
 

BỘ GIÁO DỤC                         VIỆN HÀN LÂM KHOA HỌC  

           VÀ ĐÀO TẠO                          VÀ CÔNG NGHỆ VIỆT NAM 

  

 

HỌC VIỆN KHOA HỌC VÀ CÔNG NGHỆ 

 

 

 
 

TRƯƠNG THỊ BÌNH GIANG 

 

 

NGHIÊN CỨU CHẾ TẠO ĐIỆN CỰC, ĐẶC TRƯNG 

CẤU TRÚC, KỸ THUẬT GHÉP NỐI HỆ ĐIỆN HÓA VỚI 

SẮC KÝ KHÍ ĐỂ PHÂN TÍCH CÁC SẢN PHẨM CỦA 

PHẢN ỨNG KHỬ CÁC HỢP CHẤT CHỨA NITROGEN 

 

 

 

 

LUẬN ÁN TIẾN SĨ KHOA HỌC VẬT CHẤT 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hà Nội – 2024  



 

BỘ GIÁO DỤC                         VIỆN HÀN LÂM KHOA HỌC  

           VÀ ĐÀO TẠO                          VÀ CÔNG NGHỆ VIỆT NAM 

 

 

HỌC VIỆN KHOA HỌC VÀ CÔNG NGHỆ 

 

 

 
 

TRƯƠNG THỊ BÌNH GIANG 

 

 

NGHIÊN CỨU CHẾ TẠO ĐIỆN CỰC, ĐẶC TRƯNG 

CẤU TRÚC, KỸ THUẬT GHÉP NỐI HỆ ĐIỆN HÓA VỚI 

SẮC KÝ KHÍ ĐỂ PHÂN TÍCH CÁC SẢN PHẨM CỦA 

PHẢN ỨNG KHỬ CÁC HỢP CHẤT CHỨA NITROGEN 

 

 

LUẬN ÁN TIẾN SĨ KHOA HỌC VẬT CHẤT 

Ngành: Hóa phân tích 

Mã số: 9 44 01 18 

 

 

Xác nhận của Học viện 

Khoa học và Công nghệ 

Người hướng dẫn 1 

(Ký, ghi rõ họ tên) 

 

 

 

 

TS. Dương Tuấn Hưng 

 

Người hướng dẫn 2 

(Ký, ghi rõ họ tên) 

 

 

 

 

TS. Hoàng Thị Hương Thảo 

 

 

 

 

Hà Nội – 2024 



 i 

 

LỜI CAM ĐOAN 

 

Tôi xin cam đoan luận án “Nghiên cứu chế tạo điện cực, đặc trưng cấu 

trúc, kỹ thuật ghép nối hệ điện hóa với sắc ký khí để phân tích các sản 

phẩm của phản ứng khử các hợp chất chứa nitrogen” là công trình nghiên 

cứu của chính mình dưới sự hướng dẫn khoa học của tập thể hướng dẫn. Các 

kết quả nghiên cứu được công bố chung với các tác giả khác đã được sự nhất 

trí của đồng tác giả khi đưa vào luận án. Các số liệu, kết quả được trình bày 

trong luận án là hoàn toàn trung thực và chưa từng được công bố trong bất kỳ 

một công trình nào khác ngoài các công trình công bố của tôi và nhóm nghiên 

cứu. Các tài liệu tham khảo được trích dẫn đầy đủ, trung thực, rõ ràng. Luận án 

được hoàn thành trong thời gian tôi làm nghiên cứu sinh tại Học viện Khoa học 

và Công nghệ, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

 Hà Nội, ngày     tháng    năm 2024 

 Tác giả luận án 

 

 

 

Trương Thị Bình Giang 

 

 

  



 ii 

 

LỜI CẢM ƠN 

 

Với lòng biết ơn sâu sắc, em xin gửi lời cảm ơn chân thành tới TS. 

Dương Tuấn Hưng và TS. Hoàng Thị Hương Thảo đã giao đề tài và trực 

tiếp hướng dẫn, tận tâm chỉ bảo, hỗ trợ giúp đỡ em trong suốt quá trình học tập 

và hoàn thành luận án. 

Em xin cảm ơn thầy cô khoa Hóa học, Học viện Khoa học và Công nghệ 

đã giảng dạy, hướng dẫn em hoàn thành các học phần và các chuyên đề trong 

chương trình đào tạo; cảm ơn Ban lãnh đạo, phòng Đào tạo, các phòng chức 

năng của Học viện Khoa học và Công nghệ đã giúp đỡ em hoàn thành các thủ 

tục trong thời gian học tập và thực hiện luận án. 

Em cũng gửi lời cảm ơn chân thành đến các cô chú, anh chị em – là cán 

bộ phòng Hóa Phân tích – Viện Hóa học đã giúp đỡ, động viên tinh thần cũng 

như tạo điều kiện hết sức về mặt trang thiết bị máy móc cho em trong suốt quá 

trình làm thực nghiệm tại phòng. 

Em xin chân thành cảm ơn Ban lãnh đạo Trường Đại học Vinh, đặc biệt 

là Ban lãnh đạo và các thầy cô khoa Hóa học – Trường Sư phạm – Trường Đại 

học Vinh đã quan tâm, động viên, đóng góp các ý kiến quý báu cũng như giúp 

đỡ tạo điều kiện thuận lợi về thời gian, công việc để em học tập và nghiên cứu. 

Cuối cùng, em xin gửi lời biết ơn sâu sắc đến gia đình, người thân, bạn 

bè, đồng nghiệp đã luôn đồng hành và giúp đỡ em về mọi mặt trong suốt quá 

trình học tập, nghiên cứu và hoàn thành luận án. 

Xin trân trọng cảm ơn! 

 Hà Nội, ngày     tháng    năm 2024 

 Tác giả luận án 

 

 

 

 

Trương Thị Bình Giang 

 

 

  



 iii 

MỤC LỤC 

LỜI CAM ĐOAN .............................................................................................. i 

LỜI CẢM ƠN ................................................................................................... ii 

MỤC LỤC ........................................................................................................ iii 

DANH MỤC CÁC KÝ HIỆU VÀ TỪ VIẾT TẮT ......................................... vi 

DANH MỤC BẢNG ...................................................................................... viii 

DANH MỤC HÌNH .......................................................................................... x 

MỞ ĐẦU ........................................................................................................... 1 

Chương 1. TỔNG QUAN ................................................................................. 4 

1.1. Tổng quan về phản ứng khử điện hóa nitrate và nitrogen ...................... 4 

1.1.1. Giới thiệu .......................................................................................... 4 

1.1.2. Cơ chế của phản ứng khử điện hóa nitrate (NO3RR) và nitrogen 

(NRR) .......................................................................................................... 4 

1.1.3. Một số loại xúc tác điện hóa sử dụng trong phản ứng khử nitrate và 

khử nitrogen .............................................................................................. 13 

1.2. Phương pháp phân tích sản phẩm của phản ứng khử điện hóa nitrate và 

nitrogen ........................................................................................................ 30 

1.2.1. Phân tích các sản phẩm trong pha khí ............................................ 30 

1.2.2. Phân tích các sản phẩm trong dung dịch ........................................ 37 

1.2.3. Tổng quan tình hình nghiên cứu hệ ghép nối phản ứng điện hóa với 

sắc ký khí (EC-GC) ................................................................................... 38 

Chương 2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU VÀ THỰC NGHIỆM ............ 44 

2.1. Thiết bị, dụng cụ và hoá chất ................................................................ 44 

2.1.1. Thiết bị ............................................................................................ 44 

2.1.2. Dụng cụ ........................................................................................... 44 

2.1.3. Hóa chất .......................................................................................... 45 

2.2. Chế tạo điện cực và đánh giá đặc trưng cấu trúc của vật liệu điện cực 45 

2.2.1. Chế tạo điện cực .............................................................................. 45 



 iv 

2.2.2. Đánh giá đặc trưng cấu trúc của vật liệu điện cực .......................... 46 

2.3. Ghép nối hệ điện hoá với sắc ký khí (EC-GC) ..................................... 47 

2.4. Xây dựng phương pháp phân tích các sản phẩm trong pha khí của phản 

ứng khử điện hóa nitrate .............................................................................. 49 

2.4.1. Khảo sát điều kiện tách và phân tích khí H2, N2 ............................. 49 

2.4.2. Xây dựng đường chuẩn phân tích các khí H2, N2 ........................... 50 

2.4.3. Xác nhận giá trị sử dụng của phương pháp phân tích H2 và N2 ..... 52 

2.5. Phân tích các sản phẩm của phản ứng khử điện hóa ............................ 56 

2.5.1. Phân tích các sản phẩm H2, N2 trong pha khí ................................. 56 

2.5.2. Phân tích các sản phẩm NH4
+, NO2

-, N2H4 trong dung dịch .......... 59 

Chương 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN ...................................................... 64 

3.1. Chế tạo điện cực và đặc trưng cấu trúc của vật liệu điện cực ............... 64 

3.2. Đặc trưng điện hóa của điện cực Cu-nanosphere ................................. 67 

3.2.1. Phương pháp quét thế tuyến tính .................................................... 67 

3.2.2. Phương pháp đo dòng điện - thời gian ............................................ 69 

3.3. Hệ ghép nối sắc ký khí với hệ phản ứng điện hóa ................................ 69 

3.3.1. Bộ lấy mẫu khí tự động ................................................................... 69 

3.3.2. Hệ pha mẫu khí để xây dựng phương pháp phân tích .................... 71 

3.3.3. Hệ ghép nối EC-GC ........................................................................ 74 

3.4. Phản ứng khử điện hoá nitrate .............................................................. 75 

3.4.1. Xây dựng phương pháp và xác nhận giá trị sử dụng của phương pháp 

phân tích khí H2, N2 .................................................................................. 75 

3.4.2. Phân tích các sản phẩm của phản ứng khử điện hóa nitrate ........... 97 

3.4.3. Đánh giá hiệu suất và tốc độ tổng hợp NH4
+ của phản ứng khử điện 

hóa nitrate ................................................................................................ 101 

3.5. Phản ứng khử điện hóa nitrogen ......................................................... 104 

3.5.1. Hoạt tính xúc tác điện cho NRR của Cu-nanosphere ................... 104 



 v 

3.5.2. Đánh giá hiệu suất và tốc độ tổng hợp NH4
+ trong quá trình phản ứng 

khử điện hóa nitrogen ............................................................................. 106 

3.5.3. Nhận xét về hoạt tính xúc tác của điện cực Cu và Cu-nanosphere đối 

với phản ứng khử điện hóa nitrate và nitrogen ....................................... 110 

KẾT LUẬN ................................................................................................... 112 

NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN ............................................. 113 

DANH MỤC CÔNG TRÌNH LIÊN QUAN ĐẾN LUẬN ÁN .................... 114 

TÀI LIỆU THAM KHẢO ............................................................................. 115 

PHỤ LỤC ...................................................................................................... 134 

 

  



 vi 

DANH MỤC CÁC KÝ HIỆU VÀ TỪ VIẾT TẮT 

 

Ký hiệu Tiếng Anh Tiếng Việt 

AOAC  Association of Official 

Analytical Chemists 

Hiệp hội các nhà hóa phân tích 

chính thống 

CA Chronoamperometry Phương pháp áp thế không đổi 

CO2RR Carbon Dioxide Reduction 

Reaction 

Phản ứng khử CO2 

CPVS Cyclic Voltammetric Stripping Tách vòng theo chu kỳ 

CV Cyclic Voltammetry Phương pháp Von – Ampe vòng 

DAT 3,5-diamino-1,2,4-triazole  

EDX Energy-Dispersive X-Ray 

Spectroscopy 

Phổ tán sắc năng lượng tia X 

FE Faradaic Efficiency Hiệu suất Faraday 

HER Hydrogen Evolution Reaction Phản ứng tạo H2  

HPLC High Performance Liquid 

Chromatography 

Sắc ký lỏng hiệu năng cao 

IC Ion Exchange 

Chromatography 

Sắc ký trao đổi ion 

IR  Infrared Spectroscopy  Phổ hồng ngoại  

KPH Not Detected Không phát hiện 

LSV Linear Sweep Voltamometry Phương pháp quét thế tuyến tính 

MDL Method Detection Limit Giới hạn phát hiện của phương 

pháp 



 vii 

MQL Method Quantitation Limit Giới hạn định lượng của phương 

pháp 

MFC Mass Flow Controller Bộ điều khiển lưu lượng khí 

NMR   Nuclear Magnetic Resonance 

Spectroscopy 

Phổ cộng hưởng từ hạt nhân 

NO3RR Nitrate Reduction Reaction Phản ứng khử nitrate 

NRR Nitrogen Reduction Reaction Phản ứng khử nitrogen 

OEMS Online Electrochemical Mass 

Spectrometry 

Phương pháp khối phổ điện hóa 

trực tuyến 

PA Pure Chemical Analysis Hóa chất tinh khiết phân tích 

Pb-UPD Underpotential Deposition of 

Lead 

Mạ Chì ở thế khử thấp 

PTN Laboratory Phòng thí nghiệm 

RHE Reversible Hydrogen 

Electrode 

Điện cực hydrogen thuận nghịch 

SEM Scanning Electron Microscope Kính hiển vi điện tử quét 

UV-Vis Ultraviolet-Visible Phổ hấp thụ phân tử - tử ngoại – 

khả kiến 

XPS X-Ray Photoelectron 

Spectroscopy 

Phổ quang điện tử tia X 

XRD X-Ray Diffraction Phổ nhiễu xạ tia X 

 



 viii 

DANH MỤC BẢNG 

 

Bảng 1.1. Tổng hợp một số MOF dùng cho phản ứng khử điện hóa nitrogen.

 ......................................................................................................................... 22 

Bảng 2.1. Bảng quy hoạch thực nghiệm khảo sát điều kiện phân tích H2 ...... 50 

Bảng 2.2. Cách pha dãy khí dùng trong xây dựng đường chuẩn phân tích H251 

Bảng 2.3. Thông số xây dựng đường chuẩn phân tích NH4
+ .......................... 59 

Bảng 2.4. Thông số xây dựng đường chuẩn phân tích NO2
-. .......................... 60 

Bảng 2.5. Thông số xây dựng đường chuẩn phân tích N2H4. ......................... 61 

Bảng 3.1. Điện tích PbUPD của điện cực Cu và Cu-nanosphere ...................... 66 

Bảng 3.2. Kết quả diện tích peak GC của các lần phân tích lặp lại mẫu khí H2 

2% từ hệ pha khí và từ bình khí chuẩn ............................................................ 72 

Bảng 3.3. Diện tích peak H2 tại các điều kiện nhiệt độ và áp suất cột khảo sát.

 ......................................................................................................................... 79 

Bảng 3.4. Thời gian lưu của peak H2 (phút) tại các điều kiện nhiệt độ cột và áp 

suất cột khảo sát. ............................................................................................. 79 

Bảng 3.5. Độ phân giải của peak H2 với peak O2 tại các điều kiện nhiệt độ cột 

và áp suất cột khảo sát. .................................................................................... 80 

Bảng 3.6. Tương quan giữa nồng độ và diện tích peak GC của khí H2. ......... 80 

Bảng 3.7. Giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng (MQL) của phương 

pháp phân tích khí H2. ..................................................................................... 83 

Bảng 3.8. Kết quả các lần phân tích lặp của mẫu H2 0,498%. ........................ 84 

Bảng 3.9. Kết quả các lần phân tích lặp của mẫu H2 1,961%. ........................ 85 

Bảng 3.10. Kết quả các lần phân tích lặp của mẫu H2 9,091%. ...................... 85 

Bảng 3.11. Kết quả độ thu hồi của mẫu CRM khí H2 2,0%. .......................... 87 

Bảng 3.12. Thời gian lưu của peak N2 (phút) tại các điều kiện nhiệt độ cột và 

áp suất cột khảo sát. ........................................................................................ 88 

Bảng 3.13. Độ phân giải peak N2 và O2 tại các điều kiện nhiệt độ cột và áp suất 

cột khảo sát. ..................................................................................................... 88 

Bảng 3.14. Tương quan giữa nồng độ và diện tích peak GC của khí N2. ....... 90 

Bảng 3.15. Kết quả sự phụ thuộc giữa diện tích peak với nồng độ N2 sau khi 

trừ nền trực tiếp. .............................................................................................. 91 

Bảng 3.16. Tương quan giữa nồng độ và diện tích peak N2 ........................... 92 



 ix 

Bảng 3.17. Giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng (MQL) của 

phương pháp phân tích khí N2. ........................................................................ 94 

Bảng 3.18. Kết quả phân tích lặp của mẫu N2 0,5%. ...................................... 95 

Bảng 3.19. Kết quả phân tích lặp của mẫu N2 10%. ....................................... 95 

Bảng 3.20. Kết quả phân tích lặp của mẫu N2 20%. ....................................... 95 

Bảng 3.21. Kết quả độ thu hồi của mẫu CRM khí N2 0,5%. .......................... 96 

Bảng 3.22. Kết quả độ thu hồi của mẫu CRM khí N2 10%. ........................... 97 

Bảng 3.23. Kết quả độ thu hồi của mẫu CRM khí N2 20%. ........................... 97 

Bảng 3.24. Kết quả phân tích H2 trong phản ứng khử điện hóa nitrate. ......... 98 

Bảng 3.25. Kết quả phân tích N2 trong phản ứng khử điện hóa nitrate. ......... 99 

Bảng 3.26. Kết quả phân tích NH4
+ trong phản ứng khử điện hóa nitrate. ..... 99 

Bảng 3.27. Kết quả phân tích NO2
- trong phản ứng khử điện hóa nitrate. ... 100 

Bảng 3.28. Tổng hiệu suất của các sản phẩm khử điện hóa nitrate. ............. 100 

 

  



 x 

DANH MỤC HÌNH 

 

Hình 1.1. Các sản phẩm có thể có từ quá trình khử ion nitrate. ....................... 5 

Hình 1.2. Biểu đồ Frost–Ebsworth của các các dạng hợp chất của nitrogen ở 

pH 0,0 và pH 14,0. ............................................................................................ 6 

Hình 1.3. Giản đồ Pourbaix của hệ N2-H2O và các sản phẩm nitrogen ............ 7 

Hình 1.4. Con đường phản ứng khử nitrate điện hoá trực tiếp và gián tiếp. .... 8 

Hình 1.5. Cơ chế trực tiếp của phản ứng khử nitrate điện hoá ......................... 8 

Hình 1.6. Cơ chế phản ứng có thể có của NRR trên chất xúc tác không đồng 

nhất. ................................................................................................................. 12 

Hình 1.7. Đường cong phân cực ở các nồng độ ion NO3
- khác nhau trong chất 

điện ly NaOH 1 M ........................................................................................... 14 

Hình 1.8. Von-Ampe quét thế vòng trong KCl 0,1 M với điện cực giọt thủy 

ngân treo HMDE ............................................................................................. 15 

Hình 1.9. Hiệu suất xúc tác điện của O-Cu PTCDA.. .................................... 16 

Hình 1.10. Hoạt tính ban đầu khử nitrate phụ thuộc vào hàm lượng chất xúc 

tiến trong pha kim loại (X/(M + X) ở %) đối với xúc tác hợp kim được xúc tác 

bởi đồng hoặc bạc............................................................................................ 17 

Hình 1.11. Hiệu suất Faraday và tốc độ tổng hợp của NH3 với điện cực 

Fe3O4/SS ở các thế khử khác nhau. ................................................................. 18 

Hình 1.12. Mật độ dòng điện và hiệu suất năng lượng nửa phản ứng của NH3 

với các điện cực khác nhau. ............................................................................ 18 

Hình 1.13. Ảnh hưởng của giới hạn điện thế cao hơn đến dòng điện khử trong 

phép đo Von-Ampe quét thế vòng.. ................................................................ 19 

Hình 1.14. Von-Ampe quét thế vòng được đo tại: a) đồng đa tinh thể và b) đồng 

(111) các điện cực với sự có mặt của NaNO3 5 mM trong sodium perchlorate 

0,1 M. .............................................................................................................. 20 

Hình 1.15. Von-Ampe quét thế vòng được đo ở điện cực đa tinh thể đồng ... 21 

Hình 1.16. a) Mặt trên và mặt bên của MOF 2D. b) Năng lượng hấp phụ của 

các phân tử N2 và H2O trên các MOF khác nhau. c) Các mặt nhìn của các chất 

trung gian ở mỗi bước hydrogen hóa thông qua cả cơ chế xa và xen kẽ của 

NRR. d-e) Năng lượng tự do Gibbs của NRR trên MOF dựa trên Mo. ......... 23 



 xi 

Hình 1.17. a) Các cơ chế liên quan của NRR trên bề mặt xúc tác thông qua các 

cơ chế xen kẽ và xa. Các cấu hình năng lượng tự do được tính toán của NRR 

trên nanosheet OsC4S4 thông qua con đường xen kẽ (b) xa và (c). ................ 24 

Hình 1.18. Đường cong CV của Cu3P/CF. ..................................................... 26 

Hình 1.19. a) Các FE được nghiên cứu trước đây về NO3RR so với các chất 

điện phân dựa trên Cu và Cu đã chọn. b) Các FE được nghiên cứu và đo mật 

độ dòng điện ở điện thế ứng dụng cho các chất điện phân dựa trên Cu và Cu đã 

chọn. ................................................................................................................ 27 

Hình 1.20. Cơ chế đề xuất quá trình mạ Cu a) Không có phụ gia DAT; b) Có 

phụ gia DAT. ................................................................................................... 29 

Hình 1.21. Hình ảnh SEM của màng Cu trong dung dịch mạ CuSO4 0,1M và 

dung dịch DAT 0,01M. ................................................................................... 29 

Hình 1.22. a) Túi chứa mẫu khí (gas sampling bag), b) Bình chứa mẫu khí (gas 

sampling bottle/bulb), c) Kim tiêm kín khí (Gas tight syringe). ..................... 32 

Hình 1.23. Sơ đồ tổng quan của GC1 (Agilent 7890). ................................... 33 

Hình 1.24. Thiết kế sắc ký để phân tích hydrogen và khí khác  ..................... 34 

Hình 1.25. a) FID xác định 1000 mg/L (v/v) của C1 và 250 mg/L (v/v) của C2-

C5; b) FID xác định 10.000 mg/L (v/v) CO và CO2; c) TCD xác định 10.000 

mg/L (v/v) CO2, H2, O2, N2 và CO; d) FPD xác định 10 mg/L (v/v) H2S. ..... 35 

Hình 1.26. Sắc ký đồ của hỗn hợp các chất chuẩn ở các điều kiện sắc ký quy 

định. ................................................................................................................. 36 

Hình 1.27. Tập hợp các sắc ký đồ đại diện của các sản phẩm ở thể khí sinh ra 

trong quá trình khử CO2. Điều kiện thí nghiệm: Điện cực Cu tác dụng được 

Cu2O có thêm PdCl2 vào bình điện phân KHCO3 0,1M. Điện thế áp dụng -1,0 

V [170]. ........................................................................................................... 40 

Hình 1.28. Sắc ký đồ cho cả detector ion hóa ngọn lửa (FID) và detector dẫn 

nhiệt (TCD) cho hỗn hợp khí hiệu chuẩn. ...................................................... 41 

Hình 1.29. Hiệu suất phản ứng khử điện hóa nitrate thành NH3 của 

Cu@hNCNC với các nồng độ NOx
− khác nhau ở thế −1,5 V trong chất điện 

phân trung tính (pH = 7). ................................................................................ 42 

Hình 2.1. Sơ đồ ghép nối hệ bình khí và kiểm soát khí chuẩn với hệ phản ứng 

điện hóa (EC) với sắc ký khí (GC). ................................................................. 47 

Hình 2.2. Hệ phản ứng điện hoá (EC) ghép nối online với hệ phân tích sắc ký 

khí (GC). .......................................................................................................... 47 



 xii 

Hình 2.3. Cấu tạo bình H-cell cho phản ứng điện hóa. ................................... 48 

Hình 3.1. Đo điện thế theo thời gian ở mật độ -4,5 mA/cm2 của điện cực Cu 

trong dung dịch CuSO4 0,1M và trong dung dịch CuSO4 0,1M + DAT 10mM.

 ......................................................................................................................... 64 

Hình 3.2. Hình ảnh SEM và hình ảnh quang học của điện cực Cu có cấu trúc 

nano hạt cầu (Cu-nanosphere). ........................................................................ 65 

Hình 3.3. Hình ảnh SEM và hình ảnh quang học của điện cực Cu. ............... 65 

Hình 3.4. a) Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD); b) phổ XPS của Cu và Cu-

nanosphere. ...................................................................................................... 65 

Hình 3.5. Phép đo CV của Cu đa tinh thể trong dung dịch HClO4 100 mM + 

Pb(ClO4)2 1 mM + KCl 20 mM. ..................................................................... 66 

Hình 3.6. Đo điện thế quét tuyến tính LSV trong Na2SO4 có và không có NaNO3 

của điện cực Cu và Cu-nanosphere. ................................................................ 67 

Hình 3.7. a) Đo CA của điện cực Cu và Cu-nanosphere trong dung dịch Na2SO4 

0,5 M + NaNO3 0,1 M tại thế khử -1,3 V vs. RHE; b) Tổng mật độ dòng của 

điện cực Cu và Cu-nanosphare tại các thế khác nhau. .................................... 69 

Hình 3.8. Sơ đồ bộ lấy mẫu ở trạng thái a) Van mở, và b) Van đóng. ........... 71 

Hình 3.9. Sơ đồ hệ pha mẫu khí. ..................................................................... 72 

Hình 3.10. Sắc ký đồ của khí H2. .................................................................... 75 

Hình 3.11. Sắc ký đồ GC của H2 ở các nhiệt độ cột khác nhau tại cùng một điều 

kiện áp suất cột. ............................................................................................... 78 

Hình 3.12. Sắc ký đồ GC của H2 ở các áp suất cột khác nhau tại cùng một điều 

kiện nhiệt độ cột. ............................................................................................. 79 

Hình 3.13. a) Sắc ký đồ GC của khí H2 ở các nồng độ khác nhau; b) Khảo sát 

khoảng tuyến tính của phương pháp phân tích H2. ......................................... 81 

Hình 3.14. Đường chuẩn tuyến tính bậc 1 của khí H2. ................................... 81 

Hình 3.15. Đường chuẩn bậc 2 của khí H2...................................................... 82 

Hình 3.16. Khoảng tuyến tính của phương pháp phân tích khí N2. ................ 89 

Hình 3.17. a) Sắc ký đồ GC phân tích khí N2 từ không khí trong mẫu trắng và 

từ mẫu khí 1% N2; b) Phổ khí N2 từ nồng độ 0 – 20%. .................................. 90 

Hình 3.18. Đường chuẩn N2 sau khi trừ nền trực tiếp peak N2 mẫu = peak N2 

đo được – peak N2 nền. ................................................................................... 92 

Hình 3.19. Đường chuẩn N2 trừ nền theo tỷ lệ N2/O2. .................................... 93 



 xiii 

Hình 3.20. Sắc đồ sản phẩm khí H2 và N2 của phản ứng khử điện hóa nitrate 

khi sử dụng điện cực Cu-nanosphere tại thế -1,3 V so với RHE. ................... 98 

Hình 3.21. a) Hiệu suất Faraday (FE) của sự hình thành NH4
+; b) Tốc độ tổng 

hợp NH4
+ của Cu-nanosphere của NO3RR ở -1,3 V trong dung dịch Na2SO4 0,5 

M + NaNO3 0,1 M. ........................................................................................ 102 

Hình 3.22. Tốc độ tổng hợp NH4
+ và hiệu suất Faraday NH4

+ của điện cực Cu-

nanosphere đối với NO3RR trong dung dịch Na2SO4 0,5 M + NaNO3 0,1 M.

 ....................................................................................................................... 103 

Hình 3.23. Phổ 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) của 15NH4
+ được tạo ra từ 

NO3RR sử dụng Na15NO3 làm chất phản ứng. .............................................. 104 

Hình 3.24. LSV trong môi trường bão hòa Ar và N2 trong Na2SO4 của điện cực 

Cu và Cu-nanosphere. ................................................................................... 105 

Hình 3.25. a) Tổng dòng điện giảm ở các điện thế tương ứng; b) Mật độ dòng 

điện một phần; c) Tốc độ tổng hợp; và d) Hiệu suất Faraday của sự hình thành 

NH4
+ từ NRR trong Na2SO4 0,5 M bão hòa N2. ........................................... 106 

Hình 3.26. a) Tốc độ tổng hợp NH4
+ của Cu-nanosphere trong môi trường N2, 

môi trường Ar, tại OCP không điện phân và trước khi điện phân; b) Kiểm tra 

độ ổn định của NRR trên tầng Cu ở điện thế -0,4V trong 10 chu kỳ liên tiếp; c) 

Mẫu XRD; và d) Phổ XPS của Cu-nanosphere trước và sau khi điện phân. 109 

Hình 3.27. Phổ 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) của 15NH4
+ được tạo ra từ NRR 

sử dụng 15N2 làm chất phản ứng. ................................................................... 110 



 1 

MỞ ĐẦU 

Các hợp chất chứa nitrogen và chu trình chuyển hóa của các hợp chất 

này đóng vai trò vô cùng quan trọng trong nhiều khía cạnh của môi trường tự 

nhiên nói chung và của con người nói riêng. Trong đó ammonia (NH3) là một 

trong những hóa chất quan trọng được sử dụng và sản xuất nhiều nhất trên thế 

giới hiện nay [1]. NH3 có nhiều ứng dụng rộng rãi trong đời sống hàng ngày 

cũng như các ngành công nghiệp khác nhau, từ sản xuất phân bón, thuốc trừ 

sâu, hóa chất cho đến sản xuất sản phẩm dược phẩm, hóa mỹ phẩm. Ngoài ra 

gần đây NH3 còn thu hút nhiều sự chú ý như một hóa chất dự trữ năng chứa 

hydrogen nhưng không chứa carbon, có thể được sử dụng trực tiếp trong pin 

nhiên liệu ammonia hoặc gián tiếp trong pin nhiên liệu hydrogen [1, 2].  

Hiện nay trong công nghiệp, quá trình tổng hợp NH3 là một thách thức 

to lớn về mặt năng lượng, trong đó chủ yếu dựa vào quy trình nổi tiếng Haber-

Bosch (N2 + 3H2 → 2NH3) với điều kiện tổng hợp khắc nghiệt ở nhiệt độ cao 

(400–600°C) và áp suất cao (200–250 bar). Quá trình này tiêu thụ một lượng 

lớn năng lượng (lên đến 1–2% mức tiêu thụ năng lượng toàn cầu) và giải phóng 

một lượng lớn CO2 vào khí quyển (1,5 tấn CO2 trên một tấn NH3) [2, 3]. Do 

đó việc nghiên cứu một phương pháp chuyển hóa các hợp chất chứa nitrogen 

để tổng hợp NH3 mới trong điều kiện nhiệt độ áp suất khí quyển, có khả năng 

sử dụng năng lượng tái tạo để giảm thiểu tác động của quá trình sản xuất đến 

môi trường là vô cùng cấp thiết.  

Xuất phát từ vấn đề đó, quá trình chuyển hóa nitrogen từ NO3
- và N2 

thành NH3 đang thu hút được rất nhiều sự quan tâm nghiên cứu của các nhà 

khoa học. Trong số đó, phương pháp điện hóa để khử NO3
- và N2 thành  NH3 

được các nhà khoa học trong nước cũng như quốc tế đánh giá là phương pháp 

có tiềm năng thay thế phương pháp truyền thống cao do tính dễ vận hành ở 

điều kiện nhiệt độ phòng và áp suất khí quyển [4], cũng như khả năng sử dụng 

nguồn năng lượng tái tạo, không phát thải ra khí nhà kính của quá trình này.  

Tuy nhiên, phản ứng khử điện hóa NO3
- và N2 thành  NH3 còn tồn tại 

hai vấn đề chính. Một là hiệu suất chuyển hóa NO3
- và N2 thành  NH3  còn thấp 

do động học chậm chạp và phản ứng phụ tạo khí H2 (HER) có tính cạnh tranh 

cao, dẫn đến phản ứng có hoạt tính thấp và tính chọn lọc kém [4, 5]. Do đó, 

việc nghiên cứu các chất xúc tác hiệu quả làm tăng tốc độ phản ứng khử điện 
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hóa NO3
- và N2 thành  NH3 là mấu chốt để có thể đưa phản ứng này vào sản 

xuất qui mô công nghiệp đem lại lợi ích cho môi trường – năng lượng và kinh 

tế xã hội. Tuy nhiên, hiện nay đối với phản ứng khử điện hóa nitrate và nitrogen 

sử dụng các xúc tác điện hóa có hiệu suất và độ chọn lọc khá thấp, hoặc giá 

thành khá cao do phụ thuộc nhiều vào các kim loại quý. Do đó việc nghiên cứu 

tìm ra xúc tác mới hiệu quả hơn cho phản ứng khử điện hóa nitrate và nitrogen 

là vô cùng quan trọng. Vì vậy, trong nghiên cứu này, chúng tôi tập trung chế 

tạo Cu-nanosphere có diện tích bề mặt cao bằng phương pháp mạ điện đơn 

giản để khử điện hóa nitrate (NO3RR) và nitrogen (NRR) thành ammonia một 

cách tích cực và chọn lọc. Đáng chú ý, Cu-nanosphere thể hiện hoạt tính xúc 

tác điện và tính ổn định nằm trong số những chất xúc tác tốt nhất cho NO3RR 

và NRR. 

Hai là, việc phân tích và đánh giá các sản phẩm tạo thành của quá trình 

phản ứng NO3RR và NRR đóng vai trò vô cùng quan trọng trong việc nghiên 

cứu các phản ứng chuyển hóa này. Tuy nhiên trong các công bố hiện nay việc 

phân tích này còn nhiều thiếu sót, đặc biệt các sản phẩm khí của phản ứng 

thường bị bỏ qua không tiến hành phân tích đánh giá. Do đó việc nghiên cứu 

quy trình phân tích trực tiếp các sản phẩm của quá trình chuyển hóa này với 

độ chính xác cao là vô cùng cần thiết. Các phương pháp sắc ký và kỹ thuật 

chiết tách đã và đang được phát triển rất nhanh và ứng dụng đạt kết quả cao 

trong việc tách, phân tích định tính và định lượng các chất khác nhau trong 

hỗn hợp từ vô cơ đến hữu cơ [6, 7]. Tuy nhiên, việc sử dụng phương pháp sắc 

ký để phân tích các sản phẩm của các phản ứng hóa học đặc biệt là phản ứng 

điện hóa còn nhiều hạn chế. Hiện nay, hầu hết các nghiên cứu nếu có phân tích 

sản phẩm trong pha khí chỉ sử dụng phương pháp phân tích offline truyền 

thống, trong đó sản phẩm của phản ứng được thu giữ trong bình chứa mẫu 

trung gian ví dụ như túi chứa mẫu khí “Sample bag” hoặc bình chứa mẫu lỏng 

“Vial”. Tuy nhiên phương pháp phân tích truyền thống này gặp phải nhiều khó 

khăn như: sai số của các phép phân tích khá cao, mẫu dễ bị nhiễm bẩn, phép 

đo khó lặp lại, thậm chí có nhiều chất không xác định được [8, 9]…Nhằm giảm 

thiểu những vấn đề gặp phải đó, hệ phân tích nối tiếp (online) cần được thiết 

lập nghiên cứu và ứng dụng để đo trực tiếp các sản phẩm của phản ứng, từ đó 

giải quyết được nhiều vấn đề thực tế trong quá trình phân tích sản phẩm của 

các phản ứng chuyển hóa. 
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Phương pháp phân tích ghép nối trực tiếp giữa hệ sắc ký và hệ phản ứng 

điện hóa được sử dụng trong nghiên cứu này sẽ đóng góp lớn trong việc xác 

định trực tiếp và chính xác các sản phẩm của các quá trình chuyển hóa cũng 

như nhiều ứng dụng cho các phản ứng khác. Tính đến nay, hệ ghép nối sắc ký 

– điện hóa còn khá mới mẻ cả ở trong nước lẫn trên thế giới. Đa phần các 

nghiên cứu khử điện hóa đều sử dụng các phương pháp phân tích offline truyền 

thống [10]. Đặc biệt, ở Việt Nam phương pháp đo đồng thời hoặc nối tiếp sản 

phẩm của phản ứng như thế này chưa được nghiên cứu và phát triển. Vì vậy 

việc nghiên cứu hệ ghép nối sắc ký để phân tích trực tiếp các sản phẩm của 

phản ứng hóa học được đề xuất ở đây có ý nghĩa khoa học, ứng dụng và tiềm 

năng cao. 

Do đó luận án này lựa chọn “Nghiên cứu chế tạo điện cực, đặc trưng 

cấu trúc, kỹ thuật ghép nối hệ điện hóa với sắc ký khí để phân tích các sản 

phẩm của phản ứng khử các hợp chất chứa nitrogen” với mục tiêu:  

- Chế tạo, đặc trưng tính chất và đánh giá quá trình khử điện hóa nitrate 

và nitrogen của điện cực nano đồng hình cầu (Cu-nanosphere). 

- Phát triển hệ thống ghép nối EC-GC và ứng dụng để phân tích các sản 

phẩm khí của phản ứng khử nitrate, nitrogen bằng phương pháp điện hóa. 

Nội dung nghiên cứu 

 - Nghiên cứu chế tạo điện cực Cu-nanosphere. 

 - Đánh giá đặc trưng cấu trúc và đặc tính điện hóa của các điện cực  

 - Nghiên cứu ghép nối sắc ký khí với hệ điện hóa (EC-GC). 

 - Xây dựng phương pháp phân tích các khí N2, H2 sử dụng hệ ghép nối 

EC-GC. 

 - Phân tích các sản phẩm của phản ứng khử điện hóa nitrate và nitrogen. 

 - Đánh giá hoạt tính xúc tác của điện cực Cu-nanosphere. 
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Chương 1. TỔNG QUAN 

1.1. Tổng quan về phản ứng khử điện hóa nitrate và nitrogen 

1.1.1. Giới thiệu 

Với những lo lắng cấp bách về môi trường toàn cầu đã khiến các nhà 

nghiên cứu theo đuổi các nguồn năng lượng sạch mới để bảo tồn tương lai 

năng lượng của chúng ta. Ammonia (NH3) không chỉ đóng vai trò quan trọng 

trong sản xuất phân bón mà còn có thể được coi là nguồn năng lượng tái tạo 

tiếp theo cho công nghệ pin nhiên liệu do mật độ năng lượng cao, khả năng 

hóa lỏng và trung tính carbon [11, 12]. Do đó, quá trình chuyển hóa nitrogen 

thông qua việc chuyển đổi NO3
- thành NH3 và chuyển đổi N2 trong môi trường 

thành NH3 được coi là một trong những quá trình thử nghiệm quan trọng. Ngày 

nay, ammonia công nghiệp được tổng hợp đặc biệt thông qua quy trình truyền 

thống của Haber-Bosch [13, 14]. Phản ứng đơn lẻ này cung cấp ≈ 80% lượng 

ammonia cho dân số thế giới, chất này chịu trách nhiệm tạo ra gần một nửa số 

nguyên tử N trong cơ thể con người, nhưng nó cực kỳ tiêu tốn năng lượng vì 

nó chiếm khoảng 2% tổng năng lượng toàn cầu và gây ra lượng khí thải carbon 

hàng năm vượt quá 300 triệu tấn [15]. Xuất phát từ thực trạng đó, điều quan 

trọng là phải phát triển một quy trình bền vững, xanh và có thể thay thế để tổng 

hợp ammonia bằng cách sử dụng các nguồn tài nguyên có thể tái tạo thay vì 

nhiên liệu hóa thạch. 

1.1.2. Cơ chế của phản ứng khử điện hóa nitrate (NO3RR) và 

nitrogen (NRR) 

1.1.2.1. Cơ chế của phản ứng khử điện hóa nitrate (NO3RR) 

 Với các phương pháp truyền thống (như phương pháp trao đổi ion, 

phương pháp thẩm thấu ngược, phương pháp sinh học… ) đều hòi hỏi hệ thống 

xử lý phức tạp với chi phí cao, và đều tạo ra chất ô nhiễm thứ cấp do quá trình 

xử lý chưa triệt để cũng như vẫn tạo ra bùn thải gây tắc nghẽn hệ thống, khó 

khăn trong vận hành [16, 17]. Phương pháp xử lý nitrate bằng phản ứng khử 

điện hóa được các nhà khoa học trong nước cũng như quốc tế đánh giá là 

phương pháp có tiềm năng thay thế được cho các quy trình thông thường nhờ 

hiệu quả xử lý cao. Khử nitrate bằng điện hóa là một phương pháp đơn giản, 

chỉ đòi hỏi qui trình một bước duy nhất, dễ vận hành, dễ bảo dưỡng, chi phí 
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đầu tư và duy trì thấp, và đặc biệt là có khả năng nhân rộng qui mô lớn. Phương 

pháp này hạn chế được những điểm yếu của các phương pháp khác, ví dụ như 

không tạo ra bùn thải, và chủ động hơn trong việc định hướng sản phẩm của 

quá trình xử lý [18]. 

Năm 1921, Kvaelsofaktioeselskab lần đầu công bố phản ứng khử xúc 

tác điện hoá của nitrate thành ammonia và tổng hợp sodium hydrogenxide. 

Tuy nhiên, sau những nghiên cứu bước đầu, chỉ có một số công trình hữu hạn 

về phát triển các kỹ thuật phân tích điện hoá để định lượng NO3
- bằng phương 

pháp cực phổ và cũng có rất ít các công bố về phản ứng khử nitrate bằng xúc 

tác điện hoá. Tới tận những năm 1980, công nghệ khử nitrate bằng xúc tác điện 

hoá mới được xem xét ứng dụng trong xử lý nước thu hồi các dung dịch chất 

thải có hàm lượng nitrate phóng xạ cao do các phương pháp xử lý sinh học 

không hữu dụng. 

Thông thường cơ chế và con đường phản ứng khử nitrate điện hoá được 

phân tích và xác định thông qua các sản phẩm trung gian. Vì nguyên tố 

nitrogen có nhiều trạng thái số oxi hóa từ -3 tới +5 nên quá trình khử nitrate 

có cơ chế phức tạp, bao gồm nhiều sản phẩm trung gian và sản phẩm [19, 20]. 

Điều này làm tăng khả năng khử nitrate điện hoá nhưng đồng thời cũng khiến 

cơ chế và con đường phản ứng càng phức tạp hơn. Phản ứng khử nitrate điện 

hoá có thể tạo thành ít nhất 8 loại sản phẩm khác nhau thông qua quá trình trao 

đổi từ 1 tới 8 electrons với mỗi ion nitrate (Hình 1.1) [21]. 

 

Hình 1.1. Các sản phẩm có thể có từ quá trình khử ion nitrate [21]. 

Phản ứng khử nitrate bởi quá trình trao đổi electron sẽ có thể sinh ra 

nhiều sản phẩm như NO2, NO2
-, NO, N2O, N2, NH2OH, và NH3; trong đó N2 

và NH3 là các sản phẩm chính do chúng có độ bền nhiệt động học tốt hơn và 

N2 là sản phẩm không có hại, thân thiện với môi trường [1, 22, 23]. NH3 dễ 

tan trong nước để tạo thành ion ammonium (NH4
+) trong môi trường acid hay 

trung tính [24]. 

2 Clelia Milhano and Derek Pletcher 

 

 NO3
– NO2 NO2
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Figure 1. Possible products from the reduction of nitrate ion. 

 

 

solutions at the extremes of pH; buffers added to the solution of 

nitrate have a strong influence on the reduction of nitrate, even 

killing the response entirely. Moreover, experience shows that the 

presence of both cations and anions (including nitrite) at a trace or 

impurity level can lead to changes in the product spectrum; hence, 

the purity of chemicals and water used in the preparation of solu-

tions is an issue in all experimental studies.  Certainly, product 

selectivity is a concern in all applications involving the reduction 

of nitrate ion. Also, hydrogen evolution is usually a competing 

reaction producing multiple challenges for electrocatalysts—

enhancing the rate and selectivity of nitrate reduction while mini-

mising hydrogen evolution. In addition, perhaps not surprisingly, 

the mechanisms for nitrate reduction remain very poorly under-

stood; most perplexing, the mechanisms are least understood when 

the voltammetry is simplest!  

 Despite these difficulties, there are several reasons why nitrate 

reduction is of interest to electrochemical technology. Processes 

have been developed for the removal of nitrate from both, drinking 

water and effluents, for the reduction of nitrate as an essential step 

in nuclear waste disposal and for the manufacture of hydroxyl-

lamine while both electroanalytical procedures and sensors for 

nitrate have been described. Some of these objectives have also 

been approached by electrochemical membrane technology using 

approaches not involving the cathodic reduction of nitrate and the 

final section of this chapter will also review such methods. 

 We are not aware of any extensive reviews of the electro-

chemistry of nitrate since the chapter by Plieth published in 1978.1 

II. THERMODYNAMICS OF NITRATE REDUCTION 

As noted above, a number of products (namely nitrite ion, oxides 

of  nitrogen,  nitrogen,  hydroxylamine,  hydrazine  and  ammonia)  
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Hình 1.2. Biểu đồ Frost–Ebsworth của các các dạng hợp chất của nitrogen ở 

pH 0,0 và pH 14,0 [24]. 

 Theo Hình 1.2, quan hệ nhiệt động học của các hợp chất chứa nitrogen 

được trình bày trên giản đồ Frost-Ebsworth [20, 25]. Đương lượng Volt (Volt 

Equivalent) được tính bằng cách nhân thế năng ở trạng thái cân bằng với số 

oxi hoá của nitrogen (n). Theo giản đồ, xu hướng của phản ứng có thể đo bằng 

độ dốc của đường nối 2 điểm. Độ dốc càng dương (càng lớn) thì thế oxi hoá 

càng cao. Một chất nằm ở đỉnh trên giữa 2 điểm lân cận cho thấy hợp chất đó 

không bền. Ngược lại, một chất nằm ở dưới 2 điểm lân cận cho thấy nó bền về 

nhiệt động học. Khi hai hoặc nhiều hơn trạng thái oxi hoá nằm gần đường 

ngang trên giản đồ Frost-Ebsworth, chúng có xu hướng tạo thành một hỗn hợp 

ở trạng thái cân bằng thay vì phản ứng tới hoàn thành, miễn sao cân bằng nhiệt 

động học có thể đạt được nhanh chóng. 

Hình 1.2 cũng cho thấy nitrate bền hơn trong môi trường kiềm. Trong 

môi trường kiềm, phản ứng khử nitrate có thể tạo ra các sản phẩm trung gian 

như dinitrogen tetroxide (N2O4), NO và hydrogenxylamine (NH2OH), thậm 

chí có thể tiếp tục phản ứng phân huỷ tạo ra các sản phẩm khác [20, 26]. 

Theo Hình 1.3, N2 và NH3 là dạng bền nhất về nhiệt động học của 

nitrogen trong điều kiện tiêu chuẩn. Trong phản ứng xúc tác điện hoá, NO3
- có 

thể được chuyển hoá thành N2 hay NH3 qua các quá trình phản ứng trao đổi 5-

electron hay 8-electron như sau [22]: 

2NO3
-
(aq) + 12H+ + 10e-   N2(k) + 6H2O(l),       E= 1,17 V vs. SHE       (1.1) 

NO3
-
(aq) + 9H+ + 8e-   NH3(k) + 3H2O(l),       E= -0,12 V vs. SHE      (1.2) 
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 Trong các trường hợp phản ứng khử NO3
- thành N2 hay NH3, cơ chế 

phản ứng phức tạp hơn do ảnh hưởng của pH. Giản đồ Pourbaix trên Hình 1.3 

cho thấy các quá trình điện cực xảy ra tại điện thế gần sát với thế phân huỷ của 

H2O. Do vậy, pH tại gần các điện cực có thể thay đổi do các quá trình sinh H2 

hoặc O2, hoặc do quá trình sản sinh hay sử dụng proton trong quá trình điện 

phân. Trong môi trường nước sinh hoạt và nước ngầm có pH trong khoảng từ 

6 đến 9, NH3 thường tồn tại ở dạng NH4OH, trong đó dạng NH4
+ là chủ yếu 

[25]. Hiệu suất dòng điện của phản ứng khử nitrate phụ thuộc vào nhiệt động 

học và động học của cả phản ứng khử nitrate và phản ứng sinh hydrogen. 

 

Hình 1.3. Giản đồ Pourbaix của hệ N2-H2O và các sản phẩm nitrogen. Đường 

liền tương ứng với các phản ứng oxi hoá khử giữa NO3
-, N2, NH3, và NH4

+. 

Vùng giữa đường kẻ đứt a (HOR/HER) và b (OER/ORR) là trạng thái nước 

bền [27-29]. 

Cơ chế của phản ứng khử điện hoá nitrate phụ thuộc vào nồng độ chất 

phản ứng và pH của môi trường chất điện ly [1, 30-32]. Phản ứng khử nitrate 

điện hoá có thể diễn ra theo 2 con đường, bao gồm con đường phản ứng khử 

tự xúc tác gián tiếp (indirect autocatalytic reduction pathway) và con đường 

phản ứng khử xúc tác điện hoá trực tiếp (direct electrocatalytic reduction) như 

trình bày trên Hình 1.4 [12, 25, 33-37].  
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Hình 1.4. Con đường phản ứng khử nitrate điện hoá trực tiếp và gián tiếp [35]. 

Theo con đường phản ứng khử tự xúc tác gián tiếp, NO3
- không tham 

gia vào quá trình trao đổi electron và phản ứng diễn ra trong điều kiện NO3
- có 

nồng độ cao (>1 M) và tính acid cao (pH < 0) [12, 25, 30, 35]. Trong quá trình 

đó, nitrate không tham gia vào quá trình trao đổi electron. Nhưng NO2
 hoặc 

NO+ là chất hoạt động điện hoá tham gia vào quá trình tự xúc tác [36].  

Thông thường, đa số các phản ứng khử nitrate điện hoá đều thực hiện 

với nồng độ các chất phản ứng thấp (< 1 M) thông qua con đường phản ứng 

khử xúc tác điện hoá trực tiếp. Phản ứng có thể diễn ra qua hai con đường, bao 

gồm quá trình khử trao đổi electron và phản ứng khử nguyên tử hydrogen hấp 

phụ hoạt động (Hads) tại cathode như mô tả trên Hình 1.4 [12, 35, 36].  

 

Hình 1.5. Cơ chế trực tiếp của phản ứng khử nitrate điện hoá bởi trao đổi 

electron (mũi tên màu xanh lục) và khử nguyên tử hydrogen hấp phụ hoạt 

động (mũi tên màu xanh lá cây) [36]. 
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 Phản ứng khử nitrate điện hoá diễn ra theo con đường nào hoàn toàn 

phụ thuộc vào loại xúc tác, vị trí xúc tác của xúc tác điện hoá, pH của dung 

dịch chất điện ly, điện thế áp dụng, sự có mặt của các anion trong dung dịch 

chất điện ly [25, 34]. 

 Theo con đường phản ứng khử nitrate bởi trao đổi electron, phản ứng 

bắt đầu bằng sự hấp phụ của nitrate trên bề mặt điện cực (phản ứng (1.3)). Sau 

đó, nitrate hấp phụ bị khử thành nitrite, đây là bước quyết định tốc độ phản 

ứng (phản ứng (1.4)) [12, 25, 34, 36]. Do đó, nồng độ của nitrate đóng vai trò 

quan trọng quyết định tốc độ phản ứng khử. Ở nồng độ thấp, hiệu suất khử 

nitrate bị ảnh hưởng lớn bởi các ion đồng hấp phụ. Nhưng ở nồng độ cao, yếu 

tố quyết định là số các trung tâm hoạt động tự do trên xúc tác [30]. 

NO3
-
(aq) ⇌ NO3

-
(ads)      (1.3) 

NO3
-
(ads) + 2H+ + 2e-   NO2

-
(ads) + H2O  (1.4) 

Bước chuyển hoá NO3
- thành NO2

- là giai đoạn chậm, bước quyết định 

tốc độ phản ứng khử nitrate (NO3RR), xảy ra ở thế thấp hơn giá trị nhiệt động 

lực học (E=0,01 V vs. SHE). Thông thường, động học chậm là do mức năng 

lượng cao của orbital phân tử * không chiếm giữ thấp nhất (LUMO*) của 

nitrate, khiến cho khó khăn chuyển điện tử vào orbital *, do đó phản ứng diễn 

ra chậm và đòi hỏi thế âm hơn và năng lượng hoạt hoá lớn hơn [38]. Một số 

kết quả nghiên cứu gần đây cho thấy mức năng lượng Fermi của kim loại có 

orbital d (Pt, Cu, Ag,…) tương tự như LUMO* của nitrate, sự chuyển mức dễ 

dàng của các electron sẽ thúc đẩy phản ứng khử nitrate. Sự phân kỳ của NO* 

(NO bị hấp phụ) sẽ quyết định sản phẩm của phản ứng là nitrogen hay 

ammonia [31].  

Sản phẩm trung gian nitrite (NO2
-) rất hoạt động trên bề mặt của điện 

cực và sinh ra NO hấp phụ (NO(ads)) (theo phản ứng (1.5)). Mặt khác, NO(ads) 

có thể bị khử thành NH4
+ là sản phẩm cuối theo phản ứng (1.6) [39]. Ngoài ra, 

NO(ads) có thể giải hấp phụ khỏi bề mặt điện cực để sinh ra NO trong dung dịch 

(phản ứng (1.7)). Khi NO(aq) có mặt trong dung dịch, có thể hình thành dime 

NO liên kết hấp phụ yếu, là tiền chất để sinh ra N2O (phản ứng (1.8)). N2O tạo 

thành tiếp tục bị khử thành N2 theo phản ứng (1.9) và quá trình này đóng vai 

trò chính trong con đường sản sinh N2 [12, 40].  

NO2
-
(ads) + 2H+ + e-   NO(ads) + H2O   (1.5) 

NO(ads) + 6H+ + 5e-   NH4
+ + H2O   (1.6) 
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NO(ads)   NO(aq)      (1.7) 

NO(ads) + NO(aq) + 2H+ + 2e-   N2O(ads) + H2O (1.8) 

N2O(ads) + 2H+ + 2e-   N2 + H2O   (1.9) 

 Phản ứng khử nitrate có thể được thúc đẩy bởi quá trính khử nguyên tử 

hydrogen (H(ads)) hấp phụ [41, 42] tạo thành bởi phản ứng khử nước từ quá 

trình Volmer [43]. Nguyên tử hydrogen là một chất khử rất mạnh (E (H+/H) 

=  2,31 V vs. SHE) [40], có thể khử NO3
- hấp phụ và các sản phẩm trung gian 

như NO2
-, NO (phản ứng (1.11)-(1.13)). Vì sự hình thành liên kết N-H được 

xúc tiến bởi nguyên tử hydrogen hấp phụ, H(ads), thuận lợi hơn về mặt động 

học so với sự hình thành liên kết N-N và quá trình này đòi hỏi quá thế nhỏ để 

chuyển hoá NO3
- thành NH3, ức chế quá trình phản ứng sinh hydrogen (HER), 

cũng như có độ chọn lọc NH3 và hiệu suất Faraday cao hơn nên sản phẩm 

chính của phản ứng là ammonia, NH3 [12, 41, 44] (phản ứng (1.14)-(1.16)). 

H2O + e-   H(ads) + OH-
 (Volmer)              (1.10) 

NO3
-
(ads) + 2H(ads)   NO2

-
(ads) + H2O   (1.11) 

NO2
-
(ads) + H(ads)   NO(ads) + OH-   (1.12) 

NO(ads) + 2H(ads)   N(ads) + H2O    (1.13) 

N(ads) + H(ads)   NH(ads)     (1.14) 

NH(ads) + H(ads)   NH2(ads)    (1.15) 

NH2(ads) + H(ads)   NH3(ads)    (1.16) 

 Quá trình khử điện hoá qua con đường nguyên tử hydrogen hấp phụ hoạt 

động H(ads) thường xảy ra ở quá thế hấp, đóng vai trò quan trọng trong việc ức 

chế các phản ứng phụ khác [45]. Con đường phản ứng khử nguyên tử H(ads) 

thường xảy ra với các xúc tác là kim loại quý như Pd và Pt vì chúng có ái lực 

mạnh hấp phụ hydrogen [46, 47]. Con đường phản ứng khử nitrate bởi trao đổi 

electron thường xảy ra trên các điện cực có dung lượng hấp phụ nitrate cao 

như các điện cực Cu [44, 48, 49]. 

1.1.2.2. Cơ chế của phản ứng khử điện hóa nitrogen (NRR) 

Trong quá trình phản ứng xúc tác, chúng ta cần nắm bắt cơ chế phản 

ứng để tạo ra sản phẩm mong muốn và tránh được sản phẩm không mong 

muốn. Trong lĩnh vực xúc tác điện, cơ chế phản ứng khử oxy (ORR) được hiểu 

rõ bởi các chất xúc tác điện mô hình (ví dụ: bạch kim) [50, 51]. Mặc dù NRR 

và ORR tương tự nhau về nhiều mặt nhưng vẫn chưa có cơ chế thích hợp và 
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phù hợp đối với chất xúc tác lý tưởng cho cơ chế phản ứng NRR. Thông 

thường, NRR xúc tác điện trong toàn bộ chất xúc tác không đồng nhất chủ yếu 

dựa trên hai cơ chế thiết yếu, bao gồm các con đường liên kết và phân ly liên 

quan đến các chất trung gian khác nhau. 

Trong quá trình phân ly (Hình 1.6a), sự phân cắt N N xảy ra trên bề 

mặt xúc tác trước quá trình hydrogen hóa, tạo thành hai nguyên tử N riêng biệt 

trên bề mặt, sau đó được hydrogen hóa riêng biệt và giải phóng khỏi bề mặt 

xúc tác dưới dạng NH3 [15, 52]. Con đường này hoạt động với một rào cản 

động học lớn nhờ vào độ bền của N2, và quy trình Haber–Bosch chủ yếu thực 

hiện cơ chế phân ly này để xử lý NH3 thường cần áp suất cao 200–300 atm và 

nhiệt độ cao 300–500 °C để vượt qua rào cản. 

Trong con đường liên kết, phân tử N2 duy trì hai nguyên tử N liên kết 

với nhau trước khi giải phóng phân tử NH3 đầu tiên [53]. Khi xem xét các trình 

tự khác nhau của liên kết H với các nguyên tử N, quá trình hydrogen hóa trong 

con đường liên kết sẽ diễn ra theo hai hướng, bao gồm con đường xa và con 

đường xen kẽ. Về con đường xa, nguyên tử N ở xa thường thực hiện quá trình 

hydrogen hóa trước khi giải phóng phân tử NH3 ở xa, và sau đó nguyên tử N 

còn lại tiến hành quá trình tương tự để thu được NH3 thứ hai (Hình 1.6). Theo 

con đường này, ammonia dễ thấy đã được giải phóng mà không có bất kỳ sản 

phẩm nào khác. Trên thực tế, rất ít công trình đi theo con đường cố định N2 

này. Ví dụ, Yan và đồng nghiệp đã sử dụng Au/TiO2 làm chất xúc tác điện liên 

quan đến con đường liên kết xa [54]. Đầu tiên, N2 được hấp phụ trên bề mặt 

Au/TiO2 vì tâm Au tích điện dương bằng cách liên kết với Au–O–Ti . Toàn bộ 

cụm Au ở vị trí này được vận hành như các vị trí hoạt động để hình thành các 

liên kết Au – N2   bị hấp thụ hóa học. Thứ hai, do sự khử N2 ở cường độ trung 

bình nên các proton H hoạt hóa của chất điện phân được ưu tiên tạo ra liên kết 

N – H  bền hơn và phân tách liên kết N N. Cuối cùng, quá trình hydrogen 

hóa được thực hiện trong một nguyên tử N và tiếp tục cho đến khi NH3 đầu 

tiên được giải phóng, và nguyên tử N còn lại lặp lại quy trình hydrogen hóa 

tương tự để tạo ra NH3 sau. Gần đây, Aijun Du et al. tiết lộ rằng một cạnh BN 

kết hợp nguyên tử B (B@BN) có thể đóng vai trò là chất xúc tác không chứa 

kim loại để tạo ra NH3 ở nhiệt độ phòng. Sự cố định N2 trên cạnh B@BN có 

điện thế quá mức thấp là 0,13 V khi sử dụng đường dẫn xa [55]. 
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Để so sánh, con đường xen kẽ trong con đường kết hợp (Hình 1.6.c) gợi 

ý rằng mỗi nguyên tử N từ xa và một nguyên tử N khác được hydrogen hóa 

trước khi phân tách N N. Do đó, phân tử NH3 đầu tiên được tạo ra và cuối 

cùng NH3 sau đó có thể được thu nhận và giải phóng. Tương tự như vậy, ở con 

đường xa, con đường xen kẽ có thể có xu hướng tạo ra các sản phẩm N2Hy 

như polyme carbon nitrite (PCN) [56], và tấm nano B4C [57] đã được các nhà 

nghiên cứu báo cáo rộng rãi. Gần đây, nhóm của Huang đã tổng hợp các tấm 

nano Ni-WS2 làm chất nhận điện tử từ N2*, làm suy yếu liên kết N N. Biểu 

đồ năng lượng phản ứng của NRR cho thấy rằng toàn bộ NRR trên bề mặt Ni-

WS2 ưu tiên xảy ra dọc theo con đường liên kết xen kẽ [57]. Thông qua việc 

hiểu rõ cơ chế phản ứng, chúng tôi đã có được một giải thích tổng hợp về toàn 

bộ quá trình cố định N2 sẽ ngược lại, giúp thiết kế các chất xúc tác thuận lợi 

để tạo ra số lượng tối đa các sản phẩm mong muốn như NH3 và lượng tối thiểu 

các sản phẩm không mong muốn như hydrazine (N2H4). 

 

Hình 1.6. Cơ chế phản ứng có thể có của NRR trên chất xúc tác không đồng 

nhất [58].  
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1.1.3. Một số loại xúc tác điện hóa sử dụng trong phản ứng khử 

nitrate và khử nitrogen 

1.1.3.1. Một số loại xúc tác điện hóa sử dụng trong phản ứng khử 

nitrate 

Lịch sử phát triển của khử điện hóa NO3RR, bắt đầu từ năm 1834 khi 

Michael Faraday lần đầu tiên đặt nền tảng khái niệm. Những nghiên cứu ban 

đầu chủ yếu tập trung vào các chất xúc tác kim loại quý như bạch kim (Pt) và 

ruthenium (Ru) [59-61], được đánh giá cho khả năng đáng kể trong việc khử 

nitrate. 

Cụ thể, năm 1997, Gootzen và cộng sự [59] đã tiến hành khử NO3
− bằng 

xúc tác điện hóa trên các điện cực Pt, Pd và Pt + Pd được kích hoạt bằng Ge. 

Nghiên cứu này rút ra kết luận rằng: Mật độ dòng điện để khử nitrate phụ thuộc 

nhiều vào thành phần bề mặt điện cực. Các hoạt tính điện hóa tăng dần theo 

thứ tự paladi, bạch kim và bạch kim + palladium. Trong mọi trường hợp hoạt 

động điên hóa tăng lên cùng với sự bao phủ của germanium. Hoạt tính cao hơn 

của điện cực Pt + Pd có thể được hiểu theo nghĩa là sự thay đổi cấu trúc điện 

tử của kim loại do quá trình hợp kim hóa. Các vị trí Pt-Ge trở nên hoạt động 

mạnh hơn khi có sự hiện diện của palladium trong khi các vị trí Pd - Ge trở 

nên ít hoạt động hơn khi có mặt sự có mặt của platin. 

Hay trong nghiên cứu của Horanyi năm 1985 [60] về nghiên cứu xúc 

tác khử ion NO2
− và NO3

− trên điện cực platin hóa trong môi trường kiềm cho 

thấy rằng: Quá trình khử xúc tác ion NO2
- và NO3

- được nghiên cứu trên điện 

cực platin với sự có mặt của chất điện phân NaOH 1 M. Đường cong phân cực 

ở trạng thái ổn định được thực hiện bằng các phép đo điện thế từng điểm ở các 

nồng độ khác nhau trong khoảng điện thế 0 – 400 mV (so với RHE). Trong cả 

hai trường hợp, cực đại xuất hiện rõ nét trên đường cong phân cực ở điện thế 

thấp (100 – 250 mV). Trong trường hợp ion NO2
-, cực đại thứ hai ít rõ rệt hơn 

có thể được quan sát thấy ở các điện thế dương hơn. Vị trí cực đại phụ thuộc 

vào nồng độ của các chất phản ứng. Ông cho rằng sự phân cực quan sát được 

có liên quan đến hiện tượng hấp phụ cạnh tranh. 
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Hình 1.7. Đường cong phân cực ở các nồng độ ion NO3
- khác nhau trong 

chất điện ly NaOH 1 M. 𝐶𝑁𝑂3
−: (1) 3,5×10-3, (2) 7×10-3, (3) 1,4.10-2 M [60]. 

 Với nghiên cứu của R.B.King và cộng sự [61] công bố năm 1996 cho ra 

kết luận: Quá trình khử các hợp chất Nitrogen-oxy thành ammonia bằng formic 

acid được xúc tác Rh cho thấy có các đặc điểm: Nitrate là nguồn chính tạo 

thành NH3 chứ không phải nitrite. Chất xúc tác kim loại rhodium có hoạt tính 

điện hóa mạnh hơn rhodium ở bất kỳ dạng nào khác, cho thấy rằng việc sản 

xuất ammonia liên quan đến xúc tác không đồng nhất hơn là đồng nhất. 

 Tuy nhiên, với chi phí cao và sự khan hiếm của các kim loại quý hiếm 

đã hạn chế ứng dụng thực tế của chúng, khiến các nhà nghiên cứu phải khám 

phá các giải pháp thay thế khả thi hơn về mặt kinh tế. Vào cuối những năm 

1970, sự chú ý đã mở rộng sang các kim loại không quý như đồng (Cu), sắt 

(Fe) và coban (Co) [62-64], do sự phong phú và chi phí tương đối thấp hơn so 

với kim loại quý. 

Với nghiên cứu “Khử nitrate và nitrite bằng xúc tác điện thành 

hydrogenxylamine và ammonia bằng cyclam kim loại” của nhóm tác giả Isato 

Taniguchi công bố năm 1987 [63] chỉ ra rằng: Co(III)-cyclam (cyclam = 

1,4,8,11-tetra-azacyclotetradecane) đã được chứng minh là có tác dụng như 

một chất xúc tác mới và tuyệt vời để khử NO3
- và NO2

- bằng phương pháp Von 

– Ampe quét thế vòng (CV) và đo thế theo thời gian (CP). Phép đo CP của 

dung dịch KNO3 ở điện cực Hg tạo ra hydrogenxylamine một cách chọn lọc 

với hiệu suất dòng điện cao (khoảng 90%); mật độ dòng điện là > 5 mA/cm2 

trong dung dịch KNO3 0,1M ở −1,5 V (so với SCE) khi có mặt chỉ 20 μM chất 

xúc tác hoặc ít hơn. Ở các điện cực Ag, Cu và Pb, hydrogenxylamine bị khử 

thêm để tạo ra ammonia tốt hơn. Ni(II)-cyclam cũng đóng vai trò là chất xúc 
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tác, nhưng vùng điện thế hiệu quả là khoảng thế âm hơn 0,2 V so với Co(III)-

cyclam. 

 

Hình 1.8. Von-Ampe quét thế vòng trong KCl 0,1 M với điện cực giọt thủy 

ngân treo HMDE của a) NO3
- 5 mM; Co(III)-cyclam 20 μM; b) NO3

- 10 mM, 

Co(III)-cyclam 20 μM; c) NO3 5 mM -, Ni(II)-cyclam 20 μM; d) NO3
- 10 

mM, Ni(II)-cyclam 20 μM; e) NO3
- 10 mM, không xúc tác, tốc độ quét       

thế  0,1 V/s [63]. 

Còn trong nghiên cứu “Quá trình khử điện hóa nitrate thành ammonia 

thông qua chuyển tám electron trực tiếp bằng chất xúc tác rắn phân tử đồng” 

của nhóm tác giả Gao Feng Chen công bố năm 2020 [64] cho thấy quá trình 

điện khử trực tiếp nitrate thành NH3 thông qua tám electron, được xúc tác bởi 

hợp chất có chứa đồng trong cấu trúc tinh thể của 3,4,9,10-

perylenetetracarboxylic dianhydride. Chất xúc tác thể hiện tốc độ sản xuất NH3 

là 436 ± 85 μg/h.cm2 và hiệu suất Faraday tối đa là 85,9% ở −0,4 V so với điện 

cực hydrogen thuận nghịch. Hiệu suất đáng chú ý này đạt được nhờ chất xúc 

tác điều chỉnh sự chuyển dịch của proton và/hoặc electron đến tâm đồng và 

ngăn chặn việc sản xuất hydrogen. 
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Hình 1.9. Hiệu suất xúc tác điện của O-Cu PTCDA. a) Đường cong Vôn -

Ampe quét tuyến tính của O-Cu-PTCDA được thử nghiệm trong 0,1 M PBS 

(đen), 0,1 M PBS chứa NO2-
 (đỏ) và 0,1 M PBS chứa NO3

- (xanh lam); b) 

Hiệu suất sinh NH3 ở các thế năng khác nhau ở giờ thứ hai; c) Hiệu suất 

Faraday NH3 ở các thế năng khác nhau ở giờ thứ hai; d) Tốc độ sản sinh NH3 

tại các thời điểm khác nhau ở -0,4V vs. RHE lên đến 4 giờ; e) Hiệu suất 

Faraday của NH3 (xanh dương) và NO2
- (màu tím) ở các thời điểm khác nhau 

ở -0,4V vs. RHE; f) Hiệu suất Faraday của NH3 tổng (màu xanh) và tổng 

hiệu suất Faraday (màu tím) được phát hiện bằng 1H-NMR và phương pháp 

UV-Vis tạo phức với indophenol sau 4 giờ thí nghiệm [64]. 

 Những chất xúc tác trên đã chứng tỏ hoạt tính đầy hứa hẹn đối với phản 

ứng khử điện hóa nitrate (NO3RR) và làm dấy lên mối quan tâm đến việc điều 

chỉnh vật liệu cho các phản ứng điện hóa cụ thể. Kể từ khi giới thiệu chất xúc 

tác lưỡng kim vào năm 1989 [65, 66]. 

 Như trong năm 2003 với nghiên cứu “Chất xúc tác paladi và bạch kim 

trong phản ứng khử nitrate trong nước: tác dụng của việc tăng cường đồng, 

bạc hoặc vàng” của tác giả Florence Gauthard [65] kết luận: Chất xúc tác 

palladium lưỡng kim và bạch kim được tăng cường bởi các kim loại thuộc 

nhóm 11 (Cu, Ag và Au). Sau đó, được điều chế bằng bề mặt mạ và thử nghiệm 

trong quá trình khử nitrate ở pha lỏng. Trong khi các chất xúc tác hợp kim 

được bổ sung bởi vàng hoàn toàn không hoạt có hoạt tính, thì mạ đồng hoặc 

mạ bạc dẫn đến xúc tác lưỡng kim có hoạt tính để khử nitrate. Tác dụng thúc 
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đẩy của kim loại thứ hai có thể liên quan đến đặc tính oxy hóa khử của nó, xác 

nhận rằng quá trình khử nitrate xảy ra thông qua cơ chế hai chức năng theo sau 

(i) cơ chế oxy hóa khử trực tiếp giữa chất xúc tiến và nitrate và (ii) phản ứng 

xúc tác giữa hydrogen, được hấp phụ hóa học trên kim loại quý và nitrite trung 

gian. Các thí nghiệm TEM, TPR và FTIR của CO bị hấp thụ hóa học của các 

hệ thống khác nhau đã được sử dụng để chứng minh sự tương tác kim loại-kim 

loại và đặc trưng của chất tăng cường. Các kết quả mô tả đặc tính có mối tương 

quan với đặc tính xúc tác của vật liệu. 

 

Hình 1.10. Hoạt tính ban đầu khử nitrate phụ thuộc vào hàm lượng chất xúc 

tiến trong pha kim loại (X/(M + X) ở %) đối với xúc tác hợp kim được xúc 

tác bởi đồng hoặc bạc: PtCuAl ( ), PtAgAl ( ), PdCuAl ( ) và        

PdAgAl ( ) (T = 10C, nguồn nitrate Mg(NO3)2) [65]. 

Những tiến bộ trong chế tạo chất xúc tác đã tăng tốc, bao gồm sự phát 

triển của chất xúc tác có cấu trúc nano [67, 68] và việc thực hiện các kỹ thuật 

pha tạp và hợp kim [69, 70] để tăng cường cấu trúc điện tử và tính chất bề mặt 

của chúng, từ đó tối ưu hóa hiệu suất khử nitrate của chúng.  

Dẫn chứng cho sự phát triển của chất xúc tác có cấu trúc nano có thể kể 

đến nghiên cứu của Xiaoya và cộng sự năm 2021 [68]. Họ tiến hành cấy hạt 

Fe3O4 tại chỗ trên thép không gỉ (Fe3O4/SS) là chất xúc tác điện hiệu suất cao 

để khử NO3
− thành NH3. Trong dung dịch NaOH 0,1M với NaNO3 0,1M, 

Fe3O4/SS như vậy đạt hiệu suất Faraday đáng chú ý là 91,5% và hiệu suất NH3 

cao là 10,145 µg/h.cm2 ở −0,5 V so với điện cực hydrogen thuận nghịch 

(RHE). Hơn nữa, nó sở hữu sự ổn định về cấu trúc và điện hóa mạnh mẽ. Công 
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trình này cung cấp những hướng dẫn hữu ích để mở rộng phạm vi sử dụng chất 

điện phân oxit kim loại để tổng hợp NH3. 

 

Hình 1.11. Hiệu suất Faraday và tốc độ tổng hợp của NH3 với điện cực 

Fe3O4/SS ở các thế khử khác nhau [68]. 

Trong năm 2023, Yiyang Zhou và cộng sự đã nghiên cứu sự tăng cường 

khử nitrate xúc tác điện thành ammonia thông qua thúc đẩy quá trình phân ly 

nước [70]. Trong nghiên cứu đó, ông đã tiến hành dùng hợp kim Cu1Co5 dùng 

cho chất xúc tác điện NO3RR thành NH3. Nghiên cứu đạt được mật độ dòng 

điện cao (453 mA/cm2) và hiệu suất Faraday (96,2%) để sản xuất NH3 ở mức 

0,075 V so với RHE, với hiệu suất năng lượng nửa phản ứng là 44,9%, cao 

hơn so với Cu, Co và các loại hợp kim khác của Co. Họ nhận định rằng sự 

tương tác giữa Cu và Co đã cấu trúc lại điện tử của chúng trong hợp kim. Điều 

quan trọng là quá trình phân ly nước phối hợp với sự biến đổi của nhóm -N 

được chứng minh là có khả năng xác định tốc độ, tạo điều kiện thuận lợi trên 

các vị trí Co trong hợp kim Cu1Co5 và rất cần thiết cho hoạt tính điện hóa tăng 

lên của NO3RR. Điều này tạo chiến lược thiết kế các chất xúc tác hiệu quả hơn 

cho NO3RR trong điều kiện kiềm bằng cách thúc đẩy quá trình phân ly nước. 

 

Hình 1.12. Mật độ dòng điện và hiệu suất năng lượng nửa phản ứng của NH3 

với các điện cực khác nhau [70]. 
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Một bước phát triển nữa đối với nghiên cứu phản ứng khử điện hóa 

nitrate, đó là đến năm 2004, đã đạt được tiến bộ đáng kể trong việc tìm hiểu 

các cơ chế phản ứng liên quan đến khử điện hóa NO3RR, điều này đã tạo điều 

kiện thuận lợi cho việc chế tạo các chất xúc tác hiệu quả hơn [71]. Thời kỳ này 

cũng đánh dấu sự ra đời của các chất xúc tác lai, kết hợp các vật liệu khác nhau 

để tận dụng đặc tính kết hợp của chúng. Những đổi mới trong chế tạo chất xúc 

tác này không chỉ nâng cao hoạt tính và tính chọn lọc của các quá trình điện 

hóa mà còn dẫn đến sự phát triển các chất xúc tác lai phức tạp hơn tích hợp 

nhiều vật liệu khác nhau như hạt nano kim loại, vật liệu gốc carbon... [72, 73]. 

Như nghiên cứu khử điện hóa NO3
− và NO2

− trên điện cực tổ hợp đồng 

Tali trong dung dịch kiềm của Innocenzo G.Casella và cộng sự [72], ông tiến 

hành xác định hoạt tính điện hóa của màng hỗn hợp đồng-thallium đã được 

nghiên cứu trong dung dịch NaOH 10mM hướng tới sự khử điện của các ion 

nitrate và nitritee trong khoảng thế từ 0,0 đến −1,4 V so với SCE. Màng 

Cu45Tl55 thể hiện hoạt tính xúc tác điện cao hơn để khử NO3
− và NO2

− so với 

màng điện cực đồng nguyên chất và tali. Sự hiện diện của các loại thallium 

trong màng composite gây ra sự gia tăng rõ rệt hệ số nhám dẫn đến sự gia tăng 

phản ứng xúc tác sau đó do quá trình khử nitrate và nitrite. Ngoài ra, các hạt 

thallium đóng vai trò là chất thúc đẩy sự hấp phụ NO3
− và NO2

− trên bề mặt 

điện cực với sự tích tụ tiếp theo của chúng trên các trung tâm xúc tác bề mặt 

và làm tăng dòng điện cathode. 

 

Hình 1.13. Ảnh hưởng của giới hạn điện thế cao hơn đến dòng điện khử trong 

phép đo Von-Ampe quét thế vòng. Giới hạn điện thế: (A) 0,4 V so với SCE; 

(B) -0,3 V so với SCE; (C) -0,6 V so với SCE. Điều kiện thí nghiệm: Điện cực 

Cu–Tl, dung dịch NaOH 10 mM đã loại bỏ oxy với 5 mM NO3
- [72]. 



 20 

Hay trong một nghiên cứu vào năm 2007, nghiên cứu sự khử nitrate ở 

điện cực đồng và lớp hỗn hợp đồng-PANI (polyaniline – PANI) của nhà nghiên 

cứu J.Christophe [73] chỉ ra rằng: Quá trình khử điện của các ion nitrate được 

nghiên cứu trong dung dịch nước acid và trung tính (HClO4 và NaClO4 dưới 

dạng chất điện phân) tại các điện cực đồng đa tinh thể, đơn tinh thể đồng và 

tại các hạt đồng mạ trên lớp polyaniline (PANI). Khi có nồng độ nitrate thấp 

(5 mM), quá trình khử nitrate không khác biệt đáng kể trên các cấu trúc bề mặt 

nguyên tử đồng khác nhau nhưng phụ thuộc rất nhiều vào độ pH ở điện cực. 

Ngược lại với các dung dịch acid mạnh, hai sóng riêng biệt được phát hiện khi 

các ion nitrate có mặt trong dung dịch trung tính bất kể việc sử dụng điện cực 

đồng đa tinh thể hay điện cực đơn tinh thể. Sóng đầu tiên trong hai sóng dẫn 

đến sự hình thành các ion nitrite. Khi các hạt đồng được phân tán trong các lớp 

polyaniline, người ta chứng tỏ rằng hoạt động xúc tác điện phụ thuộc rất nhiều 

vào cách mạ đồng trên lớp polymer. Một sự khác biệt rõ ràng được quan sát 

thấy trong phản ứng hiện tại khi không có và có mặt các ion nitrate đối với 

đồng mạ ở trạng thái khử của lớp PANI, trong khi đồng mạ ở trạng thái oxy 

hóa của lớp PANI vẫn vẫn không hoạt động về mặt điện hóa. Các dạng tinh 

thể đồng chỉ hoạt động hiệu quả đối với phản ứng được nghiên cứu nếu có 

đường dẫn đồng xuyên qua nền polymer đến bề mặt kim loại bên dưới. 

  

Hình 1.14. Von-Ampe quét thế vòng được đo tại: a) đồng đa tinh thể và b) 

đồng (111) các điện cực với sự có mặt của NaNO3 5 mM trong sodium 

perchlorate 0,1 M. Đường màu xám biểu thị các phép đo không có ion 

nitrate. Tốc độ quét thế = 20 mV/s [73]. 
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Hình 1.15. Von-Ampe quét thế vòng được đo ở điện cực đa tinh thể đồng với 

sự có mặt của NaNO3 5 mM (vạch đứt) và NaNO2 5 mM (vạch đen liền) 

trong chất điện phân NaClO4 0,1 M (đường liền màu xám). Tốc độ quét thế  

20 mV/s [73]. 

Tóm lại, nhiều kim loại và hợp kim, chẳng hạn như Pt [74, 75], Ni [74], 

Cu [74-76], CuPt [77], CuNi [78], CuPb [78], SnPd [79],… đã được nghiên 

cứu để khử điện hóa nitrate NO3RR. Các sản phẩm của quá trình khử này phụ 

thuộc rất nhiều vào các đặc tính của vật liệu điện cực. Các sản phẩm này có 

thể bao gồm các phân tử nitrogen thân thiện với môi trường (N2) không độc 

hại, là các hợp chất có lợi như cation ammonium (NH4
+), hoặc thậm chí là các 

chất nguy hiểm hơn cả nitrate, chẳng hạn như nitrite (NO2
-) và nitrogen oxide 

(NO, NO2, N2O) [80, 81]. Gần đây, các tấm nano Cu đã được công bố có hiệu 

suất Faradaic (FE) cao là 99,7% ở điện thế quá thấp là -0,15 V so với RHE 

[82]. Các chất xúc tác đơn nguyên tử, chẳng hạn như Cu-N-C-SAC [83] và Fe-

SAC [84] đã được công bố với tỷ lệ tốc độ tổng hợp NH3 cao lần lượt là 4,5 

mg/cm2.h và 7,8 mg/cm2.h. 

1.1.3.2. Một số loại xúc tác điện hóa sử dụng trong phản ứng khử 

nitrogen (NRR) 

Gần đây, nhiều chất xúc tác NRR, ví dụ, các hợp chất kim loại (kim loại 

quý [85], oxit kim loại [86, 87], rial vật liệu lai [88, 89],) và vật liệu không 

chứa kim loại [90-92] đã được nghiên cứu .  

Trong vài năm qua, MOF (vật liệu khung hữu cơ-kim loại) đã được sử 

dụng trong NRR và cho thấy tiềm năng lớn do cấu trúc và thành phần độc đáo 

của chúng [58, 93]. Một số dữ liệu về MOF cho NRR được tổng hợp trình bày 
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trong Bảng 1.1. Có thể thấy rằng các loại vật liệu MOF trên cơ sở Ni [94], Fe 

[94, 95], Cu [96, 97], Co [98, 99] và Al [100] đều đã được sử dụng làm chất 

xúc tác NRR.  

Bảng 1.1. Tổng hợp một số MOF dùng cho phản ứng khử điện hóa nitrogen. 

Xúc tác Chất điện ly Tốc độ tổng hợp 
của NH3 

Hiệu suất 
Faraday 

(%) 

Điện thế 
so với 

RHE (V) 

TLTK 

NiFe-

MOF 

NaHCO3 0,1 M 9,3 mg h−1 mgcat
−1 11,5 −0,35 [94] 

NH2-MIL-

88B-Fe 

Na2SO4 0,1 M 1,205 × 10−10 mol 

s−1 cm−2 

5,66 −0,45 [101] 

HKUST-1 Na2SO4 0,1 M 46,63 μg h−1 mgcat
−1 2,45 −0,75 [97] 

Co3HHTP

2 

LiClO4 0,5 M 22,14 μg h−1 mgcat
−1 3,34 −0,40 [98] 

Co3Fe-

MOF 

KOH 0,1 M 8,79 μg h−1 mgcat
−1 25,64 −0,20 [99] 

MIL-

100(Al) 

KOH 0,1 M 10,6 μg h−1 cm−2 

mgcat
−1 

22,6 0,00 [100] 

CuII-MOF 

(JUC-

1000/CC) 

Na2SO4 1 M 24,7 μg h−1 mgcat
−1 11,90 0,40 [96] 

MIL-

101(Fe) 

HCl 0,1 M 9,38 μg h−1 mgcat
−1 13,39 −0,10 [95] 

Do quá trình NRR có thể đi kèm với HER như một phản ứng cạnh tranh 

nên khi thiết kế chất điện phân MOF cho NRR, cần phải xem xét không chỉ 

khả năng hấp phụ N2 mà còn cả khả năng hấp phụ H2O [102]. Dựa trên điều 

này, Sun và các đồng nghiệp đã nghiên cứu hiệu suất của một loạt MOF 2D 

kim loại chuyển tiếp xúc tác NRR bằng tính toán DFT [103]. Lúc đầu, các nhà 

nghiên cứu sử dụng TM3(HAB)2 (TM = Co, Ni, Cu và Mo; HAB = 

hexaaminobenzen) (Hình 1.16.a) làm chất xúc tác mô hình để tính toán năng 

lượng hấp phụ của các phân tử N2 và H2O tương ứng (Hình 1.16.b) và sàng lọc 

MOF dựa trên Mo làm chất xúc tác điện hứa hẹn nhất cho NRR. Sau đó, bằng 

cách sử dụng MOF dựa trên Mo làm đối tượng nghiên cứu, họ đã tính toán 

năng lượng tự do Gibbs của NRR thông qua các con đường xa và xen kẽ cũng 

như độ dài liên kết của từng chất trung gian tương ứng (Hình 1.16c). Năng 

lượng tự do Gibbs của mỗi phản ứng bước của NRR cũng được thể hiện trong 

Hình 1.16d-e, và mức điện thế quá mức của MOF xúc tác NRR dựa trên Mo 
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thông qua cả hai cơ chế được tính toán ở mức thấp tới 0,18 V. Thông qua các 

nghiên cứu tiếp theo, các nhà nghiên cứu phát hiện ra rằng sự hình thành 

*NH2NH2 trong con đường xen kẽ biểu hiện trạng thái tích điện dương. Kết 

hợp với thực tế là độ dài liên kết của N-Mo trong *NH2NH2 là 2,217 Å (Hình 

1.16.c), dài hơn độ dài liên kết của các chất trung gian khác, có thể kết luận 

rằng NH2NH2 không dễ dàng liên kết ổn định với vị trí hoạt động và do đó trở 

thành một theo sản phẩm. Do đó, họ kết luận rằng NRR trên MOF dựa trên 

Mo sẽ có xu hướng tạo ra NH3 thông qua con đường xa hơn. 

  
 

 

 

Hình 1.16. a) Mặt trên và mặt bên của MOF 2D. b) Năng lượng hấp phụ của 

các phân tử N2 và H2O trên các MOF khác nhau. c) Các mặt nhìn của các 

chất trung gian ở mỗi bước hydrogen hóa thông qua cả cơ chế xa (Con đường 

1) và xen kẽ (Con đường 2) của NRR. d-e) Năng lượng tự do Gibbs của NRR 

trên MOF dựa trên Mo không có năng lượng đầu vào (màu đen) và điện thế 

ứng dụng (màu đỏ) có giá trị được xác định bằng cách giới hạn điện thế 

thông qua d) cơ chế xa và e) xen kẽ [103]. 
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Ngoài ra, Zhao và các đồng nghiệp đã xem xét tiềm năng của một loại 

chất xúc tác điện dựa trên MOF mới, tấm nano kim loại liên hợp π 

bis(dithiolene) MC4S4 (M = Fe, Co, Ni, Os, v.v.), áp dụng cho chất xúc tác 

điện NRR [104].  

 

  

Hình 1.17. a) Các cơ chế liên quan của NRR trên bề mặt xúc tác thông qua 

các cơ chế xen kẽ và xa. Các cấu hình năng lượng tự do được tính toán của 

NRR trên nanosheet OsC4S4 thông qua con đường xen kẽ (b) xa và (c) [104]. 

1.1.3.3. Xúc tác Cu trong phản ứng khử điện hóa nitrate và nitrogen 

Trong việc tìm kiếm các chất xúc tác điện hiệu quả cho phản ứng khử 

nitrate (NO3RR) và khử nitrogen (NRR), các kim loại chuyển tiếp như Cu, Ag, 

Au, Ru, Rh, Ir, Pd và Pt, cũng như các hợp kim lưỡng kim, thường được xem 

xét như là những điện cực tiềm năng [23, 36, 105-107].  

Trong số các kim loại chuyển tiếp, các chất xúc tác dựa trên đồng đã 

cho thấy triển vọng lớn trong việc khử chọn lọc và hiệu quả NO3RR và NRR 

thành ammonia. Điều này đã khơi gợi sự quan tâm lớn đến việc điều chỉnh vị 

trí hoạt động của Cu thông qua các định hướng nghiên cứu khác nhau, như pha 

tạp kim loại, điều chỉnh mặt tiếp xúc phản ứng và chế tạo cấu trúc nano của 

chất xúc tác [82, 108]. Cụ thể: 

Theo nghiên cứu của Macova vào năm 2005 [109], ông và cộng sự đã 

nghiên cứu so sánh về ảnh hưởng của việc bổ sung Zn vào Cu làm vật liệu 
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cathode cơ bản đến hoạt động xúc tác điện để khử NO3
- đã được thực hiện. 

Các phép đo thế động sử dụng điện cực đĩa vòng quay được thực hiện trong 

dung dịch mô phỏng dung dịch nhân tạo sau khi tái tạo cột trao đổi ion để loại 

bỏ NO3
- trong xử lý nước uống. Kết quả đã được xác minh bằng các thí nghiệm 

điện phân hàng loạt. Sự tăng cường của hoạt động xúc tác điện đã được quan 

sát. Kết quả cho thấy rằng, NH3 được phát hiện là sản phẩm chính của phản 

ứng khử NO3
-. Hoạt tính xúc tác điện cao nhất thu được khi sử dụng điện cực 

chứa 41% trọng lượng Zn.  

Cũng trong năm 2005, Polatides và cộng sự đã nghiên cứu sự khử của 

nitrate bằng phương pháp điện hóa trên các cathode khác nhau và nghiên cứu 

động học phản ứng trên cực âm đồng [110]. Họ tiến hành quá trình khử điện 

hóa NO3
- trong dung dịch K2SO4 0,1M và KNO3 0,05M. Họ đã nghiên cứu 

trên nhiều điện cực khác nhau. Kết quả cho thấy, các cathode hiệu quả hơn về 

mặt chuyển đổi NO3
- thành N2 là Al và hợp kim Sn85Cu15, trong đó độ chọn 

lọc đối với sự hình thành Nitrogen lần lượt là 43 và 35,3% ở -1,8 và -2,0 V. 

Năm 2020, Vương và cộng sự đã chỉ ra rằng mảng dây nano (NWA) của 

CuO như một chất xúc tác điện để khử nitrate [111]. Điều thú vị là họ đã nghiên 

cứu sự tái cấu trúc của NWA trong quá trình xúc tác. Sự tái cấu trúc này được 

phát hiện là có tác dụng ức chế HER cạnh tranh, tạo ra chất xúc tác Cu/Cu2O 

NWA có tính chọn lọc cao với hiệu suất xa là 95,8% đối với ammonia.  

Năm 2021, Qin và cộng sự đã nghiên cứu khả năng phản ứng của các 

mặt tiếp xúc khác nhau của chất điện phân Cu2O [112]. Họ nhận thấy hiệu suất 

ammonia cao hơn ở mặt (100) khi so sánh với mặt (111).  

Cũng vào năm 2021, nhóm nghiên cứu của Yao đã nghiên cứu điện cực 

tổng hợp không chứa chất kết dính (Cu3P/CF). Điện cực này lần đầu tiên được 

điều chế bằng cách phủ trực tiếp photphua đồng trên bọt đồng và sau đó được 

áp dụng để khử NO3
− bằng phương pháp điện hóa [113]. Điện cực Cu3P/CF 

thu được cho thấy hiệu suất điện hóa tăng cường để khử NO3
− (84,3%) với độ 

chọn lọc N2 cao (98,01%) trong các điều kiện ban đầu là 1500 mg L−1 Cl− và 

50 mg N L−1 NO3
−. Phép đo Von-Ampe quét thế vòng (CV) và phổ tổng trở 

điện hóa (EIS) đã chứng minh rằng quá trình khử NO3
− điện hóa đạt được 

thông qua sự chuyển điện tử giữa NO3
− và Cuo có nguồn gốc từ CF. Cu3P được 

mạ tại chỗ đóng vai trò là chất xúc tác hai chức năng, chất trung gian hoặc cầu 
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nối điện tử để tạo điều kiện thuận lợi cho việc chuyển điện tử để khử NO3
− và 

là chất xúc tác ổn định để tạo ra nguyên tử H* theo hướng chuyển đổi NO2
−. 

Trong khi đó, Cu3P/CF vẫn duy trì hoạt tính xúc tác điện ngay cả sau tám thí 

nghiệm theo chu kỳ. 

 

Hình 1.18. Đường cong CV của Cu3P/CF. a) Ảnh hưởng của thế cathode đến 

quá trình khử NO3
− điện hóa; b) Hằng số tốc độ giả bậc nhất dưới các thông 

số vận hành khác nhau; c) Khả năng loại bỏ NO3
− và độ chọn lọc của sản 

phẩm ở các thế cathode khác nhau; d) Điều kiện thí nghiệm: Nồng độ NO3
− 

ban đầu = 50 mg N L−1, pH = 7,0, tốc độ khuấy = 600 vòng/phút, thời gian 

điện phân trong 5 giờ [113]. 

Gần đây hơn, năm 2022, Chen và cộng sự đã chứng minh một chất xúc 

tác có hoạt tính đặc biệt và chọn lọc để chuyển nitrate thành ammoniac [114]. 

Họ đã nghiên cứu được rằng dòng khử 1 A/cm2 ở mức quá điện thế thấp (−0,13 

V so với RHE) với hơn 99% nitrate được chuyển thành ammonia bằng cách 

sử dụng Ru phân tán trên Cu xúc tác dây nano (Ru-CuNW). 

Cũng trong năm 2022, Zhou và cộng sự chỉ ra rằng một cực âm Cu2O/Cu 

NR/CF hiệu quả về mặt chi phí mang nhiều vị trí hoạt động Cu và vị trí Cu2O 

giàu electron với hiệu suất cung cấp H* nguyên tử tốt được báo cáo là thể hiện 

động học khử nitrate nhanh chóng (0,04815/phút) và không tích lũy nitritee. 

Mặc dù ammonia là sản phẩm khử nitrate cuối cùng chính nhưng hệ thống xúc 
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tác điện mà họ thiết kế có thể oxy hóa ammonia thành N2 một cách hiệu quả 

với sự hỗ trợ của quá trình điện hóa đồng thời, cuối cùng đạt được độ chọn lọc 

N2 là 96,81%. Trong nghiên cứu này, cực âm 3D Cu2O/Cu NRs/CF ổn định và 

hiệu quả đã được phát triển bằng cách tái cấu trúc điện hóa tại chỗ để xúc tác 

chọn lọc và tiết kiệm chi phí từ NO3
− thành N2. Kết quả điện hóa NO3RR cho 

thấy cực âm Cu2O/Cu NRs/CF có độ chuyển hóa NO3
− cao là 99,82% với hằng 

số tốc độ phản ứng là 0,04815/phút, cao hơn 15 lần so với điện cực bọt Cu 

(0,00301/phút). 

 

Hình 1.19. a) Các FE được nghiên cứu trước đây về NO3RR so với các chất 

điện phân dựa trên Cu và Cu đã chọn. b) Các FE được nghiên cứu và đo mật 

độ dòng điện ở điện thế ứng dụng cho các chất điện phân dựa trên Cu và Cu 

đã chọn [115]. 

Hình 1.19a tóm tắt các FE đã được công bố của NO3RR và NRR tạo 

thành ammonia trên một số chất xúc tác trên nền Cu. Có thể thấy, hầu hết tất 

cả các FE được nghiên cứu đều trên 80% đối với chất xúc tác nền Cu. FE cao 

có thể là do hoạt động thấp hơn đối với phản ứng tạo thành hydrogen cạnh 

tranh (HER) ở điện thế âm [116-118]. Hình 1.19b hiển thị đồng thời mật độ 

dòng điện đo được, điện thế ứng dụng và FE. Ngoài FE cao, các chất xúc tác 

nền đồng thành công nhất sẽ có mật độ dòng điện cao ở điện thế ứng dụng 

thấp. Phân tích này cho thấy Ru-CuNW là chất xúc tác hoạt động mạnh nhất 

được nghiên cứu. 

Như vậy, là một vật liệu dồi dào và chi phí thấp, Cu đã được nghiên cứu 

rộng rãi cho nhiều ứng dụng xúc tác điện, chẳng hạn như siêu tụ điện [119], 
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pin nhiên liệu [120] và khử CO2 [121, 122]. Trong số nhiều kim loại chuyển 

tiếp, đồng cũng được đề xuất làm vật liệu điện cực thích hợp cho NO3RR và 

NRR để tạo thành NH3 như đã phân tích tìm hiểu với các nghiên cứu nêu trên. 

Gần đây, một vật liệu nano Cu đã được nghiên cứu là có hoạt tính xúc 

tác đặc biệt để khử CO2 (CRR) [122]. Vì CRR hơi giống với NO3RR và NRR, 

đặc biệt tất cả chúng đều phải cạnh tranh với HER trong quá trình điện phân. 

Do đó, chúng tôi đưa ra giả thuyết rằng chất xúc tác điện CRR tuyệt vời có thể 

ức chế HER và kích hoạt CRR một cách hiệu quả, cũng có thể là chất xúc tác 

NO3RR và NRR tốt. 

Lấy cảm hứng từ những cân nhắc trên, trong nghiên cứu này, chúng tôi 

tập trung chế tạo Cu-nanosphere có diện tích bề mặt cao bằng phương pháp 

mạ điện đơn giản để khử điện hóa NO3RR và NRR thành ammonia một cách 

tích cực và chọn lọc. Đáng chú ý, màng nano Cu thể hiện hoạt tính xúc tác 

điện và tính ổn định nằm trong số những chất xúc tác tốt nhất cho NO3RR và 

NRR. 

Hình 1.20 là cơ chế đề xuất của quá trình mạ Cu có phụ gia DAT. Cơ 

chế mà 3,5-diamino-1,2,4-triazole làm thay đổi hình thái của lớp mạ được đề 

xuất giải thích bằng quá trình mạ bị giới hạn bởi khuếch tán. Ở đây, 3,5-

diamino-1,2,4-triazole hoạt động như một chất ức chế mạ điện, ban đầu DAT 

liên kết với bề mặt kim loại của điện cực, làm giảm số điểm hoạt động điện 

hóa của bề mặt kim loại, từ đó tạo ra những điểm gồ ghề đầu tiên do Cu mạ 

không đồng đều lên bề mặt điện cực. Những điểm này có cơ hội tiếp cận với 

các ion kim loại khuếch tán đến cao hơn so với những điểm bằng phẳng của 

bề mặt điện cực. Ngoài ra những điểm gồ ghề này cũng có điện tích vùng cao 

hơn so với bề mặt phẳng, từ đó thuận lợi hơn cho phản ứng mạ. Sau đó các 

điểm gồ ghề này sẽ phát triển nhanh thành các nhánh, trong khi các vùng khác 

bị ức chế bởi DAT và hạn chế bởi khuếch tán nên không được mạ. Từ đó các 

điểm mạ sẽ tiếp tục rẽ nhánh và tạo thành lớp mạ 3D nano xốp thay vì tạo 

thành lớp mạ với sự sắp xếp chặt chẽ [122].  

a) Mạ Cu không có DAT 
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b) Mạ Cu có phụ gia DAT 

 

Hình 1.20. Cơ chế đề xuất quá trình mạ Cu a) Không có phụ gia DAT; b) Có 

phụ gia DAT [122]. 

Để tiến hành chế tạo điện cực đạt hiệu quả mong muốn, việc lựa chọn 

điều kiện mạ đóng vai trò hết sức quan trọng. Các nghiên cứu trước đây cho 

thấy hình thái của màng mạ điện với sự có mặt của 3,5-diamino-1,2,4-triazole 

phụ thuộc rất nhiều vào độ pH, mật độ dòng mạ và chất nền [122]. Cụ thể, theo 

nghiên cứu của TS. Hoàng Thị Hương Thảo và cộng sự năm 2017 (Hình 1.21) 

các loại hình thái khác nhau được hình thành theo giá trị pH và mật độ dòng 

điện khác nhau. 

 

Hình 1.21. Hình ảnh SEM của màng Cu trong dung dịch mạ CuSO4 0,1M và 

dung dịch DAT 0,01M ở a) pH 2,5 tại -4 mA/cm2; b) pH 2,5 tại -8 mA/cm2; 

c) pH 1,5−2,0 tại -4 mA/cm2; d) pH 1,5−2,0 tại -8 mA/cm2; e) pH 1 tại -4 

mA/cm2 và f) pH 1 tại -8 mA/cm2 [122]. 
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Do đó, điều kiện phù hợp cho quá trình mạ điện trong nghiên cứu này 

được lựa chọn là mật độ dòng mạ 4,5 mA/cm2, với dung dịch mạ chứa CuSO4 

0,1 M và 3,5-diamino-1,2, 4-triazole 10 mM ở pH = 2, trên nền Cu kim loại 

để kiểm soát lớp mạ Cu có hình dạng hạt tròn kích thước nano. 

Chính vì vậy trong nghiên cứu này của chúng tôi đã sử dụng điện cực 

Cu và điện cực Cu-nanosphere là điện cực làm việc để thực hiện phản ứng khử 

nitrate, khử nitrogen bằng phương pháp điện hóa. 

1.2. Phương pháp phân tích sản phẩm của phản ứng khử điện hóa 

nitrate và nitrogen 

1.2.1. Phân tích các sản phẩm trong pha khí 

1.2.1.1. Phương pháp sắc ký khí (GC) phân tích khí H2 và N2 

Phân tích khí hydrogen (H2) và khí nitrogen (N2) thường đòi hỏi các 

phương pháp chính xác để xác định nồng độ và tính chất của chúng. Một trong 

những phương pháp hiện nay được ứng dụng rộng rãi, phổ biến và cho hiệu 

quả phân tích cao đó là sắc ký khí GC. Mẫu sau khi rời khỏi cột tách tại các 

điểm khác nhau, các cấu tử lần lượt đi vào detector, tại đó chúng được chuyển 

thành tín hiệu điện. Trên sắc đồ nhận được, sẽ có các tín hiệu ứng với các cấu 

tử được tách gọi là peak. Thời gian lưu của peak là đại lượng đặc trưng (định 

tính) cho chất cần tách. Còn diện tích của peak là thước đo định lượng cho 

từng chất trong hỗn hợp cần nghiên cứu [123]. 

Tất cả các máy sắc ký bao gồm sáu thành phần cơ bản: Hệ thống bơm 

mẫu, khí mang, cột tách, lò cột hoặc buồng điều nhiệt, detector và hệ thống 

ghi nhận xử lý số liệu.  

a. Cột tách 

Trong sắc ký khí GC, cột tách đóng vai trò hết sức quan trọng trong việc 

phân tích và tách các thành phần trong một mẫu phức tạp. Có hai cách phân 

loại chung của cột tách sắc ký khí, đó là cột nhồi và cột mao quản. Cột mao 

quản được sử dụng rộng rãi trong phân tích các hợp chất hữu cơ và khí với 

hiệu suất tách cao, đặc biệt là trong phân tích các hợp chất có cấu trúc phức 

tạp và cần độ nhạy cao [123, 124]. Cột nhồi thường được sử dụng trong các 

phân tích đơn giản hoặc dễ bay hơi. Đối tượng phân tích của loại cột này là 

các khí và các hợp chất nhỏ như H2, O2, N2, CO, CH4, CO2,… [125-127]. 
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Đối với nghiên cứu của chúng tôi, chúng tôi lựa chọn loại cột nhồi 

MolSieve 13X để phân tích các sản phẩm khí. Cột dễ sử dụng nhưng vẫn đảm 

bảo hiệu suất tách tốt cho phép phân tích. 

b. Detector 

Detector GC phát hiện được sự xuất hiện của chất phân tích khi nó thoát 

ra khỏi cột GC, tạo ra tín hiệu điện tỷ lệ với cường độ với nồng độ hoặc khối 

lượng của chất phân tích rửa giải. Kể từ khi ra đời phương pháp sắc ký khí, 

hơn 40 detector đã được phát triển [128]. Một số được thiết kế để phản ứng 

với hầu hết các hợp chất nói chung, trong khi một số khác được thiết kế để 

chọn lọc các loại chất cụ thể. 

Hầu hết các loại detector phổ biến được sử dụng trong GC là: Detector 

khối phổ (MSD), Detector ion hóa ngọn lửa (FID), Detector bắt điện tử (ECD), 

Detector độ dẫn nhiệt (TCD), Detector phát xạ nguyên tử (AED), Detector 

phản xạ quang (PID) , Detector phát quang hóa chất [128].  

Trong các detector nêu trên, detector dẫn nhiệt TCD thể hiện sự đa dạng 

về đối tượng phân tích, bao gồm các hợp chất hữu cơ và vô cơ. Có thể kể đến 

như: khí đơn giản và hợp chất khí (H2, He, N2, O2, CO2, CH4, Ar…) hay các 

hợp chất hữu cơ và vô cơ (các hydrogencarbon, Alcohols, aldehydes, ketones, 

các hợp chất halogen, và các khí phân tử nhỏ khác) [129, 130]. Ngoài sự đa 

dạng về đối tượng phân tích thì detector TDC còn có ưu điểm đó là nó không 

phá hủy mẫu trong quá trình phát hiện, cho phép thu hồi mẫu sau phân tích 

nếu cần thiết. TCD có thể hoạt động với nhiều loại khí mang khác nhau, bao 

gồm heliumum, Nitrogen, và argon, cung cấp sự linh hoạt trong lựa chọn khí 

mang. Và cuối cùng TCD vẫn đảm bảo độ nhạy đủ cao cho nhiều ứng dụng 

phân tích khí và hơi.  

Từ điều kiện thực tế tại phòng thí nghiệm chúng tôi sử dụng phương 

pháp sắc ký khí dùng detector dẫn nhiệt TCD với độ phổ biến, độ chính xác và 

độ nhạy cao để xác định đồng thời hai khí H2 và N2 là sản phẩm khí của phản 

ứng khử điện hóa nitrate. 

c. Cách lấy mẫu 

Thông thường các mẫu dung dịch được để trong bình chứa mẫu dạng 

hở, sau đó mẫu được đưa vào hệ thống sắc ký khí sử dụng kim tiêm mẫu 
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(Syringe). Còn đối với mẫu khí, do đặc thù khó lưu trữ của mẫu khí mà thông 

thường mẫu khí trước khi đưa vào sắc ký khí sẽ được chứa trong những dụng 

cụ chứa mẫu khí trung gian ví dụ như túi chứa mẫu khí (gas sampling bag) 

(Hình 1.22.a), hoặc bình chứa mẫu khí (gas sampling bottle/bulb) (Hình 

1.22.b). Sau đó mẫu khí được rút ra khỏi dụng cụ chứa trung gian bằng kim 

tiêm kín khí (Gas tight syringe) (Hình 1.22.c) để bơm vào hệ GC. Tuy nhiên 

đối với mẫu khí, việc lưu giữ và lấy mẫu bằng các dụng cụ này có thể dẫn đến 

nhiều khó khăn trong việc kiểm soát áp suất và thể tích từ đó dẫn đến sai số 

lớn trong việc xác định lượng khí phân tích trong một đơn vị thể tích cố định. 

Ngoài ra sự rò rỉ trong quá trình lấy mẫu và vận chuyển mẫu cũng có thể làm 

thay đổi thể tích mẫu, làm bẩn mẫu do không khí bên ngoài xâm nhập, hoặc 

làm hỏng mẫu do phản ứng của mẫu với khí N2, O2 hoặc hơi nước trong không 

khí gây ra, từ đó dẫn đến kết quả không chính xác. Do đó, việc kiểm soát lượng 

khí cố định và kín khí của hệ phân tích mẫu khí là vấn đề then chốt để phân 

tích được mẫu khí với độ chính xác và độ ổn định cao. 

 

Hình 1.22. a) Túi chứa mẫu khí (gas sampling bag), b) Bình chứa mẫu khí 

(gas sampling bottle/bulb), c) Kim tiêm kín khí (Gas tight syringe). 

Do đó, điểm cần nhấn mạnh trong thiết kế của chúng tôi trong nghiên 

cứu này thể hiện ở chỗ mẫu sản phẩm khí sẽ được đưa trực tiếp từ bình phản 

ứng điện hóa đi vào máy sắc ký khí GC thông qua một hệ thống kín khí gồm 

các bộ phận đảm bảo thông số kỹ thuật cho quá trình lấy mẫu này. Về thiết kế 

cụ thể được chúng tôi nghiên cứu và trình bày chi tiết ở chương 2. 
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1.2.1.2. Tình hình nghiên cứu phân tích các sản phẩm khí H2, N2 sử 

dụng phương pháp sắc ký khí (GC) 

Theo nghiên cứu của J Li và cộng sự vào năm 2011, nhóm nghiên cứu 

chỉ ra rằng có thể phân tích H2 bằng phép đo phổ khối (MS). MS được sử dụng 

để phát hiện đồng vị H2. Một số máy phân tích cụ thể và hệ thống có độ phân 

giải cao đã cho kết quả tốt nhất [131]. 

Năm 2012, theo nghiên cứu của Robert Andersson và cộng sự, họ đã 

phân tích sắc ký khí trực tuyến các sản phẩm tổng hợp rượu cao hơn từ khí 

tổng hợp [132]. Hệ thống và phương pháp GC được trình bày được phát triển 

để phân tích các sản phẩm được hình thành từ khí tổng hợp sử dụng chất xúc 

tác MoS2 được thúc đẩy bằng kiềm, tuy nhiên nó không giới hạn ở các loại 

chất xúc tác này. Trong nghiên cứu đó, họ trình bày một hệ thống trực tuyến 

sử dụng máy sắc ký khí Agilent 7890 được trang bị hai detector ion hóa ngọn 

lửa (FID) và một detector dẫn nhiệt (TCD), cùng với một Agilent 6890 với 

detector plasma kép phát quang hóa lưu huỳnh (SCD). Hệ thống GC hai chiều 

với công tắc Deans (cắt hình trái tim) và hai cột mao quản (HP-FFAP và HP-

Al2O3) đã được sử dụng để phân tích các sản phẩm hữu cơ trên FID. Các khí 

vô cơ nhẹ (H2, CO, CO2, N2) và methane được tách trên cột nhồi và định lượng 

bằng TCD. Phương pháp này cung cấp các phép đo định lượng tốt với mức 

cân bằng vật liệu carbon gần 99,5% (carbon vào/carbon ra) cho từng điểm đo. 

 

Hình 1.23. Sơ đồ tổng quan của GC1 (Agilent 7890) [132]. 
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Trong năm 2013, theo nghiên cứu của ông V. Varlet và cộng sự [133] 

chỉ ra rằng: Các loại khí khác nhau được phân tách bằng các cột cụ thể, nhưng 

nếu hydrogen (H2) có trong mẫu thì việc phát hiện nó có thể được thực hiện 

bằng detector dẫn nhiệt hoặc detector ion hóa helium. Do đó, chỉ có thể thực 

hiện phân tích GC của H2 bằng detector độ dẫn nhiệt (TCD), detector ion hóa 

helium (HID) và detector phát xạ nguyên tử (AED). Để phân tích hầu hết các 

loại khí, He là khí mang được lựa chọn vì sự khác biệt lớn về độ dẫn nhiệt giữa 

He và các khí khác giúp tăng cường độ nhạy TCD. 

Nhóm tác giả đi sâu nghiên cứu và nhận định: khi kết hợp với GC, không 

có detector nào khác có thể thực hiện việc phát hiện H2 ngoại trừ detector phát 

xạ nguyên tử. Dựa trên việc phát hiện và phân tích các đồng vị H2 bằng phương 

pháp phổ khối (MS), một phương pháp mới để phát hiện H2 bằng GC ghép nối 

với MS bằng nguồn ion hóa điện tử và máy phân tích tứ cực đã được trình bày. 

Sự hiện diện của H2 trong hỗn hợp khí có thể dễ dàng được đưa ra bằng chứng 

bằng cách theo dõi ion phân tử của khí mang proton. 

Trong thiết kế này của nhóm nghiên cứu dùng một máy Agilent 6890N 

GC (Agilent Technologies, Palo Alto, CA) kết hợp với bộ lấy mẫu khí tự động. 

Cột này được thiết kế đặc biệt để phân tích khí và bao gồm hai cột mao quản 

đặt song song: cột mao quản rây phân tử 5 Å PLOT (10m x 0,32mm) và cột 

Porabond Q (50m x 0,53mm). Chương trình nhiệt độ là 40oC, được giữ trong 

5 phút. Kim phun (chế độ không phân chia) được đặt ở 100oC và nhiệt độ MS 

ở 230oC. He và N2 được sử dụng làm khí mang. Việc phát hiện được thực hiện 

bằng máy quang phổ khối Agilent 5973 (Agilent Technologies, Palo Alto, 

CA), hoạt động ở chế độ EI ở 70 eV và với TCD (Agilent Technologies, Palo 

Alto, CA) được duy trì ở 170oC. Cột khí chọn lọc được kết nối với van ba 

chiều cho phép khí được dẫn đến detector TCD hoặc MS. Van được vận hành 

thủ công để kết nối nước thải GC với TCD hoặc MS. 

 

Hình 1.24. Thiết kế sắc ký để phân tích hydrogen và khí khác [133]. 
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Còn theo nghiên cứu của Rodrigues LF và cộng sự năm 2014 [134], ông 

đã nghiên cứu một thiết lập sắc ký khí mới để mô tả thành phần khí bằng cách 

sử dụng ba detector: Detector ion hóa ngọn lửa (FID), detector độ dẫn nhiệt 

(TCD) và detector quang kế ngọn lửa (FPD). Thiết lập sắc ký khí mới được 

phát triển có thể định lượng khí hydrogencarbon (C1-C5) và phi 

hydrogencarbon (H2S, CO, CO2, N2, O2 và H2) chỉ trong một lần phun và trong 

cùng một phân tích. Sắc ký khí thay thế này có thể giảm thời gian phân tích và 

tiết kiệm mẫu có thể được sử dụng cho các loại phân tích khác. 

Phương pháp phân tích được phát triển bằng Máy sắc ký khí Shimadzu 

Model GC-2014. Heliumum được sử dụng làm khí mang với tốc độ dòng 30 

ml/phút. Thiết bị này được trang bị detector FID sử dụng để định lượng chủ 

yếu là hydrogencarbon nhẹ (C1-C5), CO và CO2. Hydrogen và không khí với 

tốc độ dòng 30 ml/phút, được sử dụng làm khí đốt trong detector FID ở 200°C. 

Phản ứng methane hóa CO và CO2 xảy ra bằng cách sử dụng máy tạo methane 

(MTN-1) có lượng hydrogen dư. Khí methane sinh ra được phát hiện trong 

FID. Để phát hiện CO, CH4, CO2, N2, O2 và H2, người ta sử dụng detector TCD 

ở 200°C. Khí chuẩn và tốc độ dòng mao quản là 30 ml/phút. Detector FPD ở 

200°C được sử dụng để phát hiện H2S. 

 

Hình 1.25. a) FID xác định 1000 mg/L (v/v) của C1 và 250 mg/L (v/v) của 

C2-C5; b) FID xác định 10.000 mg/L (v/v) CO và CO2; c) TCD xác định 

10.000 mg/L (v/v) CO2, H2, O2, N2 và CO; d) FPD xác định 10 mg/L (v/v) 

H2S [134]. 
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 Còn trong công bố gần đây của tác giả Matheus.N Araujo và cộng sự 

vào năm 2023 về nghiên cứu phương pháp xác định nhanh thành phần khí sinh 

học bằng sắc ký khí kết hợp với detector dẫn nhiệt (GC-TCD) [135]. Trong 

nghiên cứu này, bộ sắc ký khí bao gồm Shimadzu/TCD GC-2030 được trang 

bị cột Supelco Carboxen 1010PLOT được sử dụng để xác định hydrogen (H2), 

nitrogen (N2), methane (CH4) và dioxide carbon (CO2) bằng phương pháp tiêm 

thủ công chi phí thấp. Hai đường cong phân tích (thấp và cao) đã thu được cho 

từng mục tiêu, cho phép phân tích khí sinh học chứa nồng độ mục tiêu thấp và 

cao. Các tham số xác nhận được đánh giá, cụ thể là độ tuyến tính, phạm vi làm 

việc, phạm vi làm việc tuyến tính và độ nhạy; giới hạn phát hiện (LOD); giới 

hạn định lượng (LOQ); và độ chính xác được thể hiện thông qua độ lặp lại và 

độ chính xác trung gian chứng thực độ tin cậy của phương pháp đối với nhiều 

ứng dụng.  

Các phân tích sắc ký được thực hiện với cột Carboxen® 1010 PLOT (30 

m × 0,53 mm) trong máy sắc ký khí Shimadzu Nexis GC-2030 được trang bị 

TCD sử dụng argon (Ar) làm khí mang. Tất cả các lần tiêm được thực hiện thủ 

công bằng hai loại ống tiêm kín khí khác nhau: ống tiêm SampleLock được sử 

dụng cho các mẫu thể tích thấp (3–100 μL) và ống tiêm BD được trang bị van 

nút nhấn (Supelco®) cho các mẫu thể tích cao ( 200–1000µL). 

 

Hình 1.26. Sắc ký đồ của hỗn hợp các chất chuẩn ở các điều kiện sắc ký quy 

định [135]. 

Như vậy, từ việc tìm hiểu những công trình đã được công bố từ trước 

đến nay khi phân tích khí H2, N2 càng làm tăng thêm tính thuyết phục với việc 
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sử dụng sắc ký khí GC với detector TCD cho nghiên cứu của chúng tôi trong 

phân tích khí H2 và N2 của phản ứng khử nitrate bằng phương pháp điện hóa. 

1.2.2. Phân tích các sản phẩm trong dung dịch 

1.2.2.1. Phân tích ammonium (NH4
+) 

Việc phân tích NH4
+ có thể sử dụng bằng các phương pháp như: UV-

Vis [136]; các phương pháp sắc ký như: sắc ký lỏng hiệu năng cao HPLC [137, 

138], sắc ký khí khối phổ GC-MS [139-141], sắc ký ion IC [142, 143]; phương 

pháp điện di bao gồm điện di mao quản và vi mạch [144, 145] và phương pháp 

phổ cộng hưởng từ hạt nhân (NMR) sử dụng thí nghiệm ghi nhãn đồng vị sử 

dụng 1H-NMR trong việc xác định nguồn N của sản phẩm [146-148].  

Xuất phát từ những phương pháp đã được nghiên cứu trong và ngoài 

nước, từ ưu nhược điểm của nó và điều kiện cho phép của phòng thí nghiệm 

chúng tôi đã lựa chọn phương pháp UV-Vis để phân tích NH4
+. 

Dựa trên định luật Lambert–Beer, quang phổ UV-Vis là một kỹ thuật 

định lượng có thể được sử dụng để đo nồng độ của một chất hóa học thông qua 

sự hấp thụ ánh sáng ở bước sóng điển hình trong khí và dung dịch [149]. Các 

chất được phát hiện có thể được định lượng bằng cách sử dụng đường cong 

hiệu chuẩn dựa trên các mẫu chuẩn. Trong phát hiện ammonia, UV-Vis là 

phương pháp phổ biến nhất do chi phí thấp và hoạt động đơn giản [136]. Trước 

khi thử nghiệm độ hấp thụ, cần có các chất tạo màu và phương pháp xanh 

indophenol là một trong những phương pháp đo màu được sử dụng rộng rãi, 

đòi hỏi ba thuốc thử: dung dịch potassium sodium tartrate-salicylic, dung dịch 

sodium hypochlorite và dung dịch sodium nitroferricyanide [150]. Độ hấp thụ 

của màu xanh indophenol có thể được đo ở bước sóng khoảng 630 -720 nm 

[151]. Một tác nhân tạo màu thường được sử dụng khác là thuốc thử Nessler, 

và độ hấp thụ tối đa thường được đo ở khoảng 420nm. Tuy nhiên, bước sóng 

hấp thụ tối đa không phải là một con số cố định và bị ảnh hưởng bởi độ pH 

của dung dịch và sự khác biệt của chính máy quang phổ [152]. Ngoài ra, nồng 

độ của chất được phát hiện phải được điều chỉnh theo phạm vi hấp thụ phù hợp 

của từng máy quang phổ. 
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1.2.2.2. Phân tích NO3
- và NO2

- 

Việc phân tích NO3
- và NO2

- có thể sử dụng bằng các phương pháp như: 

UV-Vis [153-155]; quang phổ Raman cộng hưởng [156, 157]; quang phổ hồng 

ngoại [158, 159]; phương pháp quang phổ huỳnh quang [160]; phương pháp 

quang phổ khối [161, 162] và các phương pháp dựa trên phân tích khoang phát 

xạ phân tử (MECA) [163]. 

Trong các phương pháp các định NO3
- và NO2

- trong nước thì quang 

phổ UV là phương pháp được sử dụng rộng rãi do tính linh hoạt, đơn giản và 

khả thi của nó. Phương pháp phân tích này dựa trên phép đo độ hấp thụ của 

nitrate và nitrite ở bước sóng nhất định theo từng nghiên cứu cụ thể. 

Các phương pháp đo quang phổ UV-Vis xúc tác khác nhau dựa trên tác 

dụng xúc tác của nitrite đối với quá trình oxy hóa của một số chất chỉ thị hoặc 

thuốc nhuộm hữu cơ với các chất oxy hóa thích hợp, đã được sử dụng rộng rãi 

để xác định nitrate và nitrite trong các mẫu thực phẩm, nước và sinh học [153-

155]. Các dẫn xuất phenothiazine được thay thế, thuốc nhuộm kiềm 

triarylmethane, thuốc nhuộm triarylmethane acid, thuốc nhuộm azo, thuốc 

nhuộm quinone imine, v.v. đã được sử dụng làm loại chỉ định. Trong khi đó, 

kali bromat, kali clorat, kali permanganat, hydrogen peroxide, v.v., đã được sử 

dụng làm tác nhân oxy hóa.  

Một số chất chỉ thị phản ứng với nitrite để tạo ra sản phẩm có màu trong 

trường hợp phản ứng nitro hóa để xác định nitrite. Aydın và cộng sự (2005) đã 

phát triển phương pháp đo quang phổ để xác định nitrite trong nước dựa trên 

phản ứng của nó với barbituric acid trong dung dịch acid để tạo ra violuric 

acid, một dẫn xuất nitroso [164]. Định luật Beer được tuân theo ở bước sóng 

310 nm, trong khoảng nồng độ nitrite từ 0,00-3,22 mg/L. Burakham và cộng 

sự (2004) cũng sử dụng phản ứng nitro hóa giữa ion nitrite và phloroglucinol 

(1,3,5 trihydrogenxybenzen) và phát hiện quang phổ ở bước sóng 312 nm, để 

định lượng nitrite cũng như nitrate trong các mẫu nước [165]. 

1.2.3. Tổng quan tình hình nghiên cứu hệ ghép nối phản ứng điện 

hóa với sắc ký khí (EC-GC) 

Phương pháp sắc ký khí (GC) là một phương pháp hữu hiệu trong việc 

tách và định lượng hỗn hợp các khí trong cùng một mẫu phân tích. Tuy nhiên 
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tính tới thời điểm hiện nay các nghiên cứu đã được công bố trên thế giới và 

trong nước chủ yếu là phân tích các chất bằng phương pháp GC offline truyền 

thống. Trong khi đó, số các nghiên cứu về phương pháp ghép nối trực tiếp giữa 

phản ứng điện hóa với máy sắc ký khí để phân tích các sản phẩm khí của phản 

ứng này còn ít được công bố trên thế giới cũng như tại Việt Nam do việc tiến 

hành đo các sản phẩm khí nếu không có một quy trình rõ ràng, chặt chẽ thì 

việc thất thoát khí là rất cao, ảnh hưởng đến hiệu suất phản ứng và từ đó ảnh 

hưởng đến độ tin cậy của phương pháp [166, 167]. 

Một số hệ ghép nối giữa sắc ký khí với phản ứng điện hóa cụ thể là phản 

ứng điện hóa khử CO2 để phân tích trực tiếp sản phẩm khí của phản ứng này 

của một số hệ phản ứng khử được nghiên cứu trên thế giới cho đến thời điểm 

hiện nay. Quá trình điện hóa khử carbon dioxide (hoặc phản ứng khử CO2, ký 

hiệu CO2RR) thành các sản phẩm có giá trị (ví dụ, CO, formate) [168, 169] 

được kỳ vọng sẽ đóng một vai trò quan trọng trong một xã hội bão hòa carbon 

trong tương lai. 

Theo nghiên cứu của Chung Shou Chen năm 2015: Sự khử điện hóa của 

Carbon Dioxide thành Ethane bằng cách sử dụng chất xúc tác đồng có cấu trúc 

nano Cu2O và Paladi(II) Clorua chỉ ra rằng: Một phương pháp để tạo điều kiện 

thuận lợi cho quá trình khử carbon dioxide (CO2) thành ethane (C2H6) bằng 

điện hóa được phát triển. Chất điện phân được sử dụng là KHCO3 0,1 M trong 

nước. Phép đo thời gian, kính hiển vi điện tử quét, quang phổ quang điện tử 

tia X, nhiễu xạ tia X, sắc ký khí trực tuyến và quang phổ cộng hưởng từ hạt 

nhân được sử dụng để mô tả hệ thống điện hóa và các sản phẩm được tạo thành. 

Quá trình khử carbon dioxide bằng cách sử dụng điện cực làm việc bằng đồng 

có nguồn gốc Cu2O đã tạo ra ethylene (C2H4) và ethanol làm sản phẩm C2 

chính, với hiệu suất Faraday (FE) được tối ưu hóa là 32,1 và 16,4% ở − 1,0 V 

so với RHE [170]. 
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Hình 1.27. Tập hợp các sắc ký đồ đại diện của các sản phẩm ở thể khí sinh ra 

trong quá trình khử CO2. Điều kiện thí nghiệm: Điện cực Cu tác dụng được 

Cu2O có thêm PdCl2 vào bình điện phân KHCO3 0,1M. Điện thế áp dụng -

1,0 V [170]. 

Trong khi đó, các công trình nghiên cứu của Justus S. Diercks [171], 

của nhóm A.A.Permyakova [172] và của K. Iwase và cộng sự [173], họ đã 

trình bày một thiết lập hệ thống sắc ký khí trực tuyến dựa trên thiết kế tấm 

song song cho phép lắp ráp có thể tái tạo và căn chỉnh điện cực đồng thời có 

điện trở tiếp xúc thấp, không gian đầu giảm thiểu và tỷ lệ bề mặt điện cực trên 

điện cực thấp. Ngoài ra, họ đã cung cấp các hướng dẫn để tiến hành các phép 

đo điện phân CO2 như vậy một cách thành công và có thể tái tạo. 

Cụ thể, năm 2021, Justus S. Diercks và nhóm nghiên cứu đã thiết lập 

một bình điện hóa linh hoạt hệ ghép nối trực tiếp với máy sắc ký khí GC để 

tiến hành thực phản ứng khử CO2. Trong đó, một số cải tiến trong việc chuẩn 

bị điện cực (sử dụng điện cực xúc tác Pt/C và Pd/C), lắp ráp bình, căn chỉnh 

và tiếp xúc điện cực cũng như tỷ lệ diện tích bề mặt hình học trên chất điện 

phân đã giúp cho nhóm nghiên cứu đã phát hiện và định lượng nhiều sản phẩm 

khí cũng như chất lỏng thu được từ quá trình khử điện CO2 này với hiệu suất 

Faraday ≈ 100% [171]. 

Việc phát hiện các sản phẩm được thực hiện riêng biệt đối với khí và 

các loại ion hòa tan (tức là formate). Để phát hiện formate, người ta sử dụng 
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máy sắc ký ion (Metrohm, 882 Compact IC plus) với bộ lấy mẫu tự động 

(Metrohm, 863 Compact) và cột trao đổi anion (Metrosep, A Supp 5—150/4.0) 

[171]. 

 

Hình 1.28. Sắc ký đồ cho cả detector ion hóa ngọn lửa (FID) và detector dẫn 

nhiệt (TCD) cho hỗn hợp khí hiệu chuẩn. Các đỉnh và đặc điểm được hiển thị 

đại diện cho sự thay đổi áp suất do xoay van (1 & 3), H2 (2), C2H4 từ lần 

phun trước (4), CO (5) và CH4 (6) [171]. 

Một nghiên cứu mới đây nhất được công bố vào tháng 7 năm 2024 của 

tác giả Zhen Shen và cộng sự [174] đã bổ sung minh chứng, trích dẫn thêm 

cho việc cập nhật về hệ ghép nối điện hóa và sắc ký khí (EC-GC). Trong nghiên 

cứu này, nhóm tác giả đã nghiên cứu về một loại chất xúc tác Cu cho phản ứng 

khử điện hóa nitrate và nitrite thành NH3 trong chất điện phân trung tính. Các 

sản phẩm khí có thể có đối với phản ứng khử điện hóa nitrate, bao gồm H2, N2 

và O2, được xác định định tính bằng phương pháp khối phổ trực tuyến 

(AMETEK DYCOR) và H2 được định lượng bằng phương pháp sắc ký khí 

trực tuyến với đầu dò độ dẫn nhiệt (LU GEN ANALYSIS GC 9860). Các sản 

phẩm lỏng được định lượng bằng phương pháp đo màu. Phổ hấp thụ tia cực 

tím khả kiến (UV-Vis) được đo trên máy quang phổ tốc độ cao (PG2000, 

ideaoptics) [174]. 
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Cũng trong nghiên cứu này, nhóm nghiên cứu đã bao bọc các hạt nano 

Cu bên trong các nano carbon phân cấp ưa nước pha tạp nitrogen (hNCNC) và 

chất xúc tác giới hạn được xây dựng như vậy của Cu@hNCNC chứng minh 

một môi trường pH cao cục bộ tự tăng cường xung quanh các hạt nano Cu bên 

trong. Do đó, chất xúc tác Cu@hNCNC thể hiện hoạt tính phản ứng khử điện 

hóa nitrate (eNOx−RR) thành NH3 tốt ngay cả trong chất điện phân trung tính, 

tương đương với chất xúc tác Cu cố định trên bề mặt ngoài của hNCNC 

(Cu/hNCNC) với môi trường “mở” trong chất điện phân kiềm mạnh, với độ 

ổn định tốt hơn nhiều đối với chất xúc tác trước. Trong chất điện phân trung 

tính có NOx
− 1 M, chất xúc tác Cu@hNCNC thể hiện sản lượng NH3 tuyệt vời 

lên tới 4,0 mol/giờ.g với FE cao là 99,7%. Ưu điểm không kiềm mạnh cho 

thấy ứng dụng tiềm năng và tính khả thi của chất xúc tác Cu@hNCNC được 

chứng minh bằng quá trình oxy hóa N2 do plasma kết hợp với eNOx
−RR thành 

NH3 để tổng hợp NH3 [174]. 

  

 

 

Hình 1.29. Hiệu suất phản ứng khử điện hóa nitrate thành NH3 của 

Cu@hNCNC với các nồng độ NOx
− khác nhau ở thế −1,5 V trong chất điện 
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phân trung tính (pH = 7). (A) Đường cong i-t. (B) Hiệu suất Faraday và tốc 

độ tạo ra NH3 (C) độ ổn định điện xúc tác của Cu@hNCNC (màu đỏ) trong 

NOx
− 1000 mM. Dữ liệu tương ứng của Cu/hNCNC (màu xanh) trong chất 

điện phân kiềm mạnh (pH = 12) cũng được thể hiện trên hình ảnh để so sánh. 

(D) So sánh hiệu suất khử điện hóa NOx
− thành NH3 của Cu@hNCNC với 

hiệu suất của các chất xúc tác điện điển hình trong tài liệu. Lưu ý: tỷ lệ 

NO3
−/NO2

− trong NOx
− được cố định ở mức 1:3 [174]. 

Tính đến nay, hệ ghép nối sắc ký – điện hóa còn khá mới mẻ cả ở trong 

nước lẫn trên thế giới. Đa phần các nghiên cứu khử điện hóa đều sử dụng các 

phương pháp phân tích offline truyền thống [10]. Đặc biệt, ở Việt Nam phương 

pháp đo đồng thời hoặc nối tiếp sản phẩm của phản ứng như thế này chưa được 

nghiên cứu và phát triển. 

 Từ các nghiên cứu về hệ ghép nối EC-GC nêu trên cũng như các nghiên 

cứu trên thế giới cho đến thời điểm hiện nay chúng tôi nhận thấy: 

- Các nghiên cứu về nghiên cứu hệ ghép nối trực tiếp giữa phản ứng 

điện hóa (EC) và sắc ký khí (GC) để phân tích các sản phẩm khí của phản ứng 

điện hóa khử nitrate và khử nitrogen chưa có công bố nào. 

- Mặt khác, các nghiên cứu của các hệ ghép nối EC-GC của các phản 

ứng khử điện hóa khác chỉ đang dừng lại ở việc phân tích các sản phẩm khử 

của phản ứng điện hóa chứ chưa đi sâu vào việc khảo sát điều kiện tối ưu phân 

tích các sản phẩm nhất là các sản phẩm khí. Xuất phát từ vấn đề đó, trong 

nghiên cứu này chúng tôi đề xuất nghiên cứu hệ ghép nối trực tiếp EC-GC đối 

với phản ứng khử điện hóa nitrate và khử nitrogen và tiến hành khảo sát một 

số điều kiện để tối ưu hóa việc phân tích các sản phẩm khí trong phản ứng điện 

hóa khử điện hóa này, góp phần vào việc nghiên cứu phân tích các sản phẩm 

khí được đầy đủ hơn, kết quả phân tích đáng tin cậy hơn. 

Như vậy, phương pháp phân tích ghép nối trực tiếp giữa hệ sắc ký và hệ 

phản ứng điện hóa được sử dụng trong nghiên cứu này sẽ đóng góp lớn trong 

việc xác định trực tiếp và chính xác các sản phẩm của các quá trình chuyển 

hóa cũng như nhiều ứng dụng cho các phản ứng khác. Vì vậy việc nghiên cứu 

hệ ghép nối sắc ký để phân tích trực tiếp các sản phẩm của phản ứng hóa học 

được đề xuất ở đây có ý nghĩa khoa học, ứng dụng và tiềm năng cao.  
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Chương 2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU VÀ THỰC NGHIỆM 

2.1. Thiết bị, dụng cụ và hoá chất 

2.1.1. Thiết bị  

Nghiên cứu thực nghiệm được thực hiện tại phòng thí nghiệm Hóa Phân 

tích, Viện Hóa, Viện Hàn lâm Khoa học và công nghệ Việt Nam. 

Các thiết bị thực hiện nghiên cứu bao gồm:  

- Thiết bị sắc kí khí Agilent 6890N; Detector dẫn nhiệt (TCD); Cột 

MolSieve 13X 45/60 UM (2Ft 1/8 2mm); 

- Lưu lượng kế có kiểm soát (Mass Flow controller - MFC) Cole - 

Parmer Gas Mass Flow Controller và Alicat Gas Mass Flow Controller; 

- Thiết bị cực phổ đa chức năng 797 VA Computrace (Metrohm - Thụy 

Sĩ);  

- Máy quang phổ UV-Vis (Cintra 4040 - Australia);  

- Máy tạo khí Hydrogen (Peak scientific - Anh); 

- Máy đo nhiễu xạ tia X D8-Advance, λ = 1,5406 Å (Bruker –Đức); 

- Bể siêu âm (Elma – Đức); 

- Máy khuấy từ gia nhiệt Velp (Ý); 

- Cân phân tích độ chính xác 0,0001g (Đức); 

- Máy lọc nước siêu tinh khiết Direct Q 5UV (Merck Millipore – Pháp) 

- Máy đo pH để bàn (Đức); 

- Kính hiển vi điện tử quét phân giải cao S-4800 (Hitachi – Nhật) - Viện 

Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.1.2. Dụng cụ 

- Bình phản ứng điện hóa: H-cell 

- Cuvet thạch anh 1cm 

- Các dụng cụ thủy tinh thông thường và dụng cụ, vật liệu phụ trợ khác 

như: Bình định mức (50ml, 100ml, 200ml); Cốc thủy tinh (50ml, 100ml); Pipet 

(1ml, 2ml, 5ml, 10ml); Ống đong (50ml, 100ml); Dây dẫn điện kẹp 2 đầu; Giá 
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đỡ thí nghiệm; Đũa thủy tinh; Pater pipet; Giấy lọc băng xanh, giấy chỉ thị pH. 

2.1.3. Hóa chất 

- Các hóa chất sử dụng trong nghiên cứu này đều thuộc loại tinh khiết 

phân tích xuất xứ Merck như: NaNO3, Na2SO4, KCl, HClO4, H2SO4, HCl, 

CuSO4, H3PO4. 

- Các khí tinh khiết phân tích He, N2, H2, CO2, CO, CH4. 

- Các điện cực gồm: điện cực làm việc: điện cực Cu, điện cực so sánh: 

điện cực Ag/AgCl/KCl 3M và điện cực phụ trợ: điện cực Pt. 

- Dung dịch chuẩn gốc nitrite 1000 (mg/L) 

- Dung dịch chuẩn gốc nitrate 1000 (mg/L) 

- Dung dịch chuẩn gốc ammonium 1000 (mg/L). 

2.2. Chế tạo điện cực và đánh giá đặc trưng cấu trúc của vật liệu 

điện cực 

2.2.1. Chế tạo điện cực 

Chuẩn bị điện cực Cu-Nanosphere: Cu-nanosphere được chuẩn bị bằng 

phương pháp mạ điện hóa lên bề mặt điện cực Cu ở mật độ dòng điện không 

đổi 4,5 mA/cm2 trong 500 giây trong bể dung dịch mạ chứa CuSO4.5H2O 0,1 

M và 3,5-diamino-1,2, 4-triazole 10 mM, pH của dung dịch mạ được điều 

chỉnh về 2 bằng dung dịch H2SO4 0,5M. Tấm Cu (99,99%) được sử dụng làm 

điện cực nền cho phản ứng mạ Cu-nanosphere. Một mặt của tấm Cu này được 

phủ epoxy để ngăn không cho phản ứng điện hóa xảy ra trên mặt đó, và chỉ 

cho phép phản ứng điện hóa xảy ra trên một mặt của tấm Cu. Điện cực Cu 

được làm sạch bằng cách mài bề mặt điện cực trên các giấy nhám có thông số 

lần lượt từ 200 grit, 400 grit, 800 grit, 1000 grit, 2000 grit, và 3000 grit. Điện 

cực được mài trên mỗi loại giấy nhám trong thời gian 5 phút, sau đó được rửa 

sạch bằng nước cất siêu sạch Mili–Q, rồi siêu âm trong vòng 10 phút để làm 

sạch hoàn toàn trước chuyển sang giấy nhám có kích thước mịn hơn. Sau khi 

làm sạch điện cực làm việc xong cần tiến hành lắp hệ phản ứng và làm phản 

ứng khử điện hóa ngay để tránh việc điện cực làm việc Cu bị oxi hoá trong 

không khí. Phản ứng mạ được thực hiện trong bình điện hóa hai ngăn (H-cell). 

Lưới Pt được sử dụng làm điện cực phụ trợ, được ngăn cách với điện cực làm 

việc bằng màng trao đổi ion Nafion 117. 
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2.2.2. Đánh giá đặc trưng cấu trúc của vật liệu điện cực 

Đặc trưng tính chất của vật liệu: Hình thái bề mặt của điện cực được 

phân tích qua ảnh SEM thu được bằng kính hiển vi độ phân giải cao Hitachi S 

tại Viện Khoa học Vật liệu. Cấu trúc tinh thể của các điện cực được xác định 

qua giản đồ XRD thu được bằng máy đo nhiễu xạ tia X Bruker D8 Advance 

tại Phòng Hóa phân tích, Viện Hóa học. Các phương pháp đo điện hóa 

Hoạt tính điện hóa của điện cực Cu và Cu-nanosphere được đánh giá 

bằng phương pháp quét thế tuyến tính (Linear sweep voltamometry - LSV) và 

phương pháp dòng điện-thời gian (Chronoamperometry - CA) trên thiết bị điện 

hoá Metrohm 797 VA. Hệ phản ứng điện hóa gồm điện cực Cu hoặc Cu-

nanosphere làm điện cực làm việc, lưới Pt làm điện cực phụ trợ và Ag/AgCl 

(KCl 3M) làm điện cực so sánh. Điện cực Ag/AgCl (KCl 3M) được so sánh 

với điện cực hydrogen thuận nghịch (RHE) trong dung dịch điện ly của phản 

ứng trước mỗi thí nghiệm. Các hiệu điện thế trong nghiên cứu này được báo 

cáo so với RHE. Điện cực làm việc là tấm Cu (99,99%) và Cu-nanosphere 

được phủ nhựa epoxy ở mặt sau của điện cực để không cho hóa chất tiếp xúc 

và cách được điện, chỉ để lại một mặt của điện cực tiếp xúc và phản ứng với 

chất điện ly. Điện cực phụ trợ được tách khỏi điện cực làm việc bằng cách sử 

dụng màng Nafion-117 trong bình điện hóa hai ngăn (Hình 2.3). Điện cực so 

sánh được đặt gần điện cực làm việc để đo thế hoạt động của điện cực này 

Dung dịch khử nitrate chứa Na2SO4 0,5M + NaNO3 0,1M. Dung dịch 

khử N2 chứa Na2SO4 0,5M. Khí N2 có độ tinh khiết cao (99,999%) và khí Ar 

(99,999%) được sục vào dung dịch chất điện ly trong 30 phút để thu được môi 

trường N2 hoặc bão hòa Ar và loại bỏ các khí hòa tan khác trước khi thực hiện 

phản ứng điện hóa. Các khí này sẽ tiếp tục được sục vào trong dung dịch chất 

điện ly để duy trì môi trường bão hòa trong quá trình điện phân bằng phương 

pháp CA. Trong suốt quá trình quét LSV, các khí được giữ cho chảy liên tục 

trong không gian khí phía trên bề mặt dung dịch chất điện ly để tránh sự xâm 

nhập của các khí bên ngoài vào bình phản ứng. Phép đo quét thế tuyến tính 

LSV được thực hiện ở tốc độ quét 10 mV/s và các phép đo dòng – thời gian 

CA được thực hiện trong 1 giờ tại các điện thế khác nhau. 

Để đánh giá diện tích bề mặt hoạt động thực của điện cực Cu và Cu-

nanosphere được đo bằng phương pháp mạ Pb thế thấp (Pb-UPD). Điện cực 
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Cu và Cu-nanosphere sau khi làm sạch hoặc được mạ sẽ tiến hành xác định 

diện tích hoạt động điện hóa bằng phương pháp Pb-UPD. Phép đo Von-Ampe 

quét thế tuần hoàn (CV) đối với điện cực Cu và Cu-nanosphere được thực hiện 

ở tốc độ quét 10 mV/s trong chất điện phân chứa HClO4 100 mM + Pb(ClO4)2 

1 mM + KCl 20 mM từ 0V đến -0,7V so với điện cực so sánh Ag/AgCl. Như 

vậy, điện tích mạ dưới thế Pb được lấy từ phép đo CV để ước tính diện tích bề 

mặt hoạt động của các điện cực. 

2.3. Ghép nối hệ điện hoá với sắc ký khí (EC-GC) 

Hệ bình khí chuẩn và sắc ký khí được ghép nối theo sơ đồ trên Hình 2.1. 

 

Hình 2.1. Sơ đồ ghép nối hệ bình khí và kiểm soát khí chuẩn với hệ phản ứng 

điện hóa (EC) với sắc ký khí (GC). 

 

Hình 2.2. Hệ phản ứng điện hoá (EC) ghép nối online với hệ phân tích sắc ký 

khí (GC). 
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Trong nghiên cứu này, hệ phản ứng điện hóa ghép nối online với hệ sắc 

ký khí (EC-GC) được thiết kế và sử dụng như trong Hình 2.2. Hệ phản ứng 

điện hóa ở đây là hệ điện phân bán liên tục (semi-flow cell), trong đó khí phản 

ứng được bơm liên tục vào và sau đó ra khỏi hệ phản ứng, trong khi dung dịch 

điện ly được giữ không đổi bên trong bình phản ứng trong suốt quá trình. 

Đường khí vào của bình phản ứng điện hóa được nối với bình khí He thông 

qua hệ kiểm soát lưu lượng (Cole-Parmer). Đường khí ra của bình phản ứng 

điện hóa được nối với cột silica gel để loại bỏ hết hơi nước trong khí đi ra trước 

khi đưa vào GC. Lưu lượng khí He 10 sccm đưa vào bình phản ứng để đưa các 

khí sản phẩm của phản ứng ra khỏi bình phản ứng và theo dòng đi vào hệ phân 

tích GC. Với thiết kế hệ phản ứng điện hóa ghép nối online với hệ sắc ký khí 

(EC-GC) này, sản phẩm khí của phản ứng điện hóa được đưa trực tiếp vào GC 

mà không cần thông qua một bình chứa mẫu trung gian nào. 

Khí sản phẩm của phản ứng điện hóa được tiến hành phân tích bởi sắc 

kí khí Agilent 6890N; detector dẫn nhiệt (TCD); cột MolSieve 13X 45/60 UM 

(2Ft 1/8 2mm); nhiệt độ Injector 50°C; nhiệt độ Detector 100°C. 

- Cấu tạo bình H-cell cho phản ứng điện hóa 

 

Hình 2.3. Cấu tạo bình H-cell cho phản ứng điện hóa. 

Để phù hợp với mục đích phân tích được sản phẩm khí của phản ứng, 

bình điện hóa trong nghiên cứu được thiết kế và đặt hàng sản xuất để đảm bảo 

nghiêm ngặt tính kín khí của hệ phản ứng. Bình phản ứng điện hóa được thiết 

kế theo hình dạng chữ H (H-cell) làm bằng vật liệu thủy tinh, phía trên bình 

được đậy bằng nắp Teflon để tạo thành bình kín khí. Giữa hai khoang được 

ngăn bởi màng Nafion nhằm mục đích cho ion H+ trao đổi, nhưng không cho 

các sản phẩm của phản ứng (kể cả khí và lỏng) di chuyển sang khoang anot và 

ngược lại. Khoang cathode (điện cực âm) cắm điện cực làm việc và điện cực 
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so sánh Ag/AgCl 3M. Ngoài ra khoang cathode còn gắn hai đường ống dẫn 

khí. Một đường ống dẫn khí từ bình khí chuẩn He đóng vai trò là khí đẩy trong 

hệ phản ứng điện hóa đi vào khoang, còn đường ống khí còn lại dẫn khí sinh 

ra từ phản ứng điện hóa theo dòng khí đẩy He đi ra khỏi khoang cathode để 

đến hệ phân tích GC. Khoang anot (điện cực dương) chứa điện cực phụ trợ Pt. 

2.4. Xây dựng phương pháp phân tích các sản phẩm trong pha khí 

của phản ứng khử điện hóa nitrate 

2.4.1. Khảo sát điều kiện tách và phân tích khí H2, N2 

2.4.1.1. Thông số trên máy sắc ký khí (GC) 

Các điều kiện để khảo sát việc phân tích các khí N2, H2 trên thiết bị GC-

TCD bao gồm: áp suất bơm mẫu và chương trình nhiệt độ lò cột. Tiến hành 

khảo sát đồng thời hai thông số này. 

Các thông số còn lại được cố định trong quá trình khảo sát đồng thời 

điều kiện áp suất và nhiệt độ bao gồm: nhiệt độ detector: 100℃; nhiệt độ 

Injector: 30℃; thể tích bơm mẫu: 1ml; tốc độ khí mang He (20sccm) và khí 

make up: He (10sccm). Các điều kiện được lựa chọn khảo sát và tối ưu hóa lại 

theo điều kiện phân tích của một số công bố quốc tế [8-10]. 

Quá trình khảo sát các điều kiện được tiến hành với việc sử dụng cột 

tách là cột MolSieve 13X 45/60 UM (2Ft 1/8 2mm) và các khí chuẩn tinh khiết 

(p.a) được pha loãng theo nồng độ mong muốn. 

2.4.1.2. Thiết lập hệ phản ứng khảo sát 

Hệ thống dùng để tiến hành các thí nghiệm khảo sát cũng được thiết lập 

giống như hệ ghép nối đối với phản ứng khử điện hóa mà chúng tôi nghiên 

cứu sau này. Hệ thống bao gồm một bình phản ứng H-cell được ghép nối trực 

tiếp với máy sắc ký khí GC bằng các ống dẫn nối để tạo thành một hệ kín khí. 

Trong 2 khoang của bình H-cell tiến hành cho nước cất vào với thể tích mỗi 

bên ≈ 50ml, lượng thể tích nước cất cho vào mỗi bên như thế để đảm bảo thí 

nghiệm khảo sát được mô phỏng giống nhất có thể so với phản ứng khử điện 

hoá, nhằm giảm thiểu những sai số không đáng có. Khí H2 được lấy từ máy 

điện phân tạo khí H2 được điều chỉnh bằng bộ lưu lượng kế có gắn van kiểm 

soát (MFC), khí H2 được giữ cố định là 5% trong suốt quá trình khảo sát. Dùng 

khí He làm khí sục đẩy khí H2 vào máy GC để đo tín hiệu. Tốc độ sục đẩy của 
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khí He được giữ cố định là 10sccm bằng máy điều chỉnh lưu lượng khí MFC 

trong suốt quá trình khảo sát. Khí He và H2 được sục trong lòng dung dịch 

trong quá trình khảo sát. 

Sau khi đã ghép nối xong hệ khảo sát, chúng tôi tiến hành khảo sát đồng 

thời hai thông số áp suất và nhiệt độ. Điều kiện khảo sát được thể hiện qua 

bảng quy hoạch thực nghiệm sau (Bảng 2.1). 

Bảng 2.1. Bảng quy hoạch thực nghiệm khảo sát điều kiện phân tích H2 

TT Áp suất (psi) Nhiệt độ (℃) TT Áp suất (psi) Nhiệt độ (℃) 

1 1,0 30 19 3,0 40 

2 1,5 30 20 3,5 40 

3 2,0 30 21 4,0 40 

4 2,5 30 22 1,0 45 

5 3,0 30 23 1,5 45 

6 3,5 30 24 2,0 45 

7 4,0 30 25 2,5 45 

8 1,0 35 26 3,0 45 

9 1,5 35 27 3,5 45 

10 2,0 35 28 4,0 45 

11 2,5 35 29 1,0 50 

12 3,0 35 30 1,5 50 

13 3,5 35 31 2,0 50 

14 4,0 35 32 2,5 50 

15 1,0 40 33 3,0 50 

16 1,5 40 34 3,5 50 

17 2.0 40 35 4.0 50 

18 2.5 40    

2.4.2. Xây dựng đường chuẩn phân tích các khí H2, N2 

Đường chuẩn H2 được xây dựng bằng cách dùng khí H2 được tạo ra từ 

máy tạo khí H2 (tinh khiết phân tích 99,999%) pha loãng với khí He (tinh khiết 

phân tích 99,999%) được lấy từ bình khí chuẩn He.  
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Đường chuẩn N2 được xây dựng bằng cách dùng khí N2 được lấy từ bình 

khí chuẩn N2 (tinh khiết phân tích 99,999%) pha loãng với khí He (tinh khiết 

phân tích 99,999%) được lấy từ bình khí chuẩn He.  

Lưu lượng mỗi chất khí được tính toán và điều chỉnh bằng bộ lưu lượng 

kế có gắn van kiểm soát (MFC) để xây dựng một dãy dung dịch chuẩn với các 

nồng độ thích hợp nhằm phục vụ cho mục đích sử dụng của các phép đo cụ thể 

sau này. Hai dòng khí phân tích (H2 hoặc N2) và He được pha trộn với nhau và 

sau đó sục vào trong lòng dung dịch trong bình phản ứng H-cell. Hỗn hợp khí 

phân tích và He với nồng độ xác định này được đưa vào thiết bị sắc ký khí GC 

để xác định diện tích peak tương ứng từ đó xây dựng đường chuẩn sự phụ 

thuộc giữa nồng độ khí (%) với diện tích peak.  

2.4.2.1. Xây dựng đường chuẩn phân tích H2 

Đường chuẩn được xây dựng trên dãy khí H2 có dải nồng độ tại 8 điểm: 

0,000; 0,299; 0,498; 0,990; 1,961; 4,762; 6,542 và 9,091% từ cách dùng khí 

H2 tinh khiết được tạo ra từ máy tạo khí H2 và dùng He từ bình khí chuẩn (tinh 

khiết phân tích 99,999%) làm khí pha loãng. Lưu lượng khí He được giữ cố 

định là 10 cm3/phút (10 sccm) trong mỗi phép đo. Lưu lượng khí H2 được tính 

toán để tạo ra dãy nồng độ phục vụ cho đường chuẩn được thể hiện trongBảng 

2.2. 

Tiến hành xác định giá trị diện tích peak của các nồng độ tương ứng 

bằng thiết bị sắc ký khí GC với các thông số cài đặt phép đo được lựa chọn 

sau khi đã khảo sát tối ưu hóa các điều kiện áp suất và nhiệt độ. Từ đó xây 

dựng đường chuẩn H2 và xác định hệ số hồi quy tương quan. 

Bảng 2.2. Cách pha dãy khí dùng trong xây dựng đường chuẩn phân tích H2 

Nồng độ H2 

(%) 

Lưu lượng H2 

(sccm) 

Lưu lượng He 

(sccm) 

0,000 0,00 10,0 

0,299 0,03 10,0 

0,498 0,05 10,0 

0,990 0,10 10,0 

1,961 0,20 10,0 

4,762 0,50 10,0 
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6,542 0,70 10,0 

9,091 1,00 10,0 

2.4.2.2. Xây dựng đường chuẩn phân tích N2 

Đường chuẩn được xây dựng trên dãy khí N2 có dải nồng độ tại 5 điểm: 

0; 2; 5; 10 và 20% từ cách dùng khí chuẩn N2 lấy từ bình khí chuẩn (tinh khiết 

phân tích 99,999%) và dùng He (tinh khiết phân tích 99,999%) làm khí pha 

loãng.  

Tiến hành xác định giá trị diện tích peak của các nồng độ tương ứng 

bằng thiết bị sắc ký khí GC với các thông số cài đặt phép đo được lựa chọn 

sau khi đã khảo sát tối ưu hóa các điều kiện áp suất và nhiệt độ. Từ đó xây 

dựng đường chuẩn N2 và xác định hệ số hồi quy tương quan. 

2.4.3. Xác nhận giá trị sử dụng của phương pháp phân tích H2 và 

N2 

2.4.3.1. Xác định giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng 

(MQL) của phương pháp phân tích các khí H2, N2 

a. Xác định giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng (MQL) 

của phương pháp phân tích H2 

Để đánh giá giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng (MQL) 

cần tiến hành phân tích mẫu khí thử H2 nồng độ 0,498% được tạo ra từ máy 

tạo khí H2 và sử dụng khí pha loãng He và đo lặp 10 lần. Sau đó tính các giá 

trị:    , độ lệch chuẩn SD, MDL và MQL. 

Mẫu nồng độ H2 0,498% được tạo ra như sau: Dùng khí He làm khí pha 

loãng. Bình khí chuẩn He được nối vào máy  điều chỉnh lưu lượng khí thứ nhất 

(MFC 1), cố định lượng khí He chảy vào trong hệ là 10sccm. 

Khí H2 dùng trong thí nghiệm này được lấy trực tiếp từ máy điện phân 

tạo khí H2, sau đó được nối vào máy điều chỉnh lưu lượng khí thứ hai (MFC 

2), điều chỉnh lượng chảy của khí H2 là 0,5 sccm. Hai dòng khí H2 và He được 

hòa trộn với nhau cùng vào một đường ống dẫn khí trước khi vào hệ bình phản 

ứng H-cell để vào máy GC phân tích. 

Sau khi thiết lập xong hệ phản ứng, cài đặt thông số đo máy GC theo 

đúng điều kiện tối ưu đã khảo sát thì tiến hành đo GC để xác định MDL, MQL. 
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Tiến hành chạy mẫu nền (Blank) đến khi nền ổn định: Nghĩa là để cho lượng 

không khí trong đường ống nếu có trước đó được đuổi hết ra khỏi hệ. Mẫu nền 

trong thí nghiệm này là mẫu khí He 100%, tức là chỉ cho dòng khí He chảy 

vào hệ với lưu lượng cố định 10sccm. 

Sau khi đo mẫu nền ổn định thì tiến hành đo mẫu H2 0,498%. Cho hai 

dòng khí He và H2 với lưu lượng đã tính toán cùng chảy vào hệ thống khoảng 

30 phút sau đó tiến hành đo GC. 

b. Xác định giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng (MQL) 

của phương pháp phân tích N2 

Để xác định giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng (MQL) 

cần tiến hành phân tích mẫu khí thử N2 nồng độ 0,5% được tạo thành từ bình 

khí chuẩn N2 (tinh khiết phân tích 99,999%) và sử dụng khí pha loãng He (tinh 

khiết phân tích 99,999%) và đo lặp 7 lần. Sau đó tính các giá trị: , độ lệch 

chuẩn SD, MDL và MQL. 

Mẫu nồng độ N2 0,5% được tạo thành như sau: 

Dùng khí He làm khí pha. Bình khí chuẩn He được nối vào máy điều 

chỉnh lưu lượng khí thứ nhất (MFC 1), cố định lượng khí He chảy vào trong 

hệ là 10sccm. 

Khí N2 dùng trong thí nghiệm này được lấy trực tiếp từ bình khí chuẩn 

N2, sau đó được nối vào máy điều chỉnh lưu lượng khí thứ hai (MFC 2), điều 

chỉnh lượng chảy của khí N2 là 0,05sccm. Hai dòng khí N2 và He được hòa 

trộn với nhau cùng vào một đường ống dẫn khí trước khi vào hệ bình phản ứng 

H-cell để vào máy GC phân tích. Thiết kế hệ phản ứng: Bình phản ứng: H-

cell, tạo hệ kín khí. Thiết lập thí nghiệm giống như khi thực hiện với hệ phản 

ứng khử điện hóa sau này. Nhưng thay vì dùng dung dịch chất phản ứng thì ta 

dùng dung dịch nước cất 2 lần vào bình H-cell với thể tích 50ml mỗi bên. Để 

ống khí trên bề mặt dung dịch.  

Sau khi thiết lập xong hệ phản ứng, cài đặt thông số đo máy GC theo 

đúng điều kiện tối ưu đã khảo sát thì tiến hành đo GC để xác định MDL, MQL. 

Tiến hành chạy mẫu nền (Blank) đến khi nền ổn định: Nghĩa là để cho 

lượng không khí trong đường ống nếu có trước đó được đuổi hết ra khỏi hệ. 
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Mẫu nền trong thí nghiệm này là mẫu khí He 100%, tức là chỉ cho dòng khí 

He chảy vào hệ với lưu lượng cố định 10sccm. 

Sau khi đo mẫu nền ổn định thì tiến hành đo mẫu N2 0,5%. Cho hai dòng 

khí He và N2 với lưu lượng đã tính toán cùng chảy vào hệ thống khoảng 30 

phút sau đó tiến hành đo GC. 

c. Công thức tính các giá trị MDL và MQL 

SD=√
∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2

𝑛 − 1
 

MDL=3×SD 

MQL=3×MDL 

2.4.3.2. Đánh giá độ chính xác của phương pháp phân tích H2, N2 

a. Đánh giá độ chụm 

- Đánh giá độ chụm của phương pháp phân tích H2 

Đánh giá độ chụm của H2 dựa vào việc phân tích mẫu trắng thêm chuẩn. 

Tiến hành đo ở 3 nồng độ khác nhau 0,498; 1,961 và 9,091% tương ứng với 

nồng độ thấp, trung bình và cao trong khoảng làm việc. Mỗi nồng độ lặp lại 6 

lần. Sử dụng đường chuẩn H2 để tính giá trị nồng độ. Từ đó tính độ lệch chuẩn 

SD và độ lệch chuẩn tương đối RSD hay hệ số biến thiên CV theo công thức. 

Sau đó, đối chiếu giá trị tính được so với RSD% - độ lặp lại tối đa chấp nhận 

tại các nồng độ khác nhau theo AOAC được thể hiện trong phụ lục B1. RSD% 

tính được không được lớn hơn giá trị ở hàm lượng chất tương ứng được cho 

bởi AOAC. 

- Đánh giá độ chụm của phương pháp phân tích N2 

Đánh giá độ chụm của N2 dựa vào việc phân tích mẫu trắng thêm chuẩn. 

Tiến hành đo ở 3 nồng độ khác nhau 0.5; 10 và 20% tương ứng với nồng độ 

thấp, trung bình và cao trong khoảng làm việc. Mỗi nồng độ lặp lại 6 lần. Sử 

dụng đường chuẩn N2 để tính giá trị nồng độ. Từ đó tính độ lệch chuẩn SD và 

độ lệch chuẩn tương đối RSD hay hệ số biến thiên CV theo công thức. Sau đó, 

đối chiếu giá trị tính được so với RSD% - độ lặp lại tối đa chấp nhận tại các 

nồng độ khác nhau theo AOAC [175]. RSD% tính được không được lớn hơn 
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giá trị ở hàm lượng chất tương ứng được cho bởi AOAC theo trong Bảng phụ 

lục B. 

- Công thức tính 

Độ lệch chuẩn SD và độ lệch chuẩn tương đối RSD hay hệ số biến thiên 

CV theo các công thức sau: 

SD=√
∑(𝑥𝑖 − 𝑥̅)2

𝑛 − 1
 

RSD%=CV%=
SD

x̅
× 100 

 Trong đó: 

   SD: Độ lệch chuẩn 

   n: Số lần thí nghiệm 

   xi: Giá trị đo được của lần thí nghiệm thứ "i" 

   x̅: Giá trị trung bình của các lần thí nghiệm 

   RSD%: Độ lệch chuẩn tương đối 

   CV%: Hệ số biến thiên 

b. Đánh giá độ đúng 

- Đánh giá độ đúng của phương pháp phân tích H2 

Để xác định độ đúng của phương pháp xác định H2, chúng tôi thực hiện 

thông qua việc xác định độ thu hồi của phương pháp. Dùng mẫu khí chuẩn H2 

nồng độ 2,0% từ bình khí chuẩn H2 2,0%, lặp lại phép đo 6 lần. Sử dụng đường 

chuẩn H2 để xác định giá trị nồng độ chất phân tích của mẫu vật liệu chuẩn H2 

(CRM). 

- Đánh giá độ đúng của phương pháp phân tích N2 

Để xác định độ đúng của phương pháp xác định N2, chúng tôi thực hiện 

thông qua việc xác định độ thu hồi (còn gọi là độ tìm lại) của phương pháp. 

Thêm một lượng chất chuẩn là 0,5%, 10% và 20% vào mẫu trắng, phân 

tích các mẫu thêm chuẩn đó, lặp lại 6 lần mỗi nồng độ bằng phương pháp khảo 

sát. Sử dụng đường chuẩn N2 để xác định giá trị nồng độ chất phân tích trong 

mẫu trắng thêm chuẩn (Ctt), tính độ thu hồi theo công thức. 
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- Công thức tính độ thu hồi 

R%=
Cm

Cc
× 100% 

Trong đó:  R%: Độ thu hồi, % 

   Cm: Nồng độ chất chuẩn thực tế đo được/nồng độ chất phân 

tích trong mẫu trắng thêm chuẩn. 

   Cc: Nồng độ chất chuẩn theo lý thuyết 

Sau khi đánh giá độ thu hồi, đối chiếu với bảng độ thu hồi chấp nhận ở 

các nồng độ khác nhau (theo AOAC) [175] (bảng phụ lục B) từ đó rút ra kết 

luận. 

2.5. Phân tích các sản phẩm của phản ứng khử điện hóa 

2.5.1. Phân tích các sản phẩm H2, N2 trong pha khí 

Tiến hành xác định giá trị diện tích peak của khí H2 và N2 bằng thiết bị 

sắc ký khí GC detector TCD, sử dụng cột tách là cột MolSieve 13X 45/60 UM 

(2Ft 1/8 2mm), thời gian đo 5 phút, các thông số cài đặt phép đo được lựa chọn 

sau khi đã khảo sát tối ưu hóa các điều kiện áp suất và nhiệt độ. 

Sau đó, áp dụng đường chuẩn được xây dựng từ phương pháp phân tích 

H2, tính ra được nồng độ H2% tương ứng. Phép đo GC cho sản phẩm khí được 

đo ở phút thứ 50 đến 60 của phản ứng khử. 

2.5.1.1. Công thức tính toán các đại lượng điện hóa tương đương 

Nồng độ %V của khí phân tích được tính toán từ diện tích peak GC và 

đường chuẩn tương quan giữa nồng độ và diện tích peak GC của khí tương 

ứng đó. Do tốc độ của dòng khí được kiểm soát cố định, từ đó số mol chất khí 

đó trong 1 giây được xác định. Sử dụng công thức Faraday ta có thể tính ra 

cường độ dòng điện được dùng để sinh ra khí đó.  

Áp dụng công thức Faraday: 

𝑚 =
𝑀.𝐼.𝑡

𝑍.𝐹
                                         (2.1) 

Mặt khác: 𝑚 = 𝑛. 𝑀         (2.2)  ⇒ 𝑛 =
𝐼.𝑡

𝑍.𝐹
      (2.3) 

Trong đó:  m: khối lượng chất giải phóng ở điện cực (gam) 
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  n: số mol chất giải phóng ở điện cực (mol) 

M: khối lượng mol nguyên tử của chất thu được ở điện cực 

(g/mol) 

Z: số electron mà nguyên tử hoặc ion đã cho hoặc nhận 

I: cường độ dòng điện (A) 

t: thời gian điện phân (s) 

F: hằng số Faraday là điện tích của 1 mol electron hay điện lượng 

cần thiết để 1 mol electron chuyển dời trong mạch ở cathode hoặc ở anot (F = 

1,602.10-19×6,022.1023 ≈ 96485 
𝑠.𝐴

𝑚𝑜𝑙
) 

- Phương trình trạng thái của khí lý tưởng: 𝑝. 𝑉 = 𝑛. 𝑅. 𝑇     (2.4)

 ⇒ 𝑉 =
𝑛.𝑅.𝑇

𝑝
        (2.5) 

Trong đó: p: Áp suất của khí (atm) 

V: Thể tích của khí (m3) 

n: Số mol của khí 

R: Hằng số khí lý tưởng (= 0,082
𝑎𝑡𝑚.𝐿

𝐾.𝑚𝑜𝑙
) 

T: Nhiệt độ tuyệt đối của khí (= 273K)  

- Đối với chất khí:  

𝑄𝑉 =
𝑉

𝑡
=

𝑛. 𝑅. 𝑇

𝑝. 𝑡
=

𝐼. 𝑡

𝑍. 𝐹
.
𝑅. 𝑇

𝑝. 𝑡
=

𝐼. 𝑅 . 𝑇 

𝑍. 𝐹. 𝑝
       (2.6) 

Với VQ : Tốc độ khí (sccm) 

Thay các giá trị R, T, F, p vào công thức trên, ta được: 

𝑄𝑉 =
𝐼(𝐴) × 0 , 082(

𝑎𝑡𝑚. 𝐿
𝐾. 𝑚𝑜𝑙

) × 273𝐾

𝑍 × 96485
𝑠. 𝐴
𝑚𝑜𝑙

× 1𝑎𝑡𝑚
=

𝐼

𝑍
× 2,32 × 10−4(

𝐿

𝑠
)

=
𝐼

𝑍
× 13,92(

𝑚𝐿

𝑚𝑖𝑛)
                                       (2.7)  

⇒ 𝐼 =
𝑄𝑉.𝑍

13,92
(𝐴)                                                      (2.8) 
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Đây là công thức tính cường độ dòng điện cần để sinh ra lượng khí 

nghiên cứu của mình với tốc độ QV. 

- Công thức tổng quát tính hiệu suất của từng khí: 

𝐹𝐸 % =
Isp

Itổng
× 100%       (2.9) 

Trong đó:  

Isp: Cường độ dòng điện để tạo ra sản phẩm (A) 

Itổng: Cường độ dòng điện thu được của quá trình phản ứng khử diễn ra 

(A). I được lấy trung bình tại thời điểm lân cận lấy mẫu. 

- Đối với sản phẩm tạo thành từ phản ứng khử nitrate thành khí N2:  

2𝑁𝑂3
− + 10𝑒− → 𝑁2                                                           (2.10) 

+) Cường độ dòng điện khí N2 sinh ra: Đối với quá trình khử này Z = 10. Thay 

vào công thức tính I ta được: 

              𝐼𝑁2
=

𝑄𝑉(𝑁2) × 10

13,92
=

𝑄𝑉(𝑁2)

1,392
(𝐴)                                              (2.11) 

+) Hiệu suất tạo khí N2:         𝐹𝐸𝑁2
(%) =

𝐼𝑁2

𝐼
× 100%                         (2.12) 

Hoặc: 

 

𝐹𝐸𝑁2
(%) =

Mật độ dòng điện 𝑁2  (mA cm2⁄ )

Tổng mật độ dòng điện (mA cm2⁄ )
 × 100%                             (2.13) 

 

- Đối với sản phẩm tạo thành từ phản ứng khử nitrate/khử nitrogen thành khí 

H2:  

              2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2                                                                 (2.14) 

+) Cường độ dòng khí H2 sinh ra: Đối với quá trình khử này Z = 2. Thay vào 

công thức tính I ta được: 

                 𝐼𝐻2
=

𝑄𝑉(𝐻2)×2

13,92
=

𝑄𝑉(𝐻2)

6,96
(𝐴)                                                   (2.15) 

+) Hiệu suất tạo khí H2:  𝐹𝐸𝐻2
(%) =

𝐼𝐻2

𝐼
× 100%            (2.16) 

Hoặc: 
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          𝐹𝐸𝐻2
(%) =

Mật độ dòng điện H2 (mA cm2⁄ )

Tổng mật độ dòng điện (mA cm2⁄ )
 × 100%                      (2.17) 

2.5.2. Phân tích các sản phẩm NH4
+, NO2

-, N2H4 trong dung dịch  

Tiến hành phản ứng khử nitrate bằng phương pháp dòng theo thời gian 

CA ở thế khử khác nhau trong thời gian 60 phút đối với điện cực làm việc Cu 

và Cu-nanosphere. Dung dịch chứa sản phẩm khử trong khoang điện cực làm 

việc được lấy ra, xác định thể tích (ml) và tiến hành phân tích hàm lượng các 

chất ammonium, nitrite và hydrazine theo quy trình của từng chất được trình 

bày cụ thể ở các mục 2.5.2.1 – 2.5.2.3 dưới đây.  

2.5.2.1. Phân tích ammonium (NH4
+) 

Nồng độ ammonium được phân tích bằng thuốc thử Indol phenol ở bước 

sóng 640 nm [176].  

Điều kiện tiến hành: 

- Xây dựng đường chuẩn: Sử dụng bình định mức 100 ml 

Từ dung dịch gốc 1000 (mg/L) ta pha dung dịch làm việc có nồng độ 10 

(mg/L) để dãy dung dịch chuẩn theo Bảng 2.3 sau: 

Bảng 2.3. Thông số xây dựng đường chuẩn phân tích NH4
+ 

TT 
Nồng độ NH4

+ 

(mg/L) 

Nồng độ NH4
+ 

(mM) 

Thể tích dung dịch chuẩn 

làm việc NH4
+ 10 mg/L (ml) 

1 0,00 0,00 0,0 

2 0,05 0,0029 0,5 

3 0,10 0,0059 1,0 

4 0,20 0,0118 2,0 

5 0,40 0,0236 4,0 

6 0,80 0,0472 8,0 

- Lấy 25ml dung dịch cho hỗn hợp thuốc thử (bao gồm: 1ml thuốc thử 

1 + 1ml thuốc thử 2 + 2,5ml thuốc thử 5). Lắc dung dịch rồi để dung dịch hỗn 

hợp ổn định trong bóng tối 2 giờ (dung dịch bền trong 24 giờ).  

- Tiến hành đo độ hấp thụ quang Abs tương ứng với mỗi nồng độ đã pha 

theo phương pháp đo quang UV-Vis tại bước sóng 640nm. Từ đó xây dựng 

đường chuẩn ammonia tương ứng. 
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- Áp dụng đường chuẩn xây dựng được để tiến hành xác định hàm lượng 

NH4
+ trong dung dịch sau phản ứng khử nitrate bằng điện hóa. 

2.5.2.2. Phân tích nitrite (NO2
-) 

Nồng độ NO2
- được xác định định lượng bằng phương pháp so màu 

Diazo [177].  

Điều kiện tiến hành: 

- Xây dựng đường chuẩn: Sử dụng bình định mức 25ml 

Từ dung dịch chuẩn 1,0 mM ta pha dãy dung dịch làm việc có nồng độ 

từ 0 – 0,1 mM để xây dựng đường chuẩn. Cách pha dung dịch thể hiện theo 

Bảng 2.4 sau: 

Bảng 2.4. Thông số xây dựng đường chuẩn phân tích NO2
-. 

TT Nồng độ NO2
- (mM) 

Thể tích dung dịch chuẩn làm 

việc NO2
- 1.0 mM (ml)  

1 0,00 0,0 

2 0,02 0,5 

3 0,04 1,0 

4 0,06 1,5 

5 0,08 2,0 

6 0,10 2,5 

- Sau đó lấy 25 ml dung dịch cho hỗn hợp thuốc thử, để ổn định 15 phút. 

Tiến hành đo độ hấp thụ quang Abs tương ứng với mỗi nồng độ đã pha theo 

phương pháp đo quang UV-Vis tại bước sóng 540nm. Từ đó xây dựng đường 

chuẩn nitrite tương ứng. 

Áp dụng đường chuẩn xây dựng được để tiến hành xác định hàm lượng 

NO2
- trong dung dịch sau phản ứng khử nitrate bằng điện hóa. 

Tiến hành đo dung dịch sau phản ứng: 

- Dung dịch sau phản ứng được chuyển vào bình chứa mẫu sau đó pha 

loãng 100 lần. Lấy 25 ml dung dịch, cho 2ml hỗn hợp thuốc thử để tạo phức 

màu diazo. 

- Cần phải để phức ổn định trong khoảng 15 phút để sự tạo phức là hoàn 

toàn rồi mới tiến hành đo quang, phức bền trong 2 giờ 

- Đo độ hấp thụ ở bước sóng 540nm 
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2.5.2.3. Phân tích hydrazine (N2H4) 

Nồng độ N2H4 được xác định định lượng bằng phương pháp Watt và 

Chrisp [178].  

Điều kiện tiến hành: 

- Xây dựng đường chuẩn: Sử dụng bình định mức 100 ml 

Từ dung dịch gốc 1000 (mg/L) ta pha dung dịch làm việc có nồng độ 10 

(mg/L) để dãy dung dịch chuẩn theo Bảng 2.5 sau. 

Bảng 2.5. Thông số xây dựng đường chuẩn phân tích N2H4. 

TT 
Nồng độ N2H4 

(mg/L) 

Nồng độ N2H4 

(mM) 

Thể tích dung dịch chuẩn 

làm việc N2H4
 10 mg/L 

(ml) 

1 0,00 0,00 0,0 

2 0,02 6,25.10-4 0,2 

3 0,04 0,00125 0,4 

4 0,06 0,00188 0,6 

5 0,08 0,0025 0,8 

6 0,1 0,00313 1,0 

7 0,15 0,00469 1,5 

8 0,2 0,00625 2,0 

- Lấy ra 5 ml dung dịch chuẩn, thêm 5 ml dung dịch thuốc thử, cho vào 

cốc để yên 10 phút. Sau đó, tiến hành đo độ hấp thụ quang Abs tương ứng với 

mỗi nồng độ đã pha theo phương pháp đo quang UV-Vis tại bước sóng 460nm. 

Từ đó xây dựng đường chuẩn hydrazine tương ứng. 

- Áp dụng đường chuẩn xây dựng được để tiến hành xác định hàm lượng 

N2H4 (nếu có) trong dung dịch sau phản ứng khử nitrate bằng điện hóa với 

lượng dung dịch đem phân tích giống như lượng chất chuẩn trong xây dựng 

đường chuẩn. 

2.5.2.4. Công thức tính toán sản phẩm trong dung dịch 

 Cường độ dòng điện dùng để tạo ra NH4
+ và NO2

- được tính toán từ 

nồng độ của chúng sử dụng công thức Faraday. Hiệu suất Faraday (FE) của 

các sản phẩm được tính dựa trên cường độ dòng điện tạo ra sản phẩm đó và 

cường độ dòng điện tổng của các phản ứng khử. 
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Hiệu suất Faraday của các sản phẩm được tính toán dựa trên công 

thức sau [179]: 

- Từ công thức Faraday, ta xác định được cường độ dòng điện của chất 

lỏng tương ứng. 

                     n=C×V=
Ix×t

Z×F
                                                              (2.18) 

                 ⇒ Ix=
C×V×Z×F

t
                                                                (2.19)

 a. Phân tích NH4
+

 

- Mật độ dòng điện dùng để tạo thành NH3 được tính theo phương trình sau: 

Mật độ dòng điện NH4
+(mA cm2⁄ ) =

C
NH4

+(mg/L) ×V(L)×z×F(s.A mol⁄ )

t (s)×M
NH4

+ (g mol⁄ )×A(cm2)
          (2.20) 

- Tỷ lệ thu hồi NH3 được tính theo phương trình sau: 

Hiệu suất NH4
+ (μg/h∙cm2) =

C
NH4

+(mg/L)×V(L)×103(μg/mg)

t(h)×A(cm2)
             (2.21) 

Trong đó: 

   CNH4
+ (mg/L): Nồng độ NH4

+, 

   V (L): Thể tích chất điện phân 

   z: Số electron 

   t(h): Thời gian phản ứng khử 

   F = 96485 (s.A/mol): Hằng số Faraday 

   A (cm2): Diện tích hình học của điện cực 

   MNH4
+ (g/mol): Khối lượng mol phân tử của NH4

+ 

- Hiệu suất Faraday: 

+) Công thức chung tính hiệu suất thu hồi của sản phẩm lỏng:  

Hiệu suất Faraday của sản phẩm =  
Isp

Itổng
=

Csp×V×z×F

t×itổng
                     (2.22) 

Trong đó: 

   Isp: Cường độ dòng điện để tạo ra sản phẩm (A); 



 63 

   Itổng: Cường độ dòng điện tổng của cả quá trình (A); 

   Csp: Nồng độ của sản phẩm (mg/L); 

   V: Thể tích của dung dịch điện ly trong bình phản ứng (L); 

   z: Số electron trao đổi của phản ứng tạo ra sản phẩm; 

   F: Hằng số Faraday (s.A/mol); 

   t: Thời gian phản ứng (h). 

 

+) Hiệu suất Faraday (FE) của NH4
+ được tính theo phương trình sau: 

               FE(%) =
Mật độ dòng điện

NH4
+  (mA cm2⁄ )

Tổng mật độ dòng điện (mA cm2⁄ )
 × 100%                      (2.23) 

b. Phân tích NO2
- 

- Mật độ dòng điện dùng để tạo thành NO2
- được tính theo phương trình sau: 

Mật độ dòng điệnNO2
−  (mA cm2⁄ ) =

CNO2
− (mg/L) ×V(L)×z×F(s.A mol⁄ )

t (s)×MNO2
−(g mol⁄ )×A(cm2)

           (2.24) 

Trong đó: 

   CNO2
−: Nồng độ NO2

- (mg/L) 

   V: Thể tích của dung dịch chất điện phân (L) 

   z: Số electron; 

   F: Hằng số Faraday (s.A/mol); 

   t: Thời gian phản ứng (h); 

   MNO2
−: Khối lượng mol phân tử của NO2

- (g/mol); 

   A: Diện tích hình học của điện cực (cm2). 

- Hiệu suất Faraday (FE) của NO2
- được tính theo phương trình sau: 

                 FE(%) =
Mật độ dòng điện NO2

−  (mA cm2⁄ )

Tổng mật độ dòng điện (mA cm2⁄ )
 × 100%                      (2.25) 
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Chương 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Chế tạo điện cực và đặc trưng cấu trúc của vật liệu điện cực 

 Trong nghiên cứu này, Cu-nanosphere được mạ bằng phương pháp kiểm 

soát cường độ dòng mạ không đổi tại 4,5mA/cm2 trong 500 giây. Trong đó 

dung dịch mạ chứa Cu2+ là ion mạ và 3,5-diamino-1,2,4-triazole (DAT) là phụ 

gia của quá trình mạ. Hình 3.1 cho thấy quá trình mạ của Cu trong dung dịch 

CuSO4 không chứa phụ gia (đường màu đen) xảy ra ở hiệu điện thế ~ -0,1V vs 

Ag/AgCl, và quá trình mạ của Cu trong dung dịch CuSO4 có chứa phụ gia 

DAT (đường màu đỏ) xảy ra ở hiệu điện thế ~ -0,4V vs Ag/AgCl. Đường thế 

- thời gian này cho thấy chất phụ gia mạ DAT đòi hỏi quá trình mạ phải xảy 

ra ở hiệu điện thế lớn hơn để đáp ứng được cùng tốc độ mạ khi không có DAT. 

Hay nói cách khác, kết quả này gợi ý rằng DAT đóng vai trò làm chất xúc tác 

ức chế/cản trở quá trình mạ Cu. Kết quả đường thế - thời gian này tương tự 

như của các quá trình mạ với phụ gia DAT của một số kim loại khác được 

nghiên cứu gần đây [121, 122, 180]. 

 

Hình 3.1. Đo điện thế theo thời gian ở mật độ dòng -4,5 mA/cm2 của điện 

cực Cu trong dung dịch CuSO4 0,1M và trong dung dịch CuSO4 0,1M + 

DAT 10mM. 

Kết quả chế tạo điện cực được thể hiện ở Hình 3.2 sau. 
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Hình 3.2. Hình ảnh SEM và hình ảnh quang học của điện cực Cu có cấu trúc 

nano hạt cầu (Cu-nanosphere). 

 
 

Hình 3.3. Hình ảnh SEM và hình ảnh quang học của điện cực Cu. 

  

Hình 3.4. a) Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD); b) phổ XPS của Cu và Cu-

nanosphere. 

Ảnh SEM (Hình 3.2) cho thấy điện cực Cu mạ trong dung dịch có phụ 

gia DAT có dạng hạt cầu kích thước ~ 30 nm. Bề mặt điện cực Cu có cấu trúc 
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nano hạt cầu này có màu đen nhám. Ngược lại, tấm Cu trần có bề mặt kim loại 

nhẵn sáng bóng với màu đỏ vàng đặc trưng của đồng (Hình 3.3). 

Hình 3.4a là giản đồ XRD của điện cực Cu và Cu có cấu trúc nano hạt 

cầu. XRD của cả Cu và Cu có cấu trúc nano hạt cầu đều xuất hiện 3 peak rõ 

nét của vật liệu Cu đa tinh thể gồm có Cu(111) tại 2θ = 43,29°, Cu(200) tại 2θ 

= 50,43° và Cu(220) tại 2θ = 74,13°. Vị trí các peak trùng khớp với vị trí các 

peak của Cu đa tinh thể chuẩn (theo cơ sở dữ liệu JCPDS số 00- 004-0836). 

Phổ XPS của vật liệu Cu và Cu-nanosphere (Hình 3.4b) cũng cũng xác nhận 

đặc tính kim loại của cả Cu và Cu-nanosphere. 

Diện tích bề mặt hoạt động của điện cực Cu và Cu-nanosphere được đo 

bằng phương pháp mạ Pb thế thấp (Pb UPD) (Hình 3.5). Peak mạ Pb ở Pb-

UPD xuất hiện ở khoảng thế -0,25 đến -0,45 V. Từ diện tích peak này tính 

được lượng Pb được mạ và diện tích hoạt động tương đối của bề mặt. Cách 

tính diện tích hoạt động tương đối của bề mặt được tính toán theo công thức 

tính từ tài liệu tham khảo [181]. 

Kết quả cho thấy điện cực Cu-nanosphere có diện tích bề mặt hoạt động 

cao hơn 5,7 lần so với tấm Cu (Bảng 3.1). 

 

Hình 3.5. Phép đo CV của Cu đa tinh thể trong dung dịch HClO4 100 mM + 

Pb(ClO4)2 1 mM + KCl 20 mM. 

Bảng 3.1. Điện tích PbUPD của điện cực Cu và Cu-nanosphere 

Mẫu Điện tích PbUPD (μC/cm2) 
Diện tíchhoạt động/Diện 

tíchhình học 
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Cu 453 ± 16 1 

Cu-nanosphere 2594 ± 323 5,7 

3.2. Đặc trưng điện hóa của điện cực Cu-nanosphere 

3.2.1. Phương pháp quét thế tuyến tính 

Để đánh giá hoạt tính xúc tác điện của điện cực Cu có cấu trúc nano hạt 

cầu cho phản ứng khử của các các dạng hợp chất của nitrogen, trước tiên chúng 

tôi đã tiến hành khử nitrate bằng phương pháp điện hóa trong bình chữ H hai 

ngăn (Hình 2.3). Các ngăn anot và cathode được ngăn cách bằng màng trao 

đổi proton Nafion-117 để tránh quá trình oxy hóa sản phẩm ở điện cực anot. 

Phản ứng chính ở anot là phản ứng oxi hóa nước giải phóng oxy: 

(OER)  2H2O = O2 + 4H+ + 4e-   (3.1) 

Các phản ứng ở cực cathode là phản ứng khử nitrate (NO3RR) và phản 

ứng khử nước giải phóng hydrogen (HER). Các sản phẩm chính của NO3RR 

trên điện cực Cu là NO2
-, NH4

+ và H2; trong khi N2, N2H4, và các sản phẩm 

NOx khác là sản phẩm phụ hiếm ghi xuất hiện: 

(NO3RR)           NO3
- +    H2O  +  2e-  =  NO2

-  +  2OH (3.2) 

NO2
- +   6H2O +   6e-  =  NH4

+ +7OH- (3.3) 

(HER)  2H+ +  2e-        =        H2      (3.4) 

 

Hình 3.6. Đo điện thế quét tuyến tính LSV trong Na2SO4 có và không có 

NaNO3 của điện cực Cu và Cu-nanosphere. 
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Hình 3.6 thể hiện đường cong điện thế quét tuyến tính LSV của điện cực 

Cu và Cu-nanosphere ở tốc độ quét 10 mV/s trong dung dịch Na2SO4 0,5 M 

có chứa và không có chứa NaNO3 0,1 M. Tất cả mật độ dòng điện khử đều 

tăng lên khi hiệu điện thế quét về phía thế âm. Dòng khử trong dung dịch chất 

điện ly không có NaNO3 là quá trình khử nước thành H2. Dòng khử trong dung 

dịch chất điện ly có chứa NaNO3 là quá trình khử của cả NO3 và nước. 

Hình 3.6 cho thấy điện cực Cu và Cu-nanosphere có hoạt tính điện hóa 

cao hơn trong dung dịch chất điện ly có chứa NaNO3 (đường màu xanh lam và 

đỏ) so với trong dung dịch chất điện ly không có NaNO3 (đường màu đen và 

xanh lục). Thế bắt đầu khử (onset potential) của các điện cực trong dung dich 

chất điện ly có chứa NaNO3 là ~ 0,0 V, trong khi thế bắt đầu khử trong dung 

dich chất điện ly không có NaNO3 là ~ -0,6 V. Các điện cực trong dung dịch 

NaNO3 thể hiện mật độ dòng điện cao hơn ~ 2,5 lần so với dung dịch không 

có NaNO3. Kết quả này cho thấy NO3
- bị khử ở điện thế < 0,0 V, và là phản 

ứng khử chính trong dung dịch. 

Trong khi phép đo Von-Ampe quét thế tuyến tính LSV của các điện cực 

trong dung dịch không có NaNO3 thể hiện các đường quét cathode mượt do sự 

tạo thành của chỉ một sản phẩm H2 thì LSV trong dung dịch có chứa NaNO3 

thể hiện các đỉnh dạng gợn sóng không rõ ràng ở ~ -0,2 V (C1) và ~-0,6 V (C2) 

do đến sự hình thành các sản phẩm khử khác nhau. Các nghiên cứu trước đây 

cho rằng C1 đại diện cho quá trình khử NO3 thành NO2
- (phương trình 3.2), C2 

đại diện cho quá trình khử NO2
- thành NH4

+ (phương trình 3.3) [116, 182]. Các 

sản phẩm khác có thể vẫn hình thành nhưng không xuất hiện các đỉnh trên 

đường quét. 

Hình 3.6 cũng cho thấy Cu nano thể hiện hoạt tính xúc tác điện cao hơn 

Cu nguyên bản. Điện thế bắt đầu khử của Cu-nanosphere sớm hơn Cu khoảng 

0,1 V. Mật độ dòng khử của Cu-nanosphere cao hơn Cu ~ 1,5 lần. Hoạt tính 

xúc tác của Cu-nanosphere cao hơn so với Cu có thể được giải thích là do hình 

thái học dạng nano hạt cầu của Cu-nanosphere. Cấu trúc cầu nano bộc lộ nhiều 

vị trí hoạt động khử điện hóa hơn so với bề mặt phẳng làm cho diện tích hoạt 

động bề mặt của Cu-nanosphere cao hơn so với Cu. 
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3.2.2. Phương pháp đo dòng điện - thời gian  

Để đánh giá hoạt tính phản ứng khử điện hóa nitrate, cũng như hiệu suất 

các sản phẩm trong quá trình khử, chúng tôi cũng thực hiện phản ứng khử ở 

các điện thế khử cố định khác nhau và đo dòng điện-thời gian trên các điện 

cực Cu-nanophere và Cu trong chất điện ly Na2SO4 + NaNO3. 

  

  

Hình 3.7. a) Đo CA của điện cực Cu và Cu-nanosphere trong dung dịch 

Na2SO4 0,5 M + NaNO3 0,1 M tại thế khử -1,3 V vs. RHE; b) Tổng mật độ 

dòng của điện cực Cu và Cu-nanosphare tại các thế khác nhau. 

Hình 3.7 là đường mật độ dòng của điện cực Cu và Cu-nanosphere theo 

thời gian tại thế -1,3 V so với RHE trong dung dịch Na2SO4 0,5 M + NaNO3 

0,1 M. Đường cong dòng điện – thời gian tại các thế khử khác được thể hiện 

trong phụ lục F. Từ mật độ dòng khử thu được tại các thế khử khác nhau, mật 

độ dòng khử trung bình tại mỗi thế khử của phản ứng khử được tính toán và 

thể hiện trong Hình 3.7b. Hình 3.7b cho thấy Cu-nanosphere thể hiện mật độ 

dòng khử cao hơn Cu ở mọi điện thế. Dữ liệu mật độ dòng từ phương pháp đo 

cường độ dòng điện này phù hợp với dữ liệu từ phương pháp LSV được mô tả 

ở trên (Hình 3.6). 

3.3. Hệ ghép nối sắc ký khí với hệ phản ứng điện hóa 

3.3.1. Bộ lấy mẫu khí tự động 

Để phân tích các sản phẩm khí của phản ứng điện hóa thì việc lấy mẫu 

đóng vai trò vô cùng quan trọng để phân tích chính xác và ổn định.  
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Để giả quyết vấn đề kín khí, trong nghiên cứu này chúng tôi thiết lập 

phương án lấy mẫu khí tự động online trên dòng khí liên tục. Trong đó nguồn 

khí (bình khí hoặc hệ phản ứng tạo khí) được nối trực tiếp vào đầu vào (inlet) 

của hệ GC. Để kiểm soát lượng khí cố định phân tích GC, trong nghiên cứu 

này chúng tôi lựa chọn ghép nối bộ lấy mẫu tự động trên dòng khí liên tục bao 

gồm: một bộ điều khiển lưu lượng khí, một vòng lấy mẫu (sample loop), và 

một van 6 cổng. 

Cụ thể trong set-up này, bộ điều khiển lưu lượng khí có nhiệm vụ đảm 

bảo lưu lượng khí đẩy He ổn định đi qua hệ phản ứng để đưa toàn bộ khí sản 

phẩm nằm trong lòng dung dịch cũng như nằm trên bề mặt dung dịch theo 

dòng khí đẩy đi vào sắc ký khí. Cũng như trong các thí nghiệm xây dựng đường 

chuẩn các khí, các bộ điều khiển lưu lượng đóng vai trò là thiết bị dùng để 

kiểm soát một lưu lượng chính xác và ổn định các hỗn hợp khí sử dụng trong 

nghiên cứu để đi vào phân tích bằng sắc ký khí. 

Vòng lấy mẫu được sử dụng để đo và giữ một lượng mẫu chính xác, cụ 

thể trong nghiên cứu này là 1ml trước khi đưa vào cột sắc ký. Điều này đảm 

bảo rằng lượng mẫu được đưa vào cột GC là nhất quán giữa các lần, góp phần 

đảm bảo độ chính xác và độ lặp lại của các kết quả phân tích. 

Van 6 cổng (six-port valve) được sử dụng để đưa mẫu vào cột GC một 

các tự động và đảm bảo kín khí tốt giúp mẫu không bị thất thoát hoặc nhiễm 

bẩn. Van này có cấu trúc với sáu cổng kết nối, cho phép điều khiển dòng chảy 

của mẫu và khí mang vào và ra khỏi cột phân tích. Ở trạng thái van mở: Mẫu 

khí vào từ cổng 1, qua cổng 6 và đi vào vòng lấy mẫu rồi đi qua cổng 3 và 2 

và thải ra ở outlet. Còn khí mang đi vào từ cổng số 4, ra khỏi van từ cổng 5 và 

sau đó đi vào cột GC. Ở trạng thái van đóng, lúc này van chuyển sang chế độ 

đưa khí mang He đi từ cổng 4 sang cổng 3 và sẽ đẩy mẫu từ vòng lấy mẫu vào 

cổng 6 sang cổng 5 và vào cột phân tích. Lượng mẫu đưa vào cột là lượng mẫu 

đã được nạp trong vòng lấy mẫu, đảm bảo độ chính xác và độ lặp của quá trình. 
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a) Van mở 

 

b) Van đóng 

Hình 3.8. Sơ đồ bộ lấy mẫu ở trạng thái a) Van mở, và b) Van đóng. 

3.3.2. Hệ pha mẫu khí để xây dựng phương pháp phân tích 

Để khảo sát và xây dựng quy trình phân tích các sản phẩm khí của phản 

ứng điện hóa, việc dựng dãy các mẫu khí với nồng độ khác nhau là vô cùng 

quan trọng. Các mẫu khí chuẩn trên thị trường chỉ tồn tại ở một vài nồng độ 

nhất định và với chi phí rất cao. Việc pha loãng mẫu đối với các mẫu lỏng 

được tiến hành khá đơn giản với độ chính xác khá cao. Tuy nhiên việc pha 

loãng các mẫu khí gặp nhiều khó khăn hơn do đặc thù của chất khí đòi hỏi hệ 

pha loãng phải hoàn toàn kín khí với môi trường bên ngoài, nhằm tránh thất 

thoát khí phân tích hoặc nhiễm bẩn mẫu. Do đó trong nghiên cứu này chúng 

tôi đã thiết lập hệ pha mẫu khí để pha loãng các mẫu khí chuẩn nồng độ cao 

thành bất kỳ nồng độ nào mong muốn bằng cách ghép nối sử dụng hai bộ điều 

khiển lưu lượng khí (MFC). Một máy MFC được gắn vào bình khí nền dùng 

để pha loãng khí phân tích, ở trong nghiên cứu này chúng tôi sử dụng khí He 
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làm khí pha loãng. Một máy MFC được gắn ngay sau bình khí chuẩn nồng độ 

cao của khí cần phân tích. Buồng trộn khí là một khoang thủy tinh hoặc nhựa 

có tiết diện lớn hơn ống dẫn khí dùng để giúp hai loại khí với lưu lượng khác 

nhau được hòa trộn đồng nhất trước khi đi vào hệ phân tích. Trong nghiên cứu 

này buồng trộn khí được sử dụng là bình phản ứng điện hóa để điều kiện xây 

dựng phương pháp phân tích và điều kiện phân tích mẫu thực giống nhau. 

 

Hình 3.9. Sơ đồ hệ pha mẫu khí. 

Để đánh giá độ tin cậy của hệ pha mẫu khí thiết lập trong nghiên cứu 

này, mẫu khí H2 2,0% được pha từ khí 0,2 sccm khí H2 100% và 9,8 sccm khí 

He 100%, và mẫu khí H2 từ bình khí chuẩn H2 2% được tiến hành thí nghiệm 

phân tích 6 lần. Độ lặp của hệ pha khí được đánh giá bằng giá trị độ lệch chuẩn 

tương đối RSD so với ngưỡng chấp nhận của AOAC. Độ đúng của hệ pha khí 

được đánh giá bằng độ tương đồng của hệ pha khí và bình khí chuẩn bằng cách 

so sánh 2 phương sai dùng chuẩn F– Fisher và so sánh giá trị trung bình giữa 

2 loại khí bằng chuẩn t-Student. 

Bảng 3.2. Kết quả diện tích peak GC của các lần phân tích lặp lại mẫu khí H2 

2% từ hệ pha khí và từ bình khí chuẩn 

STT 
Diện tích peak H2 2.0% 

từ hệ pha khí H2 với He 

Diện tích peak H2 2.0% 

từ bình khí chuẩn 

1 0,1204 0,1210 
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2 0,1197 0,1185 

3 0,1202 0,1202 

4 0,1199 0,1214 

5 0,1197 0,1206 

6 0,1145 0,1187 

Trung bình 0,1191 0,1201 

Độ lệch chuẩn SD 0,0023 0,0012 

Độ lệch chuẩn 

tương đối RSD % 
1,8935 1,0045 

Phương sai S2 5,083×10-6 1,455×10-6 

F thực nghiệm Ftn 3,494 

Fc(0,05; 5,5) 5,050 

Độ lệch chuẩn 

chung Sc
2 3,269×10-6 

t thực nghiệm ttn 0,875 

t(0,05;10) 2,228 

Kết quả diện tích peak GC của các lần phân tích lặp lại mẫu khí H2 2% 

từ hệ pha khí (Bảng 3.2) cho thấy độ lệch chuẩn tương đối RSD của mẫu khí 

H2 2% từ hệ pha khí là 1,8935 %. Độ lặp lại tối đa chấp nhận được theo AOAC 

tại hàm lượng 1% là RSD = 2,7%. Đối chiếu giá trị tính được này với giá trị 

mong muốn theo AOAC cho thấy phương pháp pha khí vừa xây dựng có độ 

chụm đạt yêu cầu. 

 So sánh phương sai của 2 loại mẫu khí cho thấy giá trị Ftn = 3,494, còn 

giá trị F với mức ý nghĩa =0,05 và bậc tự do k1=k2=n1-1=n2-1=5 là Fc(0,05; 

5,5) = 5,050. Kết quả Ftn < Fc(0,05; 5,5), do đó phương pháp chuẩn bị khí bằng 

hệ pha khí của nghiên cứu này có độ lặp lại (độ chụm) tương đồng với khí 

chuẩn. 

So sánh hai giá trị tín hiệu trung bình của 2 loại mẫu khí cho thấy giá trị 

Giá trị t thực nghiệm ttn = 0,875, còn giá trị t với mức ý nghĩa  = 0,05 và bậc 

tự do k = n1+n2-2 = 10 là t(0,05;10) = 2,228. Kết quả ttn < t(0,05;10), do đó 

phương pháp chuẩn bị khí bằng hệ pha khí của nghiên cứu này có kết quả 

tương đồng so với khí chuẩn. 
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Kết quả đánh giá cho thấy phương pháp chuẩn bị khí bằng hệ pha khí 

của nghiên cứu này là đáng tin cậy để sử dụng trong việc xây dựng phương 

pháp phân tích. 

3.3.3. Hệ ghép nối EC-GC 

Để phân tích các sản phẩm khí của phản ứng khử nitrate, các khí sản 

phẩm cần phải được lấy ra khỏi hệ phản ứng và đưa vào hệ phân tích một cách 

chính xác và ổn định. Do đó trong nghiên cứu này chúng tôi thiết lập hệ phân 

tích trong đó khí sản phẩm sinh ra của phản ứng điện hóa từ khoang cathode 

trong bình phản ứng chữ H theo dòng khí đẩy He đi ra khỏi bình phản ứng. 

Dòng khí sau khi ra khỏi bình phản ứng được đi qua cột chứa các hạt tinh thể 

silica gel nhằm mục đích giữ lại hơi nước có thể bốc lên từ bình phản ứng, để 

khí đi vào cột GC phải là khí khô, tránh làm ảnh hưởng đến độ bền của cột GC 

và ảnh hưởng đến phép đo (Hình 2.2). 

Với thiết kế hệ này chúng tôi phải dùng khí đẩy để đưa khí phản ứng 

điện hóa ra khỏi hệ, kể cả khí thoát ra lẫn khí hòa tan trong dung dịch. Ống 

dẫn khí đẩy được cắm sâu vào dung dịch phản ứng để sục và đuổi tất cả khí 

sản phẩm ra khỏi dung dịch, ống khí dẫn khí ra khỏi bình phản ứng được cắm 

trên bề mặt dung dịch phản ứng để thu được khí và ngăn dung dịch phản ứng 

tràn vào hệ phân tích khí. Lựa chọn loại khí đẩy phù hợp với phép đo này là 

khí He bởi vì He là một khí trơ, không tham gia phản ứng với các thành phần 

trong khoang cathode của bình H-cell, ngoài ra He cũng không phải là khí tạo 

thành của phản ứng nên không ảnh hưởng đến kết quả của phép đo. Hơn nữa 

khí đẩy được chọn trùng với khí mang của hệ GC là khí nền, do đó phổ sắc ký 

khí chỉ thể hiện các khí phản ứng mà không chứa peak của khí đẩy. Điều này 

tránh được sai số của phép đo trong trường hợp khí đẩy là khí có thời gian lưu 

gần sát với khí sinh ra của phản ứng, lúc đó việc xác định diện tích peak khí 

sản phẩm có phần ít nhiều bị ảnh hưởng từ peak khí đẩy vì khi đó việc nhìn 

nhận, đánh giá chính xác đâu là diện tích thực của khí phản ứng gặp khó khăn. 

Dòng khí sau khi đi qua cột silica gel thì sẽ theo đường ống đi vào hệ lấy mẫu 

tự động online trên dòng khí liên tục và đi vào cột GC và sau đó phân tích ra 

kết quả. 



 75 

3.4. Phản ứng khử điện hoá nitrate 

3.4.1. Xây dựng phương pháp và xác nhận giá trị sử dụng của 

phương pháp phân tích khí H2, N2 

3.4.1.1. Phân tích khí H2 

a. Khảo sát điều kiện phân tích H2 

 

Hình 3.10. Sắc ký đồ của khí H2. 

Hình 3.10 là sắc ký đồ của khí H2; trong đó peak âm đầu tiên là peak 

của H2, peak tiếp theo lần lượt là O2 và N2 từ khí quyển không thể loại bỏ trong 

quá trình phân tích. Để đạt được hiệu quả phân tích H2 tốt bằng GC, các tiêu 

chí về peak như diện tích peak, thời gian lưu và độ phân giải cần được tối ưu 

và đảm bảo. 

Áp suất và nhiệt độ cột có ảnh hưởng lớn đến thời gian lưu, độ nhạy, độ 

phân giải và độ rộng chân peak của chất phân tích. Áp suất cột lớn sẽ giúp quá 

trình di chuyển của chất phân tích nhanh hơn, thời gian lưu ngắn hơn, nhưng 

cũng làm giảm độ phân giải. Nhiệt độ cột càng cao thời gian lưu càng ngắn, 

nhưng độ phân giải cũng giảm theo, các chất phân tích khó phân tích khỏi 

nhau.  

Do đó chúng tôi tiến hành khảo sát đồng thời hai yếu tố áp suất và nhiệt 

độ cột để tối ưu hóa ba chỉ số bao gồm diện tích peak, thời gian lưu và độ phân 

giải R. Yếu tố áp suất được khảo sát tại các điều kiện 1,0 psi, 1,5 psi, 2,0 psi, 
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2,5 psi, 3,0 psi, 3,5 psi, và 4,0 psi. Yếu tố nhiệt độ được khảo sát tại các điều 

kiện 30℃, 35℃, 40℃, 45℃, 50℃. Mẫu khảo sát là mẫu khí H2 4,762% được 

pha từ 0,5 sccm khí H2 100% và 10 sccm khí He 100%. 

Hình 3.11. là so sánh sắc ký đồ GC của H2 ở các nhiệt độ cột khác nhau 

tại cùng một điều kiện áp suất cột. Hình 3.12. là so sánh sắc ký đồ GC của H2 

ở các áp suất cột khác nhau tại cùng một điều kiện nhiệt độ cột. Từ kết quả 

phân tích H2 ở 35 tổ hợp điều kiện phân tích trên, diện tích peak H2, thời gian 

lưu peak H2 và độ phân giải của peak H2 với peak O2 được xác định, kết quả 

được thể hiện lần lượt trong Bảng 3.3, Bảng 3.4 và  

Bảng 3.5. 

Hình 3.11.a cho thấy sắc đồ GC của H2 tại điều kiện áp suất cột 1,0 psi 

không thể hiện rõ peak của H2 ở tất cả các nhiệt độ cột trong khoảng khảo sát. 

Peak GC của H2 chỉ xuất hiện rõ ràng bắt đầu từ áp suất 1,5 psi trở đi. Hình 

3.11. và Bảng 3.3. cho thấy tại cùng một điều kiện áp suất cột, peak H2 có xu 

hướng nhỏ dần khi tăng nhiệt độ cột. Hình 3.11. và Bảng 3.4. cho thấy tại cùng 

một điều kiện áp suất cột, thời gian lưu của peak H2 có xu hướng không thay 

đổi ở các nhiệt độ cột khác nhau. Hình 3.11. và  

Bảng 3.5. cho thấy tại cùng một điều kiện áp suất, độ phân giải tách 

chân peak của peak H2 với peak O2 có xu hướng giảm dần khi nhiệt độ cột tăng 

dần. Hình 3.12. và Bảng 3.4. cho thấy tại cùng một điều kiện nhiệt độ thì thời 

gian lưu phụ thuộc rõ rệt vào áp suất cột, áp suất càng tăng thì thời gian lưu 

càng giảm. 

Kết quả khảo sát trên cho thấy có 6 cặp điều kiện áp suất và nhiệt độ cột 

có thể phân tích H2 hiệu quả với peak H2 rõ ràng, cân đối và độ phân giải > 

1,5. Đó là các cặp áp suất và nhiệt độ cột (2,5 psi, 30℃), (3,0 psi, 30℃), (3,5 

psi, 30℃), (3,5 psi, 35℃), (4,0 psi, 30℃), và (4,0 psi, 35℃). Dựa vào các kết 

quả khảo sát trên, chúng tôi lựa chọn điều kiện áp suất 3,0 psi và 30℃ để tiếp 

tục xây dựng quy trình phân tích H2 cho phản ứng khử nitrate. Với cặp điều 

kiện phân tích này, diện tích peak H2 là lớn nhất trong các điều kiện khảo sát, 

thời gian lưu ngắn, và độ phân giải = 1,539 > 1,5 cho phép peak H2 và O2 tách 

nhau gần như hoàn toàn với sự xen phủ chỉ khoảng 0,3%. Trong các ứng dụng 

phản ứng khác, khi hỗn hợp khí sản phẩm bao gồm nhiều khí khác thì điều 
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kiện phân tích H2 có thể được cân nhắc là chọn lựa lại để phù hợp với điều 

kiện phân tích hỗn hợp khí mới. 

a) Áp suất cột =1,0 psi 

 

b) Áp suất cột =1,5 psi 

 

c) Áp suất cột =2,0 psi 

 

d) Áp suất cột =2,5 psi 

 

e) Áp suất cột =3,0 psi 

 

f) Áp suất cột =3,5 psi 
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g) Áp suất cột =4,0 psi 

 

 

Hình 3.11. Sắc ký đồ GC của H2 ở các nhiệt độ cột khác nhau tại cùng một 

điều kiện áp suất cột. 

a) Nhiệt độ cột = 30℃ 

 

b) Nhiệt độ cột = 35℃ 

 

c) Nhiệt độ cột = 40℃ 

 

d) Nhiệt độ cột = 45℃ 

 

e) Nhiệt độ cột = 50℃  
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Hình 3.12. Sắc ký đồ GC của H2 ở các áp suất cột khác nhau tại cùng một 

điều kiện nhiệt độ cột. 

Bảng 3.3. Diện tích peak H2 tại các điều kiện nhiệt độ và áp suất cột khảo sát. 

       Nhiệt độ (℃) 

 

Áp suất (psi) 

30 35 40 45 50 

1,0 - - - 0,0403 0,0385 

1,5 0,1444 0,1324 0,1090 0,1021 0,0839 

2,0 0,1592 0,1399 0,1246 0,1218 0,1025 

2,5 0,1792 0,1469 0,1315 0,1232 0,1210 

3,0 0,1878 0,1712 0,1410 0,1284 0,1224 

3,5 0,1529 0,1525 0,1519 0,1457 0,1430 

4,0 0,1439 0,1436 0,1432 0,1426 0,1360 

Bảng 3.4. Thời gian lưu của peak H2 (phút) tại các điều kiện nhiệt độ cột và 

áp suất cột khảo sát. 

Nhiệt độ (℃) 

 

Áp suất (psi) 

30 35 40 45 50 

1,0 3,750 3,570 3,884 3,580 3,390 

1,5 0,908 0,904 0,930 0,922 0,913 

2,0 0,524 0,524 0,529 0,524 0,528 

2,5 0,374 0,372 0,371 0,371 0,375 

3,0 0,290 0,284 0,289 0,289 0,293 

3,5 0,243 0,241 0,243 0,245 0,244 

4,0 0,204 0,202 0,205 0,205 0,206 
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Bảng 3.5. Độ phân giải của peak H2 với peak O2 tại các điều kiện nhiệt độ cột 

và áp suất cột khảo sát. 

b. Xác định khoảng tuyến tính và xây dựng đường chuẩn của 

phương pháp phân tích H2 

- Xác định khoảng tuyến tính của phương pháp phân tích khí H2 

Để tiến hành xác định khoảng tuyến tính của phép phân tích H2 bằng sắc 

ký khí, dãy khí H2 với các nồng độ khác nhau gồm 0,000; 0,299; 0,5498; 0,990; 

1,961; 4,762; 6,542 và 9,091% được phân tích và khảo sát sự phụ thuộc của 

diện tích peak H2 vào nồng độ. Dãy nồng độ khí được pha bằng cách pha loãng 

khí H2 tinh khiết bằng khí He tin khiết trên hệ pha khí được thiết lập trong 

phần 3.1.2. 

Bảng 3.6. Tương quan giữa nồng độ và diện tích peak GC của khí H2. 

Lưu lượng H2 

(sccm) 

Lưu lượng He 

(sccm) 

Nồng độ H2 

(%) 

Diện tích peak 

H2 

0 10,00 0,000 -6,8×10-4 

0,03 10,00 0,299 0,0135 

0,05 10,00 0,498 0,0296 

0,10 10,00 0,990 0,0551 

0,20 10,00 1,961 0,1215 

0,50 10,00 4,762 0,5169 

0,70 10,00 6,542 0,9077 

1,00 10,00 9,091 1,6930 

 

    Nhiệt độ (℃) 

 

Áp suất (psi) 

30 35 40 45 50 

1,0 1,185 1,191 0,982 1,104 0,991 

1,5 1,226 1,220 1,144 1,248 1,249 

2,0 1,367 1,271 1,265 1,282 1,270 

2,5 1,511 1,337 1,312 1,310 1,277 

3,0 1,539 1,415 1,348 1,317 1,288 

3,5 1,653 1,507 1,420 1,336 1,294 

4,0 1,674 1,569 1,455 1,380 1,330 
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a) b) 

Hình 3.13. a) Sắc ký đồ GC của khí H2 ở các nồng độ khác nhau; b) Khảo sát 

khoảng tuyến tính của phương pháp phân tích H2. 

Hình 3.13.a là sắc ký đồ GC của khí H2 ở các nồng độ khác nhau cho 

thấy tín hiệu GC tỉ lệ thuận với nồng độ khí H2. Sư tương quan giữa nồng độ 

và diện tích peak GC của khí H2 được thể hiện trong Bảng 3.6 và Hình 3.13.b. 

Kết quả thu được cho thấy khoảng tuyến tính của phương pháp phân tích H2 

bằng GC là 0 – 1,961%. 

- Xây dựng đường chuẩn phân tích H2 

Xây dựng đường chuẩn H2 bậc 1 

 Sau khi xác định được khoảng tuyến tính của phương pháp phân tích H2 

bằng GC là 0 – 1,961% như trên, chúng tôi tiến tới xây dựng đường chuẩn 

tuyến tính bậc 1 có khoảng nồng độ từ 0 – 1,961% H2 cụ thể gồm: 0; 0,299; 

0,498; 0,990 và 1,961%. 

 

Hình 3.14. Đường chuẩn tuyến tính bậc 1 của khí H2. 
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Kết quả cho thấy khoảng tuyến tính của phép đo có phương trình hồi 

quy y = 0,0626x – 0,003 với hệ số tương quan R2 = 0,996.  

Xây dựng đường chuẩn H2 bậc 2 

Sư tương quan giữa nồng độ và diện tích peak GC của khí H2 còn cho 

thấy tuy ở nồng độ lớn hơn 1,961%, tương quan không còn là tuyến tính bậc 

1. Trong sắc ký khí, mối tương quan giữa nồng độ của chất phân tích (như H2) 

và diện tích peak thường được kỳ vọng là tuyến tính trong phạm vi nồng độ 

nhất định. Tuy nhiên, trong trường hợp này, mối quan hệ giữa nồng độ H2 và 

độ dẫn nhiệt của H2 là phi tuyến tính ở nồng độ cao có thể dẫn đến mối tương 

quan quadratic (bậc 2) giữa nồng độ và diện tích peak. Do đó ngoài xây dựng 

đường chuẩn hồi quy tuyến tính bậc 1 ở trên, chúng tôi xây dựng đường chuẩn 

hồi quy bậc 2 đối với dãy nồng độ H2 cao hơn từ 0 – 9,091% 

 

Hình 3.15. Đường chuẩn bậc 2 của khí H2. 

Kết quả xây dựng đường chuẩn cho thấy khoảng nồng độ từ 0 – 9,091% 

của H2 có phương trình hồi quy bậc 2 với y = 0,0181x2 + 0,02022x + 0,00923 

và hệ số tương quan là R2 = 0,99983. 

Việc đo nồng độ H2 bằng sắc ký khí đôi khi dẫn đến đường chuẩn có 

dạng bậc hai thay vì tuyến tính. Hiện tượng này có thể xảy ra do một số yếu tố 

sau. Các detector độ dẫn nhiệt (TCD) được sử dụng trong sắc ký khí đo độ dẫn 

nhiệt của hỗn hợp khí. Mối quan hệ giữa nồng độ hydrogen và độ dẫn nhiệt 

không phải lúc nào cũng tuyến tính, đặc biệt ở nồng độ cao. Độ phi tuyến tính 

này có thể làm cho đường chuẩn lệch khỏi đường thẳng và có dạng bậc hai. 
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Bên cạnh đó ở nồng độ hydrogen cao hơn, detector có thể bắt đầu bão hòa, 

khiến cho phản ứng tăng chậm hơn so với dự kiến. Hiệu ứng bão hòa này có 

thể góp phần tạo ra mối quan hệ bậc hai giữa nồng độ và phản ứng của detector. 

Hiện nay, việc sử dụng phương trình đường chuẩn bậc 2 để phân tích chất được 

ứng dụng trong nhiều trường hơp thực tế [183, 184]. 

Như vậy, sử dụng phương trình đường chuẩn bậc 2 trong sắc ký khí giúp 

tăng cường độ chính xác và độ tin cậy của phép đo nồng độ khí hydrogen, đảm 

bảo rằng kết quả phân tích phản ánh đúng mối quan hệ thực tế giữa nồng độ 

chất phân tích và tín hiệu detector. 

c. Xác định giá trị MDL, MQL của phương pháp phân tích khí H2 

Để xác định giá trị MDL, MQL của phương pháp phân tích khí H2 bằng 

GC, chúng tôi tiến hành phân tích 10 lần mẫu khí H2 có nồng độ thấp là 

0,498%. Cả đường chuẩn H2 bậc 1 và bậc 2 sẽ được sử dụng để tính toán nồng 

độ H2, từ đó đánh giá được MDL và MQL của cả hai phép phân tích. 

Bảng 3.7. Giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng (MQL) của 

phương pháp phân tích khí H2. 

TT 
Diện tích 

peak H2 

Nồng độ H2 

tính theo đường 

chuẩn bậc 1 (%) 

Nồng độ H2 

tính theo đường 

chuẩn bậc 2 (%) 

1 0,0283 0,5006 0,6120 

2 0,0289 0,5088 0,6239 

3 0,0289 0,5091 0,6244 

4 0,0296 0,5212 0,6420 

5 0,0282 0,4982 0,6084 

6 0,0288 0,5083 0,6232 

7 0,0284 0,5021 0,6141 

8 0,0293 0,5159 0,6344 

9 0,0283 0,5002 0,6113 

10 0,0285 0,5034 0,6160 
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Nồng độ trung bình 

(%) 
 0,5068 0,6210 

Độ lệch chuẩn SD  0,0074 0,0108 

MDL (%)  0,022 0,0325 

MQL (%)  0,067 0,0975 

Kết quả thực nghiệm cho thấy: Đối với đường chuẩn bậc 1: Giá trị MDL 

= 0,022%; MQL = 0,067%. Còn với đường chuẩn bậc 2: Giá trị MQL = 

0,0325%; MQL = 0,0975%. Với đường chuẩn bậc 1 cho giá trị MDL và MQL 

thấp hơn so với đường chuẩn bậc 2. Cả 2 đường chuẩn đều cho giá trị MDL, 

MQL thấp minh chứng rằng phương pháp và cả 2 phép hồi quy là đáng tin cậy, 

có độ nhạy cao. 

d. Độ chính xác của phương pháp phân tích H2 

- Xác định độ chụm của phương pháp phân tích H2 

Để xác định độ chụm chúng tôi tiến hành đo ở 3 nồng độ khác nhau 

0,498; 1,961 và 9,091% tương ứng với nồng độ thấp, trung bình và cao trong 

khoảng làm việc. Mỗi nồng độ lặp lại 6 lần. Sử dụng đường chuẩn H2 hàm bậc 

1 và bậc 2 để tính giá trị nồng độ. 

Bảng 3.8. Kết quả các lần phân tích lặp của mẫu H2 0,498%. 

TT 
Diện tích 

peak H2 

Nồng độ H2 tính theo 

đường chuẩn bậc 1 

Nồng độ H2 tính theo 

đường chuẩn bậc 2 

1 0,02834 0,501 0,61196 

2 0,02885 0,509 0,62394 

3 0,02882 0,508 0,62324 

4 0,02843 0,502 0,61408 

5 0,02831 0,500 0,61125 

6 0,02851 0,503 0,61597 

Nồng độ trung 

bình (%) 

 0,504 0,61674 

Độ lệch chuẩn 

SD 
 0,00378 0,00556 

RSD (%)  0,751 0,902 
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Bảng 3.9. Kết quả các lần phân tích lặp của mẫu H2 1,961%. 

TT Diện tích 

peak 

Nồng độ H2 tương 

ứng tính theo đường 

chuẩn bậc 1 

Nồng độ H2 tương 

ứng tính theo đường 

chuẩn bậc 2 

1 0,1210 1,981 1,989 

2 0,1202 1,968 1,981 

3 0,1214 1,987 1,994 

4 0,1206 1,974 1,985 

5 0,1203 1,970 1,982 

6 0,1194 1,955 1,972 

Nồng độ trung 

bình (%) 
 1,973 

1,984 

 

Độ lệch chuẩn 

SD 
 0,01109 0,00755 

RSD (%)  0,5621 0,381 

Bảng 3.10. Kết quả các lần phân tích lặp của mẫu H2 9,091%. 

TT Diện tích 

peak 

Nồng độ H2 tương 

ứng tính theo đường 

chuẩn bậc 1 

Nồng độ H2 tương 

ứng tính theo đường 

chuẩn bậc 2 

1 1,697 27,16 9,115 

2 1,691 27,06 9,097 

3 1,685 26,96 9,080 

4 1,668 26,69 9,031 

5 1,657 26,52 8,999 

6 1,612 25,80 8,869 

Nồng độ trung 

bình (%) 
 26,70 9,032 

Độ lệch chuẩn 

SD 
 0,5009 0,09071 

RSD (%)  1,876 1,004 

Đối với mẫu nồng độ H2 0,498% kết quả RSD% thu được khi tính theo 

đường chuẩn H2 bậc 1 là 0,751%, RSD% tính theo đường chuẩn H2 bậc 2 là 
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0,902%. Đối chiếu hai giá này theo bảng Độ lặp lại tối đa chấp nhận tại các 

nồng độ khác nhau (theo AOAC) ta thấy hai giá trị này đều nhỏ hơn giá trị 

nằm trong khoảng cho phép được chấp nhận (nhỏ hơn 2,7 – 3,7%). Kết quả 

cho thấy phương pháp phân tích và cả 2 phép hồi quy đều cho độ chụm đạt 

yêu cầu ở khoảng nồng độ thấp 0,498%. 

Tương tự đối với mẫu nồng độ 1,961%, giá trị RSD% thu được khi tính 

theo đường chuẩn bậc 1 của H2 là 0,5621%, RSD% tính theo đường chuẩn H2 

bậc 2 là 0,381%. Hai giá trị này đều nhỏ hơn giá trị nằm trong khoảng cho 

phép được chấp nhận theo AOAC (nhỏ hơn 1,8 – 2,7%). Kết quả cho thấy 

phương pháp phân tích và cả 2 phép hồi quy đều cho độ chụm đạt yêu cầu ở 

khoảng nồng độ trung bình 1,961%. 

Với mẫu nồng độ 9,091%, giá trị RSD% thu được khi tính theo đường 

chuẩn bậc 1 của H2 là 1,8760% giá trị này lớn hơn giá trị được chấp nhận đúng 

theo AOAC (Độ lặp lại tối đa chấp nhận được theo AOAC tại hàm lượng 10% 

là RSD = 1,8%). Còn RSD% tính theo đường chuẩn H2 bậc 2 là 1,004%, giá 

trị này đều nhỏ hơn giá trị nằm trong khoảng cho phép được chấp nhận đo theo 

AOAC (<1,8 %). Kết quả cho thấy phương pháp phân tích và phép hồi quy 

bậc 2 cho độ chụm đạt yêu cầu ở khoảng nồng độ cao 9,091%. Tuy nhiên phép 

hồi quy bậc 1 cho độ chụm không đạt yêu cầu do đó không phù hợp để phân 

tích ở khoảng nồng độ cao này. 

Từ các kết quả thu được ở trên ta rút ra kết luận: Đối với đường chuẩn 

bậc 1 của H2 độ chụm đạt yêu cầu đối với việc phân tích các mẫu có nồng độ 

thấp trong khoảng 0 – 1,961%. Còn đối với đường chuẩn bậc 2 của H2 giá trị 

RSD% thu được đều đảm bảo thấp hơn thấp hơn giá trị tương ứng theo AOAC, 

chứng tỏ phép đo có độ chụm đảm bảo với tất cả các mẫu nồng độ từ 0 – 

9,091%. Kết luận này rất quan trọng trong việc lựa chọn đường chuẩn phù hợp 

với từng mẫu nồng độ khác nhau khi thực hiện các phép đo sau này. 

- Xác định độ đúng của phương pháp phân tích H2 

Để xác định độ đúng của phương pháp xác định H2, chúng tôi thực hiện 

thông qua việc xác định độ thu hồi (hay còn gọi là độ tìm lại) của phương pháp. 

Dùng mẫu khí chuẩn H2 nồng độ 2,0% từ bình khí chuẩn H2 2,0%, lặp lại phép 

phân tích 6 lần. Cả hai đường chuẩn bậc 1 và bậc 2 được sử dụng để xác định 
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nồng độ chất phân tích của mẫu vật liệu chuẩn (CRM) từ đó đánh giá phương 

pháp. Kết quả độ thu hồi của mẫu vật liệu chuẩn được thể hiện dưới Bảng 3.11. 

Bảng 3.11. Kết quả độ thu hồi của mẫu CRM khí H2 2,0%. 

TT 
Diện tích 

peak 

Nồng độ H2 tính 

theo đường chuẩn 

bậc 1 

Nồng độ H2 tính 

theo đường chuẩn 

bậc 2 

1 0,1210 1,981 1,989 

2 0,1202 1,968 1,981 

3 0,1214 1,987 1,994 

4 0,1206 1,974 1,985 

5 0,1203 1,970 1,982 

6 0,1194 1,955 1,972 

Nồng độ 

trung bình 

(%) 

 1,973 1,984 

Độ thu hồi 

(R%) 
 98,63 99,18 

Kết quả cho thấy: Độ thu hồi H2 tính theo đường chuẩn bậc 1 là 98,63%, 

độ thu hồi H2 theo đường chuẩn bậc 2 là 99,18%. Độ đúng tối đa chấp nhận 

được theo AOAC tại hàm lượng >10% là H = 98 – 102%. Đối chiếu giá trị tính 

được này với giá trị mong muốn theo AOAC cho thấy phương pháp phân tích 

H2 vừa xây dựng với cả hai phương trình hồi quy đều có độ đúng đạt yêu cầu. 

Như vậy, quy trình phân tích hàm lượng H2 bằng phương pháp GC có 

độ chính xác cao, độ lặp tốt và có thể ứng dụng để phân tích hàm lượng H2 

trong mẫu khí. Phương trình hồi quy bậc 1 phù hợp với nồng độ H2 từ 0 – 2%, 

phương trình hồi quy tuyến tính bậc 2 phù hợp với nồng độ H2 lên đến 10%. 

3.4.1.2. Phân tích khí N2 

a. Khảo sát điều kiện phân tích N2 

Để đạt được hiệu quả phân tích N2 tốt bằng GC, peak N2 và O2 cần được 

phân tách tốt. Tương tự như khảo sát điều kiện phân tích của H2, để tối ưu hóa 



 88 

hiệu quả tách của N2 chúng tôi tiến hành khảo sát đồng thời hai thông số nhiệt 

độ và áp suất. Kết quả thời gian lưu và độ phân giải của peak N2 được thể hiện 

qua Bảng 3.12, Bảng 3.13. 

Bảng 3.12 cho thấy thời gian lưu của peak N2 (phút) có phụ thuộc vào 

điều kiện nhiệt độ cột và áp suất cột. Thời gian lưu của peak N2 có xu hướng 

giảm đi khi nhiệt độ và áp suất tăng. Khi áp suất ≥ 2,5 psi trở lên, thời gian lưu 

của peak N2 là khoảng ≤ 1 phút.  

Bảng 3.13 cho thấy độ phân giải R của peak N2 với peak O2 cũng phụ 

thuộc rõ ràng vào điều kiện nhiệt độ và áp suất của cột. Độ phân giải này có 

xu hướng tăng lên khi áp suất tăng lên, và nhiệt độ giảm đi. Trong đó có 18 

cặp điều kiện cho giá trị độ phân giải R ≥ 1,5 để có độ tách tốt giữa 2 peak 

ngắn.  

Bảng 3.12. Thời gian lưu của peak N2 (phút) tại các điều kiện nhiệt độ cột và 

áp suất cột khảo sát. 

          Nhiệt độ (℃) 

 

 

Áp suất (psi) 

30 35 40 45 50 

1,0 12,314 11,396 11,435 10,371 10,042 

1,5 2,700 2,579 2,494 2,363 2,254 

2,0 1,545 1,469 1,404 1,339 1,274 

2,5 1,088 1,030 0,984 0,933 0,892 

3,0 0,823 0,788 0,758 0,717 0,684 

3,5 0,757 0,705 0,665 0,632 0,601 

4,0 0,638 0,598 0,564 0,533 0,508 

Bảng 3.13. Độ phân giải peak N2 và O2 tại các điều kiện nhiệt độ cột và áp 

suất cột khảo sát. 

        Nhiệt độ (℃) 

 

Áp suất (psi) 

30 35 40 45 50 

1,0 0,881 0,904 0,901 0,907 1,004 

1,5 1,452 1,325 1,273 1,254 1,124 
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2,0 1,673 1,546 1,466 1,356 1,326 

2,5 1,807 1,643 1,583 1,414 1,379 

3,0 1,935 1,730 1,646 1,508 1,381 

3,5 2,379 2,100 1,955 1,714 1,678 

4,0 2,424 2,117 1,965 1,801 1,681 

Kết quả khảo sát cho thấy N2 là một chất khí dễ phân tích, hiệu quả phân 

tích tốt có thể đạt được ở nhiều điều kiện phân tích khác nhau. Do đó khi phân 

tích N2 trong hỗn hợp khác khí cần phân tích khác, điều kiện phân tích có thể 

được lựa chọn theo ưu tiên của các khí cần phân tích khác. Dựa vào các kết 

quả khảo sát trên, chúng tôi lựa chọn điều kiện áp suất 3,0 psi và 30℃ để tiếp 

tục xây dựng quy trình phân tích N2 cho phản ứng khử nitrate. Với cặp điều 

kiện phân tích này, peak N2 xuất hiện cân đối, rõ ràng, thời gian lưu của peak 

N2 ngắn, và độ phân giải = 1,935 > 1,5 cho phép peak N2 và O2 tách nhau gần 

như hoàn toàn. 

b. Xác định khoảng tuyến tính và xây dựng đường chuẩn của 

phương pháp phân tích khí N2 

- Xác định khoảng tuyến tính của phương pháp phân tích khí N2 

Để tiến hành xác định khoảng tuyến tính của phép phân tích N2 bằng sắc 

ký khí, dãy khí N2 với các nồng độ khác nhau từ 0 – 100 % với 9 điểm bao 

gồm các nồng độ: 0; 2; 5; 10; 20; 50; 70; 90 và 100% được phân tích và khảo 

sát sự phụ thuộc của diện tích peak N2 vào nồng độ. Dãy nồng độ khí được pha 

bằng cách pha loãng khí N2 tinh khiết bằng khí He tinh khiết trên hệ pha khí 

được thiết lập trong phần 3.1.2.  

 

Hình 3.16. Khoảng tuyến tính của phương pháp phân tích khí N2. 
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Từ Hình 3.16 nhận thấy phương pháp phân tích khí N2 có khoảng tuyến 

tính nồng độ từ 0 – 100%. 

- Xây dựng đường chuẩn phân tích N2 

Xuất phát từ nhu cầu thực tiễn phục vụ phân tích sản phẩm N2 sinh ra từ 

phản ứng khử nitrate với lượng khí sản phẩm nhỏ, chúng tôi tiến hành xây 

dựng đường chuẩn khí N2 ở nồng độ nhỏ. Đường chuẩn được xây dựng trên 

dãy khí N2 có dải nồng độ là 0; 2; 5; 10 và 20%. 

  

a) b) 

Hình 3.17. a) Sắc ký đồ GC phân tích khí N2 từ không khí trong mẫu trắng và 

từ mẫu khí 1% N2; b) Phổ khí N2 từ nồng độ 0 – 20%. 

Bảng 3.14. Tương quan giữa nồng độ và diện tích peak GC của khí N2. 

Nồng độ (%) Lưu lượng khí N2 

(sccm) 

Lưu lượng khí He 

(sccm) 

Diện tích peak 

N2 

0 0,0 50,0 8,643 

2 1,0 49,0 90,30 

5 2,5 47,5 270,5 

10 5,0 45,0 556,1 

20 10,0 40,0 1116,0 

Hình 3.17a là sắc ký đồ GC của mẫu trắng 100% He (đường màu đen kí 

hiệu BL) và mẫu khí N2 1% (đường màu đỏ kí hiệu 1% N2). Phổ GC cho thấy 

tạp không khí lẫn trọng hệ thống ống nối từ bình khí đến hệ GC luôn tồn tại và 

thể hiện rõ ở 2 peak nhỏ của O2 và N2 theo đúng tỉ lệ của O2 và N2 trong không 

khí. Peak tạp của O2 và N2 từ không khí này không thể loại bỏ hoàn toàn, kể 
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cả khi chúng tôi xả khí He 100% liên tục vào GC trong 8 tiếng liên tiếp. Do 

đó để xác định chính xác tín hiệu N2 đến từ mẫu phân tích, việc xác định tín 

hiệu N2 trong mẫu trắng và tính toàn loại bỏ (trừ nền) của tín hiệu N2 tạp này 

là vô cùng quan trọng. Chúng tôi tiến hành khảo sát việc xây dựng đường 

chuẩn N2 với 3 phương pháp i) trừ nền trực tiếp diện tích peak N2 mẫu – diện 

tích peak N2 nền, và ii) trừ nền theo tỷ lệ N2/O2. Cụ thể như sau: 

Xây dựng đường chuẩn N2 bằng phương pháp trừ nền trực tiếp 

Diện tích peak N2 của tất cả các mẫu được hiệu chỉnh bằng cách cách 

trừ diện tích peak N2 của mẫu trắng, diện tích peak N2 mẫu = peak N2 đo được 

– peak N2 nền. Điều này là cần thiết vì khí N2 tồn tại trong không khí với thể 

tích chiếm khoảng 80% thể tích không khí, mặc dù hệ nghiên cứu của chúng 

tôi đã được thiết lập là hệ kín khí và trong mỗi lần đo đều chạy nền mẫu trong 

thời gian dài để đuổi không khí ra khỏi đường ống trước khi chạy phép đo. 

Tuy peak O2 và N2 từ tạp không khí vẫn luôn tồn tại trong mẫu trắng, và có 

giá trị khác nhau tại các thời điểm tiến hành thí nghiệm khác nhau. Chính vì 

vậy, peak N2 được hiệu chỉnh để giảm thiểu ảnh hưởng của nền mẫu. 

Bảng 3.15. Kết quả sự phụ thuộc giữa diện tích peak với nồng độ N2 sau khi 

trừ nền trực tiếp. 

Nồng độ Diện tích peak N2 

0 0 

2 81,663 

5 261,873 

10 547,373 

20 1107,473 

Kết quả cho thấy khoảng tuyến tính của phép đo có phương trình hồi 

quy y = 56,065x – 15,206 với hệ số tương quan R2 = 0,9992. 
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Hình 3.18. Đường chuẩn N2 sau khi trừ nền trực tiếp peak N2 mẫu = peak N2 

đo được – peak N2 nền. 

Xây dựng đường chuẩn N2 trừ nền blank theo tỷ lệ N2/O2 

Với cách hiệu chỉnh peak N2 bằng cách cách trừ diện tích peak N2 của 

mẫu trắng, diện tích peak N2 mẫu = diện tích peak N2 đo được – diện tích peak 

N2 mẫu trắng, thì sai lệch do sự xuất hiện peak N2 trong mẫu trắng với tín hiệu 

khác nhau mỗi ngày đã được hệu chỉnh. Tuy nhiên ngoài vấn đề có sự chênh 

lệch đường nền giữa các ngày phân tích thì trong cùng một ngày phân tích 

peak tạp của O2, N2 cũng vẫn thay đổi theo thời gian. Cụ thể, thời gian rửa giải 

càng dài peak tạp càng nhỏ dần đi. Việc peak O2 và N2 tạp chất giảm theo thời 

gian khiến cho việc hiệu chỉnh bằng cách trừ tín hiệu N2 trong mẫu trắng đo ở 

đầu ngày thí nghiệm không còn là phép hiệu chỉnh chính xác. Xuất phát từ 

những vấn đề này, chúng tôi đã tiến hành xây dựng đường chuẩn N2 sau khi 

đã trừ nền theo tỷ lệ N2/O2. Cách hiệu chỉnh peak N2 mô tả chi tiết như sau: 

Từ mẫu trắng, xác định diện tích peak của khí O2 và N2, tính tỷ lệ giữa N2 và 

O2 (N2(Blank)/O2(Blank)). Các mẫu phân tích chứa N2, diện tích thực của N2 được 

tính toán theo công thức sau: 

SN2 mẫu = SN2 đo – (SN2 trắng/ SO2 trắng × SO2 đo) 

Trong đó: SN2 mẫu: Diện tích N2 của mẫu 

  SN2 đo: Diện tích peak N2 đo được  

  SN2 trắng: Diện tích N2 của mẫu trắng 

SO2 trắng: Diện tích O2 của mẫu trắng 

  SO2 đo: Diện tích peak O2 đo được 

Bảng 3.16. Tương quan giữa nồng độ và diện tích peak N2 
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Nồng độ 

khí N2 (%) 

Diện tích peak 

O2 đo được 

trong mẫu 

phân tích 

Diện tích peak N2 

đo được trong 

mẫu phân tích 

Diện tích peak N2 

của mẫu (sau khi 

trừ nền theo tỷ lệ 

N2/O2) 

0 0,768 8,643 0 

2 3,291 90,3 53,2 

5 1,010 270,5 259,1 

10 1,075 556,1 544,2 

20 1,205 1116,0 1102,4 

 

 

Hình 3.19. Đường chuẩn N2 trừ nền theo tỷ lệ N2/O2. 

Kết quả cho thấy khoảng tuyến tính của phép đo có phương trình hồi 

quy y = 56,411x – 25,639 với hệ số tương quan R2 = 0,997. 

c. Xác định giá trị MDL, MQL của phương pháp phân tích khí N2 

Để xác định giá trị MDL, MQL của phương pháp phân tích khí N2 bằng 

GC, chúng tôi tiến hành phân tích 7 lần mẫu khí N2 có nồng độ thấp là 0,5%. 

Cả đường chuẩn N2 với peak N2 hiệu chuẩn trừ nền trực tiếp và trừ nền theo tỉ 

lệ N2/O2 sẽ được sử dụng để tính toán nồng độ N2, từ đó đánh giá được MDL, 

MQL của cả hai phương pháp phân tích. 

Kết quả xác định MDL, MQL của phương pháp phân tích khí N2 được 

thể hiện trong Bảng 3.17 sau: 
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Bảng 3.17. Giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng (MQL) của 

phương pháp phân tích khí N2. 

TT 

Diện 

tích 

peak 

Nồng độ N2 tính 

theo đường chuẩn 

trừ nền 

Nồng độ N2 tính 

theo đường chuẩn 

trừ nền theo tỷ lệ 

N2/O2 

1 1,2372 0,2933 0,4764 

2 1,2262 0,2931 0,4762 

3 1,2421 0,2934 0,4765 

4 1,2853 0,2942 0,4773 

5 1,3230 0,2948 0,4780 

6 1,3229 0,2947 0,4779 

7 1,3430 0,2952 0,4783 

Nồng độ trung 

bình (%) 
 0,2941 0,477 

Độ lệch chuẩn 

SD 
 0,1978 0,00085 

MDL (%)  0,5935 0,0026 

MQL (%)  1,780 0,0077 

Độ thu hồi (%)  58,82 95,40 

Kết quả thực nghiệm cho thấy: Đường chuẩn N2 trừ nền trực tiếp cho 

giá trị MDL = 0,1978%, MQL = 0,5935%; đường chuẩn N2 trừ nền theo tỷ lệ 

N2/O2 cho giá trị MDL = 0,0026%, MQL = 0,0077%. MDL, MQL tính được 

khi sử đường chuẩn N2 trừ nền trực tiếp có giá trị cao hơn hẳn so với giá trị 

MDL, MQL khi sử dụng đường chuẩn trừ nền theo tỷ lệ N2/O2. Bên cạnh đó, 

do peak tạp của O2, N2 thay đổi theo thời gian như đã diễn giải ở phần xây 

dựng đường chuẩn trừ nền theo tỷ lệ ở trên. Hơn nữa, từ kết quả độ thu hồi N2 

tính được từ hai đường chuẩn cho thấy, độ thu hồi tính theo đường chuẩn trừ 

nền theo tỷ lệ N2/O2 cho kết quả H = 95,40 % đảm bảo theo tiêu chuẩn AOAC, 

trong khi độ thu hồi N2 theo đường chuẩn trừ nền cho kết quả thấp. Từ kết quả 

xác định MDL, MQL, xác định độ thu hồi và những lý do trên, chúng tôi thống 

nhất sử dụng đường chuẩn N2 trừ đường nền theo tỉ lệ N2/O2 cho các phép 

phân tích mẫu thực của phản ứng khử nitrate. 
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d. Xác định độ chính xác của phương pháp phân tích N2 

- Xác định độ chụm của phương pháp phân tích N2 

Để xác định độ chụm của phương pháp chúng tôi tiến hành phân tích ở 

3 nồng độ khác nhau 0,5%; 10% và 20% tương ứng với nồng độ thấp, trung 

bình và cao trong khoảng làm việc. Mỗi nồng độ lặp lại 6 lần. Diện tích peak 

N2 được hiệu chỉnh theo phương pháp trừ nền theo tỉ lệ N2/O2 với đường chuẩn 

y = 56,4109x – 25,639 được sử dụng để xác định nồng độ N2. Kết quả được 

thể hiện trong các bảng dưới đây. 

Bảng 3.18. Kết quả phân tích lặp của mẫu N2 0,5%. 

TT 
Diện tích 

peak 

Nồng độ N2 tương ứng 

tính theo đường chuẩn 

Kết quả 

1 1,2372 0,4764 - Nồng độ trung bình: 

0,4771 

- Độ lệch chuẩn SD: 

0,00088 

- RSD: 0,18% 

- CV: 0,18% 

2 1,2262 0,4762 

3 1,2421 0,4765 

4 1,2853 0,4773 

5 1,3230 0,4780 

6 1,3430 0,4783 

Bảng 3.19. Kết quả phân tích lặp của mẫu N2 10%. 

TT Diện tích 

peak 

Nồng độ N2 tương ứng 

tính theo đường chuẩn 

Kết quả 

1 548,986 10,186 - Nồng độ trung bình: 

10,194 

- Độ lệch chuẩn SD: 

0,00440 

- RSD: 0,0431% 

- CV: 0,0431% 

2 549,624 10,198 

3 549,559 10,197 

4 549,591 10,198 

5 549,305 10,192 

6 549,272 10,191 

Bảng 3.20. Kết quả phân tích lặp của mẫu N2 20%. 

TT Diện tích 

peak 

Nồng độ N2 tương ứng 

tính theo đường chuẩn 

Kết quả 

1 1109,794 20,128 - Nồng độ trung bình: 

20,142 2 1111,377 20,156 
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3 1110,566 20,142 - Độ lệch chuẩn SD: 

0,00992 

- RSD: 0,0493% 

- CV: 0,0493% 

4 1110,971 20,149 

5 1110,586 20,142 

6 1110,180 20,138 

Kết quả cho thấy, với mẫu N2 nồng độ 0,5% giá trị RSD% = 0,18%; 

mẫu N2 10% có RSD% = 0,0431% và mẫu N2 20% có RSD% = 0,0493%. Độ 

lặp lại tối đa chấp nhận được theo AOAC tại hàm lượng 1% là RSD = 2,7%; 

tại hàm lượng 10% = 1,8% và tại hàm lượng 100% là 1,3%. Đối chiếu giá trị 

tính được này với giá trị mong muốn theo AOAC cho thấy phương pháp xác 

phân tích N2 có độ chụm đạt yêu cầu. 

- Xác định độ đúng của phương pháp phân tích N2 

Để xác định độ đúng của phương pháp phân tích N2, chúng tôi thực hiện 

thông qua việc xác định độ thu hồi của phương pháp. Thêm một lượng chất 

chuẩn là 0,5%; 10% và 20% vào mẫu trắng, phân tích các mẫu thêm chuẩn đó, 

lặp lại 6 lần mỗi nồng độ Diện tích peak N2 được hiệu chỉnh theo phương pháp 

trừ nền theo tỉ lệ N2/O2 với đường chuẩn y = 56,4109x – 25,639 được sử dụng 

để xác định nồng độ N2. Kết quả độ thu hồi tương ứng với các mẫu trắng thêm 

chuẩn được thể hiện trong Bảng 3.21, Bảng 3.22, Bảng 3.23. 

Kết quả cho thấy, mẫu N2 0,5% có độ thu hồi H = 95,43%; mẫu N2 10% 

có độ thu hồi H = 101,94% và mẫu N2 20% có độ thu hồi H = 100,71%. Độ 

đúng tối đa chấp nhận được theo AOAC với hàm lượng: 0,1 – 1,0% là 95 – 

105%; với hàm lượng từ 10 – 100% là H = 98 – 102%. Đối chiếu giá trị tính 

được này với giá trị mong muốn theo AOAC cho thấy phương pháp phân tích 

N2 vừa xây dựng có độ đúng đạt yêu cầu. 

Như vậy, quy trình phân tích hàm lượng N2 bằng phương pháp GC khảo 

sát và xây dựng ở trên có độ chính xác cao, độ lặp tốt và có thể ứng dụng để 

phân tích hàm lượng N2 trong mẫu khí. 

Bảng 3.21. Kết quả độ thu hồi của mẫu CRM khí N2 0,5%. 

TT 
Diện tích 

peak 

Nồng độ N2 tương ứng 

tính theo đường chuẩn 
Kết quả 

1 1,2372 0,4764 
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2 1,2262 0,4762 - Nồng độ trung bình: 

0,4771 

- R = 95,43% 

3 1,2421 0,4765 

4 1,2853 0,4773 

5 1,3230 0,4780 

6 1,3430 0,4783 

Bảng 3.22. Kết quả độ thu hồi của mẫu CRM khí N2 10%. 

TT 
Diện tích 

peak 

Nồng độ N2 tương ứng 

tính theo đường chuẩn 
Kết quả 

1 548,986 10,186 - Nồng độ trung bình: 

10,194 

- R = 101,94% 

 

2 549,624 10,198 

3 549,559 10,197 

4 549,591 10,196 

5 549,305 10,192 

6 549,272 10,191 

Bảng 3.23. Kết quả độ thu hồi của mẫu CRM khí N2 20%. 

TT 
Diện tích 

peak 

Nồng độ N2 tương ứng 

tính theo đường chuẩn 

Kết quả 

1 1109,794 20,128 - Nồng độ trung bình: 

20,142 

- R = 100,71% 

2 1111,377 20,156 

3 1110,566 20,142 

4 1110,971 20,149 

5 1110,586 20,142 

6 1110,180 20,135 

3.4.2. Phân tích các sản phẩm của phản ứng khử điện hóa nitrate  

Để phân tích các sản phẩm của quá trình khử này, sau khi tiến hành khử 

nitrate ở các thế khử khác nhau, chúng tôi tiến hành phân tích các sản phẩm 

trong pha khí bao gồm H2 và N2, và các sản phẩm trong pha lỏng bao gồm 

NH4
+, NO2

- và N2H4.  

Các sản phẩm trong pha khí bao gồm H2 và N2 được phân tích đồng thời 

bằng phương pháp GC-TCD đã trình bày ở phần trước. Kết quả phân tích H2 

và N2 được thể hiện trong Hình 3.20 và Bảng 3.24, Bảng 3.25. 
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Tiến hành phân tích các sản phẩm trong pha lỏng của phản ứng khử 

nitrate bằng phương pháp UV-Vis. Kết quả phân tích cho thấy không có sản 

phẩm N2H4 tạo thành ở tất cả các thế phản ứng của phản ứng khử. Kết quả 

phân tích các sản phẩm trong pha lỏng bao gồm NH4
+ và NO2

- ở các điện thế 

khử khác nhau được thể hiện trong Bảng 3.26 và Bảng 3.27. 

Tổng hiệu suất của các sản phẩm khử hiện hóa nitrate được tổng hợp 

trong Bảng 3.28. 

 

Hình 3.20. Sắc đồ sản phẩm khí H2 và N2 của phản ứng khử điện hóa nitrate 

khi sử dụng điện cực Cu-nanosphere tại thế -1,3 V so với RHE. 

Bảng 3.24. Kết quả phân tích H2 trong phản ứng khử điện hóa nitrate. 

 

Điện thế 

Cathode 

(V vs 

RHE) 

Diện 

tích 

peak H2 

Nồng 

độ H2 

(%) 

Lưu 

lượng 

H2 

(sccm) 

Cường 

độ 

dòng 

điện 

của H2 

(mA) 

Mật độ 

dòng 

điện của 

H2 

(mA/cm2) 

Tổng 

mật độ 

dòng 

điện khử 

(mA/cm2) 

Hiệu 

suất 

Faraday 

của H2 

(%) 

Cu 

-0,1 KPH KPH KPH KPH KPH 0,85 0 

-0,4 KPH KPH KPH KPH KPH 3,46 0 

-0,7 0,0067 0,155 0,015 2,22 1,11 14,21 7,83 

-1,0 0,0239 0,430 0,043 6,17 2,06 20,90 9,85 

-1,3 0,0330 0,575 0,058 8,26 5,51 45,99 11,98 
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Cu-

nanosphere 

-0,1 KPH KPH KPH KPH KPH 1,25 0 

-0,4 KPH KPH KPH KPH KPH 5,06 0 

-0,7 0,0057 0,139 0,014 2,00 1,00 25,81 3,87 

-1,0 0,0192 0,355 0,035 5,10 2,55 36,15 7,05 

-1,3 0,0103 0,213 0,021 3,06 3,40 75,92 4,47 

Bảng 3.25. Kết quả phân tích N2 trong phản ứng khử điện hóa nitrate. 

 

Điện thế 

Cathode 

(V vs 

RHE) 

Diện 

tích 

peak 

N2 trừ 

nền 

theo tỉ 

lệ 

N2/O2 

Nồng độ 

N2 (%) 

Lưu 

lượng 

N2 

(sccm) 

Cường 

độ 

dòng 

điện 

của N2 

(mA) 

Mật độ 

dòng 

điện của 

N2 

(mA/cm2

) 

Tổng mật 

độ dòng 

điện khử 

(mA/cm2) 

Hiệu 

suất 

Faraday 

của N2 

(%) 

Cu 

-0,1 KPH KPH 0 0 0 0,85 0 

-0,4 1,28 
0,023

9 

0,002

4 
1,72 0,43 3,46 12,41 

-0,7 0,24 
0,004

5 

0,000

5 
0,33 0,16 14,21 1,15 

-1,0 0,05 
0,001

0 

0,000

1 
0,07 0,02 20,90 0,11 

-1,3 0,69 
0,012

8 

0,001

3 
0,92 0,61 45,99 1,34 

Cu-

nanospher

e 

-0,1 KPH KPH 0 0 0 1,25 0 

-0,4 KPH KPH 0 0 0 5,06 0 

-0,7 
1,13 

0,021

1 

0,002

1 1,52 0,76 25,81 2,94 

-1,0 
2,81 

0,052

6 

0,005

3 3,78 1,89 36,15 5,23 

-1,3 
1,38 

0,025

9 

0,002

6 1,86 2,06 75,92 2,72 

Bảng 3.26. Kết quả phân tích NH4
+ trong phản ứng khử điện hóa nitrate. 

 Điện 

thế 

cathode 

(V vs 

RHE) 

Nồng độ 

NH4
+ (mM) 

Cường độ 

dòng điện 

NH4
+ (mA) 

Mật độ 

dòng điện 

NH4
+ 

(mA/cm2) 

Hiệu suất 

Faraday 

NH4
+ (%) 

Cu -0,1 2,8.10-3 -0,03 -0,025 2,94 
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-0,4 0,17 -2,00 -0,50 14,48 

-0,7 1,43 -15,51 -7,76 54,60 

-1,0 3,67 -40,35 -13,45 64,35 

-1,3 4,66 -51,59 -34,40 74,80 

Cu-

nanosphere 

-0,1 5,3.10-3 -0,06 -0,047 3,79 

-0,4 0,29 -2,95 -0,65 12,94 

-0,7 1,98 -20,67 -10,33 40,04 

-1,0 4,70 -49,37 -24,69 68,28 

-1,3 5,69 -58,51 -65,01 85,63 

Bảng 3.27. Kết quả phân tích NO2
- trong phản ứng khử điện hóa nitrate. 

 
Điện thế 

cathode 

(V vs 

RHE) 

Nồng độ 

NO2
- 

(mM) 

Cường 

độ dòng 

điện 

NO2
- 

(mA) 

Mật độ 

dòng điện 

NO2
- 

(mA/cm2) 

Hiệu suất 

Faraday 

NO2
- (%) 

Cu 

-0,1 0,35 -0,93 -0,77 90,75 

-0,4 4,06 -11,75 -2,94 84,99 

-0,7 2,80 -7,60 -3,80 26,77 

-1,0 4,55 -12,5 -4,17 19,94 

-1,3 2,08 -5,76 -3,84 8,358 

Cu-

nanosphere 

-0,1 0,52 -1,38 -1,15 92,08 

-0,4 7,86 -19,76 -4,39 86,71 

-0,7 11,53 -30,14 -15,07 58,38 

-1,0 5,10 -13,40 -6,70 18,54 

-1,3 2,67 -7,10 -7,88 10,38 

Bảng 3.28. Tổng hiệu suất của các sản phẩm khử điện hóa nitrate. 

 Điện thế 

Cathode 

(V vs 

RHE) 

Hiệu 

suất 

Faraday 

của H2 

(%) 

Hiệu 

suất 

Faraday 

của N2 

(%) 

Hiệu 

suất 

Faraday 

của 

NH4
+ 

(%) 

Hiệu 

suất 

Faraday 

của NO2
- 

(%) 

Tổng 

hiệu 

suất 

Faraday 

(%) 

Cu -0,1 0 0 2,94 90,75 93,69 

-0,4 0 12,41 14,48 84,99 111,88 
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-0,7 7,83 1,15 54,60 26,77 90,35 

-1,0 9,85 0,11 64,35 19,94 94,25 

-1,3 11,98 1,34 74,80 8,358 96,48 

Cu-

nanosphere 

-0,1 0 0 3,790 92,08 95,87 

-0,4 0 0 12,94 86,71 99,65 

-0,7 3,87 2,94 40,04 58,38 105,23 

-1,0 7,05 5,23 68,28 18,54 99,10 

-1,3 4,47 2,72 85,63 10,38 103,20 

Sử dụng các quy trình phân tích xây dựng trong nghiên cứu này, các sản 

phẩm bao gồm H2, N2, NH4
+ và NO2

- đã được tìm thấy là xác định hàm lượng 

cụ thể cho từng điều kiện của phản ứng khử nitrate. Tổng hiệu suất Faraday 

của tất cả các sản phẩm đạt từ 93,7 – 105,2%. Đây là một kết quả tương đối 

tốt trong điều kiện phản ứng và phân tích có nhiều yếu tố ảnh hưởng có thể 

gây hao hụt. Kết quả này cho thấy các phương pháp xây dựng được đã đáp ứng 

được yêu cầu phân tích gần như hoàn toàn các sản phẩm của phản ứng khử 

điện hóa nitrate. 

3.4.3. Đánh giá hiệu suất và tốc độ tổng hợp NH4
+ của phản ứng khử 

điện hóa nitrate 

Trong số các sản phẩm của phản ứng khử nitrate, sản phẩm ammonium 

đang được định hướng nghiên cứu tổng hợp nhiều nhất do tiềm năng ứng dụng 

và hiệu quả kinh tế cũng như môi trường của nó. Để đánh giá hiệu quả tổng 

hợp NH4
+ trong quá trình NO3RR, chúng tôi đã phân tích hàm lượng NH4

+ tạo 

thành, từ đó tính toán hiệu suất và tốc độ tổng hợp NH4
+ của phản ứng khử 

nitrate trên các điện cực Cu-nanophere và Cu.  

Hình 3.21.a cho thấy hiệu suất Faraday NH4
+ của Cu và Cu-nanosphere 

tăng khi thế khử lớn hơn (âm hơn). Hiệu suất Faraday NH4
+ của Cu bắt đầu từ 

~3% ở -0,1 V và đạt ~75% ở -1,3 V NH4
+; hiệu suất FE NH4

+ của Cu-

nanosphere bắt đầu từ ~4% ở -0,1V và đạt ~85% ở -1,3 V. Những dữ liệu này 

chứng minh rằng NO3RR để tạo thành NH4
+ xảy ra ở tất cả các điện thế trên -

0,1 V. Trong khi hiệu suất Faraday NH4
+  của Cu và Cu-nanosphere có phần 

giống nhau, hiệu suất NH4
+ của Cu-nanosphere cao hơn Cu (Hình 3.21.b). Ở -

1,3 V, tốc độ tổng hợp NH4
+ của Cu-nanosphere đạt 5,2 mg/h.cm2, cao hơn ~2 
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lần so với Cu. Dữ liệu này cho thấy hoạt tính xúc tác điện đối với NO3RR để 

tạo thành NH4
+ của Cu-nanosphere cao hơn so với điện cực Cu.  

Hình thái học và diện tích bề mặt hoạt động điện hóa của Cu-nanosphere 

(Hình 3.2) cho thấy rằng hiệu suất Faraday của NH4
+ và tốc độ tổng hợp NH4

+ 

của Cu-nanosphere cao hơn Cu có thể được giải thích bằng diện tích bề mặt 

cao của vật liệu.  

Ngoài ra, kết quả XRD (Hình 3.4.a) cho thấy ở điện cực Cu -nanosphere 

thì Cu(200) chiếm ưu thế trong khi ở Cu bình thường  Cu(111) chiếm ưu thế. 

Gần đây, nhóm của Koper đã báo cáo rằng Cu(111) thể hiện hoạt tính cao đối 

với HER; sự ức chế và khử hoạt tính do hydrogen hấp phụ trên mặt Cu(111) 

cũng dẫn đến NO3RR kém hiệu quả [116]. Ngoài ra, nhóm của Wang đã báo 

cáo các thí nghiệm và tính toán DFT chứng minh rằng màng Cu chiếm ưu thế 

với Cu(200) thể hiện chất xúc tác NO3RR hiệu quả đối với ammonium hơn 

Cu(111) [185]. Do đó, hiệu suất NH4
+ tốt của Cu-nanosphere đối với NO3RR 

có thể bắt nguồn từ ưu thế của mặt Cu(200) của vật liệu. Gần đây, vật liệu điện 

cực mới với các mặt được thiết kế riêng đã trở thành điểm nóng trong lĩnh vực 

thiết bị lưu trữ năng lượng điện hóa, nhiều vật liệu có các mặt được thiết kế 

riêng đã được báo cáo là có hoạt tính điện hóa cao [186]. Tuy nhiên, cơ chế 

nâng cao hiệu suất điện hóa của Cu-nanosphere của chúng ta và các cơ chế 

khác vẫn cần những nghiên cứu chi tiết hơn. 

          

  

Hình 3.21. a) Hiệu suất Faraday (FE) của sự hình thành NH4
+; b) Tốc độ tổng 

hợp NH4
+ của Cu-nanosphere của NO3RR ở -1,3 V trong dung dịch Na2SO4 

0,5 M + NaNO3 0,1 M. 

Để đánh giá độ bền của Cu-nanosphere, các thí nghiệm đo dòng theo 

thời gian CA được thực hiện ở -1,3 V trong 10 chu kỳ liên tiếp.Hình 3.22 cho 
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thấy Cu-nanosphere thể hiện tính ổn định cao với tốc độ tổng hợp NH4
+ và 

hiệu suất FE gần như giữ nguyên sau 10 chu kỳ (duy trì hiệu suất ~ 98%). Độ 

ổn định cao đối với phản ứng điện hóa của Cu-nanosphere có được chủ yếu là 

do phương pháp chế tạo nó. Cu-nanosphere được chế tạo bằng phương pháp 

mạ điện trên điện cực Cu, không cần bất kỳ chất kết dính nào để gắn các hạt 

nano vào điện cực nền Cu. Cấu trúc tự gắn kết này của Cu-nanosphere cho xúc 

tác bảo toàn được toàn bộ diện tích hoạt động bề mặt cũng như tính dẫn điện 

của nó, từ đó khả năng dẫn điện cũng như độ ổn định của xúc tác được tăng 

cường đáng kể. 

 

Hình 3.22. Tốc độ tổng hợp NH4
+ và hiệu suất Faraday NH4

+ của điện cực Cu-

nanosphere đối với NO3RR trong dung dịch Na2SO4 0,5 M + NaNO3 0,1 M. 

Các thí nghiệm đánh dấu đồng vị 15N đã được tiến hành để xác nhận 

rằng ammonia được phát hiện trong thí nghiệm NO3RR thực sự có nguồn gốc 

từ nitrate (Hình 3.23). Phổ 1H NMR của các chất điện phân sau khi khử 15NO3
- 

cho thấy các đỉnh kép có khoảng cách ~73 Hz liên kết với 15NH4
+, phù hợp với 

phổ của tham chiếu tiêu chuẩn 15NH4
+ và các báo cáo trước đó [83, 187, 188]. 

Ngược lại, 1H NMR của 14NH4
+ được chia thành ba đỉnh với khoảng cách nhỏ 

hơn ~52 Hz [188]. Kết quả này xác nhận rằng sự hình thành ammonia có nguồn 

gốc từ quá trình khử nitrate bằng điện và loại trừ ô nhiễm từ khí N2, hóa chất, 

môi trường phòng thí nghiệm và chất xúc tác. 

Na15NO3 (99% nguyên tử) được sử dụng làm chất phản ứng để thực hiện 

các thí nghiệm đồng vị NO3RR nhằm làm rõ nguồn gốc của ammonia được 
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tạo ra 1H-NMR được thực hiện ở 25°C trên Bruker Ascend 600 MHz sử dụng 

dung môi DMSO-d6. 

 

Hình 3.23. Phổ 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) của 15NH4
+ được tạo ra từ 

NO3RR sử dụng Na15NO3 làm chất phản ứng. 

3.5. Phản ứng khử điện hóa nitrogen 

3.5.1. Hoạt tính xúc tác điện cho NRR của Cu-nanosphere 

Để đánh giá hoạt tính xúc tác điện của chất xúc tác Cu-nanosphere cho 

phản ứng khử nitrogen, LSV được tiến hành trong bình chữ H hai ngăn. Phản 

ứng ở cực cathode là HER và phản ứng khử Nitrogen. Các ngăn anot và 

cathode được ngăn cách bằng màng trao đổi proton Nafion-117 để tránh quá 

trình oxy hóa sản phẩm ở cực anot. Phản ứng ở cực cathode là phản ứng sinh 

khí hydrogen (Hydrogen Evolution Reaction – HER) và phản ứng khử 

nitrogen: 

(NRR)  N2 + 8H+ + 6e-   =      2NH4
+ (3.5) 

(HER)  2H+ +  2e-        =       H2  (3.6) 

Hình 3.24 thể hiện đường cong LSV của các điện cực Cu và Cu-

nanosphere trong Na2SO4 0,5 M bão hòa Ar và N2 ở tốc độ quét 10 mV/s. Mật 

độ dòng điện đều tăng lên khi điện thế quét về phía giá trị âm lớn hơn. Dòng 

khử trong môi trường bão hòa Ar là dòng khử của HER. Dòng điện khử trong 

môi trường bão hòa N2 có sự đóng góp của cả HER và NRR [189]. 
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Hình 3.24. LSV trong môi trường bão hòa Ar và N2 trong Na2SO4 của điện 

cực Cu và Cu-nanosphere. 

Hình 3.24 cho thấy Cu thể hiện hoạt tính khử thấp trong cả môi trường 

Ar và N2. Ngược lại, điện cực Cu-nanosphere thể hiện dòng khử cao hơn và 

thế khử bắt đầu sớm hơn Cu. Hoạt tính khử của Cu-nanosphere lớn hơn so với 

Cu, có thể được giải thích là do hình thái nano hạt cầu của Cu-nanosphere và 

sự gia tăng diện tích bề mặt hoạt động của các chất xúc tác, như đã giải thích 

cho NO3RR. Đặc biệt, mật độ dòng điện của Cu-nanosphere lớn hơn Cu 

khoảng 3,5 lần.  Sự gia tăng mật độ dòng điện phù hợp với phép đo Pb UPD, 

trong đó bề mặt hoạt động điện hóa của Cu-nanosphere lớn hơn 5,7 lần so với 

Cu. Sự sai khác nhỏ ở đây có thể là do quá trình khuếch tán Pb2+ hướng tới và 

vào trong điện cực xốp dễ dàng hơn quá trình khuếch tán N2. Ngoài ra, sự sai 

khác này cũng có thể cho thấy mật độ dòng điện không chỉ phụ thuộc vào diện 

tích bề mặt điện cực. 

Hình 3.24 cũng cho thấy Cu và Cu-nanosphere có mật độ dòng điện 

trong môi trường bão hòa N2 cao hơn so với trong Ar. Sự khác biệt đáng kể về 

đường cong LSV của N2 và Ar được tìm thấy ở điện thế từ -0,4 V đến -0,8 V. 

Hiện tượng này gợi ý rằng quá trình khử N2 xảy ra ở trong khoảng điện thế 

này và góp phần vào tổng dòng điện khử, hoặc ít nhất là sự hiện diện của N2 

giúp tăng cường HER. Ở điện thế âm hơn -0,8 V không có sự khác biệt về mật 

độ dòng điện giữa môi trường bão hòa Ar và N2 trên cả hai điện cực. Hiện 

tượng này cho thấy rằng ở hiệu điện thế trên -0,8 V, HER là phản ứng duy 

nhất; hoặc NRR và HER bù trừ lẫn nhau, do đó không làm tăng tổng mật độ 
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dòng điện. Hiện tượngcũng đã được báo cáo trong các công bố trước đây [190-

192]. 

3.5.2. Đánh giá hiệu suất và tốc độ tổng hợp NH4
+ trong quá trình 

phản ứng khử điện hóa nitrogen 

Để đánh giá tốc độ tổng hợp NH4
+ và hiệu suất Faraday NH4

+ trong quá 

trình khử điện hóa nitrogen, chúng tôi cũng thực hiện phép đo dòng điện theo 

thời gian ở các điện thế khác nhau trên các điện cực Cu và Cu-nanosphere 

trong môi trường bão hòa N2. Hình 3.25.a cho thấy Cu-nanosphere thể hiện 

mật độ dòng điện khử cao hơn Cu ở các bước thế từ -0,4 V đến -0,8 V, đặc 

biệt ở -0,7 V và -0,8 V. Dòng dòng khử thu được từ phương pháp áp thế cố 

định CA này cho số liệu tương đồng với dòng khử thu được từ phương pháp 

quét thế tuyến tính LSV được mô tả ở trên Hình 3.24. 

 

Hình 3.25. a) Tổng dòng điện giảm ở các điện thế tương ứng; b) Mật độ dòng 

điện một phần; c) Tốc độ tổng hợp; và d) Hiệu suất Faraday của sự hình 

thành NH4
+ từ NRR trong Na2SO4 0,5 M bão hòa N2. 

Tốc độ hình thành NH4
+ được trình bày trên Hình 3.25.b và Hình 3.25.c 

lần lượt là mật độ dòng điện riêng phần NH4
+ (mA/cm2) và tốc độ sinh ra NH4

+ 
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(μg/h.cm2). Hình 3.25.b và Hình 3.25.c cho thấy dòng khử và tốc độ tổng hợp 

NH4
+ đều lớn hơn 0 ở tất cả các bước thế từ -0,3 V đến -0,8 V. Những dữ liệu 

này chứng minh rằng NRR xảy ra ở mọi điện thế từ -0,3 V đến -0,8 V. Ngay 

cả ở -0,8 V, ở hiệu điện thế mà không có sự khác biệt đáng kể giữa mật độ 

dòng điện trong LSV trong môi trường N2 và Ar (Hình 3.25), NRR vẫn xảy ra 

nhưng với tốc độ tương đối nhỏ. Tốc độ hình thành NH4
+ của Cu-nanosphere 

cao hơn Cu ở mọi điện thế, chứng tỏ hoạt tính xúc tác điện hóa đối với NRR 

của Cu-nanosphere cao hơn Cu. 

Tốc độ tổng hợp NH4
+ của Cu và Cu-nanosphere tăng lên khi điện thế 

khử tăng lên và đạt giá trị cực đại ở -0,5 V. Trong khi tốc độ tổng hợp NH4
+ 

của Cu vẫn quanh ở mức cực đại này ngay cả ở các thế khử cao hơn, thì tốc độ 

tạo NH4
+

 của Cu-nanosphere giảm đáng kể với khi thế khử âm hơn. Hiện tượng 

này có thể được giải thích do ở thế khử cao thì phản ứng HER diễn ra mạnh 

mẽ gây cản trở sự hấp phụ hiệu quả của N2 trên bề mặt chất xúc tác. Sự cản 

trở hấp phụ N2 do HER này xảy ra mạnh mẽ trên Cu-nanosphere với bề mặt 

gồ ghề và xốp hơn so với Cu có bề mặt nhẵn. Tốc độ tổng hợp  NH4
+ tối đa 

của Cu-nanosphere là 16,2 μg/hcm2, cao hơn ~2,5 lần so với Cu trần (6,4 

μg/hcm2). 

Hình 3.25.d cho thấy hiệu suất Faraday tổng hợp NH4
+ của Cu và Cu-

nanosphere tăng lên khi thế khử âm hơn. Trong khi hiệu suất Faraday tổng hợp 

NH4
+ của Cu đạt giá trị tối đa 16,0% ở -0,5 V thì hiệu suất Faraday tổng hợp 

NH4
+  của Cu-nanosphere đạt giá trị tối đa 41,6% ở điện thế nhỏ hơn -0,4 V. 

Ở mức điện thế âm hơn, hiệu suất Faraday tổng hợp NH4
+  của cả Cu và Cu-

nanosphere giảm đáng kể và đạt ~0,7% ở -0,8 V, điều này cho thấy HER là 

phản ứng chiếm ưu thế ở cực âm. Khi HER chiếm ưu thế, hầu hết các electron 

và proton sẽ chuyển sang khử H2O thành H2 thay vì khử N2 thành ammonium, 

dẫn đến hiệu suất Faraday NH4
+ thấp [189]. Sự chiếm ưu thế của HER ở các 

điện thế âm cũng giải thích dòng khử tương tự được quan sát thấy ở LSV ở N2 

và trong Ar của cả hai điện cực Cu và Cu-nanosphere ở các điện thế vượt quá 

-0,8 .V (Hình 3.25). 

Ngoài ra, N2H4, sản phẩm phụ chính trong quá trình tổng hợp NH4
+ của 

Haber-Bosch không được phát hiện ở tất cả các điện thế tổng hợp NH4
+ từ N2, 

chứng tỏ rằng Cu-nanosphere thể hiện tính chọn lọc tốt. 
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Đối với hầu hết các chất xúc tác NRR, hiệu suất Faraday cao hơn thu 

được ở điện thế tương đối thấp và mật độ dòng điện nhỏ, dẫn đến hiệu suất 

NH4
+ nhỏ. Tuy nhiên, mật độ dòng điện cao và tốc hiệu suất cao thường dẫn 

đến hiệu suất Faraday nhỏ vì bề mặt chất điện phân bị HER chiếm ưu thế, 

không để lại tâm hoạt động cho NRR [189]. Chỉ có một số chất xúc tác có thể 

mang lại hiệu suất tốt cả về hiệu suất Faraday và tỷ lệ năng suất [54, 192, 193]. 

Rõ ràng là tầng Cu của chúng tôi thể hiện hiệu suất Faraday FE vượt trội 

(41,6%) và tốc độ tổng hợp NH4
+ tương đối cao (16,2 μg/h.cm2) so với các 

chất điện phân NRR khác được báo cáo cho đến nay. 

Đánh giá độ bền của xúc tác 

Để đánh giá độ bền của Cu-nanosphere, phản ứng khử được thực hiện 

liên tiếp 10 chu kỳ, mỗi chu kỳ kéo dài 1h ở điện thế cho hiệu suất Faraday 

tổng hợp NH4
+ tối đa -0,4 V. Hình 3.26.b cho thấy Cu-nanosphere thể hiện tính 

ổn định tốt với tốc độ tổng hợp NH4
+ và hiệu suất Faraday gần như vẫn giữ 

nguyên sau 10 chu kỳ. Độ ổn định cao này đối với NRR của Cu-nanosphere 

có cấu trúc nano hạt cầu có thể bắt nguồn từ cấu trúc tự hỗ trợ của tầng nano 

Cu được mạ điện, như đã giải thích ở trên. Mẫu XRD và XPS (Hình 3.26.c, 

Hình 3.26.d) cho thấy Cu-nanosphere vẫn giữ được tính chất kim loại và (200) 

ưu thế của mặt sau các thí nghiệm điện phân. Dữ liệu này cho thấy Cu-

nanosphere ổn định trên điện cực ngay cả khi phản ứng trong môi trường khí 

sục mạnh và sản phẩm liên tục tạo thành trên bề mặt điện cực. 

Để xác minh thêm rằng NH4
+ được tạo ra từ quá trình khử điện hóa N2 

của Cu-nanosphere, các thí nghiệm và các điều kiện kiểm soát được thực hiện 

[194, 195]. Lượng NO3
-, NO2

- và NH4
+ trong chất điện phân được xác định để 

xác nhận rằng không có nguồn nitrogen nào trong môi trường phản ứng có thể 

tạo ra NH4
+. Khí N2 và Ar có độ tinh khiết cực cao (99,999%) đã được thử 

nghiệm để đảm bảo không có NOx hoặc NH3 trong khí cấp. Quá trình điện 

phân Cu-nanosphere với khí Ar trong điều kiện tương tự như Hình 3.26.a, 

ngoại trừ việc sử dụng khí Ar thay vì khí N2, được thực hiện để xác nhận rằng 

sự hình thành NH4
+

 không phải do các nguồn ô nhiễm, chẳng hạn như tế bào 

điện hóa, màng ngăn, điện cực. Thí nghiệm kiểm soát với điện cực Cu-

nanosphere trong môi trường chất điện ly bão hòa khí N2 nhưng không áp thế 

khử (thế mạch hở-OCP) được thực hiện để khẳng định sự hình thành NH4
+ 
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không phải là quá trình phản ứng tự diễn biến; NRR chỉ xảy ra dưới điện thế 

thích hợp. Hình 3.26.a cho thấy không phát hiện NH4
+ trước khi điện phân, sau 

điện phân trong môi trường chỉ có Ar không có N2, và ở OCP không điện phân. 

Những dữ liệu này chứng minh rằng NH4
+ chỉ được tạo ra thông qua quá trình 

khử điện hóa N2 thành NH4
+ trên Cu-nanosphere. 

 (a) 
(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Hình 3.26. a) Tốc độ tổng hợp NH4
+ của Cu-nanosphere trong môi trường 

N2, môi trường Ar, tại OCP không điện phân và trước khi điện phân; b) Kiểm 

tra độ ổn định của NRR trên tầng Cu ở điện thế -0,4V trong 10 chu kỳ liên 

tiếp; c) Mẫu XRD; và d) Phổ XPS của Cu-nanosphere trước và sau khi điện 

phân. 

 Các thí nghiệm đánh dấu đồng vị 15N đã được tiến hành để xác nhận 

rằng ammonium được phát hiện trong các thí nghiệm NRR thực sự có nguồn 

gốc từ nitrogen (Hình 3.27). Phổ 1H-NMR của các chất điện phân sau khi khử 

15N2 cho thấy các peak kép liên kết với 15NH4
+ tương tự các nghiên cứu khác 
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[83, 187, 188, 196]. Kết quả này xác nhận rằng sự hình thành ammonium có 

nguồn gốc từ quá trình khử nitrogen bằng điện và loại trừ ô nhiễm từ các nguồn 

khác. 

 

Hình 3.27. Phổ 1H-NMR (600 MHz, DMSO-d6) của 15NH4
+ được tạo ra từ 

NRR sử dụng 15N2 làm chất phản ứng. 

3.5.3. Nhận xét về hoạt tính xúc tác của điện cực Cu và Cu-

nanosphere đối với phản ứng khử điện hóa nitrate và nitrogen 

Các kết quả trên cho thấy Cu-nanosphere thể hiện hoạt tính xúc tác tốt, 

tốc độ tổng hợp NH4
+ cao đối với cả NO3RR và NRR. Điều thú vị là tốc độ 

tổng hợp NH4
+ của NO3RR cao hơn nhiều so với NRR. Riêng tốc độ tổng hợp 

NH4
+ cao nhất của NRR là 16,2 μg/h.cm2 ở -0,5 V. Trong khi ở cùng khoảng 

điện thế, tốc độ tổng hợp NH4
+

 của NO3RR là 51,9 µg/h.cm2. Tốc độ tổng hợp 

NH4
+ cao nhất của NO3RR lên tới 5,2 mg/h.cm2. Sự khác biệt giữa tốc độ tổng 

hợp NH4
+ của NO3RR và NRR bắt nguồn từ thực tế là khí Nitrogen (N2) rất ổn 

định do liên kết ba N N của nó (941 kJ/mol). Vì vậy, việc chuyển hóa N2 

thành NH4
+ bằng phương pháp nhân tạo là vô cùng khó khăn về mặt năng 

lượng. Mặt khác, các ion nitrate (NO3
-) có lợi thế cho quá trình tổng hợp 

ammonium do khả năng hòa tan và năng lượng phân ly tương đối thấp của liên 

kết N=O (204 kJ/mol). Rào cản năng lượng thấp hơn này tạo điều kiện cho 

động học của NO3RR tạo thành ammonium khả thi hơn NRR [197]. Hình 3.25 

cho thấy NO3RR hình thành NH4
+ ở tất cả các bước có điện thế trên -0,1 V, 

lên đến -1,3 V và rất có thể tiếp tục hình thành NH4
+ ở điện thế cao hơn. Trong 
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khi Hình 3.26 cho thấy khoảng thế khử hiệu quả của NRR để tạo ra NH4
+ là từ 

-0,3 V đến -0,7 V, thì ở -0,8 V thì hiệu suất Faraday FE của NH4
+ giảm xuống 

~0%. Kết quả này một lần nữa khẳng định rằng việc khử nitrate thành ammonia 

dễ dàng hơn so với việc khử nitrogen thành ammonia. 

LSV (Hình 3.6 và Hình 3.24) và CA (Hình 3.7 và Hình 3.25a) cho thấy 

đặc tính điện hóa của Cu-nanosphere và Cu là tương tự nhau, tuy nhiên Cu-

nanosphere thể hiện mật độ dòng điện cao hơn. Hiệu suất NH4
+ (Hình 3.21.b, 

c, Hình 3.25.b, c) cho thấy rằng sự hình thành sản phẩm của Cu và Cu-

nanosphere là tương tự nhau, tuy nhiên Cu-nanosphere có hiệu suất cao hơn. 

Những dữ liệu này cho thấy cơ chế của NO3RR và NRR trên điện cực Cu-

nanosphere có phần giống với Cu. Cơ chế của NO3RR và NRR trên điện cực 

Cu đã được nghiên cứu và công bố trong nhiều bài báo khác [83, 116, 187, 

198]. Hình thái học, diện tích bề mặt hoạt động điện hóa và cấu trúc tinh thể 

của Cu-nanosphere (Hình 3.4) cho thấy rằng tốc độ tổng hợp NH4
+ và hiệu suất 

NH4
+ Faraday của Cu-nanosphere bắt nguồn từ diện tích bề mặt cao và ưu thế 

của mặt (200) của vật liệu. 

Từ các nghiên cứu trên ta thấy, Cu-nanosphere có diện tích bề mặt cao 

đã được mạ thành công trên đế Cu trần bằng phương pháp mạ điện. Cấu trúc 

nano tự hỗ trợ của Cu-nanosphere cho phép tiếp xúc với nhiều vị trí hoạt động 

hơn để khử điện hóa, dẫn đến hoạt động điện hóa cao hơn so với điện cực Cu 

phẳng. Các thử nghiệm điện hóa cho thấy Cu-nanosphere thể hiện hoạt tính 

xúc tác điện vượt trội đối với NO3RR và NRR trong điều kiện thường.  

Như vậy, nghiên cứu này đóng góp một phần rất quan trọng và ý nghĩa 

trong chu trình chuyển hóa tạo ra các nhiên liệu và hóa chất hữu ích và góp 

phần định hướng trong lĩnh vực xử lý môi trường vì phản ứng khử với xúc tác 

được chế tạo tạo ra sản phẩm thân thiện với môi trường là ammoni. 
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KẾT LUẬN 

Với mục tiêu nghiên cứu xây dựng hệ ghép nối trực tiếp giữa điện hóa 

và sắc ký khí trong phân tích các sản phẩm của phản ứng khử nitrate và đánh 

giá hoạt tính xúc tác của điện cực làm việc Cu và Cu-nanosphere, luận án đã 

thu được những kết quả sau:  

1. Đã chế tạo được điện cực Cu-nanosphere có diện tích hoạt động điện 

hóa lớn bằng phương pháp mạ điện với sự có mặt của phụ gia mạ DAT. Điện 

cực Cu-nanosphere thể hiện hoạt tính xúc tác cho phản ứng khử nitrate và 

nitrogen vượt trội so với điện cực Cu thông thường.  

2. Đã nghiên cứu ghép nối trực tiếp thành công hệ phản ứng điện hóa 

khử nitrate với sắc ký khí GC để phân tích các sản phẩm khí.  

3. Đã nghiên cứu, khảo sát, lựa chọn các điều kiện tối ưu và đánh giá độ 

tin cậy của phương pháp phân tích khí H2, khí N2. Phương pháp phân tích có 

độ tin cậy cao, đáp ứng yêu cầu phân tích hàm lượng của khí H2 và N2 với 

khoảng nồng độ mà phương pháp đã xây dựng được.  

- Đối với khí H2, giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng 

(MQL) của phương pháp lần lượt là 0,022% và 0,067% đối với đường chuần 

H2 bậc 1; 0,033% và 0,098% đối với đường chuẩn H2 bậc 2. Phương pháp có 

độ chụm tốt và độ chính xác cao. 

- Đối với khí N2 giới hạn phát hiện (MDL) và giới hạn định lượng 

(MQL) của phương pháp lần lượt là 0,0026% và 0,0077%. Phương pháp có độ 

chụm tốt và độ chính xác cao. 

4. Đã đánh giá được tất cả các sản phẩm của phản ứng khử nitrate, bao 

gồm sản phẩm khí H2, N2 và sản phẩm lỏng (NH4
+, NO2

-) từ phương pháp xây 

dựng được. Tổng hiệu suất của tất cả các sản phẩm của phản ứng khử nitrate 

≈ 100%. Điều đó có nghĩa là chúng tôi đã đánh giá được tất cả các sản phẩm 

của phản ứng khử nitrate thông qua phương pháp đã xây dựng.  

5. Đã áp dụng điện cực xúc tác Cu-nanosphere trong nghiên cứu phản 

ứng khử nitrogen bằng phương pháp điện hóa. Phản ứng này cũng đã góp phần 

vào việc mở rộng thêm các đối tượng phân tích trong nghiên điện cực xúc tác 

Cu-nanosphere. 
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NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 

1. Đã chế tạo được điện cực Cu-nanosphere có cấu trúc nano bằng phương 

pháp mạ điện với sự có mặt của phụ gia mạ DAT. Điện cực Cu-nanosphere 

thể hiện hoạt tính xúc tác cho phản ứng khử nitrate và nitrogen vượt trội so với 

điện cực Cu thông thường với hiệu suất và độ chọn lọc cao cho theo hướng 

tổng hợp NH4
+. 

2. Lần đầu tiên đã xây dựng thành công hệ thống ghép nối giữa EC-GC và 

tối ưu các thông số để ứng dụng trong phân tích các sản phẩm khí của phản 

ứng hóa học. 

3. Ứng dụng hệ ghép nối giữa EC-GC để tối ưu và xác nhận giá trị sử dụng 

của quy trình phân tích sản phẩm khí của phản ứng khử nitrate bằng phương 

pháp điện hóa. 

4. Đã phân tích được tất cả các sản phẩm chính của phản ứng khử nitrate, 

từ đó đánh giá được hoạt tính xúc tác Cu-nanosphere cho phản ứng khử nitrate 

bằng phương pháp điện hóa để tổng hợp NH4
+.  

5. Đã mở rộng ứng dụng trong việc đánh giá hoạt tính xúc tác Cu-

nanosphere sử dụng cho phản ứng khử nitrogen bằng phương pháp điện hóa 

để tổng hợp NH4
+.  
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PHỤ LỤC 

 Một số thiết bị sử dụng trong nghiên cứu 

 

Phụ lục Hình A.1. Thiết bị sắc ký khí GC. 

 

Phụ lục Hình A.2. Thiết bị điện hoá, UV-Vis, XRD. 
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 Quy định AOAC 

Phụ lục Bảng B.1. Độ lặp lại tối đa chấp nhận tại các nồng độ khác nhau theo 

AOAC [175]. 

TT Hàm lượng % Tỷ lệ chất Đơn vị RSD (%) 

1 100 1 100% 1,3 

2 10 10-1 10% 1,8 

3 1 10-2 1% 2,7 

4 0,1 10-3 0,1 % 3,7 

5 0,01 10-4 100 ppm 5,3 

6 0,001 10-5 10 ppm 7,3 

7 0,0001 10-6 1 ppm 11 

8 0,00001 10-7 100 ppb 15 

9 0,000001 10-8 10 ppb 21 

10 0,0000001 10-9 1 ppb 30 

Phụ lục Bảng B.2. Độ thu hồi chấp nhận ở các nồng độ khác nhau (theo 

AOAC) [175]. 

TT Hàm lượng [%] Tỷ lệ chất Đơn vị Độ thu hồi [%] 

1 100 1 100% 98-102 

2 ≥ 10 10-1 10% 98-102 

3 ≥ 1 10-2 1% 97-103 

4 ≥ 0,1 10-3 0,1 % 95-105 

5 0,01 10-4 100 ppm 90-107 

6 0,001 10-5 10 ppm 80-110 

7 0,0001 10-6 1 ppm 80-110 

8 0,00001 10-7 100 ppb 80-110 

9 0,000001 10-8 10 ppb 60-115 

10 0,0000001 10-9 1 ppb 40-120 
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 Kết quả khảo sát điều kiện phân tích khí H2, N2 

C.1. Khảo sát điều kiện tách giữa peak khí H2 và O2 – Xác định độ phân 

giải R 

Phụ lục Bảng C.1. Độ phân giải giữa peak H2 và O2 ở 30C. 

p t(H2) t(O2) x1(H2) x2(H2) W(H2) x1(O2) x2(O2) W(O2) R 

1,0 3,750 7,210 2,990 4,290 1,300 5,180 9,720 4,540 1,185 

1,5 0,908 1,608 0,643 1,175 0,532 1,307 1,917 0,610 1,226 

2,0 0,524 0,921 0,388 0,652 0,264 0,764 1,081 0,317 1,367 

2,5 0.374 0,649 0,278 0,45 0,172 0,554 0,746 0,192 1,511 

3,0 0,290 0,497 0,220 0,340 0,120 0,422 0,571 0,149 1,539 

3,5 0,243 0,424 0,187 0,283 0,096 0,361 0,484 0,123 1,653 

4,0 0,204 0,358 0,159 0,240 0,081 0,307 0,410 0,103 1,674 

Phụ lục Bảng C.2. Độ phân giải giữa peak H2 và O2 ở 35C. 

p t(H2) t(O2) x1(H2) x2(H2) W(H2) x1(O2) x2(O2) W(O2) R 

1,0 3,570 6,800 2,197 4,210 2,013 4,920 8,330 3,410 1,191 

1,5 0,904 1,567 0,660 1,140 0,480 1,273 1,880 0,607 1,220 

2,0 0,524 0,897 0,393 0,648 0,255 0,744 1,076 0,332 1,271 

2,5 0,372 0,634 0,278 0,453 0,175 0,525 0,742 0,217 1,337 

3,0 0,284 0,487 0,220 0,346 0,126 0,409 0,570 0,161 1,415 

3,5 0,241 0,412 0,184 0,288 0,104 0,352 0,475 0,123 1,507 

4,0 0,202 0,348 0,159 0,240 0,0811 0,296 0,401 0,105 1,569 

Phụ lục Bảng C.3. Độ phân giải giữa peak H2 và O2 ở 40C. 

p t(H2) t(O2) x1(H2) x2(H2) W(H2) x1(O2) x2(O2) W(O2) R 

1,0 3,884 6,980 1,436 4,741 3,305 5,303 8,305 3,002 0,982 

1,5 0,930 1,553 0,661 1,138 0,477 1,258 1,870 0,612 1,144 

2,0 0,529 0,880 0,400 0,640 0,240 0,722 1,037 0,315 1,265 

2,5 0,371 0,619 0,280 0,454 0,174 0,518 0,722 0,204 1,312 

3,0 0,289 0,479 0,220 0,349 0,129 0,401 0,554 0,153 1,348 

3,5 0,243 0,402 0,184 0,288 0,104 0,343 0,463 0,120 1,420 

4,0 0,205 0,341 0,159 0,244 0,085 0,291 0,393 0,102 1,455 

Phụ lục Bảng C.4. Độ phân giải giữa peak H2 và O2 ở 45C. 

p t(H2) t(O2) x1(H2) x2(H2) W(H2) x1(O2) x2(O2) W(O2) R 

1,0 3,580 6,610 0,980 4,020 3,040 5,180 7,630 2,450 1,104 
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1,5 0,922 1,520 0,659 1,091 0,432 1,254 1,78 0,526 1,248 

2,0 0,524 0,872 0,396 0,649 0,253 0,720 1,010 0,290 1,282 

2,5 0,371 0,612 0,295 0,459 0,164 0,504 0,708 0,204 1,310 

3,0 0,289 0,472 0,217 0,347 0,130 0,393 0,541 0,148 1,317 

3,5 0,245 0,398 0,185 0,290 0,105 0,331 0,455 0,124 1,336 

4,0 0,205 0,334 0,158 0,245 0,087 0,283 0,383 0,100 1,380 

Phụ lục Bảng C.5. Độ phân giải giữa peak H2 và O2 ở 50C. 

p t(H2) t(O2) x1(H2) x2(H2) W(H2) x1(O2) x2(O2) W(O2) R 

1,0 3,390 6,100 0,660 4,070 3,410 5,250 7,310 2,060 0,991 

1,5 0,913 1,500 0,690 1,060 0,370 1,220 1,790 0,570 1,249 

2,0 0,528 0,853 0,386 0,634 0,248 0,730 0,994 0,264 1,270 

2,5 0,375 0,603 0,278 0,453 0,175 0,505 0,687 0,182 1,277 

3,0 0,293 0,465 0,217 0,349 0,132 0,390 0,525 0,135 1,288 

3,5 0,244 0,387 0,184 0,290 0,106 0,327 0,442 0,115 1,294 

4,0 0,206 0,329 0,159 0,244 0,085 0,276 0,376 0,100 1,330 

C.2. Khảo sát điều kiện tách giữa peak khí N2 và O2 – Xác định độ phân 

giải R 

Phụ lục Bảng C.6. Độ phân giải giữa peak N2 và O2 ở 30C. 

p t(N2) t(O2) x1(N2) x2(N2) W(N2) x1(O2) x2(O2) W(O2) R 

1,0 12,314 7,210 9,492 16,535 7,043 5,180 9,720 4,540 0,881 

1,5 2,700 1,608 2,329 3,223 0,894 1,307 1,917 0,610 1,452 

2,0 1,545 0,921 1,351 1,780 0,429 0,764 1,081 0,317 1,673 

2,5 1,088 0,648 0,972 1,246 0,274 0,541 0,754 0,213 1,807 

3,0 0,823 0,497 0,743 0,931 0,188 0,422 0,571 0,149 1,935 

3,5 0,757 0,424 0,691 0,848 0,157 0,361 0,484 0,123 2,379 

4,0 0,638 0,358 0,589 0,717 0,128 0,307 0,410 0,103 2,424 

Phụ lục Bảng C.7. Độ phân giải giữa peak N2 và O2 ở 35C. 

p t(N2) t(O2) x1(N2) x2(N2) W(N2) x1(O2) x2(O2) W(O2) R 

1,0 11,396 6,800 8,672 15,432 6,760 4,920 8,330 3,410 0,904 

1,5 2,579 1,567 2,163 3,083 0,920 1,273 1,880 0,607 1,325 

2,0 1,469 0,897 1,295 1,703 0,408 0,744 1,076 0,332 1,546 

2,5 1,030 0,634 0,915 1,180 0,265 0,525 0,742 0,217 1,643 

3,0 0,788 0,487 0,713 0,900 0,187 0,409 0,570 0,161 1,730 
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3,5 0,705 0,412 0,643 0,799 0,156 0,352 0,475 0,123 2,100 

4,0 0,598 0,348 0,545 0,676 0,131 0,296 0,401 0,105 2,117 

Phụ lục Bảng C.8. Độ phân giải giữa peak N2 và O2 ở 40C. 

p t(N2) t(O2) x1(N2) x2(N2) W(N2) x1(O2) x2(O2) W(O2) R 

1,0 11,435 6,980 8,703 15,589 6,886 5,303 8,305 3,002 0,901 

1,5 2,494 1,553 2,119 2,985 0,866 1,258 1,870 0,612 1,273 

2,0 1,404 0,880 1,218 1,618 0,400 0,722 1,037 0,315 1,466 

2,5 0984 0,619 0,871 1,128 0,257 0,518 0,722 0,204 1,583 

3,0 0,758 0,479 0,669 0,855 0,186 0,401 0,554 0,153 1,646 

3,5 0,665 0,402 0,608 0,757 0,149 0,343 0,463 0,120 1,955 

4,0 0,564 0,341 0,514 0,639 0,125 0,291 0,393 0,102 1,965 

Phụ lục Bảng C.9. Độ phân giải giữa peak N2 và O2 ở 45C. 

p t(N2) t(O2) x1(N2) x2(N2) W(N2) x1(O2) x2(O2) W(O2) R 

1,0 10,371 6,610 8011 13,852 5,841 5,180 7,630 2,450 0,907 

1,5 2,363 1,520 1,973 2,792 0,819 1,254 1,780 0,526 1,254 

2,0 1,339 0,872 1,147 1,546 0,399 0,720 1,010 0,290 1,356 

2,5 0,933 0,612 0,820 1,070 0.250 0,504 0,708 0,204 1,414 

3,0 0,717 0,472 0,636 0,813 0,177 0,393 0,541 0,148 1,508 

3,5 0,632 0,398 0,572 0,721 0,149 0,331 0,455 0,124 1,714 

4,0 0,533 0,334 0,487 0,608 0,121 0,283 0,383 0,100 1,801 

Phụ lục Bảng C.10. Độ phân giải giữa peak N2 và O2 ở 50C. 

p t(N2) t(O2) x1(N2) x2(N2) W(N2) x1(O2) x2(O2) W(O2) R 

1,0 10,042 6,100 7,574 13,369 5,795 5,250 7,310 2,060 1,004 

1,5 2,254 1,500 1,906 2,678 0,772 1,220 1,790 0,570 1,124 

2,0 1,274 0,853 1,100 1,471 0,371 0,730 0,994 0,264 1,326 

2,5 0,892 0,603 0,785 1,022 0,237 0,505 0,687 0,182 1,379 

3,0 0,684 0,465 0,604 0,786 0,182 0,309 0,525 0,135 1,381 

3,5 0,601 0,387 0,541 0,681 0,140 0,327 0,442 0,115 1,678 

4,0 0,508 0,329 0,462 0,575 0,113 0,276 0,376 0,100 1,681 

Trong đó: 

t(H2): thời gian lưu của khí H2 

   t(O2): thời gian lưu của khí O2 
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t(N2): thời gian lưu của khí N2 

   x1(H2): tọa độ giao trục hoành của điểm đầu trong cách tính 

độ rộng chân peak của H2  

   x2(H2): tọa độ giao trục hoành của điểm cuối trong cách 

tính độ rộng chân peak của H2 

   W(H2): Độ rộng chân peak H2 

   x1(O2): tọa độ giao trục hoành của điểm đầu trong cách tính 

độ rộng chân peak của O2 

   x2(O2): tọa độ giao trục hoành của điểm cuối trong cách 

tính độ rộng chân peak của O2 

   W(O2): Độ rộng chân peak O2 

x1(N2): tọa độ giao trục hoành của điểm đầu trong cách tính 

độ rộng chân peak của N2 

   x2(N2): tọa độ giao trục hoành của điểm cuối trong cách 

tính độ rộng chân peak của N2 

W(N2): Độ rộng chân peak N2 

   R: Độ phân giải 

 Kết quả phân tích các sản phẩm trong dung dịch của phản 

ứng khử nitrate 

D.1. Kết quả phân tích NH4
+ 

TT 
Nồng độ NH4

+ 

(mg/L) 

Nồng độ NH4
+ 

(mM) 

Độ hấp thụ 

(Abs) 

1 0,00 0,00 -4,9201110-4 

2 0,05 0,0029 0,02012 

3 0,10 0,0059 0,06643 

4 0,20 0,0118 0,12075 

5 0,40 0,0236 0,25085 

6 0,80 0,0472 0,47841 
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Phụ lục Hình D.1. a) Phổ hấp thụ UV-Vis của sản phẩm phản ứng ngưng tụ 

indol phenol-blue giữa NH4
+ và indol phenol; b) Đường chuẩn tương ứng của 

của sản phẩm phản ứng ngưng tụ indol phenol-blue giữa NH4
+ và indol phenol 

trong Na2SO4 0,5 M sau khi để yên trong 2 giờ ở điều kiện môi trường 

thường. 

Phụ lục Hình D.1.a là phổ hấp thụ UV-Vis của sản phẩm phản ứng ngưng 

tụ indol phenol-blue giữa NH4
+ và indol phenol trong dung dịch Na2SO4 0,5M. 

Từ hình ảnh phổ ta thấy rằng cường độ hấp thụ tại bước sóng λ = 640nm tăng 

lên khi nồng độ chất NH4
+ tăng lên. 

Phụ lục Hình D.1.b là đường chuẩn của sản phẩm phản ứng ngưng tụ indol 

phenol-blue giữa NH4
+ và indol phenol xây dựng tại bước sóng λ = 640nm. Theo 

kết quả xây dựng đường chuẩn trên phần mềm Origin 8.5, phương trình đường 

chuẩn có giá trị: y = 0,604x – 0,0000176 với hệ số tương quan R2 = 0,998. 

D.2. Kết quả phân tích N2H4 

TT 
Nồng độ N2H4 

(mg/L) 

Nồng độ N2H4 

(mM) 

Độ hấp thụ 

(Abs) 

1 0,0 0,0 -2,1710-4 

2 0,02 6,25.10-4 0,0278 

3 0,04 0,00125 0,0594 

4 0,06 0,00188 0,0837 

5 0,08 0,0025 0,1137 

6 0,1 0,00313 0,1352 

7 0,15 0,00469 0.2074 

8 0,2 0,00625 0,2792 
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Phụ lục Hình D.2. a) Phổ hấp thụ UV-Vis của sản phẩm phản ứng giữa 

N2H4 và p-dimethylaminobenz aldehyde trong Na2SO4 0,5 M sau khi để yên trong 

10 phút ở điều kiện thường; b) Đường chuẩn của sản phẩm phản ứng giữa N2H4 

và p-dimethylaminobenz aldehyde trong Na2SO4 0,5 M. 

Phụ lục Hình D.2.b là đường chuẩn của sản phẩm phản ứng giữa N2H4 và 

p-dimethylaminobenz aldehyde xây dựng tại bước sóng λ = 460nm. Theo kết quả 

xây dựng đường chuẩn trên phần mềm Origin 8.5, phương trình đường chuẩn 

có giá trị: y = 1,385x + 0,0001 với hệ số tương quan R2 = 0,999. 

D.3. Kết quả phân tích NO2
- 

TT 
Nồng độ NO2

- 

(mM) 

Độ hấp thụ 

(Abs) 

1 0 -0,00015 

2 0,02 0,41667 

3 0,04 1,01854 

4 0,06 1,40648 

5 0,08 2,13156 

6 0,10 2,55042 
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Phụ lục Hình D.3. a) Phổ hấp thụ UV-Vis của sản phẩm phản ứng tạo thành hợp 

chất azo giữa NO2
- và diazo trong Na2SO4 0,5M; b) Đường chuẩn nitrite của sản 

phẩm phản ứng tạo thành hợp chất azo giữa NO2
- và diazo trong Na2SO4 0,5M. 

Phụ lục Hình D.3.a là phổ hấp thụ UV-Vis của sản phẩm phản ứng tạo 

thành hợp chất azo giữa NO2
- và diazo trong dung dịch Na2SO4 0,5M. Từ hình 

ảnh phổ ta thấy rằng cường độ hấp thụ tại bước sóng λ = 540nm tăng lên khi 

nồng độ chất NO2
- tăng lên. 

Phụ lục Hình D.3.b là đường chuẩn của sản phẩm phản ứng tạo thành hợp 

chất azo giữa NO2
- và diazo xây dựng tại bước sóng λ = 540nm. Theo kết quả 

xây dựng đường chuẩn trên phần mềm Origin 8.5, phương trình đường chuẩn 

có giá trị: y = 26,519x – 0,073 với hệ số tương quan R2 = 0,995. 

 Bảng thông số thể hiện sự ổn định của điện cực Cu-

nanosphere theo thời gian của phản ứng khử Nitrate bằng phương pháp 

điện hóa 

Chu 

kỳ 

Cường 

độ dòng 

điện tổng 

(mA) 

Diện 

tích 

phần 

điện 

cực 

phản 

ứng 

(cm2) 

Mật độ dòng 

điện tổng 

(mA/cm2) 

Thể tích 

dung 

dịch 

(ml) 

Thời 

gian khử 

(s) 

Nồng độ 

NH4
+ (M) 

Cường độ 

dòng điện 

NH4
+ 

(mA) 

Mật độ dòng 

điện của NH4
+ 

(mA/cm2) 

Hiệu suất 

Faraday của 

NH4
+ (%) 

Năng suất 

(mg/h.cm2) 

1 -67.0 0.9 -74.44444 48.0 3600 0.00579 -59.6 -66.22044 88.95284 5.2496 

2 -71.0 0.9 -78.88889 49.0 3600 0.00566 -59.47 -66.08225 83.76623 5.23864 

3 -70.0 0.9 -77.77778 48.5 3600 0.00581 -60.45 -67.16448 86.35433 5.32444 

4 -67.0 0.9 -74.44444 48.5 3600 0.00563 -58.56 -65.06125 87.39571 5.15771 

5 -66.0 0.9 -73.33333 49.0 3600 0.00525 -55.17 -61.29537 83.5846 4.85917 

6 -72.0 0.9 -80 50.0 3600 0.00524 -56.18 -62.42716 78.03395 4.94889 

7 -65.0 0.9 -72.22222 49.0 3600 0.00545 -57.27 -63.63043 88.10368 5.04428 

8 -69.0 0.9 -76.66667 48.0 3600 0.00567 -58.36 -64.848 84.58435 5.1408 

9 -72.0 0.9 -80 50.0 3600 0.00538 -57.69 -64.09506 80.11883 5.08111 

10 -69.0 0.9 -76.66667 49.0 3600 0.00554 -58.21 -64.68121 84.3668 5.12758 
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 Mật độ dòng của điện cực Cu và Cu-nanosphere theo thời 

gian tại thế các thế: a) -0,4V; b) -0,7V; c) -1,0V và d) -1,3V so với RHE 

trong dung dịch Na2SO4 0,5M + NaNO3 0,1M. 

  

  

 

 

 Chất xúc tác điện cho NRR trong điều kiện môi trường 

thường 

Phụ lục Bảng G.1. Hoạt tính xúc tác điện của phản ứng NRR đối với điện 

cực nano Cu và các điện cức khác được công bố trong dung dịch nước ở điều 

kiện thường. 

Xúc tác Chất điện ly Điện thế 
Hiệu suất 

Faraday 
Hiệu suất TLTK 

Nano rỗng bằng Au LiClO4 0.5M -0.4V vs. RHE 
30.2% at -

0.5V 
4g/h.cm2 at -

0.4V 

[190] 

Au/TiO2 HCl 0.1 M -0.2V vs. RHE 8.11% 21.4 g/h.cm2 * [199] 

Ru đơn nguyên tử/ 

C pha tạp N 

H2SO4 0.05  

M 
-0.2V vs. RHE 29.6% 30.84 g/h.cm2 [200] 

MoS2 Na2SO4 0.1M -0.5V vs. RHE 1.17% 5.38 g/h.cm2 [201] 

Ni wire 
LiCl/EDA 

0.1M 
1.8V full cell 17.2% 2.19 µg/h.cm2 

[202] 

NiO hạt nano Na2SO4 0.1M -0.7V vs. RHE 7.8% 18.6 g/h.mgcat [203] 

Fe2O3/Cu KOH 0.1 M -0.1V vs. RHE 24.4% 
15.66 

g/h.mgcat 

[107] 

C-ZIF KOH 0.1M -0.3V vs. RHE 10.2% 57.8 µg/h.cm2 * [204] 

Cu/PI KOH 0.1 M -0.4V vs. RHE 6.56% 17.2 µg/h.cm2 [205] 
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CuO/RGO 
Na2SO4 0.1 

M 
-0.75V vs. RHE 3.9% 11.0 µg/h.cm2 

[206] 

Cu-[OX]-Ce KOH 0.1 M -0.3V vs. RHE 18.21% 
22.93 µg/h.cm2 

* 

[207] 

NC-Cu đơn nguyên 

tử 
KOH 0.1 M -0.35V vs. RHE 13.8% 53.3 μg/h.mgcat 

[208] 

Cu-nanosphere Na2SO4 0.5M 
-0.4V and 

-0.5V vs. RHE 

41.6% at -

0.4V 

16.2µg/h.cm2 

at -0.5V 

Nghiên 

cứu này 

 


