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ABSTRACT 

Carbon nanotubes were activated by a mixture of nitric acid and sulfuric 

acid (volume ratio 1:1) with different time and temperatures. The 

platinum-ruthenium electrocatalyst material (PtRu) based on activated 

carbon nanotubes (CNTs) was synthesized by chemical reduction method. 

The precursors H2PtCl6 and RuCl3 were used with the efficient reduction 

of NaBH4 agent in ethylene glycol. Analytical methods such as X-ray 

diffraction, transmission electron microscopy, and cyclic voltammetry 

were used for analysis and evaluation. The results showed that PtRu 

nanoparticles on activated CNTs were successfully synthesized. The 

PtRu/CNTs sample using activated carbon nanotubes for five hours at 

50oC was the highest methanol oxidation ability.  

TÓM TẮT 

Trong nghiên cứu này, ống nano carbon (CNTs) được hoạt hóa bằng hỗn 

hợp nitric acid (HNO3) và sulfuric acid (H2SO4) tỉ lệ 1:1 về thể tích với 

thời gian và nhiệt độ khác nhau. Sau đó, vật liệu xúc tác điện cực 

platinum- ruthenium trên nền ống nano carbon hoạt hóa (PtRu/CNTs) 

được chế tạo bằng phương pháp khử hóa học. Các tiền chất H2PtCl6 và 

RuCl3 đã được sử dụng, với dung dịch ethylene glycol (EG) kết hợp với 

NaBH4 làm chất khử. Thành phần hóa học của các mẫu được xác định 

bằng phổ nhiễu xạ tia X (XRD), hình ảnh trực quan của các hạt nano PtRu 

bám trên bề mặt CNTs được chỉ ra bởi ảnh chụp từ kính hiển vi điện tử 

truyền qua (TEM), và phép đo điện hóa cyclic voltammetry (CV) được sử 

dụng để phân tích và đánh giá khả năng oxy hóa methanol của các mẫu 

nghiên cứu. Kết quả đo phổ XRD và ảnh TEM cho thấy, các hạt xúc tác 

nano PtRu đã được tổng hợp thành công trên nền CNTs với kích thước 

hạt tương đối đồng nhất. Đặc biệt, phổ CV cho thấy có sự khác biệt lớn 

về khả năng oxy hóa methanol giữa các mẫu nghiên cứu. Trong đó, mẫu 

xúc tác PtRu/CNTs sử dụng ống nano carbon hoạt hóa trong 5 giờ ở nhiệt 

độ 50oC cho khả năng xúc tác oxy hóa methanol cao nhất. 

Trích dẫn: Đặng Long Quân, Huỳnh Dương Ngọc Ái Trân và Phan Diễm Trinh, 2020. Nghiên cứu thời gian 

và nhiệt độ hoạt hóa ống nano carbon ứng dụng chế tạo vật liệu xúc tác điện cực pin nhiên liệu 

methanol. Tạp chí Khoa học Trường Đại học Cần Thơ. 56(Số chuyên đề: Khoa học tự nhiên)(1): 

141-147. 
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1 ĐẶT VẤN ĐỀ 

Trong những thập niên gần đây, pin nhiên liệu là 

một trong những hướng nghiên cứu đầy hứa hẹn bởi 

nhiều tính năng ưu việt của nó. Pin nhiên liệu là loại 

thiết bị tạo ra điện năng bằng sự chuyển đổi trực tiếp 

năng lượng hóa học thành năng lượng điện thông 

qua các phản ứng điện hóa (Sharma et al., 2012; 

Karim et al., 2015). Trong số các loại pin nhiên liệu, 

pin nhiên liệu methanol (DMFC) được nghiên cứu 

rộng rãi bởi mật độ năng lượng cao, dễ xử lý nhiên 

liệu, dễ thay nhiên liệu và tác động môi trường thấp 

(Chen et al., 2005; Gwak et al., 2015, Wang et al., 

2018). Ngoài ra, DMFC hoạt động ở nhiệt độ thấp 

(dưới 100oC) nên có thể dễ dàng được sử dụng cho 

các thiết bị di động hay cố định (Kwon et al., 2011; 

Yan et al., 2017; Gong et al., 2018).  

Cho đến nay, việc nghiên cứu DMFC được chú 

trọng về phương pháp chế tạo xúc tác, chất nền, các 

cấu trúc nano, nồng độ methanol, độ ổn định/độ bền, 

độ dẫn proton, màng điện phân, phản ứng oxy hóa 

khử methanol (MOR), ngộ độc CO,… (Li et al., 

2013; Huang et al., 2014; Mehmood et al., 2015). 

Trong đó, chế tạo xúc tác ở điện cực được xem là 

vấn đề quan trọng nhất. Mặc dù các chất xúc tác dựa 

trên Pt được sử dụng phổ biến nhất, Pt lại là kim loại 

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

nhu cầu thiết yếu để thương mại hóa pin nhiên liệu. 

Để giải quyết vấn đề này, nhiều dạng hợp kim xúc 

tác như Pt-Ru, Pt-Ni, Pt-Co, Pt-Mo, Pt-Sn,… đã 

được khảo sát (Nakashima et al., 2019). Tuy nhiên, 

nếu không có vật liệu nền, có thể dẫn đến sự kết đám 

của các hạt nano Pt hoặc lưỡng kim và do đó, giảm 

diện tích bề mặt, từ đó ảnh hưởng đến hiệu suất xúc 

tác (Jung et al., 2014). Vật liệu nền được sử dụng 

rộng rãi nhất trong DMFC là carbon đen (CB). Bên 

cạnh CB, một số loại vật liệu khác như sợi carbon, 

ống nano carbon, graphene, carbon aerogel,… đã 

được sử dụng. Trong điều kiện bình thường, CNTs 

có cùng ưu thế với CB, nhưng lại có khả năng giảm 

thiểu sự kết tụ của các hạt nano Pt (Luo et al., 2015). 

Nghiên cứu của Shao et al. (2006) cũng cho thấy 

Pt/CNTs ổn định hơn Pt/C đối với pin nhiên liệu 

màng trao đổi proton (PEMFC), chủ yếu là do trở 

kháng của CNTs cao hơn CB đối với quá trình oxy 

hóa điện hóa. Hơn nữa, CNTs thể hiện là một vật 

liệu nền tốt do độ dẫn điện, độ tinh khiết và độ bền 

cao so với các vật liệu nền thông thường (Li et al., 

2002; Li et al., 2003; Kongkanand et al., 2006; Li et 

al., 2006 

Bảng 1: Thời gian và nhiệt độ hoạt hóa CNTs của một số công trình đã công bố Shao et al., 2006; Tian 

et al., 2006; Wang et al., 2006; Li et al., 2008) 

STT Chất xúc tác 
Thời gian 

hoạt hóa (giờ) 

Nhiệt độ 

hoạt hóa (oC) 
Tác giả 

1 

M/CNTs 

Pt/CNTs 

Pt-Fe/MCNTs 

Pt-Ru/DWCNTs 

4 

4 

4 

4 

 120 

120 

120 

120 

Li et al., 2002 

Li et al., 2003 

Li et al., 2004 

Li et al., 2006 

2 Pt/MWCNTs 6  140 Liu et al., 2002 

3 Pt-Ni/CNTs -  120 Dipti et al., 2007 

4 Pt-Ru/CNTs vài giờ - Hsu et al., 2008 

5 Pt/CNTs 12  - Matsumoto et al., 2004 

6 Pt-Ru/MWCTNs 5  90 Prabhuram et al., 2007 

7 Pt-Ni/CNTs - 120 Seo et al., 2007 

8 Pt-Pd/CTNs 6  100 Winjobi et al., 2010 

9 Pt-Ru/MWCTNs 2  27 Yang et al., 2008 

10 Pt-Ru/CTNs 2 27 Yoo et al., 2008 

11 Pt-Ru/MWCTNs 12  - Zhao et al., 2014 

Tuy nhiên, do thiếu các vị trí liên kết, cụ thể là 

các nhóm -COOH, C = O và -OH trên các ống nano 

carbon nên việc lắng đọng các hạt nano kim loại trên 

bề mặt của các ống nano carbon là rất khó khăn. Để 

giải quyết vấn đề này, nhiều phương pháp khác nhau 

đã được thực hiện để chức hóa ống nano carbon 

nhằm giữ các hạt nano kim loại trên bề mặt của 

chúng (Wu et al., 2007; Hsu et al., 2010; Zhang et 

al., 2010; He et al., 2011). Phương pháp thông dụng 

là sử dụng hai loại acid HNO3 và H2SO4 hoạt hóa 

CNTs trong một thời gian ở một nhiệt độ nào đó. 

Tuy nhiên cho đến nay, vẫn chưa có một công trình 

nghiên cứu về thời gian và nhiệt độ hoạt hóa CNTs 

tối ưu, mỗi công trình sử dụng một thông số khác 

nhau như được nêu ra ở Bảng 1. Nghiên cứu này sẽ 

khảo sát việc hoạt hóa CNTs ở những thời gian và 

nhiệt độ khác nhau nhằm tìm ra quy trình hoạt hóa 

tốt nhất.  
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2 THỰC NGHIỆM  

2.1 Vật liệu và hóa chất  

Trong nghiên cứu này, CNTs được sử dụng làm 

chất nền xúc tác. Hexachloroplatinic (IV) acid 

hexahydrate (H2PtCl6.6H2O) và ruthenium (III) 

chloride hydrate (RuCl3.xH2O) là các tiền chất của 

Pt và Ru. Các chất khử được dùng trong thí nghiệm 

gồm ethylene glycol (EG) và sodium borohydride 

(NaBH4). Để tăng cường khả năng khử của EG và 

điều chỉnh pH của dung dịch, sulfuric acid (H2SO4, 

98%) và sodium hydroxide (NaOH) được sử dụng. 

Tất cả hóa chất dùng trong thí nghiệm có nguồn gốc 

từ hãng Merck – Đức.   

2.2 Hoạt hóa bề mặt CNTs 

Ống nano carbon tương đối trơ về mặt hóa học 

và có liên kết bền giữa các nguyên tử carbon. Vì vậy, 

cần tạo ra các nhóm chức phân cực trên bề mặt để 

tăng cường khả năng phân tán chất xúc tác. Trong 

nghiên cứu này, hỗn hợp acid HNO3 65% và H2SO4 

98% (tỷ lệ 1:1 về thể tích) được sử dụng nhằm phá 

vỡ các vòng thơm trên CNTs và hình thành các 

nhóm carboxyl (-COOH), hydroxyl (-OH) và 

carbonyl (>C=O). Các nhóm chức này có tính phân 

cực nên chúng tương tác tốt với các ion kim loại, từ 

đó làm tăng khả năng phân tán các hạt nano kim loại 

trong quá trình khử.  

Quy trình hoạt hóa CNTs được thực hiện như 

sau: cho vào bình cầu 500 mg CNTs cùng với 50 mL 

H2SO4 và 50 mL HNO3, rung siêu âm 15 phút. Sau 

đó, hỗn hợp được khuấy từ ở thời gian và nhiệt độ 

khác nhau. Trong thí nghiệm này, có 6 mẫu CNTs 

được hoạt hóa với thời gian và nhiệt độ khuấy từ như 

sau: 5h - nhiệt độ phòng; 10h - nhiệt độ phòng; 5h - 

50oC; 10h - 50oC; 5h - 100oC và 10h - 100oC.  

Sau khi khuấy từ, hỗn hợp được rửa bằng nước 

cất đến khi dung dịch về trung tính (pH ≈ 7). Sấy 

khô ở 110°C ta thu được CNTs đã được hoạt hóa bề 

mặt. Các mẫu CNTs hoạt hóa này sẽ được sử dụng 

làm chất nền trong chế tạo xúc tác điện cực pin nhiên 

liệu DMFC.  

2.3 Chế tạo chất xúc tác PtRu/CNTs 

Để tìm ra mẫu CNTs hoạt hóa cho khả năng oxy 

hóa methanol tốt nhất, sáu mẫu xúc tác PtRu/CNTs 

được chế tạo với cùng một quy trình như nhau, chỉ 

khác nhau về loại CNTs hoạt hóa sử dụng. Cụ thể, 

tất cả 6 mẫu đều có thành phần kim loại PtRu chiếm 

30 wt.%, tỷ lệ nguyên tử Pt:Ru = 1:1. 

Quy trình chế tạo được thực hiện như sau: Cho 

vào bình cầu 70 mg CNTs hoạt hóa cùng với 50 mL 

EG và 25 mL H2SO4 98%, rung siêu âm 15 phút rồi 

khuấy từ 30 phút ở 170°C. Tiếp theo, hỗn hợp gồm 

26 mg RuCl3.xH2O và 54 mg H2PtCl6.6H2O hòa tan 

trong 5 mL nước cất được nhỏ từng giọt vào bình 

cầu. Sau đó, hòa tan 300 mg NaBH4 với 10 mL nước 

cất, nhỏ từng giọt vào hỗn hợp. Điều chỉnh pH = 10 

bằng dung dịch NaOH 10 M. Tiếp tục khuấy từ 

trong 5 giờ. Kết thúc quá trình khử, hỗn hợp được 

rửa đến trung tính, sau đó sấy khô ở 110°C ta thu 

được chất xúc tác PtRu/CNTs. Tên gọi của các mẫu 

xúc tác tương ứng với điều kiện thời gian và nhiệt 

độ hoạt hóa CNTs được trình bày ở Bảng 2. 

Bảng 2: Tên gọi của các mẫu xúc tác tương ứng điều 

kiện thời gian và nhiệt độ hoạt hóa CNTs 

Tên gọi 
Thời gian hoạt 

hóa (giờ) 

Nhiệt độ hoạt 

hóa (oC) 

Mẫu 1 5 nhiệt độ phòng 

Mẫu 2 10 nhiệt độ phòng 

Mẫu 3 5 50 

Mẫu 4 10 50 

Mẫu 5 5 100 

Mẫu 6 10 100 

2.4 Phương pháp phân tích đánh giá  

Các mẫu vật liệu xúc tác PtRu/CNTs được kiểm 

tra thành phần cấu tạo bằng phổ nhiễu xạ tia X 

(Bruker – D8 ADVANCE). Hình ảnh trực quan về 

kích thước và sự phân bố của các hạt nano PtRu trên 

nền CNTs được cung cấp thông qua các ảnh TEM 

(JEOL JEM-ARM200F). Khả năng xúc tác oxy hóa 

methanol được khảo sát bằng phép đo thế vòng tuần 

hoàn (Autolab – Booster 20A). Trong phép đo CV, 

4 mg vật liệu PtRu/CNTs được quét lên 1,0 cm2 giấy 

carbon Toray và chúng được sử dụng ở vị trí điện 

cực làm việc trong hệ đo điện hóa.  

3 KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1 Thành phần cấu tạo của mẫu  

Thành phần cấu tạo của mẫu được xác định bởi 

phổ XRD. Ở đây, do tất cả các mẫu đều sử dụng 

cùng một loại hóa chất, vật liệu và được chế tạo cùng 

một quy trình (chỉ khác nhau ở thời gian và nhiệt độ 

hoạt hóa CNTs) nên mẫu 2 được chọn để đo phổ. 

Kết quả đo phổ XRD của mẫu 2 được thể hiện trong 

Hình 1. Các đỉnh nhiễu xạ quan sát được trên phổ 

XRD gồm các đỉnh (111), (200), (220), và (311) 

xuất hiện do cấu trúc lập phương tâm mặt (f.c.c) của 

tinh thể platinum. Đỉnh nhiễu xạ quan sát tại 25o là 

của carbon. Ở đây, phổ XRD không quan sát được 

các đỉnh nhiễu xạ của Ru, điều này cho thấy rằng 

các nguyên tử Ru đã kết hợp với các nguyên tử 

platinum tạo thành hợp kim. 
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Hình 1: Phổ nhiễu xạ tia X của mẫu 2 

3.2 Sự phân bố hạt nano trên nền CNTs 

Hình 2 cho thấy ảnh TEM của các mẫu xúc tác 

với thước chuẩn 100 nm. Có thể thấy rõ, tất cả các 

mẫu xúc tác đều có sự phân tán đồng đều các hạt 

nano kim loại PtRu trên nền CNTs. Kích thước hạt 

trung bình khoảng vài nm chứng tỏ đã chế tạo thành 

công các hạt ở kích thước nano. Trong mỗi mẫu, các 

hạt nano phân bố khá đều trên chất nền. Điều này 

chứng tỏ quá trình xử lý CNTs và quá trình khử ion 

kim loại thành hạt nano nhờ hai loại chất khử là 

ethylene glycol và NaBH4 đã đạt kết quả tốt.  

 

 

 

Hình 2: Ảnh TEM của sáu mẫu xúc tác 
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3.3 Khả năng oxy hóa methanol của các 

mẫu xúc tác 

Phổ điện hóa CV cho biết khả năng oxy hóa 

methanol của một mẫu xúc tác. Việc đo điện hóa các 

mẫu xúc tác RuPt/CNTs trong thí nghiệm này được 

thực hiện trong dung dịch CH3OH 1,0 M + H2SO4 

0,5 M, quét thế từ -0,2 V đến 1,5 V. Trên đường 

cong điện hóa sẽ xuất hiện đỉnh oxy hóa methanol. 

Cường độ của đỉnh này càng lớn chứng tỏ khả năng 

xúc tác oxy hóa methanol của mẫu xúc tác càng cao 

(Li et al., 2006; Prabhuram et al., 2007; Baglio et 

al., 2008).  

Từ phổ CV ở Hình 3  có thể thấy rõ mẫu 1, 4 và 

6 có giá trị cường độ dòng thấp, trong khi giá trị 

cường độ dòng của mẫu 2, 3, và 5 có giá trị cao hơn 

với cường độ dòng cao nhất thu được ở mẫu 3. Như 

vậy, mẫu xúc tác PtRu/CNTs sử dụng CNTs hoạt 

hóa 5h ở nhiệt độ 50oC cho khả năng xúc tác oxy hóa 

methanol cao nhất. 

 

Hình 3: Đường cong điện hóa CV của các mẫu xúc tác 

4 KẾT LUẬN 

Sáu mẫu vật liệu xúc tác điện cực PtRu/CNTs, 

với các hạt nano hợp kim PtRu trên nền CNTs hoạt 

hóa ở những thời gian và nhiệt độ khác nhau, đã 

được tổng hợp thành công. Các hạt nano PtRu phân 

bố tương đối đồng đều trên các sợi CNTs với kích 

thước trung bình khoảng vài nm, chứng tỏ quá trình 

hoạt hóa CNTs đạt kết quả tốt. Kết quả khảo sát CV 

cho thấy, có sự khác biệt lớn về khả năng oxy hóa 

methanol giữa các mẫu xúc tác. Trong đó, mẫu xúc 

tác PtRu/CNTs sử dụng ống nano carbon hoạt hóa 

trong 5 giờ ở nhiệt độ 50oC cho khả năng xúc tác 

oxy hóa methanol cao nhất. Vì vậy, khi chế tạo vật 

liệu xúc tác điện cực pin nhiên liệu methanol, CNTs 

được đề nghị hoạt hóa ở nhiệt độ 50oC trong thời 

gian 5 giờ để cho hiệu quả oxy hóa methanol tốt 

nhất. 
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