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MỞ ĐẦU 

Pin nhiên liệu sử dụng trực tiếp ethanol (Direct ethanol fuel cell - DEFC), một 

loại thiết bị chuyển đổi trực tiếp hoá năng thành điện năng. Một số ưu điểm của 

DEFC như: hoạt động ở nhiệt độ thấp, mật độ công suất lý thuyết cao theo số 

lượng eletron trao đổi (12 e-) tính trên một mol nhiên liệu ở phản ứng oxi hoá hoàn 

toàn. Mặt khác, nhiên liệu ethanol ít độc, thân thiện với môi trường, dễ tồn chứa 

và bảo quản hơn so với nhiên liệu khác như hydro. Tuy nhiên, mật độ công suất 

và hiệu suất chuyển hoá năng lượng của DEFC còn thấp do một số nguyên nhân 

như: Khả năng oxi hoá hoàn toàn ethanol trong pin còn thấp, trở kháng của lớp 

xúc tác còn cao dẫn tới giảm điện thế của pin, hiện tượng thẩm thấu ethanol từ 

anode sang cathode làm giảm tốc độ phản ứng, v.v.  

Các xúc tác trên cơ sở kim loại quí như Pt, Pd có khả năng xúc tiến cho phản 

ứng oxi hoá hoàn toàn ethanol. Chất mang trên cơ sở vật liệu carbon, đặc biệt là 

graphene được sử dụng để tăng độ phân tán và hoạt tính của các xúc tác này. Tuy 

nhiên, hoạt tính oxi hoá điện hoá ethanol của Pt và Pd ở kích thước nano giảm do 

sự ngộ độc từ các hợp chất trung gian như CHOads, COads, acetaldehyde, v.v sinh 

ra trong quá trình phản ứng. Trong thời gian gần đây, nhiều công trình nghiên cứu 

đã được công bố về biến tính các loại xúc tác này với các nguyên tố kim loại và 

oxide kim loại như Sn, Ru, Al, Si, CeO2, CuO, v.v. nhằm cải thiện độ bền và độ 

ổn định hoạt tính của hệ xúc tác.  

Một trong những bước quan trọng để có thể ứng dụng xúc tác trong pin nhiên 

liệu đó là chế tạo mực xúc tác, một hỗn hợp bao gồm xúc tác cùng chất kết dính 

phân tán trong dung môi dễ bay hơi, trước khi được phủ lên điện cực (anode hoặc 

cathode) trong pin nhiên liệu. Tính chất và thành phần của mực xúc tác có ảnh 

hưởng rất lớn đến đặc tính của lớp xúc tác và hiệu quả hoạt động của pin. Hiện 

nay, có nhiều công bố trên thế giới về chế tạo mực xúc tác, ảnh hưởng của các 

thành phần trong mực đến tính chất lớp xúc tác, hiệu quả hoạt động của pin nhiên 

liệu. Tuy nhiên hầu hết các công trình đều tập trung nghiên cứu trên hệ mực xúc 

tác Pt hoặc PtRu dạng khối và hợp kim, có hoặc không mang trên chất mang 

carbon, ứng dụng cho pin nhiên liệu màng trao đổi proton. 
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Phòng Thí nghiệm trọng điểm Công nghệ lọc, hoá dầu (PTNTĐ) đã nghiên 

cứu và có những bước tiến nhất định trong việc phát triển xúc tác oxi hoá điện 

hoá methanol trên cơ sở Pt biến tính bằng Al và Si mang trên graphene oxide đã 

khử, có hoạt tính và độ bền hoạt tính cao, đã được thử nghiệm trong mô hình pin 

nhiên liệu sử dụng trực tiếp methanol. Hơn nữa, PTNTĐ đã và đang tiếp tục hướng 

nghiên cứu này và ứng dụng trong phản ứng oxi hoá diện hoá ethanol.  

Trên cơ sở các luận điểm trên, luận án: “Nghiên cứu tổng hợp và biến tính 

xúc tác oxi hoá điện hoá ethanol Pt/rGO và Pd/rGO, ứng dụng chế tạo mực xúc 

tác cho anode trong pin nhiên liệu DEFC” hướng tới các mục tiêu sau: 

- Nghiên cứu tổng hợp và biến tính xúc tác oxi hoá điện hoá ethanol Pt, Pd 

mang trên graphene oxide đã khử, bằng tác nhân Al và Si; 

- Nghiên cứu chế tạo mực xúc tác cho anode trong pin nhiên liệu DEFC. 

Luận án được thực hiện dưới sự hướng dẫn khoa học của GS. TS. Vũ Thị Thu 

Hà và GS. TS. Lê Quốc Hùng. 

Luận án nằm trong khuôn khổ các hướng nghiên cứu của Phòng thí nghiệm 

trọng điểm Công nghệ lọc, hoá dầu. Đây là hướng nghiên cứu mới, có ý nghĩa 

khoa học và thực tiễn. Kết quả của luận án được kỳ vọng sẽ góp phần thúc đẩy 

hướng nghiên cứu phát triển DEFC và ứng dụng hệ pin này trong thực tiễn tại 

Việt Nam.  
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CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN 

1.1. Tổng quan các nghiên cứu về pin nhiên liệu sử dụng trực tiếp ethanol 

1.1.1. Giới thiệu chung về pin nhiên liệu sử dụng trực tiếp ethanol 

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

(ethanol, methanol, ethylene glycol, 2-propanol) (Direct alcohol fuel cell – DAFC) 

được quan tâm nhiều trong những năm gần đây. Nhiên liệu sử dụng cho DAFC là 

dung dịch alcohol trong nước ở dạng lỏng nên không gặp phải vấn đề tồn chứa và 

an toàn nghiêm ngặt như pin nhiên liệu hydro. Tuy nhiên, nhược điểm chính 

DAFC là mật độ công suất chưa cao và hiệu suất chuyển hoá năng lượng còn thấp, 

chỉ khoảng 5% đến 15% [1].  

Pin nhiên liệu sử dụng trực tiếp ethanol có mật độ năng lượng lý thuyết cực 

đại cao theo số lượng electron trao đổi (12 e-) tính trên một mol chất phản ứng oxi 

hoá hoàn toàn. Mặt khác nguyên liệu sử dụng là ethanol có thể thu được từ quá 

trình lên men sinh khối lignocellulose nên ít độc hại và thân thiện với môi trường. 

Giống như các loại pin khác, DEFC bao gồm hai điện cực anode và cathode. 

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

trao đổi ion. Tuy nhiên, điểm khác là, các điện cực trong DEFC là các lớp xúc tác 

có độ xốp và độ dẫn điện nhất định. Khi pin hoạt động, phản ứng oxi hoá ethanol 

(Ethanol Oxidation Reaction – EOR) xảy ra tại lớp xúc tác anode, phản ứng khử 

hóa oxy xảy ra tại lớp xúc tác cathode. Xúc tác trong DEFC thường trên cơ sở 

kim loại quí trong đó Pt, Ru, Ag, Au và Pd được sử dụng trong anode và Pt dạng 

khối hoặc mang trên vật liệu carbon được sử dụng trong cathode [1]. Các kim loại 

này có hoạt tính cao trong các phản ứng oxi hoá-khử và cắt mạch. DEFC hoạt 

động ở khoảng nhiệt độ thấp, từ nhiệt độ thường đến khoảng 90oC. 

Hiện nay có một số hãng sản xuất pin trên thế giới cũng đã ứng dụng và chế 

tạo pin nhiên liệu ethanol ở mức độ trình diễn. Công ty NDC Power [2] đã chế tạo 

DEFC sử dụng xúc tác không chứa platinum (Pt-free), mô hình này có thể hoạt 

động được trên máy tính xách tay, điện thoại đi động. Công suất của pin có thể 

đạt từ 1 W đến 250 W, thời gian làm việc lớn hơn 3700 giờ, nhiệt độ làm việc từ 

-10 đến 80oC. Điện thế của pin đạt từ 1 đến 21 V với dòng làm việc từ 1 đến 8,9 
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A.  

Nhóm nghiên cứu của trường đại học Offerburg [3] đã phát triển DEFC sử 

dụng cho phương tiện giao thông ở mức độ thử nghiệm, sử dụng xúc tác platinum-

free HYPERMECTM. DEFC gồm 60 bản điện cực với kích thước 18 x 18 cm, điện 

thế và công suất tối đa của pin có thể đạt 40 V và 2 kW. 

Công ty Horizon Education [4] đã thương mại hoá bộ sản phẩm DEFC với 

diện tích hoạt động của điện cực khoảng 10 cm2 dưới dạng thiết bị giáo dục khoa 

học. Số lượng cell trong pin thường khoảng từ 1 đến 5, công suất của pin trong 

khoảng từ 0,2 W đến 1 W, điện thế từ 0,8 V đến 4,0 V. Xúc tác anode được sử 

dụng là Pt-Ru black dạng khối, diện tích hoạt động của điện cực khoảng 10 cm2. 

 Phân loại DEFC 

Pin nhiên liệu DEFC được phân loại theo loại màng trao đổi ion: Pin nhiên 

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

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

(CEM-DEFC). 

Sơ đồ nguyên lý hoạt động của pin nhiên liệu PEM-DEFC được biểu diễn ở 

hình 1.1. Theo đó, tại anode, ethanol bị oxi hoá, tạo thành các sản phẩm như acetic 

acid, CO2, acetaldehyde. Proton H+ đi qua màng trao đổi từ anode sang cathode, 

tham gia phản ứng khử hoá oxy tạo thành nước. 

 

Hình 1.1. Sơ đồ nguyên lý hoạt động của pin nhiên liệu PEM-DEFC 

 

Các phản ứng xảy ra trong PEM-DEFC[5]: 
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 Tại anode:  

CH3CH2OH + 3H2O →  2CO2 + 12H+ + 12e-  (1) 

CH3CH2OH  →  CH3CHO + 2H+ + 2e-  (2) 

CH3CHO + H2O →  CH3COOH + 2H+ + 2e- (3) 

CH3CH2OH + H2O →  CH3COOH + 4H+ + 4e- (4) 

 Tại cathode:  

3O2 + 12H+ + 12e-  →  6H2O 

 Phản ứng tổng quát: 

CH3CH2OH + 3O2 →  2CO2 + 3H2O 

Sản phẩm tạo thành trong pin PME-DEFC sẽ tùy thuộc vào số lượng electron 

trao đổi. Sản phẩm oxi hoá không hoàn toàn, acetic acid, được tạo thành gián tiếp 

qua acetaldehyde, thông qua phản ứng (2) và (3) hoặc trực tiếp qua phản ứng (4). 

Số lượng electron trao đổi tương ứng là 2 và 4 e-. Sản phẩm oxi hoá hoàn toàn, 

CO2, được tạo thành khi số electron trao đổi là 12, thông qua phản ứng (1).  

Antoniassi và các đồng sự [5] đã xác định sản phẩm tạo thành của EOR trong 

DEFC bằng phân tích sắc ký khí: Với xúc tác Pt/C, sản phẩm của phản ứng chủ 

yếu là acetandehyde (86%), acid acetic và CO2 là các sản phẩm phụ với độ chọn 

lọc bằng nhau và bằng 7%; mặt khác, với xúc tác Pt3(SnO2)/C, acid acetic được 

sinh ra nhiều hơn (48%) và không thấy xuất hiện CO2. Điều này chứng tỏ, các 

electron được vận chuyển nhiều hơn giúp tăng công suất của pin. Cũng trong 

nghiên cứu này, tác giả đã kết luận rằng khi thêm một lượng acetandehyde vào 

dung dịch ethanol sẽ làm giảm công suất và độ bền của DEFC, trong khi acetic 

acid được thêm vào không làm ảnh hưởng tới công suất của pin.  

Tuy sản phẩm CO2 có thể dễ dàng bị loại bỏ khỏi môi trường phản ứng ở 

khoang anode nhưng các sản phẩm phụ khác như acetic acid hoặc acetaldehyde 

sẽ đi vào trong dung dịch, các chất này gây ngộ độc xúc tác, làm giảm vận tốc 

phản ứng, dẫn tới giảm hiệu suất của pin. Đây là một rào cản lớn mà các nhà 

nghiên cứu cần vượt qua khi chế tạo và ứng dụng loại pin này. Vấn đề này cũng 

khó có thể giải quyết bằng cách sử dụng xúc tác Pt. 

Không giống như phản ứng trong môi trường acid, EOR trong môi trường 
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kiềm thường diễn ra nhanh hơn, do đó AEM-DEFC thường cho mật độ dòng điện 

cao hơn so với PEM-DEFC [6–10]. Loại pin này có thể sử dụng cả các loại xúc 

tác rẻ tiền hơn Pt như Ag, Pd hoặc các xúc tác không phải kim loại quí như Ni, 

Co, hoặc kết hợp Ni-Co. 

Li và cộng sự [10] đã phát triển và thử nghiệm AEM-DEFC có điện thế đạt 

0,9 V và mật độ công suất cực đại đạt 60 mW cm-2 ở nhiệt độ 40°C. Trong môi 

trường kiềm, hoạt tính xúc tác trong phản ứng oxi hoá alcohol của Pt cao hơn 

trong môi trường acid. Hơn nữa, việc sử dụng chất điện ly kiềm sẽ giúp tăng khả 

năng ứng dụng của các xúc tác không phải kim loại quí hoặc ít kim loại quí, có 

giả thành rẻ hơn. Bên cạnh đó, tốc độ thẩm thấu của alcohol qua màng điện ly 

cũng giảm đi do sự đảo chiều của dòng anion OH- so với chiều của dòng cation 

H+ trong hệ thống màng trao đổi proton [11]. 

Khác với PEM-DEFC, nhiên liệu trong AEM-DEFC là hỗn hợp ethanol và 

NaOH (hoặc KOH) ở anode, oxy hoặc không khí ẩm ở cathode (hình 1.2).  

Các phản ứng xảy ra trong AEM-DEFC như sau [12]:  

 Tại anode:  

NaOH      →  Na+ + OH- 

CH3CH2OH + 12OH-   →  2CO2 + 9H2O +12e-  (5) 

CH3CH2OH + 4OH-   →  CH3COOH + 3H2O + 4e- (6) 

CH3COOH + Na+ + OH- → CH3COONa  + H2O (7) 

 Tại cathode:  

3O2 + 6H2O + 12e-   → 12OH- 

 Phản ứng tổng quát:  

CH3CH2OH + 3O2   →  2CO2 + 3H2O   (8) 

Hoặc:  

CH3CH2OH + O2 + NaOH → CH3COONa + H2O  (9)  
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Hình 1.2. Sơ đồ nguyên lý hoạt động AEM-DEFC 

Tuy nhiên, tùy vào từng loại xúc tác và trạng thái của xúc tác anode, phản ứng 

oxi hoá hoàn toàn thành CO2 thông qua phản ứng (5) hoặc sản phẩm acetic acid 

theo phản ứng (6). Trong hệ AEM-DEFC, để tăng tốc độ phản ứng oxi hoá ethanol 

và độ dẫn ion của màng AEM, một lượng kiềm nhỏ được thêm vào trong nhiên 

liệu ethanol. Khi đó, sản phẩm acetic acid sẽ phản ứng với kiềm này, tạo thành 

sodium acetate, thông qua phản ứng (7). Thực tế, nhiên liệu ethanol rất khó bị bẻ 

gẫy liên kết C-C trong phân tử để tạo thành sản phẩm CO2 theo phản ứng (8). Do 

vậy, hầu hết các phản ứng tổng quát trong hệ AEM-DEFC thường được viết theo 

phản ứng (9). 

 

Hình 1.3. So sánh sự hoạt động của PEM-DEFC (°) và AEM-DEFC (•) 

Zhao và các đồng sự [11] đã so sánh sự hoạt động của PEM-DEFC và AEM-

DEFC. Kết quả cho thấy, mật độ công suất của PEM-DEFC thấp hơn so với AEM-
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DEFC, sự khác nhau này thể hiện rõ ràng nhất khi sử dụng nhiên liệu alcohol có 

2 nguyên tử carbon trở lên như ethanol hoặc ethylene glycol. Hình 1.3 cho thấy 

mật độ công suất cực đại của pin tăng từ 6 lên 58 mW cm-2, khi thay đổi tương 

ứng với PEM-DEFC và AEM-DEFC. 

Mặc dù có nhiều tiềm năng nhưng hoạt động của AEM-DEFC cần được cải 

thiện rất nhiều trước khi tiến hành sản xuất thương mại một cách rộng rãi. AEM-

DEFC phải đối mặt với những thách thức liên quan đến hoạt tính thấp của xúc tác 

điện hoá, đặc biệt khi hoạt động ở nhiệt độ thấp, xúc tác có thể bị ngộ độc bởi các 

hợp chất trung gian như aldehyde, CO. Hơn thế, hạn chế lớn nhất của loại pin này 

chính là các tính chất hoá, lý của AEM. Tuy rằng AEM có khả năng chống thẩm 

thấu ethanol cao hơn PEM nhưng độ bền nhiệt của AEM thấp làm hẹp khoảng 

nhiệt độ hoạt động của pin [13]. 

So sánh giá trị điện thế lý thuyết của các loại DEFC khác nhau [14] (hình 1.4) 

có thể nhận thấy cả hai loại PEM-DEFC và AEM-DEFC sử dụng chất oxi hoá O2 

đều cho điện thế thấp (1,14 V) nhưng giá trị thế anode và cathode của AEM-DEFC 

âm hơn, chứng tỏ tốc độ phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol và phản ứng khử O2 

trong pin này diễn ra dễ dàng hơn so với PEM-DEFC. 

 

Hình 1.4. Giá trị điện thế lý thuyết của các loại DEFC 

Khi thay thế tác nhân oxi hoá là H2O2, thế anode của cả hai loại pin trên vẫn 

giữ nguyên trong khi thế cathode của của PEM-DEFC và AEM-DEFC đều tăng 

lần lượt từ 1,23 V lên 1,78 V và từ 0,40 V lên 0,87 V [14]. Kết quả là, điện thế lý 
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thuyết của các pin này tăng lên, đạt 1,69 V (PEM-DEFC) và 1,61 V (AEM-DEFC). 

Điều đáng chú ý là, thế anode của AEM-DEFC luôn thấp hơn so với thế anode 

của PEM-DEFC, và thế cathode của PEM-DEFC luôn cao hơn thế cathode của 

AEM-DEFC. Các kết quả này chứng tỏ với môi trường kiềm và tác nhân oxi hoá 

H2O2, pin có giá trị điện thế lý thuyết cao hơn và tốc độ phản ứng oxi hoá ethanol 

(EOR) lớn hơn.  

Từ ý tưởng này, pin CEM-DEFC dạng acid-kiềm được chế tạo [14], sử dụng 

chất oxi hoá H2O2, (hình 1.5) với điện thế lý thuyết 2,52 V, điện áp của mạch hở 

đạt 1,60 V và mật độ công suất cực đại đạt 240 mW cm-2 ở 60°C. Xúc tác anode 

được dùng là PdNiC, xúc tác cathode là bọt Ni. Theo đó, anode sẽ hoạt động trong 

môi trường kiềm và cathode sẽ hoạt động trong môi trường acid. Loại màng trao 

đổi ion được dùng trong pin này là màng trao đổi cation, trao đổi Na+. 

 

Hình 1.5. Sơ đồ nguyên lý của pin CEM-DEFC 

Các phản ứng trong CEM-DEFC hoạt động trong môi trường kiềm-acid: 

 Phản ứng tại anode: 

4NaOH    → 4Na+ + 4OH-   (10) 

CH3CH2OH + 4OH- + Na+ → CH3COONa + 3H2O + 4e- (11) 

 Phản ứng tại cathode: 

2H2SO4  →  4H+ + 2SO4
2-    (12) 

2H2O2 + 4H+ + 4e- →  4H2O     (13) 

4Na+ + 2SO4
2- → 2Na2SO4    (14) 

 Phản ứng tổng quát: 

CH3CH2OH + 4NaOH + 2H2O2 + 2H2SO4 → CH3COONa + 7H2O + 2Na2SO4  
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Sau quá trình phân ly NaOH ở phản ứng (10), ion Na+ sẽ được chuyển tới phía 

cathode qua màng trao đổi cation. Tại anode, CH3COONa được hình thành do 

phản ứng (11). Tại cathode, Na2SO4 được tạo thành thông qua chuỗi phản ứng từ 

(12) đến (14). 

Ưu điểm của loại pin này là sử dụng tác nhân oxi hoá H2O2 giúp tăng giá trị 

điện thế lý thuyết của pin, từ đó nâng cao công suất pin. Do sử dụng H2O2 nên pin 

có thể hoạt động trong môi trường thiếu oxy hoặc không có oxy như dưới nước 

hoặc ngoài không gian vũ trụ. Bên cạnh đó, việc sử dụng H2O2 cũng mang lại một 

số lợi thế so với việc sử dụng O2 như giảm sự mất mát năng lượng của phản ứng 

khử. 

 Các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu quả hoạt động của DEFC 

Hoạt động của DEFC bị ảnh hưởng của nhiều yếu tố như độ thẩm thấu nhiên 

liệu qua màng phân cách, nồng độ nhiên liệu, nhiệt độ làm việc, tính chất lớp xúc 

tác, v.v. 

Sự thẩm thấu của nhiên liệu qua màng phân cách là một trong những yếu tố 

ảnh hưởng xấu tới công suất của DEFC. Ethanol thẩm thấu từ anode sang cathode 

và phản ứng trực tiếp với oxy để tạo thành các sản phẩm như acetic acid, CO2, 

H2O, CO, hiện tượng này sẽ làm giảm hiệu suất chuyển hoá và công suất của pin. 

Kamarudin và các cộng sự [1] đã nghiên cứu sự ảnh hưởng của nhiệt độ hoạt 

động và nồng độ của nhiên liệun tới hiện tượng thẩm thấu ethanol qua màng phân 

cách. Kết quả cho thấy, tại cùng nhiệt độ phản ứng là 30oC, tốc độ thẩm thấu 

ethanol tăng lên gần 20 lần khi nồng độ tăng từ 1 M lên 4 M. Tại cùng một nồng 

độ ethanol 2 M, tốc độ thẩm thấu của ethanol tăng lên hơn hai lần khi nhiệt độ 

làm việc tăng từ 30oC lên 75oC. Mặt khác, sự tăng nhiệt độ và nồng độ ethanol 

đều làm tăng mật độ dòng, dẫn tới tăng công suất của DEFC, tuy nhiên sự ảnh 

hưởng của nhiệt độ diễn ra mạnh hơn. Do vậy, cần có những điều kiện thích hợp 

về nồng độ nhiên liệu, nhiệt độ hoạt động của pin để pin hoạt động hiệu quả với 

giá trị công suất cao và tránh được quá trình thẩm thấu của nhiên liệu. 

 Trong nghiên cứu của nhóm Marta C. Figueiredo và các cộng sự [15], ảnh 

hưởng của nhiệt độ hoạt động trong DEFC được trình bày khá rõ nét. Kết quả cho 
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thấy mật độ công suất của pin tăng gần như tuyến tính theo sự tăng của nhiệt độ 

làm việc. Theo sự giải thích của tác giả, khi nhiệt độ hoạt động của DEFC tăng, 

điện trở chung của cả hệ giảm, trong khi hoạt tính của xúc tác, độ khuếch tán của 

nhiên liệu và sản phẩm trong quá trình phản ứng tăng, kết quả nhận được là mật 

độ công suất cực đại của pin tăng. 

Adriana Napoleão Geraldes và các cộng sự [16] cũng nghiên cứu ảnh hưởng 

của nhiệt độ hoạt động đến mật độ công suất của DEFC. Kết quả cho thấy khi 

nhiệt độ hoạt động tăng từ 60 đến 85oC, giá trị mật độ công suất cực đại tăng lên 

từ 18 mW cm-2 đến 36 mW cm-2, tức là tăng lên gấp đôi. Đồng thời, giá trị điện 

thế của pin tương ứng cũng tăng lên từ 0,5 V đến 0,9 V. Thêm vào đó, khi nhiệt 

độ hoạt động tăng lên 90oC, giá trị mật độ công suất không tăng, thậm chí còn 

giảm nhẹ xuống 33 mW cm-2. Theo sự giải thích của tác giả, nhiệt độ hoạt động 

tăng lên giúp quá trình phản ứng diễn ra dễ dàng hơn, nhưng cũng làm tăng hiện 

tượng thẩm thấu của ethanol qua màng phân cách. Khi nhiệt độ lớn hơn 85oC, sự 

thẩm thấu của ethanol làm giảm đáng kể mật độ công suất của pin. 

Tính chất của lớp xúc tác ảnh hưởng lớn đến sự khuếch tán của nhiên liệu đến 

các tâm hoạt tính dẫn tới ảnh hưởng đến công suất của DEFC. Trong khi đó, với 

mỗi phương pháp phủ khác nhau, tính chất lớp xúc tác sẽ khác nhau. Theo tính 

chất bắc cầu, phương pháp phủ có ảnh hưởng tới khả năng hoạt động hiệu quả của 

pin. Serdar Erkan và các đồng sự [17] đã công bố các kết quả nghiên cứu ảnh 

hưởng của phương pháp phủ đến công suất của điện cực. Trong cùng điều kiện 

phủ, số lần phủ và lượng xúc tác, phương pháp phủ mực xúc tác lên đế (CCS) tỏ 

ra có nhiều ưu thế hơn so với quá trình phủ lên màng (CCM). Các kết quả cho 

thấy, điện cực thu được từ phương pháp phủ CCM có mật độ công suất cực đại 

với giá trị 0,42 W cm-2, tại điện thế 0,4 V. Trong khi điện cực từ phương pháp phủ 

CCS có giá trị tương ứng 0,5 W cm-2, tại điện thế 0,5 V. Kết quả nghiên cứu cũng 

cho thấy, mật độ công suất cực đại tăng khi lượng Pt được phủ lên điện cực tăng 

lên, tương ứng giá trị tăng từ 0,5 W cm-2 lên 0,9 W cm-2 khi hàm lượng xúc tác 

tăng từ 20% Pt/C lên 70% Pt/C. Tuy nhiên, nếu cùng một lượng Pt, số lần phủ 

khác nhau không làm ảnh hưởng nhiều tới mật độ công suất cực đại của điện cực. 
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 Cấu tạo và các bộ phận chính của DEFC 

Các bộ phận chính của một cell trong DEFC [18] bao gồm: Tấm lưỡng cực 

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

(Membrane Electrode Assembly – MEA) (hình 1.6). Thông thường, pin sẽ bao 

gồm nhiều cell ghép lại với nhau, ở ngoài cùng của pin là các tấm thu điện tử 

(current colector) và tấm ngoài (end plate). Tất cả các bộ phận được cố định bằng 

bu lông, đai ốc. 

Tấm lưỡng cực thường được làm bằng vật liệu bền, dẫn điện và trơ hoá học 

như graphite. Trên tấm lưỡng cực được chế tạo các đường rãnh là nơi nhiên liệu 

và chất oxi hoá từ môi trường bên ngoài đi vào tổ hợp điện cực-màng để phản 

ứng. Các chất sau phản ứng cũng được dẫn từ các rãnh này đi ra ngoài môi trường. 

Hơn nữa, tấm lưỡng cực cũng đóng vai trò như một tấm thu điện tử và là bộ phận 

kết nối phần ngoài với tổ hợp màng điện cực. 

 

Hình 1.6. Các bộ phận trong một cell của DEFC 

Tổ hợp điện cực-màng (hình 1.7) có thể gọi là trái tim của pin nhiên liệu, đây 

là nơi xảy ra các quá trình phản ứng của pin. Đúng như tên gọi, MEA có cấu tạo 

bao gồm một màng trao đổi ion ở giữa hai lớp điện cực anode và cathode theo 

kiểu “sandwich”, lớp ngoài cùng là lớp khuếch tán khí (Gas Diffusion Layer – 

GDL) ở mỗi bên.  



13 

 

Hình 1.7. Các bộ phận hợp thành tổ hợp điện cực-màng  

Màng trao đổi ion có hai tác dụng chính trong pin: thứ nhất, ngăn cách nhiên 

liệu và chất oxi hoá, hay ngăn cách điện cực anode và cathode; thứ hai, vận chuyển 

proton hoặc cation từ anode sang cathode để hoàn tất quá trình phản ứng đối với 

màng trao đổi proton và màng trao đổi cation, hoặc vận chuyển anion từ cathode 

sang anode đối với màng trao đổi anion. Yêu cầu chính với màng trao đổi ion này 

là độ bền cơ học, hoá học và độ ổn định điện hoá cao, ngoài ra độ dẫn ion của 

màng ảnh hưởng rất lớn tới công suất và hiệu suất làm việc của pin. 

Lớp khuếch tán khí là một lớp xốp có hai tác dụng chính: Thứ nhất, khuếch 

tán chất phản ứng từ tấm lưỡng cực đến bề mặt của lớp điện cực chứa xúc tác và 

khuếch tán sản phẩm phản ứng; Thứ hai, giữ cho lớp điện cực chứa xúc tác không 

bị bong tróc khỏi màng trao đổi ion do sản phẩm khí thoát ra khi phản ứng. Lớp 

khuếch tán khí nằm giữ tấm lưỡng cực và điện cực nên cần phải có điện trở suất 

thấp. Vải carbon hoặc giấy carbon thường được sử dụng trong trường hợp này. 

MEA có thể chia làm hai loại chính theo phương pháp chế tạo [19]: Quá trình 

phủ xúc tác lên màng trao đổi ion (CCM) gọi là CCM-MEA và phủ xúc tác lên 

tấm khuếch tán khí (CCS) gọi là CCS-MEA (hình 1.8 và hình 1.9). Phương pháp 

CCM có độ bám dính của xúc tác lên bề mặt màng trao đổi khá tốt. Tuy nhiên, 

phương pháp này phức tạp và thường sử dụng với loại mực dạng sền sệt, gặp khó 

khăn khi sử dụng mực dạng lỏng. Trong khi đó, phương pháp CCS đơn giản hơn 

và khả năng áp dụng cao hơn, phù hợp với cả mực dạng sệt và dạng lỏng. 
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Hình 1.8. Sơ đồ quá trình chế tạo MEA theo phương pháp CCM 
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Hình 1.9. Sơ đồ quá trình chế tạo MEA theo phương pháp CCS 

1.1.2. Các nghiên cứu pha chế mực xúc tác và chế tạo điện cực anode cho pin 

nhiên liệu 

Mực xúc tác là một hỗn hợp ở dạng lỏng, dạng bột nhão hoặc keo, gồm xúc 

tác, chất kết dính ion (thường là nafion), có hoặc không có tác nhân kị nước và 

được phân tán trong dung môi nhất định. Mực xúc tác là tiền chất dạng lỏng của 

lớp xúc tác. Các lớp xúc tác tương ứng trên điện cực anode và điện cực cathode 

là nơi các phản ứng xảy ra. Các lớp xúc tác này thường có cấu trúc xốp, có mao 

quản được phân tán trong một lớp keo liên kết phù hợp. Xúc tác có thể được đưa 

lên chất mang carbon để giảm lượng xúc tác đưa lên điện cực, tăng độ khuếch tán 

chất phản ứng đến vị trí của xúc tác và dễ dàng loại bỏ sản phẩm phản ứng. Hơn 

nữa, độ dẫn điện và dẫn ion tốt của chất mang carbon có thể làm tăng hiệu suất và 

công suất của pin [18]. Lớp xúc tác là phần quan trọng nhất của MEA. Các hạt 

xúc tác phải được kết nối với chất dẫn electron và ion (proton, cation hoặc anion). 

Chất dẫn electron thông thường là vật liệu carbon, titan xốp, kim loại xốp khác 

hoặc chính bản thân của xúc tác. Vật liệu dẫn ion thường là các monomer tương 

ứng, ví dụ như nafion.  

Nafion là hợp chất tetrafluoroethylene đã sulfo hoá, được phát hiện vào cuối 

những năm 1960 bởi Walther Grot [20]. Nafion là một loại polymer tổng hợp có 
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tính chất ion nên còn được gọi là ionomer. Các đặc tính ion độc đáo của nafion là 

kết quả của việc kết hợp các nhóm ether perfluorovinyl kết thúc với các nhóm 

sulfo (-SO3H), trên một khung tetrafluoroethylene (hình 1.10). Nafion được sử 

dụng như một chất dẫn proton trong các pin nhiên liệu màng trao đổi proton (PEM) 

nhờ tính ổn định nhiệt và cơ học tuyệt vời của nó. Proton trên nhóm sulfo (-SO3H) 

có thể “nhảy” từ tâm acid này sang các tâm acid khác trên cấu trúc của nafion. 

Tính chất này cho phép nafion có thể vận chuyển proton hoặc cation nhưng không 

cho phép electron hoặc anion đi qua.  

 

Hình 1.10. Hình ảnh mô phỏng cấu trúc của nafion 

Hình 1.11 biểu diễn một sơ đồ mà phản ứng diễn ra trên ranh giới 3 pha với 

xúc tác Pt trong pin nhiên liệu PEM. Mặt khác, lớp xúc tác phải đủ xốp để khuếch 

tán chất phản ứng và sản phẩm trong quá trình phản ứng diễn ra [18]. Để đáp ứng 

các yêu cầu này, thành phần của mực xúc tác rất quan trọng và ảnh hưởng nhiều 

tới cấu trúc của lớp xúc tác cũng như công suất của pin nhiên liệu. 

 

Hình 1.11. Sơ đồ phản ứng tại ranh giới 3 pha của hạt xúc tác 

 Thành phần mực xúc tác 

Khi chuẩn bị mực xúc tác, việc đầu tiên cần quan tâm là thành phần của mực, 

tiếp theo là tính đồng nhất và độ nhớt. Các thành phần trong mực xúc tác thường 

được trộn đều với nhau, hoặc sử dụng sóng siêu âm để đảm bảo kích thước nano 
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của xúc tác và sự kết nối giữa các thành phần trong mực. Nếu độ nhớt quá thấp, 

mực xúc tác sẽ đi sâu vào trong cấu trúc xốp của tấm khuếch tán khí, gây thất 

thoát xúc tác. Mực xúc tác có độ nhớt quá cao sẽ gây khó khăn trong quá trình 

phân tán lớp xúc tác, làm tắc vòi phun phủ và lớp xúc tác tạo ra sẽ không đều. 

Mực xúc tác sử dụng cho pin nhiên liệu gồm 3 loại chính [21]: 

- Mực kị nước, là loại mực được sử dụng cho loại vật liệu nền có tính kị nước, 

thường được sử dụng trong chế tạo điện cực theo phương pháp phủ decal. 

Thành phần của loại mực này bao gồm xúc tác và tác nhân kị nước, thường 

là polytetraflouroethylene (PTFE), polyvinylidene flouride phân tán trong 

dung môi ethanol. Các tác nhân này có tác dụng ổn định các hạt xúc tác 

trên tấm điện cực và tạo hiệu ứng kị nước của bề mặt điện cực. Tuy nhiên, 

các tác nhân này làm giảm độ dẫn điện của điện cực nếu hàm lượng quá 

lớn. Thông thường, hàm lượng thích hợp của các tác nhân này vào khoảng 

từ 10% đến 40%; 

- Mực ưa nước và mực keo: Trong loại mực xúc tác này, vật liệu kết dính lớp 

xúc tác được thay thế bằng tác nhân ưa nước, thường là perefluorosulfonate 

ionomer ưa nước, phổ biến nhất là nafion. Dung môi được sử dụng chủ yếu 

là ethanol hoặc isopropanol dạng mực lỏng và butyl acetate dạng mực keo. 

Hàm lượng chất kết dính là một trong những yếu tố then chốt trong quá 

trình chế tạo mực. Giá trị này được chọn phù hợp, đảm bảo sự liên kết tối 

đa của phân tử chất kết dính và hạt xúc tác, đồng thời giá trị trở kháng dẫn 

electron/chất phản ứng của lớp xúc tác là nhỏ nhất. Các vật liệu carbon như 

carbon black hay carbon Vucal 72 thường được trộn cùng theo tỉ lệ nhất 

định để cải thiện sự cân bằng này. 

- Dung dịch mực ion Pt và bột Pt: Dạng mực này thường được sử dụng với 

xúc tác Pt/C dưới dạng dung dịch muối Pt2+ hoặc Pt4+ cùng chất kết dính 

phù hợp, thường là nafion hoặc PTFE. Quá trình khử từ ion Pt về Pt (0) 

được thực hiện sau khi phủ. Ngoài ra Pt dạng lá cũng được sử dụng như 

một nguồn xúc tác trong quá trình phun lắng đọng để chế tạo lớp xúc tác. 
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 Các yếu tố ảnh hưởng đến tính chất lớp xúc tác sau phủ và hiệu quả hoạt 

động của DEFC 

Hầu hết các nghiên cứu về mực xúc tác chủ yếu tập trung vào các ảnh hưởng 

của thành phần chất kết dính và dung môi đến hiệu quả làm việc của lớp xúc tác 

sau khi phủ. Các nghiên cứu này tập trung trên đối tượng pin nhiên liệu trao đổi 

proton. Trong thời gian gần đây có những nghiên cứu mới về mực xúc tác trong 

pin nhiên liệu sử dụng trực tiếp alcohol. 

 Ảnh hưởng của phương pháp chế tạo mực xúc tác 

Shin và các đồng sự [22] đã nghiên cứu ảnh hưởng của phương pháp chế tạo 

mực đến cấu trúc, đặc tính và hiệu quả làm việc của lớp xúc tác 20% Pt/C (theo 

khối lượng). Các tác giả so sánh mực dạng dung dịch (dung môi isopropanol) và 

mực dạng keo (dung môi butyl acetate). Cả hai loại mực này đều được chế tạo 

theo phương pháp phân tán siêu âm, với chất kết dính là nafion và được phủ lên 

tấm giấy carbon bằng phương pháp phun phủ, sử dụng khí nén với cùng một lượng 

xúc tác, trên diện tích hoạt động của pin là 25 cm2. Kết quả nghiên cứu cho thấy, 

mực dạng keo có kích thước hạt xúc tác đạt 736 nm, lớn hơn khoảng 180 nm so 

với mực dạng lỏng, tương ứng 550 nm. Ngoài ra, lớp xúc tác mực dạng keo cũng 

dày gấp đôi mực dạng lỏng sau khi phủ với kích thước mao quản trong lớp xúc 

tác trong khoảng từ 0,07 đến 1 µm. Về hiệu quả điện hoá, điện cực chế tạo từ mực 

dạng keo có diện tích hoạt động điện hoá tăng 30% và mật độ dòng tại 0,6 V tăng 

20% so với điện cực từ mực dạng lỏng, tương ứng với giá trị 928 mA cm-2. Theo 

sự giải thích của tác giả, nguyên nhân dẫn tới sự ưu việt của mực dạng keo so với 

dạng lỏng là do sự liên kết giữa chất kết dính và tâm hoạt động Pt, giúp cho trở 

kháng dẫn electron nhỏ hơn. Đồng thời lớp xúc tác từ mực keo có cấu trúc xốp 

hơn, tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình khuếch tán chất phản ứng và sản phẩm 

trong quá trình hoạt động của pin. 

 Ảnh hưởng của hàm lượng nafion trong mực 

Hàm lượng của chất điện ly nafion có ảnh hưởng không nhỏ đến cấu trúc và 

hiệu quả làm việc của lớp xúc tác. Hàm lượng nafion quá nhỏ sẽ không đủ sự liên 

kết cần thiết với xúc tác, trong khi lượng nafion quá lớn có thể làm che tâm hoạt 
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động của xúc tác. Các kết quả nghiên cứu của một số tác giả [23, 24] cho thấy 

hàm lượng nafion lớn hơn 35% làm giảm diện tích bề mặt hoạt động điện hoá của 

xúc tác 20% Pt/C từ 110 m2 gPt
-1 xuống 71 m2 gPt

-1 và mật độ công suất của pin 

giảm. Hàm lượng Nafion thích hợp nằm khoảng 30% đến 35%.  

Song và các cộng sự [25] sử dụng phương pháp thủy nhiệt trong autoclave để 

biến tính tính chất mao quản của mực xúc tác trên cơ sở Pt/C với các tỉ lệ nafion/C 

từ 0,5 đến 1. Kết quả cho thấy việc biến tính đã làm tăng hoạt tính gấp 1,4 lần, 

tương ứng đạt 42 A g-1 tại tỉ lệ nafion/C = 0,7. 

Một số tác giả nghiên cứu ảnh hưởng của vật liệu tạo mao quản được thêm 

vào trong quá trình chế tạo mực xúc tác như amoni carbonate, amoni oxalate, 

lithium carbonate, ethylene glycol [26–28] với hàm lượng dao động từ 27 đến 60% 

theo khối lượng. Các vật liệu này làm tăng độ xốp của lớp xúc tác, góp phần làm 

tăng độ hoạt động của lớp xúc tác. 

Trong sáng chế US 2006/0110631A1 của Olmeijer và các cộng sự [29], loại 

mực xúc tác ứng dụng cho quá trình chế tạo điện cực, theo phương pháp phủ trực 

tiếp lên màng nafion đã được nghiên cứu. Thành phần của mực bao gồm xúc tác 

PtRu black, chất độn graphite, chất điện ly nafion trong dung môi hữu cơ dimethyl 

acetamine, với hàm lượng dung môi khoảng 50% theo khối lượng mực xúc tác. 

Mật độ dòng điện đạt 250 mA cm-2, tại điện thế 0,4 V.  

Một số tác giả khác [30–33] nghiên cứu tối ưu hoá hàm lượng của nafion trong 

mực xúc tác trên cơ sở Pt/C và lựa chọn loại dung môi thích hợp sử dụng cho mực 

khi chế tạo điện cực bằng phương pháp dán decal. Các kết quả nghiên cứu cho 

rằng, các alcohol như n-propanol, ethylene glycol thích hợp hơn so với nước trong 

vai trò dung môi của hệ mực xúc tác, nhờ các ưu điểm như diện tích hoạt động 

của tâm hoạt tính Pt cao, trở kháng dẫn electron thấp, lớp xúc tác có độ xốp, kích 

thước mao quản thích hợp, đồng đều hơn và không bị nứt gãy sau khi bay hơi 

dung môi. Theo đó, mật độ công suất của điện cực đi từ mực xúc tác với dung môi 

alcohol đạt giá trị cao hơn khoảng 50%. Mặt khác, các tỉ lệ dung môi:C và 

nafion:C có giá trị tương ứng 12:1 và 0,65:1 là các tỉ lệ tối ưu cho hỗn hợp mực 

xúc tác [32, 33], đảm bảo độ dẫn electron cao nhất thông qua diện tích hoạt động 
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điện hoá và mật độ công suất của điện cực chế tạo. 

Shinichi Takahashi và các đồng sự [34] công bố công trình nghiên cứu cấu 

trúc nano của ionomer (nafion) và xúc tác trong mực xúc tác nhiệt độ rất thấp 

(trong môi trường ethane lỏng), bằng hiển vi điện tử truyền qua (TEM). Thành 

phần mực bao gồm xúc tác trên cơ sở hạt nano Pt/C, nafion trong dung môi nước 

và n-propyl alcohol. Các kết quả cho thấy, nafion được phân tán đều với kích 

thước từ 2 đến 5 nm, trong hỗn hợp dung môi. Việc sử dụng thêm C và hạt nano 

Pt dẫn tới xuất hiện từng đám Pt/C phân tán cùng với nafion, với kích thước trung 

bình của các hạt khoảng 40 nm. Trên ảnh TEM cũng có thể quan sát thấy sự bao 

bọc của nafion quanh các hạt xúc tác Pt/C. 

 Ảnh hưởng của các loại dung môi 

Korawat Wuttikid và các cộng sự [35] cũng nghiên cứu ảnh hưởng của các 

loại dung môi khác nhau khi chế tạo mực xúc tác trên cơ sở 20% Pt/C (theo khối 

lượng). Dung môi được sử dụng lần lượt là isopropanol, tetrahydrofural và ethanol. 

Kết quả cho thấy, độ dày lớp xúc tác khác nhau với từng loại dung môi, tương ứng 

là 28, 22 và 18 µm. Mực xúc tác trong dung môi ethanol có mật độ dòng cao nhất 

và đạt 697,02 mA cm-2, tại điện thế 0,6 V, với hàm lượng xúc tác là 0,3 mg.cm-2. 

Kết quả nghiên cứu cũng cho thấy, hàm lượng nafion thích hợp nằm trong khoảng 

từ 20 % đến 30 % so với khối lượng xúc tác. 

Hürter và các cộng sự [36] đã nghiên cứu chế tạo mực xúc tác trên cơ sở hợp 

kim PtRu/C (thành phần 60% PtRu) trong dung môi 1-hexanol ứng dụng trong 

DMFC. Kết quả nghiên cứu cho thấy, độ dày và độ đứt gẫy của lớp xúc tác sử 

dụng dung môi 1-hexanol sau khi phủ lớn hơn so với khi sử dụng dung môi 

isopropanol. Tuy nhiên, tại cùng một mật độ xúc tác, 2 mg cm-2
, mực xúc tác trong 

dung môi 1-hexanol có mật độ công suất cao hơn khoảng 1,5 lần, tại cùng một 

điện thế, đồng thời độ ổn định của mực cũng cao hơn. Loại mực này thích hợp 

cho các quá trình đòi hỏi thời gian phủ dài hơn. Trong nghiên cứu này, nhóm tác 

giả cũng nghiên cứu ảnh hưởng của công suất và thời gian phân tán siêu âm đến 

kích thước của hạt xúc tác và mật độ công suất của điện cực. Kết quả cho thấy, 

công suất phân tán siêu âm thích hợp là 50 W và thời gian phân tán lớn hơn 120 
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giây. Khi đó, kích thước trung bình của hạt xúc tác khoảng 10 µm và mật độ công 

suất của DMFC đạt gần 100 mW cm-2 tại nhiệt độ 70oC. 

Tae-Hyun Kim và các đồng sự [37] đã nghiên cứu ảnh hưởng của dung môi 

đến đặc trưng hình thái học của lớp xúc tác trong pin nhiên liệu sử dụng màng 

trao đổi proton. Trong nghiên cứu này, các loại dung môi được sử dụng như 

isopropanol, dimethyl sulfoxide và n-methyl-2-pyrolidone. Tác giả sử dụng màng 

PTFE như một bước trung gian trong quá trình phủ mực xúc tác theo phương pháp 

CCM với 4 lần chuyển lớp xúc tác sang màng trao đổi proton. Các kết quả nghiên 

cứu cho thấy bản chất của dung môi ảnh hưởng lớn đến sự linh động của nafion, 

ảnh hưởng đến sự tích tụ của các các cụm hạt (bao gồm xúc tác ở trung tâm và 

các phân tử nafion ở phía ngoài) trong quá trình phủ mực xúc tác. Điều này tác 

động lớn đến mật độ công suất của pin và độ dày của lớp xúc tác. Theo đó, trong 

các dung môi nghiên cứu, N-methyl-2-pyrolidone được trình bày là loại dung môi 

thích hợp nhất với mật độ dòng đạt giá trị khoảng 0,925 A.cm-2 tại điện thế 0,6 V 

và trở kháng thấp nhất ở giá trị 0,331 Ω.cm2. Kết quả ảnh hiển vi điện tử quét 

(SEM) cũng cho thấy, có ít các “cluster” nafion kết tụ trên bề mặt màng phân cách 

với nhánh chính của phân tử này liên kết với bề mặt của tâm hoạt tính Pt. Điều 

này dẫn tới hiệu quả hoạt hoá tâm xúc tác dễ dàng hơn ở mật độ dòng thấp.  

Meichen An và các đồng sự [38] đã nghiên cứu hệ xúc tác Pt mang trên chất 

mang graphene và graphene biến tính bằng sulfur và phosphorous (SPG), ứng 

dụng trong phản ứng oxi hoá điện hoá methanol (Methanol Oxidation Reaction – 

MOR), môi trường acid H2SO4 0,5 M. Mực xúc tác được nhóm tác giả chế tạo từ 

bột xúc tác khô và dung dịch nafion, trong hỗn hợp dung môi nước và isopropanol, 

tỉ lệ khối lượng nafion/xúc tác khoảng 30%. Kết quả cho thấy, hoạt tính điện hoá 

của xúc tác Pt/SPG đạt giá trị tốt nhất với mật độ dòng đạt 1127 mA mgPt
-1 và độ 

ổn định hoạt tính của xúc tác sau 1000 vòng quét đạt 59,3 %. 

Jinfa Chang và các đồng sự [39] đã nghiên cứu xúc tác trên cơ sở 30%Pt/C 

biến tính ứng dụng trong DMFC, sử dụng màng nafion 117. Nhóm tác giả sử dung 

dung dịch nafion trong thành phần của mực xúc tác, tỉ lệ khoảng 30% khối lượng 

xúc tác. Kết quả cho thấy, các tiểu phân Pt phân tán đồng đều trên bề mặt điện cực 
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với kích thước trung bình từ 2 đến 2,5 nm. Mật độ công suất cực đạt giá trị 88,5 

mW cm-2, ở 70oC, với mật độ phủ xúc tác 1,2 mg cm-2. 

Figueiredo và các đồng sự [15] đã nghiên cứu chế tạo mực xúc tác trên cơ sở 

40% Pt/C và nafion với tỉ lệ khối lượng 30 %, ứng dụng cho pin nhiên liệu sử 

dụng trực tiếp ethanol với màng phân cách nafion 115. Các kết quả cho thấy, độ 

dày lớp xúc tác anode dao động từ 20 đến 22 µm, với hàm lượng xúc tác 2,3 mg 

cm-2. Mật độ công suất cực đại đạt 15,6 mW cm-2 tại nhiệt độ 70oC. 

 Ảnh hưởng của độ dày lớp xúc tác 

Trong một công bố gần đây, nhóm tác giả Naomi Kumano và cộng sự [40] đã 

nghiên cứu sự ảnh hưởng của các thành phần trong mực xúc tác Pt/C đến độ nứt 

của lớp xúc tác. Kết quả cho thấy, khi độ dày lớp xúc tác khoảng 8 µm, xuất hiện 

các vết nứt dạng chữ Y hay chữ T, số lượng các vết nứt tăng lên khi độ dày lớp 

xúc tác tăng. Nguyên nhân được đưa ra là do sự kết tụ các mảng xúc tác và nafion 

hình thành bởi sự bay hơi của dung môi trong quá trình khô. Kết quả ảnh SEM 

cho thấy, sự phân tán của nafion trong dung môi ethanol tốt hơn so với trong 

propanol thể hiện ở sự liên kết của nafion và hạt xúc tác Pt/C đồng đều hơn, không 

bị tách ra trong quá trình bay hơi dung môi. 

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

hoặc PtRu dạng khối và hợp kim, có hoặc không mang trên chất mang C, ứng 

dụng cho pin nhiên liệu màng trao đổi proton. Theo hiểu biết của chúng tôi, đến 

nay hầu như chưa có công trình công bố kết quả nghiên cứu về mực xúc tác trên 

cơ sở xúc tác kim loại quí mang trên graphene, ứng dụng trong pin DAFC, màng 

trao đổi anion. Do vậy, luận án này tiến hành nghiên cứu chế tạo mực xúc tác Pt 

(Pd)/rGO biến tính. Trong đó, luận án sẽ tập trung nghiên cứu ảnh hưởng của dung 

môi phân tán đến hoạt tính của mực trong EOR, đến tính chất lớp xúc tác trên điện 

cực anode sau khi phủ mực và hiệu quả hoạt động của DEFC. 

1.2. Tình hình nghiên cứu về xúc tác anode trong DEFC trên thế giới 

Như đã trình bày ở trên, xúc tác trên cơ sở kim loại quí như Pt, Pd thường 

được sử dụng trong điện cực anode trong DEFC. Các kim loại này có hoạt tính 

cao trong phản ứng oxi hoá điện hóa ethanol. Tuy nhiên, có hai vấn đề cần phải 
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khắc phục với loại xúc tác này: 

- Thứ nhất: Pt, Pd dễ bị ngộ độc bởi các hợp chất trung gian sinh ra trong quá 

trình phản ứng như CHOads, COads, CO, dẫn tới giảm hoạt tính, thậm chí mất 

hoạt tính. Do vậy, các loại xúc tác này thường được biến tính để tăng cường 

hoạt tính và độ bền hoạt tính, cũng như giảm giá thành của xúc tác. 

- Thứ hai: Phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol diễn ra trong pha lỏng, do vậy, 

độ phân tán chất phản ứng và sản phẩm đóng vai trò rất quan trọng. Điều này 

phụ thuộc phần lớn vào độ phân tán pha hoạt tính trong xúc tác và độ xốp 

của lớp xúc tác. Để giải quyết vấn đề này, Pt và Pd thường được phân tán 

trên chất mang nano carbon có độ xốp và độ dẫn diện cao. 

Sau đây là tổng quan các nghiên cứu về xúc tác oxi hoá điện hoá ethanol trên 

cơ sở kim loại quí (Pt, Pd) và các xúc tác khác. 

1.2.1. Xúc tác anode trong DEFC trên cơ sở kim loại quí Pt 

Xúc tác trên cơ sở kim loại quí Pt mang trên carbon là loại xúc tác được sử 

dụng phổ biến nhất trong DEFC. Rất nhiều nghiên cứu về phản ứng oxi hoá điện 

hoá ethanol trên xúc tác Pt và xúc tác Pt biến tính bởi các kim loại khác mang trên 

chất mang nano carbon đã được công bố.  

 Vai trò của chất mang và pha biến tính trong xúc tác anode trên cơ sở Pt 

Theo các nghiên cứu về xúc tác anode trên cơ sở Pt, các pha biến tính có tác 

dụng làm tăng hoạt tính và độ bền hoạt tính của xúc tác Pt trong khi chất mang 

nano carbon giúp phân tán Pt ở dạng kích thước nano, giúp tăng độ hoạt động của 

xúc tác và giảm lượng Pt hao phí. 

R.M.Antoniassi và các đồng sự [5] đã nghiên cứu tổng hợp xúc tác trên cơ sở 

PtSn/C với các tỉ lệ Pt:Sn khác nhau, so sánh với nhau và xúc tác Pt/C, trên PEM-

DEFC. Kết quả cho thấy, xúc tác Pt/C cho mật độ dòng cao nhất đạt 20 mA cm-2 

và mật độ công suất cực đại đạt 24 mW cm-2, ở 100oC. Trong khi đó, khi bổ sung 

Sn, mật độ công suất cực đại của pin tăng lên 127 mW cm-2, với xúc tác 

Pt3(SnO2)/C. 

Weijiang Zhou và các đồng sự [41] đã nghiên cứu một cách hệ thống các xúc 

tác trên cơ sở Pt mang trên carbon (Vulcan XC-72R), ứng dụng trong pin nhiên 
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liệu PEM-DEFC như: PtRu/C, PtW/C, PtSn/C, PtPd/C, PtRuW/C và PtRuMo/C. 

Kết quả cho thấy, xúc tác PtSn/C cho kết quả tốt nhất với giá trị mật độ dòng đạt 

56,2 mA cm-2, tại điện thế 0,71 V. Ngoài ra, trong nghiên cứu này tỉ lệ giữa Pt và 

Sn được thay đổi nhằm cải thiện hoạt tính của xúc tác, dựa theo khả năng tạo ra 

hợp chất trung gian (OHads). Kết quả cho thấy, xúc tác Pt2Sn1/C có hoạt tính tốt 

nhất trong pin một cell, với giá trị mật độ công suất cực đại đạt 60 mW cm-2, tại 

90oC, điện thế 0,42 V. 

Gonzalo García và các đồng sự [42] đã nghiên cứu tổng hợp hệ xúc tác biến 

tính đa kim loại, PtRuMo/C, nhằm cải thiện hoạt tính của xúc tác PtRu/C trong 

EOR, môi trường acid. Ngoài ra, tác giả cũng đã xác định các sản phẩm chính của 

phản ứng theo phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR). Theo đó, khi cho thêm 

một lượng nhỏ Mo vào hệ xúc tác PtRu, cấu trúc lập phương tâm diện không thay 

đổi, thông số mạng khoảng 3,89 Å, kích thước hạt xúc tác theo ảnh TEM có giá 

trị từ 2,6 đến 2,7 nm. Tuy nhiên, xúc tác PtRuMo có hoạt tính điện hoá cao hơn 

xúc tác PtRu. Ngoài ra, sản phẩm của phản ứng thay đổi từ CO2 sang acetandehyde 

và acid acetic, sự thay đổi rõ nhất khi hàm lượng Mo đạt 3% theo khối lượng. 

Jyoti Tayal và các đồng sự [43] đã nghiên cứu ảnh hưởng của pha biến tính 

Rhenium (Re) đến hoạt tính điện hoá của hệ xúc tác Pt-Sn/C trong EOR, môi 

trường acid. Kết quả cho thấy, Re có thể làm tăng hoạt tính và độ bền của hệ xúc 

tác Pt-Sn ở tỉ lệ khối lượng kim loại Pt:Re:Sn là 20:5:10. Khi đó cường độ peak 

quét thuận trên đường cong thế-dòng tuần hoàn của EOR đạt 67,7 mA cm-2, tại 

điện thế 0,78 V, cao hơn so với hệ xúc tác Pt-Sn/C và Pt-Re/C, tương ứng giá trị 

44,5 mA cm-2 và 10,8 mA cm-2. Cũng trong nghiên cứu này, hệ xúc tác Pt-Sn-

Re/C (20:15:5) được ứng dụng trong mô hình DEFC, kết quả mật độ công suất 

cực đại của pin đạt 30,5 mW cm-2, tại 100oC. 

Qi Wang và các đồng sự [44] đã nghiên cứu điều chỉnh tỉ lệ kim loại trong hệ 

xúc tác PtRuSn/C, ứng dụng trong PEM-DEFC. Kết quả cho thấy, xúc tác 

Pt2,6Sn1Ru0,4/C, với tổng hàm lượng kim loại khoảng 60% theo khối lượng, có 

hoạt tính cao nhất với mật độ công suất cực đại lên tới 121 mW cm-2, tại 90oC. 

Tác giả đã xác định được sản phẩm của phản ứng theo FTIR, trong đó sản phẩm 
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chính là acid acetic với hiệu suất đạt 90%. Để nâng cao hoạt tính điện hoá của xúc 

tác trên cơ sở Pt, việc lựa chọn chất mang thích hợp giúp các tiểu phân kim loại 

phân tán một cách đồng đều trên bề chất mang, tránh hiện tượng kết tụ các tiểu 

phân này, cũng là vấn đề quan trọng. Với các tính chất hoá lý ưu việt như diện 

tích bề mặt riêng cao, độ dẫn điện, dẫn nhiệt rất cao, độ bền cơ, nhiệt rất cao, 

graphene (G) đã thu hút sự quan tâm nghiên cứu của rất nhiều nhà khoa học như 

một loại chất mang xúc tác đầy tiềm năng. Hiện nay, xu hướng sử dụng xúc tác 

Pt/G trong phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol đang ngày càng được quan tâm. 

Lifeng Dong và các đồng sự [45] đã nghiên cứu tổng hợp hệ xúc tác Pt-Ru 

trên chất mang rGO và C, sử dụng phương pháp tẩm ướt từ tiền chất của Pt, Ru 

và GO (hoặc C), với chất khử ethylene glycol, trong môi trường kiềm. Kết quả 

đường quét thế-dòng tuần hoàn trong EOR cho thấy, mật độ dòng quét thuận đạt 

16,2 và 13,8 mA cm-2, tương ứng với hệ xúc tác Pt-Ru/rGO và Pt-Ru/C. Tỷ số 

đỉnh peak quét thuận/nghịch (IF/IB) tương ứng với xúc tác trên hai chất mang đạt 

3,66 và 0,9. Ngoài ra, hoạt tính điện hoá của xúc tác Pt-Ru/rGO trong MOR cũng 

được khảo sát, tương ứng đạt 19,1 mA cm-2 với tỷ số IF/IB = 6,25. Theo đó, giá trị 

mật độ dòng trong EOR bằng khoảng 2/3 mật độ dòng trong MOR, trên cùng một 

hệ xúc tác . 

Chih-Chien Kung và các đồng sự [46] đã nghiên cứu và tổng hợp hệ xúc tác 

Pt-Ru trên ba loại chất mang khác nhau: carbon (Vulcan XC-72R), graphene 

thương mại (Calverton, New York) và bọt graphene 3D thu được từ phương pháp 

ngưng tụ hoá học pha hơi khí metan trên nền niken. Kết quả cho thấy, xúc tác Pt-

Ru trên chất mang bọt graphene 3D cho kết quả diện tích bề mặt hoạt động điện 

hoá cao nhất, đạt 186,2 m2 g-1. Hơn nữa, mật độ dòng của MOR, trong môi trường 

acid, đạt 109,3 mA cm-2, giá trị này giảm khoảng 0,7% sau 900 vòng quét thế-

dòng tuần hoàn. Mặt khác, trong EOR, các giá trị tương ứng đạt 78,6 mA cm-2 và 

giảm 67,5%. 

He và cộng sự [47] đã chứng minh rằng, các nhóm chức còn lại trên bề mặt 

graphene sau quá trình khử có thể làm tăng khả năng chống ngộ độc CO cho xúc 

tác Pt. Theo đó, các tâm khuyết tật chứa O trong tinh thể graphene có thể hấp phụ 
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nhóm OH, từ đó thúc đẩy quá trình oxi hoá COads. Mặt khác, quá trình phân ly các 

phân tử nước hấp phụ trên GO sẽ tạo ra các nhóm (OH)ads trên bền mặt graphene 

theo phản ứng (15) và (16). Hơn nữa, khi được thêm vào xúc tác Pt/GO, Sn còn 

ngăn cản tương tác giữa Pt và COads để hình thành Pt-COads, đồng thời, OHads cũng 

có thể dễ dàng được tạo ra trên bề mặt Sn khiến cho CO dễ bị oxi hoá hơn, theo 

phản ứng (17). Theo đó, cơ chế của phản ứng oxi hoá ethanol trên xúc tác Pt-

Sn/GO có thể được mô tả như sau: 

GO + H2O → GO-(OH)ads + H+ + e-    (15)  

Pt-CO + GO-(OH)ads →  CO2 + H+ + Pt + GO + e-  (16)  

Pt-COads + Sn-OHads  →  CO2 + H+ + e-    (17) 

Tóm lại, Pt-Sn là hệ xúc tác có hiệu quả cao đối với phản ứng oxi hoá điện 

hoá ethanol, việc thêm Sn vào pha hoạt tính Pt có thể làm tăng tốc độ quá trình 

EOR, dẫn tới tăng giá trị mật độ dòng cực đại. Tuy nhiên, các kết quả phổ in situ 

FTIR và phổ khối vi phân điện hoá cho thấy rằng, so với xúc tác Pt tinh khiết, xúc 

tác Pt-Sn không làm tăng nhiều độ chọn lọc đối với CO2, acetaldehyde và acid 

acetic vẫn là các sản phẩm chủ yếu, trong EOR [48]. Như vậy, việc tăng hoạt tính 

xúc tác đồng thời tăng hiệu suất chuyển hoá ethanol thành CO2 đang là vấn đề cần 

nghiên cứu thêm. 

Một nhóm nghiên cứu khác [49] đã tổng hợp và so sánh hoạt tính của các xúc 

tác kim loại mang trên graphene ít lớp (FLG) như Pt/FLG, PtRu/FLG, PtNi/FLG 

và PtRuNi/FLG, trong MOR và EOR, môi trường acid (H2SO4). Kết quả cho thấy, 

xúc tác PtRuNi/FLG thể hiện hoạt tính cao nhất với mật độ dòng cực đại tương 

ứng đạt 1,31 và 1,08 A mg-1. Mặt khác, sự khác biệt trong hoạt tính của các xúc 

tác được làm sáng tỏ nhờ hiệu ứng lưỡng chức, hiệu ứng phối tử và hiệu ứng biến 

dạng của Pt khi bổ sung Ru và Ni. Theo đó, xúc tác PtRuNi/FLG có hoạt tính cao 

được giải thích theo hiệu ứng liên hợp giữa các thành phần. Cụ thể, Pt đóng vai 

trò chính trong phản ứng dehydro hoá các phân tử alcol. Trong khi, Ni làm yếu 

các liên kết và hấp phụ các hợp chất trung gian trên bề mặt Pt bằng hiệu ứng hình 

học. Ru và Ni dưới dạng oxide cung cấp các hợp chất chứa oxy, hỗ trợ loại bỏ các 

hợp chất trung gian dựa trên cơ chế lưỡng chức. 
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Hossain và Park [50] đã tổng hợp xúc tác Pt-Pd/rGO, phân tán xúc tác này 

trên điện cực dạng màng mỏng và đánh giá hoạt tính của xúc tác trong EOR, môi 

trường kiềm. Các kết quả nghiên cứu đã cho thấy, xúc tác Pt-Pd/rGO thể hiện hoạt 

tính điện hóa cao hơn nhiều so với các xúc tác đơn kim loại Pt/rGO, Pd/rGO, giá 

trị IF tương ứng đạt 120,2 mA cm-2, 53,0 mA cm-2 và 11,4 mA cm-2.  

Liu và cộng sự [51] đã nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng Pd đến hoạt 

tính và khả năng chống ngộ độc CO của xúc tác PtPd/GNR trong EOR, môi trường 

kiềm. Các xúc tác PtxPd1-x/GNR (x là tỷ lệ thể tích của dung dịch H2PtCl6 1% và 

PdCl2 1%) được tổng hợp bằng phương pháp vi sóng trong môi trường EG. Kết 

quả cho thấy, xúc tác dạng hợp kim Pt0,46Pd0,54/GNR có hoạt tính điện hoá cao 

nhất và cao hơn nhiều so với xúc tác đơn kim loại, tương ứng giá trị IF đạt 192,3 

mA cm-2, cao gấp 1,9 lần so với xúc tác Pt/GNR, gấp 1,7 lần so với xúc tác 

Pd/GNR. Mặt khác, xúc tác Pt0,46Pd0,54/GNR có khả năng chống ngộ độc cao, thể 

hiện qua việc duy trì mật độ dòng ở giá trị cao (60 mA cm-2) sau 1000 giây trên 

đường quét dòng theo thời gian tại điện thế -0,2 V. 

Gupta và các đồng sự [52] đã nghiên cứu các điều kiện cho phản ứng oxi hoá 

điện hoá ethanol và methanol, với xúc tác anode Pt-Ru (30%: 15% theo khối 

lượng)/C thương mại, ứng dụng trong pin nhiên liệu sử dụng trực tiếp alcohol 

(hỗn hợp ethanol và methanol) trong môi trường kiềm. Kết quả nghiên cứu cho 

thấy, mật độ dòng của phản ứng tăng theo sự tăng của hàm lượng xúc tác nhưng 

không tuyến tính, hàm lượng xúc tác thích hợp là 1 mg cm-2 đối với cả methanol 

và ethanol. Nhóm tác giả nhận định rằng, cùng với dạng pin kiềm, đối với DMFC, 

nồng độ KOH thích hợp cao hơn gấp khoảng 3 lần so với DEFC, tương ứng là 6 

M và 2 M. Khi kết hợp hai loại nhiên liệu này trong một mô hình pin, tác giả cũng 

đã tìm ra được tỉ lệ thích hợp nhất giữa methanol và ethanol là 1:3. Khi đó mật độ 

công suất pin đạt 1,98 mW cm-2. 

Xúc tác lai Pt-AlOOH-SiO2/rGO đã được tổng hợp thành công bởi nhóm 

nghiên cứu của GS. TS. Vũ Thị Thu Hà [53–55] ứng dụng trong phản ứng oxi hoá 

điện hoá methanol trong môi trường acid. Các kết quả cho thấy, sự có mặt của Al-

Si đã giúp sự phân tán của Pt tốt hơn thể hiện ở cấu trúc tế vi của xúc tác trên ảnh 
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TEM và kích thước tiểu phân Pt đạt từ 2,30 nm đến 3,70 nm. Mặt khác, hoạt tính 

điện hoá của xúc tác tăng 4,8 lần, độ bền hoạt tính gấp 1,6 lần so với xúc tác 

Pt/rGO, tương ứng IF đạt 1720 mA mgPt
-1, cao nhất trong các xúc tác điện hoá trên 

cơ sở Pt tại thời điểm đó. Bên cạnh đó, xúc tác Pt-AlOOH-SiO2/rGO có độ ổn 

định hoạt tính tốt với độ giảm hoạt tính sau 1200 vòng quét đạt khoảng 19% trong 

MOR và khoảng 35% trong EOR, môi trường acid. Các kết quả phân tích tính 

chất đặc trưng của xúc tác cho thấy, Al và Si tồn tại ở dạng AlOOH and SiO2, có 

tác dụng vừa tăng độ phân tán của Pt, vừa hấp phụ cạnh tranh các hợp chất trung 

gian sinh ra trong quá trình phản ứng, giúp làm giảm sự ngộ độc đối với tâm hoạt 

tính Pt. Kết quả là, hoạt tính điện hoá của xúc tác được cải thiện. 

 Ảnh hưởng của phương pháp tổng hợp đến hoạt tính và độ bền hoạt tính 

điện hoá EOR của xúc tác anode Pt 

Y. Wang và cộng sự [56] nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng nước đến hoạt 

tính trong EOR của xúc tác Pt-Sn/G được tổng hợp bằng phương pháp khử hoá 

học với tác nhân EG. Tỷ lệ EG/nước được khảo sát là 100:0, 95:5, 90:10 và 80:20. 

Kết quả phân tích cấu trúc tế vi của các xúc tác cho thấy, hàm lượng Sn và sự kết 

tụ của các hạt xúc tác tăng lên khi hàm lượng nước tăng. Mặt khác, hoạt tính oxi 

hoá điện hoá ethanol của xúc tác tăng lên khi hàm lượng Sn tăng do cơ chế lưỡng 

chức của xúc tác và hiệu ứng phối tử. Hoạt tính của xúc tác đạt giá trị cao nhất 

khi hàm lượng nước đạt 5%. Khi hàm lượng nước tăng, diện tích bề mặt hoạt động 

điện hoá của xúc tác giảm do bị ảnh hưởng bởi SnO2 và các hạt xúc tác kết tụ lại, 

dẫn tới hoạt tính của xúc tác giảm. 

Xúc tác Pt-Sn/G, là một trong những xúc tác có hoạt tính cao trong EOR, tuy 

nhiên hàm lượng kim loại mang trên chất mang thường thấp hơn rất nhiều so với 

hàm lượng lý thuyết. Trong một công trình khác, Y. Wang và cộng sự [57] đã tổng 

hợp thành công xúc tác Pt-Sn/G bằng phương pháp xử lý acid và khử trong môi 

trường rượu cao, kí hiệu Pt-Sn/G-A. Các kết quả nghiên cứu cho thấy, so với xúc 

tác được tổng hợp trong điều kiện tương tự nhưng không xử lý acid (Pt-Sn/G), 

hàm lượng Pt-Sn mang trên graphene trong mẫu Pt-Sn/G-A tăng lên đáng kể, 

tương ứng là 18,5% - 1,2% và 41,3% - 2,7% (xấp xỉ hàm lượng trong hỗn hợp 
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ban đầu). Kết quả diện tích bề mặt hoạt động điện hoá trong dung dịch H2SO4 0,5 

M, tốc độ quét 50 mV s-1 cho thấy, xúc tác Pt-Sn/G-A có giá trị cao hơn so với 

xúc tác Pt-Sn/G, tương ứng là 42,2 m2 gPt
-1 và 30,1 m2 gPt

-1. Trong nghiên cứu này, 

tác giả nhận định kích thước hạt Pt không bị ảnh hưởng nhiều do xử lý acid. Do 

vậy, sự tăng diện tích bề mặt hoạt động điện hoá có thể là kết quả của việc tăng 

lượng tâm hoạt tính trên bề mặt xúc tác và sự phân mảnh của các tấm graphene 

sau khi xử lý acid. Mặt khác, trong EOR, môi trường acid, xúc tác Pt-Sn/G-A có 

hoạt tính cao so với xúc tác Pt-Sn/G, tuy nhiên, tỉ lệ IF/IB của xúc tác này tương 

đương so với xúc tác Pt-Sn/G (lần lượt là 1,18 và 1,13), do tỉ lệ Pt:Sn của hai xúc 

tác tương đương nhau.  

Karim Kakaei [58] đã tổng hợp xúc tác Pt3Sn/rGO có hoạt tính cao trong EOR, 

môi trường acid. Trong nghiên cứu này, GO được tổng hợp từ điện cực graphite 

bằng phương pháp tróc nở điện hoá, sử dụng chất lỏng ion. Sau đó, xúc tác 

Pt3Sn/rGO được khử một cách có kiểm soát bằng chất khử EG. Trong quá trình 

này, EG vừa đóng vai trò tác nhân khử, đồng thời cũng là tác nhân bền hoá, giúp 

các tiểu phân Pt và Sn phân tán đồng đều trên bề mặt chất mang. Mặt khác, GO 

chứa các nhóm chức ưa nước như -O-, OH, -COOH, có khả năng thu hút các 

proton, được tạo thành thông qua mạng lưới liên kết hydro của lớp màng H2O hấp 

phụ trên bề mặt. Trong khi đó, rGO hoạt động như một chất mang xúc tác nhưng 

cũng đồng thời là lớp dẫn proton, được tạo ra bằng phương pháp điện hoá, nhằm 

thay thế dung dịch nafion trong lớp xúc tác của PEM-DEFC. Kết quả cho thấy, 

xúc tác Pt3Sn/rGO có diện tích bề mặt hoạt động điện hoá cao hơn nhiều so với 

xúc tác Pt/rGO, Pt/G + nafion, giá trị diện tích bề mặt hoạt động điện hoá tương 

ứng đạt 66,2 so với 47,3 và 28,8 m2 g-1. Mặt khác, trong EOR, môi trường kiềm, 

xúc tác Pt3Sn/GO không chỉ có hoạt tính cao mà còn có khả năng chống ngộ độc 

cao đối với các hợp chất trung gian, tương ứng tỷ số IF/IR đạt 2,8. 

Kakaei và đồng sự [59] đã tổng hợp thành công xúc tác nano Pt-CeO2 trên 

rGO được sulfo hoá, có hoạt tính cao trong EOR, môi trường acid. GO được tổng 

hợp theo phương pháp tróc nở điện hoá “graphite rod” trong môi trường điện ly, 

sau đó được sulfo hoá và khử hoá để tạo thành chất mang SRGO . Kết quả đánh 



30 

giá diện tích bề mặt hoạt động điện hoá cho thấy, xúc tác Pt-CeO2/SRGO đạt giá 

trị cao nhất (71 m-2 g-1), cao hơn xúc tác Pt/SRGO và CeO2/SRGO, tương ứng đạt 

49,3 và 42,4 m-2 g-1. Điều này có thể được giải thích do ảnh hưởng của nhóm chức 

–SO3H trên bề mặt graphene giúp các tiểu phân Pt, có kích thước nhỏ, phân tán 

đồng đều trên bề mặt chất mang. Đồng thời, hiệu ứng liên hợp giữa Pt và CeO2 

cũng là một nguyên nhân dẫn tới diện tích bề mặt hoạt động điện hoá của xúc tác 

tăng lên. Kết quả nghiên cứu cũng cho thấy, mặc dù CeO2 không thể hiện hoạt 

tính trong EOR nhưng sự kết hợp giữa CeO2 và Pt giúp hoạt tính của xúc tác Pt-

CeO2/SRGO tăng đáng kể, thể hiện qua năng lượng hoạt hoá của xúc tác này thấp 

hơn so với xúc tác Pt/SRGO, tương ứng giá trị 29,04 và 37,32 04 kJ mol-1, phản 

ứng xảy ra dễ dàng hơn. Ngoài ra, chất mang SRGO, với nhóm chức sulfo, có khả 

năng vận chuyển proton cao, tăng tốc độ EOR trong môi trường acid. 

Chia-Liang Sun và cộng sự [60] đã nghiên cứu kích thước hạt Pt trên chất 

mang graphene sunfo hoá (Pt/s-G), ứng dụng trong EOR, môi trường kiềm. Kết 

quả cho thấy, quá trình sulfo hoá graphene làm tăng sự hấp phụ Pt và giúp Pt phân 

bố đồng đều trên bề mặt chất mang. Mặt khác, các kết quả tính toán lý thuyết đã 

chứng minh rằng, các nhóm chức sulfo hoá có thể vận chuyển điện tích cho Pt, 

giảm năng lượng hấp phụ CO trên Pt, giảm sự ngộ độc tâm hoạt tính. Các yếu tố 

tích cực này dẫn tới hoạt tính điện hoá và độ bền của xúc tác được tăng lên. Theo 

đó, xúc tác Pt/s-G với kích thước hạt Pt trung bình 2,5 nm, có hoạt tính cao nhất, 

đạt 3480 mA gPt
-1, cao hơn so với xúc tác Pt/C ở cùng kích thước hạt Pt, tương 

ứng đạt 1290 mA gPt
-1. 

 Cơ chế phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol trên xúc tác Pt 

Jonathan Flórez-Montaňo và các đồng sự [61] đã sử dụng các phương pháp 

điện hoá và phổ khối để phân tích sản phẩm, xác định cơ chế của phản ứng oxi 

hoá điện hoá ethanol, với xúc tác trên cơ sở Pt, trong môi trường acid. Kết quả 

nghiên cứu cho thấy, sản phẩm chủ yếu từ quá trình phản ứng bao gồm 

acetaldehyde, acetic acid, CO2 và một phần nhỏ ester ethyl acetate, methane, 

ethylene. Từ các kết quả thu được, tác giả đã đề xuất cơ chế EOR trong môi trường 

acid với xúc tác Pt như sau:  
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- Dưới tác dụng của xúc tác Pt, nước bị phân tách tạo thành H+ theo phản 

ứng (18): 

Pt + H2O   Pt-OH + H+ + e-     (18) 

- Ở tâm Pt khác, các phân tử ethanol được hấp phụ lên bề mặt, xảy ra phản 

ứng dehydro hoá từ nhóm hydroxyl (-OH), theo phản ứng (19), (20), (21) 

ở khoảng điện thế E > 0,05 V:  

CH3CH2OH + Pt  Pt(CH3CH2OH)    (19) 

Pt(CH3CH2OH)  Pt-OCH2CH3 + H+ + e-  (20) 

Pt(CH3CH2OH)  Pt-CHOHCH3 + H+ + e-  (21) 

- Khi điện thế tăng dần đến 0,38 V, quá trình giải hấp xảy ra theo phản ứng 

(22) và (23), sản phẩm acetaldehyde được hình thành và giải phóng tâm Pt: 

Pt-CHOHCH3  Pt(CHOCH3) + H+ + e-  (22) 

Pt(CHOCH3)   Pt + CH3CHO    (23) 

- Khi điện thế tăng đến 0,6 V, sản phẩm acetic acid được hình thành từ phản 

ứng (24) nhờ sự kết hợp với OHads sinh ra từ phản ứng (18) và CHOads từ 

phản ứng (22): 

Pt(CHOCH3) + Pt-OH  2Pt + CH3COOH + H+ + e- (24) 

- Lúc này, trong môi trường H+, một lượng nhỏ este ethylacetate được hình 

thành:  

CH3COOH + CH3CH2OH  CH3COOCH2CH3 + H2O (25) 

- Bên cạnh đó, khi có tâm hoạt động Pt ở dạng tự do ở bên cạnh, phản ứng 

khác có thể xảy ra như sau: 

Pt-CHOHCH3 + Pt  Pt2-COHCH3 + H+ + e-  (26) 

- Dạng hợp chất trung gian mới này sẽ được giải hấp để hình thành CO2: 

 Pt2-COHCH3  Pt-CO + Pt-CH3 + H+ + e-  (27) 

 Pt-CH3 +2Pt-OH  CO2 + 3Pt + 5H+ + 5e-   (28) 

- Một số sản phẩm khác như methane, ethane được hình thành trong quá trình 

quét về với chất trung gian Hads: 
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 Pt + H+ + e-  Pt-H     (29) 

Pt-CH3 + Pt-H  CH4 + 2Pt    (30) 

 Pt2-COHCH3 + 4Pt-H CH3-CH3 + 6Pt + H2O  (31) 

 Pt-COHCH3 + 4Pt-H  CH3-CH3 + 5Pt + H2O  (32) 

Như vậy, theo cơ chế này, các sản phẩm như acetaldehyde, acetic acid và CO2 

dễ dàng được tạo ra từ EOR trong môi trường acid, trong đó phản ứng oxi hoá 

hoàn toàn có khả năng xảy ra thấp nhất, chỉ khoảng 11% theo tỷ lệ sản phẩm. 

Trong một số công bố khác [62, 63] cho rằng Rh có tiềm năng lớn trong việc 

cắt liên kết C-C trong phân tử ethanol. Hợp kim Pt-Rh dạng lập phương mang trên 

graphene (PtxRhy/GN), với tỉ lệ nguyên tử Pt và Rh khác nhau lần đầu tiên được 

Lu Rao và đồng sự [64] tổng hợp thành công, sử dụng chất tạo cấu trúc chứa Br- 

(tetramethyl ammonium bromide). Bên cạnh đó, tác giả cũng nhận định rằng, chất 

mang graphene là yếu tố quan trọng trong việc hình thành xúc tác PtRh dạng lập 

phương, hỗ trợ các tiểu phân nano PtRh phân tán một cách đồng đều. Các kết quả 

nghiên cứu chỉ ra rằng, PtRh tồn tại ở dạng hợp kim đồng nhất, kiểu lập phương 

tâm mặt. Trong EOR, môi trường acid (HClO4), các xúc tác PtxRhy ở tất cả các tỉ 

lệ nguyên tử Pt, Rh đều thể hiện hoạt tính cao, đặc biệt, xúc tác với tỉ lệ Pt:Rh = 

9:1 có hoạt tính cao nhất. Tuy nhiên, các kết quả phân tích sản phẩm trên phổ in 

situ FTIR đã cho thấy rằng, mặc dù độ chuyển hoá ethanol trên xúc tác với tỉ lệ 

Pt:Rh = 1:1 chưa cao nhưng xúc tác này có khả năng thúc đẩy việc bẻ gãy liên kết 

C-C cao nhất và độ chọn của xúc tác này đối với sản phẩm cuối CO2 cao hơn so 

với các hợp kim có tỉ lệ nguyên tử Pt, Rh khác. Nguyên nhân được tác giả đưa ra 

là do hình thái đặc biệt của hợp kim, hiệu ứng liên hợp giữa hai kim loại và giữa 

kim loại với chất mang graphene.  

Xiaolin Hu và cộng sự [65] đã tổng hợp xúc tác dạng hợp kim Pt-Au trên chất 

mang dải nano graphene (GNR) bằng phương pháp vi sóng dưới sự có mặt của 

hợp chất polyol. Trên ảnh TEM quan sát được các tiểu phân hợp kim nano PtAu 

với kích thước từ 4 nm đến 8 nm. Ngoài ra, hoạt tính điện hoá trong EOR, môi 

trường kiềm, của xúc tác lưỡng kim PtAu/GNR đạt 135,8 mA cm-2, cao hơn nhiều 
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so với các xúc tác đơn kim loại như Pt/GNR (60,3 mA cm-2) và Au/GNR (18,8 

mA cm-2). Mặt khác, tác giả nhận định rằng, tỷ số IF/IB của xúc tác PtAu/GNR và 

xúc tác Pt/GNR, tương ứng đạt 1,97 và 1,27, chứng tỏ khả năng oxi hoá hoàn toàn 

ethanol được cải thiện nhờ sự có mặt của Au. Thêm vào đó, pha biến tính Au thúc 

đẩy phản ứng oxi hoá cắt mạch C-C, phản ứng oxi hoá CO để tạo thành sản phẩm 

CO2 và giải hấp khỏi bề mặt xúc tác, giảm thiểu sự ngộ độc tâm hoạt tính. 

Như vậy, các nghiên cứu đã công bố về xúc tác Pt và Pt biến tính đã giải quyết 

hầu hết các khó khăn của dòng xúc tác này trong phản ứng oxi hoá điện hoá 

ethanol, điển hình như nâng cao độ bền của xúc tác do ảnh hưởng của các hợp 

chất trung gian trong quá trình phản ứng. Tuy nhiên, các công trình thường mới 

dừng lại ở việc tổng hợp xúc tác và khảo sát hoạt tính điện hoá, chỉ có số ít các 

công trình ứng dụng các xúc tác này trong việc chế tạo mực anode cho DEFC. 

Mặt khác, giá thành cao của Pt cũng là một trong những khó khăn để ứng dụng 

nó vào trong thực tế. Do vậy, việc giảm hàm lượng Pt trong thành phần xúc tác, 

hoặc thay thế Pt bằng kim loại có hoạt tính tương đương nhưng giá thành thấp 

hơn như Pd, đang được các nhà khoa học quan tâm nghiên cứu trong thời gian 

gần đây. 

1.2.2. Xúc tác anode trong DEFC trên cơ sở kim loại quí Pd 

Xúc tác Pd có cấu trúc tương tự, giá thành thấp và tính hoạt cao tương đương 

Pt. Tuy nhiên, khác với Pt, Pd có hoạt tính rất thấp đối với phản ứng oxi hoá điện 

hoá alcohol, trong môi trường acid, do xúc tác bị thụ động trong môi trường này. 

Trong khi, với môi trường kiềm, kim loại này có độ hoạt động cao [66]–[68]. 

Thêm vào đó, Pd có thể kết hợp với đơn hoặc đa kim loại, cũng như oxide kim 

loại chuyển tiếp nhằm giảm thiểu hàm lượng Pd mà vẫn duy trì được hoạt tính 

điện hoá cao. Do vậy, các nghiên cứu tập trung chủ yếu biến tính Pd, thay thế chất 

mang và đánh giá hoạt tính điện hoá phản ứng oxi hoá ehtanol trong môi trường 

kiềm. 

 Cơ chế phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol trên xúc tác Pd 

Khác với xúc tác Pt trong môi trường acid, sản phẩm của EOR, trong môi 

trường kiềm, với xúc tác Pd chủ yếu là dạng muối acetate của kim loại kiềm. Cơ 
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chế phản ứng đã được đề xuất bởi Lianqin Wang và các đồng sự [69] như sau: 

- Bước đầu tiên, các chất phản ứng được hấp phụ lên bề mặt của tâm hoạt 

tính Pd theo phản ứng (32) và (33): 

Pd + OH-  Pd-OHads + e-      (32) 

Pd + CH3CH2OH  Pd-(CH3CH2OH)ads    (33) 

- Tiếp theo, phản ứng xảy ra trên các tâm hoạt tính theo phản ứng (34) và 

(35):  

Pd-(CH3CH2OH)ads + OH-  Pd-(COCH3)ads + 3H2O + 3 e- (34) 

Pd-(COCH3)ads + Pd-OHads  Pd-(CH3COOH)ads + Pd  (35) 

- Cuối cùng, sản phẩm được nhả hấp phụ theo phản ứng (36): 

Pd-(CH3COOH)ads + OH-  Pd + CH3COO- + H2O  (36) 

Theo cơ chế trên, bước đầu tiên (phản ứng (32) và (33)) diễn ra chậm nhất và 

quyết định đến tốc độ của phản ứng. Vì vậy, các pha biến tính xúc tác Pd thường 

sử dụng ở dạng oxide của kim loại chuyển tiếp, có khả năng hấp phụ cao đối với 

các hợp chất chứa oxi, hoặc ion hydroxyl, giúp tăng tốc độ phản ứng chung. Mặt 

khác, hợp chất trung gian Pd-OHads là một trong những tác nhân gây giảm hoạt 

tính do Pd dễ biến đổi thành dạng oxide PdO có hoạt tính thấp trong EOR. 

 Vai trò của chất mang và pha biến tính trong xúc tác anode Pd 

Obradovic và cộng sự [70] đã nghiên cứu tổng hợp xúc tác Pd/C và Pd-Ni/C 

(nNi/nPd = 3:1), sử dụng NaBH4 làm chất khử ứng dụng trong EOR. Kết quả TEM 

cho thấy, các tiểu phân kim loại có kích thước hạt cỡ 3,3 nm. Mặt khác, kết quả 

điện hoá cho thấy, xúc tác Pd-Ni/C có hoạt tính điện hoá cao hơn xúc tác Pd/C, 

với mật độ dòng IF = 1158 mA mg-1, gấp 2 lần so với mật độ dòng của xúc tác 

Pd/C. Thêm vào đó, kết quả đánh giá thời gian hoạt động của xúc tác cho thấy, Ni 

giúp cải thiện độ bền hoạt tính của xúc tác. Cụ thể, sau 250 vòng quét CV, hoạt 

tính xúc tác Pd-Ni/C giảm khoảng 30%, trong khi, hoạt tính xúc tác Pd/C tương 

ứng giảm 40% giá trị. 

Yang và các cộng sự [71] đã nghiên cứu hệ xúc tác trên cơ sở Pd-Ni (tỉ lệ 

nPd:nNi = 1:1,12) trên chất mang C và/hoặc carbon sulfo hoá (SC), sử dụng chất 
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khử NaBH4. Kết quả ảnh TEM cho thấy, kích thước các tiểu phân kim loại trong 

khoảng từ 6,5 nm đến 11 nm. Mặt khác, kết quả hoạt tính điện hoá trong EOR cho 

thấy, xúc tác PdNi/SC có hoạt tính cao nhất với mật độ dòng quét thuận đạt 2350 

mA mgPd
-1. Theo nhận định của tác giả, chất mang SC giúp tăng khả năng hấp phụ 

tác nhân OH-, làm tăng tốc độ EOR, dẫn tới tăng mật độ dòng.  

Zesheng Li và cộng sự [72] đã tổng hợp xúc tác Pd trên vật liệu composite 

carbon nitrid-graphite carbon (Pd@g-C3N4/GC), theo phương pháp vi sóng, với 

hàm lượng Pd khoảng 25% theo khối lượng, chất khử ethylene glycol, ứng dụng 

trong EOR. Nhóm tác giả nghiên cứu ảnh hưởng của tỉ lệ khối lượng giữa graphite 

và melamine thông qua quá trình tổng hợp vật liệu composite g-C3N4/GC, bằng 

phương pháp polymer hoá nhiệt, đến hoạt tính điện hoá của xúc tác. Kết quả cho 

thấy, xúc tác Pd@g-C3N4(0,065)/GC có hoạt tính điện hoá tốt nhất với mật độ 

dòng quét thuận IF đạt 2156 mA mgPd
-1, độ ổn định hoạt tính cao, sau 200 vòng 

quét CV, mật độ dòng còn lại 88%. Theo tác giả, chất mang C3N4 là tác nhân chính 

làm tăng hoạt tính và độ bền hoạt tính của xúc tác Pd. 

Feng và cộng sự [73] đã tiến hành tổng hợp xúc tác PdSn trên chất mang 

graphene, biến tính bằng nitơ (NG) với các tỉ lệ kim loại khác nhau, sử dụng 

NaBH4 làm chất khử, ứng dụng trong EOR. Kết quả cho thấy, xúc tác Pd3Sn1/NG 

có hoạt tính tốt nhất, IF đạt 2983,33 mA mg-1, diện tích bề mặt hoạt động điện hoá 

đạt 562,01 cm2 mg-1. Kết quả quét độ bền cho thấy, trong thời gian đầu hoạt tính 

của các xúc tác suy giảm mạnh. Tiếp đó, sau 1800 giây, mật độ dòng bắt đầu ổn 

định và sau 3600 giây, mật độ dòng của xúc tác Pd3Sn1/NG còn lại khoảng 20,5%. 

Theo tác giả, vai trò của Sn và chất mang biến tính đã tăng cường hoạt tính điện 

hoá và độ ổn định của xúc tác Pd trong EOR. 

Rostami và cộng sự [74] đã tiến hành tổng hợp xúc tác Pd-Cu2O mang trên 

carbon nano tube đa thành (MWCNT), ứng dụng trong EOR. Kết quả cho thấy, 

pha biến tính Cu2O làm tăng hoạt tính và độ bền hoạt tính của xúc tác. Cụ thể, xúc 

tác PdCu2O/MWCNT có mật độ dòng IF đạt 100 mA cm-2, lớn gấp khoảng 2,2 lần 

so với mật độ dòng của xúc tác Pd/MWCNT. Thêm vào đó, kết quả quét CA cho 

thấy, sau 2000 giây hoạt động, mật độ dòng của xúc tác PdCu2O/MWCNT còn lại 
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khoảng 37,5%, gấp khoảng 6 lần so với xúc tác Pd/MWCNT. 

Tavakolian và cộng sự [75] đã nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano composite 

Pd-ZnO, ứng dụng làm xúc tác trong quá trình EOR. Kết quả quét dòng thế tuần 

hoàn cho thấy, xúc tác Pd-ZnO có hoạt tính điện hoá tốt hơn, tương ứng mật độ 

dòng IF đạt 2,4 mA, gấp 6 lần so với xúc tác Pd. Mặt khác, xúc tác Pd-ZnO có 

hoạt tính điện hoá trong EOR cao hơn so với trong MOR và oxy hoá isopropanol, 

trong cùng điều kiện. 

Ahmed và cộng sự [76] đã nghiên cứu tổng hợp xúc tác PdmMn1-mOx trên 

graphene (PdmMn1-mOx/G), ứng dụng trong EOR. Kết quả quét dòng thế tuần hoàn 

cho thấy, xúc tác Pd0,5Mn0,5Ox/G có hoạt tính tốt nhất, với mật độ dòng IF đạt 881 

mA mgPd
-1 (tương đương 36,3 mA cm-2), tỷ lệ IF/IB đạt 2,5, diện tích bề mặt hoạt 

động điện hoá đạt 72,6 m2 gPd
-1. 

Krishna và cộng sự [77] đã nghiên cứu tổng hợp vật liệu nano Pd@NixB/rGO, 

ứng dụng làm xúc tác trong EOR. Kết quả ảnh TEM cho thấy, kích thước các tiểu 

phân kim loại đạt từ 8 nm đến 12 nm. Ngoài ra, xúc tác Pd@NixB/rGO có hoạt 

tính điện hoá cao, sau 50 vòng quét, mật độ dòng đạt 19,7 mA cm-2. Mặt khác, 

xúc tác biến tính có độ bền cao hơn thể hiện ở phổ CA của Pd@NixB/rGO cao 

hơn so với xúc tác không biến tính, sau 2000 giây hoạt động. 

Ma và các đồng sự [78] đã phát triển loại xúc tác PdPtNi/DNA-rGO, với DNA 

là Deoxyribonucleic acid. Kết quả điện hoá cho thấy, xúc tác Ni1Pd1Pt1/DNA-rGO 

có hoạt tính tốt nhất với If = 3400 mA/mgKL tương ứng với 11516,54 mA mgPd
-1. 

Đây là một trong những kết quả hoạt tính cao nhất tính đến thời điểm hiện tại 

trong EOR, môi trường kiềm. Theo các kết quả đặc trưng hoá lý, DNA giúp tăng 

sự gắn kết giữa tâm kim loại hoạt tính và chất mang, cải thiện đáng kể sự phân bố 

và khả năng níu giữ tâm hoạt động trên bề mặt chất mang, dẫn tới, hoạt tính và độ 

bền hoạt tính của xúc tác tăng. 

Wang và các đồng sự [79] đã tổng hợp xúc tác PdAu(Cu)/rGO-CNT 3D bằng 

phương pháp khử hoá học, sử dụng chất khử NaBH4, môi trường ethanol (pH = 

13), trong 4 giờ. Trong nghiên cứu này, tác giả khảo sát xúc tác được biến tính bởi 

Au và Cu, cũng như khảo sát hàm lượng kim loại trong thành phần xúc tác. Kết 
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quả cho thấy, trong MOR, xúc tác Pd-Au-Cu (50%)/rGO-CNT, có hoạt tính cao 

nhất, IF đạt 1046,72 mA mgPd
-1, cao hơn 1 số xúc tác như: Pd-Au-Ag (1:1:1)/rGO 

(968,9 mA mgPd
-1), Pd-Au (1:1)/rGO (808,8 mA mgPd

-1), PdSnCu/CNT (395,94 

mA mgPd
-1). Tương tự, trong EOR, xúc tác Pd-Au-Cu (50%)/rGO-CNT cũng thể 

hiện hoạt tính cao nhất với IF đạt 2347,97 mA mgPd
-1, cao hơn một số xúc tác khác 

như: Pd-Cu (1:1)/rGO (2105,4 mA mgPd
-1), Pd/rGO (2000 mA mgPd

-1), Pd-

Au/CRG (1566 mA mgPd
-1), Pd-Au(1:1)/rGO (1218 mA mgPd

-1). 

Saeed Shahrokhian và các đồng sự [80] đã tổng hợp hệ xúc tác Pd-

Ni@MnO2/rGO trên điện cực carbon thủy tinh, bằng phương pháp điện phân từ 

các dung dịch muối của các kim loại tương ứng. Kết quả nghiên cứu cho thấy, 

MnO2 có sự tương hỗ với hỗn kim Pd-Ni trên chất mang rGO trong việc tăng hoạt 

tính xúc tác, khả năng chống ngộ độc. Kết quả xác định giá trị diện tích bề mặt 

điện hoá, thông qua phép đo điện hoá hấp phụ CO (CO stripping), của xúc tác Pd-

Ni@MnO2/rGO, đạt giá trị 53,7 m2 gPd
-1. Tương ứng, hoạt tính điện hoá trong 

EOR, môi trường kiềm, đạt 115,2 mA cm-2, tỷ số IF/IB = 2,2, cao nhất trong số các 

loại xúc tác được nghiên cứu. Ngoài ra, trong nghiên cứu này, tác giả cũng khảo 

sát tỷ lệ kim loại Pd và Ni trong thành phần xúc tác. Kết quả cho thấy, tỷ lệ mol 

Pd:Ni = 7:3 là tỷ lệ thích hợp nhất. 

 Ảnh hưởng của phương pháp tổng hợp đến hoạt tính và độ bền hoạt tính 

điện hoá EOR của xúc tác anode Pd 

Rajesh Kumar và các đồng sự [81] đã nghiên cứu tổng hợp xúc tác Pd/rGO 

theo phương pháp vi sóng, công suất 810 W, đồng thời khảo sát thời gian chiếu vi 

sóng khác nhau, từ 55 đến 120 giây, ứng dụng trong EOR. Kết quả cho thấy, sau 

quá trình tổng hợp vi sóng, Pd đã được khử về dạng kim loại và phân tán đều trên 

chất mang rGO với kích thước khoảng 20 đến 25 nm. Xúc tác Pd/rGO, thời gian 

chiếu vi sóng 90 giây, có hoạt tính điện hoá tốt nhất, đạt giá trị 10,23 mA cm-2 

(Pd). Theo nhận định của tác giả, khi thời gian chiếu vi sóng ngắn, các tiểu phân 

Pd chưa được khử hoàn toàn, vẫn tồn tại ở dạng oxide, có hoạt tính thấp. Trong 

khi đó, nếu thời gian chiếu vi sóng dài hơn, Pd sẽ nóng chảy và kết tụ lại thành 

các hạt lớn hơn, giảm diện tích hoạt động điện hoá, trở nên thụ động hơn dẫn tới 
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hoạt tính xúc tác giảm. 

Tan và các đồng sự [82] đã nghiên cứu tổng hợp xúc tác nano Pd-Ni/rGO. Xúc 

tác được tổng hợp từ GO, các tiền chất Pd và Ni, chất khử NaBH4, ứng dụng trong 

quá trình EOR, môi trường kiềm, tại nhiệt độ phòng trong 12 giờ. Kết quả cho 

thấy, xúc tác PdNi/rGO có hoạt tính điện hoá cao nhất, cao hơn so với xúc tác 

PdNi/C và PdNi, giá trị IF đạt tương ứng 770,6 mA mgPd
-1

 , 604,6 mA mgPd
-1 và 

250,5 mA mgPd
-1. 

Jana và cộng sự [83] đã tiến hành tổng hợp các hạt nano dạng hoa (flower-like 

nanocrystal) Pd3Pb bằng phương pháp polyol hoá và phương pháp thủy nhiệt, ứng 

dụng trong EOR. Kết quả cho thấy, xúc tác tổng hợp bằng phương pháp polyol 

hoá có hoạt tính điện hoá tốt hơn, đạt IF = 2,02 mA cm-2. Tương ứng, diện tích bề 

mặt hoạt động điện hoá của xúc tác trong dung dịch KOH 0,5 M đạt 2,82 cm2 và 

trong dung dịch HClO4 0,5 M đạt 1,7 cm2. 

Lingzhi Li và các đồng sự [84] đã phát triển hệ xúc tác Pd-Ag/rGO, ứng dụng 

cho MOR và EOR. Trong nghiên cứu này, tác giả tổng hợp xúc tác Pd-Ag/rGO, 

sử dụng phương pháp khử nhiệt (không sử dụng chất khử) ở 84oC, môi trường pH 

= 8, trong 3 giờ, từ tiền chất AgNO3, K2PdCl4 và GO. Sau đó, tiếp tục được xử lý 

nhiệt ở 200oC, trong 24 giờ. Kết quả cho thấy, xúc tác Pd-Ag/rGO, với tỉ lệ mol 

tương ứng 1:1, có hoạt tính cao nhất, mật độ dòng IF đạt 603 và 1601 mA mg Pd
-1 

tương ứng với methanol và ethanol. 

Hülya Öztürk Doğan [85] sử dụng phương pháp điện phân để tổng hợp xúc 

tác Pt@rGO trên điện cực Ni xốp. Kết quả cho thấy, xúc tác Pt@rGO/Ni xốp có 

hoạt tính rất cao trong EOR với giá trị IF = 130 mA cm-2, gấp từ 6,5 đến 65 lần so 

với các dòng xúc tác tương tự theo cùng phương pháp điện phân như Pd-Ni trên 

graphene oxide tróc nở, xúc tác Pd/C, Pd-Ni/C,v.v. Nguyên nhân chính được 

Doğan đưa ra là nhờ cấu trúc của tấm Ni xốp giúp làm tăng diện tích hoạt động 

bề mặt điện hoá của xúc tác, đồng thời liên kết giữa Pd và rGO trở nên bền chắc 

hơn khi được ngưng tụ điện phân trên nền tấm Ni xốp. Ngoài ra, kết quả nghiên 

cứu này cho thấy hoạt tính của xúc tác Pt@rGO/Ni xốp tỷ lệ thuận với nồng độ 

chất phản ứng là ethanol và tốc độ quét thế với độ tuyến tính cao, đạt xấp xỉ 1,0.  
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 Vai trò của pha biến tính Na trong dòng xúc tác Pd 

Nicola Seriani [86] đã sử dụng các phép tính toán nhiệt động học để đánh giá 

vai trò của chất biến tính Na trong việc thay đổi trạng thái pha của xúc tác Pd. 

Theo kết quả tính toán mật độ hàm lý thuyết trong nghiên cứu này, sự có mặt của 

Na đã làm thay đổi trạng thái cấu trúc tinh thể của NaPd3O4 từ tinh thể dạng tứ 

diện sang dạng lập phương, trạng thái bền vững hơn. Kết quả cho thấy, tinh thể 

dạng lập phương NaPd3O4 có năng lượng tạo thành thấp nhất và có thể bền ở nhiệt 

độ khoảng 917oC. Theo nhận định của tác giả, việc thêm Na có hai tác dụng chính: 

Thứ nhất, Na giúp cho cấu trúc của oxide được ổn định, dẫn tới Pd tồn tại ở pha 

kim loại dạng lập phương tâm mặt. Thứ hai, nhờ khả năng cho electron của kim 

loại kiềm làm tăng sự hoạt động của xúc tác trong các phản ứng oxi hoá nói chung. 

Như vậy, hầu hết các kết quả nghiên cứu trên về xúc tác điện hoá trên cơ sở 

kim loại quí Pd có chung nhận định rằng, dòng xúc tác này có hoạt tính cao trong 

EOR, trong môi trường kiềm. Tuy nhiên, độ ổn định hoạt tính của xúc tác chưa 

cao là một trong những điểm yếu của dòng xúc tác này. Mặt khác, tương tự như 

với xúc tác Pt, giá thành của Pd còn khá cao, đây là một trong những trong việc 

áp dụng dòng xúc tác này trong pin nhiên liệu, ứng dụng vào thực tế.  

1.2.3. Các xúc tác anode khác 

Như đã trình bày ở trên, các chất xúc tác trên cơ sở kim loại quí như Pt và Pd 

có hoạt tính tốt trong quá trình oxi hoá điện hoá ethanol, thích hợp cho DEFC. 

Tuy nhiên, các kim loại quí này có giá thành đắt và bị hạn chế trong tự nhiên. Mặt 

khác, việc ứng dụng trong thực tiễn các pin nhiên liệu phụ thuộc chủ yếu vào giá 

thành, hoạt tính và độ bền hoạt tính của xúc tác điện hoá. Với mong muốn tăng 

hiệu quả sử dụng của DEFC nhưng không bị phụ thuộc vào xúc tác kim loại quí, 

các nhà khoa học đã nghiên cứu tổng hợp các vật liệu nano trên cơ sở các kim loại 

chuyển tiếp hoặc oxide. Kết quả cho thấy, các xúc tác này có hoạt tính khá tốt 

trong EOR, đồng thời xúc tác cũng có tính kháng độc nhất định và độ ổn bền hoạt 

tính tốt. 

Jayaseelan và cộng sự [87] đã nghiên cứu biến tính vật liệu nano composite 

aerogel trên cơ sở NiCo2O4 bằng ống nano carbon đa thành (MWCNT), ứng dụng 
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trong EOR, môi trường kiềm. Theo đó, các chất xúc tác với hàm lượng MWCNT 

từ 0 đến 15 mg đã được điều chế. Kết quả cho thấy, xúc tác có hàm lượng 15 mg 

MWCNT có hoạt tính điện hoá tốt nhất, với mật độ dòng quét thuận IF đạt khoảng 

56 mA cm-2. Theo sự giải thích của tác giả, các hạt nano NiCo2O4 liên kết với 

nhau, đồng thời liên kết với MWCNT trên nền aerogel đã cải thiện khả năng 

khuếch tán của ethanol. Mặt khác, NiCo2O4 làm tăng tính dẫn electron của xúc 

tác. Các yếu tố này kết hợp giúp tăng đáng kể hoạt tính xúc tác trong EOR. 

Kakaei và cộng sự [88] đã tổng hợp vật liệu Ni, Co và Ni-Co mang trên chất 

mang graphene oxide đã khử biến tính bởi nitơ (Ni/NrGO, Co/NrGO và Ni-

Co/NrGO, tỷ số mol Co/Ni bằng 4), bằng phương pháp hồi lưu, ứng dụng trong 

EOR, môi trường kiềm. Kết quả cho thấy, xúc tác Ni-Co/NrGO có hoạt tính điện 

hoá tốt nhất với mật độ dòng IF đạt 85 mA cm-2. Nguyên nhân được đưa ra là nhờ 

sự kết hợp giữa Ni và Co tạo nên dạng hợp kim có tính hiệp trợ, làm tăng độ dẫn 

electron, dẫn tới tăng tốc độ EOR. Do đó, hoạt tính của xúc tác được cải thiện. 

Nasser A. M. Barakat và cộng sự đã công bố một số công trình nghiên cứu về 

xúc tác trên cơ sở Ni, Ni-Co hay Cd-Co, ứng dụng trong EOR: 

- Tác giả đã tổng hợp các xúc tác Ni/rGO, Ni/C và Ni/sợi nano carbon bằng 

phương pháp sol-gel [89], ứng dụng trong EOR, môi trường kiềm. Nhìn 

chung, chất mang C đã cải thiện được hiệu quả của xúc tác Ni thông qua khả 

năng hấp phụ ethanol và vận chuyển các chất phản ứng trên bề mặt xúc tác. 

Bên cạnh đó, xúc tác Ni/rGO có độ tăng hoạt tính tỷ lệ thuận với hàm lượng 

Ni, do khả năng phân tán của Ni trên bề mặt graphene oxide đã khử tăng lên, 

theo đó, hoạt tính đạt giá trị cao nhất tại hàm lượng Ni là 60% theo khối 

lượng, đạt 103,5 mA cm-2. Mặt khác, chất mang rGO sẽ hấp phụ cạnh tranh 

các hợp chất trung gian như CHOads, COads, v.v., tính chất này giúp cải thiện 

khả năng chống ngộ độc của xúc tác Ni khi nồng độ ethanol tăng lên, đồng 

nghĩa với việc hàm lượng chất độc cũng tăng lên tương ứng. Theo đó, xúc 

tác Ni/rGO có thể làm việc ở nồng độ ethanol 6 M, trong khi đối với các xúc 

tác Ni trên C hoặc sợi nano carbon chỉ có thể làm việc tốt với nồng độ ethanol 

thấp, khoảng từ 0,5 M đến 1 M; 
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- Trong một nghiên cứu khác, xúc tác Ni-Co-oxide trên rGO [90] được tổng 

hợp bằng cách tẩm ướt muối Ni, Co acetate trên chất mang rGO, dưới sự có 

mặt của chất khử hydrazine, sau đó khử ở 850oC, môi trường Ar, trong 2 giờ. 

Kết quả cho thấy, Co-Ni tồn tại dưới dạng hợp kim với kích thước các tiểu 

phân khoảng 68 nm. Mặt khác, tác giả cho rằng, chất mang graphene đóng 

vai trò quan trọng trong việc phân tán pha kim loại và làm tăng hoạt tính 

cũng như độ bền hoạt tính của xúc tác, thông qua giá trị Eonset, trên phổ CV 

trong EOR, giảm từ 390 mV xuống 90 mV. Kết quả cũng cho thấy xúc tác, 

Ni0,2Co0,2/rGO (với 0,2 là khối lượng muối ,tính theo g, tiền chất trên 300 mg 

GO) có hoạt tính cao nhất trong EOR, môi trường kiềm, giá trị IF đạt khoảng 

28 mA cm-2; 

- Xúc tác Cd-Co/C được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel, ứng dụng trong 

EOR trong môi trường kiềm. Kết quả cho thấy, xúc tác Cd-Co/C có hoạt tính 

tốt với mật độ dòng IF = 70 mA cm-2, tại điện thế 365 mV, giá trị này cao hơn 

so với xúc tác 40% Pt/C và Co/C ở cùng điều kiện phản ứng. Lời giải thích 

được đưa ra là do sự xuất hiện của Cd đã làm tăng độ dẫn electron của Co 

khi ở cỡ hạt nanomet. Mặt khác, sự kết hợp Cd-Co cũng làm tăng khả năng 

oxi hoá tiếp hợp chất trung gian như CO trên bề mặt xúc tác. Do đó, hoạt 

tính xúc tác tăng lên và độ bền hoạt tính đạt kết quả khả quan. Dòng xúc tác 

này mở ra hướng nghiên cứu giảm giá thành của DEFC, ứng dụng trong thực 

tế. 

W. Du và cộng sự [91] đã tiến hành tổng hợp xúc tác IrxRu100-x/C bằng phương 

pháp tẩm ướt ở 170oC và khử hoá bằng H2 ở 100oC, ứng dụng trong EOR, môi 

trường acid. Kết quả cho thấy các xúc tác chế tạo được có kích thước trong khoảng 

2,9 nm đến 3,7 nm. Kết quả khảo sát tỷ lệ Ir và Ru cho thấy, xúc tác Ir77Ru23/C có 

hoạt tính điện hoá tốt nhất, với mật độ dòng IF đạt 72 mA mg-1, cao hơn so với 

một số xúc tác có chứa kim loại quí Pt như Pt/C (thương mại) và Pt50Ru50/C. Dựa 

trên các kết quả nhận được, tác giả đã mô phỏng và tính toán được năng lượng 

hoạt hoá của phản ứng. Theo đó, năng lượng hoạt hoá của EOR với xúc tác IrRu/C 

thấp hơn khoảng 1,5 lần so với sử dụng Pt/C thương mại. 
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L. Cao và cộng sự [92] đã tiến hành tổng hợp xúc tác Ir3Sn/C và Pt3Sn/C sử 

dụng NaBH4 làm chất khử, ứng dụng trong EOR, môi trường acid. Kết quả cho 

thấy, xúc tác Ir3Sn/C và xúc tác Pt3Sn/C có hoạt tính điện hoá tương đương nhau. 

Tuy nhiên, xúc tác Ir3Sn/C có độ bền cao hơn, cụ thể sau 1200 giây làm việc trên 

giản đổ CA, mật độ dòng còn lại khoảng 0,28 mA, cao hơn so với xúc tác Pt3Sn/C 

ở cùng điều kiện (0,2 mA). Theo kết quả phân tích hồng ngoại sản phẩm, tác giả 

nhận thấy, sản phẩm của EOR của cả hai loại xúc tác đều bao gồm acid acetic, 

acetaldehyde. Tuy nhiên, sản phẩm andehyde có thể được hình thành trên bề mặt 

Ir, ở điện thế âm hơn so với xúc tác Pt. Mặt khác, động học của quá trình phân ly 

OHads với xúc tác Ir diễn ra nhanh hơn so với Pt do sự khác nhau về cấu trúc bề 

mặt của hai tâm hoạt động. 

Như vậy, các nghiên cứu cho thấy, ngoài xúc tác truyền thống như Pt hoặc Pd, 

các xúc tác anode khác trong EOR, chủ yếu trên cơ sở các kim loại chuyển tiếp 

như Co, Ni, Ir, v.v. và dạng oxide của chúng cũng thể hiện thể hiện hoạt tính và 

độ bền hoạt tính trước tác động của các sản phẩm trung gian như carbon monoxide, 

aldehyde, acid acetic khá tốt. Các xúc tác này có thể được tổng hợp ở dạng đơn lẻ 

hoặc kết hợp với nhau, có thể được mang trên vật liệu carbon nhằm tăng độ phân 

tán của tâm hoạt tính. Một số kim loại chuyển tiếp như Ni, Co tuy rằng chưa có 

hoạt tính thật sự nổi bật nhưng chúng làm tăng độ bền hoạt tính khi kết hợp với 

Pt hoặc Pd. Điều này làm giảm giá thành tổng hợp xúc tác và nâng cao khả năng 

ứng dụng pin nhiên liệu trong thực tế. 
1.2.4. Giới thiệu về chất mang graphene oxide 

Graphene có cấu tạo là một đơn lớp carbon tinh khiết, liên kết chặt chẽ với 

nhau thành một mạng lưới lục giác hình tổ ong, nó là một dạng thù hình của carbon 

với cấu trúc phẳng (2D). Graphene là loại vật liệu được xem là mỏng nhất trong 

số tất cả các dạng vật liệu đã được biết đến từ trước tới nay, graphene có những 

tính chất rất đặc biệt như siêu mỏng, siêu phẳng, diện tích bề mặt riêng rất lớn, 

dẫn nhiệt, dẫn điện tốt và có độ bền cơ học cao.  

Năm 2010, graphene được bóc tách thành công và xác định các tính chất đặc 

trưng bởi Andrei Geim và Konstantin Sergeevich Novoselov [93]. Cho đến nay, 
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graphene luôn nhận được sự quan tâm nghiên cứu của các nhà khoa học trên thế 

giới. Vật liệu này có thể được tổng hợp từ phương pháp vật lý đơn giản như bóc 

tách cơ học, hoặc sóng siêu âm, sóng viba, v.v., đến phương pháp phức tạp hơn, 

đòi hỏi kỹ thuật cao như phương pháp lắng đọng pha hơi phân tử, phương pháp 

lắp ghép phân tử, phương pháp tách lớp hoá học.  

Phương pháp tách lớp hoá học còn được gọi là phương pháp “ướt” hay phương 

pháp chế tạo màng graphene từ dung dịch [94, 95], dựa trên quá trình solvate hoá 

dưới tác dụng khuấy trộn mạnh của sóng siêu âm; hoặc bằng điện phân trong dung 

môi thích hợp với nguyên liệu graphite tróc nở hoặc graphite vảy. Phương pháp 

này đơn giản, dễ thực hiện, tuy nhiên nhược điểm của nó là màng graphene tạo ra 

có chất lượng không đồng đều, hiệu suất thấp. Hơn nữa, khả năng ứng dụng của 

sản phẩm bị hạn chế do ảnh hưởng của môi trường phân tán. Sản phẩm chế tạo 

theo phương pháp này thường tạo ra graphene ít lớp. 

Phương pháp điều chế graphene thông qua phản ứng oxi hoá khử là phương 

pháp được sử dụng rộng rãi nhất hiện nay. Quá trình điều chế graphene từ graphite 

thực hiện qua ba giai đoạn. 

Giai đoạn 1: Tách lớp graphite vảy bằng các phương pháp hoá học, vật lý, 

hoá lý hoặc kết hợp [96]. Sản phẩm của giai đoạn này được gọi là graphite tróc 

nở (ExG). Hiện nay, ExG đã được thương mại hoá nên có thể đi trực tiếp từ ExG 

thay vì graphite. Trong trường hợp đó, bước tách lớp graphite được bỏ qua. 

Giai đoạn 2: Oxi hoá ExG bằng các chất oxi hoá mạnh, sẽ thu được graphene 

oxide (GO) có tỉ lệ C:O từ 2,1 đến 2,9 [97–99]. Bản thân GO cũng có nhiều ứng 

dụng, đặc biệt được dùng làm chất trung gian trong quá trình tổng hợp graphene, 

làm chất mang trong quá trình tổng hợp xúc tác điện hoá. 

Cấu trúc và đặc tính của GO phụ thuộc vào từng phương pháp tổng hợp và 

mức độ oxi hoá. Nó vẫn giữ cấu trúc lớp đặc trưng của graphite ban đầu, nhưng 

các lớp này không bằng phẳng và khoảng cách giữa hai lớp (~7Å) lớn hơn khoảng 

hai lần so với trong graphite [99]. Nguyên nhân là do sự xuất hiện của các nhóm 

chức chứa oxy được đính trên bề mặt và ở mép của tấm graphene. Các nhóm chức 

chứa oxy phổ biến nhất mà thực nghiệm tìm thấy trên GO bao gồm: Nhóm epoxy 
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(C-O-C), nhóm carbonyl (=CO), nhóm hydroxyl (-OH) và nhóm carboxylic (-

COOH) (hình 1.12).  

 

Hình 1.12. Cấu trúc đề xuất của graphene oxide 

Sự xuất hiện của các nhóm chức này làm bề mặt GO có mật độ điện tích âm 

lớn, dễ dàng tạo liên kết hydro với nước. Đây là nguyên nhân chính giúp GO phân 

tán tốt trong môi trường nước mà không bị kết lắng. Mặt khác, các nhóm chức 

chứa oxy trên bề mặt GO là những trung tâm hoạt động, giúp bề mặt GO có hoá 

tính tốt trong nhiều phản ứng hoá học. Do vậy, GO dễ dàng thực hiện các quá 

trình biến tính nhờ sự kết hợp, hoặc bằng phản ứng hoá học giữa các nhóm chức 

chứa oxy của GO với các nhóm chức khác (liên kết cộng hoá trị), hoặc bằng lực 

ion, lực Van der Waals, lực hút tĩnh điện giữa các nhóm chức chứa oxy mang điện 

âm của GO với các phần tử mang điện dương của ion kim loại. 

Phương pháp tổng hợp GO được ứng dụng phổ biến nhất hiện nay là phương 

pháp Hummers [97]. Phương pháp này có hiệu suất cao, đơn giản và gần như đã 

được chuẩn hóa. Mức độ oxi hóa đạt được thể hiện bởi tỷ số C:O giảm từ 4:1 

(ExG) đến 2:1 (GO), thể hiện ở phần carbon lai hoá sp2 giảm đi, thay thế bằng lai 

hoá sp3 khi liên kết với các nhóm chức chứa oxy. 

Bên cạnh đó, nhiều nhà khoa học đã nghiên cứu cải tiến quá trình tổng hợp 

GO dựa theo phương pháp Hummers, tránh sự oxi hoá mạnh và giảm thiểu quá 

trình tạo ra các loại khí độc như NOx, SOx [100–103]. Các phương pháp này được 

gọi chung là phương pháp Hummers cải tiến. 
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Giai đoạn 3: Giai đoạn khử hoá GO thành graphene. Để thu được graphene 

cần phải khử hoá các nhóm chức chứa oxy trên bề mặt GO [104], [105] bằng các 

tác nhân khử thường dùng như hydrazine, NaBH4, ethylene glycol hoặc phương 

pháp khử nhiệt, phương pháp điện hoá, phương pháp quang, v.v.. Graphene thu 

được sau quá trình này được gọi là graphene oxide đã khử (rGO). Vật liệu này 

không hoàn toàn giống với graphene nguyên bản. Cấu trúc của rGO vẫn còn tồn 

tại các nhóm chức chứa oxy chưa bị khử hoá hết, do đó, đôi khi rGO còn được 

gọi là graphene chức hoá (FG). 

Trong thực tế, phương pháp oxi hoá khử là phương pháp có thể sử dụng để 

tách được một lượng lớn graphene với hiệu suất cao. Giai đoạn được xem là quan 

trọng nhất của phương pháp là giai đoạn khử hoá GO, nhằm thu được rGO có tính 

chất gần với graphene nguyên gốc nhất. Nhược điểm là quá trình oxi hoá có thể 

phá hủy mạng graphene hay gây ra các khuyết tật. Dù rằng graphene có khuyết 

tật không thể đáp ứng những yêu cầu gần như tuyệt đối trong các ứng dụng điện 

tử, nhưng chúng có thể dùng trong việc gia cường bộ cảm ứng, tụ điện hay điện 

cực pin. Đặc biệt, phương pháp này rất thích hợp trong điều chế rGO cho các ứng 

dụng trong hoá học nói chung, đặc biệt làm chất mang xúc tác. 

1.3. Tình hình nghiên cứu ở Việt Nam 

Không nằm ngoài xu hướng chung của thế giới, pin nhiên liệu sử dụng trực 

tiếp alcohol cũng đang nhận được sự quan tâm của các nhà khoa học trong nước 

[106–111]. Các công trình nghiên cứu đã được công bố chủ yếu tập trung vào: 

- Nghiên cứu một số loại xúc tác trên cơ sở Pt/C biến tính, ứng dụng trong 

phản ứng oxi hoá điện hoá methanol và ethanol; 

- Nghiên cứu chế tạo mô hình pin, sử dụng các điện cực dùng màng thẩm 

thấu carbon có độ dẫn điện cao và có thể cho chất khí đi qua;  

- Nâng cao hiệu suất của pin bằng cách nghiên cứu khảo sát các yếu tố ảnh 

hưởng (nồng độ methanol, nhiệt độ của pin) đến hiệu suất của pin. 

Một số công trình nghiên cứu về xúc tác điện hoá điển hình như nhóm nghiên 

cứu Thi Giang Huong Nguyen và các đồng sự [109] đã nghiên cứu tổng hợp vật 

liệu nano Pt/C, theo phương pháp khử vi sóng, chất khử ethylene glycol ở các giá 
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trị pH khác nhau, ứng dụng trong phản ứng oxi hoá điện hoá alcohol. Kết quả cho 

thấy, kích thước tiểu phân Pt đạt khoảng 3 nm, diện tích bề mặt điện hoá đạt từ 

12,90 đến 30,77 m2 g-1, cao nhất với xúc tác 20% Pt/C-9,5. Mặt khác, hoạt tính 

xúc tác trong môi trường kiềm, IF, của xúc tác này giảm dần theo thứ tự nhiên liệu: 

Ethylene glycol (105,5 mA cm-2) > glycerol (30,49 mA cm-2) > MeOH (22,93 mA 

cm-2) > EtOH (7,07 mA cm-2). 

Một số công trình khác của TS. Phạm Văn Vĩnh cùng các cộng sự [110, 111] 

đã nghiên cứu chế tạo xúc tác trên cơ sở hạt nano hợp kim CuPt và NiPt xốp, ứng 

dụng trong EOR, môi trường kiềm. Kết quả cho thấy, các pha biến tính Cu2O và 

NiO thể hiện vai trò hỗ trợ trong quá trình oxi hoá các hợp chất trung gian. Theo 

đó, hoạt tính điện hoá theo IF được cải thiện, tương ứng, gấp từ 10 đến 13 lần so 

với dây Pt không biến tính. 

Từ năm 2012, nhóm nghiên cứu tại PTNTĐ [53–55, 112–118] dưới sự hướng 

dẫn của GS.TS Vũ Thị Thu Hà đã bắt đầu thực hiện định hướng chiến lược về 

phát triển công nghệ chế tạo và ứng dụng vật liệu nano graphene, xúc tác điện hoá 

Pt/rGO biến tính trong pin nhiên liệu sử dụng alcohol trực tiếp.  

Năm 2015, nhóm nghiên cứu đã hoàn thành đề tài nghiên cứu khoa học cấp 

quốc gia, công bố một số công trình trên các tạp chí trong nước và quốc tế, về 

tổng hợp và ứng dụng vật liệu graphene, xúc tác Pt/rGO biến tính bởi Al và Si có 

hoạt tính rất cao, bền hoạt tính, ứng dụng trong pin DMFC. Các kết quả có thể 

được tóm tắt như sau: 

- Đã thiết lập được qui trình ổn định và tổng hợp thành công graphene ít lớp 

(dưới 10 lớp) bằng các phương pháp khác nhau, bao gồm phương pháp 

CVD, phương pháp tách lớp cơ học và phương pháp tách lớp hoá học thông 

qua chất trung gian là graphene oxide; 

- Đã nghiên cứu tổng hợp và biến tính xúc tác Pt/G bằng các kim loại Au, 

Pd, Sn, Rh, Ru, Ni, Si, Si-Al theo phương pháp tẩm ướt. Theo đó, xác định 

được xúc tác Pt/rGO biến tính bằng Si-Al (Pt-7%ASG) có hoạt tính và độ 

bền hoạt tính rất cao trong MOR, môi trường acid. Cụ thể, các tiểu phân Pt 

có kích thước khoảng từ 2 nm đến 5 nm, giá trị IF đạt 1720 mA mgPt
-1, hoạt 
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tính giảm khoảng 35% sau 1200 vòng quét thế-dòng tuần hoàn;  

- Đã ứng dụng xúc tác Pt-7%ASG trong pin DMFC, màng nafion, diện tích 

điện cực 49 cm2 (7 cm x 7 cm) với mật độ phủ 3,5 mgPt cm-2, mật độ công 

suất cực đại đạt 104,9 mW cm-2 (tại 60oC). Hiệu suất chuyển hoá năng 

lượng đạt 35,3%. 

Năm 2016, PTNTĐ đã hoàn thành đề tài cấp Bộ về nghiên cứu, tổng hợp xúc 

tác điện hoá xúc tác Pt/rGO biến tính bằng Al và Si, có hoạt tính cao trong EOR 

trong cả hai môi trường acid và kiềm (đây là một trong các đề tài mà luận án nằm 

trong khuôn khổ). 

Từ năm 2018 đến nay, PTNTĐ tiếp tục tiến hành các đề tài, dự án khoa học 

công nghệ về các loại vật liệu graphene như: Graphene aerogel, graphene chấm 

lượng tử, graphene ít lớp; vật liệu xúc tác điện hoá và mực xúc tác trên các loại 

chất mang này, ứng dụng trong pin nhiên liệu DMFC và DEFC. Các kết quả bước 

đầu cho thấy, xúc tác có hoạt tính cao hoặc rất cao trong MOR, EOR trong cả hai 

môi trường kiềm và acid. 

1.4. Những kết luận rút ra từ tổng quan tài liệu 

Qua tổng quan tài liệu, tác giả rút ra một số nhận xét sau: 

- DEFC sử dụng nhiên liệu ethanol, ít độc hại, thân thiện với môi trường hơn so 

với methanol. Mặt khác, mật độ công suất lý thuyết của DEFC cao hơn DMFC, 

do số electron trao đổi tính trên một mol chất của phản ứng oxi hoá hoàn toàn 

ethanol cao hơn so với methanol. DEFC được chia làm 3 loại chính bao gồm 

pin acid PEM-DEFC, pin kiềm AEM-DEFC và pin kiềm-acid CEM-DEFC, 

tùy thuộc vào bản chất của màng trao đổi ion tương ứng trong pin. Các nghiên 

cứu cũng chỉ ra rằng, mật độ công suất của pin kiềm thường cao hơn so với 

pin acid do động học của EOR trong môi trường kiềm cao hơn so với môi 

trường acid. Các sản phẩm của hai loại pin này cũng khác nhau nhưng chủ yếu 

bao gồm acid acetic (hoặc dạng muối acetate), acetaldehyde và CO2. Tỷ lệ các 

sản phẩm tùy thuộc vào loại xúc tác và môi trường phản ứng; 

- Xúc tác được sử dụng trong DEFC thường trên cơ sở kim loại quí như Pt, Pd, 

có hoạt tính cao trong phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol. Các nghiên cứu tập 
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trung tổng hợp và biến tính xúc tác bằng các tác nhân đơn kim loại, tổ hợp kim 

loại hoặc oxide như Sn (SnO2), Ru, Co, Ni, v.v. nhằm nâng cao hoạt tính và độ 

bền hoạt tính của xúc tác trong EOR, ở cả hai môi trường acid và kiềm. Tuy 

nhiên, giá thành cao cũng như độ bền hoạt tính của xúc tác Pt và Pd là một 

trong những khó khăn chủ yếu để ứng dụng các xúc tác này trong pin. Ngoài 

ra, một số nghiên cứu gần đây về dòng xúc tác không chứa kim loại quí cũng 

đạt được các kết quả khả quan. Mặt khác, hướng nghiên cứu về việc chế tạo 

mực anode cho DEFC, chứa các xúc tác oxi hoá điện hoá ethanol Pt/rGO và 

Pd/rGO biến tính, còn mới, hầu như chưa có công trình công bố; 

- Graphene oxide đã khử tỏ ra là một loại chất mang có hiệu quả cao trong xúc 

tác điện hoá cho DEFC. Các nghiên công bố gần đây, cho thấy, hệ xúc tác Pt, 

Pd biến tính trên chất mang rGO, có hoạt tính cao trong EOR trong cả môi 

trường acid và kiềm. Ngoài ra, các loại xúc tác này còn được ứng dụng trong 

DEFC, có mật độ công suất cao. Bên cạnh đó, quá trình tổng hợp GO theo 

phương pháp Hummers gần như đã được chuẩn hoá; 

- Mực xúc tác cho pin nhiên liệu là hỗn hợp dạng lỏng hoặc bột nhão hoặc dạng 

keo bao gồm xúc tác, dung môi và chất kết dính ion (thường là nafion). Các 

công trình đã công bố về điều chế mực xúc tác chủ yếu nghiên cứu về dung 

môi, tỉ lệ dung môi, tỉ lệ nafion trong thành phần mực xúc tác và ảnh hưởng 

của các yếu tố này đến tính chất của lớp xúc tác cũng như hoạt động của điện 

cực. Bên cạnh đó, mỗi loại mực xúc tác sẽ tương ứng với phương pháp phủ 

điện cực phù hợp. Đến nay, các công trình đều tập trung tổng hợp mực xúc tác 

trên cơ sở Pt dạng bột hay hợp kim, có hoặc không mang trên chất mang C, 

ứng dụng trong pin nhiên liệu sử dụng màng trao đổi proton;  

- Ở Việt Nam, một số nhóm nghiên cứu về chế tạo xúc tác cho pin nhiên liệu 

màng trao đổi proton trên cơ sở Pt trên carbon (không phải graphene) đạt được 

những kết quả khả quan. Đặc biệt, nhóm nghiên cứu của PTNTĐ, đứng đầu là 

GS. TS Vũ Thị Thu Hà, đã và đang nghiên cứu về vật liệu graphene và hệ xúc 

tác trên cơ sở Pt/rGO và Pd/rGO biến tính bằng Al-Si, có hoạt tính và độ bền 

hoạt tính cao, trong MOR và EOR, ở cả hai môi trường acid và kiềm; 
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1.5. Mục tiêu và nội dung chính của luận án 

Từ quá trình tổng quan tài liệu, luận án hướng tới mục tiêu và nội dung nghiên 

cứu như sau. 

Mục tiêu của luận án: Nghiên cứu tổng hợp và biến tính xúc tác Pt/rGO, 

Pd/rGO bằng Al và/hoặc Si trong phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol, nghiên cứu 

chế tạo mực xúc tác anode trong DEFC từ các xúc tác đã tổng hợp được. 

Để đạt được mục tiêu này, luận án tiến hành thực hiện các nội dung sau: 

- Nghiên cứu tổng hợp và đặc trưng tính chất graphene oxide; 

- Nghiên cứu tổng hợp và biến tính xúc tác oxi hoá điện hoá ethanol, Pt/rGO 

và Pd/rGO, bằng tác nhân Al và/hoặc Si; 

- Nghiên cứu điều chế mực xúc tác Pt, Pd/rGO biến tính, nghiên cứu ảnh 

hưởng của thành phần pha mực đến hoạt tính điện hoá của xúc tác, tính chất 

lớp xúc tác trên bề mặt điện cực anode và hoạt động của DEFC. 

Luận án nằm trong khuôn khổ các đề tài khoa học công nghệ của PTNTĐ đã 

và đang thực hiện liên quan đến xúc tác điện hoá trên cơ sở Pt, Pd/rGO biến tính 

trong phản ứng oxi hoá điện hoá alcohol. Do vậy, luận án kế thừa một số kết quả 

nghiên cứu từ các đề tài trước đó như: Phương pháp tổng hợp graphene oxide; 

phương pháp tổng hợp xúc tác Pt/rGO biến tính bằng Al. Điểm mới định hướng 

chính cho luận án này là nghiên cứu biến tính xúc tác Pd/rGO bằng tác nhân Al 

và/hoặc Si trong EOR; nghiên cứu điều chế mực xúc tác Pt(Pd)/rGO biến tính, 

ứng dụng trong DEFC. Nội dung của luận án là kết quả nghiên cứu của các đề tài 

đang thực hiện tại PTNTĐ.  
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CHƯƠNG 2: THỰC NGHIỆM 

2.1. Hoá chất, dụng cụ và thiết bị 

Nguyên vật liệu, hoá chất sử dụng trong luận án được trình bày ở bảng 2.1. 

Bảng 2.1. Danh mục nguyên vật liệu, hoá chất sử dụng trong luận án 

STT 
Nguyên vật liệu, 

hoá chất 
Đặc tính kỹ thuật Nguồn gốc, xuất xứ 

1 Graphit tróc nở 

Hàm lượng C ≥ 99,95% 

Thể tích tróc nở: 100-300 

cm3 g-1 

Pháp 

2 KMnO4 Tinh khiết phân tích ≥ 99% Sigma Aldrich 

3 Acid H2SO4 đặc Nồng độ ≥ 96% Merck 

4 NaNO3 Tinh khiết phân tích ≥ 99% Sigma Aldrich 

5 Acid HCl đặc Nồng độ 35-37% Merck 

6 
Dung dịch Nafion 

117 

Hàm lượng 5%, trong hỗn 

hợp lower aliphatic 

alcohols và nước 

Sigma Aldrich 

7 NaBH4 Tinh khiết phân tích ≥ 99% Sigma Aldrich 

8 
Ethylen Glycol 

C2H6O2 

Tinh khiết phân tích 

99,5 % 
Merck 

9 Dung dịch H2O2 Nồng độ 30% trong nước Merck 

10 H2PtCl6.6H2O 
Tinh khiết phân tích   

Hàm lượng Pt ≥ 37,50%  
Sigma Aldrich 

11 PdCl2 Tinh khiết phân tích ≥ 99% Sigma Aldrich 

12 Tetra orthosilicate Tinh khiết phân tích 99,7% Merck 
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STT 
Nguyên vật liệu, 

hoá chất 
Đặc tính kỹ thuật Nguồn gốc, xuất xứ 

13 Al-isopropoxide Tinh khiết phân tích 99,6% Merck 

14 Ethanol Tinh khiết phân tích 99,7% Merck 

15 CH3COONa 
Tinh khiết phân tích ≥ 

99,0% 
Sigma Aldrich 

16 n-Butyl acetate  Khan, tinh khiết ≥ 99,0% Sigma Aldrich 

17 Isopropanol  
Tinh khiết phân tích 

99,95% 
Merck 

18 NaOH 
Tinh khiết phân tích 

99,95% 
Sigma Aldrich 

19 KCl Tinh khiết phân tích ≥ 99% Sigma Aldrich 

20 Vải carbon 

Kích thước 20 x 20 cm 

Dầy 454 µm 

Phủ lớp C xốp  

MTI Coporation, 

Mỹ 

21 Màng nafion 117 
Kích thước 30 x 30 cm 

Độ dày 183 µm 
Fuelcell Store, Mỹ 

22 
Màng trao đổi anion 

FAA-3-PK-130 

Kích thước 20 x 30 cm, độ 

dày 130 µm 
Fuelcell Store, Mỹ 

23 
Cathode thương  

mại Pt/C  

Độ dày 410 µm 

Phủ Pt đen trên vải carbon 

mật độ 2 mg cm-2 

Fuelcell Store, Mỹ 

24 Nước deion 
Tinh khiết 

Độ dẫn < 0,055 µS cm-1 
PTNTĐ 
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Các dụng cụ và thiết bị sử dụng trong luận án hầu hết là các dụng cụ và thí 

nghiệm cơ bản trong các phòng thí nghiệm như: cốc thí nghiệm, bình cầu thủy 

tinh, bếp khuấy từ có gia nhiệt, thiết bị lọc chân không, v.v.. 

Ngoài ra, luận án còn sử dụng một số các thiết bị đặc biệt khác như: Thiết bị 

rung siêu âm đầu dò công suất 750W (Ultrasonic, Ấn Độ), thiết bị điện hoá PGS 

HH12 (Việt Nam), thiết bị sấy đông khô (Mỹ), thiết bị phủ quay màng mỏng vật 

liệu nano (KW-4E, Mỹ), thiết bị ép điện cực bằng nén thủy lực (Trung Quốc) và 

hệ thiết bị chế tạo phần cứng mô hình pin (Việt Nam). 

2.2. Phương pháp tổng hợp xúc tác và mực xúc tác 

2.2.1. Phương pháp tổng hợp GO và rGO 

Phương pháp tổng hợp GO được kế thừa từ đề tài nghiên cứu khoa học của 

PTNTĐ [115] [119], trên cơ sở phương pháp Hummers cải tiến, từ ExG. 

Phương pháp tổng hợp GO được thực hiện như sau:  

 Cho 5,0 g bột ExG vào cốc, dung tích 1000 mL, đã được làm lạnh bằng 

nước đá. Thêm 2,5g NaNO3. Tiếp theo, thêm từ từ đến hết 300 mL acid 

sulfuric đặc, khuấy đều hỗn hợp trong 5 phút. Thêm từ từ 15 g KMnO4 vào 

hỗn hợp (trong khoảng 10 phút); 

 Nâng nhiệt độ hỗn hợp phản ứng lên 38±2oC, giữ ổn định trong 2 giờ; 

 Thêm 600 mL nước cất. Nâng nhiệt độ hệ phản ứng tăng dần đến 95oC. Giữ 

ổn nhiệt trong 2 giờ. Thêm 30 mL dung dịch H2O2 5%. Khuấy đều trong 15 

phút. Ngừng gia nhiệt và lấy hỗn hợp phản ứng ra khỏi bể điều nhiệt;  

 Lọc ly tâm với tốc độ quay 5500 vòng/phút, trong 5 phút thu lấy chất rắn. 

Tiếp tục lọc rửa ly tâm chất rắn với 500 mL dung dịch HCl 3%, giữ nguyên 

tốc độ quay và thời gian. 

Lọc, rửa chất rắn nhiều lần bằng ly tâm, với nước cất, ở tốc độ 6000 vòng/phút, 

trong 5 phút, cho đến khi dịch lọc có pH = 6 - 7. Chất rắn thu được là GO. Sấy 

đông khô GO trong 48 giờ sau đó phân tán trong nước deion với hàm lượng 5 mg 

mL-1. 

Sơ đồ quá trình tổng hợp GO được trình bày ở hình 2.1.   
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Hình 2.1. Sơ đồ tổng hợp GO theo phương pháp Hummers cải tiến 

Chất mang rGO được tổng hợp từ GO thông qua quá trình khử, sử dụng chất 

khử ethylene glycol (EG) ở 110oC trong 24 giờ. Sau quá trình khử, rGO được rửa 

sạch bằng nước cất, sấy đông khô trong 48 giờ, trước khi tiến hành phân tích đánh 

giá đặc trưng tính chất hoá lý.  

2.2.2. Phương pháp tổng hợp xúc tác Pt/rGO biến tính bằng Al (PtAG) 

Phương pháp tổng hợp xúc tác PtAG bằng phương pháp tẩm ướt được thừa kế 

từ đề tài nghiên cứu khoa học công nghệ của PTNTĐ [120]. Hàm lượng Pt và Al 

bằng nhau và bằng khoảng 14,3% so với tổng khối lượng xúc tác. 

Sơ đồ tổng hợp xúc tác PtAG được trình bày ở hình 2.2. 

Quá trình được thực hiện như sau: Cân chính xác 8,2 mg Al-isopropoxide phân 
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tán trong 2 mL isopropyl alcohol (IPA) và 15 mL nước cất, khuấy trộn trong 1 

giờ. Tiếp tục bổ sung từ từ 10 mL dịch huyền phù GO (hàm lượng 5,0 mg mL-1). 

Hỗn hợp được khuấy trộn trong 1 giờ tại nhiệt độ phòng. Bổ sung thêm 10,25 mL 

dung dịch H2PtCl6 0,01 M và 30 mL EG vào hỗn hợp và tiếp tục khuấy đều trong 

1 giờ. Hỗn hợp được gia nhiệt hồi lưu trong 24 giờ ở 110oC. Sản phẩm rắn sau 

phản ứng được lọc rửa bằng nước cất, trước khi sấy đông khô trong 48 giờ. Phân 

tán xúc tác trong nước cất với hàm lượng 5 mg mL-1. Xúc tác Pt/rGO biến tính 

bằng Al được ký hiệu là PtAG.  

 

Hình 2.2. Sơ đồ tổng hợp xúc tác PtAG 

2.2.3. Phương pháp tổng hợp xúc tác Pd/rGO biến tính bằng Al, Si, Na 

Xúc tác Pd/rGO biến tính bằng Al, Si và Na được tổng hợp với các hàm lượng 

khối lượng theo lý thuyết và điều kiện thừa kế trên cơ sở dòng xúc tác Pt/rGO 

[53] do có sự tương đồng về cấu trúc của Pd so với Pt. 
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Sơ đồ quá trình tổng hợp xúc tác trên cơ sở Pd/rGO biến tính bằng tổ hợp Al-

Si-Na được trình bày ở hình 2.3. 

 

Hình 2.3. Sơ đồ tổng hợp xúc tác trên cơ sở Pd/rGO biến tính bằng tổ hợp 

Al-Si-Na sử dụng chất khử EG (a) hoặc NaBH4 (b) 

Ví dụ mô tả về phương pháp tổng hợp xúc tác Pd/rGO biến tính bằng tổ 

hợp Al-Si-Na với hai chất khử khác nhau NaBH4 hoặc EG, như sau:  

 18,8 mL dung dịch PdCl2 0,01 M và 10 mL dung dịch huyền phù GO hàm 

lượng 5,0 mg mL-1 được phân tán đều bằng thiết bị rung siêu âm đầu dò, 

công suất 750 W, trong 2 phút. Thêm vào hỗn hợp 8,2 mg Al-isopropoxide, 

2 mL IPA, 20 μL TEOS và 34 mg CH3COONa sau đó đồng nhất lại bằng 
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thiết bị rung siêu âm đầu dò, trong 2 phút. Hỗn hợp phản ứng được khử 

theo hai cách, sử dụng tác nhân khác nhau, cùng điều kiện tương ứng: 

+ Sử dụng chất khử NaBH4: Thêm từ từ 20 mL dung dịch NaBH4 0,15 M 

vào hỗn hợp, trong khoảng 15 phút. Đồng nhất bằng thiết bị rung siêu âm 

đầu dò, trong 2 phút. Thực hiện phản ứng ở nhiệt độ thường trong 15 giờ;  

+ Sử dụng chất khử ethylene glycol: Thêm 30 mL ethylene glycol vào hỗn 

hợp phản ứng, đồng nhất bằng thiết bị rung siêu âm đầu dò, trong 2 phút. 

Chuyển toàn bộ hỗn hợp vào bình cầu 3 cổ dung tích 100 mL, lắp sinh hàn 

hồi lưu. Thực hiện phản ứng ở 110oC trong 24 giờ;  

 Hỗn hợp sau phản ứng được lọc chân không, lấy chất rắn màu đen, rửa sạch 

bằng nước cất và sấy đông khô trong 48 giờ. Phân tán xúc tác trong nước 

cất, bằng rung siêu âm đầu dò trong 2 phút với hàm lượng 5,0 mg mL-1. 

Xúc tác Pd/rGO không/có biến tính bằng Al, Si hoặc Na được thực hiện tương 

tự với cả hai loại chất khử NaBH4 và EG. 

Danh mục ký hiệu các mẫu xúc tác trong luận án được trình bày ở bảng 2.2. 

Bảng 2.2. Danh mục ký hiệu và thành phần xúc tác theo lý thuyết 

STT Ký hiệu Loại xúc tác 
Thành phần xúc tác  

theo lý thuyết 

1 PtAG 
Xúc tác Pt-Al/rGO, khử 

bằng EG 

14,30% Pt + 14,30% Al + 

71,40% GO 

2 PG.E 
Xúc tác Pd/rGO, khử 

bằng EG 
28,57% Pd + 71,43% GO 

3 PG.N 
Xúc tác Pd/rGO, khử 

bằng NaBH4 
28,57% Pd + 71,43% GO 

4 PASG.E 
Xúc tác Pd-Al-Si/rGO, 

khử bằng EG 

27,21% Pd + 1,36% Al + 3,42% 

Si + 68,01% GO 

5 PASG.N 
Xúc tác Pd-Al-Si/rGO, 

khử bằng NaBH4 

27,21% Pd + 1,36% Al + 3,42% 

Si + 68,01% GO 

6 PNG.E 
Xúc tác Pd-Na/rGO, khử 

bằng EG 

26,40% Pd + 7,61 Na + 65,99% 

GO 
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STT Ký hiệu Loại xúc tác 
Thành phần xúc tác  

theo lý thuyết 

7 PNG.N 
Xúc tác Pd-Na/rGO,  

khử bằng NaBH4 

26,40% Pd + 7,61 Na + 65,99% 

GO 

8 PASGN.E 
Xúc tác Pd-Al-Si-Na, khử 

bằng EG 

25,23% Pd + 1,26% Al + 3,15% 

Si + 7,27% Na + 63,08% GO 

9 PASGN.N 

Xúc tác Pd-Al-Si-

Na/rGO, khử bằng 

NaBH4 

25,23% Pd + 1,26% Al + 3,15% 

Si + 7,27% Na + 63,08% GO 

2.2.4. Phương pháp chế tạo mực xúc tác 

Mực xúc tác là hỗn hợp của dịch huyền phù xúc tác, dung môi và dung dịch 

nafion với tỉ lệ nhất định. Các loại dung môi được sử dụng bao gồm n-butyl acetate 

(NBA), isopropyl alcohol (IPA) và ethanol (EtOH). Dịch chứa xúc tác PtAG và 

dịch chứa xúc tác PASGN.N được gọi chung là dịch xúc tác.  

Ví dụ về quá trình chế tạo mực xúc tác với dung môi NBA được thực hiện như 

sau: Một hỗn hợp bao gồm 15 mL dịch xúc tác, 15 mL dung môi, 550 µL dung 

dịch nafion được đồng nhất hoá bằng thiết bị rung siêu âm đầu dò, công suất 750 

W, trong 5 phút. Hỗn hợp sau đồng nhất được gọi mực xúc tác.  

Sơ đồ phương pháp tổng hợp mực xúc tác được trình bày ở hình 2.4. 

 

Hình 2.4. Sơ đồ phương pháp tổng hợp mực xúc tác 

Danh mục ký hiệu mực xúc tác được trình bày ở bảng 2.3. 
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Bảng 2.3. Danh mục ký hiệu và thành phần mực xúc tác 

STT Ký hiệu Thành phần 

1 CI-WATER 
Mực xúc tác được điều chế từ dịch xúc tác PtAG và 

dung môi nước, tỉ lệ thể tích 1/1 

2 CI-NBA(1/1) 
Mực xúc tác được điều chế từ dịch xúc tác PtAG và 

dung môi n-butyl acetate, tỉ lệ thể tích 1/1 

3 CI-NBA(2/1) 
Mực xúc tác được điều chế từ dịch xúc tác PtAG và 

dung môi n-butyl acetate, tỉ lệ thể tích 2/1 

4 CI-NBA(1/2) 
Mực xúc tác được điều chế từ dịch xúc tác PtAG và 

dung môi n-butyl acetate, tỉ lệ thể tích 1/2 

5 CI-IPA(1/1) 
Mực xúc tác được điều chế từ dịch xúc tác PtAG và 

dung môi isopropyl alcohol, tỉ lệ thể tích 1/1 

6 CI-IPA(2/1) 
Mực xúc tác được điều chế từ dịch xúc tác PtAG và 

dung môi isopropyl alcohol, tỉ lệ thể tích 2/1 

7 CI-IPA(1/2) 
Mực xúc tác được điều chế từ dịch xúc tác PtAG và 

dung môi isopropyl alcohol, tỉ lệ thể tích 1/2 

8 CI-EtOH(1/1) 
Mực xúc tác được điều chế từ dịch xúc tác PtAG và 

dung môi ethanol, tỉ lệ thể tích 1/1 

9 CI-EtOH(2/1) 
Mực xúc tác được điều chế từ dịch xúc tác PtAG và 

dung môi ethanol, tỉ lệ thể tích 2/1 

10 CI-EtOH(1/2) 
Mực xúc tác được điều chế từ dịch xúc tác PtAG và 

dung môi ethanol, tỉ lệ thể tích = 1/2 

11 CI-Pd/rGO 
Mực xúc tác được điều chế từ dịch xúc tác PASGN.N 

và dung môi ethanol, tỷ lệ thể tích 1/1 

2.3. Phương pháp phủ mực xúc tác, chế tạo điện cực anode và lắp ghép 

DEFC 

2.3.1. Phương pháp phủ mực xúc tác, chế tạo điện cực anode cho DEFC 

Trong mục này, điện cực anode của DEFC được chế tạo bằng phương pháp 

CCS, tức là mực xúc tác được phủ lên bề mặt vải carbon theo phương pháp phủ 
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quay.  

Sơ đồ phương pháp phủ mực xúc tác được trình bày ở hình 2.5. 

 

Hình 2.5. Sơ đồ phương pháp phủ mực xúc tác 

Quá trình thực hiện cụ thể như sau: 

 Vải carbon được cắt thành các mảnh có kích thước 3,3 cm x 3,3 cm, sau đó 

được đặt trên đế quay của thiết bị phủ quay màng mỏng;  

 Thiết bị phủ quay làm việc ở tốc độ 150 vòng.phút-1, thời gian 300 giây, 

môi trường chân không khoảng 0,2 bar; 

 Phun, phủ mực xúc tác theo từng lớp bằng súng phun lên bề mặt vải carbon 

đến khi hết toàn bộ mực xúc tác. Mật độ phủ được cố định ở giá trị 2,5 

mg.cm-2 (tính theo lượng xúc tác rắn). 

 Tấm điện cực sau khi phủ được để khô tự nhiên trong ít nhất 5 giờ; 

 Bảo quản điện cực anode trong túi kín. 

2.3.2. Phương pháp xử lý bề mặt màng trao đổi ion 

Màng trao đổi ion được sử dụng ở đây bao gồm 2 loại, màng trao đổi proton 

(màng nafion 117) và màng trao đổi anion (FAA-3-PK-130). Cả hai loại màng cần 

được xử lý bề mặt trước khi tiến hành chế tạo. Phương pháp xử lý như sau: 

 Màng nafion được tiến hành xử lý với các dung dịch, lần lượt gồm: Nước 

deion, dung dịch H2O2 3%, nước deion, dung dịch H2SO4 1 M, nước deion. 

Mỗi loại dung dịch được tiến hành trong 30 phút, tại nhiệt độ sôi; 
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 Màng trao đổi anion được tiến hành xử lý bề mặt với các dung dịch, lần 

lượt gồm: Nước deion, dung dịch H2O2 3%, nước deion, dung dịch NaOH 

1 M, nước deion. Mỗi loại dung dịch được tiến hành trong 30 phút, tại nhiệt 

độ sôi; 

 Cả hai loại màng trao đổi ion sau khi xử lý được bảo quản trong nước deion, 

tại nhiệt độ thường và được để khô tự nhiên trước khi chế tạo MEA 

2.3.3. Chế tạo MEA và lắp ghép mô hình DEFC 

Cathode thương mại được cắt thành từng mảnh theo kích thước 3,3 cm x 3,3 

cm. Màng trao đổi ion được cắt thành các mảnh có kích thước 5,3 cm x 5,3 cm 

(bằng với kích thước của tấm lưỡng cực graphite).  

Quá trình chế tạo MEA được tiến hành như sau: Sắp xếp theo thứ tự từ dưới 

lên trên để tạo thành một khối gồm: Tấm chịu nhiệt, điện cực anode, màng trao 

đổi ion, điện cực cathode, tấm chịu nhiệt. Đặt toàn bộ khối vào giữa khuôn ép 

điện cực, gồm hai tấm thép không gỉ, kích thước 23 cm x 23 cm x 5 cm. Gia nhiệt 

khuôn ép đến 135oC, tốc độ gia nhiệt 5oC/phút. Tiến hành ép điện cực với lực ép 

5 MPa, giữ nguyên trong 3 phút. Sau khi ép MEA được để nguội tự nhiên. Bảo 

quản MEA trong túi kín. 

 

Hình 2.6. Sơ đồ lắp đặt DEFC 

DEFC là một khối chắc chắn được lắp ghép theo thứ tự (hình 2.6): Tấm ngoài, 

tấm thu điện tử anode, tấm lưỡng cực, gioăng làm kín, MEA (anode-màng-

cathode), gioăng làm kín – tấm lưỡng cực – tấm thu điện tử cathode – tấm ngoài. 

Bulong, đai ốc có tác dụng cố định các bộ phận để tạo ra mô hình pin. Trong quá 
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trình lắp đặt pin, chú ý vị trí chính xác của điện cực anode và cathode trên MEA 

tương ứng với đường vào nhiên liệu ethanol và không khí. Siết chặt ốc vít vừa 

phải, đủ làm kín các khoang của pin, tạo một khối pin chắc chắn. 

2.4. Các phương pháp xác định đặc trưng tính chất 

 Giản đồ nhiễu xạ tia X được thực hiện trên máy D8 Advance (Bruker) với 

góc quét 2θ từ 5 đến 80o, với bức xạ Kλ của anode Cu có λ = 0,154056 nm 

tại Khoa Công nghệ Hoá học, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học 

Quốc gia Hà Nội; 

 Phổ IR của các mẫu nghiên cứu (dạng rắn) được ghi trên vùng phổ từ 400 

đến 4000 cm-1, trên máy Nicolet 6700 FTIR spectrometer, tại Khoa Công 

nghệ Hoá học, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà 

Nội; 

 Hình thái cấu trúc tế vi của xúc tác được đặc trưng bằng phương pháp TEM, 

trên máy Philips Tecnai 10 Microscope, tại phòng Hiển vi điện tử, Viện Vệ 

sinh dịch tễ Trung ương;  

 Hình thái cấu trúc tế vi của xúc tác được đặc trưng bằng phương pháp SEM, 

trên máy Field Emission Scaning Electron S-4800, tại Viện Khoa học Vật 

liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam; 

 Thành phần các nguyên tố trên bề mặt của xúc tác được phân tích bởi phổ 

tán xạ tia X, trên thiết bị EDX (Genesis), tại Viện Kỹ thuật nhiệt đới, Viện 

Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam; 

 Thành phần cơ bản, trạng thái hoá học, trạng thái điện tử của các nguyên tố 

trên bề mặt của mẫu được đặc trưng bằng phương pháp XPS trên máy 

KRATOS Axis Ultra DLD, nguồn tia X đơn sắc Al kα (E = 1486,6 eV), tại 

Đại học Sungkyunkwan, Hàn Quốc; 

 Phổ Raman được đo ở nhiệt độ phòng, trên thiết bị Horiba HR 800, sử dụng 

tia laser ion Ar+ ở bước sóng 514 nm tại PTNTĐ; 

 Hàm lượng Pt trong các mẫu xúc tác được phân tích bằng phương pháp 

ICP-OES trên thiết bị Icap 6000 (Thermo Fisher Scientific), tại Viện Hoá 

học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam và tại PTNTĐ; 
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 Hình ảnh bề mặt được chụp trên máy ảnh độ phân giải 16 mega pixel ở độ 

phóng đại là 1x.  

2.5. Phương pháp đánh giá hoạt tính điện hoá của xúc tác và mực xúc tác 

Các phép đo điện hoá được thực hiện ở nhiệt độ phòng, trên thiết bị PGS-ioc-

HH12 Potentiostat/Galvanostat với hệ ba điện cực (hình 2.7), tại PTNTĐ. Điện 

cực làm việc (WE) là điện cực carbon thủy tinh (đường kính 5 mm). Điện cực đối 

(CE) là điện cực dây platin và điện cực so sánh (RE) là điện cực Ag/AgCl. Các 

giá trị điện thế được hiển thị là giá trị so với điện cực so sánh này. 

Điện cực làm việc được phủ 10 μl hỗn hợp chứa xúc tác hoặc mực xúc tác và 

để khô tự nhiên ở nhiệt độ phòng. Hỗn hợp chứa xúc tác được chuẩn bị bằng cách 

phân tán 0,9 mL dịch xúc tác và 0,3 mL dung dịch nafion 1% bằng thiết bị rung 

siêu âm đầu dò, công suất 750 W, trong 2 phút, trước khi phủ lên điện cực làm 

việc.  

 

Hình 2.7. Hệ thiết bị điện hoá PGS-ioc-HH12 Potentiostat/Galvanostat 

Hoạt tính điện hoá trong phản ứng oxi hoá ethanol được đánh giá thông qua 

phép đo thế-dòng tuần hoàn (CV) với tốc độ quét 50 mV s-1, tại khoảng thế khác 

nhau tương ứng với hai môi trường: 

+ Khoảng thế từ 0,0 đến +1,0 V, trong môi trường ethanol 1 M + H2SO4 0,5 M; 

+ Khoảng thế từ -0,8 đến +0,5 V, trong môi trường ethanol 1 M + NaOH 0,5 M.  

Dung dịch điện hoá được sục bão hòa N2 nhằm loại bỏ O2, CO2 trước khi thực 

hiện các phép đo.  

Độ bền xúc tác được đánh giá bằng phép đo biến thiên mật độ dòng dòng theo 
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thời gian (CA) tại thế không đổi, tương ứng với từng môi trường acid hoặc kiềm. 

Độ ổn định hoạt tính xúc tác trong các môi trường được đánh giá thông qua 

sự giảm mật độ dòng theo số vòng quét CV trong dung dịch điện hoá tương ứng. 

2.6. Phương pháp điện hoá đánh giá khả năng hoạt động của DEFC 

Hình ảnh DEFC được trình bày ở hình 2.8. Hình 2.9 biểu diễn sơ đồ nguyên 

lý kết nối pin với thiết bị đo điện hoá trong các phép đo. 

 

 

Hình 2.8. DEFC, diện tích điện cực 

10 cm2 (3,3 cm × 3,3 cm) 

Hình 2.9. Sơ đồ nguyên lý kết nối 

DEFC và thiết bị đo điện hoá 

Mật độ công suất của mô hình DEFC được xác định và tính toán theo phép đo 

đường phân cực tại 50oC. Ở điện cực anode, với PEM-DEFC, nhiên liệu được sử 

dụng là dung dịch ethanol 2 M; với AEM-DEFC là dung dịch ethanol 2 M + NaOH 

1 M, tốc độ nạp nhiên liệu là 10 mL.phút-1. Ở điện cực cathode, nạp dòng khí O2 

ở áp suất 1 bar được ẩm hoá bằng cách sục qua nước cất. 

Hiệu suất chuyển hoá hoá năng thành điện năng của DEFC được xác định 

thông qua sự phụ thuộc của điện thế theo thời gian tại mật độ dòng cố định [121], 

ở 25oC, được tính toán theo công thức (1) [69]: 

𝜀 = 𝐼 ∫ 𝑉𝑑𝑡𝑡𝑡𝑡0∆𝐻𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑡𝑒0 1𝑀𝑇𝑂𝑇𝐹           (1) 

Trong đó: 

+ ɛ: Hiệu suất chuyển hoá năng lượng, %; 

+ I = 300 mA: Dòng cố định đặt vào pin, tính trên toàn bộ diện tích điện 
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cực của pin (10 cm2); 

+ V(t) dt: Hàm số của điện thế theo thời gian; 

+ t: Thời gian đo, giây, t = 0 được tính tại thời điểm khi điện thế của pin bắt 

đầu ở giá trị ổn định, khi điện thế giảm khoảng 20% so với giá trị điện thế 

tại t = 0, quá trình đo kết thúc. + ∆𝐻𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑡𝑒0 = −1326 𝑘𝐽. 𝑚𝑜𝑙−1: Enthapy của phản ứng oxi hoá hoàn 

toàn ethanol; + 𝑀𝑇𝑂𝑇𝐹 : Tổng số mol của ethanol đã bị tiêu thụ trong khoảng thời gian đo, 

mol, xác định bằng phương pháp sắc ký khí trên detector dẫn nhiệt. 
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CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Tổng hợp và đặc trưng tính chất của GO 

Mục này trình bày nội dung nghiên cứu đầu tiên của luận án, tổng hợp và đặc 

trưng vật liệu GO, ứng dụng làm chất mang xúc tác điện hoá trên cơ sở kim loại 

quí Pt và Pd. Các kết quả đặc trưng tính chất cấu trúc của vật liệu graphene oxide 

được trình bày sau đây. 

Giản đồ XRD của nguyên liệu ExG và GO được trình bày ở hình 3.1. Kết quả 

cho thấy, trên giản đồ của ExG xuất hiện một peak sắc nét ở 2θ ≈ 26o, tương ứng 

với khoảng cách giữa các lớp trong graphite tróc nở khoảng 4 Å. Trong khi đó, 

quan sát giản đồ XRD của GO, xuất hình một peak nhọn, cường độ cao ở 2θ ≈ 

11o, tương ứng với khoảng cách giữa các mặt mạng khoảng 8 Å, phù hợp với giá 

trị khoảng cách giữa các lớp trong vật liệu GO, thay đổi từ 7 đến 9,5 Å [99]. Kết 

quả này chứng tỏ đã các nhóm chức chứa oxy đã được tạo ra trên bề mặt graphite 

và xen chèn vào giữa các lớp vật liệu, dẫn tới khoảng cách giữa các lớp được nới 

rộng. Mặt khác không quan sát thấy peak đặc trưng của ExG trên giản đồ XRD 

của GO. Như vậy, các tinh thể ExG đã bị oxi hoá thành graphene oxide. 

 

Hình 3.1. Giản đồ XRD của ExG và GO 

Phổ Raman của mẫu GO và nguyên liệu ExG (hình 3.2) xuất hiện peak dải D 

có đỉnh ID tại vị trí 1350 cm-1, đặc trưng dao động của C lai hoá sp3 trong cấu trúc 

2 chiều của các tấm graphene và peak dải G, với IG tại vị trí 1575 cm-1, tương ứng 
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với trạng thái lai hoá sp2 vòng 6 cạnh trong cấu trúc của graphite [53, 119]. Nhận 

thấy, đối với nguyên liệu graphite tróc nở, ID thấp hơn IG, tương ứng tỷ lệ ID/IG ≈ 

0,20. Trong khi đó đối với GO, tỷ lệ ID/IG ≈ 0,737, tương thích với phổ Raman 

của GO [99]. Đây là dấu hiệu cho thấy có sự chuyển dịch cường độ của các dải 

peak đặc trưng và có sự giãn nở, bóc tách của các lớp graphite để tạo thành GO. 

Kết quả này phù hợp với số liệu phân tích trên phổ XRD. Cũng từ kết quả tỷ lệ 

ID/IG trong phổ Raman, số lớp của GO được xác định trong khoảng từ 4 đến 5 lớp, 

theo công thức tính toán trong các tài liệu đã công bố [122–125]. 

 

Hình 3.2. Giản đồ Raman của GO và nguyên liệu ExG 

 

Hình 3.3. Phổ FTIR của GO 

3000280026002400220020001800160014001200

Raman shift / cm
-1

D band

G band

GO

ExG



67 

Phổ FTIR của GO được trình bày trong hình 3.3, cho thấy, dao động kéo của 

liên kết O-H tại số sóng khoảng 3000-3500 cm-1 (rộng), dao động biến dạng của 

liên kết O-H (acid) gần 1369 cm-1 (hẹp), dao động kéo của C=O (carboxylic, 

aldehyde) khoảng 1722 cm-1, dao động kéo của khung C=C (vòng thơm) khoảng 

từ 1429 cm-1 đến 1614 cm-1 (2, 3 đám phổ). Ở vùng số sóng thấp hơn, xuất hiện 

đặc trưng của các dao động kéo của C-O ở 1230 cm-1 và C-O-C (epoxyl) ở 1037 

cm-1, và dao động biến dạng của liên kết C-H ở khoảng số sóng từ 600 đến 740 

cm-1. Các kết quả này tương đồng với kết quả đã công bố trong tài liệu [99]. 

Kết quả đặc trưng cấu trúc tế vi của GO trên ảnh TEM (hình 3.4a) cho thấy, 

các tấm GO rộng, gần như trong suốt, có sự chồng chập giữa các lớp (mảng đậm 

màu). Hình thái cấu trúc này cũng được khẳng định một lần nữa bằng ảnh SEM, 

kích thước tấm GO trên 5 µm trên hình 3.4b. 

    

Hình 3.4. Ảnh TEM (a) và SEM (b) của GO 

Kết quả phân tích thành phần nguyên tố trong cấu trúc của GO (hình 3.5) cho 

thấy, C và O chiếm phần lớn trong cấu trúc của GO. Tỷ lệ C/O có giá trị khoảng 

3,3 theo nguyên tử và khoảng 2,47 theo khối lượng, nằm trong khoảng từ 2,1 đến 

2,9, tương ứng với tỷ lệ đặc trưng của vật liệu graphene oxide [97–99]. Ngoài ra, 

có thể quan sát thấy sự xuất hiện của các nguyên tố khác như Cl, K, Mn, Na với 

hàm lượng thấp (< 0,2 % theo khối lượng), những nguyên tố này có thể đã đi sâu 

vào trong cấu trúc của GO, còn sót lại trong quá trình rửa. Mặt khác, kết quả cũng 

cho thấy hàm lượng S trong GO có hàm lượng khoảng 1,76%, có thể là do sự xuất 

hiện của nhóm -SO3H trên bề mặt GO, được hình thành trong quá trình oxi hoá 

tại môi trường acid sulfuric đặc. 

a b 
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Hình 3.5. Giản đồ EDX của graphene oxide 

Như vậy, có thể nhận định rằng, các kết quả đặc trưng được trình bày trên đây 

cho thấy GO đã được điều chế thành công từ graphite tróc nở bằng phương pháp 

Hummers cải tiến. 

3.2. Tổng hợp và đặc trưng tính chất xúc tác anode PtAG 

Mục này trình bày một phần trong nội dung thứ hai của luận án, tổng hợp xúc 

tác điện hoá trên cơ sở kim loại quí Pt/rGO, ứng dụng làm xúc tác anode trong 

DEFC. Các kết quả khảo sát, lựa chọn pha biến tính trên hệ xúc tác Pt/rGO đã 

được nghiên cứu trong luận án của nghiên cứu sinh Trần Thị Liên (cùng thuộc 

hướng nghiên cứu của đề tài). Thừa kế trên cơ sở kết quả đó, luận án đã lựa chọn 

xúc tác Pt-Al/rGO (PtAG) với tỉ lệ Pt:Al = 1:1 theo khối lượng. Các kết quả đặc 

trưng tính chất, cũng như hoạt tính điện hoá của xúc tác được trình bày dưới đây. 

Kết quả đặc trưng tính chất cấu trúc pha (hình 3.6) cho thấy, trên giản đồ XRD 

của rGO chỉ xuất hiện một peak tù có chân rộng, kéo dài từ 2θ = 15o đến 30o, với 

đỉnh peak tại 2θ ≈ 26o, cường độ thấp, đặc trưng cho vật liệu rGO [119]. Tuy nhiên, 

không quan sát thấy peak đặc trưng của GO tại 2θ ≈ 11o (Hình 3.1). Theo đó, GO 

đã bị khử thành rGO. 
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Hình 3.6. Giản đồ XRD của rGO và xúc tác PtAG 

Quan sát giản đồ XRD của xúc tác PtAG cho thấy đường nền khá cao và nhiễu, 

đặc biệt tại 2θ nhỏ hơn 30o, có thể đây là do hiệu ứng nhiễu của vật liệu chất mang 

rGO. Thêm vào đó, trên giản đồ có sự xuất hiện các tín hiệu đặc trưng của Pt lần 

lượt xuất hiện ở các góc quét 2θ tại 39o; 46o và 69o, tương ứng với các mặt phản 

xạ Pt (111), Pt (200) và Pt (220) [53]. Như vậy, pha hoạt tính Pt đã được đưa thành 

công lên rGO trong thành phần xúc tác PtAG. Tuy nhiên, không thấy sự xuất hiện 

peak đặc trưng của pha biến tính Al, có thể do Al tồn tại ở dạng vô định hình và 

không thể xác định được bằng phổ XRD. 

Kết quả phân tích phổ Raman của rGO và xúc tác PtAG, trên hình 3.7, cho 

thấy, trên cả hai giản đồ có sự xuất hiện peak dải G (IG) có giá trị xấp xỉ 1600 cm-

1 tương ứng với trạng thái lai hoá sp2 của liên kết C-C trong mạng lục lăng của 

các vật liệu graphitic và peak dải D (ID) tại 1350 cm-1 đặc trưng dao động của C 

lai hoá sp3 trong các tấm graphene [53], [119]. Tuy nhiên, tỉ lệ ID/IG có giá trị khác 

nhau tương ứng: PtAG 1,07 (PtAG) và rGO (1,42), các giá trị này đều lớn hơn so 

với của GO (0,73). Nguyên nhân có thể do sau quá trình khử, trong cấu trúc của 

rGO, các nhóm chức chứa oxy bị loại bỏ làm cho độ hoàn thiện của bề mặt lớp 

graphene tốt hơn, dẫn tới cường độ dải D tăng, cao hơn cường độ dải G. Trong 

khi đó, đối với xúc tác PtAG, độ khuyết tật mạng graphene cao hơn so với rGO 

nhưng thấp hơn GO, do sự xuất hiện của các tiểu phân Pt, Al trên bề mặt graphene, 

gắn tại các vị trí của các nhóm chức chứa oxy đã bị khử. 
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Hình 3.7. Phổ Raman của rGO và xúc tác PtAG 

 

Hình 3.8. Giản đồ EDX và thành phần nguyên tố của xúc tác PtAG 

Kết quả thành phần nguyên tố của xúc tác PtAG, thông qua giản đồ EDX 

(Hình 3.8) cho thấy, hàm lượng Pt và Al có giá trị lần lượt là 13,98% và 14,26%, 

tức là tỉ lệ Pt/Al xấp xỉ 1/1, tương đồng với giá trị khoảng 14,3% so với lý thuyết. 

Kết quả đặc trưng tính chất hình thái học cho thấy cấu trúc dạng màng mỏng, 

rộng, có vài lớp chồng lên nhau trên ảnh TEM của rGO (Hình 3.9a). Mặt khác, có 

thể quan sát thấy các tiểu phân hoạt tính phân bố thành từng đám nhỏ, trên các 

tấm chất mang graphene, tập trung ở các nếp gấp với kích thước trung bình của 

các tiểu phân trong khoảng từ 2 nm đến 5 nm (Hình 3.9b-c). 
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Hình 3.9. Ảnh TEM của rGO (a) và xúc tác PtAG (b, c) tại các độ phân giải 

khác nhau 

Phương pháp quét thế-dòng tuần hoàn là một trong những phương pháp thông 

dụng để đánh giá hoạt tính của xúc tác điện hoá. Theo các công bố [126–128], 

trong quá trình EOR, mật độ dòng quét thuận (còn gọi là mật độ dòng quét anode) 

– IF – đặc trưng cho mật độ dòng sinh ra từ phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol; 

mật độ dòng quét thế nghịch (còn gọi là mật độ dòng quét cathode) – IB – đặc 

trưng cho mật độ dòng của tổ hợp bao gồm nhiều quá trình như oxi hoá ethanol 

và các nhóm chức chứa oxy, quá trình khử oxide về dạng kim. Nếu tỉ lệ IF/IB kết 

hợp với giá trị IF càng cao, phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol diễn ra hoàn toàn 

hơn, hoạt tính xúc tác càng cao. 

Hoạt tính điện hoá của xúc tác PtAG trong phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol 

trong cả hai môi trường acid và kiềm được trình bày ở hình 3.10. 

Các kết quả cho thấy, hoạt tính điện hoá của xúc tác PtAG có giá trị cao trong 

cả hai môi trường. Cụ thể, trong môi trường acid, giá trị IF đạt 1200 mA mgPt
-1; 

giá trị IB đạt giá trị 1136 mA mgPt
-1, tương ứng tỉ lệ IF/IB = 1,03. Tương tự, trong 

a b

c 
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môi trường kiềm, mật độ dòng IF đạt 3674 mA mgPt
-1 và mật độ dòng IB đạt 2060 

mA mgPt
-1, tương ứng tỉ lệ IF/IB = 1,78. 

 

(a) Trong môi trường H2SO4 0,5 M + C2H5OH 1 M  

 

(b) Trong môi trường NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M 

Hình 3.10. Phổ CV của xúc tác PtAG trong EOR 

(tốc độ quét 50 mV/s) 

Như vậy, xúc tác PtAG trong môi trường kiềm có hoạt tính cao hơn trong môi 

trường acid. Hiện tượng này có thể được giải thích là do, trong quá trình phản ứng, 

trong môi trường acid, các sản phẩm có tính acid như CO2 hoặc acetic acid có sự 

khuếch tán chậm, tạo thành một màng mỏng ngăn cản sự tiếp xúc của ethanol với 

IB 

IB 
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xúc tác cũng như sự khuếch tán các sản phẩm trung gian khác, tốc độ phản ứng 

giảm. Trong khi đó, nếu trong môi trường kiềm, các sản phẩm này dễ dàng bị 

khuếch tán bởi môi trường giàu nhóm OH-, dẫn tới tốc độ phản ứng không bị ảnh 

hưởng nhiều. Kết quả là, IF trong môi trường kiềm đạt cao hơn trong môi trường 

acid, nhưng đối với IB lại xảy ra quá trình ngược lại. 

3.3. Tổng hợp và đặc trưng tính chất xúc tác anode Pd/rGO biến tính bằng 

tổ hợp Al-Si-Na 

Các kết quả nghiên cứu trên hệ xúc tác Pt/rGO trong các đề tài nghiên cứu 

khoa học của PTNTĐ [53, 120] cho thấy xúc tác Pt-Al-Si/rGO có hoạt tính cao 

trong phản ứng oxi hoá điện hoá methanol và ethanol. Mặt khác, như đã trình bày 

ở phần tổng quan, Pd có các cấu trúc tương đồng với Pt. Do vậy, trên cơ sở kế 

thừa cơ sở khoa học của các kết quả nghiên cứu này, trong khuôn khổ luận án, tổ 

hợp Al-Si đươc lựa chọn là tác nhân biến tính chính cho hệ xúc tác điện hoá trên 

cơ sở Pd/rGO, ứng dụng trong EOR. Các kết quả được trình bày dưới đây. 

3.3.1. Nghiên cứu ảnh hưởng của tác nhân khử đến tính chất của xúc tác trên 

cơ sở Pd/rGO biến tính 

Hoạt tính điện hoá của các mẫu xúc tác trên cơ sở Pd/rGO biến tính bằng hệ 

Al-Si, sử dụng hai loại chất khử khác nhau: Ethylene glycol (PG.E và PASG.E) 

và NaBH4 (PG.N và PASG.N) được trình bày ở hình 3.11 và bảng 3.1. 

Các kết quả cho thấy, xúc tác không biến tính (PG.E và PG.N) có hoạt tính 

thấp hơn so với xúc tác biến tính bằng tổ hợp Al-Si (PASG.E và PASG.N) (Hình 

3.11). Mặt khác, trên cùng một hệ xúc tác Pd/rGO biến tính, quá trình tổng hợp 

sử dụng tác nhân khử NaBH4 tỏ ra hiệu quả hơn so với quá trình khử bằng tác 

nhân EG. Cụ thể, hoạt tính điện hoá của các xúc tác trên cơ sở Pd/rGO được sắp 

xếp theo thứ tự tăng dần mật độ dòng IF như sau: PG.E (5369 mA mg-1
Pd) < PG.N 

(7457 mA mg-1
Pd) < PASG.E (7822 mA mg-1

Pd) < PASG.N (10705 mA mg-1
Pd). 
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Hình 3.11. Phổ CV của xúc tác Pd/rGO biến tính                     

với các tác nhân khử khác nhau 

(môi trường NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M, tốc độ quét 50 mV s-1) 

Kết quả bảng 3.1 cho thấy, trong môi trường kiềm, hoạt tính của xúc tác 

Pd/rGO, biến tính bằng tổ hợp Al-Si trong EOR, cao hơn khoảng 45,7% so với 

xúc tác không biến tính. Kết quả cũng cho thấy, trên cùng một hệ xúc tác, tác nhân 

khử NaBH4 tỏ ra hiệu quả hơn so với tác nhân khử EG, giá trị hoạt tính tăng lên 

khoảng 36,8%. 

Bảng 3.1. Giá trị IF và IB của các xúc tác với các tác nhân khử khác nhau  

(môi trường NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M, tốc độ quét 50 mV s-1) 

Xúc tác IF / mA mg-1
Pd IB / mA mg-1

Pd IF/IB 

PG.E 5369 3915 1,37 

PASG.E 7822 6111 1,28 

PG.N 7457 3967 1,88 

PASG.N 10705 5531 1,94 

Giản đồ CA tại điện thế -0,25 V (hình 3.12) cho thấy, mật độ dòng giảm rất 

nhanh sau khoảng 50 giây đầu tiên trong quá trình đo. Nguyên nhân có thể do một 

số hợp chất trung gian như CHOads, COads và acetaldehyde được tạo thành trong 
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phản ứng oxi hoá ethanol, là các tác nhân gây ngộ độc và giảm độ hoạt động của 

tâm hoạt tính.  

  

Hình 3.12. Phổ CA của xúc tác Pd/rGO biến tính 

 với các tác nhân khử khác nhau 

(môi trường NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M, E = -0,25V) 

Mặt khác, xúc tác Pd/rGO biến tính bằng tổ hợp Al-Si (PASG.E và PASG.N) 

có độ bền hoạt tính tốt hơn so với xúc tác không biến tính (PG.E và PG.N). Ngoài 

ra, khi sử dụng tác nhân khử NaBH4, khả năng chống ngộ độc của hệ xúc tác cũng 

được tăng lên. Cụ thể, sau 4000s, mật độ dòng còn lại tương ứng theo thứ tự PG.E 

(21,6 mA mg-1
Pd) < PASG.E (104,4 mA mg-1

Pd) < PG.N (210,6 mA mg-1
Pd) < 

PASG.N (288,4 mA mg-1
Pd). Kết quả này có thể giải thích bởi sự xuất hiện của 

pha giả boehmite (AlOOH) và silica (SiO2) trong thành phần của xúc tác biến tính 

bằng Al-Si [53], các pha này có thể hấp phụ cạnh tranh các hợp chất trung gian 

sinh ra trong quá trình phản ứng, giải phóng các tâm kim loại Pd khỏi các hợp 

chất này, giúp tăng các tâm hoạt động hiệu quả trên bề mặt xúc tác. Kết quả dẫn 

tới, phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol diễn ra dễ dàng hơn, mật độ dòng thu được 

cao hơn.   

Để giải thích rõ hơn các kết quả này, một số phương pháp phân tích đặc trưng 

tính chất xúc tác được tiến hành, các kết quả được trình bày sau đây. 

Hàm lượng kim loại quí Pd và các nguyên tố khác được xác định bằng phương 

pháp ICP-OES, kết quả được trình bày ở bảng 3.2.  
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Bảng 3.2. Hàm lượng Pd và pha biến tính của xúc tác trên cơ sở Pd/rGO 

Xúc tác 

Hàm lượng khối lượng 

theo lý thuyết 

Hàm lượng khối lượng  

theo ICP-OES 

Pd / % Pha biến tính / % Pd / % Pha biến tính / % 

PG.E 28,57 Không có 8,53 Không có 

PASG.E 27,20 
1,36 (Al); 

3,42 (Si) 
8,34 

0,34 (Al); 

2,15 (Si) 

PG.N 28,57 Không có 9,71 0,15 (Na) 

PASG.N 27,20 
1,36 (Al); 

3,42 (Si) 
8,78 

0,34 (Al); 

2,41 (Si); 

0,12 (Na) 

Kết quả cho thấy, hàm lượng pha hoạt tính Pd trong thành phần của xúc tác 

có giá trị gần bằng 1/3 hàm lượng Pd theo lý thuyết, tương ứng, hàm lượng Pd đạt 

xấp xỉ 10% khối lượng so với khoảng 27% đến 28% khối lượng theo lý thuyết. 

Hàm lượng các pha biến tính xác định được lần lượt là Al khoảng 0,34% và Si 

khoảng hơn 2 % khối lượng. Đặc biệt, có thể thấy được sự xuất hiện của Na, hàm 

lượng chỉ khoảng 0,12 đến 0,15% đối với các xúc tác được khử bằng tác nhân 

NaBH4. Nguyên nhân có thể do Na đi sâu vào cấu trúc của xúc tác và chưa được 

loại bỏ hoàn toàn trong quá trình rửa. Tuy nhiên, kết quả cho thấy, tác nhân khử 

NaBH4 làm tăng hàm lượng Pd trong thành phần của xúc tác khi so sánh với EG, 

tương ứng 9,71% và 8,78% trong PG.N và PASG.N so với 8,83% và 8,34% trong 

PG.E và PASG.E. Nguyên nhân có thể do sự giải phóng hydro nguyên tử (H), 

trong NaBH4, tác nhân có tính khử mạnh, tăng hiệu quả quá trình khử [129]. 

Hình 3.13 trình bày rõ hơn trạng thái oxi hoá của pha hoạt tính và pha biến 

tính trên bề mặt xúc tác PASG.N bằng giản đồ huỳnh quang điện tử tia X (XPS). 
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Hình 3.13. Giản đồ XPS (a), Pd 3d (b) và C 1s (c) của xúc tác PASG.N 

Trên giản đồ hình 3.13a có thể quan sát thấy sự xuất hiện của các peak đặc 

trưng với các trạng thái năng lượng của C 1s, O 1s, Al 2s, Al 2p, Si 2s và Si 2p. 
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Thêm vào đó, xúc tác PASG.N được tổng hợp theo phương pháp khử hoá trong 

công bố [53], do vậy, Al và Si trong thành phần xúc tác có thể tồn tại ở dạng giả 

boehmite (AlOOH) và silica vô định hình (SiO2). Mặt khác, trên giản đồ XPS, 

quan sát thấy peak đặc trưng của Pd 3d. Đặc biệt, có sự xuất hiện của các peak 

đặc trưng của Na ở trạng thái năng lượng Na 1s ở vị trí 1072,4 eV và NaKLL ở 

496,3 eV [130], kết quả này tương ứng với kết quả ICP trước đó. Đây là phát hiện 

mới mà chưa có tài liệu nào đề cập đến và có thể là tác nhân quan trọng dẫn tới 

sự tăng cường hoạt tính và độ bền của xúc tác trên cơ sở Pd/rGO biến tính bằng 

Al-Si, khử bằng NaBH4 đối với phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol trong môi 

trường kiềm.  

Hình 3.13b thể hiện giản đồ chi tiết mức năng lượng của Pd 3d. Sau quá trình 

giải phổ, có thể thấy rõ sự xen phủ spin-obitan của các trạng thái lai hoá 3d5/2 và 

3d3/2 [131]. Theo đó, trạng thái lai hoá Pd 3d được tách thành các peak tương ứng 

với Pd (0) – dạng kim loại và Pd (II) dạng oxit. Quan sát trên giản đồ có thể thấy 

rõ Pd (0) tương ứng với các peak ở mức năng lượng 335,7 eV và 340,9 eV; Pd (II) 

tương ứng với các peak ở vị trí 336,7 eV và 342,6 eV. Kết quả cho thấy, chiều cao 

và diện tích peak của Pd (II) hoàn toàn thấp hơn nhiều so với Pd (0). Điều này cho 

thấy quá trình khử Pd (II) về Pd (0) đã diễn ra hầu như hoàn toàn. 

Bên cạnh đó, từ kết quả giản đồ hình 3.13b, thông qua giá trị diện tích peak, 

xác định được phần trăm tương ứng của Pd (0) và Pd (II) là 53,6% và 37,81%, 

tương ứng với tỉ lệ Pd (0)/Pd (II) = 1,41 trong tổng hàm lượng Pd trong xúc tác 

PASG.N. Hơn nữa tổng hàm lượng Pd trong xúc tác nằm trong khoảng 8,23%, 

hàm lượng các pha biến tính như Al, Si, Na tương ứng 0,38%, 2,44% và 0,19%. 

Các kết quả này tương đồng với kết quả ICP-OES (bảng 3.2) vì lượng pha hoạt 

tính Pd và biến tính Al-Si-Na đều mất đi trừ 1/3 đến 2/3 so với lý thuyết. 

Mặt khác, trạng thái mức năng lượng C 1s có thể quan sát thấy rõ ràng trên 

giản đồ XPS của rGO trong thành phần của xúc tác PASG.N (hình 3.13c). Sau 

quá trình giải phổ, có thể nhận thấy sự xuất hiện của các peak đặc trưng của trạng 

thái lai hoá sp2 trong liên kết C=C ở mức năng lượng 284,4 eV, tương ứng với liên 

kết của C trong các lớp graphite; trạng thái lai hoá sp3 C-O ở 285,8 eV và 289,4 
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eV, tương ứng với các liên kết trong nhóm hydoxyl và nhóm epoxy trong cấu trúc 

mạng graphene oxide [131]. 

Như vậy, từ các kết quả thu được ở trên có thể nhận định rằng, với xúc tác 

Pd/rGO biến tính bởi tổ hợp Al-Si, tác nhân khử NaBH4 tỏ ra hiệu quả hơn so với 

ethyleneglycol, thể hiện ở hàm lượng Pd trong xúc tác lớn hơn, và hoạt tính điện 

hoá trong EOR đạt giá trị cao hơn. Hơn nữa, sự xuất hiện của Na trong thành phần 

xúc tác khử bằng NaBH4 có thể là một yếu tố ảnh hưởng tốt tới hoạt tính điện hoá 

của xúc tác trên cơ sở Pd/rGO. Vai trò của Na sẽ được trình bày ở mục tiếp theo. 

3.3.2. Nghiên cứu ảnh hưởng của tác nhân biến tính Na đến tính chất của xúc 

tác trên cơ sở Pd/rGO biến tính 

Sự xuất hiện của Na với khả năng nhường electron cao hơn, độ âm điện lớn 

hơn so với Pd [86], có lợi thế hơn trong quá trình hấp phụ cạnh tranh oxy, xúc tiến 

cho quá trình oxi hoá các hợp chất trung gian như COads, CHOads, nhờ đó, giảm 

sự ngộ độc dẫn tới mất hoạt tính của tâm hoạt động Pd Kết quả là, hoạt tính và độ 

bền hoạt tính của xúc tác được tăng lên. Do vậy, pha biến tính Na đã được chủ 

động thêm vào với hàm lượng thích hợp. Kết quả khảo sát sơ bộ cho thấy, các 

mẫu xúc tác có hàm lượng khoảng 7% Na (theo lý thuyết) cho kết quả hoạt tính 

tốt nhất. Các kết quả hoạt tính điện hoá và đặc trưng tính chất của dòng xúc tác 

này được trình bày dưới đây. 

Hoạt tính xúc tác trên cơ sở Pd/rGO biến tính trong phản ứng oxi hoá điện hoá 

ethanol trong môi trường kiềm thông qua phổ CV được trình bày ở hình 3.14 và 

bảng 3.3. 

Bảng 3.3. Giá trị IF và IB của xúc tác Pd/rGO biến tính  

(môi trường NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M, tốc độ quét 50 mV s-1) 

Xúc tác IF , mA mg-1
Pd IB , mA mg-1

Pd IF/IB 

PG.E 5369 3915 1,37 

PNG.E 6988 5273 1,33 

PASG.E 7822 6111 1,28 

PASGN.E 8800 4367 2,02 

PG.N 7457 3967 1,88 
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Xúc tác IF , mA mg-1
Pd IB , mA mg-1

Pd IF/IB 

PNG.N 8357 4687 1,78 

PASG.N 10705 5531 1,94 

PASGN.N 16138 7949 2,03 

 

 

Hình 3.14. Phổ CV của xúc tác Pd/rGO biến tính bằng hệ Al-Si (Na) 

(môi trường NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M, tốc độ quét 50 mV s-1) 

Kết quả cho thấy rằng, với cả hai loại chất khử, NaBH4 và EG, các xúc tác 

được bổ sung Na có hoạt tính cao hơn các mẫu không có Na. Hơn nữa, vai trò của 

Na hoàn toàn độc lập với sự ảnh hưởng của tác nhân khử. Hai yếu tố này có sự 

tương hỗ lẫn nhau trong việc làm tăng hoạt tính và độ bền của xúc tác. Cụ thể, 

trong trường hợp sử dụng chất khử EG, hoạt tính xúc tác tính theo IF tăng lên khi 

thêm pha biến tính Na, và được sắp xếp theo thứ tự: PG.E (5369 mA mg-1
Pd) < 

PNG.E (6988 mA mg-1
Pd) < PASG.E (7822 mA mg-1

Pd) < PASGN.E (8800 mA 

mg-1
Pd). Khi thay thế bằng chất khử NaBH4, hoạt tính của dòng xúc tác này được 

tăng lên. Đặc biệt, giá trị IF của PASGN.N (16138 mA mg-1
Pd) cao hơn gấp khoảng 

2 lần so với giá trị IF của PASGN.E (8800 mA mg-1
Pd). Mặt khác, tỉ lệ IF/IB của 

dòng xúc tác được biến tính bằng Na, kết hợp cùng tác nhân khử NaBH4, cao hơn 

so với các xúc tác sử dụng chất khử EG, tương ứng trong khoảng từ 1,88 đến 2,03 

và từ 1,37 đến 2,02 (bảng 3.3). Theo đó, quá trình oxi hoá điện hoá ethanol trên 
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xúc tác biến tính bằng Na kết hợp khử bằng NaBH4 được diễn ra hoàn toàn hơn. 

 

Hình 3.15. Phổ CA của xúc tác Pd/rGO biến tính bằng hệ Al-Si (Na) 

(môi trường NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M, E = -0,25 V) 

Hình 3.15 biểu diễn đường quét CA của xúc tác trên cơ sở Pd/rGO biến tính 

bằng hệ Al-Si có hoặc không có Na. Kết quả cho thấy, sự có mặt của Na làm tăng 

độ bền và khả năng chống ngộ độc của xúc tác Pd/rGO biến tính thông qua độ dốc 

và hình dáng phổ CA 

Cụ thể, trong trường hợp cùng sử dụng chất khử là EG, phổ CA của xúc tác 

bổ sung Na (PASGN.E, đường màu đỏ) có độ dốc thấp hơn so với xúc tác không 

thêm Na (PASG.E, đường màu xanh) ở khoảng 2000 giây đầu tiên của quá trình 

đo. Tuy nhiên, sau 4000 giây, hoạt tính của hai loại xúc tác có giá trị tương đương. 

Trong khi đó, khi sử dụng chất khử NaBH4, phổ CA có sự khác biệt rõ rệt giữa 

xúc tác không thêm Na (PASG.N, đường màu cam) và bổ sung Na (PASGN.N, 

đường mầu đen). Theo đó, phổ CA của xúc tác PASGN.N có độ dốc thấp nhất, 

tức là có độ giảm nhỏ nhất. Sau 4000 giây đo, mật độ dòng của xúc tác PASGN.N 

(bổ sung Na, khử bằng NaBH4) giảm còn 680 mA mgPd
-1, cao hơn khoảng 2,3 lần 

so với xúc tác PASG.N (không bổ sung Na, khử bằng NaBH4). Như vậy, độ bền 

và khả năng chống ngộ độc bởi các hợp chất trung gian trong EOR, của hệ xúc 

tác trên cơ sở Pd/rGO được cải thiện dưới sự có mặt của Na. 

Bảng 3.4 trình bày hàm lượng các nguyên tố pha hoạt tính và pha biến tính 

của xúc tác trên cơ sở Pd/rGO, xác định bằng phương pháp ICP-OES.  
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Bảng 3.4. Hàm lượng Pd và pha biến tính của xúc tác Pd/rGO  

bằng phương pháp ICP-OES 

Xúc tác 

Hàm lượng khối lượng 

 theo lý thuyết  

Hàm lượng khối lượng 

 theo ICP-OES 

Pd / % Pha biến tính / % Pd / % Pha biến tính / % 

PNG.E 26,40 7,61 (Na) 7,51 2,52 (Na) 

PASGN.E 25,23 7,25 (Na); 

1,26 (Al); 

3,15 (Si) 

7,57 2,40 (Na); 

0,27 (Al); 

2,30 (Si) 

PNG.N 26,40 7,61 (Na) 9,21 2,72 (Na) 

PASGN.N 25,23 7,25 (Na);  

1,26 (Al); 

3,15 (Si) 

8,54 2,62 (Na); 

0,29 (Al);  

1,83 (Si) 

Kết quả cho thấy, hàm lượng các nguyên tố trong thành phần xúc tác chỉ bằng 

khoảng 1/3 so với hàm lượng theo lý thuyết. Trong đó, hàm lượng pha hoạt tính 

Pd nằm trong khoảng từ 7,5% đến 9,2%. Hàm lượng các nguyên tố biến tính tương 

ứng như sau: Al từ 0,27% đến 0,29%; Si từ 1,83% đến 2,3% và Na từ 2,4% đến 

2,6%. Thêm vào đó, đối với các mẫu xúc tác được khử bằng NaBH4 luôn có hàm 

lượng Pd cao hơn so với các xúc tác được khử bằng EG. 

Trên giản đồ phổ Raman của chất mang rGO và các mẫu xúc tác (Hình 3.16.), 

có sự xuất hiện peak dải G (IG) có giá trị xấp xỉ 1600 cm-1 và peak dải D (ID) tại 

1350 cm-1. Bên cạnh đó, phổ Raman của các xúc tác và rGO có hình dạng tương 

tự nhau, nhưng khác nhau ở tỉ lệ ID/IG, theo thứ tự: PASG.N (1,02) < PASGN.N 

(1,10) < rGO (1,42) < PASG.E (1,98). Theo các tài liệu đã công bố [82, 132, 133], 

ID > IG có nguyên nhân do xuất hiện các khuyết tật mạng, dưới sự có mặt của Pd 

kim loại hoặc oxide PdO trên bề mặt chất mang và sự khử các nhóm chức chứa 

oxy trong quá trình chuyển hoá từ GO sang rGO. 
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Hình 3.16. Phổ Raman của rGO và các xúc tác 

 

Hình 3.17. Phổ hấp thụ FTIR của (a) GO và (b) xúc tác PASGN.N 

Quan sát phổ hồng ngoại của GO (Hình 3.17a) nhận thấy, xuất hiện các peak 

đặc trưng cho các dao động của các liên kết chứa oxy như O-H ở gần 3500 cm-1 

và xung quanh 1400 cm-1; C=O ở 1760 cm-1; và C-O ở khoảng 1100 cm-1.  

Tuy nhiên, trên phổ FTIR của xúc tác PASGN.N (Hình 3.17b), cường độ các 

peak này suy giảm rõ rệt, thậm chí không xuất hiện. Hơn nữa, trên giản đồ còn 

quan sát thấy tín hiệu tại số sóng 1600 cm-1, đặc trưng cho dao động C=C. Nguyên 
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nhân có thể do sự giảm số lượng các nhóm chứa chức chứa oxy sau quá trình khử 

từ GO thành rGO. 

Hình 3.18 biểu diễn ảnh TEM và biểu đồ phân bố kích thước hạt của các mẫu 

xúc tác. Kích thước hạt trung bình dn được xác định từ biểu đồ phân bố kích thước 

hạt [134]. 

Kết quả cho thấy, các tiểu phân nano kim loại phân tán thưa thớt trên màng 

mỏng graphene, tuy nhiên, kích thước của chúng có sự khác nhau tương ứng với 

tác nhân khử. Ví dụ, với xúc tác PASG.N và PASGN.N (khử bằng NaBH4) có kích 

thước các tiểu phân Pd từ 7 nm đến 14 nm (hình 3.18b và hình 3.18c), trong khi, 

với xúc tác PASG.E (khử bằng EG) kích thước hạt lớn hơn 3 lần, từ 20 nm đến 36 

nm (hình 3.18a). Theo đó, tác nhân khử NaBH4 có sự ảnh hưởng đến phân bố của 

các tiểu phân nano kim loại trên bề mặt chất mang graphene theo chiều hướng tốt 

hơn so với tác nhân EG. Đây có thể là nguyên nhân giải thích cho việc hoạt tính 

điện hoá của xúc tác Pd/rGO biến tính khử bằng NaBH4, trong EOR, có giá trị cao 

hơn so với xúc tác khử bằng EG. 

Bên cạnh đó, các tiểu phân nano kim loại của PASGN.N (bổ sung Na) được 

giãn với mật độ phân bố cao hơn so với xúc tác PASG.N (không có Na). Đây có 

thể là lời giải thích hợp lý cho việc hoạt tính điện hoá của xúc tác có bổ sung Na 

trong EOR, cao hơn so với xúc tác không bổ sung Na.  

Ngoài ra, có thể quan sát thấy rằng, các tiểu phân nano kim loại trong xúc tác 

PASGN.N có xu hướng kết tụ để hình thành các cụm hạt có kích thước lớn hơn ở 

ngoài rìa, hoặc nếp gấp của các tấm graphene. Nguyên nhân có thể do sự có mặt 

của Na, hình thành pha lập phương NaPd3O4, trong đó các tâm hoạt động Pd liên 

kết với 8 nguyên từ oxy, tạo nên tâm hoạt động lớn hơn [86]. Trong khi đó, nếu 

không có sự có mặt của Na, pha tứ diện PdO có kích thước nhỏ hơn. 
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Hình 3.18. Ảnh TEM và biểu đồ phân bố kích thước hạt của các xúc tác 

PASG.E (a) PASG.N (b) và PASGN.N (c) với các độ phân giải khác nhau 

Diện tích bề mặt hoạt động điện hoá (EASA) của điện cực chứa xúc tác trên 

cơ sở Pd/rGO được xác định bởi đương lượng điện sử dụng trong phản ứng khử 

PdO tạo thành kim loại Pd và được tính theo công thức [135]:  𝐸𝐴𝑆𝐴 = 𝑄𝑆 × 𝑚𝑃𝑑               (2) 

Trong đó:   

Q : Đương lượng điện Coulombic (đơn vị mC), xác định bằng phép đo điện 

a 

b 

c 
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hoá; 

mPd : Khối lượng Pd trong xúc tác (đơn vị mgPd) trên bề mặt điện cực, xác 

định bằng phương pháp ICP-OES  

S : Hằng số được lấy bằng 0,405 mC cm-2, là giá trị đương lượng điện 

Coulombic tính cho một đơn vị diện tích 1 lớp PdO để chuyển hoá hoàn toàn 

tạo thành kim loại Pd 

Giá trị EASA và kích thước hạt trung bình dn được trình bày trong bảng 3.5.  

Bảng 3.5. Giá trị EASA và kích thước hạt trung bình của các xúc Pd/rGO 

Xúc tác Kích thước hạt 

trung bình / nm 

Q / mC EASA /  

cm2 mg-1
Pd 

PASG.E 28,07 1,902 × 10-3 1502 

PASG.N 10,49 2,583 × 10-3 1937 

PASGN.N 9,97 2,693 × 10-3 2076 

Kết quả cho thấy giá trị EASA được sắp xếp theo thứ tự: PASG.E (1502 m2 g-

1
Pd) < PASG.N (1937 cm2 mg-1

Pd) < PASGN.N (2076 cm2 mg-1
Pd). Kết quả này 

tương đồng với kết quả TEM (hình 3.18). Kích thước hạt càng lớn, diện tích hoạt 

động điện hoá càng nhỏ [136]. 

Như vậy, từ các kết quả trên, nhận thấy, pha biến tính Na có ảnh hưởng tốt đến 

việc tăng hoạt tính điện hoá của xúc tác Pd/rGO biến tính trong EOR. 

Tuy vậy, độ ổn định hoạt tính (thời gian sống) của xúc tác là một yếu tố quan 

trọng trong việc tăng khả năng ứng dụng của vật liệu trong thực tế. Các kết quả 

dưới đây trình bày khảo sát ảnh hưởng của Na đến thông số này của xúc tác 

Pd/rGO biến tính trong EOR, tại môi trường kiềm. 

Thời gian sống của xúc tác PASG.N và PASGN.N được xác định qua 500 

vòng quét CV trong khoảng điện thế từ -0,8V đến 0,5V. Các kết quả nghiên cứu 

được trình bày ở bảng 3.6, hình 3.19 và hình 3.20.  

Trước tiên, theo kết quả khảo sát, sau 15 vòng quét đầu tiên, các xúc tác được 

hoạt hoá và ổn định hoạt tính, do vậy, giá trị mật độ dòng quét thuận tại vòng quét 

thứ 15 được lựa chọn làm giá trị so sánh (IF
 15th), áp dụng cho tất cả các xúc tác. 
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Đối với xúc tác PASGN.N (bổ sung Na), tốc độ giảm hoạt tính điện hoá thấp, 

au 200 vòng quét, mật độ dòng IF 200th ≈ 84% IF
 15th, sau 500 vòng quét, IF 500th 

≈ 68% IF
 15th. 

 

Hình 3.19. Phổ CV của xúc tác PASGN.N sau 500 vòng quét 

(môi trường NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M, tốc độ quét 50 mV s-1) 

 

Hình 3.20. Phổ CV của xúc tác PASG.N sau 500 vòng quét 

(môi trường NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M, tốc độ quét 50 mV s-1) 

Theo cách tương tự, hoạt tính xúc tác PASG.N (không bổ sung Na) cũng giảm 

dần khi tăng số vòng quét (hình 3.20). Tuy nhiên, tốc độ giảm hoạt tính nhanh hơn 

so với xúc tác PASGN.N. Tương ứng, sau 500 vòng quét, IF 500th ≈ 27% IF
 15th. 
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Như vậy, có thể nhận định rằng, độ ổn định hoạt tính của xúc tác PASGN.N được 

cải thiện đáng kể khi bổ sung vào xúc tác một lượng thích hợp Na. 

Bảng 3.6. Giá trị IF của xúc tác PASGN.N và PASG.N sau 500 vòng quét CV 

(môi trường NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M, tốc độ quét 50 mV s-1) 

Xúc tác 

Mật độ dòng quét thuận - IF / mA mg-1
Pd 

IF 15th 
IF 

100th 

IF 

200th 

IF 200th/ 

IF 15th 

IF 

300th 

IF 

400th 

IF 

500th 

IF 500th/ 

IF 15th 

PASGN.N 16138 14175 13816 0,84 12751 12342 10864 0,68 

PASG.N 10705 9100 8565 0,80 6884 4956 2884 0,27 

Nguyên nhân có thể được đưa ra ở đây là do sự bám dính của pha hoạt động 

(tiểu phân nano Pd) trên bề mặt của chất mang graphene được ổn định hơn dưới 

sự xuất hiện của tổ hợp pha biến tính Al-Si-Na. Ảnh TEM (Hình 3.21) của các 

xúc tác PASG.N và PASGN.N trước và sau 500 vòng quét CV trong môi trường 

NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M, tốc độ quét 50 mV s-1 trình bày rõ hơn luận điểm 

này. 

Cụ thể, trong trường hợp của xúc tác PASGN.N, sau 500 vòng quét, các tiểu 

phân pha hoạt tính có xu hướng kết tụ tạo thành các hạt có kích thước lớn hơn, từ 

60 nm đến 130 nm (Hình 3.21c). Hơn nữa, mật độ phân bố các tiểu phân trên bề 

mặt graphene giảm, chủ yếu tập trung ở rìa ngoài hoặc nếp gấp của tấm graphene. 

Tuy nhiên, trong trường hợp của xúc tác PASG.N, dường như chỉ quan sát thấy 

các tấm graphene và xuất hiện rất ít các tiểu phân, dẫn tới hoạt tính của xúc tác 

giảm nhanh. Theo Nicola Seriani [86], nguyên nhân có thể là do sự tạo thành pha 

NaPd3O4 khi hàm lượng của Na đủ lớn (bằng khoảng 1/4 so với hàm lượng Pd), 

trong xúc tác PASGN.N. Theo cách này, mỗi nguyên tử O sẽ liên kết thêm với 

cation Na ở cạnh nó, để làm giảm điện thế tĩnh trong liên kết, yếu tố chính trong 

việc làm bền cấu trúc. Trong khi đó, khi Na được bổ sung với hàm lượng quá nhỏ 

(khoảng 1/50 so với hàm lượng Pd, trong xúc tác PASG.N), có thể dẫn tới giảm 

điện thế tĩnh nhưng không nhiều, pha PdO tứ diện được tạo thành nhiều hơn, trong 

đó mỗi nguyên tử O sẽ liên kết với 3 nguyên tử Pd, có độ bền kém hơn so với pha 

lập phương NaPd3O4 [86, 137]. 
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Hình 3.21. Ảnh TEM của xúc tác PASGN.N và PASG.N  

trước (a, b) và sau 500 vòng quét CV (c, d)  

(môi trường NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M, tốc độ quét 50 mV s-1) 

  

Hình 3.22. Ảnh SEM của xúc tác PASGN.N  

trước (a) và sau 500 vòng quét CV (b)  

(môi trường NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M, tốc độ quét 50 mV s-1) 

Ảnh SEM (Hình 3.22) cho thấy rõ hơn sự thay đổi về đặc trưng hình thái học 

của xúc tác PASGN.N theo trước và sau 500 vòng quét CV, trong môi trường 

NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M. Theo đó, trước phản ứng lớp xúc tác tạo thành các 

a b 

c d 

a b 
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“khối” đồng nhất, tuy nhiên, các khối này bị nứt vỡ sau phản ứng. Hơn nữa, trên 

hình 3.22b còn quan sát thấy một số lượng thanh dài xen lẫn nhau. Đây dường 

như là các pha hoạt động Pd có thể bị tách khỏi bề mặt graphene và kết tụ lại với 

nhau sau hàng trăm vòng quét CV liên tục, dẫn tới hoạt tính điện hoá của xúc tác 

giảm. 

 

Hình 3.23. Giản đồ XRD của xúc tác PASGN.N  

trước (a) và sau 500 vòng quét CV (b)  

(môi trường NaOH 0,5 M + C2H5OH 1 M, tốc độ quét 50 mV s-1) 

Giản đồ XRD (Hình 3.23) cho thấy sự thay đổi về pha trong cấu trúc của xúc 

tác PASGN.N trước và sau 500 vòng quét CV, trong môi trường NaOH 0,5 M + 

C2H5OH 1 M. Theo đó, trên giản đồ XRD của xúc tác trước phản ứng (hình 3.22a), 

có thể quan sát thấy peak đặc trưng ở 2θ ≈ 40,5o tương ứng với Pd (111) [138, 

139], peak ở 2θ ≈ 21o, 39,5o tương ứng với tinh thể NaPd3O4 [140]. Trong khi đó 

trên giản đồ của xúc tác sau phản ứng, quan sát thêm được các peak đặc trung ở 

2θ ≈ 43o, 63o tương ứng với tinh thể PdO (110) và PdO (103) [139]. Kết quả này 

cho thấy tinh thể PdO được hình thành trong quá trình phản ứng.  

Như vậy, trong các loại xúc tác Pd/rGO biến tính, ứng dụng trong EOR, tổ 

hợp Al-Si-Na và đặc biệt là Na, làm tăng đáng kể hoạt tính, độ bền hoạt tính điện 

hoá của xúc tác. Mặt khác, chất khử NaBH4 tỏ ra hiệu quả hơn so với EG, thể hiện 

không chỉ ở khả năng cải thiện độ phân tán các tiểu phân hoạt tính trên bề mặt 

chất mang mà còn làm giảm kích thước của các tiểu phân này, dẫn tới hoạt tính 
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xúc tác được tăng lên. Đặc biệt, xúc tác PASGN.N cho kết quả hoạt tính rất cao 

với giá trị mật độ dòng IF đạt hơn 16000 mA mg-1
Pd, cao nhất trong các công trình 

đã được công bố về xúc tác trên cơ sở Pd [78], [82]. Mặt khác, độ ổn định hoạt 

tính của xúc tác trên cơ sở Pd/rGO biến tính bằng tổ hợp Al-Si-Na, khử bằng 

NaBH4 khá cao, chỉ giảm khoảng 32% sau 500 vòng quét. Kết quả này mở ra một 

hướng nghiên cứu mới về tác nhân biến tính xúc tác Al-Si-Na, vừa làm tăng đáng 

kể hoạt tính, vừa cải thiện độ bền và độ ổn định của hoạt tính xúc tác trên cơ sở 

Pd/rGO trong phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol trong môi trường kiềm. 

3.4. Nghiên cứu chế tạo và đặc trưng tính chất của mực xúc tác PtAG cho 

anode trong DEFC 

Dung môi phân tán là một yếu tố linh động, tuỳ thuộc từng loại xúc tác, cũng 

như khả năng phân tán nafion và hạt xúc tác trong dung môi đó. Dựa trên các tài 

liệu đã công bố [19, 21–24, 40] và điều kiện thực tế trong quá trình thực hiện luận 

án, ba loại dung môi tiêu biểu được lựa chọn cho quá trình chế tạo mực bao gồm: 

Ethanol, isopropanol và n-butylaceate và chất điện ly nafion được lựa chọn trong 

thành phần của mực. Nước được sử dụng như một loại dung môi so sánh trong 

nội dung này. Một số tính chất vật lý của các dung môi được trình bày ở bảng 3.7 

[141]. 

Bảng 3.7. Một số tính chất vật lý của dung môi 

Dung môi Điểm sôi 

 ở 760 mmHg / oC  

Độ nhớt ở 

25oC, cP 

Độ tan ở 20°C/  

g trong 100 mL nước  

Nước 100,20 0,56 - 

n-butylacetate 126,10 0,68 0,68 

Isopropanol 82,60 1,96 Trộn lẫn hoàn toàn 

Ethanol  78,20 1,07 Trộn lẫn hoàn toàn 

Mặt khác, các kết quả thu được từ quá trình khảo sát sơ bộ, luận án lựa chọn 

các tỉ lệ giữa dịch xúc tác và dung môi nghiên cứu bao gồm: 1/2, 1/1 và 2/1 (tính 

theo thể tích). Các tỷ lệ này đảm bảo độ hàm lượng xúc tác trong mực và độ nhớt 
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của hỗn hợp ở khoảng giá trị thích hợp, không làm ảnh hưởng quá nhiều đến tính 

chất của lớp phủ trên điện cực anode. 

3.4.1. Ảnh hưởng của dung môi và tỷ lệ pha chế mực xúc tác đến tính chất 

điện cực anode 

Ảnh TEM của mực xúc tác PtAG, được trình bày ở hình 3.24. Quan sát ảnh 

TEM cho thấy, các dung dịch mực xúc tác đều có sự phân bố đồng đều các tiểu 

phân hoạt tính trên màng mỏng rGO. Kích thước trung bình của tiểu phân Pt trong 

mực CI-WATER (hình 3.24a) và CI-EtOH(1/1) (hình 3.24b) có giá trị từ 4,2 đến 

4,5 nm. 

Với mực CI-NBA(1/1) (hình 3.24c) và CI-IPA(1/1) (hình 3.24d), có sự tăng 

nhẹ về kích thước của tiểu phân (~ 4,7 nm), nguyên nhân có thể do sự kết tụ và 

phân tán lại của các tiểu phân này trong quá trình điều chế mực, khi sử dụng dung 

môi NBA và IPA. Như vậy, có thể nhận định rằng, quá trình pha mực không ảnh 

hưởng nhiều đến sự phân bố và kích thước các tiểu phân kim loại trên bề mặt chất 

mang. 

  

  

a 

b 
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Hình 3.24. Ảnh TEM và phân bố kích thước của mực CI-WATER (a);  

CI-NBA(1/1) (b); CI-IPA(1/1) (c) và CI-EtOH(1/1) (d) 

Theo các tài liệu đã công bố [33, 40] một số tác nhân như sự liên kết giữa xúc 

tác và nafion, độ phân tán của xúc tác trong dung môi có ảnh hưởng trực tiếp đến 

hiệu quả hoạt động điện hoá của điện cực và khả năng hoạt động của pin DAFC. 

Các yếu tố này cũng có ảnh hưởng nhất định đến sự tạo thành của các vết nứt trên 

bề mặt điện cực. Khi các vết nứt xuất hiện, bề mặt lớp xúc tác trở nên gồ ghề, chia 

thành các đám nhỏ, liên kết rời rạc, độ bám dính với bề mặt vải carbon không cao, 

dễ bị bong tróc sau khi làm khô. Kết quả là, hiệu quả hoạt động điện hoá của điện 

cực và mật độ công suất của pin giảm. 

Quan sát hình ảnh bề mặt ở hình 3.25a cho thấy bề mặt nhẵn, mịn của đế vải 

carbon. Trong khi đó, bề mặt của lớp xúc tác CI-WATER xuất hiện các vết nứt 

(hình 25b). Nguyên nhân có thể do nước không phải là dung môi thích hợp để 

phân tán nafion và xúc tác, vì vậy, sự liên kết giữa chúng chưa tốt, các ionomer bị 

tách ra và kết tụ lại thành từng đám lớn. 

Lớp carbon xốp trên đế vải carbon được quan sát rõ hơn trên ảnh SEM (hình 

c 

d 
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3.26a). Hình 3.26b cho thấy, sự xuất hiện của các vết nứt dạng chữ I và các lỗ 

hổng trên bề mặt của lớp xúc tác phủ mực CI-WATER. Hiện tượng này có thể 

được giải thích do liên kết kém bền của ionomer và xúc tác PAG trong dung môi 

nước. 

  

Hình 3.25. Hình ảnh bề mặt của đế vải carbon phủ lớp carbon xốp (a)    

và điện cực phủ mực CI-WATER (b) 

  

Hình 3.26. Ảnh SEM đế vải carbon phủ lớp carbon xốp (a)             

và điện cực phủ mực CI-WATER (b) 

Hình ảnh bề mặt của điện cực phủ mực CI-NBA (hình 3.27) cho thấy sự xuất 

hiện của các vết nứt với mật độ lớn. Điển hình như trong trường hợp mực CI-

NBA(1/1), các vết nứt sơ cấp dạng chữ I xuất hiện nhiều do các lực ép đẳng hướng 

và bất đẳng hướng trong vi cấu trúc không đồng đều [40]. Trong khi đó, đối với 

lớp xúc tác CI-NBA(1/0,5) và CI-NBA(1/2), các vết nứt thứ cấp dạng chữ T và Y 

xuất hiện nhiều hơn. Hơn nữa, xuất hiện nhiều khe, rãnh giữa các tấm nhỏ của lớp 

xúc tác. 

Ảnh SEM của các điện cực phủ mực CI-NBA (hình 3.28) cho thấy rõ hơn các 

bề mặt không bằng phẳng của lớp xúc tác. Kết quả này cho thấy, dung môi n-

a b 

a b 
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butylacetate chưa phải là dung môi thích hợp để kết hợp với dịch huyền phù xúc 

tác đã phân tán sẵn trong nước. Mặt khác, độ tan trong nước của dung môi này 

thấp, khoảng 0,68 g/100 g nước (bảng 3.7), hỗn hợp mực tồn tại dạng nhũ, đây 

được cho là nguyên nhân tách ionomer khỏi hạt xúc tác. Theo đó, những hạt xúc 

tác hoặc nafion ở dạng riêng rẽ, không có hoặc liên kết kém và bề mặt lớp xúc tác 

có sự phân tách và gồ ghề cao [142]. 

   

Hình 3.27. Hình ảnh bề mặt điện cực phủ mực CI-NBA(1/1) (a),          

CI-NBA(1/0,5) (b) và CI-NBA(1/2) (c) 

  

 

 

Hình 3.28. Ảnh SEM điện cực phủ mực CI-NBA(1/1) (a), CI-NBA(1/0,5) (b) 

và CI-NBA(1/2) (c) 

Kết quả được trình bày trên hình 3.29 cho thấy, bề mặt các điện cực phủ mực 

CI-IPA khá bằng phẳng, đồng đều hơn so với điện cực phủ mực CI-NBA và CI-

WATER. Không quan sát thấy vết nứt trên bề mặt lớp xúc tác CI-IPA(1/1) và CI-

IPA(1/0,5) (hình 3.29a-b). Tuy nhiên, một vài vết nứt nhỏ dạng chữ I và U xuất 

hiện trên bề mặt của điện cực phủ CI-IPA(1/2) (hình 3.29c). 

Bề mặt lớp xúc tác CI-IPA(1/1) ít gồ ghề nhất và không xuất hiện vết nứt (hình 

3.29a). Trong khi đó, bề mặt điện cực phủ mực CI-IPA(1/0,5) (hình 3.30b) không 

đồng nhất, xuất hiện các lỗ nhỏ và các cụm xúc tác kích thước vừa và nhỏ, không 

a c 

a b c 
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quan sát thấy các vết nứt. Hình 3.30c cho thấy, bề mặt lớp xúc tác CI-IPA(1/2) 

phẳng hơn, tuy nhiên, có sự xuất hiện một số vết nứt sơ cấp dạng chữ I cùng một 

số cụm hạt xúc tác trên bề mặt điện cực. 

   

Hình 3.29. Hình ảnh bề mặt điện cực phủ mực CI-IPA(1/1) (a), CI-

IPA(1/0,5) (b) và CI-IPA(1/2) (c) 

   

Hình 3.30. Ảnh SEM điện cực phủ mực CI-IPA(1/1) (a),  

mực CI-IPA(1/0,5) (b) và mực CI-IPA(1/2) (c) 

Theo các nghiên cứu trước đó [40], [142], nguyên nhân của hiện tượng này có 

thể do sự pha loãng và quá trình bay hơi dung môi đã ảnh hưởng đến vi cấu trúc 

lớp xúc tác sau khi làm khô. Trong trường hợp điện cực phủ mực CI-IPA(1/2), 

hàm lượng dung môi IPA cao, các giọt mực sẽ trải rộng hơn trên bề mặt đế vải 

carbon khi phủ. Tuy nhiên, dung môi và nafion có độ khuếch tán cao hơn, làm 

giảm liên kết giữa xúc tác và nafion. Kết quả là, bề mặt không bằng phẳng và vi 

cấu trúc lớp xúc tác không đồng nhất. Đây là nguyên nhân chính dẫn tới các vết 

nứt xuất hiện trên bề mặt lớp xúc tác [40]. 

Ngược lại, trong trường hợp mực CI-IPA(1/0,5) hàm lượng dung môi trong 

thành phần mực xúc tác thấp, dẫn tới trong quá trình phủ, tốc độ khuếch tán các 

giọt mực trên đế vải carbon thấp. Do đó, chiều cao các giọt xúc tác khi khô không 

a b c 

a b c 
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đồng nhất, bề mặt lớp xúc thu được gồ ghề, các lỗ hổng xuất hiện nhiều hơn [40]. 

Như vậy, với dòng mực xúc tác CI-IPA, tỷ lệ thể tích giữa dịch huyền phù xúc 

tác và dung môi là 1:1, tương ứng với mực CI-IPA(1/1) là phù hợp nhất để chế 

tạo điện cực với bề mặt đồng nhất và không có vết nứt. 

   

Hình 3.31. Hình ảnh bề mặt điện cực phủ mực CI-EtOH(1/1) (a),         

CI-EtOH(1/0,5) (b) và CI-EtOH(1/2) (c) 

   

Hình 3.32. Ảnh SEM điện cực phủ mực CI-EtOH(1/1) (a), CI-EtOH(1/0,5) 

(b) và CI-EtOH(1/2) (c) 

Hình 3.31 trình bày hình ảnh bề mặt các điện cực phủ dòng mực xúc tác CI-

EtOH. Kết quả cho thấy, bề mặt lớp xúc tác trên các điện cực này bằng phẳng và 

mịn hơn so với lớp xúc tác từ các dòng mực trước đó với dung môi nước, NBA 

và IPA. Thêm vào đó, không quan sát thấy vết nứt trên lớp xúc tác CI-EtOH đối 

với cả 3 hỗn hợp mực có tỷ lệ khác nhau. 

Ảnh SEM hình 3.32a cho thấy, lớp xúc tác CI-EtOH(1/1) có bề mặt bằng 

phẳng và đồng đều cao nhất. Trong khi, bề mặt điện cực phủ CI-EtOH(1/0,5) gồ 

ghề, xuất hiện một số lỗ hổng và vết lõm lớn (hình 3.32b) và bề mặt lớp xúc tác 

CI-EtOH(1/2) cũng có độ đồng đều như CI-EtOH(1/1) nhưng xuất hiện nhiều 

điểm cao, kém bằng phẳng hơn (hình 3.32c). 

a b c 

a b c 



98 

So sánh với mực CI-IPA(1/1), bề mặt điện cực phủ mực CI-EtOH(1/1) cho 

thấy sự bằng phẳng và đồng đều hơn. Điều này có thể được giải thích là do độ 

nhớt của ethanol thấp hơn IPA (1,07 so với 1,96) (bảng 3.7), dẫn tới độ chảy của 

mực CI-EtOH(1/1) tốt hơn mực CI-IPA(1/1). Điều này giúp cho lớp xúc tác trên 

điện cực sau phủ mỏng, đồng đều, ít khuyết tật và bẳng phẳng hơn sau quá trình 

làm khô. 

  

  

Hình 3.33. Ảnh SEM điện cực phủ mực CI-WATER (a), CI-NBA (1/1) (b), 

CI-IPA(1/1) (c) và CI-EtOH(1/1) (d) ở độ phân giải 1:50.000 

Các luận điểm trên được khẳng định rõ hơn trên ảnh SEM ở độ phân giải cao 

(1:50.000) (Hình 3.33). Hình 3.33a cho thấy, lớp xúc tác CI-WATER chia thành 

từng đám với các vết nứt lớn. Bề mặt lớp xúc tác CI-NBA(1/1) không đồng đều, 

chứa nhiều lỗ hổng, vết nứt (hình 3.33b). Trong khi đó, không xuất hiện các vết 

nứt trên lớp xúc tác CI-IPA(1/1) và CI-EtOH(1/1), tuy nhiên, bề mặt lớp phủ CI-

EtOH(1/1), phẳng và đồng đều hơn. 

Như vậy, trên cơ sở so sánh vi cấu trúc bề mặt lớp phủ từ mực xúc tác có dung 

môi khác nhau cho thấy, mực xúc tác CI-EtOH(1/1) được xác định là loại mực 

a b 

c d 
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phù hợp nhất để phủ lên đế vải carbon tạo thành điện cực có bề mặt phẳng và đồng 

đều cao. Theo đó, dung môi ethanol cùng với tỷ lệ thể tích giữa dịch xúc tác trên 

dung môi là 1/1 trong thành phần mực xúc tác được sử dụng cho dòng mực tiếp 

theo. 

3.4.2. Ảnh hưởng của dung môi và tỷ lệ pha chế mực xúc tác đến hoạt tính điện 

hoá của mực xúc tác 

Hoạt tính điện hoá của mực xúc tác CI-PAG, điều chế với các dung môi khác 

nhau, trong EOR được trình bày từ hình 3.34 đến hình 3.36 và bảng 3.8.  

Trước hết, hoạt tính điện hoá của tất cả mực xúc tác trong EOR, môi trường 

kiềm đều cao hơn so với môi trường acid, kết quả này tương đồng với các nghiên 

cứu đã công bố về xúc tác điện hoá cho EOR, trong cả hai môi trường acid và 

kiềm [1, 7]. Nguyên nhân được hầu hết các tác giả đưa ra là do động học của EOR 

trong môi trường kiềm diễn ra thuận lợi hơn trong acid (Eonset và E1/2 trong kiềm 

hướng âm hơn nhiều so với trong acid). 

Thứ hai, hoạt tính điện hoá của mực xúc tác CI-NBA thấp hơn so với mực xúc 

tác CI-WATER, trong cả hai môi trường (hình 3.34a-b). Cụ thể, trong môi trường 

acid, cường độ IF được sắp xếp theo chiều giảm dần: CI-WATER (1486 mA mgPt
-

1) > CI-NBA(1/1) (1257 mA mgPt
-1) > CI-NBA(1/0,5) (857 mA mgPt

-1) > CI-

NBA(1/2) (742 mA mgPt
-1), tỷ số IF/IB: CI-NBA(1/2) (1,12) > CI-WATER (0,83) 

~ CI-NBA(1/1) (0,85) > CI-IPA(1/0,5) (0,65).  

Trong môi trường kiềm, IF giảm dần theo thứ tự: CI-WATER (3.951 mA mgPt
-

1) > CI-NBA(1/1) (3.114 mA mgPt
-1) > CI-NBA(1/0,5) (721 mA mgPt

-1) > CI-NBA 

(1/2) (476 mA mgPt
-1), và tỷ số IF/IB: CI-NBA(1/1) (2,63) > CI-IPA(1/2) (2,17) > 

CI- WATER (2,09) ~ CI-NBA(1/0,5) (1,98) (bảng 3.8).  
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a: Môi trường C2H5OH 1 M + H2SO4 0,5 M 

 

b: Môi trường: C2H5OH 1 M + NaOH 0,5 M 

Hình 3.34. Phổ CV của mực xúc tác CI-NBA trong EOR  

(tốc độ quét 50 mV s-1) 

Nguyên nhân được giải thích do sự gắn kết thấp giữa xúc tác và nafion trong 

dung môi NBA, được trình bày ở mục 3.4.1, dẫn tới sự kết nối kém ở ranh giới 3 

pha: hạt xúc tác, chất dẫn nafion và môi trường phản ứng [37]. Kết quả là, phản 

ứng oxi hoá điện hoá ethanol xảy ra khó hơn so với mực CI-WATER. 
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Bảng 3.8. Giá trị IF và IB của mực xúc tác PAG trong EOR 

(tốc độ quét 50 mV s-1) 

Mực xúc tác 

Trong môi trường acid Trong môi trường kiềm 

IF, 
mA mgPt

-1
 

IB, 
mA mgPt

-1 
IF/IB 

IF, 
mA mgPt

-1
 

IB, 
mA mgPt

-1 
IF/IB 

CI-WATER 1486 1784 0,83 3951 1894 2,09 

CI-NBA(1/1) 1257 1478 0,85 3114 1182 2,63 

CI-NBA(1/0,5) 857 1310 0,65 721 364 1,98 

CI-NBA(1/2) 742 661 1,12 476 220 2,17 

CI-IPA(1/1) 1187 2046 0,58 3435 1724 1,99 

CI-IPA(1/0,5) 723 1261 0,57 3080 1496 2,06 

CI-IPA(1/2) 1133 1693 0,67 2911 1298 2,24 

CI-EtOH(1/1) 1793 2553 0,70 4751 2438 1,95 

CI-EtOH(1/0,5) 719 1.095 0,66 3980 1726 2,31 

CI-EtOH(1/2) 987 1.532 0,64 2364 1103 2,14 

Hoạt tính điện hoá của mực CI-IPA có sự cải thiện so với mực CI-NBA (hình 

3.35a-b). Cụ thể, trong môi trường acid, mật độ dòng IF được sắp xếp theo thứ tự: 

CI-WATER (1486 mA mgPt
-1) > CI-IPA(1/1) (1187 mA mgPt

-1) > CI-IPA(1/2) 

(1133 mA mgPt
-1) > CI-IPA(1/0,5) (723 mA mgPt

-1). Tỷ số IF/IB của mực CI-IPA 

thấp hơn so với mực CI-WATER, được sắp xếp như sau: CI-WATER (0,83) > CI-

IPA(1/2) (0,70 > CI-IPA(1/1) (0,58) ~ CI-IPA(1/0,5) (0,57). Theo các nghiên cứu 

đã công bố [128, 143], trong môi trường acid, mực CI-IPA có hoạt tính điện hoá 

và độ ổn định điện hoá thấp hơn so với mực CI-WATER.  
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a: Môi trường C2H5OH 1 M + H2SO4 0,5 M; 

 

b: Môi trường: C2H5OH 1 M + NaOH 0,5 M 

Hình 3.35. Giản đồ CV của mực xúc tác CI-IPA trong EOR 

(tốc độ quét 50 mV s-1) 

Theo cách tương tự, trong môi trường kiềm, dãy sắp xếp của mật độ dòng IF 

là: CI-WATER (3951 mA mgPt
-1) > CI-IPA(1/0,5) (3431 mA mgPt

-1) > CI-IPA(1/1) 

(3234 mA mgPt
-1) > CI-IPA(1/2) (2877 mA mgPt

-1) và tỷ số IF/IB được trình bày 

theo thứ tự: CI- IPA(1/2) (2,24) > CI- WATER (2,09) ≈ CI-IPA(1/0,5) (2,06) ~  
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CI-IPA(1/1) (1,99).  

 

a: Môi trường C2H5OH 1 M + H2SO4 0,5 M; 

 

b: Môi trường: C2H5OH 1 M + NaOH 0,5 M 

Hình 3.36. Giản đồ CV của mực xúc tác CI-EtOH  

(tốc độ quét 50 mV s-1) 

Kết quả này có thể được giải thích là do quá trình phân tách của nafion trong 

vi cấu trúc không đồng nhất của lớp xúc tác CI-IPA, dẫn tới làm giảm độ dẫn 

proton trong lớp xúc tác trong quá trình phản ứng. Kết quả là, hoạt tính xúc tác 
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giảm. 

Quan sát giản đồ CV hình 3.36, chỉ duy nhất mẫu mực xúc tác CI-EtOH(1/1) 

có hoạt tính điện hóa cao hơn so với mực xúc tác CI-WATER. Cụ thể, trong môi 

trường acid, dãy hoạt tính điện hóa sắp xếp theo chiều giảm cường độ IF như sau: 

CI-EtOH(1/1) (1793 mA mgPt
-1) > CI-WATER (1486 mA mgPt

-1) > CI-EtOH(1/2) 

(987 mA mgPt
-1) > CI-EtOH(1/0,5) (719 mA mgPt

-1) và tỷ số IF/IB tương ứng là: 

CI-WATER (0,83) > CI-EtOH(1/1) (0,70) > CI-EtOH(1/0,5) (0,66) ~ CI-

EtOH(1/2) (0,64). 

Tương tự, tại môi trường kiềm, dãy giảm dần của mật độ dòng IF như sau: CI-

EtOH(1/1) (4751 mA mgPt
-1) > CI-WATER (3959 mA. mgPt

-1) ≈ CI-EtOH(1/0,5) 

(3980 mA mgPt
-1) > CI-EtOH(1/2) (2364 mA mgPt

-1) và tỉ số IF/IB được sắp xếp 

theo dãy: CI- EtOH(1/0,5) (2,31) > CI-IPA(1/2) (2,14) > CI-WATER (2,09) ~ CI-

EtOH(1/1) (1,95). 

Các kết quả này tương ứng với kết quả đặc trưng tính chất hoá lý của mực CI-

EtOH đã trình bày ở mục 3.4.1. Điều này có nghĩa là, ethanol là dung môi thích 

hợp nhất để điều chế mực phủ điện cực anode từ xúc tác Pt-Al/rGO, khi đó, sự 

liên kết giữa nafion và hạt xúc tác trở nên tốt nhất. Kết quả là, phản ứng oxi hoá 

điện hoá ethanol diễn ra dễ dàng hơn.  

3.4.3. Mật độ công suất DEFC sử dụng điện cực anode phủ mực CI-PtAG 

Mực xúc tác được phủ lên đế vải carbon để chế tạo điện cực anode cho DEFC. 

Từ hình 3.37 đến hình 3.39 và bảng 3.9 biểu diễn giản đồ quét dòng-thế và mật 

độ công suất của PEM-DEFC và AEM-DEFC, tại 50oC, sử dụng điện cực anode 

phủ mực xúc tác CI-PAG với các dung môi khác nhau khác nhau.  

Nhìn chung, điện thế mạc hở của AEM-DEFC cao hơn so với PEM-DEFC. 

Cụ thể, với cùng điện cực anode, điện thế mạch hở của PEM-DEFC trong khoảng 

từ 0,3 đến 0,6 V, trong khi đó, với AEM-DEFC, giá trị này xấp xỉ 0,73 V (bảng 

3.9). Kết quả này dẫn đến mật độ công suất của AEM-DEFC luôn cao hơn so với 

PEM-DEFC ở cùng điều kiện. Lời giải thích có thể được đưa ra trong trường hợp 

này, là do AEM-DEFC có điện trở nội thấp hơn so với PEM-DEFC. Mặt khác, 

động học của phản ứng oxi hoá điện hoá ethanol và phản ứng khử O2 trong pin 
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kiềm diễn ra nhanh hơn trong pin acid [14]. 

Bảng 3.9. Mật độ công suất cực đại của DEFC, sử dụng điện cực anode 

được phủ các loại mực xúc tác khác nhau 

Mực xúc tác phủ 
Mật độ công suất cực đại, mW cm-2 

PEM-DEFC AEM-DEFC 

CI-WATER 4,42 15,17 

CI-NBA(1/1) 3,29 12,23 

CI-NBA(1/0.5) 2,57 10,19 

CI-NBA(1/2) 2,17 6,48 

CI-IPA(1/1) 13,86 14,21 

CI-IPA(1/0.5) 6,60 11,35 

CI-IPA(1/2) 11,09 12,72 

CI-EtOH(1/1) 19,10 27,07 

CI-EtOH(1/0.5) 15,29 19,61 

CI-EtOH(1/2) 17,38 21,99 

Trong trường hợp dung môi NBA, anode CI-NBA có mật độ công suất thấp 

hơn so với anode CI-WATER (mẫu so sánh) (hình 3.37a-b). Cụ thể, với PEM-

DEFCs, mật độ công suất pin sắp xếp theo thứ tự: CI-WATER (4,42 mW cm-2) > 

CI-NBA(1/1) (3,29 mW cm-2) > CI-NBA(1/0,5) (2,57 mW cm-2) > CI-NBA(1/2) 

(2,17 mW cm-2). Với AEM-DEFC, giá trị đạt tương ứng là: CI-WATER (15,17 

mW cm-2) > CI-NBA(1/1) (12,23 mW cm-2) > CI-NBA(1/0,5) (10,19 mW cm-2) 

> CI-NBA(1/2) (6,48 mW cm-2) (bảng 3.9). 

Trong PEM-DEFC (hình 3.38a-b), mật độ công suất của điện cực anode CI-

IPA đạt cao hơn so với mẫu so sánh (CI-WATER), thứ tự tăng dần như sau: CI-

WATER (4,42 mW cm-2) < CI-IPA(1/0,5) (6,60 mW cm-2) < CI-IPA(1/2) (11,09 

mW cm-2) < CI-IPA(1/1) (13,86 mW cm-2). Tuy nhiên với AEM-DEFC, mật độ 

công suất của điện cực CI-IPA đạt giá trị thấp hơn giá trị so sánh, theo thứ tự: CI-

WATER (15,17 mW cm-2) < CI-IPA(1/1) (14,21 mW cm-2) < CI-IPA(1/2) (12,72 

mW cm-2) < CI-IPA(1/0,5) (11,35 mW cm-2) (bảng 3.9). 
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Bên cạnh đó, giản đồ quét dòng-thế và mật độ công suất của DEFC sử dụng 

anode phủ mực CI-EtOH (hình 3.39a-b) một lần nữa chứng minh dung môi thích 

hợp nhất để chế tạo mực xúc tác PtAl/rGO, trong DEFC là ethanol. Mật độ công 

suất của PEM-DEFC sử dụng điện cực CI-EtOH cao gấp gần 4 lần giá trị so sánh, 

tương ứng đạt từ 15,29 mW cm-2 với điện cực CI-EtOH (1/0,5) đến 19,10 mW 

cm-2 với điện cực CI-EtOH(1/1), so sánh với giá trị 4,42 của anode CI-WATER. 

Các kết quả này hoàn toàn tương đồng với kết quả hoạt tính điện hoá đã trình bày 

ở trên.  

Như vậy, ethanol với tỷ lệ dung môi 1/1 không chỉ mang đến hoạt tính điện 

hoá cao nhất cho mực xúc tác trong phản ứng EOR ở cả hai môi trường acid và 

kiềm mà các điện cực phủ mực xúc tác CI-ETOH(1/1) còn có mật độ công suất 

lớn nhất với cả trong PEM-DEFC và AEM-DEFC. 

Từ các kết quả thu được, luận án lựa chọn dung môi ethanol để chế tạo mực 

xúc tác trong các nghiên cứu tiếp theo. 
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Hình 3.37. Giản đồ quét dòng-thế và mật độ công suất của PEM-DEFC (a), AEM-DEFC (b)  

sử dụng điện cực anode phủ mực CI-NBA; 

Cathode:dòng khí O2, áp suất 2 atm;  

Anode: C2H5OH 2 M, 10 mL min-1 (PEM-DEFC); C2H5OH 2 M + NaOH 1 M, 10 mL min-1 (AEM-DEFC) 

Nhiệt độ: 50oC 

 

 

 

a 
b 
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Hình 3.38. Giản đồ quét dòng-thế và mật độ công suất của PEM-DEFC (a), AEM-DEFC (b)  

sử dụng điện cực anode phủ mực CI-IPA; 

Cathode:dòng khí O2, áp suất 2 atm;  

Anode: C2H5OH 2 M, 10 mL min-1 (PEM-DEFC); C2H5OH 2 M + NaOH 1 M, 10 mL min-1 (AEM-DEFC) 

Nhiệt độ: 50oC 

 

 

a b 
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Hình 3.39. Giản đồ quét dòng-thế và mật độ công suất của PEM-DEFC (a), AEM-DEFC (b) 

 sử dụng điện cực anode phủ mực CI-EtOH; 

Cathode:dòng khí O2, áp suất 2 atm;  

Anode: C2H5OH 2 M, 10 mL min-1 (PEM-DEFC); C2H5OH 2 M + NaOH 1 M, 10 mL min-1 (AEM-DEFC) 

Nhiệt độ: 50oC 

a b 
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3.5. Nghiên cứu chế tạo và đặc trưng tính chất mực xúc tác CI-Pd/rGO phủ 

anode trong DEFC 

Dịch huyền phù xúc tác PASGN.N, dung môi ethanol và dung dịch nafion là 

các thành phần trong mực xúc tác và phủ lên vải carbon chế tạo điện cực anode 

trong AEM-DEFC. Các kết quả của nghiên cứu được trình bày trong mục này. 

Ảnh TEM của mực xúc tác CI-Pd/rGO ở các độ phân giải khác nhau được 

trình bày ở hình 3.40.  

   

Hình 3.40. Ảnh TEM của mực CI-Pd/rGO ở các độ phóng đại khác nhau 

Kết quả cho thấy, các tiểu phân hoạt tính phân bố khá đồng đều trên tấm màng 

mỏng graphene và tập trung chủ yếu ở các nếp gấp hoặc rìa ngoài. Quan sát ảnh 

TEM ở độ phân giải cao cho thấy, sự xuất hiện của màng mỏng được tạo thành từ 

chất kết dính nafion bao phủ các tiểu phân kim loại, nhưng không làm thay đổi 

nhiều về kích thước các tiểu phân này, giá trị trung bình khoảng 10 nm. Kết quả 

này tương đương với kết quả ảnh TEM đã nêu ở trên đối với xúc tác PASGN.N 

(hình 3.18). Từ kết quả này, luận án nhận định rằng, dung môi trong thành phần 

mực xúc tác không làm ảnh hưởng đến độ phân tán và kích thước hạt của các tiểu 

phân Pd mà chỉ có tác dụng pha loãng dịch huyền phù xúc tác trước khi phủ. 

Hình 3.41 trình bày hình ảnh bề mặt và ảnh SEM của điện cực anode phủ mực 

CI-Pd/rGO. Kết quả cho thấy, quan sát được lớp xúc tác trên tấm vải carbon sau 

khi phủ (hình 3.41b), được phân bố đồng đều trên mọi vị trí của lớp vải và không 

thấy sự xuất hiện của các vết nứt. Tuy nhiên khi quan sát trên ảnh SEM ở các độ 

phân giải khác nhau cho thấy có sự chồng lên nhau của các lớp xúc tác với độ dày 

mỏng khác nhau. Ở độ phân giải cao hơn, hình 3.30c, có thể quan sát thấy các khe 
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rãnh giữa các lớp sau khi dung môi bay hơi hoàn toàn. Các khe rãnh này tạo điều 

kiện cho dung dịch ethanol đi sâu vào các lớp xúc tác trong quá trình hoạt động 

của pin. 

  

  

Hình 3.41. Hình ảnh bề mặt trước (a), sau (b) và ảnh SEM (c, d)        

của điện cực anode phủ mực CI-Pd/rGO, ở các độ phân giải khác nhau 

Hình 3.42 trình bày kết quả giản đồ quét dòng-thế và mật độ công suất của 

AEM-DEFC, sử dụng điện cực anode phủ mực CI-Pd/rGO. Kết quả cho thấy, mật 

độ công suất cực đại của mô hình pin đạt khoảng 43,0 mW cm-2 ở nhiệt độ 50oC 

tại điện thế khoảng 0,25 V. 

a b 

c d 
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Hình 3.42. Giản đồ quét dòng-thế và mật độ công suất của AEM-DEFC,  

sử dụng điện cực anode phủ mực CI-Pd/rGO 

(anode: Ethanol 2 M + NaOH 1 M – 10 mL min-1; 

cathode: Oxy kỹ thuật, 1 atm, nhiệt độ 50oC) 

Hình 3.43 trình bày kết quả giản đồ sự phụ thuộc của điện thế theo thời gian 

ở mật độ dòng cố định, của AEM-DEFC, sử dụng điện cực anode phủ mực CI-

Pd/rGO. Giá trị mật độ dòng được lựa chọn tương ứng với điện thế của pin khoảng 

0,6 V, xác định từ đường quét dòng. 

 

Hình 3.43. Giản đồ sự phụ thuộc của điện thế theo thời gian ở mật độ dòng 

cố định của AEM-DEFC, sử dụng điện cực anode phủ mực CI-Pd/rGO  

(j = 30 mA cm-2, nhiệt độ 25oC) 
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Kết quả cho thấy sự giảm điện thế của DEFC được chia làm 3 giai đoạn [69]: 

- Giai đoạn 1: Khoảng 10 giây đầu tiên, giá trị điện thế giảm mạnh từ khoảng 

0,8 V xuống điện thế ổn định 0,6 V. Nguyên nhân của hiện tượng này là đo 

sự giảm điện thế do trở kháng của lớp xúc tác trên điện cực và màng trao 

đổi ion khi áp dòng; 

- Giai đoạn 2: Điện thế của pin ở trong khoảng ổn định khoảng từ 0,5 đến 0,6 

V với tốc độ giảm chậm. Giai đoạn này kéo dài khoảng hơn 7 giờ. Đây cũng 

là khoảng thời gian được sử dụng để tính hiệu suất của pin với t = 0 được 

tính tại thời điểm điện thế của pin khoảng 0,60 V (bắt đầu giai đoạn ổn 

định). Thời gian kết thúc của giai đoạn này được xác định khi điện thế của 

pin giảm xuống khoảng 0,48 V (giảm 20% so với giá trị điện thế tại t = 0). 

Nguyên nhân là do các hợp chất trung gian được sinh ra trong quá trình làm 

việc của pin hấp phụ trên lớp xúc tác, dẫn đến sự giảm hoạt tính do ngộ độc, 

tăng trở kháng trên lớp xúc tác, giảm tốc độ phản ứng. Mặt khác, sự giảm 

của nồng độ chất phản ứng là ethanol trong nhiên liệu cũng là một nguyên 

nhân dẫn tới sự giảm về điện thế của pin. Giai đoạn này càng kéo dài, chứng 

tỏ độ bền của pin càng tốt; 

- Giai đoạn 3: Trong giai đoạn này, điện thế của pin giảm với tốc độ nhanh, 

cuối cùng điện thế của pin giảm đến giá trị gần bằng 0. Lúc này pin không 

còn hoạt động. Nguyên nhân của hiện tượng này là do sự tích tụ của các 

hợp chất trung gian gây ngộ độc đã đạt đến một trạng thái đủ lớn để giảm 

mạnh hoạt tính xúc tác, đồng thời ngăn cản ethanol tham gia phản ứng. Kết 

quả là tốc độ phản ứng giảm mạnh, thậm chí dừng hoàn toàn (khi điện thế 

pin giảm về 0). 

Với các thông số thu được như: I = 0,3 A; giá trị tích phân được xác định trong 

khoảng thời gian của giai đoạn 2:  ∫ 𝑉𝑑𝑡𝑡𝑡𝑡0  =  27687 𝑉𝑠 

Tổng số mol ethanol đã phản ứng trong giai đoạn này khoảng 0,80 mol. Áp 

dụng công thức (1) ở mục 2.6, hiệu suất chuyển hoá năng lượng của pin đạt 
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khoảng 7,83%. Giá trị này cao hơn khoảng 0,8% so với kết quả đã công bố trong 

nghiên cứu của Lianqin Wang và các cộng sự [69], trên cùng AEM-DEFC và xúc 

tác trên cơ sở Pd. 

  

Hình 3.44. Ảnh SEM của điện cực anode phủ mực CI-Pd/rGO,         

sau khi chạy bền (khoảng hơn 9 giờ) ở các độ phân giải khác nhau 

Hình 3.44 trình bày ảnh SEM của điện cực anode phủ mực CI-Pd/rGO, sau 

quá trình đo điện thế của pin ở mật độ dòng cố định (sau khoảng 9 giờ thực hiện 

phép đo). Kết quả cho thấy, ở độ phân giải thấp không quan sát thấy sự khác nhau 

so với điện cực anode trước khi chạy bền (hình 3.41). Tuy nhiên, ở độ phân giải 

cao hơn, các tiểu phân Pd kết tụ thành dạng thanh dài, tạo thành từng đám như 

các sợi chồng chéo lên nhau. Kết quả này tương đồng với kết quả ảnh SEM của 

mẫu xúc tác Pd/rGO biến tính (hình 3.22, mục 3.3.2), nguyên nhân có thể do quá 

trình oxi hoá tâm hoạt tính Pd chuyển thành dạng PdO, tương tự như kết quả đã 

trình bày ở mục 3.3.2. 

  



115 

KẾT LUẬN 

1. Đã tổng hợp thành công chất mang graphene oxide (GO) bằng phương pháp 

Hummers cải tiến từ graphite tróc nở. GO được đặc trưng bằng các phương 

pháp XRD, TEM, SEM, Raman. Kết quả cho thấy, GO có cấu trúc dạng màng 

mỏng rộng có kích thước lớn hơn 5 µm; chứa các nhóm chức chứa oxy như 

nhóm -OH, -COOH, -CO, tỉ lệ C/O đạt khoảng 2,47 theo khối lượng. 

2. Đã tổng hợp thành công xúc tác Pt-Al/rGO, sử dụng chất khử EG, với kích 

thước tiểu phân hoạt tính trong khoảng từ 2 nm đến 5 nm được phân tán đều 

trên màng graphene. Hàm lượng Pt và Al có giá trị tương ứng 13,98% và 

14,26%. Xúc tác PtAG có hoạt tính điện hoá cao trong EOR trong cả hai môi 

trường acid và kiềm, tương ứng mật độ dòng IF đạt 1200 mA mgPt
-1 và 3674 

mA mgPt
-1. Xúc tác có độ bền hoạt tính cao trong cả hai môi trường; 

3. Đã tổng hợp thành công xúc tác Pd-Al-Si/rGO, có hoạt tính cao trong EOR, 

môi trường kiềm. Hàm lượng Pd theo ICP đạt khoảng 8,34%. Hoạt tính của 

xúc tác Pd-Al-Si/rGO cao hơn khoảng 45,7% so với xúc tác không biến tính, 

Pd/rGO. Trên cùng một hệ xúc tác, tác nhân khử NaBH4 tỏ ra hiệu quả hơn so 

với tác nhân khử EG, thể hiện ở kích thước tiểu phân hoạt tính nhỏ hơn khoảng 

3 lần, hoạt tính xúc tác tăng khoảng 36,8%. Ngoài ra, phát hiện thấy sự có mặt 

của Na trong thành phần xúc tác được khử bằng NaBH4; 

4. Đã khảo sát ảnh hưởng của tác nhân biến tính Na đến hoạt tính và độ bền hoạt 

tính của xúc tác Pd/rGO. Đặc biệt, xúc tác Pd-Al-Si-Na/rGO, khử bằng 

NaBH4, có giá trị IF đạt 16138 mA mgPd
-1, tỷ số IF/IB ≈ 2,0, trong EOR, cao 

nhất trong các công trình đã được công bố về xúc tác trên cơ sở Pd. Làm rõ 

được vai trò của Na trong việc tăng độ bền hoạt tính và khả năng chống ngộ 

của xúc tác Pd/rGO biến tính (thể hiện ở giá trị IF sau 500 vòng quét thế-dòng 

tuần hoàn giảm khoảng 32%), là do sự tạo thành pha lập phương NaPd3O4 khi 

có mặt của Na có độ hoạt động và độ bền cao, dẫn tới tăng độ liên kết giữa Pd 

và chất mang rGO; 
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5. Đã chế tạo thành công mực xúc tác chứa Pt-Al/rGO, ứng dụng cho anode trong 

DEFC. Đã xác định được ethanol là dung môi thích hợp nhất (mực CI-EtOH), 

thể hiện ở hoạt tính cao nhất trong EOR, tại cả hai môi trường acid và kiềm, 

tương ứng IF đạt 1793 mA mgPt
-1 và 4751 mA mgPt

-1. Mặt khác, bề mặt điện 

cực phủ mực CI-EtOH phẳng, đồng đều, không quan sát thấy các vết nứt. Mật 

độ công suất cực đại của PEM-DEFC và AEM-DEFC sử dụng anode phủ mực 

CI-EtOH, đạt giá trị cao nhất, tương ứng 19,10 mW cm-2 và 27,07 mW cm-2; 

6. Đã chế tạo thành công điện cực anode phủ mực xúc tác chứa Pd-Al-Si-

Na/rGO, cho AEM-DEFC. Không quan sát thấy các vết nứt trên bề mặt điện 

cực. Mật độ công suất cực đại của DEFC đạt 43,0 mW cm-2. Hiệu suất chuyển 

hoá năng lượng đạt 7,83% sau hơn 7 giờ làm việc với điện thế ổn định ở 

khoảng 0,5 đến 0,6 V, cao hơn so với công trình đã được công bố về AEM-

DEFC với xúc tác trên cơ sở Pd. Các tiểu phân Pd có xu hướng kết tụ lại thành 

dạng thanh dài sau quá trình đo độ bền của pin.  
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CÁC ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 

 Tổng hợp được xúc tác Pd/rGO biến tính bẳng tổ hợp Al-Si-Na (Pd-Al-Si-

Na/rGO), có hoạt tính cao cho phản ứng oxy hoá điện hoá ethanol trong 

môi trường kiềm. với IF đạt 16138 mA mgPd
-1, cao hơn các giá trị hoạt tính 

xúc tác trên cơ sở Pd trong các công trình đã được công bố. Làm rõ được 

vai trò của Na trong việc tăng độ bền hoạt tính và khả năng chống ngộ của 

xúc tác Pd/rGO biến tính (thể hiện ở giá trị IF sau 500 vòng quét thế-dòng 

tuần hoàn giảm khoảng 32%), là do sự tạo thành pha lập phương NaPd3O4 

khi có mặt của Na có độ hoạt động và độ bền cao, dẫn tới tăng độ liên kết 

giữa Pd và chất mang rGO; 

 Xác định được ethanol là dung môi thích hợp nhất trong số các dung môi 

được khảo sát (nước, n-butylacetate, isopropanol và ethanol) để pha chế 

mực xúc tác CI-Pt-Al/rGO, phủ trên điện cực anode của pin nhiên liệu sử 

dụng trực tiếp ethanol (DEFC), cho phép xúc tác thể hiện hoạt tính cao nhất 

trong phản ứng oxy hoá điện hoá ethanol trong cả môi trường acid (IF đạt 

1793 mA mgPt
-1) và kiềm (IF đạt 4751 mA mgPt

-1). Không quan sát thấy sự 

xuất hiện các vết nứt trên bề mặt điện cực sau khi phủ mực xúc tác. Mật độ 

công suất cực đại của pin nhiên liệu sử dụng trực tiếp ethanol - màng trao 

đổi proton (PEM-DEFC) và màng trao đổi anion (AEM-DEFC), với anode 

phủ mực CI-Pt-Al/rGO, đạt giá trị cao nhất, tương ứng 19,10 mW cm-2 và 

27,07 mW cm-2; 

 Chế tạo được anode phủ mực xúc tác CI-Pd-Al-Si-Na/rGO, ứng dụng trong 

AEM-DEFC. Không quan sát thấy các vết nứt trên bề mặt điện cực sau khi 

phủ mực xúc tác. Mật độ công suất cực đại của DEFC đạt 43,0 mW cm-2. 

Hiệu suất chuyển hoá năng lượng đạt 7,83% sau hơn 7 giờ làm việc với 

điện thế ổn định ở khoảng 0,5 V đến 0,6 V, cao hơn so với công trình đã 

được công bố về AEM-DEFC với xúc tác trên cơ sở Pd. 
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