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In this work, carbon Vulcan XC-72 (C) and carbon nanotubes (CNTs)
supported ternary platinum-ruthenium-iron (PtRufFe) 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
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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.

Gidi thiéu chung

Ngay nay, su gia tang dan sé va tang trudng kinh té
dan dén nhu cdu ning luong cling tang lén. Cac
ngudn nang lugng hién tai chd yéu tU nhién liéu hoa
thach (than, dau va khi dét) tao ra carbon dioxide
(CO2) va cac loai khi nha kinh khac gay nén bién déi
khi hau toan cau. Do do, thé gidi can mot sy chuyén
déi thich hgp cac ngudn nang lugng dang st dung.
Trong s6 cac ngudn nang lugng mdi dang dugc phéat
trién, pin nhién liéu la mét trong nhiing ngudn nang
lugng day hlia hen. So vdi ddong cg dét trong, pin
nhién liéu than thién véi moi truong, bén, gidm tiéng
on, .. [1]

Trong s6 cac loai pin nhién liéu, pin nhién liéu
methanol (DMFC) ngoai Igi thé than thién v&i moi
trudng con cd méat dé nang lugng cao, hoat déng &
nhiét d6 thap nén dé dang Ung dung trong cac thiét b
di déng hodc cam tay [2, 3]. Tuy nhién, cho dén nay,
viéc thuong mai héa DMFC con gap mot s& kho khan
[4, 5 6]. Nguyén nhan chu yéu la do dién cuc pin
DMFC hién nay st dung chat xtc tac platinum (Pt). Kim
loai Pt dé gay ra ngd doc CO trén bé mat dién cuc cla
pin, ngan chan qua trinh xdc tac oxy hoa tiép dién, dan
t&i hiéu suét cla pin gidm [7]. Thém vao dé, Pt la kim
loai rat dat tién, vi vay viéc giam lugng Pt st dung la
mot yéu cau thiét yéu dé ddy manh viéc gidm gia
thanh cho pin nhién liéu DMFC.
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DéE gidi quyét van dé nay, nhiéu nghién clu da dugc
thuc hién, két qua cho thay khi két hgp vai Pt, Ru co
thé han ché ngd doéc CO [8]. M6t loat cac chat xuc tac
lu&ng kim khac nhu PtSc, PtTi, PtV, PtCr, PtMn, PtFe,
PtCo, PtNi, PtCu va PtZn, ... cling da dugc nghién cltu
dé thay thé chat xutc tac Pt don [9-17]. Két qué cho
thay, PtNi va PtFe la hai trong s& nhiing ludng kim co
gia thanh thép, hiéu suét cao va hoat tinh xdc tac vugt
tréi [18].

Bén canh chét xuc tac kim loai hay hgp kim, chét nén
xUc tac cling dong mot vai tro hét stic quan trong. Néu
khéng co vat liéu nén, ndng dé Pt tang dan dén su két
tu clia cac hat nano Pt va do do, gidam dién tich bé
mat, tUr do adnh hudng dén hiéu sudt xuc tac [19]. Céc
nghién ctu cho thdy rang, khi téng hop cac hat xtc tac
nano trén nhiing vat liéu nén phu hgp, chang han nhu
carbon den (CB), 6ng nano carbon (CNTs), sgi carbon
(CNFs), hay graphene sé& gilp phan tan t&t cac hat
nano, diéu nay dan dén giam lugng Pt si dung trong
khi bé mat xdc tac lai tang 1én. K€ ti nhitng nam 1990,
vat liéu CB da dugc si dung réng réi lam nén xuc tac
cho Pt va hgp kim trong PEMFC bdi dién tich bé mat
I6n, do dan dién t6t, cau tric x8p va chi phi thdp. Do
véi CNTs, trong diéu kién binh thudng, nd c6 cing uu
thé v&i CB nhung lai c6 thém uu diém la c6 kha nang
gidm thiéu su két tu clia cac hat nano Pt [20]. Hon nita,
CNTs thé hién 1a mét vat liéu nén t6t cho pin nhién liéu
do dé dan dién, do tinh khiét va do bén cao hon so vdi
cac vat liéu nén thong thuong [21-23].

O Viét Nam, trong khodng 10 ndm trd lai day, da co
moét s6 nhém téc gid budc dau thuc hién cac nghién
cltu vé xuc tac cho dién cyc pin nhién liéu methanol
[24-28]. Tuy nhién, cac nghién ciu chu yéu tap trung
cho ché tao xuc tac hat nano platinum hoac hgp kim
hai thanh phan cla Pt nhu PtRu, PtCo, PtCu, PtNi, ...
chua thdy c6 nghién clu téng hgp hat nano hop kim
ba thanh phan. D&i véi chét nén, cac nghién cliu trong
nudc cling chi tap trung vao chét nén don nhu carbon
Vulcan, éng nano carbon, ... chua thady c6 nghién clu
thuc hién téng hap hat nano trén chat nén hon hop.

TU cac phan tich trén, nham muc dich phéi hop uu thé
clia cac dang hgp kim cling nhu cac loai vat liéu nén,
trong nghién ctu nay, ching t6i thuc hién ché tao cac
mau vat liéu xic tac platinum-ruthenium (PtRu),
platinum-ruthenium-sét ~ (PtRuFe), va  platinum-
ruthenium-nickel (PtRuNi) trén chat nén hdén hop
carbon Vulcan XC-72 (C) v&i 6ng nano carbon da
thanh (MWCNTSs) bang phuong phap déng khir. Béng
thai, tién hanh khdo sat dé€ tim ra mau vét liéu cho kha
nang xuc tac oxy hda methanol cao nhat.

Thuc nghiém va phuong phap nghién cdu
Vat liéu va héa chat

Cac hda chéat st dung trong nghién cltu nay dugc san
xuat bai hang Merck — Buc. Cu thé, cac tién chat cla
Pt, Ru, Fe va Ni lan lugt la hexachloroplatinic (IV) acid
hexahydrate (HzPtCle.6H20), ruthenium (lll) chloride
hydrate (RuClz.xH20), iron (lll) chloride hexahydrate
(FeC.6H20) va nickel (Il) chloride hexahydrate
(NiCl2.6H20). Sodium borohydride (NaBH4) dugc dung
lam chét khdr con sodium hydroxide (NaOH) dugc st
dung d@é diéu chinh pH cta dung dich. Vét liéu carbon
Vulcan XC-72 va MWCNTs dugc st dung lam chét nén
xUc tac ¢ ngudn gdc tir Fuel Cell — USA.

Hoat héa bé mét MWCNTs

MWCNTs tuong déi trg vé mat hda hoc do c¢o lién két
bén gilta cac nguyén ti carbon. Vi vay, dé tao ra cac
nhém chdc phan cuc trén bé mat nhu carboxyl (-
COOH), hydroxyl (-OH) hay carbonyl (>C=0) nham
gilp phan tan cac hat nano kim loai, viéc hoat hda
MWCNTs dugc thuc hién. D€ hoat hoa bé mat, 100 mg
MWCNTSs dugc cho vao binh cau cung véi hdn hap 50
mL H2S04 98% va 50 mL HNOs 65% (ty & 11 vé thé
tich). Trudc tién, hdn hop dugc rung siéu am 15 phut,
sau do khudy hoan luu trong 5 gig & nhiét dé 50 °C.
Két thic qua trinh khudy hoan luu, hdn hop dugc loc
rifa bang nudc DI dén khi trung tinh (pH = 7). Sdy kho
3 90 °C sé thu dugc MWCNTs da dudc hoat hda bé
mat.

Ché tgo chdt xuc tdc

Cac mau xUc tac PtRu/C-MWCNTs (ty 1& nguyén tlr
PtRu = T1), PtRuFe/C-MWCNTs (ty & nguyén t&
Pt:Ru:Fe = 1:1:1) va PtRuNi/C-MWCNTs (ty 1é nguyén tu
PtRu:Ni = 1:1:1) dugc ché tao vdi cung mot quy trinh
dong khi. Thanh phan hgp kim PtRu, PtRuFe va
PtRUNi chiém 30 wt.% khéi lugng mau khao sat, phan
chat nén C-MWCNTs chiém 70 wt.%.

Budc 1: Chudn bi hén hop chdt nén C-MWCNTs

Pau tién, mét hdn hop gom 70 wt.% carbon Vulcan
XC-72 va 30 wt.% MWCNTSs cung vdi 10 mL nudc khr
ion (D) dugc rung siéu am 15 phut. Sau do, hdn hop
dugc khudy tir & 80 °C.

Budc 2: Chudn bj tién chdt Pt, Ru, Fe, va Ni
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Cac tién chat HaPtCle.6H20, RuClz.xH20, FeClk.6H20 va
NiCl2.6H20 dugc can réi hoa véi nudce DI dé tao thanh
cac dung dich tién chat c6 ndng dé 0,05 M. Cac dung
dich nay dugc rung siéu am 15 phut. Sau do, cac dung
dich dugc tron 1an vai nhau réi tiép tuc rung siéu am
trong 15 phut.

Budc 3: Ldng dong PtRu, PtRuFe, PtRuNi trén nén C-
MWCNTs

Dung dich tién chét PtRu hodc PtRuFe (Ni) sau khi rung
situ am s& dugc nhd tung giot vao hdén hop C-
MWCNTs da diéu ché & budc 1. Sau dé, dung dich
NaBH4 0,5 M dugc thém ti tif vao hén hgp. Cudi cling,
pH dugc digu chinh dén gia tri 12 bang cach s& dung
dung dich NaOH 10 M. Hén hgp xuc tac dugc khudy tur
3 80 °C trong 5 gid. Cac xUc tadc PtRu/C-MWCNTs,
PtRuFe/C-MWCNTs va PtRuNi/C-MWCNTs thu dugc
thu bang cach loc ria hén hgp véi nude khit ion va sdy
kho & 90 °C.

Phuong phdp phan tich danh gid

Thanh phan cdu tao cla cac mau xdc tac PtRu/C-
MWCNTs, PtRuFe/C-MWCNTs va PtRuNi/C-MWCNTs
dugc xac dinh bang gian do nhiéu xa tia X. Su phan bd
va kich thudc cac hat nano hgp kim clia cac mau dugc
xac dinh bdi anh TEM. Quan trong han ¢, két qua do
thé vong tuén hoan (CV) sé cung cép kha nang xuc tac
oxy hoa methanol cla cac mau dudc khao sat. Phép
do CV dugc thyc hién tai Vien Cong nghé Nano — Dai
hoc Quéc Gia TP. HCM trén hé méy Autolab. Bién cuc
so sanh dugc sU dung trong hé do dién hoa la
Ag/AgCl. Bién cuc lam viéc dugc ché tao bang cach
quét 1én 1,0 cm? gidy carbon Toray 4 mg muc xUc tac.
Cac dién cuc dugc dat trong dung dich 0,5 M H2504
98% va 1,0 M CH30H. Khodng quét thé tir - 0,2 V dén
1,2 V vdi t6c dé quét 50 mV/s.

K&t qua va thao luan

K&t qua phan tich nhiéu xa tia X clia cdc mau xdc tac
PtRu/C-MWCNTs, PtRuFe/C-MWCNTs va PtRuNi/C-
MWCNTs dugc trinh bay trong hinh 1. T& hinh 1 ¢6 thé
quan sat dugc cac dinh (111), (200), (220), va (311) trong
cdu tric lap phuong tdm mat (fcc) cla tinh thé
platinum. Binh nhiéu xa ddc trung cla carbon dugc
quan sat tai goc 25°. Cac dinh nhiéu xa tuong Ung vdi
Ru, Fe hay Ni khéng dugc quan sat thdy, diéu nay
chiing to cac nguyén tif cd mat trong mau xdc tac da
két hop lai tao thanh hap kim, cac nguyén t& kim loai

Ru, Fe hay Ni d& thay thé vi tri cAc nguyén tir Pt trong
céu truc mang tinh thé clia Pt.

—— PtRU/C-MWCNTs
—— PtRuFe/C-MWCNTs
—— PtRuNi/C-MWCNTs

Intensity (a.u.)

20 (deg)

Hinh 1: Gian dd nhiéu xa tia X clia cac mau xUc tac

dmean = 2.4 nm

Frequency (%)
8

Particle size (nm)

dmean = 3.2 nm

Frequency (%)

Particle size (nm)

c)

dmean = 2.6 nm

Particle size (nm)

Hinh 2: Anh TEM va phan b6 kich thudc hat clia cac
mau xUc tac

Su phan bé va théng ké kich thudc hat dugc xac dinh
tir &nh TEM vdi thudc chudn 100 nm dugc mé ta trong
hinh 2. Két qud cho thdy, cac hat tao thanh co kich
thudc nano vdi kich thudc hat trung binh trong khodng
2,4 — 3,2 nm dugc phan bd trén ca carbon Vulcan XC-
72 va 6ng nano carbon da thanh. biéu nay cho théy
viéc hoat hda MWCNTs dé tao cac nhom chic dé
dugc thuc hién thanh cong. Ngoai ra, qué trinh lang
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dong céc hat nano PtRu, PtRuFe va PtRuNi trén nén
hon hap cling dat két qua tét.

Kha nang oxy hoa methanol clia cac mau xdc tac dugc
xac dinh théng qua phé dién hoa CV dugc trinh bay
trong hinh 3. Trong thi nghiém nay, phép do dién hda
cac mau xuc tac PtRu/C-MWCNTs, PtRuFe/C-MWCNTs
va PtRuNi/C-MWCNTs dugc quét thé ti -0,2 V dén 1,2
V trong dung dich CH3OH 1,0 M + Hz5O4 0,5 M. Binh
oxy hda methanol xuat hién trén cac dudng cong dién
hoa ty 1& v&i kha nang oxy hoa methanol clia méi mau.
J day, tuong Ung vdi thé quét tdi, dinh oxy hoa cao
nhat thuéc vé PtRUNi/C-MWCNTs, trong khi dé
PtRu/C-MWCNTs thé hién dinh oxy hoa thdp nhat. Gia
tri cudng doé dong cuc dai Jr lan luct la 53,5, 35,4 va
27,8 mA.cm™@ d6i v&i PtRuNi/C-MWCNTs, PtRuFe/C-
MWCNTs va PtRu/C-MWCNTs. Két qua trén cho thay
khd nang oxy hda methanol clia chét xdc tac dugc cai
thién khi c6 thém kim loai Fe hodc Ni. Ngoai ra, dinh
oxy hda gan nhu khéng ré khi quan sat duong cong
dién hoa Ung vdi thé quét vé. Biéu nay cho thay kha
nang chiu dung ngd déc CO clia cac mau cao va su
oxy hda methnol dugc thuc hién chu yéu trong qué
trinh quét thé tdi.

60

40

20 /

° //// -
I /; PtRU/C-MWCNTs
20 ~ ~ —— PtRuFe/C-MWCNTs
| / —— PtRuUNI/C-MWCNTs ]
40 | I -

" " PR PR S " " " "
-04  -02 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 1.2 14

Potential (V vs. Ag/AgCl)

\\[ @V,

Current density (mA.cm®)

Hinh 3: Budng cong quét thé vong tuan hoan clia cac
mau xUc tac

K&t luén

Trong nghién clu nay, cac hat nano hgp kim PtRy,
PtRuFe va PtRuNi d& dugc téng hop thanh cong bang
phuong phéap doéng khir trén chdt nén hén hop C-
MWCNTs (70 wt.% carbon Vulcan XC-72 va 30 wt.%
6ng nano carbon da thanh). K& qud phan tich anh
TEM cho théy, cac hat nano hgp kim dugc tao thanh
c6 kich thudc trung binh trong khoang tur 2,4 dén 3,2
nm, kich thudc nay dugc xac dinh la phu hgp tét cho
xUc tac trong pin DMFC. Két qua phép do quét thé
vong tuan hoan (CV) cling cho théy, viéc st dung kim
loai th&r ba da lam tang khd nang xUc tac oxy hoa

methanol, dong thai gidm thiéu sy ngd doc CO & dién
cuc, tir dé cai thién hiéu suét ctia pin DMFC. Trong do,
khd ndng xUc tac oxy hda methanol cia hgp kim
PtRuNi la cao nhét.
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