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LỜI CAM ĐOAN 

Tôi xin cam đoan bản luận án: " Nghiên cứu chế tạo điện cực carbon nhão 

biến tính với MOF FeBTC, CuBTC và ứng dụng phân tích Amoxicillin, 

Enrofloxacin trong nước mặt" là công trình nghiên cứu của chính mình dưới sự 

hướng dẫn khoa học của tập thể hướng dẫn. Luận án sử dụng thông tin trích dẫn từ 

nhiều nguồn tham khảo khác nhau và các thông tin trích dẫn được ghi rõ nguồn gốc. 

Các kết quả nghiên cứu của tôi được công bố chung với các tác giả khác đã được sự 

nhất trí của đồng tác giả khi đưa vào luận án. Các số liệu, kết quả được trình bày 

trong luận án là hoàn toàn trung thực và chưa từng được công bố trong bất kỳ một 

công trình nào khác ngoài các công trình công bố của tác giả. Luận án được hoàn 

thành trong thời gian tôi làm nghiên cứu sinh tại Học viện Khoa học và Công nghệ, 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

 Hà Nội, ngày    tháng    năm 2025 

Tác giả 

 

 

Nguyễn Thị Kim Ngân 
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LỜI CẢM ƠN 

 

Công trình khoa học này được hoàn thành là sự nỗ lực của bản thân tôi cùng 

quá trình đào tạo và chỉ bảo của các thầy cô hướng dẫn, sự hỗ trợ, tạo điều kiện và 

dành thời gian của đồng nghiệp và gia đình. 

Trong suốt thời gian thực hiện luận án, tôi đã nhận được rất nhiều sự quan 

tâm, giúp đỡ của quý thầy cô, gia đình và bạn bè. Với lòng biết ơn sâu sắc nhất, tôi 

xin gửi đến TS. Phạm Thị Hải Yến, PGS.TS. Vũ Thị Thu Hà lời cảm ơn chân thành, 

với tri thức và tâm huyết của mình, quý Cô đã truyền đạt vốn kiến thức quý báu cho 

tôi trong suốt thời gian học tập, nghiên cứu. Đồng thời, quý Cô đã luôn đồng hành, 

hỗ trợ, giúp đỡ tôi về vật chất cũng như tinh thần trong những giai đoạn khó khăn 

nhất của quá trình làm Nghiên cứu sinh.  

Tôi xin trân trọng cảm ơn sự giúp đỡ, chỉ dạy nhiệt tình của các Thầy, Cô 

giáo và Ban Lãnh đạo Học viện Khoa học Công nghệ - Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam, cán bộ, Giảng viên Viện Hoá học, các em sinh viên Trường 

Đại học KHTN, Đại học Quốc gia Hà Nội. Tôi cũng xin chân thành cảm ơn Khoa 

Hoá học – Trường Đại học Khoa học- ĐH Thái Nguyên nơi tôi công tác, đã giúp đỡ 

tạo điều kiện thuận lợi cho tôi trong thời gian học tập, nghiên cứu và bảo vệ luận án.  

Cuối cùng, tôi xin bày tỏ lòng biết ơn đến gia đình, bạn bè và các đồng 

nghiệp đã luôn ở bên tôi, quan tâm, giúp đỡ, động viên và khích lệ tôi trong suốt 

quá trình học tập và nghiên cứu. 

 Hà Nội, ngày    tháng    năm 2025 

               Tác giả 

 

 

 

  Nguyễn Thị Kim Ngân 

 



iii 

 

MỤC LỤC 

Trang  

LỜI CAM ĐOAN ........................................................................................................ i 

LỜI CẢM ƠN ............................................................................................................. ii 

DANH MỤC BẢNG BIỂU ..................................................................................... viii 

DANH MỤC HÌNH VẼ, ĐỒ THỊ ............................................................................. ix 

MỞ ĐẦU ..................................................................................................................... 1 

CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN NGHIÊN CỨU ......................................................... 5 

1.1. Tổng quan về kháng sinh .................................................................................... 5 

1.1.1. Tổng quan về Amoxicillin ................................................................................ 6 

1.1.2. Tổng quan về Enrofloxacin ............................................................................... 7 

1.1.3. Tác hại của kháng sinh ...................................................................................... 7 

1.1.4. Tình hình ô nhiễm kháng sinh/dư lượng kháng sinh trong môi trường 

nước .................................................................................................................. 8 

1.2. Các phương pháp phân tích kháng sinh AMX và ENR ..................................... 10 

1.2.1. Tình hình nghiên cứu phân tích kháng sinh AMX và ENR bằng phương 

pháp điện hoá trên thế giới ............................................................................. 12 

1.2.2. Tình hình nghiên cứu phân tích kháng sinh AMX và ENR bằng phương 

pháp điện hoá ở Việt Nam ............................................................................. 19 

1.3. Các loại vật liệu điện cực tiên tiến trong phân tích điện hóa ............................. 20 

1.3.1. Vật liệu nanocarbon ........................................................................................ 20 

1.3.2. Kim loại và các oxit kim loại .......................................................................... 22 

1.3.3. Vật liệu khung hữu cơ kim loại ....................................................................... 22 

1.4. Các phương pháp biến tính điện cực .................................................................. 29 

CHƯƠNG 2: ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU ................... 34 

2.1. Hoá chất và thiết bị ............................................................................................ 34 

2.1.1. Hoá chất .......................................................................................................... 34 

2.1.2. Thiết bị ............................................................................................................ 35 

2.2. Tổng hợp vật liệu MOFs .................................................................................... 35 

2.3. Chế tạo điện cực biến tính .................................................................................. 36 

2.4. Các phương pháp đặc trưng vật liệu và bề mặt điện cực ................................... 37 

2.4.1. Các phương pháp đặc trưng tinh thể ............................................................... 37 

2.4.2. Các phương pháp đặc trưng cấu trúc và hình thái học .................................... 37 

2.4.3. Các phương pháp đặc trưng cấu trúc hoá học ................................................. 38 

2.4.4. Các phương pháp đặc trưng lỗ xốp, diện tích bề mặt riêng ............................ 38 

2.4.5. Các phương pháp điện hoá .............................................................................. 38 

2.5. Phương pháp điện hoá phân tích kháng sinh ..................................................... 39 

2.5.1. Khảo sát các điều kiện phân tích ..................................................................... 40 

2.5.2. Đánh giá đặc trưng của cảm biến .................................................................... 40 



iv 

 

2.6. Phân tích kháng sinh trong nền mẫu thực .......................................................... 43 

2.7. Phương pháp đối chứng đánh giá hiệu suất của cảm biến ................................. 44 

CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN ......................................................... 46 

3.1. Tính chất vật liệu MOFs FeBTC và CuBTC ..................................................... 46 

3.1.1.  Đặc trưng tinh thể của MOFs FeBTC và CuBTC .......................................... 46 

3.1.2. Hình thái học của MOFs ................................................................................. 47 

3.1.3. Đặc trưng cấu trúc hóa học của MOFs FeBTC và CuBTC ............................ 48 

3.1.4. Đặc trưng lỗ xốp, diện tích bề mặt riêng của MOFs ....................................... 53 

3.2. Đặc trưng tính chất vật liệu của điện cực biến tính ............................................ 54 

3.2.1. Tính chất bề mặt của điện cực ......................................................................... 54 

3.2.2. Tính chất điện hoá của điện cực biến tính....................................................... 57 

3.3. Ứng dụng vật liệu FeBTC biến tính điện cực phân tích kháng sinh Amoxicilin ............ 61 

3.3.1. Lựa chọn vật liệu MOFs ứng dụng trong phân tích kháng sinh AMX ........... 61 

3.3.2. Tính chất điện hóa của AMX trên điện cực (FeBTC)CPE ............................. 62 

3.3.3. Khảo sát thành phần điện cực (FeBTC)CPE .................................................. 64 

3.3.4. Nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng đến tín hiệu phân tích kháng sinh 

AMX .............................................................................................................. 64 

3.3.5. Đánh giá đặc trưng của cảm biến .................................................................... 69 

3.4. Ứng dụng vật liệu MOFs biến tính điện cực phân tích kháng sinh ENR .......... 74 

3.4.1. Lựa chọn vật liệu biến tính điện cực ............................................................... 74 

3.4.2. Tính chất điện hoá của ENR trên điện cực (CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE ....... 75 

3.4.3. Khảo sát thành phần điện cực (CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE ....... 76 

3.4.4. Nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng đến tín hiệu ENR ...................................... 78 

3.4.5. Đánh giá đặc trưng của cảm biến .................................................................... 83 

3.4.6. So sánh đánh giá hiệu quả phân tích ENR trên hai điện cực (CuBTC)CPE và 

(CuBTC)(FeBTC)CPE .................................................................................... 96 

3.5. Ứng dụng của vật liệu CuBTC và FeBTC biến tính phân tích điện cực xác 

định đồng thời kháng sinh  AMX và ENR ..................................................... 96 

3.5.1. Tín hiệu điện hoá của AMX và ENR trên điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE .......... 97 

3.5.2. Khảo sát thành phần các MOFs ...................................................................... 99 

3.5.3. Nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng đến tín hiệu AMX và ENR khi tiến 

hành phân tích đồng thời ................................................................................ 99 

3.5.4. Tổng hợp điều kiện phân tích đồng thời kháng sinh  AMX và ENR............ 101 

3.5.5. Xây dựng đường chuẩn, giới hạn phát hiện, giới hạn định lượng ................ 101 

DANH MỤC CÁC CÔNG BỐ CÓ LIÊN QUAN LUẬN ÁN ........................... 105 

TÀI LIỆU THAM KHẢO .................................................................................... 106 

 



v 

 

DANH MỤC VIẾT TẮT 

KÝ HIỆU TIẾNG ANH TIẾNG VIỆT 

AMX Amoxicillin Amoxicillin 

AA Ascorbic acid Ascorbic acid 

BDC Terephthalic acid Terephthalic acid 

BET Brunauer, Emmett and Teller Brunauer, Emmett và Teller 

BTC Trimesic acid (Benzene-1,3,5-

tricarboxylic acid)  

Trimesic acid (Benzene-1,3,5-

tricarboxylic acid) 

CAP Chloramphenicol Chloramphenicol 

CNTs Carbon Nano Tubes Carbon nano dạng ống 

CPE Carbon Paste Electrode Điện cực carbon bột nhão 

CV Cyclic Voltammetry Phương pháp Volt − Ampere quét thế 

vòng 

CuBTC Cu-benzene tricarboxylate Cu-benzene tricarboxylate 

DPV Different Pulse Voltammetry Phương pháp Volt − Ampere xung vi 

phân 

DA Dopamine hydrochloride Dopamine hydrochloride 

ENR Enrofloxacin Enrofloxacin 

ESCA Electrode active surface area Diện tích hoạt động bề mặt điện cực 

ERY Erythomicine  Erythomicine 

FT-IR Fourier transform infrared Hồng ngoại biến đổi Fourier 

FeBTC Fe- benzene tricarboxylate Fe- benzene tricarboxylate 

GCE Glassy carbon electrode Điện cực carbon thuỷ tinh 



vi 

 

KÝ HIỆU TIẾNG ANH TIẾNG VIỆT 

s Second  Giây  

GLU Glucose Glucose 

GO Graphene oxide Graphen oxit 

Gr Graphite Graphite 

Ip Peak current Tín hiệu dòng đỉnh peak  

LOD Limit of Detection Giới hạn phát hiện 

LOQ Limit of Quantification Giới hạn định lượng 

MOF Metal organic Framework Vật liệu khung hữu cơ kim loại 

MWCNTs Multiwall Carbon Nanotube Ống carbon nanotube đa lớp 

NPs Nano Particles Hạt nano 

OA Oxalic acid Oxalic acid 

rGO Reduced graphene oxide Graphene oxide dạng khử 

SEM Scanning electron microscope Hiển vi điện tử quét  

SPE Screen Printed Electrode Điện cực in 

PARA Paracetamol Paracetamol 

SWAd−SV Square Wave Adsorptive 

Stripping Voltammetry 

Phương pháp Volt − Ampere hoà tan 

hấp phụ xung vuông 

TEM Transmission Electron 

Microscope 

Hiển vi điện tử truyền qua 

tacc Time of accumulation Thời gian hấp phụ 

UA-Na Na- Uric acid Muối natri của uric acid 

XPS X-ray Photoelectron Phổ quang điện tử tia X 



vii 

 

KÝ HIỆU TIẾNG ANH TIẾNG VIỆT 

Spectroscopy 

XRD X-Ray Diffraction Phương pháp phổ nhiễu xạ tia X 

 



viii 

 

DANH MỤC BẢNG BIỂU 

Trang 

Bảng 1.1. Các loại kháng sinh phổ biến và đặc trưng của chúng  .............................. 5 

Bảng 1. 2: tổng hợp các điều kiện đo AMX-ENR bằng các phương pháp phân tích 

sắc ký ....................................................................................................... 11 

Bảng 1.3: Tổng hợp một số nghiên cứu phân tích kháng sinh AMX ....................... 17 

Bảng 1.4. Tổng hợp một số nghiên cứu phân tích kháng sinh ENR bằng sensor điện 

hóa ............................................................................................................................. 18 

Bảng 2.1. Bảng ký hiệu viết tắt của các điện cực sử dụng trong luận án ................. 36 

Bảng 3.1. Các thông số đặc trưng của điện cực biến tính ......................................... 61 

Bảng 3.2. Tổng hợp điều kiện phân tích AMX bằng điện cực biến tính 

(FeBTC)CPE ............................................................................................. 68 

Bảng 3.3. Kết quả phân tích AMX trong các nền mẫu thực ..................................... 73 

Bảng 3.4. So sánh kết quả đo AMX bằng cảm biến điện hoá và LC/MS-MS .......... 74 

Bảng 3.5. Tổng hợp điều kiện phân tích ENR bằng điện cực biến tính 

(CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE ................................................. 83 

Bảng 3.6. Kết quả phân tích các mẫu nước máy và nước Hồ Tây ............................ 94 

Bảng 3.7. So sánh kết quả đo ENR bằng cảm biến điện hoá và LC/MS – MS ........ 95 

Bảng 3.8. So sánh phương pháp phân tích ENR sử dụng hai điện cực 

(CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE ................................................. 96 

Bảng 3.9. Cường độ dòng đỉnh peak và sự chênh lệch thế đỉnh peak của 

AMX và ENR trên các điện cực khác nhau ............................................. 98 

Bảng 3.10. Tổng hợp điều kiện phân tích đồng thời AMX và ENR bằng điện 

cực biến tính (CuBTC)(FeBTC)CPE ..................................................... 101 



ix 

 

DANH MỤC HÌNH VẼ, ĐỒ THỊ 

Trang 

Hình 1.1. Cấu trúc hoá học của AMX ....................................................................... 13 

Hình 1.2. Cấu trúc hoá học của ENR ........................................................................ 13 

Hình 1.3: Phổ tổng trở của bề mặt điện cực GCE biến tính bởi CB-DHP (a) 

và hình ảnh SEM của điện cực (b) ................................................................. 14 

Hình 1. 4: Một số cấu trúc của vật liệu nanocarbon ................................................. 21 

Hình 1.5. Cấu trúc hóa học của vật liệu khung hữu cơ kim loại (MOFs)  ................ 23 

Hình 1.6. Tổng quan về MOFs.................................................................................. 24 

Hình 1.7. Các phương pháp biến tính bề mặt điện cực; (a) biến tính điện cực 

bằng nano carbon; (b) biến tính điện cực bằng nano kim loại ....................... 30 

Hình 2.1. Quá trình tổng hợp vật liệu ....................................................................... 36 

Hình 2.2. Sơ đồ chế tạo điện cực biến tính sử dụng MOFs ...................................... 37 

Hình 3.1. Giản đồ XRD của các vật liệu MOFs (FeBTC), (CuBTC), và 

(CuBTC)(FeBTC) .......................................................................................... 46 

Hình 3.2. Ảnh SEM của các vật liệu MOFs .............................................................. 47 

Hình 3.3. Hình ảnh TEM của vật liệu MOFs chế tạo được ...................................... 48 

Hình 3.4. Phổ FT-IR của vật liệu MOFs nghiên cứu ................................................ 49 

Hình 3.5. Phổ XPS của vật liệu FeBTC .................................................................... 50 

Hình 3.6. Phổ XPS của (CuBTC)(FeBTC) (a) với dải năng lượng liên kết dài 

và với dải năng lượng liên kết tại vị trí ứng với các nguyên tố: C 1s 

(b), O 1s (c), Fe 2p (d), Cu 2p (e) .................................................................. 52 

Hình 3.7. Đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp khí N2 của các vật liệu MOFs ......... 53 

Hình 3.8. Ảnh SEM của điện cực CPE và các điện cực CPE biến tính .................... 55 

Hình 3.9. Bản đồ phân bố nguyên tử (EDX-mapping) của điện cực biến tính 

(FeBTC)CPE .................................................................................................. 56 

Hình 3.10. EDX-mapping của điện cực biến tính (CuBTC)CPE ............................. 56 

Hình 3.11. EDX-mapping của điện cực biến tính (CuBTC)(FeBTC)CPE. .............. 57 

Hình 3.12. CV của điện cực CPE và  điện cực biến tính ghi đo trong dung 

dịch trong dung dịch nền PBS pH 7 (a) và K3[Fe(CN)6]/ K4[Fe(CN)6] 

5,0 mM/PBS (b) ............................................................................................. 58 

Hình 3.13: CV của điện cực (FeBTC)CPE (a) và (CuBTC) (FeBTC)CPE (b) 

tại tốc độ quét thế khác nhau .......................................................................... 59 

Hình 3.14. Giản đồ Nyquist của điện cực CPE và các điện cực biến tính trong 

dung dịch K3Fe(CN)6/ K4Fe(CN)6 5 mM/KCl 0,1 M(a) và sơ đồ mạch 

tương đương tương ứng với quá trình điện hóa trên các điện cực (b) ........... 60 
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MỞ ĐẦU 

 

Kể từ khi ra đời năm 1928, kháng sinh đã đánh dấu bước ngoặt quan trọng 

trong lịch sử y học, cứu sống hàng triệu người khỏi các bệnh nhiễm khuẩn. Ngoài 

việc sử dụng điều trị nhiễm khuẩn trên người, kháng sinh cũng được sử dụng 

rộng rãi trong nông nghiệp và chăn nuôi [1] [2]. Tuy nhiên, việc lạm dụng kháng 

sinh  trong chăn nuôi để phòng bệnh và tăng năng suất đã dẫn đến tình trạng tồn 

dư kháng sinh trong các sản phẩm nuôi trồng và trong môi trường [3]. Tồn dư 

này ảnh hưởng lớn đến sức khoẻ con người, nó liên quan đến sự tương tác giữa 

kháng sinh và hệ vi sinh vật trong cơ thể, đặc biệt là hệ vi sinh đường ruột, điều 

này khiến cho các vi khuẩn có thể biến đổi hình thành các vi khuẩn kháng kháng 

sinh. Theo tổ chức Y tế thế giới (WHO), Việt Nam thuộc nhóm các quốc gia có tỉ 

lệ kháng kháng sinh cao nhất thế giới [4–6]. Ngoài ra, các nghiên cứu gần đây đã 

phát hiện dư lượng kháng sinh như amoxicillin, ampicillin, ciprofloxacin, và 

enrofloxacin… trong nước thải đô thị [7], nước ngầm [8], nước mặt [9] [10], 

nước biển và nước uống. Đặc biệt, nước mặt đóng vai trò rất quan trọng trong 

việc cân bằng sinh thái, tham gia vào chu trình tuần hoàn vật chất, là nơi tiếp 

nhận các loại kháng sinh dư thừa từ chăn nuôi (chất thải của các loại gia súc, gia 

cầm), thuỷ sản, các bệnh viện, công ty chế biến dược phẩm, nước thải sinh hoạt 

hàng ngày…. Bên cạnh đó, kháng sinh enrofloxacin mặc dù đã bị cấm sử dụng 

[11] ở một số quốc gia do những tác dụng phụ nguy hiểm của nó, nhưng việc 

phát hiện dư lượng enrofloxacin trong các mẫu môi trường chỉ ra rằng chúng vẫn 

được sử dụng bất hợp pháp. Hiện tại, chưa có giới hạn pháp lý của dư lượng 

khánh sinh trong nước mặt nhưng kháng sinh đang được đưa vào diện giám sát 

đặc biệt theo tiêu chuẩn của EU [12] nhằm đánh giá các tác động nguy hại của 

chúng đến hệ sinh thái [13] [14], đồng thời liên minh Công nghiệp chống kháng 

thuốc (AMR industry Alliance) đã thiết lập bộ giá trị PNEC ( Predict No-effect 

Concentration) dựa trên cơ sở khoa học phục vụ cho công tác đánh giá rủi ro môi 

trường, những giá trị này là công cụ quan trọng để định hướng, kiểm soát phát 

thải kháng sinh từ hoạt động sản xuất và sử dụng[15]. Do đó, việc xác định hàm 

lượng kháng sinh trong môi trường nói chung và trong mẫu nước mặt nói riêng là 

vô cùng cần thiết. 

Quá trình phân tích định tính và định lượng các kháng sinh  thường được 

tiến hành bằng các phương pháp hiện đại như: phổ hấp thụ phân tử tử ngoại-khả 

kiến (UV−Vis), sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC) sắc ký lỏng kết hợp khối phổ 
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(LC−MS) [16], khối phổ kết hợp điện di (CE−MS) [17], sắc ký khí kết nối khối 

phổ (GC−MS−MS ) [18]. Các phương pháp này cho phép xác định được hàm 

lượng amoxicillin và enrofloxacin trong các mẫu với nồng độ tương đối nhỏ, cỡ  

ng/g [17] [19]. Tuy nhiên các phương pháp trên đòi hỏi hệ thống thiết bị, vận 

hành phức tạp; quá trình xử lí mẫu tiêu tốn thời gian, chi phí cao, đồng thời chỉ 

tiến hành được trong phòng thí nghiệm, khó có thể triển khai phân tích nhanh 

ngoài hiện trường.   

Hiện nay, các phương pháp phân tích điện hóa trở nên phổ biến nhờ nhiều 

ưu điểm vượt trội như hệ thống phân tích đơn giản và gọn nhẹ; độ nhạy và độ 

chọn lọc cao; chi phí thấp; và đặc biệt là khả năng thực hiện phân tích trực tiếp 

tại hiện trường. Điều này giúp tránh được sai số do quá trình vận chuyển và lưu 

trữ mẫu về phòng thí nghiệm, đồng thời cung cấp kết quả và dữ liệu nhanh chóng 

để kịp thời đưa ra các phương án xử lý. Việc biến tính bề mặt điện cực của cảm 

biến điện hóa bằng nhiều loại vật liệu khác nhau giúp hạ thấp giới hạn phát hiện 

và tăng độ chọn lọc đang thu hút được sự quan tâm của các nhà nghiên cứu. Các 

loại vật liệu biến tính điện cực thường được phát triển với diện tích bề mặt lớn, 

khả năng chuyển điện tích được cải thiện, có khả năng làm giàu chất phân tích 

tốt. Phần lớn các nghiên cứu về cảm biến điện hóa, điện cực nền thường được sử 

dụng là các điện cực carbon. Trong khi đó, các vật liệu sử dụng để biến tính điện 

cực nền là rất đa dạng. Đặc biệt, trong những năm gần đây, vật liệu khung hữu cơ 

kim loại (metal organic frameworks – MOFs) đang là vật liệu tiên tiến được ứng 

dụng nhiều trong cảm biến điện hóa. MOFs là loại vật liệu tinh thể xốp cấu tạo 

gồm các nút kim loại và phối tử hữu cơ với diện tích bề mặt riêng lớn, nhiều lỗ 

xốp trung bình và cấu trúc có thể điều chỉnh được. Một số các MOFs được sử 

dụng phổ biến như các MOFs có tâm kim loại Al, Fe, Cu, Zn…, các phối tử hữu 

cơ thường sử dụng là trimesic acid (BTC), terephthalic acid (BDC)…  Các nhóm 

chức giữa các nút kim loại và phối tử hữu cơ có thể nhận biết hoặc liên kết với 

các chất cần phân tích. Do đó, MOFs có triển vọng lớn trong việc làm tăng cường 

tín hiệu phân tích, cải thiện độ nhạy của phép đo, nâng cao tính chọn lọc của cảm 

biến điện hóa [20][21] Theo các thống kê, số lượng các công bố sử dụng MOFs 

làm vật liệu biến tính điện cực trong những năm gần đây tăng lên đáng kể [22] 

với các đối tượng phân tích như dopamine, acid uric, glucose, các loại thuốc trừ 

sâu, và một số nhóm kháng sinh. Tuy nhiên, hiện nay mới có một số lượng hạn 

chế các nghiên cứu thử nghiệm phân tích các kháng sinh AMX và ENR bằng 

điện cực biến tính với các loại MOFs. Có thể kể đến là các nghiên cứu biến tính 

với MOF Ni [23] CoNi [24], ZnNi [25]. Tuy nhiên, chưa có nghiên cứu nào 
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trong nước và trên thế giới phát triển các điện cực trên cơ sở MOF−FeBTC và 

MOF−CuBTC để phân tích AMX và ENR. Các MOF−FeBTC và MOF−CuBTC 

đã cho thấy khả năng ứng dụng hiệu quả trong cảm biến điện hóa. Phối tử BTC 

trong cấu trúc MOFs với nhiều nhóm –COOH có khả năng hấp phụ làm giàu tốt, 

chọn lọc các hợp chất hữu cơ do có các nhóm chức năng phù hợp. Các tâm kim 

loại Cu, Fe có khả năng xúc tác cho nhiều phản ứng điện hóa. MOF−CuBTC có 

khả năng có tương tác Val Der Waals và tương tác  -  với các phân tử khác 

giúp tăng cường độ chọn lọc, trong khi MOF−FeBTC có tâm kim loại Fe tồn tại 

đồng thời hai hóa trị 2 và 3, nên có khả năng dẫn điện tốt giup tăng tín hiệu điện 

hóa ghi được. 

Để kế thừa và phát triển hướng nghiên cứu về việc sử dụng vật liệu tiên 

tiến để biến tính điện cực nhằm xác định hàm lượng kháng sinh trong mẫu môi 

trường luận án tiến hành một nghiên cứu mới, phát triển các điện cực trên cơ sở 

MOF−FeBTC và MOF−CuBTC để phân tích kháng sinh amoxicillin, 

enrofloxacin với tên đề tài:“ Nghiên cứu chế tạo điện cực carbon nhão biến 

tính với MOF FeBTC, CuBTC và ứng dụng phân tích Amoxicillin, 

Enrofloxacin trong nước mặt”. Hướng nghiên cứu này được thực hiện nhằm 

mục đích làm tăng độ nhạy, độ chọn lọc của phép phân tích từ đó góp phần nâng 

cao khả năng phân tích dư lượng các kháng sinh amoxicillin, enrofloxacin trong 

mẫu môi trường bằng phương pháp điện hóa  

Mục tiêu nghiên cứu của luận án 

Mục tiêu của luận án là chế tạo các điện cực biến tính trên nền điện cực 

carbon nhão sử dụng vật liệu khung hữu cơ kim loại của tâm kim loại Cu và Fe 

và phối tử hữu cơ từ axit trimesic (BTC) có khả năng phân tích các kháng sinh 

amoxicillin và enrofloxacin trong mẫu môi trường với độ nhạy, độ chọn lọc cao, 

giới hạn phát hiện thấp. 

Các nội dung nghiên cứu chính được tiến hành: 

Nghiên cứu chế tạo một số vật liệu MOFs, đánh giá tính chất hóa lý  

của chúng; 

Nghiên cứu chế tạo các điện cực carbon nhão biến tính với vật liệu 

MOFs, đánh giá tính chất điện hóa của chúng trong các điều kiện làm việc 

khác nhau;  
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Nghiên cứu, đánh giá khả năng ứng dụng điện cực biến tính chế tạo được 

để phân tích hàm lượng các kháng sinh  amoxicillin và enrofloxacin trong môi 

trường nước.  

Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của luận án 

Đề tài giải quyết vấn đề phát triển sensor điện hoá có độ nhạy cao để phân 

tích riêng lẻ và phân tích đồng thời hai kháng sinh enrofloxacin và amoxicilin 

trong các mẫu nước. Trong đó, amoxicillin là kháng sinh được sử dụng phổ biến 

trong điều trị nhiễm khuẩn đường hô hấp với cả con người và động vật và 

enrofloxacin là một kháng sinh  đang được cấm sử dụng do nhiều nguy cơ tiềm 

ẩn, ảnh hưởng lớn đến sức khoẻ con người, do đó cần thiết phải được kiểm soát 

nồng độ trong các mẫu môi trường. Vì vậy đề tài có ý nghĩa thực tiễn tốt. 

Kết quả của đề tài luận án đã chứng tỏ các điện cực biến tính với vật liệu 

tiên tiến MOFs (CuBTC, FeBTC), có khả năng nâng cao hiệu quả phân tích 

enrofloxacin và amoxicilin với độ nhạy cao, độ lặp lại tốt, giới hạn phát hiện 

thấp, đáp ứng phân tích chúng  ở nồng độ vết. Đây là các kết quả có ý nghĩa khoa 

học cao. 

Đóng góp mới của luận án: 

1. Đã ứng dụng điện cực (FeBTC)CPE để phân tích amoxicillin trong các 

mẫu nước máy và mẫu nước lấy từ Hồ Tây. Phương pháp phân tích có độ nhạy 

cao với giới hạn phát hiện nhỏ cỡ 0,107 M. 

2. Đã ứng dụng điện cực (CuBTC)CPE và điện cực hỗn hợp 

(CuBTC)(FeBTC)CPE để phân tích enrofloxacin. Trong đó, điện cực hỗn hợp 

(CuBTC)(FeBTC)CPE cho hiệu quả phân tích enrofloxacin tốt hơn với giới hạn 

phát hiện nhỏ là 3,00 nM.  

3. Đã ứng dụng điện cực hỗn hợp (CuBTC)(FeBTC)CPE để phân tích 

đồng thời hai amoxicillin và enrofloxacin trong nước. Lựa chọn được các  điều 

kiện phân tích phân tích đồng thời hai kháng sinh nêu trên hiệu quả, tin cậy. Giới 

hạn phát hiện amoxicillin và enrofloxacin lần lượt là 5,24 M và 0,03 M.  
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CHƯƠNG 1: TỔNG QUAN NGHIÊN CỨU 

1.1. Tổng quan về kháng sinh 

Kháng sinh là những chất hoá học được sử dụng để tiêu diệt hoặc ức chế 

sự phát triển của vi khuẩn gây bệnh [26]. Công dụng chính của nó là điều trị các 

bệnh nhiễm khuẩn như: viêm phổi, nhiễm trùng đường tiết niệu, viêm họng… 

Chúng giúp giảm nhanh các triệu chứng, ngăn ngừa các biến chứng và giảm tỉ lệ 

tử vong do các bệnh nhiễm trùng. Tuy nhiên, việc lạm dụng kháng sinh đã gây 

nhiều tác động tiêu cực, đặc biệt là hiện tượng kháng kháng sinh, hiện tượng này 

xảy ra khi các vi khuẩn phát triển và có khả năng chống lại các kháng sinh hiện 

có, chính điều này làm giảm hiệu quả của kháng sinh [3]. 

Bảng 1.1. Các loại kháng sinh phổ biến và đặc trưng của chúng [27] 

TT 
Nhóm kháng 

sinh 

Mục tiêu tấn 

công vi 

khuẩn 

Một số dạng điển 

hình 

 

Công thức 

 cấu tạo 

 

Đối 

tượng 

sử 

dụng 

1 Tetracycline 
Gram (−), 

Gram  (+) 

Tetracycline 

Oxytetracycline 

Doxycycline 

C22H24N2O8 

C22H24N2O9 

C22H24N2O8 

Con 

người, 

vật 

nuôi 

2 Beta-lactams 
Gram (−), 

Gram  (+) 

Ampicillin 

Amoxicillin 

Cephalexin 

C16H19N3O4S 

C16H19N3O5S 

C16H17N3O4S 

Con 

người, 

vật 

nuôi 

3 Quinolones Gram  (−) 

Ciprofloxacin 

Enrofloxacin 

Norfloxacin 

C17H18FN3O3 

C19H22FN3O3 

C16H18FN3O3 

Con 

người, 

động 

vật 

4 Amphenicols 
Gram (−), 

Gram (+) 
Chloramphenicol C11H12Cl2N2O5 

Vật 

nuôi 

5 Lincosamides 
Gram (+), 

anaerobic 
Clindamycin C18H33ClN2O5S 

Con 

người, 

vật 

nuôi 

6 Macrolide Streptococcal Azithromycin C38H72N2O12 
Con 

người 

Kháng sinh được phân loại dựa trên cơ chế tác động và cấu trúc hoá học. 

Các nhóm kháng sinh chính bao gồm: beta-lactam, macrolid, quinolon, 
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tetracyclin… mỗi nhóm có cơ chế tác động riêng và được sử dụng để điều trị các 

loại nhiễm khuẩn khác nhau. Bảng 1.1 trình bày các nhóm kháng sinh  phổ biến 

và đặc tính cơ bản của chúng. 

Trong khuôn khổ luận án này, hai loại kháng sinh chính là amoxicillin 

thuộc phân nhóm beta-lactam và enrofloxacin thuộc phân nhóm quinolon được 

tập trung nghiên cứu. Đặc biệt, enrofloxacin là loại kháng sinh được cấm sử dụng 

hoặc hạn chế sử dụng trong chăn nuôi do có những nguy cơ tiềm ẩn đối với sức 

khoẻ vật nuôi và thuộc danh mục các chất kháng sinh bị cấm trong danh mục tiêu 

chuẩn của cục Quản lý thực phẩm và dược phẩm Hoa Kỳ (FDA), liên minh Châu 

Âu (EU) và Việt Nam [4] [5] [11]. Tuy nhiên, chúng vẫn được sử dụng không 

đúng quy định nhằm mục đích phòng ngừa các bệnh dịch xảy ra trên gia súc, gia 

cầm và vật nuôi, việc lạm dụng chúng dẫn đến dư lượng kháng sinh sẽ thâm nhập 

vào chuỗi thức ăn và gây ra những hậu quả đặc biệt nghiêm trọng. Do đó, vấn đề 

cấp thiết đặt ra là cần có các phương pháp kiểm tra dư lượng kháng sinh  trên các 

mẫu môi trường với độ nhạy cao, độ chọn lọc tốt, nhanh chóng, độ chính xác cao. 

1.1.1. Tổng quan về Amoxicillin 

Amoxicillin (AMX) là kháng sinh thuộc nhóm beta lactam, được phát 

triển từ những năm 1970. Đây là một trong những kháng sinh được sử dụng phổ 

biến nhất trên thế giới nhờ tính an toàn của chúng. AMX hoạt động bằng cách ức 

chế sự tổng hợp vách tế bào của vi khuẩn, từ đó làm vi khuẩn bị tiêu diệt hoặc 

ngừng phát triển. AMX được sử dụng để điều trị các bệnh nhiễm trùng do vi 

khuẩn như viêm phổi, viêm họng, viêm đường tiết niệu, viêm xoang, viêm tai 

giữa, nhiễm trùng da. 

AMX được biết đến với tên gọi [[2S−[2a,5a,6b(S*)]]−6−[[Amino 

(4−hydroxyphenyl)acetyl]amino]−3,3−dimethyl−7−oxo−4−thia−1−azabicyclo[3.

2.0]heptane−2−carboxilic acid] [28], là chất bột màu trắng, khó tan trong nước và 

rất khó tan trong etanol 96%, thực tế không tan trong dầu béo. Tan tốt trong các 

dung dịch axit loãng và dung dịch hydorxy kiềm loãng. 

AMX được các cơ sở chăn nuôi sử dụng nhằm mục đích điều trị nhiễm 

khuẩn đường hô hấp, đường tiêu hoá và thúc đẩy khả năng sinh trưởng trên các 

vật nuôi. Giới hạn dư lượng tối đa của AMX trong thịt là 50 g.kg-1
 [28] [29]. 
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1.1.2. Tổng quan về Enrofloxacin 

Enrofloxacin (ENR) hay 1−Cyclopropyl−6−fluoro−7−(4−ethyl−1− 

piperazinyl)−1,4−dihydro−4−oxo−3−quinoli−necarboxylic acid [1] là một kháng 

sinh phổ rộng thuộc nhóm fluoroquinolone, được sử dụng rộng rãi trong thú y 

[30]. Chúng được sử dụng để điều trị các bệnh nhiễm khuẩn đường tiết niệu, 

nhiễm trùng đường hô hấp, da, và hệ tiêu hoá ở gia súc, gia cầm, và các loại thuỷ 

sản [30]. ENR tồn tại dưới dạng bột kết tinh mầu trắng hoặc vàng nhạt. Ít tan 

trong nước, tan tốt trong các dung môi hữu cơ như: methanol, ethanol, dimethyl 

sulfoxide (DMSO). ENR bền vững trong điều kiện bảo quản khô ráo, tuy nhiên 

nó nhạy cảm với ánh sáng do đó cần bảo quản trong bao bì kín, tránh tiếp xúc 

trực tiếp với ánh sáng. 

1.1.3. Tác hại của kháng sinh   

Bên cạnh việc kháng sinh được sử dụng rộng rãi trong việc điều trị nhiễm 

trùng do vi khuẩn. Chúng là một công cụ thiết yếu để ngăn chặn và kiểm soát các 

dịch bệnh truyền nhiễm, góp phần cải thiện năng suất chăn nuôi, đảm bảo an ninh 

lương thực. Tuy có hiệu quả trong việc điều trị các bệnh nhiễm khuẩn thì việc sử 

dụng kháng sinh  cũng tạo ra các hiệu quả không mong muốn. Ứng với mỗi dòng 

kháng sinh khác nhau sẽ gây ra những tác dụng ngoài ý muốn khác nhau: 

Với nhóm betalactam: Dị ứng với các biểu hiện ngoài da như mề đay, ban 

đỏ, mẩn ngứa, phù Quincke gặp với tỷ lệ cao. Trong các loại dị ứng, sốc phản vệ 

là một tác dụng phụ nghiêm trọng nhất có thể dẫn đến tử vong. Tai biến thần kinh 

với biểu hiện kích thích, khó ngủ. Bệnh não cấp là tác dụng phụ thần kinh trầm 

trọng (rối loạn tâm thần, nói sảng, co giật, hôn mê), tuy nhiên tai biến này thường 

chỉ gặp ở liều rất cao hoặc ở người bệnh nguời bệnh suy thận do ứ trệ thuốc gây 

quá liều. Các tác dụng không mong muốn khác có thể gặp là gây chảy máu do tác 

dụng chống kết tập tiểu cầu của một số cephalosporin; rối loạn tiêu hoá do loạn 

khuẩn ruột với loại phổ rộng [31].  

Đối với nhóm quinolon: tác dụng không mong muốn đặc trưng của nhóm 

là viêm gân, đứt gân Asin. Tỷ lệ gặp tai biến tăng nếu sử dụng trên người bệnh 

người bệnh suy gan và/hoặc suy thận, người cao tuổi hoặc dùng cùng 

corticosteroid. Biến dạng sụn tiếp hợp đã gặp trên động vật non, do đó cũng có 

thể gặp ở trẻ em tuổi phát triển nhưng rất hiếm. Tác dụng phụ trên thần kinh 

trung ương, gây nhức đầu, kích động, co giật, rối loạn tâm thần, hoang tưởng. 
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Các tác dụng phụ của nhóm kháng sinh này cũng bao gồm rối loạn tiêu hóa, gây 

buồn nôn, nôn, đau bụng, ỉa chảy hoặc gây suy gan, suy thận, mẫn cảm với ánh 

sáng [31]. Đối với ENR, tác dụng phụ đang chú ý nhất của nó liên quan đến khớp 

của động vật non, gây ra các bệnh lý khớp, thoái hoá sụn khớp, viêm gân và các 

dạng tổn thương gân khác rất nguy hiểm [1], do đó, ENR đã bị cấm sử dụng tại 

nhiều nước trên thế giới, trong đó có Việt Nam [2] [11]. 

Một nguy cơ tiềm ẩn hiện nay đối với toàn nhân loại là hiện tượng kháng 

kháng sinh. Các vi khuẩn kháng kháng sinh xuất hiện ngày càng nhiều, làm giảm 

hiệu quả của kháng sinh. Sự lây nhiễm vi khuẩn kháng kháng sinh này làm cho 

việc điều trị các bệnh truyền nhiễm trở nên kém hiệu quả hoặc thậm chí thất bại, 

tác động không tốt tới lâm sàng, thậm chí là dẫn tới tử vong. Tình trạng kháng 

kháng sinh ở Việt Nam chưa được xác định chính xác nhưng tổ chức y tế thế giới 

đã xếp Việt Nam vào nhóm các nước có tỉ lệ kháng kháng sinh cao nhất thế giới, 

đồng thời thông quá các quá trình giám sát sự dụng kháng sinh cũng đã đưa ra 

kết quả tỉ lệ kháng kháng sinh ở Việt Nam đạt mức đáng báo động [5] [27] [28]. 

1.1.4. Tình hình ô nhiễm kháng sinh/dư lượng kháng sinh trong môi 

trường nước  

Trong những năm gần đây, tình trạng ô nhiễm kháng sinh trong môi 

trường nước đã trở thành một vấn đề nghiêm trọng ở Việt Nam nói riêng và trên 

toàn thế giới nói chung. Ô nhiễm kháng sinh xảy ra chủ yếu do việc lạm dụng 

kháng sinh trong nông nghiệp, nuôi trồng thủy sản và chăn nuôi gia súc, cùng với 

việc quản lý chưa hiệu quả các chất thải y tế và dược phẩm [34]. Dư lượng kháng 

sinh cũng được công nhận là một trong những chất ô nhiễm chính trong môi 

trường nước trên quy mô toàn cầu, chúng thường được phát hiện ở trong nước bề 

mặt, nước uống, nước thải, đất, trầm tích và nhiều loại thực vật khác nhau tại 

nhiều quốc gia như Trung Quốc, Nhật Bản, Hàn Quốc, Châu Âu, Hoa Kỳ [35].  

Ở châu Âu, Bắc Mỹ, và châu Á (đặc biệt là Trung Quốc và Ấn Độ), mức 

dư lượng kháng sinh trong các dòng sông, hồ và nước ngầm đã gia tăng đáng kể 

[31–33]. Một nghiên cứu mới gần đây cho thấy [39] có hơn 676 loại kháng sinh 

và các chất chuyển hoá  đã được tìm thấy ở 48 mẫu nước thải xử lý cây trồng ở 

11 quốc gia châu Âu, điều này cho thấy sự tồn tại của kháng sinh trong hệ sinh 

thái, và có thể dẫn đến những phản ứng không mong muốn cho hệ sinh thái bao 
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gồm cả các hiện tượng kháng kháng sinh. Điều này góp phần làm tăng mức độ 

kháng kháng sinh trên toàn cầu. 

Việc lạm dụng kháng sinh hoặc tiêu thụ thực phẩm và nước uống chứa dư 

lượng kháng sinh có thể dẫn đến tình trạng kháng kháng sinh [40], ảnh hưởng 

đến hiệu quả điều trị các bệnh nhiễm khuẩn thông thường. Theo WHO, sự gia 

tăng của các chủng vi khuẩn kháng kháng sinh đang là mối đe dọa toàn cầu. 

Kháng sinh trong môi trường nước có thể gây ra sự mất cân bằng sinh thái, gây 

ảnh hưởng nghiêm trọng đến các loài sinh vật sống trong môi trường nước, và có 

khả năng gây ra sự tiến hóa nhanh của các loài vi khuẩn kháng thuốc [41]. Nước 

thải y tế, dược phẩm và nước thải sinh hoạt chưa qua xử lý hiệu quả thường là 

nguồn gây ô nhiễm kháng sinh vào hệ thống sông, hồ. Sự gia tăng nồng độ kháng 

sinh trong nước không chỉ gây hại cho hệ sinh thái nước mà còn dẫn đến sự xuất 

hiện của các vi khuẩn kháng kháng sinh. Một số công bố ở Việt Nam đã làm rõ 

vấn đề cấp bách này [42] bên cạnh đó, Bộ Nông nghiệp và phát triển nông thôn 

cũng đưa ra bản “Kế hoạch hành động Quốc gia về quản lý và sử dụng kháng 

sinh và phòng chống kháng kháng sinh trong chăn nuôi và nuôi trồng thuỷ sản” 

nêu rõ tình trạng cấp bách hiện nay [5]. 

Ở Việt Nam, việc sử dụng các kháng sinh đặc biệt là AMX và ENR trong 

nuôi trồng thủy sản, đặc biệt là nuôi cá và tôm, vẫn phổ biến nhằm phòng và điều 

trị bệnh cho vật nuôi. Theo một số nghiên cứu, dư lượng kháng sinh trong nước 

và bùn của các vùng nuôi trồng thủy sản có thể vượt ngưỡng an toàn quy định [4] 

[5]. Kháng sinh như sulfamethoxazole, tetracycline và chloramphenicol thường 

được tìm thấy trong các vùng nuôi trồng thủy sản và các dòng sông ở Việt Nam 

[4]. Chúng không chỉ gây nguy cơ cho hệ sinh thái mà còn cho con người khi các 

sản phẩm này được tiêu thụ. Nghiên cứu cho thấy tồn dư kháng sinh trong thịt 

lợn, thịt gà, và thủy sản ở Việt Nam tương đối cao, đặc biệt là nhóm kháng sinh 

beta-lactam, tetracycline và quinolone [5] [43]. Một số nghiên cứu tại các chợ và 

siêu thị cho thấy sản phẩm không tuân thủ quy định về mức dư lượng tối đa cho 

phép (MRLs), gây rủi ro lớn cho người tiêu dùng [44]. Vấn đề ô nhiễm kháng 

sinh ENR cũng được nhóm tác giả Margot Andrieu và các cộng sự chỉ ra trong 

nghiên cứu về đánh giá rủi ro của hệ sinh thái ở các trang trại  nuôi cá tra ở đồng 

bằng sông Cửu Long, Việt Nam [45]. Độc tính của ENR và chất chuyển hoá 

chính của nó là ciprofloxacin (CIP) được nghiên cứu đánh giá trên ba loài động 

vật thuỷ sinh cho thấy nguy cơ cho thấy nguy cơ đối với hệ vi sinh vật tuy không 

cao nhưng cần phải có thêm nhiều nghiên cứu để đánh giá khả năng tích luỹ của 



10 

 

ENR trong trầm tích do nhóm tác giả đã xác định được nồng độ của ENR tích luỹ 

trong trầm tích tại các điểm xả thải nơi hạ lưu có nồng độ lên đến 2590 g/kg 

trọng lượng khô đối với ENR và 592 g/kg đối với CIP. Một nghiên cứu khác về 

tình hình ô nhiễm ENR trong môi trường nước cũng được nhóm tác giả Vũ Ngân 

Bình đưa ra năm 2018 [42], nghiên cứu đã chỉ ra rằng ENR được phát hiện ra ở 

một trạm bơm trên sông với nồng độ cỡ 49 ng/L. Trong các hồ, hàm lượng ENR, 

CIP, ofloxacin, norfloxacin cao hơn đáng kể so với nhóm kháng sinh 

sulfonamide. Theo các công bố trước đó, ENR là một kháng sinh bị cấm trong 

nuôi trồng thuỷ sản, nồng độ ENR cao trong các đối tượng mẫu nghiên cứu chỉ ra 

rằng có hiện tượng vi phạm trong việc sử dụng kháng sinh này. 

Nhìn chung, vấn đề ô nhiễm kháng sinh đang gia tăng ở Việt Nam và trên 

toàn cầu với nhiều thách thức trong việc kiểm soát. Các giải pháp cần tập trung 

vào việc tăng cường giám sát, cải thiện quy định về sử dụng kháng sinh, và nâng 

cao nhận thức cộng đồng về nguy cơ kháng kháng sinh đồng thời cần phát triển 

các phương pháp phân tích kháng sinh trong mẫu môi trường, đặc biệt là trong 

môi trường nước để kịp thời đưa ra các cảnh báo ô nhiễm và giúp cải thiện cũng 

như ngăn chặn sự phát triển của tình trạng kháng kháng sinh.  

Trước tác hại của AMX và ENR cũng như việc hiện trạng tồn dư của hai 

kháng sinh này trong môi trường, luận án sẽ tập trung đi sâu nghiên cứu phát 

triển sensor điện hóa để phân tích hai kháng sinh này. 

1.2. Các phương pháp phân tích kháng sinh AMX và ENR 

Có nhiều phương pháp khác nhau để phân tích hàm lượng kháng sinh 

AMX và ENR như (HPLC [41–45], LC-MS [16] [50] [51]. Hiện nay, phương 

pháp phổ biến dùng để định lượng kháng sinh là các phương pháp sắc ký, kết quả 

một số công bố được chỉ ra trong bảng 1.2. Tuy nhiên, các phương pháp sắc ký 

đòi hỏi: trang thiết bị cho hệ đo đắt tiền, các hóa chất cần có độ tinh khiết cao - 

tinh khiết sắc ký, thời gian phân tích lâu do tiến hành nhiều kỹ thuật tách, chiết. 

Bên cạnh các phương pháp sắc ký phân tích kháng sinh, có một số các phương 

pháp khác cũng được sử dụng cho độ chính xác và độ tin cậy cao như: phương 

pháp xét nghiệm hấp phụ miễn dịch enzyme (ELISA) [52] [53]. Các phương 

pháp này đều đòi hỏi kỹ thuật phân tích cao, các quá trình chiết mẫu phức tạp nên 

bị giới hạn về tính ứng dụng thực tế [54]. Hiện nay, nhiều trường hợp cần đánh 

giá tại chỗ và tức thời thì yêu cầu về các phương pháp phân tích là cần nhanh 

chóng, đơn giản, độ chọn lọc cao, độ nhạy tốt, có thể phân tích ngay tại hiện 
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trường. Cảm biến điện hóa hiện nay đang được chú ý do đáp ứng được những 

yêu cầu thực tế này [55].  

Bảng 1.2: Tổng hợp các điều kiện đo AMX-ENR bằng các phương pháp 

phân tích sắc ký 

STT 
Kháng 

sinh 

Phương 

pháp xác 

định 

Điều kiện xác định Giới hạn phát hiện 
TL

TK 

1 ENR LC - MS 

Cột C18, pha động 

Acetonitrile- đệm 

amoni format 0,2% ( 

pH 3,5), 

0,1 – 1,3 ng/g [44] 

2 ENR 
UPLC – 

MS/MS 

Cột HSS T3 C-18, 

Acetonitrile- đệm 

amoni format 

0,2 ng/g [19] 

3 ENR HPLC 

Cột diamonsil C18, 

acetonitrile- 

phosphoric acid 

0.05% ( pH 3) 

10-20 ng/mL [47] 

4 ENR 
LC – 

MS/MS 

Cột C18, pha động 

acetonitrile- formic 

acid 0,1% 

5-10 ng/g [50] 

5 
AMX, 

ENR 

RP-

HPLC 

Cột C18, potassium 

dhydrogen 

orthophosphate- 

methanol ( 65:35, 

v/v) 

AMX : 0,171 µg/mL, 

ENR: 0,064 µg/mL 
[49] 

6 AMX 
LC-

MS/MS 

Cột C18, formic acid 

0,2% : methanol 
100 ng/mL [51] 

 

Về cơ bản, phương pháp phân tích điện hóa liên quan đến các phép đo tín 

hiệu điện hóa tương ứng với sự biến đổi của các thành phần chất trong dung dịch. 

Phương pháp Volt−Ampere là một trong những phương pháp điện hóa được sử 

dụng phổ biến hiện nay trong phân tích kháng sinh  trong mẫu môi trường.  

Phương pháp Volt−Ampere khi được sử dụng trong phân tích mang lại 

nhiều ưu điểm như:  

- Thiết bị tương đối đơn giản và rẻ tiền.  

- Chi phí đầu tư và vận hành thấp. 

- Tính linh hoạt trong phân tích thực tế (phân tích ion, phức chất, chất vô 

cơ, hữu cơ cũng như các hợp chất sinh học, bao gồm cả một số vi sinh vật).  
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- Hiệu suất cao trong phân tích nồng độ vết  (độ nhạy, độ chọn lọc cao).  

- Thích hợp trong giám sát và làm việc ngoài hiện trường.  

- Hệ thống gọn nhẹ, có khả năng tương thích, tích hợp với các hệ thống 

điều khiển máy tính.  

- Tương thích tốt với các thiết bị đo đạc phân tích khác (sắc ký lỏng hiệu 

năng cao (HPLC), và điện di mao quản (CE); kết hợp với quang học và kính hiển 

vi kỹ thuật…).  

- Khả năng thích ứng với các nguyên tắc của hóa học xanh, bảo vệ 

môi trường. 

Kỹ thuật Volt−Ampere hoà tan sóng vuông là một kỹ thuật phân tích tiêu 

biểu được Barker đề xuất từ năm 1958 và sau đó được Osteryoung cải tiến vào 

những năm 1977 −1980. Trong kỹ thuật này, những xung sóng vuông đối xứng 

có biên độ nhỏ và không đổi (khoảng 50 mV) được đặt chồng lên mỗi bước thế. 

Trong mỗi chu kỳ xung, dòng được đo ở hai thời điểm: thời điểm một (dòng 

dương I1) và thời điểm hai (dòng âm I2). Dòng thu được là hiệu của hai giá trị đó 

(I = I1 − I2) và I được ghi là hàm của thế đặt lên điện cực làm việc. Theo cách ghi 

như vậy, kỹ thuật này loại trừ được tối đa ảnh hưởng của dòng tụ điện. 

Với các kết quả nghiên cứu hiện nay, phương pháp Volt−Ampere hoà tan 

hấp phụ (SW−AdSV) quét thế sóng vuông đã được thừa nhận là phương pháp đạt 

được độ nhạy cao khi phân tích kháng sinh do có thời gian làm giàu chất cần 

phân tích lên bề mặt điện cực làm việc trước khi ghi tín hiệu. 

1.2.1. Tình hình nghiên cứu phân tích kháng sinh AMX và ENR bằng phương 

pháp điện hoá trên thế giới 

Dư lượng AMX và ENR trong các đối tượng mẫu được xác định bằng các 

phương pháp sắc ký HPLC, GC – MS…tuy nhiên chúng có nhiều hạn chế nên 

cần phát triển một phương phân tích đơn giản, nhạy, chi phí thấp và nhanh chóng 

phát hiện AMX, ENR. Các phương pháp điện hoá đã được chứng minh là 

phương pháp có độ nhạy cao, tiện lợi và có hiệu quả trong việc phân tích phân tử 

sinh học quan trọng đặc biệt là các kháng sinh như AMX, ENR. Cấu trúc hoá học 

của AMX và ENR thể hiện một số tính chất điện hoá quan trọng. 

Cấu trúc hoá học của kháng sinh AMX và ENR được chỉ ra dưới đây: 
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Cấu trúc chính của AMX gồm các nhóm chức như: nhóm amino, nhóm 

hydroxyl, và vòng betalactam (hình 1.1).  

 

Hình 1.1. Cấu trúc hoá học của AMX 

Các trung tâm phản ứng điện hóa của AMX có thể ở các vị trí sau:  

- Nhóm amino trong cấu trúc của AMX có dư cặp elecron trống nên có 

khả năng cho electron, đóng vai trò như một tác nhân nucleophin và tham gia vào 

nhiều phản ứng hoá học khác nhau, nhóm amin khi bị oxy hoá sẽ chuyển đổi 

thành nhóm imine hoặc các dẫn xuất chứa nitrogen khác [56]. 

- Nhóm phenolic có thể tham gia vào các phản ứng oxy hoá khử, 

chúng có thể bị oxy hoá tạo thành các phản ứng phụ khác nhau như ketone 

hoặc aldehyde [57]. 

 

Hình 1.2. Cấu trúc hoá học của ENR 

Enrofloxacin là một loại kháng sinh thuộc nhóm fluoroquinolone, với cấu 

trúc hóa học phức tạp bao gồm nhóm carboxyl (−COOH), nhóm amino (NH2), 

nhóm floro (F-), vòng piperazin …  (hình 1.2).  

Do trong phân tử của AMX và ENR có một số cấu trúc, nhóm chức đặc 

trưng có khả năng bị oxi hóa điện hóa, nên hai kháng sinh này có hoạt tính điện 

hóa đặc trưng. Vì vậy, đến nay đã có một số nghiên cứu phát triển các phương 

pháp phân tích điện hóa để phân tích AMX và ENR. Trong các điều kiện điện 

hoá cụ thể: vật liệu điện cực, môi trường điện ly, điện thế…, mà phản ứng điện 

hóa xảy ra ở một/nhiều tâm phản ứng cụ thể. Tuy nhiên, với AMX tâm phản ứng 
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thường ở nhóm phenolic, nhóm này có thể bị oxy hoá thành ketone [28] [57]…, 

trong khi đó ENR, thường bị chuyển hoá thành ciprofloxacin với tâm phản ứng 

thường ở nhóm ethyl trên nguyên tử Nitơ của vòng piperazine, trong đó nguyên 

tử carbon ở vị trí  dễ bị oxy hoá hơn [48] [58] … Tùy vào điều kiện phản ứng 

và các peak oxy hóa của AMX và ENR thường nằm trong vùng thế dương (>0,5 

V), do đó các nghiên cứu thường sử dụng các vật liệu điện cực có khả năng làm 

việc điện hóa ở vùng thế dương.  

Dưới đây là một số nghiên cứu cụ thể về phân tích điện hóa AMX và ENR 

đã được công bố trong những năm gần đây. 

Sử dụng điện cực GCE biến tính bằng carbon đen (CB) cố định trong 

màng dihexandecylphosphate (DHP) phân tích kháng sinh AMX trong mẫu nước 

máy và nước ao hồ sử dụng kỹ thuật SWV, điện cực sau khi biến tính có phổ 

tổng trở như hình 1.3a xuất hiện hai nửa vòng cung của hình bán nguyệt, điều 

này cho thấy có hai vùng với động học truyền điện tử khác nhau do sự không 

đồng nhất của bề mặt điện cực, hình ảnh SEM (1.3b) của bề mặt điện cực cũng 

thể hiện rõ sự không đồng đều này. Đây cũng chính là một trong những nhược 

điểm của các điện cực biến tính bằng vật liệu nanocarbon. Cảm biến xác định 

được đồng thời cả AMX và nimesulide (một hợp chất kháng viêm hay được kê 

cùng kháng sinh) trong mẫu nước máy, nước hồ và mẫu nước tiểu với giới hạn 

phát hiện lần lượt là 0,12 M và 0,016 M. Kết quả phân tích mẫu thực tế hoàn 

toàn phù hợp với kết quả đo trên HPLC [59].  

 

Hình 1.3: Phổ tổng trở của bề mặt điện cực GCE biến tính bởi CB-DHP (a) 

và hình ảnh SEM của điện cực (b)[59] 
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Các hạt nano của kim loại hoặc các oxit kim loại có diện tích bề mặt lớn, 

khả năng chuyển khối cao, giảm thiểu được ảnh hưởng của nhiễu nền đến tín 

hiệu chất phân tích. Các nano kim loại quý như Au [60], Ag [61] cũng là ưu tiên 

lớn trong việc biến tính điện cực nhằm phân tích AMX. Hàng loạt các công trình 

công bố sử dụng các hạt nano kim loại kết hợp với các vật liệu nền carbon để tạo 

ra các cấu trúc hình học và sự xếp lớp khác nhau để tạo nên các đặc tính mới phù 

hợp với quá trình phân tích AMX, cụ thể như biến tính điện cực GCE bằng các 

hạt nano FeCr2O4 và MWCNTs, cảm biến này cho thấy độ nhạy, độ chọn lọc và 

độ ổn định trong việc phân tích AMX với các mẫu thực tế [62]. Sử dụng TiO2 kết 

hợp với Co [63] hoặc g-C3N4 [64] đều cho thấy có khả năng phân tích AMX với 

nồng độ cỡ siêu vết, giới hạn phát hiện đạt cỡ nM. Aptamer sensor sử dụng 

hiệu ứng hiệp đồng giữa TiO2–g–C3N4 và các hạt nano Au. Do sự hình thành 

liên kết Au–S, cảm biến có thể phân tích được kháng sinh trong các mẫu nước 

thải đầu vào và đầu ra của nhà máy xử lý nước thải (đây là một nền mẫu phức 

tạp không chỉ bao gồm nhiều loại kháng sinh mà còn chứa một lượng lớn các 

kim loại nặng, protein, và một số các hoạt chất khác) với độ bền, khoảng 

tuyến tính ở khoảng nồng độ thấp 0,5 đến 3 nM, giới hạn phát hiện là 0,2 nM. 

Phương pháp LC–MS được sử dụng để đánh giá độ đúng của kết quả phân tích 

[64]. Việc kiểm chứng lại kết quả bằng các phương pháp sắc ký hiện đại như 

HPLC, LC–MS cho thấy độ phù hợp của các phương pháp phân tích điện hoá 

trong việc xác định kháng sinh. 

Sử dụng các polymer để biến tính điện cực là một trong những lựa chọn 

phổ biến hiện nay trong phương pháp phân tích kháng sinh, điều này có được là 

do sự biến đổi tính chất hoá học−cơ lý khi các polymer khi được polyme hoá lên 

bề mặt giúp điện cực biến tính có độ bền cao, khả năng xúc tác điện hoá mạnh. 

Sử dụng Graphene ba chiều kết hợp với polyglutamic axit biến tính điện cực 

GCE kết hợp với các phần mềm, nhóm tác giả [65] đã chỉ ra cơ chế của phản ứng 

AMX trên bề mặt điện cực là do có sự tham gia của các electron và proton theo tỉ 

lệ 1:1. Sau khi tối ưu hoá các điều kiện, khoảng tuyến tính của AMX trên điện 

cực biến tính trong khoảng 2,0 đến 60 M, giới hạn phát hiện là 0,118 M. 

Polyaniline được biến tính lên bề mặt điện cực CPE bằng cách thế vòng CV 

trong một thời gian và thế nhất định, điện cực sau khi chế tạo được làm khô ở 

nhiệt độ phòng sau đó được ứng dụng để phân tích hàm lượng AMX trong mẫu 

dược phẩm và sinh học bằng kỹ thuật DPV, SW−AdSV  với giới hạn định lượng 

cỡ 3,5.10-10 M [66]. Để xác định AMX trong các mẫu sinh học và dược phẩm, 

vật liệu MOF Zn được sử dụng làm nền có kết hợp với ion đồng thông qua phản 
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ứng điện hoá đơn giản. Điện cực biến tính sau khi chế tạo thể hiện hoạt tính xúc 

tác điện hoá cao với hằng số tốc độ xúc tác lớn. Kết quả chỉ ra rằng, sự kết hợp 

của các ion Cu đóng vai trò quan trọng trong quá trình oxy hoá AMX trong dung 

dịch NaOH 0,1 M. Điện cực biến tính có thể phát hiện AMX với khoảng tuyến 

tính rộng 1,00 đến 205 M, giới hạn phát hiện thấp 0,36 M, độ ổn định cao, thời 

gian đáp ứng ngắn, khả năng tái lặp tốt [67]. 

J. Chen và các cộng sự đã phân tích được ENR trong mẫu nước biển bằng 

cách sử dụng điện cực in khuôn phân tử chứa MWCNTs biến tính lên điện cực 

nền GCE, đây là một loại cảm biến có độ chọn lọc cao, ngoài ra, ảnh hưởng của 

hàm lượng polymer in khuôn phân tử, ảnh hưởng của pH… cũng được chỉ ra, 

đường chuẩn xác định nồng độ ENR trong mẫu có khoảng tuyến tính rộng từ 2,8 

pM đến 28 M, đều được tác giả nghiên cứu. Kết quả phân tích mẫu nước biển 

cho thấy, độ thu hồi của cảm biến lần lượt là 96,4% đến 102% và RSD nhỏ hơn 

4,3% [68] tuy nhiên, đối với điện cực biến tính sử dụng màng in khuôn phân tử 

rất khó để áp dụng thực tế do tuổi thọ hạn chế độ bền thấp, kỹ thuật tổng hợp 

phức tạp, khó khăn trong việc phát hiện đa thành phần do độ chọn lọc cao.  

Khi sử dụng Co biến tính trên điện cực GCE, nhóm tác giả [69] đã phân 

tích được ENR trong mẫu thịt lợn với độ lặp và tái lặp tốt, hệ thống đơn giản, độ 

nhạy cao, phù hợp với phân tích hiện trường và đo theo thời gian thực, giới hạn 

phát hiện đạt 0,1 M. Vật liệu composite dạng nano của CaWO4/RGO được chế 

tạo tương đối đơn giản theo phương pháp thuỷ nhiệt. Kết quả CV và 

amperometry cho thấy có sự dịch đỉnh peak ENR về phía âm, chứng tỏ vật liệu 

biến tính cho tính chất xúc tác điện hoá, giới hạn phát hiện là 0,021 M, khoảng 

tuyến tính rộng từ 0,001 đến 115 M, độ chọn lọc, độ ổn định và độ tái lặp tốt. 

Kết quả phân tích hàm lượng ENR trong mẫu nước sông của khu vực Đài Bắc, 

Đài Loan cho độ thu hồi tốt [70]. 

Nhóm tác giả [71] đã sử dụng một vật liệu composite có độ dẫn điện cao 

dựa trên khung hữu cơ kim loại liên kết cộng hoá trị với Au (TAPB: 

3,5−tris(4−aminophenyl)benzene và PDA: p−phthalaldehyde), để tạo thành cảm 

biến TAPB-PDA-COFs/AuNPs xác định ENR trong các mẫu nước và mẫu sữa 

thu thập tại địa phương với độ lệch chuẩn tương đối lần lượt nằm trong khoảng 

0,9 đến 5% và 1,0 đến 6,4%, điều đó cho thấy hệ cảm biến điện hoá có độ tin cậy 

cao, có thể ứng dụng thực tế phát hiện hàm lượng ENR trong các mẫu nước. 
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Sử dụng một số các vật liệu MOFs để biến tính điện cực tạo các aptamer mang 

lại nhiều kết quả tốt. Nhóm tác giả Y.Song và các cộng sự [24] đã sử dụng 

MOF CoNi chế tạo cảm biến với hiệu suất phát hiện vượt trội trong phân tích 

kháng sinh ENR với giới hạn phát hiện cực thấp 0,2 fg/mL, khoảng tuyến tính 

từ 0,001 đến 1 pg/mL, khả năng chọn lọc cao, độ tái lặp và độ ổn định tốt phù 

hợp với phân tích cho mục đích an toàn thực phẩm, bảo vệ môi trường và chẩn 

đoán y tế. Cũng sử dụng hệ MOF hai kim loại CoNi có kết hợp thêm các hạt  

nano Au, cảm biến này có kim loại hoá trị hỗn hợp và cấu trúc − liên hợp 

cho thấy tính tương thích sinh học, độ ưa nước cao, độ ổn định điện hoá tốt, 

đồng thời liên kết Au–S cải thiện độ dẫn điện đáng kể cho cảm biến giúp cảm 

biến có độ nhạy cao, giới hạn phát hiện 3,3.10-4 pg/mL [72]. Một cảm biến 

aptamer dựa trên sự phối hợp của MOF Ni với các hạt AuNPs và các thionine, 

trong đó, các tấm mỏng hình tam giác của Au được chế tạo làm vật liệu đánh 

dấu, có khả năng mang một lượng lớn thionine và các chuỗi oligonnucleotit bổ 

sung, điều này giúp cho khả năng định lượng của ENR trong các mẫu thực 

phẩm mang lại kết quả tốt, độ nhạy cao, độ lặp lại tốt, độ ổn định lâu dài [23]. 

Mặc dù có nhiều ưu điểm về độ nhạy, độ chọn lọc cũng như giới hạn phát hiện 

thấp, nhưng các aptamer này có nhiều hạn chế như quy trình tổng hợp và sàng 

lọc rất phức tạp do sử dụng các chuỗi DNA [72], chi phí sản xuất cao, bên 

cạnh đó chúng có các tương tác không đặc hiệu với các phân tử có cấu trúc 

tương tự phân tử mục tiêu dẫn đến tín hiệu nền cao. 

Bảng 1.3: Tổng hợp một số nghiên cứu phân tích kháng sinh AMX 

 bằng sensor điện hóa 

STT Điện cực làm việc 

Kỹ 

thuật 

đo 

Đối tượng 

mẫu 

Khoảng 

tuyến tính 

(M) 

LOD 

(M) 

TL

TK 

1 CB−DHP/GCE SWV 
Nước tiểu, 

nước thải 
2,0 – 8,8 0,12 

[59] 

 

2 
TCN@AuNPs/GC

E 
EIS Nước thải 0,5 – 3 . 10-3 

0,2 

.10-3 

[64] 

 

3 
AuNP−PdNP−ErG

O/GCE 
SWV Nước tiểu 30 − 350 9 

[60] 

 

4 
3D 

Graphene−PGA/ 
SWV Nước tiểu 2 – 60 0,118 

[65] 
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GCE 

5 Cu/Zn−MOF/GCE AMP 

Mẫu sinh 

học và dược 

phẩm 

1,0 – 205 0,36 [67] 

 

6 Ni/CR/CPE AMP Dược phẩm 

8,0.10-6 – 

6,1.10 −4 

 

5.10-6 [73] 

 

Bảng 1.4. Tổng hợp một số nghiên cứu phân tích kháng sinh ENR bằng 

sensor điện hóa 

STT Điện cực làm việc 

Kỹ 

thuật 

đo 

Đối tượng 

mẫu 

Khoảng 

tuyến tính 

(M) 

LOD 

(M) 

TL

TK 

1 AuNPs/Ni − MOF DPV 
Mẫu thực 

phẩm 

2,78.10-11 – 

2,78.10-6  

1,56. 

10-11
  

[23] 

2 CoxNi3-x− MOF EIS 

Mẫu sữa, 

huyết thanh, 

nước 

2.78.10−12-

2,78.10-9  

5,56.

10-16 [24] 

3 
MWCNTs/MIPs/ 

GCE 
DPV 

Mẫu nước 

biển 

2,8.10-6  – 

28,0 

0,9 

.10-6  
[68] 

4 CoNi− MOF EIS Mẫu thịt 
2,78.10-12 – 

2,78.10-14 

9,18.

10-13  
[72] 

5 

TAPB − PDA − 

COFs/AuNPs/ 

GCE 

SWV 
Mẫu nước 

và sữa 

0,05 – 10 và 

10 – 120  
0,041  [71] 

Trong đó: DHP: dihexadecylphosphate; TAPB: 3,5-tris (4- aminophenyl) benzene, 

PDA: p-phthalaldehyde), TPB: tetraphenyl borate; PDDA: poly diallyl- dimethyl ammonium 

chloride, TCN : TiO2-g-C3N4 

Từ quá trình nghiên cứu, tổng hợp thông tin, chúng tôi nhận thấy rằng sử 

dụng phương pháp điện hoá xác định kháng sinh AMX và ENR là hoàn toàn tiềm 

năng, việc sử dụng các điện cực nền carbon biến tính bằng các nhóm vật liệu 

mang lại kết quả phân tích tốt, khoảng tuyến tính rộng, độ lặp lại, tái lặp tốt, 

nhiều công bố đã kiểm chứng kết quả bằng các phương pháp chuẩn cho thấy, kết 

quả phân tích kháng sinh AMX và ENR bằng các phương pháp điện hoá cho kết 

quả phù hợp với các kết quả thu được từ phương pháp tiêu chuẩn. 
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1.2.2. Tình hình nghiên cứu phân tích kháng sinh AMX và ENR bằng phương 

pháp điện hoá ở Việt Nam 

Cùng với sự phát triển mạnh mẽ của các nghiên cứu phân tích điện hóa 

phân tích kháng sinh trên thế giới. Hiện nay, ở Việt Nam đã có một số các nhóm 

nghiên cứu đang tập trung khai thác khía cạnh này. 

Từ năm 2012, nhóm tác giả của đại học Bách khoa – ĐHQG thành phố Hồ 

Chí Minh đã nghiên cứu phân tích Erythromycin trong tôm, cá bằng kỹ thuật 

sóng vuông quét nhanh trên cực giọt chậm sử dụng thiết bị ANALYZER SQR 

505 do Việt Nam sản xuất [74].  

Đến năm 2018, nhóm tác giả Phí Văn Toàn và cộng sự đã sử dụng công 

nghệ in khuôn phân tử phân tích thành công CAP bằng kỹ thuật phổ tổng trở EIS 

với độ chọn lọc cao, giới hạn phát hiện đạt 3,67 nM [75]. Cũng sử dụng công 

nghệ in khuôn phân tử đã thành công nhóm tác giả phát hiện được ENR trong 

mẫu nước với giới hạn phát hiện nhỏ cỡ 0,05 ng/mL [76]. 

Cũng phân tích CAP trong mẫu nước, nhóm tác giả Phạm Tuyết Nhung và 

Nguyễn Thị Huệ đã sử dụng CuFe2O4 [77] và AuNPs [78] sử dụng kỹ thuật CV 

với khoảng tuyến tính tốt 0,25 – 50 M, giới hạn phát hiện lần lượt là 0,25 và 0,1 

M. Sử dụng CuO,Cu2O, Cu và CuNPs kết hợp với MoS2, hàm lượng CAP trong 

mẫu mật ong và mẫu sữa được phân tích thông qua kỹ thuật DPV với giới hạn 

phát hiện lần lượt là 0,45; 0,23; 0,25 và 0,19 M [79]. 

Nhóm tác giả Hồ Xuân Anh Vũ từ Đại học Huế cũng công bố một loạt các 

kết quả sử dụng vật liệu biến tính MnO2 phân tích đồng thời các kháng sinh 

tinidazone, chloramphenicol và chất kháng viêm [76–78]. 

Tuy nhiên, trong nước hiện nay có rất ít nhóm nghiên cứu tập trung vào 

phân tích điện hóa hai kháng sinh AMX và ENR. Bao gồm nhóm tác giả Phí Văn 

Toàn, năm 2018 và 2022 đã sử dụng công nghệ in khuôn phân tử đã thành công 

phát hiện được ENR trong mẫu nước với giới hạn phát hiện nhỏ cỡ 0,1 ng/mL 

[76]. Và nhóm nghiên cứu của TS. Phạm Thị Hải Yến, Viện Hàn lâm Khoa học 

Công nghệ Việt Nam cùng các đồng nghiệp đã phát triển các vật liệu biến tính 

điện cực như: RGOnS [83], G-DMSO [84], Graphene đa lớp [85], Pt hình cây 

[86] cho kết quả phân tích AMX/ENR có độ nhạy cao, độ lặp lại tốt, giới hạn 

phát hiện nhỏ. 
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Trên cơ sở các kết quả đạt được của nhóm nghiên cứu của các giáo viên 

hướng dẫn, luận án của nghiên cứu sinh tiếp tục phát triển các vật liệu điện cực 

tiên tiến để nâng cao khả năng phân tích AMX và ENR.  

1.3. Các loại vật liệu điện cực tiên tiến trong phân tích điện hóa 

Đối với phương pháp phân tích điện hoá hiện đại, điện cực làm việc giữ 

vai trò rất quan trọng. Ngày nay, việc biến tính điện cực nền bằng các vật liệu 

tiên tiến đã chứng minh được hiệu quả vượt trội trong việc cải thiện độ nhạy, độ 

chọn lọc và hạ thấp giới hạn phát hiện của các chất phân tích. Việc lựa chọn vật 

liệu biến tính điện cực phụ thuộc vào nhiều yếu tố như tính chất vật lý, hoá học, 

kích thước và cấu trúc vật liệu cũng như đặc điểm cụ thể của từng đối tượng phân 

tích. Các điện cực nền được sử dụng phổ biến như: điện cực nền carbon (điện cực 

carbon thuỷ tinh GCE, điện cực graphite, điện cực carbon bột nhão CPE…), điện 

cực kim loại ( kim loại quý như: vàng (Au), bạc (Ag), bạch kim (Pt); kim loại và 

hợp kim khác như titan, niken…). Các loại vật liệu tiên tiến dùng để biến tính 

điện cực như: vật liệu nanocarbon, kim loại và oxit kim loại, các polime dẫn 

(polyanilline, polypyrrole…), vật liệu khung hữu cơ kim loại ( MOFs) 

1.3.1. Vật liệu nanocarbon 

Vật liệu nano carbon bao gồm nhiều loại như: carbon nano dạng ống đơn 

tường hoặc đa tường (CNTs − carbon nanotubes), graphene (Gr) và dẫn xuất từ 

graphene (GO, RGO…), carbon nano dạng cầu, carbon nano dạng sợi, và một số 

loại carbon nano hình dạng khác nữa. Trong số các loại vật liệu carbon nano này, 

CNTs và nhóm vật liệu graphene là hai loại được sử dụng phổ biến nhất, thu hút 

được nhiều sự quan tâm của các nhà khoa học, có tiềm năng lớn trong việc phát 

triển các điện cực biến tính nhờ vào các đặc tính vật lý và hoá học đặc biệt như 

diện tích bề mặt lớn, tính dẫn điện cao, khả năng tương tác tốt với các phân tử 

sinh học và hoá học. 
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Hình 1. 4: Một số cấu trúc của vật liệu nanocarbon 

Bên cạnh độ dẫn điện cao, diện tích bề mặt lớn cũng là một trong những 

ưu điểm quan trọng của vật liệu này. Vật liệu nano được sử  dụng rộng rãi để chế 

tạo cảm biến điện hoá, cảm biến này có khả năng phát hiện các chất hoá học như 

kháng sinh [54] [28],  ở nồng độ rất thấp, làm tăng độ nhạy, độ chính xác của các 

thiết bị đo lường. 

Sử dụng graphene oxit dạng khử kết hợp với một số nanocarbon khác, 

nhiều nhóm tác giả [79], [83–86] đã biến tính RGO lên các loại điện cực khác 

nhau như GCE, SPE, để phân tích được các nhóm kháng sinh khác nhau như 

chloramphenicol, amoxicilin, enrofloxacin và metrodilazone. Các điện cực biến 

tính cho phép phân tích kháng sinh với giới hạn phát hiện thấp, độ nhạy và độ 

chọn lọc. 

Nhóm tác giả Mona Elfiky [91] đã sử dụng điện cực carbon bột nhão biến 

tính bề mặt điện cực bằng flake graphite và MWCNTs định lượng được ofloxacin 

trong mẫu huyết thanh, điện cực sau biến tính có độ dẫn và diện tích bề mặt cao 

hơn rất nhiều lần so với điện cực CPE ban đầu. Bên cạnh đó, việc kết hợp nhóm 

vật liệu nanocarbon với các nhóm vật liệu biến tính khác cũng mang lại hiệu quả 

cao, ví dụ như nhóm vật liệu kim loại hoặc oxit kim loại.  

Tuy nhiên, điện cực biến tính sử dụng vật liệu nano carbon gặp phải một 

số vấn đề như quá trình chế tạo phức tạp, chi phí sản xuất lớn nên chúng thường 

được tái sử dụng nhiều lần−chính điều này dẫn đến hiện tượng nhiễm bẩn bề mặt 

nghiêm trọng làm suy giảm đáng kể độ nhạy của cảm biến sau một vài lần đo, 

bên cạnh đó sau khi chế tạo việc phủ vật liệu lên bề mặt điện cực tiêu tốn nhiều 
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thời gian [92]. Đây là một trong những hạn chế của các cảm biến điện hoá sử 

dụng vật liệu  nanocarbon. 

1.3.2. Kim loại và các oxit kim loại 

Kim loại và các oxit kim loại là một trong những vật liệu được sử dụng 

nhiều trong quá trình biến tính điện cực làm việc do chúng có độ ổn định hoá 

học, nhiều kim loại có độ dẫn điện cao, có khả năng biến đổi tín hiệu hoá học 

thành tín hiệu điện một cách hiệu quả. Độ dẫn điện tốt của các kim loại cho phép 

giảm thiểu điện trở của điện cực tăng cường độ nhạy của cảm biến. Ngoài ra một 

số các kim loại và oxit kim loại có khả năng xúc tác cao. Chúng có thể làm tăng 

tốc độ phản ứng hoá học trên bề mặt cảm biến, cải thiện hiệu suất, mặt khác các 

oxit kim loại có độ bền hoá học giúp bảo vệ cảm biến khỏi sự ăn mòn và hư hỏng 

đảm bảo tính ổn định và độ tin cậy của các cảm biến. Tuy nhiên, chúng cũng có 

nhiều nhược điểm như chi phí cao, quá trình chế tạo phức tạp, khắt khe, tính 

nhạy cảm với môi trường và nhiều tương tác không mong muốn cần được xem 

xét và khắc phục.  

Các kim loại như vàng, bạc, bạch kim, các kim loại chuyển tiếp như sắt, 

kẽm, đồng, titan… và oxit tương ứng của nó được sử dụng để biến tính điện cực 

phân tích kháng sinh và mang lại hiệu quả đáng kể. Chúng thể hiện hoạt tính xúc 

tác hoặc giúp tăng cường hoạt tính xúc tác cho các cảm biến điện hoá. Nhóm tác 

giả Roushani và các cộng sự đã kết hợp AgNPs với GO, chức năng hoá bằng 3-

aminomethylpyridine tạo ra cảm biến điện hoá nhằm phân tích CAP. Việc 

AgNPs được thêm vào trong quá trình biến tính điện cực đã giúp điện trở của 

điện cực giảm đáng kể, làm tăng độ dẫn của điện cực và tăng độ nhạy, hạ giới 

hạn phát hiện, nâng cao khả năng phân tích CAP [93]. Tương tự như AgNPs, 

ZnO và graphene được lựa chọn biến tính lên điện cực GCE cũng giúp tăng hoạt 

tính xúc tác, hỗ trợ cho quá trình chuyển dịch electron của điện cực biến tính, 

giúp hạ thấp giới hạn phát hiện để phân tích ofloxacin [94]. Để phân tích AMX 

trong mẫu nước thải, nhóm tác giả [64] sử dụng TiO2, AuNPs và các hợp chất 

hữu cơ khác để chế tạo cảm biến và phân tích được AMX trong mẫu nước thải 

với LOD đạt cỡ 0,2 nM.  

1.3.3. Vật liệu khung hữu cơ kim loại  

Vật liệu khung hữu cơ kim loại là một lớp vật liệu xốp vô cùng linh hoạt, 

chúng bao gồm các phối tử hữu cơ, tạo thành các mạng lưới 3D, các nguyên tử 

kim loại ở các vị trí nút mạng, giúp chúng có cấu trúc rất ưu việt, cấu trúc đặc 

biệt của vật liệu khung hữu cơ kim loại có thể điều chỉnh một cách linh hoạt do 
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vậy chúng được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau như xúc tác, kỹ thuật y 

sinh, cảm biến điện hoá….[22]. 

1.3.3.1. Cấu tạo của vật liệu khung hữu cơ kim loại 

Vật liệu khung hữu cơ kim loại MOFs là một loại vật liệu nano có cấu trúc 

mạng 3D, được tạo thành từ các ion kim loại hoặc tổ hợp ion kim loại và các cầu 

liên kết hữu cơ (hình 1.5). Vật liệu có cấu trúc đặc biệt, kích thước lỗ xốp đồng 

nhất, diện tích bề mặt riêng lớn, khả năng điều chỉnh lỗ xốp của MOFs khiến 

chúng trở nên vô cùng đặc biệt. Với diện tích bề mặt riêng lớn (diện tích hiệu 

dụng có thể đạt đến 10000 m2/g), MOFs giúp làm tăng cường khả năng làm giàu 

các đối tượng cần phân tích lên bề mặt điện cực biến tính, làm tăng hiệu quả của 

tín hiệu phân tích, cải thiện độ nhạy của phép phân tích. Bên cạnh đó, nhiều loại 

MOFs, đặc biệt các loại MOFs có kích thước nano, có hoạt tính điện hóa cao 

được sử dụng trực tiếp như chất xúc tác điện hóa trong nhiều nghiên cứu phân 

tích điện hóa[95]. Cấu trúc lỗ xốp cho phép vật liệu có thể hấp phụ các chất một 

cách hiệu quả, đồng thời một số các MOFs có độ dẫn nhiệt, dẫn điện vượt trội, 

điều này giúp cải thiện độ chọn lọc và tính  tái lặp tốt [22]. 

 

Hình 1.5. Cấu trúc hóa học của vật liệu khung hữu cơ kim loại (MOFs) [96] 

Hai thành phần có thể phân biệt trong MOFs: đơn vị cấu trúc thứ cấp và 

các phân tử chất hữu cơ liên kết trước để tạo ra cấu trúc xốp tuần hoàn. 

Đơn vị cấu trúc thứ cấp (cụm hoặc ion kim loại), cụm kim loại trong 

MOFs có thể là ion đơn lẻ, cụm ion hoặc thậm chí là kim loại nguyên chất. Các 

cụm kim loại thường có điện tích dương và có thể được phối hợp với các phối tử 

hữu cơ bằng các liên kết phối tử−kim loại [97] [98]. 

Các phân tử chất hữu cơ trong MOFs thường là các phối tử hóa trị một, 

hai, ba hoặc hóa trị bốn. Các phối tử hữu cơ có thể được phân loại thành hai 

nhóm chính: 
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Phối tử đơn giản: Các phối tử này có một nhóm chức có thể phối hợp với 

cụm kim loại. Ví dụ: oxalic acid, triclorometylen acid, iminodiacetic acid, 

benzene-1,3,5-tricarboxylatebenzen… 

 

Hình 1.6. Tổng quan về MOFs 

Phối tử phức tạp: Các phối tử này có hai hoặc nhiều nhóm chức có thể 

phối hợp với cụm kim loại. Ví dụ: porphyrin, phthalocyanine, cucurbituril. 

Sự kết hợp khác nhau của các yếu tố cấu trúc dẫn đến một số lượng lớn 

các MOFs. Ngoài ra, trong mỗi biến thể hình học, nguyên tử kim loại trung tâm 

có thể thay thế. Đặc biệt sự thay thế của các đơn vị cấu trúc thứ cấp, trong khi 

cầu nối liên kết giống nhau có thể dẫn đến các MOFs khác nhau. 

1.3.4.2. Phương pháp chế tạo MOFs 

Việc chế tạo các vật liệu MOFs đã và đang được nghiên cứu phát triển để 

thu được các MOF với các đặc tính mong muốn cho từng nghiên cứu. Các  

phương pháp chế tạo MOFs đã chỉ ra trong hình 1.6 như: 

Phương pháp hỗ trợ vi sóng: là phương pháp dựa vào năng lượng vi sóng 

để gia  nhiệt nhanh chóng và đồng đều trong quá trình tổng hợp. Năng lượng vi 

sóng sẽ kích thích các phân tử dung môi, tạo ra nhiệt năng giúp phản ứng diễn ra 

trong thời gian ngắn đồng thời cải thiện độ tinh khiết. Ưu điểm của phương pháp 

là: tăng tốc quá trình tổng hợp, MOFs tạo ra có kích thước nhỏ, đồng đều, ngoài 

ra sử dụng vi sóng cũng khiến giảm năng lượng tiêu thụ và dung môi. Nhược 

điểm của phương pháp là yêu cầu cao về các thiết bị, khó kiểm soát được kích 

thước và hình thái khi thay đổi điều kiện tổng hợp. bên cạnh đó, một số dung môi 

không thể tương thích với vi sóng [99]. 

Phương pháp thủy nhiệt là phương pháp điều chế MOFs trong dung môi 

nước ở nhiệt độ và áp suất cao trong bình kín. Đây là phương pháp cổ điển trong 
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tổng hợp MOFs, phù hợp cho việc tổng hợp các MOFs không hoà tan trong dung 

môi hữu cơ, cho phép hình thành các tinh thể lớn. Nhược điểm lớn của phương 

pháp này là thời gian dài, không phù hợp với yêu cầu sản xuất công nghiệp, điều 

kiện và nhiệt độ càn được kiểm soát cẩn thận. 

Phương pháp nhiệt dung môi: tương tự như phương pháp thuỷ nhiệt nhưng 

thay nước bằng dung môi. Phương pháp này dựa trên sự thay đổi độ phân cực 

của dung môi để hoà tan các cấu tử tham gia phản ứng, kết hợp với nhiệt độ thích 

hợp để hình thành MOFs. Các dung môi thường được dùng là những môi phân 

cực, có nhiệt độ sôi cao như: dimetylformamit (DMF), dialkyl formamit, dimetyl 

sunfoxit (DMSO), acetonitrile. Việc sử dụng các dung môi hữu cơ gây ra một số 

vấn đề về môi trường, đòi hỏi thời gian phản ứng dài và yêu cầu về nhiệt độ. Tuy 

nhiên, các phản ứng diễn ra ở thời gian dài nên tạo ra các loại vật liệu có độ tinh 

thể cao, độ xốp tốt do vậy tạo ra các MOFs có cấu trúc đa dạng. Ưu điểm lớn của 

phương pháp này là tạo ra các MOFs có diện tích bề mặt vượt trội, độ xốp rất 

cao, phù hợp với các liên kết hữu cơ – kim loại khó tổng hợp ở điều kiện thường, 

có thể điều chỉnh kích thước lỗ xốp. Do vậy, đây chính là phương pháp tổng hợp 

vật liệu MOFs được lựa chọn trong luận án để tổng hợp vật liệu MOFs FeBTC và 

CuBTC.  

Ngoài ra, còn một vài phương pháp khác như: phương pháp hóa siêu âm, 

phương pháp điện hóa, phương pháp hóa cơ. 

1.3.4.3. Tính chất của MOFs 

Một trong những tính chất đáng chú ý nhất của MOFs là độ xốp rất cao do 

chúng có cấu trúc khung với vách ngăn ở dạng phân tử. Tùy thuộc vào kích 

thước của các phối tử và các đơn vị xây dựng vô cơ, cũng như kết nối khung, các 

kênh mở và lỗ rỗng trong vật liệu có thể có kích thước khác nhau từ một vài 

angstrom tới vài nanometer. Tuy nhiên, độ bền nhiệt và hóa học thấp, dễ bị thủy 

phân trong môi trường ẩm. Vật liệu MOFs thường bị phân hủy nhiệt ở nhiệt độ 

trong khoảng từ 300 °C đến 400 ℃. Với sự ra đời của vật liệu khung cơ kim, thì 

các giá trị bề mặt riêng của vật liệu đã có nhiều thay đổi, liên tục các kỷ lục được 

thiết lập và phá vỡ theo sự ra đời của các cấu trúc MOFs mới, với giá trị có thể 

lên đến trên 10000 m2/g [40]. Tính chất này của vật liệu là cực kỳ quan trọng đối 

với nhiều ứng dụng liên quan đến xúc tác, tách, lưu trữ khí và cảm biến. So với 

các vật liệu vô cơ, oxide, kim loại… thì MOFs là loại vật liệu bền vững ở nhiệt 

độ thấp hơn do sự khác nhau về năng lượng liên kết hình thành vật liệu (MOFs 
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được hình thành bởi liên kết phối trí giữa ion kim loại với các phối tử hữu cơ, 

loại liên kết này kém bền hơn so với với các liên kết ion, liên kết hóa trị,…). 

MOF CuBTC (basolite C300) được sản xuất trong công nghiệp có công  

thức cấu tạo là C18H6Cu3O12  có khối lượng phân tử 604,87 g/mol, có diện tích bề 

mặt khoảng 1500 đến 2100 m2/g. 

MOF FeBTC (basoliteF300) được sản xuất trong công nghiệp có công 

thức cấu tạo C9H3FeO6, khối lượng phân tử là 262,96 g/mol, diện tích bề mặt 

khoảng 120-190 m2/g. 

(Theo Basolite F300 produced by BASF 1195763-37-1, HKUST-1, Cu-

BTC Basolite C300 produced by BASF HKUST-1 ) 

1.3.4.4. Ứng dụng của MOFs  

Với những đặc tính siêu việt về cấu trúc và khả năng hấp phụ, MOFs được 

ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực khoa học và công nghệ như: lưu trữ khí, 

lưu trữ năng lượng [96–98], xử lý nước thải có ô nhiễm kháng sinh như AMX 

[103], xúc tác [97] [104], y học [102]. Bên cạnh đó, MOFs còn được ứng dụng 

nhiều trong chế tạo cảm biến điện hoá [105]. Điều này là do cấu trúc vật lý và 

hóa học của MOFs có thể được điều khiển để phản ứng có chọn lọc với các phân 

tử mong muốn. Vị trí hoạt động của chúng trên diện tích bề mặt cao dẫn đến ứng 

dụng cảm biến có độ nhạy cao. MOFs được sử dụng để làm các cảm biến cho các 

phân tử sinh học, kháng sinh, ion kim loại, chất nổ, chất độc môi trường và độ 

ẩm [106]. Ngoài ra, một số vật liệu MOFs đã được sử dụng để tạo ra cảm biến 

pH thông qua tương tác giữa các nhóm nhân tạo có tính chất axit hoặc bazo trên 

bề mặt của chúng với các phân tử NH3 trong môi trường nước. Cảm biến oxy 

hóa-khử sử dụng các vật liệu MOFs có khả năng hấp phụ và phân tách các phân 

tử oxy hóa hoặc khử, dẫn đến sự thay đổi trong điện trở hoặc dòng điện của cảm 

biến. Cuối cùng, cảm biến khí sử dụng vật liệu MOFs để tương tác với các phân 

tử khí và tạo ra sự thay đổi điện trở hoặc dòng điện, giúp xác định mức độ tập 

trung của các chất khí trong môi trường [99].  

Trong các loại MOFs, MOFs với tâm kim loại là Cu và Fe được sử dụng 

phổ biến trong nhiều ứng dụng khác nhau trong đó có lĩnh vực phân tích điện hóa 

do tính chất ưu việt của chúng như độ xốp cao, hoạt chất xúc tác tốt, đa dạng chi 

phí sản xuất thấp. Các vật liệu MOFs có chứa Cu có nhiều đặc tính hoá lý xuất 

sắc, ngoài ra MOF–Cu có tính chất từ trường trung bình và khả năng chuyển đổi 

quang nhiệt [107]. Đối với các vật liệu MOF Fe, Fe là một nguyên tố không độc 

có đặc tính ưa nước và độ ổn định hoá học cao[108] [109] nên các MOF Fe Cu 

https://www.sigmaaldrich.com/VN/en/product/aldrich/690872?msockid=11acc9639cab6dd3000cda149d986c33
https://www.sigmaaldrich.com/VN/en/product/aldrich/688614
https://www.sigmaaldrich.com/VN/en/product/aldrich/688614
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đcó tiềm năng trong việc biến tính điện cực nhằm xác định nhiều chất hoá học 

khác nhau. Đặc biệt, một số MOFs Cu, Fe, Zn, Al… còn được sử dụng làm 

sensor để trong phân tích các kháng sinh như tetracyclin [110] [111], MOFs 

UiO−66−NH2 trong phân tích nitrofurazone [112], MOF Ni trong phân tích 

dimetridazole [113], MOF Fe trong phân tích ofloxacin [114], và MOFs Fe/ZIF − 

8 trong phân tích tobramycin, metronidazole [115], ampicilin [116], amoxicillin 

[67]…..  

Sử dụng MOF−CuBTC và Graphene biến tính lên điện cực GCE, nhóm 

tác giả Jun Li và các cộng sự đã xác định hàm lượng hydroquinone và catechol 

trong mẫu nước sử dụng kỹ thuật DPV với giới hạn phát hiện dạng vết lần lượt là 

5,9.10-7 M và 3,3.10-7 M [117]. MOF − CuBTC cũng được sử dụng để biến tính 

phân tích các hợp chất khác như bisphenol A [118], 2,4 – diclorophenol [119]. 

Vật liệu MOF có tâm kim loại là Cu được các nhà khoa học sử dụng để 

xác định nhiều kháng sinh như: MOF CuBTC kết hợp với Ruthenium (Ru), 

Ciprofloxacin đã được định lượng với giới hạn phát hiện chỉ 3,29 nM, sự pha tạp 

Ru lên cấu trúc CuBTC và  biến tính lên điện cực GCE cho phép điện trở của hệ 

giảm xuống so với điện cực không có Ru gần hai lần, điều này giúp cải thiện tốc 

độ chuyển điện tích từ đó giúp hạ giới hạn phát hiện [120]. Cũng sử dụng MOF 

Cu biến tính lên điện cực GCE, nhờ đặc tính liên kết cao cũng như cấu trúc đan 

xen kép của MOF Cu khiến cảm biến có độ ổn định nhiệt, khả năng chống nước, 

bền vững với môi trường pH thay đổi, đồng thời sự tương tác giữa −NO2 trong 

CAP và nitơ pyridine trong MOF giúp tăng cường hấp phụ CAP, giới hạn phát 

hiện CAP đạt 9,51 nM [121]. Để phát hiện levofloxacin, MOF Cu biến tính lên 

điện cực in mạch SPE cho diện tích bề mặt riêng lớn, hoạt tính phân tán cao, tăng 

hiệu suất tiếp xúc của LEV lên điện cực biến tính. Giới hạn phát hiện đạt 0,037 

M, độ nhạy cỡ 825 A/mM. Phương pháp có độ chọn lọc, độ ổn định cao phù 

hợp với xác định LEV trong công nghiệp và thực phẩm [122]. 

Việc sử dụng MOF FeBDC nhằm mục đích biến tính điện cực giúp xác 

định được nhiều nhóm kháng sinh khác nhau như quinolon, tetracylin (TC), 

phenicol, nhóm tác giả [114] đã sử dụng MOF FeBDC kết hợp với NH2/ CNTs/ 

và MXene để tạo thành cảm biến xác định ofloxacin trong mẫu sữa với giới hạn 

phát hiện cỡ 13,2 nM, việc có mặt của MOF Fe trong cảm biến đã ngăn chặn 

hiệu quả hiện tượng tự sắp xếp lại của MXene, thúc đẩy cho quá trình chuyển 

điện tử, đồng thời hiệu ứng hiệp đồng giữa Fe−MOF−NH₂, CNTs−NH₂ và 

MXene khiến cho cảm biến có độ lặp lại, độ tái lặp tốt. Cũng sử dụng  MOF 
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FeBDC kết hợp AuNPs tạo liên kết Au−S, các tác giả [108] đã phân tích thành 

công (TC) sử dụng kỹ thuật đo phổ tổng trở trong mẫu nước, kết quả của nghiên 

cứu mở ra hướng nghiên cứu mới, hứa hẹn kỹ thuật phân tích TC trong mẫu nước 

trong tương lai gần, việc cho thêm NH2−MIL−101(Fe) vào điện cực biến tính 

giúp thay đổi diện tích chuyển khối dẫn đến hoạt tính điện hoá xảy ra tốt hơn. 

Bằng cách kết hợp MOF FeBDC với Graphdiyne (một dạng cấu trúc carbon hai 

chiều mới, các nguyên tử carbon được kết nối qua các liên kết đôi và liên kết ba, 

tạo ra mạng lưới có độ dẫn điện cao, khả năng ổn định hoá học), sử dụng MOF 

FeBDC biến tính giúp tạo các tâm hoạt động tốt hơn, và hạn chế sự phân huỷ của 

Graphdiyne, nhóm tác giả [123] đã định lượng được Chloramphenicol trong mẫu 

nước hồ với độ chọn lọc, độ nhạy cao, khoảng tuyến tính rộng từ 100 pM đến 24 

mM. Bằng cách biến tính lên điện cực GCE, cảm biến sử dụng hỗn hợp chitosan 

kết hợp MOF Co–Fe, kết hợp với Au NPs, cảm biến cho phép định lượng 

Ciprofloxacin sử dụng kỹ thuật đo DPV trong mẫu sữa với độ nhạy cao, giới hạn 

phát hiện nhỏ [124].  

Bằng cách carbon hoá trực tiếp Fe/ZIF−8 trong môi trường khí N2 ở nhiệt 

độ phòng, rồi phân tán trong nước cất đề ion, cồn isopropyl và nafion, sau đó nhỏ 

lên điện cực GCE, cảm biến thu được có diện tích bề mặt riêng lớn hơn đáng kể 

so với điện cưc GCE, độ dẫn điện xuất sắc do có sự xuất hiện của Fe/ZIF−8, cảm 

biến đã phân tích thành công đồng thời hai kháng sinh chloramphenicol và 

metrinidazole với giới hạn phát hiện lần lượt là 33,0 nM và 167 nM [115]. 

Như vậy, qua quá trình tổng hợp nghiên cứu có thể thấy rằng, có thể sử 

dụng phương pháp điện hoá để phân tích kháng sinh trong nhiều đối tượng mẫu 

khác nhau mang lại hiệu quả cao, đặc biệt là mẫu nước, việc so sánh kết quả thu 

được phương pháp phân tích điện hoá với các phương pháp tiêu chuẩn cho thấy , 

phương pháp điện hoá phù hợp với phân tích thuốc kháng sinh. Trong số các vật 

liệu biến tính điện cực, nhóm vật liệu khung hữu cơ kim loại đã và đang mang lại 

nhiều tín hiệu tích cực, việc hạ giới hạn phát hiện của các kháng sinh xuống mức 

cực thấp cỡ nM hay pg/mL cho thấy tiềm năng rất lớn của việc biến tính điện cực 

sử dụng vật liệu MOFs. 

Theo các nghiên cứu ở trên, so với các MOF CuBTC, FeBDC, MIL(100)− 

Fe… các MOF−CuBTC và MOF−FeBTC có các tính chất cấu trúc xốp ba chiều, 

diện tích bề mặt lớn, kích thước lỗ xốp nhỏ, giúp cho các sensor điện hoá biến 

tính bởi vật liệu này có nhiều vị trí tiếp xúc với chất phân tích hơn, từ đó nâng 

cao độ nhạy của sensor. Mặt khác, về chi phí sản xuất, giá thành của trimesic 



29 

 

acid (H3BTC)- phối tử hữu cơ của MOF nghiên cứu có giá thành thấp hơn. Điều 

này cho thấy khả năng ứng dụng của các MOF−CuBTC và MOF−FeBTC trong 

thực tế là rất lớn. Bên cạnh đó ligand hữu cơ BTC giúp cho CuBTC có thể tương 

tác chọn lọc với các kháng sinh thông qua các liên kết phối trí hoặc tương tác Val 

de Wals, giúp tăng cường độ chọn lọc, giúp nâng cao độ nhạy cho cảm biến sử 

dụng MOFs của ligand này. Ngoài ra, với FeBTC, do trong phân tử chứa cả ion 

Fe2+, Fe3+ chúng có thể chuyển đổi giữa các trạng thái oxy hoá khác nhau dẫn 

đến độ dẫn điện của MOFs được cải thiện hơn. Việc kết hợp của MOF CuBTC 

và FeBTC cũng được chỉ ra là giúp cải thiện độ ổn định của cảm biến [109].  

Do đó, chúng tôi tiến hành nghiên cứu và phát triển hệ cảm biến điện hoá 

sử dụng điện cực nền carbon nhão có biến tính sử dụng các MOF−CuBTC và 

MOF−FeBTC với phương pháp chế tạo đơn giản hơn để phát huy được tiềm 

năng của vật liệu MOFs này. 

Để biến tính được các vật liệu để chế tạo các sensor điện hoá, các phương 

pháp biến tính phổ biến như: phương pháp phủ, phương pháp mạ, phương pháp 

polyme hoá điện hoá, phương pháp phối trộn… Các phương pháp biến tính được 

chỉ ra như trong phần 1.4. 

1.4. Các phương pháp biến tính điện cực 

Bề mặt điện cực sau khi biến tính sẽ thể hiện hiệu ứng bề mặt đặc biệt, 

kích thước hạt thay đổi, hiệu ứng lượng tử hoặc hiệu ứng xúc tác, hiệu ứng hấp 

phụ. Những đặc tính này làm gia tăng độ dẫn điện của điện cực, đẩy nhanh quá 

trình truyền dẫn electron, giảm bớt quá thế của các phản ứng oxy hóa khử. Có 

nhiều phương pháp để biến tính bề mặt điện cực từ các phương pháp vật lý: các 

phương pháp phủ, phương pháp hóa học: hấp phụ, tự sắp xếp, đến phương pháp 

điện hóa. Các phương pháp biến tính được lựa chọn tùy thuộc vào từng loại vật 

liệu và đặc tính mong muốn đạt được của lớp biến tính. Hình 1.6 trình bày các 

phương pháp biến tính điện cực với vât liệu nanocarbon và vật liệu nano kim 

loại. Với nanocarbon, các phương pháp thường được sử dụng là: nhỏ giọt chất 

biến tính, lắng động điện hóa, lắng đọng đa lớp, polimer hóa điện hóa, phối trộn 

với carbon bột nhão, biến tính sinh học. Trong khi đó, các phương pháp: nhỏ 

giọt, ngâm nhúng, phủ phun, phủ quay, phún xạ, điện di…. thường được sử dụng 

để biến tính vật liệu nano kim loại lên điện cực nền. 
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Hình 1.7. Các phương pháp biến tính bề mặt điện cực; (a) biến tính điện cực 

bằng nano carbon[125]; (b) biến tính điện cực bằng nano kim loại [126] 

Phương pháp phủ: là phương pháp phủ một lớp vật liệu lên bề mặt điện 

cực nền và để khô để tạo một lớp biến tính. Điểm chung của phương pháp phủ là 

vật liệu biến tính được hoà tan trong dung môi phù hợp, sau đó tạo một lớp màng 

mỏng chất biến tính lên điện cực làm việc, độ dày của lớp màng mỏng có thể 

điều chỉnh theo hàm lượng chất biến tính trong dung dịch hoặc lượng chất biến 

tính nhỏ lên bề mặt điện cực [127] [128] tuy nhiên, lớp phủ này không bền vững, 

có khả năng bị bóc tách trong quá trình đo đạc, ngoài ra bề mặt điện cực sau khi 

phủ thường không đồng đều có độ gồ ghề khác nhau do sự bay hơi của dung môi 

dẫn đến độ lặp lại kém và rất khó khăn trong việc chế tạo số lượng lớn. Sử dụng 

phương pháp nhỏ giọt để biến tính điện cực GCE bằng MOF CuBTC có trộn lẫn 

GO sau đó khử GO bằng phương pháp điện hoá, điện cực biến tính chế tạo được 

đã xác định được đồng thời hydroquinone và catechol với giới hạn phát hiện lần 

lượt là 5,9.10-7 M và 3,3.10-7 M [117]. 

Phương pháp polymer hoá điện hoá: là phương pháp mà điện cực được 

nhúng trong dung dịch monomer của polyme. Phương pháp được dùng cho quá 

trình biến tính các polymer dẫn điện như polyaniline, polypyrrole, 

PEDOT…[125–129]. Khi áp một thế phù hợp, quá trình polymer hoá sẽ xảy ra 

trên bề mặt điện cực tạo thành lớp polymer bám chặt và đồng nhất. Phương pháp 

này có ưu điểm là kiểm soát được độ dày của lớp biến tính do thay đổi thế của 

quá trình điện thế hoặc thời gian polymer hoá tuy nhiên các điều kiều kiểm soát 

quá trình polymer đòi hỏi rất nghiệm ngặt, việc không tuân thủ chính xác các 

điều kiện phản ứng sẽ ảnh hưởng đến quá trình hình thành các lớp polymer, mặt 

khác các monomer có giá thành cao dẫn đến chi phí sản xuất tốn kém.. 

(b) (a) 



31 

 

Phương pháp phối trộn: Đây là một phương pháp chuyên dùng cho một 

loại điện cực là điện cực nhão, thường là carbon bột nhão (Carbon paste 

electrode- CPE). Ở phương pháp này, ngoài các nguyên liệu ban đầu để trộn điện 

cực CPE thông thường là bột graphite và dầu paraffin; các vật liệu tiên tiến 

thường được trộn thêm vào theo một tỉ lệ nhất định để thu được điện cực biến 

tính. Các vật liệu thêm vào có thể là dạng bột rắn (như CNTs [91], chất hoạt 

động bề mặt [134], các vật liệu biến tính điện cực như MOFs, ...) hoặc có thể là 

dạng lỏng (như chất lỏng ion, polymer [135]…) tùy vào từng mục đích nghiên 

cứu. Việc lựa chọn vật liệu biến tính thêm vào điện cực được dựa trên cơ sở là 

những lợi ích mà chúng mang lại như tăng độ dẫn, hạ thấp đường nền, có hoạt 

tính xúc tác, tăng khả năng và tốc độ chuyển điện tích, tăng diện tích bề mặt điện 

cực, tăng khả năng làm giàu chất phân tích hoặc tăng khả năng tái sử dụng … 

Việc thay đổi thành phần của các chất trong quá trình phối trộn giúp tạo ra các 

điện cực biến tính có độ nhạy cao, độ chọn lọc tốt do được tối ưu hoá bằng cách 

điều chỉnh thành phần và tỷ lệ của các chất trong hỗn hợp, tăng cường độ ổn định 

đồng thời tạo ra các điện cực mới có cấu trúc đa dạng thuận lợi cho quá trình 

phân tích [28]. 

Để xác định kháng sinh AMX trong một số mẫu dược phẩm và mẫu sinh 

học, nhóm tác giả [73] đã biến tính điện cực sử dụng phương pháp polymer điện 

hoá phức chất của Ni với curcumin trong môi trường kiềm, kết quả phân tích cho 

thấy, NiOOH hoạt động như một chất xúc tác điện hoá cho quá trình oxy hoá 

AMX. Quá trình xúc tác này cho phép xác định được AMX trong mẫu với 

khoảng tuyến tính từ 8.10-6 đến 1.10-4 M, giới hạn phát hiện đạt 5.10-6 M. 

Phối trộn MWCTs với Fe3O4 với bột Graphite, sensor được chế tạo cho 

phép xác định ENR trong mẫu huyết thanh và mẫu dược phẩm với giới hạn nhỏ 

chỉ 0,09 M bằng phương pháp quét thế vòng và phương pháp Volt−Ampere 

xung vi phân. Cảm biến chế tạo được có độ nhạy cao với ENR là do hiệu ứng 

điện xúc tác cộng hưởng của Fe3O4 và MWCTs [136]. Cũng sử dụng MWCNTs 

nhưng phối trộn cũng MOF–CuBTC, nhóm tác giả [137] đã xác định ENR trong 

mẫu nước, sự phối hợp đồng thời của MWCNTs và MOF–CuBTC trong điện cực 

biến tính  cho phép tăng tín hiệu oxy hoá của ENR lên gấp 12,5 lần so với điện 

cực trần. 

Việc sử dụng oxit tungsten pha tạp nickel (Ni-WO3) như một chất xúc tác 

điện hoá cho quá trình oxy hoá AMX trong điện cực bột nhão cho phép xác định 
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AMX trong các đối tượng mẫu sinh học và mẫu dược phẩm với khoảng tuyến 

tính từ 0,05 đến 0,9.10-6 M, giới hạn phát hiện thấp chỉ 8,69.10-9 M [138]. 

Với vật liệu biến tính là các bột MOFs, có hai phương pháp biến tính chủ 

yếu là phương pháp nhỏ giọt và phương pháp phối trộn. Dựa trên các tài liệu 

tham khảo và kinh nghiệm thực tiễn cho thấy phương pháp nhỏ giọt cho lớp phủ 

có độ bền chưa hoàn toàn ổn định, trong khi phương pháp phối trộn vật liệu biến 

tính trong điện cực cơ sở carbon bột nhão có các ưu điểm như: cấu tạo và phương 

pháp chế tạo đơn giản, chi phí thấp, đường nền thấp, có thể phối trộn nhiều loại 

vật liệu biến tính khác nhau để tăng hiệu quả của điện cực, dễ dàng loại bỏ bề 

mặt điện cực đã sử dụng mà vẫn đảm bảo độ đồng nhất cho điện cực. Do đó, 

trong nghiên cứu này, phương pháp phối trộn được sử dụng để chế tạo điện cực 

carbon bột nhão biến tính với MOFs CuBTC và FeBTC. 

Đánh giá chung về tình hình nghiên cứu phát triển các điện cực trong 

cảm biến điện hóa phân tích kháng sinh AMX và ENR 

Trên cơ sở tổng quan các tài liệu được trình bày ở trên, có thể nhận thấy 

hiện nay việc phát triển các điện cực trong cảm biến điện hóa phân tích kháng 

sinh AMX và ENR là cần thiết và đang thu hút được sự quan tâm của các nhà 

khoa học.  

Các hệ vật liệu đã và đang được nghiên cứu để làm cảm biến phân tích 

AMX và ENR là vật liệu nanocarbon,vật liệu kim loại và oxit kim loại, vật liệu 

polyme, vật liệu MOFs...Trong các hệ vật liệu này, MOFs có ưu thế đặc tính siêu 

việt về cấu trúc và khả năng hấp phụ, chi phí sản xuất thấp, tính ứng dụng cao .... 

Trong các loại MOFs, các MOF−CuBTC và MOF−FeBTC cho thấy khả năng 

ứng dụng hiệu quả trong cảm biến điện hóa do trong phối tử hữu cơ BTC với 

nhiều nhóm –COOH có khả năng hấp phụ làm giàu tốt, chọn lọc các hợp chất 

hữu cơ có các nhóm chức năng phù hợp bên cạnh đó các tâm kim loại đồng và 

sắt có khả năng xúc tác cho nhiều phản ứng điện hóa. Đối với MOF−FeBTC, 

trong tâm kim loại Fe tồn tại đồng thời hai hóa trị 2 và 3, nên có khả năng dẫn 

điện tốt; đối với MOF−CuBTC chúng có tương tác Val Der Waals với các phân 

tử khác giúp tăng cường độ chọn lọc. Do đó hai MOFs này đã được sử dụng 

trong cảm biến phân tích các chất như các chất định danh ung thư (CEA), các 

hợp chất bảo vệ thực vật như diclorophenol, bisphenol A, các nhóm kháng sinh 

như: −Lactam, quinolone, floroquinolone. 

Hiện nay, mới có số lượng hạn chế các nghiên cứu thử nghiệm phân tích 

các kháng sinh AMX và ENR điện cực biến tính với các loại MOFs. Có thể kể 
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đến là các nghiên cứu biến tính với MOF Ni [23] CoNi [24], ZnNi [25]. Các kết 

quả nghiên cứu cũng đã chứng minh các ưu điểm như độ xốp cao, độ ổn định của 

các MOFs này đã làm tăng hiệu quả phân tích.  

Tuy nhiên, chưa có nghiên cứu nào trong nước và trên thế giới đã phát 

triển các điện cực trên cơ sở MOF−FeBTC và MOF−CuBTC để phân tích AMX 

và ENR. Điều này mở ra hướng nghiên cứu chính cho luận án là sử dụng vật liệu 

MOF này để xác định kháng sinh AMX và ENR 

Do đó, trong phạm vi luận án này, các vật liệu MOFs FeBTC đa hoá trị và 

CuBTC được tổng hợp và nghiên cứu biến tính điện cực làm việc bằng phương 

pháp phối trộn trong nền carbon bột nhão để phân tích riêng lẻ và phân tích đồng 

thời các kháng sinh AMX và ENR. 
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CHƯƠNG 2: ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Hoá chất và thiết bị  

2.1.1. Hoá chất 

 Trimesic acid  (H3BTC 95%), FeCl3.6H2O 98%, CuCl2 (≥ 99%); N, N− 

Dimethylformamide ( DMF, 98%), cồn ( C2H5OH, 96%)  

Bột graphite (màu đen, 99,7%) , dầu paraffin ( độ nhớt 70,00 mm2/s 

(400C), tỉ trọng 0,866 g/mL) được mua từ Thermo Scientific Acros 

Enrofloxacin (C19H22FN3O3 > 98%) và amoxicilin trihydrat (C16H19N3O5S 

> 98%) của bioWorld−USA. H3PO4 (85%); KOH (≥ 85.0%); KH2PO4 (≥ 

99.5%); K2HPO4 (≥ 98,0%); K3[Fe(CN)6] (≥ 99,0%); NaCl (≥ 99,5%); KCl (≥ 

99,5%); CaCl2 (≥ 96%); NH4Cl; Ure (≥99 ,0%); NaNO3 (≥ 99%); FeSO4 (≥ 

99%); NiCl2 (≥ 98%); ZnSO4 (≥ 99%); Pb(NO3)2 (≥ 99%); (NH4)2SO4 (≥ 99%); 

CH3COONH4 (≥ 98%); oxalic acid dihydrate (OA); asocorbic acid (AA); 

dopamine hydrochloride (DA); oxytetracyline (OTC); cefotaxime (CEF); 

paracetamol (PARA); glucose (GLU); erythomicine (ERY), muối natri của axit 

uric (UA-Na) được cung cấp bởi Merck (Đức) và Sigma Aldrich (Mỹ).  

Dung dịch đệm phosphate (PBS) 0,1 M được chuẩn bị bằng cách pha 

trộn KH2PO4 và K2HPO4 0,2 M cùng với nước cất hai lần theo các tỉ lệ khác 

nhau, dùng KOH và H3PO4 để điều chỉnh về pH mong muốn (trong khoảng 

từ 5,0 đến 9,0).  

Dung dịch gốc kháng sinh được pha từ bột AMX và ENRvới độ tinh khiết 

cao với nước cất hai lần. 

Cách pha các dung dịch chuẩn, dung dịch làm việc 

Dung dịch chuẩn AMX 5,0 mM được pha từ hoá chất gốc của AMX 98% 

bằng cách cân chính xác 0,107 g chất rắn AMX cho vào bình định mức 50 mL, 

sau đó định mức đến vạch mức bằng nước cất hai lần thu được dung dịch AMX 

5,0 mM. Dung dịch sau khi pha được chuyển vào lọ thuỷ tinh sẫm mầu và được 

bảo quản ở 4 oC.  

Dung dịch chuẩn ENR 1,0 mM được pha chế từ hoá chất gốc của ENR 

99% bằng cách cân chính xác 0,00917 g chất rắn ENR cho vào bình định mức 

25,0 mL, sau đó định mức đến vạch mức bằng nước cất hai lần thu được dung 

dịch ENR 1,0 mM. Dung dịch sau khi pha được chuyển vào lọ thuỷ tinh sẫm mầu 

và được bảo quản ở 4 oC.  
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Dung dịch làm việc được pha hàng ngày từ dung dịch gốc.  

Các dung dịch đánh giá độ chọn lọc của cảm biến được pha từ chất rắn 

gốc với nồng độ tương ứng 1,0 M, sau đó được tính toán đưa vào dung dịch khảo 

sát (nồng độ AMX 40,0 µM và ENR 0,5 µM) với  nồng độ lớn hơn gấp 100 lần 

đối với ảnh hưởng của các chất vô cơ, gấp 10 và 50 lần đối với ảnh hưởng của 

các chất hữu cơ. 

2.1.2. Thiết bị  

Các phép đo điện hóa được thực hiện trên thiết bị điện hóa AUTOLAB 

PGSTST 128N được đặt tại Phòng Hoá vô cơ–Hoá lý, Viện Hoá học, Viện Hàn 

lâm KHCN Việt Nam. 

Hệ phản ứng điện hoá gồm dung dịch chất điện ly là ba điện cực: 

Điện cực làm việc (WE): điện cực chế tạo được, điện cực so sánh (RE): 

điện cực Ag/AgCl/KCl bão hòa, điện cực đối (CE): điện cực Pt. 

Thiết bị chụp ảnh hiển vi điện tử quét S−4800 (Hitachi, Nhật Bản)  

Cân điện tử 4 số Shimadzu AUX220. 

Máy cất nước hai lần Hamilton Laboratory Glass Limited 

Máy khuấy từ IKA RCT basic, tốc độ khuấy từ 0 − 1200 vòng/phút. 

Dụng cụ thí nghiệm:  

Bình định mức: 25 ml; 50 ml; 100 ml; 250 ml 

Pipet: 1,0 ml; 5,0 ml; 10,0 ml 

Micropipet: 2 – 20 μl; 20 – 200 μl 

Cốc: 50 ml; 100 ml; 250 ml 

Ống li tâm 50 µl, quả bóp  

2.2. Tổng hợp vật liệu MOFs 

Quá trình tổng hợp vật liệu MOFs FeBTC, CuBTC:  

Vật liệu được tổng hợp theo phương pháp nhiệt dung môi theo quy trình 

tham khảo từ các tài liệu [117] [138]. Cụ thể, 12,0 mmol trimesic acid được hòa 

tan hoàn toàn trong 120,0 mL dung môi N,N − dimethylformamide (DMF) (dung 

dịch 1). Đồng thời, 12,0 mmol muối clorua của các kim loại tương ứng được hòa 

tan trong 40,0 mL nước (dung dịch 2). Sau đó, dung dịch 1 được thêm từ từ vào 

dung dịch 2 với khuấy mạnh liên tục trong 30 phút nhằm đảm bảo sự đồng 
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nhất và tương tác hiệu quả giữa các thành phần. Hỗn hợp sau đó được chuyển 

vào bình Teflon và gia nhiệt ở 150°C trong 12 giờ, đồng thời tiếp tục khuấy để 

thúc đẩy quá trình hình thành MOFs. Cuối cùng, bột vật liệu tổng hợp được 

tách ra khỏi dung dịch bằng cách ly tâm ở tốc độ 6000 vòng/phút, rửa nhiều 

lần với DMF và ethanol để loại bỏ tạp chất, và sấy khô để thu được MOFs 

CuBTC và FeBTC. 

 

Hình 2.1. Quá trình tổng hợp vật liệu 

Chế tạo hỗn hợp vật liệu MOFs FeBTC, CuBTC: hai MOFs được cân theo 

tỉ lệ nhất định bằng cân phân tích, sau đó nghiền mịn trên cối mã não, trộn đều 

trong vòng 10 phút và thu được vật liệu hỗn hợp (CuBTC)(FeBTC).  

2.3. Chế tạo điện cực biến tính 

Bảng 2.1. Bảng ký hiệu viết tắt của các điện cực sử dụng trong luận án 

STT Vật liệu biến tính điện cực Ký hiệu 

1 Không biến tính CPE 

2 FeBTC (FeBTC)CPE 

3 CuBTC (CuBTC)CPE 

4 Hỗn hợp FeBTC và CuBTC (CuBTC)(FeBTC)CPE 

Các vật liệu MOFs được dùng để biến tính điện cực cơ sở carbon bột nhão 

(CPE) bằng phương pháp phối trộn theo sơ đồ trong hình 2.4. Cụ thể như sau: 

Các thành phần của điện cực được cân chính xác khối lượng theo tỉ lệ nhất 

định và được trộn đều trong cối mã não trong vòng 45 phút. Thành phần dầu 

parafin được cố định là 20%, thành phần các MOFs được thay đổi để khảo sát và 

lựa chọn, khi đó tỉ lệ bột graphite thay đổi theo thành phần MOFs tương ứng. 
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Hỗn hợp thu được sau khi trộn được nhồi vào thân điện cực teflon có đường kính 

trong ID = 5,0 mm. Bên trong thân có một miếng cao su giới hạn phần đáy của 

phần ống nhồi vật liệu điện cực. Một dây đồng đường kính 1,5 mm được dùng để 

kết nối điện từ khối vật liệu điện cực ra một ốc thép không gỉ. Cấu tạo của thân 

điện cực với ốc thép không gỉ và buloong giúp cho việc làm mới bề mặt điện cực 

được thuận lợi. Khi cần làm sạch điện cực, khối vật liệu điện cực được đẩy ra 

ngoài thân teflon, sau đó loại bỏ lớp mỏng bề mặt đã làm việc bằng cách mài trên 

giấy cân để thu được lớp bề mặt điện cực mới.  

 

 Hình 2.2. Sơ đồ chế tạo điện cực biến tính sử dụng MOFs 

2.4. Các phương pháp đặc trưng vật liệu và bề mặt điện cực  

2.4.1. Các phương pháp đặc trưng tinh thể  

XRD: mẫu được đo trên hệ Bruker, Đức - Viện Vật liệu,  = 0,15406 nm, 

range 2: 5−50o. Mẫu được đo trên máy phổ tia X tán xạ năng lượng Horiba 

7593−H, Anh, tại Viện Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt 

Nam. 

2.4.2. Các phương pháp đặc trưng cấu trúc và hình thái học 

Kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM) (Hitachi S-4800, Nhật 

Bản với hiệu thế gia tốc 10kV, độ phân giải từ 200 nm - 1 μm, WD = 7.7 mm ) 

được dùng để quan sát hình ảnh bề mặt vật liệu và cấu trúc bề mặt của các điện 

cực với độ phân giải cao. Các phép đo được thực hiện tại Viện Khoa học Vật 

liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công Nghệ Việt Nam. 

 TEM: được sử dụng để xác định cấu trúc nguyên tử của vật liệu, phân tích 

các pha tinh thể. Mẫu đo TEM được đo tại Viện vệ sinh dịch tễ TW.  
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2.4.3. Các phương pháp đặc trưng cấu trúc hoá học 

FT−IR: cho phép xác định các nhóm chức trong vật liệu, mối liên kết giữa 

các nguyên tử trong vật liệu. Mẫu đo FT−IR được đo trên máy Spectrum Two 

FTIR spectrometer (PerkinElmer 102717; Anh). 

XPS: (X−ray Photoelectron Spectroscopy) được sử dụng để phân tích 

thành phần hoá học của bề mặt vật liệu, xác định trạng thái hoá trị và tương tác 

hoá học giữa các nguyên tố tại bề mặt. Các mẫu đo được đo trên máy Thermo 

VG Scientific (UK) Multilab 2000. 

2.4.4. Các phương pháp đặc trưng lỗ xốp, diện tích bề mặt riêng 

BET: dùng để xác định diện tích bề mặt riêng của vật liệu thông qua 

quá trình hấp phụ khí N2. Các mẫu vật liệu được đo trên hệ Tristar-3030- Mỹ 

Micromeritics ) ở 77K sử dụng N2 lỏng làm chất làm lạnh tại Viện Hóa học, 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Trước khi phân tích, mẫu 

được xử lý trong dòng N2 tại nhiệt độ 150°C trong 12 h để làm sạch mao quản 

của vật liệu.  

2.4.5. Các phương pháp điện hoá 

Tính chất điện hóa của điện cực đã chế tạo được nghiên cứu bằng hai 

phương pháp là phương pháp Volt − Ampere vòng và phương pháp đo phổ tổng 

trở. 

Phương pháp Volt − Ampere vòng (CV) 

Tính chất điện hoá của điện cực biến tính được nghiên cứu phương pháp 

CV tiến hành trong khoảng quét thế từ −0,40 V đến +0,80 V trong dung dịch 

K3Fe(CN)6 5,00 mM/ K4Fe(CN)6 5,00 mM /PBS 0,10 M, pH 7,00 ở các tốc độ 

quét thế khác nhau để đánh giá khả năng hoạt động điện hoá của điện cực và diện 

tích bề mặt hoạt động của điện cực. Các giá trị thế trình bày trong luận án là được 

tính so với điện cực so sánh Ag/AgCl bão hòa. 

Diện tích bề mặt hoạt động điện hóa của điện cực (ECSA) được tính theo 

phương trình Randle – Sevcik [140] với: 

Ip = 2,69.105. n3/2 .ECSA.D1/2 . C . 1/2 

Trong đó,  Ip: dòng peak (A) tính được từ đường đo       

    ECSA: diện tích điện cực (cm2) C: nồng độ (mol/cm3) 

    F: hằng số Faraday 96500 
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    D: hệ số khuếch tán (cm2/s) 

   : tốc độ quét thế (V/s) tuỳ với tốc độ quét được lựa chọn   

   (  = 0,10 V/s) 

            n: số electron trao đổi trong quá trình oxi hóa khử 

Phương pháp đo tổng trở (EIS) 

Phổ tổng trở được tiến hành nghiên cứu trong dung dịch K3Fe(CN)6  5,00 

mM/K4Fe(CN)6 5 mM trong KCl 0,10 M để đánh giá các quá trình điện hóa xảy 

ra trên bề mặt điện cực. Các tham số tổng trở được tính toán qua phần mềm Nova 

2.1. Các thông số đo cụ thể là: thế mạch hở tuỳ thuộc vào từng điện cực sẽ có giá 

trị khác nhau, tần số quét : 10 – 1000000 Hz. 

2.5. Phương pháp Volt − Ampere phân tích kháng sinh  

Tính chất điện hoá của AMX và ENR trên các loại điện cực biến tính được 

đánh giá bằng phương pháp CV và phương pháp Volt − Ampere hòa tan hấp phụ 

sóng vuông (SW- AdSV ). Các thông số đo cụ thể như sau: 

Với phương pháp CV: Khoảng thế quét 0,4 V đến 1,4 V với dung dịch 

PBS pH = 7 chứa AMX 200 µM và khoảng thế từ 0,0 V đến 1,2 V ứng với dung 

dịch PBS pH = 7 có chứa ENR 200 µM. 

Với phương pháp SW- AdSV :  

Các thông số điện: tần số quét 25 Hz, bước nhảy thế 0,005 V, bề rộng xung 

0,02 V. 

Khi đo AMX: dung dịch đo là AMX 40 µM/PBS pH= 7, thời gian hấp phụ 

120 giây, khoảng quét thế từ 0,6 V đến 1,1 V. 

Khi đo ENR: dung dịch đo là ENR 0,5 µM/ PBS pH= 7, khoảng quét thế 

từ 0,4 V đến 1,3 V.  

Phương pháp được tiến hành với hai giai đoạn: 

Giai đoạn 1: AMX, ENR được hấp phụ lên bề mặt điện cực làm việc ở 

trạng thái mạch hở (không có dòng trong hệ đo) trong một thời gian làm giàu 

nhất định tuỳ thuộc vào khoảng nồng độ AMX và ENR tương ứng. Quá trình này 

có sự khuấy trộn dung dịch với tốc độ 300 vòng/phút. 

Giai đoạn 2: thế trong mạch được quét theo chiều anot từ thế E1 = 0,4 V 

đến E2 = 1,3 V đối với ENR và AMX để thu được peak oxy hóa của AMX và 

ENR đã được hấp phụ lên bề mặt điện cực trước đó. 
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2.5.1. Khảo sát các điều kiện phân tích  

a. Khảo sát ảnh hưởng của thành phần nền chất điện ly: Tiến hành ghi 

đường SW−AdSV  của dung dịch AMX 40 µM và ENR 0,5 µM trong các dung 

dịch nền điện ly khác nhau bao gồm KCl 0,1 M, NaNO3 0,1 M, đệm Phosphate 

(PBS) 0,1 M, đệm Britton−Robinson (B−R) 0,1 M. Đánh giá tín hiệu peak thu 

được (chiều cao peak Ip, thế đỉnh peak Ep) để lựa chọn thành phần nền chất điện 

ly phù hợp. 

b. Khảo sát ảnh hưởng của pH dung dịch đến tín hiệu phân tích: tiến hành 

ghi đường SW−AdSV của AMX 40 µM và ENR 0,5 µM tương ứng trong dung 

dịch đệm PBS có độ pH khác nhau. pH khảo sát phụ thuộc vào tính đáp ứng của 

điện cực với chất phân tích. 

c. Khảo sát ảnh hưởng của thời gian hấp phụ đến tín hiệu AMX, ENR 

tương ứng: tiến hành ghi đường SW–AdSV  của dung dịch có chứa riêng rẽ 

AMX, ENR và có chứa đồng thời AMX và ENR theo thời gian hấp phụ cụ thể 

như sau: 

Với AMX: Các giá trị thời gian hấp phụ khảo sát từ 0 – 300 s ở nồng độ 

AMX 40 µM 

 Với ENR: Với điện cực (CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBCT)CPE: các giá 

trị thời gian hấp phụ khảo sát tuỳ thuộc vào khoảng nồng độ. Thời gian hấp phụ 

thay đổi từ 0 đến 600 s 

Với việc phân tích đồng thời AMX và ENR: các giá trị thời gian hấp phụ 

khảo sát là từ 0 đến 150 s. 

2.5.2. Đánh giá đặc trưng của cảm biến  

Sau khi lựa chọn được các điều kiện phân tích phù hợp, giá trị sử dụng của 

cảm biến được đánh giá thông qua các thông số: độ lặp lại, độ tái lặp, khoảng 

tuyến tính, giới hạn phát hiện (LOD), giới hạn định lượng (LOQ), độ đúng. 

2.5.2.1. Độ lặp lại, độ tái lặp 

Độ lặp lại và độ tái lặp được đánh giá qua độ lệch chuẩn tương đối 

(RSD%) của các tín hiệu peak ghi được: khi RSD% càng lớn thì sai số càng lớn. 

Cụ thể: 

Độ lặp lại của cảm biến được đánh giá qua tín hiệu peak (Ip) của 8,0 lần đo 

liên tiếp trên trên cùng một điện cực biến tính dung dịch AMX 40 M/ PBS pH = 
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3 thời gian hấp phụ 120 s hoặc ENR 0,5 µM trong PBS pH = 7 thời gian hấp phụ 

90 s. 

Độ tái lặp của điện cực được đánh giá qua tín hiệu đo (Ip) của 8 điện cực 

biến tính với dung dịch AMX 40 M/ PBS pH = 3 thời gian hấp phụ 120 s hoặc 

ENR 0,5 µM trong PBS pH = 7 thời gian hấp phụ 90 s. 

Độ lệch chuẩn tính theo công thức:  

RSD(%) =   

Trong đó: S: độ lệch chuẩn 

Xi: tín hiệu đo của các lần đo lặp lại và tái lặp 

: giá trị Ip trung bình thu được sau 8 lần đo 

2.5.2.2.. Xác định khoảng tuyến tính và xây dựng đường chuẩn  

a. Khoảng tuyến tính 

Ghi đường SW−AdSV của các dung dịch chất phân tích có nồng độ thay 

đổi, dựa vào đường đã ghi, vẽ các đường tuyến tính phụ thuộc giữa tín hiệu phân 

tích và nồng độ. Trong phân tích định lượng khi tăng nồng độ chất phân tích đến 

giá trị nào đó thì quan hệ giữa tín hiệu đo và nồng độ chất phân tích không con 

phụ thuộc tuyến tính. Nồng độ lớn nhất của chất phân tích mà không tuân theo 

phương trình bậc nhất thì gọi là giới hạn tuyến tính. Khoảng nồng độ chất phân 

tích từ giới hạn định lượng đến giới hạn tuyến tính. 

b. Xây dựng đường chuẩn 

Đường chuẩn phân tích được xây dựng theo mối quan hệ giữa nồng độ C 

của các kháng sinh (AMX và ENR) và tín hiệu đo Ip. Ip được tính toán từ các 

đường đo SW- AdSV  ghi đo trong các dung dịch AMX và ENR với các nồng độ 

khác nhau sử dụng các điều kiện phân tích đã xây dựng. 

Nồng độ AMX nghiên cứu là từ 1,0 đến 100 µM trong môi trường đệm 

PBS pH = 3, thời gian hấp phụ 120 giây.  

Nồng độ ENR nghiên cứu trong khoảng: từ 0,005 µM đến 13 µM trong 

môi trường đệm PBS pH = 7, thời gian hấp phụ tương ứng với khoảng nồng độ. 

Đường chuẩn và phương trình đường chuẩn được xây dựng trên phần 

mềm Origin 2018. Phương trình hồi quy tuyến tính được thiết lập dưới dạng:  
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y = a + bx 

Trong đó: b là độ dốc của đường chuẩn, 

                         a là điểm cắt trục tung của đường thẳng 

c. Giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng của đường chuẩn:  

Giới hạn phát hiện (LOD) được tính toán từ đường chuẩn xây dựng được 

ở vùng nồng độ thấp. LOD là nồng độ chất phân tích cho tín hiệu peak gấp 3 lần 

độ lệch chuẩn (SD) của tín hiệu đo được so với giá trị tính toán từ đường chuẩn 

chia cho độ dốc của đường chuẩn: 

 

Sb được tính theo công thức: 

 

Trong đó:  b: là độ dốc của đường chuẩn 

 Sb: là độ lệch chuẩn của tín hiệu đáp ứng đo được so với giá 

trị tính từ phương trình đường chuẩn.  

  yi: Giá trị thực nghiệm tính từ đường Volt−Ampere đáp ứng 

                     Yi: Giá trị tính từ phương trình đường chuẩn:  y = a + bx 

Giới hạn định lượng (LOQ):  

LOQ = 3,3.LOD 

d. Độ chọn lọc của cảm biến 

Độ chọn lọc của cảm biến được đánh giá qua việc khảo sát ảnh hưởng của 

một số chất đến quá trình phân tích. Hai nhóm chất chất ảnh hưởng được tiến 

hành khảo sát bao gồm: nhóm các ion vô cơ và nhóm các hợp chất hữu cơ. 

Các ion vô cơ được lựa chọn để khảo sát bao gồm: Na+, K+, Ca2+
 , Zn2+, 

Ni2+,   NH4
+ , Cu2+, NO3

−, SO4
2+, Cl 

−,  HCO3
−. Các chất vô cơ trên được khảo sát 

với nồng độ gấp 100 lần so với nồng độ của AMX và ENR. 
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Ngoài các thành phần vô cơ, các mẫu nước tự nhiên có rất nhiều các thành 

phần hữu cơ khác nhau. Ở đây, ảnh hưởng của các chất  chất hữu cơ: AA, DA, 

OA, erythomicine (ERY), GLU, CAP, UA-Na, PARA, OTC được tiến hành 

khảo sát ở nồng độ cao gấp 10 lần và 50 lần so với nồng độ AMX và ENR. 

Nồng độ AMX và ENR sử dụng trong thí nghiệm đánh giá độ chọn lọc của 

cảm biến lần lượt là 40 µM và 0,5 µM. 

e. Độ đúng: 

Độ đúng được đánh giá qua giá trị độ thu hồi (Rev%) – là giá trị biểu diễn 

độ chệch dưới dạng phần trăm tương đối của giá trị tìm được so với giá trị thực. 

Độ chệch càng nhỏ thì độ thu hồi càng lớn.  

Trong luận án này, độ thu hồi được tính từ các kết quả phân tích các mẫu 

thêm chuẩn một nồng độ đã biết của các kháng sinh vào nền mẫu thực. Công 

thức tính Rev% được thể hiện như sau:   

 

 Việc chuẩn bị và phân tích kháng sinh trong các nền mẫu thực được trình 

bày ở mục 2.6. 

2.6. Phân tích kháng sinh trong nền mẫu thực 

a. Quy trình chuẩn bị mẫu nước máy: 

Mẫu nước máy ban đầu: 

Mẫu nước máy được thu thập tại phòng Hoá Vô cơ – Hoá lý, Viện Hoá 

học, Viện hàn lâm KHCN Việt Nam. Hỗn hợp muối K2HPO4 và KH2PO4 được 

đưa vào mẫu với hàm lượng phù hợp để thu được mẫu có nền điện ly là PBS 0,1 

M, với pH mong muốn. 

Mẫu nước máy được thêm chuẩn AMX hoặc ENR:  

Mẫu nước máy thêm chuẩn kháng sinh được chuẩn bị như sau: Mẫu nước 

máy ban đầu sau khi được tạo nền điện ly PBS về pH = 3 hoặc pH = 7 trong dung 

dịch PBS. Sau đó, thêm một lượng kháng sinh nhất định từ các dung dịch chuẩn 

để thu được các dung dịch thêm chuẩn AMX (5,0 µM) và ENR (0,2 hoặc 0,5 

µM).  

b. Quy trình chuẩn bị mẫu nước Hồ Tây: 

Mẫu nước Hồ Tây ban đầu: 
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Mẫu nước Hồ Tây được lấy tại toạ độ (N: 21,04385; E: 105,83621) 

Các mẫu nước được lấy theo tiêu chuẩn TCVN 6663 – 1: 2011(ISO 5667-

1: 2006) Chất lượng nước – Lấy mẫu – Phần 1: Hướng dẫn lập chương trình lấy 

mẫu và kỹ thuật lấy mẫu [141]. Bảo quản mẫu theo TCVN 6663-3: 2016 (ISO 

5667 – 3: 2012) Chất lượng nước - Lấy mẫu - Phần 3: Hướng dẫn bảo quản và xử 

lý mẫu [142]. Mẫu nước sau khi được lấy về phòng thí nghiệm được tiến hành 

lọc qua giấy lọc 100 μm để loại bỏ các chất lơ lửng, được điều chỉnh về PBS 0,10 

M (pH = 3 hoặc pH = 7), nước được đựng trong chai thuỷ tinh sẫm mầu sạch và 

bảo quản ở nhiệt độ phòng. 

Mẫu Hồ Tây được thêm chuẩn AMX hoặc ENR:  

Mẫu nước Hồ Tây thêm chuẩn kháng sinh được chuẩn bị như sau: Mẫu 

nước Hồ Tây ban đầu sau khi được xử lý sơ bộ được tạo nền điện ly với pH = 3 

và pH = 7. Sau đó, thêm một lượng kháng sinh nhất định từ các dung dịch kháng 

sinh chuẩn để thu được các dung dịch thêm chuẩn AMX 5,0 µM và ENR 0,5 µM. 

Nồng độ AMX và ENR trong các mẫu ban đầu và mẫu thêm chuẩn được phân 

tích bằng phương pháp thêm chuẩn trong các điều kiện phân tích đã được lựa 

chọn.  

c. Quy trình phân tích nền mẫu thực 

Các mẫu được phân tích bằng phương pháp thêm chuẩn: chuẩn bị các 

dung dịch thêm chuẩn với nồng độ Cthêm của AMX và ENR tăng dần bằng cách 

thêm các lượng đã biết dung dịch chuẩn của AMX hoặc ENR vào dung dịch mẫu 

cần phân tích. Tiến hành ghi đo đường SW−AdSV và tính toán tín hiệu Ip. Nồng 

độ kháng sinh trong mẫu được tính toán bằng phương pháp ngoại suy từ đường 

thêm chuẩn xây dựng từ Ip và Cthêm. 

Sau khi được thu thập và xử lý sơ bộ, các mẫu được bảo quản ở nhiệt độ 

4oC và đưa về nhiệt độ phòng trước khi phân tích. 

2.7. Phương pháp đối chứng đánh giá hiệu suất của cảm biến 

Nồng độ AMX và ENR trong các nền mẫu thực được gửi phân tích dịch 

vụ tại Viện Kiểm nghiệm An toàn Vệ sinh Thực phẩm Quốc gia − đơn vị được 

chứng nhận và cấp phép phân tích các chất kháng sinh này. Phương pháp được 

đơn vị sử dụng là phương pháp LC/MS–MS với thiết bị phân tích UPLC (I-class) 

kết nối MS/MS ( Xevo TQ-XS).  

Điều kiện phân tích AMX: cột sắc ký PR C18, đường kính 2,1 mm, dài cột 

150 mm, kích thước hạt 5,0 µM. Pha động chạy theo chương trình gradient với 
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kênh B: nước và 0,01% formic acid, kênh A gồm acetonitrile và 0,01% formic 

acid. Tốc độ bơm mẫu 0,2 ml/phút, thể tích bơm mẫu 5 µL. 

Điều kiện phân tích ENR: cột sắc ký PR C18, dài cột 150 mm, Pha động 

chạy theo chương trình gradient với kênh A: nước và 1% formic acid, kênh B 

gồm acetonitrile. Tốc độ bơm mẫu 0,12 ml/phút, thể tích bơm mẫu 10 µL  

Kết quả phân tích nồng độ AMX hoặc ENR trong các nền mẫu thực thu 

được từ phương pháp điện hóa đã xây dựng trong luận án được so sánh với kết 

quả phân tích dịch vụ bằng phương pháp LC/MS – MS để đánh giá độ chính xác 

của phương pháp phân tích điện hóa đã xây dựng.  
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 CHƯƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Tính chất vật liệu MOFs FeBTC và CuBTC 

3.1.1.  Đặc trưng tinh thể của MOFs FeBTC và CuBTC 

Các vật liệu sau khi tổng hợp, các đặc trưng của chúng được đánh giá 

bằng các phương pháp hóa lý hiện đại. Đặc trưng về cấu trúc tinh thể của vật liệu 

MOFs được đánh giá bằng phương pháp nhiễu xạ tia X. Trên giản đồ nhiễu xạ 

(hình 3.1) biểu diễn đặc trưng cấu trúc tinh thể của 3 nhóm vật liệu bao gồm 

MOF−FeBTC (đường màu đen) MOF−CuBTC (đường màu đỏ) và hỗn hợp vật 

liệu MOFs (CuBTC)(FeBTC) (đường màu xanh). Đối với vật liệu MOF−FeBTC: 

có xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng ở vị trí 2 ~ ; 6,26o 10,34o, 19,10o, 

24,07o, 27,82o đây là đặc trưng của cấu trúc tinh thể FeBTC [143]. Đặc biệt, đỉnh 

nhiễu xạ ở góc 2 ~ 11,91o đặc trưng cho mặt tinh thể (842) tương đối rộng và có 

hiện tượng chồng chéo, điều này thể hiện đặc tính của tinh thể có kích thước nhỏ 

và cấu trúc vật liệu có khiếm khuyết. 

Đối với vật liệu MOF−CuBTC, sự xuất hiện của các đỉnh nhiễu xạ tương 

ứng với mặt (200), (220), (222), (400), (331), (420) ở các vị trí 6,77o; 9,65o; 

11,73o; 14,76o… Các kết quả này hoàn toàn phù hợp với cấu trúc tinh thể dạng 

lập phương tâm mặt của CuBTC đã công bố trước đó [113], [140–142].   

 

Hình 3.1. Giản đồ XRD của các vật liệu MOFs (FeBTC), (CuBTC), và 

(CuBTC)(FeBTC) 

Các kết quả trên đã giúp xác nhận thành công trong việc tổng hợp các 

MOF−FeBTC và MOF−CuBTC 
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Đối với hỗn hợp MOFs (CuBTC)(FeBTC), là vật liệu thu được từ việc 

phối trộn hai loại MOFs thành phần do đó trên giản đồ XRD có thể thấy các đỉnh 

nhiễu xạ tương ứng với các mặt tinh thể đặc trưng của cả hai tinh thể (Cu)BTC 

và FeBTC. Cụ thể như các đỉnh đặc trung cho tinh thể (Cu)BTC ở 6,77o (200), 

9.65o (220), 11,73o (222), 13,7o (400), 14,76o (331), 15,24o (420), 16,6o (422), 

17,56o (500), 19,16o (440), 20,36o (600), 21,40o (620), 23,55o (444), 24,27o (551), 

26,11o (731), 29,47o (751), 35,30o (773) 39,21o (882). Bên cạnh đó là các đỉnh 

nhiễu xạ tại vị trí góc 10,85o đặc trưng cho mặt (842) của tinh thể FeBTC trong 

vật liệu (CuBTC)(FeBTC). 

3.1.2. Hình thái học của MOFs  

Phương pháp chụp ảnh SEM và TEM được sử dụng để đánh giá bề mặt, 

thù hình cũng như kích thước của vật liệu. Hình 3.2 là ảnh SEM của vật liệu 

CuBTC, FeBTC và vật liệu hỗn hợp (CuBTC)(FeBTC). Hình 3.2a là ảnh SEM 

của vật liệu MOF−CuBTC. Có thể thấy các hạt CuBTC có cấu trúc tinh thể dạng 

lập phương với các mặt phẳng nhẵn và sắc nét, có kích thước cỡ vài m. Hình 

3.2b là ảnh SEM của vật liệu MOF−FeBTC. Hình ảnh thể hiện các hạt có dạng 

hình cầu kích thước khá đồng đều, cỡ từ 10−30 nm. Hình 3.2c là ảnh SEM của 

vật liệu MOFs hỗn hợp (CuBTC)(FeBTC). Có thể quan sát thấy những hạt có 

kích thước lớn với hình dạng lập phương được cho là CuBTC và xen kẽ là các 

hạt hình cầu nhỏ hơn của FeBTC. Sự phân bố này được cho đồng đều, cho thấy 

quá trình phối trộn vật liệu cho độ đồng đều tốt, điều này có lợi cho độ lặp lại của 

điện cực sau này. 

 

Hình 3.2. Ảnh SEM của các vật liệu MOFs  

(a- CuBTC, b- FeBTC, c- (CuBTC)(FeBTC) ) 
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Hình 3.3. Hình ảnh TEM của vật liệu MOFs chế tạo được 

Hình ảnh đã cho thấy sự hai loại MOFs được gắn kết xen kẽ nhau tạo nên 

cấu trúc lai với các đặc điểm riêng biệt của CuBTC và FeBTC. Sự kết hợp này có 

thể giúp cho vật liệu hỗn hợp thể hiện đồng thời tính chất của cả hai vật liệu 

MOFs một cách đồng nhất. 

Để có thông tin chi tiết hơn, phép đo ảnh TEM đã được tiến hành và cho 

kết quả như được hiển thị trong hình 3.3. Hình 3.3a là ảnh TEM của vật liệu 

MOF−FeBTC với các hạt có kích thước nano với biên vùng khá rõ ràng được 

quan sát thấy. Các hạt này có dạng gần với hình cầu và có kích thước khoảng 10 

~ 30 nm. Ảnh TEM của vật liệu hỗn hợp (CuBTC)(FeBTC) được hiển thị trong 

hình 3.3b có thể thấy được vùng hình kết đám lập phương của vật liệu 

MOF−CuBTC cũng như các hạt hình cầu MOF−FeBTC có kích thước khá đồng 

đều được kết đám thành vật liệu hỗn hợp. Qua đó có thể thấy được rằng phương 

pháp phối trộn sử dụng cối mã não hai loại vật liệu MOFs trong thời gian 45 phút 

không làm thay đổi cả hình dạng lẫn cấu trúc của vật liệu hỗn hợp. Hỗn hợp vật 

liệu tạo thành có sự gắn kết tốt, không chỉ đảm bảo tính chất của từng loại MOFs 

riêng lẻ và có sự tương tác với nhau từ đó có thể dẫn đến hiệu ứng hiệp đồng, 

nâng cao ưu điểm của hỗn hợp vật liệu từ đó có thể phù hợp hơn khi ứng dụng 

trong phân tích điện hoá. 

3.1.3. Đặc trưng cấu trúc hóa học của MOFs FeBTC và CuBTC 

Đặc trưng cấu trúc hóa học của các vật liệu MOFs được đánh giá bằng hai 

phương pháp: phương pháp đo phổ FT-IR để đánh giá các nhóm chức đặc trưng 

và phương pháp đo phổ XPS để đánh giá các trạng thái tồn tại của các thành phần 

nguyên tố trong cấu trúc vật liệu. 

Phương pháp đo phổ FT-IR 
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Hình 3.4 là phổ FT-IR của vật liệu MOFs để xác định các liên kết hoá học 

trong vật liệu khảo sát. Các đường nét đứt màu đỏ thể hiện vị trí đỉnh phổ giống 

nhau của của vật liệu CuBTC và (CuBTC)(FeBTC) trong khi đó các đường liền 

màu đen thể hiện vị trí của các đỉnh phổ giống nhau giữa FeBTC và 

(CuBTC)(FeBTC). Các đỉnh phổ ở vị trí 1657 cm-1 đặc trưng cho dao động hoá 

trị đối của liên  kết C=O của nhóm carboxyl [147]. Các dao động hoá trị của liên 

kết đôi carbon C=C trong vòng thơm xuất hiện ở vị trí 1580 và 1452 cm-1. Đỉnh 

hấp phụ ở vị trí 1102 cm-1 đặc trưng cho dao động của liên kết C–OH. Những 

dao động hoá trị biến dạng ngoài mặt phẳng của các liên kết C–H trong vòng 

thơm được ghi nhận ở vị trí 714 cm-1 và 758 cm-1 đây là đặc trưng của vòng thơm 

có nhóm thế ở vị trí meta (1,3,5) đặc trưng cho cấu trúc của FeBTC [139]. 

 

Hình 3.4. Phổ FT-IR của vật liệu MOFs nghiên cứu 

Các đỉnh ở 666 và 612 cm-1 được cho là dao động của liên kết Fe–O và 

Fe3O [139], C–O–Fe [147], một trong những đặc trưng rõ ràng cho sự hình thành 

liên kết của các nhóm hữu cơ và ion kim loại cụ thể là Fe trong cấu trúc của vật 

liệu MOF –  FeBTC [143] [109]. Đỉnh 1109 cm-1 tương ứng với dao động kéo 

dài của liên kết C–O–Cu trong phân tử CuBTC [112][149], các đỉnh 730, 760 

cm-1 đặc trưng cho liên kết của kim loại Cu với vòng benzen [143] [145] [148]. 

Sự xuất hiện của các đỉnh đặc trưng này cho thấy, vật liệu CuBTC đã được tổng 

hợp thành công. 

Đường màu xanh trong hình 3.4 là phổ FT–IR của hỗn hợp vật liệu 

(CuBTC)(FeBTC), trên hình thể hiện một số peak đặc trưng của MOF–FeBTC ở 

các vị trí 666, 612 cm-1 là các dao động của C–O–Fe, Fe–O, Fe3O, các đặc trưng 
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của MOF–CuBTC ở vị trí 760, 730 cm-1 đây là các liên kết của C–O–Cu trong 

phân tử CuBTC. Điều này cho thấy vật liệu hỗn hợp (CuBTC)(FeBTC) thể hiện 

đầy đủ tính chất đặc trưng của vật liệu của MOF CuBTC và FeBTC. 

Phương pháp đo phổ XPS 

Hình 3.5 là phổ XPS của vật liệu FeBTC. Hình 3.5a là phổ XPS với 

năng lượng dải quét tương ứng với mức năng lượng từ 0 đến 1300 eV. Có 

thể thấy được trong đồ thị này có tồn tại các đỉnh phổ đặc trưng cho mức liên 

kết của các nguyên tố C 1s ở 284,8 eV, O 1s ở 531,84 eV [149] và Fe 2p ở 

hai đỉnh 711 eV (Fe 2p1/2) và 724 eV (Fe 2p3/2). Để khảo sát một cách chi tiết 

các liên kết của các nguyên tố này, các dải năng lượng ngắn khác nhau đã 

được quét với tốc độ chậm hơn. 

 

Hình 3.5. Phổ XPS của vật liệu FeBTC 

Hình 3.5b với dải quét từ 280 đến 295 eV tương ứng với mức năng lượng 

của lớp electron 1s của nguyên tố C. Khi phân tích chi tiết chúng ta có thể thấy 

có 4 đỉnh phổ tương ứng với các loại liên kết khác nhau của nguyên tố C ở các vị 

trí 284,8 eV, 286,28 eV, 288,72 eV và 290,24 eV lần lượt tương ứng với các loại 

liên kết C– C/C = C, C–O, C=O và O=C–O [149]. Điều này hoàn toàn phù hợp 

với cấu trúc của vật liệu FeBTC. Hình 3.5c là phổ quét với độ phân giải cao với 

phân lớp 1s của nguyên tố O với dải năng lượng liên kết từ 526 eV đến 538 eV. 

Có thể thấy đường đo có một đỉnh phổ với độ rộng khá lớn tại vị trí 531,84 eV. 
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Khi phân tích một cách chi tiết hơn có thể thấy đỉnh phổ này có thể tách thành 3 

đỉnh phổ khác nhau ở các vị trí lần lượt là 530,15 eV, 531,84 eV và 532,94 eV. 

Các mức năng lượng này đã được chứng minh là liên kết của nguyên tố O trong 

các liên kết O=O, O=C–O và Fe–O [149]. Điều này chứng tỏ rằng liên kết giữa 

Fe và O tồn tại trong vật liệu FeBTC và hình thành cấu trúc của tinh thể FeBTC. 

Để làm rõ ràng điều này thì dải năng lượng liên kết đặc trưng cho phân lớp 2p 

của nguyên tố Fe cũng được khảo sát chi tiết ở dải năng lượng từ 705 eV đến 740 

eV như trong hình 3.4d. Trong phổ XPS của Fe 2p có thể thấy rõ có cặp đỉnh phổ 

đặc trưng ở 711,26 và 724,86 eV đặc trưng cho Fe 2p1/2 và Fe 2p3/2 của ion 

Fe2+[109]. Bên cạnh đó, sự xuất hiện của hai đỉnh nhỏ hơn ở vị trí năng lượng 

liên kết lần lượt là 714,28 eV và 727,88 eV là đặc trưng của ion Fe3+ [149]. Kết 

quả phép đo XPS còn chỉ ra rằng tỷ lệ của ion Fe2+ và Fe3+ là 53,50% và 46,50%. 

Do đó, có thể thấy rằng, MOF−FeBTC là một vật liệu khá đặc biệt, là vật liệu 

hoá trị hỗn hợp [109].  

Hình 3.6 là phổ XPS của mẫu vật liệu (CuBTC)(FeBTC) và các nguyên tố 

C, O, Fe và Cu tương ứng. Kết quả đo XPS với dải quét tương ứng với mức năng 

lượng liên kết từ 0 đến 1200 eV hiển thị các đỉnh phổ với các nguyên tố tương 

ứng trong vật liệu như: nguyên tố C ở 284 eV, O ở 530 eV [149], Fe ở 711 và 

724 eV, Cu ở 934,91 eV. Bên cạnh đó các đỉnh phổ đặc trưng cho các nguyên tố 

khác không quan sát được trong hình 3.6 (a) nên có thể kết luận là mẫu 

(CuBTC)(FeBTC) chế tạo được có độ tinh khiết tốt. Khi quét chi tiết ở dải mức 

năng lượng liên kết từ 279 đến 290 eV tương ứng với mức năng lượng của 

nguyên tố C 1s thì có thể phân tích thấy 4 đỉnh phổ tương ứng với các năng 

lượng liên kết của nguyên tố C như trong hình 3.6b. Cụ thể, đỉnh phổ ở 284,8 eV 

đặc trưng cho năng lượng liên kết C=C/C–C, các mức năng lượng liên kết ở vị trí 

285,63, 286,33 và 288,93 eV lần lượt đặc trưng cho các liên kết C–O, C=O và 

O–C=O. So sánh với phân tích phổ C1s tương ứng của vật liệu Fe(BTC) có thể 

thấy có sự dịch đỉnh nhẹ tại vị trí đặc trưng cho các liên kết của C và O. Kết quả 

này có thể do các ion Cu2+ có tham gia vào liên kết với các nhóm C-O/C=O gây 

ra. Hình 3.6c với dải quét từ mức năng lượng 524 eV đến 536 eV cho các năng 

lượng liên kết của nguyên tố O 1s. Các mức năng lượng liên kết hoá học bao 

gồm oxy trong các nhóm carboxyl ở vị trí 531,83, các nhóm đặc trưng cho oxy 

trong hấp phụ ở 533,22 eV [150] và oxy trong mạng tinh thể khi liên kết với kim 

loại ở 529,88 eV. Tương tự như kết quả của C 1s thì phân tích liên kết tại đỉnh 

vùng liên kết của O 1s cũng cho thấy có sự dịch đỉnh nhẹ của các đỉnh đặc trưng 

liên kết đến vùng năng lượng liên kết nhỏ hơn. Đặc biệt với đỉnh phổ đặc trưng 
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cho liên kết với kim loại được cho là liên kết của O−Fe và O−Cu trong mạng tinh 

thể của (CuBTC)(FeBTC). Để làm rõ ràng nhận định này thì vùng năng lượng từ 

705 đến 740 eV đã được quét chi tiết để khảo sát năng lượng liên kết của các ion 

Fe như trong hình 3.6d. Kết quả cho thấy có hai nhóm liên kết thể hiện qua đỉnh 

phổ được tách đôi tại các vị trí khoảng 713,0 eV và 726,0 eV. Chi tiết phân tích 

đỉnh phổ tại vị trí 711,30 và 714,12 eV được gán lần lượt với liên kết của ion 

Fe2+ và Fe3+ các liên kết này phù hợp với năng lượng liên kết của lớp 2p3/2 của 

nguyên tố Fe. Trong khi đó hai đỉnh phân tích phổ của Fe 2p1/2 lần lượt tại vị trí 

724,90 và 727,72 eV là đỉnh đặc trưng cho liên kết của ion Fe2+ và Fe3+. Các đỉnh 

phân tích của Fe 2p không cho thấy sự dịch đỉnh đáng kể so với phổ phân tích 

của mẫu vật liệu Fe(BTC).  

 

Hình 3.6. Phổ XPS của (CuBTC)(FeBTC) (a) với dải năng lượng liên kết dài 

và với dải năng lượng liên kết tại vị trí ứng với các nguyên tố: C 1s (b), O 1s 

(c), Fe 2p (d), Cu 2p (e) 



53 

 

Hình ảnh đã cho thấy hai loại MOFs được gắn kết xen kẽ nhau tạo nên cấu 

trúc lai với các đặc điểm riêng biệt của CuBTC và FeBTC. Sự kết hợp này có thể 

giúp cho vật liệu hỗn hợp thể hiện đồng thời tính chất của cả hai vật liệu MOFs 

một cách đồng nhất. 

3.1.4. Đặc trưng lỗ xốp, diện tích bề mặt riêng của MOFs  

Phương pháp BET được sử dụng để phân tích diện tích bề mặt riêng 

của vật liệu MOFs có cấu trúc xốp. Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp 

BET được sử dụng để xác định các thông số diện tích bề mặt, đường kính 

mao quản của vật liệu 

 

Hình 3.7. Đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp khí N2 của các vật liệu MOFs 

Hình 3.7 là đường cong đẳng nhiệt hấp phụ- giải hấp N2 cũng như đồ thị 

kích thước lỗ rỗng của vật liệu FeBTC cho thấy mẫu vật liệu có đặc trưng của 

đẳng nhiệt kiểu IV theo phân loại của IUPAC, xuất hiện ở vùng P/Po trong 

khoảng 0,8−1. Điều này cho thấy vật liệu có cấu trúc lỗ xốp trung bình, đặc biệt 

các lỗ xốp hình khe hở, thuộc nhóm vật liệu có cấu trúc mao quản không hoàn 

toàn đồng nhất. Vật liệu có diện tích bề mặt riêng lớn là 1211 m2/g, tổng thể tích 

lỗ xốp đạt 1,46 cm3/g, đường kính lỗ xốp trung bình là 2,38 nm [151]. Như vậy, 

với cấu trúc xốp với diện tích về mặt riêng lớn, vật liệu có tiềm năng lớn trong 

việc làm giàu các đối tượng phân tích. 

Đường cong đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp khí N2 của vật liệu 

Cu−BTC là loại đường cong I theo phân loại của IUPAC, có thể thấy rằng 
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đường cong này diễn ra rất nhanh cho thấy sự hiện diện của vi xốp chiếm ưu 

thế. Từ kết quả của phép đo BET cho thấy diện tích bề mặt riêng của 

Cu−BTC là 1134 m2/g, thể tích lỗ rỗng và đường kính lỗ xốp trung bình lần 

lượt là 0,49 cm3/g và 1,74 nm. 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp phụ khí N2 của mẫu (CuBTC)(FeBTC) 

thuộc đường cong loại I theo phân loại IUPAC. Có thể thấy rằng, đường đẳng 

nhiệt hấp phụ N2 của vật liệu (CuBTC)(FeBTC) diễn ra rất nhanh trong phạm vi 

áp suất tương đối thấp (P/Po < 0,1), cho thấy sự hiện diện của vi xốp chiếm ưu 

thế. Mẫu (CuBTC)(FeBTC) có diện tích bề mặt, thể tích lỗ rỗng và đường kính lỗ 

xốp trung bình lần lượt là 1147 m2/g, 0,544 cm3/g và 1,50 nm. 

Bảng 3.1 là bảng tóm tắt các thông số đặc trưng cho các vật liệu biến tính 

về các thông số như diện tích bề mặt, thể tích lỗ xốp, đường kính lỗ xốp. 

Bảng 3. 1 Bảng tóm tắt các thông số đặc trưng cho các vật liệu biến tính  

 Vật liệu MOF Diện tích bề mặt 

riêng m2/g 

Thể tích lỗ 

rỗng cm3/g 

Đường kính 

lỗ xốp 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. Đặc trưng tính chất vật liệu của điện cực biến tính 

3.2.1. Tính chất bề mặt của điện cực 

Sau khi được chế tạo như mô tả trong thực nghiệm phần 2.3. Ảnh SEM 

của bề mặt điện cực được đánh giá và trình bày trên hình 3.8. Có thể thấy rằng, 

trên bề mặt của điện cực CPE chưa biến tính quan sát được các tấm graphite xếp 

chồng chéo, gắn kết với nhau. Khi điện cực được biến tính bởi MOF−FeBTC, 

MOF−CuBTC và hỗn hợp MOFs (CuBTC)(FeBTC), hình ảnh SEM của bề mặt 

điện cực có sự xuất hiện của các hạt màu trắng sáng xen kẽ với các tấm graphite, 

được đánh dấu đỏ. Các hạt này được cho là các hạt vật liệu FeBTC, CuBTC và 

hỗn hợp (CuBTC)(FeBTC). 

Để xác nhận lại sự tồn tại của các tinh thể MOF−FeBTC, MOF−CuBTC 

và  hỗn hợp MOFs (CuBTC)(FeBTC) trong cấu trúc vật liệu điện cực cũng như 

đánh giá mức độ phân bố của các thành phần trong điện cực, phổ tán xạ năng 
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lượng EDX của vật liệu bề mặt điện cực được ghi đo, kết quả được chỉ ra trong 

hình 3.9, 3.10 và 3.11. Dựa vào hình ta thấy, trong các điện cực biến tính đều tồn 

tại các nguyên tố như C (màu đen), O (màu xanh lá cây), Fe (màu đỏ), và Cu 

(màu xanh lam), tuỳ thuộc từng điện cực biến tính sẽ xuất hiện thêm nguyên tố 

Cu, Fe và hỗn hợp của Cu và Fe trong bản đồ phân bố. 

 

Hình 3.8. Ảnh SEM của điện cực CPE và các điện cực CPE biến tính 

Hình 3.9, 3.10 minh hoạ phổ EDX mapping của điện cực (FeBTC)CPE, và 

điện cực (CuBTC)CPE dựa vào bản đồ phân bố có thể thấy có sự phân bố rải rác 

của các vùng màu đỏ (đặc trưng cho sắt) và màu xanh lam (đặc trưng cho đồng) 

trong mỗi điện cực, đồng thời có sự xen kẽ đều đặn của vùng màu đen (đặc trưng 

cho carbon) và màu đỏ, vùng màu đen và màu xanh lam, ít thấy có sự xuất hiện 

co cụm của các đám mầu, điều này cho thấy sự phân bố với mật độ đồng đều của 

vật liệu biến tính trong điện cực. 

Đối với điện cực hỗn hợp (CuBTC)(FeBTC)CPE,  trên hình 3.11, có thể 

nhận thấy có sự phân bố với mật độ đồng đều của các hạt vật liệu biến tính tại 

mọi vị trí trên bề mặt điện cực. Các hạt mầu đỏ và xanh lam đại diện cho các 

nguyên tố đan xen, phân bổ đan xen với các đám đen đặc trưng cho nền graphite, 

không nhận thấy có co cụm thành đám.  
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Hình 3.9. Bản đồ phân bố nguyên tử (EDX-mapping) của điện cực biến tính 

(FeBTC)CPE 

 

 

Hình 3.10. EDX-mapping của điện cực biến tính (CuBTC)CPE 
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Hình 3.11. EDX-mapping của điện cực biến tính (CuBTC)(FeBTC)CPE. 

Điều này cho thấy, việc chế tạo điện cực bằng phương pháp phối trộn có 

thể thu được điện cực có độ đồng đều cao, điều này đảm bảo tính ổn định và cho 

phép tăng độ lặp lại của tín hiệu đo phân tích. 

3.2.2. Tính chất điện hoá của điện cực biến tính  

Phương pháp Volt – Ampere vòng CV 

Tính chất điện hoá của điện cực biến tính được thể hiện trong hình 3.12 

với phương pháp quét CV trong dung dịch đệm PBS pH = 7,00 (a) và trong dung 

dịch K3[Fe(CN)6]/ K4[Fe(CN)6] 5,00 mM (b). 

Trên hình 3.12a, đường CV trong dung dịch nền PBS của các điện cực cho 

thấy, đối với điện cực CPE và (FeBTC)CPE không có sự xuất hiện của peak, 

trong khi điện cực (CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE, có xuất hiện một sự 

tăng dòng khử bắt đầu từ 0 V về −0,4 V ở chiều quét catot, lần lượt xuất hiện một 

peak oxy hoá ở chiều quét anot ở thế cỡ 0,1 V, −0,16 V và 0,03 V điều này được 

lý giải là do sự oxy hoá khử của Cu. Các tín hiệu này tương ứng với sự khử của 

ion Cu2+ trong CuBTC và sự oxy hoá ngược lại của kim loại Cu đã kết tủa. Như 

vậy, để ion Cu2+ trong vật liệu MOF CuBTC không bị thay đổi dạng tồn tại do bị 

khử điện hóa ở vùng thế âm, vùng điện thế hoạt động điện hóa của điện cực 

(CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE là vùng thế dương (> 0 V). Ngoài ra, 

còn thấy sự xuất hiện cặp peak oxy hoá ở vị trí 0,4 V và peak khử ở 0,0 V tương 

ứng với sự oxy hoá khử của cặp Fe3+/Fe2+ xảy ra trên điện cực (CuBTC)CPE và 
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(CuBTC)(FeBTC)CPE. Điều này cho thấy, điện cực biến tính với sử dụng  

CuBTC và hỗn hợp CuBTC và FeBTC có thể hoạt động điện hóa trong vùng thế 

dương hơn 0,20 V mà không ảnh hưởng đến dạng tồn tại của các tâm kim loại 

MOFs. 

 

 Hình 3.12. CV của điện cực CPE và  điện cực biến tính ghi đo trong dung 

dịch trong dung dịch nền PBS pH 7 (a) và K3[Fe(CN)6]/ K4[Fe(CN)6] 5,0 

mM/PBS (b) 

Đường Volt−Ampere quét thế vòng ghi được trình bày trên hình 3.12b của  

điện cực CPE và các điện cực biến tính (FeBTC)CPE, (CuBTC)CPE, và 

(CuBTC)(FeBTC)CPE trong dung dịch K3[Fe(CN)6]/ K4[Fe(CN)6] 5,00 

M/PBS, đều xuất hiện cặp peak oxy hóa – khử của của hệ Fe3+/Fe2+. Tuy nhiên, 

trên điện cực CPE không biến tính, các peak này tù hơn với chân peak bị gioãng 

rộng, khoảng cách giữa peak oxy hoá và peak khử lớn. Trong khi đó, các peak 

trên điện cực biến tính (FeBTC)CPE cao hơn, sắc nét và rõ ràng hơn khoảng cách 

giữa hai peak oxi hóa và khử trên điện cực (FeBTC)CPE hẹp hơn trên điện cực 

CPE đã chỉ ra tốc độ chuyển điện tích trên bề mặt điện cực biến tính xảy ra nhanh 

hơn. Điều này được cho là do sự có mặt của MOF−FeBTC với hoá trị hỗn hợp 

Fe2+ và Fe3+ làm tăng tốc độ trao đổi electron trên bề mặt điện cực. Điện trở 

chuyển điện cực được tính toán trong phép đo phổ tổng trở EIS được chỉ ra ở 

phía bên dưới.  

Từ chiều cao các peak oxy hoá khử của điện cực CPE, (FeBTC)CPE, 

(CuBTC)CPE (CuBTC)(FeBTC)CPE  thu được ở các tốc độ quét thế khác nhau 

cho thấy tín hiệu peak oxy hoá khử thu được tỷ lệ tuyến tính với căn bậc hai của 

tốc độ quét thế. Các kết quả này đã thể hiện điện cực chế tạo được hoạt động điện 

hoá tốt, phản ứng oxy hoá khử thuận nghịch của cặp oxy hoá khử [Fe(CN)6]-

3/[Fe(CN)6]-4 xảy ra thuận lợi trên điện cực. Các kết quả này cho thấy điện cực 
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biến tính có hoạt động điện hoá tốt, phản ứng oxy hoá khử hoạt động thuận lợi 

trên bề mặt điện cực và tuân theo phương trình Randle −Sevick. 

 

Hình 3.13: CV của điện cực (FeBTC)CPE (a) và (CuBTC) (FeBTC)CPE (b) 

tại tốc độ quét thế khác nhau 

Theo đó, diện tích bề mặt hoạt động của điện cực (ECSA) có thể được tính 

toán từ hệ số góc của phương trình tương quan tuyến tính giữa chiều cao peak và 

căn bậc hai tốc độ quét thế theo hình 3.13, kết quả cụ thể được chỉ ra ở bảng 3.2. 

ECSA được tính toán cho điện cực (FeBTC)CPE là 0,244 cm2 cao hơn khoảng 2 

lần so với điện cực CPE có giá trị là 0,108 cm2 và (CuBTC)(FeBTC)CPE là 

0,412 cm2. Sự gia tăng của ECSA có thể được giải thích là do sự chuyển điện 

tích trên điện cực CPE ban đầu không thuận lợi, tín hiệu dòng ghi được bị thấp. 

Việc biến tính điện cực bằng FeBTC và CuBTC đã thúc đẩy quá trình chuyển 

electron trên điện cực, đặc biệt diện tính bề mặt riêng lớn của FeBTC, CuBTC đã 

giúp làm tăng tín hiệu dòng ghi được, từ đó tăng giá trị diện tích hoạt động bề 

mặt tính được theo phương trình Randle–Sevcik. Riêng đối với điện cực 

(CuBTC)CPE, do có sự xuất hiện của peak Cu tương đối lớn ảnh hưởng đến tín 

hiệu của cặp Fe3+/Fe2+ do đó ESCA của điện cực (CuBTC)CPE không tính được.  

Phổ tổng trở EIS  

Phổ tổng trở của các điện cực được trình bày dưới dạng giản đồ Nyquist. 

Giản đồ ghi được của điện cực CPE và các điện cực biến tính (FeBTC)CPE, 

(CuBTC)CPE, (CuBTC)(FeBTC)CPE đều bao gồm hai phần: ở vùng tần số cao, 
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đồ thị có dạng bán nguyệt đặc trưng cho quá trình chuyển điện tích trên điện cực 

và đường kính vòng bán nguyệt được sử dụng để tính điện trở chuyển điện tích, 

nửa đường thẳng ở vùng tần số thấp đặc trưng cho sự khuếch tán chất phản ứng 

đến bề mặt điện cực (Hình 3.14a). Do đó, một sơ đồ mạch tương đương được đề 

xuất theo dạng mạch tổng trở Warburg (hình 3.14b): bao gồm điện trở chuyển 

điện tích ( Rct), điện trở chất điện phân (Rs), trở kháng Warburg ( Zw), điện dung 

lớp điện kép ( Cdl) để phù hợp với kết quả thực nghiệm như hình b. 

 

Hình 3.14. Giản đồ Nyquist của điện cực CPE và các điện cực biến tính 

trong dung dịch K3Fe(CN)6/ K4Fe(CN)6 5 mM/KCl 0,1 M(a) và sơ đồ mạch 

tương đương tương ứng với quá trình điện hóa trên các điện cực (b) 

Sử dụng phần mềm Nova 2.1, điện trở chuyển điện tích của các điện cực 

lần lượt là: Rct (CPE) = 623 Ω, Rct (FeBTC)CPE = 220 Ω, Rct(CuBTC)CPE = 1710 Ω và 

Rct(CuBTC)(FeBTC)CPE = 547 Ω. Như vậy, sau khi điện cực CPE được biến tính thêm 

vật liệu MOF FeBTC, điện trở chuyển điện tích giảm gần 3 lần (bảng 3.2). Điều 

này được cho là do sự có mặt của FeBTC với hoá trị hỗn hợp Fe2+, Fe3+, đã làm 

tăng khả năng chuyển điện tích ở bề mặt điện cực và và hoàn toàn phù hợp với 

những công bố trước đây về MOFs có chứa kim loại trung tâm hoá trị hỗn hợp 

thể hiện tính dẫn vượt trội hơn so với MOFs chỉ chứa kim loại trung tâm hoá trị 

II [152][153]. Với điện cực (CuBTC)CPE, điện trở chuyển điện tích của điện cực 

(CuBTC)CPE tăng lên đáng kể, điều này được giải thích do vật liệu CuBTC có 

độ dẫn điện kém hơn so với CPE. Đối với điện cực CPE được biến tính thêm vật 

liệu MOF−CuBTC và MOF−FeBTC, điện trở chuyển điện tích giảm khoảng 1,2 

lần, cho thấy sự có mặt của MOF−FeBTC đã làm tăng khả năng chuyển điện tích 

ở bề mặt điện cực làm cho điện trở của điện cực khi trộn thêm MOF−FeBTC 
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giảm hơn so với khi chỉ có duy nhất MOF−CuBTC. Điều này khiến cho điện cực 

biến tính sử dụng hỗn hợp vật liệu biến tính CuBTC và FeBTC hoạt tính điện hóa 

tốt hơn điện cực sử dụng MOF−CuBTC đơn lẻ. 

Các tài liệu đã công bố trước đây[152], [153] mới chỉ dừng lại ở việc đánh 

giá độ dẫn của MOFs đa hóa trị được cải thiện hơn mà chưa chỉ ra vai trò của 

tính chất này khi ứng dụng MOFs làm tăng hiệu quả của cảm biến điện hóa. Các 

nghiên cứu tiếp theo của luận án sẽ đi sâu làm rõ vai trò của các MOFs trong việc 

nâng cao tín hiệu phân tích điện hóa của các chất kháng sinh AMX và ENR. 

Bảng 3.2 Các thông số đặc trưng của điện cực biến tính 

Thông số 

Điện cực 

CPE (FeBTC)CPE (CuBTC)CPE 
(FeBTC) 

(CuBTC)CPE 

Diện tích bề mặt hoạt 

động điện hoá (cm2) 
0,108 0,244 − 0,412 

Rct () 623 220 1510 547 

3.3. Ứng dụng vật liệu FeBTC biến tính điện cực phân tích kháng sinh 

Amoxicilin  

3.3.1. Lựa chọn vật liệu MOFs ứng dụng trong phân tích kháng sinh AMX 

Để đánh giá tín hiệu điện hoá của AMX trên các điện cực biến tính, từ đó 

chọn ra loại vật liệu phù hợp cho phép xác định AMX. Các điện cực được khảo 

sát bao gồm: CPE, (CuBTC)CPE và (FeBTC)CPE với tỉ lệ vật liệu biến tính 

được trộn vào là 5% ( về khối lượng). Đường đo Volt − Ampere hòa tan hấp phụ 

sử dụng kỹ thuật quét thế sóng vuông ghi trong dung dịch đệm PBS pH = 7 chứa 

AMX 40 µM trên các điện cực trần CPE và điện cực biến tính (CuBTC)CPE 5% 

và (FeBTC)CPE 5% được thể hiện trong hình 3.15. 
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Hình 3.15. SW- AdSV  của AMX 40 µM trong dung dịch đệm PBS pH = 7,0 

sử dụng điện cực trần CPE và hai điện cực biến tính. 

Hình 3.15 cho thấy tín hiệu điện hoá của AMX trên điện cực (FeBTC)CPE 

cho thấy cao gấp hai lần so với điện cực CPE và cao gấp bốn lần so với điện cực 

(CuBTC)CPE khi ở cùng một điều kiện đo như nhau, tín hiệu của AMX trên điện 

cực (CuBTC)CPE là kém nhất do MOF−CuBTC có khả năng chuyển điện tích 

kém, kết quả cũng cho thấy điện cực biến tính bằng MOF−FeBTC có độ chọn lọc 

cao hơn với kháng sinh AMX, điều này được cho là do AMX có khả năng tạo 

phức với Fe một phức bền với hằng số bền  lớn [154] [155] và các khoáng chứa 

sắt [156] cũng như các vật liệu có chứa sắt có hấp phụ tốt AMX trong đất và 

nước [157] [158]. Do đó, điện cực (FeBTC)CPE được lựa chọn để nghiên cứu 

sâu hơn về khả năng ứng dụng trong phân tích kháng sinh AMX trong nước.  

3.3.2. Tính chất điện hóa của AMX trên điện cực (FeBTC)CPE 

Để đánh giá tính chất điện hoá của AMX trong điện cực biến tính, kỹ thuật  

CV được ghi đo trong dung dịch có chứa AMX nồng độ 200 M. Kết quả thu 

được được trình bày trong hình 3.16. Bên cạnh đó, phổ đồ SW−AdSV của các 

điện cực biến tính (hình 3.15 – phía bên trên) cũng được ghi đo trong dung dịch 

AMX 40,0 M/PBS, pH 7 để có thêm các nhận định xa hơn. 
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Hình 3.16. CV của điện cực CPE và điện cực (FeBTC)CPE trong dung dịch 

AMX 200 µM/PBS pH 7 

Quan sát hình 3.16, so sánh với đường đo trong dung dịch nền, trên nhánh 

anot của cả hai điện cực đo trong dung dịch AMX có xuất hiện duy nhất một 

peak oxy hoá. Peak này tương ứng với sự oxy hoá của AMX trên các điện cực. 

Tuy nhiên, trên đường quét chiều về (chiều catot) không quan sát được peak khử 

nào. Điều này chỉ ra rằng phản ứng điện hóa của AMX xảy ra trên điện cực là 

phản ứng không thuận nghịch. Vị trí peak oxy hoá của AMX trên điện cực 

(FeBTC)CPE có hiện tượng dịch về phía âm hơn so với điện cực trần CPE, điều 

này là do FeBTC có khả năng xúc tác điện hoá [115], khiến cho peak của AMX 

bị dịch chuyển sang phía âm hơn so với điện cực trần. Do vậy, khẳng định 

FeBTC có khả năng xúc tác điện hoá cho quá trình phân tích AMX.  

Sự dịch thế đỉnh peak này có thể được quan sát rõ hơn trên đường 

SW−AdSV trong hình 3.15 trong mục 3.3.1. Trong dung dịch đệm PBS có chứa 

AMX, peak oxy hoá của AMX trên điện cực biến tính ở vị trí thế nhỏ hơn (+ 

0,75 V) so với peak AMX trên điện cực nền CPE (+ 0,80 V). Mặt khác, chiều cao 

peak AMX trên điện cực biến tính cao gấp bốn lần chiều cao ghi nhận được trên 

điện cực CPE. Các kết quả này khẳng định vật liệu biến tính FeBTC có khả năng 

xúc tác cho quá trình phản ứng oxy hoá AMX được diễn ra dễ dàng, nhanh chóng 

và có khả năng tăng cường tín hiệu ghi được nhờ tính chất xốp của vật liệu, từ đó 

giúp tăng độ nhạy cho quá trình phân tích, hạ thấp giới hạn phát hiện. 
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3.3.3. Khảo sát thành phần điện cực (FeBTC)CPE 

Để tối ưu hoá điều kiện phân tích AMX, thành phần của điện cực là một 

trong những yếu tố quan trọng, tỉ lệ khối lượng FeBTC (% w/w) lần lượt được 

thay đổi là 2, 5, 7, và 10%, trong khi lượng dầu parafin được cố định. Đường 

SW−AdSV  của các điện cực ghi đo trong dung dịch AMX 40,0 µM trong nền 

đệm PBS được trình bày trong hình 3.17. Khi tăng dần lượng FeBTC từ 0% – 2% 

– 5%, hình dạng peak oxy hoá của AMX cân đối, tín hiệu AMX trên điện cực 

biến tính tăng dần, cường độ dòng peak lớn nhất của AMX được ghi nhận trên 

điện cực có hàm lượng FeBTC là 5%. Điều này là do khả năng xúc tác điện hoá 

của vật liệu MOF FeBTC, đồng thời như đã chỉ ra ở phần trên, vật liệu FeBTC là 

vật liệu đa hoá trị nên có độ dẫn điện tốt thúc đẩy quá trình chuyển điện tích, 

giúp làm tăng tín hiệu dòng ghi được. Khi tăng hàm lượng FeBTC lên 7 và 10% 

thì chiều cao peak thay đổi không đáng kể so với điện cực biến tính bởi FeBTC 

5%. Bên cạnh đó peak oxy hoá của AMX khi % w/w FeBTC là 7 và 10% có 

dạng kém đối xứng hơn peak ghi được khi % w/w FeBTC là 5%. Điều này sẽ 

làm giảm độ nhạy của phép đo. Do đó, hàm lượng 5% FeBTC là thành phần điện 

cực phù hợp để ghi được tín hiệu điện hoá của AMX tốt nhất.  

 

Hình 3.17. SW- AdSV  của điện cực (FeBTC)CPE với % FeBTC khác nhau 

trong dung dịch AMX 40 µM/PBS (a) và đồ thị thể hiện mối quan hệ giữa % 

w/w FeBTC và chiều cao peak AMX (b) 

3.3.4. Nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng đến tín hiệu phân tích kháng sinh AMX 

3.3.4.1. Ảnh hưởng của thành phần nền điện ly 

Dung dịch điện ly có ảnh hưởng rất lớn đến tính chất điện hóa của các chất 

phân tích, do đó ảnh hưởng đến tín hiệu peak oxy hoá ghi được. Trong nghiên 

cứu này, các nền điện ly được khảo sát là: đệm PBS, đệm Britton-Robinson 

(BR), dung dịch điện ly KCl và dung dịch điện ly KCl, NaNO3.. Đây là các nền 
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điện ly được sử dụng phổ biến hiện nay trong các nghiên cứu điện hoá, giúp duy 

trì độ dẫn điện (KCl, NaNO3), ổn định pH của hệ đo (đệm PBS, BR)−được dùng 

phổ biến trong phân tích các mẫu dược phẩm, mẫu sinh học. Các nền điện ly 

được chuẩn bị với cùng nồng độ 0,10 M, pH=7 để so sánh đánh giá. Hình 3.18 

thể hiện tín hiệu oxy hoá của AMX 40 µM trong các nền điện ly khác nhau. 

   

Hình 3.18. Đồ thị mối quan hệ giữa tín hiệu AMX 40µM trên điện cực 

(FeBTC)CPE khi đo ở các dung dịch điện ly khác nhau 

Kết quả cho thấy tín hiệu của peak oxy hoá AMX thu được trong dung 

dịch điện ly PBS là tốt nhất, peak ở vị trí thế âm hơn cả. Một peak rõ ràng, nhưng 

cao hơn không đáng kể và ở vị trí thế dương hơn thu được trong dung dịch đệm 

BR. Trong khi đó, dung dịch điện li KCl và NaNO3 cho các tín hiệu không rõ rệt 

hoặc không lên tín hiệu. Như vậy, phản ứng oxy hóa điện hóa của AMX diễn ra 

thuận lợi nhất trong dung dịch đệm PBS với thế đỉnh peak âm nhất và chiều cao 

peak lớn điều này phù hợp với công bố trước đây về sự xuất hiện peak oxy hoá 

AMX trong môi trường PBS pH = 7, được cho là sự oxy hoá của nhóm OH của 

vòng phenol trong phân tử AMX [155]. Do đó, dung dịch đệm PBS được lựa 

chọn là nền điện ly tối ưu, và sử dụng ở các nghiên cứu tiếp theo. 

3.3.4.2. Ảnh hưởng của pH dung dịch điện ly  

Khi thay đổi pH của dung dịch sẽ có thể gây ảnh hưởng đến tín hiệu 

điện hóa thu được do pH dung dịch có thể ảnh hưởng đến các tương tác hấp 

phụ chất phân tích lên bề mặt điện cực, cũng như ảnh hưởng đến sự phản ứng 

oxy hoá khử mà có sự tham gia của proton. Do đó, việc nghiên cứu ảnh hưởng 

của pH đến tín hiệu đo AMX là điều cần thiết và được tiến hành bằng cách ghi 

đường SW−AdSV trong dung dịch PBS 0,1 M chứa 40 µM AMX ở các pH từ 

2,0 đến 9,0.  
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Kết quả thu được trên hình 3.19 cho thấy pH có ảnh hưởng lớn đến chiều 

cao peak (Ip) và thế đỉnh peak oxy hóa AMX (Ep).  

Đối với chiều cao peak AMX, như được mô tả trong hình 3.19b, cường độ 

dòng peak Ip tăng dần khi giá trị pH giảm và đạt giá trị cực đại ở pH = 3. Khi độ 

pH được điều chỉnh xuống 2, chiều cao của peak có sự sụt giảm. Sự biến đổi bày 

có thể được lý giải là do sự thay đổi dạng tồn tại của AMX trong các môi trường 

khác nhau cũng như là khả năng tích điện của các hạt MOFs trên bề mặt điện 

cực. Như đã biết, cấu trúc phân tử AMX bao gồm vòng −lactam có chứa các 

nhóm chức như phenol, amino, nhóm carboxylic, các nhóm chức này có khả 

năng proton hoá với các hằng số pK tương ứng pKa1 = 2,68, pKa2 = 7,49, và 

pKa3 = 9,63 [62] [103] [156]. Khi ở pH thấp < 2,68, nhóm amino của phân tử 

AMX bị proton hoá tạo thành cation (AMX+), ở khoảng pH từ 2,68 đến 7,49, 

nhóm carboxylic bị khử thành ion lưỡng cực AMX , còn khi pH lớn từ 7,49 trở 

lên sự khử proton của nhóm amino và phenolate dẫn đến hình thành các dianion 

AMX+ và AMX2+ [62]. Trạng thái ion lưỡng cực AMX là thuận lợi nhất cho 

việc hấp phụ AMX lên điện cực, do  các ion AMX chỉ mang thuần điện tích 

dương hoặc âm sẽ có sự cản trở về lực đẩy tĩnh điện giữa các phân tử, gây cản trở 

việc hấp phụ các phân tử AMX tiếp theo lên bề mặt điện cực. Trong khoảng 

khoảng pH từ 2,68 đến 7,49, pH=3 cho giá trị Ip cao nhất có thể là do đây là giá 

trị pH mà MOF−FeBTC tích điện âm (thế zeta tại pH=3 là -7,4 mV (trong phụ 

lục 3). Khi đó, sẽ thuận lợi cho việc thu hút đầu âm của các phân tử AMX lưỡng 

cực vào sát bề mặt điện cực và được làm giàu lên. Do đó, pH bằng 3 được sử 

dụng làm pH tối ưu cho các thí nghiệm tiếp theo. 

Về ảnh hưởng của pH đến thế đỉnh peak Ep (hình 3.19c), peak dịch chuyển 

dần về phía âm hơn khi giá trị pH tăng dần đã chứng minh có sự tham gia của 

proton (H+) vào phản ứng oxy hoá của AMX. Mối quan hệ tương quan tuyến tính 

của Ep theo pH được thể hiện theo phương trình Nernst, mối quan hệ giữa Ep và 

pH trong một phản ứng oxi khử Ox + ne + mH+ → Kh được thể hiện như sau: 

    

Trong đó: m : số proton trao đổi, n: số điện tử trao đổi 

Ep: thế oxy hoá khử của AMX tại pH xác định 

Eo’: thế oxy hoá khử tiêu chuẩn của AMX tại điều kiện chuẩn 
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Như vậy, với hệ số góc −0,0661, có thể tính toán được tỉ lệ số proton và 

electron trong phản ứng oxy hoá AMX là 1:1, phù hợp với các công bố trước đó 

về tỉ lệ proton và electron của quá trình oxy hoá điện hóa AMX [59] [82] [158]  

 

 

Hình 3.19. SW-AdSV trên điện cực (FeBTC)CPE 

trong dung dịch AMX 40 µM/ PBS pH 2-9 (a) và đồ thị thể hiện mối quan hệ 

của cường độ Ip theo pH (b),  thế đỉnh peak Ep theo pH (c) 

3.3.4.3. Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ 

Phương pháp phân tích được sử dụng là Volt − Ampere hòa tan hấp phụ, 

trong đó có giai đoạn làm giàu chất phân tích lên bề mặt điện cực bằng việc 

ngâm hấp phụ trong một thời gian nhất định. Chính vì vậy, việc nghiên cứu thời 

gian làm giàu nhằm mục đích chọn ra thời gian làm giàu thích hợp để có thể thu 

được tín hiệu phân tích là tốt nhất, làm tăng độ nhạy phân tích mà vẫn đảm bảo 

khoảng tuyến tính rộng và không tốn quá nhiều thời gian là việc cần thiết. Trong 

nghiên cứu này, thời gian hấp phụ (tacc) làm giàu được khảo sát từ 0 s đến 300 s 

trong khoảng thế từ +0,4 V đến +1,3 V. Kết quả đường Volt − Ampere ghi được 

và sự phụ thuộc chiều cao peak AMX theo tacc được trình bày trong hình 3.20 
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 Hình 3.20. SW- AdSV của AMX 40 M trong dung dịch PBS pH3 bằng 

điện cực (FeBTC)CPE khi tăng tacc từ 0 lên 300 s (a) và đồ thị thể hiện mối 

quan hệ giữa cường độ Ip  

Khi tăng thời gian làm giàu từ 0 đến 120 s, Ip của AMX tăng dần, điều này 

là hoàn toàn phù hợp do lượng AMX được làm giàu lên bề mặt điện cực tăng dần 

nên tín hiệu oxi hóa AMX đã hấp phụ tăng lên. Sau khi tacc tăng dần lên 180 s – 

240 s − 300 s thì Ip gần như không thay đổi. Kết quả này do với một lượng vật 

liệu cố định trên bề mặt điện cực, khi tăng tacc có thể dẫn đến hiện tượng cân 

bằng hấp phụ chất phân tích ở trên bề mặt điện cực làm cho lượng chất được làm 

giàu lên bề mặt điện cực không tăng hơn được nữa do diện tích bề mặt điện cực 

đã được cố định, không thay đổi theo thời gian, khi thời gian hấp phụ tăng thì bề 

mặt điện cực bão hoà. Do đó, tacc làm giàu 120 s là thời gian thích hợp cho quá 

trình phân tích AMX dựa trên điện cực biến tính (FeBTC)CPE. 

3.3.4.4. Tổng hợp các điều kiện phân tích kháng sinh AMX 

Trên cơ sở các kết quả khảo sát ở trên, các thông số về phương pháp phân 

tích điện hóa AMX được tổng hợp lại và trình bày trong bảng 3.3 

Bảng 3.3. Tổng hợp điều kiện phân tích AMX bằng điện cực biến tính 

(FeBTC)CPE 

Kỹ thuật đo SW-AdSV 

Biên độ xung 0,02 V 

Tần số sóng vuông 25 Hz 

Dung dịch điện li Đệm PBS pH = 3 

Điều kiện hấp phụ Hấp phụ ở trạng thái mạch hở, tacc 120 giây 

Thế quét +0,4 − +1,3 V 
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3.3.5. Đánh giá đặc trưng của cảm biến 

3.3.5.1. Độ lặp lại và tái lặp của điện cực biến tính 

Độ lặp lại của điện cực được đánh giá qua việc đo 5 lần liên tiếp tín hiệu 

AMX 40 µM trong điều kiện tối ưu trên cùng một điện cực biến tính, sử dụng 

cùng kỹ thuật, thông số đo, trong cùng một điều kiện đo. Kết quả thu được như 

hình sau: 

 

Hình 3.21. SW- AdSV liên tiếp 5 lần trên cùng 1 điện cực (FeBTC)CPE (a) 

và biểu đồ thể hiện sự thay đổi Ip theo các lần đo lặp lại (b) 

Theo kết quả hình 3.21 cho thấy, khi đo liên tiếp nhiều lần trên một 

điện cực (FeBTC)CPE, tín hiệu peak AMX trên các điện cực giảm dần. Ip sau các 

lần đo thứ 2, 3, 4, 5 giảm lần lượt còn 49,0 %, 32,5%, 30,3%, 17,9%. Kết quả 

này có thể giải thích là do sản phẩm sinh ra sau quá trình oxy hoá điện hóa AMX 

không được chuyển hoàn toàn vào dung dịch mà vẫn còn bám lại trên bề mặt 

điện cực sau mỗi lần đo, che phủ bề mặt, làm giảm dần phần diện tích hoạt động 

điện hóa, từ đó lượng AMX có thể được hấp phụ làm giàu lên bề mặt bị giảm ở 

các lần đo tiếp theo. Như vậy, sau mỗi lần đo, bề mặt điện cực cần được làm mới. 

Sự lặp lại của tín hiệu đo trên các điện cực sau khi được làm mới lại bề mặt bằng 

cách biến tính lại, được đánh giá qua giá trị độ tái lặp sau đây. 

Độ tái lặp của cảm biến được đánh giá qua việc đo 09 lần tín hiệu AMX 

40 µM ở điều kiện tối ưu trên điện cực (FeBTC)CPE được làm mới bề 

mặt sau mỗi lần đo, sử dụng cùng kỹ thuật, thông số đo, trong cùng một điều 

kiện đo.  

Các kết quả thu được thể hiện trong hình 3.22 có độ lệch chuẩn tương đối 

là RSD = 4,88 % nhỏ. Điều này chứng tỏ, điện cực có độ tái lặp tốt, phương pháp 

phân tích có độ lặp tốt. 
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Hình 3.22. SW−AdSV  của đường đo tái lặp của điện cực (FeBTC)CPE (a)  

và đồ thị thể hiện mối quan hệ của các lần đo tái lặp của tín hiệu Ip  

3.3.5.2. Đường chuẩn phân tích, khoảng tuyến tính  

Để đánh giá sự phụ thuộc của tín hiệu peak oxy hóa AMX trên điện cực 

(FeBTC)CPE vào nồng độ AMX, đường SW−AdSV trong dung dịch AMX với 

nồng độ 1 µM đến 100 µM được ghi lại (hình 3.23). Kết quả mối tương quan 

giữa Ip và CAMX được xây dựng dựa trên chiều cao peak thu được từ các đường 

đo hình 3.23 cho thấy, có sự tương quan tuyến tính tốt giữa hai đại lượng này 

trong vùng nồng độ 1 µM đến 100 µM. Kết quả cho thấy có mối liên hệ tương 

quan tuyến tính giữa nồng độ AMX và chiều cao Ip, tương quan tuyến tính R đạt 

0,9985. 

 

Hình 3.23. SW-AdSV của tín hiệu AMX với các nồng độ khác nhau từ 1,00 

đến 100 M (a) và đường chuẩn thể hiện mối quan hệ giữa nồng độ AMX và 

chiều cao peak (b) 

Như vậy, với phương pháp quét SW−AdSV, thế quét từ 0,4 đến 1,3 V và 

các điều kiện phân tích tối ưu, điện cực biến tính (FeBTC)CPE được chế tạo có 
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thể sử dụng tốt để phân tích kháng sinh  AMX với khoảng nồng độ  từ 1,00 µM 

đến 100 µM 

3.3.5.3. Giới hạn phát hiện, giới hạn định lượng. 

Giới hạn phát hiện (LOD), giới hạn định lượng (LOQ) tính được trên điện 

cực (FeBTC)CPE tính theo phương pháp đường chuẩn như đã trình bày trên phần 

thực nghiệm. Kết quả thu được như sau: LOD = 0,107 µM, LOQ = 0,353 µM, 

độ nhạy đạt 25,38 µA/µM. 

3.3.5.4. Độ chọn lọc của phương pháp 

Từ hình 3.24 cho thấy, khi các ion vô cơ có nồng độ lớn gấp 100 lần nồng 

độ AMX, gây ảnh hưởng không đáng kể đến tín hiệu đo của AMX. 

 

Hình 3.24. Ảnh hưởng của các chất vô cơ đến tín hiệu AMX ở nồng độ  

40 M/PBS pH = 3 

Ngoài các thành phần vô cơ, các mẫu nước tự nhiên có rất nhiều các thành 

phần hữu cơ khác nhau. Ở đây, ảnh hưởng của các chất  chất hữu cơ: AA, DA, 

PA, GLU, CAP, UA-Na được tiến hành khảo sát. Các chất hữu cơ trên được 

khảo sát với nồng độ lớn gấp 10 lần và 50 lần so với nồng độ của AMX. 

Theo hình 3.25, đối với các yếu tố hữu cơ nghiên cứu, ở nồng độ gấp 10 

lần nồng độ của AMX, các chất AA, DA, GLU, PA, CAP, UA-Na, gây ảnh 

hưởng không đáng kể đến tín hiệu của AMX ở điểu kiện đáng khảo sát. Khi tăng 

nồng độ các chất ảnh hưởng lên gấp 50 nồng độ AMX, các chất AA, DA, GLU, 

CAP vẫn không làm ảnh hưởng đến tín hiệu đo AMX. Như vậy phương pháp 

phân tích AMX sử dụng điện cực (FeBTC)CPE có độ chọn lọc tốt. 
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Hình 3.25. Ảnh hưởng của các chất hữu cơ với nồng độ gấp 10 lần (a) và  

gấp 50 lần (b) so với nồng độ AMX 40 M/PBS pH = 3 

3.3.5.5. Phân tích kháng sinh trong nền mẫu thực, đánh giá độ chính xác của 

phương pháp 

Các mẫu thực được phân tích bằng phương pháp thêm chuẩn. Nồng độ 

mẫu được ngoại suy từ đường thêm chuẩn xây dựng được. 

Mẫu nước máy 

 

Hình 3.26. SW-AdSV của nền mẫu nước máy và mẫu thêm chuẩn trên điện 

cực biến tính (FeBTC)CPE (a) và đường thêm chuẩn theo nồng độ mẫu 

nước máy (b) 

Mẫu nước Hồ Tây 
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Hình 3.27. SW-AdSV của mẫu nước hồ Tây và mẫu thêm chuẩn trên điện 

cực biến tính (FeBTC)CPE (a) và đường thêm chuẩn theo nồng độ mẫu 

nước hồ Tây (b) 

Kết quả phân tích các mẫu được trình bày như trong bảng 3.4. Kết quả cho 

thấy, trong các mẫu nước ban đầu, không phát hiện được AMX. Với các mẫu 

thêm chuẩn, độ thu hồi là 101,5% với mẫu nước máy và 109% với mẫu nước Hồ 

Tây. Các giá trị độ thu hồi này là chấp nhận được với hàm lượng chất phân tích 

cỡ µM, đã khẳng định tính chính xác của phép phân tích sử dụng điện cực biến 

tính đã chế tạo được. 

Bảng 3.4. Kết quả phân tích AMX trong các nền mẫu thực 

Nền mẫu C thêm C tính Độ thu hồi 

Nước máy 
0,0 Không phát hiện − 

5,0 5,075 101,5% 

Nước Hồ Tây 
0,0 Không phát hiện − 

5,0 5,49 109% 

Kết quả phân tích mẫu đối chứng 

Để đánh giá độ tin cậy của kết quả phân tích từ phương pháp điện hóa sử 

dụng điện cực biến tính chế tạo được, nhóm nghiên cứu đã gửi phân tích mẫu 

bằng phương pháp LC/MS-MS để lấy kết quả đối chứng với kết quả phân tích 

điện hóa.  Kết quả được thể hiện cụ thể ở bảng 3.5. 

Từ kết quả phân tích đối chứng bằng LC/MS – MS cho thấy, với mẫu 

thêm chuẩn AMX 5,0 M trong nền nước Hồ Tây, cả hai phương pháp đều có độ 

thu hồi tốt. Kết quả nồng độ AMX phân tích được bằng hai phương pháp là 

tương đồng. Sai số giữa hai phép đo thấp: 2,10%.  
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Bảng 3.5. So sánh kết quả đo AMX bằng cảm biến điện hoá và LC/MS-MS 

Nồng độ 

(M) 

So sánh phương pháp  

Cảm biến điện hóa LC/MS-MS 

Kết quả đo 

được (M)) 

Độ thu 

hồi (%) 

Kết quả đo 

được (M) 

Độ thu hồi 

(%) 

5,0 5,075 0,348 101,5 4,97 99,4 

3.4. Ứng dụng vật liệu MOFs biến tính điện cực phân tích kháng sinh ENR 

3.4.1. Lựa chọn vật liệu biến tính điện cực 

Bên cạnh AMX, loại kháng sinh thứ hai được quan tâm nghiên cứu trong 

bản luận án này là ENR. Đường SWAdSVcủa ENR 0,5 µM trên các loại điện cực 

biến tính được trình bày trên hình 3.28 

 

Hình 3.28. SW- AdSV  của ENR 0,5 M trong dung dịch đệm PBS 0,1 M, 

pH = 7 với các điện cực biến tính  

Tín hiệu điện hoá của ENR được ghi trên các điện cực biến tính 

(CuBTC)CPE, (FeBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE được ghi trong cùng điều 

kiện bằng phương pháp Volt−Ampere hòa tan hấp phụ quét thế sóng vuông để 

đánh giá và lựa chọn vật liệu MOFs phù hợp cho mục đích tăng độ nhạy phân 

tích ENR. 
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Theo kết quả được trình bày trong hình 3.28, khác với đối tượng AMX, tín 

hiệu điện hoá của ENR trên điện cực (FeBTC)CPE lại không khác biệt nhiều so 

với tín hiệu trên điện cực CPE. Điều này chứng tỏ, MOF−FeBTC không có hiệu 

ứng tốt cho phản ứng điện hóa của ENR như đối với AMX đã trình bày ở trên. 

Trong khi đó, tín hiệu của ENR trên điện cực (CuBTC)CPE cao và rõ ràng hơn 

(gấp 5,0 lần so với điện cực chưa biến tính). Điều này được cho là có sự hình 

thành của các phức giữa ENR và ion Cu2+
 với hằng số cân bằng lớn [160]–[162]. 

Đặc biệt, khi điện cực được biến tính với MOF−(CuBTC)(FeBTC), peak ENR 

thu được sắc nhọn, cân đối và cao hơn so với điện cực chỉ biến tính với 

MOF−CuBTC (gấp 8,0 lần so với điện cực CPE và 1,6 lần so với điện cực 

(CuBTC)CPE). Điều này được cho là do có sự xuất hiện của MOF−FeBTC có độ 

dẫn điện tốt, tăng khả năng xúc tác cho điện cực biến tính do vậy, tín hiệu đo 

ENR trên điện cực biến tính sử dụng hỗn hợp MOF−(CuBTC)(FeBTC) cao hơn 

so với tín hiệu đo trên điện cực (CuBTC)CPE 

Do đó, các điện cực (CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE được lựa 

chọn để nghiên cứu sâu hơn về khả năng phân tích ENR. Vai trò của thành phần 

MOFs trong các điện cực sẽ được đánh giá kỹ hơn ở phần sau của luận án. 

3.4.2. Tính chất điện hoá của ENR trên điện cực (CuBTC)CPE và 

(CuBTC)(FeBTC)CPE 

 

Hình 3.29. Đường CV của điện cực biến tính trong dung dịch ENR 200 µM  

Hình 3.29 miêu tả tín hiệu điện hóa của ENR trên các điện cực ghi đo 

bằng kỹ thuật quét CV ở các nồng độ ENR 200 µM. So với đường đo trong dung 
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dịch nền, đường Volt−Ampere trong dung dịch chứa ENR 200 µM (PBS pH = 7) 

của cả hai điện cực (CuBTC)CPE và điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE đều xuất 

hiện một peak oxy hoá của ENR ở vị trí  +0,88 V. Trong khi đó, peak oxy hoá 

của ENR trên điện cực CPE xuất hiện ở +0,89V. Trên chiều khử về, không thấy 

xuất hiện peak khử ngược lại. Cũng như đối với AMX, điều này chứng tỏ rằng 

phản ứng oxy hoá của ENR là các phản ứng không thuận nghịch [58][163]. Các 

peak oxy hoá ở vị trí 0,88 V được lựa chọn là các tín hiệu để phân tích ENR bằng 

(CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE.  Tín hiệu SW−AdSV của ENR trên các 

điện cực đã được chỉ ra trên hình 3.28 và phân tích trong phần 3.4.1 ở trên. Theo 

đó, các điện cực biến tính (CuBTC)CPE  và (CuBTC)(FeBTC)CPE là phù hợp 

để ghi đo tín hiệu ENR với chiều cao peak tăng hơn nhiều lần so với điện cực 

chưa biến tính CPE (gấp 5 và 8 lần). Đồng thời ở trên hình 3.28b, có thể quan sát 

thấy có một sự dịch chuyển đỉnh peak oxy hóa ENR trên các điện cực biến tính 

về phía âm hơn so với điện cực CPE. Điều này chứng tỏ vật liệu MOF−FeBTC 

cũng có khả năng xúc tác điện hóa cho phản ứng của ENR. 

3.4.3. Khảo sát thành phần điện cực (CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE 

Ảnh hưởng của tỉ lệ khối lượng của các MOFs trong điện cực (đến tín hiệu 

ENR được tiến hành nghiên cứu trong dung dịch đệm PBS pH = 7 chứa ENR 

0,5 µM bằng phương pháp Volt − Ampere hòa tan hấp phụ sóng vuông.  

 

Hình 3.30. SW−AdSV  của các điện cực biến tính với hàm lượng CuBTC 

khác nhau trong dung dịch ENR 0,5 µM/PBS (a) và đồ thị thể hiện mối quan 

hệ giữa % w/w CuBTC và chiều cao peak ENR (b) 

Với điện cực (CuBTC)CPE, tỉ lệ khối lượng CuBTC được khảo sát là 5%; 

10%; 15%; 20%. Kết quả đo trình bày trên hình 3.30 cho thấy điện cực CPE biến 

tính với CuBTC 10% cho tín hiệu ENR cao nhất. Điều này được giải thích là do: 
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khi tăng hàm lượng CuBTC từ 5% đến 10% trong thành phần điện cực, khả năng 

hấp phụ ENR tăng lên đáng kể do khả năng hấp phụ của vật liệu CuBTC rất tốt 

[164] [165], từ đó làm tăng tín hiệu phân tích. Tuy nhiên, khi hàm lượng CuBTC 

lớn hơn 10%, điện trở chuyển điện tích cao của CuBTC (1510 Ω, Bảng 3.2) đã 

ảnh hưởng đến khả năng chuyển điện tích trên bề mặt điện cực, từ đó ảnh hưởng 

đến tín hiệu ENR ghi được. Do đó, 10% CuBTC được lựa chọn là tỉ lệ khối 

lượng MOFs phù hợp để thu được tín hiệu ENR cao nhất. 

Giữ nguyên tỉ lệ 10% khối lượng của MOFs, và thay thế một phần MOF 

CuBTC bằng FeBTC, ta thu được điện cực biến tính bởi hỗn hợp 

MOF−(CuBTC)(FeBTC). Việc thay thế CuBTC bởi FeBTC với một tỉ lệ nhất 

định giúp làm tăng tín hiệu của ENR trên điện cực biến tính. Tỉ lệ % khối lượng 

của hai MOFs CuBTC:FeBTC này được khảo sát với các giá trị tương ứng: 10:0, 

7:3, 5:5, 3:7, 0:10. Kết quả thu được được trình bày trong hình 3.31a,b cho thấy 

khi tăng dần tỉ lệ MOF−FeBTC trong điện cực từ 0,0 đến 5,0% có sự tăng tín 

hiệu Ip của ENR trên điện cực biến tính, sau đó khi tiếp tục tăng đến 10% thì tín 

hiệu Ip giảm dần, điều này thể hiện MOF-FeBTC khi được trộn vào điện cực ban 

đầu sẽ có tương tác hiệp đồng với MOF – CuBTC để làm tăng tín hiệu điện hoá 

của ENR, nhưng sau khi tăng tiếp tỉ lệ lên đến 10%, và không có mặt của CuBTC 

thì mất đi độ chọn lọc của điện cực như đã chỉ ra ở phần trên MOF–CuBTC có 

khả năng tạo phức với ENR còn MOF-FeBTC thì không có hiện tượng này. 

 

Hình 3.31. SW−AdSV  của các điện cực biến tính với hàm lượng CuBTC và 

FeBTC khác nhau trong dung dịch ENR 0,5 µM/PBS (a) và đồ thị thể hiện 

mối quan hệ giữa % w/w CuBTC:FeBTC và chiều cao peak ENR (b) 
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3.4.4. Nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng đến tín hiệu ENR 

3.4.4.1. Ảnh hưởng của thành phần nền điện ly đến tín hiệu đo ENR  

Dung dịch điện ly có ảnh hưởng rất lớn đến tính chất điện hóa của các chất 

phân tích, do đó ảnh hưởng đến tín hiệu peak oxy hoá ghi được. Trong nghiên 

cứu này, các nền điện ly được khảo sát là: đệm PBS, đệm Britton-Robinson 

(BR), dung dịch điện ly KCl và dung dịch điện ly NaNO3. Các nền điện ly được 

chuẩn bị với cùng nồng độ 0,1 M, độ pH=7 để so sánh đánh giá.  

Hình 3.32 thể hiện tín hiệu oxy hoá của ENR ghi đo được trong các nền 

điện ly khảo sát trên cả hai điện cực (CuBTC)CPE (a),(b) và 

(CuBTC)(FeBTC)CPE (c), (d). Kết quả cho thấy tín hiệu peak oxy hoá của ENR 

thu được trong dung dịch đệm PBS là tốt nhất. Một peak rõ ràng, tín hiệu gần 

bằng thu được trong dung dịch BR. Trong khi đó, dung dịch điện ly KCl và 

NaNO3 cho các tín hiệu không rõ rệt hoặc không lên tín hiệu. Như vậy, phản ứng 

oxy hoá điện hóa của ENR trên cả hai điện cực biến tính diễn ra thuận lợi nhất 

trong dung dịch đệm PBS điều này tương tự như các công bố trước đó về xác 

định hàm lượng ENR [71] [84]. Do đó, dung dịch đệm PBS được lựa chọn là nền 

điện ly phù hợp cho quá trình phân tích, và được sử dụng ở các nghiên cứu tiếp 

theo. 

 

Hình 3.32. Đồ thị mối quan hệ giữa tín hiệu ENR 0,5 µM trên điện cực biến 

tính khi đo ở các dung dịch điện ly khác nhau  
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3.4.4.2. Ảnh hưởng của pH dung dịch điện ly  

Tương tự với phép phân tích kháng sinh AMX bằng điện cực 

(FeBTC)CPE, việc khảo sát ảnh hưởng của các giá trị pH đến kết quả phân tích 

ENR bằng điện cực (CuBTC)CPE (a), (b) và (CuBTC)(FeBTC)CPE (c), (d)  là 

cần thiết. Ở đây, tín hiệu ENR 0,5 µM trong dung dịch đệm PBS 0,1 M với các 

pH khác nhau từ 5 đến 9 được ghi đo bằng kỹ thuật Volt–Ampere hòa tan hấp 

phụ quét thế sóng vuông để đưa ra các đánh giá. Kết quả được tình bày ở hình 

3.33. 

Kết quả thu được cho thấy pH có ảnh hưởng lớn đến chiều cao peak Ip và 

thế đỉnh peak oxy hóa Ep của ENR. Với cả hai điện cực biến tính, cường độ dòng 

peak Ip tăng dần khi giá trị pH tăng và đạt giá trị cực đại ở pH = 7 . Khi độ pH 

được điều chỉnh lên 8 và 9 chiều cao của peak giảm. Điều này có thể được giải 

thích là do sự thay đổi trạng thái tồn tại của ENR trong các môi trường pH khác 

nhau. Một số công bố chỉ ra rằng, do ENR có nhiều giá trị pKa khác nhau, tại pH 

thấp, ENR chủ yếu tồn tại ở dạng cation ENR+, ở pH 7, ENR chủ yếu tồn tại ở 

trạng thái lưỡng cực (zwitterion) ENR thuận lợi tham gia vào quá trình hấp phụ 

trên bề mặt vật liệu  và ở dạng anion ENR− ở pH >8,0 [84] [163] [166] [167]. Do 

đó, pH = 7 được sử dụng làm pH tối ưu cho các thí nghiệm tiếp theo. 

 

Hình 3.33. Đường SW- AdSV  của ENR 0,5 M trên các điện cực biến tính 

trong nền PBS với các pH khác nhau (a,c) và đồ thị thế đỉnh peak Ip, E (b,d) 

của ENR theo pH 
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Mặt khác đối với vị trí thế đỉnh peak, peak ENR thu được trên cả hai điện 

cực dịch chuyển dần về phía âm hơn khi giá trị pH tăng dần (hình 3.33.a,b) đã 

chứng tỏ có sự tham gia của H+
 vào quá trình oxy hoá điện hóa ENR trên cả hai 

điện cực. Kết quả này tương tự với kết quả trong tài liệu [163]. Trên điện cực 

CuBTC, sự biến đổi này thể hiện một mối tương quan theo phương trình: Ep = − 

0,0225pH + 0,98 với R2 = 0,97. Tính toán tương tự như với AMX, độ dịch 

chuyển là 0,0225 V trên mỗi đơn vị pH bằng một nửa giá trị Nernst theo lý 

thuyết, chứng tỏ số lượng proton và electron tham gia vào phản ứng oxy hóa của 

ENR là theo tỉ lệ 1:2. 

3.4.4.3. Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ 

- Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ đến tín hiệu ENR sử dụng điện cực 

(CuBTC)CPE 

Với các quá trình điện hóa mà động học của phản ứng trên bề mặt điện 

cực là một quá trình hấp phụ được kiểm soát, thì tacc là một yếu tố có ảnh hưởng 

lớn đến tín hiệu điện hoá ghi được. Ở đây, sự ảnh hưởng của tacc đến tín hiệu oxy 

hoá của ENR được khảo sát ở ba nồng độ: 0,5 µM, 1,0 µM  và 5,0 µM. Hình 

3.34d thể hiện ảnh hưởng của tacc đến tín hiệu của ENR ở ba nồng độ khảo sát.  

 

Hình 3.34. Đường SW- AdSV  trên điện cực (CuBTC)CPE (a, b, c) ở các giá 

trị nồng độ ENR khác nhau 0,5 µM; 1,0 µM; 5,0 µM  và đồ thị ảnh hưởng 

của tacc đến tín hiệu của ENR (d) 
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Đối với nồng độ 0,5 µM, ở thời điểm ban đầu (khi tacc = 0s), không có 

peak nào được quan sát, khi tăng dần tacc lên đến mức 180 s tín hiệu điện hoá 

của ENR 0,5 µM tăng nhanh. Tuy nhiên tín hiệu peak bắt đầu tăng chậm hơn 

ở các thời gian hấp phụ lớn hơn 180 s. Điều này có thể là do sau thời gian dài 

hấp phụ, quá trình hấp phụ ENR đã gần đạt tới trạng thái cân bằng với quá 

trình giải hấp phụ, khi kéo dài hơn nữa tacc thì lượng ENR được làm giàu lên 

bề mặt điện cực cũng không tăng đáng kể nữa. Do đó, ở ngưỡng nồng độ này, 

tacc 180 s là tacc  tối ưu. 

Đối nồng độ ENR 1,0 và 5,0 µM trong PBS pH=7, thời gian khảo sát từ 0 

– 480 s. chúng tôi nhận thấy rằng Khi tacc  thay đổi từ 0 – 180 s tín hiệu peak của 

ENR 5,0 M  tăng nhanh còn ở nồng độ 1,0 µM thì tín hiệu tăng chậm hơn, thể 

hiện ở độ dốc Ip ở đường đo hấp phụ. Đối với cỡ nồng độ 5,0 µM, tín hiệu Ip  

tăng nhanh từ 5,0 đến hơn 20 µA sau 180 s. Điều này thể hiện việc hấp thụ ENR 

ở nồng độ càng cao thì thời gian đạt cân bằng càng ngắn. 

Từ đó cho thấy rằng, ở nồng độ thấp, tacc sẽ dài hơn, còn ở nồng độ cao, 

tacc ngắn hơn, do vậy, chọn được giá trị tacc ở các khoảng nồng độ sẽ là: 0 s, 180 s, 

300 s. 

- Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ đến tín hiệu ENR sử dụng điện cực 

(CuBTC)(FeBTC)CPE 

Tương tự với điện cực biến tính (CuBTC)CPE, khi tiến hành khảo sát thực 

nghiệm nhận thấy có sự ảnh hưởng của nồng độ chất phân tích đến tacc, khi nồng 

độ chất phân tích càng  nhỏ, thời gian làm giầu chất phân tích lên bề mặt điện cực 

càng lớn. Do đó, chúng tôi tiến hành đánh giá ảnh hưởng của tacc đến ba nồng độ 

của ENR là 0,02 µM, 0,2 µM và 2,0 µM. 

Đối với nồng độ ENR 0,02 µM tacc  được khảo sát từ 240 – 600 s trong 

chất điện phân PBS 0,1 M (pH =7). Tín hiệu của ENR ở nồng độ 0,02 µM trong 

khoảng tacc từ 240 – 600 s tăng dần và tín hiệu vẫn có thể bị thay đổi ở khoảng tacc 

dài hơn.  

Đối nồng độ ENR 0,2 µM trong PBS 0,1M (pH 7,0) thời gian khảo sát 

từ 30 – 600 s. Kết quả đo được thể hiện trên hình 3.35. Khi tacc  thay đổi từ 

30 – 420 s tín hiệu peak của ENR 0,2 µM tăng nhanh tuy nhiên tín hiệu này 

bắt đầu tăng chậm và không rõ ràng ở tacc dài hơn. Điều này có thể là do sau 

thời gian dài hấp phụ, ENR đã hấp phụ gần bão hòa, che kín bề mặt điện cực, 

khi kéo dài hơn nữa tacc  thì lượng ENR được làm giàu lên bề mặt điện cực 

cũng không tăng đáng kể nữa. 
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Đối nồng độ 2,0 µM ENR trong PBS 0,1M (pH 7,0) thời gian khảo sát từ 

0 – 600 s. Kết quả đo được thể hiện trên hình 3.35c. Khi tacc thay đổi từ 0 – 300 s 

tín hiệu peak của ENR 2 µM tăng nhanh tuy nhiên tín hiệu này bắt đầu tăng chậm 

và không rõ ràng ở tacc dài hơn. Điều này có thể là do sau thời gian dài hấp phụ, 

ENR đã hấp phụ gần bão hòa, che kín bề mặt điện cực khi kéo dài hơn nữa tacc thì 

lượng ENR được làm giàu lên bề mặt điện cực cũng không tăng đáng kể nữa. 

 

Hình 3.35. Đường SW- AdSV  trên điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE (a, b, c) 

ở các giá trị nồng độ ENR khác nhau 0,02 µM; 0,20 µM; 2,00 µM  và đồ thị 

ảnh hưởng của tacc đến tín hiệu của ENR (d) 

Như vậy, với cả hai điện cực (CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE, tacc 

được lựa chọn tùy thuộc vào khoảng nồng độ phân tích và dòng peak ghi được 

của mẫu sao cho vùng nồng độ ENR có thể phân tích được là rộng và có thể hạ 

thấp được giới hạn phát hiện của phép phân tích. Cụ thể: có thể đo nhanh (thp = 0 

s) với nồng độ ENR lớn (ví dụ nồng độ > 2,0 µM), với nồng độ ENR thấp, có thể 

làm giàu từ 90-180 s; hoặc có thể kéo dài hơn nữa tacc để ghi đo tín hiệu ENR ở 

nồng độ thấp hơn nhằm tăng độ nhạy của phép đo. Khoảng nồng độ đường chuẩn 

tương ứng với từng tacc sẽ được khảo sát ở nghiên cứu tiếp theo. 
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3.4.4.4. Tổng hợp các điều kiện phân tích kháng sinh ENR 

Trên cơ sở các kết quả khảo sát ở trên, các thông số về phương pháp phân 

tích điện hóa ENR sử dụng điện cực biến tính (CuBTC)CPE và 

(CuBTC)(FeBTC)CPE  được tổng hợp lại và trình bày trong bảng 3.6 

 

Bảng 3.6. Tổng hợp điều kiện phân tích ENR bằng điện cực biến tính 

(CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE 

Kỹ thuật phân tích SW-AdSV 

Biên độ xung 0,02 V 

Tần số xung  25 Hz 

Điện cực làm việc  (CuBTC)CPE  

%w CuBTC: 10% 

(CuBTC)(FeBTC)CPE  

%w CuBTC: 5%,  

%w FeBTC: 5% 

Điện cực so sánh Ag/AgCl/KCl bão hòa 

Điện cực đối Sợi Pt 

Dung dịch điện li Đệm PBS pH = 7 

Điều kiện hấp phụ Hấp phụ ở trạng thái 

mạch hở, thời gian hấp 

phụ: 0 s, 180 s, 300 s  

(tùy thuộc vào khoảng 

nồng độ chất phân tích) 

Hấp phụ ở trạng thái 

mạch hở, thời gian hấp 

phụ: 0 s, 90 s, 600 s  

(tùy thuộc vào khoảng 

nồng độ chất phân tích) 

Thế quét +0,4 − +1,3 V 

  

3.4.5. Đánh giá đặc trưng của cảm biến 

Phương pháp phân tích sau khi được xây dựng với các điều kiện phân tích 

được lựa chọn như trình bày trên bảng 3.6 sẽ được đánh giá giá trị sử dụng qua 

các thông số như: độ lặp của điện cực, độ tái lặp của điện cực (độ lặp của phương 

pháp phân tích), khoảng tuyến tính, đường chuẩn, giới hạn phát hiện, giới hạn 

định lượng, độ chọn lọc, độ chính xác. 

3.4.5.1. Độ lặp lại và tái lặp của điện cực biến tính  (CuBTC)CPE và 

(CuBTC)(FeBTC)CPE 

Độ lặp lại được đánh giá qua việc đo 8 lần liên tiếp tín hiệu ENR 1,0 µM 

trong dung dịch PBS pH=7 trên cùng một điện cực biến tính , sử dụng cùng kỹ 

thuật đo, cùng thông số đo, trong cùng một điều kiện. Tín hiệu điện hoá của ENR 

được chỉ ra trong hình 3.36. 

Theo kết quả hình 3.36 cho thấy, khi đo liên tiếp nhiều lần liên tục trên 

cùng một điện cực, tín hiệu peak ENR trên các điện cực giảm dần. Kết quả này 
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có thể giải thích là do sản phẩm sinh ra sau quá trình oxi hóa điện hóa ENR 

không được chuyển hoàn toàn vào dung dịch mà vẫn còn bám lại trên bề mặt 

điện cực sau mỗi lần đo, che phủ bề mặt, làm giảm dần phần diện tích có thể làm 

việc trên  bề mặt điện cực, từ đó làm giảm lượng ENR có thể được hấp phụ làm 

giàu lên bề mặt ở các lần tiếp theo.  

 

Hình 3.36. Đường SW- AdSV liên tiếp 8,0 lần trên cùng 1 điện cực biến tính 

(CuBTC)CPE (a), (CuBTC)(FeBTC)CPE (c) và biểu đồ thể hiện sự thay đổi 

Ip theo các lần đo lặp lại (b,d) 

Như vậy, cần làm mới bề mặt điện cực sau mỗi lần đo. Sự lặp lại của tín 

hiệu đo trên các điện cực sau khi được làm mới lại bề mặt bằng cách mài trên 

giấy cân, được đánh giá qua giá trị độ tái lặp sau đây 

Độ tái lặp được đánh giá qua việc đo 8 lần liên tiếp tín hiệu ENR 1 µM ở 

điều kiện tối ưu trên cùng một điện cực biến tính, nhưng được làm mới bề mặt 

sau mỗi lần đo bằng cách mài cẩn thận với giấy cân, các điều kiện kỹ thuật, 

thông số đo được giữ cố định ở các lần đo. Kết quả được chỉ ra ở hình 3.37. 

Kết quả thu được có độ lệch chuẩn tương đối của ENR đối với điện cực 

(CuBTC)CPE  và (CuBTC)(FeBTC)CPE là 4,50% và 3,83%. Điều này chứng tỏ, 

các điện cực có độ tái lặp tốt, phương pháp phân tích có độ lặp tốt. 
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Hình 3.37. SW−AdSV  của đường đo tái lặp của điện cực biến tính 

(CuBTC)CPE (a), (CuBTC)(FeBTC)CPE (c) và đồ thị thể hiện mối quan hệ 

của các lần đo tái lặp của tín hiệu Ip (b,d) 

3.4.5.2. Đường chuẩn phân tích, khoảng tuyến tính 

Điện cực (CuBTC)CPE 

Đường chuẩn với thời gian hấp phụ 0 s – không hấp phụ 

Khi nồng độ của ENR lớn hơn 2 M, tín hiệu điện hoá trên điện cực biến 

tính ở tacc  bằng 0 s được thể hiện ở hình 3.38. 

 

Hình 3.38. SW-AdSV của tín hiệu ENR với các nồng độ khác nhau từ 2,00 

đến 12,00 M (a) và đường chuẩn thể hiện mối quan hệ giữa nồng độ ENR  

và chiều cao peak (b) 
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Kết quả chỉ ra sự tương quan tuyến tính tốt giữa hai đại lượng Ip với CENR 

trong vùng 2,00 µM đến 12,00 µM với giá trị hệ số xác định R2 = 0,9977. 

Đường chuẩn với thời gian hấp phụ 180 s 

Đường chuẩn ở khoảng nồng độ ENR thấp hơn:  0,10 – 2,00 µM được xây 

dựng với thời gian làm giàu 180 s. 

 

Hình 3.39. SW-AdSV của tín hiệu ENR với các nồng độ khác nhau từ 0,10  

đến 2,00 M (a) và đường chuẩn thể hiện mối quan hệ giữa nồng độ ENR và 

chiều cao peak (b) 

Với nồng độ ENR nhỏ hơn 2 µM, tín hiệu ghi được lệch ra khỏi đường 

tuyến tính. Do đó, cần phải thiết lập một đường chuẩn ở tacc dài hơn. 

Đường chuẩn với thời gian hấp phụ 300 s 

Để có thể sử dụng điện cực (CuBTC)CPE phân tích ENR ở dải nồng độ 

thấp, một đường chuẩn với thời gian làm giàu 300 s được xây dựng thể hiện mối tương 

quan của tín hiệu peak OXH và nồng độ ENR (CENR) trong dải  0,01 – 0,15 µM. 

Kết quả trong hình 3.39 cho thấy có sự tương quan tuyến tính tốt giữa hai 

đại lượng giữa Ip với CENR trong vùng 0,01 µM đến 0,15 µM. Điều này được thể 

hiện qua giá trị hệ số xác định (R2) ≥ 0,998. 
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Hình 3.40. SW-AdSV của tín hiệu ENR với các nồng độ khác nhau từ 0,01  

đến 0,15 M (a) và đường chuẩn thể hiện mối quan hệ giữa nồng độ ENR và 

chiều cao peak (b)  

Với nồng độ ENR cao hơn 0,15 µM, tín hiệu ghi được lệch ra khỏi đường 

tuyến tính. Do đó, cần phải thiết lập một đường chuẩn ở tacc ngắn hơn. 

Như vậy, phương pháp phân tích ENR sử dụng điện cực (CuBTC)CPE có 

khả năng phân tích trong dải nồng độ từ 0,01 – 12 µM với ba khoảng tuyến tính 

khác nhau.  Các phương trình hồi quy tuyến tính phân tích ENR có hệ số tương 

xác định tốt R2  0,990. 

Điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE 

Đường chuẩn với thời gian hấp phụ ở 0s 

Với các nồng độ ENR lớn hơn 1,0 µM, điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE  

có thể cho tín hiệu SW- AdSV rõ ràng mà không cần hấp phụ làm giàu. Do đó, 

một đường chuẩn được xây dựng trong điều kiện không có tacc và được trình bày 

trên hình 3.41. Kết quả cho thấy có một mối tương quan tuyến tính tốt giữa Ip và 

CENR vùng nồng độ ENR từ 1,0 µM đến 13 µM. 
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Hình 3.41. SW- AdSV của ENR trên điện cực biến tính 

(CuBTC)(FeBTC)CPE với các nồng độ khác nhau ở khoảng tacc 0 s và đồ thị 

tương quan giữa cường độ đỉnh peak và nồng độ ENR ở khoảng tacc 0 s 

Đường chuẩn với thời gian hấp phụ ở 90s  

Đánh giá sự phụ thuộc của tín hiệu peak oxy hoá ENR trên điện cực 

(CuBTC)(FeBTC)CPE vào nồng độ ENR từ 0,1 µM đến 1,0 µM, bằng các đường 

đo SW-AdSV trong tacc 90s. Kết quả mối tương quan giữa Ip và CENR được xây 

dựng dựa trên chiều cao peak thu được từ các đường đo cho thấy có sự tương 

quan tuyến tính tốt giữa hai đại lượng này trong vùng nồng độ 0,1 µM đến 1,0 

µM thể hiện qua giá trị 0,9953 của hệ số xác định (R).  

 

Hình 3.42. SW- AdSV của ENR trên điện cực biến tính 

(CuBTC)(FeBTC)CPE với các nồng độ khác nhau và đồ thị tương quan giữa 

cường độ đỉnh peak và nồng độ ENR ở khoảng tacc 90 s 

Với nồng độ ENR cao hơn (1,5 µM), tín hiệu ghi được lệch ra khỏi đường 

tuyến tính (hình 3.42). Do đó, cần phải thiết lập một đường chuẩn ở tacc dài hơn. 
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Đường chuẩn với thời gian hấp phụ ở 600 s 

Đánh giá sự phụ thuộc của tín hiệu peak oxy hoá ENR trên điện cực 

(CuBTC)(FeBTC)CPE vào nồng độ ENR ở giải nồng độ nhỏ từ 0,005 µM đến 

0,1 µM, đường SW-AdSV được ghi lại với tacc 600s. Kết quả mối tương quan 

giữa Ip và CENR được xây dựng dựa trên chiều cao peak thu được từ các đường đo 

cho thấy có sự tương quan tuyến tính tốt giữa hai đại lượng này trong vùng nồng 

độ 0,005 µM đến 0,1 µM thể hiện qua giá trị 0,9990 của hệ số xác định (R2) 

(hình 3.42).   

 

Hình 3.43. SW- AdSV của ENR trên điện cực biến tính 

(CuBTC)(FeBTC)CPE với các nồng độ khác nhau và đồ thị tương quan giữa 

cường độ đỉnh peak và nồng độ ENR ở tacc 600 s 

Với nồng độ ENR cao hơn (0,2 µM), tín hiệu ghi được lệch ra khỏi đường 

tuyến tính (hình 3.43).  

3.4.5.3. Giới hạn phát hiện, giới hạn định lượng 

Giới hạn phát hiện của phương pháp được tính toán thông qua công thức trình 

bày trong phần thực nghiệm sử dụng các đường chuẩn xây dựng ở dải nồng độ thấp. 

 LOD và LOQ của phương pháp phân tích sử dụng (CuBTC)CPE lần lượt 

là LOD = 9,00 nM và LOQ = 29,7 nM 

LOD và LOQ của phương pháp phân tích sử dụng (CuBTC)(FeBTC)CPE 

lần lượt là: LOD = 3,00 nM và LOQ = 9,90 nM. 

3.4.5.4. Độ chọn lọc của phương pháp 

Độ chọn lọc của phương pháp được đánh giá qua việc khảo sát các yếu tố 

gây nhiễu, ảnh hưởng đến tín hiệu phân tích ENR. Các yếu tố gây nhiễu được 

chia là hai nhóm là nhóm chất vô cơ và nhóm chất hữu cơ 

 



90 

 

Ảnh hưởng của các chất vô cơ 

Các hợp chất vô cơ trên được khảo sát với nồng độ gấp 100 lần so với 

nồng độ của ENR.  

Hình 3.44 (a,b) biểu thị phần trăm thay đổi tín hiệu của ENR khi có mặt các 

ion vô cơ cụ thể trong dung dịch phân tích (khi so sánh với tín hiệu của ENR khi 

không có yếu tố gây nhiễu) trên hai điện cực biến tính (CuBTC)CPE và 

(CuBTC)(FeBTC)CPE. Kết quả cho thấy, các ion vô cơ khảo sát với nồng độ gấp 

100 lần so với nồng độ ENR ảnh hưởng không đáng kể lên tín hiệu ENR thu được. 

 

Hình 3.44. Ảnh hưởng của các hợp chất vô cơ có nồng độ gấp 100 lần so với 

nồng độ ENR 1,0 M trong đệm PBS pH 7 trên (CuBTC)CPE (a) và 

(CuBTC)(FeBTC)CPE (b) 

Ảnh hưởng của các chất hữu cơ 

Các chất hữu cơ trên được khảo sát với nồng độ gấp 10 lần và 50 lần so 

với nồng độ của ENR. 

Ngoài các thành phần vô cơ, các mẫu nước tự nhiên có rất nhiều các thành 

phần hữu cơ khác nhau có thể làm ảnh hưởng đến tín hiệu ENR thu được. Các 

chất hữu được lựa chọn đánh giá khả năng gây nhiễu đến tín hiệu của ENR là 

AO, AA, DA, CEF, PA, GLU, AMX, ERY với nồng độ gấp 10 lần và 50 lần so 

với nồng độ của ENR. Kết quả trên hình 3.45 thể hiện tỉ lệ thay đổi tín hiệu ENR 

khi có thêm chất gây nhiễu hữu cơ trên hai điện cực (CuBTC)CPE và 

(CuBTC)(FeBTC)CPE. 

Với điện cực (CuBTC)CPE, theo hình 3.45(a,b) có thể thấy rằng, các chất 

hữu cơ như: PA, CAP, ERY, AA không gây ảnh hưởng đáng kể đến tín hiệu 

ENR ở nồng độ gấp 10 lần nồng độ ENR. Khi tăng nồng độ của các chất ảnh 

hưởng lên gấp 50 lần thì có gây ảnh hưởng đáng kể đến tín hiệu ENR (tín hiệu 
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peak ENR giảm hơn 15%). Các chất hữu cơ như AMX, PARA, GLU, 

OXA,CEF gây ảnh hưởng đáng kể đến tín hiệu đo ENR ngay khi nồng độ gấp 

10 lần nồng độ ENR.  

Với điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE, hình 3.45(c,d) cho thấy các chất hữu 

cơ AA, DA, PA, GLU, AMX với nồng độ gấp 10 lần so với nồng độ ENR có 

ảnh hưởng không đáng kể lên tín hiệu ENR, khi nồng độ các chất này cao gấp 50 

lần so với nồng độ ENR, tín hiệu ENR có bị ảnh hưởng rõ ràng (tín hiệu peak của 

ENR giảm quá 20%).Trong khi đó các chất OXA, CEF làm giảm tín hiệu của 

ENR ngay với nồng độ gấp 10 lần nồng độ ENR.  

 

Hình 3.45. Ảnh hưởng của các hợp chất hữu cơ có nồng độ gấp 10 và 50  lần 

so với nồng độ ENR 1,0 M trong đệm PBS pH 7 trên (CuBTC)CPE (a,b) và 

(CuBTC)(FeBTC)CPE (c,d) 

Do vậy, khi tiến hành phân tích mẫu thực tế, cần tìm cách che /loại bỏ 

một số chất cản trở để không làm ảnh hưởng đến tín hiệu đo; hoặc có thể đánh 

giá sai số hệ thống để tính toán nồng độ mẫu được chính xác. 

3.4.5.5. Phân tích nền mẫu thực, đánh giá độ chính xác của phương pháp 

Mẫu nước máy và nước Hồ Tây được lựa chọn là nền mẫu thực để tiến hành 

đánh giá khả năng phân tích trong nền mẫu thực của phương pháp phân tích sử dụng 

các điện cực (CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE. Các mẫu được phân tích bao 

gồm mẫu nước ban đầu và mẫu thêm chuẩn ENR trong các nền mẫu nước này. Để 

loại bỏ ảnh hưởng của thành phần nền mẫu, các mẫu được phân tích bằng phương 

pháp thêm chuẩn. Nồng độ của mẫu được ngoại suy từ đường thêm chuẩn xây dựng 
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từ chiều cao peak và nồng độ thêm chuẩn. Kết quả nồng độ mẫu và độ thu hồi được 

trình bày trong các hình 3.46, 3.47 đối với điện cực (CuBTC)CPE và hình 3.48, 3.49 

đối với điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE  bảng 3.6 

Điện cực (CuBTC)CPE  

 

Hình 3.46. SW-AdSV của nền mẫu nước máy và mẫu thêm chuẩn trên điện cực 

biến tính (CuBTC)CPE (a) và đường thêm chuẩn để tính nồng độ mẫu (b) 

 

Hình 3.47. SW-AdSV của nền mẫu nước hồ Tây và mẫu thêm chuẩn trên 

điện cực biến tính (CuBTC)CPE (a) và đường thêm chuẩn để tính nồng độ 

mẫu (b) 

Điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE 

Phân tích mẫu nước máy 
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Hình 3.48. SW-AdSV của nền mẫu nước máy và mẫu thêm chuẩn 0,2 µM 

trên điện cực biến tính (CuBTC)(FeBTC)CPE (a) và đường thêm chuẩn để 

tính nồng độ mẫu (b) 

 

Hình 3.49. SW-AdSV của nền mẫu nước máy và mẫu thêm chuẩn 1,0 µM 

trên điện cực biến tính (CuBTC)(FeBTC)CPE (a) và đường thêm chuẩn để 

tính nồng độ mẫu (b) 

Phân tích mẫu nước hồ Tây 
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Hình 3.50. SW- AdSV của mẫu nước hồ Tây và mẫu thêm chuẩn 0,2 µM 

trên điện cực biến tính (CuBTC)(FeBTC)CPE và đường thêm chuẩn 

để tính nồng độ mẫu 

 

Hình 3.51. SW- AdSV của mẫu nước hồ Tây và mẫu thêm chuẩn 1,0 µM 

trên điện cực biến tính (CuBTC)(FeBTC)CPE và đường thêm chuẩn để tính 

nồng độ mẫu 

Bảng 3.7. Kết quả phân tích các mẫu nước máy và nước Hồ Tây 

 Mẫu Nồng độ thêm 

vào (µM) 

Nồng độ thu 

được (µM) 

Độ thu 

hồi 

(%) 

 

 

(CuBTC)CPE 

Nước 

máy 

0 Không phát hiện - 

0,2 0,193 96,5 

0,3 0,309 103,0 

Nước Hồ 

Tây 

0 Không phát hiện - 

0,5 0,486 97,3 

(CuBTC)(FeBTC) 

CPE 

Nước 

máy 

0 Không phát hiện - 

0,2 0,229 114,5% 

1,0 1,108 110,8% 
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Nước Hồ 

Tây 

0 Không phát hiện - 

0,2 0,181 91% 

1,0 1,106 110,6% 

Kết quả phân tích các mẫu nước được trình bày trong bảng 3.7. Kết quả 

phân tích mẫu cho thấy, phương pháp phân tích sử dụng điện cực (CuBTC)CPE 

hay (CuBTC)(FeBTC)CPE đều không phát hiện thấy có ENR trong các mẫu 

nước ban đầu. Kết quả phân tích các mẫu thêm chuẩn với nồng độ ENR đã biết 

có độ thu hồi chấp nhận được theo quy định của Hiệp hội các nhà hoá phân tích 

[168]. Cụ thể: 

Với điện cực (CuBTC)CPE: độ thu hồi các mẫu thêm chuẩn nằm trong 

khoảng 96,5 – 103,0%. 

Với điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE: độ thu hồi các mẫu thêm chuẩn nằm 

trong khoảng 91,0 – 114,5%. 

Điều này khẳng định tính chính xác của phép phân tích khi sử dụng các 

điện cực (CuBTC)CPE hay (CuBTC)(FeBTC)CPE để phân tích hàm lượng ENR 

trong các nền mẫu thực. 

 Dưới đây là các đường đo và đường thêm chuẩn phân tích nồng độ ENR 

trong các nền mẫu thực trên các điện cực (CuBTC)CPE và 

(CuBTC)(FeBTC)CPE. 

Kết quả phân tích đối chứng bằng  LC/MS – MS  

Để đánh giá độ tin cậy của kết quả phân tích từ phương pháp điện hóa sử 

dụng điện cực biến tính chế tạo được, nhóm nghiên cứu đã gửi phân tích mẫu 

bằng phương pháp LC/MS-MS để lấy kết quả đối chứng với kết quả phân tích 

điện hóa.  Kết quả được thể hiện cụ thể ở bảng 3.8 

Bảng 3.8. So sánh kết quả đo ENR bằng cảm biến điện hoá và LC/MS – MS 

Nồng độ 

(M) 

So sánh phương pháp  

Cảm biến điện hóa LC/MS – MS 

Kết quả đo 

được (M) 

Độ thu hồi 

(%) 

Kết quả đo 

được (M) 

Độ thu hồi 

(%) 

0,20 0,181  0,063 91% 0,197 98,5% 
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Từ kết quả phân tích đối chứng bằng LC/MS – MS cho thấy, với mẫu 

thêm chuẩn ENR 0,20 M trong nền nước Hồ Tây, cả hai phương pháp đều có độ 

thu hồi tốt. Kết quả nồng độ ENR phân tích được bằng hai phương pháp là tương 

đồng. Sai số giữa hai phép đo thấp: 8,0%. 

Như vậy, phương pháp phân tích điện hóa sử dụng điện cực  

(CuBTC)(FeBTC)CPE có khả năng phân tích ENR trong các nền nước hồ Tây 

với độ chính xác cao. 

3.4.6. So sánh đánh giá hiệu quả phân tích ENR trên hai điện cực (CuBTC)CPE 

và (CuBTC)(FeBTC)CPE 

Bảng 3.9 tập hợp các thông số về hai phương pháp phân tích điện hóa sử 

dụng hai điện cực (CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE. Theo đó, cả hai 

phương pháp đều có khả năng phân tích ENR tốt với khoảng làm việc rộng (chia 

thành ba đường chuẩn tuyến tính), độ lặp lại tốt, độ chính xác cao.  

Bảng 3.9. So sánh phương pháp phân tích ENR sử dụng hai điện cực 

(CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE 

Thông số (CuBTC)CPE (CuBTC)(FeBTC)CPE 

Đường chuẩn 

Khoảng tuyến 

tính 

Khoảng làm việc 0,01– 12,0 

M  

3 khoảng tuyến tính:  

0,01 – 0,15 M; 

0,10 – 2,00 M; 

1,00 – 12,0 M 

Khoảng làm việc 0,005 – 

13 M 

3 khoảng tuyến tính:  

0,005 – 0,10M,   

0,10 – 1,00 M;  

1,00 – 13,0 M 

Độ lặp cảm biến 

(RSD) 
4,5% 3,83% 

Độ nhạy 

(ứng với đường 

chuẩn có nồng độ 

nhỏ nhất) 

33,3 A/M 

 

56,1 A/M 

 

LOD 9,0 nM 3,0 nM 

LOQ 29,7 nM 9,9 nM 

Độ thu hồi 96,5% - 103,0% 91,0 % - 110,0% 

Tuy nhiên, phương pháp sử dụng điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE có 

khoảng làm việc rộng hơn, độ nhạy cao hơn, giới hạn phát hiện, giới hạn định 

lượng thấp hơn. Điều này được lý giải là do khi có thêm FeBTC vào thành phần 

MOFs biến tính điện cực, điện cực có khả năng chuyển điện tích tốt hơn, dung 
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lượng hấp phụ cao hơn. Do đó, tín hiệu oxy hóa của ENR cao và rõ nét hơn, giúp 

làm tăng độ nhạy của phương pháp phân tích.  

3.5. Ứng dụng của vật liệu CuBTC và FeBTC biến tính phân tích điện cực 

xác định đồng thời kháng sinh  AMX và ENR 

Khi tiến hành thực nghiệm phân tích kháng sinh AMX và ENR sử dụng 

điện cực biến tính bằng MOF-CuBTC và MOF-FeBTC, chúng tôi nhận thấy 

rằng, MOF-FeBTC có hiệu ứng tốt với AMX, MOF-CuBTC có hiệu ứng với 

ENR, đồng thời điện cực biến tính được chế tạo sử dụng hỗn hợp hai MOF 

CuBTC và FeBTC cho kết quả phân tích ENR với giới hạn phát hiện thấp, do đó 

chúng tôi thử nghiệm phân tích đồng thời hai kháng sinh AMX và ENR trong 

nước sử dụng điện cực biến tính có chứa hai MOFs trên. Các kết quả thực 

nghiệm được chỉ ra dưới đây. 

3.5.1. Tín hiệu điện hoá của AMX và ENR trên điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE 

Điện cực có khả năng phân tích đồng thời hai kháng sinh, khi tín hiệu điện 

hóa của chúng có sự tách biệt nhau tốt để hạn chế các ảnh hưởng đến nhau.  

Trước hết tín hiệu AMX 50 µM, ENR 0,4 µM được đo riêng rẽ với cùng 

điều kiện dung dịch điện ly PBS 0,1 M. Các thông tin về chiều cao peak, thế đỉnh 

peak tương ứng với từng kháng sinh được trình bày trong bảng 3.10. 

Theo đó, sự hiện diện của FeBTC làm tăng đáng kể cường độ tín hiệu của 

AMX so với điện cực CPE và điện cực biến tính bằng CuBTC. Chiều cao peak 

AMX trên điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE cao gần gấp đôi trên điện cực CPE. 

Thế đỉnh peak oxi hóa của AMX trên các điện cực CPE, (CuBTC)CPE và 

(CuBTC)(FeBTC)CPE lần lượt dịch dần về phía âm hơn so với điện cực CPE.  

Đối với ENR, điện cực CPE biến tính bằng CuBTC)(FeBTC) cho tín hiệu oxi 

hóa cao hơn khoảng 44 lần so với điện cực CPE thông thường. Thế đỉnh peak có 

dịch nhẹ về phía âm. Tuy nhiên do tốc độ dịch thế đỉnh peak của AMX và ENR 

khác nhau nên, hiệu thế đỉnh peak của AMX và ENR (E) có sự thay đổi rõ rệt 

trên các điện cực. E lớn nhất thu được trên điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE. 

Tức là, điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE cho tín hiệu phân tích AMX, ENR tốt 

hơn và có khả năng tách peak tốt hơn hai điện cực CPE, (CuBTC)CPE. Điều này 

được giải thích là do CuBTC có khả năng hấp phụ ENR hiệu quả, trong khi 

FeBTC đóng vai trò quan trọng trong việc tăng cường khả năng truyền điện tử, từ 

đó nâng cao độ nhạy của cảm biến. Do đó, điện cực này có khả năng phân tích 

đồng thời AMX và ENR tốt nhất. 
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Điều này được kiểm tra lại bằng tín hiệu đo đồng thời của AMX và ENR 

trong cùng một dung dịch đo. Kết quả trình bày trong hình 3.52 cho thấy, tương 

tự khi đo riêng rẽ, sự hiện diện của FeBTC làm tăng đáng kể cường độ tín hiệu 

của AMX so với điện cực CPE và điện cực biến tính bằng CuBTC. 

Bảng 3.10. Cường độ dòng đỉnh peak và sự chênh lệch thế đỉnh peak của 

AMX và ENR trên các điện cực khác nhau 

Điện cực 
Amx ENR 

E 

(V) Ip (µA) Ep (V) Ip (µA) Ep (V) 

CPE 0,47 0,68 0,03 0,82 0,13 

(CuBTC)CPE 0,45 0,61 0,64 0,79 0,18 

(CuBTC)(FeBTC)CPE 0,85 0,58 1,31 0,79 0,21 

Điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE cho tín hiệu AMX tốt nhất. Đối với 

ENR, sự kết hợp của CuBTC và FeBTC trong điện cực (CuBTC)(FeBTC) đã 

mang lại cường độ tín hiệu ENR cao nhất (gấp 40 lần so với điện cực CPE). Điều 

này được giải thích là do CuBTC có khả năng hấp phụ ENR hiệu quả, trong khi 

FeBTC đóng vai trò quan trọng trong việc tăng cường khả năng truyền điện tích, 

từ đó nâng cao độ nhạy của cảm biến. Kết quả tính toán hiệu thế đỉnh peak cho 

thấy píc oxi hóa của AMX và ENR đo trên điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE cách 

xa nhau nhất so với các điện cực còn lại. Do đó, có thể xác nhận việc việc phân 

tích đồng thời AMX và ENR có thể tiến hành trên điện cực 

(CuBTC)(FeBTC)CPE. 

 

Hình 3.52. Đường đo SW- AdSV  của AMX và ENR trong cùng điều kiện 

với nồng độ AMX 50,0 M và nồng độ ENR 0,40 M 
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3.5.2. Khảo sát thành phần các MOFs 

Thành phần của các vật liệu biến tính trong điện cực ảnh hưởng lớn đến 

tín hiệu Ip của các chất cần phân tích. Do vậy, tiến hành khảo sát  tỉ lệ % của các 

MOFs CuBTC và FeBTC cần có trong điện cực biến tính là điều cần thiết. 

Ảnh hưởng của hàm lượng các MOFs trong thành phần vật liệu điện cực 

lên tín hiệu oxy hóa AMX và ENR đã được đánh giá bằng các đường đo Volt-

Ampere sóng vuông (SWV) trong dung dịch điện ly PBS 0,1M pH 7 chứa AMX 

50 µM và ENR 0,4 µM. Trong nghiên cứu này, thành phần CuBTC luôn được 

duy trì ở mức 5%, trong khi đó hàm lượng FeBTC được thay đổi từ 5% − 15%. 

 

Hình 3.53. SW- AdSV  của AMX 50,0 M và ENR 0,40 M trên điện cực 

(CuBTC)(FeBTC)CPE (a) với tỉ lệ % CuBTC và % FeBTC khác nhau (b) 

Kết quả trình bày trong hình 3.53 đã chỉ ra những biến đổi đáng kể trong 

tín hiệu AMX và ENR theo sự thay đổi của hàm lượng FeBTC. Cụ thể, khi tăng 

hàm lượng FeBTC từ 5% lên 10% tín hiệu điện hoá của AMX và ENR đều tăng. 

Tuy nhiên khi tiếp tục tăng thành phần FeBTC lên đến 15% thì tín hiệu của 

AMX và ENR lại giảm mạnh. Do đó, hàm lượng CuBTC 5% và hàm lượng 

FeBTC 10%  được xác định là tỉ lệ thành phần điện cực tối ưu và sử dụng cho 

các thí nghiệm tiếp theo. 

3.5.3. Nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng đến tín hiệu AMX và ENR khi tiến hành 

phân tích đồng thời 

3.5.3.1. Ảnh hưởng pH đến tín hiệu phân tích đồng thời AMX và ENR trong 

dung dịch 

Để nghiên cứu ảnh hưởng của pH đến tín hiệu điện hóa của AMX và 

ENR, các dung dịch đệm PBS với dải pH từ 7 đến 11 đã được sử dụng làm dung 

dịch điện ly cho quá trình phân tích đồng thời hai kháng sinh. 
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Kết quả thu được (hình 3.54) cho thấy cường độ tín hiệu oxi hóa của AMX 

tăng dần khi pH tăng từ 7 lên 10, sau đó giảm nhẹ ở pH =  11. Ngược lại, cường độ 

tín hiệu oxi hóa của ENR giảm dần theo sự tăng của pH trong toàn bộ dải pH nghiên 

cứu. Bên cạnh đó hiệu thế đỉnh píc thể hiện cho khả năng tách píc của 2 chất (Hình 

3.55b), tại pH = 10,0, tín hiệu  điện hoá thu được của 2 chất phân tách tốt nhất. Điều 

này hoàn toàn phù hợp với các khảo sát pH trước đó khi phân tích AMX bằng điện 

cực (FeBTC)CPE và phân tích ENR bằng điện cực (CuBTC)CPE và 

(CuBTC)(FeBTC)CPE. Từ các kết quả này, pH = 10,0 được lựa chọn là pH sử dụng 

trong quá trình phân tích đồng thời hai chất AMX và ENR với ưu tiên đo tốt được 

tín hiệu của AMX và để các peak ít ảnh hưởng đến nhau nhất 

 

Hình 3.54. SW- AdSV của AMX và ENR ở các pH khác nhau (a) và đồ thị 

thể hiện mối quan hệ giữa Ip của nồng độ AMX và ENR phụ thuộc vào pH 

và Ep (b) 

3.5.3.2. Ảnh hưởng thời gian hấp phụ làm giàu 

Thời gian hấp phụ làm giàu kháng sinh  lên bề mặt điện cực là một yếu tố 

quan trọng ảnh hưởng đến cường độ tín hiệu của cả AMX và ENR. Trong nghiên 

cứu này, ảnh hưởng của tacc đến quá trình phân tích đồng thời AMX (5000 µM) 

và ENR (0,40 µM) được khảo sát trong khoảng thời gian từ 0 đến 150 s(Hình 

3.55). Kết quả cho thấy cường độ tín hiệu của cả AMX và ENR tăng nhanh khi 

tacc tăng đến 60 s, sau đó tăng chậm dần. Hiện tượng này cho thấy quá trình hấp 

phụ ban đầu diễn ra nhanh chóng, khi thời gian làm giàu kéo dài, bề mặt điện cực 

tiến dần đến trạng thái bão hòa. Vì vậy, thời gian hấp phụ làm giàu 60 s được lựa 

chọn cho phép phân tích này 
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Hình 3.55. Đồ thị thể hiện mối quan hệ của tacc đến đến cường độ Ip khi xét ở 

nồng độ AMX 50,0 M và ENR 0,40 M 

3.5.4. Tổng hợp điều kiện phân tích đồng thời kháng sinh  AMX và ENR 

Bảng 3.11. Tổng hợp điều kiện phân tích đồng thời AMX và ENR bằng điện 

cực biến tính (CuBTC)(FeBTC)CPE 

Kỹ thuật đo Phương pháp Volt-Ampere hoà tan hấp phụ kỹ thuật sóng 

vuông (SW-AdSV) 

Biên độ xung  0,02 V 

Tần số xung 25 Hz 

Hệ điện cực Điện cực làm việc: (CuBTC)(FeBTC)CPE (CuBTC: 5%; 

FeBTC: 10%); điện cực so sánh Ag/AgCl; điện cực đối Pt 

Dung dịch điện li Đệm PBS pH = 10 

Điều kiện hấp phụ Hấp phụ ở trạng thái mạch hở, thời gian hấp phụ 60 giây 

Thế quét +0,4 − +1,1 V 

3.5.5. Xây dựng đường chuẩn, giới hạn phát hiện, giới hạn định lượng 

Khả năng ứng dụng của điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE để phân tích 

đồng thời AMX và ENR đã được đánh giá qua đường chuẩn của chiều cao peak 

oxi hóa theo  nồng độ của AMX và ENR. Kết quả  (hình 3.56) cho thấy rằng tín 

hiệu điện hoá của AMX và ENR tăng dần và tuyến tính so với nồng độ của AMX 

và ENR trong dải đo tương ứng 20,0 – 80,0 µM và 0,2 – 0,8 µM . 

 Các phương trình hồi quy tuyến tính phân tích lần lượt là: 
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Với AMX: Ip (μA) = 0,0174C (M) − 0,127 (R2 = 0,9906)  

Với ENR: Ip (μA) = 0,9417C (M) + 0,063 (R2 = 0,9955).  

Giới hạn phát hiện của hai kháng sinh AMX và ENR khi đo đồng thời là: 

LODAMX = 5,24 µM, LODENR= 0,03 µM. 

 

 

Hình 3.56. SW- AdSV  của điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE khi đo đồng thời 

tín hiệu của AMX và ENR trong cùng điều kiện với các nồng độ khác nhau 

và đồ thị mối quan hệ giữa nồng độ các chất AMX (b) và ENR (c) và Ip 

Như vậy, điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE với tỉ lệ khối lượng của 

MOF−CuBTC và MOF−FeBTC nhất định có khả năng phát hiện được đồng thời 

AMX và ENR trong nền điện ly PBS 0,1 M, pH = 10. Điều này mở ra hướng đi 

mới trong việc phát triển hệ điện cực xác định đồng thời tín hiệu của AMX và 

ENR trong môi trường nước. 
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KẾT LUẬN 

Từ các kết quả đạt được sau quá trình thực hiện nội dung của luận án, có 

thể rút ra các kết luận như sau: 

1. Các vật liệu MOFs gồm CuBTC, FeBTC đã được tổng hợp thành công 

bằng phương pháp nhiệt dung môi. Các đặc trưng vật liệu được xác định bằng 

các phương pháp XRD, FT-IR, SEM, TEM, BET và XPS. MOF–FeBTC có cấu 

trúc tinh thể nhỏ kích thước 10–30 nm, diện tích bề mặt riêng 1211 m²/g, đường 

kính lỗ xốp trung bình 2,38 nm, tồn tại đồng thời hai trạng thái hoá trị Fe²⁺ và 

Fe³⁺. MOF–CuBTC có cấu trúc dạng lập phương, kích thước lớn, diện tích bề 

mặt riêng 1134 m²/g, đường kính lỗ xốp trung bình 1,74 nm. Vật liệu hỗn hợp 

(CuBTC)(FeBTC) có diện tích bề mặt riêng 1147 m²/g và đường kính lỗ xốp 

trung bình 1,50–1,90 nm. Các điện cực biến tính sử dụng MOFs được chế tạo 

trên nền điện cực carbon bột nhão. MOFs phân bố đều trên bề mặt, xen kẽ các 

lớp graphite. Điện cực (FeBTC)CPE cho thấy khả năng truyền điện tích tốt, diện 

tích bề mặt hoạt động tăng gần 2 lần, điện trở giảm gần 4 lần so với CPE trần. 

Điện cực (CuBTC)CPE có điện trở cao do độ dẫn điện thấp, nhưng hấp phụ chất 

phân tích tốt. Điện cực hỗn hợp (CuBTC)(FeBTC)CPE thể hiện hiệu ứng hiệp 

đồng của hai MOFs, tăng khả năng truyền điện tích và tăng cường tín hiệu điện 

hóa. 

2. Điện cực (FeBTC)CPE với tỉ lệ MOF−FeBTC 5% w/w được sử dụng 

để phân tích kháng sinh AMX trong nước một cách hiệu quả. Điện cực có ưu 

điểm dễ chế tạo, độ lặp lại tốt, có khả năng làm việc trong môi trường pH thấp. 

Trong các điều kiện phân tích môi trường đệm PBS 0,1 M, pH = 3, thời gian hấp 

phụ 120 giây, điện cực thể hiện sự tương quan tuyến tính tốt trong dải nồng độ từ 

1,0 µM đến 100,0 µM với LOD = 0,107 µM. Phương pháp phân tích có độ lặp 

lại tốt (RSD = 4,88%), độ chọn lọc cao và có khả năng phân tích chính xác 

amoxicilin trong các mẫu nước nước máy và mẫu nước Hồ Tây với độ thu hồi 

lần lượt là 101,5 % và 109%. 

3. Điện cực (CuBTC)CPE với tỉ lệ MOF−CuBTC 10%w/w và điện cực 

hỗn hợp (CuBTC)(FeBTC)CPE với tỉ lệ (%w/w) MOFs CuBTC: FeBTC 5:5 

được sử dụng để phân tích kháng sinh enrofloxacin trong nước. Điều kiện phân 

tích tối ưu: đệm PBS 0,1 M, pH = 7,00, điện cực (CuBTC)(FeBTC)CPE thể hiện 

khả năng phân tích tốt hơn so với điện cực (CuBTC)CPE với ba khoảng tuyến 

tính: từ 0,005 – 0,10M, từ 0,1 – 1,0 M và từ 1,0 – 13,0 M. Các phương pháp 

phân tích sử dụng hai điện cực (CuBTC)CPE và (CuBTC)(FeBTC)CPE có độ lặp 
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tốt (RSD= 4,5% và 3,83%), độ chọn lọc cao và có khả năng phân tích chính xác 

enrofloxacin trong các mẫu nước nước máy và mẫu nước Hồ Tây với độ thu hồi 

nằm trong khoảng 91% đến 110%. LOD lần lượt là 3,0 nM, độ nhạy 56,1 A/M 

tương ứng với điện cực hỗn hợp (CuBTC)(FeBTC)CPE . 

4. Việc phân tích đồng thời enrofloxacin và amoxicilin đã được thử 

nghiệm ứng dụng điện cực hỗn hợp (CuBTC)(FeBTC)CPE. Tỉ lệ các MOFs 

phù hợp là CuBTC: FeBTC (%w/w) 5:10. Trong điều kiện phân tích tối ưu:  

dung dịch đệm PBS 0,1 M, pH = 10, thời gian hấp phụ 60 giây, tín hiệu peak của 

hai chất tách nhau tốt (E = 0,21 V). Điện cực thể hiện sự tương quan tuyến tính 

tốt trong dải nồng độ từ 20 µM - 80 µM đối với AMX và từ 0,2 µM - 0,8 µM đối 

với ENR. Giới hạn phát hiện AMX và ENR lần lượt là 5,24 M và 0,03 M. 
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