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ABSTRACT

Design of advanced electrocatalyst, with high active and stability in
electro-oxidation reactions for Direct Alcohol Fuel Cells system is urgent
scientific need in the context of electrochemical energy application.
Herein, Pt-Au nanoparticles supported on reduced graphene oxide,
with low content of metals (With the theoretical content of 1.87% (Au)
and 4.67% (Pt)), as a highly active and durability catalyst for electro-
oxidation of ethanol is successfully synthesized. The current density
(mass specific activity) of the PtAu/rGO catalyst for electro-oxidation
ethanol, in alkaline media, was 13195 mA mge:', which is 126 times
higher than that of the Pt/rGO catalyst. After 4000s, the current density
of PtAu/rGO catalyst reached 317 mA mgpi’, is higher than that of
Pt/rGO catalyst, reaching 172 mA mge: . The high catalytic activity and
stability of the bimetallic PtAu/rGO catalyst in the electrochemical
oxidation of ethanol in alkaline medium are attributed to the synergistic
effect of Au, Pt and rGO, among which, Au not only plays the role of
enhancing the dispersion of Pt, but also has the effect of preventing the
agglomeration of Pt nanoparticles during the reaction. This research
could open up the potential to develop advanced bimetallic PtAu
materials that can be used as electrochemical catalysts for various
reactions.

Gidi thiéu chung

dung DEFCs van gap nhiéu tr& ngai do kha nang cat
lién két C-C trong ethanol thdp han methanol rat

Pin nhién liéu ethanol truc tiép (DEFCs) la ngudn cung
cdp nang lugng thay thé tiém nang, vdi lugng phat
thai khi déc hai gan nhu “bang khéng” [1]. Hon nifa, uu
diém ndi bat cia DEFCs la st dung nhién liéu ethanol
|a nhién liéu tai tao, it doc hai [2]. Tuy nhién, viéc Ung

nhiéu va su hinh thanh cac hgp chét trung gian gay
ngd déc cho cac tam hoat tinh cla chét xdc tac [3].

M6t trong nhiing yéu t& quan trong anh hudng dén
hiéu suét ctia pin nhién liéu DEFCs chinh 1a vat liéu xtc
tac cho phan Ung oxi hda dién hoda ethanol (Ethanol
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Oxidation Reaction — EOR) dién ra tai anot. Trong cac
phan Ung dién hda ndi chung, cac kim loai quy Pt, Pd,
Ru thé hién hiéu qua xuc tac vugt tréi, trong do Pt la
xUc tac thu hat nhiéu sy quan tdm nghién cliu nhét [4].
Tuy nhién, Ung dung thuong mai clia cac chat xuc tac
trén cd s& cac kim loai quy nay bj can trd bdi trif lugng
khan hiém, gia thanh cao va kha nang dé bi ngd doc
clia ching bdi sy hdp phu cla cac san phdm trung
gian cla phan Ung. BE vuat qua thach thic nay, moét
thiét k& hap Iy clia cac chét xic tac, gdm pha hoat tinh
phan tan trén chat mang, vdi ham lugng kim loai thap
va hiéu qué st dung kim loai cao la can thiét [5].

Trong s6 cac hgp kim Pt, c4u tric nano Pt-Au da dugc
bao cao la co hiéu Ung hiép trd rét tét trong cac qua
trinh dién hoa néi chung [6-8]. Au ¢ uu diém nhu
chéat 6n dinh cho céc kim loai chéng lai su &n mon oxy
hoda [9], nhe chuyén dién tich va hiéu Ung dién td, cai
thién hiéu sudt va do én dinh hoat tinh clia chét xtc
tac trong diéu kién khac nghiét [10].

Jang va céng su da nghién clu hoat tinh ctia chéat xdc
tac trén ca s& hgp kim Pt-Au phan tan trén aerogel
(vat liéu 3D) graphene oxide khi (Pt-Au/rGO) trong
phan Ung oxy hda dién hda cla methanol, Ung dung
trong pin nhién liéu methanol truc tiép (DMFC) [11].
Vilian va céng su da bao cao qua trinh téng hap xuc
tac trén ca s3 cac hat nano Pt-Au dugc phan tan trong
rGO (Pt-Au/rGO) bang phuong phép khit héa hoc truc
tiép, cho qué trinh oxy hda dién hda methanol [12]. Tuy
nhién, hiéu suét clia cac chét xdc tac Pt-Au/ rGO chua
dugc béao cao cho cac Ung dung oxy hda dién hoa cla
ethanol. Mat khac, ham lugng t6ng cla Pt va Au trong
cac chat xUc tac trén la rét cao ti 20% - 75% lam cho
hiéu qua s dung kim loai chua cao.

Trong nghién cliu nay, chét xic tac chifa dong thai Au
va Pt, v&i ham lugng thdp, phan tan trén chat mang
rGO da dugc diéu ché. Nha sy cd mat clia cac tiéu
phéan nano Au, chat xuc tac thé hién hoat tinh cao, véi
d6 6n dinh hoat tinh dugc cai thién dang ké so Vi
chat xtc tac chi chifa Pt, trong phan Ung oxy héa dién
hoda cua ethanol.

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu

Héa chat

Graphite tréc nd dugc cung cép bdi SGL Carbon
GmbH (BUc). Cac hoa chét khac gdm KMnQOa4, NaNOs,

H2SO4 dac 98%, H.O., 30%, HCl 36,5%, H2PtCls.6H.O
99%, HAuCl4+.3H20 99,5%, ethylen glycol (EG), ethanol

99,9% c6 ngudn goc ti Merck. Nudc khir khoang EDI
dugc diéu ché tai phong thi nghiém.

Graphene oxide (GO) dugc t6ng hgp tU graphite tréc
n& bang phuong phap Hummer cai tién [13]. Huyén
phu GO dudc pha lodng dat ndng dé 4 mg mL™.

T6ng hgp xtc tdc Pt/rGO va Pt-Au/rGO

PtAU/rGO, v&i ham lugng tinh todn theo ly thuyét cla
Pt va Au tudng Ung la khodng 5% va 2% dugc diéu
ché theo phuong phap nhu mé t& dudi day.

Trudc tién, cho 0,25 mL dung dich H.PtCle.6H,O 47,8
mM va 0,2 mL dung dich HAuCl4.3H,0 25,4 mM vao
30 mL EG. Hon hap dugc thém vao 12,5 mL huyén phu
GO (c6 ndng dd 4 mg mL™) trong cde thly tinh dung
tich 250 mL. Pdng nhat hén hop bang cach siéu am
trong thiét bi siéu am dau do (céng suét 750 W) trong
thai gian 10 phdt. Tiép theo, chuyén hdn hgp déng
nhat vao binh c&u va dun hoi luu tai 110°C trong 24
gid. Sau phan Ung, loc va rlia san phdm it nhat 3 [an
bang nudc khir khoang va phan tan lai vao trong nudc
khir khoang, thu dudc dich xtc tac cd ham luong 4 mg
mL™".

Pt/rGO dugc t6ng hop theo cach tuong ty nhu
PtAu/rGO nhung khéng st dung HAuCl4.3H,0.

Cdc phuong phdp ddc trung

Sy phéan tan cta pha hoat tinh trén chdt mang cla
chét xUc tac dugc quan sét bang kinh hién vi dién tor
truyén qua TEM (JEOL-JEM-1010). Thanh phan cac
nguyén té trén bé mat cla chét xdc tac dugc phéan tich
bdi phuong phap EDX, trén may JED-2300 Analysis
Station Plus. Gidn do nhiéu xa XRD dugc do trén may
D8 Advance-Bruker vdi anot CuKor (A = 0,15406 mm),
gbc quét 26 tu 5 dén 80°.

Bdnh gid hogt tinh dién héa

Céc phép do dién hda dugc thuc hién trén thiét b
PGS-ioc-HH12 Potentiostat/Galvanostat, & nhiét doé
phong, v&i hé ba dién cuc. Bién cuc lam viéc cacbon
thay tinh (& = 5 mm) dugc phd 10 uL muc xdc tac (2
mg xUc tac trong 0,9 mL nudc khir khoang EDI va 0,3
mL Nafion 1% ki), d€ muc kho ty nhién & nhiét do
phong. Bién cuc déi la Pt va dién cuc so sanh la
Ag/AgCl. Dung dich dién hda dugc suc N; tdi bdo hoa
trudc khi thuc hién cac phép do.

Phép do ducng quét thé tuadn hoan (CV) dugc thuc
hién trong khodng thé tir -0,8 dén 0,5 V, vdi toc do
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quét thé 50 mV s, trong dung dich CHsOH ™M+
NaOH 0,5M.

Dién tich bé mat hoat déng dién hda (ECSA) cla chét
xUc tac dugc do trong mdi trudng NaOH 0,5 M
(khodng thé tlr -0,8 dén 0,5 V, vdi téc do quét thé 50
mV s7). Binh lugng ECSA dugc tinh toan bang cach
xac dinh dién tich tiéu thu (Qpio-red) tUong Ung vdi tin
hiéu pic khir platinum oxide théng qua biéu thic
sau [14]:

ECSAp = Qpiored: (4,2 X Mpy)

Trong d6, hé s6 4,2 (C m™?) la dién lugng can thiét dé
khir don 16p PtO va me: (mg) la khéi lugng Pt trén dién
cuc. Qpro-red dugc tinh todn tu déng trén phan mém
dién hoa.

Do 6n dinh hoat tinh cta xuc tac dugc danh gia bang
phép do bién thién mat doé dong theo thdi gian (CA)
tai thé -0,2 V trong 4000s.

Tudi tho cla xtc tac dugc danh gia qua 1200 vong
quét CV lién tuc, trong ethanol 1M + NaOH 0,5 M; tai
khoang thé tir -0,8 dén 0,5; vai téc dé quét 50 mV s™.
Két qua va thao luan

Két qua ddic trung tinh chdt xdc tdc

Hinh 1: Két qué dac trung EDX cla Pt/rGO (a) va
PtAu/rGO (b)

Két qua xac dinh ham lugng pha hoat tinh trén bé mat
xUc tac bang phuong phép EDX (Hinh 1) cho thdy chat
xUc tac Pt-Au/rGO digu ché dugc cé thanh phéan bé
mat cla cac nguyén t6 C, O, Pt, Au tuong Ung la
56,81%; 36,98%; 4,34%; Au 1,17%.

Hinh 2: Anh TEM cua: (a)
chat mang (rGO); (b) xuc
téc Pt/rGO; (c) xUc tac
PtAu/rGO

Hinh 2 gidi thiéu anh TEM cla céc vat liéu khac nhau.
Chat mang rGO (Hinh 2a) thé hién cdu tric té vi dac
trung cla vat liéu graphene vdi cac tdm mang maong,
rong vai cac nép gép. Quan sat anh TEM cla hai chéat
xUc tac Pt/rGO va PtAu/rGO nhan thay su khéc biét rd
rét vé dd phan tan clia cac tiéu phan nano kim loai
trén chat mang rGO. Cu thé, ddi vdi xdc tac Pt/rGO
(Hinh 2b), cac tiéu phan phan bd kha thua thdt va
khong dong déu trén mang rGO. Kich thudc trung
binh clia cac tiéu phan Pt cla xdc tac Pt/rGO nam
trong khodng 4+7 nm. Trong khi d6, trén anh TEM cua
xUc tac PtAu/rGO (Hinh 2¢) quan sat thdy cac tiéu
phan dugc phan bé déng déu trén chat mang, vdi kich
thudc cac tiéu phan phéan bé tap trung trong khoang
1,5+3,5 nm. Hau nhu khéng quan sét thdy su co cum
clia cac tiéu phan. Cac két qua trén day ching td so
vGi mau chi c6 Pt, sy c6 mat chat xdc tién Au da tac
doéng tich cuc dén sy phan tén cla cac tiéu phan Pt
trén bé mat rGO.

Hogt tinh oxy héa dién héa cua xuc tdc

ECSAp: cla cac chét xdc tac dién hoda co thé dua ra
théng tin c6 gié tri vé hoat tinh clia xtc tac théng qua
s6 lugng tam hoat tinh dién hoa san cé trén mét chét
xUc tac dién hoda. Budng quét CV trong phép do
ECSAp: clia céac xUc tac Pt/rGO va PtAu/rGO trong moi
trusng kiém dugc trinh bay trong Hinh 3. Gia tri ECSAp:
clia c4c chét xuc tac Pt/rGO va PtAu/rGO trong moi
trusng kiém do dugc tuong Ung la 312,55 m? get' va
172,77 m?® get’", cao haon so v&i cac gia tri da dugc cong
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b& gan day [5]. Nhu vay, su cd méat clia Au trong chét
xUc tac Pt/rGO da lam gidm dién tich bé mat hoat
doéng dién hoa clia chét xuc tac. Bigu nay co thé dugc
gidi thich 1a do mét sé tdm hoat tinh Pt trén bé mat
xUc tac d& bi che phd bdi cac tiéu phan nano Au [15].
Xu hudng nay phu hgp véi cac két qua da cong bé déi
véi xUc tac dién hoa st dung Au & ham lugng thap
hon Pg [16].
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Hinh 3: Budng CV cla xdc tac Pt/rGO va PtAu/rGO
(trong NaOH 0,5 M; 50 mV s™)

Hinh 4a trinh bay dudng CV déi véi phan (ing EOR
trong moi trudng kiém cla cac xic tac Pt/rGO va
PtAu/rGO. Dang ngac nhién la chét xtc tac PtAu/rGO
c6 gia tri ECSAp: thdp hon nhiéu so vdi chét xic tac
Pt/rGO, nhung lai c6 hoat tinh oxy héa dién hda
ethanol cao hon nhiéu so vdi hoat tinh cla xdc tac
Pt/rGO, thé hién qua cac gia tri Ir tuong Ung la 13195
mA mge:' va 10465 mA mge'. Két qua nay phu hap
Vi cac cong bé cho rang, hé xuc tac ludng kim Pt-Au
€6 do chon loc va hoat tinh dién hoa trong méi trudng
kiém cao hon xtc tac don kim loai [17]. Trén dudng
quét CV (Hinh 4a), ngoai dinh I dac trung cho qué
trinh EOR trén tdm hoat tinh Pt, khong quan sat thay
pic dac trung cho qua trinh EOR trén cac tam Au. Nhu
vay, trong truong hap nay, Au dugc cho la khong thé
hién hoat tinh trong phan Ung EOR ma dong vai tro
nhu chét xdc tién, gilp cai thién hoat tinh dién héa cla
cac tam Pt.

Trén dudng quét catot trong phép do CV thudng dién
ra 3 qué trinh: Phan Ung EOR tai cac tdm Pt (trong
khodng thé tur -0,3 dén 0,0 V); phan Ung khur PtO (-0,5
dén -0,3 V) va phan Ung oxi hda cac hgp chét trung
gian sinh ra sau khi quét anot (-0,6 dén -0,3 V) [18]. Su
xudt hién cla pic lg trén dudng quét catot clia 2 xUc
tac Pt/rGO va PtAu/rGO c6 cudng do cuc dai tai cac
diém thé -0,48 V va -0,45 V cho thdy phan Ung oxi hoa
cac hgp chat trung gian phan nao chiém uu thé han so
vdi cac qua trinh khac.

Do 6n dinh hoat tinh clia cac chét xUc tac trong phan
Ung EOR dudc dénh gia bdi phép do bién thién mat
do dong theo thai gian (Hinh 4b). D& dang quan sat
thdy su gidm nhanh mat dé dong clia cac chét xuc tac
trong giai doan dau clda phan Ung EOR do sy tich tu
clia cac hgp chét trung gian CHO va CO bj hdp phu
(CHOa4s va COads) gay ngd ddc tam hoat tinh. Ngoai
ra, co thé trong méi trudng kiém, cac ion OH™ bi hap
phu 1én bé mat xdc tac tao ra cac lién két Pt-(-OH)ads,
ngan trd su ti€p xdc cla cac tam hoat tinh va chat
phan Ung, dan dén lam gidm hoat tinh xtc tac. V&i thai
gian tang lén (tU khodng 500s trd di), gia tri mat do
dong cla ca hai xtc tac dat dugc xu hudng nam
ngang, nhu dudc thé hién trén ducng CA. Sau 4000s,
mat dé dong clia chat xic tac PtAu/rGO dat 317 mA
mget, cao hon so v&i mat dé dong clia chét xuc tac
Pt/rGO 172 mA mgp: .
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Hinh 4: Budng CV (a) va dudng CA do trong khoang
thai gian 4000s (b) clia cac xuc tac Pt/rGO va
PtAU/rGO (ethanol TM + NaOH 0,5 M; 50 mV s™)

T
0 500

Két qua khao sat thai gian séng clia cac xdc tac dugc
trinh bay trén hinh 5. Ké& qua thu dugc cho thay, mat
dé dong Ir clia cac xUc tac co xu hudng tang dan trong
khodng 30 vong quét dau, va déu dat cuc dai tai vong
quét thir 30 (Ir tai vong quét CV th 30 dugc ky hiéu la
lemax (13195 MA mger) va gia tri mat dé dong cuc dai
tai cac vong quét tiép theo dugc so sanh vdi gia tri
lrma). O Nhiftng vong quét tiép theo, mat do dong cuc
dai gidm dan. Sau 1200 vong quét, mat do dong I cuc
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104


https://doi.org/10.51316/jca.2023.054

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 —issue 3 (2023) 101-106

dai cla xUc tac PtAu/rGO va xuc téc Pt/rGO dat tuang
Ung 1a 5083 mA mgp:' va 3883 mA mge: .
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Hinh 5: Budng CV trong 1200 vong quét (ethanol 1M
+ NaOH 0,5 M; 50 mV s clia xUc tac PtAu/rGO (a) va
Pt/rGO (b)

Xem xét kj hon nhan thdy déi vdi xic tac Pt/rGO,
trong khoang 300 vong quét CV déu tién, trén dudng
quét catot qua trinh oxi héa cac hgp chat trung gian
nhu COugs, CHOags,... chiém wu thé hon so vdéi phan
Ung EOR va phan Ung khit PtO, thé hién & pic lg trén
duong quét catot xudt hién trong khoang thé tu -0,6
dén -0.3 V vé&i cuc dai tai vi tri -0,5 V (Ey2). Qué trinh
nay dién ra manh s& lam tdng nguy cc ngd déc xdc
tac; gidm cudng dé cling nhu hiéu quéa chon loc trong
qué trinh khir PtO vé Pt, nham téi sinh cac tdm hoat
tinh cho phan Ung EOR, dan t&i suy gidm hoat tinh xtc
tac nhanh han [19, 20]. Tir vong quét CV thd 300 - 900,
qua trinh khtr PtO trén dudng quét catot clia xUc tac
Pt/rGO chiém uu thé, thé hién & pic ls chuyén dich vé
phia viing thé ti -0,5 dén -0,3 V, vdi Ey2 khodng -0,45
V, va co chiéu ngugc chiéu pic I trén duong quét anot.
Sau vong quét CV th 900, mat dé dong thu dugc tu
Cac qua trinh phan Ung trén dudng quét catot cd xu
hudng triét tiéu nhau, do vay, khdng quan sat thdy su
xuat hién dac trung cla pic ls.

Trong khi do, vd&i xdc tac PtAu/rGO, qua trinh oxi hoa
cac hgp chat trung gian trén dudng quét catot chiém
uu thé trong khodng 100 vong quét CV dau tién. Tu

vong 100 dén 300 qué trinh khir PtO vé Pt chiém uu
thé vdi su dich chuyén pic Is tdi khoang thé tir -0,6 dén
-0,3 V. Bac biét, tir vong quét CV thd 300 dén 900,
trén dudng quét catot dé dang quan sat thay qué trinh
phan Ung oxi hda dién hda ethanol chiém uu thé vdi
sy dich chuyén cla pic ls t&i khoang thé -0,3 dén 0,0 V
vGi By cla lg c6 gia tri khodng -0,2 V. Sau 900 vong
quét CV, mat dd thu dudc tur cac qué trinh phan Ung
trén dudng quét catot cd xu hudng triét tiéu nhau, do
vay, khong quan sat thdy su xudt hién dac trung cua
pic lg. Cac két qua trén cho thay xtc tac PtAu/rGO cb
kha nang hoi phuc cac tdm Pt hoat tinh t6t han cling
nhu hién tugng ngd déc bdi cac hgp chét trung gian
dién ra vdi cudng do thap hon so vai xtc tac Pt/rGO.

Két qua dac trung céu tric té vi bang phuong phap
TEM cla hai chét xic tac phu trén dién cuc sau khi
quét 4000s (Hinh 6) cho thdy déi vdi chét xic téc
Pt/rGO céc tiéu phan nano Pt trén bé mat rGO da két
tu va bién déi vé hinh théi cau trdc thanh cac cum hat
vGi kich thudc 16n, trong khoang 20 - 100 nm, phéan bé
rgi rac. Trong khi do, d&i v&i chéat xtc tac PtAu/rGO,
chi quan sat thdy mét vai két tu lam tang kich thudc
clia cac tiéu phan pha hoat tinh, nam trong khoang 10
- 15 nm. Ngoai trir sy cac mat clia mot s6 cum hat do,
trén bé mat cla chat mang rGO, cac tiéu phan pha
hoat tinh van dugc phan b dong déu. C4u trdc té vi
clia cac chét xUc tac sau quét 4000s tuong thich vai két
qua hoat tinh va do én dinh hoat tinh clia cac chat xtc
tac, trong do, chét xtc tac PtAu/rGO thé hién hoat tinh
va do 6n dinh hoat tinh t6t hon so vdi chét xic tac
Pt/rGO. Nhiing két qua nay cho thdy Au va Pt da tao
ra hiéu Ung hiép trg vira tang cudng hoat tinh xdc tac,
vUia ngan ngua su két tu ctia pha hoat tinh trong qua
trinh lam viéc clia chat xUc tac.

Hinh 6: Anh TEM clia céc xdc tac Pt/rGO (Hinh tréi) va
PtAu/rGO (Hinh phai) sau quét 4000s

K&t ludn

Chét xdc tac PtAu/rGO véi ham lugng Au va Pt thap,
tuong Ung la 1,87% va 4,67% theo tinh toén Iy thuyét,
da dugc téng hap thanh cong bang phuong phap siéu
am két hap hdi luu. Két qua nghién clu cho thdy mat
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dé dong Ir cuc dai cla xUc tac PtAu/rGO trong phan
Ung EOR trong moi trudng kiém dat 13195 mA mget’,
cao gép 1,26 1an so véi mat dé dong Ir cuc dai clia xtc
tac Pt/rGO. Sau 4000s, mat d6 dong cla chét xuc tac
PtAu/rGO dat 317 mA mge:', cao hon so véi mat do
dong clia chét xdc tac Pt/rGO 172 mA mge: .

Hoat tinh xUc tac va do én dinh hoat tinh cao cla xuc
tac ludng kim PtAu/rGO trong phan Ung oxi hda dién
hoa cla ethanol trong méi truong kiém dugc quy cho
tac dung hiép doéng cla Au, Pt va rGO, trong do, Au
khéng chi déng vai trd tang cudng su phan tan cla Pt,
ma con c6 tac dung ngan nglia sy két ty cla cac tiéu
phan nano Pt trong qué trinh phan Ung. Nghién clu
nay md ra tiém nang phét trién cac vat liéu tién tién
trén cg s& PtAu Ung dung lam chat xtc tac dién hoa
hiéu qua cho cac phan Ung khac nhau. Cac nghién clu
khao sat mét cach hé théng va toan dién vé sy anh
hudng cla ham lugng Au va Pt trong chét xdc tac
PtAu/rGO dén hiéu qué cla chat xic tac trong qua
trinh oxi hda dién hoa ethanol sé& dugc thuc hién va
cbng bé trong cac cong trinh tiép theo.

L&i cdm aon

Nhom tac gia tran trong cdm on B Cong Thudng dé
cdp kinh phi thuc hién nhiém vy KHCN, ma s&
BT.CNKK.QG.001/21.
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