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LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan luan an: "Nghién ctru ché tao vat liéu nano MoS; va
Cu;MoS; dinh hudng tmg dung trong cam bién dién hoa phan tich duge pham" 12
cong trinh nghién ctru ctia chinh minh dudi sy huéng din khoa hoc cia tép thé
huéng dan. Luan an st dung thong tin trich dan tir nhidu ngudn tham khao khac
nhau va céc thong tin trich dan dugc ghi 1 ngudn gbe. Cac két qua nghién ctru
ctia t0i duoc cong bd chung véi cac tac gia khac da dugc sy nhit tri ciia dong tac
gia khi dua vao luan an. Céc s6 liéu, két qua dugc trinh bay trong luan 4n 1a hoan
toan trung thuc va chua timg dugc cong b trong bat ky mot cong trinh nao khac
ngoai cac cong trinh cong bo cia tac gia. Luan 4n duoc hoan thanh trong thoi gian
t61 lam nghién ctru sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢, Vién Han 1am Khoa

hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

Ha Noi, ngay thang  nam 20

Tac gia luan an



LOI CAM ON

T6i xin dugc bay to long biét on sau sic t6i TS. Vi Ngoc Phan, TS. Nguyén
Puc Anh, va TS. Ngo Xuén Dinh nhitng ngudi thay di tan tinh hudéng dan, chi
bao, gitp do tan tinh trong sudt thoi gian to1 thuc hién luan an.

To1 xin tran trong cam on Ban Lanh dao, phong DPao tao, va cac phong chirc
nang cua Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, Vién Ky thuat nhiét doi, da ting hd gitip
dd to61 hoan thanh luan an.

T61 xin chan thanh cam on Ban gidam hiéu Truong Pai hoc Hung Vuong,
Lanh dao Khoa Khoa hoc Ty nhién, Ban gidm hiéu Truong THPT Chuyén Hung
Vuong, bd mén Hoa hoc va cac dong nghiép da dong vién, chia sé nhitng khé khan,
tao diéu kién vé thoi gian va cong viée cho t6i hoan thanh ban luan an nay.

T61 xin chan thanh cam on Lanh dao Vién Nghién ctru nano, Truong Pai
hoc Phenikaa, ciing tit ca cac thanh vién ctia nhom Nghién ciru va phat trién cam
bién nano dién hoa thong minh da luén déng hanh, giap 4o va tao diéu kién cho
t61 hoan thanh luan an.

T61 xin chan thanh cam on Lanh dao Khoa Khoa hoc Co ban va Ung dung,
cung tt ca cac thanh vién nhom Nhom nghién ctru Hoa hoc trong Chuyén hoa va
Tich trir nang lugng, Trudong Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha N1, Vién Han
]am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam da tung ho, dong vién va giup dd toi rat
nhiét tinh dé t61 hoan thién lun 4n nay.

T6i xin cam on dé tai nghién ctru khoa hoc va phat trién cong nghé cip co
s& ma s6 10/2022/HP-HV10,2022, co quan chi tri Truong Pai hoc Hing Vuong
da ho tro kinh phi gitip t6i thuc hién luan an.

Cudi cling, tdi Xin cam on gia dinh, nguoi than va ban bé da ludn quan tam, gitip

dd, dong vién va khich 1€ t61 trong sudt qua trinh hoc tap va nghién ctru.

Ha Noi, ngay thang  nam 20

Tac gia luan an
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MO PAU
1. Ly do chon dé tai

Theo Cuc quan li Thyc phim va Dugce pham Hoa Ky, thudc hay céc loai duoc
pham duoc dinh nghia 13 mot hay nhiéu chit “dugc st dung trong chan doan, diéu
tri, lam giam nhe, hodc phong chéng bénh” [1]. O Viét Nam, viéc lam dung hay su
dung qué liéu hai loai thudc giam dau va khang sinh dang dién ra rat phd bién. Thoi
quen nay tiém an rat nhidu nguy co, bao gdm gy ra giam sat hiéu qua diéu tri, giy
ra cac anh hudéng c6 hai cho co thé do sy tich tu qua nhiéu cua thube trong cac co
quan cta co thé. Ngoai ra, con c6 tinh trang vi khuan khang thudc ddi voi khang sinh,
va 6 nhiém ngudn nudc d6i véi cac hoat chit co trong duge pham khi thai ra moi
truong. Dé giam tdi da rui ro anh hudng cua céac loai thude khang sinh va giam dau
d6i vai sire khoe con ngudi, viée phat trién cac phuong phap phan tich don gian, c6
dd chon loc cao dé phat hién nhanh ham luong cac hoat chét trén trong cac mau dugc

pham, bénh pham va moi truong 1a can thiét [2].

Trong s6 cac k¥ thuat phan tich méi, cam bién dién héa 1 k¥ thuat phan tich
hién dai v6i nhidu wu diém nhu chi phi thip, d& dang van hanh, d 6n dinh, do dic hiéu
va kha ning tai lap t6t . Cam bién dién hoa hoat dong trén co s& phan Gmg va tin hiéu
dién héa xuét hién khi chat phan tich tiép xtic v&i bé mat dién cuc, do d6 viée lua chon
vat lidu dién cuc thich hop tro thanh yéu td quyét dinh t6i hiéu qua ctiia cam bién [3].
Nhirng ndm gﬁn gay, vo1 su phat trién manh mé cua cong nghé nano, nhiéu loai vat liéu
nano ra doi c6 dién tich bé mit cao va cac dic tinh 1y — hoa dic biét giup ting cudng
hi€u qua cia cam bién. Trong s6 cac vat liéu nano, vat liéu trén co s molybden sunfua
(Mo0S>) 1a tng cur vién tiém nang cho viéc ché tao cam bién dién hoa phéan tich duogc
phém. MoS; s& hitu dic tinh noi troi nhu d6 bén co hoc cao, bé rong vung cAm bé va
dic tinh 1y — hda — dién tir c6 thé duoc diéu khién thong qua qua trinh tong hop [4].
Tuy nhién, vat liéu ndy van con nhiéu thach thirc trong viéc cai thién do dan dién va

tinh 6n dinh trong qua trinh dién héa tng dung phan tich mau trong thyc té.

DPé mo rong kha ning tmg dung cia MoS,, vat liéu nay di va dang duoc bién
tinh voi nhiéu loai vat liéu khac nhu kim loai chuyén tiép [5], hodc két hop véi oxit
kim loai [6], cac hop chat cua cacbon (dng nano cacbon, graphen, graphen oxi) [7].
Vit liéu méi khong chi két hop wu diém ctia cac thanh phan don 1é ma con tao ra cac
tinh chét 1y hoa méi tang cuong hiéu qua ciia cam bién dién hoa. Cac két qua nghién
ctru cho thay viéc két hop mot nguyén t kim loai M (c6 thé 1a Mo, Cu, Ni, Fe, ...)
vao MoS; cho phép tang cuong hi¢u qua hoat dong dién hoda [8]. So vdi sunfua don

kim, M-Mo-S c6 loi thé hon khi ing dung lam chét xtc tac dién trong cic qua trinh



dién hoa. Mot mat, do nang luong kich hoat dé chuyén dién tir gitra cac cation tuong
dbi thfip, cac M-Mo-S thuong c6 do dan dién tdt hon so véi sunfua don kim loai. Mt
khac, sy ton tai cua cac cation da hoa tri (Mo va M) gitp cho chét xuc tac dua trén
M-Mo-S c6 céac dic tinh dién héa mong mudbn dbi véi cac qua trinh dién hoa xay ra
trong hé [9].

Céc vat liéu MoS2 va M-Mo-S ¢6 nhiéu tinh chit Iy — héa hoc phu hop trong
ché tao cam bién phan tich cac dugc chét trong méi trudng, duge pham va thuc pham.
Tuy nhién, cho t&1 hién tai co rat it bao céo st dung MoS; va M-Mo-S ché tao cam
bién dién hoa phan tich cic hoat chat Chloramphenicol (CAP), Paracetamol (PAR) va
Ofloxacin (OFX) trong mau duoc pham. Dya trén co s& khoa hoc va yéu cau thyc
tién dat ra, nghién ctru sinh da lwa chon dé tai “Nghién ciru ché tao vit liéu nano
MoS; va CuzMoSs dinh hwéng ieng dung trong cam bién dién héa phén tich dwoc
phdm” @& 1am lun an tién si.

2. Muc tiéu nghién ctiru

Muc tiéu chung:

Phat trién duoc cam bién dién hoa phat hién CAP, PAR va OFX trén co s¢ vat
liéu MoS; va CuxMoS;.

Muc tiéu cu thé:

- Khao sat va danh gid cac dac tinh hoa — 1y cua vat licu MoS; va vat liéu
CuzMoSs.

- Nghién ctru sy anh hudng cua hinh thai, cAu tric nano va tinh chét vat liéu
MoS: va CuzMoS4 1én hoat tinh dién hoa ctia cam bién trong qué trinh phéan tich CAP,
PAR va OFX.

- Phan tich dugc CAP, PAR va OFX trong mau dugc phdm bang cam bién
dién hoa trén co sé vat liéu MoS: va CuzMoSa.

3. N¢i dung nghién ciru

Noi dung 1: Tong hop vat liéu nano MoS; bang phuong phéap nhiét dung méi.

Noi dung 2: Tong hop vat liéu CuzMoSs bang phuong phép thay nhiét.

No6i dung 3: Nghién ctru x4c dac tinh héa — ly ctia vat liéu MoS; va vét li¢u
CuxMoS;.



No6i dung 4: Phat trién cam bién dién hoa xéac dinh néng do CAP, PAR va OFX
trén co s¢ vat liéu nano MoS, va CuMoSs. Nghién ctru cic yéu td anh hudéng dén
hiéu suét dién hoa.

Noi dung 5: Xay dung quy trinh phan tich phat hién nong d6 CAP, PAR va
OFX mau duoc pham.

4. Co so khoa hoc va thue tién ciia dé tai;

Luén an duoc thuc hién dua trén co s& cac két qua nghién ctru thuc nghiém va
hé thong cac cong trinh nghién ctru da dugc cong bo. Cu thé, vat lidu MoS: dugc tong
hop bang phuong phap nhiét dung méi, phuong phéap ling dong dién hoa, vat lidu
CuaMoS4 duoc tong hop bang phuong phap thity nhiét.

5. Nhirng dong gop mdi cua luan an

- Luan 4n la cong trinh khoa hoc dau tién nghién ctru, danh gia va lam rd mbi
quan hé gitra cAu trac — tinh chat — hoat tinh dién héa cua cac vat lieu MoS; va
CuxMoS; trong qua trinh dién hoa phat hi¢n CAP, PAR va OFX.

- Luén an da chirng minh c6 mat cua Cu trong vat li¢u CuxMoS4 gitp tang
cuong tinh dan dién va kha nang xuc tac dién hoa, nhd do tang do nhay cua cam bién
so v&i vat liéu MoSa.

- Lan dau tién hé vat liéu CuxMoSs duoc ung dung trong ché tao cam bién dién
hoa xac dinh CAP, PAR va OFX trong mau duoc pham.

- Luan 4n da xay dung quy trinh phan tich CAP, PAR va OFX trong mau dugc
pham bang phuong phap dién hoa. Quy trinh ndy c6 thé ing dung trong giam sat va

kiém dinh chét luong duoc pham trong thyc té.



Chuwong 1. TONG QUAN NGHIEN CUU

Trong chuong ndy, thyc trang st dung duoc pham (thude khang sinh va thudc
giam dau) ¢ Viét Nam dugc nghién ctru va théng ké mot cach chi tiét. Uu nhuoge diém
ctia cic phuong phap phan tich dugce pham, 1y do lwa chon cam bién dién héa 1am
phuong phéap phan tich trong luan an. Nguyén tic hoat dong ctia cam bién dién hoa
n6i chung va cam bién dién hoa xac dinh CAP, PAR, OFX noéi riéng ciing di duoc
trinh bay mot cach hé théng.

Ngoai ra, tong quan vé vat liéu MoS, va CuzMoS; ciing dugc mé ta day du tir
dac diém cau trac tinh thé, dén tinh chat hoa 1y va di¢n hoa cua vat li¢u. Dya trén co
s& khoa hoc phan tich trong phan tong quan nay, nghién ctru sinh dinh huéng cho
viéc lwa chon cac vat liéu tiém nang nhu MoS; va CuzMoS4 dé tiép tuc nghién ctru
phat trién trong cac chuong tiép theo vdi cac phuong an ché tao nham ting cudng
dién tich tuong tac gitra chét phan tich va bé mit dién cuc lam viéc, tang cuong hiéu
ung xuc tac dién hoa gitp cai thi¢én do nhay cling nhu do 6n dinh ctia cac cam bién

dién hoa phat hién CAP, PAR, OFX.
1.1. PHAN TiCH DUQC PHAM

1.1.1. Thye trang sir dung khang sinh va thuoc giam dau & Viét Nam

Theo thdng ké ctia T6 chirc Y té Thé gidi, Viét Nam dugc xép vao nhom céc
nudc co ty 18 st dung khang sinh va thudc giam dau ting manh nhét va nhom cac nude
¢6 ty 18 khang khang sinh cao nhét thé gi¢i. Tir naim 2009 dén nay, sb luong thude
khang sinh dugc ban ra ¢ Viét Nam da tang gap 2 1an, va da sir dung téi khang sinh thé
hé 3 va 4 [10]. Thudc khang sinh (antibiotic) 13 nhom thubc dugc sir dung nham han
ché hoic tiéu diét su phat trién cua vi sinh vat. Cac loai khang sinh dugc str dung hién
nay rit da dang va thuong dugc quan tam dya trén cAu tric héa hoc, co ché tac dung
va phd tac dung chung. Trong d6, cac nhém phd bién nhit gom cd Penicillins,
Cephalosporins, Glycopeptides va Lipopeptides, Macrolide, Tetracyclines,
Carbapenems va Aminoglycoside. Tuy nhién, 5 trong sd cac nhom nay da dugc bao
cac rang c6 sy xuat hién tinh trang khang khang sinh nghiém trong va dic biét nghiém
trong trén cac ching vi khuan gay bénh phd bién [11]. Nguyén nhan cho van dé nay
dugc gay ra boi vig¢e san xuat hang loat va lam dung khang sinh, do d6 da thai ra mdt
du luong khang sinh dang ké vao moi truong. Thude khang sinh xAm nhép vao méi

truong thong qua cac con duong khic nhau nhu nude thai (cong nghi€p, chan nudi,



sinh hoat), va cac hoat dong phong bénh va chira bénh. 50 - 90 % khang sinh ¢ dang
ban dau hodc cac san ph'flm chuyén hoa trong co thé con nguoi hodc dong vat dugc bai
tiét qua nudc tiéu hodc phan sau d6 di vao hé thdng nude thai [2]. Cudi cung, din dén
su tich tu dan khang sinh trong moi trudng dat va méi truong nude va tir d6 xAm nhap
vao chudi thirc dn. Viéc tich lily qua nhiéu khang sinh c6 thé gay hai cho co thé, din
dén cac van d& nghiém trong vé strc khoe. Thém vao do, hé qua dic biét nghiém trong
ctia diéu ndy 14 sy xuét hién cta cac chung vi khuan khang khang sinh, gy ra chi yéu
do dot bién xuét hién gen khang khang sinh sau khi phoi nhidm véi cac nhém khang
sinh pho bién trong thoi gian dai, c¢6 thé gay nén sy giam hiéu qua cua diéu tri khang
sinh trong 1am sang [12]. Uéc tinh rang nhiém tring da khang thudc s& gay ra thém 10
triéu ca tir vong trén thé giéi vao nam 2050. Sy tich tu du lugng khang sinh qua murc
con ¢6 thé e ché sy phat trién cta thuc vét va anh hudng dén su da dang cua vi sinh

vat trong dat.

Tai Viét Nam, tinh trang lam dung st dung thudc & nhém thubc giam dau
(analgesics) ciing pho bién, vi c6 nhing loai thudc thudc nhéom nay nam trong danh
muc thude khong ban theo don. Thude giam dau dugc chia thanh hai nhém chinh gom
thudc giam dau Opioid va khong Opioid. Phan nhém thir hai dugc chia thanh cac nhém
nho hon bao gébm Acetaminophen (paracetamol), thuéc khang viém khong steroid,
thuc chdng trim cam, thudc chdng dong kinh va thudc gy té cuc bo [13]. Khong
gidng nhu cac nhém khang sinh, loai thudc giam dau co tinh trang lam dung pho bién
nhit 1a Acetaminophen, hay tén duoc luu hanh trong thuong mai 13 paracetamol. Viée
lam dung thudc giam dau tham chi c6 thé gay ton hai dén co thé nguoi nang né khi ma
lam dung NSAIDS c6 thé gay loét da day va ta trang, tinh trang nay dién ra kéo dai co
thé gdy ra ung thu cung cac ton thuong ndi tang khac. Dac biét, viéc st dung thube
giam dau trong mot thoi gian dai con c6 thé gay tinh trang phu thudc thude, hoidc tham
chi gay nghién. Khong chi vay luong du thude giam dau dugc dio thai ra moi truong

cling gay anh huong khong hé nho dén méi truong va hé sinh thai [14].
1.1.2. Chloramphenicol (CAP)

Chloramphenicol (CAP: C11H12C1aN20s), thuéc nhém phenicol, 1a mot trong
khang sinh phé rong (Hinh 1.1). Thudc duoc st dung trong diéu tri mot sb bénh truyén

nhiém & nguoi lién quan dén cic vi khuan nhu Salmonella, Shigella, H. influenzae,



cac nhieém khuan lién quan dén cac chung cau khuan & duong rudt va tu cau. CAP
dugc chap thuan va stir dung rong rai tai cac nudce thu nhap thap dé dicu tri viém mang

ndo, viém mu ndo, nhiém trung huyét do ndo mo cau o tré em [15].
OH OH

Cl
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O,N cl
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Hinh 1.1. Céu tric Chloramphenicol.

Véi vu diém hap thu nhanh qua dudng rudt khi s dung dudi dang vién nang,
ndéng dd CAP trong huyét trong c6 thé dat dén mirc cao nhét (xap xi 10 — 13 mg/L) chi
trong vong 2 gio vai liéu 1g, hoat tinh diéu tri van c6 thé giit dugc tir 6 — 8 gid sau khi
str dung thudc. Mot dic diém khac & CAP 1a kha ning hoa tan t6t trong lipid, diéu nay
gitip loai khang sinh nay c6 thé dé dang khuéch tan vao nhiéu mé va co quan trong co
thé, dic biét 1a mat va dich ndo tuy. Dang c6 hoat tinh CAP duoc chuyén hoa phﬁn 16n

trong gan va sau d6 dugc dao thai chi yéu qua nudce tiéu [16].

Tuy nhién, di cing véi hiéu qua trong diéu tri cac bénh nhidm khuén, viéc si
dung CAP van c6 thé giy ra cac tac dung phu va giy doc, c6 thé ké dén d6 1a suy tay
xuong, thiéu méau khong tai tao, giy doc trong qué trinh tao mau va doc thinh giac,
hoi chimg xam & tré so sinh, viém day than kinh thi giac, tic dung phu 1én da day va
rudt non, va rat nhiéu nguy co néu ngudi me sir dung CAP trong qua trinh mang thai
[17]. Ngoai ra, khong chi dé giam tac dung phu, tranh viéc lam dung st dung CAP,
ma viéc kiém soat ndng d6 thudc trong co thé ciing rat quan trong khi st dung CAP
dé diéu tri cho cac bénh nhan suy tiiy xuong, roi loan chirc ning gan va dic biét 1a

trén tré em va tré so sinh.

Do gi4 thanh ré, va thuoc nhom khang sinh pho rong, nhu cau str dung thudc
khang sinh CAP la rat 1on, dic biét tai cac nude dang phat trién nhu Viét Nam [18].
Viéc tim ra mot phuong phap theo ddi va xac dinh nong do ciia CAP trong co thé

bénh nhén véi chi phi phtt hop va do nhay cao 1a mot trong nhiing giai phap nham hd



trg tang hi¢u qua diéu tri, gidm anh hudng td1 moi trudong va cac nguy co lién quan

dén vi khuan khang thudc.
1.1.3. Ofloxacin (OFX)

Ofloxacin (OFX: CisH20FN3O4), khang sinh thé hé tht hai thudc ho
Flouroquinolones (Hinh 1.2). Mot ho khang sinh pho rong thuong duoc st dung trong
diéu tri nhiém trung dudng ho hip, tiét niéu, va rat nhidu bénh viém nhiém khéac. Co
ché hoat dong ctia nd 6 lién quan dén twong tac ciia chiing voi hai enzyme quan trong
trong qua trinh nhan doi DNA cua vi khuan 1a DNA gyrase va DNA topoisomerase
IV. Tuy nhién, dot bién xay ra trén cac gen lién quan dén hai enzyme nay ciing chinh

13 co ché thuong thay ciia cac chung vi khuan khang ho khang sinh nay [19].

F l ‘ COOH

Hinh 1.2. Ciu tric caa Ofloxacin.

OFX la khang sinh pho rong, nén cac loai dugc pham c6 chira thanh phan hop
chét nay rat da dang bao gdm dang vién, tiém ven, thudc nhé mat va nho tai. Sinh kha
dung ctia OFX rét cao d6i v6i duong udng khi duoc do ludng & nguoi truong thanh.
Nong d6 trung binh sau khi truyén tinh mach 1a 4,30 £ 0,69 pg/ml va sau khi ung 1a
3,14 £ 0,53 pg/ml, xay ra 1,74 £ 0,57 gi¢ sau khi dung thudc. Sinh kha dung dang
ubng hau nhu giéng voi dang tiém tinh mach (105% + 7%) [20]. OFX dugc hap thu
t6t, va do d6 1 phan bd rat nhiéu trong huyét thanh va cac co quan trong co thé, bao
gdm phoi, gan, mit, co tim va cé trong sita me [20]. Thém vao d6, OFX dugc bai tiét
cht yéu trong nudc tiéu véi nong do cé thé cao hon 10 1an so véi ndong dé dugc phat
hién trong huyét thanh, va vi lugng chuyén hoa trong gan cta khang sinh nay khong
dang ké nén hau nhu lwong OFX trong nudc tiéu déu ¢ dang khong bi bién doi .
Nhung chinh vi kha ning thim nhap qua tot cia minh, OFX tham chi c6 thé gay ra
anh huong 1én hé than kinh va co xuong cua cac bénh nhan, va tac dung phu hiém

gip nhu viém gan. Tuy khé ning xay ra ngd doc do sir dung OFX qua lidu Ia rat théap,



du vay, viéc chinh lidu va theo doi néng do cua OFX trong dich co thé van la viéc
can thiét, ddc biét 1 v6i cac nhom bénh nhan bi suy than, ngudi gia (trén 75 tudi), tré

em va phu nir c6 thai.
1.1.4. Paracetamol (PAR)

Paracetamol (PAR: CgH9NO»), con dugc goi la N-acetyl-p-aminophenol, tén
goi khac acetaminophen, 1a mot trong nhitng thudc ha sbt va giam dau duogc sir dung
rong rdi va pho bién nhat . PAR di dugc sir dung tir hon mot thé ky trude, nhu mot
phuong phap diéu tri hidu qua va an toan dé giam dau (dau dau, dau lung, dau co, ..)
va giam sbt [21]. PAR t6n tai dudi dang bot két tinh mau trang, khong mui, vi hoi

dang, cong thirc cau tao ciia PAR dugc trinh bay tai Hinh 1.3.

NHTCHE,
/©/ o)
HO

Hinh 1.3. CAu tric cia Paracetamol

Theo thong ké, khoang 30.000 — 35.000 tan PAR duoc tiéu thu hang nim dudi
cac dang bao ché khac nhau: vién nén, vién nang, thudc nho, thube tiém. Viée su
dung PAR dung liéu lugng, khong gay ra bat ky tic dung phu co hai nao. Tuy nhién,
khi dung qua lidu va st dung PAR trong thoi gian dai s€ tao ra sy tich tu céc chat
chuyén hoa doc hai s& gay ton thuong than va gan, va tham chi c6 thé dan dén tir vong
0 nguoi [22]. Bén canh do, viéc con nguoi ti€u thu qua lidu va thai ra luong du PAR,
cac nganh cong nghiép va bénh vién c6 ngudn nudc thai cd6 PAR dang gy 6 nhiém
nguoén nudc nghiém trong. Su phan hity PAR trong nuéc tao ra mot sd hop chat co
hai cho con nguo1, dong vat va céc loai thuy sinh khéac. Vi dy nhu, 4-aminophenol
dugc tao ra boi qua trinh thity phan PCM gay tac hai dén than va tic dung gy quai
thai [23].

PAR c6 tac dung giam dau va ha sot voi khoang nong do thude trong huyét
tuong dat duoc hidu qua 13 5 — 20 pg/ml va 10 — 20 pg/ml. Mot sé nghién ctru chi ra
rang véi ndng do PAR trong co thé trén 159 mg/kg can ning, trong huyét trong 1én

t6i 120 pg/ml sau 4 gio udng thudée, NAPQI gdy pha huy té bao gan, dan dén suy gan.



Tuy nhién, do chi phi thip va 1 thudc khong can ké don, nén s6 luong PAR duoc san
Xuat va tiéu thu ngdy cang ting, tiém an nhiéu nguy co anh hudng t6i stc khoe con
nguoi. Do vay, viéc xac dinh ham luong PAR trong cac mau duoc phélm, va bénh
pham 14 rat quan trong, d6i v6i quy trinh chim soc sttc khoe ngudi bénh va bao vé
moi truong.

OFX, CAP va PAR, déu la nhitng hop chat quan trong trong y hoc. Tuy nhién,
nhimg phac d6 diéu tri ddi véi nhitng loai thudc ndy sé& chi co tac dung khi cac hop
chét trén dugce str dung ding lidu lwong va dung theo chi dan. Do vay, viéc danh gia
chinh xac ham lugng duogc chét trong cac ché ph'flm thude, va viéc theo ddi, danh gia
chinh xac ham luong OFX, CAP va PAR, dac biét 1a luong ton du hodc chuyén hoa

trong mau bénh pham, 13 rat can thiét.
1.1.5. Phan tich dugc pham

Van dé chat luong, an toan duoc pham di tré thanh méi quan tAm va thach thirc
toan cau do nhu cau diéu trj bang dugc phdm ngay cang ting, va thoi quen lam dung
thudc, udng thudc khong theo don cua bénh nhan. Viée st dung duwoc pham khong
dung tiéu chudn hodc khong hop 1y c6 thé din dén giam hiéu qua diéu tri, ting chi phi
diéu tri ciia ngudi bénh va gia ting kha nang khang thudc. Theo thong ké ctia Co quan
Quan 1y Dugc pham Chau Au (EMA), udc tinh hang nim c6 khoang 25.000 trudng
hop tir vong do nhiém khuén vi khuan da khang thudc va chi phi phai tra cho dé khang
khang sinh 1én dén 1,5 ty Euro mdi ndm. Sy ra ting cac chung vi khuan da khang trong
bbi canh nghién ctru phat trién khang sinh méi cang han ché 1am cho viéc diéu tri cac
bénh 1y nhiém khuan ngay cang kho khin [24]. Do vy, cic co quan va to chic y té
trén toan thé gii dang tién hanh dua ra cac quy dinh va cac bién phap kiém soat nghiém
ngit vé san xuat va tiéu ding ddi véi dugce pham néi chung va ddi véi thude khang sinh
va thudc giam dau néi riéng.

Vé san xuét, duoc phém can kiém dinh chat luong trudc khi dugc dua ra thi
truong. Phan tich thanh phﬁn ta duoc, duoc chat chinh trong mau dugc phém, tranh
truong hop mot sé nha san xuat cé str dung bd sung cac hoat chat khong c6 hoic qua
murc theo qui dinh, dic biét d6i véi cac san pham khong rd ngudn goc. Vé tidu ding,
phan tich lugng duoc chat trong dich co thé (mau, nude tiéu) giup tim hiéu vé qua

trinh chuyén hoa cua thuoc va danh gia tac dong cta thuoc cling nhu nguy co xuat
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hién cac phan ing phu. Pac biét vdi cac thude do phan giai hep, yéu cAu cao vé dinh
lugng thude, viéc can chinh lugng thudc dua vao co thé cling nhu xac dinh lugng
thudc con trong mau c6 ¥ nghia quan trong trong viéc dam bao an toan cho bénh
nhan, nhat 13 voi tré em. Voi cac thude dugc su dung phé bién trén dién rong nhu
thudc giam dau, khang sinh kha nang xuat hién vét 16n ciia cdc san pham nay trong
moi trudng nude da duoc phat hién gan day; gay anh hudng tiéu cuc toi can bang hé
sinh thai méi trudng nudc va nguy hai téi cac sinh vat thily sinh. Dé kiém soat dugc
chat lwong dugc phdm va giam thiéu anh hudéng cua viée st dung duge phim kém chat
lwong dén sirc khoe ngudi bénh, nhu cau cap bach dit ra 1a phat trién cong nghé phat
hién nhanh, dang tin cay, chi phi thép, kha nang chon loc, d6 nhay cao nham phan tich

cac hoat chét trong dugc pham.

O Viét Nam, cac phuong phap thuong duoc sit dung trong phan tich cac duoc
chat 1a sac ky long (HPLC) [25] sac ky 16ng khdi pho (LC-MS/MS) [26]. Phuong phép
dinh tinh va dinh luong CAP, OFX va PAR trong duoc pham duoc sir dung trong
Duoc Pién Viét Nam la phuong phap sic ky 16p mong (TLC) va sic ky long (HPLC)
[27]. Nam 1980, phuong phap HPLC lan dau tién xuat hién phan tich nguyén liéu
dugc pham véi s6 luong 16n, cho dén nay phuong phap nay da tro thanh phuong phap
phan tich chinh trong Dugc dién Hoa ky (2004), Dugc dién Chau Au (2002) va Dugc
dién Viét Nam [28]. Uu diém ciia cac phuong phéap nay 1a thoi gian phan tich nhanh,
chon loc, do chinh xac, do 1ap lai va do nhay tdt. Tuy nhién, nhuoc diém cua céc
phuong phap nay 1a thiét bi phan tich dat tién, kich thudc 16n, quy trinh chuan bi mau
phuec tap, gid thanh phan tich cao.

Ngay nay, su phat trién manh m& cta nén tang cam bién dién hoa trén co s
vat liéu nano cho thay kha niang tmg dung manh mé trong phan tich va kiém soat chat
lugng duoc pham boéi thiét ké nho gon, do chinh xac, d6 nhay cao, chi phi thap, thoi
gian phan tich nhanh. Do viy, viéc nghién ctru va phét trién cic nén tang cam bién
dién héa trén co so vat liéu nano dang trd thanh xu huéng phat trién cong nghé phan

tich cac hoat chat c6 trong duoc pham trong nhirng nim gan day [29].
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1.2. CAM BIEN PIEN HOA
1.2.1. Nguyén tic hoat ddng va ciu triic ciia cam bién dién héa

Cam bién dién hoa la mot dang cam bién hoa hoc. Trong do, vat liéu dién cuc
duoc sir dung nhu mot dau do, chuyén ddi cac tin hiéu hoa hoc cta chét can phan tich
trong moi truong thanh tin hidu dién c6 thé danh gia thong qua cac thiét bi phan tich
dién hoéa hoc, tor d6 phat hién va theo doi néng do chét can phan tich [30]. Theo
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), cam bién dién hoa la
mot thiét bi dugc thiét ké bang cach ghép ndi hai bd phéan, bd phén tiép nhan thong
tin va bd phan chuyén ddi tin hiéu dién hoa. Bo chuyén doi chuyén thong tin phan

tich thanh tin hiéu dién c6 thé do duoc [31].

Tin higu e
—
cAm bién Tin hiéu dién
g 98—
—_—
—
Chat phén tich Pau do dién héa B6 phan chuyén dai

Hinh 1.4. So' dd nguyén Iy hoat dong ciia cam bién dién héa [32].

Pbi v6i cam bién dién hoa, sy thay doi tin hiéu dién phan hoi duoc ghi nhan
truc tiép hodc gian tiép do su twong tac ctia chat phén tich véi bé mit dién cuc (Hinh
1.4). Viéc thiét 1ap mot hiéu dién thé thich hop giita hai dién cuc am va duong s& giy
nén phan ung dién hoa trén bé mat dién cuc, 1a noi tiép xuc gitra vat liéu dién cuc va
dung dich chét dién ly chtra chit can phan tich. Tin hiéu dién hoa duoc ghi nhan tir té
bao dién hoa thay ddi theo néng dd cua chat phan tich trén bé mit dién cuc 1am viée va

dugc mo ta trén do thi bi€u hi€n moi quan hé gitra tin hi¢u va nong do chat phan tich.

Néu qua trinh thuc hién ghi nhan tin hiéu cam bién dién hoa la qua trinh khai
thac thong tin tir cac phan tng oxi hoa khur trén dién cuc lam viéc, trong d6 cuong do
dong dién oxi hoa — khir thay doi. Qua trinh d6 duogc xac dinh 13 k§ thuat dién hoa bé
mat dong bao g@)m cac loai cam bién do cuong do dong theo dién thé dong
(voltammetry), cuong do dong (amperometry) va dién lugng (coulometry). Nguoc

lai, néu khong c6 su thay doi cua cuong do dong oxi hoa — khir, qué trinh dugc coi 1a
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qua trinh dién héa bé mat tinh - cam bién dién thé (potentiometry). Ngoai ra, sy bién
thién dién trd trong qua trinh phan tich dién hoa cling dugc xac dinh thong qua k¥

thuat phén tich tong trd - cam bién dién trd (impedimetric sensor).

(b) ® (a)@ |
3 i@
5 l -
(d)
(d) > 3
Pién cucin Hé dién hoa 3 dién cuc

Hinh 1.5. H¢ dién hoa ba dién cwc, va dién cwe in (SPE): dién cuc so

sanh (a); dién cue ddi (b); dién cwe 1am viée (c), dau két noi (d).

H¢ dién hoa thuong dugce st dung 1a hé dién hoa ba dién cuc. Trong do, dién
cuc thi nhat 1a dién cuc 1am viée (WE), thuong dugc phu 16p vat li¢u cam bién. Tin
hiéu dién s€ duoc theo doi va xac dinh trén co s phan tng dién hoa xay ra trén bé
mat dién cuc lam viéc. Dién cuc dbi (CE) duogc su dung dé tao thanh mach dién kin,
dam bao hoat dong cua hé dién hoa. Bién cuc dbi thuong duoc str dung cac loai kim
loai tro nhu bach kim (Pt), vang (Au), than thuy tinh (GC) hay thép khong ri & dang
ludi hodac thanh [20]. Khi hoat dong, mdt hi¢u dién thé duoc dit gitra dién cuc lam
viéc va dién cuc dbi. Trong thuc té, dién thé cua dién cuc lam viéc duge so sanh véi
dién thé ciia mot cap oxi hoa — khir thuan nghich dién ra trén dién cuc so sanh (RE).
Cac dién cuc so sanh thudng dung bao gdm dién cuc hydro chuan (SHE hodc NHE),
dién cuc calomel bao hoa (SCE) hodc dién cuc bac / bac clorua bao hoa (Ag/AgCl),
cac dién cuc so sanh trén dugc coi 13 dam bao su On dinh cta dién thé so sanh, it bi
anh huong boi thanh phan dung dich dién ly va chat can phén tich ciing nhu cac diéu

kién khac nhu nhiét do, ap suét, néng d6 oxi (Hinh 1.5).

Hién nay, dién cuc in (SPE) dugc sir dung rong rai trong cam bién dién hoa.
SPE c6 thé két hop tinh dé st dung va tinh di dong véi céac ky thuat ché tao co ban, ré
tién (Hinh 1.5). Bién cuc SPE duoc taora bﬁng cach in trén mot dé nén ran, muc cacbon

dan dién dugc sir dung dé€ in cac di¢n cuc lam viéc va dién cyc doi, dién cyc so sanh
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thudng duogc in bing Ag/AgCl. Dé phat hién cac chit phan tich khac nhau tiy theo muc

dich str dung, céc sura doi, bién tinh dugc thuc hién trén cac dién cuc [8].

Cac k¥ thuat dién hoa xac dinh cuong do dong theo dién thé dong
(voltammetry) 13 loai phd bién nhét trong cac ung dung cam bién dién hoa. Trong
phép do nay, dién thé ap 1én dién cuc lam viéc duge bién doi lién tuc hoic timg budc
d6ng thoi thu nhan tin hidu cudng do dong phan hdi theo s thay doi cia dién thé lam
viéc. Trén co s¢ phuong thirc thay doi dién thé ap 1én dién cuc 1am viéc gdm quét thé
vong, quét thé tuyén tinh, k§ thuit quét thé xung vi phan, xung vuong, k¥ thuat
stripping (ngung tu - boc tach dién héa)... cac cam bién dién hoa dién thé dong twong

g da dugc nghién ctru va phat trién (Hinh 1.6).

() (b)
-
= <
cV s g,
@
0 \/
Thoi gian E/V
(d)
-
=
DPV § <
- @
0
0
Thoi gian E/V
(e) ®
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—_— R
S 0
-+ T
0
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Hinh 1.6. M6 hinh dién thé ap dung Ién dién cuc theo thoi gian (a, c, e)
va do thi ghi nhin cwong dd dong phan hoi theo dién thé ap dung ddi voi cac
k¥ thuit quét thé vong tuin hoan (CV), quét thé xung vi phan (DPV), quét thé
xung vudong (SWYV) (b, d, ) [3].
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1.2.2. Vai tro cua vat liéu dién cwe trong cam bién dién hoa

Mét cam bién dién hoa 1y tudng c6 hicu qua dugc xac dinh trén co s¢ dat dugce
mot s6 yéu cau bao gom: (1) dau do dién hoa phai c6 dd chon loc cao dbi véi ddi
tugng phan tich, bén trong diéu kién luu trix va c6 tin hiéu dién hoa 6n dinh trong qué
trinh hoat dong; (2) phan g dién héa dién ra trong qua trinh it chiu anh huéng hoic
6 thé danh gid dugc anh hudng cia cac yéu tb vat 1y nhu nhiét do, tdc do khuéy hoac
hoa hoc nhu pH; (3) tin hi¢u phan tich dugc phan hdi nhanh, chinh x4c, ty 1€ tin hi¢u
/ nhiéu cao, c6 do lap lai cao; (4) k¥ thuat dién hoa st dung can ¢6 do nhay cao, co
LOD thip; va (5) hé théng cam bién cin c6 gia thanh thap, kich thudc nho, dé di

chuyén, c6 mirc d6 tu dong cao va c6 thé phan tich theo thoi gian thuc [33].

Trén co so cac yéu cau d6, viéc lua chon vat liéu dién cuc va thiét ké hé théng
cam bién, bao gém ca céu trac hé théng va k¥ thuat dién hoa sir dung trén co s& chat
can phén tich, 1a cac yéu t6 quan trong ddam bao hiéu qua ciia cam bién dién hoa. Vat
liéu dién cuc can dam bao mot sd yéu cAu nhu ¢6 dd dan tdt, c6 do bén cao trong qua
trinh van chuyén dién tur hay tin hiéu dién hoa ctia ban than vat li¢u on dinh, ctra s6
hoat dong dién hoa dai, khong trung 1ap vai tin hiéu oxi héa — khir cua chét phan tich.
Céc vat li€u dién cuc trén co s kim loai quy nhu vang, platin, vat liéu carbon va mot
s6 polymer dan duoc tip trung nghién ciru trén co so hoat dong dién hoa trén [33].
b9 nhay cua cam bién phu thudc rat 1on vao dién tich tiép xuc cua vat liéu dién cuc
va chat phan tich. Do do, ché tao vt liéu dién cuc c6 dién tich bé mit 16n, d6 Xép 16n
13 yéu t6 can duogc chu ¥ trong qua trinh thiét ké vat liéu [34]. Thong qua su phat trién
ctia cong nghé nano, cac vat liéu & kich thudce nano cé thé dugc ché tao véi bé mit
riéng rat 16n cung cac tinh chat dic biét cua ching, hd tro rat 16n cho sy phat trién
ctia cam bién dién hoa, mé rong cac doi tuong vat liéu dién cuc cling nhu doi tuong
o thé phan tich [35]. Bén canh do, taing cudng dd chon loc cua vat liéu dién hoa dbi
v6i d6i tugng phan tich 13 yéu té duoc nhin manh trong cic nghién ciru cam bién
dién hoa, dac biét ing dung trong phan tich céc doi tuong sinh hoc. Bﬁng céch bién
tinh cac vat liéu dién cuc b?lng cic nhom chtrc nhan biét ddi tuong sinh hoc nhu
enzymes, antigen, antibody... cic cam bién dién hoa cho img dung sinh hoc thudng

¢6 dd chon loc rat cao d6i véi dodi tuong can phan tich [36].
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1.2.3. Ung dung cam bién dién héa trong phén tich dugc phim

Cam bién dién héa dugc Gmg dung rong rii trong linh vuc phan tich duge pham
do nhitng vu diém nhu d& sir dung, phat hién nhanh, d6 nhay cao, hiéu qua vé chi phi
va tinh di dong cao [37]. Su phat trién manh mé& cua khoa hoc dic biét trong cac
nghién ctru va tong hop vt liéu nano dd md rong pham vi tng dung cta cam bién
dién hoa, lam ting s6 luong cac hoat chit c6 thé phan tich duoc. O chiéu hudng nguoc
lai, yéu ciu cua thiét bi cam bién dién hoa hién dai doi hoi cac loai vat liéu dién cuc
méi, c6 thé Gmg dung trong cic mdi trudng khac nhau, cling nhu cac phwong phap
tdng cuong do chon loc va gidi han phat hién cia cam bién [38]. Hoat tinh dién hoa
ctia cam bién phu thudc dang ké vao cau trac cta vat liéu ché tao dé khuéch dai tin
hiéu, tang cuong kha nang xuc tac hi¢u qua trong cac qua trinh oxi hoéa khir, cling nhu
dé hap phu chon loc v&i chit phan tich. Su thay d6i vé cdu tric, thanh phan pha, kich
thudc va ham lugng thanh phﬁn cua vat liéu, lam thay ddi tinh chét dién tir va bé mat
cua vat liéu, anh huéng manh dén qué trinh di¢n hoa xay ra trén bé mat dién cuc lam
viéc [18]. Tuy nhién, c6 mdt s6 nhuoc diém dang ké dbi véi cam bién dién hoa bao
gém do nhay, do chon loc va do 6n dinh cta cam bién chiu anh huong chu yéu béi
cac diéu kién lién quan dén nhiét do, ap suat va mai truong hoa hoc, giy trd ngai cho
viéc irng dung trong viéc kiém soat chat luong duoc phém [39]. Do d6, bén canh viéc
tim kiém cac vat liéu dién cuc mdi thich hop, cac nghién clru cam bién dién hoa con
hudng t6i viée cai thién cac nhuoc diém vé mat ki thuat dién hoa, cai thién mirc do
on dinh va tai 13p cua dién cuc cam bién.

Mot s6 hudng nghién ciru va dé tai ing dung nén tang cam bién dién hoa véi
muc dich phan tich duoc pham dang dugc trién khai ¢ Viét Nam nhu:

- Tai Pai hoc Khoa hoc va Cong ngh¢ Ha N6i, nhom nghién ctru do TS. Vi
Thi Thu va cong su da trién khai dé tai “Phat trién cam bién dién hoa trén co sd vat
liéu lai cua graphene dinh huéng tng dung trong phan tich vét dugc pham giy 6
nhiém méi trudng nude” (mi sé: VAST 07.05/21-22). Qua qua trinh nghién ciru,
nhom di thiét ké va ché tao thanh cong mot sé mang vat liéu phu hop phat trién cam
bién dién hoa ing dung trong phan tich cac hoat chat quan trong thuong dung trong

duoc phidm nhu paracetamol, metroxate, gliadin. Phuong phap cha yéu tng dung
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ché tao vat liéu duoc phat trién trén c& so cac ki thuat dién hoa, dic biét 1a quét thé

vong [40].

- Tai Vién nghién ctru Nano, Truong Pai hoc Phenikaa, nhom nghién ctru Vat
liéu Nano Y sinh — Méi trudng (NEB Lab) ciia GS. TS. Lé Anh Tuin va cong sy di
st dung li€u nano tién tién, vat liéu cong ngh¢ cao va cong nghé cam bién nano thong
minh tng dung trong phan tich thuc pham, dugc pham, kiém soat mam bénh va quan

trac xir Iy moi truong [18, 41].

- Tai Vién Cong ngh¢ sinh hoc, Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam, nhoém
nghién ctru ctia TS. L3 Thi Huyén va cac cong su di phét trién thanh cong hé cam
bién phét hién khang sinh trong sita (D¢ tai cap nha nudc, ma sé KC04.12/11-15).
Trong mot cong bd nam 2016, nhém nghién ctiru da phat trién thanh cong cam bién
sinh hoc dién hoa phat hién nhanh Tetracycline véi gidi han phat hién 10 ng mL"!

trong khoang tuyén tinh 10 — 3000 mL™".

Tir nhitng théng ké trén, c6 thé két luan rang cam bién dién hoa co tiém ning
trong linh vuc phan tich duge pham vdi cac vu diém nhu thoi gian phéan tich nhanh,
chi phi thip, quy trinh phan tich khong qua phic tap, cho phép phan tich cic hoat chat
v6i d6 nhay cao, khoang tuyén tinh rong va dic biét tinh linh dong cao cho phép phan

tich mau tai hién trudng. Tuy nhién, bén canh d6 ciing ton tai mot s thach thirc nhu:

- Tinh 6n dinh va d§ bén ctia cdm bién di¢n hoa can dugc thir nghiém trong

cac moi trudng mau thuc, cac diéu kién do va méi truong khac nhau.
- Do chon loc ctia cam bién ddi vi cac hoat chét ¢6 ciu tric tuong duong.
- Kha ning tai str dung ctia cam bién.
- Tinh di dong ctia cam bién nham dap tmg nhu cau phat hién nhanh, tai chd.

Nhu vay, van can c6 nhiéu nghién ctru hon nira dé phat trién cac hé vat liéu
nano trong linh vuc cdm bién dié€n hoa phan tich dugc pham, cting nhu 1am r6 quan
hé gifra cau tric — tinh chat cia vat liu ché tao cam bién va hiéu qua hoat dong cua

cam bién.
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1.3.CAM BIEN PIEN HOA XAC PDINH OFLOXACIN,
CHLORAMPHENICOL VA PARACETAMOL.

1.3.1. Co s& dién héa ciia cim bieén nhan biet ofloxacin, chloramphenicol va

paracetamol.

Phuong phap phan tich dién hoa thudng duoc sir dung trong cam bién dién
hoa xac dinh CAP, OFX va PAR la phuong phap phan tich dong theo dién thé dong
(voltammetry). Ky thuat dién héa nay xac dinh dong dién theo sy thay dbi cta dién
thé 4p 1én dién cuc, cho phép phén tich va phat hién cac chit & ndong d6 nho do c6 do
nhay cam va chinh x4c cao. Ky thuat nay thong thuong dya trén qua trinh oxi hoa —
khir ctia chat can phan tich khi twong tac véi vat liéu dién cuc. Do d6 cho phép xac
dinh dong thoi nhiéu chat néu chung c6 céc gia tri dién thé oxi hoa — khir khac biét,
dong thoi dinh lwong chat can phan tich khi theo ddi su thay doi ctia cudng do dong

dién theo dién thé & cac néng do khac nhau.

Céc cam bién dién hoa phan tich CAP thuong dia trén co so qua trinh oxi hoa
- khtr nhém nitro. Rajaji va cong sy da xac dinh qua trinh phan tng dién hoa doi véi
CAP gom 2 giai doan, giai doan khtr khéng thuin nghich nhom nitro thanh
hydroxylamine & dién thé khtr -0,63 V so véi dién cuc so sanh Ag/AgCl, trong d6 co
su tham gia ctia 4 electron va 4 proton (Hinh 1.7). Mot cap oxi hoa — khir thuan nghich
khac & dién thé -0,08 V va -0,11 V, tuong Uung, dugc xac dinh cho qua trinh oxi hoa
— khtr nhém hydroxylamine thanh nitroso trong dé c6 2 electron va 2 proton tham gia
[42]. Qua trinh khir nitro — hydroxylamine & -0,63 V dugc st dung trong hau hét cac
nghién ciru cam bién dién hoa phan tich CAP do cuong d6 dong khir 16n hon, lam

ting d6 nhay cho hé cam bién.
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Hinh 1.7. Phan trng oxi hoa — khir cua CAP [42].
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Ddi véi cac cam bién dién hoa phan tich OFX, phan tng dién cuc dugc su
dung thong thuong la qua trinh oxi hda khong thuan nghich OFX, trong d6 c6 sy tham
gia cua 2 electron va 2 proton (Hinh 1.8). Wong va cong su [43] dua trén qua trinh
oxi hoa cua OFX khi twong tac vé6i dién cuc cacbon CPE bién tinh véi 16p phu
graphen oxit va chét long ionic (ILs), di¢n thé oxi héa cua OFX trén dién cuc duoc
ghi nhan & 0,93 V vs Ag/AgCl bang k¥ thuat quét thé vong. Bing cach sir dung ky
thuat SWV, cam bién phan tich OFX cho gia tri LOD rat thap 0,28 nM trong khoang
ndng d6 tuyén tinh 7 nM — 700 nM tuwong duong véi phuong phap phan tich so sanh
str dung quang phd UV-Vis.
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Hinh 1.8. Phan tng oxi héa — khir ciia OFX va cam bién dién héa xac

dinh OFX trén co s& graphen oxit [43].

K¥ thuat quét thé vong ciing duogc st dung dé danh gia dic diém dién hoa cua
PAR. Phan tng oxi hoa — khur thuan nghich PAR dién ra trén dién cuc cacbon thuy
tinh phu graphen duoc Kang va cong su [44] cong bd cho thiy qua trinh bao gom sy
tham gia ciia 2 electron va 2 proton, sau khi oxi hoa, PAR chuyén héa thanh N-acetyl-
p-benzoquinone imine va nguoc lai (Hinh 1.9). Cam bién dién héa trén co sé graphen
trén st dung k¥ thuat quét thé xung vuéng SWV c6 giéi han phat hién dat 32 nM
trong khoang tuyén tinh 0,1 — 20 uM. Do nhay cao cua vét li¢u di¢n cuc graphen
duogc giai thich nho bé mit riéng 16n, dong thoi c6 kha ning tao cic twong tac xen

phu & gitra 16p graphen va vong benzen cua PAR [44].
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Hinh 1.9. Phan tng oxi héa — khir va cam bién dién hoa phat hién PAR

trén co s& graphen [44].

1.3.2. Cac nghién ctu ché tao cam bién dién héa phan tich ofloxacin,

paracetamol va chloramphenicol.

Cac nghién ctru chi ra rﬁng, vat lidu dién cuc cuia cam bién phan tich CAP,
OFX va PAR duogc danh gia hai yéu t6, gdm d6 chon loc d6i véi ddi tueong can phan
tich, va d6 nhay khi néng dd chét can phan tich rat nho, thé hién ¢ gia tri gio1 han
phat hién (LOD) [45]. Yéu cau ddi v6i vat liéu nay 1a c6 do dan tdt, khoang lam viéc
dién hoa rong, dién tich bé mat 16n va do bén cao. Hudng té1 muc tiéu do, cac nghién
ctru vat liéu cam bién phan tich CAP, OFX va PAR thuong tap trung sir dung cac loai
vat liéu nhu hat nano kim loai, oxit kim loai, vat liéu khung co kim, polymer, polymer

dan, vat liéu trén co so nano cacbon hodc vat liéu composite tir cac dang trén [45].

Vit li¢u dién cuc trén co sé cac hat kim loai quy nhu Pt, Au, Ag, Pb, Cu...
[46, 47] ¢ kich thudc nano dugc coi la cac dau do dién hoa hiéu qua do c6 d6 dan cao
va khoang lam viéc dién hoa on dinh (Hinh 1.10). Trong cac nghién ciru cam bién
dién hoa phan tich CAP, OFX va PAR, cac hat kim loai kich thudc nano duoc su
dung dudi dang don chét hodc composite v6i cac vat liéu khac nhu cacbon, graphen

hoac oxit kim loai...

Huyen va cOng su [48] da sur dung vat li€u dién cuc hat nano bac/ graphen oxit
khir (rGO) composite nham xac dinh ham luong CAP trong mau thyc pham. Hat nano
bac duoc tong hop truc tiép trén tim graphen oxit bang phuong phap khir quang hoa.

Thong qua vat li¢u dién cuc trén, cam bién di¢n hoa c6 dd chon loc va do nhay cao
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hon 5,9 va 1,86 lan so v&i dién cuc SPE va rGO/

SPE, gi61 han phat hién dat to1 160

nM trong khoang tuyén tinh 0,1 — 50 uM. Zoubir va cong su [49] str dung hat bac/CPE

lam di¢n cuc cho cam bién dién hoéa phan tich ham Iugng CAP trong mau va nudc

tiéu, két qua dién hoa bang phuong phap quét thé vong cho thiy gidi han phét hién
dat toi 61,9 nM trong khoang tuyén tinh 0,1 — 1000 pM.

Vit liéu nano trén co sé kim loai
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Hinh 1.10. Cac dang vat liéu thuong dung bién tinh bé mit dién cwe cam

bién dién héa phan tich dwgc phiam [45]

Vit liéu vang kich thudc nano ciling dugc

st dung trong cac nghién ciru cam

bién dién hoa vé6i cac dbi tuogng CAP [50], OFX [47] va PAR [46]. Yang va cOng su
[47] da ché tao vt liéu nanocomposite Au-NP/Ti3C,Tx/PABSA trén dién cuc cacbon
thiy tinh (GCE) 1am cam bién dién hoa xac dinh OFX st dung k¥ thuat DPV. Két

qua phan tich cho thiy gi6i han phat hién kha thap dat 37 nM trong khoang tuyén tinh

0,05 - 500 uM cho thdy cam bién trén c6 do nhay cao va 6n dinh trong khoang hoat

dong 16n. Bui va cong su [46] két hop hat nano

vang véi poly(glutamic axit)/ éng

cacbon don 16p tao mang phu dang nanocomposite lam vat li¢u dién cuc lam viéc cho

cam bién dién hoa phan tich PAR, cam bién c6 gii han phét hién khoang 1,18 pM

trong khoang tuyén tinh 8,3 — 145,6 uM. C6 thé thdy, st dung cac hat nano kim loai

dam bao do dan tot va kha nang hoat dong 6n dinh trong cac khoang n6ng do 16n.
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Tuy nhién can két hop céc vat li€u nay véi vat liéu nén khac nhu polyme hoac
graphen, graphen oxide nham dam bao dd bén co hoc cua dién cuc trong qua trinh
lam viéc.

Céc vat liéu nano dang oxit kim loai chuyén tiép v6i cac hinh dang va cAu trac
khac nhau cling dugc st dung phé bién 1am vét liéu dién cuc cho cam bién dién hoa
xac dinh CAP, PAR va OFX [51]. Céc hat oxit kim loai ndy c6 dic tinh dan dién
tuong ddi tot, co thé téng hop vé1i cac kich thude, hinh dang da dang, do bén cao va
dién tich bé mit 16n, ngoai ra con c6 kha ning xuc tac quang héa c6 thé st dung 1am
mot dang tin hi¢u dau do dién hoa trong phan ung di¢n cuc. Bén canh do, cac hat
nano oxit kim loai con thé hién kha ning bién tinh voi cac phan tir dinh huéng nham
tang d6 chon loc cho cam bién dién hoa [52]. Yadav va cong su [53] phat trién cam
bién trén co s& coban oxit Co304/rGO trén dién cuc cacbon thity tinh sir dung phan
tich CAP trong thyc pham. Cam bién trén c6 gidi han phat hién 0,55 uM trong khoang
tuyén tinh 1 - 2000 uM khi sir dung k¥ thuat dién hoa quét thé vong. Rajaji va cong
su [42] ché tao composite chira cac hat nano oxit kim loai dat hiém Eux03/rGO béng
phuong phap siéu 4m nhiam xac dinh CAP. St dung k¥ thuat amperometry, cam bién
dién hoa trén cho thy gidi han phat hién an tuwong & gia tri ndng do 1,32 nM trong

khoang tuyén tinh 0,02 — 800 pM.

Viéc st dung cac vat liéu polymer khi bién tinh bé mat dién cuc lam viée
thuong nang cao do bén co hoc cua dién cuc lam viéc khi tiép xuc voi moi trudng
phan tich. Polymer thong thuong c6 tinh chat hoa hoc tét, cho phép bién tinh véi cac
nhém nhan biét chat can phan tich, ttr 46 nang cao do chon loc ddi véi dbi tuong phan
tich trong hon hop. Bén canh dé, 1a cic phan tir c6 muc do linh dong va kha ning
bam dinh tdt 1én bé mat dién cuc, polymer co thé duoc két hop véi cac vat liéu khac
dudi dang composite, nang cao tinh chéit co hoc cua dién cuc, tang do bén déng thoi
dam bao giam thiéu nhuoc diém do dan kém ctia minh. Mt khac, cac polymer khong
dan nhu poly(methacrylic acid) (PMA) thuong duoc ché tao dudi dang polymer in
dau phan tir (MIP), trong d6 chit can phan tich thudng duoc thém vao qué trinh téng
hop polymer tryc tiép trén dién cuc lam viéc clia cam bién dién héa sau d6 loai bo
nhd dung moi thich hop. Phuong phap trén cho phép “in ddu” khudn phan tir chét can

phan tich trén 16p polymer bién tinh dién cuc, cho phép dién cyc lam viéc c6 do chon
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loc cao v6i chit chan phan tich. Tan va cong su [54] ché tao dién cuc 1am viéc dang
composite chtra hat nano cacbon xép va MIP tot PMA cho muc dich phat hién chon
loc OFX. Su c6 mat cua cac hat nano cacbon Xép dam bao do dan cua 16p vat liéu
trong khi MIP giup ting do bén co hoc va dd chon loc d6i véi OFX. Cam bién dién
hoa stir dung vat li¢u trén cho phép xac dinh OFX vai gidgi han phat hién 80 nM trong
khoang tuyén tinh kha rong 0,5 — 100 uM. DPac biét, d chon loc ciia cam bién rat cao
khi nhan biét OFX véi cudng do dong phan hdi cao hon nhiéu 1an céc khang sinh c6

cau trac tuong tu nhu balofloxacin, norfloxacin hay quinoline khi ¢6 cuing nong do.

Sy phat trién ctia cac polymer dan d khic phuc mot cach hiéu qua nhuge diém
d6 dan dién rat kém cia cac polymer khong dan khac. Kaewnu va cong su [55] da
tong hop vat liéu polymer poly(eriochrome black T) (P(EBT)) bang phuong phap
ngung tu dién hoa 1én dién cuc cacbon thuy tinh va st dung dé phat hién CAP trong
mau dugc pham. Cam bién sir dung polymer dan trén cho phép dinh lugng CAP trong
hai vung néng do tuyén tinh 10 — 100 nM va 0,1 — 4,0 uM, gia tri gid1 han phat hién
thép dat t&1 3 nM, do 1ap lai va do chon loc cao, twong tu nhu cac vat liéu dién cuc
c6 d6 dan rat tot nhu kim loai. Mot loat cac polymer dan khac nhu poly(3,4 — ethylene
dioxythiophene) — PEDOT [56], polyaniline [57], polypyrrole [58] d& duoc ché tao
va danh gia hiéu qua khi str dung lam vat liéu phu dién cuc cam bién dién hoa phan

tich CAP, OFX va PAR.

Céc vat liéu nano cacbon nhu dng cacbon nano don 16p va da 16p, graphen,
graphen oxit hay hat nano cacbon 1a vat li¢u di¢n cuc rat phé bién trong cam bién dién
héa do chung c6 nhiéu dic tinh wu viét khi so sanh véi cac vat lidu khac. Vat liéu nano
cachon c6 cau truc rat da dang, do dan tét, do bén co hoc cao, khoang hoat dong di¢n
hoa 16n, dong phan hoi cua vat liéu nho, bé mat riéng 16n [59]. Vat liéu nano cacbon
dong thoi co gia thanh ché tao twong dbi thap va c6 mirc do twong hop sinh hoc tot.
Céc dac tinh trén cho phép vat li¢u nano cacbon dugc st dung rat rong rai trong cam

bién dién hoa, dic biét trong cac ung dung cam bién d6i véi dbi tuong sinh hoc [59].

Khi két hop voi céac vat li¢u khac dudi dang nanocomposite, cac vat liéu nano
cacbon cho thdy kha nang twong hop cao, ting cudng do dan ty than cua chung trén
dién cuc, ting d bén va d6 nhay ctia cam bién, dong thoi két hop duoc cac vu diém

cua vat liéu khac. Yang va cong su [60] ché tao vat liéu nanocomposite CuyO/graphen
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lam dién cuc cam bién phat hién PAR. Vit li€u dién cuc trén két hop duogc uu diém
1a xuc tac dién hoa oxi hoa ciia Cu20 va do dan tét cua vat liéu graphen, cho phép
cam bién dién hoa c6 giéi han phat hién thap t6i 6,67 nM trong khoang tuyén tinh
0,02 — 1,3 uM, cam bién c6 d6 bén cao va do chon loc tot khi thuc hién phan tich

PAR trén mau thuc.

Gan day, vat liéu chalcogenua kim loai chuyén tiép bat dau dugc quan tim
nghién ctru kha nang str dung lam vat liéu cam bién dién cuc. Cac mudi sulfide va
selenide kim loai chuyén tiép dugc coi 1a cc vt liéu xtc tac tét cho cac phan tng
oxi hoa — khtr dién hoa. Cac vét liéu chalcogenua thé hién tinh chat dan dién kha da
dang, c6 thé dan tuong ty kim loai nhu trudng hop VSea, NbSz, ban dan nhu WS,
MoS; hodc hoan toan cach di¢n nhu HfS,. Chung co bé mat riéng 16n, co thé diéu
chinh dg rong vung cAm nang lugng, ¢ tuong tac voi anh sang va do bén co hoc, vat
1y cao. Bén canh d6, vat liéu chalcogenua co6 thé duoc tong hop bang da dang cac
phuong phap, cho phép diéu khién cau triic va kich thudc & mirc do phan tir hodc
nano. Cac tinh chat d6 dong thoi cho phép vat liéu nay c6 thé tmg dung trong cac cam
bién dién hoa, dic biét khi ching c6 thé 1am xtc tac dién hoéa cho phan tng ox1 hoa
— khir cac chét can phan tich [61]. Cam bién dién hoa str dung chalcogenua kim loai
chuyén tiép lam vat liéu dién cuc da dugc phat trién dé danh gia da dang cac hop chét
hitu co trong méi trudng, duoc pham va thuc pham [61]. Tuy nhién, cho téi hién tai,
c6 rét it cac bao cao sir dung chalcogenua kim loai chuyén tiép cho cam bién dién hoa

phén tich CAP, OFX va PAR (Bang 1.1).

Bang 1.1. Tong hop cdc cam bién dién héa phat hién CAP, OFX va PAR

Khoang
, Gio1i han phat
STT Pién cuc K§ thuat | tuyén tinh TLTK
hi¢n (uM)
(LM)

Cam bién dién héa phat hién CAP

1 CuFe204/SPE DPV 2550 0,25 [51]

2 | a-Fe203 nano rice/SPE DPV 2,5-50 0,11 [62]

3 Co30,@GO/GCE CVv 1-2000 0,55 [53]
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4 Ag@GO/SPE DPV 0,1-50 0,06 [48]
5 Cu-MoS; DPV 0,550 0,19 [63]
5x107—
6 Ag NPs@CPE DPV 6,20 x 1073 [49]
1x10°3
SPE/rGO-NHS-
7 DPV 0,05 — 100 1x10°3 [50]
AuNFs
0,01-0,1va ]
8 P(EBT)/GCE SWAdSV 0,003va 0,011 | [55]
0,10-4,0
Eu20s Amperom
9 0,02-800,25 | 1,32x10°3 [42]
NPs@rGO/SPCE etry
Cam bién dién hoéa phat hién OFX
10 ZnO/GR/GCE DPV 1-100 0,33 [64]
11 GrO/CD/CPE SWV 1-20 0,089 [65]
12 Cu/GCE DPV 0,1 —100 0,082 [66]
13 MCNs@MIP cV 0,5—100 0,08 [54]
14 CeFeO3/GCE DPV 1-55 0,06 [67]
SW-
15 [FG2/MW-]/CPE 0,8 — 20x10°3 0,23x1073 [68]
AdASV
PtNPs/KB/CD-
16 DPV 0,08 — 100 0,037 [69]
MOF/GCE
hc-Bi203/Zn0O:f-
17 DPV 0,5 -39 0,03 [70]
MWCNT
NAU@TisC,Tx/PABS 5,0x1072 —
18 DPV 3,7x1072 [47]
A/GCE 500
Cam bién dién héa phat hién PAR
19 C60/GCE DPV 50 — 1500 5 [71]
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20 | PAY/nano TiOJ/GCE | DPV 12120 2,0 [72]
21 Fe,0s/CPE DPV 2150 1,16 [73]
22 ZrO2ICPE cV 10— 60 0,68 [74]
23 | AUNP-PGA/SWCNTs | DPV | 83— 1456 1,18 [46]
24 | TiO,/Graphen/GCE | DPV 1-100 0,21 [75]
25 B-CD/FGO/GCE CA 0.01-08 2,3 [76]
x103
26 ETPGE DPV 1-1000 0,174 [77]
27 CILE/TCPE DPV 1- 2000 0,3 [78]

1.4. CAM BIEN PIEN HOA TREN CO SO MOLYBDEN SUNFUA

Vit liéu molybden sunfua thu hut sy cht ¥ cia cac nhom nghién ctru khi dugc
coi 1 vat liéu thay thé tiém ning cho Pt trong phan tmg khtr proton tao hydro tir nude
. Céc nghién ciru da chirg minh molybden sunfua c6 nhiéu dang thu hinh nhu tinh

thé MoS2 [79] hodc v6 dinh hinh MoS, [80].
1.4.1. Vit liéu molybden sunfua tinh thé

Vit liéu molybden sunfua tinh thé (MoS,) thudéc nhom céac hop chat kim loai
chuyén tiép chalcogenua (TMC), c6 cau tric tinh thé phan 16p. Trong mbi 16p MoS.,
mot nguyén tir molybden (Mo) nam & trung tAm va lién két cong hoa tri voi 6 nguyén
ttr lvu huynh (S) ndm & canh ngoai (Hinh 1.11), cac 16p duoc lién két voi nhau bang
luc Van der Waals yéu . Cac nghién curu da chira rﬁng viéc ché tao MoS; dang don
16p co thé thuc hién kha dé dang béng cac k¥ thuat boc tach, do luc Van der Waals
da yéu dé cac 16p co thé truot 1én nhau [79]. MoS: ¢6 bdn ciu triic pha chinh tuy
thudc vao su sap xép khong gian cua cac nguyén tir Mo va S ciing nhu thir tu sép xép
cac 16p nguyén tir voi nhau, bao gdm cac cau tric pha 2H, 1T, 1T', va 3R. Trong tu
nhién, MoS: ¢6 céu tric pha 2H chiém wu thé va 6n dinh nhiét dong hon cac cAu tric

khac [81].
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Hinh 1.11. So d6 minh hoa c4u trac hai chiéu caa MoS, (M 14 kim loai

chuyén tiép, X 1a mot chalcogen) [79].

Vat liéu khdi ctia MoS: ¢6 d6 rong vung cAm xién 1a 1,29 eV, khi duoc tach
thanh céac 16p (tirng 16p riéng bi¢t hay mot vai 16p), MoS; tr¢ thanh cac vat li¢u co
ving cam thang v6i d6 rong 13 1,9 eV. Véi cdu tric nang luong c6 ving cAm thang,
MoS$S: duge xem c6 tiém ning tng dung 16n trong pin mit troi, quang dién tir, xac tac
va xir Iy méi truong [82, 83]. Va véi do rong ving cam nho, cac tim nano MoS: ¢6
kha ning 1am chat xuc tac quang cho cac phan tng hoa hoc trong diéu kién anh sang
nhin thay. MoS, c6 dugc hoat tinh xtic tic dién t6t chil yéu tir quy dao d cua cac
nguyén tor Mo. Cac lién két cong hoa tri cua Mo chiém bdn electron va cac cap don
doc nam ¢ bé mit 16p cia MoS,. Khi so sanh v6i graphen (c6 tinh chat nhu mot ban
kim va c6 d6 rong vung cdm bing khong), cac tim nano MoS: ¢6 nhiéu vu diém dé
tmg dung trong quang dién tir, pin, té bao quang dién va xtc tic quang xir Iy moi

truong [4].
1.4.2. Vit li€éu molybden sunfua v6 dinh hinh

Mot dang khac cua vt liéu 1a molybden sulfide v6 dinh hinh (MoSy), Cau tric
vo dinh hinh cia MoSy di duoc dé nghi dudi dang mot polymer vo co tao boi cac don
vi [M03S13]? [80]. Mdi don vi [M03S13]? chia sé hai trong 3 cau disulfide dé hinh thanh
mach polymer hoan hao dang (MosS11)n (Hinh 1.12). Khac véi vat liéu MoS; tinh thé
khi ¢6 cac tam hoat dong di€n hoa nam trén canh tinh thé, MoSx v6 dinh hinh ¢6 hoat
dong di¢n hoa tdt hon khi cac tdm xuc tac dién hoa co thé nam trong toan bd cAu trac
vat lidu, gitip ning cao sé lwong cac phan tmg dién hoa trén cing mot khdi lwong vat
lidu. Di voi ung dung cam bién dién hoa, viée nang cao ) luong tam hoat dong xtic

tac dién hoa c6 thé duoc du doan giup tang do nhay cam cua vat liéu ddi véi dbi tuong
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can phan tich. Tuy nhién, khi vat liéu MoS> c6 do bén co hoc cao trong khi hoat dong
dién hoa, vat liéu MoSx c6 d6 bén thip hon va c¢6 xu huéng tinh thé hoa thanh MoS:

dudi tac dung ctia cac qua trinh oxi hoa — khir [84].
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Hinh 1.12. Céu triic MoS, v6 dinh hinh [80].
1.4.3. Tong hop vit liéu molybden sunfua

Molybden sunfua thé hién céc tinh chat va tmg dung khac nhau tity thudc vao
cAu trac va kich thuée cua vat liéu. Do vay, dé dat duoc cac tinh nang va muc dich su
dung tng dung trong cam bién dién hoéa, viéc tong hop vt liéu molybden sunfua da va
dang 13 van d& duoc nhiéu nha khoa hoc quan tdm. Molybden sunfua ¢ thé duoc tong
hop bang ca phuong phap top-down va bottom-up (Hinh 1.13). Cac phuong phap tong
hop nhu ling dong pha hoi, tong hop hoéa hoc, qua trinh sol-gel, str dung siéu am hd
trg hodc phan hity nhiét cac chét dau da duoc nghién ctru va chirng minh hi¢u qua trong
ché tao molybden sunfua, cho phép tong hop molybden sunfua kich thuéc nano voi
hinh dang, cAu truc pha va céc dac tinh vat 1y, héa hoc phu hop véi yéu cau d6i véi vat

liéu ché tao cam bién dién hoa phan tich dugce pham [81].

Phueng phép sol-gel

Béc tach

Thay nhiét

Ling dong pha
hoi héa hoc

©Mo €S
Bottom-up

hoi vat Iy

Ling dong dién héa

Hinh 1.13. Mot s6 phwong phap tong hop molybden sunfua.
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Ché tao vat liéu nano molybden sunfua bing phuwong phap ling dong dién hoa
tao MoSyx sau d6 tinh thé hoa & nhiét dd cao tao MoSz da duogc ap dung trong nhiéu
cong bd. Cac k¥ thuat dién hoa cé thé sir dung bao gom CV, CA hay LSV [84, 85].
Qua trinh léng dong dién hoa thong thuong tao nén 16p vat liéu bam chat trén bé mat
dién cuc, giam thiéu kha ning boc tach va pha huy co hoc dién cyc. Tuy nhién, 16p vat
liu dac, kin khit dugc tao thanh gidi han dién tich hoat dong dién hoa vai dién tich
hinh hoc cta dién cuc. Bé giai quyét véan dé trén, ky thuat ché tao vt liéu nano ba chiéu
(3D) ¢6 15 xdp & kich thudc nano 1 giai phap c6 thé lam ting dién tich bé mit dién
hoa. Polystyrene (PS) dugc coi 13 vat liéu khuon 1y tuong dé ché tao vat liéu dang x6p
dong déu véi nhiéu kich ¢& khac nhau, PS co thé dé dang loai bo sau khi ling dong
bﬁng cach rua voi dung moi hitu co. Ambrosi va cong su da sur dung cac hat PS thuong
mai phu trén bé mit dién cyc ITO lam khuon dé diéu ché MoS: [86]. Mang molybden
sunfua duge hinh thanh trén bé mat dién cuc thong qua qua trinh 1§ng dong dién hoa,
str dung k¥ thuat CV trong dung dich (NH4):M0Sa4. Hat PS dugc loai bé bang cach
ngam dién cyc trong toluen trong 12 gio. Khi sir dung cac hat PS kich thude 16n c6
duong kinh 3 pm, bé mat dién cuc chi dugc phu mét 16p hat, do d6 mang MoS; ling
dong v6i mat do kha thap. Mang MoSx da 16p thu dugc bang cach str dung nhiéu 16p
hat PS c6 kich thude nho hon, c¢6 duong kinh 0,24 um (Hinh 1.14).

¥ &
oy X “.M" X x
PS véi kich thuée 0,24 pm PS véi kich thwée 3 pm

Hinh 1.14. Anh SEM ciia mang MoS, thu dwoc sau khi loai bé PS trong

toluene. Mang MoS; dwoc ling dong trén dién cue ITO trong 0 lin quét CV
(A), 10 1an quét CV (B) [86].
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Phuong phéap nhiét dung moi (solvothermal), la mot trong nhitng phuong phap
pho bién nhét dé tong hop vat licu MoSz. Qua trinh nhiét dung méi 1 qua trinh xay
ra cac phan ung hoa hoc di thé vai dung moi trong mot hé kin & diéu kién nhiét do va
ap suét cao. Cac hat nano MoS, duoc ché tao bang phuong phap nhiét dung moi
thudng c6 do phan tan va do két tinh cao, it khuyét tat, kich thudc dong déu va dé

kiém soat [87].

Trong phuong phép ndy, cic tién chat chira molybden (Mo) va luu huynh (S)
thuong duoc st dung 1a Mo(CO)s, NaxMoOs, (NH4)2MoSs, HoS, S [81, 86, 88].
Afanasiev va cong su di tién hanh ché tao dang vi dng rong bang phuong phap thity
nhiét, véi diéu kién phan ung ¢ nhiét khong qua cao va khong can sir dung cac chat
hitu co 1am khuon dinh hinh. Nung san pham MoS; trong diéu kién 823 K, nhom
nghién ctru da thu duoc MoS; tinh khiét, & dang vi dng rdng, c6 dién tich bé mit 1a
65 m%g” [89]. Zhou va cong sy da tong hop nhiing hat nano MoS, dang cau (gidng
hinh bong hoa) bang phwong phap thity nhiét trong méi truong pH = 4 & 180°C trong
48 gio. Két qua khao sat bang phuong phap CV cho gia tri dién dung ctia MoS: 1a
114 F.g''. Nghién ctru cling khang dinh, MoS; 13 vt liéu tiém ning tng dung trong
siéu tu dién, tuy nhién can phai cai thién d6 dan dién va dién dung riéng cia vat liéu
MoS: [88].

Véi muc tiéu nghién ctru va tng dung molybden sunfua trong cam bién dién
hoa, hoat tinh dién hoa ciia molybden sunfua c6 thé duge ting cuong bang cach thay
ddi hinh dang va kich thudc hat. Vé nguyén tic, vat liéu co kich thude cang nho thi
dién tich bé mat riéng cang 1on, do d6 mat do trung tdm hoat dong trén bé mat hat s&
cao hon va dién tich tiép xtic v6i chat dién phan 16n hon. Tuy nhién, viéc ché tao cac
hat nho (duong kinh dudi 10 nm, phan bo kich thuéc hep) 1a mot thach thirc. Hon
nita, cac hat nano nho c6 xu hudng két tu thanh khdi 16n hon, do d6 lam giam dién
tich bé mit riéng cua chung khi dugc phu trén bé mit dién cuc dé hoat dong dién hoa.
Déng thoi, cac hat nano molybden sunfua khi phu 1én bé mit dién cuc chi xay ra
tuong tac vat 1y, din dén dién cuc lam viée dé bi boc tach va pha huy trong qua trinh

hoat dong.
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1.4.4. Ung dung ciia vt liéu molybden sunfua trong cam bién dién héa

Véi cac phuong phap ché tao khac nhau, da dang cac ciu trac vat liéu
molybden sunfua di duoc tong hop va st dung cho nhiéu tng dung khac nhau nhu
xUc tac, ban dan, siéu tu dién [90, 91]. Bén canh d6, MoS; 1a mot vat liéu ban dan c6
thé diéu chinh d6 rong vung cAm theo sb lugng 16p tinh thé MoS3, c6 dd bén co hoc
cao, bé mat riéng 16n va kha nang xuc tac dién hoa tdt [7] cho phép du doan vat li¢u
nay cé thé img dung trong cac nghién ctru cam bién dién hoéa véi nhidu ddi twong va
linh virc khac nhau nhu quan tric cac chat hitu co, kim loai ning va khi thai cong

nghiép trong méi trudng, chan doan 1am sang, danh gia dugce pham, thuc pham [92]...

Ddi voi cam bién ché tao tir cac vat lidu trén co s& molybden sunfua, trong hé
dién hoa tuwong tac giita cac hop chat hitu co va vat liéu c6 thé bao gdm tuong tac
phdi tri, twong tac tinh dién, trao d6i anion, va lién két hydro. Tuong tac phdi tri dong
vai tro quan trong trong viéc hap phu cac hop chat hitu co trén molybden sunfua khi
Mo c6 cac orbital d tréng c6 thé nhan electron tir cac hop chat hitu co chira nguyén
t6 giau electron, dong thoi S hoat dong nhu mot nucleophile c6 thé phdi tri electron
va tuong tac véi cac hop chat phang chira vong thom [93]. M6t co ché hap phu quan
trong khac dya trén tuong tac tinh dién. Tuong tac tinh dién thuong thuén lgi hon cho
viéc hap phu cac hop chat hitu co trén MoS,, tiy thudc vao dién tich bé mat vat licu.
O cac gia tri pH nhét dinh, cic nhém chirc bé mit cua cac phan tir chat hap phu va
chat bi hap phu c6 thé gay ra qué trinh chuyén proton hoa — khir proton dé tao ra cac

tuong tac tinh dién.

Ngb Xuan Dinh va cong sy da nghién ctru cac yéu td anh hudng t6i hoat tinh
dién hoa x4c dinh CAP cta cdc cam bién trén co s& vat liéu nano cau trac 2D. Nghién
ctru da két hop céac 16p nano MoS; va mét s6 loai graphen oxide (GO) ché tao cam bién
dién hoa, ng dung x4c dinh du lugng khang sinh CAP trong cac mau thyc phém. Két
qua cho thiy, yéu t6 chinh quyét dinh hiéu suat phat hién CAP cta cac cam bién dién
hoéa trén co so vat liéu 2D 1a dién tich bé mat hoat dong dién hoa, ) 16p va khoang
cach gitra cac 16p va mat do khuyét tat. Dy 1a mot phat hién quan trong cho thiy rang
c6 thé lua chon cac phuong phép tong hop thich hop va t6i wu hoa cac diéu kién tong

hop dé nang cao chét luong vat li¢u nano 2D dé cai thién hiéu suit dién hoa. Trong
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diéu kién t6i wu hoa, cic cam bién nay phan hdi tuyén tinh v6i CAP trong pham vi tir

0,1 dén 50 mM véi gidi han phat hién thap 1a 50 nM, d6 1ap lai va do on dinh t6t [94].

Trong nhitng nim gan ddy, vat liéu molybden sunfua dugc danh gia 1a mot trong
nhirng vat liéu rat tiém ning cho cac Gng dung dién hoa, tuy nhién tGng dung
molybden sunfua trong cam bién dién hoa van con han ché. Nhiéu dic tinh ciu trac
va dién héa ciia MoS; hoic kha ning Gmg dung ctia cam bién trong méi trudng thuyc,
mau thuc van chua dugc cong bd va kham pha mot cach chi tiét. Do do, céac nghién
clru tip trung 1am rd vAn dé nay la rat can thiét. Trong nghién ctru ndy, vat liéu
molybden sunfua dugc ché tao v&i muc dich ché tao vat liéu ung dung trong cam bién

dién hoa phan tich CAP, PAR va OFX.
1.5. CAM BIEN PIEN HOA TREN CO SO PONG MOLYBDEN SUNFUA
1.5.1. Vit liéu dong molybden sunfua

Vit liéu molybden sunfua ciing nhu cac sunfua kim loai chuyén tiép khac da
dugc khang dinh c6 hiéu qua tét trong cac tng dung xtc tic dién héa ciing nhu cam
bién dién hoa [91]. Tuy nhién vat li€u nay con nhiéu thach thirc trong viéc cai thién
d6 dan dién, ting cuong dién tich bé mat, va tinh 6n dinh cua cac chat xtc tic dé ché
tao voi quy mo 16n [95]. Dé giai quyét van dé nay, viéc két hop mot nguyén t6 kim
loai M (M c6 thé 1a Co, Ni, Fe, Cu, ....) vao MoS2 (M-Mo-S) cho phép ting cuong
hiéu suat dién hoa va gidm gia thanh cua vat li¢u [8, 95]. So v6i1 sunfua don kim, M-
Mo-S ¢6 lgi thé hon khi ng dung lam chét xuc tac dién trong cac qua trinh dién hoa.
Mot mat, do nang lugng kich hoat dé chuyén dién tir gifra cac cation tuong ddi thép,
cac M-Mo-S thudng c6 do dan dién tdt hon so véi sunfua don kim loai. Mt khac, su
tn tai ctia cac cation da hoa tri (Mo va M) gitip cho chat xtc tac dua trén M-Mo-S
6 cac dic tinh dién hoa mong mudn ddi véi cac qua trinh dién hoa xay ra trong hé
[9]. Dua trén nhitng wu diém trén, cac nghién ctru gan ddy da ching minh rang cac
vat lidu M-Mo-S ¢6 tiém ning 16n trong Gmg dung trong ché tao pin nhién liéu hydro
va phan tng tach nudc [96], khir CO, [97], tich trit ning lugng, cam bién dién hoa,

hodc vat liéu phat quang [98].

Pdng molybden sunfua (CuzMoSs - CMS), thuéc nhom vat lidu sunfua kim loai

chuyén tiép ba nguyén t6, thuong cé hai pha cdu triic, mot trong nhém khéng gian
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P42m va mét pha khac trong nhém khéng gian 142m. Khéc voi cac vat liéu 2D truyén
théng thuong co cAu tric dang dang luc giac, CMS Ia vat liéu 2D co cAu trac mang
tir giac. Vat liéu nay dd va dang duoc nghién ciru chil yéu trong linh vuc chuyén doi
va luu trlt ndng lugng [99], xuc tdc quang hoc [100].
1.5.2. Tong hop vit liéu dong molybden sunfua

Cu2MoS4 thudng duge tong hop tir cac tién chat chira Cu, Mo va S thong qua
qua trinh thuy nhiét, dung méi nhiét, ngung tu hoa hoc hoic phan tmg trong pha ran.
Gan day, c6 nhiéu cong trinh céng bd quy trinh ché tao CMS véi hinh thai va cau triic

mong mudn bang cach str dung khuon 1a cac hat nano Cu2O [101].
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Hinh 1.15. Anh SEM (A), gidn d6 XRD (B) ciia tinh thé Cu2O (a), ciia san
pham CuzS va CMS véi cac ndng d9 C2HsNS khac nhau (b,h), va so' d6 minh
hoa sir tién héa hinh thai ctia CuzS va CMS tir mau Cu.0 bat dién (C) [102].

Jang va cong su di theo ddi sy hinh thanh CMS duogc tong hop tir cac miu
Cu0 ¢6 céu trac bat dién véi sy c6 mit cua sodium molybdate (NaxMoS4) va
thioacetamide (C2HsNS) trong dung méi ethylen glycol bang phuong phap nhiét dung
moi  160°C trong 10 gio [102] thu duge cac san pham CMS dang vay mong. Cac
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khuon CuO hinh bat dién c6 chiéu dai trung binh 5 pm, dugc tong hop théng qua
qua trinh khtr ion dong dugc hd trg bang vi séng (Hinh 1.15). Qua trinh hinh thanh
cua CuzS va CMS trong thi nghi€ém nay duoc mé ta tai Hinh 1.15 C. Trong giai doan
dau, Na;MoSs va CoHsNS & ndng do thap, hiéu tung Kirkendall [103] chiém wu thé
va san pham 1a Cu»S bat dién rdng dugc hinh thanh thong qua qua trinh khuéch tan.
Trong giai doan thi hai, & ndng d6 trung binh ciia Na;MoSs va CoHsNS, céu tric rong
ctia CuzS bi phé hity hoan toan va sinh ra mot luong nho cac manh san pham P-CMS.
Hinh thai dang vay mong ctia san pham P-CMS duoc hinh thanh khi nong d6 hai chat
tham gia tang 1én. O giai doan thlr ba, & muc cao hon néng do NaxMoS4 va CoHsNS,

san pham cac tim I-CMS c6 céu triic hai chiéu dugc hinh thanh.

Ly va cong, sy v6i muyc dich tong hop cac dng nano I-CMS tir cac hat nano
Cu20 va (NH4)2MoS4, trong d6 Cu20 c6 dang hinh 13p phuong véi vai tro lam khuon
hy sinh. Nhom nghién ctru ciing dua ra két luan tuong tu ciia vi nhom tac gia Jang,
qua trinh hinh thanh CMS xay ra dong thoi v6i qué trinh hoa tan miu Cu,O. CMS
duoc tao ra sau do sé tu to chirc trong cAu tric 6ng nano va tao thanh cac 6ng co tiét
dién hinh vuéng 16n 100 — 170 nm. Ciu trac dng nano nay cé thé c6 loi vé mit nhiét
dong luc hoc va c6 tiém nang 16n sir dung 1am vat liéu catot cho mg dung pin Mg-

ion [96, 101].

. X = _
g,r;;lg (NH,),MosS, (NH,),Mos, —
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Hydrothermal treatment
" z 120°C, 3h
Cu,MoS, // Cu,MoS,
nanoplates nanotubes

Hinh 1.16. So dd quy trinh ché tao vét liéu CMS [101].
Trong qua trinh tong hop I-CMS, Ly va cong su da tién hanh tham do ban chit
va hinh thai ctia san pham thu dugc theo cac diéu kién phan tng, va dua ra quy trinh

tong hop (Hinh 1.16). Ban dau, cac hat nano Cu,0 phén tmg véi (NHs)2MoS; sinh ra



34

san pham trung gian 13 cac tinh thé nano Cu(NH4)MoS4 dang thanh. Cac thanh nano
nay dudi tac dung ctia qué trinh thiy nhiét chuyén doi thanh éng nano CMS nho higu
ung Kirkendall hodc an mon chon loc 16i. Viéc kéo dai thoi gian thuy nhiét gy ra sy
sup dd cua 6ng nano tao ra dang tam nano CMS. Hoat tinh x@c tac cia CMS phu
thudc vao hinh thai, cac tim nano c6 hoat tinh x{ic tac vuot trdi hon so véi 6ng nano,

nhd bé dién tich bé mit riéng cao hon [5, 101].
1.5.3. Ung dung ciia vt liéu dong molybden sunfua

Céc nghién ctu gin ddy dd ching minh ring TMC c6 cong thire hoa hoc
CuxMXs (M = W hodc Mo; X = S hoac Se), c6 tinh chit dién hoa tha vi do tinh dan
dién cao, tinh oxi hoa khir phong phu cia ca kim loai chuyén tiép va cac phoi tir
chalcogenide, va dién tich bé mat 16n cua ching, c6 thé ting toc dang ké su truyén
dién tich va phan Uing dién hoa dong hoc [5, 104]. Thém vao d6, CMS con c6 kha
nang nang cao hiéu suat dién hoa nhd sy hién dién cua cac trang thai oxi héa khac
nhau cta cac ion Mo va Cu. V§i céc tinh chét trén, CMS da duoc st dung lam vat
liéu dién cyc trong linh vuc phan ung tién héa hydro (HER), quang xic tac, pin
Li/Na/Mg-ion, va siéu tu dién [5]. Theo tim hiéu cua ching t6i, tng dung tiém ning
cua CMS nhu mot vat li€éu dién cuc ing dung trong cam bién dién hoa phat hién céc
hop chét hitu co van con nhiéu han ché. Chua c6 nghién ciru nao danh gia kha ning
cam bién ctia CMS d6i voi cac dbi tugng CAP, OFX va PAR ciing nhu anh hudng
ctia hinh thai, cu trac va phuong phap tong hop vat liéu téi hiéu suat cam bién cua

vat lidu CMS ddi véi cac ddi tuong trén.

Trong khuén kho ludn 4n nay, chiing toi tip trung vao nghién ctru tong hop
d6ng molybden sunfua bang phuong phap héa hoc, nham thu dwogc vat lidu co kha
ning ting cuong hoat dong dién hoa xtic tac cho qua trinh oxi hoa — khir véi cac d6i
tuong phat hién CAP, OFX va PAR. Cac cam bién dién hoa sir dung vat li€u dién cuc
ddéng molybden sunfua duoc danh gia hiéu qua hoat dong cam bién ddi voi cac ddi
tugng trén, dong thoi xac dinh 4nh hudng ctia cac yéu to hinh thai, cdu tric va phuong

phap tong hop téi hiéu qua cam bién cua vat liéu.
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Chuwong 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Trong chuong 2, cac quy trinh tong hop cac vt liéu MoS,, vat liéu CuzMoSs
(dang thanh dic, dang thanh réng va dang tAm), quy trinh ché tao cam bién dién hoa
trén co s& hai vét liéu trén, va quy trinh phan tich CAP, OFX va PAR bang phuong

phap dién hoa duoc mo ta chi tiét.

Céc phuong phap dic trung vat liéu bao gém: kinh hién vi dién tir quét hiéu
g trudng (FE-SEM); quang phd tan xa ning luong tia X (EDX); phuong phap nhidu
xa tia X (XRD; phd Raman va cac phuong phap dién héa nhu: Quét thé vong (CV),
quét thé xung vi phan (DPV), pho tong tré (EIS), duoc mo ta vé nguyén 1y hoat dong,
y nghia va img dung.

2.1. NGUYEN VAT LIEU VA HOA CHAT

Céc hoa chat dugc st dung trong pham vi ludn an (Bang 2.1), 13 hoa chat phan
tich, c6 thé str dung truc tiép ma khong trai qua bat ky quy trinh tinh ché nao. Trong

tat ca cac thi nghiém, cac dung dich déu duoc pha tir nude khir ion (DI - 18 MQ cm).

Bang 2.1. Héa chit sir dung

STT Tén héa chat Ky hiéu Xut xir Muc dich
1 | Molybden disunfua MoS; Sigma-Aldrich
2 | Kali persunfat KPS Sigma-Aldrich
Natri dodecyl 2 A
3 ; y SDS Sigma-Aldrich | Tong hop vat
suntat liéu 3D-MoS,
4 | Styren CsHs Sigma-Aldrich | bang phuong
5 | Lithi perchlorat LiCIOs Sigma-Aldrich | Phap lang
dong dién hoa
6 Amoni (NH4)2MoS Sigma-Aldrich
igma- i
tetrathiomolybdate yEES 0 (Phy lyc)
7 | Pong (II) sunfat CuSOq4 Sigma-Aldrich
Molybden Tong hop vat
8 y Mo(CO)s Sigma-Aldrich O,Iig °pva
hexacarbonyl liéu MoS2
bang phuong
9 | Luu huynh S Sigma-Aldrich phap nhiét
dung moi
10 | Pong (II) clorua CuCl; Sigma-Aldrich
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. . . . Téng hop vat
11 | Axit ascorbic CeHgOs Sigma-Aldrich _
liéu Cu2Mo0Ss
12 | Chloramphenicol C11H12CI2N20 50 kiém sodt
P HPEETEE ) WS.0418004.03
i S6 kiém soat Déi tuong
13 | Ofloxacin C18H20FN304 iy
C0522087 cam bién
S6 kiém soat
14 | Paracetamol PAR
C0823019
15 | Natri clorua NaCl Sigma-Aldrich
16 | Kali clorua KCI Sigma-Aldrich
17 | Natri hidrophotphat | Na;HPO4.12H.O | Sigma-Aldrich Pha dung
Kali dich dém
18 KH2PO Sigma-Aldrich
dihidrophotphat e J (PBS).
19 | Natri hidroxit NaOH Sigma-Aldrich
20 | Axit photphoric H3PO4 Sigma-Aldrich
21 | Axeton C3HsO Sigma-Aldrich
22 | Cacbon disunfua CS2 Sigma-Aldrich
- - - Héa chat rira
23 | Dietyl ete (C2H5)20 Sigma-Aldrich o
vat liéu
24 | Ethanol C2HsOH Sigma-Aldrich
25 | Diclometan CHCl: Sigma-Aldrich

2.2. CHE TAO VAT LIEU

2.2.1. Ché tao vit liéu molybden sunfua

Vit liéu MoS: duoc ché tao trén bang phwong phap nhiét dung méi, quy trinh
thuc hién dugc trinh bay tai Hinh 2.1.
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Mo(CO), va §
+50 ml DMF
N — Y Al n
Nhiét do h = Nhiét do
L 200Ci4n Liim Nung EREISTE 4CHh ()
—— — ‘ — 4 nTM ‘;‘A' N ‘5‘\))
Rira aceton, o \‘QA_:: Ar
(€0 il Yo
Cs,

Hinh 2.1. So' @6 mé ta quy trinh tong hgp MoS2 bing phuong phap nhiét
dung moi

* Phwong phdp nhiét dung moi

Phuong phap nhiét dung méi co nguyén tic gidng voi phuong phap thuy nhiét
nhung dung moéi dugc st dung 1a dung méi hitu co. Nhi¢t do va thoi gian phan ung la
hai tham sb vat 1y chinh ctia phwong phap nay. Uu diém ctia phwong phap nhiét dung
moi so voi cac phuong phap khac 13 tao dugc vat lidu co do tinh thé tét [105, 106].

* Quy trinh téng hop MoS, bang phwong phdp nhigt dung méi

Ban dau 0,2112 g tién chat Mo(CO)s duoc hoa tan trong 50 mL DMF trong
moi trudng khi Na. Sau d6 0,0512 g S dugc thém vao dung dich va khudy trong 60
phat. Tiép theo, hdn hop phan tmng dugce chuyén vao binh Teflon c6 dung tich 100
mL da dugc dat trong binh auctoclave, va phan img duogc thyc hién & 200°C, trong
14h. Sau khi qua trinh nhiét dung méi két thuc, hdn hop phan tmg duoc dé ngudi dén
nhiét d6 phong. Két tia thu dugc bang phuong phap ly tim ¢ 1800 vong/phut trong
10 phut, rira 3 lan 1an luot béng aceton, cacbon disunfua va dietyn ete, DI, va lam kho
trong tu siy chan khong & 60°C trong 6h. Cudi cing, vat lidu dugc nung trong 10 nung
ong (trong moi trudng khi Ar) & 450°C, trong 4h (Hinh 2.1) .

2.2.2. Ché tao vit li¢u dong molybden sunfua

Vit liéu CuzMoS4 (CMS) duoc ché tao bang phuong phap thity nhiét, cac diéu
kién ché tao dugc thay doi 1a thoi gian khudy (10 va 30 phat) va thoi gian thity nhiét
(3 va 4h). Bang qua trinh ché tao & trén, chiing t6i thu duogc ba hinh thai cau tric cia
vat liéu CMS véi cac hinh dang: thanh dic, thanh rdng va tim. Qua trinh tong hop
vat liéu CMS dua theo quy trinh dugc thuc hién theo cong bd cla Neppolian va cong
su [107], bao gom 2 giai doan.
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Giai doan 1: Téng hop hat nano Cu>0 bing phwong phdp héa hoc.

100 mL 1400 mL 30 mL dung dich
dung djch dung dich
CuClL 0,3 M LIOHO0,07TM N

CH,0, 0,8 M

N

Khudy ‘ Khudy Li tdm uw
— B o B B
15 phut - 120 phit Rura véi C,H;OH

Dung dich 2 | | Dung dich xanh da troi | | Dung dich vang cam | Hat nano Cu,0

Hinh 2.2. Quy trinh ché tao hat nano Cu;O.
Chuan bi cac dung dich:
Dung dich 1: 100 mL dung dich CuCl, 0,3 M
Dung dich 2: 1400 mL dung dich LiOH 0,07 M
Dung dich 3: 30 mL dung dich CsHsOs (axit ascorbic) 0,8 M

Ban dau, 100 mL dung dich CuCl, 0,3M dugc d6 tir tir vao 1400 mL dung dich
LiOH 0,07 M, va khudy déu trong 15 phut. Dung dich chuyén tir khéng mau sang mau
xanh da troi. Sau d6, dung dich 3 dugc nho tir tir bang pipet nhua vao hon hop trén,
mau sic ctia dung dich chuyén tir mau xanh da trdi sang vang cam. Sau thoi gian 120

phut, mau thu duoc bang cach li tim, tach va rira két tia vang cam vdi ethanol 3 lan.
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Giai doan 2: Téng hop CMS bang phwong phdp thiiy nhigt.

Khudy 10 phat Thiy nhiét
0,77 mmol —
0] E— : . —
(NH,),MoS, Ly tim, riia, sy = e———— Nhiét d§ Ly tim, rira, siy A

o 500C/24h 1200C/3h 50°C/24h

RN CMS10-3

_— CMS dang thanh dic
Khufy 30 pht Thiiy nhiét o>
| _— at >
Do) - =L
\ ) Ly tim, rira, say Nhiét d§ Ly tam, rira, siy
{ { 50°C/24h 120°C/3h 50°C/24h
[ Q0 |
CMS30-3
Cu,0 0,70 mmol CMS dang thanh rfng
Khudy 30 phat - Thiiy nhiét /
e £ - //
Ly tim, ria, by Nhigt 4 Ly thm, rita, sfy

50°C/24h 120°C/dh 500C/24h

CMS30-4

CMS dang tim

Hinh 2.3. So d quy trinh tong hop vit liéu CMS bang phuwong phap
thuy nhié¢t CMS10-3 (a), CMS30-3 (b), CMS30-4 (c).

Ban dau, 0,70 mmol Cu20 dugc phan tan déu trong 25 mL DI trén may khuay
tir. Sau 15 phit, 0,77 mmol (NH4)2MoSs duoc thém vao hdn hop trén, khudy trong thoi
gian 10 phut (CMS10-3), 30 phit (CMS30-3 va CMS30-4). Két tia sau phan (mg dugc
tach khoi dung dich bang phuong phép ly tdm, rira 3 1an voi nude DI, sau d6 lam kho
trong ti sdy chan khong & 50°C trong 20h. Tiép theo, 25 mL nudc DI dugc thém vao
két tua thu duogc sau sdy chan khong, huyén phu duge chuyén sang binh Teflon 45ml
va tién hanh phan tng & nhiét d6 120°C, thoi gian thuy nhiét 3h (CMS10-3 va CMS30-
3) va 4h (CMS30-4) Hinh 2.3. Sau khi phan ting két thuc, két tia thu duoc bang phuong
phap ly tim, rira 3 1an v6i nude DI, sau d6 1am kho qua dém trong tii sdy chan khong
& 50°C trong 20h. Piéu kién tong hop ba dang hinh thai CMS (dang thanh dic, dang
thanh rong va dang tim) c6 ky hiéu va diéu kién tong hop trong Bang 2.2.

Bang 2.2. Piéu kién tong hop CMS biang phwong phap thity nhiét

Ky hi¢u . x Thoi gian Thoi gian
STT , Hinh dang mau B i N o
mau khuay (phut) | thuy nhiét (h)
1 CMSI10-3 Dang thanh dac 10 3
2 CMS30-3 Dang thanh rong 30 3
3 CMS30-4 Dang tim 30 4
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2.3. CHE TAO CAM BIEN PIEN HOA PHAN TiCH DUQC PHAM
2.3.1. Cam bién dién héa trén co s& molybden sunfua va dong molybden sunfua.

Xay dyng mo hinh cam bién dién hoa trén co s& vat lidu MoS, va CMS véi
cac diéu kién dugce trinh bay tai Hinh 2.4 va Bang 2.3.

Hinh 2.4. So' @6 h¢ thiét bi hé do dién hoéa tai phong thi nghiém Vién
nghién ciru Nano, Truwong Pai hoc Phenikaa (a), hé do PalmSens 4 (b), thiét bj

két ndi va dién cuc SPE (c).

Bang 2.3. Cam bién dién hoéa trén co sé MoS; va CMS

Thiét bi Hé do PalmSens 4 két ndi v6i may tinh.
Pié . Hang Metrohm, ¢6 kich thude 3,4 x 1,0 x 0,05 cm. Dién cuc
1€n cuwc in

SPE duoc rira bang nudc cit 2 1an va ethanol 2 1an dé 1am sach

(SPE) bui trén bé mit treéc khi thi nghim.
Nho 6 uL (ndng @ 1 mg/mL) hdn hop vt lidu 1én
| MoSyspE | ool nonedo T me/nlJhon hop var I
Dién cuc lam va bé mat phan di¢n cuc lam viéc ctia SPE. Dién cuc
viéc sau d6 duoc dat trén bép nhiét & nhiét do 30°C
CMS/SPE . o o
trong 2h, va dugc rua lai bang nudce cat 3 lan.
Pién cwc doi Cacbon (duong kinh 4 mm).
Pién cuc so sanh Ag

Dién tich bé miit

n S=0,11 cm?
dién cue
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2.3.2. Quy trinh do va diéu kién ciia cac phép do dién héa
2.3.2.1. Chudn bi dung dich do dién héa

Tinh chit dién hoa caa vt liéu va cam bién ché tao duoc nghién ctru va danh
gi4 hoat tinh dién hoa bang cach sir dung cac k¥ thuat dién hoa quét thé vong tudn
hoan (CV), k¥ thuét do phd tong tré (EIS), trong dung dich K3Fe(CN)s /K4Fe(CN)s
(5mM trong 0,1 M KCl), dung dich dém phosphat (PBS), va dung dich chira cic chét
phan tich CAP, OFX va PAR.

Dung dich K3;Fe(CN)s/K4Fe(CN)s 5SmM: Hoa tan hoan toan 0,373 g KCl trong
40 mL nuéc cat. B6 sung thém 0,082 g K3Fe(CN)s, va 0,1055 g KaFe(CN)s, khudy
déu trong 30 phut. Thém nudc cat dén thé tich dat 50 mL.

Dém PBS: Hoa tan hoan toan 8,0 g NaCl trong 800 mL dung dich nudc cit,
b6 sung thém 0,2 g KCI, 1,44 g Na;HPOs, va 0,24 g KH2PO4, khudy déu trong 30
phat. Thém nudce cat dén thé tich dat 1000 mL. Diéu chinh pH cua dung dich téi 7,4
bang H3POs.

Dung dich CAP, OFX, PAR véi nong dé 10°M: Hoa tan CAP, OFX, PAR
theo trong bang 2.4, trong 20 mL nudc cit. B6 sung thém nudc cat dén thé tich dat
50 mL, khudy déu trong 120 phit.

Bang 2.4. Piéu kién pha dung dich chuin CAP, OFX, PAR

Chit phan tich CAP 1000 pM OFX 1000 ptM | PAR 1000 pM
Khoi hrong chat
o 16,157 mg CAP 18,068 mg OFX | 7,558 mg PAR
phan tich (mg)
Thé tich DI (mL) 50 50 50

Xac dinh lai ndng d9 cic dung dich chuin theo phwong phap UV-Vis

Dung dich chuin CAP 1000 pM OFX 1000 pM | PAR 1000 pM

Nong d9 (uM) 9999,992 9999,988 9999,987

Pha dung dich phan tich CAP, OFX, PAR vdi cdc nong dp khdc nhau trong
dung dich dém PBS: Lay thé tich dung dich CAP, OFX, PAR 10 M khac nhau tmg
v6i tig ndng do theo trong Bang 2.5, cho vao binh dinh mtrc 10 mL. B sung thém
dung dich PBS dén vach dinh mue.
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Bang 2.5. Thong s6 pha dai nong do CAP, OFX, PAR

Nong dé CAP, OFX, PAR Thé tich dung dich Thé tich PBS

(uM) CAP, OFX, PAR (10 M) (mL) (mL)

100 1,00 9,00

75 0,75 9,25

50 0,50 9,50

25 0,25 9,75

10 0,10 9,90

5 0,05 9,95

2,5 0,01 9,99

1 0,01 0,49

2.3.2.2. Diéu ki¢n do di¢n héa




43

Bang 2.6. Thong s6 cac phép do dién héa trong ludn an

Théng s6 cac phép do CV va LSV

Thﬁng Sf’) Econdition Tcondition Edeposition tdeposition tequilibration Estep E begin Evertex 1 Evertex 2 \Y
(V) (s) V) (s) (s) (V) V) V) (V) | (mVis)
CV trong
[Fe(CN)F 1 30 -1 60 15 0,01 0 -0,3 -0,6 10 - 60
6
CV trong
-0,5 15 -0,5 15 120 0,01 0,0 -1,1 0,0 60
CAP 103 M
LSV trong
-0,5 15 -0,5 15 120 0,01 0,0 -1,1 0,0 10
CAP 103 M
CV trong
0,1 15 0,4 90 60 0,01 0,5 1,2 0,5 60
OFX 10° M
LSV trong
0,1 15 0,4 90 60 0,01 0,5 11 0,5 10
OFX 10° M
CV trong
1,0 15 0,1 15 30 0,01 0,0 1,0 -0,4 60
PAR 10° M
LSV trong
1,0 15 0,1 15 30 0,01 0,0 1,0 -0,4 10
PAR 10° M
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Théng s6 cac phép do DPV
n x Econdition Teondition Edeposition tdeposition tequilibration Estep E begin Eend Epulse v
Thong so
V) (s) V) (s) (s) (V) V) V) (V) | (mVis)
DPV trong
-1,1 10 0,1 15 120 0,005 0,0 -0,9 0,075 60
CAP 10° M
DPV trong
1,1 5 0,4 10 120 0,01 0,6 1,2 0,05 50
OFX 103 M
DPV trong
1,0 15 0,1 15 30 0,005 0,0 0,6 0,075 60
PAR 103 M
Théng s6 phép do EIS
, Econdition Teondition Edeposition Tdeposition Edc Eac Amplitude Tequilibration
Thong so
V) (s) V) (s) V) V) (mV) (s)
EIS trong
1 30 -1 30 0,2 0,01 10 15
[Fe(CN)e]> 74~
_ _ Tan s6 16n nhéat = 100,000 Hz tmin, sampling = 0,01 s;
Scans type: Fixed potential ., ) o ]
Tan so nhé nhat = 0,01 Hz tmax, equilibration = 0,01 s

Y nghia cac thong s0: Epegin va Eena 12 thé dau va cudi ctia xung ap vao dién cuc, Epuise 12 bién dd xung, Egep 1a khoang cach bién do

trong budc nhay ciia 2 chu ky xung lién tiép, tpuse 12 chu ky ciia xung.
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2.3.3. Quy trinh phan tich ham Ilwong ofloxacin, paracetamol va

chloramphenicol trong dwgc pham biang phwong phap cam bién dién héa.

2.3.3.1. Chudn bi mdu

a) Cac mau dugc pham dang vién nén

- Thubc khang sinh Ofloxacin 200 mg c6 thanh phan bao gdm 200 mg OFX va
ta dugc. Thude dung cho cac truong hop nhiém khuan, viém phé quan ning, viém
phoi, nhiém khuan niéu — sinh duyc, tuyén tién liét, nhiém khuan da va mé mém, viém

dai trang.

- Chloramphenicol 250 mg c6 thanh phan bao gom 250 mg CAP va ta duoc.
Thudc duoc chi dinh trong cac trudng hop viém mang ndo, nhitng nhiém khuan khac
do Haemophilus influenzae khi mot s6 khang sinh Cephalosporin thé hé 3 bi chéng

chi dinh, cac truong hop nhiém khuan ning.

- Paracetamol 500 mg duoc dung 1am thudc giam dau va ha sdt, diéu tri cac chiing
dau do nguyén nhan khac nhau: nhtrc dau, dau nira dau, dau day than kinh. Sét do
nhiém khuan, viém hong va viém phé quan. Lam giam dau nhirc va ha sét trong cac

truong hop cam lanh, cam cum, st do virus.

20 vién thudc duoc can dé xac dinh khéi lugng trung binh, sau do6 nghién nho
thanh dang bot béng ¢6i ma ndo. Mot luong bot bﬁng véi khéi lugng trung binh 1 vién
thudc duge pha vao 25 mL dung dich dém PBS. Hon hop dugc rung siéu am trong 5
phat dé hoa tan toan bo chét phan tich. Sau khi pha lodng, dung dich phan tich duoc

dem do dién hoa theo quy trinh da duoc xay dung.

(a) (b)

[ T
CHLORAMPHENICOL 250me

e WOP 10 ¥1 x 10 VIEN NANG

@c«: TY ©8 PN HOADUE Pk MEXOPHAN

Hinh 2.5. a) Thudc Ofloxacin 200 mg dang vién, b) Paracetamol 500mg
dang vién, ¢) Chloramphenicol 250 mg dang vién.

b) Dang thubc nho mat


https://trungtamthuoc.com/bai-viet/khang-sinh-nhom-cephalosporin-nhung-dieu-can-biet
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- Thudc nhé mét Ofloxacin 0,3 %, c6 chira thanh phan chinh bao gdm 15 mg ham
lrong Ofloxacin cung mét sb ta dugc khac (Natri Clorid, Dinatri hydrophosphat, acid
citric va nudc cat). Cong dung: chita cac bénh 1y nhiém tring vé mat, dau mét hot,
viém mi mat, viém loét gidc mac, viém két mac, leo mit. Ngoai ra thude con co tac
dung trong phong ngira va diéu tri tinh trang nhiém tring cho ngudi bénh sau khi
phau thuat mét.

- Thudc nhé mét Cloramphenicol 0,4 %, ¢6 chira thanh phan chinh bao gém 32
mg ham lugng Cloramphenicol, cing mét sé ta duoc khac (acid boric, natri borat,
nipagin, nipasol, nudc cat). Cong dung ctia thudc dé diéu tri cac bénh nhiém tring vé

mat nhu viém két mac, viém gidc mac, loét bd mi, viém tuyén 1€ va dau mat hot.

"
(a) - (b)

rnuscmémh-
Ofloxacin
03%

C’ ’ o /gj

/ G | SR
R et ™ orampherict

Dung dich thuc ahé m:

| SRR
"&-C-U‘ ';‘
Ofloxacin %
o 03% %

Taphaco” *

.G —_
1 Cloramphenicolos > o
_ Hop 1l Bml u

)
sm &2

Traphaco”

Hinh 2.6. Thudc nhé mit a) Ofloxacin 0,3 % va b) Cloramphenicol 0,4 %.

2.3.3.2. Quy trinh phan tich

Quy trinh phan tich ham luong OFX, PAR va CAP trong mau dugc pham duoc
thé hién ¢ Hinh 2.7. Quy trinh twong tu duoc thyc hién véi phuong phép dbi chimg
UPLC- MS/MS.



Mau duge pham

Nghién nho d6i v&i mau bt

Thém 25 ml PBS

ddi vé&i miu bot

Rung siéu am
(5 phuat)

Pha loang trong
PBS

Miu dugc phim

Thém 25 ml PBS

dbi voi mau bot

Rung siéu am

(5 phiit)

L d

Loc qua mang

0,45 um

h 4

Tiém vao pha long

Bom vao pha ran

l Do DPV

Do dac
trung dién
hoa

Po UPLC-MS/MS

Ham lugng OFX, CAP va Para
trong mau dwoc pham

Hinh 2.7. Quy trinh xdc dinh OFX, PAR, CAP trong dugc phim.
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2.3.4. Cac thong s danh gia hoat dong ciia cam bién

D nhay cua cam bién duoc x4c dinh 14 tinh dap ung tin hi€u cua cam bién khi
thay d6i ndng d6 chét can phén tich hay kha ning phat hién su thay d6i tin hiéu khi

co su thay doi vé nong do chat can phan tich.

Khoang tuyén tinh cia cam bién dugc xac dinh tir gia tri nong d¢ dinh lugng
thap nhat ctia cdm bién dén gia tri nong do 16n nhat ma tin hi¢u dap rng cuia cam bién

tuan theo phuong trinh tuyén tinh bac nhét.

Do lap lai cua cam bién duoc xé4c dinh thong qua khao sat hoat dong cua cam

bién trong 15 — 20 1an do lién tiép cung diéu kién do va ciing ndng do chat phan tich.
Gi61 han phat hién ctia cam bién duoc xac dinh theo quy tic 3o 3 lan do léch
chuan ciia mirc nhidu trung binh) va duoc tinh toan theo cong thic:

_ 3.STDEV

LOD
Slope

Trong d6: LOD 14 gidi han phat hién ctia cam bién; Slope 1a d6 doc cua duong
chuan; STDEV la gia tri d6 1éch chuin ctia mau tréng (blank) va duogc xac dinh theo
cong thuc vé1 do n 1a s6 mau tréng dugc lua chon khdo sat, y; 1a gia tri do ctua mau

trang ¢ lan do thtr i va y 1a gid trj trung binh ctia n mau tréng.

D0 chon loc ctia cam bién dugc khao sat bang cach do tin hiéu khi cho cam
bién ti€p xtc v&1 moi truong chira phan tir chat ¢ cau truc hoa hoc va kich thude gan
giong voi chat phan tich hodc trong méi truong chira dong thoi ca chat phan tich va

chit ¢ ciu trac hoa hoc tuong tu.
2.4. PHUONG PHAP NGHIEN CU'U
2.4.1. Cac phuwong phap nghién ciru cdu triic, hinh thai ciia vét li¢u

Cac mau vat liéu trong pham vi luan an dugc kiém tra hinh thai, thanh phﬁn
nguyén t6 bang cach sir dung kinh hién vi dién tir quét hiéu ung truong (FE-SEM)

Jeol IT800, tich hop hé quang phd tia X phén tan ning luong (EDX). Pic diém ciu
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tric tinh thé, thanh phan pha ctia mau dugc xac dinh bang phuong phap nhidu xa tia
X (XRD), str dung birc xa Cukq c6 bude song A = 0,15406 nm. Phd Raman cua vat
liéu dugc nghién ctru bang thiét bi Macro RAM, Horiba, sir dung anh sang laser kich
thich c6 budc séng 785 nm. Cac phép phan tich trén dugc thuc hién tai Truong Pai

hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha Noi.

Dién tich bé mit riéng cua vat liéu dugc danh gia bang phuwong phap do dang
nhiét hap phu - khir hdp phu nitrogen & -196°C, trén thiét bi Micromeritics TriStar
3020 phién ban 3.02 (N2), tai Khoa Vit ly, truong Pai hoc Su pham Ha N§i. Phuong
phap Brunauer-Emmett-Teller (BET) duoc st dung dé tinh dién tich bé mit riéng.

2.4.2. Cac phwong phap phan tich dién hoa

Tat ca céac phép do dién hda duogc tién hanh trén hé dién hoa Palmsens4 (PS
Trace, PalmSens, The Netherlands) tai Vién nghién ctu Nano, Truong Pai hoc
Phenikaa va hé Bio-logic SP300 tai phong thi nghiém CECS, truong Pai hoc Khoa
hoc va Cong ngh¢ Ha Noi. Trong pham vi ciia luén an chiing t61 str dung céc k¥ thuat
quét thé vong tuan hoan (CV), quét thé xung vi phan (DPV), pho tong tré (EIS), quét

thé tuyén tinh (LSV) dé hoan thanh muc tiéu cta luan 4n.
2.4.2.1. Phwong phdp quét thé vong tuan hoan

Luan 4n stir dung phuong phap CV dé khao sat qua trinh oxy héa khir ciia cac
phan t chét phan tich va hoat tinh dién hoa cia cam bién ché tao dugc. Trong k¥
thuat CV, mot dién thé thay doi tuyén tinh dugc ap vao dién cuc lam viéc. Pién thé
dién cuc duoc so sanh vi mot dién cue chuin, phu thudc vao thé ban dau E; thé két

thac Ea va toe do quét v (V/s) [30].

Céc yéu t6 anh hudng toi két qua ki thuat CV 1a van toc quét, pH, ndng do va
ban chat cta chat phan tich. Cac tham s6 duoc quan tam nhiéu 12 vi tri ctia dinh oxi
hda (Epa) hodc dinh khtr (Epc), cuong d6 dong oxi hda (Ipa) hoac cuong do dong khir (lpc).

Trong d6, cac gia tri vi tri cua dinh oxi héa (Epa) hodc dinh khir (Epc) tuan theo
phuong trinh Laviron [108]:

_ RT (1-a)nF RT
Epa_ Eo + m In ( RTKS )+ (l - a) nF In (V) (21)
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RT |1 RT,. RT

E.=E, +
P anF anF’ anF

In (v) (2.2)

R: hang s6 khi 1y tuéng, F: hing sb Faraday, n: sd electron trao déi, ks: hing
s6 toc do truyén electron, a: hé sd chuyén electron. Tl phuong trinh Laviron, ta c6
thé x4c dinh duoc hé sb chuyén electron (), sb electron trao ddi (n) va hiang sb tdc

d6 truyén electron (ks).

V&1 mot qua trinh oxy hoa — khir thuén nghich, hi¢u dién thé gitra dinh anot
(Epa) va catot (Epe) 13 59/n mV tai 25°C, véi n 13 sb electron trao dbi. Tuy nhién trong
thuc té, khi toc do truyén electron tir bé mit dién cuc dén chit dién hoat chAm hon
toc do dua chat dén bé mat, hé dién hoa can cung cap thém niang lugng dé phan ung
xay ra. H¢é qua 1a Epa tré nén duong hon, E,c tréd nén am hon, va gia tri phan tach dinh
(AE) tang 1én.

AE = |Epe— Ep|  (2.3)

positive

Current

Potential

negative

0 X time

low Potential high

Hinh 2.8. Pwong CV trong truong hop cé chit hoat dong dién hoa va
phan &ng xay ra thuin nghich [109].
Céc gié tri cuong do dong oxi hda (Ip2) hodc cuong do dong khir (Ipe) ty 1& tuyén
tinh vé6i gia tri toc do quét (v). Khi tang gia tri toc do quét, kich thudc cua 16p khuéch
tan trén bé mit dién cuc 1am viée gidm, din dén cuong do dong tang [108]:

_ n*F*Avll
4RT

Al (2.4)

Trong d6: T 1 kha nang hap phu, A 1a dién tich hoat dong dién hoa (ECSA).

Dbi v6i chat oxi hoa khir thuan nghich, cudng d6 dong dinh ty 1¢ thuan véi
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néng dd va can bac hai cua tde do quét thé theo hé thirc Randles-Sevcik:
I,=2,69.105. A.n*2. D'2. C.v'? [110] (2.5)

Trong d6: I, 1a cudng do dong catot, n 1a s electron trao doi, A 1a dién tich
hoat hoa bé mit (cm?), v 1a tbe do quét (V.s ™) va C 1a nong do, D hé sé khuyéch tan

ctia chit dién hoat.
Tir cac gia tri A va Re, hing s toc d6 truyén dién ttr (k°) duoc tinh toan tir
phuong trinh [108]:

0 RT

" (n?F2ACR,,) (2-6)

Trong d6 k°1a hang s6 téc do truyén electron (cm. s~ 1), C 1a nong do cua cip

oxi hoa khir va Re 12 dién tré ctia qua trinh truyén electron ().

K¥ thuat CV co thé cung cép thong tin vé néng dd, ddc tinh bé mit cua dién
cuc 1am viée va dong hoc, co ché phan Gmg. Han ché ctia phuong phap 1 do nhay cua

k¥ thuat CV khong cao, do khong loai bo dugc dong tu dién.
2.4.2.2. Phwong phdp quét thé xung vi phin

Luan 4n str dung phuong phap quét thé xung vi phan (DPV) dé x4c dinh cac
thong sb co ban cua cam bién dién héa nhu khoang néng do 1am viéc, d6 6n dinh, do
1ap, d6 chon loc va gidi han phat hién. Trong ky thuat DPV, di¢n thé ap 1én dién cuc
lam viéc dugc giit 6n dinh trong mot khoang thoi gian (t) vdi cac bude nhay thé khac
nhau, dong di¢n tao thanh trén dién cuc nay s€ dugc do tai nhiing thoi diém xac dinh

(t) va duoc biu dien theo di¢n thé ap 1én dién cuc lam viéc.

Bing 2.7. Phwong phap quét thé xung vi phan [111].

Ky . Dang song kich Cuwong do dong
Dang do thi ]
thuat thich dinh
: . _NFAD¥C (1—0)
DPV | £ It \l+o
(=}
5 (2.7)
potential
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Dua trén nguyén 1y do, ky thuat quét thé xung vi phan da duoc ap dung vao viéc
&p thé 1én dién cuc 1am viéc véi muc dich 1am giam dong tu dién trong qué trinh do
dong dién phan, 1am ting dang ké do nhay cua phép do. Phuong phap quét thé xung vi
phan 1a phuong phap phan tich dién héa duogc str dung rong rai dé do ludng tin hiéu

dién hoa c6 gia tri nho va c¢6 gidi han phat hién néng do chat trong dung dich c& nM.
2.4.2.3. Phwong phdp quét thé khéng déi

Luan an st dung phuong phap quét thé khong doi (CA) dé tong hop vat liéu
3D-MoSx. Trong k¥ thuat CA, mét dién thé khong ddi duoc ap lén dién cuc lam viéc,
su bién doi ciia dong dién trén dién cuc nay dugc ghi lai theo thoi gian. Dién thé ap
lén dién cuc lam viéc duogc khéng ché béng cach tao ra budc nhay thé tr muc dién
thé ma tai d6 khong c6 dong Faraday (E;) 1én murc dién thé ma tai d6 ndng do chat
hoat dong dién hoa tao bé mit dién cuc lam viée béng khong (E2). Nguyén ly lam

viéc cua k¥ thuat do duoc trinh bay ¢ Hinh 2.9.

13 Co f

33 >I;) >tj>0

. 0
0 t 0 X 0 f

E;

Hinh 2.9. Buéc nhay dién thé (a), sw suy giazm ndng do chat hoat dong

dién hoa (b), va su phu thugc ctia dong dién do duwgc theo thoi gian (c) [112].

Ngay khi ap thé, bé mit dién cuc 1am viéc s& bi thay doi do sy hinh thanh 16p
dién kép va tao ra dong tu dién. Pong thoi do dién thé ap sé tao ra phan ung dién hoa

trén dién cuc lam viéc sinh ra dong Faraday.

Phuong trinh Cottrell biéu dién sy phu thudc giita dong khuéch tan vao thoi

gian dugc tinh bay nhu sau:

*
FADYZC,)

it) = iyt = (n ) 28)
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Trong d6: F: hiang s Faraday, n sb electron trao doi. A 1a dién tich bé mit

riéng, t: thoi gian, Co: ndng d6 chat tham gia phan tng.
2.4.2.4. Phwong phdp phé tong tré

Lu4n 4n st dung phuong phap phd téng tré (EIS) nghién ctru cac qua trinh
dong hoc, va cac dac tinh lién két gilta cac chat phan tich va dién cyc thong qua sy
phu thudc cua tong trd theo tan sb. Phd tdng tré gdm hai phan: phan ban cung & tan
sO cao lién quan dén qua trinh dong hoc ciia cac hat mang dién, phan tuyén tinh & tan
s6 thap hon lién quan dén qua trinh khuéch tan cua cac hat mang dién. Mach Randles
dugc st dung 1am mé hinh thich hop trong phan tich EIS dé xac nhan cac tham sb

mach tuong duong.

G

(a) |

IDién dung : m Chat Oxi hoa
I6pkép Oxihsa: ¥ Ving
e — B
- ne- Khir _ Chat khtr R]_
Rz : :
(b) Dong hoc Khuéch tan

Z7Q)

o —0

R Ruthy/2) (Rutk) 2199

Hinh 2.10. M hinh mach dién twong dwong Randles (a) va Gian do
Nyquist (b) mé phéng tinh chat dién héa ciia hé dién cuc trong dung dich dién
ly ¢6 cip chat oxi héa khir [113].

Trong do: R 1a dién tr& chuyén dién tich gitra bé mat dién cuc va dung dich
dién ly; R; 1a dién tr¢ cia dung dich di¢n ly, lién quan dén néng do ion; Wi la tré
khang Warburg; C; 1a dién dung cta 16p dién kép.

K thuat EIS cho thiy cac thay doi xay ra trén bé mit dién cyc trong qué trinh

dién hoa ma khong can danh gia hoat dong oxi hoa khir.
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Chuwong 3. KET QUA VA THAO LUAN

Céc nghién ctru da chi ra réng, hiéu sut ctia cam bién dién hoa phu thudce chu
yéu vao hai yéu td: (i) su chuyén dién tr va van chuyén khéi (van chuyén chat phan
tich/san phim) thong qua bé mit tiép xuc giita dién cuc va chét dién phan; (i) su
tuong tac gitta bé mat dién cuc va chat phan tich [114]. Pa c6 nhiéu vat liéu nano
dugc nghién ctru véi muc dich cai thién hai yéu td trén tng dung trong ché tao cam
bién dién hoa ting cudng tin hiéu dién héa ddi véi OFX, CAP va PAR [37]. Ciu tric
vat liéu MoS, gom cac don 16p xép chdng 1én nhau, cung cip nhiéu vi tri hoat dong
hon cho céc phan tng xay ra trén bé mit dién cuc [38], tir 46 c¢6 kha ning ting cudng
su tuong tac, dong thoi giam thé nang oxi héa khir cuia cac chat phan tich. Tuy nhién,
viéc ung dung vat liéu nay trong cam bién dién hoa van con ton tai mot s6 han ché
nhu, dé két khéi, tin hiéu dién hoa, do 1ap lai va do 6n dinh cta cam bién con thap.
Nhitng han ché nay di lam giam kha ning Gng dung ciia cam bién phat hién CAP,

OFX va PAR trong thuc té.

Dé cai thién nhitng han ché cta cam bién dién hoa trén co s MoS;, chling toi
d3 bo sung dong vao ciu triic MoS,, véi muc tiéu ting cuong kha ning xuc tac dién,
d6 nhay va do 6n dinh cta cam bién. Pong molypden sunfua (CuzM0Ss, viét tat 1a
CMS), 1 vat liéu ternary sunfua chira Mo, c6 dién tich bé mit 16n, d6 on dinh cao va

tinh oxi hoa khtr phong phii ctia ca kim loai chuyén tiép va phdi tir chalcogenide [115].

Trong pham vi ndi dung chuong 3, chiing t6i tién hanh phan tich anh huéng
ctia cac yéu t6 hinh thai, cau trac va do két tinh cua cac vat liéu NP-MoS, va CMS
t&i hoat tinh dién hoa cua cam bién dién hoa ddi véi cac chit phan tich. D@)ng thot,
chirng minh sy c6 mat ctua kim loai déng trong cAu tric vat liéu, da lam cai thién dang
ké do dan dién, hoat tinh xtc tac dién, va nang cao hi¢u suét cam bién dién hoa phan
tich CAP, OFX va PAR. Tir két qua nghién ctru, ching toi di xay dung duoc quy
trinh phan tich CAP, OFX va PAR trong dugc pham bang cam bién dién hoa trén co
sO vat lidu CMS, vai do nhay, d6 chon loc va do 6n dinh cao, gidi han phét hién thap,

c6 thé dap tng yéu cau phén tich nhanh ngoai hién trudng.
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3.1. CAM BIEN PIEN HOA TREN CO SO MOLYBDEN SUNFUA

3.1.1. Hinh thai vat li€éu molybden sunfua

Vit liéu NP-MoS; sau khi téng hop bang phuong phap nhiét dung méi véi tién
chat ban dau 1a Mo(CO)s va S, dugc nghién ctru dic trung hinh thai bang k¥ thuat do
SEM va EDX. Hinh anh SEM Hinh 3.1 a, b, ¢ cho thiy vat liéu NP-MoS; c6 dang
hat, dudng kinh trung binh hat khoang 46,21 nm (Hinh 3.1 d). X4c dinh thanh phan
hoa hoc mau bang k¥ thuat EDX, cho thdy nguyén tr Mo va S chiém ti 1¢ 1an luot 1a
33,8%, 66,2%, tuong (g vai ti 16 (Mo): (S) 1a 1: 2 (Hinh 3.1 e). Khong quan sét thdy

cac nguyén to tap chat xuat hién trong mau (Hinh 3.1 f).

| Trung binh 46,21 nm 16000 - S
(d)10 |spa,ss N (e) | Mo Il Spectrum 14
84 z% 12000 A
) | 66.2
k- 6+ é % o664 33.8
c g
& 44 1
4000 -
2. 1Mo tMo
) - AN ]
39 42 45 48 51 5¢ 0 5 10 15 20
Kich thwéc (nm) keV

Hinh 3.1. Anh SEM véi d§ phong dai khac nhau (a, b, ), biéu dd phén
b6 kich thwéc dwong kinh hat (d), gian dd0 EDX va anh EDX mapping ciia vat
liéu NP-MoS; tong hop bang phwong phap nhiét dung méi (e, f).

Pé xéac dinh céu tric cua vat liéu NP-MoS,, chung t6i sir dung k¥ thuat phan
tich Raman, XRD, va so sanh cu tric cta vat liéu da téng hop duogc vd1 MoS» thuong
mai. Gidn d6 XRD tai Hinh 3.2 a xuét hién céc dinh dic trung tai 20 =13,23°; 33,49°;
59,12° twong tng v4i cac mit tinh thé (002); (101) va (110) [116]. Pho tan xa Raman
cua vat liéu NP-MoS; va MoS: thuong mai dugc mo ta trong Hinh 3.2 b, cho théy

ngoai hai dao dong dac EX, A1y dugc tim thdy & 380 va 400 cm™ twong tng vdi lién
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két Mo-S, con c6 dao dong tai 223 cm! tuong tng voi lién két Mo-Mo [116]. Két qua

phan tich Raman, XRD ching minh mau NP-Mo$S; da téng hop 1a ciu tric tinh thé.
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Hinh 3.2. Gién d6 nhiéu xa tia X (a) va ph6 raman (b) ciia NP-MoS; tong

hop bang phwong phap nhiét dung méi va MoS; thwong mai.

Két luan: P tong hop thanh cong vt liéu NP-MoS; c¢6 dang hat xdp, va c6

chu tric tinh thé.

3.1.2. Pac trung dién hoa cua vat li€u molybden sunfua

Dic trung dién héa cua vat lieu NP-MoS2/SPE dugc nghién ctru bang cach

thuc hién cac ky thuat CV, EIS trong dung dich [Fe(CN)s]*’*5 mM (Hinh 3.3, Hinh

3.4 va Hinh 3.5).

(a) P (b) 120
50 4
] — 80 -
< <
= 04 = 60
e q -
. 40 -
20 -
100 +————————7—
02 00 02 04 06
E/V vs Ag*/Ag

0-

= Ipa
Ipc

73159 72129

SPE

NP-MoS,/SPE

Hinh 3.3. Pwong CV (a), do thi hinh cdt so sanh cwong do dong oxi héa va
khir (b), ciia dién cuc SPE,va NP-MoS,/SPE trong dung dich

[Fe(CN)6]*"* 5 mM véi toc dd quét 10 mV s,




57

Hinh 3.3 a biéu dién dic trung dién hoa (CV) cua cac dién cuc SPE va NP-
MoS2/SPE trong dung dich [Fe(CN)e]*’* 5 mM, trong khoang dién thé tir - 0,3 — +
0,6 V. Mot cap dinh oxi héa — khir da duoc xac dinh dbi véi dién cuc NP-MoS2/SPE
c6 cudng d6 dong dinh 88,281 va 88,431 pA, gip 1,2 1an so voi cudng d6 dong dinh
hon so v6i dién cuc SPE tran (73,159 va 73,129 pA) (Hinh 3.3 b). Hon nita, d6 phan
tach dinh ddi v6i dién cuc NP-MoS2/SPE la AE = 90 mV nhé hon nhiéu so véi do
phan tach dinh ctia dién cuc trin SPE (AE = 139 mV). Két qua nay ching minh qua
trinh chuyén electron trén dién cuc NP-MoS,/SPE nhanh hon so v61 dién cuc SPE
tran. Diéu nay c6 thé 1 do cac hat nano NP-MoS, da 1am tang dién tich bé mat riéng

cua dién cuc lam viéc, gitp toc do chuyén dién tich dén bé mat dién cuc tang Ién.
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] [ 120 4
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Hinh 3.4. Puong CV cuia dién cuc SPE (a) va NP-MoS:/SPE (b); su phu
thugc ciia dong oxi héa khir (b, d) theo tdc d9 quét thé thay doi tir 10 mV/s dén
60 mV/s, trong dung dich [Fe(CN)¢]*’* SmM.

buong dac trung CV cua cac dién cuc SPE va NP-MoS,/SPE tai tde do quet
trong khoang 10 — 60 mV/s duoc biéu dién trong Hinh 3.4. Khi toc d6 quét ting,
cudng d6 dong ting ddi voi ca hai dién cyuc. Tinh toan cudng d6 dinh dong khir va

oxi hoa, thu dugc moi lién hé tuyén tinh ctia cuong d¢ dong dién dinh véi can bac hai
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ctia toc d6 quét (Hinh 3.4 b, d). Diéu nay cho thiy phan tmg dién hoa xay ra trén bé
mit dién cuc dugc didu khién chu yéu boi qua trinh khuéch tan [110]. Gia tri dién
tich bé mit hoat héa (A) cua dién cuc theo phuong trinh Randles-Sevcik (phwong
trinh 2.4), thu duoc két qua cho théy dién cuc NP-MoSy/SPE c¢6 dién tich bé mit hoat
hoa (0,2527 va 0,2617 cm?), gdp 1,5 1an so véi dién cuc SPE tran (0,1699 va 0,1748
cm?). Két qua nghién ctru tinh chit dién hoa chi ra cac hat nano NP-MoS; tong hop
bang phuwong phap nhiét dung méi co thé cai thién (A) dién tich bé mit hoat dong
dién hoa va kha nang chuyén dién tir cua dién cuc SPE. Béi vay, vat li€u nay co thé
dugc st dung dé bién tinh bé mit dién cuc SPE trong phat trién cac cam bién dién

hoa dua trén dién cuc SPE.

(a) ]—m— Measurement
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Hinh 3.5. Biéu d6 Nyquist do tré khang (a) va mach Randles (b) caa
dién cuc NP-MoS,/SPE.

K¥ thuat do EIS duoc thuc hién trong trong dung dich [Fe(CN)e]*™* 5 mM, &
dai tan s 100kHz dén 0,01 Hz v&i bién d6 10 mV cua dién ap xoay chiéu. Biéu dd
Nyquist cia NP-MoS2/SPE (Hinh 3.5 a) cho biét dién cuc NP-MoS,/SPE ¢6 gia tri
Ree = 314,2 Q. So sédnh véi gia tri Ree= 556,8 Q cua dién cuc SPE tran (Hinh 3.26),
chtng minh dién cuc NP-MoS,/SPE c6 dién trd chuyén dién tir thap hon va hoat dong
xuc tac dién tét hon so vé6i dién cuc SPE tran.

bic diém dién hoa cua vat liéu NP-MoS: tiép tuc dugc danh gia bﬁng ky thuat
CV trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 7.0), v6i khoang quét thé tir -0,4 V dén 1,0 V
(so v6i Ag/Ag), tbe dd quét 60 mV/s.
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Hinh 3.6. Puwong CV cia vat liéu NP-MoS; trong dung dich PBS 0,1 M
(pH = 7,0), v6i toc dd quét 10 mV/s.

Hinh 3.6 trinh bay két qua duong CV thu duoc cua vat liéu NP-MoS,, cho thy
khong c6 dinh oxi hoa hay khir xuat hién trong khoang quét thé tir -0,4 V dén 1,0 V.
Nhu vy, viéc tong hop vat licu NP-MoS; bang phuong phap nhiét dung méi da tao
thanh san pham NP-MoS: c6 cau tric tinh thé bén vimng, giam thiéu sy khir cau
disulfide, giam di¢n thé bat dau khu proton. Cam bién dién hoéa trén co s& NP-MoS;

c6 thé hoat dong dién hoa trong khoang thé tir -0,4 V dén 1,0 V.

Két ludn: Vat liu NP-MoS; duoc tong hop bang phuong phap nhiét dung moi
c6 dic diém: (i) cAu tric tinh thé bén virng; (ii) dién tich bé mat hoat dong dién hoa lén
va (iii) c6 kha ning hoat dong dién hoa trong khoang — 0,4 V dén + 1,0 V. Vit liéu nay
c6 tiém ning Gmg dung trong cam bién dién hoa xac dinh cic hop chit hitu co nhu
OFX, PAR va CAP.

3.1.3. Cam bién dién héa trén co sé' molybden sunfua xac dinh Ofloxacin
3.1.3.1. Hoat tinh di¢n héa cam bién trén co sé molybden sunfua déi véi Ofloxacin

Dé danh gia hoat tinh dién hoa cta cam bién NP-MoSy/SPE d6i véi OFX, k¥
thudt quét thé tuyén tinh (LSV) di duoc sir dung. Hai dién cuc SPE va NP-MoS2/SPE
dugc quét LSV trong hai dung dich: dung dich dém PBS 0,1 M (pH = 7,0), va dung
dich dém PBS 0,1 M (pH = 7,0), c6 b6 sung thém OFX 100 uM, két qua duoc trinh
bay trén Hinh 3.7.
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Hinh 3.7. Puong LSV (a) va bi¢u dd hinh cjt so sinh dong oxi héa OFX
ciia dién cue SPE va NP-MoS2/SPE (b) trong dung dich PBS (pH = 7,0) ¢6é bo
sung OFX 100 pM véi toc dd quét 10 mV/s.

Hinh 3.7 a biéu dién duong LSV cia dién cuc NP-MoS,/SPE trong dung dich
dém PBS 0,1 M (pH = 7,0), khdng théy xuét hién cuc dai dong dién. Sau khi bod sung
thém OFX 100 uM vao dung dich dém, 1 dinh oxi hoa xuat hién trong viing quét thé
tir 0,6 V dén 0,9 V (Epa= 0,766 V) twong g véi qua trinh oxi hoa dic trung ciia OFX
(Hinh 1.8). Gi4 tri Eonset durgc tinh bang cach ngoai suy phan tuyén tinh cia cac dudng
LSV cua dién cuc tran SPE va dién cuc NP-M0S2/SPE duoc xac dinh 1a 0,738 V va
0,816 V. Sy dich chuyén Egnset cia NP-M0S2/SPE 78 mV vé thé am so v6i SPE cho
thdy phan mg oxi héa OFX trén bé mit dién cuc NP-MoS,/SPE xay ra dé dang hon.

Hinh 3.7 b cho thay c6 sy ting cudng rd nét tin hiéu dién hoa d6i véi OFX khi
dién cuc SPE dugc bién tinh bang vat liéu NP-MoS2. Cudng d6 dong oxi héa OFX
trén dién cuc NP-MoS2/SPE, 1= 4,583 pA gip 2,39 lan cudng do dong oxi hoa trén
SPE tran (Ipa= 1,915 pA), thé oxi héa cuc dai ciia OFX trén dién cuc NP-MoS»/SPE
dich vé phia 4m 149 mV so véi dién cuc SPE, cho thdy cén it ning luong cho qua

trinh oxi hoa OFX trén bé mit dién cuc NP-MoS2/SPE hon SPE.

Két luan: Khao sat cho thiy thay dién cuc NP-MoS»/SPE c6 kha ning ting
cudng dién hoa ddi véi OFX (gap 2,39 1an so voi dién cuc SPE). Nguyén nhén co thé
giai thich do cac hat NP-MoS; ¢6 céu tric x6p, dién tich bé mat 16n da 1am ting dién
tich hoat dong di¢n hoa cua dién cuc lam viéc, tang tde do chuyén dién tir. Vat liéu

NP-Mo$S: c6 kha ning g dung trong cam bién dién héa xac dinh OFX.
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3.1.3.2. Xay dung dwong chudn xdc dinh ofloxacin

Anh huodng cua thoi gian ling dong t6i cudng do dong dinh OFX khi phat hién
b@ing cam bién dién hoéa trén co s& vat liéu NP-MoS: duge thuc hién béng ky thuat
CV, thoi gian ling dong duoc thay doi tir 15 dén 150 gidy. Két qua Hinh 3.8 cho thay
khi ting thoi gian lang dong tir 15 dén 90 gidy, cudng do dong oxi hoa OFX tang, khi
thoi gian ting tir 90 dén 150 gidy cudng d6 dong giam. Do vdy, chung t6i dé lyra chon
thoi gian lang dong 14 90 gidy trong cac thi nghiém tiép theo.
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Hinh 3.8. Puong CV (a), va két qua khio sat znh huéng ciia thoi gian
ling dong t6i tin hiéu dién hoa phat hién OFX (b) ciia NP-MoS2/SPE, trong
dung dich PBS (pH = 7,0) ¢6 b6 sung OFX 100 pM véi toc dd quét 60 mV/s.

Nghién ctru khao sat anh hudng cua tbe 46 quét va pH t6i dap tng dién hoa
ctia dién cuc NP-MoS»/SPE dbi véi OFX bang phuong phap quét CV va DPV. Hinh
3.9 biéu dién tin hiéu CV va két qua khao sat anh hudng cia toc do quét va pH téi
kha niang phat hién OFX bang dién cuc NP-MoS2/SPE. Két qué chi ra ca hai yéu to
trén déu c6 anh hudng téi tin hiéu dién héa phat hién CAP. O diéu kién pH = 4,0 va
tbc d6 quét 60 mV/s cho cudng do dong dinh oxi hda OFX cao nhat.

Tir duong CV (Hinh 3.9 a) khi toc do quét v thay d6i tir 10 — 60 mV/s, v& dugc
2 biéu d6 phu thudc (Ipa theo v) va (Epa theo Inv), véi phuong trinh hoi quy tuyén tinh:

Alpa (A) = 0,195 v (mV. s + 3,22 (R?> = 0,99)
Epa (V) =0,033 In (v) (V. s) + 0,508 (R = 0,99)

Tir dwong CV (Hinh 3.9 b) khi pH thay doi tir 1,4 — 5,4 mV/s, v& duoc biéu dd
phu thudc (Ej. theo pH), v6i phuong trinh héi quy tuyén tinh:
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Epa (V) = -0,04 pH + 0,97 (R? = 0,99)

Theo phuong trinh Laviron, gia tri d6 dc thu duoc tir biéu dd biéu dién mbi
quan hé tuyén tinh gitra dién thé cuc dai anot va logarit tw nhién cua toc d6 quét bang
RT/(1-0)nF. Bing cach xem xét gia tri a trong khoang 0,3 < o < 0,7, sb electron trao
ddi duoc tinh 1a 2, cho théy qua trinh oxi hoa dién hoa cia OFX tai dién cuc bién doi
NP-MoS,/SPE 14 qua trinh chuyén dich 2 electron, két qua nay phu hop v6i mot sb

co ché dugc dé xuit trude day cho qua trinh oxi hoa dién hoa khéng thuan nghich cua

OFX [64, 117].
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Hinh 3.9. Puwong CV khao sat anh huwdéng cua toc do quét (a) va két qua
khio sat anh hwéng cia pH (b) d6i véi kha niing phat hién OFX cia dién cuc

NP-MoS:/SPE.

Chung t6i xdy dung dudng chuan thé hién mdi lién hé giira cuong do dong

dién dinh va néng d6 OFX trong dung dich bang k¥ thuat DPV. Cac phép do duoc

thyc hién trong dung dich dém 0,1 M PBS (pH = 4,0) v&i cac néng do OFX duoc

thay d6i tir 5,0 uM dén 100 uM, két qua dugc thé hién trén Hinh 3.10.



63

(a) 4 100 um orx |(P) 4-3'y:0-057x+0.112 _
] {R2=0.99
4 5.0uM 3.6 -
3 I
= <
fi., . 2244
i 2- z b
] 1.2
1 {NP-MoS,/SPE )
— 0-090kx NP-MoS,/SPE
. : : 2. S bt i
04 06 0.8 1.0 0 25 50 75 100
E/V vs Agt/Ag Néng dd (uM)

Hinh 3.10. Puvong DPV biéu dién tin hiéu dién hoa cia dién cue NP-
MoS2/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0) chira OFX véi ndng dd tir 5,0
dén 100 pM (a); va dwong chuan biéu dién mdi quan hé giira cwong do dong

dinh va nong do OFX (b), v6i toc dd quét 60 mV/s.

Quan sat cac duong DPV trén Hinh 3.10 a, chiing toi nhan thay cudng do dong
dinh oxi hoa OFX ting khi ndng d6 OFX ting. Két qua tinh toan va dyng duong
chuan cua cuong do dong dién dinh oxi hda theo n6ng d6 OFX dugc biéu dién trén
Hinh 3.10 b. Cam bién dién hoa trén co sé vat liéu NP-MoS; tuyén tinh trong khoang
ndng do OFX tir 5,0 uM dén 75 uM vé6i phuong trinh duong chuan tim duoc ¢ dang:

Ale = 0,057 Corx (UM) + 0,112, R2 = 0,99

D0 nhay dién hoa ctia phép do 0,518 pA uM™! cm™, gidi han phat hién (LOD)
la 2,5 uM.

3.1.3.3. P én dinh va dé Igp lai ciia cam bién

Phuong phap DPV duoc st dung dé xac dinh do on dinh va d lip lai ctia cam
bién, cac phép do duoc thyc hién trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0) ¢6 chira OFX
v6i ndng d6 100 uM. Hinh 3.11 a cho thiy két qua khao sat d6 6n dinh trong 3 thoi
diém: ngay thir 1, ngay thir 14 va ngay thir 60 sau khi ché tao cam bién NP-MoS,/SPE.
Tin hi¢u dong oxi hdéa OFX van gilr duoc 95,21 % va 72,84 % cudong dg tin hi¢u ban
dau sau 14 va 60 ngdy bao quan tai nhiét d6 phong. D9 1ap lai cia cam bién vao

khoang RSD = 0,242 cho 15 phép do lap lai nhu chi ra trén Hinh 3.11 b.
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Hinh 3.11. Két qua khio sat d9 6n dinh (a) va dd Lip lai (b) ciia dién cue
NP-MoS./SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0) c6 chita OFX nong do
100 pM, véi toc dd quét 60 mV/s.

Két luan: Cam bién dién hoa trén co sé vat lidu NP-MoS; c6 khoang tuyén
tinh trong khoang néng do OFX tir 5,0 dén 75 uM, gidi han phat hién LOD = 2,5 uyM
va d6 nhay dat 0,518 pA pM™ cm V&i muc dich tmg dung ché tao cam bién xac
dinh OFX trong cadc mau duoc phém can cai thién do 6n dinh, ha thép khoang tuyén
tinh va gi6i han phat hién cta cam bién.

3.1.4. Cam bién dién héa trén co sé' molybden sunfua xac dinh Chloramphenicol

3.1.4.1. Hoat tinh di¢gn héa cam bién trén co sé molybden sunfua doi véi
Chloramphenicol

Hoat tinh dién hoa ctia cam bién trén co s NP-MoS: d6i v6i CAP dugc nghién
ctru bang k¥ thuat CV trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 7,0) va dung dich PBS 0,1
M (pH = 7,0) chita CAP 100 pM, két qua duoc trinh bay tai Hinh 3.12. Hinh 3.12 a
biéu dién duong CV cua di¢n cuc SPE, NP-Mo0S,/SPE trong dung dich dém PBS 0,1
M (pH = 7,0) v6i ving quét thé tir -1,1 V dén 0,0 V, trong dung dich PBS, dudng CV
khong xuét hién dinh oxi héa hay dinh khir. Tuy nhién, trong dung dich PBS khi b6
sung thém CAP 100 pM, xuét hién hai dinh khir tai cac vi tri (Epes trong khoang -0,65
dén -0,75 V) va (Epc2 trong khoang -0,15 dén -0,09 V), twong tmg véi hai qua trinh
khtr dac trung cia CAP (Hinh 3.12).
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Hinh 3.12. Pwong CV (a), va biéu dd hinh ¢t (b) ciia dién cwe NP-
MoS2/SPE va SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 7,0) ¢6 b sung thém CAP
100 pM, véi van toc quét 10 mV/s.

Két luan: Qua khéo sat cho thay sir dung vat liéu NP-MoS; di gitip ting tang
cudng dién hoa dbi vai CAP 1én 1,36 1an (so voi dién cuc SPE). Nguyén nhan c6 thé
gidi thich vat li€u da lam tang dién tich bé mat, tang tbc do chuyén dién tur trén bé
mat dién cyc lam viéc. Vat li¢u NP-MoS; c6 kha nang ing dung trong cam bién dién

hoa xac dinh CAP.

3.1.4.2. Xdy dwng dwong chudn xdc dinh chloramphenicol

Nghién ctru khao sat anh hudng cia toc d6 quét va pH dén hiéu suat dién hoa
ctia dién cuc NP-MoS,/SPE d6i v6i CAP bang phuong phap quét CV, két qua duoc
thé hién ¢ Hinh 3.13. Hinh 3.13 a biéu dién cac dudng CV khi téc do quét thay doi
tir 10 — 60 mV/s, cho thay tdc d6 quét c6 anh hudng dén tin hiéu phét hién CAP cua
dién cuc NP-MoS2/SPE. Khi toc do quét tang, cuong d§ dong khu CAP tang lén.
Tuong tu v6i Hinh 3.13 b, cho thdy pH c6 anh hudng t&i tin hiéu phat hién CAP trén
dién cuc NP-MoS,/SPE, véi pH = 5,0, cuong do dong dinh dat gia tri cao nhét. Do
vay, lwa chon pH = 5,0 va tc d6 quét 60 mV/s 1a diéu kién thuc hién cac thi nghiém

tiép theo.
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Hinh 3.13. Két qua khao sat anh hwéng cia téc dd quét (a) va pH (b) t6i
tin hiéu dién héa xac dinh CAP cuia dién cwe NP-MoS:/SPE.

Xay dyng duong chuan thé hién méi lién hé giira cudng d6 dong dinh va ndng
d6 CAP trong dung dich PBS (pH = 5,0), toc d6 quét 60 mV/s. Quan sat cac dudng
DPV trén Hinh 3.14 a, nhan thiy cuong d6 dong dinh khir CAP ting khi ndng do
CAP ting, két qua tinh toan va dung dudng chuan duoc biéu dién trén Hinh 3.14 b.
Cam bién dién héa trén co s& vat lieu NP-MoS: tuyén tinh trong khoang nong do

CAP tir 10 uM dén 70 uM véi phuong trinh duong chuan tim duoc ¢ dang:
Alpa = 0,134 Ccap (M) - 0,721, R* = 0,98.

Do nhay dién hoa cta phép do 1,22 pA pM!' cm™, giGi han phat hién (LOD)
1a 5,0 uM.
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Hinh 3.14. Puong DPV (a) va duong chuan biéu dién méi lién hé giira
cwdong do dong dinh va nong do CAP (b) cia NP-MoS,/SPE trong dung dich
PBS 0,1 M (pH = 5,0) c6 chira nong do CAP thay doi tir 5,0 dén 70 pM, toc dd
quét 60 mV/s.
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3.1.4.3. P on dinh va dé Igp lai ciia cim bién

Do 6n dinh va do 1ap lai cua cam bién duoc danh gia béng ky thuat DPV, cac
phép do duogc thuc hién trong dung dich PBS 0,1M (pH = 5,0) ¢6 chira CAP ndng do
50 uM, véi tée d6 quét 50 mV/s.
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Hinh 3.15. Pwong DPV khio sat do 1ip lai (a) va @9 on dinh (b) ciia dién
cuc NP-MoS:/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 5,0) c6 chira CAP 50 pM,

v6i toe dd quét 60 mV/s.

Tin hiéu dong khir CAP khir CAP van gitta dugc 98,15 % va 97,13 % sau 14
ngay va 60 ngdy bao quan tai nhiét d6 phong (Hinh 3.15 a). D6 lip lai cia cam bién
vao khoang 0,839 % cho 13 phép do véi diéu kién do ldp lai (Hinh 3.15 b).

Két lugn: Cam bién dién hoa trén co s& vat lieu NP-MoS; ¢ khoang tuyén
tinh trong khoang nong dd CAP tir 10 — 70 uM, véi do nhay 1,22 pA uM™! ecm?, gi6i
han phat hién LOD = 5,0 uM. V61 myc dich ing dung ché tao cam bién xac dinh CAP
trong cac mau dugc pham can cai thién d 6n dinh, ha thap khoang tuyén tinh va gidi

han phat hién cta cam bién.
3.1.5. Cam bién dién héa trén co sé molybden sunfua xic dinh Paracetamol

3.1.5.1. Hoat tinh dién héa cim bién trén co sé molybden sunfua doi vii

Paracetamol

Hoat tinh dién hoa cia cam bién trén co s& NP-MoS, ddi voi PAR duoc nghién
ctru bang k¥ thuat CV trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 7,0) chtta PAR 100 uM, két
qué dugc trinh bay tai Hinh 3.16. Puong CV tai Hinh 3.16 a cho théy su xuét hién
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cua hai c@p dinh oxi hda va khir cua PAR ¢ ca hai dién cuc SPE va NP-MoS,/SPE.
Déi voi dién cuc SPE, thé nang cuc dai oxi hoa va khr (Epa va Eyc) cia PAR dugc
quan sat thdy & 0,370 V va - 0,070 V vé6i dong dién cuc dai oxi hoa va khir (Ipa va Ipe)
duogc tinh twong tng khoang 3,556 va 1,990 uM, ddi véi dién cuc NP-MoS,/SPE gia
tri Ipa va Ipc cao gap 1,16 va 1,34 1an so voi dién cyc tran (4,131 va 2,680 uM) véi gia

tri Epa va Epc tuong trng 12 0,370 va 0,040 mV (Error! Reference source not found.).

(a), . [—NP-Mos_SPE_PBS (b)
NP-MoS /SPE_Para 4.5 4.131
SPE_Para /

-0.4 0.0 ' 014 ' 018 NP-MoS,/SPE SPE
E/V vs Ag*/Ag Pién cuc

Hinh 3.16. Puong CV (a) va bi¢u dd hinh cdt tin hiéu (b), ciia dién curc
NP-MoS;/SPE va SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 7,0), c6 b6 sung thém
PAR 100 pM, véi vin toc quét 60 mV/s.

Két luéin: Sy bién tinh dién cuc SPE bang vat liéu NP-MoS; di c¢6 anh hudng
dang ké dén tin hiéu dién hoa xac dinh PAR ctia hé cam bién (gid tri Ipa VA lpc cao gap
1,16 va 1,34 14n so véi dién cuc tran). Cuong do dinh dong oxi hda PAR c6 tin hiéu cao
hon gﬁn 2 lan cuong do dinh dong khit PAR, nén ching t6i sit dung dién cuc NP-
MoS2/SPE va Iyra chon phan (mg oxi hoa dé phat hién PAR bang phuong phép dién hoa.

3.1.5.2. Xdy dwng dwong chudn xdc dinh paracetamol

Pé nghién ciru dong hoc dién hoa ciia phan tng oxi hoa PAR, chung toi da
tién hanh nghién ctru anh hudng cia toc do quét va anh huéng cia pH dén cuong do
dong, két qua duoc trinh bay ¢ Hinh 3.17. Hinh 3.17 a biéu dién duong CV cua dién
cuc bién tinh NP-MoS,/SPE & cac toc do quét thay doi tir 10 dén 60 mV/s trong dung
dich PBS 0,1 M (pH = 7,0) chira PAR 100 pM va biéu do phu thudc Epa theo In v voi
phuong trinh hdi quy tuyén tinh:

Epa = 0,037 In (v) + 1,810 (R?=0,98)
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Hinh 3.17 ¢ cho thdy cudng d6 dong oxi hoa ting tuyén tinh khi ting toc do
quét, xac nhan phan tng oxi hoa khir PAR x4y ra trén bé mit dién cuc NP-MoS»/SPE

la qua trinh duogc kiém soét véi su khuéch tan.
Alpa = 0,040 v (mV/s) + 1,810 (R? = 0,99)

Hinh 3.17 b biéu dién anh hudng ctua pH dén thé ning cuc dai oxi héa PAR
(Epa), Epa chuyén sang gia tri 4m khi pH ting, do vay c6 thé két ludn rang c6 sy tham
gia ctia electron va proton vao qua trinh oxi hoa dién hoa ctia PAR. Phuong trinh hoi
quy tuyén tinh mé ta biéu dd phu thudc Ep, theo pH c6 dang:

Epa=-0,05 pH + 0,61 (R?=0,99)
Gia tri d6 doc cua dudng chuan - 0,05 V/pH, theo phuong trinh Nernst (- 0,059

m . \ A \ A \ A . 5 /. A
F) V/pH, v6i n va m 1an lugt 1a s6 electron va s proton tham gia phan tng. Két

qua cho thiy ty 16 m/n bang 1, két hop v6i phuong trinh Ep = 0,037 In (v) + 0,0033
xac dinh dugc m = n =2 va o = 0,653. Két qua thu duoc twong tng véi mot s két
qua di dugc cong bd khi nghién ciru vé phan tng oxi hoa khir & PAR [118] (Hinh
3.17). Pong thoi dong dinh oxi hoa ciia PAR tang tir pH 2,0 dén 3,0 va giam dan khi
gia tri pH 16n hon 3,0. Vi vay, pH = 3,0 duogc Iua chon trong cac thi nghiém di¢n hoa

tiép theo.
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Hinh 3.17. Khao sat anh hwéng caa téc dd quét (a-c), pH (d-f) dén tin
hi¢u phat hién PAR; trong dung dich PBS 0,1 M c6 PAR véi nong do 100 pM.

Xac dinh ham lugng PAR béng cam bién dién hoa trén co s& vat liéu NP-
MoS:, bang k¥ thuat DPV trong diéu kién pH = 3,0. Hinh 3.18 thé hién dudng DPV
ctia cac nong dd PAR khac nhau trong khoang tir 5,0 dén 100 pM. Dong oxi héa cuc
dai ciia PAR ting 1én khi nong d6 ting trong khoang nghién ctru. Hai dd thi hiéu
chuan thu duge thé hién mdi quan h¢ tuyén tinh tbt gifta dong dién cyc dai oxi hda va
ndng do PAR trong khoang ndng do: tir 5 dén 100 uM véi phuong trinh hdi quy nhu

sau.
Alya = 0,094 Cpar (M) + 1,029 (R? = 0,99)

Gi61 han phat hién (LOD) ctia cam bién dién hoa duoc xac dinh 1a 0,76 uM,
do nhay dién héa duoc tinh toan 13 0,28 pA uM™! cm™.

20
(a) _TIOO uM pAR | (b)) 1y =0.094 x +1.029
10.04R? =
1515,0 uM [R* = 0.99
A10_ 27.5' PAR
A E
oy 54N\ = 5.0 4
0- \‘& 2.5-
5'NP-MoSQISPE 0.0 — — 'NF"-MloSQ'ISP'E
B —71r rT1r°r 111
0.30 0.36 0.42 048 054 0 25 50 75 100
E/V vs Ag+/Ag Néng dd (um)

Hinh 3.18. Pwong DPV biéu dién tin hié¢u dién héa (a) va dwong chuin
xac dinh PAR (b), clia cam bién NP-MoS,/SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH
= 3,0) c6 chira PAR véi nong dd tir 5 dén 100 pM.

3.1.5.3. P$ én dinh va dé lgp lai ciia phwong phdp

Do chon loc, d6 1ap lai va do 6n dinh ctia cam bién dién hoa NP-MoS,/SPE
dugc danh gia bang cach sir dung ki thuat DPV, cac két qua duoc trinh bay tai Hinh
3.19. Nghién ctru danh gia anh hudng cta cic chat giy nhidu (K, Na*), cac khang
sinh (cripproxacin, roxithromycin, ketoconazole, erythromycin, ofloxacin), thudc
giam dau (ibuprofen) dwoc thuc hién bang cach thém vao dung dich PBS 0,1 M (pH
= 3,0) chita PAR 20 uM va nong d¢ cac chat gay nhidu gap 10 lan. Két qua & Hinh
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3.19 a, chi ra cac chat nay khong gy ra nhirng thay d6i dang ké ddi véi tin hiéu dién

hoa phat hién PAR, trir ofloxacin.

Do lap lai ciia cam bién duoc danh gia qua 15 phép do DPV lién tiép trong
cung diéu kién do, két qua RSD (Hinh 3.19 b) cho thiy cam bién c6 do lip lai tot. DO
6n dinh cua cam bién cling dugc xac dinh qua 3 lan do, cung diéu kién do trong 3 thoi
diém, vira ché tao, sau 2 tuan va sau 2 thang, cac két qua cho thiy khong co su thay
d6i dang ké cuong do dong dién oxi PAR trong 2 thang luu trir. Cam bién dién hoa
trén co so vay liéu NP-MoS; ¢6 do 6n dinh va do chon loc tét, tuy nhién can chu v

tach OFX ra khéi mau chira PAR trudc khi phan tich.

RSD =0,108
9.731 9.701
& E S & L& & 0
& @yéy&‘é A
Qsa's' ¥ & 5 e 10 15 Théi diém Sau Sau
S0 lan do ché tao 14ngay 60 ngay

Hinh 3.19. Két qua khao sat dd chon loc (a), dd 1ap lai (b) va d 6n dinh
(¢) clia cam bién dién hoa NP-MoS2/SPE, trong dung dich PBS 0,1 M (pH =
3,0) chira PAR 100 pM.

Két luan: Cam bién dién hoa trén co s& vat liéu NP-MoS; ¢6 khoang tuyén
tinh trong khoang nong do PAR tir 100 dén 500 uM va tir 500 dén 1000 uM. Gidi han
phat hién (LOD) cua cam bién dién hoa dugc xac dinh 14 0,76 uM, do nhay dién hoa
duogc tinh toan 14 0,28 pA pM™' cm2. Cam bién dién hoa dya trén vat liéu NP-MoS:
c6 hiéu suat t6t d6i v6i qua trinh oxi hoa dién hoa phat hién PAR véi d6 nhay dién
hoa cao, gidi han phat hién tuong ddi thip va pham vi tuyén tinh rong.

3.2. HE VAT LIEU PONG MOLYBDEN SUNFUA
3.2.1. Hinh thai va céu tric ciia cac vét liéu dong molybden sunfua

3.2.1.1. Diic trung hinh thdi bé mdt ciia cdc vit liéu dong molybden sunfua

bdc trung hinh thai bé mat cua cac vt lidu CMS sau khi téng hop duogc nghién

ctru bang k¥ thuat FT-SEM; HR-TEM va EDX. Cac miu CMS duoc thay d6i didu kién
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téng hop, mau CMS10-3 (thoi gian phan tmg 10 phat va 3 gio thiy nhiét), mau
CMS30-3 (thoi gian phan ung 30 phit va 3 gid thuy nhiét), mau CMS30-4 (thdi gian
phan ting 30 phut va 4 gio thiy nhiét). Quan sat trén Hinh 3.20 (c, g, f) va Hinh 3.21
(b, d, f), chiing t6i nhan thay khi tang thoi gian phan tmg tir 10 dén 30 phut, kich thudc
cta cac thanh CMS c6 xu hudng tang Ién. Do chiu &nh huong cua hi¢u tng Kirkendall
(hodc @n mon chon loc 161) cac thanh bi an mon tir bén trong. Khi tang thot gian thay
nhiét, cac thanh CMS bi pha hity. Hinh 3.20 (a - d) cho thy hinh anh FE-SEM va HR-
TEM cta mau CMS10-3, bao gdm céc thanh nano dic dong nhat, ¢ cau triic dang
thanh dc voi chiéu dai thanh phan b trong khoang (600 - 1050 nm), chiéu rong (50 -
150 nm). Cac 6ng nano CuzMoSs (Hinh 3.20 e — h) ¢6 dang thanh rdng véi chiéu dai
thanh phén bd trong khoang (800 - 1600 nm), chiéu rong (50 - 200 nm), hinh khdi réng
¢6 thanh mong c6 d6 day khoang 23 nm. Cubi ciing 1 cac mau CMS30-4 (Hinh 3.20 i
—m va Hinh 3.29 ¢), c6 dang tAm. Cac tim nano CMS bi v& thanh nhiéu manh nho
(Hinh 3.29 ¢) voi nhiéu khoang tréng giita cic tdm, tao ra mot cau tric x0p, chiéu dai
clia cac tam phan b trong khoang (150 - 900 nm), chiéu rong (10 - 110 nm). Hinh thai

cua vat liéu CMS30-4 duoc lam ro thém & phén ndi dung sau cua luan an (Hinh 3.29).

CMS10-3 CMS30-3 | CMS30-4

Hinh 3.20. Anh FE-SEM va HR-TEM véi d§ phong dai khac nhau ciia
cac miu CMS10-3 (a-d), CMS30-3 (e-h), CMS30-4 (i-m).
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Hinh 3.21. Gian d6 EDX (a, c, €) va biéu d6 phan bd kich thwéc (b, d, f) ciia

cac mau CMS.

Dé nghién ctru thanh phan héa hoc cua cac vat liéu CMS, cu thé 13 ty 1¢ Cu:
Mo: S: N, k¥ thuat EDX duoc st dung. Két qua duge thé hién trong Hinh 3.21 (a, c,
e), cho thdy cac mau CMS déu co sy xuat hién ctia cac nguyén tb Cu, Mo va S, riéng
mau CMS10-3 ¢6 thém su xuat hién ctia nguyén té N. Ngoai ra, cac dinh dugc dinh
lugng chi ra ty 18 nguyén tir cia Cu: Mo: S: N 1an luot 13 (1: 1: 4: 1), (1,5: 1: 4: 0), va
(2: 1: 4: 0), ddi v&i cac mau CMS10-3; CMS30-3 va CMS30-4.

Két luan: qu4 trinh tién héa hinh thai ciia cac mau CMS trai qua 2 giai doan.
Giai doan dau, cac hat nano Cu2O hinh lap phuong tan ra phan tng v6i (NH4)2MoSa
sinh ra san pham trung gian 14 cAc tinh thé nano Cu(NH4)MoS4 dang thanh. Giai doan
thir hai, cac thanh nano Cu(NH4)MoSs duéi tic dung ciia qua trinh thily nhiét chuyén

ddi thanh 6ng nano CMS nh¢ hiéu tng Kirkendall hodc an mon chon lgc 16i. Viéc
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kéo dai thoi gian thuy nhiét gy ra su pha huy cic dng nano tao ra dang tim nano
CMS [5, 101].
3.2.1.2. Diic trung cdu triic ciia cdc vit liéu dong molybden sunfua

Hinh 3.22 a biéu dién két qua nhiéu xa tia X va phé raman cua cac vat liéu

CMS hién thi cac dinh nhidu xa ndm trong khoang tir 10° dén 70°.

(a) ] ] CMS30-4 | (b) E CMS30-4
JL S LTEY WY VY. E
— 1 ' ' CMS30_3|
:?‘ N 3‘ ' _ 1 ' 1 7 .
3 S E CMS30-3
T = B,B
<O Q- 2 Bz
5 B
=1] [.13]
!g IJa -fg L) I L] l L) I L) I L)
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! 18631  %yiy £
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()

Hinh 3.22. Giin d6 nhiéu xa tia X (a) va phd Raman ciia cic mau CMS
(b), va mirc dd tinh thé héa (c) ciia cAc miu vit liéu CMS.

Hinh 3.22 a biéu dién gian d6 nhiéu xa ciia CMS30-3 va CMS30-4, xuét hién
cac dinh nhiéu xa & cac gia tri cua goc 20 1a 17,7; 18,8; 29,4; 31,4; 33,3; 35,6; 37,9;
46.,4; 47,8; 49,6; 51,2; 54,6 va 57,0°, tuong ing voi cac mat tinh thé CMS tr giac
(002), (011), (112), (013), (020), (004), (022), (123), (220), (024), (222), (006), va
(132) [5, 8]. Gian dd caa CMS10-3 c6 xuét hién thém cac dinh nhiéu xa cta goc 20
la 15,6; 22,2; 29,9; 36,8 va 40,2° tuong ung véi cac dinh (100), (200), (211), (112)
va (202) trong mat phang tinh thé Cu(NH4)MoS4 (thé JCPDS s6 23-0010). Khong
thdy su hién dién cta cac dinh nhidu xa dai dién cho (NH4)2MoS4, CuzS, MoO:3 va
Cuz0 & ca 3 mau.

Phd Raman cua cac vat liéu CMS dugc thé hién trong Hinh 3.22 b, cho théy

tinh déng nhat trong cu trac tinh thé cua vat liéu, trong do c6 4 dao dong dac
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trung trong cac phan tir CMS trong dai tan sé 100 — 1000cm™ va cac dai nay duogc
ky hiéu lan luot 1a B (220cm™), B2 (280 va 496 cm™), va E (443 cm™). Tét ca céac
dao dong nay dugc gan cho cac dao dong cua Mo-S, Cu-S va S-S [119].
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Hinh 3.23. Cac dwong diang nhiét hap phu/ giai hap N; ciia cac miu (a)
CMS10-3, CMS30-3 (b), CMS30-4 (c) va biéu d6 dang thanh twong ng (d) ciia
dién tich bé mit BET.

Két qua phan tich qua trinh hip phu/giai hip N2 duge biéu dién ¢ Hinh 3.23,
cho théy dién tich bé mat riéng BET, thé tich 15 r5ng clia mau dang thanh dic CMS10-
3 1an luot 12 21,44 m? g 0,0775 cm?/g. Cac gia tri ndy thdp hon so véi cac thong sb
cta hinh thai dang thanh rong CMS30-3 12 81,23 m? g; 0,2239 cm?/g. Pic biét, dién
tich bé mit riéng BET, gia tri thé tich 18 rong ctia mAu dang tim CMS30-4 13 124 m2%y’
10,3671 cm?/g, cao nhat trong sb ba hinh thai trén. Diéu ndy co thé giai thich do trong
cAu tric dang tam ctia CMS30-4, gitra cac tAm c6 chira mot lugng 16n khong gian tréng,
¢6 thé dugc st dung dé hap phu/ giai hap hiéu qua cac ion hodc chat phan tich.

Két luan: Hai vat lieu CMS30-3 va CMS30-4 c6 cau tric tinh thé CuzMoSa
v6i d6 tinh khiét cao. Riéng CMS10-3 c6 ddng thoi hai pha Cu(NH4)MoSs va
Cu>MoSs, két qua nay phu hop véi bao cao gan day vé viéc tong hop cac tinh thé

nano CMS [101, 104]. Cac mau CMS véi cac vi tri bé mit hoat dong xen k€ cao, di¢n
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tich bé mit BET 16n cung véi tinh da hoa tri ciia nguyén tir Mo va Cu c6 thé ting
cuong sy trao ddi ion/ electron, cung cép nhiéu vj tri hép phu va cai thi¢n hoat dong

xuc tac dién, cho phép nang cao hiéu suit cam bién dién héa [101].

3.2.2. Anh hwéng ciia hinh thai t6i dic trung dién héa cia cac vat liéu dong

molybden sunfua

Céc phép do CV duoc thyuc hién dé nghién ciru anh hudng cua hinh thai cia
hé vat liéu CMS t6i1 dac trung dién hoa ciia cam bién. Cac dién cuc CMS/SPE duoc
khao sat bang ky thuat CV trong dung dich chtra [Fe(CN)s]*’* 5 mM, cac két qua
thyc nghiém va tinh toan dugc thé hién trén Hinh 3.24 va Hinh 3.25.

3) 160 b) 190
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Hinh 3.24. Puong CV (a), dd thi hinh cft so sanh cwdong d6 dong oxi héa
va khir (b), ctia dién cwe SPE, CMS10-3/SPE, CMS30-3/SPE, va CMS30-4/SPE
trong dung dich KC10,1 M chira [Fe(CN)s]**5 mM véi toc dd quét 50 mV s,

Hinh 3.24 thé hién gia tri thé va cuong do dong dinh cia cac dién cuc dugc
bién tinh v&i cac vat 1liéu CMS c6 hinh thai khac nhau: CMS10-3/SPE, CMS30-
3/SPE, CMS30-4/SPE. O cé 3 dién cuc CMS/SPE va dién cuc tran déu c6 sy xuét
hién cua mot cap dinh oxi hoa - khir dac trung cho qua trinh oxy hoa/khir thuan nghich
ctia cap ferro xyanua/ferri xyanua trong khoang cira s6 dién héa tir - 0.4 dén 0.7 V.
So v6i dién cuc SPE tran, ba dién cuc CMS/SPE d3 ¢6 su cai thién dang ké vé cuong
d6 dong oxi hoa/ khir cuc dai va giam d6 phan tach dinh (AE,) (Hinh 3.24 b). Cu thé,
cuong do dong cuc dai anot cia CMS10-3/SPE (165,3 pA), CMS30-3/SPE (179,7
HA) va CMS30-4/SPE (154,1 pA), cao hon 1,41; 1,53 va 1,31 lan twong mg so véi
dién cuc SPE (Bang 3.1). Tuy nhién, CMS30-3 v&i ciu trac dang dng rong cho két
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SO vOi
CMS10-3/SPE va CMS30-4/SPE. Ngoai ra, gia tri AE, cia CMS30-3/SPE va
CMS10-3/SPE ¢6 gia tri 1a 130,0 mV va 140,0 mV, thap hon dang ké so voi gié tri
ctia SPE (198,85 mV) va CMS30-4/SPE (165 mV).

qua hiéu suét dién hoa cao hon dbi véi phan tng oxi hoa khir ctia Fe(CN)s]> "+
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Hinh 3.25. Puwong CV cia dién cuc SPE (a,b) va CMS/SPE (c-h), trong
dung dich [Fe(CN)s]*"* 5SmM, véi toc dd quét thay déi tir 10 mV/s dén 60 mV/s.

Cac gia tri A cua dién cuc SPE tran va cac dién cuc CMS/SPE duge danh gia
bang cach tién hanh k¥ thuat CV trong dung dich [Fe(CN)s]*>* 5mM, véi cac toc do
quét khac nhau tir 10 dén 60 mVs™' (Hinh 3.25), cac két qua déu cho thiy c6 su ting
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cudng do dong oxi héa va khtr khi tdc d6 quét ting 1én, biéu dd biéu dién mdi quan
hé cua cuong d§ dong dién so vdi can bac 2 cua tdc do quét, cho théy cac phan ung
oxi hoa khir xay ra ¢ cc dién cuc dugc kiém soat bang qua trinh khuéch tan [63].
Céac gia tri A cua cac dién cuc theo phuong trinh Randles-Sevcik cho két qua,
CMS30-3/SPE (0,223 c¢m?) va CMS30-4/SPE (0,202 cm?) cao hon 1,64 va 1,49 lan
so voi gia tri thu dugce trén SPE tran, cao hon 1,15 va 1,04 1an so véi gia tri do thu
dugc trén CMS10-3/SPE. Két qua nay cho thay cac CMS két tinh v6i cau trac hinh
dng/ tam khong chi tao nhiéu kénh din cho qua trinh van chuyén dién tir/ ion ma con
c6 mat dg cac vi tri hoat dong dién hoa cao. Pay la nhung yéu td chinh gop phén cai
thién hiéu suat cua cam bién dién hoa.

Pé nghién ctru dic trung chuyén dién tich ciia cac dién cuc, ching t6i sir dung
k¥ thuat EIS trong dung dich [Fe(CN)s]*** 5 mM ¢ dai tan s6 100kHz dén 0,01 Hz
v6i bién dd 10 mV cua dién ap xoay chiéu. Biéu d6 Nyquist cia SPE va CMS/SPE,
cho thdy SPE tran c6 mién ban nguyét 16n trong ving tan sd cao véi gid tri Ret (556,8
Q), chirng té dién cuc SPE c6 dién tro chuyén dién tir cao va hoat dong xuc tac dién
kém. Nguoc lai cac gia tri R cua CMS10-3/SPE; CMS30-3/SPE; CMS30-4/SPE
dugc wdc tinh 1an luot 1 302,0; 126,0 va 164,5 Q (Hinh 3.26 f). Cac vt liéu CMS30-
3 va CMS30-4 c6 két qua Re nhap nhat, cho thdy hai mau nay c6 kha ning dan dién
va kha ning hoat dong xtic tac dién tt. Cac két qua nay ciing phu hop véi cac két qua
da dugc tinh toan cho cac gia tri Alya, Alpe, AE, va A tir cac phép do CV trong
[Fe(CN)g] >+ .

Tir cac gid tri A va Re, hang s toc do truyén dién tir (k°) dugc tinh toan theo
phuong trinh 2.5 cua cac di¢n cuc, SPE trAn, CMS10-3/SPE, CMS30-3/SPE va
CMS30-4/SPE lan luot 12 0,70. 1075, 0,91. 1075 1,89. 107 ¢ va 1,60. 10" ®cm.s™ .
Hang s6 toc do truyén dién tir ciia hai dién cuc CMS30-3/SPE va CMS30-4/SPE 16n
hon gip 2 14n so véi hai dién cuc SPE va CMS10-3/SPE. Sy ting cudng hoat dong
dién hoa ciia CMS30-3/SPE va CMS30-4/SPE c6 thé duoc giai thich do cac vi tri
hoat dong xuc tac dién phong pht va kha ning truyén dién ttr tdt tir cac dng (CMS30-
3) hoic tim (CMS30-4) ctia cac CMS da duoc téng hop.
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Hinh 3.26. Bi¢u d6 Nyquist do tré' khang va mach Randles ciia cac dién
cuwe SPE (a) va CMS/SPE (b-e).

Két luan: Cac két qua thu dugc chi ra ré“mg céc vat liéu CMS c¢6 dién tich bé
mit riéng 16n, kich thudc 16 mao quan nho. Trén bé mat vat liéu ton tai nhiéu vi tri
hép phu, c6 kha nang cai thién dang ké hoat tinh dién hoa cta dién cuc SPE béng viéc
cung cép nhiéu vi tri hoat dong dién hoa cho qua trinh oxi hoa khu tai bé mat dién
cuc. Diéu nay c6 thé duoc giai thich do sy phong phu s6 oxi hoa ctia kim loai chuyén
tiép va phdi tir chalcogenide [120, 121], dan t6i su ting cudng toc do chuyén dién tir.
Do vy, cac vat liéu CMS c6 thé 1am ting cuong tdc dd qua trinh phan (mg dién hoa

ctia cac chat hiru co CAP, OFX va PAR trong hé cam bién dién hoa [101].
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3.2.3. Anh hwéng ciia hinh thai cac vt liéu dong molybden sunfua t6i qua trinh
oxi hoa dién héa cia OFX

Dé danh gia anh hudng cta hinh thai vét liéu CMS ddi véi qua trinh oxi hoa dién
héa ciia OFX, k¥ thuat CV va LSV da duoc st dung véi cac phép do trén dién cuc SPE
tran va cac dién cyuc bién ddi trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 4,0) ¢6 chira OFX 100
uM (Hinh 3.27). Cac dudng CV chi ra ring OFX c6 phan tng oxi héa trong khoang
pham vi dién thé 0,92 — 0,96 V trén tat ca cac dién cuc (Hinh 3.27 a). Déi véi dién cuc
CMS30-4/SPE dinh oxi hoa duoc xac dinh tai 0,92 V, véi cuong do dong dinh 1a 23,53
1A, 16n hon 2,60; 1,67 va 1,48 1an so véi SPE tran (9,04 pA), CMS10-3/SPE (14,14 pA)
va CMS30-3/SPE (15,89 pA) (Hinh 3.27 b). Cac dién cuc SPE va CMS10-3/SPE;
CMS30-3/SPE c6 sy thay d6i vi tri dinh oxi hoa so véi CMS30-4/SPE, dinh dich chuyén
vé phia dwong (-0,7 V), diéu nay c6 thé giai thich do qua trinh dong hoc van chuyén
electron cia CMS30-4/SPE nhanh hon. C4c gi4 tri Eonset dwoc tinh bang cach ngoai suy
phan tuyén tinh cua cac dudong LSV (Hinh 3.27 ¢), caa cac dién cuc SPE tran, CMS10-
3/SPE, CMS30-3/SPE va CMS30-4/SPE dugc xac dinh la 0,804; 0,764; 0,752 va 0,710
V. Trong d0, gia tri Eonset d6i V6i dién cuc CMS30-4/SPE ¢6 su dich chuyén &m trong
khoang 94; 53 va 42 mV so vai dién cuc cua SPE tran, CMS10-3/SPE, CMS30-3/SPE,
cho thdy rang can it nang luong hon cho qua trinh oxi hda cia OFX déi voi CMS30-
4/SPE . Bong thoi, gia tri cuong d6 dinh oxi hda cia OFX ghi duoc trén dién cuc
CMS30-4/SPE la 4,63 pA. Gia tri nay cao hon 1,82; 1,37 va 1,19 1an so vai gia trj ghi
dugc trén SPE (2,54 pA), CMS-1/SPE (3,38 PA), va CMS-2/SPE (3,89 pA).

12
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Hinh 3.27. Pwong CV (a), biéu d6 thanh twong vng (b), va dwong LSV
(c) ctiia dong cue dai oxi héa va cwong d¢ cue dai dwoc ghi trén cac dién cue

SPE va CMS/SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 4,0) chira OFX 100 pM.
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Dién cuc CMS30-4/SPE thé hién hiéu tmg ting cudng kha ning dap tng dién
hoa d6i v6i qua trinh phat hién OFX hon so véi dién cuc tran va cac dién cuc bién
d6i khac, c6 thé do sy anh hudng cua thanh phan pha va hinh dang cta cu tric nano
CMS di tac dong 1én tin hiéu dién hoa. Dé 1am sang to luan diém nay chung toi tién
hanh nghién ctru anh hudng cia toc d6 quét dén gia tri cuong d6 dong oxi hoa va vi
tri dién thé cuc dai oxi hoa cua OFX, tir d6 x4c dinh cac thong ) dong hoc cia mot
phan tmg dién hoa nhu: sb electron trao ddi (n), hiang s tdc d6 chuyén electron (ks)

va dung luong hap phu (r).

Hinh 3.28 biéu dién cac duong CV cua cac dién cuc tran va dién cuc bién doi
trong dung dich PBS (pH 7,0) chira OFX 100 uM véi toc do quét thay doi tir 10 dén
60 mVs " va cac biéu d6 biéu dién mdi quan hé giira gia tri thé dinh oxi hoa véi logarit
tu nhién cta toc do quét. Két qua cho thiy qua trinh oxi héa khong thuin nghich cia
OFX lam cho dién thé cuc dai dich chuyén theo chiéu duong khi tang tbc do quet,
mbi quan hé tuyén tinh gifra logarit tu nhién cua tdc do quét va dién thé oxi hoa cuc

dai c6 thé dugc biéu thi nhu sau:
Epa (V) =0,039 Inv (V.s ')+ 1,117 (R2-0,99) (CMS10-3/SPE)
Epa (V) =0,032 Inv (V.s71) + 1,036 (R2-0,98) (CMS30-3/SPE)
Epa (V) =0,02 Inv (V.s71) +0,0030 (R2-0,99) (CMS30-4/SPE)

Ngoai ra, dong cuc dai oxi héa cia OFX ting tuyén tinh khi téc do quét
tang, cho thay qua trinh oxi hoa cia OFX d6i véi ba dién cuc CMS/SPE duoc kiém

soat bang qua trinh khuéch tan. Cac phuong trinh hdi quy tuyén tinh nhu sau:

Al pa (pA) = 0,168 v (mV.s™!) + 3,214 (R 2-0,99) (CMS10-3/SPE)
Al pa (pA) = 0,210 v (mV.s™) + 2,537 (R 2-0,99) (CMS30-3/SPE)
Al pa (pA) = 0,142 v (mV.s™") + 3,186 (R 2-0,99) (CMS30-4/SPE)

Céc gié tri n, ks, va T c6 thé dugc tinh theo phuong trinh 2.1 va phuong trinh
2.3 [113] [122]. Gia tri hing sd téc d6 chuyén electron (ks) cia CMS10-3/SPE,
CMS30-3/SPE va CMS30-4/SPE duoc tinh twong tmg 12 0,27; 0,33 va 0,37. Dién cuc
CMS30-4/SPE c6 gia tri ks 16n nhat cho thay cac CMS véi dang tim tao diéu kién

thudn loi cho kha nang truyén dién tir t6i chat phan tich.
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Gia tri dung lwong hép phu (T') cua phan tir OFX 1én cac dién cuc CMS10-
3/SPE, CMS30-3/SPE va CMS30-4/SPE dugc tinh theo cong thirc trén lan luot 1a

2,41.107;2,60.107; va2,77. 107 mol.cm 2. Mic du gia tri A cia CMS30-3/SPE cao

hon so vd1 CMS30-4/SPE, nhung tat ca céc gia tri dong hoc dién hoa ctia OFX nhu

Alpa, Epa, ks va I trén dién cuc CMS30-4/SPE déu cao hon gia tri cia CMS30-3/SPE.

Hién twong ndy c6 thé lién quan dén dién tich bé mit tinh dugc tir két qua BET ciing

nhu hinh thai ctia cic CMS di dugc 1am 18 & phan trude.
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Hinh 3.28. Puong CV cua dung dich PBS 0.1 M (pH = 7,0) chira OFX

100 pM véi cac gia tri toc dd quét tir 10 dén 60 mV.s-1; dwong chuin biéu dién

moi quan hé giira cac gia tri (Epa, In v), (Alpa, v) ciia cac dién cwe CMS10-

3/SPE (a, b, ¢), CMS30-3/SPE (d, e, f), va CMS30-4/SPE (g, h, i).
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Bang 3.1: Cac tham so dong hoc ciia cac cim bién dién hoa

K§ thuat Ponvi | CMS10-3/SPE | CMS30-3/SPE | CMS30-4/SPE
A (cm?) 0,194 0,223 0,202
CV —EIS
Ret () 302,0 126,0 164,5
[Fe(CN)s]>*+
Ko(cms™® | 0,91 x10° 1,89 x 10° 1,60 x 10
CV Ks 0,27 0,33 0,37
OFX 100 pM r 2,41 x 107 2,60 x 107 2,77 x 107
LSV Eonset
0,764 0,752 0,710
OFX 100 pM (V)

Két luan: ba ché tao thanh cong cam bién dién hoa trén co sd cac vat lidu
CMS10-3 (dang thanh dic), CMS30-3 (dang thanh rdng) va CMS30-4 (dang tim).
Trong do, cam bién dién hoa trén co so vat liéu CMS10-3 thé hién hoat dong di¢én
hoa thép hon hai dién cyc con lai. Nguyén nhan co thé 1a do sy hién dién cua pha
Cu(NH4)MoS4 nhu mot pha trung gian trong qua trinh ché tao dan dén giam hoat tinh
xuc tac di¢n cuia CMS10-3 [5].

CMS30-4 dang tdm, cO cAu tric xép dugc ky vong s€ bdc 10 ra nhiéu vj tri
hoat dong di¢n hoa trén bé mat dién cuc lam viéc giup gia tang mat d6 vi tri phan Gng
dién hoa cho cic qua trinh oxi hoa/khtr dién hoda trén bé mat dién cuc. Vat liéu
CMS30-4 co tiém nang st dung lam vat liéu nghién ctru, ché tao cam bién dién hoa
v6i muc dich phat hién mot s6 hop chit hitu co dung trong y hoc nhu OFX, PAR,
CAP. Do d¢, trong phén tiép theo cua luan an, chung t61 st dung vat liéu CMS30-4

ché tao cam bién dién hoa xac dinh OFX, CAP va PAR trong cac mau dugc phém.
3.3. CAM BIEN PIEN HOA TREN CO SO CMS30-4
3.3.1. Pic trung hinh thai va ciu tric cia vét liéu CMS30-4

Dé nghién ctru 16 hon vé vi hinh thai va ciu tric ciia mau CMS30-4, chiing toi
d3 nghién ctru thém vé anh SAED, HAADF ctia miu vat liéu nay (Hinh 3.29). Hinh
anh SAED cua cac tam CMS30-4 mdt 1an nira x4c nhan ban chét tinh thé cao cua céac

tam nano CMS30-4 véi cac mat phang tinh thé (002) (112) (022) (024) (132) (Hinh
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3.29 a), cac két qua nay phu hop vé6i két qua phan tich gian d6 nhidu xa tia X (Hinh
3.22). Hinh 3.29 b, x4c nhan thém cAu trac dang tdm va ban chat két tinh cao cua vat
liu CMS30-4 v6i cac mang tinh thé 0,27 va 0,53 nm véi goc giao dién 90°, twong
g v6i mit (020) va (002) ciia CuxMoSa4 v6i pha I. Nhiéu xa dién tir chon loc ving
(SAED) duoc hién thi trong Hinh 3.29 (a) voi cac vong sang biéu thi tinh chat da tinh
thé cua vat liéu. Ngoai ra, phd EDS ciia mau CMS30-4, cho thdy ba nguyén t6 Cu,
Mo va S dugc phan b ddng nhat trén toan b tAm nano (Hinh 3.29 d-h). Khong quan
sat thdy cac nguyén tb tap cht xuat hién trong mau.

Trong nd1 dung chuong nay, ching t61 st dung phuong trinh Bragg la co s&
dé xac dinh gia tri héng s6 mang cua tinh thé cua vat lieu CMS30-4, tir cac thong tin
thu duogc cua gian dd nhiéu xa tia X cua vat liéu nay [123]:

1 _h*+k® 1P 4sin’6

T e & G
2 2

Trong do: sin26’:A.(h2+k2)+C.I2,Vé'i A:%;C:%.kbu@c song tia X, 0
a c

goc nhiéu xa, dnala khoang cach gitra cac mét phang mang tinh thé (h k 1) 13 chi s6 Miller.

Hinh 3.29. Anh SAED (a), Anh HR-TEM (b, ¢), Anh EDX mapping (d-
h) ciia mau CMS30-4.
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Gia tri hing s6 mang dugc tinh toan tir gian dd nhifu xa tia X cho thdy,
CMS30-4, da dugc két tinh thanh 6 i gidc véi cac tham sb 6 don via=b = 5,4468
A va ¢ =9,9445 A. Gia tri nay twong dong voi gia tri tinh toan cia nhém Wenxing
Chen va cong su khi st dung k¥ thuat phan tich XRD va XAFS khi nghién ctru vé
ciu tric ctia I-CuzMoS4 (thudc nhom khéng gian 7 42m véi cac tham sb 6 don vi a =
b=75,4130 A vac=10,0192 A, thé tich 6 don vi V =293,57 A3). Ddng thoi Wenxing
Chen va cdng sy da xay dung dugc mo hinh ciu trac tinh thé cua [-CuzMoS4 nhu
Hinh 3.30, trong d6 cac tAm nano hinh vuéng I-Cu,MoSs tinh khiét da dugc téng hop
v6i chiéu dai cac canh tir 0,8 dén 1,2 pm, trong tinh thé chira cac 16p MoS va CuS &

cac canh tir dién, lién két voi nhau bang lién két Van Der Waals [124].

'@@%t ‘

c-axis

O .
oo ol A - - Van der
%@@-Lx .

Hinh 3.30. M hinh 1-CuMoS4 @& xuét béi Wenxing Chen va cong su [124]

Két ludn: vat lidu CMS30-4 dang tdm, c6 cdu trac tinh thé dang I-CuxMoS4
(v6i cac tham s6 6 don vi a=b = 5,4468 A va ¢ =9,9445 A). Cac nguyén t6 Cu, Mo,
S dugc phan bb dong nhat trén bé mat vat licu.
3.3.1.1. Xdy dwng dwong chudn xdc dinh ofloxacin

Nghién ctru khao sat anh huong cia pH to1 hi¢u suat dién hoa cua dién cuc
CMS30-4/SPE d6i véi OFX bang phuong phap quét DPV, khi pH cua dung dich dém
thay doi tir 3 dén 8, két qua duoc thé hién ¢ Hinh 3.31. Tir duong DPV biéu dién anh
hudng cua pH dén tin hiéu dién hoa phat hién OFX cua dién cuc CMS30-4/SPE (Hinh
3.31 d, v& duoc biéu d6 phu thudc (Epa theo pH), v6i phuong trinh hdi quy tuyén tinh:

Epa=-0,05pH + 1,11 (R = 0,97).
Ta c6 gi tri 46 doc ctia dudng chuén -0,05 V/pH, theo phuwong trinh Nernst (-

0,059 %) V/pH, véin va m 1an luot 13 sb electron va s proton tham gia phan tmg. Két
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qua cho thiy di co 2 electron va 2 proton tham gia vao phan tmg oxi héa ctia OFX trén
bé mat dién cuc CMS30-4/SPE trong qua trinh cam bién hoat dong. Pong thoi Iya chon
duoc pH = 4,0 cho céc thi nghiém xéac dinh OFX tiép theo.

12 1.0
(@) —pH3 OFX (b) OFX (c) CMS30-4/SPE
1—npH4 F r o
94 pH5 | 09|
|—pH6 | = /\\ :
< H7.2 <6l —
<5 64— ::H 8 = I Zﬂ 0.8
= a1 \ w} u
34 A 07}
E,a (V) =-0.05 pH + 1.11
1 F R2=0.97
01— = ]MS?O"'{SPE gl N C‘MS3‘0-4{SPE. ool . 1 10FX.
0.4 0.6 0.8 1.0 30 45 60 75 30 45 60 75
E/V vs Ag*/Ag pH pH

Hinh 3.31. Két qua khao sat anh hwéng cia téc dd quét (a, b, ¢); va pH
(d, e, f) ddi v6i kha niing phat hién OFX ciia dién cwe CMS30-4/SPE.

Quan sat cac duong DPV trén Hinh 3.32 a, nhan thay cudng d dong dinh oxi
hoa OFX ting khi nong d6 OFX ting. Két qua tinh toan xac dinh duoc cam bién dién
hoa trén co so vat liéu CMS30-4 tuyén tinh trong khoang nong do OFX tir 0,625 uM

dén 100 uM véi phuong trinh duong chuan tim duoc ¢ dang:

Alpe = 0,129 Corx (uM) - 0,068, R? = 0,99. D9 nhay dién hoa ctia phép do 1,17
uA pM!' em2, giGi han phat hién (LOD) 1a 67 nM.

(a) 20 (b)
= 100 H.M 12 - y =0.129x - 0.068
15 T R?=0.999
0.625 UM 9
_. g4 LOD =0.067 uM
Z 101 3
5 2 4 4
I— 5-
] =
0- Cu,MoS,/SPE Cu,MoS,/SPE
060 075 090  1.05 0 30 60 90
E(V) Concentration (uM)

Hinh 3.32: Pwong DPV (a) va duong chuin biéu dién méi lién quan giira
cuwong dd dong dinh va nong @ OFX (b) cia CMS30-4/SPE trong dung dich PBS
0,1M (pH = 4,0) c6 chira OFX véi ndng dd thay doi tir 0,625 dén 100 pM.
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3.3.1.2. Ddnh gid hoat dpng ciam bién xdc dinh ofloxacin

Phuong phap DPV duoc st dung dé xac dinh d6 6n dinh, d6 chon loc va do
l3p lai cia cam bién, cac phép do dugc thuc hién trong dung dich PBS 0,1M (pH =
4,0) c6 chira OFX. Hinh 3.33 a cho thiy két qua khao sat d6 6n dinh trong 3 thoi
diém: ngay thu 1, ngay thir 14 va ngay thi 60 sau khi ché tao cam bién CMS30-
4/SPE. Tin hiéu dong oxi héa OFX van giit dugc 98,10 % va 94,60 % cuong do tin
hiéu ban dau sau 14 va 60 ngay bao quan tai nhiét do phong. B9 lap lai ciia cam bién

vao khoang 5,41 % cho 20 phép do 1dp lai nhu chi ra trén Hinh 3.33 b.

(a) 20

— Thi diém chétao
1 — Sau 14 ngay
e Sau 60 ngay

T T ¥ T y T
0.60 0.75 0.90 1.0 Theididm  Sau Sau
E/V vs Ag*/Ag chétao 14ngay 30ngay
16
© " |rsD=5.41% (d) 220
200 ] 1

100

Sai s6 (%)
5 28

N
o

o

5 10 15 20
S6 lan do o o %
3

Hinh 3.33: Puong DPV khao sat dd 6n dinh (a, b), va dd Lip lai (c), dd
chon loc ciia cam bién CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0) ¢6
chira OFX 100 pM.

Hinh 3.33 d biéu dién két qua danh gia do chon loc cua cac cam bién dién hoa
bang cach do cudng d6 dong oxi hoéa OFX str dung ki thuat DPV véi su c6 mit cla
cac hop chat gdy nhidu phd bién nhu ibuprofen, glucose, azithromycin, CAP, 4-
nitrophenol va cac ion kim loai Na*, K*, Fe**, Mn2", Co?*. Két qua cho thiy rang nong
d6 gap 10 1an cia cac chat ¢ thé gy nhiéu nhu ibuprofen, glucose, CAP, va cic ion

Na', K*, Fe**, Co?* khong c6 anh hudng r6 rang dén viéc phat hién OFX bang phuong
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phap dién hoa, v6i sai s6 twong ddi nho hon 10 %. Tuy nhién, sy c6 mit cia 4-
nitrophenol va Mn?* lam ting sai s6 tuong d6i (29,5 - 56,5 %). Do d6, 4-nitrophenol
va Mn%* ¢6 thé anh huéng dén hiéu suit phan tich d6i v6i viéc phat hién OFX cua cac
cam bién dién hoa dua trén CMS30-4. TAt ca céc hop chét can tr néu trén phai duoc

tach ra trude khi thyc hién cac thi nghiém dién hoa phat hién OFX.

Két luéin: Cac thong sé phan tich ctua cam bién dién héa dua trén CMS30-4
dé phat hién OFX dugc so sanh véi mot sb cam bién da duoc bao cdo trong cac cong
bd gan diy (Bang 1.1). Nhirng két qua nay chi ra rang vat lieu CMS30-4 di ting
cuong kha nang dan dién, va hoat tinh xtc tac dién hoa cua dién cuc SPE. Vat liéu
nay phul hop ché tao cam bién phat hién OFX, cho cam bién véi d6 nhay dién hoa

cao, gidi han phat hién twong dbi thap va pham vi tuyén tinh rong.
3.3.2. Cam bién dién héa trén co s¢ CMS30-4 xac dinh Chloramphenicol
3.3.2.1. Hoat tinh dién héa ciia cam bién doi véi chloramphenicol

Dé danh gia kha nang dap tng cua dién cuc bién tinh voi CAP, chung toi da
st dung phuong phap quét CV, so sanh qua trinh oxi hdéa khir CAP trén hai dién cuc
CMS30-4/SPE va dién cuc SPE tran v6i qué trinh oxi hoa khir CAP. Két qua duoc
biéu dién trong Hinh 3.34. Trong Hinh 3.34 a, dudng cong CV cua dién cuc
CuxMoS4/SPE trong dung dich dém PBS 0.1 M (pH = 5,0) khong c6 tin hi¢u dién hoa
(khong c6 phan tng oxi hoa khir xay ra), khi b6 sung thém CAP vao dung dich, xuét
hién 2 pic khtr trong ving quét thé tir -1,0 V dén 0,0 V, (E1 =-0.70 V va E2 = -0.09
V) tuong tmg véi hai qua trinh khir cia CAP [18, 41]. Tir két qua nay cho thiy co
kha niang phan tich CAP bang phuong phap dién hoa véi dién cuc bién tinh trén co
so vat licu CMS30-4.
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Hinh 3.34. a) Puong cong CV cia dién cwe CMS30-4/SPE va dién cue
SPE trong dung dich PBS 0.1 M (pH = 5,0) b sung thém CAP 100puM, biéu dd
¢ot biéu dién tin hiéu cwong dd dong dinh khir CAP.

3.3.2.2. Xdy dwng dwong chudn xdc dinh chloramphenicol

Nham t6i vu cac diéu kién thyc nghiém phén tich CAP trong mau dugc pham,
chung t6i tién hanh nghién ciru khao sat anh huong cua téc do quét va pH t6i hiéu
suat dién hoa cua dién cuc CMS30-4/SPE dbi v6i CAP bang phuong phap quét CV.
Két qua Hinh 3.35 cho thay, toc d6 quét va pH c6 anh hudng téi kha ning phat hién
CAP bing dién cuc CMS30-4/SPE, va ddi véi pH = 5,0 va toc d6 quét 60 mV/s cho
tin hi€u phat hién CAP cao nhét.

Hinh 3.35 a biéu dién duong CV khi téc d6 quét (v) thay doi tir 10 dén 60
mV/s, va 2 biéu dd phu thudc (Ipe theo v) va (Epe theo Inv), véi phwong trinh héi quy
tuyén tinh:
Alpe (RA) = 0,102 v (mVs™!) + 1,204 (R? = 0,99)
Epe = -0,03 In(v) — 0,788 (R2=0,99)

Tu phuong trinh Laviron, x4c dinh dugc hé sb chuyén electron (o) 1a 0,214,
s6 electron trao d6i (n) 1 4 va hang s6 toc do truyén electron (k) 13 1,75 s7!. Ngoai
ra, thong qua phuong trinh Ipc = n2F?AvI/4RT, v6i T 1a kha nang hip phy, A 1a dién
tich bé mat hoat dong dién hoa va R, T va F mang y nghia quy udc, tinh duogc luong
CAP héap phu 1én bé mit dién cyc CMS30-4/SPE 1a 3,488 . 10" mol.cm™2.

Hinh 3.35 d biéu dién mdi quan hé gitta cuong d6 dong dién dinh khir CAP va
pH khi thay doi pH tir 3 dén 11, cho thay tai pH = 5,0 gia tri cuong do cao dong dinh
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dat gi4 tri 16n nhit, do vy chung t6i lyra chon gié tri pH = 5,0 cho céc thi nghiém tiép
theo. Biéu dién sy phu thudc cta vi tri dinh khir (Epc) theo pH, v&i phuong trinh hoi
quy tuyén tinh:

Epe =-0,04 pH - 0,41 (R*>=0,98)

Ta c6 gié tri do déc ciia dudng chuan — 0,040 V/pH, theo phuong trinh Nernst
(- 0,059 %) V/pH, véi n va m lan lugt 1a s6 electron va sé proton tham gia phan {mg.
Két qua cho thdy da c6 4 electron va 4 proton tham gia vao phan tng khir nhdm nitro
(R-NO;) thanh nhém hydroxylamine (R-NHOH), két qua nay phu hop vé6i co ché

phan tng da duoc cong b trude [15, 41].

(3)1 5 60 mV/s (b) -0.72 E_=-0.030 Inv-0.788 (C) 8 1,.=0.102 v (mVis™) + 1.204
2 _ 1p2 =
20 mVis R =0.99 6 R?=0.99
~ 01 0.69
< o d
=4 >
= Ta 4 -
154 w-0.66 .
24
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Hinh 3.35. Két qué khéo sat Anh hwéng cia toc do quét (a, b, ¢); pH (d,
e, f) ddi véi kha ning phat hién CAP cia dién cwe CMS30-4/SPE.

Dé danh gia hiéu suat phat hién CAP ctia cam bién dién hoa dua trén CMS30-
4/SPE, k¥ thuat DPV dugc thuc hién dé xay dung moi lién hé giita cuong do dong
dién dinh va nong d6 thudc khang sinh CAP trong dung dich. Pudng DPV va dudng
chuan tuong tng cia dién cuc CMS30-4/SPE trong dung dich ¢ém 0,1 M PBS (pH
= 5,0) voi cac néng d6 CAP duogc thay dbi tir 1,0 pM dén 50 pM duoc thé hién trén
Hinh 3.36. Quan sat cac duong DPV trén Hinh 3.36 a, chiing toi nhan thay cudng do
dong dinh khir CAP tai —0,6 V ting theo nong d6 CAP trong khoang tir 1,0 dén 50

uM. Két qua tinh toan va duyng dudng chuan cia cuong do dong dién dinh khir theo



91

néng dd CAP duoc biéu dién trén Hinh 3.36 b. Cam bién dién hoa trén co sé vat lidu
CMS30-4 tuyén tinh trong khoang ndng do CAP tir 1,0 pM dén 50 puM véi phuong
trinh dudng chuan tim duogc c6 dang:

Ala = 0,219 Ceap (RM) + 0,121, R% = 0,99

D0 nhay dién hoa ctia phép do 2,0 pA uM™! cm™, giGi han phat hién (LOD) 1a
89 nM.

a 50.0 uM (b)) Ty=oziexsoizi
( )_12.‘l . " 124R*=0.99
1.0 uyM

— 7 l
16 e -8+
< <
A ESR
T 204 3 41

.24 Jcms30-4/5PE CAP & - CAP
L ' L ' L] ' v ' L Ll LA LA
0.90 -0.75 -0.60 -0.45 -0.30 0 15 30 45 60
E/V vs Ag*/Ag E/V vs Ag*/Ag

Hinh 3.36: Puong DPV biéu dién tin hiéu dién héa trong dung dich PBS
0,1M (pH = 5,0) chira CAP véi nong dd thay ddi tir 1,0 dén 50 pM (a) va duong
chuén xac dinh CAP bing dién cwe CMS30-4/SPE (b).

3.3.2.3. Pé én dinh va dé ldp ciia cam bién xdc dinh Chloramphenicol

Do 6n dinh theo thoi gian va dg lap lai 1a mot yéu cAu quan trong dbi voi mot cam
bién . Bé danh gia cac thong sb trén clia cam bién, chiing toi da stir dung phuong phap
DPV xéc dinh cuong do tin hi¢u cua dién cuc CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1M
(pH = 5,0) c6 chira CAP v6i ndng d6 100 uM. Hinh 3.37 a) cho thiy két qua khao sat do
6on dinh trong 3 thoi diém: ngay thir 1, ngay thir 7 va ngay thtr 30 sau khi ché tao cam
bién CMS30-4/SPE. Tin hiéu dong khir CAP van giit dwoc 97 % cudng do tin hiéu ban
dau sau 30 ngay bao quan tai nhiét d6 phong. Do 1ap lai ciia cam bién vao khoang 0,19%
cho 12 phép do lap lai nhu chi ra trén Hinh 3.37. B¢ tin cdy, d6 nhay cao, do on dinh va
d6 lap tbt cho phép ing dung cam bién CMS30-4/SPE trong xac dinh ham luong CAP

trong mau dugc pham.
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Hinh 3.37: Puong DPV khao sat dd 6n dinh (a), d Lip lai (b), va dd
chon lgc (¢) cta dién cwe CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 5,0)
¢6 chira CAP véi ndng do 100 pM.

Két luan: ba ché tao thanh cong dién cuc cam bién CMS30-4/SPE bé“mg
phuong phap nho phu trén nén dién cuc SPE. Pién cuc ché tao c6 do 6n dinh, do lap
t6t. Nong do CAP tuyén tinh trong khoang ndng d6 tir 1,0 dén 50 pM theo phuong
trinh duong chuan c6 dang y = 0,219 x + 0,121 véi hé s6 twong quan R? = 0,99, LOD
=89 nM va d6 nhay dién hoa 2,0 pA uM™ cm2. Cac két qua nghién ciru nay da duoc

cong bd trong 01 bai bao trong nudc thude danh myc tap chi chuyén nganh uy tin.
3.3.3. Cam bién dién héa trén co sé: CMS30-4 xic dinh paracetamol
3.3.3.1. Hoat tinh dién héa ciia cam bién déi véi paracetamol

K§ thuat CV duogc sir dung dé nghién ctru hoat tinh dién hoa ctia cam bién
CMS30-4/SPE ddi véi PAR. Phép do dugc thuc hién trong dung dich PBS 0,1 M (pH
7,4) chita PAR 100 puM, & toc do quét 50 mV/s, két qua duogc hién thi trong Hinh
3.38. Tin hi€u dién hoa oxi héa PAR dugc ghi nhan trén dién cuc CMS30-4/SPE, c6
gia tri Ipa 12 6,020 twong Grng véi vi tri Epa 12 0,310 V.

Két qua nay cho thiy sy bién tinh dién cuc SPE bang vat liéu CMS30-4 di c6
anh huong dang ké dén tin hiéu dién hoa ctia hé cam bién. D@)ng thoi, cuong do dinh
dong oxi hoa c6 tin hiéu cao gip gan 2 1an cudng d6 dinh dong khir PAR trén SPE,
do d6, CMS30-4 c6 tiém ning ché tao cam bién phat hién PAR bang phuwong phap

dién hoa.
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Hinh 3.38. Pwong CV a) va biéu d6 hinh cdt tin hiéu b) ciia cic dién cuc
SPE va CMS30-4/SPE dbi véi PAR trong dung dich PBS (pH = 7,4) chira PAR
100 pM.

3.3.3.2. Xdy dwng dwong chudn xdc dinh paracetamol

bong hoc di¢n hoa chuyén dién tur cia qué trinh oxi hoa khir PAR dugc lam
rd khi nghién ctru anh hudng cta tbe do quét dén hai thong sb: thé ning cuc dai (Epa
va Epe), va cuong do dong dién cuc dai (Ipa va Ipe). Hinh 3.39 a) biéu dién duong CV
ctia dién cuc bién tinh CMS30-4/SPE véi tde do quét v thay ddi tir 10 — 70 mV/s trong
dung dich PBS 0,1 M (pH = 7,4) chira PAR 100 uM, va 2 biéu d6 phu thudc (Alpc;
Alpa theo v!2) va (Epe; Epa theo In v), véi phuong trinh hoi quy tuyén tinh:

Alpa (RA) = 1,00 v2(mVs™!) - 1,21 (R?=0,99)
Epa=10,030In (v) + 0,41 (R?=0,99)
Alpe (HA) = 0,84 v2 (mVs™!) - 0,77 (R?=0,99)
Epc = 0,026 In (v) + 0,33 (R?=0,99)

Hinh 3.39 a va b, thé hién cuong do dong di¢n cuc dai tang myén tinh khi tang
tdc d6 quét, két qua nay xac nhan phan tng oxi hoa khir PAR xay ra & CMS30-4/SPE
1a qua trinh dugc kiém soét bai sy khuéch tén.

Tir d6 thi biéu dién s phu thudc clia Alye; Al theo v, tinh duge do hip phu
(r) theo phuong trinh (**):

Alpa (BA) = 0,087 v(mVs™') — 1,21 (R%2=0,99)

Alye (RA) = 0,046 v (mVs ™) — 0,77 (R2 = 0,98)
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Hinh 3.39. Khao sat anh hwéng ciia toc dd quét téi tin hiéu phat hién

PAR ciia cam bién dién héa trén co sé vat liéu CMS30-4.

Ta cO rpa = 1,146. 107 mol. cm™ va rpe = 6,059. 10 mol. cm™2 ¢6 thé thay kha
nang hép phu chiéu oxi hoa cao hon chiéu khir 1,89 1an. Do vay, ching t6i Iya chon

qua trinh oxi héa PAR tién hanh c4c thi nghiém khao sat tiép theo.

Co ché oxi hoa dién hoa PAR xay ra trén dién cuc CMS30-4/SPE, dugc
nghién ciru bang k¥ thuat DPV, thong qua anh huong cua pH t6i higu suat dién hoa
phat hién PAR. Hinh 3.40 trinh bay anh huéng cua pH dén tin hiéu phat hién PAR
d6i voi qua trinh oxi hoa (Hinh 3.40).
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Hinh 3.40. Khao sat anh hudéng cia pH t4i tin hi¢u phat hién PAR cia

cam bién dién héa trén co sé vat liéu CMS30-4.

Hinh 3.40 a), cho thay thé oxi héa cuc dai cia PAR dich chuyén vé phia 4m
khi gia tri pH tang, chirng t6 c6 sy tham gia ctia proton vao qua trinh oxi hoa dién hoa
ciia PAR. Tir duong DPV (Hinh 3.40 b) khi pH cta dung dich dém thay doi tir 1 dén
10, v& dugc biéu dd phu thudc (Epa theo pH), voi phuong trinh hdi quy tuyén tinh:

Epa = - 0,052 pH + 0,001 (R2 = 0,99)

Ta c6 gia tr1 o dbc cua duong chuén - 0,052 V/pH, theo phuong trinh Nernst
(- 0,059 %) V/pH, véi n va m lan lugt 1a s6 electron va sé proton tham gia phan mg.
Két qua cho thay ty 16 m/n bang 1, két hop v6i phuong trinh Ep, = 0,030 In (v) + 0,41
xac dinh dugc m =n =2 va a = 0,572. Két qua thu duoc tuwong Gng voi cac két qua
d3 duoc cong bd khac khi nghién ctiru vé phan tng oxi hoa khir & PAR [118, 125].
Pong thoi dong dinh oxi hoa ctia PAR ting dan tir pH 1,3 dén 6,0 va giam dan khi
gia tr1 pH 16n hon 6,0. Vi vay, pH 6,0 dugc lya chon trong cac thi nghiém dién hoa
tiép theo.

Cam bién dién hoa trén co s& dién cuc bién tinh CMS30-4/SPE d3 duoc st
dung dé xac dinh ham luong PAR bang k¥ thuat DPV, trong diéu kién pH = 6,0. Cac
duong DPV trong Hinh 3.41 a, cho thiy cudng do dong dinh oxi hoa PAR ting 1én
khi néng d6 thay ddi trong khoang tir 0,156 dén 100 uM. Cac dd thi hiéu chuan thu
duoc thé hién mdi quan hé tuyén tinh tot gitra cuong d6 dong dién cuc dai oxi hoa va

ndng do PAR trong khoang ndng do tir 0,156 dén 90 uM, véi phuong trinh hdi quy:

Al (pA) = 0,147 Cpar (uM) + 0,279 (R? = 0,99)

g L B S R
4 6 8 10 00 25 50 75 10.
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Hinh 3.41. a) Puvong DPV va b) dwong chuian biéu dién tin hi¢u dién hoa
cia dién cuc CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 6,0) c6 chira
PAR v6i nong dd thay déi tir 0,156 dén 100 pM.

Gi61 han phat hién (LOD) ctia cam bién dién héa duoc xac dinh 1a 45 nM, d6
nhay dién hoa cua vt liéu dugc tinh toan 13 1,336 pA uM™ cm™2 Cac théng s6 phan
tich ctia cam bién dién hoa dua trén CMS30-4 dé phat hién PAR dugc so sanh véi mot
sd cam bién d3 dugc bao cdo trong cac cong bd gan ddy (Bang 1.1). Nhitng két qua nay
chira réng vat liéu dua trén CMS30-4 duge dé xuat c6 hiéu suat tot ddi véi qua trinh
oxi hoa dién hoa phat hién PAR véi d6 nhay dién hoa cao, gidi han phat hién tuwrong dbi

thip va pham vi tuyén tinh rong.
3.3.3.3. Pé én dinh va dé lip lai ciia cam bién

D6 6n dinh cta cam bién duoc nghién ctru thong qua tin hiéu DPV & 3 thoi
diém: ngay thir 1, ngay tht 14 va ngay thtr 60 sau khi ché tao cam bién CMS30-
4/SPE. Tin hi¢u dong oxi hoa PAR van gitr dugc 99,28 % va 99,22 % cuong do tin
hiéu ban dau sau 14 va 60 ngay bao quan tai nhiét d6 phong (Hinh 3.42 a va b). o
1ap lai ciia cam bién dién hoa dé xuét duoc danh gia bang cach tién hanh 20 phép do
DPV lién tiép trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 6,0) chira 100 pM, két qua duoc
trinh bay trong Hinh 3.42 ¢), cho thiy tin hiéu dién hoa cia phan g oxi hoa phat
hién PAR thay d6i khong dang ké sau 15 1an do, v6i gia tri d6 1éch chuan SD = 0,015.

Do chon loc clia cam bién duoc nghién ctru bang cach bo sung nong do gap
10 lan cac chat c6 thé giy nhidu (K*, Na®), cic khang sinh (cripproxacin,

roxithromycin, ibuprofen, azithromycin, erythromycin) trong dung dich PAR 20 pM.
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Két qua Hinh 3.42 d) chi ra ring cac chat nay khong gy ra nhitng thay d6i dang ké

dbi véi tin hiéu dién hoa phat hién PAR, trur azithromycin.
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(@ 121Rs5=0.068 (d) 100

SD =0,015

9

AT (uA)

5 10 15 20
Number of scans

Hinh 3.42. P$ 6n dinh (a, b), d Lip lai (c), va dd chon loc (d) ciia cam
bién dién héa ciia dién cwe CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH =
6,0) c6 chira PAR 100 pM.

Két luan: Quy trinh xac dinh CAP bang phuong phap cam bién dién hoa trén
co so vat lidu CMS30-4 c6 do 1ap va do chon loc tot, tuy nhién can cha ¥ tach

azithromycin ra khéi mau chira PAR truéc khi phan tich.

3.4. SO SANH HIEU SUAT PIEN HOA CUA CAM BIEN TREN CO SO VAT
LIEU MOLYBDEN SUNFUA VA PONG MOLYBDEN SUNFUA
Céc thong sO cua cac cam bién dién hoa trén co s& vat lieu NP-MoS2 va

Cu2MoS4 (CMS30-4) dé phat hién OFX, PAR va CAP duoc tom tit trong Bang 3.2.
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Bang 3.2. Bang so sanh cac thong sé dién hoa ciia cac dién cue MoS: va CuzMoS4 dé phat hién OFX, CAP va PAR

Théng so6 vt liéu

Thong so cam bién

Khoang A Txo T
Ao LOD R Do lap lai
E(V I (nA tuyen tinh PO nha R
pien cwe | A Ret K V) (nA) YD (M) dmhay | Rspos)
U (cm?) (@) (cms™) -
Cam bien phat hién OFX
0,710 9,629 0,625 0,067 117 0,540
100
Cam bién phat hién PAR
CMS30- % 0,156
AISPE 0,202 | 1645 | 1,60x 10 0,71 75 100 0,045 1,34 0,190
Cam bién phat hién CAP
0,310 6,020 15’8 0,089 2.0 0,185
Cam bién phat hi¢n OFX
0,738 4,583 57g 2,5 0,518 0,242
NP Cam bién phat hién PAR
' 0,253 | 3412 | 0,76 x 10°®
MoS2/SPE 0,362 4131 f(’)% 0,76 0,28 0,108
Cim bién phit hi¢n CAP
-0,66 6,02 %8 5,0 1,22 0,839




99

Két luan: Cac gia tri dién tich hoat hoa bé mit (A) cua dién cuc NP-MoS,/SPE
16n hon ctia CMS30-4/SPE gip 1,25 1an, tuy nhién dién tré tuyén dién tich (Re) cua
CMS30-4/SPE lai gan bang Y gia tri dién trd ctia dién cuc NP-MoS,/SPE. Két qua nay
cho thay yéu t6 ting cudng kha nang dan dién va hoat tinh xuc tic dién 13 nguyén nhin
chinh dan dén viéc tang toc do truyén dién tir trén bé mat dién cuc CMS30-4/SPE. T
d6 dan t6i viée cam bién dién héa trén co sé vat lieu CMS30-4 ¢6 dd nhay, do gidi han,
do 1ap lai cao hon, LOD thép hon cam bién trén co s& vat lidu NP-MoS; dbi véi cac chit
phan tich OFX, CAP va PAR.
3.5.UNG DUNG PHAN TiCH OFLOXACIN, CHLORAMPHENICOL VA

PARACETAMOL TRONG DUQC PHAM

Ham luong OFX, CAP va PAR trong mau dugc phim thwong mai duoc xéc
dinh theo quy trinh & Hinh 2.7. Vat liéu CMS30-4 dugc lya chon dé ché tao 3 dién
cuc CMS30-4/ SPE voéi cung quy trinh ché tao. Két qua phan tich duoc trinh bay

trong Bang 3.3, mdi két qua 1a gid tri trung binh cta phép do 3 lan lip lai.

Bang 3.3. Két qua ham lwong OFX, PAR va CAP trong dwgc phim

Phwong phap cam Phwong phap Sai s0 giira hai
bién dién hoa UPLC-MS/MS phép do
(mg) (mg) (%)
Ofloxacin 200 mg
Pién cuc 1 207,300 204,216 1,51
DPién cuc 2 208,000 204,120 1,90
DPién cuc 3 202,800 204,789 0,97
B 206,033 204,042 1,46
Chloramphenicol 200mg
Pién cuc 1 263,764 256,194 2,87
Pién cuc 2 254,815 245,998 3,46
DPién cuc 3 260,435 253,143 2,80
B 259,671 251,439 3,04
Paracetamol 500 mg

DPién cuc 1 469,880 458,980 2,40
Pién cuc 2 468,840 447,950 2,05
Pién cwe 3 474,540 448,970 2,79
B 471,086 451,967 2,41
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Tir Bang 3.3 ¢6 duogc cac két qua phan tich ham luong OFX, CAP va PAR
trong dugc pham bang cach st dung cam bién dién hoa CMS30-4/SPE nhu sau:
- Ham luong OFX trong méu thudc vién 13 206,033 (mg)/vién, sai khac trung

binh 1,46 % so v&i phuong phap UPLC-MS/MS.

- Ham lugng CAP trong mau thudc vién 14 259,61 mg/vién, sai khac trung binh

3,04 % so v&i phuong phap UPLC-MS/MS.

- Ham lugng PAR trong mau thudc vién 1a 471,086 mg/vién, sai khac trung

binh 2,41 % so v&i phuong phap UPLC-MS/MS.

Két ludn: Cam bién ciing d3 duogc st dung trong Gmg dung thyc té phan tich
ham lugng cac chét trén trong mau duge pham, sai s6 v6i phép do UPLC-MS/MS <
5%. Quy trinh phan tich da x4y dung c6 thé 4p dung phéan tich mau ngoai hién truong.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

V&i muc tiéu ché tao duoc cam bién dién hoa ung dung trong phan tich dugc
phém 6 hiéu suét dién hoa cao, do nhay, do 1ap lai va do chon loc tdt. Luén an da
ché tao hai hé vat liéu MoS; va CusMoSa; nghién ctru cAu trac, hoat tinh dién hoa cia
cac hé vat liéu trén. Tir nhitng két qua nghién ctru d3 nhan duoc, c6 thé két ludn mot

s0 diém chinh sau:

1. P ché tao thanh cong cac hat nano MoS; c6 dang tinh thé bang phuong
phap nhiét dung moi, c6 dién tich bé mat riéng 16n. Cam bién dién hoa trén co s& vat

liéu nay xac dinh CAP, PAR va OFX c6 d¢ gidi han, d¢ 1ap lai va d nhay chua cao.

2. Da tong hop thanh cong hé vat liéu CuzMoSa4 bang phuong phép thuy nhiét,
v6i 3 hinh thai: dang thanh dic (CMS10-3), dang thanh réng (CMS30-3) va dang tim
(CMS30-4). Cac vat liéu CuaMoS4 déu c6 dién tich bé mit riéng 16n, cai thi¢n kha

nang dan dién, trao doi1 ion so vai vat lieu MoSo.
v 9 4 v

Di str dung hé vat liéu hé vat lieu CuzMoSs bién tinh dién cuc SPE bang
phuong phap nho phu. Céac dién cuc cam bién CuzMoS4/SPE dugc ché tao ¢6 dd 6n

dinh, d¢ lap lai va do chon loc tdt hon so véi MoS»/SPE.

3. Luan an da giai thich dugc hoat tinh xtc tac dién vuot trdi cia vat liéu nano
CuzMoSs dang tAm. Da xay dung duoc quy trinh ché tao cam bién dién hoa phat hién
va xac dinh ham luong cua cic chat Chloramphenicol, Ofloxacin va Paracetamol

trong cac mau dugc phém tur vat licu CuuMoS4 dang tam.

Cam bién thé hién do 6n dinh cao trong xac dinh Ofloxacin véi khoang néng
d6 tir 0,625 dén 100 uM, phuong trinh dudng chuin tim duoc c6 dang y = 0,129 x -
0,068 v&i hé s twong quan R? = 0,99, gidi han phat hién (LOD) 1a 67 nM, d6 nhay
dién hoa dat duoc 1a 1,17 pA uM! cm2. Phén tich ham luong OFX trong méu thude
vién sir dung cam bién dién hoa CuzMoS4/SPE 1a 206,033 (mg)/vién, sai khac trung
binh 1,461 % so v&i phuong phap UPLC-MS/MS.

DPuong chuan xac dinh Paracetamol bﬁng dién cuc cam bién CMS30-4/SPE
trong khoang tuyén tinh: tir 0,156 — 90 uM (R? = 0,99), d nhay dién hoa cta vat liéu
dugc tinh toan 14 1,336 pA pM™! cm2, LOD = 45 nM. Cam bién dién héa c6 d6 chon
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loc, do lap lai tdt da dugc g dung xac dinh ham lugng PAR trong mau thube vién
c¢6 thanh phan chinh 1a PAR véi sai khic < 3% so v&i bao bi.

Puong chuin xac dinh Chloramphenicol tuyén tinh trong khoang ndng do tir
1.0 d&n 100 pM theo phuong trinh dudng chuin c6 dang y = 0,219 x + 0,121, R2 =
0,99 va do nhay 2,0 pA pM™! cm2, LOD = 89 nM. Cam bién c6 kha ning chon loc
v6i cac chét hitu co (glucose, axit ascorbic) va cac ion (K¥,Co?", Fe?*, CI"), nguoc lai
Mn?* va 4-nitrophenol ¢6 4nh hudéng dén cuong do tin hiéu phat hi¢n CAP. Phan tich
mau thuc két qua sai s6 so voi ham lugng CAP ghi trén nhén tir 1,93 — 5,51 %.

Vi két qua nghién ctru trén, cam bién dién hoa ché tao trén co s& vat lidu
Cu2MoS4 hira hen tiém ning phan tich cac khang sinh va cac hop chat khac trong cac
mau dugc pham, c6 tiém ning trong phén tich va kiém nghiém duoc pham ngoai thuc

I4
A

te.
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PHU LUC

CAM BIEN PIEN HOA TREN CO SO VAT LIEU MOLYBDEN
SUNFUA VO PINH HINH

1.1. Ché tao cam bién dién hoéa trén co sé vat liéu 3D-MoS,
1.1.1. Phwong phap ling dong dién hoa

Phuong phép tong hop nay don gian, dé thuc hién, qua trinh diéu khién dién thé c6
dinh s€ cho phép diéu khién mot cach hiéu qua cac tinh chat vat 1y va hoa hoc cua vat liéu
thong qua diéu khién d6 day mang, hinh thai cia mang va cdu tric hinh dang khuon PS.
1.1.2. Quy trinh tong hop 3D-MoS; biang phwong phap ling dong dién héa

Trong quy trinh nay, (NH4)2[Mo3S13] duoc Iya chon 1a tién chit tong hop 3D-MoSx
bang phuong phép ling dong dién hoa. Céc hat PS 90 nm dugc Iya chon lam khuodn téng
hop gitip 3D-MoSx ¢6 dugc hinh dang xbp va kich thudc dong déu. Do d6, quy trinh tong
hgp 3D-MoSx (Hinh 0.1) dugc chia thanh 3 giai doan chinh.

1,2 g SDS
2,5 g KPS 1,55 ml i
100 ml H,0 Styrene N Line d

. ) 2 @ 7o khuon dang dong Loai bo
%‘ é/?’ N, 70°C, 24h trén FTO dignhéa oy  PS

A ha "
— Khuiy 500rpm 50 uL PS CH,C1
) 2Lh ;
15 phut 3D-MoS,

Dang vo dinh hinh

Hinh 0.1. So' @6 quy trinh tong hop 3D-MoS, bang phwong phap ling dong
dién hoa

Giai doan 1: Tong hop hat PS biang phwong phap triang hop vi nhii twong, 1am
khuén hy sinh ché tao vat liéu xop.

0.12 g SDS va 0.025 g KPS dugc hoa tan trong 70 mL nudc trong binh cau day tron
100 mL. Sau d6, 1,55 mL styren duoc bd sung vao hdn hop va khudy manh trong 15 phut,
khi N2 duoc suc vao lién tuc dé loai bé O2 trong hdn hop trudce khi gia nhiét dén 70°C va
duy tri trong 24 gid kém khudy manh.



IMS-NKL 5.0kV 5.0mm x100k SE(M)

Hinh 0.2. Anh SEM ciia bé mit dién cwe FTO truéc (a) va sau khi phi
PS (b).

Giai doan 2: Tf‘)ng hop (NH4)2Mo03S13 bing phuwong phap héa hgc.

(NH4)2[Mo3S13] duogc tong hop theo quy trinh dd dugce cong bd cua Li va cong sy
[121]. Pau tién 40g S dugc hoa tan trong 130 mL dung dich (NH4)2S, tao dung dich amoni
polysunfua bao hoa. Sau d6, 4 g (NH4)sM07024.4H,0 duge thém va hon hop duogc dun
néng & 90°C trong 15h. San pham thu dugc bing cach loc nong bang bom hut chan khong,
va rira két tia nhiéu l1an bang cacbon disunfua (CS»), aceton, ethanol dé loai bé luu huynh
(S), sau d6 dé ngudi dén nhiét do phong. Két tia thu duoc 13 (NH4)2Mo3S13 mau nau do
(Hinh 0.3 ¢).
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Hinh 0.3. Hé thiét bj tong hop (NH4)2M03S13 (a), va san pham (NH4):Mo03S13
tong hop dugc (¢).
Hinh 0.4 a-e) thé hién hinh thai va ciu trac vat liéu (NH4)2Mos3S;3 dugc xac
dinh thong qua anh chup SEM, XRD va Raman. So sanh véi két qua hinh thai va



cdu tric, cta vat liéu (NH,):MosS 3 duoc tong hop trong nghién ctru cia Li va cong

su [129], chung t6i xac nhan vat liéu (NH4),Mo3S;; di duge tong hop thanh cong.
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Hinh 0.4. Anh SEM (a-c), gian @6 XRD (d), phé Raman cia
(NH4):Mo3S13 (e) va dwong CV ciia (NH4)2Mo03S13 1 mM trong dung dich dién
ly LiCl04 0.1 M véi toc dd quét 20 mV/s (f).

Giai doan 3: Ché tao vit liéu 3D-MoS;x biang phwong phap ling dong dién héa.
* Khao sat dién thé oxy hoa (NH4)2Mo03S13 tao 3D-MoSx.

Diéu kién ché tao vat liéu 3D-MoSx duge khao st thong qua k¥ thuat quét thé vong
tudn hoan (CV) trong dung dich dién ly LiC104 0,1 M c6 chira (NH4)2Mo3S13 ImM. K§
thuat CV duogc ap dung ¢ khoang thé tir - 1,0 dén + 1,3 V so v6i NHE. Két qua trén hinh
cho thay thé oxy héa (NH4)2Mo3S13 c6 dinh tai 0,4 V so v6i NHE. Dién thé nay duoc s
dung dé tong hop3D-MoS; tir (NH4)2Mo3S5.

Qua trinh téng hop dugc thyc hi¢n trén may dién hdéa da nang Bio-LogicSP-300
bang k¥ thuat quét thé khong d6i (CA) theo cac diéu kién dugc trinh bay tai Bang 0.1.

Bang 0.1. Piéu kién ché tao vit liéu 3D-MoS, bing phwong phap dién héa

50 pL dung dich PS trong nuéc (ndng do 4
Pién cue lam viee | PS/FTO | mg/mL) dugc nho 1én bé mat FTO, véi tiét

dién cta vung duoc phu 12 0,283 cm?,

Pién cuwc doi Platin (Pt)




Dién cuc so sanh Ag/AgCI/KCI bao hoa

Dung dich dién ly Dung dich c6 chira (NH4)2Mo03S13 1mM, LiClO40,1 M

Di¢n tich bé mit

. S(cm?) | 0,283
dién cuc

Pién thé Ei (V) 0,4 So voi NHE

Dung lugng mClcm? 3,53; 10,59 va 17,75

Ché tao miu doi chirng: MoS,/FTO

Mau ddi ching 1a MoSx/FTO (khong sir dung khudn PS), duge tong hop vai quy
trinh giéng voi quy trinh tong hgp 3D-MoS«/FTO, dung luong tong hop 3,53 mC/ecm?.

Trong diéu kién tong hop, [Mo3S3]* dién ra qua trinh oxi héa hai electron tao
ra polyme phdi tri v dinh hinh MoS, [130] 1ap day khoang trdng giita cac hat hinh

ciu PS.
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Hinh 0.5. So dd co ché cho qua trinh tong hop 3D-MoS, tir [Mo03S13]>
[100].

1.1.3. Ché tao cam bién dién hoa trén co sé vat liéu 3D-MoS,

Xay dung mo hinh cam bién nano dién hoa trén co s& vat liéu 3D-MoSy véi cac diéu
kién dugc trinh bay tai Hinh 0.6 va Bang 0.2.



(b)

Hinh 0.6. So' @6 hé thiét bi hé do dién héa da niing Bio-LogicSP-300 tai phong

thi nghiém Truwdng Pai hoc Khoa hgc va Cong nghé Ha Noi (a) va dién cuc 3D-

MoSx/FTO dugc tong hop véi dung lirgng khac nhau (b).

Bang 0.2. Hé cam bién dién hoa trén co sé vat liéu 3D-MoSx

Thiét bi

Hé do dién hoa da nang Bio-LogicSP-300 két ndi voi
may tinh.

Pién cuc Fluorine — doped
Tin Oxide (FTO)

Hang Sigma, kich thuéc khoang 2 cm x 1 cm. Dién
cuc FTO dugc rung si€éu am voi nude cat 2 1an va
acetone cong nghi¢p 2 1an dé 1am sach bui trén bé mat

trude khi thi nghiém.

Dién cwe lam viéc

3D-MoS«/FTO

(duoc ché tao theo quy trinh Error! Reference source
not found. a)

Pién cuc doi

Platin (Pt)

Dién cuc so sanh

Ag/AgCI/KCI bo hoa

Dién tich beé mat dién cuc

S =0,283 cm?




1.2. Hinh thai vat liéu 3D-MoS,

Vit lidu 3D-MoSx dd duoc tong hop theo trén dé FTO bang phuong phap ap thé
khong doi (CA) tai 0,4 V so v6i NHE, véi mat do dién tich 3,53; 10,59 va 17,75 mC/cm?
[131]. Sau khi ngdm di¢n cuc MoSx-PS-FTO vao dung méi dichloromethane, cac hat nano
PS hoa tan tao ra mang 3D-MoSx -FTO. Mang 3D-MoS cho thay su sap xép co trat tuy cao
clia MoSx v6i cdu triic gidng nhu t6 ong (Hinh 0.7 a). Phan tich mit cit ngang cho thiy rd
cdu trac ba chiéu (3D) déu din v6i d6 day mang 703 nm (Hinh 0.7 b), do day nay gan
twong duong véi 8 16p hat PS (mdi hat c6 duong kinh trung binh 1a 90 nm). Lép mang nay
phat trién tir bé mat FTO, cho thay sy thim nhép tét cta tién chat [Mo3Si3]> trong khudn
mau PS x6p va khiang dinh mang 3D-MoSx c6 thé ton tai trong qua trinh hoa tan hat PS.
Déng thoi, cling c6 thé khéng dinh toan b hat PS da dugc loai bé thanh cong, bao gém ca

16p dau tién nam trén bé mat FTO.

Vit liéu 3D-MoSx dugc nung ¢ nhiét do 450°C trong moi truong Ar, trong 3h. Trong
qua trinh xtr 1y nhiét ndy, MoSx v6 dinh hinh chuyén thanh MoS; tinh thé cung véi luu
huynh hoi:

MoSx sy >Mo0S2is)+ Sse) [92]

Hinh 0.7 (c, d) biéu dién hinh théi, cau tric cia mang 3D-MoS; théng qua hinh anh
SEM trén bé mit va mat cit dién cuc 3D-MoS,-FTO. So sanh anh SEM Hinh 0.7 a va c,
cho thiy mang 3D-MoSx va 3D-MoS: ¢6 cdu tric twong duong. Trén thuc té, bé mat cua
mang 3D-Mo$; hién thi cac hoa tiét gibng nhu to ong déu din véi khoang cach xap xi 90
nm cung véi sy xudt hién cia mot sb sai hong, cé thé 1a do san pham phu luu huynh bay
hoi nhanh lam suy yéu vach MoS, (Hinh 0.7 c). Phéan tich mit ciat SEM cho thiy do day
cia mang 3D-MoS; (685 nm) thay déi khong nhiéu so véi mang 3D-MoSx vo dinh hinh
ban dau (703 nm).



a| 3D-MoS,-10,59 mC/cm? || b | 3D-MoS,- 10,59 mC/cm?

'd | 3D-MoS,- 10,59 mClem?

685 nm

Hinh 0.7. Hinh anh SEM mé ta bé mét va hinh thai miit cit cia dién cwe 3D-

MoSx/FTO (a, b) va dién cuc 3D-MoS2/FTO (c, d).

Mo Element Atomic%
(b) s SK 69.30
Mo L 30.70
Total 100.00
3D - MoS,

Mo Mo:S=1:2,26

o 2 4 6 8 10
Energy (keV)

Mo Element Atomic%
SK 74.93

Mo L 25.07

Totals 100.00

(d) 3D - MoS,
Mo Mo:5=1:2,99

300 400 500 600 700 800 S
Raman shift (cm™) Energy (keV)

Hinh 0.8. Phé Raman va pho EDX ciia vét liéu 3D-Mo$S: (a, b) va 3D-MoSx (¢,
d) dwoe tong hop véi dién tich ling dong 10.59 mC/cm?.

O vat liu 3D-MoSy ¢6 xuit hién cac dinh tai ving 320 — 380 cm™! dic trung cho
lién két Mo-S, dinh tai 450 cm™ dic trung cho Mos-S va dinh tai 525 cm™, 555 cm™! dic
trung cho lién két disunfua S-S xuat hién trong cau trac polymer (Mo3Si1)s hay MoSx vo
dinh hinh [129]. Hinh 0.8 a cho thiy vat liéu 3D-MoS: c6 cac dao dong dic trung Eig va
Ax, g véi hai dai dic trung & s6 song 380 va 403 cm! cua cau trac MoS: tinh thé. Pho
Raman di chtng minh 13 rang su chuyén ddi tir vat liéu 3D-MoS, dang v6 dinh hinh sang

3D-MoS; dang tinh thé.



Phan tich EDX ciia mau 3D-MoS; cho thay ty 1¢ nguyén tir Mo: S 1a 1: 2,26 (Hinh
0.8 b) thip hon so vdi ty 16 dugc xac dinh cho mang MoSx trude khi nung, cu thé 1a ty 16
nguyén t¢r Mo: S 1a 1: 2,99 (Hinh 0.8 d), nguyén nhan la do c6 m¢gt lugng S da bay hoi

trong qua trinh nung mau.

Két lugn: vat liéu 3D-MoS: dang tinh thé va 3D-MoSx dang v6 dinh hinh da duogc
téng hop thanh cong.

1.3. Pic trung dién hoa ciaa vat liéu 3D-MoSx va 3D-MoS:

Vit liéu 3D-MoS2, 3D-MoSx va MoSx (d6i ching) tong hop bang k§ thuat CA, duoc
nghién ciru dic trung dién hoa bang ki thuat CV va EIS. Trudc tién, chiing toi da xac dinh
A (dién tich bé mat hoat dong dién hoa) cua cac mau nay béng phép do dién dung hai 16p
(double layer capacitance - DLC), ky thuat CV duoc ghi lai trén ba dién cuc 3D-
MoS»/FTO, 3D-MoSx/FTO va MoS/FTO trong dung dich H2SO4 0,5 M, khoang quét thé
tir 0,05 dén 0,15 V (so v6i RHE), véi toc d6 quét thay doi tir 50 dén 250 mV/s (Hinh 0.9).

a b
— 50 mV/s 75 mVis ——100 mVis
——50mVis 76 mVis —— 100 mVis 125 mVis 150 mV/s 175 mVis
126 mVis — 160 mVis ——175 mVis 200 mV/s —— 225 mV/s —— 250 mVis
200 mVis —— 225 mVis 250 mVis
— 0.003- —~ 0.006 —
o ® 9 ——«_,'\’___- —
§ . ] § 0.003 — ==
< S ] P |
E00004 = — = = q_:__,) £ 0.000 R J
z 5 80003 Ve
s = 2 ==
0.0.003- - 0.0.006{ [ ——
0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.b4 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16
E (V vs RHE) E (V vs RHE)
c d
—— 50 mV/s 75 mVis —— 100 mV/s
— fgs'"'xc’, = Z:o"'n\""/s, i ::g 'K/’f’ 125 mVis —— 150 mVis —— 176 mV/s
200 mV/s —— 226 mV/s —— 250 mV/s 200 mVis ——225 mVis —— 250 mVis
& 0.006 &; 0009 e N
§ 0.003 2 e (, =—— =
—= ——]
p: E 0.000 ,
::: 0.000 e el
- Il e
£ .0.003 s -0.003 ——
[ a —
© .0.006 -0.006{ ="

0.64 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16
E (V vs RHE)

0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16
E (V vs RHE)

Hinh 0.9. Pwong CV ghi lai ¢ cac téc d§ quét khac nhau trong viing dong dién
dung trén cac dién cwe: 3D-MoSx 3,53 mC/ecm?/FTO (a); MoSy 3,53 mC/cm?*/FTO



(b); 3D-M0Sx 10,95 mC/cm?*/FTO (c¢); va 3D-MoSx 17,75 mC/cm?/FTO (d), trong
dung dich H.SO4 0,5 M (pH = 0,3).

Tir cac thong sd ghi duoc ¢ Hinh 0.9, xay dung dugc do thi Hinh 0.10 a biéu dién
mdi quan hé giita dong dién dung (thu duoc & 0,1 V so v6i RHE) va téc do quét cia cac
dién cuc 3D-MoSx voi mat do dién tich léng dong thay ddi. Mat do dién tich léng dong
tang (tir 3,53 dén 17,75 mC/cm?), lam ting do day cua mang 3D-MoSx dan dén ting dién
dung hai 16p, do do ting A (ECSA). Dién cuc 3D-Mo0Sx-3,53 mC/cm?*/FTO; 3D-MoSi-
10,59 mC/cm? /FTO va 3D-MoSx-17,65 mC/cm?FTO hién thi dién dung hai 16p (Car) lan
luot 14 4,56.107° F/cm?; 7,01.10” F/cm? va 8,19.10 F/cm?. Trong khi gia tri ghi nhan trén
dién cuc mang moéng MoSx-3,53 mC/cm?1a 1.86.107° F/cm? (gia tri A nho hon 2 1an so voi
dién cuc 3D-MoSx-3,53 mC/cm?), nhu vay khi str dung PS lam khuon ché tao MoSy x0p,
dién tich hoat dong dién hoa da tang 1én gép doi. Viéc tang cuong dién tich hoat dong dién
hoa cuia dién cuc cho phép du doan phuong phap ché tao vat liéu xSp dat hiéu qua cao, c6
thé lam tang muc do tiép xuc cua vat liéu dién cuc ddi véi chat phan tich, nho d6 lam tang
tin hiéu dién hoa phan hoi khi thuc hién danh gia tinh chit ctia cam bién dién hoa. Do thi
Hinh 0.10 b so sanh dong dién dung cua cac di¢n cuc 3D-MoSx/FTO va 3D-MoS2/FTO
vo1 mat do dién tich léng dong 3,53 mC/cm?, cho théy hai dién cuc nay c6 gia tri di€n dung

twong tu nhau, do d6 c6 dién tich bé mit dién hoa riéng tuong tu nhau.

(a) H  Bulk MoS, - 3.53 mClcm? (b) 5.«; B 3D-MoS, - 3.53 mC/cm?
¥ 3D-MoS, - 3.53 mCicm? . -
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Hinh 0.10. Bi¢u dd biéu dién mdi quan hé giira gia tri dién dung 16p dién kép
v6i toe dd quét ciia cac vat lidu: vat liéu 3D-MoSx (3,53 — 17,75 mC/cm?) va MoS,

3,53 mC/cm? (a); vat liéu 3D-MoSx va 3D-MoS: (3,53 mC/cm?) (b).



Pho tong tré dién hoa (EIS) 1a k¥ thuat manh mé dé danh gia tro khang cuia qua trinh
van chuyén dién tr qua mit tiép giap dién cuc/chat dién giai. Do d6, chiing toi d3 tién hanh
phan tich ph6 EIS cua cac dién cuc 3D-MoSy khi ap dién thé khong ddi 6 —0,4 V vs RHE.
Hinh 0.11 cho thiy so d6 Nyquist thu dugc v6i mach dién twong duong Randles. Trong d6
Rs1a dién tré ndi tiép ngoai, R¢t1a dién tré van chuyén dién tich ¢ giao di¢n dién cuc/chat

dién phan va Cgq 1a dién dung 16p kép.
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Hinh 0.11. Phé tong tré ghi nhan trén cac dién cwe 3D-MoS, (3,53 — 17,75
mC/cm?) (a), 3D-MoSx va 3D-MoS: (3,53 mC/cm?) (b) trong moi trudng H,SO4 0.5M
(-0.4 V v6i RHE) va mach dién twong dwong Randles ap dung cho hé.

Két qua phan tich duoc mo ta trén Bang 0.3, cho thiy Reting manh khi ting do day
mang 3D-MoSy, cho thdy mang phi 3D-MoSx c¢6 d6 dan kém khi ting d6 day mang xdp.
Dién tich bé mat vat liéu duogc ting cudng, tuy nhién do dan truyén electron giam, diéu nay
6 thé anh huong td1 kha nang hoat dong cua cam bién dién hoa khi thuc hién oxi hoa —
khir chat phan tich trong mdi truong. Gia tri Retcia vat liéu 3D-MoS: (104,81 Q) 16n gap
2,9 1an gia tri cia 3D-MoSx (36,25 Q), véi cung mot do day, dién tich bé mit dién hoa riéng

xap xi nhau nhung vat liéu 3D-MoS: lai ¢6 d6 dan kém hon 3D-MoS;.
Bang 0.3. Thong s6 pho tong tré dién hoa ciia cac dién curc,

MAu Rs (Q) Ret () Cai (F)

3D-MoS; - 3,53 mC/cm? 20,19 104,81 11,13x10°

3D-MoSx — 3,53 mC/cm? 19,65 36,45 11,61x10°



3D-MoSyx - 10,59 mC/cm? 17,64 64,86 11,31x10°
3D-MoSx— 17,65 mC/cm? 18,55 112,3 9,96x10°

Mot vat licu thich hop str dung lam dién cuc lam viéc cia cam bién dién hoa can c6
dién tich hoat dong bé mat 16n, tdc do van chuyén dién tich cao, ngoai ra con can co cla
sO dién hoa hay ving khong tham gia cac hoat dong dién hoa du rong dé khong gy anh
hudng t6i tin hiéu dién hoa cua chat cAn phan tich.

Dic trung dién héa cua vt liéu 3D-MoSx - 3,53 mC/cm? va 3D-MoS; - 3,53 mC/cm?
duoc danh gia thong qua ki thuat quét thé vong (CV) trong méi truong dém pH = 4,0 (Hinh
0.12).

3D-MoS,-3,53 mC/cm’_PBS 4.0
3D-MoS -3,53 mCicm’_PBS 4.0

3600 -+

FTO_PBS 4.0

L L L L L
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E (V)
Hinh 0.12. Pudong CV cia 3 dién cwe 3D-MoSx - 3,53 mC/cm2 /FTO; 3D-

MoS2 - 3,53 mC/cm2/FTO va FTO trong dung dich PBS (pH = 4,0), v6i toc dd quét
10 mV s-1.

Puong CV (Hinh 0.12) cho thay tin hiéu dién hoa phirc tap cua vat liéu 3D-MoSx -
3,53 mC/cm?, sy xudt hién dinh oxi héa tai 0 - 0,5 V (oxi hoa Mo™ — Mo*%) va 2 dinh khur
tai (-0,85) - (-0,9) V so v4i Ag/AgCl twong tng v&i qua trinh khir proton (2H' + 2e” — H?)
va (-0,4) V - (-0,5 V) vs Ag/AgCl twong tng vé6i qua trinh khir cau disunfide (S22 + 2¢ +
4H" — 2H>S) lam thu hep cura s6 dién hoa ctia MoS,. Viée chuyén ddi vat liéu 3D-MoSy -



3,53 mC/cm? thanh 3D-MoS: - 3,53 mC/cm? lam giam thiéu sy khtr cAu disunfide, giam

dién thé bat dau khir proton, tuy nhién lai ting cudng do dong dién oxi hoa Mo**.

Két luan: Qua khao sat dac trung dién hoa cia hai vat liéu 3D-MoSx va vat li¢u 3D-
MoS;, chung t6i nhan théy tuy c6 dién tich hoat dong dién héa 16n, nhung d6 dan dién kém
va ctra sd dién hoa phtrc tap nén hai vt liéu nay khong phu hop st dung trong cam bién

dién hoa.



