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ABSTRACT

NiO materials were fabricated by electrochemical exfoliation combined
with ultrasonic vibration to produce nano-sized particles. By
electrophoresis, NiO particles dispersed in IPA solvent (isopropyl
alcohol) were precipitated on the ITO substrate acting as the cathode.
The morphology and structure of the materials were characterized by
scanning electron microscope (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The
role of electrophoresis potential, electrophoresis time on electrode
formation was investigated when studying the effect on electrochemical
properties of the electrode for formaldehyde in agueous solution. As a
result, with the NiO dispersion system (0.1 g NiO in 50 mL IPA), the
distance between the ITO electrode (negative electrode) and the Pt
plate (positive electrode) of 2 cm, the electrophoresis potential of 10 V,
electrophoresis time of 3 min is optimized for fabrication of NiO/ITO
electrode in formaldehyde electrochemical sensor. Sensitivity and linear
range at different electrode potentials were investigated when
determining the concentration of formaldehyde in water.

Gidi thiéu chung

finh vyc cam bién dién hoa dua trén dién cuc NiO
cling dang dugc quan tdm nghién clu. DI vdi

NiO 3 oxit kim loai ban dan loai p v&i do rong ving
cdm nam trong khoang 3,6 dén 4,0 eV, trong finh vuc
cam bién dugc xem la vat liéu rét co trién vong bdi doc
tinh thap, dé bén cao. NiO dugc st dung trong xUc tac
xU ly hydrogen trong nudc thai hitu cg [1], xdc tac
trong chuyén héa, tng hap hitu ¢o,[2,3] cam bién khi
[4-6], quang tach nudc[7,8], pin nhién liéu[9]. Hién nay

glucose, khad nang xuc tadc manh cho qua trinh oxi héa
glucose tai dién cuc ma khéng st dung enzyme dan
dén céc loai dién cuc nay dudc coi la cdm bién glucose
thé hé thi tu [10]. Hién nay, cac nha khoa hoc ciing
dang nghién ctu sang mot hudng khac vé Ung dung
cla vat liéu NiO doé la sir dung vat liéu NiO lam dién
cuc cam bién dién hda dung dich nham phéat hién mét
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s6 chéat hitu cg ¢é hai cho suc khde con ngudi va dong
vat do co trong thuc phédm &n uéng va ngudn nudc
sinh hoat hang ngay. Trong cac chat dé thi
formaldyhyde la mét trong nhiing chét can dugc phat
hién dudc cac nha nghién ctu trén thé gidi quan tam.
Formaldehyde dugc sit dung nhu chét tdy ué & bénh
vién hay dugc dung lam udp xac do khad nang diét
khudn cla no6. Tuy nhién, & Viét Nam, né con dugc
diung dé bdo quan cho bun, ph& tuci lau hon va
khong bi thiu nén gay ra nhitng véan dé rat nguy hai
cho an toan thuc phdm. Nhiéu nghién clu tap trung
vao phéat hién formaldehyde & dang khi bdi day la mét
hop chat dé bay hoi (VOCs — volatile organic
compound) [11-13]. Viéc xac dinh formaldehyde trong
dung dich da c6 mét sé nghién clu s& dung cac dién
cuc enzyme. Enzyme dugc s dung trong cac dién cuc
nay nhu alcohol oxidase (AOX) dua trén kha nang xuc
tdc oxi hda dang hydrate cia formaldehyde thanh
dang acid va hydrogen peroxide, trong khi enzyme
fomaldehyde dehydrogenase (FDH), mot chét
formanzane mang mau dugc can do dugc theo hinh
thanh tU mudi nitrotetrazolium trong sudt qué trinh
khir bdi NADH, dugc sinh ra trong qua trinh khir phu
thudéc vao néng dé formaldyhyde [14]. Tuy nhién,
nhiing nhugc diém clia enzyme nhu kém bén vdi nhiét
va méi trudng, dé bi bién tinh va can bdo quan & nhiét
dé thép, cung vdi quy trinh ¢& dinh enzyme [én dién
cuc phuc tap dan dén han ché Ung dung cta né. Do
do hién nay nhiéu nha nghién clu tap trung nhiéu
phét trién cam bién dién héa formaldehyde khong su
dung enzyme (nonenzymatic), dua trén kha oxi hoéa
formaldehyde tai dién cuc [15,16]. Ni va hgp chét cla
Ni nhu NiO, Ni(OH)2 dugc coi la nhitng chat c6 kha
ndng hoat tinh xuc tac cao va dugc sif dung trong cam
bién dién hda formaldehyde [17-20]. Tuy nhién cac qué
trinh ché tao dién cuc 1a kha phuc tap. Chang han,
Muhammad Ali Ehsan va doéng nghiép [20]. da s&
dung phuong phap 1ang dong hoda hoc pha hoi dudi
su hd trg cla sol khi (aerosol assisted chemical vapor
deposition: AACVD) lén dé FTO. Spela Trafela va déng
nghiép([18] da ché tao day nano cta Ni bang qué trinh
ldng dong dién hda c6 su hd trg cla khudn trén mang
nhom oxit anot hoda (anodized aluminum oxide — AAQ)
c6 ban trén thi trudng véi dudng kinh 16 200 nm.
Trong nghién cu nay, ching t6i da st dung phuong
phép boéc tach dién hoa don gidn dé ché tao hat NiO,
sau do nhiing hat NiO dugc phan tan trong dung moi
IPA (isopropy! alcolhol) va dugc lang dong dién di lén
dé dan ITO.

Thyc nghiém va phuang phap nghién cdu

Héa chdt va vit lidu

Céc hda chét NiSO4.7H.0, NaOH, Mg(N03)2.6H20 tinh
thé, dung dich formaldehyde 37%, IPA (isopropyl
alcolhol) va cac dung mdi acetone, methanol dugc
mua tU Sigma Aldrich. Nudc cét hai lan dugc sif dung
dé pha cac dung dich ti héa chét géc. Thanh Ni dong
vai tro la ngudn Ni khi ché tao vat liéu. Trudc khi su
dung, dé ITO (Indium Tin Oxide trén thdy tinh) dugc
cdt thanh nhiing manh hinh cht nhat kich thudc 0,5
cm x 1,5 ¢cm, sau do dugc rung siéu am lan luct trong
acetone, methanol va nudc cét trude dé lam sach khi
dung dé ché tao dién cuc.

Ché tago dién cuc NiO/ITO

Hai dién cuc duong (thanh Niken) va dién cuc am
(thanh Molipden) dat song song dugc nhung trong
dung dich KCI 0,5 M gébm m&t ngudn dién mét chiéu
cho qué trinh dién phan. Tién hanh dién hoda trong thdi
gian 60 phit &thé 7,5 V, hé dugc dat trong bé siéu am
va dugc rung siéu am trong sudt qua trinh phan Ung.
Loc rira két tha thu dugc la Ni(OH)2 c6 mau xanh, dem
nung & 400 °C trong 2 h dé thu dugc bot NiO. Nghién
bét NiO trong ¢6i mé ndo rdi cho vao lo nhd dé bao
quan.

Can 0,1 g bét NiO cho vao céc thuiy tinh chita 50 mL
IPA (Isopropyl alcohol), sau dé thém 1 dén 2 tinh thé
Mg(NO3)2.5H20 (khodng 10-5 dén 10-4 mol) rdi rung
siéu am dé tao thanh hé phén tan t6t. Sau dé nhing 2
cyc clia moét nguon dién mét chiéu vdéi cyc duong la
maot tam Pt, cuc am la dién cuc ITO la dién cuc nghién
cQu. Hai dién cuc cach nhau 2 cm, va gilta 2 dién cuc
thiét 1ap mot hiéu dién thé cho qua trinh dién di. Trong
qua trinh dién di, cac hat NiO di chuyén vé cyc am
lang dong 1én dé ITO. Két thic qué trinh dién di, dién
cuc NiO/ITO thu dugc dem nung & 400 °C trong 2 gic
dé bay hai va dét hét cac chat con du déng thai lam
tang do tinh thé va tinh bam dinh ctia NiO trén dé ITO.

bdc trung cdu trac caa vt liéu va cdc phép do dién
héa

C4u trdc tinh thé, thanh phan nguyén t6 va cdu tric
clia vat liéu 1an lugt dugc xac dinh bdi gian do nhiéu xa
tia X (XRD, Brucker D8 Advance), hién vi dién ti quét
(SEM, Hitachi S800), phé tan sac nang lugng tia X (EDS,
Hitachi S800). Cac phép do dién hoda dugc thuc hién
trén may dién hoa Potentiostat/Galvanosta (Autolab
302N) va dugc diéu khién bdi phan mém Nova 2.1 va
hé 3 dién cuc. Pién cuc dugc ché tao NiO/ITO trong
cam bién formaldehyde déng vai tro la dién cuc lam
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viéc, trong khi thanh Pt déng vai tro la dién cuc déi,
dién cuc Ag,AgCl|KCl (KCI bdo hoa) dong vai tro la
dién cuc so sanh. Phuong phép quét thé vong dung
dé do tinh chét dién hoa cla dién cuc. Phuong phap
do dong thé khéng déi (amperometric) dung dé dinh
lugng ndng dé formaldehyde trong dung dich.

Két qua va thao luan
Cdu trtc, hinh thdi, thanh phdn nguyén t6 cta vt liéu

K&t qua anh SEM cda NiO trén dé ITO trén Hinh 1 (a-d)
clia cac dién cuc NiO/ITO dudc ché tao & thé dién di la
10 V vdi cac thai gian khac nhau: 60; 120; 180 va 300
gidy cho thdy méat dé céac hat NiO tang dan theo thdi
gian dién di (dugc dat tén lan lugt la NiO-1, NiO-2,
NiO-3, NiO-4). O thdi gian dién di thap, bé mat dén
ITO chua dugc phu day NiO, trong khi & diéu kién thai
gian dién di 300 gidy cho thdy céc hat phu day trén dé
ITO. Thém vao do, cac hat NiO c6 kich thudc khodng
tr 20 nm dén 100 nm.

Cuing do (d.v.Ly)

: . i ' i 20 3 40 70 80
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5 60
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Hinh 1: Anh SEM clia bé mat cac dién cuc NiO-n (n=1-
4) (a-d), ph6 EDS clia NiO trén ITO (e) va gian dd XRD
cla NiO trén dé ITO ().

Hinh 1 (e) cho thdy thanh phan nguyén t6 ctia NiO vdi
nang lugng tan xa dac trung cho cac nguyén t6 O va
Ni. Hinh 1 () 1a gidn d6 nhiéu xa tia X v&i cac mat (220),
(337), (222), (200) thudc vé cdu truc cta NiO trong khi
cc dinh nhiéu xa vdi ki hiéu “*" thudc vé cau tric cla
déITo

Tinh chdt dién héa caa dién cuc NIO/ATO dbi véi
formaldehyde

DE ché tao dién cuc NiO/ITO, thdi gian dién di khac
nhau & thé dién di la 10 V dugc khdo sat. Qué trinh
quét vong (cyclic voltammogram: CV) cua dién cuc vdi
téc do quét thé 20 mV/s trong chét dién li NaOH 0,1 M
khi khéng cé va chita formaldehyde néng dé 0.5 mM
va 1 mM thé hién trén Hinh 2 (a-d).
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Hinh 2: Budng CV cla cac dién cuc NiO-n (n=1-4)
trong NaOH 0,1 M vdi t6c dd quét thé 20 mV/s & cac
ndng dé formaldehyde khac nhau (a-d) va biéu dién
sU phu thudéc mat dé dong pic oxi héa formaldehyde

vao ndng dé clia nd cla cac dién cuc (e)
buang CV cho thdy dong tang theo chiéu duang khi
c6 formaldehyde so vdi khi khdng cd formaldehyde
cho thdy qua trinh oxi héa cta formaldehyde & dién
cuc. Biéu dién dong pic oxi hoa glucose tai dién cuc
theo néng dé & cac dién cuc NiO-n (n=1-4). Ta thay
mat dé dong tang va dé dbc cod xu hudng tang tu
NiO-1 dén NiO-3 Ung vdi sy tang clia mat dé hat NiO
trén dé ITO nhung ca dong va dé déc gidm & NiO-4.
Cé thé thay su t8i uu vé khd nang phan Ung cua dién
cuc thé hién & dién cuc NiO-3. Piéu nay co thé dudc
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giai thich tur k&t qua SEM & trén. Khi mat dé NiO tang
thi tam hoat ddng xuc tac dién hoda cia NiO tang (tu
NiO-1 dén NiO-3), nhung khi mat dé NiO qua day &
NiO-4 dan dén gidm dé dan dién va do do lam gidm
khd nadng xUc tac qua trinh oxi hda formaldehye tai
dién cuc. Do do dién cuc NiO-3 dugc chon dé khao
sat cac diéu kién tiép theo.

Phuong phdp amperometric dinh lugng formaldehyde

Tai mét thé khéng déi, formaldehyde bi oxi hoa tai
dién cyc dudi tac dung cla khudy tir dé loai bo dong
khuéch tan. Hinh 3 biéu dién sy phy thudc ctia mat do
dong oxi hdéa formaldehyde vao néng dé cda né & thé
0,45 V trong dung dich chét dién li NaOH 0,1 M, cho
thdy dong anot tang theo ndng dé formaldehyde.

90

formaldyhyde manh dan dén néng dé formaldehyde &
bé mat bang 0, nhung & thé cang cao thi
formaldehyde & vung 1&n can cling phai Ung manh
dan dén su ma rong 16p dién kép lam gidm dong phan
ung.

Tuy nhién & néng do formaldehyde cao, xu hudng doé
déc lai tang khi tang thé ¢ 0,55 V va 0,6 V so vdi & 0,5
V; diéu do c6 thé dugc giai thich 1a khi néng dé cao thi
nong doé formaldehyde & bé mat dién cuc khong kip bi
oxi héa vé 0 va do do, thé cang tang thi ndong do
formaldehyde tai bé mat cang giam dan dén kha nang
oxi hdéa tang khi tang thé, do doé sy phu thudc dong
oxi hda vao néng dé cd do déc cang cao. Két qué so
sanh dong dép Uing cuia dién cuc déi véi formaldehyde
& cac thé khac nhau thé hién trong Bang 1.

Bang 1: Khodng tuyén tinh va dé nhay & cac thé
khac nhau trong phucng phap amperometric ctia dién
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(M) (MACmM’mM)
0,35 10 - 600 28,3
04 10 - 600 80,9
0,45 10 - 900 380,3
0,5 10 - 1500 573,6
0,55 10 - 2200 5557
0,6 10 - 4000 532,4

Hinh 3: Budng amperometric ctia dién NiO-3 khi tdng
dan néng dé formaldehyde (a) & ndbng dé nho; (b) tai
ndng dé cao
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Hinh 4: Su phu thudc mat dé dong trong phuong
phéap amperometric ctia dién cuc NiO-3 vao nong do
formaldehyde khi do & céac thé khac nhau

Lay dong theo theo néng do formaldehyde & mot thé
nhét dinh cho phép dinh lugng formaldeyhyde trong
dung dich. Khdo sat phuang phap nay & mot s6 thé
khac nhau (0,35 dén 0,6 V), két qua thé hién trén Hinh
4. Két qué cho thdy, & thé cao, xu hudng dé déc tang
lén, & ndng do thap thi cuc dai & thé 0,5 V va xu thé
gidm dan khi 3 0,55 V; 0,6 V. C6 thé gidi thich, tai cac
thé nay, & nong dé nhd, phédn Ung oxi hoa

Bang 1 c6 thé thdy, & thé cang cao thi khodng tuyén
tinh cang réng, tuy nhién dé nhay dat gia tri cao nhat
& thé 0,5 V (dugc tinh tir hé s6 goc cla dudng thang
clia khoang tuyén tinh) nhu d& dugc giai thich & trén.

K&t ludn

Pién cuc NiO/ITO dugc ché tao thanh cong bang con
dudng dién hda, trong do NIiO dugc ché tao bang
phuong phap boc tach dién hoa, trong khi dién cuc
NiO/ITO dugc tao thanh bang qua trinh dién di tir hé
phan tan NiO trong dung mdéi IPA. Phuong phép
amperometric dinh lugng formaldehyde & cac thé khac
nhau da 16t ta sy dap Ung khac nhau cla dién cuc déi
v3i qué trinh oxi hda formaldehyde. Két qua cho thay
titm nang Ung dung clda dién cuc trong cam bién
formaldehyde.
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