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MO DAU
1.Tinh cép thiét caa luan an

Cac hop chat chira nitrogen va chu trinh chuyén hoa cua cac hop chat
nay déng vai trd vo cling quan trong trong nhiéu khia canh ctia méi trudng
tu nhién noi chung va cua con nguoi noi riéng. Trong d6 ammonia (NHs) Ia
mét trong nhiing héa cht quan trong dwoc sir dung va san xuat nhiéu nhat
trén thé gisi hién nay. Ngoai ra gan day NH; con thu hdt nhidu sy chii § nhu
mot héa chét duy trir niang chtra hydrogen nhung khong chira carbon, ¢6 thé
duoc sir dung truc tiép trong pin nhién liéu amoniac hoac gian tiép trong pin
nhién liéu hydrogen. Hién nay trong cong nghiép, qué trinh tong hop NH; la
mét thach thic to 16n vé mit ning luong, trong d6 chu yéu dua vao quy trinh
ndi tiéng Haber-Bosch.

Xuit phat tir van dé do6, qué trinh chuyén héa nitrogen tir NOz” va N
thanh NH3 dang thu hat duoc rat nhiéu s quan tdm nghién ctu cia cac nha
khoa hoc. Trong sé d6, phuong phap dién hoa dé khir NOs™ va N thanh NH;
dugc cac nha khoa hoc trong nudc ciing nhu quic té danh gia 1a phuong phap
¢6 tiém ning thay thé phuong phap truyén thong.

Tuy nhién, phan ung khir dién hda NOs va N, thanh NHs con ton
tai hai van dé chinh. M6t 13 hiéu suat chuyén héa NOs va N, thanh NH3 con
thip do dong hoc cham chap va phan ing phu tao khi H, (HER) c6 tinh canh
tranh cao, dan dén phan ng c6 hoat tinh thap va tinh chon loc kém. Do dé,
viéc nghién ciru cac chat x(c tac hiéu qua lam tiang toc do phan ung khir dién
hoa NOs va N, thanh NHs 1a mau chét dé c6 thé dua phan ang nay vao san
Xuit qui md cong nghiép dem lai loi ich cho méi trudng — ning lwong va
kinh té x& hoi. Tuy nhién, hién nay ddi véi phan ung khir dién hoa nitrate va
nitrogen str dung céc xtc tac dién hda co hiéu suit va do chon loc kha thap,
hozc gia thanh kha cao do phuy thudc nhiéu vao céac kim loai quy. Do d6 viéc
nghién cau tim ra xdc t&c maéi hiéu qua hon cho phan tng khir dién hda
nitrate va nitrogen la vé cung quan trong. Vi vay, trong nghién ctru nay,
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chling toi tap trung ché tao Cu-nanosphere c6 dién tich bé mit cao bang
phwong phap ma dién don gian dé khu dién hoa nitrat (NO3RR) va nitrogen
(NRR) thanh ammonia mot cach tich cuc va chon loc. Bang cha y, Cu-
nanosphere thé hién hoat tinh xuc tac dién va tinh 6n dinh nam trong sé
nhitng chat xdc tac tét nhat cho NOsRR va NRR.

Hai 13, viéc phan tich va danh gia cac san pham tao thanh cua qué
trinh phan tng NO3RR va NRR doéng vai tro vo cung quan trong trong viéc
nghién ciru cac phan ng chuyén hoa nay. Tuy nhién trong cac cong bé hién
nay viéc phan tich nay con nhiéu thiéu sét, dac biét cac san pham khi cua
phan tng thudng bi bo qua khdng tién hanh phan tich danh gia

Phuong phéap phan tich ghép ndi truc tiép giita hé sac ky va hé phan
ung dién hoa dugc st dung trong nghién ciru ndy s€ dong gép 16n trong viéc
xé4c dinh truc tiép va chinh xéac cac san pham cua cac qua trinh chuyén héa
ciing nhu nhiéu tng dung cho cac phan ung khac. Tinh dén nay, hé ghép néi
sac ky — dién hoa con kha méi mé ca & trong nudce 1an trén thé gidi. Pa phan
céc nghién ciu khir dién hoa déu st dung cac phuong phap phan tich offline
truyén théng. Pac biét, & Viét Nam phuong phap do dong thoi hoic ndi tiép
san pham cta phan tng nhu thé nay chua duoc nghién ciru va phat trién. Vi
vay viéc nghién ctiru hé ghép ndi sac ky dé phan tich tryuc tiép cac san pham
ctia phan ng hda hoc duogc dé xuit & day co y nghia khoa hoc, tng dung va
tiém nang cao.

2. Muc tiéu nghién ciu caa luan an

- Ché tao, dic trung tinh cht va danh gia qué trinh khtr dién hoéa nitrate va
nitrogen cua dién cyc nano déng hinh cau (Cu-nanosphere).

- Phét trién hé thong ghép ndi EC-GC va ting dung dé phan tich cac san pham
khi cua phan wng khr nitrate, nitrogen bang phuong phap dién hoa.

3. Néi dung nghién ciru caa luan an

- Nghién ctru ché tao dién cuc Cu-nanosphere.

- PBanh gia dac trung cAu tric va dac tinh dién héa cua céac dién cuc

- Nghién ciru ghép ndi sic ky khi vai hé dién hda (EC-GC).
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- Xay dyng phuong phap phan tich cac khi N, H, sir dung hé ghép néi EC-
GC.
- Phan tich céc san pham cua phan ang khir dién héa nitrate va nitrogen.
- Banh gia hoat tinh xuc tac caa dién cuc Cu-nanosphere.
CHUONG 1. TONG QUAN

Chuong 1 gom 42 trang, trinh bay tong quan tai liéu vé phan &ng khir
nitrate (NOsRR) va khir nitrogen (NRR) bang dién hoa bao gom: tong quan
vé co ché phan ting, mot s6 loai xtc tac dién hoa sir dung trong phan ung
khir NOsRR va NRR ; téng quan vé viéc st dung dién cuc Cu va xdc tac Cu
trong phan ang khir NO3RR va NRR bing phuong phap dién hoa; tong quan
vé phuong phéap nghién ciru va phan tich san pham cuaa phan ang khir nitrate.
CHUONG 2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU VA THUC NGHIEM

Chuong 2 gdm 20 trang, trinh bay chi tiét vé cac phuong phap nghién
ctru bao gém: Ché tao dién cuc va danh gia dic trung cau tric cua vt liéu
dién cyc; thiét 1ap ghép ndi hé dién hoa véi sic ky khi (EC-GC); xay dung
phuong phép phan tich cac san pham trong pha khi ciia phan tmg dién hoa
khtr nitrate va phuong phéap phan tich cac san pham cua phan Gng khir dién
hoa.

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Ché tao dién cuwc va diic trung cu tric caa vat liéu dién cuc
Trong nghién ciru ndy, Cu-nanosphere duoc ma bang phuong phap

kiém soat mat do dong ma khong ddi tai 4,5mA/cm? trong 500 gidy. Trong
do6 dung dich ma chtra Cu?* la ion ma va 3,5-diamino-1,2,4-triazole (DAT)

la phu gia caa qué trinh ma. )
oo ' ' ' Hinh 3.1. Puong dién thé theo
thoi gian & mat do —4,5 mA/cm?

s
[

— Surmcuso, ] cua dién cyc Cu trong dung dich
CuS04 0.1 M va trong dung dich

o CuS0, 0.1 M + DAT 10 mM.
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Hinh anh SEM va hinh anh quang hoc trong Hinh 3.2 cho thay
dién cuc Cu ma trong dung dich c6 phu gia DAT c6 dang hat cau kich
thudc ~ 30 nm. B& mat dién cuc Cu c6 cau trdc nano hat cau nay co
mau den nham. Nguoc lai, tim Cu tran ¢ bé mat kim loai nhin sang
béng v&i mau dé vang dic trung cia dong (Hinh 3.3).

Hinh 3.4a |a gian dd XRD cua dién cuc Cu va Cu ¢ cau tric
Nano hat cau. XRD ctia ca Cu va Cu cé cAu tric nano hat ciu déu xuét
hién 3 peak rd nét cua vat liéu Cu da tinh thé gom c6 Cu(111) tai 20
= 43,29°, Cu(200) tai 20 = 50,43° va Cu(220) tai 20 = 74,13°. Vi tri
cac peak truing khop véi vi tri cac peak cua Cu da tinh thé chuan (theo
co s6 dir liéu JCPDS s6 00- 004-0836).

Pho XPS cua vat liéu Cu va Cu-nanosphere (Hinh 3.4b) ciing
xac nhan dac tinh kim loai ctia ca Cu va Cu-nanosphere.

Hinh 3.2. Hinh
anh SEM va hinh
anh quang hoc

cua dién cuc Cu
¢ cau tric nano
hat cau (Cu-
nanosphere).

Hinh 3.3. Hinh
anh SEM va
hinh anh quang
hoc cua dién
cuc Cu.
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Mat dé dong (mAjcm?)

06|
04
02!
00l
02]

08

Cwong do (a.u)

a) Cu-nanosphere
Cu
Cu so sanh
(200)
(111) (220)
_l._ _L A
| A
1 | P I B
30 40 50 60 70 80
2 Theta (dd)

b) —— Cu-nanosphere
—_ Cu
3
£
©-
°
=2
g
o
1 1 1 1
930 940 950 960

Ning lwong lién két (eV)

Hinh 3.4. Gian d6 nhidu xa tia X (XRD) va b) phé XPS ciia Cu va Cu-nanosphere.

Dién tich bé mat hoat dong cua dién cuc Cu va Cu-nanosphere duoc do
bang phuong phap ma Pb thé thap (Pb UPD) (Hinh 3.5). Két qua cho thay
dién cuc Cu-nanosphere c6 dién tich bé mat hoat dong cao hon 5,7 1an so voi

Giéi h&p Pbypp
Fe

Hinh thanh Pbypp |
s 1 s

-06
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Dién thé so v&i Ag/AgCI (V)
Hinh 3.5. buong cong CV cua Pb
trén nén Cu da tinh thé trong dung
dich HCIO, 100 mM + Pb(CIOy), 1
mM + KCI 20 mM.

3.2. Piac trung dién hoa cuaa dién cuc Cu-nanosphere

Bang 3.1. bién tich PbUPD cua
dién cuc Cu va Cu-nanosphere

~ bién tich | Dién tich noat
Maiu Pburp asng/Dién
uC/em? tich ninh hec
Cu 453+16 1
Cu-
25944323 57
nanosphere

Dé danh gia hoat tinh xuc tac dién cua dién cuc Cu c6 cau tric nano hat
cau cho phan ng khtr cia cac cac dang hop chét cua nitrogen, trudc tién
chung toi da tién hanh khir nitrate bang phuong phap dién héa trong binh chit
H hai ngin. Cac ngdn anot va catot dwgc ngin cach bang mang trao doi

proton Nafion-117 dé tranh qué trinh oxy héa san pham & dién cuc anot.
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s Hinh 3.6. buong dién the
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= quét tuyéen tinh LSV

j =

S ] trong Na,SO4 c6 va khong

;8' .80 Cu trong Na,SO, i ‘ )

F | TG manoshers reng Nedo, co NaNOs cua di¢n cuc
-100 - Cu-nanosphere trong Na,SO, + NaNO,

Cu va Cu-nanosphere.

-1I.2 l -OI.8 l -OI.4 l OTO
Pién thé so v&i RHE (V)
Hinh 3.6 thé hién duong cong dién thé quét tuyén tinh LSV cua dién

cuc Cu va Cu-nanosphere ¢ toc 6 quét 10 mV/s trong dung dich Na,SO, 0,5

M c6 chira va khong c6 chira NaNO3 0,1 M. Dong khtr trong dung dich chét

dién ly khdng c6 NaNOs la qua trinh khir nude thanh Hz. Dong khir trong

dung dich chat dién ly c6 chira NaNOs 1a qua trinh khir ciia ca NOs va nudc.

Hinh 3.6 cho thay dién cuc Cu va Cu-nanosphere ¢6 hoat tinh dién hoa
cao hon trong dung dich chit dién ly ¢ chira NaNOs (dudng mau xanh lam
va do) so véi trong dung dich chat dién ly khdng c6 NaNOs (dudong mau den
va xanh luc).

Trong khi phép do Von-Ampe quét thé tuyén tinh LSV cua cac dién cuc
trong dung dich khéng c6 NaNOs thé hién cac duong quét catot muot do sy
tao thanh ciia chi mot san pham H; thi LSV trong dung dich c6 chira NaNO;
thé hién cac dinh dang gon séng khong ré rang & ~ -0,2V V (Cy) va ~-0,6V
(C2) do dén sy hinh thanh cac san pham khir khac nhau. Céc nghién ciru trudc
day cho rang C; dai dién cho qué trinh khir NO3 thanh NO,™ (phurong trinh
3.2), C, dai dién cho qué trinh khir NO," thanh NH,4*. Cac san pham khac c6
thé van hinh thanh nhung khong xuat hién cac dinh trén dudng quét.

Hinh 3.6 ciing cho thdy Cu nano thé hién hoat tinh xtc tic dién cao hon
Cu nguyén ban. Dién thé bét dau khi caa Cu-nanosphere sém hon Cu khoang
0,1 V. Mat d6 dong khir caa Cu-nanosphere cao hon Cu ~ 1,5 1an.
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3.2.2. Phwong phdp do dong dién - thoi gian
Dé danh gia hoat tinh phan ang khir dién hoa nitrate, ciing nhu hiéu suat
céc san pham trong qua trinh khir, ching t6i ciing thuc hién phan tng khir &
cac dién thé khir ¢d dinh khac nhau va do dong dién-thoi gian trén cac dién

cuc Cu-nanosphere va Cu trong chat dién Iv Na>SOs + NaNOx.
—=—Cu  —+— Cu-nanosphere

0.00

o

Mat do dong (Alem?)
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\.\.

a)

7 b) B
—Cu

-0.02 | Cu-nanosphere

-0.04

-0.06

2

° 000 . gia:‘[’:’;y) %000 A4 12 A0 '-o'.s 0.6 -0.4 -0.2 0.
Dién thé so v&i RHE (V)
Hinh 3.7. a) Buong dong dién theo thoi gian CA cua dién cuc Cu va Cu-
nanosphere trong dung dich Na,SO, 0,5 M + NaNO; 0,1 M tai thé khir -1,3
V vs. RHE; b) Téng mat d6 dong cua dién cuc Cu va Cu-nanosphare tai cac
thé khac nhau.

Hinh 3.7 1a dwong mat do6 dong cua dién cuc Cu va Cu-nanosphere theo
thoi gian tai thé -1,3V so véi RHE trong dung dich Na2SO4 0,5M + NaNOs
0,1M. Tir mat d6 dong khir thu duoc tai cac thé khir khac nhau, mat do dong
khtr trung binh tai mdi thé khtr cua phan tng khir dwoc tinh toan va thé hién
trong Hinh 3.7b. Hinh 3.7b cho thay Cu-nanosphere thé hién mat do dong
khir cao hon Cu & moi dién thé.

3.3. Hé ghép néi sic ky khi véi h¢ phan ing dién hoa

3.3.1. Bé ldy mdu khi tw déng

Dé giai quyét van dé kin khi, trong nghién ctru ndy ching toi thiét lap
phwong 4n 14y mau khi tu dong online trén dong khi lién tuc. Trong d6 ngudn
khi (binh khi hoic hé phan ting tao khi) dwoc ndi truc tiép vao dau vao (inlet)
ctia hé GC. Bé kiém soat lugng khi ¢6 dinh phan tich GC, trong nghién ciiu
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nay chang t6i lua chon ghép ndi bo lay mau tu dong trén dong khi lién tuc
bao gom: mot bo diéu khién luu lugng khi, mot vong lay mau (sample loop),
va mot van 6 cong.

Hinh 3.8. So dd

Mau thoat b6 Iéy mau & Vi

Mau vao

tri van dong.

Khi mang
s — -

Detector

3.3.3. H¢ pha mdu khi dé xay dung phwong phdp phén tich

Dé khao sét va xay dung quy trinh phan tich cac san pham khi caa phan
g dién hoa, viéc dung ddy cac mau khi voi nong do khac nhau 13 vo cling
quan trong. Do d6 trong nghién ctru ndy chung t6i da thiét 1ap hé pha mau
khi dé pha lodng cac mau khi chuin ndng do cao thanh bat ky nong do nao
mong mudn bang cach ghép ndi sir dung hai bo diéu khién luu luong khi
(Mass Flow Controller — MFC).

< ‘
Hinh 3.9. So d6 h¢ pha
Budng tron khi mau khi
Mau khi
R

Khi pha loang
Dé danh gia do tin cay cia hé pha mau khi thiét lap trong nghién cau
nay, mau khi Hz 2,0% duogc pha tir khi 0,2 sccm khi Hz 100% va 9,8 sccm
khi He 100%, va mau khi H, tir binh khi chuan H, 2% dugc tién hanh thi
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nghiém phan tich 6 1an. Do lap cua hé pha khi dugc danh gia bang gié tri do
léch chuan tuong d6i RSD so0 voi ngudng chip nhan cia AOAC. Do dung
ctia hé pha khi duoc danh gia bang do tuong dong cua hé pha khi va binh khi
chuan bang cach so sanh 2 phuong sai dung chuan F— Fisher va so sanh gia
tri trung binh gitta 2 loai khi bang chuan t-Student.

Bang 3.2. Két qua dién tich peak GC cua céc lan phan tich 1ap lai mau khi
H, 2% tir hé pha khi va tir binh khi chuan

o Dién tich peak H,
Dién tich peak H2 2.0% N i
STT i . 2.0% tir binh khi
tir hé pha khi H; véi He <
chuan
Trung binh 0,1191 0,1201
Po léch chuan SD 0,0023 0,0012
Do léch chuan
‘. 1,8935 1,0045
twong doi RSD %
Phuong sai S? 5,083.10°° 1,455.10°°
F thuc nghiém Fn 3,494
Fc(0,05; 5,5) 5,050
Do léch chuan
3,269.10°°
chung S¢?
t thuc nghiém tin 0,875
t(0,05;10) 2,228

Két qua danh gia cho thy phuong phap chuan bi khi bang hé pha khi
ctia nghién ciru nay 1a déng tin cdy dé st dung trong viéc xay dung phuong

phép phan tich.
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3.3.4. Hé ghép néi EC-GC

Khi vao Khira cét silaca gel
Mass Flow Controlle = =
| } - q ‘ FiEE Gc
. .

IQI

OO

CE RE WE

Hinh 3.10. So d6 hé ghép néi giira phan g dién hoa vai hé sic ky khi.

Dé phén tich cic san pham khi cta phan tng khir nitrate, cac khi san

pham can phai dwoc 1ay ra khoi hé phan tmg va dua vao hé phan tich mot

céch chinh x4c va 6n dinh. Do d6 trong nghién ciru nay ching toi thiét 1ap

hé phan tich trong d6 khi san pham sinh ra ciia phan tng dién hoa tir khoang

catot trong binh phan tmg chit H theo dong khi diy He di ra khoi binh phan

ung. Dong khi sau khi ra khéi binh phan Gng dugc di qua cft chira cac hat

tinh thé silica gel nhim muc dich giit lai hoi nudc c6 thé bdc 1én tir binh phan

mg, dé khi di vao cot GC phai 1a khi khd, tranh 1am anh huéng dén do bén

cuia cot GC va anh hudong dén phép do.

3.4. Phan &ng khir dién hoa nitrate

3.4.1. Xay dung phwong phdp va xdc nhdn gia tri sir dung ciia phwong

phép phén tich khi Hz, N2

3.4.1.1. Phén tich khi H,

a. Khao sat diéu kién phan tich H,

Nz

Hinh 3.11. Séc ky
d6 caa khi H,.

Dién tich pic (a.u)

Thei gian lwu (phat)



11

Hinh 3.11 l1a sic ky d6 ciia khi Hy; trong d6 peak am dau tién Ia peak
cta Ho, peak tiép theo lan luot 12 Oz va N, tir khi quyén khong thé loai bo
trong qué trinh phén tich.

Ap suit va nhiét d6 cot ¢d anh huong lén dén thoi gian luu, do nhay, do
phan giai va do rong chan peak cua chat phan tich.

Do d6 chuing t6i tién hanh khao sat dong thoi hai yéu té &p suat va nhiét
d6 cot dé ti uu hoa ba chi s bao gém dién tich peak, thoi gian luu va do
phan giai R. Yéu t 4p suit duoc khao sét tai cac diéu kién 1,0- 4,0 psi. Yéu
t6 nhigt do dugc khao sat tai cac didu kién 30°C-50°C. Mau khao sat 1a mau
khi Hz 4,762% dugc pha tir 0,5 sccm khi Hz 100% va 10 sccm khi He 100%.

Dua vao cac két qua khao sét trén, ching t6i lya chon diéu kién &p suat
3,0 psi va 30°C dé tiép tuc xay dung quy trinh phan tich Hz cho phan tng
khtr nitrate. Trong cac tng dung phan @ng khac, khi hdn hop khi san pham
bao gém nhiéu khi khac thi diéu kién phan tich Hz c6 thé dugc can nhic la
chon Iya lai dé pht hop véi diéu kién phan tich hdn hop khi méi.

b. Xac dinh khoing tuyén tinh va xay dung dwong chuin cia phuwong
phap phan tich H;

Hinh 3.12.a la sic ky ¢6 GC cua khi Hz & cac ndng d6 khac nhau cho
thay tin hiéu GC ti I¢ thuan véi nong do khi H,. Su tuong quan giita nong do
va dién tich peak GC cua khi Hz dwoc thé hién trong hinh 3.12a va Hinh
3.12.b. Két qua thu dwoc cho thiy khoang tuyén tinh ctia phuong phap phan
tich H, bang GC 12 0 — 1,961%.
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Hinh 3.12. a) Sic ky d6 GC cua khi H, & cac nong d khac nhau, b) Khao
sat khoang tuyén tinh ciia phuong phap phan tich H.

- y = 0.0181x? + 0.02022x + 0.00923 -
y = 0.0626x - 0.003 = 0.99983
R? = 0.996 1.5 4

E - g-u.s E -

0.00 - 0.04 -
0.0 0.5 . 1.0 1.5 20 (V] 2 4 6 8 10
Nong dé H, (%) Thei gian Iwu (phat)
Hinh 3.13. Buong chuan tuyen tinh - Hinh 3.14. Buong chuin béc 2 cua
bac 1 cua khi H.. khi H..

Viéc do ndng d6 H, bang sic ky khi d6i khi dan dén duong chuan cé
dang bac hai thay vi tuyén tinh. Hién tuong nay c6 thé xay ra do mét sb yéu
t6 sau. Cac detector d6 dan nhiét (TCD) duoc st dung trong sic ky khi do
d6 dan nhiét ciia hon hop khi. Méi quan hé giira nong do hydrogen va do dan
nhiét khong phai lic nao ciing tuyén tinh, dac biét & nong do cao.

Nhu vay, sir dung phwong trinh duong chuan bac 2 trong sic ky khi gitp
tang cuong do chinh xac va do tin cay cia phép do ndng do khi hydrogen,
dam bao ring két qua phan tich phan anh dung méi quan hé thuc té giita ndng
d6 chat phan tich va tin hiéu detector.
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c. Xac dinh gia tri MDL, MQL ctia phwong phap phéan tich khi H,
Bang 3.3. Gigi han phat hién (MDL) va gigi han dinh lugng (MQL) cua

phuong phap phan tich khi H»

Néong do H>

Nong do H

TT tinh theo dudng tinh theo dwong

chuin bac 1 (%) chuén bac 2 (%)
Néng d¢ trung binh (%) 0,5068 0,6210
Do léch chuin SD 0,0074 0,0108
MDL (%) 0,022 0,0325
MOL (%) 0,067 0,0975

Két qua thuc nghiém cho thdy: Ca 2 duong chuan déu cho gié tri MDL,
MQL thap minh chiing rang phuong phap va ca 2 phép hdi quy la dang tin
cay, co do nhay cao.

d. P9 chinh x&c cia phwong phap phan tich H
- Xac dinh do chum cia phwong phap phan tich H,
Bang 3.4. Két qua céc lan phan tich lap cua cac mau H, 0,498; 1,961 va

9,091%.
Mau H: 0,498 1,961 9,09
(%) Bic 1 Bac 2 Bic 1 Béc 2 Bac 1 Béc 2
Nong d
trung binh | 0,504 0,61674 1,973 1,98356 26,70 9,032
(%)
bo léch
T 0,00378 | 0,00556 | 0,01109 | 0,00755 | 0,5009 | 0,09071
chuan SD
RSD (%) 0,751 0,902 0,5621 0,381 1,876 1,004

T cac két qua thu dwoc & trén ta rit ra két luan: D4i v6i dudng chuin
bac 1 cua Hz d6 chum dat yéu cu dbi véi viéc phan tich cac mau c6 nong do
thap trong khoang 0 — 1,961%. Con dbi véi duong chuan bac 2 c6 do chum
dam bao voi tat ca cac mau nong do tir 0 — 9,091%. Két luan nay rat quan
trong trong viéc lua chon dudng chuan phi hop véi timng mau ndng do khac
nhau khi thuc hién cac phép do sau nay.
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- Xac dinh d dung ciia phwong phap phéan tich H
Bang 3.5. Két qua do thu hdi cua mau khi Hz 2,0%

Néng d¢ Hz tinh theo Néng do Hz tinh theo
TT ; R
dwong chuan bic 1 dwong chuan bic 2
Nong d trung binh(%) 1,973 1,984
Pj thu hdi (R%) 98,63 99,18

Két qua cho thiy phuong phap phan tich H, vira xay dung véi ca hai
phuong trinh hdi quy déu c6 d6 dung dat yéu cau.

Nhu vy, quy trinh phan tich ham luong Hz bang phuong phap GC ¢
d6 chinh xé4c cao, d6 lap tét va cd thé tng dung dé phan tich ham luong Ha
trong mau khi. Phuong trinh héi quy bac 1 phi hop voi ndng do Ha tir 0 —
2%, phuong trinh hdi quy tuyén tinh bac 2 phu hop vé6i nong d6 Hz 1én dén
10%.
3.4.1.2. Phan tich khi N,

a. Khao sat diéu kién phan tich N,

Két qua khao sat cho thay N2 1a mot chat khi dé phan tich, hiéu qua phan
tich tt co thé dat duoc & nhiéu diéu Kién phén tich khac nhau. Do d6 khi
phan tich N trong hdn hop khéc khi can phan tich khéc, diéu kién phan tich
c6 thé duoc lya chon theo wu tién cua cac khi can phan tich khac. Dya vao
cac két qua khao sat trén, ching tdi lva chon didu kién &p suat 3,0 psi va
30°C dé tiép tuc xay dung quy trinh phan tich N cho phan tng kht nitrate.
b. Xac dinh khoing tuyén tinh va xay dung dwong chuin cia phwong
phap phan tich khi N
- Xac dinh khoang tuyén tinh ciia phwong phap phén tich khi N,
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] Hinh 3.15. Khoang tuyén tinh cua
3 phuong phap phan tich khi N».
£ Tir Hinh 3.15 ta nhan thy
g’ phwong phap phén tich khi N, c6

o khoang tuyén tinh ndng dé tir 0 —

Néng & N, (%) 1009%¢0.

Xuat phét tir nhu cau thuc tién phuc vu phan tich san pham vi Nz sinh ra
tir phan ang khtr nitrate véi luong khi san pham nho, chiing t6i tién hanh xay
dung duong chuan khi N2 ¢ ndng d6 nho. Pudng chuan dugc xay dung trén
day khi N2 c6 dai ndng do 1a 0; 2; 5; 10 va 20%.

60004

20% N,
NZ
_ 4 5 Blank
] < 4000 —2%
< o —5%
g "] =% 5 —
5 —— 1% N2 ]
= g
@ 12 2000
5 20 e
02
104 i 0% N,
1 2 1 H

Théi gian lwu (phat)

(a)
Hinh 3.16. a) Sic ky dd GC phan tich khi
va tir mau khi 1% Nj; b) Phé khi

1200
. 1200
10004 ¥ =56,065x - 15,206
R? = 0,9992 1000
S 8004 .
< S 800
o 4
‘B 600 2
= - S 600 |
s =
& 1 = 400
a - &
[=]
200 - 200
L.
of = o0
o 5 10 15 20

Néng dé Ny(%)
Hinh 3.17. Budng chuan N2 sau khi trir nén tryc
tiép peak N2 mau = peak N2 do dugc — peak N2

nén.

Thé&i gian lwu (phat)

(b)

N tir khong khi trong mau tring
N tir nong d6 0 — 20%.

¥ = 56,411x - 25,639
R?=0,997

o 5 10 1

N&ng d& N, (%)

5 20

Hinh 3.18. Budng chuin N trir

nén theo ty 18 No.
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c. Xac dinh gia tri MDL, MQL ctia phwong phap phéan tich khi N
Bang 3.6. Gigi han phat hién (MDL) va gigi han dinh lugng (MQL) cua

phuong phap phan tich khi N>

TT

Néng do N, tinh theo
dwong chuan trir

Néng dd N, tinh theo
dwong chuan trir nén

nén theo ty 1¢ No/O;
Néng d¢ trung binh (%) 0,2941 0,477
Pé léch chuin SD 0,1978 0,00085
MDL (%) 0,5935 0,0026
MQL (%) 1,780 0,0077
Do thu hdi (%) 58,82 95,40

Két qua thuc nghiém cho thidy: MDL, MQL tinh dugc khi sir dudng
chuan N trir nén truc tiép co gié tri cao hon han so véi gia tri MDL, MQL
khi str dung duong chuan trir nén theo ty 18 No/O,. Hon nira, tir két qua do
thu hdi N2 tinh dugc tir hai dudng chuan cho thay, do thu hdi tinh theo duong
chuan trir nén theo ty 18 N2/O, cho két qua H = 95,40% dam bao theo tiéu
chuin AOAC, trong khi d6 thu hdi N, theo dudng chuan trir nén cho két qua
thap. Tur két qua xac dinh MDL, MQL va nhiing ly do trén, ching toi thong
nhét sir dung dudng chuan N trir dudng nén theo ti 16 N»O2 cho céc phép
phan tich mau thuc ctia phan ng khir nitrate.

d. Xac dinh d9 chinh x&c cia phwong phap phén tich N
- Xac dinh do chum cia phwong phap phan tich N
Bang 3.7. Két qua phan tich lap cua mau N2 0,5%; 10% va 20%

Miu 0,5% 10% 20%
Néng dé trung binh (%) 0,4771 10,194 20,142
Do léch chuin SD 0,00088 0,00440 0,00992
RSD (%) 0,18 0,0431 0,0493

Déi chiéu gia tri tinh duoc ndy vai gia tri mong muén theo AOAC cho
thiy phwong phap xac phén tich N, c6 d6 chum dat yéu cau.
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- Xac dinh d dung ciia phwong phap phéan tich N;
Bang 3.8. Két qua do thu hdi cua mau khi N2 0,5%; 10% va 20%

Miu 0,5% 10% 20%
Néng dé trung binh (%) | 0,4771 10,194 20,142
P thu hdi R (%) 95,43 101,94 100,71

Déi chiéu gia tri tinh duoc ndy vai gia tri mong muén theo AOAC cho

thiy phuong phap phan tich N vira xay dung c6 d6 dung dat yéu cau.

Nhu vy, quy trinh phan tich ham luong N2 bang phwong phap GC khao

sat va xay dung & trén c6 d6 chinh xac cao, d6 lap t6t va co thé tng dung dé
phan tich ham lugng N trong mau khi.

3.4.2. Phan tich céc san phdm cia phdn #ng khé di¢n hoa nitrate

140 4
120 4
100
80 4

N2z

Hinh 3.19. Sac d6 san pham khi

=k B H. va N cua phan tng khir dién
5 =] hoa nitrate khi st dung dién cuc
o ] . K
g Cu-nanosphere tai thé -1,3V so
o 1 2 3 v6i RHE.
Théi gian lwu (phuat)
Bang 3.9. Tong hiéu suat caa cac san pham khir dién hoa nitrate.
pién Hiéu suat | Hiéusuat | Higu suit Hieu suit Téng hiéu
thé Faraday Faraday Faraday Farada suét
Catot caa H, caa N, cia NH4* cita N Oy' Faraday
(Vs (%) (%) (%) " (%)
RHE) 0
Cu -0,1 0 0 2,94 90,75 93,69
0,4 0 12,41 14,48 84,99 111,88
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- 0,1 0 0 3,790 92,08 95,87
nanosphere -0,4 0 0 12,94 86,71 99,65
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-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

Str dung cac quy trinh phan tich xay dung trong nghién ciru nay, cac san
pham bao gdm Ha, N2, NH4* va NO;™ d dugc tim thay 1a xac dinh ham lugng
cu thé cho ting diéu kién cua phan tng khir Nitrate. Téng hiéu suit Faraday
clia tat ca cac san pham dat tir 93,7 — 105,2%. Pay 1a mot két qua twong doi
t6t trong diéu kién phan ung va phan tich cé nhiéu yéu té anh huong cé thé
gay hao hut. Két qua nay cho thay cac phuong phéap xdy dung dugc da dap
mg dugc yéu cau phan tich gan nhu hoan toan cac san pham cua phan tng
khtr dién héa nitrate.

3.4.3. Panh gia higu sudt va tdc dé tong hep NH,* cia phdn ing khir dién
hoéa nitrate

Trong s6 cac san pham cua phan tng khtr nitrate, san pham ammonium
dang duoc dinh hudng nghién ctu tong hop nhiéu nhat do tiém ning @ng
dung va hiéu qua kinh té cling nhu moéi trudng cua nd. Bé danh gia hidu qua
tong hop NH4* trong qué trinh NO3RR, chiing toi da phén tich ham lwong
NH,* tao thanh, tir d6 tinh toan hiéu suat va téc d6 tong hop NH4* caa phan
wng khw nitrate trén cac dién cuc Cu-nanosphere va Cu.

Hinh 3.20.b cho thiy ring NOsRR tao thanh NH4* xay ra o tat ca céc
dién thé trén -0,1 V. Trong khi hiéu suat Faraday NH,* cua Cu va Cu-
nanosphere c6 phan gidng nhau, san luong NH4* cia Cu-nanosphere cao hon
Cu (Hinh 3.20.c). 0 -1,3 V, tdc d6 tdng hop NH.4* ciia Cu-nanosphere dat 5,2
mg/h.cm?, cao hon ~2 14n so véi Cu. Dit liéu ndy cho thay hoat tinh x(c tac
dién d6i v6i NOsRR dé tao thanh NH,* ctia Cu-nanosphere cao hon so v6i
dién cuc Cu.
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80 | a) p) | Hinh 3.20. a) Hi¢u suat Faraday

60 (FE) cua su hinh thanh NH,*; b)

40

] '\ Téc dd tdng hop NH,* cua Cu-
20+ 1 nanosphere cia NOsRR ¢ -1,3V
-

O 1 .
14 12 10 038 0604 02 00 14 12 1008 08 04 02 oo trong dung dich Na,SO, 05 M +
Dién thé so véi RHE (V) Dién thé so véi RHE (V)

6
5
4
34
2
1
0

Hiéu sudt Faraday cta NH,* (%)

Téc dé téng hop NH,* (mg/h.cm?)

NaNO; 0,1 M.
—a—Cu  —e—Cu-nanosphere

Pé danh gia d6 bén cua Cu-nanosphere, cac thi nghiém do dong theo
thoi gian CA duoc thuc hién ¢ -1,3 V trong 10 chu ky lién tiép. Hinh 3.21
cho thdy Cu-nanosphere thé hién tinh 6n dinh cao voi hiéu suat NH,* va FE
gan nhu giit nguyén sau 10 chu ky (duy tri hiéu sut ~ 98%). D6 6n dinh cao
dbi v6i phan tmg dién héa caa Cu-nanosphere ¢ duwgc cha yéu 1a do phuong
phap ché tao nd. Cu-nanosphere dugc ché tao bang phuong phap ma dién
trén dién cuc Cu.
——————————— 100 =

L |
B T .E-\./‘h-"""--/ Lan

60

[==]
I

Hinh 3.21. Téc d¢ tong
hop NH4* va hiéu suit
Faraday NH." caa dién
cuc Cu-nanosphere doi
véi NOsRR trong dung
dich Na;SOs 0,5 M +
NaNOs 0,1 M.

[=7]
1

L40

[§*]
L

L2g "

=]

Toc dd téng hop NH,* (mg/h.cm?)
P
Hiéu suat Faraday cta NH, (%

125456760610
Chu ky

Céc thi nghiém danh dau dong vi °N da duoc tién hanh dé xac nhan

rang ammonium duoc phat hién trong thi nghiém NO3RR thuc sy ¢6 ngudn

gdc tir nitrate. Két qua nay xac nhan rang sy hinh thanh ammonia ¢ nguon

géc tir qua trinh khir nitrate bang dién va loai trir & nhidm tir khi N2, hoa chat,
mdi trudng phong thi nghiém va chat xdc tac.

Na'*NOs (99% nguyén tir) duoc sir dung 1am chat phan tmg dé thuc

hién céc thi nghiém déng vi NOsRR nham lam rd ngudn géc cia ammonia
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duoc tao ra *H-NMR duoc thuc hién ¢ 25°C trén Bruker Ascend 600 MHz
su dung dung méi DMSO-d6.

Ma'*NO,nhir 1a chat phan orng Hinh 3.22. Phé 1H-NMR
'SNH;:nuan 381 chidu (600 MHz, DMSO-d6) cua

BNHs* duoc tao ra tu
. NOsRR st dung Na'*NOs
— Iam chat phan ung.

T3hz

69 70 71 72 7.3 74 75 7.6
Dich chuyén hda hoc (ppm)

3.5. Phan &ng khir dién héa nitrogen
3.5.1. Hoat tinh xuc tac di¢gn cho NRR cua Cu-nanosphere

— 91

5

< -2- Hinh 3.23. Puong LSV
= trong moi treong bao hoa
8 4 Ar va N trong Na;SO4
‘:-Z' o Sumens cua dién cuc Cu va Cu-
= Simarosre wene | nanosphere.

T T T
-1.0 -0.8 0.6 -0.4 A
Pién thé so vé&i RHE (V)

Hinh 3.22 cho thiy Cu thé hién hoat tinh thdp trong phan ng thé nay
trong ca moi treong Ar va Na. Nguoc lai, dién cuc Cu-nanosphere thé hién
dong khir cao hon nhiéu va khai phéat som hon Cu.

Hinh 3.23 ciing cho thidy Cu va Cu-nanosphere thé hién mat do dong
dién cao hon trong moi treong bao hoa N2 so véi trong Ar. Su khac biét dang
ké vé& duong cong LSV cua Nz va Ar duoc tim thiy & dién thé tir -0,4V dén -
0,8V.

3.5.2. Panh gia higu sudt va téc dp tong hep NH4* trong qué trinh phdn
wng kher di¢gn héa nitrogen

Hinh 3.24.a cho thdy Cu-nanosphere thé hién mat d6 dong dién khtr cao
hon Cu & cac budc thé tir -0,4 V dén -0,8 V, dic biét 6 -0,7 V va -0,9 V.
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Hinh 3.24.b va Hinh 3.24.c cho thiy dong khtr va hiéu suat tong hop
NH,* déu lén hon 0 & tat ca cac buéc thé tir -0,3 V d@én -0,8 V. Hinh 3.24.d
cho thay hi¢u suat Faraday NH4* ctia Cu dat gia tri toi da 16,0% ¢ -0,5 V thi
FE ctia Cu-nanosphere dat gié tri toi da 41,6% ¢ dién thé nho hon -0,4 V. O
muc dién thé am hon, hiéu suat Faraday NH4* cua ca Cu va Cu-nanosphere
giam dang ké va dat ~0,7% & -0,8 V. Diéu nay cho thdy HER la phan tng
chiém uu thé & cyc am. Khi HER chiém wu thé, hau hét cac electron va proton
s& chuyén sang khir H20 thanh H thay vi khir N2 thanh ammonium, din dén
hiéu suat Faraday NH,* thap.

—s— Cu —+— Cu-nanosphere

Hinh 3.24 a) Tbng

0_ T &é 000_ T T T T T T 4
a) . b-)/\f dong dién giam & cac
24 e A 1 .. .
z dién thé twong ung, b)
5 -0.041 -
4 Mat do dong dién mot
5 0064 1 . 2
o E phan, ¢) Toc do tong
& -0.08 1 : R . .
——T—T—T——T— = — 7 hop, va d) Hiéu suat
20 +— T T T T T £ 80— T T T T T Farad hinh
. r ( r hin
C) ; d) araday cua su
154 1 = 40 4 thanh NHs* tr NRR
o
10- 1 2 trong NaSOs 0,5M
520 - .
5 _\/.’-—\.\‘ { 3 b&o hoa Na.
"
3 09 .
0 T T T T T T E T T T T T T
08 07 06 -05 -04 03 08 -07 06 05 04 -03
Pién thé so v&i RHE (V) Dién thé so véi RHE (V)

Panh gia do bén caa xac tac

Pé danh gia do bén cua Cu cd cau tric nano hat cau, cac thir nghiém do
thoi gian dwoc thyuc hién ¢ dién thé hiéu suat Faraday FE tdi da -0,4 V trong
10 chu ky lién tiép. Hinh 3.25.b cho thiy Cu-nanosphere thé hién tinh n
dinh tét vai ty 1é hiéu suat NH4* giam nho (duy tri hiéu suat ~ 85%), nhung
hiéu suit Faraday FE van gitt nguyén sau 5 chu ky. Dix liéu nay cho thiy Cu-
nanosphere 6n dinh trén dién cyc ngay ca sau khi khi suc manh va su phat
trién ciia san pham dién phan.
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Hinh 3.25. a) Tdc do tong hop NH4* ciia Cu-nanosphere trong méi truong Na, moi
truong Ar, tai OCP khong dién phan va trude khi dién phan; b) Kiém tra do 6n
dinh cia NRR trén tang Cu & dién thé -0,4V trong 10 chu ky lién tiép;
¢) Mau XRD; va d) Mau XPS cua Cu-nanosphere trudc va sau khi dién phan.

Cac thi nghiém danh dau ddng vi °N di duoc tién hanh dé xac nhan
rang ammonium duoc phat hién trong cac thi nghiém NRR thuc sy c6 ngudn
gdc tir nitrogen. Két qua ndy xac nhan rang su hinh thanh ammonium c6
nguon goc tir qué trinh khir nitrogen bang dién va loai trir & nhidém tir cac

ngu SN, nh la chét phan irng
T NH,” chuba aficrida Hinh 3.26. Phé H-NMR (600
MHz, DMSO-d6) cta ’NH4* duoc
tao ra tir NRR sir dung *°N lam chat

AN phan ung.

69 70 74 72 73 74 7.5 7.6
Dich chuyén héa hoc (ppm)
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KET LUAN
V6i myc tiéu nghién ctu xay dyung hé ghép ndi truc tiép giira dién
hoa va sic ky khi trong phan tich cac san pham cua phan Gng khi nitrate va
danh gia hoat tinh xuc tac cua dién cuc lam viéc Cu va Cu-nanosphere, luan
an da thu duoc nhitng két qua sau:

1. Pa ché tao duoc dién cuc Cu-nanosphere cd dién tich hoat dong
dién hoa 16n bang phuong phap ma dién véi sy ¢6 mat cua phu gia ma DAT.
Dién cuc Cu-nanosphere thé hién hoat tinh xtc tac cho phan tng khur nitrate
va nitrogen vuot troi so véi dién cuc Cu thong thuong.

2. Pa nghién ctiru ghép néi truc tiép thanh cong hé phan tng dién hoa
khtr nitrate véi sic ky khi GC dé phan tich cac san pham khi cia phan ang
khtr dién héa nitrate.

3. Pa nghién ciru, khao sat, lya chon cac diéu kién t6i uu va danh gia
d6 tin cay cua phuong phap phan tich khi Hp, khi N2. Phuong phéap phén tich
¢6 o tin cay cao, dap (g yu cau phan tich ham luong cua khi Hz va N, véi
khoang ndng d6 ma phuong phap da xay dung duoc.

4. Ba danh gia dugc tat ca cac san pham cua phan ang khtr nitrate,
bao gom san pham khi Hz, N2 va san pham long (NHs*, NOy) tir phuong
phép xay dung dugc. Tong hiéu suat cua tat ca cac san pham cua phan tng
khtr nitrate = 100%. Diéu d6 c6 nghia la chung t6i da danh gia duoc tit ca
céc san pham cua phan ang khi nitrate thdng qua phuong phéap di xay dung.

5. B3 ap dung dién cuc xdc tac Cu-nanosphere trong nghién ctu
phan &ng khir nitrogen bang phuong phap dién héa. Phan tng nay ciing da
g6p phan vao viéc ma rong thém cac dbi twong phan tich trong nghién ciu
dién cuc xuc tac Cu-nanosphere.
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NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

1. Di ché tao duoc dién cyc Cu-nanosphere ¢ cau tric nano bing
phuong phap ma dién véi sy cO mat cua phu gia ma DAT. bién cuc Cu-
nanosphere thé hién hoat tinh xdc tac cho phan ng khir nitrate va nitrogen
vuot troi so véi dién cuc Cu thong thuong vai hiéu suat va do chon loc cao
cho theo huéng tong hop NH4*.

2. L4n dau tién da xay dung thanh cong hé théng ghép néi gita EC-GC
va t6i uu cac thong sé dé ung dung trong phan tich cac san pham khi cua
phan tng héa hoc. Ung dung hé ghép ndi gitra EC-GC dé t6i uu, xac nhan
gid tri sir dung cuia quy trinh phan tich san pham khi, dong thoi da két hop
céc phuong phéap phan tich hién dai dé phan tich duoc tat ca cac san pham
chinh cua phan ung khtr dién hoa nitrate.
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