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LOI CAM DOAN

Téi xin cam doan dé tai nghién ciru trong ludn dn nay la céng trinh nghién
ciru cua toi dua trén nhitng tai liéu, s6 lidu do chinh t6i tw tim hiéu va nghién cuu.
Chinh vi vdy, cdc két qua nghién ciru dam bdo trung thiee va khdch quan nhat. Pong
thoi, két qud ndy chira timg xudt hién trong bt cir mot nghién civu nao. Cdc so liéu,
két qua néu trong lugn an la trung thyc, néu sai téi hoan toan chiu trach nhiém trude

phat luat.

Ha Noi, ngay 20 thang 07 nam 2024

Tac gid luan an

Phung Thi Lan Huong



i

LOI CAM ON
T6i xin dugc bay to long biét on sdu sic t6i TS. Vii Ngoc Phan, TS. Nguyén Dirc
Anh, va TS. Ngb Xuan Dinh nhitng ngudi thdy da tdn tinh huéng dan, chi bao, gitp

dd tan tinh trong sudt thoi gian t61 thyc hién luan an.

To61 xin tran trong cam on Lanh dao Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé, Vién Ky
thuat Nhiét doi, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam da tng ho gitp do

to1 trong thoi gian thye hién ludn an.

To1 xin chan thanh cdm on Ban giam hi€u Truong Dai hoc Hung Vuong, Lanh
dao Khoa Khoa hoc Ty nhién, Ban giam hi¢u Truong THPT Chuyén Hung Vuong,
Bo mén Hoa hoc va cac dong nghiép di dong vién, chia sé nhitng khé khian, tao diéu

kién vé thot gian va cong viéc cho td1 hoan thanh ban luan an nay.

T61 xin chan thanh cdm on Lanh dao Vién Nghién ctru nano, Truong DPai hoc
Phenikaa, cung tat cd cac thanh vién cua nhom Nghién ctru va phat trién cam bién
nano di¢n hoa thong minh da ludén dong hanh, giup do va tao di€u kién cho t61 hoan

thanh luan an.

T6i xin chan thanh cam on Lanh dao Khoa Khoa hoc Co ban va Ung dung, cling
tat ca cac thanh vién nhom Nhém nghién ctru Hoa hoc trong Chuyén hoa va Tich trit
nang lugng, Truong Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé¢ Ha Noi, Vién Han lam Khoa
hoc va Cong nghé Viét Nam da tng ho, dong vién va giup d& toi rat nhiét tinh dé t6i
hoan thién luan an nay.

T6i xin cam on dé tai nghién cru khoa hoc va phat trién cong nghé cip co so ma
s6 10/2022/HD-HV 10,2022, co quan chu tri Truong Dai hoc Hung Vuong da hd trg
kinh phi gitp to61 thuc hién luan an.

Cudi ciing, i xin cam on gia dinh, nguoi than va ban bé da ludn quan tam, gitp d3,

dong vién va khich 16 t6i trong sudt qua trinh hoc tap va nghién ciru.

Ha Noi, ngay 06 thang 06 nam 2024

Tac gia luan an

Phung Thi Lan Huong



MUC LUC

IMIUGC LUC .ttt bbbttt ettt et et e e enn e i
DANH MUC CAC KY HIEU, CAC CHU KY VIET TAT ..oovveeeeeeeeeeeeeeeeeenens iv
DANH MUC BANG ....coititeeeeeeeteteeee ettt ettt es e ares e en s e asesee e eseseneneenans vi
DANH MUC CAC HINH VE, DO THI .....vovieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, vii
MO DAU ..ottt 1
1. Ly d0 ChOM B8 tA1 ...ttt 1
2. Muc ti€u NZHIEN CUU ....oveiiiiiiiiicsee e 3
3. NO1 dung NZhIN CUU ...covviiiiiiiiii e 3
4. Co s6 khoa hoc VA thure tiEN CUA A& TAL; vv.vvvvvereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeee e e seeeseseseeeees 3
5. Nhitng dong gop madi clla [UAN AN .......eoiviiiiiiiiiicee e 4
Chuong 1. TONG QUAN NGHIEN CUU .....covririeeeersreeeeeieeeeesseses s 5
1.1. PHAN TICH DUGC PHAM ......oooeooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 5
1.1.1. Thubc khang sinh va thudc gidm dau.........co.cevevevreeereeresesseeseeseeeeeeennns 5
1.1.2. Chloramphenicol ..o 6

L R TR 0 10 ¢ Vo3 1 s PRSP 7
1.1.4. Paracetamol ..........ccuuiieiiiiiiie et 8
1.1.5. Phan tich dUgC PhAM .....o.cvveeeeeeceecceecseee e 9

1.2. CAM BIEN DIEN HOA ....ooioieetteeeeeeeeeeeet ettt ee et en s 11
1.2.1. Nguyén tic hoat dong va cau tric ciia cam bién dién hoa ..................... 11
1.2.2. Vai tro cua vét li€u di¢n cyc trong cam bién dién hoa ..coveeeeeeeeeseenn, 13
1.2.3. Ung dung cam bién dién hoa trong phén tich duoc pham ..................... 14

1.3. CAM BIEN DPIEN HOA PHAN TICH DUGC PHAM ......oooooveeeeeerenn, 16

1.3.1. Co sé dién héa cta cam bién phat hién chloramphenicol, ofloxacin va
PATACETAMOL. ... 16

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

paracetamol va chloramphenicol. ...........cccooiiiiiiiii 19
1.4. CAM BIEN PIEN HOA TREN CO SO MOLYBDENUM DISULFIDE....25
1.4.1. Vat liéu molybdenum disulfide tinh hE e 25
1.4.2. Vat liéu molybdenum sulfide vo dinh hinh ..., 26

1.4.3. Téng hop vat liéu molybdenum sulfide............cccoovveiveerreereiseceseeeans 27



i

1.4.4. Ung dung cua vat liéu molybdenum sulfide trong cam bién dién hoa...29

1.5. CAM BIEN PIEN HOA TREN CO SO COPPER MOLYBDENUM

SULFIDE .....oouviuetetieeeseetsseteses s esssses s s s tsses s s ssssssenssssssessssan s sensasensans 31
1.5.1. Vat liéu copper molybdenum sulfide ..........cccoocvvviiiiiiii, 31
1.5.2. Téng hop vat liéu copper molybdenum sulfide............ccocovvvrirrreereneenns 31
1.5.3. Ung dung cua vat liéu copper molybdenum sulfide............cccovevrrrrenne. 34

Chuong 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU.........cccoevue 35

2.1.NGUYEN VAT LIEU VA HOA CHAT ...ooooovoeeeeeeeeeeeeeeeeee e 35

2.2. CHE TAO VAT LIEU ..ottt ettt en st ee et en s 36
2.2.1. Ché tao vat liéu molybdenum disulfide..........coooviniiiiii 36
2.2.2. Ché tao vat lidu copper molybdenum sulfide............ccocovvereerrerrnennnnes 37

2.3. CHE TAO CAM BIEN PIEN HOA PHAN TiCH DUOC PHAM............... 40
2.3.1. Ché tao dién cuc CAM DilN.......c.cvevceeeeeeeee et 40
2.3.2. Chuan bi dung dich do dién hoa .........ccoevevrvereeieeereeeeee s 41
2.3.3. Quy trinh phin tich ham luong chloramphenicol, ofloxacin va
paracetamol trong dugc pham bang phuong phép cam bién dién hoa. ............ 45
2.3.4. Cac thong s danh gia hoat dong ctia cam bibn ........coccvveveevvvevineennn, 48

2.4. PHUONG PHAP NGHIEN CUU ....oooivieeiieereeeeeeseeees e 48
2.4.1. Cac phuong phap nghién ctru cdu triic, hinh thai ctia vat liéu ............... 48
2.4.2. Cac phuong phap phan tich di€n hoa ... 49

Chuong 3. KET QUA VA THAO LUAN .....c.coovieiiieeieeeeee s 55

3.1. CAM BIEN PIEN HOA TREN CO SO MOLYBDENUM DISULFIDE....55
3.1.1. Hinh thai va ciu tric vat liéu molybdenum disulfide .............ccceenees 55
3.1.2. Bac trung dién hoa cua vat liéu molybdenum disulfide.............ccce..ee. 57

3.1.3. Cam bién dién hoéa trén co sé molybdenum disulfide x4c dinh ofloxacin

3.1.4. Cam bién dién héa trén co s& molybdenum disulfide xac dinh
ChlorampheniCol ........ccviiiiii s 66

3.1.5. Cam bién dién héa trén co sé molybdenum disulfide x4c dinh paracetamol

3.2. HE VAT LIEU COPPER MOLYBDENUM SULFIDE .......ovvveveeeeeeeeeeen. 72

3.2.1. Hinh thai va cau tric ctia cic vat liéu copper molybdenum sulfide....... 72



il

3.2.2. Anh huong cua hinh théi téi dac trung dién hoa cia cac vat li€u copper

molybdenum Sulfide ..........ccccoiiiiiiiii 76
3.2.3. Anh hudng cta hinh thai cac vat lidu copper molybdenum sulfide toi qua
trinh ox1 hda di€n hda cia OFX ... 81
3.3. CAM BIEN DIEN HOA TREN CO SO CMS30-4....c.ocovereeeereeeeressnens 85
3.3.1. Pic trung hinh thai va ciu triic ctia vt 1iéu CMS30-4 .........coccevevneeee. 85
3.3.2. Cam bién dién hoa trén co s& CMS30-4 xac dinh chloramphenicol......89
3.3.3. Cam bién dién hoa trén co s CMS30-4 xac dinh paracetamol.............. 94

3.4. SO SANH HIEU SUAT PIEN HOA CUA CAM BIEN TREN CO SO VAT
LIEU MOLYBDENUM DISULFIDE VA COPPER MOLYBDENUM SULFIDE

............................................................................................................................... 99
3.5. UNG DUNG PHAN TICH OFLOXACIN, CHLORAMPHENICOL VA
PARACETAMOL TRONG DUGC PHAM ......oovvviiieseeeeeeeeeeeeee e 101

KET LUAN VA KIEN NGHL......coeuioeieteeeeeeeeeeeeeeeeeseeeesen s ee e eeeseseesenes e 103

DANH MUC CONG TRINH CONG BO LIEN QUAN PEN LUAN AN............ 105

DANH MUC TAI LIEU THAM KHAO ..ot 106

PHU LUC CAM BIEN PIEN HOA TREN CO SO VAT LIEU MOLYBDENUM
SULFIDE VO DINH HINH.......ooiviieeooeeeeeeeeeeeeeeeeeee e en s en s eenenens 116



v

DANH MUC CAC KY HIEU, CAC CHU KY VIET TAT

Viét tit Tir tiéng Anh diy di Nghia tiéng Viét
Phuong phap do dién tich bé
BET Brunauer-Emmett—Teller o
mat riéng
CAP Chloramphenicol
Phuong phap do dong — thoi
CA Chronoamperometry .
glan
CV | Cyclic voltammetry Quét thé vong tuan hoan
DI Deionized Water Nudc khir ion
DPV Differential Pulse Voltammetry | Quét thé xung vi phan
Energy Dispersive X-ray . .
EDX Pho tan xa nang luong tia X
Spectroscopy
Electrochemical Impedance Lz o,
EIS Pho tong tro dién hoa
Spectroscopy
Electrochemically active o .
ECSA Dién tich hoat hda bé mat
surface area
Field emission scanning Hién vi dién tir quét phat xa
FE-SEM _
electron microscopy truong
GCE Glassy carbon electrode bién cuc carbon thay tinh
GO Graphene oxide Graphene oxide
OFX Ofloxacin
LOD Limit of detection Gidi han phat hién
NPs Nanoparticles Hat nano
PAR Paracetamol
PBS Phosphate Buffered Saline Dung dich déém phosphate
Transmission electron P N
TEM ) Hién vi dién tu truyén qua
microscopy
LSV Linear Sweep Voltammetry Quét thé tuyén tinh




Ret Charge transfer resistance bién tré truyén dién tich
RSD | Relative standard deviation Sai s6 chuan twong dbi
SPE Screen-printed electrode bién cuc carbon in ludi
XRD | X-Ray diffraction Nhiéu xa tia X




Bang 1.1.
Bang 2.1.
Bang 2.2.
Bang 2.3.
Bang 2.4.
Bang 2.5.
Bang 2.6.
Bang 2.7.
Bang 3.1:
Bang 3.2.

vi

DANH MUC BANG
Téng hop cac cam bién dién hoa phat hién CAP, OFX va PAR............... 23
HOA ChAL ST AUNE «..eovevececeeeece et 35
Diéu kién tong hop CMS bang phuong phap thiy nhibt............ccceee....... 39
Pién cuc cam bién MoS2/SPE va CMS/SPE ........coovveviveiieeeeeeessinias 41
Piéu kién pha dung dich chudn CAP, OFX, PAR .....ccccccecvvvveiesirirnnas 42
Thong sb pha dai ndng 46 CAP, OFX, PAR ......cccovoeuvireeieeeeeeeeeeees 42
Thong s6 cac phép do dién hoa trong AN 4N .......c..cvveeeeveereereieieeieeeans 43
Phuong phap quét thé xung vi phan [115]...ccevevererceieeeeeereseee e, 52
Céc tham sb dong hoc cua cac cam bién dien hOa c.vveeeeeeeeeeeeeeeen, 84

Bang so sanh cac thong s6 dién hoa cia cac dién cuc MoS: va CuzMoS4 dé

phat hien OFX, CAP VA PAR ... oveoeoeeeeeeeeeeeeeeeseeeesseesaeseesseseseseseesesesesssessssseeons 100

Bang 3.3.

Két qua ham luong OFX, PAR va CAP trong dugc pham................... 101



vil

DANH MUC CAC HINH VE, PO THI

Hinh 1.1. CAu trac chloramphenicol. ..........ouvveeviiiieeeeeseseee e ees e 6
Hinh 1.2. CAu tric clla OFIOXACIN. .....vvvuivieieieeeeeseeeseeteseessesseses st enes st 7
Hinh 1.3. CAu triic clla Paracetamol..............oovveeueveeereeseeeseseesesseseesseesessesesnseesessnens 8
Hinh 1.4. So d6 nguyén 1y hoat dong cta cam bién dién hoa [33]. .cveveereererrcennnne, 11

Hinh 1.5. Pién cuc in (SPE): dién cuc so sanh (a); dién cuc ddi (b); dién cuc lam viéc
(c), dau két ndi (d) va va hé dién hoa ba dien CUC. ..ooveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 12
Hinh 1.6. M6 hinh dién thé ap dung 1én dién cuc theo thoi gian va do thi ghi nhan
cudng d6 dong phan hoi theo dién thé ap dung d6i v6i cac ky thudt quét thé vong tuan

hoan (CV), quét thé xung vi phan (DPV), quét thé xung vudng (SWV) [34]. ......... 13
Hinh 1.7. Phan tmg oxi hoa — khir cia CAP [44]. ..eoeriiiiiie e 17
Hinh 1.8. Phan ting oxi héa — khir cia OFX va cam bién dién hoa xac dinh OFX trén
€O SO graphene OXIAE [45]. .uvv it 18
Hinh 1.9. Phan ung oxi héa — khir va cam bién dién hoa phat hi¢én PAR trén co s¢
Fea 2 o) 1528 T TG RSP PRPURRTPRI 18
Hinh 1.10. Cac dang vt liéu thuong dung bién tinh bé mit dién cuc cam bién dién
hoa phan tich dUQC PhAM [47].....cveeeeeeeeeereeee et see st 19
Hinh 1.11. So @ minh hoa c4u tric hai chiéu cia MoS, (M 1a kim loai chuyén tiép,
X 1a mOt chalcogenide) [81].....coeiiiiiiiieiiiii e 25
Hinh 1.12. C4u tric MoSx v6 dinh hinh [82]. ..cvvuvveveeereeieiseeiceeesee e 26
Hinh 1.13. Mot s6 phuong phap tong hop molybdenum sulfide. ...........ccovvvveneee. 27

Hinh 1.14. Anh SEM clia mang MoSx thu dugc sau khi loai bo PS trong toluen. Méng
MoSx dugc ling dong trén dién cuc ITO trong 0 1an quét CV (A), 10 1an quét CV (B)
33 OO TP U PP PP PR PRPPRPRRPI 28
Hinh 1.15. Anh SEM (A), gian @6 XRD (B) ciia tinh thé Cu0 (a), ctia san pham Cu,S
va CMS véi cac ndng d6 C2HsNS khac nhau (b,h), va so do minh hoa sy tién hoa hinh

thai ctia CuzS va CMS tir mau Cuz0 bat dién (C) [104]. covvevevevereeeeeeeeeeeeees e 32
Hinh 1.16. So d6 quy trinh ché tao vat 1iéu CMS [103]. c.ecvvveveeerrereisresieesserieneean, 33
Hinh 2.1. So d6 quy trinh tong hop MoS, bang phuong phap nhiét dung méi......... 37
Hinh 2.2. Quy trinh ché tao hat nano CuzO [109]........cvererveevrrieirresreseseeseseenienenes 38
Hinh 2.3. So d6 quy trinh tong hop vat liéu CMS bang phuong phap thuy nhiét
CMS10-3 (a), CMS30-3 (b), CMS30-4 (C) [109]. cveeveiiriiriieiie e siesee e siee e 39

Hinh 2.4. Quy trinh tong quat do cam bién dién hoa dya trén vat liéu nano tmg dung
trong phan tich dugc pham va thuc Pham.........cccoceveevererereeieceeecese e 40
Hinh 2.5. So d6 hé thiét bi hé do dién hoa tai phong thi nghiém Vién nghién ctru
Nano, Trudng Dai hoc Phenikaa (a), hé do PalmSens 4 (b), thiét bi két ndi va dién
CUC SPE (€] 1tttieiiie ettt e e b e e e e e e e nnre e 40
Hinh 2.6. a) Thudc ofloxacin 200 mg, b) paracetamol 500mg, va c) chloramphenicol
250 ME dANEZ VIETL. ...eeiiiiiiie ittt nne s 45
Hinh 2.7. Thudc nho mit a) ofloxacin 0,3 % va b) cloramphenicol 0,4 %. ............. 46



Viii

Hinh 2.8. Quy trinh xac dinh OFX, PAR, CAP trong dugc phém ............................ 47
Hinh 2.9. Pudng CV trong trudng hop co chat hoat dong dién hoa va phan tmg xay
ra thudn nghich [113]. oo 50
Hinh 2.10. Budc nhay dién thé (a), sy suy giam néng do chét hoat dong dién hoa (b),
va su phu thudc cua dong dién do duogc theo thoi gian (¢) [116]. .oovveviviiiiiieniinenns 52
Hinh 2.11. M6 hinh mach dién twong dwong Randles (a) va gian d6 Nyquist (b) mo
phong tinh chét dién hoa cua hé dién cuc trong dung dich dién ly co6 cap chét oxi hoa
KR [ 117 et nn e nnn e 53
Hinh 3.1. Anh FE-SEM véi d6 phéng dai khac nhau (a, b, ¢), biéu dd phan b kich
thude duong kinh hat (d), gian 6 EDX va anh EDX mapping cua vét liéu NP-MoS,

téng hop bang phuong phap nhiét dung moi (€, £).....ocevereverieereieeeeeeeseeseeeeeenes 56
Hinh 3.2. Gian d6 nhiéu xa tia X (a) va phd raman (b) cia NP-MoS: tong hop bang
phuong phap nhiét dung moi va MoS: thuong mai. ..o 57

Hinh 3.3. Két qua do CV (a) va db thi so sanh cuong d6 dong oxi hoa, dong khtr (b)
ctia 2 dién cuc SPE va NP-Mo0Sy/SPE trong dung dich [Fe(CN)s]* ™ 5 mM, tc d6 quét
L0 MV ST et r e 58
Hinh 3.4. Két qua do CV cua dién cuc SPE (a) va NP-MoS/SPE (b); su phu thudc
ctia dong oxi hoa khtr (b, d) theo toc dd quét thé thay doi tir 10 mV/s dén 60 mV/s,
trong dung dich [Fe(CN)6]>"* SMM. ...ccoeiviiiiiiirereceieec e 59
Hinh 3.5. Biéu d Nyquist do tré khang (a) va mach Randles (b) cta dién cuc NP-
IMOS/SPE. .. e 60
Hinh 3.6. Két qua do CV cua vat liéu NP-MoS; trong dung dich PBS 0,1 M (pH =
7,0), Vi tOC A0 QUEE 10 TIV/S. c.ovecveeeeereeresessieetesiese st sesess s neanens 60
Hinh 3.7. Két qua do LSV (a) va biéu d6 hinh c6t so sanh dong oxi hoa OFX cua dién
cuc SPE va NP-MoS,/SPE (b) trong dung dich PBS (pH = 7,0) ¢6 b sung OFX 100
UM VO t0C AO QUEE 10 MV/S. corveveeseeeeeieeeesesiese st esssessesesss st nesneesnes 61
Hinh 3.8. Két qua do CV (a), va két qua khao sat anh hudng cia thoi gian lang dong
toi tin hi¢u dién hoa phat hi¢n OFX (b) cua NP-MoS2/SPE, trong dung dich PBS (pH
=7,0) ¢6 bd sung OFX 100 puM véi tdc d0 quét 60 MV/S. c.veveeeeeereeeseeesseeeseeas 62
Hinh 3.9. Két qua do CV khao sat anh hudng cua tde do quét (a) va két qua khao sat
anh huong cua pH (b) ddi voi kha nang phat hién OFX cua dién cuc NP-MoS»/SPE.

Hinh 3.10. Buong DPV biéu dién tin hiéu dién hoa cua dién cuc NP-MoS2/SPE trong
dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0) chira OFX vé&i nong do tir 5,0 dén 100 pM (a); va
duong chuan biéu dién mdi quan hé gitta cudng d6 dong dinh va ndng do OFX (b),
VO 1OC A0 QUEL 60 MIV/S. .ovvieeeeeeeeeeeeeee st 65
Hinh 3.11. Két qua khdo sat do on dinh (a) va do lap lai (b) cta dién cuc NP-
MoS2/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0) c6 chira OFX ndng do 100 pM, voi
£OC A0 QUEL 60 TIIV/S. w.vovevereeeeeeeseeeeeee ettt 65



X

Hinh 3.12. Két qua do CV (a), va biéu dd hinh cot (b) cua dién cuc NP-MoS»/SPE va
SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 7,0) c6 bd sung thém CAP 100 pM, véi vén

£OC QUEL 10 MIV/S. ovrcvreereereeseessieeeeeeeseesee st es s sss s st ssasns s sse st ensnsnes 66
Hinh 3.13. Két qua khao sat anh huong cia toc do quét (a) va pH (b) téi tin hiéu dién
hoa xac dinh CAP ctia dién cuc NP-MOS2/SPE........coooiiiiie e, 67

Hinh 3.14. Két qua do DPV (a) va dudng chuan biéu dién mdi lién hé giita cudong do
dong dinh va ndng do CAP (b) cia NP-MoS,/SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH =
5,0) CAP thay dbi tir 5,0 dén 70 pM, tdc d6 quét 60 MV/S. ..ceveeveeeeeeeeeeeerseeae 67
Hinh 3.15. Két qua do DPV khao sat d6 lap lai (a) va d6 6n dinh (b) cua dién cuc NP-
MoS,/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 5,0) c6 chita CAP 50 uM, véi toc do
QUEL 60 TV/S. 1t 68
Hinh 3.16. Két qua do CV (a) va biéu dd hinh cot tin hiéu (b), cta dién cuc NP-
MoS2/SPE va SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 7,0), c6 bo sung thém PAR 100

UM, VOT VAN tEC QUEE 60 MV/S..e.verviviriceeeseeesesessesiesiesessesss s ses s teseess s seseanens 69
Hinh 3.17. Khao sat anh hudng cua téc do quét (a-c), pH (d-f) dén tin hiéu phat hién
PAR; trong dung dich PBS 0,1 M ¢6 PAR véi nong d6 100 pM. .......cc.ovvrvervrvenene. 70

Hinh 3.18. Pudng DPV biéu dién tin hiéu dién hoa (a) va dudng chuan xac dinh PAR
(b), ctia cam bién NP-MoS,/SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 3,0) ¢6 chira PAR
Vi NONG dO tr 5 AN 100 M. c..ovoeeeceeeeeeeseeee ettt 71
Hinh 3.19. Két qua khao sat do chon loc (a), d6 1ap lai (b) va d6 6n dinh (c) ctia cam
bién dién hoa NP-MoS,/SPE, trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 3,0) chita PAR 100

UL RO P T PPRURRRPRRTRO 72
Hinh 3.20. Anh FE-SEM va HR-TEM véi d6 phong dai khac nhau cta cac mau
CMS10-3 (a-d), CMS30-3 (e-h), CMS30-4 (1-1M)...cccueeirieiiieiiienieeniee e 73
Hinh 3.21. Gian d6 EDX (a, c, €) va biéu d6 phan bé kich thude (b, d, f) ctia cac mau CMS.
................................................................................................................................... 74
Hinh 3.22. Gian d6 nhiéu xa tia X (a) va pho Raman ctia cac mau CMS (b) ciia cac
MAU VAL LHEU CMS. ..ottt et ettt et e ettt e et e et et et et et et e s en et et et eeeenn 75

Hinh 3.23. Cac duong dang nhiét hip phu/ giai hip N> ctia cac mau (a) CMS10-3,
CMS30-3 (b), CMS30-4 (c) va biéu db dang thanh twong tng (d) cta dién tich bé mit
B T . et 76
Hinh 3.24. Puong CV (a), db thi hinh c6t so sanh cudng d6 dong oxi hoa va khtr (b),
cua dién cuc SPE, CMS10-3/SPE, CMS30-3/SPE, va CMS30-4/SPE trong dung dich
KCl1 0,1 M chta [Fe(CN)6]**5 mM véi téc @6 quét 50 mV sL. v, 77
Hinh 3.25. Puong CV cua di¢n cuc SPE (a,b) va CMS/SPE (c-h), trong dung dich
[Fe(CN)s]*"* 5mM, véi toe dd quét thay d6i tir 10 mV/s dén 60 mV/s. .........o....... 78
Hinh 3.26. Biéu d6 Nyquist do tré khdng va mach Randles ciia cac dién cuc SPE (a)
VA CMS/SPE (D=€)..ooveeeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeees s eesee e s s e eeseeesse s es e eese e 80
Hinh 3.27. Puong CV (a), biéu db thanh twong tng (b), va dudng LSV (c) ciia dong
cuc dai oxi hoa va cuong do cuc dai dugc ghi trén cac dién cuc SPE va CMS/SPE
trong dung dich PBS 0,1 M (pH =4,0) chtta OFX 100 puM. .......cooovviiiiiiiiieiieens 82



Hinh 3.28. Buong CV cua dung dich PBS 0.1 M (pH = 7,0) chia OFX 100 uM véi
cac gia tri toc do quét tir 10 dén 60 mV.s-1; dudng chudn biéu dién mdi quan hé giira
cac gia tri (Epa, In v), (Alpa, v) ctia cac dién cuc CMS10-3/SPE (a, b, c), CMS30-

3/SPE (d, e, ), va CMS30-4/SPE (2, h, 1).cceeeiiiiiiiieie e 83
Hinh 3.29. Anh SAED (a), Anh HR-TEM (b, ¢), Anh EDX mapping (d-h) ctia miu
(011 (N1 T ST P PPRUPPPPTR 85
Hinh 3.30. M hinh I-Cu,Mo0Ss dé xut boi Wenxing Chen va cong su [127] ............ 86
Hinh 3.31. Két qua khdo st anh hudéng ctia pH d6i voi kha nang phat hién OFX cua
di€n cuC CIMS30-4/SPE. ...t 87

Hinh 3.32: Pudng DPV (a) va duong chuan biéu dién méi lién quan giita cudng do dong
dinh va ndng do OFX (b) cia CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0) ¢
chira OFX véi ndng do thay doi tir 0,625 dén 100 M. .......ecvvveeeveeeeeieeeeeeeeeesae 88
Hinh 3.33: Duong DPV khao sat do 6n dinh (a, b), va do lap lai (c), do chon loc cua
cam bién CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0) c6 chira OFX 100
U0 PP PPPPRT PPN 89
Hinh 3.34. a) Buong cong CV cua dién cuc CMS30-4/SPE va di¢n cuc SPE trong
dung dich PBS 0.1 M (pH = 5,0) b6 sung thém CAP 100uM, biéu dd cot biéu dién

tin hiéu cuong d dong dinh khir CAP. .......cocviiiiii 90
Hinh 3.35. Két qua khao sat anh hudng cia toc do quét (a, b, ¢); pH (d, e, ) ddi véi
kha nang phat hi¢n CAP cta dién cuc CMS30-4/SPE........ccooiiiiiiiiiiiieiee i 91

Hinh 3.36: Puong DPV biéu dién tin hiéu dién hoa trong dung dich PBS 0,1M (pH =
5,0) chita CAP v6i nong do thay d6i tir 1,0 dén 50 M (a) va dudng chuin xac dinh
CAP bang dién crc CMS30-4/SPE (D). ....cvvveeveeieeeeirsieeiseseessesisssseses s 92
Hinh 3.37: Puong DPV khao sat do on dinh (a, b), do lap lai (c, d), va do chon loc
(e) cua dién cuc CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,IM (pH = 5,0) c6 chita CAP
VO NONZ AO 100 PUM. oottt sttt eaneneans 93
Hinh 3.38. Puong CV a) va biéu do hinh cot tin hiéu b) cua cac dién cuc SPE va
CMS30-4/SPE dbi voi PAR trong dung dich PBS (pH = 7,4) chita PAR 100 pM. .94
Hinh 3.39. Khao sat anh huong cua toe do quét t6i tin hiéu phat hién PAR cia cam

bién dién hoa trén co s& VAt li8u CMS30-4........ccueverererereeeeeeieese e 95
Hinh 3.40. Khao sat anh hudng cta pH t6i tin hiéu phat hién PAR cta cam bién dién
hoa trén co G VAt li€U CMS30-4. ...cooiiei e 97

Hinh 3.41. a) Pudng DPV va b) duong chuan biéu dién tin hiéu dién hoa cua dién
cuc CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 6,0) c6 chita PAR vé&i nong do
thay d0i tir 0,156 d&n 100 LML .......cvreeeeereereeeiecieeeesee ettt 97
Hinh 3.42. P9 6n dinh (a, b), do lap lai (¢), va do chon loc (d) cia cdm bién dién hoa
cua dién cuc CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 6,0) c6 chira PAR 100

IV L 99
Hinh 1. So dd quy trinh téng hop 3D-MoSx bing phuwong phap ling dong dién hoa
................................................................................................................................. 116

Hinh 2. Anh SEM ctia bé mit FTO trudc (a) va sau khi phit PS (b). ....ovvvvveenee. 117



xi

Hinh 3. H¢ thiét bi tong hop (NH4)2Mo3S13 (a) va san pham (NH4)2Mos3S3 tong hop
4 L oo () TR PR SU PR OPR 117
Hinh 4. Anh SEM (a-c), gian 6 XRD (d), phé Raman ctia (NH4)2Mo3S13 (¢) va dudng
CV cua (NH4)2Mo3S13 1 mM trong dung dich dién ly LiC104 0.1 M vdi toc d6 quét
20 V7S (1) trtee ittt 118
Hinh 5. So d6 co ché cho qua trinh tong hop 3D-MoSx tir [M03S13]2 [100]. ......... 119
Hinh 6. So d6 hé thiét bj hé do dién hoa da ning Bio-LogicSP-300 tai phong thi
nghi¢ém Truong Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha No6i (a) va dién cuc 3D-
MoS/FTO dugc tong hop véi dung lugng khac nhau (b). ......coveveeeevevveeesirsnenen, 119
Hinh 7. Hinh 4nh SEM mo ta bé mat va hinh thai mat cit cta dién cuc 3D-MoS/FTO
(a, b) va dién cuc 3D-MOS2/FTO (C, d). cveviiiiieiiiie e 121
Hinh 8. Phé Raman va phé EDX cua vat li¢u 3D-MoS: (a, b) va 3D-MoS« (c, d) dugc
tong hop voi dién tich lang dong 10.59 MC/CM?. ......cvvvvvveeveiesiireserees s, 121
Hinh 9. Puong CV ghi lai ¢ cac tdc dd quét khac nhau trong ving dong dién dung
trén cac dién cuc: 3D-MoSx 3,53 mC/cm?/FTO (a); MoSx 3,53 mC/cm?/FTO (b); 3D-
MoSx 10,95 mC/cm?/FTO (c); va 3D-MoSx 17,75 mC/cm?/FTO (d), trong dung dich
H2S04 0,5 M (DH = 0,3). c1eeiiieiieeetee ettt 122
Hinh 10. Biéu d6 biéu dién mdi quan hé gitta gia tri dién dung 16p dién kép véi toc
do quét cua cac vat liéu: vat liéu 3D-MoSx (3,53 — 17,75 mC/cm?) va MoSx 3,53
mC/cm? (a); vat liéu 3D-MoSx va 3D-MoS: (3,53 mC/cm?) (b)....ccoeevrveerrererinaen. 123
Hinh 11. Pho tong tré ghi nhan trén cac dién cuc 3D-MoSx (3,53 — 17,75 mC/cm?)
(a), 3D-MoSx va 3D-Mo$S: (3,53 mC/cm?) (b) trong moi truong HSO4 0.5M (-0.4 V
v61 RHE) va mach dién tuong duong Randles ap dung cho hé............cooveiiinn, 124
Hinh 12. Puong CV cua 3 dién cuc 3D-MoSx - 3,53 mC/cm? /FTO; 3D-MoS; - 3,53
mC/cm?FTO va FTO trong dung dich PBS (pH = 4,0), véi toc d6 quét 10 mV s~



MO DAU
1. Ly do chon dé tai
Dugc pham giit vai tro dic biét quan trong trong bao vé va nang cao strc khoe con
nguoi. Chat lugng dugc phém c6 anh huong truc tiép dén hiéu qua diéu tri, strc khoe
va an toan cua ngudi dung. Dugce pham dat chat lwong khi dap tmg duoc cac chi tidu
chat luong da ding ky voi co quan nha nuéc c¢6 tham quyén (BO Y &) va c6 hiéu luc
diéu tri, an toan khi sir dung. Viéc sir dung duoc pham kém chét luong khong chi giy
tac dong x4u dén stc khoé ngudi bénh ma con lam giam long tin ctia nguoi dan vao

Hé théng Y té Qudc gia.

Nam 2023, hé théng Kiém nghiém moi kiém tra duoc trén 500 hoat chét trén
tong s6 trén 1.000 hoat chat tin duoc dang lwu hanh trén thi trudng. Trong tong sb
30.315 mau tan duogc di duoc phan tich, dd phat hién 135 mau khong dat tiéu chuan
(chiém 0,45 %). S6 lugng mau thude nghi ngd 1a thude gia da phat hién trong nim
2023 1a 21 mau (giam 30 mAu so voi nam 2022), gdm 20 mau thude tan duge va 1
mau thude déng dugc. Trong dé, cac thude nghi ngo bi 1am gia tap trung vao cac hoat
chét khang sinh (cefixim, cephalexin, ciprofloxacin, chloramphenicol, tetracyclin) va
paracetamol/caffeine, dugc phat hién ¢ 7 tinh/thanh phé (Hué, Ha Noi, Nghé An,
Quang Ngii, Thai Binh, Vinh Phuc) [Bao cdo cong tac kiém tra, gidm sat chat luong
thudc, my pham nam 2023 va dinh hudng cong tac nim 2024 cua Hé thong Kiém
nghiém, ngay 19 thang 3 nim 2024, s6 231/VKNTTW-BC, Bo Y Té, Vién kiém
nghiém thubc Trung wong]. Ngay 23 thang 11 nam 2023, Cuc Quan Iy Dugc (Bo Y
t€) ban hanh cong vin s6 10271/QLD-CL vé viéc ting cudong thanh tra, kiém tra, giam
sat chat luong thudc, phong chéng thude gia, thude khong & ngudn gbe. Noi dung cong
van chi rd mot sé mau thube gia da duogc phat hi¢n trén thi truong, can ra soat va thu

hoi, trong d6 chi yéu 1a cac mau thudce khang sinh, gidm dau.

Song song véi van nan duoc phém kém chét lugng, tinh trang lam dung dugc
pham ciing dang 1am giam hiéu qua diéu tri. Theo thong ké ctia T chirc Y t& Thé gidi,
Viét Nam dugc xép vao nhom céc nudc ¢ ty 1¢ sir dung khang sinh va thude giam dau
ting manh nhat va thuéc nhom cac nudce cé ty 16 khang khang sinh cao nhit thé giéi.
Tur nam 2009 dén nay, s6 luong thudce khang sinh duoc ban ra & Viét Nam da ting gap
2 lan, va di st dung khang sinh thé hé 3 va 4 [1]. Do vay, dé thuc hién tot cong tac



quan 1y chét luvong dugc pham, bao vé quyén loi va sy an toan cua ngudi tiéu dung,
duy tri hiéu qua diéu tri cta duoc pham, viéc tim ra cac phuong phap phan tich nhanh,

chinh x4c, c6 thé phan tich ngoai hién truong 1a can thiét [2].

Trudce nhu ciu ngdy cang ting vé kiém soat chit luong va phan tich duoc pham,
nhiéu k¥ thuat phan tich méi, hién dai d3 dugc thiét ké. Trong sé d6, cam bién dién
hoa da thu hut sy chil y ngdy cang ting cua cac nha nghién ciru vi nhiéu vu diém nhu
d6 chon loc va d6 nhay cao, dé van hanh, chi phi thap [3]. V&i sy phat trién manh mé
cua cong nghé nano, nhiéu loai vat liéu nano ra doi c6 dién tich bé mat cao va cac dic
tinh Iy - hoa dic biét. Cam bién dién hoa dugc thiét ké dua trén cac dién cuc dugc
bién tinh béng vat liéu nano da thu hut su chu y cia cac nha khoa hoc. Sy tich hop
cac vat liéu nano dong mdt vai tro quan trong trong viéc khuéch dai tin hiéu dién hoa,
tor d6 xay dung nén tang cam bién dién hoa hiéu suét cao, phat hi¢én cac chat phan tich
trong mau dugc pham mot cach dang tin cdy [4]. Do vay, ching toi di tién hanh
nghién ctru ché tao cc hé vat liéu nano, v&i muc tiéu phat trién ung dung cua cac hé

vat liéu nay trong kiém soat, phan tich dugc pham bang phuong phap dién hoa.

Trong s6 cac vat lidu nano, vat liéu trén co s6 molybdenum disulfide (MoSy) 1a
g ctr vién tiém ning cho viéc ché tao cam bién dién hoa phan tich dugc pham. MoS;
s& hiru ddc tinh ndi troi nhu d6 bén co hoc cao, bé rong vung cAm bé va dic tinh ly -
hoa - dién tir c6 thé duoc diéu khién thong qua qua trinh tong hop [5]. Tuy nhién, vat
liéu nay van con nhiéu thach thirc trong viéc cai thién do dan dién va tinh 6n dinh trong
qua trinh dién hoa tmg dung phén tich miu trong thuc té. Bé khic phuc nhirmg nhuoc
diém va mo rong kha ning tmg dung ctia MoS,, vat liéu nay di va dang duogc két hop
v6i nhiéu loai vat liéu khac nhu kim loai chuyén tiép [6], hodc két hop vé6i oxide kim
loai [7], cac hop chat caa carbon (6ng nano carbon, graphene, graphene oxide) [8].
Vit liéu méi khong chi két hop wu diém ciia cac thanh phan don 1é ma con tao ra cac
tinh chat Iy hoa méi ting cudng hiéu qua cua cam bién dién hoa. Cac két qua nghién
curu cho théiy viéc két hop mot nguyén t6 kim loai M (co thé 1a Mo, Cu, Ni, Fe, )
vao MoS; cho phép tang cuong hiéu qua hoat dong dién hoa [9]. So vai sulfide don
kim, M-Mo-S c6 loi thé hon khi ng dung lam chét xtc tac dién trong cic qua trinh
dién hoa. Mot mit, do nang lwong kich hoat dé chuyén dién tir giita cac cation twong

d6i thap, cac M-Mo-S thudng c6 do dan dién tot hon so véi sulfide 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 c¢6 cac dic tinh dién héa mong mudn dbi véi cac qua trinh dién hoa xay ra
trong hé [10]. Tuy nhié€n, cho td1 hién tai c6 rat it bao céo st dung MoS; va M-Mo-S
ché tao cam bién dién hoa phan tich cac hoat chat chloramphenicol (CAP),
paracetamol (PAR) va ofloxacin (OFX) trong mau duoc phim. Dya trén co s khoa
hoc va yéu cau thuc tién dat ra, nghién ctru sinh da lya chon dé tai “Nghién ciru ché
tao vit ligu nano MoS> va Cu;MoS, dinh hwéng irng dung trong cim bién di¢n

héa phén tich dwoc phdam” dé 1am luan an tién si.
2. Muc tiéu nghién ciru
Muc tiéu chung:

Nghién ctru ché tao cam bién dién hoa trén co s& vat licu MoS; va CuxMoS4,

dinh huéng tng dung trong phan tich dugc pham.
Muc tiéu cu thé:
- Tong hop duge vat lidu MoS; va CuaMoSa.

- Panh gia dugc dac tinh dién hoa ctia cam bién trén co s¢ vat licu MoS; va

CuzMoSas.

- Ché tao duoc cam bién dién hoa xac dinh dugc pham (CAP, PAR va OFX) c6

dd nhay, d6 chon loc cao, gidi han phat hién thép.
3. Noi dung nghién ciru
Noi dung 1: Tong hop vat liéu nano MoS; va CuzMoSa.
Noi dung 2: Khao sat tinh chét cta vat liéu MoS; va CuxMoSs.

No6i dung 3: Phat trién cam bién dién hoa xac dinh néng do CAP, PAR va OFX

trén co s¢ vat liéu nano MoS; va Cu,MoSa.
Noi dung 4: Ung dung phan tich CAP, PAR va OFX trong duoc pham.
4. Co sé khoa hoc va thuec tién ciia deé tai;

Luan an dugc thuc hién dua trén co sé cac két qua nghién ctru thuc nghiém va

hé thong cac cong trinh nghién ctru da duge cong bod. Cu thé, vat lidu MoS: dugc tong



hop bing phuong phap nhiét dung méi, phuong phap ling dong dién hoa, vat lidu
CuaMoS4 duoc tong hop bang phuong phap thity nhiét.

5. Nhirng dong gop méi ciia luan an

- Lu4n 4n 1a cong trinh khoa hoc dau tién nghién ctru, danh gid va lam rd moi
quan h¢ gifra ciu trac - tinh chat - hoat tinh dién hoa cia cac vat liéu MoS; va
CuxMoSs4 trong qua trinh dién hoa phat hi¢n CAP, PAR va OFX.

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

kiém dinh chét luong duoc pham trong thyc té.



Chuwong 1. TONG QUAN NGHIEN CUU

CAP, OFX va PAR la céc hoat chét trong dugc ph'flm dugc lya chon nghién cliru
trong ndi dung cta luan an. Trong chuong 1, nguyén tic hoat dong cta cam bién dién
hoa no61 chung va cam bién dién hoa xac dinh CAP, PAR, OFX ndi riéng da dugc

trinh bay mét cach hé thong.

Ngoai ra, tong quan vé vt liéu MoS, va CuMoS; ciing duge mo ta day du tir
dic diém ciu trac tinh thé, dén tinh chat hoa 1y va dién héa cua vat liéu. Dua 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 CuxMoSs dé tiép tuc nghién ctu
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
g xtc tac dién hoa gitp cai thién do nhay ciing nhu d6 6n dinh ctia cac cam bién

dién hoa phat hién CAP, OFX va PAR.
1.1. PHAN TiCH DUQC PHAM
1.1.1. Thudc khang sinh va thudc giam dau

Theo Cuc quan li Thuc pham va Duoc pham Hoa Ky (FDA), thudc hay cac loai
duoc phém dugc dinh nghia 1a mot hay nhiéu chat “dugc st dung trong chan doan,
diéu tri, lam giam nhe, hodc phong chong bénh” [11]. O Viét Nam, tinh trang sir dung
dugc pham khéng dat chat luong dang dién ra rat phd bién. Hau qua c6 thé giy ra
giam sat hidu qua diéu tri, anh huong co6 hai cho co thé, nghiém trong hon c6 thé gay

tir vong cho bénh nhan.

Thube khang sinh (antibiotic) la nhom thube dugce st dung nham han ché hodc
tiéu diét sy phat trién cua vi sinh vat. Céc loai khang sinh dugc sir dung hi¢n nay rit da
dang va thuong dugc quan tam dua trén cau tric hoa hoc, co ché tac dung va phé tac
dung. Trong d6, cac nhom phd bién nhat gdm cé penicillins, cephalosporins,
glycopeptides va lipopeptides, macrolide, tetracyclines, carbapenems va
aminoglycoside. Tuy nhién, 5 trong sé cac nhom nay di dugc bao c40 rang co su xuat
hién tinh trang khang khang sinh va dic biét nghiém trong trén cac ching vi khuan gay
bénh pho bién [12]. Nguyén nhan cho van dé nay dugc giy ra boi viée san xuét hang

loat va lam dung khéng sinh. Thude khang sinh xam nhap vao moi, dan dén sy tich tu



dan khang sinh trong moi trudng dit va méi trudng nude va tir d6 xAm nhap vao chudi
thirc an. Viéc tich litly qua nhiéu khang sinh c6 thé gy hai cho co thé, ddn dén cac van
dé nghiém trong vé strc khoe [13]. Udc tinh rang nhiém trung do khang thudc s& gay
ra thém 10 triéu ca tir vong trén thé giGi vao nim 2050. Sy tich tu du lugng khang sinh
quéa muc con co thé (rc ché sy phat trién cua thuc vat va anh hudng dén su da dang cua

vi sinh vat trong dat.

Tai Viét Nam, tinh trang lam dung st dung thuéc & nhom thube giam dau
(analgesics) ciing pho bién, do mot s loai thude thuéc nhém ndy ndm trong danh muc
thudc khong ban theo don. Thude giam dau duoc chia thanh hai nhém chinh gdom thude
giam dau thudc nhém opioid va khdng thudc nhém opioid. Phan nhom th hai duge
chia thanh cac nhém nhé hon bao gém acetaminophen (paracetamol), thuéc khang
viém khong steroid, thudc chdng trAm cam, thudc chéng dong kinh va thude gay té cuc
bo [14]. Hién nay, loai thubc giam dau c6 duoc st dung pho bién 1a acetaminophen,

hay tén thuong mai la paracetamol [15].

bé giam t61 da rui ro anh hudng cua cac loai thuoc khang sinh va gidm dau doi
voi ste khoe con nguoi va moi truong, viée phat trién cac phuong phéap phan tich don
gian, c6 do chon lgc cao dé phat hién nhanh ham lugng cac hoat chat trén trong cac

mau dugc pham, bénh phadm va moi truong 13 can thiét [2].
1.1.2. Chloramphenicol

Chloramphenicol (CAP, Ci1H12CLaN20Os), thugc nhom phenicol, 1a mot trong
khang sinh ph6 rong (Hinh 1.1). Thudc duoc st dung trong diéu trj mot s6 bénh truyén
nhiém & nguoi lién quan dén cac vi khuan nhu Salmonella, Shigella, H. influenzae,
cac nhiém khuan lién quan dén cac ching cau khuin ¢ duong rudt va tu cau. CAP
duogc str dung rong rii tai cic nudce thu nhap thap trong diéu tri viém mang nio, viém

mu ndo, nhiém trung huyét do ndo mo cau & tré em [16].

Cl

Hinh 1.1. Céu tric chloramphenicol.



Vi wu diém hap thu nhanh qua dudng rudt khi sir dung du6i dang vién nang, ndng
d6 CAP trong huyét twrong c6 thé dat dén muc cao nhat (xap xi 10 — 13 mg/L) chi trong
vong 2 gid véi liéu 1g, hoat tinh diéu tri van c6 thé giit duoc tir 6 - 8 gid sau khi st
dung thudc. Mot dic diém khac, CAP con c6 kha ning hoa tan tét trong lipid, giup
CAP c6 thé dé dang khuéch tan vao nhiéu mo va co quan trong co thé, dac biét 1a mat
va dich ndo tiy. CAP dugc chuyén hoa phan 16n trong gan va sau dé duge dao thai cha

yéu qua nudc tiéu [17].

Tuy nhién, di cing véi hiéu qua trong diéu tri cac bénh nhiém khuén, viée sir
dung CAP van c6 thé giy ra cac tac dung phu va gay doc, c6 thé ké dén do6 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
[18]. Ngoai ra, khong chi tranh viéc lam dung st dung CAP, ma viéc kiém soat nong
d6 thudc trong co thé ciing rat quan trong khi str dung CAP dé diéu tri cho cac bénh
nhan suy tiy xuong, rdi loan chirc nang gan va dic biét 14 trén tré em va tré so sinh.
Do gia thanh ré, va thuéc nhom khang sinh pho rong, nhu cau sir dung thudc khang

sinh CAP 1a rat 16n, dic biét tai cac nude dang phat trién nhu Viét Nam [19].
1.1.3. Ofloxacin

Ofloxacin (OFX, CisH20FN30O4), khang sinh thé hé tha hai thudc ho
flouroquinolones (Hinh 1.2). Ho khang sinh pho rong thuong dugc sit dung trong
diéu tri nhiém tring dudng ho hap, tiét niéu, va nhiéu bénh viém nhiém khac. Co ché
hoat dong ciia CAP lién quan dén tuong tic v6i hai enzyme quan trong trong qué
trinh nhan d6i DNA cua vi khuan 13 DNA gyrase va DNA topoisomerase IV. Tuy
nhién, dot bién xay ra trén cac gen lién quan dén hai enzyme nay ciing chinh 1a co

ché thuong thay cia cac chung vi khuan khang ho khang sinh nay [20].

Hinh 1.2. Cau trac cua ofloxacin.



OFX 1a khang sinh phé rong, nén cac loai duge phim cé chtra thanh phan hop
chat nay rat da dang bao gdbm dang vién, tiém ven, thudc nho mét va nho tai. Sinh kha
dung cua OFX rét cao dbi v6i dudng udng khi duoc do ludng & nguoi trudng thanh.
Nong d6 trung binh sau khi truyén tinh mach 1a 4,30 + 0,69 pg/mL va sau khi udng
143,14 + 0,53 pg/mL, xay ra 1,74 + 0,57 gio sau khi dung thudc. Sinh kha dung dang
udng hau nhu giéng voi dang tiém tinh mach (105% + 7%) [21]. OFX dugc hip thu
t6t, phan bd nhiéu trong huyét thanh, va mét sé co quan trong co thé (phdi, gan, mat,
co tim) va ca sita me. OFX duoc bai tiét chu yéu trong nudc tiéu v6i ndng do co thé
cao hon 10 1an so véi ndng d6 duge phat hién trong huyét thanh, va vi luong chuyén
hoa trong gan ciia khang sinh nay khong dang ké nén hau nhu luong OFX trong nudc
tiéu déu ¢ dang khong bi bién doi. Nhung chinh vi kha ning tham nhap tét, OFX c6
thé gay ra anh hudng x4u 1én hé than kinh va co xuong cta cac bénh nhén, va tac

dung phu hiém gip nhu viém gan [21].
1.1.4. Paracetamol

Paracetamol (PAR, CsHoNO;), N-acetyl-p-aminophenol, tén goi khac
acetaminophen, 13 mot trong nhirng loai thudc ha sbt va giam dau duoc sir dung rong
rdi va pho bién. PAR d3 dugc sir dung tir hon mot thé ky trude, trong diéu tri giam
dau (dau dau, dau lung, dau co, ..) va giam s6t [22]. PAR ton tai dudi dang bot két
tinh mau tréng, khong mui, vi hoi dfmg, cong thuc cAu tao ctia PAR duoc trinh bay

tai Hinh 1.3.

Hinh 1.3. Céu tric ciia paracetamol

Theo théng ké, khoang 30.000 — 35.000 tin PAR duoc tiéu thy hang nim dudi
cac dang bao ché khac nhau: vién nén, vién nang, thudc nho, thube tiém. Viée su
dung PAR diing liéu luong, khong gay ra bat ky tac dung phu c6 hai nao. Tuy nhién,
khi dung qua lidu va st dung PAR trong thoi gian dai s€ tao ra sy tich tu céc chét
chuyén héa doc hai va gay ton thuong than va gan, tham chi c6 thé dan dén tir vong

& nguoi [23]. Bén canh do, viéc con ngudi tiéu thu qua lidu va thai ra lugng du PAR,



cac nganh cong nghiép va bénh vién c6 ngudn nude thai c6 PAR dang giy 6 nhiém
ngudn nudc nghiém trong. Sy phan hiy PAR trong nudc tao ra mot sd hop chat co
hai cho con nguoi, dong vat va cac loai thuy sinh khac. Vi du nhu, 4-aminophenol
duogc tao ra boi qua trinh thuy phan PAR giy tac hai dén than va tac dung gy quai
thai [24].

PAR c6 tac dung giam dau va ha st voi khoang ndng do thude trong huyét tuong
dat duoc hiéu qua 12 5 - 20 pg/mL va 10 - 20 pg/mL. Mot sé nghién ciru chi ra rang
v6i nong d6 PAR trong co thé trén 159 mg/kg can ning, trong huyét twong 1én t6i
120 pg/mL sau 4 gid udng thudc, NAPQI gay pha hay té bao gan, dan dén suy gan.
Tuy nhién, do chi phi thap va 1 thudc khong can ké don, nén s6 luong PAR dugc san
Xudt va tiéu thy ngdy cang ting, tiém an nhiéu nguy co anh huodng tdi sitc khoe con
ngudi. Viée xac dinh ham luong PAR trong cac miu dugc pham 1a can thiét dbi véi

quy trinh cham s6c sttc khde nguoi bénh va bao vé moi trudong.

CAP, OFX va PAR 1a nhitng duoc phim duogc sir dung rong rii trong doi séng.
Tuy nhién, nhitng phac d6 diéu tri ddi véi nhiing loai thudc nay sé& chi c6 tac dung
khi cac hop chat trén duge st dung dung lidu lugng va ding theo chi dan. Do vay,
viéc danh gia chinh xac ham lugng duoc chét trong cac ché phém thude, va viéc theo
doi, danh gia chinh xac ham lugng CAP, OFX va PAR, dac biét 1a lugng ton du hodc

chuyén héa trong mau bénh pham, 1a rat can thiét.
1.1.5. Phén tich dwoc pham

Van dé chat luong, an toan dugc pham da trd thanh méi quan tim va thach thirc
toan cau do nhu cau diéu trji bang duge pham ngay cang ting, va thoi quen lam dung
thudc, uéng thuée khong theo don cua bénh nhan. Viée sir dung duoc pham khong
dung tiéu chuan hodc khong hop 1y c6 thé dan 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 Duoc 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 van dé
khang khang sinh 1én dén 1,5 ty Euro mdi nam. Sy ra ting cac chung vi khuan da khang
trong bbi canh nghién ctru phat trién khang sinh méi cang han ché lam cho viéc dicu
trj cac bénh 1y nhiém khuan ngay cang khé khin [25]. Do vay, cic co quan va td chirc

y té trén toan thé gii dang tién hanh dua ra cac quy dinh va cac bién phéap kiém soat
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nghiém ngit vé san xuit va tiéu dung ddi voi duge pham ndi chung, ddi véi thube
khang sinh va thudc giam dau noi riéng.

Vé san xuat, duoc phém can kiém dinh chat luong trude khi dugce dua ra thi
truong. Phan tich xac dinh thanh phﬁn hoat chét chinh va ta duogc trong mau duogc
pham, tranh truong hop mot s6 nha san xuét co sir dung bo sung cac hoat chat khong
c¢6 hodc qua murc theo qui dinh, dic biét dbi véi cac san pham khong rd nguodn goc.
Pic biét véi cac thube do phan giai hep, yéu cau cao vé dinh lugng thude, viée can
chinh lugng thude dua vao co thé c6 ¥ nghia quan trong trong viéc dam bao an toan
cho bénh nhan, nhat 12 voi tré em. Pé kiém soat duoc chat luong duoc pham va giam
thiéu anh hudng cua viéc sit dung duge pham kém chét luong dén stc khoe nguoi
bénh, nhu cau cap bach dit ra 1a phat trién cong nghé phét hién nhanh, dang tin cay,
chi phi thép, kha nang chon loc, d§ nhay cao nham phan tich cac hoat chat trong dugc

pham.

O Viét Nam, cac phuong phéap thudng duoc sir dung phén tich cac duoc pham 13
sac ky long (HPLC) [26]; sic ky 1ong khéi phd (LC-MS/MS) [27]. Nam 1980, phuong
phap HPLC lan dau tién xuét hién phén tich nguyén liéu duoc pham véi sb luong 16m,
cho dén nay phuong phap nay da tré thanh phuong phap phan tich chinh trong Duoc
dién Hoa ky (2004), Dugc dién Chau Au (2002) va Dugc dién Viét Nam [29] [28].
Uu diém cta cac phuong phap nay 13 thoi gian phan tich nhanh, chon loc, d6 chinh
xac, do 1ap lai va do nhay tdt. Tuy nhién, nhuoc diém cua cac phuong phéap nay la
thiét bi phan tich dit tién, kich thudc 16n, quy trinh chuan bi mau phc tap, gia thanh

phan tich cao.

Ngay nay, su phat trién manh mé ctia nén tang cam bién dién hoa trén co so vat
liéu nano cho thay kha ning 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 [30].
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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 héa hoc. Trong do, vat li€u 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 [31]. 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 [32].

Tin hiéu e bin gen
—_—
cAm bign Tin hiéu dién
¢ 9 —
—_
_—
Chat phan tich P3u do dién héa B& phan chuyén doi

Hinh 1.4. So dd nguyén Iy hoat dong ciia cam bién dién héa [33].

Ddi v6i cam bién dién hoa, su thay doi tin hiéu dién phan hdi dugc ghi nhan truc
tiép hodc gian tiép do su tuong tac ctia chit phan tich v6i bé mat dién cuc (Hinh 1.4).
Viéc thiét 1ap mot hiéu dién thé thich hop giira hai dién cuc 4m va duong s& gy nén
phan g dién hoa trén bé mit dién cuc, 1a noi tiép xuc gitra vat liéu dién cuc va dung
dich chat dién ly chita chat can phan tich. Tin hiéu dién héa dugc ghi nhan tir té bao
dién hoa thay ddi theo n@)ng dd cua chét phan tich trén bé mit dién cuc 1am viée va

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

Néu qué trinh thuc hién ghi nhan tin hi€u cam bién dién hoéa la qué trinh khai
thac thong tin tir cac phan img oxi hoa - khur trén dién cuc lam vi¢e, trong d6 cuong
d6 dong dién oxi hoa - khir thay d6i. Qua trinh d6 duoc xac dinh 1a k§y thuat dién hoa
bé mit dong bao gdm cac loai cam bién do cuong d6 dong theo dién thé dong

(voltammetry), cuong do dong (amperometry) va di¢n lugng (coulometry). Nguoc
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lai, néu khéng c6 su thay ddi cua cudng d6 dong oxi hoa - khtr, qua trinh dugc coi 1a
qua trinh dién hoa bé mat tinh - cam bién dién thé (potentiometry). Ngoai ra, su bién
thién di¢n trd trong qua trinh phan tich dién hoéa cling dugc xac dinh thong qua ky

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

olifos
(b) (©)

.|.|-

1

Pién cucin Hé dién hda 3 dién cuc

(d)

(d)

Hinh 1.5. Pién cwe in (SPE): dién cuc so sanh (a); dién cwe ddi (b); dién

cuc lam viéc (c), dau két noi (d) va va hé dién hoa ba dién cue.

H¢ dién hoa thuong dugce sur dung 1a hé dién hoa ba dién cuc. Trong do, dién cuc
lam viéc (WE), thuong duogc phu 16p vat li¢u cam bién. Tin hiéu dién s& duge theo
dodi va xac dinh trén co s phan trng dién hda xay ra trén bé mat WE. Dién cuc dbi
(CE) duogc su dung dé tao thanh mach dién kin, dam bao hoat dong cua h¢ dién hoa.
CE thuong duogc st dung cac loai kim loai tro nhu platinum (Pt), gold (Au), than thuy
tinh (GC) hay thép khong ri ¢ dang luéi hodc thanh [20]. Trong thuc té, dién thé cia
WE duoc so sanh véi dién thé cua mot cap oxi hoa - khir thuan nghich dién ra trén
dién cuc so sanh (RE). RE ¢6 vai trd 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 ciling nhu cac diéu

kién khac nhu nhiét do, ap suét, nong d6 oxygen (Hinh 1.5).

Hién nay, dién cuc in (SPE) duogc st dung rong rdi trong cam bién dién hoa. SPE
c6 thé két hop tinh dé st dung va tinh di dong véi cac ky thuat ché tao co ban, ré tién
(Hinh 1.5). Bién cuc SPE duogc tao ra béng cach in trén mot dé nén ran, muc carbon
dan dién duoc st dung dé in cac dién cuc 1am viéc va dién cuc ddi, dién cuc so sanh
thuong dugc in bang Ag/AgCl. DBé phét hién cac chat phan tich khac nhau tity theo muc

dich str dung, céc stra doi, bién tinh dugc thuc hién trén céac dién cuc [8].
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Hinh 1.6. M6 hinh dién thé ap dung Ién dién cwe theo thoi gian va do thi
ghi nhin cwong d6 dong phan hoi theo dién thé ap dung doi voi cac ky thuat
quét thé vong tuan hoan (CV), quét thé xung vi phan (DPV), quét thé xung
vuéng (SWV) [34].

Cac k¥ thuat dién hoa xac dinh cudng d6 dong theo dién thé dong (voltammetry)
14 loai pho bién nhét trong cac (mg dung cam bién dién hoa. Trong phép do nay, dién
thé ap 1én WE duoc bién ddi lién tuc hodc timg budc dong thoi thu nhéan tin hiéu
cudng d6 dong phan hdi theo su thay do6i cua dién thé 1am viéc. Trén co s& phuong
thirc thay d6i dién thé ap 1én WE gdom quét thé vong (CV), quét thé tuyén tinh (LSV),
k¥ thuat quét thé xung vi phan (DPV), xung vudng (SWV)... cac cam bién dién hoa

dién thé dong twong tng di dugc nghién ctru va phat trién (Hinh 1.6).
1.2.2. Vai tro ciia vt liéu dién cure trong cam bién dién héa

Mot cam bién dién hoa ly tudng c6 hi€¢u qua dugc xéc dinh trén co sé dat dugce

mot sO yéu cau bao gom: (1) dau do dién hoa phai c6 do chon loc cao doi voi doi
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tuong phan tich, bén trong diéu kién luu trix va c6 tin hiéu dién hoa 6n dinh trong qué
trinh hoat dong; (2) phan mg dién hoa dién ra trong qua trinh it chiu 4nh hudéng hoic
6 thé danh gid dugc anh hudng cia cac yéu td vat 1y nhu nhiét do, tdc do khuéy hoac
hoa hoc nhu pH; (3) tin hiéu phan tich dugc phan hdi nhanh, chinh xéc, ty 1¢ tin hiéu
/ nhiéu cao, c¢6 do 13p lai cao; (4) k¥ thuat dién hoa st dung can c6 do nhay cao, co
LOD thap; va (5) hé théng cam bién cin c6 gia thanh thip, kich thude nho, dé di

chuyén, c6 muc dg ty dong cao va co thé phan tich theo thoi gian thyc [35].

Trén co s& cac yéu cau do, viéc lya chon vat lidu 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 dam bao hiéu qua ciia cam bién dién hoa. Vat
liéu dién cuc can dam bao mot sd yéu cau nhu ¢6 do dan tét, co d6 bén cao trong qua
trinh van chuyén dién tir hay tin hiéu dién hoa ciia ban than vat liéu 6n dinh, cta sd
hoat dong dién hoa dai, khong trung lp véi tin hiéu oxi hoa - khir ciia chat phan tich.
Céc vat li¢u dién cuc trén co sé kim loai quy nhu Au, Pt, vat li¢u carbon va mot sb
polymer dan dugc tap trung nghién ciru trén co so hoat dong dién héa trén [35]. Do
nhay cia cam bién phu thudc rat 16n vao dién tich tiép xuc cua vat liéu dién cuc va
chét phan tich. Do do, ché tao vat liéu dién cuc c6 dién tich bé mat 16n, do xép 16n 1a
yéu to can duoc chi ¥ trong qua trinh thiét ké vat liéu [36]. Thong qua su phét trién
cua cong nghé nano, cac vat liéu ¢ kich thudc nano c6 thé dugc ché tao voi bé mat
riéng rat 1on ciing céc tinh chat dic biét ciia ching, hd tro rat 16n cho sy phat trién
clia cam bién dién hoa, mé rong cac doi tuong vat li¢u dién cuc cling nhu doi tuong
o thé phan tich [37]. 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 ctru cam bién

dién hoa [38].
1.2.3. Ung dung cam bién dién héa trong phan tich dwoc pham

Cam bién dién hoa duoc tmg dung rong rii trong linh vuc phén tich duoc phim
do nhitng wu diém nhu d& sir dung, phat hién nhanh, d6 nhay cao, hiéu qua vé chi phi
va tinh di dong cao [39]. Su phat trién manh m& cta khoa hoc dic biét trong cac
nghién ctru va tong hop vat lidu nano da mé rong pham vi img dung cua cam bién
dién hoa, lam ting s6 luong cac hoat chit c6 thé phan tich duoc. O chiéu hudng nguoc

lai, yéu cau cua thi€t bi cam bién dién hda hién dai doi hoi céc loai vat li€u dién cuc
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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 [40]. Hoat tinh dién hoa
ciia cam bién phu thudc dang ké vao céu trac cia vat liéu ché tao dé khuéch dai tin
hiéu, taing cuong kha nang xuc tac hi€u qua trong cac qua trinh oxi hoa - khu, cling
nhu dé hap phu chon loc véi chat phan tich. Su thay ddi vé ciu trac, thanh phan pha,
kich thudc va ham lugng thanh ph?ln cua vat liéu, lam thay ddi tinh chat dién tir va bé
mat cua vat liu, &nh huéng manh dén qua trinh di¢n hoa xay ra trén bé mat dién cuc
lam viéc [19]. Tuy nhién, c6 mot sb6 nhuoc diém dang ké dbi véi cam bién dién hoa
bao gém do nhay, do chon loc va do 4n dinh cta cam bién chju anh huong chu yéu
bdi cac diéu kién lién quan dén nhiét 46, 4p suat va moi trudng hoa hoc, giy tro ngai
cho viéc g dung trong viéc kiém soét chat luong duoc pham [41]. Do d6, bén canh
viéc tim kiém céc vat liéu dién cue mdi thich hop, cac nghién ciru cam bién dién héa
con huong téi viée cai thién cac nhuoc diém vé mit k¥ thuat dién hoa, cai thién muc
dd 6n dinh va tai 1ap cua dién cuc cam bién.

Mot s6 hudng nghién ctru va dé tai ing dung cam bién dién hoa véi myc dich

phan tich dugc pham dang duoc trién khai ¢ Viét Nam nhu:

- Tai Bai hoc Khoa hoc va Cong nghé¢ Ha N6i, nhém nghién ctru do TS. Vi Thi
Thu va cong su da trién khai dé tai “Phat trién cam bién dién hoéa trén co sé vt liéu
lai ctia graphene dinh hudéng Gmg dung trong phan tich vét dugc phdm giy 6 nhiém
moi trudng nude” (ma sd: VAST 07.05/21-22). Qua qua trinh nghién ctru, nhom da
thiét ké va ché tao thanh cong mot sb 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
pham nhu paracetamol, metroxate, gliadin. Phuong phap chu yéu tng dung ché tao
vat liéu duoc phat trién trén cd so cac ki thuat dién hoa, dic biét 1a quet thé vong
[42].

- Tai Vién nghién ctru Nano, Truong Pai hoc Phenikaa, nhém nghién ctu Vat
liéu Nano Y sinh — Méi trudng (NEB Lab) ciia GS. TS. Lé Anh Tuin va cong sy da
st dung vat liéu nano tién tién, vat liéu cong ngh¢ cao va cong nghé cam bién nano
thong minh ung dung trong phan tich thuc phém, duoc phrflm, kiém soat mam bénh

va quan tric xt Iy méi trudng [19, 43].
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- Tai Vién Cong nghé sinh hoc, Vién Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam, nhém
nghién ctru ctia TS. La Thi Huyén va cac cong su di phét trién thanh cong hé cam
bién phat hién khang sinh trong sira (dé tai cAp nha nudc, ma sé KC04.12/11-15).
Trong mot céng bd nim 2016, nhém nghién ciru da phat trién thanh cong cam bién
sinh hoc dién hoa phat hién nhanh tetracycline v&i gi¢i han phat hién 10 ng mL"!

trong khoang tuyén tinh 10 - 3000 mL"".

Ttir nhitng thong ké trén, c6 thé két luan rang cam bién dién hoa co tiém ning trong
linh vire phén tich dugc phim véi cac vu diém nhu thoi gian phan tich nhanh, chi phi
thap, quy trinh phan tich khong qué phuc tap, cho phép phan tich cac hoat chat véi do
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 so thach thirc nhu:

- Tinh 6n dinh va dg bén ctia cam bién dién hoa can dugc thir nghiém trong céc

moi trudng mau thuce, cac diéu kién do va moi trudng khac nhau.
- P chon loc ctia cam bién ddi v6i cac hoat chét ¢6 ciu tric tuong duong.
- Kha ning tai str dung cuia cam bién.
- Tinh di dong cua cam bién nham dap ung nhu cau phat hién nhanh, tai chd.
Nhu vy, van can co nhiéu nghién ctru hon nira dé phat trién cac hé vat liéu nano
trong linh vuc cam bién dién hoa phan tich dugc phém, cling nhu lam ro quan hé gitra
cAu tric - tinh chét cua vat liéu ché tao cam bién va hiéu qua hoat dong ctia cam bién.
1.3. CAM BIEN PIEN HOA PHAN TiCH DUQC PHAM

1.3.1. Co sé dién hoéa ciia cam bién phat hién chloramphenicol, ofloxacin va

paracetamol.

Phuong phap phén tich dién hoa thuong dugc 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 hoa nay xac dinh dong di¢n theo su thay ddi cua dién
thé 4p 1én dién cuc, cho phép phén tich va phat hién cac chat & ndong d6 nho do c6 do
nhay cam va chinh x4c cao. Dya trén qua trinh oxi hoa - khir ctia chat can phan tich
khi twong tac v6i vat liéu dién cuc, cho phép xac dinh dong thoi nhiu chat néu chung

c6 cac gia tri dién thé oxi héa - khir khac biét, va dinh lugng chat can phan tich.
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Céc cam bién dién héa phan tich CAP thuong dua trén co s& qua trinh oxi héa -
khir nhém nitro. Rajaji va cong sy da xac dinh qué trinh phan Gng dién hoa ddi voi
CAP gbém 2 giai doan, giai doan khir khong thuin nghich nhém nitro thanh
hydroxylamine & dién thé khtr -0,63 V so véi dién cuc so sanh Ag/AgCl, trong d6 cd
su tham gia cua 4 electron va 4 proton (Hinh 1.7). Mgt cdp oxi hoa - khir thuén nghich
khac ¢ dién thé -0,08 V va -0,11 V, tuong ung, dugc xac dinh cho qua trinh oxi hoa
- khtr nhom hydroxylamine thanh nitroso trong d6 co6 2 electron va 2 proton tham gia
[44]. Qua trinh khir nitro - hydroxylamine & -0,63 V duogc sit dung trong hau hét cac
nghién ctru cam bién dién hoa phan tich CAP do cudng d6 dong khir 16n hon, 1am

tang do nhay cho hé cam bién.

-140 4 OH cl R) OH . cl
| 8 ]
1204 ) N NW/\C' deam 2 o
1004 ‘ S M o o
O,N 7 Ho W Ho
.80 H
g 60
= . Chloramphenicol NHOH-Chloramphenicol
— @)
204 3) OH cl ©) OH cl
0. -~ - N A e O/‘D/N%c'
V-ﬁ >
204 Ho_ ) 2¢, 20"
- M) N HO (Ry) ON HO ©
T T T T T T H
02 00 -02 -04 06 -08 &
E/Vvs AglAgCl NHOH-Chloramphenicol Nitroso-chloramphenicol

Hinh 1.7. Phan t&rng oxi héa — khwr cua CAP [44].

Ddi voi cac cam bién dién hoa phan tich OFX, phéan Umg di¢n cuc dugc st dung
thong thuong 1a qué trinh oxi hoéa khong thuan nghich OFX, trong d6 c6 sy tham gia
cua 2 electron va 2 proton (Hinh 1.8). Wong va cdng su [45] dua trén qua trinh oxi
hoa ctia OFX khi tuong tac véi dién cuc CPE bién tinh véi 16p phil graphene oxide
va chét long ionic (ILs), dién thé oxi hoa cia OFX trén dién cuc duoc ghi nhan ¢ 0,93
V vs Ag/AgCl bang k¥ thut quét thé vong. Bang cach sir dung k§ thuat SWV, cam
bién phan tich OFX cho gia tri LOD rét thap 0,28 nM trong khoang ndng do tuyén
tinh 7 nM - 700 nM tuong duong véi phuong phap phan tich so sdnh sir dung quang
ph6 UV-Vis.
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Hinh 1.8. Phan vng oxi héa — khir ciia OFX va cam bién di¢n héa xac dinh

OFX trén co s& graphene oxide [45].

K¥ thuat quét thé vong ciing duge st dung dé danh gia dic diém dién hoa cua
PAR. Phan ting oxi hoa - khir thuan nghich PAR dién ra trén dién cyc carbon thuy
tinh phti graphene dugc Kang va cong su [46] cong bd cho thdy qua trinh bao gdm
su tham gia ctia 2 electron va 2 proton, sau khi oxi hoa, PAR chuyén hoa thanh N-
acetyl-p-benzoquinone imine va ngugc lai (Hinh 1.9). Cam bién dién hoa trén co s
graphene trén sir dung k¥ thuat quét thé xung vuéng SWV co gidi han phat hién dat
32 nM trong khoang tuyén tinh 0,1 - 20 uM. Do nhay cao cua vat li¢u dién cuc
graphene duoc giai thich nho bé mit riéng 16n, dong thdi c6 kha ning tao cac twong

tac xen phu & gitra 16p graphene va vong benzene cua PAR [46].
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Hinh 1.9. Phan tng oxi héa — khir va cam bién dién hoa phat hién PAR

trén co s graphen [46].
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1.3.2. Cac nghién ctru ché tao cdm bieén dién hoa phan tich ofloxacin,

paracetamol va chloramphenicol.

Cac nghién ctru chi ra rﬁng, vat liéu dién cuc ctia cam bién phan tich CAP, OFX
va PAR duogc danh gid thong qua hai yéu t, gdm d6 chon loc ddi véi ddi twong can
phan tich, va do nhay khi ndng d6 chit can phan tich rat nho, thé hién ¢ gia tri gidi
han phat hién (LOD) [47]. Yéu cau d6i voi vat liéu dién cuc can c6 d dan tdt, khoang
1am viéc dién hoa rong, dién tich bé mat 16n va do bén cao. Hudng t&i muc tiéu do,
cac nghién ctru vat liéu cam bién phan tich CAP, OFX va PAR thuong tip trung st
dung cac loai vat li€u nhu hat nano kim loai, oxide kim loai, vat liéu khung co kim,
polymer, polymer dan, vt liéu trén co s& nano carbon hoic vat liéu composite tir cac

dang trén [47].

Vit liéu dién cyc trén co s& cac hat kim loai quy nhu Pt, Au, Ag, Pb, Cu... [48,
49] ¢ kich thudc nano dugc coi la cac dau do dién hoa hiéu qué do c6 d6 dan cao va
khoang 1am viéc dién hoa 6n dinh (Hinh 1.10). Trong cac nghién ctru cam bién dién
hoa phan tich CAP, OFX va PAR, cac hat kim loai kich thuéc nano dugc sir dung
dudi dang don chit hodc composite voi cac vat liéu khac nhu carbon, graphene hoac

oxide kim loai...

PR T A o Y. . Ag YA
Vat li¢u nano trén co sé kim loai Vit liéu nano cacbon
e Ihg Ty S S W Lo
@ @ i TP= g
oL . ) 5 3 - k
) DT;mJ;.nd o Graphite ”
Hat nano kim loai  Hat nano oxit kim loai Vit li¢u Vit li¢u P Amorphous
(Au, Pt, Pd, ...) (CeO,, Fe;0,, ...) chalcogenua kim loai Khung co kim s carbon
A B B
x & y 09 (@ j
Polymer dan W QY =
Fullerene  Fullerene  Carbon Graphene
OH R C540 C60 onions
P AYAYE
0, M= \ ‘
%\’_3’\01 L R R e e e A
NH, A 2 2 dnd ¢
” oH Polyterthiophene . :: : YL e Neduction oYY L
Biopolymer A A OO
chitosan s b J b o %
Ag e A
Vit liéu té hop
Graphene
- 2 B o . oxide (GO)
= %) . SOt X qg
\ o e { ¥ic
@ © 0
AuNPs i X
Self-assembled PEDOTPSS
conducting polymer GO-PEDOT:PPS composites
AuNPs avnchored on
rGO S
o chitosan-functionalized CNTs

Hinh 1.10. Cac dang vit liéu thuong dung bién tinh bé mit dién cwe cam

bién dién héa phan tich dwgc phim [47]
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Huyen va cOng su [50] da sir dung vat li€u dién cuc hat nano silver/ graphene
oxide khir (rGO) composite nham xac dinh ham lwong CAP trong miu thuc pham.
Hat nano silver duoc tong hop truc tiép trén tim graphene oxide bang phuong phap
khtr quang héa. Thong qua vat li¢u dién cuc trén, cam bién dién hoa c6 d6 chon loc
va do nhay cao hon 5,9 va 1,86 1an so véi dién cuc SPE va rGO/SPE, gi61 han phat
hién dat t6i 160 nM trong khoang tuyén tinh 0,1 - 50 uM. Zoubir va cong su [51] str
dung hat silver/ CPE lam dién cuc cho cam bién dién hoa phan tich ham lugng CAP
trong mau va nudc tiéu, két qua dién héa bang phuong phap quét thé vong cho thay

gidi han phat hién dat t6i 61,9 nM trong khoang tuyén tinh 0,1 — 1000 uM.

Vit liéu gold kich thudc nano ciing dugc st dung trong cac nghién ctiru cam bién
dién hoa véi cac dbi tugng CAP [52], OFX [49] va PAR [48]. Yang va cong su [49]
da ché tao vat liéu nanocomposite Au-NP/TizC2Tx/PABSA trén dién cuc carbon thiy
tinh (GCE) lam cam bién dién hoa xac dinh OFX str dung k¥ thuat DPV. Két qua
phan tich cho thy gi6i han phat hién kha thap dat 37 nM trong khoang tuyén tinh
0,05 - 500 uM cho thay cam bién trén c6 d6 nhay cao va 6n dinh trong khoang hoat
dong 16n. Bui va cong su [48] két hop hat nano gold véi poly(glutamic acid)/ éng
carbon don 16p tao mang phu dang nanocomposite lam vat liéu dién cuc lam viéc cho
cam bién dién hoa phan tich PAR, cam bién c6 gidi han phat hién khoang 1,18 uM
trong khoang tuyén tinh 8,3 — 145,6 uM. C6 thé thdy, sir dung cac hat nano kim loai
dam bao do dan tot va kha niang hoat dong 6n dinh trong cac khoang nong do 16n.
Tuy nhién can két hop céc vat li¢u nay voi vat ligu nén khac nhu polymer hodc
graphene, graphene oxide nham dam bao d6 bén co hoc cta dién cyc trong qua trinh
lam viéc.

Céc vt liéu nano dang oxide kim loai chuyén tiép voi cac hinh dang va céu trac
khac nhau ciing dugc sir dung phd bién lam vat lidu dién cuc cho cam bién dién hoa
x4c dinh CAP, PAR va OFX [53]. C4c hat oxide kim loai ndy c6 dic tinh dan dién
tuong dbi tot, c6 thé tong hop véi cac kich thudc, hinh dang da dang, do bén cao va
dién tich bé mat 16n, ngoai ra con c6 kha ning xuc tac quang héa c6 thé st dung 1am
mot dang tin hiéu dau do dién hoa trong phan tng dién cuc. Bén canh do, cac hat
nano oxide kim loai con thé hién kha niang bién tinh v&i cac phén tir dinh huéng nham

tang do chon loc cho cam bién dién hoa [54]. Yadav va cOng sy [55] phat trién cam
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bién trén co s& cobalt oxide Co304/rGO trén dién cuc carbon thuy tinh sir dung phan
tich CAP trong thyc pham. Cam bién trén c6 gi6i han phat hién 0,55 uM trong khoang
tuyén tinh 1 - 2000 uM khi sir dung k¥ thuét dién hoa quét thé vong. Rajaji va cong
su [44] ché tao composite chira cac hat nano oxide kim loai d4t hiém Eu203/rGO béng
phuong phap siéu 4m nham xac dinh CAP. Sir dung k¥ thuat amperometry, cam bién
dién hoa trén cho thay gidi han phat hién & gia tri ndng do 1,32 nM trong khoang
tuyén tinh 0,02 - 800 uM.

Viéc str dung cac vat liéu polymer khi bién tinh bé mat dién cyuc 1am viéc thuong
nang cao do bén co hoc cua dién cuc lam viée khi tiép xUc vo1 moi truong phan tich.
Polymer thong thudng c6 tinh chat héa hoc tét, cho phép bién tinh véi cac nhém nhan
biét chat can phan tich, tir d6 nang cao do chon loc ddi vdi dbi twong phan tich trong
hdn hop. Bén canh d6, 14 cac phan tir c6 muc d6 linh dong va kha nang bam dinh tbt
1én bé mat dién cuc, polymer c6 thé dugc két hop voi cac vat liéu khac dudi dang
composite, nang cao tinh chit co hoc cua dién cuc, tang do bén déng tho1 dadm 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 ddu phan
tir (MIP), trong d6 chét can phén tich thudng dugc thém vao qua trinh tong hop
polymer truc tiép trén dién cuc 1am viéc ciia cam bién dién hoa sau d6 loai bo nho
dung moéi thich hop. Phuong phap trén cho phép “in dau” khudn phén tir chit can
phan tich trén 16p polymer bién tinh dién cuc, cho phép dién cuc lam viéc c6 d6 chon
loc cao véi chit chan phan tich. Tan va cong su [56] ché tao dién cuc lam viéc dang
composite chira hat nano carbon xép va MIP tr PMA cho muc dich phat hién chon
loc OFX. Su c6 mat cua cac hat nano carbon xép dam bao do dan cua 16p vat liéu
trong khi MIP giup tang d6 bén co hoc va do chon loc d6i véi OFX. Cam bién dién
hoa str dung vat li€u trén cho phép xac dinh OFX v6i gidi han phat hién 80 nM trong
khoang tuyén tinh kha rdng 0,5 — 100 uM. Dac biét, d chon loc ciia cam bién rét cao
khi nhan biét OFX véi cudng do dong phan hdi cao hon nhiéu 1an cac khang sinh c6
cAu tric twong ty nhu balofloxacin, norfloxacin hay quinoline khi c6 cting ndng db.

Su phat trién cla cac polymer dan da khéc phuc mét cach hi¢u qua nhuoc diém
d6 dan dién rat kém cua cac polymer khong dan khac. Kaewnu va cong su [57] da

téng hop vat liéu polymer poly(eriochrome black T) bang phwong phap ngung tu dién
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hoa 1én dién cuc carbon thay tinh va sir dung dé phat hién CAP trong mau duoc pham.
Cam bién sir dung polymer dan trén cho phép dinh luong CAP trong hai ving nong
d6 tuyén tinh 10 - 100 nM va 0,1 - 4,0 uM, gia tri gi6i han phat hién thap dat t6i 3
nM, do 1ap lai va do chon loc cao, twong tu nhu cac vat liéu dién cuc c6 do dan rat
t6t nhu kim loai. Mot loat cac polymer dan khic nhu poly(3,4 - ethylene
dioxythiophene) [58], polyaniline [59], polypyrrole [60] d4 dugc ché tao va danh gia
hiéu qua khi sit dung lam vt liéu phu dién cyc cam bién dién hoa phan tich CAP,

OFX va PAR.

Céc vat liéu nano carbon nhu dng carbon nano don 16p va da 16p, graphene,
graphene oxide hay hat nano carbon 1a vat liéu dién cuc rat pho bién trong cam bién
dién hoéa do ching co nhiéu dic tinh wu viét khi so sanh véi cac vat liéu khac. Vat liéu
nano carbon c6 ciu tric rat da dang, do dan tot, dd bén co hoc cao, khoang hoat dong
dién hoa 16n, dong phan hdi cta vat liéu nho, bé mit riéng 16n [61]. Vat liéu nano
carbon ddng thoi c6 gia thanh ché tao twong dbi thap va c6 muc d6 twong hop sinh hoc
tdt. Cac dic tinh trén cho phép vat liéu nano carbon dugc st dung rat rong rai trong
cam bién dién hoa, dic biét trong cac ung dung cam bién ddi vai ddi tuong sinh hoc
[61]. Khi két hop véi céac vat liéu khac dudi dang nanocomposite, cac vat li€éu nano
carbon cho thiy kha ning twong hop cao, ting cudng d6 dan ty than cia chung trén
dién cuc, tang do bén va do nhay cua cam bién, déng thoi két hop duogc cac uu diém
ciia vat litu khac. Yang va cong su [62] ché tao vat liéu nanocomposite
Cu20O/graphene lam di¢n cyc cam bién phat hién PAR. Vat li¢u dién cuc trén két hop
duoc wu diém 13 xtc tic dién hoa oxi héa ciia Cu0 va do dan tdt cia vat licu
graphene, cho phép cam bién dién hoa c6 giéi han phat hién thip 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 thue
hién phan tich PAR trén mau thuc.

Gan day, vat lidu chalcogenide kim loai chuyén tiép bat ddu dugc quan tdm
nghién ctru kha nang str dung lam vat liéu cam bién dién cuc. Cac mudi sulfide va
selenide kim loai chuyén tiép duoc coi 1a cac vat lidu xtc tac tot cho cac phan Ung
oxi héa - khir dién hoa. Cac vt ligu chalcogenide thé hién tinh chat din dién khé da
dang, c6 thé dan tuong tu kim loai nhu truong hop VSez, NbS,, ban dan nhu WS,

MoS: hodc hoan toan cach dién nhu HfS,. Ching c6 bé mat riéng 16n, c6 thé diéu
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chinh d6 rong ving cAm ning luong, co twong tac voi anh sang va do bén co hoc, vat
1y cao. Bén canh do, vat liéu chalcogenide co thé duoc téng hop béng da dang cac
phuong phap, cho phép diéu khién cdu truc va kich thuéc & muc do phan tir hoic
nano. Céc tinh chit d6 dong thoi cho phép vat liéu nay c6 thé Gmg dung trong cac cam
bién dién hoa, dic biét khi ching c6 thé lam xuc tac dién hoa cho phan ing oxi hoa -
khir cac chat can phan tich [63]. Cam bién dién héa st dung chalcogenide kim loai
chuyén tiép 1am vat liéu dién cuc da duoc phat trién dé danh gia da dang cac hop chét
hitu co trong méi trudng, duoc pham va thyc pham [63]. Tuy nhién, cho téi hién tai,
c6 rat it cac bao cao str dung chalcogenide kim loai chuyén tiép cho cam bién dién
hoa phan 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
, Gioi han phat
STT Pién cuc K¥ thuat | tuyeén tinh TLTK
hién (uM)
(LM)

Cam bién dién héa phat hién CAP

1 CuFe204/SPE DPV 2,5-50 0,25 [53]
2 | a-Fe203 nano rice/SPE DPV 2,5-50 0,11 [64]
3 Co304:@GO/GCE CVv 1-2000 0,55 [55]
4 Ag@GO/SPE DPV 0,1-50 0,06 [50]
5 Cu-MoS; DPV 0,5-50 0,19 [65]
5x107"—
6 Ag NPs@CPE DPV 6,20 x 1073 [51]
1x10°3
SPE/rGO-NHS—-
7 DPV 0,05 - 100 1x10°3 [52]
AUNFs
0,01-0,1va
8 P(EBT)/GCE SWAdJSV 0,003 va 0,011 [57]
0,10-4,0
Eu20s Amperom
9 0,02 — 800,25 1,32 %1073 [44]

NPs@rGO/SPCE etry




Cam bién dién héa phat hién OFX

10 ZnO/GR/GCE DPV 1-100 0,33 [66]
11 GrO/CD/CPE SWV 1-20 0,089 [67]
12 Cu/GCE DPV 0,1-100 0,082 [68]
13 MCNs@MIP CcVv 0,5-100 0,08 [56]
14 CeFeO3/GCE DPV 1-55 0,06 [69]
SW-
15 [FG2/MW,]/CPE 0,8 - 20x10°3 0,23x107 [70]
AdASV
PtNPs/KB/CD-
16 DPV 0,08 — 100 0,037 [71]
MOF/GCE
hc-Bi203/Zn0O:f-
17 DPV 0,5-39 0,03 [72]
MWCNT
NAU@TizC.Tx/PABS 5,0x102 —
18 DPV 3,7x1072 [49]
A/GCE 500
Cam bién dién héa phat hién PAR
19 C60/GCE DPV 50 — 1500 5 [73]
20 | PAY/nano TiO2/GCE DPV 12 - 120 2,0 [74]
21 Fe.O3/CPE DPV 2150 1,16 [75]
22 ZrO,/CPE CcVv 10 -60 0,68 [76]
23 | AuUNP-PGA/SWCNTSs DPV 8,3—145,6 1,18 [48]
24 | TiO2/Graphene/GCE DPV 1-100 0,21 [77]
0,01-0,8
25 B-CD/rGO/GCE CA 2,3 [78]
x103
26 ETPGE DPV 1-1000 0,174 [79]
27 CILE/TCPE DPV 1-2000 0,3 [80]
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1.4. CAM BIEN PIEN HOA TREN CO SO MOLYBDENUM DISULFIDE

Vit liéu molybdenum disulfide thu hat sy chu y ciia cdc nhom nghién ctru khi
duogc coi 1a vat liéu thay thé tiém ning cho Pt trong phan tng khir proton tao hydrogen
tir nuée. Cac nghién ciru di ching minh molybdenum disulfide ¢ nhiéu dang thu

hinh nhu: tinh thé MoS: [81] hodc vo dinh hinh MoSx [82].
1.4.1. Vit liéu molybdenum disulfide tinh thé

Vit liéu molybdenum disulfide tinh thé (MoS>) thudc nhom cac hop chat kim
loai chuyén tiép chalcogenide (TMC), c¢6 céu truc tinh thé phan 16p. Trong mdi 16p
MoS,, mdt nguyén tir molybden (Mo) nam & trung tam va lién két cong hoa tri vi 6
nguyén tir lvu huynh (S) ndm & canh ngoai (Hinh 1.11), cac 16p duge lién két voi
nhau bang luc Van der Waals yéu. Cac nghién ciru di chi ra rang viéc ché tao MoS.
dang don 16p co thé thuc hién dé dang béng cac k¥ thuat boc tach, do luc Van der
Waals dii yéu dé cac 16p c6 thé truot 1én nhau [81]. MoSz ¢6 bdn cau triic pha chinh
tly thudc vao sy sip xép khong gian cua cic nguyén tir Mo va S ciing nhu thir tu sip
xép cac 16p nguyén tr véi nhau, bao gdm cac cau tric pha 2H, 1T, 1T, va 3R. Trong
tu nhién, MoS; ¢6 céu trac pha 2H chiém wu thé va 6n dinh nhiét dong hon cac cAu

tric khac [83].
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Hinh 1.11. So d6 minh hoa cdu trac hai chiéu cia MoS2 (M 14 kim loai chuyén

tiép, X 1a mot chalcogenide) [81].
Vit liéu khéi cia MoS; c6 do rong ving cam xién 1a 1,29 eV, khi duoc tach
thanh cac 16p (ting 16p riéng biét hay mot vai 16p), MoS» tré thanh céc vat liéu co

vung cam thang voi do rong 1a 1,9 eV. Véi cau trac nang luong ¢é vung cam thang,
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MoS$; duge xem c6 tiém ning tng dung 16n trong pin mit trdi, quang dién tir, xac tac
va xir Iy moi trudng [84, 85]. Do c6 d6 rong ving cam nho, cac tAm nano MoS, ¢
kha ning 1am chat xuc tac quang cho cac phan tng hoa hoc trong diéu kién anh sang
nhin thay. MoS; c6 duoc hoat tinh xtc tac 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 nim & bé mit 16p cia MoS,. Khi so sanh véi graphene (c6 tinh chit nhu mot ban
kim va c6 do rong ving cim bang khong), cdc tAm nano MoS: ¢6 nhiéu wu diém dé
tmg dung trong quang dién tir, pin, té bao quang dién va xlc tic quang xir Iy méi

truong [5].
1.4.2. Vit liéu molybdenum sulfide vo dinh hinh

Mot dang khac cua vat liéu 1a molybdenum sulfide v dinh hinh (MoSy), CAu trac
vo dinh hinh cia MoSy di duoc dé nghi dudi dang mot polymer vo co tao boi cac don
vi [M03S13]% [82]. Mbi don vi [Mo03S13]% chia sé hai trong 3 cau sulfide 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 dién hoa nam trén canh tinh thé, MoSx v6 dinh hinh c6 hoat
dong dién hoa tdt hon khi cac tAm xtc tac dién hoa c6 thé nam trong toan bd cAu tric
vat lidu, gitip nang cao s6 luong cac phan g dién hoa trén cing mot khoi luong vat
lidu. Déi voi ung dung cam bién dién hoa, viée nang cao ) lugng tam hoat dong xuc
tac dién hoa c6 thé duoc du doan giup tang do nhay cam cua vat liéu ddi véi dbi tuong
can phan tich. Tuy nhién, khi vét liéu MoS2 c6 d6 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 cua cac qua trinh oxi héa — khur [86].
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Hinh 1.12. CAu tric MoS;x vo dinh hinh [82].
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1.4.3. Tong hop vat liéu molybdenum sulfide

Molybdenum sulfide thé hién cac tinh chat va Gmg dung khac nhau tiy thudc vao
cAu trac va kich thuée cua vt liéu. Do vay, dé dat duoc cac tinh nang va muc dich su
dung tng dung trong cam bién dién hoa, viéc tong hop vit liéu molybdenum sulfide da
va dang 12 van dé duoc nhiéu nha khoa hoc quan tim. Molybdenum sulfide c6 thé duoc
téng hop bang ca phuong phép top-down va bottom-up (Hinh 1.13). Cac phwong phap
t6ng hop nhu ling dong pha hoi, tong hop héa hoc, qué trinh sol-gel, sir dung siéu 4m
hd tro hodic phan hily nhiét cac chit dau da duoc nghién ctru va ching minh hiéu qua
trong ché tao molybdenum sulfide, cho phép tong hop molybdenum sulfide kich thuéc
nano véi hinh dang, cau tric pha va cac dic tinh vat 1y, hoa hoc pht hop véi yéu cau

d6i voi vat liéu ché tao cam bién dién hoa phan tich dugc pham [83].

Phwong phap sol-gel

Béc tich

Thiy nhiét

Ling dong pha
ho'i héa hoc

OMo ¢S
Bottom-up

hoi vat Iy

Ling dong dién héa

Hinh 1.13. Mt s6 phwong phap tong hop molybdenum sulfide.

Ché tao vt liéu nano molybdenum sulfide bang phuong 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 hoéa c6 thé sir dung bao gom CV, CA hay LSV [86, 87].
Qua trinh 1§ng dong di¢n hoa thong thuong tao nén 16p vat li€u bam chat trén bé mat
dién cuc, gidm thiéu kha nang boc tach va pha hiy co hoc di¢n cuc. Tuy nhién, 16p vat
liéu dac, kin khit dugc tao thanh gidi han dién tich hoat dong dién hoa véi dién tich
hinh hoc cta dién cuc. Bé giai quyét véan dé trén, k¥ thuat ché tao vt liéu nano ba chiéu

(3D) ¢6 16 xdp & kich thude nano 1 giai phap c6 thé lam ting dién tich bé mit dién
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hoa. Polystyrene (PS) duoc coi 1a vat liéu khudn 1y tudng dé ché tao vat liéu dang xdp
dong déu voi nhiéu kich ¢ khac nhau, PS c6 thé dé dang loai bo sau khi ling dong
bang cach rira véi dung méi hitu co. Ambrosi va cong sy da sir dung cac hat PS thuong
mai phi trén bé mat dién cyc ITO lam khuon dé diéu ché MoS; [88]. Mang
molybdenum sulfide duoc hinh thanh trén bé mat dién cyc thong qua qua trinh ling
dong dién hoa, str dung k¥ thuat CV trong dung dich (NH4)2Mo0Ss. Hat PS duoc loai
b6 bang cach ngdm dién cuc trong toluen trong 12 gid. Khi sir dung cac hat PS kich
thudc 16n c6 duong kinh 3 um, bé mit dién cuc chi dugc pht mét 16p hat, do d6 mang
MoS; lang dong véi mat do kha thap, Mang MoSx da 16p thu duoc bang cach st dung
nhiéu 16p hat PS ¢6 kich thudc nho hon, c6 dudng kinh 0,24 pm (Hinh 1.14).
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PS véi kich thuée 0,24 pm PS véi kich thude 3 pm

Hinh 1.14. Anh SEM ciia mang MoS; thu dwgc sau khi loai bé PS trong

toluen. Mang MoS, dwoc ling dong trén dién cuc ITO trong 0 1an quét CV (A),
10 Ian quét CV (B) [88].

Phuong phap nhi¢t dung moi (solvothermal), 1a mot trong nhiing phuong phap
phd bién nhat dé tong hop vat liéu MoS.. Qua trinh nhiét dung méi 1a qua trinh xay
ra cac phan ung hoa hoc di thé vai dung moi trong mot hé¢ kin & diéu kién nhiét do va

ap suat cao. Cac hat nano MoS; duoc ché tao bang phuong phap nhiét dung moi
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thuong c6 do phan tan va do két tinh cao, it khuyét tat, kich thudc déng déu va dé

kiém soat [89].

Trong phuong phap nay, cac tién chat chira molybdenum (Mo) va sulfur (S)
thuong duoc st dung 1la Mo(CO)s, NaxMoOs, (NH4)2MoS4, HoS, S [83, 88, 90].
Afanasiev va cong su di tién hanh ché tao dang vi dng rong bang phuong phap thity
nhiét, v6i diéu kién phan tng ¢ nhiét khéng qua cao va khong can sir dung cac chét
hiru co 1am khuén dinh hinh. Nung san pham MoS; trong diéu kién 823 K, nhém
nghién ctru da thu duoc MoS; tinh khiét, & dang vi dng rdng, c6 dién tich bé mit 1a
65 m%g™” [91]. Zhou va cong sy d3 tong hop nhitng hat nano MoS, dang cau (gidng
hinh bong hoa) bang phwong phap thily 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 ciing 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: [90].

Véi muc tiéu nghién ciru va ing dung MoS: trong cam bién dién hoa, hoat tinh
dién héa ctia molybdenum sulfide c6 thé duoc ting cudng bang cach thay d6i hinh
dang va kich thudc hat. Vé nguyén tac, vat liéu c6 kich thudc cang nho thi dién tich
bé mit riéng cang 16n, do d6 mat do trung tam hoat dong trén bé mit hat s& cao hon
va dién tich tiép xtc v&i chat dién phan 16n hon. Tuy nhién, viéc ché tao cac hat nho
(duong kinh duéi 10 nm, phan b kich thudc hep) 1a mot thach thire. Cac hat nano
nho c6 xu hudng két tu thanh khoi 16n hon, 1am giam dién tich bé mat riéng ciia chiing
khi dugc phu trén bé mit dién cuc dé hoat dong dién hoa. Déng thoi, cac hat nano
MoS; khi phu 1én bé mat dién cuc chi xay ra tuong tac vat ly, din dén dién cuc lam

viéc dé bi boc tach va phéd huy trong qué trinh hoat dong.
1.4.4. Ung dung ciia vit liéu molybdenum sulfide trong cam bién dién hoa

Véi cac phuwong phap ché tao khac nhau, da dang cic ciu trGc vat liéu
molybdenum sulfide dd duoc tong hop va sir dung cho nhiéu tmg dung khac nhau
nhu xuc tac, ban dan, siéu tu dién [92, 93]. Bén canh d6, MoS; 1a mot vat liéu ban dan
c6 thé diéu chinh d6 rong vung cam theo s6 lugng 16p tinh thé MoS., c6 dd bén co
hoc cao, bé mit riéng 16n va kha ning xuc tac dién hoa tbt [8] cho phép du doan vat

liéu nay c6 thé g dung trong cac nghién ctru cam bién dién hoa véi nhiéu doi tuong
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va linh vuc khac nhau nhu quan trac cac chat hiru co, kim loai nang va khi thai cong

nghiép trong méi trudng, chan doan 1am sang, danh gia duge pham, thuc pham [94]. ..

Ddi v6i cam bién ché tao tir cac vat liéu trén co s molybdenum sulfide, trong
hé dién héa twong tac giita cac hop chit hitu co va vat lidu c6 thé bao gdm twong tac
phdi tri, twong tac tinh dién, trao doi anion, va lién két hydrogen. Tuong tac phdi tri
dong vai trd quan trong trong viéc hip phu cac hop chit hitu co trén molybdenum
sulfide khi Mo c6 cac orbital d tréng c6 thé nhan electron tir cac hgp chat hitu co chia
nguyén t6 giau electron, dong thdi S hoat dong nhu mot nucleophile co thé phdi tri
electron va twong tac véi cac hop chit phang chira vong thom [95]. Mot co ché hap
phu quan trong khac dya trén tuong tac tinh dién. Tuong tac tinh di¢n thuong thudn
loi hon cho viéc hap phu cac hop chat hitu co trén molybdenum sulfide, tiiy thudc
vao dién tich bé mat vat liéu. O cac gia tri pH nhat dinh, cac nhdm chirc bé mat cia
cac phan tir chat hip phu va chat bi hap phu c6 thé giy ra qua trinh chuyén proton

hoa - khir proton dé tao ra cac twong tac tinh dién.

Ngb6 Xuan Dinh va cong su da nghién ctru cac yéu to anh hudng ti hoat tinh dién
héa xé4c dinh CAP ctia cac cam bién trén co s& vat liéu nano ciu tric 2D. Nghién ctu
da két hop cac 16p nano MoS2 va mdt sb loai graphene 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 mit hoat dong dién hoa, s6 16p va khoang
cach gitra cac 16p va mat do khuyét tat. Dy 1a mot phat hién quan trong cho thiy rang
c6 thé Iyra chon cac phuong phéap tong hop thich hop va tdi uu hoa cac diéu kién tong
hop dé nang cao chét lugng vat liéu nano 2D dé cai thién hiéu suat dién hoa. Trong
diéu kién t6i uu hoa, cac cam bién nay phan hoi tuyén tinh vdi CAP trong pham vi tir

0,1 dén 50 mM véi gidi han phat hién thap 1a 50 nM, do lap lai va do on dinh t6t [96].

Trong nhitng ndm gﬁn day, vat licu MoS; dugc danh gia 1a mot trong nhirng vat
liéu rat tiém ning cho cac tng dung dién hoa, tuy nhién tng dung MoS; trong cam
bién dién hoa van con han ché. Nhiéu dic tinh ciu trac va dién hoa ctia MoS; hodc
kha ning ng dung cua cam bién trong méi truong thuc, mau thuc van chua dugc

cong bo va khdm pha mot cach chi tiét. Do do, cac nghién ctlru tdp trung lam rd van
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deé nay la rat can thiét. Trong nghién ctru nay, vat licu MoS; dugc ché tao véi 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 COPPER MOLYBDENUM
SULFIDE

1.5.1. Vit liéu copper molybdenum sulfide

Vit liéu molybdenum disulfide ciing nhu céac sulfide kim loai chuyén tiép khac
d3a duoc khang dinh c6 hiéu qua tbt trong cac tng dung xtc tac dién hoa ciing nhu
cam bién dién hoa [93]. Tuy nhién vat li€u nay con nhiéu thach thuc trong vi¢c cai
thién d6 dan dién, ting cudng dién tich bé mit, va tinh 6n dinh cta cac chat xtc tac
dé ché tao v&i quy mo 16n [97]. Pé giai quyét van dé nay, viéc két hop mot nguyén
t6 kim loai M (M ¢6 thé 1a Co, Ni, Fe, Cu, ....) vao MoS, (M-Mo-S) cho phép ting
cuong hiéu suét dién hoa va giam gia thanh cua vat liéu [9, 97]. So vé1 sulfide don
kim, M-Mo-S ¢6 loi thé hon khi tng dung lam chat xtc tac dién trong cic qué trinh
dién hoa. Mot mit, do nang lwong kich hoat dé chuyén dién tir gitta cac cation twong
dbi thép, cac M-Mo-S thuong c6 d6 dan dién tdt hon so vé6i sulfide don kim loai. Mat
khéc, su tn tai cua cac cation da hoa tri (Mo va M) gitp cho chét xtc tac dua trén
M-Mo-S c6 cac dic tinh dién hoa mong mudn dbi v4i cac qué trinh dién hoa xay ra
trong hé [10]. Dya trén nhitng wu diém trén, cac nghién ciru gan day da chimg minh
rang cac vat lidu M-Mo-S ¢6 tiém ning 16n trong (mg dung trong ché tao pin nhién
liéu hydrogen va phan tng tach nudc [98], khir CO; [99], tich tr&r nang luong, cdm
bién dién hoa, hodc vt lidu phat quang [100].

Copper molybdenum sulfide (CuzMoS4- CMS), thuoc nhom vat li€u sulfide kim
loai chuyén tiép ba nguyén t, thuong cé hai pha cdu tric, mot trong nhom khong
gian P42m va mdt pha khac trong nhom khong gian 142m. Khac véi cac vat li¢u 2D
truyén thong thuong cé cau tric dang dang luc giac, CMS 1a vat liéu 2D c¢6 ciu tric
mang tt giac. Vat liéu nay da va dang dugc nghién ctru chu yéu trong linh vuc chuyén

d6i va luu trir ning luong [101], xtc tac quang hoc [102].
1.5.2. Tong hop vt liéu copper molybdenum sulfide

Cu2MoS4 thudng dugc tong hop tir cac tién chat chita Cu, Mo va S thong qua

qua trinh thuy nhiét, dung moi nhiét, ngung tu hoa hoc hoic phan tmg trong pha ran.



32

Gan day, c6 nhiéu cong trinh cong bd quy trinh ché tao CMS voi hinh thai va cu trac

mong mudn bang cach st dung khuon 1a cac hat nano Cu2O [103].
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Hinh 1.15. Anh SEM (A), gian d6 XRD (B) ciia tinh thé Cu,O (a), ciia san
phiam CuzS va CMS véi cac nong dd C2HsNS khac nhau (b,h), va so' dd minh
hoa su tién héa hinh thai ciia CuzS va CMS tir mu Cu20 bit dién (C) [104].

Jang va cong su di theo doi sy hinh thanh CMS duoc tong hop tir cac miu Cu0
6 cAu trac bat dién véi sy 6 mit ctia sodium molybdate (Na;MoS,) va thioacetamide
(C2HsNS) trong dung mai ethylene glycol bang phwong phap nhiét dung méi 160°C
trong 10 gid [104] thu duoc cac san pham CMS dang vay mong. Cac khuon Cu,0
hinh bat dién ¢6 chiéu dai trung binh 5 um, dugc téng hop thong qua qua trinh khir
ion copper duoc hd tro bang vi song (Hinh 1.15). Qua trinh hinh thanh cta CusS va
CMS trong thi nghiém nay duoc mé ta tai Hinh 1.15 C. Trong giai doan dau, Na;MoS4
va CoHsNS ¢ ndng do thap, hiéu Gng Kirkendall [105] chiém wu thé va san pham 1a
CusS bét dién rdng dugc hinh thanh thong qua qua trinh khuéch tan. Trong giai doan
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thtr hai, & ndng d6 trung binh cuia Na;MoSs va CoHsNS, cdu tric réng ciia CuzS bi
pha hity hoan toan va sinh ra mot luong nhé cac manh san pham P-CMS. Hinh thai
dang vay mong cta san phdm P-CMS dugc hinh thanh khi nng d6 hai chét tham gia
tang 1én. O giai doan tht ba, & mirc cao hon nong d6 Na;MoSs va CoHsNS, san phim

céc tim [-CMS ¢6 céu trac hai chiéu dugc hinh thanh.

Ly va cong, su voi muc dich tong hop cac éng nano I-CMS tir cac hat nano Cu20
va (NH4)2MoS4, trong d6 Cu20 cé dang hinh 1ap phuong véi vai tro lam khuon hy
sinh. Nh6ém nghién ctru cling dwa ra két luan twong tir ctia voi nhom tac gia Jang, qua
trinh hinh thanh CMS xay ra dong thdi voi qua trinh hoa tan mau Cu.0. CMS duoc
tao ra sau d6 s& tu té chuc trong cau tric 6ng nano va tao thanh cac 6ng co tiét dién
hinh vuéng 16n 100 — 170 nm. Cau tric dng nano nay c6 thé c6 loi vé mit nhiét dong
luc hoc va ¢o tiém ning 16n str dung 1am vat liéu catot cho tng dung pin Mg-ion [98,

103].
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Hinh 1.16. So dd quy trinh ché tao vit liéu CMS [103].

Trong qué trinh téng hop I-CMS, Ly va cong su di tién hanh tham do ban chat va
hinh thdi ctia san pham thu duoc theo cac diéu kién phan ng, va dua ra quy trinh
tong hop (Hinh 1.16). Ban dau, cac hat nano Cu,O phan tmg voi (NHs)2MoS; sinh ra
san pham trung gian 13 cac tinh thé nano Cu(NH4)MoS4 dang thanh. Cac thanh nano
nay duéi tac dung cta qua trinh thay nhiét chuyén déi thanh dng nano CMS nhd hiéu
ung Kirkendall hodc an mon chon loc 16i. Viéc kéo dai thoi gian thuy nhi¢t gay ra su
sup dd cua 6ng nano tao ra dang tdm nano CMS. Hoat tinh xtuc tac cia CMS phu
thudc vao hinh thai, cac tAm nano c6 hoat tinh xtic tac vuot trdi hon so véi 6ng nano,

nhd bé dién tich bé mit riéng cao hon [6, 103].
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1.5.3. Ung dung ciia vit liéu copper molybdenum sulfide

Céc nghién ctru gan day da chimg minh raing TMC c6 cong thirc hda hoc CusMX4
(M =W hodc Mo; X = S hodc Se), c¢6 tinh chét dién hoa tha vi do tinh dan dién cao,
tinh oxi hoa khir phong phu cta ca kim loai chuyén tiép va cac phdi tir chalcogenide,
va dién tich bé mit 16n cua chung, c6 thé ting toc dang ké su truyén dién tich va phan
ung dién hoa dong hoc [6, 106]. Thém vao do, CMS con ¢6 kha nang nang cao hi¢u
suét dién hoa nh sy hién dién cia céc trang thai oxi hoa khac nhau cua cac ion Mo
va Cu. Vi cac tinh chit trén, CMS di duoc st dung lam vat li€u dién cuc trong linh
vuc phan tng tién hoa hydrogen (HER), quang xuc tac, pin Li/Na/Mg-ion, va siéu tu
dién [6]. Theo tim hiéu cta chung t6i, tng dung tiém ning ctia CMS nhu mot vt liéu
dién cuc ung dung trong cam bién dién hoa phat hién cic hop chat hitu co van con
nhiéu han ché. Chua c6 nghién ctru nao danh gia kha nang cam bién cia CMS ddi voi
cac d6i twong CAP, OFX va PAR ciing nhu anh hudng cua hinh thai, cau trac va
phuong phéap tong hop vat liu t6i hidu suat cam bién cta vat lisu CMS dbi véi cac

d6i twong trén.

Trong khuon khé luin an ndy, ching t6i tip trung vao nghién ctru tong hop
copper molybdenum sulfide bang phuong phap hoa hoc, nham thu duoc vat lidu co
kha nang tang cuong hoat dong dién hoda xtc tac cho qua trinh oxi héa — khir voi cac
d6i twong phat hién CAP, OFX va PAR. Cac cam bién dién hoa sir dung vat liéu dién
cuc copper molybdenum sulfide dugce danh gia hiéu qua hoat dong cam bién ddi véi
cac ddi twong trén, dong thoi xac dinh anh hudng cua cac yéu té hinh thai, ciu trac

va phuong phap tong hop toi hiéu qua cam bién cua vat licu.
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Chuong 2. THU'C NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
Trong chwong 2, cic quy trinh tong hop cac vat liéu MoS,, CuzMoS4 (dang thanh
dac, dang thanh rSng va dang tém), quy trinh ché tao cam bién dién hoa trén co s&
hai vat liéu trén, va quy trinh phan tich CAP, OFX va PAR bang phuong phap dién

héa duoc mo ta chi tiét.

Céc phuong phap xac dinh dic trung vat liéu bao gdm: kinh hién vi dién tir quét
hiéu tng trudng (FE-SEM); quang phd tan xa ning luong tia X (EDX); phuong phap
nhiéu xa tia X (XRD); phé Raman va cac phuong phéap dién hoa: Quét thé vong (CV),
quét thé xung vi phan (DPV), phd tong tré (EIS), duoc md ta vé nguyén 1y hoat dong,
v nghia va img dung.

2.1. NGUYEN VAT LIEU VA HOA CHAT

Céc héa chat duoc str dung trong pham vi luan 4n (Bang 2.1), 12 hoa chat phan
tich, ¢ 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
Molybdenum ) )
1 o MoS; Sigma-Aldrich
disulfide
Potassium ) )
2 KPS Sigma-Aldrich
persulfate .
Tong hop vat
Sodium dodecyl _ _ APV
3 SDS Sigma-Aldrich | liéu 3D-MoS«
sunfate )
. . bang phuong
4 | Styrene CsHs Sigma-Aldrich ,
— . . . phap lang
5 | Lithium perchlorate LiClO4 Sigma-Aldrich '
i dong dién hoa
Ammonium ) )
6 _ (NH4)2Mo0S4 Sigma-Aldrich (Phu luc)
tetrathiomolybdate
7 | Copper (1) sulfate CuSOq4 Sigma-Aldrich
Molybdenum Tong hop vat
8 Y Mo(CO)s Sigma-Aldrich SHop v
hexacarbonyl liéu MoS2

9 | Sulfur S Sigma-Aldrich | bang phuong
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phap nhiét
dung moi
10 | Copper (11) chloride CuCl; Sigma-Aldrich | Téng hop vat
11 | Ascorbic acid CsHsOs Sigma-Aldrich | liéu Cu2Mo0S4
] S6 kiém soat
12 | Chloramphenicol C11H12CI2N204
WS.0418004.03
] S6 kiém soat Péi tugng
13 | Ofloxacin C18H20FN304 L
C0522087 phan tich
S6 kiém soat
14 | Paracetamol PAR
C0823019
15 | Sodium chloride NaCl Sigma-Aldrich
16 | Potassium chloride KCI Sigma-Aldrich
Sodium
17 Na:HPO4.12H-.0 Sigma-Aldrich
hydrogenphosphate Pha dung
Potassium dich dém
18 | Dihydrogen KH2PO4 Sigma-Aldrich (PBS).
Phosphate
19 | Sodium hydroxide NaOH Sigma-Aldrich
20 | Phosphoric acid H3POg4 Sigma-Aldrich
21 | Aceton Cs3HsO Sigma-Aldrich
22 | Carbon disulfide CS: Sigma-Aldrich ,
i i i Hoa chat rira
23 | Diethyl ether (C2Hs)20 Sigma-Aldrich
vat liéu
24 | Ethanol C2HsOH Sigma-Aldrich
25 | Dichloromethane CH:Cl; Sigma-Aldrich

2.2. CHE TAO VAT LIEU

thuc hién dugc trinh bay tai Hinh 2.1.

2.2.1. Ché tao vit liéu molybdenum disulfide

Vit lidu MoS: dugc ché tao trén bang phwong phap nhiét dung moéi, quy trinh
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Mo(CO), va S
+50 ml DMF
N Nhiét 3o .
/ i : = Nh]ét dﬁ
| 200°C/ 14h ¥ . .. — ot dg
1 . § Litam | Nung E5r==="g- 450°C/4h - ()
— ‘ — S =j £ —_— \JJ
o . AT

Rira aceton, l MosS,

(C,H,),0
CS,

Hinh 2.1. So dd quy trinh tong hop MoS: bang phwong phap nhiét dung méi
* Phwong phdp nhiét dung maoi

Phuong phéap nhiét dung méi c6 nguyén tic giéng véi phuong phéap thity nhiét
nhung dung méi dugc st dung 1a dung moi hitru co. Nhiét do va thoi gian phan Uing 1a
hai tham s6 vt 1y chinh cta phuong phéap. Uu diém cia phuong phap nhiét dung moi
s0 véi cac phuong phap khéc 14 tao duoc vat liéu c6 do tinh thé tot [107, 108].

* Quy trinh tong hop MoS: bang phwong phdp nhiét dung méi

Ban dau 0,2112 g tién chat Mo(CO)s duoc hoa tan trong 50 mL DMF trong moi
truong khi Na. Sau d6 0,0512 g S dugc thém vao dung dich va khudy trong 60 phit.
Tiép theo, hdn hop phan tng duoc chuyén vao binh Teflon ¢6 dung tich 100 mL da
duoc dat trong binh auctoclave, va phan tng dugc thuc hién ¢ 200°C, trong 14h. Sau
khi qua trinh nhiét dung méi két thiic, hdn hop phan tng dugc dé ngudi dén nhiét do
phong. Két tia thu dugc bang phuwong phap ly tim ¢ 1800 vong/phut trong 10 phit,
rira 3 1an 1an lugt bang aceton, cabron disulfide va diethyl ether, sau d6 lam kho trong
t0 sdy chan khong 60°C trong 6h. Cubi cling, vat liéu dugc nung trong 10 nung 6ng

(trong moi truong khi Ar) & 450°C, trong 4h (Hinh 2.1) .
2.2.2. Ché tao vit liéu copper molybdenum sulfide

Vit lidu CuzMoS4 (CMS) duoc ché tao bang phuong phap thay nhiét, cac diéu
kién ché tao duogc thay doi 1a thoi gian khudy (10 va 30 phat) va thoi gian thiy nhiét
(3 va 4h). Bang qua trinh ché tao & trén, chiing t6i thu duogc ba hinh thai cau trac cia
vat liéu CMS v6i cac hinh dang: thanh dic, thanh réng va tim. Qua trinh tong hop
vat liéu CMS dua theo quy trinh dugc thyc hién theo cong bd ctia Neppolian va cong

su [109], bao gém 2 giai doan.
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Giai doan 1: Téng hop hat nano Cu:O bang phwong phép héa hoc.

100 mL dung 1400 mL dung dich 30 mL dung dich ‘
dich CuCl, 0,3 M | LiOH0,07M CH,0, 0,8 M
Dung dich 1 Dung dich 2 Dung dich 3
Dung . Dung dich 3
dich1| | |
- 4
\/ /
| Khudy ' Khuay . Litam 4y
— —> ,’i J !
15 phat - 120 phitt Rira véi C,H,OH 9
Dung dich 2 Dung djch xanh da troi Dung dich vang cam | | Hat nano Cu,0O

Hinh 2.2. Quy trinh ché tao hat nano Cuz0 [109].
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 CsHgOs (ascorbic acid) 0,8 M

Ban dau, 100 mL dung dich CuCl; 0,3M duoc dd 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 pipette nhwa vao hdn hop trén,
mau sic ciia dung dich chuyén tir mau xanh da troi sang vang cam. Sau thoi gian 120

phtt, mau thu dugc béng cach li tAm, tich va ria két tha vang cam vai ethanol 3 lan.
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Giai doan 2: Téong hop CMS bang phwong phdp thiiy nhigt.

Khuéy 10 phiit

(NH,),MoS, N Thuy nhi¢t © .
0,77 mmol | Ly tim, rira, Nhigtdo | Lytam, ria, e
s shy 50°C/24h 1200€3h W sdy 50°C24h | cpis10-3
& > , thanh dic
Khudy 30phdt ) oy nhiét -
. (b) ———— | L T

\:a Ly tam, rra, =" Nhigt 4o

, L th ] \ ]
) say 50°C/24h 120°C/3h S04

say 50°C/24h | CMS30-3
thanh rong

%

Ly tam, rua, Nhiét do Ly tdm, rtra,

say 50°C/24h 120°C/4h sdy 50°C/24h CMS30-4
tAm

Hinh 2.3. So' @ quy trinh tdng hop vat liéu CMS bang phwong phap thiy
nhié¢t CMS10-3 (a), CMS30-3 (b), CMS30-4 (c) [109].

Cu,O
0,70 mmol

Khudy 30 phit =
()| - Thuy nhiét L

Ban déu, 0,70 mmol Cu20 dugc phan tan déu trong 25 mL DI trén may khudy tir.
Sau 15 phat, 0,77 mmol (NH4)2MoSs dugc 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 duoc
tach khoi dung dich bang phuong phap ly tim, rira 3 1an voi nuéce DI, sau d6 lam kho
trong t0 sdy chan khong & 50°C trong 24h. Tiép theo, 25 mL nudc DI duoc thém vao
két tiia thu duogc sau sdy chan khong, huyén phu dugc chuyén sang binh Teflon 45 mL
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 tGng két thuc, két tua thu duoc bang
phuong phap ly tam, rira 3 1an v6i nude DI, sau d6 1am kho qua dém trong tu say chan
khong & 50°C trong 20h. Piéu kién tong hop ba dang hinh thai CMS (dang thanh dic,
dang thanh réng va dang tim), ky hiéu va diéu kién tong hop duoc trinh bay trong Bang
2.2.

Bang 2.2. Piéu kién tong hgp CMS bang phwong phap thiiy nhiét

Ky hi¢u Thoi gian Thoi gian thay
STT x Hinh dang B i D
mau khuay (phut) nhiét (gio)
CMSI10-3 Dang thanh dac 10 3
2 CMS30-3 | Dang thanh rong 30 3
CMS30-4 Dang tim 30 4
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2.3. CHE TAO CAM BIEN PIEN HOA PHAN TiCH DUQC PHAM

Quy trinh tong quat do cam bién dién hoa phan tich duoc pham trén co sd bién

tinh dién cuc bang cac vat li¢u nano, bao gom cac budc dugc mo ta trén Hinh 2.4.

Ché tao dién cuc

Pha chat chuan
Thiét 1ap hé do

Cai dat thong sé do

Khao sat
tinh chat dién cuc

Khdo sat dap irng dién
héa véi chat phan tich

X A ¥

P

cv LSV EIS cv CA DPV

Hinh 2.4. Quy trinh téng quat do cam bién dién héa dwa trén vat liéu nano
ung dung trong phan tich dwgc phim va thye phidm
2.3.1. Ché tao dién cuc cam bién
Heé thong cam bién duoc thiét ké theo mé ta tai Hinh 2.5. Cac dién cuc SPE duoc
bién tinh bang cac vat liéu MoS, va CMS véi cac diéu kién dugc trinh bay tai Bang

2.3.

Hinh 2.5. So' @6 h¢ thiét bi h¢ do dién héa 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).
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Bang 2.3. Pién cwe cam bién MoS2/SPE va CMS/SPE

Thiét bi Hé do PalmSens 4 két ndi v6i may tinh.

Hang Metrohm, ¢6 kich thude 3,4 x 1,0 x 0,05 cm. Dién cuc
Dién cuc in . L
SPE dugc rtra bang nude DI va ethanol 2 1an dé lam sach bui

(SPE) : . .
trén bé mat trude khi thi nghiém.
Nho 6 pL (ndng d6 1 mg/mL) hdn hop vat liéu 1én
MoS./SPE | " \ y ¢ ) P ,
Pién cuc lam . bé mat phan WE cua SPE. Dién cuc sau do dugc
. va .
viéc (bién tinh) dat trén bép nhiét ¢ nhiét do 30°C trong 2h, va
CMS/SPE o )
dugc rtra lai bang nude DI 3 lan.
Pién cuc doi Carbon (duong kinh 4 mm).
Pién cuc so sanh Ag

Dién tich bé miit
S=0,11 cm?

dién cue

2.3.2. Chuian bi dung dich do dién héa

Vit liéu va cam bién dugc nghién ctiru va dénh gia hoat tinh dién hoa bang cach
sir dung cac k¥ thuat dién hoa quét thé vong tuan hoan (CV), ki thuat do pho tong tro
(EIS), trong dung dich K3Fe(CN)s /K4Fe(CN)s (5SmM trong 0,1 M KClI), dung dich
dém phosphat (PBS), va dung dich chtra cac chat phan tich CAP, OFX va PAR.

Dung dich K3;Fe(CN)s/K4Fe(CN)s SmM: Hoa tan hoan toan 0,373 g KCI trong
40 mL nu6e DI. B6 sung thém 0,082 g K3Fe(CN)s, va 0,1055 g KsFe(CN)g, khudy
déu trong 30 phut. Thém nudce DI dén thé tich dat 50 mL.

Dém PBS: Hoa tan hoan toan 8,0 g NaCl trong 800 mL dung dich nuéc DI, bd
sung thém 0,2 g KCI, 1,44 g Na;HPO4, va 0,24 g KH>PO4, khudy déu trong 30 phut.
Thém nudc DI dén thé tich dat 1000 mL. Piéu chinh pH cta dung dich téi 7,4 bang
H;PO..

Dung dich CAP, OFX, PAR véi nong dé 10°M: Hoa tan CAP, OFX, PAR theo
trong bang 2.4, trong 20 mL nuéc DI. B6 sung thém nude DI dén thé tich dat 50 mL,
khudy déu trong 120 phut.
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Bang 2.4. Piéu kién pha dung dich chuin CAP, OFX, PAR

Chit phén tich CAP 1000 pM OFX 1000 pM | PAR 1000 pM
Khéi lrong chit | 16,157 mg chit chudn | 18,068 mg chit 7,558 mg chat
phéan tich (mg) CAP chuan OFX chuan PAR

Thé tich DI (mL) 50 50 50
Xac dinh lai ndng dd cac dung dich chuén theo phwong phap UV-Vis
Dung dich chuin CAP 1000 pM OFX 1000 pM | PAR 1000 pM
Nong dd (uM) 9999,992 9999,988 9999,987

Pha dung dich phin tich CAP, OFX, PAR vdi cic nong dp khdc nhau trong
dung dich dém PBS: Lay thé tich dung dich CAP, OFX, PAR 107 M khac nhau ing
v6i timg ndng do theo trong Bang 2.5, cho vao binh dinh mtrc 10 mL. B6 sung thém

dung dich PBS dén vach dinh mirc.

Bang 2.5. Thong s6 pha dai nong 40 CAP, OFX, PAR

Nong d6 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

2.3.2.1. Diéu ki¢n do di¢n héa
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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 1a 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 lwong chloramphenicol, ofloxacin va

paracetamol trong dwgc pham bang phwong phap cim bién dién héa.
2.3.3.1. Chudn bi mdu
a) Cac mau duoc phim dang vién nén

- Chloramphenicol 250 mg: thanh phan bao gém 250 mg CAP va ta duoc. Thude
dugc chi dinh trong cac truong hop viém mang nio, nhitng nhidm khuin khac do
Haemophilus influenzae khi mot sé khang sinh cephalosporin thé hé 3 bi chéng chi

dinh, cac trudng hop nhidm khuan ning.

- Ofloxacin 200 mg: thanh phan bao gdm 200 mg OFX va ta duoc. Thube dung
cho cac truong hop nhiém khuan, viém phé quan ning, viém phoi, nhiém khuén niéu

— sinh duc, tuyén tién li¢t, nhi€ém khuan da va mé mém, viém dai trang.

- Paracetamol 500 mg: thanh phan bao gdm 500 mg PAR va ta duoc. Thude duoc
dung diéu tri trong giam dau va ha sot, cac chung dau do nguyén nhan khac nhau:
nhirc dau, dau nira dau, dau day than kinh. S6t do nhiém khuén, viém hong va viém
phé quéan, giam dau nhuc va ha sét trong cac trudng hop cam lanh, cam cam, sét do

Virus.

Xtr Iy mau thude vién: 20 vién thude dugc can dé xac dinh khéi lwong trung binh,
sau d6 nghién nho thanh dang bot bang cdi ma ndo. Can lugng bot bang vai khoi luong
trung binh 1 vién thubc dugc pha vao 25 mL dung dich dém PBS. Hon hop dugc rung
siéu 4m trong 5 phut dé hoa tan toan bd chat phan tich. Sau khi pha loang, dung dich

phan tich dugc dem do dién héa theo quy trinh da dugc xay dung.

@ (b

m e 1t B & S0 W

CHLORAMPHENICOL 250me

,Qt HOP 10V x 10 VIEN NANG

S e =

CONG TY C8 PHAN HOA-DUOC kM MEXOPHAN
UVRL Toug G111 W8 Y M Vb e

Hinh 2.6. a) Thudc ofloxacin 200 mg, b) paracetamol 500mg, va c)

chloramphenicol 250 mg dang vién.


https://trungtamthuoc.com/bai-viet/khang-sinh-nhom-cephalosporin-nhung-dieu-can-biet
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b) Dang thubc nho mat

- Thubc nhod mit ofloxacin 0,3%: thanh phan chinh gdm 15 mg OFX va ta dugc.
Cong dung: chita cac bénh 1y nhiém tring vé& mit, dau mat hot, viém mi mat, viém
loét giac mac, viém két mac, leo mit. Ngoai ra thudc con c6 tac dung trong phong
ngira va diéu tri tinh trang nhiém trung cho ngudi bénh sau khi phiu thuat mét.

- Thudc nhé mat cloramphenicol 0,4%: thanh phan chinh gdm 32 mg CAP va ta
dugc. Cong dung: diéu trji cac bénh nhiém trung vé mat nhu viém két mac, viém giac

mac, loét bo mi, viém tuyén 1€ va dau mat hot.

( a ) } SeSreue (b)
&;'Mcbd\mem
Mcnném&.
Ofloxacin
03%
s P o lrngheni
- ﬂoxadn : ‘ }; Ry ‘ Dw\gdl(ﬂlhm)(-nhomﬂ ,’)\ o
m e B 4 Cloramphenicoloss
Trophaeo” e s T

Hinh 2.7. 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 duoc phim dugc
thé hién & Hinh 2.8. Quy trinh tuong tu dugc thuc hién véi phuong phap ddi ching
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 2.8. Quy trinh xdc dinh OFX, PAR, CAP trong dugc phiam.
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2.3.4. Cac thong sé danh gia hoat doéng ciia cam bién

D9 nhay ctua cam bién duge xac dinh 1a tinh dap g tin hiéu ctia cam bién khi
thay d6i ndng d6 chét can phén tich hay kha ning phat hién su thay d6i tin hiéu khi

c6 sy thay doi vé ndng d6 chét can phan tich [110].

Khoang tuyén tinh cta cam bién duogc xac dinh tir gia tri néng do dinh lugng
thip nhat ctia cam bién dén gia trj ndng d6 1én nhat ma tin hiéu dap tmg cua cam bién
tuan theo phuong trinh tuyén tinh bac nhat. Do 1ap lai cua cam bién dugc xac dinh
thong qua khao sat hoat dong ctia cam bién trong 10 - 20 1an do lién tiép cung diéu

kién do va cting ndng d6 chat phan tich [111].

Gidi han phat hién cua cam bién dugc xac dinh theo quy tic 3o 3 lan d6 1éch

chuan ciia mirc nhidu trung binh) va duoc tinh toan theo cong thirc 2.1 [111]:

3.STDEV 2.1)

LOD =
Slope

Trong d6: LOD 14 gi6i han phat hién cua cam bién; slope 1a 46 dc cta duong
chuan; STDEV la gia tri do léch chuin ciia mau tréng (blank) va dugc xac dinh theo

cong thuc 2.2 [111]:

voin 12 s6 mau trang duoc lua chon khdo sat, y; 1a gia tri do cia mau trang ¢ 1an

do thtr i va j 1a gid tri trung binh ctia n mau trang.

Do chon loc cua cam bién duge khao sat béng céch do tin hiéu khi cho cam bién
tiép xc voi méi trudng chira phan tir chat co cdu trac hoa hoc va kich thude gan
gidng véi chat phan tich hodc trong mdi truong chira dong thoi ca chat phan tich va
chét ¢o céu tric hoa hoc tuong tu [111].

2.4. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.4.1. Cac phwong phap nghién ciru ciu tric, hinh thai caa vat liéu

Dé nghién ciru hinh thai, thinh phan nguyén t6 cia MoS2 va CMS céc phuong
phép duogc str dung gom: kinh hién vi dién tir quét hiéu ung trudng (FE-SEM) Jeol
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IT800, tich hop hé quang phd tia X phan tan ning luong (EDX). Pic diém cau tric
tinh thé, thanh phan pha cta mau duoc xac dinh bang phuong phap nhiéu xa tia X

(XRD), str dung birc xa Cu, c6 budc séng = 0,15406 nm. Pho Raman ctia vat liéu

duoc nghién ciru bang thiét bi Macro RAM, Horiba, st dung 4nh sang laser kich thich
cO budc song A = 785 nm. Céc phép phan tich trén dugc thuc hién tai Truong Pai
hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha Noi (USTH).

Dién tich bé mit riéng cua vat liéu dugc danh gia bang phuong phap do dang
nhiét hap phu - khir hip 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) dugc st dung dé tinh dién tich bé mat riéng.

2.4.2. Cac phwong phap phan tich dién hoa

Tat ca cac phép do dién hoéa duogc tién hanh trén hé dién héa 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 (USTH). Trong pham
vi ctia luan 4n chung t6i sit dung cac 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 cua luan an.
2.4.2.1. Phwong phdp quét thé vong tuin hoan

Luan an sir dung phuong phap CV dé khao sat qua trinh oxi hoa - khir ctia cac
phan tir chat phan tich va hoat tinh dién hoa cta cam bién ché tao duoc. Trong k¥
thuat CV, mot dién thé thay doi tuyén tinh duogc ap vao WE. DPién thé dién cuc duoc
so sanh v&i mot dién cuc chuén, phu thudc vao thé ban dau E; thé két thuc E> va tbc
do queét v (V/s) [31].

Céc yéu t6 anh huong t6i két qua ki thuat CV 1a van tdc quét, pH, ndng do va
ban chat cta chat phan tich. Cac tham s6 duoc quan tam nhiéu 14 vi tri ctia dinh oxi
hda (Epa) hoac dinh khir (Epc), cuong do dong oxi hoa (Ipa) hoac cuong dd dong khir (Ipc).

Trong d6, céac gia tri vi tri cia dinh oxi hoéa (Epa) hodc dinh khir (Epc) tudn theo phuong
trinh Laviron [112]:

_ RT (1 - a)nF RT
En=E* @oonr "CRt, T ToynE MY 3)
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RT RT RT
E=E,+ —In(k,—)-—=1n 2.4
pc 0 anF ( s o F) anF (V) ( )

Trong d6: R 1a hang s6 khi 1y twong; F 14 hang s6 Faraday; n 1a sé electron trao
d6i; ks 1a hang s toc do truyén electron; o 1a hé s6 chuyén electron. Tir phuong trinh
Laviron, ta c6 thé xac dinh dugc hé s chuyén electron (o), s electron trao doi (n) va
hang s toc d6 truyén electron (ks).

V&1 mot qua trinh oxi hoa - khir thudn nghich, hi¢u dién thé gifra dinh anot (Epa)
va catot (Epc) 12 59/n (mV) tai 25°C, véi n 1a s electron trao dbi. Tuy nhién trong
thuc té, khi toc do truyén electron tir bé mat dién cuc dén chét dién hoat cham hon
tdc dd dua chat dén bé mat, hé dién hoa can cung cép thém nang lugng dé phan trng
xdy ra. H¢ qua 1a Epa tré nén duong hon, Epc tréd nén am hon, va gié tri phan tach dinh

(AE) tang 1én, AE = [Epe — Ep|  (2.5)

Cuwong do dong

Hinh 2.9. Puong CV trong truwong hop cé chat hoat dong dién hoéa va phan
urng xay ra thuin nghich [113].

Céc gié tri cuong do dong oxi hoa (Ipa) hodc cudng do dong khir (Tnc) ty 18 tuyén tinh

v6i gia tri toe d6 quét (v). Khi ting gia tri tdc d6 quét, kich thudc cia 16p khuéch tan

trén bé mit dién cuc lam viée giam, dan dén cuong d6 dong ting [112]:

22
A= TFAT 56
4RT

Trong d6: I' 1a kha nang hép phu, A la dién tich hoat dong dién hoa (ECSA).

Dbi véi chat oxi hoa khir thuan nghich, cuong d6 dong dinh ty 1é thuan véi ndng

dd va can bac hai cta tdc do quét thé theo hé thirc Randles-Sevcik:
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I, = 2,69. 105. A. n®2. D2, C.v'2 [114] (2.7)

Trong dé: I, 1a cudng do dong catot, n 1a s electron trao ddi, A 1a dién tich hoat
hoa bé mit (cm?), v 13 tde d6 quét (V.s!) va C 1a ndng do, D hé sé khuyéch tan cia

chét dién hoat.

Tir cac gid tri A va Re, hang sb toc d6 truyén dién tir (k°) duoc tinh toan tir

phuong trinh [112]:

RT
Ko 2.8
(n*F?ACR,,) (2-8)

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

hoa khir (mol/ L) va R 1 dién trd ctia qué trinh truyén electron ().

KV thuat CV co thé cung cép thong tin vé néng d6, dic tinh bé mit cua dién cuc
lam viéc va dong hoc, co ché phan img. Han ché ctia phuong phap 1a do nhay cua ki

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

Luan an sir dung phuong phap quét thé xung vi phan (DPV) dé xac dinh céc
thong s6 co ban cua cam bién dién héa nhu khoang néng dd lam viéc, d6 6n dinh, do
1ap, do 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) v6i 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.
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Bang 2.7. Phwong phap quét thé xung vi phan [115].

Ky . Dang séng kich Cuong d¢ dong
Dang do thi ]
thuat thich dinh

DPV

Cuwimg d§ ding

. nFADY’C (1—0

i
P Jrt l1+o0

Di¢n thé

Dua trén nguyén 1y d6, ki thuat quét thé xung vi phan di duoc &p dung vao viéc
ap thé 1én dién cuc 1am viéc véi muc dich 1am giam dong tu dién trong qua 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 hoa duogc sir dung rong rdi dé do luong tin hiéu

dién hoa co gia tri nho va co gidi han phat hién nong do chat trong dung dich ¢ nM.
2.4.2.3. Phwong phdp quét thé khéng déi

Luan 4n st dung phuong phap quét thé khong d6i (CA) dé tong hop vat liéu 3D-
MoSx (Phu luc 1). Trong k¥ thuat CA, mot dién thé khong doi duoc ap 1én dién cuc
lam viéc, su bién dbi cua dong dién trén dién cuc nay dugc ghi lai theo thoi gian.
bién thé ap lén dién cuc lam viéc duoc khéng ché béng cach tao ra budc nhay thé tir
mure dién thé ma tai d6 khong c6 dong faraday (E) 1én murc dién thé ma tai d6 nong
d6 chat hoat dong dién hoa tao bé mit dién cuc lam viéc bang khong (E»). Nguyén 1y

lam viéc cua k¥ thuat do dugc trinh bay & Hinh 2.10.

G i

! 0
0 t 0 b 0 t

Hinh 2.10. Buéc nhay dién thé (a), sw suy giam ndng do chat hoat dong

dién hoa (b), va su phu thugc ctia dong dién do dwge theo thai gian (c) [116].
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Ngay khi 4p thé, bé mat dién cuc 1am viéc s& bi thay d6i do sy hinh thanh 16p
dién kép va tao ra dong tu dién. Pdng thoi do dién thé ap s& tao ra phan tng dién hoa

trén dién cuc lam viéc sinh ra dong faraday.

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

dugc trinh bay nhu sau:

(NFADY*C))

(n1/2t1/2) (210)

it) =i q (t) =
Trong d6: F 13 hang s6 Faraday; n sb electron trao ddi; A 1a dién tich bé mat

riéng; t 1a thoi gian; Co 12 ndng d6 chat tham gia phan tng.
2.4.2.4. Phwong phdp phé tong tré

Luan 4n st dung phwong phéap phd tong trd (EIS) nghién ctru cac qua trinh dong
hoc, va cac dic tinh lién két gifra cac chét phan tich va dién cyc thong qua sy phu
thudc ciia tong tré theo tan s6. Pho tong trd gdm hai phan: phan ban cung ¢ tan sd
cao lién quan dén qua trinh dong hoc cta cic hat mang dién, phan tuyén tinh ¢ tan sb
thap hon lién quan dén qua trinh khuéch tan cta 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.

IBién dung i m Chat Oxi héa
16p kép  Oxi héa: kh"b‘"g,

Chat khir R1

EZT)

»— 0

Hinh 2.11. Mé 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 c6 cip chit oxi héa khir [117].
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Trong do6: R> 1a dién tro chuyén dién tich gifra bé mat dién cuc va dung dich di¢n
ly; R; 1a dién tré cua dung dich dién ly, lién quan dén néng do 1on; W; 1a tré khang

Warburg; C; 1a dién dung cua 16p dién kép.

K¥ thuat EIS cho thiy cac thay dbi xay ra trén bé mit dién cuc trong qua trinh

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

Hiéu suét cua cam bién dién hoa phu thude chu yéu vao hai yéu td: (1) su chuyén
dién tir va van chuyén khéi (van chuyén chat phan tich/ san phim) thong qua bé mit
tiép xtc giira dién cuc va chit dién phén; (ii) sy tuvong tac gitta bé mat dién cuc va
chat phan tich [4]. Trong ndi dung chuong 3, cam bién dién hoa trén co sé MoS: va
CuzMoS4 d3 duoc ché tao voi muc dich cai thién, tang cuong tin hi€u dién hoa phat

hién OFX, CAP va PAR [39].

Céu trac vat liéu MoSz gdm cac don 16p xép chong 1én nhau, cung cap nhiéu vi
tri hoat dong hon cho cac phan ing xay ra trén bé mit dién cuc [40], tir d6 c6 kha
nang ting cudng su tuong tac, dong thoi giam thé niang oxi hoa khir ctia cac chat phan
tich. Tuy nhién, viéc ing dung vat liu nay trong cam bién dién hoa van con ton tai
mot s6 han ché nhu: d& két khdi; tin hiéu dién hoa, d6 1ip lai va d6 6n dinh cta cam
bién con thap. Nhitng han ché nay da lam giam kha nang ing dung ctia cam bién phat
hién CAP, OFX va PAR trong thuc té. Pé cai thién nhitng han ché ctia cam bién dién
hoa trén co s MoS, kim loai chuyén tiép Cu da dugc bo sung vao ciu tric MoS,, véi

muc tiéu tang cuong kha nang xtc tac dién, d§ nhay va d o6n dinh cia cam bién.

CuzMoS; 14 vat liéu c6 dién tich bé mit 16n, d6 on dinh cao va tinh oxi hoa khir
phong phti ctia kim loai chuyén tiép va phdi tir chalcogenide [118]. Trong ndi dung
chuong 3, anh hudng ctia cac yéu td hinh thai, ciu tric va do két tinh cta cac vat liéu
MoS; va CuzMo0Ss t6i hoat tinh dién hoa cua cam bién dién hoa dbi vé6i cac chat phan
tich da dugc nghién ctru. Sy c6 mat ctia Cu, da lam cai thién dang ké d6 dan dién,
hoat tinh xtc tac dién, va nang cao hiéu suét cam bién dién hoa phan tich CAP, OFX
va PAR. Tur két qua nghién ciru, quy trinh phan tich CAP, OFX va PAR trong dugc
pham bang cam bién dién hoa trén co so vat liéu CuzMoSa, di duge xay dung voi do
nhay; d chon loc; do on dinh cao; gi61 han phat hién thép; c6 thé dap tng yéu cau

phan tich nhanh ngoai hién truong.
3.1. CAM BIEN PIEN HOA TREN CO SO MOLYBDENUM DISULFIDE
3.1.1. Hinh thai va ciu tric vt liéu molybdenum disulfide

Vit liéu MoS; sau khi tong hgp bang phuong phap nhiét dung méi véi tién chat

ban dau 1a Mo(CO)s va S, duoc nghién ciru dic trung hinh thai va cdu trac thong qua
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cac k¥ thuat do FE-SEM; EDX; Raman va XRD. Hinh 3.1 mo ta anh SEM cua mau
MoS,, cho théy vat li€u c6 dang hat, duong kinh trung binh hat khoang 46,21 nm (ky
hiéu mau NP-MoS$:). Xac dinh thanh phan héa hoc mau bang k¥ thuat EDX, khong
quan sat thdy cac nguyén td tap chit xuit hién trong mau, thanh phan chinh 13 hai

nguyén t6 Mo va S véi ti 1& (Mo): (S) 1a 1: 2.

104 Trung binh 46,21 nm 16000 - S
(d) ]spass N (e) Mo e
84 g 12000 o
] N 66.2
*g 61 % 8000 - =
c ] g
£ 4 g
] 4000
N
“ \ e o
o Lo °
39 42 45 48 51 5 0 5 10 15 20
Kich thwére (nm) keV

Hinh 3.1. Anh FE-SEM véi d9 phéng dai khac nhau (a, b, ), biéu dd phén
b6 kich thwéc dwong kinh hat (d), gian 46 EDX va anh EDX mapping ciia vt
liéu NP-MoS: tong hop bing phwong phap nhiét dung méi (e, f).

So sanh ciu trac ctia vat lidu da tong hop duoc voi MoS, thuong mai théng qua
k¥ thuat phan tich Raman, XRD va két qua dugc biéu dién trong Hinh 3.2. Gian do
XRD ctia NP-MoS; xuit hién cac dinh dic trung tai 20 =13,23°; 33,49°; 59,12° tuong
g v6i cac mat tinh thé (002); (101) va (110) [119]. Pho tan xa Raman cua vat liéu
NP-MoS: va MoS3, cho thiy ngoai hai dao dong dic EZ, Aig duoc tim thiy ¢ 380 va
400 cm™! twong tng vai lién két Mo-S, con ¢6 dao dong tai 223 cm™ twong tng vai
lién két Mo-Mo [119]. Két qua phan tich Raman, XRD chimg minh vt liéu NP-MoS,
dang hat xdp da duoc tong hop thanh cong véi dién tich bé mit riéng 16n, va cau tric

tinh thé.
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Hinh 3.2. Gian d6 nhiéu xa tia X (a) va pho raman (b) ciia NP-MoS; tong
hop bang phwong phap nhiét dung méi va MoS; thwong mai.

3.1.2. Pac trung dién hda cia vat liéu molybdenum disulfide

béc trung dién hoa cua vat licu NP-MoS,/SPE dugc nghién ctru béng cach thuc
hién céc k¥ thuat CV, EIS trong dung dich [Fe(CN)s]*’* 5 mM. Hinh 3.3 a biéu dién
dac trung dién hoa (CV) cua cac dién cuc SPE va NP-MoS»/SPE trong dung dich
[Fe(CN)s]* ™ 5 mM, trong khoang dién thé tir - 0,3 — + 0,6 V. Mot cap dinh oxi hoa
- khtr d3 duoc xac dinh ddi véi dién cuc NP-MoS»/SPE c6 cuong do dong dinh 88,281
va 88,431 pA, gip 1,2 1an so véi cuong d6 dong dinh hon so véi dién cuc SPE tran
(73,159 va 73,129 pA) (Hinh 3.3 b). Hon nita, do phan tach dinh ddi véi dién cuc
NP-MoS2/SPE 13 AE = 90 mV nhé hon nhiéu so véi do phan tach dinh cua dién cuc
tran SPE (AE = 139 mV). Két qua nay ching minh qué trinh chuyén electron trén
dién cuc NP-MoS2/SPE nhanh hon so véi dién cuc SPE tran. Nguyén nhan c6 thé giai
thich do cac hat nano NP-MoS» da lam tang dién tich bé mit riéng cua dién cuc lam

viéc, giap toc d§ chuyén dién tich dén bé mat dién cuc tang Ién.
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Hinh 3.3. Két qua do CV (a) va do thi so sanh cwong d9 dong oxi héa, dong
khir (b) ciia 2 dién cuwe SPE va NP-MoS2/SPE trong dung dich [Fe(CN)s]*/*5
mM, toc d9 quét 10 mV. s,

bPuong cong CV cua céac dién cuc SPE va NP-MoS,/SPE tai tde do quét trong
khoang 10 — 60 mV/s duoc biéu dién trong Hinh 3.4. Khi toc d6 quét ting, cuong do
dong tang ddi voi ca hai dién cyc. Tinh todn cudng do dinh dong khir va dong oxi
héa, thu duoc mdi lién hé myén tinh cua cuong d§ dinh véi can bac hai cua tdc do
quét (Hinh 3.4 b, d). Két qua thu duoc chirng minh phan ng dién hoa xdy ra trén bé
mit dién cuc duge didu khién chu yéu bo1 qua trinh khuéch tan [114].

Gia tri dién tich bé mat hoat hoa (A) cta dién cuc dugc tinh theo phuong trinh
Randles-Sevcik (phuong trinh 2.7). Két qua tinh toan gia tri A ddi véi dién cuc NP-
MoS2/SPE (0,2527 va 0,2617 cm?) gap 1,5 lan so véi dién cuc SPE tran (0,1699 va
0,1748 cm?). Piéu nay chi ra rang, cic hat NP-MoS; tong hop bang phuong phap
nhiét dung méi c6 thé cai thién dién tich bé mit hoat dong dién hoa (A) va kha ning
chuyén dién tir ciia dién cuc SPE. Vit liéu NP-MoS,, c6 thé ung dung trong phat trién

cac cam bién dién hoa phén tich dugc pham.
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Hinh 3.4. Két qua do CV ciia dién cuc SPE (a) va NP-MoS,/SPE (b); sw
phu thudc ciia dong oxi hoéa khir (b, d) theo toc dd quét thé thay doi tir 10 mV/s
dén 60 mV/s, trong dung dich [Fe(CN)s]*"* 5SmM.

Hinh 3.5 hién thi phd tong trd (EIS) cta dién cuc NP-MoS»/SPE trong dung dich
[Fe(CN)6]* ™ 5 mM, trong dai tan sé6 100kHz dén 0,01 Hz v6i bién d6 10 mV cia
dién 4p xoay chiéu. Biéu dd Nyquist cho biét dién cuc NP-MoS,/SPE ¢6 gia tri Re =
314,2 Q. So sanh vo1 gia tr1 Ree= 556,8 Q cua dign cuc SPE tran (Hinh 3.26), chting
minh dién cuc NP-MoS,/SPE ¢6 dién trd chuyén dién tir thip hon va hoat dong xuc

tac dién tét hon so vai dién cuc SPE tran.
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Hinh 3.5. Biéu d6 Nyquist do tré khang (a) va mach Randles (b) ciia dién
cuc NP-MoS,/SPE.

Dic 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 voi Ag'/Ag), toc do quét 60 mV/s. Hinh 3.6 biéu dién phd quét thé vong tuan
hoan CV ctia dién cuc bién tinh NP-MoS2/SPE. Pudng CV khong quan sat thiy dinh
oxi hoa hay khir xuat hién trong khoang quét thé tir -0,4 V dén 1,0 V. Két qua thu
dugc chimg minh vét liéu NP-MoS; dugc tong hop bang phuong phap nhiét dung méi
¢6 cAu tric tinh thé bén vitng; dién tich bé mat hoat dong dién hoa 16n va c6 kha ning
hoat dong dién hoa trong khoang — 0,4 V dén + 1,0 V. Vat liéu nay co tiém nang ung

dung trong cam bién dién hoa xac dinh cac hop chat hitu co nhu OFX, PAR va CAP.

— NP-MoS,/SPE

'8 T

| L B ] LA L B
-0.3 00 03 06 09
E/V vs Ag'/Ag
Hinh 3.6. Két qua do CV ciia vét liéu NP-MoS; trong dung dich PBS 0,1 M
(pH = 7,0), voi toc dd quét 10 mV/s.
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3.1.3. Cam bién dién héa trén co sé' molybdenum disulfide xac dinh

ofloxacin

3.1.3.1. Hoat tinh dién héa cim bién trén co sé molybdenum disulfide déi véi

ofloxacin

bé danh gia hoat tinh dién hoa cua dién cuc tran cling nhu dién cuc NP-MoS,/SPE
dén kha ning phat hién OFX, k¥ thuét quét thé tuyén tinh (LSV) da duoc str dung trong
dung dich ¢¢ém PBS 0,1 M (pH = 7,0), va dung dich d¢m PBS 0,1 M (pH =7,0), c6 bod
sung thém OFX 100 pM, & tdc do quét 10 mV s,

25 6
()" |——sPE_oFx |0
20{——NP-MoS/SPE_OFX /| 51 4.583
1—— NP- MoS /SPE_PBS 4
15- : o
=10+ -]
1 . 2o
54 .
- 1_
04 .
S\ W — 0
00 02 04 06 08 1.0 SPE NP-MoS,/SPE

E/V vs Ag'/Ag Dién cyrc

Hinh 3.7. Két qua do LSV (a) va biéu dd hinh cét so sanh dong oxi hoa
OFX cua dién cuc SPE va NP-MoS,/SPE (b) trong dung dich PBS (pH = 7,0) c6
b6 sung OFX 100 pM véi toc dd quét 10 mV/s.

Hinh 3.7 a biéu dién duong LSV cua dién cuc NP-MoS,/SPE trong dung dich dém
PBS 0,1 M (pH = 7,0), khong c6 dinh oxi hoa — khir xuat hién. Khi bd sung thém OFX
100 uM vao dung dich dém, trén duong LSV xuat hién 1 dinh oxi hoa trong viing quét
thé tir 0,6 V dén 0,9 V (Epa= 0,766 V) tuong tng v&i qué trinh oxi hoa dic trung cia
OFX (Hinh 1.8). Gia tri Eonset duroc tinh bang cach ngoai suy phan tuyén tinh ctia cac
duong LSV cua dién cyuc tran SPE va dién cuc NP-MoS,/SPE duoc xac dinh 14 0,738
V va 0,816 V. Su dich chuyén Eonset ctia NP-M0S2/SPE 78 mV vé thé am so v6i SPE
cho thdy phan tmg oxi hoa OFX trén bé mat dién cuc NP-Mo0S2/SPE xay ra dé dang

hon.
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Biéu d hinh ¢4t & Hinh 3.7 b cho théy co su tang cuong ro nét tin hi€éu dién hoa
d6i voi OFX khi dién cuc SPE duoc bién tinh bang vat liéu NP-MoS,. Cudng do dong
oxi hoa OFX trén dién cuc NP-MoS2/SPE, 1= 4,583 pA gip 2,39 1an cudng do dong
oxi hoa trén SPE tran (Ipa= 1,915 pA), thé oxi héa cuc dai cua OFX trén dién cuc
NP-MoS2/SPE dich vé phia &m 149 mV so véi dién cyc SPE, cho théy can it nang
lugng cho qua trinh oxi héa OFX trén bé mait dién cuc NP-MoS2/SPE hon SPE.
Nguyén nhan c6 thé giai thich do cac hat NP-MoS: ¢6 ciu tric x6p, dién tich bé mit
16n da lam tang dién tich hoat dong di€n hda cua dién cuc lam viéc, tang tbc do chuyén
dién tir. Vat liéu NP-MoS; c6 kha nang tng dung trong cam bién dién hoa xac dinh

OFX.
3.1.3.2. Xdy dung dwong chuin xdc dinh ofloxacin

Anh huéng cua thoi gian ling dong t6i cuong dd dong dinh OFX khi phat hién
béng cam bién dién hoéa trén co s vat liéu NP-MoS: dugc thuc hién bﬁng ky thuat
CV, thoi gian ling dong duoc thay doi tir 15 dén 150 gidy (Hinh 3.8). Két qua khao
sat thu dugc khi ting thoi gian lang dong tir 15 dén 90 gidy, cuong do dong oxi hoa
OFX tang, khi thoi gian ting tir 90 dén 150 gidy cuong d6 dong giam. Do vy, thoi
gian lang dong 13 90 gidy da duogc lya chon 1a thong sb thich hop cho cac thi nghiém

tiép theo.
i 28
(a)y9] —150s  NP-Mos,/SPE [l (b)™ Jorx NP-MoS,/SPE
| —120s 27 -
90s 1
3091 —s0s 264
— 30s — E _—
<20 —15s 25 7T
—'10_ %24-
04 =
LA RS BN A B N N 22 +—+—7—+—"7—+—1T—"—"1"T1—
0.60 0.75 0.90 1.05 1.2 0 30 60 90 120 150
E/V vs Agt/Ag Thei gian lang dong (s)

Hinh 3.8. Két qua do CV (a), va két qua khio sat anh huéng ciia thoi gian
ling dong t6i tin hi¢u dién héa phat hién OFX (b) ciia NP-MoS,/SPE, trong
dung dich PBS (pH = 7,0) c6 b sung OFX 100 pM véi toc a6 quét 60 mV/s.
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Pé tim hiéu co ché truyén dién tir xay ra & bé mit dién cuc bién tinh, anh huong
ctia toc do quét va pH t6i dap tng dién hoa cia dién cuc NP-MoS,/SPE d6i véi OFX
d3 dugc nghién ctru bang cac ky thuat CV va DPV. Hinh 3.9 biéu dién tin hiéu CV
va két qua khao sat anh hudng cua toc do quét va pH t6i kha ning phat hién OFX
bang dién cuc NP-MoS,/SPE. Két qua chi ra ca hai yéu té trén déu c6 anh hudng toi
tin hi¢u dién hoa phat hién CAP. O diéu kién pH=4,0va tbc do quét 60 mV/s cho
cudng do dong dinh oxi hoa OFX cao nhit.

Tir duong CV (Hinh 3.9 a) khi téc d6 quét v thay dbi 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) =0,195v (mV. s") + 3,22 (R?=0,99)
Epa (V) = 0,033 In (v) (V. s71) + 0,508 (R? = 0,99)

Tir dudng CV (Hinh 3.9 b) khi pH thay ddi tir 1,4 - 5,4 mV/s, v& dugc biéu dd

phu thudc (Epa theo pH), véi phuong trinh hdi quy tuyén tinh:
Epa (V) =-0,04 pH + 0,97 (R = 0,99)

Theo phuong trinh Laviron, gia tri do ddc thu dwogc tir biéu do biéu dién mdi
quan hé tuyén tinh gitra dién thé cuc dai anot va logarit tu nhién cua toc do quét bang
RT/(1-a)nF. Xem xét gid tri a trong khodng 0,3 <a < 0,7, s6 electron trao d6i dugc
tinh 1a 2, x4c dinh dwoc qua trinh oxi hda dién hoa ctia OFX tai dién cuc bién d6i NP-
MoS2/SPE 1a qué trinh chuyén dich 2 electron, két qua nay phu hop v6i mét sb co

ché dugc dé xuit trude ddy cho qué trinh oxi hoa dién hoa khéng thuan nghich cia

OFX [66, 120].
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Hinh 3.9. Két qua do CV khao sat anh huwdng cua toc do quét (a) va két
qua khio sat anh hwéng cia pH (b) ddi véi kha niing phat hién OFX ciia dién
cuwc NP-MoS:/SPE.

Hinh 3.10 biéu dién phd DPV va biéu do biéu thi mdi lién hé giita cudng do dong
dién dinh oxi héa OFX va néng d6 OFX dbi v6i cam bién trén co sé vat liéu NP-
MoS:. Cuong d6 dong dinh oxi hoa OFX ting khi ndng d6 OFX ting, phép do tuyén
tinh trong khoang nong d6 OFX tir 5,0 uM dén 75 pM véi phuong trinh dudng chuin

tim dugc c6 dang:
Alpe = 0,057 Corx (uM) + 0,112, R>= 0,99

D0 nhay dién hoa cua phép do 0,518 uA pM! cm2, gidi han phat hién (LOD)
22,5 uM.
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Hinh 3.10. Pwong DPV biéu dién tin hiéu dién héa 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 duong chuin biéu dién mdi quan hé giira cwong d6 dong

dinh va nong do OFX (b), v6i toc dd quét 60 mV/s.
3.1.3.3. Bj on dinh va dg lip lai ciia cam bién

Phuong phap DPV duoc st dung dé xac dinh d6 6n dinh va do 1ap lai cia cam
bién, cac phép do duoc thuc hién trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0) c6 chira OFX
v6i ndong d6 100 uM. Hinh 3.11 a cho thay két qua khao sat d6 6n dinh trong 3 thoi
diém: ngay sau khi ché tao, ngdy thir 14 va ngay thir 60 sau khi ché tao cam bién NP-
MoS,/SPE. Tin hiéu dong oxi hda OFX van giit duoc 95,21 % va 72,84 % cudng do
tin hiéu ban dau sau 14 va 60 ngay bao quan tai nhi¢t d§ phong. B4 1ap lai cua cam

bién vao khoang RSD = 0,68 cho 15 phép do lap lai nhu chi ra trén Hinh 3.11 b.

(a) | RSD = 0,68 (b) Sau 60 ngay

4 . Sau 14 ngay

3 3.6- Ngay khi ché tao

2 %2.4-. .
1 1.2-. ‘ |
0TI 0 7'70:4 ‘06 08 10

12 3 456 7 8 9101112131415
£ 1A +
Sé 1an do E/V vs Ag /Ag

Al (uA)

Hinh 3.11. Két qua khao sat d9 on dinh (a) va dd lip lai (b) ciia dién cue
NP-MoS,/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0) ¢6 chira OFX ndng dd
100 pM, véi toc dd quét 60 mV/s.
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3.1.4. Cam bién dién héa trén co sé' molybdenum disulfide xac dinh

chloramphenicol

3.1.4.1. Hoat tinh dién héa cim bién trén co sé molybdenum disulfide déi véi

chloramphenicol

Hoat tinh dién héa ctia cam bién trén co s NP-MoS, dbi véi 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 uM. Hinh 3.12 a biéu dién duong CV cua dién 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, duong CV khong xuét hién dinh oxi héa hay dinh
khir. Tuy nhién, trong dung dich PBS khi b6 sung thém CAP 100 puM, xuét hién hai
dinh khur tai cac vi tri (Eper trong khoang -0,65 dén -0,75 V) va (Epez trong khoang -
0,15 dén -0,09 V), tuong Gmg voi hai qua trinh khir dic trung cia CAP (Hinh 3.12).
Két qua thu dugc cho thdy vat licu NP-MoS: da giup tang cuong dién hoa ddi voi
CAP 1én 1,36 lan (so véi dién cuc SPE). Nguyén nhan c6 thé giai thich vat liéu da
lam tang dién tich bé mit, tang tbe do chuyén dién tir trén bé mat dién cuc 1am viéc.

Vit liéu NP-MoS: ¢6 kha ning tng dung trong cam bién dién hoa xac dinh CAP.

10
(a) | () g { I AT (uA)
oy 6 A 6.02
= 1 — 4
<
-20 4 ~——— NP-MoS,/SPE_PBS

i ——SPE_CAP 21

-30 NP-MoS /SPE_CAP 1

L) e I b I e I . 0 o

-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00
E/V vs Ag'/Ag SPE NP-MoS,/SPE

Hinh 3.12. Két qua do CV (a), va biéu do hinh cot (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.

3.1.4.2. Xdy dwng dwong chudn xdc dinh chloramphenicol

Nghién ctru khdo sat anh huéng cua toc do quét va pH dén hiéu suat dién hoa
ctia dién cuc NP-MoS»/SPE ddi véi CAP bang phuong phap quét CV. Hinh 3.13 a
biéu dién cac dudong CV khi tbc d6 quét thay dbi tir 10 — 60 mV/s, cho thiy tbc do
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quét c6 anh huong dén tin hiéu phat hién CAP cua dién cuc NP-MoS,/SPE. Khi tde
do queét tang, cuong do dong khir CAP tang lén, gia tri pH = 5,0 cuong do dong dinh
dat gia tri cao nhét. Do dé pH=15,0va tde do quét 60 mV/s da dugc chon la thong )
thich hop trong cac thi nghiém tiép theo.

(a}y0 JNP-MoS,/SPE (b) g ] NP-Mos,/SPE
0 6.
Z 3
<10 3, T~
e . 'a N
20- '
] 10 mV/is 2-
309 cap 160 mVis 1 cap
LA I AL A R 0 —T T T T T
10 08 06 04 0200 2 4 6 8 10 12
E/V vs Ag'/Ag pH

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

X4y dung duong chuin thé hién mdi lién hé gitra cudng d6 dong dinh va ndng
d6 CAP trong dung dich PBS (pH = 5,0), toc d6 quét 60 mV/s bang k¥ thuat do DPV
(Hinh 3.14). Cuong d6 dong dinh khir CAP ting khi ndng d6 CAP ting, dudng chuan
tuyén tinh trong khoang nong do CAP tir 10 uM dén 70 uM véi phuong trinh hoi quy
tuyén tinh 1a: Ala = 0,134 Ccap (UM) - 0,721, R>=0,98.

D0 nhay dién hoa cua phép do 1,22 pA uM! cm™2, giéi han phat hién (LOD) 1a
5,0 uM.

f 10.0
(a_)12 |NP-Mos,/SPE () |y=0,134x-0,721 _
2 _
) 75 R =098
15
~ \\/ 2 ] CAP
< 35.04
3‘-18- \/ 50 uM | =
o J l <] 1
-21 - 0uM| 254
lcap NP-MoS,,/SPE
-24 : 2

T T T 1 0.0 Y —— T
-0.8 -0.7 -06 -0.5 -04 0 20 40 60 80
E/V vs Ag'/Ag Néng dé (um)
Hinh 3.14. Két qua do DPV (a) va dwong chuin biéu dién moi lién hé giira
cwdng do dong dinh va nong do CAP (b) cia NP-MoS2/SPE trong dung dich
PBS 0,1 M (pH = 5,0) CAP thay ddi 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 ciia cam bién dugc danh gia bang k¥ thuat DPV, cac
phép do duge thyc hién trong dung dich PBS 0,1M (pH = 5,0) c6 chita CAP ndng d6
50 puM, voi toe dd quét 50 mV/s. Hinh 3.15 a biéu dién tin hiéu dong khir CAP khir
CAP ¢ thoi diém méi ché tao, sau 14 ngdy va sau 60 ngay trong diéu kién bao quan
tai nhi¢t do phong, tin hi€u duy tri 98,15 % va 97,13 % so véi khi méi ché tao. PO
1ap lai cta cam bién =~ 0,839 % cho 13 phép do véi diéu kién do lap lai (Hinh 3.15 b).

Cam bién dién hoa trén co s& vat liéu NP-MoS; c6 khoang tuyén tinh trong
khoang nong do CAP tir 10 — 70 uM, vé6i d6 nhay 1,22 pA uM™! cm?, gii han phat
hién LOD = 5,0 uM. So sanh v&i cac cong bd xac dinh CAP bang cam bién dién hoa
khi str dung cac vat liéu nano khac ¢ Bang 1.1, cam bién dién hoa trén co so vat lidu
NP-MoS; dinh huéng tng dung CAP trong duoc pham can cai thién d6 6n dinh, ha

thap khoang tuyén tinh va giéi han phat hién ciia cam bién.

54 - p ] RSD = 0,839

04

Ngay khi ché tao Sau 14 nghy  Sau 60 ngiy

3 6 9 12
S 1in do .

Hinh 3.15. Két qua do DPV khio sat do 1ip lai (a) va d6 on dinh (b) ciia
dién cuc NP-MoS:/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 5,0) c6 chira CAP 50
nM, véi toc dd quét 60 mV/s.

3.1.5.Cam bién dién héa trén co sé molybdenum disulfide xic dinh

paracetamol

3.1.5.1. Hoat tinh dién héa cam bién trén co sé molybdenum disulfide déi véi

paracetamol

Hoat tinh dién hoa ctia cam bién trén co s6 NP-MoS: dbi v6i PAR dugc nghién
ctru bang k¥ thuat CV trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 7,0) chira PAR 100 pM.

Puong CV tai Hinh 3.16 a cho théy su xuat hién cua hai cap dinh oxi hoa va khur ctia
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PAR & ca hai dién cuc SPE va NP-MoS»/SPE. Déi véi dién cuc SPE, thé nang cuc
dai oxi hoa va khir (Epa va Epe) cia PAR dugc quan sat thiy ¢ 0,370 V va - 0,070 V
voi dong dién cuc dai oxi hoa va khir (Ipa va Ipe) duoc tinh twong ing khoang (3,556
va 1,990 uM). Ddi vé6i dién cuc NP-MoS,/SPE gia tri Ipa va Ipe twong tmg 1a (4,131
va 2,680 uM) véi gi tri Epa va Epe 12 0,370 va 0,040 mV (Hinh 3.16). Su bién tinh
dién cuc SPE béng vat liéu NP-MoS; da c6 anh huong dang ké dén tin hiéu dién hoa xac
dinh PAR ctia hé cam bién (gia tri Ipa VA lpc cao gép 1,16 va 1,34 1an so véi dién cuc tran).
Cuong do dinh dong oxi hda PAR c6 tin hiéu cao hon gan 2 1an cudng do dinh dong khr
PAR. Nhimg két qua nay chirg minh dién cuc NP-M0S2/SPE ¢6 tiém ning tmg dung
htra hen trong phat hién PAR.

(a), NP-MoS/SPE_PBS (b)
|——NP-Mos /sPE_Para 454 4431
_ 5. — SPE_Para
<
2
- <
54"
T T T .
-0.4 0.0 0.4 0.8 NP-MoS,/SPE SPE
E/V vs Ag*/Ag Pién cuc

Hinh 3.16. Két qua do CV (a) va biéu do6 hinh cot tin hiéu (b), ciia dién cwe
NP-MoS./SPE va SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 7,0), c6 b6 sung thém
PAR 100 pM, véi vén toc quét 60 mVs.

3.1.5.2. Xdy dwng dwong chudn xdc dinh paracetamol

Anh huodng cta toc do quét va anh hudng cia pH dén cuong d6 dong oxi hoa
PAR di duoc nghién ciru dé tim ra dong hoc phan tng oxi hoa PAR xay ra trén bé
mit dién cuc NP-MoS»/SPE (Hinh 3.17). Thay dbi toc do quét ciia phép do CV tir 10
dén 60 mV/s trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 7,0) chita PAR 100 pM, xay dung
duogc biéu d6 phu thudc Epa theo In v v6i phuong trinh hdi quy tuyén tinh:

Epa=10,037 In (v) + 1,810 (R?2=0,98)

Hinh 3.17 ¢ cho thay cudng d6 dong oxi hoa ting tuyén tinh khi tang toc do quét,

xac nhan phan tng oxi hoa khir PAR x4y ra trén bé mat dién cuc NP-MoS,/SPE 1la

qua trinh dugc kiém soat vdi su khuéch tan.
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Alpa = 0,040 v (mV/s) + 1,810 (R? = 0,99)
Hinh 3.17 b biéu dién anh huong ctiia pH dén thé nang cuc dai oxi hoa PAR (Epa),
E. chuyén sang gia tri am khi pH ting, do vay c6 thé két luan rang c6 sy tham gia
ctia electron va proton vao qué trinh oxi hoa dién héa cia PAR. Phuong trinh hdi quy
tuyén tinh mo ta biéu d6 phu thudc Epa theo pH ¢ dang:
Epa=-0,05pH + 0,61 (R?=0,99)
Gia tri do doc ctia dudng chuan - 0,05 V/pH, theo phwong trinh Nernst (- 0,059

m . B A A N A . 5 ’ A 9
Y ) V/pH, v6in va m lan luot 14 sO electron va so proton tham gia phan ing. Két qua

cho thay ty 186 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 sb két qua da
dugc cong bod khi nghién ctru vé phan ung oxi héa khir & PAR [121] (Hinh 3.17).
Pong thoi dong dinh oxi hoa ctia PAR ting tir pH 2,0 dén 3,0 va giam dan khi gia tri

pH 16n hon. pH = 3,0 dugc lya chon trong céac thi nghi¢m dién hoa tiép theo.
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Hinh 3.17. Khao sat anh hwéng cia téc dd quét (a-c), pH (d-f) dén tin hiéu
phit hién PAR; trong dung dich PBS 0,1 M c6 PAR véi ndong do 100 pM.
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Xac dinh ham lugng PAR b'fmg cam bién dién hoa trén co sé vat liéu NP-MoS,,
bang k¥ thuat DPV trong diéu kién pH = 3,0. Hinh 3.18 thé hién dudng DPV cuia cac
ndng do PAR khéc nhau trong khoang tir 5,0 dén 100 uM. Dong oxi hoa cuc dai cta
PAR ting 1én khi ndng d6 ting trong khoang nghién ctru. Hai d6 thi hiéu chuén thu
duoc thé hién mdi quan hé tuyén tinh tt gifra dong dién cuc dai oxi hoa va néng do
PAR trong khoang nong d¢: tir 5 dén 100 pM véi phuong trinh hdi quy nhu sau:

Alpa = 0,094 Cpar (uM) + 1,029 (R% = 0,99)

Gi61 han phat hién (LOD) ctia cam bién dién hoa duge xac dinh 14 0,76 uM, do
nhay dién hoa dugc tinh toan 1a 0,28 pA uM! cm™.

20
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Hinh 3.18. Pwong DPV biéu dién tin hiéu dién héa (a) va dwong chuin xac
dinh PAR (b), ciia cim bién NP-MoS,/SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH =
3,0) c6 chira PAR véi ndng dd tir 5 dén 100 pM.

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

Do chon loc, d6 lap lai va d6 6n dinh cta cam bién dién hoa NP-MoS,/SPE duoc
danh gia bang cach sir dung k¥ thuiat DPV. Error! Reference source not found. a
biéu dién anh hudng cta cac chat gay nhiu (K*, Na*), cac khang sinh (cripproxacin,
roxithromycin, ketoconazole, erythromycin, ofloxacin), thudc giam dau (ibuprofen)
dén tin hiéu oxi hoa PAR véi cac dung dich do PAR 20 pM va nong do6 cac chat giy
nhidu gap 10 1an. Két qua chi ra cac chat ndy khong giy ra nhirng thay doi dang ké
ddi voi tin hi€u di¢n hoa phat hién PAR, trir ofloxacin.

Do lap lai ciia cam bién dugce dénh gia qua 15 phép do DPV lién tiép trong cling
diéu kién do, két qua RSD (Error! Reference source not found. b) cho thiy cam
bién c6 do lap lai tdt. DO 6n dinh ctia cam bién cling duoc xac dinh qua 3 lan do, cung

diéu kién do trong 3 thoi diém, vira ché tao, sau 14 ngay va sau 60 ngay, két qua cho
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thiy khong c6 su thay d6i dang ké cuong d6 dong dién oxi PAR trong 60 ngay luu
trit & nhiét 4o phong. Cam bién dién hoa trén co so vay licu NP-MoS; c¢6 do on dinh

va do chon loc tét, tuy nhién can cha y tach OFX ra khoi mau chira PAR trudc khi
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Hinh 3.19. Két qua khao sat dd chon loc (a), dd lap 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.

3.2. HE VAT LIEU COPPER MOLYBDENUM SULFIDE

3.2.1. Hinh thai va cu tric ciia cac vit liéu copper molybdenum sulfide

3.2.1.1. Diic trung hinh thdi bé mat ciia cdc vt liéu copper molybdenum
sulfide

Cac mau CMS duoc thay d6i diéu kién tong hop, mau CMS10-3 (thoi gian phan
tmg 10 phut va 3 gio thily nhiét), mau CMS30-3 (thoi gian phan tmg 30 phut va 3 gio
thuy nhiét), mau CMS30-4 (thoi gian phan ung 30 phut va 4 gio thily nhiét) véi muc
dich theo doi anh hudng cia thoi gian phan g va thoi gian thiy nhiét to1 hinh thai
ctia vat liéu. Qua trinh tién hoa hinh thai ciia cac mau CMS trai qua 2 giai doan: giai
doan dau, cac hat nano CuO hinh 1ap phuong tan ra phan ting v6i (NH4)2MoSa sinh
ra san pham trung gian 13 cc tinh thé nano Cu(NH4)MoS. dang thanh; giai doan thtr
hai, cac thanh nano Cu(NH4)MoS4 duéi tic dung clia qua trinh thity nhiét chuyén dbi
thanh 6ng nano CMS nho¢ hiéu ung Kirkendall hodc &n mon chon loc 16i. Viéc kéo
dai thoi gian thuy nhiét gdy ra sy pha hily cic dng nano tao ra dang tim nano CMS

[6, 103].
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Nghién ctru anh huéng cia cac thong sb ché tao toi hinh thai vat liéu CMS bang
c4c ky thuat FT-SEM; HR-TEM va EDX. Két qua trén Hinh 3.20 (c, g, ) va Hinh 3.21
(b, d, ), cho thdy khi ting thdi gian phan tng tir 10 dén 30 phut, kich thudc cta cac
thanh CMS c6 xu hudng tang 1én. Khi tang thoi gian thuy nhiét, cac thanh CMS bi pha
hiy, nguyén nhan do chiu anh hudng cta hiéu ing Kirkendall (hodc an mon chon loc
161) cac thanh bi &n mon tir bén trong.

Hinh 3.20 (a - d) cho thay hinh 4nh FE-SEM va HR-TEM ciia mau CMS10-3, bao
gdm cac thanh nano dic dong nhét, ¢ cau tric dang thanh dic voi chiéu dai thanh phan
b trong khoang (600 - 1050 nm), chiéu rong (50 - 150 nm). Mau CMS30-3 (Hinh 3.20
e — h) c6 dang thanh rdng véi chiéu dai thanh phan bd trong khoang (800 - 1600 nm),
chiéu rong (50 - 200 nm), hinh khéi rdng c6 thanh méong c6 d6 day khoang 23 nm. Cubi
cing mau CMS30-4 (Hinh 3.20 i — m va Hinh 3.29 ¢), ¢6 dang tim, C4C tdm nano
CMS30-4 bi v& thanh nhidu manh nho (Hinh 3.29 ¢) v6i nhidu khoang tréng giita cac
tAm, tao ra mot cau trac xOp, chiéu dai cta cac tim phan bd trong khoang (150 - 900
nm), chiéu rong (10 - 110 nm). Hinh thai cua vat licu CMS30-4 duogc lam r6 thém &

phan ndi dung sau ctia luan an (Hinh 3.29).

CMS10-3 " CMS30-3 | CMS30-4 |

Hinh 3.20. Anh FE-SEM va HR-TEM véi d9 phong dai khac nhau ciia cac
miu CMS10-3 (a-d), CMS30-3 (e-h), CMS30-4 (i-m).
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bé nghién ctru thanh phﬁn héa hoc cua cac vat liéu CMS, cu thé 1a ty 1€ Cu: Mo:
S: N, k¥ thuat EDX duoc st dung. Két qua duoc thé hién trong Hinh 3.21 (a, c, ¢),
cho thiy cac mau CMS déu co su xuit hién cua cic nguyén t6 Cu, Mo va S, riéng
mau CMS10-3 ¢6 thém su xuét hién cua nguyén t6 N. Ngoai ra, cac dinh dugc dinh
lugng chi ra ty 1€ nguyén tir cua Cu: Mo: S: N lan luot 1a (1:1:4:1),(1,5: 1: 4: 0), va
(2: 1: 4: 0), dbi v6i cac mau CMS10-3; CMS30-3 va CMS30-4.
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Hinh 3.21. Gidn d6 EDX (a, c, €) va biéu d6 phan bd kich thudérc (b, d, f) ciia cic
miu CMS.
3.2.1.2. Piic trung cdu triic ciia cdc vit liéu copper molybdenum sulfide
Anh hudng ciia diéu kién tong hop téi cau triic ciia cac vat lidu CMS dugc nghién
ctru bang k¥ thut nhiéu xa tia X va ph6 raman. Trong Hinh 3.22 a gian do nhiéu xa
ctia CMS30-3 va CMS30-4, xuét hién cac dinh nhidu xa & céc gia tri cua goc 20 la
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
g v&i cac mat tinh the CMS tir giac (002), (011), (112), (013), (020), (004), (022),
(123), (220), (024), (222), (006), va (132) [6, 9]. Gian db ciia CMS10-3 c¢6 xuat hién
thém cac dinh nhiéu xa cua gbc 20 1a 15,6; 22,2; 29,9; 36,8 va 40,2° tuong ting véi
cac dinh (100), (200), (211), (112) va (202) trong mit phang tinh thé Cu(NH4)MoSa
(thé JCPDS ) 23-0010). Khong théy st hién dién cua cac dinh nhiéu xa dai dién cho
(NH4)2MoSa4, CuzS, MoO; va Cu20 ¢ ca 3 mau.
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Phé Raman cua cac vat liéu CMS (Hinh 3.22 b), cho thay tinh déng nhét trong
ciu trac tinh thé cua vat liéu, trong d6 c6 4 dao dong dic trung trong cac phan tir
CMS trong dai tan sb 100 — 1000cm™ va cac dai nay dwgc ky hiéu lan luot 1a By
(220cm™), B2 (280 va 496 cm™), va E (443 cm™). Tat ca cac dao dong nay duoc
gan cho cac dao dong ciia Mo-S, Cu-S va S-S [122].

(a) CMS30-4 | (b) E CMS30-4

E
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Hinh 3.22. Gidn d6 nhiéu xa tia X (a) va phd Raman ciia cic mau CMS (b)
ciia cic miu vat liéu CMS.

bé nghién ctru sy khéc biét vé tinh chat bé mit cta cac mau vat liéu CMS, phan
tich Brunauer-Emmett-Teller (BET) dd duoc thyc hién. Cac duong dang nhiét hap
phu/ giai hip N2 ciia cac mau CMS dugce thé hién ¢ Hinh 3.23, 13 duong dang nhiét
loai IV theo phan loai cia [IUPAC. Két qua tinh toan dién tich bé mit riéng BET, thé
tich 16 réng ctia miu dang thanh dic CMS10-3 1an luot 1a 21,44 m? g'. 0,0775 cm3/g.
Céc gia tri nay thip hon so vdi cac thong sd cua hinh thai dang thanh rdng CMS30-3
la 81,23 m? g'1; 0,2239 cm?®/g. Pic biét, dién tich bé mit riéng BET, gid tri thé tich 16
rong ctia mau dang tim CMS30-4 14 124 m2gL; 0,3671 cm?/g, cao nhét trong s ba hinh
thai trén. Diéu nay c6 thé giai thich do trong cu trac dang tAm ctia CMS30-4, giita cac
tam c6 chira mot lugng 16n khong gian trong, co thé duge sir dung dé hap phuy/ giai hap

hi€u qua céc ion hodc chat phan tich.
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Hinh 3.23. Cac dwong ding nhiét hap phu/ giai hap N; ciia cac miu (a)
CMS10-3, CMS30-3 (b), CMS30-4 (c) va biéu d6 dang thanh twong ing (d) ciia
dién tich bé mit BET.

Hai vat liéu CMS30-3 va CMS30-4 ¢6 cau triic tinh thé CusMoSs véi do tinh
khiét cao. Riéng CMS10-3 c6 ddng thoi hai pha Cu(NH4)MoSs va CuzMoSs, két qua
nay phul hop véi bao céo gan day vé viéc tong hop cac tinh thé nano CMS [103, 106].
Céac miu CMS véi céc vi tri bé mit hoat dong xen k& cao, dién tich bé mat BET 1én
cung voi tinh da hoa tri cia nguyén tor Mo va Cu c6 thé ting cudng su trao doi ion/
electron, cung cép nhiéu vj tri hép phu va cai thi¢n hoat dong xtc tac dién, cho phép
nang cao hiéu suat cam bién dién hoa [103].

3.2.2. Anh huéng ciia hinh thai téi dic trung dién héa cia cac vat liéu
copper molybdenum sulfide

Céac phép do CV dugc thuc hién dé nghién ciru anh hudng cua hinh thai ctia hé
vat liéu CMS t6i1 dac trung dién hoa cia cam bién. Céc dién cuc CMS/SPE duoc khéo
sat bang k¥ thuat CV trong dung dich chira [Fe(CN)s]*"* 5 mM, cac két qua thuc
nghiém va tinh toan duoc thé hién trén Hinh 3.24 va Hinh 3.25.
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Hinh 3.24. Pwong CV (a), dd thi hinh cdt so sanh cwong d9 dong oxi héa va
khir (b), cia dién cue 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 cua cac dién cuc duoc bién
tinh véi cac vat licu CMS c6 hinh thai khiac nhau: CMS10-3/SPE, CMS30-3/SPE,
CMS30-4/SPE. O c4 3 dién cuc CMS/SPE va dién cuc tran déu c6 sy xuét hién cla
mot cdp dinh oxi hda - khir dac trung cho qué trinh oxi héa/ khir thudn nghich ctua
cap ferro xyanua/ferri xyanua trong khoang cira s6 dién hoa tir - 0,4 dén 0,7 V. So voi
dién cuc SPE tran, ba dién cuc CMS/SPE di c6 su cai thién dang ké vé cuong do
dong oxi hoa/ khir cuc dai va giam d¢ phan tach dinh (AE,) (Hinh 3.24 b). Cu thé,
cuong d¢ dong cuc dai anot cia CMS10-3/SPE (165,3 pA), CMS30-3/SPE (179,7
nA) va CMS30-4/SPE (154,1 pA), cao hon 1,41; 1,53 va 1,31 lan tuong ung so voi
dién cuc SPE (Trong cac cam bién dién hoa duoc ché tao trén co s cac vat liéu CMS:
CMS10-3 (dang thanh dic), CMS30-3 (dang thanh rong) va CMS30-4 (dang tam),
cam bién dién hoéa trén co s& vat liéu CMS10-3 thé hién hoat dong dién hoa thép hon
hai dién cuc con lai. Nguyén nhan c6 thé 1a do su hién dién ctia pha Cu(NH4)MoS4
nhu mot pha trung gian trong qué trinh ché tao din dén giam hoat tinh xuc tac dién
ctia CMS10-3 [6]. CMS30-4 ¢6 dang tam, c6 cdu tric xop duge ky vong s& boc 16 ra
nhiéu vj tri hoat dong dién hoa trén bé mat dién cyc lam viée gilp gia tang mat do vi
tri phdn ing dién hoa cho cac qua trinh oxi hoa/khur dién hoa trén bé mat dién cuc.
Cam bién dién hoa trén co s CMS30-4 ¢6 tiém ning st dung phat hién mot s6 hop

chat hitu co dung trong y hoc nhu OFX, PAR, CAP. Do d6, trong phan tiép theo ciia
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luan an, ching t61 sir dung cam bién dién trén co s6 CMS30-4 ché tao cam bién dién

hoa xac dinh OFX, CAP va PAR trong cic mau dugc pham.

Bang 3.1). Tuy nhién, CMS30-3 véi cdu tric dang dng réng cho két qua hiéu
suat dién hoa cao hon dbi véi phan ting oxi hoa khir cia Fe(CN)s]*** so véi CMS10-
3/SPE va CMS30-4/SPE. Ngoai ra, gia tri AE, cia CMS30-3/SPE va CMS10-3/SPE
c6 gia tri 1a 130,0 mV va 140,0 mV, thap hon dang ké so véi gia tri cia SPE (198,85
mV) va CMS30-4/SPE (165 mV).
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Hinh 3.25. Pwong 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.
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Céc gia tri A cua di¢n cuc SPE tran va cac dién cuc CMS/SPE duoc 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 ¢én 60 mVs™! (Hinh 3.25), cac két qua déu cho thiy c6 su ting
cudng do dong oxi héa va khir khi téc dd quét ting 1én, biéu dd biéu didn 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 qué trinh khuéch tan [65].
Céc gia tri A cia 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 voi1 gia tri thu dugce trén SPE tran, cao hon 1,15 va 1,04 1an so véi gia tr1 do thu
dugc trén CMS10-3/SPE. Két qua nay cho thay cac CMS két tinh v&i cau trac hinh
6ng/ tam khong chi tao nhiéu kénh dan cho qua trinh van chuyén dién t/ 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 hoéa.

bé nghién ctru ddc trung chuyén dién tich cua cac dién cuc, chung t61 st dung
ky thuat EIS trong dung dich [Fe(CN)s]*"* 5 mM ¢ dai tan s6 100kHz dén 0,01 Hz
v6i bién d6 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 gié tri Re (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 12 302,0; 126,0 va 164,5 Q (Hinh 3.26 f). Cac vat liéu CMS30-
3 va CMS30-4 c6 két qua R nhap nhit, cho thdy hai mau nay c6 kha ning dan dién
va kha niang hoat dong xuc tac dién tot. Cac két qua ndy ciing phu hop véi cac két qua
da dugc tinh todn cho cac gid tri Alya, Alye, AEp, va A tir cac phép do CV trong
[Fe(CN)g] 37+ .
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Hinh 3.26. Bi¢u d6 Nyquist do tré' khang va mach Randles ciia cac dién
cuc SPE (a) va CMS/SPE (b-e).

Tir cac gid tri A va Re, hang s6 toe 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 luogt 14 0,70. 107 % 0,91. 1075 1,89. 10~ ¢ va 1,60. 10" ®cm.s™ .
Hang s toc do truyén dién tir ciia hai dién cwc 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.

Céc két qua thu dugc chi ra ré“mg céc vat lidu CMS ¢6 dién tich bé mat riéng 16n,

kich thuéc 16 mao quan nho. Trén bé mit vat liéu ton tai nhiéu vi tri hép phu, c6 kha
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nang cai thién dang ké hoat tinh dién hoa cta dién cuc SPE bing viéc cung cap nhiéu
vi tri hoat dong dién hoa cho qua trinh oxi hoa khir tai bé mit dién cuc. Pidu ndy cd
thé duoc giai thich do su phong phti s6 oxi hoa cta kim loai chuyén tiép va phdi tir
chalcogenide [123, 124], dan t6i su ting cudng toc do chuyén dién tir. Do vdy, cac
vat liéu CMS c6 thé 1am ting cudng toc d6 qua trinh phan tmg dién hoa cua cac chat
hitu co CAP, OFX va PAR trong hé cam bién dién hoa [103].

3.2.3. Anh hwéng ciia hinh thai cic vit liéu copper molybdenum sulfide téi
qua trinh oxi hoa dién héa cia OFX

Dé danh gia anh huong ciia hinh thai vat lisu CMS ddi voi qua trinh oxi hoa dién
héa cua OFX, k¥ thuat CV va LSV da duogc sir 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 duong CV chi ra raing 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 dugc 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 duong (-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 duong LSV (Hinh 3.27 ¢), caa céac dién cuc SPE tran, CMS10-
3/SPE, CMS30-3/SPE va CMS30-4/SPE duogc xac dinh la 0,804; 0,764; 0,752 va 0,710
V. Trong @0, gia tri Eonset d6i V6i dién cuc CMS30-4/SPE c6 su dich chuyén am trong
khoang 94; 53 va 42 mV so vdi 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 héa 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 tri ghi
duoc trén SPE (2,54 pA), CMS-1/SPE (3,38 pA), va CMS-2/SPE (3,89 HA).
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Hinh 3.27. Pwong CV (a), biéu d6 thanh twong ting (b), va dwong LSV (c)

cia dong cuc dai oxi héa va cwong do cuc dai dwge ghi trén cac dién cuc SPE
va CMS/SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 4,0) chirta OFX 100 pM.
Dién cyc bién tinh CMS30-4/SPE d ting cudng kha nang dap ung dién hoa ddi
vo1 qua trinh phat hién OFX so véi dién cuc tran va cac dién cuc bién doi khac. Dé
1am sang té luan diém nay dong hoc phan tng oxi héa OFX da dugc nghién ciru thong
qua nghién ctru anh hudng cua toc d6 quét dén gia tri cuong d6 dong oxi hoa va vi tri
dién thé cuc dai oxi hoa cia OFX. Hinh 3.28 biéu dién céc duong CV cua cac dién
cuc tran va dién cuc bién ddi trong dung dich PBS (pH 7,0) chtta OFX 100 uM voi
toc do quét thay do6i tir 10 dén 60 mVs ! va cac biéu do biéu dién mdi quan hé giira
gia tri thé dinh oxi hoa vé6i logarit ty nhién cua téc 6 quét. Két qua cho thdy qua trinh
oxi héa khong thuan nghich cia OFX lam cho dién thé cuc dai dich chuyén theo chiéu
duong khi ting téc do quét, mbi quan hé tuyén tinh gitra logarit ty nhién cia toc do

quét va dién thé oxi hda cuc dai co6 thé dugce biéu thi nhu sau:

Epa(V)=0,039 Inv (V.s™' )+ 1,117 (R 2-0,99) (CMS10-3/SPE)
Epa (V) = 0,032 Inv (V.s7!) + 1,036 (R 2-0,98) (CMS30-3/SPE)
Epa (V) =0,02 Inv (V.s™') + 0,0030 (R 2-0,99) (CMS30-4/SPE)

Ngoai ra, dong cuc dai oxi hoa ciia OFX ting tuyén tinh khi tdc do quét ting,
cho thay qua trinh oxi hoa cia OFX d6i véi ba dién cuc CMS/SPE dugc kiém soét

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

Al pa (LA) = 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 (LA) = 0,142 v (mV.s™) + 3,186 (R 2-0,99) (CMS30-4/SPE)

Céc gié tri n, ks, va r ¢6 thé dugc tinh theo phuong trinh 2.3 va phuong trinh 2.4
[117] [125]. Gi4 tri hing sb téc d6 chuyén electron (ks) cia CMS10-3/SPE, CMS30-
3/SPE va CMS30-4/SPE dugc tinh trong tmg 14 0,27; 0,33 va 0,37. Pién cuc CMS30-
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4/SPE co6 gia tr1 ks 16n nhét cho théy cac CMS véi dang tam tao diéu kién thuan loi
cho kha ning truyén dién tir t6i chat phan tich.

Gia tri dung luong hip phu (I') caa phan tir OFX 1én céc dién cuc CMS10-3/SPE,
CMS30-3/SPE va CMS30-4/SPE dugc tinh theo cong thirc trén lan luot 14 2,41. 10
7:2,60. 107; va 2,77. 107" mol.cm 2. Mic du gia tri A cia CMS30-3/SPE cao hon so
v6i CMS30-4/SPE, nhung tit ca cac gia tri dong hoc dién hoa ctia OFX nhu Alpa, Epa,
ks va T trén dién cuc CMS30-4/SPE déu cao hon gia tri cua CMS30-3/SPE. Hién
tugng nay co6 thé lién quan dén dién tich bé mit tinh dwogc tir két qua BET ciing nhu

hinh thai ctia cac CMS di dugc lam 13 & phan trude.

|CMS10-3/SPE (b) E,=0038Inv(V ) +1.A17 (c)14- Al (nA) = 0.168 v (mV s') +3.214
204 100 R7=0.99 {R*=0.99
J &ﬂ 12
15 P =]
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Hinh 3.28. Két qua do CV ciia 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'; dwong chuén 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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Trong cac cam bién dién hoa duogc ché tao trén co s& cac vat lidu CMS: CMS10-
3 (dang thanh dic), CMS30-3 (dang thanh réng) va CMS30-4 (dang tdm), cam bién
dién hoa trén co s& vat lidu CMS10-3 thé hién hoat dong dién hoa thép hon hai dién
cuc con lai. Nguyén nhan co thé 1a do sy hién dién cta pha Cu(NH4)MoS4 nhu mdt
pha trung gian trong qua trinh ché tao din dén giam hoat tinh xuc tac dién cua
CMS10-3 [6]. CMS30-4 c6 dang tam, ¢ cu tric Xép duoc ky vong s€ bdc 10 ra nhiéu
vi tri hoat dong dién hoa trén bé mit dién cuc 1am viéc gilp gia tdng mat do vi tri
phan tng di¢n hoa cho cac qua trinh oxi héa/khir dién hoa trén bé mat dién cuc. Cam
bién dién hoéa trén co s CMS30-4 ¢6 tiém ning str dung phat hién mot s6 hop chat
hitu co ding trong y hoc nhu OFX, PAR, CAP. Do d6, trong phan tiép theo ciia luan
an, chung t61 sir dung cam bién dién trén co s& CMS30-4 ché tao cam bién dién hoa
xéac dinh OFX, CAP va PAR trong cdc mau dugc pham.

Bang 3.1. Cac tham so dong hoc cia cac cim bién dién hoa

CMS30-
K¥ thuat Pon vi CMS10-3/SPE | CMS30-3/SPE
4/SPE
A (cm?) 0,194 0,223 0,202
CV -EIS
Ret () 302,0 126,0 164,5
[Fe(CN)g]>"*
ko (cms™) 0,91 x 10°° 1,89 x 10°° 1,60 x 10°°
cV Ks 0,27 0,33 0,37
OFX100 pM r 2,41 x 107 2,60 x 107 277 x 107
LSV Eonset
0,764 0,752 0,710
OFX 100 pM V)
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3.3. CAM BIEN PIEN HOA TREN CO SO CMS30-4
3.3.1. Pic trung hinh thai va ciu tric cia vat liéu CMS30-4

D¢ nghién ctru 16 hon vé vi hinh thai va cau truc cia mau CMS30-4, chung t6i

d3 nghién ctru thém vé anh SAED, HAADF cua mau vt liéu nay (Hinh 3.29).

5.00 1/nm

MAG: 57.0kx HV: 200kV

Hinh 3.29. Anh SAED (a), Anh HR-TEM (b, ¢), Anh EDX mapping (d-h)
ciia miu CMS30-4.

Hinh anh SAED cua CMS30-4 x4c nhan ban chat tinh thé cao ctia cic tim nano
CMS30-4 v6i cac mat phang tinh thé (002) (112) (022) (024) (132) (Hinh 3.29 a), cac
két qua nay phu hop voi két qua phan tich gian do nhidu xa tia X (Hinh 3.22). Hinh
3.29 b, xac nhan ciu tric dang tim va ban chit két tinh cao cua vat liéu CMS30-4 véi
cac mang tinh thé 0,27 va 0,53 nm véi goc giao dién 90°, twong tng v4i mit (020) va
(002) cua CuzMoS4 véi pha 1. Nhiéu xa dién ti chon loc vung (SAED) dugc hién thi
trong Hinh 3.29 (a) vdi cdc vong sang biéu thi tinh chat da tinh thé ciia vat lidu. Ngoai

ra, pho EDS ctia mdu CMS30-4, cho thay ba nguyén t6 Cu, Mo va S duoc phan bd
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ddng nhat trén toan bo tim nano (Hinh 3.29 d-h). Khéng quan sat thiy cic nguyén td
tap chét xuat hién trong mau.

Phuong trinh Bragg duogc sir dung véi muc dich xac dinh gia tri hing s6 mang
cta tinh thé cia vat lieu CMS30-4, tir cac thong tin thu duoc cia gian dd nhiéu xa tia
X cua vat liéu nay [126]:

1 _h*+k® I 4sin’g

d2= " +C_2= e (3.1)
2 2
Trong do: Sin29:A.(h2+k2)+C.|2,Vc'ri A:}L—Z;C—j2 A budc song tia X, 0
a

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

Gia tri hang s6 mang dugc tinh toan tir gian d nhiéu xa tia X cho thay, CMS30-
4, da dugc két tinh thanh 6 tir gidc véi cac tham s 6 don via=b = 54468 A vac =
9,9445 A. Gia tri nay tuong dong véi gi tri tinh toan ciia nhom Wenxing Chen va
cong sy khi sir dung k¥ thuat phan tich XRD va XAFS khi nghién ctru vé cdu trac
ctia I-CuzMoS4 (thuéc nhom khong gian 7 42m véi cac tham s6 6 don via =b =
5,4130 A va ¢ = 10,0192 A, thé tich 6 don vi V = 293,57 A%). Pong thoi Wenxing
Chen va cong su da xay dung dugc mo hinh cAu trac tinh thé cua [-CuzMoS4 nhu
Hinh 3.30, trong d6 cac tim nano hinh vudng I-CuxMoS4 tinh khiét da dugc tong hop
v&i chiéu dai cac canh tir 0,8 dén 1,2 pum, trong tinh thé chira cac 16p MoS va CuS &

cac canh tir dién, lién két voi nhau bang lién két Van Der Waals [127].

%«Wi .

c-axis

M@- ‘
ool 0 - - Van der
W"% ‘

Hinh 3.30. M6 hinh I-Cu,MoS4 dé xuét béi Wenxing Chen va cong su [127]
Vit licu CMS30-4 dang tAm, c6 cAu trac tinh thé dang I-CuxMoS4 (v6i cac tham
s6 6 don via=b=154468 A va c =9,9445 A). Cac nguyén t6 Cu, Mo, S duoc phan

bd déng nhét trén bé mit vat liéu.
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3.3.1.1. Xdy dwng dwong chudn xdc dinh ofloxacin

Nghién ctu khdo sat anh huong cua pH téi hiéu suét dién hoa cua dién cuc
CMS30-4/SPE d6i v6i OFX bang phwong phap quét DPV, khi pH cua dung dich dém
thay doi tir 3 dén 8, két qua duoc thé hién & Hinh 3.31. Tir dudng 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=-0,05 pH + 1,11 (R?=0,97).
Ta c6 gia tri d6 doc cua dudng chuan -0,05 V/pH, theo phuong trinh Nernst (-

0,059 %) V/pH, véin va m 1an luot 13 sb electron va s proton tham gia phan tmg. Két

qua cho thdy di co 2 electron va 2 proton tham gia vao phan tmg oxi héa ciia OFX trén
bé mit dién cyc CMS30-4/SPE trong qué trinh cam bién hoat dong. Pong thoi lwa chon
duoc pH = 4,0 cho cac thi nghiém xac dinh OFX tiép theo.

12 1.0
(@) | ——pH3 ) |
- pH 4 =
o pHS 0.9 }
P s e— DY ; i
< pH 7.2 =
364 —pHS =08}
— u.lﬁ. I =
i e B Epa (V) =-0.05pH + 1.1
F R2=0.97
0 L} hd T T T T T 0-6 1 1 | A 1 A 1
0.4 0.6 0.8 1.0 3.0 4.5 6.0 7.5
E/V vs Ag*/Ag pH

Hinh 3.31. Két qua khao sat anh hwéng ciia pH d6i v6i kha niing phat hién
OFX cua dién cuc CMS30-4/SPE.

Céc duong DPV biéu dién trong Hinh 3.32 a, cho thdy cuong d6 dong dinh oxi
hoa OFX tang khi n@)ng do OFX tang. Két qua tinh toan xac dinh dugc cam bién dién
hoa trén co so vat liéu CMS30-4 tuyén tinh trong khoang néng do OFX tir 0,625 uM
dén 100 pM véi phuong trinh dudng chuan tim duoc ¢ dang:

Al = 0,129 Corx (uM) - 0,068, R? = 0,99.

D0 nhay dién hoa cua phép do 1,17 pA uM! cm, gidi han phat hién (LOD) 1a
67 nM.
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(a) 20 (b)
100 uM 124y =0.129x - 0.068
15 R?=0.999
0.625 uM 1
. g LOD=0.067 uM
<
Z 10 - EN
= 5 44
- 5
; 4 g o
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E/V vs Agt/Ag Nong dd (uM)

Hinh 3.32. Puong DPV (a) va duwong chuin biéu dién méi lién quan giira
cuong do dong dinh va nong @ OFX (b) cia CMS30-4/SPE trong dung dich PBS
0,1M (pH = 4,0) c6 chira OFX v6i ndng dd thay doi tir 0,625 dén 100 pM.

3.3.1.2. Panh gid hoat dong cam bién xdc dinh ofloxacin

Phuong phap DPV dugc st dung dé xac dinh do 6n dinh, d6 chon loc va do lap
lai ciia cam bién, cac phép do duoc thuc hién trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0)
c6 chira OFX. Hinh 3.33 a cho thiy két qua khao sat 6 on dinh trong 3 thoi diém:
ngay thir 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 duoc 98,10 % va 94,60 % cudng do tin hiéu ban dau
sau 14 va 60 ngdy bao quan tai nhiét do phong. Do lip lai ciia cam bién vao khoang

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

Hinh 3.33 d biéu dién két qua danh gid do chon loc cua cac cam bién dién hoa
bang cach do cudng d6 dong oxi hoéa OFX sir dung ki thuit DPV véi su ¢6 mit cua
cac hop chat gdy nhidu phd bién nhu ibuprofen, glucose, azithromycin, CAP, 4-
nitrophenol va cac ion kim loai Na*, K*, Fe**, Mn%*, Co*. Két qua cho thiy rang nong
d6 gap 10 1an cua cac chat ¢ thé gy nhiéu nhu ibuprofen, glucose, CAP, va cac ion
Na*, K¥, Fe**, Co?* khong c6 anh hudng 1 rang dén viéc phat hién OFX bang phuong
phap dién hoa, véi sai ) tuong ddi nho hon 10 %. Tuy nhién, sy c6 mat cua 4-
nitrophenol va Mn?* lam ting sai s6 trong d6i (29,5 - 56,5 %). Do d6, 4-nitrophenol
va Mn?" ¢6 thé anh hudng dén hiéu suat phan tich d6i v6i viéc phat hién OFX ctia cac
cam bién dién hoa dya trén CMS30-4. Tét ca cic hop chat can trd néu trén phai duoc

tach ra trudc khi thyc hién céc thi nghiém dién hoa phat hién OFX.
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Hinh 3.33. Két qua do DPV khio sat d6 on dinh (a, b), va dd Lip lai (c), 9
chon loc ciia cam bién CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0) ¢6
chira OFX 100 pM.

Céc thong ) phan tich ctia cam bién dién hoa dua trén CMS30-4 dé phat hién
OFX duoc so sanh voi mot s6 cam bién di duoc bao cdo trong cac cong bd gan day
(Bang 1.1), chirng minh vt liéu CMS30-4 da ting cuong kha ning dan dién, va hoat
tinh xtc tac dién hoa cua dién cyc SPE. Vit liéu nay phu hop ché tao cam bién phat
hién OFX, cho cam bién vé&i d6 nhay di¢n hoa cao, gidi han phat hién tuong ddi thép

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 déi véi chloramphenicol

Dé danh gia kha nang dap ung ciia dién cuc bién tinh vdi CAP phuong phap quét
CV da duoc st dung voi muc dich so sanh qua trinh oxi hoa khir CAP trén hai dién
cuc CMS30-4/SPE va dién cuc SPE tran. Trong Hinh 3.34 a, duong cong CV cua
dién cuc CMS30-4/SPE trong dung dich dém PBS 0.1 M (pH = 5,0) khong c6 tin
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hiéu dién hoa (khéng c6 phan tmg oxi hoa khir xay ra), khi bé sung thém CAP vao
dung dich, xuat hién 2 dinh khir trong viing quét thé tir -1,0 V dén 0,0 V (E; = -0,70
V va E2 =-0,09 V) tuong tng voi hai qua trinh khir cia CAP [19, 43]. Tir két quéa nay
cho thiy tiém ning phén tich CAP bang phuong phap dién héa véi dién cuc bién tinh
trén co sé vat licu CMS30-4.

(a) 10- (b)10
. { I AT (nA)
0-
210+
=
~ .20
- e CMS30-4/SPE_PBS
-30 - = SPE_CAP
—CMSSOAISPE=CAP
] L) 1] L] ] L] 1 L 1
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.0 -
EIV vs Ag'/Ag Ien cue

Hinh 3.34. a) Puwong cong CV cua dién cuc CMS30-4/SPE va dién cuc SPE
trong dung dich PBS 0.1 M (pH = 5,0) b6 sung thém CAP 100puM, bi¢u d6 cot
biéu dién tin hi¢u cuomg d9 dong dinh khir CAP.

3.3.2.2. Xdy dwng dwong chudn xdc dinh chloramphenicol

Dé khao sat cac yéu td dong hoc tac dong toi qua trinh oxi hoa khir xay ra trén
bé mit dién cuc lam viéc, anh huong cua tdc do quét va pH to1 hiéu suat dién hoa cua
dién cuc CMS30-4/SPE dbi véi CAP di dugc nghién ctru thong qua ki thuat CV. Két
qua Hinh 3.35 cho thay, tc do quét va pH c6 anh huong t6i kha ning phat hién CAP
bang dién cuc CMS30-4/SPE, va dbi voi pH = 5,0 va tbe dd quét 60 mV/s cho tin
hiéu phat hién CAP cao nhat.

Hinh 3.35 a biéu dién duong CV khi téc d6 quét (v) thay doi tir 10 dén 60 mV/s,
va 2 biéu d6 phu thudc (Ipe theo v) va (Epe theo Inv), v6i phuong trinh hoi quy tuyén
tinh: Alpe (A) = 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 $b chuyén electron (a) 1a 0,214, $6

electron trao ddi (n) 13 4 va hang s toc do truyén electron (ks) 1a 1,75 s™!. Ngoai ra,
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thong qua phuong trinh I = n2F2AVI/4RT, véi I 1a kha ning hap phu, A 1a dién tich
bé mit hoat dong dién hoa va R, T va F mang y nghia quy udc, tinh dugc luong CAP
hép phu 1én bé mit dién cuc CMS30-4/SPE 14 3,488.10°° mol.cm™2.

Hinh 3.35 d biéu dién mbi quan hé giita cuong do dong dién dinh khir CAP va
pH khi thay d6i pH tir 3 dén 11, cho thay tai pH = 5,0 gia tri cuong do cao dong dinh
dat gia tri lon nhét, do vay pH = 5,0 dugc luya chon cho cac thi nghi¢m tiép theo. Su
phu thudc ciia vi tri dinh khir (Epe) theo pH tudn theo phuong trinh héi quy tuyén tinh:

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

Gia tri do dbc ciia dudng chudn — 0,040 V/pH, theo phuong trinh Nernst (- 0,059
%) V/pH, v6i n va m 1an luot 13 s6 electron va sd proton tham gia phan tmg. Két qua
cho thiy di co 4 electron va 4 proton tham gia vao phan tmg khir nhdom nitro (R-NO»)
thanh nhém hydroxylamine (R-NHOH), két qua nay pht hop véi co ché phan Gng da

duogc cong bd trude [16, 43].

@15 60 mV/s (b)-0.72 [E..=-0.0301nv-0788 (c) 8 1,,=0.102 v (mVIs™) +1.204
1 Tzu mVis F-oe [F=e
_0- 0.69 51
3 . l
3, &
ot i 44
154 w*-0.66 - Lo
24
an. 0.634 |
30 CMS30-4/SPE CAP CD{|530'-4/5'PE ——T C:AP CMS30-4/SPE CAP
TR 50 45 40 35 30 25 0T T a1
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0
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Hinh 3.35. Két qua khao sat anh hwéng cia téc dd quét (a, b, ¢); pH (d, e,
f) d6i véi kha ning phat hién CAP cia dién cwe CMS30-4/SPE.
Dé danh gia hiéu suat phat hién CAP cua cam bién dién hoa dya trén CMS30-

4/SPE, k¥ thuat DPV duoc thyc hién dé xay dung mdi lién hé giira cwong do dong
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dién dinh va nong d6 thudc khang sinh CAP trong dung dich. Pudong DPV va dudng
chuan tuong tmg ctia dién cuc CMS30-4/SPE trong dung dich dém 0,1 M PBS (pH
= 5,0) voi cac ndng d6 CAP duoc thay dbi tir 1,0 uM dén 50 uM duoc thé hién trén
Hinh 3.36. Quan sat cac dudng DPV trén Hinh 3.36 a, ching t6i nhan thiy cuong do
dong dinh khir CAP tai —0,6 V ting theo ndng do CAP trong khoang tir 1,0 dén 50
uM. Két qua tinh toan va dung dudng chuan cia cuong do dong dién dinh khir theo
noéng do CAP duoc biéu dién trén Hinh 3.36 b. Cam bién dién hoa trén co sé vat liéu
CMS30-4 tuyén tinh trong khoang ndng do CAP tir 1,0 pM dén 50 puM véi phuong

trinh duong chuan tim duge ¢ dang:
Alpa = 0,219 Ccar (uM) + 0,121, R?=0,99.

D0 nhay dién hoa cua phép do 2,0 pA pM™! cm2, giGi han phat hién (LOD) 1a 89
nM.

a 50.0 uM (b)) y=0.219x+0v12-1
( )-12-‘ " = 124r?= 099
1.0 uM

'—-—“—\ / i
=16 e -84
< <
= =
~ .20 a9

-24 {cMs30-4/SPE CAP o CMS30-4/SPE CAP
090 -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. Két qua do DPV trong dung dich PBS 0,1M (pH = 5,0) chira
CAP véi nong dd thay doi tir 1,0 dén 50 pM (a) va duwong chuin xac dinh CAP
biang dién cuwec CMS30-4/SPE (b).

3.3.2.3. Bj on dinh va d lip ciia cam bién xdc dinh chloramphenicol

Do 6n dinh theo thoi gian va do lap lai 1a mét yéu cau quan trong ddi véi mot cam
bién. Dé danh gia cac théng sb trén cua cam bién, ching t6i di sir dung phuong phap
DPV xéc dinh cuong do tin hi¢u ctua dién cuc CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1M
(pH =5,0) ¢ chira CAP v&i nong d6 100 uM. Hinh 3.37 a, b) cho thiy két qua khao sat
d6 6n dinh trong 3 thoi diém: ngay tht 1, ngay thir 7 va ngdy thir 30 sau khi ché tao cam
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bién CMS30-4/SPE. Tin hiéu dong khtr CAP van giit dugc 97 % cudng do tin hiéu ban
dau sau 30 ngay bao quan tai nhiét 4o phong. Do 1p lai ciia cam bién vao khoang 0,19%
cho 12 phép do lap lai nhu chi ra trén Hinh 3.37 ¢, d. B chon loc cao cho phép ing dung
cam bién CMS30-4/SPE trong xac dinh ham luong CAP trong miu dugc pham.

I RSD =0.185 %
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Hinh 3.37. Pwong DPV khio sat dd on dinh (a, b), dd 1ap lai (¢, d), va do
chon lgc (e) cta dién cwe CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 5,0)
¢6 chira CAP vé6i ndng do 100 pM.

D3 ché tao thanh cong dién cuc cam bién CMS30-4/SPE bing phuong phap nho

phu trén nén dién cuc SPE. Pién cuc ché tao c6 d6 6n dinh, do lap tHt. Néng do CAP
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tuyén tinh trong khoang ndng do tir 1,0 #én 50 pM theo phuong trinh duong chuan co
dang y = 0,219 x + 0,121 v6i hé sb twong quan R? = 0,99, LOD = 89 nM va d6 nhay
dién hoa 2,0 pA M cm2 Céc két qua nghién ciru ndy di dugc cong bd trong 01 bai

bao trong nudc thudc danh muc tap chi chuyén nganh uy tin.
3.3.3. Cam bién dién héa trén co s& CMS30-4 xac dinh paracetamol
3.3.3.1. Hoat tinh dién héa ciia cdm bién déi véi paracetamol

K¥ thuat CV dugc st dung dé nghién ctru hoat tinh dién hoa cua cam bién
CMS30-4/SPE d6i v6i PAR. Phép do dugce thuc hién trong dung dich PBS 0,1 M (pH
7,4) chita PAR 100 puM, ¢ toc do quét 50 mV/s, két qua duoc hién thi trong Hinh
3.38. Tin hi€u dién hoa oxi hdéa PAR dugc ghi nhan trén dién cuc CMS30-4/SPE, c6
gia tri Ipa 12 6,020 tuong Gng véi vi tri Epa 12 0,310 V.

Két qua nay cho théy su bién tinh dién cuc SPE béng vat liécu CMS30-4 da co
anh huong dang ké dén tin hiéu dién hoa ctia hé cam bién. Déng 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 nang ché tao cam bién phat hién PAR bang phuong phap

dién hoa.
(2) 20 1— cms30-4/SPE_PAR (b) 8 " INEN)
10 SPEPAR y 6.02
207
~10-
=20 -
I

| 1 v 17
04 00 04 08 12 N
E/V vs Ag'/Ag bién cuc
Hinh 3.38. Pwong CV a) va biéu d6 hinh cdt tin hiéu b) ciia cic dién cue
SPE va CMS30-4/SPE dbi véi PAR trong dung dich PBS (pH = 7,4) chita PAR
100 pM.
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3.3.3.2. Xdy dwng dwong chudn xdc dinh paracetamol

bong hoc dién hoa chuyén dién tir cua qua trinh oxi hoa khit PAR dugc lam ro
khi nghién ciru anh huéng cia téc d6 quét dén hai thong sd: thé ning cuc dai (Epa va
Epc), va cuong d6 dong dién cuc dai (Ipa va Ipe). Hinh 3.39 a) biéu dién dudng CV cia
dién cuc bién tinh CMS30-4/SPE véi téc do quét v thay ddi tir 10 — 70 mV/s trong
dung dich PBS 0,1 M (pH = 7,4) chtra PAR 100 pM, va 2 biéu do phu thudc (Al
Al theo v2) va (Epe; Epa theo In v), voi phuong trinh hdi quy tuyén tinh:

Alpa (BA) = 1,00 v'2(mVs™) — 1,21 (R?=0,99)
Epa=0,030 In (v) + 0,41 (R?=10,99)
Alpe (LA) = 0,84 v2 (mVs™!) - 0,77 (R?=0,99)
Epe = 0,026 In (v) + 0,33 (R?=0,99)
(@)pg J7Omvis, (b) 04+
0_3- -_____._—f_"-.“
110mvis 024 E_=0.030Inv(Vs')+0.41
10- - / 0.1 1 R=oss
< o ~—=— R .
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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.
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Hinh 3.39 a va b, cho thay cudong d6 dong dién cuc dai ting tuyén tinh khi ting
tdc do quét, két qua nay xac nhan phan tmg oxi hoa khir PAR xay ra trén bé mit dién

cuc CMS30-4/SPE la qué trinh duoc kiém soét boi su khuéeh tan.

Tir d6 thi biéu dién sy phu thudc cta Alpe; Al theo v, tinh duoc d6 hip phu (1)
theo phuong trinh (¥*): Alpa (uA) = 0,087 v(mVs ) - 1,21  (R?=0,99)

Al (RA) = 0,046 v (mVs™) — 0,77 (R2 = 0,98)

Ta c6 rpa = 1,146. 107 mol. cm™2 va rpe = 6,059. 108 mol. cm ™2 ¢6 thé thdy kha
ning hip phu chiu oxi hoa cao hon chiéu khir 1,89 1an, do vay qua trinh oxi héa

PAR duoc lyra chon nghién ciru trong céc thi nghiém tiép theo.

Co ché oxi hoa dién hoa PAR xay ra trén dién cuc CMS30-4/SPE duoc nghién
ctru bang k¥ thuat DPV, thong qua anh hudng cta pH t&i hiéu suat dién hoa phat hién
PAR. Hinh 3.40 trinh bay anh hudng cta pH dén tin hiéu phét hién PAR ddi véi qua
trinh oxi hoa, cho thay thé oxi hoa cuc dai cia PAR dich chuyén vé phia am khi gia
tr1 pH tdng, chung t6 c6 su tham gia cua proton vao qué trinh oxi hoa dién hoa cua
PAR. Tir dudng DPV (Hinh 3.40 b) khi pH cta dung dich dém thay d6i tir 1 dén 10,
vé& duoc biéu dd phu thudc (Ep. theo pH), voi phuong trinh hdi quy tuyén tinh:

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

Ta c6 gia tri 46 doc ctiia dudong chuan - 0,052 V/pH, theo phuong trinh Nernst (-
0,059 %) V/pH, vé&i n va m 1an luot 13 s6 electron va s6 proton tham gia phan tng.
Két qua cho thiy ty 1& m/n bang 1, két hop v6i phuong trinh Epa = 0,030 In (v) + 0,41
xéac dinh dugc m =n =2 va o = 0,572. Két qua thu duoc twong tng voi cac két qua
da dugc cong bd khac khi nghién ctiru vé phan tng oxi hoa khir & PAR [121, 128].
Pong thoi dong dinh oxi hoa cia PAR ting dan tir pH 1,3 dén 6,0 va giam dan khi
gia tri pH 16n hon 6,0. Vi vay, pH 6,0 dugc lua chon trong cac thi nghiém dién hoa
tiép theo.
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Hinh 3.40. Khdo sat anh hwéng cia pH téi tin hi€u phat hién PAR cta cam

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

Cam bién dién hoa trén co s& dién cuc bién tinh CMS30-4/SPE di 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 thdy cudng do dong dinh oxi hoa PAR ting lén khi nong
d6 thay doi trong khoang tir 0,156 dén 100 pM. Cac d6 thi hiéu chuan thu duoc thé
hién mbi quan hé tuyén tinh tdt gifra cuong do dong dién cuc dai oxi hoa va néng do

PAR trong khoang néng d6 tir 0,156 dén 90 uM, véi phuong trinh hoi quy:

Alya (RA) = 0,147 Cpar (uM) + 0,279 (R2 = 0,99)

il oo | ® 12y =0447x+0.279
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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) ¢6 chira
PAR v6i nong do thay doi tir 0,156 dén 100 pM.

G161 han phat hién (LOD) ctia cam bién dién hoa dugc xac dinh 1a 45 nM, do nhay
dién hoa cuia vat liéu duoc tinh toan 1a 1,336 pA pM™ cm. Cac thong s6 phan tich cua
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cam bién dién hoa dya trén CMS30-4 dé phat hién PAR dugc so sanh véi mot s6 cam
bién di duogc bao cdo trong cac cong bd gan day (Bang 1.1). Nhitng két qua nay chi ra
rang vt liéu dira trén CMS30-4 duoc d& xudt co hiéu suét t6t dbi véi qua trinh oxi hoa
dién hoa phat hién PAR vé6i d6 nhay dién hoa cao, giéi han phat hién tuong dbi thap

va pham vi tuyén tinh rong.
3.3.3.3. D§ on dinh va d lip lai ciia cam bién

Do 6n dinh ctua cam bién duoc nghién ctru thong qua tin hiéu DPV ¢ 3 thot diém:
ngay thir 1, ngay thir 14 va ngay thir 60 sau khi ché tao cam bién CMS30-4/SPE. Tin
hi¢u dong oxi hoa PAR van gitt duogc 99,28 % va 99,22 % cuong do tin hi€u ban dau
sau 14 va 60 ngay bdo quan tai nhiét o phong (Hinh 3.42 a va b). B9 1ap lai ciia cam
bién dién hoa dé xuat dugc danh gia bang cach tién hanh 20 phép do DPV lién tiép
trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 6,0) chira 100 uM, két qua duoc trinh bay trong
Hinh 3.42 c), cho thay tin hiéu dién hoa ctia phan ng oxi héa phat hién PAR thay
d6i khong dang ké sau 15 lan do, v&i gia tri do 1éch chuan RSD = 0,015.

Do chon loc ciia cam bién dugc nghién ciru bang cach bo sung nong do gap 10
1an cac chat c6 thé gay nhidu (K*, Na*), cac khang sinh (cripproxacin, roxithromycin,
ibuprofen, azithromycin, erythromycin) trong dung dich PAR 20 uM. Két qua Hinh
3.42 d) chi ra rang cac chat nay khong gy ra nhiing thay doi dang ké d6i véi tin hiéu
dién hoa phat hién PAR, trir azithromycin.
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Hinh 3.42. P 6n dinh (a, b), @9 lip lai (c), va dd chon loc (d) ciia cam bién
dién héa cia dién cwc CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 6,0) ¢6
chira PAR 100 pM.

Quy trinh xac dinh CAP bang phuong phap cam bién dién héa trén co so vat liéu
CMS30-4 c6 d6 1ap va d6 chon loc tdt, tuy nhién can chd ¥ tach azithromycin ra khoi
mau chira PAR trudc khi phan tich.

3.4. SO SANH HIEU SUAT PIEN HOA CUA CAM BIEN TREN CO SO
VAT LIEU MOLYBDENUM DISULFIDE VA COPPER MOLYBDENUM
SULFIDE

Cac thong s6 clia cac cam bién dién hoa trén co s& vt liéu NP-MoS2 va Cu2MoS4

(CMS30-4) dé phat hién OFX, PAR va CAP duoc tom tat 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 s6 vat liéu Théng s6 cam bién
Khoang A TS T
o LOD R Do 1ap lai
E (V I (nA tuyeén tinh Po nha S
i cne | A Ret KO V) (nA) y( ™) (uM) pnhay | RsDog)
o et cm?) | () (cms™) "
Cam bién phat hi¢n OFX
0,710 9,629 0,625 0,067 117 0,540
100
Cam bién phat hién PAR
CMS30- " 0,156
yspe | 0202 | 1645 | 1,60x10 -0,71 7,5 100 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 hién OFX
0,738 4,583 57g 2,5 0,518 0,242
NP Cam bién phat hién PAR
- 0,253 | 3412 | 0,76 x10°°
MoS2/SPE 0,362 4,131 fé% 0,76 0,28 0,108
Cam bién phat hién CAP
-0,66 6,02 %g 5,0 1,22 0,839
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Céc gia tri dién tich hoat hoa bé mat (A) cua dién cuc NP-MoS2/SPE 16n hon cua
CMS30-4/SPE gép 1,25 lan, tuy nhién dién tro tuyén dién tich (Re) cia CMS30-4/SPE
lai gan bang % gia tri dién trd cua dién cuc NP-MoSy/SPE. Két qua nay cho thay yéu tb
tang cudong kha ning dan dién va hoat tinh xtc tic dién 1a nguyén nhan chinh dan d&én
viéc tang toc do truyén dién tr trén bé mat dién cuc CMS30-4/SPE. Tir d6 dan t6i viée
cam bién dién hoa trén co s vat lieu CMS30-4 ¢6 do nhay, do gioi han, do 1ap lai cao
hon, LOD thép hon cam bién trén co s& vat liéu NP-MoS; d6i véi cac chat phan tich
OFX, CAP va PAR.

3.5.UNG DUNG PHAN TiCH OFLOXACIN, CHLORAMPHENICOL
VA PARACETAMOL TRONG DUQC PHAM

Ham lugng OFX, CAP va PAR trong mau dugc phém thuong mai dugc xac dinh
theo quy trinh & Hinh 2.8. Vat li¢u CMS30-4 dugc lua chon dé ché tao 3 dién cuc
CMS30-4/ SPE véi cung quy trinh ché tao. Két qua phan tich dugc trinh bay trong
Bang 3.3, mdi két qua 13 gia trj trung binh ctia phép do 3 1an lap lai.

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

Phwong phap cam Phwong phap Sai so 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 cue 3 202,800 204,789 0,97
TB 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
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Pién cuc 2 468,840 447,950 2,05
Pién cue 3 474,540 448,970 2,79
B 471,086 451,967 2,41

Tt Bang 3.3 ¢6 duoc cac két qua phan tich ham lugng OFX, CAP va PAR trong
dugce pham bang cach st dung cam bién dién hoa CMS30-4/SPE nhu sau:
- Ham luwong OFX trong mau thubc vién 1a 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 1a 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 v6i phuong phap UPLC-MS/MS.

Két luan: Cam bién ciing da duogc str dung trong tng dung thuc té phan tich ham
luong céc chét trén trong mau dugc pham, sai s6 voi phép do UPLC-MS/MS < 5%.

Quy trinh phan tich d3 x4y dung co thé ap dung phan tich mau ngoai hién truong.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

Vi muc tiéu ché tao duge cam bién dién hoa ung dung trong phan tich duogc
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. B ché tao thanh cong cac hat nano MoS; ¢6 dang tinh thé bang phuong phap
nhiét dung méi, cé dién tich bé mat riéng 16n. Cam bién dién hoa trén co s& vat lidu

nay xac dinh CAP, PAR va OFX c6 do gio1 han, do 1ap lai va do nhay chua cao.

2. i tong hop thanh cong hé vat liéu CuzMoSs bang phuong phap 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

D3 str dung hé vat lidu hé vat liéu CuzMoSs bién tinh dién cuc SPE bang phuong
phap nho phil. Cac dién cuc cam bién CuzMoS4/SPE dugc ché tao co do 6n dinh, do

1ap lai va @0 chon loc tot hon so vGi 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 ctia cac chat chloramphenicol, ofloxacin va paracetamol trong

cac mau dugc pham tir vat liéu CuzMoS, dang tam.

Cam bién thé hién do 6n dinh cao trong xac dinh ofloxacin vdi khodng n6ng do
tir 0,625 dén 100 uM, phuong trinh dudng chuan tim duoc c¢6 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.

Puong chuan xac dinh paracetamol bang dién cyc cam bién CMS30-4/SPE trong
khoang tuyén tinh: tir 0,156 — 90 puM (R? = 0,99), dd nhay dién hoa cua vat liéu dugc
tinh toan 14 1,336 pA pM™ cm2, LOD = 45 nM. Cam bién dién hoa c6 do chon loc,
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do lap lai tot da duoc tmg dung xéac dinh ham luong PAR trong mau thube vién cé
thanh phan chinh 12 PAR véi sai khac < 3% so véi bao bi.

DPuong chuan xac dinh chloramphenicol tuyén tinh trong khoang néng d6 tir 1.0
dén 100 uM theo phuong trinh dudng chuin c6 dang y = 0,219 x + 0,121, R2 = 0,99
va d6 nhay 2,0 pA uM! cm?, LOD = 89 nM. Cam bién c6 kha nang chon loc v41 cac
chét hitu co (glucose, axit ascorbic) va cac ion (K*,Co?", Fe**, CI"), nguoc lai Mn?*
va 4-nitrophenol c6 anh hudng dén cudng do tin hiéu phat hién CAP. Phan tich miu
thuc két qua sai s6 so v6i ham lugng CAP ghi trén nhan tir 1,93 — 5,51 %.

Véi két qua nghién ctru trén, cam bién dién hoa ché tao trén co s& vat liéu
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
MOLYBDENUM SULFIDE VO DINH HINH

1. Ché tao cam bién dién hoa trén co sé vat liéu 3D-MoSx

1.1. Phuwong phdp ling dong dién héa

Phuong phap téng hop nay don gian, dé thuc hién, qua trinh diéu khién dién thé
¢d dinh s& cho phép diéu khién mot cach hiéu qua céc tinh chét vat 1y va hoa hoc ctua
vat liéu théng qua diéu khién d6 day mang, hinh thai cia mang va céu trac hinh dang
khuon PS.

1.2. Quy trinh tong hop 3D-MoS. bang phwong phdp ling dong dién héa

Trong quy trinh nay, (NHs)2[Mo3Si13] duge lya chon 1a tién chét tong hop 3D-
MoS, bang phuong phap ling dong dién hoa. Cac hat PS 90 nm duoc lya chon lam
khuon tong hop gitp 3D-MoSx ¢6 dugc hinh dang x6p va kich thude dong déu. Do
d6, quy trinh tong hop 3D-MoSx (Hinh 1) dugc chia thanh 3 giai doan chinh.

1,2¢ SDS
25gKPS 1 55ml
100 ml H O Styrene PS )
@ B g Teokhuon Ling dong Logi bo
?\1/7 N, 70 C 24h trén FTO dignhda PS
Y N |
Kh“ay Mpm 5L ps CH,C,
15 phat 3D-MoS,
Dang vo dinh hinh

Hinh 1. So dd quy trinh tong hop 3D-MoS, bing phwong phép ling dong dién
hoa

Giai doan 1: Tong hop hat PS bang phwong phap tring hop vi nhii twong,
1am khudn hy sinh ché tao vat liéu xdp.

0.12 g SDS va 0.025 g KPS duoc hoa tan trong 70 mL nudc trong binh ciu day
tron 100 mL. Sau dé, 1,55 mL styren dugc bo sung vao hdn hop va khudy manh trong
15 phut, khi N2 duoc suc vao lién tuc dé loai bo Oz trong hdn hop trude khi gia nhiét
dén 70°C va duy tri trong 24 gid kém khudy manh.
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Hinh 2. Anh SEM ciia bé méit FTO truéc (a) va sau khi phi PS (b).
Giai doan 2: Tong hop (NH4)2Mo3S13 bang phwong phap héa hoc.
(NH4)2[Mo3S13] duoc tong hop theo quy trinh dd duge cong bd cia Li va cong
su [121]. Pau tién 40g S dugc hoa tan trong 130 mL dung dich (NH4)2S, tao dung
dich bao hoa. Sau do, 4 g (NH4)sM07024.4H20 dugc thém va hon hop dugce dun néng
& 90°C trong 15h. San pham thu duoc bang cach loc néng bang bom hut chan khong,
va rira két taa nhiéu lan béng carbon disulfua (CS»), acetone, ethanol dé loai bo S, sau
d6 dé nguoi dén nhiét d6 phong. Két tia thu duoc 1a (NHs)2Mo3S13 mau ndu d6 (Hinh
30¢).

—
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Hinh 3. Hé thiét bj tong hop (NH4)2Mo03S13 (a) va san pham (NH4)2Mo03S13
tong hop dugc (¢).

Hinh 4 a-¢) thé hién hinh thai va cdu trac vat liéu (NH4)2Mo3S13 duge xac dinh
thong qua anh chup SEM, XRD va Raman. So sanh voi két qua hinh thai va ciu trac,
ctia vat liéu (NH4)2Mo3S13 duoc tong hop trong nghién ctru ciia Li va cong sy [129],
két luan vat liéu (NH4)2Mo3S13 da duoc tong hop thanh cong.
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Hinh 4. Anh SEM (a-c), gian d6 XRD (d), pho Raman ciia (NH4)2Mo03S13
(e) va dudmg CV cia (NH4)2Mo03S13 1 mM trong dung dich di¢n ly LiClO4 0.1
M véi toc dd quét 20 mV/s ().

Giai doan 3: Ché tao 3D-MoS, bing phwong phap ling dong dién hoa.

* Khao sat dién thé oxi hoa (NH4)2Mo03S13 tao 3D-MoSx.

Diéu kién ché tao vat liéu 3D-MoSx duoc khao sat thong qua ky thuat quét thé
vong tudn hoan (CV) trong dung dich dién ly LiC104 0,1 M ¢6 chira (NH4)2Mo3S13
1mM. K§ thuat CV duoc ap dung & khoang thé tir - 1,0 dén + 1,3 V so véi NHE. Két
qua trén hinh cho thay thé oxi hoa (NH4)2Mo3S13 ¢6 dinh tai 0,4 V so véi NHE. Dién
thé nay duoc sir dung dé tong hop 3D-MoSx tir (NH4)2Mos3S15.

Qua trinh tong hop dugc thyuc hién trén may dién hoa da niang Bio-LogicSP-300

bang k¥ thuat quét thé khong d6i (CA) theo cac diéu kién duogc trinh bay tai Bang 1.

Bang 1. Diéu kién ché tao vit liéu 3D-MoS, biang phwong phap dién hoa

Dién cwe lam viéc

PS/IFTO

50 pL dung dich PS trong nuéc (ndng do 4

mg/mL) dugc nho 1én bé mat FTO, véi tiét

dién cua vung duoc phu 1a 0,283 cm?.
Pién cuc doi Platin (Pt)
Dién curc so sanh Ag/AgCI/KCI bao hoa

Dung dich dién ly

Dung dich ¢6 chira (NH4)2Mo03S13 1mM, LiClO40,1 M

Dién tich bé mit dién cwe | S(cm?) | 0,283
Pién thé Ei (V) 0,4 So véi NHE
Dung lugng mC/cm? 3,53; 10,59 va 17,75

Ché tao miu déi chirng: MoS,/FTO
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Mau ddi chimg 13 MoS/FTO (khong sir dung khudn PS), duoc tong hop voi quy
trinh giéng v&i quy trinh tong hop 3D-MoSx/FTO, dung lugng tong hop 3,53 mC/em?.

Trong diéu kién tong hop, [M03S13]* dién ra qua trinh oxi hoa hai electron tao ra
polyme phdi tri vo dinh hinh MoSx [130] l4p ddy khoang trong giita cac hat hinh cau
PS.
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Hinh 5. So' dd co ché cho qua trinh tong hop 3D-MoS; tir [Mo3S13]* [100].
1.3. Ché tao cim bién dién héa trén co sé vit liéu 3D-MoSx
Xay dung mo hinh cam bién nano dién héa trén co so vat liéu 3D-MoSx véi cac
diéu kién duoc trinh bay tai Hinh 6 va Bang 2.

(a) (b)

Hinh 6. So @6 hé thiét bi hé do dién héa da ning Bio-LogicSP-300 tai
phong thi nghiém Trwong Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha Noi (a) va dién
cwe 3D-MoS/FTO dwoc tong hop véi dung lwong khac nhau (b).
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Bang 2. Hé cam bién dién hoéa trén co sé vat liéu 3D-MoSx

Thit bi Hé do dién héa da ning ,Bio,-LogicSP—BOO két ndi voi
) may tinh.
Hang Sigma, kich thudc khoang 2 cm x 1 cm. Pién
Pién cuc Fluorine — doped cuc FTO duoc rung siéu 4m véi nude cit 2 14n va
Tin Oxide (FTO) acetone cong nghiép 2 1an dé lam sach bui trén bé mit
trude khi thi nghiém.
Pién cuc lam viéc 3D-MoS/FTO
Pién cuc dbi Pt
Pién cuc so sanh Ag/AgCI/KCI béo hoa
Dién tich bé mit dién cuc S =0,283 cm?

2. Hinh thai vat liéu 3D-MoSx

Vit liéu 3D-MoSx d dugc tong hop theo trén dé FTO bang phuong phéap ap thé
khong doi (CA) tai 0,4 V so voi NHE, v6i mat do dién tich 3,53; 10,59 va 17,75
mC/cm? [131]. Sau khi ngdm dién cuc MoSx-PS-FTO vao dung moi
dichloromethane, cac hat nano PS hoa tan tao ra mang 3D-MoS, -FTO. Mang 3D-
MoSx cho thiy sy sap xép c6 trat ty cao ctia MoSx Vi cau tric giong nhu t6 ong (Hinh
7 a). Phan tich mat cit ngang cho thay rd cau tric ba chiéu (3D) déu din voi do day
mang 703 nm (Hinh 7 b), 46 day nay gan tuong duong véi 8 16p hat PS (mdi hat c6
duong kinh trung binh 13 90 nm). Lép mang nay phat trién tir bé mat FTO, cho thay
su tham nhap tot cua tién chat [Mo3S13]* trong khuoén mau PS xdp va khang dinh
mang 3D-MoSx c6 thé ton tai trong qua trinh hoa tan hat PS. Pong thoi, ciing c6 thé
khéng dinh toan bd hat PS da duoc loai boé thanh cong, bao gém ca lop dau tién nam
trén bé mat FTO.

Vit li¢u 3D-MoSx dugc nung ¢ nhiét do 450°C trong moi truong Ar, trong 3h.
Trong qua trinh xir 1y nhiét ndy, MoSx vé dinh hinh chuyén thanh MoS; tinh thé cling
v6i luu huynh hoi:

MoSx s) >MoSzs) + Sse) [92]

Hinh 7 (c, d) biéu dién hinh thai, ciu trac cia mang 3D-MoS; thong qua hinh
anh SEM trén bé mit va mit cit dién cuc 3D-MoS,-FTO. So sanh anh SEM Hinh 7
a va c, cho thiy mang 3D-MoSx va 3D-Mo$S; ¢6 cdu tric twong duong. Trén thuc té,
bé mit ctia mang 3D-MoS: hién thi cac hoa tiét gibng nhu to ong déu din véi khoang
cach xép xi 90 nm cung véi su xuét hién cua mot sd sai hong, co thé 1a do san ph(flm

phu luu huynh bay hoi nhanh 1am suy yéu vach MoS: (Hinh 7 ¢). Phan tich mat cit
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SEM cho thiy d6 day ctia mang 3D-MoS; (685 nm) thay doi khong nhiéu so v6i mang
3D-MoSx v6 dinh hinh ban dau (703 nm).

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

¢ | 3D-MoS,-10,59 mC/em® || d | 3D-MoS,- 10,59 mC/em’

685 nm

B

pA N
‘l

Hinh 7. Hinh dnh SEM mé ta bé mit va hinh thai mit ciit cia dién cwce 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
Totals 100.00
3D - MoS,

Mo Mo:5=1:2.26

o 2 4 6 8 10

Energy (keV)
Mo Element Atomic%
s SK 74.93
Mo L 25.07
Totals 100.00
(@ 3D - Mo,

Mo Mo:§$=1:2,99

m ‘ ‘60 v sz” v m 760 - m 1] 2 4 1 8 10
Raman shift (cm™) Energy (keV)

Hinh 8. Pho Raman va pho EDX ciia vt liéu 3D-MoS: (a, b) va 3D-MoS;
(¢, d) dwoc tdng hop véi dién tich ling dong 10.59 mC/cm?.

O vat liéu 3D-MoSx c6 xuat hién cac dinh tai ving 320 — 380 cm™' dic trung cho
lién két Mo-S, dinh tai 450 cm™ déc trung cho Mos-S va dinh tai 525 cm™, 555 cm’!
dic trung cho lién két S-S xuat hién trong cau tric polymer (Mo3S11), hay MoSx vo
dinh hinh [129]. Hinh 8 a cho thiy vat liéu 3D-MoS: ¢6 cic dao dong dic trung Ei,
va Asg (g v6i hai dai ddc trung ¢ s6 song 380 va 403 cm™ cta cdu trac MoS; tinh
thé. Phd Raman da ching minh 10 rang sy chuyén ddi tir vat liéu 3D-MoSx dang vo
dinh hinh sang 3D-MoS; dang tinh thé.
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Phén tich EDX ctia mau 3D-MoS; cho thiy ty 1& nguyén tir Mo: S 13 1: 2,26
(Hinh 8 b) thap hon so véi ty 1é dugc xac dinh cho mang MoSx trude khi nung, cu thé
la ty 1€ nguyén tir Mo: S 1a 1: 2,99 (Hinh 8 d), nguyén nhan la do c6 mét luong S da
bay hoi trong qua trinh nung mau. Két qua thu duogc cho thay, vt liéu 3D-MoS; dang
tinh thé va 3D-MoS; dang v6 dinh hinh di duoc tong hop thanh cong.

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

Vit liéu 3D-MoS:, 3D-MoSx va MoSx (d6i chimg) tong hop bang ky thuat CA,
dugc nghién ctiru dic trung dién hoéa bang k¥ thuat CV va EIS. Trudc tién, chung toi
d3 xac dinh A (dién tich bé mit hoat dong dién héa) ciia cdc mau nay bang phép do
dién dung hai 16p (double layer capacitance - DLC), k¥ thuat CV dugc ghi lai trén ba
dién cuc 3D-MoS,»/FTO, 3D-MoSx/FTO va MoS/FTO trong dung dich H>SO4 0,5
M, khoang quét thé tir 0,05 dén 0,15 V (so véi RHE), vdi tc d6 quét thay doi tir 50
dén 250 mV/s (Hinh 9).

a b
—80mVis ——75mVis —— 100 mVis
—— 50 mV/s —— 75 mVis —— 100 mV/s 125 mVi/s 150 mV/s 175 mVis
125 mVis 150 mVis 175 mVis 200 mV/s —— 225 mV/s — 250 mV/s
200 mV/s —— 225 mVis 250 mVis
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Hinh 9. Pwong CV ghi lai & cac tdc dd quét khac nhau trong vang dong
dién dung trén cac dién cwe: 3D-MoSy 3,53 mC/cm?/FTO (a); MoS«3,53
mC/cm?/FTO (b); 3D-MoSx 10,95 mC/ecm*/FTO (¢); va 3D-MoSx 17,75
mC/cm?/FTO (d), trong dung dich H,SO4 0,5 M (pH = 0,3).
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Tir cac thong sb ghi duoc ¢ Hinh 9, xdy dung duoc dd thi Hinh 10 a biéu dién
mbi quan hé giita dong dién dung (thu duoc ¢ 0,1 V so véi RHE) va toc d6 quét cua
cac dién cuc 3D-MoSx vo1 mat do dién tich léng dong thay ddi. Mat do dién tich léng
dong ting (tir 3,53 dén 17,75 mC/cm?), 1am ting d6 day ciia mang 3D-MoS, din dén
tang dién dung hai 16p, do d6 ting A (ECSA). Dién cuc 3D-MoSx-3,53 mC/cm?/FTO;
3D-MoSx-10,59 mC/cm? /FTO va 3D-MoSx-17,65 mC/cm?/FTO hién thi dién dung
hai 16p (Car) 14n luot 13 4,56.10° F/em?; 7,01.10° F/em? va 8,19.107 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 nhé hon 2 1an so véi dién cuc 3D-MoSx-3,53 mC/cm?), nhu vy khi str dung PS
lam khuén ché tao MoSx x6p, dién tich hoat dong dién hoa da ting 1én gip doi. Viéc
tdng cuong di¢n tich hoat dong dién hoa cua dién cuc cho phép du doan phuong phap
ché tao vat liéu xép dat hi¢u qua cao, c6 thé lam tang murc do tiép xuc cua vat liéu
dién cuc dbi vai chat phan tich, nho d6 1am tang tin hiéu dién héa phan hoi khi thuc
hién dénh gi4 tinh chat cia cam bién dién hoa. D6 thi Hinh 10 b so sanh dong dién
dung cua cac dién cyc 3D-MoSx/FTO va 3D-MoS>2/FTO véi mat do dién tich léng
dong 3,53 mC/cm?, cho théy hai dién cuc nay co6 gia tri dién dung tuong ty nhau, do
d6 c6 dién tich bé mat dién hoa riéng tuong ty nhau.

(a) B Bulk MoS, - 3.53 mClcm? (b) B 3D-MoS, - 3.53 mC/em?
¥ 3D-MoS, - 3.53 mCicm? . -

0020 , 3D-MoS‘ -10.58 mClem? 8.19x10? mF.cm? 0.012 ® 3D-MoS, - 3.53 mC/cm?
® 3D-MoS, - 17.75 mClem? 7.01x10? mF.cm? 0.010
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Hinh 10. Biéu d06 biéu dién mdi quan hé giira gia tri dién dung 16p dién kép
v6i toc dd quét ciia cac vat lidu: vat liéu 3D-MoSx (3,53 — 17,75 mC/cm?) va
MoSx 3,53 mC/ecm? (a); vat liéu 3D-MoSx va 3D-MoS: (3,53 mC/cm?) (b).

Pho tong trd dién héa (EIS) 1a k¥ thuat manh mé dé danh gia tro khang ciia qua
trinh van chuyén dién tir qua mat tiép giap dién cuc/chat dién giai. Do d6, chung toi
da tién hanh phan tich pho EIS cta cac dién cuc 3D-MoSx khi 4p dién thé khong d6i
& —0,4 V vs RHE. Hinh 11 cho thy so d6 Nyquist thu dugc véi mach dién twong
duong Randles. Trong d6 Rs1a dién tré ndi tiép ngoai, Re1a dién tré van chuyén dién

tich & giao dién dién cuc/chat dién phan va Ca la dién dung 16p kép.
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Hinh 11. Phé tong tré ghi nhin trén cac dién cwe 3D-MoS; (3,53 — 17,75
mC/cm?) (a), 3D-MoSx va 3D-MoS:; (3,53 mC/cm?) (b) trong méi trueong H>SOq4
0.5M (-0.4 V v6i RHE) va mach dién twong duwong Randles ap dung cho hé.

Két qua phan tich dugc mo ta trén Bang 3, cho thay Re ting manh khi ting do
day mang 3D-MoS, cho thidy mang phii 3D-MoSx ¢6 do dan kém khi ting do day
mang x6p. Dién tich bé mat vat liéu dugc ting cudng, tuy nhién do dan truyén electron
giam, diéu nay c6 thé anh hudng téi kha ning hoat dong ciia cam bién dién hoa khi
thuc hién oxi hoa — khir chat phan tich trong méi trudong. Gia tri Recctia vat liéu 3D-
MoS: (104,81 ©) 16n gap 2,9 1an gia tri ciia 3D-MoSx (36,25 Q), véi ciing mot do day,
dién tich bé mit dién hoa riéng xap xi nhau nhung vat liéu 3D-MoS; lai c6 d6 dan
kém hon 3D-MoSx.

Bang 3. Thong so pho tong tré dién hoa ciia cac dién cuc,

Méiu Rs (Q) Ret () Cal (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-MoSx — 10,59 mC/cm? 17,64 64,86 11,31x10°
3D-MoSx— 17,65 mC/cm? 18,55 112,3 9,96x10™°

Mot vat li¢u thich hop st dung lam dién cuc lam viéc clia cdm bién dién hoa can
c6 di¢n tich hoat dong bé mat 16n, toc d6 van chuyén dién tich cao, ngoai ra con can
c6 ctra 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 chét can phan tich.

Dic trung dién hoa cua vat liéu 3D-MoSx - 3,53 mC/cm? va 3D-MoS: - 3,53
mC/cm? duogc danh gia thong qua ki thuat quét thé vong (CV) trong mdi trudong dém
pH = 4,0 (Hinh 12).
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3D-MoS,-3,53 mC/cm’_PBS 4.0
3D-MoS,-3,53 mC/cm’_PBS 4.0

FTO_PBS 4.0
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Hinh 12. Puong CV cia 3 dién cuwe 3D-MoSx - 3,53 mC/cm? /FTO; 3D-
MoS: - 3,53 mC/cm?/FTO va FTO trong dung dich PBS (pH = 4,0), véi toc do
quét 10 mV s,

Puong CV (Hinh 12) cho théiy tin hi€u dién hoa phirc tap cua vat liéu 3D-MoSx

- 3,53 mC/cm?, sy xuat hién dinh oxi héa tai 0 - 0,5 V (oxi héa Mo™ — Mo*%) va 2

dinh khu tai (-0,85) - (-0,9) V so v61 Ag/AgCl tuong img v&i qua trinh khir proton

(2H" + 2¢” — H?) va (-0,4) V - (-0,5 V) vs Ag/AgCl twong tmg véi qua trinh khir cau

disunfide (S2* + 2¢” + 4H" — 2H>S) lam thu hep ctra s6 dién hoa cua MoS,. Viéc

chuyén di vat liu 3D-MoSy - 3,53 mC/cm? thanh 3D-MoS: - 3,53 mC/cm? lam giam

thiéu sy khir 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 dic trung dién hoa ctia hai vat li¢u 3D-MoSx va vét licu

3D-MoS;, chiing t6i nhan thiy tuy c6 dién tich hoat dong dién hoa 16n, nhung d6 dan

dién kém va cira s6 dién hoa phtic tap nén hai vat liéu nay khong phu hop sir dung

trong cam bién dién hoa.



VIENHANLAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VN Poc ldp - Ty do - Hanh phiic
HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

S6: 337/QD-HVKHCN Ha Ngi, ngay 12 thdang 4 nam 2024

QUYET PINH
V2 viéc thanh 1ap Hoi ddng danh gis lufin 4n tién si cAp Hoc vién

GIAMDPOC
HQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Cein cit Quyét dinh 56 3 03/OD-VHL ngay 01/03/2023 cua Chui tich Vién Han lam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam vé viéc ban hanh Quy ché 16 chire va hoat déng cua
Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé,;

Can cit Thong tu 56 08/201 7/TT-BGDDT ngay 04/4/2017 cua Bj truong Bo Gido
duyc va Dao tqo vé vige ban hanh Quy ché Tuyén sinh va Pao tgo trinh dé Tién st;

Can cik Quyét dinh s6 1 948/0D-HVKHCN ngay 28/12/2018 cua Giam déc Hoc
vién Khoa hoc va Céng nghé vé viéc ban hanh Quy dinh dao tao trinh do tién si tai Hoc
vién Khoa hoc va Cong nghe

Can cik Quyét dinh s6 2020/0D-H VKHCN ngay 10/12/2020 cua Giam doc Hoc
vién Khoa hoc va Cong nghé vé viéc cong nhdn nghién ciru sinh chat lwong quéc té dot
2 nam 2020,

Can cie Quyét dinh so 1331/QD-HVKHCN 24/11/2023 cuia Gidm doc Hoc vién
Khoa hoc va Céng nghé vé viéc thay doi chuwong trinh dao tgo trinh dj tién st cho NCS.
Phiing Thi Lan Huong;

Can cir Quyét dinh so 1356/QB-HVKHCN ngay 30/11/2023 cua Gidm doc Hoc vién
Khoa hoc va Cong nghé vé viéc gia han thoi gian hoc tdp lan 1: ( 06 thang tie ngay
10/12/2023 dén ngay 10/6/2024) cho NCS. Phimg Thi Lan Huong;

Xeét d@é nghi ciia Trudng phong Pao tao.
QUYET PINH:

Piéu 1. Thanh lap Hoi dong danh gia luén 4n tién si cip Hoc vién cho nghién ciru
sinh Phung Thi Lan Huong v6i dé tai:

“Nghién ciru ché tao vit li¢u nano MoS: va CuzMoS4 dinh hwéng irng dyng
trong cdm bién dién héa phén tich dll’O’C phim”

Nganh: Hoa vo co Ma sb: 94401 13

Danh sach thanh vién Hoi dong danh gia luan an kém theo Quyét dinh nay.

Pidu 2. Hoi ddng c6 trach nhiém danh gia luan 4n tién s7 theo dung quy ché hién
hanh cua Bo Gido duc va Dao tao, Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé.

Quyét dinh c6 hiéu luc t6i da 90 ngay ké tir ngay ky va phai dam bao thoi han
dao tao theo quy dinh cua Hoc vién Khoa hoc va Céng ngh¢. Hoi ddng tu giai thé sau
khi hoan thanh nhiém vu.

Piéu 3 Tmo*ng phong TE) chuc Hanh chmh va Truyén th(‘)ng, Trurfmg ph(‘)ng

Noi nhin:

- Nhu Diéu 3;

- Luu hd so NCS;
-Luu: VT, BT. TN16.
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rng dung trong cam bién dién héa phan tich dwge phim?” .
Ma sb: 9 44 01 13
Ngudi huéng dén 1: TS. Vii Ngoc Phan - Trudng Pai hoc Phenikaa, B§ Gido

Nganh: Hoa vo co

duc va Pao tao
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(Méu 8-HV-Mdéu nhdn xét lugn dn)
Mbu trinh béy Béan nhdn /phan bién (Iam 02 ban)

BAN NHAN XET LUAN AN TIEN SI CAP HOC VIEN

Tén dé tai luan an: “Nghién cliru ché tao vét liéu nano MoSz va CuzMoSs dinh
hudng ing dung trong cam bién dién hoa phén tich duoc phdm”
Chuyén nganh: Héa v6 co
M sb: 9.44.01.13
Nghién ctru sinh: Phung Thi Lan Huong
Ngudi huéng din: HD1: TS. Vii Ngoc Phan; HD2: TS. Nguyén Dic Anh
Ngudi nhin xét/ Nguoi phan bi¢n: PGS. TS. Lé Manh T
Co quan cong tac: Khoa Khoa hoc va Ky thuat Vat liéu, Truong Pai
hoc Phenikaa

Noi dung nhén xét:

_Tinh cAn thidt, thoi su, y nghia khoa hoc va thyc tién ctia d€ tai luéin an.

Luén 4n c6 tinh thoi sy, s6 liéu phong phu, céc két qua co gié tri khoa hoc t6t va
tiém ning tng dung cao.

- Sy khong tring lip ctia d€ tai nghién ctru so voi cac cong trinh, ludn an da cong
b & trong va ngoai nudc; tinh trung thuc, 18 rang va ddy du trong trich dén tai liéu tham
khao.

+ Theo thong tin ngudi nhidn xét ¢6 dugc, cac s6 lidu thuc nghiém, cac két qua
nghién ctru, nhén x¢€t, két ludn cua luén 4n ndy khong tring ldp so véi cdc ludn an di cong
b6 & trong va ngoai nude.

+ Danh muc tai liéu tham khao gém 128 tai liéu trong do phén I6n 14 cac bai bdo
tiéng Anh ding trén céc tap chi khoa hoc chuyén nganh qudc té, duoc cap nhat dén nim
2023. S6 tai liu méi trong khoang 5 ndm gan day khoang 32 %, cho thay huéng nghién
ctru lya chon dé tai cé tinh thoi su. Céc trich dAn tir cac ngudn tai lieu géc duge NCS thuc
hién kha diy di trong ludn 4n.

- Su phu hop gifta tén dé tai vai ndi dung, gitta ndi dung vai chuyén nganh va ma
s6 chuyén nganh.

Luén an tdp trung nghién ctru tdng hop vt lidu MoSz bing phuong phap nhigt dung
mdi va CuzMoS4 bing phuong phap thity nhiét. Dy la phuong phap c6 nhiéu tinh wu viét,
phu hop vai cac nghién ctru

D4 tai da phat trién cam bién dién héa trén co s vt lidu tdng hop duge nhim tng
dung trong duoc phém mdi trudng. Nhu vay, dé tai lufin an hoan toan pht hop véi chuyén
nganh.

- Do tin cdy va tinh hién dai cia phuong phép da su dung dé nghién ctru.

Céc phuong phép nghién cttu trong luéin 4n hién dai, phit hop véi ngi dung nghién
ctru, b liéu thu duge co do tin cdy.

- Két qua nghién ctru méi cla téc gid.

+ Ludn 4n d4 thanh cong trong viéc ché tao hai hé vat liéu MoS2 va CuzMoS4 va thi
nghiém tng dung hai hé vét liéu ndy trong phat tridn cam bién dién héa xac dinh mot sb

duoc chét. Day 1a luan an dau tién & Viét Nam (g dung dong vat liéu TMD nay trong ph%/z

trién cam bién dién hoa. /
-



Cac vat lieu MoS; va CuzMoSs ¢6 nhiéu tinh chit Iy — héa hoc phu hop trong ché
tao cam bién phan tich duge phém. Do véy, viéc nghién ctru phat trién cac hé vat liéu nay
nhim tmg dung lam cam bién dién hoa dé xac dinh ham luong thanh phan céc hoat chat
duoe pham la rat phtt hgp va mang lai hi¢u qua kinh t& va chit luong cao. Két qua nghién
clru cua ludn 4n tao ra su Ung dung hiéu qud cta cédc vat liu nano dic biét 1a MoS:z va
CuzMoSs. bay 1a két qua méi, ¢d y nghia khoa hoc cho linh vuc khoa hoc vat chat, hoa vo
co — moi trudong. Ludn an di gop phén nghién ctru danh gia va lam rd mbi quan hé gitra
cAu trc — tinh chit — hoat tinh dién héa cua cac vét liéu MoS; va CusMoSs trong qué trinh
dién héa phat hién CAP, PAR va OFX. Luén an da nghién ctru va chi ra rdng, su cd mit
ctia Cu trong vat liéu CusMoS4 gilp ting cudng tinh din dién va kha ning xuc tac dién
hoa, nho do tang d6 nhay cuia cam bién so v&i vat lidu MoSs. Bén canh dé hai hé¢ vat li¢u
trén cling d& dugc Ung dung trong ché tao cam bién dién hoa xéc dinh CAP, PAR va OFX
trong mau dugc phérn. Két qua nghién clru nay cé thé tmg dung trong gidm sat va kiém
dinh chét luong duoc phém trong thuc té. Kha nang tmg dung cua vt liéu co tinh kha thi
cao, c6 ¥ nghia khoa hoc va gié tri trong thuc tién,

- Uu diém va nhuoc diém vé ndi dung, két cAu va hinh thirc clia ludn 4n.

+ Luén 4n trinh bay tdt, van phong khoa hoc don nghia, 1ap ludn chit ché, hinh thirc
dep.

+ Nbi dung khoa hoc cta luén an xir ly tron ven mot véAn dé tir tong hop vat liéu,
khao st cdu triic, tinh chét cua vat lidu MoS2, CuaMoS4, dénh gié tinh chét hoat tinh dién
hoéa dén tng dung dé ché tao cam bién dién hoa phan tich CAP, PAR, OFX trong cac méu
duoc pham.

Luan 4n c6 bd cuc khoa hoc, tuy nhién vin con mot s 18i chinh ta, cén chinh sira
hoan thién hon.

- Noi dung luén an da duoc cong b trén tap chi, ky yéu ho6i nghi khoa hoc nao va
gia tri khoa hoc ctia cac cong trinh da cong bb.

+ Trong phin danh muc céc cong trinh cong b4 lién quan dén luan an, NCS da liét
ké danh muc 4 bai bdo da xuét ban trong d6 3 bai NCS 1a téc gia ding thi nhét va 1 bai la
déng tac gia. Trong s6 nay c6 3 bai trén tap chi thude hé théng SCIE gdm New Journal of
Chemistry 2023, Q2, IF = 3,3 va RSC Advances 2023, Q1, IF = 3,9, va Chemistry an Asian
journal, Q1, IF = 4,1, 1a cdc tap chi quc té voi chét lugng khoa hoc tdt va cé uy tin. Ngoai
ra c6 1 bai ky yéu Hoi nghi cdp qudc gia nim 2023 va 1 bai trén Tap chi trong nude uy tin
nam 2023.

+ V& co ban cac cdng bd khoa hoc trén ¢6 ndi dung lién quan dén mot phin cac két
qua da dugc trinh bay trong luén an.

- K&t luan chung cin khing dinh murc d¢ dép tng cdc yéu cAu d6i voi mot ludn
4n tién sT chuyén nganh. Ban tom tit luan 4n phan anh trung thanh ndi dung co ban cua
luan an hay khéng; luan an cé thé dua ra bao vé cép Hoc vién dé nhan hoc vi tién st duoc
hay khong.

Luén 4n c6 khéi luong két qua phong ph, két qua cong bb tt, dap Gng day du yéu
cAu ctia luan 4n Tién st chuyén nganh Hoa V6 co. Ban tém tit phan 4nh ddy di noi dung
cua ludn 4n. Ludn 4n co thé dua ra bao vé trudc Hbi ddng cép Hoc vién sau khi chinh stra.

dHe Naf....., Ngay 02 thang 0§ nim 2024

Nguwdi nhin xét

(s



(Méu 8-HV-Mdu nhdn xét ludn dn)
Mau trinh bay Ban nhdn /phan bién (lam 02 ban)

BAN NHAN XET/ PHAN BIEN LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Tén @2 tai luan 4n: Nghién ciru ché tao vat li¢u nano MoS: va CuzMoSs dinh
hwéng ing dung trong cim bién dién hoa phan tich dwgc phim

Chuyén nganh: Hoa hoe vo co

M s6: 9.44.01.13

Nghién ctru sinh: Phung Thi Lan Huong

Ngudi huéng dan: 1. TS. Vii Ngoc Phan

2. TS. Nguyén Dtrc Anh

Ngudi nhan xét: PGS.TS. Nguyén Thi Tuyét Mai
Co quan cong tac: Truong Hoa va Khoa hoc su séng — Pai hoc Bach khoa Ha Noi

NOi dung nhén xét:

- Tinh cén thiét, thoi sy, y nghia khoa hoc va th’uc tién cta dé tai ludn an: Trude ‘b(g)i canh
nganh khoa hoc vat liéu trong nude va trén the gidi dang phat trién manh me, dé tai luan
an lya chon nghién ctru céc vat licu tiém nang 1a MoS2 va CuzMoS,. Vit li¢u duge tng
dung trong phat trién cam bién dé phat hi¢n va phan tich du luong duge pham nhu thube

khang sinh va thude giam dau. Diéu nay gop phin vao viéc phan tich va kiém nghiém
chat lwong duoc pham.

- Khong ¢6 su trung lap cta dé tai nghién clru so véi cac cong trinh, luén 4n da cong bd
¢ trong va ngoai nude. Tai liéu tham khao dugc trich dan trung thuc, rd rang va day du.

- Nbi dung thuc hién ctia dé tai phu hop véi tén dé tai va chuyén nganh Hoa hoc v6 co

- Dé tai sir dung rat nhidu phwong phap nghién ciru hién dai voi do tin cdy cao

- Két qua nghién ctru méi cta tac gia: Ludn an da phat trién dugc vét lidu cam bién dién
hoa trén co s¢ vat liéu CuzMoS4 dé phan tich du luvong cac thuoc khang sinh va thude
giam dau, v6i do nhay va do chon loc cao, gidi han phat hién thap.

- Ut diém va nhuoc diém vé nodi dung, két ciu va hinh thie cta luédn an: Luén an duogc
trinh bay rd rang, logic, hinh thirc luén an dep, ndi dung phong pht véi nhicu két qua do
dac hién dai. Tuy nhién, van con mot so 161 chinh ta, 161 danh may nh.

- Ndi dung ludn an di duoc cong bd trén cac tap chi New Journal Chemistry, RSC
Advanced, Tap chi phén tich Ly Hoa va Sinh hoc va mdt cong trinh dang cho phén bién
trén tap chi Chemistry — An Asian Journal. Day déu la céc tap chi cd chat lugng va uy
tin cao. Ngoai ra Noi dung cua luén dn con duge cong bé trong ky yéu hi ‘nghi Vat ly
Chét ran va Khoa hoc Vat liéu Toan qubc 2023. Céc cong trinh da cong bd nay co gia
tri khoa hoc cao, chat lugng rat tot va c6 nodi dung phit hop véi ludn an.

- Két luén chung:
Luén an dap ing ddy di yéu cdu ddi véi mot ludn 4n tién si chuyén nganh Hoa hoc vo co
Bén tom tt luan 4n phéan anh trung thanh ndi dung co ban cta lun 4n
Déng y dua Ludn an ra bao vé cép Hoc vién va @é NCS nhan hoc vi tién si

Hé Ngi, Neay 2 thang 5 ndm 2024
Negwdi nhan xét

QW/

\%fl? %{ ]u;g/(z{’ MM



(Mau 8-H V-Mau nhdn xét lugn dn)
BAN PHAN BIEN LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Tén dé tai ludn an: *’Nghién clru ché tao vat liéu nano MoS; va CuzMoSs dinh huéng

ung dung trong cam bién dién hoa phan tich dugc pham”’

Chuyén nganh : Héa vo co
M3 s6 : 9.44.01.13
Nghién ctru sinh: Phung Thi Lan Huong

Ngudi huéng dan:
HDI: TS. Vii Ngoc Phan
HD2:  TS. Nguyén Dtic Anh
Nguoinhdnxét :  PGS.TS. Lé Trong Lu
Co quan cong tac: Vién K§ thuét nhiét d§i-Vién HLKH&CN VN

Y kien nhan xét

Tinh can thiét, thoi sw, y nghia khoa hoc va thye tién ciia dé tai ludn dn

Céc cam bién dién hoa trén co s cac vt liéu dién cuc MoS; va CuuMoS4 6 cAu tric
nano di va dang duge quan tdm nghién ctu do tiém ning (ng dung thuc té clia ching.
Viéc nghién ctru phat trién cac hé vat liéu MoSz va CuxMoSs, va danh gid cac tinh chét
dién hoa cta chiing cho rng dung lam cam bién dién hoa phat hién dy luong thudc khang
sinh trong méi truong c6 y nghia khong chi vé khoa hoc vt liéu, ma con c6 gia tri thuc
tién cao.

Sw khong triing ldp cua dé tai nghién cieu so véi cdc cong trinh, lu@n dn dd cong
bé ¢ trong va ngoai nwdc; tinh trung thuc, ro rang va ddy dii trong trich ddn tai ligu
tham khdo

+ Luan 4n di thanh cong trong vigc ché tao hai hé vat liéu MoS; va CuzMoS; va thur
nghiém tig dung hai hé vt liéu nay trong phat trién cam bién dién hoa nhim xac dinh mot
s6 loai thudc khéng sinh 1a d2 tai c¢6 tinh mai va khong tring 13p vai cdc cong trinh, cong
b trudc.

+ NCS d3 trich din 128 tai liéu tham khao. Cac tai li¢u nay duogc trich dan rd rang,
day da va co tinh cap nhét

Sw phit hop giita tén dé tai véi noi dung, gitka ndi dung véi chuyén nganh va ma 50

chuyén nganh



N6i dung ludn 4n cé khdi luong thuc nghiém va Iy thuyét da lon, dap Gmg yéu cau doi
v&i mot ludn 4n. Tén cia d@ tai va ndi dung trinh bay trong ban luan an tién si phit hop véi
nganh dao tao Héa hoc, chuyén nganh Hoa vo co.

Dé tin cdy va tinh hién dai ciia phwong phdp da stk dung dé nghién civu.
Luén 4n st dung cac k¥ thudt phan tich tién tién va hién dai nhu: SEM, HR-TEM, XRD,
Raman, EDS hoic thé quét CV dé dic trung céc tinh chit v& hinh thai, cdu tric tinh thé,
tinh chat dién héa cua dién cuc ché tao dugc nén cac két qua cta ludn an c6 tinh chinh xdc
va do tin cay cao.

Két qua nghién civu méi ciia lugn dn

Di ché tao thanh cong céc vat liéu nano MoSz va Cuz2MoS4 va danh gid kha nang ting
dung ciia chung 1am cam bién dién hoa dé phan tich mot s6 chét khang sinh nhu CAP, PAR
va OFX, nhitng két qua nghién ctu thu duge tir luan an c6 dong gép mdi cho su phat trién
khoa hoc chuyén nganh. Piéu nay duoc thé hién thong qua 04 bai bao da dugc cong bb
trén céc tap chi qudc té chuyén nganh va 01 bai dang trong giai doan phan bi¢n kin 1a sy
danh gia khach quan vé mit khoa hoc cua luan 4n, thé hién dé tai luan 4n co tinh thoi su
va co gié tri khoa hoc.

Uu diém va nhugc diém vé ndi dung, két cdu va hinh thirc ciia ludn dn.

Ludn 4n trinh bay twong dbi tét, hinh thitc dep, trich dAn tai liéu tham khao twong doi
dAy dd va c6 tinh cap nhat. Céc két qua phan tich dugc thao ludn twong ddi ddy di va logic.

Luén an c6 b cuc khoa hoc hgp ly, tuy nhién van con mot sb 16i chinh ta, cin chinh
stra hoan thién hon. Phin trinh bay vé cam bién con so sai, NCS cén bd sung so d6 minh
hoa, hinh anh thuc té ctia dién cuc/cam bién ché tao duorc, so dd hodc nguyén ly lam viéc
ctia cam bién.

Néi dung lugn dn di dwoc cong bé trén tap chi, ky yéu hji nghi khoa hoc nao va

gid tri khoa hoc ciia cdc cong trinh dd cong bo

Téc gia va nhém nghién ctru d3 cong bd 04 bai bao da xuét ban trong d6 3 bai NCS 1a
tic gia dung thi nhat va 1 bai 1a ddng tic gid. Trong sb ndy c6 3 bai trén tap chi thudc he
théng SCIE gém New Journal of Chemistry 2023, Q2, IF = 3,3 va RSC Advances 2023,
Q1, IF = 3,9, va Chemistry an Asian journal (dang trong qué trinh phan bién) la cac tap chi
qudc té voi chét luong khoa hoc tét va co uy tin. Ngoai ra ¢ 1 bai ky yéu Hoi nghi chp
qudc gia ndm 2023 va 1 bai trén Tap chi trong nude uy tin nim 2023. Cac bai bao déu c6
lién quan dén noi dung nghién ctru cua ludn an.

Két luén chung cin khing dinh mikc dp ddp ving cdc yéu cau doi véi mpt lugn dn
tién si chuyén nganh. Bin tém tit ludn dn phdn anh trung thanh ni dung co ban ciia
lu@n dn hay khong; lugn dn co thé dwa ra bio vé cdp Hoc vién dé nhin hoc vi tién si

dwoc hay khong.



D con ton tai nhitng han ché nhat dinh nhu d chi ra ¢ trén, ludn 4n dap ung duoc
yéu cau ctia mdt ludn an Tién si, vi vay c6 the dua ra bao vé trude hoi dong cham ludn an

Tién si cap Hoc vién.

Ha Noi, Ngay24 thangod ndam 2024
Negwoi nhin xét

Lé Trong Lu



CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
Déclap - Twdo - Hanh phic

BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN ST CAP HOC VIEN

Tén dé tai ludn 4n: Nghién ctru ché tao vét liéu nano MoS; va CuyMoS; dinh hudng tmg dung
trong cam bién dién hoa phan tich duoc phim

Chuyén nganh: Hoéa hoc v6 co M3 s6: 9.44.01.13
Nghién ctru sinh: Phuing Thi Lan Huong
Ngudi huéng dn: TS. Vii Ngoc Phan, Trudng Pai hoc Phenikaa
TS. Nguyén Dtic Anh, Truong Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha Noi
Ngudi nhén xét phan bién: PGS.TS. Pham Pic Thing
Co quan cong tac: Truong Pai hoc Khoa hoc Tw nhién, Dai hoc Québc gia Ha Nbi

N¢i dung nhan xét

1. Tinh cén thiét, thoi sw, ¥ nghia khoa hoc va thwe tién ciia dé tai ludn 4n

Cam bién dién héa v6i cac uu diém nhu dd chon loc va do nhay cao, dé van hanh, chi phi
thip dang duoc ky vong c6 thé thay thé cho cac phuong phap phén tich truyén thdng voi kha
nang phan tich truc tiép tai hién truomg. Trong sb cac vat liéu nano duoc sir dung dé bién tinh
bé miit dién cuc carbon in lu6i (carbon screen-printed electrode - CPE) ding trong cam bién
dién hoa va nho do thay dbi cac tinh chit din cia cam bién, vét liu trén co s& MoS; la ung
vién tiém ning nho ¢6 do bén co hoc, bé rong ving cAm nho, dién tich bé mat 16n, ... Bén
canh do, viéc két hop véi mot nguyén t6 kim loai M nhu Mo, Cu, Ni, Fe, ... véi MoS, cho
phép thay d6i hiéu qua hoat dong va xtc tic dién héa nho su ton tai ddng thoi cta céc cation
da hoa tri 12 Mo va M, dan dén su ting cuomg vé do dan dién va tinh 6n dinh trong qua trinh
dién hoa va c6 thé tmg dung phan tich miu trong thuc té.

Trong ludn 4n nay, NCS di chon huéng dé tai nghién ctu vé téng hop biang phuong phap
héa hoc va nghién ciru mot s6 tinh chét cia cac vat liéu nano MoS, va Cu,MoSy, trong do
chi trong dén dic trung dién hoa khi st dung vit liéu nano dé bién tinh dién cuc CPE va thir
nghiém phan tich mot s6 chat c6 hoat tinh duorc hoc bao gdbm Chloramphenicol (CAP),
Paracetamol (PAR) va Ofloxacin (OFX) trong mau dwoc pham. Pay 14 dinh huéng phu hop
v6i diéu kién thue nghiém hién nay trong nude, voi cac dong gop du kién nhu sau:

- V& nghién ciru co ban: 1am 16 méi quan h¢ gilia cdu tric - tinh chét - hoat tinh dién hda
cua cdc vat liéu MoS; va CupMoS, trong qua trinh dién hoa phat hién CAP, PAR va OFX,
ching minh vai tro ctia Cu trong ting cudng tinh dan dién va xtc tac dién hoa, nho do ting
do nhay ctia cam bién so v&i vat liéu MoS,.

- V& thuc tién: xdy dung cac quy trinh phén tich CAP, PAR va OFX trong mau duoc
phdm bang phuong phap dién hoa dé c6 thé ing dung trong giam sét va kiém dinh chét luong
dugc pham trong thuc té.

2. Sw khéng trung lip ciia dé tai nghién ciru so véi cic cong trinh, ludn vin, luin in da
cong b6 trong va ngoai nwéc; tinh trung thue, rd rang va diy di trong trich dan tai liéu
tham khao

Theo thong tin ngudi phan bién c6 dugce, ndi dung nghién ctru chinh duge NCS trinh bay
trong luén 4n nay khéng trung lap so véi cac ludn an da bao vé trong va ngoai nudc.



Phén tai liéu tham khao gdm c6 128 tai liéu trong d6 phin 16n 14 cic bai béo tiéng Anh
diing trén céc tap chi khoa hoc chuyén nganh qudc té, dugc cap nhat dén nam 2023. S§ tai
lidu méi trong khoang 5 nam gin déy 1a trén 30%, cho thdy hudng nghién ciru lya chon dé tai
c6 tinh thoi sw. Cac trich dan tir cac ngudn tai lidu gde duge NCS thuc hién kha ddy du trong
ludn an. '

3. Su phii hop giira tén dé tai véi ndi dung, giira ndi dung véi chuyén nganh va ma sb
chuyén nganh

Tén cta dé tai phan 4nh vé& muc tiéu va ndi dung nghién ciru dat dugc cia ludn 4n. Noi
dung cta ludn 4n 1a phu hop véi chuyén nganh dao tao Hoéa hoc vo co (va ma sbé chuyén
nganh).

4. P tin cy va tinh hién dai clia phwong phép di sir dung dé nghién ciru

Trong luén an nay, NCS da lya chon k¥ thudt phan tich dién héa v4i cam bién sir dung
dién cuc CPE va ddi tuong vat lidu trén co sd cac vat lidu MoS; va Cu;MoS; dé nghién ciru
bién tinh dién cyc nhim ting cudong do din dién va céc thong sb dic trung ciia cam bién, va
ting dung phén tich mau dugc phim.

Luén 4n gém chu yéu céc két qua nghién ciru vé thuc nghiém, trong d6 vét lidu cu trac
nano MoS, dugc tong hop bang phuong phap nhiét dung méi va Cu;MoSy bang phuong phép
thuy nhiét kha don gian, c6 thé thuc hién tai Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé (Vién Han
lam KH&CN VN) ciing nhu nhiéu don vi dao tao, nghién ctru khéc trong nude. Cac ki thuat
thue nghidm dé hd tro nghién ctru nhu khao sat vé ciu tric tinh thé, hinh thai hoc, tinh chét
quang va dic trung dién hoa, ... duoc thuc hién trén cac thiét bi khoa hoc hién dai ¢6 & cac
don vi dao tao va nghién ciru hang dau trong nude, c6 do tin cay tbt.

5. Két qua nghién ciru méi cia tac gia
Mot so két qua chinh dugc dé cap trong luan an nhu sau:

- Pi ché tao dugc 2 hé vat liéu chinh gdm MoS, dang tinh thé nano bing nhiét dung méi
va nano Cu;MoS, dang thanh dic, thanh rdng va tAm bing thiy phan nhiét, c6 dién tich bé
mit riéng I16n 1én dén 124 m*/g v6i tim Cu,MoS,.

- D4 bién tinh duoc céc dién cuc CPE bang cach nhd phi dung dich chira vat lidu nano
MoS, va CuyMoSy trén bé mit va dung trong cam bién dién hoa dé xac dinh céc hoat chét
OFX, PAR va CAP. Dién cuc SPR/CusMoSy c6 do 1ap lai va on dinh tét, trong do tAm
CusMoS, véi gioi han phat hién (LOD) ~ vai chuc nM, dé nhay dién hoa ~ pA/pMcmz, sai
sb so véi dbi chimg bang phuong phap sic ky va so v6i thanh phan danh dinh cta hing san
xuét thude 1a ~ trén 1 dén dudi 6% theo thit tw 1an luot 1a OFX, PAR va CAP.

6. Uu diém va nhwoe diém vé ndi dung, két cdu va hinh thitc ciia luin 4n

Luén an dugc trinh bay dep voi cAu tric hop 1y, ndi dung dugc viét kha o rang,. NCS nén
xem xét lai ban thao ludn an dé chinh stra mét s6 161 soan théo, dinh dang van ban.
7. Noi dung ciia luin 4n di dwoc cong bd trén tap chi, ky yéu hoi nghi khoa hoc nao va
gi4 tri khoa hoc ctia cic cong trinh di cong bo

Phéan danh muc céc cong trinh cdng b lién quan dén luan an, NCS di liét ké danh muc 4
bai bdo da xuat ban va 1 bai béo da dugc chap nhan dang. Trong s6 nay, c6 2/3 tap chi quoc
té thudc hé théng SCIE ma NCS tac gia thir nhét [a New Journal of Chemistry 2023 (xép
hang Q2, chi sb anh huéng IF = 3.3 va Chemistry - An Asian Journal 2024 (Q2, IF = 4.2),



con ), con tap chi con lai RSC Advances 2023 (Q2, IF = 3.9) la ddng tac gia. Day la céc tap
chi qubc té vé6i chét lugng khoa hoc t6t va ¢ uy tin. Ngoai ra ¢6 1 bai ky yéu hoi nghi cap
qudc gia ndm 2023 va 1 bai trén tap chi trong nudc uy tin nam 2023.
Vé co ban cic cong bd khoa hoc trén c6 ndi dung lién quan dén mdt phin cac két qua da

duq;;"t'rinh bay trong luan an.
8. Kéf'lug’in chung (cin khing dinh: mirc d6 dép tmg cic yéu ciu dbi véi mot ludn 4n tién si
chuyén nganh; ban tém tit luin 4n phan 4nh trung thanh ndi dung co béan cta luin 4n hay
khéng; lun 4n c6 thé dua ra bao vé cép Hoc vién dé nhan hoc vi tién si duoc hay khong)

Ludn 4n TS ¢6 ndi dung phong phii véi cac két qua tdt, dap tmg duge cac yéu ciu khoa
hoc ctia mot lun 4n TS chuyén nganh Héa hoc v co. Ban thao tom tit lufn 4n di phan 4nh
dugc cac ndi dung chinh cua luédn an.

D& nghi cho phép nghién ciru sinh duge bao vé ludn 4n trude Hoi dong danh gia luan an
tién st cr?ip Hoc vién.

Ha No¢i, ngay4thdng 4 nam 2024
Ngudi viét nhan xét

Pham Ptc Thing



BAN PHAN BIEN LUAN AN TIEN SI CAP HQC VIEN

Tén dé ‘i lugn dn: Nghién ctru ché tao vét liéu nano MnS; va Cu;MnS; dinh
huéng wng dung trong cam bién dién hoa phan tich dwge pham.

Chuyén nganh: Hoa VO co
Méi s6: 9.44.01.13
Nghién citu sinh: Phung Thi Lan Huong
Ngueci huong dén: 1.TS. Vi Ngoc Phan, Truong DH Phenikaa;
2. TS. Nguyén Purc Anh, Truong DPH KH&CN Ha Noi.
Nguwoi phan bién: PGS. TS. Lé Hai Dang
Co quan céng tdc: Truong Dai hoc Su pham Ha Noi

No¢i dung nhan xét
1. Tinh cin thiét, thoi sw, ¥ nghia khoa hoc va thwre tién ciia dé thi lufin 4n
- Tinh cén thiét, thoi sy ciia dé tai lugn dn:

Duoc pham an toan dong vai trd quan trong trong bao vé va nang cao stre khoé con
ugudi. Gan day co nhidu loai duge phim khong dam bao chét lwgng nhung vén duge troi
ndi trén thi truong gdy nguy co mat an toan cho nguoi st dung. Diéu nay dit ra van dé
cin nang cao hon nita vai trd cta Vién Kiém nghiém thude Trung wong va cdc co sé. Dé
kiém tra nhanh chong va chinh xéc chat lugng thube cn c¢d cong cy tot va phu hop. St
dung phuong phap phéan tich dién hoa trong kiém nghiém dwoc pham dang duoc nhicu
nha nghién ctru quan tAm phat trién. Phuong phdp nay c6 uu diém la do chon loc va do
nhay cao, d& van hanh, chi phi thip. Céng nghé nano da dong gop déng ké cho su phat
trién cac chét st dung lam cam bién trong phuong phép dién hod.

Trong sb cac vat liéu nano, vat liéu trén co sé molybdenum sulfide ¢ nhiéu tinh
néng phu hop khi sit dung 13m chit cam bién dién hoa dé phan tich dugc pham.

- Y nghia khoa hoc ciia dé tai lugn dn:

Dé tai da phat trién duge cam bién dién hoa dé phat hién chloramphenicol (CAP),
paracetamol (PAR) va ofloxacin (OFX) trén co s& vat lieuu MoSz va CuaMoSs4 ing dung
trong kiém soat va phan tich duoc pham.

- Y nghia thuc tién ciia d@é tai lugn dn:

T céc két qua nghién ctru va khao sat ctia dé tai cho thiy c6 thé sit dung vat liéu da
tdng hop lam cam bién dién hoa trong kiém dinh mot s6 loai dugc phim bing phuong
phap dién hoa.

2. Sw khéng trung Lip ciia dé tai nghién céru so véi cdc cong trinh, ludn 4n dé cong
b6 & trong va ngoai nwéc; tinh trung thue, rd rang va day di trong trich din tai litu

tham khdo
1 (Qﬁf



D& tai nghién ctru cta tac gia khong trung 13p véi cdc cong trinh, cic ludn vin, lufn
an da cong bd trong va ngoai nude. Ludn 4n 13 cong trinh nghién cttu méi thé hién dugc
kha ning tu duy va nghién ciru khoa hoc tét ciia tac gia. ‘

Tai lidu tham khao trong ludn 4n duoc tdc gia trich din trung thuc, 1 rang, day du
va dung quy dinh. |

3. Sy phu hop gitra tén dé tai voi ndi dung, giira néi dung véi chuyén nganh va mi
s6 chuyén nganh

Tén dé tai luan an hoan toan phu hgp véi ndi dung cia ludn an.
No6i dung ludn an phu hgp vdi chuyén nganh va ma so chuyén nganh Hoa Vo co.

4. P§ tin cdy va tinh hién dai ciia phwong phap da sir dyng dé nghién ciru

Trong luén 4n, tac gid da sir dung phuong phép nhiét dung moi, phuong phép ling
dong dién ho4, phwong phap thuy nhiét dé téng hop céc vt lidu. Cac phuong phép da sir
dung dé nghién ctru dic trung cdu tric va phén tich dién hod cta vat lidu tong hop: EDX,
FE-SEM, X-ray, RAMAN, BET, quét thé vong tudn hoan (CV), quét thé xung vi phan
(DPV), quét thé khong dbi (CA), phd tong try (EIS). Day déu la cic phuong phap hién
dai, c6 dd chinh xdc va do tin cdy cao, dugc st dung phd bién trong nghién ctru khoa hoc
vat liéu & trong va ngoai nu.Jec.

5, Két qua nghién ciru méi ciia tic gia

Luén 4n dat dugc mot s6 két qua nghién ctru méi nhu sau:

- P x4c dinh duge diéu kién va tong hop, tim dwge mbi lién hé giita cdu tric va
tinh chét ciia mot sd vét liéu trén co sé MoSa2 ¢6 kha ning ‘g dung lam chat cam bién
{rong kiém dinh chét lvong duoc pham bang phuong phép dién hoa.

- Pi chimg minh duoc s ¢ mit ctia Cu trong CuMoS gitip ting cudng tinh din
dién va kha ning xuc tac dién hoa, tir do lam ting d¢ nhay cam bién cua vat liéu.

- Pa xay dung duoc quy trinh phén tich CAP, PAR va CFC trong miu dugc pham
king phuong phép dién hoé véi cam bién duge ché tao tir vat liéu CusMoS, dang tim.

6. Un diém va nhwoc dién: vé ndi dung, két cau va hinh thive ctia iudn 4an

- Luén 4n ¢6 két cau rvong déi hop 1y, hai hoa gilta cdc chwong va cic phan. V'oi
120 trang, néi dung ludn 4n duge trinh bay gom: Mé dau (4 trang), Chuong 1 - Téng
quan nghién ctu (32 trang), Chuong 2 — Thuc nghiém va phuong phap nghién ctru (20
trang), Chuong 3 — Két qua va thao luan (52 trang), Két luin (2 trang), 128 tai liéu tham
khao va 12 trang phu luc. Phén chinh Luén an c6 11 bang s6 liéu va 69 hinh v& va d thi.

- Noi dung ludn an phong phu, rd rang, khoa hoc va thé hién dugc su logic trong
nighién ctru khoa hoc.

Mot vai han ché:

- N6i dung déng gop mai va phan Két luan trinh bay chua duoc siic tich.

- Phin Phu luc chua danh s6 trang.



7. NOi dung ludn 4n da dwoc cong bé trén tap chi, ky yéu hoi nghi khoa hoc nio va
gia tri khoa hgc ciia cac cong trinh da cong bé.

Noi dung cua ludn an da dugce cong b trén 04 cong trinh khoa hoc, trong dé cé 02
bai cong bd trén Tap chi nude ngoai, 01 bai cong bb trén Tap chi Phan tich Ly Hoa va
Sinh hoe, 01 bai cong bé tai Ky yéu Hoi thao Vat ly Chat ran va Khoa hoc Vit liéu Toan
qubc. Pay déu la cac 4n phdm nam trong danh muc céc 4n ptdm dugc Hoi dong Gido su
Nha nuéde cong nhan. Ca 04 cong trinh déu c6 chét lugng tot va phan anh két qua nghién
cliru cda ludn an.

: Tac gia cling d4 giri dang 01 bai trén Tap chi nudc ngoai, dang cho két qua phan
Bién. |
8. Két luAn chung

Luén an c¢é ndi dung nghién ctru phong phu, két quéa nghién ciru t6t, dap Gmg yéu
cdu ciia Quy ché dao tao Tién si chuyén nganh Héa hoc Vo co. Ban tom tat luan 4n da
phan anh trung thanh ndi dung co ban cua luén an.

Tbi déng ¥ cho nghién ctru sinh duge dwa luan an ra bao vé cip Hoc vién dé nhan
hoc vi Tién si.

Ngwoi phan bién

Qces

AR
PGS.TS Lé Hai Pang



BAN NHAN XET LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Tén d tai ludn an: "Nghién ciu ché tao vét liéu nano MoS, va CusMoSs dinh
huéng tmg dung trong cam bién dién hoa phan tich duge phém”
Chuyén nganh: Hoa vo co
M3 s6: 9.44.01.13
Tén nghién curu sinh (NCS): Phung Thi Lan Huong
Nguoi huong din: 1.TS. Vi Ngoc Phan
2. TS. Nguyén Duc Anh
Ngudi nhén xét: GS. TS. Thai Hoang
Co quan cong tac: Vién K§ thuat nhiét dé6i - Vién Han l1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam

Noi dung nhan xét

1. Tinh cn thiét, thoi sy, y nghia khoa hoc va y nghia thue tién cha dé tai
Nhitng ndm gﬁn day, nghién ctu ché tao, xac dinh cac dac trung, tinh chit cta
cac vat liéu nano tién tién 1am cam bién dién hoa, Gmg dung trong phén tich dugc
phém, thuc phém dang dugc cac nha khoa hoc, cac chuyén gia trong nudce va trén
thé gioi quan tam do ching c6 do chon loc, dd nhay cao, kha nang phat hién cac
chét & nong do thap (ppm)... Do d6, tién hanh a2 tai cia NCS vé ché tao vat liéu
nano MoS, va Cu;MoSs; xac dinh, danh gia dd ch(_)p loc, @ nhay, kha nang phat

hién mot s6 hop chit dung trong linh vuc dugc pham la can thiét, thoi sy, cO Y
nghia khoa hoc va y nghfa thyc tién.

7. Panh gia vé sy trung lap ciia luéin 4n so véi cac dd an, luin van, luin an
hay céng trinh khoa hoc cong bo & trong va ngoai nuoc
Céc ndi dung, ket qua nghién ctru, cong bo tir dé tai ludn 4n nay khong trung 1ap

v6i cac nghién clru cong bd trong céc cong trinh, luén van, ludn 4n & trong nudc.

3. Sw phu hop giira tén dé tai voi ndi dung, gitra ndi dung voi chuyén nganh
va mi s6 chuyén nganh

Tén d& tai phtt hop voi ndi dung cta luan an, noi dung cta ludn an pht hop voi
chuyén nganh Hoa vd co, mi sb: 9.44.01.13 ctia Bo Giao duc va DPao tao.

4. P tin cfy va tinh hién dai cia phuong phap da si dung dé nghién ciu
Trong qua trinh tién hanh d& tai, NCS da sir dung cac phuong phap nghién cuiu

phu hop, chuyén sdu trén cac thiét bi hiél} dai, tién tién nhu cac loai pho Raman,
EDX; hién vi dién tir quét FESEM; nhidu xa XRD; cac phuong phéap dién hoa:

CV, DPV, EIS... Do do, cac s6 liéu thu dugce co do tin cdy cao, gop phé“m danh

r

gia, giai thich cac két qua thu dugc mot cach hop 1y va c6 co so khoa hoc.



5. Két qua nghién ciru méi clia tac gia o
_P3i tim duogc dicu kién va thanh phan thich hqp dé tong hop thanh cong Cu,MoS4
bang phuong phap thuy nhiét v6i 3 hinh thai cu trac: dang thanh dic (CMS10-3),

r

dang thanh rong (CMS30-3), dang tam (CMS30-4). Cac vat ligu CusMoS; ¢

7

dién tich bé mat riéng, do dan dién, kha nang trao d6i ion 16n hon so véi vit lidu
MoS,. Tur do, ché tao duoc dién cuc cam bién Cu,MoS4/dién cuc cac bon in ludi
(SPE) co d6 chon loc, d6 nhay, do 4n dinh 1on hon so voi dién cyc cam bién
MoS,/SPE.

- b3 xay dung dugc quy trinh ché tao cam bién dién hoa tu vat liéu CusMoSy
dang tAm dé phat hién va xac dinh ham luong chloramphenicol, ofloxacin,
paracetamol.

- Sur dung cam bién dién hoa néu trén, tac gia da xay dung duogc phuong trinh
tuyén tinh, gidi han phat hién, d6 nhay dién hoa, d6 chon loc dé phan tich ham
lugng chloramphenicol, ofloxacin, paracetamol trong cac mau thude véi sai khac
1,5 - 5,5 % so v6i ham lugng chloramphenicol, ofloxacin, paracetamol ban dau
dua vao thude cling nhu xac dinh bang cac phuong phap phéan tich dang tin cay
khac, trong d6 co phuong phap UPLC-MS/MS.

6. Uu diém va nhuoc diém vé noi dung, két cAu va hinh thire ctia lufin an

_ U didm cta lugn 4n: NCS da thuc hién khi lugng thue nghiém 1on. Hau hét
cac két qua dugc giai thich hop ly, ¢ coO s& khoa hoc. Ban luén an c6 két cAu phu
hop, trinh bay & rang, c6 mot 6 trang in mau dep, it 16i; sir dung va trich dan
nhiéu tai liéu tham khao (TLTK) dugc cong b trong 5 nam gé‘m day (44/128).

_ Thiéu sét cua luan an, nhiing diém cén bd sung va sira chita: trong danh muc
cac ky hiéu, cac chit cai can theo tha tu A, B, C... tur trén xubng dudi. Muc tiéu
ciia luan 4n s& rd va co suc thuyét phu hon néu dé cap mot cach dinh Juong/béan
dinh lugng d6 chon loc, d6 nhay, kha nang phat hién mot s6 duge phém boi vat
liéu nano Cu,MoS; ma dé tai ludn an can dat duoc. (3 chuong 2. Thuc nghiém va
phuong phap nghién cuu, cin dé cap/chi ra cac hinh, bang con thiéu trong ph%”m
trinh bay/text ¢ cac tiéu muc tuong Ung. O chuong 3. Két qua va thao ludn, khong
nén trinh bay/nén bo c4c ndi dung tac gia <& tién hanh va thu duoc két qua gi
(trude tieu myc 3.1) do khong can thiét/thira! Chn giai thich 1 hon rd hon vai tro,
uu diém, hiéu ung duong do Cu dugc gén vao vat ligu nano MoS, khi lam cam
bién dién hoa xac dinh chloramphenicol, ofloxacin, paracetamol. Céan so sanh do
nhay, khoang tuyén tinh, gigi han phat hién chloramphenicol, ofloxacin,
paracetamol boi cac dién cyc do tac gia ché tao (Bang 3.2) voi cac dién cuc tuong
ty do céc tac gia khéc & trong nudc va trén thé gioi ché tao va ung dung (trich dan
TLTK). Vé trinh bay, viét chua ding cong thiic hda hoc ctia mot sd chat, trude hét
13 chi sb dudi (ca trong luan an va danh muc TLTK); cin thong nhét st dung gio,
giay thay cho T 1Si giéng nhu phut trong toan bd ludn an; vidt mot sb thuat ngi,
cum tu chua thuc sy khoa hoc (vi dy, tién hoa hinh thai, ... ngoai hién truong, ...
so vOi bao bi); nén str dung cAu trac bi dong khi viét ludn an va tom tat ludn an,
han ché ding cAu trac chu dong, bit dAu bang chung toi; sua mot sb 181 in, 16i
danh méy van con trong luén an.



7. Noi dung ludn an da dugce cong bb trén tap chi, k¥ yéu hoi nghi khoa hoc
va gia tri khoa hoc ciia céc cong trinh da cong b6

Téac gia dd cong bd duoc 3 bai bao khoa hoc, trong do co 2 bai bao dang trén
céc tap chi quéc té uy tin, 1 bai bao dang trén tap chi quéc gia uy tin. Ngoai ra, tac
gia con c0 1 béo céo khoa hoc tai hoi thao quf)c gia. Céc bai bao va bao céo khoa
hoc da phan anh nhimg ndi dung chu yéu va két qua mdi cta luan 4n, dap ng yéu
cau vé s6 luong, chét luong ctia mot luén 4n Tién s§ chuyén nganh Hoa vo co.

8. Két luan chung

Ppay la mot cong trinh nghién ciru ¢o tinh hé théng, co gia tri khoa hoc cao vé
ché tao; xéac dinh cac dac trung, tinh chit cua vat liu tién tién 13 nano MoS,
Cu,MoS,. Vat liéu nano Cu;MoS; ¢o trién vong Gmg dung trong cam bién dién
hoa, phan tich duge phém. Ban luan 4n da dap {mg dugc day du cic yéu chu vé
nodi dung va hinh thirc ciia mot luén an Tién sy chuyén nganh Hoé vo co. Ban tom
t&t luan an dd phan anh dang cac ndi dung chu yéu va két qua mai cua lun an. Vi
véy, toi dé nghi Hoi ddng cham luan an chp Hoc vién cho phép NCS Phung Thi
Lan Huong dugc tién hanh bao ve luan 4n trude HOI ddng dé nhan hoc vi Tién s§
Hoa hoc. NCS cAn bd sung, sua chita, hoan chinh ludn an theo mdt sb6 gop y ©
muyc 6 cling nhu gbp ¥ cua cac thanh vién Hoi ddng trudc khi nop luu trlt theo
quy dinh.

Ha Nbi, ngay4/04/2024
Nguwoi viét nhan xé

GS.TS. Thai Hoang



BAN NHAN XET PHAN BIEN LUAN AN TIEN ST

Ho va tén ngudi phan bién luin dn: Nguyén Viin Quynh

Hoc ham, hoc vi: Pho gido su, Tién si.

Co quan cong tac: Truong Pai hoc Khoa hoc va Céng nghé Ha Noi — Vién Han lam
KHCNVN.

Tén nghién ctu sinh: Phung Thi Lan Huong

Tén ludn an: Nghién curu ché tao vdt liéu nano MoSz va CuxMoSy dinh hidéng ung dung
trong cam bién dién héa phan tich dwgc pham.

Chuyén nganh: Hoa hoc vd co

Mi s6: 9.44.01.13

Nhin xét bao gom cic ndi dung sau diy:

1. Tinh cdn thiét, thoi sw, ¥ nghia khoa hoc va thuc tién ciia dé tai

Theo danh gi4 c4 nhan thi dé tai ludn an: Nghién citu ché tao vat liéu nano MoS:2 va
CusMoSy dinh huwdng img dung trong cam bién dién héa phan tich dwgc phdm duge
thuc hién bdi NCS Phung Thi Lan Huong, ¢6 tinh cép thiét va y nghia khoa hoc cling
nhu thuc tién cao. Viée ¢é thé nghién ctru tim ra nhitng loai vt liéu méi gitp cai thién
chét lugng céc cam bién trong phén tich (ddc biét 1a phan tich dugc phim), dong gép
truc tiép cho cong tic quéan 1y chét luong dugce pham, bio vé ning cao stc khoe cua
cong nguoi da cho thiy tinh cAp thiét cao ctia ludn an nay.

NCS da tép trung nghién ctiru tdng hop vat lieu MoS; va composite clia MoSz véi vét
liéu kim loai c6 d6 dan cao (CuzMoSa) dé nhim ting cudong do nhay, do 6n dinh cta
cam bién dién hoa xac dinh ndng d6 cac hoat chit 1a ché phém dugc nhu:
Chloramphenicol (CAP); Paracetamol (PAR) va Ofloxacin (OFX).

Viéc tf‘mg hop céc vat ligu cAu tric MoS; va vat liéu td hop (CuaMoS4) da duge nhiéu
nhom trong va ngoai nudc nghién clu, tuy voi cac tiép cén st dung phuong phap nhiét
dung méi va phuong phép thiy nhiét, téi nhan xét diy la cach tiép can phil hop voi diéu
kién ché tao tai co s& nghién ctu trong nude, NCS da trinh bay trong luén dn téng hop
thanh cng MoS2 dang tinh thé va nhiéu dang thu hinh khéc nhau cta (Cu2MoSas)
(Thanh dic, thanh rdng hay dang tém), cac vat liéu tb hop nay cho th?iy duogc su cai
thién rd rét vé kha ning dan dién va trao dbi ion so voi vat lidu MoS2 don 1é.

Céc phép phén tich danh gia déc tinh cta vat liu bang SEM; nhiéu xa XRD, dién hoa,
TEM, EDX da cho thiy cac két qua nghién ctru ciia luén 4n c6 tinh khoa hoc cao.

Do viy, theo danh gid ca nhin cia nguoi nhan xét thi cho rang: day 1a mot ludn an TS
vira ¢6 ham luong khoa hoc va nghia thuc tién cao.



Y nghia khoa hoc va thuc tién ctia dé tai lugn én:

Y nghia Khoa hoc:

+ Ché tao thanh cong va nghién ctru dénh gia dic tinh cua vat liéu da t6 hop MoS2 va
Cu2MoS4 bang thuc nghiém bing phuong phap SEM, TEM, XRD, EDX, va dién hoa.
+ Panh gia duoc mbi lién hé gitta cAu tric — tinh chét — dén chét luong cam bién duogc
phat trién trong qua trinh phat hién hoat chit: CAP; PAR, OFX. Pic biét, luan an cling
da chimg minh dugc sy ¢6 mit cia kim loai dong trong vat liéu td hop di lam ting
cudng tinh din dién, va xuc tac dién hoa, két qua cai thién d§ nhay cua cam bién so voi
vat liéu MoS2 don 1é.

+ Céc két qua nghién ctru ciia luéin 4n dwogc cong bé trén 02 tap chi SCI; 01 tap chi trong
nudc va 01 bao cdo hdi nghi khoa hoc chuyén nganh. Ngoai ra con 01 bai SCIE dang
submit.

Y nghia thuc tién:

+ Chu dong ché tao duoc vt lidu td hop MoS:2 va CuaMoS4

+ Thanh cdng trong viéc bién tinh bé mit dién cuc béng vat lidu tb hop, mang nhiéu y
nghia thuc tién trong nghién ctu linh vuce lién quan.

+ X4y dung qui trinh phan tich hoat chit CAP, PAR va OFX trong mau dugc pham
bang phuong phap dién hoa.

2. Pdnh gid vé sw trimg lip ciia ludn dn so véi cdc do dn, ludn vin, lugn dn hay
cong trinh khoa hoc di cong bé trong va ngodi nuwée ? Can khéing dinh ludn dn
co trung ldp hay khéng trang lap? Néu trang ldp, dé nghi ghi ré tén, nha xudt
bén, nim xudt ban ciia tai ligu di cong bo.

Dé tai ludn an Nghién citu ché tao vdt liéu nano MoS> va CuzMoSy dinh hudng iing
dung trong cam bién dién héa phdn tich dwoc phcfni thue hién béi NCS Phung Thi Lan
Huong dugc danh gia 12 mét ludn an c6 y nghia khoa hoc va cé tinh ké thira. V& phén
td hop vit liéu MoS2 thi cling di dugc ké thira tir mdt s6 cic ludn an trude trong nhém
nghién ctru. Tuy nhién viéc phat trién ing dung vat liéu t6 hop Cu2MoSy cho tmg dung
cam bién phat hién CAP, PAR va OFX trong mau duogc phém 12 méi. Theo su hiéu biét
clia cd nhdan nhdn xét thi dé tai khong trimg Idp véi mét ludn dn trude dé da timg thire
hién, vé mdt ndi dung nghién citu phdn nay va cdc két qua dat duwoc.

3. Sw phit hop giiva tén @ tai véi npi dung, gifka ndi dung véi chuyén nganh va mi
50 chuyén nganh.

Nbi dung cta ludn an gdm 110 trang dugc két cu thanh 3 chuong trong d6 chuong 3
NCS trinh bay céc két qua doc lap ctia nghién ctru dat dugc trong qua trinh lam luén an.
Tir két qua tdng hop va dic trung tinh chit ctia vét liéu, sau d6 ing dung ché tao cam



bién phét hién cac hoat chét trong duoc phim, cé so sanh céc cim bién phat trién trén
hai hé vat liéu MoS; riéng 1é va CuMoSy, dé ching minh duge vai tro ctia kim loai
dong trong viée cai thién tinh din ciing nhu chét luong clia cam bién ché tao. Nguoi
nhan xét danh gia céc két qua dat duoc 1a phu hop véi tén dé tai luan an: Nghién citu
ché tao vdt liéu nano MoSz va CuxMoSy dinh hieéng tkng dung trong cam bién dién héa
phan tich dwoc phdm.

4. Sw hop Iy va do tin cdy va tinh hién dai ciia phwong phdp nghién ciru.

Céc nghién ctru trong ludn 4n trai rong tir tong hop vat liéu, nghién clu ciu tric va xay
dung qui trinh cam bién phét hién hoat chit; do vay cac phuong phap, ki thudt duoc st
dung trong lun 4n rat phong phu: Ki thuét tong hop héa hoc bing pp nhiét dung moi,
phuong phéap thiy nhiét; ki thuit danh gia dac tinh bé mit vat lieu, SEM, HR-TEM,
EDX, XRAY, Pién héa ... Theo danh gia thi cdc phuong phap nghién ctru st dung trong
dé tai 12 hoan toan hop ly, c6 do tin cy cao, phu hop vai diéu kién co s& vat chét, diéu
kién trang bi hién hanh tai phong thi nghiém ctia nhém nghién ctru tai Viét Nam.

Minh chirng cho dd tin cdy cua cac két qua nghién ctru trong ludn an dugc thé hién qua
cac cong trinh cong bd trong céc tap chi chuyén nganh trong nudc va qudc t& ma NCS
cung tap thé thdy huéng din di cong bd.

5. Cic két qud nghién citu méi ciia NCS dat dwoc, néu nhitng déng gép mdi va gid
tri cho suw phat trién khoa hoc chuyén nganh; déng gép phuc vu sin xudit, kinh té
quoc phong, doi song, y nghia khoa hoc, gid tri va dj tin cdy ciia nhung két qua
do.

Céc két qua chinh cu thé dat duogc ctia ludn an nhu sau:

# Ché tao thanh cdng céc hat nano MoS2 cé dang tinh thé bing phuong phép nhiét dung
moi

# Ung dung vt liéu MoS2 cho cam bién xdc dinh CAP, PAR va OFX, tuy nhién céc
két qua chua thuc su tdi wu.

# Tdng hop thanh cong vat liéu Cu2MoSy (dang thanh dic, dang thanh rdng, dang tdm)
bing phuong phép thiy nhiét.

# Ung dung vat liéu Cu2MoS; dang tam cho cam bién phat hién CAP, PAR va OFX cho
két qua tiém ning dé phat trién phén tich ung dung trong miu dugc pham thue té.

# C6 trinh bay sy so sénh giita hai cam bién phét trién trén hai nén vat lidu t& hop khac
nhau. Chimg minh duge vai tro cta viée tb hop vat lidu véi kim loai Cu ting tinh dan
cua vit liu va cai thién dang ké 3o nhay cia cam bién.

Qua céc két qua chinh dat duoc & trén, cd thé thdy tinh kha thi ctia vdn dé ma luin 4n
nghién ctru tap trung gii quyét dé xay dung thanh cong qui trinh ché tao cam bién dién



hoa phat hién va xac dinh ham luong mét sb hoat chit trong mau duoc phém, phuc vu
cho cOng tac phén tich, kiém nghiém chat lwvong dugc pham, cé nhiéu y nghia khoa hoc
va thuc tién cao.

6. Uu nhioc diém vé ndi dung, két cau va hinh thirc cia lugn dn.

Ludn an duoc trinh bay cdu tric 3 chuong, dﬁy du cac danh muc bang biéu phu luc
rang. Cac hinh kich ¢& phit hop, diy du thong tin, mau sic, dudong nét 1o rang. C6 mot
s6 181 trich dan tai liéu.

Céc két luan chinh dugc trinh bay theo chuwong trong luan 4n 13 hoan toan phu hgp véi
cach dat van d& va myc tiéu vach ra cla dé tai luan 4n.

Tai liéu tham khéo trich din phong phti véi tong cong hon 120 tai liéu tham khao, cho
thdy su nghiém tic trong qua trinh tham khao tai liéu ctia cdc nhém nghién ctru uy tin
trong nudc va quéc té.

7. Ngi dung ciia ludn dn da dwoc cong bo trén tap chi, ki yeu hoi nghi Khoa hoc
ndo, gid tri cia cdc cong trinh cong bo.

NCS trong khudn khd cua luén 4n da cong b 4 cong trinh KH trong d6 2 quéc té véi
chi sé anh huéng (IF 3,3 — 3,9); 01 tap chi trong nudc, va 01 hoi nghi, day 1a nhimg két
qué rit dang ghi nhan. Hon thé nia, 2/3 bai bao céng bd thi NCS Phiing Thi Lan Huong
1a tac gia chinh cta céc cong trinh cong bd thé hién su déng gép nghiém tic cia NCS
vao cac cong trinh.

8. Két lugn:

Cén khing dinh ludn 4n cé dap tmg diy du yéu cau vé ndi dung va hinh thirc di voi
mdt luan 4n Tién si chuyén nganh?
Ludin én hoan toan dép ieng day dii yéu cau cd vé néi dung va hinh thirc ciia mot ludn
dn tién st chuyén nganh.
Ban tom tit ludn an ¢6 phan anh trung thuc ndi dung co ban cta luan 4n tién si khong?
Co
Ludn 4n ¢6 thé dua ra bao vé cép Hoc vién dé nhan b'fmg Tién si duoc hay khong?
Béng v cho NCS trinh bao vé lugn dn trucc hgi déng ccfp Hoc Vién. .
Ha Noi, ngay 02 thang 05 ndam 2024
Nguwoi nhan xét
(ky va ghi ré‘_}ho tén)
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VIEN HAN LAM CONG HOA XA HOI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HQC VA CONG NGHE VN Doc lap - Ty do - Hanh phic
HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Ha Néi, ngay 30 thang 3 ndam 2021

QUYET NGHI CUA
HOI PONG DANH GIA LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Ho va tén NCS: Phung Thi Lan Huong

Tén dé tai ludn an: “ Nghién ciu ché tao vt lidu nano MoS; va CuzMoSy dinh hwéng
tng dung trong cam bién di¢n hoa phan tich dwgee pham”

Chuyén nganh: Hoa vo co
M3 s6: 9 44 01 13
Ngudi huéng dan: TS. Vii Ngoce Phan, TS. Nguyén Dlrc Anh

Nhitng két ludn khoa hoc co ban, nhitng diém moi, dong gop moi cua lugn an:

- NCS d ché tao thanh cong h¢ vat ligu MoS; va CuMoS, va thir nghiém tng dy
hai vat liéu nay dé phat trién cam bién dién héa xac dinh céc duoc chét/chat kh
sinh CAP, PAR va OFC.

- D4 chimg minh dugc sy c6 mét cua Cu trong Cu;MoS, giap tang cuong tinh dan >
dién va kha nang xtc dién hoa, tur d6 lam tang dd nhay cam bién cua vat liéu.

- ba xay dung duoc quy trinh phan tich CAP, PAR va OFC trong mau duoc pham
bing phuong phap dién hoa v6i cam bién duge ché tao tir vét liéu Cu;MoS, dang tam.

- Phép phén tich CAP, PAR va OFC trén co sa}dmn.cu‘c E‘iPE/(rZuzMo&; c6 do lap lai
va d¢ on dinh t6t, giGi han phat hién thap, sai s6 so v6i méu doi ching bang phuong
phap sdc ky va so véi thanh phan danh dinh cta hang san xuat thuoc tir 1 dén 6%.

Co so khoa hoc, do tin cdy cua nhiing lugn diém va nhitng két ludn néu trong ludgn dn:

- Céc noi dung nghién ctru phong pht tir tong hop vét liéu, nghién cuu cu tric va
xdy dung quy trinh cam bién phat hién hoat chit. Céc phuong phap tong h(rp, X4c
dinh cac dac trung, cAu tric va tinh chét hién dai, c6 do chinh xac va dg tin cdy cao.
Nhiing ludn diém va két luan néu ra trong luén an co day dt minh ching, dugc bién
luan chit ché nén c6 co sé khoa hoc va co y nghia thuc tién.

Y nghia vé Iy ludn, thuc tién va nhiing dé nghi su dung cac két qua nghién cutu cua ludn dn:

- Dé tai dd phat trién dugc cam bién dién hoéa dé phat hién cac duge chat CAP, PAR
va OFX trén co s¢ vt ligu MoS; va Cu;MoSs4 Umg dung trong kiém soat va phén
tich duoc pham. Tl cac két qua nghién ciru va khao sat cua dé tai cho thay c6 the sur
dung vat liéu da tong hop lam cam bién dién héa dé phat hién, xac dinh mét sb loai



dugce pham/chat khang sinh bang phuong phdp dién hoa. Kha nang ung dung cac
cam bién dién héa vao thyc té co tinh kha thi cao, oy nghia khoa hoc, c¢6 thé img
dung trong céc linh vuc néng nghiép, moi truong, y té..

Nhiing thiéu sot vé ngi dung va hinh thitc cua ludn an:

- NCS céan xem céc lai déng gop cua cac thanh vién Hoi dong trong timg ban nhan
xét va Bién ban cia cudc hop Ho1 dong.

Mute do dap vng cdce yéu cau cua lugn dan:

- Luan 4n TS ¢6 ndi dung phong phu véi cac két qua tot, cong bo tot, dap img dugc
cac yéu cau khoa hoc ctia mét luan an TS chuyén nganh Hoéa hoc vo co.

Nhitng diém cdan bé sung, stea chita (néu co) trudce khi ndp lugn dn cho Thu vién
Quoc gia Viet Nam:

- Stra lai c4c 18i chinh ta, 16i ddnh may trong luan an.

- Stra lai ban thao theo sy dong gdp cua cac thanh vién hdi dong dugc ghi trong bién
ban cudc hop.

Kién nghi cia Héi dong vé viée cong nhdn trinh dé va cdp bang Tién st cho ng ey

cueu sinh: _

VA
- Hoi ddng d& nghi Hoc vién céng nhan trinh do va cap bang Tién s cho nghiéneoh
sinh Phung Thi Lan Huong.

Nghi quyet ciia Hoi dong da dwoc cac thanh vién Hoi ddng nhit tri thong qua bing
biéu quyét cong khai

S6 thanh vién Hoi ddng biéu quyét tan thanh: 7/7

THU KY CHU TICH
PGS.TS. Nguyén Thi Tuyét Mai GS.TS. Thai Hoang

XAC NHAN CUA

HOQC VIEN KHOA HQC VA (‘ONG NGHE
KT. GIAM DOC




(Mdu 21-HV-BB ciia HD cdp Hoc vién)

VIEN HAN LAM CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM
KHOA HOC VA CONG NGHE VN Pic 1ap - Tu do - Hanh phiic
HOQC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

Ha Néi, ngay 29 thang 05 ndam 2024

BIEN BAN CUA &
HOQI PONG DANH GIA LUAN AN TIEN ST CAP HQC VIEN

Ho va tén nghién clru sinh (NCS): Phung Thi Lan Huong

Tén dé tai luan 4n: :“ Nghién ctru ché tao vat liéu nano MoS; va CuMoS; dinh
huéng (rng dung trong cam bi¢n dién hoéa phén tich dwge pham”

Chuyén nganh: Hoéa v6 co

M s6: 9 44 01 13

Nguoi hudng dan: TS. Vil Ngoc Phan, TS. Nguyén D Anh
Céc dai biéu tham du:

- GS.TS. Vii Binh Lam, Gidm doc Hoc vién KHCN

- Dai dién S& gido duc va dao tao Phi Tho: Ong Phung Quéc Lap, Pho Gidm dbc
S& GD & DT tinh Pht Tho

- Dai dién Trudng Dai hoc Hing Vwong: Ong Phing Quéc Viét, Nguyén Pho
Higu trudng

- Dai dién Truong THPT Chuyén Hung Vuong: TS. Pham Tuén Anh — Hiéu truéng
Nha truong.

- Pai dién Vién nghién ctru Nano, Trudng Dai hoc Phenikaa: GS.TS. L& Anh Tuén

Phan I:

1. Dai di¢n co s¢ dao tao tuyén bé 1y do, doc Quyet dinh ctia Giam ddc Hoc vién
Khoa hoc va Céng ngh¢ vé vige thanh lap Hoi dong danh gi4 ludn 4n Tién si cap
Hoc vién va dé nghj Chu tich Hoi déng didu khién phién hop.

2. Cha tich Hoi dong cong bd danh sach thanh vién cé mit (7/7), thong qua chuong
trinh bubi bao vé, dé nghi Thu ky thdng bao céc diéu kién chudn bi cho budi bao vE
va doc ly lich khoa hoc ctia NCS.

3. Thu ky Hoi dong thong bdo céac dicu kién cho bubi bao vé, bao gom:
- C6 du 7 ban nhan xét cua 7 thanh vién hoi dong.
- C6 gidy xac nhan cla cac dong téc gia dong y cho NCS st dung bai bao.

- Ludn 4n va thong tin tom tit dd duoc ding trén web clia BO GD&DT ngay
23/4/2024 va web cua hoc vién KHCN ngay 19/4/2024.



- Tin vé ngay bao vé da dugc dang trén web cia Hoc vién KHCN ngay 3/5/2024.

- Thoi gian thuc hién: NCS d3 bao vé cép co s ngay 25/12/2023, téng thoi gian
thuc hién luén an 3 nam 5 thang.

- Thu ky Hoi ddng doc tém tit LLKH va bang diém cua NCS.

NCS ¢6 du céc diéu kién dé bao vé luan an Tién si cdp Hoc vién,

4. Nghién ctru sinh trinh by néi dung luén an trong thoi gian 30 phut, bao gbém céc
ndi dung chinh: M¢ dau, phuong phép, két qua va thao luan, két luén,

5. Cac phan bién doc nhan xét va dat cau hoi:
Phan bién 3: PGS. TS. Luu Trong Lw

- Panh gi4 cao ludn an, ndi dung luén 4n phong pht, céng b6 tét thé hién chit luong
luén éan; thoi gian thuc hién ludn an duge dam bao (3 ndm 5 thang).

- Tuy nhién, luén an trinh bay van con loi.

- Muc ti€u, trang s0 3 viét con hoi dai, cau chir van phong chua chinh xac, can viét
ngan gon, xuc tich,

- Tinh moi: lam 16 co ché tao thanh cac hinh dang khéc nhau caa vat liéu, lam noi
bat tinh mdi, can viét gon gang, xuc tich.

- Tong quan: viét nhi¢u vé viéc phéan tich trong dugc pham, bénh pham; ndi dung
ludn an la phan tich thuoc gia. Nén viét lai cho rd rang va chinh x4c v6i ndi dung
luén an.

- Héa chit bang 2 trang 37, cin bd sung do sach.

- Hinh v&, biéu dd cin ddng nhét, khong lam dung mau sic.

- Pua qua nhidu két luan trong céc phén nho, viét lai cho gon hon.

- Nhét tri théng qua ludn 4n ctia NCS va dong y cép bang TS cho NCS
Phén bi¢n 1: PGS, TS, Pham Dirc Thiing

- Két qua luan 4n phong phi, dap Ung tiéu chudn cta luan 4n TS chuyén nganh Hoa
hoc vé co.

-'Y nghia KH va thyc ti8n: Ludn 4n hudng t61 muyc ti€u lam rd mbi quan hé giita ciu
tric va hoat tinh dién hoa ctia vat liéu dé phat hién cac dugce chét. Ching minh vai
tro ctia Cu trong tang cucmg d0 nhay cam bién dién hoa. Xay dung dugc 3 quy trinh
phan tich d6i véi 3 mau duoc pham, 3 chit khéng sinh.

- Céng bb tdt, ¢o lién quan dén nodi dung ludn an.

- NCS trinh bay bo cdo luan 4n tét, ngén gon, xuc tich.

- Béan thao luén 4n ¢6 phén két luén qué dai, cén rat gon lai.
Phan bién 2: PGS. TS. Lé Hai Bing

- NCS da hoan thanh dugc muc tiéu dé ra. Tuy nhién, muc tiéu ludn an can khac véi
nhiém vu cua luén an.
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- Ban thao ludn 4n chua xuc tich, can viét cau cu chinh xac, dac biét 1a trong két
luan. Nén ra soat lai phan viét.

- L3i viét hoa, tén dugc chat, hoa chét cin vidt chinh xéc, theo danh phép tiéng Anh
nhu quy dinh.

- Trong luén an khéng nén co phan kién nghi.
Mat s cau hoi:
- Khi gioi thiéu vé phuong phép cam bién dién hoa, NCS co6 noi day la phuong phép

c6 do on dinh cao, nhung ltc sau, NCS lai noi phuong phap nay phu thudc vao
nhiéu yéu t& méi truong, d& nghi NCS lam rd?

- Kich thudce trung binh ctia MoS; la 46 nm, duge tinh nhu thé nao?
_Lam 16 anh huéng clia Sger toi hidu qua cam bién dién hoa?

- Péi chimg két qua phan tich cac chét khang sinh v6i thdng tin ghi trén bao bi nhu
thé nao?

6. Téc gia luan 4n tra 11 cdc cdu hoi cua cac phan bién:
- NCS tiép thu, sé& stra 161 trinh bay trong luén 4n, s€ danh thoi gian dé chinh stra lai
luén an, trong do co b cye, muc tidu va két luén cta ludn an.

- Muc dich phén tich lai dugc phidm da dugc kiém dinh dé lchang dinh d¢ lap lai va
do tin cdy clta phép phan tich trén co sO vat liéu cam bién ché tao dugc. Pé tai ¢6
hudng t61 san xuat dugc céc thiét bi phén tich nhanh, phan tich tai hién truong, giam
chi phi phép phén tich.

- D3 nghién ctru quy trinh tdng hop vt liéu CuMoSy de am o co ché hinh thanh
vat liéu. NCS da giai thich duoc co ché hinh thanh céc ciu tric vt liéu.

- Dién tich bé mit riéng cta vat liéu c6 anh hudng t6i higu sudt dién hoa clia phan
ing. Dién tich bé mat dién hoa cao, nho do co nhiéu tdm hoat dong dién hoa, vén
tde truyén dién tir cling nhanh hon.

- Kich thudc hat trung binh 46 nm dugc xéac dinh tir anh SEM, st dyng phin mém
imagel.

- So sanh voi mau thuong mai trong cung diéu kién do, cing mau phan tich cho két
qua dd lap lai tbt. Sai s trén 15% so voi théng thong tin ghi trén bao bi, c6 thé két

luan 12 mau gia. Két qua do cla dé tai cho két qua sai sb dudi 15% so voi thong tin
trén bao bi.

7. Céc thanh vién khéac trong Hoi dong néu ¥ kién nhan xét va dat cau hoi

Uy vién HD: PGS. TS. Lé Manh Ta

- Cép format lai ludn 4n, trong dé, muc tiéu, ndi dung nghién ciru can sua chita theo
y kién ctia cac phan bién,

- Ly do chon dé tai khong nén nim trong phan Mo dau.

- Qua nhiéu tir “két luan” trong Chuong 3, nén sua lal.
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- Trang 91: phuong trinh Bragg chua chinh xéc, nén viét phuong trinh goc rdi méi
suy ra phuong trinh s& sir dung. Nén dé phan bién luan gian dd XRD ¢ dang vi tri.

- Cac dong gop moi cua LA: qua nhidu diém moi, mot sb diém khéng phai 1a
diem mai.
- Muc 3.3, nén xem lai cach dit tiéu dé.
- Phuy luc cAn duogc danh sb.
-Hinh CV ghi 12 E (Agt/Ag) da ding chua?
- Pon vi chua thé"mg nhét, mot sb chd ghi mV.s"', mot s6 chd ghi mV/s.
Mot sb cau hoi:
- Ly do tao dugc cac cAu trac dang thanh rong, thanh dac, tAm?
_Lam r8 mbi quan hé gifta hinh théi vat liéu va hoat tinh cam bién dién hoa?
- Phan tich trén mau thuc, hdn hop nhidu chét thi tién hanh thé nao?
Uy vién HD: PGS. TS. Nguyén Vin Quynh
- NCS can lam 18 co ché v& do chon loc clia cam bién?
- Co ché vé vi tri pic oxi hoa cua cac duge chét khac nhau?
- Qua trinh oxi hoa hay khir cac duoe chét 1a nhu thé nao?

- Khi quét thé chdm thi anh hudng ctia dong khuéch tan rat 16n, trong khi NCS
khéng dinh qua trinh chuyén dién tich &nh hudng chinh dén qua trinh?

- Tai sao lua chon téc do quét 60 mV?

- Trang 56 khao sat tdc d6 quét (scan rate) dé danh gia dién tich dién hoa va toc do
dich chuyén electron. Két luan vi dién tich bé mit 1én chua phi hgp.

- Céc Hinh 3.14 va 3.15 khao sat do 6n dinh cta dién cuc, pic khtr ¢ 2 hinh nam o 2
vi tri khac nhau 13 0,55 va 0,7V, vi sao?

- DBanh gia cao két’qué danh gia do 6n dinh trong 60 ngay. Qué trinh tién hanh thi

nghiém nay nhu thé nao?
Chi tich HD: GS. TS. Thai Hoang:

- Nhét tri véi nhan xét: NCS da tién hanh so lugng lon cdc ndi dung, dé tai co y
nghia KH va thyc tién, phuc vu cho phan tich dugc pham va mdi truong.

- Muc tiéu dé tai can néu dugc dinh tinh hodc ban dinh lugng vé kha nang phat hién,
giéi han phat hién cia cam bién che tao dugc.

- So sanh vu diém, hiéu qua cua CupxMoSs so voi MoS,, giai thich chua thuyét
phuc lam.

- St dung cau truc chu dong khi viét luén an qua nhiéu,

- Cén xem lai quy dinh vé viét danh phap va thuét ngi hoa hoc trong luén én, viét
hoa 16n xdn, tuy himng.

Cau hor:

- Vai trd ctia Cu nhu thé ndo trong cai tién kha néng phat trién cam bién dién hoa
cua vat liéu CuasMoS,?
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Thu ky HP: PGS. TS. Nguyén Thi Tuyét Mai:
- Panh gia cao luan 4n cling nhu tinh than ham hoc héi ctia NCS.

- NCS can stra chita can than luan an trude khi nop cho thu vién.

8. Céc khiach moi, dai biéu tham du trao ddi, dat cau hoi dé kiém tra kién thirc va
trinh d¢ nghién ctru khoa hoc cua NCS

GS. Lé Anh Tuén — Dai dién Truong PH Phenikaa

- Bay 1a hudng nghién ctru lién nganh, la sy hop tac gitta Truong USTH va Truong
DH Phenikaa.

- Péanh gi4 cao su nd luc ciia NCS, dic biét khi NCS la phuy nit
- Sau khi nh4n hoc vi Tién si, hi vong NCS tiép tuc phat trién cac hoat dong NCKH.

9. Tac gia luan an tra 101 cac cau hoi:

- Lua chon pic khtr ¢ vi tri 0,7 V do c6 cuong dd cao va én dinh, trao ddi 4 e va
4 proton.

- Te d6 quét tir 10 dén 60 mV dé nghién clru ddng hoc clia phan Ung va xdc dinh
duoc bé mat hoat hoa.

- Lua chon toc d6 quét pht hop dé ¢6 thoi gian phan tich mau phu hop.

- Khi tang toc dd quét, tin hiéu cling tang 1én, tuy nhién, néu téc do cao qua, dién
cuc dé bi bong troc.

- NCS giai thich duogc co ché tao thanh céc hinh thai khac nhau cua vét liéu,

- V€ d6 chon loc: da khao sat do chon loc d61 véi mot sé ta duge.

10. Pai dién tap thé hudng din phat biéu y kién

TS. Vii Ngoc Phan:

- Cam on Hoi dong va Hoc vién

- S& h6 tro NCS bb sung, stra chiva luan an va 1lam rd céc diém chua rd.

- Cam on sy hd trog cta cac thay ¢6, cac thanh vién nhom NC da hd trg NCS

- Danh gid cao sy quyét tdm, nd luc va su cd ging ciia NCS.

Phan II: Hoi dong hop rleng dé bau ban kiém phiéu, bé phiéu kin va thao luin
thong qua quyét nghi cta Hoi dong

1. Ban kiém phiéu gém 3 nguoi (1 trudng ban va 2 uy vién). Chi tich Hoi dong
khéng tham gia ban kiém phiéu

Truong ban: PGS. TS. Lé Manh Tu
Uy vién 1: PGS. TS. Nguy&n Van Quynh
Uy vién 2. PGS. TS. Nguyén Thi Tuyét Mai



2. Sau khi déanh gia tan thanh luén an, nguoi bo phiéu c6 the xem xét danh gia luén
an dat loai xuét sic hay khéng. Luan an dugc dénh gid xudt sic néu:

a. Luén én co gia tri cao vé khoa hoc, c6 dong gop dang ké trong viée bo sung,
phét trién va lam phong pht thém kién thie ly thuyét cia khoa hoc chuyén
nganh, dugc thé hién qua céc bai bédo di cong b trén céc tap chi khoa hoc c6
uy tin vé chat luong khoa hoc & trong va ngodi nude, hodc

b. Ludn an cé gia tri khoa hoc va thuc tién, két qua cua ludn an dd dugc ung
dung trén dién rong va duoc danh gia cao

3. Quyét nghi ctia Hoi dong phai néu dugc cac van d¢ theo trinh tu sau:
Nhitng két ludn khoa hoc co ban, nhitng diém mai, dong gop mdi cua lugn an:

- NCS da ché tao thanh cdng h¢ vat liéu MoS; va CuMoS, va thu nghiém ung dyng
hai vt liéu nay dé phat trien cam bién di¢n hoa xac dinh cac dugc chat/chat khang
sinh CAP, PAR va OFC.

- b3 ching minh dugc sy ¢ mat cia Cu trong CusMoSy gitp tdng cudng tinh dan
dién va kha nang xuc dién hoa, tir d6 lam tang do nhay cam bién cua vat liéu,

- Ba xdy dung dugc quy trinh phén tich CAP, PAR va OFC trong méu dugc phim
bang phuong phép dién hoa véi cam bién duoc ché tao tur vat liu CuMoSy
dang tam.

- Phép phén tich CAP, PAR va OFC trén co s¢ dién cyc SPE/Cu,MoS, ¢6 do 18p lai
va do on dinh t6t, gioi han phat hién thap, sai s6 so voi mau 601 chimg bang phuong
phép sic ky va so voi thanh phan danh dinh cia hang san xuét thube tir 1 dén 6%.

Co so khoa hoc, do tin cdy cua nhiing ludn diém v nhimg két lugn néu trong
luan an:

- Céc ndi dung nghién ctru phong pht tu tong hop vét liéu, nghién ciru cdu tric va
X8y dung quy trinh cam bién phét hién hoat chat. Cac phuong phép tong hop, xéc
dinh céc déc trung, cau tric va tinh chét hién dai, c6 d6 chinh x4c va db tin cay cao.
Nhitng luan diém va két luén néu ra trong ludn én c6 day di minh ching, duoc bién
luan chit ch& nén ¢6 co s khoa hoc va ¢ y nghia thuc tién.

Y nghia vé Iy ludn, thuc tién va nhitng dé nghi su dung cdc ket qua nghién cibu cua
lugn dn:

- D8 tai da phat trién dugce cam bién dién hoa dé phét hién céc duge chit CAP, PAR
va OFX trén co s¢ vat liéu MoS, va Cu,MoS, Umg dung trong kiém soét va phan
tich dugc pham. Tir cac két qua nghién ctru va khao sat cua dé tai cho théy co the su
dung vt liéu da tong hop lam cam bién dién hoa dé phat hién, xac dinh mot sd loai
duogc pham/chat khéng sinh bang phuong phap dién hoa. Kha nang tng dung cac
cam bién dién hoa vao thuc té co tinh kha thi cao, oy nghla khoa hoc, c6 thé tng
dung trong cac linh vuc néng nghiép, méi trudng, y té..

Nhiing thiéu sét vé noi dung va hinh thite cua ludn dan:

- NCS can xem céc lai dong gop clia cac thanh vién Héi dong trong ting ban nhén
xét va Bién ban ctia cudc hop Hoi dong.

Mute do dap vung cdc yéu cau cua ludn dn:



- Ludn 4n TS cé ndi dung phong phi véi cac két qua tot, cong bo tot, dap Ung duge
cac yéu cau khoa hoc cia mot luan an TS chuyén nganh Hoa hoc vo co.

Nhitng diém can bo sung, sia chita (néu cd) trudc khi ndp lugn dn cho Thu vién
Quoc gia Viét Nam:

- Stra lai c4c 16i chinh ta, 16i ddnh may trong luan 4n.

- Stra lai ban thao theo sy dong gdép cua cac thanh vién hoi déng duoc ghi trong bién
ban cudc hop.

Kién nghi cuia Héi dong vé viéc cong nhdn trinh do va cap bang Tién st cho nghién
cieu sinh:

- Hbi déng d& nghi Hoc vién cong nhén trinh d6 va cép bang Tién si cho nghién ctru
sinh Phung Thi Lan Huong.

Nghi quyét cha Hi ddng da dwge cac thanh vién Hoi ddng nhat tri thong qua bing
bieu quyét cong khai

SH thanh vién Hoi dong biéu quyét tan thanh: 7/7

Phan III:
1. Trudng ban kiém phiéu cong b két qua danh gia luan én:

7/7 phiéu tan thanh, trong d6 5/7 phiéu danh gia Xuét séc

2. Chu tich Hoi ddng doc quyét nghi ctia Hoi dong

Chu tich Hoi dong tuyén bd Hoi dong da hoan thanh nhiém vy va trao lai qu}_f j
diéu khién cho Co sé do tao.

THU KY CHU TICH
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PGS.TS. Nguy@én Thi Tuyét Mai GS.TS. Thai Hoang

XAC NHAN CUA
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Nguyén Thi Trung



VIEN HAN LAM
KHOA HQC VA CONG NGHE VN

HOC VIEN KHOA HQC VA CONG NGHE

(Méu 8-CS-Bdn gidi trinh cdp co 56)

CONG HOA XA HQI CHU NGHIA VIET NAM

Poc ldp - Tw do - Hanh phiic

BAN GIAI TRINH CHINH SUA, BO SUNG LUAN AN TIEN ST
CAP CO SO

Ngay 25 thang 12 nam 2023, Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢ da td chtrc danh
gi4 luén 4n tién si cip co sé cho nghién ctru sinh Phung Thi Lan Huong tai Vién K§
thuat nhiét déi theo Quyét dinh sé 1384/QD-HVKHCN ngay 05 thang 12 ndm 2023

cua Giam doc Hoc vién.

Pé tai: “Nghién ctru ché tao vat liéu nano MoS; va CuMoS; dinh hudéng Gmg dung
trong cam bién dién héa phan tich duge phAm”

Nganh: Hoéa vo co,
Ngudi huéng dan khoa hoc:

Mi sb: 9 44 01 13

Ngudi huéng din 1: TS. Vii Ngoc Phan
Nguoi huéng din 2: TS. Nguyén Dirc Anh.

Theo Bién ban ctia Hoi dong, NCS phai chinh stra, bo sung ludn 4n céc di€ém

sau day:

STT | N¢i dung d& nghi chinh sira, bd sung

Noi dung da dwec chinh sira, bo sung
(Ghi ré so trang/chwong/muc... dd duoc
chinh sira)

Hiéu chinh lai tén d& tai cho ngin
gon, suc tich, phu hop véi ndi dung
két qua nghién ctru cta ludn 4n. Hoi
dbng dé nghi tén dé tai hiéu chinh
thanh: “Nghién ciru ché tao vt liéu
nano MoS; va CuzMoS4 dinh huéng
ung dung trong cam bién dién hoa
phan tich dugc pham”.

Tén dé tai da dwgc hidu chinh: “Nghién
ctru ché tao vét lidu nano MoS; va CuzMoSs
dinh huéng Ung dung trong cam bién dién
hoa phan tich duge pham” theo gdp y clia
hoi dong.

Can viét lai tinh m&i, xac dinh muc
2 |tiéu va ndi dung nghién ctu theo
tén mai cta luén an.

P4 chinh stra tinh mdi, néi dung va muc
tiéu & (Trang 2 — 3) cda ludn an.

Can cdu tric va trinh bay ludn &n
mot cach khoa hoc hon, chinh stra
céc 151 bién soan va hoan thién luin
an.

Di b cuc lai luan an, chinh stra 16i bién soan.
Bo céc két ludn & Trang 34, 50 va 96.

B6 sung thém muc 3.4 (trang 93) va muc 3.5
(trang 95).

Luwu y: Cdc chit ky xdc nhin can gan voi ngi dung trén ciing mt trang gidy. Hoc vién sé€ khéng xdc

nhiin néu phan chit ky tich réi véi ndi dung.




Nghién ctu sinh chan thanh cdm on Qui thy, o trong Hoi dong danh gid luén
4n tién si cdp co s& da gop ¥ va tao co hdi cho NCS hoan thién ludn an cla minh.

Xin trin trong cam on./.

Ha Ngi, ngay thang  ndm 2024
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