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Porous MnO, with a hexagonal crystalline structure was facilely
prepared at a low hydrothermal temperature of 90°C, without using any
template or capping agent. The as-prepared MnO, only presented an
exceptional electrocatalytic ability by the typical amperometric detection
of copper (ll) in the presence of super P carbon black as conducting
agent, and Nafion as binder. In the present work, to evaluate the
detection ability of copper (Il) of the MnO; the graphite plate
electrodes (GPE) were modified with MnO, microflowers and super P
carbon and used as electrochemical electrodes for the determanation
of copper (Il) present in water sources. From the measured results, the

fabricated electrodes with excellent copper detection and
demonstrated  has  high

response

rapid

application  potential  for

electrochemical sensors in detection of copper in water resources.

Gidi thiéu chung

Céc vat liéu hdp phu oxit kim loai hién dang dugc biét
dén nhu mot loai vat liéu tién nang dé loai bd céc ion
kim loai nang trong nudc bdi ching s& htu nhiing dac
tinh nhu dién tich bé mat Idn, hoat tinh xtc tac cao [1,
2]. Khéng chi vay, cac hop chét nay con cé thé Ung
dung trong cam bién dién hoa dé phéat hién cac kim
loai nang va cac hgp chét hitu cc déc hai véi két qua
c6 do tin cay cao, chi phi thap, kich thudc nhd gon nén
phu hop vdi cac phep do tai hién trucng [3]. Hién nay,
nhing oxit kim loai nhu  Sb203, MnO,, SnO: hay

Fe3Os... [4-7] dudc st dung nhiéu trong cdm bién xac
dinh ion kim loai Cu(ll) trong nudc. Theo bao céo cla
té chic sic khoé thé gigi WHO, khi nudc udng co
néng doé ion dong Ién hon 1,3mg/L s& gay budn ndn
hodc nén vdéi ngudi tiép xtc. Béng cling tich tu vao
trong gan va cac ¢ quan trong cd thé gay ra cac triéu
chiing suy gan, suy nhugc than kinh, mat thi giac, teo
cling ca, tén thuang than... tham chi tir vong [8]. Theo
quy chudn Viét Nam do B Y t& ban hanh, thi ham
lugng dong trong nudc sinh hoat khéng dugc vugt
ngudng 1 mg/L, tuang tu nhu mét sé cac nudc khac &
trén thé gidi [9, 10]. Do vay, viéc xac dinh chinh xac va
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ki€m soat chat ché ham lugng dong trong nudc la rét
can thiét cho su phét trién bén viing clia nén cong
nghiép cting nhu cla toan xa hoi.

Trong do, vat liéu MnO; c6 gia thanh ré, cong nghé
ché tao khdng qué phic tap, an toan vdi moi trusng.
Haon nlta, MnO; ton tai & nhiéu hinh thai khac nhau tu
céu truc hat tinh thé 0D, hay cdu tric 1D dang 6ng,
day hay cdu truc 2D dang tam [11] day sé la tiém nang
Ung dung I6n trong nhiéu linh vuc. BE cé dac tinh tét
cac tinh thé MnO; can & dang 3D nhu dang béng hoa
[12], dang nhim bién [13, 14]... Tuy nhién, MnO, c6 mot
nhugc diém la kha nang dan dién kém, trong khi do
super P (SP) khéong nhitng c6 kha nang dan dién tét,
con c6 dién tich bé mat I6n nén d& dugc nhom su
dung @€ phdi tron cung véi MnO, dé st dung lam vat
liéu dién cuc cho cac nghién cltu ciia minh.

Thuc nghiém va phucng phap nghién ctu

Cac hoé chat chinh 1a MnSO4, (NH4),S-0s va Nafion
5% cla hang Sigma Aldrich, Bic. Cac hoé chét khac
nhu HSOs, CH3;COOH, CH3COONa, CuSOs, Iso
propanol (IPA), KsFe(CN)s, KsFe(CN)s va HNO;s la cla
hang Xilong, Trung Quéc. Vat liéu MnO, dugc téng
hop bang phuong phap thuy nhiét & 90°C trong 24
gig. Dung dich ban dau gém 0,2114g MnSQO4 va 0,285g
(NH.)2S:0g trong nudc cit va dugc dinh muc dén
25ml. San phdm sau khi thuy nhiét s& dugc ly tam vdi
téc dé 3600 vong/phut dé loc rita dén khi dung dich
dat pH=7. San pham rén thu dugc sé dem di séy trong
chan khéng & 60°C trong 24 gid. Vat lieu MnO; téng
hop dugc stiu ché tao dién cuc dién hoa trén nén
Graphit phang (Graphite plate - GP) theo quy trinh
dugc trinh bay trong hinh 1. V&t liéu dién cuc gom
MnQ;, super P cacbon (SP) dugc trén theo ty 1& khdi
lugng 10% phan tan trong nudc cat véi néng do 2
mg/mL [15]. € thu dugc dung dich déng nhat, hdn
hop dugc siéu dm trong 30 phut va khudy trén trén
may Vortex trudc khi dung. Sau dé, st dung
micropipet d€ nho ting giot hdn hgp MnO,+SP 1én bé
mat tdm graphit (0,25 cm x 0,25 cm), méi 1an 5 plL. Sau
moi lan nho, dién cuc dugc lam kho trong chan khéng
& 60°C. 15 uL nafion 0,5% khéi lugng dudc nho 1én bé
mat dién cuc va lam kho & nhiét dé phong & budc cudi
cung [16].

DEé déanh gia dac tinh hoa ly, dién hoa cho vat liéu
MnO: téng hop dugc va kha nang phat hién ion kim
loai déng clia dién cuc GP bién tinh, cac phuong phap
danh gia dugc st dung do 1a phuong phap nhiéu xa
tia X (XRD), hién vi dién tr quét d6 phan gidi cao (FE-
SEM), hdp phu ding nhiét BET, phuong phap quét thé

vong tuan hoan (CV) va song vudng hoa tan anot
(SWASV).

MnO, + Super P o

(2mg/ml) /‘/
Nhé giot 0 say

ay = o —— i
60°C

Graphit Graphit Graphit/MnO,+Super P

Nafion 0.5%

Nhé giot

Say
C—
60°C
Graphit bién tinh Graphit/MnO,+Super P

Hinh 1: Quy trinh ché tao dién cuc dién hoa GP dudc
bién tinh MnO; (dién cuc GP bién tinh)

K&t qua va thao luan
Ddc tinh cta vat liéu MnO;

Hinh thai va cau tric cta vét liéu MnO; téng hop dugc
mo ta trén hinh 2. Gian dd nhiéu xa tia X trén hinh 2a
cho théy cdu tric pha tinh thé cta vat liéu MnO; t6ng
hop dugc vai cac pic dac trung & goc 20 = 21,4% 37,15
42,4% 56° va 66,8° chiing t vat liéu ton tai & dang e-

MnO, (JCPDS card 00-030-0820) vd&i cdu tric
hexagonal.
(a) aog, 0) 2.

®
5 0.010

o
g
&

Intensity (a.u.)
n
S
S
dVidiogw pore volume (cm’ig.A )

3
(=3
o
2
3]

| (|

il |
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (deg.)

Hinh 2: (a) Gian dd XRD, (b) Budng dang nhiét hip
phu - nha h&p phu N, va do thi phan sé kich thudc
mao quan; Anh SEM dé phan gidi thap (c) va cao (d)

Vat lieu e-MnO; microflowers dugc dem di phan tich
hap phu - nha hadp phu N, & 77 K, két qua trén hinh 2b
cho thdy trén dudng dang nhiét c6 vong l3p tré &
khoadng ap suét tuong déi 0,6-1,0 ching to vat liéu co
c8u trdc mao quén trung binh. Vat liéu co dién tich bé
mat riéng la 20,94 m?/g, d6 x6p la 0,14 cm3/g vdi kich
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thudc 16 x8p trung binh 1a 17,93nm. Két quad do SEM
da chi ra rang MnO; c6 hinh thai dang béng hoa rét
déng déu. Kich thudc mdi béng hoa khodng 2um vdi
tinh thé moc dang day, cé kich thudc khoang 50nm va
c6 chiéu dai tir 300-400nm. Vat liéu c6 cau tric 3D
dong déu va co dién tich bé mat I6n phu hgp lam vat
liéu dién cuc trong cac qua trinh dién hoa phéat hién
ion kim loai.
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Hinh 3: Budng CV cla dién cuc GP tran, GP phi MnO;
va GP phd hén hgp MnO,+SP trong dung dich
Ka(Fe(CN)e)/K3(Fe(CN)e) 0,1 M + KNO3 1M

Phuong phéap quét thé vong tuan hoan (CV) dugc si
dung dé danh gia dac tinh dién hoa cta dién cuc ché
tao dugc. Hinh 3 cho thdy dudng CV cla dién cuc nén
GP, GP pht MnO; va GP pht hén hgp MnO,+SP trong
dung dich Ka(Fe(CN)e)/Ks3(Fe(CN)e) 0,1 M + KNO3 1 M.
TU két qua thu dugc cho thdy rd cap pic oxi hoad khir &
dién thé 0,17V va 0,26V so vdi dién cuc calomen b&o
hoa (SCE). Vi trf clia c&p pic khéng co su thay déi khi
chiing ta bién tinh dién cuc nén ching t6 khong cé su
thay déi ca ché phan Ung cuta cap Fe(lll)/Fe(ll) sau khi
bién tinh dién cuc véi MnO, va MnO,+SP. Tuy nhién,
khi bién tinh v&i MnO,, mat dé dong oxi hoé khir gidm
di gdn mét nlra con khoang 750 pA/cm?. Digu nay co
thé Iy giai 1a do kha ndng dan dién kém clia MnO> sé&
lam gidm kha nang dan dién cta dién cuc. Do vay, SP
d& dugc thém vao cing véi MnO;, vdi ty 1€ 10% dé
tding mat dé dong oxy hoé khir 1én 1000 pA/cm?.
Ngoai ra, trong qua trinh ché tao dién cuc, nafion da
dugc st dung nhu chét két dinh gitta vat liéu bién tinh
va bé mat dién cuc nén. Hon nita, nafion la mang chon
loc cation s& hd trg cho kha nang phat hién ion déng
cho dién cyc dién hoa.

Khdo sdt dnh hudng cua diéu kién thi nghiém [én khd
ndng phat hién ion Cu(ll) trong nuéc cua cdc dién cuc
dién hod

Anh huéng cta luong vét liéu dién cuc

Nhu d& dé cap, SP dudc thém vao lam tang kha nang
dan dién cla dién cuc, tuy nhién né lai khdng co kha
nang xUc tadc cho qua trinh phat hién ion Cu(ll) nhu
MnO.. Lugng vat liéu dién cuc st dung dé bién tinh la
maét thong s6 quan trong anh hudng dén chat luong
clia dién cuc nén can quan tam nghién cu. Két qua
hinh 4 cho thay su thay déi clia dudng SWASV khi thay
déi lugng dung dich vat liéu dién cuc dugc phu lén
dién cuc nén tu 10 yL - 25 L, tusng Ung vdi lugng vat
liéu dién cuc tang tir 0,32 — 0,8 mg/cm?. Ta co thé
nhan thay rang, khi thé tich ctia hdn hap vat liéu dién
cuc tang tu 10 pl - 20 pL, tin hiéu dong hoa tan anot
cling tang. Cu thé, mat do dong dién hoa tan anot
tang tUr 255 pA/cm? (mau chdta 10 pl) lén 336 pA/cm?
(mau chira 15 pl) va dat gia tri cao nhat I3 495 uA/cm?
khi nho 20 plL dung dich véat liéu dién cuc [én nén GP.
Sau do, mat do dong dién hoa tan anot gidm xuéng
con 340 pA/cm? véi mau chira 25 ul dung dich. Biéu
nay cé thé gidi thich rang, khi tang luong vat liéu dién
cuc cling sé tang dién tich bé mat thuc cda dién cuc
dién hoa s& dan dén tang lugng kim loai dong két tua
lén bé mat dién cuc, dong anot hod tan cling vi thé ma
tang theo.
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Hinh 4: Budng SWASV cla cac dién cuc GP bién tinh
vdi lugng vat liéu dién cuc khac nhau trong dung dich
dém 0,M NaAc-HAc (pH 5.0) chtra 1,5uM Cu®*

Tuy nhién, khi lugng vat liéu dién cuc tang hon 0,64
mg/cm? (20 pL) thi chiéu day cla Iép MnO; s& can trd
qué trinh khuéch tan cta ion Cu(ll) 1én dién cuc. Mat
khac, do MnO; c6 kha nang dan dién kém nén khi dua
qué nhiéu MnQ; 1én trén bé mat dién cuc nén sé lam
tang dién trg cla dién cuc. Do vay, lugng vat liéu dién
cuc t6i uu cho cac thi nghiém nay la 0,64 mg/cm?
tuong Ung vdi 20 L dung dich huyén phu MnO,. Gia
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tri nay cling dugc st dung cho céc thi nghiém tiép

theo.
Anh hudng ctia dién thé dién két tia
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Hinh 5: Budng SWASV cla céc dién cuc GP bién tinh
vdi dién thé dién két tha khac nhau trong dung dich
dém 0,M NaAc-HAc (pH 5.0) chra 1,5uM Cu®*

Nhu ta da biét, véi ki thuat phan tich hoa tan anot,
viéc lya chon dién thé dién két tha kim loai la rét quan
trong, nd anh hudng dén viéc dat dugc tin hiéu phéat
hién kim loai t6t nhat. Trong nghién cfu da tién hanh
dién két tua kim loai ddng Ién dién cuc da bién tinh &
khoang dién thé tur -0,8V dén -1,1V (sv. SCE) trong 180
s. Tin hiéu dong anot hoa tan cla cac dién cuc dugc
thé hién trén hinh 5 cho thay, pic mat dé dong dién
anot hoa tan ting va dat gid tri cao nhét la 495
pA/cm? khi dién thé két tia gidm tur -0,8V xudng -1,0V.
Tuy nhién, khi dién thé gidm xuéng -1,1V thi gia tri nay
lai gidm xudng chi con 205 pA/cm?. Biéu nay cho thdy
khi dién thé dién két tia cang am thi mat dé dong
catot t6ng sé tang, tuy nhién mat dé dong két tla clia
dong lai gidm la do cé su canh tranh phong dién cla
nudc tao khi Ha. Khi Hz sinh ra s& bao phu bé mat cla
dién cuc lam can tra viéc dién két tda ion Cu(ll) 1én bé
mat dién cuc [28]. Do do, dién thé dién két tha phu
hap trong truong hop nay la -1,0V vs SCE.

Bdnh gid do tdi ldp cta dién cuc

DE danh gia dé tai lap cla dién cuc, 5 thiét bi dién cuc
dugc ché tao & diéu kién t6i uu ducc tién hanh do
SWASV trong dung dich 0.1M NaAc-HAc (pH 5.0) chlra
1,5uM Cu?* & diéu kién thi nghiém t6i uu. Két qua thu
dugc trén hinh 6 cho théy tin hiéu dong hoa tan cla 5
dién cuc nay 6n dinh. Mat d6 dong dién hoa tan anot
do dugc nam quanh gié tri 494 pA/cm? véi dd sai s6
I6n nhat dudi 1,6%. Két qua cho thay thiét bi dién cuc

dugc ché tao cod db tai lap tét va cb do tin cdy cao
trong két qua do SWASV.
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Hinh 6: D6 thi gia tri pic ctia mat dé dong dién hoa tan
anot clia 05 dién cuc dugc bién tinh giéng nhau
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Hinh 7: (a) Budng SWASV cla cac dién cuc trong cac
dung dich c6 néng dé Cu?* khac nhau va (b) tuong
quan gilia pic mat dé dong hoa tan anot va néng dé
Cu?* trong dung dich dém 0.1M NaAc-HAc (pH 5.0)
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Dé danh gia kha nang phat hién ion Cu?* trong nudéc
cla dién cuc ché tao dugc cling nhu xac dinh phuong
trinh héi quy tuyén tinh biéu thi méi tuong quan gitta
tin hiéu hoa tan t6i da va ndng dé chat can phan tich,
nghién ctu da tién hanh do SWASV cho cac dién cuc
trong cac dung dich chda néng do ion Cu’* trong
khodng tir 0,05 uM dén 1,5 uM tai dién thé lam giau la
-1,0V trong thai gian 180s. Két qua thé hién trén hinh 7
cho thdy cuong doé tin hiéu phat hién tang tuyén tinh
so vdi néng doé ion Cu(ll). Phuang trinh héi quy tuyén
tinh thu dugc la i (uA/cm?) = 18,39 + 318,86 Cu (UM)
véi hé s6 tuong quan R’=0,9927, dé nhay cla cam
bién dién hoa la 318,86 uA.cm?/uM va gidi han phéat
hién (LOD) la 0,006 uM (s dung phucng phép 3a0). So
sanh v&i mét s6 nghién ctu khac trong linh vuc nay thi
gidi han phat hién ion Cu®* clia dién cuc MnO,/Ni bot
la 017 uM [18], Fe-OSA/GCE la 0,0878 uM [17],
GO/MnO,/GCE 1a 0,0017 uM [6] va MnO,@RGO/GCE
la 0,0002 uM [15]. Biéu nay chiing té dién cuc ché tao
dugc trong nghién clu cé tiém nang Ung lam sensor
dién hoa.

Két luan

Vat liéu MnO; c6 cu truc 3D dang tinh thé hinh béng
hoa da dugc téng hgp thanh cong bang phuong phap
thuy nhiét. Vat liéu dugc sir dung dé ché tao dién cuc
dién hoa dé phat hién ion Cu(ll) trong nudc. Dién cuc
dugc ché tao & diu kién 10 pL hdn hap vat liéu MnO2
vao 10% SP, dugc phl ngoai bai 15 ul dung dich
nafion 0,5% c6 kha nang dan dién t6t, d6 chon loc
cao. Dién cyc ché tao dugc cd dé nhay cao 318,86
LA.cm™/uM, gidi han phét hién ion kim loai thap 0,006
UM nén c¢b tiém nang trong Ung dung lam sensor dién
hoa.
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