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 Porous MnO2 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 MnO2 only presented an 

exceptional electrocatalytic ability by the typical amperometric detection 

of copper (II) 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 (II) of the MnO2, the graphite plate 

electrodes (GPE) were modified with MnO2 microflowers and super P 

carbon and used as electrochemical electrodes for the determanation 

of copper (II) present in water sources. From the measured results, the 

fabricated electrodes with excellent copper detection and rapid 

response demonstrated has high application potential for 

electrochemical sensors in detection of copper in water resources. 
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Giới thiệu chung  

 

Các vật liệu hấp phụ oxit kim loại hiện đang được biết 

đến như một loại vật liệu tiền năng để loại bỏ các ion 

kim loại nặng trong nước bởi chúng sở hữu những đặc 

tính như diện tích bề mặt lớn, hoạt tính xúc tác cao [1, 

2]. Không chỉ vậy, các hợp chất này còn có thể ứng 

dụng trong cảm biến điện hoá để phát hiện các kim 

loại nặng và các hợp chất hữu cơ độc hại với kết quả 

có độ tin cậy cao, chi phí thấp, kích thước nhỏ gọn nên 

phù hợp với các phép đo tại hiện trường [3]. Hiện nay, 

những oxit kim loại như  Sb2O3, MnO2, SnO2 hay 

Fe3O4… [4-7] được sử dụng nhiều trong cảm biến xác 

định ion kim loại Cu(II) trong nước. Theo báo cáo của 

tố chức sức khoẻ thế giới WHO, khi nước uống có 

nồng độ ion đồng lớn hơn 1,3mg/L sẽ gây buồn nôn 

hoặc nôn với người tiếp xúc. Đồng cũng tích tụ vào 

trong gan và các cơ quan trong cơ thể gây ra các triệu 

chứng suy gan, suy nhược thần kinh, mất thị giác, teo 

cứng cơ, tổn thương thận… thậm chí tử vong [8]. Theo 

quy chuẩn Việt Nam do Bộ Y tế ban hành, thì hàm 

lượng đồng trong nước sinh hoạt không được vượt 

ngưỡng 1 mg/L, tương tự như một số các nước khác ở 

trên thế giới [9, 10]. Do vậy, việc xác định chính xác và 
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kiểm soát chặt chẽ hàm lượng đồng trong nước là rất 

cần thiết cho sự phát triển bền vững của nền công 

nghiệp cũng như của toàn xã hội. 

Trong đó, vật liệu MnO2 có giá thành rẻ, công nghệ 

chế tạo không quá phức tạp, an toàn với môi trường. 

Hơn nữa, MnO2 tồn tại ở nhiều hình thái khác nhau từ 

cấu trúc hạt tinh thể 0D, hay cấu trúc 1D dạng ống, 

dây hay cấu trúc 2D dạng tấm [11] đây sẽ là tiềm năng 

ứng dụng lớn trong nhiều lĩnh vực. Để có đặc tính tốt 

các tinh thể MnO2 cần ở dạng 3D như dạng bông hoa 

[12], dạng nhím biển [13, 14]… Tuy nhiên, MnO2 có một 

nhược điểm là khả năng dẫn điện kém, trong khi đó 

super P (SP) không những có khả năng dẫn điện tốt, 

còn có diện tích bề mặt lớn nên đã được nhóm sử 

dụng để phối trộn cùng với MnO2 để sử dụng làm vật 

liệu điện cực cho các nghiên cứu của mình. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Các hoá chất chính là MnSO4, (NH4)2S2O8 và Nafion 

5% của hãng Sigma Aldrich, Đức. Các hoá chất khác 

như H2SO4, CH3COOH, CH3COONa, CuSO4, Iso 

propanol (IPA), K3Fe(CN)6, K4Fe(CN)6 và HNO3 là của 

hãng Xilong, Trung Quốc. Vật liệu MnO2 được tổng 

hợp bằng phương pháp thuỷ nhiệt ở 90⁰C trong 24 

giờ. Dung dịch ban đầu gồm 0,2114g MnSO4 và 0,285g 

(NH4)2S2O8 trong nước cất và được định mức đến 

25ml. Sản phẩm sau khi thuỷ nhiệt sẽ được ly tâm với 

tốc độ 3600 vòng/phút để lọc rửa đến khi dung dịch 

đạt pH=7. Sản phẩm rắn thu được sẽ đem đi sấy trong 

chân không ở 60⁰C trong 24 giờ. Vật liệu MnO2 tổng 

hợp được sửu chế tạo điện cực điện hoá trên nền 

Graphit phẳng (Graphite plate - GP) theo quy trình 

được trình bày trong hình 1. Vật liệu điện cực gồm 

MnO2, super P cacbon (SP) được trộn theo tỷ lệ khối 

lượng 10% phân tán trong nước cất với nồng độ 2 

mg/mL [15]. Để thu được dung dịch đồng nhất, hỗn 

hợp được siêu âm trong 30 phút và khuấy trộn trên 

máy Vortex trước khi dùng. Sau đó, sử dụng 

micropipet để nhỏ từng giọt hỗn hợp MnO2+SP lên bề 

mặt tấm graphit (0,25 cm x 0,25 cm), mỗi lần 5 µL. Sau 

mỗi lần nhỏ, điện cực được làm khô trong chân không 

ở 60⁰C. 15 µL nafion 0,5% khối lượng được nhỏ lên bề 

mặt điện cực và làm khô ở nhiệt độ phòng ở bước cuối 

cùng [16].  

Để đánh giá đặc tính hoá lý, điện hoá cho vật liệu 

MnO2 tổng hợp được và khả năng phát hiện ion kim 

loại đồng của điện cực GP biến tính, các phương pháp 

đánh giá được sử dụng đó là phương pháp nhiễu xạ 

tia X (XRD), hiển vi điện tử quét độ phân giải cao (FE-

SEM), hấp phụ đẳng nhiệt BET, phương pháp quét thế 

vòng tuần hoàn (CV) và sóng vuông hoà tan anot 

(SWASV). 

 

Hình 1: Quy trình chế tạo điện cực điện hoá GP được 

biến tính MnO2 (điện cực GP biến tính) 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Đặc tính của vật liệu MnO2  

 

Hình thái và cấu trúc của vật liệu MnO2 tổng hợp được 

mô tả trên hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X trên hình 2a 

cho thấy cấu trúc pha tinh thể của vật liệu MnO2 tổng 

hợp được với các pic đặc trưng ở góc 2 = 21,4⁰; 37,1⁰; 

42,4⁰; 56⁰ và 66,8⁰ chứng tỏ vật liệu tồn tại ở dạng -

MnO2 (JCPDS card 00-030-0820) với cấu trúc 

hexagonal.  

 

Hình 2: (a) Giản đồ XRD, (b) Đường đẳng nhiệt hấp 

phụ - nhả hấp phụ N2 và đồ thị phân số kích thước 

mao quản; Ảnh SEM độ phân giải thấp (c) và cao (d) 

Vật liệu -MnO2 microflowers được đem đi phân tích 

hấp phụ - nhả hấp phụ N2 ở 77 K, kết quả trên hình 2b 

cho thấy trên đường đẳng nhiệt có vòng lặp trễ ở 

khoảng áp suất tương đối 0,6-1,0 chứng tỏ vật liệu có 

cấu trúc mao quản trung bình. Vật liệu có diện tích bề 

mặt riêng là 20,94 m2/g, độ xốp là 0,14 cm3/g với kích 
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thước lỗ xốp trung bình là 17,93nm. Kết quả đo SEM 

đã chỉ ra rằng MnO2 có hình thái dạng bông hoa rất 

đồng đều. Kích thước mỗi bông hoa khoảng 2m với 

tinh thể mọc dạng dây, có kích thước khoảng 50nm và 

có chiều dài từ 300-400nm. Vật liệu có cấu trúc 3D 

đồng đều và có diện tích bề mặt lớn phù hợp làm vật 

liệu điện cực trong các quá trình điện hoá phát hiện 

ion kim loại. 

 

Hình 3: Đường CV của điện cực GP trần, GP phủ MnO2 

và GP phủ hỗn hợp MnO2+SP trong dung dịch 

K4(Fe(CN)6)/K3(Fe(CN)6) 0,1 M + KNO3 1 M 

Phương pháp quét thế vòng tuần hoàn (CV) được sử 

dụng để đánh giá đặc tính điện hoá của điện cực chế 

tạo được. Hình 3 cho thấy đường CV của điện cực nền 

GP, GP phủ MnO2 và GP phủ hỗn hợp MnO2+SP trong 

dung dịch K4(Fe(CN)6)/K3(Fe(CN)6) 0,1 M + KNO3 1 M. 

Từ kết quả thu được cho thấy rõ cặp pic oxi hoá khử ở 

điện thế 0,17V và 0,26V so với điện cực calomen bão 

hoà (SCE). Vị trí của cặp pic không có sự thay đổi khi 

chúng ta biến tính điện cực nền chứng tỏ không có sự 

thay đổi cơ chế phản ứng của cặp Fe(III)/Fe(II) sau khi 

biến tính điện cực với MnO2 và MnO2+SP. Tuy nhiên, 

khi biến tính với MnO2, mật độ dòng oxi hoá khử giảm 

đi gần một nửa còn khoảng 750 A/cm2. Điều này có 

thể lý giải là do khả năng dẫn điện kém của MnO2 sẽ 

làm giảm khả năng dẫn điện của điện cực. Do vậy, SP 

đã được thêm vào cùng với MnO2 với tỷ lệ 10% để 

tăng mật độ dòng oxy hoá khử lên 1000 A/cm2. 

Ngoài ra, trong quá trình chế tạo điện cực, nafion đã 

được sử dụng như chất kết dính giữa vật liệu biến tính 

và bề mặt điện cực nền. Hơn nữa, nafion là màng chọn 

lọc cation sẽ hỗ trợ cho khả năng phát hiện ion đồng 

cho điện cực điện hoá. 

Khảo sát ảnh hưởng của điều kiện thí nghiệm lên khả 

năng phát hiện ion Cu(II) trong nước của các điện cực 

điện hoá 

 

Ảnh hưởng của lượng vật liệu điện cực 

 

Như đã đề cập, SP được thêm vào làm tăng khả năng 

dẫn điện của điện cực, tuy nhiên nó lại không có khả 

năng xúc tác cho quá trình phát hiện ion Cu(II) như 

MnO2. Lượng vật liệu điện cực sử dụng để biến tính là 

một thông số quan trọng ảnh hưởng đến chất lượng 

của điện cực nên cần quan tâm nghiên cứu. Kết quả 

hình 4 cho thấy sự thay đổi của đường SWASV khi thay 

đổi lượng dung dịch vật liệu điện cực được phủ lên 

điện cực nền từ 10 µL - 25 µL, tương ứng với lượng vật 

liệu điện cực tăng từ 0,32 – 0,8 mg/cm2. Ta có thể 

nhận thấy rằng, khi thể tích của hỗn hợp vật liệu điện 

cực tăng từ 10 µL - 20 µL, tín hiệu dòng hoà tan anot 

cũng tăng. Cụ thể, mật độ dòng điện hoà tan anot 

tăng từ 255 μA/cm2 (mẫu chứa 10 µL) lên 336 μA/cm2 

(mẫu chứa 15 µL) và đạt giá trị cao nhất là 495 μA/cm2 

khi nhỏ 20 µL dung dịch vật liệu điện cực lên nền GP. 

Sau đó, mật độ dòng điện hoà tan anot giảm xuống 

còn 340 μA/cm2 với mẫu chứa 25 µL dung dịch. Điều 

này có thể giải thích rằng, khi tăng lượng vật liệu điện 

cực cũng sẽ tăng diện tích bề mặt thực của điện cực 

điện hoá sẽ dẫn đến tăng lượng kim loại đồng kết tủa 

lên bề mặt điện cực, dòng anot hoá tan cũng vì thế mà 

tăng theo.  

 

Hình 4: Đường SWASV của các điện cực GP biến tính 

với lượng vật liệu điện cực khác nhau trong dung dịch 

đệm 0,1M NaAc-HAc (pH 5.0) chứa 1,5M Cu2+ 

Tuy nhiên, khi lượng vật liệu điện cực tăng hơn 0,64 

mg/cm2 (20 µL) thì chiều dày của lớp MnO2 sẽ cản trở 

quá trình khuếch tán của ion Cu(II) lên điện cực. Mặt 

khác, do MnO2 có khả năng dẫn điện kém nên khi đưa 

quá nhiều MnO2 lên trên bề mặt điện cực nền sẽ làm 

tăng điện trở của điện cực. Do vậy, lượng vật liệu điện 

cực tối ưu cho các thí nghiệm này là 0,64 mg/cm2 

tương ứng với 20 µL dung dịch huyền phù MnO2. Giá 
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trị này cũng được sử dụng cho các thí nghiệm tiếp 

theo. 

 

Ảnh hưởng của điện thế điện kết tủa  

 

 

Hình 5: Đường SWASV của các điện cực GP biến tính 

với điện thế điện kết tủa khác nhau trong dung dịch 

đệm 0,1M NaAc-HAc (pH 5.0) chứa 1,5M Cu2+ 

Như ta đã biết, với kỹ thuật phân tích hoà tan anot, 

việc lựa chọn điện thế điện kết tủa kim loại là rất quan 

trọng, nó ảnh hưởng đến việc đạt được tín hiệu phát 

hiện kim loại tốt nhất. Trong nghiên cứu đã tiến hành 

điện kết tủa kim loại đồng lên điện cực đã biến tính ở 

khoảng điện thế từ -0,8V đến -1,1V (sv. SCE) trong 180 

s. Tín hiệu dòng anot hoà tan của các điện cực được 

thể hiện trên hình 5 cho thấy, pic mật độ dòng điện 

anot hoà tan tăng và đạt giá trị cao nhất là 495 

μA/cm2 khi điện thế kết tủa giảm từ -0,8V xuống -1,0V. 

Tuy nhiên, khi điện thế giảm xuống -1,1V thì giá trị này 

lại giảm xuống chỉ còn 205 μA/cm2. Điều này cho thấy 

khi điện thế điện kết tủa càng âm thì mật độ dòng 

catot tổng sẽ tăng, tuy nhiên mật độ dòng kết tủa của 

đồng lại giảm là do có sự cạnh tranh phóng điện của 

nước tạo khí H2. Khí H2 sinh ra sẽ bao phủ bề mặt của 

điện cực làm cản trở việc điện kết tủa ion Cu(II) lên bề 

mặt điện cực [28]. Do đó, điện thế điện kết tủa phù 

hợp trong trường hợp này là -1,0V vs SCE. 

 

Đánh giá độ tái lặp của điện cực  

 

Để đánh giá độ tái lặp của điện cực, 5 thiết bị điện cực 

được chế tạo ở điều kiện tối ưu được tiến hành đo 

SWASV trong dung dịch 0.1M NaAc-HAc (pH 5.0) chứa 

1,5M Cu2+ ở điều kiện thí nghiệm tối ưu. Kết quả thu 

được trên hình 6 cho thấy tín hiệu dòng hoà tan của 5 

điện cực này ổn định. Mật độ dòng điện hoà tan anot 

đo được nằm quanh giá trị 494 μA/cm2 với độ sai số 

lớn nhất dưới 1,6%. Kết quả cho thấy thiết bị điện cực 

được chế tạo có độ tái lắp tốt và có độ tin cậy cao 

trong kết quả đo SWASV. 

 

Hình 6: Đồ thị giá trị pic của mật độ dòng điện hoà tan 

anot của 05 điện cực được biến tính giống nhau  

 

Đánh giá khả năng phát hiện ion Cu(II) trong nước 

 

 

 

Hình 7: (a) Đường SWASV của các điện cực trong các 

dung dịch có nồng độ Cu2+ khác nhau và (b) tương 

quan giữa pic mật độ dòng hoà tan anot và nồng độ 

Cu2+ trong dung dịch đệm 0.1M NaAc-HAc (pH 5.0) 



Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 – issue 1 (2023) 101-105 

https://doi.org/10.51316/jca.2023.016 

105 

 

Để đánh giá khả năng phát hiện ion Cu2+ trong nước 

của điện cực chế tạo được cũng như xác định phương 

trình hồi quy tuyến tính biểu thị mối tương quan giữa 

tín hiệu hoà tan tối đa và nồng độ chất cần phân tích, 

nghiến cứu đã tiến hành đo SWASV cho các điện cực 

trong các dung dịch chứa nồng đồ ion Cu2+ trong 

khoảng từ 0,05 M đến 1,5 M tại điện thế làm giàu là 

-1,0V trong thời gian 180s. Kết quả thể hiện trên hình 7 

cho thấy cường độ tín hiệu phát hiện tăng tuyến tính 

so với nồng độ ion Cu(II). Phương trình hồi quy tuyến 

tính thu được là i (μA/cm2) = 18,39 + 318,86 CM (μM) 

với hệ số tương quan R2=0,9927, độ nhạy của cảm 

biến điện hoá là 318,86 μA.cm-2/μM và giới hạn phát 

hiện (LOD) là 0,006 μM (sử dụng phương pháp 3σ). So 

sánh với một số nghiên cứu khác trong lĩnh vực này thì 

giới hạn phát hiện ion Cu2+ của điện cực MnO2/Ni bọt 

là 0,17  μM [18], Fe-OSA/GCE là 0,0878 μM [17], 

GO/MnO2/GCE là 0,0017 μM [6] và MnO2@RGO/GCE 

là 0,0002 μM [15]. Điều này chứng tỏ điện cực chế tạo 

được trong nghiên cứu có tiềm năng ứng làm sensor 

điện hoá. 

 

Kết luận  

 

Vật liệu MnO2 có cấu trúc 3D dạng tinh thể hình bông 

hoa đã được tổng hợp thành công bằng phương pháp 

thuỷ nhiệt. Vật liệu được sử dụng để chế tạo điện cực 

điện hoá để phát hiện ion Cu(II) trong nước. Điện cực 

được chế tạo ở điều kiện 10 μL hỗn hợp vật liệu MnO2 

vào 10% SP, được phủ ngoài bởi 15 μL dung dịch 

nafion 0,5% có khả năng dẫn điện tốt, độ chọn lọc 

cao. Điện cực chế tạo được có độ nhạy cao 318,86 

μA.cm-2/μM, giới hạn phát hiện ion kim loại thấp 0,006 

μM nên có tiềm năng trong ứng dụng làm sensor điện 

hoá. 
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