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Tom tit. Trong nghién cttu nay, chiing t6i tién hanh téng hop dién cwc mangan (Mn) trén nén bot
niken (NF) bang phuwong phép thty nhiét va danh gia hiéu qua tng dung cho phan tng oxy héa
glycerol (GOR). Két qua cho thdy ¢ méat do dong 10 mA.cm™, dién cuc Mn@NF ¢6 kha néng thuc ddy
GOR hiéu qua véi dién thé chi 1,35 V so véi dién cyc hydro thuén nghich (RHE), thdp hon dang k€ so
v6éi phan tng oxy hda nudc. Ngoai ra, téc d6 sinh hydro trén dién cuc Mn@NF la 0,625
mmol.Hz.cm2.gio! & dién thé 1,42 V so voi RHE va duy tri 6n dinh dong dién trong 10 gio. Nhiing két
qua nay cho thay tiém ndng tng dung hiéu qua caa Mn@NF cho phan ting GOR, m¢ ra hudng di méi
cho qua trinh san xuét hydro tiét kiém nang luong.
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Abstract. In this study, a manganese (Mn)-based electrode was synthesised on nickel foam via a
hydrothermal method, and its electrocatalytic performance was evaluated for the glycerol oxidation
reaction (GOR). The results revealed that Mn@NF exhibited excellent electrocatalytic performance
toward GOR, requiring a potential of only 1.35 V vs. RHE to reach a current density of 10 mA.cm™2 —
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substantially lower than that required for the oxygen evolution reaction. Furthermore, the catalyst
achieved a hydrogen production rate of 0,625 mL.cm2h™ at a potential of 1.42 V vs. RHE and
maintained a stable current output over 10 hours of continuous operation. These findings demonstrate

the promising potential of Mn@NF as an efficient electrocatalyst for GOR, offering a new pathway for

energy-saving hydrogen production.

Keywords: manganese, nickel foam, glycerol, electrocatalysis, hydrogen

1 Mo dau

Su suy giam nhanh chéng ctia ngudén nhién
liéu héa thach, cung v6i nhitng méi lo ngai vé
bién d6i khi hdu va hiéu tng nha kinh da gop
phan thac ddy manh mé sy phat trién cua cac
ngudn ning luong tai tao va than thién véi moi
treong nhu nang luong mat troi, gio, thay triéu
va hydro [1]. Trong d6, hydro ndi bat la mot
ngudn nang luong tiém nang day hira hen, ¢ kha
nang thay thé nhién liéu hoéa thach nho vao uwu
diém vuot troi vé mat do nang luong va kha néng
giam phat thai carbon [2]. Chinh nhiing ddc diém
doc dao nay, hydro da va dang nhan duoc sy
quan tdm dang ké tir ca cong dong khoa hoc 1an
cong nghiép. Trong cac phwong phap san xudt
hydro, dién phan nudc voi thiét ké don gian, hiéu
qua va kha nang tao hydro tinh khiét cao da mé
ra hudng di bén vitng hon so véi phuwong phap

san xudt truyén thong [3].

Theo ly thuyét nhiét dong hoc, qua trinh
dién phan nudc trong diéu kién tiéu chudn doi hoi
nang luwong t6i thi€éu 237 k].mol™ d€ tao ra khi H,,
twong tng vadi dién thé 1,23 V so véi RHE [4]. Tuy
nhién, do t6c d6 nho ctia phan tng oxy hda nude
(OER), cac hé thdng dién phan thuwong mai
thuong can ap mot thé khoang 1,8-2,0 V nham
dam bao hiéu suat phan tng & muc cao [5, 6]. D€
giam dién nang tiéu thu, mot hudng ti€p can day
trién vong la thay thé OER bé”mg qua trinh oxy héa
glycerol (GOR) [7]. Khong chi gitp cai thién hiéu
sudt san xudt hydro, GOR con mé ra co hoi
chuyén hoda glycerol - mét san phdm phu tir cong
nghiép biodiesel thanh cac hop chat hdéa hoc cd
gia tri cao nhu acid glycolic (hgp chét trung gian

trong tong hop amino acid, hd tro diéu tri bénh da
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lidu), acid tartronic (tng dung trong thudc chéng
co giat, diéu tri loang xwong va béo phi), 1,3-
dihydroxyacetone (tién chat ctia D-L-serin, dung
trong my phdm va vat liéu polymer y sinh), va
acid mesoxalic (tac nhan tao phtic, tién chat trong
tong hop hitu co va ¢ tiém nang chong HIV) [8].
Phuong phap nay khong chi nang cao gia tri kinh
t€ cua glycerol thong qua qua trinh chuyén hoéa
thanh cac san phdm httu ich [9], ma con gbp phan
thic ddy san xuat hydro — mét nguén nang luwong
sach va bén viing cho twong lai [10]. Vi vay, qua
trinh dién hoa oxy hoa glycerol da thu hut su
quan tam ngay cang 16n trong nhiing nam gan
day, noi bat 1a viéc phat trién cac chat xuc tac dién
hda mdi véi tinh chat va hiéu qua vugt troi.

Hién nay, cac dién cuwc xuc tac GOR chu
yéu dua trén kim loai quy nhue Pt, Au va Pd hodc
hop kim ctia ching. Tuy nhién, gia thanh cao va
tinh chon loc san phdm chua t6i wu la nhitng rao
can 16n d6i véi tng dung thyc tién [11]. Do d9,
viéc phat trién cdc dién cuwc xuc tac tir kim loai
chuyén tiép nhu Mn, Ni, Fe véi chi phi thap, do
bén cao va hiéu suat hoat dong 6n dinh dang

nhéan duwoc nhiéu sy quan tam.

Mangan (Mn) la mét kim loai chuyén tiép
pho bién voi trik lwgng doi dao, gia thanh thap va
than thién véi moi treong dang tréd thanh mot lwa
chon hap dan trong linh viec xtic tac dién héa. Vat
liéu trén co s& Mn con cho thdy hiéu sudt xtc tac
vuot troi va do bén cao trong moi truong kiém,
tao diéu kién thuén 10i cho qua trinh oxy hda trén
bé mat xtic tac [12, 13].

Trong nghién ctu nay, ching t6i da tong
hop thanh cong vat liéu xdc tac trén co so kim loai

Mn, phat trién trén nén Ni Foam (NF). Két qua
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cho thdy dién cuc Mn@NF dat hiéu sudt xuc tac
tot do6i v6i phan tng GOR, véi thé chi 1,35 V so
v6oi RHE tai mat d6 dong 10 mA.cm™. Bén canh
d¢, dién cuc tong hop c6 kha nang san xuat hydro
v6i tdc dd 0,625 mL.cm2.gio! tai thé 1,42 V so véi
RHE va duy tri cuong d¢ dong dién 6n dinh trong
10 gio.

2 Thuc nghiém

2.1 Hoéba chat

Potassium permanganate (KMnOs),
potassium hydroxide (KOH), glycerol va HCl
(acid hydrochloric, 38%) duoc mua tir hang Sigma
Aldrich, ethanol (C2HsOH) 99% dwgc mua tir cong
ty hoa chat Treong Thinh, Viét Nam. Bot niken
(NF) deoc mua tir cong ty TNHH Vat liéu Beike
2D, Bac Kinh, v6i do tinh khiét trén 99% va do
day 0,5 mm. Bot niken (3.5 x 3.5 cm) dwoc ngam
trong HCl 1 M 45 phut, sau d6 siéu am trong
ethanol 96% trong 20 phut. Cudi cung, NF duoc
rtta sach lai bang nudc cat va ethanol 99%, roi sy
kho.

2.2 Tong hop dién cuc Mn@NF

Chat xtc tac mangan trén nén NF (ky hiéu
Mn@NF) duoc tong hop bang phuong phap thuy
nhiét. Cu thé, 0,06 g KMnOs duoc hoa tan trong 40
mL nwdc cdt. Sau d6, dung dich va NF duoc dua
vao autoclave d€ thuy nhiét ¢ 160 °C trong 16 gio.
Sau khi phan ting két thuc, vat liéu duoc riva sach
nhiéu Tan bang nuwdc cat va ethanol 99%, sdy qua
dém & 60 °C  dé thu dwoc chat xtic tic Mn@NF.

2.3  Phan tich dic trung

Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) ctia cac vat
liéu xtc tac dwoc ghi trén may do nhiéu xa
SmartLab X-ray Diffractometer ctia hang Rigaku
(Nhat Ban). Hinh thai vat liéu dwoc phan tich trén
kinh hién vi dién t&t quét (SEM) trén thiét bi Vega

3 (Tescan, Cong hoa Séc). Phd tan sac nang luong
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tia X (EDS) dwoc ghi trén thiét bi Bruker 630M
(Bruker, Dtic) tich hop trén may SEM, nhim xéc
dinh thanh phéan va sy phan b cac nguyén t6 trén

bé mat vat liéu.

2.4 Phan tich dién héa

Qua trinh oxy hoa glycerol dugc tién hanh
thong qua phan mém CS Studio 6 cua may
CORRITEST (Trung Qudc). Trong hé thong dién
héa ba dién cuc, cdc mau tong hop duoc st dung
lam dién cuc lam viéc (working electrode, WE),
dién cuc so sanh (reference electrode, RE) la
Hg/HgO, va dién cuc ddi (counter electrode, CE)
la Pt. Dung dich dién phan gom c6 dung dich
KOH 1 M va glycerol 0,1 M. Thé thu duwoc duoc
quy doi sang thé so véi dién cuc hydro chuan
(RHE) theo cong thtrc:

ErHE = EHgHg0) + 0,059 x pH + EoHg/Hg0) 1)

trong d6 Ewmgrgo) 1a dién thé; Eo@gmgo)la dién thé
cta dién cuec Hg/HgO so voi RHE.

D€ 6n dinh vat liéu, dau tién tién hanh do
quét thé tuan hoan (cyclic voltammetry — CV) (v6i
toc d6 quét 50 mV.giay! trong 20 chu ky). Phuong
phdp quét thé€ tuyén tinh (linear sweep
voltammetry — LSV) dwgc tién hanh véi tdc dd
quét 5 mV.gidy 16 thé tir 0 dén 1 V. Pho tré khang
dién hdéa (EIS - electrochemical impedance
spectroscopy) duoc ghi tai thé 1,27 V so véi RHE
trong dai tan sd 0,1-100 kHz véi bién d6 10 mV.
Dién tich bé mat hoat dong dién hoa (ECSA) dwoc
xac dinh thong qua quét CV ¢ cac tdc do quét
khac nhau trong khoang tir 5 dén 100 mV.giay-.
Tht nghiém d6 on dinh ctia chat xuc tac duoc
thuc hién bang phuong phap do dong theo thoi
gian tai thé 1,42 V so v6i RHE trong 10 gio.

3 K&t qua va thao luan

Phuong phap nhiéu xa tia X dwoc st dung
dé xac dinh thanh phéan pha cua vat liéu da tong

hop va cung cap thong tin quan trong vé su phan
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bd ctia cac pha trong mau. Gian d6 trén Hinh 1
cho thay sy xudt hién cua cac dinh nhiéu xa dic
trung tai 44,6 va 52,0° twong ting voi cac mat tinh
thé (111) va (200) cua Ni (JCPDS No. 04-0850) [14].
biéu nay ching to sy ¢6 mat dang ké cua pha Ni
trong vat liéu tong hop. Céc goc nhiéu xa tai 19,2,
26, 29,0, 37,2 va 39,0° ddc trung cho pha MnOOH
(JCPDS No. 41-1379), phan anh sy hinh thanh ctia
hop chat manganese oxyhydroxide trong cdu trac

vat liéu.

D€ nghién ctru hinh thai cta cdc mau sau
tong hop, chung t6i da phuwong phap hién vi dién
tee quét. Hinh 2A va 2B cho thay NF ban dau c6 bé
mit nhdn; Hinh 2C va 2D cho thay hinh théi tong
thé cuia vat liéu Mn@NF. Viéc phan bd day déac
ctia cac soi nano MnOOH tao ra mot 16p phu trén
nén NF, gitp tang dién tich bé mat hoat dong cho
dién cuc. Hinh anh c6 sy khac biét 1o rét so vdi
hinh thdi caa NF. Hinh 3 (phé phan tan nang
lwong tia X cung cdp di liu vé sy cé mat céc
nguyén t6 trén bé mit Mn@NF. Diéu nay khéng
dinh rang mot 16p vat liteu MnOOH dang soi xuat
hién khap trén nén NF da duoc tong hop thanh
cong bang phuong phap thuy nhiét.

Cac thi nghiém dién héa duoc thyc hién

tong hop lam dién cuc lam viéc, Hg/HgO lam
dién cuc so sanh, va platin lam dién cyc d6i.
Trude khi do, cac dién cuc dwoce kich hoat bé“mg
quét thé€ tuan hoan véi téc d6 quét 50 mV.s! trong
20 chu ky. Hinh 4A trinh bay duong quét thé
tuyén tinh cua dién cwc Mn@NF trong diéu kién
c6 va khong c6 glycerol 0,1 M. Két qua cho thay
vét liéu Mn@NF chi dat thé 1,35 V so v4i RHE tai
mat d6 dong 10 mA.cm2, thdp hon nhiéu so véi
phan tng oxy hdéa nuwdc (OER) la 1,59 V so véi
RHE. D€ dénh gia rd hon hiéu suét cua phan tng
GOR trén Mn@NF, hai duong cong LSV cua
Mn@NF va NF duoc so sanh véi nhau trén Hinh
4B. Két qua cho thdy Mn@NF c6 hiéu suat vuot
hon so véi NF vdi thé 1,43 V so vdi RHE tai mat
dd dong 10 mA.cm2. Dién cuc nay ¢ hiéu suét
cao hon so véi nhiéu dién cuc da cong bo trudce
day (Bang 1).

Hiéu sudt xdc tac cta cac vat liéu da tong
hop cho phan ttng oxy hoda glycerol GOR duoc
danh gid dua vao ky thuat quét thé tuan hoan,
quét thé tuyén tinh, phé tré khang dién hoéa va
dién tich bé mdt hoat dong dién hoa; viéc thwe
nghiém d6 on dinh caa chdt xuc tac duoc tién

hanh theo phuong phap 4p thé do dong theo thoi

trén hé théng gom ba dién cuc stt dung cadc mau stan.
.
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Hinh 1. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia mau Mn@NF
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Hinh 3. (A) Gian d6 phd EDX; (B) thanh phan cdc nguyén t8 ; (C-F) sy phan b6 ctia cdc nguyén t8 cia Mn@NF
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Hinh 4. Puong cong LSV cua vat liéu Mn@NF: A) trong dung dich KOH 1 M; glycerol 0,1 M (GOR) va khéng c6
glycerol (OER); B) Mn@NF va NF trong GOR

Bang 1. So sanh hiéu sudt ctia vat liéu Mn@NF voi cdc vat liéu khac trong phan tng oxy hda glycerol

Dién thé tai 10 mA.cm-2

Vit liéu (s0 v6i RHE), V Dung dich dién phan Tai liéu tham khao
Mn@NF 1,35 1 M KOH + 0,1 M glycerol Nghién cttu nay
NC/Ni-Mo-N/NF 1,40 1 M KOH + 0,1 M glycerol [15]
Co/C0304+-rGO 1,42 1M KOH + 0,1 M glycerol [16]
CoNiB 1,42 1 M KOH + 0,1 M glycerol [17]
HEA-CoNiCuMnMo NPs 1,45 1M KOH + 0,1 M glycerol [18]
N-CoOx 1,59 1M KOH + 1,0 M glycerol [19]

Phd tré khang dién hoda la mdt cong cu
quan trong dé€ nghién ctru su tiép xuc bé mat va
d6 dan dién cta cac vat liéu xtc tac da tong hop.
Trong biéu d6 Nyquist, tro khang dwoc bidu dién
trén mot mat phéng phttc, v6i truc thuc (Z') va
truc a0 (Z"), tao ra mot mdi quan hé hinh ban
nguyét dién hinh. Biéu do6 duoc st dung dé giai
thich d@ liéu EIS trong qua trinh OER do c6 méi
twong quan tryc ti€p voi dién tré dung dich (Rs)
va dién tro truyén dién tich (Rct). Phan chan ¢ tan
sO cao trén truc thuc lién quan dén dién tro cta
dung dich, trong khi dwong kinh ctia hinh ban
nguyét c6 thé duoc chuyén truc tiép thanh dién
tro truyén dién tich [20]. Hinh 5 trinh bay so d6
Nyquist ctia chat xtc tdc Mn@NF va NF trong
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dung dich KOH 1,0 M va glycerol 0,1 M, dwoc do
tai thé 1,27 V so voi RHE. Két qua cho thdy gia tri
Rct ctia vat liéu Mn@NF la 30,7 Q.cm?, thdp hon
dang k& so véi Ret ctia vat liéu NF la 230 Q.cm?2.
Diéu nay chting minh réng dién cuc Mn@NF thiic
ddy qua trinh truyén dién tich, lam giam trd
khang dién hoa va nang cao hiéu sudt xtc tac.

Dién tich bé mat dién héa cta vat liéu xtc
tac tong hop duoc stt dung dé€ danh gia dién tich
xuc tac hiéu qua thong qua phuwong phap quét thé
tuan hoan voi tdc do quét tir 0,01 dén 0,1 V.s1. Két
qua trén Hinh 6A va 6B cho thay dién cwc Mn@NF
co gia tri ECSA dat t6i 72,7 cm?, vuot troi dang ké
hon so véi NF (17,7 cm?).
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Hinh 6. Dién tich bé mit hoat dong dién héa A) Mn@NF;B) NF

D6 bén cua dién cuc la mot trong nhirng
yéu t6 quan trong d€ danh gid kha nang ung
dung cta dién cuc & quy mo 1én va dwoc danh gia
thong qua phuong phap do dong theo thoi gian.
Hinh 7 cho thdy do bén cta dién cec Mn@NF tai
thé 1,42 V so véi RHE trong dung dich dién ly
chita 1 M KOH va 0,1 M glycerol. C6 thé thay
dién cuc duy tri cuong d¢ dong on dinh trong
sudt 10 gio thi nghiém, véi mat d¢ dong ban dau

12 30 mA.cm2 va sau 10 gid, mat do dong van duy
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tri 6n dinh 6 gia tri 18 mA.cm=2. Diéu nay c6 thé la
do su giam dan cta néng do glycerol trong qué
trinh dién hda. Xu hudng nay ciing duoc cong bo
trong cac nghién cttu truedc day [21, 22].

Bén canh d6, toc d6 sinh khi hydro dat
0,625 mL.cm™2.gio1. Cac két qua khao sat trén da
cho thdy vat liéu Mn c6 tiém nang tng dung

trong qua trinh chuyén hoa glycerol.
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Hinh 7. D6 bén cua vat liéu xtic taic Mn@NF

4  Kétluan

Chung t6i da tong hop thanh cong dién cuc
chtta vat liéu MnOOH trén nén bot niken béng
phuong phap thuy nhiét va khao sat tng dung
cho phan ting oxy hda glycerol. Két qua cho thay
dién cuc nay cd hoat tinh dién hoa t6t hon voi thé
chi 1,35 V so véi RHE tai mat do6 dong 10
mA.cm™?, thdp hon dang k€ so véi phan Gng oxy
héa nude. Diéu nay la do vat liéu dién cuc da thuc
ddy manh qua trinh truyén dién tich, tao ra nhiéu
vi tri hoat dong cho qua trinh phan ng oxi hoa
glycerol. Dién cuc nay cling 6n dinh trong sudt 10
gio va téc d¢ sinh hydro trung binh la 0,625
mmol.Hz.cm2.gio1. Diéu nay cho thay vat liéu t
Mn trén nén NF c¢d tiém ndng ung dung trong
phan tng oxy hda glycerol, gép phan tiét kiém

nang luong va nang cao hiéu qua san xuat hydro.
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