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LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan ban luan an: " Nghién cizu ché tao dién cuc carbon nhéo
bién tinh véi MOF FeBTC, CuBTC va u#ng dung phan tich Amoxicillin,
Enrofloxacin trong nuwoc mgat" la cong trinh nghién ctru cia chinh minh duéi su
huéng dan khoa hoc cua tap thé huéng dan. Luan &n st dung thdng tin trich dan tur
nhiéu ngudn tham khao khéac nhau va cac théng tin trich dan duoc ghi rd ngudn goc.
Cac két qua nghién ciru cua toi duoc cdng bd chung véi cac tac gia khac da duoc su
nhat tri cua dong tac gia khi dua vao luan an. Céc sd liéu, két qua duoc trinh bay
trong luan an 1a hoan toan trung thuc va chua timg dugc cdng bd trong bat ky mot
cdng trinh ndo khac ngoai cac cdng trinh céng b cua tac gia. Luan an duoc hoan
thanh trong thoi gian téi lam nghién ciu sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé,
Vién Han lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Ha Ngi, ngay thang nam 2025

Tac gia

Nguyén Thi Kim Ngan



LOI CAM ON

Cong trinh khoa hoc nay duoc hoan thanh 1a sy nd luc cua ban than toi cung
qua trinh dao tao va chi bao cua cc thay c6 huéng dan, sy hd tro, tao diéu kién va
danh thoi gian cua déng nghiép va gia dinh.

Trong sudt thoi gian thuc hién luan 4an, t6i d3 nhan dwoc rat nhiéu sy quan
tam, giup d& cua quy thay cd, gia dinh va ban bé. Vai 1ong biét on sau sac nhat, toi
Xin giri &én TS. Pham Thi Hai Yén, PGS.TS. Vii Thi Thu Ha loi cam on chén thanh,
Véi tri thizc va thm huyét caa minh, quy C6 da truyén dat vén kién thirc quy bau cho
t6i trong sudt thoi gian hoc tap, nghién ciru. Bong thoi, quy Co da luon dong hanh,
hd trg, giup d& tdi vé vat chat ciing nhu tinh than trong nhimng giai doan khé khin
nhét cua qua trinh 1am Nghién ctu sinh.

T6i xin tran trong cam on sy gitp dd, chi day nhiét tinh cua cac Thay, Co
gido va Ban Lanh dao Hoc vién Khoa hoc Céng nghé - Vién Han lam Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam, can bo, Giang vién Vién Hoa hoc, cac em sinh vién Truong
Dai hoc KHTN, Pai hoc Québc gia Ha Noi. T6i ciing xin chan thanh cam on Khoa
Hoa hoc — Truong Pai hoc Khoa hoc- PH Thai Nguyén noi tdi cong tac, da giup do
tao diéu kién thuan loi cho téi trong thoi gian hoc tap, nghién cau va bao vé luan an.

Cubi cung, t6i xin bay to 1ong biét on dén gia dinh, ban bé va cac dong
nghiép da ludn & bén toi, quan tim, giup d&, dong vién va khich Ié toi trong sudt
qua trinh hoc tap va nghién cuau.

Ha Noi, ngay thang nam 2025

Téac gia

Nguyén Thi Kim Ngan
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DANH MUC VIET TAT

KY HIEU TIENG ANH TIENG VIET

AMX Amoxicillin Amoxicillin

AA Ascorbic acid Ascorbic acid

BDC Terephthalic acid Terephthalic acid

BET Brunauer, Emmett and Teller | Brunauer, Emmett va Teller

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

tricarboxylic acid) tricarboxylic acid)

CAP Chloramphenicol Chloramphenicol

CNTs Carbon Nano Tubes Carbon nano dang éng

CPE Carbon Paste Electrode bién cuc carbon bdt nhao

CcV Cyclic Voltammetry Phuong phap Volt — Ampere quét thé
vong

CuBTC Cu-benzene tricarboxylate Cu-benzene tricarboxylate

DPV Different Pulse Voltammetry | Phuong phap Volt — Ampere xung vi
phan

DA Dopamine hydrochloride Dopamine hydrochloride

ENR Enrofloxacin Enrofloxacin

ESCA Electrode active surface area Dién tich hoat dong bé mat dién cuc

ERY Erythomicine Erythomicine

FT-IR Fourier transform infrared Hong ngoai bién doi Fourier

FeBTC Fe- benzene tricarboxylate Fe- benzene tricarboxylate

GCE Glassy carbon electrode bién cuc carbon thuy tinh
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KY HIEU TIENG ANH TIENG VIET

S Second Giay

GLU Glucose Glucose

GO Graphene oxide Graphen oxit

Gr Graphite Graphite

lp Peak current Tin hiéu dong dinh peak

LOD Limit of Detection Gidi han phat hién

LOQ Limit of Quantification Gidi han dinh Iuong

MOF Metal organic Framework Vit liéu khung hiru co kim loai

MWCNTs | Multiwall Carbon Nanotube Ong carbon nanotube da 1op

NPs Nano Particles Hat nano

OA Oxalic acid Oxalic acid

rGO Reduced graphene oxide Graphene oxide dang khi

SEM Scanning electron microscope | Hién vi dién tir quét

SPE Screen Printed Electrode bién cuc in

PARA Paracetamol Paracetamol

SWAd-SV | Square ~ Wave  Adsorptive | Phuong phap Volt — Ampere hoa tan
Stripping Voltammetry hap phu xung vudng

TEM Transmission Electron | Hién vi dién ti truyén qua
Microscope

tacc Time of accumulation Thoi gian hap phu

UA-Na Na- Uric acid Mudi natri cua uric acid

XPS X-ray Photoelectron | Phd quang dién tir tia X




Vil

KY HIEU TIENG ANH TIENG VIET
Spectroscopy
XRD X-Ray Diffraction Phuong phap phd nhiéu xa tia X




viii

DANH MUC BANG BIEU
Trang
Bang 1.1. Céc loai khang sinh phd bién va dic trung ctia chiing ........co.ccevevveeeeeenee. 5
Bang 1. 2: tong hop cac diéu kién do AMX-ENR bang cac phuwong phap phan tich
SAC KY vttt eesee et ettt sttt 11
Bang 1.3: Tong hop mot sé nghién ciu phan tich khang sinh AMX ........cccoee..... 17
Bang 1.4. Tong hop mét sé nghién ctru phan tich khang sinh ENR bang sensor dién
0T ST P TSSO 18
Bang 2.1. Bang ky hiéu viét tit cua céc dién cuc str dung trong luan an ................. 36
Bang 3.1. C4c thdng s6 dic trung ctia dién cuc Dién tNN.......cooovvvveeveveeceeeeens 61

Bang 3.2. Tong hop diéu kién phan tich AMX bang dién cuc bién tinh

((RE=] = 13 O o SRS 68
Bang 3.3. Két qua phan tich AMX trong C4C Nén MAu thuC ...........cccvveveeveeeeeeeeene. 73
Bang 3.4. So sanh két qua do AMX bang cam bién dién hoa va LC/MS-MS.......... 74
Bang 3.5. Tong hop diéu kién phan tich ENR bang dién cuc bién tinh

(CuBTC)CPE va (CuBTC)(FEBTC)CPE .......ccceiiveieieieeeeeeee e, 83
Bang 3.6. Két qua phan tich cac mau nudc may va nudC HO TAY....cvvvevceevevceeens 94
Bang 3.7. So sénh két qua do ENR bang cam bién dién hod va LC/MS — MS ........ 95

Bang 3.8. So sanh phuong phap phan tich ENR sir dung hai dién cuc
(CUBTC)CPE va (CUBTC)(FEBTC)CPE .......oveeveeeeeeeerreresniessveeniesneens 96
Bang 3.9. Cudng do dong dinh peak va sy chénh léch thé dinh peak cua
AMX va ENR trén cac dién cuc Khac Nhau .........cccoeeveviiieiieccie e 98
Bang 3.10. Tong hop diéu kién phan tich dong thoi AMX va ENR bang dién
cuc bién tinh (CUBTC)(FEBTC)CPE .......vvveeeeeeeeeeeeeeee e enienenian, 101



iX

DANH MUC HINH VE, PO THI

Trang

Hinh 1.1. CAU tric ho& hoC €A AMX ......ovuvieeeeeeeeeseees st 13

Hinh 1.2. CAu tric hod hoC €A ENR .......cvoveveveeeecesesee e 13
Hinh 1.3: Phé tong tré cua bé mat dién cuc GCE bién tinh boi CB-DHP (a)

va hinh anh SEM ctia dién CuC (D) ..cvooveierieiieie e 14

Hinh 1. 4: Mot s6 cAu trdc cta VAt liéU NANOCArDON ......c.ovvveveeeeeeeeeeeeeeeeeere e 21

Hinh 1.5. C4u trc hoa hoc cua vat liéu khung hiru co kim loai (MOFS) ................ 23

Hinh 1.6. TONG QUAN V& MOFS.........ooeieeieeeeeeeeeeeeeeee e 24
Hinh 1.7. Cac phuong phap bién tinh bé mat dién cuc; (a) bién tinh dién cuc

bang nano carbon; (b) bién tinh dién cuc bang nano kim 10ai............c.......... 30

Hinh 2.1. QUA trinh tONG NOP VAL TIBU ... 36

Hinh 2.2. So d6 ché tao dién cuc bién tinh st dung MOFS .........oocvvveeveeieseeeeeens 37
Hinh 3.1. Gian dd XRD cua cé4c vat lieu MOFs (FeBTC), (CuBTC), va

(CUBTC)(FEBTC) oo 46

Hinh 3.2. Anh SEM ¢t CAC VAL lEU MOFS.........c.civeeieeseeieseeesses e 47

Hinh 3.3. Hinh anh TEM cua vat [iéu MOFS Ché tao AUOC ......c.ovvvvveeeeeeereeeeene 48

Hinh 3.4. Pho FT-IR cta vat [i8u MOFS NGhIBN COU .......ceveeeeeeeceeeeeeeeee e, 49

Hinh 3.5. Phd XPS €ta VAt li8U FEBTC ...t 50

Hinh 3.6. Phé XPS cia (CUBTC)(FeBTC) (a) véi dai nang luong lién két dai
va véi dai nang luong lién két tai vi tri tng véi cac nguyén to: C 1s

(b), O 1s(C), FE 2P (d), CU 2P () sevevereieeeeeeiieesieeree e stee et e e 52
Hinh 3.7. Pudng dang nhiét hap phu/giai hap khi N2 caa cac vat liéu MOFs......... 53
Hinh 3.8. Anh SEM ctia dién cuc CPE va cac dién cuc CPE bién tinh.................. 55
Hinh 3.9. Ban d6 phan bd nguyén tir (EDX-mapping) ciia dién cuc bién tinh

(FEBTC)CPE ...ttt s e es s e e 56
Hinh 3.10. EDX-mapping cia dién cuc bién tinh (CUBTC)CPE ........cocccvvvvrvennnes 56
Hinh 3.11. EDX-mapping caa dién cuc bién tinh (CUBTC)(FeBTC)CPE................ 57

Hinh 3.12. CV cua dién cuc CPE va dién cuc bién tinh ghi do trong dung
dich trong dung dich nén PBS pH 7 (a) va Ka[Fe(CN)s]/ Ka[Fe(CN)e]

5,0 MMIPBS (D) oottt 58
Hinh 3.13: CV cua dién cuc (FeBTC)CPE (a) va (CuBTC) (FeBTC)CPE (b)
tai tdc dO QUEL thE KNAC NNAU...........cveeveeeeeeceeeeeee e 59

Hinh 3.14. Gian d6 Nyquist cia dién cuc CPE va cac dién cuc bién tinh trong
dung dich KsFe(CN)s/ KaFe(CN)s 5 mM/KCI 0,1 M(a) va so d6 mach

tuong duong tuong tng véi qua trinh dién hoa trén cac dién cuc (b) ........... 60
Hinh 3.15. SW- AdSV cita AMX 40 pM trong dung dich ¢ém PBS pH = 7,0

str dung dién cuc tran CPE va hai dién cuc bién tinh. .......o.cooovevveviieee, 62
Hinh 3.16. CV cua dién cuc CPE va dién cuc (FeBTC)CPE trong dung dich

AMX 200 UM/PBS PH 7.ttt 63

Hinh 3.17. SW- AdSV cua dién cuc (FeBTC)CPE vai % FeBTC khac nhau
trong dung dich AMX 40 pM/PBS (a) va d6 thi thé hién mdi quan hé
gitra % w/w FeBTC va chiéu cao peak AMX (D) ......ccvveuveieeeeeiiesesseae 64



X

Hinh 3.18. P6 thi mdi quan hé giira tin hiéu AMX 40uM trén dién cuc

(FeBTC)CPE khi do ¢ cac dung dich dién ly Khac nhau ...........ccccovevvenienenn. 65
Hinh 3.19. SW-AdSV trén dién cuc (FeBTC)CPE trong dung dich AMX 40

UM/ PBS pH 2-9 (a) va d6 thi thé hién mdi quan hé cua cuong do I,

theo pH (b), thé dinh peak Ep theo pH (C)....vuvvvevereeeeieeeeeeee s 67
Hinh 3.20. SW- AdSV cia AMX 40 uM trong dung dich PBS pH3 bing dién

cuc (FeBTC)CPE khi ting tace tir 0 1én 300 s (a) va d6 thi thé hién méi

quan hé gitta curOng A0 lp......eooveiiiiiieiiriee e 68
Hinh 3.21. SW- AdSV lién tiép 5 lan trén cung 1 dién cuc (FeBTC)CPE (a)

va biéu db thé hién sy thay doi I, theo céc 1an do 13p lai (D) ..o.ovecvveveenneee. 69
Hinh 3.22. SW-AdSV cua duong do tai lap cua dién cuc (FeBTC)CPE (a)

va d6 thi thé hién mdi quan hé caa cac lan do tai 1ap caa tin hiéu Ip............. 70

Hinh 3.23. SW-AdSV cua tin hiéu AMX véi cac ndng do khac nhau tir 1,00
dén 100 pM (a) va duong chuan thé hién méi quan hé giita nong do

AMX VA ChiBU €80 PEAK (D) .....ovuveeieeecieeesiecesee et 70
Hinh 3.24. Anh huéng cua cac chat vo co dén tin hisu AMX & nong dd................. 71
Hinh 3.25. Anh huong cua cac chat hitu co vdi nong do gap 10 lan (a) va

gap 50 1an (b) so voi nong 6 AMX 40 pM/PBS PH =3 .., 72

Hinh 3.26. SW-AdSV ciia nén mau nudc may va mau thém chuan trén dién

cuc bién tinh (FeBTC)CPE (a) va duong thém chuan theo néng do

MAU NUGC MAY (1) cvovervrieeiercee ettt ettt 72
Hinh 3.27. SW-AdSV caa mau nuéc hé Tay va miu thém chudn trén dién

cuc bién tinh (FeBTC)CPE (a) va duong thém chuan theo néng do

MAU NUGC NO TAY (D) +.vvovervreieeeseeeee ettt eanee s 73
Hinh 3.28. SW- AdSV cua ENR 0,5 uM trong dung dich dém PBS 0,1 M,
PH = 7 Vi cac dién cuC DIEN tINN ..o 74

Hinh 3.29. Buong CV cua dién cuc bién tinh trong dung dich ENR 200 puM ........ 75
Hinh 3.30. SW-AdSV cua cac dién cuc bién tinh voi ham lwong CuBTC

khac nhau trong dung dich ENR 0,5 pM/PBS (a) va d6 thi thé hién

mdi quan hé gitra % w/w CuBTC va chiéu cao peak ENR (D) .......c..cccovvn.ee. 76
Hinh 3.31. SW-AdSV cua cac dién cuc bién tinh v4i ham luong CuBTC va

FeBTC khéc nhau trong dung dich ENR 0,5 puM/PBS (a) va d6 thi thé

hién méi quan hé gita % w/w CuBTC:FeBTC va chiéu cao peak ENR

(o) ISP SRPSROPORPRP 77
Hinh 3.32. Db thi mdi quan hé gitra tin hiéu ENR 0,5 uM trén dién cuc bién
tinh khi do ¢ cac dung dich dién ly Kh&c nhau............ccooce i, 78

Hinh 3.33. Puong SW- AdSV cia ENR 0,5 uM trén cac dién cuc bién tinh
trong nén PBS véi cac pH khac nhau (a,c) va d6 thi thé dinh peak I, E
(b,d) cia ENR theo PH ....oooiiiie s 79
Hinh 3.34. Buong SW- AdSV trén dién cuc (CuBTC)CPE (a, b, ¢) ¢ cac gia
tri ndng d6 ENR khac nhau 0,5 pM; 1,0 pM; 5,0 uM  va d6 thi anh
hudng cua tae dén tin hidu cia ENR (d) c..covvveeceeeceeeeeeeeeesss e 80



Xi

Hinh 3.35. Buong SW- AdSV trén dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE (a, b, ¢)
& Cé4c gia tri nong do6 ENR khac nhau 0,02 pM; 0,20 uM; 2,00 pM  va

d6 thi anh huong cua tae dén tin hiéu cia ENR (d) ...ooovvcvceceeesieeenes

Hinh 3.36. Duong SW- AdSV lién tiép 8,0 lan trén cung 1 dién cyuc bién tinh
(CuBTC)CPE (a), (CuBTC)(FeBTC)CPE (c) va biéu dd thé hién su

thay d6i Ip theo cac 1an do 13p 1ai (0,d) ....ovovevveeereeieeeeeee e

Hinh 3.37. SW—-AdSV cua duong do tai lip cua dién cuc bién tinh
(CuBTC)CPE (a), (CuBTC)(FeBTC)CPE (c) va d6 thi thé hién mdi

quan hé ciia cac lan do tai 1ap cta tin hieu lp (0,d) e

Hinh 3.38. SW-AdSV cua tin hiéu ENR v&i cac ndng do khac nhau tir 2,00
dén 12,00 uM (a) va dudng chuan thé hién méi quan hé giira nong do

Hinh 3.39. SW-AdSV cua tin hiéu ENR véi cac nong do khéac nhau tir 0,10
dén 2,00 uM (a) va duong chuan thé hién méi quan hé gitra nong do

ENR VA ChiU €80 PEAK (D)......cvveveieeieeeeeiieiseeieeesesiss st sesesses s

Hinh 3.40. SW-AdSV cua tin hiéu ENR véi cac ndng do khac nhau tir 0,01
dén 0,15 pM (a) va duong chuan thé hién mdi quan hé gitra nong do

ENR VA ChiU €80 PEAK (D)......cvvevereeeieeeiieeeeeieeeseesessse s esesss s

Hinh 3.41. SW- AdSV coa ENR trén dién cuc bién tinh
(CuBTC)(FeBTC)CPE véi cac nong do khac nhau ¢ khoang tacc 0 s va
db thi twong quan giita cudng do dinh peak va ndng d6 ENR & khoang

tacc O S ittt e e e eea e e e e e e ee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eaaars

Hinh 3.42. SW- AdSV cua ENR trén dién cuc bién tinh
(CuBTC)(FeBTC)CPE véi céc nong d6 khac nhau va do thi tuwong

quan giita cudng do dinh peak va nong dd ENR & khoang tace 90'S ...........

Hinh 3.43. SW- AdSV cuoa ENR trén dién cuc bién tinh
(CuBTC)(FeBTC)CPE véi céc nong d6 khac nhau va do thi tuwong

quan giita cudng do dinh peak va nong dd ENR & tacc 600 S.....c..cvvvereene..

Hinh 3.44. Anh hudng cta cac hop chat vo co ¢6 nong do gap 100 lan so Voi
ndng d6 ENR 1,0 uM trong dém PBS pH 7 trén (CuBTC)CPE (a) va

(CUBTC)(FEBTC)CPE (D) vvvvvvvvoreeeeeeeeeeeeesessessseeeeseessessesesessesessssssensesesen

Hinh 3.45. Anh huang cta cac hop chét hitu co ¢6 nong do gap 10 va 50 lan
50 v6i ndng d6 ENR 1,0 uM trong dém PBS pH 7 trén (CUBTC)CPE

(a,b) va (CUBTC)(FEBTC)CPE (C,d) ..veovveeieeeieeciiesiee e,

Hinh 3.46. SW-AdSV cta nén mau nuéc may va mau thém chuan trén dién cuc
bién tinh (CuBTC)CPE (a) va dwong thém chuan dé tinh nong do mau

() OO OO

Hinh 3.47. SW-AdSV ciia nén mau nuéc hd Tay va mau thém chuan trén
dién cuc bién tinh (CUBTC)CPE (a) va duong thém chuan dé tinh

NONE A0 MAU () ov.veeeeeeeeeee et ee s

Hinh 3.48. SW-AdSV cua nén miu nuéc may va mau thém chuan 0,2 pM
trén dién cyuc bién tinh (CuBTC)(FeBTC)CPE (a) va dudng thém

chuan dé tinh NONg A0 MAU (0)...v.v.evveeeeeeeeeee et
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Hinh 3.49. SW-AdSV cta nén mau nudc may va mau thém chuan 1,0 pM
trén dién cuc bién tinh (CuBTC)(FeBTC)CPE (a) va duong thém

chuin dé tinh NONE A8 MAU (D) .....v.veeeeeeeeee e,

Hinh 3.50. SW- AdSV cua mau nudc hd Tay va mau thém chuin 0,2 pM

trén dién cyc bién tinh (CuBTC)(FeBTC)CPE va duong thém chuan ......

Hinh 3.51. SW- AdSV cia mau nudc hd Tay va mau thém chuan 1,0 pM
trén dién cuc bién tinh (CuBTC)(FeBTC)CPE va dudng thém chuan

A& tINN NONE A0 MAU ...

Hinh 3.52. Pudng do SW- AdSV cia AMX va ENR trong cing diéu kién

Vé6i nong d6 AMX 50,0 uM va ndng do ENR 0,40 UM .......eoveeveerevecenenes

Hinh 3.53. SW- AdSV cua AMX 50,0 uM va ENR 0,40 uM trén dién cuc
(CuBTC)(FeBTC)CPE (a) vai ti 1€ % CuBTC va % FeBTC khac nhau

() N

Hinh 3.54. SW- AdSV caa AMX va ENR & cac pH khac nhau (a) va do thi thé
hién mdi quan hé giira 1, cua nong d6 AMX va ENR phu thugc vao pH va

F =Y () PO

Hinh 3.55. Do thi thé hién méi quan hé cua tacc dén dén cuong do I, khi xét &

nong d6 AMX 50,0 tM VA ENR 0,40 UM ......vueveeverrneeeeeeeeessee e,

Hinh 3.56. SW- AdSV cua dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE khi do dong thoi
tin hiéu cia AMX va ENR trong cung diéu kién véi cac nong do khac
nhau va d6 thi méi quan hé giita ndng do cac chit AMX (b) va ENR

(C) VAP oo
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Ké tir khi ra doi nam 1928, khang sinh d3 danh ddu buéc ngoit quan trong
trong lich str y hoc, ctru séng hang triéu ngudi khoi cac bénh nhidm khuan. Ngoai
viéc sir dung diéu tri nhiém khuan trén nguoi, khang sinh ciing duoc st dung
rong rai trong ndng nghiép va chan nuoéi [1] [2]. Tuy nhién, viéc lam dung khang
sinh trong chin nudi dé phong bénh va ting ning suat da dan dén tinh trang ton
du khang sinh trong cac san phiam nudi trdng va trong méi truong [3]. Ton du
nay anh huong 16n dén stuc khoé con ngudi, nd lién quan dén su tuong tac gitra
khang sinh va hé vi sinh vt trong co thé, dic biét 1a hé vi sinh duong rudt, diéu
nay khién cho cac vi khuan cé thé bién d6i hinh thanh céc vi khuan khang khang
sinh. Theo t6 chirc Y té thé gisi (WHO), Viét Nam thudc nhém céc quéc gia co ti
1& khang khang sinh cao nhat thé gigi [4-6]. Ngoai ra, cac nghién cttu gan day da
phat hién du lugng khang sinh nhu amoxicillin, ampicillin, ciprofloxacin, va
enrofloxacin... trong nudc thai dé thi [7], nuéc ngam [8], nudc mat [9] [10],
nudc bién va nuée ubng. Dac biét, nudc mat dong vai trd rat quan trong trong
viéc can bang sinh thai, tham gia vao chu trinh tuan hoan vat chét, 1a noi tiép
nhan cé4c loai khang sinh du thira tir chan nudi (chat thai caa cac loai gia suc, gia
cam), thuy san, cac bénh vién, cong ty ché bién dugc pham, nudce thai sinh hoat
hang ngay.... Bén canh d6, khang sinh enrofloxacin mic du da bi cAm st dung
[11] & mot sé qudc gia do nhirng tac dung phu nguy hiém cua né, nhung viéc
phét hién du luong enrofloxacin trong cac mau méi trudng chi ra rang ching van
duoc sir dung bat hop phap. Hién tai, chua c6 giéi han phap Iy cua du lrong
khanh sinh trong nudc mat nhung khang sinh dang dugc dua vao dién gidm sat
dic biét theo tiéu chuan cia EU [12] nhdam déanh gia céc tc dong nguy hai cua
ching dén hé sinh thai [13] [14], ¢ong thoi lién minh Cong nghiép chong khang
thudc (AMR industry Alliance) d4 thiét 1ap bo gia tri PNEC ( Predict No-effect
Concentration) dua trén co s khoa hoc phuc vu cho cdng tdc danh gié rai ro moi
truong, nhiing gia tri nay 1a cdng cu quan trong dé dinh hudéng, kiém soat phét
thai khang sinh tir hoat dong san xuét va si dung[15]. Do dé, viéc xac dinh ham
luong khang sinh trong mai trudng ndi chung va trong mau nudc mit néi riéng la
vO cling can thiét.

Qua trinh phan tich dinh tinh va dinh lugng cdc khang sinh thuong duoc
tién hanh bang cic phuong phap hién dai nhu: pho hap thy phan tir tir ngoai-kha
kién (UV-Vis), sic ky long hiéu ning cao (HPLC) sic ky long két hop khéi phd



(LC-MS) [16], khéi phd két hop dién di (CE-MS) [17], sic ky khi két ndi khbi
phd (GC-MS-MS ) [18]. Céac phuong phéap ndy cho phép xac dinh dugc ham
lwong amoxicillin va enrofloxacin trong cac mau voi ndng do tuong déi nho, &
ng/g [17] [19]. Tuy nhién cic phuong phéap trén doi hoi hé théng thiét bi, van
hanh phuc tap; qué trinh xt li mau tiéu ton thoi gian, chi phi cao, dong thoi chi
tién hanh dugc trong phong thi nghiém, khé co thé trién khai phan tich nhanh
ngoai hién truong.

Hién nay, cac phuong phap phan tich dién hda tra nén phé bién nho nhiéu
wu diém vuot troi nhu hé théng phan tich don gian va gon nhe; d6 nhay va do
chon loc cao; chi phi thip; va dic biét 1a kha nang thyuc hién phan tich truc tiép
tai hién truong. Pidu nay giup tranh dugc sai s6 do qua trinh van chuyén va luu
trir mau vé phong thi nghiém, dong thoi cung cap két qua va dir liéu nhanh chong
dé kip thoi dua ra cac phuong an xu ly. Viéc bién tinh bé mat dién cuc cta cam
bién dién hoa bang nhiéu loai vat liéu khac nhau gitp ha thap giéi han phat hién
va tang do chon loc dang thu hut dugc su quan tdm cua cac nha nghién curu. Cac
loai vat liéu bién tinh dién cuc thuong duoc phat trién vai dién tich bé mit 16n,
kha nang chuyén dién tich dugc cai thién, c6 kha nang lam giau chat phan tich
tét. Phan Ién cac nghién ctu vé cam bién dién hoéa, dién cuc nén thudng duoc sir
dung 1a cac dién cuc carbon. Trong khi d0, cac vat liéu sir dung dé bién tinh dién
cuc nén la rat da dang. Pic biét, trong nhitng nam gan day, vat liéu khung hiru co
kim loai (metal organic frameworks — MOFs) dang la vat liéu tién tién duoc ung
dung nhiéu trong cam bién dién héa. MOFs 1 loai vat liéu tinh thé x4p ciu tao
gom cé&c nat kim loai va phdi tir hitu co vai dién tich bé mat riéng 16n, nhiéu 15
x6p trung binh va cau tric c6 thé diéu chinh dugc. Mot sé cac MOFs dugc sir
dung pho bién nhu cac MOFs c6 tam kim loai Al, Fe, Cu, Zn..., cic phdi tir hitu
co thuong st dung la trimesic acid (BTC), terephthalic acid (BDC)... C&c nhém
chuc gitta cac nat kim loai va phdi tir hitu co c6 thé nhan biét hoac lién két voi
c4c chat can phan tich. Do d6, MOFs c6 trién vong I6n trong viéc 1am ting cuong
tin hiéu phan tich, cai thién d6 nhay cta phép do, nang cao tinh chon loc cia cam
bién dién hoa [20][21] Theo cac thong ké, s6 lugng cac cong bd st dung MOFs
lam vat ligu bién tinh dién cyc trong nhitng nim gan day tang 1én déng ké [22]
V6i cac dbi twong phan tich nhu dopamine, acid uric, glucose, cac loai thudc trir
sau, va mot sé nhom khang sinh. Tuy nhién, hién nay méi c6 mét sé luong han
ché céc nghién ctu thir nghiém phan tich cac khang sinh AMX va ENR bing
dién cuc bién tinh vai cac loai MOFs. C6 thé ké dén 1a cac nghién ctu bién tinh
véi MOF Ni [23] CoNi [24], ZnNi [25]. Tuy nhién, chua c6 nghién ctu nao



trong nudc va trén thé giéi phat trién cac dién cuc trén co s6 MOF-FeBTC va
MOF—CuBTC dé phan tich AMX va ENR. Cac MOF-FeBTC va MOF-CuBTC
d3 cho thay kha nang @ng dung hiéu qua trong cam bién dién héa. Phéi tor BTC
trong cau tric MOFs véi nhiéu nhdm —COOH c6 kha nang hap phu lam giau tét,
chon loc cac hop chét hitu co do ¢6 cac nhdm chic nang phu hop. Cac tam kim
loai Cu, Fe c6 kha ning xtic tac cho nhiéu phan tng dién héa. MOF-CuBTC c6
kha nang c6 twong tac Val Der Waals va tuong tac © - m va&i cac phan tir khac
gitip ting cudng do chon loc, trong khi MOF-FeBTC c¢6 tam kim loai Fe ton tai
d6ng thoi hai hoa tri 2 va 3, nén c6 kha niang dan dién tot giup tang tin hiéu dién
héa ghi duogc.

Pé ké thira va phat trién hudng nghién cau vé viéc sir dung vat lidu tién
tién dé bién tinh dién cuc nham xac dinh ham lwong khang sinh trong mau moi
treong luan an tién hanh mot nghién ciru maéi, phat trién cac dién cuc trén co sd
MOF-FeBTC va MOF-CuBTC dé phan tich khang sinh amoxicillin,
enrofloxacin véi tén dé tai:“ Nghién ciu ché tge dién cuwc carbon nhéo bién
tinh véi MOF FeBTC, CuBTC va w#ng dung phan tich Amoxicillin,
Enrofloxacin trong nwéc mat”. Huéng nghién ciru nay duoc thyc hién nham
muc dich lam ting d6 nhay, d6 chon loc caa phép phan tich tir 46 gop phan nang
cao kha nang phan tich du lwong cac khang sinh amoxicillin, enrofloxacin trong
mau méi trudng bang phuong phéap dién hoa

Muc tiéu nghién cwu caa luan an

Muc tiéu cta luan an 1a ché tao cac dién cuc bién tinh trén nén dién cuc
carbon nhéo sir dung vat liéu khung hiru co kim loai cta tam kim loai Cu va Fe
va phéi tir hitu co tir axit trimesic (BTC) ¢6 kha niang phan tich cac khang sinh
amoxicillin va enrofloxacin trong mau moi truong véi do nhay, do chon loc cao,
gioi han phét hién thap.

C4c ndi dung nghién ciru chinh dwoec tién hanh:

Nghién ctu ché tao mot sé vat lisu MOFs, danh gia tinh chét hda ly
cua chdng;

Nghién ctu ché tao cac dién cuc carbon nhdo bién tinh véi vat liéu
MOFs, danh gia tinh chat dién héa cua chdng trong cac diéu kién lam viéc
khac nhau;
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Nghién ctru, danh gia kha ning wng dung dién cuc bién tinh ché tao duoc
dé phan tich ham luong céc khang sinh amoxicillin va enrofloxacin trong mdi

truong nudce.
Y nghia khoa hoc va thuc tién cia luan an

Dé tai giai quyét van dé phét trién sensor dién hoa c6 do nhay cao dé phan
tich riéng 1¢ va phan tich ddng thoi hai khang sinh enrofloxacin va amoxicilin
trong cac mau nude. Trong d6, amoxicillin 13 khang sinh dugc sir dung phé bién
trong diéu tri nhiém khuan duong hd hap véi ca con ngudi va dong vat va
enrofloxacin 1a mot khang sinh dang duoc cam st dung do nhiéu nguy co tiém
an, anh huong 16n dén stc khoé con ngudi, do d6 can thiét phai dugc kiém soat
nong do trong c&c mau moi truong. Vi vdy dé tai cé ¥ nghia thuc tién tét.

Két qua cua dé tai luan an da chiing to cac dién cuc bién tinh véi vat liéu
tién tién MOFs (CuBTC, FeBTC), c6 kha ning nang cao hiéu qua phan tich
enrofloxacin va amoxicilin voi d6 nhay cao, d6 lp lai tét, gigi han phat hién
thap, dap ung phan tich ching & nong do vét. Pay 1a cac két qua c6 ¥ nghia khoa
hoc cao.

Pong gép mai caa luin an:

1. Pi tng dung dién cuc (FeBTC)CPE dé phan tich amoxicillin trong cac
mau nudc may va mau nudc lay tir HO6 Tay. Phuong phap phan tich c6 d6 nhay
cao Vi gidi han phat hién nho ¢d 0,107 uM.

2. i tng dung dién cyc (CuBTC)CPE va dién cyc hdn hop
(CuBTC)(FeBTC)CPE dé phan tich enrofloxacin. Trong d6, dién cuc hdn hop
(CuBTC)(FeBTC)CPE cho hiéu qua phan tich enrofloxacin tét hon véi gigi han
phat hién nho la 3,00 nM.

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



CHUONG 1: TONG QUAN NGHIEN CUU

1.1. Téng quan vé khang sinh

Khéng sinh 1a nhitng chat hoa hoc duoc sir dung dé tiéu diét hodc tc ché
su phat trién cua vi khuan gay bénh [26]. Cong dung chinh cua né 1a diéu tri cac
bénh nhim khuin nhu: viém phdi, nhidm trang duong tiét niéu, viém hong...
Chdng gilp giam nhanh céc triéu chirng, ngin ngira cac bién ching va giam ti lé
ttr vong do cac bénh nhiém tring. Tuy nhién, viéc lam dung khang sinh di gay
nhiéu tac dong tiéu cuc, dic biét 1a hién twong khang khang sinh, hién tuong nay
xay ra khi cac vi khuan phat trién va c6 kha ning chéng lai cac khang sinh hién

c6, chinh diéu nay lam giam hiéu qua cua khéang sinh [3].

Bang 1.1. C4c loai khang sinh phé bién va dic trung cia chang [27]

. Poi
) ) Muc tiéu tan s 2 . )
T Nhom khang oo _ | M@t so dang dién Cong thic twong
Vi .
sinh g hinh cau tao st
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. Con
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nuoi
- Con
Ampicillin C16H19N304S .
Gram  (-), - nguol,
2 | Beta-lactams Amoxicillin C16H19N305S N
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Cephalexin C16H17N304S .
nuoi
. . Con
Ciprofloxacin C17H18FN3O3 i
. _ nguoi,
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Norfloxacin C16H18FN303 ? J
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nguo

Céc

Khang sinh duoc phan loai dya trén co ché tac dong va cau truc hoa hoc.
nhém khéng sinh chinh bao gom: beta-lactam, macrolid, quinolon,




tetracyclin... mdi nhom c6 co ché tic dong riéng va duoc sir dung dé diéu tri cac
loai nhiém khuan khac nhau. Bang 1.1 trinh bay cac nhoém khéang sinh phd bién
va dac tinh co ban cua chang.

Trong khuén khé luan &n nay, hai loai khang sinh chinh la amoxicillin
thuoc phan nhom beta-lactam va enrofloxacin thugc phan nhom quinolon duoc
tap trung nghién cau. Bic biét, enrofloxacin 12 loai khang sinh duoc cam sir dung
hodc han ché str dung trong chin nudi do c6 nhitng nguy co tiém an déi véi stc
khoé vat nudi va thuoc danh muc céc chat khang sinh bi cAm trong danh muc tiéu
chuan caa cuc Quan ly thuc pham va dugc pham Hoa Ky (FDA), lién minh Chau
Au (EVU) va Viét Nam [4] [5] [11]. Tuy nhién, chidng van duoc st dung khéng
dung quy dinh nham muc dich phong ngira cac bénh dich xay ra trén gia suc, gia
cam va vat nudi, viéc lam dung chiing dan dén du lwgng khéang sinh s& tham nhap
vao chudi thie 3n va gy ra nhitng hau qua dic biét nghiém trong. Do 6, van dé
cap thiét dat ra 1a can co cac phuong phap kiém tra du lwong khang sinh trén céac

mau méi trudng Vai do nhay cao, do chon loc tét, nhanh chong, do chinh xéc cao.
1.1.1. Téng quan vé Amoxicillin

Amoxicillin (AMX) la khang sinh thugc nhom beta lactam, duoc phét
trién tir nhimg nam 1970. Pay 1a mot trong nhitng khang sinh dwoc sir dung phd
bién nhat trén thé giGi nho tinh an toan caa chding. AMX hoat déng bang cach tc
ché sy tong hop véch té bao cua vi khuan, tir d6 1am vi khuan bi tiéu diét hoac
ngirng phat trién. AMX duoc st dung dé diéu tri cac bénh nhiém tring do vi
khuan nhu viém phdi, viém hong, viém duong tiét niéu, viém xoang, viém tai
gitra, nhiém tring da.

AMX dugc biét dén voi tén goi [[2S-[2a,5a,6b(S*)]]-6—-[[Amino
(4-hydroxyphenyl)acetyl]Jamino]—3,3—dimethyl—-7—oxo0—4—thia—1-azabicyclo[3.
2.0]heptane—2—carboxilic acid] [28], 1a chat bot mau trang, kho tan trong nudc va
rat kho tan trong etanol 96%, thuc té khdng tan trong dau béo. Tan tt trong céac
dung dich axit lodng va dung dich hydorxy kiém loang.

AMX dugc cac co sé chin nudi st dung nham muc dich diéu tri nhidm
khuan duong hd hap, duong tiéu hoa va thiic day kha ning sinh trudng trén cac
vat nudi. Gigi han du luong tbi da cia AMX trong thit 1 50 pg.kg™ [28] [29].



1.1.2. Téng quan vé Enrofloxacin

Enrofloxacin  (ENR) hay 1-Cyclopropyl-6—fluoro—7—(4—ethyl-1—
piperazinyl)-1,4—dihydro—4—oxo—3—quinoli—necarboxylic acid [1] 1a mét khang
sinh phd rong thuéc nhém fluoroquinolone, dwgc sir dung rong réi trong thi y
[30]. Chung duogc sir dung dé diéu tri cac bénh nhidm khuin duong tiét niéu,
nhiém trung dudng ho hap, da, va hé tiéu hoa ¢ gia suc, gia cam, va cac loai thuy
san [30]. ENR ton tai dudi dang bot két tinh mau tring hodc vang nhat. it tan
trong nudc, tan tot trong cac dung méi hitu co nhu: methanol, ethanol, dimethyl
sulfoxide (DMSO). ENR bén viing trong diéu kién bao quan kho réo, tuy nhién
n6 nhay cam véi anh sang do d6 can bao quan trong bao bi kin, tranh tiép xdc
truc tiép véi anh sang.

1.1.3. Tac hai ciia khang sinh

Bén canh viéc khang sinh duoc sir dung rong réi trong viéc diéu tri nhiém
tring do vi khuan. Chang 13 mét ¢éng cu thiét yéu dé ngan chan va kiém soat cac
dich bénh truyén nhiém, gép phan cai thién nang suat chan nudi, dam bao an ninh
lwong thuc. Tuy cd hiéu qua trong viéc diéu tri cac bénh nhidm khuan thi viéc sir
dung khéang sinh ciing tao ra cac hiéu qua khong mong muébn. Ung véi mdi dong
khang sinh khac nhau s& gay ra nhiing tac dung ngoai y mudn khac nhau:

Vé6i nhém betalactam: Di ng véi cac biéu hién ngoai da nhu mé day, ban
do, man ngtra, phii Quincke gap véi ty 1é cao. Trong cac loai di ¢ing, sé¢ phan veé
la mot tac dung phu nghiém trong nhat c6 thé dan dén tir vong. Tai bién than kinh
Véi biéu hién kich thich, kho nga. Bénh ndo cap la tac dung phu than kinh tram
trong (rdi loan tdm than, néi sang, co giat, hdn mé), tuy nhién tai bién nay thuong
chi gap & lidu rat cao hoic & nguoi bénh ngudi bénh suy than do  tré thuc gay
qua liéu. Cac tac dung khdng mong mudn khac cd thé gap la gay chay méu do tac
dung chdng két tap tiéu cau cua mot sé cephalosporin; réi loan tiéu hoa do loan
khuan rudt véi loai pho rong [31].

Pbi véi nhém quinolon: tac dung khdng mong muén dic trung cua nhom
1a viém gan, dut gan Asin. Ty & gap tai bién ting néu st dung trén nguoi bénh
ngudi bénh suy gan va/hoic suy than, ngudi cao tudi hoic ding cing
corticosteroid. Bién dang sun tiép hop da gap trén dong vat non, do d6 ciing c6
thé gap & tré em tudi phét trién nhung rat hiém. Tac dung phu trén than kinh
trung uong, gy nhirc dau, kich dong, co giat, rdi loan tdm than, hoang tudng.



C4c tac dung phu cua nhdm khang sinh nay ciing bao gdm rdi loan tiéu hoa, gay
budn nén, nén, dau bung, ia chay hoic gay suy gan, suy than, man cam véi anh
sang [31]. Béi véi ENR, tac dung phu dang chi ¥ nhét caa né lién quan dén khép
cua dong vat non, gay ra cac bénh ly khap, thoai hoa sun khap, viém gan va cac
dang ton thuwong gan khéc rat nguy hiém [1], do d6, ENR da bi cAm st dung tai
nhiéu nuéc trén thé gisi, trong d6 c6 Viét Nam [2] [11].

M6t nguy co tiém 4n hién nay déi véi toan nhan loai 12 hién tuong khang
khang sinh. Cac vi khuan khang khang sinh xuat hién ngay cang nhiéu, lam giam
hiéu qua caa khang sinh. Sy lay nhiém vi khuan khang khang sinh nay lam cho
viéc diéu tri cac bénh truyén nhidm tré nén kém hiéu qua hozc tham chi that bai,
tac dong khdng tét tgi 1am sang, tham chi I1a dan tsi tir vong. Tinh trang khang
khang sinh & Viét Nam chua duoc xac dinh chinh xac nhung to chirc y té thé gioi
d3 xép Viét Nam vao nhom cac nudc co ti 1é khang khang sinh cao nhat thé gidi,
dong thoi thdng qua cac qua trinh giam sat sy dung khang sinh ciing di dua ra
két qua ti 1& khang khang sinh & Viét Nam dat mirc déng bao dong [5] [27] [28].

1.1.4. Tinh hinh 6 nhiém khdang sinh/dw lwong khéang sinh trong méi

truwong nwoc

Trong nhitng nim gan day, tinh trang 6 nhiém khang sinh trong méi
truong nudc di tré thanh mot van dé nghiém trong ¢ Viét Nam noi riéng va trén
toan thé gidi noi chung. O nhiém khang sinh xay ra chii yéu do viéc lam dung
khang sinh trong ndng nghiép, nudi trong thity san va chin nudi gia suc, cung voi
viéc quan 1y chua hiéu qua cac chat thai y té va dugce pham [34]. Du luong khéng
sinh ciing duoc cong nhan 1a mot trong nhitng chat 6 nhidém chinh trong moi
truong nudc trén quy mo toan cau, ching thudng duge phat hién & trong nudc bé
mat, nudc uéng, nude thai, dat, tram tich va nhiéu loai thuc vat khac nhau tai

nhiéu qudc gia nhu Trung Qudc, Nhat Ban, Han Qudc, Chau Au, Hoa Ky [35].

O chau Au, Bic My, va chau A (dac biét 1a Trung Qubc va An bg), muic
du luong khang sinh trong cac dong séng, hd va nudc ngdm di gia ting dang ké
[31-33]. Mot nghién ctru méi gan day cho thiy [39] c6 hon 676 loai khang sinh
va cac chat chuyén hoa di dugc tim thay ¢ 48 mau nudc thai xur 1y cdy trong &
11 qudc gia chau Au, diéu nay cho thiy su ton tai ctua khang sinh trong hé sinh

thai, va c6 thé dan dén nhimng phan img khong mong mudn cho hé sinh thai bao



gdm ca cac hién twong khang khang sinh. Piéu ndy gép phan lam ting mic do

khang khang sinh trén toan cau.

Viéc lam dung khang sinh hoac ti€u thy thuc phém va nuoc uéng chua du
lwrong khang sinh c6 thé dan dén tinh trang khang khang sinh [40], anh huéng
dén hiéu qua diéu tri cdc bénh nhiém khuan thong thuong. Theo WHO, su gia
ting cua cac chung vi khuin khang khang sinh dang 1a méi de doa toan ciu.
Khang sinh trong méi trudng nude cd thé gy ra sy mat can bang sinh thai, gay
anh huong nghiém trong dén céc loai sinh vat séng trong méi trudng nude, va cb
kha niang gay ra sy tién hoa nhanh cta cac loai vi khuan khang thudc [41]. Nudc
thai y té, dwoc phdm va nudc thai sinh hoat chua qua xir Iy hiéu qua thuong la
ngudn giy 6 nhiém khang sinh vao hé théng song, ho. Sy gia ting nong do khang
sinh trong nuéc khong chi gay hai cho hé sinh thai nudc ma con din dén sy xuat
hién cua cac vi khuan khang khang sinh. Mot sb cong bd & Viét Nam di lam rd
van dé cap bach nay [42] bén canh d6, Bo Nong nghiép va phat trién nong thon
cling dua ra ban “Ké hoach hanh dong Qudc gia vé quan 1y va sir dung khang
sinh va phong chéng khang khang sinh trong chin nudi va nudi trong thuy san”

néu rd tinh trang cap bach hién nay [5].

O Viét Nam, viéc sir dung cac khang sinh dic biét 1a AMX va ENR trong
nudi trong thuy san, dic biét 1a nudi ca va tom, van phd bién nham phong va diéu
trj bénh cho vat nudi. Theo mot s6 nghién ciru, du luong khang sinh trong nudc
va bun clia cac ving nudi trong thity san cé thé vurot ngudng an toan quy dinh [4]
[5]. Khang sinh nhu sulfamethoxazole, tetracycline va chloramphenicol thuong
dugc tim thiy trong cac ving nudi trong thuy san va cic dong song & Viét Nam
[4]. Ching khong chi gy nguy co cho h¢ sinh thai ma con cho con nguoi khi cac
san pham nay duoc tiéu thu. Nghién ctru cho thiy tdn du khang sinh trong thit
lon, thit ga, va thiy san & Viét Nam tuong ddi cao, dic biét 1a nhom khéng sinh
beta-lactam, tetracycline va quinolone [5] [43]. Mot s nghién ctru tai cac cho va
siéu thi cho thay san pham khong tuan thii quy dinh vé mirc du luong tdi da cho
phép (MRLs), giy rui ro 1én cho ngudi tiéu dung [44]. Van dé 6 nhiém khang
sinh ENR ciling dugc nhom tac gia Margot Andrieu va cac cong su chi ra trong
nghién ciru vé danh gia riii ro ctia hé sinh thai & cac trang trai nudi ca tra & dong
bang song Ctu Long, Viét Nam [45]. Poc tinh cuia ENR va chat chuyén hoa
chinh cta no6 1a ciprofloxacin (CIP) dugc nghién ctru ddnh gia trén ba loai dong
vat thuy sinh cho thiy nguy co cho thay nguy co d6i voi hé vi sinh vat tuy khdng

cao nhung can phai c6 thém nhiéu nghién ctru dé danh gia kha nang tich luy cua
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ENR trong tram tich do nhém tac gia di xac dinh dugc nong do ciia ENR tich luy
trong tram tich tai cdc diém xa thai noi ha luu c6 néng do 1én dén 2590 ng/kg
trong luong kho d6i voi ENR va 592 pg/kg d6i voi CIP. Mot nghién ctru khac vé
tinh hinh 6 nhiém ENR trong méi truong nudc ciing duoc nhom tac gia Vil Ngan
Binh dua ra nam 2018 [42], nghién ciu di chi ra raing ENR duoc phat hién ra ¢
mot tram bom trén song voi ndong do ¢& 49 ng/L. Trong cac hd, ham lugng ENR,
CIP, ofloxacin, norfloxacin cao hon dang ké so v6i nhom khang sinh
sulfonamide. Theo cac cong bd trude d6, ENR 1a mot khang sinh bi cAm trong
nudi trong thuy san, ndng dd ENR cao trong céc d6i twong miu nghién ciru chi ra

rang c6 hién tuong vi pham trong viéc st dung khang sinh nay.

Nhin chung, van dé 6 nhiém khang sinh dang gia ting & Viét Nam va trén
toan cau v&i nhiéu thach thirc trong viée kiém soat. Cac giai phap can tap trung
vao viéc ting cudng giam sat, cai thién quy dinh vé st dung khang sinh, va nang
cao nhan thirc cong dong vé nguy co khang khang sinh dong thoi can phat trién
cac phuong phap phan tich khang sinh trong mau méi trudng, dic biét 1a trong
moi trudng nude dé kip thoi dua ra cac canh bao 6 nhiém va gitp cai thién ciing
nhu ngin chin sy phat trién cta tinh trang khang khang sinh.

Trudc tac hai cuia AMX va ENR ciing nhu viéc hién trang ton du cta hai
khéng sinh nay trong mdi trudong, luan an s€ tap trung di sdu nghién ctru phat
trién sensor dién hoa dé phan tich hai khang sinh nay.

1.2. Cac phuwong phap phan tich khang sinh AMX va ENR

C6 nhiéu phuong phap khac nhau dé phan tich ham luong khang sinh
AMX va ENR nhu (HPLC [41-45], LC-MS [16] [50] [51]. Hién nay, phuong
phap pho bién dung dé dinh lugng khang sinh 1a cac phuong phép sic ky, két qua
mot s6 cong bd duoc chi ra trong bang 1.2. Tuy nhién, cac phuong phap sic ky
doi hoi: trang thiét bi cho hé do dat tién, cac hoa chat can c6 do tinh khiét cao -
tinh khiét sac ky, thoi gian phan tich lau do tién hanh nhiéu ky thuat tach, chiét.
Bén canh cac phuong phép sic ky phan tich khang sinh, c6 mét sb cac phuong
phap khac cling dugc sir dung cho do chinh xac va do tin cay cao nhu: phuong
phap xét nghiém hip phu mién dich enzyme (ELISA) [52] [53]. Cac phuong
phap nay déu doi hoi ki thuat phan tich cao, cac qué trinh chiét mau phirc tap nén
bi gidi han vé tinh tng dung thyuc té [54]. Hién nay, nhiéu truong hop can danh
gia tai chd va tic thoi thi yéu cau vé cac phwong phap phén tich 1a can nhanh
chong, don gian, dd chon loc cao, do nhay tét, c6 thé phan tich ngay tai hién
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truong. Cam bién dién héa hién nay dang duoc chu ¥ do dap ung dugc nhitng
yéu cau thyc té nay [55].

Bang 1.2: Téng hep cac diéu kién do AMX-ENR bing cac phwong phap

phan tich sic ky
, Phwong
sTT | KNang | hpaowac | Pidu kien xéc dinh | Giéi han phét hien | 1=
sinh . TK
dinh
Cot C18, pha dong
Acetonitrile- dém
1 ENR | LC-MS amoni format 0,2% ( 0,1-1,3ng/g [44]
pH 3,5),
UPLC — Cot HSS T3 C-18,
2 ENR Acetonitrile- dem 0,2 ng/g [19]
MS/MS .
amoni format
Cot diamonsil C18,
acetonitrile-
3 ENR HPLC ohosphoric acid 10-20 ng/mL [47]
0.05% ( pH 3)
LC_ Cot C18, pha dong
4 ENR acetonitrile-  formic 5-10 ng/g [50]
MS/MS )
acid 0,1%
Cot C18, potassium
s | AMX, | RP- g?tﬁ?k?fsnphate- AMX : 0171 pgimL, | o,
ENR HPLC methanol  ( 65:35, ENR: 0,064 pg/mL
vIV)
LC- Cot C18, formic acid
6 AMX MS/MS | 0,2% : methanol 100 ng/mL [51]

Vé co ban, phuong phap phan tich dién hoa lién quan dén cac phép do tin
hiéu dién hoa twong &ng vai sy bién do6i cua cac thanh phan chat trong dung dich.
Phuong phap Volt—-Ampere la mot trong nhitng phuong phap dién hoa duoc st
dung phé bién hién nay trong phan tich khang sinh trong mau méi trudng.

Phuong phap Volt—-Ampere khi dugc sir dung trong phan tich mang lai
nhiéu vu diém nhu:

- Thiét bi twong ddi don gian va ré tién.

- Chi phi dau tu va van hanh thap.

- Tinh linh hoat trong phan tich thuc té (phan tich ion, phirc chat, chat vo
co, hiru co ciing nhu cac hop chét sinh hoc, bao gom ca mot sé vi sinh vat).
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- Hiéu suat cao trong phan tich ndng do vét (do nhay, do chon loc cao).
- Thich hgp trong gidm sat va lam viéc ngoai hién truong.

- Hé thdng gon nhe, c6 kha ning twong thich, tich hop véi cac hé thong
diéu khién may tinh.

- Tuong thich tét véi cac thiét bi do dac phan tich khac (sic ky 16ng hiéu
ning cao (HPLC), va dién di mao quan (CE); két hop véi quang hoc va kinh hién
vi k¥ thuat...).

- Kha niang thich tng véi cac nguyén tic cua hoéa hoc xanh, bao vé

moi truong.

K¥ thuat Volt—Ampere hoa tan song vudng la mot ky thuat phan tich tiéu
biéu duoc Barker dé xuat tir naim 1958 va sau d6 duoc Osteryoung cai tién vao
nhitng nam 1977 —1980. Trong ky thuat nay, nhitng xung séng vudng ddi xang
c6 bién d6 nho va khong ddi (khoang 50 mV) duoc dit chdng 18n mdi budc thé.
Trong mdi chu ky xung, dong dugc do ¢ hai thoi diém: thoi diém maot (dong
duong I1) va thoi diém hai (dong &m 1,). Dong thu duoc 13 hiéu cua hai gia tri d6
(1 = I1 — 1) va I dugc ghi la ham cua thé dat 1én dién cuc lam viéc. Theo cach ghi
nhu vy, Ky thuat nay loai trir duoc téi da anh huong cua dong tu dién.

Véi cac két qua nghién ctru hién nay, phuong phap Volt-Ampere hoa tan
hap phu (SW-AdSV) quét thé song vudng di dugc thira nhan 1a phuong phap dat
duge d6 nhay cao khi phan tich khang sinh do c6 thoi gian lam giau chat can
phan tich Ién bé mat dién cuc lam viéc trudc khi ghi tin higu.

1.2.1. Tinh hinh nghién civu phén tich khdng sinh AMX va ENR bang phwong
phdp dién hod trén thé giGi

Du lugng AMX va ENR trong cac ddi tuong mau duoc xac dinh bang cac
phuong phap sic ky HPLC, GC — MS...tuy nhién ching c6 nhiéu han ché nén
can phét trién mot phuong phan tich don gian, nhay, chi phi thdp va nhanh chéng
phat hiégn AMX, ENR. Cac phuong phap dién hod da dugc chang minh la
phuong phap c6 d6 nhay cao, tién lgi va co hiéu qua trong viéc phan tich phan tu
sinh hoc quan trong dac biét 1a cac khang sinh nhu AMX, ENR. Cau trlic hoa hoc
cia AMX va ENR thé hién mot sb tinh chat dién hoa quan trong.

Cau trc hoa hoc cua khang sinh AMX va ENR duoc chi ra duéi day:
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Cau tric chinh cuia AMX gdm cac nhém chirc nhu: nhém amino, nhém
hydroxyl, va vong betalactam (hinh 1.1).
NH,
NH S CHs
CH;

| L L

N
°© 7
HO &7 1
/\OH
0

Hinh 1.1. C4u tric hoa hoc cia AMX
CAc trung tdm phan &ng dién héa caa AMX c6 thé ¢ céc vi tri sau:

- Nhém amino trong cau trdc cia AMX c6 du cap elecron tréng nén cé
kha nang cho electron, dong vai tro nhu mét tac nhan nucleophin va tham gia vao
nhiéu phan ung hoa hoc khac nhau, nhdm amin khi bi oxy hoa s& chuyén doi
thanh nhom imine hoic cac dan xuat chira nitrogen khac [56].

- Nhém phenolic cé thé tham gia vao cac phan tng oxy hoa khu,
chiing c6 thé bi oxy hoé tao thanh cac phan ung phu khac nhau nhu ketone
hoac aldehyde [57].

O O
F

| OH
N N
H3C\/© A

Hinh 1.2. Cau trac hoa hec ciia ENR

Enrofloxacin 12 mot loai khang sinh thuéc nhom fluoroquinolone, véi cau
trac hoa hoc phirc tap bao gdm nhém carboxyl (-COOH), nhém amino (NHy),
nhom floro (F), vong piperazin ... (hinh 1.2).

Do trong phan tir ciaa AMX va ENR ¢6 mét s6 cau tric, nhém chire diac
trung c6 kha nang bi oxi hoa dién hda, nén hai khang sinh nay co6 hoat tinh dién
hoa dic trung. Vi vay, dén nay da c6 mét sd nghién cau phat trién cac phuong
phap phan tich dién hoa dé phan tich AMX va ENR. Trong cac diéu kién dién
hod cu thé: vat liéu dién cuc, mdi trudng dién ly, dién thé..., ma phan Gng dién

hoa xay ra & mot/nhiéu tdm phan wng cu thé. Tuy nhién, véi AMX tam phan ung
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thuong & nhém phenolic, nhém nay cé thé bi oxy hoa thanh ketone [28] [57]...,
trong khi d6 ENR, thuong bi chuyén hoa thanh ciprofloxacin véi tam phan tng
thuong ¢ nhom ethyl trén nguyén tir Nito ctia vong piperazine, trong d6 nguyén
tr carbon & vi tri o d& bi oxy hoa hon [48] [58] ... Tuy vao diéu kién phan tng
va cac peak oxy hoa cia AMX va ENR thuong nam trong ving thé duong (>0,5
V), do d6 cac nghién ctru thuong sur dung céc vat liéu dién cuc c6 kha nang lam

viéc dién hda & ving thé duong.

Dudi day 1a mot sé nghién ciru cu thé vé phan tich dién hda AMX va ENR

da dugc cong b trong nhirg nim gan day.

Str dung dién cuc GCE bién tinh bing carbon den (CB) ¢ dinh trong
mang dihexandecylphosphate (DHP) phan tich khang sinh AMX trong mau nuéc
may va nudc ao hod sir dung ky thuat SWV, dién cuc sau khi bién tinh c6 phd
tong tré nhu hinh 1.3a xuat hién hai ntra vong cung cua hinh ban nguyét, diéu
nay cho thay c6 hai viing véi dong hoc truyén dién tar khac nhau do sy khong
d6ng nhat caa bé mat dién cuc, hinh anh SEM (1.3b) ciia bé mit dién cuc ciing
thé hién rd su khong dong déu ndy. Pay ciing chinh 1a mét trong nhirng nhuoc
diém cua cac dién cyuc bién tinh bang vat liéu nanocarbon. Cam bién xac dinh
duge dong thoi ca AMX va nimesulide (mot hop chat khang viém hay duoc ké
cuing khang sinh) trong miu nudc may, nuéc hd va mau nudce tiéu vai gisi han
phét hién lan luot 12 0,12 pM va 0,016 pM. Két qua phan tich mau thuc té hoan
toan phl hop vai két qua do trén HPLC [59].

30004750
(L6 Ktz
| L)
1 A
EIOO: -u.zulli.‘ . GC
i ol . 12 e CB-DHP/GC
20004 S0 2 & CB-BHPIOE
& | L ol
N 100 150 200 250
N 7 ©
I L x4 - .
1000+ 0.1 Hz . .
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..-",, 04 Hz g
LA o1 o
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Hinh 1.3: Phé tong tré ctia bé mit dién cuc GCE bién tinh béi CB-DHP (a)
va hinh anh SEM cia dién cuc (b)[59]
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Cac hat nano cua kim loai hodc céac oxit kim loai c6 dién tich bé mat 16n,
kha ning chuyén khdi cao, giam thiéu dwoc anh huéng cua nhidu nén dén tin
hiéu chat phan tich. Cac nano kim loai quy nhu Au [60], Ag [61] ciing 13 wu tién
I6n trong viéc bién tinh dién cuc nham phan tich AMX. Hang loat cac cong trinh
cdng bé sir dung cac hat nano kim loai két hop véi cac vat liéu nén carbon dé tao
ra cac cau tric hinh hoc va sy xép 16p khac nhau dé tao nén cac dic tinh méi pho
hop véi qua trinh phan tich AMX, cu thé nhu bién tinh dién cuc GCE bang céc
hat nano FeCr,04 v MWCNTS, cam bién nay cho thay d6 nhay, d6 chon loc va
d6 6n dinh trong viéc phan tich AMX véi cac mau thuc té [62]. St dung TiO2 két
hop véi Co [63] hoac g-CsN4 [64] déu cho thay cd kha ning phan tich AMX vi
nong do c¢& siéu vét, gigi han phat hién dat ¢ nM. Aptamer sensor st dung
hiéu ung hiép dong giira TiO2—g—C3N4 va cac hat nano Au. Do su hinh thanh
lién két Au—S, cam bién c6 thé phan tich dugc khang sinh trong cac mau nude
thai dau vao va dau ra caa nha may xir Iy nudc thai (day 1a mot nén mau phic
tap khong chi bao gom nhiéu loai khang sinh ma con chta mot lugng 16n céc
kim loai ning, protein, va mot s cac hoat chat khac) véi do bén, khoang
tuyén tinh & khoang néng do thap 0,5 ¢én 3 nM, gidi han phét hién 12 0,2 nM.
Phuong phap LC—-MS duoc st dung dé danh gia do dung cua két qua phan tich
[64]. Viéc kiém ching lai két qua bang cac phuong phap sic ky hién dai nhu
HPLC, LC-MS cho thdy d6 phl hop cua cac phuong phap phan tich dién hoé
trong viéc xac dinh khang sinh.

Str dung cac polymer dé bién tinh dién cuc 1a mét trong nhitng lya chon
phd bién hién nay trong phwong phéap phén tich khang sinh, diéu nay co dugc 13
do su bién doi tinh chat hod hoc—co 1y khi cac polymer khi dugc polyme hoa Ién
bé mit gitip dién cuc bién tinh c6 d6 bén cao, kha niang xuc tac dién hod manh.
Str dung Graphene ba chiéu két hop véi polyglutamic axit bién tinh dién cuc
GCE két hop voi cac phan mém, nhom tac gia [65] da chi ra co ché cua phan tng
AMX trén bé mat dién cuc 1a do c6 sy tham gia cua cac electron va proton theo ti
1& 1:1. Sau khi t6i wu hoa cac diéu kién, khoang tuyén tinh cia AMX trén dién
cuc bién tinh trong khoang 2,0 dén 60 uM, gigi han phét hién 1a 0,118 uM.
Polyaniline duoc bién tinh 1én bé mit dién cuc CPE bang cach thé vong CV
trong mot thoi gian va thé nhat dinh, dién cuc sau khi ché tao duoc lam kho &
nhiét d6 phong sau d6 duoc ung dung dé phéan tich ham lwong AMX trong mau
dugc pham va sinh hoc bang k¥ thuat DPV, SW-AdSV véi gisi han dinh luong
¢ 3,5.10%° M [66]. Bé xac dinh AMX trong cac mau sinh hoc va duoc pham,
vt liéu MOF Zn dugc sir dung 1am nén c6 két hop véi ion dong thong qua phan
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mg dién hoa don gian. Bién cyc bién tinh sau khi ché tao thé hién hoat tinh xuc
tac dién hod cao vai hang s téc do xdc tac 16n. Két qua chi ra rang, su két hop
cua cac ion Cu dong vai tro quan trong trong qué trinh oxy hoa AMX trong dung
dich NaOH 0,1 M. bién cuc bién tinh cd thé phat hien AMX véi khoang tuyén
tinh rong 1,00 dén 205 pM, gigi han phat hién thap 0,36 uM, do on dinh cao, thoi
gian dap ung ngan, kha ning tai lap tt [67].

J. Chen va cac cong su di phan tich duoc ENR trong mau nuéc bién bang
cach str dung dién cuc in khudn phan tir chira MWCNTS bién tinh 1én dién cuc
nén GCE, day 1a mot loai cam bién c6 d6 chon loc cao, ngoai ra, anh hudng caa
ham luong polymer in khudn phan tir, anh hudng cua pH... ciing duoc chi ra,
duong chuan xac dinh nong d6 ENR trong mau c6 khoang tuyén tinh rong tir 2,8
pM dén 28 uM, déu duoc tac gia nghién cau. Két qua phan tich mau nuéc bién
cho thay, do thu hoi cua cam bién lan luot 1 96,4% dén 102% va RSD nhé hon
4,3% [68] tuy nhién, ddi véi dién cuc bién tinh sir dung mang in khuén phan tir
rat kho dé &p dung thuc té do tudi tho han ché do bén thap, ki thuat tong hop
phirc tap, kho khin trong viéc phat hién da thanh phan do d6 chon loc cao.

Khi sir dung Co bién tinh trén dién cuc GCE, nhom tac gia [69] da phan
tich duoc ENR trong mau thit lon véi d6 lap va tai lap tot, hé thong don gian, do
nhay cao, phu hop véi phan tich hién truong va do theo thoi gian thuc, gidi han
phét hién dat 0,1 pM. V4t liéu composite dang nano caa CaWO4/RGO dugc ché
tao tuong d6i don gian theo phuong phap thuy nhiét. Két qua CV va
amperometry cho thay c6 sy dich dinh peak ENR vé phia &m, chiing to vat liéu
bién tinh cho tinh chat xuc tac dién hoa, giéi han phat hién 1a 0,021 pM, khoang
tuyén tinh rong tir 0,001 dén 115 puM, do chon loc, do 6n dinh va do tai lap tét.
Két qua phan tich ham luong ENR trong mau nudc sdng cua khu vuce Dai Bic,
Dai Loan cho d¢ thu hdi tét [70].

Nhom tac gia [71] da sir dung mot vat liu composite c6 do dan dién cao
dwa trén khung hitu co kim loai lién két cong hod tri voi Au (TAPB:
3,5—tris(4—aminophenyl)benzene va PDA: p—phthalaldehyde), dé tao thanh cam
bién TAPB-PDA-COFs/AuNPs xac dinh ENR trong cdc mau nuéc va mau sita
thu thap tai dia phuong véi do léch chuan twong ddi lan luot nam trong khoang
0,9 dén 5% va 1,0 dén 6,4%, diéu d6 cho thay hé cam bién dién hoa co do tin cay

cao, cd thé (ng dung thuc té phét hién ham lwong ENR trong cac mau nudc.
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Str dung mot sé cac vat lieu MOFs dé bién tinh dién cuc tao cac aptamer mang
lai nhiéu két qua tot. Nhom tac gia Y.Song va cac cong su [24] da st dung
MOF CoNi ché tao cam bién véi hiéu suit phat hién vuot troi trong phan tich
khang sinh ENR véi gigi han phat hién cuc thap 0,2 fg/mL, khoang tuyén tinh
tir 0,001 dén 1 pg/mL, kha ning chon loc cao, do tai lap va do 6n dinh tét phu
hop véi phan tich cho muc dich an toan thuc pham, bao vé méi trudng va chan
doan y té. Ciing sir dung hé MOF hai kim loai CoNi c6 két hop thém céc hat
nano Au, cam bién nay c6 kim loai hod tri hdn hop va cau tric n—=r lién hop
cho thdy tinh twong thich sinh hoc, d6 wa nudc cao, 6 6n dinh dién hoa tét,
dong thoi lién két Au-S cai thién do dan dién dang ké cho cam bién gitp cam
bién c6 @6 nhay cao, giéi han phat hién 3,3.10* pg/mL [72]. Mt cam bién
aptamer duya trén sy phdi hop cia MOF Ni véi cac hat AuNPs va cac thionine,
trong d6, cac tim mong hinh tam giac cua Au dugc ché tao 1am vat liéu danh
dau, c6 kha ning mang mot lwgng lén thionine va cac chudi oligonnucleotit b
sung, diéu nay gilp cho kha ning dinh luong cua ENR trong cac mau thuc
pham mang lai két qua tdt, dd nhay cao, do lap lai tét, do 6n dinh lau dai [23].
Maic di ¢d nhiéu wu diém vé do nhay, do chon loc ciing nhu gigi han phat hién
thap, nhung cac aptamer nay c6 nhiéu han ché nhu quy trinh tong hop va sang
loc rat phirc tap do st dung céc chudi DNA [72], chi phi san xuat cao, bén
canh d6 chung cé cac twong tac khong dic hiéu vgi cac phan tir co cau tric

trong tu phan tir muc tiéu dan dén tin hiéu nén cao.
Bang 1.3: Tong hop mat so6 nghién ciru phan tich khang sinh AMX

bang sensor dién hoa

Ky £. Khoang
STT | Pién cuc lam viéc | thuat Do:nt%rg'ng tuyén tinh I(‘C;AD) _I:Z
do (uM) K
1 | CB-DHP/GCE swy | Nuoctieu, |5 gg | gy |59
nudc thai
2 ECN@A”NPS/ CC lEis | Nuscthai | 05-3.10° (1)62-3 [64]
AUNP—PANP—EIG o [60]
3 | ojace SWV | Nuéctiéu | 30-350 9
4 |3D SWV | Nudc tidu 260 | o118 | [6°

Graphene—PGA/
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GCE
Mau sinh
5 | CwiZn-MOF/GCE | AMP | hoc vadwoc | 1,0-205 | 0,36 | [67]
pham
8,0.10°—
6 | Ni/CR/CPE AMP | Dugc pham | 6,1.10 4 | 5.10° | [73]

Bang 1.4. Tong hop mat sé nghién ciru phan tich khang sinh ENR bing

sensor dién hda

Ky 5i Khoan LOD
STT | Pién cuc lam viéc | thuat boi t;rqng tuyén tir?h '-II'_IIZ
do mau (uM)
(uM)
. Mauthyc | 2,78.101— | 1,56.
1 | AuNPs/Ni—MOF | DPV ohim 5 78.10% | 104t | [23]
Mau sira _
. AU 2.78.107%2- | 556.
2 CoxNisx— MOF EIS | huyeét thanh, 278.10° 1016 [24]
nuocC
MWCNTSs/MIPs/ Miunuéc | 2,810% — | 0,9
3 | GCE PPV hidn 28,0 10 | [68]
. . 2,78.1012— | 9,18.
4 | CoNi- MOF EIS | MAu thit 278101 | 100 | [72
TAPB — PDA — x \
5 | COFs/AUNPs/ swy | Maunuée | 0,05-10va 149 | 79
GCE va stra 10-120

Trong do: DHP: dihexadecylphosphate; TAPB: 3,5-tris (4- aminophenyl) benzene,
PDA: p-phthalaldehyde), TPB: tetraphenyl borate; PDDA: poly diallyl- dimethyl ammonium
chloride, TCN : TiO,-g-CsNa

Tir quéa trinh nghién cau, téng hop théng tin, ching tdi nhan thay rang sir
dung phuong phap dién hoa xac dinh khang sinh AMX va ENR Ia hoan toan tiém
nang, viéc st dung cac dién cuc nén carbon bién tinh bang cac nhom vat liéu
mang lai két qua phan tich tét, khoang tuyén tinh rong, do lap lai, tai lap tét,
nhiéu cong b6 da kiém chang két qua bang cac phuong phap chuan cho thay, két
quéa phan tich khang sinh AMX va ENR bang cac phuong phéap dién hoa cho két
qua pht hop vai céc két qua thu duoc tir phuong phap tiéu chuan.
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1.2.2. Tinh hinh nghién citu phén tich khing sinh AMX va ENR bdng phwong
phap dién hoa ¢ Viét Nam

Cung véi su phat trién manh mé& cua c4c nghién ctu phan tich dién hoa
phan tich khang sinh trén thé gigi. Hién nay, ¢ Viét Nam da c6 mot sé cac nhom
nghién ctru dang tap trung khai thac khia canh nay.

Tir ndm 2012, nhom tac gia cua dai hoc Bach khoa — PHQG thanh phd H)
Chi Minh d3 nghién cttu phan tich Erythromycin trong tdm, ca bang ky thuat
séng vudng quét nhanh trén cuc giot cham sir dung thiét bi ANALYZER SQR
505 do Viét Nam san xuét [74].

Pén nam 2018, nhdm tac gia Phi Van Toan va cong sy di sir dung cong
nghé in khudn phan ti phan tich thanh céng CAP bing k§ thuat pho tong tré EIS
véi d6 chon loc cao, gigi han phat hién dat 3,67 nM [75]. Ciling st dung c6ng
nghé in khudn phéan tir da thanh cong nhom tac gia phat hién dugc ENR trong
mau nudc véi gidi han phat hién nhé ¢d 0,05 ng/mL [76].

Ciing phan tich CAP trong miu nuéc, nhém tac gia Pham Tuyét Nhung va
Nguyén Thi Hué da sir dung CuFe,O4 [77] va AuNPs [78] st dung k¥ thuat CV
véi khoang tuyén tinh tét 0,25 — 50 uM, gidi han phat hién lan luot 12 0,25 va 0,1
uM. Sir dung CuO,Cu20, Cu va CuNPs két hop voi MoS;, ham lugng CAP trong
MAu mat ong va mau sita duoc phan tich thong qua ky thuat DPV vaéi gisi han
phét hién lan luot 12 0,45; 0,23; 0,25 va 0,19 uM [79].

Nhom tac gia H6 Xuan Anh Vil tir Pai hoc Hué ciing cong bd mot loat céc
két qua st dung vat liéu bién tinh MnO, phan tich dong thoi cac khang sinh
tinidazone, chloramphenicol va chat khang viém [76-78].

Tuy nhién, trong nuéc hién nay c6 rat it nhém nghién ctu tap trung vao
phan tich dién hoa hai khang sinh AMX va ENR. Bao gém nhom tac gia Phi Vin
Toan, nam 2018 va 2022 da su dung cong nghé in khudn phéan tir da thanh cong
phat hién dugc ENR trong mau nudc véi gigi han phat hién nho ¢& 0,1 ng/mL
[76]. Va nhdm nghién ctu caa TS. Pham Thi Hai Yén, Vién Han 1am Khoa hoc
Cong nghé Viét Nam cling cac dong nghiép da phat trién cac vat liéu bién tinh
dién cuc nhu: RGOnS [83], G-DMSO [84], Graphene da 16p [85], Pt hinh cay
[86] cho két qua phan tich AMX/ENR ¢ do nhay cao, do lap lai tét, giéi han
phat hién nho.
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Trén co so céc két qua dat duoc cua nhém nghién ciru cua cac gido vién
huéng dan, luan an cua nghién ctu sinh tiép tuc phat trién cac vat liéu dién cuc
tién tién dé nang cao kha ning phan tich AMX va ENR.

1.3. Céc loai vat liéu dién cue tién tién trong phan tich dién héa

Déi voi phuong phap phan tich dién hoa hién dai, dién cuc lam viéc gii
vai tro rat quan trong. Ngay nay, viéc bién tinh dién cuc nén bang céc vat liéu
tién tién da chimg minh duoc hiéu qua vuot troi trong viéc cai thién do nhay, do
chon loc va ha thap giGi han phét hién cua cac chat phan tich. Viéc lua chon vat
liéu bién tinh dién cuc phu thudc vao nhiéu yéu té nhu tinh chat vat ly, hoa hoc,
kich thudc va cau tric vat lidu ciing nhu dic diém cy thé cua timg d6i twong phan
tich. Céc dién cuc nén duoc sir dung phd bién nhu: dién cuc nén carbon (dién cuc
carbon thuy tinh GCE, dién cuc graphite, dién cuc carbon bot nhdo CPE...), dién
cuc kim loai ( kim loai quy nhu: vang (Au), bac (Ag), bach kim (Pt); kim loai va
hop kim khac nhu titan, niken...). Cac loai vat liéu tién tién dung dé bién tinh
dién cuc nhu: vat liéu nanocarbon, kim loai va oxit kim loai, cac polime dan
(polyanilline, polypyrrole...), vat liéu khung hiru co kim loai ( MOFs)

1.3.1. Vit li¢gu nanocarbon

Vit lidu nano carbon bao gdm nhiéu loai nhu: carbon nano dang éng don
tuong hodc da tuong (CNTs — carbon nanotubes), graphene (Gr) va dan xuét tir
graphene (GO, RGO...), carbon nano dang ciu, carbon nano dang soi, va mot sb
loai carbon nano hinh dang khac nita. Trong sb cac loai vat liéu carbon nano nay,
CNTs va nhém vat liéu graphene 13 hai loai duoc st dung phd bién nhat, thu hat
duoc nhidu sy quan tam cua cac nha khoa hoc, ¢é tiém ning 16n trong viéc phat
trién cac dién cuc bién tinh nho vao cac dic tinh vat ly va hoa hoc dac biét nhu
dién tich bé mit 16n, tinh dan dién cao, kha ning twong tac tot véi cac phan tir
sinh hoc va hoé hoc.



fullerene nanotube graphene

Hinh 1. 4: Mgt sé cau trdc caa vat liéu nanocarbon

Bén canh d6 dan dién cao, dién tich bé mit 16n ciing 1a mot trong nhitng
vu diém quan trong caa vat liéu nay. Vat liéu nano dugc sit dung rong rai dé ché
tao cam bién dién hoa, cam bién nay c6 kha niang phat hién cac chat hoa hoc nhu
khang sinh [54] [28], & nong do rat thap, lam tiang d6 nhay, d6 chinh xéc cua cac
thiét bi do luong.

Str dung graphene oxit dang khtr két hop véi mot sé nanocarbon khéac,
nhiéu nhom tac gia [79], [83-86] da bién tinh RGO Ién cac loai dién cuc khac
nhau nhu GCE, SPE, dé phan tich dugc cac nhém khang sinh khac nhau nhu
chloramphenicol, amoxicilin, enrofloxacin va metrodilazone. Cac dién cuc bién
tinh cho phép phan tich khang sinh vai giéi han phét hién thap, d6 nhay va do
chon loc.

Nhom tac gia Mona Elfiky [91] da st dung dién cuc carbon bot nhdo bién
tinh bé mat dién cuc bang flake graphite vd MWCNTS dinh luong duoc ofloxacin
trong mau huyét thanh, dién cuc sau bién tinh c6 do dan va dién tich bé mit cao
hon rét nhiéu 1an so véi dién cuc CPE ban dau. Bén canh do, viéc két hop nhém
vat liéu nanocarbon véi cac nhém vat liéu bién tinh khac ciing mang lai hiéu qua
cao, Vi du nhu nhom vat liéu kim loai hoac oxit kim loai.

Tuy nhién, dién cuc bién tinh sir dung vat liéu nano carbon gap phai mot
s6 van dé nhu qua trinh ché tao phirc tap, chi phi san xuat 16n nén ching thuong
duoc tai sir dung nhiéu lan—chinh diéu ndy dan dén hién twrong nhidm ban bé mat
nghiém trong 1am suy giam dang ké d6 nhay caa cam bién sau mét vai lan do,
bén canh d6 sau khi ché tao viéc phu vat liéu 18n bé mit dién cuc tiéu tén nhiéu
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thoi gian [92]. Pay 1a mét trong nhitng han ché cua cac cam bién dién hod sir
dung vat liéu nanocarbon.

1.3.2. Kim logi va cdc oxit kim logi

Kim loai va cac oxit kim loai la mét trong nhirng vat liéu dugc sir dung
nhiéu trong qua trinh bién tinh dién cuc lam viéc do ching c6 d6 6n dinh hoa
hoc, nhiéu kim loai c6 d6 dan dién cao, c6 kha ning bién doi tin hiéu ho& hoc
thanh tin hiéu dién mot cach hiéu qua. Do dan dién tét cua cac kim loai cho phép
giam thiéu dién tro cua dién cuc ting cudng do nhay cia cam bién. Ngoai ra mot
s6 cac kim loai va oxit kim loai c6 kha nang xuc tac cao. Chiing c¢6 thé 1am ting
tdc d6 phan tng hoa hoc trén bé mat cam bién, cai thién hiéu suat, mat khac céac
oxit kim loai c6 d6 bén hoa hoc gilp bao vé cam bién khoi sy an mon va hu hong
dam bao tinh 6n dinh va d6 tin cay caa cac cam bién. Tuy nhién, chung ciing c6
nhiéu nhuoc diém nhu chi phi cao, qua trinh ché tao phtc tap, khat khe, tinh
nhay cam véi méi trudng va nhiéu twong tac khong mong mudn can duoc xem
xét va khic phuc.

Céc kim loai nhu vang, bac, bach kim, cac kim loai chuyén tiép nhu sit,
k&m, ddng, titan... va oxit twong tng cia né duoc st dung dé bién tinh dién cuc
phan tich khang sinh va mang lai hiéu qua dang ké. Ching thé hién hoat tinh xuc
tac hodc gitp tang cuong hoat tinh xuc tac cho cac cam bién dién hoa. Nhom tac
gia Roushani va cac cong su di két hop AgNPs véi GO, chirc ning hoa bang 3-
aminomethylpyridine tao ra cam bién dién hod nham phan tich CAP. Viéc
AgNPs duoc thém vao trong qua trinh bién tinh dién cuc da gitp dién tré cua
dién cuc giam dang ké, lam ting d6 dan cua dién cuc va ting do nhay, ha gidi
han phat hién, ndng cao kha nang phén tich CAP [93]. Tuong tu nhu AgNPs,
ZnO va graphene duoc lya chon bién tinh 1én dién cuc GCE ciing giup ting hoat
tinh xuc tac, hd trg cho qué trinh chuyén dich electron cuaa dién cuc bién tinh,
gilp ha thap gigi han phét hién dé phan tich ofloxacin [94]. Pé phan tich AMX
trong mau nudc thai, nhom tac gia [64] st dung TiO2, AuNPs va cac hop chat
hitu co khac dé ché tao cam bién va phan tich dugc AMX trong mau nudc thai
vo1 LOD dat ¢4 0,2 nM.
1.3.3. Vit liéu khung hiiu co kim logi

Vit liéu khung hitu co kim loai 12 mot 16p vat liéu xop vo cung linh hoat,
ching bao gém cac phéi tir hitu co, tao thanh cac mang ludi 3D, cac nguyén tir
kim loai & cac vi trf nGt mang, gip ching cd cau trdc rat vu viét, cau tric diac
biét cua vat liéu khung hitu co kim loai c6 thé diéu chinh mot cach linh hoat do
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vay chiing duoc tng dung trong nhiéu linh vuc khac nhau nhu xuc tac, ky thuat y
sinh, cam bién dién hoa....[22].

1.3.3.1. Céu tao cua vt liéu khung hitu co kim loai

Vit liéu khung hitu co kim loai MOFs 1a mét loai vt liéu nano cé ciu tric
mang 3D, duoc tao thanh tir cac ion kim loai hozc to hop ion kim loai va cac cau
lien két hitu co (hinh 1.5). Vat liéu c6 cau trdc dic biét, kich thuéc 16 x6p dong
nhét, dién tich bé mat riéng 16n, kha nang diéu chinh 16 x6p cia MOFs khién
chdng tr& nén vé cung dic biét. Véi dién tich bé mit riéng 16n (dién tich hiéu
dung c6 thé dat dén 10000 m?/g), MOFs gilp lam ting cuong kha ning 1am giau
cac dbi tugng can phan tich 1&n bé mat dién cuc bién tinh, 1am ting hiéu qua cua
tin hiéu phan tich, cai thién do nhay cua phép phan tich. Bén canh d6, nhiéu loai
MOFs, dac biét cac loai MOFs c6 kich thudgc nano, c6 hoat tinh dién héa cao
duogc str dung tryc tiép nhu chat xac tac dién hda trong nhiéu nghién cau phan
tich dién h6a[95]. Cau tric 16 x5p cho phép vat lidu ¢ thé hap phu cac chat mot
cach hiéu qua, dong thoi mot s cac MOFs ¢ do dan nhiét, dan dién vuot troi,
diéu nay gidp cai thién do chon loc va tinh tai lap tt [22].

lon/ cluster kim loai Hop chat hitu co MOF

Hinh 1.5. C4u trdc hoa hec caa vat liéu khung hitu co' kim loai (MOFs) [96]

Hai thanh phan c6 thé phan biét trong MOFs: don vi cau trac thir cap va
cac phan tir chat hitu co lién két trudce dé tao ra cau trac xop tuan hoan.

Pon vi cau trac thir cap (cum hoac ion kim loai), cum kim loai trong
MOFs ¢6 thé 1a ion don 1é, cum ion hodc tham chi 1a kim loai nguyén chét. Cac
cum kim loai thuong c6 dién tich duong va c6 thé dugc phdi hop véi cac phdi tir
hitu co bang céc lién két phdi ti—kim loai [97] [98].

Céc phan tir chat hiru co trong MOFs thudng 1a cac phdi tir hoa trj mot,
hai, ba hoic hoa tri bon. Cac phdi tir hitu co ¢6 thé duoc phan loai thanh hai
nhom chinh:
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Phéi tir don gian: Cac phdi tir ndy c6 mot nhém chire c6 thé phdi hop véi
cum kim loai. Vi du: oxalic acid, triclorometylen acid, iminodiacetic acid,
benzene-1,3,5-tricarboxylatebenzen...

« Hoahot
Ho trg vi song

« Két tua tryc ticp
T6ng « Piénhoa
h « Sonochemical
op « Thuy nhiét
« Di¢n tich bé mat 1ém
* Do xép cao
Tinh + Bé mit linh hoat
Chét « Do két tinh cao
* Tinh chatdién va quang

* Tinh ché va tach chét
* Du trir khi va nang

{J’llg Im_vpg
* Chatdan thude
d“g * Loai bo chit thai
* Xuc tac
* Cam bién

Hinh 1.6. Tong quan vé MOFs

Phéi tir phitc tap: Cac phdi tr ndy c¢6 hai hodc nhiéu nhém chitc co thé

phéi hop voi cum kim loai. Vi du: porphyrin, phthalocyanine, cucurbituril.

Su két hop khac nhau cua cac yéu té cau trac dan dén mot sé luong 16n
cac MOFs. Ngoai ra, trong mdi bién thé hinh hoc, nguyén tir kim loai trung tam
c6 thé thay thé. Pac biét su thay thé cua cac don vi cau trac tha cap, trong khi
cau ndi lién két giong nhau cé thé dan dén cac MOFs khac nhau.

1.3.4.2. Phwong phdp ché tao MOFs

Viéc ché tao cac vat lieu MOFs di va dang duoc nghién ctu phat trién dé
thu dugc cac MOF véi cac dic tinh mong mudn cho ting nghién ctu. Cac
phuong phap ché tao MOFs da chi ra trong hinh 1.6 nhu:

Phuong phap hd trg vi song: 1a phuong phap dua vao ning luong vi séng
dé gia nhiét nhanh chong va dong déu trong qua trinh téng hop. Nang luong vi
song sé& kich thich cac phan tir dung moi, tao ra nhiét ning gitp phan tng dién ra
trong thoi gian ngan dong thoi cai thién d6 tinh khiét. Uu diém cta phuong phap
1a: tang toc qué trinh tong hop, MOFs tao ra c6 kich thudc nho, dong déu, ngoai
ra str dung vi song ciing khién giam niang luong tiéu thu va dung méi. Nhuoc
diém cua phuong phap 1a yéu cau cao vé cac thiét bi, kho kiém soat dugc kich
thude va hinh thai khi thay d6i diéu kién tong hop. bén canh d6, mét s6 dung moi
khong thé twong thich véi vi séng [99].

Phuong phap thay nhiét 1a phwong phap diéu ché MOFs trong dung mdi
nuéc ¢ nhiét do va ap suit cao trong binh kin. Pay 13 phuong phap cb dién trong
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t6ng hop MOFs, phil hop cho viéc tong hop cac MOFs khdng hoa tan trong dung
mdi hitu co, cho phép hinh thanh cac tinh thé I6n. Nhuoc diém 16n cua phuong
phap nay la thoi gian dai, khdng phi hop véi yéu cau san xuat céng nghiép, diéu
kién va nhiét do can dugc kiém soat can than.

Phuong phap nhiét dung moi: tuong tu nhu phuong phap thuy nhiét nhung
thay nuéc bang dung méi. Phuong phap nay dua trén sy thay d6i do phan cuc
cua dung moi dé hoa tan cac cu tir tham gia phan tng, két hop véi nhiét do thich
hop dé hinh thanh MOFs. Cac dung méi thuong duoc ding 1a nhitng mdi phan
cuc, cd nhiét do so6i cao nhu: dimetylformamit (DMF), dialkyl formamit, dimetyl
sunfoxit (DMSO), acetonitrile. Viéc sir dung céc dung mdi hitu co gy ra mot s6
van dé vé moi truong, doi hoi thoi gian phan ¢ng dai va yéu cau vé nhiét do. Tuy
nhién, cac phan ung dién ra & thoi gian dai nén tao ra céac loai vat liéu co do tinh
thé cao, 6 xdp tdt do vay tao ra cdc MOFs c6 cau trac da dang. Uu diém I16n cua
phuong phap nay 12 tao ra cac MOFs c¢6 dién tich bé mat vuot troi, do xop rat
cao, phi hop véi cac lién két hiru co — kim loai kho tong hop & diéu kién thuong,
c6 thé diéu chinh kich thudc 16 xdp. Do vdy, day chinh 1a phwong phap tong hop
vat liéu MOFs duoc lua chon trong luan an dé tong hop vat ligu MOFs FeBTC va
CuBTC.

Ngoai ra, con mot vai phuong phap khac nhu: phuong phap hoa siéu am,
phuong phap dién hoa, phuong phap hoa co.

1.3.4.3. Tinh chdt ciia MOFs

Mot trong nhitng tinh chat dang chii y nhat cia MOFs 1a d6 x6p rat cao do
ching c6 ciu tric khung véi vach ngian ¢ dang phan tir. TOy thudc vao kich
thudc caa cac phdi tir va cac don vi xay dung vo co, cling nhu két ndi khung, cac
kénh mé va 16 rdng trong vat liéu c6 thé co kich thudc khac nhau tir mot vai
angstrom t6i vai nanometer. Tuy nhién, d6 bén nhiét va hoa hoc thap, dé bi thuy
phan trong méi truong am. Vat liéu MOFs thuong bi phan hay nhiét ¢ nhiét do
trong khoang tir 300 °C dén 400 °C. Vi su ra doi cua vat liéu khung co kim, thi
c4c gia tri bé mat riéng cua vat lidu di co nhiéu thay doi, lién tuc céc ky luc duoc
thiét lap va pha v& theo su ra doi caa cac cau tric MOFs mai, véi gia tri co thé
1én dén trén 10000 m?/g [40]. Tinh chat nay cuaa vat liéu la cuc ky quan trong doi
V6i nhiéu ang dung lién quan dén xuc tac, tach, luu trit khi va cam bién. So voi
cac vat lieu vo co, oxide, kim loai... thi MOFs Ia loai vat liéu bén viing & nhiét
d6 thap hon do sy khac nhau vé ning lugng lién két hinh thanh vat liéu (MOFs
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dugc hinh thanh boi lién két phdi tri giira ion kim loai véi cac phdi tir hitu co,
loai lién két nay kém bén hon so vé6i véi cac lién két ion, lién két hoa tri,...).

MOF CuBTC (basolite® C300) duoc san xuat trong céng nghiép c6 cong
thirc cdu tao 12 C1sHsCu3O12 ¢ khéi lwong phan tir 604,87 g/mol, ¢6 dién tich bé
mit khoang 1500 dén 2100 m?/g.

MOF FeBTC (basolite®F300) duogc san xuat trong céng nghiép c6 cong
thic ciu tao CoHsFeOs, khéi lwgng phan tir 1a 262,96 g/mol, dién tich bé mat
khoang 120-190 m?/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. Ung dung ciia MOFs

Véi nhitng dic tinh siéu viét vé cau tric va kha nang hap phu, MOFs duoc
ting dung rong rai trong nhiéu linh vuc khoa hoc va céng nghé nhu: luu trit khi,
luu trit ning luong [96-98], xir Iy nuée thai cd 6 nhiém khang sinh nhu AMX
[103], xuc tac [97] [104], y hoc [102]. Bén canh d6, MOFs con dugc tng dung
nhiéu trong ché tao cam bién dién hoa [105]. Picu nay la do ciu trlc vat ly va
hoa hoc ciia MOFs ¢6 thé dugc diéu khién dé phan tng cé chon loc véi cac phan
tir mong mudn. Vi tri hoat dong caa ching trén dién tich bé mat cao din dén ang
dung cam bién c6 d6 nhay cao. MOFs duoc str dung dé 1am céc cam bién cho cac
phan tir sinh hoc, khang sinh, ion kim loai, chat no, chat doc méi truong va do
am [106]. Ngoai ra, mot sb vat lisu MOFs da duoc sir dung dé tao ra cam bién
pH thong qua tuong tac giita cac nhdm nhan tao cé tinh chat axit hoic bazo trén
bé mat cia ching vai cac phan tir NHs trong mdi truong nuéc. Cam bién oxy
hoa-khtr st dung cac vat lisu MOFs c6 kha ning hap phu va phan tach cac phan
tr oxy hoa hozc khir, dan dén su thay doi trong dién tro hodc dong dién cia cam
bién. Cudi ciing, cam bién khi str dung vat liéu MOFs dé twong tac v4i cac phan
tr khi va tao ra sy thay doi dién tré hodc dong dién, gilp xac dinh mac do tap
trung cua cac chat khi trong moi truong [99].

Trong cac loai MOFs, MOFs vai tdm kim loai la Cu va Fe dugc stir dung
phd bién trong nhiéu (ing dung khéc nhau trong d6 ¢ linh virc phan tich dién hoa
do tinh chit vu viét cua ching nhu d6 xop cao, hoat chat xuc tac tét, da dang chi
phi san xuét thap. Cac vat liéu MOFs cd chtra Cu ¢6 nhiéu dic tinh hoé ly xuat
sic, ngoai ra MOF—Cu c6 tinh chét tir trudng trung binh va kha niang chuyén doi
quang nhiét [107]. Béi vai cac vat lisu MOF Fe, Fe 1a mot nguyén té khong doc
c6 dic tinh va nude va d6 6n dinh hoa hoc cao[108] [109] nén cac MOF Fe Cu
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dcd tiém ning trong viéc bién tinh dién cuc nham xac dinh nhiéu chat hoa hoc
khac nhau. Bic biét, mot s6 MOFs Cu, Fe, Zn, Al... con dugc sir dung lam
sensor dé trong phan tich cac khang sinh nhu tetracyclin [110] [111], MOFs
UiO—66—NH2 trong phan tich nitrofurazone [112], MOF Ni trong phén tich
dimetridazole [113], MOF Fe trong phéan tich ofloxacin [114], va MOFs Fe/ZIF —
8 trong phén tich tobramycin, metronidazole [115], ampicilin [116], amoxicillin
[67].....

Str dung MOF—-CuBTC va Graphene bién tinh 1én dién cuc GCE, nhoém
tac gia Jun Li va cac cong sy da xac dinh ham luong hydroquinone va catechol
trong miu nudce st dung ki thuat DPV véi gidi han phat hién dang vét 1an luot 13
5,9.107 M va 3,3.107 M [117]. MOF — CuBTC ciing duoc sir dung dé bién tinh
phan tich cac hop chat khac nhu bisphenol A [118], 2,4 — diclorophenol [119].

Vit lieu MOF c6 tdm kim loai 13 Cu duoc cac nha khoa hoc sir dung dé
xac dinh nhiéu khang sinh nhu: MOF CuBTC két hop véi Ruthenium (Ru),
Ciprofloxacin da dugc dinh luong vai giGi han phéat hién chi 3,29 nM, su pha tap
Ru 1&n cau tric CuBTC va bién tinh I1én dién cuc GCE cho phép dién tro caa hé
giam xudng so véi dién cuc khong ¢d Ru gan hai lan, diéu nay gidp cai thién toc
d6 chuyén dién tich tir d6 giup ha giéi han phat hién [120]. Ciing str dung MOF
Cu bién tinh 1én dién cuc GCE, nho dic tinh lién két cao ciing nhu cdu trac dan
xen kép cua MOF Cu khién cam bién c6 d6 6n dinh nhiét, kha nang chéng nuéc,
bén vitng véi moi truong pH thay doi, ddng thoi su twong tac giita —NO2 trong
CAP va nito pyridine trong MOF gitp ting cuong hap phu CAP, giéi han phat
hién CAP dat 9,51 nM [121]. Bé phat hién levofloxacin, MOF Cu bién tinh Ién
dién cuc in mach SPE cho dién tich bé mat riéng 16n, hoat tinh phan tan cao, ting
hiéu suit tiép xic cua LEV 1én dién cuc bién tinh. Gigi han phat hién dat 0,037
uM, d6 nhay c¢& 825 pA/mM. Phuong phap c6 do chon loc, 6 on dinh cao phi
hop voi xac dinh LEV trong cdng nghiép va thuc pham [122].

Viéc st dung MOF FeBDC nham muc dich bién tinh dién cuc gilp xac
dinh dugc nhiéu nhém khang sinh khac nhau nhu quinolon, tetracylin (TC),
phenicol, nhoém tac gia [114] da sir dung MOF FeBDC két hop véi NHa2/ CNTs/
va MXene dé tao thanh cam bién x4c dinh ofloxacin trong mau sita vai gigi han
phat hién ¢& 13,2 nM, viéc c6 mat cia MOF Fe trong cam bién da ngin chan
hiéu qua hién tuong tu sip xép lai caa MXene, thuc day cho qua trinh chuyén
dién ti, dong thoi hiéu tng hiép ddng gira Fe-MOF-NH., CNTs—NH. va
MXene khién cho cam bién c6 do lap lai, do tai lap tét. Ciing sir dung MOF
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FeBDC két hop AuNPs tao lién két Au-S, cac tac gia [108] da phan tich thanh
cdng (TC) str dung k¥ thuat do phd tong tré trong mau nuéc, két qua cua nghién
ciru mé ra hudng nghién ciu moéi, htra hen ky thuat phan tich TC trong mau nudéc
trong tuong lai gan, viéc cho thém NHo—MIL-101(Fe) vao dién cuc bién tinh
gilp thay doi dién tich chuyén khéi dan dén hoat tinh dién hoa xay ra tét hon.
Bang cach két hop MOF FeBDC véi Graphdiyne (mét dang cau tric carbon hai
chiéu mai, cac nguyén tir carbon dugc két ndi qua céc lién két doi va lién két ba,
tao ra mang ludi c6 d6 dan dién cao, kha nang 6n dinh hoa hoc), st dung MOF
FeBDC bién tinh gilp tao cac tam hoat dong tét hon, va han ché sy phan huy cua
Graphdiyne, nhom tac gia [123] da dinh luong duoc Chloramphenicol trong mau
nudc hd véi do chon loc, @6 nhay cao, khoang tuyén tinh rong tir 100 pM dén 24
mM. Bang cach bién tinh 1én dién cuc GCE, cam bién sir dung hdn hop chitosan
két hop MOF Co-Fe, két hop voi Au NPs, cam bién cho phép dinh lugng
Ciprofloxacin str dung k¥ thuat do DPV trong mau sita v&i do nhay cao, gii han
phat hién nho [124].

Bang cach carbon ho tryc tiép Fe/ZIF—8 trong méi truong khi N2 & nhiét
d6 phong, rdi phan tan trong nudc cat dé ion, con isopropyl va nafion, sau d6 nho
1én dién cuc GCE, cam bién thu duoc c6 dién tich bé mit riéng 16n hon dang ké
S0 v&i dién cuc GCE, d6 dan dién xuit sic do co su xuat hién cua Fe/ZIF-8, cam
bién da phan tich thanh cong dong thoi hai khang sinh chloramphenicol va
metrinidazole vai giGi han phét hién lan luot 14 33,0 nM va 167 nM [115].

Nhu vay, qua qué trinh tong hop nghién ciu c6 thé thiy rang, cé thé st
dung phuong phap dién hoa dé phan tich khang sinh trong nhiéu ddi twong mau
khac nhau mang lai hiéu qua cao, dic biét 1a mau nudc, viéc so sanh két qua thu
dugc phuong phap phan tich dién hoé voi cac phuong phap tiéu chuin cho thiy |
phuong phap dién hoa phii hop véi phan tich thuc khang sinh. Trong sé céc vat
liéu bién tinh dién cuc, nhém vat liéu khung httu co kim loai da va dang mang lali
nhiéu tin hiéu tich cuc, viéc ha gidi han phat hién cua cac khang sinh xuéng muc
cuc thip ¢& nM hay pg/mL cho thiy tiém ning rat 16n cua viéc bién tinh dién cuc
st dung vat lieu MOFs.

Theo cac nghién ctru ¢ trén, so voi cac MOF CuBTC, FeBDC, MIL(100)-
Fe... cac MOF—CUBTC va MOF-FeBTC c6 céc tinh chat cau tric x6p ba chiéu,
dién tich bé mit 16n, kich thudc 16 xdp nho, giup cho cac sensor dién hoa bién
tinh bai vat liéu nay c6 nhiéu vi tri tiép xdc voi chat phan tich hon, tir d6 ning
cao d6 nhay cua sensor. Mat khéc, vé chi phi san xuat, gi4 thanh cua trimesic
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acid (HsBTC)- phdi tt hiru co cia MOF nghién ctiu ¢6 gia thanh thap hon. Diéu
nay cho thay kha ning ung dung cua cic MOF—CuBTC va MOF—FeBTC trong
thue té 13 rat 16n. Bén canh d6 ligand hiru co BTC gitip cho CuBTC ¢6 thé tuong
tac chon loc véi cac khang sinh thong qua céc lién két phdi tri hoic twong tac Val
de Wals, gitip ting cuong d6 chon loc, giup nang cao do nhay cho cam bién sir
dung MOFs cua ligand nay. Ngoai ra, voi FeBTC, do trong phén tir chira ca ion
Fe?*, Fe3* chlng c6 thé chuyén d6i gitta cAc trang thai oxy hoa khac nhau dan
dén d6 dan dién cia MOFs dugc cai thién hon. Viéc két hop cua MOF CuBTC
va FeBTC ciing dugc chi ra la gilp cai thién do on dinh caa cam bién [109].

Do d6, chiing t6i tién hanh nghién ciru va phat trién hé cam bién dién hoa
st dung dién cuc nén carbon nhdo cd bién tinh sir dung cdc MOF—-CuBTC va
MOF-FeBTC véi phuong phap ché tao don gian hon dé phat huy duoc tiém
nang cua vat ligu MOFs nay.

Dé bién tinh duoc céc vat lidu dé ché tao cac sensor dién hod, cac phuong
phap bién tinh pho bién nhu: phuong phap phu, phuong phap ma, phuong phap
polyme hoa dién hoa, phuwong phap phdi tron... Cac phuong phép bién tinh duoc
chi ra nhu trong phan 1.4.

1.4. Cac phwong phap bién tinh dién cuc

Bé mit dién cuc sau khi bién tinh s& thé hién hiéu ang bé mat dic biét,
kich thuéc hat thay d6i, hiéu ung lwong tir hoic hiéu wng xdc tac, hiéu tng hap
phu. Nhitng dic tinh nay lam gia ting d6 dan dién cua dién cuc, day nhanh qué
trinh truyén dan electron, giam bot qué thé cua cac phan tng oxy héa khu. C6
nhiéu phuong phap dé bién tinh bé mat dién cyc tir cac phuong phép vat ly: cac
phuong phéap phii, phuong phap héa hoc: hap phu, tu sip xép, dén phuong phap
dién hoéa. Cac phuong phap bién tinh duoc lua chon tly thudc vao tung loai vat
liu va dac tinh mong muén dat dugc caa 16p bién tinh. Hinh 1.6 trinh bay céac
phuong phap bién tinh dién cuc vai vat liéu nanocarbon va vat liéu nano kim
loai. Vi nanocarbon, cac phuong phap thudng duoc st dung 1: nho giot chat
bién tinh, ling dong dién hoa, ling dong da 16p, polimer hoa dién hda, phéi tron
vé6i carbon bot nhdo, bién tinh sinh hoc. Trong khi d6, cac phwong phéap: nho
giot, ngadm nhang, phu phun, pha quay, phin xa, dién di.... thuong duoc su dung
dé bién tinh vat liéu nano kim loai 1én dién cuc nén.
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Hinh 1.7. Cac phwong phap bién tinh bé mit dién cuc; (a) bién tinh dién cuc
bang nano carbon[125]; (b) bién tinh dién cuc bang nano kim loai [126]

Phwong phdp phii: 1a phuong phap phu mot 16p vat liéu 1én bé mat dién
cuc nén va dé kho dé tao mot 16p bién tinh. Biém chung cua phuong phéap phu 13
vt liéu bién tinh duoc hoa tan trong dung mdi pht hop, sau d6 tao mét Iép mang
mong chat bién tinh 1én dién cuc lam viéc, do day cua l6p mang mong cé thé
diéu chinh theo ham lugng chat bién tinh trong dung dich hodc lwong chat bién
tinh nho 18n bé mit dién cyuc [127] [128] tuy nhién, 16p phi ndy khong bén viing,
6 kha ning bi boc tach trong qua trinh do dac, ngoai ra bé mat dién cuc sau khi
phu thuong khong dong déu c6 do go ghé khac nhau do su bay hoi ctia dung moi
dan dén do Iap lai kém va rat khé khan trong viéc ché tao sé lugng lén. Sir dung
phuong phap nho giot dé bién tinh dién cuc GCE bang MOF CuBTC c6 tron lan
GO sau d6 khir GO bing phuong phap dién hoa, dién cuc bién tinh ché tao duoc
d3 xac dinh dugc dong thoi hydroquinone va catechol véi gidi han phét hién lan
luot 12 5,9.107 M va 3,3.107 M [117].

Phwong phdp polymer hod di¢n hoa: 1a phuong phap ma dién cyc dugc
nhung trong dung dich monomer cua polyme. Phuong phap duoc dung cho qué
trinh bién tinh cac polymer dan dién nhu polyaniline, polypyrrole,
PEDOT...[125-129]. Khi 4p mot thé phu hop, qué trinh polymer hoa s& xay ra
trén bé mit dién cuc tao thanh 16p polymer bam chat va dong nhat. Phuong phap
nay c6 vu diém 1a Kiém soat duoc d6 day caa I6p bién tinh do thay doi thé cua
qua trinh dién thé hoac thoi gian polymer hoa tuy nhién cac diéu kiéu kiém soat
qua trinh polymer doi hoi rat nghiém ngit, viéc khéng tuan tha chinh xac céc
diéu kién phan tng s& anh hudng dén qua trinh hinh thanh cac 16p polymer, mit
khac cac monomer c6 gia thanh cao dan dén chi phi san xuat tén kém..
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Phwong phdp phéi trén: Day 1a mot phuong phéap chuyén ding cho mot
loai dién cuc la dién cuc nhdo, thuwong la carbon bot nhdo (Carbon paste
electrode- CPE). O phuong phap ndy, ngoai cic nguyén liéu ban dau dé tron dién
cuc CPE thong thuong 1a bot graphite va dau paraffin; cac vat liéu tién tién
thuong dugc tron thém vao theo mét ti 18 nhat dinh dé thu dwoc dién cuc bién
tinh. Cac vat liéu thém vao c6 thé Ia dang bot rin (nhw CNTs [91], chat hoat
dong bé mat [134], cac vat liéu bién tinh dién cuc nhuw MOFs, ...) hodc c6 thé 1a
dang long (nhu chat long ion, polymer [135]...) tuy vao tirng muc dich nghién
ctru. Viéc lua chon vat liéu bién tinh thém vao dién cuc duogc dua trén co so 14
nhitng loi ich ma ching mang lai nhu ting do dan, ha thap dudng nén, ¢ hoat
tinh xtc tac, ting kha ning va tbc do chuyén dién tich, ting dién tich bé mat dién
cuc, ting kha ning 1am giau chat phan tich hoic ting kha ning tai st dung ...
Viéc thay d6i thanh phan caa cac chat trong qué trinh phdi tron gilp tao ra cac
dién cuc bién tinh c6 do nhay cao, do chon loc tét do duoc tdi wu hoa bang cach
diéu chinh thanh phan va ty Ié caa cac chat trong hdn hop, ting cudng d6 6n dinh
ddng thoi tao ra cac dién cuc méi c6 ciu truc da dang thuan loi cho qué trinh
phan tich [28].

Pé xac dinh khang sinh AMX trong mot sé6 mau dugc pham va mau sinh
hoc, nhdm téc gia [73] da bién tinh dién cuc sir dung phuong phap polymer dién
hoa phirc chat cia Ni véi curcumin trong méi trudng kiém, két qua phan tich cho
thay, NiOOH hoat dong nhu mét chat xic tac dién hoa cho qué trinh oxy hoa
AMX. Qua4 trinh xtic tac nay cho phép xic dinh dugc AMX trong mau Voi
khoang tuyén tinh tir 8.10°¢ ¢én 1.10* M, gi6i han phat hién dat 5.10° M.

Phdi tron MWCTSs véi FesOa Vi bot Graphite, sensor duoc ché tao cho
phép xac dinh ENR trong mau huyét thanh va mau duoc pham véi gidi han nho
chi 0,09 uM bing phuong phap quét thé vong va phuong phap Volt—-Ampere
xung vi phan. Cam bién ché tao duoc c6 d6 nhay cao véi ENR 1a do hiéu ¢ng
dién xdc tac cong huong cua FesOs va MWCTSs [136]. Cling sir dung MWCNTS
nhung phdi tron cling MOF—-CuBTC, nhdm tac gia [137] da xac dinh ENR trong
mau nudc, su phdi hgp dong thoi caa MWCNTS va MOF-CUBTC trong dién cuc
bién tinh cho phép tang tin hiéu oxy hoa caa ENR 1én gip 12,5 lan so véi dién
cuc tran.

Viéc sir dung oxit tungsten pha tap nickel (Ni-WOsz) nhu mét chat xc tac
dién hoé cho qua trinh oxy hoa AMX trong dién cuc bot nhdo cho phép xac dinh
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AMX trong cac d6i twong mau sinh hoc va mau duoc pham véi khoang tuyén
tinh tir 0,05 dén 0,9.10° M, giéi han phét hién thap chi 8,69.10° M [138].

Véi vat liéu bién tinh 1a cac bot MOFs, c6 hai phuong phap bién tinh cha
yéu 1a phuong phap nhé giot va phuwong phap phdi tron. Dya trén céc tai liéu
tham khao va kinh nghiém thuc tién cho thay phuong phap nhé giot cho 16p phu
c6 d6 bén chua hoan toan 6n dinh, trong khi phwong phap phéi tron vat liéu bién
tinh trong dién cuc co sd carbon bdt nhio c6 cac wu diém nhu: ciu tao va phuong
phap ché tao don gian, chi phi thip, dudng nén thip, c6 thé phéi tron nhiéu loai
vat liéu bién tinh khac nhau dé ting hiéu qua cua dién cuc, dé dang loai bo bé
mat dién cuc di st dung ma van dam bao d6 dong nhat cho dién cuc. Do do,
trong nghién ciu nay, phuong phap phdi tron dugc sir dung dé ché tao dién cuc
carbon bot nhdo bién tinh véi MOFs CuBTC va FeBTC.

Ddnh gid chung vé tinh hinh nghién cizu phat trién cdc dién cuc trong
cam bién dién hoa phan tich khang sinh AMX va ENR

Trén co sé tong quan cac tai liéu dugc trinh bay ¢ trén, c6 thé nhan thay
hién nay viéc phat trién cac dién cuc trong cam bién dién hdéa phan tich khang
sinh AMX va ENR Ia can thiét va dang thu hat dwoc sy quan tdm cuaa cac nha
khoa hoc.

Céc hé vat liéu da va dang duoc nghién ctru dé 1am cam bién phan tich
AMX va ENR la vat liéu nanocarbon,vat liéu kim loai va oxit kim loai, vat liéu
polyme, vt liéu MOFs...Trong cac hé vat liéu nay, MOFs ¢ uu thé dic tinh siéu
viét vé cau tric va kha nang hap phu, chi phi san xuat thap, tinh @ng dung cao ...
Trong céc loai MOFs, ca&c MOF-CuBTC va MOF—FeBTC cho thay kha ning
tng dung hiéu qua trong cam bién dién héa do trong phdi tir hitu co BTC voi
nhiéu nhém —COOH c6 kha ning hap phu lam giau tét, chon loc cac hop chat
hitu co ¢6 cac nhom chirc ning phi hop bén canh dé cac tdm kim loai déng va
sat co kha niang x(c tac cho nhiéu phan \mg dién héa. Déi véi MOF-FeBTC,
trong tam kim loai Fe ton tai d6ng thoi hai hoa tri 2 va 3, nén c6 kha ning dan
dién tot; dbi véi MOF-CuBTC chiing c6 twong tac Val Der Waals véi cac phan
tr khac giup ting cuong do chon loc. Do d6 hai MOFs nay da duoc st dung
trong cam bién phan tich cac chat nhu cac chat dinh danh ung thu (CEA), cac
hop chat bao vé thuc vat nhu diclorophenol, bisphenol A, cac nhém khang sinh
nhu: B—Lactam, quinolone, floroguinolone.

Hién nay, méi c6 sé lugng han ché cac nghién cau thir nghiém phan tich
cac khang sinh AMX va ENR dién cuc bién tinh voi cac loai MOFs. C6 thé ké
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dén 1a cac nghién cau bién tinh voi MOF Ni [23] CoNi [24], ZnNi [25]. Cac két
qua nghién ctru ciing dd ching minh cac wu diém nhu do xdp cao, d6 6n dinh cua
cac MOFs nay da lam tang hiéu qua phan tich.

Tuy nhién, chua c6 nghién ctru nao trong nudc va trén thé giéi da phat
trién cac dién cuc trén co s MOF-FeBTC va MOF-CuBTC dé phan tich AMX
va ENR. DBiéu ndy mé ra hudng nghién ciu chinh cho luan &n 1a st dung vat liéu
MOF nay dé xac dinh khang sinh AMX va ENR

Do do, trong pham vi luan an nay, cac vat liéu MOFs FeBTC da hoa tri va
CuBTC duoc tong hop va nghién ciiu bién tinh dién cuc lam viéc bang phuong
phap phdi tron trong nén carbon bot nhido dé phan tich riéng lé va phan tich dong
thoi cac khang sinh AMX va ENR.
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CHUONG 2: POI TUQNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Ho4 chét va thiét bj
2.1.1. Hod chit

Trimesic acid (H3BTC 95%), FeCls.6H20 98%, CuCl. (> 99%); N, N-
Dimethylformamide ( DMF, 98%), con ( C2HsOH, 96%)

Bot graphite (mau den, 99,7%) , dau paraffin ( d6 nhét 70,00 mm?/s
(40°C), ti trong 0,866 g/mL) dugc mua tir Thermo Scientific Acros

Enrofloxacin (C19H22FN3O3z > 98%) va amoxicilin trihydrat (C16H19N30sS
> 98%) cua bioWorld-USA. H3POs4 (85%); KOH (> 85.0%); KH2PO4 (>
99.5%); K2HPO4 (> 98,0%); Ks[Fe(CN)s] (= 99,0%); NaCl (> 99,5%); KCI1 (>
99,5%); CaClz (= 96%); NH4Cl; Ure (=99 ,0%); NaNOs (= 99%); FeSO4 (=
99%); NICl2 (> 98%); ZnSO4 (> 99%); Pb(NO3)2 (> 99%); (NH4)2SO4 (> 99%);
CH3COONH;s (> 98%); oxalic acid dihydrate (OA); asocorbic acid (AA);
dopamine hydrochloride (DA); oxytetracyline (OTC); cefotaxime (CEF);
paracetamol (PARA); glucose (GLU); erythomicine (ERY), mudi natri cta axit
uric (UA-Na) duoc cung cap bai Merck (Puc) va Sigma Aldrich (MY).

Dung dich dém phosphate (PBS) 0,1 M duoc chuin bi bang cach pha
tron KH2PO4 va KoHPO4 0,2 M cling voi nude cat hai 1an theo céc ti 1& khac
nhau, dung KOH va HsPO4 dé diéu chinh vé pH mong muén (trong khoang
tr 5,0 dén 9,0).

Dung dich gdc khang sinh duoc pha tir bot AMX va ENRvé6i do tinh khiét

cao v4i nude cat hai 1an.
Céch pha cac dung dich chudn, dung dich lam viéc

Dung dich chuan AMX 5,0 mM dugc pha tir hoa chat géc caa AMX 98%
bang céch can chinh xac 0,107 g chat rin AMX cho vao binh dinh muc 50 mL,
sau d6 dinh mtrc dén vach mac bang nuéc cat hai 1an thu dugc dung dich AMX
5,0 mM. Dung dich sau khi pha dwoc chuyén vao lo thuy tinh sim mau va duoc
bao quan ¢ 4 °C.

Dung dich chuan ENR 1,0 mM duoc pha ché tir ho& chat géc cua ENR
99% bang céach can chinh xac 0,00917 g chat rin ENR cho vao binh dinh muc
25,0 mL, sau d6 dinh mic dén vach muac bang nudc cat hai lan thu dwoc dung
dich ENR 1,0 mM. Dung dich sau khi pha dwgc chuyén vao lo thuy tinh sim mau
va duoc bao quan ¢ 4 °C.
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Dung dich 1am viéc dugc pha hang ngay tir dung dich géc.

Céac dung dich danh gia do chon loc cia cam bién duoc pha tur chét rin
gbc v6i ndng d6 twong tng 1,0 M, sau d6 duoc tinh toan dua vao dung dich khao
sat (nong do AMX 40,0 pM va ENR 0,5 pM) véi ndng d6 16n hon gap 100 1an
d6i v6i anh huéng cua cac chat vo co, gip 10 va 50 1an d6i v6i anh hudng cua
cac chat hitu co.

2.1.2. Thiét bi

Céc phép do dién hoa dugc thyc hi¢n trén thiét bi dién héa AUTOLAB
PGSTST 128N duoc dat tai Phong Hoa vo co—Hoa ly, Vién Hoa hoc, Vién Han
lam KHCN Viét Nam.

H¢ phan tng dién hoa g6m dung dich chét dién ly 1a ba dién cuc:

bién cuc lam viéc (WE): dién cuc ché tao duoc, dién cuc so sanh (RE):
dién cuc Ag/AgCI/KCI béo hoa, dién cuc ddi (CE): dién cuc Pt.

Thiét bi chup anh hién vi dién tor quét S—4800 (Hitachi, Nhat Ban)
Can dién tir 4 s6 Shimadzu AUX220.
May cat nudc hai 1an Hamilton Laboratory Glass Limited
May khudy tir IKA RCT basic, toc d6 khudy tir 0 — 1200 vong/phdit.
Dung cu thi nghiém:
Binh dinh muc: 25 ml; 50 ml; 100 ml; 250 ml
Pipet: 1,0 ml; 5,0 ml; 10,0 ml
Micropipet: 2 — 20 pl; 20 — 200 pl
Cée: 50 ml; 100 ml; 250 ml
Ong li tm 50 pl, qua bop
2.2. Tong hop vat lieu MOFs
Qua trinh tong hop vdt ligu MOFs FeBTC, CuBTC:

Vit liéu duoc tong hop theo phuong phap nhiét dung méi theo quy trinh
tham khao tir cac tai liéu [117] [138]. Cu thé, 12,0 mmol trimesic acid dugc hoa
tan hoan toan trong 120,0 mL dung m6i N,N — dimethylformamide (DMF) (dung
dich 1). Pdng thoi, 12,0 mmol mudi clorua cta cac kim loai twong (mg dugc hoa
tan trong 40,0 mL nudc (dung dich 2). Sau d6, dung dich 1 dugc thém tir tir vao
dung dich 2 vé&i khudy manh lién tuc trong 30 phut nham dam bao sy dong
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nhét va trong tac hiéu qua giita cc thanh phan. Hon hop sau d6 duoc chuyén
vao binh Teflon va gia nhiét & 150°C trong 12 gid, ddng thoi tiép tuc khudy dé
thuc diy qué trinh hinh thanh MOFs. Cudi cung, bot vat liéu tong hop duoc
tach ra khoi dung dich bang cach ly tam & téc dd 6000 vong/phut, rira nhiéu
lan v&i DMF va ethanol dé loai bo tap chét, va séy kho dé thu dugc MOFs
CuBTC va FeBTC.

@ FeCl;.6H,0 hodc CuCl,

Khudy lién tuc Gia nhiét 150°C, Ly tam, rira,
DMF + 30 phut <>, 12 gi(‘y say kho
Tnme51c
I:I - = B
O O o _O

Hinh 2.1. Qua trinh téng hop Vit liéu

Ché tao hdn hop Vit liégu MOFs FeBTC, CuBTC: hai MOFs duoc can theo
ti 16 nhat dinh bang can phan tich, sau d6 nghién min trén cbi ma néo, tron déu
trong vong 10 phut va thu dugc vat liéu hon hop (CuBTC)(FeBTC).

2.3. Ché tao dién cwe bién tinh

Bang 2.1. Bang ky hiéu viét tit cia cac dién cuc sir dung trong luan an

STT Vit liéu bién tinh dién cuc Ky hiéu
1 Khong bién tinh CPE
2 FeBTC (FeBTC)CPE
3 CuBTC (CuBTC)CPE
4 Hon hop FeBTC va CuBTC (CuBTC)(FeBTC)CPE

Céc vat liéu MOFs duoc dung dé bién tinh dién cuc co s carbon bot nhio
(CPE) bang phuong phap phdi tron theo so d6 trong hinh 2.4. Cy thé nhu sau:

Céc thanh phan cua dién cuc duoc can chinh xac khéi luong theo ti 18 nhat
dinh va duoc tron déu trong cdi ma ndo trong vong 45 phdt. Thanh phan dau
parafin dugc cb dinh 12 20%, thanh phan cac MOFs duoc thay dbi dé khao sat va
lya chon, khi d6 ti 18 bot graphite thay doi theo thanh phan MOFs tuong Gng.
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Hon hop thu dugc sau khi tron duoc nhdi véao than dién cuc teflon c6 duong kinh
trong ID = 5,0 mm. Bén trong than c6 mot miéng cao su gidi han phan day cua
phan dng nhdi vat lidu dién cuc. Mot ddy dong duong kinh 1,5 mm duogc dung dé
két ndi dién tir khéi vat liéu dién cuc ra mot b thép khong gi. Ciu tao cua than
dién cuc vé6i dc thép khong gi va buloong gitp cho viéc 1am méi bé mat dién cuc
duoc thuan loi. Khi can 1am sach dién cuc, khdi vat liéu dién cuc duogc déy ra
ngoai than teflon, sau do loai bo 16p moéng bé mit da lam viée bang cach mai trén

gidy can dé thu duoc 16p bé mat dién cuc méi.

. eBTC \

Bot graphite

Trén déu trong c6i ma nﬁfphﬁt/

o

Pién cuc bién tinh

Dau Parafin

Hinh 2.2. So' @6 ché tao dién cuc bién tinh sir dung MOFs

2.4. Cac phwong phap dic trung vt liéu va bé mit dién cue
2.4.1. Cic phwong phdp dic trung tinh thé

XRD: mau dugc do trén hé Bruker, Duc - Vién Vat liéu, A = 0,15406 nm,
range 20: 5-50°. Mau duoc do trén may phd tia X tin xa nang luong Horiba
7593—-H, Anh, tai Vién Vat li€u, Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam.
2.4.2. Cic phwong phdp dic trung cdu tric va hinh thdi hoc

Kinh hién vi dién tur quét phat xa truong (FESEM) (Hitachi S-4800, Nhat
Ban véi hiéu thé gia toc 10kV, do phan giai tir 200 nm - 1 pm, WD = 7.7 mm)
dugce dung dé quan sat hinh anh bé mat vat liéu va ciu tric bé mit cua cac dién
cuc voi do phan giai cao. Cac phép do dugc thuc hién tai Vién Khoa hoc Vit
li¢u, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong Nghé Viét Nam.

TEM: dugc st dung dé xac dinh ciu tric nguyén tir cia vat li€u, phan tich
cac pha tinh thé. Mau do TEM duoc do tai Vién vé sinh dich t& TW.
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2.4.3. Cic phwong phdp dic trung ciu tric hod hoc

FT—IR: cho phép xéac dinh cc nhém chirc trong vat liéu, méi lién két gitra
cac nguyén tar trong vat liéu. Mau do FT-IR dugc do trén may Spectrum Two
FTIR spectrometer (PerkinElmer 102717; Anh).

XPS: (X-ray Photoelectron Spectroscopy) dugc sir dung dé phan tich
thanh phr:in hoa hoc cua bé mit vat liéu, xac dinh trang thai hoa tri va tuong tac
hoa hoc gifra cac nguyén td tai bé mit. Cac mau do duogc do trén may Thermo
VG Scientific (UK) Multilab 2000.

2.4.4. Cic phwong phdp dic trung 16 xép, dién tich bé mdt rieng

BET: dung dé xac dinh dién tich bé mat riéng cua vat liéu thong qua
qua trinh hép phu khi N2. Cac mau vit liéu duoc do trén hé Tristar-3030- My
Micromeritics ) & 77K sir dung N2 long 1am chat 1am lanh tai Vién Hoéa hoc,
Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Truéc khi phan tich, mau
duoc xir Iy trong dong N2 tai nhiét do 150°C trong 12 h dé lam sach mao quan
cua vat liéu.

2.4.5. Cac phwong phap dién hoad

Tinh chit dién héa cua dién cuc di ché tao duogc nghién clru béng hai
phuong phép 1a phuong phap Volt — Ampere vong va phuong phap do phd tong
tro.

Phuwong phap Volt — Ampere vong (CV)

Tinh chét dién hoa cua dién cuc bién tinh dugc nghién ciu phuong phap
CV tién hanh trong khoang quét thé tir 0,40 V dén +0,80 V trong dung dich
KaFe(CN)s 5,00 mM/ K4Fe(CN)s 5,00 mM /PBS 0,10 M, pH 7,00 ¢ céc tc do
quét thé khac nhau dé danh gia kha ning hoat dong dién hoa cua dién cuc va dién
tich bé mat hoat dong cua dién cuc. Cé4c gia tri thé trinh bay trong luan an 1a duoc
tinh so véi dién cuc so sdnh Ag/AgCl béo hoa.

Dién tich bé mat hoat dong dién hoa cua dién cuc (ECSA) dugc tinh theo
phuong trinh Randle — Sevcik [140] véi:

I, = 2,69.10°% n¥? [ECSA.DY2 . C . v'~?
Trong d6, Ilp: dong peak (A) tinh dugc tir duwong do
ECSA: dién tich dién cuc (cm?) C: ndng d6 (mol/cm®)

F: hang s6 Faraday 96500
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D: hé sb khuéch tan (cm?/s)
v : tbe do queét thé (V/s) tuy voi tdc do quét dugce lua chon
(v=0,10 VIs)
n: s6 electron trao d6i trong qué trinh oxi hoa khir
Phwong phdp do tong tré (EIS)

Pho tong trd dugc tién hanh nghién ctu trong dung dich KsFe(CN)s 5,00
mM/KsFe(CN)s 5 mM trong KCI 0,10 M dé danh gia cac qua trinh dién hoa xay
ra trén bé mit dién cuc. Cac tham sd téng tr¢ dugc tinh toan qua phén mém Nova
2.1. Céc thdng sb do cu thé 1a: thé mach ho tuy thudc vao timg dién cuc sé ¢o gia
tri khac nhau, tan sé quét : 10 — 1000000 Hz.

2.5. Phwong phap Volt — Ampere phéan tich khang sinh

Tinh chat di¢n hoa caa AMX va ENR trén céc loai di¢n cuc bién tinh dwoc
danh gia bang phuong phap CV va phuong phap Volt — Ampere hoa tan hap phu
s6ng vudng (SW- AdSV ). Cac thong sé do cu thé nhu sau:

Véi phirong phdp CV: Khoang thé quét 0,4 V dén 1,4 V véi dung dich
PBS pH = 7 chita AMX 200 uM va khoang thé tir 0,0 V dén 1,2 V tng véi dung
dich PBS pH =7 cé chira ENR 200 pM.

Voi phwong phap SW- AdSV

Céc thong s dién: tan sb quét 25 Hz, budc nhay thé 0,005 V, bé rong xung
0,02 V.

Khi do AMX: dung dich do 1a AMX 40 uM/PBS pH= 7, thoi gian hap phu
120 gidy, khoang quét thé tir 0,6 V dén 1,1 V.

Khi do ENR: dung dich do 1a ENR 0,5 uM/ PBS pH= 7, khoang quét thé
tr0,4Vdén13V.

Phuong phap duoc tién hanh véi hai giai doan:

Giai dogn I: AMX, ENR dugc hip phu 1én bé mit dién cuc 1am viéc &
trang thai mach hd (khong c6 dong trong hé do) trong mdt thoi gian lam giau
nhat dinh tuy thudc vao khoang néng d6 AMX va ENR tuong tmg. Qué trinh nay
¢6 sy khudy tron dung dich véi tbe do 300 vong/phuit.

Giai doan 2: thé trong mach dugc quét theo chiéu anot tir thé E; = 0,4 V

dén E2 = 1,3 V dbi v6i ENR va AMX dé thu duoc peak oxy hoéa cia AMX va
ENR da duoc hép phu lén bé mat dién cuc trude do.
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2.5.1. Khdo sdt cdc diéu kién phén tich

a. Khao sat anh huéng cua thanh phan nén chét dién ly: Tién hanh ghi
duong SW-AdSV cua dung dich AMX 40 uM va ENR 0,5 puM trong cac dung
dich nén dién ly khac nhau bao gdm KCI 0,1 M, NaNO3 0,1 M, dém Phosphate
(PBS) 0,1 M, dém Britton—Robinson (B—R) 0,1 M. Panh gié tin hiéu peak thu
duogc (chiéu cao peak Ip, thé dinh peak Ep) dé lua chon thanh phan nén chat dién
ly phu hop.

b. Khéo sat anh hudng ctiia pH dung dich dén tin hiéu phén tich: tién hanh
ghi duong SW-AdSV cua AMX 40 uM va ENR 0,5 pM trong trng trong dung
dich dém PBS c6 do pH khac nhau. pH khao sat phu thudc vao tinh dap (ng cua
dién cuc véi chat phan tich.

c. Khao sat anh huong cta thoi gian hap phu dén tin hiéu AMX, ENR
tuong Ung: tién hanh ghi duong SW-AdSV cua dung dich c¢é chtra riéng 1&
AMX, ENR va c6 chira dong thoi AMX va ENR theo thoi gian hip phu cu thé
nhu sau:

Véi AMX: Céc gia tri thoi gian hap phu khao sat tir 0 — 300 s ¢ nong do
AMX 40 uM

Vi ENR: V6i dién cuc (CuBTC)CPE va (CuBTC)(FeBCT)CPE: cac gia
tri thoi gian hip phu khao sét tuy thudc vao khoang nong do. Thoi gian hap phu
thay d6i tir 0 dén 600 s

Véi viéc phan tich dong thoi AMX va ENR: cé4c gia tri thoi gian hap phu
khao sét 1a tir 0 dén 150 s.

2.5.2. Ddnh gid dic trung ciia cim bién

Sau khi lya chon dugc cac diéu kién phan tich phu hop, gia tri st dung cua
cam bién dugc danh gia thdng qua cac thong so: do lap lai, do tai lap, khoang
tuyén tinh, gigi han phat hién (LOD), gi6i han dinh luong (LOQ), do ding.

2.5.2.1. B¢ lap lai, do tai lap

Do lap lai va do tai lap dugc danh gia qua do léch chuan twong doi
(RSD%) cuia cac tin hiéu peak ghi duoc: khi RSD% cang I6n thi sai s6 cang 16n.
Cu thé:

Do lap lai cia cam bién duoc danh gia qua tin hiéu peak (lp) cta 8,0 lan do
lién tiép trén trén cing mot dién cuc bién tinh dung dich AMX 40 uM/ PBS pH =
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3 thai gian hap phu 120 s hoic ENR 0,5 uM trong PBS pH = 7 thoi gian hip phu
90 s.

Do tai lap cua dién cuc duoc danh gia qua tin hiéu do (lp) cua 8 dién cuc
bién tinh voi dung dich AMX 40 uM/ PBS pH = 3 thoi gian hap phu 120 s hoic
ENR 0,5 pM trong PBS pH = 7 thoi gian hap phu 90 s.

Do léch chuan tinh theo cong thuc: & =

5100
RSD(%) = ~ &

Trong d6:  S: dd léch chuan
Xi: tin hiéu do cua céc lan do 1ap lai va tai lip
X: gia tri Ip trung binh thu duoc sau 8 1an do

2.5.2.2.. Xdc dinh khoang tuyén tinh va xay dung dwong chudn
a. Khoang tuyén tinh

Ghi duong SW—AdSV cua cac dung dich chat phan tich c6 nong do thay
d6i, dya vao dudng di ghi, vé cac dudng tuyén tinh phu thudc giira tin hiéu phan
tich va nong do. Trong phan tich dinh lugng khi ting ndng d6 chat phan tich dén
gia tri nao do thi quan hé giira tin hiéu do va néng do chat phan tich khéng con
phu thudc tuyén tinh. Nong d6 1on nhat caa chat phan tich ma khong tuan theo
phuong trinh bac nhat thi goi 1a gisi han tuyén tinh. Khoang néng do chat phan
tich tir gigi han dinh luong dén giGi han tuyén tinh.

b. Xay duwng dwong chudn

Puong chuan phan tich duoc xay dung theo mdi quan hé giira nong d6 C
cua cac khang sinh (AMX va ENR) va tin hiéu do I,. I, duoc tinh toan tur cac
duong do SW- AdSV ghi do trong cac dung dich AMX va ENR véi cac nong do
khac nhau sir dung cac diéu kién phan tich di xay dung.

Nong d6 AMX nghién ctu 1a tir 1,0 dén 100 pM trong méi truong dém
PBS pH = 3, thoi gian hap phu 120 giay.

Nong d6 ENR nghién ctu trong khoang: tir 0,005 uM dén 13 uM trong
mdi trudng dém PBS pH = 7, thai gian hip phu twong wng vai khoang nong do.

Puong chuan va phuong trinh dudng chuin duoc xay dung trén phan
mém Origin 2018. Phuong trinh hdi quy tuyén tinh duoc thiét lap dudi dang:
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y =a+ bx
Trong d6: b 12 d6 déc cua duong chuan,
a la diém cit truc tung caa duong thang
c. Gigi han phat hién va gidi han dinh lirong cia dwong chuan:
Gi6i han phat hién (LOD) duoc tinh toan tir dwdng chuan xay dung duoc
& ving nong do thap. LOD 1a ndng d6 chét phan tich cho tin hiéu peak gip 3 lan
d¢ léch chuan (SD) cua tin higu do dugc so Véi gia tri tinh toan tir duong chuan

chia cho do doc caa duong chuan:

LOD = 35
b

Sb duoc tinh theo cong thic:

|E (v; — ¥)?

\ n—1

=

Trong d6:  b: 13 do dc cua duong chuan
Sb: 1a d6 léch chuan cua tin hiéu dap tmg do duoc so Véi gia
tri tinh tir phuong trinh dudng chuan.
yi: Gia tri thuc nghiém tinh tir duong Volt—Ampere dap (ng
Yi: Gid tri tinh tir phuong trinh dudng chuan: y = a + bx
Gidi han dinh Iuvgng (LOQ):
LOQ =3,3.LOD
d. B¢ chon loc cia cam bién
Do chon loc cua cam bién duoc danh gia qua viéc khao sat anh huong cua

mot s6 chat dén qua trinh phan tich. Hai nhém chat chit anh huéng duoc tién
hanh khao sat bao gom: nhoém céc ion vo co va nhém cac hop chat hitu co.
Cac ion vb co dugc lya chon dé khao sat bao gom: Na*, K*, Ca?*, Zn?*,

NiZ*, NH4*, Cu?*, NO3z~, SO42*, Cl -, HCO3~. C4c chit vé co trén dugc khao sat
vé6i ndng do gap 100 1an so véi ndng d6 cua AMX va ENR.
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Ngoai cac thanh phan vé co, c&c mau nuée ty nhién cd rat nhiéu cac thanh
phan hitu co khac nhau. O dédy, anh huong cua cac chat chat hitu co: AA, DA,
OA, erythomicine (ERY), GLU, CAP, UA-Na, PARA, OTC duoc tién hanh
khao s&t & ndng do cao gip 10 lan va 50 lan so véi ndng do AMX va ENR.
Nong d6 AMX va ENR sir dung trong thi nghiém danh gia do chon loc cua
cam bién 1an luot 12 40 UM va 0,5 pM.

e. Do dung:

Po dung dugce danh gia qua gia tri do thu hoi (Rev%) — la gia tri biéu dién
d6 chéch duéi dang phan tram twong ddi cua gia tri tim duoc so véi gia tri thyc.
Do chéch cang nho thi @6 thu hoi cang 16n.

Trong luan an nay, do thu hoéi duogc tinh tir cac két qua phan tich cac mau
thém chuan mot nong do da biét cua cac khang sinh vao nén mau thwc. Cong

thace tinh Rev% dugc thé hién nhu sau:

Ephém tich

Rev% = .100%

thém chudn

Viéc chuan bi va phan tich khang sinh trong cac nén mau thuc dugc trinh
bay ¢ muc 2.6.

2.6. Phan tich khang sinh trong nén miu thue
a. Quy trinh chudn bi mdu nwréc may:
Mdu nuréc mdy ban dau:

Mau nuéc may dugc thu thap tai phong Hod Vo co — Hoa ly, Vién Hoa
hoc, Vién han 1am KHCN Viét Nam. Hon hop mudi K2HPO4 va KH2PO4 duoc
dua vao mau véi ham luong phl hop dé thu dugc mau cé nén dién ly 1a PBS 0,1
M, véi pH mong muén.

Mdu nuwéc may duwoc thém chuan AMX hogc ENR:

Mau nudc may thém chuan khang sinh dugc chuan bi nhu sau: Mau nuée
may ban dau sau khi duoc tao nén dién ly PBS vé pH = 3 hoic pH = 7 trong dung
dich PBS. Sau d6, thém mot lwong khang sinh nhit dinh tir cac dung dich chuan
dé thu duoc cac dung dich thém chuan AMX (5,0 uM) va ENR (0,2 hoic 0,5
UM).

b. Quy trinh chudn bj mdu nwréc Ho Tay:

Mdu nuéc Ho Tay ban dau:
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Mau nuéc HO Tay duoc Iy tai toa o (N: 21,04385; E: 105,83621)

Cac mau nudc duoc lay theo tiéu chuan TCVN 6663 — 1: 2011(1SO 5667-
1: 2006) Chét lugng nuéc — LAy mau — Phan 1: Huéng dan lap chuong trinh lay
mau va k¥ thuat 1y mau [141]. Bao quan mau theo TCVN 6663-3: 2016 (1SO
5667 — 3: 2012) Chét luong nudc - LAy mau - Phan 3: Huéng dan bao quan va xir
ly mau [142]. Mau nuéc sau khi duoc liy vé phong thi nghiém duoc tién hanh
loc qua gidy loc 100 pm dé loai bo céc chat lo lang, duoc diéu chinh vé PBS 0,10
M (pH = 3 hoic pH = 7), nudc duge dung trong chai thuy tinh sim mau sach va
bao quan ¢ nhiét d6 phong.

Mdu Hé Tay dwoc thém chudn AMX hodc ENR:

Mau nuéc H6 Tay thém chuan khang sinh dugc chuin bi nhu sau: Mau
nuéc HO Tay ban dau sau khi duoc xtr 1y so bd duoc tao nén dién ly véi pH = 3
va pH = 7. Sau d6, thém mdt luong khang sinh nhat dinh tir cac dung dich khang
sinh chuan dé thu dugc céc dung dich thém chuan AMX 5,0 uM va ENR 0,5 pM.
Nong do AMX va ENR trong c4c mau ban dau va mau thém chuan dugc phan
tich bang phuong phap thém chuan trong cac diéu kién phan tich da duogc lya
chon.

¢. Quy trinh phan tich nén mdu thuc

Cac mau duoc phan tich bang phuong phap thém chuan: chuan bj céc
dung dich thém chuan véi nong do Cinem cia AMX va ENR ting dan bang cach
thém céc luong d3 biét dung dich chuan caa AMX hoic ENR vao dung dich mau
can phan tich. Tién hanh ghi do dudng SW—AdSV va tinh toéan tin hiéu l,. Nong
d6 khang sinh trong mau duoc tinh todn bang phuong phap ngoai suy tir duong
thém chuan xay dung tir I, va Cnem.

Sau khi dugc thu thap va xir 1y so bo, cac mau duoc bao quan & nhiét do
4°C va dua vé nhiét do phong trude khi phan tich.

2.7. Phwong phap déi chirng danh gi4 hiéu suit ciia cam bién

Nong d6 AMX va ENR trong cac nén mau thuc duoc giri phan tich dich
vu tai Vién Kiém nghiém An toan Vé sinh Thuc pham Quéc gia — don vi duogc
ching nhan va cap phép phan tich cac chat khang sinh nay. Phuong phap dugc
don vi sir dung 13 phuong phap LC/MS-MS véi thiét bi phan tich UPLC (I-class)
két néi MS/MS ( Xevo TQ-XS).

Diéu kién phan tich AMX: cot sic ky PR C18, duong kinh 2,1 mm, dai cot
150 mm, kich thudc hat 5,0 uM. Pha dong chay theo chuong trinh gradient vai
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kénh B: nuéc va 0,01% formic acid, kénh A gom acetonitrile va 0,01% formic
acid. Toc 6 bom mau 0,2 ml/pht, thé tich bom mau 5 pL.

Diéu kién phan tich ENR: cot sic ky PR C18, dai cot 150 mm, Pha dong
chay theo chuong trinh gradient véi kénh A: nudc va 1% formic acid, kénh B
gom acetonitrile. Téc d6 bom mau 0,12 ml/phdt, thé tich bom mau 10 pL

Két qua phan tich nong 6 AMX hoic ENR trong cic nén mau thuc thu
duge tir phuong phap dién hoa da xay dung trong luan an dugc so sanh véi két
qua phan tich dich vu bang phuong phap LC/MS — MS dé danh giad d6 chinh xéc
cua phuong phap phan tich di¢n hoa da xay dung.
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Tinh chét vat liéu MOFs FeBTC va CuBTC
3.1.1. Pic trung tinh thé cia MOFs FeBTC va CuBTC

Céc vat liéu sau khi tong hop, céc dic trung cua chung dugc danh gia
bang cac phuong phap hoa 1y hién dai. Dic trung vé cau trdc tinh thé cua vat liéu
MOFs dugc danh gia bang phuong phap nhidu xa tia X. Trén gian d6 nhiéu xa
(hinh 3.1) biéu dién dic trung cau tric tinh thé caa 3 nhém vat liéu bao gom
MOF-FeBTC (duong mau den) MOF—CuBTC (dudng mau dd) va hon hop vat
lidu MOFs (CUBTC)(FeBTC) (dwong mau xanh). Déi véi vat licu MOF-FeBTC:
cO xuat hién cac dinh nhidu xa dic trung & Vi tri 20 ~ ; 6,26° 10,34°, 19,10°,
24,07°, 27,82° day 1a dic trung cua cau tric tinh thé FeBTC [143]. Pac biét, dinh
nhiéu xa & goc 26 ~ 11,91° dic trung cho mit tinh thé (842) twong ddi rong va co
hién tugng chong chéo, diéu nay thé hién dic tinh caa tinh thé c6 kich thudc nho
va céu tric vat liéu c6 khiém khuyét.

Doi voi vat lieu MOF—CuBTC, su xuat hién cua cac dinh nhiéu xa twong
ung véi mat (200), (220), (222), (400), (331), (420) ¢ cac vi tri 6,77° 9,65°%
11,73°; 14,76°... Céc két qua nay hoan toan phl hop véi cau tric tinh thé dang
lap phuong tam mat cia CuBTC di cong bé trude d6 [113], [140-142].

(CuBTC)(FeBTC)
—~
-}
= (%]
& 8
O o
B | .. §
o | 88|58 _s
c |82 8% ¢ CuBTC
O :aﬁvgaéﬁ? g o o
8 8139 T R 8

(842

6.26°
19.10°
20.12°
24.07°
27.82°
)

10.34°

FeBTC

10 20 30 40 50
20 (do)
Hinh 3.1. Gian dé XRD cia cac vt liéu MOFs (FeBTC), (CuBTC), va
(CuBTC)(FeBTC)
Céac két qua trén da gilp xac nhan thanh cong trong viéc tong hop céc
MOF-FeBTC va MOF-CuBTC



47

Péi voi hdn hop MOFs (CuBTC)(FeBTC), la vat liéu thu duoc tir viéc
phdi tron hai loai MOFs thanh phan do d6 trén gian d6 XRD c6 thé thiy cac dinh
nhiéu xa twong &ng véi cac mat tinh thé dic trung cua ca hai tinh thé (Cu)BTC
va FeBTC. Cu thé nhu cac dinh dic trung cho tinh thé (Cu)BTC & 6,77° (200),
9.65° (220), 11,73° (222), 13,7° (400), 14,76° (331), 15,24° (420), 16,6° (422),
17,56° (500), 19,16° (440), 20,36° (600), 21,40° (620), 23,55° (444), 24,27° (551),
26,11° (731), 29,47° (751), 35,30° (773) 39,21° (882). Bén canh d6 1a cac dinh
nhiéu xa tai vi tri géc 10,85° dic trung cho mit (842) cua tinh thé FeBTC trong
vat liéu (CuBTC)(FeBTC).

3.1.2. Hinh thdi hoc ciia MOFs

Phuong phap chup anh SEM va TEM duoc sir dung dé danh gia bé mat,
thu hinh ciing nhu kich thudc caa vat liéu. Hinh 3.2 1a anh SEM cua vat liéu
CuBTC, FeBTC va vat liéu hon hop (CuBTC)(FeBTC). Hinh 3.2a la anh SEM
cua vat lisu MOF—-CuBTC. C6 thé thdy cac hat CuBTC c6 cau tric tinh thé dang
lap phuong véi cac mat phang nhin va sic nét, c6 kich thudc ¢& vai pm. Hinh
3.2b 12 anh SEM cua vt lieu MOF—FeBTC. Hinh anh thé hién cac hat c6 dang
hinh cau kich thuéc kha dong déu, ¢ tir 10-30 nm. Hinh 3.2¢ 1a anh SEM cua
vat lisu MOFs hdn hop (CuBTC)(FeBTC). C6 thé quan sét thdy nhitng hat co
kich thudc I6n vai hinh dang lap phuong duoc cho 1a CuBTC va xen ké la cac
hat hinh cau nho hon ctia FeBTC. Sy phan b nay dugc cho dong déu, cho thay
qua trinh phéi tron vat liéu cho d6 dong déu tdt, diéu nay c6 lgi cho do l3p lai cua

dién cuc sau nay.

2 pm (©)

Hinh 3.2. Anh SEM cua céc vat liéu MOFs
(a- CuBTC, b- FeBTC, c- (CuBTC)(FeBTC) )



48

Hinh 3.3. Hinh anh TEM caa vt liéu MOFs ché tao dwoc

Hinh anh da cho thiy sy hai loai MOFs duoc gin két xen k& nhau tao nén
cau trdc lai véi cac dac diém riéng biét cia CUBTC va FeBTC. Sy két hop nay c6
thé gidp cho vat liéu hdn hop thé hién ddng thoi tinh chat cua ca hai vat liéu
MOFs mot cach dong nhét.

Pé c6 thong tin chi tiét hon, phép do anh TEM da dugc tién hanh va cho
két qua nhu dugc hién thi trong hinh 3.3. Hinh 3.3a la anh TEM cua vat liéu
MOF-FeBTC vai cac hat c¢o kich thudc nano véi bién vung kha rd rang dugc
quan sat thdy. Cac hat ndy cé dang gan vai hinh cau va co kich thudc khoang 10
~ 30 nm. Anh TEM cua vat liéu hdn hop (CuBTC)(FeBTC) duoc hién thi trong
hinh 3.3b cd thé thiy dwoc vung hinh két dam lap phuong cua vat liéu
MOF—CuBTC ciing nhu cac hat hinh ciu MOF-FeBTC ¢6 kich thudc kKha dong
déu duoc két dam thanh vat liéu hdn hop. Qua do6 c6 thé thay duoc ring phuong
phép phéi tron sir dung cbi ma ndo hai loai vat liéu MOFs trong thoi gian 45 phut
khong 1am thay ddi ca hinh dang 13n cau tric caa vat liéu hdn hop. Hon hop vat
liéu tao thanh c6 su gin két tét, khong chi dam bao tinh chat cua tirng loai MOFs
riéng lé va co sy twong tac véi nhau tir d6 c6 thé dan dén hiéu ung hiép dong,
nang cao uu diém cua hdn hop vat lidu tir d6 ¢ thé phi hop hon khi tng dung
trong phén tich dién hoa.

3.1.3. Pic trung céu triic héa hoc ciia MOFs FeBTC va CuBTC

Pic trung cau tric héa hoc cia cac vat lieu MOFs duoc dénh gia bang hai
phuong phap: phuong phap do phd FT-IR dé danh gia cac nhom chic dic trung
va phuong phap do phd XPS dé danh gié cac trang théi ton tai cua cac thanh phan
nguyeén tb trong cau trdc vat liéu.

Phwong phdp do phé FT-IR
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Hinh 3.4 1a phé FT-IR cua vt liéu MOFs dé xac dinh cac lién két hoa hoc
trong vat liéu khao sat. Cac dudng nét dit mau do thé hién vi tri dinh phé gidng
nhau cua cua vat liéu CuBTC va (CuBTC)(FeBTC) trong khi d6 cac dudng lién
mau den thé hién vi tri cua cac dinh phd giéng nhau giita FeBTC va
(CuBTC)(FeBTC). Cac dinh phd & vi tri 1657 cm™ dic trung cho dao dong hoé
tri dbi cua lién két C=0 cua nhém carboxyl [147]. Cac dao dong hoa tri cua lién
két d6i carbon C=C trong vong thom xudt hién & vi tri 1580 va 1452 cm™. Binh
hip phu & vi tri 1102 cm™ dic trung cho dao dong cua lién két C—OH. Nhitng
dao dong hoa tri bién dang ngoai mat phang cua céc lién két C—H trong vong
thom duoc ghi nhan & vi tri 714 cm™ va 758 cm™ day la dic trung cua vong thom
c6 nhém thé & vi tri meta (1,3,5) dic trung cho cau tric cia FeBTC [139].

(CuBTC)(FeBTC)

Do truyén qua /%

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
SO song (cm'l)

Hinh 3.4. Phé FT-IR ciia vat lidu MOFs nghién céu

Céc dinh ¢ 666 va 612 cm™ duoc cho 1a dao dong cua lién két Fe—O va
Fes0 [139], C-O—Fe [147], mét trong nhitng dac trung rd rang cho su hinh thanh
lien két cuia cac nhom hitu co va ion kim loai cu thé 1a Fe trong cu tric cua vat
lisu MOF — FeBTC [143] [109]. Binh 1109 cm™ tuwong tng véi dao dong kéo
dai cua lién két C-O—Cu trong phan tir CUBTC [112][149], c4c dinh 730, 760
cm® dic trung cho lién két caa kim loai Cu véi vong benzen [143] [145] [148].
Sy xuat hién caa cac dinh dic trung nay cho thay, vat liéu CuBTC di duoc tong
hop thanh cong.

Puong mau xanh trong hinh 3.4 14 phd FT-IR cua hdn hop vat liéu
(CuBTC)(FeBTC), trén hinh thé hién mot sé peak dic trung cia MOF-FeBTC ¢
cac vi tri 666, 612 cm™ 1a cac dao dong cua C-O—Fe, Fe-O, Fes0, cac dic trung



50

cia MOF-CuBTC & vj tri 760, 730 cm™ day 1a cac lién két caa C—-O—Cu trong
phan tor CuBTC. Diéu nay cho thay vat liéu hdn hop (CuBTC)(FeBTC) thé hién
day du tinh chat dic trung cua vat liéu cia MOF CuBTC va FeBTC.

Phuwong phdp do phé XPS

Hinh 3.5 1a phé XPS cua vat liéu FeBTC. Hinh 3.5a 1a phé XPS véi
ning luong dai quét twong tng voi mac ning luong tir 0 dén 1300 eV. C6
thé thy duoc trong d6 thi nay co ton tai cac dinh phd dic trung cho muec lién
két cua cac nguyén té C 1s ¢ 284,8 eV, O 1s & 531,84 eV [149] va Fe 2p &
hai dinh 711 eV (Fe 2p12) va 724 eV (Fe 2psr2). Bé khao sat mot cach chi tiét
cac lién két cua cac nguyén td nay, cac dai ning luong ngian khac nhau da
dugc quét vai toe d6 cham hon.
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Hinh 3.5. Phé XPS caa vit liéu FeBTC

Hinh 3.5b vai dai quét tir 280 dén 295 eV twong tng VoI mic ning lwong
cua I6p electron 1s cua nguyén t6 C. Khi phan tich chi tiét ching ta c6 thé thay
¢6 4 dinh pho tuong tng véi cac loai lién két khac nhau ciia nguyén té C & cac vi
tri 284,8 eV, 286,28 eV, 288,72 eV va 290,24 eV lan luot tuong tng Vi cac loai
lien két C— C/C = C, C-0O, C=0 va 0=C-0 [149]. Biéu nay hoan toan phu hop
vé6i cau tric cua vat liéu FeBTC. Hinh 3.5¢ 1a phd quét véi do phan giai cao voi
phan 16p 1s caa nguyén té O véi dai nang luong lién két tir 526 eV dén 538 eV.
C6 thé thay duong do c6 mot dinh phd véi do rong khé 16n tai vi tri 531,84 eV.
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Khi phan tich mot cach chi tiét hon c6 thé thiy dinh phd nay c6 thé tach thanh 3
dinh phé khac nhau & céc vi tri lan lugt 1a 530,15 eV, 531,84 eV va 532,94 eV.
Cac muc nang luong nay di duoc ching minh 1a lién két cia nguyén t6 O trong
cac lien két 0=0, 0O=C-0 va Fe—O [149]. Piéu nay chiing t6 rang lién két gitta
Fe va O ton tai trong vat liéu FeBTC va hinh thanh c4u trdc cua tinh thé FeBTC.
Dé lam 13 rang diéu ndy thi dai nang luong lién két dic trung cho phan 16p 2p
cua nguyén t6 Fe ciing duoc khao sat chi tiét & dai ning luong tir 705 eV dén 740
eV nhu trong hinh 3.4d. Trong phé XPS cua Fe 2p c6 thé thay ré cd cap dinh phd
dac trung ¢ 711,26 va 724,86 eV dac trung cho Fe 2pi» va Fe 2pszp cuia ion
Fe?*[109]. Bén canh d6, sy xuat hién cua hai dinh nho hon & vi tri ning lwong
lien két 1an luot 12 714,28 eV va 727,88 eV la dic trung cta ion Fe3* [149]. Két
quéa phép do XPS con chi ra rang ty I¢ ciia ion Fe?* va Fe®* 1a 53,50% va 46,50%.
Do d6, c6 thé thay rang, MOF—FeBTC la mot vat liéu kha dic biét, 1a vat liéu
hoa tri hdn hop [109].

Hinh 3.6 1a pho XPS ciia mau vat liéu (CUBTC)(FeBTC) va cac nguyén to
C, O, Fe va Cu tuong tng. Két qua do XPS voéi dai quét twong ng véi miic nang
lugng lién két tir 0 dén 1200 eV hién thi cac dinh phd véi cac nguyén té tuong
g trong vat liéu nhu: nguyén té C ¢ 284 eV, O & 530 eV [149], Fe ¢ 711 va
724 eV, Cu & 934,91 eV. Bén canh dé cac dinh phé dic trung cho cac nguyén to
khac khong quan sat dugc trong hinh 3.6 (a) nén cé thé két luan 1a mau
(CuBTC)(FeBTC) ché tao duoc co do tinh khiét tét. Khi quét chi tiét & dai muc
nang luong lién két tir 279 dén 290 eV twong ung véi muc ning luong cua
nguyén t6 C 1s thi c6 thé phan tich thdy 4 dinh phd twong ung Véi cac ning
luong lién két ciia nguyén té C nhu trong hinh 3.6b. Cy thé, dinh pho & 284,8 eV
dic trung cho ning luong lién két C=C/C—C, cac muc nang luong lién két & vj tri
285,63, 286,33 va 288,93 eV lan lugt dic trung cho cac lién két C-0, C=0 va
O-C=0. So sanh véi phan tich phd Cls tuong ung cua vat liéu Fe(BTC) c6 thé
thiy c6 su dich dinh nhe tai vj tri dic trung cho cac lién két cua C va O. Két qua
nay c6 thé do cac ion Cu?* c6 tham gia vao lién két véi cac nhém C-O/C=0 gay
ra. Hinh 3.6¢ vai dai quét tir mic ning luong 524 eV dén 536 eV cho cac ning
luong lién két ctia nguyén té O 1s. Cac muc nang luong lién két hoa hoc bao
gom oxy trong cac nhom carboxyl & vi tri 531,83, cac nhom dic trung cho oxy
trong hap phu ¢ 533,22 eV [150] va oxy trong mang tinh thé khi lién két véi kim
loai & 529,88 eV. Tuong tu nhu két qua cua C 1s thi phan tich lién két tai dinh
viing lién két cia O 1s ciing cho thiy cd sy dich dinh nhe cua cac dinh dic trung
lien két dén vung nang luong lién két nho hon. Bac biét vai dinh phé) dac trung
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cho lién két vai kim loai dugc cho 13 lién két cia O—Fe va O—Cu trong mang tinh
thé cua (CuBTC)(FeBTC). Bé Iam rd rang nhan dinh nay thi ving ning lwong tir
705 dén 740 eV da duoc quét chi tiét dé khao sat niang luong lién két cua cac ion
Fe nhu trong hinh 3.6d. Két qua cho thdy c6 hai nhém lién két thé hién qua dinh
phd duoc tch d6i tai cac vi tri khoang 713,0 eV va 726,0 eV. Chi tiét phan tich
dinh phé tai vi tri 711,30 va 714,12 eV duogc gan lan luot véi lién két cua ion
Fe?* va Fe3* cac lién két nay phu hop véi niang luong lién két caa 16p 2psi cua
nguyén té Fe. Trong khi d6 hai dinh phan tich phé cua Fe 2pu; lan luot tai vi tri
724,90 va 727,72 eV la dinh dic trung cho lién két cuia ion Fe?* va Fe3*. Cac dinh
phan tich cua Fe 2p khong cho thay su dich dinh dang ké so véi pho phan tich
ciia mau vat liéu Fe(BTC).
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Hinh 3.6. Phé XPS cia (CuBTC)(FeBTC) (a) véi dai ning lweng lién két dai
va véi dai ning lwong lién két tai vi tri @ng véi cac nguyén té: C 1s (b), O 1s
(c), Fe 2p (d), Cu 2p (e)
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Hinh anh da cho thiy hai loai MOFs dugc gin két xen ké nhau tao nén ciu
trdc lai voi cac dic diém riéng biét cia CuBTC va FeBTC. Sy két hop nay c6 thé
gip cho vat liéu hdn hop thé hién ddng thoi tinh chét cua ca hai vat liéu MOFs
mét cach dong nhat.

3.1.4. Pic trung 16 xop, dién tich bé mdt riéng ciia MOFs

Phuong phap BET duoc st dung dé phan tich dién tich bé mat riéng
cua vat lidu MOFs c6 cau tric xép. Phuong phap dang nhiét hip phu giai hap
BET duoc sir dung dé xac dinh cac thdng sé dién tich bé mat, duong kinh
mao quan cua vat liéu
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Hinh 3.7. Pwong dang nhiét hap phu/giai hap khi N, ciia cac vat liégu MOFs

Hinh 3.7 1a duong cong dang nhiét hap phu- giai hap N2 ciing nhu d6 thi
kich thuéc 16 réng cua vat lisu FeBTC cho thidy mau vat liéu co dic trung cua
dang nhiét kiéu IV theo phan loai cua IUPAC, xuat hién ¢ ving P/P° trong
khoang 0,8—1. Biéu nay cho thay vat liéu c6 cau trc 16 xp trung binh, dic biét
cac 16 xp hinh khe hg, thuéc nhém vat liéu c6 cau trdc mao quan khdng hoan
toan ddng nhat. Vat liéu co dién tich bé mat riéng 16n 12 1211 m?/g, tong thé tich
15 x6p dat 1,46 cm%/g, duong Kinh 16 x6p trung binh 1a 2,38 nm [151]. Nhu vay,
Vé6i cau tric xbp voi dién tich vé mit riéng Ion, vat liéu c6 tiém ning 16n trong
viéc lam giau cac dbi twong phan tich.

Puong cong dang nhiét hip phu va giai hap khi N2 cua vat liéu
Cu-BTC 1a loai dwong cong | theo phan loai cua IUPAC, c6 thé thay ring
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duong cong nay dién ra rat nhanh cho thay sy hién dién cua vi xép chiém wu
thé. Tur két qua cua phép do BET cho thiy dién tich bé mait riéng cua
Cu-BTC la 1134 m#/g, thé tich 15 réng va duong kinh 16 x6p trung binh lan
luot 1a 0,49 cm3/g va 1,74 nm.

Puong dang nhiét hap phu/giai hap phu khi N2 cua mau (CuBTC)(FeBTC)
thudc duong cong loai | theo phan loai [IUPAC. C6 thé thay rang, duong ding
nhiét hap phu N2 cta vat liéu (CuBTC)(FeBTC) dién ra rat nhanh trong pham vi
&p suit twong ddi thap (P/P° < 0,1), cho thay su hién dién cua vi xop chiém wu
thé. Mau (CuBTC)(FeBTC) c6 dién tich bé mat, thé tich 16 rdng va duong kinh 15
x6p trung binh lan luot 12 1147 m?/g, 0,544 cm?/g va 1,50 nm.

Bang 3.1 1a bang tom tat c4c théng sb dac trung cho cac vat liéu bién tinh
vé céc thdng sé nhu dién tich bé mat, thé tich 16 xop, dudng kinh 16 x6p.

Bang 3. 1 Bang tom tit c4c thong sé dic trung cho cac vat liéu bién tinh

Vit lieu MOF Dién tichbé mit | Thétich1d | Pwong kinh
riéng m2/g réng cmé/g 16 x6p 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. Pic trung tinh chit vat liéu ciia dién cwe bién tinh
3.2.1. Tinh chdt bé mdt ciia dién cuc

Sau khi dugc ché tao nhu mé ta trong thyc nghiém phan 2.3. Anh SEM
cua bé mat dién cyc duoc danh gia va trinh bay trén hinh 3.8. C6 thé thay rang,
trén bé mat caa dién cuc CPE chua bién tinh quan sat duoc cac tam graphite xép
chdng chéo, gan két véi nhau. Khi dién cuc dugc bién tinh béi MOF-FeBTC,
MOF—CUBTC va hdn hop MOFs (CuBTC)(FeBTC), hinh anh SEM ciia bé mit
dién cuc o su xuat hién caa cac hat mau trang sang xen k& voi cac tim graphite,
dugce danh diu do. Cac hat nay duoc cho 1a c4c hat vat lidu FeBTC, CuBTC va
hdn hop (CuBTC)(FeBTC).

DPé xé4c nhan lai su ton tai cua cac tinh thé MOF—-FeBTC, MOF-CuBTC
va hdn hop MOFs (CuBTC)(FeBTC) trong cau tric vat liéu dién cuc ciing nhu
danh gia mirc do phan bd cua cac thanh phan trong dién cuc, phd tan Xa ning
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lwgng EDX cua vat liéu bé mit dién cuc dugc ghi do, két qua duoc chi ra trong
hinh 3.9, 3.10 va 3.11. Dua vao hinh ta thiy, trong cac dién cuc bién tinh déu tén
tai cac nguyén té nhu C (mau den), O (mau xanh 14 cdy), Fe (mau do), va Cu
(mau xanh lam), tuy thudc timg dién cuc bién tinh s& xuat hién thém nguyén t6
Cu, Fe va hdn hop cua Cu va Fe trong ban d6 phan bé.

Hinh 3.8. Anh SEM ciia dién cwc CPE va cac dién cuc CPE bién tinh
Hinh 3.9, 3.10 minh hoa phé EDX mapping cua dién cuc (FeBTC)CPE, va

dién cuc (CuBTC)CPE dya vao ban dd phan b co thé thy cé su phan bé rai réc
cua cac ving mau do (dic trung cho sit) va mau xanh lam (dic trung cho dong)
trong mai dién cuc, dong thai c6 sy xen k& déu din cua ving mau den (dic trung
cho carbon) va mau do, ving mau den va mau xanh lam, it thay ¢ su xuét hién
co cum cua cac dam mau, didu ndy cho thay sy phan b véi mat d6 dong déu cua

vat liéu bién tinh trong dién cuc.

Péi voi dién cuc hdn hop (CuBTC)(FeBTC)CPE, trén hinh 3.11, c6 thé
nhan thay c6 sy phan bd véi mat do dong déu cua céc hat vat liéu bién tinh tai
moi Vi tri trén bé mat dién cuc. Cac hat mau do va xanh lam dai dién cho céc
nguyén t6 dan xen, phan bo dan xen véi cac dam den dic trung cho nén graphite,

khéng nhan thay c6 co cum thanh dam.
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Fe Ka1

Hinh 3.9. Ban d6 phan b6 nguyén tir (EDX-mapping) ciia dién cuc bién tinh
(FeBTC)CPE

CuKai1

Hinh 3.10. EDX-mapping ciia dién cuc bién tinh (CUBTC)CPE
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CKal_2 0O Kai

Fe Ka1 Cu Kal

Hinh 3.11. EDX-mapping cia dién cwc bién tinh (CuBTC)(FeBTC)CPE.

Piéu nay cho thay, viéc ché tao dién cuc bang phuong phap phdi tron co
thé thu duoc dién cuc c6 do dong déu cao, diéu nay dam bao tinh 6n dinh va cho
phép tang @6 lap lai cua tin hiéu do phan tich.

3.2.2. Tinh chdt dién hod ciia di¢n cuc bién tinh
Phuong phap Volt — Ampere vong CV

Tinh chat dién hoé caa dién cuc bién tinh dwoc thé hién trong hinh 3.12
véi phuong phap quét CV trong dung dich éém PBS pH = 7,00 (a) va trong dung
dich Ks[Fe(CN)e]/ Ks[Fe(CN)e] 5,00 mM (b).

Trén hinh 3.12a, dudng CV trong dung dich nén PBS cua céac dién cuc cho
thiy, ddi voi dién cuc CPE va (FeBTC)CPE khong c6 sy xuat hién cua peak,
trong khi dién cuc (CuBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE, cd xuat hién mot su
tang dong khtr bat dau tir 0 V vé —0,4 V ¢ chiéu quét catot, lan luot xuat hién mot
peak oxy hoé & chiéu quét anot ¢ thé ¢& 0,1 V, —0,16 V va 0,03 V diéu nay duoc
ly giai la do su oxy hod khir cia Cu. C4c tin hiéu nay twong ung véi su khir ciaa
ion Cu?* trong CuBTC va su oxy hoa nguoc lai cua kim loai Cu da két tia. Nhu
vay, dé ion Cu?* trong vat liéu MOF CuBTC khéng bi thay doi dang ton tai do bi
khir dién héa ¢ ving thé am, vung dién thé hoat dong dién hoéa cua dién cuc
(CuBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE la viing thé duong (> 0 V). Ngoai ra,
con thdy sy xuit hién cip peak oxy hod ¢ vi tri 0,4 V va peak khir ¢ 0,0 V twong
g va&i sy oxy hod khtr ctia cip Fe®*/Fe?* x4y ra trén dién cuc (CUBTC)CPE va
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(CuBTC)(FeBTC)CPE. Diéu nay cho thay, dién cuc bién tinh véi st dung
CuBTC va hdn hgp CuBTC va FeBTC c6 thé hoat dong dién hoa trong viing thé
duong hon 0,20 V ma khdng anh hudéng dén dang ton tai cua cac tdm kim loai
MOFs.
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Hinh 3.12. CV cia dién cwc CPE va dién cuc bién tinh ghi do trong dung
dich trong dung dich nén PBS pH 7 (a) va Ks[Fe(CN)s]/ Ka[Fe(CN)s] 5,0
mM/PBS (b)

Puong Volt—-Ampere quét thé vong ghi dugc trinh bay trén hinh 3.12b cua
dién cyc CPE va cac dién cyc bién tinh (FeBTC)CPE, (CuBTC)CPE, va
(CuBTC)(FeBTC)CPE trong dung dich Ks[Fe(CN)s]/ Ka[Fe(CN)s] 5,00
uM/PBS, déu xuat hién cap peak oxy hda — khir cua cia hé Fe3*/Fe?*. Tuy nhién,
trén dién cuc CPE khong bién tinh, cac peak nay ti hon vai chan peak bi giodng
rong, khoang céch gitra peak oxy hoa va peak khur 16n. Trong khi d6, cac peak
trén dién cuc bién tinh (FeBTC)CPE cao hon, sic nét va rd rang hon khoang cach
gitra hai peak oxi héa va khtr trén dién cuc (FeBTC)CPE hep hon trén dién cuc
CPE d4 chi ra téc @6 chuyén dién tich trén bé mat dién cuc bién tinh xay ra nhanh
hon. Diéu nay dugc cho 1a do sy c6 mit cia MOF—FeBTC vai hoa tri hdn hop
Fe?* va Fe®* lam ting toc do trao ddi electron trén bé mat dién cuc. Dién tro
chuyén dién cuc dugc tinh toan trong phép do phd tong trg EIS duogc chi ra &
phia bén dudi.

Tur chiéu cao céc peak oxy hoa khiur cua dién cuc CPE, (FeBTC)CPE,
(CuBTC)CPE (CuBTC)(FeBTC)CPE thu duogc & cac toc do quét thé khac nhau
cho thay tin hiéu peak oxy hoé khir thu duoc ty 1é tuyén tinh vai cin bac hai cua
toc do quét thé. Céac két qua nay da thé hién dién cuc ché tao duoc hoat dong dién
hoa tot, phan wng oxy hod khir thuan nghich caa cip oxy hod khir [Fe(CN)e]
3/[Fe(CN)s]* xay ra thuan loi trén dién cuc. Cac két qua nay cho thiy dién cuc
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bién tinh c6 hoat dong dién hoa tét, phan tng oxy hoa khir hoat dong thuan loi
trén bé mat dién cuc va tudn theo phuong trinh Randle —Sevick.
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Hinh 3.13: CV cua dién cuc (FeBTC)CPE (a) va (CuBTC) (FeBTC)CPE (b)
tai téc d quét thé khac nhau

Theo d6, dién tich bé mat hoat dong cua dién cuc (ECSA) c6 thé duoc tinh
toan tir hé s6 goc cua phuong trinh tuong quan tuyén tinh giita chiéu cao peak va
can bac hai toc do quét thé theo hinh 3.13, két qua cu thé duoc chi ra & bang 3.2.
ECSA duoc tinh toan cho dién cuc (FeBTC)CPE la 0,244 cm? cao hon khoang 2
lan so voi dién cuc CPE c6 gia tri 12 0,108 cm? va (CuBTC)(FeBTC)CPE la
0,412 cm?. Su gia ting cua ECSA c6 thé dugc giai thich la do su chuyén dién
tich trén dién cuc CPE ban dau khong thuan loi, tin hiéu dong ghi dugc bi thap.
Viéc bién tinh dién cuc bang FeBTC va CuBTC di thac day qué trinh chuyén
electron trén dién cuc, dic biét dién tinh bé mit riéng 16n cua FeBTC, CuBTC da
gitip 1am tang tin hiéu dong ghi duoc, tir d6 tang gié tri dién tich hoat dong bé
mat tinh duoc theo phwong trinh Randle-Sevcik. Riéng d6i voi dién cuc
(CuBTC)CPE, do c6 sy xuat hién cua peak Cu tuong ddi I6n anh hudéng dén tin
hiéu cua cap Fe®*/Fe?* do d6 ESCA cua dién cuc (CuBTC)CPE khong tinh duoc.

Pho tong tré EIS

Pho tong tré cia cac dién cuc duoc trinh bay dudi dang gian d6 Nyquist.
Gian db ghi dugc cua dién cuc CPE va cac dién cuc bién tinh (FeBTC)CPE,
(CuBTC)CPE, (CuBTC)(FeBTC)CPE déu bao gom hai phan: & ving tan sé cao,
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d6 thi c6 dang ban nguyét dic trung cho qua trinh chuyén dién tich trén dién cuc
va duong kinh vong ban nguyét duoc str dung dé tinh dién tré chuyén dién tich,
nira dudng thiang & ving tan sé thap dic trung cho sy khuéch tan chat phan ung
dén bé mit dién cuc (Hinh 3.14a). Do d6, mot so do mach twong duong dugc dé
xuit theo dang mach téng tréd Warburg (hinh 3.14b): bao gdm dién tr& chuyén
dién tich ( Rer), dién tre chat dién phan (Rs), tro khang Warburg ( Zw), dién dung
I6p dién kép ( Car) dé phit hop Vi két qua thuc nghiém nhu hinh b.
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Hinh 3.14. Gian dd Nyquist ciia dién cuc CPE va cac dién cuc bién tinh
trong dung dich KsFe(CN)e/ KsFe(CN)s 5 mM/KCI 0,1 M(a) va so' @6 mach
twong dwong twong wng voi qua trinh dién hoa trén cac dién cuc (b)

Str dung phan mém Nova 2.1, dién tré chuyén dién tich cua cac dién cuc
lan Iuot 1&: Rct cpey = 623 Q, Ret resroycre = 220 Q, Reycustoycee = 1710 Q va
RetcueTo)FeBTC)CPE = 547 Q. Nhu vay, sau khi dién cuc CPE dugc bién tinh thém
vat liéu MOF FeBTC, dién tro chuyén dién tich giam gan 3 lan (bang 3.2). Diéu
nay duogc cho la do sy ¢6 mit caa FeBTC véi hod tri hon hop Fe?*, Fe®*, di lam
taing kha niang chuyén dién tich & bé mat dién cuc va va hoan toan phd hop véi
nhitng cdng bé trude day vé MOFs cé chia kim loai trung tam hoa tri hdn hop
thé hién tinh dan vuot troi hon so véi MOFs chi chira kim loai trung tdm ho4 tri
1 [152][153]. V&i dién cuc (CuBTC)CPE, dién tré chuyén dién tich cta dién cuc
(CuBTC)CPE ting 1én dang ké, diéu nay duoc giai thich do vat liéu CuBTC co
d6 dan dién kém hon so véi CPE. Déi véi dién cuc CPE dugc bién tinh thém vat
litu MOF-CuBTC va MOF-FeBTC, dién tré chuyén dién tich giam khoang 1,2
lan, cho thay sy c6 mat cia MOF—FeBTC da lam tiang kha nang chuyén dién tich

& bé mat dién cuc lam cho dién trd cua dién cuc khi tron thém MOF-FeBTC
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giam hon so v&i khi chi c6 duy nhat MOF—-CuBTC. Piéu nay khién cho dién cuc
bién tinh sir dung hdn hop vt liéu bién tinh CuBTC va FeBTC hoat tinh dién hoa
t6t hon dién cuc sir dung MOF—CUBTC don 16.

C4c tai liéu da cong bd trude day[152], [153] mai chi ding lai & viéc danh
gia d6 dan caa MOFs da hoa tri dugc cai thién hon ma chua chi ra vai tro cua
tinh chat nay khi ang dung MOFs lam ting hiéu qua caa cam bién dién hda. Cac
nghién ctu tiép theo cua luan &n s& di sau 1am rd vai tro ctia cac MOFs trong viéc

nang cao tin hiéu phan tich dién hda cua cac chat khang sinh AMX va ENR.

Bang 3.2 Cac thdng sé dic trung cia dién cuc bién tinh

bién cuc
Thong so (FeBTC)
CPE | (FeBTC)CPE | (CuBTC)CPE
(CuBTC)CPE

Dién tich bé mait hoat

i 0,108 0,244 — 0,412
dong dién hoa (cm?)

Ret (Q) 623 220 1510 547

3.3. Ung dung vit liéu FeBTC bién tinh dién cwe phan tich khang sinh
Amoxicilin
3.3.1. Lua chon vit ligu MOFs irng dung trong phdn tich khang sinh AMX

Pé danh gia tin hiéu dién hoa cuia AMX trén cac dién cuc bién tinh, tir d6
chon ra loai vat liéu phu hop cho phép xac dinh AMX. Cac dién cuc dugc khao
sat bao gom: CPE, (CuBTC)CPE va (FeBTC)CPE vai ti I& vat liéu bién tinh
duogc tron vao 1a 5% ( vé khéi luong). Puong do Volt — Ampere hoa tan hap phu
sir dung ky thuat quét thé song vudng ghi trong dung dich dém PBS pH = 7 chta
AMX 40 uM trén cac dién cyc tran CPE va dién cyc bién tinh (CuBTC)CPE 5%
va (FeBTC)CPE 5% duoc thé hién trong hinh 3.15.
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Hinh 3.15. SW- AdSV ciia AMX 40 uM trong dung dich dém PBS pH =7,0
sir dung dién cwc tran CPE va hai dién cuc bién tinh.

Hinh 3.15 cho thay tin hiéu dién hoa cuia AMX trén dién cuc (FeBTC)CPE
cho thay cao gap hai 1an so véi dién cuc CPE va cao gap bbn lan so vai dién cuc
(CuBTC)CPE khi & cuing mot diéu kién do nhu nhau, tin hiéu caia AMX trén dién
cuc (CuBTC)CPE la kém nhat do MOF-CuBTC c¢6 kha ning chuyén dién tich
kém, két qua ciing cho thay dién cuc bién tinh bing MOF-FeBTC c6 d6 chon loc
cao hon véi khang sinh AMX, diéu nay duoc cho 1a do AMX c6 kha ning tao
phtic véi Fe mot phiic bén voi hang sé bén B 16n [154] [155] va cac khoang chua
sat [156] ciing nhu cac vat liéu c6 chta sat c6 hap phu tét AMX trong dét va
nudc [157] [158]. Do d6, dién cuc (FeBTC)CPE dugc lya chon dé nghién cau
sau hon vé kha ning &ng dung trong phan tich khang sinh AMX trong nuéc.
3.3.2. Tinh chdt dién héa ciia AMX trén di¢n cuc (FeBTC)CPE

Pé danh gia tinh chat dién hoa cia AMX trong dién cuc bién tinh, ki thuat
CV duoc ghi do trong dung dich c6 chira AMX ndng d6 200 uM. Két qua thu
dugc duoc trinh bay trong hinh 3.16. Bén canh d6, phd d6 SW—AdSV cua cac
dién cuc bién tinh (hinh 3.15 — phia bén trén) ciing dugc ghi do trong dung dich
AMX 40,0 uM/PBS, pH 7 dé c6 thém cac nhan dinh xa hon.
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Hinh 3.16. CV cia dién cuc CPE va dién cuc (FeBTC)CPE trong dung dich
AMX 200 uM/PBS pH 7

Quan sat hinh 3.16, so sanh véi duong do trong dung dich nén, trén nhanh
anot cua ca hai dién cuc do trong dung dich AMX c6 xuit hién duy nhat mot
peak oxy hod. Peak nay twong tng va&i su oxy hoa cuia AMX trén cac dién cuc.
Tuy nhién, trén dudng quét chiéu vé (chiéu catot) khong quan sat duoc peak khir
nao. Piéu nay chi ra rang phan tng dién héa cia AMX xay ra trén dién cuc 13
phan tng khoéng thuan nghich. Vi tri peak oxy hod cia AMX trén dién cuc
(FeBTC)CPE c6 hién twong dich vé phia 4m hon so véi dién cuc tran CPE, diéu
nay 1a do FeBTC c6 kha ning xtic tac dién hoa [115], khién cho peak cia AMX
bi dich chuyén sang phia 4m hon so véi dién cuc tran. Do vay, khang dinh
FeBTC cé kha nang xuc tac dién hoa cho qua trinh phan tich AMX.

Sy dich thé dinh peak nay c6 thé dwoc quan sat rd hon trén duong
SW-AdSV trong hinh 3.15 trong muc 3.3.1. Trong dung dich dém PBS c0 chua
AMX, peak oxy hod cia AMX trén dién cuc bién tinh & vi tri thé nho hon (+
0,75 V) so véi peak AMX trén dién cuc nén CPE (+ 0,80 V). Mit khéc, chiéu cao
peak AMX trén dién cuc bién tinh cao gap bdn lan chiéu cao ghi nhan duoc trén
dién cuc CPE. Céc két qua nay khang dinh vat liéu bién tinh FeBTC c6 kha ning
xUc tac cho qua trinh phan ing oxy hoa AMX duoc dién ra dé dang, nhanh chéong
va c6 kha ning ting cuong tin hiéu ghi duoc nhd tinh chat x6p cua vat liu, tir d6
gilp ting d6 nhay cho qué trinh phan tich, ha thap gisi han phat hién.
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3.3.3. Khdo sdt thanh phan dién cwe (FeBTC)CPE

Dé tbi wu hoa diéu kién phan tich AMX, thanh phan cua dién cuc 1a mot
trong nhitng yéu t6 quan trong, ti 16 khéi luong FeBTC (% w/w) lan lugt duoc
thay doi 1a 2, 5, 7, va 10%, trong khi lwong dau parafin dwoc ¢ dinh. Duong
SW-AdSV cua cac dién cuc ghi do trong dung dich AMX 40,0 uM trong nén
dém PBS duoc trinh bay trong hinh 3.17. Khi ting dan lugng FeBTC tir 0% — 2%
— 5%, hinh dang peak oxy ho& cia AMX can ddi, tin hiéu AMX trén dién cuc
bién tinh ting dan, cuong d6 dong peak 16n nhit cia AMX dugc ghi nhan trén
dién cuc c6 ham lugng FeBTC 1a 5%. Diéu nay la do kha ning xtc tac dién hoé
cua vat lieu MOF FeBTC, dong thoi nhu d3 chi ra & phan trén, vat liéu FeBTC la
vat liéu da hod tri nén c6 do dan dién tét thdc day qué trinh chuyén dién tich,
giup lam tang tin hiéu dong ghi dugc. Khi tang ham lugng FeBTC Ién 7 va 10%
thi chiéu cao peak thay doi khong dang ké so véi dién cuc bién tinh boi FeBTC
5%. Bén canh do peak oxy hoa cuia AMX khi % w/w FeBTC la 7 va 10% cé
dang kém ddi xtng hon peak ghi duoc khi % w/w FeBTC la 5%. Diéu nay s&
lam giam d6 nhay ciia phép do. Do d6, ham luong 5% FeBTC la thanh phan dién
cuc phil hop dé ghi dugc tin hiéu dién hoa caia AMX tét nhat.

21— 0-CPE / 10
2% S/ '
5% _— 0.8 - —
7% 1// <§L
S | 1o% )
4 0.4 1
- 0.2 - (b)
0.6 0.8 1.0 o 2 4 6 8 10
E/V FeBTC /%

Hinh 3.17. SW- AdSV cua dién cuc (FeBTC)CPE véi % FeBTC khac nhau
trong dung dich AMX 40 pM/PBS (a) va dd thi thé hién méi quan hé giira %
w/w FeBTC va chiéu cao peak AMX (b)

3.3.4. Nghién ciru cdc yéu t6 anh hwéng dén tin higu phan tich khang sinh AMX

3.3.4.1. Anh huong ciia thanh phan nén dién ly

Dung dich dién ly c¢é anh huéng rat 16n dén tinh chét dién hoa caa cac chat
phan tich, do d6 anh hudng dén tin hiéu peak oxy hoa ghi duoc. Trong nghién
ctu ndy, cac nén dién ly duoc khao sat 1a: dém PBS, dém Britton-Robinson
(BR), dung dich dién ly KCI va dung dich dién ly KCI, NaNOs. Pay 1a cac nén
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dién ly duoc st dung phé bién hién nay trong cac nghién ciru dién hod, gidp duy
tri do dan dién (KCI, NaNOs), 6n dinh pH cua hé do (dém PBS, BR)—duogc ding
phd bién trong phan tich cdc mau duoc phdm, mau sinh hoc. Céc nén dién ly
duoc chuan bi véi cing ndng do 0,10 M, pH=7 dé so sanh danh gia. Hinh 3.18
thé hién tin hiéu oxy hoa cia AMX 40 pM trong cac nén dién ly khac nhau.

1.6{—KClI
——PBS .
NaNO3 .
124 gR 1.0
< =
§0.8 2051
04 _/ )
0.0 l/ b
0.0 (a) | | | (. )
0.6 08 1.0 12 NaNO3 KCI BR PBS
ENV Dung dich dém

Hinh 3.18. Po thi méi quan hé giira tin hiéu AMX 40uM trén dién cuc
(FeBTC)CPE khi do & cac dung dich dién ly khac nhau

Két qua cho thay tin hiéu cua peak oxy hoa AMX thu duoc trong dung
dich dién ly PBS Ia tt nhat, peak ¢ vi tri thé am hon ca. Mot peak ro rang, nhung
cao hon khong dang ké va & vi tri thé dwong hon thu duoc trong dung dich dém
BR. Trong khi d6, dung dich dién li KCI va NaNO3 cho cac tin hiéu khéng ro rét
hoic khong Ién tin hiéu. Nhu vay, phan ung oxy héa dién hda cia AMX dién ra
thuan loi nhat trong dung dich dém PBS véi thé dinh peak &m nhat va chiéu cao
peak I6n diéu nay pht hop véi cong bo trude diy vé sy xuat hién peak oxy hoé
AMX trong moéi truong PBS pH = 7, dugc cho la sy oxy hod caa nhom OH cua
vong phenol trong phéan tot AMX [155]. Do do6, dung dich dém PBS duoc lua
chon 1a nén dién ly téi wu, va sir dung & cac nghién curu tiép theo.

3.3.4.2. Anh hwéng cia pH dung dich dién ly

Khi thay d6i pH cua dung dich s& c6 thé gay anh huéng dén tin hiéu
dién hoa thu duoc do pH dung dich c6 thé anh huong dén cac twong tac hap
phu chat phan tich 1&n bé mat dién cuc, ciing nhu anh hudng dén sy phan ang
oxy hoé khtr ma c6 su tham gia cta proton. Do d6, viéc nghién ctiru anh huong
ciia pH dén tin hiéu do AMX 1a diéu can thiét va duoc tién hanh biang céach ghi
duong SW-AdSV trong dung dich PBS 0,1 M chia 40 uM AMX ¢ cac pH tur
2,0 @én 9,0.
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Két qua thu dugc trén hinh 3.19 cho thay pH c6 anh huéng 16n dén chiéu
cao peak (lp) va thé dinh peak oxy h6a AMX (Ep).

Déi véi chiéu cao peak AMX, nhu dugc md ta trong hinh 3.19b, cuong do
dong peak I, tang dan khi gia tri pH giam va dat gié tri cuc dai & pH = 3. Khi d6
pH duoc diéu chinh xudng 2, chiéu cao cua peak co su sut giam. Su bién ddi bay
cd thé duoc ly giai 1a do sy thay ddi dang ton tai cia AMX trong cac méi trudng
khac nhau ciing nhu 14 kha ning tich dién cua cac hat MOFs trén bé mit dién
cuc. Nhu da biét, cdu trac phan tr AMX bao gdm vong B-lactam c6 chua céc
nhom chirc nhu phenol, amino, nhdm carboxylic, cac nhém chirc nay co kha
nang proton hoa véi cac hang s6 pK tuwong ung pKa: = 2,68, pKa, = 7,49, va
pKaz = 9,63 [62] [103] [156]. Khi & pH thap < 2,68, nhdm amino cua phan tu
AMX bi proton hoa tao thanh cation (AMX"), & khoang pH tir 2,68 dén 7,49,
nhom carboxylic bi khir thanh ion luong cuc AMX=*, con khi pH I6n tir 7,49 tré
lén su khir proton ciia nhém amino va phenolate dan dén hinh thanh cac dianion
AMX* va AMX?* [62]. Trang thai ion ludng cuc AMX* Ia thuan loi nhat cho
viéc hap phu AMX lén dién cuc, do céac ion AMX chi mang thuan dién tich
duong hoic am s& ¢6 sy can tré vé lue day tinh dién giira cac phan ti, gay can tro
viéc hip phu céc phan tr AMX tiép theo I&n bé mit dién cuc. Trong khoang
khoang pH tir 2,68 dén 7,49, pH=3 cho gi4 tri I, cao nhat c6 thé 1a do day la gia
tri pH ma MOF—FeBTC tich dién am (thé zeta tai pH=3 1a -7,4 mV (trong phu
luc 3). Khi d6, s& thuan lgi cho viéc thu hut ¢au am caa céc phan tt AMX ludng
cuc vao sat bé mit dién cuc va duoc lam giau I&n. Do dé, pH bang 3 dugc sir
dung 1am pH t6i wu cho céc thi nghiém tiép theo.

Vé anh huong cia pH dén thé dinh peak Ep (hinh 3.19¢), peak dich chuyén
dan vé phia 4m hon khi gia tri pH ting dan da chang minh c6 su tham gia cua
proton (H*) vao phan ng oxy hoa cia AMX. Mdi quan hé twong quan tuyén tinh
cua Ep theo pH duoc thé hién theo phuong trinh Nernst, mdi quan hé giira Ep va
pH trong mot phan @ng oxi khir Ox + ne + mH* — Kh duoc thé hién nhu sau:

o m
E,= E° — 0,059 —pH
1
Trong do: m : Séproton trao déi, n: sé6 dién tu trao doi

Ep: thé oxy hod khir ciia AMX tai pH xac dinh

E°': thé oxy hod khir tiéu chudn ciia AMX tai diéu kién chudn
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Nhu vay, véi hé sb goc —0,0661, c6 thé tinh toan duoc ti I& s6 proton va
electron trong phan ung oxy hod AMX 1 1:1, ph hop véi céc cong bd trude do
vé ti 16 proton va electron caa qua trinh oxy hoé dién hda AMX [59] [82] [158]

10- n 11 Ep =-0.0661pH + 1.2221
/\ R2=0.9869
1.0
i 084 " -
:Q_ ;QOQ
0.6 .\l 0.8
\ a—" 07
04 - (b)
2 4 6 8 10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH pH

Hinh 3.19. SW-AdSV trén dién cuc (FeBTC)CPE
trong dung dich AMX 40 uM/ PBS pH 2-9 (a) va dé thij thé hién méi quan hé
ciia cwong dd I, theo pH (b), thé dinh peak Ep theo pH (c)

3.3.4.3. Anh huong cia thoi gian hdp phu

Phuong phap phan tich dugc sir dung la Volt — Ampere hoa tan hap phu,
trong d6 co giai doan lam giau chat phan tich 1én bé mit dién cuc bang viéc
ngdm hip phu trong mét thoi gian nhat dinh. Chinh vi vay, viéc nghién ctu thoi
gian 1am giau nham muc dich chon ra thai gian 1am giau thich hop dé c6 thé thu
duoc tin hiéu phan tich 1a tot nhat, 1am ting d6 nhay phan tich ma van dam bao
khoang tuyén tinh rong va khong ton qua nhiéu thoi gian 1a viéc can thiét. Trong
nghién cau ndy, thoi gian hap phu (tae) 1am giau dugc khao séat tir 0 s d¢én 300 s
trong khoang thé tir +0,4 V dén +1,3 V. Két qua duong Volt — Ampere ghi duoc
va su phu thudc chiéu cao peak AMX theo taec duoc trinh bay trong hinh 3.20
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Hinh 3.20. SW- AdSV ciia AMX 40 uM trong dung dich PBS pH3 bang
dién cuc (FeBTC)CPE khi ting tacc tir 0 18n 300 s (a) va @6 thi thé hién moi
guan hé giira cwong do I

Khi tang thoi gian lam giau tir 0 dén 120's, I, cia AMX ting dan, diéu nay
1a hoan toan phu hop do luong AMX duogc 1am giau 18n bé mat dién cuc tang dan
nén tin hiéu oxi hda AMX di hap phu ting 1én. Sau khi tac ting dan 1én 180 s —
240 s — 300 s thi I, gan nhu khong thay doi. Két qua nay do vai mot luong vat
liéu ¢ dinh trén bé mat dién cuc, khi ting tae €O thé din dén hién tuong can
bang hap phu chat phan tich ¢ trén bé mat dién cuc 1am cho luong chat dugc 1am
giau 1én bé mit dién cuc khong tang hon dugc nita do dién tich bé mit dién cuc
da dugc ¢b dinh, khéng thay do6i theo thoi gian, khi thoi gian hap phu ting thi bé
mat dién cuc bao hoad. Do do, tacc 1am giau 120 s la thoi gian thich hop cho qué
trinh phan tich AMX dua trén dién cuc bién tinh (FeBTC)CPE.

3.3.4.4. Tong hop cdc diéu kién phan tich khang sinh AMX

Trén co so cac két qua khao sat o trén, cac thong s6 vé phuong phap phan
tich dién hoa AMX duoc tong hop lai va trinh bay trong bang 3.3

Bang 3.3. Tong hop diéu kién phan tich AMX bang dién cuc bién tinh

(FeBTC)CPE
Ky thuat do SW-AdSV
Bién do xung 0,02V
Tan s6 song vubng | 25 Hz
Dung dich dién li bém PBS pH =3
biéu kién hap phu | Hap phu ¢ trang thai mach ho, tacc 120 gidy
The quét +0,4-+1,3V




69

3.3.5. Pdnh gid diic trung ciia cim bién
3.3.5.1. B¢ lap lai va tdi lap cua dién cuc bién tinh

Do lap lai cua dién cuc dugce danh gid qua viéc do 5 1an lién tiép tin hiéu
AMX 40 pM trong diéu kién téi wu trén cung mot dién cuc bién tinh, st dung
cung ky thuat, théng sb do, trong cling mot diéu kién do. Két qua thu duoc nhu
hinh sau:

1.6 .
1.2

<L

2 08
04 2 .\\.\_
0.0 (a) | | | (b
' 0.8 1.0 1.2 1 2 3 4 5

E/N SO lan do lap lai

Hinh 3.21. SW- AdSV lién tiép 5 lan trén cing 1 dién cuc (FeBTC)CPE (a)
va biéu do thé hién su thay ddi I, theo cac lan do lap lai (b)

Theo két qua hinh 3.21 cho thay, khi do lién tiép nhiéu lan trén mot
dién cuc (FeBTC)CPE, tin hiéu peak AMX trén cac dién cuc giam dan. I, sau cac
lan do thu 2, 3, 4, 5 giam lan luot con 49,0 %, 32,5%, 30,3%, 17,9%. Két qua
nay c6 thé giai thich 1a do san pham sinh ra sau qué trinh oxy hoa dién hda AMX
khong duoc chuyén hoan toan vao dung dich ma van con bam lai trén bé mat
dién cuc sau mdi lan do, che phu bé mat, 1am giam dan phan dién tich hoat dong
dién hoa, tir d6 lwong AMX c6 thé dugc hap phu 1am giau I1én bé mat bi giam &
cac lan do tiép theo. Nhu vay, sau mdi lan do, bé mat dién cuc can dugc lam méi.
Sy l3p lai cua tin hiéu do trén cac dién cuc sau khi dugc 1am méi lai bé mat bang
cach bién tinh lai, duoc danh gia qua gia tri do tai 1ap sau day.

Do tai lap cua cam bién duoc danh gia qua viéc do 09 1an tin hisu AMX
40 pM ¢ diéu kién téi wu trén dién cuc (FeBTC)CPE dugc lam méi bé
mat sau mdi lan do, sir dung cung ky thuat, théng sé do, trong ciing mét diéu
Kién do.

Céc két qua thu duoc thé hién trong hinh 3.22 c6 do léch chuan twong dbi
la RSD = 4,88 % nho. Biéu nay chang to, dién cuc co do tai 1ap tét, phuong phap
phan tich c6 do lip tot.
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Hinh 3.22. SW-AdSV cua dwong do tai 1ap cia dién cuc (FeBTC)CPE (a)
va do thi thé hién méi quan hé cia cac lan do tai 13p caa tin hiéu I,

3.3.5.2. Puong chudn phan tich, khodng tuyén tinh

Dé danh gia su phu thudc caa tin hiéu peak oxy héa AMX trén dién cuc
(FeBTC)CPE vao0 nong d6 AMX, dudng SW—-AdSV trong dung dich AMX Vi
nong d6 1 pM dén 100 uM duoc ghi lai (hinh 3.23). Két qua méi twong quan
giita lp va Camx duoc xay dung dua trén chiéu cao peak thu dugc tir cac duong
do hinh 3.23 cho thay, ¢ su tuong quan tuyén tinh tét gitra hai dai lugng nay
trong ving nong d6 1 pM dén 100 pM. Két qua cho thay c6 méi lién hé tuong
quan tuyén tinh gitta néng 46 AMX va chiéu cao Iy, twong quan tuyén tinh R dat
0,9985.

—— 100uM 2.51
y =0,024x + 0,0059
2.01 Rr2=0,9985

). S 15
< z
= = 1.0
N — 0.5
01 ’ (a) e I (+)
' ' ' 0 20 40 60 80 100
0.8 10 12
ENV Camx/uM

Hinh 3.23. SW-AdSV cua tin hiéu AMX véi cac nong dd khac nhau tir 1,00
dén 100 uM (a) va dwong chuan thé hién méi quan hé giira ndong d6 AMX va
chiéu cao peak (b)

Nhu vy, véi phuong phéap quét SW-AdSV, thé quét tir 0,4 dén 1,3 V va
cac diéu kién phan tich téi wu, dién cuc bién tinh (FeBTC)CPE duoc ché tao c6
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thé sir dung tot dé phan tich khang sinh  AMX véi khoang nong do tir 1,00 uM
dén 100 pM
3.3.5.3. Gidi han phat hién, gioi han dinh luong.

Gidi han phat hién (LOD), gidi han dinh Iuwgng (LOQ) tinh dugc trén dién
cuc (FeBTC)CPE tinh theo phuong phap duong chuan nhu di trinh bay trén phan

thuc nghiém. Két qua thu dugc nhu sau: LOD = 0,107 pM, LOQ = 0,353 puM,
d6 nhay dat 25,38 pA/UM.

3.3.5.4. D¢ chon loc cua phwong phap

Ttr hinh 3.24 cho thay, khi cac ion vo co c6 ndng d6 16n gap 100 lan nong
d6 AMX, gay anh huong khong dang ké dén tin hiéu do caa AMX.

100

(%)

50

0
AMX K" Na® Ca” Mg? zn® Ni*" NH; Cr NO, SO? HCC,

Hinh 3.24. Anh hwéng ciia cac chat vo co dén tin higu AMX é ndng do
40 pM/PBS pH = 3

Ngoai c4c thanh phan vo co, cac mau nudc ty nhién cé rat nhiéu cac thanh
phan hitu co khéc nhau. O day, anh huong cua céc chat chat hitu co: AA, DA,
PA, GLU, CAP, UA-Na duoc tién hanh khao sat. Cac chat hitu co trén duoc
khao sat voi nong do 16n gap 10 1an va 50 lan so véi ndng d6 cua AMX.

Theo hinh 3.25, d6i véi cac yéu td hitu co nghién ctru, & nong d6 gap 10
lan néng do cia AMX, cac chat AA, DA, GLU, PA, CAP, UA-Na, gay anh
huong khéng dang ké dén tin hiéu cuaa AMX & diéu kién déang khao sat. Khi ting
ndng do cac chat anh hudng 1én gap 50 nong 46 AMX, céc chat AA, DA, GLU,
CAP van khéng 1am anh huéng dén tin hiéu do AMX. Nhu vay phuong phap
phan tich AMX st dung dién cuc (FeBTC)CPE c6 do chon loc tét.
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(b)
100 100
50, 507
0! 4
AMX AA DA GLU PA CAP UA-Na AMX  AA DA GLU CAP

Hop chat hivu co Hop chét hiru co
Hinh 3.25. Anh hwéng ciia cac chat hiru co véi ndng dd gap 10 lan (a) va
gap 50 lan (b) so véi nong @6 AMX 40 pM/PBS pH = 3

3.3.5.5. Phan tich khdng sinh trong nén mdu thiee, danh gia do chinh xdc cia
phwong phap

Cac mau thuc dugc phan tich bang phuong phap thém chuan. Nong do
mau duoc ngoai suy tir duong thém chuan xay dung duoc.

Mdu nwéc may

—— thém + 20 uM 0.254
thém + 15 pM y =0.01053 x + 0.05298
thém + 10 pM 0.204 Ri=09978
thém + 5 uM ’
0.81 —tnem
< nwéc may < 0.154
= =
= ~
- 0.0
0.4
0.0
(a) (b)
0.0 . i ¥—6-00 T T —
0.8 1.0 1.2 -5 q 5 10 15
E/V S

Hinh 3.26. SW-AdSV ciia nén miu nwéc may va mau thém chuén trén dién
cuc bién tinh (FeBTC)CPE (a) va dwong thém chuan theo néng dé mau
nwoc may (b)

Mdu nwéc Ho Tay
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Hinh 3.27. SW-AdSV ciia mau nwéc ho Tay va miu thém chuan trén dién
cuc bién tinh (FeBTC)CPE (a) va dwong thém chuan theo néng dé mau
nuéc ho Tay (b)

Két qua phan tich cac mau dugc trinh bay nhu trong bang 3.4. Két qua cho
thay, trong cdc miu nudc ban dau, khdng phét hién duoc AMX. Véi cac mau
thém chuan, do thu hoi 1a 101,5% véi miu nuéc may va 109% vaéi mau nude HO
Tay. Cac gia tri do thu hoi nay 1a chap nhan duoc véi ham lwong chét phan tich
cd uM, di khang dinh tinh chinh xac cua phép phan tich sir dung dién cuc bién
tinh da ché tao dugc.

Bang 3.4. Két qua phan tich AMX trong cac nén mau thuc

Nén mau C thém C tinh Do thu hoi
. 0,0 Khdng phat hi¢n -
Nwéc may
5,0 5,075 101,5%
s 0,0 Khoéng phat hién -
Nuwdc Ho Tay
5,0 5,49 109%

Két qua phan tich mdu déi chirng

Dé danh gia do tin cay cua két qua phan tich tir phuong phap dién hda sir
dung dién cuc bién tinh ché tao duwoc, nhém nghién ctu da gui phan tich mau
bang phuong phap LC/MS-MS dé lay két qua ddi chung véi két qua phan tich
dién hda. Két qua duoc thé hién cu thé & bang 3.5.

Tt két qua phan tich dbi ching bang LC/MS — MS cho thay, véi mau
thém chuan AMX 5,0 uM trong nén nuéc HO Tay, ca hai phuong phap déu co do
thu hoi tot. Két qua nong d6 AMX phén tich duoc bang hai phuong phéap 13
tuong dong. Sai s6 giira hai phép do thap: 2,10%.
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Bang 3.5. So sanh két qua do AMX biang cam bién dién hoa va LC/MS-MS

So sanh phwong phap

Nong do Cam bién dién héa LC/MS-MS
(I‘I’M) X > A A > A A
Ket qua do b thu Keét qua do b thu hoi
duoc (pM)) hoi (%) | dwec (uM) (%0)
5,0 5,075+ 0,348 101,5 4,97 99,4

3.4. Ung dung vit liéu MOFs bién tinh dién cwe phan tich khang sinh ENR
3.4.1. Lwa chon vit li¢u bién tinh dién cwc

Bén canh AMX, loai khang sinh thir hai dugc quan tam nghién ctiu trong
ban luan an nay la ENR. Buong SWAdSVcia ENR 0,5 uM trén cac loai dién cuc
bién tinh dugc trinh bay trén hinh 3.28

AL —— (CuBTC)(FeBTC)CPE
(FeBTC)CPE
15] — (CuBTC)CPE
——CPE

Blank

EN

Hinh 3.28. SW- AdSV cia ENR 0,5 uM trong dung dich dém PBS 0,1 M,
pH = 7 véi cac dién cuc bién tinh

Tin hiéu dién hoa cua ENR duoc ghi trén cac dién cuc bién tinh
(CuBTC)CPE, (FeBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE duoc ghi trong cung diéu
kién bang phuong phap Volt-Ampere hoa tan hip phu quét thé song vudng dé
danh gié va lya chon vat liéu MOFs phu hgp cho muc dich ting d6 nhay phan
tich ENR.
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Theo két qua duoc trinh bay trong hinh 3.28, khac véi dbi tuong AMX, tin
hiéu dién hoa cua ENR trén dién cuc (FeBTC)CPE lai khdng khéc biét nhiéu so
véi tin hiéu trén dién cuc CPE. Biéu nay chiing t6, MOF—FeBTC khéng c6 hiéu
g t6t cho phan ung dién hda cia ENR nhu d6i v6i AMX da trinh bay & trén.
Trong khi do, tin hiéu ciia ENR trén dién cuc (CuBTC)CPE cao va ro rang hon
(g4p 5,0 1an so véi dién cuc chua bién tinh). Diéu nay duoc cho 1a ¢é su hinh
thanh cua cac phuc gitta ENR va ion Cu?* véi hang sé can bang 16n [160]-[162].
Pic biét, khi dién cuc duoc bién tinh voi MOF—(CuBTC)(FeBTC), peak ENR
thu dugc sic nhon, can ddi va cao hon so véi dién cuc chi bién tinh voi
MOF-CuBTC (gip 8,0 lan so voéi dién cuc CPE va 1,6 lan so véi dién cuc
(CuBTC)CPE). biéu nay dugc cho la do ¢ su xuat hién cia MOF-FeBTC ¢ do
dan dién tot, ting kha ning xuc tac cho dién cuc bién tinh do vay, tin hiéu do
ENR trén dién cyc bién tinh sir dung hén hgp MOF—(CuBTC)(FeBTC) cao hon
S0 Vi tin hiéu do trén dién cuc (CuBTC)CPE

Do d6, cac dién cuc (CuBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE duoc lya
chon dé nghién ctru sau hon vé kha nang phan tich ENR. Vai tro cua thanh phan
MOFs trong céc dién cuc s& duoc danh gia ki hon & phan sau cua luan an.

3.4.2. Tinh chit dign hod cia ENR trén dign cwe (CuBTC)CPE va
(CuBTC)(FeBTC)CPE

1601 —— CPE
—— (CuBTC)CPE
1201 (CuBTC)(FeBTC)CPE

02 04 06 08 10 12
E/N

Hinh 3.29. Pwang CV cia dién cuc bién tinh trong dung dich ENR 200 pM

Hinh 3.29 miéu ta tin hiéu dién hoa cia ENR trén cac dién cuc ghi do
bang k¥ thuat quét CV & cac nong do ENR 200 uM. So véi dudng do trong dung
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dich nén, duong Volt—Ampere trong dung dich chira ENR 200 uM (PBS pH = 7)
cta ca hai dién cuc (CuBTC)CPE va dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE déu xuit
hién mot peak oxy hod ciia ENR ¢ vi tri ~ +0,88 V. Trong khi do, peak oxy hoa
ciia ENR trén dién cyc CPE xuat hién & +0,89V. Trén chiéu khir vé, khong thay
xudt hién peak khtr nguoc lai. Cling nhu ddi v6i AMX, diéu nay chimg t6 ring
phan tng oxy hoa cua ENR la cac phan tng khong thuan nghich [58][163]. Cac
peak oxy hoa & vi tri 0,88 V duogc lya chon 13 cac tin hiéu dé phan tich ENR bang
(CuBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE. Tin hiéu SW—AdSV ctia ENR trén cac
dién cuc dd dugc chi ra trén hinh 3.28 va phan tich trong phan 3.4.1 & trén. Theo
d6, cac dién cuc bién tinh (CuBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE la phu hop
dé ghi do tin hiéu ENR véi chiéu cao peak tang hon nhiéu lan so véi dién cuc
chua bién tinh CPE (gap 5 va 8 1an). Pong thoi ¢ trén hinh 3.28b, ¢ thé quan sat
théy c6 mot su dich chuyén dinh peak oxy héa ENR trén cac dién cuc bién tinh
vé phia am hon so véi dién cuc CPE. Diéu nay chung té vat liéu MOF-FeBTC

cling c6 kha ndng xtc tac dién hoa cho phéan ting cua ENR.
3.4.3. Khdo sdt thanh phan dién cwe (CUBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE

Anh huong cua ti 1€ khoi lugng cuia cac MOFs trong dién cuc (dén tin hiéu
ENR duoc tién hanh nghién ctru trong dung dich dém PBS pH = 7 chita ENR
0,5 uM bang phuong phap Volt — Ampere hoa tan hap phu song vudng.

|
N < 4.0 \./_
<:. = 35
= :Q_
. 3.0
@] sl ®
06 07 08 09 10 5 10 15 20
E/V CuBTC/ %

Hinh 3.30. SW—-AdSV ciia cac dién cuc bién tinh véi ham lwgng CuBTC
khac nhau trong dung dich ENR 0,5 uM/PBS (a) va db thi thé hién méi quan
hé giira % w/w CuBTC va chiéu cao peak ENR (b)

Vi dién cuc (CuBTC)CPE, ti 1€ khoi lugng CuBTC duoc khao sat 1a 5%;
10%; 15%; 20%. Két qua do trinh bay trén hinh 3.30 cho thay dién cuc CPE bién
tinh voi CuBTC 10% cho tin hiéu ENR cao nhat. Piéu nay duoc giai thich 1a do:



77

khi ting ham luong CuBTC tir 5% dén 10% trong thanh phan dién cuc, kha ning
hap phu ENR ting 1én dang ké do kha nang hap phu cta vat liu CuBTC rat tot
[164] [165], tir d6 lam tang tin hi¢u phan tich. Tuy nhién, khi ham lugng CuBTC
16n hon 10%, dién tr& chuyén dién tich cao cua CuBTC (1510 Q, Bang 3.2) da
anh hudng dén kha niang chuyén dién tich trén bé mat dién cuc, tir d6 anh hudng
dén tin hiéu ENR ghi duoc. Do d6, 10% CuBTC dugc lwa chon 1a ti 18 khoi
lwrong MOFs phu hop dé thu duoc tin hiéu ENR cao nhat.

Giit nguyén ti 18 10% khdi lugng cia MOFs, va thay thé mot phan MOF
CuBTC béng FeBTC, ta thu dugc dién cuc bién tinh bsi hdn hop
MOF—(CuBTC)(FeBTC). Viéc thay thé CuBTC bdi FeBTC v6i mot ti 1¢ nhét
dinh gitp lam tang tin hi€u cua ENR trén dién cuc bién tinh. Ti 18 % khdi luong
cua hai MOFs CuBTC:FeBTC nay dugc khao sat véi céac gia tri tuong ung: 10:0,
7:3, 5:5, 3:7, 0:10. Két qua thu duoc dugc trinh bay trong hinh 3.31a,b cho thay
khi ting dan ti 16 MOF—FeBTC trong dién cuc tir 0,0 dén 5,0% c6 sy ting tin
hiéu 1, ciia ENR trén dién cuc bién tinh, sau d6 khi tiép tuc ting dén 10% thi tin
hiéu I, giam dan, diéu nay thé hién MOF-FeBTC khi dugc tron vao dién cuc ban
dau s& co tuong tac hiép dong véi MOF — CuBTC dé lam tang tin hiéu dién hoa
ciia ENR, nhung sau khi ting tiép ti 1¢ 1én dén 10%, va khéng c6 mit cia CuBTC
thi mat di o chon loc cua dién cuc nhu da chi ra ¢ phan trén MOF—-CuBTC c6
kha nang tao phuc vai ENR con MOF-FeBTC thi khdng c6 hién tugng nay.

8.
601 71
E
j:?_ :Q- 54
= 504
4.
—— FeBTC 10%
—— CuBTC 3% FeBTC 7%
CuBTC 7% FeBTC 3% 3 1
——— CuBTC 5% FeBTC 5% (b)
40 —— CuBTC 10% (a) 2 . T T T T T
0.7 08 09 10 10:0 73 55 37 0:10 CPE
E/N CuBTC:FeBTC/%

Hinh 3.31. SW—-AdSV ciia cac dién cuc bién tinh véi ham lwgng CuBTC va
FeBTC khéac nhau trong dung dich ENR 0,5 pM/PBS (a) va dé thi thé hién
moi quan hé giira % w/w CuBTC:FeBTC va chiéu cao peak ENR (b)
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3.4.4. Nghién ciru cdc yéu to anh hwéng dén tin higu ENR
3.4.4.1. Anh hwéng cia thanh phan nén dién ly dén tin hiéu do ENR

Dung dich dién ly c¢é anh huéng rat 16n dén tinh chét dién hda cua cac chat
phan tich, do d6 anh huéng dén tin hiéu peak oxy hod ghi duoc. Trong nghién
ctru ndy, cac nén dién ly duoc khao sat 1a: dém PBS, dém Britton-Robinson
(BR), dung dich dién ly KCI va dung dich dién ly NaNOs. Céc nén dién ly duoc
chuan bi véi ciing nong d6 0,1 M, d6 pH=7 dé so sanh danh gia.

Hinh 3.32 thé hién tin hiéu oxy hoa caa ENR ghi do duoc trong cac nén
dign ly khao sat trén ca hai dién cuc (CuBTC)CPE (a),(b) va
(CuBTC)(FeBTC)CPE (c), (d). Két qua cho thay tin hiéu peak oxy hoa cia ENR
thu dugc trong dung dich dém PBS Ia tét nhat. Mot peak rd rang, tin hiéu gan
bang thu duoc trong dung dich BR. Trong khi d6, dung dich dién ly KCI va
NaNOs cho céc tin hi¢u khéng rd rét hoac khong 1én tin hi¢u. Nhu vay, phan tng
oxy hoa dién hoa cia ENR trén ca hai dién cuc bién tinh dién ra thuan loi nhat
trong dung dich dém PBS diéu nay twong tu nhu cic cong bd trudc do vé xac
dinh ham lwong ENR [71] [84]. Do d6, dung dich dém PBS duoc lya chon 1a nén
dién ly phu hop cho qué trinh phan tich, va duoc sir dung & cac nghién ciu tiép

theo.
3 -
I
1.
i (b)
NaNO3  KCI BR  PBS
E/V Thanh phan chét dién ly
251 51
20 4
ERT L9
= SN
104
14
o (©) 0 (d)
0 S RS 0 NaNO3  KCl BR  PBS
’ ' ' : Thanh phan chat dién ly
E/V

Hinh 3.32. Pd thi méi quan hé giira tin hiéu ENR 0,5 uM trén dién cuc bién
tinh khi do & cac dung dich dién ly khac nhau
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3.4.4.2. Anh hudng cia pH dung dich dién ly

Tuong ty voi phép phan tich khang sinh AMX bang dién cuc
(FeBTC)CPE, viéc khao sat anh hudng cua cac gia tri pH dén két qua phan tich
ENR biang dién cuc (CuBTC)CPE (a), (b) va (CuBTC)(FeBTC)CPE (c), (d) la
can thiét. O day, tin hiéu ENR 0,5 uM trong dung dich dém PBS 0,1 M vdi cac
pH khac nhau tir 5 dén 9 duoc ghi do bang ky thuat Volt-Ampere hoa tan hip
phu quét thé séng vudng dé dua ra cac danh gia. Két qua duogc tinh bay ¢ hinh
3.33.

Két qua thu duoc cho thiy pH cd anh huong lén dén chiéu cao peak Ip va
thé dinh peak oxy hoa Ep cuia ENR. Vi ca hai dién cuc bién tinh, cuong d6 dong
peak I, ting dan khi gi4 tri pH ting va dat gia tri cuc dai & pH = 7 . Khi d6 pH
dugc diéu chinh 1én 8 va 9 chiéu cao cua peak giam. Piéu nay co thé duoc giai
thich 1a do sy thay ddi trang thai ton tai cua ENR trong cac mdi trudng pH khac
nhau. Mét s cong bé chi ra ring, do ENR c6 nhiéu gia tri pKa khac nhau, tai pH
thap, ENR chu yéu tdn tai & dang cation ENR*, & pH 7, ENR cha yéu ton tai ¢
trang thai ludng cuc (zwitterion) ENR* thuan loi tham gia vao qua trinh hap phu
trén bé mat vat liéu va ¢ dang anion ENR™ & pH >8,0 [84] [163] [166] [167]. Do
d6, pH = 7 duoc sir dung 1am pH tdi wu cho cac thi nghiém tiép theo.

| = | ] m Ep
12 —E::S 0.861 \ -m-lp |40
10{ — pH=7 .
pH=6 Z 0.84 3% 4
< 8 e S 3.0
= 6] 0.821 T
o t25
41 0.80
y =-0.0214%x + 0.978 (20
2. =-U. .
(@) | ore{ / Re=098 (b) G
0 . . . .
0.6 0.7 0.8 09 1.0 6 7 H 8 9
E/V P

0.84]

J——pH9 1 -
251 hs 093} —
1 0.907 \

0.87]

—

T T T T T T T T
o = N W & 0 O N

1 &y=-00225%+0.98 d\'
0.814 R2=0.97 ( )
07  08_ 08 10 s 6 7 & 9
E/N pH

/1A

Hinh 3.33. Pwong SW- AdSV ciia ENR 0,5 pM trén cac dién cuc bién tinh
trong nén PBS véi cac pH khéc nhau (a,c) va dé thij thé dinh peak Ip, E (b,d)

cua ENR theo pH
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Mt khac ddi véi vi tri thé dinh peak, peak ENR thu duoc trén ca hai dién
cuc dich chuyén dan vé phia am hon khi gi4 tri pH ting dan (hinh 3.33.a,b) da
chung t6 co su tham gia cia H* vao qua trinh oxy hoa dién hoa ENR trén ca hai
dién cuc. Két qua nay tuong tir véi két qua trong tai liéu [163]. Trén dién cuc
CuBTC, sy bién doi nay thé hién mot mdi twong quan theo phuong trinh: Ep = —
0,0225pH + 0,98 v4i R? = 0,97. Tinh toan twong ty nhu véi AMX, do dich
chuyén 1a 0,0225 V trén mdi don vi pH biang mot nira gia tri Nernst theo ly
thuyét, chirng to sé lwgng proton va electron tham gia vao phan wng oxy héa cua
ENR la theo ti 1€ 1:2.

3.4.4.3. Anh hwéng cia thoi gian hdp phu

- Anh hwong cua thoi gian hap phu dén tin hiéu ENR si dung dién cuc
(CUBTC)CPE

Véi cac qua trinh dién héa ma dong hoc cua phan ung trén bé mit dién
cuc 1a mot qué trinh hap phu duoc kiém soét, thi taee 1a mot yéu té o anh huang
l6n dén tin hiéu dién hoa ghi dugc. O day, su anh hudng cua taee dén tin hiéu oxy
hoa cua ENR duoc khao sat ¢ ba n6ng d6: 0,5 uM, 1,0 uM va 5,0 uM. Hinh
3.34d thé hién anh hudéng cua tac dén tin hiéu cia ENR & ba nong d6 khao sét.

—ms 354 —e600s
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30 = 301 8%

25] —20s 25] ——m
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—30s —30s

< 20] —o $20 —

06 07 08 09 10

504 —s600s 301 m so0um
~—1.0uM
®-05uM n
n -]
20 =——¢
.
] o
= s i
10{F¢
o
Ol/s. (d)
06 0% 08. 08 10 0 9 180 270 360 450
E/V Thei gian/ s

Hinh 3.34. Pwong SW- AdSV trén dién cuc (CuBTC)CPE (a, b, ¢) & cac gia
tri nong d ENR khac nhau 0,5 pM; 1,0 uM; 5,0 pM va dé thi anh hwéng
ciia tace dén tin higu cia ENR (d)
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Déi v6i néng do 0,5 M, ¢ thoi diém ban dau (khi tae = 0s), khéng c6
peak nao dwoc quan sat, khi ting dan taec 16n dén muc 180 s tin hiéu dién hoé
ciia ENR 0,5 pM ting nhanh. Tuy nhién tin hiéu peak bit dau ting cham hon
& cac thai gian hap phu 16n hon 180 s. Biéu nay c6 thé Ia do sau thoi gian dai
hip phu, qua trinh hip phu ENR d3 gan dat toi trang thai can bang véi qua
trinh giai hap phu, khi kéo dai hon nita tacc thi lwgng ENR dwoc 1am giau I1én
bé mat dién cuc ciing khong ting dang ké nita. Do d6, & ngudng ndng do nay,
tacc 180 S 14 tace t6i wru.

Dbi néng d6 ENR 1,0 va 5,0 M trong PBS pH=7, thoi gian khao sét tir 0
— 480 s. chling t6i nhan thay rang Khi taee thay doi tir 0 — 180 s tin hiéu peak cua
ENR 5,0 uM ting nhanh con ¢ nong do 1,0 pM thi tin hiéu ting cham hon, thé
hién & d6 déc I, & dudong do hap phu. Ddi véi ¢& nong do 5,0 UM, tin hiéu I,
tang nhanh tir 5,0 dén hon 20 pA sau 180 s. Piéu nay thé hién viéc hap thu ENR
& nong d6 cang cao thi thoi gian dat can bang cang ngan.

Tir do cho thdy rang, & ndong do thap, tac S& dai hon, con & nong do cao,
tacc Ngan hon, do vay, chon duoc gié tri tacc & cac khoang nong do sé la: 0's, 180 s,
300 s.

- Anh hwong cua thoi gian hdp phu d@én tin hiéu ENR sir dung dién cuc

(CuBTC)(FeBTC)CPE

Tuong tu V6i dién cuc bién tinh (CuBTC)CPE, khi tién hanh khao st thyc
nghiém nhan thiy c6 sy anh hudng cua nong do chat phan tich dén tac, khi nong
d6 chat phan tich cang nho, thoi gian 1am giau chat phan tich 18n bé mit dién cuc
cang lén. Do d6, chdng t6i tién hanh danh gia anh huong cua tacc dén ba ndng do
cia ENR 12 0,02 uM, 0,2 M va 2,0 pM.

Dbi voi nong 46 ENR 0,02 UM taee duoc khao sat tir 240 — 600 s trong
chat dién phan PBS 0,1 M (pH =7). Tin hiéu caa ENR ¢ ndng d6 0,02 pM trong
khoang tace tir 240 — 600 s ting dan va tin hiéu van c6 thé bi thay doi & khoang tacc
dai hon.

D6i ndng d6 ENR 0,2 pM trong PBS 0,1M (pH 7,0) thoi gian khao sat
tir 30 — 600 s. Két qua do duogc thé hién trén hinh 3.35. Khi tac thay d6i tir
30 — 420 s tin hiéu peak ciia ENR 0,2 uM tang nhanh tuy nhién tin hiéu nay
bit dau ting cham va khdng rd rang & tacec dai hon. Piéu nay c6 thé 1a do sau
thoi gian dai hap phu, ENR da hap phu gan bdo hoa, che kin bé mat dién cuec,
khi kéo dai hon nita taee thi lwuong ENR duoc 1am gidu 1én bé mat dién cuc
ciing khong ting dang ké nira.
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Déi ndng d6 2,0 uM ENR trong PBS 0,1M (pH 7,0) thoi gian khao sat tir
0 — 600 s. Két qua do dugc thé hién trén hinh 3.35¢. Khi tae thay ddi tir 0 — 300 s
tin hiéu peak cia ENR 2 uM ting nhanh tuy nhién tin hiéu nay bat dau ting cham
va khong rd rang & tac dai hon. Diéu nay c6 thé 1a do sau thoi gian dai hap phu,
ENR di hap phu gan bdo hoa, che kin bé mat dién cuc khi kéo dai hon nita tac thi

lurong ENR duoc 1am giau l1én bé mat dién cuc ciing khong ting dang ké nira.

9

0 100 200 300 400 500 600
Thoi gian hap phu (s)

Hinh 3.35. Pwong SW- AdSV trén dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE (a, b, ¢)
& cac gia tri nong d ENR khac nhau 0,02 pM; 0,20 pM; 2,00 pM va db thj
anh hwéng cha tac dén tin hiéu caa ENR (d)

Nhu vay, vai ca hai dién cuc (CuBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE, tacc
duoc lya chon tlly thudc vao khoang nong do phan tich va dong peak ghi dugc
ctia mau sao cho ving néng dd ENR ¢6 thé phan tich duoc 1a rong va cd thé ha
thip duoc gidi han phat hién caa phép phan tich. Cu thé: c6 thé do nhanh (th, = 0
s) véi nong @6 ENR Ién (vi du nong do > 2,0 M), véi nong do ENR thap, c6 thé
lam giau tir 90-180 s; hoic c6 thé kéo dai hon nita tacc dé ghi do tin hiéu ENR &
nong d6 thip hon nhim ting d6 nhay cua phép do. Khoang nong dé duong chuan

tuwong ng Vai ting tace & duoc khao sat & nghién ciu tiép theo.
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3.4.4.4. Tong hop cdc diéu kién phan tich khang sinh ENR

Trén co s& cac két qua khao st & trén, cac théng sé vé phuong phap phan
tich dién hoéa ENR sa dung dién cuc bién tinh (CuBTC)CPE va
(CuBTC)(FeBTC)CPE duoc téng hop lai va trinh bay trong bang 3.6

Bang 3.6. Tong hop diéu kién phan tich ENR bing dién cuc bién tinh
(CUBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE

Ky thuét phan tich SW-AdSV

Bién do xung 0,02V

Tén s6 xung 25 Hz

Pién cuc lam viéc (CuBTC)CPE (CuBTC)(FeBTC)CPE

%w CuBTC: 10% %w CuBTC: 5%,

%w FeBTC: 5%

Pién cuc so sdnh Ag/AgCI/KCI bdo hoa

Pién cue doi Soi Pt

Dung dich dién li bém PBSpH =7

biéu kién hap phu

Hip phu ¢ trang thai
mach hg, thoi gian hap
phu: 0s, 180, 300 s
(ty thuoc vao khoang
nong do chat phan tich)

Hip phu ¢ trang thai
mach ho, thoi gian hap
phu: 0s,90s, 600 s
(tuy thudéc vao khoang
nong do chét phan tich)

Thé quét +0,4 - +1,3V

3.4.5. Pdnh gid dic trung ciia cim bién

Phuong phap phan tich sau khi duoc xay dung véi cac diéu kién phan tich
duoc lya chon nhu trinh bay trén bang 3.6 s€ dugc danh gia gia tri st dung qua
c4c thdng sb nhu: d6 lap cua dién cuc, do tai lap cua dién cuc (do 13p cua phuong
phap phan tich), khoang tuyén tinh, duong chuan, gigi han phét hién, gi¢i han
dinh lugng, d6 chon loc, do chinh xac.

3.4.5.1. D¢ lip lai va tdi ldp cua dién cye bién tinh (CUBTC)CPE va
(CuBTC)(FeBTC)CPE

Do lap lai duoc danh gia qua viée do 8 1an lién tiép tin hiéu ENR 1,0 pM
trong dung dich PBS pH=7 trén cling mot dién cuc bién tinh , st dung cung ky
thuat do, ciing thong sb do, trong cting mot diéu kién. Tin hiéu dién hoa ctia ENR

duogc chi ra trong hinh 3.36.

Theo két qua hinh 3.36 cho thiy, khi do lién tiép nhiéu lan lién tuc trén
cung mét dién cuec, tin hiéu peak ENR trén céc dién cyc giam dan. Két qua nay
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c6 thé giai thich 1a do san pham sinh ra sau qua trinh oxi hoa dién héa ENR
khong dugc chuyén hoan toan vao dung dich ma van con bam lai trén bé mit
dién cuc sau mdi 1an do, che phu bé mat, 1am giam dan phan dién tich c6 thé lam
viéc trén bé mit dién cuc, tir d6 lam giam lwong ENR c6 thé duoc hap phu lam

giau 1én bé mat & cac lan tiép theo.
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Hinh 3.36. Pwong SW- AdSV lién tiép 8,0 l1an trén cung 1 dién cuc bién tinh
(CuBTC)CPE (a), (CuBTC)(FeBTC)CPE (c) va biéu d6 thé hién sw thay ddi
I, theo céc lan do Lap lai (b,d)

Nhu vay, can lam méi bé mat dién cuc sau mdi lan do. Su l3p lai cua tin
hiéu do trén cac dién cuc sau khi duoc lam mai lai bé mit biang cach mai trén
gidy can, dugc danh gia qua gia tri do tai lap sau day

Do tai lap duoc danh gia qua viée do 8 1an lién tiép tin hiéu ENR 1 pM &
diéu kién tdi wu trén cung mot dién cuc bién tinh, nhung dugc 1am méi bé mit
sau mdi lan do bang cach mai can than véi gidy can, cac didu kién k¥ thuat,
thong sb do duoc giit ¢ dinh & cac lan do. Két qua dugc chi ra & hinh 3.37.

Két qua thu dugc c6 do I¢ch chuin tuong ddi cua ENR dbi véi dién cuc
(CUBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE Ia 4,50% va 3,83%. Pidu nay ching to,
cac dién cuc c6 do tai lap tét, phuong phap phan tich co d6 lap tét.
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E/V Sé 13n do lap lai
Hinh 3.37. SW—-AdSV ciia duong do tai 13p cia dién cuc bién tinh
(CuBTC)CPE (a), (CuBTC)(FeBTC)CPE (c) va dé thij thé hién méi quan hé
ciia c4c lan do tai lip caa tin hiéu Ip (b,d)

3.4.5.2. Puong chudn phén tich, khodng tuyén tinh
Dién cuwec (CuBTC)CPE
Puong chudn véi thei gian hap phu 0 s — khong hdp phu

Khi néng do ctia ENR 16n hon 2 puM, tin hi¢u di¢n hoa trén dién cuc bién
tinh & tace bang 0 s duogc thé hién & hinh 3.38.

35'—12uM
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Hinh 3.38. SW-AdSV cia tin hiéu ENR véi cac nong dé khac nhau tir 2,00
dén 12,00 pM (a) va dwong chuan thé hign méi quan h¢ giira nong do ENR

va chiéu cao peak (b)
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Két qua chi ra su twong quan tuyén tinh tot gitra hai dai luong lp v6i Cenr
trong ving 2,00 pM dén 12,00 pM véi gia tri hé sé xac dinh R? = 0,9977.
Puwong chudn véi thei gian hap phu 180 s

DPuong chuan & khoang nong d6 ENR thap hon: 0,10 — 2,00 uM duogc xay
dung véi thoi gian lam giau 180 s.

30{ 2%,
— 1M 157 y=8497x+0.356
251 :SEEE R2= 0.9984
< 201 oM < 10
=~ 151 -
10 /\d 5.
5_-___;_____ —
0 (a) 0- (b)
06 07 08 09 1.0 00 05 10 15 20
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Hinh 3.39. SW-AdSV ciia tin hiéu ENR véi cac nong d§ khac nhau tir 0,10
dén 2,00 uM (a) va dwong chuan thé hién moi quan hé giira nong dd ENR va
chiéu cao peak (b)

Véi ndong d6 ENR nho hon 2 puM, tin hiéu ghi duoc Iéch ra khoi duong
tuyén tinh. Do d6, can phai thiét 1ap mot duong chuan & taee dai hon.

Puong chudn véi thei gian hap phu 300 s

Dé co thé sir dung dién cuc (CUBTC)CPE phén tich ENR ¢ dai ndng d6
thap, mot duong chuan véi thoi gian 1am gidu 300 s duge xay dung thé hién méi twong
quan ctia tin hiéu peak OXH va nong d6 ENR (Cenr) trong dai 0,01 — 0,15 pM.

Két qua trong hinh 3.39 cho thiy c6 su twong quan tuyén tinh tdt gitra hai
dai luong gitta Ip v6i Cenr trong viing 0,01 uM dén 0,15 uM. Diéu nay duoc thé
hién qua gia tri hé s6 xac dinh (R?) > 0,998.
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{y = 33.279x - 0.0217
R? = 0.9984
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Hinh 3.40. SW-AdSV ciia tin hiéu ENR véi cac nong dd khac nhau tir 0,01
dén 0,15 uM (a) va dwong chuan thé hién moi quan hé giira nong dd ENR va
chiéu cao peak (b)

Vi ndng d6 ENR cao hon 0,15 pM, tin hiéu ghi dugc léch ra khoi duong
tuyén tinh. Do d6, can phai thiét 1ap mot duong chuan & taee Ngan hon.

Nhu vay, phuong phap phan tich ENR str dung dién cuc (CuBTC)CPE cé
kha ning phan tich trong dai nong do tir 0,01 — 12 pM véi ba khoang tuyén tinh
khac nhau. Céc phuong trinh hoi quy tuyén tinh phan tich ENR c6 hé s tuong
xac dinh tét R? > 0,990.

Dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE

Puong chudn véi thei gian hdp phu ¢ 0s

Vi cac ndng d6 ENR lon hon 1,0 uM, dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE
cd thé cho tin hiéu SW- AdSV rd rang ma khéng can hap phu lam giau. Do do,
mot duong chuan dugc xay dung trong diéu kién khong c6 tac va duogc trinh bay
trén hinh 3.41. Két qua cho thay c6 mot mdi twong quan tuyén tinh tot gitra I, va
CenrVUNG Nong d6 ENR tir 1,0 pM dén 13 uM.
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204 —100uM 151 v=1.225x-0557
R? = 0.9992

(b)
3 6 9 12

Hinh 3.41. SW- AdSV cia ENR trén dién cuc bién tinh
(CuBTC)(FeBTC)CPE véi cac nong dd khac nhau & khoang tacc 0 s va do thi
twong quan giira cwong dd dinh peak va nong @6 ENR ¢ khoang tac 0

Puwong chudn véi thoi gian hdp phu ¢ 90s

Panh gia sy phu thuoc cua tin hiéu peak oxy hoa ENR trén dién cuc
(CuBTC)(FeBTC)CPE vao néng d¢6 ENR tir 0,1 pM dén 1,0 pM, bang cac duong
do SW-AdSV trong tac 90s. Két qua mbi twong quan giira I, va Cenr duoc Xay
dung dua trén chiéu cao peak thu dugc tir cac duong do cho thiy co su tuong
quan tuyén tinh tét gitta hai dai lwong ndy trong ving nong do 0,1 uM dén 1,0
UM thé hién qua gia tri 0,9953 cua hé s6 xac dinh (R).

——1.00 uM
151 —o0.70 uM 104 y=11.373x-0.128
——0.50 uM R? = 0.9953
——0.30 uM
4——0.10 uM <
< 10 0.10 p 5
= 2 5
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0.7 0.8 0.9 1.0 0.0 0.4 0.8
ENV CENR/UM

Hinh 3.42. SW- AdSV ciia ENR trén dién cuc bién tinh
(CuBTC)(FeBTC)CPE véi cac nong dd khac nhau va do thi twong quan giira
cwong dd dinh peak va nong @9 ENR & khoang tacc 90 s

Véi n6ng dd ENR cao hon (1,5 uM), tin hiéu ghi dugc I€ch ra khoi duong
tuyén tinh (hinh 3.42). Do d6, can phai thiét 1ap mot duong chuan & tace dai hon.
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Puwong chudn véi thei gian hap phu ¢ 600 s

Panh gia sy phu thudc cua tin hiéu peak oxy hod ENR trén dién cuc
(CuBTC)(FeBTC)CPE vao ndng d6 ENR ¢ giai ndng do nho tir 0,005 uM dén
0,1 uM, duong SW-AdSV duoc ghi lai véi tae 600s. Két qua méi twong quan
gita lp va Cenr dugc xay dung dya trén chiéu cao peak thu duoc tir cac duong do
cho thiy c6 su twong quan tuyén tinh tét giira hai dai lugng nay trong ving ndng
d6 0,005 pM dén 0,1 uM thé hién qua gia tri 0,9990 cua hé sb xac dinh (R?)
(hinh 3.42).

—0.10 uyM
—0.08 uyM
——0.06 pM
101 0.04 uMm
0.02 uM
—0.01 uM
—0.005 pM

y = 56.136x + 0.340
R2 = 0.9990

l/pA

(a) (b)

07 0.8 0.9 1.0 0.00 0.04 0.08
E/V Ceng/UM
Hinh 3.43. SW- AdSV cia ENR trén dién cuc bién tinh
(CuBTC)(FeBTC)CPE véi cac nong dd khac nhau va do thi twong quan giira
cuong d9 dinh peak va ndng d9 ENR & tacc 600 s

Vi ndng 6 ENR cao hon (0,2 pM), tin hiéu ghi duoc léch ra khoi duong
tuyén tinh (hinh 3.43).
3.4.5.3. Gioi han phat hién, gioi han dinh luvong

Giai han phét hién ctia phuong phap dugc tinh toan thong qua céng thurc trinh
bay trong phan thuc nghiém str dung cac dudng chuan xay dung & dai nong do thap.

LOD va LOQ cua phuong phap phan tich sir dung (CuBTC)CPE lan luot
la LOD =9,00 nM va LOQ = 29,7 nM

LOD va LOQ cua phuong phap phén tich su dung (CuBTC)(FeBTC)CPE
lan luot 1a: LOD = 3,00 nM va LOQ =9,90 nM.
3.4.5.4. B¢ chon loc cua phuwong phap

Do chon loc cua phuong phép duoc danh gia qua viéc khao sat cac yéu th
gay nhiéu, anh huéng dén tin hiéu phan tich ENR. Cac yéu t6 gay nhiéu duoc
chia 1a hai nhdm I1a nhém chét vé co va nhém chat hitu co
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Anh hwéng cia cac chdt vé co

Cac hop chat vo co trén dugc khao sat véi ndng do gap 100 lan so véi
nong do cua ENR.

Hinh 3.44 (a,b) biéu thi phan tram thay déi tin hiéu caa ENR khi c6 mit cac
ion vo co cu thé trong dung dich phan tich (khi so sanh véi tin hiéu cia ENR khi
khéng c6 yéu té gay nhidu) trén hai dién cuc bién tinh (CuBTC)CPE va
(CuBTC)(FeBTC)CPE. Két qua cho thay, cic ion vo co khao sat véi nong do gap
100 1an so véi ndng do ENR anh huong khdng dang ké 18n tin hiéu ENR thu duoc.

(a) (b)

100+ 100
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Hinh 3.44. Anh hwéng cia cac hep chit vo co c¢6 ndng dd gap 100 lan so véi
nong a4 ENR 1,0 uM trong dém PBS pH 7 trén (CuBTC)CPE (a) va
(CuBTC)(FeBTC)CPE (b)

Anh hwéng cia cac chdt hivu co

Céc chat hitu co trén duoc khao sét véi nong do gip 10 lan va 50 lan so
véi ndng do cua ENR.

Ngoai cac thanh phan vé co, cac mau nuée ty nhién cé rat nhidu cac thanh
phan hiru co khac nhau c6 thé lam anh huong dén tin hiéu ENR thu dugc. Cac
chat hiru duoc lya chon danh gia kha ning gay nhidu dén tin hiéu cua ENR 1
AO, AA, DA, CEF, PA, GLU, AMX, ERY véi ndng d6 gap 10 lan va 50 lan so
véi ndng @6 ciia ENR. Két qua trén hinh 3.45 thé hién ti 1¢ thay doi tin hiéu ENR
khi c6 thém chat gay nhiéu hitu co trén hai dién cuc (CuBTC)CPE va
(CuBTC)(FeBTC)CPE.

Véi dién cuc (CUBTC)CPE, theo hinh 3.45(a,b) cd thé thiy riang, cac chat
hitu co nhu: PA, CAP, ERY, AA khong gay anh huong dang ké dén tin hiéu
ENR ¢ nong d6 gap 10 lan nong ¢ ENR. Khi ting néng do cua cac chat anh
hudng 18n gap 50 1an thi c6 gay anh huong dang ké dén tin hiéu ENR (tin hiéu
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peak ENR giam hon 15%). Cac chat hitu co nhu AMX, PARA, GLU,
OXA,CEF gay anh huong dang ké dén tin hiéu do ENR ngay khi nong d6 gip
10 l1an ndng d6 ENR.

Vi dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE, hinh 3.45(c,d) cho thay cac chat hiru
co AA, DA, PA, GLU, AMX vdi ndng d6 gap 10 lan so véi nong do ENR c6
anh huong khong dang ké Ién tin hiéu ENR, khi ndng d6 cac chat nay cao gap 50
lan so véi ndng d6 ENR, tin hiéu ENR c6 bj anh huong rd rang (tin hiéu peak cua
ENR giam qué 20%).Trong khi d6 cac chat OXA, CEF lam giam tin hiéu cua
ENR ngay v&i nong do gap 10 lan nong do ENR.

100 100 i L (b)

%

50

T
ENR PARA DA GLU AA OA AMX CEF OTC

ENR AA DA GLUPARA AMX OA OTC CEF

(c) (d)

%
(%)

i 0.
O ENRO CAP ERY AA AMX PARA GLU OA CEF ENR PARA CAP ERY AMX AA

Hinh 3.45. Anh hwéng cia cac hep chat hiru co ¢é nong dé gap 10 va 50 lan
so véi ndng dd ENR 1,0 uM trong dém PBS pH 7 trén (CuBTC)CPE (a,b) va
(CuBTC)(FeBTC)CPE (c,d)

Do vay, khi tién hanh phan tich mau thyc té, can tim cach che /loai bo
mot sé chat can tra dé khdng 1am anh hudng dén tin hiéu do; hodc cé thé danh
gia sai s6 hé thdng dé tinh toan ndong do mau duoc chinh x4c.

3.4.5.5. Phan tich nén mau thye, danh gid @ chinh xdc ciia phwong phdp

Mau nudc may va nuée Ho Tay duoc lya chon 1a nén mau thuc dé tién hanh
danh gia kha nang phan tich trong nén mau thuc ctia phuong phap phan tich sir dung
cac dién cuc (CUBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE. Cac mau duoc phén tich bao
gom mAiu nudc ban dau va mau thém chuan ENR trong c4c nén miu nudc ndy. Dé
loai bo anh huong cua thanh phan nén miu, cdc mau duoc phan tich bing phuong
phép thém chuan. Nong d6 cua mau duoc ngoai suy tir duong thém chuan xay dung
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tir chidu cao peak va nong do thém chuan. Két qua ndng d6 mau va do thu héi dugc
trinh bay trong cac hinh 3.46, 3.47 ddi véi dién cuc (CUBTC)CPE va hinh 3.48, 3.49
ddi véi dién cuc (CUBTC)(FeBTC)CPE bang 3.6

Dién cuc (CuBTC)CPE

20 15 % 54
——0.50 yM y = 8.2583x + 0.0591
—0.30 uM R? =0.9991
15 1——o02z20umM 6
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Hinh 3.46. SW-AdSV ciia nén miu nwéc may va mau thém chuin trén dién cuc
bién tinh (CUBTC)CPE (a) va dwong thém chuin dé tinh nong dd mau (b)

——2.00 uM 54
[ 1.50 pM y =2.3014x - 0.0101
F——1.00 uM R2 = 0.9996
15-—0,7(}LM 41
f———0.500 uM
E nuoc ho Tay < 3
— 10+ E_‘-
=l
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1 (b)
06 07 08 09 10 04 08 12 16 20
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Hinh 3.47. SW-AdSV ciia nén miu nwéc ho Tay va miu thém chuén trén
dién cuc bién tinh (CUBTC)CPE (a) va dwong thém chuan dé tinh nong do
mau (b)

Dign cuc (CUBTC)(FeBTC)CPE

Phan tich mdu nuéc may
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Hinh 3.48. SW-AdSV ciia nén miu nwéc may va mau thém chuan 0,2 pM
trén dién cuc bién tinh (CuBTC)(FeBTC)CPE (a) va dwong thém chuin dé
tinh néng a6 mau (b)
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Hinh 3.49. SW-AdSV ciia nén mau nwéc may va mau thém chuan 1,0 pM
trén dién cuc bién tinh (CuBTC)(FeBTC)CPE (a) va dwong thém chuan dé
tinh néng dd mau (b)

Phan tich miu nwéc hd Tay
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Hinh 3.50. SW- AdSV ciia miu nwéc hé Tay va mau thém chuén 0,2 pM
trén dién cuc bién tinh (CuBTC)(FeBTC)CPE va dwong thém chuan

dé tinh ndng @6 mau
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Hinh 3.51. SW- AdSV ciia miu nwéc ho Tay va mau thém chuéan 1,0 pM
trén dién cuc bién tinh (CuBTC)(FeBTC)CPE va dwong thém chuan dé tinh

nong do mau

Bang 3.7. Két qua phan tich cac maiu nwéc may va nwéc Ho Tay

Mau Nong do thém Néong dd thu bj thu
vao (UM) dwoc (UM) hoi
(%)
, 0 Khéng phat hi¢n -
Nuoc 0,2 0,193 96,5
(CuBTC)CPE may 0.3 0,309 103,0
Nudéc Ho 0 Khong phét hién -
Tay 05 0,486 97,3
, 0 Khéng phét hién -
E:CP“EBTC)(FQBTC) fn“;’f 0.2 0,229 114.5%
1,0 1,108 110,8%
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Nuéc Ha 0 Khéng phat hién -
“}”g 0 0,2 0,181 91%
y 1.0 1,106 110,6%

Két qua phan tich cac mau nude duoc trinh bay trong bang 3.7. Két qua
phan tich mau cho thay, phuong phap phan tich sir dung dién cuc (CuBTC)CPE
hay (CuBTC)(FeBTC)CPE déu khong phat hién thay c6 ENR trong cac mau
nuéc ban dau. Két qua phan tich cac mau thém chuan véi nong 6 ENR da biét
¢ do thu hdi chap nhan duoc theo quy dinh ciia Hiép hoi cac nha hoa phan tich
[168]. Cu thé:

Véi dién cuc (CUBTC)CPE: d6 thu hoi cac mau thém chuan nam trong
khoang 96,5 — 103,0%.

Véi dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE: do thu hoi cac mau thém chuan nam
trong khoang 91,0 — 114,5%.

Piéu nay khang dinh tinh chinh xac caa phép phan tich khi st dung cac
dién cuc (CuBTC)CPE hay (CuBTC)(FeBTC)CPE dé phan tich ham luong ENR
trong cac nén mau thuc.

Duéi day 1a cac dudong do va duong thém chuan phan tich nong d6 ENR
trong cac nén mau thuc trén cac dién cuc (CuBTC)CPE va
(CuBTC)(FeBTC)CPE.

Két qua phan tich d6i chirng bing LC/MS — MS

Pé danh gia do tin cay cua két qua phan tich tir phuong phap dién hoa sir
dung dién cuc bién tinh ché tao dugc, nhém nghién ctu da gui phan tich mau
bang phuong phap LC/MS-MS dé lay két qua ddi chung véi két qua phan tich
dién hda. Két qua duoc thé hién cu thé ¢ bang 3.8

Bang 3.8. So sanh két qua do ENR biang cam bién dién hoa va LC/MS — MS

So sdnh phwong phap

Nong do Cam bién dién hoa LC/MS — MS
(M)

Kétquado | P thuhdi| Kétqua do P thu hoi
dugc (uM) (%) dwgc (uM) (%0)

0,20 0,181 + 0,063 91% 0,197 98,5%
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Tu két qua phan tich dbi ching bang LC/MS — MS cho thay, véi mau
thém chuan ENR 0,20 pM trong nén nudc Ho Tay, ca hai phuong phap déu ¢ do
thu hoi tot. Két qua nong dd ENR phan tich dugc bang hai phuong phap 13 twong
d6ng. Sai s6 gitra hai phép do thap: 8,0%.

Nhu vay, phuong phap phan tich dién hoa st dung dién cuc
(CuBTC)(FeBTC)CPE c6 kha ning phan tich ENR trong cic nén nuéc hd Tay
véi do chinh xac cao.

3.4.6. S0 sdanh danh gid hiéu qud phan tich ENR #rén hai dién cuc (CuBTC)CPE
va (CuBTC)(FeBTC)CPE

Bang 3.9 tap hop céac théng sb vé hai phuong phap phan tich dién hoa st
dung hai dién cuc (CuBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE. Theo db, ca hai
phuong phap déu ¢ kha ning phan tich ENR tbt véi khoang 1am viéc rong (chia
thanh ba dudng chuan tuyén tinh), @6 lap lai tét, do chinh xac cao.

Bang 3.9. So sanh phwong phap phan tich ENR si dung hai dién cuc
(CuBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE

Thong so (CuBTC)CPE (CuBTC)(FeBTC)CPE

Puwong chuan Khoang lam viéc 0,01- 12,0 | Khoang lam viéc 0,005 —

Khoing  tuyén | uM 13 puM

tinh 3 khoang tuyén tinh: 3 khoang tuyén tinh:
0,01 —0,15 uM: 0,005 — 0,10uM,
0,10 - 2,00 uM; 0,10-1,00 uM;

~11,00-12,0 uM 1,00 — 13,0 uM

(fl’q‘-’S[')’ﬂ;p cam bien 4,5% 3,83%

Do nhay

(kng véi dwong 33,3 pA/uM 56,1 pA/uM

chuan c6 nong dd

nhé nhat)

LOD 9,0 nM 3,0 nM

LOOQ 29,7 nM 9,9 nM

Do thu hoi 96,5% - 103,0% 91,0 % - 110,0%

Tuy nhién, phuong phap st dung dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE co
khoang lam viéc rong hon, dd nhay cao hon, gidgi han phat hién, gidi han dinh
lwong thip hon. Diéu nay duoc ly giai 1a do khi cd thém FeBTC vao thanh phan
MOFs bién tinh dién cuc, dién cuc c6 kha ning chuyén dién tich tot hon, dung
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luong hap phu cao hon. Do dé, tin hiéu oxy héa caa ENR cao va rd nét hon, gidp
lam tang d6 nhay cua phuong phap phan tich.

3.5. Ung dung ciia vit ligu CuBTC va FeBTC bién tinh phan tich di¢n cwe
xac dinh dong thoi khang sinh AMX va ENR

Khi tién hanh thyc nghiém phan tich khang sinh AMX va ENR sir dung
dién cuc bién tinh bing MOF-CuBTC va MOF-FeBTC, chlng t6i nhan thiy
raing, MOF-FeBTC c¢6 hiéu tng tét véi AMX, MOF-CuBTC c6 hiéu tng V6i
ENR, ddng thoi dién cuc bién tinh duoc ché tao s dung hén hop hai MOF
CuBTC va FeBTC cho két qua phan tich ENR vai gidi han phat hién thap, do dé
ching toi thir nghiém phan tich dong thoi hai khang sinh AMX va ENR trong
nudc st dung dién cuc bién tinh c6 chia hai MOFs trén. Cac két qua thuc
nghiém duoc chi ra dudi day.

3.5.1. Tin hiéu di¢n hoa ciia AMX va ENR trén dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE

Pién cuc c6 kha nang phan tich dong thoi hai khang sinh, khi tin hiéu dién
hoa cta chling co su tach biét nhau tét dé han ché cac anh hudng dén nhau.

Trudc hét tin hieu AMX 50 uM, ENR 0,4 uM dugc do riéng ré vai cing
diéu kién dung dich dién ly PBS 0,1 M. C4c thdng tin vé chiéu cao peak, thé dinh
peak twong tng véi ting khang sinh duoc trinh bay trong bang 3.10.

Theo d06, su hién dién ciaa FeBTC lam tang dang ké cuong do tin hiéu cua
AMX s0 véi dién cuc CPE va dién cuc bién tinh bang CuBTC. Chiéu cao peak
AMX trén dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE cao gan gap doi trén dién cuc CPE.
Thé dinh peak oxi hoa cia AMX trén cac dién cuc CPE, (CuBTC)CPE va
(CuBTC)(FeBTC)CPE lan luot dich dan vé phia 4am hon so véi dién cuc CPE.

Pbi voi ENR, dién cuc CPE bién tinh bang CuBTC)(FeBTC) cho tin hiéu oxi
hoa cao hon khoang 44 1an so véi dién cuc CPE thong thuong. Thé dinh peak co
dich nhe vé phia &m. Tuy nhién do toc d¢ dich thé dinh peak cua AMX va ENR
khac nhau nén, hiéu thé dinh peak cia AMX va ENR (AE) c6 su thay ddi rd rét
trén céc dién cuc. AE Ion nhit thu duoc trén dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE.
Tuc 13, dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE cho tin hiéu phan tich AMX, ENR tot
hon va c6 kha nang tach peak tét hon hai dién cuc CPE, (CuBTC)CPE. Piéu nay
duoc giai thich 1a do CuBTC c6 kha niang hap phu ENR hiéu qua, trong khi
FeBTC d6ng vai trd quan trong trong viéc ting cuong kha ning truyén dién tir, tir
d6 nang cao d6 nhay cua cam bién. Do dé, dién cuc nay c6 kha ning phan tich
ddng thoi AMX va ENR tét nhat.



98

Diéu nay duoc kiém tra lai bing tin hiéu do ddng thoi cia AMX va ENR
trong cling mét dung dich do. Két qua trinh bay trong hinh 3.52 cho thdy, tuong
tu khi do riéng r&, sy hién dién cua FeBTC lam tiang dang ké cuong do tin hiéu
ciia AMX so véi dién cuc CPE va dién cuc bién tinh bang CuBTC.

Bang 3.10. Cwong dd dong dinh peak va sw chénh Iéch thé dinh peak cia

AMX va ENR trén cac dién cuc khac nhau

Amx ENR AE
bién cuc V)

Ip (LA) Ep (V) Ip (LA) 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

bién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE cho tin hiéu AMX tét nhat. Déi véi
ENR, su két hop cua CuBTC va FeBTC trong dién cuc (CuBTC)(FeBTC) da
mang lai cudng d6 tin hiéu ENR cao nhat (gap 40 lan so véi dién cuc CPE). Diéu
nay duoc giai thich 12 do CuBTC c6 kha nang hap phu ENR hiéu qua, trong khi
FeBTC dong vai trd quan trong trong viéc ting cuong kha nang truyén dién tich,
tir 46 nang cao do nhay cua cam bién. Két qua tinh toan hiéu thé dinh peak cho
thiy pic oxi héa cia AMX va ENR do trén dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE cach
xa nhau nhat so véi cac dién cuc con lai. Do dé, c6 thé xac nhan viéc viéc phan
tich doéng thoi AMX va ENR c¢6 thé tién hanh
(CuBTC)(FeBTC)CPE.

trén dién cuc

——CPE —
(CuBTC)CPE 5 ENR ( b)
0.6 (CuBTC){FeBTC)CPE (a) 12
E‘- 0.8
0'4 -L
T T T 0.0 = -
0.4 0.6 0.8 1.0 CPE (CuBTC)CPE (CuBTC)(FeBTC)CPE
E/V bién cuc

Hinh 3.52. Pwong do SW- AdSV ciia AMX va ENR trong cang diéu ki¢n
véi nong 46 AMX 50,0 pM va néng dé ENR 0,40 pM
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3.5.2. Khdo sdt thanh phan cdc MOFs

Thanh phan cua cac vat liéu bién tinh trong dién cuc anh huong 16n dén
tin hiéu 1, cuia cac chat can phan tich. Do vay, tién hanh khao sat ti 1& % cua cac
MOFs CuBTC va FeBTC can c6 trong dién cuc bién tinh 1a diéu can thiét.

Anh huong cia ham luong cac MOFs trong thanh phan vat ligu dién cuc
I&n tin hiéu oxy h6a AMX va ENR di duoc danh gia bang cac duong do Volt-
Ampere song vuéng (SWV) trong dung dich dién ly PBS 0,1M pH 7 chira AMX
50 uM va ENR 0,4 pM. Trong nghién ciu ndy, thanh phan CuBTC luén dugc
duy tri & mirc 5%, trong khi d6 ham luong FeBTC dugc thay doi tir 5% — 15%.

——— Cu5% - Fe15% —=— AMX
———Cu5% - Fe10% 1‘0'—-—ENR
Cu5% - FeT%
1.0 Cu5% - Fe5% |
——CuBTC 08
g <
- —_— 06 T
-3
0.4
0.2 (b)

100 55 57 510 5:15
CuBTC:FeBTC/%

Hinh 3.53. SW- AdSV ciia AMX 50,0 uM va ENR 0,40 uM trén di¢n cuc
(CuBTC)(FeBTC)CPE (a) véi ti 18 % CuBTC va % FeBTC khac nhau (b)

Két qua trinh bay trong hinh 3.53 da chi ra nhiing bién d6i dang ké trong
tin hiéu AMX va ENR theo sy thay doi cua ham lugng FeBTC. Cu thé, khi ting
ham lugng FeBTC tir 5% lén 10% tin hiéu dién hoa cia AMX va ENR déu ting.
Tuy nhién khi tiép tuc tang thanh phan FeBTC lén dén 15% thi tin hiéu cua
AMX va ENR lai giam manh. Do d6, ham lugng CuBTC 5% va ham luong
FeBTC 10% dugc xac dinh 14 ti 18 thanh phan dién cuc téi vu va su dung cho
c4c thi nghiém tiép theo.

3.5.3. Nghién ciru cic yéu té anh hwéng dén tin hi¢gu AMX va ENR khi tién hanh
phin tich dong thoi

3.5.3.1. Anh huéng pH dén tin hiéu phdn tich dong thoi AMX va ENR trong
dung dich

Dé nghién ctu anh huong cia pH dén tin hiéu dién héa cia AMX va
ENR, c4c dung dich dém PBS vai dai pH tir 7 dén 11 d3 dwoc sir dung 1am dung
dich dién ly cho qua trinh phan tich dong thai hai khang sinh.
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Két qua thu duoc (hinh 3.54) cho thdy cuong do tin hiéu oxi héa cia AMX
tang dan khi pH tang tir 7 1én 10, sau d6 giam nhe & pH = 11. Nguoc lai, cuong do
tin hiéu oxi hda ciia ENR giam dan theo su ting ctia pH trong toan bo dai pH nghién
ctu. Bén canh do6 hiéu thé dinh pic thé hién cho kha ning tach pic caa 2 chat (Hinh
3.55h), tai pH = 10,0, tin hiéu dién hoa thu dwoc cua 2 chét phan tach tét nhat. Biéu
nay hoan toan phu hop véi cac khao sat pH truée d6 khi phan tich AMX bang dién
cuc (FeBTC)CPE va phan tich ENR bang dién cuc (CuBTC)CPE va
(CuBTC)(FeBTC)CPE. Tir cac két qua nay, pH = 10,0 dugc lra chon 1a pH sir dung
trong qua trinh phan tich déng thoi hai chit AMX va ENR véi uu tién do tét dugc
tin hiéu cia AMX va dé cac peak it anh hudng dén nhau nhat

[JamMx  [ENR  —%-AE,

0.25
. *\(b)
1.0 r ,4—/ * 10.20
- e
/ —
g <(1 * . 10.1 5?_'
= ey a
— i 1]
0.5 0.10 e
T P 10.05
0.0 r 0.00

7 8 9 10 M
pH

Hinh 3.54. SW- AdSV ciia AMX va ENR & cac pH khac nhau (a) va do thi
thé hién méi quan hé giira I, cia ndong @ AMX va ENR phu thuéc vao pH
va AEp (b)

3.5.3.2. Anh hwdng thoi gian hdp phu lam giau

Thoi gian hap phu lam giau khang sinh I1&n bé mit dién cuc 1a mot yéu to
quan trong anh hudng dén cudng do tin hiéu caa ca AMX va ENR. Trong nghién
ctru ndy, anh hudng cua taee dén qua trinh phan tich dong thoi AMX (5000 uM)
va ENR (0,40 pM) duoc khao sat trong khoang thoi gian tir 0 dén 150 s(Hinh
3.55). Két qua cho thy cudng d tin hiéu cua ca AMX va ENR ting nhanh khi
tace ting dén 60 s, sau d6 ting cham dan. Hién tuong nay cho thay qué trinh hap
phu ban dau din ra nhanh chong, khi thai gian 1am giau kéo dai, bé mat dién cuc
tién dan dén trang thai bdo hoa. Vi vay, thoi gian hap phu lam giau 60 s duoc lya
chon cho phép phan tich nay
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—a— AMX
—&—ENR

0.6 1

| /uA

0.2 1

0 20 40 60 80 100 120 140
Thai gian (s)
Hinh 3.55. P thi thé hi¢n méi quan hé cia tacc dén dén cwong dd 1, khi xét &
ndng dd AMX 50,0 pM va ENR 0,40 pM
3.5.4. Téng hop diéu kign phan tich dong thoi khang sinh AMX va ENR

Bang 3.11. Tong hep diéu kién phan tich ddng théi AMX va ENR bing dién
cwc bién tinh (CuBTC)(FeBTC)CPE

Ky thuat do Phuong phap Volt-Ampere hoa tan hap phu ky thuat song
vudng (SW-AdSV)

Bién d¢ xung 0,02V

Tan sé xung 25 Hz

Hé dién cuc bién cuc lam viéc: (CuBTC)(FeBTC)CPE (CuBTC: 5%;

FeBTC: 10%); dién cuc so sanh Ag/AgCl; dién cuc d6i Pt

Dung dich dién li bém PBS pH =10

Piéu kién hap phu | Hap phu & trang thai mach ho, thoi gian hap phu 60 gidy

Thé quét +0,4-+1,1V

3.5.5. Xay dung dwong chuin, giéi han phat hién, giéi han dinh lwong

Kha nang ung dung cua dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE dé phan tich
dong thoi AMX va ENR da dugc danh gia qua dudng chuan cua chiéu cao peak
oxi hoa theo nong do cua AMX va ENR. Két qua (hinh 3.56) cho thay rang tin
hiéu dién hoa caa AMX va ENR ting dan va tuyén tinh so véi nong do cia AMX
va ENR trong dai do twong tng 20,0 — 80,0 UM v 0,2 — 0,8 UM .

Céc phuong trinh hdi quy tuyén tinh phan tich lan luot la:
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V6i AMX: I, (uA) = 0,0174xC (uM) — 0,127 (R? = 0,9906)
V6i ENR: Ip (uA) = 0,9417xC (uM) + 0,063 (R? = 0,9955).

Gidi han phét hién cta hai khang sinh AMX va ENR khi do déng thoi 1a:
LODawmx = 5,24 |J|V|, LODenr= 0,03 HM.

1.5 ——80-0.8 M
-0.7 uyM
-0.6 uM
-0.5uM
-0.4 uM
-0.3 uM
-0.2uM
-0.1uM

A

|pgauxy= 0.0174*C - 0.1270 ] len) = 0.9417*C + 0.0634
R?=0.9906 0.8 R*=0.9955

(c)
20 40 60 80 01 02 03 04 05 06 07 08

C/uM C/uM

0.0+

Hinh 3.56. SW- AdSV ciia dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE khi do dong thoi
tin hiéu cia AMX va ENR trong cung diéu kién véi cac nong dd khac nhau
va dd thi méi quan hé giira nong do cac chat AMX (b) va ENR (c) va Ip

Nhu vay, dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE voai ti 1é¢ khdi luong cua
MOF-CuBTC va MOF-FeBTC nhét dinh c6 kha niang phat hién duoc dong thoi
AMX va ENR trong nén dién ly PBS 0,1 M, pH = 10. Piéu ndy mé ra huéng di
méi trong viéc phat trién hé dién cuc xac dinh déng thoi tin hiéu cia AMX va
ENR trong méi trudng nudc.
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KET LUAN

Tur cac két qua dat dugc sau qué trinh thuc hién noi dung cua luan an, cé
thé rat ra cac két luan nhu sau:

1. Céc vat liéu MOFs gdm CuBTC, FeBTC di duogc tong hop thanh cong
bang phuong phap nhiét dung méi. Cac dic trung vt lidu dugc xac dinh bang
céc phuong phap XRD, FT-IR, SEM, TEM, BET va XPS. MOF-FeBTC c6 céu
trac tinh thé nho kich thuéc 10-30 nm, dién tich bé mat riéng 1211 m2/g, dudng
kinh 15 x6p trung binh 2,38 nm, tn tai dong thoi hai trang thai hoa tri Fe** va
Fe**. MOF-CUBTC c6 ciu tric dang 1ap phuong, kich thudc 16n, dién tich bé
mat riéng 1134 m2/g, dudng kinh 16 x6p trung binh 1,74 nm. Vit liéu hdn hop
(CuBTC)(FeBTC) c6 dién tich bé mit riéng 1147 m?g va duodng kinh 16 xbp
trung binh 1,50-1,90 nm. Cac dién cuc bién tinh sir dung MOFs duoc ché tao
trén nén dién cuc carbon bdt nhdo. MOFs phan bd déu trén bé mat, xen k& cac
16p graphite. Pién cyc (FeBTC)CPE cho thay kha ning truyén dién tich tét, dién
tich bé mat hoat dong tang gén 2 1an, dién tré giam gén 4 1an so v&i CPE tran.
Dién cuc (CUBTC)CPE ¢6 dién tré cao do d6 dan dién thap, nhung hap phu chat
phan tich tot. Dién cuc hdn hop (CuBTC)(FeBTC)CPE thé hién hiéu Gng hiép
ddng cua hai MOFs, ting kha ning truyén dién tich va ting cudng tin hiéu dién
hoa.

2. bién cuc (FeBTC)CPE voi ti I¢ MOF-FeBTC 5% w/w dugc str dung
dé phan tich khang sinh AMX trong nudc mét cach hiéu qua. Pién cuc ¢ wu
diém dé ché tao, do lap lai tét, c6 kha niang 1am viéc trong méi trudng pH thap.
Trong cac diéu kién phan tich méi truong dém PBS 0,1 M, pH = 3, thoi gian hap
phu 120 gidy, dién cuc thé hién su tuong quan tuyén tinh tét trong dai nong do tir
1,0 uM dén 100,0 uM véi LOD = 0,107 PM. Phuong phép phan tich c6 do lap
lai tét (RSD = 4,88%), do chon loc cao va c6 kha ning phan tich chinh xac
amoxicilin trong cac miu nudc nudc may va miu nudc HO Tay véi do thu hoi
lan luot 12 101,5 % va 109%.

3. bién cuc (CuBTC)CPE vai ti I¢ MOF-CuBTC 10%w/w va dién cuc
hdn hop (CuBTC)(FeBTC)CPE vdi ti 16 (%w/w) MOFs CuBTC: FeBTC 5:5
duoc st dung dé phan tich khang sinh enrofloxacin trong nuéc. Diéu kién phan
tich t6i wvu: dém PBS 0,1 M, pH = 7,00, dién cuc (CuBTC)(FeBTC)CPE thé hién
kha ning phan tich tot hon so vai dién cuc (CuBTC)CPE véi ba khoang tuyén
tinh: tir 0,005 — 0,10pM, tr 0,1 — 1,0 uM va tir 1,0 — 13,0 uM. Céc phuong phép
phan tich st dung hai dién cuc (CuBTC)CPE va (CuBTC)(FeBTC)CPE ¢6 do lap
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t6t (RSD= 4,5% va 3,83%), d6 chon loc cao va c6 kha ning phan tich chinh xac
enrofloxacin trong cac miu nude nudc may va mau nudc Ho Tay véi do thu hoi
nam trong khoang 91% dén 110%. LOD lan luot 1 3,0 nM, d6 nhay 56,1 pA/uM
twong tng véi dién cuc hdn hop (CuBTC)(FeBTC)CPE .

4. Viéc phan tich déng thoi enrofloxacin va amoxicilin di dugc thir
nghiém tng dung dién cuc hon hop (CuBTC)(FeBTC)CPE. Ti Ié cac MOFs
phu hop 1a CuBTC: FeBTC (%w/w) 5:10. Trong diéu kién phan tich ti wu:
dung dich dém PBS 0,1 M, pH = 10, thai gian hap phu 60 gidy, tin hiéu peak cua
hai chat tach nhau tt (AE = 0,21 V). Pién cuc thé hién su twong quan tuyén tinh
t6t trong dai nong do tir 20 pM - 80 uM ddi véi AMX va tir 0,2 pM - 0,8 uM ddi
v6i ENR. Gi6i han phét hién AMX va ENR lan luot 12 5,24 pM va 0,03 pM.
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