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ABSTRACT

Anion exchange membrane water electrolysis (AEMWE) is a well
developed technology for the conversion of water into hydrogen and
oxygen. AEMWE is still a developing technology. One of the major
advantages of AEM water electrolysis is the replacement ofconventional
noble metal electrocatalysts with low cost transition metal catalysts. In
this study, we report characterization of NiCoOy mixed metallic oxides
synthesized by the hydrolysis method as anodic electrocatalysts for
AEMWE. The mechanisms of the thermal decomposition process of
precursors to form mixed metallic oxide powders were studied by
means of thermal gravity analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD) while
transmission electron microscopy (TEM) were used to evaluate the
crystallographic structure, morphology and size of catalyst particles. The
surface reactivity and stability of these oxides was investigated by cyclic
voltammetry (CV) electrochemical method in solution of T M KOH.
Based on the given results, the good anodic electrocatalyst was found.

Gidi thiéu chung

So vdi phuong phép dién phan mang trao déi proton,
phuong phép dién phan nuéc mang trao ddi anion
(AEMWE) dang ngay cang dugc quan tam chuy [6, 7]

San xudt hydro tU dién phan nudc st dung mang
ngan trao déi ion la mét trong nhiing céng nghé
dang thu hdt sy chd y I6n vi hydro thu dugc tu
phucong phap nay c6 dé tinh khiét cao, hiéu suét cao,
than thién vd&i moi trusng, cé thé san xudt & qui mod
I&n [1-3]. Hai dang chinh cta dién phan nudc hién dai
hién nay la si dung mang polime trao déi ion cu thé
la: dién phan mang trao déi proton (PEM) va dién
phan mang trao déi anion (AEM) [4, 5]. Ngudn dién
can thiét dé san xudt hydro théng qua dién phan co
thé dugc cung cédp tUr cac ngudn nang lugng téi tao
nhu nang lugng mat trdi, nang lugng gio...

vi phuong phép nay la c6 uu diém la khéng st dung
nhiing xtc tac dién cuc dat tién thudc nhom kim loai
quy nhu Pt, Ru, Ir do dé lam giam chi phi gia thanh,
tdng kha nang Ung dung vao thuc té san xuét.

Thanh phan chinh cta 1 cell dién phan nudc si dung
mang trao déi anion bao gém cac dién cuc andt,
catét va mang trao déi anion, dung dich dién phén
thudng la K2COs 1% dé cung cdp thém cac anion dan
(hinh 1). Tai khu vuc catbt, nudc bi tach thanh H, va
OH-, anion OH" di qua mang ngan va di chuyén vé
anot va tai day ching bi 6xy hda thanh O,.
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Nguon dién

NN

Mang ngan
Hinh 1: Nguyén téc dién phan cia AEMWE

Daéi vdéi dién phan nudc thi phan dng thoat dxy (OER)
la budc cham nhét, khéng ché qua trinh phan Ung,
nén vat liéu xdc tac lam andét co6 anh hudng rét I6n
dén hiéu sudt cling nhu tinh chat clia cdc AEMWE. Do
do, van dé nghién clu va phét trién cac vat liéu xic
tac hiéu sudt cao doi véi OER van dang la thach thic
cdbng nghé déi vdi qua trinh thuong mai hda clia cac
AEMWE. Cho dén nay, chét xUc tac la cac oxit kim loai
chuyén tiép gébm Mn, Co, Ni va Fe thu hut sy chd y
I&n vi c6 hoat tinh va dé bén cao trong mdi trudng
kiém.

Cé nhiéu nghién ctu d& dugc thuc hién dé tim chét
xUc tac kim loai chuyén tiép it tén kém hon cho phan
Ung OER trong dién phan AEM. Hién nay, hgp kim
|FOQ, Ni, Ni—Fe, graphene, szRUzO@_5 va CUo_7COz_3O4
dugc nghién clu, st dung lam chét xuc tac OER [8-11]
va dat dudc hiéu quéd cao khi ap dung trong cac bd
dién phan AEM trong phong thi nghiém.

Trong nghién cltu nay, chdng téi budc dau nghién
clu téng hop vat liéu bét xdc tac dién cuc trén cg s&
hén hop oxit kim loai NiCoOx vdi kich thudc nano ap
dung cho trong dién phan nudc s& dung mang trao
déi anion (AEMWE). Cac phucng phép nhiét vi sai
(DTA), nhiét trong lugng (TGA), nhiéu xa tia X, TEM va
cac phuang phap dién hoa... dugc s dung trong qua
trinh nghién clu téng hgp xUc tac va cac tinh chat vat
ly va dién héa clia cac vat liéu xuc.

Thuc nghiém va phuang phap nghién cdu
Ché tao chdt xuc tdc

Cac vat liéu xtic tac bdét NIiO, Cos0s4 NiCoiOy,
NiiC0,0y, NiCosOy, dugc ché tao bang phucng phép
thay phan. Cac tién chat NiCl,.6H.O (99.98 %, Aldrich)
va CoCl.6H>O (99,98 %, Aldrich) dugc hoa tan trong
nudc khir ion. HOn hap nay dugc khudy va dun nong
3 80 °C r6i nho dén dung dich NaOH 1M vao dén du
dé tao thanh két tua kim loai hydroxit. Loc ria
hydroxit nay nhiéu lan bang nuéc khi ion réi sdy kho
& 90 °C sau db nung hén hgp & nhiét do 350 °C

trong 1 gi&s vdi téc dé tang nhiét 10 °C/phat. HOn hap
boét xdc tac thu duge dugc lam ngudi dén nhiét doé
phong.

Ché tgo I6p xuc tdc

Ldp xuc tac dugc ché tao bang cach quét muc xuc tac
lén trén gidy cacbon (AvCarrb 1071-USA). Hon hop
muc xUc tac ¢d thanh phan: bét xdc tac, nudc khi ion,
isopropanol va dung dich Fumion FAA-3-SOLUT-10
clia hang Fumapem (chiém 30 % téng trong lugng
chét ran) dugc khudy trén bang méy khudy tir va rung
siéu am nhiéu 1an dé tao thanh mét hdn hop dong
nhat. Sau mdi lan quét, mau dugc dé khéd trong
khéng khi & nhiét d6 phong. Qué trinh nay dudc thuc
hién 13p lai cho t&i khi dat dugc méat dé xuc tac kim
loai 4 mg/cm?.

Cdc phuong phdp vét ly va dién hda ddnh gid cdc tinh
chdt caa vdt liéu xuc tdc

Ca ché clia qua trinh phan huy tién chat NiCl,.6H.0O
va CoCl.6H,O tao thanh hén hop oxit dudc nghién
clu bang phuong phap nhiét vi sai (DTA) va nhiét
trong lugng (TGA). M&u hén hop hydroxit dugc nung
tU nhiét do phong dén 900 °C trong mobi trudng
khong khi vai t6c do tang nhiét 10 °C/phut. Hinh thai
bé mat va kich thudc hat cla vét liéu xic tac dugc
nghién cttu bang phuong phép hién vi dién ti truyén
qua TEM trén may JEM 1010 (Vién Vé sinh dich té
Trung uong). Phuong phap nhiéu xa tia X dugc su
dung dé nghién cltu cdu tric clia cac vat liéu xdc tac
trén méay SIEMEN D5000 vdi tia CuKa ¢ cong suét
30kV (Vién Khoa hoc vét liéu), budc séng clia ngudn
tia X 1a 0,154 nm va t6c¢ dé quét la 0,040/s.

Phuong phap dién hda quét thé vong CV dé danh gia
tinh chat dién hoda vat liéu xdc tac trong dung dich
KOH 1M. Céac phép do dién hda dugc thuc hién trong
hé ba dién cuc vdi dién cuc déi la dién cuc platin va
dién cuc so sanh la dién cuc Ag/AgCl & nhiét do
phong vdi thiét bi dién hoa st dung la PCPA ioc HH5
(Vién Khoa hoc vat liéu). Cac phép do CV dugc quét
trong khodng dién thé 0,2-0.6 V (vs. Ag/AgCl) vdi t6¢
do quét thé 50 mV/s trong 1000 vong dé danh gia
hoat tinh va do bén clia xUc tac.

K&t qua va thdo luan

Cac xUc tac 6xit dugc téng hgp bang phucng phap
thily phén, cho cac tién chat mudi clorua kim loai tac
dung vd&i NaOH dé tao thanh céc hydroxit kim loai.
DE xéc dinh nhiét d6 va giai thich ca ché hinh thanh
Oxit kim loai ttr cac tién chét bang phuong phap phan
thily phan, cac phép phan tich nhiét DTA va TGA cua
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céc san pham hydroxit kim loai Ni va Co da dugc thuc
hién.
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Hinh 3: Gian d® phan tich nhiét TGA va DTA cla
Co(OH)2

Hinh 2 biéu dién gian do nhiét trong lugng TGA va
nhiét vi sai DTA khi nung hydroxit Ni(OH), trong
khong khi. Trén cac gidn doé nay, xuét hién hai budc
giam khaéi lugng trén dudng cong TGA tuang Ung su
c6 mat cla hai pic nhiét phan Ung trén dudng cong
DTA. MGt dinh nhiét phan Ung dau nhd quan sét
dugc & khoang 101 °C la do su bay hai cla nudc du
va loai bd nudc két tinh trong mau kho. Binh con lai
la dinh thu nhiét sac nét & 292 °C co thé lién quan
dén su Oxy hda (phan hdy) cla Ni(OH), thanh NiO.
Nhu vay qua trinh phan Ung tao thanh cac &xit kim
loai NiO bang phuang phap thiy phan c thé xay ra
theo cac phan Ung sau:

t? phong
NiCl, + 2NaOH ——— Ni(OH), + 2NaCl (M

2920C
Ni(OH), — NiO + H.O @)

Qua trinh tang nhiét t&r 292 — 900 °C trén gidn do
DTA cho thédy khéi lugng hau nhu khong thay déi
chiing té phan Ung phan hly tao thanh NiO da két
thdc hoan toan.

Trong khi do, qué trinh phan hdy cia Co(OH),, trén
gian do TGA chi xudt hién mét budc giam khéi lugng
rat Ién tuong Ung vdi su xuét hién hai pic nhiét phan
Ung gan nhau tai cac nhiét d6 161 °C va 177 °C (hinh
3). Khi tang nhiét do nhiét do I&n hon 200 °C thi su
thay déi khéi lugng clia mau trén gian do TGA dat 6n
dinh va thay déi khong dang ké. Su xudt hién hai pic
clia nhiét phan Ung nay c6 thé do sy tao thanh cla
san phédm CosO4 khi phan hly phan hay Co(OH).
trong phuong phép thly phan theo cac phan Ung
sau:

CoCl + 2NaOH =2 co(OH), + 2NaCl  (3)

6CO(OH), + Or 5 2C0304 + 6H,0 )

Nhu vay, c6 thé xac dinh dugc nhiét do hinh thanh
NiO va Cos04 1&n lugt la 292°C va 177°C. Vi vay, dé
t8ng hgp hdn hap 6xit NiCoOy vai ti 1é Ni/Co khac
nhau, chung t6i da lua chon gia tri nhiét dé nung 350
°C dé dam bao cac phan Ung phan hly xay ra hoan
toan.
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Hinh 4: Gian do nhiéu xa tia X clia cac mau bét xtc
tac

Hinh 4 [a gian do nhiéu xa tia X clia cac mau bét xtc
tac NiO, Co304 NiCoiOy, NitC0o20y, NitCo30y dugc
nung & 350 °C. K&t qua phan tich trén gian do nhiéu
xa cla NiO, Co304 déu c6 dinh tin hiéu r6 rang va
trung v&i phd chudn cia NiO va CosOa. Cac pic nhiéu
xa clia hdn hgp oxit NitCoi0y, , NitCo.0y, NisCosOx déu
cO ca tat cad cac goc nhiéu xa dac trung clia hai oxit
tinh khiét va céc pic nay chuyén dich ti tir vé phia cac
pic cla oxit CosQ4 khi tang dan ndong do kim loai
Coban. Biéu nay cé thé dugc gii thich bdi sy cd mat
clia cac kim loai Coban trong mang tinh thé clia NiO
do qué trinh ddng két ta trong téng hop Oxit kim
loai NiCoOy bang phuang phép thdy phan.
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Hinh 5: Anh TEM véi d& phéng dai 60.000 an clia cac
mau bét xuc tac

Hinh 5 1a &nh TEM clia cdc mau b6t NiO, CosOs,
NiiCoi10y, NitC0,0y, NitCo30, Anh TEM cho thdy cac
hat NiO c6 dang hinh c&u va tich tu thanh cac dam
nho. Kich thudc cla cac hat NiO kha dong déu vdi
dudng kinh hat dao déng trong khoang tur 10-20 nm.
Tuang ty, cac hat CosO4 cling ¢b dang hinh cau vdi
kich thudc 16n hon (tir 20 -30 nm) nhung cac hat nay
c6 hién tugng khuéch tén va dinh két vao nhau. Diéu
nay c6 18 do Cos04 dugc hinh thanh & nhiét do thép
hon NiO, nén khi nhiét dé tang 1én dén 350 °C thi céac
hat Co304 s& cé xu hudng két dinh lai véi nhau.
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Hinh 6: Budng CV vong thit 1 clia cac mau bét xdc
tac do trong KOH 1M t6¢ dd quét 50 mV/s
D6i véi cac hdn hop oxit thi hinh thai hoc clia ching

phu thudc vao ti 1é Ni/Co. Khi ti 1& Niken nhiéu hon thi
cac hat ¢co bién gidi ré rang con trong trudng hop ti 1é

Co chiém uu thé thi cac hat lai bj két dinh. Kich thudc
clia cac hat oxit nay cling tuong déi nho chi khoang
15-30 nm.

Su khac biét va thanh phan va kich thudc cla cac hat
s& anh hudng nhiéu dén hoat tinh cla céc vat liéu xic
tac oxit kim loai. Hinh 6 1a d6 thi CV clia cac mau bot
xUc tac NiO, Co30s4 NiCoiOy, NitC020y NitCos30y
trong méi truong KOH M. Do thi CV cla cac mau
hon hop xuc tac cd hinh dang tuong tu nhau nhung
dién tich cla cac dudng nay cd mét su khac biét dang
ké. TUr cac dudng cong CV, gié tri téng dién tich g cla
mdi mau da dugc tinh toan va dugc liét ké trong
bang 1. Nhu da biét, qué trinh dién hoa xdy ra trén bé
mat xUc tac dién hoa tai giao dién vdi chat dién phan,
cy thé 1a xdy ra tai cac diém hoat hoa trén bé mat
chét xtc tac. Cac diém hoat hda cang nhiéu thi kha
nang xUc tac cla chat do cang tét. Gia tri téng dién
tich g ty 1& thuan vdi s6 lugng cac diém hoat hoa cua
chét xdc tac. Chét xic tac c6 dién tich cang Ién (&
cung mét téc db quét thé) thi cd hoat tinh xuc téac
cang cao. TU cac gié tri téng dién tich vong quét CV
thit nhat gy, hoat tinh xUc tac cia cac mau xuc tac
thay doi theo XU hudng
C0304<NiO<NiCo10x<Ni1C030x<Ni1C020x. Méau
NitC0,Ox c6 hoat tinh cao nhét c6 nghia ti 1é Ni/Co
clia mau nay 1 t8i uu xUc tac cho phan Uing thoat dxy
trong moi trugng kiém.
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Hinh 7: Su suy giam duding CV clia cac mau bét xdc
tac sau 1000 vong quét do trong KOH 1M téc dé quét
50 mV/s
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PO bén cla cac mau xuc tac dugc danh gia qua su
suy giam dién tich cac dudng CV sau 1 vong va 1000
vong quét trong moi trudng KOH 1M vdi toc do quét
50 mV/s. Cac két qua do dugc thé hién trén hinh 7 va
bang 1. Su suy gidm nhd nhét la 2,11% va 2,53% tuong
Ung cho cac mau xuc tac NitCo,0x va NisCos0y. Diéu
nay déng nghia hai mau xUc tac nay co dé bén tét
nhat trong cac mau xuc tac thir nghiém.

Bang 1: Thong s& dién hoda clia cac mau NiCoOx

Téng dién | Téng dién Suy
x tich von tich von iam
M T | 1000 @us | hoa
C/cm?mg) | C/cm?mg) | tinh (%)
NiO 21,78 20,73 4,82
Ni1Co1Ox 28,18 27,30 3,11
Ni1C0,0y 62,83 61,50 2,11
Ni1Co30x 55,75 54,34 2,53
Co304 2,05 1,48 28,05
Két luan

Bang phuong phép thly phan, cac vat liéu oxit kim
loai NiO, Co304, NiiCoi0Oy, NitC0,04 va, NiiCo3Ox cod
kich thudc nano da dugc téng hop. TU cac két qua
nghién clu, mau xuc tac NiiCo,Oy thé hién cd hoat
tinh cao va dé bén cao cho phan Ung thoat oxy trong
moi trudng kiém va la vat liéu tiém nang su dung lam
dién cuc anot trong thiét bj dién phan mang trao ddi
anion.
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