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Tóm tắt:

Composite PbO2-SnO2 được tổng hợp thành công bằng phương pháp quét thế tuần hoàn (CV) trên nền thép không 
gỉ (SS) trong dung dịch Pb(NO3)2 0,5 M; HNO3 0,1 M; Cu(NO3)2 0,05 M; C2H6O2 0,1 M và SnO2 với hàm lượng từ 
500 đến 2500 mg/l. Khi hàm lượng SnO2 trong dung dịch là 1500 mg/l, vật liệu composite có tính chất điện hóa tốt 
nhất. Cấu trúc hình thái học bề mặt và thành phần các nguyên tố có trong composite được nghiên cứu thông qua các 
phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM), nhiễu xạ tia X (XRD) và tán xạ năng lượng tia X (EDX). Đặc tính điện 
hóa của điện cực SS/PbO2-SnO2 được nghiên cứu trong dung dịch H2SO4 0,5 M bằng phương pháp CV và phép đo 
đường cong phân cực I-E. Điện cực composite này được sử dụng làm anot cho quá trình xử lý metyl da cam (MO) ở 
điều kiện phù hợp với thời gian xử lý khác nhau. Hiệu suất của quá trình xử lý MO cao, đạt trên 90% sau 30 phút. 
Động học của quá trình xử lý MO tuân theo mô hình động học của phản ứng bậc 1 với độ tuyến tính R2=0,9736.

Từ khóa: composite PbO2-SnO2, tính chất điện hóa, xử lý metyl da cam. 
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Abstract: 

A PbO2-SnO2 composite was successfully synthesised by cyclic voltammetry (CV) on stainless steel (SS) substrate 
in an electrolyte containing 0.5 M Pb(NO3)2, 0.1 M HNO3, 0.05 M Cu(NO3)2, 0.1 M C2H6O2, and SnO2 with 
concentrations ranging from 500 to 2500 mg/l. This composite exhibited the best electrochemical properties when 
the SnO2 concentration in the solution was 1500 mg/l. The surface morphology and elemental composition of the 
composite were determined by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), and energy-dispersive 
X-ray spectroscopy (EDX). The electrochemical properties of the SS/PbO2-SnO2 electrode were investigated in 0.5 
M H2SO4 using CV and potentiodynamic polarisation I-E methods. The obtained SS/PbO2-SnO2 composite electrode 
was used as an anode for the electrochemical removal of methyl orange (MO) from aqueous solution under suitable 
conditions with different treatment times. The removal efficiency of MO was high, exceeding 90% after 30 minutes 
of treatment. The kinetics of MO removal followed a first-order reaction model with a linearity of R2=0.9736.

Keywords: electrochemical properties, methyl orange removal, PbO2-SnO2 composite.
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1. Đặt vấn đề

Sự phát triển của khoa học và công nghệ ngày càng tạo 
ra nhiều loại thuốc nhuộm mới với các ưu điểm nổi bật 
như: độ bền màu cao, màu sắc đa dạng và dễ nhuộm trên 
nhiều loại vật liệu. Tuy nhiên, việc xử lý thuốc nhuộm dư 
thừa trong quá trình sản xuất trước khi thải ra môi trường là 
một vấn đề cần được chú trọng hiện nay. Nếu thuốc nhuộm 
không được xử lý trước khi thải ra ngoài môi trường, sẽ gây 
ảnh hưởng nghiêm trọng đến hệ sinh thái, đời sống của các 
loài thủy sinh và sức khỏe con người [1, 2].

Một trong các nhóm thuốc nhuộm quan trọng và được sử 
dụng phổ biến hiện nay là thuốc nhuộm chứa nhóm mang 
màu azo (-N=N-), nhóm thuốc nhuộm này được sử dụng từ 
lâu và chiếm tới gần 50% tổng sản lượng thuốc nhuộm hiện 
nay [3, 4]. Trong nhóm thuốc nhuộm azo thì metyl da cam 
(MO) là một loại thuốc nhuộm điển hình, chất này dễ hòa 
tan trong nước và khó xử lý bằng phương pháp sinh học [5, 
6]. Vì vậy, việc nghiên cứu để tìm ra phương pháp xử lý MO 
phù hợp là rất cần thiết. Hiện nay, có nhiều phương pháp 
để xử lý thuốc nhuộm trong nước thải như phương pháp 
điện hóa, quang hóa, hấp phụ, xử lý vi sinh [5-9]. Trong đó, 
phương pháp điện hóa có nhiều ưu điểm như xử lý được ở 
nhiệt độ và áp suất thường, hiệu quả xử lý cao và không tạo 
ra chất thải thứ cấp. Vật liệu anot là một yếu tố quan trọng 
ảnh hưởng lớn đến khả năng xử lý MO cũng như các chất 
hữu cơ độc hại trong nước thải. Để đạt được hiệu quả xử lý 
cao thì vật liệu anot phải trơ, kích thước ổn định, dẫn điện 
tốt, có hoạt tính xúc tác điện hóa và quá thế thoát oxy cao 
[10]. 

Chì đioxit (PbO2) là một oxit điển hình có khả năng dẫn 
điện tốt, có quá thế thoát oxy cao, chịu được hóa chất vì vậy 
mà PbO2 thường được sử dụng làm vật liệu anot trong các 
quá trình xử lý điện hóa [11]. Để tăng hoạt tính điện hóa 
và độ bền của PbO2, nhiều nghiên cứu đã pha tạp thêm các 
oxit kim loại khác để tạo thành các composite như: Co3O4 
-PbO2 [12], PbO2-TiO2 [13], PbO2-AgO [14], PbO2-Mn3O4 
[15], PbO2-SnO2 [16, 17]…

W. Wang và cs (2020) [16] đã nghiên cứu tổng hợp 
composite PbO2-SnO2 bằng phương pháp điện phân dòng 
không đổi tại mật độ dòng 20 mA/cm2. Composite PbO2-
SnO2 sau khi tổng hợp được sử dụng làm anot xúc tác cho 
quá trình oxy hoá m-nitrophenol. Kết quả cho thấy, sự có 
mặt của SnO2 trong composite đã tăng quá thế thoát oxy, 
cải thiện được quá trình tạo gốc hydroxyl và tăng khả năng 
xúc tác [16]. Nghiên cứu tương tự cũng tổng hợp composite 
PbO2-SnO2 bằng phương pháp điện phân dòng không đổi và 
sử dụng composite làm anot xúc tác cho quá trình phân huỷ 
3-chlorophenol [17]. Trong nghiên cứu này, các tác giả tiến 
hành tổng hợp composite PbO2-SnO2 bằng phương pháp 

quét thế tuần hoàn trên nền thép không gỉ, nghiên cứu tính 
chất của composite và ứng dụng composite này làm anot 
cho quá trình xử lý MO bằng phương pháp điện hóa.

2. Hóa chất và phương pháp nghiên cứu, tổng hợp

2.1. Hóa chất

Sử dụng các hóa chất tinh khiết dùng trong phân tích: 
HNO3 (65-68%), Cu(NO3)2 (>99%), NaOH (>96%), MO 
(>99%), C2H6O2 (99%) của hãng Xilong (Trung Quốc) và 
bột nano SnO2 (10-20 nm) (>99%) của hãng Dongguan 
(Trung Quốc) và Pb(NO3)2 (99,5%) của hãng Merck (Đức).

2.2. Tổng hợp vật liệu composite PbO2-SnO2 trên nền 
thép không gỉ

Composite PbO2-SnO2 được tổng hợp trên nền thép 
không gỉ đã được đánh bóng bằng giấy nhám, xử lý làm 
sạch trong dung dịch K2Cr2O7 + H2SO4 (98%) và loại bỏ 
hoàn toàn tạp chất còn lại bằng phương pháp điện hóa trong 
dung dịch NaOH 60 g/l với tốc độ quét 200 mV/s trong 5 
chu kỳ từ -700 đến 500 mV. Sau đó, composite PbO2-SnO2 
được tổng hợp bằng phương pháp quét thế tuần hoàn với tốc 
độ quét 50 mV/s, 300 chu kỳ trong khoảng điện thế từ 1200 
đến 1700 mV. Thành phần dung dịch tổng hợp: Pb(NO3)2 
0,5 M; HNO3 0,1 M; Cu(NO3)2 0,05 M, C2H6O2 0,1 M và 
nano SnO2 với hàm lượng từ 500 đến 2500 mg/l. Phương 
pháp tổng hợp và các thông số trong thí nghiệm được lựa 
chọn dựa theo kết quả nghiên cứu đã được công bố trước 
đây của chúng tôi [9, 18].

2.3. Nghiên cứu tính chất vật liệu

Phương pháp SEM được sử dụng để nghiên cứu hình 
thái học của composite, nhiễu xạ tia X (XRD) và EDX được 
sử dụng để nghiên cứu cấu trúc và thành phần các nguyên 
tố trong composite.

Tính chất điện hóa của composite được nghiên cứu trên 
thiết bị IM6 của hãng Zahner Elektrik (Đức) sử dụng hệ 3 
điện cực: điện cực đối (Pt tấm), điện cực so sánh (Ag/AgCl, 
KCl bão hòa), điện cực nghiên cứu là SS/PbO2-SnO2.

2.4. Nghiên cứu xử lý metyl da cam 

Metyl da cam được xử lý bằng phương pháp điện hóa 
trên hệ 3 điện cực: tấm Pt là điện cực đối, Ag/AgCl, KCl 
là điện cực so sánh và SS/PbO2-SnO2 là điện cực làm việc. 
Điều kiện xử lý MO tương tự như công bố trước đây của 
nhóm nghiên cứu [9]: nồng độ MO 50 mg/l, pH dung dịch là 
6, mật độ dòng điện 1,75 mA/cm2 với thời gian từ 10 đến 60 
phút. Dung dịch MO sau khi xử lý được phân tích UV-Vis 
trên thiết bị Perkin Elmer Lambda 35 (Mỹ) để xác định hiệu 
suất xử lý. Hiệu suất quá trình xử lý MO được xác định theo 
phương trình sau:
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          (1)

trong đó: C0 là nồng độ MO ban đầu, Ct là nồng độ MO tại 
thời gian xử lý t.

3. Kết quả và bàn luận

3.1. Nghiên cứu tính chất điện hóa của composite 
PbO2-SnO2
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3. Kết quả và bàn luận
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Hình 1. Phổ quét thế tuần hoàn của điện cực SS/PbO2-SnO2 trong 
dung dịch H2SO4 0,5 M khi thay đổi hàm lượng SnO2.

Trên hình 1 là kết quả phổ quét thế tuần hoàn của điện 
cực SS/PbO2-SnO2 trong dung dịch H2SO4 0,5 M tại chu kỳ 
30 với tốc độ quét thế 100 mV/s ở khoảng thế từ 800 đến 
1800 mV. Quan sát hình 1 thấy được hai peak oxy hóa tại 
1650 và 1760 mV là của dạng α và β-PbO2, peak khử tại 
1190 mV của β-PbO2 về PbSO4 [16, 17]. Khi hàm lượng 
SnO2 trong dung dịch tổng hợp tăng từ 500 lên 1500 mg/l, 
thì chiều cao peak oxy hóa và peak khử đều tăng (tương ứng 
từ 50,07 lên 74,49 mA/cm2 và từ 93,42 lên 134,75 mA/cm2), 
như vậy, hoạt tính điện hóa của điện cực đã tăng theo hàm 
lượng SnO2. Tuy nhiên, khi tiếp tục tăng hàm lượng SnO2 
lên 2500 mg/l, thì hoạt tính điện hóa lại giảm, do chiều cao 
peak oxy hóa và peak khử đều giảm (tương ứng từ 74,49 
xuống 57,61 mA/cm2 và từ 134,75 xuống 104,88 mA/cm2). 
Nguyên nhân là do SnO2 trong dung dịch đã làm thay đổi 
cấu trúc của PbO2 làm cho cấu trúc tinh thể xốp hơn nên 
tăng diện tích làm việc. Tuy nhiên, khi hàm lượng SnO2 
trong dung dịch lớn hơn 1500 mg/l, thì độ dẫn điện giảm do 
SnO2 là chất bán dẫn kém dẫn điện. Như vậy, với hàm lượng 
SnO2 trong dung dịch là 1500 mg/l thì vật liệu composite 
PbO2-SnO2 có hoạt tính điện hóa tốt nhất. Đường cong phân 
cực I-E dạng logarit của điện cực SS/PbO2-SnO2 trong dung 
dịch H2SO4 0,5 M với hàm lượng SnO2 khác nhau được thể 
hiện ở hình 2. 

Hình 2. Đường cong phân cực I-E dạng logarit của điện cực 
SS/PbO2-SnO2 trong dung dịch H2SO4 0,5 M với hàm lượng SnO2 
khác nhau khi tổng hợp vật liệu composite.

Bảng 1. Các thông số động học mật độ dòng trao đổi io và điện thế 
Eo xác định được từ hình 2.

Hàm lượng SnO2 (mg/l) io (μA/cm2) Eo (mV)

 500 60,51±0,05 1249±9

 1000 64,05±0,02 1262±8

 1500 65,12±0,04 1251±8

 2000 63,69±0,06 1249±5

 2500 59,45±0,03 1262±8

Kết quả bảng 1 cho thấy, khi hàm lượng SnO2 trong dung 
dịch tổng hợp tăng từ 500 lên 1500 mg/l thì io tăng từ 60,51 
lên 65,12 μA/cm2, chứng tỏ hoạt tính điện hóa tăng. Nhưng 
khi tiếp tục tăng lượng SnO2 lên 2500 mg/l thì io lại giảm từ 
65,12 xuống 59,45 μA/cm2. Như vậy, hàm lượng SnO2 1500 
mg/l là phù hợp nhất để tổng hợp composite. Kết quả này 
phù hợp với kết quả khảo sát phổ quét thế tuần hoàn ở trên.

3.2. Nghiên cứu cấu trúc hình thái học của composite 
PbO2-SnO2

3.2.1. Giản đồ nhiễu xạ tia X
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Hình 3. Giản đồ nhiễu xạ tia X của composite PbO2-SnO2. 
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5 

Tính chất điện hóa của composite được nghiên cứu trên thiết bị IM6 của hãng 

Zahner Elektrik (Đức) sử dụng hệ 3 điện cực: điện cực đối (Pt tấm), điện cực so 

sánh (Ag/AgCl, KCl bão hòa), điện cực nghiên cứu là SS/PbO2-SnO2. 

2.4. Nghiên cứu xử lý metyl da cam 

Metyl da cam được xử lý bằng phương pháp điện hóa trên hệ 3 điện cực: tấm

Pt là điện cực đối, Ag/AgCl, KCl là điện cực so sánh và SS/PbO2-SnO2 là điện

cực làm việc. Điều kiện xử lý MO tương tự như công bố trước đây của nhóm 

nghiên cứu [9]: nồng độ MO 50 mg/l, pH dung dịch là 6, mật độ dòng điện 1,75

mA/cm2 với thời gian từ 10 đến 60 phút. Dung dịch MO sau khi xử lý được phân 

tích UV-Vis trên thiết bị Perkin Elmer Lambda 35 (Mỹ) để xác định hiệu suất xử

lý. Hiệu suất quá trình xử lý MO được xác định theo phương trình sau:

(1) 

trong đó: Co là nồng độ MO ban đầu, Ct là nồng độ MO tại thời gian xử lý t. 

3. Kết quả và bàn luận

3.1. Nghiên cứu tính chất điện hóa của composite PbO2-SnO2

Hình 1. Phổ quét thế tuần hoàn của điện cực SS/PbO2-SnO2 trong dung dịch 

H2SO4 0,5 M khi thay đổi hàm lượng SnO2.
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Kết quả hình 3 cho thấy, xuất hiện rõ các peak đặc trưng 
cho dạng thù hình β-PbO2 tại các góc 2θ, khoảng 25,5o; 32o; 
36,5o; 49,5o; 52,5o; 54,5o; 61,5o; 62,5o và 67,5o. Tuy nhiên, 
một số peak đặc trưng cho dạng thù hình α-PbO2 tại các góc 
2θ gần 28,5o; 32,5o; 48o không rõ ràng và không quan sát 
thấy sự xuất hiện các peak đặc trưng của SnO2, điều này là 
do SnO2 có kích thước rất nhỏ (10-20 nm) và lượng ít nên 
không tạo được các đỉnh nhiễu xạ rõ ràng [16].

3.2.2. Phổ tán xạ năng lượng tia X

Hình 4. Phổ tán xạ năng lượng tia X của composite PbO2-SnO2.

Trên hình 4 thể hiện phổ tán xạ năng lượng tia X của vật 
liệu composite PbO2-SnO2. Kết quả cho thấy rõ các peak 
đặc trưng cho Pb, O, Sn [17]. Điều này chứng tỏ sự có mặt 

của SnO2 trong composite. Như vậy, có thể khẳng định đã 

tổng hợp thành công vật liệu composite PbO2-SnO2 bằng 

phương pháp quét CV. 

3.2.3. Ảnh kính hiển vi điện tử quét

Ảnh SEM của composite PbO2-SnO2 được thể hiện trên 

hình 5. Trong hình thấy xuất hiện các tinh thể lớn hình tứ 

diện (β-PbO2) xen kẽ với các tinh thể nhỏ (α-PbO2), như 

vậy, vật liệu PbO2 tổng hợp được tồn tại ở cả hai dạng thù 

hình [16, 17]. Trên bề mặt tinh thể và phần tiếp giáp giữa 

các tinh thể PbO2 xuất hiện các hạt tinh thể nhỏ là SnO2. 

3.3. Nghiên cứu xử lý metyl da cam bằng phương pháp 

điện hóa sử dụng anot composite PbO2-SnO2

Dung dịch MO ban đầu có nồng độ 50 mg/l được xử 

lý bằng phương pháp dòng không đổi trên điện cực anot 

PbO2-SnO2 với mật độ dòng 1,75 mA/cm2 trong điều kiện 

pH=6 (hình 6). Kết quả cho thấy, ở giai đoạn đầu của quá 

trình xử lý (30 phút đầu tiên) hiệu suất xử lý tăng nhanh và 

đạt khoảng 90%, đồng thời nồng độ MO trong dung dịch 

cũng giảm nhanh xuống còn dưới 5 mg/l. Sau 30 phút xử 

lý, hiệu suất xử lý tăng chậm và gần như không đổi sau thời 

gian 50 phút, nồng độ MO trong dung dịch cũng giảm chậm 

và đạt dưới 1 mg/l sau 50 phút. Điều này có thể giải thích 

như sau: ở giai đoạn đầu của quá trình xử lý, lượng MO 

Hình 5. Ảnh kính hiển vi điện tử quét của composite PbO2-SnO2.
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trong dung dịch nhiều nên khả năng oxy hóa để phân hủy 
MO cao, vì vậy, hiệu suất xử lý cũng tăng nhanh nhưng sau 
một thời gian xử lý thì lượng MO còn lại trong dung dịch 
rất ít, nên khi tăng thời gian xử lý thì hiệu suất xử lý cũng 
không tăng nhiều, vì lúc này chủ yếu xảy ra quá trình điện 
phân nước.

Động học quá trình phân hủy một chất hữu cơ nói chung 
có thể theo động học của phản ứng bậc 1 (Phương trình 2) 
[19-21] hoặc động học của phản ứng bậc 2 (Phương trình 
3) [21].

10 
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trong đó: Co (mg/l) là nồng độ chất hữu cơ ban đầu và Ct 
(mg/l) là nồng độ chất hữu cơ sau thời gian xử lý t (phút); k 
là hằng số tốc độ phản ứng. 

Từ kết quả thu được của đồ thị ln (Co/Ct) theo thời gian 
(hình 7A) và đồ thị (theo thời gian (hình 7B), có thể xác 
định được hằng số tốc độ phản ứng và giá trị R2. Kết quả 
cho thấy, độ tuyến tính theo phản ứng bậc 1 khá cao (đạt 
0,9736), trong khi theo phản ứng bậc 2 thì thấp (chỉ đạt 
0,6383). Do vậy, động học của quá trình xử lý MO tuân theo 
động học của phản ứng bậc 1 là phù hợp.

4. Kết luận

Composite PbO2-SnO2 được tổng hợp thành công trên 
nền thép không gỉ bằng phương pháp CV. Kết quả cho thấy, 
PbO2 tồn tại ở cả hai dạng thù hình α và β xen kẽ nhau. 

Các hạt nano SnO2 bám đều trên bề mặt tinh thể PbO2 và ở 
khe giữa các tinh thể. Với hàm lượng SnO2 là 1500 mg/l thì 
vật liệu composite có chiều cao peak oxy hóa khử cao nhất 
và mật độ dòng trao đổi lớn nhất nên có hoạt tính điện hóa 
tốt nhất. Vật liệu composite được sử dụng làm anot cho quá 
trình xử lý MO với hiệu suất khá cao đạt trên 90% sau 30 
phút xử lý. Động học của quá trình xử lý MO tuân theo động 
học của phản ứng bậc 1 với độ tuyến tính đạt 0,9736.
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