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SUMMARY 

 
ELECTRODEPOSITION OF Ni-Pt ALLOY FOR HIGHLY ACTIVE CATALYSTS  

TOWARD METHANOL OXIDATION REACTION 
 

The development of highly active and low-cost catalysts is still a challenge for application and 
commercialization of the direct methanol fuel cell. Incorporation of a non-noble metal into Pt catalyst 
reveals an efficient route for improve electrocatalytic property with reduced Pt amount. Therefore, this 
work was focused on preparation of NiPt bimetallic catalyst using electrodeposition method. The effect 
of deposition potential on electrocatalytic activity for methanol oxidation reaction was investigated. 
The introduction of Ni metals allows improving electrochemical surface area up to 37.7 cm2.mgPt

-1 and 
thus increase ECSA about 4 times with respect to Pt catalyst (9.3 cm2.mgPt

-1). Chronoamperometric 
study demonstrated that NiPt bimetallic catalyst the deposited potential at -300 mV/(Ag-AgCl) 
exhibited highest catalytic performance (32.9 mA.mgPt

-1) and excellent stability (same catalytic activity 
before and after chronoamperometric experiment). 
Keywords: electrodeposition, Pt-Ni alloy catalyst, methanol oxidation reaction, fuel cell, 
electrochemical surface area. 
       
1. MỞ ĐẦU 
Pin nhiên liệu sử dụng methanol trực tiếp 
(DMFC) được biết đến như là công nghệ hiệu 
quả hàng đầu trong các công nghệ pin nhiên 
liệu sử dụng màng diện ly polymer (PEMFC) 
sử dụng nhiên liệu lỏng trực tiếp nhờ khả năng 
sản xuất ra năng lượng điện trưc tiếp từ 
methanol lỏng có mật độ năng lượng cao. So 
với các nguồn nhiên liệu khác ammonia, 
hydrazine, formaldehyde, carbon monoxide, 
formic acid, methane, propane, methanol lỏng 
là nguồn nhiên liệu có giá trị mật độ năng 
lượng cao thứ 2 chỉ sau hydrogen  [1]. Ngoài ra 
sử dụng nhiên liệu methanol lỏng mang lại một 
số lợi thế cạnh tranh so với nhiêu liệu 
hydrogen dạng khí như nguồn nhiêu liệu rẻ, có 

khả năng tái tạo, quá trình lưu giữ, vận chuyển 
và phân phối dễ dàng hơn vì ở thể lỏng có thể 
sử dụng cơ sở hạ tầng nhiêu liệu sẵn có của 
nhiên liệu diesel [2,3]. Do vậy sử dụng trực tiếp 
methanl lỏng như là nguồn nhiêu liệu không 
yêu cầu phải xây dựng thêm cơ sở hạ tằng mới, 
giảm chí phí và tăng khả năng cạnh tranh của 
nguồn nhiêu liệu đầy hứa hẹn này trong tương 
lai. 
Đây là lĩnh vực nghiên cứu triển vọng, tuy 
nhiên việc thương mại hóa rộng rãi DMFC đòi 
hỏi sự đầu tư nghiên cứu giải quyết nhiều vấn 
đề chính phải đối mặt: (i) xúc tác làm điện cực 
anode và cathode có giá thành cao tuy nhiên 
hoạt tính xúc tác vẫn còn thấp so với sự mong 
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đợi; (ii) động học phản ứng oxi hóa methanol 
MOR xảy ra chậm, cần nghiên cứu loại xúc tác 
hoạt tính cao và có thể hoạt động ở nhiệt độ 
cao hơn; (iii) vấn đề nhiễm chéo methanol từ 
anode sang cathode có thể gây nhiễm độc và 
giảm hoạt tính xúc tác cathode trong phản ứng 
khử oxy ORR; (iv) giá thành màng Nafion 
tương đối cao khoảng 800 – 2000 USD/m2; (v) 
màng polymer thương mại không loại bỏ hoàn 
toàn sự khuếch tán methanol từ anode sang 
cathode. Trong các vấn đề được nêu ra, hoạt 
tính xúc tác của anode là nhân tố quan trọng 
trong DMFC. Cho đến này xúc tác Pt vẫn là 
loại xúc tác có hoạt tính cao cho MOR. Biết 
rằng Pt là kim loại quý có giá thành cao, 
nghiên cứu phát triển hợp kim trên cơ sở Pt kết 
hợp với một hay nhiều kim loại không quý 
hiếm khác có giá thành thấp hơn là một trong 
những giải pháp được các nhà khoa học quan 
tâm [4,5,6]. Ngoài ra một trong những vấn đề 
mấu chốt có ý nghĩa quyết định đến hiệu quả 
sử dụng của xúc tác trong quá trình MOR đó là 
hiện tượng ngộ độc xúc tác bởi các nhóm CO, 
một sản phẩm trung gian. Việc sử dụng kim 
loại thứ 2 mang lại nhiều hiệu quả khác nhau: 
(i) giảm khối lượng Pt giá thành cao trong xúc 
tác; (ii) sự có mặt kim loại thứ 2 có thể sinh ra 
hiệu ứng đồng vận, thay đổi tính chất điện tử, 
hiệu ứng xúc tác lưỡng kim có thể làm giảm 
nhẹ hiện tượng nghộ độc xúc tác bởi CO; từ đó 
có thể cải thiện đáng kể hoạt tích xúc tác cho 
MOR. Nhiều nghiên cứu cho thấy rằng hiệu 
quả xúc tác MOR được tăng đáng kể khi sử 
dụng thành phần thứ 2 là kim loại PtRu [7,8], 
PtSn [9,10], PtMo [11,12], PtW [13], PtOs [14], 
PtMn [15], PtNi [16] hay oxide kim loại PtRuO2, 
PtSnO2, PtCeO2, PtWO3, PtTiO2, PtMnO2, 
PtIrO2, PtMox, PtNiO, PtCo3O4 [6].  
  CH3OHbulk + Pt  Pt-COads + 4H+ + 4e- (eq. 
1) 
  H2O + Pt  Pt-OHads + H+ + e-   (eq. 2) 
  Pt-COad + Pt-OHads  CO2 + 2Pt + H+ + e- 
(eq. 3) 
So với các oxit kim loại kể trên, Ni(OH)2 được 
biết đến một xúc tác hiệu quả trong việc phân 
giải H2O trong môi trường kiềm vượt trội hơn 
[17,18]. Trong môi trường kiềm Ni(OH)2 sẽ bị 

oxi hóa thành hợp chất NiO(OH) theo phương 
trình (eq. 4). Ngoài ra, một số nghiên cứu cũng 
chỉ ra rằng Ni(OH)2 cho phép cải thiện hoạt 
tính xúc tác của Pt và một số kim loại chuyển 
tiếp sử dụng cho quá trình khử H2O sinh 
hydrogen [19,20].  

Ni(OH)2 + OH-  NiO(OH) + H2O + e- 
 (eq. 4) 

 Nhằm tổng hợp hệ xúc tác lưỡng kim NiPt, có 
hai phương pháp chủ yếu đươc các nhà khoa 
học tập trung nghiên cứu: (i) khử hóa học và 
(ii) khử điện hóa. Trước tiên trong phương 
pháp khử hóa học, các tác nhân khử phổ biến 
được sử dụng như NaBH4, acid ascorbic, natri 
citrate cùng với chất hoạt động bề mặt 
polyvinyl pyrrolidone (PVP) [21,22,23,24,25]. Các 
nghiên cứu tổng hợp NiPt bằng phương pháp 
khử điện hóa có thể kể đến: xúc tác NiPt cấu 
trúc lõi-vỏ [26], đa lớp [27] trên vật liệu điện cực 
Ti sử dụng khung ống ZnO; xúc tác NiPt xốp 
trên nền aluminium [28], NiPt kích thước nano 
trên nền điện cực carbon thủy tinh biến tính 
graphene [29]. Vật liệu NiPt tổng hợp được 
phải được phủ vật lý bằng cách phân tán và 
nhỏ giọt bề mặt điện cực, khử điện hóa đơn 
giản hơn cho phép khử trực tiếp từ các dẫn 
xuất ion Ni2+ và Pt4+ bằng điện tử và vật liệu 
tổng hợp được có thể dùng ngay cho các thử 
nghiệm hoạt tính xúc tác. Ngoài ra ưu điểm 
nữa của tổng hợp điện hóa đó là không phải 
tinh khiết vật liệu khử hóa học trong dung dịch 
mất nhiều thời gian và tốn kém.  
Chính vì các lý do trên, phương pháp khử điện 
hóa được lựa chọn để tổng hợp hệ xúc tác NiPt 
trên nền điện cực carbon thủy tinh ứng dụng 
nghiên cứu phản ứng oxi hóa methanol. Báo 
cáo này thực hiện nhằm khảo sát sự ảnh hưởng 
điện thế khử lên quá trình tổng hợp xúc tác 
NiPt, đánh giá mức độ cải thiện hoạt tính xúc 
tác Pt khi có mặt Ni qua các thông số diện tích 
bề mặt riêng Pt hoạt hóa điện hóa 
(electrochemically active surface area ECSA), 
cường độ dòng quá trình oxi hóa MeOH, độ 
bền xúc tác. 
2. THỰC NGHIỆM 
2.1. Hóa chất 
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Các hóa chất NiCl2, H2PtCl6, MeOH, H2SO4, 
KCl có độ tinh khiết cao được cấp cấp từ các 
hãng Sigma, Merck. Nước deion cung cấp từ 
hệ chưng cất nước Milli-Q Integral 3.  
2.2. Thiết bị và quá trình đo điện hóa 
Các quá trình điện hóa được đo sử dụng thiết 
bị điện hóa CIMPPS (Zahnner) với hệ 3 điện 
cực gồm điện cực carbon thủy tinh (GCE), 
điện cức đối Pt, điện cực so sánh Ag/AgCl. 
Điện cực carbon thủy tinh GCE được làm sạch 
bằng cách mài trên giấy nhám silicon carbide 
(Struers 2400, 4000), siêu âm lần lượt trong 
EtOH, H2O trong 5 phút. Sau đó điện cực GCE 
được hoạt hóa bằng cách quét thế tuần hoàn 
(10 vòng) từ 0 đến 1,80 V/Ag-AgCl, vận tốc 
quét v = 50 mV.s-1 trong dung dịch 0.5 M 
H2SO4.  
Xúc tác Pt hoặc NiPt được tổng hợp trên điện 
cực GCE bằng phương pháp áp điện thế 
cathode trong khoảng -300 đến -600 mV với 
thời gian 5 phút trong dung dịch điện ly KCl 
0,1 M có chứa H2PtCl6 2,5 mM hoặc H2PtCl6 
2,5 mM + NiCl2 20 mM. Sau khi tổng hợp, 
điện cực biến tính được rửa sạch bằng nước 
khử ion, để khô ở nhiệt độ phòng. 
Hoạt tính xúc tác Pt/NiPt tổng hợp trên điện 
cực GCE đo trong dung dịch H2SO4 0,5 M có 
hoặc không MeOH 0,5 M bằng phương pháp 
quết thế vòng tuần hoàn và áp thế đo dòng 
(chronoamperometry). 
Diện tích bề mặt hiệu dụng điện hóa (ECSA) 
được tính thông qua tín hiệu điện hóa đặc trưng 
quá trình hấp phụ và giải hấp H2 khi quét CV 
trong dung dịch H2SO4, giả thiết điện tích quá 
trình hấp thụ phân tử H2 cho một cm2 Pt là 210 
uC.cm-2. Khối lượng Pt phủ lên bề mặt được 
tính thông qua lượng điện tích trao đổi của quá 
trình phủ Q theo phương trình.   
ECSA = QH2/210*mPt và mPt = MPtQPt/zF  
Trong đó QH2 là lượng điện tích của quá trình 
hấp phụ và giải hấp H2 (uC), MPt là nguyên tử 
khối của Pt 195.1 g.mol-1,  QPt lượng điện tích 
trao đổi quá trình phủ (C), z là số điện tử trao 
đổi và F là hằng số Faraday 96495 C. 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Tính chất điện hóa của dẫn xuất Pt4+ và 
Ni2+ 

So với CV trong khi không có ion Pt4+, CV cho 
hai tín hiệu khử tại -0,3 và -0,48 V/Ag-AgCl 
khi quét điện thế theo hướng khử 0,5 đến -0,5 
V. Hai tín hiệu khử được cho liên quan quá 
trình khử ion Pt [30,31]: tín hiệu khử E = -0,3 và 
-0,48 V được cho lần lượt liên quan đến quá 
trình khử ion Pt4+ thành ion Pt2+, khử ion Pt2+ 
thành Pt (Hình 1 Ab). Tín hiệu CV chỉ thay đổi 
rất ít khi quét trong dung dịch Pt4+ và Ni2+. 
Nghiên cứu khác chỉ rằng tín hiệu khử Ni2+ rất 
khó phát hiện khi quét CV.    
PtCl6

2- + 2e-  PtCl4
2- + 2Cl-   (eq. 5) 

PtCl4
2- + 2e-  Pt + 4Cl-           (eq. 6)     
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Hình 1: CVs điện cực GCE, vân tốc v = 50 

mV.s-1 trong dung dịch KCl 0,1 M: vòng quét 
đầu tiên (a) không có kim loại, (b) H2PtCl6 2,5 

mM, (c) H2PtCl6 2,5 mM + NiCl2 20 mM; 
3.2. Tổng hợp GCE biến tính NiPt 
(GCE/NiPt) 
Quá trình biến tính GCE được thực hiện bằng 
cách áp điện thế -300, -400, -500 và -600 
mV/Ag-AgCl trong khoảng thời gian 5 phút 
trong dung dịch có chứa ion Pt4+ hoặc Pt4+ và 
Ni2+. Các điện cực biến tính lần lượt được kí 
hiệu GCE/Pt300, GCE/NiPt300, 
GCE/NiPt400, GCE/NiPt500 và GCE/NiPt600. 
Trong quá trình biến tính GCE tại các điện thế 
khác nhau, cường độ dòng điện được ghi lại 
như trong (Hình 4A). Nhận thấy rằng dòng 
chuyển qua điện cực GCE càng tăng khi thêm 
Ni vào dung dịch Pt (TN1 & TN2 trong Bảng 
1), càng tăng khi điện thế biến tính càng âm. 
Kết quả này hoàn toàn là hợp lý, khi tại cùng 
điện thế tăng nồng độ ion dẫn đến tăng điện 
tích, hoặc điện thế càng âm tăng điện tích 
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chuyển qua điện cực (TN2, TN3, TN4 & TN5 
trong Bảng 1). Ngoài ra dựa vào đường phụ 
thuộc I-t, tổng lượng điện tích Q chuyển qua 
điện cực trong quá trình biến tính tính được 
trong Bảng 1. Sau khi trừ điện tích lớp kép Qdl, 
điện tích trao đổi cho quá trình khử ion Pt4+ và 
ion Ni2+. Điện tích của quá trình phủ QPt tại các 
điện thế khác nhau được tính toán thông qua 
quá trình phủ chỉ có Pt. 
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Hình 2:. Đường phụ thuộc I-t củ quá trình biến 
tính GCE với bởi Pt hoặc NiPt tại điện thế 

khác nhau; 
 
3.3. Tính chất điện hóa các GCE/NiPt 
Sau khi biến tính các điện cực GCE được khảo 
sát trong dung dịch H2SO4 0,5 M để đánh giá 
hoạt tính xúc tác Pt khi có Ni ở các điện thế 
khử khác nhau (Hình 3). Kết quả CVs cho thấy 
các GCE biến tính cho tín hiệu đặc trưng của 

quá trình oxi hóa Pt-oxide/Pt và hấp phụ/giải 
hấp hydrogen. Dựa vào lượng điên tích chuyển 
qua của quá trình hấp phụ/giải hấp hydrogen, 
diện tích bề mặt riêng hoạt hóa xúc tác Pt 
(ECSA) được tính toán như trong Bảng 1. Biết 
rằng QPt tại các điện thế khác nhau được tính 
toán thông qua thí nghiệm chỉ có Pt. Kết quả 
cho thấy rằng: (i) sự có mặt Ni làm tăng ECSA 
có nghĩa tăng hoạt tính xúc tác của Pt; (ii) khi 
điện thế càng âm thì lượng Ni biến tính càng 
tăng trong khi đó lượng Pt hầu như không thay 
đổi (được xác định từ thí nghiệm các điện thế 
biến tính khác nhau cho dung dịch chỉ có Pt); 
ECSA càng tăng lên đến 37,7 m2.gPt-1 cho điện 
cực GCE/NiPt600 tăng khoảng gấp 2 và 4 lần 
so với GCE/NiPt300 và GCE/Pt300. Tiếp đến 
các điện cực GCE biến tính được khảo sát hoạt 
tính xúc tác cho MOR trong dung dịch H2SO4.  
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Hình 3: CVs điện cực GCE biến tính trong 

dung dịch H2SO4 0,5 M, v = 100 mV.s-1 

 
Bảng 1. Tính toán giá trị điện tích và ECSA tương ứng quá trình biến tính GCE 

 

Thí 
nghiệm 
(TN) 

Điện thế 
biến tính 

(mV) 

Q 
(mC) 

Qdl (mC) 
QPt 

(mC) 
QNi 

(mC) 
nPt 

(nmol) 
nNi 

(nmol) 

ECSA 
(m2.gPt-

1) 

1 -300, Pt 5,387 0,020 5,367 0 13,9 - 9,3 

2 -300, NiPt 6,687 0,020 5,411 1,256 14,0 6,5 19,5 

3 -400, NiPt 9,025 0,166 5,529 3,330 14,3 17,2 23,9 

4 -500, NiPt 11,473 0,365 5,564 5,544 14,4 28,7 25,4 

5 -600, NiPt 15,083 0,415 5,527 9,141 14,3 47,4 37,7 
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3.4. Hoạt tính xúc tác oxi hóa methanol  
Nghiên cứu hoạt tính xúc tác cho MOR của các 
GCE biến tính bởi CV cho thấy rằng, sự có 
mặt Ni cho phép cải thiện đáng kể hoạt tính 
xúc tác của Pt. Dựa vào tín hiệu oxi hóa MeOH 
tại điện thế khoảng 0,75 V, hoạt tính xúc tác 
của GCE/NiPt300 tăng khoảng hơn 32 lần so 
với GCE/Pt300. Đới với GCE/NiPt, trong 
khoảng -300 đến -600, hoạt tính xúc tác đạt 
cực đại 88,5 (mA.mgPt

-1) tại -400mV, sau đó 
lại giảm còn 60,4 và 28,3 cho điện thế khử -
500 và -600mV.  
Theo tính toán tỉ lệ mol của Pt và Ni được trình 
bày trong Bảng 1. Nhận thấy rằng lượng Pt phủ 
hầu như không thay đổi đáng kể theo điện thế, 
có giá trị khoảng 14 nmol. Ngược lại hàm 
lượng Ni càng tăng khi thế càng âm, hàm 

lượng Ni lần lượt từ 6,5; 17,2; 28,7 và 27,4 
nmol. Dựa vào tỉ lệ Ni/Pt, nhận thấy rằng hoạt 
tính xúc tác Pt chỉ tăng khi hàm lượng Ni nhỏ 
hơn hoặc xấp xỉ bằng Pt, ngược lại giảm khi 
hàm lượng Ni gấp 2 lần Pt. Hoạt tính MOR 
theo thứ tự: Pt300 < NiPt600 < NiPt300 = 
NiPt500 < NiPt400.  
Tiếp đến hoạt tính xúc tác để nghiên cứu bằng 
cách đo dòng tại điện thế oxi hóa methanol 
(chronoamperometry), kết quả cho thấy hoạt 
tính xúc tác tăng theo thứ tự NiPt600 < Pt300 
< NiPt500 < NiPt400< NiPt300 (tính theo 
dòng I đạt ổn định sau khoảng 100 s). Hoạt 
tính xúc tác cao nhất NiPt300.      

 
Table 1. Hoạt tính xúc tác các điện cực biến tính đối với MOR 

Điện cực ECSA (m2.gPt-1) Epeak (mV) 
Hoạt tính MOR 

(mA.mgPt
-1) 

If/Ib 
Cường độ 

dòng xúc tác I 
(mA.mgPt) 

GCE/Pt300 9,3 760 1,69 0,59 2,2 
GCE/NiPt300 19,5 745 55,3 1,13 32,9 
GCE/NiPt400 23,9 720 88,5 1,71 21,5 
GCE/NiPt500 25,4 702 60,4 2.19 3,55 
GCE/NiPt600 37,7 685 28,3 2.10 1,43 
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Hình 4: (A) CVs của các điện cực GCE biến tính, v = 50 mV.s-1; (B) I – t của GCE biến tính khi áp 
điện thế Epeak MeOH trong H2SO4 0,5 M + MeOH 0,5 M. 

 
3.4. Độ bền xúc tác GCE/NiPt 
Sau khi thử nghiêm hoạt tính xúc tác bằng 
phương pháp chronoamperometry (CA), hoạt 
tính xúc tác sau khi đo dòng được kiểm trai lại 

bằng phương pháp CV (Hình 5), kết quả cho 
thấy GCE/NiPt300 có độ bền cao, hoạt tính 
xúc tác vẫn duy trì như trước khi hoạt động. 
Còn lại các điện cực khác hoạt tính xúc tác 
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giảm 10 – 30 % dựa trên cường độ tín hiệu oxi 
hóa methanol If.  
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Hình 5: CVs, v = 50 mV.s-1 của GCE biến tính 
trong H2SO4 0,5 M + MeOH 0,5 M trước và 

sau khi đo hoạt tính xúc tác bằng phương pháp 
chronoamperometry I-t trong 10 phút. 

 
4. KẾT LUẬN 
Xúc tác NiPt có thể dễ dàng tổng hợp được từ 
phương pháp điện hóa. Kết quả cho thấy rằng 
hoạt tính xúc tác MOR của Pt được cải thiện 
đáng kể khi có mặt Ni. Điện thế tối ưu cho quá 
trình tổng hợp xúc tác NiPt là -300 mV, hoạt 
tính xúc tác tăng khoảng 30 lần so với xúc tác 
Pt. Hơn nữa xúc tác có độ bền cao khi làm 
việc, hoạt tính không thay đổi sau khi làm việc 
10 phút tại điện thế oxi hóa methanol. Kết quả 
chi ra rằng khi hàm lượng Ni càng cao, cho 
phép tăng ECSA, nhưng không tăng hoạt tính 
xúc tác MOR. 
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