la vat liéu carbon truyén thong
déu c6 su cai thién hiéu suat dién hda. Tuy nhién, xdc tac loai nay chua du do

o6n dinh va do bén trong nhiéu chu ki phan tng.

+ XUc tac Pt/Graphen (Pt/G): Khong nhu vat liéu carbon truyén thdng, graphen
cling c6 dién tich bé mit riéng lon, song lai ¢6 d6 dan dién va do tro hoa hoc
cao tao diéu kién thuan lgi cho phan @ng chuyén dién tir & bé mat dién cuc.
Ngoai ra, bé mat graphen chtra nhiéu cac nhdm chic oxy - c6 vai tro ting
cuong tuong tac cua cac hat nano Pt. Do d6, graphen duoc st dung véi vai tro
hd trg Pt trong phan tmg oxi hoa dién hoa alcohol . Uu diém cua xdc tc Pt/G
1a dic tinh dién hoa, do bén, do 6n dinh cao hon han so véi Pt/C do dic tinh
vuot troi cua graphen. Nhuge diém chinh cua xdc tdc Pt/G 1a su twong tac
manh mé& cua cac tim graphen tao lién két « - © ngan chin cac tam x(c tac va
lam giam bé mat tiép xuc cua graphen, han ché su khuéch tan cua cac chat
phan Gng vai dién cuc. Hon nira, trong qué trinh sdy khé xUc tac, cac tim
graphen oxit bi két tu can tro viéc truyén dan electron. Qua trinh tong hop ra
graphen di tir tién chat kha phac tap, nhiéu budc, dan dén chi phi tong hop x(c
tac Pt/G twong ddi cao.

+ Xuc tac Pt/G-CQDs: CQDs duoc thém lam giam kich thudc cac hat Pt, ngan
su két tu Pt va graphen, thuc dy kha nang chdng ngo doc théng qua hiéu tng

hiép dong giita cac nhom chirc chira oxy trén bé mat graphen. Tuy nhién, viéc
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str dung xUc tac loai nay co chi phi cao do di tir hai tién chat dit tién Ia

graphen va CQDs.

- Xuc tac hgp kim cia Pt: Viéc bo sung kim loai thi hai cling c6 thé ting
cuong dang ké qué trinh giai hap cling nhu qué trinh oxy hoa CO bi hap phy,
tai sinh cac tm hoat tinh bi ngo doc va cai thién dang ké dong hoc phan tng
[81]. Hoat tinh xuc tac va kha nang chiu ngdé doc CO cua Pt ¢6 thé duoc cai
thién dang ké nho hiéu tmg dién tar hoic hiép dong gitra cac thanh phan xuc

tac khac nhau.

+ Heé xuc tac ludng kim Pt (chii yéu tap trung cac xdc tac Pt bién tinh boi cac
kim loai chuyén tiép nhu Co, Ni, Rh,..), cac xuc tac nay c6 kha ning ting hiéu
suat pin va giam ham luong kim loai quy Pt. Viéc bd sung mot kim loai thi
hai gop phan thay doi tinh chat vat ly (thanh phan, kich thudc hat, hinh théi bé
mat) va tinh chat héa hoc, hoat tinh xuc tac va do chon loc héa hoc. Do do,
lam giam su hap thu caa cac hop chat trung gian va lam tang s luong cac tam
hoat tinh. Uu diém cuaa cac chat xdc tac loai nay 1a lam giam chi phi st dung
XUc tac, tang hoat tinh dién hda so véi viéc chi sir dung Pt. Tuy nhién, nhuoc
diém cho thay d6 bén xuc tac khong cao va xc tac bi mat cau trdc theo thoi
gian phan tng do sy thiéu dong nhat vé hinh dang va kich thudc cua nguyén

tir c4c nguyén t khac nhau trong cling mét loai xGc tac.

+ Hé xuc tac da kim Pt (xtic tac Pt bién tinh boi 2 kim loai nhu: PtRuNi,
PtSnNi,...). Cac kim loai chuyén tiép trong cau trdc Pt 1am cham kha nang két
tu cta x(c tac do sy sap xép nguyén tir cc nguyén td mot cach cé hé thong,
tao sy 6n dinh tot hon thong qua hiéu (ng hiép dong.Trong hau hét cac truong
hop, chat xtc tac da kim déu thé hién hoat tinh dién hoa tét hon so vai céc
chat xuc tac ludng kim va don kim loai Pt. Tuy nhién, nghién ctru ciing thay
rang hé da kim khong thé hoat dong & nhiét d6 cao; Pt cua hé da kim hinh
thanh oxit 1am giam bé mat x(c tac c¢d san gay anh huang toi hoat tinh xuc tac.
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Do d6, hiéu qua hoat dong caa DAFC khdng cao. Ngoai ra, can nghién cau
lya chon cac kim loai chuyén tiép trudc khi dua vao bién tinh Pt vi cac kim
loai chuyén tiép duoc dua vao co thé tuong thich v6i Pt nhung lai khong

tuong thich v&i nhau gay hién tuong két tu xUc tac.

- Xdc tac Pt-phi kim loai: Nhiéu nha nghién ctru da chuyén su chl y cua ho
sang Viéc str dung cac vat liéu ré tién va d& san xuat nhu vat liéu carbon, nito-
carbon pha tap, carbon pha tap chat di nguyén tir phi kim loai chat xc tac,
nitrua, chalcogenide kim loai chuyén tiép va carbon céc hop chat kim loai
khong quy dé phu 16p thanh composite véi Pt. Vat liéu hd trg dong mot vai trd
quan trong trong viéc phat trién hiéu suat cao cua chat x(c tac, vi cau tric va
dic tinh bé mat cua gia d& anh huong 16n dén kich thudc va chat luong phan
tan cua cac hat nano kim loai [82]. Tuy nhién, mot s6 van dé xay ra trong qué
trinh phan trng sir dung Xxuc tac dang nay, nhu su hoa tan Pt hoac cac phi kim
loai co ban cua hop kim, sy nhim doc manh cac hop chat bi hap phu, va su an
mon cac khung d& carbon co thé gay ra [83] lam suy giam hoat tinh xdc téc,
gay can tro ung dung thuc tién cua xuc tac trong pin [84]. Ngoai ra, nhitng
khac biét vé kich thuéc gitra Pt va cac nguyén ta phi kim loai ¢ thé dan dén
su bién dang cua mang tinh thé. Cac nguyén tir 16n hon dy cac nguyén ti 1an
can ra xa va cac nguyén tir nho co6 thém khong gian xung quanh. Nang lugng
bién dang lién quan dén su bién dang mang tinh thé lam ting ning luong tu do
tong thé cua mang tinh thé hop kim. Do d6, anh hudng dén cac dic tinh cua
hop kim [85].

- X(c tac kiém soat hinh dgng va cdu trac cia hep kim Pt-M: Trong nhiing
nam gan day, dé cai thién hon nita kha ning xuc tac dién hda cia cac chat xuc
tac hop kim Pt cho pin nhién liéu, thé hé xuc tac hop kim Pt dugc kiém soét
chinh xé&c qué trinh tong hop Pt hop kim dua trén dé diéu chinh hinh dang va
cau tr(c cua chung, dong thoi, tang cudng hoat tinh xdc tac, giam luong Pt, va
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tranh ngo doc khi CO da dugc dua ra. Hop kim Pt — M véi cac hinh dang va
cau tric khac nhau (nanopolyhedra [86], nanodendrites [87], rong [88, 89] va
cau truc 18i-vo [79]) da tré thanh mot linh vuc nghién ciu phé bién. Hop kim
dang nay c6 hoat tinh va do bén cao hon dugc tao ra bai nhiing tién bo vé cdu
trdc va sy hiép dong caa cac nguyén té trong hop kim [90]. Nhuogc diém chinh
cua xUc tac dang nay 1a phuong phap tong hop hiéu qua dé tao ra san pham
theo dung nhitng mong mudn cua nha thiét ké chat xdc tac cho téi nay van con
nhiéu thach thac [91].

Nhu vay, c6 thé thay rang, xtc tac trén co so kim loai quy Pt ding trong
dién cuc anot cia DAFC da dugc dé xuat va ap dung trén thuc té. Tuy nhién, cac
loai xUc tac nay it nhidu c6 nhugce diém, chang han nhu gia thanh cao, d6 bén
kém, hoac hoat tinh xuc tac khong cao, d6 6n dinh xuc tac kém dan téi hiéu qua
cia DAFC kém. Do d6, dé dam bao hiéu suat ti wu cho qué trinh oxi hoa
alcohol dién ra tai dién cuc anot, can thiét phai tim ra mét loai xtic tac wu viét
khong chi cd hoat tinh, d6 6n dinh va do bén cao ma con cé gia thanh ré cho dién

cuc anot caa DAFC.

1.2.3 M@t sé yéu to anh hwéng tdi dic tinh xiic tdc trén co sé Pt ing dung

trong pin nhién liéu

1.2.3.1 Anh hwong ciia ham lwong Pt

Hau hét cac céch tiép can mai gan day tap trung vao viéc kiém soéat bé mat
cau tric va trang thai dién tar bé mat (hoac thanh phan) cta cac hat nano bach
kim dé tang hoat tinh caa xdc tac voi mot lugng kim loai quy Pt >10% vé khdi
lugng.

L 6pez-Cudero va cong su [92] ciing duoc bdo cdo vé anh hudng cua ham
lugng Pt trén chat mang carbon. Cu thé, khi ting ham lwgng Pt tir 10 dén 50% vé

khdi lwong nhung khong quan sat thdy xu huéng giam ECSA khi ham luong Pt
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cao hon. Bong thoi, kich thudc hat cua tat ca cac chat xuc tac thu duoc tuong tu
nhau (chtra 10-50% Pt vé khéi luong).

S. Taylor va cong sy [93] nhan dinh xuc tac ¢ ham luong Pt cao (chiém
60 va 80% vé khdi luong) cho gié tri ECSA thap hon cac chat xuc tac chira ham
lwong Pt thap hon (20 va 40% vé khéi lugng Pt). Bong thoi, véi xdc tac c6 ham
lwong Pt cao thu duogc kich thudc hat Pt 1én hon (XRD va TEM), tang kha nang
két tu (TEM) va khoang céach gitra cac hat thip hon dbi véi cac chat xuc tac co
ham luong Pt thap. Chua ké, trong chat xic tac chira ham lugng Pt cao, mot
lugng dang ké Pt khong tham gia phan tng dan dén gia tri mat ¢ dong caa xdc
tac tinh trén mot don vi khoi luong Pt thap hon so véi x(c tac chira ham lugng

kim loai Pt thap.

1.2.3.2 Anh hwong ciia kich thwéc hat Pt

Anh huéng caa kich thudc hat Pt dbi véi hiéu qua phan tng ORR dén nay
van chua c6 10i giai. Ly do chinh cho su khac biét cé thé 1a do céc hoat dong cua
Pt duoc do & cac loai chét dién ly khac nhau, trén ca&c mau c6 hinh dang va mic
d6 két tu khac nhau. Chua ké, hoat tinh dién hoa cua xtc tac con lién quan dén
hinh dang va khoang cach gitra cac pha hoat tinh véi nhau.

Kich thudc hat Pt nho 1am ting kha ning phan tan caa Pt 1én chat mang,
lam tdi da hoa dién tich bé mat hoat dong dién hoa (ECSA, m?g »)[78]. ECSA
la tham sb quan trong d6i vé&i phan tng oxi hoa dién héa. Ngoai ra, tinh on dinh
cuia chat xuc tac trén co sé Pt ciing lién quan chit ché dén kich thudc cua Pt, nhu
c4c hat tiéu phan nano Pt qua nho ciing d& bi hoa tan hon so véi cac hat Pt co
kich thudc nano vira phai do giam ning luong gan két.

Trong pham vi 1-5 nm, Shao va cong su [94] da kiém tra mdi quan hé
gitra kich thudc hat Pt va hoat dong khir oxy trong dung dich HCIO,. Két qua
cho thay r rang rang phan tng ORR phu thudc vao kich thudc hat Pt. Hoat tinh
tang nhanh khi kich thuéc hat Pt tang tir 1,3 dén 2,2 nm va ting tir tir khi kich
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thudc hat tang cao hon nira. Mat khac, hoat tinh cuc dai dugc quan sat ¢ kich
thuéce hat Pt 1a 2,2 nm.

Anh huong vé kich thudc caa Pt ciing da duoc Inaba va cong su bao céo
[95] ring kich thuéc hat Pt ting 1én thong qua qua trinh hoa tan - tai phan bé sau
nhiéu chu ky phan tng chu trinh oxy hoa khur, trong khi d6, dé két tu, nho cac
hat hop lai thanh hat 16n. Cac qué trinh nay s& dan dén giam ECSA va mat do

dong.

1.2.3.3 Anh hwéng ciia khodng cach giga cac hat Pt

Nesselberger va cong su [96] cong bd rang khi sir dung cac cum nano Pt
da duoc lya chon vé kich thuée, hoat tinh x(c tac bi anh huang bai khoang cach
giira cac hat. Cu thé, vai cac hat nano Pt cd khoang cach déu din thé hién hoat
tinh dién hoa gidng nhu cta Pt voi mat do day. Khoang cach gitra cac hat nano
Pt ¢ thé anh hudng dén do bao phu cua dién cuc, do d6 anh huong dén hoat tinh
cua xuc tac.

Yang va cong su [97] da nghién ciru anh huong ciaa khoang cach gitra cac
hat d6i véi su hinh thanh hydrogen peroxide va nhan thay rang mic do hinh
thanh hydrogen peroxide tang 1én khi kich thuéc hat Pt giam va khoang cach
gitra cac hat tang 1én. Su hinh thanh H,0, dugc biét 1a cd anh huong xau dén
hoat tinh dién hoa thdng qua phan ung:

O,+ 2H™+ 26" H,0;

Kich thudc hat va khoang cach gitra cac hat dong mét vai tro quan trong
trong viéc hinh thanh hydrogen peroxide [98]. Inaba va cong su [99] dé xuat
rang su hinh thanh H,0, ting 1én khi su két tu cua cc hat Pt ting. Diéu nay cd
thé duoc giai thich dya trén khoang cach cua cac hat Pt lién ké. Néu mot phan ta
H,0; hinh thanh va khong tiép x(c véi tdm hoat tinh Pt 1an can, phan tir H,0, s&

khuéch tan vao dung dich chung ma khong bi khir thém thanh H,O.
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1.2.3.4 Anh hwéng cia logi chat mang

Nhu ching ta di biét, viéc sir dung céc vat liéu chit mang trong linh vuc
xUc tac 1a can thiét dé diéu chinh cac dic tinh (chang han nhu do phan tan, hinh
dang, kich thudc va ciu trdc) cua cac hat nano Pt va chang dong mét vai trd
quan trong quyét dinh hiéu suét caa chat xdc tac [100]. Do d6, viéc phét trién cac
vat liéu hd tro phd hop di tré thanh mét trong nhitng chién lugc quan trong dé
thu dugc DAFC hiéu suat cao [101]. Cac yéu cau ddi véi chat mang cua chat xdc
tac bao gom: @6 dan dién tuyét voi; tinh han ché an mon cao; su phan bé tdm xuc
tac dong déu; dién tich bé mat riéng cao; c6 kha nang tao lyuc lién két véi cac tam
xUc tac va co thé e ché hiéu qua su di chuyén ciing nhu sy két tu cua cac tm
Xuc tac.

Cac dan xuat graphen (GO, rGO, GQDs) di duoc chung minh la chat
mang hiéu qua trong vat liéu xdc tac cho DAFC, nho vao dac tinh vat liéu ly
tuong, kha nang phan tan cac tim xdc tac cling nhu cac khuyét tat c6 trén bé mit
vat liéu [102]. GO bao gom mot tam graphen mot 1op, lién két cong hoa tri véi
cac nhém chic oxy trén cac mit phang co ban va cac canh caa tim. Trén mat
phang nén, c6 nhém hydroxyl va nhém epoxy; cac canh cé thé bao gom cac
nhom cacboxyl, cachonyl, phenol, lacton va quinon; mang té ong vai carbon &
trang thai lai hda sp2. So véi SGQs va GQDs, cac tim graphen c6 kha ning hoa
tan han ché trong nudc do cac lién két m-r manh mé giita cac 16p [103], cac
nhém chuac cé trén GO, rGO va GQDs la phan cuc, lam cho chdng wa nuéc va
tan t6t trong nuéc - dac tinh rat quan trong d6i véi qua trinh phéan tan xuc tac
trong muc xtic tac dé dua 1én dién cuc trong pin. Thong thuong, dién tich bé mit
ctiia rGO dugc ting 1én hon néu cac thanh phan dugc thém vao ngin can rGO bi
chdng chap mat cach hiéu qua, do do6, hoat dong cia cac tdm xuc tac duoc ting
cudng cling nhu sy 6n dinh cua xtc tac duge ting 1én do su lai hda chat mang.

Bén canh dién tich bé mat, trong c4c nghién ctu gan day, cac nhom chic bé mat
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cua vat liéu carbon, dac biét la cac nhom gitr oxy, dong mot vai tro quan trong
trong viéc cai thién cac hoat dong cua chat xdc tac trén co s Pt trong ca MOR
va ORR [104].

Tian-Zeng Hong [104] va cong su da tron hai loai chat mang CQDs va GO
Vi ti 18 1:1 vé khéi luong nhu mot loai chat mang cho qué trinh tong hop x(c
tac trong MOR. Két qua nghién ctu cho thay, xuc tac thu duoc c6 hoat tinh cao
gap 2-3 cua so Vi xuc tac Pt/C thuong mai. Ngoai ra, két qua ciing cho thay,
hoat tinh dién hoa ting tuyén tinh véi sé lugng CQDs. CQDs déng nhiéu vai tro
trong viéc nang cao hiéu suat Pt nhu tao mam va tdm neo dau cho tam xUc tac
cling nhu tao diéu kién hinh thanh kich thuéc nhé va dong nhat cac hat Pt phan
bé; dong thoi, CQDs hoat dong nhu mot miéng dém dé giam bt qua trinh chdng
chap cua cac tam rGO.
1.2.4 Mgt sé két qud nghién cizu vé téng hep xiic tdc trén co sé Pt/GQDs #ng

dung trong pin nhién ligu DAFC

Nhu da trinh bay ¢ trén, xuc tac trén co sé Pt thuong duoc su dung trong
dién cuc anot cua céc loai pin nhién liéu. Sau day 1a tong quan vé xuc tac Pt
mang trén chat mang GQDs.

Guogiang He va cong su [105] ciing dd nghién ciu va tong hop thanh
cbng vat liéu Pt/GQDs trng dung lam xdc tac cho phan trng khir hda oxi trong pin
nhién liéu. Két qua nghién cau cho thay, vat liéu nano composit Pt/GQDs thu
dugc c6 ciu trdc lap phuong tim mit (FCC) véi khoang cach gitra cac mat
phang mang 1a 0,23 nm. Céc hat nano Pt/GQDs c6 kich thudc trung binh trong
khoang 2,79 £ 0,38 nm. Ngoai ra, hoat tinh cta xtc tac Pt/GQDs ciing duoc So
sanh véi xtc tac Pt/C thuong mai théng qua céc phép do dién hoa. Két qua dién
hoa cho thay, so véi xuc tac Pt/C thuong mai, P/GQDs c6 hoat tinh cai thién
dang ké trong phan tng khir hda oxy (ORR-Oxygen Reduction Reaction), Véi
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dién thé ban dau 1a +1,05 V, cao hon gan 9 1an so véi dién thé ban dau cua xc
tac Pt/C (70 mV).

Yang Song va cong su [106] di nghién ciru va tong hop thanh cong vat
liéu P/GQD bang phuong phap thay nhiét mot giai doan, tng dung lam xuc tac
cho pin PEM. Trong cong b nay, nhom tac gia di nghién ctru sy anh huong cua
nhiét do thuy nhiét dén hoat tinh dién hoa cua xtc tac. Két qua TEM cho théy,
khi nhiét @6 phan tng dao dong tir 140—180°C thi kich thudc ctuia cac hat nano Pt
trong khoang 2,5-3,5 nm (kich thudc trung binh ~ 3,0 nm). Khi nhiét do tang
cao hon (200°C) thi kich thudc hat ciing tang 1én, diéu nay duoc giai thich 1a do
nhiét d0 tang lam tang su két tu ciia cac dam hat kim loai, dan dén su giam hoat
tinh x0c tac; nhiét do thuy nhiét thich hop nhét 1a tai 160°C. Tai nhiét d0 nay,
xuc tac Pt/GQD c6 hoat tinh dién hoa tdt nhat va on dinh sau nhiéu chu ki quét.
Cu thé, gia tri mat do dong theo khéi lwgng Pt tai nhiét d6 thay nhiét 160°C dat
468,1 A.gp! tai +0,90 V, cao hon so v6i xtc tac Pt/C thuwong mai (160 A.gp?).

Limei Chen va cong su [107] di nghién ctu va tong hop vat lidu
Pt/NGQD ¢ng dung lam mang trao ddi cho pin AEM. Trong nghién ctu nay,
nhom tac gia da tong hop hai loai xic tac gom Pt/GQDs va Pt/N-GQDs dé so
sanh hoat tinh dién héa véi xuc tac Pt/C thuong mai. Két qua nghién ctu cho
thay, véi ham luong Pt thuc té trong xUc tac Pt/GQDs va Pt/N-GQDs lan luot 13
61,0 % va 62,3 %, kich thudc hat nano Pt twong tng 1a 2,03 £ 0,43 nm va 2,29 +
0,50 nm. Mat d6 dong quét tinh theo dién tich hoat dong dién hda cua cac xuc tac
Pt/C, Pt/GQDs va Pt/N-GQDs trong méi truong KOH 1 M lan luot 1a 1,03 A.m’
21,03 A.m?va 4,22 A.m?. Nghién cttu nay cho thay xuc tac Pt/N-GQD c6 hoat
tinh dién hoa cao hon Pt/GQD va Pt/C trong phan tng khir hoa oxy trong méi
truong kiém. Tuy nhién x(c tdc Pt/N-GQDs van di tir ngudn nguyén liéu 1a

GQDs dit tién do qué trinh tong hop GQDs kich thuéc nho can trai qua giai
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doan tinh ché phuc tap, ton kém nén can dugc cai thién hon nita dé xdc tac Pt/N-
GQD dugc trng dung rong trong thuc tién.

Yang J va cong su [56] da tong hop thanh cong xic tic Au-GQDs@Pt
bang phuong phap khtr hai budc, trong d6 Au tao thanh 18i, GQDs tao thanh 16p
trung gian va Pt tao thanh 16p vé. GQDs c6 thé diéu khién sy lién két cua cac
chat trung gian phan tng trén bé mat Pt ciing nhu sap xép cac lién két n-n", do do
hinh thanh nén 16p vo Pt. Hoat tinh dién hda cua xuc tac Au-Pt/GQDs dugc danh
gia qua qua trinh oxy hoa dién hoa metanol trong méi truong kiém. Két qua
nghién cau chi ra rang Au-Pt duoc lap rap véi GQDs c6 thé cai thién dang ké
hoat dong va tinh 6n dinh cua céc chat xdc tac, nhd hiéu tng hiép dong duoc tao
ra bai GQDs, thé hién tinh dan dién t ndi bat va d6 6n dinh hoa hoc/vat ly
cao. Ngoai ra, ty 1é mol Pt/Au c6 thé kiém soat do day vo Pt, diéu nay anh huong
dang ké dén hoat tinh dién hoa cua xuc téc. Véi ty 18 mol Pt/Au 1a 1, xdc tac Au-
Pt/GQDs c6 hoat tinh dién héa cao nhat (Ir = 15,68 mA.cm), 16n hon gap 2,5
lan so véi xtc tac Pt/C thuong mai (Ir = 6,86 mA.cm?) va kha ning chiu ngo
doc CO ciing duoc cai thién. Céc két qua trén cho thay, x(c tac Au-Pt/GQDs ¢
nhiéu trién vong tng dung trong cac linh vuc ché tao thiét bi luu trit ning luong.

Ciing trong mot nghién cau tong hop xuc tac cho phan tng khir hda oxy
trong pin nhién liéu, Limei Chen va cong su [108] ciing di nghién ctu va tong
hop thanh cong vat lieu NGQDs bién tinh bing cac kim loai qui (Pt, Au). Theo
d6, GQDs duoc tong hop bing phuong phap hoa hoc, sau qué trinh tinh ché
duogc pha tap nito tir nguyén liéu ure (NGQDs). Sau d6, kim loai dugc mang Ién
chat mang NGQDs (mk.:mc= 1:1) bang phuong phap khir CO. Két qua nghién
ctu cho thdy, tai dién cuc dia quay carbon thay tinh (tc d6 quay 1600
vong/phat, khoang thé 0,4-1,1 V, xic tdc Au-NGQD, Pt/C va Pt/GQDs dat thé
nira dong lan luot 12 0,74 V; 0,84 V va 0,85 V. Mat do dong giéi han tuong ¢ng
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la 0,84 mA; 1,24 mA va 0,75 mA. Sé electron chuyén dich cua xlc tac
Au/NGQDs dat 3,6-3,8e (thap hon so véi xuc tac Pt/C va Pt/GQDs dat = 4e).
Nhu vay dén nay, hau hét cac cong trinh déu tap trung nghién cau phaét trién xuc
tac trén co s& Pt, ng dung cho pin nhién liéu mang trao doi proton, DMFC,...
Theo hiéu biét ctua ching t6i, dén nay hau nhu chua cé cong trinh nao céng bd
két qua nghién ctu vé xuc tac Pt mang trén GQDs, tng dung trong DEFC. Do
vay, luan &n nay tién hanh nghién ciu ché tao xuc tac Pt/GQDs, trong d6 sé& tién
hanh khao sét, lya chon ham lugng Pt mang 18n chat mang GQDs dé lam giam
ham luong Pt str dung, d6ng thoi, giam ham lugng Pt that thoat do hiéu suat dua
pha hoat tinh 1én chat mang thong thuong con thap, 1am giam chi phi ché tao va
tang hoat tinh ctia xuc tac anot cho DAFC.

1.3 Tinh hinh nghién ciu, wng dung vat lieu GQDs & Viét Nam

Khong nam ngoai xu huéng chung caa thé gidi, vat liéu cham luong tr ma
dac biét 1a GQDs da va dang nhan duoc sy quan tdm, chu y caa cac nha khoa hoc
trong nudc. Cac cong trinh nghién ciru d3 duge cong bd chi yéu tap trung vao:

- Nghién ctru ché tao GQDs hop kim ban dan tng dung trong xir Iy quang, ché

tao pin nhién liu,
- Ché tao GQDs tng dung trong pin mat troi

Nguyén Thi T4 Nhi va cong su [109] da tong hop thanh cong QDs-PbS
bang phuong phap hoa hoc va ung dung lam chat nhay quang gan két 1én mang
dién cuc anot quang TiO; bang phuong phap ngam tim hoéa hoc. Pin mat troi
duoc ché tao bang cach ghép mang dién cuc PbS/TiO; trén dé thay tinh dan dién
trong subt (FTO) véi dién cuc dbi, dién cuc ddi dugc ché tao bang cach pha mot
I6p mang mong Pt 18n bé mit FTO, dung dich dién ly duoc sir dung l1a dung dich
lot. Két qua cho thay pin c6 hé sb lap day va hiéu suat twong ung 1a 56 % va
0,016 %.
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Hoang Thi Thu va cong su [110] di tong hop thanh cong vt liéu GQDs
trén co s& phuong phap Hummer cai tién két hop khir NHs. Cac hat GQDs tong
hop dugc c¢6 duong kinh trung binh khoang 6 nm, dugc wng dung 1am Iép truyén
15 tréng trong pin mit troi hitu co, ting hiéu suat luong tr cia pin mat troi.
Trong nghién ctru nay, GQDs dugc tong hop bang phuong phap don gian, tién
chét than thién véi moi truong, san pham thu duoc ¢6 thé ¢d can dudi dang bot
va hoa tan tét trong cac dung mdi phan cuc.

Lam Minh Long [111] d4 thuc hién d¢ tai luan &n tién si nganh vat liéu va
linh kién nano véi noi dung nghién ctiu cau trdc, tinh chat dién va nhay khi cua
vat liéu nano compozit graphen. Trong nghién ctu nay, tac gia da nghién ctru va
ché tao thanh céng GQDs trén co sé phuong phap Hummer cai tién di tir nguon
nguyén lidu graphit. GQDs dugc tham tach bang mang tham tach < 2000 Da
trong 24 gio, sau d6 két hop GQDs véi poly(3,4-ethyelendioxythiophene) dé ché
tao mang hat am c6 kha ning tiéu diét vi khuan, bao tir nAm méc hodcdung trong
cac loai cam bién. Két qua cua luan an da md ra huéng nghién ciu ung dung
GQDs vao trong c&c vi mach tich hop thong minh chta cac cam bién da chuc
ning siéu nhd, phuc vu gidm séat 6 nhiém khi doc trong moi trudng, phat hién doc
t trong thuc pham va virus gay bénh nan y trong co thé con nguoi.

Nguy@n Hai Yén [112] va cong su nghién ctu tong hop, dic trung GQDs
bang phuong phép tir dudi 1én st dung k¥ thuat nhiét phan két hop véi thay nhiét
va vi song, di tir tién chat axit citric, ddng thoi khao sat anh huéng cua 1 vai yéu
t t6i dac tinh GQDs. Cu thé, nhiét phan axit citric & 200°C trong 30 pht, két
hop véi tong hop thay nhiét trong dung dich NaOH & 160°C véi thoi gian 4h.
Két qua nghién ctu cho thiy, nong do axit citric va thoi gian nhiét phan ting
tuyén tinh véi budc séng cuc dai phd PL thu duoc. Ngoai ra, pH ciing anh hudng

l6n dén cuong d6 phd PL ciing nhu phd hap thu.
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Tu ndm 2012, nhdom nghién ctu tai PTNTD [113-119] dudi sy huéng dan
cia GS.TS. Vii Thi Thu Ha di bét dau thyuc hién dinh huéng chién lugc vé phat
trién cdng nghé ché tao va ang dung vat liéu nano, xtc tac dién hoa Pt/rGO bién
tinh trong pin nhién liéu str dung alcohol truc tiép.

Nam 2016, PTNTD tiép tuc nghién ciru ché tao xtic tac dién hoa trén co s6
kim loai qui mang trén chat mang graphen, tng dung cho phan &ng oxi hoa dién
héa etanol va dat dugc nhitng két qua kha quan. Cac nghién cau da duoc cong
bd trén céc tap chi chuyén nganh trong nuéc va qudc té. Trong sé hang loat chat
xuc tac da dugc nghién cuu, cac chat xuc tac trén co sé Pt-Al-Si/rGO, Pd-Al-
Si/rGO tuong (g |a cac chat xc tac ¢ hiéu qua cao cho qua trinh oxi hoa dién
hoa cua etanol va metanol. Cac két qua ¢ thé tdm tat duoc nhu sau:

- Pi xay dung qui trinh va diéu ché dugc cac xtic tac trén co so Pt/rGO bién
tinh c6 hoat tinh cao trong qué trinh oxi hoa dién hoa etanol. Xuc tac c6 do bén
tuong ddi tét khi do suy giam cuong do dong thé tuan hoan trong méi truong
axit giam 55 % sau 1200 chu ky quét va giam 49 % sau 300 chu ky quét trong
moi trudng Kiém.

- D3 ché tao duoc md hinh pin DEFC, sir dung xuc tac trén co sé Pt/rGO
bién tinh, v&i mat do pha Pt 1a 4 mg.cm?, kich thude dién cuc 7 cm x 7 cm, ¢O
cdng suit trong duong nhau, dat gia tri 76 mW; ¢ hiéu suat chuyén héa hoa
nang thanh dién nang dat 10 %j;

Tir ndm 2018 dén nay, PTNTD tiép tuc tién hanh cac dé tai, du &n khoa
hoc cong nghé vé cac loai vat liéu graphen nhu: graphen arogel, GQDs, graphen
it 16p, vat liéu xtc tac dién hda va muc xdc tac trén cac chat mang nay, tng dung
trong DEFC va DMFC. Céc két qua budc dau cho thay, xuc tac c6 hoat tinh cao
hoac rat cao trong MOR va EOR trong ca hai méi truong kiém va axit.
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1.4 Céc két luan rut ra tir tong quan:

v/ Cham luong tir graphen (GQDs) 1a cac dia graphen co kich thudc trong
khoang 2-20 nm. GQDs khéng chi thé hién tinh chat vat Iy va héa hoc
tuong tu nhu cua graphen, ma con thé hién cac dic diém 1y hoa dic biét
ctia cac cham lugng tir, bao gdm hiéu tng canh, d6 rong ving cam khéac 0
va hiéu ung giam gitr luong ti, tac la GQDs co kha nang phat quang dua
theo budc song kich thich. Hon nira, o véi cac cham luong tir truyén
théng, GQDs cho thdy nhiéu wu diém nhu su tro v& mat hda hoc, tinh
twong thich sinh hoc, dé ché tao va doc tinh thap;

v Hién nay, c0 rat nhiéu phuong phap dé tong hop vat lieu GQDs- GQDs;
bao gom: phuong phép tir trén xubng, phuong phap tir dudi 1én. Hai
phuong phap nay c6 thé duoc thuc hién bang cac quéa trinh vat ly, hda hoc
hoac két hop hoa hoc—vat 1y. Trong d6, phwong phap héa hoc duoc st
dung rong rdi do wu diém vé tinh don gian, hiéu qua va c6 thé duoc st
dung trong san xuat quy mo lén; dong thoi, nguon nguyén liéu duoc st
dung dé tong hop GQDs déng vai trd quan trong quyét dinh tinh chét va
chi phi tong hop GQDs. Bém carbon c6 tinh dan dién tir tét, ¢ dién tich
bé mit va do x4p cao, gia thanh ré so véi cac ngudn nguyén liéu carbon
khac nhu sgi carbon, gidy carbon va XC-72 1a co s& cho viéc. Luan an ti
tong hop GQDs tir ngudn nguyén lidu san c6 nay, nham tién tsi giam chi
phi cho qua trinh tdng hop chat mang GQDs.

v’ Xuc tac trén co s& Pt duoc sir dung kha rong réi va pho bién trong tng
dung ché tao vat liéu phu anot caa DAFC do Pt duoc coi nhu mot chat xtc
tac tiéu chuan dé phat trién dong xudc tdc mai co hoat tinh cao va bén.
Trong d6, bon loai chat xtc tac duoc s dung bao gdom: xUc tac Pt phan tan
trén chat mang, xuc tac hop kim vai sy c6 mit cua cac kim loai qui khéac

Pt hozc kim loai chuyén tiép, xuc tac phi kim loai, xdc tac c6 sy diéu chinh

42



hinh dang va kich thuéc, cling dugc tap trung nghién ciru va ing dung cho
pin nhién liéu. Céc yéu t6 nhu ham luong Pt, kich thuéc hat Pt, khoang
c4ch gitra cac tam xuc tac va chat mang c6 anh huong dang ké t6i hoat tinh
cua xuc tac. Song, cac xUc tac di cong bd ndi chung van con sir dung xGc
tac hodc ¢d ham lwong 16n Pt hoic chat mang twong ddi dat tién, xdc tac
trén co sé Pt va GQDs noi riéng chua thuc su duoc tap trung phat trién
trong tng dung Gng dung tiém ning nay. Pa sb c4c xUc tac sir dung GQDs
hién nay méi dung lai ¢ cac ung dung trong pin nhién liéu hydro, DMFC
hoic duoc lya chon lam chat mang cho hé xtc tac cua ORR, tng dung
trong ché tao catot cua DAFC. Hau nhu chua c6 cong trinh nao coéng bd
két qua nghién ctru vé xdc tac Pt mang trén chat mang trén co s GQDSs tai
ham lugng Pt thap, ung dung lam dién cuc anot trong DAFC;

v' Tai Viét Nam, c6 mot sé 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 hudng ung dung trong xu ly quang, ché tao té bao quang dién,
vat liéu ban dan va pin ning lwong mit troi ma chua c6 mot cong bb nao
lién quan dén téng hop x(c tac cho DAFC trén co s& GQDs. Chinh vi vay,
luan &n hudng téi nghién ciu ché tao xuc tac Pt trén co s& chat mang
GQDs tng dung phu dién cuc anot cho mé hinh DAFC, mo ra huéng phat
trién tiém nang 16n, mang gia tri khoa hoc va thuc tién cao. Huéng di nay
hoan toan phu hop vai xu thé phét trién cia nganh cong nghé vat liéu mai
va nang lugng méi trén thé gidi, ciing nhu dinh huéng phét trién cua

PTNTD trong nhiing nim gan day.
Trong khuon khé luan &n, cac ndi dung chinh duoc nghién ctiu bao gom:
- Nghién ctiru phuong phép diéu ché vat liéu GQDs tir dém carbon;

- Nghién cru ché tao vat liéu xuc tac trén co sé Pt va GQDs ung dung trong
EOR va MOR,;
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CHUONG 2: THUC NGHIEM VA PHUONG
PHAP NGHIEN CUU

2.1 Dung cu, hda chat va thiét bi

2.1.1 Hoba chat

Merck, Trung Quéc va Viét Nam (bang 2.1).

Bang 2.1. Danh muc hda chat

Cac hoa chat st dung trong luan an c6 ngudn gbc tir Sigma Aldrich,

STT Hoéa chat Thong s6 ki thuat Nguon goc
1 bém carbon Ham luong carbon, > 98% Trung Qudc
2 H,SOy Nong d6 95% - 98% Sigma-Aldrich
3 HNO; Tinh khiét, > 70% Sigma-Aldrich
4 NaOH Tinh khiét, > 97.0% Sigma-Aldrich
5 HCI Tinh khiét, > 37% Merk
6 Etylen glylcol Tinh khiét, > 99% Sigma-Aldrich
7 NaBH, Tinh khiét, > 99% Sigma-Aldrich
8 Etanol Tinh khiét, > 98% Sigma-Aldrich
9 H,PtCls.6H,O Ham lugng Pt > 37,5% Sigma-Aldrich
10 HAuCl,.xH,0 Tinh khiét, > 99,9% Sigma-Aldrich
11 Dung dich Nafion Tinh kh,iét’ 27 trong ruou Sigma-Aldrich

béo thap carbon va nudc
‘ Tinh khiét,

12 Nudc dé ion PTNTD

d6 dan <0,055 puS.cm’
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13 Mang tham tach 2000 Da Sigma-Aldrich
14 HCI Tinh khiét, 37 % Sigma-Aldrich
, , Sigma Aldrich,
15 Hoéa chat khac Tinh khiét phan tich
Merck

2.1.2 Dung cu, thiét bj

Cac dung cu va thiét bi str dung trong luan an hau hét c6 ngudn gde tir cac

nudc tién tién nhu Puc, My, An D9,... (bang 2.2).

Bang 2.2. Danh muc dung cu, thiét bi

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

Dung cu thi nghiém co ban: coc

thi nghiém, binh cau, bép khudy , .
1 o L Tong hop vat li¢u Durc

tur ¢ gia nhiét, thiét bi say, loc

chan khong,...
2 Thiét bi rung siéu am dau do Téng hop vat liéu An Db
, Phan tich hoat tinh vat )
3 Thiét bi dién hoa . Viét Nam
liéu

4 Hé thiét bi phu quay Ché tao m6 hinh pin | Trung Qudc
5 Hé thiét bi ¢p dién cuc Ché tao mo hinh pin | Trung Qubc
6 Thiét bi sdy dong kho Téng hop vat liéu M5

2.2 Phwong phap tong hop chat mang va xdc tac

2.2.1 Téng hep chdt mang GQDs

Sau khi khao sat so bd mot sé phuong phap, nhan thay, phuong phap hoa

hoc theo quy trinh tir trén xudng mang wu diém don gian, hiéu qua, di tir tién
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chat phong phl va c6 thé duoc sir dung trong san xuat quy md Ién. Chinh vi vay,
luan &n lya chon phuong phap nay dé tng hop GQDs. Bém carbon c6 tinh dan
dién tir tét, co dién tich bé mat va do6 xdp cao, gia thanh ré so voi cac ngudn
nguyén liéu carbon khac nhu soi carbon, gidy carbon va XC-72 [120] nén duogc
st dung lam nguyén liéu, tién toi giam chi phi cho qué trinh tong hop chat mang

GQDs. Phuong phéap tong hop GQDs dugc tién hanh theo cac giai doan (Hinh

2.1)
0.5 g bot dém 30 ml. H,S0, dic
cacbon ] o

w Rung siéu am dau do 750 W, 17 phut

Hdn hop déng nhat

¢ Phan tmg ¢ 120°C trong 12 gio

Hon hop sau phan {mg

0 ¢

Lam ngudi vé nhiét d6 phong

Trung hoa, < 10°C A 4
dén pH =7

Hén hop sau trung hoa (SP1)

Loc chéin khong, 0,22 um
Céan chua phan +

Dich loc

Tham tach véi nude deion, mang

Dich thai i thAm tich 2000 Da

Hinh 2.1. So d6 téng hop chat mang GQDs

>§

- Giai doan 1: Thuc hién phan tng oxi hoa cat mach, ché tao san pham: Hon
hop phan tng bao gom 0,5 g bot dém carbon, 20 mL HNOs dic va 30 mL
H,S0, dic duge dong nhét boi thiét bi rung siéu am dau do cong suat 750
W, trong 17 phut. Tiép theo, phan tmg duoc thuc hién trong binh cau dung
tich 100 mL & 120°C trong 12 gio. Sau dé, dé ngudi hdn hop phan tng vé
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nhiét ¢6 phong, trung hoa hén hop trén vé pH = 7 sir dung dung dich
NaOH 5 M. Phan san pham phan tng nay duoc ky hiéu 1a SP1.

Giai doan 2: Tinh ché hdn hop san pham thu GQDs: San pham SP1 sau
trung hoa duoc loc trén hé loc chan khéng va gidy loc kich thudc 16 0,22
um nham tach bét cac phan san pham kich thuée Ion va dém carbon chua
phan @ng. Phan cin loc duoc loai bo, thu hdi phan dich loc. Tiép tuc qua
trinh tinh ché bang cac tham tach phan dich loc bang mang tham tach 2000
Da véi nuéc deion ¢ nhiét d6 thuong trong 3 ngay, nude dugc thay thé
lién tuc. Phan dich thu dwoc trong mang tham tach chinh 1a hé GQDs phan
tan trong nudc, ky hiéu 1a GQDs. Hé GQDs phan tan trong nudc duoc say
khd bang phuong phap sdy lanh dong rdi phan tan lai trong nuéc DI Véi
nong d6 1 mg.mL™* va bao quan trong ti dung mau trong diéu kién tranh

anh sang.

Céc diéu kién tinh ché GQDs nhu thdi gian tinh ché, ché do tinh ché (tinh

va dong), thoi gian (8-24 gio) va nhiét d6 (80-200°C) cua qua trinh oxi hda dugc

khéao sat dé danh gia anh huong cua cac yéu té trén toi chat lwong san pham
GQDs. Thoi gian tinh ché duoc thay d6i, dao dong tir 12 dén 120 gio. Ché do

tinh ché duogc khao sat gom 2 ché do:

Ché db tinh ché dong: Dung bom dé cip méi lién tuc nudc deion cho qua
trinh tham tach san pham GQDs voéi luu lwong 60 mL.phut™?;

Ché d6 tinh ché tinh: Nudc deion cia qua trinh tham tach duoc thay méi
sau moi 8 gio;

Thoi gian phan tmg oxi hoa dém carbon duoc khao sat bién thién trong

khoang 8 dén 24 gio. Nhiét do phan tng duogc thay doi tir 80°C dén 200°C.

2.2.2 Téng hep chdt mang GQDs-GO

Phuong phap tong hgp GQDs-GO (Hinh 2.2)dugc tién hanh theo cac budc

tuong tu nhu phuong phap tong hop chat mang GQDs, chi khac nhau ¢ giai doan
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xt ly san pham SP1. Tai day, thay vi loc va tham tach, giai doan két tinh loai
mudi tir SP1 duoc tién hanh nhu sau: hdn dich GQDs-GO duoc 1am lanh tai 2°C,
dé qua dém, sau do, gan lay phan dich long, thu hoi mudi két tinh. Tiép theo,
phan dich léng dugc c6 quay dé ting nong do6 roi duoc két tinh nhiéu lan dé loai

mudbi (4 1an). San pham long cubi cuing chinh 1a GQDs-GO

cacbon

w Rung siéu dm diu do 750 W, 17 phut

Hén hop dong nhat

¢ Phan tng & 120°C trong 12 gio

Hon hop sau phan img
Lam ngudi vé nhiét d6 phong

Trung hoa, < 10°C h 4
dénpH=7 x \
Hon hop sau trung hoa (SP1)

Mubi két tinh & i mudi
A Keét tinh loal muo1

GQDs-GO
2 mg.mL!

Hinh 2.2. So @6 tong hop chat mang GQDs-GO

Phuong phap tong hop GQDs-GO duoc tién hanh theo cac budc tuong tu
nhu phuong phap tong hop chat mang GQDs, chi khac nhau & giai doan xu ly
san pham SP1. Tai day, thay vi loc va tham tach, giai doan két tinh loai mudi tur
SP1 duoc tién hanh nhu sau: hdn dich GQDs-GO dugc 1am lanh tai 2°C, dé qua
dém, sau do, gan lay phan dich long, thu hoi mubi két tinh. Tiép theo, phan dich
long dugc cd quay dé ting nong do rdi duoc két tinh nhiéu lan dé loai mudi (4

lan). San pham léng cubi ciing chinh 1a GQDs-GO.
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2.2.3 Téng hep xiic tic trén co sé PIGQDs

Qua trinh téng hop Pt mang trén chat mang GQDs (Pt/GQDs) duoc tién
hanh bang phuong phap hoa hoc (Hinh 2.3). Xuc tac thu dugc ky hiéu 1a Pt-
X(y)/GQDs trong dé: x 1a ham luong Pt tinh toan theo Iy thuyét (x dao dong tir 1
dén 20% vé khéi lugng nham tién téi sir dung hiéu qua pha hoat tinh tai ham

luong Pt <20%), y 1a ham luong Pt xac dinh theo phuong phap ICP-MS.

40 mL dung dich 4 mL dung dich
GQDs 1 mg.mL™! H,PtCl; 0,01 M

lRung siéu im diu do 750 W, 6 phat

14 mL NaBH,
0.15M

Hdn hop ddng nhat

Nho tir tir

Phan tng & 55°C trong 3 gio

Hbn hop sau phan tng

Lam nguéi vé nhiét do phong
Nudc

‘ a < . d -
Loc ly tam 6000 vong/phut, an
trong 10 phut, 3 lan

Dich loc, thu gom,
Xt 1y, thu hoi Pt

Bot ran mau den Phan tan trong nude, rung
s1iéu am dau do 750 W,
2 — 3 phaut.
<
A4

Pt-x(yv)/GQDs
1 mg.mL!

Hinh 2.3. So’ d6 tong hop xuc tac Pt-x(y)/GQDs

Vi du vé phuong phap tong hop xuc tac Pt-20(12.87)/GQDs dugc thuc
hién nhu sau:
- Tao hdn hop phan tmg: cho 4 mL dung dich H,PtCls 0,01 M vao 40 mL
GQDs 1 mg.mL* trong nudc, phan tan bang thiét bi rung siéu am dau do
trong thoi gian 6 phat (cong suat 750 W).
- Thyc hién phan tng: Gia nhiét hdn hop phan tng 1én 55°C, nho tir tir 14
mL dung dich NaBH, 0,15 M, giit hé 6n nhiét trong thoi gian 3 gio. Hon
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hop dan chuyén sang mau den d¢am chang to GO bi khir thanh rGO. Sau

d6, dé ngudi hdn hop vé nhiét ¢ phong.

- Lam sach san pham xuc tac: Ly tm thu hoi chat ran (tc do ly tam 6000
vong.phat?, thoi gian 10 phut, tdi thiéu 3 1an). Cudi ciing, phan tan lai san
pham trong nuéc deion, thu hdn dich huyén phu ¢6 ham lwong 0,5 mg.mL-
L. Dich ly tam duoc thu gom dé xir ly, thu hoi Pt.

2.2.3. Téng hep xuc tac Pt/(GQDs-rGO)

Phuong phap tong hop Pt mang trén chat mang GQDs-GO dugc thyc hién
tuong ty nhu dbi v4i phuong phap dua Pt 1én chat mang GQDs. Chét ran thu
duogc ky hiéu la Pt-x(y)/(GQDs-rGO) trong do6: x 1a ham lIugng Pt tinh toan theo
ly thuyét (x dao dong tir 1 dén 11% vé khéi luong), y 1a ham lugng Pt xac dinh

theo phuong phap ICP-MS (Hinh 2.4).
160 mL dung dich 32 mL dung dich
GQDs-GO 2 mg.mL™! H,PtCl; 0,01 M
¥ Rung siéu im diu do 750 W, 6 phit

56 mL N - )
NaBH, 0,15 M Hon hop dong nhat

Nho tir tir

I Phan tmg ¢ 55°C trong 3 gi&

L 4

Hén hop sau phan tmg

Lam ngudi vé nhiét dé phong
Nuée

< Qion

Loc rra xuc tac, 3 lan
Y

B6t ran mau den

Dich loc, thu gom,
xtr 1y, thu hoi Pt

Phan tan trong nuwdc, rung siéu am
dau do 750 W, 2 — 3 phut.

<

Pt-x(y)/(GQDs-rGO)
0,5 mg.mL!

Hinh 2.4. So' d6 tong hep xUc tac Pt-x(y)/(GQDs-rGO)
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Vi du vé phuong phap tdng hop xlc tac Pt-11(9.98)/(GQDs-rGO) duoc
thuc hién nhu sau:

- Tao hon hop phan tmg: Thém 32 mL dung dich H,PtCls 0,01 M vao 160
mL hdn dich GQDs-GO, trong d6 ham luong GQDs-GO dugc diéu chinh
dén 2 mg.mL™, d5ng nhat hdn hop bang thiét bi rung siéu 4m dau do cong
suat 750W trong 6 phit.

- Thuyc hién phan tng: Gia nhiét hon hop I1&n 55°C rdi nhé tir tir 56 mL dung
dich NaBH,4 0,15 M vao hdn hop. Tiép tuc giit hé 6n nhiét trong thoi gian
3 gio. Hon hop dan chuyén sang mau den dam. Sau d6, san pham phan
ting duoc dé ngudi vé nhiét do phong.

- Lam sach san pham xtc tac: Xt ly chat ran thu dugc bang céach loc hit
trén hé thiét bi loc chan khong, raa nhiéu lan bang nudc khir khoang, say
dong kho chat ran trong 12 gio. Cudi clng, phan tan lai san pham trong
nuéc deion, thu hdn dich huyén phu c6 ham lugng 0,5 mg.mL™L. Dich loc

duogc thu gom dé xt ly, thu hoi Pt.
2.2.4. Phwong phdp bién tinh xiic tic trén co sé xUc tac Pt/(GQDs-rGO)

Kim loai quy Au dugc lya chon dé bién tinh cho xuc tac Pt/(GQDs-rGO)
trén co s& ké thira két qua co duoc tir dé tai cua PTNTD va cac két qua nghién
ctru da dugc cong bb, nham muyc dich giam ham lwong Pt sir dung, ting hoat tinh
va do bén xuc tac, Au duoc sir dung mot cach hiéu qua, toi wu hoa khoang cach
gitra cac tiéu phan Au va Pt trén xuc tac [121]. Ham luong Au dua 1én theo 1i
thuyét 12 2% so véi chat mang GQDs-GO. Xc tac duoc ky hiéu 1a Pt-9(6.63)-
Au/(GQDs-rGO).

Phuong phép bién tinh xic tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) nhu sau (Hinh
2.5):

- Tao hdn hop phan tmg: Liy 50 mL hdn dich xtc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-

rGO) 0,5 mg.mL™ cho vao cbc thuy tinh dung tich 100 mL, thém 1,6 mL
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HAUCIs, rung siéu am dau do trong 1 phdt, cdng suat 750W. B sung 35
mL EG, ddng nhat lai hdn hop bang thiét bi rung siéu &m dau do trong 4
phut.

- Thuc hién phan tGng: Chuyén toan bd hdn hop vao binh cau 3 ¢6 dung tich
250 mL c6 lap sinh han héi luu, suc khi N3 lién tuc véi tbe do 20 cm?®.phat
L. Thyc hién phan tng trong khoang 2 gio v6i téc d6 khudy tron khoang
100 vong/phut, tai nhi¢t do 80°C, trong mdi truong khi N (téc do khi 20—
30 cm3.phit?).

- Lam sach san pham xuc tac: Sau phuong phap phan tng, loc rira ly tam
xuc tac bang nudc deion dén pH = 7 (khoang 3 1an) trén thiét bi ly tam véi
tbc do 6000 vong/phut trong 10 phit. Thu gom dich loc dé xtr Iy. Thu san

pham ran, phan tan lai trong nudc deion voi ham lugng 0,5 mg.mL ™ boi

1,6 mL dung dich
HAuCl; 0,14 M

& Rung siéu am diu do 750 W. 2 phit

thiét b1 si€u am dau do.

50 mL hén dich
Pt/(GQDs-rGO)
0,5 mg.mL™!

Hon hop ddng nhat 1

35 mL Etylen glycol —%
Hon hop dfmg nhét 2
Khi N . .
@ > Phan tmg ¢ 80°C, 2 gio, moi truong N,
h 4

Hén hop sau phin @ng

D& ngudi vé& nhiét d6 phong
< — - - Nudc deion
Loc ly tam 6000 vong/phut, \
w10 phit dén pH=7

Bot rén mau den

Dich loc, thu gom,
Xt ly

Phan tan trong nudc, rung siéu
am dau do 750 W, 2 — 3 pht.

Pt-x(y)-Au/(GQDs-1GO)
0,5 mg.mL"!

Hinh 2.5. So' d6 tong hop xuic tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO)

Danh muc ki hiéu cc xuc tac trong luan an dugc trinh bay trong Bang 2.1.
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Bang 2.1. Danh muc ky hiéu céc xic tac dwgc tong hop

Ky hiéu Thanh phan
<Pt San pham cﬁa, giai doan 1 qua trinh tong hop
cham lugng tir graphen
GQDs Cham luong tir graphen
60D5-GO Chat mang chira cham luong tir graphen va

graphen oxit

Pt-x(y)/GQDs

Pt trén chat mang cham luong tir graphen
(+) x 12 ham luwong Pt tinh toan theo Iy thuyét
(+) y 1a ham Iugng Pt x&c dinh theo phuong phap
phan tich ICP-MS.

Pt-x(y)/(GQDs-rGO)

Pt trén chat mang chira chim luong tir graphen
va graphen oxit
(+) x 12 ham luong Pt tinh toan theo Iy thuyét
(+) y la ham luong Pt xac dinh theo phuong phap
phan tich ICP-MS.

Pt-x(y)-Au/(GQDs-rGO)

Pt-Au trén chat mang cham luong tir graphen va

graphen oxit

2.3 Cac phuong phap dic trung tinh chat cia vat liéu

e Pho IR ciia ca&c mau nghién ciru dugc phén tich trén thiét bi Nicolet 6700

FT-IR spectrometer, tai Khoa Hoa hoc, Pai hoc Khoa hoc Ty nhién -
DHQGHN va Vién nghién ciru Cong nghé Hoa hoc Han Quéc (KRICT).

e Hinh théi cau tric té vi caa xuc tac dugc dic trung bang:

- Phuong phap TEM trén thiét bi Philips Tecnai 10 microscope tai Vién

Khoa hoc Vit liéu-Vién Han 1dam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam;
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- Phuong phap SEM trén thiét bi HITACHI S-4800 tai Vién Khoa hoc
Vit liéu—Vién Han 1am Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam, thiét bi HI-
9022-0003 Vién nghién cttu Cong nghé Hoa hoc Han Quéc (KRICT).

- Phuong phap HR-TEM trén thiét bi JEOL-JEM2100F, tai Vién nghién
ctru Cong nghé Hoa hoc Han Quéc (KRICT).

Thanh phan cac nguyén tb trén bé mat cua xtc tac dugc phan tich bai phd

tan xa tia X, trén thiét bi JEOL JED-2300 AnalysisStation tai Vién Khoa

hoc Vit liéu-Vién Han ldam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam va Vién
nghién cttu Céng nghé Hoa hoc Han Quéc (KRICT).

Thanh phan co ban, trang thai hoa hoc, trang thai dién tir cia cac nguyén to

trén bé mat cua mau duge dic trung bang phuong phap XPS trén may

KRATOS Axis Ultra DLD, ngudn tia X don sic Al ka (E = 1486.6 eV),

trung tdm Phan tich, Vién Nghién cau Cong nghé Hoa hoc Han Qudc

(KRICT).

Phé Raman dugc do & nhiét do phong, trén thiét bi Horiba HR 800, phong

Thi nghiém Trong diém Coéng nghé loc-hda dau, Vién Hoéa hoc Cong

nghiép Viét Nam.

Ph6 huynh quang PL ciia GQDs duoc danh gia trén thiét bi Thiét bi pho ké

huynh quang tia X Vietspace tai Vién Khoa hoc Vat liéu-Vién Han lam

Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam va Vién nghién ctru Céng nghé Hda hoc

Han Quéc (KRICT).

Po day cia GQDs duoc xac dinh bang phuong phiap AFM trén thiét bi

Bruker (Kinh nano) tai Trung tdm Phéan tich, Vién nghién ctu Coéng nghé

Hoa hoc Han Quéc (KRICT).

Ham lugng Pt trong cac mau xtc tac dugce danh gia bang phuong phap ICP-

MS trén thiét bi ICP-MS, phong thi nghiém Héa ly, Vién do luong Viét

Nam, s6 08 Hoang Quéc Viét.
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e Sy phan bd cua céc nguyén té co trong vat lidu dugce danh gia bang phuong
phap HAAD-STEM trén thiét bi JEOL-JEM2100F, tai Vién nghién cuau
Cong nghé Hoa hoc Han Quéc (KRICT).

e Hiéu suat tong hop GQDs duoc tinh toan theo cong thirc sau:

mGQDs
m dém carbon

H%= x100%

2.4 Phwong phap danh gia hoat tinh cuaa xuc tac

2.4.1 Phwong phdp danh gid hoat tinh di¢n hoa cria xUc tac

v' Cac phép do dién hoda dugce thuc hién ¢ nhiét do phong, trén thiét bj PGS-
ioc-HH12 va CPA-ios-HH5B Potentiostat/Galvanostat, vdi hé ba dién cuc (Hinh
2.6), tai PTNTD. Dién cuc lam viéc 1a dién cuc carbon thuy tinh, dudong kinh
dién cuc 5 mm, st dung 14 dién cuc luan phién. Dién cuc ddi 1a dién cuc Pt va
dién cuc so sanh la dién cuc Ag/AgCl. Cac gia tri thé 1a gia tri so voi1 dién cuc so

sanh.

Hinh 2.6. H¢ thiét bi dién h6a PGS-ioc-HH12

Hon dich phu dién cuc duogc chuan bi béng cach déng nhéat 0,9 mL huyén phu

dich xtic tac (c6 ham luong 1 mg.mL™?) va 0,3 mL nafion 1%, trén thiét bj rung
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siéu am dau do cong suat 750 W trong 2-3 phat. Dung micropipet hut chinh xac
10 uL hdn dich trén phu 1én bé mit dién cuc carbon thuy tinh, sir dung hé chan
khong lam kho bé mit dién cuc trong 10-15 phit trong méi truong chan khong.
Dung dich dién héa dugc suc bao hoa N, nham loai bé O, du trude khi thuc hién
cac phép do.

v Dién tich bé mat hoat dong dién hda (ECSA) cia cac x(c tac trong hai
moi trudng phan tmg duogc xac dinh dua trén phép do dong thé tuan hoan
(CV), & nhiét do phong lan luot trong hai méi truong dién li H,SO4 0,5 M va
NaOH 0,5 M véi téc do quét 50 mV.s™.

% Trong moi truong axit, ECSA (m?.g*p) cta céac xuc tac duoc xéac dinh
bang phép do dién lwong thu héi (Qu, C.m™) trong phuong phap hap phu/nha
hap phu Hy trén bé mat dién cuc, dya trén biéu thic sau [122, 123]:

ECSA =Qw/(2,1 x [Pt]) (1)

trong d6, [Pt] (g.m?) 1a lwong Pt phu trén bé mit dién cyc va 2,1 (C.m?) 1a dién
luogng can thiét dé oxi hda mot 16p Hy trén bé mit Pt.

% Trong mdi truong kiém, do tin hiéu pic twong @ng va&i qua trinh hap
phu/nha hap phu H, trén bé mit dién cuc kha yéu va khong 16 rang, do do, dinh
luong ECSA duoc tinh toan bang cach xac dinh dién tich tiéu thu (Qpio-red) twong
g véi tin hiéu pic khir platinum oxide théng qua biéu thic sau [122, 123]:

ECSA = Qpio-rea/(4,2 % [P1]) (2)

trong do:
[Pt] (g.m?) 1a luong Pt phi trén dién cuc va 4,2 (C.m?) 1a dién luong can
thiét dé khir mot 16p PtO.
CAc gia tri Qn va Qpio-reg duoc tinh toén tu dong trén phan mém dién hoa.
v' Hoat tinh dién héa trong EOR va MOR duoc danh gia bang duong quét

dong thé tuan hoan (CV) trong hai méi trudng:
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% Trong mdi truong axit (C;HsOH 1 M + H,SO, 0,5 M) khoang thé tir 0 dén
1 V véi toe d6 quét thé 50 mV.s™t. P bén xtc tac duge danh gia bang phép do
bién thién mat do dong theo thoi gian (CA - Chronopotentiometry) tai thé khong
doi.

% Trong moi truong kiém (C;HsOH 1 M +NaOH 0,5 M) khoang thé tir -0,8
dén 0,5 V véi toe dd quét 50 mV.s™L. Po bén xtc tac duoc danh gia bang phép do
CA tai thé khong doi.

2.4.2 Phwong phdp ddinh gid dé on dinh hogt tinh xUc tac

P 6n dinh hoat tinh xuc tac dugc danh gia qua sé vong quét lién tiép caa phép

do dong thé tuan hoan (CV) trong 2 mdi trudng axit va kiém cua phan ung EOR

véi cac thong so ky thuat sau:

- Trong méi trudng axit (CzHsOH 1 M + H,S0, 0,5 M) khoang thé tir 0 ¢én 1 V
v6i toe d6 quét thé 50 mV.s™. Sau mdi 120 lan quét CV, thay dung dich dién
héa méi trong khi van giit nguyén dién cuc lam viéc va cac thong sd ki thuat.
Lip lai phuong phap do nhu trén tir 120 dén 1200 vong quét;

- Trong méi trudng kiém (C,HsOH 1 M +NaOH 0,5 M) khoang thé tir -0,8 dén
0,5 V voi toc d6 quét 50 mV.s™. Sau mdi 120 lan quét CV, thay dung dich
dién hoa méi trong khi van gitt nguyén dién cuc lam viéc va cac théng sb ki

thuat. Lap lai phuong phap do nhu trén tir 120 dén 400 vong quét.

2.4.3 Phwong phdp do céng sudt md hinh DAFC
Hinh 2.7 1a anh mo6 hinh DAFC, véi dién tich dién cuc 10 cm?.
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Hinh 2.7. M6 hinh DAFC, dién tich dién cuc 10 cm? (3,3 x 3,3 cm)

Hoat tinh ctia xtc tdc dugc chon trong s6 cac xuc tac khao sat duge danh
gia hoat tinh thong qua gia tri mat do cong suat ciia md hinh DAFC dién tich
dién cuc 10 cm? (3,3 x 3,3 cm) (Hinh 2.7), bang phép do duong phan cuc tai
50°C, st dung 2 loai mang trao d6i ion bao gdm: mang trao d6i proton (PEM),
mang nafion 117 (Fuelcell store, My) va mang trao d6i anion (AEM), FAA-3-
PK-130 (Fuelcell store, My), tai PTNTD. Trong do, catot dugc st dung 1a catot
thwong mai c6 thanh phan 1a Pt/Carbon black phu trén vai carbon, mat do 4
mger.cm? (Fuelcell store, M), nap dong khi O, ¢ 4p suat 1 bar. Pién cuc anot
phu xtic tadc duoc chon véi mat do xuc tac 1a 1,0 mgpcm?; véi PEM - DAFC,
nhién liéu duoc st dung la dung dich alcohol 2 M; véi AEM - DAFC la dung
dich alcohol 2 M + NaOH 1 M, téc do nap nhién liéu 13 10 mL.phut™.
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN

3.1 Nghién ctru tdng hop GQDs tir dém carbon

DBém carbon c6 tinh dan dién tir tt, ¢d dién tich bé mat va do xdp cao, gia
thanh ré so véi cac ngudn nguyeén lidu carbon khac nhu soi carbon, gidy carbon
va XC-72 [120]. Luan &n nghién ctu tong hop GQDs tir ngudn nguyén liéu sin

c6 nay, nham tién téi giam chi phi cho qua trinh tong hop chat mang GQDs.

3.1.1 Dic trung tinh chit ciia dém carbon
Quan sat cac két qua chup SEM cua mau nguyén liéu dém carbon (hinh
3.1) cho thay, dém carbon c6 cau tric dang soi dai, manh, dan xen day dic vao

nhau, c6 duong kinh ¢ 10-20 um.

- 1 | ]
R e | '
g \ A
' L) \
WA - §
1 ™
. b\

1% Bmm »500 SEMLAT A

Hinh 3.1. Anh SEM (a, b) ciia dém carbon

Quan sat két qua phé Raman cua nguyén liéu dém carbon (Hinh 3.2) thiy
xuat hién 2 dai D va dai G twong ung tai cac vi tri =~ 1300 cm™ va 1568 cm, céc
dai nay dic trung cho dang lién két sp3 va sp? cé trong vat liéu. Trong do6, dai D
thé hién cau tric khuyét tat trong khi dai G thé hién thanh phan c6 cau trdc kiéu
graphit [85]. Ti 18 1o/l > 1 dic trung cho cau tric khéng trat tu dién hinh cua vat

liu graphit.
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Hinh 3.2. Phé Raman ciia dém carbon
3.1.2 Khdo sdt mét so yéu té anh hwéng téi QUa trinh tong hop GODs

3.1.2.1 Anh hwéng ciia thoi gian phén teng t6i qud trinh téng hop GQDs

Thuc nghiém tong hop vat liéu GQDs duoc khao sat tai cac thoi gian phan
tmg khac nhau, dao dong trong khoang tir 8, 12 dén 24 gio trong diéu kién nhiét
d6 phan ung khong doi 1a 120°C.

Két qua nghién ctu anh hudéng cua thoi gian phan tng dén hinh thai cau
tric cua GQDs bang phuong phap TEM (Hinh 3.3) cho thay, thoi gian phan ang
8 gio (Hinh 3.3a) khong du dé oxi héa dém carbon thanh GQDs. Trong khi do,
véi thoi gian phan ung 12 gio (Hinh 3.3b) va 24 gio (Hinh 3.3c) déu tao thanh
c4c hat tinh thé GQDs véi kich thuéc hat tap trung trong khoang 7-15 nm. Nhu
vay, trong khoang khao sat, 12 gio 1a thoi gian da dé qua trinh oxi hda cat mach
nguyén liéu dém carbon dién ra triét dé. Tang thoi gian phan ang I1én 24 gio

(Hinh 3.3c), qua trinh oxi hoa cat mach dém carbon gan nhu khong ting thém.
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Hinh 3.3. Anh TEM ciia GQDs thu dwoc tai cac thoi gian phan &ng

Hinh 3.4 trinh bay két qua Raman cua cac mau vat liéu tong hop & cac thoi
gian phan ung khac nhau. C6 thé thay, trén pho Raman cua tat ca cac mau san
pham va nguyén liéu dém carbon déu xuat hién dai dic trung 1a D va G. Trong
do, dai G ¢ khoang viing 1600 cm™ va dai D & khoang 1300 cm™. Binh G tuong
ng véi dao dong cua nhiing phonon & tam ving Brilouin (d6i xung Eyg) cia
graphit, thé hién dao dong cua nhitng nguyén ti carbon lién két sp? (lién két gita
nhitng nguyén t& carbon trong mang graphen hoac graphit) [124]. Bén canh do,
su xuat hién cua dai D twong ung véi dao dong cua nhidu phonon diém K cua
dbi xting Asg hay con goi la dao dong “tho™ cua I6p graphit, thé hién dao dong
cuia cac nguyén ta carbon lai hoa sp®, phan anh sy mat trat tu va khuyét tat trong
cau trdc dang mang graphen [124, 125]. Tuy nhién, cudng do cua cac dinh nay
dbi véi mau tong hop tai thoi gian phan ung 8 gid kha thap, trong khi cudong do
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cac pic nay ddi voi cdc mau con lai cao hon nhiéu. Bong thoi, véi cac mau
GQDs téng hop ¢ thoi gian phan ang 12 gio va 24 gio, ¢d su dich chuyén pic G
tir vi tri 1568 cm™ d@én 1600 cm, twong tng Véi su chuyén cau trdc tir graphit
(dém carbon) thanh graphen (GQDs), véi cac khuyét tat kém theo [124, 126].
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Hinh 3.4. Phé Raman ciia GQDs tong hep tai cac thoi gian phan wng khac
nhau (nhiét dé phan i#ng 120°C).

Trén phd IR cta cac mau tdng hop & thoi gian phan ang 12 gid va 24 gio,
xuat hién caa cac nhém chirc C-O-C (tai 1089 cm™), C=0 (nhém cacboxyl hoic
cacboxyl kéo dai, tai 1690 cm™), C-O (tai 1350 cm™), dic trung cho cdc nhoém
chuc trén bé mit GQDs, nhu da dugc cong bd [127, 128]. Vi mau tdng hop &
thoi gian phan tng 8 gio, phd IR cia mau nay véi pho IR cia mau nguyén liéu,
khdng quan st thay cac dao dong dic trung cho cac nhom chirc & trén. Didu nay
duogc ly giai 1a do thoi gian phan tng chua da dé qua trinh chuyén héa nguyén
liéu dat t&i san pham cudi cing la vat liéu mang cac nhém chic dic trung cua
vat liéu GQDs. Quan sat thay, két qua IR cia mau 12 gio va mau 24 gid khong

c6 quéa nhiéu khéc biét, do do, ché do phan ang tai 12 giod, khéng chi du thoi gian
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tong hop duoc vat lisu GQDs, ma con tiét kiém dwoc ning luong, chi phi trong

qua trinh tong hop vat liéu.
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Hinh 3.5. Phé IR ciia GQDs tong hep é cac thei gian phan &ng khac nhau
(nhiét do phan wng 120°C)
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Hinh 3.6. Pho huynh quang PL ciia GQDs tong hop & cac thai gian phan

wng khac nhau (nhiét do phan ing 120°C)

Thoi gian phan ang c6 anh hudong dang ké dén tinh chat huynh quang cua
GQDs (Hinh 3.6). Cu thé, véi thoi gian phan ¢ng 8 gio, san pham tao thanh gan
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nhu khong c6 hoat tinh huynh quang - 13 dic tinh dic trung cho tinh chét lwong
tur cta vat liéu thu duoc. Khi tang thoi gian phan tng Ién 12 gio, cuong d6 huynh
quang cua san pham thu duoc ting rat manh. San pham sau 12 gio phan @ng xuat
hién cac dinh cuc dai twong tng tai cac khoang budc séng 580 nm va 650 nm.
Nhu vay, véi thoi gian 12 gio di qua trinh oxi hoéa cat mach dém carbon tao
thanh GQDs dién ra véi cudng d6 l6n hon va nhiéu hon, cai thién tinh chat
quang cta san pham tao thanh. Tiép tuc ting thdi gian phan ang 18n 24 gio,
cuong d6 huynh quang ctia miu c6 ting nhung khong chénh léch nhiéu so voi
mau 12 gi¢ thu duoc trude do.

Tir cac két qua dic trung hoa 1y da trinh bay o trén, cd thé thay thoi gian
phan tng 12 gio 12 phi hop dé qua trinh oxi héa cat mach nguyén liéu dém
carbon hinh thanh GQDs nhu mong mudn Vva tiét kiém dugc chi phi tong hop vat

liéu.

3.1.2.2 Anh hwéng ciia nhigt dp phan irng ti qud trinh téng hop GODs

Két qua dic trung tinh chat cua cac mau GQDs tong hop & cac nhiét do
phan tng khac nhau dugc trinh bay trong Hinh 3.7. Trong s6 cac pho Raman cua
cac mau vat liéu thu duoc, chi c6 phd cua miu duoge diéu ché ¢ nhiét do phan
ting 120°C cho thay sy xuat hién cua cac dai D va G c6 cuong d6 khé cao, dic
trung cho vat liéu cau triic dang graphit. Pho Raman ciia mau diéu ché & nhiét o
phan @ng 80°C c6 hinh dang twong déng véi mau nguyén liéu dém carbon (voi
hai dai D va G c6 cuong do thap, twong ung ¢ khoang 1300 cm™ va 1568 cm™).
Piéu nay cho thay nhiét do 80°C chua di cao dé oxi hoa dém carbon tao ra
GQDs.
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Hinh 3.7. Phé Raman ciia GQDs tong hep & cac nhiét dé phan &ng khac
nhau (thoi gian phan ing 12 gio)

Trén pho Raman caa cac mau tong hop ¢ 160°C va 200°C, ¢6 su xuat hién
cua hai dai ndy véi cuong d6 thap hon va duong nén chan pic nhiéu hon so voi
mau téng hop tai 120°C. Biéu ndy cé thé duoc hiéu, khi phan ¢ng dién ra & nhiét
d6 cao (tir 160°C tré 18n) qua trinh oxi hoa dién ra manh liét va kho kiém soét,
hinh thanh nhiéu hon cac phan tng oxi héa cat mach va cac dang san pham khac
nhau. Luc nay, vat liéu dang graphit hodc graphen bi cit mach va chia nho kho
kiém soét hon, hinh thanh nén hdn hop gom rat nhiéu san pham khac nhau nhu
graphen, graphen oxit, ...[59, 129], su xuit hién caa nhiéu dang san pham gay
suy giam cuong do ciing nhu dich chuyén cua cac dai D, G va dudng nén chan
pic nhiéu hon [130].

Nhu vay, tién hanh phan tmg oxi hoéa dém carbon & nhiét do 120°C phu
hop dé hinh thanh nén lwong 16n cac san pham dang graphen trong d6 chua ca
GQDs.
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Tur két qua IR cua cac mau san pham tai cac nhiét d6 phan wng khéac nhau
trén Hinh 3.8, quan sat thiy nhiét &6 phan tng thich hop cho qua trinh téng hop
GQDs la 120°C. O nhiét do nay, mau thu duoc c6 chira cac dao dong dic trung,
véi cuong do cao, rd nét ciia cdc nhom chirc dic trung co trong cau tric GQDs
dugc tong hop tir qua trinh oxi hoa dém carbon. O cac nhiét d6 phan ung cao
hon (160°C va 200°C) cac dao dong dac trung nay co6 xu hudng giam cuong do
hodc khong con xuit hién (nhu dao dong kéo dai cua C-O-C tai budc séng 1089
cm™ va C-H tai budc 2900 cm™). O nhiét do thap hon, 80°C, chwa du dé qué
trinh oxi hda cit mach dém carbon xay ra chua da manh dé hinh thanh cac nhém

churc véi dao dong dac trung nhu trén

Intensity {a.u)

wwnéln cachon

T & 1 = T = L T T & T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavelength {nm)

Hinh 3.8. Phé IR ciia GQDs tong hep & cac nhiét dé phan #ng khac nhau
(thot gian phdn #ng 12 gio)
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Hinh 3.9. Pho huynh quang PL caa GQDs tong hop & cac nhiét dd phan wng
khac nhau (thai gian phdn #ng 12 gio)

Khi so sanh két qua huynh quang PL cua cac mau san pham GQDs thu
dugc (Hinh 3.9), nhan thay, mat d6 huynh quang caa mau téng hop & 120°C dat
gia tri cao nhat, trong khi mau téng hop & 80°C khéng c6 dic tinh quang. Véi cac
mau GQDs tong hop & nhiét d6 phan ung cao hon (160°C va 200°C) mat do
huynh quang c6 xu hudéng giam di so véi két qua mau tong hop tai 120°C. Biéu
nay duoc giai thich 1a do nhiét 6 phan tng cao c6 thé lam oxi hda mot phan
nguyén liéu [124] dan t6i hiéu suat san pham GQDs thap, kich thudéc GQDs tao
thanh khé kiém soat va d6 dong déu kém hon, 1am anh huéng téi gia tri mat do
huynh quang PL. Ngoai ra, qué trinh cdc hdéa con cd thé xuat hién khi tién hanh
phan Gng & nhiét d6 cao, lam tang kich thuéc san pham tao thanh. Gia thiét phu
hop véi két qua huynh quang PL thu duoc va cac cong bé trén thé gioi [28, 131]
khi cho ring, cac hat GQDs c6 kich thudc cang nhé thi phd PL cang c6 xu
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huéng chuyén dich vé phia buéc séng ngan hon. Do d6, nhom dé tai lya chon
nhiét d6 phan &ng thich hop cho qua trinh tdng hop GQDs 4 tai 120°C.

Nhu vay, diéu kién thich hop cho qua trinh tong hop GQDs tir dém carbon
la thoi gian phan @ng 12 gio va nhiét d6 120°C. Két qua nay sé duoc st dung cho

cac nghién cuu tiép theo.

3.1.3 Nghién citu qud trinh tinh ché dé thu dwec san phim GQDs

Két qua UV-Vis cua miu san pham SP1 (san phdm giai doan 1 cua
phuong phap tong hop GQDs, trudc giai doan tinh ché) duoc trinh bay trong
Hinh 3.10 dudi day.
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Hinh 3.10. Phé UV-Vis ciaa san pham SP1

SP1 khong thé hién dugc tinh chat quang dic trung ca vat lieu GQDs khi
khong quan sat dugc cac dai hap thy trén gian d6 UV-Vis sau khi chiéu xa UV
tai budc song 365 nm. San pham nay c6 mau ndu dam khi quan sat duéi anh
sang mat troi.

Hinh 3.11 trinh bay két qua TEM cua san pham SP1. Quan st cac anh
TEM cua SP1 thdy xuat hién cac tinh thé hinh cau co kich thuéc kha nho, duéi
20 nm, dugc cho la cac hat GQDs hinh thanh sau qua trinh oxi héa dém carbon.

Ngoai ra, ¢4 thé quan sat dugc céc vat liéu dang tdm mong, it 16p nam chdong
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chap 1én nhau khé twong tu dang tam cua vat liéu graphen c6 kich thuéc khoang

vai chyuc dén hang tram pm.

T 2

Hinh 3.11. Anh TEM ciia san pham SP1

Hon nira, con quan sat dugc cac vat liéu dang kim véi kich thudc kha nho,
c& vai nm, day c6 thé Ia tinh thé mudi caa Na hinh thanh tir qua trinh trung hoa

axit du sau phan @mg oxi hoa dém carbon bang dung dich NaOH 5 M.
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Hinh 3.12. Phé IR cia san pham SP1
Phé IR cua san pham SP1 (Hinh 3.12) trugc khi tinh ché xuat hién kha
nhiéu pic dao dong dic trung cua vat liéu graphen thu duogc tir phan ang oxi hoa
[9]. V& mit ly thuyét, thanh phan chinh cuaa vat liéu graphen ndi chung va vat

lieu GQDs ndi riéng chi chra C va H, tuy nhién do su tuong tac gitta cac mat
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phang carbon véi nhau va qua trinh oxi hda tach 16p dém carbon da hinh thanh
nén cac nhom chicc gan 18n bé mit vat liéu nhu hydroxyl (-OH), epoxy (-O-)
carbonyl (-C=0) va cacboxyl axit (-COOH), diéu nay hoan toan phd hop cac két
qua di cong bd [9, 32, 132]. Cu thé, tai s6 song 3456 cm™® xuat hién mot pic dao
dong caa nhém O-H. Tuong tu, tai cac sd song trong khoang tir 500 dén 1750
cmL, xuat hién nhiéu pic dao dong tai 622 cm™ (C-H benzen), 1125 cm* (C-O-
C), 1359 cm™ (C-0O alkoxy), 1660 cm™ (C=0) phan 4nh céc pic dao dong thudng
duoc quan sat thay trong cau tric graphen oxit va GQDs [28, 128, 133].
Cac két qua dic trung san pham SP1 sau phan tng oxi héa dém carbon cho thay,
day 1a hdn hop cua nhiéu dang san pham graphen khéac nhau, c6 thé gom:
graphen oxit, GQDs, dém carbon chua phan ung hét, mudi tao ra tir phan @ng
trung hoa HNO; va H,SO, du.... Hon hop nay can tién hanh tinh ché dé thu hoi
san pham GQDs chat luong cao phuc vu cho c&c noi dung nghién ctu tiép theo.
Két qua nghién ctu anh huong cia phuong phap tinh ché tinh va dong dén
kha ning phat quang cia GQDs duoc trinh bay chi tiét trong Bang 3.1.
Bang 3.1. Anh hwéng caa diéu kién tinh ché téi kha ning phat quang GQDs

o Kha nang phat quan khi | Kha nang phat quan khi
Theti gian (h) i , _ ,
dung tinh che tinh dung tinh che dong
12 Khéng Khéng
24 Khdng Phat quang (GQDs-1)
48 Khéng Phéat quang
72 Khéng Phat quang
96 Phat quang Phat quang
120 Phéat quang (GQDs-5) Phéat quang

70



Cac két qua thu duoc cho thiy, phuong phép tinh ché dong co tac dong
tich cuc toi hiéu qua cua phuong phap tong hop GQDs. Véi thoi gian tinh ché
dong dién ra trong 24 gio, cho phép thu dugc mau GQDs (GQDs-1) c6 kha ning
phat quang tuong duong mau GQDs-5 tinh ché bing phuong phap tinh trong 120
gio (GQDs-5). R& rang, diéu kién dong da gop phan lam ting téc do cua qué
trinh tham tach, dan toi 1am giam dang ké thoi gian tham tach thu GQDs tinh
khiét, so voi phuong phap tinh.
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Hinh 3.13. Phé UV-Vis ciia mau SP1 (b), GQDs-1 (a) va GQDs-5 (c)

Két qua do UV-Vis cuia mot s6 mau san pham GQDs (Hinh 3.13), cho
thay mau SP1 (trudc tinh ché) hap thu hoan toan btc xa UV tai budc song kich
thich 365 nm, khéng quan sat thay cac dinh hap thu cuc dai trong khoang budéc
song tir 100-700 nm. Trong khi d6, ddi véi mau GQDs-1 va GQDs-5 déu quan
s4t thay sy xuat hién cua hai dai hap thu cuc dai tai buéc séng 202 nm va 258 nm
sau sau khi dugc kich thich boi tia UV-365 nm, thé hién hai qué trinh chuyén
tiép dién tr da xay ra dudi anh sang UV. Trong do, su hap thu manh xay ra tai
202 nm tuong ung Vai sy chuyén dich n-n*, hap thu yéu tai budc séng khoang
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258 nm twong ung Véi chuyén dich n-n*[28]. Két qua nay hoan toan phu hop Véi
két qua nghién cau vé kha ning phat quang cta vat liéu GQDs da cong bd trude

d6 trén thé gigi [28].

SP1

: o f— o -1

GODs S
. ' - , . . '
500 550 500 G50
Wavelength (nm})

Hinh 3.14. Phé quang phat quang PL ciia SP1, GQDs-1 va GQDs-5

Két qua huynh quang thu dugc trén Hinh 3.14 cho thay, SP1 khong c6 kha
ning phat quang khi bi kich thich quang hoc. Trong khi d6, cac mau GQDs-1 va
GQDs-5 déu c6 kha ning phat quang anh véi budc song khoang 570 nm khi chiu
kich thich quang hoc. Tuy trong thanh phan SP1 c6 cac tinh thé GQDs, song céc
tinh thé nay co thé bi che pht bai cac san pham khéc c6 kich thudce 16n hon hodc
cac phan tir mudi tao ra tir phan (mg trung hoa trong qué trinh kich thich quang,
hodc bi cac san pham nay hap thy anh sang phat quang ctia GQDs trude khi dén
duoc detector cua thiét bi do.

Hinh 3.15 trinh bay két qua chup anh TEM mau truéc khi tham tach va
cac mau tham tach trong cac diéu kién tham tach khac nhau (b,c,d). Quan sat két
qua trén Hinh 3.15a cho thay su xuat hién cua hat tinh thé GQDs, cac tim mang
graphen dugc cho 14 cua vat liéu graphen oxit va mot sé tinh thé mudi trong hdn
dich SP1 truéc tinh ché.
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gior trong didu kién tinh (b), GQDs-1 (), va GQDs-5 (d).
Hinh 3.15 cho thay qué trinh tham tach tinh trong thoi gian 1 ngay chwa co

kha ning phén tach triét & GQDs khoi cac san pham khéc; van quan sat thay sy
ton tai ctia cac tinh thé mudi hinh kim va maot vai tim graphen nho trong anh
TEM cua san pham nay. Trong khi d6, quan sat anh TEM cua cac mau tham tach
bang phuong phap tinh ché dong trong 24 gio (GQDs-1, Hinh 3.15¢) va tinh ché
tinh sau 120 gio (GQDs-5, Hinh 3.15d), dé dang nhan thay, khong con xuat hién
cac tinh thé mudi hinh kim va cic tdm graphen oxit ton tai. Khéng c6 su khac
nhau déng ké vé hinh thai cdu tric té vi ctia hai miu GQDs thu dugc sau qua
trinh tinh ché dong trong 24 gid va tinh ché tinh 120 gio. Kich thudc cta cac hat
GQDs nay déu nam trong khoang 7-15 nm.
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Hinh 3.16. Phé Raman cia SP1, GQDs-1 va GQDs-5

Pho Raman clia cac mAu san pham trude va sau tinh ché duge trinh bay
trén Hinh 3.16 cho thdy, hdu nhu khong c6 su khac nhau giita phé Raman thu
duoc cia mau GQDs-1 va GQDs-5. Phé Raman cua ca hai mau déu xuat hién
cac dai D va G dac trung cho dang vat liéu cau trac graphit, c6 cudong do va hinh
dang twong dwong nhau tuong duong. Khong quan sat thdy cac dinh nay trén
phd Raman ctia mau SP1. Piéu nay dugc 1y giai 1a do SP1 chtra nhiéu tap chat
nhu Na,SO4, NaNOs,.. Theo TLTK [134, 135], phé Raman cua Na,SO4, NaNO;
xuat hién nhiéu dao dong khac nhau trong khoang 1000-2000 cm™'. Chinh su che
phu ctia cac dao dong nay khién trén phé Raman khong quan sat thdy cac dinh D
va G giy nhidu, SP1 chtta GQDs nhung khong duoc thé hién trén gian do
Raman.Céc két qua thu duoc cho thay, qua trinh tinh ché 14 can thiét d6i véi viéc
nang cao chat luogng san pham GQDs thu duoc tir phan @ng oxi hda nguyén lidu
dém carbon.

Nhu vy, diéu kién thich hop cho qué trinh tong hop vt liéu GQDs bao gom:

Nguyén liéu str dung: dém carbon
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Nhiét d6 phan ung oxi hoa: 120°C
Thoi gian phan ung oxi hoa: 12 gio
Diéu kién tinh ché dong (bom cap nudc deion 60 mL/pht): 24 gid
Két qua dic trung tinh chit ctia san pham GQDs & diéu kién tong hop da
lya chon.
Nhu vy, vat liéu GQDs duoc tong hop trén co sd cac thong sé ky thuat da
lya chon, san pham duogc dic trung céac tinh chat hda ly bang phuong phap TEM,
HRTEM, IR, Raman,.... Cac két qua nay duoc trinh bay chi tiét sau day.

Hinh 3.17. Anh TEM va HRTEM ciia GQDs

Tur két qua TEM Hinh 3.17 ¢ thé quan sét thay céc hat dugc cho 13 GQDs
mong mudn téng hop duoc, ¢d dang hinh tron, voi kich thuéc hat chu yéu tap
trung trong khoang 7-15 nm va kich thuéc trung binh dat 7,4 nm, duoc phan b
kha dong déu trong dung méi nugc. Mot diéu Iy thi 13, cac phan tir dugc cho la
GQDs nay it bi co cum hay tu lai thanh cac chum hat 16n, ma cha yéu ton tai ¢
cac dang hat don 1¢ phan bb dong déu trén anh TEM chup dugc. Hinh anh phéng
dai cao hon vé cau trdc té vi caa tinh thé nay (Hinh 3.17b) cho thay sy xuat hién
cua cac 16p vat liéu voi khoang céch gitra 2 16p d = 0,25 nm. Két qua nay phu

hop véi cac nghién ciru vé khoang cach gitra cac 16p cia GQDs di duoc cong bd
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[22, 126]. DAy 1a mot trong nhimg co s& dé nhan dinh viéc da tdng hop duoc vat
lieu GQDs nhu mong mudn.

Piéu nay cang dugc khang dinh hon trong két qua phdé hong ngoai IR
(Hinh 3.18) két qua cho thiy sy xuat hién caa cac nhém chic dic trung cua vat

litu GQDs duogc thé hién kha rd nét trén gian do.
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Hinh 3.18. Phé hang ngoai IR ciia san pham GQDs

Cu thé, cac dai hap phu cuc dai & 3300-3500 cm™ dai dién cho dao dong
kéo dai cia O-H. Bén canh d6 con xuét hién dao dong & 1590 cm* dai dién cho
lién két C=C, cac dao dong tai 1350 cm™ dic trung cho lién két C-O trong lién
két C-OH va 1135 cm™ twong ung véi lién két khong ddi xiang C-O-C trong ciu
trdc epoxit.

GQDs ¢6 tinh hap thu quang hoc manh trong viing UV, vai phan duéi kéo
dai dén vung anh sang nhin thay. Déi voi phd hap thy UV-Vis cia san pham
GQDs phan tan trong nudc (Hinh 3.19) cho thay hai dai hap thu dic trung ¢ 202

va 254 nm thé hién hai qué trinh chuyén tiép dién tir da xay ra dudi anh sang
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UV. Trong d6, dai hap thu manh dién ra tai buéc séng 202 nm va dai hap thu yéu
tai budc song 254 nm. Ngoai ra, quan sat thuc té cho thiy, Hé GQDs phan tan
trong nudc ¢ dang trong suét va cé mau vang nau; dudi sy chiéu xa cia dén UV
tai budc song kich thich 365 nm, HE GQDs phéan tan trong nudc O mau vang.
Két qua nay cling tuong tu nhu két qua cua tac gia Varun A. di cong bd nim
2018 [28].
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Hinh 3.19. Phé UV-Vis caa san pham GQDs
Ngoai pho hap thy UV-Vis thi phd huynh quang hay pho phat quang PL ciing
dugc dua ra dé dic trung cho tinh chat quang caa vat liéu GQDs.
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Hinh 3.20. Phé huynh quang caa san pham GQDs
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Khi thay d6i budc song kich thich tir 300 dén 500 nm (Hinh 3.20), mat d6 huynh
quang cua GQDs ciing thay ddi theo. GQDs dat dinh huynh quang cuc dai tai
budc song ~ 575 nm. Viéc chi xuat hién mot dinh cuc dai rd nét véi cuong do
cao cho thay, vat liéu GQDs thu duoc c6 kich thuéc hat kha ddng déu, it co sy
chénh léch vé kich thuéc hat trong san pham nay. Piéu nay hoan toan tuong
ddng véi két qua phan bd kich thudc hat di néu ra trong Hinh 3.17 trude d6 khi
ma kich thuéc hat cua GQDs tap trung chu yéu trong khoang 7-15 nm.

Két qua xac dinh s6 16p trung binh cia GQDs bang phuong phap AFM
duoc trinh bay trong Hinh 3.21. Két qua cho thay, do day trung binh caa GQDs
la 0,5-0,75 nm. Nhu vay, GQDs tong hop dugc ¢6 s6 16p graphen dao dong tir 2-
3 16p (vai khoang céach giira hai 16p 13 0,25 nm thu duogc tir hinh 3.21b). Két qua

nay hoan toan phl hop véi cac nghién ciru trude d6 vé vat lieu GQDs [2, 55].

Height 600.0 nm

Hinh 3.21. Anh AFM ciia san pham GQDs va chiéu day ciia GQDs khi quét
tir diém A dén diém B.
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Tir cac két qua dic trung néu trén, c6 thé hoan toan khang dinh rang, vat
licu GQDs da duoc tong hop thanh cong tir dém carbon véi kich thude trung
binh khoang 7,4 nm va do day giira cac 16p cua tinh thé GQDs dao déng tir 2-3
16p. Vi phuong phéap nay, hiéu suat tong hop GQDs dat duoc 1a 70%.

3.2 Nghién ciru tong hop xuc tac kim loai quy Pt mang trén chit mang

GQDs

3.2.1 Nghién cuu dnh hwong ciia ham lwong kim loai Pt téi hoat tinh XUc tac

PYGQDs

Trén co s& ké thira cac két qua nghién ciru trén co s¢ Pt caa PTNTD [113,
136] va mot sd két qua da dugc cong bd [60, 137]. Thé hé x(c tac phan tan Pt
(60%, 20%,..vé khéi luong) bang phuong phap hoa hoc 1én cac loai chat mang
nhu carbon den (CB), 6ng nano carbon (CNTSs), carbon nanofibers (CNFs) va
graphen, c6 tac dong tich cuc dé giam luong Pt so véi sir dung Pt khéi, dong
thoi, ciing tang cudng hoat tinh caa chat xtc tac. Tuy nhién, luong Pt dua 1én
chat mang theo ly thuyét van con khéa cao va c6 sy chénh léch 16n so véi luong
Pt thuc c6. Luan an tién dén mot budc tién khoa hoc mai nham phan tan cé hiéu
qua trén chat mang (xuc tac trén co s¢ Pt c6 ham luong < 20% Pt vé khéi luong
theo phuong phap hoa hoc). Trong ndi dung nay, anh hudéng caa ham luong Pt
(tinh theo ly thuyét) tai 1%, 3%, 8%, 20% sé& duogc khao sét.

Két qua dic trung hinh thai cau tric cua xuc tac khi mang pha hoat tinh Pt
lén chat mang GQDs tai cac ham luong pha hoat tinh khac nhau dugc thé hién
trong Hinh 3.22. Anh TEM cua cac mau xuc tac cho thdy, ham luong Pt c6 anh

huong dang ké toi sy phan tan ctia pha hoat tinh 1én chat mang GQDs.
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mang: GQDs (a), Pt-1(0.91)/GQDs (b), Pt-3(2.65)/GQDs (c),
Pt-8(7.01)/GQDs (d), Pt-20(12.87)/GQDs (e).
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Cu thé, mau Pt-20(12.87)/GQDs (Hinh 3.22¢), céc tiéu phan c6 ciu trac
hinh cdu, v6i duong kinh 5-7 nm dugc gia thiét 1a cac tiéu phan nano Pt neo dau
trén cac GQDs véi mat do 16n, tao thanh cac hat xuc tac ¢ kich thudc chu yéu
nam trong khoang 6-10 nm. X(c tac Pt-8(7.01)/GQDs (Hinh 3.22d) mic du
khdng quan sét thay su co cum hay tu lai caa cac tiéu phan Pt trén bé mit GQDs,
kich thudc céc hat tiéu phan nano trung binh 13 5,72 nm. Trong khi d6, anh TEM
cia mau Pt-3(2.65)/GQDs (Hinh 3.22¢) d& dang nhén thiy cac hat tiéu phan Pt
xuét hién tuong doi déng déu, vi mat do cao trén bé mit cac hat GQDs. Cac
tiéu phan nano nay cé kich thudc trung binh 3,07 nm (nho hon~ 0,8 nm so Vi
xUc tac Pt-8(7.01)/GQDs), neo dau truc tiép voi GQDs theo dang cau trac hat/hat
va gén nhu khong quan sat théy sy co cum hay tu lai cua céac tiéu phan Pt trén bé
mit GQDs, theo d0, c6 thé nhan dinh rang, gan nhu mdi phan tir nano Pt chi lién
két voi mot phan tr GQDs. Riéng xuc tac Pt-1(0.91)/GQDs (Hinh 3.22b), céc
tiéu phan pha hoat tinh tao thanh c6 kich thudc nho, trung binh chi 2,1 nm. Tuy
nhién, cac tiéu phan lai phan b6 khong dong déu, mot so tiéu phan phan bé thua
thét, mot s lai co cum. Nhu vay, két qua dic trung TEM cho ta cai nhin so bd
rang, tai ham lugng 3%Pt va 8%Pt theo ly thuyét, cac tiéu phan Pt duoc mang
Ién chat mang véi mat do cao va phan bé kha dong déu hon so véi cac xUc tac

con lai tai cac ham Iugng khéc. Do vay, xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs duoc danh gia

kha niang phan tan cta cac tiéu phan Pt trén chat mang GQDs mét cach chi tiét
hon thong qua két qua HAADF-STEM (Hinh 3.23).

Hinh 3.23. HAADF-STEM cia xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs.
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C6 thé thdy, cac tiéu phan Pt phan tan kha ddng déu trén bé mat chat mang
GQDs, két qua nay hoan toan phi hop véi két qua thu dugc tir anh TEM (Hinh
3.22c) ciia mau xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs.

(b)

1 2 a 4
Fudl Scube 400 chr Curmor BL0E6 ket (1 iz

Hinh 3.24. Phé EDX cia cac xUc tac: Pt-1(0.91)/GQDs (a), Pt-3(2.65)/GQDs
(b), Pt-8(7.01)/GQDs (c) va Pt-20(12.87)/GQDs (d).

Két qua EDX cua céc x(c tac Pt-20(12.87)/GQDs; Pt-8(7.01)/GQDs; Pt-
3(2.65)/GQDs va Pt-1(0.91)/GQDs déu cho thiy su xuét hién cta cac pic dic
trung Pt trén gian d6. Piéu nay nhan dinh Pt d3 dugc mang thanh cong 1én chat
mang GQDs.

Két qua xac dinh ham lugng pha kim loai hoat tinh Pt, xac dinh béng
phuong phap ICP-MS, duoc chi ra trong Bang 3.2. Nhan thay, gi4 tri ham lugng
kim loai pha hoat tinh Pt thyc té c6 trong cac mau xtc tac déu dat trén 60 % gia
tri khéi lwong tinh toan theo 1y thuyét. Ttc 13, phuong phap duoc st dung dat
hiéu qua cao trong qua trinh dua pha hoat tinh 1én chat mang, luong tdm hoat
tinh cua xuc tac thu duge tir két qua nay hoan toan phu hop véi két qua TEM

quan sat dugc trén Hinh 3.22, theo do, ham Iuwgng Pt cua xdc tac Pt-
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1(0.91)/GQDs chi biang 1/3 so véi gia tri ham luong Pt cua x(c tac Pt-

3(2.65)/GQDs.

Bang 3.2. Kich thuéc hat trung binh va thanh phan cic xic tic

] Kich thwéc hat | Thanh phin Pt | Thanh phéin Pt
Mau xuc tac . .
trung binh, nm theo ICP-MS | theo ly thuyét, %
Pt-

5,72 12,87 20
20(12.87)/GQDs
Pt-8(7.01)/GQDs 3,80 7,01 8
Pt-3(2.65)/GQDs 3,07 2,65 3
Pt-1(0.91)/GQDs 2,1 0,91 1
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Hinh 3.25. Pho IR ciia cac xuc tac
Két qua dic trung chat mang GQDs va cac x(c tac voi cac ham luong Pt
khac nhau bang phé hong ngoai IR duoc chi ra trén Hinh 3.25, cho thay, su xuét
hién cac nhdm chic tiéu biéu trong cau tric caa GQDs va cac loai chat x(c tac.
Cu thé, cac dai hap thu cia GQDs & 3300-3500 cm™ dai dién cho dao dong kéo
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dai cua O-H (trong =C-O-H). Cac dao dong ¢ 1590 cm™ dai dién cho dao dong
cuia C=C, cac dao dong tai 1350 cm™ (C-O trong lién két C-OH) va 1135 cm
(lién két khong ddi xing C-O-C trong cdu tric epoxide). Trong khi d6, khi mang
pha hoat tinh 1én chit mang GQDs, trén phé IR cua cac xuc tac Pt-
1(0.91)/GQDs, Pt-3(2.65)/GQDs va Pt-8(7.01)/GQDs, khéng thay su xuét hién
cua dao dong dic trung cho cdc nhom chirc C-H (3050 cm?), C-O (1350 cm™?)
va C-O-C (1135 cm™) nira. Két qua nay cho thay, viéc mang pha hoat tinh I&n
chat mang d3 loai bo phan nao cac nhém chic nay [106].

Mt khac, d6i véi hai chat xdc tac Pt-3(2.65)/GQDs va Pt-8(7.01)/GQDs
cac pic dao dong xuat hién tai sé s6ng gan nhu giéng hoan toan véi cac dao dong
Xuat hién trén phé IR caa chat mang GQDs, biéu thi rang diéu kién phan ung va
pha hoat tinh Pt khong lam thay d6i cau trdc chat mang GQDs [106]. Céc tiéu
phan Pt lién két vai GQDs cd thé duoc 1y giai thong qua so do dudi day.

-

R6 rang, viéc Pt phan tan trén chat mang carbon bi anh huong rat nhiéu
boi cac nhom chire chtra oxy trén carbon: mot sé luong 16n cac nhém chuc trén
bé mit carbon cd thé thic day su tao mam cuaa Pt va can tro sy két tu Pt, dan dén
giam kich thudc Pt, c6 thé cai thién do bén tdm hoat tinh [138, 139]. Ngoai ra,
phd IR con cho thay, xUc tac Pt-20(12.87)/GQDs va Pt-1(0.91)/GQDs ¢6 s6 s6ng
dic trung cho lién két C=C bj léch vé bén trai so véi GQDs. Piéu nay co thé

duoc |i giai do tai ham luong Pt dwa 1én chat mang qua 16n hodc quéa nho da gay
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ra hién tuong tranh gianh “vi tri” trén bé mat chat mang cua tam hoat tinh Pt d6i

véi cac nhém chire chira oxy c6 trén bé mit cia GQDs [140].

Nhu vay, tr cac két qua dic trung thu duoc & trén, hai xuc tac Pt-
3(2.65)/GQDs va Pt-8(7.01)/GQDs ¢ cac dic trung hoa 1y ndi bat hon ca vé

kich thudc hat xuc tc nho, do phan tan ddng déu va mat do phan tan cao, 1a co

s dé x(c tac co hoat tinh cao trong EOR va MOR.

Thanh phan bé mat va trang thai oxi hda cua cac xtc tac duogc dic trung

bai phuong phap XPS (Hinh 3.26 va Bang 3.3).

Q1s

(a)

Intensity (a.u)
Intensity (a.u)
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Hinh 3.26. Két qua XPS cia mau xuc tac Pt-8(7.01)/GQDs: survey (a);
Pt 4f (c) va Pt-3(2.65)/GQDs: survey (b); Pt 4f (d).
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Pho XPS thu dugc trén Hinh 3.26 a,b cho thiy khong c6 sy xuat hién cia
cac nguyén t6 la co trong thanh phan hai chat xuc tac. Két qua XPS Pt4f (Hinh
3.26 ¢) dac trung cho cac trang thai oxi hda khac nhau cua Pt c6 trong xtc tac Pt-
8(7.01)/GQDs. Nhan thiy, bén canh sy xuit hién cua pic dic trung cho sy ton tai
cua PtO tai nang luong lién két 68,32; 71,63 eV, con xuat hién thém cac pic dic
trung cua Pt?* tai 72,51 va 75,38 eV.

Két qua vé ham luong cua c4c trang thai hoa tri Pt cua hai loai x(c tac Pt-
8(7.01)/GQDs va Pt-3(2.65)/GQDs duogc tinh todn theo dién tich pic twong ung
va dugc lam rd trong Bang 3.3.

Cuodng do tuwong doi cua Pt (0) trong xUc tac tai ham luong Pt 8% nay la
52,80 %, ctia Pt (I1) 12 47,20 % (Bang 3.3). Trong khi d6, phd XPS Pt 4f clia xtic
tac Pt-3(2.65)/GQDs dugc trinh bay trong Hinh 3.26d cho thay pho Pt dugc phan
tach vé6i hai pic chinh tai 68,04 va 71,33 eV dic trung cho trang thai ton tai cia
Pt (0) co trong xtc tac, chiém 78,22%. Pdng thoi, tai mac nang luong 71,73;
75,56 eV c0 su xuat hién cua pic dic trung cho Pt (IT) voi cudng d6 21,78%.

Bang 3.3. Két qua tinh toan dwa trén phé XPS Pt 4f ciia cac chat xdc tac

o Pha ton Niing lwrgng Cuong dd
Loal xuc tac ] ] , ‘.
tai lien ket (eV) twong doi (%0)
Pt (0) 68,32; 71,63 52,80
Pt-8(2.65)/GQDs
Pt (1) 72,51; 75,38 47,20
Pt (0) 68,04; 71,33 78,22
Pt-3(2.65)/GQDs
Pt (1) 71,73; 75,56 21,78

Két qua nay du doan vé hoat tinh dién hoa cao hon cua xuc tac trong phan
tmg oxi hoa dién hoa ddi véi mau xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs so vai x(c tac Pt-
8(7.01)/GQDs. Béi vi, mot s6 nghién ciu cho rang Pt (0) 1a ¢6 lgi cho sy hap
phu metanol tai tdm xuc tac [80] va lam giam sy an mon dién cuc, do do, Pt (0)
c6 thé 1am ting do bén dién cuc [141, 142]. Ngoai ra, Pt (I) ciing da duoc ching

86



minh riang c6 thé thic day qua trinh chuyén hda CO thanh CO; [80], lam ting
hiéu suat cho MOR [143, 144].

3.2.2 Hoat tinh dién hoa cra cac xuc tac Pt/GQDs véi cac ham lwong Pt Khac

nhau

Dién tich hoat dong dién hoa cua cac xuc tac trén co sd Pt dugc tinh toan
theo phuong trinh muc 2.4.1 va chi ra trong Bang 3.4. Nhan thiy, tat ca cac chat
xUc tac cho két qua ECSA trong moi truong kiém cao hon trong mdi trudng axit.
Trong d6, gia tri ECSA cuia xuc tac Pt-20(12.87)/GQDs cao hon han ddi véi cac
loai xtc tac khac trong ca hai méi truong. Thuc té 13, su phan tan cua cac hat
nano kim loai Pt trén chat mang GQDs s& dan dén viéc tao ra nhiéu tdm hoat Pt;
tai ham luong 20%Pt tinh theo Iy thuyét, s6 lwong tm hoat tinh Pt dugc mang
Ién thuc té cao nhat, gip gan hai 1an xuc tac Pt-8(7.01)/GQDs va gan 6 lan xdc
tac Pt-3(2.65)/GQDs. Tuy nhién, gia tri ECSA thu dwoc cua xdc tac Pt-
3(2.65)/GQDs, tuong duong véi xUc tac Pt-8(7.01)/GQDs va chi bang khoang
1/2 so vai xuc tac Pt-20(12.87)/GQDs. Nhu vay, gia tri ECSA da phan anh mot
phan vé kha nang phan tan va hoat dong tot ciia cac tam hoat tinh Pt trén xdc tac
Pt-3(2.65)/GQDs 1a vuot troi hon han so véi cac xuc tac khac o cung diéu kién,
do cAc tiéu phan nano Pt phan tan déu trén bé mit GQDs, chinh diéu nay hd trg
nguoc lai trong viéc phan b va tiép can cac tdm hoat tinh hiéu dung Pt tot hon.

Bang 3.4. Két qua ECSA ciia cac xiic tac trén co sé chat mang GQDs trong

hai méi trwong phan tng

X{c t4 ECSA trong moi truong | ECSA trong moi truong
uc taC - 2 -1 = A 2 -1
axit (m2.gtp) kiem (m2.gp)
Pt-20(12.87)/GQDs 247 373
Pt-8(7.01)/GQDs 119 206
Pt-3(2.65)/GQDs 106 122
Pt-1(0.91)/GQDs 71 84
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Phuong phap quét thé dong tuan hoan 1a mot trong nhitng phuong phap
thong dung dé danh gia hoat tinh cua xuc tac dién hoa. Theo cac cong bd [27,
28], trong qua trinh EOR, mat d6 dong quét thuan (con goi la mat do dong quét
anot) - Ig — dac trung cho mat do dong sinh ra tir phan tmg oxi héa dién hoa
etanol; mat d6 dong quét nghich (con goi la mat @ dong quét catot) — Ig — dac
trung cho mat do dong caa té hop bao gdm nhiéu qué trinh nhu oxi héa etanol va
cac nhom chuc chaa oxy, qué trinh khir oxide vé dang kim loai. Néu ti 1& 1¢/1g
cang cao, phan tmg oxi hoa dién hoa etanol dién ra hoan toan hon, hoat tinh xuc
tac cang cao.

Cac phan g co thé xay ra tai peak o duong quét thuan nhu sau:

C,HsOH + H,O « 2CH3CHO

C;Hs0H + H,0 <> CH3COOH + 2H* + 2¢
C,HsOH «2CO + 6H" + b€
C;Hs0OH + 3H,0 <> CO, + 12H* + 12¢

Tai peak & duong quét nghich, ngoai cac phan wng & trén, con co thé xay
ra cac phan ung oxi hoa tiép theo cua cac san pham trung gian nhu sau:

CH3COOH + H,0 «» CH3CO(OH)yq + 2H* + 2¢°

CH3;COOH — 2CO +4H" + 4e
CO+ H,0 —CO,+H " +¢e
PtO + 2¢ — Pt+ 0Oy

Hoat tinh dién hoa cua cdc xuc tac trong phan ung oxi hoa dién hda
metanol (MOR) va etanol (EOR) dugc danh gia dya trén mat do dong quét thé
thuan cuc dai ¢ tinh trén mot don vi khéi luong pha hoat tinh Pt bang phép do
dién hoa quét thé dong tuan hoan (CV) trong mdi truong axit va kiém, dugc trinh
bay trong Hinh 3.27, Hinh 3.28, Bang 3.5 va Bang 3.6 dudi day.
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Biang 3.5. Két qua CV ciia cac xiic tac trong hai méi trwong ciia MOR

Méi treong HoSO4 Moi trueong NaOH
Loai x1c tac I I 1] Ir Ie 1/
mA.mgeet | mA.mgeet | 70 | mAmgeet | mAumgeet | 0
Pt-

20(12.87)/GQDs | 9664 5435 | 1,78 | 42619 8333 | 512
Pt-8(7.01)/GQDs | 11583 6599 | 1,76 | 40974 8370 | 4,89
Pt-3(2.65)/GQDs | 13512 8111 | 1,67 | 49670 9623 | 516
Pt-1(0.91)/GQDs | 7929 2778 | 2.85 | 35619 7542 | 4,72

Nhan thay, trong ca hai méi truong phan tng la axit va kiém (Hinh 3.27,
Hinh 3.28), céac pic trén duong quét thé thuan (Ig) biéu biéu didn qua trinh oxi
hoa alcohol cua cac chat xuc tac déu co cuong do tin hiéu cao, sac nét va rd rang.
Céc pic trén dudng quét thé nghich (Ig) biéu dién qua trinh oxi hoa cac hop chat
trung gian sinh ra tir phan ang oxi héa alcohol (céc hop chat trung gian khi phan
g oxi hoa thuong sinh ra COqgs hap phu 18n bé mat x(c tac va che 1ap céac tam
hoat tinh Pt, gay ngd doc xtc tac) c6 cuong do thap hon pic Ir. Qué trinh oxi héa
alcohol voi cac xuc tac déu dién ra trong khoang thé tir 0,5 + 0,9 V ddi véi moi

truong axit va tir -0,6 = 0,1 V trong méi trudong kiém.

33000 4
- ‘ e ; (a) 50000 - a P-1(0.91)/GQDs . (b)

e Tl 5 r' 2 g R
—b i}l 3(2.65 J:U‘U_Lh -b 45000 ] | =b: P-3(2.65)/GQDs b
] < PI-8(7.01/GQDs ¢ ——c: PI-8(7.01)/GQDs

—— d: P-2012.87)/GQD 1 _ e
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Hinh 3.27. Pwong CV cua céc xuc tac: dung dich H.SO4 0,5 M + CH3:0H
1 M(a), dung dich NaOH 0,5 M + CH3OH 1 M(b), téc dé quét 50 mV.s™.
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Tuy nhién d& dang nhan thiy hoat tinh dién hoa cua Pt-3(2.65)/GQDs

trong moi truong kiém (49670 mA.mgect) cao hon dang ké so véi trong moi

truong axit (13512 mA.mget). Khi so sanh vai cac xic tac con lai trong cung
diéu kién phan ung (Bang 3.5) c6 thé thay xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs c6 hoat tinh

dién hoa cao hon nhiéu lan céc xuc tac khac trong ca hai moi truong phan tng.
Cao hon 1,16 1an xdc tac Pt-8(7.01)/GQDs; 1,4 lan xuc tac Pt-20(12.87)/GQDs
va gan 1,7 lan xtc tac Pt-1(0.91)/GQDs (méi trudng axit) va tuong tng 1,21;

1,17 va 1,4 lan trong moi truong kiém.

Hinh 3.28 va Bang 3.6 trinh bay két qua vé hoat tinh oxi hoa dién hoa

etanol cua cac xuc tac voi cac ham Iugng Pt khac nhau.
Tuong tu ddi véi MOR, xUc tac Pt-3(2.65)/GQDs ciing thé hién hoat tinh

cao vuot troi so véi cac xdc tac ¢ cung diéu kién trong EOR.

Bang 3.6. Két qua CV ciia cac xic tac trong hai mdi trwong cia EOR

Mboi truwong H2SO4 Mboi trueong NaOH
Loai xtic tic Ir e " Ie s ]
mA.mgert | mAmgeet | 78 | mAmgee? [ mAmgeet | PP
Pt-

20(12.87)/GQDs | 3432 5331 | 064 | 11255 6453 | 1,74
Pt-8(7.01)/GQDs | 3946 4651 | 085 | 8769 8916 | 0,98
Pt-3(2.65)/GQDs | 4717 7545 | 0,63 | 16363 9052 | 1,81
Pt-1(0.91)/GQDs | 3561 4739 | 077 | 11088 2481 | 4,47

Cu thé, trong mdi truong axit, gia tri mat do6 dong cua xudc tac Pt-
3(2.65)/GQDs dat 4717 mA.mgp?, cao hon 1,2 1an xuc tac Pt-8(7.01)/GQDs va
gan 1,3 1an xtc tac Pt-20(12.87)/GQDs va Pt-1(0.91)/GQDs.
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Hinh 3.28. Pwong CV cua céc xuc tac: dung dich H.SO4 0,5 M + Co,HsOH
1 M(a), dung dich NaOH 0,5 M + C;HsOH 1 M (b), téc dé quét 50 mV.s™.

Trong moi trudng kiém, gia tri mat do dong duoc sap xép theo thir ty ting
dan nhu sau: Pt-8(7.01)/GQDs < Pt-1(0.91)/GQDs < Pt-20(12.87)/GQDs < Pt-
3(2.65)/GQDs (16363 mA.mgp:t) va dac biét, cao hon gap nhiéu lan so véi xdc
tac thwong mai Pt/C (3,44 mA.mgp;* trong axit) [145] hay trong mdi truong kiém
(36 mA.mgec?) [146] ¢ cung cac diéu kién.

Pé giai thich vai trd cua GQDs trong hiéu qua ting cuong hoat tinh cua
xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs ¢ trén, ba lap luan chinh dugc dua ra nhu sau: (1)
GQDs véi cac nhom chire chira oxy doi dao (Hinh 1.1) khong chi cung cap nhiéu
vi tri hoat dong cho su phén tan dong déu cua xdc tac Pt, ma sy tuong tac gitra Pt
va GQDs con gilp cai thién do 6n dinh cua chat xdc tac Pt trong phan tng EOR
va MOR; (2) GQDs thuc day qué trinh hoat hoa nuéc theo phuong trinh:

GQDs + H,0 = GQDs-OH + H* + ¢ [147]
GQDs-OH + Pt-CO = GQDs +Pt +CO, +H* + &

Do d6, day nhanh téc do chuyén héa CO thanh CO2; (3) GQDs c6 d6 dan
dién tir tot c6 thé thuc day su van chuyén cac dién tir gitra xuc tac Pt va alcohol,
va giam dién tro caa dién cuc.

Chinh vi vay, GQDs déng mét vai trd quan trong nham nang cao hiéu suat

xUc tac. Chua ké, riéng xUc tac Pt-3(2.65)/GQDs c¢6 pha hoat tinh Pt dugc mang
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lén chat mang GQDs véi mat do cao va kich thuéc nho, dong déu (Anh TEM,
Hinh 3.22) 1a co s& cho viéc xtc tac ndy cd hoat tinh dién héa ndi troi hon han so
Vi cac xuc tac khac.

Do bén hoat tinh caa xuc tac 1a mot thdng sb quan trong nham danh gia
kha nang chiu dung cua xtc tac trong mdi truong phan tng khiac nghiét, tac 13,
xuc tac khong duogc tai sinh trong suét mot thoi gian dai (khoang 4000s). Bo bén
hoat tinh dién hda cua cac xuc tac duoc thir nghiém thong qua phép do bién thién
mat do dong theo thoi gian (CA) trong 2 méi truong axit va kiém cia EOR va
MOR. Két qua khao sat do bén hoat tinh dién hoa duoc dua ra trong Hinh 3.29
(MOR) va Hinh 3.30 (EOR) duai day.

Khi so sanh két qua do CA cua cac xuc tac Pt-1(0.91)/GQDs, Pt-
3(2.65)/GQDs, Pt-8(7.01)/GQDs va Pt-20(12.87)/GQDs trong 2 méi trudng phan
g & ca EOR va MOR, nhan thay, céc loai xtic tac déu c6 xu hudéng chung nhu
sau: trong moi trudng kiém (Hinh 3.29 va Hinh 3.30), mat do dong quét thé theo
thoi gian ¢6 xu hudng gidm nhanh hon so vo1 moi trudng axit mac du gia tri mat

d6 dong khi bt dau quét CA trong kiém cao hon nhiéu so véi axit.
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Hinh 3.29. Pwong quét CA cua cac xuc tac: Pt-1(0.91)/GQDs (a), Pt-
3(2.65)/GQDs (b), Pt-8(7.01)/GQDs (c), Pt-20(12.87)/GQDs (d, tai E = 0,75 V.
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Cu thé, néu trong 500 s dau cua phép do CA trong axit, tit ca cac xdc tac
déu duy tri dugc muc gia tri mat do dong con lai chiém > 15,5 % so v&i mirc mat
d6 dong khi bt dau thuc hién phép do CA thi trong moi trudong kiém, tat ca cac
xtc tac déu co gia tri mat do dong tai thoi diém 500 s déu < 15,5 % so v&i mic
ban dau. Pbi voi MOR, trong mdi trudng axit, gia tri con lai ctia mat do dong
sau 4000 s duoc sap xép theo thir tu ting dan nhu sau: Pt-1(0.91)/GQDs (0,63%)
< Pt-20(12.87)/GQDs (1,03%) < Pt-8(7.01)/GQDs (1,48%) < Pt-3(2.65)/GQDs

(5.18%).
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Hinh 3.30. Pwong quét CA cua cac xuc tac: Pt-1(0.91)/GQDs (a), Pt-
3(2.65)/GQDs (b), Pt-8(7.01)/GQDs (c), Pt-20(12.87)/GQDs (d), E=0,75 V.

Trong EOR, sau 500 s dau lam viéc trong mdi trudng axit, xtc tac Pt-
1(0.91)/GQDs ¢6 do suy giam 16n nhat khi mat toi 81,24 % gia tri mat d6 dong
va x(c tac Pt-3(2.65)/GQDs suy giam it nhat, chi mat khoang 60,02 % gia tri mat
do dong. Cac xuc tac trén co s¢ Pt/GQDs voi cac ham luong kim loai Pt khac
nhau duoc srflp xép theo gia tr1 con lai cia mat d§ dong sau 4000 s khao sat nhu
sau: Pt-1(0.91)/GQDs (1,28%) < Pt-20(12.87)/GQDs (2,53%) < Pt-
8(7.01)/GQDs (2,88%) < Pt-3(2.65)/GQDs (5,83 %).
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Trong moi trudng kiém, tht ty giam hoat tinh cua cac xuc tac gan nhu
khong d6i, néu sip xép cac xtic tac theo gia tri con lai ciia mat d6 dong sau 4000
s khao sat, ta c6 tht tu nhu sau: Trong EOR: Pt-1(0.91)/GQDs (0,45%) < Pt-
20(12.87)/GQDs (0,67%) < Pt-8(7.01)/GQDs (1,12%) < Pt-3(2.65)/GQDs
(1,86%); trong MOR: Pt-1(0.91)/GQDs (0,28%) < Pt-20(12.87)/GQDs (0,36 %)
< Pt-8(7.01)/GQDs (0,49 %) < Pt-3(2.65)/GQDs (1,61 %); Xu hudng suy giam
hoat tinh dién héa trong mdi trudng kiém cua cac xtc tac dién ra nhanh va sau
hon so v&i trong moi truong axit trong ca EOR va MOR. Hién tugng nay dugc 1y
giai nhu sau: trong méi trudng pH thap, bé mit dién cuc bi anh huong boi qua
trinh hap phu anion (bi)sulfat gy ra su wc ché etanol, dan t&i dong ban dau khi
thue hién phép do CA clia moi truong axit thdp hon méi truong kiém. Song, su
c6 mat cia bi(sulfate) ciing gy tc ché téi qua trinh hap phu cac hop chat trung
gian nhu CHOggs, COqgs, 1€n bé mit xuc tac, dan téi su phan ra dong dién cham
hon trong méi truong kiém. Nguoc lai, trong mdi truong kiém, sy hép phu céc
hydroxit tao thanh dang Pt-(OH),gs va su khir oxit Pt-(OH)ags truing voi qua trinh
oXi hda alcohol trén dién cuc catot. Do d6, khi cac oxit trén bi khir s€ hinh thanh
1én bé mat dién cuc Ptyory (Pt da tinh thé), cung cap thém dién tich bé mit hoat
dong dién hoa hon cho su hap phu alcohol, tir d6 cho gia tri mat do dong dién
tong cao hon han moi truong axit. Tuy nhién, qué trinh oxi hoa dién héa alcohol
dién ra manh mé ciing 1a nguyén nhan gia tang sy hinh thanh cac hop chét trung
gian COags, 12 nguyén nhan dan téi su suy giam nhanh chéng mat d6 dong trong
moi trudng kiém [148].

Tir cac két qua thu duoc cho thiy xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs c6 mat do

dong va do bén hoat tinh cao nhat trong ca 2 mdi truong cia EOR va MOR.

3.2.3 Ddnh gid dj én dinh hoat tinh ciia xGc tac Pt-3(2.65)/GQDs
Tién hanh lién tuc nhiéu lan phép do duong quét thé dong tuan hoan

(nhiéu chu ky do lién tiép nhau) dé danh gia do 6n dinh hoat tinh cua x(c tac Pt-
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3(2.65)/GQDs trong 2 mdi truong cua MOR va EOR. Hinh 3.31 va Hinh 3.32
trinh bay két qua khao sat do on dinh hoat tinh cua x(c tac Pt-3(2.65)/GQDs.

3.2.3.1 Pdnh gid dp on dinh trong MOR

Quan sat két qua khao sat d6 on dinh cua x(c tac Pt-3(2.65)/GQDs trong
mdi treong axit (Hinh 3.31), ¢ vong quét CV thi 50 (gié tri hoat tinh cuc dai sau
khi xuc tac dd duoc hoat héa), mat do6 dong quét thé thuan (l) dat 13512
mMA.Mgect va ty 18 I/1g (ddc trung cho kha nang chdng ngd doc cua xuc tac dudi
tac dung cua cac hop chat trung gian sinh ra tir MOR) dat 1,67. Sau vong quét
thtr 50, gia tri dai dién cho hoat tinh dién hda cua xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs nay

c¢6 xu hudng giam dan.
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Hinh 3.31. Pwong quét CV cua xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs ((a): H2S04 0,5 M +

MeOH 1 M, téc dé quét 50 mV.s2, 1200 vong; (b): NaOH 0,5 M + MeOH 1 M,
téc dp quét 50 mV.s™, 400 vong).

Nhin chung, mat do dong cia xudc tac Pt-3(2.65)/GQDs trong moi trudong
axit co do suy giam kha cham trong phép do CV. O cac mdc khao sét tai vong
quét thir 200, 400, 600 va 800, do hoat tinh caa xdc tac van chua sut giam qué
nhiéu, mat d6 dong thu duoc van chiém > 90 % so véi gié tri 1°, nhu vay, xdc
tac Pt-3(2.65)/GQDs c6 do 6n dinh hoat tinh kha tét trong 800 vong quét CV
dau. Tiép tuc mo rong phép do dén 1200 vong quét dé danh gia rd hon do 6n
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dinh hoat tinh x(c tac Pt-3(2.65)/GQDs, nhan thay, sau d6 400 vong quét (tic la
vong quét thir 1200) hoat tinh dién hoa dd c6 dau hiéu giam manh, mat ¢6 dong
lGc nay chi dat 71,89 % so véi |2, tic 1a giam téi 10,9 % so véi mbe 1000 vong
quét, tdc do giam hoat tinh ting gap ddi so véi mdc 200 vong trude do. Tir cac
két qua dién hoa thu duoc cho thay, sau 1200 vong quét, hoat tinh xuc tac cling
nhu kha nang chiu ngé doc cua xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs giam di song khong
nhiéu; chung to xdc tac Pt-3(2.65)/GQDs 6n dinh hoat tinh trong MOR tai méi
truong axit.Trong méi trudng kiém (Hinh 3.31), hoat tinh dién hoa cua xdc tac
Pt-3(2.65)/GQDs cao hon dang ké so v&i moi truong axit, gia tri mat do dong
quét thé thuan cuc dai cia méi truong kiém I° = 11255 mA.mge? (tai vong 50)
cao gap gan 3 1an so véi gia tri 1:° moi truong axit (3452 mA.mgect, vong 50),
song d6 6n dinh hoat tinh lai kém hon rd rét. That vay, néu sau 400 vong quét tai
moi truong axit, mat dé dong du chi dat 3207 mA.mgp;* thap hon kha nhiéu so
Vvéi gia tri twong tng & moi truong kiém 1a 5315 mA.mgec?, gié tri do suy giam
hoat tinh trong moi truong axit chi dat 7,71 % (so véi gia tri cuc dai), trong khi

d6, con s twong @ng tai moi truong kiém 1a 52,78 %.

3.2.3.2 Pdnh gid dp on dinh trong EOR

Tuong tu nhu xu hudng vé& do bén co duoc trong hai moi truong cia
MOR, d6 bén cta xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs trong EOR ¢6 do 6n dinh nhu sau:
Trong moi truong axit: sau 1200 vong, xuc tac ¢c6 mat dd dong con lai 1a 3500
mA.mgp ! (tire gitt duoc 74,23 % hoat tinh). Trong méi trudng kiém, xuc tac giir
duoc 49,30 % hoat tinh sau 400 vong quét so voi mat do dong cuc dai tai vong
quét the 50. Bong thoi, diém on dinh 90 % hoat tinh cta xlc tac Pt-
3(2.65)/GQDs trong axit twong tng vai vong quét CV tha 800 con trong moi

truong kiém, diém 6n dinh ndy chi twong tng véi vong quét 120.
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Hinh 3.32. Pwong quét CV cua xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs ((a): H2S04 0,5 M +
EtOH 1 M, téc dg quét 50 mV.st, 1200 vong; (b): NaOH 0,5 M + EtOH 1 M,
téc dé quét 50 mV.s™, 400 vong)

Diéu nay co thé duoc ly giai bai hién tugng hap phu anion da dugc nghién
ctru rong rai trén bé mit Pt do tac dung gay ngd doc bé mat manh mé cua né [93-
95]. Theo nghién ctru cua Cohen [93], trong truong hop oxi hoa alcohol mach
ngan, van dé hap phu anion cha yéu phét sinh khi sir dung axit sulfuric 1am dung
moi dién li. Su hap phu cua (bi)sulfat dd ghi nhan Ia nguyén nhan truc tiép l1am
giam dong tong thé thu duoc trong qua trinh oxi héa alcohol, cling nhu day thé
diém dau (Eonser) C@ quA trinh oxi hda alcohol vé phia duong hon. Mic du dong
vai tro lam giam dong dién sinh ra tur qua trinh oxi héa alcohol, song su c6 mat
cua bi(sulfat) lai che chan sy hap phu COags 18n bé mat xdc tac, 1am giam téc do
ngd doc va suy giam hoat tinh xuc tac dién hoa. Nguoc lai, trong moi truong
kiém lai khong duoc coi 1a qua trinh hap phu anion, hydroxit bi hap phu 1én bé
mat vat liéu xGc tac va hinh thanh Pt-(OH)ags, thic day qué trinh khir héa nguoc
thanh Pt, giai phong cac tdm hoat tinh sau qua trinh oxi héa etanol, ting cudng
dong hoc va nhiét dong hoc cua phan tng dan tgi hoat tinh dién trong méi
truong Kiém cao hon so véi méi trudng axit. Tuy vay, qua trinh oxi hoa dién ra
cang manh liét thi CO.qs sinh ra cang nhiéu, ching hap phu 18n bé mat va gay

ngd doc xuc tac; ngoai ra, chinh Pt-(OH),g¢s cling hinh thanh mot 16p oxit che pha
97



phan ndo bé mit xuc tac, ngin tré sy tiép xUc pha gitta x(c tac va alcohol, gop
phan 1am giam hoat tinh xdc tac. Chinh vi vay, d6 6n dinh hoat tinh trong moi
truong kiém cua xdc tac Pt-3(2.65)/GQDs kém hon trong mdi truong axit.

Ngoai ra, mot 1ap luan khéc cua tac gia Afdhal Yuda dé giai thich Ii do
DAFC hoat dong khong on dinh trong maéi trudng kiém 1a do, trong méi truong
nay, qué trinh oxi hoa dién hoa alcohol c6 thé lam phat sinh nhuoc diém boi quéa
trinh cacbonat hoa do su hinh thanh cua Na,COs va sy két tua caa ching trong
cac 16 xbp cua chat x(c tac 1am can tré qué trinh tiép xdc gitra cac tdm hoat tinh
véi alcohol [149].

Cu thé:

H,O << H"+OH"

CO; + OH < HCO5
CO,+ 2 OH «+ CO3* + H,0
COz+ HO <« H,CO3
H,CO3;+ OH < H,0 + HCOg3
H,CO3;+ 20H" < H,0 + COs*
CO,+ H,0 + CO3* «<» 2HCO5
CO3z% + H,0+> HCO3 + OH"

Pé c6 thé xac dinh rd hon nguyén nhan giam hoat tinh xtc tic trong phan
tmg EOR sau thoi gian 1am viéc 1au dai, cdu trac té vi cta 16p xUc tac Pt-
3(2.65)/GQDs phu trén dién cuc trude va sau khi quét CV duoc dic trung bang
két qua chup TEM trén Hinh 3.33. Quan sat thay, sau 1200 vong quét trong moi
truong axit (Hinh 3.33b), hau hét cac tiéu phan kim loai Pt déu c6 xu hudng co
cum, két tu va bién d6i vé hinh théi cu tric thanh cac chum hat kich thudce 16n.

Trong khi d6, sau 400 vong quét CV trong méi truong kiém, quan sat thay rd sy
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két tu cta ca pha hoat tinh Pt 1dn cac hat chat mang GQDs trén anh TEM (Hinh
3.33¢).Cac két qua nay cho thay di co su thay doi dang ké vé hinh thai cdu trac
té vi va kich thuéc hat cta xtic tic Pt-3(2.65)/GQDs sau quéa trinh oxi hoa dién
hoa etanol trong cac moi trudong kiém va axit. Su két tu ctia cac hat xuc tic c6 thé

la nguyén nhan lam giam hoat tinh dién hoa ctia xuc tac.

(b)

20 om
a - Truwédc khi quét CV (¢)
b - Sau 1200 vong quét CV trong
moi treong axit
c — Sau 400 vong quét CV trong
moi truong kiém

20 nm

Hinh 3.33. Anh TEM ciia x(c tac Pt-3(2.65)/GQDs trong hai mdi truong
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3.3 Nghién ciru tdng hop xiic tac kim loai quy Pt mang trén chiat mang
GQDs-GO

Trong qué trinh nghién cttu ché tao chat mang GQDs ¢6 gid tri, nhan thay,
dé co duoc vat lieu GQDs tinh khiét, phai trai qua giai doan tinh ché GQDs bang
mang tham tach — mot loai vat liéu cd gia thanh cao va kho &p dung & quy md
cong nghiép. Chinh vi vay, luan an da sang tao ra chat mang tan tién (GQDs-
GO) tao thanh tir qué trinh oxi hoa dém carbon. Thong qua buéc két tinh loai
mubi (dugc tao ra tir qua trinh loai bo axit du bang NaOH), san pham tao ra dwoc
bao toan ma khong xay ra sy that thoat ndo. Loai chit mang tan tién nay duoc

ché tao bang quy trinh don gian va duogc dic trung tinh chat hoa 1y dudi day.

3.3.1 Két qua diic trueng vit ligu GQDs-GO

Két qua cua qua trinh két tinh loai mudi san pham SP1 thu duoc san pham
GQDs-GO. Két qua dic trung tinh chat hoa Iy cua loai chat mang mai GQDs-
GO dugc trinh bay dudi day.

Hinh 3.34. Anh TEM (a), HRTEM (b) cia GQDs-GO
Quan sat anh TEM cua vat lieu GQDs-GO c¢6 thé thdy rd cac tim mang
mang véi kich thudc tir hang chuc dén hang trim pm nam chong chap lén nhau.
Pay duoc coi la cac tim graphen oxit hinh thanh tir qua trinh oxi hda nguyén liéu

dém carbon. Ngoai ra, c6 thé quan sat duoc cac vat liéu dang hinh cau dugc cho
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la GQDs véi kich thude chi yéu dao dong trong khoang 7-12 nm. Viéc chuyén
hoa thanh céng caa dém carbon thanh cac dang graphen khac nhau duoc khang

dinh rd rang hon trong két qua IR (Hinh 3.35).

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)
Hinh 3.35. Phé IR ciia GQDs-GO so véi dém carbon, GQDs va GO

So sanh két qua IR cua GQDs-GO so véi dém carbon, GQDs va vat ligu
GO, c6 thé nhan thay su xuat hién rd nét caa cac dao dong dic trung cho céc lién
két O-H, C=0 va C-O cua GQDs-GO so vdi chi thuan lién két C-C trong ciu
trac dém carbon. Cu thé, két qua IR caa GQDs-GO xuét hién cac dao dong dic
trung cho cac lién két —OH tai s6 s6ng 3323 cm™, C=C tai 1642 cm™, C-O (lién
két trong nhém C-OH) tai 1351 cm* va C-O-C (lién két khong ddi xung trong
cau tric epoxi), tai 1095 cm™. Cac dao dong dic trung nay cua GQDs-GO tring
lap véi két qua IR thu dugc trude d6 cia GQDs va san pham graphen oxit (GO,
két qua ké thira tir dé tai truéc cua PTNTD). Pay duoc cho 1a cdc nhom chue dic
trung s& Xuat hién trén vat liéu graphen va GQDs sau qua trinh oxi hoa [54, 150]

va chinh 1a co sd, tao co hoi neo bam cho céc tiéu phan nano Pt dan dén giam

101



hién tuong két tu cua céc tiéu phan Pt. Ngoai ra, cdc nhdm chic chira oxy cua
GQDs con dong vai tro ngan ngira sy chong chap caa cac tim GO.
Nhu vay, tir cac két qua dic trung ¢ trén bude dau dy doan GQDs-GO la

vat liéu chat mang mang dic tinh cua ca GQDs va GO.

3.3.2 Nghién cvu dnh hwong cua ham lwong kim logi Pt toi hoat tinh xuc tdac
Pt/(GQDs-rGO)

3.3.2.1 Két qud dic trung tinh chét hoa ly ciia cac xUc tac

Hinh 3.36 trinh bay két qua TEM dic trung hinh cau triic cia cac xuc tac
trén co s GQDs-GO tai cac ham lugng Pt khac nhau, dao dong tur 1-11% (Vé
khoi luong) trén co so ké thira két qua nghién ctiu vé anh huong cia ham luong
Pt/GQDs (muc 3.2.1), dong thoi, cling tién téi khao sat va lya chon ham lugng Pt
thich hop trén loai chat mang mai nay.

Phan bd kich thudc hat cua cac xuc tac cling duoc xac dinh thong qua két
qua TEM va trinh bay chi tiét trong Hinh 3.36. Két qua chup TEM nham xac
dinh cau trdc té vi cua céc xuc tac Pt/(GQDs-rGO) tai cac ham luong kim loai Pt
khac nhau dugc thé hién trén Hinh 3.36. D& dang nhan thay cac hat tiéu phan
nano duoc cho Ia Pt xuat hién twong d6i thua thét tai ham luong 0,98 % va 2,79
% Pt mang trén chat mang GQDs-GO. Cau tric té vi cua xuc tac Pt-
5(4.44)/(GQDs-rGO) va Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) cho thiy, c4c tiéu phan kim
loai Pt c6 kich thudc trung binh twong tng khoang 3,97 nm va 4,76 nm phan tan
trén cé4c tim graphen va GQDs. Tuy nhién, xuat hién su két tu cia mot so tiéu
phan Pt trén ria bé mat chat mang. Trong khi d6, hinh anh TEM dai dién cho xuc
tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) lai cho thay rang, cac hat nano bach kim dugc phan
tan v4i mat do cao va twong dbi dong déu trén chat mang GQDs-GO, phan 16n
cac hat nano Pt nam trong pham vi 2— 4 nm véi kich thudce trung binh 3,82 nm.
Xdc tac Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) lai cho thay cé4c tiéu phan Pt phan bd khong
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ddng déu, c6 xu hudng két tu thanh cac dam hat 16n, cac hat Ion ndy xuat hién

v6i mat do tuong d6i day dic.

a

20 nm

Hinh 3.36. Anh TEM cua céc xUc tac: Pt-1(0.98)/(QDsGO) (a); Pt-
3(2.79)/(GQDs-rGO) (b), Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) (c), Pt-7(5.80)/(GQDs-
rGO), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (e), Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) ().
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Ngoai ra, khi quan sat anh TEM con cho thay, cac tiéu phan Pt cua x(c tac
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) con c¢6 xu huéng nam trén cac tam graphen va xuat hién

ca nhitng diém hat Pt mang tryc tiép trén cac GQDs theo ciu tric hat/hat.

Sy phan tan cua pha hoat tinh Pt I8n chat mang cua xUc tac Pt-
9(6.63)/(GQDs-rGO) duoc thé hién rd nét qua hinh anh HAADF-STEM (Hinh
3.37) dudi day.

Hinh 3.37. HAADF-STEM ciia x(c tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO):
Pt (b), C (c), O (d).

Nhan thay, su phan tan cia cac tiéu phan Pt kha dong déu trén bé mat chat
mang. Két qua nay hoan toan pht hop véi két qua tir anh TEM (Hinh 3.36d).

Pho FT-IR cho phép xac dinh phan ndo cac nhoém chirc cé trong cau tric
chat mang va xuc tac Pt/(GQDs-rGO) tai cac ham luwong Pt (Hinh 3.38).
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Hinh 3.38. Phé IR ciia c4c xUc tac tai cac ham lwong Pt khac nhau
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Tur két qua ghép phd IR cho thay, cac dai hap thu cua GQDs-GO va cac
loai xUc tac Pt/(GQDs-rGO) ¢ 3300-3500 cm™ dai dién cho dao dong kéo dai cua
lien két O-H. Cac cuc dai & 1590 cm* dai dién cho dao dong cua C = C. Riéng
d6i v6i mau GQDs-GO xuit hién cac dao dong tai 1350 cm'® (O-H trong lién két
C-OH) va 1135 cm™ (lién két khong d6i xing C-O-C trong ciu tric epoxide).
Mau x(c tac tong hop duoc cho thiy, sau khi di dua pha hoat tinh 1&n chat mang
GQDs-GQ tai cac ham lwong pha hoat tinh khac nhau khéng c6 su khac nhau ré
rét vé sé dao dong xuat hién; cu thé, khong xuat hién cac dao dong O-H (tai 1350
cm™) va C-O-C (tai 1135 cm™). Két qua nay ching to qua trinh khir Pt da loai bo
phan nao cac nhém chirc nang nay trén bé mat cua vat lidu thu dugc sau qué
trinh tong hop xuc tac. Bong thoi, sé séng cua cac dao dong xuat hién trén cac
xuc tac tuong d6i tring véi sé song tuong ung xuat hién dao dong do6 trén bé mat
chat mang, didu ndy cho thiy diéu kién dwa pha hoat tinh Ién GQDs-GO da
khéng lam thay ddi cau tric chat mang.

Phé tan sic ning lwong (EDX) cua cac xUc tac tai cac ham lugng khac
nhau dugc thé hién trong Hinh 3.39.

Nhan thay, trén tat ca cac phd xuat hién cac dinh dic trung cho su cd mat
ctia cac nguyén té C, O, Pt, Al. Su c6 mit cua nguyén té Al duoc giai thich 1a do
nén (dé) chira mau cua thiét bi do duoc 1am bang Al. Cac két qua vé thanh phan
bé mit ctia miu, bang phuong phap EDX cho phép khang dinh su c6 mat cua

pha Pt trén bé mit x(c tac.
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Hinh 3.39. Phé EDX cia cac xUc tac Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) (a); Pt-
3(2.79)/(GQDs-rGO) (b), Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) (c), Pt-7(5.80)/(GQDs-
rGO), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (e), Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (f).

Ham luong Pt thyc té cua ting loai xtc tac duoc thé hién qua két qua phan
tich ICP-MS duoc thé hién trong Bang 3.7 du6i day. Két qua trinh bay hiéu qua
dua pha hoat tinh 1&n chat mang GQDs-GO, nhan thiy, hau hét Pt déu duoc
mang |én chat mang hiéu qua vai hiéu suat >65% (vé khéi luong) so véi tinh

toan Iy thuyét.

106



Bang 3.7. Ham lwong Pt trén chat mang tinh theo phwong phap ICP-MS

Mau xie thc Ham lu’(.)"ng Pt | Ham lwong Ft theo ICP, %
ly thuyet, % (so véi tong xuc tac)
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 11 9,81
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 9 6,63
Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 7 5,80
Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) 5 4,44
Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) 3 2,79
Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) 1 0,98

Dé hiéu rd hon vé trang thai ton tai cua Pt trong cac loai xUc tac, bén loai

xUc tac tiéu biéu dugc phan tich XPS. Két qua duoc thé hién trong Bang 3.8 va

Hinh 3.40.

Bang 3.8. Ning lwong lién két va cwong d twong doi trén pho XPS
cua Pt 4f va C 1s trong xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)

L oai xdic tic Pha ton Niing lwgng Cudng dd
- tai lign két (eV) twong ddi (%)
Pt (0) 70,62; 74,12 33,07
Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO)
Pt (1) 71,10; 74,47 66,93
Pt (0) 71,32: 74,80 45,28
Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO)
Pt (1) 72,23, 75,90 54,72
Pt (0) 71,45; 74,73 7773
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)
Pt (1V) 74,52; 78,75 22,27
Pt (0) 70,93; 74,36 41,08
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO)
Pt (1) 71,50; 74,98 58,92

Ph6 XPS thu duoc trén Bang 3.8 va Hinh 3.40a cho thiy, ddi véi chat xdc
tac Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO), bén canh sy xuat hién cua pic dic trung cho sy tén
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tai ciia Pt° tai nang luong lién két 70,62; 74,12 eV, con xuat hién thém cac pic
dic trung ctia Pt?* tai 71,10 va 74,47 eV. Cuong do twong ddi cua Pt° trong xlc
tac nay l1a 33,07 %. Pho XPS Pt 4f cua xic tac Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) duoc
trinh bay trong Hinh 3.40b ciing cho thiy trang thai ton tai ctia Pt° c6 trong x(c
tac tai ning lugng lién két 1a 71,32 va 74,80 eV. Pong thoi, ciing cho thiy su
xuat hién ctia hai pic tai ning luong lién két 72,23; 75,90 dic trung cho trang
thai oxi hoa 2+ cta Pt; trong d6 Pt° trong xuc tac Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) chiém
45,28 %.

(b)

Pt

Intensity (a.u)
Intensity (a.u)

Intensity (a.u)
Intensity (a.u)

66 68 70 72 74 76 78 B0 82

Binding energy (V) Binding Energy (eV)
Hinh 3.40. Phé XPS Pt cia Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (a); Pt-7(5.80)/(GQDs-
rGO) (b); Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (c), Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (d).
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Trong khi d6, Hinh 3.40c thé hién két qua dic trung XPS cua Pt-
9(6.63)/(GQDs-rGO) hau nhu chi cho thay sy xuat hién trang thai s6 oxi hoa Pt°
(chiém 77,73%) trong xUc tac ndy; su xuat hién caa Pt (IV) chang to ring ngay
sau khi tong hop, mot phan Pt (IV) chua dugc khir hoic 1a mot luong Pt (I1) da
bi chuyén hda thanh Pt (IV) trong qué trinh tdng hop xdc tac Pt [151] chi chiém
22,27%. Ham lugng Pt° cua xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) cao hon 55,46% so
v6i ham lugng Pt trong xdc tac Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO). Két qua nay du doan
vé hoat tinh dién hoa cao cua xuc tac trong phan tng oxi héa dién hoa dbi voi
mau xuc tic Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO), bsi vi, ham luong Pt(0) co6 trong xtc tac
tao diéu kién cho qua trinh hap phu alcohol tai cac tim hoat tinh xtc tac [100] va
lam giam sy an mon dién cuc.

Hinh 3.41 trinh bay chi tiét hon vé céc trang thai ciia C, O, Pt ton tai trong
xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO).

Phd survey cua xUc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (Hinh 3.41a) khéng chi
cho thay su xuat hién céac pic cuc dai caa C 1s, O 1s ma con cho thay cuc dai cua
Pt 4f va Pt 4d. Két qua co dugc tir Hinh 3.41(b), Cls duogc chia thanh ba dinh
twong @ng véi C= C (284,75 eV), C-O-C (285,34 eV) va O-C= O (288,55 eV)
[152]. Hinh 3.41(c) Ols dugc phan tach thanh hai dinh riéng biét lan luot tai
531eV (C=0) va 533eV (C-O/C-0-C) [153]. Két qua nay phi hop véi két qua co
duogc trude d6 tir phd IR (Hinh 3.38). Ngoai ra, trong Hinh 3.41(d), gan nhu chi
xuat hién Pt® (77,73%) dat cuc dai tai 71,25 va 74,52 eV. Biéu nay ching to rang
hau hét lugng Pt ¢ trong H:PtCls da bi khtr thanh Pt° nguyén tir [154].
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Hinh 3.41. Phé XPS survey (a), C 1s (b), O 1s (c), Pt 4f (d) ciia x{c tac
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)

Bang 3.9 trinh bay chi tiét vé trang thai ton tai cua cac nguyén tb co trong
xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO). D& dang nhan thy, van con sy xuit hién Véi
cuong d6 cao cua C lai hoa sp® (C-O-C, 285,34 eV) va O (C=0, 531 eV) sau khi
dua pha hoat tinh I&én bé mit chat mang GQDs-GO (Bang 3.9), md ra tiém ning
cho tinh bén x(c tac, bai vi, sau khi dwa hiéu qua pha Pt 1én chat mang GQDs-
GO (73,6%), trén bé mat van con ton tai cac nhom chirc chira oxy, gitip ngan can
quéa trinh chong chap cia cac tam GO trong mdi trudong phan ang khac nghiét
i vai xtc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO).

110



Bang 3.9. Ning lwong lién két va cwong d twong doi trén pho XPS
cua Pt 4f va C 1s trong xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)

Pha ton tai Ning lwong lién két Cuong dd twong doi
(eV) (%)
Pt (0) 71,45; 74,52 77,73
Pt (1V) 74,73; 78,75 22,27
C=C 284,75 52,62
C-0-C 285,34 35,59
O-C=0 288,55 11,79
C=0 531 84,42
C-0/C-0-C 533 15,53

3.3.2.2 Danh gia hoat tinh dién hda cua cac xuc tac

Cac x(c tac tai cac ham lugng Pt khac nhau trén co s chat mang GQDs-
GO dugc danh gia dién tich bé mit hoat dong (ECSA), hoat tinh dién hda bang
phuong phap quét thé vong tuan hoan (CV) va danh gia do bén hoat tinh théng

qua phép do bién thién mat d6 dong theo thoi gian tai thé c6 dinh (CA). Cac két

qua nay duoc lan luot trinh bay chi tiét sau day.

Bang 3.10. Bang tong hop két qua ECSA ciia cac xuc tac

A . Gia tri ECSA (m?ge)
Tén mau
MGéi truwong HoSO4 Moi trweong NaOH
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 34,7 99,21
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 25,6 89,98
Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 22,1 85,06
Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) 20,3 80,5
Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) 20,0 76,7
Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) 17,4 66,2

111




Gia tri ECSA cuia cac loai xtic tac c6 xu hudng ting dan theo ham lugng
Pt, xdc tac Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) c6 gia tri ECSA cao nhét khi dat 99,21
m?2.g et trong méi truong kiém va 34,7 m2.g e trong méi truong axit. Gia tri thu
dugc trong mdi trudng kiém cao hon dang ké so vai gia tri thu dugc trong moi
truong axit. C4c tiéu phan Pt phan tan dong déu trén bé mat chat mang khéng chi
lam tang hoat tinh dién héa cta xUc tac ma con gidp giam thiéu su két tu caa cac
tam GO, chua ké, sé lugng pha hoat tinh (hay ham lwong Pt) 1a mot yéu té quan
trong quyét dinh téi gid tri dién tich bé mat hoat dong (ECSA) cua xuc tac [155].
Xu hudng ting gia tri ECSA ké trén hoan toan phu hop véi gia tri ICP thu duoc
tir Bang 3.7. Pong thoi, dé dang nhan thay rang xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)
cho két qua ndi tréi hon ca khi so sanh véi cac xtc tac con lai. Béi vi, mac di
ham lugng Pt thyc té thap hon xtc tac Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 3,18 % nhung
gia tri ECSA thu duoc chi thip hon twong tng 9,1 va 9,5 m2.g™s tuong (ng
trong hai méi truong axit va kiém. Diéu nay cho thiy cac tm hoat tinh Pt hoat
dong hiéu qua trong xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO).

Hoat tinh dién hoa cua cac xuc tac trong phan tmg oxi hoa dién hda etanol
va metanol dugc danh gia dua trén mat do dong quét thé thuan cuc dai Ir tinh
trén mot don vi khéi luong pha hoat tinh Pt bang phép do dién hoa quét thé dong
tuan hoan (CV) trong méi truong axit va kiém, duoc trinh bay dudi day.

Khi so sanh hoat tinh dién hoa trong hai méi truong phan ung, dé dang
nhan thay tat ca cac xtc tac trong méi trudng kiém déu thé hién hoat tinh dién
hoa cao hon han so véi trong méi truong axit. Két qua nay duoc giai thich nhu
sau: dién cyuc chira Pt trong méi truong kiém duogc cai thién do lién két yéu cua
c4c san pham trén bé mat chat xdc tac. Tinh trang nay khong duoc quan sat thay
trong moi truong axit, noi lién két manh cia cac san pham trén bé mat xdc tac
lam cho dién thé andt twong ddi cao hon. Trong méi truong kiém, céc ion

hydroxit c6 mat ¢ thé d& dang bi hip thu dé tao ra qué trinh oxy héa alcohol
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ngay ca & dién thé thap hon. Ngoai ra, theo nhan dinh cua tac gia A.V. Tripkovic
[156] giai thich v& nguyén nhan chét x(c tac géc bach kim hoat dong tét hon
trong mdi trudng Kiém so véi moi truong axit. Co ché phan ang hap phu CO
trong hai méi truong dién ra nhu sau:

Moi truong axit: CO,g + OHyg = CO, + H + €

MBoi truong kiém: COug + 20H,g + 30H = COs% + 2H,0 + ¢

Tuy nhién, trong dung dich axit, su hap phu OHag bi can tré do sy hap phu
canh tranh cua anion bisulfat trong khi trong méi truong kiém, hién twong nay
khong xay ra.

P6i v6i phan tGng oxy hoéa dién héa cua metanol, xic tic Pt-
9(6.63)/(GQDs-rGO) ciing cho hoat tinh, tinh theo mot don vi khdi lugng pha
hoat tinh Pt, cao hon kha nhiéu so v&i cac xtic tac con lai trong ca hai moi trudong
(Bang 3.11 va Hinh 3.42). Cu thé, trong mdi trudng kiém, hoat tinh cua cac xuc
tac (tinh theo mA.mgec?) duoc sip xép theo tht tu ting dan 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).

Bang 3.11. Két qua CV ciia cic xiic tic Pt/(GQDs-rGO) trong hai moi
trwong dién li caa MOR

Loai xtic tic Moi truwong HoSO4 Moéi trweong NaOH

j IF mA.mgpt'l Ie/ls IF mA.mgpt'l Ie/ls
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 6968 1,59 21337 9,59
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 19920 1,27 36041 557
Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 6596 1,63 20264 4503
Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) 6590 239 16162 32.32
Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) 6360 1.65 15701 31,40
Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) 2260 181 7964 7,96
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Hinh 3.42. Pwong quét CV cua cac xuc tac: (a) H.SO2 0,5 M + MeOH 1 M,
(b): NaOH 0,5 M + MeOH 1 M, toc @ quét 50 mV.s2,

Trong moi trudong axit hoat tinh cia cac xuc tic (tinh theo mA.mgp?)
dugc sap xép theo tht tu ting dan nhu sau: Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) (2260) <
Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO)  (6360) < Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO)  (6590) < Pt-
11(9.81)/(GQDs-rGO) (6968) < Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) (6596) < Pt-
9(6.63)/(GQDs-rGO) (18920).

Két qua danh gia hoat tinh dién hoa cta cac xtc tac Pt/(GQDs-rGO) trong
EOR ciing dugc thé hién trén Bang 3.12 va Hinh 3.43

Bang 3.12. Két qua CV ciia cic xiic tic Pt/(GQDs-rGO) trong hai moi

truwong dién li cia EOR

Miu xtic the Mboi truwong H2SO4 Moi trwong NaOH

IF mA.mgpt‘l Ie/ls IF mA.mgpt'l Ie/ls
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 6710 1,14 16537 13,02
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 19822 0,92 22046 4,89
Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) 6510 0,64 16805 6,49
Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) 6492 0,47 16008 6,78
Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) 6302 0,61 15265 4,73
Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) 1415 1,67 3836 6,53
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Hinh 3.43. Puwong quét CV cuia cac xic tac: (a) H.SO4 0,5 M + EtOH 1 M,
(b) NaOH 0,5 M + EtOH 1 M, tdc d6 quét 50 mV.s*

Péi v6i EOR, trong méi truong axit, xdc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) c¢6
mat d6 dong quét thé thuan (I¢) trén dién cuc anot dat 19822 mA.mge?, cao hon
rat nhiéu so voi gia tri 1415 mA.mgec! cua xuc tac Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO).
Trong méi trudng kiém (Hinh 3.43b), x(c tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) ciing thé
hién hoat tinh dién hoa vuot troi khi gia tri I dat toi 22046 mA.mgpt, cao gan
gap 6 lan hoat tinh cua xuc tac Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) (3836 mA.mge:?t), 1,8
lan xtc 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.mget). Két qua nay hoan
toan tuong doéng vai két qua TEM di trinh bay truée do6 (Hinh 3.36), theo do,
xUc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) c6 kich thudc hat nho nhat, dd phan tan va mat
d6 pha hoat tinh phan tan trén chat mang GQDs-GQ tét nhat trong cac xUc tac.
Diéu nay cho phép etanol khi dugc hap phu Ién bé mat xdc tac ¢ kha nang tiép
xUc va mat do tiép xGc tot hon véi cac tm hoat tinh Pt, giup thuc day qua trinh
phan ung oxi hoéa va sinh ra dong dién vai cuong do 1on hon. Trong khi d6, cac
x(c tac Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO); Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO); Pt-5(4.44)/(GQDs-
rGO), Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) va Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) c6 mat do va do
phan tan cac tiéu phan kim loai kém hon so véi xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO),
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cac tiéu phan hoat tinh c6 xu hudng co cum, tu lai thanh cac cum tdm hoat tinh
c6 kich thuéc kha 16n, 1am giam kha nang tiép xdc cua etanol véi cac tam hoat
tinh.

Ngoai ra, khi so sanh xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) vai xuc tac Pt-
8(7.01)/GQDs (Bang 3.5), mic du ham luong Pt thuc té (theo ICP-MS) chénh
léch nhau khong dang ké, nhung gia tri mat do dong thu duoc, dic biét trong
phan tmg EOR ting vuot bac (ting gan 4 lan trong moi truong axit va gan 2,6
lan trong moi truong kiém), két qua nay co thé duoc giai thich do su ¢ mat caa
GO trong cau tric chat mang. Cu thé nhu sau: sy ¢6 mat cia GO cung cap thém
dién tich Ion cho cac tiéu phan Pt phan tan ma khong 1am anh huong téi 3 vai tro
quan trong cua GQDs trong xuc tac cho phan tng trong DAFC nhu da trinh bay
trong muyc 3.2.2. Ngoai ra, tac dung hiép doéng caa hai loai chat mang da duoc
phat huy dé ting kha ning phan tan Pt: GQDs gidng nhu cac tiéu phan dém, nam
xen k& giira cac tim rGO, ngin ngira Sy chdng chap caa cac tim rGO; GQDS Vi
dac tinh wa nudc lam tang cuong kha nang phan tan cua xuc tac trong myc xuc
tac; trén co s cac khuyét tat va cac nhom chac (Phd IR-Hinh 3.35) ton tai trén
bé mat cta hai loai chat mang, tao diéu kién thuan loi dé cac tiéu phan pha hoat
tinh Pt gan 1én dong déu va véi mat do cao hon, két hop véi kha nang dan dién
tir cia GQDs, gilp cho phan ¢ng chuyén giao dién tu giita Pt va alcohol dic biét
la etanol dién ra d& dang va hiéu qua, 1am rat ngan khoang céach giita EOR va
MOR. Nhu vay, c¢6 thé nhan dinh tam thoi rang, dong chat mang mai nay khdng
chi 1am rdt ngan thoi gian va chi phi tong hop chat mang ma con mang lai hiéu
qua cao cho qué trinh ché tao vt liéu xGc tac tét cho dién cuc anot cua DAFC.

Do bén ciia cac xtc tac chira Pt trong EOR va MOR & ca hai méi truong
axit va kiém, duoc danh gia boi cac dudng quét dong theo thoi gian (CA), dugc
trinh bay trén Bang 3.13 va Bang 3.14 tuong ung.

Bang 3.13 trinh bay két qua quét CA trong EOR.
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Bang 3.13. Két qua khao sat hoat tinh dién héa ciia cac xic tac biang phép

do CA trong 2 moi trweong phian irng khac nhau cia EOR

Mat d9 dong quét thé con lai theo thoi gian, %
XUc tac H,SO40,5M + EtOH 1 M
1s [500s| 1000s | 2000s | 3000s | 4000 s
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) | 100 |2524| 19,49 | 13,95 | 11,07 | 8,05
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) | 100 |36,04| 21,37 | 14,20 | 1350 | 8,92
Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) | 100 |27,56| 18,06 | 13,09 | 10,15 | 7,22
Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) | 100 |24,99| 18,02 | 11,00 | 10,62 | 6,89
Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) | 100 |2509| 13,28 | 830 | 7,85 | 644
Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) | 100 |10,69| 821 | 529 | 489 | 4,22
NaOH 0,5 M + EtOH 1 M
XUc tac 1s [500s| 1000s | 2000s | 3000 s | 4000 s
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) | 100 |10,20| 525 | 248 | 143 | 1,71
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) | 100 |23,09| 10,27 | 812 | 582 | 2,76
Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) | 100 |1495| 572 | 467 | 312 | 1,86
Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) | 100 |13,08| 599 | 358 | 2,03 | 1,08
Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) | 100 |1059| 4,98 | 203 | 1,02 | 0,97
Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) | 100 | 9,52 | 3,23 1,87 | 09 | 0,83

Tuong tu ddi v6i dong xiic tac trén co s& chat mang GQDs, tat ca cac xuc
tac khao st trén chat mang GQDs-GO déu c6 mat do dong suy giam rd rét trong
khoang thoi gian ban dau. Sy suy gidm rat nhanh gia tri mat d6 dong quét thé
cuc dai, hay hoat tinh dién hoa cua cac xuc tac trong EOR hay MOR duoc giai
thich do diéu kién lam viéc ctia phép do CA. Phép do CA bién thién mat 46 dong
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theo thoi gian tai thé Gmg véi thé dinh pic Ir ciia phép do CV trude (ttc 1a tai
diém dién thé ma qué trinh oxi hoa alcohol dién ra manh liét nhat), do do, cac
xtc tac bi ép phai lam viéc v6i hiéu suét cao nhét, day duoc coi 1a diéu kién lam
viéc khéc nghiét ddi véi xtc tac dién hoa; chinh vi vay hoat tinh xtc tac bi suy
giam nhanh choéng trong khoang 500 s lam viéc dau. Chua ké, hién tuong ngo
doc xuc tac boi cac 16p oxide trén bé mit va cac hop chét trung gian chita carbon
sinh ra trong qua trinh oxy héa alcohol ciing xuét hién trong giai doan phan tng
nay. Pang chi y nhdt 13 hai xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) va Pt-
7(5.80)/(GQDs-rGO) déu thé hién do bén hoat tinh tot hon han so véi cac xtc tac
con lai, trong ca hai moi truong & ca EOR va MOR.

Mit khac, trong mdi truong kiém, xu hudng thay doi d6 bén hoat tinh theo
tho1 gian quét ctia cac xuc tac dugc khao sat cling tuong tu nhu trong moi trudng
axit. Cac xuc tac Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) va Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) déu cho
mat do dong sau khi quét 4000 s xap xi nhau, 1an luot 13 144 mA.mgp! va 167
mA.Mgec, cao hon dang ké so véi xuc tic Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (55
mA.mge:2). Riéng x(c tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) thé hién d6 bén cao hon hin
so v&i cac xuc tac con lai, sau 4000 s phan tng trong diéu kién khac nghiét, mat
do dong dat duoc trong moi truong axit va kiém 1an lugt 12 1669 va 595
mA.mgp; .

Bang 3.14 trinh bay két qua quét CA trong MOR. Nhan thdy, gi4 tri mat
d6 dong quét thé cuc dai khi bat ddu do CA cta xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)
trong moi truong kiém dat 36041 mA.mge! twong duwong so voi gia tri 19920
mA.mgp¢? trong moi trudng axit; twong tu voi xuc tac Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO),
cac gia tri mat do dong 1an luot 1a 7964 mA.mgei! va 2260 mA.mge¢L. Riéng voi
xuc tac Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO), néu sau 500 s quét CA, mat d6 dong trong moi
truong axit suy giam khoang 75 % thi trong méi truong kiém, mat do dong suy

giam 91,09%. Céc xc tac Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO), Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO), Pt-
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7(5.80)/(GQDs-rGO) va Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO), sau 500 s lam viéc dﬁu, mat
do dong quét thé cuc dai chi duy tri dugc muc 10,6 %; 12,06%; 18,03% va 15 %

so voi gid tri ban dau, d0 suy gidm cao hon nhiéu so voi xtac tac Pt-

9(6.63)/(GQDs-rGO).

Bang 3.14. Két qua khao sat hoat tinh dién héa ciia cac xic tac biang phép

do CA trong 2 moi trwomg phan ing khac nhau cia MOR

Mat do dong quét thé con lai theo thoi gian, %
X(c tac H2S040,5M + MeOH 1 M
1s | 500s | 1000s | 2000s | 3000s | 4000s
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) | 100 | 25,24 | 19,49 | 1395 | 11,07 | 8,05
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) | 100 | 36,20 | 20,87 | 1520 | 12,56 | 9,92
Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) | 100 | 36,22 | 18,56 | 14,09 | 10,85 | 7,52
Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) | 100 | 34,21 | 19,02 | 14,00 | 10,62 | 7,37
Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) | 100 | 30,09 | 23,28 | 12,30 | 11,85 | 6,44
Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) | 100 | 25,32 | 1821 | 863 | 802 | 521
NaOHO05M + MeOH 1 M
XUc tac 1s | 500s |1000s | 2000s |3000s | 4000 s
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) | 100 | 1501 | 2,31 | 1,92 | 139 | 1,01
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) | 100 | 22,90 | 11,71 | 453 | 4,02 3,9
Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) | 100 | 18,03 | 3,72 | 262 | 2,02 1,6
Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) | 100 | 12,06 | 335 | 2,29 | 2,97 1,2
Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) | 100 | 10,6 | 4,01 | 3,03 | 1,99 | 1,03
Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO) | 100 | 891 | 3,32 | 222 | 1,37 | 086
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Khi so sanh két qua do CA cua cac xtc tic Pt-1(0.98)/(GQDs-rGO), Pt-
3(2.79)/(GQDs-rGO), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO), Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) trong 2
moi trudng EOR, dé dang nhan théy, trong moi trudong kiém (Hinh 3.45), mat do
dong quét thé theo thoi gian c6 xu huéng giam nhanh hon so v6i moi trudng axit
du gia tri mat do dong khi bat dau quét CA trong kiém cao hon nhiéu so véi axit.

Trong mdi trudng axit, mic du xtc tac Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) thé hién
hoat tinh & mirc vira phai nhung hoat tinh gitr 6n dinh trong thoi gian dai. Sau
4000 s 1am viéc, mat do dong con lai cua xuc tdc ndy 1a 210 mA.mgp?, tuong
duong vai gia tri thu dugce trén xtc tac Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) va cao hon rd
rét so voi gia tri thu dugc trén xtc tac Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (90 mA.mgpt?).
Hai 1ap luan dugc dua ra dé 1y giai cho su khac nhau vé toc do suy giam hoat
tinh cua xtc tac ddi vai loai chat mang méi nay: (1) trong 2 moi trudng phan
g axit va kiém ciing dwa theo hién twong hap phu anion di dugc cong bd trong
cac cdng trinh nghién ctru vé xuc tac st dung cho pin DAFC [157]. (2) Trong
moi truong kiém, xay ra qué trinh cacbonat hoa lam xuét hién cac két taa gay bit
tdc cac mao quan tdm hoat tinh nhu duoc giai thich trong muc 3.2.3 d6i véi cht

xuc tac Pt mang trén GQDs.

3.3.2.3 Pdnh gid dj én dinh hoat tinh cia cac xuc tac Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO),
Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) va Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)

Bén loai chat xuc tac Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO), Pt-5(4.44)/(GQDs-rGO) va
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) nhan thay cé nhiéu trién vong tng dung 1am x(c tac phu
dién cuc anot hon ca (vé hoat tinh), do d6, bon xuc tac nay duogc kiém tra do on
dinh hoat tinh bang cach quét dudng thé dong tuan hoan trong 1200 vong quét
lién tiép voi téc do quét 50 mV.s?, tai khoang thé tir -0,2 V dén 1 V trong mdi
truong axit va 400 vong lién tiép tir -1 V dén 0,5 V trong mdi truong kiém. Hoat

tinh cua cac xuc tac dugc hoat hoa va di toi 6n dinh sau khoang 50 chu ky. Coi
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cuong d6 dong quét thé tuan hoan tai chu ky thir 50 nhu gia tri mdc dé so sanh
(Ik0).

Nhan thay, trong ca 2 méi trudng phan ¢ng, hoat tinh dién hoa cua xUc tac
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) ludn cao nhat trong cac xuc tac, ngoai ra, do 6n dinh
hoat tinh ciing tot nhat. Két qua danh gia d6 bén hoat tinh dwgc thé hién tir Hinh
3.44 dén Hinh 3.47.

a. Trong moi truong H,.SO, 0,5M + EtOH 1M

(a) 10000
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T T T T T |
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Hinh 3.44. P$ 6n dinh hoat tinh: Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (a), Pt-
7(5.80)/(GQDs-rGO) (b), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (c), Pt-11(9.81)/(GQDs-
rGO) (d).

Két qua danh gia do dinh hoat tinh cua cac xuc tac trong moéi trudng

H,SO4 0,5 M + EtOH 1 M cho thiy cac xtic tac c6 do on dinh twong ddi khac
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nhau sau 1200 vong quét lién tuc. Cu thé, so vai cac xc tac khac, xuc tac Pt-
9(6.63)/(GQDs-rGO) cho két qua mat do dong va do 6n dinh hoat tinh cao nhat
véi gia tri mat do dong giam 40,33% tai vong quét thir 1200. Trong khi d6, cling
tai vong quét nay, cac xuc tac Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO), Pt-7(5.80)/(GQDs-rG0O),
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) giam twong trng 76,61; 66,23% va 58,57%. Ngoai ra, ti
1& 1/1g sau 1200 vong quét lién tuc cua xc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) cao nhat
chung to sy chiu dung cta xdc tac véi cac hop chét sinh ra trong qué trinh oxi

hoa etanol cao va gan nhu khéng bi sut giam nhiéu sau nhiéu chu ky phan ung.

b. Trong méi truong NaOH 0,5M + EtOH 1 M
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Hinh 3.45. Pd on dinh hoat tinh: Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (a), Pt-
7(5.80)/(GQDs-rGO) (b), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (c), Pt-11(9.81)/(GQDs-
rGO) (d).
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Nhan thay, sau 400 chu ky quét lién tuc trong méi truong NaOH 0,5 M +
EtOH 1 M, bén loai xdc tac tai cac ham lwgng Pt khac nhau déu c6 xu huéng
giam hoat tinh do hién tuong ngd ddc xic tac bai cac hop chat trung gian nhu
CHOpp, va COy... sinh ra trong qua trinh oxi hoa etanol [158]. Trong sb nay, xtc
tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) c¢6 mat d6 dong oxi hoa cao nhat va do 6n dinh sau
nhiéu chu ki phan tng lién tuc tt nht.

That vay, sau 400 s, mat do dong con lai cia xuc tac nay dat 18564
mA.mg?, gip 2,16 lan so voi xuc tac Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (8582 mA.mge
1); 2,65 lan xuc tac Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO) (8582 mA.mg™); 2,2 lan xuc tac Pt-
3(2.79)/(GQDs-rGO) (8268 mA.mg™?). Mtc d0 suy giam cudng d6 dong nay
thap hon 1 rét so v6i gid tri dugc cong bd cua xuc tac Pt/rGO va tuong duong
v6i xtic tac Pt trén chat mang GQDs. Pong thoi, d6 bén hoat tinh ctia xtc tic con
dugc khing dinh khi khong quan sat thdy su bién ddi vé hinh dang duong quét
CV sau nhiéu chu ki phan tng lién tuc cua xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO).

C. Trong moi truong H,SO4 0,5 M + MeOH 1 M

Tuong tu nhu trong EOR, xtic tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) ciing thé hién
hoat tinh va d6 6n dinh cao hon so v&i cac xdc tac con lai. Trong diéu kién quét
lien tuc 1200 vong, mat do dong cua cac xUc tac con lai duoc sap xép theo chiéu
tang 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%).
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Hinh 3.46. P$ 6n dinh hoat tinh: Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (a), Pt-
7(5.80)/(GQDs-rGO) (b), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (c), Pt-11(9.81)/(GQDs-
rGO) (d).

d. Trong moi truong NaOH 0,5 M + MeOH 1 M
Do giam mat @ dong con lai sau 400 chu ky quét lién tuc cua xdc tac
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%).
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Hinh 3.47. P$ 6n dinh hoat tinh: Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO) (a), Pt-
7(5.80)/(GQDs-rGO) (b), Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) (c), Pt-11(9.81)/(GQDs-
rGO) (d).

DPong thoi, xu hudéng bién ddi vé do bén cua dong xdc tdc nay mang trén
chat mang GQDs-GO ciing dién ra twong ty nhu d6i véi chat xdc tac mang trén
chat mang GQDs. D6 1a, d6i véi ca hai phan ung EOR va MOR, trong mdi
truong kiém sy sut giam hoat tinh dién hoé sau nhiéu chu ki quét lién tuc dién ra
nhanh va sau hon so vé&i trong moi trudng axit. Hién twong nay van dugc ly giai
boi cing nguyén nhan véi xdc tac Pt-3(2.65)/GQDs 1a trong méi truong axit, bé
mat dién cuc bi anh hudng bai qua trinh hap phu anion(bi)sunfat nén tc ché sy
hap phu COugs (12 hop chat sinh ra trong qua trinh oxi hoé alcohol), din dén sy
giam hoat tinh cua xuc tac trong méi trudng axit dién ra cham hon trong khi
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trong mdi trudong kiém khéng c6 hién tuwgng nay xay ra. Nhan thiy, tat ca céc
xuc tac duoc khao sat déu cd chung xu thé vé hoat tinh dién hod & hai moi
truong phan ung trong ca EOR va MOR.

Do d6, dé Iy giai cho céac két qua do bén thu dugc & trén, bon chit xdc tac
duoc chup lai anh TEM (Hinh 3.48) sau khi phan g trong hai moi truong phan
ring axit va kiém trong diéu kién khic nghiét & EOR. Sau phan ang trong moi
truong khac nghiét, két qua dic trung cdu tric té vi cua xlOc tac Pt-
3(2.79)/(GQDs-rGO) va Pt-1(9.81)/(GQDs-rGO) cho thiy, xay ra hién tuong két
tu cta xUc tac sau cac qua trinh phan ung oxi hoa dién hoa etanol trong moi
truong axit va kiém. Cu thé, trong méi truong axit, cac tiéu phan duoc cho 14 Pt
tu thanh nhitng dam 16n phan bd trén bé mat rGO trong khi trong méi truong
kiém, su két tu xay ra manh mé hon va tao ra nhitng dam 1on kich thuéc c&
micromet. Sy két tu nay 12 nguy@n nhan chinh gay ra hién tuong hoat tinh dién
hda cua xuc tac sau cac chu ki phan ing. Xdc tac 7(5.80)/(GQDs-rGO) xay ra su
thay doi dang ké vé hinh thai cau tric té vi va kich thudc cac tiéu phan caa x(c
tac trong ca hai méi trudong phan ng axit va kiém dugc thé hién trén (Hinh 3.48
b2, ¢2). Bang chang 13, bang phuong phap TEM cho thay sau 400 vong quét
trong moi trudng kiém, cac tiéu phan pha hoat tinh d3 két tu va bién dbi vé hinh
thai ciu tric thanh cac cum hat kich thudc 1on, phan bd roi rac. Trong khi do,
sau 1200 vong quét trong mdi trudng axit cac tiéu phan két ty lai, tip trung trén
bé mit cac mang 16n rGO thay vi phan b trén ria mang GO ¢& micromet. Riéng
véi xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO), khong c6 su thay doi dang ké vé hinh thai
cau tric té vi va kich thudc cac tiéu phan caa trong qué trinh oxy hoda dién hoa
cta etanol trong cac méi truong kiém va axit ma chi xay ra hién tuong két tu xdc
tac. Tuy nhién, trong moi trudng axit, su két tu cua cac tiéu phan it hon so véi
trong méi trudong Kiém da 1i giai phan ndo nguyén nhan xay ra hién twong giam

hoat tinh manh mé dién ra trong méi trudng kiém, so voi méi trudng axit.
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Hinh 3.48. Anh TEM cia Pt-3(2.79)/(GQDs-rGO), Pt-7(5.80)/(GQDs-rGO), Pt-
9(6.63)/(GQDs-rGO), Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) lan hrgt nhw sau: Trwéc khi
quét CV (al), (a2), (a3), (a4); sau 1200 vong quét CV trong mdi trwong axit
(b1), (b2), (b3), (b4), sau 400 vong quét CV trong mdi trudong kiém (cl), (c2),

(c3), (c4).
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Do d6, dbi véi loai chat mang méi GQDs-GO, xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-
rGO) cd hoat tinh va d6 6n dinh cao nhat nén dugc sir dung cho cac nghién ctu
tiép theo. Bong thoi, mad ra tiém niang cho huéng tng dung thuc tién cho mot

loai xtc tic mai mang trén chat mang ré tién GQDs-GO.

3.3.3 Nghién cszu bién tinh xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO)

Dé ting cudng hon nira hoat tinh dién hoa cua xdc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-
rGO), can thiét phai mang thém mot loai hat nano kim loai khéc Pt trén chat
mang nay dé lam tang mot sb thudc tinh dac biét do tc dung hiép trg caa ludng
kim loai. So véi nhiéu chat xtc tac ludng kim loai dua trén co so Pt, viéc két hop
Au da dugc minh chang cho viéc nang cao hoat tinh xdc tdc cho quéa trinh oxy
hoa metanol [18,19]. Bong thoi, trén co so ké thira két qua nghién ctu cua
PTNTD, tac nhan Au dugc lya chon dé bién tinh xtc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-
rGO).

3.3.3.1 Két qud dic trung tinh chat vat ligu sau bién tinh

Hinh thai cau tric cua vat lidu trudc va sau khi bién tinh duoc dic trung
TEM va ban d6 phan bo nguyén té dugc trinh bay trong Hinh 3.49.

Anh TEM thu duoc trén Hinh 3.49 cho thdy, xdc tac Pt-9(6.63)-
Au/(GQDs-rGQ) (Hinh 3.49b), khdng thay c6 su khac biét rd rét vé su phan tan
cua céc tiéu phan trén chat mang GQDs-GO cua chit xtc tac trudc va sau khi
bién tinh, khéng thay su két tu cua cac tiéu phan hay giam mat d6 cua pha hoat

tinh thanh cac cum, mang.
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1100 nm

Hinh 3.49. Anh TEM cia xUc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) trwéc (a) va sau
khi bién tinh (b); HAADF-STEM cia xUc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ)
(c,d.ef,0)

Sy phan tan cua cac tiéu phan Au, Pt 1én chit mang cua x(c tac Pt-
9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) dugc lam rd trong Hinh 3.49¢,d,e,f,g. Nhan thiy, bén

canh su xuat hién cua cac tiéu phan Pt con co su xuat hién cua pha hoat tinh Au;
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ddng thai, xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) cho thay cac tiéu phan Au va Pt
phan tan kha dong déu trén bé mat chiat mang GQDs-GO, ngoai ra, con nhan

thay cac tam GO khéng bi chong chap Ién nhau.

Hinh 3.50. Phé EDX ciia xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ)

Gian d6 nguyén t6 EDX cho thay su xuét hién ctua cac nguyén té Pt, Au,
Si,...Trong d6, su xuat hién cua nguyén tb Si, Al duoc cho la anh hudng caa nén
dé phan tich. Nhu vay, qua trinh téng hop xuc tic dd mang thanh cong hai kim
loai Pt va Au Ién chit mang GQDs-GO.

So sanh két qua IR cua chat mang GQDs-GO so véi xtic tac chua bién tinh
Pt-9(6.63/(GQDs-rGQ) va xtic tac c6 ham lwong pha hoat tinh Pt thuc té tuong
duong voi xuc tac bién tinh, mang trén chit mang GQDs-GO (Pt-
11(9.81)/(GQDs-rGQ)) di tong hop (Bang 3.15), ¢ thé nhan thay sy bién mat
cac dao dong C-O va C-O-C so véi céc lien két co trong cau trdc chat mang
GQDs-GO. Két qua IR caa chat mang GQDs-GO xuat hién cac dao dong dic
trung cho cac lién két —OH tai s6 s6ng 3323 cm™, C=C tai 1642 cm™, C-O (lién
két trong nhdm C-OH) tai 1351 cm™* va C-O-C (lién két khong d6i xting trong
cau trlc epoxi), tai 1095 cm™. Nhu vay, viéc tong hop cac loai xtc tac trudc va
sau khi bién tinh boi Au da loai bo phan nao cac lién két cd trén bé mait chat
mang GQDs-GO. Ngoai ra, con dé dang nhan thay qué trinh bién tinh di gitr
duoc céu tric co ban cia chat mang khi quan sat thay sé song xuat hién trén xic
tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) gan nhu trang khop voi sd song xuét hién dao

dong twong tmg trén chat mang GQDs-GO va xUc tac Pt-9(6.63/(GQDs-rGQ).
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Hinh 3.51. Phé IR ciia cac xUc tac so véi chat mang GQDs-GO

Bang 3.15 trinh bay két qua phan tich ham luong pha hoat tinh Pt, Au thuc
té c6 trong xuc tac theo phuong phap phan tich ICP-MS. Nhan thay, x(c tac Pt-
9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ), tong ham luong Pt va Au thuc té dat 74,5% so Voi
tong ham luong hai pha hoat tinh néu tinh toan theo ly thuyét, cao hon 0,8% so
véi xdc tac Pt-9(6.63/(GQDs-rGQ). Két qua nay ly giai mot phan vé hiéu qua
dua pha hoat tinh 1én chat mang GQDs-GO tét hon nho s ¢6 mit cia Au, dong
thai cho phép du doan vé hoat tinh dién hoa cao cua xuc tac sau bién tinh so véi
hai xuc tac con lai trong phan tng EOR va MOR.

Bang 3.15. Ham hrong kim loai Pt mang trén chat mang tinh theo phwong

phéap ICP-MS
Ham lugng Pt, % Ham lwgng Au, %
Miu xuc tac (so véi tong xdc tac) | (so véi tong xdc tac)
Ly thuyet | Thucte | Ly thuyet | Thuc te
Pt-9(6.63/(GQDs-rGQ) 9 6,63 0 0
Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) 9 6,55 2 1,65
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGQ) 11 9,81 0 0

131



Két qua vé trang thai ton tai cua cac nguyén té co trong xdc tac sau bién
tinh duoc 1am rd qua két qua phan tich XPS Bang 3.15va Hinh 3.52.
Bang 3.16. Ning lwong lién két va cwong dd twong ddi trén phd XPS
cua Pt 4f va C 1s trong xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO)

L oai XGc tic Pha tén Ning lwong Cuong d
: , tai lign Két (eV) | twong déi (%)
Pt nguyeén chét Pt (0) 70,90; 74,25 100
Au nguyén chat Au (0) 83,4: 87,3 100
Pt (0) 67,74; 71,04 100
Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO)
Au (0) 80,51, 84,20 100

Két qua tinh toan ciing cho thay, x(c tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) chi
Xuat hién Pt ¢ trang thai sb oxi hoa I1a Pt 13 trang thai hoat dong tét nhat trong
phan tng oxi hoa dién hoa alcohol. Két qua nay ciing dy doan phan nao hoat tinh
dién hoa cua x(Uc tac trong phan tmg oxi hoa dién hoa etanol. Mot diéu dac biét
14, so vé&i Pt nguyén chat (70,90 va 74,25 eV) va Au nguyén chit (83,4 va 87,3
eV) [30], ning luong lién két cua Pt c¢6 sy dich chuyén vé phia duong, trong khi
nang luong lién két caa Au c6 su dich chuyén vé phia am. Su thay d6i cua ning
lugng lién két cho thay rang electron van chuyén tir Pt sang Au lién quan dén
tuong tac dién tir giira Pt va Au [30, 159].

Hinh 3.52 b,c cho thay so véi xuc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) khi chua
bién tinh, xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) khéng c6 su bién doi dang ké vé
trang théi ton tai cua C va O trong cau trdc xGc tac. Cu thé, Hinh b va d cho thay
Cls duogc chia thanh ba nhom chirc nang, duoc gan cho C = C (284 eV),C -0
(286 eV) va O — C =0 (289 eV). Ols dugc chia thanh hai dinh khac nhau, twong
ung véi C =0 (632,3eV) va C - 0/C -0 —C (533 eV) tuong tu nhu trang thai
ton tai trong xUc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) trudc bién tinh. Piéu ndy hoan toan
phu hop Vvéi gia thiét co duoc tir phd IR rang viéc dwa pha hoat tinh Ién chét
mang GQDs-GO di khong 1am thay d6i cau tric co ban caa chat mang.
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Hinh 3.52. Két qua XPS survey (a), XPS C 1s (b) va O1s (c), Pt 4f (d), Au 4f
(e) ctia xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ).
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3.3.3.2 Két qud ddnh gid hoat tinh di¢n hoa cia xUc tac sau bién tinh
Két qua tinh toan dién tich bé mit hoat dong duoc thé hién trong Bang 3.17
Bang 3.17. Bang tong hop két qua ECSA ciia cac xtc tac trén co sé chat

mang GQDs trong hai méi trwong phan @ng

] Gia tri ECSA (m2.g~tpupt-au)
Chat xuc tac

Moi truong H2SO4 Moi truong NaOH
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 34,7 95,21
Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) 98,4 185,32
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 21,1 89,98

Gia tri ECSA thu dugc cua xUc tac sau khi bién tinh cao hon rd rét so véi
xUc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) chua bién tinh va xtc tac Pt-11(9.81)/(GQDs-
rGO). Piéu nay c6 thé giai thich nho sy c6 mat cua pha bién tinh Au trong cau
trdc chat xac tac, 1am ting sé lwong va do phan tan pha hoat tinh hoat dong dan
dén tang dién tich bé mat hoat dong dién hod (ECSA) tir 21,1 m2.g™ls 1én 98,4
m?.g prau (C20 gap 4,66 lan trong moi trudng axit) va 185,32 m2.g - peau (cao gap
2 lan trong mdi truong kiém) so véi xtc tac chua bién tinh Pt-9(6.63)/(GQDs-
rGO). Gia tri ECSA nay la co sé cho viéc nhan dinh kha nang phan tan cta pha
hoat tinh Pt, Au tét trén bé mat chat mang GQDs-GO. Do d6, lam tang gia tri
ECSA.

Bang 3.18. Két qua CV ciia cic xiic tic trong hai méi trwong EOR

Loai xiic tic Moi truong H2SO4 Moi truong NaOH
’ Ir MA.mgpupeau” | Ie/le | IeMA.mgpupead” | IF/ls
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 6710 1,14 16537 13,02
Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) 24159 0,7 68371 4.8
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 19822 0,92 22046 4,89
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Hinh 3.53. Pwong quét CV cua cac xuc tac: H.SO4 0,5 M + EtOH 1 M (a),
NaOH 0,5 M + EtOH 1 M (b), téc dé quét thé 50 mV.s*

Nhan thiy, trong hai méi trudng phan @ng ¢ ca EOR va MOR, pha bién tinh Au
da thé hién hiéu tng hiép tro véi Pt. Cy thé nhu sau, Au c6 dic tinh dic biét lién
quan t6i hiéu tng plasmon bé mat [121], tic 1a xuét hién su dao dong caa dién tir
ty do & bé mat caa hat nano Au véi sy kich thich caa anh sang, hiéu ang nay tao
ra mot dién truong c6 loi gan d6, 1am tang hiéu qua van chuyén e tir tam xdc tac
t&i chat mang va chat phan tng, dan dén ting hiéu qua MOR va EOR[160], dong
thoi, su hiép tro gitta Pt va Au ciing lam tang kha nang phan tan cta pha hoat
tinh 18n chat mang GQDs-GO, tao diéu kién cho céc tdm hoat tinh dién héa hoat
dong (nhu duoc thé hién bai két qua dic trung TEM Hinh 3.49) va tuong dong
véi két qua dic trung XPS da néu trén Hinh 3.52, da gidp cai thién dang ké hoat
tinh cua xudc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) truge khi bién tinh va cao hon han x(c
tac Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) néu so sanh vé tong ham luong pha hoat tinh mang
trén chat mang GQDs-GO (két qua ICP Bang 3.15).

Trong phan tng oxi hoa dién hoa etanol, dé dang nhén thiy, trong ca hai
moi trudong axit va kiém, xic tic trén co sé Pt khong bién tinh boi Au (Pt-
9(6.55)/(GQDs-rGO) va Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO)) déu cho hoat tinh oxy hoéa
dién hoa etanol kém hon rd rét so véi xuc tac dugce bién tinh. Ngoai ra, xuc tac

Pt-9(6.63)-Au-2(1.65)/(GQDs-rGQ) c6 tong ham luong pha hoat tinh Pt va Au
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(theo két qua phan tich ICP 13 8,2%), con thé hién hoat tinh cao hon 3,6 1an trong
moi trudng axit va 10 1an trong moi trudng kiém khi so sanh voi xuc tac Pt-
11(9.81)/(GQDs-rGO) chira 9,81% Pt. Chua ké, voi 2% Au (vé khéi luong) bién
tinh, hoat tinh xtc tac dién hod etanol ting 1,2 1an so véi hoat tinh cua xUc tac
chua bién tinh, trong méi trudng axit va 3,1 lan trong moi truong kiém. Két qua
nay budc dau cho thdy hiéu qua ctia qua trinh bién tinh nhdm nang cao hiéu qua
va do bén cua xuc tac.

Ciing giébng nhu trudng hop cua etanol (Hinh 3.53), x(c tac Pt-9(6.63)-
Au/(GQDs-rGQ) c6 hoat tinh cao nhat trong phan (mg oxy héa dién hoa metanol
trong ca hai mdi trudng axit va kiém (Hinh 3.54 va Bang 3.19). Cao hon 2,6 lan
so v6i xtc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGQ) trong mdi trudong axit va 1,9 lan trong
moi truong kiém. Néu so sanh véi xuc tac Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (chira ham
luong Pt thue té cao hon 1,61%), xUc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) sau bién
tinh lam mat ¢ dong ting tr 6968 MA.mgpt 1én 49902 MA.MQYprayt (MO
truong axit) va tir 21337 mA.mgec! 18n 70369 MA.Mgpeayt (mdi truong kiém).
Két qua nay cang khing dinh vai tro cta pha bién tinh Au d6i véi x(c tac trong
hiéu qua néng cao hoat tinh dién hoa vuot troi.

Két qua nay hoan toan phu hop voi xu hudng chung cua thé giéi khi bién
tinh xuc tac trén co s& Pt bang mot kim loai thir hai giup ting cuong hoat tinh
dién hoa ctia xuc tac trong vai tro lam xuc tac trong pin nhién liéu [30, 60].

Bang 3.19. Két qua CV ciia cac xuic tic trong hai méi trwong MOR

Loai xtic tic Méi trwong HoSO4 Méi treong NaOH
Ir MA.mgpupt-au™ | Ie/ls | IFMA.Mgpvprav™ | IF/ls
Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) 6968 1,59 21337 9,59
Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) 49902 0,8 70369 12,52
Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) 19920 1,27 36041 5,57
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Hinh 3.54. Pwong quét CV cia cac xuc tac: H.SO4 0,5 M + MeOH 1 M (a),
NaOH 0,5 M + MeOH 1 M (b), téc dg quét thé 50 mV.s!

Nhu vay, viéc bién tinh xtc tac trén co s xtic tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGQ)
khong chi mang lai hoat tinh cao cho chét xuc tac tong hop dugc ma con cé tac
dung tiét kiém chi phi tong hop xuc tac do str dung hiéu qua pha hoat tinh 1a kim
loai quy mang 1én chit mang GQDs-GO.

D6 bén hoat tinh dién héa cua cac xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) da
tong hop dugc khao sat thong qua phép do bién thién mat d6 dong theo thoi gian
(CA) tai thé cb dinh twong tng trong 2 mdi truong. Cac két qua cua phép do CA
duogc 1an luot trinh bay trong cac hinh dudi day.

Pbi voi ca EOR va MOR, trong méi truong kiém (Hinh 3.55 va Hinh
3.56), xu huéng thay ddi do bén hoat tinh theo thoi gian quét cta cac xuc tac
dugc khao sat cling twong tu nhu trong mdi truong axit. Xtc tic Pt dugc bién
tinh boi Au déu cho mat do dong sau khi quét 4000 s cao hon dang ké so voi xtic

tac chua bién tinh.
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Hinh 3.55. Pwong quét CA cua xuc tac: Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (a), Pt-
9(6.63)/(GQDs-rGO) (b), Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) (c), tai thé E = 0,75 V.
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Hinh 3.56. Pwong quét CA cua xuc tac: Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) (a), Pt-
9(6.63)/(GQDs-rGO) (b), Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) (), tai thé E = 0,75 V.

Piéu nay c6 thé dugc giai thich 1a do su c6 miat ctia Au 1am giam thiéu su
hap phu cta cac hop chat trung gian giy ngd doc hodc cac san pham phan tng
trén bé mit cta xuc tac, dan téi lam tang $6 lugng tam c6 hoat tinh ddi véi cac
phan tir chat phan ung trong qué trinh phan tung [161, 162]. Ngoai ra, cau hinh

electron cua Au kha trong dong voi ciu hinh electron cta Pt da tao ra hiéu tng
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hiép tro ma khéng xay ra qua trinh tranh chip hay ddy nhau nhu c6 trong sy
khac biét cua Pt véi cac kim loai chuyén tiép khac [162]. Cu thé, xUc tac sir dung
pha hoat tinh Pt-Au dugc chimg minh 14 qua trinh phan cat lién két caa phan tr
alcohol hap phuy trén cac tim xtc tac co rdo can niang lugng thap hon khi chi su
dung don pha hoat tinh Pt hodc Au [163], dong thoi, Au co6 thé thuc diy qua
trinh oxy hoa CO dé ting cudng kha ning chiu ngd doc CO trén tam xuc tac. Két
qua 1a xuc tac chira Pt — Au c6 thé loai bo cac chat trung gian CO dé dang hon
[162]. Chua ké, v6i sy phong phu vé loai chat mang bao gém ca GQDs va GO
tao diéu kién thuan loi cho su phan tan hi€u qua, lam cho kha nang tuong tac
giita chat phan tmg alcohol (etanol va metanol) véi cac tim hoat tinh Au va Pt
[81] dién ra hiéu qua, ddn dén cai thién ddng ké hiéu qua phan (mg va giai phong
cac tam xtc tac bi che phu boi CO.

Mt khéc, khi so sanh két qua phép do CA cua ca ba xuc tac bao géom
Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ), Pt-11(9.81)/(GQDs-rGO) va Pt-9(6.63)/(GQDs-
rGO) trong hai mdi trudong dién li khac nhau la H,SO, va NaOH ciing dé dang
nhan thiy trong moi truong kiém, mat 6 dong dién giam nhanh hon theo thoi
gian mic du gia tri mat do dong bat dau cua cac xuc tic cao hon rat nhiéu so Véi
moi trudng axit. Piéu nay da duoc cong bd trong tai liéu trude ddy va co thé quy
gan cho hién tuong hap phu anion [164] va hién twong cacbonat héa nhu di dugc

giai thich trong muc 3.2.3.

3.3.3.3 Pdnh gid én dinh hogt tinh cia xdc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ)
sau bién tinh dd Iwa chon

Nhan thay, trong ca hai méi truong phan Gng (Bang 3.20 va Bang 3.21),

sau 50 vong quét, gia tri mat do dong tang dan va dat cuc dai. Sau vong quét thir

50, gi4 tri dai dién cho hoat tinh dién hda caa xtc tac c6 xu huéng giam dan. Cac

két qua chénh léch nay c6 thé do, trong khoang 50 vong quét dau tién, xdc tac

duoc hoat hoa va dat hoat tinh tét nhat tai vong thr 50 Gng voi gia tri mat do
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dong I cuc dai. Gié tri mat d6 dong thu duoc cua cc 1an quét tiép theo duogc so
sanh véi gia tri cuc dai thu duoc tai 1an quét thir 50 (duoc coi 13 lema hay 1£9).
Bang 3.20 trinh bay két qua danh gia do 6n dinh hoat tinh caa xdc tac Pt-
9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) trong moi truong axit.
Bang 3.20. Hoat tinh dién hoa theo phép do CV ciia xuc tac Pt-9(6.63)-
Au/(GQDs-rGQ) sau 1200 chu ky quét lién tuc trong méi trweong axit

Chu Ir (MA.Mgpt-aut) Ie/ls % lrx SO V&I lrmax
ky | EtOH MeOH | EtOH |MeOH| EtOH | MeOH
10 8937 41264 0,99 8,73 89,35 82,69
50 24159 49902 0,89 0,80 100,00 100,00
100 21654 47996 0,94 0,80 89,63 96,18
200 21171 47806 0,10 0,83 87,63 95,80
400 21134 46259 1,02 0,81 87,48 92,70
600 20448 45561 1,00 0,84 84,64 91,30
800 19006 45221 0,98 0,84 78,67 90,62

1000 18192 42961 0,94 0,81 75,30 86,09

1200 17245 35166 0,89 0,80 71,38 70,47

Tai moi truong axit, mat do dong cuc dai trén duong quét di va vé, & vong
quét thtr 50, twong tng trong phan tng oxy hoa dién hoa etanol va metanol 1an
luot 12 24159 MA.MQpraut Va 49902 MA.mgpeaut. Hoat tinh xdc tac khé 6n dinh
sau 600 vong quét, vai gia tri mat do dong di thay d6i khong dang ké (chi giam
gan 16%). Tt vong quét thir 600 dén 1000, hoat tinh dién héa c6 xu hudng giam
Véi toc d6 nhanh hon. Tai vong quét thir 1000, gia tri mat do dong quét di va vé
cuc dai cuia EOR va MOR tuong tng dat 18192 mA.mgpe.au ™t va 42961 mA.mgpt.
acl. Sau 1200 vong quét, cac dai luong ndy giam xudng twong (ng con 17245

MA.Mgpeau Va 35166 MA.Mgprau?, tirc la giam khoang 29 %.
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Bang 3.21 trinh bay két qua danh gia do 6n dinh hoat tinh cua xtc tac Pt-
9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) trong mdi trudng kidm. Xc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-
rGQ) trong ca hai loai phan ang con thé hién hoat tinh rat cao trong méi trudng
kiém (bang 3.4) nhung lai to ra kém bén hon so véi trong méi trudng axit.

Bang 3.21. Két qua dién hoa xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) sau 400 chu

ky quét CV lién tuc trong moi truweong kiém

Chu I (MA.Mgpt-au™?) Ie/1s % lrx SO VO lEmax
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 477 12,98 55,69 60,10
400 34507 35487 0,48 13,58 50,47 50,43

Cu thé, ¢ nhitng vong quét dau tién, mat d6 dong quét di cuc dai, trong
dung dich etanol 1 M + NaOH 0,5 M, dat gia tri 60064 mA.mgp.as, trong dung
dich metanol 1 M + NaOH 0,5 M, ¢ cung diéu kién quét dat 61819 mA.mgpe.au™.
Ti 16 mat d6 dong quét di/mat d6 dong quét vé, & nhitng vong quét dau tién,
trong moi trudng Kiém, dat gia tri lan luot 5,49 va 21,15, dic trung cho kha ning
chéng doc rat tot bai sy hip phu cua cac hop chét trung gian sinh ra trong moi
truong kiém cua xdc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ). Sau 300 vong, hoat tinh
xuc tac giam twong ung 40,18 va 36,47% trong EOR va MOR. Sau 400 vong
quét, mat do dong cuc dai chiéu quét di giam twong tng con 34507 MA.mgpeau™

va 35487 mA.mgpi.a, ! tuong duong mac giam khoang 49,53 va 49,57%.
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Hinh 3.57. Pwong quét CV cua xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ): H2SO4
0,5 M + EtOH 1 M (a), NaOH 0,5 M + EtOH 1 M (b), téc dé quét thé 50 mV.s™
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Hinh 3.58. Pwong quét CV cua xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ): H2SO.
0,5M + MeOH 1 M (a), NaOH 0,5 M + MeOH 1 M (b), téc dé quét thé 50
mV.s

Nhén thay, hinh dang dudng quét thé tuan hoan cta xuc tac (Hinh 3.57 va
Hinh 3.58) it bi thay doi theo nhiéu chu ki phan ung lién tuc, cac két qua thu
dugc cho thdy do 6n dinh hoat tinh cao cta xtc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ)
va mo ra tiém ning cho viéc thuong mai hoa mot loai chit mang méi cé gia
thanh di tr chat mang ré tién va ham luong pha hoat tinh thap. Dé giai thich vé

muc dg suy giam hoat tinh khac nhau trong hai moi truong phan tng, cac 1ap
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luan dugc dua ra tuwong tu nhu cac 13p luan trudc do ddi vai dong xuc tac
Pt/GQDs.

Ngoai ra, xUc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) ciing dugc danh gia két qua
va giai thich vé& do 6n dinh thdng qua két qua dic trung vé hinh thai xdc tac sau

nhiéu chu ky phan ung lién tuc va duoc trinh bay trong Hinh 3.59.

R P % § 33 [

100 nm

a - Trwoc khi quét CV

b - Sau 1200 vong quét CV trong moi

trwrong axit

¢ — Sau 400 vong quét CV trong moi

trueong kiém

- TED

Hinh 3.59. Anh TEM dénh gia d6 on dinh hoat tinh cia x(c tac Pt-9(6.63)-
Au/(GQDs-rGQ).

Két qua dac trung cau trdc té vi cia xuc tac phu trén dién cuc trudc va sau
khi quét CV, bang phuong phap TEM (Hinh 3.59) cho thay sau 500 vong quét
trong mdi truong kiém hay sau 1200 vong quét trong moi trudng axit cac tiéu
phan pha hoat tinh déu khéng bi bién dbi vé hinh thai ciu tric ma chi xay ra hién
tuong két tu lai cua cac tiéu phan pha hoat tinh trén bé mat chat mang tao thanh
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nhitng cum xdc tac véi mat d6 16n. Su két tu caa céc tiéu phan pha hoat tinh cé
thé 1a nguy@n nhan 1am giam hoat tinh dién hda cua xtc tac. V&i nhiing hinh anh
thu duoc trén Hinh 3.59 ¢ thé Ii giai vé sy bén hoa hoat tinh cua xdc tac Pt-
9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) trong ca hai méi trudng phan tng thu duoc tir cac két
qua dic trung trén. Dong thoi, két qua thu duogc ciing 1a co s cho viéc nhan dinh
hiéu qua cua pha bién tinh vé viéc tao ra cau tric chat mang véi bo khung bén
hoéa trong hai méi trudng phan wng sau nhiéu chu ki phan ang.

Nhu viy, xtc tac trén co s& chit mang GQDs-GO khéng chi ¢d hoat tinh
cao trong ca EOR va MOR trong ca hai mdi truong axit va kiém ma xuc tac con
c6 d6 6n dinh va do bén cao trong ca hai moi truong da khao sat. Toi day, mot
gia thiét cd thé duoc dua ra cho cac két qua c6 duoc 1a: véi sy hd tro cua kim
loai Au va GO trong chat mang GQDs da tao ra mot dang cau trlic c6 kha nang
chéng lai dugc su két tu cua cac tAm x(c tac nhd su sap xép cau tric nano khong
chi 1am ting dién tich bé mat tiép xuc vai alcohol ma con ting tinh linh dong va
hiéu qua cua cac dién tur truyén dan. Bai vi, nhitng ly do sau: (1) GQDs c6 thé
hoat dong nhu ca tdc nhan phan tan va ho tro cho cac tam hoat tinh Au va Pt do
nhiéu cac vi tri hoat dong tir cac nhdm chirc nang chtra oxy khéac nhau trén bé
mat; (2) GQDs véi do dan dién tir tét cd thé thuc dy sy chuyén electron giira céc
tam xuc tac Pt, Au va alcohol, va giam dién tr cua dién cuc; (3) GQDs cd thé
gilp sap xép cac tim GO thanh cau tric x6p bang cach lap rap nhu chat dém va
lien két kép cac nhém oxy trén bé mat GQD va GO sé thiic day qua trinh chéng

ngod doc cua cac tiéu phan pha hoat tinh Pt, Au [30].

3.3.3.4 Ddnh gid hoat tinh xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) khi lam xuc tac
di¢n cuc anot trong mé hinh pin nhién ligu DEFC

Két qua danh gia hoat tinh xuc tac trong trudng hop nay duoc danh gia

thong qua gié tri vé dién thé mach hg va mat d6 cong suat cuc dai dat duoc cua

xuc tac khi dong vai tro lam xac tac dién cuc anot trong mé hinh DEFC va
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DMFC, bao gdm: md hinh PEM-DMFC, AEM-DMFC (Hinh 3.60) va PEM-
DEFC, AEM-DEFC (Hinh 3.61) khi sir dung xdc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-

rGQ) phu lén dién cuc anot caa mo hinh pin.

Két qua do cong suat mé hinh pin dugc trinh bay ¢ Hinh 3.60, Hinh 3.61

va Bang 3.22.
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Hinh 3.60. Két qua do cong suat mé hinh DEFC sir dung dién cuc anot phi
xUc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) (Catot: dong khi O, ap sudt 2 atm; anot:
CH3OH 2 M, 10 mL.phat?, nhiét dé: 50°C)
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Hinh 3.61. Két qua do céng suat mé hinh DMFC sir dung dién cuc anot pha
xUc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) (Catot: dong khi Oz, 4p sudt 2 atm; anot:
CH3OH 2 M, 10 mL.phat?, nhiét dé: 50°C)
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Bang 3.22. So sanh mat dé cong suit cue dai cia hai mé hinh pin sir dung
xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) lam xuc tac dién cuc anot

M6 hinh pin
o Anot DMFC DEFC
Dac diém
PEM AEM PEM AEM
Mat do cong suat 102,55 135,39 30,56 41,69
cuc dal, mW.cm
Pién thé mach hg, V 0,76 0,8 0,57 0,74

Két qua cho thay véi nhién liéu metanol, dién thé mach ho va mat do cong
suét cyc dai cia mo hinh DMFC cao hon so v&i m6 hinh DEFC. Cu thé, dién thé
mach ho véi PEM-DMFC dat gia tri 0,76 V, v6i AEM-DMFC dat tuong ung
0,80 V. Mat d6 cong suat cia PEM-DMFC dat tir 102,55 mW.cm va voi AEM-
DMFC dat tir 145,39 mW.cm?, gap khoang 3 lan so vi DEFC (PEM-DEFC va
AEM-DEFC dat gid tri tuong tng la 30,56 va 41,69 mW.cm™). Gia tri nay cao
hon khoang 10% (xap xi 40 mW.cm™?) so véi két qua da cong bd trong nghién
ctu cua D. Sebastian va cac cong su [165, 166], trén cung AEM-DMFC va xuc
tac thuong mai trén co so Pt (Pt/C) (Bang 3.22).

Dé giai thich cho cac két qua nay, cd hai nguyén nhan chinh c6 thé dua ra
nhu sau:

- Thir nhat, khi xét trén cing mot loai nhién liéu, tbc do phan tng oxi hoa
dién hoa metanol (etanol) va phan tng khir hoa O, trong pin AEM dién ra
dé dang hon so vé&i pin PEM [167]. Két qua ny hoan toan twong dong véi
két qua hoat tinh dién hoé cua xUc tac trong hai méi truong (axit va kiém)
trén cung mot loai nhién liéu, da dugc trinh bay ¢ muc trén.

- Thu hai, xét trén ciing mot loai mang trao doi ion, nhién liéu etanol c6 lién
két C-C trong phan tir, do vay, kha ning bé gy lién két C-C khi bj oxy
hoa s& kho khin hon so v6i metanol [168]. Piéu nay dan tgi, mat d6 dong

cuia DEFC sé& thap hon khoang 2 dén 3 1an so véi mat ¢6 dong caa DMFC.
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Hinh 3.62 trinh bay anh TEM cua xUc tac dién cuc anode, sau qua trinh do dién

thé cua pin & mat 6 dong ¢ dinh (sau khoang 9 gio thuc hién phép do).

Hinh 3.62. Anh TEM ciia x(Gc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) sau khi thir
nghiém mo hinh pin DMFC-DEM (a) va DEFC-DEM.

Két qua cho thay, x(c tac dién cuc anode sau khi chay thir nghiém mé hinh pin
DMFC-DEM va DEFC-DEM khoéng c6 su khac nhau rd rét, déu co xu huéng tu
tai ria hodc nép gap céc tam graphen, so véi xUc tac trudc khi chay do bén (Hinh
3.49). Ngoai ra, xét vé khia canh hinh thai hoc, xuc tac khdng bi bién d6i vé hinh
thai cau tric ma chi tu nhe. Két qua nay tuong dong véi két qua anh TEM c6
dugc ctia mau xdc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGQ) (Hinh 3.59) sau nhiéu chu ky
phan ung lién tuc trong diéu kién khac nghiét, 1a co sé khang dinh cho mat dong

xUc tac hiéu qua, twong tu nhu két qua da trinh bay ¢ muyc 3.3.3.3.
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KET LUAN

v' Di nghién cttu mot cach hé thdng cac yéu té anh huong téi phuong phap
tong hop vat lieu GQDs bao gom: nhiét do, thoi gian phan ung, diéu kién
tinh ché. San pham GQDs tong hop duoc c6 kich thuéc chu yéu trong
khoang 7-15 nm, bao gém tir 2-3 16p graphen, phat quang mau vang dudi su
chiéu xa UV tai budc song kich thich 365 nm. Piéu kién dé ché tao GQDs tir
nguyén li¢u dém carbon: nhiét @6 phan @ng tai 120°C, thoi gian phan tng la
12 gio, tinh ché trong diéu kién dong trong thoi gian 24 gio.

v' D3 tong hop thanh cong céc vat lidu xtc tac trén co sd kim loai qui Pt mang
trén chat mang GQDs chtra 1%, 3%, 8% va 20%Pt theo ly thuyét. Bong thoi,
khao sat anh huong cia ham luong Pt tai hoat tinh cua cac xdc tac, su dung
cho MOR va EOR. Theo dé, xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs (chua 3%Pt) c6 hoat
tinh cao nhat trong ca 2 méi truong axit va kiém. Trong méi truong axit, gia
tri mat d6 dong (l) twong ung trong MOR va EOR cua xuc tac dat 13512
mA.mgec ! va dat 4717 mA.mge, thap hon trong moéi truong kiém, dat tuong
tng 49670 mA.mgp:t va 16363 mA.mgpet. Khong chi ¢é hoat tinh cao hon
14,38 lan (trong moi truong axit) va 7,14 lan (trong méi truong Kiém) so Véi
xUc tac Pt/rGO, xuc tac Pt-3(2.65)/GQDs con thé hién do on dinh va do bén
hoat tinh tét trong MOR va EOR.

v' Pic biét, dong chit mang tan tién (GQDs-GO), chira dong thoi GQDs va
GO, duogc tong hop theo phuong phap don gian, tién chit st dung co gia
thanh ré, sin co, co6 kha ning nang cao quy mé tong hop mét cach dé dang.
Trén dong chat mang tan tién nay, anh huéng ciia ham lugng Pt (tinh toan
theo li thuyét) t&i hoat tinh cia chét xuc tac d3 duoc nghién ctru mdt cach hé¢
théng. Ham luong 1y tuong dé dua Pt 1én dong chat mang GQDs-GO 1a 9%
(Pt-9(6.63)/(GQDs-rG0Q)), cho hiéu qua cao trong EOR va MOR tai ca hai

moi trudng phan ung. Trong EOR, xUc tac cé I dat 19822 mA.mgeet (Moi
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truong axit), 22046 mA.mgec! (moi trudng kiém). Trong MOR, xUc tac ¢d Ig
dat 19920 mA.mgp;t (mdi truong axit), 36041 mA.mge¢t (moi trudng kiém).
Hon nira, xtic tac déu gitt duoc hoat tinh trén 50% sau 1200 vong quét trong
moi trudng axit va 400 vong quét trong méi trudng kiém; cao twong duong
véi xtc tac P/GQDs vé ca do bén 1an hoat tinh.

P bién tinh thanh cong xtc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) boi Au. Tuong tu
véi cac xuc tac khac, xtc tac sau bién tinh (Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO)) c6
hoat tinh dién hoa trong méi trudong kiém tot hon trong mdi truong axit.
Pong thoi, so vai xdc tac khdng bién tinh, xdc tac sau bién tinh cé 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 con cho thay, xtc
tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO) duy tri dugc mat do dong Ir dat 71,38 %
(EOR) va 70,47 % (MOR) so va&i cuc dai, sau 1200 vong quét CV trong moi
trudng axit. Sau 400 vong quét CV tai mdi truong kiém, xdc tac ndy con duy
tri duoc gia tri mat do dong dat 50,47 % (EOR), 50,43 % (MOR), so vd&i cuc
dai. Xuc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO) duoc danh gia hoat tinh trong m6
hinh DAFC Vvéi vai tro 1a xtc tac dién cuc anot. Khi st dung mang trao doi
cation (PEM), mat d6 cdng suét cuc dai cia DMFC va DEFC dat twong Gng
la 102,55 mW.cm? va 30,56 mW.cm?. Khi st dung mang trao d6i anion
(AEM), md hinh DMFC c6 cong suat cuc dai dat 135,39 mW.cm?, DEFC
dat 41,69 mW.cm, cao hon khoang 10% so véi cac cdng trinh dd cong bd
vé md hinh AEM-DMFC va AEM-DEFC vé xuc tac thuong mai Pt/C tai

cung diéu kién phan ung.
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CAC PIEM MOI CUA LUAN AN

v Pi diéu ché thanh cong chat mang mai (GQDs-GO) trén co sé chat mang
cham luong tir graphen (GQDs) bang phuong phap don gian, di tir tién
chat ré tién, san c6, d& ap dung trong san xuat quy mé Ion. Chit mang
GQDs dugc téng hop bing phuong phap hoéa hoc tir nguyén liéu dém
carbon, tai nhiét do phan tng 120°C, thoi gian phan @ng 12 gio, tinh ché
trong diéu kién dong trong thoi gian 24 gio;

v' Pi khao sat mot cach hé théng anh huong cia ham luong Pt (tinh theo ly
thuyét) téi hoat tinh caa xdc tac Pt mang trén chat mang GQDs va GQDs-
GO. Pdi vai chat mang GQDs, xuc tac chira 3%Pt (Pt-3(2.65)/GQDs) ¢6
hoat tinh dién hda cao nhit trong ca hai méi trueong axit va kiém; hoat tinh
cua xUc tac cao hon gap 17,67 lan (axit, MOR), gap 9,28 lan (kiém,
MOR), gap 14,38 lan (axit, EOR) va 7,14 lan (kiém, EOR) so v&i xUc tac
Pt/rGO ¢ cung diéu kién. Di véi chat mang GQDs-GO, xUc tac chua
9%Pt (Pt-9(6.63)/(GQDs-rG0)) la xtc tac tot nhat vai hoat tinh dién hoa
va do bén hoat tinh cao twong dwong so véi xUc tac PYGQDs trong ca
MOR va EOR. Bong thoi, c4c xtic tac ciing c6 dd 6n dinh va do bén hoat
tinh cao trong ca EOR va MOR,;

v' D bién tinh thanh cong xlc tac Pt-9(6.63)/(GQDs-rGO) bsi Au. So véi
xdc tac khong bién tinh, xUc tac sau bién tinh (Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-
rGO)) c6 hoat tinh cao gap 2,5 lan (MOR, axit); 1,95 lan (MOR, kiém);
1,2 1an (EOR, axit); 3,1 lan (EOR, kiém). D¢ bén hoat tinh xuc tac ciing
tang 1én xap xi 1,2 lan trong moi truong axit & ca EOR va MOR. So voi
xuc tac Pt-11(9,81)/(GQDs-rGO) - twong dwong vé ham luong pha hoat
tinh, xdc tac Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO) lam ting hoat tinh 1én 3,6 lan va
7,16 lan trong moi truong axit; 4,13 lan va 3,3 lan trong moi truong kiém

tuong Ung VGi cac qué trinh EOR va MOR. Biéu nay lam ndi bat vai tro
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cua sy hiép trg gitra Pt va Au nhu da duoc trinh bay trude d6. Viéc bién
tinh thanh cdng xdc tac Pt mang trén GQDs-rGO biang mot lwong nho Au
(2% vé khdi luong) di gop phan ting cuong hiéu qua xuc tac dién hoa,
ddng thoi 1am giam dang ké luong kim loai qui st dung trong xdc tac, dan
dén giam chi phi tong hop xuc tdc cho DAFC. Vai tro cua Au la 1am giam
thiéu sy hap phu caa cac hop chit trung gian gy ngo doc hoic céc san
pham phan ng trén bé mit cua xdc tac, tac dung hiép dong véi Pt dé l1am
giam nang luong quéa trinh phan cat lién két cua cac phan tu alcohol hap
phu trén cac tam xuc tac. Ngoai ra, Au ¢ thé thuc day qué trinh chuyén
hoa CO thanh CO, dé tang cuong kha niang chiu ngd doc CO cua cac tam
xuc tac. Két qua 1, xuc tac chtra Pt — Au c6 thé loai bo céc chat trung gian
CO d& dang hon. Hoat tinh xdc tc Pt-9(6.63)-Au/(GQDs-rGO) duoc danh
gia trong m6 hinh DAFC vai vai tro 1a xuc tac dién cuc anot. Mat do céng
suat cyc dai cta 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 da cong bb vé md hinh AEM-DMFC va AEM-DEFC vé x(ic tac

thuong mai Pt/C tai cung diéu kién.
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