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Tóm tắt. Hiện nay, phương pháp von-ampe hòa tan anot xung vi phân (DP-ASV) sử dụng 

điện cực biến tính được cho là có độ chọn lọc, độ nhạy cao và giá thành rẻ. Trong nghiên cứu 

này, điện cực glassy carbon được biến tính bằng graphene oxide dạng khử kết hợp với màng 

bismuth in situ (BiFE/ErGO-GCE) để xác định đồng thời Cd(II) và Pb(II) trong môi trường 

nước. Một số thông số đã được nghiên cứu: lượng vật liệu graphene oxide, nồng độ của 

Bi(III) và thông số của phương pháp DP-ASV. Giới hạn phát hiện của Cd(II) và Pb(II) được 

xác định là 1,50 ppb và 1,39 ppb. Thêm vào đó, điện cực biến tính BiFE/ErGO-GCE cũng 

được áp dụng xác định đồng thời Cd(II) và Pb(II) trong hai mẫu nước sông Hương và An 

Cựu. Kết quả được so sánh với phương pháp khối phổ plasma cảm ứng cho kết quả có ý nghĩa. 

Từ khoá: BiF/ErGO. Xác định đồng thời Cd(II) và Pb(II) và phương pháp DP-ASV 
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Abstract. At present, the differential pulse anodic stripping voltammetry (DP-ASV) method using 

modified electrodes is considered as a robust method with high selectivity, sensitivity and low cost. In 

this study, the glassy carbon electrode was modified with reduced graphene oxide combined with a 

film bismuth in-situ (BiF/ErGO-GCE) to simultaneously determine Cd(II) and Pb(II) in aqueous source. 

Several parameters were studied including the amount of graphene oxide material, the concentration 

of Bi(III) and the parameters of the DP-ASV method. The detection limits of Cd(II) and Pb(II) were 

determined to be 1.50 ppb and 1.39 ppb. In addition, BiF/ErGO-GCE modified electrode was also 
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applied to simultaneously determine Cd(II) and Pb(II) in two water samples of Huong and An Cuu 

rivers. The results were compared to those of inductively coupled plasma mass spectrometry method 

with sactifaction. 

Keywords: BiF/ErGO-GCE, determination of Cd(II) and Pb(II) and DP-ASV method 

1 Mở đầu 

Chì (Pb) và cadimi (Cd) là hai kim loại có 

độc tính cao. Sự phát thải hai kim loại này vào 

môi trường chủ yếu do các nguồn nhân tạo như: 

các ngành công nghiệp: khai thác khoáng sản, mạ 

điện, công nghệ điện tử, năng lượng (pin), … 

ngành nông nghiệp, giao thông và các loại nước 

thải. Một số nguồn tự nhiên như khoáng kim loại, 

hoạt động phun trào của núi lửa, ... Sau khi vào 

môi trường không khí, đất và nước các kim loại 

được tích lũy theo chuỗi thức ăn và đi vào cơ thể 

con người gây ra các chứng bệnh hiểm nghèo và 

có thể dẫn đến tử vong [1].  

Hiện nay, để xác định chì và cadimi một số 

phương pháp phân tích bao gồm quang phổ hấp 

thụ nguyên tử lò graphite (GFAAS)  [2], quang 

phổ hấp thụ nguyên tử ngọn lửa (FAAS) [3] và 

quang phổ phát xạ plasma ghép nối khối phổ 

(ICP-MS) [4]. Các phương pháp phân tích này có 

giới hạn phát hiện thấp, độ nhạy cao, … nhưng 

thường phải trải qua các giai đoạn tiền xử lý mẫu, 

nên quy trình phân tích là phức tạp, tốn thời gian 

và chi phí thiết bị đắt tiền nên chi phí phân tích 

cao [5]. Phương pháp phân tích điện hóa có ưu 

điểm là độ nhạy cao, chi phí phân tích thấp và 

việc tiền xử lý mẫu đơn giản [6]. Trong đó, 

phương pháp von-ampe hòa tan anot xung vi 

phân (ASV) [7] sử dụng các điện cực biến tính 

bằng các loại vật liệu có kích thước nano có diện 

tích bề mặt lớn, dẫn điện tốt để xác định đồng 

thời các kim loại nói chung, chì và cadmium nói 

riêng trong mẫu nước [8]. 

Trong bài này, chúng tôi sử dụng vật liệu 

graphene oxide dạng khử và màng bismuth in-

situ để biến tính điện cực glassy carbon xác định 

đồng thời Pb(II) và Cd(II) trong các mẫu nước 

sông bằng phương pháp von-ampe hòa tan anot 

xung vi phân (DP-ASV).  

2 Thực nhiệm 

2.1 Thuốc thử và hóa chất 

Bột graphite ( 20 m, Sigma-Aldrich), 

sulfuric acid (H2SO4 98 %, Merck, Germany), 

phosphoric acid, (H3PO4 85 %, Merck, Germany), 

hydrochloric acid (HCl 37 %, Merck, Germany), 

acetic acid glacial (CH3COOH 100%, Merck, 

Germany), hydrogen peroxide (H2O2, 30 %, 

Merck, Germany), potassium permanganate 

(KMnO4, 99 %, Scharlau, Spain), Sodium acetate 

(NaCH3COO.3H2O, Merck, Germany).  

Chất chuẩn Cd(II), Pb(II) và Bi(III) 1000 

mg/L (ppm), Merck, Germany sử dụng cho quang 

phổ hấp thụ nguyên tử. Các dung dịch trung gian 

được pha chế hàng ngày bằng nước cất hai lần 

(Aquatron, Anh). 

Các thuốc thử và dung dịch nghiên cứu 

đều được pha chế từ nước cất hai lần (Aquatron, 

Anh) trong các tất cả thí nghiệm. 

2.2 Thiết bị 

Hệ điện hóa với ba điện cực được sử dụng 

để đo tín hiệu hòa tan trong phương pháp 

phương pháp von-ampe hòa tan anodic xung vi 

phân (DP-ASV) trên thiết bị cực phổ CPA HH5, 

Viện Hóa học, Viện Hàn lâm và Công nghệ Việt 

Nam chế tạo. Hệ thống máy quang phổ phát xạ 

plasma ghép nối khối phổ (Inductively coupled 

plasma mass spectroscopy, ICP-MS) Agilent 7800, 

Mỹ. 
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2.3 Tổng hợp graphite oxide 

Graphite oxide (GrO) được tổng hợp từ bột 

graphite theo phương pháp Hummers cải tiến [9]. 

Dung dịch hỗn hợp gồm H2SO4 và H3PO4 đậm 

đặc với tỷ lệ thể tích là 9 : 1 (360 mL H2SO4 và 40 

mL H3PO4) được khuấy trộn trong khoảng 30 

phút bằng máy khuấy từ. Tiếp theo, thêm 3,0 g 

bột graphite và tiếp tục khuấy trong khoảng 60 

phút cho đến khi đạt nhiệt độ phòng (25 oC). Sau 

đó, thêm từ từ 18,0 g KMnO4 và tiếp tục khuấy 

trong 72 giờ (03 ngày) Cuối cùng, vật liệu được 

sấy 12 giờ ở nhiệt độ 60 oC. 

2.4 Chế tạo điện cực rGO-GCE 

Điện cực glassy carbon (GCE) được làm 

sạch một cách cẩn thận bằng bột Al2O3 0,10 m, 

0,05 m. Sau đó, được rửa bằng rượu ethanol và 

nước cất một vài lần và làm khô ở nhiệt độ phòng. 

Tiếp theo, dung dịch huyền phù của vật liệu GO 

(graphene oxide) có nồng độ 1,0 mg/mL được 

đánh siêu âm trong 2 giờ và trước khi sử dụng để 

biến tính được thêm 50 L Nafion 1% vào 1,0 mL 

vật liệu GO. 5,0 L hỗn hợp được nhỏ giọt lên bề 

mặt GCE đã được làm sạch và làm khô dưới đèn 

hồng ngoại. Điện cực chế tạo như vậy được gọi là 

GO-GCE. Cuối cùng, khử GO thành graphene 

oxide dạng khử (rGO) bằng phương pháp von-

ampe vòng. 

2.5 Quá trình đo điện hóa 

Tất cả các phép đo điện hóa được thực hiện 

trên thiết bị CPA HH5 Việt Nam. Điện cực biến 

tính trên nền GCE, sợi platinum và điện cực 

Ag/AgCl/KCl 3 M được sử dụng là các điện cực 

làm việc, điện cực đối và điện cực so sánh. Điện 

cực biến tính rGO-GCE được sử dụng để xác định 

đồng thời Cd(II) và Pb(II) trong dung dịch đệm 

acetate 0,1 M, pH 5,5 và dung dịch Bi(III). Các 

điều kiện thí nghiệm đối với phương pháp DP-

ASV: thế làm giàu (Eacc): -1,2 V, thời gian làm giàu 

(tacc): 120 s và thời gian nghỉ (trest): 5 s, khoảng quét 

thế từ -1,2 V đến +0,6 V, tốc độ quét thế là 20 mV/s 

và biên độ xung (E) là 50 mV. 

2.6 Chuẩn bị mẫu thật 

Các mẫu nước bao gồm: mẫu nước sông 

Hương và sông An Cựu, Thành phố Huế, ngày 

15/03/2023 tại cầu Giã Viên và cầu An Cựu. Tất cả 

các mẫu đều được axit hóa bằng H2SO4 đến pH từ 

1 đến 2. Mẫu mang về Phòng thí nghiệm được 

tiến hành lọc hút chân không qua giấy lọc 0,45 m 

(Nylon Membrane Filter). Tiếp theo, mẫu được 

chuyển vào ống thủy tinh thạch anh, thêm 1 mL 

H2O2 30% và chiếu xạ bằng bức xạ UV trên thiết bị 

phân hủy mẫu UV Digester 705, Metrohm trong 

thời gian 30 phút. 

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Khảo sát quá trình khử graphene oxide 

bằng phương pháp điện hóa 

Kết quả của quá trình khử GO thành ErGO 

thu được ở Hình 1. Tại thế gần bằng +1,2 V trong 

lần quét đầu tiên có sự gia tăng của dòng catot. 

Điều này có thể cho thấy rằng đã có sự khử một 

số nhóm chức chứa oxy trên bề mặt của GO [10]. 
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Hình 1. Các đường von-ampe vòng khử GO thành 

ErGO 

Điều kiện thí nghiệm (ĐKTN): Đệm Briton Robinson 0,1 

M và pH 7, khoảng quét thế: từ 0,0 V đến -2,0 V; thời 

gian nghỉ: 10 s; bước nhảy thế: 4 mV; tốc độ quét thế: 

100 mV.s–1. 
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Nhưng trong các lần đo thứ hai tín hiệu có xu thế 

giảm dần và đến các lần đo thứ 5 thì gần như 

không có sự gia tăng tín hiệu dòng catot. Như 

vậy, quá trình khử GO thành ErGO có thể đã 

hoàn thành. Với cách biến tính điện cực như vậy, 

điện cực được ký hiệu là ErGO-GCE. 

3.2 Ảnh hưởng của lượng vật liệu graphene 

oxide và nồng độ Bi(III) 

Hình 2a cho thấy tín hiệu dòng đỉnh hòa 

tan của Cd và Pb đều đạt cực đại khi lượng vật 

liệu bằng 4 L (GO 1,0 mg/L) có sai số nhỏ với 

RSD tương ứng là 1,17 % và 7,55 % đối với Cd và 

Pb. Khi tăng lượng vật liệu lên đến 6,0 L thì IP 

của Cd và Pb giảm và sai số lớn. Điều này có thể 

giải thích là do bề dày của lớp vật liệu lớn, dẫn 

đến độ lặp lại không tốt. Mặt khác, khi tăng lượng 

vật liệu thì quá trình nhỏ giọt lên bề mặt điện cực 

phải tiến hành nhiều lần và làm khô điện cực sẽ 

mất nhiều thời gian. Lượng vật liệu là 4 L, được 

lựa chọn là thích hợp cho các thí nghiệm tiếp theo. 

Kết quả ở hình 2b cho thấy khi tăng nồng 

độ Bi(III) từ 50 ppb đến 250 ppb thì IP của Cd và 

Pb đều đạt cực đại ở 150 ppb với độ lệch chuẩn 

tương đối thấp 1,67% với Cd và 0,84% với Pb. Với 

kết quả này, nồng độ Bi(III) 150 ppb là thích hợp 

[11]. 

3.3 Khảo sát ảnh hưởng của một số thông số 

trong phương pháp DP-ASV 

Khảo sát ảnh hưởng của thế và thời gian làm 

giàu 

Tín hiệu hòa tan của Cd và Pb tăng mạnh 

khi thế giảm từ -0,8 V lên -0,9 V nhưng khi thế âm 

dần từ -0,9 V đến –1,3 V thì cường độ dòng đỉnh 

hòa tan của Cd bà Pb giảm dần (Hình 3a). Điều 

này có thể giải thích là khi thế làm giàu âm hơn –

1,0 V, có thể có một số ion kim loại trong dung 

dịch nghiên cứu cũng bị làm giàu, và do đó làm 

giảm IP của Cd và Pb. Qua kết quả thí nghiệm giá 

trị thế làm giàu –0,9 V được lựa chọn. 

Trong hình 3b, thì giá trị IP của Cd và Pb 

đều đạt cực đại ở 240 s và có độ lặp lại tốt với 

RSD là 1,92% và 3,90 % đối với Cd và Pb. Do đó 

giá trị thời gian làm giảu 240 s được chọn để thực 

hiện các thí nghiệm tiếp theo.
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Hình 2. Sự biến động giá trị IP của Cd và Pb với các lượng vật liệu (a) và ở các nồng độ của Bi(III) khác nhau (b). 

ĐKTN: [HAx-Ax]: 0,1 M, pH 5,5; [Cd(II)] = [Pb(II)]: 30 ppb; thế điện phân làm giàu (EDep): -0,9 V; thời gian điện 

phân làm giàu (tDep,): 180 s; biên độ xung (E): 60 mV; khoảng quét thế: -1,2 - +0,3 V;  

tốc độ quét thế (v): 20 mV.s–1. 
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Hình 3. Sự biến động của giá trị IP của Pb, Cd ở các thế làm giàu (a) và thời gian làm giàu (b) khác nhau 

ĐKTN: Như hình 2. [Bi(III)] 150 ppb. 

Khảo sát ảnh hưởng của biên độ xung 

Dòng đỉnh hòa tan của Cd và Pb tăng dần 

và đạt cực đại ở E là 120 mV (Hình 4). Nhưng 

việc tăng giá trị biên độ xung sẽ có xu hướng bị 

biến dạng hoặc/và giảm độ bền của GCE. Tại E 

là 120 mV tín hiệu hòa tan của Cd và Pb có độ lặp 

lại không tốt. Nhưng, tại 100 mV thì tín hiệu hòa 

tan Cd và Pb cao với RSD đối với Cd và Pb là 

1,94% và 2,47%. Vì vậy, biên độ xung là 100 mV 

được lựa chọn là thích hợp. 

 

0 30 60 90 120 150
0

10

20

30

40

50

60

70

80

I P
 (


A
)

E (mV)

 Cd

 Pb

  

Hình 4. Sự biến động của giá trị IP của Pb, Cd ở các biên 

độ xung khác nhau 

ĐKTN: Như hình 2. [Bi(III)] 150 ppb; EDep: -0,9 V; tDep: 240 

s; E: từ 20 mV đến 120 mV. 

 

3.4 Độ lặp lại, giới hạn phát hiện và giới hạn 

định lượng 

Kết quả xác định độ lặp lại của dòng đỉnh 

hòa tan của Cd(II) và Pb(II) qua thông số độ lệch 

chuẩn tương đối (RSD) ở ba nồng độ chỉ ra ở  

Bảng 1. 

Bảng 1. Giá trị độ lệch chuẩn của IP 

Kim 

loại 

Độ lệch chuẩn tương đối (%) 

CCd(II) = 20 ppb; 

CCd(II) = 10 ppb. 

CCd(II) = 40 ppb; 

CCd(II) = 20 ppb. 

CCd(II) = 60 ppb; 

CCd(II) = 30 ppb. 

Cadimi 1,94 5,28 2,19 

Chì 1,96 2,72 2,47 

Tất cả các giá trị RSD đều nhỏ hơn 1/2 RSDH 

tại các nồng độ tương ứng [12]. Như vậy, độ lặp 

lại của dòng đỉnh hòa tan của Cd, Pb khi sử dụng 

điện cực biến tính BiF/ErGO-GCE trong phương 

pháp DP-ASV là rất tốt (Hình 5a, b, c). 

Qua hình 5d cho thấy, khi nồng độ tăng 

dần từ 5 ppb đến 30 ppb thì dòng đỉnh hòa tan 

tăng tuyến tính với nồng độ của Cd(II) và Pb(II). 

Phương trình đường chuẩn có dạng: 

Cd: IP, mA = (-0,0019 ± 0,0017) + (0,0013 ± 

0,0001)*[Cd(II)], ppb, R² = 0,9980;          (1) 
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Pb: IP, mA = (-0,0013 ± 0,0022) + (0,0018 ± 

0,0001)*[Pb(II)], ppb, R² = 0,9977.          (2) 

Và giới hạn phát hiện tương ứng của Cd và 

Pb là:  1,50 ppb và 1,39 ppb và giới hạn định 

lượng 5,01 ppb và 4,65 ppb. Kết quả này có thể 

cho thấy rằng phương pháp DP-ASV sử dụng 

điện cực biến tính BiF/ErGO-GCE có tiềm năng để 

xác định đồng thời Cd(II) và Pb(II) trong môi 

trường nước. Kết quả được so sánh với một số 

công trình đã công bố và trình bày ở Bảng 2.
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Hình 5. Đường hối quy tuyến tính biểu diễn sự phụ thuộc giữa IP và nồng độ Cd(II) và Pb (II) 

ĐKTN: Như hình 2. [Bi(III)] 150 ppb; EDep: -0,9 V; tDep: 240 s; E: 100 mV. 

Bảng 2. So sánh kết quả xác định đồng thời Cd(II) và Pb(II) với các điện cực khác nhau đã công bố 

Điện cực Phương pháp LOD (ppb) Mẫu TLTK 

Bi/SNPG-GCE DP-ASV Pb: 0,9; Cd: 4,1 Nước máy [11] 

Bi@BAC-CPE SqW-ASV Pb: 0,13; Cd: 0,08 Nước máy, nước hồ [14] 

Bi/Graphene-PGE SqW-ASV Pb: 0,29; Cd: 0,12 Nước máy [15] 

2D-Bi/Gra-GCE SqW-ASV Pb: 0,30; Cd: 0,10 Nước uống [16] 

GP-naf-ex-Bi SqW-ASV Pb: 0,30; Cd: 0,10 Nước uống [17] 

BFCG-GCE SqW-ASV Pb: 0,30; Cd: 0,10 Nước uống [18] 

Bi/SNPG bismuth/sulphur and nitrogen co-doped porous graphene; Bi@BAC bismuth/biomass derived activated carbon; 

Bi/Graphene: graphene/bismuth nanocomposite; 2D-Bi/Gra 2D bismuthene/graphene; GP-naf-ex-Bi graphene paper_Nafon_ex-

situ bismuth; BFCG Bismuth flm-coated gold; SW Square wave; DP diferential pulse; ASV anodic stripping voltammetry; DPV 

diferential pulse voltammetry.
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3.5 Áp dụng phân tích mẫu thật 

Phương pháp DP-ASV sử dụng điện cực 

BiF/ErGO-GCE được lựa chọn để định lượng chì, 

cadimi trong 2 mẫu nước sông ở thành phố Huế 

là sông Hương và sông An Cựu. Kết quả phân 

tích bằng phương pháp DP-ASV được đối chiếu 

với kết quả phân tích bằng phương pháp khối 

phổ plasma cảm ứng (ICP-MS) và so sánh với 

nồng độ chì, cadimi tối đa cho phép đối với nước 

sinh hoạt, theo QCVN 08MT: 2015/BTNMT [13]. 

Kết quả phân tích hai mẫu nước sông được trình 

bày ở Bảng 3. 

Qua Bảng 3 cho thấy hàm lượng chì, cadimi 

trong hai mẫu nước sông đều thấp hơn giới hạn 

phát hiện và rất thấp so với giá trị nồng độ tối đa 

cho phép đối với nước sinh hoạt, theo QCVN 

08MT:2015/BTNMT. Điều này cho thấy nước sông 

Hương và nước sông An Cựu chưa có dấu hiệu ô 

nhiễm Pb và Cd tại thời gian và địa điểm lấy mẫu 

nước.  

Mặt khác, kết quả phân tích hàm lượng chì 

và cadimi bằng phương pháp ICP-MS cũng 

không phát hiện được. Như vậy, phương pháp 

DP-ASV sử dụng điện cực biến tính BiF/ErGO-

GCE là đáng tin cậy.

Bảng 3. Kết quả phân tích hàm lượng Cd, Pb trong mẫu nước sông Hương và sông An Cựu bằng hai phương pháp 

khác nhau 

Mẫu 
Cd Pb 

DP-ASV ICP-MS QCVN (b) DP-ASV ICP-MS QCVN (b) 

Sông Hương < LOD < LOD (a) 5 ppb < LOD < LOD (a) 10 ppb 

Sông An Cựu < LOD  < LOD (a) 5 ppb < LOD < LOD (a) 10 ppb 

(a): Giới hạn phát hiện của phương pháp ICP-MS với Cd(II): 0,14 ppb và Pb(II): 0,88 ppb. (b): [13].

4 Kết luận 

Đã tổng hợp được vật liệu graphene oxide 

và graphene oxide dạng khử dùng để biến tính 

điện cực glassy carbon để phân tích đồng thời ion 

Cd(II) và Pb(II) trong môi trường nước bằng 

phương pháp DP-ASV. Đồng thời cũng đã tiến 

hành khảo sát ảnh hưởng của việc biến tính điện 

cực BiF/ErGO-GCE, một số thông số của phương 

pháp DP-ASV và đánh giá độ tin cậy của phương 

pháp DP-ASV sử dụng điện cực biến tính 

BiF/ErGO-GCE là rất có tiềm năng. Kết quả đã áp 

dụng phân tích đồng thời Cd(II) và Pb(II) trong 

hai mẫu nước sông Hương và sông An Cựu ở 

Thành phố Huế cho kết quả đều nhỏ hơn so với 

giới hạn phát hiện và theo QCVN 

08MT:2015/BTNMT đối với nước mặt. 
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