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SUMMARY 

 
APPLICATION OF GRAPHENE/POLY(1,8-DIAMINONAPHTHALENE) AS AN 

EFFICIENT CAPTURER FOR ELECTROCHEMICAL DETERMINATION  
OF TRACE MERCURY IONS 

  
In this report, we described the electrochemical preparation and the electrical characterization of a 
novel composite layers formed by graphene (Gr) and poly(1,8-diaminonaphthalene) conducting 
polymer - p(1,8-DAN). The p(1,8-DAN) has amino and/or imino groups which capable of chelate 
complexation with Hg2+ ions in aqueous solution. Thanks to the sensitive interface of Gr/p(1,8-DAN) as 
well as the oxidizing characteristics of (Hg2+/Hg2

2+) redox couple, the square wave anodic stripping 
voltammetry could be recorded for the detection of Hg2+ with a well-defined peak at +0.63 V (vs. SCE). 
The Gr/p(1,8-DAN) composite film may offer a new type of sensing materials to be used for trace 
analysis of heavy metals ions. 
 
1. MỞ ĐẦU 
Thủy ngân và các hợp chất của nó là những 
chất có độc tính cao, khó phân hủy, có khả 
năng tích lũy sinh học trong các hệ sinh thái và 
gây tác động tiêu cực đối với sức khỏe con 
người [1]. Trước những lo ngại đó, năm 2013, 
công ước Minamata một công cụ quản lý toàn 
cầu về thủy ngân đã nhiều quốc gia ký kết dưới 
sự bảo trợ của chương trình Môi trường Liên 
hợp quốc (UNEP) [2]. Đây là một thỏa thuận 
quốc tế nhằm giảm phát thải thủy ngân vào 
môi trường, tiến tới loại bỏ hoàn toàn thủy 
ngân trong các sản phẩm dân dụng và thiết lập 
những quy ước an toàn hơn về lưu trữ và thải 
bỏ hóa chất này. Việc phân tích và giám sát 
thường xuyên hàm lượng thủy ngân trong môi 

trường được coi là nhân tố quan trọng góp 
phần thực thi công ước Minamata hiệu quả.  
Phương pháp phân tích điện hóa là một công 
cụ mạnh trong phân tích các kim loại nặng nói 
chung và thủy ngân nói riêng do đây là phương 
pháp có giá thành hợp lý, độ nhạy và độ chọn 
lọc cao, thao tác vận hành tương đối dễ dàng 
[3]. Một trong các yếu tố ảnh hưởng đến độ 
nhạy và độ ổn định trong phân tích điện hóa 
lượng vết thủy ngân đó là việc lựa chọn và 
biến tính vật liệu điện cực. Thay vì sử dụng các 
điện cực trơ truyền thống như điện cực than 
thủy tinh, điện cực than nhão, điện cực vàng... 
các nhà khoa học đã và đang thực hiện nhiều 
nghiên cứu biến tính chúng nhằm nâng cao 
giới hạn phát hiện ion thủy ngân. Theo xu 
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hướng đó, vật liệu polyme dẫn điện và các 
dạng composit tương ứng đã thể hiện là vật 
liệu điện cực đầy hứa hẹn trong lĩnh vực điện 
hóa do đặc tính mềm dẻo trong biến tính, thân 
thiện với môi trường, có sự ổn định dòng 
Faraday nhanh và tùy thuộc vào các nhóm 
chức trên bề mặt mà có sự hấp thu nhất định 
với một số ion kim loại [4-7]. Một số báo cáo 
đáng chú ý gần đây về phân tích lượng vết ion 
thủy ngân trong môi trường trên cơ sở điện cực 
polyme dẫn điện có thể kể đến là: 
polythiophene-quinoline [8], poly-3-
methylthiophene [9], polyanilin kết hợp với 
natri dodecyl sulphat [10], phức hợp 
ethylenediaminetetraacetic acid-polyanilin/ống 
nano cacbon đơn  vách [11], polyanilin-xanh 
methylen [12], polyanilin/graphen oxit đã khử 
dạng 3D [13], polypyrrol/graphen oxit đã khử 
[14], poly(1,8-diaminonaphthalen)/ống nano 
cacbon đa vách [15]...  
Trong nội dung của báo cáo này, chúng tôi 
trình bày những kết quả nghiên cứu mới về quá 
trình trùng hợp điện hóa màng composit 
graphen/poly(1,8-diaminonaphthalen), 
Gr/p(1,8-DAN), ứng dụng làm vật liệu điện 
cực trong phân tích điện hóa xác định Hg2+. Sự 
kết hợp giữa poly(1,8-diaminonaphthalen) với 
nhiều nhóm amin tự do trong mạch có khả 
năng hấp thu các cation kim loại [16] và vật 
liệu graphen với tính chất điện nổi trội [17] 
được kỳ vọng sẽ là vật liệu điện cực tiên tiến 
có ứng dụng đa dạng trong lĩnh vực điện hóa.   
2. THỰC NGHIỆM 
2.1. Hóa chất và thiết bị 
Monome 1,8-diaminonapthalen (1,8-DAN), 
HClO4, LiClO4, HgCl2 là hóa chất dạng tinh 
khiết phân tích được mua từ các hãng Sigma-
Adrich. Bột Graphen (Gr) được mua từ ACS 
Material có diện tích bề mặt đo theo BET từ 
400 tới 1000 m2/g, trở kháng nhỏ hơn 0,30 
Ω∙cm, được phân tán trong nước với sự hỗ trợ 
của siêu âm. Dung dịch chuẩn Hg2+ 0,01M 
được pha từ muối HgCl2 và pha loãng liên tục 
đến nồng độ làm việc.   
Các nghiên cứu điện hóa được thực hiện trên 
máy đo điện hóa đa năng PalmSen3 (Palm 
Instrusments BV, Hà Lan) với cấu hình ba điện 

cực gồm điện cực làm việc là điện cực than 
thủy tinh (GC, đường kính 3mm, có diện tích 
bề mặt bằng 0,07cm2) hoặc điện cực GC biến 
tính, điện cực đối là điện cực thanh bạch kim 
(Pt) và điện cực so sánh là điện cực calomen 
bão hòa KCl (viết tắt là SCE). Các thí nghiệm 
thực hiện tại nhiệt độ phòng và không cần đuổi 
khí oxy hòa tan trong dung dịch điện ly nền. 
2.2. Chuẩn bị màng Gr/p(1,8-DAN) trên 
điện cực GC 
Điện cực GC được mài bóng, rửa sạch bằng 
nước cất và thổi khô trong dòng khí trơ N2. Sau 
đó 5 µL hệ phân tán graphen trong nước, nồng 
độ 0,01 mg/L được nhỏ lên bề mặt điện cực 
GC và để khô tự nhiên ở nhiệt độ phòng. Điện 
cực thu được được ký hiệu là GC/Gr. Tiến 
hành trùng hợp điện hóa tạo màng p(1,8-DAN) 
trên điện cực GC/Gr bằng kỹ thuật vôn-ampe 
vòng (CV) trong dung dịch HClO4 1 M có 
chứa monome 1,8-DAN 1 mM và LiClO4 0,1 
M. Điều kiện đo CV trong khoảng thế từ 0,10 
V tới +0,95 V (theo SCE) để tránh quá trình 
oxy hóa khử nước, tốc độ quét 50mV/s trong 5 
vòng. Điện cực sau quá trình này, ký hiệu là 
GC/Gr/p(1,8-DAN), được rửa kỹ bằng nước và 
để khô ở nhiệt độ phòng. 
2.3. Đánh giá tính nhạy với ion Hg2+ của 
màng Gr/p(1,8-DAN) và phân tích điện hóa 
Để đánh giá tính nhạy của màng Gr/p(1,8-
DAN) với ion Hg2+ chúng tôi tiến hành ngâm 
các điện cực GC/Gr/p(1,8-DAN) trong dung 
dịch Hg2+ 0,1 mM trong 30 phút. Sau đó điện 
cực được rửa bằng nước để loại bỏ các thành 
phần không liên kết, ký hiệu điện cực lúc này 
là GC/Gr/p(1,8-DAN)-Hg. Tiến hành phân cực 
điện hóa theo kỹ thuật CV và vôn-ampe hòa 
tan sóng vuông (SWASV) điện cực 
GC/Gr/p(1,8-DAN)-Hg trong dung dịch nền 
điện ly HClO4 0,1M. Điều kiện đo CV: quét 
trong khoảng thế 0,4 tới +0,7V (theo SCE), 
tốc độ quét 50mV/s; điều kiện đo SWASV: tần 
số 12,5Hz, thế quét từ 0,4 tới +0,7V, bước thế 
8mV, biên độ xung 25mV.    
Đường chuẩn được xây dựng bằng việc sử 
dụng điện cực GC/Gr/p(1,8-DAN) đo theo kỹ 
thuật SWASV trong các dung dịch HClO4 0,1 
M có chứa Hg2+ có nồng độ khác nhau. Thời 
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gian điện phân làm giàu 20 giây, tại điện thế 
(theo SCE) 0,4V, đường quét SWASV từ 
0,4 tới +0,7 V, tần số 12,5Hz, bước thế 8mV, 
biên độ xung 25mV. 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Quá trình trùng hợp điện hóa và hình 
thái học màng Gr/p(1,8-DAN) 
Quá trình trùng hợp điện hóa tạo màng p(1,8-
DAN) trên điện cực GC/Gr bằng kỹ thuật CV 
được trình bày tại hình 1. 
Có thể thấy tại đường quét đầu tiên, cường độ 
dòng của đường CV tăng mạnh từ khoảng thế 
+0,3V với pic tại +0,4 V (theo SCE) cho thấy 
quá trình oxy hóa monome 1,8-DAN, tạo thành 
các gốc tự do hoạt động, là tiền đề cho sự phát 
triển mạch polyme. Tại các đường CV tiếp 
theo, xuất hiện cặp pic tại +0,26/+0,15V (theo 
SCE) là đặc trưng cho hoạt tính điện hóa của 
p(1,8-DAN) trong môi trường axit, chứng tỏ 
màng polyme p(1,8-DAN) đã bắt đầu hình 
thành trên bề mặt điện cực Gr/GC. Sự tăng của 
cường độ dòng liên tục sau mỗi vòng quét của 
quá trình trùng hợp là cho thấy màng polyme 
phát triển ngày một đang dày hơn theo tiến 
trình điện hóa. 

 
Hình 1.  Đường phân cực CV quá trình trùng 
hợp điện hóa tạo màng p(1,8-DAN) trên điện 
cực GC/Gr. Hình chèn: so sánh đường CV đầu 
tiên quá trình trùng hợp p(1,8-DAN) trên điện 
cực GC và GC/Gr    
So sánh vòng quét đầu tiên của quá trình trùng 
hợp p(1,8-DAN) trên điện cực có và không có 
Gr (hình chèn trong hình 1). Có thể thấy, nếu 
như điện cực GC/Gr có pic oxy hóa monome 
tại +0,4V (theo SCE) thì với điện cực GC pic 
này xuất hiện muộn hơn tại +0,65V (theo SCE) 
và cường độ dòng điện cũng thấp hơn. Kết quả 

này chứng tỏ vai trò của Gr với sự linh động 
điện tử cao của mình đã tăng cường khả năng 
trao đổi điện tử trên bề mặt điện cực giúp quá 
trình điện hóa diễn ra nhanh và thuận lợi hơn.  
Nghiên cứu hình thái học bề mặt màng 
Gr/p(1,8-DAN) qua ảnh SEM (hình 2) cho 
thấy cấu trúc xốp, dạng đám của p(1,8-DAN) 
phủ đồng đều trên các lớp sắp xếp ngẫu nhiên 
với các nếp gấp đặc trưng của vật liệu Gr. 

 
Hình 2.  Ảnh SEM bề mặt màng Gr/p 

(1,8-DAN) 
Cấu trúc xốp có bề mặt phát triển này sẽ tạo 
thuận lợi cho khả năng hấp thu của vật liệu đối 
với các ion kim loại. 
3.2. Nghiên cứu tính chất điện hóa của vật 
liệu 
Trong hình 3 trình bày kết quả đo CV với 
màng p(1,8-DAN) thuần và màng Gr/p(1,8-
DAN) trên điện cực GC trong dung dịch 
HClO4 0,1M. 

 
Hình 3. Đường CV của điện cực GC/p(1,8-

DAN),  GC/Gr/p(1,8-DAN) và GC/Gr/p(1,8-
DAN)-Hg trong dung dịch điện ly HClO4 0,1M, 

với tốc độ quét thế 50mV/s 
Có thể thấy, hoạt tính điện hóa của màng tổ 
hợp Gr/p(1,8-DAN) lớn hơn nhiều (cường độ 
dòng điện cao hơn khoảng 3 lần) so với màng 
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p(1,8-DAN) thuần. Khoảng cách giữa hai đỉnh 
điện thế (Ep) của điện cực GC/Gr/p(1,8-
DAN) là 0,19V và Ep của điện cực GC/p(1,8-
DAN) là 0,33V. Khoảng cách pic được thu hẹp 
lại, đồng nghĩa với sự trao đổi điện tử giữa bề 
mặt điện cực biến tính và dung dịch điện ly của 
điện cực có Gr là nhanh hơn. Như vậy, qua quá 
trình trùng hợp điện hóa, đã hình thành màng 
tổ hợp Gr/p(1,8-DAN) có hoạt tính điện hóa 
cao. Để xác định diện tích bề mặt hiệu dụng 
của điện cực composit GC/Gr/p(1,8-DAN), 
chúng tôi sử dụng kỹ thuật đo CV trong dung 
dịch K3[Fe(CN)6] 4 mM và đánh giá thông qua 
phương trình Randles-Sevcik [18]: 
Ipc = (2,69.105).n3/2.D1/2.C.A.1/2 
trong đó, Ipc (A) là cường độ dòng tại vị trí pic; 
n là số điện tử trao đổi trong phản ứng oxy hóa 
khử (n=1); D là hệ số khuếch tán của chất điện 
ly K3[Fe(CN)6] trong dung dịch (D 
=7,6.106cm2/s); C là nồng độ mol/cm3 của 
K3[Fe(CN)6]; A (cm2) là diện tích bề mặt hiệu 
dụng và  (V/s) là tốc độ quét thế vòng. 

 
Hình 4. Đường CV của điện cực p(1,8-

DAN)/Gr/GC trong K3[Fe(CN)6] 4mM tại các 
tốc độ quét thế (0,02; 0,03; 0,04; 0,06; 0,10 
V/s). Hình chèn: Đường hồi quy tuyến tính 

biểu diễn mối liên hệ giữa cường độ pic anot 
Ipa (hoặc catot Ipc) và tốc độ quét thế 1/2 

Hình 4 đưa ra đường cong CV ở các tốc độ 
quét thế () khác nhau của điện cực 
GC/Gr/p(1,8-DAN) và đường hồi quy mô tả 
mối quan hệ tuyến tính giữa cường độ dòng tại 
pic anot (Ipa) và pic catot (Ipc) với 1/2. Hệ số 
góc k của phương trình hồi quy giữa Ipa hay Ipc 
với  1/2 được dùng để ước tính diện tích bề 
mặt hiệu dụng A. 

A = k/[(2,69.105).n3/2.D1/2.C] = 0,18cm2 
Để đánh giá tính nhạy điện hóa của màng 
Gr/p(1,8-DAN) với ion Hg2+. Điện cực 
GC/Gr/p(1,8-DAN) được ngâm trong dung 
dịch Hg2+ 0,1mM để các ion Hg2+ hình thành 
phức hợp với p(1,8-DAN) thông qua các nhóm 
amino hoặc imino trên bề mặt. Phép đo điện 
hóa được thực hiện qua kỹ thuật CV và 
SWASV tương ứng trong hình 3 và 5. 

 
Hình 5. Đường SWASV của điện cực 

GC/Gr/p(1,8-DAN) trước và sau khi ngâm 
trong dung dịch Hg2+ 0,1mM 

Các kết quả cho thấy xuất hiện một pic có 
cường độ cao và sắc nét tại khoảng điện thế 
+0,63V (theo SCE). Giá trị này tương đồng với 
báo cáo trước đây [15] của chúng tôi khi cho 
rằng khi bị khử trên bề mặt điện cực, các ion 
Hg2+ bị hấp thu trên màng polyme đã tạo thành 
phức hợp [Gr/p(1,8-DAN)*+---Hg2

2+]. Khi quét 
thế theo chiều anot từ 0,4 tới +0,7V, sẽ xảy ra 
sự hòa tan thành ion Hg2+ trở lại dung dịch với 
đỉnh pic tại +0,63V (theo SCE). Nhận định này 
phù hợp với giá trị thế khử tiêu chuẩn (E0) của 
cặp Hg2+/Hg2

2+ là +0,67V (theo SCE). Như 
vậy, có thể thấy rằng màng p(1,8-DAN) với 
các nhóm amino, imino trên mạch polyme có 
ái lực với ion Hg2+ và sự kết hợp với Gr hình 
thành điện cực composit có độ dẫn điện cao 
cho phép cải thiện hơn nữa các phép đo điện 
hóa. 
3.3. Khoảng tuyến tính  
Trên cơ sở đặc trưng nhạy điện hóa của màng 
Gr/p(1,8-DAN) với ion Hg2+, chúng tôi tiến 
hành các nghiên cứu với nồng độ ion Hg2+ khác 
nhau để xây dựng đồ thị mô tả mối quan hệ giữa 
nồng độ Hg2+ trong dung dịch và chiều cao đỉnh 
hòa tan theo kỹ thuật vôn-ampe sóng vuông 
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(SWASV) theo các điều kiện được mô tả tại 
mục 2.3. Kết quả được trình bày tại hình 6. 

 
Hình 6. Đường SWASV của điện cực 

GC/Gr/p(1,8-DAN) trong HClO4 0,1M có nồng 
độ Hg2+ thay đổi từ 0 tới 1,2M và đường 

chuẩn tương ứng 
Trong điều kiện khảo sát điện cực 
GC/Gr/p(1,8-DAN) cho cường độ dòng đáp 
ứng tuyến tính trong khoảng nồng độ Hg2+ từ 
0,1 tới 1,2 M với bình phương hệ số tương 
quan đạt 0,9837. Các pic thu được đều rõ nét 
với chân pic cân đối.  
4. KẾT LUẬN 
Trong nội dung báo cáo này, chúng tôi trình bày 
nghiên cứu về tổng hợp điện hóa vật liệu 
composit graphen/poly (1,8-diaminonaphthalen) 
ứng dụng làm vật liệu điện cực có tính nhạy với 
ion Hg2+. Các kết quả bước đầu cho thấy, màng 
composit có hoạt tính điện hóa và bề mặt riêng 
hiệu dụng cao, có ái lực tốt với ion Hg2+. Điện 
cực có đáp ứng tuyến tính với nồng độ Hg2+ trong 
khoảng từ 0,1 tới 1,2M. Trong các nghiên cứu 
tiếp theo, chúng tôi sẽ tối ưu các điều kiện cho 
phép đo nhằm cải thiện độ nhạy, đánh giá ảnh 
hưởng của các ion khác và áp dụng trên các mẫu 
thật. 
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