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MO PAU

Khang sinh ra doi tir nim 1928 d3 ciru séng hang triéu nguoi nhung
viéc lam dung, dic biét trong chin nudi, din dén ton du trong moi trudng
va gia tang vi khuan khéng khang sinh. Viét Nam nam trong nhom qudc gia
¢6 ty 1¢ khang khang sinh cao nhat. Du lugng khang sinh nhu amoxicillin,
enrofloxacin... dugc phat hién trong nudc thai, nudc mat va nudc udng, du
enrofloxacin dd bi cAm & mot sb nude.

Cac phuong phap phan tich hién dai nhu HPLC, LC-MS, GC-MS
¢6 d6 chinh xac cao nhung chi phi 16n, phtc tap va khé trién khai ngoai
thuc dia. Nguoc lai, phuong phap dién hoa don gian, chi phi thap, cho phép
phan tich nhanh tai hién truong. MOFs, dac biét MOF-FeBTC va MOF—
CuBTC, 14 vat liéu tiém niang cho cam bién dién hoa nho dién tich bé mit
16n, kha nang tuong tac cao, gitp ting dé nhay va do chon loc trong phén
tich amoxicillin (AMX) va enrofloxacin (ENR).

Dé ké thira va phat trién hudng nghién ciu vé viée st dung vét liéu
tién tién dé bién tinh dién cyc nham xac dinh ham luong khang sinh trong mau
mdi truong ludn 4n tién hanh mot nghién ciru mai, phat trién cac dién cuc trén
co s& MOF-FeBTC va MOF—-CuBTC dé phan tich khang sinh amoxicillin,
enrofloxacin voi tén dé tai:* Nghién civu ché tao dién cuwe carbon nhdo bién
tinh voi MOF FeBTC, CuBTC va ung dung phdn tich Amoxicillin,
Enrofloxacin trong nwéc mat”. Huéng nghién ciru nay duoge thyc hién nham
muc dich 1am ting d nhay, do chon loc ciia phép phan tich tir d6 gép phan
nang cao kha nang phan tich du luong cac khang sinh amoxicillin, enrofloxacin
trong mau méi truong bang phuong phéap dién hoa

Muc tiéu nghién ciru caa ludn an

Muc tiéu cta luan 4n 1a ché tao cac dién cuc bién tinh trén nén dién
cuc carbon nhdo sir dung vét li€u khung hiru co kim loai ctia tam kim loai
Cu va Fe va phdi tir hiru co tir axit trimesic (BTC) c6 kha niang phan tich
cac khang sinh amoxicillin va enrofloxacin trong mau méi truong véi do

nhay, d6 chon loc cao, gidi han phat hién thép.
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Cic ndi dung nghién ctru chinh dwoc tién hanh:

e Nghién ctru ché tao mét s6 vat lidu MOFs, danh gia tinh chat
héaly cua chang;

e Nghién ctru ché tao cac dién cuc carbon nhio bién tinh véi vat
lidu MOFs, danh gia tinh chat dién hoa cia ching trong cic
diéu kién lam vi¢c khic nhau;

e Nghién ciru, danh gia kha ning tng dung dién cuc bién tinh ché
tao dugc dé phan tich ham lugng cac khang sinh amoxicillin
va enrofloxacin trong moi truong nudce.

Y nghia khoa hoc va thuc tién ciia luin 4n

Dé tai phat trién sensor dién hoa nhay cao dé phan tich riéng 1¢ va
ddng thoi enrofloxacin (bi cdm do anh hudng sirc khoe) va amoxicillin
(khang sinh phd bién) trong mau nudc, gop phan kiém soat 6 nhiém.

Két qua cho thay dién cyc bién tinh MOFs (CuBTC, FeBTC) cai
thién dang ké d6 nhay, do 1ap lai va gioi han phat hién, cho phép phéan tich
1§} néng do vét, c¢6 y nghia khoa hoc va thuc tién cao.

DPong gép moéi cia lujn an:

1.Da Gng dung dién cuc (FeBTC)CPE dé phan tich amoxicillin
trong cac mau nudc may va mau nude 1ay tir H5 Tay. Phuong phap phan
tich c6 do nhay cao voi gidi han phat hi€n nho ¢6 0,107 uM.

2.Pa ung dung dién cuc (CuBTC)CPE va dién cuc hon hop
(CuBTC)(FeBTC)CPE dé phan tich enrofloxacin. Trong d6, dién cuc hdn
hop (CuBTC)(FeBTC)CPE cho hiéu qua phan tich enrofloxacin tot hon voi
gi61 han phat hién nhé 14 3,00 nM.

3. Pi tmg dung dién cuc hdn hop (CuBTC)(FeBTC)CPE dé phén
tich déng thoi hai amoxicillin va enrofloxacin trong nudc. Lua chon dugc
cac diéu kién phan tich phan tich dong thoi hai khang sinh néu trén hiéu
qua, tin cdy. Gidi han phat hién amoxicillin va enrofloxacin lan luot 1a 5,24
uM va 0,03 uM.



3

CHUONG 1: TONG QUAN

Tong quan gdm 26 trang, trinh bay tong quat vé khang sinh cu thé
la Amoxicillin (AMX) va Enrofloxacin (ENR), tic hai cua ching ddi véi
con ngudi, tinh hinh 6 nhiém khang sinh/ du lwong thudc khang sinh trong
moi trudng nude va thyc pham. Tong quan vé cac phuong phap xac dinh
khang sinh nhu sic ky, dién hoa..., cic vat lidu bién tinh dién cuc nhu
nanocarbon, kim loai va oxit kim loai, hop chét hitu co va polyme, vat li¢u
khung hitu co kim loai (metal organic frameworks — MOF) va cac ky thuét
bién tinh dién cuc trong qua trinh phan tich khang sinh. Tinh hinh nghién
ctru phan tich khang sinh & Viét Nam va thé gi¢i bang phuong phap dién
hoa

CHUONG 2: THUC NGHIEM

GOm 12 trang, trinh bay cic phuong phap dé tong hop vt liéu
MOF — CuBTC, MOF — FeBTC bién tinh dién cuc carbon bdt nhio, cach
ché tao dién cuc bién tinh, cac phwong phap dic trung cho vat liéu va bé
mat dién cyc nhu: XRD, SEM, TEM, EDX, XPS, FT — IR, BET cho vat
liéu MOF — CuBTC, MOF — FeBTC va dién cuc bién tinh (FeBTC)CPE,
(CuBTC)CPE va dién cuc hon hgp (CuBTC) (FeBTC)CPE. Céac khao sat
diéu kién t6i wu cho ti 18 vat liéu bién tinh, thanh phan dung dich chét dién
ly, pH chat dién ly, thoi gian hip phu cho qué trinh phan tich khang sinh
AMX, ENR va phan tich ddng thoi AMX, ENR trong dung dich. Céach ldy
mau nudc thuc té, cach danh gia déc trung ctia cam bién (do lap, do tai lap,
duong chuén, do chon loc).

CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Tinh chit vit liéu MOFs

+ Ddc trung tinh thé ciia MOFs

Hinh 3.1 thé hién gian d6 XRD cua cac vat liéu MOF, xuét hién cac
dinh dac trung cua vat ligu MOF — FeBTC & cac vi tri: 20 ~ 4,10° 6,13°%
10,26°, 10,85° 19,10°, 24,07°, 27,82°, dac biét 1a dinh 11,91° 1a dac trung
cho vat liéu dang xét. Cac dinh dac trung cua vat liéu MOF — CuBTC ¢ cac
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vi tri: 6,77° 9,65°% 11,73°% 14,76°. Piéu nay cho thiy tinh thé CuBTC c¢b
cAu truc dang lap phuong.

+ Bdac trung hinh thdi hoc cua MOFs

Vit liéu tong hop dugc MOF — FeBTC c6 cau triic dang gidng hinh
cau nho, phan bd kha dong déu con vét liéu MOF — CuBTC c6 cau trac 1ap
phuong, kich thudc vai chuc dén hon 100 nanomet. Hinh anh dugc chi ra &
hinh 3.1

CuBTC)(FeBTC
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Hinh 3. 2: Phé FT-IR ciia cdc vit liéu va pho XPS ciia vt liéu hén hop
(CuBTC)(FeBTC)
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Phd FT-IR cua vt lidu MOFs ( hinh 3.2a) cho thiy c6 su xuit hién
cua cac dic trung dao dong & cac vi tri 666 cm™ va 612 cm™ dac trung cho
lién két cua Fe-O, Fe30, C-O-Fe, cac dao dong ¢ 1109 cm® dic trung cho
dao dong kéo dai cua lién két C — O — Cu va 730 cm™, 760 cm* dic trung
cho lién két C — O — Cu trong vat liécu CuBTC.

Pho XPS cua hdn hop (CuBTC)(FeBTC) duoc chi ra ¢ hinh 3.2b
cho thay c6 hai nhom lién két thé hién qua dinh ph6 duoc tach doi tai cac vi
tri khoang 713,0 eV va 726,0 eV. Chi tiét phan tich dinh phd tai vi tri
711,30 va 714,12 eV dugc gan lan luot v6i lién két cia ion Fe?* va Fe3* cac
lién két nay phu hop véi nang lwong lién két ciia 10p 2psr2 clia nguyén td Fe.
Trong khi d6 hai dinh phan tich pho cta Fe 2pu 1an luot tai vi tri 724,90 va
727,72 eV la dinh dic trung cho lién két ctia ion Fe?* va Fe®*. Piéu nay cho
thiy, vat lisu MOF—FeBTC la vt liéu dic biét, vat liéu hoa tri hdn hop. Dbi
v6i vat liéu CuBTC, v6i mic ning luong lién két 934,91 eV tuong tng véi
ion Cu?* trong hon hop.

+ Ddc trung 16 xép, dién tich bé mat

Bing 3.1: Cac thong s6 dic trung ciia vit li¢u bién tinh

Vit liéu MOF Dién tich bé Thé tich 16 | Pudng kinh
mit riéng m%g | rong cm®/g 16 xop nm
1 FeBTC 1211 1,46 2,38
2 CuBTC 1134 0,49 1,74
3 | (CuBTC)(FeBTC) 1147 0,544 1,50

3.2. Tinh chit cia cdc dién cwc bién tinh (FeBTC)CPE,
(CuBTC)CPE va dién cwe hén hop (CuBTC) (FeBTC)CPE

Thé vong CV

Quét Thé vong CV cho thdy dién cuc (FeBTC)CPE c6 cip peak
oxy hoa—khir Fe3"/Fe?* sic nét hon so v6i dién cuc tran, phan anh dién tich
hoat dong dién hoa 16n va toc do chuyén dién tich nhanh hon nho sy ¢6 mat
cua FeBTC véi Fedt/Fe?",
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O dién cyc (CuBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE, ngoai cip oxy
héa—khir Fe**/Fe2*, con xuét hién dinh oxy hoa cua Cu tai 0,1 V, -0,16 V,
0,03 V, do qué trinh oxy hda—khtr Cu. Piéu nay cho phép dién cuc hoat
dong o thé duong hon 0,2 V ma khéng anh huong dén su ton tai cia MOFs
trong dién cuc.

Pho tong tro EIS

Dién tré cua cac dién cyuc bién tinh (FeBTC)CPE, (CuBTC)CPE,
(CuBTC)(FeBTC)CPE lan luot 12 623 Q, 220 Q, 1510 Q va 547 Q.

Hinh 3.3
EDX—mapping ciia

dién cuc
S (CuBTC)CPE (a),
[ ke (FeBTC)CPE (b),
2 (CuBTC)(FeBTC)CPE
. (¢) va EIS ciia cdac

YA ) dién cuc

EDX mapping

Dién cuc duoc ché tao bang phwong phap phdi tron c6 d6 dong déu
cao, didu nay dam bao tinh 6n dinh va cho phép ting do lip lai cua tin hiéu
do phan tich.

3.3. Phan tich AMX bang dién cuc bién tinh (FeBTC)CPE

+ Tinh chét di¢n hod ciia AMX trén dién cuc (FeBTC)CPE

Tin hiéu dién hoa cia AMX trén dién cuc bién tinh dwoc nghién
ctru qua k¥ thuat quét thé CV va SW-AdSV trong dung dich AMX 200 uM
va 40,00 pM trong dung dich PBS pH = 7 cho thdy, xuit hién duy nhét 01
peak oxy hod & vi tri 0,75 V, &m hon so véi vi tri peak oxy hoa cia AMX
trén dién cuc CPE khong bién tinh. Didu ndy ching to FeBTC c6 kha ning
xtic tac cho qua trinh phan tng oxy hod AMX dugc dé dang



j— CPE
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Hinh 3.4: CV ciia di¢n cwe CPE va di¢n cwc bién tinh (a), SWAd-SV ciia
dién cwc CPE va cdc di¢n cuc bién tinh trong dung dich AMX/PBS

+ Khao sat ti I¢é thanh phan dién cuc

Két qua cho thay, véi ti 16 MOF—FeBTC 1a 5% (%w/w) cho tin hi¢u
AMX 1a cao nhét (hinh 3.5a), hinh dang peak can dbi diéu nay 1a do kha
nang xuc tac dién hoa va do dan dién tét ciia FeBTC, nén ti 18 5% dugc luya
chon dé lam diéu kién t&i wu cho cac nghién ciru tiép theo.

+ Khdo sdt thanh phan chdt dién ly- pH ciia dung dich dién ly

Dung dich dién ly PBS pH = 3 hinh 3.5b, dugc chon 1a nén dién ly
phii hop cho cic nghién ctru tiép theo vi tai pH = 3/PBS, AMX ton tai &

trang thai ludng cuc AMX*, dién tich cta dién cuc & pH nay mang dién tich

am, diéu nay giap cho phan tmg dién ra dugc thuan lgi hon.

2{—ocre 20 2
—a =
5% P g 1.5{——pH5
—T7% pHE
—10% / 7 I i
_ = pl 'aN /N
A
7 ;

(©
08 09 1.0 11 1.2
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Hinh 3.5. Khdo st cdc diéu kién téi wu ti 1¢ FeBTC% (a), pH (b), thoi
gian hép phu (c)




8

+ Khdo sat thoi gian hdp phu

Thoi gian hip phu ( tae 12 120 gidy duoc lwa chon 1am ta t6i wru.

Ddnh gid dic trung ciia cim bién

+ D¢ lap lai — dé tai lap

Két qua cua 5 lan do 1dp lai tin hi€éu AMX trén cung mot dién cuc
cho théy tin hiéu do AMX giam dan. Nhu vy, can 1am méi bé mit dién cuc
sau mdi 1an do.

Sau 9 lan do tai lap & diéu kién t6i wu, RSD% = 4,88%, diéu do
ching té cam bién c6 do lap tbt

+ Puong chudn — gidi han phat hién — gidi han dinh leong

Trong khoang nong d6 AMX tir 0 — 100 uM, sy phu thudc tuyén
tinh cta cuong do dong dinh I, va ndng d6 Camx tuyén tinh theo phuong
trinh y = 0,024x + 0,0059 (R?=0,9985), LOD = 0,107 uM, LOQ = 0,353
MM, dd nhay 25,38 nA/uM.

100uM — 25'
31 Do /N y = 0,024x + 0,0059
— \\ 2.0 Re=0,0985
30uM .‘"I \ <
2 20uM [ 3. 1.54
i :;atnM a
= —2uM — 1.04
14— M
——0pM 0.54
0- (a) L I ()
' ' j 0 20 40 60 80 100
0.8 1.0 1.2
E/N Camx/uM

Hinh 3.6. SW-AdSV ciia tin hi¢u AMX véi cdc nong dp khdc nhau tiv
1,00 dén 100uM (a) va dwong chudn thé hién méi quan hé giita nong dp
AMX vi chiéu cao peak (b)

+ D¢ chon loc cua phuwong phap

Tin hiéu AMX trén dién cuc (FeBTC)CPE thay d6i khong dang ké
khi thém c6 su c6 mat cta céc ion v co ( Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Zn?", Ni#,
NH,*, NOs, SO,%, Cl -, HCO3") & ndng dd cao gip 100 1an, cac hop chat



hitu co (ascorbic acid, dopamine, glucose, paracetamol, chloraphenicol,
mudi natri cta uric acid) v6i nong d6 cao gip 10 va 50 lan. Nhu vay
phuong phéap phan tich AMX st dung dién cuc (FeBTC)CPE c6 dd chon
loc tot.

+ Phdn tich khdng sinh trong nén mdu thuc va so sdnh
phuong phap

Trong cac mau nudc may va nudc HO Tay dugc liy, khong phat
hién ham lwong AMX. Cac mau thém chudn AMX ndng d6 5,0 uM duoc
phan tich bang phuong phap thém chuén, két qua co d6 thu hoi 1a 101,5%
v6i mau nude may va 109% véi mau nuée Ho Tay. Cac gid tri do thu hoi
nay 1a chap nhan dugc véi ham luong chit phan tich ¢& pM, da khang dinh
tinh chinh xac cta phép phan tich sir dung dién cuc bién tinh da ché tao
duoc.

Két qua phan tich cac mau thém chudn AMX bang phuong phap
db6i chimg bang LC/MS — MS cho thiy nong d6 AMX phan tich dugc bang
phuong phap dién hoa tuong dong véi két qua dbi ching. Sai s6 gitra hai
phép do thap: 2,10%.

Bing 3.2. Pdnh gid két qud phdn tich AMX bang di¢n cuc bién
tinh (FeBTC)CPE

Théng so (FeBTC)CPE
Puiong chuan Khoang lam viéc 0,0 — 100 uM
Khoang tuyeén tinh Phuong trinh duong chuan:
y = 0,024.x + 0,0059
RSD 4,5%
LOD 0,107 uM
LOQ 0,353 uM
Do nhay 25,38 HA/UM
Do thu hoi 101,5% - 109,0%
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3.4. Phan tich ENR bang di¢n cwe bién tinh (CuBTC)CPE va
(CuBTC)(FeBTC)CPE

+ Tinh chat dién hod cia ENR trén dién cuc bién tinh

Tin hiéu dién hoa cua ENR trén 02 dién cuc bién tinh (CUBTC)CPE
va (CuBTC)(FeBTC)CPE duoc nghién ciru qua ky thuat quét thé CV va
SWAUSV trong dung dich ENR 200 uM va 0,5 uM trong dung dich PBS
pH = 7 cho thy, xuat hién duy nhét 01 peak oxy hoa ¢ vi tri 0,88 V 4m hon
so voi vi tri peak oxy hoa cua ENR trén dién cuc CPE khong bién tinh.
Diéu nay chimg t6 CuBTC va FeBTC c6 kha ning xuc tac cho qué trinh
phan tng oxy hoa ENR.

1601 —— CPE = (CuBTC)(FeBTC)CPE
—— (CuBTC)CPE (FeBTC)CPE
— (CuBTC)(FeBTC)CPE 15 (CuBTC)CPE

120

——CPE
Blank

(a)

0.7 08 09 10
02 04 06 08 10 12
EN ENV

Hinh 3.7. CV ciia di¢n cwe CPE va cdc dién cuc bién tinh (a), SWAd-SV
cia dién cwe CPE va cic di¢gn cuc bién tinh trong dung dich ENR/PBS
twong wrng

+ Khao sat ti 1é thanh phdn dién cuc
Ti 1& %w/w cua CuBTC va hon hop CuBTC: FeBTC trong dién
cuc bién tinh dugc chira trong hinh 3.8a,b lan luot 12 10% va 5 : 5 % lati1é

to1 uu duoc chon cho cac khao sat vé sau.



If pA

s
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Hinh 3.8. SWAd-SV ciia ENR 0,5 uM/PBS vdi ti I¢ tron CuBTC (a) , va
CuBTC:FeBTC(b) va pH (c,d) khac nhau

+ Khdo sdt thanh phan chat dién ly- pH ciia dung dich dién ly

Dung dich dién ly PBS 0,1M, pH =7 duoc chon 1a nén dién ly phu
hop cho céac nghién ctru tiép theo

+ Khdo sat thoi gian hdp phu

Déi véi dién cue (CuBTC)CPE

Tuy thudc vao néng dd ENR tuong tng, ta co thoi gian hip phu
phut hop. O ndng do thp, tac s& dai hon, con & ndng dd cao, tae ngén hon,
do vy, chon dugc gia trj t tacc & cac khoang ndng do s& 13: 0's, 180 s, 300 s.

Doi véi dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE

Tuy thudc vao néng dd6 ENR tuong tng, ta co thoi gian hip phu
phu hop. O néng do thép, tacc S€ dai hon, con & néng d0 cao, tac ngén hon,
do vay, chon duoc gia tri t tace 0 cac khoang néng doséla: 0s,90s, 600 s.

Ddnh gia dic trung ciia cam bién

+ D¢ lap lai — do tai lap

Két qua cia 5 lan do 13p lai tin hi€u ENR trén cung mot dién cuc
bién tinh (CuBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE cho thiy tin hiéu do

ENR giam dan. Nhu vay, can lam méi bé mat dién cuc sau moi lan do.
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Sau 9 lan do tai lap & diéu kién t&i wu, RSD% cua tin hiéu do ENR
trén hai dién cuc (CUBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE lan luot 14 4,5%
va 3,83%.. Piéu nay ching t6 cam bién c6 d6 lap lai tot.

+ Puong chudn — gioi han phat hién — gioi han dinh luong

DPién cuc (CuBTC)CPE

Trong khoang néng dd ENR tir 0 — 12,0 uM, sy phu thudc tuyén
tinh ciia cuong d6 dong dinh I, va ndng d6 Cenr tuyén tinh theo ba phwong
trinh duong chuan, tmg véi cac khoang nong do twong tng

Khoang ndng do 0,01 dén 0,15 pM, y = 0,024x + 0,0059 (R? =
0,9984)

Khoéng nong d6 0,1 d&én 2,0 pM, y = 8,497x + 0,356 (R? = 0,9984)

Khoang ndng do 2,0 dén 12,0 pM, y = 0,7502x + 0,1375 (R? =
0,9977)

LOD va LOQ cua phuong phap phén tich st dung (CuBTC)CPE
lan Iuot 14 LOD = 9,00 nM va LOQ = 29,7 nM, d6 nhay 33,3 pA/uM.

——0.15 uM ——0.10 uyM (b)
204 ——0.10 uM —0.08 uM
—0.07 pM 0.06 uM
——0.05 M 104 0.04 uM
0.03 uM ——0.02 uM
<3- 0.01 uM < —0.01 uM
215 2] — 0.005 uM

10+

0.7 08 0.9 0.7 0.8 09 1.0
E/V EN

Hinh 3.9. SW-AdSV ciia tin hiéu ENR 6 dwong chudn cé nong dé thap
nhit trén dién cwe (CUBTC)CPE (a) va (CuBTC)(FeBTC)CPE (b)
Dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE
Trong khoang noéng do6 ENR tir 0 — 13,0 uM, su phu thudc tuyén
tinh ciia cuong d6 dong dinh I, va ndng d6 Cenr tuyén tinh theo ba phuong

trinh duong chuan, tmg véi cac khoang nong do twong g
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Khoéng ndng d¢ 0,01 dén 0,15 pM, y = 56,136x + 0,340 (R? = 0,9990)
Khoang néng d6 0,1 dén 2,0 uM, y = 11,373x - 0,128 (R? = 0,9953)
Khoang nong d6 1,0 dén 13,0 uM, y = 1,225x — 0,557 (R? = 0,9992)

LOD va LOQ cta phuong phap phan tich su dung
(CuBTC)(FeBTC)CPE lan luot 1a: LOD = 3,00 nM va LOQ = 9,90 nM, d%
nhay 56,1 pA/uM

+ D¢ chon loc cua phwong phap

Tin  hiéu ENR trén dién cuc (CuBTC)CPE va
(CuBTC)(FeBTC)CPE thay ddi khong dang ké khi thém c6 sy c6 mit cua
cac ion vo co ( Na*, K*, Ca?*, Zn?*, Fe**, Ni?*, Pb?*, NH,*, Cu?*, NOs,
S0O,#, Cl -) ¢ ndng do cao gap 100 lan, dbi véi cac hop chat hiru co
(paracetamol, Chloramphenicol, erythomicine, ascorbic acid, dopamine,
paracetamol, glucose, oxalic acid, oxytetracyline, cefotaxime,
amoxicilline) véi nong d6 cao gap 10 va 50 1an. Can loai bo mot sd chit
gdy can tro trude khi tién hanh phan tich mau

+Phén tich nén mau thuc, ddnh gia do chinh xdc cua
phwong phap

Trong cac mau nudc may va nudc HO6 Tay duogc lay, khong phat
hién ham luong ENR. Cac miu thém chuin ENR ndng dd 0,2 pM duoc
phén tich bang phuong phap thém chuén, két qua co6 do thu hoi voi timg
loai dién cuc 12 96,5 d&én 114,5% véi miu nude may va 97,3 dén 110,6%
v6i mau nude HO Tay. Cac gia tri do thu hdi nay 1a chap nhan dugc véi
ham luwong chat phén tich ¢& pM, da khang dinh tinh chinh x4c cua phép
phan tich sir dung dién cuc bién tinh da ché tao dugc.

Két qua phan tich cac mau thém chuan ENR béng phuong phap ddi
ching bang LC/MS — MS cho thdy néng d6 ENR phén tich dwgc bang
phuong phap dién hoa tuong dong véi két qua dbi ching. Sai sb giita hai
phép do thap: 8,0%, khing dinh tinh chinh xac ctia phép phan tich sir dung

dién cuc bién tinh da ché tao duogc.
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Bing 3.3. So sanh danh gia phuwong phdp phdn tich ENR sir dung di¢n
cwe bién tinh (CUBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE

Théng s6 ] (CuBTC)CPE (CuBTC)(FeBTC)CPE
Puong chuan | Khoang lam viéc 0,01— | Khoang lam viéc 0,005 —
Khoang tuyén | 12,0 uM 13 uM
tinh - 3 khoang tuyén tinh: - 3 khoang tuyén tinh:
0,01-0,15 pM; 0,005 - 0,1uM,
0,1-2,0 uM; 0,1-1,0 uM;
1,0-12,0 uM 1,0-13,0 uM
RSD 4,5% 3,83%
Do nhay 33,3 uA/uM 56,1 uA/uM
LOD 9,0nM 3,0nM
LOQ 29,7nM 9,9nM
Do thu hoi 96,5% - 103,0% 91,0 % - 110,0%

3.5. Phan tich dong thoi AMX va ENR bang dién cwe bién tinh
(CuBTC)(FeBTC)CPE

+ Khdo sdt tinh chat dién hod

Khi tién hanh danh gi4 tin hiéu do riéng r& cia AMX 50 pM va
ENR 0,4 uM trén dién cyc CPE, (CuBTC)CPE, va (CuBTC)(FeBTC)CPE
cho thiy tin hiéu do AMX va ENR trén dién cuc bién tinh str dung hdn hop
2 MOF la cao nhat ( ddi v6i AMX: tin hiéu do (Ip) sir dung dién cuc hdn
hop MOF cao gép d6i 1an so vai dién cuc CPE va dién cuc (CuBTC)CPE,
dbi voi ENR: I, trén dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE cao gip 44 1an so véi
dién cuc CPE, cao gép 2 lan dién cuc (CuBTC)CPE) va khoang cach thé
giita hai dinh peak 1a 16n nhat (AE= 0,21 V)). Két qua phén tich dong thoi
AMX va ENR trong cung st dung cac dién cuc bién tinh dugc chi ra & hinh
3.10 cho thiy, c6 thé sir dung dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE xac dinh
ddng thoi AMX va ENR trong dung dich.
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——CPE
—— (CuBTC)CPE /\ @) 5 2:: (b)

0.6 (CuBTC)(FeBTC)CPE | 1.2
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E/V Dién cuc

/A

Hinh 3.10: SW- AdSV ciia AMX va ENR trong ciing diéu kién véi nong
dp AMX 50,0 uM va nong dp ENR 0,40 uM

+ Khdo sdt thanh phan MOFs

Khi ¢b dinh ham lugng CuBTC 5%, thay d6i ham luong FeBTC,
két qua cho thdy khi ti 16 CuBTC:FeBTC 1a 5:15 cho tin hiéu phan tich
AMX va ENR 14 tot nht (hinh 3.11a).

+ Khdo sat pH ciia dung dich khi phan tich dong thoi AMX va ENR

Dung dich PBS duoc st dung 1a nén dién ly cho phép xic dinh
ddng thoi AMX va ENR, pH = 10,0 duoc lya chon diéu kién wu tién dé xac
dinh dugc dong thoi tin hiéu cia AMX va ENR tot ma cac peak it anh

huong dén nhau nhat.
[ Jamx [ENR  —%-AE,

0.25
10 enm (2) . (b)
ENR 10, = \* loon
0.8 _
2 6 < 1= {0155
o E B
- 05 0.10U]
04 <
0.05
0.2 ’-f
100 55 57 510 515 00 W
0w e w0 7 8 9 10 11
CuBTC:FeBTC/% pH

Hinh 3.11. SW- 4dSV ciia AMX va ENR 6 cdc pH khdc nhau (a) va do
thi thé hign moi quan hé giira chiéu cao peak AMX va ENR phu thujc
vao pH va Ep (b)

+ Khdo sat thoi gian hdp phu
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tace 12 60 s duoc lya chon 1a diéu kién tdi uu cho phép phan tich nay.

+ Xay dung duong ghucfn, gio’i’han phat hién, gioi han dinh lu’,o‘n‘g

Cac phuong trinh hoi quy tuyén tinh phan tich AMX va ENR lan
luot la 1, (uA) = 0,017.C (uM) — 0,127 (R? = 0,995) va I, (uA) = 0,94.C
(uM) + 0,063 (R? = 0,994). Bién cuc thé hién sy twong quan tuyén tinh tét
trong dai nong do tir 20,0 uM dén 80,0 uM véi LOD = 5,24 uM dbi véi

AMX va tir 0,2 pM dén 0,8 uM vé6i LOD = 0,03 pM dbi voi ENR.

70
A 60-06 M
\ %

Awx

-oamm
e /10701
W g/ &
~\\ A\
YA @
06 08
ENV

enm = 0.941.C + 0.063 Iaso= 001736, C - 0.12699 J
0.8{R?=0995 /' R?=0991 |
1.0
< 06 /'/ < /’/
> A =
~ 04 // i8S i
A
™ -
02{ -~ (b) 004 * (C)
0.2 0.4 0.6 0.8 20 60 80
C/luM CluM

Hinh 3.12. SW- 4dSV cua dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE khi do
dong thoi tin higu ciia AMX va ENR véi cdc nong dp khdc nhau va do thi
moi quan hé giiva nong dé cdc chit AMX (b) va ENR (c) va Ip
Bing 3.5. Pdnh gid phwong phdp phan tich dong thoi AMX va ENR

béng dién cuc bién tinh (CuBTC)(FeBTC)CPE

Théng sb AMX ENR
Puwong Khoang lam viéc 20,0— | Khoang lam viéc 0,2 - 0,8
chuin 80,0 uM uM
Khoéng Phuong trinh duong chuan | Phuong  trinh  dudng
tuyéntinh | y=0,017.x— 0,127 chuin

y =0,941.x + 0,063

LOD (uM) 5,24 0,03
LOQ (uM) 17,29 0,099
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KET LUAN
Tu cac két qua dat dugc sau qua trinh thuc hién ndi dung cia luan
an, co thé rat ra cac két luan nhu sau:

1. Cac vat liéu MOFs gom CuBTC, FeBTC da dugc tong hop thanh
cong bang phuong phap nhiét dung méi. MOF-FeBTC ton tai dong thoi hai
trang thai hoa tri Fe** va Fe**. MOF—CuBTC c6 cau trac dang lap phuong,
kich thudc 16n. Cac dién cuc bién tinh sur dung MOFs dugc ché tao trén nén
dién cuc carbon bt nhao ddm bao dong déng déu. Pién cuc (FeBTC)CPE
cho thay kha ning truyén dién tich t&t hon so v&i CPE tran. Dién cuc
(CuBTC)CPE c¢6 kha ning hip phu chat phan tich tét. Dién cuc hdn hop
(CuBTC)(FeBTC)CPE thé hién hi¢u img hiép ddng ctia hai MOFs, ting kha

nang truyén dién tich va ting cuong tin hiéu dién héa.

2. Dién cuc (FeEBTC)CPE véi ti 1€ MOF—FeBTC 5% w/w dugc st
dung dé phan tich khang sinh AMX trong nuéc mot cach hiéu qua. Pién
cuc ¢6 uu diém dé ché tao, do lap lai tdt. Trong céac diéu kién toi wu gém:
moi truong dién ly dém PBS 0,1 M, pH = 3, thoi gian hap phu 120 s,
khoang tuyén tinh rong tir 1,0 uM dén 100,0 uM vé6i LOD = 0,107 pM.
Phuong phap phan tich cé do lap lai tbt (RSD = 4,88%), do chon loc cao va
c6 kha nang phan tich chinh xac amoxicilin trong cac mau nudc nudc may

va mau nude Ho Tay véi do thu hoi 1an luot 14 101,5 % va 109%.

3. bién cuc (CuBTC)CPE vdi ti 1&¢ MOF-CuBTC 10%w/w va
dién cuc hdn hop (CUBTC)(FeBTC)CPE véi ti 1¢ (Y%ow/w) MOFs CuBTC:
FeBTC 5:5 dugc sir dung dé phan tich khang sinh enrofloxacin trong nudc.
Diéu kién phan tich téi wu: dém PBS 0,1 M, pH = 7,00, dién cuc
(CuBTC)(FeBTC)CPE thé hién kha ning phén tich &t hon so véi dién cuc
(CuBTC)CPE vdi ba khoang tuyén tinh: tir 0,005 — 0,10uM, tir 0,1 — 1,0
pM va tr 1,0 — 13,0 uM. Céac phuong phéap phan tich st dung hai dién cuc
(CuBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE c6 do lap tét (RSD= 4,5% va
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3,83%), d6 chon loc cao va c6 kha nang phén tich chinh xac enrofloxacin
trong cac mau nudc nudc may va mau nudc HO Tay voi do thu hdi nim
trong khoang 91% dén 110%. LOD lan luot 1a 3,0 nM, d6 nhay 56,1
pA/UM tuong tmg véi dién cuc hdn hop (CuBTC)(FeBTC)CPE .

4. Viéc phéan tich déng thoi enrofloxacin va amoxicilin da duoc thur
nghiém tmg dung dién cuc hén hgp (CuBTC)(FeBTC)CPE. Ti 1¢ cac
MOFs phii hop 1a CuBTC: FeBTC (%w/w) 5:10. Trong diéu kién phén tich
t6i wu: dung dich dém PBS 0,1 M, pH = 10, thoi gian hap phu 60 giy, tin
hiéu peak cua hai chét tach nhau tét (AE = 0,21 V). Dién cuc thé hién sy
tuong quan tuyén tinh tét trong dai nong do tir 20 uM — 80 UM ddi vai
AMX va tir 0,2 uM — 0,8 uM dbi véi ENR. Gi6i han phat hién AMX va
ENR lan luot 12 5,24 uM va 0,03 puM.



