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FE-SEM Field Emission Scanning 

Electron Microscopy 

Hiển vi điện tử quét phát xạ 

trường 

FTIR Fourier-Transform Infrared 

Spectroscopy 

Quang phổ hồng ngoại biến đổi 

Fourier 

GC/MS Gas Chromatography/Mass 

Spectroscopy 

Sắc ký khí/khối phổ 

GCE Glassy carbon electrode Điện cực than thủy tinh 

GO Graphene oxide Graphen oxít 

HER Hydrogen evolution reaction Phản ứng điện phân tạo hydro 

HPLC High-performance liquid 

chromatography  

Sắc ký lỏng hiệu năng cao 

LC/MS Liquid Chromatography/Mass 

Spectrometry 

Sắc ký lỏng khối phổ 

LIB Lithium ion battery Pin liti 

LOD  Limit of detection Giới hạn phát hiện 

MOF Metal organic framework Vật liệu khung cơ kim 

MWCNT Multi walled Carbon nanotube Ống nano các bon đa tường 



 

 

viii 

 

NAPQI N-acetyl-p-benzoquinone imine  

OER Oxygen evolution reaction Phản ứng điện phân tạo oxy 

ORR Oxygen reduction reaction Phản ứng khử oxy 

PBS Phosphate Buffered Saline Dung dịch đệm phốt phát 

QCVN  Quy chuẩn Việt Nam 

Rct Charge Transfer Resistance Điện trở dịch chuyển điện tích 

SBU Secondary building unit Đơn vị xây dựng thứ cấp 

SEM Scanning Electron Microscope Hiển vi điện tử quét 

SWCNT Single walled Carbon nanotube Ống nano các bon đơn tường 

SWV Square Wave Voltammetry Quét thế xung vuông 

TBBPA Tetrabromo Bisphenol A  

TEM Transmission electron 

microscopy 

Hiển vi điện tử truyền qua 

TGA Thermal gravimetric analysis Phân tích nhiệt trọng lượng 

UV/VIS Ultraviolet - Visible Phổ hấp thụ tử ngoại/khả kiến 

XPS X-ray Photoelectron 

Spectroscopy 

Phổ quang điện tử tia X 

XRD X-ray diffraction Nhiễu xạ tia X 

 

 

 



 

 

ix 

 

DANH MỤC BẢNG BIỂU 
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MỞ ĐẦU 

1. Lý do lựa chọn đề tài 

Ô nhiễm môi trường nước do các hợp chất phenolic sẽ dẫn tới những hậu quả 

vô cùng nghiêm trọng, nguy hại tới sức khỏe cộng đồng và cân bằng sinh thái. Các 

hợp chất này có tác động cấp tính và mãn tính lên cơ thể người. Phơi nhiễm phenolic 

thời gian dài sẽ gây khó thở, suy cơ, run rẩy, hôn mê, ngừng thở và thậm chí gây tử 

vong. Tiếp xúc trực tiếp với các hợp chất này thường gây kích ứng da, mắt và các 

màng nhầy, gây chán ăn, giảm cân, tiêu chảy, chóng mặt, chảy nước bọt, nước tiểu 

sẫm màu. Ở động vật, việc nhiễm các hợp chất phenolic mãn tính sẽ gây rối loạn chức 

năng hệ tiêu hóa, hệ thần kinh, hệ tuần hoàn, gan và thận, dẫn tới giảm cân, chậm 

phát triển hoặc có các phát triển bất thường. Các hợp chất phenolic đã được liệt kê 

trong danh mục các chất gây ô nhiễm cần lưu ý của Cục Bảo vệ Môi trường Hoa Kì 

(EPA) và Cục phát hành ô nhiễm quốc gia Canada (NPRI) trong các chương trình 

phát triển bền vững. EPA thiết lập nồng độ giới hạn của phenolic cho môi trường 

nước mặt là cỡ 1 ppb, Quy chuẩn Việt Nam (QCVN) quy định nồng độ giới hạn của 

phenol tổng cho môi trường nước mặt là 5-20 ppb tùy vào mục đích sử dụng. Mức độ 

gây độc hại của các hợp chất phenolic thường nằm trong dải 9-25 mg/L [1]. Chính vì 

vậy, yêu cầu về việc phát triển các phương pháp, phương tiện phân tích nhanh các 

hợp chất phenolic là điều cấp thiết. 

Hiện nay, trên thế giới cũng như trong nước, việc phân tích các hợp chất 

phenolic chủ yếu được thực hiện bằng các phương pháp đo quang, phương pháp sắc 

ký lỏng hiệu năng cao (HPLC), phương pháp sắc ký khí khối phổ,... Bên cạnh đó, 

một số nhóm nghiên cứu đã phát triển cảm biến điện hóa và cảm biến quang học phân 

tích các hợp chất phenolic.  

Cảm biến điện hóa là giải pháp kĩ thuật cho phép thực hiện các phép phân tích 

chất ô nhiễm trong môi trường nước với độ tin cậy cao, thời gian phân tích nhanh và 

có thể thực hiện ngay tại hiện trường. Để nâng cao phạm vi hoạt động của các cảm 

biến điện hóa, một số vật liệu như: polyme dẫn, nano kim loại, nano oxit, nano carbon 

đã được sử dụng để làm tăng độ dẫn, tăng diện tích hoạt động bề mặt, cũng như độ 

tương thích giữa các phân tử cần phân tích với bề mặt điện cực.  
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Trong luận án này, tác giả hướng tới tổng hợp một số vật liệu khung cơ kim 

(MOF) tiên tiến, với tâm kim loại có hoạt tính điện hóa tốt và các phối tử hữu cơ có 

khả năng hấp phụ chọn lọc các hợp chất phenolic để chế tạo cảm biến điện hóa có độ 

nhạy, độ chọn lọc cao. Các vật liệu khung cơ kim với thiết kế mới (tâm kim loại có 

hoạt tính xúc tác tốt như Zr, Fe, Cu… với các phối tử hữu cơ) sẽ được tổng hợp bằng 

phương pháp nhiệt dung môi, điện hóa. Vật liệu đã tổng hợp được sử dụng để phát 

triển cảm biến điện hóa ứng dụng phân tích các hợp chất phenolic trong môi trường 

nước. Đề tài “Nghiên cứu tổng hợp vật liệu composite trên cơ sở hợp chất khung 

cơ kim và ống nano carbon để chế tạo sensor điện hóa phân tích bisphenol A và 

paracetamol” với mục tiêu, nội dung nghiên cứu sau: 

2. Mục tiêu nghiên cứu 

Tổng hợp vật liệu composite trên cơ sở vật liệu khung cơ kim (MOF) và ống 

nano carbon (CNT) ứng dụng chế tạo thành công cảm biến điện hóa để phát hiện 

nhanh, nhạy một số hợp chất phenolic trong môi trường nước. 

3. Nội dung nghiên cứu 

- Nghiên cứu tổng hợp một số vật liệu composite mới trên cơ sở MOF chứa Zr, 

Cu, Fe, Ni và CNT bằng các phương pháp khác nhau như: nhiệt dung môi, điện hóa.  

- Nghiên cứu đặc trưng cấu trúc, hình thái học và các đặc tính điện hóa của vật 

liệu tổng hợp được bằng các phương pháp hóa lý hiện đại như: Nhiễu xạ tia X (XRD), 

phổ hồng ngoại (FT-IR), hiển vi điện tử quét (SEM), quang điện tử tia X (XPS), tán 

xạ năng lượng tia X (EDX), đo đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ nitrogen (BET), 

phân tích nhiệt trọng lượng (TGA), phổ tổng trở (EIS), quét thế tuần hoàn (CV), von-

ampe xung vi phân (DPV),...  

- Ứng dụng vật liệu composite để chế tạo cảm biến điện hóa trên cơ sở biến 

tính điện cực GCE để phân tích nhanh bisphenol A (BPA) và paracetamol (PA) trong 

môi trường nước.  

4. Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của đề tài 

- Tổng hợp thành công một số vật liệu MOF đơn kim loại, hai kim loại mới 

bằng phương pháp nhiệt dung môi và phương pháp điện hóa, vật liệu có khả năng 

tăng cường hấp phụ các hợp chất phenolic và xúc tác quá trình oxi hóa điện hóa các 

hợp chất này. 



 

 

3 

 

- Phát triển các cảm biến điện hóa mới trên cơ sở vật liệu composite MOF/CNT 

ứng dụng phát hiện nhanh các hợp chất phenolic trong môi trường nước với độ nhạy 

và tính chọn lọc cao.  

- Đề xuất cơ chế hấp phụ và oxi hóa điện hóa các hợp chất phenolic trên điện 

cực biến tính. 

5. Những đóng góp mới của luận án   

 1. Đã nghiên cứu chế tạo thành công 03 hệ vật liệu composite mới trên cơ sở 

MOF lưỡng kim kết hợp CNT biến tính  bằng phương pháp nhiệt dung môi gồm:  

- Hệ vật liệu Cu,Zr-BTC/CNT 

- Hệ vật liệu Fe,Ni-BTC/CNT 

- Hệ vật liệu Cu,Ni-BTC/CNT 

2. Kết quả nghiên cứu chứng minh các vật liệu có hoạt tính điện hóa tốt, phù 

hợp ứng dụng biến tính điện cực carbon thủy tinh (GCE) để phân tích nhanh, chọn 

lọc tốt đối với BPA. 

3. Đề xuất phương pháp mới tạo màng MOF và tổng hợp thành công màng vật 

liệu Cu-BTC trên điện cực GCE bằng phương pháp kết tủa điện hóa, ứng dụng phân 

tích nhanh hợp chất PA trong nước có độ nhạy và độ chọn lọc tốt. 

6. Cấu trúc của Luận án  

Luận án gồm 123 trang, phân bố cục như sau:  

- Mở đầu 

- Chương 1: Tổng quan nghiên cứu 

- Chương 2: Thực nghiệm 

- Chương 3: Kết quả và thảo luận 

- Kết luận và kiến nghị 

- Danh mục các công trình công bố liên quan đến luận án 

- Tài liệu tham khảo 
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CHƯƠNG I: TỔNG QUAN NGHIÊN CỨU 

1.1. Tổng quan về các hợp chất phenolic 

1.1.1. Các hợp chất phenolic và hiện trạng ô nhiễm  

Phenolic là tên gọi chung của các hợp chất hydroxybenzene. Các hợp chất này 

có mặt trong giới thực vật, chúng được hình thành tự nhiên và là sản phẩm của sự 

trao đổi chất thứ cấp ở thực vật. Tất cả các hợp chất phenolic đều có cấu trúc hóa học 

chung gồm một vòng thơm với một hoặc nhiều nhóm hydroxyl, là các 

phenylpropanoids hoặc phenolic đơn giản [2]. Phenolic có hoạt tính sinh học tự nhiên 

và đóng một vai trò rất quan trọng trong các quá trình kích thích sinh học ở thực vật, 

chúng hiện diện trong mô thực vật, trái cây, rau và ngũ cốc; có cấu trúc vòng thơm 

liên kết với một hoặc nhiều nhóm chức hydroxyl. Các hợp chất phenolic có thể chống 

viêm, chống oxy hóa và kháng khuẩn, dẫn đến việc sử dụng rộng rãi làm chất bảo 

quản trong thực phẩm, sản xuất nhựa, thuốc nhuộm và chất tẩy rửa gia dụng. Tuy 

nhiên, do việc sử dụng phổ biến trong nhiều ngành công nghiệp, nước thải chứa các 

hợp chất phenolic và sản phẩm phụ trở thành chất gây ô nhiễm độc hại do đặc tính 

rất khó phân hủy của chúng trong môi trường [3]. Bên cạnh đó, các hợp chất này cũng 

được dùng để chế tạo một số loại thuốc, chẳng hạn như aspirin và thuốc chữa lao. 

Trong thực phẩm, phenolic có mặt trong các sản phẩm như xúc xích, thịt hun khói, 

ba chỉ rán, thịt gà rán và chè đen lên men. Trong tự nhiên, các hợp chất phenolic có 

thể được tìm thấy trong nhiều loại thực phẩm như táo, củ lạc, chuối, cam, cacao, nho 

đỏ, dâu và sữa. Con người có thể tiếp xúc với phenolic qua nhiều con đường khác 

nhau như: không khí, đất, nước, hoặc ngay trong môi trường làm việc.  

Phenolic là nhóm các hợp chất thuộc danh mục các hóa chất độc hại, đây là 

nhóm chất ô nhiễm công nghiệp, gây hủy hoại môi trường sống của nhiều vi sinh vật 

và rất nguy hiểm cho sức khỏe con người. Tiếp xúc với phenolic dưới dạng bụi, hơi 

hoặc dung dịch có thể gây bỏng niêm mạc mắt, đường hô hấp và da, gây lở loét; nếu 

diện tích bỏng trên 25% có thể gây tử vong. Khi vào cơ thể qua đường tiêu hóa, 

phenolic đặc biệt nguy hiểm, có thể gây tê liệt tế bào, phá hủy hồng cầu, làm vón cục 

protein dẫn đến teo cơ, chảy máu và lở loét nội tạng. Ngoài ra, phenolic còn gây suy 

giảm và thậm chí tê liệt chức năng hệ thần kinh. Nhiễm độc phenolic mãn tính có thể 

gây các triệu chứng như giảm cân, chóng mặt, tiêu chảy, rối loạn thần kinh, cũng như 
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tổn thương thận, gan và hệ tim mạch [4]. Cơ quan Bảo vệ Môi trường Mỹ (EPA) quy 

định liều lượng tối đa cho cơ thể người đối với phenolic là 0,3 mg/kg/ngày [5]. 

Hơn nữa, các dẫn xuất của phenolic cũng là đối tượng cần được nghiên cứu, 

chúng đóng vai trò quan trọng trong công nghiệp như: công nghiệp sản xuất nhựa, 

chất kết dính, công nghiệp thực phẩm nhằm tăng hương vị, màu phụ gia. Một số dẫn 

xuất phenolic có hoạt tính chống oxi hóa, tốt cho sức khỏe và được khuyên dùng 

trong thực phẩm. Tuy nhiên, một số dẫn xuất phenolic khác có trong trái cây có khả 

năng gây ung thư và ảnh hưởng tới hệ vận động của con người.  

Các hợp chất phenolic, tác hại và sự xuất hiện của chúng trong các sản phẩm 

có thể được tóm tắt trong bảng 1.1. 

 Bảng 1. 1. Cấu trúc hóa học, tác hại của một số hợp chất phenolic 

Tên gọi Cấu trúc hóa học 
Có trong sản 

phẩm 
Tác hại 

Bisphenol A 

(BPA) 
OH

C

OH

CH3CH3

 

Chai nhựa chứa 

nước uống, ống 

nhựa, hóa đơn 

Gây ung thư, đột 

biến gene, gây dậy 

thì sớm 

Bisphenol S 

OH

S

OH

O

O

 

Keo dán, keo 

epoxy, hộp 

đựng thực 

phẩm, hóa đơn 

Gây ung thư, đột 

biến gene, gây dậy 

thì sớm 

4-Aminophenol 

NH2

OH  

Tráng phim 

ảnh, thực 

phẩm, thuốc 

nhuộm tóc 

Gây đau mắt, chàm 

da, hen suyễn, đột 

biến gene 

2-Chlorophenol 

OH

Cl

 

Nước sinh hoạt Gây ung thư, bệnh 

phổi, thay đổi hệ 

miễn dịch 

2,4-

Dichlorophenol 

OH

Cl

Cl  

Nước sinh hoạt Gây ung thư, bệnh 

phổi, thay đổi hệ 

miễn dịch 
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Paracetamol 

(acetaminophen) 

PA 

OH

N
H C

CH3

O  

Thuốc giảm 

đau 

Nguy cơ biến 

chứng dạ dày, hoại 

tử gan và viêm tụy 

Trong khuôn khổ luận án, hợp chất phenolic điển hình được tập trung nghiên 

cứu là BPA và PA do đây là hai hợp chất được sử dụng rất phổ biến trong ngành công 

nghiệp nhựa và dược phẩm. 

1.1.2. Giới thiệu về BPA  

1.1.2.1. Tính chất vật lý:   

- BPA là tên gọi khác của 4,4'-(propane-2,2-diyl) diphenolic 

- Công thức hóa học: C15H16O2  

- Khối lượng phân tử M = 228,29 g/mol 

- Là chất bột hoặc tinh thể màu vàng, nhiệt độ nóng chảy khoảng 158 °C  

- Công thức cấu tạo:  

C

CH3

CH3

OH OH

 

1.1.2.2. Tính chất hóa học 

Trong cấu trúc của BPA có các nhóm OH gắn với vòng thơm và cầu alkyl, nên 

chúng cũng xảy ra các phản ứng tương tự như phenolic khác, dễ tham gia các phản 

ứng polime hóa. Một số phản ứng tiêu biểu của BPA như: 

Phản ứng với dung dịch kiềm:  

OH C

CH3

CH3

OH + 2NaOH C

CH3

CH3

O
-
Na

+
Na

+ -
O + 2H

2
O

 

Phản ứng với dung dịch X2: 

OH C

CH3

CH3

OH + 4X
2

OH C

CH3

CH3

OH

X

X X

X

+ 4HX
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Phản ứng polime hóa: 

    

OH C

CH3

CH3

OH O C

Cl

Cl

O C

O

O

+ or
-(O

CH3

CH3

O C)n-

O
 

1.1.2.3. Độc tính của BPA 

BPA là hợp chất có độc tính cao, nó có thể gây ảnh hưởng trực tiếp đến sức 

khỏe con người khi tiếp xúc qua da hoặc đường hô hấp. BPA gây mất cân bằng nội 

tiết tố và ảnh hưởng xấu đến chức năng sinh sản của cả nam và nữ, làm thay đổi chức 

năng hệ miễn dịch, gây rối loạn hành vi và bất thường trong khả năng nhận thức. Về 

lâu dài, BPA có thể gây tổn thương não bộ, dẫn đến các bệnh như Alzheimer và một 

số loại ung thư. Trẻ em nếu tiếp xúc sớm với BPA có nguy cơ bị tổn thương vĩnh 

viễn. Do đó, từ tháng 6 năm 2011, Liên minh châu Âu đã cấm sử dụng chai sữa cho 

trẻ em làm từ polycarbonate - một sản phẩm chứa BPA [6]. 

1.1.2.4. Phương pháp tổng hợp và ứng dụng 

Phương pháp phổ biến nhất để tổng hợp BPA là phản ứng giữa phenol và 

axeton với xúc tác là axit HCl. Phương pháp này được Thomas Zincke thuộc đại học 

Marburg, Đức công bố chính thức vào năm 1905. 

Phản ứng chính:  

OH OH

O

CH3CH3

+ +
H

+

OH2

OH

CH3
CH3

OH

 

Năm 1953, tiến sĩ Hermann Schnell thuộc tập đoàn Bayer của Đức và tiến sĩ 

Dan Fox thuộc công ty General Electric của Mỹ đã nghiên cứu sản xuất vật liệu nhựa 

mới polycarbonate, sản phẩm này sử dụng BPA làm nguyên liệu chính. Quy trình sản 

xuất polycarbonate được triển khai ở quy mô công nghiệp tại Mỹ vào năm 1957 và 

tại châu Âu vào năm 1958. Đồng thời, nhựa epoxy cũng được phát triển và ứng dụng 

rộng rãi trong công nghiệp. Sự phát triển mạnh mẽ ứng dụng của polycarbonate và 

nhựa epoxy dẫn đến việc BPA được sản xuất với số lượng lớn và liên tục gia tăng [7]. 

Đến năm 1980, sản lượng BPA toàn cầu đã đạt 1 triệu tấn mỗi năm, và con số 

này đã vượt 2,2 triệu tấn vào năm 2009. Cụ thể, trong năm 2007, chỉ riêng tại Mỹ đã 
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tiêu thụ 1.088.000 tấn BPA, trong đó 74% được dùng để sản xuất nhựa polycarbonate 

và 20% cho nhựa epoxy [8]. 

Ngoài việc được sử dụng trong sản xuất nhựa polycarbonate và epoxy, BPA 

còn được dùng làm chất chống cháy, trong sản xuất nhựa polyester, nhựa 

polysulphone, và các loại polymer khác như polyimide và polyacrylate. 

Polycarbonate và nhựa epoxy có nhiều ứng dụng trong các lĩnh vực như làm kính 

chắn gió, chai nhựa, dụng cụ y tế, các sản phẩm công nghệ như đĩa CD, DVD, vỏ 

điện thoại di động, vỏ máy tính, vật liệu điện, và nhiều vật dụng khác. Nhựa epoxy 

được sử dụng rộng rãi trong các ứng dụng như sàn công nghiệp, keo dán và chất bảo 

vệ bề mặt [7]. 

1.1.2.5. Các phương pháp phân tích BPA  

a. Phương pháp UV-Vis 

Phương pháp phổ hấp thụ tử ngoại - khả kiến (UV-Vis) dựa trên khả năng hấp 

thụ chọn lọc bức xạ chiếu vào dung dịch chất phân tích. Mỗi chất có bước sóng cực 

đại hấp thụ đặc trưng, đây là cơ sở của việc phân tích định tính. Độ hấp thụ bức xạ 

phụ thuộc vào nồng độ của chất phân tích trong dung dịch, đây là cơ sở cho phân tích 

định lượng. Phương pháp này có thể được sử dụng để xác định chính xác nồng độ 

BPA trong các mẫu nước. Phương pháp này có thể phát hiện nồng độ BPA ở mức 

khoảng 1 µg/L. 

b. Phương pháp GC-MS 

Xác định BPA trong nước và đất bằng phương pháp sắc ký khí khối phổ 

(GC/MS) đã được nghiên cứu và áp dụng khá phổ biến. Phương pháp này cho phép 

xác định hàm lượng BPA trong mẫu một cách chính xác và đáng tin cậy. Phương 

pháp đơn giản để xác định BPA trong nước đã được phát triển bằng phương pháp sắc 

ký khí - khối phổ với khoảng nồng độ tuyến tính là 2,5 - 10 ng/mL, giới hạn phát hiện 

là 0,6 ng/mL, độ lệch chuẩn tương đối là từ 1,5 đến 8,6 %. 

c. Phương pháp LC-MS 

Nguyên tắc của phương pháp này là kết hợp giữa kỹ thuật phân tích sắc ký 

lỏng (LC) và phân tích khối phổ (MS) theo cơ chế sắc ký phân bố pha đảo. 

Phương pháp LC-MS cho phép xác định chính xác BPA trong mẫu và đồng 

thời cung cấp thông tin về cấu trúc phân tử của chúng. Phương pháp này có giới hạn 
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phát hiện thấp, khoảng 10-50 ng/L. Đây là phương pháp được sử dụng rộng rãi trong 

lĩnh vực phân tích môi trường và an toàn thực phẩm. Tuy nhiên, thiết bị phân tích đắt 

tiền, vận hành phức tạp, chi phí cao. 

d. Phương pháp sắc ký lỏng hiệu năng cao 

Phương pháp sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC) là phương pháp được ứng 

dụng trong nhiều lĩnh vực, phân tích các hợp chất thuốc trừ sâu, thuốc kháng sinh, 

các chất phụ gia thực phẩm, dược phẩm, môi trường,…. Phương pháp này có độ nhạy 

cao, khả năng định lượng tốt và thích hợp để tách các chất khó bay hơi hoặc dễ phân 

hủy nhiệt. 

 e. Phương pháp điện hóa.  

Phương pháp này dựa trên sự tương tác điện hóa giữa các chất phân tích với 

điện cực làm việc. Cơ sở phương pháp là đo cường độ tín hiệu điện hóa để xác định 

nồng độ chất cần phân tích trong mẫu. Ưu điểm chính của kỹ thuật phân tích điện hóa 

là chi phí thấp, có độ nhạy cao và có khả năng phân tích nhanh, ngay ở ngoài hiện 

trường [9]. Bên cạnh việc phân tích các hợp chất phenolic trong môi trường một cách 

trực tiếp, phương pháp này còn có thể được sử dụng để định lượng BPA trong hàng 

loạt các đối tượng mẫu phức tạp [10], hay ứng dụng của cảm biến sinh học dựa trên 

xúc tác enzym cũng thường được sử dụng để phân tích BPA với giới hạn phát hiện 

rất thấp là 1,2nM và khoảng tuyến tính rộng từ 3,5 nM - 18,9 mM [11, 12]. 

1.1.3. Giới thiệu về Paracetamol  

1.1.3.1. Tính chất 

- Tên IUPAC: N-(4-hydroxyphenyl)acetamide; 

- Paracetamol (PA) hay acetaminophen (ACE); 

- Công thức phân tử là C8H9NO2; 

- Khối lượng phân tử: 151,17 g/mol; 

- Công thức cấu tạo:  
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OH

N

H

CH3

O                              

Paracetamol là chất không mùi, vị đắng nhẹ, tinh thể dạng bột màu trắng. Khối 

lượng riêng là 1,263 g/cm3; nóng chảy ở 169 °C. Độ tan trong nước từ 0,1 đến 0,5 

g/100 mL ở 20 °C. Dung dịch bão hòa của PA trong nước có pH khoảng từ 5,3 đến 

5,6; với giá trị pKa là 9,51. PA tan trong các dung môi hữu cơ như methanol, ethanol, 

ethylene dichloride, acetone, và ethyl acetate, nhưng ít tan trong chloroform, ether, 

dầu hỏa và benzene. 

Do trong cấu trúc của PA chứa nhóm hydroxyl (-OH), nhóm chức acetamide (-

NHCOCH₃), và vòng benzen, PA có khả năng phản ứng với các hợp chất thơm có ái lực 

điện tử. Sự liên kết của nhóm acetamide và hydroxyl với vòng benzen làm giảm tính 

bazơ của nhóm amide và tăng tính axit của nhóm hydroxyl. Nhóm -OH khiến PA có tính 

axit, và khi tác dụng với dung dịch muối sắt (III), nó tạo ra sản phẩm màu tím. 

Cũng như nhiều loại thuốc khác, PA khi uống vào sẽ được hấp thu vào máu và 

có tác dụng giảm đau và hạ sốt. Gan chuyển hóa PA thành các sản phẩm không còn 

hoạt tính, cuối cùng được bài tiết qua nước tiểu. Ở liều dùng thông thường, PA không 

gây kích ứng niêm mạc dạ dày, không làm đông máu và không ảnh hưởng đến chức 

năng thận. Tuy nhiên, một số nghiên cứu cho thấy việc sử dụng PA ở liều cao (trên 2 

g/ngày) có thể tăng nguy cơ gây ra các biến chứng như loét dạ dày, hoại tử gan và 

viêm tụy [13, 14]. Paracetamol là một hoạt chất được ứng dụng rất phổ biến trong 

ngành dược phẩm, chính vì vậy mà các phương pháp phân tích nhanh, chính xác PA 

đã được các nhà khoa học và nhiều công ty lớn trong nước cũng như trên thế giới 

quan tâm phát triển.  

1.1.3.2. Các phương pháp phân tích PA 

a. Phương pháp phân tích quang phổ 

Tác giả Ruiz-Medina A. và cộng sự đã ứng dụng phương pháp quang phổ tử 

ngoại-khả kiến (UV-Vis) kết hợp với kỹ thuật chiết pha rắn để xác định PA. Phương 
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pháp có giới hạn phát hiện là 0,02 g/mL và độ lệch chuẩn tương đối sau 10 lần đo lặp 

lại là 1,5 % [15]. Tác giả Trần Thúc Bình và cộng sự cũng đã nghiên cứu lựa chọn các 

điều kiện thích hợp để xác định PA bằng phương pháp UV-Vis với giới hạn phát hiện 

là 0,139 µg/mL [14]. Ưu điểm của phương pháp là tiến hành đơn giản và thời gian xác 

định nhanh, kết quả đo trên mẫu thực thêm chuẩn có độ thu hồi là 101,5 % [14, 15].  

b. Phương pháp phân tích sắc ký  

Phương pháp sắc ký lỏng hiệu năng cao (HPLC) được coi là phương pháp tiêu 

chuẩn trong việc xác định PA. Tác giả Momin M.Y. và cộng sự đã sử dụng phương 

pháp HPLC với cột pha đảo C18 (250×4,6 mm, 10 µm) để phân tích PA, với pha 

động là hỗn hợp metanol và nước. Phương pháp có khoảng tuyến tính từ 2 đến 50 

ppm [16]. Nhóm tác giả Sarakbi A. và cộng sự cũng đã nghiên cứu xác định PA trong 

dược phẩm bằng phương pháp HPLC, sử dụng pha động là hỗn hợp đệm photphat 

0,1 M trong metanol với tỷ lệ 91:9 (v/v) tại pH 6,5 và cột RP-C18. Phương pháp đo 

có khoảng tuyến tính rộng từ 2.10-7 M đến 10-4 M với giới hạn định lượng LOQ là 

5.10-7 M [17]. 

c. Phương pháp phân tích điện hóa  

Gần đây, cảm biến điện hóa đã chứng tỏ là một giải pháp hiệu quả để phân tích 

PA. Các phương pháp phân tích hiện đại như HPLC và UV-Vis thường có chi phí 

cao, thiết bị phức tạp và đòi hỏi kỹ thuật viên có tay nghề cao. Ngược lại, cảm biến 

điện hóa có chi phí thấp, yêu cầu chuẩn bị mẫu đơn giản và thời gian phân tích ngắn, 

vì vậy rất phù hợp cho việc phân tích nhanh và tại chỗ. 

Cảm biến điện hóa thường được thiết kế với các điện cực có lớp vật liệu dẫn 

điện tốt, tốc độ dịch chuyển điện tử cao và diện tích bề mặt hoạt động lớn để tăng 

cường tín hiệu điện hóa từ các phản ứng oxi hóa hoặc khử của hoạt chất. Các vật liệu 

thường được sử dụng bao gồm hạt nano kim loại, oxit, polyme dẫn, MOF và CNT. 

Trong một số trường hợp, phần tử nhận biết sinh học được cố định trên bề mặt điện 

cực để nâng cao tính đặc hiệu của cảm biến [18]. 

1.2. Tổng quan về vật liệu khung kim loại hữu cơ 

1.2.1. Tổng quan vật liệu  

Vật liệu khung kim loại hữu cơ (MOF) được cấu tạo từ hai thành phần chính: 

phân tử hữu cơ, thường gọi là phối tử, và ion kim loại hoặc tổ hợp các ion kim loại. 
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Trong vật liệu MOF, các ion kim loại và phối tử hữu cơ liên kết với nhau qua liên kết 

phối trí, tạo ra một cấu trúc khung mạng không gian ba chiều với những đặc tính xốp 

đặc biệt [19]. Vật liệu MOF có diện tích bề mặt riêng lớn hơn nhiều so với các vật 

liệu mao quản khác. Quá trình tự sắp xếp và liên kết giữa các phối tử hữu cơ với các 

ion kim loại trong vật liệu MOF tạo thành một hệ thống khung mạng không gian ba 

chiều, như được minh họa trong Hình 1.1 [20]. 

 

Hình 1. 1. Sự hình thành cấu trúc vật liệu MOF. 

 

 

Hình 1. 2. Một số phối tử hữu cơ thường gặp trong cấu trúc MOF  

Các phối tử hữu cơ phổ biến thường sử dụng trong tổng hợp MOF như: 

cacboxylate, phosphonate, sulfonate, amin và nitril [21]. Những phối tử này đóng vai 

trò quan trọng trong việc hình thành cấu trúc mạng của MOF và ảnh hưởng đến tính 

chất cũng như ứng dụng của chúng. Các phối tử có thể được thay đổi để đáp ứng các 

yêu cầu cụ thể của quá trình tổng hợp MOF, tùy thuộc vào mục đích sử dụng. Trong 

quá trình tổng hợp MOF, các phối tử hữu cơ thường chứa các nhóm chức -COOH 

(Hình 1.2) [21] để tạo liên kết với các tâm kim loại, hình thành cấu trúc tinh thể xốp. 
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Các ion kim loại thường được sử dụng, có nguồn gốc từ muối như: ZrOCl2.8H2O, 

Cu(NO3)2.4H2O, FeCl3.6H2O, Zn(NO3)2.4H2O, v.v. 

Điểm đặc biệt của vật liệu MOF là khả năng thay thế các ion kim loại ở các vị 

trí nút mạng bằng các ion kim loại khác nhau, từ đó dẫn đến sự thay đổi, điều chỉnh 

và định hướng các tính chất như tính oxy hóa-khử và tính axit-bazo theo mục đích 

ứng dụng [22]. Việc thay thế các ion kim loại trong cấu trúc MOF ban đầu có thể tạo 

ra các sản phẩm thứ cấp (SBU) có cấu trúc đặc biệt theo định hướng ứng dụng. Một 

số ví dụ về các SBU hình học được thể hiện trong Hình 1.3 [23]. 

 

Hình 1. 3. Một số đơn vị xây dựng thứ cấp SBU  

Gần đây, để tăng cường khả năng ứng dụng của vật liệu MOF, các nhà nghiên 

cứu đã thay thế một phần ion kim loại thứ nhất trong cấu trúc bằng các ion kim loại 

thứ hai để tạo ra vật liệu MOF lưỡng kim loại (BMOF) [24]. BMOF được hình thành 

bởi phối tử hữu cơ và hai ion kim loại khác nhau để tạo ra cấu trúc vật liệu mới bị 
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biến đổi, méo mó và nhiều khuyết tật [25, 26]. Các kim loại được liên kết trong cùng 

một SBU có thể thể hiện tương tác hiệp đồng mạnh hơn so với các kim loại trong các 

MOF khác nhau [27, 28]. Tuy nhiên, trong nhiều MOF lưỡng kim, sự sắp xếp cụ thể 

của các kim loại cấu trúc tinh thể vẫn chưa được xác định [29].  

 

Hình 1. 4. Sự hình thành cấu trúc vật liệu BMOF  

 

Hình 1. 5. Hai cách sắp xếp theo không gian của kim loại và SBU của BMOF 

1.2.2. Đặc trưng, tính chất của vật liệu MOF 

Vật liệu MOF nổi bật với nhiều tính chất đặc biệt, bao gồm cấu trúc sắp xếp 

trật tự, diện tích bề mặt riêng lớn, độ xốp cao và khả năng thay đổi kích thước cũng 

như hình dạng của lỗ xốp. Khung cấu trúc của MOF cũng linh động và có thể điều 

chỉnh. Vì vậy, MOF có nhiều ứng dụng trong các lĩnh vực khác nhau như: lưu trữ và 

tách khí [30], xúc tác dị thể [31], xúc tác quang [32], và cảm biến điện hóa [33]. Tuy 
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nhiên, bên cạnh những ưu điểm, MOF cũng có một số nhược điểm như độ dẫn điện, 

hoạt tính điện hóa và độ ổn định không cao [34, 35]. 

1.2.3. Phương pháp tổng hợp vật liệu MOF 

Vật liệu MOF có thể được tổng hợp trực tiếp hoặc gián tiếp từ các muối kim 

loại và các phối tử hữu cơ. Phương pháp truyền thống để tổng hợp MOF là phương 

pháp nhiệt dung môi. Phương pháp này có hạn chế như: thời gian phản ứng dài, kích 

thước tinh thể lớn và khó tổng hợp ở quy mô lớn. Ngoài phương pháp nhiệt dung môi, 

một số phương pháp khác như: thủy nhiệt, thủy nhiệt kết hợp vi sóng, thủy nhiệt kết 

hợp siêu âm, nghiền cơ-hóa học, điện hóa đã được nghiên cứu và phát triển. Tuy 

nhiên, hiện nay phương pháp nhiệt dung môi vẫn đang được ứng dụng rỗng rãi để 

tổng hợp MOF và chiếm tỉ trọng lớn trong các nghiên cứu, ứng dụng vật liệu này. 

Các phương pháp tổng hợp MOF được thể hiện trên hình 1.6 [36]. 

 

Hình 1. 6. Các phương pháp tổng hợp MOF  

1.2.3.1. Phương pháp nhiệt dung môi 

Phương pháp nhiệt dung môi dựa trên sự thay đổi độ phân cực của dung môi 

để hòa tan các cấu tử tham gia phản ứng, kết hợp với nhiệt độ kết tinh thích hợp để 

hình thành các tinh thể vật liệu MOF. Hỗn hợp phối tử hữu cơ và muối kim loại hòa 

tan trong dung môi được gia nhiệt tới 100 đến 200 °C trong thời gian từ 12 - 72 giờ 

để tạo mầm và phát triển tinh thể. Các dung môi thường sử dụng là những dung môi 

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

sunfoxit (DMSO), acetonitrile [37]. 

Ưu điểm: Các tinh thể MOF có độ kết tinh cao và cấu trúc ổn định. 
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Nhược điểm: Do thời gian phản ứng lâu, khó tổng hợp ở quy mô lớn và khó 

lựa chọn được hệ dung môi phù hợp với cả độ phân cực của muối kim loại và cầu nối 

hữu cơ. Phương pháp nhiệt dung môi có nguy cơ gây ô nhiễm môi trường do tiêu tốn 

một lượng lớn dung môi để tổng hợp và rửa sản phẩm. 

1.2.3.2. Phương pháp thủy nhiệt 

Tổng hợp MOF bằng phương pháp thủy nhiệt thường được thực hiện ở nhiệt 

độ và áp suất cao [38]. Nguyên tắc của phương pháp là dùng dung dịch axit hoặc bazơ 

để phân tán các tiền chất theo tỷ lệ nhất định, sau đó gia nhiệt hệ thống trong bình 

thủy nhiệt ở nhiệt độ và áp suất cao trong khoảng thời gian khá dài. 

Ưu điểm: Phương pháp thủy nhiệt có thể điều chỉnh hình dạng và kích thước 

hạt thông qua việc điều chỉnh nhiệt độ trong quá trình thủy nhiệt. Phương pháp này 

giúp tạo ra các vật liệu MOF có cấu trúc tinh thể đồng đều và ổn định với độ tinh 

khiết và cấu trúc tinh thể cao. 

Ngày nay, phương pháp thủy nhiệt còn được kết hợp với các phương pháp 

như: thủy nhiệt kết hợp vi sóng, thủy nhiệt kết hợp điện hóa, và thủy nhiệt kết hợp 

siêu âm nhằm giảm thời gian phát triển mầm, tăng độ kết tinh, và điều chỉnh kích 

thước hạt cũng như cấu trúc vật liệu. 

Nhược điểm: Phản ứng tổng hợp MOF theo phương pháp này thường yêu cầu 

thực hiện ở điều kiện nhiệt độ và áp suất cao. 

1.2.3.3. Phương pháp thủy nhiệt - vi sóng  

Phương pháp thủy nhiệt kết hợp gia nhiệt từ vi sóng giúp tăng tốc độ và giảm 

thời gian kết tinh do các chất tham gia phản ứng hấp thụ nhiệt từ vi sóng. Các thông 

số về công suất và thời gian sử dụng vi sóng có ảnh hưởng đến kích thước tinh thể 

của vật liệu MOF [39]. Manh B. Nguyen và cộng sự [40] đã sử dụng phương pháp 

thủy nhiệt - vi sóng để tổng hợp vật liệu Ag-Zn-BTC/GO trong dung dịch NaOH 1M 

ở điều kiện 100 °C, trong thời gian 60 phút. Vật liệu Ag-Zn-BTC/GO có kích thước 

hạt từ 30-80 nm và phân bố đồng đều trên các lớp graphene oxide (GO). 

Ưu điểm: Phương pháp thủy nhiệt - vi sóng là một kỹ thuật hứa hẹn trong việc 

tổng hợp các vật liệu MOF, giảm thời gian tổng hợp, tiết kiệm năng lượng và cải thiện 

tính chất của vật liệu.  
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Nhược điểm: Chi phí thiết bị cao, khó kiểm soát quy trình đối với một số vật 

liệu nhất định và hạn chế trong việc ứng dụng quy mô lớn. 

1.2.3.4. Phương pháp thủy nhiệt - siêu âm  

Phương pháp thủy nhiệt - siêu âm là một kỹ thuật có triển vọng vì sản phẩm 

tạo các tinh thể MOF một cách hiệu quả và khá thân thiện với môi trường [41]. Vật 

liệu MOF tổng hợp bằng phương pháp này có khả năng áp dụng trong sản xuất thương 

mại. Siêu âm tạo ra các điểm nóng cục bộ ở nhiệt độ và áp suất rất cao (4000 K, 1000 

atm). Tại các điểm nóng này, quá trình tạo mầm và phát triển tinh thể được thúc đẩy, 

dẫn đến việc hình thành vật liệu MOF. Vật liệu MOF tổng hợp theo phương pháp này 

thường có kích thước hạt bị giới hạn do tốc độ làm mát nhanh chóng, dẫn đến việc 

nhiệt độ môi trường phản ứng giảm trong thời gian ngắn. Phương pháp thủy nhiệt - 

siêu âm tổng hợp MOF nhanh chóng trong điều kiện thân thiện với môi trường, giảm 

thiểu dung môi.  

Nhóm nghiên cứu của Zong và cộng sự [41] đã tổng hợp Cu3(BTC)2 bằng 

phương pháp thủy nhiệt - siêu âm, tạo ra khung hữu cơ ba chiều Cu3(BTC)2 có kích 

thước từ 10 - 200 nm, nhỏ hơn nhiều so với các tinh thể được tổng hợp bằng phương 

pháp nhiệt dung môi thông thường. So với các kỹ thuật tổng hợp truyền thống như 

nhiệt dung môi và thủy nhiệt, phương pháp thủy nhiệt - siêu âm mang lại hiệu quả 

cao và thân thiện với môi trường. 

Ưu điểm: Tăng tốc quá trình tổng hợp, cải thiện tính chất vật liệu, tiết kiệm 

thời gian và năng lượng, đồng thời giúp tạo ra các MOF với cấu trúc tinh thể đồng 

đều và chất lượng cao.  

Nhược điểm: Chi phí thiết bị cao, khó kiểm soát hoàn toàn quá trình và hạn 

chế trong việc mở rộng quy mô sản xuất. 

1.2.3.5. Phương pháp thủy nhiệt - điện hóa 

Phương pháp thủy nhiệt - điện hóa học có ưu điểm là phản ứng thường diễn ra 

ở nhiệt độ thấp [42]. Phương pháp này có thời gian kết tinh ngắn và cho phép kiểm 

soát pha, hình thái, và độ dày của màng MOF bằng cách thay đổi điện áp trong quá 

trình tổng hợp. Nguyên lý phương pháp dựa trên việc tạo cation kim loại qua quá 

trình oxi hóa anot, từ đó tạo điều kiện cho quá trình tổng hợp. Các thông số điện hóa 

như chất điện phân và mật độ dòng điện đóng vai trò quan trọng trong việc điều chỉnh 
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kích thước, hình dạng, sự phân bố của các hạt và hiệu suất của phản ứng [42]. Mặc 

dù có nhiều ưu điểm, nhưng tổng hợp vật liệu MOF bằng phương pháp điện hóa học 

vẫn ít được nghiên cứu hơn so với các phương pháp khác.  

Ưu điểm: Có khả năng định hướng cấu trúc và tính chất vật liệu, tiết kiệm thời 

gian và năng lượng, cùng với khả năng tạo ra các vật liệu có tính năng đặc biệt cho 

các ứng dụng trong cảm biến, xúc tác và lưu trữ năng lượng.  

Nhược điểm: Chi phí thiết bị cao, khó kiểm soát hoàn toàn quá trình tổng hợp 

và khả năng tạo ra các sản phẩm phụ không mong muốn. 

* Tóm lại, từ kết quả tổng quan, đánh giá ưu - nhược điểm của các phương 

pháp tổng hợp MOF, trong nội dung nghiên cứu của luận án, tác giả sử dụng hai 

phương pháp để tổng hợp vật liệu MOF đó là phương pháp nhiệt dung môi và phương 

pháp điện hóa do phương pháp nhiệt dung môi là phương pháp khá phổ biến, dễ tiến 

hành và phương pháp điện hóa là phương pháp mới, cho phép điều chỉnh được màng 

vật liệu MOF. 

1.2.4. Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình tổng hợp MOF 

Vật liệu MOF được tạo thành từ các SBU khác nhau sẽ có hình dạng và cấu 

trúc khác nhau. Ngoài ra, điều kiện tổng hợp như: dung môi, nhiệt độ, phối tử, thời 

gian kết tinh, phương pháp tổng hợp…cũng ảnh hưởng tới cấu trúc tinh thể và tính 

chất của MOF. Vì vậy, lựa chọn điều kiện tổng hợp vật liệu MOF thích hợp để có cấu 

trúc và tính chất ổn định là rất cần thiết trong khoa học cơ bản và có ý nghĩa thực tế 

trong triển khai ứng dụng [43, 44, 45].  

1.2.5. Ứng dụng của vật liệu MOF 

1.2.5.1. Hấp phụ, lưu trữ và tách lọc khí 

Singh và cộng sự [46] đã tổng hợp vật liệu CoxZn100-x-ZIF-8 với tỉ lệ Co khác 

nhau (x = 0, 25, 50, 75, 90 và 100). Vật liệu Co-Zn-ZIF-8 có diện tích bề mặt tăng 

lên khoảng 40% và thể tích lỗ xốp tăng lên khoảng 33 % so với Zn-ZIF-8. Ở 77 K và 

1 bar, mẫu Co75Zn25-ZIF-8 có độ hấp phụ H2 tăng 23% (172,47 cm3/g) so với Zn-

ZIF-8 (140,29 cm3/g). Khả năng hấp phụ H2 tăng của CoZn-ZIF-8 có thể là do thể 

tích lỗ xốp và diện tích bề mặt tăng, với độ xốp siêu nhỏ.  

Botas và cộng sự [47] tổng hợp vật liệu MOF-74 ở 0 °C và 10 bar với tỉ lệ Co 

khác nhau trong khoảng 0 - 100% để hấp phụ H2. Khả năng hấp phụ H2 của mẫu 
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ZnCo-MOF-74 tăng khi tỉ lệ Co tăng lên. Các tác giả đã tìm thấy mối tương quan 

giữa nhiệt đẳng tích của hấp phụ (Qst 
0) và các giá trị năng lượng vùng cấm của 

Zn1− xCox-MOF-74 đến khả năng hấp phụ H2, nghĩa là các tương tác cụm kim loại với 

H2 có vai trò quyết định trong quá trình hấp phụ. 

Xiao và cộng sự [48] đã pha tạp Mg trong MIL-101 (Cr) để tổng hợp MOF 

lưỡng kim loại MIL-101(Cr, Mg), kết quả cho thấy khả năng hấp phụ CO2 của MIL-

101(Cr, Mg) đạt 3,28 mM/g ở 298 K và 1 bar, tăng 40% so với MIL-101 (Cr). Sự hấp 

phụ CO2 tăng của MIL-101(Cr, Mg) được cho là do diện tích bề mặt tăng và các vị 

trí hấp phụ mạnh hơn đối với CO2 do sự pha tạp của Mg. Hill và cộng sự [49] đã thay 

đổi Zr trong UiO-66 bằng Ti để tạo ra UiO-66 lưỡng kim với kích thước lỗ nhỏ hơn 

và entanpi hấp phụ cao hơn để tăng cường hấp thụ CO2. Sự hấp phụ CO2 ở 273 K của 

mẫu Zr-UiO-66, Ti32-Zr-UiO-66 và Ti56-Zr-UiO-66 tương ứng là 2,2 mM/g, 2,3 

mM/g và 4 mM/g. Các tác giả cho rằng việc giảm kích thước lỗ, diện tích bề mặt tăng 

và đặc điểm hấp phụ mạnh hơn của Ti(IV) đã góp phần tăng cường sự hấp 

phụ CO2 trong Zr-UiO-66 được trao đổi Ti. 

1.2.5.2. Lưu trữ và chuyển hóa năng lượng  

MOF với diện tích bề mặt lớn, cấu trúc lỗ có thể điều chỉnh và các tâm kim 

loại oxy hóa khử là vật liệu điện cực đầy hứa hẹn cho các tụ điện hóa và ắc quy. Tuy 

nhiên, tính dẫn điện kém của MOF là một trong những trở ngại lớn ảnh hưởng đến 

việc nâng cao hiệu suất tụ điện. Các MOF lưỡng kim loại với độ dẫn điện tăng đã 

được ứng dụng làm vật liệu điện cực cho siêu tụ điện [50]. Yang Jiao và cộng sự [51] 

đã cải thiện độ dẫn điện của MOF bằng cách trao đổi một phần Ni2+ trong Ni-MOF 

([Ni3(OH)2(tp)2(H)2O)4].2H2O, tp=C8H4O4
2−) với Co2+ hoặc Zn2+ cho siêu tụ lai. 

Công suất cụ thể của Co/Ni-MOF, Zn/Ni-MOF và Ni-MOF tương ứng là 236,1, 161,5 

và 142,3 mAh/g ở 1 A.g−1, với khả năng duy trì dung lượng tương ứng là 82,8%, 56% 

và 37%. Các siêu tụ điện lai được chế tạo từ (Co/Ni-MOF/CNTs-COOH) có mật độ 

năng lượng là 49,5 W.h.kg−1 và công suất riêng là 1450 W.kg−1. Quá trình trao đổi 

ion kim loại dẫn đến sự gia tăng các lỗ trống tự do và khoảng cách giữa các lớp, dẫn 

đến việc tăng cường độ dẫn điện và diện tích bề mặt, do đó hiệu suất của MOF lưỡng 

kim khi ứng dụng làm tụ điện tăng lên. 
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Các MOF lưỡng kim loại đã được nghiên cứu làm vật liệu điện cực cho pin 

ion-lithium (LIB). Khi sử dụng BMOF làm vật liệu cực dương, các lỗ xốp có thể điều 

chỉnh cho phép các ion Li được lưu trữ và đưa vào/ra một cách thuận nghịch, [27]. 

Một số BMOF cho phép biến đổi/tái sinh thuận nghịch được sử dụng làm điện cực 

loại chuyển hóa. Vittal và cộng sự [52] đã khảo sát hiệu suất điện hóa của 

Zn1,5Co1,5(HCOO)6, các MOF với cầu nối formate đã được chuyển hóa thành MOF 

lithium formate sau quá trình oxy hóa và tái sinh khi khử. Phản ứng chuyển hóa thuận 

nghịch dẫn đến sự ổn định các chu kỳ của Zn1,5Co1,5(HCOO)6, với khả năng thuận 

nghịch cao lên đến 60 chu kỳ ở công suất phóng 510 mAhg−1, lớn hơn so với CoMOF 

đơn kim loại. Lee và cộng sự [53] đã sử dụng vật liệu lưỡng kim Mn-Co-MOF-74 

làm chất xúc tác catot cho pin Li-O2, vật liệu có công suất phóng 11150 mAhg−1 và 

pin có thể được sạc và xả 44 chu kỳ liên tiếp ở mức dung lượng giới hạn 1000 mAh·g⁻¹ 

mà không bị suy giảm hiệu suất, vượt trội hơn so với Co-MOF-74. Sự tương tác hiệp 

đồng của các kim loại Mn và Co đã góp phần nâng cao hiệu quả và tính thuận nghịch 

của pin. 

1.2.5.3. Xúc tác quang 

Vật liệu MOF có thể làm chất xúc tác phù hợp cho các phản ứng quang xúc 

tác, như phản ứng tổng hợp hữu cơ, tách nước, khử CO2 và phân hủy chất ô nhiễm 

hữu cơ. BMOF dựa trên Ti kết hợp các ion kim loại thứ hai trong cấu trúc có thể tăng 

cường đáng kể hoạt động quang xúc tác. Martí-Gastaldo và cộng sự [54] đã tổng hợp 

vật liệu BMOF dựa trên Ti(MUV-10, TiIV
3MII

3(μ3-O)2(BTC)4-(H2O)6 M = CaII, 

MgII ) bằng cách pha tạp kim loại để sản xuất H2 bằng quá trình quang xúc tác. MUV-

10 (Mg) có thể tạo ra 6500 μmolg−1 H2 sau 24 giờ dưới sự chiếu xạ của đèn Xe (300 

W). Zhou và cộng sự [55] đã tổng hợp BMOF dựa trên Ti, PCN-333 (Sc)-Ti, MIL-

100 (Sc)-Ti, MOF-74(Zn)-Ti và MOF-74(Mg)-Ti ứng dụng để phân hủy metylen 

xanh (MB). Các mẫu PCN-333(Sc)-Ti và MIL-100(Sc)-Ti lần lượt cho thấy sự phân 

hủy MB đạt 35% và 64% dưới bức xạ của đèn Xe 300 W trong 9 phút. Các mẫu 

MOF-74(Zn)-Ti và MOF-74(Mg)-Ti đều cho hiệu suất chuyển hóa lên đến 98% trong 

3 phút.   

Kitagawa và cộng sự [56] đã tổng hợp vật liệu MIL-101(Cr)@NH2 -MIL-

125(Ti) làm chất hấp phụ và xúc tác quang để xử lý Cr6+. Vật liệu MIL-
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101(Cr)@NH2-MIL-125(Ti) có khả năng hấp phụ Cr6+ (3,16 mg/g) cao hơn so với 

NH2-MIL-12 (Ti) (1,12 mg/g) và MIL-101(Cr) (1,28 mg/g). Vật liệu MIL-101 (Cr) 

@NH2-MIL-125(Ti) tách loại 72% Cr6+ khỏi dung dịch dưới chiếu xạ ánh sáng khả 

kiến. Các BMOF trên đã kết hợp được khả năng hấp phụ tốt của MIL-101(Cr) và hoạt 

tính quang xúc tác của NH2-MIL-125 (Ti) để thể hiện hiệu quả cao trong xúc tác 

quang.  

Vật liệu nano MOF lưỡng kim đã cho thấy hoạt tính cao và ổn định trong việc 

phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ, chẳng hạn như thuốc nhuộm hữu cơ và thuốc 

kháng sinh [57].  Li và cộng sự [58] đã tổng hợp vật liệu nano ZnO@C-N-Co có 

nguồn gốc từ Zn/Co ZIF để phân hủy metyl da cam (MO). Dưới sự chiếu xạ của đèn 

Xe (300 W) trong 2,5 giờ, ZnO@C-N-Co có hiệu suất phân hủy MO đạt 99,5%, cao 

hơn nhiều so với ZIF-67-600 (29,4%) và ZIF-8-600 (41,9%). Li Lan và cộng sự [59] 

đã tổng hợp BMOF dựa trên các cụm Fe2M (M = Fe, Co, Ni, Zn) kết hợp với phối tử 

biphenyl-3,4′,5-tricarboxylic acid (BPTC) dùng để điện phân tạo oxy (OER).  

1.2.5.4. Ứng dụng phát triển cảm biến điện hóa 

Chao Hu và cộng sự [60] đã phát triển vật liệu Cr-MOF bằng phương pháp 

thủy nhiệt, sản phẩm có kích thước 50 nm với cấu trúc lập phương. Vật liệu Cr-MOF 

được gắn với điện cực GCE (Cr-MOF/GCE) để làm cảm biến điện hóa phát hiện p-

nitrophenol. Cảm biến điện hóa dựa trên cơ sở vật liệu Cr-MOF có giới hạn phát hiện 

p-nitrophenol thấp (0,7 μM) và khoảng tuyến tính từ 2-500 μM. Điện cực này hoạt 

động ổn định trong môi trường có chứa các chất gây nhiễu như các muối kim loại 

MgCl2, KCl, CaCl2, NaCl, Na2SO4, hydroquinone, phenolic và catechol với nồng độ 

0,5 mM. 

Yu Yan và cộng sự [61] đã chế tạo vật liệu composite kết hợp MOF chứa Zr, 

Cu (MOF-818) với rGO và CNT (MOF-818/rGO/CNTs) có cấu trúc xốp, độ dẫn điện 

tốt để làm cảm biến điện hóa phát hiện các hợp chất phenolic: axit caffeic (CA), và 

axit chlorogenic (CGA). Cảm biến thể hiện hai dải tuyến tính từ 0,2-7 μM và 7-50 μM 

với độ nhạy cao 12,89 μA/μM, giới hạn phát hiện thấp 5,7 nM đối với CA và độ nhạy 

12,50 μA/μM trong các dải là 0,1-3 μM và 3-20 μM đối với CGA. 

Manh B. Nguyen và cộng sự [62] đã phát triển cảm biến điện hóa để phát hiện 

2,4-dichlorophenolic (2,4-DCP) bằng cách sử dụng Cu-BTC/GO. Cảm biến được chế 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/caffeic-acid
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/chlorogenic-acid
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tạo bằng cách đưa một lượng xác định Cu-BTC/GO lên bề mặt điện cực, và sau đó 

được khử điện hóa để tạo màng Cu-BTC/rGO. Do vật liệu Cu-BTC có diện tích lớn 

được phân tán trên các lớp GO đã làm tăng các tâm phản ứng, do đó đã cải thiện hiệu 

suất phát hiện 2,4-DCP. Kết quả cho thấy giới hạn phát hiện thấp (83 × 10-9 M), phạm 

vi tuyến tính từ 1,5×10-6 - 24×10-6 M và có độ lặp lại cao (RSD = 2,5% cho 8 cảm 

biến độc lập). Cảm biến đã được sử dụng để phát hiện 2,4-DCP trong các mẫu thực 

tế với độ chính xác cao (độ thu hồi từ 97,17 - 104,15%). Yuling Chen và cộng sự [63] 

tổng hợp vật liệu Fe3O4@MIL-100(Fe) để chế tạo cảm biến điện hóa phát hiện axit 

chlorogen (CGA) với giới hạn phát hiện (LOD) là 0,05 μM. Trong các điều kiện tối 

ưu, cảm biến có thể phát hiện định lượng CGA trong khoảng tuyến tính là 0,1-10,0 

μM và 10,0 - 460 μM. Yang Wang và cộng sự [64] đã tổng hợp nano MOF/TiO2 

(UiO-66-NH2/TiO2) bằng phản ứng thủy nhiệt và ứng dụng làm xúc tác điện hóa trong 

quá trình oxy hóa axit chlorogen. Cảm biến có thể được sử dụng để định lượng CGA 

trong khoảng 0,01-1,0 μM và 1,0-15 μM với giới hạn phát hiện là 7 nM. Hơn nữa, 

UiO-66-NH2/TiO2 còn thể hiện tính ổn định trong 90 chu kỳ trong dung dịch đệm 

(môi trường axit). Hicham Meskher [65] tổng hợp vật liệu nano composite rGO/MOF 

làm cảm biến phát hiện penta-chlorophenolic (5-CP). Cảm biến hoạt động tốt trong 

khoảng tuyến tính rộng từ 50-200 μM, độ nhạy 3,4 nAnM-1 và giới hạn phát hiện là 

75,63 nM. Han Chen [66] đã kết hợp ưu điểm của carbon có nguồn gốc từ MOF và 

rGO (ZIF-8C@rGO) để làm chất biến tính điện cực xác định hydroquinone (HQ) và 

catechol (CC). Điện cực ZIF-8C@rGO/GCE thể hiện tính chọn lọc và độ nhạy cao 

hơn so với khi sử dụng ZIF-8C và rGO riêng lẻ, nhờ vào hiệu ứng cộng hưởng của 

ZIF-8C và chất nền rGO. Kết quả đo điện hóa cho thấy cảm biến dựa trên ZIF-

8C@rGO thể hiện dải tuyến tính rộng từ 0,5-70 μM cho cả HQ và CC, với giới hạn 

phát hiện thấp lần lượt là 0,073 μM đối với HQ và 0,076 μM đối với CC.  

Manh B. Nguyen và cộng sự [67] đã tổng hợp vật liệu Fe-Cu-BTC bằng 

phương pháp thủy nhiệt và đưa các hạt nano vàng lên bề mặt vật liệu Fe-Cu-BTC để 

cải thiện độ dẫn điện của cảm biến. Cảm biến Fe-Cu-BTC/AuNPs/GCE có giới hạn 

phát hiện BPA là 18 nM ở hai dải tuyến tính từ 0,1-1,0 μM và 1,0-18 μM, khi được 

sử dụng để đo mẫu thực có độ thu hồi từ 85,70-103,23%. Mao-Long Chen và cộng 

sự [10] đã phát triển vật liệu MOF chứa sắt kích thước nano (Fe-MIL-88B-NH2) ứng 



 

 

23 

 

dụng làm điện cực để phát hiện BPA. Giới hạn phát hiện là 4,1×10-14 M, với dải làm 

việc tuyến tính từ 5,0×10-14 - 2,0×10-9 M. Jing Zhang và cộng sự [11] đã phát triển hệ 

điện cực Ce-MOF được biến tính bằng cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) 

(CTAB/Ce-MOF/GCE) làm cảm biến điện hóa phát hiện BPA. Cảm biến BPA được 

chế tạo có dải tuyến tính rộng từ 0.005 - 50 μM và giới hạn phát hiện thấp là 2,0 

nM (S/N = 3). Cảm biến có độ ổn định, có tính chọn lọc cao và đã được sử dụng để 

phát hiện BPA trong các mẫu thực. Da Silva và cộng sự [68] đã chức năng hóa MOF 

bằng các silan (3-aminopropyl) triethoxysilane (APTES) và hạt nano vàng (AuNPs) 

để biến tính điện cực carbon bột nhão (CPE) để làm cảm biến xác định BPA. Điện 

cực AuNp@MOF có diện tích bề mặt hoạt động điện hóa cao hơn 2,3 lần so với CPE 

ban đầu và khả năng phát hiện tín hiệu BPA gấp 2,5 lần. Xue Wang và cộng sự [69] 

tổng hợp vật liệu Cu-MOF sử dụng làm cảm biến để phát hiện BPA. Vật liệu Cu-

MOF có cấu trúc 3D với diện tích bề mặt riêng lớn, hấp phụ BPA hiệu quả, độ nhạy 

của cảm biến là 0,2242 µA.µM-1, phạm vi tuyến tính rộng từ 5,0×10-8 - 3,0×10-6 M, 

giới hạn phát hiện là 13 nM. Độ thu hồi nằm trong khoảng 94,0-101,6% khi đo mẫu 

thực. Dihui Huang và cộng sự [70] đã chế tạo một cảm biến điện hóa phát hiện BPA 

trên cơ sở vật liệu Ce-Zn-MOF và MWCNT (Ce-Zn-MOF/MWCNT) trên nền GCE. 

Vật liệu Ce-Zn-MOF/MWCNT với nhiều tâm xúc tác, diện tích bề mặt riêng lớn giúp 

cải thiện độ dẫn điện và khả năng xúc tác của MWCNTs. Trong các điều kiện tối ưu, 

cảm biến có thể xác định BPA trong khoảng 0,1-100 μM, giới hạn phát hiện là 7,2 

nM (S/N = 3). Điện cực này được sử dụng để phân tích BPA trong nước uống với độ 

thu hồi từ 96,5-103,4%. Junping Ma và cộng sự [12] đã gắn tyrosinase (Tyr) với các 

lớp màng nano Cu-MOF siêu mỏng (Tyr@Cu-TCPP) bằng phương pháp nhiệt dung 

môi để phát hiện BPA. Cảm biến Tyr@Cu-TCPP có khoảng tuyến tính rộng 3,5 nM-

18,9 μM, giới hạn phát hiện là 1,2 nM. Sunil Kumar Naik và cộng sự [71] ứng dụng 

vật liệu UiO-66-NDC/GO làm cảm biến phát hiện BPA với giới hạn phát hiện là 

0,025 μM và khoảng tuyến tính là 10-70 μM. Cảm biến này được ứng dụng thực tế 

để phân tích BPA trong nước máy, nước uống và sữa tươi dạng lỏng, độ thu hồi trong 

khoảng 94,8 - 99,3%. 

1.3 Tổng quan về vật liệu ống nano carbon (CNT) 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/cetyltrimethylammonium-bromide
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1.3.1. Vật liệu nano carbon 

 Carbon là nguyên tố thứ 6 trong bảng hệ thống tuần hoàn, lớp vỏ electron có 

các dạng lai hóa tuyến tính sp, dạng mặt phẳng sp2, và dạng tứ diện sp3 với các 

electron của nguyên tử bên cạnh. Trạng thái lai hóa sp2, sp3 chủ yếu tạo nên các vật 

liệu carbon vô cơ, còn trạng thái lai hóa sp rất ít gặp. Các nguyên tử carbon có trạng 

thái lai hóa sp2
 có thể tạo thành nhiều dạng thù hình đặc trưng của vật liệu carbon cấu 

trúc nano như: graphit, graphen, fullerene, CNT [72].  

 Graphen có cấu trúc không gian 2 chiều (2D) hình tổ ong, được tạo bởi các 

vòng 6 cạnh của 6 nguyên tử carbon xếp chặt khít, các nguyên tử carbon liên kết với 

nhau bằng liên kết cộng hóa trị, chiều dài liên kết khoảng 0,141 nm. Khi các tấm 

graphen được xếp chồng lên nhau tạo nên dạng thù hình graphit (3D) và khi cuộn lại 

tạo nên dạng thù hình CNT (1D) và khi quấn lại tạo nên dạng thù hình fulleren (0D) 

Hình 1.7 [73, 74]. 

  

Hình 1. 7. Các dạng thù hình của carbon 

1.3.2. Cấu trúc của CNT 

 CNT là vật liệu có cấu trúc tinh thể do tấm graphit cuộn tròn tạo thành các ống 

hoặc trụ rỗng lồng vào nhau có đường kính khoảng vài nm, chiều dài ống khoảng vài 

µm đến vài cm. CNT được tạo bởi các vòng 6 cạnh xếp chặt khít do 6 nguyên tử 

carbon liên kết cộng hóa trị với nhau, có chiều dài liên kết là 0,142 nm. Mỗi nguyên 

tử carbon này có 4 electron ở lớp ngoài cùng tạo thành 3 liên kết σ đã lai hóa sp2 và 

orbital π như chỉ ra trên hình 1.8a [75, 76].  



 

 

25 

 

 

 

 

Hình 1. 8. Orbital π của nguyên tử carbon trên CNT (a), mô phỏng cấu trúc của 

SWCNT (b) và MWCNT (c)  

Có thể phân chia vật liệu CNT thành hai loại là CNT đơn tường (SWCNT) và 

CNT đa tường (MWCNT). Cấu trúc của SWCNT và MWCNT như hình 1.8b và hình 

1.8c [77]. 

Trong quá trình tổng hợp hoặc tinh chế và nhóm chức hóa bề mặt thường sẽ 

làm ống CNT bị ăn mòn, tạo ra khuyết tật [76]. Sự có mặt của khuyết tật có thể làm 

tăng diện tích bề mặt và tạo nên các tâm hoạt động trên CNT. 

CNT là vật liệu có cấu trúc xốp, diện tích bề mặt của CNT thay đổi trong một 

phạm vi rộng, tùy thuộc vào đường kính ống, số tường, trạng thái tập hợp và các 

nhóm chức bề mặt [78, 79]. 

Quá trình hoạt hóa sẽ tạo nhiều khuyết tật, vì thế làm tăng thể tích vi mao quản, 

mao quản trung bình, và tăng diện tích bề mặt của vật liệu CNT [80]. 

1.3.3. Đặc tính hấp phụ các hợp chất hữu cơ trên vật liệu CNT 

 Sự hấp phụ các hợp chất hữu cơ trên CNT trong môi trường nước là sự hấp 

phụ không đồng nhất. Bởi vì trên bề mặt CNT tồn tại nhiều tâm hấp phụ như: các 

khuyết tật CNT [81], các nhóm chức, các electron π [82]. 

Quá trình hấp phụ các hợp chất hữu cơ trên CNT bị quyết định bởi nhiều cơ 

chế như: tương tác kỵ nước, tương tác π - π, tương tác tĩnh điện [83]. Những phân tử 

hữu cơ chứa electron π có thể tạo liên kết π - π với CNT [84]. Điều này, làm tăng sự 

hấp phụ của các hợp chất hữu cơ mạch vòng trên CNT. 

Sự hấp phụ các hợp chất hữu cơ trên CNT chịu ảnh hưởng bởi các đặc trưng vật 

lý của CNT. Vì vậy, dung lượng hấp phụ các hợp chất hữu cơ trên CNT tăng cùng với 

sự tăng của diện tích bề mặt, thể tích vi mao quản và mao quản trung bình [85].  

(a) 
(b) 

(c) 
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Đặc trưng cấu trúc bề mặt của CNT có ảnh hưởng đáng kể đến sự hấp phụ các hợp 

chất hữu cơ. Sự có mặt của các nhóm chức chứa oxi tại vị trí của electron π, làm giảm 

tương tác π - π giữa CNT với vòng benzen của các hợp chất hữu cơ vòng thơm [86].  

Đặc tính của nhóm chức trên các hợp chất hữu cơ ảnh hưởng rất lớn tới khả 

năng hấp phụ của chúng trên CNT. Do mỗi nguyên tử carbon trong CNT có một quỹ 

đạo electron π vuông góc với bề mặt, vì vậy, những phân tử hữu cơ chứa electron π 

có thể tạo liên kết π - π với CNT [87]. Cường độ của lực liên kết π - π phụ thuộc vào 

các nhóm chức trên các hợp chất hữu cơ và CNT [88].   

Như vậy, cấu trúc đặc trưng của CNT (diện tích bề mặt lớn, tính dẫn điện cao 

và khả năng tương tác tốt với các nhóm chức) giúp tăng cường khả năng hấp phụ và 

tương tác với các phân tử hợp chất hữu cơ, đóng vai trò then chốt trong việc nâng cao 

hiệu suất của các cảm biến điện hóa. Những đặc tính này giúp CNT trở thành vật liệu 

lý tưởng ứng dụng phát triển cảm biến điện hóa phân tích các hợp chất hữu cơ nói 

chung và phân tích nhanh các hợp chất phenolic nói riêng. 

1.4. Cảm biến điện hóa và ứng dụng  

1.4.1. Cảm biến điện hóa 

Cảm biến điện hóa là thiết bị phân tích các thông số hóa - lý - sinh học,… sử 

dụng bộ chuyển đổi điện hóa để phân tích những trạng thái, quá trình vật lý hay hóa 

học của môi trường cần khảo sát. Từ các thông tin thu được cho phép xác định giá trị 

của đại lượng cần đo. 

Ngày nay, cảm biến điện hóa được sử dụng phổ biến trong nhiều lĩnh vực như 

trong y sinh học, phân tích môi trường, đánh giá ăn mòn, kiểm tra chất lượng sản 

phẩm trong sản xuất nông nghiệp cũng như nuôi trồng thủy sản. Có rất nhiều loại cảm 

biến điện hóa được chế tạo dựa trên các nguyên lý và vật liệu khác nhau, có khả năng 

phân tích nhiều đối tượng khác nhau được thể hiện trong bảng 1.2. 

Bảng 1. 2. Một số cảm biến điện hóa thông dụng [89] 

STT Loại cảm biến 
Nguyên tắc 

hoạt động 
Vật liệu điện cực Xác định các chất 

1 

Cảm biến oxit 

bán  dẫn 

Đo độ dẫn, 

đo điện trở 

SnO2, TiO2, ZnO2, 

WO3, polyme 

H2, O2, CO, SOx, 

NOx, HCx, alcohol, 

H2S, NH3 
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STT Loại cảm biến 
Nguyên tắc 

hoạt động 
Vật liệu điện cực Xác định các chất 

2 

Cảm biến điện 

ly lỏng 

Đo dòng Composite Pt, Au H2, O2, O3, CO, NH3, 

SO2, NOx, glucozo, 

hydrazin 

3 
Điện cực chọn 

lọc ion (ISE) 

Đo điện thế Thủy tinh, CaF2, 

LaF3 

pH, K+, Na+, Cl-, 

Ca2+, Mg2+, F-, Ag+ 

4 
Cảm biến điện 

ly rắn 

Đo dòng, đo 

điện thế 

YZS, β-Al, Nafion H2, O2, CO, SOx, Cl2, 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 1. 9. Sơ đồ nguyên lý của cảm biến điện hóa 

Dựa vào nguyên tắc đo tín hiệu, có thể phân chia cảm biến thành ba loại là cảm 

biến đo dòng, cảm biến đo điện thế và cảm biến quét thế vòng [90]. 

Cảm biến điện hóa đo dòng đầu tiên là cảm biến đo oxi, phương pháp được sử 

dụng để xác định hàm lượng oxi trong máu [89]. Ngày nay với sự phát triển của kỹ 

thuật cơ khí chính xác và công nghệ bán dẫn, cảm biến đã được phát triển và ứng 

dụng rộng rãi, đồng thời ứng dụng để phân tích hàm lượng các chất điện hoạt trong 

dung dịch. Cảm biến đo dòng có ưu điểm hơn các loại cảm biến khác là nó có kích 

thước nhỏ, tiêu thụ năng lượng ít, độ nhạy cao, giá thành rẻ [89]. 

e

Thiết bị điện hóa 

Tín hiệu điện 

hóa-Kết quả đo 

 

Điện cực 

Vật liệu điện hóa 

Chất phân tích 
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Trong cảm biến điện hóa hoạt động dựa trên nguyên tắc đo dòng thì khi áp vào 

hệ điện hóa một điện thế không đổi, ta đo được tín hiệu dòng tương ứng. Tại điện thế 

áp vào sẽ xảy ra phản ứng oxi hóa hoặc khử trên bề mặt điện cực làm việc, dòng điện 

đo được phụ thuộc vào nồng độ chất cần phân tích theo định luật Faraday và định luật 

chuyển khối lượng. 

1.4.2. Vật liệu điện cực trong cảm biến điện hóa 

Cảm biến điện hóa thường sử dụng một hệ gồm 3 điện cực: điện cực làm việc 

(WE), điện cực so sánh (RE), điện cực đối (CE). Vật liệu để làm điện cực làm việc 

rất đa dạng như kim loại (vàng, bạc, bạch kim) hay carbon [91, 92]. Vật liệu carbon 

thường được dùng làm điện cực làm việc do chi phí thấp, độ tương thích sinh học cao 

và khoảng thế hoạt động rộng, giúp mở rộng khả năng ứng dụng trong các hệ điện 

hóa [93, 94]. Điện cực làm việc là điện cực quan trọng nhất trong hệ điện hóa vì mọi 

quá trình phân tích và tương tác đều xảy ra trên bề mặt điện cực này khi tiếp xúc với 

chất điện ly.           

Vật liệu điện cực là phần trung tâm để thiết kế các nền tảng cảm biến điện hóa. 

Hầu hết các vật liệu điện cực hiện nay là vật liệu lai tích hợp nhiều vật liệu có đặc 

tính khác nhau, bao gồm các vật liệu có độ dẫn điện cao để thúc đẩy sự chuyển dịch 

điện tử, những vật liệu có độ xốp lớn tăng cường cho diện tích bề mặt hoạt động điện 

hóa [95]. 

1.4.3. Ứng dụng cảm biến điện hóa trong phân tích các hợp chất phenolic 

Kỹ thuật điện hóa đã được phát triển và cải tiến để phân tích các hợp chất 

phenolic. Ưu điểm chính của kỹ thuật này là có độ nhạy cao, có khả năng phân tích 

nhanh, ngay cả ngoài hiện trường. Cảm biến điện hóa dựa trên graphene đang được 

quan tâm rộng rãi nhờ khả năng phát hiện nhanh, nhạy và đơn giản các hợp chất 

phenolic trong nước. Trong nghiên cứu của Kun Chen và cộng sự [96] đã phát triển 

cảm biến từ điện cực GCE biến tính bởi graphene–polyaniline và enzyme tyrosinase 

cho thấy hiệu quả cao trong việc định lượng phenol. Cảm biến cho tín hiệu điện hóa 

rõ ràng, tuyến tính tốt với giới hạn phát hiện là 2.10-4 mol/L và có thể áp dụng trực 

tiếp cho mẫu nước thực.  

Zhao và cộng sự [97] báo cáo một phương pháp mới xác định đồng thời 

hydroquinone và catechol trong nước bằng cảm biến điện hóa PASA/MWNTs/GCE. 
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cảm biến cho phép phân tách hai chất một cách rõ ràng với độ nhạy cao. Kết quả cho 

thấy dải tuyến tính rộng 6x10−6 - 1,0x10−4 M/L đối với hydroquinone và 6 x 10−6 - 

1,8x10−4 M/L đối với catechol, giới hạn phát hiện thấp 10-6 M/L và khả năng áp dụng 

thực tiễn tốt trên mẫu nước thật. 

Trong công bố khác, Jiang và cộng sự [98] đã công bố kết quả ứng dụng các 

vật liệu graphene, nanodiamond, và nanocarbon biến tính điện cực GCE để phân tích 

đồng thời các hợp chất phenol có giới hạn phát hiện khoảng 10-8 M.  

Bên cạnh đó, các nghiên cứu sử dụng cảm biến sinh học gắn tyrosinase trên 

vật liệu carbon để phân tích các hợp chất monophenolic một cách chọn lọc với độ 

nhạy cao. SWCNH là một dạng khác của vật liệu nano carbon có cấu trúc dạng hình 

trụ đường kính cơ sở là 5 nm và chiều dài ống là 50 nm được sử dụng để phát triển 

cảm biến phân tích các hợp chất chloramphenicol triclosan và BPA [99]. Hoạt tính 

điện hóa của các hợp chất phenolic như catechol, dopamine và tert-

Butylhydroquinone cũng được nghiên cứu trên các loại vật liệu điện cực khác nhau 

như trên GCE biến tính bằng CNT hay graphen, graphen oxit (GO) hoặc oxit của các 

kim loại chuyển tiếp. Điểm chung của các vật liệu biến tính điện cực này là có cấu 

trúc nano và có khả năng làm chất xúc tác điện hóa, hỗ trợ cho quá trình oxy hóa/khử 

phenolic và các hợp chất của chúng trên điện cực một cách thuận lợi, tăng tín hiệu 

điện hóa cần đo.  

Xiaozhou Huang và cộng sự [100] đã chế tạo vật liệu Ce-Ni-MOF bằng 

phương pháp thủy nhiệt với tỷ lệ mol của Ce3+ và Ni2+ là 3:7. Bimetallic Ce-Ni-MOF 

được thêm vào vật liệu MWCNTs để cải thiện độ dẫn điện. Vật liệu Ce-Ni-MOF với 

nhiều lỗ trống có khả năng hấp phụ BPA cao và giúp nâng cao độ nhạy của cảm biến. 

Điện cực này được sử dụng để xác định BPA với dải tuyến tính rộng 0,1-100 μM, 

giới hạn phát hiện là 7,8 nM (S/N = 3). Nhờ đó, điện cực này được sử dụng để đo 

hàm lượng BPA trong các nhãn hiệu nước uống khác nhau với độ thu hồi từ 97,4 đến 

102,4%. 
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Hình 1. 10. Sơ đồ tổng hợp vật liệu Ce-Ni-MOF/MWCNTs  

Congming Li và cộng sự [101] đã kết hợp vật liệu Cu-MOF và rGO làm cảm 

biến phát hiện BPA có tính chọn lọc và ổn định cao. Cảm biến có khoảng tuyến tính 

từ 0,02 - 90 μM và giới hạn phát hiện BPA là 6,7 nM (S/N=3). Cảm biến đã được 

ứng dụng thành công để xác định BPA trong các sản phẩm nhựa. Jahani và cộng sự 

[102] đã tổng hợp vật liệu MOF-508a để làm cảm biến xác định BPA. Cảm biến có 

độ nhạy cao (0,0564 μAμM−1), giới hạn phát hiện thấp (0,03 μM), phạm vi tuyến tính  

rộng (0,1 - 700,0 μM) và độ chọn lọc tốt. 

 

Hình 1.11. Đường cong DPV biểu diễn độ nhạy và khoảng tuyến tính đối với BPA 

trong dung dịch 0.1 M PBS (pH 7.0) của MOF-508a/GCE. 
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Xiao-lei Zhang và cộng sự [103] đã tổng hợp vật liệu cấu trúc xốp MOF-

74(Zn) (Zn2(DHBDC)(DMF)(H2O)2, H4dondc = 1, 5-dioxide-2, 6- naphthalene 

dicarboxylic acid) để chế tạo một cảm biến có độ nhạy và chọn lọc cao nhằm phát 

hiện nhanh tetrabromoBPA (TBBPA). Cảm biến có khoảng tuyến tính 50-400 μg/L 

với giới hạn phát hiện 0,75 μg/L. Chengxin Xu và cộng sự [104] đã tổng hợp các tấm 

nano khung hữu cơ chứa Ni (Ni-MOF) liên kết với CNT (Ni-MOF@CNT) ở nhiệt độ 

phòng. Vật liệu có diện tích bề mặt riêng lớn của Ni-MOF, độ dẫn điện tốt của CNT, 

đã tạo ra hiệu ứng hiệp đồng, vì vậy có hoạt tính điện hóa tốt đối với BPA. Giới hạn 

phát hiện BPA là 0,35 nM và độ nhạy cao 284,64 μA.μM-1cm-2. Cảm biến 3D Ni-

MOF@CNTs được sử dụng thực tế để phát hiện BPA trong các mẫu thực khác nhau 

như hóa đơn, vé xem phim và trong các loại nhựa cho kết quả tương đương với 

phương pháp phân tích sắc ký khí. Jingxian Li và cộng sự [105] phát triển hệ vật liệu 

Ru(bpy)32+@MIL-125) để biến tính điện cực GCE làm cảm biến phát hiện BPA. Ở 

điều kiện tối ưu, cảm biến có thể phát hiện BPA trong dải tuyến tính rộng từ 10-12 - 

10-6 M với giới hạn phát hiện là 6,1×10-13 M (S/N = 3).  

Bảng 1. 3. Tóm tắt một số loại MOF được sử dụng làm cảm biến phát hiện BPA 

TT Vật liệu 
LOD 

(M/L) 

Khoảng tuyến 

tính (M/L) 

Độ thu hồi 

(%) 

Tài 

liệu 

1 
Fe,Cu-

BTC/AuNPs/GCE 
18.10-9 10-7 - 18.10-6 85,70 -103,23 [67] 

2 Cu-MOF 1,3.10-8 5.10-8 - 3.10-6 94,0 -101,6 [69] 

3 Ce-Zn-MOF/MWCNT 7,2 .10-9 10-1 - 10-4 96,5 -103,4 [70] 

4 
UiO-66-

NDC/GO/CPE 
0,025.10-6 10-5 - 7.10-5  94,8 -99,3 [71] 

5 
Ce-Ni 

MOF/MWCNTs/GCE 
7,8.10-9 10-7 - 10-4 97,4 -102,4 [100] 

6 Cu-MOF/ERGO 6,7.10-6 2.10-8 - 9.10-5 98,4 -105,3 [101] 

7 MOF-74(Zn)-en 0,75.10-6 50 - 400 (μg/L) 89,2 -106,67 [103] 
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Bên cạnh đó, đã có nhiều công bố về kết quả nghiên cứu ứng dụng vật liệu 

MOF để biến tính điện cực phân tích PA trong môi trường nước, điển hình như tác 

giả Aya A. Mouhamed và cộng sự [106] phát triển hệ vật liệu NiCo-MOF để biến 

tính điện cực CPE làm cảm biến phát hiện PA. Ở điều kiện tối ưu, cảm biến có thể 

phát hiện PA trong dải tuyến tính rộng từ 0,6 - 100 µM với giới hạn phát hiện là 0,02 

µM. Jing Wang và cộng sự [107] đã sử dụng vật liệu NiCu-CAT biến tính điện cực 

GCE để phân tích PA trong dung dịch nước, cảm biến có độ ổn định cao và khoảng 

tuyến tính 5 -190µM. 

M. Manjunatha Charithra và cộng sự [108] đã ứng dụng phương pháp trùng 

hợp điện hóa chế tạo điện cực PACSLSMCNTPE để phân tích PA. Cảm biến có giới 

hạn phát hiện thấp 0,06 μM, và khoảng tuyến tính rộng 4,0 - 100 µM. Nguyen Hai 

Phong và cộng sự [109] đã nghiên cứu tổng hợp vật liệu khung hữu cơ kim loại zif-

67 và biến tính điện cực GCE để xác định PA. Cảm biến có khoảng tuyến tính là 2.10-

5 M đến 4,5.10–4 M với giới hạn phát hiện là 0,51 M. Tác giả Meareg Amare [110] 

đã nghiên cứu sử dụng vật liệu composite zeolite-graphite biến tính GCE để phân tích 

PA. Cảm biến có giới hạn phát hiện thấp 0,01 M với khoảng tuyến tính 0,5-200 μM. 

Khi sử dụng phân tích mẫu chứa PA có độ thu hồi từ 94,54 đến 102,0 %. 

Bảng 1. 4. Tóm tắt một số loại MOF được sử dụng làm cảm biến phát hiện PA 

TT Vật liệu 
LOD 

(µM) 

Khoảng tuyến 

tính (µM) 

Độ thu hồi 

(%) 

Tài 

liệu 

1 NiCo-MOFs/CPE 0,02 0,6 - 100 98,77 - 99,81 [106] 

2 NiCu-CAT/GCE - 5 - 190 97,23 - 103,8 [107] 

3 PACSLSMCNTPE 0,06 4,0 - 100 98 - 102 [108] 

4 Zif-67/GCE 0,51 2,3-300 - [109] 

5 Zeolite-graphite/GCE 0,01 0.5-200 94,54 -102 [110] 
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Kết luận chương 1: 

Trên cơ sở tổng quan tài liệu, có thể rút ra một số nhận xét sau: 

 Các hợp chất phenolic có nhiều ứng dụng trong sản xuất công nghiệp, phục 

vụ phát triển kinh tế xã hội và đời sống. Tuy nhiên, việc lạm dụng quá mức và phát 

thải thiếu kiểm soát có nguy cơ rất lớn ảnh hưởng trực tiếp đến sức khỏe cộng đồng 

và hủy hoại môi trường sống của con người và hệ sinh thái. 

Các loại vật liệu MOF và CNT đã được nghiên cứu, ứng dụng rộng rãi trong 

nhiều lĩnh vực do có diện tích bề mặt riêng lớn, độ xốp cao và MOF có khả năng tùy 

chỉnh cấu trúc phù hợp với mục đích sử dụng, đặc biệt CNT biến tính có khả năng 

dẫn điện tốt và nhiều tâm hoạt động trong cấu trúc sẽ có tác dụng tương hỗ khi kết 

hợp với vật liệu MOF.  

Chính vì vậy, vật liệu composite trên cơ sở MOF và CNT là sản phẩm sẽ kết 

hợp được những đặc tính nổi trội của các vật liệu đơn lẻ. Vật liệu này có nhiều triển 

vọng ứng dụng để phát triển cảm biến điện hóa dùng cho phân tích môi trường nói 

chung và phân tích nhanh các hợp chất phenolic nói riêng. Đây chính là cơ sở lựa 

chọn đề tài nghiên cứu của luận án: “Nghiên cứu tổng hợp vật liệu composite trên cơ 

sở hợp chất khung cơ kim và ống nano carbon để chế tạo sensor điện hóa phân tích 

bisphenol A và paracetamol”. 

 Vật liệu composite trên cơ sở MOF kết hợp CNT biến tính hoàn toàn có thể 

nghiên cứu, tổng hợp trực tiếp ở điều kiện Việt Nam, nội dung nghiên cứu và kết quả 

chi tiết sẽ được trình bày cụ thể tại các chương tiếp theo của luận án. 



 

 

34 

 

CHƯƠNG II: THỰC NGHIỆM  

2.1. Thiết bị, dụng cụ, hóa chất  

2.1.1. Thiết bị, dụng cụ 

Dụng cụ: Máy ly tâm, máy khuấy từ gia nhiệt, máy siêu âm, ống đong, bình 

định mức, phễu chiết, micropipet các loại, …. 

Thiết bị: Kính hiển vi điện tử quét FE-SEM, Jeol JSM-IT800SHL; thiết bị 

HITACHI S-4800; thiết bị nhiễu xạ tia X AXS D8-Advance, Brucker; thiết bị Thermo 

Electron Scienctific Nicolet iS50; TristaPlus-II; thiết bị hồng ngoại THERMO VG 

SCIENTIFIC (UK), MultiLab2000; thiết bị Horiba LabRAM HR Evolution; thiết bị 

DTG-60H, thiết bị HPLC Model HP-1100 của hãng Agilent Mỹ. 

Các quá trình đo điện hóa sử dụng hệ 3 điện cực: điện cực so sánh Ag/AgCl, 

điện cực đếm Pt và điện cực làm việc (GCE) được kết nối với máy Autolab - PGSTAT 

302 potentiostat.  

2.1.2. Hóa chất 

Aceton (CH3COCH3 98%), Triethylamine (Et3N 99%), đồng (II) clorua 

(CuCl2.2H2O 98%), axit trimesic (H3BTC 98%), N,N-dimetyl formamit (DMF 98%), 

Zirconyl clorua octahydrat (ZrOCl2.8H2O 98%), etanol (C2H5OH, 95%), Niken (II) 

clorua (NiCl2.6H2O 99%), Sắt (II) clorua (FeCl3.6H2O 98%), Kali ferricyanua 

(K3[Fe(CN)6] 98%) và kali ferrocyanua (K4[Fe(CN)6].3H2O 98%), KCl 99%,  

K2HPO4 98%, KH2PO4 98%,... được mua từ Sigma-Aldrich,  CNT biến tính (diện tích 

bề mặt riêng 267 m2/g, đường kính mao quản trung bình 21,275 nm, thể tích mao 

quản là 1,426 cm3/g) [111]. 

2.2. Các phương pháp tổng hợp vật liệu  

2.2.1. Tổng hợp vật liệu M-BTC (M là Cu, Zr, Ni hoặc Fe) 

Tổng hợp vật liệu Cu-BTC, Zr-BTC, Ni-BTC và Fe-BTC (gọi tắt chung M-

BTC, trong đó M là các ion kim loại) bằng cách hòa tan m g muối MClx.nH2O (2,05 

g CuCl2.2H2O (12 mmol); 2,58 g ZrOCl2.8H2O (8 mmol); 1,9 g NiCl2.6H2O (8 

mmol); 2,16 g FeCl3.6H2O (8 mmol), tương ứng) vào 100 mL nước cất, khuấy với 

tốc độ 500 rpm (dung dịch 1) và rung siêu âm 30 phút thu được dung dịch đồng nhất. 

Tiếp theo, hòa tan 1,68 g H3BTC (8 mmol) vào 60 mL DMF và khuấy tốc độ 500 rpm 

cho đến khi thu được dung dịch trong suốt (dung dịch 2). Thêm từ từ từng giọt dung 
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dịch 1 vào dung dịch 2 và khuấy trong 60 phút. Cuối cùng, hỗn hợp được cho vào 

bình phản ứng teflon và gia nhiệt ở 100 °C trong thời gian 12 giờ. Sản phẩm được để 

nguội đến nhiệt độ phòng, sau đó lọc rửa bằng DMF và etanol để loại bỏ thành phần 

dư phản ứng. Cuối cùng, sản phẩm được sấy khô trong tủ sấy ở 80 °C thu được vật 

liệu M-BTC [62, 112].  

Quy trình tổng hợp vật liệu Cu-BTC được trình bày ở Hình 2.1. Các vật liệu 

Zr-BTC, Ni-BTC và Fe-BTC tổng hợp theo quy trình tương tự như sơ đồ quy trình ở 

hình 2.1, chỉ khác là thay CuCl2.2H2O bằng các muối ZrOCl2.8H2O, NiCl2.6H2O, 

FeCl3.6H2O tương ứng. 

 

 

Hình 2. 1. Quy trình tổng hợp vật liệu Cu-BTC 

2.2.2. Tổng hợp vật liệu MOF hai kim loại (M,M’-BTC) 

Các mẫu vật liệu Cu,Zr-BTC, Ni,Cu-BTC và Fe,Ni-BTC được tổng hợp bằng 

cách hòa tan hỗn hợp muối tương ứng ((1,64 g CuCl2.2H2O (9,6 mmol) và 0,77 g 

ZrOCl2.8H2O (2,4 mmol), (1,8468 g CuCl2.2H2O (10,8 mmol) và 0,2856 g 

NiCl2.6H2O (1,2 mmol) hoặc (1,728 g FeCl3.6H2O (6,4 mmol) và 0,380 g 

NiCl2.6H2O) (1,6 mmol) vào 100 mL nước cất, khuấy tốc độ 500 rpm (dung dịch 1) 

và rung siêu âm 30 phút để hỗn hợp thành dung dịch đồng nhất [113, 114]. Hòa tan 

1,68 g H3BTC (8 mmol) vào 60 mL DMF và khuấy với tốc độ 500 rpm cho đến khi 

thu được dung dịch trong suốt (dung dịch 2). Thêm từ từ từng giọt dung dịch 1 vào 

H3BTC + DMFCuCl2.2H2O + H2O

Hỗn hợp

Chất rắn màu 

xanh

Khuấy trong 1 h

Cu-BTC

Lọc rửa và sấy 

Khuấy ở 100 oC trong 12 h
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dung dịch 2 và khuấy trong 60 phút. Cuối cùng, hỗn hợp được cho vào bình phản ứng 

teflon và đun nóng ở 100 °C trong thời gian 12 giờ. Sản phẩm được để nguội đến 

nhiệt độ phòng, lọc rửa bằng DMF và etanol để loại bỏ các thành phần dư. Cuối cùng, 

sản phẩm được làm khô trong tủ sấy ở 80 °C thu được vật liệu M,M’-BTC. 

Quy trình tổng hợp vật liệu Cu,Zr-BTC được trình bày ở Hình 2.2. Các vật liệu 

Ni,Cu-BTC và Fe,Ni-BTC tổng hợp theo quy trình tương tự như sơ đồ quy trình ở 

hình 2.2, chỉ khác là thay hỗn hợp (1,64 g CuCl2.2H2O và 0,77 g ZrOCl2.8H2O) bằng 

các hỗn hợp muối tương ứng. 

 

Hình 2. 2. Quy trình tổng hợp vật liệu Cu,Zr-BTC 

2.2.3. Tổng hợp vật liệu composite M,M’-BTC/CNT 

Các mẫu vật liệu Cu,Zr-BTC/CNT, Ni,Cu-BTC/CNT và Fe,Ni-BTC/CNT 

được tổng hợp bằng cách hòa tan hỗn hợp muối tương ứng ((1,64 g CuCl2.2H2O (9,6 

mmol) và 0,77 g ZrOCl2.8H2O (2,4 mmol), (1,8468 g CuCl2.2H2O (10,8 mmol) và 

0,2856 g NiCl2.6H2O (1,2 mmol) hoặc (1,728 g FeCl3.6H2O (6,4 mmol) và 0,380 g 

NiCl2.6H2O (1,6 mmol)) vào 100 mL nước cất (dung dịch 1) và rung siêu âm 30 phút 

để hỗn hợp thành dung dịch đồng nhất [113, 114]. Hòa tan 1,68 g H3BTC (8 mmol) 

vào 60 mL DMF, khuấy mạnh cho đến khi thu được dung dịch trong suốt (dung dịch 

2). Thêm từ từ từng giọt dung dịch 1 vào dung dịch 2 và khuấy trong 60 phút. Tiếp 

theo, thêm từ từ 0,8 g CNT vào hỗn hợp trên, khuấy trong 60 phút và rung siêu âm 

trong 30 phút [62]. Cuối cùng, hỗn hợp được cho vào bình phản ứng teflon và đun 

nóng ở 100 °C trong thời gian 12 giờ. Sản phẩm được để nguội đến nhiệt độ phòng, 

H3BTC + DMF
CuCl2.2H2O + 

ZrOCl2.8H2O + H2O

Hỗn hợp

Chất rắn màu 

xanh

Khuấy trong 1 h

Zr-Cu-BTC

Lọc rửa và sấy 

Khuấy ở 100 oC trong 12 h
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lọc rửa bằng DMF và etanol để loại bỏ các thành phần dư sau phản ứng. Cuối cùng, 

sản phẩm được sấy khô trong tủ sấy ở 80 °C thu được vật liệu M,M’-BTC/CNT.  

Quy trình tổng hợp vật liệu composite Cu,Zr-BTC/CNT được trình bày ở Hình 

2.3. Các vật liệu Ni,Cu-BTC/CNT và Fe,Ni-BTC/CNT được tổng hợp tương tự như 

sơ đồ quy trình ở hình 2.3, chỉ khác là thay hỗn hợp (1,64 g CuCl2.2H2O và 0,77 g 

ZrOCl2.8H2O) bằng các hỗn hợp muối tương ứng. 

 

Hình 2. 3. Quy trình tổng hợp vật liệu composite Cu,Zr-BTC/CNT 

2.2.4. Tổng hợp điện hóa màng Cu-BTC trên nền GCE 

Cu-BTC được điều chế bằng phương pháp quét thế tuần hoàn, lấy 10 ml DMF, 

sau đó thêm 13,85 µl Et3N. Tiếp theo, thêm 31,5 mg H3BTC và 17,1 mg CuCl2.2H2O, 

khuấy mạnh bằng máy khuấy từ trong 5 phút để dung dịch đồng nhất.  

Điện cực GCE (d = 3mm) được làm sạch bằng bột Al2O3 0,05 µm, sau đó rửa 

sạch bằng nước đề ion, để khô ở nhiệt độ phòng. Tiến hành chế tạo điện cực biến tính 

Cu-BTC/GCE bằng cách sử dụng hệ ba điện cực, trong đó GCE, Pt và Ag/AgCl là 

điện cực làm việc, điện cực đối và điện cực so sánh tương ứng. Môi trường điện li là 

dung dịch nêu trên. Quá trình kết tủa điện hóa màng Cu-BTC trên GCE bước đầu 

được khảo sát bằng phương pháp điện thế tuần hoàn (CV) với dải thế đo từ -1,6 - 0V 

ở tốc độ quét v = 50mV/s trong 10 vòng. Để màng vật liệu có tính đồng nhất, dùng 

H3BTC + DMF
CuCl2.2H2O + 

ZrOCl2.8H2O + H2O

Hỗn hợp

Chất rắn màu 

xanh

Khuấy trong 1 h

Zr-Cu-BTC/CNT

Lọc rửa và sấy 

Khuấy ở 100 oC trong 12 h

Hỗn hợp

CNT
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phương pháp CA với điều kiện quét thế và thời gian khác nhau (5, 15, 30 phút) để 

khảo sát, lựa chọn điều kiện tối ưu cho quá trình tổng hợp điện hóa. 

2.3. Các phương pháp nghiên cứu đặc trưng vật liệu 

2.3.1. Phương pháp hiển vi điện tử quét  

Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) được ứng dụng để xác định hình thái, 

hình dáng, kích thước hạt và sự phân bố kích thước hạt [115]. Các mẫu vật liệu được 

đo trên thiết bị FE-SEM, Jeol JSM-IT800SHL tại Trường Đại học Khoa học và Công 

nghệ Hà Nội và thiết bị FE-SEM, Hitachi S-4800 tại Viện Khoa học Vật liệu - Viện 

Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam với thế gia tốc là 5kV. 

2.3.2. Phương pháp tán xạ năng lượng tia X  

Phương pháp tán xạ năng lượng tia X (EDX) dựa trên việc sử dụng tia X để 

kích thích mẫu vật liệu. Sau khi được kích thích, cường độ năng lượng tia X phát ra 

từ mẫu được đo bằng phổ kế tán xạ năng lượng. Cường độ của các tia X phát xạ cung 

cấp thông tin định tính và định lượng về các nguyên tố có trong mẫu [116]. Trong 

nghiên cứu này, các vật liệu được phân tích trên thiết bị HITACHI S-4800 với hiệu 

thế gia tốc 10kV. Mẫu được đo tại Viện Khoa học vật liệu - Viện Hàn lâm Khoa học 

và Công nghệ Việt Nam. 

2.3.3. Phương pháp nhiễu xạ tia X 

Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) được sử dụng để xác định cấu trúc pha, 

thành phần pha, nhóm không gian, kích thước ô mạng cơ sở, độ tinh khiết của vật liệu 

và kích thước các hạt tinh thể [117].  

Trong nghiên cứu này, giản đồ XRD được ghi trên thiết bị AXS D8-Advance, 

Brucker với tia phát xạ CuKα công suất 40 KV dòng 15 mA và bước sóng λ = 1,5406 

Å. Mẫu được sấy khô ở 393K qua đêm, sau đó được nghiền mịn và đưa lên đĩa quét. 

Các mẫu được quét góc 2θ từ 3 đến 70°, ở nhiệt độ 25 °C. Phương pháp XRD được 

thực hiện tại Trường Đại học Khoa học và Công nghệ Hà Nội.  

2.3.4. Phương pháp phổ hồng ngoại 

Phổ hồng ngoại (FT-IR) được sử dụng để xác định các liên kết hóa học và các 

nhóm chức đặc trưng trong mẫu vật liệu [118]. Trong nghiên cứu này, các mẫu được 

phân tích trên thiết bị Thermo Electron Scienctific Nicolet iS50 tại Trường Đại học 

Khoa học và Công nghệ Hà Nội. Phổ hồng ngoại thu được trên máy quang phổ kế có 
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độ phân giải 4 cm-1 và dải sóng từ 400 - 4000 cm-1. Mẫu được ép với KBr theo tỷ lệ 

1:100 sử dụng máy ép thủy lực (5000 psi) để tạo thành viên. 

2.3.5. Phương pháp đo đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ nitrogen BET 

Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 được sử dụng để xác định 

diện tích bề mặt riêng (m2/g), tổng thể tích mao quản (cm3/g), đường kính mao quản 

trung bình (nm) và sự phân bố đường kính mao quản của vật liệu. Ngoài ra, dựa vào 

đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 có thể xác định được dạng cấu trúc mao 

quản, loại vật liệu (mao quản trung bình, vi mao quản và mao quản lớn) [119]. Trong 

nghiên cứu này, các mẫu vật liệu được đo trên hệ thống Tristar-3030 (Micromeritics-

USA) ở 77K sử dụng N2 lỏng làm chất làm lạnh, tại Viện Hóa học-Viện Hàn Lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Trước khi phân tích, mẫu được xử lý trong dòng 

N2 tại nhiệt độ 150 °C trong 12 giờ để làm sạch mao quản của vật liệu. Diện tích bề 

mặt được xác định theo phương pháp BET, đường kính mao quản được xác định theo 

phương pháp BJH, vi mao quản được xác định theo tplot. 

2.3.6. Phương pháp quang điện tử tia X 

Phương pháp quang điện tử tia X (XPS) sử dụng tia X để ion hóa các nguyên 

tử trên bề mặt mẫu, sau đó thu nhận và đo năng lượng của các điện tử quang phát ra. 

Kết quả đo động năng của các điện tử quang và biết năng lượng của photon tới, có 

thể xác định được năng lượng liên kết. Đây là đại lượng đặc trưng cho nguyên tử, từ 

đó cung cấp thông tin quan trọng về các nguyên tố có mặt trong mẫu, hàm lượng phần 

trăm của từng nguyên tố, và trạng thái hóa trị của chúng. Phương pháp XPS cho phép 

xác định định tính và định lượng các nguyên tố trong mẫu vật liệu [120]. Trong luận 

án này, các mẫu vật liệu được phân tích bằng phổ XPS trên thiết bị Thermo VG 

Scientific (UK), MultiLab2000. 

2.3.7. Phương pháp phổ Raman 

Phương pháp phổ Raman là một kỹ thuật dùng để xác định các dao động đặc 

trưng của nguyên tử trong mẫu vật. Kỹ thuật này ghi lại năng lượng của bức xạ tán 

xạ phát ra từ mẫu khi bị chiếu bởi ánh sáng đơn sắc. Phương pháp phổ Raman được 

áp dụng để nghiên cứu cơ chế dao động đặc trưng của phân tử, nhóm nguyên tử trong 

vật liệu, hoặc dao động đồng thời của mạng tinh thể trong chất rắn. Phổ Raman rất 

nhạy với cấu trúc và các liên kết đối xứng [121]. Trong luận án này, phổ Raman của 
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các mẫu vật liệu được đo trên thiết bị Horiba LabRAM HR Evolution với độ phân 

giải 0,5 cm-1/pixel ở bước sóng 532 nm. 

2.3.8. Phương pháp phân tích nhiệt 

Phương pháp phân tích nhiệt (TGA) được sử dụng để khảo sát sự thay đổi 

trọng lượng của mẫu vật liệu khi nhiệt độ tăng từ nhiệt độ phòng đến 800 °C. Kỹ 

thuật này cung cấp thông tin về độ ổn định nhiệt của mẫu, các giai đoạn mất khối 

lượng, và quá trình tỏa nhiệt hoặc thu nhiệt. Sự mất khối lượng của mẫu có thể được 

so sánh để xác định cấu trúc, tính chất, và quá trình chuyển pha của vật liệu [122]. 

Trong nghiên cứu này, các phép đo TGA được thực hiện tại Trường Đại học Công 

nghiệp Hà Nội trên thiết bị Linseis TGA PT 1600, với khoảng nhiệt độ từ nhiệt độ 

phòng đến 800 °C trong khí quyển O2 và tốc độ gia nhiệt 10 °C/phút. 

2.4. Các phương pháp biến tính điện cực  

2.4.1. Chuẩn bị điện cực GCE 

Bột Al2O3 chuyên dụng có kích thước hạt 0,05 μm được đưa lên một tấm vải 

nỉ, thêm một ít nước cất hai lần để tạo thành hệ nhũ tương. Sau đó, tiến hành mài 

GCE cho đến khi sáng bóng. Cuối cùng, rửa bằng rượu etylic và nước cất 2 lần, mỗi 

loại rửa 3 lần, để khô tự nhiên ở nhiệt độ phòng trong 60 phút. 

2.4.2. Biến tính điện cực GCE bằng phương pháp nhỏ giọt 

Đây là phương pháp tạo màng mỏng trong đó vật liệu biến tính được hòa 

tan/phân tán dưới dạng dung dịch và được nhỏ trực tiếp lên bề mặt điện cực làm việc. 

Vật liệu lắng đọng thành lớp màng mỏng trên bề mặt điện cực sau khi dung môi được 

làm khô. Trong phương pháp này, độ dày của màng có thể được điều chỉnh theo hàm 

lượng vật liệu trong dung dịch hoặc lượng dung dịch nhỏ lên bề mặt điện cực [123, 

124, 125]. 

Trong nghiên cứu này, phân tán vật liệu nghiên cứu vào ethanol với hàm lượng 

1,0 mg/mL, siêu âm trong khoảng 01 giờ. Dùng micropipet nhỏ 5µL dung dịch lên 

điện cực GCE sao cho dung dịch phủ kín đều trên bề mặt điện cực. Để dung môi bay 

hơi ở nhiệt độ phòng trong 60 phút. Sau đó sấy điện cực ở 60 °C trong 30 phút trước 

khi sử dụng. 
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2.4.3. Biến tính điện cực GCE bằng phương pháp điện hóa 

Biến tính điện cực bằng phương pháp điện hóa là sử dụng kỹ thuật quét thế tạo 

các sản phẩm polyme hóa của vật liệu biến tính lên bề mặt điện cực GCE, hoặc dùng 

để lắng đọng vật liệu lên bề mặt điện cực, hoặc biến tính vật liệu đã lắng đọng trên 

bề mặt điện cực thông qua kỹ thuật áp thế. Phương pháp tổng hợp điện hóa cho phép 

các vật liệu lắng đọng lên bề mặt điện cực nền GCE, quá trình được kiểm soát chính 

xác theo thời gian tổng hợp, điện thế áp vào, cường độ dòng điện. [126, 127, 128, 

129, 130]. Trong nghiên cứu này, điện cực GCE được biến tính bằng Cu-BTC theo 

phương pháp kết tủa điện hóa. Quy trình thực hiện trình bày tại mục 2.2.4.  

2.5. Các phương pháp điện hóa đánh giá hoạt động của cảm biến 

2.5.1. Phương pháp von-ampe vòng 

 Phương pháp von-ampe vòng (CV) là một kỹ thuật phổ biến trong nghiên cứu 

điện hóa, cung cấp nhiều thông tin hữu ích về các phản ứng và quá trình điện hóa. Ưu 

điểm của phương pháp này là khả năng đánh giá nhanh chóng bản chất nhiệt động 

học của quá trình oxi hóa-khử, cũng như động học của phản ứng trao đổi điện tử giữa 

chất oxi hóa và chất khử, hoặc quá trình hấp phụ. Kỹ thuật CV còn giúp xác định 

nhanh chóng điện thế tại thời điểm chất điện hoạt bị oxi hóa, hoặc khử, cũng như ảnh 

hưởng của môi trường đến quá trình oxi hóa-khử. Các khoảng quét điện thế được lựa 

chọn để nghiên cứu các phản ứng điện hóa dựa vào vật liệu điện cực và bản chất điện 

hóa của chất điện hoạt. Số vòng quét và tốc độ quét được điều chỉnh phù hợp với mục 

đích nghiên cứu. Trong các khảo sát thực hiện, quá trình quét điện thế được thực hiện 

theo chiều tăng dần từ giá trị E1 đến E2, sau đó đảo chiều và giảm từ E2 trở về E1. 

2.5.2. Phương pháp von-ampe xung vi phân  

Phương pháp von-ampe xung vi phân (DPV) được sử dụng để giảm giới hạn 

phát hiện bằng cách tăng tỷ lệ dòng faraday so với dòng phi faraday. Nhờ vào việc áp 

dụng các kỹ thuật xung, các thiết bị hiện nay có thể đo mẫu với giới hạn phát hiện 

đến 10-8 M. Đây là một phương pháp hiện đại nhờ khả năng kiểm soát điện thế và đo 

dòng faraday. Phương pháp này cho phép đo chính xác dòng faraday do quá trình oxi 

hóa-khử các chất điện hoạt, đồng thời tách biệt dòng phi faraday do lớp điện kép giữa 

bề mặt điện cực và dung dịch. 
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Trong phương pháp này, điện cực làm việc được áp thế một chiều biến thiên 

theo thời gian với tốc độ chậm, và các xung được áp vào trong quá trình áp thế. Dòng 

điện được đo tại hai thời điểm: ngay trước khi áp xung (t1) và ngay trước khi xung 

kết thúc (t2). Hiệu của cường độ dòng tại hai thời điểm, i = it2 – it1 thể hiện dưới 

dạng peak tín hiệu trên đồ thị DPV. Chiều cao của peak tỷ lệ với nồng độ chất phân 

tích trong dung dịch [131]. Các thông số cần điều chỉnh khi thực hiện phép đo DPV 

bao gồm khoảng quét thế, bước thế, cường độ xung, thời gian áp xung, và chu kỳ áp 

xung. 

2.5.3. Nghiên cứu tối ưu hóa hoạt động của cảm biến đối với BPA 

Việc phát hiện BPA được thực hiện trong môi trường nước, sử dụng phương 

pháp vôn kế xung vi phân (DPV) trong khoảng từ 300 đến 800 mV, với bước điện 

thế là 5 mV và biên độ xung điện áp cho điện cực làm việc là 25 mV. Để khảo sát 

điều kiện tối ưu cho hiệu suất cảm biến, tiến hành khảo sát ở điều kiện pH khác nhau 

(5,0, 6,0, 7,4, 8,0 và 9,0) cũng như thời gian tích lũy khác nhau (0, 60, 90, 120, 180, 

240 và 300 giây). Các thử nghiệm được khảo sát với dung dịch BPA nồng độ 50 µM. 

2.5.4. Đánh giá các thông số hoạt động của cảm biến 

2.5.4.1. Khảo sát tín hiệu điện hóa trên cảm biến  

Sau khi điện cực được làm sạch, phủ lên bề mặt điện cực các vật liệu khác 

nhau với cùng nồng độ 1 mg/ml, sau đó tiến hành đo trong dung dịch đệm photphat 

(PBS) chứa BPA cùng nồng độ và điều kiện hoạt động để so sánh tín hiệu ghi nhận 

được trên các điện cực biến tính. Kết quả đo là cơ sở để đánh giá hiệu quả hoạt động 

của cảm biến. 

2.5.4.2. Đánh giá độ lặp, độ ổn định của cảm biến 

Độ lặp lại của cảm biến được xác định bằng cách chuẩn bị các điện cực giống 

nhau, được phủ vật liệu trên bề mặt với cùng một nồng độ, và tiến hành đo trong dung 

dịch BPA 5 µM bằng phương pháp DPV với cùng điều kiện đo, và điều kiện hoạt 

động tối ưu đã xác định. Sau khi xác định độ lặp lại, tiến hành đánh giá độ ổn định. 

Độ ổn định của cảm biến được xác định bằng cách chuẩn bị 15 điện cực giống nhau 

được phủ vật liệu trên bề mặt với cùng một nồng độ sau đó dùng 2-3 điện cực đã biến 

tính ở trên tiến hành đo trong BPA với điều kiện đo như khảo sát độ lặp lại. Các điện 

cực biến tính khác được giữ lại, bảo quản ở nhiệt độ phòng và tiếp tục dùng những 
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điện cực đó để đo trong các ngày tiếp theo với quy trình giống như ngày đầu tiên. Kết 

quả đo thu được trong các ngày được dùng để xác định độ ổn định của điện cực. 

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

Để đánh giá ứng dụng thực tế của cảm biến, tiến hành phân tích BPA trong 

nước máy được thêm chuẩn ở các nồng độ BPA là 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L. Đồng 

thời, nồng độ BPA trong các mẫu cũng được phân tích đối chứng bằng phương pháp 

HPLC để so sánh, đánh giá kết quả giữa hai phương pháp.  

Điều kiện phân tích trên HPLC: 

Nồng độ BPA trong dung dịch được phân tích trên thiết bị HPLC Model HP-

1100 của hãng Agilent Mỹ, cột phân tích SB-C18 (4,5×150 mm, 5 µm) tại Viện Hóa 

học Môi trường quân sự 

Hệ pha động MeOH : H2O = 70 : 30 

Tốc độ dòng: 1ml/phút 

Bước sóng: 224 nm; 260 nm 
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CHƯƠNG III: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Các kết quả nghiên cứu của đề tài luận án được trình bày trong chương này, 

bao gồm:  

- Kết quả tổng hợp các hệ vật liệu composite chứa MOF: Cu,Zr-BTC/CNT; 

Fe,Ni-BTC/CNT; Cu,Ni-BTC/CNT bằng phương pháp nhiệt dung môi. Khảo sát, 

đánh giá chi tiết đặc tính cấu trúc, hình thái, thành phần và đặc tính điện hóa của các 

hệ vật liệu tổng hợp được, đồng thời ứng dụng chế tạo cảm biến điện hóa trên nền 

GCE để phát hiện BPA trong môi trường nước.  

- Kết quả chế tạo điện cực Cu-BTC/GCE theo phương pháp kết tủa điện hóa 

màng vật liệu Cu-BTC trên nền GCE ứng dụng làm cảm biến phát hiện PA trong môi 

trường nước.  

Kết quả cụ thể được trình bày dưới đây: 

3.1. Kết quả tổng hợp và ứng dụng của hệ vật liệu Cu,Zr-BTC/CNT 

Như đã trình bày trong các mục 2.2.2 và 2.2.3; Cu,Zr-BTC khi có và không có 

CNT đã được tổng hợp và ứng dụng để phát triển cảm biến phân tích BPA trong môi 

trường nước. 

3.1.1. Đặc tính hình thái của vật liệu  

Kết quả đo SEM của vật liệu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr- 

BTC/CNT tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi được thể hiện ở Hình 3.1. 

Ảnh SEM của mẫu đo cho thấy, Cu-BTC có hình thái bát diện với chiều dài 

cạnh là 5-15 µm (Hình 3.1a). Hình thái bát diện của mẫu vật liệu vẫn được giữ nguyên 

khi zirconium được đưa vào với tỉ lệ Cu:Zr = 8:1. Kết quả tương tự cũng thu được 

trên các tinh thể Cu-BTC được pha tạp với các ion sắt trong nghiên cứu trước đây của 

Sun và cộng sự [132]. Đối với mẫu Zr-BTC, quan sát được các vảy dày 20 µm với 

các đốm kích thước nano trên bề mặt (Hình 3.1b). Jiong Xu và cộng sự quan sát được 

cấu trúc hình bát diện (kích thước nhỏ hơn 50 nm) của vật liệu Zr-BTC từ ảnh TEM 

có độ phân giải cao hơn [133]. Trong vật liệu composite Cu,Zr-BTC/CNT, ta có thể 

dễ dàng quan sát thấy CNT cuộn lại (Hình 3.1d). Sự khác nhau về hình thái của Cu-

BTC và Zr-BTC xuất phát từ sự khác biệt của mối liên kết giữa các ion kim loại và 

phối tử BTC trong cấu trúc MOF. Cụ thể, mỗi nút Zr được liên kết với sáu phối tử 

hữu cơ BTC [134], trong khi đó mỗi nút Cu liên kết với bốn phối tử hữu cơ BTC. 

Ngoài ra, tương tác giữa các tâm kim loại với phối tử hữu cơ không giống nhau. Bên 

cạnh đó, đối với các vật liệu và Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT, do sự tương đồng 
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về bán kính của các ion (Cu2+ = 72 pm và Zr4+ = 79 pm), cũng có khả năng các ion Zr4+ 

có thể thay thế một phần các ion Cu2+ ở một số vị trí nhất định và trở thành vật liệu có 

cấu trúc pha tạp. Từ hình thái cấu trúc các mẫu đo ảnh SEM có thể nhận thấy vật liệu 

composite Cu,Zr-BTC/CNT có sự phân bố khá đồng đều MOF trên bề mặt CNT. 

   

   

   

  
Hình 3. 1. Ảnh SEM của vật liệu Cu-BTC (a), Zr-BTC (b), Cu,Zr-BTC (c)   

và Cu,Zr-BTC/CNT (d) ở các độ phóng đại khác nhau 

a 

b 

c 

d 
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3.1.2. Đặc tính cấu trúc và thành phần hóa học của vật liệu  

Để xác định tỉ lệ các nguyên tố của vật liệu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và 

Cu,Zr-BTC/CNT, nghiên cứu tiến hành đặc trưng bằng tán xạ năng lượng tia X trong 

vùng năng lượng từ 0-17 keV (Hình 3.2). Giản đồ EDX của các mẫu được phân tích 

để xác định thành phần nguyên tố. Chi tiết hơn về phần trăm nguyên tử của các 

nguyên tố được nêu trong Bảng 3.1. Có thể thấy rằng tỷ lệ mol Cu:Zr trong Cu,Zr-

BTC/CNT đạt 8,5 rất gần với tỷ lệ mol giữa các tiền chất sử dụng trong quá trình tổng 

hợp. Giá trị tỉ lệ Cu:Zr chỉ đạt 5,3 trong mẫu Cu,Zr-BTC. Có thể do liên kết giữa ion 

Zr4+ và phối tử BTC mạnh hơn liên kết giữa ion Cu2+ và phối tử BTC. Đồng thời, sự 

có mặt của CNT đã giúp cải thiện tỉ lệ giữa các ion kim loại và phối tử hữu cơ, do đó 

tỷ lệ thành phần các nguyên tố trong sản phẩm cuối cùng rất gần với tỷ lệ mol ban 

đầu trong tiền chất. Giản đồ EDX-mapping (Hình 3.3) cũng chỉ ra sự phân bố đồng 

nhất hơn của các nguyên tố kim loại sau khi CNT được đưa vào. 

  

  

Hình 3. 2. Giản đồ EDX của vật liệu Cu-BTC (a), Zr-BTC (b), Cu,Zr-BTC (c) 

và Cu,Zr-BTC/CNT (d) 

 

a b 

c d 
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Bảng 3. 1. Thành phần nguyên tố của các mẫu vật liệu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và 

Cu,Zr-BTC/CNT 

Vật liệu 
Thành phần khối lượng các nguyên tố (%) 

Tỉ lệ mol 

Cu/Zr 

C (%) O (%) O/C Cu (%) Zr (%)  

Cu-BTC 56,7 39,1 0,69 4,2 - - 

Zr-BTC 51,9 37,4 0,72 - 10,3 - 

Cu,Zr-BTC 60,98 33,52 0,55 4,64 0,87 5,33 

Cu,Zr-BTC/CNT 63,81 31,27 0,49 4,41 0,52 8,48 

 

 

Hình 3. 3. Giản đồ EDX-mapping của vật liệu Cu,Zr-BTC/CNT  
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Trạng thái liên kết của các phần tử trong mẫu được phân tích từ phổ XPS, kết 

quả được trình bày ở Hình 3.4. 

 

Hình 3. 4. Phổ XPS C1s của các mẫu  

Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT 

Từ phổ C1s của mẫu Cu-BTC, Zr-BTC và Cu,Zr-BTC đều quan sát thấy ba 

peak ở các năng lượng liên kết C=C/C–C (284,7 eV), C–OH (286,3 eV), C=O (288,6 

eV). Tương tự, giản đồ XPS C1s của mẫu Cu,Zr-BTC/CNT xuất hiện các peak ở các 

giải năng lượng liên kết C=C/C–C (284,8 eV), C–OH (286,5 eV), C=O (288,8 eV) 

đặc trưng của các liên kết trong phối tử BTC. Ngoài ra, phổ XPS C1s của mẫu Cu,Zr-

BTC/CNT còn xuất hiện hai peak ở các năng lượng 283,6 eV và 282,6 eV  đặc trưng 

cho các dao động của CNT. Các kết quả này đã chứng minh sự hình thành vật liệu 

composite/MOF trên cơ sở các liên kết của Cu,Zr-BTC với CNT. 
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Hình 3. 5. Phổ XPS O1s của các mẫu  

Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT 

Phổ O 1s của các mẫu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT cho 

thấy các peak ở 531,6 - 531,9 eV có thể được gán cho oxy trong mạng tinh thể liên 

kết với kim loại (Zr-O hoặc Cu-O) [135, 136, 137]. 

 

Hình 3. 6. Phổ XPS Cu2p của các mẫu Cu-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT 

Phổ phân giải cao của Cu2p trong mẫu Cu-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-

BTC/CNT (Hình 3.6) cho thấy, các tín hiệu ở 934,6 - 934,9 eV và 954,5 - 954,9 eV 

liên quan đến Cu 2p3/2 và Cu 2p1/2 tương ứng. Trong mẫu Cu,Zr-BTC, các đỉnh của 
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Cu2p dịch sang năng lượng liên kết thấp hơn do ái lực với electron của Zr4+ yếu hơn 

Cu2+ [138]. 

 

Hình 3. 7. Phổ XPS Zr3d của các mẫu Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT 

Phổ phân giải cao của Zr3d trong mẫu Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-

BTC/CNT (Hình 3.7) cho thấy, các tín hiệu ở 182,6 - 182,8eV và 185,0 - 185,1 eV 

liên quan đến Zr3d5/2 và Zr3d3/2 tương ứng [139]. 

Cấu trúc tinh thể của các mẫu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-

BTC/CNT được phân tích bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (Hình 3.8). Giản đồ XRD 

của Cu,Zr-BTC/CNT và Cu,Zr-BTC chủ yếu hiển thị các đỉnh nhiễu xạ được gán cho 

các mặt phẳng phản xạ (200), (220), (222), (400), (440), (600) của Cu-BTC 

(CCDC:112954). Hai đỉnh nhiễu xạ ở các góc nhỏ hơn (100) tương ứng với tinh thể 

Zr-BTC cũng thu được trong các mẫu Cu,Zr-BTC/CNT và Cu,Zr-BTC [99].  

 

Hình 3. 8. Giản đồ XRD của vật liệu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC 

và Cu,Zr-BTC/CNT 
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Hình 3. 9. Phổ FTIR và Raman của vật liệu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC  

và Cu,Zr-BTC/CNT 

Phổ FTIR của các mẫu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT 

(Hình 3.9) thể hiện các dao động không đối xứng và đối xứng của các liên kết trong 

nhóm carboxylate của phối tử BTC ở 1622 cm-1, 1566 cm-1, 1451 cm-1 và 1371 cm-1 

tương ứng [132]. Dao động trong khoảng 3500 cm-1 liên quan đến nhóm hydroxyl 

trong phối tử hữu cơ hoặc các phân tử nước hấp phụ trên bề mặt vật liệu. Dao động 

của Cu-O xuất hiện ở 728 cm-1,  trong khi dao động của nhóm Zr-O xuất hiện ở 657 

cm-1 [133]. Các đỉnh trong phổ Raman ghi nhận trong các mẫu được gán dao động 

của các liên kết kết C=C và C-H trong phối tử BTC, C=C trong vòng benzen (1618 

và 1006 cm-1);  liên kết C-H (826 cm-1 và 745 cm-1), C-O2 bất đối xứng (1552 

cm-1) và đối xứng (1465 cm-1). Tại dải ở 501 cm-1 được gán cho với các dao 

động của liên kết Cu-O. Trên cơ sở các kết quả đo SEM, FTIR, Raman, XRD, 

XPS, EDX có thể khẳng định đã tổng hợp thành công vật liệu composite Cu,Zr-

BTC/CNT. 

3.1.3. Đường đẳng nhiệt hấp phụ/khử hấp phụ N2 của vật liệu 

Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ BET sử dụng để xác định các thông số diện 

tích bề mặt, đường kính mao quản và tổng thể tích mao quản của vật liệu Cu-BTC; 

Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT, kết quả đo được thể hiện trên các hình  

Hình 3.10 - 3.12. 
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Hình 3. 10. Đường đẳng nhiệt hấp phụ-khử hấp phụ N2 của các mẫu 

Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT 

 

Hình 3.11. Đồ thị phân bố kích thước mao quản 
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Hình 3.12. Đồ thị tuyến tính của phương trình BET 

Từ kết quả đo cho thấy, các mẫu Cu-BTC, Zr-BTC và Cu,Zr-BTC đều có 

đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 dạng đường cong loại I với vòng trễ H4 

[140]. Đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 của tất cả các mẫu đều hấp phụ N2 rất nhanh 

trong phạm vi áp suất tương đối thấp (P/P0 < 0,1), cho thấy sự hiện diện của vi mao 

quản chiếm đa số [141]. Trong khi đó, đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 

của mẫu Cu,Zr-BTC/CNT thuộc loại IV, với đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ 

N2 hiển thị một vòng trễ lớn thường được quan sát đối với vật liệu mao quản trung 

bình. Diện tích bề mặt riêng (SBET), thể tích mao quản (Vpore) và đường phân bố mao 

quản của các mẫu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT được thể hiện 

ở Bảng 3.2.  

Bảng 3. 2. Đặc điểm cấu trúc hệ vật liệu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT 

Mẫu 
Diện tích bề mặt 

(m²/g) 

Tổng thể tích mao 

quản (cm3/g) 

Độ rộng trung 

bình mao quản 

(nm) 

Zr-BTC 902  0,68 3,02 

Cu-BTC 1134 0,49 1,74 

Cu,Zr-BTC 1110 0,47 1,68 

Cu,Zr-BTC/CNT 672 1,16 6,90 
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Trong Bảng 3.2, vật liệu Cu-BTC có diện tích bề mặt 1134 m2/g, thể tích mao 

quản 0,49 cm3/g và đường kính trung bình mao quản (1,74 nm). Mẫu Zr-BTC có diện 

tích bề mặt 902 m2/g, thể tích mao quản 0,68 cm3/g và đường kính mao quản trung 

bình (3,02 nm). Mẫu vật liệu Cu,Zr-BTC/CNT có diện tích bề mặt không cao (672 

m2/g), nhưng có thể tích mao quản lớn nhất (1,16 cm3/g) do có đường kính mao quản 

lớn nhất 6,90 nm. Sự hiện diện của CNT trong quá trình tổng hợp đã ảnh hưởng đến 

quá trình tự lắp ráp các đơn vị cấu trúc trong MOF, dẫn đến đường kính mao quản 

tăng, kéo theo thể tích mao quản tăng đáng kể. Thể tích và đường kính mao quản tăng 

sẽ hỗ trợ cho quá trình khuếch tán các chất tham gia phản ứng tới các vị trí hoạt động 

của tâm kim loại Cu hoặc Zr  dễ dàng hơn khi ứng dụng vật liệu Cu,Zr-BTC/CNT để 

biến tính điện cực GCE. 

3.1.4. Phân tích nhiệt TG-DTA của vật liệu 

Đường cong TG-DTA của vật liệu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-

BTC/CNT được trình bày ở Hình 3.13. Giản đồ TGA của tất cả các mẫu có năm giai 

đoạn mất khối lượng, cụ thể giai đoạn nhiệt độ phòng đến 150 °C được quy cho sự 

mất khối lượng do sự mất nước của vật liệu (10-18%). Sự suy giảm trọng lượng giai 

đoạn thứ hai (150-280 °C) được gán cho là sự giải hấp phụ của các phân tử nước liên 

kết trên các nguyên tử Cu và Zr. Giai đoạn thứ ba mất khoảng 40% được quy cho sự 

phân hủy các phối tử BTC trong khung mạng Cu-BTC (ở khoảng 300 °C). Giai đoạn 

thứ tư, các mẫu Zr-BTC; Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT trong khoảng 350-550 °C 

được quy cho sự phá vỡ phối tử BTC của Zr-BTC (Zr-BTC bền nhiệt hơn so với mẫu 

Cu-BTC). Giai đoạn thứ năm trong khoảng 500-800 °C, không quan sát thấy sự thay 

đổi khối lượng đáng kể nào, chất rắn còn lại được quy cho pha CuO và ZrO2 ( khoảng 

30%). Đường cong DTA của vật liệu Cu-BTC và Zr-BTC có các đỉnh peak ở 300 oC 

và 520 oC được gán cho quá trình phân hủy phối tử BTC tương ứng. Đối với các mẫu 

Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT xuất hiện hai đỉnh peak ở 295 oC và 400-420 oC. 
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Hình 3. 13. Giản đồ TG/DTA của vật liệu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC 

và Cu,Zr-BTC/CNT 

3.1.5. Nghiên cứu tính chất điện hóa của vật liệu Cu,Zr-BTC/CNT 

 

Hình 3. 14. Giản đồ EIS và CV của vật liệu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC 

và Cu,Zr-BTC/CNT 

Tính chất điện hóa của các mẫu được kiểm tra trong dung dịch [Fe(CN)6]3- oxi 

hóa khử bằng kỹ thuật đo phổ trở kháng điện hóa (EIS). Giản đồ Nyquist của các mẫu 

thể hiện các hình bán nguyệt,  đặc trưng này liên quan đến quá trình truyền điện tích 

ở tần số thấp hơn và các đường tuyến tính liên quan đến quá trình khuếch tán ở tần 

số cao hơn. Điện trở chuyển điện tích của điện cực GCE và GCE được biến tính bằng 

các vật liệu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC; Cu,Zr-BTC/CNT lần lượt là 1576, 3789, 

1071, 3173 và 1636 Ω (Bảng 3.3). Khả năng truyền điện tử kém trên vật liệu Cu-BTC 

là nguyên nhân làm tăng điện trở truyền điện tích sau khi vật liệu này được đưa lên 

bề mặt điện cực. 

 

 

→ ← 

υ =50mV/s 
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Bảng 3. 3. Điện trở chuyển điện tích của GCE, GCE biến tính với Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-

BTC và Cu,Zr-BTC/CNT 

STT Vật liệu RCT (Ω) 

1 GCE 1576 

2 Cu-BTC 3789 

3 Zr-BTC 1071 

4 Cu,Zr-BTC 3173 

5 Cu,Zr-BTC/CNT 1636 

 

Vật liệu Zr-BTC có độ dẫn điện tốt và hoạt tính xúc tác mạnh được cho là hỗ 

trợ cho quá trình chuyển điện tử. Đối với điện cực biến tính bởi vật liệu Cu,Zr-BTC, 

do tỉ lệ thành phần nhỏ Zr-BTC trong vật liệu Cu,Zr-BTC nên động học chuyển điện 

tử chưa được cải thiện nhiều. Tuy nhiên, việc xuất hiện Zr-BTC với trung tâm xúc 

tác hoạt tính cao có thể sẽ tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình oxy hóa các phân tử 

chất phân tích trong các ứng dụng cảm biến. Đặc biệt, điện cực được biến tính bởi vật 

liệu Cu,Zr-BTC/CNT đã làm giảm mạnh điện trở chuyển điện tích trên điện cực, hiện 

tượng trên là do CNT có tính dẫn điện cao đã cải thiện động học chuyển điện tử trên 

bề mặt điện cực ngay cả với một lượng CNT tương đối nhỏ. 

3.1.6. Các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu quả hoạt động của điện cực biến tính 

bởi hệ Cu,Zr-BTC/CNT 

3.1.6.1 Ảnh hưởng của độ pH 

pH là một thông số quan trọng ảnh hưởng đến quá trình oxy hóa điện hóa 

BPA trên bề mặt điện cực. Hình 3.15 cho thấy, các đường cong DPV của điện cực 

biến tính Cu,Zr-BTC/CNT/GCE đối với dung dịch BPA 50 µM trong đệm photphat 

ở các độ pH khác nhau. Ta nhận thấy, dòng điện tăng khi pH tăng từ 5 đến 8 và 

giảm ở độ pH cao hơn. Do đó, ở pH = 8,0 là giá trị được chọn cho các thí nghiệm 

tiếp theo. 
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Hình 3. 1511. Ảnh hưởng của pH đến quá trình oxy hóa BPA trên bề mặt điện cực 

Độ pH tối ưu cho cảm biến BPA trên điện cực MOF/GCE ở đây cao hơn một 

chút so với trên điện cực GCE (pH = 7,4) (Hình 3.15). Các kết quả tương tự cũng 

được báo cáo trong các công trình khác về cảm biến BPA dựa trên MOF. Ví dụ, 

Xiaolin Lei et al. báo cáo rằng hiệu suất cảm biến của BPA trên điện cực MOF/GCE  

tối ưu ở độ pH = 9. Để hiểu rõ hơn về cơ chế oxy hóa điện hóa của BPA, có thể ước 

tính số lượng electron hoặc proton tham gia vào quá trình này từ sự dịch chuyển vị 

trí của đỉnh oxy hóa theo pH. Theo kết quả khảo sát, vị trí của đỉnh DPV dịch chuyển 

sang các điện thế thấp hơn khi độ pH tăng: Eox = 0,951-0,058*pH (R2 = 0,9959) đối 

với điện cực biến tính Cu,Zr-BTC/CNT/GCE và Eox = 0,958-0,057*pH (R2 = 0,9787) 

đối với điện cực GCE. Các độ dốc xấp xỉ gần với giá trị lý thuyết là 0,059 V trên mỗi 

đơn vị pH, phản ánh cùng một số lượng electron và proton tham gia vào quá trình 

oxy hóa điện hóa BPA trên điện cực [142]. 

3.1.6.2. Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ BPA trên bề mặt điện cực 

Thời gian hấp phụ chất phân tích trên bề mặt điện cực là một tham số quan 

trọng ảnh hưởng đến các tín hiệu điện hóa trong quá trình oxy hóa/khử chúng trên 

điện cực. Như thể hiện trong Hình 3.16, thời gian làm giàu tối ưu được tìm thấy là ở 

180 giây đối với điện cực GCE. Đối với điện cực biến tính Cu,Zr-BTC/CNT/GCE, 

có thể, quá trình hấp phụ BPA vào cấu trúc xốp của Cu,Zr-BTC/CNT đã đạt đến độ 

bão hòa ở khoảng 120 đến 180 giây. Ở cả hai trường hợp kết quả đều cho thấy, sau 

thời gian hấp phụ khoảng 180 giây thì tín hiệu cường độ dòng điện có xu hướng giảm 

xuống. Hiện tượng này có thể do khi nồng độ các chất hữu cơ hấp phụ cục bộ trên bề 
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mặt điện cực quá cao dẫn đến hiện tượng giảm mạnh khả năng truyền điện tử trên bề 

mặt điện cực và làm giảm tín hiệu điện hóa của BPA. 

 

Hình 3. 16. Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ BPA trên bề mặt điện cực 

3.1.6.3. Ảnh hưởng của tốc độ quét 

 

Hình 3. 17. Ảnh hưởng của tốc độ quét đến quá trình oxy hóa BPA  

trên bề mặt điện cực 

Động học của quá trình oxy hóa điện hóa BPA trên GCE biến tính bởi Cu,Zr-

BTC/CNT đã được nghiên cứu trong PBS chứa BPA 10 µM với tốc độ quét khác 

nhau từ 10 đến 200 mV/s (Hình 3.17). Giá trị tối ưu của pH = 8,0 và thời gian tích 

lũy là 180 giây đã được chọn. Dòng cực đại oxy hóa xuất hiện ở 550 mV và tăng 

tuyến tính với tốc độ quét tăng dần như sau: Ipa (µA) = 0,0159*v (mV/s) + 0,424 

(R2= 0,9970), điều này cho thấy đây một quá trình động học có kiểm soát hấp phụ. 

tốc độ quét thế (mV/s 
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Quá trình động học tương tự cũng thu được trên điện cực GCE với phương trình tuyến 

tính sau: Ipa (µA) = 0,0104*v (mV/s) + 0,4925 (R2= 0,9934). 

3.1.7. Tín hiệu điện hóa của BPA trên các điện cực biến tính bởi hệ Cu,Zr-

BTC/CNT 

 

Hình 3. 18. Đường cong DPV ghi trên các điện cực khác nhau 

trong dung dịch PBS 0,1M chứa BPA 2µM. 

Bảng 3. 4. Dòng đỉnh peak của BPA trên điện cực biến tính 

STT Vật liệu Dòng đỉnh peak (µA) 

1 Cu-BTC 0,09485 

2 Zr-BTC 0,09770 

3 Cu,Zr-BTC 0,20688 

4 Cu,Zr-BTC/CNT 0,30194 

 

Tín hiệu điện hóa trên các điện cực biến tính được đo trong dung dịch BPA 

2µM ở pH = 8,0, kết quả đo được dùng để so sánh, đánh giá (Hình 3.18). Từ các kết 

quả đo được cho thấy, các đỉnh peak liên quan đến quá trình oxy hóa điện hóa của 

BPA là quá trình chuyển dịch hai electron và hai proton như được minh họa trên sơ 

đồ phản ứng [84]. Có thể thấy, phản ứng điện hóa được cải thiện gấp 2 và 3 lần khi 

các điện cực được biến tính lần lượt bằng Cu,Zr-BTC và Cu,Zr-BTC/CNT. Thời gian 

hấp phụ được cố định ở mức 180 giây. Như vậy, có thể thấy rằng, đặc trưng cấu trúc 



 

 

60 

 

của Cu,Zr-BTC và khả năng dẫn điện cao của CNT đóng vai trò quyết định trong việc 

nâng cao hiệu suất cảm biến. 

Sơ đồ cơ chế phản ứng trên bề mặt điện cực [84]. 

 

Quá trình oxy hóa điện hóa BPA trên bề mặt điện cực được cho là sự dịch 

chuyển hai electron và hai proton trong nhóm -OH gắn với vòng benzen. CNT trong 

cấu trúc giúp tăng cường cường độ tín hiệu điện hóa được ghi lại bằng cách tăng độ 

dẫn điện, động học điện cực và tốc độ truyền điện tử. 

3.1.8. Xây dựng đường chuẩn và xác định các thông số hoạt động của điện 

cực biến tính bởi hệ Cu,Zr-BTC/CNT 

 

Hình 3. 1912. Đường chuẩn của BPA trên điện cực Cu,Zr-BTC/CNT/GCE 

Như được hiển thị trong Hình 3.19, các dòng điện cực đại thể hiện sự phụ 

thuộc tuyến tính vào nồng độ BPA từ 2 - 50 µM với phương trình hồi quy như sau:   

I (µA) = 0,0316*CBPA(µM) + 0,2021 (R2 = 0,9965). Giới hạn phát hiện là 0,50 µM 

và độ nhạy là 0,451 µA.µM-1.cm-2. Từ kết quả trong Bảng 3.5 cho thấy, điện cực GCE 

biến tính thể hiện hiệu suất cảm biến tương đương với các điện cực đã được báo cáo 

trước đó. Chúng tôi cũng đã so sánh hiệu suất cảm biến BPA của điện cực dựa trên 

Cu,Zr-BTC/CNT với điện cực dựa trên Cu,Zr-BTC; Cu-BTC và Zr-BTC. Rõ ràng là 
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việc sử dụng CNT có khả năng dẫn điện cao đã giúp cải thiện độ nhạy của cảm biến 

BPA lên 1,7 lần. Trong khi đó, với sự tồn tại đồng thời của các ion Zr4+ và Cu2+ trong 

cấu trúc Cu,Zr-BTC đã cải thiện độ nhạy lên 1,9 lần so với Cu-BTC, tuy nhiên chỉ 

cải thiện 10% so với Zr-BTC. Cu-BTC với cấu trúc xốp và các vị trí xúc tác Cu2+ 

hoạt động có lợi thế để cải thiện hiệu suất của cảm biến đối với BPA. Như thể hiện 

trong nghiên cứu hình thái học, việc bổ sung các ion Zr4+ đã dẫn đến cấu trúc xốp hơn 

và do đó làm tăng diện tích bề mặt hoạt động của cảm biến.  

Như vậy, độ nhạy của cảm biến BPA dựa trên Cu,Zr-BTC đã được cải thiện 

hơn so với cảm biến BPA dựa trên Cu-BTC. Đặc biệt, việc kết hợp CNT có tính dẫn 

điện cao đã góp phần cải thiện hiệu suất cảm biến trên GCE được biến tính bởi Cu,Zr-

BTC/CNT. 

Bảng 3. 5. So sánh khả năng phát hiện BPA của một số điện cực. 

Điện cực Khoảng tuyến tính LOD Tài liệu tham khảo 

Cu,Zr-BTC/CNT/GCE 2 - 50 μM 0,50 μM Nghiên cứu này 

AuNp@MOF composite 2.10-4 - 10-3 M 37,8 μM [68] 

Cu-MOF 5.10-8- 3.10-6 M 13 nM [69] 

UiO-66-NDC/GO/CPE 10-5 -7.10-5 M 0,025 μM [71] 

MOF-508a/GCE 10-7- 7.10-4 M 30 nM [102] 

3.1.9. Đánh giá độ lặp, độ ổn định của điện cực Cu,Zr-BTC/CNT/GCE 

Độ lặp của cảm biến đã được kiểm tra bằng cách đo phản ứng điện hóa trên 

một số điện cực được biến tính bởi Cu,Zr-BTC/CNT ở cùng điều kiện trong dung 

dịch BPA 5 µM. Kết quả cho thấy độ lệch chuẩn nhỏ hơn 7% (Bảng 3.6). Các cảm 

biến cũng thể hiện độ ổn định tương đối tốt với tín hiệu điện hóa giảm nhẹ (dưới 12%) 

sau 5 ngày bảo quản (Bảng 3.7). Điện cực biến tính Cu,Zr-BTC/CNT/GCE khi khảo 

sát trong dung dịch BPA có độ lặp lại tốt và có độ ổn định cao với độ lệch chuẩn 

tương đối lần lượt là 6,4% và 11,48%.  

Bảng 3. 6. Kết quả khảo sát độ lặp lại của điện cực Cu,Zr-BTC/CNT/GCE 

STT Điện cực Dòng đỉnh peak (μA) 

1 1 0,088 

2 2 0,094 

3 3 0,103 

4 4 0,090 
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STT Điện cực Dòng đỉnh peak (μA) 

5 5 0,087 

6 6 0,089 

7 Trung bình 0,092 

8 SD 0,006 

9 RSD (%) 6,462 

Bảng 3. 7. Kết quả khảo sát tính ổn định của điện cực Cu,Zr-BTC/CNT/GCE 

STT Ngày Dòng đỉnh peak (μA) 

1 1 0,095 

2 2 0,114 

3 3 0,119 

4 4 0,095 

5 5 0,094 

6 Trung bình 0,103 

7 SD 0,012 

8 RSD (%) 11,48 

3.1.10. Kết quả phân tích mẫu đối chứng 

Để đánh giá hiệu quả, độ tin cậy và khả năng ứng dụng của điện cực biến tính 

chế tạo được, nhóm nghiên cứu đã tiến hành tạo mẫu thực và phân tích đối chứng 

giữa điện cực biến tính Cu,Zr-BTC/CNT/GCE với phương pháp HPLC, kết quả cụ 

thể được thể hiện trong bảng 3.8.  

Bảng 3. 8. So sánh kết quả đo BPA bằng cảm biến điện hóa và HPLC 

Nồng độ 

(ppm) 

Phương pháp 

Cảm biến điện hóa HPLC 

Kết quả đo 

được (ppm) 

Độ thu hồi 

(%) 

Kết quả đo 

được (ppm) 
Độ thu hồi (%) 

5 4,58 91,60 4,60 92,16 

10 9,21 92,11 11,04 110,43 

15 14,23 94,91 14,03 93,54 

 

Từ kết quả trên bảng 3.8 cho thấy, hàm lượng BPA trong dung dịch mẫu thực 

khi đo bằng cảm biến điện hóa và phân tích trên thiết bị HPLC cho kết quả tương 

đồng, cảm biến điện hóa chế tạo có độ thu hồi được tìm thấy trong khoảng từ 91,6 

đến 94,91 %. Khi đo mẫu trên thiết bị HPLC cho độ thu hồi trong khoảng 92,16 đến 

110,43 %. 
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3.2. Kết quả tổng hợp và ứng dụng hệ vật liệu Fe,Ni-BTC/CNT 

Thay cho Cu, Zr - Loại vật liệu tiếp theo tổng hợp nhằm hướng tới phát triển 

cảm biến phân tích BPA là Fe,Ni-BTC được tổ hợp với CNT. Đặc trưng cấu trúc vật 

liệu, các ưu, nhược điểm của cảm biến sử dụng vật liệu này để phân tích BPA trong 

môi trường nước được trình bày chi tiết dưới đây. 

3.2.1. Đặc tính hình thái của vật liệu 

Hình 3.20 mô tả kết quả ảnh SEM của các vật liệu. Tinh thể Ni-BTC (Hình 

3.20.a) có dạng hình khối với kích thước khoảng 5 µm. Trong khi đó, vật liệu Fe-

BTC có dạng kết đám (Hình 3.20.b). Ảnh SEM của Fe,Ni-BTC (Hình 3.20.c) cho 

thấy có sự xuất hiện đồng thời của Fe-BTC và Ni-BTC; kích thước, hình dạng của 

Fe,Ni-BTC cũng phụ thuộc khá nhiều vào tỷ lệ Fe/Ni. Ảnh SEM của Fe,Ni-BTC/CNT 

(Hình 3.20.d) cho thấy sự xuất hiện của vật liệu Fe,Ni-BTC trên các sợi CNT. Kích 

thước của CNT khoảng 20 nm còn của Fe,Ni-BTC cỡ 2 µm. 

   

  
Hình 3. 20. Ảnh SEM của vật liệu Ni-BTC (a), Fe-BTC (b), Fe,Ni-BTC (c)  

và Fe,Ni- BTC/CNT (d) 

a b 

c d 
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3.2.2. Đặc tính cấu trúc và thành phần hóa học của vật liệu  

Phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) là phương pháp được áp dụng để xác định 

thành phần các nguyên tố trong mẫu vật liệu. Từ kết quả đo bằng phương pháp EDX 

(Hình 3.21) cho thấy, các nguyên tố trong mẫu Fe,Ni-BTC/CNT có thành phần và tỉ 

lệ các nguyên tố Ni, Fe, C, O phù hợp với thành phần của tiền chất và cấu trúc của 

vật liệu composite/MOF tổng hợp được. 

 

Hình 3. 21. Giản đồ EDX của vật liệu Fe-BTC (a), Ni-BTC (b), Fe,Ni-BTC (c) và 

Fe,Ni- BTC/CNT (d)  

 Thành phần và tỉ lệ khối lượng các nguyên tố trong mẫu Fe,Ni-BTC/CNT được 

thể hiện trên bảng 3.9. 

Bảng 3. 9. Bảng thành phần khối lượng các nguyên tố trong mẫu Fe,Ni-BTC/CNT 

STT Nguyên tố Khối lượng (%) Tỉ lệ nguyên tố %) 

1 C 71,41 81,66 

2 O 18,39 15,79 

3 Si 0,37 0,18 

4 Fe 6,71 1,65 

5 Ni 2,66 0,62 

Kết quả đo phổ FTIR của Fe,Ni-BTC được thể hiện ở hình 3.22. Dải dao động 

rộng trong khoảng từ 3000 đến 3600 cm-1, tương ứng với các dao động đối xứng và 

không đối xứng của liên kết O - H từ các phân tử nước được hấp thu trong các mao 

quản của MOF [143]. Sự có mặt của các phối tử hữu cơ và phối trí của chúng với các 
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kim loại cũng có thể quan sát trên phổ FTIR, các dải đặc trưng của phối tử hữu cơ và 

cụm kim loại xuất hiện trên các dải ở 1628 cm-1 là đặc điểm của liên kết C = C. Bên cạnh 

đó, các dải dao động khác trong khoảng từ 1375 đến 1577 cm-1 được cho là do các dao 

động của nhóm carboxylat (-OCO-). Các liên kết phối trí giữa phối tử hữu cơ BTC và 

các kim loại Fe (Fe-O) và Ni (Ni-O) được quan sát tại 488 cm-1 và 720 cm-1 [144]. 

 
 

Hình 3. 22. Phổ FTIR của Fe-BTC, Fe,Ni-BTC và Fe,Ni-BTC/CNT  

 

Hình 3. 23. Giản đồ XRD của của Fe-BTC; Ni-BTC; Fe,Ni-BTC và Fe,Ni-BTC/CNT 
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Kết quả đo mẫu XRD (Hình 3.23) cho thấy, các đỉnh ở 2Ɵ = 11o, 19o phù hợp 

với Fe-BTC [145], với đỉnh ở 2Ɵ = 42o phù hợp với Ni-BTC trong Fe,Ni-BTC. 

Các trạng thái hóa trị của các nguyên tố trong mẫu Fe,Ni-BTC/CNT được thể 

hiện thông qua phương pháp phổ quang điện tử tia X (XPS) (Hình 3.24). Kết quả 

phân tích định lượng tỷ lệ các nguyên tố là C (89,36%), O (7,12%), N (2,51%), Fe 

(0,91%), và Ni (0,1%). Phổ C1s (Hình 3.24.a) cho thấy cực đại lớn nhất là ở 284,8 

eV, xung quanh có nhiều cực đại khác ở nhiều mức năng lượng khác nhau. Cực đại 

chính của phổ C1s là liên kết C = C và C - C trong các vòng thơm của phối tử hữu 

cơ, các đỉnh tiếp theo là của các liên kết trong CNT (ở 283,9 eV và 285,2 eV), liên 

kết C = O (287,7 eV), C - OH (286,5 eV), O=C-O (288,9 eV), carbonat (290,3 eV), 

π-π transition (291,8 eV). Phổ O1s (Hình 3.22.b) cho thấy đỉnh các liên kết C = O 

(531,7 eV), C - O (532,8 eV). Phổ Ni2p (Hình 3.24.c) có một đỉnh Ni2p ở 855,6 eV 

của Ni(OH)2. Phổ Fe2p (Hình 3.24.d) có hai đỉnh chính ở 710,7 eV và 713,8 eV đều 

là Fe2p3/2 của Fe3+. 

 

Hình 3. 24. Phổ XPS của Fe,Ni-BTC/CNT, (a) C1s, (b) O1s, (c) Ni2p, (d) Fe2p 

a b 

c d 
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3.2.3. Đặc trưng điện hóa của vật liệu Fe,Ni-BTC/CNT  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3. 25. Giản đồ EIS và CV của Fe,Ni-BTC/CNT/GCE và GCE 

trong dung dịch K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] nồng độ 0,1 mM 

Đặc trưng điện hóa được khảo sát trong hỗn hợp dung dịch 

K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] nồng độ 0,1 mM và dung dịch KCl 1M bằng phương pháp 

CV và EIS. Đỉnh peak oxi hóa-khử hai điện cực không có sự thay đổi đáng kể. 

Kết quả đo điện trở dịch chuyển điện tích ghi nhận trên phổ trở kháng điện hóa 

EIS (hình 3.25). Giá trị điện trở dịch chuyển điện tích (Rct) là 2245,6 Ω đối với điện 

cực Fe,Ni-BTC/CNT/GCE, còn (Rct) của GCE 1393,6 Ω. Như vậy, điện trở dịch 

chuyển của Fe,Ni-BTC/CNT/GCE lớn hơn nhiều so với GCE, hiện tượng này có thể 

là do Fe có từ tính mạnh khiến dòng điện dịch chuyển bị cản trở hơn. 

Bảng 3. 10. Dữ liệu EIS của điện cực Fe,Ni-BTC/CNT và GCE 

Thông số 

Điện cực 
RCT (Ω) 

GCE 1393,6 

Fe,Ni-BTC/CNT 2245,6 

3.2.4. Các yếu tố ảnh hưởng đến điện cực biến tính Fe,Ni-BTC/CNT/GCE 

3.2.4.1. Ảnh hưởng của pH 

Để thấy được sự ảnh hưởng của pH lên quá trình oxi hóa-khử của BPA trên 

điện cực Fe,Ni-BTC/CNT/GCE, ta dùng phép đo DPV với dung dịch BPA 50µM. 

BPA có hai nhóm hydroxyl trong cấu trúc phân tử, quá trình oxi hóa của BPA được 

cho là quá trình chuyển dịch của hai electron và hai proton H+ [84] để tạo thành sản 

phẩm, nên quá trình oxi hóa BPA bị ảnh hưởng nhiều từ giá trị pH của dung dịch. Từ 

 

→ ← 

  υ =50mV/s 
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đồ thị biểu diễn cường độ peak ở những giá trị pH khác nhau của dung dịch BPA 

(Hình 3.26) ta thấy điện cực Fe,Ni-BTC/CNT/GCE tăng dần từ pH = 5 đến pH = 7,4 

và sau đó giảm từ pH = 7,4 đến pH = 9, qua đó thấy rằng giá trị pH tối ưu của dung 

dịch BPA để dùng cho điện cực Fe,Ni-BTC/CNT/GCE là ở pH = 7,4. 

 

Hình 3. 26. Đồ thị biểu diễn cường độ dòng peak của Fe,Ni-BTC/CNT/GCE và 

GCE tại các pH khác nhau của dung dịch chứa BPA 50µM 

3.2.4.2. Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ BPA trên các điện cực 

 

Hình 3. 27. Đồ thị biểu diễn cường độ dòng peak của Fe,Ni-BTC/CNT/GCE và 

GCE tại thời gian hấp phụ khác nhau trong dung dịch chứa BPA 50µM 

Kết quả khảo sát từ hình 3.27 cho thấy, tại các thời điểm quét từ 0 đến 120 

giây thì tín hiệu dòng peak của Fe,Ni-BTC/CNT/GCE tăng dần và tín hiệu cao nhất 

là ở 120 giây sau đó giảm dần ở 180 giây đến 300 giây, điện cực GCE cũng gần như 

vậy, nhưng tín hiệu dòng cao nhất ghi nhận là ở 180 giây. Điều đó cho thấy rằng khi 

thời gian hấp phụ BPA trên điện cực Fe,Ni-BTC/CNT/GCE là 120 giây những phản 
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ứng trên bề mặt điện cực diễn ra ổn định nhất. Chứng tỏ thời gian hấp phụ tối ưu BPA 

trên điện cực Fe,Ni-BTC/CNT/GCE là ở 120 giây. 

3.2.4.3. Ảnh hưởng của tốc độ quét 

Để khảo sát ảnh hưởng của tốc độ quét, dùng phương pháp CV để khảo sát 

điện cực GCE và các điện cực biến tính bởi hệ vật liệu Fe,Ni-BTC/CNT và trong 

dung dịch BPA 50 µM với tốc độ quét thế tăng dần từ 10 mV/s đến 200 mV/s. 

Kết quả khảo sát khi thay đổi tốc độ quét ở hai điện cực (Hình 3.28) đều cho 

thấy cường độ dòng I tăng theo tốc độ quét, và I tăng tuyến tính với v ở cả hai điện 

cực (Các điện cực khác dùng để so sánh). Chứng tỏ rằng, đây là quá trình động học 

có kiểm soát hấp phụ. Ngoài ra độ dốc I - v của Fe,Ni-BTC/CNT/GCE cao hơn so 

với điện cực GCE chứng tỏ khi điện cực GCE được biến tính bởi Fe,Ni-BTC/CNT 

đã làm thay đổi tốc độ phản ứng oxi hóa BPA trên bề mặt điện cực, kết quả ghi nhận 

tốc độ phản ứng và tín hiệu điện hóa đo được đều tăng lên đáng kể. Qua đó thấy rằng, 

tốc độ quét cũng đã ảnh hưởng tới các quá trình điện hóa trên điện cực. 

  

Hình 3. 28. Phổ CV ghi trên điện cực Fe-Ni-BTC/CNT trong dung dịch PBS 0,1M 

chứa BPA 50 µM và đường chuẩn I – v (ở dòng peak oxi hóa) với điện cực biến tính 

khác nhau 

3.2.5. Tín hiệu điện hóa của BPA trên điện cực biến tính Fe,Ni-BTC/CNT/GCE 

Tín hiệu điện hóa được đo trong dung dịch BPA 2 µM ở pH = 8,0 và thời 

gian làm giàu BPA trên bề mặt điện cực được cố định ở 120 giây. Kết quả đo được 

thể hiện trên bảng 3.11. Từ kết quả cho thấy, tín hiệu điện hóa tăng từ 1,1 đến 3,4 

lần khi các điện cực được biến tính lần lượt bằng Fe-BTC; Ni-BTC; Fe,Ni-BTC 
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và Fe,Ni-BTC/CNT. Như vậy, có thể thấy rằng, vai trò của vật liệu composite trên 

cơ sở MOF lưỡng kim và CNT có khả năng hấp phụ tốt và tính dẫn điện cao đã 

làm tăng hiệu suất cảm biến. 

Bảng 3. 11. Dòng đỉnh peak của BPA trên điện cực biến tính 

STT Vật liệu   Dòng đỉnh peak (µA) 

1 Fe-BTC 0,02051 

2 Ni-BTC 0,04453 

3 Fe,Ni-BTC 0,06396 

4 Fe,Ni-BTC/CNT 0,07150 

3.2.6. Xây dựng đường chuẩn và xác định các thông số hoạt động của điện 

cực biến tính bởi hệ Fe,Ni-BTC/CNT 

Để xây dựng đường chuẩn và xác định các thông số hoạt động của cảm biến 

sử dụng phương pháp DPV. Phương pháp này cho tín hiệu rõ ràng, thời gian hấp phụ 

và pH của dung dịch BPA đã được tối ưu như đã trình bày ở trên (pH = 7,4, thời gian 

hấp phụ 120 giây) và dải nồng độ đo của BPA là từ 2-50 µM. 

   

Hình 3. 29. Phổ DPV ghi trên điện cực Fe-Ni-BTC/CNT và đường chuẩn I-C của 

các điện cực biến tính và GCE 

Đường chuẩn của điện cực Fe,Ni-BTC/CNT/GCE và GCE như trên hình 3.29, 

cho thấy cường độ dòng tăng tuyến tính ở khoảng nồng độ BPA từ 2 - 50 µM của cả 

hai điện cực theo phương trình: I (µA) = 0,0236CBPA (µM) + 0,0242 (R2 = 0,9982) 

với giới hạn phát hiện (LOD) là 0,7 µM và độ nhạy là 0,334 µA.µM-1.cm-2 đối với 

điện cực Fe,Ni-BTC/CNT/GCE, và I (µA) =0,0206CBPA (µM) + 0,0042 (R2  = 
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0,9963) với giới hạn phát hiện là 0,82 µM, độ nhạy là 0,294 µA.µM-1.cm-2 đối với 

điện cực GCE. Từ những số liệu tính toán được, ta thấy việc sử dụng Fe,Ni-BTC/CNT 

để biến tính điện cực GCE đã giúp cải thiện độ nhạy tín hiệu của BPA. Do Fe,Ni-

BTC/CNT là một vật liệu composite có độ xốp cao, diện tích bề mặt riêng lớn và khả 

năng dẫn điện tốt của CNT đã làm cho hiệu suất cảm biến của điện cực Fe,Ni-

BTC/CNT/GCE được cải thiện tốt hơn so với điện cực GCE. Qua các kết quả thu 

được từ độ nhạy, giới hạn phát hiện của Fe,Ni-BTC/CNT/GCE cho thấy những tín 

hiệu khả quan nhưng vẫn cần được cải thiện nhiều về độ ổn định và độ nhạy trong 

các phép đo điện hóa. 

Bảng 3. 12. So sánh đường chuẩn của điện cực biến tính bởi các vật liệu  

STT Vật liệu Đường chuẩn 
LOD 

(µM) 

Độ nhạy 

(µA.µM-1.cm-2) 

1 GCE 
I = 0,0206C + 0,0042 

R² = 0,9957 
0,82 0,294 

2 Ni-BTC 
I = 0,0157C + 0,0534 

R² = 0,9833 
1,07 0,224 

3 Fe-BTC 
I = 0,0096C - 0,0039 

R² = 0,9975 
1,49 0,137 

4 Fe,Ni-BTC 
I = 0,0158C + 0,0220 

R² = 0,9948 
0,86 0,221 

5 Fe,Ni-BTC/CNT 
I = 0,0236C + 0,0242 

R² = 0,9982 
0,7 0,334 

3.2.7. Đánh giá độ lặp, độ ổn định của điện cực Fe,Ni-BTC/CNT/GCE 

Để kiểm tra độ ổn định và tính lặp lại của điện cực Fe,Ni-BTC/CNT/GCE, đã 

áp dụng phương pháp vôn-ampe xung vi phân (DPV) để đo tín hiệu của điện cực ở 

cùng điều kiện cho cả hai trường hợp. Thứ nhất là đo độ lặp lại lần lượt 5 điện cực 

Fe,Ni-BTC/CNT/GCE trong dung dịch BPA 5 µM cho kết quả RSD là 9,49% (Bảng 

3.13). Kết quả cho thấy độ lặp lại của điện cực Fe,Ni-BTC/CNT/GCE được chế tạo 

cùng một ngày khá tốt. Tương tự, sau mỗi ngày đo một điện cực cùng với dung dịch 

BPA ban đầu, kết quả RSD thu được là 14,67% (Bảng 3.14). Điều đó cho thấy, độ ổn 

định của điện cực Fe,Ni-BTC/CNT/GCE không cao, hiện tượng này có thể do tác 
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động của nhiệt độ, độ ẩm không khí đã ảnh hưởng đến độ bền của vật liệu Fe,Ni-

BTC/CNT trên bề mặt điện cực đã làm giảm khả năng hấp phụ chất phân tích và độ 

dẫn của điện cực biến tính. 

Bảng 3. 13. Tính lặp lại của điện cực phủ Fe,Ni-BTC/CNT trong BPA 5µM 

Số lần Lần 1 Lần 2 Lần 3 Lần 4 Lần 5 

I (A) 1,20.10-7 1,10.10-7 9,73.10-8 9,65.10-8 1,02.10-7 

RSD 9,49% 

Bảng 3. 14. Độ ổn định của điện cực phủ Fe,Ni-BTC/CNT trong BPA 5µM 

Các ngày Ngày 1 Ngày 2 Ngày 3 Ngày 4 Ngày 5 

I (A) 1,20.10-7 1,07.10-7 1,01.10-7 9,23.10-8 8,11. 0-8 

RSD 14,67% 

3.2.8 Kết quả phân tích mẫu đối chứng giữa điện cực Fe,Ni-BTC/CNT/GCE 

và phương pháp HPLC 

Để đánh giá độ tin cậy của điện cực biến tính, tiến hành tạo mẫu và phân tích 

đối chứng với phương pháp HPLC, kết quả cụ thể được thể hiện trong bảng 3.15. 

Bảng 3. 15. So sánh kết quả đo BPA bằng cảm biến điện hóa và HPLC 

Nồng độ 

(ppm) 

Phương pháp 

Cảm biến điện hóa Fe,Ni-

BTC/CNT/GCE 
HPLC 

Kết quả đo 

được (ppm) 

Độ thu hồi 

(%) 

Kết quả đo 

được (ppm) 

Độ thu hồi 

(%) 

5 4,08 81,60 4,42 88,40 

10 10,14 101,40 9,28 92,80 

15 14,19 94,60 15,37 102,47 

Từ kết quả trên bảng 3.15 cho thấy, hàm lượng BPA khi đo bằng cảm biến 

điện hóa Fe,Ni-BTC/CNT/GCE và phân tích đối chứng bằng phương HPLC cho kết 

quả tương đồng, cảm biến điện hóa chế tạo có độ thu hồi được tìm thấy trong khoảng 

81,60 đến 101,40 %. Khi đo mẫu trên thiết bị HPLC cho độ thu hồi trong khoảng 

88,40 đến 102,47 %. 

3.3. Kết quả tổng hợp và ứng dụng của hệ vật liệu Cu,Ni-BTC/CNT 
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Nhằm mở rộng khả năng ứng dụng các loại vật liệu khác nhau để biến tính 

điện cực phát hiện BPA bằng phương pháp điện hóa, một vật liệu khung cơ kim hai 

kim loại khác cũng đã được tổng hợp và thử nghiệm, trong đó ion kim loại Fe được 

thay bằng ion kim loại Cu. Chi tiết về vật liệu và khả năng phát hiện BPA trong nước 

được trình bày dưới đây. 

3.3.1. Đặc tính hình thái của vật liệu 

Hệ vật liệu Cu,Ni-BTC/CNT được tổng hợp như trình bày trong các mục 2.2.2 

và 2.2.3. Kết quả đo ảnh SEM của các mẫu vật liệu Ni-BTC; Cu-BTC; Cu,Ni-BTC 

và Cu,Ni-BTC/CNT được thể hiện như trên Hình 3.30.  

   

  
  

Hình 3. 30. Ảnh SEM của các mẫu vật liệu Cu-BTC (a), Ni-BTC (b), Cu,Ni-BTC (c) 

và Cu,Ni-BTC/CNT (d) 

Từ kết quả đo SEM của các vật liệu cho thấy, vật liệu Cu-BTC có dạng các 

khối hình bát diện có kích thước khoảng 2 µm, vật liệu Cu-BTC chế tạo là các tinh 

thể có độ xốp khá cao. Tinh thể Ni-BTC có dạng hình khối với kích thước 2-5 µm. 

Trong khi đó, Với ảnh SEM của Cu,Ni-BTC cho thấy có sự xuất hiện đồng thời của 

Cu-BTC và Ni-BTC; kích thước, hình dạng của Cu,Ni-BTC cũng phụ thuộc nhiều 

a b 

c d 
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vào tỷ lệ Cu/Ni. Ảnh SEM của vật liệu Cu,Ni-BTC giống như quả cầu gai được phủ 

bên ngoài là những tinh thể Cu-BTC. 

Ảnh SEM của vật liệu Cu,Ni-BTC/CNT cho thấy sự có mặt đồng thời của vật 

liệu Cu,Ni-BTC và các sợi CNT. Kích thước của CNT có đường kính khoảng 20-30 

nm còn của các tinh thể Cu,Ni-BTC cỡ 1 µm. 

3.3.2. Đặc tính cấu trúc và thành phần hóa học của vật liệu  

Kết quả đo phổ FTIR trên hình 3.31 cho thấy, dải dao rộng trong khoảng từ 

3000 đến 3700 cm-1, tương ứng với các dao động đối xứng và không đối xứng của 

liên kết O - H từ các phân tử nước được hấp thu trong các lỗ xốp của vật liệu MOF 

[143]. Ngoài ra, trên phổ FTIR được quan sát là các dải đặc trưng của phối tử hữu cơ 

và kim loại. Cụ thể, đỉnh rộng ở khoảng 3400 cm-1 có thể được gán cho là các nhóm 

hydroxyl trong phối tử hữu cơ, dải ở 1628 cm-1 là đặc điểm của nhóm dao động C = 

C, các dao động ở 1375 cm-1, 1433 cm-1 và 1557 cm-1 có thể được gán cho các liên 

kết trong nhóm cacboxylat. Các liên kết Cu (Cu-O), Ni (Ni-O) giữa nguyên tố kim 

loại và phối tử hữu cơ BTC được quan sát tại 726 cm-1 (Cu-O) và 788 cm-1 (Ni-O). 

 

Hình 3. 31. Phổ FTIR của Cu-BTC; Ni-BTC; Cu,Ni-BTC; Cu,Ni-BTC/CNT 

Phổ Raman hiển thị các đặc điểm cấu trúc liên quan đến phối tử hữu cơ và sự 

liên kết của chúng với các tâm kim loại. Kết quả (Hình 3.32) cho thấy, các đỉnh chính 
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trong phổ Raman được gán cho các dao động của C=C và C-H trong phối tử BTC; 

C=C trong các vòng benzen (1005 cm-1); dao động C-H (826 cm-1), C-O2 (1462 cm-1). 

Dải ở 500 cm-1 được gán cho liên kết Cu-O. 

 

Hình 3. 32. Phổ Raman của Ni-BTC; Cu-BTC; Cu,Ni-BTC; Cu,Ni-BTC/CNT 

 

Hình 3. 33. Giản đồ XRD của các vật liệu 

Cấu trúc tinh thể của vật liệu được nghiên cứu khảo sát qua kết quả đo nhiễu 

300 600 900 1200 1500 1800

C-H 

826

C-H 

744

Cu-O 

500

C=C 

1005

C-O 

1462

C=C 

1615

Ni-Cu-BTC/CNT

Ni-Cu-BTC

Ni-BTC

C
ư

ờ
n

g 
đ

ộ
 (

a.
u

)

Số sóng (cm-1)

Cu-BTC

0 10 20 30 40 50 60

Cu-Ni-BTC

Cu-Ni-BTC/CNT

Ni-BTC

Cu-BTC

(220)

(551)

(025)

(150)

(110)

(020)

CuO

(440)

(333)

(400)

(220)(200)

(222)

C
ư

ờ
n

g
 đ

ộ
 (

a
.u

)

2theta



 

 

76 

 

xạ tia X (Hình 3.33). Hai đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của tinh thể Ni-BTC xuất hiện ở 

các góc 7° và 12°. Ngoài ra, tín hiệu nhiễu xạ trở nên rộng hơn khi có CNT và sự kết 

hợp giữa 2 kim loại khiến cho một số nhiễu xạ đặc trưng của tinh thể Ni-BTC và Cu-

BTC bị mất đi. 

Để xác định thành phần và tỉ lệ các nguyên tố trong mẫu vật liệu nghiên cứu, 

đã tiến hành ứng dụng phương pháp quang điện tử để đo mẫu. Kết quả đo XPS (Hình 

3.34) cho thấy rõ sự có mặt của các nguyên tố (C, O, Cu, Ni) cũng như thành phần 

nguyên tố gần như dự đoán và gần tương ứng với tỉ lệ tiền chất ban đầu, thành phần 

và tỉ lệ các nguyên tố cụ thể được trình bày trong Bảng 3.16. 

Bảng 3. 16. Bảng thành phần khối lượng các nguyên tố trong mẫu 

 Nguyên tố 

Vật liệu 

Cu,Ni- 

BTC/CNT 

Cu,Ni- 

BTC 

Cu- 

BTC 

Ni- 

BTC 

Thành phần 

khối lượng 

nguyên tố 

(%) 

C 89,33 60,84 57,25 60,00 

O 9,12 31,96 34,88 31,4 

Cu 1,38 5,51 6,63 N/A 

Ni 0,17 1,69 N/A 4,31 

N - 0 1,24 3,8 

Tổng  100 100 100 100 

Kết quả phân tích định lượng tỷ lệ các nguyên tố là C (89,33%), O (9,12%), 

Cu (1,38%) và Ni (0,17%). Năng lượng liên kết của C1, O1s, Cu2p và Ni2p được thể 

hiện trong Hình 3.34. Phổ đã phân rã cho thấy, năng lượng liên kết tương ứng với 

C=C/C-C (284,8 eV), C-O (286,5 eV), C=O (287,7 eV), O=C-O (288,9eV). Ngoài 

ra, phổ C1s cũng cho thấy sự xuất hiện các nguyên tử C lai hóa sp2 (283,9eV) và sp3 

(285,2eV) của CNT, đồng thời cũng có phần nhỏ của nhóm carbonate (290,3eV) và 

liên kết π-π của mạch carbon (291,8eV). Phổ Cu2p cho thấy năng lượng liên kết được 

quy cho Cu2p3/2 trong đó một đỉnh ở 932,6eV là ở trạng thái chuyển hóa giữa 

Cu(0)/Cu(I) còn một đỉnh ở 934eV được cho là ứng với trạng thái Cu(II) cụ thể là 

CuO. Đồng thời phổ có xuất hiện hai đỉnh liên kết ứng với đặc điểm của ion Cu2+. 

Phổ có độ phân giải cao của Ni2p cũng hiển thị hai đỉnh liên kết với các ion Ni2+ ở 

872,9 eV (Ni 2p1/2) và 855,3 eV (Ni 2p3/2), Ni2+ tồn tại dưới dạng Ni(OH)2. 
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Hình 3. 34.  Phổ C1s, O1s, Cu2p và Ni2p của Cu,Ni-BTC/CNT 

3.3.3. Các yếu tố ảnh hưởng đến hoạt động của điện cực biến tính bởi hệ 

Cu,Ni-BTC/CNT 

3.3.3.1. Ảnh hưởng của pH 

Khảo sát sự ảnh hưởng của pH trong quá trình oxi hóa - khử BPA trên điện 

cực Cu,Ni-BTC/CNT/GCE và GCE, ta dùng phép đo DPV với dung dịch BPA 50 

µM trong BPS 0,1M. Như đã đề cập ở trên, BPA có hai nhóm hydroxyl trong phân 

tử và quá trình oxi hóa của BPA được cho là quá trình chuyển dịch của hai electron 

và hai proton H+ [84] để tạo thành sản phẩm nên quá trình oxi hóa BPA bị ảnh hưởng 

nhiều từ chỉ số pH của dung dịch. 
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Hình 3. 35. Đồ thị biểu diễn cường độ peak của GCE biến tỉnh bởi các vật liệu và 

GCE tại các pH khác nhau trong dung dịch BPS 0,1M chứa BPA 50µM 

Đồ thị hình 3.35 biểu diễn cường độ dòng peak của các điện cực khi đo dung 

dịch BPA 50 µM. Kết quả cho thấy trên điện cực Cu,Ni-BTC/CNT/GCE, khi pH tăng 

dần từ 5 - 7,4, dòng đạt tín hiệu cao nhất ở pH = 7,4 và sau đó giảm khi pH tăng từ 

7,4 - 9. Tương tự, trên điện cực GCE, khi pH tăng dần từ 5 -7,4, dòng đạt tín hiệu cao 

nhất ở pH = 7,4 và giảm khi pH tăng từ 7,4 - 9. Qua đó thấy rằng, tại pH = 7,4 thì 

cường độ tín hiệu là tốt nhất. Vì vậy, ta sử dụng pH tối ưu của BPA để dùng cho điện 

cực Cu,Ni-BTC/CNT/GCE là pH = 7,4. 
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3.3.3.2. Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ BPA trên điện cực 

Thời gian hấp phụ là một thông số quan trọng ảnh hưởng đến các tín hiệu điện 

hóa được ghi lại trong quá trình oxy hóa điện hóa của các chất phân tích trên bề mặt 

điện cực. 

 

 

Hình 3. 36. Ảnh hưởng của thời gian hấp phụ BPA trên bề mặt điện cực 

Từ kết quả trên hình 3.36 cho thấy, tại các thời điểm từ 0-120 giây thì tín hiệu 

dòng peak của BPA trên điện cực Cu,Ni-BTC/CNT/GCE tăng dần và tín hiệu cao 

nhất là ở thời gian 120 giây sau đó tín hiệu giảm dần ở 180-300 giây. Qua số liệu trên, 
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cho thấy thời gian làm giàu tối ưu đối với điện cực Cu,Ni-BTC/CNT/GCE khi phân 

tích BPA là 120 giây. Hiện tượng trên có thể do sự hấp phụ BPA vào cấu trúc xốp 

của Cu,Ni-BTC/CNT đạt độ bão hòa sau 120 giây. Trong thời gian dài hơn, nồng độ 

cục bộ cao của các phân tử hữu cơ có thể một phần dẫn đến tắc nghẽn bề mặt khiến 

khả năng hấp phụ BPA bị giảm. Như vậy, thời gian tối ưu được lựa chọn cho các 

nghiên cứu tiếp theo của điện cực Cu,Ni-BTC/CNT/GCE là ở 120 giây. 

3.3.3.3. Ảnh hưởng của tốc độ quét 

 

 

Hình 3. 37. Phổ CV ghi trên điện cực Cu,Ni-BTC/CNT trong dung dịch PBS 0,1M 

chứa BPA 50 µM và đường chuẩn I - v (ở dòng peak oxi hóa) với điện cực biến tính 

khác nhau 

Động học quá trình oxy hóa điện hóa của BPA trên điện cực biến tính Cu,Ni- 
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BTC/CNT/GCE được nghiên cứu trong PBS 0,1M chứa BPA 50 μM ở các tốc độ 

quét khác nhau từ 10 đến 200 mV/s (Hình 3.37). Giá trị pH tối ưu là 7,4 và thời gian 

tích lũy là 120 giây đã được chọn. Dòng điện cực đại oxy hóa tăng tuyến tính với tốc 

độ quét như sau: Ipa (μA) = 0,0098 × v (mV/s) + 0,1123 (R2 = 0,9904). Như vậy, đây 

là quá trình động học được kiểm soát bằng sự hấp phụ. Động học tương tự cũng được 

quan sát thấy trên điện cực GCE, với phương trình sau: Ipa (μA) = 0,0009 × v (mV/s) 

+ 0,0297 (R2 = 0,9898). 

Bên cạnh đó, kết quả khảo sát cũng cho thấy, khi thay đổi tốc độ quét, cường 

độ dòng I ở cả hai điện cực đều tăng theo tốc độ quét, và I tăng tuyến tính với v ở cả 

2 điện cực, điều đó có thể khẳng định đây là quá trình động học hấp phụ. Ngoài ra độ 

dốc I-v của Cu,Ni-BTC/CNT/GCE cao hơn so với điện cực GCE, đồng nghĩa là việc 

khi điện cực GCE có sự xuất hiện của Cu,Ni-BTC/CNT trên bề mặt đã làm thay đổi 

tốc độ phản ứng oxi hóa của BPA, tốc độ phản ứng oxi hóa và tín hiệu ghi nhận được 

đều tăng lên đáng kể. Qua đó thấy rằng tốc độ quét cũng đã ảnh hưởng tới các quá 

trình điện hóa trên điện cực. 

3.3.4. Tín hiệu điện hóa của BPA trên điện cực Cu,Ni-BTC/CNT/GCE 

Tín hiệu điện hóa của các điện cực biến tính được đo trong dung dịch BPA 

5µM ở pH = 7,4. Thời gian tích lũy được cố định ở mức 120 giây (Bảng 3.17). Từ 

kết quả khảo sát có thể thấy rằng, tín hiệu điện hóa tốt nhất trên điện cực Cu,Ni-

BTC/GCE lớn hơn từ 1,4 đến 1,7 lần các điện cực còn lại.  

Bảng 3. 17. Dòng đỉnh peak của BPA trên điện cực biến tính 

bởi hệ Cu,Ni-BTC/CNT 

STT Vật liệu Dòng đỉnh peak (µA) 

1 Cu-BTC 0,1214 

2 Ni-BTC 0,0978 

3 Cu,Ni-BTC 0,107 

4 Cu,Ni-BTC/CNT 0,171 

3.3.5. Xây dựng đường chuẩn và xác định các thông số hoạt động của điện 

cực biến tính bởi hệ Cu,Ni-BTC/CNT 

Để xây dựng đường chuẩn và xác định các thông số hoạt động của cảm biến, 

sử dụng phương pháp DPV. Phương pháp này cho tín hiệu một cách rõ ràng, thời gian 
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và pH của dung dịch BPA đã được khảo sát ở điều kiện tối ưu và dải nồng độ đo của 

BPA là từ 2-50 µM. 

 

 

Hình 3. 38. Phổ DPV ghi trên điện cực Cu,Ni-BTC/CNT và đường chuẩn I-C của 

các điện cực biến tính và GCE 

Như được hiển thị trong hình 3.38, dòng điện cực đại thể hiện mối tương quan 

tuyến tính tốt với nồng độ BPA từ 2 - 50 μM. Phương trình hồi quy như sau: I (μA) 

= 0,0337 × CBPA (μM) – 0,0140 (R2 = 0,9945) với giới hạn phát hiện là 0,5 μM và độ 

nhạy là 0,481 μA μM-1cm-2 đối với điện cực Cu,Ni-BTC/CNT/GCE. 
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Ni-BTC Intercept 1,22998E-7 4,32929E-8

Slope 9,4028E-9 1,8391E-9

Cu-BTC Intercept 5,19185E-8 1,68467E-8
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Bảng 3. 18. So sánh đường chuẩn của cảm biến biến tính bởi các vật liệu khác nhau 

STT Vật liệu Đường chuẩn LOD (µM) 
Độ nhạy 

(µA.µM-1.cm-2) 

1 GCE 
I = 0,0193C + 0,0663  

R² = 0,9957 
0,84 0,283 

2 Cu-BTC 
I = 0,0171C + 0,0519  

R² = 0,9913 
0,87 0,141 

3 Ni-BTC 
I = 0,0157C + 0,0534 

R² = 0,9833 
1,07 0,224 

4 Cu,Ni-BTC 
I = 0,0158C + 0,0220  

R² = 0,9948 
0,57 0,226 

5 
Cu,Ni- 

BTC/CNT 

I = 0,0337C - 0,0140  

R² = 0,9945 
0,5 0,481 

Kết quả so sánh hiệu suất cảm biến BPA của điện cực Cu,Ni-BTC/CNT/GCE 

với điện cực Cu,Ni-BTC/GCE cho thấy, sự xuất hiện CNT có tính dẫn điện cao trong 

vật liệu composite Cu,Ni-BTC/CNT đã nâng cao độ nhạy của cảm biến đối với BPA 

lên 2,1 lần. 

3.3.6. Đánh giá độ lặp, độ ổn định của điện cực Cu,Ni-BTC/CNT/GCE 

Để đánh giá độ ổn định và tính lặp lại của điện cực Cu,Ni-BTC/CNT/GCE, đã 

áp dụng phương pháp vôn-ampe xung vi phân (DPV) để đo tín hiệu của các điện cực 

ở cùng điều kiện và ở hai trường hợp. Thứ nhất là đo độ lặp lại liên tiếp lần lượt 5 

điện cực biến tính bởi Cu,Ni-BTC/CNT trong dung dịch BPA 5 µM, kết quả khảo sát 

có độ lặp RSD là 13,5%. Bảng 3.19 cho thấy độ lặp lại ổn định của điện cực Cu,Ni-

BTC/CNT/GCE được tạo ra cùng một ngày với dung dịch BPA nồng độ 5 µM. Tiếp 

theo, sau mỗi ngày sử dụng một điện cực để đo với đúng dung dịch BPA ban đầu, thu 

được kết quả RSD là 18,55% (Bảng 3.20). Từ các kết quả khảo sát cho thấy độ lặp 

và độ ổn định của điện cực Cu,Ni-BTC/CNT/GCE là không cao. 

Bảng 3. 19. Tính lặp lại của điện cực phủ Cu,Ni-BTC/CNT trong BPA 5µM 

Số lần Lần 1 Lần 2 Lần 3 Lần 4 Lần 5 

I (A) 2,9577.10-7 2,809.10-7 2,2495.10-7 2,6495.10-7 2,1653.10-7 

RSD 13,5% 
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Bảng 3. 20. Độ ổn định của điện cực phủ Cu,Ni-BTC/CNT trong BPA 5µM 

Các ngày Ngày 1 Ngày 2 Ngày 3 Ngày 4 Ngày 5 

I (A) 2,6495.10-7 2,534.10-7 2,026.10-7 1,9324.10-7 1,7096.10-7 

RSD 18,55% 

3.3.7. Kết quả phân tích mẫu đối chứng giữa điện cực Cu,Ni-

BTC/CNT/GCE và phương pháp HPLC 

Kết quả phân tích mẫu đối chứng và đánh giá độ thu hồi của phương pháp 

phân tích được thể hiện cụ thể trong bảng 3.21  

Bảng 3. 21. So sánh kết quả đo BPA bằng cảm biến điện hóa và HPLC 

Nồng độ 

(ppm) 

Phương pháp 

Cảm biến điện hóa Cu,Ni-

BTC/CNT/GCE 
HPLC 

Kết quả đo 

được (ppm) 

Độ thu hồi 

(%) 

Kết quả đo 

được (ppm) 
Độ thu hồi (%) 

5 4,24 84,80 4,49 89,80 

10 9,77 97,70 10,38 103,80 

15 13,86 92,40 14,99 99,91 

 

Qua kết quả trên bảng 3.21 cho thấy, hàm lượng BPA khi đo bằng cảm biến 

điện hóa Cu,Ni-BTC/CNT/GCE và phân tích đối chứng bằng phương pháp HPLC 

cho kết quả tương đồng, cảm biến điện hóa chế tạo có độ thu hồi được tìm thấy trong 

khoảng 84,8 đến 97,7 %. Khi đo mẫu trên thiết bị HPLC cho độ thu hồi trong khoảng 

89,8 đến 103,8 %. 

Từ kết quả nghiên cứu, khảo sát các thông số đặc trưng của cảm biến khi được 

biến tính bởi các hệ vật liệu Cu,Zr-BTC/CNT; Fe,Ni-BTC/CNT và Cu,Ni-BTC/CNT 

để phát hiện BPA cho thấy: Đối với điện cực biến tính bởi vật liệu Cu,Ni-BTC/CNT 

khi đo BPA có giới hạn phát hiện và độ nhạy là tốt nhất, tuy nhiên, điện cực này có 

độ lặp và độ ổn định không tốt nên khó có triển vọng phát triển ứng dụng thực tế. Đối 

với điện cực biến tính bởi hệ vật liệu Cu,Zr-BTC/CNT có độ nhạy khá cao và giới 

hạn phát hiện thấp phù hợp để đo nhiều đối tượng mẫu môi trường khác nhau. Đặc 

biệt, điện cực này khi ứng dụng đo BPA có độ lặp lại và độ ổn định tốt nên có khả 

năng phát triển ứng dụng thực tế để phân tích nhanh BPA trong các đối tượng mẫu 
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môi trường thích hợp. Kết quả cụ thể so sách các điện cực được trình bày chi tiết 

trong bảng 3.22. 

Bảng 3. 22. So sánh hiệu suất của các điện cực được biến tính bởi các hệ vật liệu 

composite khác nhau 

Điện cực 

Khoảng 

tuyến tính 

(μM) 

LOD 

(μM) 

Độ nhạy 

µA.uM-1.cm-2 

Độ lặp 

RSD 

(%) 

Độ ổn 

định 

RSD (%) 

Độ thu hồi 

(%) 

Cu,Zr-

BTC/CNT/GCE 
2-50 0,50  0,451 6,462 11,48 91,6 - 94,91 

Fe,Ni-

BTC/CNT/GCE 
2-50 0,7 0,334 9,49% 14,67% 81,6 -101,4 

Cu,Ni-

BTC/CNT/GCE 
2-50  0,5 0,481 13,5% 18,55% 84,8 - 97,7 

3.4. Kết quả tổng hợp điện hóa màng Cu-BTC trên điện cực GCE và ứng 

dụng phân tích PA 

Như đã trình bày ở trên về phương pháp truyền thống để biến tính điện cực, 

đó là phủ một lượng xác định chất biến tính (Các composite/MOF) lên bề mặt điện 

cực GCE bằng phương pháp nhỏ giọt. Phương pháp này có ưu điểm là dễ thao tác và 

có thể thực hiện linh hoạt ở các điều kiện làm việc khác nhau. Tuy nhiên, các kết quả 

nghiên cứu cho thấy, điện cực được biến tính bằng phương pháp nhỏ giọt có khả năng 

dẫn điện không cao (điện trở thường khá lớn), điện cực biến tính thường có độ lặp và 

tính ổn định không cao. Hiện tượng này có thể do phương pháp nhỏ giọt thường 

không ổn định, sự phân bố vật liệu điện hóa trên bề mặt điện cực chưa đồng đều, đặc 

biệt là sự liên kết và độ bền của vật liệu trên bề mặt điện cực chưa cao. Vấn đề này 

cần tiếp tục nghiên cứu tối ưu các điều kiện biến tính để nâng cao hiệu quả và khả 

năng ứng dụng thực tế của sản phẩm.  

Nội dung tiếp theo trình bày kết quả nghiên cứu biến tính điện cực bằng 

phương pháp điện kết tủa vật liệu điện hóa lên bề mặt điện cực. 

3.4.1. Cơ chế quá trình hình thành Cu-BTC trên bề mặt điện cực 

Màng Cu-BTC trên GCE được chế tạo như đã mô tả trong mục 2.2.4. Sự hình 

thành Cu-BTC bắt đầu với quá trình deproton hóa tạo ra các ion BTC3- từ phối tử hữu 

cơ H3BTC sau đó các ion BTC3- bắt cặp với Cu2+ để tạo nên cấu trúc Cu-BTC. Ở đây, 

Et3N được bổ sung để giúp điều chỉnh pH gần bề mặt điện cực, tăng tốc quá trình 
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deproton hóa, làm cho quá trình hình thành màng Cu-BTC trên điện cực diễn ra nhanh 

hơn. Tốc độ kết tinh vật liệu trên bề mặt điện cực sẽ tạo màng xốp, gồ ghề, nâng cao 

khả năng hấp phụ chất phân tích trên bề mặt và đảm bảo độ dẫn điện tốt của vật liệu.  

 

Hình 3. 39. Đường CV tổng hợp Cu-BTC 

Theo quan sát tại hình 3.39, cho thấy xuất hiện một peak rõ rệt tại -1,04V liên 

quan tới quá trình deproton hóa của phối tử hữu cơ ở vòng quét đầu tiên. Trong các 

vòng quét sau, có sự suy giảm cường độ của peak này do sự giảm cục bộ nồng độ của 

tiền chất (H3BTC) tham gia phản ứng ở vùng gần bề mặt điện cực. Trietylamine đóng 

vai trò hỗ trợ giúp quá trình hình thành màng diễn ra thuận lợi hơn. Giả thuyết được 

đặt ra là quá trình kết tủa điện hóa màng Cu-BTC phụ thuộc vào pH của cặp đệm 

Et3NH+/Et3N và được kiểm soát bằng cách khống chế nồng độ Et3NH+ và điều chỉnh 

điện thế tổng hợp do tốc độ của một phản ứng điện hóa tỷ lệ với mật độ dòng điện, 

yếu tố này phụ thuộc vào logarit của quá thế góp phần làm tăng điện thế lắng đọng 

và tăng pH cục bộ trên bề mặt điện cực. Việc khử ion trietylamoni (Et3NH+), thành 

H2 và trietylamin (Et3N), được lựa chọn vì H2 là một phân tử tương đối trơ và không 

hòa tan sẽ không cản trở sự hình thành các phân tử Cu-BTC [146]. Khi không có 

Et3N, peak này sẽ xuất hiện ở thế âm hơn (-1,3V) (hình 3.40).  
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Hình 3. 40. Ảnh hưởng của các chất trong quá trình tổng hợp Cu-BTC  

bằng phương pháp CV 

Cơ chế tổng hợp điện hóa Cu-BTC trên GCE được mô tả qua 3 giai đoạn [147, 148]: 

- Giai đoạn 1: Proton hóa trietylamine và khử ion trietylamoni: 

Et3N + H2O              Et3NH+  + OH- 

2Et3NH+ + 2e-              H2 + 2Et3N 

- Giai đoạn 2: Deproton hóa trimesic acid: 

H3BTC + 2e-              HBTC2- + H2 

HBTC2-               H+ + BTC3- 

- Giai đoạn 3: Cu-BTC được hình thành nhờ sự bắt cặp của các ion Cu2+ từ 

muối CuCl2.2H2O và BTC3- được tạo ra ở giai đoạn 2: 

3Cu2+ + 2BTC3-            Cu3(BTC)2 

Ngoài ra, nước từ muối CuCl2.2H2O cũng được điện phân song song với quá 

trình proton hóa Et3N đã góp phần làm tăng tốc độ tạo ra các ion BTC3- nhờ vào việc 

tăng pH dung dịch theo phản ứng: 

2H2O + 2e-             H2 + 2OH- 

Trên cơ sở những quan sát này, tiến hành lắng đọng màng vật liệu Cu-BTC sử 

dụng phương pháp áp thế với các thế áp vào là -1,0V; -1,1V; -1,2V và -1,3V (đối với 

điện cực Ag/AgCl) với thời gian tổng hợp là 5 phút. So với phương pháp quét thế 

vòng, phương pháp áp thế cho phép tạo màng vật liệu có tính đồng nhất cao hơn. 

Hình 3.41 thể hiện mối quan hệ cường độ dòng - thời gian của quá trình tổng hợp Cu-
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BTC khi áp các giá trị thế khác nhau. Giá trị điện lượng q của quá trình này được tính 

toán và đánh giá, kết quả như trong bảng 3.23. 

 

Hình 3. 41. Đường CA tổng hợp Cu-BTC khi áp các thế khác nhau 

Bảng 3. 23. Điện lượng (q) tổng hợp tại các thế khác nhau.                   

Thế áp đặt (V) q (mC) 

-1,0 -7,96 

-1,1 -7,46 

-1,2 -7,64 

-1,3 -8,21 
 

Điện lượng được tính theo công thức: 𝑞 = ∫ 𝑖𝑑𝑡     

Để đánh giá hiệu quả của quá trình tổng hợp vật liệu sử dụng phương pháp áp 

thế, điện tích q của quá trình tổng hợp sẽ được xác định từ diện tích bên dưới đường 

cong I(t) từ thời điểm 0 giây (khi quá trình tổng hợp bắt đầu) tới thời điểm 300 giây 

(khi kết thúc quá trình tổng hợp). 

Từ bảng 3.23 thấy rằng ở thế -1,3V thì lượng điện tích q của quá trình tổng 

hợp cao hơn so với các thế khác. Ở điện thế này, quá trình proton hóa Et3N thành 

Et3NH+ và quá trình khử Et3NH+ xảy ra nhanh hơn, dẫn đến tăng giá trị pH cục bộ 

gần bề mặt điện cực. Thêm H3BTC vào dung dịch Et3N/DMF để tạo ra các ion BTC3- 

cho quá trình hình thành Cu-BTC và H+ cho quá trình khử Et3NH+ để làm tăng tốc độ 

hình thành Cu-BTC [147, 149]. 
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3.4.2. Đặc trưng cấu trúc và hình thái của Cu-BTC tổng hợp điện hóa 

Ảnh SEM của màng Cu-BTC phát triển trên nền GCE ở độ phóng đại khác 

nhau được trình bày trên hình Hình 3.42. Kết quả cho thấy một màng tinh thể bát diện 

Cu-BTC có kích thước khoảng dưới 1µm đã được hình thành [150]. Kích thước của 

các tinh thể Cu-BTC có thể liên quan đến tốc độ phát triển nhanh của vật liệu trong 

dung môi hữu cơ [151, 152, 153]. Ngoài ra, kích thước của tinh thể MOF được điều 

chế bằng phương pháp điện hóa thường nhỏ hơn khoảng 10 lần so với kích thước của 

tinh thể MOF được tổng hợp bằng phương pháp hóa học (như thủy nhiệt hoặc nhiệt 

dung môi) [154, 155, 156]. Tuy nhiên, kích thước của tinh thể và độ dày của màng vật 

liệu có thể tăng lên khi thời gian phản ứng tăng. Trong nghiên cứu này, thời gian phản 

ứng được giới hạn ở 5 phút để hạn chế sự hình thành các tinh thể Cu-BTC lớn trên bề 

mặt điện cực cũng như hiện tượng tự kết tủa của vật liệu trong dung dịch tổng hợp. 

Từ các kết quả nghiên cứu cho thấy, hầu hết các màng mỏng Cu-BTC được 

lắng đọng trên điện cực chỉ giới hạn ở cấu trúc vi xốp với kích thước lỗ nhỏ hơn 2 nm 

[157]. Vì không có tác nhân định hướng cấu trúc để mở rộng kích thước lỗ xốp trong 

thí nghiệm này, nên màng Cu-BTC tổng hợp được kỳ vọng có kích thước khá nhỏ 

trên điện cực [158, 159]. Tuy nhiên, kích thước lỗ xốp cũng như diện tích bề mặt hoạt 

động của màng mỏng Cu-BTC là chưa xác định được do điều kiện thời gian nghiên 

cứu còn hạn chế. 

 

Hình 3. 42. Ảnh SEM của Cu-BTC tổng hợp bằng phương pháp  

kết tủa điện hóa trên GCE 

Các nhóm chức và phân tích cấu trúc phân tử của Cu-BTC được đánh giá thông 

qua phổ FT-IR. Hình 3.43 cho thấy, các dao động bất đối xứng (1585 cm-1) và đối 
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xứng (1321 cm-1) được cho là của các nhóm carboxylat. Đồng thời liên kết Cu-O 

được biểu hiện bằng một đỉnh ở 653 cm-1. Các dao động ở số sóng thấp hơn 1321 cm-

1, cho thấy có sự liên kết của các phối tử hữu cơ với các ion kim loại [160]. Trong khi 

đó, đỉnh tại 1038 cm-1 được cho là của liên kết C-O-Cu chứng tỏ sự hình thành liên 

kết giữa các phối tử BTC và các tâm ion kim loại Cu [160]. Ngoài ra còn có một đỉnh 

ở 2918 cm-1 là dao động của nhóm -CH trong các nhóm carboxylate và một đỉnh ở 3323 

cm-1  là dao động của nhóm -OH của nước chứng tỏ rằng vật liệu Cu-BTC có khả năng 

hấp phụ hơi nước trong không khí [161]. 

 

Hình 3. 43. Phổ FTIR của Cu-BTC tổng hợp bằng phương pháp kết tủa điện hóa 

Phổ Raman là một kỹ thuật phân tích tiên tiến để xác định các liên kết có trong 

vật liệu Cu-BTC nhằm cung cấp những thông tin sâu hơn về cấu trúc khung của vật 

liệu (hình 3.44). Như đã thấy trong phổ Raman, các cực đại trong vùng từ 100 đến tới 

500 cm-1 là của các dao động liên quan đến các ion Cu2+. Các cực đại từ 185 đến 277 

cm-1 có thể tương ứng với dao động của liên kết Cu - O. Một đỉnh ở 500 cm-1 gán cho 

dao động của liên kết Cu - O liên quan đến oxy của các cầu nối cacboxylat. Sự xuất 

hiện các sản phẩm trung gian có chứa Cu như Cu2O trong quá trình hình thành vật 

liệu Cu-BTC cũng đã được công bố trong các nghiên cứu trước đây [161]. 

Các dao động biến dạng của liên kết C-H quan sát được lần lượt tại các đỉnh ở 

742 cm-1 và 827 cm-1. Đỉnh tiếp theo quan sát được xung quanh 1006 cm-1 là dao 
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động đối xứng của các liên kết C=C trong vòng benzen của benzen-1,3,5-

tricarboxylate. Vùng từ 1400 đến 1600 cm-1 được cho là dao động của các nhóm 

cacboxylat, trong đó đỉnh ở 1548 cm-1 là do dao động không đối xứng kéo dài của O-

C-O và 1458 cm-1 là của dao động đối xứng kéo dài của O-C-O [161]. 

 

Hình 3. 44. Phổ Raman của GCE và Cu-BTC tổng hợp bằng phương pháp kết tủa 

điện hóa trên điện cực GCE 

Để nghiên cứu các trạng thái hóa trị của Cu cũng như phân tích định lượng và 

tỷ lệ các nguyên tố có trong cấu trúc vật liệu Cu-BTC, phương pháp phổ quang điện 

tử tia X (XPS) đã được sử dụng. Như đã thấy từ phổ khảo sát XPS trong hình 3.45.a, 

Cu-BTC chủ yếu bao gồm C (75,25%), O (15,94%) và Cu (0,83%), ngoài ra còn có 

N (2,13%) và F (5,85%). Phổ XPS của C1s (Hình 3.45.b) cho thấy một cực đại chính 

ở 284,7 eV và ba cực đại khác ở mức năng lượng liên kết cao hơn. Đỉnh chính trong 

phổ XPS của C1s được cho là của các liên kết C - C và C = C trong các vòng thơm 

của phối tử hữu cơ BTC. Ngoài ra ba peak khác được tìm thấy từ các liên kết với 

nhóm chức như C-OH (286,7 eV), C=O (288,7 eV) và O=C–OH (291,7 eV). Phổ 

XPS của O1s mô tả trong hình 3.45.c cho thấy một đỉnh duy nhất ở 532,3 eV được 

cho là liên kết Cu-O-C trong cấu trúc tinh thể của Cu-BTC [62, 162]. Phổ XPS của 

Cu2p (hình 3.45.d) có hai đỉnh chính ở 934,6 và 954,6 eV ứng với hai trạng thái liên 

kết Cu2p3/2 và Cu2p1/2  của ion Cu2+ [163]. Ngoài ra còn có các đỉnh liên kết có cường 
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độ yếu hơn ở 939,8; 944,3 và 963 eV chứng tỏ Cu trong cấu trúc Cu-BTC tồn tại 

trong trạng thái Cu2+ dưới dạng CuO. Bên cạnh đó, trạng thái của Cu+ dưới dạng Cu2O 

và Cu cũng được tìm thấy. Ở trạng thái Cu+ có một đỉnh liên kết với cường độ thấp ở 

945 eV có thể do vẫn còn CuO, cùng với đó là các hợp chất khác của Cu2+ cũng được 

tìm thấy bằng phép đo XPS (hình 3.45). Tuy nhiên ngoài các nguyên tố chính là C, 

O và Cu còn có sự hiện diện của nitơ. Hai peak ở 399,9 và 401,6 eV trong phổ XPS 

của N1s (hình 3.47) được cho là của nhóm -NH và -NH2 chứng tỏ rằng trong thành 

phần vật liệu Cu-BTC còn có sự hiện diện của dung môi DMF. 

  

Hình 3. 45. Phổ XPS đầy đủ (a) và phổ C1s (b), O1s (c), Cu2p (d) của Cu-BTC tổng 

hợp bằng phương pháp kết tủa điện hóa 
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Hình 3. 46. Các trạng thái khác nhau của Cu được tìm thấy trong cấu trúc Cu-BTC 

tổng hợp bằng phương pháp kết tủa điện hóa 

   

Hình 3. 47. Phổ XPS của N1s 

3.4.3. Đặc trưng tính chất điện hóa màng Cu-BTC 

3.4.3.1. Khảo sát với dung dịch KCl 100mM 

Tính chất điện hóa của màng Cu-BTC được khảo sát trong dung dịch điện ly 

KCl 100 mM. Như quan sát ở hình 3.48, có hai cặp oxi hóa-khử xuất hiện trên phổ 
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quét thế vòng liên quan tới sự dịch chuyển giữa các trạng thái oxi hóa của đồng, cụ 

thể: Cu2+ + e− ↔ Cu1+ đối với cặp peak III (ở 111mV) / II (ở 150mV) và Cu1+ + e− ↔ 

Cu0  đối với cặp peak IV (ở -380mV) / I (ở -40mV) [156]. Tỉ lệ giữa 2 cặp peak I/IV 

rất lớn so với II/III nên có thể có kèm theo cả quá trình chuyển hóa Cu2+ + 2e ↔ Cu0. 

Màng vật liệu Cu-BTC được tổng hợp ở -1,1V có cường độ cặp peak oxi hóa-

khử cao hơn so với các màng được chế tạo ở các điện thế khác. Do vậy, màng vật liệu 

này sẽ được lựa chọn cho các ứng dụng trong cảm biến ở phần tiếp theo. Cũng cần 

lưu ý rằng, các tín hiệu điện hóa đặc trưng của màng Cu-BTC xuất hiện ở vùng nhỏ 

hơn +300 mV, nên không ảnh hưởng tới việc ghi nhận tín hiệu điện hóa từ PA trong 

các thí nghiệm tiếp theo. 

 

Hình 3. 48. Đường CV của điện cực Cu-BTC/GCE trong KCl 100mM 

3.4.3.2. Hằng số tốc độ dịch chuyển điện tử và trở dịch chuyển điện tử 

Khả năng trao đổi điện tích trên bề mặt điện cực là một thông số quan trọng 

ảnh hưởng tới hoạt động của cảm biến điện hóa. Ở đây, nghiên cứu tiến hành đánh 

giá ban đầu về khả năng trao đổi điện tích trên bề mặt điện cực biến tính sử dụng 

phương pháp quét thế tuần hoàn với [Fe(CN)6]3-/4- 5 mM như một đầu dò oxi hóa-khử 

ở tốc độ quét 50mV/s. Cả dòng điện anot Ipa và catốt Ipc  ứng với peak oxi hóa và khử 

ứng với quá trình [Fe(CN)6]3- + 1e ↔ [Fe(CN)6]4- đều tăng 1,4 lần so với GCE, trong 

khi sự chênh lệch đỉnh peak được thu hẹp xuống gần 80 mV (hình 3.49). Như dự 

đoán, sự xuất hiện của vật liệu Cu-BTC trên bề mặt điện cực GCE đã làm tăng cường 

sự dịch chuyển điện tích ở trên bề mặt điện cực. 
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Hình 3. 49. Đường CV trong dung dịch K3[Fe(CN)6] / K4[Fe(CN)6] của điện cực 

GCE và Cu-BTC/GCE với tốc độ quét 50mV/s 

Hằng số tốc độ dịch chuyển chuẩn (Ks) của điện cực biến tính Cu-BTC/GCE 

cũng được xác định, sử dụng phương pháp Laviron bằng việc ghi nhận phổ quét thế 

vòng trong dung dịch K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] ở các tốc độ quét khác nhau. Kết quả 

cho thấy tốc độ dịch chuyển chuẩn của Cu-BTC/GCE là lớn hơn 3,55 lần so với Ks 

của GCE (hình 3.50). 

 

 

Hình 3. 50. Đường CV của điện cực Cu-BTC/GCE (a) và GCE (b) được ghi nhận 

trong dung dịch KCl 1M và hỗn hợp K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] 5mM với tốc độ 

quét từ 10 - 700mV/s 
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Kết quả này tương đồng với các kết quả về điện trở dịch chuyển điện tử ghi 

nhận trên phổ trở kháng điện hóa EIS (hình 3.51). Phổ tổng trở ghi nhận có hai phần, 

phần bán nguyệt (ở tần số cao) phản ánh điện trở dịch chuyển điện tử và phần tuyến 

tính (ở tần số thấp) phản ánh quá trình khuếch tán. Có thể thấy rằng phần bán nguyệt 

tương ứng với quá trình chuyển điện tử gần như biến mất khi điện cực được biến tính. 

Giá trị điện trở dịch chuyển điện tích (Rct) là 2172,5Ω đối với điện cực GCE, nhưng 

đã giảm xuống còn 86Ω đối với điện cực biến tính Cu-BTC/GCE (bảng 3.24). Như 

vậy, độ dẫn của điện cực được tăng lên 25 lần. Kết quả này tương đồng với kết quả 

tổng hợp Cu-BTC cùng phương pháp trong các nghiên cứu khác [164]. Tuy nhiên, 

với Cu-BTC nói riêng và MOF nói chung thì độ dẫn điện không cao, thấp hơn nhiều 

so với các vật liệu nano kim loại như vàng, platin,…[165]. 

 

Hình 3. 51. Đồ thị Nyquist giữa điện cực GCE và Cu-BTC/GCE trên dải tần số từ 

10-1 - 105 Hz với biên độ Eo = 190 mV  

Bảng 3. 24. Dữ liệu EIS của điện cực Cu-BTC/GCE và GCE 

Thông số 

Điện cực 
RCT (Ω) 

Cu-BTC/GCE 86 

GCE   2172,5 
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3.4.4. Các yếu tố ảnh hưởng đến phản ứng oxi hóa-khử của PA trên điện 

cực biến tính 

Phản ứng oxi hóa-khử của PA trên điện cực biến tính Cu-BTC/GCE trước hết 

được khảo sát bằng phương pháp quét thế vòng. Màng Cu-BTC tổng hợp bằng phương 

pháp áp thế tại -1,1 V và thời gian 5 phút với đặc tính điện hóa tốt nhất được sử dụng 

trong phần này. Hai yếu tố là tốc độ quét và pH được khảo sát để cung cấp thêm thông 

tin về cơ chế phản ứng oxi hóa-khử của PA trên điện cực.  

3.4.4.1. Ảnh hưởng của tốc độ quét 

Khi khảo sát đường CV trên 2 điện cực GCE và Cu-BTC/GCE trong dung dịch 

chứa PA 1mM trong PBS với tốc độ quét 50 mV/s (hình 3.52) có thể thấy rằng sự 

phân tách đỉnh peak oxi hóa và khử của điện cực GCE lớn hơn nhiều so với điện cực 

biến tính Cu-BTC/GCE nhưng cường độ dòng không tăng nhiều. Kết quả cho thấy 

sự cải thiện về dịch chuyển điện tử trên điện cực khi có mặt Cu-BTC, điều này hứa 

hẹn sự cải thiện về hoạt động của cảm biến sau này. 

 

Hình 3. 52. Đường CV của điện cực Cu-BTC/GCE và GCE trong dung dịch chứa 

PA 1mM trong PBS (pH7,4) 

Động học của quá trình oxy hóa điện hóa PA trên điện cực biến tính Cu-

BTC/GCE được nghiên cứu trong dung dịch PBS (pH = 7,4) chứa  PA 1mM với tốc 

độ quét tăng dần từ 10 đến 200 mV/s (hình 3.53).  
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Hình 3. 53. Đường CV của điện cực Cu-BTC/GCE (a) và GCE (b) trong dung dịch 

PA 1mM khi thay đổi tốc độ quét 

Các dòng cực đại oxy hóa xuất hiện ở 350 mV và cường độ Ipa và Ipc tăng tuyến 

tính với căn bậc hai của tốc độ quét (hình 3.54), cho thấy đây là quá trình động học 

bị khống chế bởi quá trình khuếch tán.  

 

Hình 3. 54. Đường chuẩn Ip  – v1/2 với điện cực Cu-BTC/GCE (a) và GCE (b) 

Động học tương tự cũng được ghi nhận với điện cực GCE. Mặt khác, độ dốc 

của các đường chuẩn động học Ipa - v1/2 và Ipc - v1/2 của điện cực biến tính Cu-

BTC/GCE cao hơn so với điện cực GCE (hình 3.55) chứng tỏ rằng sự có mặt của Cu-

BTC đã giúp cho tốc độ của phản ứng oxi hóa PA được cải thiện và tăng tín hiệu nhận 

biết trong dung dịch. 

→ 
 

← 

→ 
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Hình 3. 55. Độ dốc của Ipa - v1/2 và Ipc - v1/2 của điện cực GCE và Cu-BTC/GCE 

3.4.4.2. Ảnh hướng của pH 

 

Hình 3. 56. Sơ đồ cơ chế oxi hóa của PA 

PA là một loại hợp chất phenolic được thế bởi 1 nhóm amid là acetamide theo 

kiểu para (1,4). Sự có mặt của hai nhóm hoạt tính amid và hydroxyl làm cho vòng 

benzene phản ứng lại với các chất thay thế thơm có ái lực với e. Nhóm -OH trong PA 

có tính linh động và hoạt tính điện hóa cao nên có thể bị oxi hóa ở pH trung tính trong 

các phản ứng điện hóa [166]. Cơ chế của quá trình oxi hóa liên quan đến quá trình 

dịch chuyển hai electron và hai proton H+ để tạo thành sản phẩm không ổn định là N-

Cu-BTC/GCE GCE Cu-BTC/GCE GCE

Ip a Ip c

-3,0

-1,5

0,0

1,5

3,0

Sl
o

p
e

 [


A
/(

m
V

/s
)½

]

2,7574

2,0187

-3,0124

-1,7125

 



 

 

100 

 

acetyl-p-benzoquinone imine (NAPQI) (hình 3.56). Thực tế, sự hình thành NAPQI 

có thể do hai quá trình oxy hóa một điện tử liên tiếp. Trong bước đầu tiên, quá trình 

oxy hóa một điện tử tạo ra gốc phenoxy (Ar-O•). Sau đó, gốc phenoxy bị oxy hóa tạo 

thành NAPQI [167]. Chính vì vậy, pH là một thông số quan trọng ảnh hưởng đến quá 

trình oxy hóa điện hóa PA trên bề mặt điện cực. 

 

Hình 3. 57. Đường CV khảo sát ảnh hưởng của pH (5 - 9) trong dung dịch PA 1mM 

của điện cực Cu-BTC/GCE (a) và GCE (b) 

Kết quả trên hình 3.57 cho thấy, các đường CV ở điện cực biến tính Cu-

BTC/GCE và GCE trong dung dịch PBS chứa PA 1mM ở các pH khác nhau. Điểm 

chung dễ nhận ra là cường độ dòng tăng khi pH tăng từ 5 - 7 và giảm ở các pH cao 

hơn (hình 3.58a). Do đó, pH 7,0 được chọn là pH tối ưu cho các thí nghiệm cảm biến 

tiếp theo. Cùng với đó, sự dịch chuyển vị trí đỉnh oxi hóa theo pH có thể ước tính 

được số electron hoặc số proton tham gia vào quá trình oxi hóa PA, từ đó hiểu rõ cơ 

chế oxi hóa điện hóa của PA. Đường CV trong hình 3.57 cho thấy rằng, vị trí của 

đỉnh oxi hóa được dịch chuyển sang các thế thấp hơn khi pH tăng, biểu diễn theo 

phương trình: Eox = -0,0472pH + 0,7656 (R² = 0,9916) đối với điện cực biến tính Cu-

BTC/GCE và Eox = -0,0472pH + 0,873 (R2 = 0,9865) đối với điện cực GCE. Độ dốc 

của 2 đường bằng nhau phản ánh cùng một số lượng electron và proton tham gia vào 

quá trình oxy hóa điện hóa PA trên bề mặt các điện cực (hình 3.58b). 

→ 
 

← 

→ 
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Hình 3. 58. Ảnh hưởng của pH đến cường độ đỉnh (a) và thế oxi hóa của PA (b) 

3.4.5. Phân tích PA trên điện cực biến tính 

Quá trình phân tích PA sử dụng kĩ thuật quét thế xung vuông SWV, kĩ thuật 

này thuận tiện hơn quét thế vòng vì cho tín hiệu rõ nét hơn, yêu cầu thời gian đo đạc 

ngắn hơn. Điện cực biến tính Cu-BTC/GCE tổng hợp bằng áp thế tại -1,1 V trong 

thời gian 5 phút. Dải nồng độ PA được chọn là từ 10 - 50 µM.  

 

Hình 3. 59. Đường SWV của điện cực Cu-BTC/GCE (a) và GCE (b) 

ở các nồng độ PA khác nhau  

Từ kết quả được ghi nhận trên hình 3.59 cho thấy rằng, sự có mặt của Cu-BTC 

trên bề mặt của điện cực GCE đã làm giảm thế oxy hóa PA từ 450 mV xuống còn 

350 mV. Đó là do sự xuất hiện của Cu-BTC đã làm cho sự dịch chuyển điện tích ở 

trên bề mặt điện cực được tăng cường dẫn tới phản ứng oxi hóa PA theo sơ đồ (hình 

3.56) xảy ra nhanh hơn. 

a b 
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Hình 3. 60. Đường chuẩn I - C của PA trên điện cực Cu-BTC/GCE và GCE 

 

Như quan sát trên đường chuẩn đối với Cu-BTC/GCE (hình 3.60), cường độ 

dòng cực đại tăng tuyến tính với nồng độ PA từ 10 - 50 µM theo phương trình hồi 

quy: I (µA) = 0,0697CPA (µM) - 0,1868 (R2 = 0,9977). Tương tự sự tăng tuyến tính 

cường độ dòng theo nồng độ PA cũng được ghi nhận trên GCE: I (µA) = 0,0337CPA 

(µM) - 0,1784 (R2 = 0,9951). Độ nhạy và giới hạn phát hiện (LOD) của Cu-BTC/GCE 

tính từ phương trình hồi quy là 0,996 µA.µM-1.cm-2 và 0,077 µM. Các kết quả trên 

đều tốt hơn so với điện cực GCE (0,481 µA.µM-1.cm-2; 0,203 µM). Rõ ràng là việc 

sử dụng Cu-BTC để biến tính điện cực GCE đã giúp cải thiện độ nhạy của cảm biến 

PA lên 2,1 lần, do Cu-BTC tổng hợp bằng phương pháp điện hóa có cấu trúc xốp cao 

và các vị trí xúc tác Cu2+ hoạt động có lợi để cải thiện hiệu suất của cảm biến. 

Như vậy, với việc sử dụng màng Cu-BTC được kết tủa trực tiếp trên bề mặt 

điện cực GCE bằng phương pháp điện hóa thì cường độ tín hiệu thu được cao hơn so 

với phương pháp nhỏ giọt. Bên cạnh đó, kết quả khảo sát cũng cho thấy, nếu tăng độ 

dày của màng vật liệu Cu-BTC trên điện cực GCE (tăng thời gian tổng hợp) thì tín 

hiệu thu được có cường độ cao hơn nhưng không đáng kể (hình 3.61). 
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Hình 3. 61. Đường chuẩn I - C của của PA trên các điện cực  

GCE và Cu-BTC/GCE trong thời gian tổng hợp khác nhau 

Những giá trị về độ nhạy và giới hạn đo của cảm biến đã chế tạo có thể so sánh 

được với các cảm biến đã được nghiên cứu trước đây (bảng 3.25). Kết quả so sánh 

cho thấy cần tiếp tục nghiên cứu khảo sát, lựa chọn các điều kiện tối ưu tổng hợp điện 

hóa màng Cu-BTC trên điện cực GCE để cải thiện độ nhạy và giới hạn phát hiện của 

cảm biến. 

Bảng 3. 25. So sánh khả năng phát hiện PA của các điện cực 

Điện cực 
Khoảng tuyến 

tính (µM) 

Độ nhạy  

(µA.µM-1.cm-2) 

LOD 

(µM) 

Tài liệu tham 

khảo 

GCE 10-50 0,481 0,203 Nghiên cứu này  

Cu-BTC/GCE 10-50 0,996 0,077 Nghiên cứu này 

NiCo-MOFs/CPE 0,6 - 100 0,0564 0,02 [106] 

NiCu-CAT/GCE 5 - 190 - 0,032 [107] 

Zif-67/GCE 2,3-300  0,51 [108] 

Zeolite-

graphite/GCE 

0,5-200 - 0,01 [110] 

AuNPs/rGO-

PEDOT:PSS/GCE 

1-9 0,028 0,352 [166] 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

I. Kết luận: 

1. Đã tổng hợp thành công 03 hệ vật liệu composite/MOF bao gồm: Cu,Zr-

BTC/CNT; Fe,Ni-BTC/CNT; Cu,Ni-BTC/CNT và nghiên cứu đánh giá, khảo sát các 

thông số đặc trưng hình thái, cấu trúc, thành phần của vật liệu bằng các phương pháp 

phân tích hóa lý hiện đại. 

2. Đã ứng dụng các hệ vật liệu trên để phát triển cảm biến điện hóa phân tích 

BPA trong môi trường nước. Đồng thời phân tích mẫu thực chứa BPA và so sánh đối 

chứng với phương pháp HPLC qua đó đánh giá hiệu suất và độ tin cậy của cảm biến 

chế tạo được. 

- Với cảm biến Cu,Zr-BTC/CNT/GCE để phân tích BPA cho thấy hiệu suất đáng 

tin cậy với khoảng tuyến tính rộng (2-50 μM), giới hạn phát hiện thấp (0,5 μM), độ nhạy 

cao (0,451 µA.µM-1.cm-2), độ lặp lại (RSD = 6,462 %) và độ ổn định (RSD = 11,48 %). 

- Với cảm biến Fe,Ni-BTC/CNT/GCE để phân tích BPA đã làm tăng cường 

sự dịch chuyển điện tích trên bề mặt điện cực. Ứng dụng phân tích BPA có giới hạn 

phát hiện là 0,7 µM và độ nhạy là 0,334 µA.µM-1.cm-2 với độ lặp lại (RSD = 9,94) và 

độ ổn định (RSD = 14,67). 

- Với cảm biến Cu,Ni-BTC/CNT/GCE để phân tích BPA có giới hạn phát hiện là 

0,5 µM và độ nhạy là 0,481 µA.µM-1.cm-2. Điện cực này khi ứng dụng để phân tích BPA 

có độ lặp (RSD = 13,5%) và độ ổn định (RSD = 18,55%). 

Từ kết quả cho thấy, điện cực Cu,Zr-BTC/CNT/GCE có nhiều triển vọng phát 

triển ứng dụng thực tế để phân tích BPA trong môi trường nước do có giới hạn phát 

hiện thấp, độ nhạy cao và điện cực này có độ lặp lại và độ ổn định là tốt nhất. 

3. Đã bước đầu nghiên cứu, chế tạo cảm biến Cu-BTC/GCE bằng phương pháp 

kết tủa điện hóa, và khảo sát các thông số đặc trưng, tính chất vật liệu điện cực Cu-

BTC tổng hợp theo phương pháp này, qua đó dự đoán cơ chế chuyển hóa PA trên bề 

mặt điện cực. Ứng dụng cảm biến Cu-BTC/GCE để phân tích PA trong dung dịch, 

kết quả cụ thể:  

- Cảm biến Cu-BTC/GCE chế tạo theo phương pháp kết tủa điện hóa có cường 

độ dịch chuyển điện tích tăng lên 1,4 lần so với điện cực trần GCE. 
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- Cảm biến Cu-BTC/GCE khi phân tích PA có giới hạn phát hiện khá thấp 

(0,077 µM) và độ nhạy cao (0,996 µA.µM-1.cm-2).  

Như vậy, phương pháp kết tủa điện hóa là phương pháp biến tính điện cực có 

nhiều triển vọng phát triển ứng dụng thực tế. 

II. Kiến nghị: Đề xuất hướng nghiên cứu tiếp theo 

1. Nghiên cứu tối ưu hóa quy trình biến tính điện cực bằng phương pháp nhỏ 

giọt nhằm nâng cao tuổi thọ sử dụng và khảo sát mở rộng phạm vi, đối tượng phân 

tích, định hướng phát triển ứng dụng thực tế. 

2. Tập trung hoàn thiện quy trình công nghệ tổng hợp vật liệu, biến tính điện 

cực theo phương pháp kết tủa điện hóa với các tâm kim loại khác nhau nhằm nâng 

cao hiệu quả ứng dụng và thân thiện với môi trường.  
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