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TÓM TẮT  

Tín hiệu von-ampe hòa tan xung vi phân của Pb(II) được ghi trên máy đo điện hóa 

cầm tay DropSens μSTAT-400 với điện cực in lưới tự chế (SPE) dùng mực in dẫn 

điện carbon và mực Ag/AgCl. Các điều kiện kỹ thuật xung vi phân thích hợp để ghi 

tín hiệu hòa tan của chì gồm bước thế, biên độ xung, bề rộng xung và tốc độ quét 

thế có giá trị lần lượt là 0,004 V, 0,04 V, 40 ms và 0,006 V/s. Khi làm sạch SPE bằng 

cách áp thế +0,6 V trong 10 s giữa các lần đo liên tiếp, kết quả đo cường độ dòng 

đỉnh hòa tan (Ip) có độ lặp lại tốt. Có thể tái sử dụng các SPE tự chế trong ngày làm 

việc tiếp theo, sau khi đã làm sạch và bảo quản trong nước cất. Giá trị Ip ghi được tỷ 

lệ tuyến tính với nồng độ Pb(II) trong khoảng 2,5−30 μg/L. Giới hạn phát hiện Pb(II) 

xác định được bằng quy tắc 3 là 1,4 μg/L, thời gian điện phân làm giàu là 180 s.  

Từ khóa: điện cực in lưới, DP-ASV, Pb(II), SPE, von-ampe hòa tan xung vi phân. 

 

1. MỞ ĐẦU 

 Chì là một trong những kim loại nặng thường gặp trong môi trường [1]. Ngoài 

các nguồn nhân tạo như khí thải, nước thải công nghiệp... một số nguồn tự nhiên như 

đá vôi có chứa chì, khoáng kim loại, hoạt động phun trào của núi lửa... cũng có thể gây 

ô nhiễm chì đối với môi trường nói chung và môi trường nước nói riêng. Ion kim loại 

độc hại này có thể bị hấp thụ bởi các loại rau củ thông qua các quá trình khác nhau và 

đi vào chuỗi thức ăn ở nồng độ cao [2]. Sự tích lũy chì ngay ở mức lượng vết trong cơ 

thể cũng có thể gây ra một số tác hại nghiêm trọng cho sức khỏe, như gây bệnh thần 

kinh, rối loạn hành vi, tổn thương gan, thận, phổi, gây đột quỵ, cao huyết áp... đặc biệt 

có thể gây hại đối với sự phát triển não bộ, chỉ số thông minh và khả năng tiếp thu của 

trẻ sơ sinh [2, 3]. 
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 Hiện nay nhiều phương pháp phân tích chì đã được phát triển và sử dụng, như 

phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử, phổ phát xạ nguyên tử, khối phổ plasma cảm ứng, 

sắc ký... và các phương pháp phân tích điện hóa [1]. Trong số các phương pháp phân 

tích điện hóa, phương pháp von-ampe hòa tan là một trong những phương pháp phù 

hợp nhất để xác định lượng vết các ion kim loại nặng nói chung và chì nói riêng. Phương 

pháp phân tích điện hóa có lợi thế là có độ nhạy cao, chi phí phân tích thấp, hầu như 

không cần phải xử lý mẫu trước, dùng thiết bị nhỏ gọn, vì vậy ngày càng được sử dụng 

phổ biến hơn so với các phương pháp phổ thường yêu cầu phải có thiết bị lớn, kỹ thuật 

viên vận hành có trình độ và chi phí phân tích cao [1, 4]. 

 Vào cuối thập niên 1980, điện cực in lưới (screen-printed electrode, SPE) được 

phát triển bằng cách dùng mực in dẫn điện carbon để in các điện cực lên tấm polymer, 

gốm hoặc giấy bằng kỹ thuật in lưới đã ra đời [5]. SPE có kích thước nhỏ gọn hơn rất 

nhiều so với hệ điện cực truyền thống có cấu tạo phức tạp, kích thước lớn. Việc phát 

minh ra SPE đã cho phép thu nhỏ thiết bị phân tích điện hóa đến mức có thể cầm tay để 

tiến hành phân tích tại hiện trường. Do có giá thành rẻ nên SPE thường được sản xuất 

để dùng một lần, không cần các bước xử lý điện cực, làm sạch, đánh bóng trước và sau 

mỗi phép đo [6]. Mặc dù nhiều loại SPE đã được thương mại hóa và có sẵn trên thị 

trường, nhưng tùy theo nhu cầu nghiên cứu riêng, hiện nay các nhà khoa học vẫn thường 

tự chế tạo các điện cực in lưới (gọi tắt là điện cực in) với các cấu hình, kích cỡ, loại vật 

liệu mực in dẫn điện khác nhau, qua đó phát triển các loại SPE mới và các phương pháp 

phân tích dùng các loại điện cực này. 

 Nhằm mục đích phát triển phương pháp phân tích Pb(II) bằng phương pháp 

von-ampe sử dụng SPE, bài báo này trình bày các kết quả khảo sát tín hiệu von-ampe 

hòa tan anot xung vi phân của Pb(II) trên điện cực in tự chế dùng máy đo cầm tay. 

 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất 

Dung dịch HNO3 đặc 65 % (w/w), CH3COOH băng 99 % (w/w), dung dịch NH3 

đặc 28 % (w/w), KCl tinh thể, Na2CO3 khan, aceton đều là hóa chất tinh khiết dùng cho 

phân tích do Sigma-Aldrich (Đức) cung cấp. Dung dịch chuẩn Pb(II) 1000 mg/L dùng 

cho phân tích quang phổ hấp thụ nguyên tử được mua từ hãng Merck (Đức). Nước cất 

hai lần được dùng để pha chế hóa chất và tráng rửa dụng cụ. In điện cực bằng các loại 

mực dẫn điện carbon black Ceres YT-581 của Guangzhou Print Area Technology Co. 

(Trung Quốc) và mực Ag/AgCl (60/40) dùng cho in luới của Sigma-Aldrich (Đức). Màng 

nhựa PET (polyethylene terephthalate) dày 0,4 mm của hãng HUNUFA (Việt Nam) được 

dùng làm nền để in điện cực. 
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2.2. Thiết bị & Dụng cụ 

 Các thí nghiệm được thực hiện trên máy đo điện hóa cầm tay DropSens μSTAT-

400 của Metrohm (Thụy Sĩ) điều khiển bằng phần mềm DropView 4000. Bàn in lưới tự 

chế dùng khung in lưới polyester loại T100 của Hebei Reking Wire Mesh (Trung Quốc). 

2.3. Chế tạo điện cực in 

Chế tạo các mẫu âm bản (stencils) của thiết kế điện cực trên lưới in có độ mịn 

T100 (100 sợi lưới trên 1 cm). Dùng mực in dẫn điện để in SPE trên tấm nhựa PET (dày 

0,4 mm) đã làm sạch bằng xà phòng, nước và aceton. Điện cực so sánh (RE) và các đường 

dẫn điện được in trước bằng mực in Ag/AgCl, để mực khô tự nhiên. Sau đó dùng mực 

dẫn điện carbon để in điện cực làm việc (WE) và điện cực đối (CE) phủ lên lớp in bằng 

mực Ag/AgCl. Sau khi in, ủ SPE ở 80 °C trong tủ sấy trong 90 phút. Kết thúc quá trình ủ 

nhiệt, phủ một lớp màng cách điện lên điện cực để tránh bị ngắn mạch ở phần chân tiếp 

xúc điện của điện cực khi nhúng vào dung dịch đo. Cấu tạo điện cực SPE tự chế được 

trình bày trên Hình 1a. 

  

Hình 1. Cấu tạo của điện cực SPE tự chế (a) và bộ thiết bị đo điện hóa cầm tay DropSens 

μSTAT-400 (b). 

Sau khi ủ nhiệt, các SPE tự chế được hoạt hóa điện hóa bằng cách nhúng điện 

cực vào dung dịch Na2CO3 2 M sau đó áp thế +1,2 V trong 180 s trên WE của SPE. Kết 

thúc quá trình hoạt hóa, SPE được rửa lại nhiều lần bằng nước cất và làm khô tự nhiên 

để sẵn sàng sử dụng. 

2.4. Ghi tín hiệu von-ampe hòa tan của dung dịch Pb(II) 

Tín hiệu von-ampe hòa tan anot xung vi phân (differential pulse anodic stripping 

voltammetry, DP-ASV) của Pb(II) trên SPE tự chế được ghi trong dung dịch nền chứa 

CH3COOH 0,2 M, NH3 0,1 M và KCl 0,15 M [Error! Reference source not found.] (gọi 

tắt là dung dịch nền) với thiết bị đo điện hóa cầm tay DropSens μSTAT-400 của hãng 

Metrohm, gọi tắt là thiết bị đo (Hình 1b). Thiết bị này được điều khiển bằng phần mềm 

DropView 4000 cài đặt trên máy tính có kết nối với thiết bị đo qua cáp USB. 

(a) (b) 
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Để thuận tiện cho việc thay đổi các dung dịch đo trong các thí nghiệm khảo sát, 

SPE được gắn vào bộ gá điện cực tự chế rồi nhúng vào cốc thủy tinh nhỏ có chứa 10 mL 

dung dịch sao cho toàn bộ ba điện cực CE, WE và RE của SPE đều ngập trong lòng dung 

dịch đo.  

Mỗi chu trình ghi tín hiệu DP-ASV trên thiết bị đo bao gồm các công đoạn: làm 

sạch (hoặc hoạt hóa điện cực, pre-condition) ở thế Econd trong khoảng thời gian tcond; điện 

phân làm giàu ở thế Edep và thời gian tdep, trong quá trình điện phân dung dịch được 

khuấy bằng máy khuấy từ; kết thúc quá trình điện phân, ngừng khuấy dung dịch trong 

khoảng thời gian tequil; ghi tín hiệu DP-ASV bằng cách quét thế anot từ thế Ebegin đến thế 

Eend bằng kỹ thuật quét thế xung vi phân. 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Các điều kiện kỹ thuật DP-ASV 

 Để khảo sát lựa chọn điều kiện kỹ thuật DP-ASV, nhúng SPE vào dung dịch nền 

chứa Pb(II) 10 μg/L và kết nối SPE với thiết bị đo, điện phân làm giàu ở -1,2 V [8] trong 

180 s, trong giai đoạn này dung dịch được khuấy với tốc độ () 800 vòng/phút.  

  

Hình 2. Kết quả ghi Ip trung bình (n = 3) của chì khi biến đổi bước thế (a) và biên độ xung (b). 

Điều kiện thí nghiệm (ĐKTN): dung dịch nền chứa Pb(II) 10 μg/L; Econd = +0,6 V; tcond = 10 s; Edep = −1,2 

V; tdep = 180 s;  = 800 vòng/phút; tequil = 15 s; Ebegin = −1,2 V; Eend = −0,1 V. (a): Epuls = 0,04 V; tpuls = 40 ms; 

Srate = 0,006 V/s. (b): Estep = 0,004 V; tpuls = 40 ms; Srate = 0,006 V/s. Thanh sai số trên trục tung là độ lệch 

chuẩn (standard deviation, SD) của Ip. 
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Hình 3. Kết quả ghi Ip trung bình (n = 3) của chì khi biến đổi bề rộng xung (a) và tốc độ quét thế (b). 

ĐKTN: dung dịch nền chứa Pb(II) 10 μg/L; Econd = +0,6 V; tcond = 10 s; Edep = −1,2 V; tdep = 180 s;  = 800 

vòng/phút; tequil = 15 s; Ebegin = −1,2 V; Eend = −0,1 V. (a): Estep = 0,004 V; Epuls = 0,04 V; Srate = 0,006 V/s. (b): 

Estep = 0,004 V; Epuls = 0,04 s; tpuls = 40 ms. Thanh sai số trên trục tung là độ lệch chuẩn (standard deviation, 

SD) của Ip. 

 Kết thúc giai đoạn điện phân, ngừng khuấy dung dịch trong 15 s, sau đó quét thế 

anot từ −1,2 V đến −0,1 V bằng kỹ thuật xung vi phân và ghi đường von-ampe (viết tắt 

là đường DP-ASV). Đường DP-ASV thu được có đỉnh hòa tan của chì xuất hiện ở thế 

khoảng −0,5 V. Trong quá trình quét thế, thay đổi các thông số kỹ thuật xung vi phân 

bao gồm bước thế (Estep), biên độ xung (Epuls), bề rộng xung (tpuls) và tốc độ quét thế (Srate) 

theo phương pháp đơn biến. Lặp lại mỗi thí nghiệm ba lần. Kết quả thí nghiệm trình bày 

trên Hình 2 và Hình 3 cho thấy, có thể ghi được cường độ dòng đỉnh hòa tan của chì (Ip) 

cao và lặp lại với các thông số kỹ thuật xung gồm Estep = 0,004 V, Epuls = 0,04 V, tpuls = 40 ms 

và Srate = 0,006 V/s. 

3.2. Thời gian điện phân làm giàu 

 Khi tăng thời gian điện phân làm giàu từ 0 s đến 240 s thì Ip của chì cũng tăng 

dần từ 0,13 μA đến 2,15 μA (Hình 4a). Tuy vậy, khi tăng tdep đến 210 s thì độ lặp lại của 

Ip bắt đầu giảm một cách đáng kể, độ lệch chuẩn tương đối (relative standard deviation, 

RSD) của kết quả đo Ip tăng từ 5,7 % (tdep = 180 s) lên 10,3 % (tdep = 210 s) và 9,2 % (ở tdep = 

240 s). Ngoài ra, tăng thời gian điện phân làm giàu cũng làm tăng nền của các đường 

DP-ASV (Hình 4b). Do trong thí nghiệm này, mỗi SPE chỉ được dùng cho ba lần đo lặp 

lại ở một giá trị Edep xác định, nên hiện tượng tăng nền đường DP-ASV cho thấy có thể 

đã có sự biến đổi của lớp vật liệu trên bề mặt WE của SPE, làm giảm độ dẫn điện của 

điện cực [9] sau thời gian điện phân dài. Vì vậy, không nên tăng thời gian điện phân làm 

giàu quá cao để làm tăng độ nhạy của kết quả định lượng chì trên loại SPE này. 
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Hình 4. Ip trung bình (n = 3) của dung dịch nền có chứa Pb(II) 10 μg/L với các thời gian điện 

phân làm giàu khác nhau (a); và các đường DP-ASV khi tăng dần thời gian điện phân làm giàu 

từ 0 s đến 240 s (b). 

ĐKTN: dung dịch nền chứa Pb(II) 10 μg/L; Edep = −1,2 V;  = 800 vòng/phút; tequil = 15 s; Econd = +0,6 V; 

tcond = 10 s; Estep = 0,004 V; Epuls = 0,04 V; tpuls = 40 ms; Srate = 0,006 V/s; Ebegin = −1,2 V; Eend = −0,1 V. Thanh 

sai số trên trục tung là độ lệch chuẩn (standard deviation, SD) của Ip. 

3.3. Chế độ làm sạch điện cực 

 Kết quả thí nghiệm trình bày trong Bảng 1 cho thấy, Ip đo được của dung dịch 

nền chứa Pb(II) 10 μg/L có xu hướng tăng dần và lặp lại tốt hơn khi tăng thế làm sạch từ 

0 V đến +0,6 V. Làm sạch ở +0,6 V trong 10 s trước mỗi phép đo liên tiếp cho phép ghi 

được Ip có cường độ cao, lặp lại tốt, do đó không cần thiết phải khảo sát các thế và thời 

gian làm sạch khác cao hơn. 

Bảng 1. Ảnh hưởng của thế và thời gian làm sạch điện hóa đến Ip của dung dịch nền chứa Pb(II) 

10 μg/L trên điện cực SPE. 

Econd (V) tcond (s) Ip (TB) (μA) RSD (%, n = 3) 

Không làm sạch 0 1,96 14,3 

+0,2 5 2,07 8,2 

+0,4 5 2,17 8,8 

+0,6 5 2,15 6,0 

+0,6 10 2,18 4,1 

ĐKTN: dung dịch nền chứa Pb(II)10 μg/L; Edep = −1,2 V; tdep = 180 s;  = 800 vòng/phút; tequil = 15 s; Estep 

= 0,004 V; Epuls = 0,04 V; tpuls = 40 ms; Srate = 0,006 V/s; Ebegin = −1,2 V; Eend = −0,1 V. 

3.4. Độ lặp lại và độ tái lặp của kết quả đo Ip 

 Khi làm sạch điện cực bằng cách áp một thế +0,6 V lên WE của SPE trong 10 s, 

các giá trị Ip đo liên tiếp (n = 10) trên một SPE có độ lặp lại rất tốt và tốt hơn nhiều so với 

khi không dùng biện pháp làm sạch điện hóa. Giá trị RSD xác định được sau 10 lần đo 

lặp lại của dung dịch nền có chứa Pb(II) 10 μg/L với chế độ làm sạch đã nêu là 4,9 %, nhỏ 

hơn nhiều so với giá trị ½RSDH cho phép (tính theo hàm Horwitz [10]) ở mức nồng độ 
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này là 16 %. Việc làm sạch điện hóa cũng cho phép giảm bớt hiện tượng gia tăng nền của 

các đường DP-ASV ghi lặp lại (Hình 5a và 5b). 

  

Hình 5. Các đường DP-ASV của dung dịch nền chứa Pb(II) 10 μg/L được ghi lặp lại trên cùng một 

SPE khi không làm sạch điện hóa (a); và có làm sạch ở +0,6 V trong 10 s giữa các lần đo liên tiếp. 

ĐKTN: như ở Hình 4. 

 Như vậy, có thể dùng một SPE tự chế để đo Ip liên tiếp ít nhất là 10 lần mà không 

làm sai lệch đáng kể kết quả đo. Để trả lời câu hỏi liệu có thể sử dụng được các SPE đã 

dùng sau khi làm sạch và bảo quản qua đêm hay không, 2 điện cực SPE khác nhau (SPE1 

và SPE2) đã được dùng để ghi Ip của dung dịch nền chứa Pb(II) 10 μg/L, mỗi ngày đo 

lặp lại 2 lần và đo trong bốn ngày liên tiếp. Sau lần đo của mỗi ngày, rửa điện cực bằng 

dung dịch HNO3 0,1 M vài lần, sau đó tia rửa để làm sạch bằng nước cất hai lần rồi 

nhúng vào nước cất hai lần để bảo quản. Trước khi sử dụng vào ngày sau, SPE được tia 

rửa lại bằng nước cất và để khô tự nhiên. Kết quả thí nghiệm được trình bày trong Bảng 

2 cho thấy, sau khi rửa sạch và bảo quản, có thể sử dụng SPE thêm một lần nữa vào ngày 

hôm sau. Kết quả đo Ip trong lần tái sử dụng này không suy giảm đáng kể so với lần sử 

dụng đầu tiên. Tuy nhiên ở các lần tái sử dụng vào ngày thứ ba và thứ tư thì giá trị Ip đo 

được trên SPE bắt đầu suy giảm đáng kể. Như vậy mặc dù được chế tạo với mục đích 

sử dụng một lần, nhưng các SPE tự chế có thể dùng để phân tích trong ít nhất mười lần 

lặp lại. Sau khi rửa và bảo quản trong nước cất, vẫn có thể tái sử dụng SPE vào ngày 

hôm sau. 

Bảng 2. Kết quả xác định Ip của dung dịch nền chứa Pb(II) 10 μg/L trong những lần đo lặp lại 

trên cũng một SPE trong bốn ngày. 
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Lần đo 2 2,33 2,17 1,95 1,63 

Trung bình ngày 2,40 2,22 1,77 1,59 

RSD (%, n = 2) 3,4 3,3 14,3 3,5 

Trung bình 4 ngày 2,00 

RSD (%, n = 8) 18,4 
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SPE2 

Lần đo 1 2,20 2,14 1,69 1,73 

Lần đo 2 2,01 1,91 1,82 1,53 

Trung bình ngày 2,11 2,03 1,75 1,63 

RSD (%, n = 2) 6,2 8,1 5,3 8,9 

Trung bình 4 ngày 1,88 

RSD (%, n = 8) 12,4 

ĐKTN: dung dịch chứa Pb(II) 10 μg/L; Edep = −1,2 V; tdep = 180 s;  = 800 vòng/phút; tequil = 15 s; Econd = 

+0,6 V; tcond = 10 s; Estep = 0,004 V; Epuls = 0,04 V; tpuls = 40 ms; Srate = 0,006 V/s; Ebegin = −1,2 V; Eend = −0,1 V. 

3.5. Khoảng tuyến tính và giới hạn phát hiện 

 Kết quả ghi Ip của các dung dịch nền chứa Pb(II) nồng độ tăng dần từ 0 μg/L đến 

50 μg/L bằng phương pháp DP-ASV (Hình 6a và 6b) cho thấy giữa Ip và nồng độ Pb(II) 

có quan hệ tuyến tính tốt trong khoảng nồng độ từ 2,5 μg/L đến 30 μg/L. Khi nồng độ 

Pb(II) trong dung dịch tăng trên 30 μg/L thì Ip tăng chậm dần. 

  

Hình 6. Đường hồi quy tuyến tính Ip – CPb(II) (a) và các đường DP-ASV của các dung dịch nền 

chứa Pb(II) có nồng độ từ 0 μg/L đến 50 μg/L (b). 

ĐKTN: như ở Bảng 2. 

 Áp dụng quy tắc 3σ với các số liệu Ip của dung dịch Pb(II) có nồng độ từ 2,5 μg/L 

đến 10 μg/L có thể xác định được giới hạn phát hiện (LOD) và giới hạn định lượng (LOQ) 

Pb(II) lần lượt là 1,4 μg/L và 4,6 μg/L, với 180 s điện phân làm giàu. 

 

4. KẾT LUẬN 

 Có thể sử dụng máy đo điện hóa cầm tay DropSens μSTAT-400 để ghi tín hiệu 

von-ampe hòa tan xung vi phân của Pb(II) trong dung dịch nền chứa CH3COOH 0,2 M, 

NH3 0,1 M và KCl 0,15 M, với điện cực in lưới tự chế dùng các loại mực in dẫn điện 

carbon và mực Ag/AgCl. Tín hiệu hòa tan ghi được đáp ứng các yêu cầu cơ bản để tiếp 

tục nghiên cứu phát triển quy trình phân tích ion Pb(II) trên loại SPE tự chế với máy đo 

điện hóa cầm tay này. Nếu làm sạch cẩn thận sau đó bảo quản SPE trong nước cất thì có 

thể tái sử dụng các SPE tự chế trong ngày làm việc tiếp theo. 
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DIFFERENTIAL PULSE ANODIC STRIPPING VOLTAMMETRY SIGNALS OF 

Pb(II) ON SELF-MADE SCREEN-PRINTED ELECTRODES MEASURED BY A 

PORTABLE ELECTROCHEMICAL ANALYZER 
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Nguyen Dang Giang Chau, Ho Van Minh Hai 
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ABSTRACT 

The differential pulse anodic stripping voltammetric signals of Pb(II) are measured 

using a DropSens μSTAT-400 portable electrochemical analyzer, with the self-made 

screen-printed electrodes (SPE) composed of conductive carbon ink and Ag/AgCl 

ink. The appropriate technical conditions for the differential pulse stripping 

voltammetric measurement of lead encompass the step potential, pulse amplitude, 

pulse time, and scan rate, set at 0.004 V, 0.04 V, 40 ms, and 0.006 V/s, respectively. 

When cleaning the SPE by applying a potential of +0.6 V for 10 seconds between 

consecutive measurements, the measured results of the stripping peak current (Ip) 

exhibit good repeatability. After cleaning and storing in distilled water, self-made 

SPEs can be reused on the next working day. The measured Ip values exhibit a linear 

relationship with Pb(II) concentrations in the range of 2.5−30 μg/L. The detection 

limit of Pb(II), determined by the 3σ rule, is 1.4 μg/L, with the deposition time of 180 

seconds. 

Keywords: screen-printed electrode, SPE, differential pulse anodic stripping 

voltammetry, DP-ASV, lead, Pb(II). 
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