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ABSTRACT

The study focuses on the enhancement of glassy carbon electrode
(GCE) performance through electrochemical modification with a
composite material comprising polyaniline (PANi) conducting polymer
and CoFe;Os/reduced graphene oxide (CF/rGO) for the analysis of
dissolved oxygen in water. Characterization methods, including Fourier-
transform infrared spectroscopy (FT-IR) and Scanning Electron
Microscope (SEM), were employed to elucidate the chemical bonding of
functional groups within the PANi membrane and modified PANi on the
surface of the GCE electrodes as well as examine the surface
morphology. Electrochemical studies were conducted to evaluate the
electrochemical activity of the modified electrodes, GCE/PANi and
GCE/PANI/CF/rGO. Electrochemical studies were conducted to evaluate
the electrochemical activity of the modified electrodes, GCE/PANi and
GCE/PANI/CF/rGO. Notably, the electrochemically active surface area of
the modified electrodes significantly increased, from 0,0756 cm? (GCE),
0,1106 cm? (GCE/PANI) to 0,1774 cm? (GCE/PANi/CF/rGO), in addition
the peak current intensity (Ip) on the modified electrodes GCE/PANi and
GCE/PANI/CF/rGO also increased compared to the unmodified
electrode (GCE), Ip increased from 0,0767.103 (A) to 0,18 x 1073 (A),
resulting in an increased ability to sense dissolved oxygen in water.

1. Gidi thiéu chung

Trong nhitng ndm gén day, viéc tim kiém va phat trién
cac hé vat liéu t6 hgp cb cdu truc 2D, 3D vai mét s6
vat liéu vo ca, vat lieu polymer dan dién hay cobalt

ferrite... Ung dung trong xUc tac dién hda nhan dugc
quan tadm cla nhiéu nha khoa hoc [1].

S dung dién cyc than thiy tinh (Glassy Carbon

Electrode: GCE) bién tinh bdi cac vat liéu nay Ung dung

trong phan tich dién hoéa nham phéan tich, xac dinh
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ham lugng cla mét s& kim loai ndng; mot sé chat hitu
cG va chét khang sinh; mét s6 chéat NH3-NH4*, NO,,
NOs", PO4* va mét s6 thong s6& mdi trudng nudc nhu
oxy hoa tan (DO), d6 duc rat hiéu qua. Phucng phap
phan tich dién héa co nhiéu uu diém nhu dé nhay cao,
thai gian phéan tich ngén, thiét bj van hanh don gian,
gon nhe, c6 kha nang phan tich mau truc tiép ngoai
hién trudng nén dugc quan tam nghién clu. Cac
nghién cdu phan I6n tap trung chd yéu vao viéc ché
tao va bién tinh dién cuc nham tang thém cac tinh chét
dac biét cua vat liéu hodc tang kha nang xuc tac dién
héa cho phan Ung cla chét phan tich. Ty vao muc
dich va déi tuong cu thé ma céc loai dién cuc s& dudc
nghién clu ché tao phtu hap. Viéc lya chon nay phai
dua trén cd sd la nhiing dac tinh cla vat liéu, kich
thudc va cau hinh cua dién cuc.

MGt s6 loai dién cuc dugc biét dén la dién cuc carbon
bét nhao, dién cuc boron-kim cuang, dién cuc carbon
in ludi, phé bién nhat la dién cuc than thay tinh. Cac
dién cuc nay cé thé dugc sir dung dé phan tich riéng
lé tlng chét hoac phan tich ddng thdi nhiéu chét cing
lic. Cac vat liu bién tinh dién cuc dugc nghién clu
nhiéu la nano carbon, &ng nano carbon (CNT),
graphene va vat liéu trén cg s& graphene va cac vat
liéu bién tinh. Bién tinh bang hop chat hitu co, cac
polymer hodc cac composite clia nano carbon va hgp
chét htu co, composite cla kim loai quy vdi nano
carbon/vat liéu trén co sd graphene hoac hgp chét
hitu ca hodc ca hai loai vat liéu nay [2, 3].

Trong cong trinh nay, ching t6i nghién clu bién tinh
dién cyc GCE bang mang polymer dan PANi va
PANi/CoFe;04/rGO theo phucong phap quét CV da
vong. Budc dau Uing dung dién cuc ché tao dé phan
tich oxy hoa tan (DO) trong nudc nudi thiy san.

2. Thyc nghiém
Héa chdt, thiét bi

Graphite (99 %, Merck); HCl; NaOH; Acid ascorbic
KMnO4; NaNQOs; H,SO4 (98 %, Merck); H,O, (30 %,
Aldrich); Dung dich NH4OH; C;HsOH (Merck); Aniline -
CeH/N (99 %); KsFe(CN)s (China); Fe(NOs3)3.9H,0;
Co(NO3)2.6H>0 (Merck); KCI; NaCl.

Méy dién hoa da nang da kénh MCPGS-HH10.
T6ng hap vt liéu

Graphene oxide dang khir (rGO) dudc téng hgp theo
phuong phap Hummer bién tinh, quy trinh téng hop
theo tai liéu da cong bé [11].

Vat liéu CoFe;O. téng hop theo quy trinh [11], mau ky
hiéu CF.

Téng hop CoFe,O4/rGO: Chudn bi hdn hop 50 mL
nudc cét, 30 mL ethanol va 0,15 gam rGO khuéy déu
trong 10 phdt. Rung siéu am trong 1 gig, rdi cho tiép
vao hén hop lugng mudi Fe** va Co®* vdi ti 1é mol
Fe* va Co®* la 2:1. Tiép theo thém 15 mL NH4OH vao
hdn hap trén, khudy tiép 120 phat. Sau dé chuyén toan
bé dung dich vao binh Teflon, tién hanh thiay nhiét &
180 °C trong 12 gio. Loc rlfa két tia nhiéu lan bang
nudc cat va ethanol cho dén pH = 7. Séy & 80 °C trong
24 gig thu dugc chét rdn. Nung chét rén thu dugc
trong 4 gi¢ & 550 °C, thu dugc CoFe,O.4/rGO. Ki hiéu
CF/rGO.

Bién tinh dién cuc bdng mang polyaniline (PANJ) va
mang polyaniline bién tinh

Trudc hét bién tinh dién cuc GCE bang mang PANi:
Quét thé vong tuan hoan (CV) da vong (15 vong) dién
cuc GCE trong dung dich HSO4 0,5 M cd chia
monomer aniline 0,1 M; thé quét tir -0,2 V dén +0,9 V,
t6c do quét thé 100 mV/s. Sau thdi gian quét thé, thu
dugc mang PANi trén bé mat dién cuc GCE. Bién cuc
sau bién tinh dugc rira lai bang nudc DI, séy & nhiét do
60°C trong 30 phut [4]. Bién tinh dién cuc GCE bang
mang PANi/CF/rGO: Hoa tan 5 pg CF/rGO vao nudc,
siéu am 1 gid tao thanh 1 huyén phu. Trén huyén phu
vai nafion (1,25 % trong ethanol) theo ti Ié 1:4. Nho 5
pL hén hop thu dudc trén bé mat dién cuc, dé 2-3
phut réi sy nhe bé mat dién cuc trong vong 2-3 phut
thu dugc dién cuc GCE/CF/rGO.

Quét CV da vong (15 vong) dién cuc GCE/CF/rGO
trong dung dich HxSO4 0,5 M c6 chda monomer
aniline 0,1 M; thé quét tu -0,2 V dén +0,9 V; téc do
quét thé la 100 mV/s. Sau thai gian quét thé, thu dugc
mang PANi trén bé mat dién cuc GCE/CF/rGO. bién
cUc sau bién tinh dugc rira lai bang nuéc DI, sdy &
nhiét dé 60 °C trong 30 phut [5].

Phuang phdp ddc trung

Cac phuong phép hoa ly dugc st dung dé khdo sat
dac diém cau tric, do tinh thé va hinh thai cla cac vat
liéu t6ng hop 1a XRD, phé FT-IR va SEM. Phé FT-IR do
trén méay JASCO (USA), FT-IR 4100. Hinh anh SEM dugc
ghi trén JEOL JEM-2100F.

Bdnh gid kha nding hogt déng dién héa cua dién cuc
sau bién tinh

DE danh gia khad nang hoat dong cla dién cuc sau

bién tinh, tién hanh quét CV trong dung dich H.SO4

0,M khoéng cd monomer; khoang thé ti -0,35 V dén

+0,65 V, t&c dd quét 100 mV/s dé khdng dinh su hinh
thanh mang PANi trén bé mat dién cuc GCE [4].

https://doi.org/10.62239/jca.2024.023

20


https://doi.org/10.62239/jca.2024.023

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 13 —issue 2 (2024) 19-24

Khao séat tinh chét dién hoda cla dién cuc GCE bién tinh
trong dung dich Ks[Fe(CN)s] 5 mM pha trong dém
phosphate 0,2 M; pH = 7; thé quét tir -0,4 V dén +0,7
V, t6¢c dé quét 100 mV/s.

Két qua thu dugc so sanh vdi dién cuc chua bién tinh
va tinh dién tich hoat déng dién hoa cla dién cuc theo
cong thuic Randle-Sevcik:
b = (2,69.10%.n32.AD2.CV"%2 (1)

(Trong dé, I,: dong pic (A); F: hdng s6 Faraday; A: dién
tich hoat déng dién héa cua dién cuc (cm?); D: hé s6
khuéch tan (cmé/s);, C: ndng dé (mol/cm?); v: téc do
quét thé (V/s); n: s electron trao doi trong quad trinh
oxy hda khui).

Cac théng s6 st dung dé tinh toén theo phuong trinh
Randle-Sevcik 1a: C = 5.10% (mol/cm?); v = 0,10 (V/s);
D = 5,69.10° (cm?/s); n = 1.

Sau khi danh gid khd nang hoat déng dién hoa cla
dién cuc GCE/PANi va GCE/PANi/CF/rGO, tién hanh
khdo sat khd nang phén tich dién hoa cla dién cuc
GCE/PANi va GCE/PANi/CF/rGO dé xac dinh néng do
DO trong dung dich.

Bién cuc GCE/PANI va GCE/PANI/CF/rGO sir dung lam
dién cuc lam viéc; dién cuc déi la Pt va dién cuc so
sanh Ag/AgCl; dung dich dién ly NaCl d& man 2 /oo,
dé pH = 7,3 va nhiét d6 28°C = 30 °C. Bay la moi
trudng gia lap diéu kién moi trudng phét trién t6t cla
thly hai san [12].

Trudc hét thuc hién quét CV trong khoang thé tu
-0,25 V dén 0,8 V; t6c db quét 100 mV/s dé xac dinh
vlng thé xuét hién peak cla dién cuc bién tinh. Sau
do, thuc hién do SWV, thé dat vao ti -0,35V - 0,65 V,
t6c dd quét thé 100 mV/s, nhiét d6 phong khi do vao
khoang 28 °C — 30 °C, thai gian do la khoang 30 gidy.
Hé tu dong do va hién thi két qua tin hiéu sinh ra
tuong Ung vdi tting khodng quét thé.

3. Két qua va thao luan
Ddc trung vat liéu rGO, CF, CF/rGO

D& xac dinh thanh phan pha, cdu trdc va sy cd mat cac
nhom chic trong vat liéu rGO, CF va CF/rGO gidn do
XRD va phé FT-IR d& dugc si dung. Két qua dugc thé
hién & Hinh 1.

TU gidn d6 XRD c¢6 thé nhén thédy su xudt hién ctia mét
dinh peak réng dac trung cho vat liéu rGO (1) ¢d cau
tric 16p trong khodng 26 tur 20° - 35° Ung v&i mat
phan xa (002) [10].

V@i CF (2), xuét hién cac dinh peak nhiéu xa & 26 =
29,99 35,19 43,3% 57,19 va 62,9° ing v4i cac mat phan
xa lan lugt la (220), (311), (400), (333) va (440) phu hap

véi cdu tric theo ki€u spinel 1ap phuong (cubic spinel-
type structure) clia cobalt ferrite JCPDS 75— 0033) [11].
Céc peak nay dac trung cho thanh phéan pha cua
cobalt ferrite. DI véi composite CF/rGO cling xuét
hién cac peak dac trung cla cobalt ferrite va rGO. Tuy
nhién cac peak nay md& réng va tu hon so vdi cac peak
& vat liéu nén, dieu nay cd thé 1a do su co mat cla
rGO da lam gidm cudng dd clia cac peak dac trung.

Cuéng do twong ddi (Cps)

A i

{@
D6 truyén qua (%)

104 s s SNV S Whind|

2 0 60

Py 5
2 theta (d0)

S6 s6ng (™)

Hinh 1: Gidn do XRD (trai), phS FT-IR (phai) cla cac
vat liéu rGO (1), CF (2), CF/rGO (3)

TU phS FT-IR ¢6 thé nhan thady, ddi véi rGO (1) xuat
hién cac peak & quanh viing c6 s séng 3419,38 cm’”
va 1500,03 cm™ (dao déng cla nhém —OH); 1697,36
cm™, 1338,60 cm™ (dao déng cla nhoém —C=0), & s6
séng 669,30 cm™ (dao déng cua nhom C-O-C). Cac
peak dac trung clia nhdom chic chlra oxy. Su cd mat
cla dinh hép thu tai s6 séng 592 cm™ dugc cho la dao
déng bién dang cla lién két Fe(Co)-O trong cobalt
ferrite, xudt hién & CF (2) va CF/rGO (3). Lién két Fe
(Co)-O dugc hinh thanh do luc hut tinh dién gilta cac
nhém chie (COOH, COH, C-0O-C) trén bé mat rGO vdi
ion Co?* va ion Fe** [13]. Ngoai ra, con xudt hién 2 dinh
hdp thu tai s6 song 3447 cm™ va 1532 cm™ dugc cho la
dao déng hoé tri va dao déng bién dang cua cac lién két
O-H cla nudc bj hdp thy trén bé mat cla CF. Két qua
nay phu hop vdi két qud dugc cong bS  bdi
Suwanchawalit va cong su [13].

TU nhiing két qua dac trung trén cho thdy da téng hop
thanh cong vat liéu CF, rGO va CF/rGO.

Bién tinh dién cuc béi mang polymer dan PANI va
mang PANi bién tinh PANi/CF/rGO

Bién tinh dién cuc bdi mang PANI

1 15

0,18V 0,72v

Cudng dé dong dién (mA)
Cudng do déng dign (mA)

0,22v 0,68V

02 00 02 04 06 08 10 02 00 02 04 06 08 10
Dién thé (V) Dién thé (V)

Hinh 2: Budng CV téng hop PANI: 2 vong quét thé
dau tién (trai) va 15 vong quét thé (phai)

Pién cuc GCE dugc bién tinh bdi mang PANI theo
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phuang phap quét thé vong da chu ky. Két qué sau 2
vong quét va 15 vong quét dudc thé hién & Hinh 2.
K&t qua quét thé vong tudn hoan trong 2 vong quét
dau tién xudt hién cac cap peak oxy hda khir tai céc
gia tri +0,18 V/+0,02 V va +0,72 V/+0,68 V [6].

Tiép tuc quét thé, cudng dé dong peak ciling tang lén
cling véi cac chu ky quét thé, chiing to su hinh thanh
clia mang PANi dan dién trén bé mat dién cuc.

Mang PANi sau khi t6ng hgp dugc khéo sat hoat tinh
dién hoa bdng phuong phép CV trong dung dich
H.SO4 0,1M khéng ¢ monomer, khoang thé tir -0,35 V
dén +0,65 V, t6c dé quét 100 mV/s. K&t qua cho thay
co su xudt hién cac peak oxy hda khir dac trung cua
mang PANi, v&i cudng dé dong “gid thuan nghich” khé
cao [2].

Bién tinh dién cuc bdi mang PANIi/CF/rGO

bién cuc GCE da phd I6p CF/rGO dugc bién tinh bdi
mang PANi (GCE/PANi/CF/rGO) theo phuong phap
quét thé vong da chu ky (-0,2 V dén +0,9 V) trong
dung dich ANi 0,1 M trong H.SO4 0,5M; téc dé quét
100 mV/s. K&t qua quét CV cd cac peak dac trung tai
cac vi tri+0,18 V/+0,02 V va +0,72 V/+0,68 V dac trung
cho qué trinh oxi hda va khir cla mang PANi trén bé
mat dién cuc va cudng déd peak co su thay déi hon so
vdi dién cuc GCE/PANI, diéu dé ching té co su anh
hudng cla CF/rGO trén bé mat dién cuc GCE dén qué
trinh tao mang PANI.

Tiép theo gid kha ndng hoat déng dién hoda cua dién
cuc dién cuc GCE, dién cuc GCE/PANi va dién cuc
GCE/PANI/CF/rGO trong dung dich KsFe(CN)6/KCl
5 mM. Két qua cho théy co su xudt hién cla peak kha
va peak oxi hoa dac trung va dong thdi cudng do
dong peak trén dién cuc GCE/PANI/CF/rGO cling tang
Ung vdi I, =0,18.107 va dién tich hoat déng dién hoa la
0,1774 cm?. Dién tich hoat déng dién héa cla dién cuc
GCE/PANI/CF/rGO tang lén dang ké so vdi dién cuc
GCE/PANI (0,1106 cm?) va dién cuc nén GCE (0,0756
cmd).

PE xac dinh lién két hda hoc clia cac nhédm chic khi
vat liéu mang PANI bién tinh trén bé mat dién cuc GCE,
phuong phép IR dugc st dung. Két qua dudc thé hién
3 Hinh 3A va Hinh 3B.

Quan sét Hinh 3A nhan thay c6 su xudt hién peak dugc
cho la dao doéng lién két C=N ném & vj tri 1652 cm™,
nhiing peak & cac vi trf c6 s6 song 1599 cm™, 1516 cm™,
1491 cm™ dac trung cho nhiing dao déng lién két C=C.
Dao déng clia nhém -OH tai s6 séng 1500,03 cm™;
dao déng kéo dan manh & s6 séng 1028 cm™ dac
trung cho lién k&t -NH*- va -NH*=. Két qué cho thay

su hinh thanh polaron trong qua trinh dién hda mang
PANiI 13 cht yéu, chiing t& qué trinh oxi hoa sau dan
dén hinh thanh mét lugng 16n mudi emeraldine. Ciing
trong qua trinh nay, mét dai kich thich gitta vung dan
va vung hoa tri c6 thé hinh thanh, diéu nay cé mét vai
trd quan trong trong su dan dién clia mang PANi. Bén
canh do, phé IR ciia GCE/PANI/CF/rGO con cho thay
su c6 mat cua cac lién két hoa hoc clia CF/rGO trén bé
mat dién cuyc. Peak dao déng & sé song 669,3 cm™,
dugc cho la dao ddng bién dang cla lién két Fe(Co)-O
[7, 8].

GCE/PANi

D0 truyén qua (%)

|eCEPANIICFIrGO

N-H

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
S6 séng (cm™)

Hinh 3A: Ph& IR cla dién cuc GCE/PAN
va GCE/PANI/CF/rGO

Hinh 3B: Anh SEM bé mét dién cuc GCE/PAN
(a-1va a-2) va dién cuc GCE/PANi/CF/rGO
(b-1va b-2) & d6 phdng dai khac nhau

Quan sat hinh 3B, anh a-1va a-2 c6 thé thdy polymer
PANi téng hap dudc trén bé mat mang cd dang sdi, bé
mat mang kha x&p. Khi bién tinh mang bdi CF/rGO c6
thé nhan thay su xudt hién clia cac hat CF/rGO trén bé
mat dién cuc mang sau bién tinh. Nhiing két qua nay
budc dau cho théy su thanh cong trong ché tao vat liéu.

Ung dung dién cuc bién tinh dé xdc dinh oxy hoa tan
(DO) trong nuéc

Trong nghién clu nay, chung téi xac dinh DO hoa tan
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trong nudc bang phuong phép dién hda st dung dién
cyc lam viéc la GCE, GCE/PANi va GCE/PANi/CF/rGO
K&t qua quét thé vong tuan hoan trong dung dich dién
ly cta dién cuc GCE, GCE/PANi va GCE/PANI/CF/rGO
cling nhu cac dudng SWV ghi trén dién cuc GCE,
GCE/PANi va GCE/PANI/CF/rGO trong khodng thé tu -
0,6V dén +0,6V 6 thé nhan théy dién cuc GCE khong
cam bién DO trong dung dich dién ly, khong xuét hién
peak oxi hoa — khd. Trong khi do déi vdi dién cuc bién
tinh  GCE/PANi va GCE/PANI/CF/rGO, quét thé vong
tuan hoan trong dung dich dién ly, phép do dugc thuc
hién 13p lai 3 1&n @€ kiém tra d6 1ap clia cdm bién cho
thdy, ca hai dién cuc déu xuét hién mét peak & vi tri
khoadng -0,2 V dén 0,0 V, day dugc xem la peak cam
bién dac trung cho oxitrong dung dich. Biéu nay
chiing to dién cuc GCE bién tinh co thé cam bién oxi
trong dung dich. Bén canh dé cac dudng CV & ca hai
dién cuc GCE/PANI va dién cuc GCE/PANI/CF/rGO déu
xudt hién cla peak dac trung nhung cudng dé cac
peak c6 xu hudng gidm qua cac lan do déi vai dién
cuc GCE/PANI, con déi véi dién cuc GCE/PANI/CF/rGO
cudng dé peak gan nhu thay déi khong dang ké. Két
qua nay cho thdy dé &n dinh cla dién cuc
GCE/PANI/CF/rGO trong phép do.

K&t qua danh gia kha nang cdm bién DO cua cac dién
cuc cho théy, dién cuc GCE khdng xudt hién peak trong
dung dich dién ly NaCl 2 %o. Trong khi d¢, déi vdi dién
cuc GCE/PANI ¢ sy xudt hién rd cla peak cé dinh tai
vung thé -0,02 V va dién cuc GCE/PANi/ CF/rGO peak
xudt hién tai vung thé -0,01 V. Bén canh do, peak dién
hoa xudt hién khi s&t dung dién cuc GCE/PANI/CF/rGO
co cudng dé cao hon thay rd so véi peak khi st dung
dién cuc GCE/PANI. Chiing t6 sau khi bién tinh CF/rGO,
dién cuc d& cdm bién DO t6t han. Biéu nay dugc cho la
phu hgp vdi sy tdng 1én cla dién tich hoat déng dién
hda. Nhém nghién clu clia Yoon-Bo Shim d& dé xuét
cd ché phan Ung vdi oxy ctia PANI [9].

4. Két luén

Téng hgp thanh céng vat liéu rGO, CF va CF/rGO. Céc
vat liéu téng hgp cod cdu tric 16p dac trung cla rGO va
céu truc spinel 1ap phuang (cubic spinel-type structure)
clia cobalt ferrite. Bén canh viéc xac dinh céac peak dac
trung clia nhom chiic chira oxi trong CF/rGO con xac
dinh dugc su cd mat cla lién két Fe(Co)-0. Lién két Fe
(Co)-O dugc hinh thanh do luc hut tinh dién gitta cac
nhém chie (COOH, COH, C-0O-C) trén bé mat rGO vdi
ion Co’" va ion Fe**. Bién tinh thanh cong dién cuc
GCE bdi mang polymer dan PANi va mang
PANIi/CF/rGO bang phucong phép dién hoa. Kha nang
hoat déng dién hda cla dién cuc bién tinh GCE/PANI

va GCE/PANI/CF/rGO dugc khéo sét. Két qua thu dugc
cho théy, dién tich hoat dong dién hoa cla cac dién
cuc bién tinh tang 1én dang ké so vdéi khi khong bién
tinh. Viéc m& réng dién tich hoat dong dién hoda cla
dién cuc va su tang cudng dé dong peak khi bién tinh
dién cuyc sé cai thién dugc khd nang hoat déng dién
hoda clia ching.

- Budc dau Ung dung cac dién cuc bién tinh GCE/PANI
va GCE/PANi/CF/rGO trong phan tich dién hoa dé xac
dinh oxi hoa tan trong nudc. Két qua thu dugc cho
thédy cac dién cuc bién tinh khad nang hoat dong dién
hda cao hon dién cuc khéng bién tinh va dién cuc
GCE/PANI/CF/rGO kha nang cam bién oxi cao han cao
hon GCE/PAN..
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