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 In this work, carbon Vulcan XC-72 (C) and carbon nanotubes (CNTs) 

supported ternary platinum-ruthenium-iron (PtRuFe) and platinum-

ruthenium-nickel (PtRuNi) alloy nanoparticles have been synthesized by 

a co-reduction method. The catalyst samples were characterized by X-

ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), and cyclic 

voltammetry (CV). The results show that ternary alloy catalysts are 

always better than binary alloy catalysts. In particular, PtRuNi is the best 

catalyst for methanol oxidation reaction.  
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Giới thiệu chung  

 

Ngày nay, sự gia tăng dân số và tăng trưởng kinh tế 

dẫn đến nhu cầu năng lượng cũng tăng lên. Các 

nguồn năng lượng hiện tại chủ yếu từ nhiên liệu hóa 

thạch (than, dầu và khí đốt) tạo ra carbon dioxide 

(CO2) và các loại khí nhà kính khác gây nên biến đổi 

khí hậu toàn cầu. Do đó, thế giới cần một sự chuyển 

đổi thích hợp các nguồn năng lượng đang sử dụng. 

Trong số các nguồn năng lượng mới đang được phát 

triển, pin nhiên liệu là một trong những nguồn năng 

lượng đầy hứa hẹn. So với động cơ đốt trong, pin 

nhiên liệu thân thiện với môi trường, bền, giảm tiếng 

ồn, … [1]  

Trong số các loại pin nhiên liệu, pin nhiên liệu 

methanol (DMFC) ngoài lợi thế thân thiện với môi 

trường còn có mật độ năng lượng cao, hoạt động ở 

nhiệt độ thấp nên dễ dàng ứng dụng trong các thiết bị 

di động hoặc cầm tay [2, 3]. Tuy nhiên, cho đến nay, 

việc thương mại hóa DMFC còn gặp một số khó khăn 

[4, 5, 6]. Nguyên nhân chủ yếu là do điện cực pin 

DMFC hiện nay sử dụng chất xúc tác platinum (Pt). Kim 

loại Pt dễ gây ra ngộ độc CO trên bề mặt điện cực của 

pin, ngăn chặn quá trình xúc tác oxy hóa tiếp diễn, dẫn 

tới hiệu suất của pin giảm [7]. Thêm vào đó, Pt là kim 

loại rất đắt tiền, vì vậy việc giảm lượng Pt sử dụng là 

một yêu cầu thiết yếu để đẩy mạnh việc giảm giá 

thành cho pin nhiên liệu DMFC.  
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Để giải quyết vấn đề này, nhiều nghiên cứu đã được 

thực hiện, kết quả cho thấy khi kết hợp với Pt, Ru có 

thể hạn chế ngộ độc CO [8]. Một loạt các chất xúc tác 

lưỡng kim khác như PtSc, PtTi, PtV, PtCr, PtMn, PtFe, 

PtCo, PtNi, PtCu và PtZn, … cũng đã được nghiên cứu 

để thay thế chất xúc tác Pt đơn [9-17]. Kết quả cho 

thấy, PtNi và PtFe là hai trong số những lưỡng kim có 

giá thành thấp, hiệu suất cao và hoạt tính xúc tác vượt 

trội [18].  

Bên cạnh chất xúc tác kim loại hay hợp kim, chất nền 

xúc tác cũng đóng một vai trò hết sức quan trọng. Nếu 

không có vật liệu nền, nồng độ Pt tăng dẫn đến sự kết 

tụ của các hạt nano Pt và do đó, giảm diện tích bề 

mặt, từ đó ảnh hưởng đến hiệu suất xúc tác [19]. Các 

nghiên cứu cho thấy rằng, khi tổng hợp các hạt xúc tác 

nano trên những vật liệu nền phù hợp, chẳng hạn như 

carbon đen (CB), ống nano carbon (CNTs), sợi carbon 

(CNFs), hay graphene sẽ giúp phân tán tốt các hạt 

nano, điều này dẫn đến giảm lượng Pt sử dụng trong 

khi bề mặt xúc tác lại tăng lên. Kể từ những năm 1990, 

vật liệu CB đã được sử dụng rộng rãi làm nền xúc tác 

cho Pt và hợp kim trong PEMFC bởi diện tích bề mặt 

lớn, độ dẫn điện tốt, cấu trúc xốp và chi phí thấp. Đối 

với CNTs, trong điều kiện bình thường, nó có cùng ưu 

thế với CB nhưng lại có thêm ưu điểm là có khả năng 

giảm thiểu sự kết tụ của các hạt nano Pt [20]. Hơn nữa, 

CNTs thể hiện là một vật liệu nền tốt cho pin nhiên liệu 

do độ dẫn điện, độ tinh khiết và độ bền cao hơn so với 

các vật liệu nền thông thường [21-23].  

Ở Việt Nam, trong khoảng 10 năm trở lại đây, đã có 

một số nhóm tác giả bước đầu thực hiện các nghiên 

cứu về xúc tác cho điện cực pin nhiên liệu methanol 

[24-28]. Tuy nhiên, các nghiên cứu chủ yếu tập trung 

cho chế tạo xúc tác hạt nano platinum hoặc hợp kim 

hai thành phần của Pt như PtRu, PtCo, PtCu, PtNi, … 

chưa thấy có nghiên cứu tổng hợp hạt nano hợp kim 

ba thành phần. Đối với chất nền, các nghiên cứu trong 

nước cũng chỉ tập trung vào chất nền đơn như carbon 

Vulcan, ống nano carbon, … chưa thấy có nghiên cứu 

thực hiện tổng hợp hạt nano trên chất nền hỗn hợp.  

Từ các phân tích trên, nhằm mục đích phối hợp ưu thế 

của các dạng hợp kim cũng như các loại vật liệu nền, 

trong nghiên cứu này, chúng tôi thực hiện chế tạo các 

mẫu vật liệu xúc tác platinum-ruthenium (PtRu), 

platinum-ruthenium-sắt (PtRuFe), và platinum-

ruthenium-nickel (PtRuNi) trên chất nền hỗn hợp 

carbon Vulcan XC-72 (C) với ống nano carbon đa 

thành (MWCNTs) bằng phương pháp đồng khử. Đồng 

thời, tiến hành khảo sát để tìm ra mẫu vật liệu cho khả 

năng xúc tác oxy hóa methanol cao nhất.  

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Vật liệu và hóa chất  

 

Các hóa chất sử dụng trong nghiên cứu này được sản 

xuất bởi hãng Merck – Đức. Cụ thể, các tiền chất của 

Pt, Ru, Fe và Ni lần lượt là hexachloroplatinic (IV) acid 

hexahydrate (H2PtCl6.6H2O), ruthenium (III) chloride 

hydrate (RuCl3.xH2O), iron (III) chloride hexahydrate 

(FeCl3.6H2O) và nickel (II) chloride hexahydrate 

(NiCl2.6H2O). Sodium borohydride (NaBH4) được dùng 

làm chất khử còn sodium hydroxide (NaOH) được sử 

dụng để điều chỉnh pH của dung dịch. Vật liệu carbon 

Vulcan XC-72 và MWCNTs được sử dụng làm chất nền 

xúc tác có nguồn gốc từ Fuel Cell – USA.  

 

Hoạt hóa bề mặt MWCNTs  

 

MWCNTs tương đối trơ về mặt hóa học do có liên kết 

bền giữa các nguyên tử carbon. Vì vậy, để tạo ra các 

nhóm chức phân cực trên bề mặt như carboxyl (-

COOH), hydroxyl (-OH) hay carbonyl (>C=O) nhằm 

giúp phân tán các hạt nano kim loại, việc hoạt hóa 

MWCNTs được thực hiện. Để hoạt hóa bề mặt, 100 mg 

MWCNTs được cho vào bình cầu cùng với hỗn hợp 50 

mL H2SO4 98% và 50 mL HNO3 65% (tỷ lệ 1:1 về thể 

tích). Trước tiên, hỗn hợp được rung siêu âm 15 phút, 

sau đó khuấy hoàn lưu trong 5 giờ ở nhiệt độ 50 °C. 

Kết thúc quá trình khuấy hoàn lưu, hỗn hợp được lọc 

rửa bằng nước DI đến khi trung tính (pH ≈ 7). Sấy khô 

ở 90 °C sẽ thu được MWCNTs đã được hoạt hóa bề 

mặt.  

 

Chế tạo chất xúc tác  

 

Các mẫu xúc tác PtRu/C-MWCNTs (tỷ lệ nguyên tử 

Pt:Ru = 1:1), PtRuFe/C-MWCNTs (tỷ lệ nguyên tử 

Pt:Ru:Fe = 1:1:1) và PtRuNi/C-MWCNTs (tỷ lệ nguyên tử 

Pt:Ru:Ni = 1:1:1) được chế tạo với cùng một quy trình 

đồng khử. Thành phần hợp kim PtRu, PtRuFe và 

PtRuNi chiếm 30 wt.% khối lượng mẫu khảo sát, phần 

chất nền C-MWCNTs chiếm 70 wt.%.  

 

Bước 1: Chuẩn bị hỗn hợp chất nền C-MWCNTs 

 

Đầu tiên, một hỗn hợp gồm 70 wt.% carbon Vulcan 

XC-72 và 30 wt.% MWCNTs cùng với 10 mL nước khử 

ion (DI) được rung siêu âm 15 phút. Sau đó, hỗn hợp 

được khuấy từ ở 80 °C.  

 

Bước 2: Chuẩn bị tiền chất Pt, Ru, Fe, và Ni  
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Các tiền chất H2PtCl6.6H2O, RuCl3.xH2O, FeCl3.6H2O và 

NiCl2.6H2O được cân rồi hòa với nước DI để tạo thành 

các dung dịch tiền chất có nồng độ 0,05 M. Các dung 

dịch này được rung siêu âm 15 phút. Sau đó, các dung 

dịch được trộn lẫn với nhau rồi tiếp tục rung siêu âm 

trong 15 phút.  

 

Bước 3: Lắng đọng PtRu, PtRuFe, PtRuNi trên nền C-

MWCNTs 

 

Dung dịch tiền chất PtRu hoặc PtRuFe (Ni) sau khi rung 

siêu âm sẽ được nhỏ từng giọt vào hỗn hợp C-

MWCNTs đã điều chế ở bước 1. Sau đó, dung dịch 

NaBH4 0,5 M được thêm từ từ vào hỗn hợp. Cuối cùng, 

pH được điều chỉnh đến giá trị 12 bằng cách sử dụng 

dung dịch NaOH 10 M. Hỗn hợp xúc tác được khuấy từ 

ở 80 oC trong 5 giờ. Các xúc tác PtRu/C-MWCNTs, 

PtRuFe/C-MWCNTs và PtRuNi/C-MWCNTs thu được 

thu bằng cách lọc rửa hỗn hợp với nước khử ion và sấy 

khô ở 90 °C.  

 

Phương pháp phân tích đánh giá 

 

Thành phần cấu tạo của các mẫu xúc tác PtRu/C-

MWCNTs, PtRuFe/C-MWCNTs và PtRuNi/C-MWCNTs 

được xác định bằng giản đồ nhiễu xạ tia X. Sự phân bố 

và kích thước các hạt nano hợp kim của các mẫu được 

xác định bởi ảnh TEM. Quan trọng hơn cả, kết quả đo 

thế vòng tuần hoàn (CV) sẽ cung cấp khả năng xúc tác 

oxy hóa methanol của các mẫu được khảo sát. Phép 

đo CV được thực hiện tại Viện Công nghệ Nano – Đại 

học Quốc Gia TP. HCM trên hệ máy Autolab. Điện cực 

so sánh được sử dụng trong hệ đo điện hóa là 

Ag/AgCl. Điện cực làm việc được chế tạo bằng cách 

quét lên 1,0 cm2 giấy carbon Toray 4 mg mực xúc tác. 

Các điện cực được đặt trong dung dịch 0,5 M H2SO4 

98% và 1,0 M CH3OH. Khoảng quét thế từ - 0,2 V đến 

1,2 V với tốc độ quét 50 mV/s.  

 

Kết quả và thảo luận 

  

Kết quả phân tích nhiễu xạ tia X của các mẫu xúc tác 

PtRu/C-MWCNTs, PtRuFe/C-MWCNTs và PtRuNi/C-

MWCNTs được trình bày trong hình 1. Từ hình 1 có thể 

quan sát được các đỉnh (111), (200), (220), và (311) trong 

cấu trúc lập phương tâm mặt (f.c.c) của tinh thể 

platinum. Đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của carbon được 

quan sát tại góc 25o. Các đỉnh nhiễu xạ tương ứng với 

Ru, Fe hay Ni không được quan sát thấy, điều này 

chứng tỏ các nguyên tử có mặt trong mẫu xúc tác đã 

kết hợp lại tạo thành hợp kim, các nguyên tử kim loại 

Ru, Fe hay Ni đã thay thế vị trí các nguyên tử Pt trong 

cấu trúc mạng tinh thể của Pt.  

 

Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu xúc tác 

 

Hình 2: Ảnh TEM và phân bố kích thước hạt của các 

mẫu xúc tác 

Sự phân bố và thống kê kích thước hạt được xác định 

từ ảnh TEM với thước chuẩn 100 nm được mô tả trong 

hình 2. Kết quả cho thấy, các hạt tạo thành có kích 

thước nano với kích thước hạt trung bình trong khoảng 

2,4 – 3,2 nm được phân bố trên cả carbon Vulcan XC-

72 và ống nano carbon đa thành. Điều này cho thấy 

việc hoạt hóa MWCNTs để tạo các nhóm chức đã 

được thực hiện thành công. Ngoài ra, quá trình lắng 
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đọng các hạt nano PtRu, PtRuFe và PtRuNi trên nền 

hỗn hợp cũng đạt kết quả tốt.  

Khả năng oxy hóa methanol của các mẫu xúc tác được 

xác định thông qua phổ điện hóa CV được trình bày 

trong hình 3. Trong thí nghiệm này, phép đo điện hóa 

các mẫu xúc tác PtRu/C-MWCNTs, PtRuFe/C-MWCNTs 

và PtRuNi/C-MWCNTs được quét thế từ -0,2 V đến 1,2 

V trong dung dịch CH3OH 1,0 M + H2SO4 0,5 M. Đỉnh 

oxy hóa methanol xuất hiện trên các đường cong điện 

hóa tỷ lệ với khả năng oxy hóa methanol của mỗi mẫu.  

Ở đây, tương ứng với thế quét tới, đỉnh oxy hóa cao 

nhất thuộc về PtRuNi/C-MWCNTs, trong khi đó 

PtRu/C-MWCNTs thể hiện đỉnh oxy hóa thấp nhất. Giá 

trị cường độ dòng cực đại Jf lần lượt là 53,5, 35,4 và 

27,8 mA.cm-2 đối với PtRuNi/C-MWCNTs, PtRuFe/C-

MWCNTs và PtRu/C-MWCNTs. Kết quả trên cho thấy 

khả năng oxy hóa methanol của chất xúc tác được cải 

thiện khi có thêm kim loại Fe hoặc Ni. Ngoài ra, đỉnh 

oxy hóa gần như không rõ khi quan sát đường cong 

điện hóa ứng với thế quét về. Điều này cho thấy khả 

năng chịu đựng ngộ độc CO của các mẫu cao và sự 

oxy hóa methnol được thực hiện chủ yếu trong quá 

trình quét thế tới.  

 

Hình 3: Đường cong quét thế vòng tuần hoàn của các 

mẫu xúc tác 

Kết luận  

 

Trong nghiên cứu này, các hạt nano hợp kim PtRu, 

PtRuFe và PtRuNi đã được tổng hợp thành công bằng 

phương pháp đồng khử trên chất nền hỗn hợp C-

MWCNTs (70 wt.% carbon Vulcan XC-72 và 30 wt.% 

ống nano carbon đa thành). Kết quả phân tích ảnh 

TEM cho thấy, các hạt nano hợp kim được tạo thành 

có kích thước trung bình trong khoảng từ 2,4 đến 3,2 

nm, kích thước này được xác định là phù hợp tốt cho 

xúc tác trong pin DMFC. Kết quả phép đo quét thế 

vòng tuần hoàn (CV) cũng cho thấy, việc sử dụng kim 

loại thứ ba đã làm tăng khả năng xúc tác oxy hóa 

methanol, đồng thời giảm thiểu sự ngộ độc CO ở điện 

cực, từ đó cải thiện hiệu suất của pin DMFC. Trong đó, 

khả năng xúc tác oxy hóa methanol của hợp kim 

PtRuNi là cao nhất.  
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ĐHQG-HCM đã hỗ trợ thời gian, phương tiện và cơ sở 
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