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 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 aqueous 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. 
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Giới thiệu chung 

 

NiO là oxit kim loại bán dẫn loại p với độ rộng vùng 

cấm nằm trong khoảng 3,6 đến 4,0 eV, trong lĩnh vực 

cảm biến được xem là vật liệu rất có triển vọng bởi độc 

tính thấp, độ bền cao. NiO được sử dụng trong xúc tác 

xử lý hydrogen trong nước thải hữu cơ [1], xúc tác 

trong chuyển hóa, tổng hợp hữu cơ,[2,3] cảm biến khí 

[4-6], quang tách nước[7,8], pin nhiên liệu[9]. Hiện nay 

lĩnh vực cảm biến điện hóa dựa trên điện cực NiO 

cũng đang được quan tâm nghiên cứu. Đối với 

glucose, khả năng xúc tác mạnh cho quá trình oxi hóa 

glucose tại điện cực mà không sử dụng enzyme dẫn 

đến các loại điện cực này được coi là cảm biến glucose 

thế hệ thứ tư [10]. Hiện nay, các nhà khoa học cũng 

đang nghiên cứu sang một hướng khác về ứng dụng 

của vật liệu NiO đó là sử dụng vật liệu NiO làm điện 

cực cảm biến điện hóa dung dịch nhằm phát hiện một 
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số chất hữu cơ có hại cho sức khỏe con người và động 

vật do có trong thực phẩm ăn uống và nguồn nước 

sinh hoạt hằng ngày. Trong các chất đó thì 

formaldyhyde là một trong những chất cần được phát 

hiện được các nhà nghiên cứu trên thế giới quan tâm. 

Formaldehyde được sử dụng như chất tẩy uế ở bệnh 

viện hay được dùng làm ướp xác do khả năng diệt 

khuẩn của nó. Tuy nhiên, ở Việt Nam, nó còn được 

dùng để bảo quản cho bún, phở tươi lâu hơn và 

không bị thiu nên gây ra những vấn đề rất nguy hại 

cho an toàn thực phẩm. Nhiều nghiên cứu tập trung 

vào phát hiện formaldehyde ở dạng khí bởi đây là một 

hợp chất dễ bay hơi (VOCs – volatile organic 

compound) [11-13]. Việc xác định formaldehyde trong 

dung dịch đã có một số nghiên cứu sử dụng các điện 

cực enzyme. Enzyme được sử dụng trong các điện cực 

này như alcohol oxidase (AOX) dựa trên khả năng xúc 

tác oxi hóa dạng hydrate của formaldehyde thành 

dạng acid và hydrogen peroxide, trong khi enzyme 

fomaldehyde dehydrogenase (FDH), một chất 

formanzane mang màu được cần đo được theo hình 

thành từ muối nitrotetrazolium trong suốt quá trình 

khử bởi NADH, được sinh ra trong quá trình khử phụ 

thuộc vào nồng độ formaldyhyde [14]. Tuy nhiên, 

những nhược điểm của enzyme như kém bền với nhiệt 

và môi trường, dễ bị biến tính và cần bảo quản ở nhiệt 

độ thấp, cùng với quy trình cố định enzyme lên điện 

cực phức tạp dẫn đến hạn chế ứng dụng của nó. Do 

đó hiện nay nhiều nhà nghiên cứu tập trung nhiều 

phát triển cảm biến điện hóa formaldehyde không sử 

dụng enzyme (nonenzymatic), dựa trên khả oxi hóa 

formaldehyde tại điện cực [15,16]. Ni và hợp chất của 

Ni như NiO, Ni(OH)2 được coi là những chất có khả 

năng hoạt tính xúc tác cao và được sử dụng trong cảm 

biến điện hóa formaldehyde [17-20]. Tuy nhiên các quá 

trình chế tạo điện cực là khá phức tạp. Chẳng hạn, 

Muhammad Ali Ehsan và đồng nghiệp [20]. đã sử 

dụng phương pháp lắng đọng hóa học pha hơi dưới 

sự hỗ trợ của sol khí (aerosol assisted chemical vapor 

deposition: AACVD) lên đế FTO. Spela Trafela và đồng 

nghiệp[18] đã chế tạo dây nano của Ni bằng quá trình 

lắng đọng điện hóa có sự hỗ trợ của khuôn trên màng 

nhôm oxit anot hóa (anodized aluminum oxide – AAO) 

có bán trên thị trường với đường kính lỗ 200 nm. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã sử dụng phương 

pháp bóc tách điện hóa đơn giản để chế tạo hạt NiO, 

sau đó những hạt NiO được phân tán trong dung môi 

IPA (isopropyl alcolhol) và được lắng đọng điện di lên 

đế dẫn ITO. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Hóa chất và vật liệu 

 

Các hóa chất NiSO4.7H2O, NaOH, Mg(NO3)2.6H2O tinh 

thể, dung dịch formaldehyde 37%, IPA (isopropyl 

alcolhol) và các dung môi acetone, methanol được 

mua từ Sigma Aldrich. Nước cất hai lần được sử dụng 

để pha các dung dịch từ hóa chất gốc. Thanh Ni đóng 

vai trò là nguồn Ni khi chế tạo vật liệu. Trước khi sử 

dụng, đế ITO (Indium Tin Oxide trên thủy tinh) được 

cắt thành những mảnh hình chữ nhật kích thước 0,5 

cm  1,5 cm, sau đó được rung siêu âm lần lượt trong 

acetone, methanol và nước cất trước để làm sạch khi 

dùng để chế tạo điện cực. 

 

Chế tạo điện cực NiO/ITO 

 

Hai điện cực dương (thanh Niken) và điện cực âm 

(thanh Molipden) đặt song song được nhúng trong 

dung dịch KCl 0,5 M gồm một nguồn điện một chiều 

cho quá trình điện phân. Tiến hành điện hóa trong thời 

gian 60 phút ở thế 7,5 V, hệ được đặt trong bể siêu âm 

và được rung siêu âm trong suốt quá trình phản ứng. 

Lọc rửa kết tủa thu được là Ni(OH)2 có màu xanh, đem 

nung ở 400 oC trong 2 h để thu được bột NiO. Nghiền 

bột NiO trong cối mã não rồi cho vào lọ nhỏ để bảo 

quản. 

Cân 0,1 g bột NiO cho vào cốc thủy tinh chứa 50 mL 

IPA (Isopropyl alcohol), sau đó thêm 1 đến 2 tinh thể 

Mg(NO3)2.5H2O (khoảng 10-5 đến 10-4 mol) rồi rung 

siêu âm để tạo thành hệ phân tán tốt. Sau đó nhúng 2 

cực của một nguồn điện một chiều với cực dương là 

một tâm Pt, cực âm là điện cực ITO là điện cực nghiên 

cứu. Hai điện cực cách nhau 2 cm, và giữa 2 điện cực 

thiết lập một hiệu điện thế cho quá trình điện di. Trong 

quá trình điện di, các hạt NiO di chuyển về cực âm 

lắng đọng lên đế ITO. Kết thúc quá trình điện di, điện 

cực NiO/ITO thu được đem nung ở 400 oC trong 2 giờ 

để bay hơi và đốt hết các chất còn dư đồng thời làm 

tăng độ tinh thể và tính bám dính của NiO trên đế ITO. 

 

Đặc trưng cấu trúc của vật liệu và các phép đo điện 

hóa 

 

Cấu trúc tinh thể, thành phần nguyên tố và cấu trúc 

của vật liệu lần lượt được xác định bởi giản đồ nhiễu xạ 

tia X (XRD, Brucker D8 Advance), hiển vi điện tử quét 

(SEM, Hitachi S800), phổ tán sắc năng lượng tia X (EDS, 

Hitachi S800). Các phép đo điện hóa được thực hiện 

trên máy điện hóa Potentiostat/Galvanosta (Autolab 

302N) và được điều khiển bởi phần mềm Nova 2.1 và 

hệ 3 điện cực. Điện cực được chế tạo NiO/ITO trong 

cảm biến formaldehyde đóng vai trò là điện cực làm 
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việc, trong khi thanh Pt đóng vai trò là điện cực đối, 

điện cực Ag,AgCl|KCl (KCl bão hòa) đóng vai trò là 

điện cực so sánh. Phương pháp quét thế vòng dùng 

để đo tính chất điện hóa của điện cực. Phương pháp 

đo dòng thế không đổi (amperometric) dùng để định 

lượng nồng độ formaldehyde trong dung dịch. 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Cấu trúc, hình thái, thành phần nguyên tố của vật liệu 

 

Kết quả ảnh SEM của NiO trên đế ITO trên Hình 1 (a-d) 

của các điện cực NiO/ITO được chế tạo ở thế điện di là 

10 V với các thời gian khác nhau: 60; 120; 180 và 300 

giây cho thấy mật độ các hạt NiO tăng dần theo thời 

gian điện di (được đặt tên lần lượt là NiO-1, NiO-2, 

NiO-3, NiO-4). Ở thời gian điện di thấp, bề mặt đến 

ITO chưa được phủ đầy NiO, trong khi ở điều kiện thời 

gian điện di 300 giây cho thấy các hạt phủ dày trên đế 

ITO. Thêm vào đó, các hạt NiO có kích thước khoảng 

từ 20 nm đến 100 nm. 

 

 

Hình 1: Ảnh SEM của bề mặt các điện cực NiO-n (n=1-

4) (a-d), phổ EDS của NiO trên ITO (e) và giản đồ XRD 

của NiO trên đế ITO (f). 

Hình 1 (e) cho thấy thành phần nguyên tố của NiO với 

năng lượng tán xạ đặc trưng cho các nguyên tố O và 

Ni. Hình 1 (f) là giản đồ nhiễu xạ tia X với các mặt (220), 

(331), (222), (200) thuộc về cấu trúc của NiO trong khi 

các đỉnh nhiễu xạ với kí hiệu “*” thuộc về cấu trúc của 

đế ITO 

Tính chất điện hóa của điện cực NiO/ITO đối với 

formaldehyde 

 

Để chế tạo điện cực NiO/ITO, thời gian điện di khác 

nhau ở thế điện di là 10 V được khảo sát. Quá trình 

quét vòng (cyclic voltammogram: CV) của điện cực với 

tốc độ quét thế 20 mV/s trong chất điện li NaOH 0,1 M 

khi không có và chứa formaldehyde nồng độ 0.5 mM 

và 1 mM thể hiện trên Hình 2 (a-d).  

 

 

Hình 2: Đường CV của các điện cực NiO-n (n=1-4) 

trong NaOH 0,1 M với tốc độ quét thế 20 mV/s ở các 

nồng độ formaldehyde khác nhau (a-d) và biểu diễn 

sự phụ thuộc mật độ dòng pic oxi hóa formaldehyde 

vào nồng độ của nó của các điện cực (e) 

Đường CV cho thấy dòng tăng theo chiều dương khi 

có formaldehyde so với khi không có formaldehyde 

cho thấy quá trình oxi hóa của formaldehyde ở điện 

cực. Biểu diễn dòng pic oxi hóa glucose tại điện cực 

theo nồng độ ở các điện cực NiO-n (n=1-4). Ta thấy 

mật độ dòng tăng và độ dốc có xu hướng tăng từ 

NiO-1 đến NiO-3 ứng với sự tăng của mật độ hạt NiO 

trên đế ITO nhưng cả dòng và độ dốc giảm ở NiO-4. 

Có thể thấy sự tối ưu về khả năng phản ứng của điện 

cực thể hiện ở điện cực NiO-3. Điều này có thể được 
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giải thích từ kết quả SEM ở trên. Khi mật độ NiO tăng 

thì tâm hoạt động xúc tác điện hóa của NiO tăng (từ 

NiO-1 đến NiO-3), nhưng khi mật độ NiO quá dày ở 

NiO-4 dẫn đến giảm độ dẫn điện và do đó làm giảm 

khả năng xúc tác quá trình oxi hóa formaldehye tại 

điện cực. Do đó điện cực NiO-3 được chọn để khảo 

sát các điều kiện tiếp theo. 

 

Phương pháp amperometric định lượng formaldehyde 

 

Tại một thế không đổi, formaldehyde bị oxi hóa tại 

điện cực dưới tác dụng của khuấy từ để loại bỏ dòng 

khuếch tán. Hình 3 biểu diễn sự phụ thuộc của mật độ 

dòng oxi hóa formaldehyde vào nồng độ của nó ở thế 

0,45 V trong dung dịch chất điện li NaOH 0,1 M, cho 

thấy dòng anot tăng theo nồng độ formaldehyde. 

 

 

Hình 3: Đường amperometric của điện NiO-3 khi tăng 

dần nồng độ formaldehyde (a) ở nồng độ nhỏ; (b) tại 

nồng độ cao 

 

 
Hình 4: Sự phụ thuộc mật độ dòng trong phương 

pháp amperometric của điện cực NiO-3 vào nồng độ 

formaldehyde khi đo ở các thế khác nhau 

Lấy dòng theo theo nồng độ formaldehyde ở một thế 

nhất định cho phép định lượng formaldeyhyde trong 

dung dịch. Khảo sát phương pháp này ở một số thế 

khác nhau (0,35 đến 0,6 V), kết quả thể hiện trên Hình 

4. Kết quả cho thấy, ở thế cao, xu hướng độ dốc tăng 

lên, ở nồng độ thấp thì cực đại ở thế 0,5 V và xu thế 

giảm dần khi ở 0,55 V; 0,6 V. Có thể giải thích, tại các 

thế này, ở nồng độ nhỏ, phản ứng oxi hóa 

formaldyhyde mạnh dẫn đến nồng độ formaldehyde ở 

bề mặt bằng 0, nhưng ở thế càng cao thì 

formaldehyde ở vùng lân cận cũng phải ứng mạnh 

dẫn đến sự mở rộng lớp điện kép làm giảm dòng phản 

ứng.  

Tuy nhiên ở nồng độ formaldehyde cao, xu hướng độ 

dốc lại tăng khi tăng thế ở 0,55 V và 0,6 V so với ở 0,5 

V; điều đó có thể được giải thích là khi nồng độ cao thì 

nồng độ formaldehyde ở bề mặt điện cực không kịp bị 

oxi hóa về 0 và do đó, thế càng tăng thì nồng độ 

formaldehyde tại bề mặt càng giảm dẫn đến khả năng 

oxi hóa tăng khi tăng thế, do đó sự phụ thuộc dòng 

oxi hóa vào nồng độ có độ dốc càng cao. Kết quả so 

sánh dòng đáp ứng của điện cực đối với formaldehyde 

ở các thế khác nhau thể hiện trong Bảng 1. 

Bảng 1: Khoảng tuyến tính và độ nhạy ở các thế 

khác nhau trong phương pháp amperometric của điện 

cực NiO-3 

Thế (V) Khoảng tuyến tính 

(M) 

Độ nhạy 

(Acm2mM-1) 

0,35 10 - 600 28,3 

0,4 10 - 600 80,9 

0,45 10 - 900 380,3 

0,5 10 - 1500 573,6 

0,55 10 - 2200 555,7 

0,6 10 - 4000 532,4 

 

Bảng 1 có thể thấy, ở thế càng cao thì khoảng tuyến 

tính càng rộng, tuy nhiên độ nhạy đạt giá trị cao nhất 

ở thế 0,5 V (được tính từ hệ số góc của đường thẳng 

của khoảng tuyến tính) như đã được giải thích ở trên. 

 

Kết luận  

 

Điện cực NiO/ITO được chế tạo thành công bằng con 

đường điện hóa, trong đó NiO được chế tạo bằng 

phương pháp bóc tách điện hóa, trong khi điện cực 

NiO/ITO được tạo thành bằng quá trình điện di từ hệ 

phân tán NiO trong dung môi IPA. Phương pháp 

amperometric định lượng formaldehyde ở các thế khác 

nhau đã lột tả sự đáp ứng khác nhau của điện cực đối 

với quá trình oxi hóa formaldehyde. Kết quả cho thấy 

tiềm năng ứng dụng của điện cực trong cảm biến 

formaldehyde. 
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