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�NH H��NG C�A M�T �� DÒNG, N�NG �� CHÌ METASUNFONAT,  
NHI�T �� VÀ pH C�A DUNG D�CH �I�N LY ��N HÌNH THÁI, C�U 

TRÚC C�A L�P PbO2 K�T T�A �I�N HÓA TRÊN V�T LI�U N�N THÉP  

TR�N NHUNG HI�N PH��NG (1), DOÃN ANH TÚ (2), NGÔ TH� LAN (1) 

1. M� ��U 

Chì �ioxit �ã ���c nghiên c�u và s� d�ng làm v�t li�u cho �i�n c�c do kh� 
n�ng ch�ng �n mòn cao [1], kh� n�ng d�n �i�n t�t [2], �n ��nh, th�i gian làm vi�c 
dài và giá thành r� [1]. �i�n c�c chì �ioxit (PbO2) có th� t�ng h�p b�ng ph��ng 
pháp k�t t�a �i�n hóa trên nhi�u v�t li�u n�n khác nhau nh� n�n vàng [3, 4], platin 
[1], titan [5], cacbon th�y tinh [6], nhôm [7], n�n Cu [8]… t� nhi�u dung d�ch mu�i 
chì nh� chì plumbat [7], chì nitrat [8], chì peclorat [9], chì floroborat [10]. Tuy 
nhiên, s� d�ng v�t li�u n�n m�i, l�a ch�n dung d�ch �i�n ly thân thi�n v�i môi 
tr��ng �� k�t t�a �i�n hóa ch� t�o �i�n c�c chì �ioxit luôn là v�n �� ���c các nhà 
khoa h�c quan tâm. G�n �ây nhi�u công trình nghiên c�u trên th� gi�i �ã công b� v� 
vi�c s� d�ng chì metasunfonat Pb(CH3SO3)2 thân thi�n h�n v�i môi tr��ng [11] làm 
ch�t �i�n ly trong pin chì dòng ch�y [6, 12], nghiên c�u v� c� ch� k�t t�a PbO2 t� 
dung d�ch mu�i chì metasunfonat Pb(CH3SO3H)2 [3], �nh h��ng c�a n�ng �� Pb2+ 
và các �i�u ki�n k�t t�a �i�n hóa �� ti�t ki�m n�ng l��ng trong quá trình k�t t�a 
PbO2 trên n�n Pt [13]. 

Trong các nghiên c�u tr��c, nhóm tác gi� �ã ti�n hành th� nghi�n v�t li�u n�n 
thép m�m có ph� màng Fe3O4 t�o thành b�ng ph��ng pháp oxi hóa �i�n hóa (Fe3O4 

�h/thép) �� k�t k�t t�a PbO2 ch� t�o �i�n c�c [14], nghiên c�u các y�u t� �nh h��ng 
��n hình thái, c�u trúc pha c�a l�p PbO2 t�ng h�p trong dung d�ch mu�i Pb(NO3)2 
[15] và th� nghi�m kh� n�ng �ng d�ng c�a �i�n c�c ch� t�o ���c làm �i�n c�c 
d��ng cho ngu�n �i�n chì d� tr� [16]. 

Bài báo này trình bày k�t qu� kh�o sát kh� n�ng k�t t�a PbO2 t� dung d�ch 
Pb(CH3COO)2 lên v�t li�u n�n thép m�m có ph� màng Fe3O4 và �nh h��ng c�a n�ng 
�� mu�i chì metasunfonat, �nh h��ng c�a m�t �� dòng, pH và nhi�t �� ��n hình 
thái, c�u trúc pha c�a l�p PbO2 ���c k�t t�a �i�n trên n�n thép m�m ph� màng oxit 
Fe3O4 t�ng h�p b�ng ph��ng pháp �i�n hóa. 

2. �I�U KI�N TH�C NGHI�M 

Quá trình k�t t�a �i�n hóa ���c th�c hi�n trong bình ch�a 500 mL dung d�ch 
Pb(CH3SO3)2 v�i h� 3 �i�n c�c: �i�n c�c ��i Pt kích th��c 2 cm ×2,5 cm, �i�n c�c 
so sánh calomen bão hòa KCl, �i�n c�c làm vi�c là thép m�m có thành ph�n 0,056% 
C, 0,02% Si, 0,48% Mn, 0,06% Ni, dày 0,05 mm, kích th��c 1 cm ×7 cm. �i�n c�c 
thép sau khi t�y s�ch d�u m�, t�o màng oxit, ���c r�a b�ng n��c c�t, s�y khô và s� 
d�ng keo epoxy gi�i h�n di�n tích làm vi�c 1 cm2. Quá trình quét th�, áp dòng ���c 
th�c hi�n trên máy Potentiostat Autolab PGSTAT 30 (Hà Lan), kho�ng quét th� t� 
0V ��n 2,5 V/SCE, t�c �� quét 1 mV/s. Nhi�t �� dung d�ch ���c duy trì b�ng thi�t 
b� �n nhi�t WEB 21282 GRM, �� chính xác ±0,5oC. 
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Ph� XRD ���c ghi trên máy SIMENS D5005 Bruker (��c). Hình �nh SEM 

b� m�t ���c ch�p trên máy S4800-NIHE Hitachi (Nh�t B�n).  

Màng oxit �i�n hóa (Fe3O4 �h/thép) ���c t�o thành b�ng cách phân c�c thép 

m�m trong dung d�ch NaOH 480 g/L, nhi�t �� 45oC, � m�t �� dòng 30 mA/cm2, 

trong 40 phút [14]. 

Nhi�t �� dung d�ch ���c duy trì b�ng thi�t b� �n nhi�t WEB 21282 GRM, �� 

chính xác ±0,5oC. Trong quá trình k�t t�a �i�n hóa, dung d�ch ���c khu�y tr�n b�ng 

máy khu�y t� IKA (��c). 

Hình �nh SEM b� m�t ���c ch�p trên máy S4800-NIHE Hitachi (Nh�t B�n). 

Gi�n �� XRD ���c ghi trên máy SIMENS D5005 Bruker (��c) v�i catôt Cu, b��c 

sóng � = 1,54056 Å.  

3. K�T QU� VÀ TH�O LU�N 

3.1. Xác ��nh �i�n th� k�t t�a PbO2 trong dung d�ch Pb(NO3)2 
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Hình 1. ���ng cong phân 
c�c c�a anôt Fe3O4�h/thép 

trong dung d�ch 
Pb(CH3SO3)2 0,5M; pH=3; 

nhi�t �� 26oC 

Hình 1 gi�i thi�u ���ng cong phân c�c anôt c�a �i�n c�c Fe3O4 �h/thép trong 
dung d�ch Pb(CH3SO3)2 0,5M, nhi�t �� 26oC. � �i�n th� kho�ng 1,50V, m�t �� 
dòng b�t ��u t�ng m�nh và tuy�n tính, t��ng �ng v�i quá trình oxy hoá ion Pb2+ 
thành PbO2 và quá trình oxi hóa n��c (ph�n �ng 1÷5) [3]. 

H2O → OHads + H+ + e- (1) 

Pb2+ + 2OHads → Pb(OH)2+  (2) 

Pb(OH)2+ + H2O → Pb(OH)2
2+ + H+ + e- (3) 

Pb(OH)2
2+ → PbO2 + 2H+ (4) 

2H2O - 4e = 4H+ + O2 (5) 
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3.2. �nh h��ng c�a m�t �� dòng 

� nh�ng �i�n th� khác nhau �ng v�i giá tr� m�t �� dòng khác nhau, t�c �� các 
ph�n �ng t� 1 ��n 5 c�ng khác nhau [4], �nh h��ng ��n quá trình k�t t�a �i�n hóa 
c�a PbO2. Trong ph�n này, PbO2 ���c k�t t�a �i�n hóa � 4 giá tr� m�t �� dòng: 2; 3; 
5; 8 mA/cm2. Hình 2 bi�u di�n s� bi�n ��i �i�n th� theo th�i gian c�a quá trình t�ng 
h�p PbO2 trên n�n Fe3O4 �h/thép. � m�t �� dòng k�t t�a �i�n hóa th�p 2; 3 mA/cm2 
(hình 2a; 2b), ��u tiên, �i�n th� t�ng m�nh v� phía d��ng t��ng �ng v�i quá trình 
tích t� l�p �i�n kép c�a ion Pb2+, sau �ó �i�n th� gi�m nhanh do các ion Pb2+ tham 
gia vào các ph�n �ng oxi hóa ion Pb2+ � �i�n c�c [3] và ��t giá tr� �n ��nh � kho�ng 
1,28; 1,33V/SCE. Khi k�t t�a �i�n hóa � m�t �� dòng cao h�n 5; 8 mA/cm2 quá 
trình hình thành l�p �i�n kép x�y ra nhanh, �i�n th� ��t giá tr� �n ��nh � kho�ng 
1,38V và 1,42V (hình 2c, 2d) [3]. Tuy nhiên, khi k�t t�a �i�n hóa PbO2 � m�t �� 
dòng cao h�n, l�p PbO2 hình thành không bám t�t vào n�n thép oxi hóa. 
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Hình 2. �� th� �i�n th� ph� thu�c th�i gian c�a quá trình �i�n k�t t�a  
PbO2 /Fe3O4 �h/thép trong dung d�ch Pb(CH3SO3)2 0,4M; pH = 3;  

nhi�t �� 25oC; m�t �� dòng i (mA/cm2): a. 2; b. 3; c. 5; d. 8 

Hình thái b� m�t c�a l�p oxit PbO2 t�ng h�p trên n�n Fe3O4 �h/thép � m�t �� 
dòng t�ng h�p 2, 3, 5 và 8 mA/cm2 ���c th� hi�n trên �nh SEM (hình 3). K�t qu� 
cho th�y, � trong vùng m�t �� dòng khác nhau là 2, 3, 5 và 8 mA/cm2 h�u nh� 
không �nh h��ng ��n hình thái c�a l�p PbO2. Các tinh th� có hình d�ng khác nhau, 
s�p x�p ch�t ch�. 

K�t qu� xác ��nh c�u trúc pha b�ng phân tích nhi�u x� tia X trong kho�ng 2θ 
t� 10o-70o c�a các m�u PbO2/Fe3O4 �h/thép ���c trình bày � hình 4. 

Gi�n �� nhi�u x� tia X cho th�y các m�u PbO2 trên v�t li�u n�n hình thành � 

m�t �� dòng 2, 3, 5 và 8 mA/cm2 ��u xu�t hi�n v�ch nhi�u x� v�i c��ng �� m�nh t�i 

28,58o (d=3,121 Å), 56,14o (d=1,637 Å); và các v�ch y�u h�n t�i 34,06o (d=2,630) 

59,30o (d=1,557 Å) ��c tr�ng cho α-PbO2. (hình 4a, 4b, 4c và 4d). Bên c�nh �ó, trên 
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gi�n �� c�ng xu�t hi�n các v�ch nhi�u x� v�i c��ng �� m�nh t�i 50,58o (d=1,803 Å) 

và các v�ch có c��ng �� y�u h�n t�i 32,12o (d=2,784 Å); 60,76o (d=1,523 Å) ��c 

tr�ng cho β-PbO2 và v�ch t�i 45,16o (d=2,006 Å) ��c tr�ng c�a n�n s�t [17]. Tuy 

nhiên, khi càng t�ng m�t �� dòng, c��ng �� các pic nhi�u x� ��c tr�ng cho �-PbO2 

càng m�nh, ��ng th�i các pic ��c tr�ng c�a �-PbO2 gi�m d�n. �i�u này có th� là do 

khi m�t �� dòng t�ng, ph�n �ng x�y ra � các �i�n c�c nhanh, n�ng �� ion H+ sát b� 

m�t �i�n c�c t�ng, thu�n l�i cho quá trình hình thành �-PbO2. 
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Hình 3. �nh SEM c�a PbO2/Fe3O4 �h/thép 
k�t t�a trong dung d�ch Pb2(CH3SO3)2 

0,4M; pH = 3; nhi�t �� 26oC; m�t �� dòng i 
(mA/cm2): a. 2; b. 3; c. 5; d. 8 

Hình 4. Gi�n �� nhi�u x� tia X c�a 
PbO2/Fe3O4 �h/thép, dung d�ch 

Pb(CH3SO3)2 0,4M; pH = 3; nhi�t �� 
26oC; m�t �� dòng i (mA/cm2):        

a. 2; b. 3; c. 5; d. 8 

3.3. �nh h��ng c�a n�ng �� Pb2+ 

N�ng �� Pb(CH3SO3)2 trong dung d�ch có �nh h��ng l�n ��n �� d�n �i�n c�a 

dung d�ch �i�n ly, hình thái và thành ph�n pha c�a PbO2 t�o thành [3]. Vì v�y, s� 

hình thành c�a PbO2 ���c kh�o sát trong các dung d�ch Pb(CH3SO3)2 có n�ng thay 

��i: 0,2; 0,4; 0,6 và 8 M.  

Hình thái c�a l�p oxit t�ng h�p � n�ng �� Pb(CH3SO3)2 khác nhau ���c th� 

hi�n trên hình �nh SEM (hình 5). K�t qu� cho th�y, v�i n�ng �� th�p (0,2 và 0,4M), 

l�p k�t t�a chì �ioxit trên b� m�t �i�n c�c có hình thái t��ng ��i gi�ng nhau, các 

tinh th� PbO2 có c�u trúc không rõ ràng (hình 5a, 5b). Tuy nhiên, � n�ng �� 

Pb(CH3SO3)2 0,6M các tinh th� PbO2 có d�ng hình chóp x�p x�p ch�t khít (hình 5c). 

� n�ng �� Pb(CH3SO3)2 0,8M các tinh th� PbO2 có d�ng h�t g�o (hình 5d).  
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Thành ph�n pha c�a l�p chì �ioxit k�t t�a �i�n hóa trên b� m�t �i�n c�c không 

có s� thay ��i rõ khi n�ng �� ion Pb2+ thay ��i (hình 6). � n�ng �� Pb(CH3SO3)2 

0,2; 0,4 và 0,6 M trên ph� xu�t hi�n v�ch nhi�u x� v�i c��ng �� m�nh t�i 28,56o 

(d=3,123 Å), ��c tr�ng cho α-PbO2 và v�ch 25,40o (d=3,504Å) ��c tr�ng cho β-PbO2. 

Tuy nhiên � �i�u ki�n này ph� còn xu�t hi�n các pic chân r�ng t�i 32,21o (d=2,777 

Å) có th� là pic g�p hai v� trí g�m c� d=2,800 Å c�a  α-PbO2 và 2,740 Å c�a β-PbO2 

và 49,27o (d= 1,848Å) g�p hai v� trí g�m c� d=1,840 Å c�a  α-PbO2 và 1,856 Å c�a 

β-PbO2. � n�ng �� 0,8M trên ph� xu�t hi�n các pic ch� y�u t�i 25,40o (d=3,504Å), 

31,94º (d=2,800 Å); 36,33o (d=2,471 Å); 49,18º (d=1,851 Å ) ��c tr�ng cho β-PbO2.  
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Hình 5. �nh SEM c�a PbO2/Fe3O4 

�h/thép k�t t�a trong dung d�ch pH = 3; 
nhi�t �� 26oC; m�t �� dòng  3 mA/cm2,  
n�ng �� Pb(CH3SO3)2 thay ��i (mol/L): 

a. 0,2; b.0,4; c.0,6; d. 0,8 

Hình 6. Gi�n �� nhi�u x� tia X c�a 
PbO2/Fe3O4 �h/thép trong dung d�ch      

pH = 3; nhi�t �� 26oC; m�t �� dòng 3 
mA/cm2; N�ng �� Pb(CH3SO3)2 

(mol/L): a. 0,2; b. 0,4; c. 0,6; d. 0,8 

3.4. �nh h��ng c�a nhi�t �� 

Nhi�t �� có �nh h��ng l�n ��n t�c �� c�a các ph�n �ng, �nh h��ng ��n hình 
thái, thành ph�n pha c�a l�p PbO2 t�o thành [10]. Vì v�y, kh�o sát s� hình thành l�p 
PbO2 ���c th�c hi�n trong dung d�ch �i�n ly có n�ng �� 0,6M và nhi�t �� khác nhau 
là: 16, 26, 36, và 46oC. Hình thái c�a l�p oxit t�ng h�p ���c th� hi�n trên hình 7.  

� nhi�t �� thay ��i t� th�p (16oC) các tinh th� PbO2 có kích th��c nh� hình 
thái không ��ng nh�t, ��nh h��ng ng�u nhiên (hình 7a). Tuy nhiên, khi nhi�t �� 
dung d�ch �i�n ly t�ng các tinh th� có c�u trúc hình chóp, t��ng ��i ��ng nh�t, kích 
th��c l�n nh�t ��t 5,44×3,59 μm (hình 7b). 

K�t qu� xác ��nh c�u trúc pha b�ng nhi�u x� tia X (hình 8) cho th�y nhi�t �� 
c�ng �nh h��ng t�i thành ph�n pha c�a l�p PbO2.  
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Khi t�ng nhi�t ��, thành ph�n �-PbO2 có xu h��ng gi�m và thành ph�n �-
PbO2 t�ng d�n (hình 8). T�i nhi�t �� 16oC, trên ph� xu�t hi�n các pic t�i 
28,55o(d=3,123 Å) và 32,86o (d=2,723 Å) ��c tr�ng cho �-PbO2 và các pic t�i d = 
3,501o (d=25,420 Å); 32,08o(d = 2,788 Å); 36,31o(d= 2,472 Å) ��c tr�ng cho β-
PbO2. Tuy nhiên, khi nhi�t �� dung d�ch �i�n ly t�ng, c��ng �� các pic ��c tr�ng 
cho α-PbO2 gi�m. � nhi�t �� 46oC, trên ph� ch� còn xu�t hi�n các pic ��c tr�ng 
cho β-PbO2 (các v�ch nhi�u x� ��c tr�ng cho thành ph�n tinh th� PbO c�ng không 
còn). �� l�a ch�n t�ng h�p ���c l�p PbO2 ít t�p ch�t, có kh� n�ng d�n �i�n t�t và 
d� th�c hi�n thí nghi�m, nhi�t �� dung d�ch 36oC ���c l�a ch�n cho các thí 
nghi�m ti�p theo.  
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Hình 7. �nh SEM c�a PbO2/Fe3O4 

�h/thép k�t t�a trong dung d�ch 
Pb(CH3SO3)2 0,6M; pH = 3; m�t �� dòng 
i = 3 mA/cm2; nhi�t �� dung d�ch thay ��i 

(oC): 16; 26; 36; 46 

Hình 8. Gi�n �� nhi�u x� tia X c�a 
PbO2/Fe3O4 �h/thép trong dung d�ch 
Pb(CH3SO3)2 0,6 M; pH = 3; m�t 
�� dòng 3mA/cm2; nhi�t �� thay 
��i (oC): a.16; b. 26; c. 36 và d. 46 

3.5. �nh h��ng c�a pH 

N�ng �� ion H+ có �nh h��ng ��n ph�n �ng 1÷5, do �ó �nh h��ng ��n t�c �� 
k�t t�a �i�n hóa, hình thái, thành ph�n pha c�a l�p PbO2 và kh� n�ng làm vi�c c�a 
�i�n c�c. Trong môi tr��ng axit, n�n thép và màng oxit c�ng có th� b� hòa tan, �nh 
h��ng ��n �� b�n c�a v�t li�u n�n [17]. S� hình thành l�p PbO2 trong dung d�ch 
�i�n li có pH thay ��i ���c kh�o sát là : 4, 3 và 2. Hình thái c�a l�p PbO2 t�ng h�p 
���c trong dung d�ch có pH khác nhau ���c th� hi�n trên hình 9.  

Khi pH c�a dung d�ch gi�m t� 4 ��n 2 các tinh th� PbO2 ��u có d�ng hình 
chóp. T�i pH = 3 và 4 tinh th� phát tri�n ��ng ��u, có tr�t t� v�i c�u trúc tinh th� xít 
ch�t �ã t�o cho l�p PbO2 có �� bám dinh t�t v�i n�n thép.  
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Thành ph�n pha c�a chì �ioxit c�ng b� �nh h��ng khi thay ��i pH c�a dung 

d�ch ch�t �i�n li. Trong gi�n �� nhi�u x� tia X (hình 10), khi pH t�ng, các v�ch 

nhi�u x� c�a �-PbO2 và PbO t�ng, �-PbO2 gi�m. Do các tinh th� �-PbO2 ���c hình 

thành ch� y�u trong môi tr��ng ki�m, quá trình hình thành tinh th� �-PbO2 s� kèm 

theo s� phát tri�n c�a PbO [3]. Khi b� m�t l�p PbO2 b� l�n thêm thành ph�n t�p ch�t 

PbO s� gây �nh h��ng ��n tính tr� c�a �i�n c�c vì PbO r�t d� tan trong axit hay 

ki�m ��c. T�i pH = 4, các v�ch t�i 28,55o (d = 3,124 Å); 59,06o(d=1,563 Å) là các 

v�ch nhi�u x� ��c tr�ng cho tinh th� �-PbO2, còn các pic ��c tr�ng cho PbO t�i 

50,64o (d = 1,801 Å); 59,05o (d = 1,563 Å). 
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Hình 9. �nh SEM c�a PbO2/Fe3O4 �h/thép 

k�t t�a trong dung d�ch Pb(CH3SO3)2 

0,6M; nhi�t �� 36oC; m�t �� dòng  
i = 3 (mA/cm2);  pH c�a dung d�ch 

 thay ��i: a. 2; b. 3; c. 4 

Hình 10. �nh SEM c�a PbO2/Fe3O4 

�h/thép k�t t�a trong dung d�ch 
Pb(CH3SO3)2 0,6M; nhi�t �� 36oC; 

m�t �� dòng i = 3 (mA/cm2);  pH c�a 
dung d�ch thay ��i: a. 2; b. 3; c. 4 

B�ng vi�c phân tích k�t qu� t� các ph��ng pháp SEM và XRD và �� th� s� 
ph� thu�c �i�n th� vào th�i gian, pH ���c l�a ch�n là 3. T�i pH này hình thái h�c 
tinh th� PbO2 có kích th��c ��ng ��u s�p x�p ch�t xít và có thành ph�n pha bao g�m 
�-PbO2, �-PbO2 và t�p ch�t PbO ít. 

4. K�T LU�N  

Bài báo trình bày k�t qu� nghiên c�u �nh h��ng c�a n�ng �� dung d�ch 
Pb(CH3SO3)2, nhi�t �� và pH c�a dung d�ch �i�n ly ��n hình thái, thành ph�n pha 
c�a l�p PbO2 k�t t�a trên n�n thép có ph� màng oxit Fe3O4 t�o thành b�ng ph��ng 
pháp �i�n hóa. � n�ng �� Pb(CH3SO3)2, 0,6M, nhi�t �� 36oC; pH= 3, l�p PbO2 ch� 
y�u là d�ng β-PbO2 và m�t ph�n α-PbO2 d�ng tinh th� hình chóp v�i kích th��c 
không ��ng ��u, s�p x�p ch�t ch� trên các v�t li�u n�n.  
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SUMMARY 

EFFECTS OF IMPOSED CURRENTS, LEAD NITRAT SOLUTION 

CONCENTRATIONS, TEMPERATURES ON MORPHOLOGY  

AND PHASE STRUCTURE OF ELECTRODEPOSITED PbO2  

LAYERS COATING ON MILD STEEL  

Lead dioxide was deposited on mild-steel substrate by electro-chemical 
method in acidic solution containing CH3SO3

− which much more environ-mentally 
friendly acid. Scanning electron microscopy (SEM) results show the morphology 
and X-ray diffraction pattern (XRD) analysis phase component structure of deposit. 
The influence of experimental parameters, such as current density, initial Pb2+ 
concentration, treatment time, temperature and pH value was studied in order to 
optimize the electrodeposition process. Compact and well adherent layers are 
possibly obtained under conditions of curret density i = 3 mA/cm2, electrolyte 
containing 0,6 mol/L Pb(CH3SO3)2, bath temperature of 36oC.  

Key words: Lead dioxide, electrodeposition, lead metasunfonat. 
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