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LỜI CAM ĐOAN 

 Tôi xin cam đoan luận án: “Nghiên cứu vật liệu xúc tác điện hóa chứa 

Đồng, Sắt với các chalcogen (O, S) cho phản ứng khử CO2” là công trình nghiên 

cứu của chính mình dưới sự hướng dẫn khoa học của tập thể hướng dẫn. Luận án sử 

dụng thông tin trích dẫn từ nhiều nguồn tham khảo khác nhau và các thông tin trích 

dẫn được ghi rõ nguồn gốc. Các kết quả nghiên cứu của tôi 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 tác 

giả. 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 2026 

Tác giả luận án 

(Ký và ghi rõ họ tên) 

 

 

Mai Thị Xuân 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ii 
 

 

 
 

LỜI CẢM ƠN 

Để hoàn thành luận án này, lời cảm ơn sâu sắc nhất tôi xin được dành cho hai 

người hướng dẫn khoa học của tôi là TS. Lê Thị Lý và GS.TS. Lục Huy Hoàng. 

Trong suốt quá trình học tập, nghiên cứu và thực hiện luận án, các thầy cô đã tận 

tình định hướng tư duy khoa học, chỉ bảo chuyên môn, chia sẻ kinh nghiệm, động 

viên và tạo mọi điều kiện thuận lợi để tôi hoàn thành công trình nghiên cứu này. 

Luận án nhận được sự đóng góp và hỗ trợ quý báu của nhiều thầy cô, nhà 

khoa học, đồng nghiệp, nghiên cứu sinh và sinh viên. Qua đây, tôi xin được bày tỏ 

lòng biết ơn chân thành tới PGS.TS. Trần Đình Phong, Khoa Khoa học cơ bản và 

ứng dụng, Trường Đại học Khoa học và Công nghệ Hà Nội, vì những định hướng 

khoa học sâu sắc, những trao đổi chuyên môn có ý nghĩa và sự hỗ trợ trong quá 

trình tôi thực hiện luận án. 

Tôi chân thành cảm ơn các cán bộ, nghiên cứu sinh và sinh viên Khoa Khoa 

học cơ bản và ứng dụng, Trường Đại học Khoa học và Công nghệ Hà Nội, đã luôn 

hỗ trợ tôi trong quá trình nghiên cứu. Đặc biệt, tôi cảm ơn TS. Nguyễn Ngọc Đức 

đã hỗ trợ thực hiện các phép đo SEM, EDX, EDS mapping và Raman; NCS. Đàm 

Thế An đã hỗ trợ đo giản đồ nhiễu xạ tia X; TS. Dương Minh Tuấn đã cùng tôi xây 

dựng đường chuẩn, tối ưu hóa hệ sắc ký trao đổi ion và hệ sắc ký khí phục vụ phân 

tích sản phẩm phản ứng. Tôi cũng xin gửi lời cảm ơn tới TS. Nguyễn Đức Anh, TS. 

Tô Hải Tùng, PGS.TS. Lê Văn Hoàng, TS. Nguyễn Thị Quyên, TS. Trần Đức Tiến, 

TS. Phạm Hồng Ngọc, NCS. Hoàng Huy Tú, CN. Nguyễn Thị Thơm và các đồng 

nghiệp khác đã luôn giúp đỡ, khích lệ và chia sẻ trong suốt thời gian tôi thực hiện 

luận án. Sự lắng nghe, đồng hành và trao đổi của TS. Trần Bửu Đăng, NCS. Vũ Thị 

Trang và NCS. Đặng Nhật Minh về những vấn đề trong khoa học cũng như trong 

cuộc sống là nguồn động viên rất đáng quý đối với tôi. 

Tôi biết ơn sự hỗ trợ của TS. Hyuksu Han và ThS. Nguyễn Thị Thu Thảo, 

Trường Đại học Konkuk, Hàn Quốc, trong việc thực hiện phép đo XPS. Tôi cũng 

xin ghi nhận và cảm ơn những đóng góp chuyên môn quan trọng của nhóm nghiên 

cứu GS. Chung-Li Dong và NCS. Tạ Thị Thúy Nga, Trường Đại học Tamkang, Đài 

Loan, thông qua việc hỗ trợ thực hiện các phép đo XANES và XPS. 

Những lời cảm ơn chân thành xin được gửi tới các thầy cô trong Bộ môn Vật 

lý chất rắn, Khoa Vật lý, Trường Đại học Sư phạm Hà Nội, gồm PGS.TS. Đỗ Danh 

Bích, PGS.TS. Phạm Văn Hải, PGS.TS. Nguyễn Đăng Phú, TS. Phạm Đỗ Chung, 

TS. Trịnh Đức Thiện và các thầy cô khác. Những trao đổi học thuật, góp ý khoa học 
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trong các buổi seminar đã giúp tôi có thêm nhiều góc nhìn chuyên môn và góp phần 

hoàn thiện nội dung luận án. 

Tôi luôn ghi nhớ sự quan tâm, động viên và tạo điều kiện thuận lợi của các 

anh, chị, em đồng nghiệp tại Phòng Điện hóa, Viện Hóa học. Sự hỗ trợ và chia sẻ 

của các đồng nghiệp là nguồn động lực quan trọng giúp tôi kiên trì trong quá trình 

học tập và nghiên cứu. 

Tác giả luận án bày tỏ lòng biết ơn tới Viện Hóa học và Học viện Khoa học 

và Công nghệ, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam, đã tạo điều kiện 

thuận lợi cho tôi trong suốt thời gian học tập, nghiên cứu và hoàn thành luận án. 

Luận án nhận được sự hỗ trợ kinh phí từ Chương trình Vật lí, mã số ĐTĐL.CN-

36/23, và Quỹ Phát triển khoa học và công nghệ Quốc gia, đề tài mã số 103.02-

2021.80. 

Cuối cùng, tình cảm biết ơn sâu nặng nhất tôi xin dành cho bố mẹ, anh chị 

em hai bên gia đình, đặc biệt là chồng và các con tôi. Sự yêu thương, cảm thông, sẻ 

chia và động viên của gia đình là điểm tựa tinh thần to lớn, giúp tôi vượt qua những 

khó khăn trong quá trình học tập, nghiên cứu và hoàn thành luận án này. 

Hà Nội, ngày     tháng         năm 2026 
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DANH MỤC CÁC KÍ HIỆU, CÁC CHỮ VIẾT TẮT 
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MỞ ĐẦU 

Ngày nay, cùng với sự phát triển của khoa học kỹ thuật và công nghiệp thì 

nhu cầu sử dụng năng lượng toàn cầu ngày càng tăng. nguồn năng lượng hiện tại 

chủ yếu tới từ nguồn nhiên liệu hóa thạch như than đá, dầu mỏ. Tuy nhiên, việc sử 

dụng nhiên liệu hóa thạch gây ra các vấn đề môi trường như dư thừa CO2 gây ra 

hiệu ứng nhà kính dẫn đến biến đổi khí hậu đáng báo động [1]. Do đó việc tìm ra 

các phương pháp loại bỏ CO2 dư thừa là cần thiết và vô cùng cấp bách. Trong 

những năm vừa qua, quá trình khử CO2 đã được nghiên cứu bằng các phương pháp 

nhiệt hóa học, quang hóa, điện hóa [2]. Phương pháp nhiệt hóa học chuyển đổi CO2 

bằng quá trình tái cấu trúc (reforming), quá trình này không những yêu cầu nhiệt độ 

và áp suất cao mà còn cần một lượng H2 tương ứng đóng vai trò là chất khử, đây là 

vấn đề về tiêu tốn năng lượng khi triển khai phương pháp này ở quy mô lớn. 

Phương pháp quang hóa: Sử dụng năng lượng ánh sáng (thường là ánh sáng Mặt 

Trời) để kích hoạt phản ứng khử CO2 trên bề mặt chất xúc tác. Dù hứa hẹn về tính 

bền vững thì hiệu suất của phương pháp này còn thấp do tỷ lệ tái hợp điện tử - lỗ 

trống cao và khả năng hấp thụ quang kém. Phương pháp đang được các nhà khoa 

học quan tâm nhất là phương pháp khử CO2 bằng điện hóa. Bởi vì, phương pháp 

này có nhiều ưu điểm hơn vì điều kiện phản ứng dễ dàng, phản ứng xảy ra ở nhiệt 

độ và áp suất phòng. Tốc độ phản ứng cũng như độ chọn lọc của sản phẩm kiểm 

soát được thông qua điện thế áp vào và việc lựa chọn xúc tác. Bên cạnh đó, phương 

pháp khử CO2 bằng điện hóa còn có khả năng ứng dụng rộng rãi khi thiết kế được 

các hệ điện phân. Các hệ điện phân này dễ dàng kết nối trực tiếp với nguồn năng 

lượng tái tạo (như năng lượng mặt trời hay tuabin gió) để sử dụng nguồn điện tái tạo 

một cách hiệu quả [3]. Chính những ưu điểm này đã khiến khử CO2 bằng phương 

pháp điện hóa là một phương pháp hứa hẹn để tăng việc sử dụng nguồn năng lượng 

tái tạo trong các ngành công nghiệp hóa chất và nhiên liệu [3]. 

Hiệu quả của quá trình khử CO2 điện hóa phụ thuộc phần lớn vào bản chất 

của các chất xúc tác dị thể được sử dụng làm điện cực. Cho tới nay, có rất nhiều xúc 

tác dị thể được nghiên cứu làm xúc tác cho phản ứng khử CO2 bằng phương pháp 

điện hóa [4]. Trong đó, các xúc tác thuộc nhóm kim loại được nghiên cứu nhiều hơn 

cả, nhóm kim loại  được phân làm 4 loại gồm: Au, Ag, Zn, Pd và Ga, các kim loại 

này có ái lực vừa phải với các sản phẩm trung gian *CO, cho phép nó giải phóng 

khỏi bề mặt dưới dạng CO; Pb, Hg, In, Sn, Cd và Bi, chúng tương tác yếu với *CO 

nhưng lại ổn định hóa trung gian *OCHO, dẫn đến sản phẩm chính là formate; Ni, 

Fe, Pt và Ti,  các kim loại này có ái lực rất mạnh với nguyên tử Hydro (H), khiến 
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cho phản ứng cạnh tranh là khử H⁺ thành H2 chiếm ưu thế, làm giảm hiệu suất khử 

CO2 [4]. Trong các xúc tác thuộc nhóm kim loại, Cu là kim loại duy nhất cho đến 

nay có khả năng khử CO2 thành các hydrocarbon và alcohol đa carbon (như 

ethylene, ethanol) với hiệu suất đáng kể. Điều này được lý giải bởi ái lực liên kết 

của Cu với các sản phẩm trung gian *CO là vừa đủ mạnh để cho phép quá trình khử 

tiếp diễn (tạo *CHO hoặc *COH) và kết hợp các nguyên tử C-C, thay vì giải phóng 

ngay lập tức dưới dạng CO [5]. Khả năng đa dạng hóa sản phẩm, từ hydrocarbon 

đến acid hữu cơ, khiến cho các xúc tác có chứa Cu trở thành đối tượng nghiên cứu 

lý tưởng và được xem là một trong những xúc tác tốt nhất cho phản ứng khử CO2 

trong môi trường điện ly nước. Tuy nhiên, xúc tác Cu kim loại vẫn tồn tại một số 

hạn chế như độ chọn lọc sản phẩm chưa cao (thường tạo ra hỗn hợp nhiều sản 

phẩm), khả năng ổn định lâu dài chưa tốt và hiệu suất chưa đạt mức tối ưu cho ứng 

dụng thực tế. Để khắc phục những hạn chế này, một hướng nghiên cứu mới nổi và 

rất tích cực trong những năm gần đây là phát triển các vật liệu xúc tác dựa trên cơ 

sở Cu nhưng được kết hợp với các nguyên tố nhóm Chalcogen (O, S) hay kết hợp 

với một kim loại khác với Chalcogen để tạo hiệu ứng hiệp đồng (như spinel CuxFe3-

xO4). Các vật liệu xúc tác này có khả năng xúc tác điện hóa tốt, dẫn điện tốt, công 

suất cao, [6]… Vì vậy, các vật liệu chứa Đồng và Chalcogen là xúc tác tốt cho phản 

ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa và đây chính là các vật liệu đầy hứa hẹn 

ứng dụng thực tế trong tương lai [7-10]. 

Tại Việt Nam, mặc dù nhận thức về biến đổi khí hậu và nhu cầu chuyển đổi 

năng lượng ngày càng rõ nét, nhưng các nghiên cứu cơ bản và chuyên sâu về lĩnh 

vực khử CO2 điện hóa, đặc biệt là phát triển vật liệu xúc tác vẫn còn rất hạn chế. 

Hầu hết các nghiên cứu trong nước đều chỉ mới dừng lại ở các dự đoán về sản phẩm 

mà chưa phân tích được sản phẩm cũng như độ chọn lọc sản phẩm của xúc tác [11], 

[12]. Việc tổng hợp vật liệu, đánh giá hiệu quả xúc tác một cách hệ thống và đặc 

biệt là phân tích định tính, định lượng sản phẩm tạo thành, xác định độ chọn lọc của 

xúc tác vẫn là một khoảng trống nghiên cứu. Xuất phát từ thực tiễn và nhu cầu 

nghiên cứu nêu trên, chúng tôi lựa chọn thực hiện luận án: “Nghiên cứu vật liệu 

xúc tác điện hóa chứa Đồng, Sắt với các chalcogen (O, S) cho phản ứng khử 

CO2”.  

Mục tiêu của luận án: 

1. Tổng hợp được các vật liệu oxit CuO, oxit spinel CuxFe3-xO4 (0 < x < 3) và CuS. 
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2. Đánh giá được hoạt tính của mỗi loại xúc tác cho phản ứng khử CO2 điện hóa. 

Định lượng chính xác các sản phẩm tạo thành. Từ đó, xác định được độ chọn lọc 

của từng xúc tác đối với các sản phẩm của quá trình khử CO2 điện hóa. 

3. Làm sáng tỏ được sự biến đổi về cấu trúc và hình thái học của xúc tác sau quá 

trình điện phân. Đề xuất được tâm xúc tác phản ứng khử CO2 trên các điện cực đã 

nghiên cứu. 

Nội dung nghiên cứu: 

Từ những mục tiêu nghiên cứu trên, luận án có những nội dung nghiên cứu sau: 

- Nội dung 1: Tổng hợp và khảo sát các đặc trưng của vật liệu cấu trúc nano CuO, 

CuxFe3-xO4 (0 < x < 3), CuS. 

+ Tổng hợp vật liệu xúc tác CuO, CuxFe3-xO4 (0 < x < 3) bằng phương pháp 

sol-gel.Tổng hợp vật liệu xúc tác CuS bằng phương pháp nhiệt dung 

môi.Khảo sát cấu trúc, hình thái học của vật liệu xúc tác thông qua các 

phương pháp phân tích hóa lý. 

- Nội dung 2: Khảo sát tính chất điện hóa của vật liệu xúc tác cho phản ứng khử 

CO2. 

+ Khảo sát tính chất điện hóa của vật liệu xúc tác bằng LSV, CA. 

+ Khảo sát độ chọn lọc sản phẩm của quá trình khử CO2 ở các điện thế khác 

nhau. 

 - Nội dung 3: Nghiên cứu cơ chế phản ứng của quá trình khử CO2 thông qua việc 

khảo sát cấu trúc hình thái của vật liệu sau điện hóa. 

+ Khảo sát đặc trưng lý hóa của vật liệu sau quá trình xúc tác. 

+ Đề xuất tâm xúc tác của phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. 

Cơ sở khoa học và thực tiễn của đề tài: 

Cơ sở thực tiễn của luận án dựa trên mục tiêu Net Zero (phát thải dòng bằng 0) 

của Việt Nam vào năm 2050 tại Hội nghị thượng đỉnh Khí hậu trong khuôn khổ 

COP26 diễn ra tại Anh (năm 2021). Cơ sở khoa học của luận án đựa trên nền tảng 

phương pháp luận vững chắc hướng đến mục tiêu chuyển hóa CO2 – một khí nhà 

kính gây nên biến đổi khí hậu thành các sản phẩm có ích, qua đó góp phần phát 

triển công nghệ sử dụng carbon tuần hoàn và giảm phát thải. Từ những cơ sở khoa 

học về xúc tác điện hóa khử CO2 luận án sẽ áp dụng các phương pháp sau : (1) 

Tổng hợp vật liệu có định hướng là xúc tác dựa trên cơ sở Đồng (xúc tác dị thể tốt 

nhất cho phản ứng khử CO2 điện hóa): Tổng hợp vật liệu xúc tác CuO, CuxFe3-xO4 

bằng phương pháp sol-gel và CuS bằng phương pháp nhiệt dung môi; (2) Đánh giá 

hiệu suất khử CO2 điện hóa thông qua các phép đo điện hóa kết hợp với phân tích 
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sản phẩm bằng GC/IC để xác định độ chọn . Từ đó, đánh giá hiệu suất Faraday của 

sản phẩm nhằm làm rõ khả năng xúc tác khử CO2 trên mỗi loại xúc tác khi áp dụng 

vào thực tế ; (3) Nghiên cứu tâm xúc tác thông qua phân tích đặc tính vật liệu sau 

phản ứng bằng XRD, EDX, SEM, EDS mapping. Qua đó, cung cấp thông tin để 

thiết kế các loại xúc tác thế hệ tiếp theo hướng đến việc sử dụng nguồn thải CO2 

một cách hiệu quả hơn. 

Những đóng góp mới của luận án 

Luận án có những đóng góp mới mang tính nền tảng sau đây trong lĩnh vực 

nghiên cứu vật liệu cho phản ứng khử CO2 điện hóa (CO2RR) tại Việt Nam: 

 Luận án là công trình đầu tiên ở Việt Nam nghiên cứu các vật liệu dựa trên 

cơ sở Cu như CuS, CuO, spinel CuxFe3-xO4 làm vật liệu xúc tác điện hóa cho phản 

ứng khử CO2. Luận án cung cấp một bộ dữ liệu đáng tin cậy, bao gồm hiệu suất 

Faraday và độ chọn lọc sản phẩm cho từng loại vật liệu, làm cơ sở khoa học cho các 

nghiên cứu tiếp theo trong nước. Cụ thể: 

- Vật liệu CuO được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel sử dụng agar làm 

chất tạo gel. Sự biến đổi cấu trúc tinh thể, kích thước hạt theo nhiệt độ nung được 

nghiên cứu bằng các phương pháp XRD, SEM-EDX, FT-IR. Việc sử dụng vật liệu 

CuO làm vật liệu xúc tác cho phản ứng khử CO2 tạo thành các sản phẩm hydrogen, 

formate, acetate, carbon monoxide đã được xác định.  

- Vật liệu spinel CuxFe3-xO4 được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel. Sự biến 

đổi về thành phần và cấu trúc tinh thể của sản phẩm thu được theo tỷ lệ mol 

Cu2+/Fe3+ và nhiệt độ nung được nghiên cứu bằng các phương pháp phân tích: 

SEM-EDX, TEM, XRD, Raman, FT-IR và XPS. Việc sử dụng vật liệu spinel 

CuxFe3-xO4 làm vật liệu xúc tác cho phản ứng khử H+ và khử CO2 tạo thành sản 

phẩm hydrogen, formate, acetate đã được xác định. 

- Vật liệu CuS được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi. Sự thay đổi 

cấu trúc cũng như hình thái học của vật liệu theo nhiệt độ nhiệt dung môi được 

nghiên cứu bằng các phương pháp như: XRD, Raman, SEM-EDX, XPS, XANES, 

EXAFS, TEM, HR-TEM. Vật liệu được sử dụng làm xúc tác cho phản ứng khử CO2 

điện hóa tạo thành sản phẩm hydrogen và formate. 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1. Vấn đề phát thải CO2 và vai trò của công nghệ khử CO2  

1.1.1. Vấn đề phát thải CO2  

Năng lượng hóa thạch là nguồn năng lượng quan trọng hiện nay vì nó cung cấp 

khoảng 90 % năng lượng thiết yếu cho hoạt động của con người (Hình 1.1). Tuy 

nhiên năng lượng hóa thạch đang gặp phải các vấn đề thách thức: nguồn hóa thạch 

đang ngày càng cạn kiệt và quá trình sản sinh ra năng lượng từ nguồn hóa thạch gây 

nên những tác động tiêu cực tới môi trường. Theo thống kê, cứ đốt 1 tấn carbon 

trong nhiên liệu hóa thạch thì sẽ có 3,5 tấn CO2 được tạo ra cùng với các loại khí 

thải khác gây ra hiệu ứng nhà kính dẫn đến biến đổi khí hậu [13]. 

 

Hình 1.1. Biểu đồ phân bố năng lượng tiêu thụ toàn cầu năm 2024 [1].  

Cùng với sự phát triển công nghiệp hóa và khoa học kỹ thuật, nhu cầu sử dụng 

năng lượng ngày càng tăng cao, kéo theo đó là lượng CO2 phát thải ra môi trường 

ngày càng lớn. Trước kia, nồng độ CO2 trong khí quyển được cân bằng bởi các quá 

trình tự nhiên như quang hợp và các hiện tượng địa chất. Trong tự nhiên, có khoảng 

203 tỷ tấn CO2 được tái tạo mỗi năm. Và tự nhiên đã duy trì chu trình carbon dựa 

trên sự cân bằng giữa sử dụng và tái tạo CO2 bằng các quá trình tự nhiên. Tuy 

nhiên, việc tiêu thụ nhiên liệu hóa thạch quá mức và hoạt động của con người đang 

tạo ra hơn 30 tỷ tấn CO2 bổ sung mỗi năm [8]. Vì vậy, chu trình carbon tự nhiên 

không thể đáp ứng được. Kết quả là nồng độ CO2 tăng một cách đáng kể trong 100 

năm qua, đi kèm với đó là hiện tượng hiệu ứng nhà kính có tác động lớn đến việc 

biến đổi khí hậu trên trái đất. Do đó, việc cần làm ở thời điểm hiện nay là tìm các 

giải pháp năng lượng bền vững. 
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1.1.2. Vai trò của công nghệ khử CO2 

Để giải quyết vấn đề về môi trường, giảm phát thải CO2 cũng như sử dụng 

được năng lượng tái tạo và bền vững thì có 2 giải pháp hiện nay đang được con 

người hướng đến là: (1) tìm ra các nguồn năng lượng sạch, tái tạo, không gây ô 

nhiễm môi trường, có mật độ năng lượng lớn hơn so với các nguồn năng lượng 

khác, có thể thay thế năng lượng hóa thạch trong lĩnh vực giao thông vận tải. Nhiên 

liệu H2 có thể được tạo ra thông qua phản ứng điện hóa khử proton (hydrogen 

evolution reaction – HER) kết hợp với sử dụng các nguồn năng lượng sạch vô tận 

có sẵn từ thiên nhiên như năng lượng mặt trời, gió…là một trong những giải pháp 

công nghệ hữu hiệu nhất để chế tạo H2 một cách kinh tế và hiệu quả với độ tinh 

khiết cao, khối lượng lớn (Hình 1.2). (2) phát triển các công nghệ giảm thiểu CO2 

tích tụ trong môi trường. Trong đó, việc tạo ra một chu trình carbon nhân tạo bằng 

cách chuyển đổi CO2 và H2O tạo thành nhiên liệu và hóa chất cần thiết là một chiến 

lược để tái chế CO2 dư thừa [14, 15]. Chiến lược này không chỉ giảm thiểu các vấn 

đề về năng lượng và môi trường liên quan đến phát thải CO2, mà còn tạo ra một nền 

kinh tế carbon tuần hoàn [16, 17]. Trong một hệ thống như vậy, năng lượng tái tạo 

chuyển đổi sang năng lượng hóa học được lưu trữ trong nhiên liệu và hóa chất có 

nguồn gốc CO2. Chìa khóa để đóng lại chu trình carbon nhân tạo là thông qua khử 

CO2 thành các hóa chất hữu ích [11]. 

 

Hình 1.2. Mô hình sử dụng năng lượng trong tương lai dựa vào năng lượng bền 

vững chủ yếu từ năng lượng mặt trời và gió dưới dạng điện năng. Nguồn điện này 

sẽ được sử dụng để thực hiện điện phân để tạo ra H2 và O2, chuyển đổi CO2 thành 

các sản phẩm có ích khác [2].  
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Có rất nhiều phương pháp tái chế CO2 dư thừa như sinh học, nhiệt hóa, 

quang hóa, điện hóa. Phương pháp nhiệt hóa học chuyển đổi CO2 bằng quá trình tái 

cấu trúc (reforming), quá trình này không những yêu cầu nhiệt độ và áp suất cao mà 

còn cần một lượng H2 tương ứng đóng vai trò là chất khử, đây là vấn đề về năng 

lượng khi triển khai phương pháp này ở quy mô lớn [2, 18]. Phương pháp quang 

hóa cũng được báo cáo là có khả năng khử CO2, tuy nhiên độ chọn lọc cũng như tốc 

độ tạo ra sản phẩm của phương pháp này khá thấp nên không mang được nhiều lợi 

ích về kinh tế [19, 20]. Phương pháp điện hóa có ưu điểm hơn cả do điều kiện phản 

ứng dễ dàng, phản ứng có thể kiểm soát được tỷ lệ và độ chọn lọc sản phẩm thông 

qua việc điều chỉnh điện thế áp vào và có khả năng ứng dụng rộng rãi khi thiết kế 

được các hệ điện phân. Khử CO2 bằng phương pháp điện hóa là một phương pháp 

hứa hẹn để tăng việc sử dụng nguồn năng lượng tái tạo trong các ngành công nghiệp 

hóa chất và nhiên liệu [3]. 

1.2. Nguyên lý chung của xúc tác điện hóa khử CO2 

1.2.1. Cơ chế xúc tác điện hóa khử CO2 

Phản ứng khử CO2 là một phản ứng nhận nhiều điện tử khác nhau như 2e-, 4e-, 

6e- hoặc 8e-  việc nhận số điện tử này kết hợp với proton tương ứng sẽ tạo ra các sản 

phẩm khác nhau. Trong phản ứng khử CO2 của chất xúc tác dị thể thì phản ứng chủ 

yếu xảy ra theo 5 bước: (1) CO2 khuếch tán lên trên bề mặt của chất xúc tác, (2) hấp 

phụ các phân tử CO2 lên trên bề mặt của xúc tác hình thành *CO2
- thông qua quá 

trình nhận 1e- trên điện cực, (3) *CO2
-  hoặc các sản phẩm trung gian khác nhận e- 

và H+ phản ứng hóa học tạo ra sản phẩm trên bề mặt xúc tác, (4) giải hấp sản phẩm, 

(5) khuếch tán sản phẩm ra bên ngoài [21]. Hình 1.3 biểu diễn sơ đồ mô phỏng bình 

điện phân cơ bản của phản ứng khử CO2, điện cực âm và điện cực dương được đặt ở 

hai bên tách biệt nhau bởi màng ngăn. Tại điện cực dương, nước bị oxy hóa thành 

oxy. Tại điện cực âm, CO2 khử thành các sản phẩm khác nhau. Vì đây là phản ứng 

thu công (endergonic reaction), nên cần cung cấp một điện thế bên ngoài để thúc 

đẩy phản ứng xảy ra. Thế nhiệt động học của quá trình khử 1 điện tử của CO2 tạo 

thành *CO2
- là -1,49 V vs. RHE khiến cho phản ứng này cần năng lượng cao và 

không thuận lợi. Tuy nhiên, ở các quá trình khử CO2 về các sản phẩm khác như CO, 

HCOOH, CH4, CH3OH, C2H4, C2H5OH lại có thế nhiệt động học E0 từ 0,169 đến -

0,025 V vs. RHE. Các thế này quá gần nhau tạo ra sản phẩm của quá trình khử CO2 

có độ chọn lọc không cao. Ngoài ra, trong quá trình khử CO2 có sự cạnh tranh của 

quá trình điện phân nước tạo thành sản phẩm H2 (Bảng 1.1).  Vì vậy, thách thức của 
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phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa là phải tìm ra được xúc tác có độ 

chọn lọc cao ngăn chặn những phản ứng phụ không mong muốn. 

 

Hình 1.3. Sơ đồ mô phỏng bình điện phân cơ bản của phản ứng CO2 bằng phương 

pháp điện hóa.bằng phương pháp điện hóa [22, 23]. 

 Bảng 1.1. Thế nhiệt động học (E0) cho phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện 

hóa [24]. 

Điện 

cực 
Phản ứng 

Số e 

trao đổi 

Thế nhiệt động 

học (E0 V vs. 

RHE) 

Âm CO2 + 2H+ + 2e-→ CO +  H2O 2 -0,106 

 CO2 + 2H+ + 2e-→ HCOOH 2 -0,250 

 CO2 + 4H+ + 4e-→ HCOH +  H2O 4 -0,070 

 CO2 + 6H+ + 6e-→ CH3OH +  H2O 6 0,016 

 CO2 + 8H+ + 8e-→ CH4 +  2H2O 8 0,169 

 2CO2 + 8H+ + 8e-→  CH3COOH +  2H2O 8 0,110 

 2CO2 + 10H+ + 10e-→  CH3CHO +  3H2O 10 0,060 

 2CO2 + 12H+ + 12e-→  C2H5OH +  3H2O 12 0,084 

 2CO2 + 12H+ + 12e-→  C2H4 +  4H2O 12 0,064 

 2CO2 + 14H+ + 14e-→  C2H6 +  4H2O 14 0,140 

 2CO2 + 16H+ + 16e-→  C2H5CHO + 5H2O 16 0,090 

 3CO2 + 18H+ + 18e-→  C3H7OH + 5H2O 18 0,100 

 2H+ + 2e- →   H2O 2 0,000 

 CO2  +  e- → *CO2
- 1 -1,490 

Dương H2O - 4e-  → O2 +  4H+ 4 1,230 
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Cùng với việc nghiên cứu các xúc tác thích hợp cho phản ứng khử CO2, các cơ 

chế của phản ứng khử CO2 cũng được nghiên cứu để hiểu bản chất bên trong phản 

ứng. Sản phẩm thu được phổ biến nhất từ phản ứng khử CO2 là CO và HCOOH quá 

trình trao đổi 2e-. Từ các nghiên cứu đã công bố, cơ chế phản ứng khử trao đổi 2e-  

diễn ra như sau [25]: 

* + CO2 + H+ + e-     →    *COOH                                          (1.1) 

*COOH + H+ + e-     →       CO* + H2O                                  (1.2) 

CO*     →    * + CO                                                                  (1.3) 

   * + CO2 + H+ + e-     →    HCOO*                                           (1.4) 

                             HCOO* + H+ + e-        →        * + HCOOH                             (1.5) 

 Từ trên có thể thấy rằng, cơ chế khử CO2 bằng phương pháp điện hóa trong 

dung môi là nước xảy ra theo 2 con đường chính: (1) *CO2
- (phân tử bị hấp phụ) 

thông qua quá trình hydro hóa bề mặt và giải hấp dưới dạng ion fomate (theo 

phương trình 1.4 và 1.5), (2) *CO2
- sẽ chuyển hóa thành *CO sau đó giải hấp CO 

dưới dạng khí( theo phương trình 1.1, 1.2 và 1.3)  hoặc phản ứng với các chất bị hấp 

phụ khác để tạo thành alcohols, hydrocarbons hoặc acid hữu cơ [26]. Điểm khác 

biệt giữa hai con đường này chính là tạo ra liên kết ban đầu của sản phẩm trung 

gian, trong đó (1) sẽ tạo thành sản phẩm trung gian HCOO* và (2) sẽ tạo thành sản 

phẩm trung gian *COOH. Việc trao đổi proton và electron quyết định sản phẩm của 

quá trình khử CO2 bằng phương pháp điện hóa, và việc liên kết C-C hình thành 

được coi là bước quan trọng nhất trong quá trình hình thành sản phẩm đa carbon 

[27].  

Có nhiều nghiên cứu về cơ chế khử CO2 thành các sản phẩm C1 và C2+, và 

phản ứng này hầu như được thiết lập nhiều trên xúc tác có chứa Cu. Cheng và cộng 

sự đã nghiên cứu động học phản ứng trên xúc tác Cu thấy rằng CO2 hấp phụ vật lý 

khi vượt qua hàng rào năng lượng tự do 0,43 eV sẽ trở thành *CO2
- hấp thụ hóa học 

trên bề mặt Cu [5]. *CO2
- sẽ đạt trạng thái ổn định khi hình thành mạng lưới liên kết 

hydro trong dung môi nước. Sau bước này, con đường tạo ra CO và HCOO- sẽ được 

phân chia do bước chuyển điện tử đầu tiên: trong khi việc tạo ra CO bắt đầu bằng 

quá trình hấp phụ hóa học của *CO2
- thì con đường tạo ra HCOO- thông qua quá 

trình hydro hóa bởi *H trên bề mặt hoặc H+ từ dung dịch điện phân. Bước 3 là quá 

trình tách hydro của sản phẩm trung gian *COOH để tạo thành sản phẩm trung gian 

*CO. *CO được xem là sản phẩm trung gian chính của quá trình khử CO2. *CO 

được hình thành có thể tách ra khỏi bề mặt tạo ra CO hoặc được khử sâu hơn để tạo 

các hydrocarbons, alcohols hoặc acid hữu cơ [5].  
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Nhóm nghiên cứu của K.J.P. Schouten và cộng sự đã nghiên cứu cơ chế hình 

thành khí methane thông qua các bước chuyển electron kết hợp proton phụ thuộc 

vào pH và họ quan sát thấy sự hình thành *CHO là sản phẩm trung gian chính [28]. 

Trong một phân tích khác về ảnh hưởng của điện thế đến tốc độ phản ứng giữa 

methane và ethylene trên Cu (111) thì họ lại kết luận rằng sự hình thành ethylene sẽ 

chiếm ưu thế. Vì vậy, trong một nghiên cứu trên một số bề mặt xúc tác, quá trình 

ghép cặp C-C của *CO tạo thành *OC-CO là bước quyết định tốc độ phản ứng và 

xuất hiện trước khi hydro hóa [29]. Trong Hình 1.4, cả hai con đường hình thành 

*CO và *CHO đều được mô tả, các *CO sẽ hấp thụ và trải qua quá trình ghép cặp 

C-C trước khi bị khử (bước 4), hoặc đầu tiên sẽ bị khử thành các sản phẩm trung 

gian C1, sau đó ghép cặp C-C và khử thêm thành sản phẩm C2. Điều này cho thấy, 

có rất nhiều con đường phản ứng khác nhau hình thành sản phẩm C2+ và sự hình 

thành sản phẩm C1 hay C2+ phụ thuộc nhiều vào chất xúc tác cũng như điều kiện 

phản ứng.  

 

Hình 1.4.  So sánh cơ chế ghép cặp C-C giữa *CO và *CHO [27]. 

Bằng tính toán lý thuyết, Giáo sư Mars Fontercave và cộng sự cũng đã chứng 

minh rằng bề mặt xúc tác Cu thuận lợi cho việc hình thành liên kết C-C thông qua 

sản phẩm trung gian *CO và cho rằng *CO chính là chìa khóa để hình thành sản 

phẩm C2+ [30]. Để chứng minh *CO là sản phẩm trung gian chính, Klingan và cộng 

sự đã đo phổ Raman insitu trên điện cực Cu dạng bọt (Cu-foam) trong dung dịch 

KHCO3 0,1 M sục bão hòa CO2. Việc các tín hiệu Raman trên bề mặt oxit tại 411, 

526, 620 cm-1 không còn xuất hiện ở điện thế -0,1 V vs. RHE (Hình 1.5) đã cho thấy 
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đồng oxit có thể đã bị khử hoàn toàn về đồng kim loại. Dao động xung quanh vị trí 

2040 cm-1 đặc trưng cho liên kết C≡O xuất hiện ở điện thế từ -0,1 đến -0,4 V vs. 

RHE sau khi điện cực đã hoàn toàn khử về Cu kim loại. Điều này cũng là một minh 

chứng cho rằng Cu kim loại mới là tâm xúc tác thực sự cho phản ứng khử CO2 bằng 

phương pháp điện hóa. Dao động đặc trưng cho liên kết Cu-CO ở vị trí 280 và 360 

cm-1 cùng với sự xuất hiện của liên kết C-H (2800 – 3000 cm-1) chỉ có thể quan sát 

khi áp thế sâu hơn (-0,7 đến -0,9 V vs. RHE). Do đó, họ kết luận rằng *CO liên kết 

với bề mặt điện cực Cu dạng bọt chính là sản phẩm trung gian chính để hình thành 

các hydrocarbons và alcohol [31] .  

  

Hình 1.5. Phổ Raman insitu của vật liệu Cu dạng bọt trong dung dịch KHCO3 0,1 

M bão hòa CO2 ở các điện thế khác nhau [31]. 

 
 

Hình 1.6. (a) Biểu đồ Volcano liên kết của các kim loại với CO ở điện thế -0.8 V vs. 

RHE [32] và (b) Năng lượng liên kết của kim loại với *CO và *H [33]. 

a) b) 
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Từ các phân tích trên cho thấy các nghiên cứu đã chỉ ra rằng *CO chính là chìa 

khóa cho sự hình thành sản phẩm C2+. Nếu liên kết giữa *CO và bề mặt xúc tác yếu 

thì nó sẽ giải hấp và tạo ra sản phẩm CO. Nếu liên kết giữa bề mặt xúc tác và *CO 

đủ mạnh, *CO sẽ trải qua quá trình hydro hóa tiếp theo hoặc các bước ghép nối C-C 

để tạo thành các hydrocarbons. Nếu liên kết giữa *CO và bề mặt xúc tác quá mạnh 

sẽ dẫn tới tình trạng ngộ độc xúc tác. Vì vậy, độ mạnh của liên kết giữa chất xúc tác 

và *CO chính là yếu tố chính điều khiển con đường phản ứng. Trong các nghiên 

cứu chất xúc tác kim loại về khử CO2 tùy thuộc vào sản phẩm chính trong dung môi 

nước, các chất này được phân làm 4 loại như sau: Au, Ag, Zn, Pd và Ga tạo ra sản 

phẩm chủ yếu là CO; Pb, Hg, In, Sn, Cd và Bi tạo ra sản phẩm HCOO-; Cu là kim 

loại duy nhất có liên kết đủ lớn để tạo ra sản phẩm là các hydrocarbons, acid hữa 

cơ, alcohol; Ni, Fe, Pt và Ti có xu hướng thúc đẩy phản ứng thoát H2 (HER), phản 

ứng này cạnh tranh với quá trình khử CO2. Tính chọn lọc sản phẩm này được giải 

thích thông qua năng lượng liên kết của các chất xúc tác với các sản phẩm trung 

gian. *CO là sản phẩm trung gian quan trọng của quá trình khử CO2, nếu liên kết 

*CO quá mạnh sẽ dẫn tới tình trạng ngộ độc CO và các dẫn xuất của nó. Nếu liên 

kết *CO quá yếu thì sản phẩm chủ yếu là CO do CO giải phóng ra khỏi bề mặt 

trước khi bị khử thêm (Hình 1.6 a). Nếu điện phân trong môi trường nước, các vật 

liệu xúc tác cũng sẽ liên kết với *H, nếu năng lượng liên kết này phù hợp thì sẽ có 

xu hướng xúc tác cho phản ứng thoát H2, do đó các chất xúc tác cho phản ứng HER 

thường không tốt cho phản ứng khử CO2. Với việc xúc tác dựa trên cơ sở Cu có thể 

tạo ra 16 hydrocarbons, acid hữa cơ, alcohols khác nhau, vì vậy xúc tác dựa trên cơ 

sở Cu được xem là xúc tác tốt nhất cho phản ứng khử CO2 với môi trường điện 

phân là nước. Khả năng vượt trội của xúc tác dựa trên cơ sở Cu là do năng lượng 

hấp phụ của Cu với *CO âm còn năng lượng hấp phụ với *H lại dương nên cho 

phép các xúc tác dựa trên cơ sở Cu có thể tạo ra các hydrocarbons, acid hữa cơ, 

alcohols đồng thời tránh được phản ứng thoát khí hydrogen (Hình 1.6 b) [23].  

1.2.2. Các thông số đặc trưng cho xúc tác điện hóa khử CO2 

Để đánh giá hiệu quả làm việc của một xúc tác đối với phản ứng khử CO2 

cũng như so sánh hoạt tính xúc tác của các chất xúc tác với nhau, một số thông số 

đặc trưng được sử dụng như: hiệu suất Faraday, quá thế, mật độ dòng trao đổi, độ 

dốc Tafel, độ bền dòng xúc tác…. Những thông số này sẽ được xác định trực tiếp 

hoặc tính toán từ kết quả thực nghiệm. 

i). Hiệu suất Faraday – FE (Faradic Eficiency) 
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Hiệu suất Faraday đặc trưng cho độ chọn lọc của phản ứng khử CO2. FE có thể 

tính toán bằng phương trình 1.1:  

FE = 
𝛼𝑛𝐹

𝑄
    (1.1) 

Trong đó: α là số electron trao đổi 

                          n là số mol sản phẩm thu được từ quá trình khử CO2 

    F là hằng số Faraday (96485 C/mol) 

    Q là điện lượng tổng của toàn bộ quá trình khử CO2 

Sản phẩm thu được của quá trình khử CO2 là chất khí và chất lỏng. Chất khí 

sẽ được định lượng từ máy sắc ký khí (GC) còn chất lỏng sẽ được định lượng từ sắc 

ký trao đổi ion (IC) hoặc cộng hưởng từ hạt nhân (NMR). Điện lượng Q là giá trị 

thu được trên hệ đo điện hóa. 

ii). Quá thế 

Quá thế bắt đầu (onset overpotiential, kí hiệu là ηo) được định nghĩa là điện 

thế mà ở đó bắt đầu xảy ra phản ứng. Vì quá trình khử CO2 phải vượt qua hàng rào 

động học, nên thế bắt đầu luôn luôn thấp hơn so với thế khử chuẩn của CO2. Sự 

khác biệt giữa thế bắt đầu và thế khử chuẩn được gọi là quá thế. Thế bắt đầu có thể 

trực tiếp cho thấy quá thế để khử CO2 về các sản phẩm. Tuy nhiên, việc xác định 

thế bắt đầu hay lấy mật độ dòng ở thế bắt đầu vẫn còn gây tranh cãi. Về nguyên tắc, 

mật độ dòng điện nên được xác định bằng cách đo mật độ dòng điện nội tại. Tuy 

nhiên, trong thực tế các phép đo mật độ dòng nội tại không tách biệt với mật độ 

dòng trao đổi mà mật độ dòng trao đổi rất phức tạp. Thông thường mật độ dòng trao 

đổi không dựa trên cơ sở lý thuyết mà dựa vào kết quả thực nghiệm từ đó so sánh 

điểm thế bắt đầu của các xúc tác. Thông số này phụ thuộc vào hiệu quả của xúc tác 

trên bề mặt điện cực làm việc [34].  

iii). Độ dốc Tafel (Tafel slop) 

Độ dốc Tafel là đồ thị thể hiện quá thế so với logarit của mật độ dòng trao 

đổi. Cơ sở của độ dốc Tafel và phương trình Tafel là sự phụ thuộc vào hàm mũ của 

mật độ dòng điện vào các thế được thiết lập từ phương trình Butler – Volmer. Phân 

tích này hữu ích cho việc nghiên cứu cơ chế và đánh giá hiệu quả của xúc tác. Ví 

dụ, độ dốc Tafel là 118 mV/dec thường cho rằng giai đoạn hình thành chất trung 

gian *CO2
- theo bước chuyển 1 eletron là giai đoạn quyết định tốc độ của toàn bộ 

quá trình. Còn với độ dốc Tafel là 59 mV/dec thì giai đoạn chuyển 1 electron lại 

nhanh hơn nên lúc này giai đoạn phản ứng hóa học tạo ra các sản phẩm mới là giai 

đoạn quyết định tốc độ của toàn bộ quá trình [35].  

iiii), Mật độ dòng trao đổi 
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Mật độ dòng trao đổi của phản ứng khử CO2 thường được tính toán bằng 

cách chia dòng điện cho diện tích bề mặt hình học của điện cực làm việc. Mật độ 

dòng trao đổi là một phép đo tốc độ phản ứng vì thông số này rất quan trọng đối với 

ứng dụng thực tế vì nó xác định kích thước cũng như chi phí để vận hành của thiết 

bị điện phân. Trong các thí nghiệm cơ bản, người ta thường chuẩn hóa mật độ dòng 

trao đổi theo diện tích bề mặt hoặc khối lượng của xúc tác [35]. 

1.2.3. Các sản phẩm của quá trình xúc tác điện hóa khử CO2 

Một số sản phẩm có thể tạo ra trong phản ứng khử CO2 bằng phương pháp 

điện hóa ở pha lỏng hoặc khí. 

Bảng 1.2. Một số sản phẩm của phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. 

Sản phẩm Công thức Dạng 

Ethylene C2H4 Khí 

Ethanol C2H5OH Lỏng 

Methane CH4 Khí 

Methanol CH3OH Lỏng 

Formaldehyde HCHO Lỏng 

Formic acid HCOOH Lỏng 

2-Propanol C3H7OH Lỏng 

Acetic acid CH3COOH Lỏng 

Carbon monoxide CO Khí 

Hydrogen H2 Khí 

Trong số các sản phẩm này thì các sản phẩm thu được phổ biến nhất là CO, 

HCOOH thông qua quá trình trao đổi 2e. Ngoài ra, các sản phẩm C2 phổ biến khác 

như C2H4, C2H5OH, CH3COOH…cũng được quan tâm nghiên cứu nên ở phần dưới 

đây sẽ giới thiệu về các sản phẩm này cũng như các nghiên cứu về xúc tác có độ 

chọn lọc cao tạo ra các sản phẩm này. 

1.2.3.1. Sản phẩm khí  

i). Sản phẩm CO 

CO có nhiều ứng dụng trong công nghiệp. Nó là thành phần chính của khí 

tổng hợp (hỗn hợp CO/H2). Nhiều sản phẩm tổng hợp hữu cơ hoặc sản phẩm trung 

gian thu được từ quá trình tổng hợp từ CO và H2 như alcohols, carboxylic acid, 

anhydride, este, aldehyde, ether, amine, alkane,alkene. Trong khử CO2 bằng phương 

pháp điện hóa thì sản phẩm CO là một trong những sản phẩm dễ dàng tạo ra nhất, 

đồng thời CO cũng là chất trung gian quan trọng để hình thành sản phẩm C2+ trong 

khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. Có nhiều chất xúc tác điện hóa tiềm năng cho 



15 
 

 

 
 

quá trình chuyển đổi CO2 thành CO trong công nghiệp. Các chất xúc tác này có thể 

duy trì được tính chọn lọc của CO tốt ở điện thế thấp và có độ bền cao. Trong đó, 

các xúc tác dựa trên cơ sở Au, Ag, Zn được xem là chất xúc tác đầy hứa hẹn cho 

quá trình sản xuất CO trong công nghiệp bằng phương pháp khử điện hóa. Ưu điểm 

của các chất xúc tác này là độ bền và khả năng hoạt động vượt trội. Tuy nhiên, 

nhược điểm của chúng là vì dùng các kim loại quý nên giá thành cao. Vì vậy, việc 

tìm ra được xúc tác thay thế cho các kim loại quý này đã được nghiên cứu.  Như 

Xing Z. và cộng sự đã biến tính các hạt nano Cu với các hạt nano 

polytetrafluoroethylene (PTFE) kỵ nước, kết quả cho thấy khi có mặt PTFE kỵ 

nước đã cho hiệu suất Faraday cao đối với sản phẩm CO cũng như mật độ dòng 

điện là 250 mA/cm2 cao gấp đôi khi không có PTFE [36]. Dựa trên xúc tác Ni-C-N, 

Moller T. và cộng sự cũng đã thử nghiệm xúc tác này trên máy điện phân CO2 [37]. 

Trong điều kiện áp suất, nhiệt độ và pH trung tính cho thấy xúc tác này có độ chọn 

lọc cao đối với sản phẩm CO tương đương với chất xúc tác dựa trên cơ sở Ag hoặc 

Fe-C-N. Xúc tác Ni-C-N cho mật độ dòng đối với sản phẩm CO là 200 mA/cm2. 

Hiệu suất Faraday ổn định trên 80 % và có mật độ dòng tổng khoảng 300 mA/cm2. 

Các nghiên cứu này đã cho thấy tiềm năng của xúc tác M-N-C (M: Fe, Ni, Co…) 

trong việc thay thế các xúc tác dựa trên kim loại quý trong khử CO2 bằng phương 

pháp điện hóa thành sản phẩm CO với hoạt tính cao cũng như độ chọn lọc mong 

muốn.  

ii). Sản phẩm C2H4 

C2H4 được ứng dụng rộng rãi trong ngành công nghiệp polyme như tổng hợp 

sợi, cao su, các polyme chứa chuỗi C2H4. Nó cũng được ứng dụng trong nông 

nghiệp để thúc đẩy hoa quả chín nhanh hơn. Nhóm nghiên cứu của Sargent là nhóm 

nghiên cứu tiên phong cho chuyển đổi CO2 thành sản phẩm C2H4 bằng phương 

pháp điện hóa trên xúc tác dựa trên cơ sở Cu. Đầu tiên Sargent đã chế tạo điện cực 

có cấu trúc giống như bánh sanwich bao gồm 4 lớp cấu trúc: một lớp màng PTEF 

kỵ nước tiếp theo là một lớp các hạt nano Cu, sau đó phủ lên các hạt carbon dẫn 

điện, cuối cùng là phủ lên một lớp than chì [38]. Chính sự khác biệt tính chất giữa 

các lớp tạo nên một bề mặt phản ứng đột ngột (abrupt reaction interface) xung 

quanh các hạt Cu tạo điều kiện thuận lợi cho việc khử CO2 thành C2H4. Hiệu ứng bề 

mặt này được điều chỉnh bởi độ dày của lớp xúc tác và nồng độ KOH trong dung 

dịch điện ly. Hiệu suất Faraday lên đến 70 % và ổn định trong 150 giờ với điện thế -

0,55 V vs. RHE đạt được mật độ dòng là 750 mA/cm2. Sau đó bằng các tính toán 

DFT thấy rằng xúc tác Cu-Al sẽ là xúc tác có hoạt tính và độ chọn lọc cao. Để 
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chứng minh điều này, nhóm Sargent lại tổng hợp vật liệu Cu-Al bằng phương pháp 

bốc bay hơi hóa học. Thí nghiệm cho thấy hiệu suất Faraday của C2H4 đối với vật 

liệu Cu-Al đạt 60 % cao hơn so với vật liệu Cu (FE = 35 %) trong điều kiện thí 

nghiệm như nhau. Vật liệu xúc tác Cu-Al cũng được thử trên điện cực lớp sandwich 

như trên thì thấy hiệu suất Faraday của sản phẩm C2H4 đạt 80 % với mật độ dòng là 

400 mA/cm2, mật độ dòng điện này cao hơn so với mật độ dòng điện có thể ứng 

dụng trong các máy điện phân công nghiệp [39].  

Trong môi trường điện ly là nước, phản ứng khử proton để tạo ra H2 luôn 

cạnh tranh với phản ứng khử CO2 nên sản phẩm phụ H2 là không thể tránh khỏi 

trong quá trình khử CO2. 

1.2.3.2. Sản phẩm lỏng 

i). Sản phẩm HCOOH 

HCOOH cũng là một trong những chất hữu cơ cơ bản được sử dụng rộng rãi 

trong chăn nuôi, sản xuất da và thuộc da. Đây cũng là chất trung gian cần thiết để 

tiến hành các phản ứng tổng hợp hóa học. Trong công nghiệp, HCOOH được sản 

xuất thông qua phương pháp cacbonat hóa metanol. Tuy nhiên, nhược điểm của 

phương pháp này là thải ra sản phẩm phụ amoni sunfat làm tăng chi phí năng lượng 

và ô nhiễm môi trường. Khử CO2 bằng phương pháp điện hóa để tạo ra sản phẩm 

HCOOH đã được nghiên cứu từ lâu vì HCOOH là sản phẩm lỏng quan trọng của 

quá trình trao đổi 2e. Các chất xúc tác dựa trên cơ sở các kim loại như Bi, Pb, Sn, 

Cd được sử dụng nhiều cho quá trình khử CO2 để tạo thành sản phẩm HCOOH. 

Trong đó, xúc tác dựa trên cơ sở Bi đã được ứng dụng trong công nghiệp để sản 

xuất HCOOH. Chất xúc tác điện hóa Bi2O3 chứa nhiều vị trí sai hỏng trong cấu trúc 

cũng đã được Gong Q. và cộng sự nghiên cứu. Trong bình điện phân dòng chảy 

(Flow cell), chất xúc tác dạng ống nano Bi2O3 đã chuyển CO2 thành HCOOH với 

hiệu suất Faraday lên đến 98 % và mật độ dòng điện lên đến 210 mA/cm2. Bằng 

phép đo in-situ bức xạ synchrotron (synchrotron radiation) và các tính toán mô 

phỏng, nhóm nghiên cứu đã chỉ ra rằng các vị trí sai hỏng trong cấu trúc của xúc tác 

dạng ống nano Bi2O3 làm tăng hiệu quả của xúc tác chuyển đổi CO2 thành HCOOH 

[40]. Ngoài ra, hợp kim Bi cũng cho hoạt tính và độ chọn lọc cao đối với sản phẩm 

HCOOH cho phản ứng khử CO2. Bằng phương pháp điện hóa, Xing Y. và cộng sự 

đã tổng hợp thành công vật liệu cấu trúc lõi - vỏ (core-shell) Bi@Sn. Phân tích cấu 

trúc cho thấy, xuất hiện ứng suất nén trong lớp vỏ Sn của vật liệu Bi@Sn. Chất xúc 

tác Bi@Sn có hiệu suất Faraday là 92 %, mật độ dòng là 250 mA/cm2 cao hơn 

nhiều so với vật liệu Sn. Điều này được giải thích do ứng suất nén của cấu trúc lõi-
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vỏ của vật liệu xúc tác làm tăng hiệu quả của rào cản năng lượng phản ứng đối với 

sự hình thành H2 và CO, giúp tăng tính chọn lọc của xúc tác đối với sản phẩm 

HCOOH [41].  

ii). Sản phẩm C2H5OH, CH3OH 

C2H5OH được ứng dụng nhiều trong các lĩnh vực y học, thực phẩm và năng 

lượng. Nó là dung môi quan trọng trong tổng hợp các hợp chất hữu cơ. Có 3 cách 

để sản xuất C2H5OH: (1) hydrat hóa C2H4, (2) nhờ quá trình sinh học lên men, (3) 

khử CO2 bằng phương pháp điện hóa thành sản phẩm C2H5OH. Trong phòng thí 

nghiệm thì người ta sản xuất C2H5OH bằng cách chuyển đổi CO2 nhờ quá trình sinh 

học hoặc điện hóa. Trong khử CO2 bằng phương pháp điện hóa thì sản phẩm 

C2H5OH có giá trị kinh tế cao nhưng lại phức tạp do thường trải qua sản phẩm trung 

gian *HOCCH- mà đây cũng là sản phẩm trung gian tạo ra C2H4. Chính sự cạnh 

tranh này tạo ra độ chọn lọc với sản phẩm C2H5OH không cao. Để có thể áp dụng 

vào công nghiệp thì sản phẩm C2+ có mật độ dòng điện lớn cũng như độ chọn lọc 

cao. Đây là một trong những thách thức vô cùng lớn đối với sản xuất các sản phẩm 

C2+ ở quy mô công nghiệp. Vì vậy, các nghiên cứu dưới đây chỉ mới là những đánh 

giá ban đầu ở quy mô phòng thí nghiệm. 

Đối với chất xúc tác là hợp kim của Cu-Ag (Cu-Ag alloy), bằng các tính toán 

cho thấy vị trí xúc tác nằm giữa hai kim loại nên đã cải thiện độ chọn lọc đối với 

sản phẩm C2H5OH. Các nghiên cứu trước đây cho thấy xúc tác Cu có độ chọn sản 

phẩm C2H4 cao hơn C2H5OH trong khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. Điều này 

là do phối trí trên bề mặt Cu thúc đẩy sự liên kết của sản phẩm trung gian của C2H4 

hơn là C2H5OH. Sự xuất hiện của Ag đã phá vỡ phối trí của xúc tác Cu và làm mất 

độ ổn định của các sản phẩm trung gian tạo ra C2H4. Hợp kim Cu-Ag được đưa lên 

nền PTFE có hiệu suất Faraday của sản phẩm C2H5OH là 41%, với mật độ dòng là 

250 mA/cm2 ở điện thế -0,67 V vs. RHE [42].  

Trong nghiên cứu vật liệu xúc tác chứa Cu của Wang và các cộng sự  đã chỉ 

ra rằng, chỉ bằng phương pháp tổng hợp đơn giản là phủ một lớp carbons pha tạp 

nitơ lên trên bề mặt xúc tác Cu (N-C/Cu) đã cho hiệu suất Faraday đối với sản phẩm 

C2H5OH lên đến 52 % [43]. Lớp phủ này làm cho chất xúc tác có khả năng cho 

electron nhiều hơn. Cơ chế hình thành C2H5OHđã được minh chứng thông qua phép 

đo Raman insitu để nghiên cứu sự tương tác giữa bề mặt xúc tác và sản phẩm trung 

gian *CO. Phổ Raman insitu cho thấy các đỉnh hấp phụ liên quan đến *CO xuất 

hiện ở điện thế -0,26 V vs. RHE đối với xúc tác N-C/Cu thấp hơn so với xúc tác Cu 

là -0,46 V vs. RHE. Hiệu suất Faraday của sản phẩm CO của xúc tác Cu là 34 % 

cao hơn nhiều so với xúc tác N-C/Cu, có thể thấy rằng liên kết CO với bề mặt N-
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C/Cu mạnh hơn so với bề mặt Cu. Chính điều này đã làm cải thiện sự ghép nối của 

các liên kết C-C trong HOCCH* và giảm thoát khí CO trên bề mặt do đó tính chọn 

lọc đối với sản phẩm C2H5OH tăng cao. Tổng hiệu suất Faraday lên đến 83 % và 

mật độ dòng đạt trên 100 mA/ cm2. 

Một sản phẩm lỏng nữa mà các nhà khoa học đang hướng tới là CH3OH, 

Dexin Yang và cộng sự đã tổng hợp thành công vật liệu xúc tác đồng selen Cu2-

xSe(y) cho phản ứng khử CO2 tạo thành methanol. Kết quả đo mật độ dòngvà hiệu 

suất Faraday của các vật liệu xúc tác cho thấy các mẫu đều có khả năng xúc tác tốt, 

trong đó mẫu tốt nhất là mẫu Cu1.63Se có hiệu suất Faraday lên đến 77,6 % ở điện 

thế -2,1 V vs. Ag/AgCl. Sản phẩm thu được của quá trình khử gồm có CH3OH, 

HCOOH, CO và H2. Đối với mẫu Cu1.63Se sản phẩm chủ yếu là CH3OH, các sản 

phẩm khác chiếm tỷ lệ nhỏ  [44]. 

iii). Sản phẩm CH3COOH 

CH3COOH được ứng dụng rộng rãi trong công nghiệp may mặc, keo dính… 

và cũng là dung môi quan trọng trong tổng hợp hữu cơ. Acetic acid được sản xuất 

theo phương pháp sinh học và phương pháp tổng hợp. Ngày nay, 10 % acetic acid 

vẫn được sản xuất theo phương pháp sinh học để cung cấp giấm ăn theo quy định về 

độ an toàn thực phẩm. Khoảng 75 % acetic acid sản xuất bằng cách cacbonyl hóa 

methanol. Acetic acid  cũng là một sản phẩm C2 quan trọng của phản ứng khử CO2 

bằng phương pháp điện hóa.  

Các nghiên cứu cho thấy, chỉ có xúc tác dựa trên cơ sở carbons cho hiệu suất 

Faraday đối với sản phẩm CH3COOH là hơn 50 % trong khử CO2 bằng phương 

pháp điện hóa. Liu và cộng sự đã pha nitơ vào kim cương cho hiệu suất Faraday đối 

với sản phẩm CH3COOH lên đến 72 % ở điện thế - 0,55 V vs. RHE và hiệu suất 

Faraday đối với sản phẩm này tối đa đạt là 77,6 % ở điện thế -1,0 V vs. RHE [45].  

Gevovese và cộng sự đã tổng hợp carbon pha tạp nitơ với Fe (Fe/N-C), kết quảhiệu 

suất Faraday đối với sản phẩm acetic acid là 60 % trong khi đó carbon pha tạp oxy 

với Fe (Fe/O-C) chỉ cho hiệu suất Faraday đối với sản phẩm formic acid là 2,5 % 

[46]. Xúc tác dựa trên cơ sở Cu (CuO/Cu dạng phiến nano) cũng cho hiệu suất 

Faraday đối với sản phẩm acetic acid là 18,6 % [7]. Tuy nhiên, hầu hết các nghiên 

cứu về xúc tác dựa trên cơ sở kim loại cho thấy sản phẩm acetic acid có hiệu suất 

Faraday thấp nên để tạo ra sản phẩm này cần nghiên cứu thêm [47-49]. 

1.2.4. Các yếu tố ảnh hưởng đến phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa 

1.2.4.1. Ảnh hưởng của điện thế áp vào điện cực làm việc 
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Điện thế áp vào luôn là một vấn đề cần phải quan tâm do khi áp thế vào điện 

cực sẽ ảnh hưởng đến pH cục bộ trên bề mặt điện cực nên sẽ ảnh hưởng đến sản 

phẩm tạo thành của phản ứng khử CO2 [50]. Điều này được giải thích do điện thế áp 

sẽ ảnh hưởng đến năng lượng hoạt hóa, và sự bao phủ của *CO và *H [21].  Như 

xúc tác dựa trên cơ sở Cu, ở điện thế thấp (từ -0,3 đến -0,9 V vs. RHE) chỉ tạo ra 

CO và HCOOH do điện thế thấp thì phạm vi bao phủ của *CO thấp và năng lượng 

cung cấp không thể vượt qua được năng lượng hoạt hóa của quá trình trùng hợp C-

C. Ở điện thế vừa phải (từ -0,9 đến 1,1 V vs. RHE), mật độ dòng điện đủ cao để tạo 

ra sự bao phủ *CO lớn trên bề mặt và năng lượng cung cấp cũng vượt qua hàng rào 

năng lượng của quá trình ghép nối C-C tạo thành sản phẩm C2H4 và C2H5OH là sản 

phẩm chủ yếu. Ở điện thế cao (từ -1,1 đến -1,3 V vs. RHE), sản phẩm tạo ra nhiều 

lại là H2, do *H tạo ra nhiều cạnh tranh với *CO làm giảm độ che phủ của *CO trên 

bề mặt khiến cho liên kết C-C hình thành khó hơn và quá trình hydro hóa *CO 

thành CH4 dễ dàng hơn [21, 51, 52]. Do đó, đối với mỗi loại xúc tác khác nhau thì 

việc tìm ra một điện thế thích hợp rất quan trọng.  

1.2.4.2. Ảnh hưởng của vật liệu xúc tác 

Ảnh hưởng của thành phần vật liệu 

Một trong những cách để tăng độ chọn lọc của xúc tác dựa có chứa Cu là kết 

hợp với một vật liệu khác như Cu-Au, Cu-Ag [53], Cu2O-Ag [54], hay pha tạp S lên 

trên điện cực Cu2O/Cu [55]… 

Theo các nghiên cứu đã công bố, Ag là một xúc tác tốt cho phản ứng khử CO2 

bằng phương pháp điện hóa, vì vậy mà xúc tác dựa trên cơ sở Cu-Ag cũng đã được 

phát triển. Ting và cộng sự đã chuẩn bị cả hai vật liệu Cu2O kết hợp Ag là tách pha 

và trộn pha. Kết quả hiệu suất Faraday của quá trình khử CO2 tạo thành sản phẩm 

C2H5OH cho thấy mẫu Ag-Cu2O trộn pha có hiệu suất lớn nhất là 34,15 % lớn hơn 

nhiều so với mẫu Ag-Cu2O tách pha và Cu2O không chứa Ag. Hiệu suất Faraday 

đối với sản phẩm khí ethylene của vật liệu Cu2O chiếm ưu thế nhưng lại bị ức chế 

khi sử dụng các mẫu vật liệu Cu2O kết hợp Ag. Tuy nhiên, mật độ dòng tổng khử 

CO2 lại khá thấp chỉ khoảng 3 mA/cm2 ở điện thế -1,2 V vs. RHE đối với cả hai vật 

liệu xúc tác Cu2O kết hợp Ag. Hiệu suất Faraday của vật liệu Ag-Cu2O trộn pha tốt 

hơn so với mẫu Ag-Cu2O tách pha do có nhiều nguyên tử Ag hơn và mật độ Ag ở 

ranh giới giữa Cu và Ag trên bề mặt Ag-Cu2O trộn pha nhiều hơn Ag-Cu2O tách 

pha. Chính các ranh giới giữa Ag-Cu tạo điều kiện thuận lợi cho việc ghép liên kết 

C-C để tạo ra ethanol [54].  

Để nghiên cứu ảnh hưởng của S đến quá trình xúc tác điện hóa khử CO2, Yun 

Huang và cộng sự đã pha tạp S vào Cu2O/đế Cu thể hiện qua sơ đồ chế tạo (Hình 
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1.7 a) [55]. Tùy thuộc vào nồng độ (0 – 5000 µM) dung dịch amonium polysunfide 

(nguồn S) mà sản phẩm hình thành có thành phần S pha tạp vào Cu2O/Cu khác nhau 

nên hình thái học bề mặt cũng khác nhau (như Hình 1.7 b). Họ thấy rằng khả năng 

xúc tác khử CO2 tỷ lệ thuận với việc pha tạp S vào trong Cu2O/Cu (Hình 1.7 b, c). 

Chất xúc tác có hoạt tính cao nhất khi pha tạp S ở nồng độ 5000 µM cho hiệu suất 

Faraday lớn nhất là 75 % ở điện thế -0,8 V vs. RHE đối với sản phẩm của quá trình 

khử là HCOOH [55]. Tuy nhiên, nghiên cứu này chỉ mới xác định được là khi pha 

tạp S thì sản phẩm có tính chọn lọc cao đối với sản phẩm là HCOOH còn chưa xác 

định thành phần pha có trong vật liệu Cu2-xS như Cu2S, Cu1.8S, CuS…là xúc tác 

thực sự cho phản ứng khử CO2 và điều này cần nghiên cứu thêm.   

 

Hình 1.7.(a) Ảnh SEM của vật liệu Cu2S/Cu foam, (b) Hiệu suất Faraday và mật độ 

dòng đáp ứng ở các điện thế khác nhau  trong môi trường điện ly là KHCO3 0,1 M; 

bão hòa CO2; pH=6,7; ở nhiệt độ phòng [55]. 
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Ảnh hưởng của kích thước hạt nano:  

Để xem xét ảnh hưởng này thì Tatsuya Shinagawa và cộng sự đã tổng hợp CuS 

bằng phương pháp nhiệt dung môi thay đổi tỷ lệ ban đầu của Cu và S thu được 

CuS-1, CuS-2, CuS-3, CuS-4 có kích thước khác nhau như Bảng 1.3  [56].  

Bảng 1.3. Kích thước hạt nhỏ nhất, lớn nhất và trung bình của các hạt CuS từ  

phân tích ảnh STEM [56]. 

Mẫu 

Kích thước (nm) 
Kích thước trung 

bình (nm) 
Nhỏ nhất Lớn nhất 

CuS-1 4 41 15 

CuS-2 12 75 34 

CuS-3 11 63 33 

CuS-4 15 78 42 

 

 

Hình 1.8. Hiệu suất Faraday và mật độ dòng đáp ứng ở các điện thế khác nhau  

(-0,6; -0,8 V vs. RHE) trong môi trường điện ly là KHCO3 0,1 M; bão hòa CO2; 

pH=6,7; ở nhiệt độ phòng [56]. 

Hiệu suất Faraday (FE) được thể hiện qua Hình 1.8, ở cả 2 điện thế là -0,6 V và 

-0,8 V vs. RHE cho thấy sản phẩm chính là HCOOH và H2, chỉ tạo ra một lượng rất 
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ít CO ở điện thế -0,8 V vs. RHE. Đặc biệt là ở điện thế -0,8 V vs. RHE thấy rằng 

hiệu suất tạo ra HCOOH của tất cả vật liệu CuS từ 63 đến gần 80 % cho thấy vật 

liệu CuS có độ chọn lọc cao đối với sản phẩm là HCOOH. Đối với mẫu CuS-3 và 

CuS-4 có hiệu suất Faraday gần 80 % cho thấy đây là vật liệu tiềm năng cho công 

nghệ điện hóa khử CO2 ra sản phẩm lỏng mong muốn HCOOH.  

Ảnh hưởng của hình thái học và cấu trúc:  

Hai yếu tố này ảnh hưởng trực tiếp đến hiệu suất Faraday của các sản phẩm 

khử trong công nghệ điện hóa khử CO2. Zhu Qing Gong và cộng sự đã tổng hợp vật 

liệu nano Cu2S/Cu foam bằng phương pháp điện hóa kết hợp xử lý nhiệt [57, 58].  

 

Hình 1.9. (a) Ảnh SEM của vật liệu Cu2S/Cu foam, (b) Hiệu suất Faraday và mật 

độ dòng đáp ứng ở các điện thế khác nhau  trong môi trường điện ly là KHCO3 

0,1M; bão hòa CO2; pH=6,7; ở nhiệt độ phòng [57]. 

Từ ảnh SEM (Hình 1.9 a) thu được vật liệu Cu2S/Cu foam có dạng mạng xếp từ 

các tấm nano Cu2S. Vật liệu Cu2S/Cu foam có hoạt tính tốt khi làm xúc tác cho 

phản ứng khử CO2 tạo thành sản phẩm HCOOH (Hình 1.9 b). Hiệu suất Faraday đối 

với việc hình thành sản phẩm HCOOH đạt 85 % ở điện thế -2 V vs. Ag/AgCl. Độ 

chọn lọc của điện cực Cu2S/Cu foam đối với HCOOH cao hơn nhiều so với điện 

cực Cu foam không pha tạp lưu huỳnh. Tính chọn lọc cao đối với sản phẩm 

HCOOH là do hình thái học bề mặt của Cu2S có nhiều tâm xúc tác hơn Cu0 [57]. 

Ảnh hưởng của số oxy hóa: 

Ngoài hình thái học của xúc tác thì trạng thái oxy hóa của Cu cũng đóng vai 

trò quan trọng trong sự hình thành chọn lọc sản phẩm ethanol, từ dữ liệu cho thấy 

rằng cả CuI và Cu0 đều có thể tăng cường quá trình ghép cặp C-C [59]. Aran-Ais và 

cộng sự đã nghiên cứu sự ảnh hưởng của trạng thái oxy hóa của Cu bằng cách áp 

thế xung vuông lên xúc tác Cu, khi đó CuI sẽ được tái sinh liên tục tại chỗ nhờ quá 

trình áp thế. Độ chọn lọc của ethanol được tăng lên đáng kể khi điện thế áp vào cực 

dương là 0,6 V vs. RHE với hiệu suất Faraday là 32 % đối với ethanol và tổng là 76 
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% đối với sản phẩm là C2+. Trong khi đó, điện cực Cu0 đo ở điều kiện khử CO2 

tương tự ở điện thế -1 V vs. RHE sản phẩm chỉ có hiệu suất Faraday 8 %  ethanol 

trong khi độ chọn lọc với ethylen là 45 % (Hình 1.10) [60]. Điều này cho thấy, trạng 

thái oxy hóa của xúc tác kim loại có thể cho phép điều chỉnh độ chọn lọc sản phẩm 

của quá trình khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. 

 

 

 

 

Hình 1.10. (a) Điều kiện áp thế xung vuông trên điện cực Cu liên tục trong quá 

trình khử CO2, (b) Hiệu suất Faraday của các sản phẩm khử CO2 ở điện thế -1 V vs. 

RHE khi không sử dụng xung và khi sử dụng xung vuông với các giá trị Ea = 0 V, 

0,4 V; 0,6 V; 0,8 V. Quá trình CO2 khử điện hóa trong 1h trong dung dịch KHCO3 

0,1 M bão hòa CO2 với ta=tc=1s  [60]. 

1.2.4.3. Ảnh hưởng của dung dịch điện phân: 

Trong các nghiên cứu trước đây, dung dịch điện ly của phản ứng khử CO2 cả 

trong môi trường nước và không có nước đều được đánh giá. Đối với chất điện ly 

trong môi trường nước, chất điện ly được sử dụng phổ biến nhất là dung dịch 

NaHCO3 hoặc KHCO3 0,1 đến 0,5 M sau khi sục bão hòa CO2 có giá trị pH trung 

tính là 6,8 đến 7 [4, 42, 61]. Chất điện phân bicacbonat hoạt động như một chất đệm 

duy trì giá trị pH trên bề mặt điện cực. Trong chất điện phân dạng nước: 

                                    CO2 (aq) + H2O ⇋ HCO3
- + H+                                         (1.6) 

Hoặc trong chất điện ly cơ bản có pH > 7: 

                                  CO2 (aq) + OH- ⇋ HCO3
-                                                      (1.7) 

Hơn nữa đệm bicarbonat có thể trung hòa được OH- được tạo ra trên bề mặt điện cực: 

                                 HCO3
- + OH- ⇋ CO3

2- + H2O                                            (1.8) 

Ngoài ra, bicacbonat tương đối rẻ, dễ xử lý, thân thiện môi trường vì vậy nó được 

sử dụng phổ biến làm dung dịch điện ly cho phản ứng khử CO2 bằng phương pháp 

điện hóa. 

a) 
b) 
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 Cùng với nghiên cứu về chất điện ly bicacbonat thì các chất điện ly khác 

cũng đã được nghiên cứu. Cả Lister và Kenis đều nghiên cứu ảnh hưởng của chất 

điện ly đến phản ứng khử CO2 và họ kết luận rằng KOH có giá trị pH cao thuận lợi 

cho phản ứng khử CO2 thuận lợi cho quá trình điện phân CO2 hơn các chất điện ly 

KCl hay K2SO4. Hiệu suất trong dung dịch điện ly KOH tốt có thể do sự hấp thụ ion 

âm trên bề mặt điện cực hoặc do giảm quá thế của điện cực dương [16, 62, 63]. Tuy 

nhiên, chất điện ly KOH áp dụng vào thực tế thì có rất nhiều vấn đề do KOH phản 

ứng mạnh với CO2 để tạo thành các hợp chất cacbonat, hợp chất này rất trơ và khó 

bị khử bằng quá trình điện hóa ở điện cực âm catot. Có một số đề xuất dùng chất 

lỏng ion thay thế cho chất điện ly bicacbonat ví dụ như 1-ethyl-3 

methylimidazolium tetrafluoroborate (EMIM-BF4), 1-butyl-3-methylimidazolium 

tetrafluoroborate (BMIM-BF4), và 1-butyl-3-methylimidazolium 

trifluoromethanesulfonate (EMIM-OTf) [64-66]. Mặc dù, các chất lỏng ion này có 

tính chất như độ hòa tan CO2 cao hơn, quá thế thấp hơn tuy nhiên mật độ dòng điện 

lại rất thấp và độ ổn định kém khi có nước. Cùng với giá thành đắt nên chất lỏng ion 

cũng không được sử dụng nhiều trong thực tế.  

 Xét về mọi mặt thì dùng các chất điện ly cacbonat rẻ tiền và phổ biến như 

(NaHCO3, KHCO3) vẫn là lựa chọn tốt nhất cho phản ứng khử CO2 bằng phương 

pháp điện hóa [67].   

1.3. Tổng quan vật liệu xúc tác cho phản ứng khử CO2 

1.3.1. Vật liệu xúc tác kim loại 

Các điện cực kim loại khối cho phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện 

hóa đã được nghiên cứu bởi nhóm của GS. Hori Yoshio. Trong thực tế, việc hình 

thành sản phẩm trung gian *CO2
- là bước quyết định phản ứng khử CO2 trong hầu 

hết các trường hợp. Do đó, một trong những chức năng chính của chất xúc tác điện 

hóa là ổn định sản phẩm trung gian quan trọng này. Tùy thuộc vào xu hướng liên 

kết các chất trung gian và sản phẩm cuối cùng khác nhau, điện cực kim loại có thể 

được phân loại thành ba nhóm. Nhóm 1 bao gồm Sn, Hg, Pb và In, v.v., tạo ra 

formate hoặc formic acid là sản phẩm chính. Au, Ag, Zn và Pd là những đại diện 

tiêu biểu của các kim loại nhóm 2, có khả năng liên kết *COOH đủ chặt để khử 

tiếp. Tuy nhiên, chất trung gian *CO thu được liên kết yếu với bề mặt kim loại. Do 

đó, CO dễ dàng tách khỏi bề mặt và trở thành sản phẩm phản ứng chủ yếu. Cu là 

kim loại duy nhất thuộc nhóm 3, có khả năng liên kết và chuyển đổi chất trung gian 

*CO thành các sản phẩm có giá trị gia cao hơn như hydrocarbons hay alcohols. Tuy 

nhiên, xúc tác kim loại Cu cần điện thế cao cho quá trình khử CO2 (gần -1 V) dẫn 
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đến điện cực Cu có hiệu suất năng lượng thấp. Mặt khác, điện cực Cu có hoạt tính 

điện hóa giảm nhanh theo thời gian điện phân. Đây là những rào cản lớn khi ứng 

dụng điện cực Cu vào thực tế. 

1.3.2. Vật liệu xúc tác hợp kim 

Như đã phân tích ở phần trên, độ chọn lọc và hoạt tính khử CO2 phụ thuộc 

nhiều vào cường độ liên kết của các chất trung gian. Gần đây, hợp kim được quan 

tâm do nó có thể nâng cao hiệu suất của chất xúc tác kim loại bằng cách điều chỉnh 

mức độ ổn định của các sản phẩm trung gian. Độ chọn lọc của hợp kim khác nhiều 

so với các vật liệu đơn lẻ thành phần do một trong các yếu tố sau: những thay đổi 

trong cấu trúc điện tử do hiệu ứng phối tử, có thêm không gian liên kết cho các sản 

phẩm trung gian, gây ra sai hỏng tinh thể, làm sai lêch hằng số mạng tạo ra ứng suất 

cơ học trên bề mặt xúc tác.  

Hợp kim CuAu là hợp kim được nghiên cứu nhiều cho phản ứng khử CO2 

điện hóa. Do trên bề mặt Au thì sự giải hấp CO thuận lợi hơn về mặt động học so 

với trên bề mặt Cu. Và sự có mặt của CO trên bề mặt Cu cũng thúc đẩy sự giải hấp 

CO trên bề mặt Au nên hiệu suất Faraday của quá trình khử CO2 với sản phẩm CO 

vượt trội [68]. Thật vậy, Winzely và cộng sự đã tổng hợp thành công vật liệu xúc 

tác hợp kim CuAu. Sau khi xử lý bằng quét thế tuần hoàn CV để loại bỏ lớp đồng 

oxit và làm giàu bề mặt bằng Au thu được hợp kim CuAu. Vật liệu xúc tác này có 

hiệu suất Faraday đối với sản phẩm CO lên đến 81% cao hơn nhiều so với vật liệu 

chưa được xử lý CV (FE = 23%). Điều này đã chứng minh vật liệu hợp kim CuAu 

có thể điều chỉnh thành phần bằng phương pháp điện hóa CV. Hơn nữa, phương 

pháp này cũng cho phép tái tạo các xúc tác theo thời gian do quá trình oxi hóa Cu, 

khôi phục được thành phần bề mặt và độ chọn lọc CO của xúc tác [69]. 

Một hợp kim khác cũng được quan tâm là hợp kim CuAg. Nhóm của Rollier 

đã tổng hợp hợp kim CuAg với các thành phần khác nhau bằng phương pháp sol-gel 

[70]. Thành phần tỷ lệ hợp kim ảnh hưởng đến độ chọn lọc của sản phẩm của quá 

trình khử CO2. Ở tỷ lệ Cu0,95Ag0,05 không cải thiện hiệu suất Faraday đối với sản 

phẩm C2+ so với Cu kim loại. Nhưng khi tăng hàm lượng Ag lên 10% (hợp kim 

Cu0,9Ag0,1) đã tối ưu hóa được sản phẩm C2+. Tiếp tục tăng hàm lượng Ag trong hợp 

kim CuAg thì lại thúc đẩy quá trình khử proton cạnh tranh với quá trình khử CO2 

(hình 1.11). Qua nghiên cứu, thấy rõ vai trò của họp kim trong việc hình thành liên 

kết C-C tạo ra các sản phẩm C2+ trong phản ứng khử CO2. 
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Hình 1.11. Hiệu suất Faraday của Cu, Ag và các hợp kim CuAg thành phần khác 

nhau ở điện thế -0,4 V vs. RHE trong dung dịch KOH 3 M bão hòa CO2 [70]. 

Hợp kim là một trong những chiến lược để nâng cao hiệu quả của xúc tác 

khử CO2 bằng cách kết hợp thế mạnh của 2 kim loại khác nhau để điều chỉnh tính 

chất dẫn điện cũng như cấu trúc của chúng. Tuy nhiên, để ứng dụng các hợp kim 

cho phản ứng khử CO2 điện hóa vẫn còn nhiều thách thức trong việc kiểm soát 

thành phần, cấu trúc hợp kim để đạt được hiệu suất khử và độ ổn định cao.  

1.3.3. Vật liệu xúc tác dựa trên cơ sở chalcogen với kim loại 

1.3.3.1. Vật liệu dựa trên cơ sở chalcogen với kim loại nhóm IVB (Ti) 

Bản thân Ti không có hoạt tính khử CO2 vì nó thường được dùng làm vật 

liệu bán dẫn. Tuy nhiên TiS2 có khả năng xúc tác vượt trội bởi vì TiS2 có liên kết 

Van der Waals và thuộc nhóm vật liệu bán dẫn với độ dẫn tương tự như than chì. 

Màng mỏng TiS2 dày 200 nm đã được Aljabour và cộng sự tổng hợp bằng phương 

pháp lắng đọng lớp nguyên tử (atomic layer deposition-ALD). Sau 16 giờ điện phân 

dòng không đổi -5 mA/cm2 tại điện thế là -0,5 V vs. RHE thu được được sản phẩm 

chính là CO với hiệu suất cao nhất đến hơn 83 %. Để nghiên cứu cơ chế thì phép đo 

FTIR insitu đã được sử dụng. Từ phổ FTIR có thể thấy rằng S chính là tâm xúc tác 

thực sự cho phản ứng khử CO2 tạo ra sản phẩm CO thông qua sản phẩm trung gian 

monothiocacbonat. Nghiên cứu này đã mở ra định hướng tổng hợp vật liệu kim loại 

bán dẫn disunfide cho khử CO2 bằng phương pháp điện hóa hướng đến xúc tác có 

độ chọn lọc tốt với sản phẩm CO [71]. 
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1.3.3.2. Vật liệu dựa trên cơ sở chalcogen với kim loại nhóm VIB (Mo, W) 

Trong các vật liệu xúc tác cho phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện 

hóa thì MoS2 được sử dụng phổ biến nhất. Vì các tấm được lắp ráp bằng lực liên 

kết Van der Waals nên MoS2 có thể ở dạng tấm đơn lớp hoặc tấm đa lớp do các 

cạnh kết thúc bằng Mo nên có các tâm hoạt động nhiều do đó MoS2 có đặc tính 

giống kim loại và có mật độ electron ở lớp d lớn. Bởi vì phản ứng khử CO2 cần có 

cả electron và proton nên mật độ electron lớn sẽ thuận lợi cho phản ứng. Năm 

2014, lần đầu tiên có báo cáo về vật liệu xúc tác MoS2 cho phản ứng khử CO2 với 

hiệu suất Faraday đối với sản phẩm CO là 98 % với mật độ dòng là 65 mA/cm2 ở 

điện thế -0,764 V vs. RHE cao hơn rất nhiều so với kim loại quý là Au và Ag [72]. 

Điều này được giải thích bằng tính toán lý thuyết cho thấy rằng do nguyên tử Mo 

có mật độ elctron ở phân lớp d cao hơn mật độ electron trên nguyên tử Ag ở bề 

mặt mỏng Ag.  

Hiệu ứng cộng hưởng giữa hai kim loại chuyển tiếp trong phản ứng khử CO2 

bằng phương pháp điện hóa cho thấy hoạt tính, độ chọn lọc, độ ổn định cao của xúc 

tác này. Như Sun và cộng sự đã tổng hợp các tấm nano lưỡng kim loại Mo-Bi làm 

xúc tác khử CO2 thành sản phẩm CH3OH trong dung dịch điện phân Acetonitride 

0,5 M có hiệu suất Faraday lớn nhất là 71,2 % ở điện thế -0,7 V vs. Ag/AgCl và mật 

độ dòng đạt được là 12 mA/cm2. Nghiên cứu cơ chế trong dung dịch chất lỏng ion 

cho thấy rằng các vị trí Bi thuận lợi cho việc tạo ra CO còn các vị trí Mo thuận lợi 

cho việc tạo ra sản phẩm H2 và cũng có thể liên kết với CO. Các CO liên kết hydro 

hóa để tạo thành sản phẩm CH3OH [73]. Các hạt nano Cu xen kẽ với các hạt MoS2 

cũng đã được tổng hợp bởi Shi và cộng sự cho hoạt tính khử CO2 tốt tạo ra sản 

phẩm CH4. Xúc tác Cu/MoS2 có hiệu suất Faraday đối với sản phẩm CH4 (17,08 % 

ở điện thế -1,4 V vs. Ag/AgCl) và mật độ dòng (-17 mA/cm2 ở điện thế -1,7 V vs. 

Ag/AgCl) cao hơn so với vật liệu MoS2 (hiệu suất Fadaday của CH4 là 2,4 % ở điện 

thế -1,4 V vs. RHE và mật độ dòng là -4 mA/cm2 ở điện thế -1,7 V vs. RHE). Hoạt 

tính của xúc tác Cu/MoS2 tăng lên do xúc tác có độ dẫn điện cao hơn, diện tích bề 

mặt cao hơn, sự hấp phụ CO2 lên trên bề mặt được cải thiện khi có mặt các hạt Cu 

nano. Sự chọn lọc của xúc tác Cu/MoS2 của khử CO2 thành sản phẩm CH4 được cho 

là hiệu ứng cộng hưởng giữa Cu và MoS2 [74]. 

Đối với vật liệu dựa trên cơ sở chalcogen và W chưa thấy có nhiều công bố. 

Trong đó có Asadi và cộng sự đã so sánh các vật liệu chalcogen như Ag (111), nano 

Ag, MoS2 và WSe2 với nhau. Kết quả thực nghiệm cho thấy, WSe2 có mật độ dòng 

ở điện thế -0,764 V vs. RHE là 330 mA/cm2 trong khi đó mật độ dòng của Ag (111) 

là 3,3 mA/cm2, nano Ag là 11 mA/cm2 và MoS2 là 65 mA/cm2. Tốc độ dòng xúc tác 
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(TOF- Turnover fequency) của WSe2 cũng cao hơn nhiều so với nano Ag tại quá thế 

từ 150 đến 650 mV. Hiệu suất Faraday của sản phẩm CO của xúc tác WSe2 là 24 % 

cao hơn so với các xúc tác còn lại ở các điện thế khác nhau. Bằng tính toán lý thuyết 

thấy rằng *CO hình thành thuận lợi trên các vật liệu chalcogen (MoS2, WS2, MoSe2, 

WSe2) thuận lợi hơn so với trên hạt nano Ag nên quá thế của các chalcogen mới 

thấp hơn [72]. Nghiên cứu này mở ra các vật liệu xúc tác thay thế cho xúc tác dựa 

trên kim loại quý.   

1.3.3.3. Vật liệu dựa trên cơ sở chalcogen với kim loại nhóm VIIIB (Fe, Co, Ni) 

Fe, Co, Ni là ba kim loại chuyển tiếp phổ biến nhất bởi vì chúng phân bố nhiều 

trên bề mặt trái đất và giá thành rẻ. Cả kim loại và hợp chất của chúng từ lâu đã được 

biết đến để làm vật liệu xúc tác [75, 76]. Xúc tác dựa trên cơ sở Fe có độ chọn lọc cao 

cho xúc tác điện hóa khử CO2 để tạo ra các sản phẩm như HCOOH [77], CO [76] và 

CH4 [78]. Gần đây, các xúc tác đơn tinh thể dựa trên cơ sở Fe/Co/Ni cũng đã được 

nghiên cứu [79]. Tuy nhiên có rất ít nghiên cứu về vật liệu dựa trên cơ sở Fe/Co/Ni 

và chalcogen làm xúc tác cho phản ứng khử CO2 và khả năng khử CO2 của các vật 

liệu này cần được nghiên cứu. Để nâng cao hoạt tính của xúc tác, các nhà nghiên cứu 

đang tập trung vào việc tìm ra cấu trúc thích hợp của vật liệu dựa trên cơ sở Fe/Co/Ni 

và chalcogen cho phản ứng khử CO2.  Như Siqi Zhao và cộng sự đã tổng hợp thành 

công nanocompozit FeS2/NiS cấu trúc bậc thang. Hỗn hợp này tổng hợp bằng phương 

pháp thủy nhiệt truyền thống và có hoạt tính cao cũng như độ chọn lọc tốt với sản 

phẩm là CH3OH [80]. So với FeS2 và NiS, nanocompozit FeS2/NiS có thể xúc tác tốt 

cho phản ứng khử CO2 ở điện thế bắt đầu (onset potential) thấp -0,28 V vs. RHE, hiệu 

suất Faraday đối với sản phẩm CH3OH đạt 64 % ở điện thế -0,6 V vs. RHE, trong khi 

quá trình tạo hydrogen giảm. Hơn nữa mật độ dòng điện ổn định ở 3,1 mA/cm2 trong 

vòng 4h mà không có sự suy giảm rõ ràng. Họ giải thích hiệu suất đạt được cao như 

vậy là do cấu trúc bậc thang của vật liệu nanocompozit và các vị trí xúc tác nằm ở 

trên bề mặt tiếp xúc giữa FeS2 và NiS.   

Đối với vật liệu dựa trên cơ sở chalcogen và Co đã được nhóm nghiên cứu 

Yan và cộng sự tổng hợp thành công vật liệu Co3S4@Co3O4 cấu trúc lõi vỏ, nhờ có 

hiệu ứng cộng hưởng giữa Co3S4 và Co3O4 làm giảm năng lượng hoạt hóa để 

chuyển đổi thành các chất trung gian hấp phụ do đó khử CO2 bằng phương pháp 

điện hóa của xúc tác này cho sản phẩm formate ở điện thế thấp là sản phẩm chính 

có hiệu suất Faraday lên đến 85,3 % [81]. Hơn nữa, electron tự do bị hạn chế trên bề 

mặt cùng với hiệu ứng cộng hưởng ngăn được các vị trí hoạt động xúc tác bị mất 

mát và ăn mòn nên độ bền của xúc tác cao. 

1.3.3.4. Vật liệu dựa trên cơ sở chalcogen với kim loại nhóm IB (Ag, Au) 
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Kim loại quý (Ag, Au) có mức năng lượng Fermi thấp thuận lợi cho việc 

truyền electron, có độ ổn định hóa học và tính dẫn điện vượt trội nên đã thu hút 

được các nhà khoa học nghiên cứu cho các xúc tác khác nhau. Cả Ag và Au đều 

được ứng dụng trong xúc tác khử CO2 từ rất lâu. Với khả năng xúc tác vượt trội, các 

hạt nano Ag và Au được biết đến là xúc tác có độ chọn lọc cao đối với sản phẩm 

CO. Zhu và cộng sự đã tổng hợp các sợi nano Au siêu mỏng (2nm) bằng cách khử 

HAuCl4. Quá trình khử CO2 thành CO trong dung dịch KHCO3 0,5 M quá thế bắt 

đầu là -0,2 V vs. RHE. Ở điện thế -0,35 V vs. RHE có hiệu suất Faraday đối với sản 

phẩm CO là 95 % và độ ổn định này được duy trì lên đến 6h mà không có sự thay 

đổi nào [82]. Mặc dù, kim loại qúy (Ag, Au) có hoạt tính xúc cao nhưng việc sử 

dụng kim loại quý lại bị hạn chế do chúng có hàm lượng thấp và giá thành cao. 

Vì vậy, người ta đã sử dụng lưu huỳnh để biến đổi các vật liệu Ag, Au. Zang 

và cộng sự đã tổng hợp các hạt nano vàng/ vàng sunfua trên đế carbon (Au-SS/C), 

kết quả khử CO2 bằng điện hóa cho thấy mật độ dòng của xúc tác Au-SS/C đạt được 

7,8 mA/cm2 ở điện thế - 0,96 V vs. RHE cao hơn gấp 1,7 lần so với Au đa tinh thể 

(4,6 mA/cm2) [83]. Hiệu suất Faraday đối với sản phẩm CO tối đa là 91,8 % ở điện 

thế là -0,68 V vs. RHE và mật độ dòng là 4,4 mA/cm2. Để biến tính vật liệu Ag, Hu 

và cộng sự đã tổng hợp vật liệu dây nano cấu trúc lõi vỏ Ag@Ag2S bằng cách 

sunfua hóa dây nano Ag, kết quả cho thấy hiệu suất tạo ra sản phẩm CO của vật liệu 

Ag@Ag2S (81 %) và mật độ dòng cao hơn nhiều so với vật liệu dây nano Ag. Điều 

này được giải thích do vật liệu Ag sau khi biến tính tạo thành Ag@Ag2S sẽ có nhiều 

vị trí hoạt động hơn so với vật liệu Ag chưa biến tính [84]. 

1.3.3.5.  Vật liệu dựa trên cơ sở chalcogen với kim loại nhóm IIB (Zn, Cd) 

ZnS và CdS được biết đến là các vật liệu bán dẫn có độ rộng vùng cấm phù 

hợp nên được sử dụng nhiều trong quang xúc tác và lớp phủ quang. Việc sử dụng 

các vật liệu này làm xúc tác cho phản ứng khử CO2 còn rất ít. Zhen và cộng sự đã 

tổng hợp điện cực ZnS/Zn bằng phương pháp sunfua hóa đơn giản sử dụng làm xúc 

tác cho phản ứng khử CO2 trong dung dịch propylen cacbonat/ tetrabutylammonium 

perchlorate cho mật độ dòng ổn định là 6,72 mA/cm2 ở điện thế -2,4 V vs. Fc/Fc+ với 

hiệu suất Faraday đối với sản phẩm CO lên đến 92 % [85]. Một số nghiên cứu về 

vật liệu CdS cho phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa cũng đã được khảo 

sát. Xúc tác CdS có độ chọn lọc cao đối với sản phẩm CO trong khi đó xúc tác Cd 

kim loại lại có độ chọn lọc cao với sản phẩm HCOOH. Do trong cấu trúc CdS gồm 

cation Cd2+ và anion S2- phối trí với nhau thông qua liên kết cộng hóa trị của orbital 

lớp s và p, lai hóa sp này đóng vai trò hấp phụ CO2 và hình thành sản phẩm trung 

gian *COOH và cuối cùng tạo ra sản phẩm CO [86]. 
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1.3.4. Vật liệu chứa đồng và sắt với các chalcogen 

Như chúng ta đã biết, kim loại Cu ngoài khử ra được các sản phẩm C1 như CO, 

HCOOH mà còn tạo ra được các sản phẩm C2 như CH4, C2H4 [4]. Do các phản ứng phức 

tạp xảy ra trên bề mặt Cu nên chất xúc tác dựa trên cơ sở Cu được nghiên cứu nhiều 

nhất. Gần đây một số xúc tác dựa trên cơ sở Cu và chalcogen cho phản ứng khử CO2 

bằng phương pháp điện hóa đã được tiến hành. Cho thấy hiệu suất của xúc tác phụ thuộc 

nhiều vào thành phần, cấu trúc pha và hình thái học như đã phân tích ở mục 1.2.4. 

1.3.4.1. Vật liệu CuO 

Vật liệu dựa trên cơ sở Cu và O cũng đã được tổng hợp để nghiên cứu phản 

ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. Bằng cách tổng hợp hạt nano CuO với 

vật liệu carbon, carbon đưa vào với mục đích tăng diện tích bề mặt và truyền tải 

điện tử nhanh hơn làm hoạt tính của xúc tác cũng được cải thiện, Yang Yue và cộng 

sự đã tổng hợp thành công vật liệu CuO/C có hiệu suất Faraday là 37 % đối với sản 

phẩm HCOOH ở điện thế -0,7 V vs. RHE phần còn lại là khí tổng hợp bao gồm (H2 

và CO) [87]. Xúc tác dựa trên cơ sở CuO và CNTs cũng đã được tổng hợp cho hiệu 

suất Faraday đối với sản phẩm C2+ khoảng 50 % ở điện thế -0,99 V vs. RHE [88]. 

Trong một nghiên cứu về độ chọn lọc trên chất xúc tác dựa trên cơ sở Cu, xúc tác có 

nguồn gốc từ đồng oxit (sẽ tạo ra Cu kim loại trong quá trình khử CO2) có hoạt tính 

khác nhiều so với xúc tác Cu kim loại. Cụ thể, đối với xúc tác có nguồn gốc từ đồng 

oxit có hiệu suất Faraday đối với sản phẩm C2+ là 50 % trong khí đó xúc tác Cu kim 

loại chỉ tạo ra sản phẩm C1. Sự khác biệt này do trong quá trình khử CO2 xúc tác có 

nguồn gốc đồng oxit vừa được khử về Cu kim loại ngay trên bề mặt nên có diện tích 

bề mặt lớn, các tâm hoạt động nhiều hơn so với xúc tác kim loại Cu [89, 90].  Qua 

các phân tích trên, cho thấy độ chọn lọc của sản phẩm của xúc tác CuO cho phản 

ứng khử CO2 điện hóa vẫn còn gây tranh cãi. Trong luận án, vật liệu CuO sẽ được 

tổng hợp và xúc tác cho quá trình khử CO2 điện hóa để xem xét độ chọn lọc sản 

phẩm đối với vật liệu này.  

1.3.4.2. Vật liệu spinel CuxFe3-xO4 

Do chọn lọc của các xúc tác CuO không cao nên người ta đã dựa vào hiệu ứng 

cộng hưởng để chế tạo các hợp chất như CuO-SnO2 [87], CuO-Sn2O3 [91], CuO-Fe2O3 

[92]  hay các loại spinel như CuFe2O4 [9] để tạo ra sản phẩm khử CO2 mong muốn 

cũng như cải thiện độ chọn lọc của xúc tác dựa trên cơ sở Cu và O. Nhóm của Zander 

đã tổng hợp thành công vật liệu CuFe2O4 lập phương bằng phương pháp vi sóng. Vật 

liệu CuFe2O4 cấu trúc lập phương được đem đi làm xúc tác cho phản ứng khử CO2 điện 

hóa. Xúc tác cho thấy độ chọn lọc với 2 sản phẩm là CO và H2 với hiệu suất Faraday 

lần lượt là 20 % và 60% ở điện thế -0,7 V vs. RHE. Điều này cho thấy xúc tác đã tạo ra 

tỷ lệ CO:H2 là 1:3 ở điện thế thấp cho thấy khả năng ứng dụng của xúc tác này để làm 
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khí tổng hợp (syngas) [9]. Từ những kết quả thu được từ vật liệu CuFe2O4 lập phương 

(cubic), nhóm của Zander tiếp tục nghiên cứu tổng hợp vật liệu CuxFe3-xO4 bằng cách 

thay đổi tỷ lệ Cu: Fe trong vật liệu. Khi tăng thành phần Cu trong vật liệu thì quá trình 

khử proton lại được thúc đấy. Vật liệu spinel Cu1.2Fe1.8O4 có độ chọn lọc thay đổi đáng 

kể với hiệu suất Faraday của sản phẩm CO là 13%, sản phẩm H2 là 70% ở điện thế -

0,69 V vs. RHE. Ngoài ra còn tìm thấy một sản phẩm khác nữa là HCOOH với hiệu 

suất Faraday là 3% [93]. Qua các nghiên cứu trên cũng phần nào sáng tỏ độ chọn lọc 

sản phẩm của vật liệu CuFe2O4 lập phương. Vật liệu CuFe2O4 còn có một dạng cấu trúc 

khác là tứ phương (tetragonal) chưa được nghiên cứu. Nên trong luận án sẽ tổng hợp 

vật liệu spinel CuFe2O4 cấu trúc tứ phương, đồng thời thay đổi tỷ lệ Cu:Fe để nghiên 

cứu khả năng xúc tác cho phản ứng khử CO2 điện hóa cũng như độ chọn lọc của sản 

phẩm của vật liệu này. 

1.3.4.3. Vật liệu CuS 

Đối với vật liệu CuS, Ping Shao và cộng sự đã tổng hợp thành công các vật 

liệu dựa trên cơ sở Cu và chacogens như CuS, Cu7S4, Cu2O dạng ống kích thước cỡ 

micro, trong đó vật liệu xúc tác CuS thu được có hoạt tính xúc tác tốt cho phản ứng 

khử CO2 thành CO có hiệu suất Faraday là 32,7 % ở điện thế khá thấp (khoảng -

0,16 V vs. RHE) như Hình 1.12 [94]. 

 

Hình 1.12. Hiệu suất Faraday cho các sản phẩm khử tạo ra bởi (a) ống CuS, (b) 

ống Cu7S4, (c) ống Cu2O ở các điện thế khác nhau trong chất điện ly KHCO3 0,5 M, 

(d) Mật độ dòng đáp ứng và hiệu suất Faraday của ống CuS ở điện thế -0,16 V vs. 

RHE [94]. 
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Tuy nhiên ở một số nghiên cứu khác lại thấy rằng khi có sự xuất hiện của lưu 

huỳnh trong CuS thì lại hình thành sản phẩm chính là HCOOH. Kahsay và cộng sự 

đã chế tạo điện cực Cu2O/CuO/CuS cho hiệu suất Faraday đối với sản phẩm 

HCOOH là 84 % cao hơn nhiều so với điện cực Cu [8]. Bằng phương pháp nhiệt 

dung môi khi thay đổi tỷ lệ thành phần Cu và S để tạo ra vật liệu CuS, kết quả thử 

nghiệm phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa cũng cho thấy sản phẩm 

chính được hình thành là HCOOH lên đến 80 % ở điện thế -0,8 V vs. RHE [56].  

Cùng với việc tính toán phiếm hàm mật độ (DFT) kết hợp với việc đo phổ 

Raman để xác định sản phẩm trung gian, Yilin Deng và cộng sự đã tìm hiểu vai trò 

của S trong quá trình khử điện hóa chọn lọc HCOOH qua so sánh hiệu suất xúc tác 

của CuSx và Cu. Kết quả cho thấy rằng khi S được pha tạp thì độ chọn lọc đối với 

sản phẩm HCOOH cao hơn rất nhiều so với Cu. Ngoài ra, tính toán cũng cho thấy 

quá trình tạo sản phẩm CO bị ức chế, còn quá trình hình thành sản phẩm HCOOH 

thì được ưu tiên (Hình 1.13) [95]. Do đó, luận án sẽ tổng hợp vật liệu CuS bằng 

phương pháp đơn giản nhiệt dung môi với mục đích tạo ra sản phẩm lỏng HCOOH. 

 

Hình 1.13. Phổ Raman của vật liệu Cu và AC-CuSx [95]. 

1.4. Các phương pháp tổng hợp vật liệu dựa trên chứa Cu và Fe với các 

chalcogen 

1.4.1. Phương pháp nhiệt dung môi 

Phương pháp nhiệt dung môi là phương pháp sử dụng dung môi làm môi 

trường phản ứng ở nhiệt độ cao và áp suất thích hợp trong bình phản ứng. Sau đó 

gia nhiệt bên ngoài bình phản ứng để điều chỉnh nhiệt độ và áp suất bên trong bình. 
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Do đó các chất sẽ được hòa tan hết sau đó kết tinh lại thành sản phẩm. Các sản 

phẩm được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi có độ phân tán cao, kích 

thước nhỏ, đồng đều, có thể kiểm soát được kích thước hạt và giá thành thấp. Như 

Jing Zhang và cộng sự đã tổng hợp CuS dạng hình cầu có kích thước 2,5 đến 4 µm 

ghép từ các mảng có độ dày 10-15 nm từ nguồn (Bmim)2Cu2Cl6 là nguồn Cu và 

Thioure là nguồn S [96]. Hay như Victor I. Klimov và cộng sự đã tổng hợp CuS 

hình giống bông hoa bằng cách sử dụng clorua (CuCl2⋅2H2O) là tiền chất, thioure là 

nguồn lưu huỳnh và etylen glycol (C2H6O2) làm dung môi. Sản phẩm thu được có 

kích thước và hình dạng mong muốn khi thay đổi điều kiện phản ứng [97, 98].  

Vật liệu CuO cũng được tổng hợp theo phương pháp nhiệt dung môi, M. 

Outokesh và cộng sự đã tối ưu hóa quy trình tổng hợp với điều kiện nhiệt dung môi 

là nhiệt độ 500oC, trong thời gian 2h, nồng độ Cu(NO3)2 là 0,1 mol/l, pH = 3 trong 

bình nhiệt dung môi được thiết kế đặc biệt chịu được nhiệt độ và áp suất. Ở điều 

kiện này sẽ tạo ra được vật liệu nano CuO có hiệu suất và độ tinh khiết cao. Ngoài 

ra, nhóm tác giả cũng đã nghiên cứu cơ chế tác động của điều kiện phản ứng đến 

kích thước vật liệu nano CuO được tạo ra. Các hạt nano ban đầu được hình thành 

dưới dạng Cu(OH)2 sau đó biến đổi thành Cu2(OH)3NO3 và cuối cùng là tạo ra các 

hạt nano CuO. Trong đó, việc phân hủy nitric acid (HNO3) cũng đóng vai trò quan 

trọng trong cơ chế hình thành này [99]. Phương trình phản ứng xảy ra như sau: 

Cu2+ + 2OH-    → Cu(OH)2                                                                          (1.9) 

2Cu(OH)2 +HNO3   → Cu2(OH)3NO3 + H2O                                             (1.10) 

Cu2(OH)3NO3    →    2CuO   + HNO3(g) + H2O (g)                                  (1.11) 

Khi nung ở nhiệt độ cao HNO3 bị phân huỷ thành NO, N2, O2 và H2O bay đi sẽ 

tạo được CuO có độ tinh khiết. 

Ưu điểm của phương pháp là tạo ra các hạt có cấu trúc hình cầu được lắp ráp 

từ các thanh nano và tấm nano có diện tích bề mặt lớn. Do đó, luận án lựa chọn 

phương pháp nhiệt dung môi để tổng hợp vật liệu CuS.  

 1.4.2.  Phương pháp khuôn mẫu (template method) 

Phương pháp khuôn mẫu được chia thành 2 dạng là khuôn mẫu mềm (soft 

template) và khuôn mẫu cứng (hard template). Khuôn mẫu mềm được hình thành do 

sự tập hợp các phân tử chất hoạt động bề mặt, khuôn cứng là khuôn được duy trì 

bằng liên kết cộng hóa trị. Phương pháp này có thể điều chỉnh được kích thước, 

hình thái, cấu trúc, sự sắp xếp và các yếu tố khác thông qua việc định hướng cấu 

trúc hoặc giới hạn không gian. Do đó, phương pháp khuôn mẫu này được các nhà 
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khoa học sử dụng rộng rãi để chế tạo vật liệu có cấu trúc nano như ống nano 

(nanotubes), dây nano (nanowires), hay dạng hình cầu rỗng (hollow spheres) [100].  

Với việc sử dụng PVP làm khuôn mẫu thì Haitao Zhu và cộng sự đã tổng hợp 

thành công vật liệu cấu trúc nano CuS từ nguồn là Cu2O và thioacetamine. Đầu tiên 

S2- sẽ được phủ lên trên bề mặt của Cu2O, hình thành cấu trúc lõi-vỏ Cu2O /CuS. Vì 

tốc độ khuếch tán của Cu2+ nhanh hơn của S2- ở vỏ CuS nên CuS tạo ra ở bên ngoài 

vỏ nhanh hơn bên trong vỏ. Kết quả là cấu trúc lõi -vỏ Cu2O /CuS đã bị biến đổi 

hoàn toàn thành CuS có dạng hình cầu rỗng [101]. Tương tự, Shaodong Sun và 

cộng sự đã tổng hợp thành công CuS có cấu trúc đa phương từ Cu2O [102].  

Phương trình phản ứng xảy ra như sau:  

4Cu2+ + 8OH- + N2H4 →  2Cu2O +  6H2O +  N2                                    (1.12) 

CH3CSNH2 + 3OH- → CH3COO- + NH3 + S2-+ H2O                           (1.13) 

2Cu2O + 4S2- + O2 + 4H2O →  4CuS + 8OH-                                             (1.14) 

Ưu điểm của phương pháp là có thể tạo ra vật liệu có cấu trúc hình cầu rỗng 

có diện tích bề mặt lớn. Nhược điểm của phương pháp là cấu trúc hình cầu rỗng dễ 

dàng bị sụp đổ do quá trình rung siêu âm phân tán tạo mực xúc tác để chế tạo điện 

cực. 

1.4.3.  Phương pháp kết tủa điện hóa  

Phương pháp kết tủa điện hóa (hay lắng đọng điện hóa) là một phương pháp 

tổng hợp vật liệu truyền thống. Dưới tác dụng của dòng điện, các ion trong dung 

dịch sẽ kết tủa trên điện cực âm hoặc điện cực dương. Ưu điểm của phương pháp 

điện hóa là tổng hợp dễ dàng, kích thước hạt có thể kiểm soát được, không gây ô 

nhiễm môi trường.  Feifan Wang và cộng sự đã tổng hợp vật liệu CuS cấu trúc nano 

có kích thước khác nhau bằng cách điều chỉnh điện thế và nhiệt độ tổng hợp [103]. 

Hình 1.14 là sơ đồ tổng hợp CuS trong hệ điện hóa 2 điện cực. 

 

Hình 1.14. (a) Sơ đồ hệ điện hóa kết tủa CuS lên trên bề mặt điện cực FTO, (b) Mật 

độ dòng điện đáp ứng theo thời gian trong quá trình kết tủa ở điện thế -1,05 V vs. 

Ag/AgCl, ở nhiệt độ 80 oC [103]. 
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Phương trình phản ứng xảy ra trên điện cực như sau: 

Cu2+ + S(DMSO) + 2e- → CuS↓                                                  (1.15) 

 

Hình 1.15. (a) (b) Ảnh SEM, (c) Ảnh HR-TEM của vật liệu nano CuS tổng hợp 

bằng phương pháp điện hóa (d) Ảnh SEM tiết diện ngang của màng CuS/FTO [103] 

Từ ảnh SEM của vật liệu (Hình 1.15 a) cho thấy hình dạng của vật liệu CuS 

giống như đèn lồng với kích thước từ 500 - 700 nm. Hình 1.15 b là ảnh SEM có độ 

phân giải lớn hơn cho thấy các hạt đơn lẻ được xếp từ các tấm nano chồng chập lên 

nhau với các góc khác nhau tạo thành hình cầu đèn lồng. Ảnh HR-TEM Hình 1.15 c 

xác định được cấu trúc đơn tinh thể của mỗi tấm nano, khoảng cách giữa các mạng 

tinh thể là 3,2 Å cho thấy định hướng tinh thể là mặt (001) của CuS dạng covellite. 

Ảnh SEM tiết diện cắt ngang của màng CuS/FTO cho thấy độ dày lớp màng của 

CuS là 400-500 nm, không có sự tách rời giữa màng CuS và đế FTO chứng tỏ độ 

bám dính của màng CuS trên đế FTO rất tốt, đây chính là ưu điểm của phương pháp 

điện hóa [103]. Tuy nhiên, nhược điểm của phương pháp điện hóa là vật liệu không 

bao phủ hết bề mặt điện cực nên nền của điện cực sẽ ảnh hưởng đến các tính chất 

điện hóa của vật liệu muốn khảo sát. 

1.4.4. Phương pháp lắng đọng pha hơi hóa học (CVD)  

Phương pháp lắng đọng pha hơi hóa học (CVD) là một phương pháp tạo ra sản 

phẩm là màng rắn hoặc lớp phủ bằng cách gia nhiệt, kích thích plasma, lazer…Quá 

trình phản ứng có thể chia thành 3 bước: (1) sử dụng khí làm vật liệu phản ứng hoặc 

làm bay hơi chất rắn, (2) chuyển các vật liệu (khí hoặc hơi ở bước 1) về khu vực 

lắng đọng, (3) phản ứng hóa học xảy ra trên nền rắn để tạo thành sản phẩm ở dạng 

rắn. CVD có nhiều ứng dụng như: tinh chế các chất, phát triển tinh thể mới, lắng 

đọng các loại vật liệu màng mỏng đơn lớp hoặc đa lớp, vật liệu màng mỏng vô cơ. 
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CVD được sử dụng để tổng hợp CuS có thành phần pha khác nhau, tính chất và cấu 

trúc tinh thể khác nhau. Như Nathaniel J. Freymeyer và cộng sự đã tổng hợp ra các 

dạng khác nhau của vật liệu Cu2-xS thông qua việc điều chỉnh tỷ lệ dung môi oleic 

acid và dodecanthiol [104]. Để giải thích cơ chế hình thành sản phẩm cuối cùng là 

covellite CuS hay chalcocite Cu2S có thể dựa vào số oxy hóa của lưu huỳnh (S) 

trong sản phẩm cuối cùng. Đối với covellite CuS chứa bao gồm cả S2- và S2
2-. Còn 

trong chalcocite Cu2S chỉ chứa một trạng thái duy nhất là S2-. Trong bất kỳ cân bằng 

nào thì S2
2- cũng được tạo ra trong oleic acid dễ dàng hơn trong dodecanthiol vì vậy 

khi trong dung môi tăng tỷ lệ oleic acid thì tạo ra dạng covellite CuS. Ngoài ra, 

trong dung môi oleic acid thì Cu chỉ tồn tại ở trạng thái Cu2+ nên khi tăng tỷ lệ  

oleic acid/ dodecanthiol thì x sẽ lớn trong Cu2-xS. Cùng với sự thay đổi dung môi là 

thay đổi tỷ lệ Cu:S ban đầu (1:2, 2:1) sẽ tạo ra chalcocite tứ phương hay degenite 

(Hình 1.16) [104]. 

 

Hình 1.16. Các sản phẩm Cu2-xS được hình thành bằng phương pháp CVD [104]. 

Ưu điểm của phương pháp là có thể tạo ra vật liệu có thành phần như mong 

muốn bằng cách thay đổi dung môi. Nhược điểm của phương pháp là có thể trong 

vật liệu có nhiều pha khác nhau. 

1.4.5. Phương pháp sol-gel 

Phương pháp sol-gel là phương pháp có thể kiểm soát hình dạng và kích thước 

của vật liệu. Ưu điểm của phương pháp này là đơn giản, chi phí thấp nhưng nhược 

điểm của phương pháp này là sản phẩm có độ tinh khiết không cao do chất ổn định 

vẫn còn lẫn trong mẫu. Tuy nhiên nhược điểm này có thể khắc phục được nếu mẫu 
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được đem đi xử lý nhiệt thì vật liệu có độ tinh khiết cao. Thông thường, các muối 

kim loại được sử dụng làm tiền chất. Các tác nhân tạo phức hay chất ổn định là 

citric acid, bột mì, lòng trắng trứng, agar… các hợp chất này có sẵn trong tự nhiên, 

rẻ tiền, không nguy hiểm hay độc hại [105]. Một số chất tạo phức sẽ hình thành vật 

liệu carbon mà vật liệu carbon thường được bổ sung vào vật liệu xúc tác cho phản 

ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa do có khả năng dẫn điện tốt, làm tăng 

diện tích bề mặt của xúc tác, truyền tải điện tử nhanh hơn nên hoạt tính của xúc tác 

được cải thiện [87]. Các chất phản ứng đều được trộn đều trong dung môi. Sau đó, 

các phản ứng thủy phân và ngưng tụ sẽ xảy ra để hình thành sol. Dưới tác dụng 

nhiệt, sol sẽ bị phân hủy, bay hơi dung môi lỏng và tạo thành gel. Gel được nung ở 

nhiệt độ cao để thu được sản phẩm mong muốn. Mahsha và cộng sự cũng đã tổng 

hợp vật liệu spinel CuFe2O4 bằng phương pháp sol-gel bằng cách thay đổi chất ổn 

định và nhiệt độ nung sẽ thu được vật liệu có kích thước tinh thể khác nhau như 

Bảng 1.4.  

Bảng 1.4.  Kết quả kích thước tinh thể và các pha có trong vật liệu spinel của các 

chất ổn định và nhiệt độ nung khác nhau được phân tích từ giản đồ nhiễu xạ tia X 

[105]. 

Chất ổn định 
Nhiệt độ 

nung (oC) 
Pha tinh thể 

Độ rộng bán 

phổ (o) 

Kích thước 

tinh thể (Ao) 

Citric Acid 
400 

CuFe2O4 0,236 35±6 

CuO 0,354 24±3 

800 CuFe2O4 0,118 71±24 

Lòng trắng trứng 
400 CuFe2O4 0,590 14±1 

800 CuFe2O4 0,118 71±24 

Bột mỳ 

400 

CuFe2O4 0,118 71±24 

CuO 0,148 57±15 

Fe2O3 0,148 57±15 

800 

CuFe2O4 0,089 94±42 

CuO 0,118 71±24 

Fe2O3 0,089 94±42 

Để thay đổi tỷ lệ Fe/Cu trong vật liệu spinel CuxFe3-xO4 thì phương pháp tổng 

hợp sol-gel là phù hợp. Trong luận án, vật liệu CuO và vật liệu spinel CuxFe3-xO4 

được tổng hợp theo phương pháp này. 
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1.5. Tình hình nghiên cứu xúc tác điện hóa khử CO2 trong nước và thế giới 

1.5.1. Tình hình nghiên cứu trên thế giới 

Nghiên cứu về phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa xuất hiện từ 

những năm 1950 [106]. Tuy nhiên, các nghiên cứu cơ bản của khử CO2 bằng 

phương pháp điện hóa bắt đầu nghiên cứu nhiều từ cuối thế kỷ 19, và đã thu hút 

được các nhà khoa học quan tâm trong những năm gần đây. Nhiều công trình đã 

được công bố trong hai thập kỷ qua. Dưới đây là một số nhóm tiêu biểu trên thế giới 

nghiên cứu phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. 

Người tiên phong trong lĩnh vực này là nhóm nghiên cứu của GS. Hori 

Yoshio (Đại học Chiba-Nhật Bản) đã có đóng góp quan trọng trong nghiên cứu các 

xúc tác dị thể kim loại.  Vào năm 1985, nhóm nghiên cứu đã tiến hành định lượng 

sản phẩm khí và lỏng để tìm ra hiệu suất Faraday của các xúc tác kim loại ở mật độ 

dòng không đổi là 5 mA/cm2 trong dung dịch điện ly KHCO3 0,5 M bão hòa CO2 

[107]. Sau đó, các yếu tố ảnh hưởng như dung dịch điện ly, pH, nhiệt độ, áp suất 

cho phản ứng khử CO2 bằng điện hóa cũng đã được nhóm khảo sát [4]. Nhóm 

nghiên cứu cũng đã khảo sát ảnh hưởng của các mặt tinh thể xúc tác đến độ chọn 

lọc của sản phẩm [108].  

Tại Trung tâm Năng lượng Nguyên tử Pháp (CEA-Grenoble, France) nhóm 

nghiên cứu của GS. Marc Fontecave và GS. Vincent Artero đã có đóng góp quan 

trọng trong việc chế tạo các xúc tác đồng thể, biến tính các xúc tác dị thể cho phản 

ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. Trong đó, có thể kể đến việc biến tính 

hợp chất nitơ lên điện cực Cu2O/Cu để cải thiện hoạt tính xúc tác của điện cực, kết 

quả cho thấy xúc tác này có hiệu suất Faraday lên đến 90 % đối với sản phẩm 

HCOOH, bằng phân tích SEM và XPS cũng cho thấy phụ gia hữu cơ thúc đẩy sự 

hình thành các hạt nano Cu làm các tâm xúc tác hoạt động từ Cu2O trong quá trình 

điện phân [97]. Nhóm nghiên cứu cũng đã tổng hợp phức Co làm xúc tác đồng thể 

cho phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. Phức Co này cho hiệu suất 

Faraday đối với sản phẩm HCOOH lên đến 90 ± 10 % đồng thời xúc tác có độ bền 

rất cao. Nghiên cứu cơ chế và tính toán lý thuyết cho thấy vai trò quan trọng của 

nhóm amin trong việc tăng độ bền của xúc tác, sản phẩm trung gian chính thông qua 

liên kết hydro với các phân tử nước trong quá trình chuyển hydrua từ tâm Co sang 

phân tử CO2 [109]. 

Tại Mỹ, nhóm nghiên cứu của GS. Thomas Jaramillo - Đại học Stanford là 

một nhóm nghiên cứu nổi bật về xúc tác cho các quá trình điện phân nước cũng như 

khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. Từ năm 2015 đến nay nhóm đã có những 



39 
 

 

 
 

công bố trên các tạp chí hàng đầu thế giới. Các vật liệu xúc tác cũng được nghiên 

cứu rất đa dạng: Ni/N-C [110], Au [111], Cu [112],…Cùng với đó, nhóm nghiên 

cứu cũng đã nghiên cứu ảnh hưởng của trạng thái oxy hóa cũng như cấu trúc bề 

mặt. Bằng phương pháp đo insitu phổ hấp thụ tia X (XAS) và nhiễu xạ tia X (XRD) 

ở vùng gần bề mặt của điện cực Cu cho thấy lớp oxit trên bề mặt bị khử hoàn toàn 

thành Cu kim loại trước thế bắt đầu của phản ứng khử CO2 và chỉ có chất xúc tác 

Cu kim loại liên quan đến quá trình khử CO2. Khi có mặt CO2 bề mặt Cu sẽ ưu tiên 

biến đổi về Cu (100) cho thấy đây là một hiện tượng do CO thúc đẩy [113]. 

Tại Canada, nhóm nghiên cứu của GS. Đinh Cao Thắng – Đại học Queens có 

nhiều công bố liên quan đến khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. Các nghiên cứu 

của nhóm hướng đến tìm ra các xúc tác có độ chọn lọc tạo ra các sản phẩm như CO 

[114], HCOOH [115], C2H4 [116], CH4 [117], C2H5OH [43], … mật độ dòng cao 

nhằm ứng dụng trong công nghiệp.  

Hiện nay, công nghệ khử CO2 bằng phương pháp điện hóa đã bắt đầu được 

ứng dụng trong công nghiệp có một số công ty khởi nghiệp về lĩnh vực này như 

công ty Matra (Canada), Techwin (Hàn Quốc), Det Norske Veritas (Na Uy), 

Avatium (Hà Lan). Công ty Matra (Canada) đang nghiên cứu khử CO2 bằng 

phương pháp điện hóa để sản xuất HCOO-. Năm 2014, Matra đã chuyển đổi CO2 

100 kg/ngày từ nhà máy khác. CO2 sau khi vào nhà máy được chuyển đổi CO2 

thành HCOO- đây là sản phẩm có giá trị được bán 1500 đô la/ tấn.  Công ty 

Techwin (Hàn Quốc) cũng là một công ty chuyển đổi CO2 thành HCOOH với công 

suất chuyển đổi CO2 500 kg/ ngày. Công ty Det Norske Veritas (Na Uy) sử dụng 

năng lượng tái tạo sử dụng năng lượng mặt trời và xúc tác được sử dụng là các xúc 

tác dựa trên cơ sở Sn làm catot.  Công ty Avatium (Hà Lan) chuyển đổi CO2 bằng 

điện hóa để sản xuất (COOH)2 và HCOOH [118]. 

1.5.2. Tình hình nghiên cứu trong nước 

Ở Việt Nam, lĩnh vực nghiên cứu xúc tác cho phản ứng khử CO2 bằng 

phương pháp điện hóa còn khá mới. Công trình đầu tiên về lĩnh vực này tại Việt 

Nam được công bố năm 2018 do nhóm nghiên cứu của PGS.TS. Trần Văn Mẫn, 

Đại học Khoa học Tự nhiên- Đại học Quốc gia Thành phố Hồ Chí Minh đã tổng 

hợp vật liệu khung hữu cơ kim loại Zr-AzBCD cho phản ứng khử CO2 trong môi 

trường nước. Hoạt tính xúc tác của điện cực dựa trên cơ sở so sánh đường cong thế 

tuần hoàn CV của vật liệu trong môi trường điện ly K2CO3 0,5 M trong môi trường 

bão hòa N2 và bão hòa CO2. Tuy nhiên nhóm nghiên cứu chưa phân tích thành phần 

các sản phẩm và hiệu suất của phản ứng khử chỉ mới đưa ra dự đoán là sản phẩm là 
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HCOOH [11]. Hay nhóm nghiên cứu của TS. Hoàng Thị Hương Thảo (Viện Hóa 

học-Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam) hợp tác với đại học Illinois 

(Mỹ) đã tổng hợp hợp kim CuAg cấu trúc 3D nano xốp. Kết quả cho thấy hợp kim 

CuAg có hoạt tính và độ chọn lọc cao đối với quá trình khử CO2 thành các sản 

phẩm C2 (C2H4, C2H5OH), với hiệu suất Faraday để tạo ra C2H4 và C2H5OH lần lượt 

đạt gần 60 % và 25 % ở điện thế là -0,7 V và mật độ dòng điện tổng cộng là khoảng 

-300 mA/cm2 [53]. 

Đến năm 2022, nhóm nghiên cứu của TS. Hồ Viết Thắng Đại học Bách 

Khoa – Đại học Đà Nẵng đã khảo sát bằng phương pháp lý thuyết phiếm hàm mật 

độ (DFT) cho sự khử CO2 điện hóa thành sản phẩm CO trên các lưỡng nguyên tử 

kim loại quý M2 (M2 = Pt2, Pd2, Pt1Pd1) gắn trên graphen (M2/G). Kết quả phân tích 

cho thấy, các lưỡng tử kim loại gắn trên graphen có khả năng hoạt hóa CO2 nhờ vào 

sự chuyển dịch điện tử từ các nguyên tử kim loại sang orbital phản liên kết π* của 

CO2. Quá trình hoạt hóa trên bề mặt xúc tác làm cho phân tử CO2 bị bẻ cong so với 

cấu trúc thẳng của phân tử CO2 tự do. Quá trình tính toán biến thiên năng lượng tự 

do cho thấy quá trình giải hấp CO trên bề mặt xúc tác bất lợi về mặt nhiệt động học 

trong phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa [119]. Tuy nhiên, đó mới chỉ 

là kết quả tính toán lý thuyết mà chưa có kết quả thực nghiệm để kiểm chứng lại 

Năm 2023, tại Đại học Quy Nhơn, nhóm nghiên cứu của TS. Huỳnh Thị Miền 

Trung đã tổng hợp xúc tác nano Cu trên đế ITO (indium tin oxide) bằng phương pháp 

lắng đọng điện hóa. Bằng cách khảo sát thế tuyến tính LSV trong dung dịch K2CO3 

0,1 M ở điện thế từ 0 đến -1 V vs. Ag/AgCl bão hòa CO2 và bão hòa N2 cho thấy xúc 

tác nano Cu có phản ứng khử CO2 xảy ra và đồng thời luôn có quá trình khử H+ cạnh 

tranh với quá trình khử CO2. Còn về phân tích sản phẩm cũng như hiệu suất Faraday 

của các sản phẩm nhóm nghiên cứu vẫn chưa khảo sát [12]. 

Năm 2024, nhóm nghiên cứu của GS. TS. Nguyễn Quang Liêm - Viện Khoa 

học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam đã tổng hợp các vật 

liệu xúc tác MOF bao gồm: Al-fum, Cu@Al-fum và Cu–Zn@Al-fum. Các xúc tác 

này được phân tán trên điện cực khuếch tán khí kỵ nước (hydrophobic gas diffusion 

electrode – GDE). Các điện cực này làm xúc tác cho quá trình khử CO2 bằng 

phương pháp điện hóa trong dung dịch KHCO3 0,1 M sục CO2 liên tục vào dung 

dịch điện ly với tốc độ 7,5 mL/ phút. Kết quả cho thấy khi xúc tác Cu pha tạp Zn 

(Cu-Zn@Al-fum) cải thiện hoạt tính khử CO2 đáng kể so với xúc tác chỉ có Cu 

(Cu@Al-fum) và Al-fum (chỉ xúc tác cho phản ứng khử proton). Với hiệu suất 

Faraday của vật liệu xúc tác Cu-Zn@Al-fum cho quá trình khử CO2 là 62%. Trong 
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đó, sản phẩm CO có hiệu suất Faraday là 27%; các sản phẩm CH4, C2H4, C2H5OH 

là 28%; và HCOO- là 7%. Độ chọn lọc này là do tính kỵ nước (ức chế quá trình khử 

proton) và các tâm xúc tác Zn và Cu thúc đẩy quá trình khử CO2 thành sản phẩm 

HCOO- (trên Zn), CO (trên Cu) sau đó tiếp tực khử CO thành CH4 và các sản phẩm 

đa carbon (trên Cu) [120]. 

Năm 2025, nhóm nghiên cứu của PGS.TS. Trần Đình Phong – Đại học Khoa 

học và Công nghệ Hà Nội đã tổng hợp vật liệu xúc tác nano AuCu bằng quá trình 

khử hóa học muối kim loại Au (III) và Cu (II) cho phản ứng khử CO2 điện hóa. 

Trong dung dịch KHCO3 0,1M bão hòa CO2, vật liệu xúc tác khử cả CO2 và H+ tạo 

ra H2. Các sản phẩm của quá trình khử CO2 gồm CO, CH4, HCOOH, CH3COOH. 

Độ chọn lọc sản phẩm phụ thuộc vào điện thế áp vào điện cực. Ở điện thế thấp, từ -

0,2 đến -0,5 V vs. RHE sản phẩm chủ yếu là H2. Đặc biệt, ở điện thế -0,2 V vs. RHE 

thì hiệu suất Faraday đối với sản phẩm CH3COOH lên đến 7,1%. Ở điện thế cao 

hơn từ -0,6 đến -0,9 V vs. RHE, xúc tác AuCu lại có sản phẩm chủ yếu là CO từ quá 

trình khử CO2. So với xúc tác nano Au và nano Cu thì xúc tác nano AuCu có độ 

chọn lọc đối với các sản phẩm khử CO2 vượt trội hơn [121]. 

Luận án lựa chọn các xúc tác dựa trên cơ sở đồng như CuO, CuxFe3-xO4, CuS 

là các xúc tác có giá thành thấp, không sử dụng kim loại quý như Au, Ag. Các vật 

liệu này được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel hoặc nhiệt dung môi đơn giản, dễ 

dàng mở rộng quy mô.  So với các nghiên cứu trước đây của nhóm PGS.TS. Trần 

Văn Mẫn, nhóm TS. Huỳnh Thị Miền Trung và nhóm TS. Hồ Viết Thắng chỉ mới 

dừng lại ở việc phỏng đoán các sản phẩm của phản ứng khử CO2 điện hóa thì các 

vật liệu trong luận án đã định lượng chính xác các sản phẩm của phản ứng khử CO2. 

Từ đó, tính được hiệu suất Faraday cho từng sản phẩm trên mỗi loại xúc tác, cung 

cấp bức tranh toàn diện về độ chọn lọc. Ngoài ra, đối với cả 3 loại vật liệu xúc tác 

CuO, CuxFe3-xO4, CuS đều chưa từng được công bố ở Việt Nam cho ứng dụng khử 

CO2 điện hóa. 

1.6. Kết luận tổng quan 

Với tình hình tổng quan nêu trên, nhóm vật liệu đề tài lựa chọn để nghiên 

cứu gồm hợp chất của Cu và Fe với chalcogen (O, S) cụ thể là: CuO, CuxFe3-xO4, 

CuS. Các xúc tác này đang còn gây tranh cãi về độ chọn lọc sản phẩm. Ngoài ra, tại 

Việt Nam, các xúc tác CuO, CuxFe3-xO4, CuS vẫn chưa được nghiên cứu dùng làm 

xúc tác cho phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. 

Trong luận án này, chúng tôi sẽ tiến hành tổng hợp vật liệu CuO, CuxFe3-xO4 

bằng phương pháp sol-gel, CuS được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi. 
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Sau khi tổng hợp thành công, các vật liệu được phân tích cấu trúc, hình thái học. 

Tiếp theo, các vật liệu này được khảo sát tính chất điện hóa, độ chọn lọc của sản 

phẩm thông qua hiệu suất Faraday. Vật liệu sau điện hóa cũng đã được đem đi phân 

tích cấu trúc, hình thái học với mục đích gián tiếp xác định tâm xúc tác thực sự cho 

phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. Từ đó, đề xuất cơ chế xúc tác của 

phản ứng khử CO2 trên các vật liệu xúc tác đã được nghiên cứu. 
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CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM VÀ CÁC PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Thực nghiệm 

Trong chương 2, luận án sẽ trình bày về quy trình tổng hợp vật liệu, chế tạo 

điện cực và các phương pháp nghiên cứu cấu trúc, hình thái học, các phương pháp 

điện hóa, các phương pháp phân tích sản phẩm của quá trình khử CO2 được sử dụng 

trong luận án. 

2.1.1. Hóa chất, dụng cụ và thiết bị sử dụng 

- Hóa chất sử dụng bao gồm: Copper (II) nitrate trihydrate- Cu(NO3)2.3H2O 

(99,999%), Thiourea - NH2CSNH2 (>99%), Iron (III) nitrat nonahydrate - 

Fe(NO3)3.9H2O (>98%), Sodium hydrogencacbonate - NaHCO3 (>99,5%), 

potassium hydrogencarbonate- KHCO3 (>99,5%), Nitric acid – HNO3 (65%), 

NafionTM 117 (5%) của hãng Sigma Aldrich. Ethanol - C2H5OH (99%), ethane-1,2-

diol - C2H4O2 (96%) của hãng Xilong - Trung Quốc. Agar (100%) - Công ty TNHH 

Hải Long, Carbon dioxide (99,99 %)- Công ty TNHH thiết bị khí công nghiệp Minh 

Anh - Việt Nam. Tất cả các hóa chất đều có sẵn thương mại, được sử dụng trực tiếp, 

không qua quá trình tinh chế thêm.  

- Dụng cụ: Cốc thủy tinh với các dung tích khác nhau từ 25 đến 1000 mL; đũa 

thủy tinh, thìa thủy tinh, thìa nhựa; pipet thủy tinh, pipet nhựa với thể tích 1 đến 20 

mL; các bình định mức với các loại dung tích từ 50 đến 250 mL; màng bọc thực 

phẩm, màng nhôm; giấy nhám có độ nhám từ 400 đến 2000; đầu tip pipet từ 10 µL 

đến 10 mL, khuấy từ. 

- Thiết bị: máy khuấy từ gia nhiệt IKA (Đức), tủ sấy Thermo Scientific (Mỹ), 

tủ sấy chân không Binder (Đức), lò nung Nabertherm (Đức), buồng thao tác chân 

không (Glove Box) Mbraun (Đức), cân phân tích Mettle – Toledo 4 số, 5 số (Thụy 

Sỹ), máy đo pH (Metrohm- Thụy Sỹ), máy ly tâm Thermo Scientific Labofuge 300 

(Mỹ), pipet đơn kênh 10 µL đến 10 mL Research Plus – Eppendort (Đức).  

2.1.3. Tổng hợp vật liệu CuO, CuxFe3-xO4 (CFO-x) (x = 0.5, 1, 1.5, 2) bằng 

phương pháp sol-gel 

Quy trình tổng hợp vật liệu theo nhóm Mirzaei và cộng sự [105]: 

- Bước 1: Cho HNO3 vào 100 ml H2O sau đó cho 1g Agar vào khuấy và gia 

nhiệt đến 80 oC. 

- Bước 2: Pha dung dịch gồm có Cu(NO3)2.3H2O và Fe(NO3)3.9H2O theo tỷ lệ 

mol mong muốn (theo Bảng 2.1) trong 100 ml H2O và khuấy đều cho đến khi các 

muối tan hết. 
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- Bước 3: Đổ dung dịch đã chuẩn bị ở bước 2 vào dung dịch đã chuẩn bị ở 

bước 1 tạo thành sol, tiếp tục khuấy 3h, 80 oC để tạo thành gel. 

- Bước 4: Gel sẽ được mang đi sấy ở 100 oC, nghiền thành bột. Bột được đem 

đi nung ở các nhiệt độ khác nhau trong môi trường không khí.  

- Nếu tổng hợp CuO thì không cho muối Fe(NO3)3.9H2O. 

Các mẫu CuO nung ở các nhiệt độ nung 400, 600, 800 được kí hiệu là CuO-

400, CuO-600, CuO-800. Các vật liệu spinel CuxFe3-xO4 được kí hiệu là CFO với 

các tỷ lệ khác nhau như ở Bảng 2.1. 

 

Hình 2.1. Sơ đồ tổng hợp CuO hoặc spinel CuxFe3-xO4 bằng các phương pháp sol-

gel. 

Bảng 2.1. Tỉ lệ mol Fe/Cu được cho vào vật liệu spinel CuxFe3-xO4. 

Mẫu  Công thức 
Giá 

trị  x  

Cu(NO3)2. 

3H2O 

Fe(NO3)3. 

9H2O 

Tỉ lệ mol 

Fe/Cu 

Mol (M) Mol (M)  

CuO - - 0,09 - - 

Fe2O3 - - - 0,09 - 

CFO-0.5 Cu0.5Fe2.5O4 0,5 0,015 0,075 5/1 

CFO-1 CuFe2O4 1,0 0,03 0,06 2/1 

CFO-1.5 Cu1.5Fe1.5O4 1,5 0,045 0,045  1/1 

CFO-2 Cu2FeO4 2,0 0,06 0,03  0,5/1 
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2.1.2. Tổng hợp vật liệu CuS bằng phương pháp nhiệt dung môi 

Quy trình tổng hợp vật liệu bằng phương pháp nhiệt dung môi được tham khảo từ 

nhóm của Shinagawa và cộng sự [56]: 

- Bước 1: Cho 2 mmol thiourea vào 60 ml dung dịch ethane-1,2-diol → dung 

dịch 1. 

- Bước 2: Thêm 1 mmol Cu(NO3)2.3H2O vào dung dịch 1, khuấy ở nhiệt độ 

phòng 30 phút. 

- Bước 3: Hỗn hợp được đưa vào thiết bị nhiệt dung môi (bình Teflon bên 

trong, bên ngoài là vỏ thép không gỉ) và tiến hành gia nhiệt ở các nhiệt độ 120, 150, 

180 oC trong 24 giờ.       

- Bước 4: Sau khi để nguội về nhiệt độ phòng, mẫu được rửa, ly tâm 3 lần 

bằng EtOH. 

- Bước 5: Sản phẩm sau khi lọc rửa được sấy chân không ở 70 oC, qua đêm để 

thu được mẫu bột phục vụ các mục tiêu khảo sát đặc trưng cấu trúc, hình thái và 

hoạt tính. 

 

Hình 2.2. Sơ đồ tổng hợp CuS bằng các phương pháp nhiệt dung môi. 

Các mẫu CuS có nhiệt độ nhiệt dung môi 120, 150 và 180 oC kí hiệu là CuS-

120, CuS-150 và CuS-180. 

2.1.3. Chế tạo điện cực 

Sau khi tổng hợp vật liệu ở dạng bột, bột xúc tác (CuO, CuS, spinel) được phân 

tán trong dung môi để tạo thành mực xúc tác (catalyst ink). Bột xúc tác (3 mg) được 
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phân tán trong 1 ml dung dịch gồm C2H5OH/H2O với tỷ lệ thể tích 1:4 và thêm 10 

µL polyme NafionTM 117 làm chất liên kết. Sau khi rung siêu âm 90 phút, hỗn hợp 

tạo thành huyền phù đồng nhất. Sau đó, mực xúc tác được nhỏ lên điện cực làm 

việc. Điện cực làm việc sử dụng là điện cực than chì (graphite) đường kính 6 mm, 

diện tích là 0,283 cm2. Điện cực được đặt lên bếp gia nhiệt ở 50 oC, mực xúc tác 

được đưa lên điện cực rồi để khô trong không khí. Cuối cùng, điện cực đem sấy ở 

60 oC, 2 – 3 giờ ở tủ sấy chân không trước khi đo điện hóa [122]. 

2.1.4. Nghiên cứu tính chất điện hóa của vật liệu xúc tác 

Các phép đo sử dụng hệ 3 điện cực: điện cực đối là tấm Pt, điện cực so sánh là 

điện cực so sánh Ag/AgCl, điện cực làm việc là điện cực than chì được chuẩn bị 

như trên. Bình điện phân có hình chữ H (H-cell) được sử dụng (Hình 2.3). Dung 

dịch điện ly được sử dụng là NaHCO3 hoặc KHCO3 bão hòa CO2 với pH = 6,8. Để 

giá trị điện thế được chính xác hằng ngày, điện cực so sánh được chuẩn hóa bằng 

cách đo thế của cặp oxy hóa khử Fe2+/Fe3+ trong dung dịch đệm photphat với pH = 

7. Giá trị điện thế đo được sẽ quy đổi so với điện cực hydrogen thuận nghịch 

(Reversible Hydrogen Electrode –RHE) theo biểu thức sau: 

 Evs.RHE = Evs.Ag/AgCl  + 0,21 + 0,059 x pH (V)                                                  (2.1) 

 

Hình 2.3. Hệ điện phân chữ H. 

Các phép phân tích điện hóa được thực hiện trên máy điện hóa Biologic SP50 

hoặc SP300 gồm: Quét thế tuyến tính (LSV) với tốc độ quét 5 mV/s, với các 

khoảng thế khác nhau tùy từng vật liệu như CuO là từ 0,6 đến -0,8 V vs. RHE, CuS 

từ 0,6 đến -0,9 V vs. RHE, spinel từ 0,4 đến -0,8 V vs. RHE. Áp điện thế không đổi 

(CA) trong thời gian 2 giờ ở các điện thế khác nhau từ đó thu được điện lượng (Q) 
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kết hợp với các phép đo sắc ký khí (GC) và sắc ký trao đổi ion (IC) sẽ tính toán 

được hiệu suất Faraday của quá trình khử CO2 bằng phương pháp điện hóa. 

Sau khi áp điện thế không đổi (CA) trong 2 giờ điện cực được rửa bằng nước DI 3 

lần và ethanol 3 lần để loại bỏ các thành phần bị hấp phụ vật lý lên trên bề mặt. Sau 

đó điện cực được hút chân không, bảo quản trong môi trường khí trơ trước khi thực 

hiện các bước phân tích khác như (SEM, EDS-mapping, Raman, XRD). 

2.2. Các phương pháp nghiên cứu vật liệu xúc tác 

2.2.1. Các phương pháp nghiên cứu hình thái, cấu trúc của vật liệu 

2.2.1.1. Phương pháp nhiễu xạ tia X 

Phương pháp nhiễu xạ tia X là phương pháp nhận diện nhanh và chính xác 

các pha tinh thể, đồng thời có thể sử dụng để định lượng pha tinh thể và kích thước 

hạt với độ tin cậy cao. Đây là phương pháp không phá hủy mẫu. 

Theo nguyên lý cấu tạo tinh thể, mạng tinh thể nguyên tử hay ion phân bố đều 

đặn trong không gian theo một quy luật nhất định, khoảng cách giữa các nút mạng vào 

khoảng vài Ăngstron (Å) tức là xấp xỉ với bước sóng tia Rơnghen (tia X). Do đó khi 

chiếu chùm tia X tới bề mặt tinh thể và đi sâu vào bên trong mạng lưới tinh thể thì 

mạng tinh thể này đóng vai trò như một cách tử nhiễu xạ đặc biệt. Các nguyên tử, ion 

bị kích thích bởi chùm tia X sẽ thành các tâm phát ra các tia phản xạ [123].  

Hơn nữa các nguyên tử, ion này được phân bố trên các mặt song song. Do đó 

khoảng cách giữa hai mặt cạnh nhau được tính theo phương trình (2.2): 

                              Δ = 2dsinθ                                                                     (2.2) 

Trong đó: 

d: khoảng cách giữa hai mặt song song. 

θ: góc giữa chùm tia X và mặt phẳng phản xạ. 

Δ: hiệu quang trình của hai tia phản xạ. 

Theo điều kiện giao thoa, để các sóng phản xạ trên hai mặt phẳng cùng pha 

thì hiệu quang trình phải bằng nguyên lần bước sóng (phương trình 2.3). 

                                 nλ = 2 dhkl sinhkl                                                                  (2.3) 

Đây là hệ thức Vulf - Bragg, phương trình cở sở để nghiên cứu cấu trúc 

mạng tinh thể. Căn cứ vào cực đại nhiễu xạ trên giản đồ (giá trị 2θ), có thể suy ra d 

theo công thức (2.4). So sánh giá trị d tìm được với d chuẩn sẽ xác định được thành 

phần cấu trúc mạng tinh thể của chất cần nghiên cứu. Từ chỉ số Miller (hkl) có thể 

xác định được hằng số mạng a, b, c. Chính vì vậy phương pháp này được sử dụng 

rộng rãi trong nghiên cứu cấu trúc tinh thể của vật liệu. 
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Phương pháp XRD còn cho phép xác định kích thước trung bình của tinh thể. 

Bản chất vật lý của phương pháp xác định kích thước tinh thể bằng phương pháp XRD 

là kích thước hạt và độ rộng của vạch nhiễu xạ có mối liên hệ phụ thuộc. Mẫu có các 

hạt với kích thước lớn thì độ rộng vạch nhiễu xạ bé và ngược lại. Scherrer đã đưa ra 

công thức tính toán kích thước hạt trung bình của tinh thể theo phương trình (2.4): 

D = 
kλ

B cosθ
                                                         (2.4)                                                                     

Trong đó: 

D: kích thước tinh thể (nm).  

θ: góc nhiễu xạ (o).  

B: độ rộng pic đặc trưng (radian) ở độ cao bằng nửa pic cực đại. B (rad) được 

tính từ B (o) theo công thức sau:  

B(rad) = B(o) x /180 

λ là bước sóng của tia tới (nm)  

k là hằng số Scheerer phụ thuộc vào hình dạng của hạt và chỉ số Miler của 

vạch nhiễu xạ [123].  

Phương pháp nhiễu xạ tia X được sử dụng để xác định các pha tinh thể trong 

vật liệu CuO, CuxFe3-xO4 và CuS. Phép đo được thực hiện trên máy nhiễu xạ tia X 

của hãng Bruker AXS, cấu hình: D8 Advance nguồn phát xạ tia X Cu Kα 0,15406 

nm (Trường Đại học Khoa học và Công nghệ Hà Nội). 

2.2.1.2. Phương pháp phổ Raman 

Theo quan niệm lượng tử, các phân tử nằm ở trạng thái cơ bản hoặc mức năng 

lượng cao hơn cơ bản  (năng lượng ở mức E0 hoặc Em) khi bị kích thích bởi bức xạ 

có tần số ʋ0  sẽ nhảy lên mức năng lượng cao ( E0 + hʋ0 hoặc Em + hʋ0), sau đó phần 

lớn phân tử trở về trạng thái cơ bản phát ra bức xạ ʋ0 (tán xạ Rayleing), còn một số 

ít không trở về trạng thái ban đầu, phát ra bức xạ ʋR= ʋ0 ± ʋm (tán xạ Stokes hoặc 

phản Stokes)  như Hình 2.4  [124].  

 

Hình 2.4. Mô tả các bước chuyển năng lượng trong phổ tán xạ Raman [124]. 
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Trong phổ Raman thông thường, vạch kích thích ʋ0 được chọn sao cho năng 

lượng của nó là thấp hơn nhiều so với trạng thái kích thích của điện từ (được mô tả 

với trạng thái ảo để phân biệt với trạng thái kích thích thực). Khoảng 99,99999% tất 

cả các photon đều phản hồi lại tán xạ Rayleigh, là tín hiệu không giúp ích trong 

phân tích cấu trúc phân tử. Chỉ có khoảng 0,00001% (10-7) ánh sáng tới (tức là 1 

photon trong 10 triệu photon được tán xạ với năng lượng giảm (Stokes) hoặc tăng 

(phản Stokes) do dao động trong phân tử) sinh ra tín hiệu không đàn hồi với tần số 

ʋ0 ± ʋm [123]. Như vậy, cường độ của chúng rất yếu và cần sử dụng các phương 

pháp đặc biệt để phân tách khỏi tán xạ Rayleigh bằng cách sử dụng các thiết bị lọc, 

hệ quang phổ hai, ba lớp… 

Trong luận án, phổ Raman dùng để xác định cấu trúc và độ kết tinh của vật 

liệu. Phổ Raman được thu trên máy quang phổ RAMAN của hãng Horiba (Nhật 

Bản) năm sản xuất 2021-2022, cấu hình: LabRAM HR Evolution. Vật liệu được 

kích thích bởi nguồn laser 532 nm. Các phép đo Raman được thực hiện tại Trường 

Đại học Khoa học và Công nghệ Hà Nội (USTH) và Khoa Vật lý – Trường Đại học 

Sư phạm Hà Nội. 

2.2.1.3. Phương pháp quang phổ điện tử tia X (XPS) 

Quang phổ điện tử tia X (XPS) là phương pháp hữu ích để phân tích thành 

phần hóa học và trạng thái oxy hóa của các nguyên tố có trong vật liệu bằng cách 

ghi lại năng lượng liên kết của các điện tử phóng ra từ bề mặt mẫu sau khi được 

chiếu tia X [123]. Phổ XPS của các mẫu thu được trong luận án được thu từ thiết bị 

quang phổ điện tử tia X ESCALab 250 của hãng Thermo Scientific (Mỹ) nguồn tia 

X là Al Kα đơn sắc, diện tích tối đa của mẫu là 60x60 mm, độ dày tối đa của mẫu là 

20 mn tại Đại học Konkuk, Hàn Quốc. 

2.2.1.4. Phương pháp phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) 

Phương pháp phổ hồng ngoại dựa trên nguyên tắc hấp thụ chọn lọc bức xạ hồng 

ngoại của phân tử do tần số dao động tự nhiên của các liên kết trong phân tử bằng tần 

số dao động của bức xạ tới và gây nên sự biến thiên momen lưỡng cực (dipole 

moment) của chúng [123]. Phổ FT-IR trong luận án được đo trên thiết bị FTIR Nexus 

670 (Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam). Mẫu 

vật liệu được quét trong vùng số sóng 400 - 4000 cm-1, sử dụng nền KBr. 

2.2.1.5. Phương pháp EDX 

Phổ tán xạ năng lượng tia X là kĩ thuật phân tích thành phần hoá học của vật 

rắn dựa vào việc ghi lại phổ tia X phát ra từ vật rắn do tương tác với các bức xạ mà 

chủ yếu là chùm điện tử có năng lượng cao trong các kính hiển vi điện tử [123].  
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Phương pháp EDX được sử dụng để phân tích thành phần các nguyên tố hóa 

học trong vật liệu CuO, CuxFe3-xO4, CuS. Phép đo EDX được thực hiện trên thiết bị 

FE – SEM của hãng JEOL (Nhật Bản) cấu hình JSM – IT800SLH của Trường Đại 

học Khoa học và Công nghệ Hà Nội. 

2.2.1.6. Phương pháp phân tích nhiệt khối lượng TGA  

Phân tích nhiệt (Thermogravimetric) là một nhóm các kỹ thuật phân tích 

trong đó các đặc trưng vật lý của mẫu hoặc sản phẩm phản ứng được đo như những 

hàm của nhiệt độ. Nhiệt độ của mẫu sẽ được điều khiển theo các chương trình định 

sẵn [123]. 

Trong luận án này, kỹ thuật phân tích nhiệt TGA được sử dụng để đánh giá 

quá trình phân hủy nhiệt của agar trong vật liệu spinel CuxFe3-xO4 Discovery TGA 

(TA Instruments, New Castle, DE, USA) tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Để phân tích TGA, vật liệu được đặt trong chén 

đựng mẫu và nhiệt độ được thay đổi từ 25 đến 900 °C với tốc độ tăng nhiệt là 10 

°C/phút. 

2.2.1.7. Phương pháp ICP-MS (Inductively Coupled Plasma - Mass 

Spectrometry) hay phương pháp plasma cao tần cảm ứng – khối phổ 

ICP-MS là một phương pháp phân tích dựa trên nguyên lý ion hóa các 

nguyên tố bằng plasma sau đó đo các ion này bằng máy quang phổ khối. ICP-MS 

dùng để xác định và định lượng các nguyên tố khác nhau trong các mẫu đặc biệt là 

các nguyên tố vi lượng. Do đó, phương pháp này có độ nhạy và độ chính xác cao 

[125]. Trong luân án, ICP-MS dùng để xác định thành phần Cu và Fe trong vật liệu 

spinel CuxFe3-xO4 để xem tỷ lệ Fe:Cu đã đi vào mẫu vật liệu sau khi tổng hợp. Kết 

quả ICP-MS thu được từ thiết bị ICP-MS, hãng Thermo Scientific, model: iCAP 

RQ, Trường Đại học Khoa học và Công nghệ Hà Nội. 

2.2.1.8. Phương pháp phổ hấp thụ tia X cấu trúc cận biên - XANES ( X-ray 

Absorption Near-Edge Structure) và phổ hấp thụ tia X mở rộng –EXAFT (the 

extended X-ray absorption fine structure) 

Phổ XANES dùng để xác định cấu trúc 3 chiều của nguyên tử bị hấp phụ, 

trạng thái oxy hóa, liên kết hóa học trong vật liệu. Trong khi đó, EXAFS được sử 

dụng để xác định độ dài liên kết, số phối trí và loài của các nguyên tử lân cận của 

nguyên tử hấp thụ. Mẫu có thể ở dạng tinh thể hoặc vô định hình, và ở hầu hết mọi 

dạng (rắn, lỏng, khí, dung dịch, hỗn hợp, v.v.), và có thể được đo tại chỗ trong 

nhiều điều kiện khác nhau. Trong luận án, XANES và EXAFT được thực hiện trên 
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thiết bị quang phổ khối Balzer QMA 410, Đức tại Trung tâm nghiên cứu bức xạ 

Synchrotron Quốc gia, Đài Loan. 

2.2.1.9. Kính hiển vi điện tử quét (SEM) 

Phương pháp SEM được sử dụng để xác định hình dạng và cấu trúc bề mặt 

của vật liệu. Nguyên tắc của phương pháp SEM như sau: sử dụng chùm điện tử để 

tạo ảnh của mẫu nghiên cứu, ảnh đó khi đến màn huỳnh quang có thể đạt độ phóng 

đại rất lớn từ hàng nghìn đến hàng chục nghìn lần. Độ phóng đại của kính hiển vi 

điện tử quét thông thường từ vài chục ngàn đến vài trăm ngàn lần phụ thuộc vào 

đường kính của chùm tia chiếu hội tụ trên mẫu [123]. 

Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) được sử dụng để xác định hình dạng 

và cấu trúc bề mặt của vật liệu CuO, CuxFe3-xO4, CuS. Ảnh SEM của các vật liệu 

được chụp trên thiết bị FE – SEM của hãng JEOL (Nhật Bản) cấu hình JSM – 

IT800SLH, Trường Đại học Khoa học và Công nghệ Hà Nội.  

2.2.1.10. Kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) và hiển vi điện tử truyền qua 

phân giải cao (HR-TEM) 

Kính hiển vi điện tử truyền qua (Transmission electron microscopy, TEM) là 

công cụ kĩ thuật cho nghiên cứu vi cấu trúc vật liệu. Dựa trên nguyên tắc hoạt động 

cơ bản của kính hiển vi quang học, kính hiển vi điện tử truyền qua có ưu điểm nổi 

bật nhờ bước sóng của chùm electron ngắn hơn rất nhiều so với ánh sáng nhìn thấy 

nên có thể quan sát với độ phân giải 0,2 nm [123]. 

Kính hiển vi điện tử truyền qua phân giải cao (High Resolution Transmission 

electron microscopy, HRTEM) dùng để nghiên cứu cấu trúc nguyên tử, cung cấp 

thông tin chi tiết và chính xác về cấu trúc tinh thể [123]. 

Ảnh TEM và HR-TEM của các mẫu trong luận án thu được trên thiết bị JEM 

2100, JOEL, Nhật Bản tại Phòng thí nghiệm trọng điểm – Viện Khoa học vật liệu – 

Viện Hàn lâm Khoa học và công nghệ Việt Nam.   

2.2.2. Các phương pháp điện hóa để nghiên cứu phản ứng khử CO2 

2.2.2.1. Phương pháp quét thế tuyến tính (LSV) 

Trong phương pháp này, điện thế áp vào điện cực làm việc được quét thay đổi 

theo thời gian. Dòng điện đo được là một hàm của thời gian. Do cả hai đại lượng 

điện thế áp và dòng điện đo được cũng thay đổi theo thời gian, nên kết quả thường 

được biểu diễn dưới dạng I-E [126]. 

Quét thế tuyến tính (LSV) với tốc độ quét 5 mV/s, với các khoảng thế khác 

nhau tùy từng vật liệu như CuO là từ 0,6 đến -0,8 V vs. RHE, CuS từ 0,6 đến -0,9 V 

vs. RHE, spinel từ 0,4 đến -0,8 V vs. RHE. Phép đo quét LSV được thực hiện trên 
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thiết bị điện hóa Biologic SP 50 hoặc SP 300, trường Đại học Khoa học và Công 

nghệ Hà Nội. 

2.2.2.2. Phương pháp thế tĩnh (chronoamperometry-CA) 

Với kỹ thuật quét thế tĩnh, điện thế được áp lên điện cực làm việc không đổi 

theo thời gian, sự biến đổi của dòng điện trên điện cực được ghi theo thời gian. Do 

đó, kỹ thuật này có tên là kỹ thuật dòng-thời gian (chronoamperometry-CA) [126]. 

Các phép đo CA được thực hiện trên thiết bị Biologic SP 50 hoặc SP 300, trong 

dung dịch NaHCO3 hoặc KHCO3 với thời gian là 2 giờ ở các điện thế khác nhau. 

2.2.3. Các phương pháp phân tích sản phẩm của phản ứng khử CO2 bằng 

phương pháp điện hóa 

2.2.3.1. Phương pháp sắc ký khí (GC – Gas Chromatography) 

Sắc ký khí (GC) là quá trình tách các chất trong một hỗn hợp mẫu ở trạng thái 

khí. Trong kỹ thuật sắc ký khí có pha tĩnh (chất nhồi cột) và pha động được gọi là 

các khí mang. Pha tĩnh chất rắn là các hạt rắn và xốp cỡ 3 – 5 µm, độ xốp từ 200 – 

350 m2/g, chịu được nhiệt độ cao (lên đến 550 oC) và trơ với các chất khí Ar, N2, 

H2, He, CH4 hay cả O2. Đây là loại pha tĩnh phổ biến của GC. Pha động thường là 

các chất khí, có thể sử dụng một khí như Ar, N2, H2, He hay hỗn hợp khí như Ar và 

5 % CH4 hay không khí và H2 [127]. Pha động để giải hấp chất phân tích ra khỏi cột 

tách khi chạy sắc ký. Trong phân tích thành phần khí của sản phẩm khí của phản 

ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa dùng cột Shincarbon ST 100/120 của 

hãng Restek có 2 Detetor (phát hiện và đo tín hiệu sắc ký của chất ở dạng diện tích 

đỉnh S) là Detector ion hóa ngọn lửa (Flame Ionization Detector: FID) và Detector 

đo độ dẫn nhiệt (Thermal Conductivity Detector – TCD). Detector ion hóa ngọn lửa 

(FID) dùng để phát hiện các sản phẩm khí của phản ứng khử CO2 như CO, CH4, 

C2H4, C2H6. Detector đo độ dẫn nhiệt (TCD) dùng để phát hiện các sản phẩm như 

H2. Có 2 cách (bơm mẫu trực tiếp bằng tay hoặc bơm mẫu tự động) để cho mẫu vào 

cột tách GC, mỗi cách đều có những ưu nhược điểm nhất định. Phương pháp bơm 

mẫu trực tiếp bằng tay được lựa chọn để phù hợp với thiết kế của hệ điện phân ở 

trên, khí được bơm trực tiếp vào cổng B của thiết bị GC qua xylanh có van khóa. Từ 

thiết bị phân tích sẽ cho ta diện tích đỉnh của chất cần được phân tích, dựa vào 

đường chuẩn sẽ tính được số mol của sản phẩm khí của phản ứng khử CO2. Dựa 

vào phương trình 1.1 để tính hiệu suất Faraday đối với các sản phẩm khí.  

Các phép đo phân tích sắc ký khí (GC) được thực hiện trên hệ GC Model Clarus 

690 của hãng Perkin Elmer Hình 2.5. Thiết bị có quá trình tách tốt, mỗi chất có một 

đỉnh sắc ký khí riêng biệt.  
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Hình 2.5. Hệ sắc ký khí (GC). 

2.2.3.2. Phương pháp sắc ký trao đổi ion (IC-ion exchange) 

Sắc ký trao đổi ion là kỹ thuật tách và phân tích (xác định) các chất trong hỗn hợp 

mẫu dựa theo tính chất trao đổi ion. Giống như các loại sắc ký, sắc ký trao đổi ion 

cũng có pha tĩnh và pha động. Pha tĩnh có bề mặt phân cực vì trên bề mặt có nhóm 

chức trao đổi ion. Loại trao đổi cation có các nhóm chức trao đổi ion acid như –

NO2Na, -SO3Na, -COONa.  Còn với loại trao đổi anion chứa các nhóm trao đổi anion 

là –(CH3)-NH2Cl, –(CH3)-NH2OH, (CH3)4NCl. Cơ chế chính trong cột tách là quá 

trình trao đổi ion (anion hoặc cation) giữa những ion chất tan trong hỗn hợp mẫu 

(chất phân tích) và các ion đối (ion trao đổi) của pha tĩnh. Vì vậy, tính chất của cân 

bằng trao đổi ion là bản chất của sự tách, nó quyết định và ảnh hưởng đến quá trình 

tách [127]. Sắc ký trao đổi ion (IC) được dùng để phân tích sản phẩm lỏng (formate, 

acetate) sau khi điện phân. Thiết bị sử dụng là Dionex Integrion Ion Chromatography 

của hãng Thermo Scientific (Mỹ). Nước DI được sử dụng làm pha động với tốc độ 

dòng chảy là 1 mL/phút. Cột tách được sử dụng là cột trao đổi anion AS18. Đường 

chuẩn được dựng để phân tích ở mỗi lần đo bằng cách pha loãng từ dung dịch chuẩn 

formate và acetate 1000 ppm của hãng Sigma-Aldrich. Sau quá trình điện phân, dung 

dịch điện phân sẽ được đo độ dẫn để đảm bảo độ dẫn trong tiêu chuẩn cho phép (nhỏ 

hơn 100 µS/cm) của cột được sử dụng, sau đó lọc qua màng lọc có đường kính là 

0,22 µm trước khi đưa vào cột phân tích. Từ đó tìm ra được số mol của sản phẩm 

lỏng và tính được hiệu suất Faraday cho mỗi sản phẩm.  
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Hình 2.6. Hệ sắc ký trao đổi ion (IC). 

Tính toán hiệu suất Faraday: 

Hiệu suất Faraday đặc trưng cho độ chọn lọc của phản ứng khử CO2. FE có 

thể tính toán bằng phương trình 2.5:  

FE = 
𝛼𝑛𝐹

𝑄
    (2.5) 

Trong đó: α là số electron trao đổi 

                          n là số mol sản phẩm thu được từ quá trình khử CO2 

    F là hằng số Faraday (96485 C/mol) 

    Q là điện lượng tổng của toàn bộ quá trình khử CO2 

Sản phẩm thu được của quá trình khử CO2 là chất khí và chất lỏng. Chất khí sẽ 

được định lượng từ máy sắc ký khí (GC) còn chất lỏng sẽ được định lượng từ sắc ký 

trao đổi ion (IC). Còn điện lượng Q được hiển thị trên máy đo điện hóa.  
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Nghiên cứu vật liệu xúc tác CuO 

Trong phần này, đặc trưng cấu trúc và hình thái của vật liệu CuO thông qua 

các kỹ thuật XRD, Raman, SEM, FT-IR và EDX sẽ được trình bày. Tiếp theo, các 

phép đo điện hóa và điện phân được thực hiện nhằm đánh giá hiệu suất Faraday và 

xác định độ chọn lọc sản phẩm. Sau quá trình điện phân, mẫu được tái-phân tích cấu 

trúc và hình thái học bằng XRD, Raman và SEM để theo dõi những biến đổi cấu 

trúc, hình thái. Trên cơ sở các bằng chứng thực nghiệm trước–sau điện phân, cơ chế 

phản ứng khử CO2 trên điện cực CuO được đề xuất và thảo luận. 

Vật liệu CuO trong luận án được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel có sử 

dụng bột agar làm chất tạo gel sinh học. Việc lựa chọn agar thay vì các chất tạo gel 

hóa học thông thường nhằm mục đích khai thác các đặc tính ưu việt của nó: khả 

năng tạo mạng lưới gel đồng đều, kiểm soát hình thái và độ xốp của vật liệu, đồng 

thời thân thiện với môi trường, có sẵn trong tự nhiên, không độc hại, không nguy 

hiểm và rẻ tiền. Khi phân hủy nhiệt, agar tạo ra các khí, góp phần tạo nên cấu trúc 

xốp đặc trưng, ảnh hưởng trực tiếp đến diện tích bề mặt và hoạt tính sau này của vật 

liệu. Các nhiệt độ nung thiêu kết đã được lựa chọn 400, 600 và 800 oC nhằm nghiên 

cứu sự ảnh hưởng của kích thước tinh thể đồng thời khảo sát sự ảnh hưởng của chất 

tạo gel tới hình thái, cấu trúc và hoạt tính của vật liệu CuO. Ở nhiệt độ 400 oC đã 

hình thành pha tinh thể CuO. Ở nhiệt độ này, kích thước tinh thể dự kiến sẽ nhỏ. Ở 

nhiệt độ 600 oC là nhiệt độ trung gian, quá trình kết tinh và sự phát triển hạt diễn ra 

rõ rệt. Ở nhiệt độ 800 oC, quá trình kết tinh và thiêu kết diễn ra mạnh mẽ dẫn đến sự 

gia tăng kích thước tinh thể đáng kể. Với ba nhiệt độ được chọn tạo thành một dải 

nghiên cứu rộng, cho phép quan sát một cách toàn diện sự tiến triển về cấu trúc tinh 

thể và hình thái của CuO từ trạng thái kết tinh ban đầu (400 °C) đến trạng thái kết 

tinh cao, hạt lớn (800 °C). Các giá trị nhiệt độ nung thiêu kết được lựa chọn là 400, 

600 và 800 oC, ký hiệu mẫu của vật liệu bao gồm CuO-400, CuO-600 và CuO-800 

tương ứng với các nhiệt độ nung. 

3.1.1. Kết quả nghiên cứu giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của vật liệu CuO 

Trong luận án, sau quá trình tổng hợp bằng phương pháp sol-gel với chất tạo 

gel Agar và nung thiêu kết ở các nhiệt độ khác nhau (400, 600, 800 °C), phương 

pháp nhiễu xạ tia X (XRD) được sử dụng như một công cụ đầu tiên để đặc trưng vật 

liệu. Phân tích XRD cho phép xác minh thành phần pha tinh thể, kiểm tra độ tinh 

khiết của sản phẩm tổng hợp, đồng thời ước tính kích thước tinh thể trung bình. 

Phần này trình bày và thảo luận kết quả giản đồ XRD của ba mẫu CuO (CuO-400, 
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CuO-600 và CuO-800), từ đó làm rõ mối quan hệ giữa nhiệt độ xử lý nhiệt với sự 

hình thành pha và sự phát triển kích thước tinh thể của vật liệu thu được. 

 

Hình 3.1. Giản đồ nhiễu xạ tia X trên vật liệu CuO.  

Hình 3.1 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu CuO nung tại 400, 600 

và 800 °C. Các đỉnh nhiễu xạ ở cả ba mẫu phù hợp với thẻ chuẩn PFD#72-0629, 

xác nhận cấu trúc tinh thể CuO đơn tà (monoclinic). Từ giản đồ nhiễu xạ tia X, kích 

thước tinh thể (được tính từ công thức Scherrer) lần lượt khoảng 15 nm (CuO-400), 

17 nm (CuO-600) và 31 nm (CuO-800). Kết quả này cho thấy vật liệu CuO đã được 

tổng hợp thành công, thành phần cấu trúc tinh thể CuO tinh khiết, không có cấu trúc 

pha tạp và kích thước tinh thể tăng theo nhiệt độ xử lý nhiệt, cụ thể tinh thể của mẫu 

khi nung ở 800 oC tăng gấp đôi tinh thể của mẫu nung ở 400 oC. Điều này được giải 

thích là khi nhiệt độ tăng thì vật liệu sẽ tăng động học khuếch tán. Ở nhiệt độ cao, 

các nguyên tử và ion Cu2+ và O2- trong mạng tinh thể được nhận nhiệt năng lớn hơn 

và dễ dàng khuếch tán qua các biên hạt. Điều này thúc đẩy sự di chuyển của các 

biên hạt, cho phép các tinh thể nhỏ liền kề hợp nhất thành tinh thể lớn. Điều này 

hoàn toàn phù hợp với quy luật Arrhenius, hệ số khuếch tán tỷ lệ thuận với nhiệt độ 

[128, 129]. Phương trình Arrhenius như sau: 

                                                    k = Ae-Ea/RT                                                        (3.1) 

Trong đó: k là hằng số tốc độ phản ứng 

A là hệ số Arrhenius đặc trưng cho tần số va chạm định hướng của phân tử  

Ea là năng lượng hoạt hóa 
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R là hằng số khí lý tưởng  

T là nhiệt độ tuyệt đối 

e là cơ số của logarit tự nhiên 

Do đó, nhiệt độ càng cao quá trình di chuyển chất càng nhanh, kích thước hạt 

càng lớn. Vì vậy, khi nhiệt độ tăng thì năng lượng cung cấp để vượt qua rào cản 

khuếch tán tăng làm kích thước tinh thể CuO tăng theo nhiệt độ nung. 

3.1.2. Kết quả nghiên cứu phổ Raman của vật liệu CuO 

Trong phân tích vật liệu, mỗi kỹ thuật đặc trưng cung cấp một góc nhìn bổ 

trợ quan trọng về cấu trúc và tính chất. Trong khi nhiễu xạ tia X (XRD) là công cụ 

mạnh mẽ để xác định pha tinh thể và kích thước hạt, thì phổ tán xạ Raman lại đặc 

biệt nhạy với các dao động liên kết phân tử và trật tự cục bộ trong mạng tinh thể. 

Kỹ thuật này cung cấp thông tin quý giá về trạng thái liên kết, sự hiện diện của 

khuyết tật, mức độ kết tinh và các chuyển động đặc trưng của nguyên tử, từ đó bổ 

sung và làm sâu sắc thêm hiểu biết thu được từ XRD. 

Sau khi đã xác nhận sự hình thành cấu trúc tinh thể CuO đơn tà bằng XRD, 

phần này trình bày kết quả phân tích phổ Raman của ba mẫu CuO được nung ở các 

nhiệt độ khác nhau (400, 600, 800 °C). Phân tích này nhằm mục đích kiểm chứng 

thêm cấu trúc pha, đồng thời nghiên cứu chi tiết hơn ảnh hưởng của nhiệt độ xử lý 

nhiệt đến trật tự cục bộ, độ kết tinh và đặc tính dao động của vật liệu, từ đó cung 

cấp cơ sở khoa học để lý giải cho sự khác biệt về hoạt tính xúc tác điện hóa giữa các 

mẫu. 

 

Hình 3.2.  Phổ tán xạ Raman trên vật liệu CuO.  

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Raman shift (cm-1)

(291.41)
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CuO-400
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CuO-800
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Hình 3.2 trình bày phổ Raman của các mẫu CuO nung tại 400, 600 và 800 

°C. Cả ba mẫu đều xuất hiện ba đỉnh đặc trưng tại ~292, ~339 và ~625 cm⁻¹, đó là 

các tín hiệu đặc trưng cho các dao động Cu–O của CuO đơn tà. Mẫu CuO-400 có 

chân rộng và đỉnh kém sắc nét hơn so với CuO-600 và CuO-800, phản ánh độ kết 

tinh thấp hơn/kích thước tinh thể nhỏ hơn và/hoặc mật độ khuyết tật cao hơn. So 

sánh với kết quả nghiên cứu phổ tán xạ Raman của mẫu CuO trong tài liệu tham 

khảo [130] (các đỉnh ~295, ~343 và ~630 cm⁻¹) cho thấy vị trí đỉnh có sự phù hợp 

tốt. Kết hợp với kết quả XRD, điều này khẳng định CuO đã được tổng hợp thành 

công ở cả ba nhiệt độ nung (400, 600, 800 °C) và có độ tinh khiết cao. 

3.1.3. Kết quả nghiên cứu phổ hồng ngoại FT-IR của vật liệu CuO  

Phần này trình bày kết quả phân tích FT-IR của các mẫu CuO được nung ở 

400, 600 và 800 °C, với mục tiêu trọng tâm là theo dõi quá trình phân hủy nhiệt của 

chất tạo gel agar theo nhiệt độ xử lý. Thông qua sự xuất hiện, suy giảm hoặc biến 

mất của các dải hấp thụ đặc trưng cho các liên kết hữu cơ (như O-H, C-O), phân 

tích FT-IR cho phép đánh giá mức độ loại bỏ nền carbon, từ đó xác định nhiệt độ để 

thu được vật liệu CuO có độ tinh khiết cao, đồng thời cung cấp thông tin về sự tồn 

tại sót lại của các sản phẩm phân hủy trung gian. Kết quả này bổ sung quan trọng 

toàn diện về ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến tính chất vật liệu. 

  

Hình 3.3. Phổ FT-IR của a) vật liệu CuO b) Agar ở các nhiệt độ nung khác nhau 

(400, 600, 800 oC). 

Hình 3.3 a trình bày phổ FT-IR của các mẫu CuO nung tại 400, 600 và 800 

°C. Ở 400 °C, CuO đã hình thành nhưng nhiệt độ chưa đủ để loại bỏ hoàn toàn nền 

hữu cơ (agar): các dải hấp thụ tại 3375, 1654 và 1386 cm⁻¹ xuất hiện rõ, tương ứng 

với dao động của liên kết O–H và C–O đặc trưng của agar. Cụ thể, dải hấp phụ ở 

3375 cm-1 đặc trưng cho đặc trưng cho dao động kéo dài của liên kết O–H (nhóm 

hydroxyl), thường có nguồn gốc từ nước hấp phụ hoặc từ các nhóm –OH trong phân 

a) b) 
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tử agar (agar là một polysaccharide có nhiều nhóm hydroxyl). Sự tồn tại của dải này 

chứng tỏ mẫu vẫn còn giữ lại một lượng đáng kể các nhóm chức hydroxyl sau khi 

nung ở 400 °C. Dải ở 1654 cm⁻¹ tương ứng với dao động biến dạng của nước hấp 

phụ (δ O–H) hoặc dao động của liên kết C=O trong các nhóm carbonyl còn sót lại 

từ quá trình phân hủy chưa hoàn toàn của agar. Dải ở 1386 cm⁻¹ có thể quy cho dao 

động đối xứng của nhóm carboxylate (–COO-) hoặc dao động của liên kết C–O và 

C–OH trong polysaccharide. Khi tăng nhiệt độ nung lên 600 và 800 °C, các dải này 

biến mất, cho thấy phần lớn thành phần hữu cơ đã bị phân hủy. Tuy vậy, một dải 

yếu quanh 1100 cm⁻¹ vẫn quan sát thấy ở cả ba mẫu; so sánh với phổ của agar sau 

nung (Hình 3.3 b) cho phép quy dải này cho dao động của liên kết C–O còn sót lại 

từ các sản phẩm carbon hóa của agar. Như vậy, khi nung ở 400 °C mẫu còn đáng kể 

tàn dư agar, trong khi ở 600–800 °C các tín hiệu hữu cơ gần như bị loại bỏ, dù vẫn 

có thể tồn tại vết tạp chứa C/O ở mức rất thấp. 

3.1.4. Kết quả nghiên cứu phổ EDX của vật liệu CuO 

Trong luận án, phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) không chỉ xác nhận sự có 

mặt của các nguyên tố chính cấu thành vật liệu (Cu và O) mà còn có khả năng phát 

hiện và định lượng các nguyên tố tạp, đặc biệt là carbon (C) – phần còn lại của chất 

tạo gel hữu cơ (Agar) sau quá trình nung. Phần này trình bày kết quả phân tích EDX 

của ba mẫu CuO, nhằm mục tiêu định lượng sự thay đổi thành phần hóa học theo 

nhiệt độ nung. Thông qua tỷ lệ nguyên tố Cu/O và hàm lượng C, phân tích này cung 

cấp bằng chứng trực tiếp và mang tính định số về mức độ phân hủy của Agar, từ đó 

bổ sung và củng cố vững chắc cho những nhận định của vật liệu đã được trình bày 

từ kết quả phân tích FT-IR trước đó. 

Bảng 3.1. Thành phần nguyên tố có trong vật liệu CuO theo kết quả EDX. 

                    Nguyên tố 

Vật liệu 

Cu 

( %) 

O 

( %) 

C 

(%) 

CuO-400 14,8 26,9 58,2 

CuO-600 14,8 33,6 51,4 

CuO-800 27,1 38,0 34,4 
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Hình 3.4. Phổ EDX của vật liệu CuO. 

Hình 3.4 trình bày phổ EDX của các mẫu CuO nung tại 400, 600 và 800 °C. 

Ở cả ba mẫu đều ghi nhận sự có mặt của Cu, O và vết C. Sự xuất hiện của C là do 

agar - chất tạo gel trong quá trình sol-gel - chưa bị phân hủy hoàn toàn. Kết quả 

phân tích định lượng (Bảng 3.1) cho thấy (i) tỷ lệ nguyên tố Cu/O tiến gần giá trị lý 

thuyết của CuO khi nhiệt độ tăng và (ii) hàm lượng C giảm dần từ 400 → 800 °C, 

phản ánh mức độ phân hủy/khử bỏ nền hữu cơ (agar) ngày càng triệt để. Do đó, ở 

400 °C mẫu vẫn còn tồn dư agar và/hoặc các sản phẩm carbon hóa bám trên bề mặt 

CuO; trong khi ở 600–800 °C, các tạp giàu C giảm xuống mức vết, để lại thành 

phần gần với CuO lý tưởng. Xu hướng này hoàn toàn phù hợp với kết quả FT-IR: 

các dải hấp thụ đặc trưng của agar (O–H ~3450 cm-1, C–H ~2920/2850 cm-1, C–O 

~1050 cm-1) giảm cường độ và biến mất ở 600–800 °C, khẳng định agar đã bị phân 

hủy và loại bỏ. Sự tương thích giữa EDX và FT-IR chứng tỏ nhiệt độ nung quyết 

định độ tinh khiết và thành phần hóa học của CuO, qua đó ảnh hưởng đến tính chất 

bề mặt và hoạt tính xúc tác sau này. 

3.1.5. Kết quả nghiên cứu hình thái học SEM của vật liệu CuO 

Trong phần này, kính hiển vi điện tử quét (SEM) được sử dụng để khảo sát 

trực tiếp sự biến đổi hình thái của các mẫu CuO theo nhiệt độ nung (400, 600, và 

800 °C). Phân tích SEM nhằm mục đích định tính sự phân bố, hình dạng hạt và đặc 

biệt là định lượng sự thay đổi kích thước hạt trung bình, từ đó thiết lập mối quan hệ 

định lượng giữa thông số nhiệt độ và đặc trưng hình thái học, làm cơ sở cho việc lý 

giải các tính chất hoạt động khác nhau của vật liệu. 
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Hình 3.5. Kết quả ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) và phân bố kích thước hạt của vật 

liệu CuO. 

Phân tích ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) đối với vật liệu CuO cho thấy sự 

khác biệt về hình thái của các vật liệu CuO nung ở các nhiệt độ khác nhau. Nhiệt độ 

nung tăng tương ứng với kích thước hạt tăng dần. Kích thước hạt của từng vật liệu 

được xác định thông qua phần mềm ImageJ, đo kích thước của các hạt trên ảnh 

SEM rồi từ đó xác định được kích thước trung bình của từng vật liệu. Mẫu CuO-

400 có kích thước hạt trung bình là 33±4 nm. Khi nhiệt độ nung tăng lên 600 oC, 

a) b) 

c) d) 

e) 

 

f) 
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CuO-600 có kích thước trung bình là 81±10 nm. Còn ở nhiệt độ nung là 800 oC, 

mẫu CuO-800 có kích thước trung bình là 824±127 nm. Từ việc phân tích hình thái 

này cho thấy, nhiệt độ nung ảnh hưởng đến kích thước hạt của vật liệu CuO và khi 

tăng nhiệt độ nung thì kích thước hạt CuO tăng lên đáng kể. 

3.1.6. Kết quả nghiên cứu hoạt tính xúc tác khử CO2 bằng phương pháp điện hóa  

3.1.6.1. Kết quả nghiên cứu đường quét thế tuyến tính LSV của vật liệu CuO 

Để đánh giá hoạt tính khử CO2 của vật liệu, phép đo đầu tiên được sử dụng 

đó là quét thế tuyến tính LSV. Phép đo này cho phép có thể xác định được các phản 

ứng diễn ra theo chiều khử cũng như xác định được quá thế bắt đầu để lựa chọn 

điện thế điện phân phù hợp với vật liệu CuO. 

 

Hình 3.6.  Kết quả LSV ở chu kỳ 1, 2, 10 của vật liệu CuO trong dung dịch 

NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2 (pH = 6,8) ở tốc độ quét 5 mV/s với khoảng thế từ 0,6 

đến -0,9 V vs. RHE. 

Trong nghiên cứu trước đây [130], CuO thường biểu hiện hai cặp oxi hóa-

khử CuII/CuI và CuI/Cu0 trong khoảng  0,56 đến 0,1 V vs. RHE xảy ra trước vùng 

dòng xúc tác khử CO2. Ở chu kỳ 1 (Hình 3.6), mẫu CuO-400 xuất hiện một đỉnh 

khử rộng, khởi phát từ ~0,10 V và đạt cực đại tại −0,71 V vs. RHE; độ rộng lớn của 

đỉnh gợi ý quá trình khử CuO → Cu. Các mẫu CuO-600 và CuO-800 có thế khởi 

phát tương tự nhưng vị trí cực đại dịch về phía dương, lần lượt tại −0,61 V và −0,38 
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V vs. RHE. Sự dịch chuyển này phù hợp với việc tăng nhiệt độ nung làm tăng độ 

kết tinh/độ dẫn của CuO và có thể được hỗ trợ thêm bởi phần carbon dẫn điện còn 

lại sau nung. Thế khử xuất hiện sớm hơn chứng tỏ các vật liệu có độ kết tinh cao 

hơn và không còn agar sẽ khử bản thân vật liệu dễ hơn, cần ít điện thế hơn. Từ chu 

kỳ 2, các đỉnh tại −0,71/−0,61/−0,38 V không còn xuất hiện, thay vào đó, trên CuO-

400 và CuO-600 xuất hiện các đỉnh ở khoảng 0,52 và 0,29 V, đặc trưng cho các bậc 

khử tuần tự Cu²⁺ → Cu⁺ và Cu⁺ → Cu⁰. Riêng CuO-800 không còn thấy các đỉnh 

này, cho thấy bề mặt đã khử về Cu⁰ ngay từ chu kỳ đầu. Đến chu kỳ 10, các đỉnh 

trên dịch nhẹ (≈0,52 và 0,289 V) và mật độ dòng xúc tác suy giảm so với chu kỳ 2, 

phản ánh sự suy hao hoạt tính trong quá trình tái cấu trúc/khử. Tại −0,90 V vs. 

RHE, ở chu kỳ 10, CuO-800 cho mật độ dòng lớn nhất ~1 mA/cm². Khi dòng xúc 

tác đã ổn định (chu kỳ 10), thế khởi phát nằm quanh - 0,50 V vs. RHE; do đó, các 

thế -0,60; -0,70; -0,80; và -0,90 V vs. RHE được lựa chọn cho phép điện phân đánh 

giá chọn lọc sản phẩm CO2RR trên các điện cực CuO. Sự suy giảm mật độ dòng 

xúc tác này được giải thích là do: (i) Vật liệu đã bị biến đổi từ chu kỳ đầu tiên do có 

sự khử về kim loại đồng nên đã làm thay đổi bề mặt xúc tác. (ii) Khi ở vùng thế 

càng âm thì quá trình khử CO2 diễn ra tạo ra một số sản phẩm trung gian hoặc sản 

phẩm của quá trình khử như H2, CO, formate...hấp phụ mạnh lên trên bề mặt xúc 

tác, chiếm chỗ các tâm hoạt động. Dù bề mặt vật liệu vẫn có thể xúc tác ở các chu 

kỳ sau nhưng hoạt tính xúc tác cũng đã bị giảm. Điều này là không thể tránh khỏi 

trong quá trình xúc tác khử CO2 điện hóa. 

3.1.6.2. Kết quả nghiên cứu độ chọn lọc các sản phẩm của quá trình khử trên 

vật liệu CuO  

Để đánh giá độ chọn lọc sản phẩm của quá trình khử điện hóa, các điện cực 

đã được chế tạo từ các mẫu CuO-400, CuO-600 và CuO-800 sẽ được áp thế điện 

hóa cố định theo thời gian (Chronoamperometry - CA). Phép đo này được sử dụng 

để khảo sát hoạt tính của các điện cực đồng thời xác định giá trị mật độ dòng xúc 

tác và điện tích theo thời gian. Các điện cực CuO được điện phân trong dung dịch 

điện ly NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2 ở các điện thế -0,6; -0,7; -0,8; -0,9 V vs. RHE 

trong khoảng thời gian là 2 giờ liên tiếp (Hình 3.7). Hệ điện hóa được thiết kế kín 

để có thể phân tích sản phẩm dạng khí và dạng lỏng sau quá trình điện hóa. Tất cả 

sản phẩm đầu ra, bao gồm sản phẩm khí (như H2, CO) và sản phẩm lỏng (như 

HCOO-, CH3COO-) sẽ được thu thập, định tính và định lượng bằng sắc ký khí (GC) 

và sắc ký trao đổi ion (IC). Hiệu suất Faraday của mỗi sản phẩm trên từng điện cực 

được tính toán tại các điện thế khác nhau theo công thức (2.6) thông qua kết quả đo 
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CA biểu diễn trên hình 3.7. Qua đó, độ chọn lọc của sản phẩm trên từng điện cực 

được đánh giá.  Hiệu suất Faraday của từng sản phẩm được xác định và biểu diễn 

trên Hình 3.8. 

  

  

  

Hình 3.7. Kết quả áp thế theo thời gian (CA) của vật liệu CuO trong dung dịch 

NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2 (pH = 6,8) ở các điện thế từ -0,6 V đến -0,9 V vs. 

RHE: a, c, e) kết quả I-t; b,d, f) kết quả Q-t. 

a) b) 

c) d) 

e) f) 
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Hình 3.8. Hiệu suất Faraday của vật liệu CuO trong dung dịch NaHCO3 0,1 M bão 

hòa CO2 (pH = 6,8) ở các điện thế từ -0,6 V đến -0,9 V vs. RHE đối với các sản 

phẩm khử CO2 bằng phương pháp điện hóa: a) Hydrogen, b) CO, c) HCOO-, d) 

CH3COO-. 

Để kiểm tra độ chọn lọc đối với các sản phẩm của các vật liệu CuO, các điện 

cực được điện phân trong dung dịch NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2 ở các điện thế -

0,6; -0,7; -0,8; -0,9 V vs. RHE. Trong điều kiện điện phân 2 giờ trong dung dịch 

NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2, mật độ dòng xúc tác của các mẫu đều ổn định theo 

thời gian (Hình 3.7 a, c, e). Điều này cho thấy sự ảnh hưởng của thành phần còn lại 

từ quá trình phân hủy agar đã tạo thành vật liệu carbon vô định hình, tuy ở mẫu 

CuO-400 vẫn còn một số nhóm chức nhưng vật liệu carbon đã hình thành (phổ FT-

IR, Hình 3.3). Vật liệu carbon vô định hình không những làm tăng diện tích bề mặt 

mà còn như những giá đỡ để tránh kết tụ trong quá trình khử vật liệu [87]. Do đó, 

mật độ dòng của tất cả các vật liệu CuO được duy trì ổn định trong khoảng thời gian 

khảo sát (2 h). Khi giảm điện thế về phía âm hơn, mật độ dòng tăng tương ứng, kéo 

theo điện lượng tích lũy cũng tăng (Hình 3.7 b, d, f). Các sản phẩm khí được định 

lượng bằng GC cho thấy CO2RR tạo hỗn hợp H2 và CO (Hình 3.8 a, b). Ở mọi điện 

thế khảo sát, H2 là sản phẩm chiếm ưu thế với hiệu suất Faraday (FE) trung bình 

~49 %, trong khi CO chỉ đạt 3–6 %. Không phát hiện CH4 hay C2H6 như một số báo 

a) b) 

c) d) 
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cáo công bố trước [89]. Đối với pha lỏng (phân tích bằng sắc ký trao đổi ion), 

formate (HCOO-) và acetate (CH3COO-) là hai sản phẩm chính. Acetate hình thành 

ở tất cả các điện thế nhưng với hiệu suất Faraday thấp; giá trị cao nhất đạt ~3,8 % 

tại -0,6 V vs. RHE cho mẫu CuO-400 (Hình 3.9 b). Formate cũng hiện diện ở toàn 

bộ dải điện thế và tăng mạnh tại -0,7; -0,8; -0,9 V vs. RHE; đặc biệt ở -0,9 V vs. 

RHE, CuO-400 đạt FE formate khoảng 26 % (Hình 3.9 a). So sánh giữa các mẫu 

cho thấy CuO-400 luôn cho FE formate cao hơn CuO-600 và CuO-800 trong cùng 

điều kiện điện thế (Hình 3.9 a). 

  

Hình 3.9. Độ chọn lọc của sản phẩm a) formate; b) acetate khi sử dụng vật liệu 

CuO làm xúc tác cho phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa trong dung 

dịch NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2 (pH = 6,8) ở các điện thế từ -0,6 V đến -0,9 V vs. 

RHE. 

3.1.6.3. Ảnh hưởng của chất điện ly đến độ chọn lọc sản phẩm của vật liệu CuO 

Để nghiên cứu sự ảnh hưởng của chất điện ly đến độ chọn lọc sản phẩm của 

vật liệu CuO-400. Tiến hành điện phân trong dung dịch điện ly NaHCO3 0,1 M và 

KHCO3 0,1 M bão hòa CO2 từ đó tính ra hiệu suất Faraday đối với mỗi sản phẩm để 

so sánh độ chọn lọc của sản phẩm. 

  

Hình 3.10. So sánh mật độ dòng điện của vật liệu xúc tác CuO-400 trong dung dịch 

điện ly: a) NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2, b) KHCO3 0,1 M bão hòa CO2 ở các điện 

thế từ -0,6 V đến -0,9 V vs. RHE 

a) b) 
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Bảng 3.2. So sánh hiệu suất Faraday của vật liệu CuO-400 ở các điện thế khác 

nhau khi sử dụng dung dịch điện ly NaHCO3 0,1 M và KHCO3 0,1 M bão hòa CO2 

 
Dung dịch 

điện ly 
Sản phẩm 

Điện thế (V) 

-0,6 -0,7 -0,8 -0,9 

Hiệu 

suất 

Faraday 

(%) 

NaHCO3  

0,1 M 

H2 41,89 50,16 61,45 43,04 

CO 6 3 3,8 3,61 

HCOO- 5,74 16,1 25,25 25,96 

CH3COO- 2,33 0,71 0,87 0,26 

KHCO3  

0,1 M 

H2 58,37 79,54 60,43 41,14 

CO 3,36 5,6 2,11 2,47 

HCOO- 5,11 7,71 15,24 17,14 

CH3COO- 0,74 2,15 0,81 0,50 

 

 
 

Hình 3.11. Độ chọn lọc sản phẩm của vật liệu CuO-400 khi sử dụng dung dịch điện 

ly NaHCO3 0,1 M và KHCO3 0,1 M bão hòa CO2 ở các điện thế từ -0,6 V đến -0,9 V 

vs. RHE. 

Đầu tiên, về mật độ dòng điện thấy rằng ở cùng điện thế thì mật độ dòng 

điện trong dung dịch KHCO3 thấp hơn so với mật độ dòng điện trong dung dịch 

NaHCO3 (hình 3.10). Khi xem xét độ chọn lọc của sản phẩm thì thấy rằng ở các 

điện thế thấp -0,6 và -0,7 V vs. RHE quá trình điện phân trong dung dịch KHCO3 

0,1 M tạo ra nhiều H2. Trong khi ở các điện thế -0,8 và -0,9 V vs. RHE quá trình 

điện phân trong dung dịch điện ly NaHCO3 và KHCO3 có cùng hiệu suất Faraday 

đối với sản phẩm H2. Sản phẩm được quan tâm nhiều nhất là formate thì thấy rằng 

trong dung dịch điện ly là NaHCO3 luôn có hiệu suất Faraday cao hơn so với trong 

dung dịch điện ly KHCO3 (Hình 3.11 và Bảng 3.2).  

 

a) b) 
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3.1.7. Kết quả nghiên cứu đặc trưng hình thái và cấu trúc của vật liệu CuO sau 

quá trình hoạt động xúc tác. 

Để gián tiếp xác định tâm xúc tác thực sự của phản ứng khử CO2 bằng 

phương pháp điện hóa, các điện cực sau khi điện phân 2 h ở thế -0,8 V vs. RHE 

trong dung dịch NaHCO3 0,1 M được đem đi phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X, phổ 

tán xạ Raman và hiển vi điện tử quét (SEM).  

  

Hình 3.12. Giản đồ nhiễu xạ tia X và phổ Raman của vật liệu CuO sau khi điện 

phân 2 h ở điện thế -0,8 V vs. RHE trong dung dịch NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2. 

Hình 3.12 a (XRD) cho thấy sau điện phân, mẫu CuO-800 vẫn giữ các đỉnh 

nhiễu xạ đặc trưng của CuO ban đầu đồng thời xuất hiện hai đỉnh nhiễu xạ đặc 

trưng của Cu kim loại (111), (200), phản ánh sự khử một phần CuO → Cu. Ngược 

lại, ở CuO-400 và CuO-600, các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng cho Cu kim loại sắc nét 

trong khi tín hiệu CuO hầu như biến mất, cho thấy CuO đã được khử gần như hoàn 

toàn thành Cu. Sự “bảo toàn” pha CuO ở CuO-800 có thể bắt nguồn từ nhiệt độ 

nung cao làm tăng độ kết tinh và giảm mật độ biên hạt, khiến cấu trúc bền hơn trước 

quá trình chuyển pha dưới điện thế khử. Tuy nhiên, độ kết tinh cao này lại bất lợi 

cho CO2RR vì cản trở việc hình thành Cu0 - pha được xem là tâm xúc tác hoạt động 

thực sự. Cả ba mẫu đều không xuất hiện đỉnh Cu2O trên XRD. Dù vậy, Hình 3.12 b 

(phổ tán xạ Raman) ghi nhận các dao động đặc trưng của Cu2O ở riêng mẫu CuO-

400. Điều này phù hợp với các báo cáo đã công bố cho thấy Cu kim loại sau khi 

ngừng áp thế khử có thể bị oxy hoá trở lại thành Cu2O. Chúng tôi cho rằng mật độ 

hạt/liên kết bề mặt cao hơn (Hình 3.12 a) khiến mẫu CuO-400 hoạt hoá hoá học 

hơn, tạo điều kiện để oxy khuếch tán đến bề mặt và oxy hoá Cu. Ngược lại, ở CuO-

600 và CuO-800, mật độ hạt thấp hơn và kích thước tinh thể lớn hơn (theo tính toán 

từ XRD) hạn chế sự oxy hoá sau điện phân, nên không quan sát thấy tín hiệu của 

pha Cu2O trên phổ tán xạ Raman. Các nghiên cứu về các vật liệu xúc tác đồng oxit 

sau quá trình điện hóa chuyển về Cu kim loại nhưng cũng dễ dàng bị oxy hóa thành 

a) b) 
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Cu2O khi không áp điện thế khử [89]. Điều này được cho là do mật độ của các hạt 

liên kết cao (Hình 3.13) nên hoạt động hóa học hơn và có thể tạo điều kiện cho oxy 

khuếch tán đến bề mặt hiệu quả hơn. Các hạt Cu ở mẫu CuO-600 và CuO-800 

không bị oxy hóa thành Cu2O có mật độ hạt thấp hơn do kích thước tinh thể lớn hơn 

(kết quả XRD đã tính toán được kích thước tinh thể ở phần trên). 

 

Hình 3.13. Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của vật liệu CuO sau khi điện phân 2h ở 

điện thế -0,8 V vs. RHE trong dung dịch NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2. 

Kết luận về vật liệu xúc tác CuO 

Luận án đã tổng hợp thành công vật liệu CuO bằng phương pháp sol-gel. Các 

vật liệu CuO-400, CuO-600 và CuO-800 đã tổng hợp thành công khi nung ở các 

nhiệt độ khác nhau. Cấu trúc tinh thể CuO đơn tà (monoclinic) được hình thành 

ngay khi nung ở 400 oC và kết tinh tốt hơn khi tăng nhiệt độ nung. Tuy nhiên, khi 

nung ở nhiệt độ thấp thì agar chưa phân hủy hoàn toàn nên còn tồn dư trong mẫu, 

điều này dẫn tới thế khử vật liệu về tâm hoạt động xúc tác Cu lớn hơn trong khi 

nung ở 600 và 800 oC thì lượng agar trong tiền chất đã phân hủy hoàn toàn sẽ cần 

thế khử vật liệu nhỏ hơn. Hoạt tính xúc tác khử CO2 của vật liệu CuO đã được khảo 

sát bằng phương pháp điện hóa. Quá trình xúc tác hoạt động theo hai bước (1) quá 

trình khử Cu2+ về kim loại Cu0 và (2) Cu0 mới sinh ra đóng vai trò tâm hoạt động 
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xúc tác của quá trình khử CO2 sinh ra các sản phẩm khí và sản phẩm lỏng bao gồm 

H2, CO, HCOO- và CH3COO-. Vật liệu CuO-400 với kích thước tinh thể nhỏ nhất 

đã thể hiện được độ chọn lọc sản phẩm khí CO (6 %) và sản phẩm lỏng HCOO- (26 

%) cao nhất sau cùng thời gian áp điện thế 2 giờ. Kết quả phần 3.1 sẽ là căn cứ để 

chế tạo xúc tác cho vật liệu spinel trên cơ sở của Cu và Fe trong phần tiếp theo. 

3.2. Nghiên cứu vật liệu xúc tác CuxFe3-xO4 (CFO)  

Tiếp nối kết quả của phần 3.1, trong phần 3.2 này, Luận án sẽ trình bày các 

kết quả nghiên cứu trên vật liệu spinel trên cơ sở Cu và Fe, CuxFe3-xO4 với x = 0,5; 

1; 1,5 và 2 được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel tương tự như vật liệu CuO với 

các tiền chất từ muối Cu và muối Fe theo tỷ lệ mol khác nhau. Vật liệu spinel vốn 

tồn tại dưới dạng pha lập phương và pha tứ phương. Trong một số nghiên cứu trước 

đây đã nghiên cứu vật liệu spinel lập phương cho phản ứng khử CO2 điện hóa (mục 

1.3.4.2). Nên trong phần 3.2 này vật liệu spinel sẽ được khảo sát nhiệt độ nung để từ 

đó xác định được giá trị nhiệt độ nung cho tỷ lệ hình thành sản phẩm spinel tứ 

phương tối ưu nhằm mục tiêu nghiên cứu khả năng xúc tác khử CO2 của vật liệu 

spinel. Quy trình tổng hợp cũng sẽ được nghiên cứu và tối ưu. Thông qua nghiên 

cứu tỷ lệ cấu trúc và thành phần oxit khi thay đổi giá trị x sẽ cho thấy độ chọn lọc 

sản phẩm khử CO2 của từng vật liệu từ đó rút ra kết luận vật liệu tối ưu nhất cho 

quá trình xúc tác điện hóa khử CO2. Các nghiên cứu về cấu trúc, hình thái của vật 

liệu sau quá trình điện hóa sẽ giúp luận án đề xuất cơ chế xúc tác trên vật liệu 

spinel. 

3.2.1. Kết quả nghiên cứu xác định nhiệt chuyển pha và điều kiện tối ưu tổng 

hợp vật liệu spinel. 

 Để xác định được nhiệt chuyển pha và điều kiện tối ưu tổng hợp vật liệu 

spinel, luận án đã tập trung nghiên cứu một thành phần chính của spinel là CuFe2O4 

(CFO-1), từ đó đề xuất được các giá trị nhiệt độ để nung thiêu kết cho quá trình 

nghiên cứu nhiệt chuyển pha. Thời gian nung cũng được khảo sát để đưa ra quy 

trình tối ưu.  

Quá trình phân hủy nhiệt được khảo sát thông qua phép phân tích nhiệt 

trọng lượng (TGA) của sản phẩm gel sau khi sấy khô ở 100 oC và nghiền thành 

dạng bột. Bột của gel được tiến hành phân tích nhiệt trọng lượng trong điều kiện 

môi trường không khí, dải nhiệt độ từ nhiệt độ phòng cho đến 900 oC, tốc độ gia 

nhiệt 10 oC/phút. Trong quá trình gia nhiệt, khối lượng mẫu được xác định bằng vi 

cân của hệ TGA từ đó chỉ ra được nguyên nhân của sự hụt khối tương ứng với quá 

trình phân hủy thành phần nào trong mẫu (Hình 3.15). 



71 
 

 

 
 

 

Hình 3.15. Kết quả TGA và DTG trên bột gel của vật liệu CFO-1. 

Hình 3.15 là kết quả TGA trên bột gel của vật liệu CFO-1 cho thấy rằng từ nhiệt 

độ phòng đến 190 oC có sự hụt khối lượng 19,57 % so với khối lượng ban đầu và 

xuất hiện một đỉnh ở vị trí 133,8 oC trên đường DTG, nguyên nhân hụt khối giai 

đoạn này là do sự giải hấp của nước hấp thụ trong bột gel. Ở các giai đoạn tiếp theo, 

từ 190 đến 440 oC đường TGA có độ dốc hơn do mất khối lượng nhiều hơn ở giai 

đoạn 190 đến 340 oC khối lượng mất là 24,64 % và giai đoạn 340 đến 440 oC là 

17,17 %.  Ngoài ra, đường DTA xuất hiện 2 đỉnh ở vị trí 295,4 và 371,9 oC cho thấy 

giai đoạn này sự mất khối lượng do quá trình khử hydroxyl cũng như phá vỡ các 

liên kết glycosid trong chuỗi agar thành các đơn vị khối lượng thấp hơn và phá vỡ 

các liên kết hydro giữa các chuỗi polysaccharide [98]. Khi tiếp tục tăng nhiệt độ, 

agar sẽ phân hủy thành các mono của nó. Ở nhiệt độ trên 500 oC thì các phân tử hữu 

cơ còn lại của agar sẽ tạo thành than muội (vật liệu carbon) làm tăng độ dẫn điện 

cho vật liệu spinel. Sự phân hủy agar cũng được ghi nhận tương tự trong báo cáo 

của Fereshte Hassanzadeh-Afruzi và cộng sự [98]. Ở giai đoạn từ 440 đến 900 oC 

thấy rằng có sự xuất hiện một đỉnh ở vị trí 824,2 oC có thể đặc trưng cho sự phân 

hủy hoàn toàn của agar trong vật liệu. Do khi nung agar ở nhiệt độ 800 oC vẫn còn 

tạp chất của C và O (phổ FT-IR của agar ở các nhiệt độ 400, 600, 800 oC mục 

3.1.3). Ở dải nhiệt độ từ 440 đến 900 oC, độ hụt khối lượng không nhiều chỉ 5,23 % 

cho thấy vật liệu đã có khối lượng ổn định, đồng thời dải nhiệt độ này cũng chính là 

dải nhiệt để nghiên cứu nhiệt chuyển pha của vật liệu. Vì vậy, luận án đã lựa chọn 
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các nhiệt độ 500, 600, 700, 800 oC để khảo sát và nghiên cứu sự hình thành và 

chuyển pha của spinel.  

Vật liệu CFO-1 được nung tại các nhiệt độ khác nhau sau đó phân tích cấu trúc 

bằng giản đồ nhiễu xạ tia X cho kết quả trên Hình 3.16. 

 

 

Hình 3.16. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu CFO-1 khi nung ở nhiệt độ nung 

khác nhau: 500, 600, 700 và 800 oC. 

Kết quả trên Hình 3.16 cho thấy, khi nung ở 500 oC, CFO-1 có sự tồn tại của 

các vật liệu CuO (tương ứng với thẻ chuẩn mã PDF#80-1916) với cấu trúc tinh thể 

thuộc hệ đơn tà (monoclinic), Fe2O3 (tương ứng với thẻ chuẩn mã PDF#33-0664) 

với cấu trúc tinh thể thuộc hệ lục giác (hexagonal) và spinel CuFe2O4 (tương ứng 

với thẻ chuẩn mã PDF#77-0010) với cấu trúc tinh thể thuộc hệ lập phương (cubic). 

Khi tăng nhiệt độ nung lên 600 oC thì thu được giản đồ nhiễu xạ tia X tương tự như 

khi nung ở 500 oC. Kết quả này chứng tỏ rằng khi nung ở 500 và 600 oC, vật liệu 

spinel với cấu trúc tinh thể thuộc hệ lập phương đã được hình thành, bên cạnh đó 

vẫn tồn tại hai vật liệu oxit đơn là CuO và Fe2O3. Khi tăng tiếp nhiệt độ lên 700 oC, 

đối với thành phần vật liệu spinel đã có sự xuất hiện của cả hai cấu trúc tinh thể là 

lập phương và tứ phương (tetragonal) (tương ứng với thẻ chuẩn mã PDF#34-0425), 

vật liệu spinel tồn tại cả hai cấu trúc tinh thể chứng tỏ tại nhiệt độ 700 oC, vật liệu 

spinel đã chuyển pha nhưng chưa hoàn toàn. Bên cạnh đó, thành phần vật liệu CuO 

và Fe2O3 cũng vẫn còn tồn tại tuy nhiên cường độ đỉnh nhiễu xạ cũng giảm chứng 

tỏ tỷ lệ vật liệu spinel tăng lên so với khi nung ở nhiệt độ thấp. Để khảo sát tiếp sự 
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chuyển pha, nhiệt độ nung được tiếp tục nâng lên 800 oC, kết quả giản đồ nhiễu xạ 

cho thấy vật liệu spinel với cấu trúc tinh thể đã chuyển hoàn toàn sang hệ tứ 

phương, không còn thấy cấu trúc tinh thể hệ lập phương. Trên giản đồ nhiễu xạ vẫn 

còn tín hiệu nhiễu xạ với cường độ thấp của vật liệu đơn oxit CuO tuy nhiên vật liệu 

đơn oxit Fe2O3 không còn thấy các tín hiệu nhiễu xạ nên quá trình hình thành vật 

liệu spinel được xem như đạt hiệu quả tối đa khi nung tại nhiệt độ này. Từ đó, nhiệt 

độ 800 oC được lựa chọn để nung thiêu kết khi tổng hợp hệ vật liệu spinel CuxFe3-

xO4 (x = 0,5; 1; 1,5 và 2) với cấu trúc tinh thể tứ phương. 

Sau khi lựa chọn được nhiệt độ nung, việc tối ưu thời gian nung giúp tối ưu quy 

trình tổng hợp vật liệu spinel nên vật liệu CFO-1 được khảo sát nhiệt độ nung tại 

800 oC trong khoảng thời gian khác nhau, kết quả XRD trên Hình 3.17. 

 

Hình 3.17. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu CFO-1 nung ở 800 oC trong các thời 

gian khác nhau (1,5; 2,5; 3,5 và 4,5 h). 

Kết quả giản đồ nhiễu xạ tia X trên Hình 3.17 cho thấy, khi thay đổi thời gian 

nung (1,5; 2,5; 3,5; 4,5 h) đều hình thành vật liệu spinel CuFe2O4 với cấu trúc tinh 

thể thuộc hệ tứ phương và cường độ của các đỉnh nhiễu xạ gần như không thay đổi. 

Điều này cho thấy, thời gian nung không ảnh hưởng đến cấu trúc vật liệu. Thời gian 

nung tối ưu được chọn để tổng hợp vật liệu spinel tứ phương là 1.5 h. 

Bên cạnh nghiên cứu cấu trúc của vật liệu CFO-1, luận án cũng đã khảo sát 

hình thái học thông qua phép phân tích ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) khi nung ở 
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các nhiệt độ khác nhau (Hình 3.18) và khi nung ở 800 oC trong khoảng thời gian 

khác nhau (Hình 3.19). 

 

Hình 3.18. Ảnh hiển vi điện tử quét và hàm phân bố kích thước hạt của vật liệu 

CuFe2O4 (CFO-1) khi nung ở các nhiệt độ khác nhau: a) CFO1-500, b) CFO1-600, 

c) CFO1-700 và d) CFO1-800. 

         Kết quả trên Hình 3.18 cho thấy khi tăng nhiệt độ nung, hình thái học của vật liệu 

CFO-1 cũng thay đổi với kích thước hạt trung bình tăng lên khi tăng nhiệt độ nung do 

thành phần cấu trúc tinh thể trong vật liệu thay đổi theo như phân tích kết quả giản đồ 

nhiễu xạ tia X đã trình bày ở trên. Cho đến khi nhiệt độ nung tăng lên 800 oC tương ứng 

với thành phần spinel đạt tỷ lệ cao nhất thì hình thái vật liệu cũng đồng đều và độ kết tinh 

cao thể hiện ở biên của các hạt rõ ràng (Hình 3.18, ảnh CFO1-800). 
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Hình 3.19. Kết quả ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của mẫu CFO-1 nung ở 800 oC 

trong các thời gian nung khác nhau a) CFO1-800–1.5h, b) CFO1-800-2.5h, c) 

CFO1-800– 3.5h, d) CFO1-800-4.5h. 

Việc tối ưu thời gian nung khi khảo sát nhiệt độ nung 800 oC trong các khoảng thời 

gian khác nhau cho kết quả hình thái học của vật liệu không thay đổi nhiều, các biên hạt 

rõ ràng và cũng không có sự khác biệt (Hình 3.19). 

Qua những nghiên cứu khảo sát về nhiệt độ nung và thời gian nung đối với vật 

liệu CFO-1 kể trên, luận án lựa chọn nhiệt độ nung 800 oC trong thời gian 1,5 h để 

tiến hành tổng hợp cho các vật liệu khác thuộc spinel với tỷ lệ tiền chất Cu và Fe 

khác nhau. Các kết quả nghiên cứu dưới đây sẽ tập trung vào vật liệu CuxFe3-xO4 (x 

= 0,5; 1; 1,5 và 2) được ký hiệu lần lượt là CFO-0.5; CFO-1; CFO-1.5 và CFO-2. 

3.2.2. Kết quả nghiên cứu giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu CFO 

Vật liệu spinel CFO đã được tổng hợp theo tỷ lệ mol tiền chất theo như Bảng 

2.1 ở chương 2. Cấu trúc tinh thể và thành phần pha vật liệu được nghiên cứu thông 

qua phép đo giản đồ nhiễu xạ tia X (Hình 3.20), hai oxit đơn CuO và Fe2O3 cũng 

được tổng hợp trong điều kiện tương tự vật liệu CFO và chỉ sử dụng một loại muối 

tiền chất.  

c) d)  

a) b) 
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Hình 3.20. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu CFO khi so sánh với giản đồ nhiễu 

xạ của hai oxit đơn CuO và Fe2O3. 

Kết quả trên Hình 3.20 cho thấy mỗi loại vật liệu CFO sẽ bao gồm các thành 

phần vật liệu spinel và oxit đơn với tỷ lệ % khác nhau phụ thuộc vào tỷ lệ mol tiền 

chất ban đầu đưa vào tổng hợp. Vật liệu CFO-0.5 với tỷ lệ nồng độ mol Fe/Cu = 5/1 

nghĩa là lượng tiền chất Fe đưa vào lớn gấp 5 lần lượng tiền chất của Cu, do đó, sản 

phẩm thu được ngoài vật liệu spinel với cấu trúc tinh thể thuộc hệ tứ phương, sẽ có 

thêm thành phần oxit đơn Fe2O3 (Hình 3.20, đường CFO-0.5 màu xanh dương). Khi 

tăng tỷ lệ nồng độ mol của Cu, vật liệu CFO-1 (tỷ lệ nồng độ mol Cu/Fe = 1/2) như 

đã nghiên cứu trong mục 3.2.1, sẽ cho tỷ lệ sản phẩm spinel CuFe2O4 lớn nhất, sản 

phẩm oxit đơn Fe2O3 không còn dư ra mà chuyển toàn bộ vào vật liệu spinel, một 

lượng nhỏ oxit đơn CuO còn dư (Hình 3.16, đường CFO-1, màu hồng). Khi tăng 

tiếp tỷ lệ nồng độ mol của tiền chất Cu cân bằng với nồng độ mol của tiền chất Fe 

(tỷ lệ nồng độ mol Cu/Fe = 1/1), do lượng oxit đơn Fe2O3 đã phản ứng hết ở tỷ lệ 

nồng độ mol trước đó, nên ở tỷ lệ 1/1 này, oxit đơn dư ra vẫn là CuO với hàm lượng 

lớn hơn, định tính được biểu diễn qua cường độ đỉnh nhiễu xạ trên Hình 3.20, 

đường CFO-1.5 màu xanh lá. Và cuối cùng, khi nồng độ mol của tiền chất Cu gấp 

đôi nồng độ của tiền chất Fe (tỷ lệ Cu/Fe = 2/1) thì lượng oxit đơn dư ra tăng lên thể 

hiện ở cường độ đỉnh nhiễu xạ CuO cao hơn (Hình 3.20, đường CFO-2, đường màu 

xanh navy). Từ giản đồ nhiễu xạ tia X trên Hình 3.20, thông qua phần mềm MDI 

Jade 6, có thể tính toán được hằng số mạng của từng cấu trúc tinh thể, tính được 

kích thước tinh thể từ công thức Debye Scherrer, còn tỷ lệ của mỗi pha tinh thể 

trong mẫu vật liệu được ước lượng theo công thức [131]: 
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% 𝑐ủ𝑎 𝐶𝐹𝑂 =  
𝐼𝐶𝐹𝑂

𝐼𝐶𝑢𝑂+ 𝐼𝐹𝑒2𝑂3+ 𝐼𝐶𝐹𝑂
, 

trong đó ICFO là cường độ đỉnh nhiễu xạ cực đại của pha CuFe2O4, ICuO là cường độ 

đỉnh cực đại của pha CuO và IFe2O3 là cường độ đỉnh cực đại của pha Fe2O3. Kết quả 

của việc tính toán kể trên được liệt kê trong Bảng 3.3 dưới đây. Vật liệu CFO-1 với 

tỷ lệ pha tinh thể spinel đạt 83,8 % và một phần nhỏ 1,48 % là cấu trúc tinh thể của 

oxit CuO. Tỷ lệ tinh thể vật liệu spinel cao thứ 2 đối với vật liệu CFO-1.5 đạt 60,4 

%, CFO-2 đạt 51,1 % và cuối cùng là CFO-0.5, tỷ lệ tinh thể spinel chỉ đạt 33,2 %. 

Bảng 3.3. Thành phần và thông tin cấu trúc của vật liệu CFO. 

x 
Công thức 

hóa học 

Ký hiệu 

mẫu 

Pha tinh 

thể 

Hằng số 

mạng 

(nm) 

Kích 

thước tinh 

thể (nm) 

Tỷ lệ pha 

tinh thể 

(%) 

Tỷ lệ 

c/a 

 

0,5 Cu0.5Fe2.5O4 CFO-0.5 

t-CuFe2O4 

a = 0,583 

c = 0,866 
35 33.2 1,49 

h-Fe2O3 
a = 0,504 

c = 1,378 
59 66,8  

1,0 CuFe2O4 CFO-1 

t-CuFe2O4 
a = 0,584 

c = 0,866 
32 83,8 1,48 

m-CuO 

a = 0,469 

b = 0,340 

c = 0,511 

> 100 16,2  

1,5 Cu1.5Fe1.5O4 CFO-1.5 

t-CuFe2O4 
a = 0,583 

c = 0,869 
28 60,4 1,49 

m-CuO 

a = 0,470 

b = 0,344 

c = 0,513 

27 39,6  

2,0 Cu2FeO4 CFO-2 

t-CuFe2O4 
a = 0,578 

c = 0,869 
56 51,1 1,5 

m-CuO 

a = 0,469 

b = 0,343 

c = 0,513 

44 48,9  
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3.2.3. Kết quả nghiên cứu phổ Raman của vật liệu CFO 

Phổ tán xạ Raman là một công cụ quan trọng để xác định dao động và cấu trúc của 

spinel. Hình 3.21 là phổ Raman của vật liệu CFO được đo ở số sóng 532 nm, với công 

suất lazer là 3,2 mW và nguồn kích lazer là Ar+ với số sóng từ 100 - 900 cm-1.  

 

Hình 3.21. Phổ tán xạ Raman của vật liệu CFO và hai oxit đơn CuO, Fe2O3. 

Đường màu đen là phổ tán xạ Raman của vật liệu CuO, ta thấy xuất hiện 3 đỉnh 

ở 292, 339 và 625 cm-1 tương ứng với các dao động A1
g, B1

g and B2
g của liên kết Cu-

O. Phổ Raman của Fe2O3 có các dao động ở vị trí 224, 244, 291, 409, 495 và 610 cm-

1
 tương ứng với các dao động A1

g, Eg, E2
g, E3

g, A2
g và A4

g. Như đã thảo luận ở trên, 

vật liệu CFO-0.5 có cả t-CuFe2O4 và h-Fe2O3 nên trên phổ có cả các dao động của 

Fe2O3. Đối với cấu trúc t-CuFe2O4 cho các dao động mạnh ở các vị trí quanh 190, 

258, 480, 550 và 695 cm-1. Các nghiên cứu trước đây cho thấy, tần số Raman phụ 

thuộc vào chiều dài liên kết Cu-O hoặc Fe-O, điều này thay đổi theo sự biến dạng của 

mạng tinh thể, bán kính ion của Fe hoặc Cu và phân bố cation. Ở kết quả XRD trên 

cho thấy trong mỗi vật liệu CFO đều có cấu trúc và thành phần tinh thể spinel và đơn 

oxit khác nhau. Trước đây, Channagoudra và cộng sự đã quan sát thấy 7 dao động 

Raman xung quanh các vị trí 192, 286, 347, 482, 553, 660 và 702 cm-1 đối với t-

CuFe2O4 [132]. Ngoài ra, Verma và cộng sự cho thấy phổ Raman của t-CuFe2O4 

quanh các vị trí 218, 329, 489 và 661 cm-1
 [133]. Sự dịch chuyển trong các chế độ 

Raman có liên quan đến liên kết kéo dài giữa Cu(Fe)-O khi kích thước tinh thể thay 

đổi. Sự thay đổi cường độ tương đối của các đỉnh Raman có liên quan đến quá trình 

chuyển pha, biến dạng và phân phối lại cation. Ngoài ra, đã có công trình công bố chỉ 

ra rằng tần số dao động Raman phụ thuộc vào chiều dài liên kết Fe với O hoặc Cu với 

O, liên kết này lại phụ thuộc vào hàm của sự biến dạng nút mạng, sự chuyển pha, bán 

200 400 600 800

 Eg 

Raman shift (cm-1)
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(697.71)

(193.746) (294.715) (473.966)
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kính ion của Fe, Cu và sự phân bố các ion dương trong cấu trúc spinel của Cu và Fe. 

Sự thay đổi trong cường độ đỉnh của phổ Raman cũng liên quan mật thiết tới sự 

chuyển pha, biến dạng và phân bố các ion dương trong cấu trúc [134].  

3.2.4. Kết quả nghiên cứu SEM, TEM và EDX của vật liệu spinel CFO 

Hình thái học, kích thước hạt và thành phần nguyên tố của vật liệu CFO được 

nghiên cứu bằng các phương pháp phân tích ảnh hiển vi điện tử quét, ảnh hiển vi điện 

tử truyền qua và phổ tán xạ năng lượng tia X. Kết quả được biểu diễn trên Hình 3.22. 

Ảnh SEM của vật liệu CFO (Hình 3.22 a-d) cho thấy sự kết tinh tinh thể tốt 

của cả 4 vật liệu CFO khi quan sát thấy các tinh thể rõ ràng, biên hạt rõ nét, kích 

thước hạt tương đối đồng đều. Thành phần vật liệu đã được phân tích chỉ rõ trên kết 

quả giản đồ nhiễu xạ tia X, tuy nhiên trên ảnh SEM, không thể phân biệt được vật 

liệu vì kích thước hạt tương đối đồng đều sau khi nung.  

Kết quả phân tích phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) trên Hình 3.22 e-h cho 

thấy rằng vật liệu CFO có chứa nguyên tố Cu, Fe và O. Từ Bảng 3.4 thấy rằng tỉ lệ 

mol Fe/Cu đưa vào ban đầu của các mẫu CFO và sản phẩm cuối cùng có tỉ mol gần 

bằng nhau. Bằng cách đo ICP-MS các vật liệu cũng thấy rằng tỉ lệ mol Fe/Cu có kết 

quả gần bằng với kết quả phổ tán xạ năng lượng tia X. Vì vậy, cùng với kết quả 

XRD ở trên có thể kết luận rằng phương pháp sol-gel và nung ở 800 oC trong 1,5 

giờ cho hiệu suất tổng hợp vật liệu spinel cao. 

Ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) cho thấy các hạt có kích thước tương 

đối lớn, trong khoảng từ 200 đến 500 nm. Do kích thước hạt lớn nên kết quả TEM 

không thể quan sát được các vân nhiễu xạ giữa các lớp tinh thể để xác định được 

khoảng cách giữa các lớp tinh thể.   

Bảng 3.4. Thành phần nguyên tố của Cu và Fe trong vật CFO. 

 

Mẫu 

Tỉ lệ mol 

Fe/Cu cho vào 

Tỷ lệ mol Fe/Cu 

theo ICP-MS 

Tỉ lệ mol Fe/Cu 

theo EDX 

CFO-0.5 5/1 4,635/1 4,9/1 

CFO-1 2/1 1,823/1 2/1 

CFO-1.5 1/1 0,972/1 1,07/1 

CFO-2 0.5/1 0,57/1 0,58/1 
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Hình 3.22. Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM), phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) và 

ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của vật liệu CFO. 

3.2.5. Kết quả nghiên cứu phổ FT-IR của vật liệu spinel CFO 

 

Hình 3.23. Phổ FT-IR của vật liệu CFO và Agar.  
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Hình 3.23 là phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) của các mẫu CFO. Các 

dao động hấp phụ liên quan đến liên kết của các ion kim loại trong mạng lưới tinh 

thể spinel. Các dao động xung quanh các vị trí 3450, 1630 và 1385 cm-1 liên quan 

đến dao động O-H của nước và các liên kết C-O của agar (như đã phân tích trong 

phần 3.1). Trên phổ có thể quan sát các dao động liên kết dưới 1000 cm-1 đặc trưng 

cho liên kết M-O của kim loại ở cả vị trí tứ phương và bát diện trong cấu trúc của 

spinel [135]. Trong nghiên cứu của S.A.V. Prasad và cộng sự đã chứng minh rằng 

spinel của sắt có hai dao động đặc trưng ở khoảng 600 và 400 cm-1 tương ứng với 

cation M2+ lần lượt trong vị trí tứ phương và bát diện [136]. Dải hấp thụ quanh số 

sóng 584 cm-1 liên quan đến dao động kéo của liên kết Cu2+- O2- tại vị trí tứ phương 

và dải hấp phụ quanh vị trí 412 cm-1 liên quan đến dao động kéo của liên kết Fe3+ - 

O2- tại các vị trí bát diện. Phổ FT-IR của các mẫu CFO (Hình 3.23) cho thấy sự xuất 

hiện đồng thời hai dải hấp thụ đặc trưng dưới 1000 cm-1 nằm tại 584 cm-1 và 412 

cm-1, tương ứng với dao động của liên kết Cu2+-O2- ở vị trí tứ phương và Fe3+-O2- ở 

vị trí bát diện trong mạng lưới spinel. Kết quả này khẳng định cấu trúc spinel đã 

được hình thành thành công ở tất cả các mẫu. Bên cạnh đó, các dải hấp thụ ở vùng 

số sóng cao (3450, 1630 và 1385 cm-1) các dải này được quy cho các dao động của 

các nhóm chức có nguồn gốc từ nước và các tạp chất hữu cơ còn sót lại trong vật 

liệu sau quá trình tổng hợp. Cụ thể, dải hấp thụ rộng và mạnh ở khoảng 3450 cm-1 

được gán cho dao động hóa trị O–H của các phân tử nước bị hấp phụ vật lý hoặc 

hóa học trên bề mặt vật liệu. Dải hấp thụ ở khoảng 1630 cm-1 tương ứng với dao 

động uốn của liên kết O–H trong các phân tử nước, hoặc có thể là dao động C=C 

trong các sản phẩm trung gian của quá trình phân hủy agar. Dải hấp thụ tại khoảng 

1385 cm-1 thường được gán cho dao động hóa trị C–O của các nhóm cacboxylat 

hoặc các liên kết C–O còn sót lại từ agar - chất tạo gel được sử dụng trong phương 

pháp sol-gel. Agar là một polysaccharide giàu carbon, và mặc dù đã trải qua quá 

trình nung ở nhiệt độ cao để tạo thành oxit, vẫn có thể còn một lượng nhỏ các sản 

phẩm phân hủy carbon hoặc các chất hữu cơ hấp phụ trên bề mặt vật liệu. Sự tồn tại 

của các dải hấp thụ này là hoàn toàn phù hợp với các kết quả phân tích EDX đã 

được trình bày trước đó, cho thấy hàm lượng carbon giảm dần khi tăng nhiệt độ 

nung nhưng không bao giờ biến mất hoàn toàn. Tuy nhiên, cần nhấn mạnh rằng sự 

có mặt của nước hấp phụ và các tạp chất hữu cơ nói trên không làm thay đổi bản 

chất cấu trúc spinel của vật liệu. Như vậy, các kết quả FT-IR cung cấp bằng chứng 

rõ ràng về sự phân bố cation đặc trưng trong mạng tinh thể spinel, làm cơ sở cho 

các nghiên cứu tiếp theo về tính chất điện hóa của hệ vật liệu CFO. 
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3.2.6. Kết quả nghiên cứu phổ XPS của vật liệu CFO 

 

Hình 3.24. Phổ XPS của vật liệu CFO.   

Phân tích phổ XPS của các vật liệu spinel CFO đã cung cấp những thông tin 

quan trọng về trạng thái oxy hóa và sự phân bố cation trong mạng tinh thể. Hình 

3.24 là kết quả nghiên cứu quang phổ quang điện tử tia X (XPS) của các vật liệu 

CFO cụ thể cho từng nguyên tố Cu, Fe và O. Từ năng lượng liên kết của Cu 2p và 

Fe 2p cho thấy sự xuất hiện của cation đồng và sắt trong cả 4 vật liệu spinel CFO. 

Trên Hình 3.24 a, d, g, j là phổ XPS của Cu 2p trong vật liệu CFO, tất cả 4 mẫu đều 

xuất hiện 2 vùng satellite có năng lượng liên kết cao hơn năng lượng liên kết của Cu 
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2p3/2 và Cu 2p1/2, kết quả này tương tự kết luận khoa học đã công bố trước đó cho 

thấy Cu ở trạng thái oxy hóa 2+ (Cu2+) [137]. Cũng theo các nghiên cứu trước đó đã 

chỉ ra rằng, vùng satellite này được gán cho sự chuyển đổi của một điện tử từ quỹ 

đạo 3d sang quỹ đạo 4s trống trong quá trình đẩy điện tử quang điện lõi 2p [138, 

139]. Đỉnh ứng với cường độ cao hơn của Cu 2p3/2 có năng lượng liên kết tại 

khoảng 933,2 đến 933,4 eV được gán cho số oxi hóa Cu2+ nằm trong các vị trí bát 

diện trong khi đỉnh ứng với cường độ thấp hơn tại mức năng lượng liên kết khoảng 

934,1 đến 934,4 eV được gán cho Cu2+ ở vị trí tứ phương của cấu trúc spinel [140].  

Như kết quả phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X đã nghiên cứu ở trên, trong các mẫu 

CFO-1, CFO-1.5 và CFO-2 có cả thành phần vật liệu CuO nên phổ XPS của Cu 2p 

trên các vật liệu này cũng thể hiện phổ Cu 2p3/2 đỉnh ứng với cường độ thấp hơn bị 

dịch chuyển sang vùng năng lượng liên kết cao hơn. Thật vậy, các tài liệu tham 

khảo cho thấy rằng mức năng lượng liên kết của Cu 2p3/2 được tìm thấy trong oxit 

CuO nằm trong dải năng lượng từ 934,3 đến 935,4 eV [141, 142].  

Tương tự như vậy trên Hình 3.24 b, e, h, k là phổ XPS của Fe 2p trên vật liệu 

CFO. Phổ XPS của Fe 2p cũng có đỉnh satteline đặc trưng cho sự chuyển điện tử từ 

quỹ đạo 3d sang 4s trống cho thấy sự có mặt của Fe3+ trong cấu trúc spinel. Ion 

dương Fe3+ trong vị trí bát diện đặc trưng bởi đỉnh phổ trong dải năng lượng liên kết 

710-710,8 eV còn Fe3+ trong vị trí tứ phương được đặc trưng bởi đỉnh phổ trong dải 

năng lượng liên kết 711,9-713,7 eV, kết quả này cũng hoàn toàn tương đồng với các 

kết quả phân tích trên các tài liệu tham khảo đã được công bố [143, 144]. Trong vật 

liệu CFO-0.5 có sự tồn tại của vật liệu oxit đơn Fe2O3 nên trong kết quả XPS cần 

lưu ý tới phổ XPS của oxit đơn Fe2O3 có phổ của Fe 2p3/2 tại dải năng lượng liên kết 

710,6 – 711,2 eV [145]. Từ diện tích đỉnh ta có thể tính toán được các thành phần 

Cu và Fe trong các vị trí tứ phương và bát diện trong cấu trúc spinel như trong Bảng 

3.5. Như ở Bảng 3.5 ta thấy cả Cu2+ và Fe3+ đều phân bố trên các vị trí tứ phương và 

bát diện, điều này chứng tỏ vật liệu spinel dạng hỗn hợp khi các ion kim loại tồn tại 

trong cả hai vị trí tứ phương và bát diện của cấu trúc spinel. Phân tích phổ XPS của 

các vật liệu spinel CFO đã khẳng định sự có mặt của Cu2+ và Fe3+ trong cấu trúc 

spinel thông qua các đỉnh satellite đặc trưng, đồng thời xác định được sự phân bố 

của các cation này trên cả hai vị trí tứ phương và bát diện. Kết quả này chứng tỏ vật 

liệu spinel CFO tồn tại ở dạng hỗn hợp (mixed spinel) với cả Cu2+ và Fe3+ cùng 

chiếm cả hai vị trí phối trí khác nhau. Sự khác biệt về năng lượng liên kết của Cu 

2p3/2 và Fe 2p3/2 phản ánh sự thay đổi môi trường hóa học xung quanh các ion kim 

loại khi thành phần vật liệu thay đổi, cũng như ảnh hưởng của các pha oxit đơn 
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(CuO, Fe2O3) có mặt trong mẫu. Các kết quả XPS cung cấp bằng chứng trực tiếp về 

cấu trúc điện tử và sự phân bố cation trong mạng spinel, là cơ sở quan trọng để giải 

thích tính chất điện hóa và độ chọn lọc sản phẩm của các vật liệu CFO trong phản 

ứng khử CO₂. 

Bảng 3.5. Kết quả diện tích đỉnh và thành phần vật liệu ở các vị trí tứ phương và 

bát diện được tính toán từ phổ XPS. 

Ký hiệu 
Phổ 

nguyên tố 

B.E. 

(eV) 
Vị trí  

Tỷ lệ 

(%) 
Dạng công thức 

CFO-0.5 

 

Cu 2p3/2 

933,2 

934,1 

Octahedral Cu2+ 

Tetrahedral Cu2+ 

84,6 

15,4 

(Cu0,077
2+ Fe1,015

3+ )[Cu0,423
2+ Fe1,485

3+ ]O4 

Fe 2p3/2 

710,2 

712,8 

Octahedral Fe3+ 

Tetrahedral Fe3+ 

59,4 

40,6 

CFO-1 

Cu 2p3/2 
933,3 

934,4 

Octahedral Cu2+ 

Tetrahedral Cu2+ 

68,6 

31,4 

(Cu0,314
2+ Fe0,856

3+ )[Cu0,686
2+ Fe1,144

3+ ]O4 

Fe 2p3/2 
710,1 

711,9 

Octahedral Fe3+ 

Tetrahedral Fe3+ 

57,2 

42,8 

CFO-1.5 

Cu 2p3/2 
933,4 

935,5 

Octahedral Cu2+ 

Tetrahedral Cu2+ 

83,3 

16,7 

(Cu0,251
2+ Fe0,488

3+ )[Cu1,250
2+ Fe1,012

3+ ]O4 

Fe 2p3/2 
710,8 

713,7 

Octahedral Fe3+ 

Tetrahedral Fe3+ 

67,5 

32,5 

CFO-2 

Cu 2p3/2 
933,3 

935,2 

Octahedral Cu2+ 

Tetrahedral Cu2+ 

81,8 

18,2 

(Cu0,364
2+ Fe0,182

3+ )[Cu1,636
2+ Fe0,818

3+ ]O4 

Fe 2p3/2 
710,3 

712,6 

Octahedral Fe3+ 

Tetrahedral Fe3+ 

67,9 

32,1 
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3.2.7. Kết quả nghiên cứu hoạt tính xúc tác khử CO2 bằng phương pháp điện hóa 

3.2.7.1. Kết quả nghiên cứu đường quét thế tuyến tính LSV của vật liệu CFO 

Để nghiên cứu hoạt tính xúc tác khử CO2 bằng phương pháp điện hóa của vật 

liệu CFO, kỹ thuật quét thế tuyến tính LSV trong khoảng thế từ 0,5 đến -0,8 V vs. 

RHE trong dung dịch NaHCO3 0,1 M sục bão hòa CO2 (pH = 6,8) đã được tiến 

hành trên từng điện cực CFO để phân tích quá trình khử xảy ra trên từng điện cực ở 

lần quét đầu tiên, lần quét thứ 2 và trạng thái khi ổn định (steady state) sau 5 lần 

quét LSV. Từ trạng thái hoạt động ổn định để xác định được độ dốc Tafel trên từng 

điện cực, tất cả kết quả được biểu diễn trên Hình 3.25.  

 

Hình 3.25. Kết quả quét thế tuyến tính LSV trên vật liệu CFO trong khoảng điện thế 

từ 0,5 đến -0,8 V vs. RHE trong dung dịch NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2 (pH = 6,8): 

a) đường LSV đầu tiên, b) đường LSV thứ 2, c) đường LSV ổn định và d) độ dốc 

đường Tafel trên từng điện cực CFO. 

Trên Hình 3.25 a là các đường LSV đầu tiên, điện cực được nhúng trong 

dung dịch điện ly NaHCO3 0,1 M sục bão hòa CO2 (pH = 6,8) rồi tiến hành áp thế 

điện hóa theo chiều khử, các quá trình khử xảy ra trên đường LSV đầu tiên giúp 

đánh giá sơ bộ điện cực xúc tác cũng như khả năng hoạt động xúc tác của từng điện 
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cực khi so sánh với giá trị của đường nền graphit. Điện cực CFO cho trạng thái hoạt 

động xúc tác khi quét LSV vòng đầu tiên tương đương nhau trên hai điện cực CFO-

1 và CFO-2 trong khi hai điện cực CFO-0.5 và CFO-1.5 lại có sự xuất hiện của một 

đỉnh khử quanh giá trị điện thế khoảng -0,01 V vs. RHE, quá trình khử này được 

gán cho đặc trưng của sự khử từ trạng thái oxi hóa Cu2+ về Cu0. Ngay sau vòng quét 

LSV đầu tiên, quá trình khử này không còn xuất hiện nữa (Hình 3.25 b), kết quả này 

cũng góp phần củng cố vào đề xuất xúc tác tự khử chính nó trước khi tham gia xúc 

tác khử CO2. Sau 5 lần quét LSV liên tục, giá trị mật độ dòng ổn định nên trạng thái 

ổn định được sử dụng để xác định giá trị độ dốc đường Tafel. Theo lý thuyết, độ 

dốc đường Tafel cho biết sự thay đổi cần thiết để tăng tốc độ phản ứng lên 10 lần, 

độ dốc Tafel phản ánh tốc độ của phản ứng điện hóa và năng lượng cần thiết để 

vượt qua rào cản năng lượng hoạt hóa, do đó tốc độ phản ứng càng nhanh khi độ 

dốc Tafel càng nhỏ, phản ứng dễ dàng xảy ra hơn với năng lượng hoạt hóa thấp 

hơn. Kết quả trên Hình 3.25 d cho thấy giá trị độ dốc nhỏ nhất được xác định cho 

điện cực CFO-2, tiếp theo là CFO-0.5, CFO-1 và CFO-1.5. Tuy nhiên kết quả này 

cũng chưa đủ để khẳng định hoạt tính xúc tác trên từng điện cực CFO. Để đánh giá 

và nghiên cứu sản phẩm của quá trình khử trên từng điện cực CFO, phương pháp áp 

thế theo thời gian (CA) sẽ được tiến hành trên từng điện cực CFO trong cùng dung 

dịch điện ly NaHCO3 0,1 M sục bão hòa CO2 (pH = 6,8). 

3.2.7.2. Kết quả nghiên cứu độ chọn lọc các sản phẩm của quá trình khử trên 

vật liệu CFO 

Để nghiên cứu kỹ hơn về sản phẩm của quá trình khử trên từng điện cực CFO, 

phép phân tích điện hóa CA được áp dụng với các giá trị thế cố định lần lượt là -0,6; 

-0,7; -0,8 và -0,9 V vs. RHE trong thời gian 120 phút với dung dịch NaHCO3 0,1 M 

sục bão hòa CO2 (pH = 6,8). Hệ gồm điện cực so sánh là Ag/AgCl, điện cực đối là 

sợi bạch kim và điện cực làm việc là các điện cực CFO trên nền cacbon. Để thu 

được sản phẩm khí và sản phẩm lỏng, phép phân tích CA được tiến hành trong bình 

điện phân chữ H kín khí đảm bảo khí sinh ra được trích xuất đưa vào hệ phân tích 

khí GC để định tính và định lượng các sản phẩm khí. Sản phẩm lỏng trong dung 

dịch điện ly được đưa vào hệ phân tích trao đổi ion (IC). Từ kết quả áp thế cố định 

theo thời gian sẽ thu được giá trị mật độ dòng theo thời gian của từng điện cực tại 

từng giá trị điện thế áp vào như biểu diễn trên Hình 3.26. Ngoài ra kết quả CA còn 

đánh giá được độ bền của điện cực trong thời gian hoạt động xúc tác liên tục tại một 

giá trị điện thế. Mật độ dòng điện không đổi theo thời gian sẽ là minh chứng cho độ 

bền của điện cực xúc tác. 
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Hình 3.26. Kết quả nghiên cứu quá trình áp thế theo thời gian (CA) của CFO trong 

thời gian 2 h ở các điện thế -0,6 đến -0,9 V vs. RHE trong dung dịch NaHCO3 0,1M 

bão hòa CO2 (pH = 6,8). 

Kết quả trên Hình 3.26 cho thấy cả 4 điện cực CFO đều cho giá trị mật độ 

dòng tăng khi tăng điện thế áp vào từ -0,6 đến -0,9 V vs. RHE. Ở các điện thế thấp -

0,6 và -0,7 V vs. RHE thấy rằng đường mật độ dòng theo thời gian ổn định hơn khi 

áp thế ở điện thế cao hơn -0,8 và -0,9 V vs. RHE. Việc áp thế cao hơn làm cho mật 

độ dòng tăng lên đồng thời sản phẩm sinh ra trên bề mặt nhiều hơn, đặc biệt là sản 

phẩm khí, khi lượng khí sinh ra lớn, hình thành các bong bóng khí trên bề mặt điện 

cực, bóng khí lớn dần rồi thoát ra khỏi bề mặt điện cực, do đó có hiện tượng mật độ 

dòng xúc tác giảm rồi lại tăng, đó là quá trình bóng khí lớn lên trên bề mặt điện cực 

ngăn cản sự tiếp xúc của bề mặt điện cực với dung dịch điện ly làm giảm mật độ 

dòng. Khi bóng khí thoát ra khỏi bề mặt đi vào dung dịch sẽ trả lại bề mặt điện cực 

tiếp xúc với dung dịch điện ly làm cho mật độ dòng tăng lên. Điện cực CFO-1 hoạt 

động ổn định hơn cả tại cả 4 giá trị điện thế áp vào so với các điện cực khác. Ngay 

cả tại giá trị điện thế cao nhất -0,9 V vs. RHE, đường mật độ dòng điện theo thời 

gian vẫn ổn định và không có hiện tượng bong bóng khí làm giảm diện tích bề mặt 

hoạt động điện hóa. 

Điện lượng Q là kết quả đo được khi áp điện thế theo thời gian CA. Kết quả 

điện lượng Q được biểu diễn trên Hình 3.27. 
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Hình 3.27. Kết quả điện lượng Q theo thời gian của điện cực CFO.  

Từ kết quả hiệu suất Faraday của từng sản phẩm, độ chọn lọc sản phẩm được 

biểu diễn dưới dạng đồ thị cột so sánh giữa các điện cực trên từng sản phẩm khí và 

lỏng thu được như trên Hình 3.28. 

 

Hình 3.28. Hiệu suất Faraday của các sản phẩm khí và lỏng của vật liệu CFO sau 

khi áp thế điện hóa trong 2 h ở các điện thế -0,6 đến -0,9 V vs. RHE trong dung 

dịch NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2 (pH = 6,8). 
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Bảng 3.6. So sánh hiệu suất xúc tác của một số vật liệu spinel CuxFe3-xO4. 

Xúc tác 

Sản phẩm chính 

( hiệu suất 

Faraday) 

Điện thế 

(V vs. 

RHE) 

Điện ly 

Phương 

pháp tổng 

hợp 

TLTK 

Cu1.2Fe1.8O4 

CO (13%) 

H2 (70%) 

HCOOH (~3%) 

-0,69 

KHCO3 

0,1 M 

 

Vi sóng kết 

hợp nhiệt 

dung môi 

[93] 

CuFe2O4 
CO (20%) 

H2 (60%) 
-0,7 

KHCO3 

0,1 M 

 

Vi sóng kết 

hợp nhiệt 

dung môi 

[9] 

CFO-1 

(CuFe2O4 

và CuO) 

H2 (~100%) 

HCOOH ( ~1%) 

CH3COOH (~4,5%) 

-0,6 

NaHCO3 

0,1 M 

 

Sol-gel kết 

hợp nung 

Luận 

án 

Từ kết quả trên Hình 3.28 cho thấy quá trình hoạt động xúc tác, vật liệu CFO 

thu được ba sản phẩm khí và lỏng bao gồm chất khí hydrogen, chất lỏng acetate và 

formate. Biểu đồ dạng cột của từng sản phẩm tại các giá trị điện thế khác nhau có 

thể so sánh hiệu suất của từng sản phẩm tại từng giá trị điện thế trên vật liệu CFO. 

Giản đồ hiệu suất Faraday của hydrogen cho thấy cả 4 điện cực CFO đều sinh ra 

hydrogen tại tất cả các giá trị điện thế với hiệu suất cao trong đó nổi trội là điện cực 

CFO-1 với hiệu suất sinh hydrogen trên 80 %. Điện cực CFO-0.5 ổn định hiệu suất 

Faraday của hydrogen khoảng 40 % tại các giá trị điện thế cao trừ điện thế thấp -0,6 

V vs. RHE giá trị hiệu suất đạt gần 80 %. Quá trình xúc tác điện hóa khử CO2 luôn 

đi kèm với quá trình xúc tác điện hóa khử proton nên hiệu suất Faraday của sản 

phẩm khí hydrogen luôn cao [9, 93].  Hiệu suất Faraday của H2 thể hiện ở Hình 3.28 

a lên đến khoảng 100 % đối với điện cực CFO-1 và CFO-1.5 ở điện thế -0,6 và -0,7 

V vs. RHE. Các điện cực CFO-0.5 và CFO-2 cũng có hiệu suất tạo ra hydrogen lên 

đến khoảng 80 %. Sản phẩm khí thu được ở tất cả các điện thế trên 4 điện cực CFO 

đều không có sản phẩm CO giống như kết quả của các nghiên cứu trên vật liệu 

tương tự đã trình bày trong Bảng 3.6. Tuy nhiên, lần đầu tiên sản phẩm lỏng acetate 

đã được tìm thấy với hiệu suất khoảng 4,5 % trên vật liệu spinel CuxFe3-xO4. Đây là 

điểm mới và khác với các nghiên cứu trước đây. 

Các sản phẩm lỏng gồm acetate và formate đều được phát hiện ở tất cả các điện 

thế (Hình 3.28 b, c). Hiệu suất Faraday đối với sản phẩm HCOO- cao nhất là ~ 1 % 

ở điện thế -0,6 V vs. RHE của điện cực CFO-1. Ngoài ra, ở điện thế -0,6 V vs. RHE 

hiệu suất Faraday cao nhất đối với sản phẩm CH3COO- là 4,5 % của điện cực CFO-
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1. Tốc độ sinh hai sản phẩm lỏng acetate và formate được so sánh trong Hình 3.28 d 

cho thấy điện cực CFO-1 đạt tốc độ sinh ra hai sản phẩm lỏng lớn nhất ngay tại giá 

trị điện thế khử thấp nhất -0,6 V vs. RHE.  

Để nghiên cứu tốc độ sinh ra sản phẩm và hiệu suất của từng sản phẩm, đồ thị 

hiệu suất và tốc độ được biểu diễn trên Hình 3.29. 

 

Hình 3.29. Hiệu suất và tốc độ sinh sản phẩm trên từng điện cực vật liệu CFO. 

Hiệu suất sinh sản phẩm là lượng (mol) sản phẩm sinh ra trong thời gian áp điện 

thế CA (2 giờ) còn tốc độ sinh sản phẩm là lượng sản phẩm sinh ra trên một đơn vị 
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thời gian và trên một đơn vị khối lượng xúc tác đã sử dụng trên điện cực. Kết quả 

trên Hình 3.29 cho thấy cả hiệu suất và tốc độ sinh ra sản phẩm lỏng acetate và 

formate trên điện cực CFO-1 đạt giá trị cực đại ngay tại điện thế nhỏ nhất -0,6 V vs. 

RHE đồng thời với kết quả đó là tốc độ và hiệu suất sinh hydrogen tại điện thế này 

cũng thấp hơn các điện thế còn lại. Từ kết quả này có thể thấy ưu điểm của điện cực 

CFO-1 là khử CO2 sinh ra sản phẩm lỏng ở điện thế thấp, càng áp thế cao thì lượng 

hydrogen sinh ra càng lớn. 

Qua so sánh với các tài liệu tham khảo, sản phẩm lỏng acetate với tốc độ sản 

sinh đạt 2.6 μmol/giờ/mg thu được trên điện cực CFO-1 là tốc độ sinh sản phẩm 

acetate lớn nhất và sản phẩm acetate thu được trên điện cực CFO được xem là sản 

phẩm mới nhất thu được từ quá trình điện hóa xúc tác khử CO2 trên vật liệu spinel 

từ Cu và Fe.  Từ Hình 3.29 có thể thấy rằng tốc độ sinh hydrogen lớn hơn nhiều lần 

tốc độ sinh acetate và formate chứng tỏ rằng quá trình khử proton thuận lợi hơn 

nhiều so với quá trình khử CO2 trên vật liệu CFO. Quá trình khử proton sinh 

hydrogen có thể trải qua giai đoạn sản phẩm trung gian hydrua (Cu-H) khi có mặt 

CO2 trên chất trung gian này sẽ dẫn đến hình thành sản phẩm HCOO-. Sự hình 

thành của CH3COO- cho thấy rằng liên kết C-C cũng có thể xảy ra trên vật liệu CFO 

này. Trong các điện cực vật liệu CFO ta thấy rằng điện cực xúc tác CFO-1 cho hiệu 

quả xúc tác tốt nhất do hiệu suất Faraday cao nhất với quá trình khử proton sinh H2 

đồng thời hình thành các sản phẩm HCOO- và CH3COO- cũng với hiệu suất và tốc 

độ lớn nhất. Như đã thảo luận ở phần nghiên cứu giản đồ nhiễu xạ tia X, vật liệu 

CFO-1 có thành phần gồm vật liệu spinel CuFe2O4 tinh thể cấu trúc tứ phương và 

một lượng nhỏ vật liệu CuO. Trên các vật liệu CFO-0.5, CFO-1.5 và CFO-2 do tỷ lệ 

thành phần spinel ít hơn, lượng oxit CuO hoặc Fe2O3 nhiều hơn làm cản trở quá 

trình xúc tác hoạt động dẫn tới hiệu suất và tốc độ sản sinh các sản phẩm thấp hơn. 

3.2.8. Kết quả nghiên cứu đặc trưng hình thái và cấu trúc của vật liệu CFO sau 

quá trình hoạt động xúc tác. 

Để hiểu rõ hơn về bản chất xúc tác, các phép phân tích cấu trúc và hình thái 

của vật liệu sau điện hóa đã được tiến hành trên các điện cực CFO gồm giản đồ 

nhiễu xạ tia X, Raman và hiển vi điện tử quét. Các điện cực CFO sau quá trình hoạt 

động xúc tác tại giá trị điện thế -0,6 V vs. RHE trong vòng 2 giờ với dung dịch điện 

ly NaHCO3 0,1 M sục bão hòa khí CO2 (pH = 6,8) sẽ được bảo quản trong hệ buồng 

thao tác chân không (glovebox) tránh sự oxi hóa ngược lại của các thành phần trên 

điện cực trước khi đem đi khảo sát các phép phân tích cấu trúc. Giản đồ nhiễu xạ tia 

X so sánh trước và sau khi chạy điện hóa được biểu diễn trên Hình 3.30. 
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Hình 3.30. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu CFO trước và sau khi điện phân 2 h 

ở điện thế -0,6V vs. RHE trong dung dịch NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2 (pH=6,8). 

Sau quá trình hoạt động xúc tác liên tục 2 giờ tại giá trị điện thế -0,6 V vs. 

RHE, thành phần vật liệu trong mỗi điện cực CFO đều có sự thay đổi đáng kể so 

với thành phần vật liệu CFO ban đầu. Trên điện cực CFO-1 ban đầu gồm có vật liệu 

CuFe2O4 (83,8 %) và CuO (16,2 %), sau quá trình hoạt động xúc tác, vật liệu CuO 

không còn thấy đỉnh nhiễu xạ, vật liệu CuFe2O4 vẫn còn tồn tại đồng thời xuất hiện 

thêm đỉnh nhiễu xạ của kim loại Fe (Hình 3.30 b). Sự xuất hiện của kim loại Fe sau 

quá trình hoạt động điện hóa chứng tỏ vật liệu spinel CuFe2O4 đã bị khử về kim loại 

với số oxi hóa thấp nhất, CuO cũng bị khử về kim loại tuy nhiên lượng CuO ban 

đầu ít nên giản đồ nhiễu xạ tia X trên Hình 3.30 b không thể phát hiện ra đỉnh nhiễu 

xạ của kim loại Cu. Thật vậy, đối với điện cực CFO-1.5 và CFO-2, hàm lượng vật 

liệu oxit CuO trong hai điện cực này nhiều hơn (39,6 % trên CFO-1.5 và 48,9 % 

trên CFO-2), sau quá trình hoạt động xúc tác, CuO không còn thấy đỉnh nhiễu xạ 

trên cả hai giản đồ Hình 3.30 c,d, thay vào đó là đỉnh nhiễu xạ của kim loại Cu. Do 

tỷ lệ vật liệu spinel CuFe2O4 trên điện cực CFO-1.5 (60,4 %) nhiều hơn trên điện 

cực CFO-2 (51,1 %) nên sau quá trình hoạt động xúc tác, toàn bộ lượng CuFe2O4 

trên điện cực CFO-2 đã bị khử về kim loại Fe trong khi trên điện cực CFO-1.5 sau 

điện hóa vẫn tồn tại cả vật liệu spinel CuFe2O4 và kim loại Fe. Kết quả trên hai điện 
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cực này càng khẳng định rằng quá trình hoạt động xúc tác đã khử oxit spinel 

CuFe2O4 về kim loại Fe và oxit CuO về kim loại Cu, lượng oxit spinel CuFe2O4 còn 

lại sau quá trình hoạt động xúc tác có thể là lớp vật liệu không tiếp xúc được với 

dung dịch điện ly trong quá trình hoạt động. Trên điện cực CFO-0.5 ban đầu gồm 

oxit spinel CuFe2O4 (33,2 %) và Fe2O3 (66,8 %) nên sau quá trình hoạt động xúc 

tác, thành phần oxit spinel bị khử hoàn toàn về kim loại Fe trong khi thành phần 

oxit Fe2O3 vẫn tìm thấy các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng trên giản đồ (Hình 3.30 a).  

Từ việc nghiên cứu giản đồ nhiễu xạ tia X trên các điện cực CFO sau quá 

trình hoạt động xúc tác đồng thời liên hệ với sản phẩm dạng khí và dạng lỏng thu 

được sau quá trình điện hóa, kết quả cho thấy vật liệu trên điện cực bị khử về kim 

loại Cu và Fe trong quá trình xúc tác. Luận án cũng đã nghiên cứu các tài liệu tham 

khảo đã được công bố trước đó để có thể gián tiếp đưa ra kết luận hoạt tính khử CO2 

của vật liệu CFO. Thông qua công trình nghiên cứu công bố năm 2015 trên tạp chí 

ACS Catalysis của nhóm tác giả Jian Zhao và các cộng sự đã chỉ ra rằng nano Cu 

được sinh ra từ quá trình khử vật liệu Cu2O là một chất xúc tác điện hóa hiệu quả 

cho quá trình khử proton sinh H2 trong dung dịch điện ly có môi trường trung tính 

pH 7 [146]. Một nghiên cứu khác cũng chỉ ra tâm hoạt động xúc tác cho phản ứng 

giải phóng H2 trong môi trường kiềm cũng đã được báo cáo cho vật liệu Fe-Nx đơn 

tinh thể, tại vị trí đơn tinh thể Fe với nhiều điện tử lớp d hơn sẽ thuận lợi hơn cho 

quá trình giải phóng H2 [147]. Các kết quả nghiên cứu trước đó chứng tỏ thành phần 

oxit đơn của Cu và Fe trong điều khiện điện hóa khử sẽ ưu thế tạo ra sản phẩm H2. 

Trong số các điện cực spinel CFO, thành phần vật liệu spinel CuFe2O4 còn lại sau 

quá trình hoạt động điện hóa rõ ràng nhất trong các điện cực CFO-1 và CFO-1.5, 

đồng thời sản phẩm dạng lỏng acetate trên hai điện cực này cũng nhiều hơn so với 

các điện cực còn lại chứng tỏ rằng oxit spinel chính là vật liệu tham gia vào quá 

trình khử CO2 để tạo ra sản phẩm acetate. 

Hình 3.31 là Phổ Raman của các vật liệu CFO sau quá trình điện phân. Điện 

cực sau khi được điện phân được đo ở nhiều vị trí khác nhau để thấy được đặc trưng 

của các pha sau quá trình điện phân trên điện cực. Các điện cực đều đo được các vị 

trí I, II, III như Hình 3.31. Phổ tán xạ Raman cho thấy các dao động ở các vị trí 108, 

146, 217, 413 cm-1 đặc trưng cho oxy lai hóa trên bề mặt Cu để tạo thành Cu2O 

[148]. Kết hợp với ảnh SEM (Hình 3.32) cho thấy sự thay đổi của hình thái bề mặt 

điện cực. Điện cực từ dạng kết tụ thành dạng tấm (Hình 3.32 a, b, c) hoặc ở các hạt 

nhỏ (Hình 3.32 d) đã cho thấy sự khử của các vật liệu CFO sau quá trình điện hóa.  
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Hình 3.31. Phổ Raman đo tại 3 vị trí khác nhau trên các điện cực CFO: a) CFO-

0.5, b) CFO-1, c) CFO-1.5 và d) CFO-2 sau khi điện phân ở điện thế -0,6 V vs. 

RHE trong dung dịch NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2 (pH = 6,8). 

 

Hình 3.32. Ảnh hiển vi điện tử quét của các vật liệu CFO a) CFO-0.5, b) CFO-1, c) 

CFO-1.5 và d) CFO-2 sau khi điện phân 2 h ở điện thế -0,6 V vs. RHE trong dung 

dịch NaHCO3 0,1 M bão hòa CO2 (pH = 6,8). 
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Kết luận về vật liệu xúc tác spinel CFO 

Vật liệu xúc tác spinel CFO - CuxFe3-xO4 (x = 0,5; 1; 1,5; 2) đã tổng hợp thành 

công bằng phương pháp sol-gel. Cấu trúc tinh thể spinel chuyển pha hoàn toàn từ 

dạng lập phương sang tứ phương khi nung ở nhiệt độ 800 oC. Các mẫu tổng hợp thể 

hiện pha tinh thể hỗn hợp của spinel CuFe2O4 với m-CuO hoặc h-Fe2O3 tùy thuộc 

vào tỷ lệ mol Cu/Fe ban đầu. Khi điện phân trong dung dịch điện ly NaHCO3 0,1 M 

bão hòa CO2, các vật liệu xúc tác này đều tạo ra sản phẩm hydrogen, formate và 

acetate. Độ chọn lọc phụ thuộc vào hàm lượng oxit m-CuO và h-Fe2O3 thêm vào 

pha của spinel CuFe2O4. Hydrogen là sản phẩm chính với hiệu suất Faraday cao 

nhất lên đến ~100 % đối với vật liệu CFO-1 và CFO-1.5 ở điện thế -0,6 và -0,7 V 

vs. RHE. Hiệu suất Faraday cao nhất đối với sản phẩm CH3COO- là 4,5 % của vật 

liệu CFO-1 ở điện thế -0,6 V vs. RHE.  

3.3. Nghiên cứu vật liệu xúc tác CuS 

Trong phần này, đặc trưng cấu trúc và hình thái của vật liệu CuS tổng hợp được 

thông qua các kỹ thuật XRD, Raman, XANES, EXAFS, SEM, TEM, HR-TEM và EDX 

được trình bày. Tiếp theo, các phép đo điện hóa và điện phân được thực hiện nhằm đánh 

giá hiệu suất Faraday và xác định độ chọn lọc sản phẩm. Sau quá trình điện phân, mẫu 

được tái-phân tích bằng SEM, EDS-mapping, Raman để theo dõi những biến đổi cấu 

trúc/hình thái. Trên cơ sở các bằng chứng thực nghiệm trước–sau điện phân, cơ chế phản 

ứng khử CO2 trên điện cực CuS sẽ được đề xuất và thảo luận. 

Vật liệu CuS trong luận án được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi 

ở các nhiệt độ khác nhau nhằm nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ tổng hợp đến 

hình thái, cấu trúc và hoạt tính của vật liệu CuS. Ba giá trị nhiệt độ nhiệt dung môi 

được lựa chọn là 120, 150 và 180 oC, ký hiệu mẫu của vật liệu bao gồm CuS-120, 

CuS-150 và CuS-1800 tương ứng với các nhiệt độ nhiệt dung môi. 

3.3.1. Kết quả nghiên cứu giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu CuS 

Cấu trúc tinh thể của 3 mẫu CuS tổng hợp ở nhiệt độ nhiệt dung môi khác 

nhau được nghiên cứu thông qua phép phân tích nhiễu xạ tia X (Hình 3.33). 
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Hình 3.33. a) Giản đồ nhiễu xạ tia X; b) vùng phóng to với góc nhiễu xạ từ 45 đến 

52 độ của các mẫu CuS-120, CuS-150 và CuS-180. 

Giản đồ nhiễu xạ tia X với góc nhiễu xạ từ 22 đến 65 độ trên Hình 3.33 a cho 

thấy cả ba mẫu CuS-120, CuS-150 và CuS-180 đều xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc 

trưng của cấu trúc lục giác covellite CuS tương ứng với thẻ chuẩn (màu xanh lá) 

PDF#76-1725. Cường độ đỉnh nhiễu xạ cực đại tại mặt (110) đối với cả ba mẫu. 

Ngoài ra không thấy xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ của pha tinh thể nào khác chứng tỏ 

cả ba điều kiện nhiệt dung môi đều tổng hợp được pha tinh thể lục giác CuS tinh 

khiết. Kích thước tinh thể được xác định từ giản đồ nhiễu xạ thông qua phần mềm 

MDI Jade 6. Khi nhiệt dung môi ở 120 oC, kích thước tinh thể thu được là nhỏ nhất 

(7 nm) và ô mạng tinh thể với các kích thước a = 0,3794 nm, c = 1,646 nm. Khi 

nhiệt dung môi ở 150 oC và 180 oC, kích thước tinh thể thu được tương đối giống 

nhau với giá trị lần lượt là 15 và 16 nm, hằng số mạng tính được cho CuS-150 là a = 

b = 0,37915 nm, c = 1,64135 nm, hằng số mạng tính được cho CuS-180 là a = 

0,38174 nm, c = 1,60643 nm. Có thể giải thích sự thay đổi này là do khi tăng nhiệt 

độ nhiệt dung môi sẽ dẫn tới tốc độ tinh thể hình thành cũng tăng, làm cho kích 

thước hạt tinh thể tăng lên so với khi nhiệt dung môi ở nhiệt độ thấp hơn. Các giá trị 

hằng số mạng được xác định thông qua sử dụng phần mềm MDI Jade 6 để tinh 

chỉnh (cell refinement) các đỉnh nhiễu xạ so với thẻ chuẩn PDF#76-1725 từ đó tính 

toán trên phần mềm để cho ra kết quả hằng số mạng. Khi quan sát giản đồ nhiễu xạ 

vùng phóng to ở góc nhiễu xạ từ 45 đến 52 độ trên hình 3.35 b tương ứng với đỉnh 

nhiễu xạ với cường độ nhiễu xạ cực đại của mặt (110), ta thấy có sự dịch chuyển vị 

trí đỉnh nhiễu xạ của mẫu CuS-150 về phía góc nhiễu xạ lớn hơn so với vị trí đỉnh 

nhiễu xạ của cùng mặt (110) trên hai mẫu còn lại, đối chiếu với công thức nhiễu xạ 

Bragg, góc nhiễu xạ tăng sẽ làm giảm khoảng cách giữa các ô mạng tinh thể, các kết 

quả đã công bố cho thấy khả năng đã có sự co lại dọc theo trục c của ô mạng tinh 

thể và có thể đó là nguyên nhân làm thay đổi cấu trúc điện tử của mẫu CuS-150 so 

với hai mẫu còn lại [149]. 
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3.3.2. Kết quả nghiên cứu phổ Raman của vật liệu CuS 

 

Hình 3.34. a) Phổ Raman của vật liệu CuS tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung 

môi ở các nhiệt độ khác nhau, b) phổ Raman vùng phóng to từ dịch chuyển Raman 

420 đến 520 cm-1. 

Phổ Raman của vật liệu CuS được đo ở laser bước sóng 532 nm. Trên phổ 

Raman (Hình 3.34 a) ta thấy xuất hiện 2 đỉnh dịch chuyển Raman 264 và 474 cm-1 ở 

cả ba mẫu vật liệu. So sánh với vật liệu CuS mà Karikalan và đồng nghiệp tổng hợp 

ta cũng thấy xuất hiện các đỉnh ở vị trí 264 và 474 cm-1 giống như vật liệu CuS đã 

tổng hợp được các đỉnh này đặc trưng cho liên kết giữa Cu-S và S-S tương ứng 

trong tinh thể của CuS [150]. Mặc dù các đặc điểm phổ Raman tổng quát là tương 

tự nhau nhưng khi quan sát phổ Raman vùng phóng to từ dịch chuyển Raman 420 

đến 520 cm-1 (Hình 3.34 b), mẫu CuS-150 thể hiện sự dịch chuyển của dao động S-

S tại đỉnh 474 cm-1 về phía phải đồng thời giảm cường độ đáng kể cho thấy sự mất 

trật tự cục bộ cao hơn và liên kết S-S bị biến đổi so với hai mẫu còn lại. Kết quả này 

phù hợp với kết quả nghiên cứu giản đồ nhiễu xạ tia X đã trình bày ở trên về sự biến 

dạng nhỏ của ô mạng tinh thể. 

3.3.3. Kết quả nghiên cứu phổ tán xạ năng lượng tia X của vật liệu CuS 

Để nghiên cứu thành phần nguyên tố trong vật liệu CuS, phương pháp phổ tán 

xạ năng lượng tia X (EDX) đã được thực hiện và cho kết quả trong Bảng 3.7 và 

Hình 3.35. 

Bảng 3.7.  Thành phần nguyên tố của Cu và S trong vật liệu CuS. 

Nhiệt độ nhiệt dung 

môi (oC) 

Tên mẫu 
% nguyên tố Cu % nguyên tố S 

120 CuS-120 50,4 49,6 

150 CuS-150 50,1 49,9 

180 CuS-180 52,1 47,9 
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Hình 3.35. Phổ tán xạ năng lượng tia X của các vật liệu CuS. 

 

Hình 3.36. Kết quả EDS mapping của vật liệu CuS nhiệt dung môi ở 

các nhiệt độ khác nhau a) CuS - 120, b) CuS - 150, c) CuS -180. 

Hình 3.35 trình bày phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) của các mẫu CuS được 

tổng hợp ở ba nhiệt độ nhiệt dung môi khác nhau (120, 150 và 180 °C), trong khi 

Bảng 3.7 tổng hợp kết quả phân tích bán định lượng thành phần nguyên tố của các 
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mẫu. Các kết quả này cho thấy một số thông tin quan trọng về thành phần hóa học 

của vật liệu CuS. Trước hết, phổ EDX của cả ba mẫu CuS đều chỉ ghi nhận sự có 

mặt của hai nguyên tố chính là đồng (Cu) và lưu huỳnh (S), không phát hiện thấy 

bất kỳ nguyên tố tạp chất nào khác (như carbon hoặc oxy) với hàm lượng đáng kể. 

Điều này chứng tỏ rằng các mẫu vật liệu có độ tinh khiết cao và không bị nhiễm bẩn 

bởi các tiền chất hoặc dung môi còn sót lại trong quá trình tổng hợp. Kết quả phân 

tích định lượng trong Bảng 3.7 cho thấy tỷ lệ nguyên tử Cu:S ở cả ba mẫu đều rất 

gần với giá trị lý thuyết 1:1 của hợp chất CuS. Cụ thể, đối với mẫu CuS-120, hàm 

lượng Cu và S lần lượt là 50,4% và 49,6%; mẫu CuS-150 có Cu 50,1% và S 49,9%; 

và mẫu CuS-180 có Cu 52,1% và S 47,9%. Sự phù hợp gần như hoàn hảo giữa tỷ lệ 

đo được và tỷ lệ hợp thức của CuS (1:1) ở hai mẫu CuS-120 và CuS-150 khẳng 

định rằng sản phẩm thu được có thành phần hóa học đúng như mong đợi, không có 

sự thiếu hụt hay dư thừa đáng kể của bất kỳ nguyên tố nào. Điều này phù hợp với 

kết quả XRD và Raman đã trình bày ở trên, cả hai đều xác nhận sự hình thành pha 

CuS tinh khiết ở các nhiệt độ tổng hợp này. Ngoài việc xác định thành phần nguyên 

tố, sự phân bố không gian của Cu và S trong vật liệu cũng được đánh giá thông qua 

kỹ thuật EDS mapping (Hình 3.36). Kết quả cho thấy sự phân bố của các nguyên tố 

Cu và S trong vật liệu là đồng đều và xen kẽ nhau, không có hiện tượng tập trung 

cục bộ của bất kỳ nguyên tố nào. Điều này chứng tỏ rằng các nguyên tử Cu và S 

được phân bố một cách trật tự và đều đặn trong toàn bộ cấu trúc tinh thể, tạo thành 

một pha hợp chất đồng nhất. Sự phân bố đồng đều này có ý nghĩa quan trọng vì nó 

đảm bảo rằng toàn bộ bề mặt của vật liệu có thành phần hóa học tương tự nhau, 

không có sự khác biệt đáng kể giữa các vùng khác nhau trên bề mặt. Điều này rất 

quan trọng đối với các ứng dụng xúc tác, vì nó đảm bảo rằng các tâm hoạt động 

phân bố đều trên bề mặt, dẫn đến hiệu suất xúc tác ổn định và có thể lặp lại. Tóm 

lại, các kết quả EDX và EDS mapping đã khẳng định rằng các mẫu CuS được tổng 

hợp trong nghiên cứu này có thành phần hóa học phù hợp với hợp thức CuS, với tỷ 

lệ Cu:S gần 1:1 và sự phân bố các nguyên tố đồng đều trong toàn bộ vật liệu. 

3.3.4. Kết quả nghiên cứu SEM, TEM, HRTEM của vật liệu CuS 

Hình thái học và vi cấu trúc của vật liệu CuS đã được nghiên cứu thông qua 

hệ thống các phép phân tích hiển vi điện tử quét (SEM), hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM) và hiển vi điện trử truyền qua phân giải cao (HRTEM). Kết quả biểu diễn 

trên Hình 3.37.  
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Hình 3.37. Kết quả ảnh SEM, TEM, HRTEM của vật liệu CuS. a, d, g) CuS - 120; 

b, e, h) CuS – 150 và c, f, i) CuS -180.  

Ảnh SEM (Hình 3.37 a-c) cho thấy tất cả ba mẫu đều có hình thái học dạng 

khối cầu được tạo thành từ các khối cấu tạo nano trong khi hình thái chi tiết của 

từng mẫu phụ thuộc vào nhiều độ nhiệt dung môi. Mẫu CuS-120 (Hình 3.37a) thể 

hiện các khối cầu được tạo nên từ các phiến vật liệu mỏng, định hướng ngẫu nhiên 

dẫn đến cấu trúc có độ xốp cao. Khi tăng nhiệt độ nhiệt dung môi, mẫu CuS-150 

(Hình 3.37 b) có thể thấy các phiến nano dày lên đáng kể so với mẫu CuS-120, các 

phiến này cũng định hướng ngẫu nhiên khi tạo thành khối cầu. Việc tăng thêm nhiệt 

độ nhiệt dung môi sẽ tạo thành các khối cầu với bề mặt mịn hơn do các phiến nano 

tiếp tục dày lên và phủ kín bề mặt khối cầu từ đó làm giảm độ xốp so với hai mẫu 

còn lại. Kết quả này cho thấy khi tăng nhiệt độ nhiệt dung môi, các tinh thể nano có 

sự kết tụ lại thành khối tinh thể lớn hơn. Kết quả ảnh TEM (Hình 3.37 d-f) cũng 

khẳng định lại cả ba vật liệu CuS đều có dạng khối cầu đồng nhất.  

Kết quả ảnh TEM độ phân giải cao (Hình 3.37 g-h) cho thấy các vân mạng 

tinh thể quan sát được rõ ràng với khoảng cách giữa các mặt phẳng là 0.3 nm được 

đo bằng phần mềm ImageJ. Khoảng cách này tương ứng với mặt phẳng (102) của 

cấu trúc lục giác trên vật liệu CuS. Đáng chú ý, so với hai mẫu CuS-120 và CuS-
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180 thì mẫu CuS-150 có sự khác biệt trên ảnh HRTEM, ảnh HRTEM của mẫu CuS-

150 thể hiện các vùng có vân mạng biến dạng và có độ tương phản không đồng đều, 

điều này chứng tỏ trên mẫu CuS-150 tồn tại cả các miền có trật tự và không có trật 

tự ở cấp độ nano. Trên mẫu CuS-120 thì chỉ thấy các vân mạng dạng ngắn trong khi 

mẫu CuS-180 các vân mạng rõ và dài liên quan tới sự hoàn hảo của tinh thể khi 

tổng hợp ở nhiệt độ cao hơn. 

3.3.5. Kết quả nghiên cứu XAS của vật liệu CuS 

Phép phân tích quang phổ hấp thụ tia X đã được sử dụng để làm sáng tỏ cấu 

trúc điện tử và môi trường phối trí của Cu và S trong vật liệu nano CuS. Kết quả 

XAS sẽ cung cấp những thông tin liên quan đến số oxi hóa, số phối trí trong khoảng 

cách ngắn của từng nguyên tố và đặc điểm của quỹ đạo mà các kỹ thuật khác dựa 

trên nhiễu xạ không thể tiếp cận được. Hình 3.38 là kết quả XAS của vật liệu CuS. 

 

Hình 3.38: Phổ hấp thụ tia X cạnh K của vật liệu CuS: a) Phổ cấu trúc biên gần 

hấp thụ tia X (XANES) cạnh K của Cu được chuẩn hóa với phổ tham chiếu của Cu, 

Cu2O và CuO; b) Phổ XANES cạnh K của Cu đạo hàm bậc nhất làm nổi bật vị trí 

cạnh tương đối và đặc điểm tiền cạnh yếu liên quan đến trạng thái Cu2+; c) Hình 

phóng to phổ XANES cạnh K của Cu. 

Trên hình 3.38 a, phổ cấu trúc biên gần hấp thụ tia X cạnh K của Cu (XANES  

Cu K-edge) đã chỉ ra rằng Cu K-edge của các vật liệu CuS nằm giữa phổ của Cu2O 

và CuO, kết quả này giúp xác nhận sự cùng tồn tại hai số oxi hóa của Cu là Cu+ và 

Cu2+, phù hợp với các kết quả nghiên cứu đã công bố trước đó [151]. Sự vắng mặt 



102 
 

 

 
 

của các đặc điểm phổ liên quan đến Cu kim loại cho thấy Cu chủ yếu được phối trí 

bởi các phối tử S2- và S2
2−. Phổ đạo hàm bậc nhất (Hình 3.40 b) biểu hiện một vai 

đỉnh nhỏ xung quanh vùng năng lượng photon 8977 eV, vai này bắt nguồn từ các 

chuyển tiếp lưỡng cực cấm 1s → 3d tăng cường độ thông qua lai hóa 3d - 4p. Đặc 

điểm này phản ánh sự phá vỡ đối xứng cục bộ xung quanh tâm Cu, phù hợp với sự 

cùng tồn tại môi trường phối trí của CuS3 và CuS4. Quan sát kỹ hơn trên hình phóng 

to vùng cạnh tăng (Hình 3.38 c) cho thấy hai đặc điểm giống như vai (đánh dấu 

bằng vị trí của A và B). Từ các nghiên cứu đã công bố trước đây cho thấy đỉnh A có 

thể quy cho CuD3h, cụ thể là các trạng thái 1s → 4pz vuông góc với mặt phẳng tam 

giác bắt nguồn từ sự phá vỡ đối xứng cục bộ. Ngược lại đỉnh B liên quan đến các vị 

trí CuTd, nơi không có sự chuyển tiếp do có đối xứng cục bộ [152]. 

 

Hình 3.39: Phổ EXAFS cạnh K của Cu trên vật liệu CuS. a) phổ EXAFS biến đổi 

Fourier trọng số k3 trong không gian R; b) Dao động EXAFS có trọng số k3 tương 

ứng trong không gian k. 

Môi trường phối trí cục bộ của Cu được kiểm tra thêm bằng phép phân tích 

cấu trúc hấp thụ tia X mở rộng (EXAFS), kết quả được biểu diễn trên hình 3.39. 

Trên hình 3.39 a, phổ biến đổi Fourier của các mẫu CuS có một đỉnh lớn tại khoảng 

1.8 Å tương ứng với sự phối trí Cu-S lớp đầu tiên đồng thời không phát hiện thấy 

đường tán xạ tương ứng với phối trí Cu-Cu. Kết quả này khẳng định khi có mặt của 

sulfide thì sẽ không tồn tại trạng thái kim loại Cu trong vật liệu nano CuS. So với 

các mẫu CuS-120 và CuS-180, mẫu CuS-150 cho thấy cường độ EXAFS giảm nhẹ, 

cho thấy sự tăng cường trạng thái mất trật tự tĩnh hoặc sự phân bố rộng hơn của 

chiều dài liên kết Cu – S. Việc mất trật tự cục bộ phát sinh từ những biến dạng nhỏ 

trong sự phối trí đa diện Cu – S chứ không phải sự phân tách pha được kỳ vọng sẽ 
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điều chỉnh cấu trúc điện tử và tăng mật độ các vị trí có liên quan đến xúc tác, cụ thể 

là các vị trí Cu bị thiếu phối trí.  

3.3.6. Kết quả nghiên cứu hoạt tính xúc tác khử CO2 bằng phương pháp điện hóa  

3.3.6.1. Kết quả nghiên cứu đường quét thế tuyến tính LSV của vật liệu CuS  

Vật liệu CuS sau khi tổng hợp xong bằng các phương pháp xác định cấu trúc 

như XRD, Raman và phương pháp xác định hình thái học bề mặt SEM, phổ EDX 

đã chỉ ra sự khác nhau trong cấu trúc, hình thái học và thành phần của các mẫu tổng 

hợp ở nhiệt độ nhiệt dung môi khác nhau. Trong phần này, tất cả các vật liệu được 

nghiên cứu tính chất điện hóa khử thông qua phép đo quét thế tuyến tính (LSV). 

LSV được quét với tốc độ 5 mV/s trong khoảng thế từ 0,6 đến -0,8 V vs. RHE và 

dung dịch điện ly là KHCO3 0,1 M sục CO2 bão hòa trong khoảng thời gian 30 phút 

trước khi áp thế. Đế điện cực được sử dụng là tấm than chì (graphit) với diện tích 

giới hạn phủ lớp xúc tác CuS là 0,283 cm2. 

 

  

Hình 3.40. Kết quả LSV của các vật liệu CuS trong dung dịch KHCO3 0,1 M bão 

hòa CO2, tốc độ quét 5 mV/s với khoảng thế từ 0,6 đến -0,8 V vs. RHE. 

  Hình 3.40. là đường quét LSV của các vật liệu CuS ở lần quét thứ 1, 2 và 10 

để biết hoạt tính xúc tác của vật liệu CuS cũng như độ ổn định của xúc tác cho phản 

ứng khử CO2 điện hóa. Ở lần quét đầu tiên, cả 3 vật liệu đều xuất hiện 1 đỉnh khử 

lần lượt ở -0,126; -0,163 và -0,185 V vs. RHE đối với CuS-120, CuS-150 và CuS-

a) 

b) c) 
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180 đặc trưng cho sự khử từ Cu2+ về Cu0. Thế khử tăng dần khi nhiệt độ nhiệt dung 

môi tăng chứng tỏ độ kết tinh càng cao và cấu trúc có trật tự càng dài thì quá trình 

khử vật liệu về Cu kim loại càng khó. Thế khử này nhỏ hơn thế khởi phát (onset 

potential) của vật liệu chứng tỏ sự khử bản thân vật liệu xảy ra trong quá trình điện 

hóa diễn ra trước sự khử CO2. Các đường quét tuyến tính LSV tiếp theo không thấy 

xuất hiện các đỉnh khử này nữa chứng tỏ bề mặt điện cực đã khử hoàn toàn Cu2+ về 

Cu0
 sau lần quét đầu tiên. Khi quan sát mật độ dòng xúc tác ở các lần quét thứ 2 tới 

lần quét thứ 10, ta thấy mật độ dòng giảm dần chứng tỏ sự suy giảm hoạt tính xúc 

tác do các nguyên nhân điện cực bong cơ học hoặc do bản thân xúc tác bị suy giảm 

số tâm hoạt động xúc tác sau mỗi lần quét LSV. So sánh mật độ dòng của 3 vật liệu 

CuS thấy rằng ở tất cả các chu kỳ thì vật liệu CuS-150 cho mật độ dòng lớn nhất và 

ở chu kỳ 10 có mật độ dòng là -1,4 mA/cm2 ở điện thế -0,8 V vs. RHE.  Hoạt tính 

xúc tác vượt trội của mẫu CuS-150 có thể được giải thích bằng cách xem xét cả cấu 

trúc ban đầu và đặc tính điện tử của nó thông qua phép phân tích XAS. Như đã phân 

tích ở trên, CuS-150 sở hữu sự cân bằng tối ưu giữa độ kết tinh và sự rối loại cấu 

trúc cục bộ được kỳ vọng sẽ tạo điều kiện thuận lợi hơn cho sự tương tác giữa các 

vị trí Cu trên bề mặt và phân tử khí CO2, từ đó thúc đẩy quá trình hấp phụ và hoạt 

hóa. Ngoài ra thì hình thái của vật liệu CuS-150 cũng tạo ra diện tích bề mặt vật liệu 

lớn có thể tiếp cận với dung dịch điện ly đồng thời duy trì tính bảo toàn của cấu 

trúc, cho phép vận chuyển điện tích hiệu quả trong toàn bộ lớp xúc tác. CuS-120 

kích thước tinh thể nhỏ hơn và các phiến nano mỏng hơn sẽ có các vùng không ổn 

định nhiều hơn hoặc dẫn điện kém hơn, hạn chế sự truyền điện tích hiệu quả. CuS-

180 có cấu trúc dày đặc và có độ kết tinh cao có thể hạn chế sự thâm nhập của chất 

điện ly làm giảm số lượng vị trí hoạt động tiếp xúc, dẫn đến hoạt tính thấp hơn. Ở 

chu kỳ 10, khi vật liệu đã ổn định có quá thế bắt đầu khoảng -0,4 V vs. RHE. Phản 

ứng khử CO2 bằng phương pháp điện hóa thường khử ở các thế khá sâu nên chọn 

điện thế từ -0,6 V vs. RHE trở xuống để điện phân xác định hiệu suất Faraday của 

các sản phẩm. 

3.3.6.2. Kết quả nghiên cứu độ chọn lọc các sản phẩm của quá trình khử trên 

vật liệu CuS 

Để kiểm tra độ chọn lọc đối với các sản phẩm của các vật liệu CuS, các điện 

cực được điện phân liên tục 2 giờ trong dung dịch KHCO3 0,1 M bão hòa CO2 ở các 

điện thế -0,6; -0,7; -0,8; -0,9; -1; -1,1 V vs. RHE (Hình 3.41). Hệ điện hóa được 

thiết kế kín để có thể phân tích sản phẩm dạng khí và dạng lỏng sau quá trình điện 

phân. Hiệu suất Faraday của từng sản phẩm được xác định và biểu diễn ở Hình 
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3.42. Trong 2 giờ, mật độ dòng xúc tác không giảm nhiều chứng tỏ vật liệu xúc tác 

CuS khá ổn định cho phản ứng khử CO2 điện hóa (Hình 3.41 a, c, e). Khi dịch 

chuyển điện thế sang vùng âm hơn, mật độ dòng tăng lên tương ứng, kéo theo điện 

lượng tích lũy cũng tăng lên (Hình 3.41 b, d, f). 

  

  

  

Hình 3.41. Kết quả áp thế theo thời gian (CA) của các vật liệu CuS trong dung dịch 

KHCO3 0,1 M bão hòa CO2 (pH = 6,8) ở các điện thế từ -0,6 V đến -0,9 V vs. RHE: 

a, c, e) kết quả I-t; b, d, f) kết quả Q-t. 

a) b) 

c) d) 

e) f) 
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Hình 3.42. Hiệu suất Faraday của các vật liệu CuS ở các điện thế khác nhau (từ -

0,6 đến -1,1 V vs. RHE) trong dung dịch KHCO3 0,1 M bão hòa CO2 tạo ra các sản 

phẩm a) Hydrogen; b) Formate. 

Hình 3.42 là hiệu suất Faraday của các vật liệu CuS ở các điện thế khác nhau 

tạo ra các sản phẩm chính là hydrogen và formate thấy rằng điều này phù hợp với 

tính toán lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT) kết hợp với việc đo phổ Raman thì vật 

liệu CuSx có độ chọn lọc cao đối với sản phẩm HCOO- [55].  Ở điện thế thấp (-0,6; 

-0,7 V) sản phẩm chủ yếu là H2, hiệu suất Faraday đối với sản phẩm này lên đến 

hơn 80 % của vật liệu CuS-120 ở điện thế -0,6 V vs. RHE. Khi tăng điện thế lên ở 

điện thế -0.9 và -1,0 V vs. RHE các thì sản phẩm H2 giảm đồng thời sản phẩm 

formate (HCOO-) tăng lên, hiệu suất Faraday của tất cả các vật liệu đối với sản 

phẩm HCOO- tăng lên đáng kể (từ 30 đến 41,2 %), cao nhất là vật liệu CuS-150 có 

hiệu suất Faraday đối với HCOO- là 41,2 %. Điều này phù hợp với kết quả LSV ở 

trên, vật liệu CuS-150 có hoạt tính điện hóa tốt nhất. CuS-150 cũng thể hiện hiệu 

suất xúc tác cho sản phẩm HCOO- tại tất cả các điện thế cao hơn hai mẫu CuS-120 

và CuS-180. Xu hướng này cho thấy mẫu CuS-150 cung cấp môi trường bề mặt hóa 

học thúc đẩy hiệu quả hơn con đường sản xuất CO2 thành formate đồng thời ức chế 

con đường giải phóng hydrogen. Việc hiệu suất tạo ra sản phẩm formate nhiều nhất 

trên điện cực CuS-150 được giải thích nhờ quá trình kết tinh tinh thể có những vùng 

đối xứng và bất đối xứng dẫn tới những liên kết tinh thể chưa ổn định từ đó hình 

thành các tâm hoạt động xúc tác sau quá trình khử vật liệu tốt hơn. 

  

a) b) 
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3.3.7. Kết quả nghiên cứu đặc trưng hình thái và cấu trúc của vật liệu CuS sau 

quá trình hoạt động xúc tác. 

Để tìm hiểu về cơ chế hoạt động xúc tác trên các điện cực CuS, điện cực sau 

quá trình điện phân liên tục 2 giờ được khảo sát cấu trúc và hình thái. Kết quả ảnh 

SEM của vật liệu CuS sau điện phân. 

  

 

Hình 3.43. Kết quả ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của vật liệu CuS sau điện phân 

2 h trong dung dịch KHCO3 0,1 M bão hòa CO2 ở điện thế -1 V vs. RHE 

 a) CuS - 120, b) CuS - 150, c) CuS -180. 

Hình 3.43 là ảnh SEM của các vật liệu CuS sau quá trình điện phân 2h trong 

dung dịch KHCO3 0,1 M bão hòa CO2 ở điện thế -1 V vs. RHE. Từ ảnh SEM của 

các vật liệu sau điện hóa có cấu trúc dạng dây liên kết với nhau biến đổi hoàn toàn 

khác so với cấu trúc hình thái học ban đầu (Hình 3.37 a, b, c).  

  

a) b) 

c) 
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Kết quả EDX của vật liệu CuS sau điện hóa 

  

 

Hình 3.44. Kết quả EDS mapping của các vật liệu CuS sau điện phân 2 h trong 

dung dịch KHCO3 0,1 M bão hòa CO2 ở điện thế -1 V vs. RHE. 

 a) CuS - 120, b) CuS - 150, c) CuS -180. 

Bảng 3.8.  Thành phần nguyên tố của Cu và S trong các vật liệu CuS sau điện hóa. 

Vật liệu sau điện hóa % nguyên tố Cu % nguyên tố S 

CuS-120 95,9 4,1 

CuS-150 95,2 4,8 

CuS-180 93,8 6,2 

 

a) 

b) 

c) 
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Hình 3.45. Kết quả EDX của vật liệu CuS sau điện phân 2 h trong dung dịch 

KHCO3 0,1 M bão hòa CO2 ở điện thế -1 V vs. RHE  

Sau quá trình điện phân trên bề mặt xuất hiện nguyên tố Cu là chủ yếu chỉ 

thấy một vài điểm xuất hiện nguyên tố S (kết quả EDS mapping Hình 3.44) không 

còn xuất hiện sự phân tán của các nguyên tố Cu và S đồng đều như ban đầu (Hình 

3.36). Từ Hình 3.45 và Bảng 3.8 thấy rằng nguyên tố Cu chiếm 94 - 95 % bề mặt 

trong khi nguyên tố S chỉ chiểm 4 – 6 %. Điều này chứng tỏ vật liệu CuS ở trên bề 

mặt đã biến đổi hình thành Cu kim loại. 

Phổ Raman của vật liệu CuS sau điện hóa 

  

Hình 3.46. a) Phổ tán xạ Raman của các vật liệu sau khi điện phân 2 h ở điện thế -

1 V vs. RHE trong dung dịch KHCO3 0,1 M bão hòa CO2, b) biểu đồ Pourbaix của 

các hợp chất giữa Cu và S [25]. 

Hình 3.46 a là phổ Raman của vật liệu trước và sau điện phân, vật liệu CuS 

ban đầu ở cả ba vật liệu CuS-120, CuS-150, CuS-180 đều thấy xuất hiện hai đỉnh ở 

262 và 274 đặc trưng cho liên kết Cu-S và S-S. Sau quá trình điện phân các đỉnh 

a) b) 
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đặc trưng này không thấy xuất hiện nữa và cũng không thấy bất kỳ tín hiện nào trên 

phổ Raman, điều này chứng tỏ CuS đã bị khử hoàn toàn về kim loại Cu. Thật vậy, 

theo như biểu đồ Pourbaix của các hợp chất giữa Cu và S thì ở điện thế -1 V vs. 

RHE hay -1,6 V vs. SHE ở pH = 6,8 thì các vật liệu CuS sẽ biến đổi thành Cu kim 

loại và giải phóng khí H2S (Hình 3.46 b). Điều này một lần nữa chứng minh sau quá 

trình khử CO2 điện hóa vật liệu CuS biến đổi thành Cu kim loại và Cu mới thực sự 

là tâm xúc tác cho phản ứng khử CO2 bằng điện hóa. 

Kết quả nghiên cứu XAS của vật liệu CuS sau điện hóa 

Kết quả XANES cạnh K của Cu (Hình 3.47 a) cho thấy sau quá trình hoạt 

động xúc tác liên tục, tất cả các mẫu đều có sự dịch chuyển rõ ràng của cạnh hấp 

thụ về phía năng lượng thấp hơn, điều này chứng tỏ sự khử một phần của Cu trong 

điều kiện điện hóa. Tuy nhiên, hình 3.47 b cho thấy phổ sau điện hóa không hội tụ 

về phổ giống với Cu kim loại chứng tỏ rằng không có sự sự chuyển đổi pha hoàn 

toàn từ CuS sang Cu thay vào đó vật liệu nano CuS vẫn giữ cấu trúc điện tử Cu-S 

 

Hình 3.47. a) Phổ hấp thụ tia X cạnh K của Cu của vật liệu CuS trước và sau điện 

hóa; b) phổ EXAFS biến đổi Fourier trọng số k3 trong không gian R trước và sau 

điện hóa. 

Thông qua nghiên cứu phổ XANES cạnh K của S của các mẫu trước và sau 

điện hóa (Hình 3.48) sẽ cung cấp thêm thông tin về S. Các mẫu CuS trước khi chạy 

điện hóa cho thấy các đặc điểm đặc trưng liên quan đến sự cùng tồn tại của các phối 

tử S2- và S2
2−, điều này đã được kiểm chứng trong các nghiên cứu đã được công bố 

[153]. Sau quá trình hoạt động điện hóa liên tục, phổ XANES cạnh K của S cho 

thấy sự suy giảm rõ rệt các đặc điểm liên quan đến S2
2− kèm theo sự mở rộng phổ. 

Hiện tượng này chứng tỏ có sự phân cắt các liên kết S-S và một phần S ngay trên bề 
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mặt vùng tiếp xúc với dung dịch điện ly bị suy giảm trong khi S phía trong được 

bảo toàn. 

 

Hình 3.48. Phổ XANES cạnh K của S trên các mẫu CuS trước và sau điện hóa cho 

thấy các đặc điểm phổ đặc trưng liên quan đến các nhóm S²⁻ và 𝑆2
2−. 

Kết luận về vật liệu xúc tác CuS 

Tổng hợp các dữ liệu đã phân tích ở trên, chúng tôi kết luận rằng vật liệu 

CuS đã tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi ở các nhiệt độ khác nhau khi 

hoạt động xúc tác khử CO2 trong môi trường điện ly là dung dịch KHCO3 0.1 M sục 

bão hòa CO2 sẽ giữ nguyên lõi CuS nhưng bề mặt tiếp xúc với dung dịch điện ly sẽ 

bị tái cấu trúc do quá trình khử CuS thành Cu kim loại. Bề mặt hóa học bao gồm 

phần lớn Cu kim loại nhưng vẫn còn tồn tại phối tử S2-. Các công bố trước đây cũng 

chỉ ra rằng vật liệu CuSx cũng bị biến đổi thành Cu kim loại trong đó S hoạt động 

như thành phần điều chỉnh cấu trúc và điện tử tạm thời trước khi bị loại bỏ một 

phần trong quá trình hoạt động xúc tác [154-156]. Cấu trúc ban đầu của vật liệu 

CuS cũng ảnh hưởng tới sự tái cấu trúc bề mặt và cách hoạt động trong quá trình 

khử CO2. Đối với mẫu CuS-150, độ kết tinh với mức độ vừa phải và biến dạng điện 

tử cục bộ tạo điều kiện thuận lợi cho sự suy giảm của S được kiểm soát và hình 

thành mạng lưới Cu giàu khuyết tật với sự điều chỉnh dị nguyên tử còn lại. Các 

nghiên cứu trước đây cũng đã chứng minh rằng bề mặt của Cu được làm biến đổi 

bằng S hoặc có nguồn gốc từ S có thể làm suy yếu sự hấp phụ hydro và tăng cường 

sự ổn định của chất trung gian *OCHO, do đó thúc đẩy con đường khử CO2 thành 

formate thông qua quá trình trao đổi 2 điện tử [157, 158]. 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

Với mục tiêu là tổng hợp vật liệu xúc tác cho phản ứng khử CO2 bằng phương 

pháp điện hóa, luận án đã tập trung nghiên cứu chế tạo một số xúc tác dựa trên cơ 

sở Cu bao gồm: CuO, CuS, spinel CuxFe3-xO4 (CFO); nghiên cứu cấu trúc, hình thái 

học; độ chọn lọc của mỗi xúc tác cho phản ứng khử CO2 bằng phương pháp điện 

hóa và nghiên cứu sự biến đổi của các vật liệu xúc tác sau quá trình khử CO2 của 

các vật liệu trên. Từ kết quả nghiên cứu nhận được, có thể kết luận một số điểm 

chính sau: 

1. Vật liệu CuO được tổng hợp bằng phương pháp sol-gel ở các nhiệt độ nung 

khác nhau (400, 600, 800°C). Kết quả cho thấy, nhiệt độ nung ảnh hưởng rõ rệt đến 

hình thái và độ kết tinh của vật liệu. Trong đó, CuO-400 (mẫu nung ở 400°C) có 

kích thước hạt nhỏ và mật độ biên hạt cao, thể hiện hoạt tính tốt nhất với hiệu suất 

Faraday (FE) đạt 26% cho sản phẩm formate (HCOO⁻) tại điện thế -0,9 V vs. RHE. 

Điều này được lý giải là do cấu trúc hạt mịn tạo điều kiện thuận lợi cho việc hấp 

phụ và kích hoạt phân tử CO₂, từ đó thúc đẩy quá trình tạo các sản phẩm hữu cơ 

(formate và acetate).  

2. Các vật liệu spinel CuxFe3-xO4 (với x = 0.5, 1, 1.5, 2) cũng được tổng hợp 

thành công bằng phương pháp sol-gel. Chúng tồn tại dưới dạng pha hỗn hợp giữa 

spinel CuFe2O4 với CuO hoặc Fe2O3. Đáng chú ý, các vật liệu này thể hiện độ chọn 

lọc rất cao cho phản ứng thoát hydrogen (HER), với hiệu suất Faraday đạt 

gần 100% trên vật liệu CFO-1 và CFO-1.5 tại các điện thế -0.6 và -0.7 V vs. RHE. 

Bên cạnh đó, vật liệu CFO-1 cũng cho thấy khả năng tạo acetate (CH3COO-) với FE 

cao nhất là 4,5%, cho thấy vai trò của cấu trúc spinel trong việc tạo liên kết C-C.  

3. Vật liệu CuS được chế tạo bằng phương pháp nhiệt dung môi ở các nhiệt độ 

120, 150 và 180°C. Trong đó, CuS-150 (tổng hợp ở 150°C) thể hiện hoạt tính vượt 

trội, cho mật độ dòng cao nhất (-1.4 mA/cm² tại -0.8 V sau 10 chu kỳ) và độ chọn 

lọc cao nhất cho sản phẩm formate với FE đạt 41.2% tại -1,0 V vs. RHE. Đây là 

hiệu suất cao nhất đối với sản phẩm formate trong số các vật liệu được nghiên cứu, 

khẳng định tiềm năng của vật liệu sulfide trong việc định hướng phản ứng khử CO2 

điện hóa ra sản phẩm formate. 

4. So sánh độ chọn lọc của các vật liệu xúc tác tổng hợp trong luận án thấy 

rằng: Đối với sản phẩm khí H2 thì vật liệu spinel CuxFe3-xO4 có độ chọn lọc cao nhất 

với hiệu suất Faraday cao nhất lên đến ~ 100 % đối với vật liệu CFO-1 và CFO-1.5 

ở điện thế -0,6 và -0,7 V vs. RHE; đối với sản phẩm formate thì vật liệu CuS-150 có 

độ chọn lọc cao nhất với hiệu suất Faraday lên đến 41,2 % ở điện thế -1,0 V vs. 
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RHE còn vật liệu CuO-400 với hiệu suất Faraday khoảng 26 % ở điện thế -0,9 V vs. 

RHE; đối với sản phẩm acetate thì vật liệu spinel CFO-1 có độ chọn lọc cao nhất 

với hiệu suất Faraday là 4,5 % ở điện thế -0,6 V vs. RHE.  

5.  Qua khảo sát cấu trúc, hình thái học của các vật liệu xúc tác sau quá trình 

điện phân. Vật liệu CuO, CuS chuyển hóa hoàn toàn thành đồng kim loại (Cu0) - 

tâm xúc tác thực sự cho phản ứng khử CO2. Trong khi đó, vật liệu spinel CuxFe3-xO4 

bị khử một phần tạo thành sắt kim loại (Fe0), đồng thời cấu trúc spinel đóng vai trò 

then chốt trong việc xúc tác quá trình tạo liên kết C-C để hình thành acetate. Kết 

quả này cung cấp cơ sở khoa học để giải thích sự khác biệt về độ chọn lọc sản phẩm 

giữa các vật liệu. Từ đó, tâm xúc tác của phản ứng khử CO2 trên từng vật liệu đã 

được đề xuất. 

Kiến nghị: 

Các vật liệu khối trong luận án (CuO, CuxFe3-xO4, CuS) sau điện phân đều 

chuyển về kim loại (Cu⁰, Fe⁰) đóng vai trò trung tâm hoạt động. Tuy nhiên, chỉ một 

phần nhỏ nguyên tử bề mặt tham gia xúc tác. SAC (single atom catalyst) với các 

nguyên tử kim loại riêng lẻ được cố định trên chất mang, tối đa hóa hiệu suất sử 

dụng nguyên tử (~100%), đồng thời môi trường phối trí độc đáo xung quanh 

nguyên tử đơn (ví dụ: N, O, S, C) có thể được thiết kế để điều khiển chính xác quá 

trình hấp phụ chất phản ứng và ổn định chất trung gian, từ đó dẫn hướng phản ứng 

đến sản phẩm mong muốn với độ chọn lọc cực cao. 

Trong luận án đã xác định cấu trúc, hình thái học của các vật liệu xúc tác sau 

quá trình điện phân. Qua đó, cơ chế phản ứng khử CO2 được gián tiếp đề xuất. 

Hướng nghiên cứu sẽ thực hiện tiếp sau luận án là: áp dụng rộng rãi hơn các kỹ 

thuật phân tích in-situ/operando (như Raman, XAS, XRD) để quan sát trực tiếp sự 

biến đổi cấu trúc, trạng thái hóa trị của xúc tác và sự hình thành các chất trung gian 

trong quá trình phản ứng điện hóa. Cùng với việc kết hợp với phương pháp phiến 

mật độ hàm để tính toán lý thuyết. Những điều này là chìa khóa để thiết lập mối 

quan hệ cấu trúc - tính chất - hoạt tính một cách chắc chắn. 

Luận án dùng hệ điện phân chữ H để điện phân, nếu sử dụng thời gian dài thì 

lượng CO2 sẽ dần dần mất đi. Do đó, nhóm nghiên cứu sẽ thiết lập các thí nghiệm 

đánh giá hiệu suất trong các hệ điện hóa thế hệ khác như hệ điện phân có dòng chảy 

(flow cell), hệ điện phân nhiều lớp có màng ngăn (MEA - Membrane Electrode 

Assembly) với mật độ dòng cao để đánh giá tiềm năng ứng dụng thực tế của các vật 

liệu, vượt ra khỏi các điều kiện phòng thí nghiệm quy mô nhỏ. 
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