
4160(10) 10.2018

Khoa học Kỹ thuật và Công nghệ 

Đặt vấn đề 

Hydro được xem là nguồn nhiên liệu sạch và tái tạo do 
phản ứng đốt cháy hydro với oxy tạo ra nước sạch, không có 
sản phẩm phụ và không gây phát thải khí nhà kính. Trong tự 
nhiên, hydro có trữ lượng rất lớn nhưng chủ yếu ở dạng liên 
kết với oxy và carbon trong phân tử nước và các hợp chất 
hydrocarbon. Trong công nghiệp, hiện nay hydro được sản xuất 
chủ yếu từ khí tự nhiên. Tuy nhiên, sự cạn kiệt nguồn năng 
lượng hoá thạch kèm với vấn đề biến đổi khí hậu do sử dụng 
nhiên liệu hoá thạch đòi hỏi phải nghiên cứu sản xuất hydro từ 
các nguồn nguyên liệu sạch và tái tạo. Trong đó, sản xuất hydro 
từ nước là lựa chọn được quan tâm nhất hiện nay. Hydro có 
thể được sản xuất từ nước thông qua phản ứng phân tách nước 
tạo hydro và oxy. Phản ứng phân tách nước có thể thực hiện 
bằng phương pháp điện ly nước, quang phân ly nước hoặc kết 
hợp quang - điện ly nước trên cơ sở sử dụng các chất xúc tác 
phù hợp. Tuy nhiên, thách thức lớn nhất hiện nay là phản ứng 
phân tách nước đòi hỏi năng lượng lớn (∆G = + 237,2 kJ/mol). 
Quá trình điện phân nước gồm phản ứng khử nước tạo hydro ở 

cathod (hydrogen evolution reaction - HER) và phản ứng oxy 
hoá nước tạo oxy ở anod (oxygen evolution reaction - OER). 
Do thế khử chuẩn của cặp H+/H2 và O2/H2O lần lượt là 0 V và 
1,23 V (so với điện cực hydrogen, NHE), năng lượng tối thiểu 
cho phản ứng điện phân nước là 1,23 eV [1, 2]. Trong thực tế, 
cần sử dụng xúc tác để gia tốc quá trình điện phân nước. Đến 
nay, kim loại Pt và oxit IrO2 tương ứng là chất xúc tác tốt nhất 
cho phản ứng HER và OER [1-3]. Tuy nhiên các xúc tác này 
khá đắt tiền, khó triển khai vào sản xuất công nghiệp. Do vậy 
các nghiên cứu hiện nay tập trung phát triển các vật liệu có hoạt 
tính xúc tốt thay thế Pt với giá thành rẻ hơn [1-4]. Trong những 
năm gần đây, việc nghiên cứu ứng dụng vật liệu khung hữu cơ 
kim loại (Metal organic frameworks - MOFs) làm vật liệu xác 
tác, đặc biệt là xúc tác cho phản ứng phân tách nước thu hút 
nhiều sự quan tâm nghiên cứu trên thế giới [5-7]. Do phản ứng 
điện phân nước xảy ra trong môi trường nước, vật liệu MOFs 
làm xúc tác cho phản ứng điện phân nước phải có độ bền cao 
trong môi trường nước ở các pH khác nhau. Các vật liệu MOFs 
trên cơ sở muối kim loại Zr, Cr, Ti đáp ứng được các yêu cầu 
này [8-10]. Ngoài ra, hoạt tính xúc tác của vật liệu MOFs cũng 
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Tóm tắt:

Vật liệu composite Ag@Zr-CPEB được tổng hợp trên cơ sở kết hợp kim loại Ag vào vật liệu khung hữu cơ kim loại 
Zr-CPEB. Vật liệu nền Zr-CPEB được tổng hợp từ muối kim loại Zr(IV) và 1,4-bis(2-[4-carboxyphenyl]ethynyl)
benzene (H2CPEB) theo phương pháp nhiệt dung môi. Kim loại Ag được đưa vào cấu trúc của Zr-CPEB theo quy 
trình hai giai đoạn gồm tẩm ion Ag(I) lên cấu trúc Zr-CPEB và khử Ag(I) về Ag bằng NaBH4. Cấu trúc của Zr-CPEB 
được xác nhận bằng phép đo nhiễu xạ tia X dạng bột (PXRD), sự hiện diện của Ag trong vật liệu composite được 
chứng minh bằng phương pháp đo UV-Vis, FESEM-EDS và TEM. Hoạt tính xúc tác điện hoá của vật liệu được 
khảo sát bằng phương pháp quét thế vòng tuần hoàn trong dung dịch Na2SO4 0,5M (pH 7,2). Kết quả nhận được 
cho thấy, Ag chiếm 2% khối lượng và có tác động tăng cường hoạt tính xúc tác của vật liệu composite đối với phản 
ứng phân tách nước tạo H2. Mật độ dòng sinh khí H2 ở quá thế 850 mV/RHE của vật liệu Ag@Zr-CPEB tăng 2,5 
lần so với vật liệu nền Zr-CPEB. 

Từ khóa: phản ứng sinh khí hydro, vật liệu composite khung hữu cơ kim loại, vật liệu khung hữu cơ kim loại, xúc 
tác điện hoá.
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được nghiên cứu cải thiện thông qua việc kết hợp các kim loại 
chuyển tiếp, kim loại quý, oxit kim loại vào cấu trúc của MOFs 
[11, 12].    

Trong nghiên cứu này, chúng tôi kết hợp kim loại Ag lên vật 
liệu MOF Zr-CPEB tạo thành composite Ag@ZrCPEB nhằm 
tăng cường hoạt tính xúc tác điện hoá đối với phản ứng khử 
nước tạo hydro.

Hoá chất và phương pháp

Hoá chất

Methyl 4-iodobenzoate, 1,4-diethynylbenzene, toluene, acetic 
acid được cung cấp bởi Công ty Acros. Bis(triphenylphosphine)
palladium (II) dichloride, triethylamine, zirconyl chloride 
octahydrate, copper (I) iodide, N,N-dimethylformamide (DMF), 
hydrochloric acid và tetrahydrofuran được cung cấp bởi Sigma 
Aldrich. Sodium chloride, potassium hydroxide, n-hexane, 
ammonium chloride, diethyl ether, methanol và chloroform được 
cung cấp bởi Công ty Fisher.  Silver nitrate, sodium borohydride 
được cung cấp bởi Công ty Merck.

Phương pháp tổng hợp

Tổng hợp linker H2CPEB: linker 1,4-bis(2-[4-
carboxyphenyl]ethynyl)benzene (H2CPEB) được tổng hợp 
theo quy trình 2 giai đoạn (hình 1) [13].

Hình 1. Sơ đồ tổng hợp linker 1,4-bis(2-[4-carboxyphenyl]
ethynyl)benzene (H2CPEB).

Giai đoạn đầu tiên là phản ứng ghép cặp Sonogashira giữa 
1,4-diethynylbenzene và hai phân tử methyl 4-iodobenzoate 
thu được sản phẩm 1,4-bis(4-carbomethoxyphenyl-ethynyl)
benzene (hiệu suất 76,2%), kết quả phân tích IR (cm-1): 1720 
(CO). 1H-NMR (CDCl3): δ 3,94 (s, 6H), 7,59 (d, 4H), 8,02 (m, 
4H), 7,54 (s, 4H). Giai đoạn thứ hai là thuỷ giải sản phẩm từ 
phản ứng ghép cặp cho ra sản phẩm H2CPEB (hiệu suất 78,7%, 
kết quả phân tích IR (cm-1): 2804 (m, br), 1681 (s). 1H-NMR 
(DMSO-d6): δ 7,66 (s, 4H), 7,68 (d, 4H), 7,98 (d, 4H)). Kết quả 
phân tích cấu trúc linker H2CPEB bằng các phương pháp IR, 
NMR 1H và 13C phù hợp với kết quả đã công bố [13].

Tổng hợp vật liệu Zr-CPEB: vật liệu Zr-CPEB được tổng 
hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi theo quy trình sau [13]: 
hoà tan 10,9 mg muối ZrOCl2.8H2O và 12,4 mg linker H2CPEB 
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Abstract:

Ag@Zr-CPEB composite was synthesized by the 
incorporation of Ag metal into the Zr-CPEB metal-
organic framework. The Zr-CPEB was synthesized from 
Zr(IV) salt and 1,4-bis(2-[4-carboxyphenyl]ethynyl)
benzene (H2CPEB) linker by the solvent-thermal 
method. Ag metal was incorporated in Zr-CPEB via a 
two-step process, including (i) absorption of Ag(I) ions 
into the Zr-CPEB and (ii) reduction of the Ag(I) ions to 
Ag by NaBH4. The structure of Zr-CPEB was studied 
by Powder X-Ray Diffraction (PXRD). The presence 
of Ag in the composite was investigated by UV-Vis 
spectroscopy, FESEM energy dispersive X-ray (EDX), 
and TEM methods. Electro-catalytic properties of the 
Zr-CPEB support and Ag@Zr-CPEB composite were 
examined by the cyclic voltammetry (CV) method in 0.5 
M Na2SO4 (pH 7.2) aqueous solution. The results showed 
that the amount of Ag in the as-prepared composite was 
ca. 2% wt. Ag had increased the catalytic activity of the 
composite for the hydrogen evolution reaction (HER). 
The current density (at 850 mV/RHE) for HER of the 
Ag@Zr-CPEB composite was increased by 2.5 times 
compared to that of Zr-CPEB.

Keywords: electrocatalytic, hydrogen evolution reaction 
(HER), metal-organic frameworks (MOFs), metal-
organic framework composite.
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vào 4,0 ml hỗn hợp DMF/acetic acid (v/v = 3,8:0,2), cho hỗn 
hợp trên vào bình phản ứng bằng thuỷ tinh 10 ml có nắp đậy 
và gia nhiệt ở 120oC trong 36 giờ trong điều kiện tĩnh. Kết 
thúc phản ứng, để hỗn hợp phản ứng nguội tự nhiên về nhiệt 
độ phòng, ly tâm lấy sản phẩm rắn và rửa/ngâm sản phẩm với 
dung môi DMF (3 ngày, 3 lần mỗi ngày với 10 ml dung môi) và 
trao đổi với dung môi chloroform (3 ngày, 3 lần mỗi ngày với 
10 ml dung môi). Sản phẩm rắn thu được sau khi trao đổi dung 
môi được làm khô ở nhiệt độ phòng và hoạt hoá ở 120oC dưới 
áp suất thấp trong 24 giờ thu được vật liệu Zr-CPEB. 

Tổng hợp vật liệu Ag@Zr-CPEB: vật liệu composite Ag@
Zr-CPEB được tổng hợp theo quy trình hai giai đoạn [14]: cho 
50 mg Zr-CPEB dạng bột vào 3 ml nước cất, phân tán trong 
bể siêu âm 5 phút tạo huyền phù đồng nhất, thêm 2 ml dung 
dịch AgNO3 0,2M đã chuẩn bị trước đó vào huyền phù trên. 
Hỗn hợp được khuấy từ ở nhiệt độ phòng trong 24 giờ, sau 
đó ly tâm, rửa với nước cất và sấy khô ở 600C trong 6 giờ với 
áp suất thấp thu được chất rắn màu vàng nhạt (giai đoạn 1). 
Ion Ag+ tẩm vào vật liệu Zr-CPEB được khử với NaBH4 bằng 
cách phân tán sản phẩm rắn thu được trong giai đoạn 1 vào 3 
ml dung dịch NaBH4 0,1M trong điều kiện khuấy trộn trong 2 
giờ ở nhiệt độ phòng (giai đoạn 2). Kết thúc giai đoạn 2, ly tâm 
tách và rửa chất rắn với nước cất, sấy khô ở 80oC trong 8 giờ 
được một hỗn hợp chất rắn màu nâu sẫm là composite Ag@
Zr-CPEB.

Phân tích cấu trúc và hoạt tính xúc tác điện hoá 

Phân tích cấu trúc: vật liệu Zr-CPEB được phân tích cấu 
trúc tinh thể bằng phương pháp nhiễu xạ tia X dạng bột (PXRD) 
sử dụng thiết bị Bruker D8 advance - nguồn phát xạ Cu Kα (λ 
= 1,54178 Å), đặc tính hấp thu quang được phân tích trên thiết 
bị JASCO V-670 UV-Vis spectrophotometer. Hình thái vi cấu 
trúc của vật liệu được phân tích bằng kính hiển vi điện tử quét 
(FE-SEM) Hitachi S-4800 và kính hiển vi điện tử truyền qua 
(TEM) JEOL JEM 1400.

Hoạt tính xúc tác điện hoá: hoạt tính xúc tác của vật liệu 
đối với phản ứng khử H+ được phân tích bằng phương pháp 
quét thế vòng tuần hoàn (Cyclic voltammetry-CV) sử dụng 
thiết bị AUTOLAB kết nối phần mềm NOVA (Eco Chemie, 
Netherlands). Tế bào điện hoá là hệ ba điện cực gồm điện cực 
làm việc làm từ thuỷ tinh dẫn điện FTO (dày 2,2 mm điện trở 
7 ohm/sq, Solaronix), điện cực so sánh Ag/AgCl, điện cực 
đối là lưới Pt. Vật liệu nền Zr-CPEB và composite Ag@Zr-
CPEB được phủ lên đế thuỷ tinh dẫn FTO theo quy trình như 
sau: phân tán 5,0 mg vật liệu vào 2 ml isopropanol trong bể 
siêu âm (15 phút), lấy 10 µl huyền phù trên nhỏ lên mặt dẫn 
của tấm FTO (1×5 cm) với diện tích phủ 1,0 cm2, sấy mẫu ở 
120oC trong 1 giờ để loại bỏ dung môi trước khi đo điện hoá. 
Dung dịch điện ly la﻿̀ Na2SO4 0,5M (pH 7,2) được sục khí N2 
30 phút trước mỗi phép đo. Thế điện cực đo theo điện cực so 
sánh Ag/AgCl/KCl 3,0M được quy đổi về thế RHE (Reversible 
Hydrogen Electrode) theo biểu thức (1).

E(RHE)  = EAg/AgCl  + 0,059 pH + Eo
Ag/AgCl                  (1)

Trong đó, EAg/AgCl là thế điện cực đo bằng điện cực Ag/AgCl, 
pH của dung dịch Na2SO4 0,5M bằng 7,2, Eo

Ag/AgCl=+ 0,210 V là 
thế khử chuẩn của điện cực Ag/AgCl/KCl 3,0M ở 25oC.          

Kết quả và bàn luận

Phân tích cấu trúc của vật liệu Zr-CPEB

Kết quả phân tích nhiễu xạ tia X của vật liệu Zr-CPEB (hình 
2) cho thấy xuất hiện mũi nhiễu xạ có cường độ mạnh ở góc 2θ 
3,8 đặc trưng cho cấu trúc xốp của vật liệu MOFs. Ngoài ra, các 
mũi nhiễu xạ đặc trưng khác trong vùng 2θ từ 5 đến 30 của vật 
liệu Zr-CPEB cũng được ghi nhận trên giản đồ PXRD cho thấy 
đã tổng hợp thành công vật liệu Zr-CPEB [13].

Hình 2. Giản đồ PXRD của vật liệu Zr-CPEB. 

Phân tích cấu trúc của vật liệu composite Ag@Zr-CPEB

Để chứng minh sự hiện diện của kim loại Ag trong cấu trúc 
của vật liệu composite Ag@Zr-CPEB, chúng tôi phân tích đặc 
tính hấp thu quang của vật liệu Ag@Zr-CPEB so sánh với vật 
liệu nền Zr-CPEB (hình 3). Kết quả đo UV-Vis cho thấy, ngoài 
vùng hấp thu ở số sóng dưới 400 nm của vật liệu MOF nền, 
phổ hấp thu của composite Ag@Zr-CPEB xuất hiện mũi hấp 
thu mới ở số sóng 436 nm đặc trưng cho đặc tính hấp thu của 
kim loại Ag ở kích thước nanomet [15] (hình 3). Cường độ mũi 
hấp thu không mạnh cho phép dự đoán hàm lượng Ag trong 
composite nhỏ. Kết quả phân tích PXRD mẫu vật liệu Ag@
Zr-CPEB không tìm thấy các mũi nhiễu xạ đặc trưng cho Ag 
do hàm lượng Ag trong mẫu thấp. Các kết quả công bố trên 
thế giới về các vật liệu composite chế tạo từ vật liệu MOFs và 
hạt nano kim loại cũng cho kết quả tương tự, theo đó phương 
pháp nhiễu xạ tia X góc rộng không xác định được các mũi đặc 
trưng của các hạt nano kim loại khi hàm lượng của chúng thấp 
hơn 4,9% khối lượng [16]. Để chứng minh sự hiện diện của Ag 
trong mẫu composite, chúng tôi sử dụng các kỹ thuật phân tích 
UV-Vis, EDS và TEM. 
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Hình 3. Phổ hấp thu UV-Vis của vật liệu composite Ag@Zr-CPEB 
so sánh với vật liệu MOF nền Zr-CPEB. 

Hình 4. Phổ EDX của Ag@Zr-CPEB, ảnh nhỏ chèn vào chỉ vị trí 
phân tích EDS trên mẫu vật liệu.

Bảng 1. Thành phần phần trăm theo khối lượng (% wt) và theo 
nguyên tử (% at) của vật liệu Ag@Zr-CPEB

Nguyên tố wt % at %

C 80,21 86,85

O 8,98 8,73

Zr 8,75 4,23

Ag 2,06 0,19

Tổng 100,00 100,00

Kết quả phân tích FESEM-EDS xác nhận sự hiện diện của 
nguyên tố Ag trong mẫu composite với hàm lượng khoảng 2%. 
Kết quả EDS khá phù hợp với kết quả phân tích UV-Vis. Ngoài 
ra, phân tích EDS cũng ghi nhận được các nguyên tố chính 
C, O, Zr có trong thành phần của vật liệu MOF nền Zr-CPEB 
(hình 4, bảng 1). Các kết quả phân tích UV-Vis và EDS cho 
phép khẳng định đã kết hợp thành công kim loại Ag lên cấu 
trúc của vật liệu MOF Zr-CPEB theo quy trình hai giai đoạn. 
Theo đó, các liên kết alkyne (nối 3) trong cấu trúc của linker 
là các tâm hấp phụ mạnh đối với các ion kim loại chuyển tiếp 
[14], trong giai đoạn 1, ion kim loại Ag+ bị hấp phụ và giữ lại 
trên các tâm này, sau đó bị khử thành kim loại Ag trong cấu 
trúc xốp của Zr-CPEB trong giai đoạn 2. Kết quả phân tích 
FE-SEM cho thấy vật liệu composite Ag@Zr-CPEB có cấu 
trúc đồng nhất, đơn pha bao gồm các chùm hạt được kết tụ từ 

các tinh thể Zr-CPEB (hình 5A). Điều này cho thấy quá trình 
kết hợp kim loại Ag không làm phá huỷ cấu trúc của vật liệu 
MOF nền. Kết quả phân tích TEM cho thấy các hạt nano kim 
loại Ag (đường kính <10 nm) phân bố bên trong cấu trúc của 
vật liệu nền Zr-CPEB với mật độ thấp (hình 5B). Kết quả phân 
tích TEM khá tương đồng với kết quả nhận được từ phương 
pháp PXRD, UV-Vis và EDS đều cho thấy hàm lượng Ag trong 
mẫu composite thấp.

 

Hình 5. Ảnh FE-SEM (A) và ảnh TEM (B) của composite Ag@
Zr-CPEB.

Hoạt tính xúc tác điện hoá cho phản ứng HER

Hoạt tính xúc tác điện hoá của vật liệu Ag@Zr-CPEB đối 
với phản ứng sinh khí H2 được khảo sát trên cơ sở so sánh 
đường cong CV của vật liệu composite Ag@Zr-CPEB với vật 
liệu nền Zr-CPEB trong môi trường điện ly Na2SO4 0,5M (pH 
7,2). Kết quả phân tích CV vật liệu nền Zr-CPEB trên đế thuỷ 
tinh dẫn điện FTO cho thấy hoạt tính xúc tác của vật liệu MOF 
nền Zr-CPEB cao hơn hẳn bán dẫn F:SnO2 trên điện cực thuỷ 
tinh dẫn. Với cùng điều kiện đo, mật độ dòng khử tại quá thế 
850 mV/RHE của vật liệu Zr-CPEB (2 mA/cm2) cao gấp 4 lần 
vật liệu F:SnO2 (0,5 mA/cm2). Quá thế phản ứng khử H+ trên 
vật liệu Zr-CPEB dịch chuyển về phía dương so với thuỷ tinh 
dẫn (hình 6a,b). Kết thúc quá trình điện phân, lớp vật liệu vẫn 
còn bám chắc và cho đặc trưng CV không thay đổi khi quét 
nhiều chu kỳ cho thấy lớp phủ bám tốt và có độ bền cao trong 
dung dịch nước.  

Hình 6. Đường CV của thuỷ tinh dẫn FTO (a) so với vật liệu Zr-
CPEB (b) và Ag@Zr-CPEB (c) phủ trên đế FTO trong môi trường 
Na2SO4 0,5M (pH 7,2), tốc độ quét thế 100 mV/s.
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Khi kết hợp kim loại Ag vào vật liệu MOF Zr-CPEB, hoạt 
tính xúc tác của vật liệu được cải thiện đáng kể. Theo đó, mật 
độ dòng khử của composite Ag@Zr-CPEB (5 mA/cm2) tăng 
2,5 lần so với vật liệu nền Zr-CPEB và 10 lần so với FTO tại 
cùng quá thế 850 mV/RHE. Quá thế khử H+ trên vật liệu Ag@
Zr-CPEB tiếp tục dịch chuyển về phía dương hơn so với vật 
liệu nền Zr-CPEB (hình 6b,c). 

Sự gia tăng hoạt tính xúc tác khi có sự hiện diện của kim 
loại Ag trong thành phần của vật liệu composite có thể được 
giải thích theo cơ chế bẫy điện tử của các tâm kim loại Ag [17], 
theo đó điện tử cung cấp từ mạch ngoài qua bán dẫn FTO sau 
khi bơm vào vùng dẫn (CB) của vật liệu Zr-CPEB là bán dẫn 
có độ rộng vùng cấm 2,88 eV [13] dễ dàng chuyển qua các tâm 
kim loại Ag vốn có mức năng lượng Fermi thấp hơn năng lượng 
vùng dẫn của MOFs. Tại đây, các điện tử tồn tại lâu dài hơn và 
phân bố trên bề mặt của các hạt kim loại Ag trở thành nguồn 
cung cấp điện tử cho phản ứng khử H+ tạo hydro (hình 7).

Hình 7. Sơ đồ minh hoạ cơ chế chuyển điện tử trên vật liệu 
composite Ag/Zr-CPEB cho phản ứng HER.

Kết luận

Việc kết hợp kim loại Ag vào vật liệu MOF Zr-CPEB cải 
thiện đáng kể hoạt tính xúc tác điện hoá của vật liệu đối với 
phản ứng giải phóng hydro trong môi trường trung tính (pH 
7,2) với mật độ dòng khử tăng 2,5 lần so với vật liệu nền 
ở quá thế 850 mV/RHE. Vật liệu Zr-CPEB có độ bền cao 
trong môi trường nước và có triển vọng ứng dụng làm vật 
liệu nền trong chế tạo các hệ composite làm xúc tác điện hoá 
cho phản ứng điện phân nước sản xuất hydro.
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