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TONG HQP VA NGHIEN CUU HOAT TiNH XUC TAC
CUA VAT LIEU LAI AgTCNQF/CuTCNQF

THE SYNTHESIS AND THE CATALYTIC ACTIVITY
OF AgTCNQF/CuTCNQF HYBRID MATERIALS

Tran Pirc Manh, Tran Vin Tuong, Pinh Thi Thwong, Nguyén Thi Yén, V6 Thing Nguyén
Trwong Dai hoc Sie pham — Pai hoc Pa Nang;, tdmanh@ued.udn.vn

Tom tat - Vat liéu lai AgTCNQF/CUTCNQF da duoc tong hop bang
phwong phap thay thé galvanic béng cach nhing mleng dong c6 pha
I&p CuTCNQF vao trong dung dich AgNO;. S thay ddi vé cau tric
va tinh chét clia vat liéu thu dwoc & nhirng ndng d6 dung dich AgNOs
khac nhau da dwoc nghién ctru. Cac dac trwng tinh chét cha vat liéu
lai AgTCNQF/CuTCNQF da dwoc xac dinh bang céc phuong phap
SEM, phd IR va phd XRD. Cac két qua do dwoc cho thay, AgTCNQF
da dwoc tao thanh trén bé mat vat liéu CUTCNQF. Khéng nhitng thé,
& ndng dd AgNO; cao, nano Ag ciing cé mét trong cAu trdc vat liéu.
Tinh chét x(c tac ctia cac vat liéu dwoc nghién ciru trén hai hé phan
trng oxi hod khtr [Fe(CN)e]* va S,05:%; Cr,0,* va C,HsOH trong moi
trwong H,SO, va cho thay vat liéu nay c6 hoat tinh x(c tac tét dbi voi
ca hai hé phan &ng nay. Bdng thoi, hoat tinh xuc tac tang khi vat ligu
lai dworc tdng hop véi dung dich AgNO; c6 ndéng d6 cang cao.

T khéa - TCNQ; AgTCNQ; thay thé galvanic; dién héa; tinh chét
xuc tac; AQTCNQF/CUuTCNQF

1. Pat vén dé

7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (TCNQ) 1a mot chat
nhéan dién tir dugc st dung dé tao cac mudi chuyén dién
tich hitu co c6 ung dung trong cac thiét bj dién hoa va
quang hoc. [1, 2, 3, 4]. Dac biét, TCNQ dugc dung dé téng
hop mot s6 hop chét hitu co dan dién bang ca phuwong phép
hoa hoc va phuong phap dién hoa [5].

Trong axetonitrin, TCNQ c6 thé bi khir 14n luot thanh
anion TCNQ" va dianion TCNQ? bing céc tac nhan hoé
hoc hodc dién hoa theo phuong trinh dudi day [1].

TCNQ +e = TCNQ (1)
TCNQ +e = TCNQ?* (2)

Su tao thanh céac hop chét trao dbi dién tich tir TCNQ
va cac dan xuét cta nd cb gia tri trong linh vyc dién tu.
Nhiéu hop chét co tinh dan dién cao nhu AgTCNQ hoic
CuTCNQ da dugc ung dung lam tu dién dién phan, cong
tic dién tir, vat lidu luu trir quang hoc, bong ban dan va xdc
tac [2, 3, 4, 5]. Cac dan xudt thé flo (TCNQF,) va hop chét
ctia chling ciing da bét dau dugc nghién ctru trong nhiing
nim gan day. Mic du, tinh chat ban dan ciia nhitng vat ligu
nay khong dic biét nhu ctia hop chat TCNQ, chiing lai ¢6
kha nang xuc tac tot [6, 7, 8]. Do d6, viéc nghién ctru tinh
chét cia TCNQF, va hop chit cia ching dang duoc m&
rong. Mot trong nhiing din xuit d6 1a 2-fluoro-7,7,8,8-
tetracyanoquinodimethane (TCNQF) (Hinh 1).
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Hinh 1. Céng thitc cdu tao ciia TCNQF
TCNQF la dan xuit mot flo cia TCNQ. Su ¢6 mat cua
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mot nguyén tir flo trong ciu triic cia TCNQF lam cho n6
c6 ai lyc electron manh hon TCNQ (E1 = 2,85 eV), c6 nghia
la TCNQF dé bi khir dé tao thanh monoanion hon.

Tinh chét axit-bazo va dién hoa cia TCNQF di duoc
nghién ciru va cho thay trong dung méi axetonitrin, TCNQF
bi khir thanh TCNQF-va TCNQF? tai thé lan luot 1a 35 va
-502 mV (so véi Ag*/Ag), duong hon so v&i thé khir trong
g ciia TCNQ ¢ -60 va -610 mV (so véi Ag*/Ag) [8]. Cac
hop chat ciia TCNQF véi Cu*, Co?*, Ni2* da dugc tong hop
bang phuong phap dién hoa bang cach khir TCNQF tai thé
thich hgp trong dung dich axetonitrin c¢6 chira ion kim loai
tuong ung [9, 10]. Kha nédng xtc tac cua vat liéu CuTCNQF
dbi v6i hé phan mg oxi hoa khur giita ferricyanide véi
thiosunfat dd dwoc nghién ctru va cho thiy hing s tc do
ctia phan tng nay 1a 1,05x102 phat?. Hing sb vén toc nay
chi twong duwong vé6i hing sb van tde ciia phan tmg khi sir
dung vat liéu xtc tac la CuiTCNQ pha II [9].

Hién nay, cac loai vét liéu lai c6 img dung nhiéu trong thuc
tién khi két hop duoc nhimg wu diém ciia nhimg vat liéu don
chit ban dau. Chang han nhu, vat li¢u lai AgTCNQ/CuTCNQ
da duoc nghién ctru va tong hop trong dung méi nudc va
axetonitrin [11]. Két qua cho thdy, co ché hinh thanh vat liéu
lai trong hai dung méi la khac nhau. Trong dung moéi nudc,
vt liéu lai dugce hinh thanh chu yéu thong qua co ché thay thé
galvanic xay ra khi nhling CuTCNQ dugc tong hop trén bé
mit 14 ddng vao dung dich Ag* véi phan tmg tong quat duoc
thé hién trong phuong trinh 3-4.

CUuTCNQ + Ag* - Cu* + Ag® + TCNQ 3)
Ag + TCNQ —» AgTCNQ (4)

Ngoai ra, cac san pham phu nhu tinh thé Ag, Cu(OH)2
ciing dugc tim thiy trén bé mit vat liéu ¢ nhimg nong do
Ag"* khic nhau. Sy gia ting lugng tinh thé Ag trén bé mat
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vat liéu & néng do Ag* cao lam ting do dan dién cua vat
liéu lai thu duoc.

Tuy nhién, trong dung moi axetonitrin, co ché phan tng
dugc tim thiy 14 co ché an mon - két tinh lai thong qua su
phan li mot phan ciia CuTCNQ trong dung mi axetonitrin
thanh TCNQ" (phan tng 5).

CuTCNQ — Cu* + TCNQ" (5)

TCNQ sau d6 s€ phan ung vai Ag* ¢6 mat trong dung
dich dé tao thanh AgTCNQ (phan tmg 6).

Ag"+ TCNQ — AgTCNQ (6)

Trén bé mat vat liéu, ngoai AgTCNQ va CuTCNQ,
khong c6 tap chat nao khac dugc tim thiy. Su két hop cia
CuTCNQ v6i hop chit c6 d6 dan dién kém hon
(AgTCNQ) [11] da lam giam do dan dién chung cta vat
lidu lai thu duoc. Nhu vay, thay d6i cac diéu kién téng
hop vat lidu c6 thé dan dén su thay ddi dang ké cac tinh
chét ciia vat li¢u lai.

Ngoai ra, & mot nghién ctru khac, vt liéu lai Ag/CUTCNQF4
cling di duoc tong hop bang cach ngdm CuTCNQF vao
dung dich nuéce chira Ag*. Vit liéu nay c6 hoat tinh xuc tac
t6t d6i v6i hé phan tng ferricyanide/ thiosunfate [12].

Trong nghién ctru nay, vat li€u lai AgTCNQF/CuTCNQF
dugc tong hop bang phuong phéap thay thé galvanic khi
nhiing miéng Cu c6 phii 16p CuTCNQF vio trong dung
dich AgNOs. Céac dac trung tinh chit cua vat liéu lai
Ag/CuTCNQF di dugc xac dinh bang cac phuwong phép do
SEM, phd IR, phé XRD. Kha ning xtc tac cua vat liéu lai
trén hai hé phan (ng oxi hoa khi, ferricyanide-thiosunfate
va dicrhomate-ethanol ciing dugc nghién clru va so sanh
v6i vat liéu CuTCNQF nguyén chét.

2. Thwe nghiém
2.1. Héa chit

Céc hoa chit: TCNQF (d6 tinh khiét 99,0%), HNO3 (d6
tinh khiét > 90,0 %), Omnisolv CHsCN (d6 tinh khiét
> 99,99%, dung cho HPLC), AgNO; (d6 tinh khiét
> 99,0%), K,Cr,07 (d6 tinh khiét > 99,0%), CHsCH,OH
(d6 tinh khiét > 99,8%), Cu (d6 tinh khiét > 99,98%),
H,S04 (d¢ tinh khiét > 98,0 dugc cung cép boi hing Sigma
— Aldrich, KsFe(CN)s.3H,0 (d¢ tinh khiét > 99,0%) ciia
Ajax Finechem va Na;S;0s3 (d6 tinh khiét > 97,0%) cia
Merck, khong can xir li trugc khi str dung. Cac dung dich
dugc pha bang nudc cat hai lan.
2.2. Tong hop vit ligu CuTCNQF va vit ligu lai
CuTCNQF/AgTCNQF
2.2.1. Cdc yéu t6 dnh hudong dén qud trinh tong hop
CuTCNOF trén bé mat la dong

Céc l4 ddng nguyén chat (kich thudc 0,5 x 2 cm) duge
lam sach bang cach danh gidy nham, trang rira bing nudc
cét roi ngam trong HNOs (10%) trong vong 5 phut dé loai
b6 oxit bé mit, sau d6 rira sach véi nude roi voi dung dich
CH3CN va dé kho. Dé nghién ctru anh huong cia ndng do
TCNQF va thoi gian phan tng, cac 14 ddng dugc ngam
trong 25 mLcac dung dich chira TCNQF (pha trong
CH3CN) ¢ cac nong do khac nhau (lan lugt 1a 1,0 mM,
1,5 mM, 2,0 mM, 2,5 mM, 3,0 mM va 3,5 mM) trong

nhitng khoang thoi gian khac nhau (0,5 gio, 1 gio, 1,5 gio,
2 gio, 3gio va 4l glor) o nhiét do phong Dung dich TCNQF
dan chuyén tir mau vang sang mau xanh luc, dong thoi 1p
CuTCNQF mau tim den hinh thanh va bam trén 14 dong.

Sau khi két thuc qua trinh téng hop, 1a dong duoc lay
ra khoi dung dich, rira nhanh véi CH3CN dé loai bo
TCNQF du thira, siy kho va bao quan trong chan khong
trude khi st dung.
2.2.2. Tong hop vit liéu lai AJTCNQF/CUTCNQF

Cho 14 dong c6 phiu CuTCNQF da dugc tong hop & didu
kién thich hop nhét vao cac dng nghiém dung 15 mL dung
dich AgNO3 v6i cac ndng d6 khac nhau (1uM, 10 uM,
50 uM, 100 uM, 500 pM valmM) o nhiét do phong trong
vong 4 gio. Sau khi két thuc qua trinh tong hop, 1a dong
dugc 13y ra khoi dung dich, rira nhanh vé&i nude cat, siy
kho va bao quan trong chan khong trudce khi sir dung.
2.3. Phén tich diic trung céu triic ciia vit lidu

Céc dac trung cAu trac cta vat liéu duoc xac dinh trén
cac thiét bj nhu may do quang phd tir ngoai kha kién UV —
Vis (Jasco V-730), thiét bj do pho hong ngoai IR (Jasco
FT/IR-6800), may do nhidu xa tia X (XRD Bruker D8
ADVANCE), may do kinh hién vi dién tir quét (Thiét bi
kinh hién vi dién tir quét Jeol JSM-1T200).
2.4. Khd nang xic tdc ciia vt li¢u lai AGTCNQF/CUuTCNQF

Kha nang xuc tac cua vat liéu lai AgTCNQF/CuTCNQF
dugc xac dinh ddi voi hai hé phan tng oxi hoa khir
Ferricyanide — Thiosulphate va Kali dichromate — Ethanol.
Vat lieu AgTCNQF/CuTCNQF trén bé mit 14 ddng
(S=0,16 cm?) duoc cho vao coc chira 30 mLdung dich mdi
hé phéan uing chura thiosunfat 0,1 M/kali ferricyanide 1 mM
va Kali dichromate 10 mM/1 mL CH3zCH>OH (trong méi
truong axit sulfuric H,SO4). Cac dung dich dwoc khudy
lién tuc ¢ téc do 1200 vong/phit bang may khudy tir. Mot
luong nho dung dich duoc 1dy ra ¢ nhiing thoi diém nhat
dinh va do do hép thu tai cac budc song cuc dai lan luot 1a
420 nm (déc trung cho ferricyanide) va 254 nm (ddc trung
cho kali dichromate).

3. Két qua va thao luin
3.1. Cic yéu té anh hwong dén qud trinh téng hop
CuTCNQF trén la dong

Khi ngdm Ia Cu vao dung dich TCNQF pha trong
CH3CN, phan ung oxi hda khir gitra Cu va TCNQF xay ra
theo phuong trinh 7.

Cug) + TCNQF —> CuTCNQF @)

Nong d dung dich TCNQF va thoi gian phan ang c6
anh hudng dén khoi lugng CuTCNQF thu duoc.
3.1.1. Anh huong cia nong dé dung dich TCNQF

Khoi lrgng CuTCNQF thu dugc khi ngam 6 14 Cu trong
25 mL dung dich TCNQF véi cac nong do khac nhau trong
3 gio dugce thé hién qua Bang 1 va Hinh 1.

Bdng 1. Gid trj khoi liuong CuTCNQF tuong 1ing Vo
néng dé TCNQF

Cmcrengr) (MmM) 1,0 | 15| 20 2,5 3,0 3,5

Mcurenor (Mg) | 3,25 |9,05| 13,45 | 14,71 | 14,82 | 14,88
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Hinh 1. D thi bicu dién méi quan hé giita nong dg cua
dung dich TCNQF (CH3sCN) va khoi lwgng CUTCNQF
Hinh 1 cho thdy, khi ting nong do ciia TCNQF tir
1,0 mM dén 3,0 mM, khdi lwong cia CuTCNQF thu duoc
tang dang ké tir 3,25 mg 1én 14,82 mg.
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Tuy nhién,,néu tiép tuc tang né)ng d6 TCNQF lén hon
3,0 mM thi khoi luvong san pham hau nhu khong tang. Bi€u
ndy cho thdy ¢ néng d6 3,0 mM, TCNQF phan tmg vira du
v6i 16p Cu trén bé mat dé thu dugc lvgng san pham cao nhat.
3.1.2. Anh hwéng cua thoi gian phdn ing
~ Khi lugng CuTCNQF thu dugc khi ngam 6 14 Cu trong 6
ong nghiém chira dung dich TCNQF 3,0 mM trong cac khoang
thoi gian khac nhau duoc thé hién qua Bang 2 va Hinh 2.

Bdng 2. Gia tri khoi heong CuTCNQF tirong 1ng
véi thoi gian phdn ng
Thoigian(h) | 05| 1,0 | 1,5 | 20 | 30 | 40
mcutengr (Mg) |6,05] 10,55 | 12,75 | 13,85 | 14,45 | 14,52

Db thi cho théy, khéi lugng ciia CuTCNQF thu dugc
tang theo thoi gian phan tmg. Tuy nhién, néu thoi gian ting
1én dén sau 3 gio thi lugng san phim thu dugc hau nhu
khong ting. Piéu nay c6 thé duoc giai thich 1a do 16p bé
mit dong da phan mg hoan toan trong thoi gian 3 gid.

Mcytonar (M)

05 10 15 20 30 40
Thei gian (h)
Hinh 2. D6 thi biéu dién mdi quan hé giia thoi gian phan iing
va khoi lugng tinh thé CuTCNQF

Tir d6, didu kién thi nghiém véi nong do TCNQF
3,0 mM va thoi gian phan ung 3 gi¢' duoc chon dé chuan
bi cac mau CuTCNQF/Cu sir dung dé téng hop vat liéu lai.
3.2. Ddc trung tinh chit vit liéu
3.2.1. Phé IR

Két qua do phd hong ngoai IR dic trung cho mau vat
licu CUTCNQF va mau vt lieu lai AgTCNQF/CUTCNQF
duoc tong hop & nhitng nong @ Ag* khac nhau duoc thé
hién ¢ Hinh 3.
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Hinh 3. Ph IR ciia a) CUTCNQF va

b) vdt liéu lai tong hop ¢ nhitng nong do Ag* khac nhau

Su xuét hién céc pic tir 2194 (cm™) dén 2198 (cm'%) trong
cac mau la dic trung cho dao dong hoa tri ctia lién két C=N
cua ho vat lisu TCNQF,. Ddong thoi, sy xuat hién pic &
1501 (cm'), 1350 (cm'h) trong cdc méau lan luot dic trung
cho dao dong hoa tri cta lién két C=C, va C-C. Gia tri cac
pic nay déu dich chuyén vé mirc nang luong cao hon so véi
pic thu duoc trong pho ciia TCNQF [8], ching t6 ¢6 sy hinh
thanh anion TCNQF trong cac mau da tong hop duoc.
3.2.2. Hinh thdi cdu tric cia vt liéu

Nhin chung cac vat li¢u thu duoc c6 do bam dinh tét
trén bé mat 1a ddng. Trong d6, CUTCNQF la bam dinh tét
nhét, cac vat liéu lai duoc tong hop ¢ ndng d6 Ag* cang
cao thi cang tré nén xdp va d6 bam dinh kém hon.

Phuong phép kinh hién vi dién tir quét (SEM) duoc st
dung dé xac dinh hinh thai, kich thuéc va mat d6 vat liéu
lai trén bé mat 1a dong (Hinh 4).

Hinh 4. 4nh SEM cuia vt li¢u a) CUTCNQF va vat li¢u lai thu
dwoc khi ngam CUTCNQ trong dung dich AgNOz (H20) ¢é nong
do b)1uM, )10 uM, d)50 uM, €)100uM, £)500 M, g)1000uM

Nhu thé hién trong Hinh 4, vat ligu CaTCNQF hinh thanh
¢6 dang hinh try vudng vdi tiét dién 16n nhat khoang 5 pm x
5 um bao phu day dic trén bé mit 14 dong. Khi ngam
CuTCNQF trong dung dich AGNO3 1M, trén bé mét mot sb
cac que CuTCNQF xuat hién mot sb tinh thé nho, tuy nhién
hinh thai ctia vat liéu CuTCNQF hau nhu it thay ddi. Khi ting
ndng do Ag* 1&n 10 uM, sy két tinh tinh thé méi trd nén 13
rang hon. Céc tinh thé nay phat trién manh hon, dai ra tir cac
mit ctia khdi que CuTCNQF 6 ndng dd Ag* =50 uM. O ndng
d6 Ag* =100 pM, céc tinh thé nay tiép tuc phét trién tao thanh
mot mang ludi ndi cac que CuTCNQF véi nhau.

O ndng do Ag* = 500 puM va 1000 pM, xuét hién cac
céu trac tAm 16n trén dinh cac que CuTCNQ, cung véi mot
s6 hat nano nhé hon diém trén cac khdi que CUTCNQ. Véi
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cAu triic, hinh thai thu dwoc tir hinh anh SEM, c6 thé thiy
dugc rang ¢6 vat liéu méi da hinh thanh trong qua trinh
ngadm CuTCNQF vao trong dung dich AgNOs. Su hinh
thanh cua vat liu méi nay di lam thay doi tinh chat bé mat
ctia CuTCNQF va c6 kha ning dan dén nhiing thay ddi cac
tinh cht khac ctia vat ligu.

3.2.3. Phé nhiéu xa tia X (XRD)

Phé XRD ciia mau CuTCNQF dugc thé hign & Hinh 5a,
cho thdy sy xuat hién cuaa céc pic chinh tai 22,60°; 25,05°;
28,65°, 36,168° img vai cac mit phing (1 0 3); (0 1 3),
(11 3); (0 2 4). Khi hinh thanh vat liéu lai, phé XRD cta
céc mau c6 mot sé thay doi (Hinh 5b).

Trong phé XRD cua miu dugc tong hop trong dung
dich Ag* 1uM, ngoai nhiing pic chinh & 22,66°; 25,03°%
28,65°%; 36,168° twong tng V&i phd cia mau CuTCNQF
tinh khiét con xut hién mot pic méi ¢ 15,43, twong ng
véi mat phang (0 2 2). Pdng thoi khi ting ndng do Ag®,
cuong d6 nay co6 xu hudng ting 1én, trong khi d6 cuong
do cua pic ¢ 36,168° lai giam rd rét cho thdy lwong
CuTCNQ trong miu dang giam dan cing sy hinh thanh
mot hop chat méi trong vat liéu. Khong nhitng thé, ¢ nong
d6 Ag* =50 uM, bit dau thiy xuét hién pic & goc 37,833°
tng v6i mat phang (1 1 1) dédc trung cho tinh thé Ag kim
loai va cudng d6 cua pic nay ciing ting dan khi ndng do
ion Ag* trong dung dich ting 1én dén 1mM.

604 a 2505
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404

Cureng do

Cuérng dé

36.18
1 = Yo : W >
.
204

104 s
ol 15433 h * 1
10 15 20 25 a0 35 40 a5 10 15 20 35 50 35 40
2 theta (d0) 2 Theta (d9)
Hinh 5. Phé XRD ciia a) CUTCNQF va b) céc vt lidu lai
AgTCNQF/CuTCNQF duot téng hop ¢ nhitng néng dg Ag*
khac nhau

Sy hinh thanh vat liéu lai c6 thé dwoc gidi thich bang
phan tng thé galvanic xdy ra khi nhing CuTCNQF dugc
tong horp trén 1a ddng vao (dung dich Ag™. Nghién cau cua
La va cong su da chi ra rang, phan ting thay thé galvanic
gitta TCNQF, va Ag* c6 thé xay ra khi ngdm CuTCNQF,
trong dung dich Ag*[12]. CUTCNQF vai it nhém thé flo
hon di dwoc ching minh 1a ¢6 thé bi oxi ho& ¢ thé 4m hon
CUTCNQF4, do do6 khi khi nggm CuTCNQF trong dung
dich Ag*, n6 c6 thé bi oxi hoa boi Ag* (phan tng 8).

CUTCNQF+AgNOs — Ag + Cu* + TCNQF + NOs~ (8)

Cu* sinh ra trong phan tmg nay khong bén, dé& bi phén
li trong nudc theo phan tng (9)

2 Cu*= Cu?* + Cu 9)

CuPtao ra tir phan ng (9) s& phan tng véi TCNQF sinh
ra trong phan tmg (8), tai tao mot phan lugng CuTCNQF
da bi mét di. Piéu nay pht hop voi nhitng hinh anh SEM
thu dugc khi bé mit cac que CuTCNQF hau nhu khong bi
thay d6i khi ngdm vao dung dich Ag*.

Pdng thoi, trong tu nhu Cu vd TCNQF, trong dung
dich nuéc Ag va TCNQF ciing ¢ thé phan tmg dé tao
thanh AgTCNQF (phén tmg 10).

Ag + TCNQF = AgTCNQF (10)

0 nong d6 Ag*cao, khong phai tat ca Ag dugc tao ra tur

phan tng (8) c6 thé phan tmg v6i TCNQ nhu phuong trinh

(10), do d6 c6 thé dan dén sy hinh thanh mot sé hat nano
Ag bam trén thanh que CUTCNQF.

3.3. Hoat tinh xiic tac ciia vit ligu lai ASTCNQF/CuTCNQF

Phan ing oxi hoa khtr giira ferricyanide va thiosulphate
xay ra nhu sau:
2[FE(CN)5]3' +25,04% — 2[F6(CN)6]4' + 5,06% (11)
V& mit nhiét dong hoc, voi thé khir tiéu chudn cua
[Fe(CN)e]*"* va S406*/ S:04% lan luot 12 0,36 V va 0,0238 V
(so v6i SHE), phdn (g nay c6 thé de dang ty xay ra. Tuy
nhién, trén thyc té phan (g xay ra rat cham va viéc st dung
céc chat xtc tic c6 thé 1am ting vén tdc phan tng nay.

Phan Gng oxi hoa khur gifra kali dichromate va ethanol
xay ra nhu sau:

3C,Hs0H + 2K,Cr,07 + 8H2S0O4 — 3CH3COOH
+ 2Cf2(SO4)3 + 2K,S0O4 + 11H,0 (12)

K2Cr,07 (E° = 1,33 V so véi SHE) la mot chit oxi hoa
manh, c6 kha ning oxi hoa nhiéu chat hitu co. Tuy nhién,
néu khong c6 sy co6 mit cua chit xtc tac hodc khong gia
nhiét, phan tng nay xay ra rat cham.

Céc phan tng nay déu dugc xem 13 phan tmg bac mot vi
S,03% va C;HsOH duoc ding du, do d6 hang sb téc do co
thé dwoc xac dinh thong qua biéu db biéu dién mdi lién hé
gitra In(C¢/Co) va thoi gian (Hinh 6). Trong do, Ct la nong d6
cla [Fe(CN)ﬁ]3 hoac K2Cr,Or7 tai thoi dlemt va Cop la nong
d6 ban dau twong g cua hai chat. Ti s§ (C/Co) dugc xac
dinh bang ti s6 (A/Aq). Trong do, Ar 1a do hap thu ctia hé
phan Gng tai thoi diém t, va Ag 1a do hép thu ban dau cua hé
phan tmg tai budc song phit hop. Céc gia tri hiang sb toc do
dugc ghi lai tir hé s6 goc ciia phuong trinh dudng thang tng
v6i timg chit xuc tac va duoc liét ké ¢ Bang 3.

Thi nghiém kiém chimg kha ning xtc tic cia vat lidu lai
mdi ciing dd duoc thiét ké bang cach khudy cac hdn hop phan
{mg vai sy c6 mat ciia 14 ddng. Két qua cho thay, bé mat 14
ddng khong co tac dung xuc tac dang ké cho ca hai hé phan
mg. Khi sir dyng 14 dong c6 phu CuTCNQF, cd hai phan tmg
déu xay ra nhanh hon thé hién & sy gia ting cua hing sb toc
d, 0,1341 phat? dbi v6i hé ferricyanide va thiosulphate, va
0,0209 phut* ddi véi hé kali dichromate va ethanol. Khi sir
dung vat li¢u lai AGTCNQF/CuTCNQF, van tde phan ung
clia ca hai hé phan tmg nay déu ting dan khi ting ndng do
ctia dung dich AgNO; (Hinh 6, Bang 3). Hang s6 toc do khi
str dung vat lidu lai dugc tong hop tir dung dich AgNOs3
1 mM dbi véi hé ferricyanide va thiosulphate la 1,578 phat?,
cao gap 17 so voi khi khong c6 xiic tac, va hé phan tmg mat
mau chi sau 5 phut; Dbi voi hé kali dichromate va ethanol 1a
0,0612 phdt™, cao gép 4 lan so véi khi khong c6 xuc tic. Mic
du, kha ning xuc tac ciia CuTCNQF nguyén chat trén hé phan
ung ferricyanide va thiosulphate thap hon so voi AgTCNQF4
va CUTCNQFs, véi cic hang sb toc do tuong Ung la
0,61 phut™ va 0,31 phit?, [6] vt li¢u lai tong hop duoc trong
nghién ctru ndy lai thé hi¢n tinh xtic tic cao hon han. Dic biét,
vt liéu lai dugc tong hop tir dung dich AgNO3 c6 nong do
1 mM d3 lam ting hang s6 tdc d6 ctua hé phan tmg nay 1én
dang ké, cao hon ca vét liéu lai AgTCNQF4#/CUTCNQF,4[12].
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Ddi v6i phan tng khir Cr,07%, so voi cac vat ligu lai nhu
AgTCNQ/Pd, va CuTCNQ/Pd, vat liéu AGTCNQF/CuTCNQF
ciing thé hién kha néng xvtic tac tot hon [13].

Thivi gian (phit) e
0 20 40 60 80 100 ot gian (phut)

0 10 20 30 40 50 60
= Cu
* CuTCNQF/Cu

1M
v 10uM 44
50uM

- \ < 100uM —
% 4 500uM € 24 u cu
g o 1mM Q *  CuTCNQF/Cu
€ 1mm = 1M
8. * 34 v 10um
50uM
‘ < 100uM
8l ] 500uM
o 1mM
a) b)

Hinh 6. Biéu d6 biéu dién sir thay déi ciia nong dg theo thoi gian
cura dung dich chera (a) 1,0 mM [Fe(CN)e]* va 0,1 M S203% va
(b) 10 mM Cr207% va C2HsOH véi sy ¢6 mdt cia Cu, vt liéu
CuTCNQF va céc vt liéu lai AgTCNQF/CuTCNQF duot téng
hop tir nhizng dung dich AgNOs ¢6 nong dé khac nhau
Bing 3. Hang sé téc dé k (phit) ciia Cu, CuTCNOQF va
cac vat liéu lai AgTCNQFICUuTCNQF

Hing sb tbc do k (phit?)

Mau [Fe(CN)e]® | Cr207% va
-va $203* | CyHsOH
Cu 0,0891 0,0154
CUuTCNQF 0,1341 0,0209
AGTCNQF/CUTCNQF (AgNOz 1 uM)|  0,1403 | 0,0283
IAGTCNQF /CUTCNQF (AgNOs 10 pM)|  0,2945 | 0,0377
IAGTCNQF/CUTCNQF (AgNO3 50 uM) 0,4026 | 0,0505
AGTCNQF/CUTCNQF (AgNO3 100 uM)|  0,4859 | 0,0539
AgTCNQF/CUTCNQF (AgNO3 500 uM)|  0,7888 0,0572
AgTCNQF/CUTCNQF (AgNOs ImM)| 1,578 0,0612

Nhu vay, vat li¢u lai da cé tac dung ro rét trong viéc
xuc tac cho ca hai h¢ phan ting oxi hoa khir sir dung trong
nghién ctru nay. Khi ting nong do cia dung dich Ag*, kha
nang xuc tac cua vat liéu ting 1én. Nhu dugc mo ta trong
hinh anh SEM, sy hinh thanh AgTCNQF trén bé mit vat
liu CuTCNQF san c6 da lam ting dién tich bé mit cua vat
lidu, diéu nay co6 thé giai thich cho viéc ting kha ning xac
tac cua vat liéu lai. Ngoai ra, nhu co ché hinh thanh vat liéu
lai dugce d& xuét, trong qua trinh thay thé galvanic, c6 sy
tao thanh cta hat nano Ag. Chinh hat nano Ag ciing gop
phan cai thién kha ning xiic tac ctia vat lidu.

4. Két luan

Vit ligu lai AgTCNQF/CuTCNQF duogc tong hop bang
phuong phép thay thé galvanic. Day 1a hudng nghién ciru co
co s khoa hoc va ciing duge nghién ciru nhidu trong thoi gian
qua & trong va ngoai nudce. Cu triic clia san pham dua vao dir
liéu ctia viée do SEM va cac phd nhu phé IR, phd XRD.

Vat liéu lai Ag/CuTCNQF da dugc nghién ctu st dung
lam chét xac tac cho hai hé phan tmg oxi hod khir. G hé
phan ting Ferricyanide va Thiosulphate, hang s toc do ciia
phan ung ting tir 0,1341 (phat?) (khi st dung xtc tac
CuTCNQF) dén 1,578 (phat™) khi sir dung vat liéu lai mau
vat li¢u lai AgTCNQF/CuTCNQF (1 mM AgNO3). Va ¢
hé phan tng Kali dichromate va Ethanol, héng $6 tdc do
cua phén Umg ting tir 0,0209 (phit?) véi CuTCNQF lam
xtc tac dén 0,0612 (phat?) khi sir dung mau vat lidu lai

AgTCNQF/CuTCNQF (1 mM AgNO:s)

Viéc téng hop va nghién ctru hoat tinh xuc tac cua vat
liéu lai AgTCNQF/CUTCNQF m¢ ra mot huéng nghién
cru méi nham tong hop cac vat liéu ¢o hoat tinh x0c tac va
dan dién cao.

Loi cam on: Nghién ctru nay duoc tai trg bdi Quy Phé:t
trién Khoa hoc va Cong nghé - Dai hoc Pa Nang trong dé
tai co ma so B2019-DN03-35.
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