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Tóm tắt. Vật liệu cellulose và nickel (Ni/cellulose) được ứng dụng tham gia vào phản ứng xúc tác điện hóa 

đối với ethanol. Cellulose được tổng hợp từ phế thải của nông nghiệp như vỏ cam ở miền nam Việt Nam 

thông qua phương pháp thủy nhiệt trong môi trường kiềm. Nickel đã được kết tủa thành công trên bề mặt 

cellulose bằng cách khử hydrazine hydrate. Hình thái học, tham số mạng và trạng thái bề mặt của hỗn hợp 

Ni/cellulose được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD), phổ hồng ngoại biến đổi Fourier 

(FTIR), kính hiển vi điện tử quét (SEM). Hoạt tính điện hóa của xúc tác Ni/cellulose cũng được khảo sát 

bằng phương pháp quét thế vòng tuần hoàn (cyclic voltammetry - CV), quét thế tuyến tính (linear sweep 

voltammetry – LSV) và chronoamperometry - CA. Kết quả đặc tính cho thấy các hạt Ni kích thước nano 

phân bố không đồng đều trên mạch cellulose, xúc tác Ni/cellulose cho thấy hoạt tính điện hóa cao và ổn 

định đối với quá trình điện hóa ethanol. Mật độ dòng điện cực đại của xúc tác Ni/cellulose là gần 1.2 mA.cm-

2 khi xuất hiện 0,1M ethanol trong môi trường kiềm. Kết quả cho thấy rằng vật liệu Ni/cellulose hứa hẹn sẽ 

đóng gớp tích cực như tiếp cận mới cho lĩnh vực xúc tác điện hóa và pin nhiên liệu ethanol. 

Từ khóa. điện hóa, ethanol, nickel 

 

NICKEL COVERED ON CELLULOSE TUBES FOR ETHANOL ELECTRO-

OXIDATION REACTION 

 

Abstract. Nickel deposited cellulose material (Ni/cellulose) was applied for highly electro-oxidation 

reaction toward ethanol. Cellulose was collected from waste farm products such orange skin and shaddock 

cover in the south side of Vietnam via hydrothermal method in alkaline media. Nickel particle has been 

successfully precipitated on cellulose surface by hydrazine hydrate reduction. The micromorphology, lattice 

parameter and surface states of Ni/cellulose composite are determined by scanning electron microscopy 

(SEM), X-ray diffraction (XRD), energy dispersive X-ray (EDX) and Fourier-transform infrared 

spectroscopy (FTIR). The electrooxidation activity of Ni/cellulose catalyst was also investigated by cyclic 

voltammograms (CV), linear sweep voltammetry (LSV) and chronoamperograms (CA). Characterization 

results showed that Ni nanoclusters were uniformly distributed on cellulose tube, and Ni/cellulose catalyst 

was electrocatalytic activity and stability for ethanol electrooxidation. The maximum current density of 

Ni/cellulose catalyst was almost 1.2 mA cm-2 in alkaline media with 0.1M ethanol. Ni/cellulose composite 

would be a promising approach toward ethanol electro-oxidation reaction and fuel cell. 

Keyword. Electro-oxidation, ethanol, nickel, cellulose 

1. GIỚI THIỆU 

Sự gia tăng dân số, đô thị hóa và mức sống tăng cao đã làm gia tăng nhanh chóng mức tiêu thụ năng lượng 

toàn cầu và gánh nặng môi trường trong nửa thế kỷ qua. Tiêu thụ năng lượng được dự kiến sẽ tiếp tục tăng 

mạnh trong tương lai. Thêm vào đó, sự cạn kiệt nguồn nhiên liệu hóa thạch như than đá, dầu mỏ… tạo động 

lực thúc đẩy phát triển việc nghiên cứu và ứng dụng của các nguồn nguyên liệu thay thế [1]. Các nguồn 

nguyên liệu bền vững và có khả năng tái tạo như năng lượng mặt trời, gió hay nhiên liệu xanh như hydro, 

methanol… đang được quan tâm thay thế cho nguồn nhiên liệu hóa thạch [2]. Ethanol, một hợp chất hữu 

cơ phổ biến, là nguyên liệu cũng như sản phẩm của nhiều ngành công nghiệp như thực phẩm, mỹ 
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phẩm…[3]. Do tính phổ biến, không độc hại và không cháy nổ, ethanol thể hiện là một nhiên liệu hữu cơ 

đang được quan tâm nghiên cứu và ứng dụng. Trong giới hạn đề tài này, oxi hóa điện hóa ethanol được 

trọng tâm nghiên cứu như một đóng góp cho ứng dụng xa hơn trong việc phát triển ethanol như nhiên liệu 

xanh tìm năng. 

Trong những thập niên gần đây, các nghiên cứu nhằm nâng cao hiệu suất cho phản ứng oxi hóa điện hóa 

đối với ethanol đang được quan tâm [4].  Hàng loạt kim loại và hợp chất kim loại có vai trò quan trọng 

trong ứng dụng như là xúc tác trong lĩnh vực này [5]. Các kim loại hiếm như vàng (Au) [6], bạc (Ag) [7], 

và platinum (Pt) [6,8] đã thể hiện khả năng xúc tác hiệu quả do khả năng giảm năng lượng hoạt hóa cũng 

như bền với môi trường của những phản ứng điện hóa. Tuy nhiên yếu tố kinh tế đã trở thành điểm hạn chế 

trong việc ứng dụng của các kim loại trong phân lớp này. Gần đây, nickel [9–11] cùng một số kim loại 

chuyển tiếp khác như Co [12], Fe [13] , Cu [14]… thể hiện tiềm năng cao cho ứng dụng xúc tác và cũng 

như là xúc tác điện hóa. Mặc dù hiệu quả xúc tác cao, giá trị kinh tế ổn định, nhưng các kim loại thuộc 

nhóm này dễ bị ăn mòn hay ngộ độc do môi trường phản ứng. Vì vậy, hàng loạt các hợp chất từ nhóm xúc 

tác này đang được nghiên cứu để nâng cao hiệu quả và khắc phục các hạn chế tồn tại. 

Bằng việc kết hợp với các vật liệu khác như cacbon, CNT, graphene …, các vật liệu mới từ nickel thay đổi 

hình dạng, kích thước và các tính chất của nó [15]. Trong đó, cellulose là một trong những hợp chất từ 

cacbon có cấu trúc phù hợp hỗ trợ tổng hợp xúc tác nickel. Đặc biệt, cellulose được thu thập dễ dàng từ 

nhiều nguồn phế phẩm nhưng: vỏ, thân, lá cây… Trong tình hình Việt Nam hiện tại, vỏ cam được thải bỏ 

trong công nghiệp thực phẩm có thể được xem là nguồn nguyên liệu tái chế dồi dào cho thu thập cellulose. 

Cellulose được biết đến như là một polyme tự nhiên mạch thẳng được cấu tạo từ các đơn vị β,1-4, D-

anhydro-glucopyranose, các đơn vị này liên kết với nhau bởi liên kết (1,4)–glycosidic . Nhờ vào cấu tạo 

dạng ống tự nhiên, các hạt nickel dễ dàng kết tủa lên cấu trúc cellulose hình thành cấu tạo 2 chiều (2D), vì 

thế hình dạng và đặc tính xúc tác nickel từ đó thay đổi. Gần đây, cellulose được chú ý nhiều như một chất 

hỗ trợ nhằm giảm kích thước hạt, tăng diện tích tiếp xúc cũng như tính xúc tác của kim loại [16].  

Trong giới hạn nghiên cứu, cellulose dùng trong quá trình tổng hợp xúc tác Ni/cellulose được lấy từ vỏ cam 

sành, được thu thập từ nguồn phế thải thực phẩm. Cellulose được tách ra từ vỏ cam có kích thước ~500 nm 

bằng phương pháp nghiền, rây thành bột mịn, tinh dầu và các chất hữu cơ khác được loại bỏ bằng phương 

pháp thủy phân trong môi trường kiềm. Ni/cellulose được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt ở nhiệt 

độ 200 oC trong môi trường glycerol. Các tính chất hóa lý của cellulose và Ni/cellulose được kiểm tra bằng 

phương pháp đo nhiễu xạ tia X (XRD), phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR), kính hiển vi điện tử quét 

(SEM). Các phương pháp quét thế tuần hoàn cyclic voltammetry (CV), quét điện thế tuyến tính linear sweep 

voltammetry (LSV) và chronoamperometry (CA) được sử dụng để kiểm tra khả năng xúc tác điện hóa của 

vật liệu được tổng hợp. 

2. THỰC NGHIỆM 

a. Hóa chất 

Vỏ cam được thu gom từ nguồn rác thải thực phẩm trên địa bàn thành phố Hồ Chí Minh. Các hóa chất khác 

như natri hydroxit (NaOH), axit clohydric (HCl), ethanol (EtOH), nickel clorua (NiCl2.6H2O), hydrazin 

hydrate (N2H4) và kali hydroxit (KOH) được sử dụng theo chuẩn phân tích và mua từ các hãng của Trung 

Quốc. 

b. Tách cellulose 

Cellulose được tách từ vỏ cam bằng phương pháp thủy phân trong môi trường kiềm theo các công bố trước 

đó [16–18]. Quy trình tách cellulose và tổng hợp Ni/cellulose được miêu tả như hình 1. Vỏ cam sau khi thu 

gom được vệ sinh, sấy khô và nghiền thành bột mịn có kích thước nhỏ hơn 0,125 μm bằng máy nghiền và 

hệ thống rây Retsch – Germany. 20 g vỏ cam được khuấy đều trong 300 ml NaOH 20% (wt.) trong 1 giờ 

để được hỗn hợp đồng nhất. Hỗn hợp đồng nhất này được gia nhiệt lên 120 oC trong 2 giờ để thực hiện quá 

trình thủy phân tách cellulose khỏi những hợp chất khác có trong vỏ cam. Chất rắn thu được sau quá trình 

thủy phân trong môi trường kiềm được loại bỏ lignin còn sót lại bằng cách khuấy trong 360 ml H2O2 (0.5% 

wt.) 2 giờ ở 80 oC. Sau quá trình loại lignin, chất rắn tiếp tục được rửa lần lượt bằng HCl 0.1 M và ethanol 

80% ở nhiệt độ 80 oC để loại bỏ thành phần muối, kim loại và các hợp chất hữu cơ còn sót lại sau quá trình. 

Sau quá trình rửa, bột cellulose màu trắng xám thu được sau khi sấy khô ở 60 oC. 
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c. Tổng hợp Ni/cellulose 

Composite Ni/cellulose được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt. Hỗn hợp gồm 0,135g NiCl2.6H2O và 

50ml glixerol được khuấy đều trong 30 phút để đạt được dung dịch màu xanh. 0,5 g cellulose được thêm 

vào hỗn hợp trên và tiếp tục khuấy trong 24 giờ để đạt được một hỗn hợp đồng nhất. Sau đó, hỗn hợp đồng 

nhất này được cho thêm vào 5 ml dung dịch hydrazine 80%  khuấy đều 5 phút và chuyển vào bình phản 

ứng thủy nhiệt thực hiện phản ứng thủy nhiệt ở 200 oC trong vòng 8 giờ. Một hỗn hợp composite 

Ni/cellulose màu xám đen thu được từ sản phẩm của quá trình thủy nhiệt được lọc, rửa và sấy khô ở 60 oC.  

d. Tính chất vật liệu 

Cấu trúc của mẫu cellulose và composite Ni/cellulose đã tổng hợp được xác định bằng phương pháp nhiễu 

xạ tia X (XRD; Shimadzu – LabX XRD 6100), quang phổ chuyển đổi hồng ngoại (Fourier Fourier transform 

infrared spectroscopy - FTIR; Jasco FTIR-4700). Hình dạng và kích thước mẫu được khảo sát bằng phương 

pháp kính hiển vi điện tử quét (scanning electron microscopy-SEM; Hitachi S4800 - Japan). Tính chất điện 

hóa đối với ethanol của mẫu được khảo sát bằng phương pháp quét thế tuần hoàn cyclic voltammetry (CV), 

quét điện thế tuyến tính linear sweep voltammetry (LSV) và chronoamperometry (CA) (CV) (VSP, bio-

logic) với hệ 3 điện cực. Hệ 3 điện cực sử dụng trong nghiên cứu hoạt tính xúc tác điện hóa của điện cực 

gồm: điện cực làm việc gồm mẫu được phủ lên điện cực lõi Pt đường kính 3mm; điện cực lưới Pt và điện 

cực tham khảo Ag/AgCl. Dung dịch sử dụng cho quá trình khảo sát điện hóa là dung dịch kiềm KOH 0,1M.  

 
Hình 1. Quy trình tách cellulose ra khỏi vỏ cam (A) và tổng hợp composite Ni/cellulose (B) 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

a. Cấu trúc vật liệu 

Hình 2 là kết quả nhiễu xạ tia X (XRD) và FTIR của các mẫu cellulose và Ni/cellulose đã được tổng hợp. 

Kết quả XRD của mẫu cellulose (hình 2A) với cấu trúc vô định hình có 2 đỉnh ở vị trí góc 2θ là 19.4o và 

21.6o tương ứng với các mặt (110) và (002) của cellulose, phù hợp với phổ XRD của cellulose đã được 

công bố ở các kết quả trước đây [16,19]. Mẫu Ni/cellulose có kết quả XRD đồng thời của các đỉnh đặc 

trưng của cả cellulose và tinh thể nickel. Đối với kết quả XRD của composite Ni/cellulose, ngoài hai đỉnh 

(110) và (002) của cellulose như đã phân tích ở trên, cấu trúc lập phương của nickel (Fm-3m(225)) được 

xác định từ các đỉnh ở các vị trí góc 2θ là 44.2o, 51.7o, 76.3o tương ưng với các mặt phẳng (111), (200) và 

(220) phù hợp với cấu trúc đã được công bố trước đó [20,21] (JCPDS 04-0850). Ngoài ra, các đỉnh ở vị trí 

B 

A 
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góc 2θ là 29.6o, 36.3o, 39.9o, 48.6o cho thấy sự hiện diện của nickel carbide (NiCx) (JCPDS 45-0979)[22], 

chứng tỏ việc phủ nickel lên bề mặt cellulose. 

Kết quả FTIR của cellulose và composite Ni/cellulose được thể hiện trong hình 2B. Các đỉnh ở 2902 cm-1 

và 975-1155 cm-1 lần lượt đặc trưng cho dao động của liên kết C-H và C-O trong mạch cellulose. Dãi rộng 

ở 3368.4 cm-1 thể hiện liên kết của nhóm O-H và 1403.8 cm-1 tương ứng với liên kết carbonyl O-H. Liên 

kết C=C trong cấu trúc cellulose cũng được thể hiện rõ qua dao động ở vị trí đỉnh 1647.1 cm-1. Các liên kết 

trong cấu trúc cellulose đã được thể hiện rõ qua các đỉnh đặc trưng trong kết quả FTIR như kết quả trước 

đó đã công bố [19]. Vì vậy, kết quả XRD và FTIR chỉ ra việc tách thành công cellulose ra khỏi vỏ cam 

bằng phương pháp thủy phân trong môi trường kiềm trong điều kiện nghiên cứu. Khi xuất hiện nickel kết 

tủa trên bề mặt cellulose, các đỉnh đặc trưng của cellulose vẫn xuất hiện trong kết quả FTIR của composite 

Ni/cellulose, tuy nhiên, cường độ đã giảm mạnh. Như vậy nickel bao phủ trên bề mặt cellulose đã làm giảm 

tính hiệu của các dao động trong mạch cellulose. 

 
Hình 2. Kết quả XRD (A) và FTIR (B) của mẫu cellulose và Ni/cellulose. 

Hình dạng và kích thước của cellulose và composite Ni/cellulose được thể hiện rõ qua kết quả SEM (hình 

3). Kết quả SEM cho thấy cellulose được tách từ vỏ cam có dạng bó, gồm nhiều sợi của các chuỗi 

(C6H10O5)n có đường kính ~ 100 nm. Do sơ chế trước khi tiến hành tách loại cellulose, chiều dài các chuỗi 

cellulose được khống chế từ 500 - 1000 nm (hình 3A). Bề mặt không đồng nhất của chuỗi cellulose hỗ trợ 

cho nickel phủ lên trên. Hình 3B cho thấy composite Ni/cellulose là một hỗn hợp gồm có nickel bao phủ 

trên bề mặt cellulose. Các ống cellulose được các hạt nickel có kích thước ~ 50 nm kết tủa trên bề mặt. Sự 

xuất hiện của cellulose sẽ giảm khả năng kết tụ của các hạt nickel khi hình thành. 

 
Hình 3. Hình SEM của cellulose (A) và Ni/cellulose (B) 

b. Tính chất oxi- hóa điện hóa ethanol 

Hình 4 là kết quả điện thế quét (linear sweep voltage – LSV) của mẫu cellulose trong môi trường KOH 

0.1M và Ni/cellulose trong KOH 0.1M và KOH 0.1M + ethanol 0.1 M. Các mẫu được quét trên dải thế từ 

B A 

A B 
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0 - 0.8 V với vận tốc quét 20 mV/s trong môi trường kiềm (KOH 0.1 M) với các điều kiện có sự hiện diện 

hay không có sự hiện diện của ethanol. Cellulose cho kết quả hầu như không tham gia quá trình điện hóa 

(đường màu xanh), tín hiệu dòng điện đo được ~ 0 mA trong môi trường phân tích. Trong cùng một điều 

kiện phân tích, vật liệu composite Ni/cellulose thể hiện tín hiệu điện tại hiệu điện thế ~ 0.7 V là do chuyển 

trạng thái của cặp oxi hóa Ni2+/Ni3+ trên bề mặt vật liệu khi nickel tiếp xúc OH- trong môi trường kiềm 

(phương trình 1). Quá trình chuyển trạng thái oxi hóa của Ni2+/Ni3+
 cung cấp electron trên điện cực làm 

tăng cường độ dòng điện [11]. Khi có sự hiện diện của ethanol, mật độ dòng điện tăng đáng kể (đường màu 

đỏ). Oxi hóa điện hóa của ethanol trên bề mặt xúc tác Ni2+/Ni3+ cung cấp lượng lớn electron làm tăng mật 

độ dòng điện (phương trình 2) [13,15,16]. Quá trình oxi hóa ethanol được ghi nhận bắt đầu từ hiệu điện thế 

~ 0.35 V. Theo đó, quá trình chuyển trạng thái trên bề mặt xúc tác được dẫn ra như sau: 

Ni2+ <=> Ni3+ + e       (1) 

Ethanol => sản phẩm + e      (2) 

 
Hình 4. Kết quả LSV của mẫu cellulose được phân tích trong KOH 0.1M (màu xanh) và mẫu Ni/cellulose 

lần lượt phân tích trong KOH 0.1M (đường màu đen) và KOH 0.1M + ethanol 0.1M (đường màu đỏ) với 

thế quét từ 0-0.8V (vs. Ag/AgCl (NaCl sat.)), tốc độ quét 20 mV/s. 

Hình 5 là kết quả quét điện thế chu kỳ (cyclic voltammetry - CV) của mẫu Ni/cellulose lần lượt trong KOH 

0.1M (đường màu đen) và KOH 0.1M + ethanol 0.1 M (đường màu đỏ). Mẫu Ni/cellulose được quét theo 

chu kỳ với hiệu điện thế được giới hạn từ 0 - 0.8 V và tốc độ quét 20 mV. Trong trường hợp chỉ có KOH, 

sự chuyển điện hóa tuần hoàn của Ni2+/Ni3+ hình thành 2 đỉnh của cường độ dòng ở hiệu điện thế 0.5 V/ 

0.42 V như đã thảo luận (phương trình 1). Khi xuất hiện ethanol, phản ứng hóa học oxi hóa ethanol cung 

cấp electron làm tăng cường độ dòng điện (phương trình 2) đối với quá trình chuyển Ni2+=> Ni3+. Khi chu 

kỳ ngược diễn ra, tức là quá trình Ni3+ => Ni2+, Ni3+ được cung cấp electron từ điện cực nguồn và electron 

sinh ra từ phản ứng oxi hóa ethanol, do đó cường độ dòng điện vẫn duy trì (so sánh với trường hợp không 

có ethanol). Tương tự, kết quả đo cường độ dòng điện (chronoamperometry -CA) trên các vật liệu tại hiệu 

điện thế 0.7 V trong 10 phút phù hợp với kết quả LSV và CV đã thảo luận. Tại hiệu điện thế 0.7V, cường 

độ dòng điện của hệ chứa vật liệu cellulose cho thấy rất thấp tín hiệu dòng điện (đường màu xanh) trong 

KOH 0.1 M thể hiện không có phản ứng điện hóa xảy ra trên bề mặt cellulose. Vật liệu Ni/cellulose duy trì 

cường độ dòng điện lần lượt là ~ 0.5 mA/cm2
 và ~ 1.2 mA/cm2 tại hiệu điện thế 0.7V trong thời gian hoạt 

động ổn định 10 phút với dung môi là KOH 0.1 M và KOH 0.1 M chứa ethanol 0.1 M (hình 6). Từ những 

kết quả cho thấy tính khả thi của việc sử dụng vật liệu composite Ni/cellulose cho phản ứng xúc tác điện 

hóa ethanol trong môi trường kiềm. Cấu tạo dạng ống của cellulose hứa hẹn sẽ là vật liệu hỗ trợ tốt để tổng 

hợp xúc tác có cấu trúc 2 chiều. Tuy nhiên vấn đề, độ bền của cellulose khi làm việc trong môi trường kiềm 

và khả năng dẫn electron thấp của cellulose được nhận thấy là những hạn chế khi làm việc với vật liệu 

composite Ni/cellulose. 
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Hình 5. Kết quả CV của mẫu Ni/cellulose lần lượt phân tích trong KOH 0.1M (đường màu đen) và KOH 

0.1M + ethanol 0.1M (đường màu đỏ) với thế quét từ 0-0.8V (vs. Ag/AgCl (NaCl sat.)), tốc độ quét 20 

mV/s. 

 
Hình 6. Kết quả CA của mẫu cellulose được phân tích trong môi trường KOH 0.1 M (đường màu xanh) và 

Ni/cellulose lần lượt được phân tích trong môi trường KOH 0.1M (đường màu đen) và KOH 0.1M chứa 

ethanol 0.1M (đường màu đỏ) tại hiệu điện thế 0.7 V (vs. Ag/AgCl (NaCl sat.), trong thời gian 10 phút. 

4. KẾT LUẬN 

Thông qua kết quả nghiên cứu, composite Ni/cellulose đã được tổng hợp thành công từ cellulose được tách 

từ vỏ cam. Các kết quả XRD, FTIR và SEM cho thấy cellulose được tách hoàn toàn từ vỏ cam đạt kích 

thước ~500nm và nickel bám trên ống cellulose. Các phân tích điện hóa cho thấy, composite Ni/cellulose 

cho kết quả tốt khi ứng dụng như là xúc tác điện hóa cho phản ứng phân hủy ethanol. Hệ xúc tác điện hóa 

của vật liệu composite Ni/cellulose duy trì cường độ dòng điện ổn định trong 10 phút ở 0.7 V (vs. Ag/AgCl 

(NaCl sat.) trong môi trường KOH 0.1M. Kết quả là một trong những đóng góp tích cực cho việc nghiên 

cứu và phát triển vật liệu ứng dụng trong phân hủy điện hóa ethanol. 
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