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SUMMARY 

 

ELECTROCHEMICAL SENSOR OF PANi-CNTs COMBINED WITH NiO  

FOR RAPID ANALYSIS OF METHANOL IN WATER 

 

Rapid analysis of methanol content in food, especially alcoholic beverages, is currently gaining many 

attentions. In this study, the Fluorine-doped tin oxide (FTO) electrode which was modified with 

nanocomposite of polyaniline-carbon nanotubes (PANi-CNTs) and electrochemically functionalized 

with NiO catalyst was employed to detect methanol in aqueous environment. The morphology and 

structure of as-prepared material were analyzed using FESEM, FTIR, and Raman techniques. The 

results showed that the FTO/PANi-CNTs/NiO electrode has good catalytic activity with methanol in 

alkaline environment. The sensor has a linear range of 200 to 500 mM, detection limit of 10 mM (S/N = 

3), sensitivity of 0.0004 mA.mM-1.cm-2, and high selectivity with methanol. 

Key words: nanocomposite, polyaniline - carbon nanotubes (PANi-CNTs), electrochemical sensor, 

catalytic analysis of methanol. 

 

1. GIỚI THIỆU 

Methanol tan tốt trong nước và là nguyên nhân 

chính gây ngộ độc rượu bia trong thời gian qua 

tại Việt Nam, đặc biệt là đồ uống có cồn tồn tại 

lượng methanol cao cần được kiểm soát [1, 2]. 

Vì vậy, phân tích methanol trong môi trường 

lỏng, đặc biệt là trong nước là nhu cầu thiết yếu 

hiện nay. Phương pháp phân tích hóa lý như sắc 

ký khí (GC), sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC) 

có độ chính xác cao nhưng đòi hỏi thời gian 

phân tích lâu và trang thiết bị tốn kém. Các bộ 

kít methanol hoạt động theo nguyên lý oxi hóa 

methanol thành formaldehyd bằng KMnO4 và 

hiện màu với thuốc thử acid chromotropic (màu 

hồng tím) đòi hỏi hàm lượng methanol cao và 

chỉ cho kết quả định tính. Phát triển cảm biến 

cho phép phân tích nhanh và có chi phí thấp đã 

và đang thu hút quan tâm nghiên cứu hiện nay 

trên thế giới [2-6]. 

Gần đây, nhiều nghiên cứu tập trung vào phát 

triển các cảm biến điện hóa và cảm biến sinh 

học trên cơ sở nano compozit của polyme dẫn 

và oxit kim loại. Do các polyme dẫn như 

polyaniline (PANi), polythiophene (PTh) và 

polypyrrole (PPy) có tính ổn định nhiệt- hóa học 

cao, khả năng dẫn truyền điện tích và độ dẫn 

điện tốt [7-10], còn các oxit kim loại như NiO, 

ZnO, TiO2, SnO2, WO3, Fe2O3… cấu trúc nano 

có tính ổn định hóa học, dễ chế tạo, kích thước 

có thể kiểm soát, đặc tính xúc tác tuyệt vời và 

động học chuyển điện tử thuận lợi [11-13].  

Trong nghiên cứu này, chúng tôi phát triển 

cảm biến điện hóa trên cơ sở vật liệu polymer 

dẫn polyaniline (PANi) phủ trên điện cực thủy 

tinh dẫn (FTO) bằng phương pháp điện hóa và 
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chức năng hóa bề mặt với xúc tác NiO bằng 

phương pháp điện hóa. Cảm biến có độ chọn 

lọc cao đối với methanol trong môi trường 

nước và có triển vọng ứng dụng trong chế tạo 

cảm biến điện hóa phân tích trực tiếp methanol 

trong thực phẩm. 

2. THỰC NGHIỆM VÀ PHƯƠNG PHÁP 

NGHIÊN CỨU 

2.1. Hóa chất, vật liệu  

Isopropyl alcohol (CH3)2CHOH, IPA, > 90%), 

Sodium hydroxide (NaOH), Acid Sulfuric 

(H2SO4, 98%), Carbon nano tubes (CNTs, > 

99%, dài 20 µm, đường kính trong ~5nm, 

đường kính ngoài 6~14 nm), Aniline (C6H5NH2, 

99,9%), Nickel (II) chloride hexahydrate 

(NiCl2.6H2O, >98%), Potassium chloride (KCl, 

99%), Ethanol (C2H5OH, 96%), Methanol 

(CH3OH, 98%) được cung cấp bởi Công ty 

Sigma-Aldrich (Đức), điện cực thủy tinh dẫn 

FTO ((TEC8, 8 Ω cm-2, 10×50×2,2 mm, ) được 

mua từ Công ty Dyesol (Úc). 

2.2. Các phương pháp phân tích 

Các thí nghiệm điện hóa được tiến hành trên 

thiết bị Gamry Interface 1010T (Mỹ). Hình thái 

học bề mặt màng PANi-CNTs trước và sau khi 

biến tính NiO được phân tích bằng phương pháp 

kính hiển vi điện tử quét (FE-SEM) sử dụng 

thiết bị JSM-6480LV (Jeol, Nhật Bản). Cấu trúc 

vật liệu được phân tích bằng các kỹ thuật FT-IR 

(Microscope Lumos, Bruker – Đức); Raman 

(Labram 300, Jobin Yvon- Anh Quốc). 

2.3. Chế tạo cảm biến 

2.3.1. Tổng hợp màng PANi-CNTs trên bề 

mặt điện cực FTO  

Màng PANi-CNTs được tổng hợp trên bề mặt 

điện cực FTO bằng phương pháp quét thế vòng 

tuần hoàn (CV) trong dung dịch điện ly chứa 

0,1 M aniline, 0,3 mg CNTs được hoà tan – 

phân tán trong dung dịch H2SO4 0,5M trong 

dung môi IPA:H2O (tỉ lệ 1:1 v/v), khoảng thế 

quét từ  0,5 V đến 1,3 V, tốc độ quét 30 

mV/s, 10 chu kì với hệ 3 điện cực gồm điện 

cực làm việc (WE) FTO, điện cực so sánh (RE) 

Ag/AgCl (KCl 3,5 M) và điện cực đối (CE) 

lưới platin. 

Bề mặt điện cực sau khi phủ PANi-CNTs (ký 

hiệu FTO/PANi-CNTs) được rửa lại ba lần với 

ethanol nhằm loại bỏ hoàn toàn các monomer 

và oligomer, để khô tự nhiên và bảo quản ở 

nhiệt độ phòng trước khi chức năng hóa với 

xúc tác NiO.  

2.3.2. Biến tính bề mặt điện cực FTO/PANi-

CNTs 

Bề mặt điện cực FTO/PANi-CNTs được chức 

năng hóa với xúc tác NiO bằng phương pháp CV 

theo quy trình hai bước: (i) Kết tủa Ni lên bề mặt 

điện cực FTO/PANi-CNTs bằng phản ứng khử 

Ni2+ từ hỗn hợp dung dịch muối NiCl2.6H2O 

0,025 M và 0,1 M, khoảng thế quét  0,9 đến  

0,3 V, tốc độ quét 100 mV/s, 20 chu kỳ; (ii) Oxi 

hoá các kim loại Ni này thành NiO trong dung 

dịch NaOH 1M, khoảng thế quét 0 đến 0,8 V, tốc 

độ quét 50 mV/s, 5 chu kỳ. Điện cực sau chức 

năng hóa xúc tác (ký hiệu FTO/PANi-

CNTs/NiO) được rửa ba lần với ethanol và để 

khô tự nhiên ở nhiệt độ phòng.   

2.4. Khả năng phát hiện methanol 

Điện cực FTO/PANi-CNTs/NiO được đánh giá 

khả năng phát hiện methanol trong dung dịch 

NaOH 0,1M bằng phương pháp CV với 

khoảng thế quét từ 0 V đến 0,8 V, tốc độ quét 

100 mV/s. Các đặc trưng của cảm biến gồm 

giới hạn phát hiện, vùng tuyến tính, độ chọn 

lọc được xác định bằng phương pháp dòng – 

thời (CA). Các chất ethanol, IPA, acetone được 

sử dụng để kiểm tra độ chọn lọc của cảm biến. 

3. KẾT  QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Kết tủa điện hóa màng PANI-CNTs lên 

điện cực FTO 

Đường CV đặc trưng cho quá trình hình thành 

màng PANi trên điện cực FTO được trình bày 

ở hình 1.  
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Hình 1. Đường CV quá trình kết tủa màng 

PANi, tốc độ quét thế 30 mV/s, 10 chu kỳ 

Kết quả tại chu kỳ 1 thể hiện rõ các pic đặc 

trưng cho quá trình oxi hóa anilin thành 
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polyaniline và các pic đặc trưng cho các trạng 

thái oxi hoá – khử của sản phẩm PANi với hai 

pic oxi hoá tại Ox1, Ox2 và hai pic khử tại 

Red1, Red2. Ngoài ra, khi tăng số chu kỳ quét, 

pic oxi hóa càng dịch về phía thế dương, pic 

khử càng dịch về phía thế âm và cường độ pic 

tăng cho thấy có sự hình thành màng PANi lên 

đế FTO [11, 14]. Kết thúc phản ứng, bề mặt 

điện cực FTO xuất hiện lớp phủ màu xanh đặc 

trưng của PANi.  

3.2. Chức năng hóa bề mặt màng PANi-

CNTs với xúc tác NiO 

Đồ thị CV quá trình kết tủa và oxi hóa Ni trên 

bề mặt màng PANi được trình bày trên hình 2. 

Đồ thị CV cho thấy pic khử có cường độ lớn ở 

vùng thế từ  0,3 V đến  0,9 V trong chu kỳ 

đầu và giảm dần trong các chu kỳ tiếp theo đặc 

trưng cho phản ứng khử ion Ni2+ thành Ni 

(hình 2A). Phản ứng oxi hóa điện hóa Ni trong 

môi trường kiềm không cho pic đặc trưng. Tuy 

nhiên cường độ pic oxi hóa giảm dần theo số 

chu kỳ quét thế (hình 2B). 
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Hình 2. Đường CV quá trình kết tủa Ni lên 

màng PANi từ dung dịch NiCl2.6H2O 0,025 M 

và KCl 0,1 M, tốc độ 100 mV/s, 20 chu kỳ (A) 

và oxi hóa Ni thành NiO trong dung dịch 

NaOH 1M, tốc độ quét thế 50 mV/s, 5 chu kỳ 

3.3. Đặc trưng hình thái học và cấu trúc 

màng PANi-CNTs trước và sau khi mang 

NiO 

Kết quả phân tích hình ảnh FE-SEM cho thấy 

màng PANi-CNTs hình thành trên đế FTO có 

dạng sợi kích thước 100 nm đan xen lẫn nhau 

tạo thành bề mặt có độ gồ ghề cao (hình 3A). 

Màng PANi sau khi chức năng hóa với NiO vẫn 

giữ được hình thái cấu trúc ban đầu. Tuy nhiên 

bề mặt màng hình thành thêm lớp phủ làm cho 

sợi PANi có kích thước lớn hơn, các điểm giao 

nhau giữa các sợi PANi bị che lấp một phần do 

sự hình thành lớp phủ NiO (hình 3B). 

 

 
Hình 3. Ảnh FESEM bề mặt màng PANi –

CNTs trên đế FTO trước (A) và sau khi mang 

xúc tác NiO (B) 

Phổ FTIR của màng PANi-CNTs (hình 4) xuất 

hiện các pic đặc trưng của PANi tại các số 

sóng 3382 cm-1 (dao động N-H), 1590 cm-1 

(dao động C=N), 1500 cm-1 dao động C=C), 

1300 cm-1 (dao động C=N), 1170, 830 và 590 

cm-1 (dao động C-H) [15, 16]. Kết quả phân 

tích phổ Raman cho thấy màng PANi-CNTs 

xuất hiện các pic đặc trưng cho vật liệu CNTs 

ở số sóng 1330 cm-1 (D-band) và 1580 cm-1 

(G-band) [12]. Ngoài ra, phổ Raman cũng xuất 

hiện các dao động C-H và C-C ở số sóng 1150 

và 1480 cm-1 đặc trưng cho PANi. Màng sau 
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khi chức năng với NiO xuất hiện pic 520 cm-1 

đặc trưng cho sản phẩm NiO [12, 13] (hình 5).  
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Hình 4. Phổ FTIR màng PANi-CNTs trên đế 

FTO 
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Hình 5. Phổ Raman màng PANi-CNTs trên đế 

FTO trước (A) và sau khi mang xúc tác NiO (B) 

Từ các kết quả phân tích hình thái và cấu trúc, 

có thể khẳng định màng composite PANi-

CNTs đã được phủ thành công lên bề mặt đế 

FTO và bề mặt màng đã được chức năng hóa 

thành công với xúc tác NiO.  

3.4. Khả năng phát hiện methanol của điện cực 

Hoạt tính xúc tác của điện cực FTO/PANi-

CNTs/NiO đối với phản ứng oxi hoá methanol 

được khảo sát trong khoảng thế quét từ 0 V 

đến 0,8 V với nồng độ methanol 300 mM trong 

dung dịch NaOH 0,1 M, tốc độ quét 100 mV/s. 

Kết quả đường CV cho thấy, so với dung dịch 

nền NaOH, đồ thị CV xuất hiện mũi oxi hoá 

methanol trong vùng thế 0,5 đến 0,8 V khi 

thêm methanol 300 mM. Điều này chứng tỏ 

điện cực có hoạt tính xúc tác tốt đối với phản 

ứng oxi hóa methanol và có thể dùng làm đầu 

dò điện hóa trong phát hiện methanol. Kết quả 

khảo sát cho thấy vùng tuyến tính của cảm biến 

nằm trong khoảng nồng độ 200 đến 500 mM 

(hình 6). Cảm biến có độ nhạy cao 0,0004 

mA.mM-1.cm-2, giới hạn phát hiện đạt 10 mM 

và có độ chọn lọc cao đối với methanol (hình 7).  
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Hình 6. Đồ thị CV điện cực FTO/PANi-

CNTs/NiO trong dung dịch NaOH 0,1M có và 

không có 300 mM methanol (A) và đường 

đường tuyến tính thiết lập giữa nồng độ và tín 

hiệu đo của cảm biến (B) 
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Hình 7. Kết quả kiểm tra độ chọn lọc của cảm 

biến bằng phép đo CA khi cho lần lượt 25 mM 

methanol (ba lần) và 50 mM các chất gây 

nhiễu IPA, aceton, ethanol ở điện thế 0,5 V 
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4. KẾT LUẬN 

Đã chế tạo thành công cảm biến điện hóa trên 

cơ sở điện cực FTO biến tính nano composite 

PANi-CNTs và mang xúc tác NiO. Kết quả 

phân tích cho thấy lớp phủ composite hình 

thành dạng sợi che phủ hoàn toàn bề mặt đế 

FTO. Xúc tác NiO được mang lên bề mặt lớp 

phủ PANi-CNTs. Điện cực FTO/PANi-

CNTs/NiO có hoạt tính xúc tác tốt đối với 

phản ứng oxy hóa trực tiếp methanol với pic 

oxi hóa trong vùng thế 0,5 V đến 0,8 V. Cảm 

biến có vùng tuyến tính từ 200 đến 500 mM, 

độ chọn lọc, độ nhạy cao và giới hạn phát hiện 

thấp đối với methanol. Điện cực FTO/PANi-

CNTs/NiO có triển vọng trong phát triển thiết 

bị cảm biến điện hóa cho phân tích methanol 

trong môi trường nước nói chung và trong đồ 

uống nói riêng. 
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