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MO PAU

1. Ly do chon d@ tai

Viéc phat trién cac cam bién dién hoa véi muc dich dinh lugng trong céac mau dugc ph?im va
bénh pham gip nhitng khé khin nhu ndng do cac chat trong mau phan tich thap, yéu cau do chinh
xé4c cao ddi voi mdi phép do.

MoS; c6 dic tinh ndi tréi nhu dién tich bé mit riéng 16n, tinh twong thich sinh hoc cao, kha
nang van chuyén dién tir tdt. Nhuoc diém 16n nhét cia Mo$S: 1a tinh dan dién kém, dé dang két khdi
trong qua trinh pha 1én dién cyc, didu nay 1am giam d6 nhay va d6 bén cua cam bién. Vat liéu dong
molybden sunfua (Cu,MoS) di duoc ché tao va cho thdy hiéu qua 16n trong viéc ting cudng kha
ning dan dién va nang cao hiéu qua xuc tac dién hoa, giam thiéu sy két khdi tir d6 ting cudng hidu
suét dién hoa, tang do bén ctia cam bién.

Duya trén co sé khoa hoc va yéu cAu thuc tién dit ra, nghién ctru sinh da lya chon dé tai: “Nghién
civu ché tao vit liéu nano MoS; va Cu;MoS; dinh hwéng trng dung trong cim bién dién héa
phén tich dwoc phdm”dé 1am luan 4n tién si.

2. Muc tiéu nghién ciru:

- Khao sat va danh gia cac dic tinh hoa — ly cta vat liéu MoS; va vét liéu Cu,MoS.s.

- Nghién ctru sy anh hudng cua hinh thai, cau tric nano va tinh chét vat liéu MoS, va Cu,MoS,
1én hoat tinh dién hoa cua cam bién trong qua trinh phén tich CAP, PAR va OFX.

- Phén tich dwoc CAP, PAR va OFX trong mau dugc phim bang cam bién dién hoa trén co sé
vat liéu MoS; va Cu,MoS..

3. Noi dung nghién ciru

Noi dung 1: Téng hop vét liéu nano MoS, bang phuong phap nhiét dung méi va phuong phap ling
dong dién hoa.

Nbi dung 2: Tong hop vét liéu CuzM0Ss bang phuong phap thiy nhiét.

Noi dung 3: Nghién clru xac dac tinh héa — 1y cua vat liéu MoS; va vat liéu Cu,MoSa.

Noi dung 4: Phat trién cam bién dién hoa xac dinh ndong d6 CAP, PAR va OFX trén co s& vét
liéu nano MoS;, va Cu,MoSs. Nghién ciru cic yéu té anh hudng dén hiéu suét dién hoa.

Nbi dung 5: Xay dung quy trinh phén tich phat hién nong 46 CAP, PAR va OFX miu dugc
pham.

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

Luan 4n dugc thuc hién dua trén co sé cac két qua nghién ctru thuc nghiém va hé théng cac cong
trinh nghién ctru da duge cong bd. Cu thé, vat liéu MoS; dugc téng hop bang phuong phép nhiét dung
moi, phuong phép ling dong dién héa, vat liéu Cu,M0S, duge tong hop bang phuong phép thiy nhiét.

5. Nhitng dong gop mai ciia ludin an

- Luén 4n 1a cong trinh khoa hoc dau tién nghién ciru, danh gia va 1am 16 mdi quan hé giita cau
trdc — tinh chit — hoat tinh dién héa cta cac vat liéu MoS; va CuMoS, trong qua trinh dién hoa phat
hién CAP, PAR va OFX.

- Luén 4n di ching minh c6 mit cua Cu trong vat liéu CuzM0S, gitip ting cuong tinh dan dién
va kha ning xiic tac dién hoa, nhd d6 ting do nhay cua cam bién so voi vat liéu MoS,.

- Lan déu tién hé vat liéu Cu,MoS, duge ung dung trong ché tao cam bién dién hoa xac dinh
CAP, PAR va OFX trong mau dugc phérn.



- Luan 4an dd xdy dung quy trinh phan tich CAP, PAR va OFX trong mau dugc phim bing
phuong phap dién hoa. Quy trinh nay c6 thé tmg dung trong giam sat va kiém dinh chét luong duoc
pham trong thyc té.

Chwong 1. TONG QUAN NGHIEN CUU

Chuong 1 luan an gidi thiéu vé tinh hinh nghién ctru, phat trién nang cao hiéu suét dién hoa
phat hién Ofloxacin (OFX), Chloramphenicol (CAP) va Paracetamol (PAR). Trong cac phuong phap
nang cao hiéu suét dién hoa thi phuong phép str dung vét liéu nano, bién tinh dién cuc 1am viéc la dé
thuc hién va cho hiéu qua cao.

Chuong 1 ciing trinh bay vé cac vét liéu tiém ning dugc ding cho phat trién cac hé cam bién dién
hoa. Tir d6 néu 1én dugc co sé khoa hoc cta viéc lua chon cac vat liéu thich hgp cho nghién ctru tai cac
chuong tiép theo nhur 14 MoS;, CuzM0Ss. Tir tong quan tinh hinh nghién ctru va cac két qua di duoc
cong bd, co thé thiy, nghién ctru cam bién dién hoa phat hién OFX, PAR va CAP tir cac vat liéu MoSy,
CuzMoS;, chua dugc quan tAm nhidu. Cac nghién ciru chi tip trung vao nghién ciru ing dung MoS,
CuzMoS; trong luu trit va chuyén hoa nang luong. Do d6, khao sat ché tao, khao sat anh huong cac
hinh thai cia vat liéu MoS;, Cu;M0S,t6i hiéu suit dién hoa phat hién OFX, CAP va PAR s& gop phan
cai thién céc tinh chét va kha nang phat hién cta cac cam bién dién hoa trén co sé hai vat liéu trén, da

dang hoa g dung cua chung.

Chwong 2. THU'C NGHIEM VA CAC PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Trong chwong nay, hai hé vat liéu MoS; va Cu;MoSs (CMS) duoc téng hop bang cac phuong
phap nhiét dung méi va thay nhiét. Cac phwong phap dic trung vat liéu bao gdbm: kinh hién vi dién
tir quét (SEM); quang pho tan xa nang lugng tia X (EDX); phuong phép nhiéu xa tia X (XRD); phd
Raman va cic phuong phap dién hoa nhu: Quét thé tuan hoan (CV), quét thé xung vi phan (DPV),
pho tong trd (EIS), duge mo ta vé nguyén 1y hoat dong, ¥ nghia va ing dung.

2.1. NGUYEN VAT LIEU VA HOA CHAT

2.2. CHE TAO VAT LIEU

2.2.1. Ché tao vt liéu MoS;

2.2.2. Ché tao vat liéu Cu,MoS,.

2.2.3. Ché tao cim bién dién héa

2.3. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.3.1. Céac phwong phap nghién ciru cAu tric, hinh thai ciia vat li¢u

2.3.2. Cac phwong phap di€én héa

2.3.3. Quy trinh phan tich OFX, PAR va CAP trong dwgc phim
Chuong 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. HE VAT LIEU MOLYBDEN SUNFUA

3.1.1. Hinh thai va cau tric cia vit liéu NP-MoS;

Vit liéu NP-MoS; c6 dang hat x6p, cdu tric tinh thé, duong kinh trung binh hat khoang 46,21
nm, ti 1¢ (Mo): (S) 1a 1: 2.
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Hinh 3.1. Anh SEM (a, b, ¢), biéu d6 phan b kich thudc (d), gian d6 EDX va anh EDX
mapping cua vat liéu NP-MoS; (e, f).

Gian do XRD tai Hinh3.1a xuét hién cac dinh dac trung tai 26 =13,23°; 33,49°; 59,12° twong
ung véi cac mat tinh thé (002); (101) va (110). Pho tan xa Raman cua vat liéu NP-MoS; cé hai dao
dong dac Efg , Ay duoc tim thiy & 380 va 400 cm™ tuong tmg véi lién két Mo-S, con ¢ dao dong
tai 223 cm™ twong mg vai lién két Mo-Mo
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Hinh 3.2. Gian db nhidu xa tia X (a) va phd raman (b) cia NP-MoS; tong hop va MoS,

thuong mai.

Két luan: ba téng hop thanh cong vat liéu NP-MoS; c6 dang hat xép, va ¢6 cAu trac tinh thé.
3.1.2. Pac trung dién hoa cua vt liéu NP-MoS;

bic trung dién hoa cia vat liéu NP-MoS,/SPE duoc nghién ciru béng cach thyc hién cac ky
thuat CV, EIS trong dung dich [Fe(CN)s]*** 5 mM. Cip dinh oxi héa — khir dbi voi dién cuc NP-
MoS,/SPE c6 (88,281 va 88,431 pA), gap 1,2 lan so véi dién cuc SPE tran (73,159 va 73,129 pA).
Do phén tach dinh d6i dién cuc NP-Mo0S,/SPE (AE = 90 mV) nho hon 1,5 1an véi dién cuc tran SPE
(AE = 139 mV). Gia trj dién tich bé mat hoat hoa (A) cho thdy dién cuc NP-MoSy/SPE c6 dién tich
bé mat hoat hoa (0,2527 va 0,2617 cm?), gip 1,5 1an so véi dién cuc SPE tran (0,1699 va 0,1748
cm?).
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Hinh 3.3 Puong CV (a), d6 thi hinh cot so sanh cudng d6 dong oxi héa va khir (b), cua dién
cuc SPE,va NP-MoS,/SPE trong dung dich
[Fe(CN)]*"* 5 mM véi tde d6 quét 10 mV s,



Biéu d Nyquist ctia NP-MoS2/SPE Hinh 3.4 a) cho biét dién cuc NP-Mo0S,/SPE c6 gia tri Ret
= 314,2 Q. So sanh voi gia tri R = 556,8 Q cua dién cyc SPE tran, ching minh dién cyc NP-
MoS,/SPE c6 dién tré chuyén dién tr thép hon va hoat dong xuc tac dién tdt hon so véi dién cuc
SPE tran. Cam bién dién hoa trén co s& NP-MoS; c6 thé hoat dong dién hoa trong khoang thé tir -0,4
Vdénl1,0V.
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Hinh 3.4. Biéu d6 Nyquist do trd khang va mach Randles (a) va Pudong CV cua vat liéu NP-
MoS:; (b) trong dung dich PBS 7.0.

Két ludn: Vit liéu NP-MoS; duoc tong hop bang phuong phap nhiét dung méi c6 dic diém: (i)
cu tric tinh thé bén viing; (ii) dién tich bé mit hoat dong dién hoa 16n va (iii) 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 x4c dinh cac hop chit hiru co nhu OFX, PAR va CAP.

3.1.3. Cam bién dién héa trén co sé NP-MoS; xic dinh CAP, OFX va PAR
3.1.3.1. Cdm bién trén co sé molybden sunfua xdc dinh Ofloxacin

Dé d4nh gi4 hoat tinh dién hoa ciia cam bién NP-MoS,/SPE d6i v6i OFX, ky thuat quét thé tuyén
tinh (LSV) da dugc st dung. Hai dién cuc SPE va NP-MoS,/SPE dugc quét LSV trong hai dung dich:
dung dich dém PBS 0,1 M (pH = 7,0), va dung dich d&m PBS 0,1 M (pH =7,0), c6 bd sung thém OFX
100 pM, két qua dugc trinh bay trén Hinh 3.5 va Hinh 3.6.

Dién cuc NP-MoS,/SPE c6 kha ning ting cuong dién hoa ddi véi OFX (gép 2,39 lan so véi
dién cuc SPE). Nguyén nhan co thé giai thich do cac hat NP-MoS; c6 cAu tric Xép, dién tich bé mit
16n di 1am ting dién tich hoat dong dién hoa cia dién cuc lam viée, ting toc d chuyén dién tir. Vat
liéu NP-MoS; c6 kha ning tmg dung trong cam bién dién hoa xac dinh OFX.

Quan sat cac dudng DPV trén Hinh 3.6 a, chiing t6i nhan thiy cudng d6 dong dinh oxi hoa
OFX ting khi ndng d6 OFX tiang. Két qua tinh toan va dung dudng chudn cua cuong do dong dién
dinh oxi hoa theo néng d6 OFX dugc biéu dién trén Hinh 3.6 b. Cam bién dién hoa trén co so vat
liéu NP-MoS; tuyén tinh trong khoang nong d OFX tir 5,0 uM dén 75 uM véi phuong trinh duong
chuan tim duoc co dang: Alye = 0,057 Corx (UM) + 0,112, R? = 0,99

Do nhay dién hoa ctua phép do 0,518 pA pM™* cm™, gi¢i han phat hién (LOD) 1a 2,5 uM.
3.1.3.2. Cim bién trén co sé molybden sunfua xdc dinh Chloramphenicol

Hinh 3.5 b biéu dién duong CV cua dién cuc SPE, NP-MoS,/SPE trong dung dich dém PBS 0,1
M (pH =7,0) v6i viing quét thé tir -1,1 V d&én 0,0 V, trong dung dich PBS, duong CV khong xuét hién
dinh oxi hoa hay dinh khir. Tuy nhién, trong dung dich PBS khi b6 sung thém CAP 100 uM, xuét hién
hai dinh khir tai cac vi tri (Eper trong khoang -0,65 dén -0,75 V) va (Epe, trong khoang -0,15 dén -0,09
V), tuong tng vdi hai qua trinh khir déc trung cia CAP.



Xay dung duong chuan thé hién mdi lién hé gitra cudng d6 dong dinh va nong d6 CAP trong
dung dich PBS (pH = 5,0), tc d6 quét 60 mV/s. Quan sat cac dudng DPV trén Hinh 3.6 b, nhan thy
cuong d6 dong dinh khir CAP tang khi néng do CAP tang. Cam bién dién hoa trén co s& vat liéu NP-
MoS; tuyén tinh trong khoang ndng dd CAP tir 10 uM dén 70 uM vé6i phuong trinh dudong chuan tim
dugc c6 dang: Alpa = 0,134 Ccap (UM) - 0,721, R? = 0,98.

D6 nhay dién hoa ctia phép do 1,22 pA pM™* cm, giéi han phat hién (LOD) 1a 5,0 uM.
3.1.3.3. Cdm bién trén co sé molybden sunfua xdc dinh Paracetamol

DPuong CV tai Hinh 3.5 ccho thay su xuét hién ciia hai cip dinh oxi hoa va khir cia PAR ¢ ca
hai dién cuc SPE va NP-MoSy/SPE. Déi véi dién cuc SPE, thé nang cuc dai oxi hoa va khir (Epa Va
Epc) cia PAR duoc quan sat théy 6 0,370 V va - 0,070 V v6i dong dién cuc dai oxi hoa va khir (Ipa
va lpe) duge tinh tuong tmg khoang 3,556 va 1,990 uM, d6i véi dién cuc NP-MoS2/SPE gié tri Ipa VA
lpc cao gép 1,16 va 1,34 1an so véi dién cuc tran (4,131 va 2,680 uM) véi gié tri Epa VA Epc trong tmg
140,370 va 0,040 mV.

Xac dinh ham lugng PAR bang cam bién dién héa trén co s& vt licu NP-MoS,, bang k¥ thuat
DPV trong diéu kién pH = 3,0. Hinh 3.5 b thé hién duong DPV cua cac nong do PAR khéac nhau
trong khoang tir 5,0 dén 100 pM. Dong oxi héa cuc dai ciia PAR ting 1én khi ndng do ting trong
khoang nghién ctru. Hai d6 thi hiéu chuan thu dugc thé hién méi quan hé tuyén tinh tét gitra dong
dién cuc dai oxi hoa va ndng do PAR trong khoang ndng do: tir 5 dén 100 pM vé6i phuong trinh hoi
quy nhu sau:

Alpa = 0,094 Cpar (UM) + 1,029 (R? = 0,99)

Gioi han phat hién (LOD) ciia cam bién dién hoa dugc xac dinh 1a 0,76 uM, d6 nhay dién hoa
dugc tinh toan 1a 0,28 pA pM™ cm,
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Hinh 3.5. Buong LSV va CV phat hién OFX (a), CAP (b) va PAR (c) cta dién cuc NP-
MoS,/SPE va CMS30-4/SPE.
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Hinh 3.6. Pudng chuan biéu dién mdi quan hé giita cudong do dong dinh va ndng d6 OFX (a),
PAR (b) va CAP (c).



Bang 3.1. Thong s6 khdo st hidu suat cam bién cta dién cuc NP-MoS2/SPE ddi voi OFX,

PAR va CAP.
. B Gidi han D§ nhay dién
. Khoang tuyén
STT Poi tugng tinh (M) phat hién | héa (pA pM™
n
" (M) o)
1 CAP 10-70 5,0 1,22
2 OFX 50-75 2,5 0,518
100 - 500 va
3 PAR 0,76 0,28
500 - 1000

Két luan: Cam bién dién hoa dua trén vat liéu NP-MoS; ¢6 hiéu sut tot ddi voi qua trinh khir
dién dién hoa phat hién PAR, phuong phap c6 do nhay dién hda cao, gidi han phat hién twong doi
thap va pham vi tuyén tinh rong. D6i véi CAP va OFX, cam bién trén co sé vat liéu NP-MoS,, can
phai cai thién gidi han phat hién va do6 6n dinh.

3.2. HE VAT LIEU ]?ONG MOLYBDEN SUNFUA
3.2.1. Hinh thai va cau tric cia cac vat liéu CMS

Qua trinh tién hoa hinh thai cua cac mau CMS nhu sau: & giai doan dau, cac hat nano Cu,0O
hinh 14p phuong tan ra phan ung voi (NH,)2M0S, sinh ra san pham trung gian 1a cac tinh thé nano
Cu(NH:)Mo0S,4 dang thanh dac (CMS10-3). Giai doan thr hai, cac thanh nano Cu(NH4)Mo0Ss dudi
tac dung cta qua trinh thily nhiét chuyén dbi thanh 6ng nano réng nhd hiéu img Kirkendall hodc an
mon chon loc 13i (CMS30-3). Viéc kéo dai thoi gian thuy nhiét gy ra sy pha hity cac dng nano tao

ra dang tim nano (CMS30-4). Két qua cho thdy, c6 thé diéu khién dugc hinh thai va ciu tric ciia vat

lidu CMS duya vao viéc khdng ché thoi gian phan tng, thoi gian thay nhiét.
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Hinh 3.7. Anh FE-SEM; TEM va gian d6 EDX , biéu do phan bd kich thudc ciia cic mau
CMS
Gian dd XRD cua CMS30-3 va CMS30-4 x4c nhan viée tao ra tinh thé CusMoS, c6 d6 tinh khiét
cao. Riéng CMS10-3 c6 dong thoi hai pha Cu(NH4)M0S,va Cu;MoS,. Thoi gian thiy nhiét ting, do két
tinh cta tinh thé Cu,MoS, ting.
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Hinh 3.8. Gian dd nhiéu xa tia X (a) va phd Raman cua cac mau CMS (b), va muc d tinh thé
hoéa (c) ctia cac mau vat liéu CMS.
Dién tich bé mat riéng BET, thé tich 15 réng cia mdu CMS30-4 1a 124 m?g™, 0,3671 cm3/g, cao
nhét trong s6 ba hinh thai trén. Do ciu trac dang tim ciia CMS30-4, giira cic tim ¢ chira mot luong

16n khong gian tréng, c6 thé dugc sir dung dé hap phu/ giai hip hiéu qua cac ion hoic chét phan tich.
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Hinh 3.9. C4c dudng dang nhiét hap phu/ giai hap N2 ctia cac mau (a) CMS10-3, CMS30-3
(b), CMS30-4 (c) va biéu do dang thanh twong ting (d) ctia dién tich bé mat BET.

Két luan: Co thé diéu khién duoc hinh thai va ciu tric ciia vat lisu CMS dua vao viéc khong
ché thoi gian phan tng, thoi gian thiy nhiét. Vat lisu CMS véi 3 dang hinh thai, dang thanh dic
(CMS30-10), dang thanh rong (CMS30-3) va dang tam (CMS30-4) da dugc ché tao thanh cong.
3.2.2. Anh hwéng cia hinh thai téi dic trung dién hoa ciia cam bién dién hoa trén co sé vat

liéu CMS10-3, CMS30-3 va CMS30-4

Céc dién cuc CMS/SPE duoc khao sat bang k¥ thuat CV trong dung dich chira [Fe(CN)s]*
-5 mM, cac két qua duoc thé hién trén Hinh 3.10. Céc gia tri A (ECSA) cua dién cuc CMS30-3/SPE
(0,223 cm?) va CMS30-4/SPE (0,202 cm?) cao hon 1,64 va 1,49 1an so voi SPE, va cao hon 1,15 va
1,04 1an trén CMS10-3/SPE. CMS két tinh véi cdu trac hinh éng/ tim khéng chi c6 wu thé trong qua
trinh van chuyén dién tr/ ion ma con co dién tich bé mat hoat dong dién hoa cao, co thé he"ip phu hiéu
qué chat phan tich, gitp cai thién chung higu suat cam bién dién hoa. Cudng do dong cuc dai anot

cua CMS10-3/SPE (165,3 nA), CMS30-3/SPE (179,7 pA) va CMS30-4/SPE (154,1 pA), cao hon



1,41; 1,53 va 1,31 lan twong tmg so vé6i dién cuc SPE. Tuy nhién, CMS30-3 véi ciu triic dang 6ng
rong cho két qua hiéu suét dién hoa cao hon ddi véi phan tng oxi hoa khir ciia Fe(CN)e]* ™ so véi
CMS10-3/SPE va CMS30-4/SPE. Ngoai ra, gia tri AE,cua CMS30-3/SPE va CMS10-3/SPE c6 gi4
tri 1a 130,0 mV va 140,0 mV, thip hon dang ké so véi gia tri cua SPE (198,85 mV) va CMS30-4/SPE
(165 mV).
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Hinh 3.10. Buong CV (a), dd thi hinh c6t so sanh cuong do dong oxi hoa va khir (b), ciia dién cuc
SPE, CMS10-3/SPE, CMS30-3/SPE, va CMS30-4/SPE trong dung dich KC1 0,1 M chira [Fe(CN)g]*-

-5 mM véi toe d6 quét 50 mV s,
SPE tran c6 mién ban nguyét 16n trong ving tan s cao véi gia tri Re (556,8 ), chung to

dién cuc SPE c6 dién tr& chuyén dién tir cao va hoat dong xtc tac dién kém. Nguoc lai cac gia tri Re
ctia CMS10-3/SPE; CMS30-3/SPE; CMS30-4/SPE dugc udc tinh lan luot 1a 302,0; 126,0 va 164,5
Q. Viéc sir dung cac vat lieu CMS30-3 va CMS30-4 ¢ d¢ tinh két tinh va do tinh khiét cao cho két

qua Rt tdt nhat, tinh dan dién va kha nang hoat ddng xuc tac dién da dugc t6i uu hoa.
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Hinh 3.11. Biéu d6 Nyquist do trd khang va mach Randles ctia cic dién cyc SPE (a) va
CMS/SPE (b-¢).
Két luan: Cac két qua thu dugc chi ra rﬁng cac vat lidu CMS c6 dién tich bé mat riéng 16n,

kich thudc 16 mao quan nhé. Trén bé mit vat liéu tdn tai nhiéu vi tri hép phu, c6 kha nang cai thién



dang ké hoat tinh dién hoa cta dién cuc SPE b;"mg viéc cung cép nhiéu vi tri hoat ddng dién hoa cho
qua trinh oxi hoéa khur tai bé mit dién cuc. Diéu nay co thé duogc gidi thich do sy phong phu sb oxi
hoéa ciia kim loai chuyén tiép va phdi tir chalcogenide, dan t6i sy ting cudng toc do chuyén dién tir.
Do vay, cac vat licu CMS c6 thé lam ting cudng toc do qué trinh phan tmg dién héa cta cac chat

hitu co CAP, OFX va PAR trong hé cam bién dién hoa.

3.2.3. Anh huwéng ciia hinh thai téi hi¢u suat phat hién OFX ciia cam bién dién héa trén co sé
cac vat liéu CMS10-3, CMS30-3 va CMS30-4

Hinh 3.12 a biéu dién duong CV ciia dién cuc CMS30-4/SPE, dinh oxi héa duoc xac dinh tai
0,92 V, voi cuong d6 dong dinh 1a 23,53 pA, 16n hon 2,60; 1,67 va 1,48 1an so v6i SPE tran (9,04
pA), CMS10-3/SPE (14,14 nA) va CMS30-3/SPE (15,89 pA) (Hinh 3.12 b). CMS30-4/SPE c6 vi tri
dinh oxi héa dich chuyén vé phia dwong (-0,7 V), didu niy c6 thé giai thich do qua trinh dong hoc
van chuyén electron trén dién cuc ndy nhanh hon, cho thay rang can it nang lugng hon cho qua trinh
oxi hda caa OFX dbi véi CMS30-4/SPE. Trong d6, cam bién dién hoa trén co so vat ligu CMS10-3
thé hién hoat dong dién hoa thép hon hai dién cuc con lai. Nguyén nhan co6 thé 1a do su hién dién cta
pha Cu(NH4)MoS, nhu mot pha trung gian trong qua trinh ché tao din dén giam hoat tinh xtc tac
dién cua CMS10-3.
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Hinh 3.12. Budng CV (a) va biéu db thanh tuong tmg (b), va dudng LSV (c) duoc ghi trén

cac dién cuc SPE va CMS/SPE trong dung dich OFX 100 uM, véi van tdc quét 10 mV/s.

Dién cyc CMS30-4/SPE thé hién hiéu Gmg ting cudng kha ning dap tng dién hoa dbi véi qua
trinh phat hién OFX hon so véi dién cuc tran va cac dién cuc bién d6i khac, c6 thé do sy anh hudng
ctia thanh phan pha va hinh dang cua c4u tric nano CMS da tac dong 1én tin hiéu dién hoa. Dé 1am
sang t6 luan diém nay chung t6i tién hanh nghién ciru anh hudng cia toc do quét dén gia tri cuong
d6 dong oxi hoa va vi tri dién thé cyc dai oxi hoa ctia OFX, tir d6 xac dinh cac thong sé dong hoc
ctia mot phan (mg dién héa nhu: s electron trao doi (n), hang s téc do chuyén electron (Ks) va dung
lrgng hp phu (r).

Hinh 3.13 biéu dién cac duong CV cua cac dién cuc tran va dién cuc bién dbi trong dung dich
PBS (pH 7,0) chira OFX 100 pM véi téc do quét thay ddi tir 10 dén 60 mVs L va cac biéu do biéu
dién mdi quan h¢ giita gia tri thé dinh oxi héa vai logarit tyr nhién ciia toc do quét. Két qua cho thiy
qué trinh oxi héa khong thuan nghich cua OFX lam cho dién thé cuc dai dich chuyén theo chiéu
dwong khi ting téc do quét, mbi quan hé tuyén tinh giira logarit tu nhién cta toc do quét va dién thé
oxi hoa cuc dai c6 thé duogc biéu thi nhu sau:

Epa (V) =0,039 Inv (V.s') + 1,117 (R?-0,99) (CMS10-3/SPE)

Epa (V) =0,032 Inv (V.s!) + 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 cia OFX ting tuyén tinh khi tc d6 quét ting, cho thiy qua
trinh oxi hoa ctia OFX ddi vé6i ba dién cuc CMS/SPE dugc kiém soat bang qua trinh khuéch tan.
Céac phuong trinh hdi quy tuyén tinh nhu sau:

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

Gié tri hang sb toc do chuyén electron (ks) cia CMS10-3/SPE, CMS30-3/SPE va CMS30-4/SPE
duoc tinh twong ung 1a 0,27; 0,33 va 0,37. Dién cuc CMS30-4/SPE c6 gia tri ks 1on nhét cho théy
cac CMS voi dang tAm tao diéu kién thuan loi cho kha nang truyén dién tir t6i chat phan tich.

Gia tri dung luong hap phu (I') cia phan tir OFX 1én cac dién cyc CMS10-3/SPE, CMS30-
3/SPE va CMS30-4/SPE duoc tinh theo cong thirc trén lan luot 12 2,41. 107; 2,60. 107; va 2,77. 10°
7 mol.cm™2. Mic du gia tri A cia CMS30-3/SPE cao hon so véi CMS30-4/SPE, nhung tat ca cac gia
tri dong hoc dién hoa cia OFX nhu Alps, Epa, ks va T trén dién cuc CMS30-4/SPE déu cao hon gia
trj cia CMS30-3/SPE. Hién tuong ndy co thé lién quan dén dién tich bé mit tinh duoc tir két qua
BET ciing nhu hinh thai cta cac CMS di duoc 1am rd ¢ phan trudc.
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Hinh 3.13. Buong CV PBS 0.1 M (pH = 7,0) chtira OFX 100 pM véi cac gia tri toc do quét tir
10 dén 60 mV.s-1; duong chuén biéu dién mbi quan hé gitra cac gia tri (Epa, In v), (Alpa, v) cta cac
dién cuc CMS10-3/SPE (a, b, ¢), CMS30-3/SPE (d, e, f), va CMS30-4/SPE (g, h, i).



Béng 3.2: Céc tham s6 dong hoc cua cac cam bién dién hoa

Ky thuat Pon vi CMS10-3/SPE CMS30-3/SPE CMS30-4/SPE
A (cm?) 0,194 0,223 0,202
CV_EIS
o (NI Ret (Q) 302,0 126.0 1645
6
KO (cms) 0,91 x 106 1,89 x 10 1,60 x 10°
oV ke 0,27 0,33 0,37
OFX 100 pM r 241 x 107 2,60 x 107 277 x 107
LSV E
onset 0,764 0,752 0,710
OFX 100 uM V)

Két luan: D3 ché tao thanh cong cam bién dién hoa trén co so cac vat lieu CMS10-3 (dang
thanh dic), CMS30-3 (dang thanh rdng) va CMS30-4 (dang tim). Trong d6, cam bién dién hoa trén
co s& vat lieu 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)M0S, nhur mét pha trung gian trong qua trinh ché tao dén dén
giam hoat tinh xtc tac dién cia CMS10-3 [5].

CMS30-4 dang tAm, c6 cAu trac xép duogc ky vong sé& boc 16 ra nhiéu vj tri hoat dong dién hoa
trén bé mat dién cuc 1am viéc giup gia tang mat do vi tri phan g di€n hoa cho cac qua trinh oxi
hoa/khir dién hoa trén bé mat dién cuc. Vat lieu CMS30-4 ¢6 tiém ning sir dung lam vat liéu nghién
ctru, ché tao cam bién dién hoa voi muc dich phat hién mot s6 hop chét hiru co ding trong y hoc nhur
OFX, PAR, CAP. Do d6, trong phan tiép theo ctia luan an, chung tdi sir dung vat liéu CMS30-4 ché

tao cam bién dién héa xac dinh OFX, CAP va PAR trong cic mau dugc phém.
3.3. CAM BIEN DPIEN HOA TREN CO SO CMS30-4

3.3.1. Pic trung hinh thai va ciu tric cia vat liéu CMS30-4

Dé nghién ctru 16 hon vé vi hinh thai va cdu trac cia mdu CMS30-4, chiing t6i di nghién ciru
thém vé anh SAED, HAADF ctia mau vt liéu nay (Hinh 3.14). Hinh danh SAED cua cac tim CMS30-
4 mot lan nira x4c nhan ban chat tinh thé cao cua cac tim nano CMS30-4 véi cac mit phang tinh thé
(002) (112) (022) (024) (132) (Hinh 3.14 a), cac két qua nay phu hop véi két qua phén tich gian d6
nhiu xa tia X. Hinh 3.14 b, x4c nhin thém c4u trac dang tam va ban chat két tinh cao cua vat liéu
CMS30-4 v6i cac mang tinh thé 0,27 va 0,53 nm véi goc giao dién 90°, twong tmg voi mat (020) va
(002) ctia Cu;M0S, v6i pha I. Nhidu xa dién tir chon loc ving (SAED) dugc hién thi trong Hinh 3.17
(a) v6i cac vong sang biéu thi tinh chat da tinh thé ctia vat liéu. Ngoai ra, phé EDS ctia mau CMS30-
4, cho thay ba nguyén t6 Cu, Mo va S dugc phan bb dong nhat trén toan bg tdm nano (Hinh 3.14 d-
h). Khong quan sat thdy cac nguyén to tap chat xuat hién trong mau.

Trong ndi dung chuong nay, ching toi sir dung phuong trinh Bragg 14 co s¢ dé xéac dinh gié tri
h;"mg s6 mang cua tinh thé cua vt lidu CMS30-4, tir cac thong tin thu duoc cua gian dd nhidu xa tia

X cua vat li¢u nay
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xa, dna 14 khoang cach giita cic mit phang mang tinh thé (h k 1) 1a chi s6 Miller.

Hinh 3.14. Anh SAED (a), Anh HR-TEM (b, ¢), Anh EDX mapping (d-h) ctia mau CMS30-4.

Gi4 tri hiang s6 mang duoc tinh toan tir gian d6 nhidu xa tia X cho thdy, CMS30-4, da dugc két
tinh thanh 6 tir gidc voi cac tham s6 6 don vi a =b = 5,4468 A va ¢ = 9,9445 A. Gia tri ndy tuong
ddng vai gia tri tinh toan ciia nhom Wenxing Chen va cong sy khi sir dung k§ thuat phan tich XRD
va XAFS khi nghién ctru vé cau tric ctia I-Cu;MoS, (thudc nhom khong gian | 42m véi cac tham sb
6 don via=b=54130 A va c = 10,0192 A, thé tich 6 don vi V = 293,57 A%). Pdng thoi Wenxing
Chen va cong sy di xay dung dugc mé hinh ciu triic tinh thé ctua I-CuMoS, nhu Hinh 3.15, trong
d6 cac tim nano hinh vuéng I-Cu;MoS, tinh khiét da dwoc tong hop voi chidu dai cac canh tir 0,8
dén 1,2 um, trong tinh thé chira cac 16p MoS va CuS & cac canh tir dién, lién két voi nhau bﬁng lién
két Van Der Waals.

\1(
C axm

Van der

Waalb gap |

Hinh 3.15. M6 hinh I-Cu;Mo0S, dé xuit boi Wenxing Chen va cong sy [124]
Két ludn: vat 1iéu CMS30-4 dang tm, c6 cAu truc tinh thé dang I-Cu,MoS; (v6i cac tham sb 6
don via=b=5,4468 A va c = 9,9445 A). Cac nguyén t6 Cu, Mo, S duoc phan bd dong nhét trén bé

mat vat liéu.
3.3.2. Cam bién xac dinh OFX

Nghién ciru khao sat anh huong ctia pH tdi hiéu sudt dién hoa cua dién cuc CMS30-4/SPE dbi
v6i OFX bang phuong phap quét DPV, khi pH ctia dung dich dém thay d6i tir 3 dén 8, két qua duoc
thé hién ¢ Hinh 3.16. Tir duong DPV biéu dién anh hudng ciia pH dén tin hiéu dién héa phat hién OFX
ctia dién cuc CMS30-4/SPE (Hinh 3.16 d, v& dwoc biéu d6 phu thudc (Epa theo pH), v6i phuong trinh
héi quy tuyén tinh:



Epa =-0,05 pH + 1,11 (R?=0,97).

Ta c6 gia tri d6 dbc ctia duong chudn -0,05 V/pH, theo phuong trinh Nernst (- 0,059 %) V/pH,
v&in vam 1an luot 1 s6 electron va so proton tham gia phan ung. Két qua cho thay da c6 2 electron va
2 proton tham gia vao phan tmg oxi hoa ctia OFX trén bé mat dién cuc CMS30-4/SPE trong qué trinh
cam bién hoat dong. Déng thoi lya chon dugc pH = 4,0 cho céc thi nghiém xac dinh OFX tiép theo.
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Hinh 3.16. Két qua khao sat anh hudng cua toc do quét (a, b, ¢); va pH (d, e, f) ddi voi kha
nang phat hién OFX cua dién cue CMS30-4/SPE.

Quan sat cac duong DPV trén Hinh 3.17 a, nhan thiy cuong d6 dong dinh oxi héa OFX ting
khi néng d6 OFX tang. Két qua tinh toan xac dinh dugc cam bién dién hoa trén co sd vat liéu NF-
MoS; tuyén tinh trong khoang nong d6 OFX tir 0,625 uM dén 100 pM véi phuong trinh dudng chuin
tim duoc c6 dang: Alp. = 0,129 Corx (UM) - 0,068, R? = 0,99. Do nhay dién hoa ctia phép do 1,17
nA uM™ cm?, gi¢i han phat hién (LOD) 1a 67 nM.
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Hinh 3.17: Buong DPV (a) va dudng chuin biéu didn mdi lién quan giita cuong do dong dinh va
ndng d6 OFX (b) ctia CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0) c6 chira OFX véi nong do
thay doi tir 0,625 dén 100 uM.

Phuong phap DPV duoc str dung dé xac dinh do 6n dinh, d6 chon loc va do lap lai ctia cam
bién, cac phép do duoc thyuc hién trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4.0) c¢6 chita OFX. Hinh 3.18 a
cho thiy két qua khao sat do 6n dinh trong 3 thoi diém: ngay thtr 1, ngay thir 14 va ngay thr 60 sau
khi ché tao cam bién CMS30-4/SPE. Tin hiéu dong oxi hoa OFX vén giit dugc 98,10 % va 94,60 %
cuong d¢ tin hiéu ban dau sau 14 va 60 ngay bao quan tai nhiét do phong. Do 1ap lai ciia cam bién
vao khoang 5,41 % cho 20 phép do lap lai nhu chi ra trén Hinh 3.18 b.
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Hinh 3.18: Buong DPV khao sat do on dinh (a, b), va do lap lai (c), @6 chon lgc cua cam bién
CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 4,0) c6 chira OFX 100 uM.

Hinh 3.18 d biéu dién két qua danh gia do chon loc cua cac cam bién dién hoa béng cach do
cuong d6 dong oxi hoa OFX str dung k§y thudt DPV vdi sy ¢6 mit ctia cac hop chit giy 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 ndng do gap 10 lan cua cac chit co thé gy nhidu nhu ibuprofen,
glucose, CAP, va cac ion Na*, K*, Fe3*, Co? khong c6 anh huong rd rang dén viéc phat hién OFX
bang phuong phap dién hoa, v6i sai s twong ddi nho hon 10 %. Tuy nhién, sy c6 mit cia 4-
nitrophenol va Mn?* 1am ting sai s tuong ddi (29,5 - 56,5 %). Do do, 4-nitrophenol va Mn?* c6 thé
anh hudng dén hiéu suét phan tich ddi véi viec phat hién OFX ctia cac cam bién dién hoa dua trén
CMS30-4. T4t ca cac hop chét can trd néu trén phai dugc tach ra trudce khi thuc hién cac thi nghiém
dién hoa phat hién OFX.

Két luan: Céc thong s phén tich ciia cam bién dién hoa dua trén CMS30-4 dé phat hién OFX
dugc so sanh véi mot sé cam bién da duge bao cdo trong cac cong bd gan day. Nhitng két qua nay
chi ra ré“mg vat liéu CMS30-4 di ting cuong kha niang dan dién, va hoat tinh xtic tac dién hoa cua
dién cuc SPE. Vat liéu nay phu hop ché tao cam bién phat hién OFX, cho cam bién v6i d6 nhay dién
hoéa cao, gioi h"gm phat hién tuong d6i thip va pham vi tuyén tinh rong.

3.3.3. Cam bién xac dinh CAP

Dé danh gia kha niang dap tmg ciia dién cuc bién tinh véi CAP, ching toi da st dung phuong
phap quét CV, so sanh qua trinh oxi hoa khir CAP trén hai dién cuc CMS30-4/SPE va dién cuc SPE
tran v6i qua trinh oxi hoa khir CAP. Két qua dugc biéu dién trong Hinh 3.19. Trong Hinh 3.19 a,
duong cong CV cua dién cuc CuaM0S4/SPE trong dung dich dém PBS 0.1 M (pH = 5,0) khong co
tin hiéu dién hoa (khong co phan tng oxi hoa khir xay ra), khi b6 sung thém CAP vao dung dich,
xuét hién 2 pic khir trong viing quét thé tir -1,0 V d&én 0,0 V, (E1 = -0.70 V va E2 = -0.09 V) twong
g v6i hai qua trinh khir cia CAP [18, 41]. Tir két qua nay cho thay c6 kha niang phan tich CAP
bang phuong phéap dién hoa véi dién cuc bién tinh trén co sd vat lidu CMS30-4.



(a) 10 (b)10
] J I AT (up)
04
2 -10- 2
i 20 <]
E —— CMS30-4/SPE_PBS
-30 SPE_CAP
—— CMS30-4/SPE_CAP|

L] L T v ) M ) 1
-1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00
E/V vs Ag'/Ag

Pién cuc

Hinh 3.19. a) Buong cong CV cua dién cuc CMS30-4/SPE va dién cuc SPE trong dung dich
PBS 0.1 M (pH = 5,0) bd sung thém CAP 100uM, biéu do cot biéu dién tin hidu cuong do dong
dinh khtr CAP.

Nham t6i wu cac diéu kién thuc nghiém phan tich CAP trong mau dugc pham, chiing t6i tién
hanh nghién ctru khdo sat anh hudéng cua tdc do quét va pH tdi hiéu suét dién hoa cua dién cuc
CMS30-4/SPE ddi véi CAP bang phuong phap quét CV. Két qua Hinh 3.20 cho thay, toc 6 quét va
pH c6 anh hudng t6i kha nang phat hién CAP bang dién cuc CMS30-4/SPE, va dbi véi pH = 5,0 va
tdc d6 quét 60 mV/s cho tin hiéu phat hién CAP cao nht.

Hinh 3.20 a biéu dién dudng CV khi téc do quét (v) thay doi tir 10 dén 60 mV/s, va 2 biéu dd
phu thudc (Ipc theo v) va (Epe theo Inv), véi phuong trinh hdi quy tuyén tinh:

Alpe (LA) = 0,102 v (mVs™) + 1,204 (R?=0,99)
Epc = -0,03 In(v) — 0,788 (R? = 0,99)

Tir phuong trinh Laviron, xac dinh duoc hé sé chuyén electron (o) 13 0,214, sb electron trao ddi
(n) 12 4 va hing sb téc do truyén electron (ks) 1a 1,75 s'. Ngoai ra, thong qua phwong trinh Ipc =
N?F2AVI/4RT, v6i I 1a kha nang hdp phy, A 1a dién tich bé mat hoat dong dién hoa va R, T va F
mang ¥ nghia quy udc, tinh dugc lugng CAP hap phu 1én bé mit dién cuc CMS30-4/SPE 14 3,488 .
10 mol.cm™.

Hinh 3.20 d biéu dién mbi quan hé giita cudng d6 dong dién dinh khir CAP va pH khi thay doi
pH tu 3 dén 11, cho théy tai pH = 5,0 gia tri cuong do cao dong dinh dat gia tri 16n nhét, do vay
chung t6i lua chon gia tri pH = 5,0 cho cac thi nghiém tiép theo. Biéu dién su phu thudc cua vi tri
dinh khir (Epc) theo pH, v6i phuong trinh hdi quy tuyén tinh:

Epc =- 0,04 pH - 0,41 (R? = 0,98)

Ta co gia tri d6 dc ciia dudong chuan — 0,040 V/pH, theo phuong trinh Nernst (- 0,059 %) V/pH,
v6in va m lan luot 1a so electron va so proton tham gia phan tmg. Két qué cho thay da c6 4 electron
va 4 proton tham gia vao phan ing khir nhom nitro (R-NO2) thanh nhém hydroxylamine (R-NHOH),

két qua nay phu hop véi co ché phan tng di duoc cong bd trude.
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Hinh 3.20. Két qua khao sat anh hudng cua tc do quét (a, b, c); pH (d, e, f) di voi kha ning
phat hién CAP cua dién cuc 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 thuc hién dé xay dung mdi lién hé gitia cuong dd dong dién dinh va néng d6 thube khang
sinh CAP trong dung dich. Puong DPV va duong chuan twong ng cta dién cuc CMS30-4/SPE
trong dung dich dém 0,1 M PBS (pH = 5,0) v6i cac néng d6 CAP dugc thay doi tr 1,0 uM dén 50
uM duoc thé hién trén Hinh 3.21. Quan sat cac dudng DPV trén Hinh 3.21 a, chung 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 chuén cia cudng do dong dién dinh khir theo nong d6 CAP duoc
biéu dién trén Hinh 3.21 b. Cam bién dién hoa trén co s& vat liéu NF-MoS, tuyén tinh trong khoang
nong do CAP tir 1,0 uM dén 50 uM véi phuong trinh duong chuan tim duoc co dang:

Alpa = 0,219 Cepp (UM) + 0,121, R?=10,99
D0 nhay dién héa cua phép do 2,0 pA pM™* cm2, gii han phét hién (LOD) 1a 89 nM.

a 50.0 uM b) Ty=0z19x+0.121
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Hinh 3.21: Duong DPV biéu dién tin hiéu dién hoa trong dung dich PBS 0,1M (pH = 5,0)
chira CAP v6i ndng d6 thay doi tir 1,0 dén 50 uM (a) va dudng chuan xac dinh CAP bang dién cuc
CMS30-4/SPE (b).

D6 6n dinh theo thoi gian va do lap lai la mét yéu cau quan trong dbi v6i mot cam bién . Bé danh
gia cac thong sb trén ciia cam bién, chung t6i da sir dung phuong phap DPV xac dinh cudng do tin hiéu
cua dién cuc CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 5,0) ¢6 chira CAP véi néng do 100 uM.
Hinh 3.22 a) cho thiy két qua khao sat do 6n dinh trong 3 thoi diém: ngay thir 1, ngdy thtr 7 va ngay thi
30 sau khi ché tao cam bién CMS30-4/SPE. Tin hi¢u dong khir CAP van giit dugc 97 % cuong do tin

hiéu ban d4u sau 30 ngay bao quan tai nhiét do phong. Do 1ap lai ctia cam bién vao khoang 0,19% cho 12



phép do 1ap lai nhu chi ra trén Hinh 3.22. D6 tin cdy, do nhay cao, 6 6n dinh va do lip tot cho phép ing

dung cam bién CMS30-4/SPE trong xac dinh ham lugng CAP trong mau dugc pham.
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Hinh 3.22: Buong DPV khao sat do 6n dinh (a), do lap lai (b), va do chon loc (c) cta dién cuc

CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1M (pH = 5,0) c6 chira CAP véi ndng do 100 M.

Két luan: Da ché tao thanh cong dién cuc cam bién CMS30-4/SPE bang phuong phép nhé phi
trén nén dién cuc SPE. Pién cuc ché tao co dd én dinh, do lap tbt. Né)ng do CAP tuyén tinh trong
khoang ndng do tir 1,0 &én 50 uM theo phuong trinh dudng chuan c6 dang y = 0,219 x + 0,121 véi hé
s6 twong quan R? = 0,99, LOD = 89 nM va d6 nhay dién hoa 2,0 pA pM™ cm? Cac két qua nghién
clru nay da dugc cong bd trong 01 bai bao trong nude thude danh myc tap chi chuyén nganh uy tin.
3.3.4. Cam bién xac dinh PAR

K¥ thuit CV duoc sir dung dé nghién ctru hoat tinh dién hoa ciia cam bién CMS30-4/SPE d6i
voi PAR. Phép do dugc thuc hién trong dung dich PBS 0,1 M (pH 7,4) chta PAR 100 uM, & tde do
quét 50 mV/s, két qua duoc hién thi trong Hinh 3.23. Tin hiéu dién héa oxi hoa PAR dugc ghi nhan
trén dién cuc CMS30-4/SPE, c6 gia tri Ipa 1a 6,020 twong ung vai vi tri Epa 12 0,310 V.

Két qua nay cho thy sy bién tinh dién cuc SPE bang vat liéu CMS30-4 di c6 anh huong dang
ké dén tin hiéu dién hoa ctia hé cam bién. Pong thoi, cuong do dinh dong oxi héa c6 tin hidu cao gap
gan 2 lan cudng do dinh dong khir PAR trén SPE, do d6, CMS30-4 c6 tiém ning ché tao cam bién
phat hién PAR béng phuong phap dién hoa.
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Hinh 3.23. Puong CV a) va biéu d6 hinh cot tin hiéu b) cia cac dién cuc SPE va CMS30-

4/SPE dbi v6i PAR trong dung dich PBS (pH = 7,4) chira PAR 100 pM.
Dong hoc dién hoa chuyén dién tir cia qua trinh oxi héa khir PAR dugc lam r6 khi nghién ctru

anh huong cia toc do quét dén hai thong sb: thé ning cuc dai (EpaVa Epc), va cuong do dong dién
cuc dai (Ipa VA lpe). Hinh 3.24 a) biéu dién duong CV cua dién cuc bién tinh CMS30-4/SPE véi toc
d6 quét v thay ddi tir 10 — 70 mV/s trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 7,4) chira PAR 100 uM, va 2
biéu d6 phu thudc (Alpe; Al theo v¥2) va (Epe; Epa theo In v), véi phuong trinh hdi quy tuyén tinh:



Al (RA) = 1,00 v¥2(MVs ) — 1,21 (R? = 0,99)

Epa = 0,030 In (v) + 0,41 (R2 = 0,99)
Al (pA) = 0,84 v¥2 (MVs ™) — 0,77 (R2 = 0,99)
Epe = 0,026 In (v) + 0,33 (R2 = 0,99)

Hinh 3.24 a va b, thé hién cuong d6 dong dién cuc dai ting tuyén tinh khi tang toc do quét, két
qua nay xac nhan phan tng oxi hoa khir PAR xay ra & CMS30-4/SPE 1a qua trinh duoc kiém soat
boi sy khuéch tan.

Tir db thi biéu dién su phu thudc cia Alpe; Al theo v, tinh dwoc d6 hap phu (r) theo phuong
trinh (*%):

Alpa (uA) = 0,087 v(mVs ') - 1,21 (R?=0,99)
Al (uA) = 0,046 v¥2 (mVs ™) - 0,77 (R? = 0,98)
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Hinh 3.24. Khao sat anh huong ctia téc d6 quét toi tin hiéu phat hién PAR ciia cam bién dién
hoa trén co s vat liéu CMS30-4.

Ta ¢ Tpa = 1,146. 107 mol. cm= va rpc = 6,059. 10 mol. cm™> ¢6 thé thdy kha nang hip phu
chiéu oxi hoa cao hon chiéu khir 1,89 1an. Do vay, chung t6i lya chon qua trinh oxi héa PAR tién
hanh cac thi nghiém khao sat tiép theo.

Co ché oxi hoa dién hoa PAR xay ra trén dién cuc CMS30-4/SPE, duoc nghién ciru bang k¥
thuat DPV, thong qua anh huong cua pH t6i hiéu suat dién hoa phat hién PAR. Hinh 3.25 trinh bay
anh huéng ciia pH dén tin higu phat hién PAR ddi véi qua trinh oxi hoa (Hinh 3.25).
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Hinh 3.25. Khao sat anh huong ctia pH t6i tin hi¢u phat hién PAR ctia cam bién dién héa trén
co s vat licu CMS30-4.



Hinh 3.25 a), cho thiy thé oxi hoa cuc dai cua PAR dich chuyén vé phia am khi gi4 tri pH ting,
chig t6 c6 sy tham gia cta proton vao qua trinh oxi hoa di¢n hoa ciia PAR. Tir dwong DPV (Hinh
3.25 b) khi pH ctia dung dich dém thay ddi tir 1 dén 10, v& dugc biéu dd phu thude (Epa theo pH), véi
phuong trinh héi quy tuyén tinh:

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

Ta c6 gia tri do doc ciia duong chuan - 0,052 V/pH, theo phuong trinh Nernst (- 0,059 %) V/pH,
v6in va m lan luot 1a s6 electron va so proton tham gia phan ung. Két qua cho thay ty 1€ m/n bang
1, két hop v6i phuong trinh Epa = 0,030 In (v) + 0,41 xac dinh dugc m=n=2va a=0,572. Két qua
thu duoc twong ng véi cac két qua da duge cong bd khac khi nghién ctru vé phan tng oxi hoa khir
& PAR [118, 125]. Pong thoi dong dinh oxi hoa ciia PAR ting dan tir pH 1,3 dén 6,0 va giam dan
khi gia tri pH lomn hon 6,0. Vi vay, pH 6,0 dugc lua chon trong céc thi nghiém dién hoa tiép theo.

Cam bién dién hoa trén co so dién cuc bién tinh CMS30-4/SPE di duoc sir dung dé xac dinh
ham luong PAR bang k¥ thuat DPV, trong diéu kién pH = 6,0. Cac duong DPV trong Hinh 3.26 a,
cho thiy cudng d6 dong dinh oxi hoa PAR ting 1én khi nong do thay doi trong khoang tir 0,156 dén
100 uM. Cac db thi hiéu chuan thu dugc thé hién mdi quan hé tuyén tinh tt giita cuong do dong
dién cyc dai oxi hoa va nong do PAR trong khoang nong do tir 0,156 dén 90 uM, véi phuong trinh
héi quy:

Alpa (MA) = 0,147 Cpar (UM) + 0,279 (R? = 0,99)
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Hinh 3.26. a) Puong DPV va b) duong chuén biéu dién tin hiéu dién héa cta dién cuc
CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 6,0) c6 chtra PAR v&i ndng dd thay ddi tir 0,156
dén 100 pM.

Gi6i han phat hién (LOD) ctia cam bién dién hoa duoc xéac dinh 1a 45 nM, do nhay dién hoa
ctia vat liéu duoc tinh toan 1a 1,336 pA uM™ cm2. Cac thong sb phan tich ctia cam bién dién hoa dua
trén CMS30-4 dé phat hién PAR duoc so sanh voi mot sé cam bién di duge bao céo trong cac cong bd
gan ddy. Nhig két qua nay chi ra rang vat liéu dya trén CMS30-4 duoc dé xuat co hiéu suat tot doi
véi qué trinh oxi hoa dién hoa phat hién PAR véi d nhay di€n hoa cao, gidi han phat hién tuong dbi
thap va pham vi tuyén tinh rong.

3.3.4.1. Dj én dinh va dj lip lai ciia cim bién

Do 6n dinh clia cam bién dugc nghién ciru thong qua tin hiéu DPV ¢ 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 PAR
van giit duoc 99,28 % va 99,22 % cuong do tin hidu ban dau sau 14 va 60 ngay bao quan tai nhiét

d6 phong (Hinh 3.27 a va b). D6 lap lai ciia cam bién dién hoa dé xuat duoc danh gia bang cach tién



hanh 20 phép do DPV lién tiép trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 6,0) chtra 100 uM, két qua duoc
trinh bay trong Hinh 3.27 c), cho thay tin hiéu dién hoa ciia phan tng oxi hoa phat hién PAR thay
d6i khong dang ké sau 15 1an do, voi gia tri d6 léch chuan SD = 0,015.

Do chon loc cuia cam bién duge nghién ciru bang cach bo sung ndng do gap 10 1an cac chat
c6 thé gay nhiu (K*, Na*), cac khang sinh (cripproxacin, roxithromycin, ibuprofen, azithromycin,
erythromycin) trong dung dich PAR 20 pM. Két qua Hinh 3.27 d) chi ra rang cac chit nay khong
gdy ra nhirng thay d6i dang ké ddi vai tin hiéu dién hoa phat hién PAR, trir azithromycin.
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Hinh 3.27. D6 6n dinh (a, b), d6 1ap lai (c), va do chon loc (d) cua cam bién dién hoa cua dién
cuc CMS30-4/SPE trong dung dich PBS 0,1 M (pH = 6,0) c6 chira PAR 100 pM.
Két luan: Quy trinh x4c dinh CAP bang phuong phép cam bién dién hoa trén co sd vat liéu
CMS30-4 c6 d¢ lap va do chon loc tot, tuy nhién can chu y tach azithromycin ra khéi mau chira PAR
trude khi phén tich.

3.4. SO SANH HIEU SUAT PIEN HOA CUA CAM BIEN TREN CO SO VAT LIEU
MOLYBDEN SUNFUA VA PONG MOLYBDEN SUNFUA

Céc thong s6 cua cac cam bién dién héa trén co sé vat 1iéu NP-MoS2 va Cu2MoS4 (CMS30-4)
dé phat hién OFX, PAR va CAP dugc tom tt trong Bang 3.3.



Bang 3.3. Bang so sanh cac thong s6 dién hoa cua cac dién cuc MoS; va Cu,MoS, dé phat hién OFX, CAP va PAR

Théng sb vt liéu

Thong so cam bién

Khodng A TS 1
e LOD " b lap lai
I A Re, @ E (V) I(pA) tu;;;rll\;;nh (M) D§ nhay (RSD%)
S (cm?) Q) (cms™)
Cam bién phat hién OFX
0,710 9,629 0,625- 100 0,067 1,17 0,540
Cim bién phat hién PAR
C%SP?’S' 0,202 164,5 1,60 x 10°° 0,71 75 0,156-100 0,045 1,34 0,190
Cam bién phat hién CAP
0,310 6,020 1,0-50 0,089 2,0 0,185
Cam bién phat hién OFX
0,738 4,583 5,0-75 2,5 0,518 0,242
NP Cam bién phat hién PAR
- -6
MoS,SpE | 0258 341,2 0,76 x 10
0,362 4,131 5,0-100 0,76 0,28 0,108
Cam bién phat hién CAP
-0,66 6,02 10-70 5,0 1,22 0,839
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Két luan: Cac gia tri dién tich hoat hoa bé mit (A) cua dién cuc NP-
Mo0S,/SPE 16n hon ctia CMS30-4/SPE gip 1,25 lan, tuy nhién dién tr¢' tuyén
dién tich (Re) cia CMS30-4/SPE lai gan bang Y gia tri dién trd ctia dién cuc NP-
MoS2/SPE. Két qua nay cho thiy yéu t6 ting cuong kha ning dan dién va hoat
tinh xtc tac dién 1a nguyén nhan chinh dan dén viéc ting téc do truyén dién tir
trén bé mat dién cuc CMS30-4/SPE. Tur d6 dan t6i viée cam bién dién hoa trén
co s& vat ligu CMS30-4 c6 do nhay, d6 gioi han, do 1dp lai cao hon, LOD thép
hon cam bién trén co s& vét liéu NP-MoS, dbi 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 pham thuong mai

dugc xac dinh theo quy trinh 6 Hinh 3.28.

‘e z S
\‘G_WMau durge phamrr- ’/

Nghién nhé déi véi miu bét

Thém 25 ml PBS

Thém 25 ml PBS
déi vei miu bot

Adi viri miu bat

Rung siéu &m
(5 phunt)

Rung siéu am
(5 phit)

Loc qua mang
0,45 pm

Tiém viao pha léng

Pha lofing trong
PBS
Miu dwrge phim

l Po DPV l Po UPLC-MS/MS
N T
7 "\\\ _",/" g ‘\.“\
" bo age /,,, 1::“ glg.c
- a ~ 7 ~
<’\\ trung dién //‘* S urt (g_
e hea - o MSMS

. -
~

“\1/’ [

Ham lugng OFX, CAP va Para
trong miu dugc phim

Hinh 3.28. Quy trinh xic dinh OFX, PAR, CAP trong dwgc phim.
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Vat liéu CMS30-4 dugce lua chon dé ché tao 3 dién cuc CMS30-4/
SPE v6i ciing quy trinh ché tao. Két qua phan tich duoc trinh bay trong Bang
3.4, mdi két qua 1a gia tri trung binh ctia phép do 3 lan lap lai.
Bang 3.4. Két qua ham luong OFX, PAR va CAP trong dugc phim

Phuwong phap cam Phuong phap Sai s0 giira

bién dién héa UPLC-MS/MS | hai phép do
(mg) (mg) (%)

Ofloxacin 200 mg
DPién cuc 1 207,300 204,216 151
Dién cuc 2 208,000 204,120 1,90
Dién cuc 3 202,800 204,789 0,97
TB 206,033 204,042 1,46
Chloramphenicol 200mg
DPién cuc 1 263,764 256,194 2,87
Dién cuc 2 254,815 245,998 3,46
Dién 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
DPién cuc 2 468,840 447,950 2,05
Pién cuc 3 474,540 448,970 2,79
B 471,086 451,967 2,41

Tur Bang 3.4 c6 dugc cac két qua phan tich ham lugng OFX, CAP va
PAR trong dugc phdm bang cach sir dung cam bién dién hoa CMS30-4/SPE
nhu sau:

- Ham luong OFX trong mau thudc vién 1a 206,033 (mg)/vién, sai
khac trung binh 1,46 % so vdi phuong phap UPLC-MS/MS.

- Ham lugng CAP trong mau thudc vién 1a 259,61 mg/vién, sai khac
trung binh 3,04 % so véi 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 luén: Cam bién ciing da dugc sir dung trong mg dung thyc té
phan tich ham luong cac chat trén trong mau dugc pham, sai s6 v6i phép do
UPLC-MS/MS < 5%. Quy trinh phan tich di xay dung c6 thé ap dung phan
tich mau ngoai hién truong.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

1. P ché tao thanh cong cac hat nano MoS; c6 dang tinh thé, co dién
tich bé mat riéng 16n. Cam bién dién hoa trén co so vat liéu nay xac dinh
CAP, PAR va OFX c6 d6 gidi han, d6 1ap lai va d6 nhay chua cao.

2. i tong hop thanh cong vat liéu nano Cu,MoS, bang phuong phap
thiy nhiét, v6i 3 hinh théi: dang thanh dac (CMS10-3), dang thanh rSng
(CMS30-3) va dang tdm (CMS30-4). Cac vat lidu CMS déu c6 dién tich bé
mit riéng 16, cai thién kha ning dan dién, trao ddi ion so voi vat lidu MoS,,

3. Nghién ctru ciing da ching minh hoat tinh xuc tac dién vuot trdi cua
vat liéu nano Cu,MoS, dang tAm.

Cam bién trong x4c dinh Ofloxacin véi khoang ndng d6 0,625 dén 100
uM, phuong trinh dudng chuan y = 0,129 x - 0,068 v6i R2 = 0,99, gi6i han
phat hién (LOD) 1a 67 nM, d6 nhay dién hoa dat dugc 1a 1,17 pA uM™! cm™.
Phan tich ham lugng OFX trong mau thude vién sir dung cam bién dién hoa
Cu;MoS4/SPE 1a 206,033 (mg)/vién, sai khac trung binh 1,461 % so voi
phuong phap UPLC-MS/MS.

Puodng chuan xic dinh Paracetamol bang dién cuc cam bién CMS30-
4/SPE trong khoang tuyén tinh: tir 0,156 — 90 uM (R> = 0,99), d6 nhay dién
hoa 1,336 pA pM™' cm2, LOD = 45 nM. Cam bién dién héa c6 do chon loc,
do lap lai tt da duoc tmg dung xéac dinh ham lugng PAR trong mau thude
vién c6 thanh phan chinh 1a PAR véi sai khac < 3% so v6i bao bi.

Pudng chuin xac dinh Chloramphenicol tuyén tinh trong khoang nong
do6 tir 1.0 dén 100 pM theo phurong trinh dwdng chuan c6 dang y = 0,219 x +
0,121, R? = 0,99 va do nhay 2,0 pA uM™' cm®, LOD = 89 nM. Cam bién c6
kha ning chon loc vé&i cac chét hitu co (glucose, axit ascorbic) va cc ion
(K*,Co*, Fe**, CI), nguoc lai Mn?* va 4-nitrophenol c¢6 anh huéng dén
cuong do tin hiéu phat hién CAP. Phan tich mau thyc két qua sai s6 so véi
ham lugng CAP ghi trén nhan tir 1,93 — 5,51 %.



