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MỞ ĐẦU 

 

Graphene với nhiều tính năng vượt trội, độ linh động điện tử lớn, độ dẫn điện, 

dẫn nhiệt tốt, diện tích bề mặt riêng lớn… đã thu hút mạnh mẽ sự quan tâm nghiên 

cứu trong nhiều lĩnh vực, đặc biệt là ứng dụng làm vật liệu điện cực dùng cho các 

linh kiện tích trữ năng lượng [1] và cảm biến điện hóa [2]. Giá trị điện dung riêng của 

điện cực graphene cao hơn nhiều so với các vật liệu carbon khác, tuy nhiên theo tính 

toán lý thuyết, trong điều kiện lý tưởng với graphene đơn lớp và toàn bộ bề mặt được 

sử dụng hiệu quả, thì điện dung riêng tối đa chỉ đạt 550 F/g [3]. Để tăng hiệu năng 

của siêu tụ cũng như cải thiện tính chất cơ học của màng graphene, hướng nghiên cứu 

sử dụng kết hợp graphene với các vật liệu polymer được cho là giải pháp có triển 

vọng. Mặt khác, polymer với bản chất là vật liệu hữu cơ, mềm dẻo, linh hoạt, sẽ cải 

thiện khả năng gia công cho graphene. Trong lĩnh vực chế tạo cảm biến điện hóa, 

điện cực trên cơ sở composite graphene và polymer cũng được đặc biệt chú ý do có 

thể kết hợp được những tính chất ưu việt của cả hai thành phần. So với sử dụng cảm 

biến graphene thuần, vật liệu cảm biến composite graphene/polymer có các ưu điểm 

nổi bật như tính linh hoạt và tính chọn lọc cao, trọng lượng nhẹ, giá thành hợp lý 

[4,5]. 

Composite graphene/polymer thường được tổng hợp từ dung dịch và tạo màng 

bằng kỹ thuật quay phủ li tâm, phủ nhỏ giọt, trùng hợp ngưng tụ pha hơi hay kết tủa 

điện hóa. Những phương pháp này thường gặp khó khăn do khả năng phân tán kém 

của graphene trong các dung môi thông dụng. Trong những năm gần đây, công nghệ 

in 3D đã nổi lên và phát triển mạnh mẽ, ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau đặc 

biệt trong sản xuất linh kiện điện tử và chế tạo cảm biến điện hóa. Kỹ thuật in 3D đã 

giúp cho việc thiết kế và chế tạo điện cực trở nên đơn giản, chính xác và nhanh chóng 

hơn nhiều so với các phương pháp truyền thống [6].  

Từ những phân tích trên đây, luận án: “Nghiên cứu chế tạo màng composite 

graphene/polymer bằng kỹ thuật in 3D định hướng ứng dụng làm vật liệu điện cực” 

được thực hiện với các mục tiêu và nội dung nghiên cứu như sau: 

Mục tiêu nghiên cứu: 

Áp dụng kỹ thuật in 3D chế tạo composite của graphene với một số polymer 

ứng dụng làm vật liệu điện cực trong siêu tụ điện và cảm biến điện hóa. 
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Nội dung nghiên cứu: 

- Nghiên cứu chế tạo màng in 3D composite của graphene với polyvinyl 

alcohol sử dụng mực in trên cơ sở GO với tác nhân khử hóa học axit ascorbic. 

- Nghiên cứu chế tạo màng in 3D composite của graphene với polyacrylyc axit 

sử dụng mực in trên cơ sở GO với tác nhân khử vật lý-bức xạ UV. 

- Nghiên cứu chế tạo màng in 3D composite của graphene với polymer dẫn 

điện (polyaniline, poly(1,8-diaminonaphtalen)) sử dụng mực in trên cơ sở GO với 

phương pháp khử điện hóa. 

- Khảo sát khả năng ứng dụng các vật liệu in 3D composite graphene/polymer 

làm điện cực trong siêu tụ và cảm biến điện hóa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

 

1.1. Công nghệ in 3D và ứng dụng trong chế tạo điện cực 
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1.1.1. Giới thiệu về công nghệ in 3D 

Công nghệ in 3D hay công nghệ sản xuất đắp dần là quá trình chế tạo mẫu từ 

mô hình số hóa được thực hiện tự động thông qua máy in 3D. Vật thể được tạo ra 

chính xác theo mẫu thiết kế. Để tạo ra vật thể, trước tiên cần sử dụng phần mềm thiết 

kế vật thể ba chiều với hình dạng, kích thước, cấu trúc bên trong rồi chuyển sang dữ 

liệu định dạng bằng phần mềm cắt lớp vật thể. Hệ thống máy tính sẽ chuyển thông 

tin đến máy in 3D và in từng lớp một cho đến khi vật thể hoàn thiện. 

Khởi đầu của công nghệ in 3D bắt nguồn từ ý tưởng của Kodama (Nhật Bản) 

đề xuất vào năm 1981 một cách thức sản xuất mới, theo từng lớp, sử dụng nhựa cảm 

quang được polymer hóa bằng tia UV [7]. Trong những năm gần đây, cùng với sự 

lớn mạnh của công nghệ thông tin và tự động hóa, kỹ thuật in 3D cũng phát triển 

mạnh mẽ, bao trùm tất cả các lĩnh vực, từ hàng tiêu dùng, đồ trang sức, kiểu dáng 

công nghiệp, kiến trúc, kỹ thuật, xây dựng, hàng không vũ trụ, năng lượng, đến chăm 

sóc sức khỏe, quốc phòng và cả thực phẩm [8].  

Công nghệ in 3D đang được sử dụng hiện nay có khá nhiều loại như sau [8]: 

- Công nghệ SLA (Stereolithography): Được phát triển bởi Hull, là kỹ thuật in 3D sử 

dụng vật liệu là nhựa nhạy quang dạng lỏng, đóng rắn bằng tia UV, từng lớp từng lớp 

như vậy sẽ tạo nên vật thể in 3D SLA.  

 

Hình 1.1. Sơ đồ cấu tạo và nguyên lý hoạt động SLA 

- Công nghệ DLP (Digital Light Processing): Công nghệ DLP được phát minh vào 

năm 1987 bởi Hormbeck và là công nghệ phổ biến trong máy chiếu. DLP sử dụng 

một mạng lưới máy tính điều khiển, vi gương, đặt ra trên một chip bán dẫn. Nguyên liệu 
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nhựa lỏng trong bồn nguyên liệu của máy in được tiếp xúc với ánh sáng từ máy chiếu 

của máy in DLP. Hình ảnh của mô hình 3D theo dạng cắt lớp sẽ được chiếu lên nguyên 

liệu khiến cho nguyên liệu đông cứng lại theo lớp cắt được chiếu. Ngay sau đó, bàn in 

được nâng lên để lớp nhựa tiếp theo được tiếp xúc với ánh sáng tạo ra một lớp in tiếp 

theo. Quá trình này lặp lại cho đến khi vật thể in được hoàn thiện. 

 

Hình 1.2. Sơ đồ cấu tạo và nguyên lý DLP 

- Công nghệ SLS (Selective Laser Sintering): Công nghệ SLS vận hành tương tự SLA 

nhưng vật liệu ở dạng bột, thủy tinh, …. và sử dụng tia laser công suất cao để kết hợp 

các hạt bột nhỏ thành một khối có hình dạng ba chiều mong muốn. 

 

Hình 1.3. Sơ đồ cấu tạo và nguyên lý SLS 
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- Công nghệ SLM (Selective Laser Melting): Đây là công nghệ in 3D kim loại sử dụng 

các vật liệu dạng bột (titan, nhôm, đồng, thép…). Máy in theo công nghệ SLM vận 

hành tương tự SLA, SLS nhưng sử dụng tia UV, tia laser cường độ lớn. 

 

Hình 1.4. Sơ đồ cấu tạo và nguyên lý SLM 

- Công nghệ EBM (Electron Bean Melting): Ngược lại với SLM, kỹ thuật EBM sử 

dụng một chùm tia điện tử từ máy tính điều khiển dưới chân không để làm tan chảy 

hoàn toàn bột kim loại (titan tinh khiết, hợp kim niken-crom) ở nhiệt độ cao lên đến 

1000℃. So với các công nghệ in 3D khác thì công nghệ EBM in rất chậm và có giá 

thành đắt. 

 

Hình 1.5. Sơ đồ cấu tạo và nguyên lý EBM 
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- Công nghệ LOM (Laminated Object Manufacturing): Công nghệ LOM sử dụng các 

lớp vật liệu cán mỏng như giấy, nhựa, gỗ, kim loại…và hợp nhất chúng dưới nhiệt 

độ và áp suất, sau đó định hình sản phẩm bằng cách cắt tia laser hoặc dao cắt. Mặc 

dù kích thước chính xác của các sản phẩm trên máy in LOM thấp hơn so với SLA 

hay SLS, nhưng quá trình tiến hành in rất nhanh, tạo ra các đối tượng tương đối lớn. 

 

Hình 1.6. Sơ đồ cấu tạo nguyên lý LOM 

- Công nghệ MJ (Material Jetting/Wax Casting): Công nghệ phun vật liệu được áp 

dụng trong kỹ nghệ kim hoàn, cho phép chế tác những đồ trang sức tinh xảo với các 

kim loại quý khác nhau. Trong công nghệ in MJ, vật liệu được đưa vào thành từng 

giọt thông qua một vòi phun đường kính nhỏ, tương tự như cách thức hoạt động của 

máy in phun trên giấy thông thường nhưng thay vì đặt mực trên một trang, quá trình 

này sẽ lắng đọng các lớp vật liệu lỏng theo từng lớp và sau đó được làm cứng bằng 

tia UV. 

 

Hình 1.7. Sơ đồ nguyên lý và cấu tạo MJ 
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- Công nghệ FDM (Fused Deposition Modeling): Máy in 3D dùng công nghệ FDM 

xây dựng mẫu bằng cách đùn nhựa nóng chảy rồi hóa rắn từng lớp tạo nên cấu trúc 

chi tiết dạng khối. Công nghệ này được thương mại hóa từ năm 1991. Với chi phí vật 

liệu và thiết bị thấp hơn so với các phương pháp khác, máy in FDM được sử dụng 

phổ biến nhất hiện nay. 

 

Hình 1.8. Mô hình máy in 3D theo công nghệ FDM. 

Máy in 3D FDM gồm các bộ phận chính: 

Bàn in (đế in): là nơi lớp in đầu tiên dính kết và là giá đỡ cho vật thể trong quá 

trình in.  

Đầu in: là nơi làm nóng chảy các sợi in và dẫn vật liệu in bồi đắp lên lớp in 

trước với một tốc độ nhất định. 

Bộ đùn filament: là hệ thống gồm các bộ phận kéo, dẫn filament vào đầu in; 

bộ đốt nóng filament và đẩy mực in tạo các lớp trên bàn in.  

Các motor: thường có 3 motor hoạt động độc lập phối hợp điều khiển chuyển 

động của đầu in và bàn in trên 3 trục x, y, z theo hành trình đã được lập trình sẵn.  

Bộ vi xử lý: là trung tâm xử lý chuyển đổi các thông tin về cấu tạo của vật thể 

thành các lệnh điều khiển bộ đùn filament, đầu in và bàn in. Ngày nay bộ vi xử lý 

thường được kết nối và điều khiển toàn diện bởi máy tính thông qua phần mềm đã 

được tích hợp sẵn, khiến cho quá trình in được thực hiện rất linh hoạt, tạo ra các vật 

thể tinh xảo và có cấu trúc phức tạp. 

- Công nghệ DIW (Direct Ink Writing): Sử dụng nguyên lý tương tự FDM, công nghệ 
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vẽ mực trực tiếp DIW đã nổi lên như một kỹ thuật in 3D linh hoạt nhất, có thể áp 

dụng cho nhiều loại vật liệu bao gồm polymer, gốm sứ, thủy tinh, xi măng, graphene, 

kim loại… dưới dạng mực [9,10]. Ở đây, “mực” pha lỏng được phân phối từ các vòi 

phun nhỏ dưới tốc độ dòng chảy được kiểm soát và lắng đọng dọc theo các đường 

dẫn (được xác định bằng kỹ thuật số) để chế tạo cấu trúc 3D từng lớp một. Mặc dù 

vật thể in ra thường giữ được hình dạng nhưng cần phải xử lý sau chế tạo như sấy, 

nung hoặc thiêu kết để làm cứng và cải thiện tính chất cơ học. 

 

Hình 1.9. Mô hình máy in 3D vẽ mực trực tiếp [9] 

Cấu trúc của hệ thống máy in DIW có thể chia thành ba khối:  

Khối phần mềm bao gồm một số phần mềm trên máy tính để thiết kế mẫu, tính 

toán tạo G-code gửi tới phần điện tử.  

Khối điện tử nhận tín hiệu điều khiển và chuyển thành chuyển động quay của 

các động cơ, điều khiển nhiệt độ cho đầu in, bàn in.  

Khối cơ khí biến chuyển động quay của động cơ thành dịch chuyển tịnh tiến 

theo các trục của máy in qua các cơ cấu đai ốc, đai răng và điều khiển phun vật liệu 

ra khỏi đầu in tạo các mẫu sản phẩm theo thiết kế.   

1.1.2. Ứng dụng công nghệ in 3D-DIW trong lĩnh vực điện tử 

Các linh kiện điện tử như mạch điện, linh kiện, bo mạch... thường được chế 

tạo bằng kỹ thuật quang khắc, lắng đọng chân không. Các phương pháp này thường 

bao gồm nhiều bước, yêu cầu thiết bị đắt tiền, và sử dụng các hóa chất khá độc hại. 

Trong những năm gần đây, sự xuất hiện của công nghệ in 3D đã tạo ra bước đột phá 
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mới trong lĩnh vực điện tử. Với quy trình in 3D, các linh kiện, chi tiết, thiết bị điện tử 

khác nhau được tạo ra một cách đơn giản, chính xác và nhanh chóng, không thải ra 

nguyên liệu dư thừa và tiêu thụ ít năng lượng [11]. Mực in dùng để chế tạo các linh 

kiện điện tử thường sử dụng các hệ phân tán nano kim loại dẫn điện như bạc, vàng, 

đồng, hoặc các hợp chất nhóm carbon.  

Mực in 3D trên cơ sở nano bạc nghiên cứu khá nhiều. Năm 2005, Lee đã chế 

tạo mực in dẫn điện gồm các hạt keo nano Ag đường kính khoảng 50 nm phân tán 

trong dung môi nước và diethylene glycol [12]. Mực in với 25% kl. Ag có độ nhớt 

7,4 cP và sức căng bề mặt 33,5 dyn/cm ở 20oC, thích hợp sử dụng cho máy in phun 

3D. Các đường in được thiết kế với chiều dài 5 cm, chiều rộng từ 50-300 µm. Sau khi 

in, màng điện cực Ag nung ở 260oC trong ba phút sẽ đạt điện trở suất 1,6.10-5 Ω.cm 

có thể ứng dụng làm dây dẫn cho các thiết bị điện tử. Tương tự như Ag, nano Au 

cũng được nghiên cứu sử dụng làm mực in dẫn điện. Bacalzo và cộng sự đã tổng hợp 

nano Au bằng phương pháp hóa học từ muối HAuCl4 0,1M, sử dụng chất khử là tinh 

bột thủy phân trong NaOH 0,1 M kết hợp với vi sóng. Màng nano Au sau khi in sẽ 

thiêu kết ở 200 oC, điện trở màng đạt 0,7 Ω/cm2 [13]. 

Mặc dù Ag, Au là vật liệu hấp dẫn để chế tạo mực in dẫn điện nhưng rất đắt 

tiền, nano Cu được coi như giải pháp thay thế nhờ có độ dẫn điện tương đương với 

Ag giá thành rẻ hơn nhiều. Tuy nhiên, Cu dễ bị oxy hóa nên cần có môi trường khử 

hiệu quả. Tác giả Arivarasi đã chế tạo mực in nano Cu cho máy in 3D theo công nghệ 

FDM, sử dụng dung môi toluene có chứa KOH [14]. Mực in có độ nhớt từ 1-2 cPs, 

in trên đế Si với tốc độ 5 µl/phút theo từng lớp mỏng, sau đó được thiêu kết ở 200oC 

tạo thành màng điện cực dày từ 6,41-8,41µm. Điện cực được nghiên cứu ứng dụng 

làm cảm biến điện hóa. 

Mực in trên cơ sở nano kim loại có yếu điểm là phải thiêu kết điện cực sau khi 

in, nên sẽ rất khó khăn cần in trên chất nền giấy, vải hoặc polymer. Do đó các vật liệu 

gốc carbon được quan tâm nghiên cứu rất mạnh mẽ để thay thế nano kim loại. 

Graphene ngay sau khi phát minh năm 2004 đã được quan tâm đặc biệt để chế tạo 

mực in dẫn điện do có  ưu điểm vượt trội về độ dẫn điện và bề mặt riêng. Do graphene 

rất khó phân tán trong các loại dung môi nên các nghiên cứu đã tập trung tìm ra giải 

pháp khắc phục. Năm 2012, Torrisi đã tổng hợp bằng siêu âm công suất cao hệ phân 

tán graphit trong N-methylpyrrolidone (NMP), sau đó ly tâm ở tốc độ cao -10 000 
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vòng/phút trong 1 giờ để loại bỏ các hạt to thu được mực in 3D [15]. Màng in 

graphene có độ linh động điện tử đạt 95 cm2/Vs, độ truyền qua 80% và điện trở 30 

kΩ/cm2 được nghiên cứu sử dụng cho transitor. Trong một nghiên cứu khác Zhaoyang 

và cộng sự đã chế tạo siêu tụ điện siêu nhỏ bằng phương pháp in 3D sử dụng mực 

graphene, điện cực có điện dung riêng đạt 5,4 F/cm2 và duy trì được 75% khi tăng tốc 

độ quét từ 10 đến 1000 mV/s [16]. 

Đặc tính khó phân tán của graphene đã hạn chế rất nhiều khả năng chế tạo mực 

in 3D. Ở đây các dung môi sử dụng thường đắt tiền và độc hại. Hướng nghiên cứu sử 

dụng mực in trên cơ sở graphene oxide (GO) do đó được quan tâm mạnh mẽ, do GO 

phân tán rất dễ dàng trong nước và có thể tổng hợp từ graphit một cách đơn giản với 

số lượng lớn. Màng GO sau khi in được khử thành graphene (graphene oxide dạng 

khử-rGO) bằng nhiều phương pháp vật lý và hóa học khác nhau. Năm 2010, Manohar 

và cộng sự đã sử dụng kỹ thuật in phun để chế tạo điện cực trên cơ sở rGO – khử hóa 

học. Các tác giả tiến hành khử GO bằng axit ascorbic ở 80oC, sau đó ly tâm thu được 

rGO dạng bột. Mực in rGO được chế tạo với sự có mặt của chất hoạt động bề mặt 

Triton-X100, điện cực rGO được khảo sát tính nhạy khí Cl2, NH3, NO2, CH3OH, 

C2H5OH, C6H5OH. Trong một công bố mới đây, Stempien và cộng sự đã chế tạo điện 

cực trên cơ sở rGO và in trực tiếp trên nền vải khác nhau như polyacrylonitrile, 

poly(ethylene terephthalate) và polypropylene bằng kỹ thuật in 3D vẽ mực trực tiếp 

sử dụng làm siêu tụ [18]. Các tác giả đã tiến hành đặt vải nền trên bàn in làm nóng ở 

nhiệt độ khoảng 100-120oC, tiến hành in lần lượt một lớp GO rồi một lớp chất khử 

axit ascorbic, thu được màng rGO. Vật liệu có điện dung riêng đạt 79,9 F/g ở mật độ 

dòng 0,1 mA/cm2 và mật độ năng lượng đạt 1,18 mWh/cm2, năng lượng riêng đạt 4,6 

mW/cm2. 

1.2. Graphene và ứng dụng làm vật liệu điện cực 

1.2.1. Các tính chất đặc trưng của graphene 

Graphene được phát hiện bởi Geim và Novoselov năm 2004, có cấu tạo là một 

đơn lớp carbon tinh khiết, liên kết chặt chẽ với nhau thành một mạng lưới lục giác 

hình tổ ong [19]. Graphene là loại vật liệu mỏng nhất trong số tất cả các dạng vật liệu 

được biết đến từ trước đến nay và có một số tính chất đặc biệt như: siêu phẳng, bề mặt 

riêng lớn, dẫn điện, dẫn nhiệt tốt, độ bền cơ học cao. Graphene là một trong các vật liệu 
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tiên tiến của thế kỷ 21 và được nghiên cứu rất mạnh mẽ với các mục tiêu ứng dụng trong 

nhiều lĩnh vực khác nhau. 

Về mặt cấu trúc, màng graphene được tạo thành từ các nguyên tử carbon sắp 

xếp theo cấu trúc lục giác trên cùng một mặt phẳng, hay con được gọi là cấu trúc tổ 

ong. Do chỉ có 6 điện tử tạo thành lớp vỏ của nguyên tử carbon nên chỉ có bốn điện 

tử phân bố ở trạng thái 2s và 2p đóng vai trò quan trọng trong việc liên kết hóa học 

giữa các nguyên tử với nhau. Các trạng thái 2s và 2p của nguyên tử carbon lai hóa 

với nhau tạo thành ba trạng thái sp định hướng trong một mặt phẳng hướng ra ba 

phương tạo với nhau một góc 120o. Mỗi trạng thái sp của nguyên tử carbon này xen 

phủ với một trạng thái sp của nguyên tử carbon khác hình thành một liên kết cộng 

hóa trị dạng σ bền vững. Chính các liên kết σ này quy định cấu trúc mạng tinh thể 

graphene dưới dạng hình tổ ong và lý giải tại sao graphene rất bền vững về mặt hóa 

học và cũng trơ về mặt hóa học. Ngoài các liên kết σ, giữa hai nguyên tử carbon lân 

cận còn tồn tại một liên kết π khác kém bền vững hơn được hình thành do sự xen phủ 

của các orbital pz không bị lai hóa với các obital s. Do liên kết π này yếu và có định 

hướng không gian vuông góc với các orbital sp nên các điện tử tham gia liên kết này 

rất linh động và quy định tính chất điện và quang của graphene [20]. 

 

Hình 1.10. Các liên kết của mỗi nguyên tử carbon trong mạng graphene [20] 

Về đặc tính hóa lý, graphene có những tính chất ưu việt đặc biệt lý thú [21]: 

- Tính chất cơ: Các nhà khoa học đã xác định độ bền của graphene bằng Kính hiển vi 

lực nguyên tử và chỉ ra răng graphene có độ bền kéo rất cao, 130 GPa, lớn hơn 300 

lần so với thép A36. Graphene có kích thước 2-8 nm có hệ số đàn hồi 1-5 N/m và ứng 

suất Young ~ 0,5 TPa. Graphene không chỉ bền mà còn rất nhẹ với tỉ trọng 0,77 

mg/m2, nhẹ hơn 1000 lần so với giấy. Graphene có cấu trúc mềm dẻo, có thể bẻ cong, 
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gập hay cuộn lại. 

- Tính chất nhiệt: Độ dẫn nhiệt của graphene đo ở nhiệt độ phòng đạt ~ 4.104 W/m.K, 

cao hơn các dạng cấu trúc khác của carbon như ống nano carbon, than chì, kim cương 

và nhiều kim loại khác như đồng, bạc, vàng. Khi các thiết bị điện tử ngày càng được 

thu nhỏ và mật độ mạch tích hợp ngày càng tăng thì yêu cầu tản nhiệt cho các linh 

kiện càng trở nên quan trọng. Với khả năng dẫn nhiệt tốt, graphene hứa hẹn trở thành 

vật liệu tiềm năng cho nhiều ứng dụng trong tương lai. 

- Tính chất điện - điện tử: Graphene là loại vật liệu có tính chất điện-điện tử rất đặc 

biệt, chuyển động của các điện tử rất nhanh, điện tử dường như không có khối lượng 

và chuyển động gần bằng vận tốc ánh sáng. Chuyển động của điện tử không tuân theo 

phương trình Schodinger mà tuân theo phương trình Dirac cho các hạt không có khối 

lượng neutrino. Đối với graphene, các nguyên tử dao động tại nhiệt độ phòng tạo ra 

một điện trở suất khoảng 10-6 Ω.cm, nhỏ hơn điện trở suất của đồng đến 35% và là 

điện trở suất thấp nhất được biết đến tại nhiệt độ phòng. Tuy nhiên, graphene lại có 

rất ít điện tử so với đồng, do đó dòng điện được vận chuyển bởi một số ít điện tử có 

vận tốc nhanh hơn nhiều lần so với các điện tử của đồng. Điện tử của graphene có độ 

linh động cao nhất so với các chất bán dẫn thông thường. Tính linh động điện tử trong 

graphene được xác định nhờ dao động nhiệt của nguyên tử và giá trị này vào khoảng 

200.000 cm2/Vs. Với cấu trúc mạng tinh thể đặc biệt, graphene được xem là vật liệu 

không có vùng cấm, hay độ rộng vùng cấm giữa các vùng dẫn và vùng hóa trị là bằng 

0. 

1.2.2. Các phương pháp tổng hợp graphene 

Các phương pháp tổng hợp graphene được chia thành hai nhóm: phương pháp 

từ dưới lên (bottom-up) và từ trên xuống (top-down). Phương pháp từ dưới lên có đặc 

điểm là tạo màng đơn tinh thể graphene trên bề mặt chất nền còn phương pháp từ trên 

xuống sử dụng graphit làm nguyên liệu ban đầu để tạo graphene. 

1.2.2.1. Các phương pháp từ dưới lên  

- Phương pháp lắng đọng pha hơi hóa học (CVD): Lắng đọng pha hơi hóa học là quá 

trình lắng đọng và phát triển màng mỏng, tinh thể từ các tiền chất dạng rắn, lỏng, khí 

của nhiều vật liệu. Hiện nay, có nhiều công nghệ CVD khác nhau, phổ biến nhất là 

CVD nhiệt hóa học và CVD tăng cường plasma [22]: 
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+ CVD nhiệt hóa học: là phương pháp hiệu quả để tổng hợp graphene. Trong 

phương pháp này, vật liệu tiền xúc tác ở dạng khí có chứa nguồn hydrocarbon như 

CH4, C2H2 hoặc hơi C2H5OH; vật liệu xúc tác là các chất lỏng như toluene, ethanol, 

methanol và propanol. Graphene được tổng hợp lên các đế kim loại chuyển tiếp như 

Ni, Ru, Co, Pt, Pd và Cu. Quá trình phát triển màng graphene được tóm tắt như sau: 

Đầu tiên đế được nung ở nhiệt độ cao (⁓ 1000oC) trong môi trường khí H2 và Ar, 

nguồn hydrocarbon khi đưa vào sẽ phân hủy ở nhiệt độ cao và lắng đọng trên bề mặt 

đế. Sau đó hệ được làm lạnh nhanh để các nguyên tử carbon phân tách trên bề mặt và 

hình thành màng graphene.  

+ CVD tăng cường plasma: là phương pháp hiệu quả dùng để tổng hợp 

graphene với diện tích lớn. Ưu điểm nổi trội của phương pháp này so với CVD nhiệt 

hóa học là tổng hợp graphene ở nhiệt độ thấp. Graphene tổng hợp từ CH4 ở nhiệt độ 

< 500oC. 

- Phương pháp epitaxy hình thành màng đơn tinh thể: Phương pháp này thường được 

tiến hành với đế silic cacbua (SiC) ở 1300oC trong môi trường chân không cao hoặc 

ở 1650 oC trong môi trường khí argon, do sự thăng hoa của Si xảy ra ở 1150oC trong 

môi trường chân không và ở 1500oC trong môi trường khí Ar. Khi được nâng đến 

nhiệt độ đủ cao, các nguyên tử Si sẽ thăng hoa, các nguyên tử carbon còn lại trên bề 

mặt được sắp xếp và liên kết lại trong quá trình graphit hóa. Nếu kiểm soát quá trình 

thăng hoa của Si phù hợp thì sẽ tạo được màng graphene rất mỏng phủ toàn bộ bề 

mặt của đế SiC [23].  

- Phương pháp epitaxy chùm phân tử: là phương pháp sử dụng năng lượng của chùm 

phân tử tạo ra hơi carbon và lắng đọng chúng trên đơn tinh thể trong chân không siêu 

cao. Đây là phương pháp hứa hẹn dùng để tạo graphene với độ tinh khiết cao trên 

nhiều loại đế khác nhau [24]. 

Nhìn chung, các phương pháp tổng hợp graphene từ dưới lên cho phép chế tạo 

được màng graphene tinh khiết với chất lượng cao. Tuy nhiên, phương pháp này đòi 

hỏi các dụng cụ, thiết bị phức tạp, đắt tiền, quá trình chuyển đế của màng graphene 

cũng khó thực hiện.  

1.2.2.2. Các phương pháp từ trên xuống  

Phương pháp cắt vi cơ: là phương pháp tách graphit thành những miếng mỏng 
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bằng cách nạo hoặc chà graphit vào một mặt phẳng khác, từ đó có thể gỡ những miếng 

graphit với độ dày khoảng 100 lớp nguyên tử [21]. 

Phương pháp sử dụng băng keo: là phương pháp đầu tiên được sử dụng để 

tổng hợp graphene [21]. Phương pháp này sử dụng lực cơ học tác động từ bên ngoài 

để tách vật liệu graphit dạng khối ban đầu thành các lớp mỏng. Nguyên tắc của 

phương pháp là phá hủy lực liên kết Van Der Walls tương đối yếu giữa các lớp 

graphit để chia nhỏ thành các lớp mỏng hơn, tới cỡ một vài đơn lớp carbon. Đầu 

tiên, graphit được nghiền nát thành những mảng nhỏ rồi được gắn lên một băng dính 

“scotch”. Việc này được lặp đi lặp lại nhiều lần nhằm mục đích chia mỏng những 

lớp graphit cho đến khi chỉ còn lại vài lớp chính là cấu trúc graphene. Phương pháp 

sử dụng băng keo tồn tại hạn chế là chất lượng màng không đồng đều và không phù 

hợp để tạo màng graphen cỡ lớn. 

Phương pháp bóc tách trong pha lỏng [25]: Phương pháp này sử dụng năng 

lượng hóa học để tách các lớp graphene từ nguyên liệu graphit. Quá trình bóc tách 

bao gồm ba bước: phân tán graphit trong dung môi, bóc tách, thu sản phẩm. Phương 

pháp này có ưu điểm là đơn giản, rẻ tiền, không cần các thiết bị đặc biệt. Phương 

pháp bóc tách trong pha lỏng gồm hai loại: không oxy hóa và có oxy hóa (tạo chất 

trung gian GO). 

- Không oxy hóa: Trong phương pháp này, graphit được phân tán và siêu âm trong 

các dung môi hữu cơ như N-metyl-pyrrolidone (NMP) và dimetylfomamide (DMF), 

dimetylaxetamide (DMA), sự bóc tách diễn ra không kèm theo quá trình oxy hóa. 

Phương pháp này có ưu điểm là khá đơn giản, tuy nhiên việc sử dụng dung môi tạo 

ra guy cơ gây ô nhiễm môi trường, và khó có thể loại bỏ dung môi một cách hoàn 

toàn.  

- Có oxy hóa: là quá trình oxi hóa graphit tạo chất trung gian graphene oxide (GO), 

sau đó khử GO thành graphene (rGO). GO được chế tạo bằng cách sử dụng các chất 

oxy hóa và các axit mạnh, như Hummers, Brodie và Staudenmaier đã công bố, trong đó 

phương pháp Hummer được áp dụng phổ biến hơn cả. Ngày nay, để giảm thời gian tổng 

hợp và tăng hiệu suất oxy hóa GO, các nhà khoa học đã cải tiến phương pháp Hummer 

bằng cách đưa các thành phần dễ bay hơi xen kẽ giữa các lớp graphit, sau đó các chất 

chen vào này sẽ được phân hủy bởi các phản ứng hóa học hoặc tăng nhiệt độ lên cao đột 

ngột, tạo ra lượng khí gây áp suất cao làm cho lực liên kết giữa các lớp lỏng lẻo, quá 
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trình này gọi là tách lớp graphit. Sản phẩm này tiếp tục được oxy hóa thành GO chứa các 

nhóm chức như hydroxyl, epoxy, cacboxyl và carbonyl. GO không dẫn điện vì phần 

lớn carbon trong graphit ban đầu đã bị chuyển đổi từ trạng thái lai hóa sp2 thành lai 

hóa sp3, làm giảm đáng kể số lượng liên kết π cũng như các điện tử tự do trên bề mặt. 

Có hai phương pháp được sử dụng nhiều nhất để khử nhóm chức chứa oxy là khử hóa 

học và khử nhiệt. Trong phương pháp hóa học, GO được phân tán trong dung môi 

thích hợp, sử dụng các chất khử như hydrazine, natri borohydrit, axit ascorbic…. 

Trong phương pháp khử nhiệt, GO được nung nóng (có thể lên đến 1100oC) trong 

môi trường chân không cao, hoặc trong môi trường khí Ar, H2, N2 với nhiệt độ thấp 

hơn (⁓ 800oC). Phương pháp phân tách trong pha lỏng oxi hóa có ưu điểm dễ thực 

hiện, không yêu cầu thiết bị phức tạp, chi phí hợp lý và có thể tổng hợp GO với lượng 

lớn. 

1.2.3. Ứng dụng graphene làm vật liệu điện cực 

Graphene với tính linh động điện tử cao, khả năng dẫn điện, dẫn nhiệt tốt, diện 

tích bề mặt riêng lớn... rất hấp dẫn các nhà khoa học nghiên cứu chế tạo điện cực với 

nhiều ứng dụng khác nhau, trong đó có siêu tụ và cảm biến điện hóa. 

1.2.3.1. Ứng dụng trong siêu tụ điện 

 Siêu tụ điện là linh kiện tích trữ năng lượng có đặc tính nổi trội về khả năng 

tích trữ điện và tốc độ nạp-phóng. Tuy nhiên, mật độ năng lượng của siêu tụ điện hiện 

nay còn chưa cao (khoảng 5-80 Wh/kg), dẫn tới kích thước của linh kiện lớn hơn 

nhiều so với pin và ắc quy, điều này làm hạn chế việc ứng dụng rộng rãi trong thực 

tế. Việc nghiên cứu phát triển các vật liệu điện cực mới, với các tính năng ưu việt, để 

ứng dụng trong siêu tụ điện đang thu hút mạnh mẽ sự quan tâm của các nhà khoa học. 

 Siêu tụ điện thường được chia thành ba loại theo cơ chế tích trữ năng lượng: 

tụ điện lớp kép (EDLC-electric double layer capacitor), “giả điện dung” (PC-

pseudocapacitor) và tụ điện lai hóa (hybrid capacitor). Các vật liệu nano carbon, đặc 

biệt là graphene, với diện tích bề mặt riêng lớn, bền nhiệt, bền hóa học là vật liệu điện 

cực đầy hứa hẹn cho các ứng dụng trong siêu tụ điện EDLC. Năm 2010, Miller và 

cộng sự [26] đã sử dụng phương pháp lắng đọng pha hơi hóa học tăng cường plasma 

tạo màng graphene trên đế Ni. Graphene được sắp xếp theo phương thẳng đứng so 

với mặt phẳng đế, vật liệu có điện dung riêng đạt từ 50 đến 70 µF/cm2. Một nghiên 
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cứu khác của Jung và cộng sự đã tổng hợp graphene aerogel bằng phương pháp sấy 

đông khô có độ xốp cao, tỷ trọng 6,5 mg/cm3, độ dẫn điện đạt 509 S/m. Graphene 

aerogel được sử dụng làm điện cực cho siêu tụ điện, điện dung riêng đạt 325 F/g ở 

mật độ dòng 1 A/g, mật độ năng lượng 45 Wh/kg [27]. Trong một công bố mới đây, 

Wencheng và cộng sự đã chế tạo graphene bằng kỹ thuật siêu âm trong dung môi 

imidazole có độ dày từ 1-2 lớp, độ dẫn điện cao đạt 131,7 S/cm. Điện cực graphene 

có điện dung riêng đạt 71,9 mF/cm2 [28]. 

 Vật liệu graphene oxide dạng khử (rGO) cũng được nghiên cứu rộng rãi làm 

điện cực cho siêu tụ điện. Năm 2008, Meryl và cộng sự [29] đã nghiên cứu khử GO 

bằng hydrazine ở 100oC trong 24 giờ. Sản phẩm rGO có điện dung riêng đạt 135 F/g 

ở mật độ dòng 0,1 A/g trong dung dịch KOH 5,5 M. Năm 2012, Bing và cộng sự [30] 

đã tiến hành khử GO ở 200oC tạo thành rGO. Vật liệu có điện dung riêng đạt 260,5 

F/g ở mật độ dòng 0,4 A/g. 

 Phần lớn rGO có diện tích bề mặt riêng nhỏ hơn graphene thuần, điều này ảnh 

hưởng lớn đến tính năng của tụ điện. Đã có một số công bố nghiên cứu tăng bề mặt 

riêng của rGO. Năm 2011, Zhu và cộng sự đã tiến hành khử GO bằng vi sóng, sau đó 

hoạt hóa với KOH và nung ở 800oC để thu được rGO có độ xốp cao, kích thước lỗ 

xốp trung bình đạt 0,5-6 nm, diện tích bề mặt riêng đạt 3100 m2/g, độ dẫn điện đạt 

500 S/m. Ở mật độ dòng 5,7 A/g, điện dung riêng của rGO đạt 166 F/g trong dung 

dịch điện ly 1-butyl-3-methyl-imidazolium tetrafluoroborate/acetonitril (BMIM 

BF4/AN), siêu tụ có mật độ năng lượng cao, đạt 70 Wh/kg và mật độ công suất đạt 

250 kW/kg. Sau 10.000 chu kỳ nạp-phóng ở mật độ dòng 2,5 A/g, điện cực rGO vẫn 

duy trì được 97% điện dung ban đầu [31]. Trong một nghiên cứu khác, Hua và các 

cộng sự đã tổng hợp vật liệu xốp rGO theo phương pháp thủy nhiệt từ GO. Kết quả 

cho thấy rGO có cấu trúc 3D, diện tích bề mặt riêng đạt 480 m2/g bao gồm chủ yếu 

là mao quản lớn và mao quản trung bình. rGO được khảo sát tính năng tụ điện cho 

kết quả điện dung riêng đạt 193 F/g ở mật độ dòng 0,1 A/g [32].  

1.2.3.2. Ứng dụng trong cảm biến điện hóa 

 Graphene với đặc tính độ linh động điện tử và bề mặt riêng vượt trội hứa hẹn 

là vật liệu cảm biến điện hóa. Nhiều nghiên cứu đã công bố rằng graphene hấp phụ 

mạnh các chất khí, ion và các hợp chất hữu cơ không phân cực.  

 Morozov đã chế tạo cảm biến điện hóa từ graphene tổng hợp bằng phương 
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pháp tách vi cơ từ than chì. Các tác giả đã thu được graphene chiều dầy vài lớp với 

độ linh động điện tử đạt 5000 cm2/V.s. Điện cực graphene được sử dụng làm cảm 

biến phát hiện NO2, NH3 và CO [33]. Pearce và cộng sự đã chế tạo màng graphene 

bằng phương pháp epitaxy và sử dụng làm cảm biến phát hiện NO2. Graphene được 

phát triển trên bề mặt SiC bằng cách nung ở 2000oC dưới áp suất 1 atm trong môi 

trường khí Ar. Màng graphene đa lớp tạo thành đồng nhất, chiều dày 30 nm được sử 

dụng làm cảm biến phát hiện NO2 với nồng độ tuyến tính trong khoảng từ 1÷10 ppm 

[34]. Johnson chế tạo cảm biến phát hiện hơi octanoic axit, trimethlyamine trên cơ sở 

graphene tổng hợp bằng phương pháp bóc tách cơ học. Màng graphene được tạo trên 

nền SiO2 bằng kỹ thuật quang khắc [35]. 

 Năm 2010, Ping và cộng sự đã chế tạo cảm biến enzym xác định glucozơ nhờ 

sự liên kết giữa nhóm cacboxylic của rGO với nhóm amin của gluco oxidase (GOx). 

Khi điện cực GOx/rGO nhúng trong dung dịch có glucozơ sẽ phản ứng với GOx sinh 

ra H2O2, H2O2 oxi hóa điện hóa và sinh ra đáp ứng dòng, tương ứng với nồng độ 

glucozơ. Các tác giả đã xây dựng đường chuẩn xác định glucozơ với khoảng nồng độ 

tuyến tính từ 0,1 đến 10 mM, giới hạn phát hiện là 0,01 mM và độ nhạy là 110 

mA/mM/cm2 [36]. 

 Graphene cũng được ứng dụng trong chế tạo cảm biến AND vì có thể chuyển 

hóa tín hiệu tương tác sinh hóa thành tín hiệu điện. Cảm biến graphene có tính chọn 

lọc phát hiện các nucleobase, nucleotide, chuỗi AND đơn và đôi... Huang và cộng sự 

[37] đã sử dụng rGO để làm cảm biến phát hiện guanine và adenine. Điện cực rGO 

được nghiên cứu xác định guanine và adenine bằng phương pháp von-ampe vòng và 

phương pháp xung vi phân. Kết quả cho thấy giới hạn phát hiện của guanine và 

adenine lần lượt là 50 và 25 nM. Dong và cộng sự cũng chế tạo cảm biến sinh học 

trên cơ sở graphene để phát hiện vi khuẩn Escheriachia Coli. Cảm biến cho thấy giới 

hạn phát hiện vi khuẩn Escheriachia Coli. ở nồng độ thấp 10 CFU/mL [38].   

 Cefepime (C19H24N6O5S2) là một thành viên của nhóm kháng sinh β-lactam, 

bao gồm penicillin, cephalosporin, monobactam và carbapenem [39]. Cefepime bắt 

đầu sử dụng từ năm 1994 và được cho là có hoạt tính kháng khuẩn cao hơn các 

cephalosporin khác. Tuy nhiên, việc sử dụng thuốc này trên mức điều trị có thể gây 

ra các tác dụng phụ khác nhau, do đó việc phân tích định lượng cefepime là rất quan 

trọng. Do hợp chất này có hoạt tính điện hóa liên quan đến cấu trúc của nhân cephem 
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và nhóm methoxyimine như trên hình 1.16 [40], nên gần đây phương pháp phân tích 

điện hóa được quan tâm mạnh mẽ nhờ những ưu điểm rõ rệt so với các phương pháp 

quang phổ truyền thống. Các phép đo điện hóa xác định cefepime thường sử dụng 

điện cực làm việc thủy ngân [41,42]. Hướng nghiên cứu phát triển điện cực “không-

thủy ngân” đang được đặc biệt quan tâm, trong đó vật liệu trên cơ sở graphene tỏ ra 

rất đáng chú ý, tuy nhiên các công bố trên thế giới với đối tượng cefepime vẫn còn 

hạn chế. Năm 2014, Shahrokhian và các cộng sự đã tổng hợp màng composite 

graphene/nanocarbon biến tính nano Pt phủ lên điện cực glassy carbon ứng dụng làm 

cảm biến điện hóa phân tích cefepime. Đường chuẩn thu được của điện cực biến tính 

có khoảng nồng độ tuyến tính từ 8 nM đến 6 mM, giới hạn phát hiện là 1,2 nM [43]. 

 

Hình 1.16. Công thức hóa học của cefepime [40] 

1.3. Composite graphene/polymer và ứng dụng làm vật liệu điện cực 

 Hướng phát triển vật liệu composite graphene/polymer được quan tâm 

nghiên cứu ngay khi graphene mới được phát minh năm 2004. Trong lĩnh vực chế 

tạo vật liệu điện cực, composite graphene/polymer được kỳ vọng sẽ có những đặc 

tính vượt trội nhờ kết hợp các ưu điểm của cả hai vật liệu thành phần, quan trọng 

nhất là hoạt tính điện hóa, độ dẫn điện, độ bền cơ học, độ ổn định và khả năng gia 

công. 

1.3.1. Các phương pháp tổng hợp composite graphene/polymer 

Tương tác giữa graphene và polymer trong composite phụ thuộc vào khả năng 

trộn hợp, tương tác tĩnh điện và liên kết phối trí của từng vật liệu thành phần. Ngoài 

ra tính chất phân cực, trọng lượng phân tử, tính kị nước, các nhóm chức phản ứng 

trong polymer, dung môi tổng hợp cũng đóng vai trò quan trọng. Composite 

graphene/polymer thường được chế tạo theo con đường trộn hợp nóng chảy và trộn 
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hợp dung dịch, trong phương pháp trộn hợp dung dịch có thể sử dụng monomer và 

tiến hành trùng hợp tại chỗ (in-situ polymerization). 

1.3.1.1. Trộn hợp nóng chảy 

Trong phương pháp trộn hợp nóng chảy graphene được trộn với polymer trong 

trạng thái nóng chảy ở nhiệt cao. Bột graphene phân tán trong nền polymer nhờ khuấy 

trộn cơ học, sau đó sử dụng phương pháp ép đùn hoặc đúc khuôn để tạo mẫu 

composite. Phương pháp trộn hợp nóng chảy thích hợp cho chế tạo composite 

graphen với polymer nhiệt dẻo như polypropylene (PP) [44], polyvinylchorua (PVC) 

[45], poly(etylenterephtalat) (PET) [46]. Zhang và cộng sự đã tổng hợp GO bằng 

phương pháp oxy hóa từ graphite, sau đó khử nhiệt ở 1050oC. rGo tạo thành khuấy 

trộn với PET ở nhiệt độ nóng chảy 285oC. Kết quả phân tích kính hiển vi điện tử 

truyền qua của composite rGO/PET đã cho thấy graphene với tỷ lệ 3% thể tích phân 

tán đều trong nền polymer [46]. 

Ưu điểm của phương pháp trộn hợp nóng chảy là không sử dụng dung môi, 

thuận lợi trong sản xuất công nghiệp ở quy mô lớn, tuy nhiên việc phân tán tốt 

graphene trong polymer luôn là một thách thức lớn.  

1.3.1.2. Trộn hợp dung dịch 

Phương pháp trộn hợp dung dịch thực hiện bằng cách phân tán graphene và 

polymer vào các dung môi thích hợp, polymer sẽ hấp phụ lên các tấm graphene tách 

lớp trong dung môi. Loại bỏ dung môi bằng cách lọc, gia nhiệt hoặc quay li tâm để 

thu được composite graphene/polymer. Composite graphene/polycarbonat được tổng 

hợp bằng phương pháp trộn hợp dung dịch như tài liệu đã công bố [47]. Các tác giả 

đã chế tạo graphene bằng phương pháp bóc tách trong pha lỏng-dung môi NMP, sau 

đó phân tán lại graphene trong dung môi 1,3-dioxolane và cho vào dung dịch 1,3-

dioxolane có chứa polycarbonat, khuấy liên tục trong 3 giờ, siêu âm trong 2 giờ thu 

được composite graphene/polycarbonat. 

Phương pháp trộn hợp dung dịch thường đơn giản và được sử dụng rộng rãi 

để chế tạo composite. Tuy nhiên, graphene không tan, và cũng rất khó phân tán trong 

các dung môi thông dụng nên ít được áp dụng. 

1.3.1.3. Trùng hợp tại chỗ 

Trong phương pháp trùng hợp tại chỗ, graphene hoặc graphene biến tính được 

phân tán trong dung môi, sau đó cho thêm monomer và chất xúc tác, quá trình trùng 



 
 

20 

hợp được tiến hành dưới các điều kiện thích hợp. Có khá nhiều công bố khoa học 

theo hướng này: tổng hợp composite graphene/polystyren (PS) [48], 

graphene/polyaniline (PANi) [49], rGO/polyimide [50], rGO/phenol formaldehyde 

[51]. 

Composite rGO/polystyrene (rGO/PS) được tổng hợp bằng phương pháp trùng 

hợp tại chỗ như tài liệu đã công bố [48]. Các tác giả đã phân tán 250 mg GO vào 100 

mL nước cất, thêm 0,1 g NaC12H25SO4 và 10 g monomer styrene. Sau đó, thêm 0,1 g 

K2S2O8 vào và thực hiện phản ứng trùng hợp ở 80oC trong 5 giờ, thu được composite 

GO/PS. Thêm 20 mL hydrazine và thực hiện phản ứng khử GO ở 100oC trong 2 giờ. 

Kết quả phân tích hình thái học cho thấy PS có dạng hình cầu với đường kính từ 90 

đến 150 nm bám trên bề mặt và các cạnh của tấm rGO.  

Zhang và cộng sự đã tổng hợp composite rGO/polyaniline (rGO/PANI) bằng 

phương pháp trùng hợp tại chỗ. PANi được trùng hợp trong dung dịch axit chứa 

monomer aniline với sự có mặt của GO. Composite GO/PANi thu được sau đó được 

khử thành rGO/PANi bằng dung dịch hydrazine. Độ dẫn điện của composite 

rGO/PANi đạt 169 S/m [49].  

Wang và cộng sự đã chế tạo composite rGO/polyimide bằng phương pháp 

trùng hợp tại chỗ. Các tác giả đã tổng hợp polyamic acid (PAA) bằng cách hòa tan 2 

g 4,4’ -diaminodiphenyl ether (ODA) trong 20 mL dung môi dimethylacetamide 

(DMAc). Sau đó cho thêm 3,2 g 3,3’,4,4-benzophenonetetracarboxylic dianhydride 

(BTDA), khuấy trong 2 giờ thu được PAA. Bột GO được phân tán trong DAMc bằng 

cách rung siêu âm, sau đó trộn với dung dịch PAA tạo thành hỗn hợp GO/PAA. Hỗn 

hợp được đổ ra đĩa petri, sấy chân không ở 30oC trong 48 giờ rồi nung ở 300oC trong 

2 giờ để tạo composite rGO/polyimide [50]. 

Shiqiang và cộng sự đã chế tạo composite rGO/phenol formaldehyde bằng 

phương pháp trùng hợp tại chỗ [51]. Trong phản ứng này, GO được khử thành rGO 

bởi phenol, đồng thời phenol được oxy hóa thành benzoquinone. Phenol hấp phụ trên 

bề mặt rGO không chỉ có tác dụng như một chất khử hiệu quả mà còn tham gia vào 

phản ứng trùng hợp tại chỗ tạo thành phenol formaldehyde. Các tác giả đã cho 320 g 

phenol, 162 g formaldehyde và 1,5 g axit oxalic vào bình cầu, nâng nhiệt lên 90oC. 

Cho thêm bột GO, khuấy 1 giờ. Tiếp tục cho thêm 52 g formaldehyde và 0,9 g axit 

oxalic vào hệ phản ứng, giữ ở 90oC trong 90 phút. Sấy khô ở 150oC thu được sản 

phẩm composite graphene/phenol formaldehyde. 

Phương pháp trùng hợp tại chỗ có ưu điểm đơn giản, dễ thực hiện, hiệu suất 
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cao, có thể chế tạo composite graphene/polymer ở quy mô lớn.  

1.3.2. Vật liệu điện cực trên cơ sở composite graphene/polymer  

Năm 2014, Liang đã công bố chế tạo được vật liệu composite 

rGO/polyvinyl-pyrrolidone (rGO/PVP) ứng dụng làm điện cực cho siêu tụ điện 

[52]. Các tác giả đã tổng hợp GO bằng phương pháp Hummer, phối trộn với PVP 

trong môi trường nước, khử GO bằng hydrazine, sau đó phủ nhỏ giọt để tạo màng 

composite rGO/PVP. Kết quả đo nạp-phóng dòng tĩnh cho thấy màng composite 

rGO/PVP với tỷ lệ rGO là 71% kl. có điện dung riêng đạt 168 F/g ở mật độ dòng 

1 A/g.  

Năm 2017, Theophile và cộng sự đã tổng hợp composite rGO/PVA ứng dụng 

làm điện cực cho siêu tụ điện [53]. GO được tổng hợp bằng phương pháp hóa học, 

sau đó khử thành rGO bằng cách nung ở nhiệt độ 900oC trong 1 giờ trong môi trường 

khí trơ. Phân tán rGO vào nước cất sau đó cho thêm dung dịch PVA, siêu âm để phân 

tán hỗn hợp thu được composite rGO/PVA (hình 1.11).  

 

Hình 1.11. Hình ảnh dung dịch PVA, GO, rGO và composite GO/PVA, rGO/PVA [53]  

Màng composite rGO/PVA được tạo trên đĩa petri và sấy khô trong chân 

không ở 70oC trong 5 ngày. Điện dung riêng của composite rGO/PVA trong dung 

dịch axit H2SO4 1 M đạt 190 F/g, cao hơn nhiều so với GO/PVA (13 F/g) khi chưa 

khử nhiệt (hình 1.12).  
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Hình 1.12. Đường CV của các vật liệu trong dung dịch H2SO4 1 M [53] 

Để tăng hiệu năng của siêu tụ, hướng nghiên cứu sử dụng polymer dẫn điện 

(polypyrrole, polythiophene, polyaniline, …) để lai hóa với rGO được cho là đặc biệt 

hiệu quả. 

Năm 2013, Zhang và cộng sự đã tổng hợp composite rGO/polypyrole 

(GO/PPy) làm vật liệu điện cực [54]. Các tác giả đã hòa tan 0,66 g 

cetyltrimethylammonium bromide vào 180 mL dung dịch HCl, làm lạnh dung dịch 

xuống 4oC. Thêm 1,23 g (NH4)2S2O8 và 1,6 mL monomer pyrrole, khuấy qua đêm ở 

4oC để thực hiện phản ứng trùng hợp PPy. Lọc và rửa kết tủa PPy bằng dung dịch 

HCl. Trộn dung dịch GO nồng độ 1 mg/mL vào PPy nồng độ 1,6 mg/mL, siêu âm 15 

phút thu được hỗn hợp GO/PPy. Cho 2 mL dung dịch HI 57% vào hỗn hợp GO/PPy, 

giữ ở 90oC trong 2,5 giờ để khử GO thành rGO. Lọc rửa bằng nước cất và etanol, sấy 

đông khô thu được màng composite rGO/PPy. Kết quả khảo sát tính năng tụ cho thấy 

màng rGO/PPy có điện dung riêng đạt 175 mF/cm2 và duy trì được 93% giá trị điện 

dung ban đầu sau 5000 chu kỳ nạp-phóng. 

Camarada và cộng sự đã chế tạo composite graphene/polythiophene sử dụng 

làm điện cực cho siêu tụ điện [55]. Bột GO được khử thành rGO sử dụng hydrazine, 

phản ứng thực hiện ở 95oC trong 1 giờ. Lấy 0,2 g rGO phân tán trong 50 mL 

chloroform, thêm 8 g FeCl3, khuấy 30 phút. Đưa nhiệt độ của hệ về 5oC, thêm 1 g 
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monomer thiophene, khuấy 12 giờ rồi lọc thu chất rắn, rửa sạch bằng nước cất được 

composite graphene/ polythiophene. Graphene được trộn với thiophene theo các tỉ lệ 

0.5:1, 1:1 và 2:1 về khối lượng. Kết quả nghiên cứu cho thấy với tỉ lệ khối lượng 

GO:thiophene = 1:1, điện cực có hoạt tính điện hóa tốt nhất, điện dung riêng đạt 365 

F/g ở mật độ dòng 1 A/g.  

Tang và cộng sự đã nghiên cứu khử GO bằng phương pháp thủy nhiệt, sau đó 

sấy đông khô để tạo rGO xốp. Tiến hành trùng hợp polyaniline (PANi) bằng phương 

pháp hóa học trong dung dịch HClO4 1 M với sự có mặt của chất oxi hóa (NH4)2S2O8 

và rGO xốp. Ảnh FE-SEM cho thấy sự xuất hiện của các sợi nano PANi trên bề mặt 

rGO. Màng composite rGO/PANi có điện dung riêng đạt 243 F/g trong dung dịch 

H2SO4 1M và duy trì được 87% điện dung ban đầu sau 1000 chu kỳ nạp-phóng ở mật 

độ dòng 1 A/g [56]. 

Trong một công bố mới đây, Moussa và cộng sự đã nghiên cứu chế tạo màng 

composite giữa rGO với polyaniline (PANi), kết quả cho thấy với hàm lượng PANi 

khoảng 10% kl., vật liệu có điện dung riêng đạt tới 513,5 F/g [57]. Ở đây quy trình 

chế tạo vật liệu khá phức tạp: đầu tiên GO và PANi được phân tán riêng rẽ trong môi 

trường nước bằng cách rung siêu âm trong 1 giờ, trộn hai dung dịch vào nhau và tiếp 

tục rung siêu âm 1 giờ nữa. Sau đó tiến hành xử lý nhiệt hỗn hợp này ở nhiệt độ 95oC 

trong 30 giờ. Dung dịch được lọc rồi đổ khuôn tạo thành màng composite. Để đạt 

được tính chất điện hóa tốt, màng composite còn phải xử lý tiếp trong dung dịch HI 

ở 70oC trong 7 giờ, rồi ngâm qua đêm trong dung dịch H2SO4 1 M.  

Một lợi thế khi sử dụng polymer dẫn điện đó là khả năng trùng hợp bằng 

phương pháp điện hóa, rất thuận tiện để chế tạo điện cực dạng màng. Năm 2017, 

Zahedi và cộng sự đã tiến hành phủ nhỏ giọt rGO lên điện cực carbon thủy tinh. Tiếp 

theo PANi được trùng hợp lên lớp màng rGO bằng phương pháp quét thế vòng đa 

chu kỳ trong dung dịch H2SO4 0,5 M. Kết quả khảo sát hoạt tính điện hóa trong dung 

dịch H2SO4 1 M ở mật độ dòng 3,22 mA/cm2 cho thấy màng composite rGO/PANi 

có điện dung riêng rất cao, 1084 F/g [58]. 

Gần đây, một số tài liệu đã công bố rằng khi đưa thêm oxide kim loại chuyển 

tiếp như MnO2 vào thành phần composite rGO/PANi có thể cải thiện đáng kể giá trị 

điện dung riêng và độ bền của điện cực [59,60]. Dong và các cộng sự đã tiến hành 

trùng hợp hóa học PANi trong môi trường axit HCl với sự có mặt của GO, sử dụng 
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tác nhân oxi hóa (NH4)2S2O8. Sau đó composite GO/PANi được xử lý trong dung 

dịch HI 55% để khử GO. rGO/PANi tạo thành tiếp tục được biến tính với MnO2 bằng 

phương pháp thủy nhiệt trong dung dịch KMnO4 0,015 M. Giá trị Cs của composite 

rGO/PANi/MnO2 đạt 875 F/g ở mật độ dòng 0,2 A/g và duy trì được 90% sau 1000 

chu kỳ nạp-phóng ở mật độ dòng 4 A/g [59]. Qin và cộng sự đã tiến hành tổng hợp 

màng hydrogel rGO bằng phương pháp thủy nhiệt, sau đó trùng hợp điện hóa PANi 

lên màng rGO. Lắng đọng điện hóa nano MnO2 lên màng rGO/PANi trong dung dịch 

chứa Mn(CH3COO)2 0,1 M và Na2SO4 0,1 M. Điện cực composite rGO/PANi/MnO2 

có Cs đạt 943 F/g ở mật độ dòng 1 A/g và duy trì được 88% sau 5000 chu kỳ nạp-

phóng ở mật độ dòng 10 A/g [60]. 

Vật liệu composite graphene/polymer cũng được nghiên cứu ứng dụng làm điện 

cực cảm biến ứng dụng trong phát hiện và phân tích các hợp chất hóa học khác nhau. 

Lei và cộng sự đã biến tính điện cực glassy carbon (GC) với composite 

rGO/polycarbazole (PCz) ứng dụng làm cảm biến xác định thuốc trừ sâu imidacloprid 

[61]. PCz được trùng hợp điện hóa bằng phương pháp vôn-ampe vòng trong dung dịch 

có chứa monomer carbazole và boron trifluoride diethyl etherate. Sợi nano PCz phát 

triển trên bề mặt của rGO có tác dụng tăng độ nhạy cho cảm biến. 

Gần đây, Rahman và cộng sự đã chế tạo cảm biến điện hóa trên cơ sở rGO với 

poly(3,4-etylendioxythiophene): poly(styrensunfonate) (PEDOT:PSS) trên nền GC 

[62]. Dung dịch GO được trộn với PEDOT:PSS với tỉ lệ khối lượng 1:1. Siêu âm 1 

giờ sau đó lấy 4 µl dung dịch GO/PEDOT:PSS phủ nhỏ giọt trên bề mặt GC, sấy khô 

ở 100oC trong 5 phút. Tiến hành khử GO/PEDOT:PSS thành rGO/PEDOT:PSS bằng 

kỹ thuật quét thế vòng đa chu kỳ từ 0 ÷ -1,3 V, tốc độ quét 50 mV/s, 20 chu kỳ trong 

dung dịch KCl 0,1 M (hình 1.13). Phân tích hydrazine được xác định bằng phương 

pháp xung vi phân trong dung dịch đệm photphat pH 7,4. Kết quả cho thấy cường độ 

dòng tuyến tính trong khoảng nồng độ từ 0,2 ÷ 100 µM; giới hạn phát hiện 0,01 µM. 

Với sự có mặt của các ion Mg2+, K+, Zn2+, Fe2+, Na+, NO2
–, CH3COO–, SO4

2–, Cl– và 

ascorbic acid, clorophenol, độ lệch chuẩn của cảm biến với hydrazine trong khoảng 

từ 91-107%. Cảm biến có độ ổn định tốt, phương pháp phân tích nhanh chóng, đáng 

tin cậy và hữu ích cho việc phát hiện hydrazine trong các mẫu nước mặt.  
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Hình 1.13. Quy trình tổng hợp điện cực composite rGO/PEDOT:PSS/GC [62] 

Cảm biến điện hóa composite rGO/PPy/GC có khả năng phát hiện nhanh và 

chọn lọc với Pb2+ được tổng hợp bằng phương pháp điện hóa bởi Rong và cộng sự 

[63]. Monomer pyrrole được hòa tan cùng với GO trong môi trường nước, sau đó tiến 

hành trùng hợp điện hóa PPy với điều kiện áp thế ở +0,5 V trong 400 giây tạo màng 

GO/PPy phủ lên điện cực GC. Màng GO/PPy/GC tiếp tục được phân cực bằng 

phương pháp CV trong dung dịch đệm PBS 0,067 M, pH 9,18, khoảng quét thế từ -

1,5 ÷ +0,5 V, tốc độ quét 10 mV/s để tạo thành màng rGO/PPy/GC. Tính nhạy với 

Pb2+ của điện cực rGO/PPy/GC được khảo sát bằng phương pháp vôn-ampe sóng 

vuông. Kết quả phân tích cho thấy dải nồng độ tuyến tính trong khoảng từ 5.10-9÷7,5 

.10-7 mol/l, giới hạn phát hiện là 4,7.10-11 mol/l.  

Gần đây, Ling và cộng sự đã chế tạo composite rGO/PANi bằng phương pháp 

trùng hợp hóa học ứng dụng làm cảm biến [64]. Lấy 30 mL GO nồng độ 1 mg/mL, 

thêm 150 mg NaBH4, khuấy hỗn hợp 6 giờ ở 80oC, sau đó ly tâm, thu được sản phẩm 

rGO. Phân tán 3 mg rGO vào 100 mL HCl 1 M, thêm 100 mL FeCl3.6H2O, siêu âm 

hỗn hợp 1 giờ rồi thêm từ từ vào bình chứa 100 mg monomer alinine đã hòa tan trong 

100 mL CH2Cl2, giữ phản ứng ở nhiệt độ phòng trong 48 giờ. Sản phẩm rGO/PANi 

có màu xanh đậm được ly tâm và rửa nhiều lần bằng nước cất (hình 1.14). Kết quả 

phân tích ảnh SEM cho thấy PANi phát triển đồng đều trên bề mặt rGO. Composite 

rGO/PANi thu được khảo sát ứng dụng làm cảm biến điện hóa xác định axit ascorbic 

(AA), dopamine (DA), axit uric (UA), với khoảng nồng độ tuyến tính tương ứng là 

0,167 µM ÷ 600 µM, 0,05 ÷ 530 µM và 1,5 ÷ 890 µM; giới hạn phát hiện tương ứng 
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là 0,053, 0,009 và 0,57 µM.  

 

Hình 1.14. Quy trình chế tạo composite rGO/PANi ứng dụng làm cảm biến [64] 

Tác giả Nguyễn Tuấn Dung và cộng sự đã công bố quy trình tổng hợp điện 

hóa một bước (one step) để chế tạo nanocomposite giữa graphene và poly(1,5-

diaminonaphthalene) (P(1,5-DAN)) ứng dụng làm cảm biến phân tích ion Pb2+ [65]. 

Cho bột GO và monomer (1,5-DAN) vào dung dịch HClO4 0,1 M, siêu âm để tạo 

thành dung dịch huyền phù đồng nhất. Nhỏ 10 µl dung dịch GO/(1,5-DAN) lên bề 

mặt điện cực tích hợp Pt. Nhúng điện cực GO/(1,5-DAN)/Pt vào dung dịch điện ly 

HClO4 0,1 M, tiến hành quét thế tuần hoàn từ -0,8 ÷ +0,95 V để đồng thời khử GO 

thành rGO và trùng hợp monomer (1,5-DAN) thành P(1,5-DAN) (hình 1.15A). Điện 

cực rGO/P(1,5-DAN)/Pt được sử dụng để xác định hàm lượng Pb2+ bằng phương 

pháp vôn-ampe sóng vuông có đáp ứng dòng tuyến tính với nồng độ Pb2+ trong 

khoảng từ 0,2 ÷ 700 µg/L, giới hạn phát hiện 200 ng/L và độ nhạy 173 nAL/mg (hình 

1.15B). 
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Hình 1.15. Phổ CV tổng hợp poly(1,5-DAN)/rGO/Pt (A) và đường chuẩn xác định 

Pb(II) của poly(1,5-DAN)/rGO/Pt và poly(1,5-DAN)/Pt (B) [65] 

1.4. Áp dụng kỹ thuật in 3D trong chế tạo điện cực composite graphene/polymer 

Màng composite graphene/polymer thường được chế tạo bằng cách phun phủ, 

phủ nhúng, phủ nhỏ giọt, quay li tâm. Tuy nhiên, các phương pháp này khó điều khiển 

hình dạng, chiều dày màng cũng như các thông số khác. Với sự tiến bộ nhanh chóng 

của công nghệ in 3D những năm gần đây, việc thiết kế và chế tạo điện cực có thể sẽ 

trở nên đơn giản, chính xác và nhanh chóng hơn rất nhiều. Công nghệ in 3D thích 

hợp nhất dùng trong lĩnh vực này là công nghệ FDM và DIW hoạt động trên nguyên 

lý đùn vật liệu.  

FDM là công nghệ in tạo ra vật thể ba chiều bằng cách lắng đọng từng lớp sợi 

nhựa nhiệt dẻo đã được nung nóng chảy. Sau khi ép đùn từ vòi phun xuống bề mặt 

đế, vật liệu sẽ đóng rắn tạo thành mặt cắt ngang của vật thể. Các vật liệu in phổ biến 

được sử dụng trong kỹ thuật này là sợi acrylontrile butadiene styrene (ABS) và sợi 

poly(lactic acid) (PLA). Để sử dụng composite graphene/polymer làm điện cực, 

graphene biến tính, rGO hoặc GO cần phân tán vào nhựa ABS hoặc PLA [66,67]. 

Shun và cộng sự đã nghiên cứu chế tạo composite rGO với nhựa nhiệt dẻo 

ABS để sử dụng cho máy in 3D FDM. Composite rGO/ABS được tổng hợp bằng 

phương pháp trộn hợp trong dung dịch NMP. Sử dụng dung dịch hydrazine 50% làm 

tác nhân khử GO thành rGO. Sau đó thêm nước cất vào hỗn hợp để tách lớp tạo kết 

tủa rGO/ABS. rGO/ABS được ly tâm, rửa sạch sấy khô và ép đùn thành sợi có đường 

kính 1,75 mm. Hàm lượng rGO được thay đổi từ 0,4 ÷7,4% kl. và thử nghiệm in 3D 

FDM. Các tác giả đã chỉ ra rằng nhiệt độ nóng chảy của sợi composite theo hàm 
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lượng rGO dao động từ 103 ÷ 112oC. Với hàm lượng rGO > 5,6% kl. rGO bị kết tụ 

trong composite và các đường in không được liên tục [66].  

Sợi composite rGO/PLA dùng cho in 3D FDM cũng được nghiên cứu chế tạo 

bởi Zhang và cộng sự [67]. GO được khử qua hai bước: khử hóa học và khử nhiệt. 

Đầu tiên 0,05 g GO được phân tán trong 100 mL H2SO4 98%, siêu âm 30 phút. Cho 

thêm 1,8 g 4-iodoaniline và 0,69 g NaNO2, giữ ở 60oC trong 1 giờ. Sản phẩm được 

rửa sạch với DMF và ethyl alcohol, sấy chân không ở 60oC trong 2 giờ. Sau đó nung 

ở 1050oC trong 1 giờ trong môi trường Ar thu được rGO. Hạt nhựa PLA được nghiền 

nhỏ sau đó trộn hợp nóng chảy với rGO thành composite và đùn thành sợi đường kính 

1,75 mm. Với hàm lượng rGO 6% kl., độ dẫn điện của composite đạt 476 S/m. Màng 

in composite rGO/PLA có độ uốn, độ giãn dài cải thiện rõ rệt so với rGO thuần. 

Trong số các kỹ thuật in 3D, DIW là phương pháp in được sử dụng nhiều ở 

quy mô trung bình và vi mô, với nguyên liệu mực in ở dạng lỏng, có thể là vô cơ, hữu 

cơ, polymer, composite... Các yêu cầu đối với mực in DIW khá khắt khe, về độ nhớt, 

ứng suất trượt, modul tích trữ… cũng như tính ổn định của các thông số này. DIW 

thích hợp để chế tạo các loại điện cực, với đa dạng kích thước hình dáng theo thiết kế 

với độ chính xác cao. Mulhaupt và cộng sự đã chế tạo điện cực siêu tụ điện trên cơ 

sở rGO bằng kỹ thuật in DIW. Các tác giả đã khử GO ở nhiệt độ 400oC tạo thành 

rGO có diện tích bề mặt riêng đạt 593 m2/g và độ dẫn điện 16 S/cm. rGO được phân 

tán trong iso propanol thành mực rGO nồng độ 15 mg/mL rồi đưa vào xi lanh, in trên 

vải carbon theo thiết kế hình tròn, đường kính 13 mm, độ dày 21 µm. Điện dung riêng 

của điện cực in rGO tính theo đường CV ở tốc độ quét 5 mV/s đạt 60 F/g trong dung 

dịch KOH 1 M và 12 F/g trong dung dịch tetraethyl ammonium tetrafluoroborate and 

acetonitrile 1 M [68]. 

Sun và cộng sự đã chế tạo vi điện cực cho siêu tụ điện bằng cách in từng lớp 

rGO bằng phương pháp DIW. Trước tiên, GO được tổng hợp từ graphite bằng phương 

pháp Hummer rồi phân tán thành mực in có nồng độ 20 mg/mL. Mực GO được đưa 

vào xi lanh rồi in điện cực theo thiết kế hình răng lược với các thông số được cài đặt 

như nhiệt độ bàn in 100oC, tốc độ in 50 mm/s, chiều dày màng in được kiểm soát bởi 

máy tính. Màng GO được in trên đế thủy tinh và đế polyethylene terephthalate (hình 

1.16). Màng GO sau khi in được khử thành rGO bằng axit HI, sau đó phủ 1 lớp chất 

điện ly dạng gel PVA/H2SO4. Chiều dày của mỗi lớp rGO sau khi khô là 1,04 µm. 

Độ dẫn điện của màng rGO 1, 2 và 4 lớp in lần lượt là 58,3; 59,1 và 114 S/cm. Điện 

dung riêng của điện cực rGO đạt 19,8 mF/cm2 với màng 4 lớp in và 41,8 mF/cm2 với 
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màng 2 lớp in. Điện cực duy trì được 52 % điện dung ban đầu sau 10000 chu kỳ nạp-

xả [69]. 

 

Hình 1.16. Sơ đồ chế tạo điện cực in 3D rGO [69] 

Diao và cộng sự [70] đã tổng hợp màng composite rGO/PANi bằng phương 

pháp in 3D DIW với kích thước điện cực được thiết kế: chiều rộng 0,6 mm, chiều dài 

5 mm, khoảng cách giữa các đường in 1,2 mm. Sau khi in GO được khử thành rGO 

bằng dung dịch axit hypophotphorous 5%. Điện cực được khảo sát tính chất tụ bằng 

phương pháp quét thế vòng tuần hoàn đa chu kỳ, điện dung riêng đạt được 258,5 

F/cm2 ở tốc độ quét 1 mV/s. Sau 2000 chu kỳ nạp-phóng, điện cực vẫn duy trì được 

90% điện dung ban đầu. 

Chi và cộng sự đã tổng hợp điện cực composite rGO/PANi bằng kỹ thuật in 

3D DIW sử dụng cho siêu tụ (hình 1.17). rGO hydrogel được tổng hợp từ GO bằng 

phương pháp thủy nhiệt rồi sấy đông khô. Composite rGO hydrogel/PANi được tổng 

hợp bằng phương pháp trùng hợp hóa học: cho rGO hydrogel được cho vào 40 mL 

dung dịch H2SO4 0,5 M chứa 0,32 mL monomer aniline để qua đêm, thêm 40 mL 

dung dịch H2SO4 0,5 M chứa 0,75 g (NH4)2S2O8, nâng nhiệt độ của hệ lên 60oC, giữ 

trong 2 giờ, thu được hỗn hợp rGO hydrogel/PANi. Phân tán composite rGO 

hydrogel/PANi vào hỗn hợp nước:ethanol (v/v = 1:1) thu được mực in rGO 

hydrogel/PANi. Sử dụng máy in 3D DIW, in một lớp mực GO, sau đó in một lớp 

mực rGO hydrogel/PANi. Ngâm điện cực rGO hydrogel/PANi/GO trong dung dịch 

HI 45% trong 1 giờ để khử GO thành rGO. Điện cực rGO hydrogel/PANi/ rGO có 

cấu trúc xốp, điện dung riêng đạt 864 F/g ở mật độ dòng 1 A/g, điện cực duy trì được 
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85,6% giá trị điện dung ban đầu sau 5000 chu kỳ nạp-phóng ở mật độ dòng 8 A/g 

[71]. 

 

Hình 1.17. Sơ đồ tổng hợp điện cực rGO hydrogel/PANi/rGO bằng kỹ thuật DIW [71] 

 Trong một công bố mới đây, năm 2023, Dutta và cộng sự đã chế tạo mực in 

composite graphene/PEDOT:PSS [72]. 5 g graphene được phân tán vào hỗn hợp 80 

mL dung dịch PEDOT:PSS 1,1 % và 20 mL dung môi DMSO, khuấy trong 72 giờ để 

thu được hỗn hợp đồng nhất. Tiếp tục siêu âm hỗn hợp trong 5 giờ ở 10oC rồi li tâm 

để loại bỏ tạp chất, thu được composite graphene/FEDOT:PSS. Sấy đông khô ở -

110oC trong 72 giờ thu được được aerogel graphene/FEDOT:PSS. Phân tán lại 

aerogel vào nước thu được mực in. Sử dụng máy in 3D DIW tạo màng composite 

graphene/FEDOT:PSS. Điện dung riêng của điện cực in graphene/FEDOT:PSS đạt 

211 F/g ở mật độ dòng 1 A/g trong dung dịch KOH 1 M, điện cực vẫn duy trì được 

91% điện dung riêng ban đầu sau 1000 chu kỳ làm việc ở tốc độ quét 200 mV/s (hình 

1.18). 
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Hình 1.18. Mô hình siêu tụ điện graphene/FEDOT:PSS (A), đường nạp-phóng ở 

mật độ dòng thay đổi (B), sự suy giảm Cs theo thời gian [72]. 

Ở nước ta, hướng nghiên cứu phát triển kỹ thuật in 3D bắt đầu được quan tâm. 

Năm 2018 nhóm nghiên cứu của TS. Lê Trọng Lư đã thiết kế chế tạo máy in 3D DIW 

và thử nghiệm chế tạo vật liệu điện cực cho siêu tụ điện [73,74]. Nhóm nghiên cứu 

đã chế tạo thành công mực in composite của carbon cấu trúc nano (ống nano carbon 

và graphene) với hạt nano cobalt ferrite (CoFe2O4). Màng in 3D chế tạo được có dung 

lượng riêng đạt 13,9 F/g ở tốc độ quét 50 mV/s đối với CNTs/CoFe2O4 [73] và 304 

F/g ở mật độ dòng 0,83 A/g đối với Gr/CoFe2O4 và [74].  

 Từ nghiên cứu tổng quan cho thấy composite graphene/polymer là nhóm vật 

liệu điện cực tiềm năng, hứa hẹn những ứng dụng hiệu quả trong lĩnh vực chế tạo siêu 

tụ điện và cảm biến điện hóa tiên tiến. Cho đến nay composite graphene/polymer 

thường được tổng hợp bằng phương pháp dung dịch và tạo màng mỏng bằng kỹ thuật 

phủ nhỏ giọt (drop casting), phủ quay ly tâm (spin-coating). Công nghệ in 3D mới 

nổi lên gần đây đã mở ra khả năng chế tạo khuôn mẫu một cách chính xác và dễ dàng 

hơn rất nhiều. Trong đó kỹ thuật in 3D vẽ mực trực tiếp tỏ ra có triển vọng ứng dụng 

to lớn trong lĩnh vực chế tạo điện cực màng mỏng composite. Luận án này sẽ tập 

trung nghiên cứu áp dụng kỹ thuật in 3D DIW để chế tạo màng compsite của graphene 
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oxide dạng khử với một số polymer, sử dụng các tác nhân khử GO khác nhau: hóa 

học, vật lý, điện hóa, định hướng ứng dụng làm điện cực trong siêu tụ và cảm biến 

điện hóa. 
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CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM 

 

2.1. Nguyên liệu và hóa chất  

- Bột graphite (kích thước hạt 1 µm, độ sạch 99%), KMnO4, H2SO4 98%, H3PO4 85%, 

H2O2 là các hóa chất dạng tinh khiết xuất xứ Trung Quốc, sử dụng để tổng hợp GO. 

- Ascorbic acid (C6H8O6), loại tinh khiết của Trung Quốc sử dụng làm chất khử GO. 

- Polyvinyl alcohol (PVA), Mw = 20.000, Merck. 

- Các monomer: acrylic acid (loại tinh khiết của Trung Quốc), aniline (Merck), 1,8-

diaminonaphtalene (Sigma-Aldrich). 

- Benzophenone (Sigma-Aldirch) dùng làm chất nhạy quang. 

- AgNO3 (độ tinh khiết 99,9%, Sigma-Aldrich). 

- K3[Fe(CN)6], K4[Fe(CN)6], HClO4, LiClO4, Na2HPO4, NaH2PO4, KCl là các hóa 

chất tinh khiết của Merck, sử dụng làm chất điện ly. 

- Ethanol, acetone loại tinh khiết của Trung Quốc.  

- Cefepime hydroclorid (C19H25N6O5S2Cl.HCl.H2O) độ tinh khiết 99% của Sigma-

Aldrich. 

Các sản phẩm thương mại dùng để thử nghiệm phân tích cefepime: Lọ thuốc bột pha 

tiêm Verapime 1g của hãng Demo S.A Pharmaceutical Industry (Ấn Độ), Cefeme 

0,5g và Cefeme 1g của hãng Medochemie LTD-Factory C (cộng hòa Síp). 

- Giấy graphite của Xiamen TOB New Energy Technology sử dụng làm vật liệu nền 

để in màng composite. 

2.2. Phương pháp thực nghiệm 

2.2.1. Tổng hợp graphene oxide 

GO được tổng hợp bằng phương pháp Tour [75]. Chuẩn bị hỗn hợp axit đặc 

gồm 90 mL H2SO4 và 10 mL H3PO4 cho vào bình cầu thể tích 250 mL. Cho 1 g 

graphite vào, khuấy trên máy khuấy từ gia nhiệt (IKA-C) trong 30 phút, làm lạnh hỗn 

hợp tới 10oC, thêm từ từ 6 g KMnO4 vào hỗn hợp, tiếp tục khuấy và đun nóng tới 

nhiệt độ 70oC, giữ phản ứng trong 3 giờ. Làm nguội bình phản ứng tới nhiệt độ phòng. 

Thêm 10 mL H2O2 10% và khuấy tiếp 30 phút. Pha loãng hỗn hợp bằng nước cất rồi 

tiến hành li tâm để loại bỏ các chất dư sau phản ứng cho đến khi dịch lọc đạt pH 7, 
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thu được chất rắn GO. Pha loãng với nước cất để tạo mực in GO với các nồng độ 

khác nhau từ 2 đến 12 mg/mL.  

2.2.2. Chế tạo màng in 3D composite của graphene oxide dạng khử (rGO) với 

polyvinyl alcohol (PVA) sử dụng chất khử ascorbic acid 

Chuẩn bị trước các dung dịch GO 8 mg/mL, PVA 4%, ascorbic acid 0,5 M để 

chế tạo mực in composite. Cho 400 µl dung dịch PVA 4% vào 20 mL dung dịch GO 

8 mg/mL (tỷ lệ PVA so với GO là 10% kl.), khuấy 30 phút. Tiếp tục thêm một lượng 

ascorbic acid 0,5 M với thể tích thay đổi 90, 180, 270 µl, tương ứng với các tỷ lệ so 

với GO là 5, 10, 15% kl., siêu âm 1 giờ trong bể siêu âm S100 (tần số 40 kHz) thu 

được mực in hỗn hợp GO-ascorbic acid-PVA.  

Máy in 3D vẽ mực trực tiếp sử dụng trong luận án (hình 2.1) là thiết bị tự chế tạo 

tại Viện Kỹ thuật nhiệt đới (sản phẩm của đề tài cấp Viện Hàn lâm KHCNVN).  

 

Hình 2.1. Máy in 3D vẽ mực trực tiếp. 

Mẫu in được thiết kế trên phần mềm Solidworks. Mẫu thiết kế sau đó được 

lưu dưới dạng tập tin .stl để phù hợp cho các phần mềm biên dịch sang g-code để tạo 

tập tin gia công cho máy in 3D. Điện cực được thiết kế dưới dạng hình chữ nhật kích 

thước 1 cm x 2 cm. Các thông số in được thực hiện trên giao diện của phần mềm 

(hình 2.2): tốc độ in 2 mm/s, độ dày của mỗi lớp mực in 0,2 mm; độ rộng đường in 
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0,2 mm; nhiệt độ của bàn in là 80℃. 

 

Hình 2.2. Phần mềm cho máy in 3D 

Mực in hỗn hợp GO-ascorbic acid-PVA được đưa vào xilanh của máy in. Sau 

khi in, màng composite được sấy khô trong tủ sấy ở 100℃ trong 30 phút (hình 2.3). 

Màng GO thuần cũng được in để đối chứng. 

 

Hình 2.3. In màng composite rGO/PVA. 
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2.2.3. Chế tạo màng in 3D composite của rGO với polyacrylic acid sử dụng bức xạ UV 

Màng in 3D composite của graphene với polyacryic acid (PAA) được chế tạo 

từ mực in hỗn hợp GO và acrylic acid (AA). Bức xạ UV được sử dụng để khử GO 

đồng thời khâu mạch quang AA thành PAA với sự có mặt của chất khơi mào quang 

benzophenone [76,77]. 

Chuẩn bị 20 mL GO nồng độ 8 mg/mL, cho thêm dung dịch AA 1 M với thể 

tích 110, 220, 330, 440 µL, tương ứng với AA chiếm 5, 10, 15, 20% kl. so với GO. 

Thêm benzophenone với hàm lượng bằng 1% kl. so với AA, siêu âm 1 giờ thu được 

mực in GO/AA. 

In màng GO/AA tương tự như trường hợp màng GO/PVA ở mục trên, sau đó 

tiến hành chiếu bức xạ UV trên thiết bị FUSION UV model F 300S (Mỹ) tại Viện Kĩ 

thuật nhiệt đới: bước sóng 365 nm, cường độ 250 mW/cm2, tốc độ băng chuyền 5 

m/phút (thời gian chiếu tương ứng là 1,2 giây). Thời gian chiếu UV được khảo sát 

1,2 giây, 3,6 giây và 6 giây.  

2.2.4. Chế tạo màng in 3D composite của rGO với polyaniline biến tính MnO2 sử 

dụng kỹ thuật điện hóa 

Chế tạo màng rGO/PANi 

Màng in 3D composite rGO/PANi được chế tạo từ mực in hỗn hợp GO và 

monomer ANi. Sau đó áp dụng kỹ thuật điện hóa để khử GO thành rGO và ANi trùng 

hợp thành PANi. 

Chuẩn bị 20 mL GO nồng độ 8 mg/mL, cho thêm monomer ANi vào với tỷ lệ 

GO:ANi thay đổi: 2:1; 1:1; 1:2. Siêu âm để phân tán hỗn hợp trong 1 giờ, thu được 

mực in GO/ANi. 

In màng composite GO/ANi sau đó xử lý điện hóa trong dung dịch H2SO4 0,1 

M theo 2 bước:  

- Khử GO thành rGO, bằng cách áp thế ở -0,8 V (theo điện cực calomen-SCE) 

[65,78]. Thời gian áp thế được khảo sát trong khoảng từ 10 đến 40 giây. 

- Trùng hợp ANi bằng phương pháp quét thế vòng đa chu kỳ trong khoảng từ -0,4 V 

đến +0,95 V, tốc độ 50 mV/s [79,80]. 

Quá trình điện hóa được thực hiện trên thiết bị Biologic VSP-300 với bình 

điện hóa 3 điện cực: 



 
 

37 

- Điện cực làm việc (WE) là màng in GO/ANi, diện tích làm việc 1 cm2. 

- Điện cực so sánh là điện cực calomen bão hòa (SCE). 

- Điện cực đối (CE) là một tấm lưới platin. 

Biến tính màng rGO/PANi với nano MnO2 

Để tăng cường tính năng tụ, màng rGO/PANi được biến tính với nano MnO2 

bằng phương pháp lắng đọng điện hóa trong dung dịch hỗn hợp chất điện ly H2SO4 

0,2 M + KCl 0,5 M có chứa MnSO4 50 mM [81]. Kỹ thuật điện hóa sử dụng là áp thế 

không đổi ở +0,6 V (theo SCE) trong các khoảng thời gian khác nhau: 100, 200, 300 

giây. Giá trị điện thế +0,6 V được lựa chọn để phù hợp với tính chất điện hóa của 

PANi [82]. Màng composite rGO/PANi/MnO2 sau khi tổng hợp được rửa sạch và để 

khô trong không khí. 

2.2.5. Tạo màng in 3D composite của rGO với poly(1,8-diaminonaphthalene) biến 

tính nano Ag sử dụng kỹ thuật điện hóa 

Chế tạo màng in đa lớp rGO/P(1,8-DAN) 

Khác với ANi, monomer (1,8-DAN) hấp phụ mạnh lên GO khi phân tán trong 

nước, gây ra hiện tượng kết tụ không tạo thành mực in được. Do đó trong phần này 

composite GO/(1,8-DAN) được in thành từng lớp riêng rẽ: màng GO được in trước, 

sau đó đến lớp (1,8-DAN) phủ lên trên. Tiếp theo, màng GO/(1,8-DAN) được xử lý 

điện hóa trong dung dịch điện ly HClO4 1 M + LiClO4 0,1 M theo hai bước: 

- Khử GO thành rGO, bằng cách áp thế ở -0,8 V trong 30 giây. 

- Trùng hợp P(1,8-DAN) bằng phương pháp quét thế vòng đa chu kỳ trong 

khoảng từ -0,15 V ÷ +0,95 V, tốc độ quét 50 mV/s [83]. 

Biến tính màng rGO/P(1,8-DAN) với nano Ag 

Trong luận án này màng rGO/P(1,8-DAN) được thử nghiệm ứng dụng làm 

cảm biến điện hóa phát hiện cefepime. Để tăng cường độ nhạy và độ ổn định của cảm 

biến, màng rGO/P(1,8-DAN) được biến tính với nano Ag bằng cách nhúng vào dung 

dịch AgNO3 0,01 M, trong 30 phút trong bóng tối, tại điện thế mạch hở, sau đó khử 

Ag+ về Ago trong dung dịch HClO4 0,1 M bằng cách áp thế -0,3 V trong 30 giây [84]. 

Màng composite rGO/P(1,8-DAN)/Ag sau khi tổng hợp được rửa sạch và để khô tự 

nhiên trong không khí. 
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2.3. Phương pháp đặc trưng vật liệu  

2.3.1. Phương pháp phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) 

 Phương pháp này dựa trên nguyên lý: các hợp chất hóa học có khả năng hấp 

thụ chọn lọc bức xạ hồng ngoại (2.500 – 16.000 nm). Sau khi hấp thụ bức xạ hồng 

ngoại, các phân tử của các hợp chất hóa học dao động làm thay đổi momen lưỡng cực 

của phân tử với nhiều tần số dao động và xuất hiện dải phổ hấp thụ gọi là phổ hấp thụ 

bức xạ hồng ngoại. Các đám phổ khác nhau có mặt trong phổ hồng ngoại tương ứng 

với các nhóm chức đặc trưng và các liên kết có trong phân tử.  

Trong luận án này, cấu trúc hóa học của vật liệu được phân tích phổ FT-IR 

trên thiết bị Nicolet iS10 tại Viện Kỹ thuật nhiệt đới, Viện HLKHVN. Các mẫu dạng 

bột được tạo viên nén sử dụng KBr, mẫu màng tổng hợp trên điện cực được phân tích 

theo kỹ thuật phản xạ toàn phần (ATR). 

2.3.2. Phương pháp phổ tán xạ Raman 

Phổ Raman là một kỹ thuật quang phổ dựa trên hiện tượng tán xạ ánh sáng 

đơn sắc, thường là laser trong vùng nhìn thấy, hồng ngoại gần và cực tím. Ánh sáng 

laser đơn sắc với năng lượng hνo kích thích phân tử và biến đổi dao động lưỡng cực 

của chúng.  

Trong luận án này, các phân tích phổ tán xạ Raman được thực hiện bởi hệ 

thống quang phổ Raman (Horiba Scientific LabRAM HR Evolution) tại Trường Đại 

học Sư phạm Hà Nội, với nguồn kích thích laser là He-Ne bước sóng 532 nm. 

2.3.3. Phương pháp nhiễu xạ tia X 

Phương pháp nhiễu xạ tia X (X-Ray Diffraction - XRD) được sử dụng rộng 

rãi để nghiên cứu sự sắp xếp nguyên tử trong tinh thể của chất rắn. Kỹ thuật này 

được thực hiện bằng cách chiếu một chùm tia X vào mẫu rồi phân tích chùm tia tán 

xạ. Hiện tượng này xảy ra trên lớp vỏ điện tử của các nguyên tử.  

Trong luận án này, cấu trúc tinh thể của vật liệu được phân tích nhiễu xạ tia 

X trên máy D8 Advance tại Khoa hóa học, trường Đại học Khoa học Tự nhiên, với 

bức xạ Cu-Kα, λ = 1,54056 Å, góc quét 2 thay đổi từ 10  70o, tốc độ 0,03o/s. 

2.3.4. Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (FE-SEM) 

Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (Scanning Electron Microscope-SEM) 
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được sử dụng để xác định hình dạng và cấu trúc bề mặt của vật liệu. Nguyên tắc cơ 

bản của phương pháp là dùng chùm điện tử để tạo ảnh của mẫu nghiên cứu, ảnh đó 

khi đến màn huỳnh quang có thể đạt độ phóng đại rất lớn từ nghìn đến hàng chục 

nghìn lần.  

Trong luận án này, hình thái cấu trúc của vật liệu được phân tích trên thiết bị 

hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM) Hitachi S4800 tại Viện Khoa học vật 

liệu, Viện HLKHVN. 

2.3.5. Phương pháp phổ tán sắc năng lượng tia X  

Phương pháp phân tích phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) có thể cung cấp 

thông tin về thành phần nguyên tố của vật liệu. Kỹ thuật EDX dựa vào việc ghi lại 

chùm tia X phát ra từ mẫu vật rắn do tương tác với chùm điện tử có năng lượng cao 

trong kính hiển vi điện tử, qua đó xác định định tính và định lượng các nguyên tố có 

trên bề mặt mẫu. 

Trong luận án này, thành phần các nguyên tố, sự phân bố các nguyên tố trong 

màng composite graphene/polymer được phân tích bằng phương pháp phổ EDX tích 

hợp trên máy FE-SEM S4800 tại Viện Khoa học vật liệu, Viện HLKHVN.  

2.3.6. Phương pháp xác định độ nhớt 

Các mẫu mực in được đo độ nhớt đặc trưng sử dụng nhớt kế 300 L474 (đường 

kính  = 0,3 mm, hằng số nhớt kế k = 0,2273 mm2/s), ở 25 ± 0,05 oC. Tiêu chuẩn thử 

nghiệm: (ASTM D 445). Độ nhớt động lực học (η) được xác định theo công thức:  

η = k x ρ x t                                         (2.1) 

Trong đó: 

η là độ nhớt động lực (mPa.s hoặc cP) 

k là hằng số nhớt kế (mm2/s2) 

ρ là khối lượng riêng của chất lỏng (g/cm3) 

t là thời gian chảy (s) 

Trong luận án này, độ nhớt động lực học của mực in GO được xác định bằng 

nhớt kế chảy 300 L474 tại Viện độ bền nhiệt đới, Trung tâm Nhiệt đới Việt-Nga. 

2.3.7. Phương pháp xác định thế zeta 

Phương pháp đo thế zeta nhằm kiểm tra độ ổn định và khả năng phân tán 
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của hạt dựa trên hiện tượng tán xạ ánh sáng động. Kích thước hạt và phân bố 

kích thước hạt là những thông số quan trọng trong việc kiểm tra độ ổn định của 

các hạt nano. Phép đo thế zeta chính xác trong điều kiện nồng độ hạt thích hợp 

(từ 0,001 đến 40%) và tối. 

Trong luận án này, phương pháp đo thế zeta được sử dụng để đánh giá độ ổn 

định của mực in. Các mẫu mực in được pha loãng đến nồng độ 0,5 mg/mL, siêu âm 

1 giờ và đo thế zeta trên máy DLS 9500 (Nhật Bản), tại viện Kỹ thuật Nhiệt đới, Viện 

HLKHVN.  

2.3.8. Phổ quang điện tử tia X 

Phổ quang điện tử tia X (X-ray Photoelectron Spectroscopy – XPS) cho phép 

xác định chính xác thành phần các chất có trong mẫu và tỷ lệ cấu tạo của chúng. 

Trong luận án này, nghiên cứu đặc trưng nguyên tố trên bề mặt vật liệu được 

thực hiện trên máy quang phổ điện tử tia X (XPS) Alpha 110 (Thermo Fischer 

Scientific), sử dụng nguồn phát tia X với bia Al-kα (hv = 1486,7 eV), năng lượng 

hoạt động 20 eV. 

2.3.9. Các phương pháp điện hóa 

Phương pháp vôn-ampe vòng (Cylic Voltametry - CV) 

Nguyên lí cơ bản của phương pháp là áp đặt một điện thế thay đổi tuyến tính 

vào điện cực làm việc. Điện thế được quét tuyến tính theo thời gian với tốc độ không 

đổi v = dE/dt, từ V1 đến V2 và ngược lại tạo thành chu kỳ khép kín. Dòng điện phản 

hồi đo được các đặc trưng của hệ đo và được ghi lại như một hàm của điện thế, qua 

đó thiết lập phổ E(V) – I(A). 

Theo hướng anot hay catot có thể quan sát được các pic tương ứng với 

quá trình oxy hóa khử của chất ban đầu và chất trung gian được tạo thành. Với 

hệ thuận nghịch, nghiên cứu đồ thị sự phụ thuộc của điện thế và dòng điện có 

dạng như hình 2.4. 
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Hình 2.4. Đường vôn-ampe vòng trong trường hợp có chất hoạt động điện hóa và 

phản ứng xảy ra thuận nghịch 

Trong đó, ipa, ipc là cường độ dòng anot và dòng catot Epa và Epc là điện thế 

ứng với dòng anot và dòng catot. Trong điện cực thông thường, chiều cao pic (Ip) tỷ 

lệ thuận với nồng độ và căn bậc hai của tốc độ quét thế theo phương trình Randles-

Sevcik: 

Ip  =  (2,69. 105) × n3/2 × S × D1/2 × Ci  ×  ν1/2                (2.2) 

Trong đó:  

n là số điện tử tham gia phản ứng 

 ν là tốc độ quét thế (V/s) 

 S là diện tích bề mặt (cm2) 

 Ci là nồng độ chất điện hoạt (mol/l) 

 D là hệ số khuếch tán (cm2/s)  

Trong luận án này, phương pháp CV được sử dụng để nghiên cứu tính chất 

điện hóa của các hệ điện cực, thực hiện phản ứng trùng hợp PANi, P(1,8-DAN). Từ 

kết quả đo CV cũng có thể xác định được diện tích hiệu dụng và điện dung riêng của 

điện cực. 

Diện tích hiệu dụng S được tính theo công thức sau: 

S = 
𝑘

(2,69.105)× n3/2 × D1/2× C 
                         (2.3) 
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Trong đó:  

k là hệ số góc của đường tuyến tính Ip – ν1/2  

Cs là điện dung riêng (F/g) 

I là cường độ dòng điện (V),  

ν là tốc độ quét thế (V/s), 

n là số điện tử tham gia phản ứng 

D là hệ số khuếch tán (cm2/s) 

m là khối lượng vật liệu hoạt động (g)  

V1, V2 là điện thế làm việc của điện cực (V) 

Điện dung riêng Cs được tính theo công thức sau: 

 Cs = 
∫ 𝐼(𝑉)𝑑𝑉

𝑉2
𝑉1   

𝜈(V2−V1)m
                                                 (2.4) 

Trong đó: 

Cs là điện dung riêng (F/g) 

I là cường độ dòng điện (V),  

ν là tốc độ quét thế (V/s), 

m là khối lượng vật liệu hoạt động (g)  

V1, V2 là điện thế làm việc của điện cực (V) 

Phương pháp thế tĩnh (Chronoamperometry – CA) 

Phương pháp thế tĩnh là một kỹ thuật điện hóa, điện cực làm việc được phân 

cực ở một giá trị điện thế không đổi và đo dòng phản hồi I theo thời gian. Trong luận 

án này, phương pháp thế tĩnh được được dùng để khử GO thành rGO, khử ion Mn2+ 

thành nano MnO2 lắng đọng trên màng rGO/PANi, và khử ion Ag+ thành nano Ago 

phủ trên màng rGO/P(1,8-DAN). 

Phương pháp nạp-phóng dòng tĩnh (Galvanostatic Charge-Discharge, GCD) 

Phương pháp này dùng để nghiên cứu vật liệu điện cực ứng dụng trong các 

thiết bị tích trữ điện hóa nạp lại được (ăc quy, tụ điện hóa). Xuất phát từ một thế 

(thường là thế mạch hở, OCP), đặt vào điện cực làm việc một dòng điện nạp (I nạp < 

0) không đổi, các ion M+ (M: H hoặc Na, K) sẽ xuất hiện trên bề mặt điện cực. Quá 

trình diễn ra cho tới khi thế điện cực đạt tới giá trị Enạp đặt trước. Tại thời điểm này, 

áp vào điện cực làm việc dòng điện phóng có dấu ngược với dòng nạp (Iphóng > 0), các 
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ion M+ bị hấp phụ trên điện cực sẽ được giải hấp phụ. Quá trình sẽ diễn ra cho tới khi 

thế điện cực đạt đến giá trị Ephóng đặt trước. Đường mô tả sự biến thiên của thế điện 

cực theo thời gian được gọi là đường phóng-nạp. Từ đó, tính được điện lượng trao 

đổi Q kèm theo quá trình nạp hoặc phóng. 

Q =  I × △ t                                            (2.5) 

Trong đó: △ 𝑡 là thời gian phóng hoặc nạp (s) 

     I là cường độ dòng điện áp vào 

Từ giá trị Q có thể tính được điện dung riêng Cs (F/g) theo phép đo GCD theo 

công thức: 

Cs = 
Q

∆E
= 

I.∆t

m.∆V
             (2.6) 

Trong đó: I là cường độ dòng điện (A) 

        △V là cửa sổ điện thế (V) 

     m là khối lượng của vật liệu phủ điện cực (g) 

Trong luận án này, phương pháp GCD được dùng để xác định điện dung riêng, 

độ bền của của điện cực composite. Khảo sát nạp-phóng cho vật liệu nghiên cứu ở mật 

độ dòng không đổi từ 1 đến 10 A/g, độ bền của vật liệu được đánh giá sau 5000 chu kỳ 

nạp-phóng liên tục. Phương pháp GCD được thực hiện trên máy đo điện hóa nhiều kênh 

Biologic VSP-300. 

Phương pháp xung vi phân (Differential Pulse Voltametry, DPV) 

Kỹ thuật Von-Ampe xung vi phân (Differential Pulse Voltametry, DPV) là 

một trong những kỹ thuật phân tích được dùng phổ biến hiện nay. Điện cực được 

phân cực được phân cực bằng một điện áp một chiều biến thiên tuyến tính, vào mỗi 

cuối chu kỳ sẽ đặt thêm một xung vuông góc có biên độ không đổi. Tùy theo từng 

thiết bị mà biên độ xung ΔE có thể thay đổi từ 10-100 mV và bề rộng xung (tpulse) 

không đổi trong khoảng 30-100 ms được đặt chồng lên mỗi bước thế. Kỹ thuật DPV 

cho phép loại trừ tối đa ảnh hưởng của dòng tụ điện. 

Trong luận án này, phương pháp DPV được dùng để phân tích cefepime sử 

dụng điện cực in rGO/P(1,8-DAN)/Ag. 

2.3.10. Phân tích cefepime 

Thử nghiệm xác định cefepime được thực hiện trong bình điện hóa với 50 ml 
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dung dịch đệm PBS 0,1 M. Quá trình phân tích gồm hai giai đoạn: 

- Áp thế ở -0,1 V trong 10 giây để làm giàu cefepime.  

- Quét DPV từ -0,1 V ÷ +0,3 V, biên độ xung 25 mV, độ rộng xung 50 ms, bước nhảy 

thế 5 mV, để oxi hóa cefepime. 

Từ kết quả đo DPV có thể xác định chiều cao đỉnh pic (△Ip). Đường chuẩn 

được xây dựng là sự phụ thuộc của △Ip với nồng độ cefepime.  

Ứng dụng phân tích cefepime trong mẫu dược phẩm: Hòa tan các mẫu thuốc 

Verapime 1 g, Cefeme 0,5 g và Cefeme 1 g trong 1000 mL dung dịch đệm PBS (pH 

7,4) được dung dịch gốc. Pha loãng dung dịch gốc bằng PBS rồi thực hiện phép đo 

DPV, nồng độ cefepime được xác định từ đường chuẩn.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Nghiên cứu chế tạo mực in graphene oxide 

3.1.1. Đặc trưng tính chất của GO 

Trong luận án này, graphene oxide (GO) được tổng hợp từ bột graphite theo 

phương pháp Tour như mô tả trong mục 2.2.1. GO được xác định các tính chất đặc 

trưng bằng phương pháp: phổ hồng ngoại (FT-IR), phổ tán xạ Raman, phổ nhiễu xạ 

tia X (XRD), kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM).  
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3.1.1.1. Phổ hồng ngoại FT-IR 

Cấu trúc hóa học của GO được phân tích bằng phổ FT-IR, nguyên liệu đầu-

graphite cũng được phân tích đồng thời để đối chứng, kết quả trình bày trên hình 3.1.  

 

Hình 3.1. Phổ FT-IR của graphite (a) và GO (b) 

Quan sát hình 3.1 (đường a) có thể thấy graphite có đỉnh hấp thụ tại 3441 cm-

1 đặc trưng cho dao động của nhóm -OH, đỉnh hấp thụ tại 1650 cm-1 đặc trưng cho 

dao động của liên kết C=C trong mạng tinh thể cacbon. Đỉnh hấp thụ ở 1050 cm-1 đặc 

trưng cho dao động của liên kết C-C [84]. Trên phổ FT-IR của GO (đường b), quan 

sát thấy đỉnh hấp thụ xuất hiện ở 3302 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của liên 

kết O-H. Đỉnh hấp thụ ở số sóng 1730 cm-1 đặc trưng cho dao động của nhóm C=O. 

Đỉnh hấp thụ mạnh tại 1622 cm-1 đặc trưng cho dao động của liên kết C=C. Đỉnh hấp 

thụ tại số sóng 1350 và 1164 cm-1 với vân phổ hẹp đặc trưng cho dao động của liên 

kết C-O-H. Đỉnh hấp thụ ở số sóng 1039 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của liên 

kết C-O-C [85]. Phổ FT-IR đã chứng tỏ quá trình oxy hóa graphite diễn ra thành công. 

3.1.1.2. Phổ tán xạ Raman 

Cấu trúc hóa học của GO được phân tích bằng phổ tán xạ Raman. Phổ tán xạ 
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Raman của graphite cũng được phân tích đồng thời để đối chứng. Kết quả được trình 

bày trên hình 3.2. 

 

Hình 3.2. Phổ tán xạ Raman của graphite (a) và GO (b) 

Kết quả phân tích Raman cho thấy cả graphite và GO đều xuất hiện các đỉnh 

đặc trưng D, G và 2D. Đỉnh D ở 1350 cm-1 đặc trưng cho cấu trúc bất trật tự hoặc sai 

hỏng của graphite. Đỉnh G ở 1580 cm-1 đặc trưng cho cấu trúc trật tự của mạng 

graphite. Đỉnh 2D ở 2705 cm-1 đặc trưng cho quá trình tán xạ Raman cộng hưởng 

kép, biểu thị cho sự phân tán của các electron và photon trong ô mạng graphene. Sau 

quá trình oxy hóa, cường độ pic D tăng mạnh do quá trình oxy hóa làm tăng số lượng 

liên kết C-sp3 so với liên kết C-sp2 [86].  

Theo công bố của Bleu và cộng sự [87], tỷ lệ cường độ đỉnh 2D so với đỉnh G 

(I2D/IG) liên quan chặt chẽ đến số lớp graphene của vật liệu. Màng graphene đơn lớp 

có I2D/IG > 1,3, màng graphene hai lớp có I2D/IG trong khoảng 0,7-2,2, màng graphene 

ba lớp có I2D/IG trong khoảng 0,6-0,7, màng graphene 4 lớp có I2D/IG trong khoảng 

0,4-0,6, màng graphene đa lớp (5-10) có I2D/IG < 0,4. Dựa vào kết quả phổ tán xạ 

Raman trên hình 3.2, tính được tỉ lệ I2D/IG = 0,22, cho thấy GO thu được khoảng 5-

10 lớp.  

3.1.1.3. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) 
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Cấu trúc tinh thể của GO được phân tích bằng giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD), 

kết quả trình bày trên hình 3.3. 

 

Hình 3.3. Giản đồ nhiễu xạ tia X của graphite (a) và GO (b) 

Giản đồ XRD của graphite (hình 3.3 a) thể hiện pic ở góc 2θ = 26,8o, pic có 

cường độ thấp ở góc 2θ = 55,3o. Đây là các pic đặc trưng của graphite [88]. Trên giản 

đồ XRD của GO (đường b), xuất hiện pic ở góc 2θ = 11,4o. Khoảng cách giữa các 

lớp graphene có thể tính toán dựa vào phương trình Bragg: 

2dsin𝜃 = 𝑛𝜆                            (3.1) 

Trong đó, d là khoảng cách giữa các mặt phẳng cacbon (nm); n là bậc phản xạ 

(n =1); λ là bước sóng của tia X (λ= 0,15406 nm); θ là góc Bragg (độ). 

Khoảng cách lớp GO xác định được là 0,78 nm, trong graphite là 0,34 nm. 

Như vậy quá trình oxy hóa graphite đã diễn ra thành công. 

3.1.1.4. Ảnh hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM)  

Hình thái cấu trúc của GO được phân tích bằng kính hiển vi điện tử quét 

phát xạ trường (FE-SEM), graphite cũng được phân tích để đối chứng, kết quả 

trình bày trên hình 3.4.  
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Hình 3.4. Ảnh FE-SEM với độ phóng đại 30 000 lần của graphite (A) và GO (B) 

Quan sát hình 3.4A nhận thấy graphite có cấu trúc dạng lớp với nhiều tấm 

graphite xếp chồng lên nhau, hình 3.4B cho thấy GO tổng hợp được có dạng tấm 

mỏng, ở giữa có nhiều khoảng trống. Quá trình oxy hóa đã tách các lớp graphene 

trong cấu trúc graphite ra xa nhau. 

3.1.2. Khảo sát tính chất của mực in GO 

3.1.2.1. Khảo sát độ nhớt  

Độ nhớt là thông số quan trọng của mực in 3D, ảnh hưởng đến quá trình in 

cũng như chất lượng đường in. Khi độ nhớt quá cao, mực không chảy và không in 

được [89]. Trong luận án này, mực in GO được chuẩn bị với các nồng độ khác nhau 

từ 2 mg/mL đến 12 mg/mL và xác định độ nhớt động lực học, sử dụng nhớt kế mao 

quản ở 25oC. Kết quả được trình bày trong hình 3.5. 
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Hình 3.5. Độ nhớt động lực học của mực GO ở 25oC 

Đặc tính chảy rất quan trọng để hình thành giọt mực. Các loại mực nói chung 

cần có độ nhớt thấp từ 4-30 mPa.s để tạo ra dòng chảy liên tục giữa các giọt mực 

[89]. Kết quả thể hiện trên hình 3.5 cho thấy độ nhớt động lực học tăng chậm khi 

nồng độ GO tăng từ 2 mg/mL đến 4 mg/mL. Độ nhớt của mực in thấp (nồng độ GO 

2 mg/mL) các đường in không sắc nét. Khi nồng độ GO 12 mg/mL, mực không có 

tính chảy, không in được. Nồng độ GO lựa chọn để làm mực in trong luận án này là 

8 mg/mL tương ứng với độ nhớt động lực học 30,6 mPa.s.  

3.1.2.2. Khảo sát thế zeta  

Thế zeta là thông số quan trọng để đánh giá độ ổn định của mực in. Trong luận 

án này, giá trị thế zeta của mực GO (pH =7) ở 25 oC được xác định trên thiết bị phân 

tích kích thước hạt DLS 9500 và thể hiện trên hình 3.6. 

 

Hình 3.6. Giá trị thế zeta của mực in GO 
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 Từ hình 3.6 cho thấy thế zeta của GO đạt -65 mV, do sự tồn tại của các nhóm 

chức OH, COOH mang điện tích âm trên bề mặt, với giá trị này thì lực đẩy giữa các 

hạt GO khá lớn, hệ có tính ổn định tốt. Một số tài liệu công bố thế zeta của GO đo 

được thấp hơn so với kết quả của luận án: -48 mV [90] và -33 mV [91]. Có thể phương 

pháp sử dụng gel GO trực tiếp ngay sau khi tổng hợp (không sấy khô) đã tạo cho hệ 

huyền phù của mực in có độ ổn định cao hơn.  

Hình 3.7 trình bày kết quả xác định thế zeta của GO sau 2 tháng, giá trị hầu 

như không thay đổi (-63 mV). 

 

Hình 3.7. Giá trị thế zeta của mực in GO sau 2 tháng 

Tóm tắt kết quả phần 3.1: 

Graphene oxide đã được tổng hợp từ graphite bằng phương pháp oxi hóa hóa 

học và sử dụng trực tiếp làm mực in 3D. Thế zeta của GO đạt giá trị cao, -65 mV, 

chứng tỏ hệ mực in có độ ổn định tốt. Kết quả khảo sát độ nhớt cho thấy nồng độ GO 

thích hợp làm mực in là 8 mg/mL. 

3.2. Chế tạo màng in 3D composite của graphene oxide dạng khử với polymer 

không dẫn điện 

 Phần này sẽ trình bày kết quả nghiên cứu chế tạo màng composite của 

graphene oxide dạng khử (rGO) với polyvinyl ancohol (PVA) và polyacrylic acid 
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(PAA) sử dụng tác nhân khử GO tương ứng là ascorbic acid và bức xạ tử ngoại (UV). 

3.2.1. Chế tạo màng in composite rGO/PVA sử dụng ascorbic acid 

 Phần này trình bày kết quả nghiên cứu chế tạo composite của rGO với PVA 

bằng kỹ thuật in 3D từ mực in hỗn hợp GO và PVA sử dụng phụ gia ascorbic acid 

làm tác nhân khử. Composite rGO/PVA được khảo sát khả năng ứng dụng làm điện 

cực cho siêu tụ điện. 

3.2.1.1. Khảo sát hàm lượng ascorbic acid  

 Màng in composite rGO/PVA (PVA chiếm 10% kl. so với GO) với lượng 

ascorbic acid thay đổi (5, 10, 15% kl. so với GO) được chế tạo bằng phương pháp in 

3D (mục 2.2.2). Hoạt tính điện hóa của màng composite rGO/PVA được khảo sát 

bằng phương pháp CV trong dung dịch K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 5 mM, khoảng 

quét thế từ -0,4 ÷ +1,0 V, tốc độ quét thế 50 mV/s. Mẫu không có ascorbic acid cũng 

được sử dụng để đối chứng. Kết quả trình bày trên hình 3.8. 

 

Hình 3.8. Đường CV trong dung dịch K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] của màng GO (a) và 

composite rGO/PVA với hàm lượng ascorbic acid khác nhau: 5% (b), 10% (c), 15% (d) 

 Từ kết quả đo CV có thể được xác định được cường độ dòng pic anot (Ipa), pic 

catot (Ipc) và khoảng thế giữa đỉnh pic anot và đỉnh pic catot (Ep). Bảng 3.1 trình bày 

các giá trị Ipa, Ipc, Ep xác định được trong các trường hợp hàm lượng ascorbic acid khác 
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nhau. 

Bảng 3.1. Giá trị Ep với các hàm lượng ascorbic acid khác nhau 

Hàm lượng ascorbic 

acid (% kl.) 

Ipa 

(mA) 

Ipc 

(mA) 

Ep 

(V) 

0 0,71 -0,85 0,32 

5 4,29 -5,05 0,28 

10 5,90 -6,18 0,21 

15 4,70 -5,45 0,24 

 

Quan sát hình 3.8 cho thấy trong trường hợp không có ascorbic acid (đường 

a), cặp pic oxi hóa-khử có cường độ rất yếu, màng dẫn điện kém. Với sự có mặt của 

ascorbic acid, đường cong CV thu được thể hiện các cặp pic oxi hóa-khử rõ nét với 

cường độ dòng tăng lên đáng kể. Ta thấy Ipa và Ipc tăng khi tăng hàm lượng ascorbic 

acid từ 5 đến 10% kl. Trường hợp lượng ascorbic acid 15% kl., dòng pic lại suy giảm 

có thể giải thích do ascorbic acid không dẫn điện, với tỷ lệ cao sẽ làm giảm tỷ lệ thành 

phần dẫn điện của vật liệu, hoạt tính điện hóa giảm.  

Giá trị Ep thường được sử dụng để đặc trưng tính chất của vật liệu điện cực, 

Ep càng nhỏ thì tốc độ di chuyển electron diễn ra càng nhanh. Từ bảng 3.1 ta thấy 

khi tăng hàm lượng ascorbic acid lên tới 10% kl., giá trị Ep giảm từ 0,32 V xuống 

còn 0,21 V. Tiếp tục tăng hàm lượng ascorbic acid tới 15% kl., Ep lại tăng lên. Ep 

đạt giá trị nhỏ nhất với hàm lượng chất khử ascorbic acid là 10% kl., tỷ lệ này được 

lựa chọn cho các thí nghiệm tiếp theo. 

3.2.1.2. Khảo sát hàm lượng PVA  

Thành phần PVA có tác dụng cải thiện tính chất cơ học của màng rGO và có 

thể tăng tính ổn định cho mực in. Trong luận án này, độ ổn định của mực in hỗn hợp 

GO-ascorbic acid-PVA được khảo sát thông qua giá trị thế zeta. Hình 3.9 biểu diễn 

kết quả đo thế zeta theo hàm lượng PVA. 
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Hình 3.9. Thế zeta của mực in GO-ascorbic acid-PVA với hàm lượng PVA thay 

đổi: 0% (a); 5% (b); 10% (c); 15% (d), 20% (e) 

Sự phụ thuộc của thế zeta vào hàm lượng PVA trong mực in được trình bày 

trên hình 3.10. 

 

Hình 3.10. Sự phụ thuộc của thế zeta theo hàm lượng PVA 

Kết quả trên hình 3.10 đã chỉ rõ cho thêm một lượng nhỏ PVA 5% kl., giá trị 

tuyệt đối của thế zeta tăng rõ rệt, đạt 69 mV. Trường hợp PVA 15% kl. giá trị tuyệt 
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đối thế zeta đo được là 79,1 mV đảm bảo lực đẩy tĩnh điện tốt giữa các hạt keo, mực 

in có độ ổn định cao. Khi tiếp tục tăng hàm lượng PVA, giá trị tuyệt đối thế zeta có 

xu hướng giảm, độ ổn định của mực in cũng giảm sút.  

Hoạt tính điện hóa của màng composite rGO/PVA với hàm lượng PVA thay đổi 

từ 5 - 20% kl. được khảo sát bằng phương pháp CV trong dung dịch [K3[Fe(CN)6]/ 

K4[Fe(CN)6] 5 mM, kết quả trình bày trên hình 3.11. 

 

Hình 3.11. Các đường CV ghi trong dung dịch K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 5 mM của 

composite rGO/PVA với hàm lượng PVA khác nhau: 5% (a), 10% (b); 15% (c); 

20% (d) 

Hình 3.11 cho thấy cường độ dòng pic oxi hóa khử tăng lên khi hàm lượng 

PVA tăng từ 5 đến 15% kl. PVA với vai trò như chất tạo màng (binder) có thể gia tăng 

sự kết dính của rGO và làm tăng nhẹ hoạt tính điện hóa của màng composite. Tuy nhiên 

vì PVA là thành phần không dẫn điện, nên tiếp tục tăng hàm lượng PVA thì hoạt tính 

điện hóa sẽ giảm. Với hàm lượng PVA là 20% kl., cường độ dòng pic giảm rõ rệt (đường 

d). Từ kết quả đo thế zeta và CV, hàm lượng PVA 15% kl. được lựa chọn cho các thí 

nghiệm tiếp theo. 

3.2.1.3. Đặc trưng tính chất màng composite rGO/PVA 

Màng composite rGO/PVA được chế tạo bằng kỹ thuật in 3D với tỉ lệ % khối 

lượng GO:ascorbic acid:PVA = 100:10:15 và đặc trưng cấu trúc, hình thái, tính chất 

bằng các phương pháp phổ tán xạ Raman, phổ FT-IR, ảnh FE-SEM. 
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 Phổ tán xạ Raman 

Cấu trúc hóa học của màng composite rGO/PVA được phân tích bằng phổ tán 

xạ Raman, kết quả thể hiện trên hình 3.12. 

 

Hình 3.12. Phổ tán xạ Raman của GO (a) và rGO/PVA (b) 

Quan sát trên hình 3.12 nhận thấy xuất hiện các đỉnh Raman đặc trưng của 

graphene, đỉnh D ở 1350 cm-1 và đỉnh G ở 1588 cm-1. Tỉ lệ cường độ tương đối của 

đỉnh D và đỉnh G (ID/IG) là 1,02 cao hơn so với GO (0,86). Thông qua giá trị tỷ lệ 

ID/IG có thể đánh giá mức độ sai hỏng trong cấu trúc graphene. Chỉ số ID/IG của 

composite rGO/PVA tăng lên chứng tỏ GO đã được khử thành rGO [92]. Hình 3.12 

không thể hiện pic của PVA có thể do lượng PVA quá nhỏ hoặc điều kiện đo chưa 

thích hợp.  

Phổ FTIR-ATR 

Cấu trúc hóa học của màng in composite rGO/PVA được phân tích bằng phổ 

hồng ngoại FTIR-ATR và trình bày trên hình 3.13. GO cũng được phân tích đồng thời 

để đối chứng. 
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Hình 3.13. Phổ FT-IR của GO (a) và rGO/PVA (b) 

 Trên phổ hồng ngoại của composite rGO/PVA có thể quan sát thấy sự xuất 

hiện của các pic hấp thụ đặc trưng của PVA. Pic tại số sóng 1384 cm-1 đặc trưng cho 

dao động biến dạng của liên kết C-O-H, pic ở 1326 cm-1 đặc trưng cho dao động biến 

dạng của liên kết CH/CH2, pic ở 1269 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của liên 

kết C-O-C, pic ở số sóng 1053 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của nhóm C=O, 

pic ở 840 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của liên kết C-C [93]. Các pic hấp thụ 

tại số sóng 1733 cm-1 và 1637 cm-1 đặc trưng tương ứng cho dao động hóa trị của liên 

kết C=O và C=C có thể của cả PVA và rGO. 

Ảnh FE-SEM 

Hình thái cấu trúc của màng composite rGO/PVA được phân tích bằng kính hiển 

vi điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM). Từ ảnh FE-SEM của bề mặt và mặt cắt của 

màng trên hình 3.14 có thể thấy màng composite tạo thành có cấu trúc chặt chẽ. 
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Hình 3.14. Ảnh FE-SEM của màng rGO/PVA: bề mặt (A) và mặt cắt (B) 

Hoạt tính điện hóa 

Hình 3.15 trình bày kết quả đo CV của màng composite trong dung dịch 

rGO/PVA K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 5mM với các tốc độ quét thế khác nhau. Cường 

độ dòng pic anot (Ipa) và catot (Ipc) của cặp pic oxi hóa-khử tăng theo chiều tăng của 

tốc độ quét thế. 

 

Hình 3.15. Đường CV của màng composite rGO/PVA trong dung dịch 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 5 mM ở các tốc độ quét thế khác nhau. 

Từ đường CV xác định được giá trị Ipa, Ipc và biểu diễn sự phụ thuộc của chúng 

với căn bậc hai của tốc độ quét thế, kết quả trình bày trong hình 3.16. 
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Hình 3.16. Sự phụ thuộc giữa cường độ dòng pic anot và catot của màng composite 

rGO/PVA với căn bậc hai tốc độ quét thế 

Quan hệ tuyến tính giữa Ipa, Ipc và ν1/2 chứng tỏ sự thuận nghịch của phản ứng 

oxi hóa khử trên bề mặt điện cực. Điều đó cho thấy phản ứng điện hóa trên bề mặt 

điện cực là do sự khuếch tán. 

Diện tích hiệu dụng trên bề mặt điện cực cũng được xác định thông qua 

phương trình Randles Sevcik (mục 2.3.9). Đối với hệ K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6], số 

điện tử trao đổi n =1, D0 = 7,6 x 10-6 cm2/s, nồng độ Fe trong dung dịch là 5 mM. Từ 

kết quả trên hình 3.16 ta tính được giá trị diện tích hiệu dụng của điện cực rGO/PVA 

như sau: 

 

𝑆 =
1,1828×10−3

(2,69×105)×13/2×(7,6×10−6)1/2× 5×10−6 
= 0,32 𝑐𝑚2    (3.2) 

 

Diện tích hiệu dụng của điện cực rGO/PVA là 0,32 cm2, chỉ bằng khoảng 1/3 

so với diện tích hình học. Như vậy việc sử dụng tác nhân khử ascorbic acid để tạo 

màng composite dẫn điện rGO/PVA trong trường hợp này không hiệu quả. 

3.2.1.4. Khảo sát tính năng tụ điện của màng composite rGO/PVA  

Màng composite rGO/PVA được khảo sát tính chất tụ trong dung dịch H2SO4 

1 M bằng phương pháp CV, khoảng điện thế từ -0,2 V đến +0,8 V, tốc độ quét thế 

thay đổi từ 10 đến 150 mV/s. Kết quả trình bày trên hình 3.17. 
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Hình 3.17. Đường CV của màng composite rGO/PVA trong dung dịch H2SO4 1M, 

tốc độ quét thế từ 10 đến 150 mV/s 

Đường CV của màng composite rGO/PVA có dạng hình chữ nhật bị biến dạng, 

là đặc trưng của tụ điện lớp kép của vật liệu có điện trở khá cao [94]. Từ kết quả này có 

thể xác định được điện dung riêng của vật liệu và trình bày trên bảng 3.2. 

Bảng 3.2. Điện dung riêng của điện cực rGO/PVA theo tốc độ quét thế. 

Tốc độ quét thế (mV/s) 10 20 50 100 150 

Điện dung riêng (F/g) 92 88 75 70 65 
 

Từ kết quả trên bảng 3.3 ta thấy điện dung riêng của composite rGO/PVA khá 

thấp và giảm dần khi tốc độ quét thế tăng. Ở tốc độ quét thế 10 mV/s, Cs đạt 92 F/g 

và giảm xuống 65 F/g tại tốc độ quét thế 150 mV/s. 

3.2.2. Chế tạo composite rGO/polyacrylic acid sử dụng tác nhân khử UV 

Phần này trình bày kết quả nghiên cứu chế tạo composite rGO với polyacrylic 

acid (PAA) bằng kỹ thuật in 3D từ mực in hỗn hợp GO và acrylic acid (AA), sử dụng 

bức xạ UV để khử GO đồng thời trùng hợp PAA. Composite rGO/PAA được khảo sát 

khả năng ứng dụng làm điện cực cho siêu tụ điện.  

3.2.2.1. Khảo sát thế zeta của hệ GO/AA 

Trong luận án này, mực in được chế tạo từ hỗn hợp GO/AA và chất khơi mào 
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quang benzophenone (BP) (1% kl. so với GO). Hàm lương AA được thay đổi từ 0 

đến 20% kl. để khảo sát thế zeta, kết quả được thể hiện trên hình 3.18.  

 

Hình 3.18. Thế zeta của GO/AA với hàm lượng AA: 5% (a), 10% (b), 15% (c), 20% (d) 

 Sự phụ thuộc của thế zeta vào hàm lượng AA trong mực in được trình bày trên 

hình 3.19. 

 

Hình 3.19. Sự phụ thuộc của thế zeta vào hàm lượng AA 

 Kết quả xác định thế zeta cho thấy AA có xu hướng làm giảm giá trị tuyệt đối 

của thế zeta của GO. Với hàm lượng AA là 5% kl. thế zeta đạt -60,5 mV, đây vẫn là 

một giá trị khá cao, đảm bảo tính ổn định tốt cho mực in. Tỷ lệ AA 5% được lựa chọn 
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để chế tạo màng composite. 

3.2.2.2. Khảo sát thời gian chiếu bức xạ UV 

 Màng composite GO/AA được chế tạo sử dụng kỹ thuật in 3D, sau đó chiếu bức 

xạ UV trong khoảng thời gian thay đổi: 1,2; 3,6 và 6 giây. Dưới tác dụng của bức xạ 

UV, GO sẽ khử thành rGO và AA sẽ trùng hợp quang hóa thành polymer. Hiệu quả 

của quá trình này được đánh giá gián tiếp thông qua phép đo phổ CV trong dung dịch 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 5 mM, tốc độ quét 50 mV/s. Hình 3.20 trình bày kết quả CV 

của màng composite GO/AA với thời gian chiếu UV khác nhau. 

 

Hình 3.20. Các đường CV trong dung dịch K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 5 mM của 

GO/AA sau khi chiếu UV với thời gian: 0 (a); 1,2 (b); 3,6 (c) và 6 giây (d) 

Màng GO/AA khi chưa chiếu UV pic oxy hóa-khử có cường độ yếu và không 

rõ ràng (đường a). Sau khi chiếu UV, GO khử thành rGO dẫn điện tốt hơn, cặp pic 

oxy hóa-khử thể hiện rõ nét và cường độ dòng tăng theo thời gian chiếu. Tuy nhiên, 

trường hợp chiếu UV trong 6 giây (đường d) cường độ dòng điện lại giảm thấp hơn 

so với trường hợp 3,6 giây (đường c). Lý do là chiếu UV lâu khiến màng composite 

đã bị rộp, bong ra khỏi lớp nền. Trên hình 3.21 có thể quan sát thấy màng composite 

sau khi chiếu UV 3,6 vẫn phẳng, bám dính tốt, nhưng khi chiếu 6 giây đã bị phồng 

rộp. Màng GO thuần cũng được khảo sát để đối chứng, chỉ sau 3,6 giây chiếu đã bị 

phồng rộp và bong khỏi đế. Như vậy acrylic acid dưới tác dụng của UV và với sự có 

mặt của chất nhạy quang benzophenone đã trùng hợp thành PAA có tác dụng cải thiện 
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tính bám dính của rGO. 

 

Hình 3.21. Hình ảnh màng composite GO/AA sau khi chiếu UV 3,6 giây (a), 

6 giây (b) và màng đối chứng GO sau khi chiếu 3,6 giây (c) 

Từ kết quả đo CV trên hình 3.20 có thể được xác định được cường độ dòng 

pic anot (Ipa), pic catot (Ipc) và khoảng thế giữa đỉnh pic anot và đỉnh pic catot 

(Ep). Bảng 3.3 trình bày các giá trị Ipa, Ipc, Ep xác định được trong các trường 

hợp chiếu bức xạ UV khác nhau. 

Bảng 3.3. Giá trị Ipa, Ipc, ∆Ep với thời gian chiếu bức xạ UV từ 0 đến 6 giây 

 

Thời gian chiếu UV 

(giây) 

Ipa 

(mA) 

Ipc 

(mA) 

∆Ep 

(V) 

0 0,65 -0,78 0,31 

1,2 0,72 -0,88 0,13 

3,6 1,89 -2,01 0,12 

6 1,39 -1,50 0,12 

 

Nhận thấy sau khi chiếu UV giá trị ∆Ep giảm mạnh chứng tỏ hoạt tính điện hóa 

của vật liệu tăng mạnh. Trường hợp chiếu 3,6 giây, ∆Ep đạt 0,12 V là giá trị khá nhỏ, 

nhỏ hơn nhiều so với trường hợp khử GO bằng ascorbic acid (∆Ep = 0,21 V, bảng 

3.1). Như vậy, việc dùng phương pháp khử GO bằng bức xạ UV ở đây hiệu quả hơn 

khử bằng ascorbic acid.   

Khảo sát hàm lượng AA  

Màng composite GO/AA (AA chiếm 5, 10, 15% kl. so với GO) được chiếu 

bức xạ UV 3,6 giây. Hoạt tính điện hóa của màng composite rGO/PAA được khảo 

sát bằng phương pháp CV trong dung dịch K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 5 mM, tốc độ 
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quét 50 mV/s, kết quả được trình bày trên hình 3.22. 

 

Hình 3.22. Kết quả CV trong dung dịch K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]5 mM của màng 

composite rGO/PAA với hàm lượng AA: 0% (a), 5% (b), 10% (c), 15% (d)  

 Quan sát hình 3.22 cho thấy trong trường hợp không có AA (đường a), cặp pic 

oxy hóa khử có cường độ yếu, màng dẫn điện kém. Với sự có mặt của AA chiếm 10% 

kl., đường cong CV thu được thể hiện cặp pic oxy hóa-khử rõ nét, cường độ dòng 

điện tăng mạnh. Tương tự như trường hợp composite rGO/PVA, ở đây PAA cũng có 

vai trò như chất kết dính (binder), gia tăng tính chất cơ cũng như hoạt tính điện của 

màng rGO. Trường hợp quá nhiều chất kết dính, AA chiếm 15% kl., cường độ dòng 

điện suy giảm nhẹ do thành phần PAA không dẫn điện. Hàm lượng AA 10% kl. được 

lựa chọn cho các thí nghiệm tiếp theo. 

3.2.3. Đặc trưng tính chất màng composite rGO/PAA 

 Màng composite rGO/PAA được chế tạo sử dụng kỹ thuật in 3D, thời gian 

chiếu bức xạ UV 3,6 giây, hàm lượng AA 10% kl. (so với GO). 

3.2.3.1. Phổ tán xạ Raman 

Cấu trúc của màng composite rGO/PAA được phân tích bằng phổ tán xạ 

Raman. Mẫu GO/AA cũng được phân tích đồng thời để đối chứng, kết quả được trình 
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bày trên hình 3.23.  

 

Hình 3.23. Phổ tán xạ Raman của màng composite GO/AA (a) và rGO/PAA (b) 

Quan sát trên hình 3.23 nhận thấy xuất hiện các đỉnh đặc trưng của graphene, 

đỉnh D ở 1348 cm-1, đỉnh G ở 1590 cm-1. Tỉ lệ cường độ tương đối của đỉnh D và đỉnh 

G (ID/IG) của GO/AA là 0,86 (đường a) thấp hơn so với rGO/PAA là 1,18 (đường b) 

chứng tỏ GO đã được khử thành rGO. Phổ Raman không thể hiện pic của PAA tương 

tự như trường hợp composite rGO/PVA. 

 Bề mặt GO tồn tại các nhóm chức chứa oxy như hydroxyl (OH) và epoxy 

(C2O) có thể bị loại bỏ bởi bức xạ UV [95]: 

(COH)x + hν → Cx   + x OH.  
                             (3.3) 

2 OH.  → H2O + O.                                             (3.4) 

CxC2O + hν → Cx+1 + CO                                  (3.5) 

Cx (COOH)4   hν → Cx+2 + 2CO + 2H2O           (3.6) 

3.2.3.2. Phổ FTIR-ATR 

 Cấu trúc hóa học của màng composite rGO/PAA được phân tích bằng phổ 

hồng ngoại ATR. Mẫu GO, AA, GO/AA cũng được phân tích đồng thời để đối chứng, 

kết quả được trình bày trên hình 3.24. 
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Hình 3.24. Phổ hồng ngoại của: GO (a), AA (b), màng in composite GO/AA (c) và 

rGO/PAA (d) 

Có thể quan sát thấy trên phổ FTIR-ATR của màng in composite GO/AA xuất 

hiện các pic hấp thụ đặc trưng của AA: pic tại số sóng 1702 cm-1 đặc trưng cho dao 

động hóa trị của liên kết C=O, pic tại 1614 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của 

liên kết C=C, pic ở số sóng 1408 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của liên kết C-

O, pic tại 1299 cm-1 đặc trưng cho dao động biến dạng của liên kết O-H ngoài mặt 

phẳng, pic ở số sóng 1188 cm-1 đặc trưng cho dao động biến dạng của liên kết C-C, 

pic ở 1056 cm-1 đặc trưng cho dao động biến dạng của liên kết -CH2 ngoài mặt phẳng. 

Ngoài ra, còn quan sát thấy pic ở 977 và 807 cm-1 đặc trưng tương ứng cho dao động 

biến dạng của liên kết =CH2 và liên kết C-H [96,97]. 

Trên phổ FTIR-ATR của composite rGO/PAA (đường d) quan sát thấy pic hấp 

thụ tại số sóng 1614 của liên kết C=C trong monomer AA đã dịch chuyển tới số sóng 

1616 cm-1 và cường độ giảm đi rất nhiều. Pic tại 1188 cm-1 của AA đặc trưng cho dao 

động biến dạng của liên kết C-C dịch chuyển tới số sóng 1169 cm-1 và tăng mạnh về 

cường độ. Các kết quả này chứng tỏ AA đã trùng hợp quang hóa tạo thành PAA theo 

sơ đồ biểu diễn trên hình 3.25. 
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Hình 3.25. Sơ đồ trùng hợp quang hóa PAA 

3.2.3.3. Phổ EDX 

Thành phần nguyên tố và hình ảnh bề mặt màng composite rGO/PAA được 

phân tích bằng phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX). Mẫu composite GO/AA cũng 

được phân tích để đối chứng, kết quả thể hiện trên hình 3.26. 

 

Hình 3.26. Phổ EDX của composite GO/AA (A) và rGO/PAA (B) 

Phổ EDX chỉ ra sự có mặt của C và O với các pic lần lượt xuất hiện tại 0,27 

A 

B 
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và 0,52 keV. Tỷ lệ phần trăm khối lượng và nguyên tử của các nguyên tố cũng được 

tính trung bình từ 5 điểm khác nhau và trình bày trên bảng 3.4. 

Bảng 3.4. Thành phần nguyên tố của màng in composite GO/AA và rGO/PAA 

Mẫu Nguyên tố % Nguyên tử % Khối lượng 

GO/AA 
C 54,23 58,14 

O 45,77 41,86 

rGO/PAA 
C 65,25 69,83 

O 34,75 30,17 

 

Kết quả trên bảng 3.4 cho thấy sau khi chiếu UV tỷ lệ nguyên tố O giảm từ 

41,86 % xuống 30,1%, chứng tỏ quá trình khử GO đã diễn ra thành công. 

3.2.3.4. Hoạt tính điện hóa  

Ảnh hưởng của tốc độ quét thế đến cường độ của pic oxi hóa-khử của hệ 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] trên màng composite rGO/PAA được nghiên cứu và trình 

bày trên hình 3.27.  

 

Hình 3.27. Kết quả đo CV trong dung dịch K3[Fe(CN)6/K4Fe(CN)6] 5 mM của 

màng composite rGO/PAA với tốc độ quét thay đổi từ 10 đến 150 mV/s 

Từ kết quả đo CV, xác định giá trị dòng đỉnh pic Ipa, Ipc và vẽ đồ thị biểu diễn 
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sự phụ thuộc của chúng với căn bậc hai của tốc độ quét, kết quả được trình bày trong 

hình 3.28.  

 

Hình 3.28. Sự phụ thuộc của Ipa và Ipc với căn bậc hai của tốc độ quét thế ghi trên 

màng composite rGO/PAA 

Kết quả trên hình 3.28 cho thấy Ipa, Ipc có quan hệ tuyến tính với căn bậc hai 

của tốc độ quét, chứng tỏ phản ứng oxi hóa khử xảy ra trên bề mặt điện cực là thuận 

nghịch. 

Diện tích hiệu dụng của màng in composite rGO/PAA được xác định theo 

phương trình Randles-Sevcik như sau:  

 

𝑆 =
9,72×10−3

(2,69×105)×13/2×(7,6×10−6)1/2× 10×10−6 
= 1.30 𝑐𝑚2            (3.7) 

 

Diện tích hiệu dụng của điện cực composite rGO/PAA là 1,30 cm2 cao gấp 1,3 

lần so với diện tích hình học, chứng tỏ điện cực có độ xốp cao. Giá trị cao hơn rất 

nhiều so với màng rGO/PVA. Bức xạ UV khử GO rất hiệu quả đồng thời tăng độ xốp 

cho bề mặt vật liệu.  

3.2.4. Khảo sát tính năng tụ điện của màng composite rGO/PAA 
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Màng composite rGO/PAA được khảo sát tính chất tụ trong dung dịch H2SO4 

1 M bằng phương pháp CV, khoảng điện thế từ -0,4 đến +1,0 V, tốc độ quét thế thay 

đổi từ 10 đến 150 mV/s. Kết quả trình bày trên hình 3.29. 

 

Hình 3.29. Kết quả đo CV trong dung dịch H2SO4 1 M của điện cực composite 

rGO/PAA, tốc độ quét từ 10 đến 150 mV/s 

Đường cong CV thu được có dạng đặc trưng cho tụ điện vừa là tụ điện lớp kép 

vừa giả điện dung. Đường CV vẫn giữ được dạng hình chữ nhật ở tốc độ quét thế cao 

150 mV/s. Khi bắt đầu quét thế theo chiều âm từ +1,0 V đến -0,4 V, ion H+ di chuyển 

đến bề mặt điện cực, hấp phụ trên bề mặt điện cực và khuếch tán vào các mao quản 

bên trong vật liệu, hình thành lớp điện kép. Khi quét theo chiều ngược lại, từ -0,4 V 

đến +1,0 V, ion H+ được giải hấp và khuếch tán ra khỏi các mao quản. Trên đường 

CV, quan sát thấy cặp pic oxy hóa khử xuất hiện khoảng +0,5V/+0,3 V đặc trưng cho 

phản ứng giả điện dung của nhóm chức cacboxylic trong thành phần của PAA [98]. 

Điện dung riêng của vật liệu được xác định từ đường CV và thể hiện trên bảng 3.5.  

Bảng 3.5. Giá trị Cs của điện cực composite rGO/PAA theo tốc độ quét thế. 

Tốc độ quét thế 

(mV/s) 
5 10 20 50 100 150 

Điện dung riêng 

(F/g) 
230 205 192 189 175 150 
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Từ kết quả trên bảng 3.5 có thể nhận thấy điện dung riêng của composite 

rGO/PAA giảm dần khi tăng tốc độ quét thế. Ở tốc độ quét 5 mV/s, điện dung riêng 

của vật liệu đạt 230 F/g và giảm còn 150 F/g ở tốc độ quét 150 mV/s. Điện dung riêng 

giảm theo tốc độ quét thế được giải thích là do giới hạn của sự khuếch tán của các 

ion trong dung dịch điện ly đến mao quản của vật liệu điện cực. Ở tốc độ quét thế 

thấp, các ion trong dung dịch điện ly khuếch tán và chèn vào hầu hết các vị trí lỗ xốp 

của điện cực, trao đổi điện tử giữa dung dịch điện ly và điện cực xảy ra ở nhiều vị trí. 

Khi tăng tốc độ quét thế thì quá trình này lại giảm hiệu quả, dẫn đến giảm giá trị điện 

dung của mẫu.  

Kết quả đo nạp-phóng dòng tĩnh của điện cực rGO/PAA theo mật độ dòng từ 

1 đến 5 A/g được thể hiện trên hình 3.30.  
 

 

Hình 3.30. Đường nạp-phóng của điện cực rGO/PAA trong dung dịch H2SO4 1 M 

ở mật độ dòng từ 1 đến 5 A/g 

Quan sát trên hình 3.30 nhận thấy đường nạp-phóng của điện cực composite 

rGO/PAA có dạng đặc trưng của tụ điện lớp kép và một phần của giả tụ điện. Đoạn 

thẳng tuyến tính đặc trưng cho tụ điện lớp kép, đoạn không tuyến tính đặc trưng cho 

phản ứng giả diện dung. Điện dung riêng của điện cực composite rGO/PAA ở các 

mật độ dòng khác nhau được xác định và trình bày trên bảng 3.6. 

Bảng 3.6. Giá trị Cs của điện cực composite rGO/PAA với mật độ dòng từ 1-5 A/g 
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Mật độ dòng (A/g) 1 2 3 4 5 

Điện dung riêng (F/g) 321 285 260 196 175 

 

Ở mật độ dòng thấp 1 A/g, điện dung riêng của điện cực composite rGO/PAA 

đạt 321 F/g và giảm còn 175 F/g ở mật độ dòng 5 A/g. Khi tăng mật độ dòng, điện 

dung riêng của điện cực composite giảm. Ở mật độ dòng lớn, các ion chỉ kịp khuếch 

tán vào lớp mỏng bề mặt ngoài điện cực, không đủ thời gian để khuếch tán vào bên 

trong vật liệu, điện dung riêng giảm. Mật độ dòng lớn còn làm cho các ion không kịp 

khuếch tán ra khỏi vật liệu để đi vào dung dịch, có thể gây ra sự tắc nghẽn bên trong 

cấu trúc vật liệu. 

Độ bền của điện cực composite rGO/PAA được khảo sát thông qua sự suy giảm 

điện dung riêng theo số chu kỳ nạp-phóng ở mật độ dòng 5 A/g. Kết quả thể hiện trên hình 

3.31 cho thấy Cs giảm nhanh trong 100 chu kỳ đầu, sau đó giữ ổn định, sau 5.000 chu kỳ 

phóng-nạp điện cực composite rGO/PAA vẫn duy trì được 82% giá trị Cs ban đầu. Màng 

composite rGO/PAA tổng hợp bằng phương pháp in 3D kết hợp chiếu bức xạ UV có tiềm 

năng ứng dụng chế tạo điện cực cho siêu tụ. 

 

Hình 3.31. Sự suy giảm Cs của điện cực rGO/PAA ở mật độ dòng 5 A/g  

theo chu kỳ nạp-phóng 

Tóm tắt kết quả phần 3.2: 

Màng composite rGO/PVA được chế tạo bằng kỹ thuật in 3D sử dụng mực in 
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GO/PVA với chất khử ascorbic acid. Các kết quả phân tích FTIR-ATR, Raman, ảnh FE-

SEM đã cho thấy GO được khử thành rGO. Hoạt tính điện hóa của màng composite 

rGO/PVA được khảo sát bằng phương pháp CV trong dung dịch 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 5 mM, kết quả đã chỉ ra rằng với tỉ lệ thành phần 

GO:ascorbic acid:PVA = 100:10:15 màng composite có hoạt tính điện hóa tốt nhất. Tuy 

nhiên vật liệu có diện tích bề mặt hiệu dụng thấp (32%), tính năng tụ điện không cao, 

điện dung riêng trong dung dịch H2SO4 1 M chỉ đạt 92 F/g ở mật độ dòng 1 A/g. 

Màng composite rGO/PAA được chế tạo bằng kỹ thuật in 3D sử dụng mực in 

GO/AA sử dụng tác nhân khử là bức xạ UV. Các kết quả phân tích phổ Raman, EDX, 

FTIR-ATR đã chứng tỏ sau khi chiếu UV, GO đã khử thành rGO và AA trùng hợp 

thành PAA. Kết quả đo CV trong dung dịch K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] cho thấy với tỉ 

lệ AA 10% kl., thời gian chiếu UV 3,6 giây màng composite có hoạt tính điện hóa cao 

nhất, diện tích hiệu lớn gấp 1,3 lần so với diện tích hình học. Màng composite 

rGO/PAA có giá trị Cs đạt 321 F/g ở mật độ dòng 1 A/g, giá trị Cs duy trì được 82% 

sau 5000 chu kỳ nạp-phóng ở mật độ dòng 5 A/g. 

3.3. Chế tạo màng in composite của graphene oxide dạng khử với polymer 

dẫn điện 

 Phần này sẽ trình bày kết quả nghiên cứu chế tạo composite của rGO với hai 

loại polymer dẫn điện: polyaniline (PANi) và poly(1,8-diaminonaphthalene) (P(1,8-

DAN)). Với lợi thế có thể trùng hợp điện hóa của polymer dẫn điện, ở đây vật liệu 

composite được chế tạo từ mực in hỗn hợp của GO và monomer, sau đó áp dụng lỹ 

thuật điện hóa để đồng thời khử GO và trùng hợp tạo polymer. rGO/PANi và 

rGO/P(1,8-DAN) được nghiên cứu ứng dụng làm điện cực trong siêu tụ điện và cảm 

biến điện hóa. Để tăng tính năng tụ và tính nhạy của cảm biến, vật liệu được biến tính 

tương ứng với nano MnO2 và nano Ag. 

3.3.1. Chế tạo màng in composite rGO/PANi biến tính nano MnO2  

 Phần này trình bày kết quả nghiên cứu chế tạo màng composite 3 thành phần 

rGO/PANi/MnO2 bằng kỹ thuật in 3D từ mực in hỗn hợp GO và ANi kết hợp với 

lắng đọng điện hóa nano MnO2. Composite rGO/PANi/MnO2 được đặc trưng tính 

chất và khảo sát khả năng ứng dụng làm điện cực cho siêu tụ điện. 

3.3.1.1. Khảo sát tính chất của mực in GO/ANi 
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 Aniline (ANi) được thêm vào GO tạo thành mực in GO/ANi. Trong luận án 

này, độ ổn định của mực in GO/ANi được đánh giá thông qua giá trị thế zeta trên 

thiết bị phân tích kích thước hạt DLS 9500, kết quả thể hiện trên hình 3.32. 

 

Hình 3.32. Thế zeta của GO (a) và hỗn hợp GO/ANi với tỷ lệ GO:ANi = 2:1 (b)  

và 1:1 (c)  

Kết quả trên hình 3.32 cho thấy khi có mặt ANi thế zeta dịch chuyển về hướng 

âm hơn, đạt -80,9 mV và -86,1 mV với tỷ lệ GO:ANi tương ứng là 2:1 và 1:1. Giá trị 

này đảm bảo độ ổn định cao cho mực in composite.  

3.3.1.2. Tổng hợp màng in composite rGO/PANi biến tính nano MnO2 

Tổng hợp màng in rGO/PANi  

Màng composite rGO/PANi được in sử dụng mực in hỗn hợp GO và ANi (tỷ 

lệ GO:ANi = 1:1) như mô tả ở mục 2.2.4, sau đó được xử lý điện hóa trong dung dịch 

H2SO4 0,1 M theo hai bước: (i) áp điện thế -0,8 V (theo SCE) để khử GO thành rGO; 

(ii) quét thế vòng đa chu kỳ trong khoảng từ -0,4 đến +0,95 V để trùng hợp PANi. 

Hình 3.33 trình bày phổ CV ghi được trên điện cực in GO/ANi trong cả hai trường 

hợp: có áp thế (trong 30 giây) và không áp thế -0,8V (khử GO) trước khi trùng hợp 

PANi. 
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Hình 3.33. Phổ CV ghi trên điện cực composite GO/ANi trong dung dịch H2SO4  

0,1 M, tốc độ quét thế 50 mV/s: A) không khử GO, B) khử GO. 

Quan sát hình 3.33A, trường hợp không khử GO trước khi trùng hợp PANi, ta 

thấy cường độ dòng điện tăng rất yếu. Quá trình trùng hợp PANi trong màng in 

composite được thể hiện rõ hơn nhiều trong trường hợp tiến hành áp thế -0,8 V trước 

khi quét CV (hình 3.33B), với sự xuất hiện oxi hóa ANi bắt đầu từ +0,62 V ở vòng 

quét thứ nhất và sự tăng lên liên tục của dòng oxi hóa-khử trong các vòng quét thế 
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tiếp theo, chứng tỏ việc áp thế ở -0,8 V có tác dụng khử GO về dạng rGO dẫn điện 

tốt hơn, phản ứng trùng hợp điện hóa PANi diễn ra thuận lợi hơn. 

Khảo sát thời gian áp thế khử GO 

Thời gian khử GO được khảo sát trong khoảng từ 10 đến 40 giây, các màng 

composite rGO/PANi sau khi tổng hợp được khảo sát đánh giá hoạt tính điện hóa 

bằng phương pháp CV trong dung dịch H2SO4 1 M, tốc độ quét thế 50 mV/s, khoảng 

quét thế lựa chọn là -0,2 V đến +0,8 V để PANi giữ được tính chất điện hóa ổn định, 

kết quả thể hiện trên hình 3.34.  

 

Hình 3.34. Đường CV trong dung dịch H2SO4 1 M của điện cực composite rGO/ 

PANi tổng hợp với thời gian khử GO thay đổi: 10 (a), 20 (b), 30 (c), 40 giây (d) 

Đường CV thu được thể hiện đặc trưng oxy hóa-khử của PANi với các cặp pic 

tại vị trí -0,02/-0,12V và +0,48/+0,41V [99], ta cũng thấy hoạt tính điện hóa của màng 

composite tăng khi thời gian áp thế -0,8 V tăng từ 10 đến 40 giây. Tuy nhiên, trong 

trường hợp 40 giây cường độ dòng oxy hóa-khử tăng rất ít, nên điều kiện áp thế -

0,8V trong 30 giây được lựa chọn cho các khảo sát tiếp theo.  

Khảo sát tỷ lệ GO:ANi 

Vai trò của thành phần PANi trong composite rGO/PANi cũng được nghiên 
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cứu với tỷ lệ GO:ANi thay đổi: 2:1; 1:1; 1:2. Hoạt tính điện hóa được khảo sát bằng 

phương pháp đo CV trong dung dịch H2SO4 1 M và trình bày trên hình 3.35.  

 

Hình 3.35. Đường CV trong dung dịch H2SO4 1 M, tốc độ quét 50 mV/s của màng 

composite rGO/PANi với tỉ lệ ANi: 2:1 (a), 1:1 (b), 1:2 (c) 

Kết quả khảo sát đường CV chứng tỏ rõ rệt vai trò của PANi trong thành phần 

composite, lượng ANi tăng thì cường độ dòng oxi hóa khử cũng tăng. Tuy nhiên theo 

các tài liệu đã công bố tính chất điện hóa của PANi có độ ổn định không cao [100], 

mặt khác khi hàm lượng ANi lớn hơn tỷ lệ 50%, mực in GO/ANi có hiện tượng kết 

tụ. Do đó tỷ lệ GO:ANi = 1:1 được lựa chọn cho các thí nghiệm tiếp theo. 

Biến tính màng rGO/PANi với nano MnO2  

Quá trình lắng đọng phủ nano MnO2 lên màng rGO/PANi được thực hiện bằng 

phương pháp áp thế ở +0,6 V trong dung dịch chứa MnSO4 50 mM và hỗn hợp chất điện 

ly H2SO4 0,2 M + KCl 0,5 M, thời gian áp thế được khảo sát là 100, 200 và 300 giây. 

Quá trình oxi hóa điện hóa Mn2+ tạo thành tinh thể MnO2 trên bề mặt màng rGO/PANi 

có thể được giả thiết diễn ra như sau [101]:  

 

Mn2+ → Mn3+ + e-                                 (3.8) 

Mn3+ + H2O → MnOOH + 3H+            (3.9) 
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MnOOH → MnO2 + H+ + e-                (3.10) 

Các màng rGO/PANi/MnO2 tạo thành với thời gian áp thế khác nhau được đánh 

giá hoạt tính điện hóa trong dung dịch H2SO4 1 M, tốc độ quét 50 mV/s, kết quả thể hiện 

trên hình 3.36. 

 

Hình 3.36. Đường CV trong dung dịch H2SO4 1 M, của điện cực rGO/PANi (a) và 

rGO/PANi/MnO2 với thời gian áp thế thay đổi:100 (b); 200 (c) và 300 giây (d) 

Các kết quả đo CV đã chứng tỏ hoạt tính điện hóa của màng rGO/PANi được 

cải thiện rõ rệt khi biến tính với nano MnO2, cường độ dòng oxy hóa khử đã tăng lên 

đáng kể. Điều này được giải thích do chất bán dẫn MnO2 có hoạt tính oxi hóa khử 

mạnh đã gia tăng hành vi giả tụ điện của PANi [102]. Quan sát hình 3.36 ta cũng thấy 

với thời gian lắng đọng MnO2 (thời gian áp thế +0,6 V) tăng lên, cường độ dòng oxi 

hóa cũng tăng lên. So sánh hai trường hợp: áp thế 200 và 300 giây, hoạt tính điện hóa 

của composite tăng không đáng kể. Do đó, thời gian áp thế 200 giây được lựa chọn 

cho các thí nghiệm tiếp theo.  

3.3.1.3. Đặc trưng tính chất màng composite rGO/PANi/MnO2 

 Phổ tán xạ Raman 
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Cấu trúc của màng composite rGO/PANi/MnO2 được phân tích bằng phổ tán 

xạ Raman, mẫu GO/ANi cũng được phân tích đồng thời để đối chứng. Kết quả được 

trình bày trên hình 3.37.  

 

Hình 3.37. Phổ tán xạ Raman của màng composite GO/ANi (a) và 

rGO/PANi/MnO2 (b) 

Quan sát trên hình 3.37 nhận thấy xuất hiện các đỉnh đặc trưng của graphene, 

đỉnh D ở 1344 cm-1, đỉnh G ở 1588 cm-1. Tỉ lệ cường độ tương đối của đỉnh D và đỉnh 

G (ID/IG) của GO/ANi là 0,86 (đường a), với rGO/PANi/MnO2 là 1,20 (đường b), 

chứng tỏ GO đã được khử thành rGO. 

Phổ FTIR-ATR 

Cấu trúc hóa học của màng composite rGO/PANi/MnO2 được phân tích 

bằng phổ hồng ngoại phản xạ ATR trên thiết bị FT-IR Nicolet iS10, kết quả trình 

bày trên hình 3.38. Mẫu GO và màng GO/ANi cũng được phân tích đồng thời để 

đối chứng. 
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Hình 3.38. Phổ FT-IR của màng GO (a), GO/ANi (b), rGO/PANi/MnO2 (c) 

Với phổ FT-IR của màng composite GO/ANi (đường b) quan sát thấy sự xuất 

hiện hai pic của GO ở số sóng 1723 cm-1 và 1621 cm-1, đặc trưng cho dao động hóa 

trị của liên kết C=O và C=C. Tuy nhiên, trong trường hợp này, pic ở 1609 cm-1 có 

cường độ mạnh hơn, có thể là do hấp thụ cộng hưởng của vòng thơm. Đồng thời, dễ 

dàng quan sát được các pic hấp thụ đặc trưng của ANi ở 1495 cm-1 tương ứng với dao 

động hóa trị của nhóm C-C, pic ở số sóng 1230 cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị 

của liên kết C-N. Pic ở 1313 cm-1, 1052 cm-1 đặc trưng cho dạo động biến dạng của 

liên kết C-H trên mặt phẳng và pic ở 967, 739, 687 cm-1 đặc trưng cho dao động của 

liên kết C-H biến dạng ngoài mặt phẳng [103]. 

Quan sát phổ FT-IR của màng composite rGO/PANi/MnO2 (đường c) có thể 

thấy các pic hấp thụ đặc trưng của PANi: pic hấp thụ ở 1609 cm-1 đã chuyển sang 1626 

cm-1, đặc trưng cho dao động khung của vòng quinoid (N=Q=N). Pic xuất hiện ở 3357 

cm-1 đặc trưng cho dao động hóa trị của liên kết N-H. Có thể quan sát thấy các pic với 

cường độ mạnh ở 1164 cm-1 và 873 cm-1, đặc trưng cho dao động biến dạng của liên 

kết C-H ở trên và ngoài mặt phẳng [104]. Kết quả phân tích phổ FT-IR đã chứng tỏ 

PANi đã được trùng hợp điện hóa thành công theo sơ đồ trên hình 3.39. Phổ FT-IR 
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không thể hiện pic của MnO2, có thể do hàm lượng MnO2 quá nhỏ. 

 

Hình 3.39. Sơ đồ trùng hợp điện hóa PANi 

Ảnh FE-SEM 

Phổ FTIR-ATR không cho phép phát hiện được sự có mặt của nano MnO2, tuy 

nhiên phương pháp phân tích FE-SEM đã cho kết quả chứng tỏ MnO2 hình thành và 

lắng đọng trên bề mặt màng rGO/PANi. Các tinh thể MnO2 chủ yếu có dạng thanh, 

đường kính từ 50 ÷ 80 nm (hình 3.40) 

  

Hình 3.40. Ảnh FE-SEM của màng rGO/PANi (A) và rGO/PANi/MnO2 (B) 

Phổ EDX 

Phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) được sử dụng để xác định thành phần các 

nguyên tố của vật liệu tổng hợp rGO/PANi/MnO2, mẫu rGO/PANi cũng được sử 

dụng để đối chứng. Kết quả thể hiện trên hình 3.41 đã chứng tỏ rõ ràng sự có mặt của 

nguyên tố Mn trên bề mặt màng biến tính, với sự xuất hiện 2 pic mới tại 5,9 eV và 

6,5 keV.  
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Hình 3.41. Phổ EDX của màng composite rGO/PANi (A), rGO/PANi/MnO2 (B) 

Tỷ lệ phần trăm về khối lượng và nguyên tử của các nguyên tố cũng được xác 

định và tính trung bình từ năm điểm khác nhau, kết quả trình bày trên bảng 3.7. 

 

Bảng 3.7. Thành phần nguyên tố của màng composite rGO/PANi và 

rGO/PANi/MnO2 

Mẫu Nguyên tố % Nguyên tử % Khối lượng 

rGO/PANi 
C 79,45 85,54 

O 20,55 14,36 

rGO/PANi/MnO2 

C 73,01 79,78 

O 23,18 19,02 

Mn 2,09 0,70 

S 1,72 0,50 

Kết quả trên bảng 3.7 cho thấy các màng composite rGO/PANi có thành phần 

chủ yếu là C (~ 79%) và O (~ 21%), không quan sát thấy sự xuất hiện của N, có thể 

vì hàm lượng N quá nhỏ. Màng composite rGO/PANi/MnO2 có 2 % Mn và một lượng 

nhỏ S (1,7%), vết S xuất hiện do màng composite được tổng hợp trong dung dịch 

H2SO4. Như vậy ion Mn2+ trong dung dịch đã bị oxi hóa tạo thành tinh thể MnO2 lắng 

đọng trên bề mặt màng rGO/PANi. 

  Sự phân bố của các nguyên tố O, C, S, Mn trong màng composite rGO/PANi/MnO2 

được xác định bằng phổ EDX mapping. Kết quả thể hiện trên hình 3.42. 
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Hình 3.42. Phổ EDX mapping của rGO/PANi/MnO2 

Kết quả thể hiện trên hình 3.42 cho thấy các nguyên tố O, C, S, Mn phân bố 

đồng đều trên bề mặt màng composite. 

Phổ XPS 

Đặc trưng cấu trúc hóa học của màng composite rGO/PANi/MnO2 được 

nghiên cứu bằng phương pháp phổ XPS, hình 3.43 trình bày các phổ C 1s, N 1s, O 

1s và Mn 2p sau khi “fitting” theo phương pháp Gaussian. 

S Mn 

O C 
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Hình 3.43. Phổ XPS của C 1s (A), N 1s (B), O 1s (C), Mn 2p (D) 

Trên phổ XPS C 1s đã phân tích thể hiện các pic tại 284,4 eV đặc trưng cho 

liên kết của C-C/C-H, pic 285,24 eV đặc trưng cho liên kết của C-N/C=N (trong phân 

tử ANi), pic tại 286,2 eV đặc trưng cho liên kết của C-O và 288,8 eV đặc trưng cho 

liên kết của C=O [105]. Phổ XPS N 1s được phân tích thành 3 pic (hình 3.41B): pic 

mạnh nhất là pic tại  399,5 eV đặc trưng cho liên kết −NH− (benzenoid amine), pic 

có cường độ thấp hơn tại 398,9 eV đặc trưng cho liên kết của =NH− (quinoid imin), 

một vai pic quan sát được ở mức năng lượng liên kết cao hơn, 401,7 eV đặc trưng 

cho −NH+−, chứng tỏ một số nguyên tử N đã proton hóa thành N+, PANi đã được 

trùng hợp điện hóa thành công từ ANi [107]. Phổ XPS O 1s (hình 3.41C) xuất hiện 

hai pic có năng lượng liên kết tại 531,4 và 532,8 eV đặc trưng cho liên kết của 

Mn−O−H, H−O−H. Hình 3.43D trình bày phổ XPS Mn 2p bao gồm hai pic tại mức 

năng lượng 653,5 và 641,8 eV tương ứng với Mn 2p1/2 và Mn 2p3/2. Sự phân tách năng 

lượng spin là 11,7 eV, chứng tỏ sự tồn tại của Mn+4 (MnO2) trong composite 

[106,107]. 
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3.3.1.4. Khảo sát tính năng tụ điện của màng composite rGO/PANi/MnO2 

Màng composite rGO/PANi/MnO2 được khảo sát đặc tính điện hóa trong dung 

dịch H2SO4 1 M bằng phương pháp CV với tốc độ quét thay đổi từ 5÷200 mV/s, 

khoảng thế từ -0,2 V đến +0,8 V, kết quả được trình bày trên hình 3.44. 

 

Hình 3.44. Đường CV ghi trong dung dịch H2SO4 1 M của điện cực composite 

rGO/PANi/MnO2 tốc độ quét từ 10 đến 150 mV/s 

 

Quan sát thấy các đường CV có dạng đặc trưng của tụ điện lớp kép và giả tụ 

điện. Từ đường CV, tính được điện dung riêng của điện cực composite 

rGO/PANi/MnO2 theo phương trình 2.2 (mục 2.3.9), kết quả thể hiện trên bảng 3.8. 

 

Bảng 3.8. Giá trị Cs của điện cực composite rGO/PANi/MnO2 với tốc độ quét thế 

thay đổi từ 5÷200 mV/s 

Tốc độ quét 

thế (mV/s) 
5 10 20 50 100 150 200 

Điện dung 

riêng (F/g) 
680 600 550 490 420 380 325 
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Tương nhự như trường hợp composite rGO/PVA và rGO/PAA, khi tốc độ 

quét thế tăng, điện dung riêng của điện cực giảm. Điện dung riêng của điện cực 

composite rGO/PANi/MnO2 đạt 680 F/g ở tốc độ quét thế 5 mV/s, cao hơn hẳn so 

với composite rGO/PVA (92 F/g) và rGO/PAA (230 F/g). Ở tốc độ quét thế 200 

mV/s, điện cực composite rGO/PANi/MnO2 có Cs = 325 F/g là một giá trị khá cao, 

chứng tỏ vật liệu có khả năng đáp ứng được chế độ làm việc nhanh, tức thì của 

siêu tụ điện.  

Hình 3.45 trình bày kết quả đo nạp-phóng dòng tĩnh với mật độ dòng biến đổi 

từ 1 đến 10 A/g của điện cực rGO/PANi và rGO/PANi/MnO2.  
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Hình 3.45. Đường nạp-phóng dòng tĩnh của điện cực composite rGO/PANi (A) và 

rGO/PANi/MnO2 (B) ở mật độ dòng từ 1÷10 A/g 

Quan sát hình 3.45 ta thấy đường nạp-phóng tĩnh điện của điện cực composite 

rGO/PANi và rGO/PANi/MnO2 đều có dạng đặc trưng của cả tụ điện lớp kép và giả 

điện dung, do có sự đóng góp của phản ứng oxi hóa khử của PANi và chất bán dẫn 

MnO2.  

Điện dung riêng của vật liệu được tính từ đường nạp-phóng và trình bày trên 

bảng 3.9. 

 

Bảng 3.9. Giá trị Cs (F/g) của điện cực rGO/PANi và rGO/PANi//MnO2 ở mật độ 

dòng từ 1 đến 10 A/g 

Mật độ dòng (A/g) 1 2 3 5 10 

rGO/PANi 450 390 320 295 270 

rGO/PANi/MnO2 740 680 600 495 420 

  

Trong cả hai trường hợp giá trị Cs đều giảm khi mật độ dòng nạp-phóng tăng, 

nhưng Cs của rGO/PANi/MnO2 cao hơn hẳn so với rGO/PANi. Ở mật độ dòng 1 A/g, 

Cs của điện cực rGO/PANi/MnO2 đạt 740 F/g còn của rGO/PANi là 450 F/g. Ở mật 
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độ dòng 10 A/g giá trị Cs giảm tương ứng còn 420 và 270 F/g. Với một lượng MnO2 

nhỏ nhưng giá trị Cs đã tăng lên 64% (ở mật độ dòng 1 A/g), như vậy hoạt tính oxy 

hóa khử của MnO2 đã thúc đẩy hành vi giả tụ điện của PANi, từ đó gia tăng điện dung 

của màng composite rGO/PANi [60].  

Khi nạp-phóng ở mật độ dòng thấp, ion trong dung dịch điện ly khuếch tán sâu 

vào bên trong các mao quản, dẫn đến các phản ứng giả điện dung xảy ra thuận lợi và 

đóng góp một lượng lớn điện dung. Trong khi đó ở mật độ dòng cao, điện dung được 

đóng góp chủ yếu do sự tích điện lớp kép [108].  

Độ bền của điện cực composite được khảo sát thông qua sự suy giảm giá trị Cs 

theo chu kỳ nạp-phóng ở mật độ dòng 15 A/g, kết quả thể hiện trên hình 3.46. Sau 5000 

chu kỳ điện cực composite ba thành phần rGO/PANi/MnO2 vẫn duy trì được 97% giá trị 

Cs ban đầu, trong khi điện cực rGO/PANi chỉ còn 85%. Như vậy nano MnO2 ngoài vai 

trò tăng giá trị Cs còn có tác dụng tăng độ ổn định cho vật liệu rGO/PAN, kể cả khi khi 

làm việc với dòng nạp-phóng cao. 

 

Hình 3.46. Sự suy giảm Cs theo chu kỳ nạp-phóng ở mật độ dòng 15 A/g của điện 

cực rGO/PANi/MnO2 và rGO/PANi  

Các kết quả của luận án được so sánh với các nghiên cứu trước đó và trình bày 

trên bảng 3.10.  
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Bảng 3.10. So sánh giá trị Cs và độ bền của điện cực rGO/PANi/MnO2 với một số 

kết quả nghiên cứu khác  

Vật liệu Cs (F/g) Độ bền 
Tài liệu 

tham khảo 

GO/MnO2/PANi 
512  

(tại 0,25 A/g) 

97% sau 5000 chu kỳ 

 (tại 4 A/g) 
[109]  

rGO/MnO2/PANi 
875  

(tại 0,2 A/g) 

90% sau 1000 chu kỳ 

(tại 4 A/g) 
[59] 

rGO/PANi/MnO2 
943  

(tại 1 A/g)  

88% sau 5000 chu kỳ 

(tại 10 A/g) 
[60] 

rGO/PANi/MnO2 
740  

(tại 1 A/g)  

97% sau 5000 chu kỳ 

(tại 15 A/g) 

Nghiên cứu 

này 

 

3.3.2. Chế tạo màng in composite graphene/P(1,8-DAN) biến tính nano Ag 

 Trong lĩnh vực chế tạo vật liệu cảm biến điện hóa, poly(1,8-

diaminonaphthalen) tuy có độ dẫn điện không so sánh được với PANi nhưng được 

đặc biệt quan tâm do có chứa nhiều nhóm chức −NH2 tự do trong phân tử [82]. Để 

khắc phục yếu điểm dẫn điện kém, P(1,8-DAN) được tổng hợp lai hóa với graphene 

và nano kim loại. Phần này của luận án sẽ trình bày kết quả nghiên cứu chế tạo màng 

composite đa lớp rGO/P(1,8-DAN) biến tính nano Ag bằng kỹ thuật in 3D kết hợp 

với lắng đọng điện hóa, vật liệu được khảo sát khả năng ứng dụng làm cảm biến điện 

hóa. 

3.3.2.1. Tổng hợp màng composite rGO/P(1,8-DAN) biến tính nano Ag 

Tổng hợp màng in đa lớp rGO/P(1,8-DAN)  

 Trong luận án này, mực in GO và (1,8-DAN) được sử dụng để tạo màng 

composite dạng đa lớp GO/(1,8-DAN) như mô tả trong mục 2.2.5, sau đó được xử lý 

điện hóa trong dung djch hỗn hợp chất điện ly HClO4 1 M và LiClO4 0,1 M theo hai 

bước: (i) áp điện thế -0,8 V (theo SCE), 30 giây để khử GO thành rGO; (ii) quét thế 

vòng tuần hoàn trong khoảng từ -0,15 đến +0,95 V, tốc độ quét 50 mV/s để trùng hợp 
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P(1,8-DAN). Hình 3.47 trình bày đường CV ở vòng quét thế đầu tiên của màng in 

GO/(1,8-DAN), mẫu không có monomer (1,8-DAN) cũng được thử nghiệm để so 

sánh. 

 

Hình 3.47.  Đường CV của màng in GO (a) và rGO/(1-8/DAN) (b) trong dung dịch 

HClO4 1 M + LiClO4 0,1 M 

 Trên hình 3.47, ngay từ vòng quét đầu tiên quan sát thấy trường hợp có 

monomer (1,8-DAN) (đường b) khác hẳn với trường hợp màng GO (đường a). Cường 

độ dòng điện tăng mạnh bắt đầu tăng từ giá trị thế +0,27 V với sự xuất hiện của pic 

anot tại điện thế +0,4 V tương ứng với quá trình oxy hóa monomer (1,8-DAN). Như 

vậy, 1,8-DAN đã bị oxi hóa trên bề mặt điện cực. 

 Tiếp tục quét thế vòng đa chu kỳ trong môi trường HClO4 1 M + LiClO4 

0,1 M trong khoảng thế từ -0,15 đến +0,95 V, tốc độ quét thế 50 mV/s, thu được 

các đường CV trùng hợp poly(1,8-DAN) trình bày trên hình 3.48. Có thể quan sát 

thấy từ vòng quét thứ hai xuất hiện thêm cặp cặp pic oxy hóa khử tại +0,27/+0,19 

V, với cường độ dòng điện tăng theo chiều tăng của chu kỳ quét thế chứng tỏ màng 

P(1,8-DAN) được phát triển và có sự kết dính tốt với lớp rGO. Từ vòng quét thứ 

9, cường độ dòng oxy hóa khử gần như tăng rất ít, chứng tỏ mạch P(1,8-DAN) hầu 

như không phát triển thêm nữa. P(1,8-DAN) đã được trùng hợp thành công theo 

sơ đồ như trên hình 3.49. 
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Hình 3.48. Phổ CV ghi trên điện cực GO/(1,8-DAN) trong dung dịch HClO4 1 M + 

LiClO4 0,1 M 

 

Hình 3.49. Sơ đồ trùng hợp điện hóa P(1,8-DAN) 

Biến tính màng in rGO/P(1,8-DAN) với nano Ag  

 Màng rGO/P(1,8-DAN) được ngâm trong dung dịch AgNO3 0,01 M trong 30 

phút trong bóng tối, ion Ag+ sẽ hấp phụ/tạo phức với P(1,8-DAN). Sau đó điện cực 

được rửa sạch và đưa vào dung dịch HClO4 0,1 M, áp thế -0,3 V trong 30 giây để khử 

ion Ag+ thành kim loại Ago. 

  Sự có mặt của Ago trên màng composite rGO/P(1,8-DAN) được khảo sát bằng 

phương pháp CV thực hiện trong dung dịch HClO4 0,1 M, khoảng thế từ -0,15 đến 

+0,95 V, tốc độ quét 50 mV/s. Mẫu composite rGO/P(1,8-DAN), P(1,8-DAN) và 

rGO cũng được khảo sát để đối chứng. Kết quả được trình bày trên hình 3.50. 
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Hình 3.50. Đường CV trong HClO4 0,1 M của màng: rGO (a), P(1,8-DAN) (b), 

rGO/P(1,8-DAN) (c) và rGO/P(1,8-DAN)/Ag (d) 

 Trên hình 3.50 có thể quan sát thấy cặp pic oxy hóa khử đặc trưng của P(1,8-

DAN) trên đường CV của điện cực rGO/P(1,8-DAN) (đường c) tại +0,32/0,08 V 

[110]. Tín hiệu điện hóa của điện cực composite rGO/P(1,8-DAN) cao hơn hẳn so 

với điện cực rGO và P(1,8-DAN) riêng rẽ. Sau khi phủ nano Ag trên đường CV xuất 

hiện pic anot tại điện thế +0,52 V với cường độ mạnh ứng với phản ứng oxi hóa Ago 

(đường d). Như vậy ion Ag+ đã hấp phụ/tạo phức với P(1,8-DAN) bị khử về Ago khi 

áp điện thế -0,3 V trong 30 giây.  

3.3.2.2. Đặc trưng tính chất màng composite rGO/P(1,8-DAN)/Ag  

Ảnh FE-SEM 

 Hình thái cấu trúc của màng composite rGO/P(1,8-DAN)/Ag được phân tích 

bằng kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM). Màng composite rGO/P(1,8-

DAN) cũng được phân tích đồng thời để đối chứng. Kết quả trình bày trên hình 3.51 

đã chứng tỏ rõ rệt sự hình thành hạt nano Ag phân bố đồng đều trên bề mặt màng 

rGO/P(1,8-DAN). Kích thước hạt Ag trong khoảng 30-50 nm phân bố đồng đều trên bề 

mặt màng composite rGO/P(1,8-DAN).  
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Hình 3.51. Ảnh FE-SEM bề mặt của màng composite rGO/P(1,8-DAN) (A) và 

rGO/P(1,8-DAN)/Ag với độ phóng đại 10.000 (B) và 100.000 lần (C) 

Phổ EDX 

Phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) được sử dụng để xác định các thành phần 

các nguyên tố của màng composite rGO/P(1,8-DAN) và rGO/P(1,8-DAN)/Ag. Tỷ lệ 

phần trăm về khối lượng và nguyên tử được tính trung bình từ năm điểm khác nhau. 

Kết quả thể hiện trên hình 3.52 và bảng 3.11. 

 

Hình 3.52. Phổ EDX của màng composite rGO/P(1,8-DAN) (a) và                    

rGO/P(1,8-DAN)/Ag (b) 
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Bảng 3.11. Thành phần các nguyên tố của màng composite rGO/P(1,8-DAN) và 

rGO/P(1,8-DAN)/Ag 

Mẫu Nguyên tố Khối lượng % Nguyên tử % 

rGO/P(1,8-DAN) 
C 52,71 62,96 

O 47,29 37,04 

rGO/P(1,8-DAN)/Ag 

C 50,95 60,23 

O 42,72 38,92 

Ag 6,33 0,85 

  

Trên phổ EDX của màng rGO/P(1,8-DAN)/Ag có xuất hiện pic tại 3,1 keV, 

chứng tỏ sự có mặt của Ag trong thành phần màng composite, với tỷ lệ 6,33% kl. 

Như vậy quá trình lắng đọng nano Ag trên bề mặt màng rGO/P(1,8-DAN) đã diễn ra 

thành công. 

Phổ XPS  

 Phương pháp phân tích phổ XPS được áp dụng để đặc trưng các nguyên tố trên 

màng composite rGO/P(1,8-DAN)/Ag. Các phổ Ag 3d, C 1s, O 1s và N 1s sau khi 

hiệu chỉnh (fitting) bằng phương pháp Gaussian được thể hiện trên hình 3.53.  
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Hình 3.53. Phổ XPS của Ag 3d (A), C 1s (B), O 1s (C) và N 1s (D) 

 

 Quan sát trên hình 3.53A cho thấy năng lượng obitan Ag 3d xuất hiện 2 pic 

khá mạnh có mức năng lượng tương ứng tại 366,7 eV và 372,7 eV được quy cho năng 

lượng liên kết spin-orbit của Ag 3d (5/2) và Ag 3d (3/2). Mức năng lượng phân tách 

của Ag 3d là 6,0 eV chứng tỏ sự tồn tại của Ag kim loại trên màng rGO/P(1,8-DAN) 

[111, 112]. So với năng lượng liên kết 3d của kiml loại Ag điển hình ở 368,1 eV và 

374,1 eV, sự dịch chuyển năng lượng liên kết của Ag 3d5/2 và Ag 3d3/2 sang mức 

năng lượng thấp hơn có thể do sự chuyển đổi điện tử giữa nano Ag và P(1,8-DAN). 

Hình 3.53B thể hiện phổ XPS của C 1s với hai mức năng lượng tại 284,0 eV đặc 

trưng cho liên kết của C-C/C=C trong vòng thơm và mức năng lượng tại 286,4 eV 

đặc trưng cho liên kết C=O/O-C-O của rGO/P(1,8-DAN). Phổ XPS của O 1s xuất 

hiện pic có năng lượng liên kết 531,5 eV (hình 3.53C) tương ứng với liên kết Ag-O 

và liên kết của các nhóm chức chứa oxy trên bề mặt rGO [113]. Pic có năng lượng 

liên kết 398,4 eV được xác định là của N sp2 (hình 3.53D) tương ứng với các nhóm 

amin của P(1,8-DAN) [114]. 

3.3.2.3. Khảo sát khả năng ứng dụng màng rGO/P(1,8-DAN)/Ag làm cảm biến điện 
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hóa phân tích cefepime 

Tính nhạy của màng in composite rGO/P(1,8-DAN)/Ag đối với cefepime được 

khảo sát trong dung dịch đệm PBS (pH 7,4) sử dụng kỹ thuật vôn-ampe xung vi phân 

(DPV). Đường đáp ứng DPV ghi trên điện cực rGO/P(1,8-DAN) và rGO/P(1,8-

DAN)/Ag trong trường hợp có (nồng độ 2 µM) và không có cefepime được thể hiện 

trên hình 3.54.  

 

Hình 3.54. Đường DPV ghi trong dung dịch PBS của điện cực rGO/P(1,8-DAN)/Ag 

(a) và trong dung dịch PBS chứa cefepime 2 µM của điện cực 

rGO/P(1,8-DAN) (b), rGO/P(1,8-DAN)/Ag (c) 

Kết quả trên hình 3.54 cho thấy khi không có cefepime đường DPV không 

xuất hiện pic (đường a). Trường hợp có cefepime xuất hiện pic oxy hóa rõ nét tại 

+0,19 V (đối với màng rGO/P(1,8-DAN), đường b) và +0,18 V (đối với màng 

rGO/P(1,8-DAN)/Ag, đường c). Như vậy các phân tử cefepime bị khử và lắng đọng 

trên bề mặt P(1,8-DAN) ở giai đoạn làm giàu (áp thế -0,1 V trong 10 giây) đã bị oxi 

hóa ở điện thế +0,19 V khi quét DPV [115]. Trường hợp có mặt nano Ag, cường độ 

pic oxy hóa lớn hơn rõ rệt, tăng gấp hơn 2 lần so với trường hợp không biến tính. Sự 

có mặt của nano Ag không những tăng lượng cefepime làm giàu trên bề mặt màng 

composite, mà còn dịch chuyển thế oxy hóa cefepime về giá trị thấp hơn 0,01 V. 
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Sự đáp ứng của tín hiệu DPV theo nồng độ cefepime trong khoảng từ 0,4-4 

µM được khảo sát và trình bày trên hình 3.55. 

 

Hình 3.55. Đường DPV của điện cực rGO/P(1,8-DAN)/Ag trong dung dịch đệm 

PBS với nồng độ cefepime thay đổi từ 0-4 µM 

 

Từ đường DPV xác định cường độ dòng đỉnh pic oxi hóa cefepime (∆Ip) và 

trình bày trên bảng 3.12. Kết quả thu được cho thấy tín hiệu ∆Ip tăng khi nồng độ 

cefepime tăng. 

Bảng 3.12. Sự phụ thuộc của cường độ đỉnh DPV (∆Ip) vào nồng độ cefepime 

[Cefepime] 

µM 
0,400 0,600 1,000 1,400 2,000 2,600 4,000 

∆Ip (mA) 0,007 0,009 0,013 0,019 0,026 0,03 0,044 

 

Hình 3.56 trình bày đường chuẩn được thiết lập bởi sự phụ thuộc giữa tín hiệu 

∆Ip với nồng độ cefepime trong dung dịch đệm PBS. Kết quả cho thấy mối quan hệ 

giữa ∆Ip với nồng độ cefepime của điện cực rGO/P(1,8-DAN)/Ag là một hàm hồi quy 

tuyến tính bậc nhất có dạng: 

∆Ip (mA) = 0,0104  Ccefepime (M) + 0,0034      (3.11) 



 
 

97 

Với bình phương hệ số tương quan R2 = 0,9935. 

 

Hình 3.56. Đường chuẩn biểu diễn sự phụ thuộc giữa ∆Ip với nồng độ cefepime 

 

Giới hạn phát hiện (LOD) được tính theo công thức: 

LOD =
3,3 x Độ lệch chuẩn

Độ dốc của đường chuẩn
 = 

3,3 x 0,0099

0,0034
 = 0,08 µM                 (3.12) 

Giá trị LOD và khoảng tuyến tính của điện cực rGO/P(1,8-DAN)/Ag được so 

sánh với các nghiên cứu trước và chỉ ra ở bảng 3.13. 

Bảng 3.13. So sánh LOD và khoảng tuyến tính phân tích cefepime với một số 

nghiên cứu khác  

Điện cực 
Khoảng tuyến 

tính  
LOD 

Tài liệu tham 

khảo 

Hg 1 - 100 µM 0,9 µM [116] 

PtNPs/GNS–CNS 0,008 – 6 µM 0,0012 µM [117] 

Pt 25 – 150 µM 15 µM [118] 

Cacbon paste 0,08 – 10 µM 0,00373 µM [119] 

Bo/Kim cương 0,04 – 10 µM 0,00158 µM [120] 
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rGO/P(1,8-

DAN)/Ag 
0,4 – 4 µM 0,08 µM Nghiên cứu này 

 

Độ lặp lại của điện cực rGO/P(1,8-DAN)/Ag được đánh giá dựa trên kết quả 

6 lần đo DPV trong dung dịch đệm PBS chứa cefepime 2 µM. Độ lệch chuẩn tương 

đối (RSD) theo tính toán là 2,20%. Giá trị RSD cho thấy điện cực composite 

rGO/P(1,8-DAN)/Ag thích hợp để làm cảm biến. 

Độ bền của điện cực rGO/P(1,8-DAN)/Ag được xác định bằng cách đo DPV 

trong dung dịch PBS + cefepime 2µM trong vòng 26 ngày. Kết quả thể hiện trên hình 

3.57. 

 

Hình 3.57. Chiều cao dòng đỉnh peak DPVghi trong dung dịch PBS + cefepime 2 

µM trong vòng 26 ngày                

Kết quả trên hình 3.55 cho thấy sau 19 ngày tín hiệu ∆Ip vẫn duy trì được 91% 

giá trị ban đầu với độ lệch chuẩn RSD ≤ 4,7%. Kết quả này chứng tỏ cảm biến có độ 

bền và phản hồi tốt với cefepime. 

Ứng dụng phát hiện cefepime trong mẫu thực tế 

Điện cực rGO/P(1,8-DAN)/Ag được sử dụng để phân tích hàm lượng cefepime 

trong lọ bột tiêm thương mại Verapime hàm lượng 1 g, Cefeme hàm lượng 0,5 và 1 

g. Các mẫu bột được hòa tan hoàn toàn trong dung dịch đệm PBS (pH 7,4) và phân 
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tích DPV, nồng độ cefepime được xác định từ phương trình hồi quy. Kết quả phân 

tích được lặp lại 3 lần và trình bày trong bảng 3.14.  

Bảng 3.14. Kết quả xác định cefepime trong mẫu dược phẩm thương mại. 

Mẫu 
Hàm lượng 

cefepime (g) 
Độ thu hồi 

Độ lệch chuẩn 

(%) 

Verapime 1 g 0,971 97,1 1,09 

Cefeme 0,5 g 0,560 112,0 5,29 

Cefeme 1 g 0,948 94,8 1,62 

  

Độ thu hồi đạt được từ 94,8 đến 112 % với RSD từ 1,09 đến 5,29 %. Kết quả 

này cho thấy điện cực rGO/P(1,8-DAN)/Ag có thể được sử dụng làm cảm biến điện 

hóa hiệu quả đối với kháng sinh cefepime. 
 

Tóm tắt kết quả phần 3.3: 

Màng composite của rGO với polymer dẫn điện: PANi và P(1,8-DAN) được chế 

tạo bằng kỹ thuật in 3D định hướng ứng dụng làm vật liệu điện cực tương ứng cho 

siêu tụ điện và cảm biến điện hóa. Đẻ tăng cường các tính năng của điện cực, 

composite rGO/PANi được biến tính với nano MnO2, và rGO/P(1,8-DAN) biến tính 

với nano Ag. Các kết quả nghiên cứu cho thấy:  

- Màng composite 3 thành phần rGO/PANi/MnO2 có hoạt tính điện hóa tốt nhất được 

tổng hợp vởi với điều kiện: tỉ lệ thành phần mực in GO:ANi = 1:1; màng in GO/ANi 

được xử lý điện hóa trong dung dịch H2SO4 0,1 M: (i) áp thế -0,8 V trong 30 giây để 

khử GO; (ii) quét CV trong khoảng -0,4 ÷ +0,95 V để trùng hợp PANi. Nano MnO2 

được phủ lên bề mặt màng rGO/PANi bằng cách áp thế +0,6 V trong dung dịch 50 

mM MnSO4 + 0,2 M H2SO4 + 0,5 M KCl trong 200 giây. Các kết quả phân tích phổ 

Raman, FT-IR, FE-SEM, EDX, XPS đã chứng tỏ màng composite rGO/PANi/MnO2 

tổng hợp thành công, với hàm lượng nano MnO2 là 2% kl. Kết quả khảo sát tính chất 

điện hóa trong dung dịch H2SO4 1 M đã chứng tỏ rõ rệt nano MnO2 có vai trò gia 

tăng Cs và độ bền của vật liệu: giá trị Cs của rGO/PANi/MnO2 đạt 740 F/g ở mật độ 

dòng 1 A/g và duy trì được 97% sau 5000 chu kỳ nạp-phóng. 
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- Màng in đa lớp rGO/(P(1,8-DAN)/Ag được tổng hợp thành công theo các bước như 

sau: in màng GO/1,8-DAN sau đó xử lý điện hóa trong dung dịch HClO4 1 M + 

LiClO4 0,1 M: (i) áp điện thế -0,8 V trong 30 giây và (ii) quét CV trong khoảng -0,15 

÷ +0,95 V để trùng hợp P(1,8-DAN); nano Ag được phủ lên bề mặt màng rGO/P(1,8-

DAN) bằng cách ngâm màng trong dung dịch AgNO3 0,01 M trong 30 phút, áp thế -

0,3 V trong dung dịch HClO4 0,1 M trong 30 giây. Các kết quả phân tích ảnh FE-

SEM, phổ EDX, XPS đã chứng tỏ quá trình biến tính Ag diễn ra thành công với hàm 

lượng Ag là 6,33% kl. Kết quả thử nghiệm dựng đường chuẩn phân tích cefepime 

bằng phương pháp xung vi phân (DPV) đã chỉ ra rằng điện cực rGO/P(1,8-DAN)/Ag 

cho tín hiệu tuyến tính với nồng độ cefepime trong khoảng từ 0,4 đến 4 µM, giới hạn 

phát hiện là 0,08 µM, hệ số tương quan đạt 0,993, độ lệch chuẩn tương đối là 2,2%. 

Kết quả phân tích các mẫu dược phẩm thương mại Verapime 1 g, Cefeme 0,5 g và 

Cefeme 1 g cho thấy điện cực có độ thu hồi và độ lệch chuẩn đáp ứng tốt, có thể phát 

triển thành cảm biến ứng dụng trong thực tế. 
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KẾT LUẬN  

 

1. Đã tổng hợp graphen oxide (GO) từ graphite bằng phương pháp hóa học và 

sử dụng trực tiếp làm mực in 3D. Kết quả khảo sát độ nhớt cho thấy nồng độ GO 

thích hợp làm mực in là 8 mg/mL. Thế zeta của GO là -65 mV chứng tỏ hệ mực in 

có độ ổn định tốt. 

2. Màng in 3D composite rGO với polyvinylancohol (PVA) sử dụng ascorbic acid 

làm chất khử với tỉ lệ GO:ascorbic acid:PVA = 100:10:15 là thích hợp nhất, diện tích 

hiệu dụng chiếm 32%. Giá trị điện dung riêng (Cs) trong dung dịch H2SO4 1 M đạt 92 

F/g ở mật độ dòng 1 A/g.  

3. Màng in 3D composite rGO/polyacrylic acid (rGO/PAA) với tỉ lệ AA 10% 

kl., thời gian chiếu UV 3,6 giây có hoạt tính điện hóa cao nhất, diện tích hiệu dụng lớn 

gấp 1,3 lần so với diện tích hình học. Giá trị Cs đạt 321 F/g ở mật độ dòng 1 A/g và duy 

trì được 82% sau 5000 chu kỳ nạp-phóng. 

4. Đã nghiên cứu chế tạo màng composite 3 thành phần: rGO, polyaniline 

(PANi) và nano MnO2 bằng kỹ thuật in 3D kết hợp với lắng đọng điện hóa. Giá trị Cs 

của composite rGO/PANi/MnO2 (MnO2 chiếm 2% kl.) đạt 740 F/g ở mật độ dòng 1 

A/g, và duy trì được 97% sau 5000 chu kỳ nạp-phóng ở mật độ dòng 15 A/g.  

5. Đã nghiên cứu chế tạo màng in đa lớp rGO/poly(1,8-diaminonaphtalen) 

(P(1,8-DAN)) biến tính nano Ag. Các kết quả phân tích đã chứng tỏ sự có mặt của 

nano Ag trên màng rGO/P(1,8-DAN) với tỷ lệ 6,33% kl. Kết quả thử nghiệm dựng 

đường chuẩn phân tích cefepime đã chỉ ra điện cực rGO/P(1,8-DAN)/Ag cho tín hiệu 

tuyến tính với nồng độ cefepime trong khoảng từ 0,4 đến 4 µM, giới hạn phát hiện là 

0,08 µM, hệ số tương quan đạt 0,993, độ lệch chuẩn tương đối là 2,2%. Kết quả phân 

tích các mẫu dược phẩm thương mại cho kết quả độ thu hồi và độ lệch chuẩn đáp ứng 

tốt yêu cầu. 
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ĐIỂM MỚI CỦA LUẬN ÁN 

 

1. Luận án đã ứng dụng kỹ thuật in 3D chế tạo màng composite 

graphene/polymerr làm vật liệu điện cực sử dụng mực in trên cơ sở graphene oxide 

(GO) và các phương pháp khử GO khác nhau: hóa học (ascorbic acid), vật lý (bức xạ 

UV), điện hóa. 

2. Luận án đã khảo sát và đưa ra điều kiện chế tạo màng composite ba thành 

phần rGO/PANi/MnO2, có khả năng ứng dụng làm điện cực trong siêu tụ với giá trị 

điện dung riêng cao, độ bền nạp-phóng tốt, quy trình chế tạo vật liệu đơn giản và dễ 

kiểm soát. 

3. Luận án đã khảo sát và đưa ra điều kiện chế tạo màng composite đa lớp 

rGO/P(1,8-DAN)/Ag, có khả năng ứng dụng làm cảm biến phân tích cefepime với 

khoảng nồng độ tuyến tính từ 0,4 đến 4 µM, giới hạn phát hiện 0,08 µM, độ lệch 

chuẩn tương đối là 2,2%. 
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