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LOI CAM POAN

T61 xin cam doan day la cong
trinh nghién ctu cua riéng t6i, cac sb
licu va két qua nghién ciru néu trong
luan &n 1a trung thyuc, duoc cac dong
tac gia cho phép sir dung va chua tirng
duoc cbng bd trong bat cir mot cong
trinh nao khac. Viéc tham khao cac
ngudn tai liéu da dugc trich dan va ghi
ngudn tai lieu tham khao ding quy
dinh.

Tac gia luan an

Tran Thanh TAm Toan
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Trén thyc té, khdng co sw thanh cdng nao ma khéng gdan lién véi nhieng s ho
tro, givip do du it hay nhiéu, du truc tiép hay gian tiép cia nguoi khac. Trong sudt
thoi gian thuc hién ludn dn, téi da nhdn dwoc rat nhiéu si quan tam, giip dé cua quy
thdy 6, gia dinh va ban bé. Véi 1ong biét on sdu sdc nhat, toi xin gui dén quy thay
PGS.TS. Nguyén Hii Phong, GS.TS. Pinh Quang Khiéu loi cam on chin thanh,
V6i tri therc va tAm huyét ciia minh, quy thdy da truyén dat vén kién thic quy bau cho
t6i trong sudt thoi gian hoc tap-nghién ciru. Pong thoi, quy thay da luén dong hanh,
hé tro, gitp d& t6i vé mdt vit chdt ciing nhu tinh than trong nhitng giai doan khé
khan nhdt ciia qud trinh lam Nghién civu sinh.

TOI Xin trén trong cam on khoa Hoéa hoc, phong Pao tao Sau dai hoc,
Truong Pai hoc Khoa hoc - Pai hoc Hué da tao moi diéu kién thudn loi cho tdi hoan
thanh lugn an nay.

Toi xin chan thanh cam on quy thay PGS.TS. Nguyén Vin Hop dd tao niém
tin, s déng vién, va tdn tinh givip dé t6i trong suot thoi gian hoc tdp, nghién cizu va
hoan thanh lugn an. T6i xin cam on cé thay ThS. Mai Xudn Tinh, anh TS. Nguyén
Nho Diing cing chi TS. Lé Thi Thanh Tuyén, la ngueoi ban ciing la ngueoi anh nguoi
chi, dd luén khich 16, dong vién dé t6i vieot qua nhitng thing tram ciia cudc song.

Cudi ciing téi xin dwoc bay té 10ng biét on sdu sdc dén nhitng nguwoi than trong
gia dinh t6i, nhing thdy cb, ban bé gan xa da danh cho téi nhitng tinh cam, dong
vién, chia sé va giiip dé trong sudt qua trinh toi hoc tdp va nghién cizu. Pac biét, toi
xin danh loi cam on sdu ngng nhdt dén vor va con gdi cua toi — nhitng nguroi da luén
dong hanh va tqo ché dya vieng chdc cho tdi trong suét hanh trinh thyec hién dam mé
cua minh.

TOi xin trén trong cam on!

Thera Thién Hué, thang 9 ndam 2020
Tac gia luan an

Tran Thanh TAm Toan
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Ep Thé dinh Peak potential
bién cuc bién tinh glassy cacbon  Electrochemical reduced graphene
ERGOCV/ N . N N .
bang graphen oxit dang khu- khtr  oxide on glassy carbon electrode
GCE 2 , . : :
bang phuong phap von-ampe vong by cyclic voltammetric methode
Pién cyc bién tinh glassy cacbon  Electrochemical reduced graphene
ERGOE&/ N . , , .
bang graphen oxit dang khu- khir  oxide on glassy carbon electrode
GCE 3 4 i
bang phuong phap dong- thoi gian by chrono amperometry methode
GCE bién cuc than thuy tinh Glassy carbon electrode
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MO PAU

Nam 2004, hai nha vat ly nguoi Nga Andrei Geim va Konstantin Sergeevich
Novoselov thugc Pai hoc Manchester, Anh da boc tach thanh cong graphen tir graphit
va dén ndm 2010, Andrei Geim va Konstantin Sergeevich Novoselov dugc nhan giai
thuang Nobel vat Iy [57], [73]. Nhiing tinh chit vu viét caa graphen nhu: tro vé mat
hoa hoc, d6 bén co hoc rat 16n (gap hang tram 1an so véi thép), d6 dan dién va nhiét
cao,... [25], [174]. Thém vao do, graphen va cac vat liéu méi trén co sé cau tric cua
graphen di va dang duoc (ng dung trong nhiéu linh vic cdng nghé khac nhau nhu:
luru trit nang luong, vat liéu hap phu xdc tac, vat liéu xir Iy méi truong, dién, dién t
va dic biét 1a vat liéu cam bién (sensor),... [78]. Céc loai vat liéu cam bién, hién nay
duoc nghién ctu va phét trién nhat 1a cam bién khi [148] va cam bién dién hda [104].
Chinh vi vay, nhitng nghién citu vé graphen va cac vat liéu trén co s¢ cua graphen da
va dang duoc nhiéu nha khoa hoc trong nudc va trén thé gisi tap trung nghién cuu.

Hién nay, viéc tong hop graphen, thuong dua trén co sé ciia viéc oxy hda graphit
bang cac phuong phap khac nhau [21], [70],... dé tao thanh graphit oxit va graphen
oxit (GO) la cac hop chat trung gian gitra graphit va grephene. Tiép theo la tién hanh
khtr cac nhoém chirc ¢6 chira oxy bang cac phuong phap khac nhau [83], chang han
nhu: phuong phap hoa hoc, phuong phap dién hoa, phwong phap thuy nhiét, phuong
phép vi séng va phuong phap nhiét,...

Phuong phép tong hop cac san pham trung gian GrO va GO chu yéu van 1
phuong phap Hummers cai tién. Nhiéu nghién ciru da cai tién phuong phap Hummers
bang cach thay ddi tac nhan oxy héa. Ching han nhu, thay KMnO4 va NaNOj3 bang
K2S20s va P20s [152], hoidc thay NaNO3 bang HaPO4 [99].

GrO hoac/va GO dugc xem la vat liéu stir dung trong Xt Iy moi trueong [25], cam
bién khi [148] va dac biét trong cam bién dién hda [104]. Biéu nay thé hién qua hai
tac gia Alagarsamy Pandikumar va Perumal Rameskumar 12 cha bién caia cudn séch
“Graphene-based electrochemical sensors for biomolecules”, bao gdm 13 Chuong va
364 trang [114] nim 2019. Song, dé tng dung trong thyc té, can phai bién tinh hoac
chtre ning hoa mot sé nhém chie trong GrO va GO. Tuy vao muc dich st dung ma

viéc bién tinh va chirc ning hoa c6 khac nhau. Trong linh vuc phan tich dién hoa, Bas
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S.Z. dd st dung nano vang va GO xéc dinh ddng thoi hydrogen peroxide (H20.) va
glucose [17], sulfamethazine [24]. Dong Y. di bién tinh dién cuc glassy carbon
(GCE) bang nano vang va graphen véi giéi han phét hién (LOD) cua axit ascorbic 1a
10° M [39]. Guo Z. di xac dinh dopamine bing GCE bién tinh véi GO-Ag/P(L-
lysine) voi LOD dat dén 0,03 uM [60]....

O Viét Nam, trong nhirng nim gan ddy, viéc nghién ctu vt liéu graphene va
cac vat liéu trén co s& cia graphen con rat mai mé va roi rac. Cha yéu 1a sir dung
trong muc dich xtc tac quang hoa [153]. Trong linh vuc hda hoc phan tich, mot sé
tac gia nhu Nguyén Hai Binh va cong su da tién hanh xac dinh glucose bang cach ché
tao biosensor tir mang graphen cho do nhay kha cao la 47 pA.mM.cm™ [107] va
xac dinh cholesterol véi khoang tuyén tinh tir 2 dén 20mM va hé s twong quan gitra
tin hiéu do va nong do 12 0,9993 [106].

Trong mot vai nam gan day, nhiéu cong trinh da nghién ctu chuyén dang GO
thanh graphen oxit dang khir (Reduced Graphene Oxide — rGO), tic Ia loai bo mot s6
nhém chiic chira oxy trong cau trdc cua GO. Qua trinh chuyén dang nhu vay c6 thé
duoc thuc hién bang cac phuong phap nhu nhiét, hoa hoc, ... va bang phuong phap
dién hoa (Electrochemically Reduced Graphene Oxide — ERGO). Phuong phap dién
hoa 12 phuong phap duoc xem 1 “Phwong phap xanh” va ¢ nhiéu vu diém [149]:

- Tiét kiém vé mat kinh té va thoi gian;

- Khdng st dung céc hoa chat doc hai va nguy hiém va do do, rat than thién véi
moi trudng. Mit khac, san pham duoc téng hop khdng bi nhiém ban héa chat do du
thira va dé duoc 1am sach

- Phuong phap dién hoa cho phép kiém soat va hiéu suat cua san pham sau qué
trinh khtr.

- M6t vu diém ndi troi caa phuong phap ERGO Ia thuc hién truc tiép trén bé
mat cua dién cuc 1am viéc nén theo kiéu in situ.

Trong cac phuong phap phan tich hoa 1y (phan tich cong cu), cac phuong phap
phan tich dién hoa néi chung va phuong phap von-ampe hoa tan (SV) noi riéng la
phuong phap c6 nhiéu wu diém nhu: 6 nhay, d6 chinh xac, tinh chon loc cao va gioi
han phét hién thap, dic biét 1a chi phi thiét bi va chi phi phan tich ré va do do, rat
thich hop cho viéc xac dinh tryc tiép va déng thoi mot sé hop chat hitu co [40], [126],
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[155], [173]. Pic biét 1a trong cac ddi twong mau nhu: mau nuée tiéu va huyét thanh
[115], trong mdi trudng nude [170], trong cac mau dugc pham [75] va thuc pham
[168],...

Chinh tir nhitng vu diém nhu trén, phuong phap khir bang dién hoa dang 13 mot
huéng nghién citu méi ma nhiéu nha khoa hoc nghién ctru. Qua d6 ciing c6 thé cho
thdy ring kha ning ap dung cua vat lieu ERGO dugc kht truc tiép trén dién cuc nén
bang phuong phap dién hoa dé xac dinh dong thai mot sé hop chat hiru co 1a rat ¢6
tinh kha thi trong diéu kién phong thi nghiém ¢ Viét Nam. D¢ 1a 1y do t6i chon dé tai
luan an: " Nghién ciru phat trién dién cuc bién tinh véi graphen oxit dé phan tich
axit ascorbic, paracetamol va caffein bing phwong phap ven-ampe hoa tan”.

Cau truc cua lugn &n gom cac phan sau:
- M¢é dau
- Chuong 1: Tong quan tai liu
- Chuong 2: Noi dung va phuong phap nghién cuu
- Chuong 3: Két qua va thao luan
- Két luan
- Danh muc cac cong trinh c6 lién quan dén luan an
- Tai liéu tham khao

- Phu luc



Chuwong 1. TONG QUAN TAI LIEU

1.1. GIOI THIEU CHUNG VE GRAPHIT, GRAPHEN, GRAPHIT OXIT VA
GRAPHEN OXIT
1.1.1. Graphit

Than chi hay graphit (G), dugc Abraham Gottlob Werner dat tén vao nam 1789,
c6 cau tric I6p. Trong d6, mdi nguyén tir cacbon & trang thai lai hoa sp? lién két cong
hoa tri véi ba nguyén tir cacbon bao quanh cling nam trong maot 16p tao thanh vong
séu canh. Nhitng vong nay lién két v&i nhau thanh mot 16p vo tan. Sau khi tao lién
két, mdi nguyén tir cacbon con ¢ maot electron trén obitan nguyén tir 2p khong lai
hoa s& tao nén lién két  véi mot trong ba nguyén tir cacbon bao quanh. Do dai cua
lién két C — C trong cac l6p 1a 1,415 A va I6n hon so véi lién két C — C trong vong
benzen (1,390 A) (hinh 1.1). Lién két © trong graphit khong dinh chd trong toan 16p
tinh thé va do dé, graphit dan nhiét va din dién tét. Khoang céch giita cac 16p (d) 1a
3,350 A. Nhu vay, cac lép trong tinh thé graphit lién két véi nhau bang luc Van der
Waals nén graphit rat mém va so vao thay tron. Chinh vi vay, cac 16p trong graphit
c6 thé truot 1én nhau va tach ra khi c6 luc tac dung [36].

(A
“‘\C/L\c/('\,C/L\C/L\C/
I A |
\( /C\C/C\ ,‘/C\(‘/C\(‘/C\C/l
[ [
/(.\(ﬁ/( \(H/ (E (.\(‘:l/(.\ C
/('I‘\C/(T\_(:)\C/(:\_(:/ 'I‘\\

[ . @) (b)
Hinh 1.1. Cau trac don 16p (graphen) (a) va da 16p cua graphit (b).
1.1.2. Graphen

Nam 2004, hai nha vat ly nguoi Nga Geim A. va Novoselov K.S. di boc tach

/o

S

=

thanh cong don 16p graphen tir graphit khi sir dung bang keo chuyén dung. Sau do
Vi céc thi nghiém dot pha trong nghién cau vé graphen, Geim A. va Novoselov K.S.
nhan giai thuéng Nobel vat Iy nam 2010 [57], [73].

Graphen 1a mot mat phang don 16p caa nhirng nguyén tir cacbon dugc sap xép
chat ché& trong mang tinh thé hinh t6 ong 2 chiéu (2D). Graphen c6 thé dugc cuon lai

s& tao nén dang tha hinh fullerene (0D), hoidc dwoc quan lai dé tao nén dang tha hinh
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cacbon nanotube (1D), hoic duoc xép chong 1&n nhau tao nén dang th hinh graphit
(3D) (hinh 1.2). Nét dién hinh cua ciu trdc 1a sap xép cac nguyén tir cacbon trén dinh
cac luc giac déu, nim cach nhau nhitng khoang nhat dinh 1a 1,415 A va lién két voi
nhau boi nhitng lién két spe.

Graphen
(cau trac 2D)

Fullerene  Cacbon nanotube  Graphit
(cautrac OD)  (cau trdc 1D) (cau trac 3D)
Hinh 1.2. Cac dang thu hinh cua graphen [57].

1.1.3. Graphit oxit va graphen oxit

Graphit oxit va graphen oxit, xét vé co ban, d6 1a cac tAm cacbon hai chiéu gap
nép c6 nhiéu nhdm chtra oxy trén bé mat va ¢ cac bién xung quanh cac tim véi do
day khoang 1 nm va kich thudc hai chiéu thay ddi tir vai nanomet dén vai micromet.

Pé phan biét GrO va GO, ¢ thé thay dugc qua hinh 1.3.

i ——n 5

Y
v

Hinh 1.3. So d6 tong hop va boc tach GrO trong dung méi nuée bang siéu am [89].

Trong hinh 1.3, giai doan (1) la qué trinh oxy hda graphit thanh graphit oxit va
tiép theo 1a giai doan (2) 1a qué trinh boc tach graphit oxit trong dung méi thich hop
trg gilp bang siéu am. Khi d6 san pham dugc goi 1a graphen oxit. Nhu vay, c6 thé
cho rang GrO va GO ¢6 ciu tric la nhu nhau, chi khac nhau 1a GO dugc phan tan

trong dung maoi thich hgp nho su tro gidp cua siéu am.

5



D3 c6 nhiéu phuong phap tong hop GrO va GO do céc tac gia dé xuat. bac biét
1a phuong phap Hummers W.S. duoc nhiéu tac gia di cai tién va thay doi cac tac nhan
phan wng khac nhau. Chinh vi vay, san pham sau qué trinh téng hop tir Graphit ciing
duoc nhiéu tac gia dé& xuét va dua ra cac cau tric caa GrO va GO la khac nhau va
chua thdng nhét. Céc cau truc cua GrO duoc chi ra & hinh 1.4, trong c4c cong thic

d6 thi cong thuc cua Lerf — Klinowski phd bién hon ca.

Zsabo-Dakeny ) Lerf-Klinowski
Hinh 1.4. Cau truc caa Graphit Oxit (GrO) [41].

Céc cau trdc caa GrO va GO theo céc tac gia ¢ hinh 1.4, cho thay trong cau trdc

chi bao gém cac nhém chirc ¢6 chira oxy nhu: epoxy; hydroxyl va ketone. Diéu nay
1a hoan toan chua hop ly. Mit khac, ciing nhan thiy trong ciu tric cua GrO tai don
I6p c6 xuat hién nhitng khuyét tat trong mang cacbon (C). Mot van dé nira 1a cau
hinh sp® ciia nguyén ti C trong G da chuyén thanh cu hinh sp? trong GrO [83].
Ngoai nhitng cau trdc ctia GrO nhu ¢ hinh 1.4, mot s6 tac gia da dua ra cau tric

khac biét va chi ra ¢ hinh 1.5.



(b)

| LS () @ O Goeem @omm (g)
Hinh 1.5. Cac cau trac cua GrO (a) [55], (b) [8], (c) [54] va (d) [33].

Nhu vay, trong cau tric méi cia GrO khéng chi c6 cac nhém chirc chira oxy
nhu: epoxy; hydroxyl va ketone (hinh 1.4) ma con cac nhom chirc khac 1a vong lactol
gitta cdu trac C nam va sau canh (hinh 1.5-a). Pong thoi con c6 nhém carbonyl,
carboxyl, phenol va quinone (hinh 1.5.b). Khi xem xét c4u trdc caa GrO trong hinh
1.5, c6 thé dua ra nhan xét [32], [33], [44], [81], [83]:

- Thir nhat 1a cdc nhém chie hydroxyl va epoxy nam trén mat (basal planes) cua
GrO. Cac nhém lactone, lactol, pyrone, ketones, carboxyl, carbonyl, phenol va
quinone nam & cac canh ngoai (edges) cua tim GrO (hinh 1.5.a va 1.5.c).

- Thir hai 12 tiy vao ciu trdc ma ty 18 giira nguyén t6 C va O c6 khac nhau va
dao dong trong khoang tir 1,5 dén 3,0.

- Thir ba 14 trong c4c cong thtc, trén mot mat phang caa GrO va GO pha hop
nhét chi bao géom cac nhoém chuc chira oxy nhu: ether, epoxy, hydroxyl, carbonyl va
carboxyl va c6 nhiéu khuyét tat trong vong cacbon (hinh 1.4.b) [8].

1.2. GIOI THIEU VE GRAPHEN OXIT DANG KHU'

Mot diém han ché cua GrO va GO khi ap dung trong linh vuc cam bién, dac biét
trong cam bién dién hoa 1a 6 dan dién cua GrO va GO la rat thap. Theo Gao va cong
su [55], d6 dan dién (Electronic Conductivity — EC) ciia GO 1a 0,408 S.cm™*. biéu
nay cd thé duoc giai thich 1a trong ciu tric cua GrO va GO ¢6 cac nhém chic chia
oxy. Chinh vi d¢ dan dién kém dan dén qua trinh trao d6i dién tir cua cac chat phan

tich trén bé mat dién cuc bién tinh véi GrO hodc GO bi han ché va do do, cudong d6



dong do duoc rat nho hoic/va khong xac dinh dugc. Khi 4p dung trong phuong phap
von-ampe hoa tan s& khdng xuat hién dinh hoa tan.

Chinh vi Iy do d6, can thiét phai tién hanh qua trinh loai bé mét s6 nhém chuc
chtra oxy trén bé mat cua GO. Qua trinh tién hanh nhu viy duoc goi la qua trinh khu
GrO hoic/va GO. San pham cua qué trinh khir dugc goi la graphen oxit dang khir
(Reduced Graphene Oxide — RGO).

Qua trinh khir c6 thé duogc thuc hién bang nhiéu phuong phép khac nhau [83],
[118],... Song, ¢ diém chung 1a GrO duoc phan tan trong dung mdi thich hop dé tao
thanh GO, sau d6 thuc hién qué trinh khir. Cac phwong phéap khir, chang han nhu:

- Khtr bang phuong phéap héa hoc;

- Khir bang phuong phap dién hda (bang 1.1 va 1.2);

- Khir bang phuong phap thuy nhiét (hydrothermal reduction graphene oxide)
va dung mdi nhiét (Solvothermal Reduction Graphene Oxide) [59], [111], [136];

- Khir bang phuong phap vi song (Microwave Reduction Graphene Oxide) [34],
[125];

- Khir bang phuong phap quang hoa (Photochemical Reduction Graphene
Oxide) [134];

- Khir bang phuong phap nhiét (Thermal Reduced Graphene Oxide) [132],
[172];

- Khir bang cac dich chiét tir cac loi thuc vat va dugc goi 1a tong hop xanh
(Green synthesis) nhu cdy Nha dam (Long tu, Aloe vera) [20] hoic dich chiét tir cay
cd hoa by Ca, chi Lycium [67].

- Khir nhiéu giai doan, theo Eda va cong su [45] di tién hanh u GO & 200 °C
truéc khi khir bang hydrazine nhu 1a tac nhan khir cho san pham c6 d6 dan dién (EC)
t6t hon 1a khir bang nhiét ¢ 550 °C. Hoic Gao W. va cong su [55], da tién hanh khu
GO bing NaBH4 ¢ 80 °C trong 1 gio (EC: 8,23 10! S.cm™). Sau d6 thuy nhiét trong
mdi truong H,SO4 dam dic ¢ 180 °C trong thoi gian la 12 gio (EC: 1,66 10° S.cm™).
Cudi cuing, tién hanh nung & 1100 °C trong mai truang hdn hop khi Ar/H; trong thoi
gian 15 phut, khi d6 c¢6 thé thu duoc graphene véi EC: 2,02 10* S.cm™.



Bang 1.1. Tong hop cac cong trinh nghién ctru khir GO bang phuong phap von-ampe vong (CV) tir 2017 dén 2019

STT Kiéu WE GO/Dung moi V(L)  Pém/pH  Ei—-E2(V) v(mV/s) Chitxdcdinh/ TLTK
1 P(PAN)ERGO/GCE  GO/H.0 (1,0 mg/mL) Dd‘;cnhg GOKCIOAM +06: 14 25 NOz"/ [163]
PBS 0,1 M, pH 2,4,6-
2 Cu-BTC/ERGO/GCE GO/H20 (0,1 mg/mL) 10 7 0 P 0+-1,7 50 trinitrophenol /  [159]
LmL GO/ Dihydrokyphenyla
3 ERGO-Ag/GCE GO/H20 (0,5 mg/mL) 8  AgNOs05mM, 0+-14 50 yaroxypnenyla 433
- lanine /
pH =5,0
4 ERGO/SPE G0 0,1 g/mL 5 PBS 0’710'\"’ PH  ho:-15 50 H202/ [97]
Dung GO VA Phenolic
5 ERGO/GCE GO (1 mg/mL) dich 0,05 M PBS 00-+-1,7 75 compounds / [128]
Mycophenolate
6 ERGO/GCE GO/H,0 (Img/mL) 5 PBS,pH6,0 0,6+ -16 - mofetil / [105]
] GO/EBT (0,82 Dung PBSO0,1 M, pH . AA, DA va UA /
7 AUNPSIERGO-EBT/GCE i (o) ich 52 +15+-04 100 [46]
8  P(3,4EDT)/ERGO/GCE GO (2,0 mg/mL)/DMF 10 PBSOLM  +03+-09 50 DA/ [35]
9 ERGO/APTES/ITO GO/H:0 (1 %) [;‘;C”hg 0,5 M KCl 05+-11 50 Tyramine /- 1747
(GO 1 mg/mL 0,067 M PBS, _ NO; /
10 ERGO/AuUNPs/SPCE 1 mM ACL) 80 oH 9,18 00+-15 50 [74]




GO (0,1 mg/mL) / PBS PBS 0,1 M, pH . EP, UA va FA /
11 P(EBT)/ERGO/GCE 01 M pH 70 5 50 +05+-14 20 [80]
3
12 ERGO/CB/SPCE CB:GO (1,0 mgimy) 2110 PBSIOUM.pH 5,5 59 DAEPandPAT 15
15 va 20 5,0
13 ERGO/AUNPS/GCE 3mg Oglc_;l%;'\'afft 5 PBS,pH60 -04+-12 5 H20» [18]
14 ERGO/GCE GO/M,0 (LO0mg/mL) 5 KCI 0,1 M 0+-15 50  Nitrofurazone/ g0
GO (1,0 mg/mL)/ PBS Dung PBS 0,05 M, pH . DA/
15 ERGO/GCE 0,05 M. pH 5,18 ich 518 0+-15 10 [101]
GO (1,0mg/mL)/0,05 Dung GO (1,0 mg/mL) ) NOs/ NOz /
16 MeNPs/ERGO/GCE M N&HPOs pHOO  dich  03mMRNCl 03+-l4 25 [141]
17 ERGO/AUE GO/M:0 (1,0 mg/mL) 2 PBS,pH70  00+-12 50 pH/ [31]
o-Fe;03-GO (3,0 PBS 0,1 M, pH ' DA/
18 a-Fe,03-ERGO/GCE o) 6 5o 0+-12 50 [100]
GOJEt (1,0 g/mL) + 0,2 M PBS, pH , NOz /
19 P(DAB)/ERGO/GCE 5 L Naf 5 56) 10 72 00:-15 50 [76]
20 ERGO/GCE GO (1,0 mg/mL) Dd‘;cnhg LiCIO402M  0+-14 50 Cancer / [137]
GO (0,01 mg/mL) + Dung N ) UA, DAva AA/
21 ERGO/GCE 0,01 M EDOT Gich  GOVAEDOT  12:-15 100 [150]
GO (1 mg/mL) " 0,2 M PBS, pH ) 4-nitrophenol /
22 ERGO/GCE £ 7 L Naf 5 5 2 UL 70 00:-15 50 [84]
23 p-Mel/ERGO/GCE ® GO:Eth (1 mg/mL) 10 FBS 0’722'\"’ PH g, 15 5o  Tetracycline/ o0
24 ERGO/DPA/PGE GO 2,0 mg/mL Dd‘;c”hg i 05+-15 50 Fenitrothion /11 451
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25  ERGO-MWCNT/GCE GO (1,0 mg/mL) . ABS 0415'\"’ PH 5. 15 5o  CatecholvaDA/ .4
100 MM KCI-10 \
26 ERGO/PLL/GCE GO (1 mg/mL) Dd‘;c”hg MM PBS (pH7.4) +06+ 15 25 AADAVAUAT 164
! /GO
27 ERGO/GCE GO 0,5 mg/mL 00 M7P4BS’ PH  04: 09 50 HO2val-Cysi g
28 Tyr/ Ir-OXNPS/ERGO/SPE GO 1% %fcnhg PBS OélsM’ PH 5,14 50 Captopril /- g7
3,4-dihydroxy-
29 ERGO/P(GIy)/GCE GO:H0(Imgiml) 5 "B 0’710'\"’ PH 0615 25 phenyl-L-alanine/ [112]
30  P(DAJERGO/GC®  GO:Eth(Imgiml) - PBSO2M pH72 013 50  rreechlorine/ on,
31 AUNPSIERGO/GCE ~ GO-AuCls~ (1 mg/mL) Dd‘;c”hg CBS Oélo'v" PH 06+ 16 25  Methylmercury/ 0o
Carbofuran va
32 ERGO/SPCE GO (0.8 mg/mL) 100 i 05+-17 100  Carbendazim/  [10]
(1 mL Bi(lll) mg/mL + ) ) Gemcitabine /
33 ERGO/GCE L GO maymD) 6 PBS,pH6  0,6+-17 [144]
0.05M AAva DA/
34 RGO-C0304/GCE GO (1,0 mg/mL) 5 Co(NOis6H:0va 40212 50 [37]
0,1 M PBS (pH 5)
Lomefloxacin va
35  AUNP-PANP/ERGO/GCE GO (0,5 mg/mL) ?;C”hg HAU%“Cth’ 08:+415 100  Amoxicillin/  [86]
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Hydroquinone va

36 ERGO/SPCE GO/H.0 (5,0 mg/mL) 6 01MNaSOs  0=-15 50 Catechol /  [151]
37 Nafion/PB-ERGO/GCE  GO/H,0 (1,0 mg/mL) 10 000 M7 %')33 PH - 16.06 50 H202/ [124]
Melamine 1 mM, . Catechol /
38 ERGO-P(Mel)/GCE GO (5 mg/mL) 10 HC1 0.01 M 0++15 50 [113]
i GO (3,0mg/mL)+0,2 Dung GO (3,0 mg/mL) . Methotrexate /
39 3DG-CNTN/GCE VI LiCIO: Gich 202 MLiclo, 05+-15 50 [14]
Dun GO (1,0 mg/mL)
40  P(L-Cys)/Au-AgNPs/GCE GO (1,0 mg/mL) {ng trong0,1MPBS 0,6+-1,5 25 NADH va Ethanol [147]
dich .
va 0,1 M KCl
PBS 0,1 M, pH ) Catechol va

41 MOF-GO-n/GCE GO (1,0 mg/mL) - 5.0 10410 100 o [29]

42 ERGO/GCE GOMM0 (L0 mgimL) 6 i 00+-15 50 Glucose/ 16

43 P(L-Asp)ERGO/GCE  GOM:0 20 mgimL) 75 2 S‘HMﬁ 'B'QE%J' 10418 100  EPinephrine/ 00

Bang 1.2. Tong hop cac cong trinh nghién ciu khir GO bang phuong phap dién thé — thoi gian (E-t) tir 2017 dén 2019
STT Kiéu WE GO : D/m Vi (pL) pém / pH E (V) t (s) Chat xacdinh/ TLTK

1 AUNPS/ERGO/Au GO (2 mg/mL) %‘;C”hg PBS 0,1 M 13 900 Hydrazine / [12]
2 NHz-Fe;04/ERGO/GCE GO (1 mg/mL) 5 PBS (pH 6,5) 15 120 Dopamine / [62]
3 Cu20-ERGO/GCE Cu20-GO 5 PBS 0,1 M 15 190 Sunsetyellow/ e
4 DexP/ERGO/SPCE GO (1,0 mg/mL) 18 PBS0,05M,pH65 1.2 600 Glucose / [88]
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Tartrazine /

5 TiO2/ERGO/GCE TiO2-GO 5 - 12 120 [63]
6 ERGO/GCE GO ’E‘-;’g'c-))‘l 0.1M 5 NaCl0, 0,1 M 1,2 g0  L-hydroxypyrene/ 4,
7 HGNPS/ERGO/PGE GO (120 mg/L) %?C”hg - 1,0 260 Ceftizoxime / [15]
8 MnO,NRS/ERGO/GCE Cu,ONPs-GO 5 PBS, pH 6,0 1,2 120 Amaranth / [64]
9  Cu:ONPs-ERGO/GCE GO (120 mg/L) [(’j‘;c”hg i 10 260 Vanillin/ [110]
10 ERGO/ITO GO (2,0 mg/L) [;;*C”hg GO (2,0 mg/L) 15 Carcinoembryonic ~ [109]
11 ERGO/GCE GO (1,0 mg/mL) 5 ABS 0,1 M, 4,5 15 500 G'“tﬁz&”e V& 167
12 ERGO/GCE GO (10 mg/L) 3?C”hg - 2,0 100 Glucose [58]
' 0,10 M PBS va 1,25 —
13 ERGO-AuUNPs/GCE GO (2,0 mg/mL) 15 mM HAUCL: 1,4 720 Peroxynitrite [154]
5 mL GO/H.0 (0,1
14 ERGO-AUNPSs/SPE mg/mL) + 0,5 mL FesOq 7 001 MPBS,pH30 45 300 As(I11) [30]
+ As(111)
0,01 mg/L

15 ERGO/GCE GO (2 mg/L) 10 Na-PBS, pH 4,0 09 2000 DA va UA [158]
16 ERGO/GCE GO (3 mg/mL) %;‘C”hg 0,2 M LiClO4 1,2 300 Methotrexate [66]

Cac ky higu viét tit: Ey: thé bat dau qUét; Ez: thé k&t thiic ; LOD (Level of Detection): Giai han phat hién.

a. Vit lieu: GO: graphene oxide; RGO: reduced graphene oxide ; ERGO: electrochemically reduced graphene oxide ; AuNPs: gold

nanoparticles; CB: carbon black; MWCNT: multi-walled carbon nanotubes ; Ir-OxNPs: Iridium oxide nanoparticles ; PANP: palladium

nanoparticles ; ERGONR: electrochemically reduced graphene oxide nanoribbons ; 3DG-CNTN: 3D graphene - carbon nanotube network.



b. Thudc thir: P(PAN): 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol ; Cu-BTC: copper(I1)-1,3,5-benzenetricarboxylic acid ; P(EBT): poly(eriochrome black T)
; P(3,4EDT): Poly(3,4-Ethylenedioxythiophene) ; APTES: 3-aminopropyltriethoxysilane ; P(DAB): polydiamainobenzene ; P(Mel):
polymelamine ; DPA: (E)-1-(4-((4-(phenylamino)phenyl)diazenyl) phenyl)ethanone ; P(LL): polymerization of L-lysine ; Tyr: Tyrosinase ;
P(Gly): poly-Glycine ; P(DA): polydopamine ; PB: Prussian Blue ; P(L-Cys): poly(L-Cysteine) ; MOF: metal organic frameworks ; P(L-Asp):
poly(L-aspartic acid) ; DexP: phenoxyl-dextran ; NWs: nanowires ; NRs: Nanorods ; NPs: nanoparticles ; HGNPs: hollow gold nanoparticles ;
PA: paracetamol ; TP: theophylline ; CA:, caffeine ; AA: Acid Ascorbic ; DA: Dopamine ; UA: Uric Acid ; FA: Folic Acid ; PA: Paracetamol ;
EP: Epinephrine.

c. Pién cuc nén: GCE: glassy carbon electrode ; SPE: screen printed electrodes ; SPCE: screen printed carbon electrodes ; ITO: indium tin oxide
; RRDE: rotating ring disk electrode ; AuE: gold electrode.

d. Dung méi va dém: PBS: phosphate buffer solutions ; ABS: acetate buffer solutions ; DMF: dimethylformamide ; Naf: Nafion ; CBS: carbonate

buffer solution.
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Qua tong hop céc cong trinh nghién ctru xac dinh dong thoi mot s6 hop chat
hitu co str dung vt liéu rGO c6 thé rat ra mot s6 nhan xét nhu sau:

- Hién nay xu thé sir dung cac hop chat thién nhién dé khir GrO va GO thanh
rGO 1a duoc phéat trién kha phd bién. Song, ciing nhan thiy rang chua c6 cong trinh
nao xac dinh cac san pham caa qua trinh khir thai ra méi truong. Vi vay, day ciing 1a
mot van dé can nghién ctru 13 hon;

- S0 v&i phuong phap khir bang hoa hoc thi phuong phap khir bang dién hoa cé
thé coi 1a phuong phap xanh, than thién vi méi truong va cé nhiéu wu diém hon;

- Trong hai cach khr thi ky thuat khir hai giai doan duoc sir dung nhiéu hon do
don gian va tiét kiém thoi gian va hda chat;

- Trong phuong phap khir bang dién hoa, cy thé 1a phuong phap von-ampe vong
(CV) la thuan loi hon so v6i phuong phap dong- thoi gian (E-t).

Hinh 1.6. Cau tric caa rGO sau qué trinh khir nhiéu budgc [42].

Trong cic phuong phap khir, nhiéu phwong phap cé cac wu diém, nhu: cac
phuong phap hoa hoc, thay nhiét, vi séng cho luong san pham tuong d6i 16n va cé
d6 dan dién cao, c6 thé 1én dén 2,02.10* S/m [42] hoic phuong phap nhiéu giai doan
c6 d6 dan dién 12 1,66.103 S/m [89]. Song, cac phuong phap ndy ciing ¢ nhiéu nhugc
diém nhu:

- Khéng kiém soat dwoc san pham dung muc dich sir dung 13 dé bién tinh dién
cuc trong phuong phap phan tich dién hoa va phai trai qua nhiéu giai doan phuc tap
nhu phuong phap nhiét, vi song, thay nhiét,...;

- Tiéu tén niang luong;

- Thai ra méi trudng nhitng chat doc hai, nguy hiém gay 6 nhiém méi truong;

Chinh vi vay, trong cac phuong phap nghién cuu, lya chon hai phuong phap
thudng hay duoc st dung trong cac cong bé khoa hoc trén thé gisi va trong nudc 1a
phuong phap dién hoa va phuong phap hoa hoc sir dung dé so sanh.

Phuong phép dién héa dé khir GO thanh graphen oxit dang khu
(Electrochemically Reduced Graphene Oxide — ERGO) dugc su dung bao gom hai
phuong phap la von-ampe vong (Cyclic Voltammetry — CV) va dong- thoi gian
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(Chronoamperometry — E-t). Cac két qua thuc nghiém cho thiy rang viéc téng hop
ERGO bing phuong phap dién héa 1a thanh cong va di sir dung GCE bién tinh véi
ERGO xéc dinh ddng thoi ascorbic acid, paracetamol va caffein bang phuong phap
von-ampe hoa tan hap phu anot xung vi phan (DP-AdASV) va s6ng vudng (SQW-
AdASV).
1.3. GIOI THIEU VE ASCORBIC ACID, PARACETAMOL VA CAFFEIN
1.3.1. Axit ascorbic

- Tén theo IUPAC: 2-oxo-L-threo-hexono-1,4-lactone-2,3-enediol;

- Tén quéc té: (R)- 5-[(S)-1,2-dihydroxyethyl]-3,4-dihydroxy-5H-furan-2-on;

- Tén thong thuong: Vitamin C;

- Cong thuc phan tir: CsHsOs, Khéi lwong phan ta: 176,14 g/mol;

- Céng thirc héa hoc:

HO

HOue.

H

HO OH
Hinh 1.7. C4u tric phan ti caa ascorbic acid.

Axit ascorbic (vintamin C — AA) ¢ dang bot mau tring dén vang nhat. Nhiét o
néng chay 193 °C. Hoa tan tét trong nudc va etanol 96 %, khéng tan cloroform va
ether. Trong cong thirc cau tao, mac du khdng c6 nhém —COOH nhung AA van c6
tinh axit vai gia tri pKa 1a 4,10.

Trong tu nhién, AA thuong c6 mat cung vai vitamin P (vitamin C2) va do do,
c6 tac dung l1am bén virng thanh mach mau va ting cudng tao collagen. AA, vitamin
P, vitamin E, B-caroten va selen tham gia vao qué trinh tao thanh géc tu do c6 hai cho
co thé. AA ciing 13 mét chat dinh dudng chdng oxy hoa rat quan trong, né kich thich
nhanh su lién seo, ngin ngira ung thu, ting kha nang chdng nhiém khuan [1].

1.3.2. Paracetamol

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

- Paracetamol (PA) hay acetaminophen (ACE);

- Cong thuc phan tir 13 CsHoNO2, khdi lwong phan tir: 151,17 g/mol;
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- Cong thuc cau tao:
OH ;"

N CH;
H/ \C/

I
(0]
Hinh 1.8. CAu triic phan tir cua paracetamol.

Paracetamol (PA) la chat khéng mui, vi ding nhe, tinh thé dang bot mau trang.
Khdi lugng riéng 1a 1,263 g/cm?3; ndng chay & 169 °C. D6 tan trong nudc tir 0,1 dén
0,5 g/100 mL nudc & 20 °C. Dung dich bio hoa trong nude ¢6 pH khoang tir 5,3 dén
5,6, PA c0 gia tri pKa la 9,51. Ngoai ra con co kha nang tan trong cac dung moéi hitu
co nhu metanol, etanol, ethylene dichloride, axeton, etyl axetat, cac dung dich Kiém.
Rat khd tan trong chloroform, ether, dau hoa, va benzene.

Trong cong thic cau tao cia PA, do nhom hydroxyl (-OH), nhém chuc
acetamide (-NHCOCHs3) va nhan thom. Chinh vi vy, c6 thé phan tng duoc véi cac
hop chét thom c6 4i luc electron. Sy lién két gitra nhom acetamide, hydroxyl véi vong
benzen lam giam tinh bazo cia nhém amide va lam ting tinh axit cia nhém hydroxyl.
Nhom —OH lam cho PA ¢ tinh axit va khi tac dung véi dung dich muébi sat (111) cho
san pham mau tim.

Thubc c6 chira PA gidng nhu nhiéu loai thudc khéac, khi uéng vao s& duogc hap
thu vao mau, c6 tac dung giam dau va ha sot. Gan chuyén hoa PA thanh nhiéu chat
khac nhau khong con hoat tinh dé sau cuing thanh chat dé tan trong nudc tiéu va loai
ra ngoai. O liéu dung thong thudng, PA khong gay kich tng niém mac da day, khdng
lam déng mau, khong anh huong chic ning than. Tuy nhién, mot sé nghién ciu cho
biét néu dung PA liéu cao (trén 2 g/ngay) c6 thé lam ting nguy co bién ching da day
[1], [2].

1.3.3. Caffein

- Tén IUPAC: 1,3,7-Trimethylpurine-2,6-dione

- Cong thac phén tir 1a CgH10N4O2,

- Khéi lugng phan tir: 194,19 g/mol;

- Cong thuc cau tao:
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Hinh 1.9. CAu tric phan tir cua ceffeine.

Caffein (CA) 1a mot chit rin khong mui, mau tring & dang x6p 6 vi dang it tan
trong nudc. Nhiét d6 nong chay 1a 236 °C, thang hoa 278 °C. Khéi luong riéng 13 1,2
g/cm3. O 178 °C va ap suat hoi 1 atm do tan trong nuéc 13 2,17 % mat d6 hoi 13 6,7.
Gia tri pKa cua CA 1a 10,4 (25 °C).

Nhiéu nghién ctu da ching minh rang CA c6 nhiéu tac dung sinh 1y 1én cac hé
than kinh, hé tim mach, hé tiéu hoa va hé hd hap. Ngoai ra nd con co tac dung ting
nhip tim, gidn cac mach mau va ting luong axit béo tu do va glucozo trong huyét
tuong va c0 tac dung loi tiéu. Theo cic nghién ctru ngudi ta cho rang mot gam CA
dan dén mit ngu, cing thang, budn non, U tai, chdng mat va co thé gay ra hién tuong
moi co va run. Trong trudong hop ding qué liéu va két hop véi rugu va ma tiy tong
hop thi cac hop chat nay tao ra mot hiéu tmg doc hai d6i khi gay chét nguoi [1], [2].
1.4. CAC PHUONG PHAP XAC PINH AXIT ASCORBIC, PARACETAMOL
VA CAFFEIN
1.4.1. Phuwong phap phén tich quang pho

Ruiz-Medina A., va cong su, da nghién ciru xac dinh dong thoi AA va PA bang
phuong phap quan phd hap thu phan tir (UV-Vis) két hop véi ky thuat chiét pha ran
Vvé6i giGi han phat hién (LOD) 1a 0,02 pg/mL va do léch chuan twong d6i (RSD) sau
10 1an do 1ap lai trong tng 1a 1,3 % va 1,5 % ddi véi AA va PA [129].

Vidal A.D., d3 xac dinh dong thoi acetaminophen, acetylsalicylic axit va
Caffein véi khoang tuyén tinh lan luot tir 10 dén 100, tir 40 dén 500 va tir 4 dén 50
mg/mL. LOD tuong ng trong khoang tir 0,3 dén 0,8 mg/mL va RSD tir 1,2 dén 3,4
% (n = 10) [38].

Gan day, tac gia Tran Thic Binh va cong su di nghién ciru va lya chon duogc
cac diéu kién thich hop dé xac dinh AA va PA bang phuong phap UV-Vis két hop
véi chemometric véi gidi han phat hién cua PA 120,139 pg/mL va AA 1a 0,230 pg/mL
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[1]. Ngoai ra, nhém tac gia ciing da sir dung phuwong phap loc Kalman dé xac dinh
duoc dong thoi PA va CA trong hdn hop ma khéng phai tach ching ra khoi nhau. Uu
diém cua phuong phép 1a tién hanh don gian va thoi gian xac dinh nhanh. Két qua
xac dinh do thu hdi trén mau thuc thém chuan (spike samples) ddi véi PA 1a 101,5
% va CA 12 98,9% [2].

1.4.2. Phuong phap phan tich sic ky

Phuong phap sac ki long hiéu ning cao (HPLC) dwoc xem 1a phuong phap tiéu
chuan véi cac ki thuat nhu trao doi ion va pha dao str dung dé xac dinh PA. Tac gia
Momin M.Y. va cong su di ap dung HPLC dung cot pha dao (RP — HPLC) dé phan
tich PA voi cot pha dao C18 (250%4,6 mm, 10 um), pha dong la hdn hop metanol va
nuéc. Két qua thu duoc khoang tuyén tinh tir 2 d¢én 50 ppm [102].

Viéc x4c dinh PA va AA trong dugc pham ciing dugc nhom tac gia Sarakbi A.,
va cong su da tién hanh nghién ciru theo phuong phap HPLC, véi pha dong 0,1 M
dém photphat va metanol véi ty 18 1 91:9 (v/v) tai pH 6,5 sir dung cot RP-C18. Két
qua thu duoc véi LOD tuwong tng 5.107 M va 10 M, khoang tuyén tinh caa hai chét
14 2.107 M dén 10 M [135].

Tac gia Koblova P., va cong su [82] da su dung cot Onyx Monolithic C18
(100x4,6 mm) véi pha dong la hdn hop acetonitrile va dém phosphate & pH 6,50 véi
ty 18 1a 1:9 (V/V). Céc thdng sé duoc cb dinh nhu téc d6 dong pha dong 1a 1,0
mL/phdt, nhiét d6 1a 25 °C va thé tich mau 12 10 pL. Budc song do ¢ 210 nm ddi véi
phenylephrine, PA va salicylic axit va & 235 nm ddi véi AA va CA. P9 dang cua
phuong phap di dugc dénh gia qua d6 thu hoi cta cac chat phan tich trong mau thém
chuan d6i voi AA, PA va CA tuong tng la 101,28 %, 98,67% va 101,87 %.

1.4.3. Phuwong phap phan tich dién héa

Céc phuong phap HPLC, mic du 1 phuong phép tiéu chuan, nhung thuong phai
trai qua quy trinh phan tich phtc tap nhu tach, chiét mau va dac biét 1a khé ton kém.
Péi voi phuong phap UV-Vis ciing ¢6 diém han ché 1a méi chi xac dinh trén mau
thudc xac dinh va gidi han phat hién con kha cao. Chinh vi vay, viéc phét trién phurong
phap dién hoa c6 thé cung cap mot phuong phap gi ré, don gian va nhanh chéng xéac
dinh ddng thoi AA, PA va CA.
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Trong sb cac phuong phap dién hoa hién dai thi phwong phap von-ampe hoa tan
(stripping vontammetry — SV) c¢6 do chinh xac, dd nhay cao va gigi han phat hién
thip. Mit khac, phuong phap SV con cho phép xac dinh ddng thoi ham luong vét cac
hop chit hitu co,... Két qua da duoc chi ra trong cac bang 1.1 va 1.2. Mt khac, ciing
cd thé xac dinh ddng thoi nhiéu kim loai. Nhung, trong nghién ciru nay khong dé cap.
1.5. TONG QUAN UNG DUNG CUA PHUONG PHAP THIET KE TOI UU

Trong thuc té, anh huong cua cac diéu kién thi nghiém khac nhau trong qué
trinh bién tinh vat liéu GO I1&n bé mit dién cuc duoc nghién ctiu theo phuong phéap
truyén théng, tac 1a khao sat don bién. Phuong phap truyén thong di duoc ap dung
thong qua giam sat anh huang caa mot yéu to trong khi van duy tri cac yéu té khac ¢
mot muic ¢ dinh (one-factor-at-a-time). Do d6, k¥ thuat nay khéng thé hién cac hiéu
g tuong tac gitra cac yéu té va doi hoi nhiéu thi nghiém nén can nhiéu thoi gian va
chi phi dé khao sat lugng yéu t6 16n [93]. Vi 1y do nay, dé danh gia sy anh huong
giita cac yéu t6 cua qué trinh khir GO trén bé mit GCE, su tdi vu hoa cac quy trinh
tong hop da duogc str dung véi cac ky thuat thong ké da bién, cho phép thay doi dong
thoi nhiéu yéu té thi nghiém. Viéc tdi uvu hoa da bién da duoc xem 14 nhanh hon, tiét
kiém hon va hiéu qua hon trong viéc xac dinh cac diéu kién téi wu va toi wu hoa céac
yéu t6 mong mudn trong bat ky muc tiéu thi nghiém nao.

Phuong phap dap tng bé mat (Response surface methodology - RSM) 1a su
tap hop céc k¥ thuat toan hoc va thong ké duoc 4p dung dé phat trién, cai tién va toi
ru hoa cac qua trinh va duoc st dung dé phén tich cac twong tic dong thoi cua céc
tham sb anh huong ngay ca khi c6 cac twong tac phuc tap [108], [131]. K§ thuat RSM
la mot phuong phap hiéu qua dé mé ta mbi quan hé gitra cac tham sé thi nghiém khac
nhau véi cac dap ang va sir dung dir liéu dinh lwong tir cac thi nghiém thich hop dé
x4c dinh diéu kién ti wu cua cac yéu té hoic xac dinh ving thoa mén diém téi vu
[11], [93]. Mét trong nhitng md hinh dugc s dung phd bién nhat dé xac dinh két qua
dap tng duoc goi 12 thiét ké Box-Behnken Design (BBD).Trong s6 cac phuwong phap
dap tng bé mat phan tmg khac nhau, BBD dwoc xem 14 hiéu qua hon mét chat so voi
thiét ké trung tam phuc hgp CCD (Central Composite Design), nhung hiéu qua hon
nhiéu so véi thiét ké giai thira ba cap day du (full three-level factorial designs), trong

d6 hiéu qua ctia mot thiét ké thir nghiém duoc xac dinh 1a ty Ié giita s6 cac thi nghiém
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vé6i s6 luong hé sé trong mé hinh wéc tinh. Sé lueng thi nghiém (N) can thiét cho
thiét ké BBD duoc xac dinh theo cong thicc N = 2k (k-1) + Co, (trong d6 k 13 s6 yéu
t6 va Co s6 diém trung tam) - hiéu qua va kinh té hon so vai thiét ké CCD véi N = 2K
+ 2k + Co va N = 3k cho thiét ké giai thira ba cip day du. Nhitng wu diém cua thiét
ké Box — Behnken bat nguén tir thuc té rang n6 1a mot thiét ké hinh cau bac hai xoay
chiéu hodc gan nhu xoay dwogc dua trén thiét ké giai thira ba cap chua ddy du, bao
gom diém trung tim va diém giita ctia cac canh tir khéi lap phuong. Do do, tit ca cac
yéu to doc lap duoc tién hanh nghién cau ¢ 3 mic khac nhau (duoc ma héa lan luot
la -1, 0, +1) [19], [50], [51], [108], [175]. M6t wu diém khac cua BBD Ia n6 khéng
chua sy két hop tat ca cac yéu té dong thoi ¢ cac muc cao nhat hoac thap nhat, tir d6
viéc sir dung thiét ké BBD c6 thé tranh cac thi nghiém phai thuc hién trong diéu kién
khic nghiét, ma két qua khong dat yéu cau co thé duoc tao ra [50].

Nhin chung, viéc &p dung mé hinh RSM nhu mét k¥ thuat ti wu hoa c6 thé
duoc tién hanh qua sau bude chinh: (1) lra chon cac bién doc 1ap c6 anh huong Ion
dén hé théng théng qua céc nghién ctru sang loc va phan dinh ving thir nghiém, theo
muc tiéu caa nghién ciru va kinh nghiém cua nha nghién cau; (2) lua chon thiét ké
thir nghiém va thuc hién céc thi nghiém theo ma tran thir nghiém da chon; (3) xur li
théng ké toan hoc cua dit liéu thuc nghiém thu duoc théng qua sy phil hop cia mot
ham da thtrc; (4) danh gia sy phi hop ciia md hinh; (5) x4c minh sy can thiét va kha
nang thuc hién chuyén dich theo hudng dén ving ti wu; va (6) thu duoc cac gia tri
t6i wu cho mdi bién dugc nghién cuu.

Theo sy hiéu biét ciia chdng t6i, s6 nghién ctru lién quan dén viéc téi vu hoa
cac diéu kién khtr GO trén bé mat GCE ap dung trong qua trinh xac dinh chit hitu co
la khé han ché. Vi thé, trong luan 4n nay, dé téi wu cac diéu kién bién tinh vat liéu
GO lén dién cyc GCE nham thu duoc tin hiéu dong dinh caa AA, PA va CA cao nhat,
chung t6i da tién hanh quy hoach hoa thuc nghiém véi véi 3 yéu té: luong vat lidu
bién tinh , s6 vong khir CV va toc d6 quét CV.

Vi bbn yéu t6 lién quan s& c6 tong cong 12 thi nghiém co s& véi cac két hop
khac nhau caa cac bién doc lap duoc thuc hién dé dat dugc diéu kién ti uu theo thiét
ké BBD. Phan mém thong k& MINITAB (Phién ban 19.2, Minitab Inc., US), duoc sir

dung dé phan tich hoi quy dit liéu thuc nghiém thu duoc va udc tinh céc hé sb caa
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mo hinh da thirc bac hai — thé hién méi twong quan giira ham phan hdi va céac yéu t6

t6ng hop - theo phuong trinh sau:

Y (%) = By +23iXi +zBiiXi2 +zzﬁinin
i=1 i=1

i=1 j>1

Trong d6 Y (%) 1a cuong d6 dong dinh cuia chat phén tich, B, 1a hé sé chan, B

la cac hé s6 tuyén tinh, Bii 1a cac hé sb bac hai, Bij 1a cac hé sb tuwong tac va Xi, Xj Ia

cac bién doc 1ap. Viéc lap lai cac thi nghiém & tam 14 rat quan trong vi chung dwa ra

su danh gia doc 1ap sai sb thi nghiém, va d6i véi 3 yéu td khao sét thi thi nghiém trung

tam theo BBD duoc l3p lai 3 1an [108]. Phan tich phuong sai (ANOVA) dugc sir dung
dé udc tinh y nghia théng ké ciia md hinh bang phuong tién RSM.
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Chuong 2. NOI DUNG VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. NOI DUNG NGHIEN CUU

1. Tong hop vat liéu graphit oxit va graphen oxit biang phwong phap Hummers
cai tién. Khao sat cac diéu kién thi nghiém thich hop dén qua trinh téng hop ERGO
bang phuong phap von-ampe vong va dong- thoi gian (E-t);

2. Khao sat anh huong mot sé yéu té dén qua trinh bién tinh dién cuc. Nghién
ctru qué trinh phan ng cua ascorbic acid, paracetamol va Caffein trén bé mat dién
cuc bién tinh.

3. Khao sét anh huong mot sé thong sb trong ky thuat xung vi phan va song
vudng dén tin hiéu hoa tan. Panh gia do tin cay cua phuong phap von-ampe hoa tan
hap phu anot xung vi phan (DP-AdASV) va von-ampe hoa tan hap phu anot séng
vudng (SQW-AJASV)

4. Xay dung quy trinh phan tich dong thoi ascorbic acid, paracetamol va Caffein
va danh gia quy trinh. Xac dinh dong thoi ascorbic acid, paracetamol va Caffein trong
c4c mau dugc pham.

2.2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.2.1. Phwong phap Hummer cai tién tong hop vt liéu graphen oxit

Graphit oxit (GrO) duoc téng hop theo phuong phap Hummers cai tién [30],
[99], [157]. Quy trinh tong hop GrO bao gom cac budc dugc trinh bay trong hinh 2.1.

Sau khi thu dugc san pham GrO, nghién cau tiép theo 13 lua chon dung méi dé
phan tan GrO nho trg gilp bang siéu 4m va thu duoc san pham GO.

Xuit phét tir san pham GO, tién hanh xay dung quy trinh tdng hop graphen oxit
dang khir bang phwong phap dién héa (ERGO).
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H>SO4 : H3PO4 =360 : 40 (mL/mL)
Khudy dung dich, nhiét d6 30 °C

3,0 g Graphite (G)

y 3

18 g KMnOs (1) >

\ 4

Khudy hon hop 3 ngay (72 gid), nhiét do 30 °C ®

@ 17 mL H,0, 30 % (V/V)

\4

Chuyén vao ong ly tim, ly tim 6000 vong/phit ¢ 30 °C, 60 phit
v
Hon hop rin mau vang nau @
]
Rira hdn hop rin bang HCI 1,0 M dén hét ion SO4% (thtr bang BaCly)
]
Hon hop rin mau vang ®
¥
Rira hdn hop rin bang nudc cit 2 1an dén hét ion CI- (thir bang AgNO3)
]
Ly tdm 6000 vong/phut & 30 °C, 60 phut. Siy hdn hop rin & 60 °C, 48 gid
v
San pham Graphit oxit (GrO)

Hinh 2.1. Quy trinh tong hop GrO tir G theo phuong phap Hummers cai tién.
2.2.2. Cac phuong phap nghién ciru dic trung cia vat liéu
2.2.2.1. Phwong phdp nhiéu xa tia X (X-ray diffraction, XRD)

Phuong phéap nhiéu xa tia X 1a mét trong nhitng phuong phap thuong dugc sir
dung dé nhan dang cau tric va do tinh thé caa vat liéu.

- Nguyén tic: Tia X 1a mot dang buc xa dién tir co buéc song tir 0,01 dén 10
nm, trong GNg V4i tan sé tir 30 petahertz dén 30 exahertz (3x10'° Hz - 3x10%° Hz) va
nang lugng trong khoang tir 100 eV dén 100 keV. Khi chum tia X t&i bé mat tinh thé
va di sau vao bén trong mang lugi tinh thé thi mang ludi nay dong vai tro nhu mét

cach tir nhiéu xa dic biét. Cac nguyén tir, ion bi kich thich boi chim tia X s& thanh
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cac tam phat ra cac tia phan xa goi 1a nhidu xa tia X. Hinh 2.2 miéu ta méi lién hé
gitta khoang céch gitra hai mit phang song song ké nhau dnw, goc gitra chum tia X
v6i mat phan xa va budc séng (L) bang phuong trinh Vulf-Bragg:

2dnki.SINO = N (2.1)

S6 nguyén n duoc goi 1a bac nhidu xa va gié tri cua nd 1a 1 trong tinh toén.

Phuong trinh Vulf-Bragg 13 phuong trinh co ban dé nghién ciru cau trdc tinh
thé. Cin ctr vao cuc dai nhidu xa trén gian do (gia tri 26) c6 thé suy ra duoc khoang
cach d theo phuong trinh (2.1), so sanh gia trj d vira tinh duoc véi gia tri d chuan ta
s& xac dinh duoc thanh phan cau tric mang tinh thé cua vat liéu can nghién cau.
Chinh vi vay, phuong phap nay duoc sir dung rong rdi dé nghién ctiu cau trdc tinh
thé cua vat liéu.

- Yéu cau co ban ddi véi mau do, ddi twong khao sat: Mau bot, khdi, polime,
mang mong, day... c6 bé mat sach, c6 thé tao duoc mat phang dé tia X khdng bj tan
xa [4], [8], [6], [7].

- Thyc nghiém: Trong luan &n nay, gian d6 XRD duoc ghi trén may D8-Advance
(Brucker, Puc) véi tia phat xa CuKa c6 budc song A=1,5406 A, cong suat 40 KV, 40
mA, , goc quét tir 20 dén 80 do, nhiét do phong.

Q\ 26 /TH
\ R/
a /N

\ it

\ )

d sin@

Hinh 2.2. So db tia toi va tia phan xa trén mang tinh thé.
2.2.2.2. Phé quang dién tir tia X (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)

Phuong phap phé quang dién tir tia X (XPS) duoc sir dung dé xac dinh nhitng thong
tin hda hoc mét cach chinh xac ciia nhitng bé mat mau khac nhau, bang cach ghi lai nang
lwong lién két cua cac dién tir phong ra tir mot bé mat mau, sau khi bé mat mau bi chiéu
bai mot tia X. XPS dugc st dung phd bién dé xac dinh thanh phan nguyén t6 ciing nhu
cac trang thai oxi hda ctia chling trong mau.

- Nguyén tic: Phuong phap nay dua trén hiéu tmg quang dién tir (photoelectronic
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effect) duoc tao ra khi chiéu mét chim bire xa c6 budc séng ngan vao bé mit vt lisu. Khi
duoc hip thu ning lwong tir cac buc xa dién tir twong tac véi vat liéu, cac electron ¢ 16p
ngoai cung hoac electron hoa tri thoat ra (goi la quang electron) vdi dong nang Ex. Nang
lwong lién két E, cua céc photoelectron phu thuge vao dong ning ciia chung theo biéu thirc
dua trén cong trinh nghién ctru cua Ernest Rutherford nam 1914:

Ex=hv-(Eb + ¢) (2.2)

Trong d6, ¢ 1a cong thoét electron (phu thudc vao thiét bi), v 1a tan sé photon, h
la hang sb Planck.

Nang luong lién két Ey 13 dai lwong dic trung cho nguyén tir nén tir gié tri nay
ngudi ta ¢ thé phat hién cac nguyén té & trén bé mat vat liéu va xac dinh duoc trang thai
lién két ciia cac nguyén tir (mie d6 oxy hoa, d6 chuyén dich electron).

Pho XPS thuong dugc biéu dién trong mot do thi ma truc tung ghi cuong do dong
photoelectron, truc hoanh ghi c4c gié tri ning luong lién két caa cac electron Gng véi cac
phan 16p trong vo electron caa nguyén tur [4], [130].
2.2.2.3. Phé phain xq khuéch tan tiv ngoai khd kién (UV-Visible Diffuse Reflectance
Spectroscopy, UV-Vis DRS)

Phé phan xa khuéch tan nam & ving tir ngoai hay ving kha kién con goi la
phd phan xa khuéch tan tir ngoai kha kién (UV-Vis-DR). Khao sat pho UV-Vis-DR
cho biét nhitng thong tin vé dinh hap thu ctia cac chat xtc tac cling nhu cho phép tinh
cac niang luong ving cidm (Eg) - mot trong nhitng tinh chat quan trong nhit ctia vat
liéu ban dan ran.

- Nguyeén tic: Pi vai vat lieu hap thu anh sang khi dong tia téi co6 cuong do
(1o) chiéu vao vat liéu hap thu qua mot 16p mong c6 do day 1a 1, vai hé sb hap thy a.
Cuong do (1) cua tia 16 dugce tinh theo dinh luat hap thy Lambert-Beer:

=1, (2.3)

Viéc do cudng do phan xa khuéch tan duogc thuc hién trén mot phd ké UV-Vis
gan véi mot thiét bi phan xa khuéch tan (con goi 1a qua cau tich phan) c6 kha ning
tap hop dong phan xa. Qua cau tich phan 1a mot qua cau réng duoc phu bén trong vat
liéu trang c6 mac do phan xa khuéch tan xap xi 1. Qua cau c6 mét khe c6 thé cho
dong anh sang di qua va tuong tac vai vat lidu can do va vat liéu so sanh. Vat lidu

trang véi hé sé khuéeh tan cao thuong 1 polytetrafluoroethylene (PTFE) hay barium
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sulfate (BaSO.).

Gia tri nang luong ving cam Eq 6 thé tinh toan dugc dwa vao phuong trinh

Tauc: a.hv=A (hv—E,): (2.4)

Trong d6"1a hing sé Planck, A 1a hing s, Eq 14 ning luong ving cim va v 13
tan s kich thich. V& d6 thi (a.h.v)*2 theo h.v, dudng thang tuyén tinh di qua diém
udn cia duong cong nay cit truc hoanh, gia tri hoanh do ¢ diém cat chinh bang ning
luong vung cAm cua vat liéu.

- K§ thuat chuan bi mau dé do phd UV-Vis-DR: Ph UV-Vis-DR rat nhay Véi
cach thirc chuan bi mau do. Nguoi do phai can than xem xét ddi vai mau do, yéu tb
gi quyét dinh hinh dang caa phé va théng tin can do 1a gi. Yéu té anh huéng nhiéu
dén su khuéch tan thuong 1a kich thuéc hat, thich hop nhat khi kich thudc hat nho
hon 10 nm. Qua trinh nghién ciing anh huong dén sy phan xa hay khuéch tan cua
mau, dac biét sy bién doi dang thu hinh trong qua trinh nghién ciing cung cap nhiing
théng tin sai léch vé mau [3], [7], [166].

- Thuc nghiém: Trong luan 4n nay, phd UV-Vis- DR dugc do trén may JASCO-
V670 véi budc song tir 200 nm dén 800 nm.
2.2.2.4. Pho Raman (Raman spectroscopy)

Phuong phap quang pho tan xa Raman dugc sir dung trong vat Iy chat ran va
hoa hoc dé nghién ctru co ché dao dong dic trung ctia phan tir, nhdm nguyén tir trong
vat liéu t6 hop, hoiac dao dong tap thé cia mang tinh thé chat ran (phonon). Phé
Raman dua trén sy tan xa khong dan hoi ciia photon kich thich trén cac dao dong cua
mau can phan tich.

- Nguyén tic: Phd tan xa Raman c6 cac thdng s6 dic trung co ban: tan so,
cudng do, d6 khir cuc va do rong vach. Trong d6, cudng do va tan s 1a hai théng sé
quan trong hon ca. Dudi kich thich cua photon phan tir chuyén tir trang thai co ban
dén trang thai nang luong thuc. Khi phuc hoi, phan tir 1ap tirc mét nang va quay vé
mtc dao dong co ban ddéng thoi phat ra photon tan xa. Photon nay c¢6 ning luong va
tan s6 giong vai photon téi. Su khac biét nang luong gitra trang thai ban dau va trang
thai m&i dan dén mot sy chuyén dich cua budce séng photon phét xa véi budc séng
cua tia kich thich. Trong phé tan xa Raman, vi tri cac vach phd phu thudc vao thanh

phan cta méi truong tan xa va tan sb kich thich. Do dich chuyén tan sb hay sé song
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cua vach tan xa so véi vach kich thich cung bac véi do 16n cua céc tan sb hap thu
trong ving hong ngoai gan hoic xa, tir d6 c6 thé xac dinh cac dic trung ning lwong
dao dong va ning luong quay cua phan ti. Viéc doi chiéu cac tan sé co ban cua phd
dao dong trong phan tir cua pho tan xa Raman cho phép xac dinh su dbi xung cau
hinh hat nhan caa phan tir. Mt khac d6 dich chuyén tan sé dic trung con cho phép
xac dinh mot nhdm chirc hay mot lién két nao d6 trong phan tir, diéu nay dic biét
quan trong véi cac hop chat hitu co.

Trong nhiéu phong thi nghiém, k¥ thuat pho hong ngoai va phd Raman duoc
ding bé tro cho nhau, vi mdi phuong phép lai cho mét luong théng tin vé mau khac
nhau. Trong khi pho hong ngoai IR nhay véi cac nhdm chic thi phd Raman lai nhay
véi cau trdc va cac lién két dbi xang.

Uu diém cia phwong phdp phé tan xg Raman:

+ Phuong phap pho tan xa Raman cd thé dé dang thyc hién phan tich duoc Voi
hau hét cac loai mau: ran, long, gel, huyén phi, mang mong, bot va nhitng mau &
nhiét 6 cao ma khdng can pha mau (khéng can hoa tan, nén, nghién mau hay lam
thay ddi tinh chat hoa ly cua mau).

+ Khéng can chuan bi mau hoac téi gian quy trinh chuan bi mau.

+ Lay mau tryc tiép qua lo dung bang thay tinh khong can 1am sach & chan
khong cao va 1am kho binh dung mau. Mau c6 thé dung trong binh kin, khdng can
mé tranh nhiém ban mau hoic nguy hai téi moi truong.

+ Phan tich khdng cé su xam nhap, cho phép nghién ctru cac tinh nang cua
mau 6n dinh hon, vi du nhu cau tric tinh thé, qué trinh chuyén pha, cac dang thi hinh.

+ Ph6 Raman do sy thay ddi tan s6 cua tia laze kich thich, nén c6 thé hoat dong
& bt cir viing nao trong dai tir nhin thdy UV dén hong ngoai gan NIR. Do d6 n6 cho
phép thu duogc céc thong tin & ché do dao dong trong dai song tir 2 — 200 pum. Nhu
vay, ky thuat nay rat thich hop dé nghién ctiru cac vat lidu vo co cé tan sé dao dong
trong ving hong ngoai xa [7], [94].

- Thuc nghiém: Phép do phd tan xa Raman caa cac mau nghién ciu duoc thuc
hién trén thiét bi XPLORA, HORIBA, phong thi nghiém Quang phé, Vién nghién
ctru phét trién, Truong Pai hoc Duy Tan, Pa Néng. St dung birc xa laser kich thich
¢ bude séng 785 nm va dai do tir 50 d¢én 2000 cmL,
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2.2.3. Phuwong phap von-ampe
2.2.3.1. Phwong phdp von-ampe vong

Phuong phap von-ampe vong (Cyclic Voltammetry — CV) dugc st dung dé tién
hanh nghién ciru dic tinh dién hoa cua chat phan tich trén dién cyc bién tinh va khir
graphen oxit thanh graphen oxit dang khir bing phwong phap dién hoda
(Electrochemically Reduced Graphene Oxide — ERGO) [14], [56], [133], [165].

Quy trinh thi nghiém cua phuong phap CV duoc thuc hién qua nhiéu budc thi
tu nhu sau:

- Chuan bi dung dich nghién ctiru bao gém dém Britton-Robinson (B-RBS) 0,1
M, pH 3, chét phan tich va nudc cat hai lan;

- Tién hanh quét von-ampe vong:

+ Pbi véi qua trinh khir GO thanh ERGO, khoang quét thé tir -1,5 V dén
0V, véi mot toe do quét thé 1a 100 mV/s. San pham thu duoc dem di xac dinh mot
s6 tinh chat hoa ly cua vat liéu tong hop;

+ Ddi vai viéc nghién ciru dic tinh dién hda cua chat phan tich trén dién
cuc bién tinh, khoang quét thé tir -0,2 V dén 1,4 V, véi mot tée do quét thé xac dinh.
Sau d6, tién hanh xac dinh tin hiéu hoa tan bao gom: thé dinh hoa tan (Ep — V) va
cuong d6 dong dinh hoa tan (Ip — pA).

- Phuong phap CV duoc thé hién & hinh 2.3.

Quét von-ampe vong: E1 (V) S Ez (V), téc do quét thé (v), mV/s

v

Thé bat dau: E; (V)

/\

Quét chiéu catot: (+) = (-) Quét chiéu anot: (=) = (+)

-

Thé két thuc: Ez (V)

Hinh 2.3. So db tién trinh thi nghiém theo phuong phap von-ampe vong.
2.2.3.2. Phwong phdp dong-thei gian

Phuong phap dong- thoi gian (Chronoamperometry — E-t) duoc st dung dé tién
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hanh khtr graphene oxide (GO) thanh graphen oxit dang khir bang phwong phap dién
héa (ERGO) trén dién cuc glassy cacbon (GCE). Trong céc thi nghiém thé trén dién
cuc lam viéc duoc gitt & mot thé xac dinh (Econst, V) V&i thoi gian duoc ting dan trong
qua trinh nghién cau [14], [56], [65], [88].
2.2.3.3. Phwong phdp von-ampe hoa tan hap phu anot

Phuong phap von-ampe hoa tan hap phu anot xung vi phan (Differential Pulse
Adsorptive Anodic Stripping Voltammetry — DP-AdASYV) va séng vuéng (Square
Wave Adsorptive Anodic Stripping Voltammetry — SW-AJASV) duoc sir dung dé
tién hanh nghién ctiru dinh lwong chat phan tich trong dung dich nghién ciru va mau

thuc té.

1. Giai doan lam giau: Ap thé va thoi gian lam giau (tich liy)

- Thé 1am giadu: Eacc (V); - Thoi gian 1am giau: tac (8)

- Quay dién cuc: téc d6 quay (o), vong/pht.

Nghi, dirng quay dién cuc, 10 s
\ 4

2. Giai doan hoa tan: Quét thé theo chiéu anot (—) = (+)
- Khoang quét thé: tir —0,2 V dén +1,6 V
- Toc do quét thé (v): 20 mV/s;
- Sir dung ky thuat DP va SQW dé do tin hiéu hoa tan (Ep va Ip)

A 4

- Xac dinh va tinh toén tin hiéu hoa tan: Ip va Ep trong do6 I ~ C;

- Tién hanh dinh luong bang phwong phap thém chuan.

Hinh 2.4. So db tién trinh thi nghiém theo phwong phap von-ampe hoa tan hap phu
anot xung vi phéan va song vuong.
Quy trinh thi nghiém ctua phuong phap AdASV dugc thuc hién qua cac budc
nhu sau [156]:
- Chuan bi dung dich nghién citu bao gom dém Britton-Robinson (B-RBS) 0,1
M, pH 3, chit phén tich va nuéc cat hai lan (nuéc sach);
- Phuong phap DP-AdASV va SW-AJASV duoc tién hanh qua hai giai doan d6

la giai doan lam giau va giai doan hoa tan. C&c thi nghiém dugc mo ta qua hinh 2.4.
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2.2.4. Chuan bi dién cuc
2.2.4.1. Chudn bi dién cuc glassy cacbon nén

bién cuc glassy cacbon (than thuay tinh — GCE) c06 dang hinh tru véi duong kinh
12 2,8 + 0,1 mm, dugc chuan bj nhu sau:

- Bt oxit nhém (Al2Oz) chuyén dung c6 kich thudc hat 0,05 um dugc dua Ién
mot tim vai ni. Tiép theo, thém mét it nuwdc cat hai lan dé tao thanh hé nhii twong.
Sau d6, tién hanh mai GCE cho dén khi sang bong.

- Ngédm GCE sau khi mai trong dung dich HNO3z 2 M trong khoang thoi gian 15
phat. Cudi cing, ria bang ruou etylic va nude cat 2 1an, mdi 1an ria 3 (ba) lan. Bé
khé tu nhién & nhiét @6 phong.

2.2.4.2. Bién tinh dién cuc glassy cacbon

Modified
< Hummer's S I
method '
e ot

Graphite Graphene oxide (GO)

52 E3 R g g

Dropping S
m $ <
= Q:0ta-18V

EBGO/GCE EGO/GCE

Hinh 2.5. M6 ta qua trinh xac dinh ddng thoi ascorbic acid, paracetamol va Caffein
bang phuong phap AdASV dung dién cuc bién tinh ERGO/GCE.

Qua trinh bién tinh GCE bang ky thuat nho giot (drop-casting) theo trinh ty:

- Céc loai vat liéu sau khi tong hop duoc phan tan vao dung méi thich hop nho
su trg gilip cua siéu am véi mot ndng do vat liéu xac dinh, thuong 1a 1,0 mg/mL. Cac
dung méi ¢ thé 1a nudc cat hai lan hoiac dung mai hiru co.

- Tiép theo, sir dung micropipet nho giot vai mot thé tich xac dinh 1én bé mat
GCE d3 duoc 1am sach va dé yén & nhiét do phong hoic cé thé chiéu sang véi dén
tungsten 40 W hoic sdy & nhiét d6 60 °C.

- Sau khi dung mdi di bay hoi hoan toan, dién cuc la sin sang duoc lam viéc.
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Qua trinh bién tinh dugc mé ta qua hinh 2.5.
2.2.5. Quy trinh phan hity miu that

Déi voi mau thube dang vién nén: tién hanh can 5 vién bat ki trong mét vi thude
(dé tinh khdi trung binh mo), sau d6 cac vién thude dugc nghién min bang cdi ma nio
(mAu phan tich). Dung dich chat phan tich dugc chuan bj bang cach can mot khoi
luong xac dinh mau phan tich (m1) rdi hoa tan trong nudc cat 2 1an, qua trinh hoa tan
duoc tro gilp bang cach danh siéu 4m trong 60 phit. Sau d6 tién hanh loc bé cac chat
can khong tan trong dung dich va dinh muc dén V1 mL (dung dich mau) [27]. Qua
trinh phan hay duoc trinh bay & hinh 2.6.

Lua chon 05 vién thudc ngiu nhién trong 02 vi thude (10 vién/vi) @D

v

Can chinh xéac khdi lugng 05 vién thudce, tinh khéi lwong trung binh m,, g )

v

Nghién toan bo 05 vién trong cdi ma ndo (miu phén tich) ©)
v

Can chinh xac mot khoéi lwong mau phan tich, mi, g @
v

Hoa tan hoan toan m; (g) trong nudc cit 2 1an va trg giup bang siéu Am ®
v

Loc va dinh mitc dén thé tich V,, mL (dung dich phan tich) ®

Hinh 2.6. Quy trinh phan hiy mau thudc vién nén.
2.2.6. C4c phan mém sir dung
Céc phan mém sir dung trong phwong phap thong ké bao gom:
- Phan mém Exel 2010:
+ Luu giit s6 lidu thyc nghiém;
+ Tinh todn va va xir Iy cac dai luong thong ke.
- Phan mém Origin 8.5.1:
+ Pé vé& cac dudng von-ampe vong va von-ampe hoa tan hap phu anot
xung vi phan hoac song vuong;
+ Biéu dién céc sé lidu thyc nghiém dudi dang d6 thi,...

- Ngoai ra con st dung cac loai phan mém Minitab, SPSS,,..
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2.3. THIET BI, DUNG CU VA HOA CHAT
2.3.1. Thiét bj va dung cu

- Can phan tich Precisa, Thuy Si;

- May do pH cua hang EcoSense, My¥;

- May cit nudce hai lan Aquatron, Anh;

- May khudy tir gia nhiét Scilogex MS-H-S, M¥;

- May ly tam Hettich, Puc;

- May siéu 4am Power Sonic 420, Han Qudc;

-Ta séy Lenton, Anh;

- Céc thuy tinh, ong dong, pipet,... Trung Qudc.

- C6i ma néo, Trung Quéc;

- Ong ly tam 15 mL, Biologix, M¥;

- Céc thuy tinh, ong dong, pipet,... Trung Qudc.

- Cac duong von-ampe vong, von-ampe hoa tan anot xung vi phan va song
vuong duoc thyuc hién trén may phan tich dién hoa da nang CPA-HHS Computerized
Polarographic Analyser do Vién Hoa hoc, Vién Han 1am va Khoa hoc Céng nghé
Viét Nam ché tao.

Ph6 UV-Vis- DR duoc do trén may JASCO-V670 véi budc song tir 200 nm dén
800 nm.

Ph6 XRD duoc ghi trén may D8-Advance, Brucker (Pic) véi tia phat xa CuKo
¢ budc séng A = 1,5406 A, cong suat 40 kV. Goc quét 26 tir 0,5 dén 40° hozc 80°.

Ph6 hong ngoai duoc ghi trén may IR-Prestige-21(Shimadzu) trong khoang 400
dén 4000 cm™. Trude khi do, mau duoc nghién va ép vién véi KBr.

2.3.2. Héa chat

Cac hoa chat dugc st dung trong qua trinh tong hop vt liéu va trong luan &n

duoc chi ra ¢ bang 2.1.

Bang 2.1. Cac loai hoa chit va xuét xtr

Hoa chat Nguén goc
1. Graphit bot Sigma-Aldrich, USA
2. Axit sunfuric (H2SO4) 98 %, d = 1,84 g/mL Merck, Pirc

3. Axit o-photphoric (HsPO4) 85 %, d = 1,71 g/mL  Merck, Bc
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4. Axit axetic (CH3COOH) 99 %, d = 1,05 g/mL Merck, Ptc

5. Axit o-boric (H3BO3) Merck, Dtic

6. Axit clohydric (HCI) 36 % Merck, Ptrc

7. Natri hydroxyt (NaOH) Merck, Btrc

8. Kali pemanganat (KMnQ), tinh thé Scharlau, Tay Ban Nha
9. Hydro peoxit (H202) 30 % Merck, Ptc

10. Axit clohydric (HCI) 36 % Merck, Dirc

11. Mudi BaCl2.2H,0, ran Trung Qudc

13. Kali dihidro photphat (KH2PQOj4) Kanto, Nhat Ban

14. Kali hidro photphat (K2HPOQ4) Kanto, Nhat Ban

15. Etanol (C2HsOH) Guangdong

16. Natri axetat (NaCH3COOQO) Merck

17. Natri cacbonat (Na2COs) (PA) Guangdong

18. Natri photphat (NasPOa) (PA) Guangdong

19. Canxi clorua (CaCly) (PA) Guangdong

20. Magié clorua (MgCl,) (PA) Guangdong

21. Ascorbic acid Sigma-Aldrich, USA
22. Paracetamol Sigma-Aldrich, USA
23. Caffein Sigma-Aldrich, USA

- Cé4c dung dich chuan goc cua axit ascorbic, paracetamol va caffein duoc pha
tir cac chit chuan trong dung moéi 1a nude cat hai 1an va sir dung trong mot tuan. Céc
dung dich trung gian va dung dich 1am viéc duoc pha tir dung dich chuan géc va pha
hang ngay. Céch pha cac dung dich chuan gdc nhu sau: can chinh xé4c trén can phan
tich khdi lwong ciia céc chat goc axit ascorbic, paracetamol va caffein lan lugt 12 17,6
mg, 15,1 mg va 19,4 mg. Sau d6 hoa tan trong 10 mL nuéc cat hai lan va tién hanh
siéu &m trong muoi phut.

- Dung dich dém Briton — Robbinson: can chinh x4c trén can phan tich khéi
lwong H3BO3 12 3,0915 g va hoa tan vao 100 mL nudée cat hai lan (dung dich 1). Tiép
theo lay chinh xac thé tich cua cac dung dich CHsCOOH va H3PO4 lan luot 13 2,9 va
3,3 mL dung dich d¢am dic (bang 2.1) vao khoang 100 mL nuéc cat hai lan (dung
dich 2). Sau d6 tron hai dung dich 1 va dung dich 2 v&i nhau. Dé c6 dugc céc gia tri
pH khéc nhau sir dung dung dich NaOH 1,0 M diéu chinh dén pH thich hop. Cudi

cung dinh murc dén thé tich 250 mL bang nuéc cat hai lan. Két qua thu dwoc cac dung
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dich dém pH khéc nhau c6 ndng do cac chat H3BOs, CHsCOOH va HsPO4 1a 0,200

M.
Chwong 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. NGHIEN CUU TONG HQP GRAPHEN OXIT
3.1.1. Tong hop graphen oxit tir graphit

Quy trinh tong hop Graphit oxit (GrO) tir Graphit (G) di tré thanh kinh dién do
ba tac gia la Brodie B.C. (1859), Staudenmaier L. (1898) va Hummers W.S., Offeman
R.E. (1958) dé xuat. Trong d6, phwong phap Hummer duoc nhiéu nha khoa hoc st
dung [23], [28], [36], [53], [126] va da dugc Huang N.M. (2011) nghién ctu t6i uu
diéu kién tong hop nham thu duoc hiéu suat GrO cao [69] goi 1a phuong phap
Hummer cai tién (modified Hummer's method). Trong nhiing nim gan day, phuong
phap Hummer cai tién duoc st dung rong réi [72], [90], [92], [103] do tinh an toan,
dé thyc hién va than thién véi méi truong. Vi vay, phuong phap Hummer cai tién
dugc st dung trong luan an nay.
3.1.2. Céc dac tinh cuaa graphit va graphit oxit

Graphit va Graphit oxit dwgc danh gid qua phd hdng ngoai (Fourrier
Transformation InfraRed — FT-IR) va nhiéu xa tia X (Fundamental of X-ray

Diffraction — XRD). Két qua thu dwoc ¢ hinh 3.1 va bang 3.1.

Gro3 1.2x10% 11.0x107
S

o 1.0x10% (b) 6

a {8.0x10
o ( ) GrO2 @ Graphite ”
- g s.0x10Y . c

L i

o G - 6.0x10 ;
= rol L] " L]
S o, 6:0x10 G0 <
> = i -
= 5 40x10° £
= 2 4.0x10" S
@] Q

= | 12.0x10°

2.0x10
— 0.0 — e J; ———10.0
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
-1
Alcm 20/ degree

Hinh 3.1. (a) Pho FT-IR cua GrO sau ba lan tong hop khac nhau: GrO1, GrO2,
GrO3; (b) Phé XRD cua Graphit va GrO .
Tir hinh 3.1 (a) va bang 3.1, cho thay GrO duoc tong hop theo phuong phap
Hummer cai tién da xuat hién mot sé nhdm chic chira oxy théng qua pho FT-IR.
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Chang han nhu, dinh pic & 3428 cm! dic trung cho su hdp phu manh cua nhém
hydroxyl (-OH) qua qua trinh oxy hoa G. Trong khi d6, pic dao dong tai 1735 cm
chuang to trong san pham xuat hién lién két C=0 cua cac nhom carboxyl hoic/va
cachonyl. Mat khac, pic tai 1632 cm™ cua lién két doi C=C trong vong thom cua
GrO. Pic dao dong & 1400 cm c6 thé 1a lién két COO cua nhém carboxyl. Thém
vao do, pic xuat hién kha rd tai sé séng 1213 cm minh chang cho sy ¢6 mit cua
nhém epoxyl (C-O—C) cuia san pham GrO. Cudi cling, nhan thay su ¢ mat caa nhém
alkoxy & s6 soéng 1054 cm (C-O) [149], [161].
Bang 3.1. Mot s6 pic dic trung cua GrO

STT S0 s6ng (cm™) Ve £ 30 Nhém chuc Tén nhém
Gro1 GrO2 GrO3 (n=3)

1 1055 1053 1055 1054 +1 CeO Alkoxy
2 1209 1206 1225 1213 + 10 Cs-0-Co Epoxy
3 1395 1404 1402 1400 +5 COO Carboxyl
4 1632 1632 1634 1632 + 1 Co=Cs Alken
5 1732 1736 1736 1735+ 2 Cc=0 Cachonyl
6 3445 3418 3420 3428 + 15 —OH Hydroxyl

Mt khac, cuong d6 pic caa cac nhom chic qua 3 lan tong hop 1a c6 su sai khac
khong dang ké. Nhu vay, c6 thé cho rang viéc tong hop GrO theo phuong phép
Hummer cai tién rat dong nhat va chat luvong san pham hoan toan tuong dong véi cac
nghién ctru da duogc tham khao.

Song song v&i viéc do phd hdng ngoai, san pham téng hop ciing duoc dem do
phd nhiéu xa tia X (XRD). Hinh 3.1 (b) chi ra cudng do phé cua G va GrO. Pic nhiéu
xa dic trung tai goc 2 theta (20) tai 11,3° ctia GrO cho thay rang cac nhém chuaa oxy
trén tim G da hinh thanh, diéu nay chang to qua trinh oxy héa G thanh GrO cho san
pham mong mudn. Trong khi d6, pic nhidu xa & 26° ciia G la hoan toan bién mat. Két
qua thyc nghiém tuong thich vai céc tac gia [52], [138].

3.1.3. Nghién ctru qua trinh phan tan cta graphit oxit

San pham cua qua trinh tdng hop tir graphit (G) theo cac phuong phap Brodie
B.C. (1859), Staudenmaier L. (1898), Hummers W.S. (1958) va phuong phap
Hummers W.S. cai tién duoc goi 12 graphit oxit (GrO) véi ciu tric 1a cac don 16p
GrO nam song song cd khoang céch tir 0,6 dén 0,8 nm [121], [98]. Dé sir dung GrO
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trong cac linh vuc khoa hoc khac nhau, thuong GrO dugc phan tan vao dung moi
thich hop [117]. Viéc phan tan GrO trong cac dung mdi dé hinh thanh hé phan tan
gan nhu 13 ddng nhat theo thoi gian, thong thuong nhd s tro gidp cia séng siéu am.
Hé phan tan giira GrO va cac dung mdi thich hop tiy thudc vao cac yéu té, chang han

nhu: cong sut cua thiét bi, nhiét do, thoi gian siéu 4m va dic biét 1a dung méi.
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Hinh 3.2. Hinh anh phén tan cta GrO trong nudc va 13 dung méi hitru co sau 1 gio
(hang trén) va sau 3 tuan cé tro gitp bang siéu am (hang dudi) (a) [117] va cia GrO
trong nudc sau 2 thang ciia nhém nghién ctru (b).

Theo tac gia Paredes J.I. va cong sy [117] cho rang cac dung méi nudc; Ethylene
glycol; N-Dimethylformamide (N,N-Dimethylmethanamide - DMF), N-
Methylpyrrolidone  (N-Methyl-2-pyrrolidone — NMP) va Tetrahydrofuran
(Oxacyclopentane — THF) Ia thich hop cho viéc phan tan GrO va c6 thé luu giit hé
phéan tan trong thoi gian dai (Hinh 3.2.a).

Trong nghién ciru, sir dung dung méi 14 nude ciing cho thdy kha ning phan tan
ctia GrO tong hop duoc 1a rat tét trong thoi gian 2 thang (Hinh 3.2.b). Dé giai thich
cho qué trinh phan tan GrO trong cac dung méi nude va hitu co, mot sb tac gia da
giai thich rang qua trinh phan tan GrO c6 thé do mot trong hai co ché hoic/va dong
thoi cd hai, do la:

- Thir nhat d6 1 nho tac dong cta song siéu am cac 16p GrO duoc boc tach ra
khoi nhau khong con 1a cac 16p chong 1én nhau ma cac 16p GrO tao thanh cic mait
phang voi cac goc khac nhau (hinh 3.3) [89], [98]. Qua hinh 3.3, két qua tao thanh
cac don 16p tich dién am. Piéu nay c6 thé 1a do cac nhoém hydroxyt (—OH) va nhém
carboxyl (-COOH) tach proton (H*) nim & vi tri canh ngoai (edges — bién). Nhu vy,

sau qué trinh phan tan GrO trong cac dung mai thich hgp bang siéu 4m tao thanh cac
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don 16p cua GrO va san pham nay duoc goi 1a graphen oxit (GO) [89], [128], [98] va

tich dién am.

m

Il

Graphit oxit Graphen oxit
Hinh 3.3. Su phan tan ciia GrO trong dung méi nude bang siéu am [89], [98].

==) Phan tir CO;

(b)
Hinh 3.4. Anh su béc tach cac 16p GrO trong dung méi nudc bang cach tao lién két
hydro (a) [38] va hap phu CO2 (b) [47].

- Thir hai d6 13 hinh thanh lién két hydro giita cac l6p GrO dbi véi cac nhém
chirc ¢6 chira oxy nhu: nhom hydroxyt (—OH) hoac/va nhém epoxy (—O-) nhu & hinh
3.4-a [38]. Hoic xay ra qua trinh khuéch tan cua phan tir khi CO2 c6 thé c6 trong
dung dich vao gitra cac I6p GrO hinh 3.4-b [47].

- Thir ba va déy ciing 13 nguyén nhan quan trong nhat do6 1a phu thudc vao sic
cang bé mit va tinh wu nudc cua dung méi dung dé phan tan. Theo Song M.Y. va
cong su [140] cho rang cac dung mdi nhu nudc, DMF va NMP ¢6 sirc cing bé mat
rit cao va Ién hon 37,1 mJ/m? va tich wu nuéc I6n hon 19,5 MPa'? ¢ 20 °C.

T6m lai, qua két qua nghién ciru va so séanh véi cac nghién ciru khac, dung moi
nuéc duoc lya chon dé phan tan GrO. Mot ly do nita ma dung méi nude dugc lua
chon la kha nang bay hoi ctia nudc nhanh hon so véi cac dung moi nhu ethylene
glycol, DMF,... diéu nay thuan loi cho viéc bién tinh dién cuc.

3.2. NGHIEN CUU TONG HQP GRAPHEN OXIT DANG KHU BANG PIEN
HOA

Phuong phap dé khir graphen oxit (GO) bang phuwong phap dién hoa duoc coi

1a phwong phap phéap tong hop xanh. Trong nghién ctiru ndy, sir dung hai phuong phap
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dién hoa d6 la phuong phap von-ampe vong (CV) va phuong phap dong- thoi gian
(E-t). San pham sau qué trinh tong hop duoc goi 14 Graphen Oxit dang khir dién hoa
duoc viét tat 1a ERGO.

San pham ERGO sau khir thu duge da tién hanh xac dinh mot sé tinh chit dic
trung cua vat liéu bang cac phuong phap hoa 1y nhu phd hong ngoai (FT-IR), pho
nhiéu xa tia X (XRD) va phé Raman.

3.2.1. Tong hop graphen oxit dang khir bing phwong phap von-ampe vong

Ki thuat von-ampe vong (CV) dugc str dung dé khir GO thanh RGO bang céch
bién tinh GO (dwgc phan tan trong dung mai) 1én bé mat dién cuc nén GCE. Sau d6
qua trinh khir xay ra trén bé mit GCE trong dém B-RBS 0,2 M (pH = 7) khi quét CV
vé khoang thé 4m hon (tir 0,0 dén -1,5 V) (Hinh 2.5). Dé ting hiéu suat qua trinh khu,
s6 vong quét CV duoc 1ap lai nhiéu 1an véi céc thdng sé may cb dinh ban dau duogc
trinh bay trong bang 3.2.Vat liéu GO dung ki thuat von-ampe vong dé kha dugc ki
hiéu la ERGOcyv.

Vit lisu ERGOcv dugc tong hop vai diéu kién ¢ bang 3.2 va dic trung bai cac
phuong phap hoéa 1i nhu IR, XRD va phé Raman.

Bang 3.2. Cac thong sé6 may cb dinh ban dau trong phuong phap von-ampe vong
dung dé khtr GO thanh ERGOcv

STT Piéu kién thi nghiém Ky hiéu Giatri Pon vi
1 Téc d6 quay dién cuc Q 2000 rpm
2 Khoang quét thé Erange 0+-15 Vv
3 Téc d6 quét thé v 0,04 mVs?
4 S6 vong quét n 10 vong
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Hinh 3.5. (a) Puong von-ampe vong khi quét khir GO véi 10 6 pH = 7 (10 vong);
(b) Pho FT-IR ctua GO va ERGOcy; (c) Pho XRD cuaa Graphit, GO va ERGOcv;
(d) Phé Raman ctua GO va ERGOcv.

Qua trinh khir GO bang ki thuat CV véi 10 vong quét dugc thé hién ¢ hinh 3.5-
a. O vong quét dau tién, c6 sy xuat hién pic khir catot tai -1,23 V, diéu nay cho thay
c6 su khir cua cac nhém chuc chira oxy trén GO. O cac vong tiép theo, khong con
xuat hién pic khir, qué trinh khtr xuat hién hién tuong sui bot khi va mau sic cua lop
vat liéu chuyén ddi tir nau sang den trén bé mit dién cuc cho thay su hdi phuc mang
lu6i i ctia cacbon trong cau trdc vat ligu.

Hinh 3.5-b cho thdy phd FT-IR caa GO véi cac pic dic trung nhu: veon) = 3417
cm?, vic-o)= 1720 cm?, vic-c) = 1620 cm?, v(c-0) = 1051 cm™ [16], [96], cac pic nay
giam manh khi bi khir bang ki thuat CV, chiing t6 d tao ra san pham ERGOcv. Bong
thoi trén phé XRD ciing mot phan chiang minh sy bién d6i nay (Hinh 3.5-¢), hai pic
dic trung ctia Graphit va GO lan luot tai 20 = 25,8° va 11,3° khong xuat hién trén san

pham kh.
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Hai dai D va G xuét hién trén ph6 raman cia ERGOcyv va GO tai 1570 cm™ va
1350 cm? (Hinh 3.5-d). Ti 18 In/lc cua GO va ERGOcv lan luot 1a 0,90 va 1,22 cho
thdy c6 su tang ti 18 I/l rd rang sau qua trinh khir, didu ndy cho thay c6 sy tai tao
c4c ving Csp? cia vong thom trong cAu trdc vat liéu ERGOcyv [17]. Mit khac, tir gia
tri ti s6 In/le c6 thé tinh dugc kich thudc tinh thé trung binh cua vat liéu cacbon bing

phuong trinh sau [22]:

L = (2,4x107)2¢ L:—] 1 (3.1)
c

Trong d6, La 13 kich thuéc tinh thé trung binh (nm), Aiaser = 532 nm 1 bude s6ng
laser (nm). Nhu vdy, kich thudc tinh thé trung binh cia GO va ERGOcv dugc tinh
toan lan luot 1a 21,36 va 15,76 nm. Sy giam kich thudc tinh thé dugc giai thich la do
su hinh thanh cac ving graphit méi nho hon so véi GO ban dau [21].

3.2.2. Tong hop graphen oxit dang khir bing phwong phap dong- thei gian

Qua trinh téng hop RGO tir GO bing phuong phap dong- thoi gian tuong tu
nhu & phuong phap CV. Vit liéu GO (10 ug) duoc khir bang cach &p mot thé am (-
3.7 V) trong mot khoang thoi gian (1200 s). Két qua dudng dong-thé duogc thé hién ¢
hinh 3.6. Vit liéu GO dung ki thuat dong- thai gian dé khir duoc ki hiéu 13 ERGOE.

Vit ligu ERGOE da tong hop dugce dic trung boi cac phuong phap hoa 1i nhw
FT-IR, XRD, Raman.

Qua trinh khir GO bang cach &p thé am dugc ghi tin hiéu dong theo thoi gian
thé hién & hinh 3.6-a. O giai doan dau (1), tin hiéu dong tiang nhanh theo thoi gian,
khi thoi gian ap thé vuot qua 80 s thi tin hiéu bat dau khong doi (giai doan II) dong
thoi xuat hién hién tuong sui bot khi va mau sic caa lop vat liéu chuyén d6i tir nau
sang den trén bé mit dién cuc cho thdy sy hdi phuc mang lui o cua cachbon trong cu
trdc vat liéu [120].

Hinh 3.6-b cho thiy phd FT-IR cua GO vdi cac pic dic trung nhu: v(-OH)=3417
cm?, v(C-0)=1720 cmt, v(C-C)=1620 cm™ va v(C-0)= 1051 cm™[16], [96], cac pic
nay giam manh khi bi khir bang cach ap thé, chung to di tao ra san pham ERGO.
Pong thoi trén phd XRD ciing mot phan ching minh sy bién ddi nay (Hinh 3.6-c),
hai pic dic trung cua Graphit va GO lan luot tai 20 = 25,8° va 11,3° khong xuét hién

trén san pham khu.
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Hinh 3.6. Buong dong- thoi gian caa GO ¢ pH = 7 vai thé khir = -3.7 V trong 1200
s (a); Ph6 FT-IR cua GO va ERGOk (b); Phd XRD cua Graphit, GO va ERGOE (c);
Ph6 Raman ciia GO va ERGOk (d).

Hai dai D va G xuat hién trén phd raman cia ErGO va GO tai 1570 cm™ va 1350
cmt (Hinh 3.6-d). Ti 18 Ip/lg cia GO va ERGOE lan luot 12 0,90 va 1,22 cho thay c6
su tang ti 1& In/ls rd rang sau qua trinh khtr, diéu nay cho thay c6 su tai tao cac ving
Csp? ctia vong thom trong cAu trc vat liéu ERGOE [77]. Mit khac, kich thuéc tinh
thé trung binh cia GO va ERGOEg duoc tinh toan lan luot 14 21,36 va 15,76 nm. Sy
giam kich thudc tinh thé cua vat lisu ERGOE twong ddng voi két qua cua vat liéu
ERGOcyv.

3.3. NGHIEN CUU LUA CHON CAC PIEU KIEN BIEN TiNH PIEN CUC
3.3.1. Lwa chon dién cuc lam viéc

Dé so sanh cac loai dién cuc, phuong phap von-ampe vong (CV) va von-ampe
hip phu hoa tan anot xung vi phan (DP-AdASV) duoc sir dung dé nghién ctu vai 3
loai dién cuc 1a: Glassy cacbon (GCE); Glassy cacbon bién tinh boi graphen oxit
(GO/GCE); Glassy cachon bién tinh bai graphen oxit dang khir - khir bang CV
(ERGOcv/GCE).
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Pién cuc GO/GCE, ERGOcv/GCE dugc chuan bi bang céch sir dung k¥ thuat
phu vat liéu GO (phan tan trong dung mdi ethanol) I&n bé mat dién cuc GCE roi dé
kho & nhiét do phong (GO/GCE). Sau d6, GO bi khir thanh RGO bing phuong phap
von-ampe vong (ERGOc¢v/GCE).

Thi nghiém duoc tién hanh nhu sau: dung dich nghién citu ¢ thé tich 10 mL
bao gém: dém B-RBS 0,2 M (pH = 3), ndng d6 AA, PA va CA lan luot 14 10, 10
va 105 M. Tién hanh quét CV va DP-AdASV, mdi lan quét Iap lai 4 1an. Két qua trinh

bay ¢ hinh 3.7.
2004 140~ GCE 60
—GCE - - GO/IGCE 5 -
— GO/GCE CA 1204— ERGOL/GCE NS
1504 @ — ERGO_, /GCE <
30
PA 1004 (b) I
100 w0
< 80+
3‘ ? AA 0 GCE GOIGCE ~ ERGO(CV)/GCE

Pién cuc

-, - o

0 —
02 00 02 04 06 08 1.0 12 14 1.6 02 00 02 04 06 08 10 12 14 16

E/V E/V
Hinh 3.7. Cac duong CV (a) va DP-AdASV (b) cua AA, PA va CA c¢6 nong do lan

luot la 104, 10°va 10° M trong dém B-R BS 0,2 M (pH=3) str dung cac loai dién

cuc khac nhau.

PKTN: Déi véi dién cuc ERGO/GCE, lwong GO trén bé mat dién cuc GCE la Sug, dién cuc
GO/GCE duwoc khi trieée khi siz dung bang céch thyc hién 10 lan quét CV trong khodng thé tir 0
dén -1.5 V. (a): thé bat dau (E1) -0,2 V, thé két thic (E2) +1,6 V, toc do quét (v) 50 mV/s va (b): thé
lam giau -0.1 V, thoi gian lam giau 10 s, bién dé xung 0,05 V.

Hinh 3.7-a cho thay: v&i phuong phap CV, véi dién cuc ERGOcv/GCE cho tin
hiéu dong dinh hoa tan cua ca ba chat phan tich; tuy nhién, & dién cuc GCE va
GO/GCE chi xu4t hién hai pic cua AA va CA, diéu nay chiing to rang graphen oxit
dang khir c6 wu diém vuot troi hon graphen oxit khi tng dung phan tich dong thoi
AA, PA va CA. Két luan ndy mét lan nita duoc khing dinh qua két qua phan tich khi
st dung phuong phap DP-AJASV (Hinh 3.7-b).Vi vay, dién cuc ERGOcv/GCE thé
hién wu thé hon so véi dién cuc GCE va GO/GCE nén dugc lya chon cho céc nghién
ctiu tiép theo.

3.3.2. Lwa chon ngudn vit liéu GO

Dé danh gia anh huong cua ngudn vat liéu GO dén tin hiéu phan tich va dua vao
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két qua dé chon ra ngudn vt lidu phi hop nhat cho cac khao st tiép theo, khao sat
duoc thuc hién vai ba ngudn vat liéu nhu sau:

+ Vit liéu GO duoc tong hop bang phuong phap Hummers cai tién va duoc khi
bang phuong phap von-ampe vong (CV) trén dién cuc GCE: ERGOcv/GCE;

+ Vit liéu GO thuwong mai (hdng Merck) duoc khir bang phuong phap von-ampe
vong trén dién cuc GCE: ERGOcv-tm/GCE;

+ Vat ligu RGO thuong mai (hdng Merck) duoc pha trén dién cuc GCE:
RGOm/GCE.

Thi nghiém duoc tién hanh nhu sau: dung dich nghién citu c6 thé tich 10 mL
bao gom: dém B-RBS 0,2 M (pH = 3), nong do AA, PA va CA lan luot 1a 10, 10
va 105 M. Tién hanh quét CV va DP-AdASV véi cac diéu kién thdng sé ¢ bang 3.2
va 3.4, mdi lan quét Iap lai 4 1an. Két qua trinh bay ¢ hinh 3.8.

Két qua & hinh 3.8 cho thay: & ca ba dién cuc va&i nguon goc vat lieu GO khac
nhau déu cho tin hiéu cua AA, PA va CA tdt. Véi tiéu chi danh gia 1a lva chon nhitng
diéu kién thi nghiém cho tin hiéu cua ca ba chat phan tich cao, so véi hai dién cuc
ERGOcv.T/GCE va RGOTW/GCE, dién cuc ERGOcv/GCE cho két qua cuong do
dong dinh cua AA, PA va CA tét hon, chiing to vat liéu GO téng hop duogc tét hon
hai loai vat liéu con lai khi ung dung phan tich dién hoa va cd do léch chuan cua
cudng do dong dinh twong d6i thap (hinh 3.8). Vi vay, vat liéu GO tong hop duoc lua

chon dé sir dung cho cac thi nghiém tiép theo.

300+

1207 —
—— ERGO,,/GCE ERGO,,/GCE
60
= ERGO,_, ., /GCE ERGO¢y.1/GCE ®
oo 1007 ... Rco,,/GCE
2004 — RGOTM/GCE (b) ™ § 0
o

(a) 80+
= 100 E_ 6.
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-100 T T T T T T T T ) 0 T T T T T T T T :
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16

E/V E/V
Hinh 3.8. Puong hoa tan CV (a) va DP-AJASV (b) cia AA, PA va CA c6 nong
d6 lan luot 12 10, 105 va 10° M trong dém B-RBS 0,2 M véi ngudn vat liéu khac

nhau. DKTN nhw hinh 3.7.
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3.3.3. Lua chgn phwong phap khir graphen oxit

Trong luan &n nay, GO duoc khir bang hai phuong phap 1a von-ampe vong (CV)
va phuong phap dong- thoi gian (E). Bé chon lwa phuwong phap khi pha hop cho viéc
bién tinh GO 1&n bé mit dién cuc lam viéc GCE nham xac dinh AA, PA va CA dya
vao cuong do tin hiéu Ip, thi nghiém duoc tién hanh nhu sau: dung dich nghién ctu
cd thé tich 10 mL bao gém: dém B-RBS 0,2 M (pH = 3), néng do AA, PA va CA lan
luot 12 104, 10-° va 105 M. Tién hanh quét CV va DP-AdASV khi sir dung hai dién
cuc ERGOcv/GCE va ERGOEe/GCE (véi cling mot luong GO phu trén bé mat dién

cuc lam viéc 1a 5 pg). Két qua dugc trinh bay ¢ hinh 3.9.

300+ 120+
—— ERGO/GCE
= ERGO,/GCE 100{ ™~ ERGO.\/GCE
200+ = ERGO_,/GCE (b)
(a) 80
< <
=100+ 2 604
401
0
201
-100 T T T T T T T T | 0 T T T T T T T T 1
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/V E/V

Hinh 3.9. buong hoa tan CV (a) va DP-AdJASV (b) cua AA, PA va CA khi st
dung dién cuc ERGOcv/GCE va ERGOg/GCE. AKTN nhuw hinh 3.7.

Két qua hinh 3.9 cho thay & ca hai dién cuc ERGOcv/GCE va ERGOg/GCE déu
cho tin hiéu cia AA, PA va CA 18 rang. Tuy nhién, dién cuc ERGOcv/GCE cho
cuong do tin hiéu dong dinh AA, PA va CA cao hon so véi dién cuc ERGOe/GCE.
Diéu nay chung to riang dién cuc ERGO/GCE khi GO duogc khir biang phuong phap
von-ampe vong tot hon so voi phuong phap dong- thoi gian. Chinh vi thé, phuong
phép von-ampe vong duoc chon dé khir GO thanh RGO cho cac khao st tiép theo.
3.3.4. T6i wu cac diéu kién bién tinh dién cwe bang phwong phap quy hoach héa
thi nghiém
3.3.4.1. Thiét Iap quy hoach héa thi nghiém bang mé hinh Box-Behnken

Trong qué trinh bién tinh dién cuc sir dung phuong phip von-ampe vong, ba
yéu td 1a: luong vat liéu GO, sb vong quét CV va toc dd quét c6 anh hudng dén sy

chuyén hoa ctia GO thanh RGO trén bé mit dién cuc ciing nhu dén tin hiéu dong dinh
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hoa tan (Ip) cua AA, PA va CA khi ap dung vao phan tich dién hoa theo phuong phap
DP-AdASV.

Vi vay, phuong phap quy hoach hoa thi nghiém béc hai duoc chon dé khao sat
vé6i ba yéu t6: (z1) lwong vat lidu bién tinh (ng), (z2) s6 vong CV (vong) va (z3) toc
d6 quét CV (Vs twong tng véi cac muc gbc va khoang bién thién thé hién ¢ bang
3.3. Vi ba ham muc tiéu la Ip cia AA, PA va CA, céc thi nghiém duoc chon ngau
nhién bang phan mém minitab (phién ban 16.2) theo mé hinh Box-Behnken gdm 12
thi nghiém co s& va 3 thi nghiém trung tim (mdi thi nghiém duoc thuc hién 4 1an),
thi nghiém duoc thuc hién va thu duoc két qua twong tng & bang 3.4.

Bang 3.3. Thong s thiét l1ap véi ba yéu té anh hudng dén Ip cua AA, PA va CA

Luong vat liéu S6 vong khu CV Tbc do quet CV

bién tinh (pg) (vong) (Vs

(22) (22) (23)

Mtc goc 6 8 0,08
Khoang bién thién 4 4 0,07
Mic cao (+1) 10 12 0,01
Murc thap (-1) 2 4 0,15
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Bang 3.4. Ma tran hda thi nghiém biang phan mém minitab va két qua thi nghiém

Cac yéu tb Tin hiéu Ip (LA)
TN
Z1 22 Z3 AA PA CA

1 +1 +1 0 2,25+0,04® 4,48 +0,28® 3,42 +0,43@
2 0 +1 -1 2,37+0,01 4,95 + 0,06 4,08 + 0,05
3 0 -1 +1  1,91+0,01 3,21+0,19 2,30 £ 0,25
4 0 0 0  239+0,04 5,29 + 0,31 3,96 + 0,52
5 0 0 0 241+0,04 5,18 0,26 3,91+0,33
6 -1 0 +1  1,89+0,02 3,13+0,18 2,16 + 0,23

7 +1 0 -1 2,30+0,02 4,71+ 0,28 3,59 + 0,46

8 0 +1 +1  2,08+0,01 3,79+0,25 2,82 0,35

9 0 0 0 247001 5,42 +0,11 3,99 +0,21
10 0 -1 -1 2,16+0,01 4,09 + 0,26 3,12+0,39
11 +1 0 +1  1,94+0,01 3,30+ 0,19 2,42 +0,26
12 +1 -1 0 1,93+0,01 3,30+0,13 2,39 0,10
13 -1 -1 0 1,88+0,01 3,13+0,18 2,22+ 0,24
14 -1 0 -1 2,05+0,01 3,66 + 0,24 2,70 + 0,34
15 -1 +1 0  1,98+0,00 3,41+0,22 2,50 + 0,29

(a) Gid tri trung binh + dé léch chuan (n = 4)

Két qua xtr 1i s6 liéu bang phin mém Minitab cho cic hé s cua phwong trinh
hoi quy da bién bac hai véi ba an s6 nhu sau:
Ipaa = 2,42 +0,08:21 + 0,10-22 — 0,13-23 — 0,252 — 0,16-222 — 0,13-23% + 0,05-21-22 —
0,0521-23-0,01-22:23 , ¥ =10,994 (3.2)
L,p4 =5,29 + 0,31-21 + 0,382, — 0,48-23 — 1,03-212 — 0,682, — 0,56-23° + 0,23-21:22 —
0,22:21-23-0,03-22:23 ,¥=0,972 (3.3)
Lp,ca= 3,95+ 0,28-21 + 0,37-2, — 0,44-23 — 0,86-21° — 0,452, — 0,37-23%> + 0,18-21-2> -
0,16-21:2z3 — 0,06-22:23 , 7=0,928 3.4)
3.3.4.2. Pdnh gid y nghia ciia phwong trinh hoi quy
Dénh gia y nghia ctua phuong trinh hdi quy 1a kiém tra xem cac yéu td va sy

tuong tac ctia ching c6 anh hudng dén dai luong can nghién ciru hay khong. Ban chét
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clia qua trinh 1 danh gia nhirmg yéu t6 anh hudng ndo c6 gid tri p nhé hon 0,05 (voi
mtrc ¥ nghia a = 0,05) thi ¢6 ¥ nghia va sy twong tac cia timg yéu té d6 dén tin hiéu
Ip.

Bang 3.5. Hé sb hdi quy theo mé hinh Box-Behnken

o AA PA CA
Yeéu to anh
husng  Hesbhai Hesbhdi Hesbhdi
Giatrip Giatrip Giatrip
quy quy quy
Hang s6 2,42 0,000 5,29 0,000 3,95 0,000
Z1 0,08 0,000 0,31 0,000 0,28 0,000
Z2 0,10 0,000 0,38 0,000 0,37 0,000
Z3 -0,13 0,000 -0,48 0,000 -0,45 0,000
21 -0,25 0,000 -1,03 0,000 -0,86 0,000
22 -0,16 0,000 -0,68 0,000 -0,45 0,000
z5 -0,13 0,000 -0,56 0,000 -0,37 0,000
2122 0,05 0,000 0,23 0,000 0,19 0,017
2173 -0,05 0,000 -0,22 0,000 -0,16 0,043
Z273 -0,01 0,083 -0,03 0,534 -0,06 0,462

Tir cac hé s6 cta 3 phuong trinh hoi quy ¢ bang 3.5 cho thay c6 su twong dong
vé mbi anh hudng cta 3 yéu t6 khao sat dén tin hiéu Ip ciia AA, PA va CA. Hau hét
céc hé s6 hdi quy déu co nghia, trong do, h¢ s6 cuia bién z1 va z2 ¢6 gia tri duong, co
nghia 13 yéu t6 luong vat liéu GO va sb vong quét khir anh hudng tich cue dén
cudng do Ip. Nguyén nhan 1a do khi luong vat liéu trén bé mat dién cuc GCE cang
nhiéu thi s& 1am tang s6 tam hoat dong cua di¢n cuc, déng thoi khi GO duoc khir dé
tao thanh RGO bing cach quét CV, s6 vong CV dung dé khir cang nhiéu thi RGO
duogc tao ra cang 16n va lam tang tin hiéu dong dinh hoa tan ctia 3 chét phan tich.
Tuy nhién, hé sb hdi quy cua yéu t6 toe dd quét (z3) co gid tri am, tirc lam giam
cudng do tin hidu chat phan tich; diéu nay 1a do khi st dung téc d6 quét 1on thi hiéu
suat khir GO bang dién hoa kém hon so véi viée ap dung toc d6 nho. Véi cing sb
vong quét kht, toe d6 quét cang nho s& 1am cho hiéu suit khir GO cang cao.

Xét dén cac moi tuong tac gitta cac yeu to, h¢ so cua z1Z, ¢6 gia tri duong, dieu
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nay cho thiy yéu té luong GO va s vong khir CV ¢6 twong tac 1am ting gia tri ham
muc tiéu. Khi ting luong GO trén bé mit dién cuc thi can s vong khir nhiéu hon, két
qua cua sy tuong tac dan dén sé luong tdm hoat dong ciing nhu luong RGO trén bé
mat dién cuc 16n.

Xét vé d6 16n tin hiéu giita 3 chat phan tich dya vao gia tri hang s ciia phuong
trinh hoi quy, gia tri Ip ciia AA thip hon so voi PA va CA; Vi vay, dé don gian hoa
thi thi nghiém chi tap trung t6i uu diéu kién thi nghiém véi myc dich nang cao tin
hiéu AA.

(a) (b)
2.6 26
24 Ve L 24
Ip/uA - /7/’;’//, Ip/uA .
17
2.0 //’ 2.0
Luwong vat liéu/ ug Luwong vat liéu/ ug

~
(@)
~

o

Ip/uA

RN N
O

o W

b d quét / Vs-1
S6 vong quét khir / vong
Hinh 3.10. M6 hinh dang mat cat va dang bé mit cia cuong d6 Ip véi cac tuong tac
giita cac yéu to: (a) z1 va z2, (b) z1 va z3, (C) Z2 Va za.

Hinh 3.10 biéu dién cudng do6 Ip theo cac cap yéu té khac nhau. Trong ving
khao sat xuat hién khu vuc (mau xanh ddm) cho ving cuc dai, diéu nay tao co sé dé
du doan diém tdi vu cho ham muc tiéu dat dugc gié tri cao nhat.
3.3.4.3. Xdc dinh diéu kién téi wu

Két qua du doan diém téi vu duoc thé hién ¢ hinh 3.11.
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Hinh 3.11. (a) Diéu kién t6i wu cho tin hiéu Ip cua AA; b) Cac duong DP-AJASV
khi str dung dién cuc ERGOcv/GCE tai diéu Kién toi uu.

(lwong vat liéu GO trén bé mdr dién cuc 12 7 pg, sé vong quét khir CV: 10 vong, tée dé quét CV:
0.040 Vs, thé 1am giau -0.1 V, thoi gian lam gidu 10 s, bién d xung 0,05V Cas= Cpa= Cca= 1
UM mrong dém B-RBS pH = 3,2).

Tir hinh 3.11 cho thdy cuong do Ip dat 2,4880 tai c4c gié tri caa bién sb sau:

+ Luong vat liéu GO (z1): 7 ug;

+ S6 vong quét CV (z2): 10 vong;

+ Tdc dd quét (z3): 0,0397 Vs,

Dé kiém chizng md hinh, thi nghiém duoc thyc hién 3 1an véi diéu kién tai diém
t6i wu, két qua duogc thé hién ¢ bang 3.6.

Bang 3.6. Két qua thi nghiém vai diéu kién tdi uu

Thi nghiém Lan 1 Lan 2 Lan 3

Ip, Aa 2,49 +0,02® 2,47 + 0,05 2,47 +0,28

(a) Gid tri trung binh + d¢ léch chuan (n = 4)

Dé danh gia sy sai khac cua gia tri dy doan véi gia tri thuc nghiém, phép kiém
dinh so sanh véi mot sb (one sample t-test) bang phan mém SPSS-20 duoc st dung.
Két qua cho thdy voi mire ¥ nghia a = 0,05, t(2) = -2, gi tri p hai phia (p-two tail) =
0,184 (> 0,05) chiing to rang gia tri du doan va gia tri thuc nghiém khdng khac nhau
vé mit thong ké . Vi vay mo hinh Box-Behnken dénh gia tét thi nghiém khao sat.
3.4. NGHIEN CUU PAC TINH PIEN HOA CUA AA, PA VA CA BANG
PHUONG PHAP VON-AMPE VONG
3.4.1. Cac dic tinh dién héa cua Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)e] trén dién cue lam viéce

Phuong phap vol-ampe vong duoc sir dung dé xac dinh dién tich hiéu dung trén
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bé mit dién cuc bing cach ghi tin hiéu dong dinh cua dung dich chea 1mM
Ka[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)e] theo tdc do quét thé, su phu thudc giita can bac hai toe do
quét thé voi cuong d6 dong dinh tuan theo phuong trinh Randles-Sevcik [127] nhu
sau:
Ipa = (2.69x10%)n%2AD,*2Cp'/? (3.5)

Trong d6, Ip 1a cuong d6 dong dinh anode (A), n 1a sé dién tir trao d6i, A la dién
tich hiéu dung (cm?), Do 1a hé s khuéch tan (cm?s?), C 1a ndng do Fe trong dung
dich (M), v 1a toc do quét thé (Vs™).

Déi véi hé Ks[Fe(CN)e]/Ka[Fe(CN)g], s6 dién tir trao d6i n = 1, Do = 7.6x10°®
cm?st d6i voi dung dich Fe ¢ nong do 1mM [122], [127]. Két qua khi sir dung dién
cuc GCE, ERGOc¢v/GCE, ERGOg/GCE thu dugc ¢ hinh 3.12.
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Hinh 3.12. Cac duong CV va duong hdi quy tuyén tinh biéu dién méi twong quan
gitra lp va 02 khi dung dién cuc GCE (a), ERGOcv/GCE (b) va ERGOg/GCE (c).
Tir hinh 3.12 cho két qua gi4 tri dién tich hiéu dung cua dién cuc nén 13 0,043
cm?, két qua nay twong dong véi nghién ciru cua tac gia B. Rezaei va cong su (0,049
cm?) [127]. Khi bién tinh dién cuc GCE bang vat liéu GO, véi hai ki thuat khir GO
khac nhau (CV va E) cho két qua dién tich hiéu dung tang 1én déng ké, cu thé gia tri
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dién tich hiéu dung déi véi dién cuc ERGOg/GCE 14 0,050 cm? (gap 1,17 lan so véi
dién cuc nén) va d6i véi dién cuc ERGOcv/GCE 1a 0,067 cm? (gap 1,55 lan so véi
dién cuc nén va gap 1.34 lan so véi dién cuc ERGOg/GCE). Diéu nay mét lan nira
cho thdy wu diém cua vt liéu ERGOcv/GCE.
3.4.2. Cac dic tinh dién héa cia AA, PA va CA
3.4.2.1. Anh hwéng ciia pH

Gia tri pH ctia dung dich 12 mot yéu td anh huéng dén thé dinh hoa tan va cudng
d6 dong dinh ciia cac chat phan tich va do d6, can phai khao sat dé Iya chon gia tri
pH cta dung dich thich hop trong cac thi nghiém. Dung dich nghién ctru bao gdm
dung dich chuian AA c¢6 ndong d6 10 M, PA ¢6 nong do 10°° M, CA c6 nong do 107
M trong dung dich dém Britton Robinson (B-RBS) 0,2 M véi céc gia tri pH thay d6i
tir 2,3 dén 5.8. Cac thi nghiém duoc tién hanh theo phwong phap von-ampe vong, mdi
thi nghiém tién hanh do lp lai 4 1an. Két qua duogc trinh bay trong bang 3.7, 3.8 va
hinh 3.13, 3.14.
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Hinh 3.13. Cac duong CV (a) va cuong d6 dong dinh (b) tai cac pH khac nhau.
DKTN: lirong vat liéu GO trén bé mar dién cuc 14 7 pg, sé vong quét khir bang CV: 10 vong, toc
dé quét khir bang CV: 0.040 Vs, Caa = 10*M, Cpa = 10° M, Cca =10° M, Can = 10*M, Cpp =
10° M, Cca =10° M trong dém B-RBS 0,2 M (pH=3,2)

Bang 3.7. Gia tri Ip.ts va RSD tai cac pH khac nhau theo phuong phap CV

AA PA CA

pH

Ip.te (WA Ip.18 (LA Ip. 15 (MA
Prs WA Rsp () 'PTe(MAL RsD ()  IPTe A RsD ()
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2,3
3,2
4,0
4,9
5,8

247,0
2424
252,3
219,5
212,3

0,76
0,76
0,75
0,69
0,16

225,6
199,5
198,3
201,8
192,3

0,41
0,19
0,65
0,47
0,38

93,18
108,9
64,48
33,67
18,31

4,07
3,82
1,73
2,67
0,56
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Bang 3.8. Gia tri Ep,te va RSD tai cac pH khac nhau

AA PA CA
PH ErreV) rspe) ERBQY) RsDw) ERE0) RsD(%)
23 0,42 0.19 0.70 0,22 151 0,08
3.2 0,37 0,24 0,67 0,22 1,49 0,24
40 0,31 0,25 0,63 0,00 1,45 0,05
4,9 0,27 0,55 0,56 0,16 1,38 0,38
5.8 0,23 0,65 0,51 0,18 1,33 0,11

Tt hinh 3.13 cho thay: tin hiéu dong dinh hoa tan ctia CA t6t nhat ¢ pH 1a 3,2,
con tin hiéu hoa tan cia AA va PA thay d6i khong déng ké trong khoang 2,3 dén 5,8.
Do d6, gia tri pH dugc lua chon la 3,2 hodc pH ~3.

1.6

1.4 l‘-———_“"“—“‘-——-—-ﬁ._____A

1.2 CA

1.0
0.8 4

0.6 r-_-"“*-~____~“

PA
0.4 L__—_““‘F—-—ﬁ____‘
0.2 AA
0.0

20 25 30 35 40 45 50 55 60
pH

Ep/V

Hinh 3.14. Buong hoi quy tuyén tinh thé hién méi twong quan gitta Ep va pH.
Mit khac, tir cac két qua & bang 3.8, tién hanh xay dung phuong trinh hdi quy
tuyén tinh biéu dién méi twong quan gitta Ep (V) va pH thu duoc phuong trinh nhu
sau (hinh 3.14):

Ep.aa = (0,54 +0,01) + (-0,054 + 0,002) pH r=20,997 (3.6)
Eppa = (0,87 £ 0,03) + (-0,061 + 0,007) pH r=20,983 (3.7)
Epca = (1,63 £ 0,03) + (-0,049 + 0,008) pH r=0,966 (3.8)

Theo phuong trinh Nernst, tai nhiét do 298 K (25 °C), mbi quan hé giita Ep va
pH ctia mot cip oxy hoa khtr lién hop duoc biéu dién qua cong thirc (3.9) nhu sau
[22]:

aOx + ne + mH" S  bKh (3.9

0,0591

O a
E, = E®+ 1ogR—’; — 0,0592§pH (3.10)
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Trong d6, m: s proton trao doi, n: s6 dién tir trao doi, hay ta co:

E, = E* —0,0592=pH (3.11)

Tir cong thire (3.6), (3.7), (3.8) va (3.11), xac dinh mdi quan hé gitta n va m 1

naa = 1,096xmaa = NAA = Maa;
Npa = 0,970xmpa = NpA = Mpa,
Nca =1,208xmca = Nca= Mca.

Nhu vay, c6 thé cho rang sb proton trao ddi bang sd dién tir trao d6i ciia AA,
PA va CA trén bé mit dién cuc ERGOcv/GCE.

Co ché oxi hoa ctia PA [13] va AA [95] v6i hai dién tir va hai proton dugc minh
hoa trong hinh 3.15-a va 3.15-b. Sy oxy hoa CA trén dién cuc duoc cho 1a dién ra
trong hai buéc [143]. Budc thtr nhét lién quan dén viéc oxi hoa cac lién két C-8 véi
N-9 tao ra axit 1,3,7-trimethyluric voi su tham gia cua hai di¢n tir va hai proton. Budc
thr hai xay ra vdi tdc do phan tng nhanh véi sy oxi hoa (2e, 2H™) tao thanh 4,5-
dihydroxy-1,3,7-trimethyltetrahydro-1-H-purine-2,6,8-trione va 4,5-dihydroxy-1,7,
9-trimetyltetrahydro-1-H-purin-2,6,8-trion (Hinh 3.15-c). Budc dau tién xay ra véi
tbc d6 phan tmg cham nén han ché ty 18 phan tmg. Do dé, qua trinh oxi héa CA lién
quan dén hai dién tir va hai proton.

Co ché co6 thé duoc dé xuat nhu sau:

Zfi %I @ ¢

N
|
C

Dang khu Dang Oxy hoa Dang khur Dang Oxy hoa
(o] OH /CH3
N N
)\3 9// +10 (1) )\ >:0 +zH20(2) )\ ) —0
b L, Lo N,
Dang khtr Dang oxy hoa (1) Dang oxy hoa (2)

Hinh 3.15. Co ché oxi hoa ciia AA (a), PA (b) va CA (c).
3.4.2.2. Khdo séat téc dé quét thé

Trong phuong phap von-ampe, téc d6 quét thé c6 anh hudng rat 16n dén tin hiéu
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hoa tan ctia chat phan tich va déng hoc ctia phan tng xay ra trén bé mat dién cuc [49].
Pé tién hanh khao sat tbc d6 quét thé, tién hanh ghi dudng von-ampe hoa tan cia
dé)ng thoi ba chét phan tich 1a AA, PA va CA ¢ cac tde do quét khac nhau: 0,10; 0,15;
0,20; 0,25; 0,30; 0,35; 0,40 Vs, Két qua khao sat tbc d6 quét duoc trinh bay trong

hinh 3.16, bang 3.9 va bang 3.10.
500

400 +

-100 T T T T T T T T ]
00 02 04 06 08 10 12 14 16 1t
E/V
Hinh 3.16. Cac duong von-ampe vong & cac toc do quét khac nhau.
DKTN nhu o hinh 3.13.

Bang 3.9. Gia tri Ip.ts va RSD ¢ céc toc do quét khac nhau ciia AA, PA va CA

AA PA CA

(V25 lpe @ RSD lpe @ RSD I8 @ RSD

(HA) (%) (HA) (%) (HA) (%)
0,10 243,5 0,58 167,1 0,28 45,12 1,16
0,15 266,1 0,09 193,8 0,04 53,69 0,06
0,20 296,2 0,40 217,6 0,18 58,76 0,34
0,25 313,2 0,18 236,2 0,09 64,69 0,74
0,30 342,7 0,33 253,8 0,27 65,21 0,37
0,35 348,6 0,17 266,7 0,24 65,48 0,22
0,40 366,7 0,20 279,8 0,23 66,14 1,02

@: \p1g - la gid tri trung binh sau 4 lan do 1dp lai.
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Bang 3.10. Gia tri Eps va RSD ¢ cac toc do quét khac nhau cia AA, PA va CA

o AA PA CA

(Vs Epre(V)® RSD (%) Epts(V)@ RSD (%) Eprs(V)@ RSD (%)

0,10 0,395 1,330 0,638 0,312 1,424 0,250
0,15 0,421 0,313 0,663 0,657 1,461 0,120
0,20 0,434 0,246 0,679 0,141 1,477 0,194
0,25 0,449 0,583 0,691 0,403 1,497 0,130
0,30 0,46 0,620 0,700 0,400 1,510 0,380
0,35 0,466 0,836 0,710 0,169 1,531 0,219
0,40 0,477 0,412 0,723 0,527 1,547 0,297

@: Eprg - la gia tri trung binh sau 4 lan do lap lai.

Tir két qua o bang 3.10 nhan thay:

- Khi sir dung phuong phép phan tich phuong sai don dé danh gia su thay doi
cta thé dinh (Ep) theo tdc d6 quét thé (v). Két qua cho thdy véi muc ¥ nghia o= 0,05
thi thé dinh cia AA hodc PA hoidc CA khac nhau vé mit thong ké khi thay dbi toc do
quét thé (Fnhaa= 335; Finnpa= 408; Fuinn, ca= 534; cac gia tri Funn déu 16n hon Fig tuyé
(Fo0s: 6: 21) = 2,6 va gia tri paa< 0,001, ppa< 0,001, pca< 0,001). Nghia 1a téc d6 quét
thé c6 anh huong dang ké dén thé dinh ciia AA, PA va CA. Hinh 3.16 cho thay AA
va CA chi xuat hién pic anot, riéng ¢ dudng CV ciia PA c6 xuat hién pic anot trong
khoang thé 0,638 — 0,723 V va pic catot trong khoang thé 0,541 — 0,580 V. Vi vay,
AA va CA 1a chat bat thuan nghich (irreversible) va PA 1a chat ban thuan nghich
(quasi-reversible).

- Khi ting toc do quét thi dong dinh hoa tan ciing ting dong thoi thé dinh ciing
dich chuyén vé phia duong hon (bang 3.9 va bang 3.10). Diéu nay hoa toan phu hop
vé6i 1y thuyét;

- Vé mat ly thuyét, khi nghién ctru anh huéng ctia toc do quét thé thi tée do quét
thé s& c6 lién quan mat thiét dén tin hiéu do ca I, 13n Ep.

Phuong trinh Laviron E. [43] duoc st dung dé xac dinh qué trinh nao 1a quyét
dinh dén tdc do phan Gng trén dién cuc 1am viéc véi diéu kién ap dung trong cac

truong hop sau:
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- Qué trinh khong duoc kiém soét bai s khuyéch tan (hay su chuyén khéi nhanh

va khdng gay ra su chénh léch ndng do chat trong toan bo khdi dung dich tiép

gidp voi dién cuc); Toc d6 phan tng chuyén electron/hoic su hap phu quyét

dinh téc d6 phan tng dién cuc (hay quyét dinh dong - phan @ng xay ra & ving

dong hoc);

- Dang oxi hoa hoic dang khir hoic ca hai dang oxi héa va khir hip phu manh

trén dién cuc 1am viéc va tudn theo dang nhiét Langmuir (Langmuir Isotherm).

Theo Laviron E., di vi mot hé bat thuan nghich hoac ban thuan nghich thi

gitta Ep va In(v) c6 méi tuong quan tuyén tinh va tuan theo phwong trinh (3.12) [43]:

RT (1—a)nF RT

_ o0 _
Epa =E (1-c)nF n RTKj (1—c)nF Inv (3.12)

C A A1 ) _ RT
Hay c6 the viét lai nhu sau: Epa =K+ T Inv (3.13)

Trong d6: R: hang sb khi 1y tuéng (8,314 Jmol*K1), T: nhiét do (K), n: sd

electron trao d6i, F: hang s Faraday (96500 Cmol™), o: hé s6 téc ¢ chuyén dién tir.

1.6+

1.4+

1.2+

Ep/V

0.6

0.4+

1.0

0.8

e

—e PA

@

— AA

——

-24 -22 -20 -18 -16 -14 -1.2 -1.0 -0.8

In(v)

Hinh 3.17. Cac duong hoi quy tuyén tinh biéu dién méi twong quan gitra Ep va Inv.

Tir d6, tién hanh x4y dung phuong trinh hdi quy tuyén tinh biéu dién mdi twong

quan gitra Epava In(v) (hinh 3.17) thu dugc cac phuong trinh nhu sau:

Epa, aa = (0,528 £ 0,004) + (0,057 £ 0,002).In(v) r=0,996 (3.14)
Epa, pa = (0,770 +0,002) + (0,057 +0,001).In(v) r=0,999 (3.15)
Epa, ca = (1,613 +0,007) + (0,082 =+ 0,005).In(v) r=0,992 (3.16)

Tir phuong trinh (3.14), (3.15) va (3.16) cho thiy giira Ep va In(v) c6 twong quan

58



tuyén tinh t6t v6i hé sé twong quan cao (tir 0,992 dén 0,999). Diéu nay c6 nghia 1a
qua trinh xay ra tudn theo phuong trinh Laviron va 1a qué trinh hap phu AA, PA va
CA trén bé mit dién cuc lam viéc. Chinh vi thé, phuong phap von-ampe xac dinh
AA, PA va CA dugc goi 1a phwong phap von-ampe hoa tan hip phu anot
(AJASV).
3.5. KHAO SAT ANH HUONG CUA MQT SO THONG SO MAY BEN TIiN
HIEU HOA TAN TRONG PHUONG PHAP VON-AMPE HAP PHU HOA TAN
ANOT XUNG VI PHAN
3.5.1. Anh huéng ciia thé l1am giau

Khi chon thé 1am giau (Eacc), ta can chon thé 1am giau thich hop dé dam bao chi
1am gidu cac chat can phan tich 1&n bé mat dién cuc, han ché téi da sy lam giau hoic
nhitng phan tng dién cuc khac gay anh huong téi @6 nhay va d6 chinh xac cua phep
phan tich. Thé lam giau can phai 4&m hon hoac bang thé khir cuc ciia cac chat can xac
dinh dé khir dugc toan bo ching trén bé mat dién cuc. Nhu vay dé khao sat anh huong
cua thé 1am giau dén qua trinh phan tich, cac thi nghiém dugc tién hanh & cac thé lam
giau khéac nhau, tir -0,5 V dén +0,3 V. Két qua duoc thé hién & hinh 3.18 va bang
3.11.

g- i . ... .
& = 0 TEe .- s« CA
= a L4
..... —ecw AA
0 , . . . . . . . : 0 , . . . . ,
-0.2 00 0.2 04 06 08 1.0 12 14 1.6 -0.2 -0.1 0.0 0.1 02 0.3 0.4
E/V E/V
Hinh 3.18. Puong DP-AJASV (a) va su bién dong caa Ip (b) ¢ cac thé lam giau
khac nhau.

DKTN: Can= Cpa= Cca= 10 M trong dém B-R BS pH=3,2. Céc gid tri Ip1s dwoc do lip lai 4 lan.

Khi xtr li bang phuong phéap phén tich phuong sai don trén phan mém Microsoft
Excel 2010 dé tim su anh huéng cta yéu t6 thé lam giau, két qua thu dugc nhu sau:
F tinh, aa = 50,55; F tinn, pA = 58,40; F wuh, ca = 22,06; cac gia tri Funn déu 16n hon Fyy
muyét (F (0,05; 7; 24) = 2,42). Do d6, thé 1am giau c6 anh hudng dén tin hiéu hoa tan
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ctia hé chét phan tich.
Bang 3.11. Anh hudng cia thé lam giau dén tin hiéu hoa tan cia AA, PA va CA
theo phuong phap DP-AJASV

Eoce AA PA CA
V) lpte (MA) RSD(%) Ip7e(MA) RSD(%) Ip7s(MA)  RSD(%)
-0,20 2,06 1,47 4,35 0,03 3,80 3,57
-0,10 1,34 1,21 5,63 0,10 3,23 2,35
0,00 1,02 5,22 5,81 0,19 2,82 1,99
0,10 0,82 2,05 5,73 0,16 2,68 0,49
0,20 0,52 1,77 5,77 0,07 2,67 1,63
0,30 0,42 2,59 5,94 0,11 2,51 3,93

Tir két qua & hinh 3.18-b cho thay, tai thé lam giau -0,1 V cho cuong d6 tin hiéu
clia ca AA va CA cao nhét va pic cua PA kha can ddi nén duge chon cho nghién clru
tiép theo.

3.5.2. Anh huéng ciia thoi gian 1am giau

Thoi gian 1am gidu c6 anh hudng rat 1én dén tin hiéu hoa tan ciia chat phan
tich. Khi tang thoi gian lam giau thi tin hi€u hoa tan s tang. Tuy nhién khi tang thoi
gian lam giau, thi luc nay sé& tiéu tén thoi gian phén tich. Chinh vi vy, viéc khao sat
thoi gian 1am giau nham muc dich chon ra thoi gian thich hop ma tai d6 dép tng duoc
yéu cau 13 tin hiéu hoa tan cao, nhung thoi gian phén tich khong ton qué nhiéu. Dé
tién hanh khao sat thoi gian 1am giau chung toi tién hanh nhu sau: ghi dudng von

ampe hoa tan ciia AA, PA va CA tai cac thoi gian 1am giau khac nhau, tir 0 dén 90 s.

1.0
08 . #——a PA
AA
0.6 CA
<
3.
~ 4
S 0.4
0.2
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100
t/s

Hinh 3.19. Puong biéu dién su bién dong cua Ip véi cac thoi gian 1am giau khac
nhau.
DKTN: nhw ¢ hinh 3.18. Eac: -0,1 V.
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Bang 3.12. Anh hudng cua thoi gian lam giau dén tin hiéu hoa tan cua AA, PA va
CA theo phuong phap DP-AJASV

e AA PA CA
(s) be(MA) RSD(®)  lprs(MA)  RSD(%)  lote(UA)  RSD(%)
0 0,517 1,92 0,59 2,75 0,429 0,02
15 0,542 11,2 0,703 2,14 0,452 7,54
30 0,679 1,88 0,829 1,91 0,543 3,39
45 0,761 1,26 0,852 2,91 0,633 4,91
60 0,754 1,13 0,851 1,57 0,633 1,43
75 0,729 1,02 0,848 2,49 0,624 1,53
90 0,753 2,44 0,844 0,54 0,636 2,86

Két qua thé hién & hinh 3.19 c6 thé thay rang: khi ting thoi gian 1am giau trong
khoang tir 0 dén 30 s (d6i v6i PA) va 0 dén 45 s (d6i vi AA va CA) thi tin hiéu hoa
tan tang dan. Tiép tuc ting thoi gian 1am giau thi tin hiéu thay doi khong dang ké. Do
d6, dé giam thoi gian phan tich va thu dugce tin hiéu dong dinh ctia AA, PA va CA
t6t, thoi gian 1am gidu 45 s 1a thich hop nhét.

Mot van dé dit ra 12 ban chat ciia qua trinh 1am giau AA, PA va CA 1én bé mit
dién cuc 14 gi? Trong trudng hop xac dinh dong thoi mot sd hop chat hitu co bang
phuong phép phan tich dién hda, cac cong trinh dd cong bd cho rang qué trinh 1am
giau co thé xay ra theo mot trong ba trudng hop sau:

(1). Hinh thanh tuwong tdc 7-7 gitta chat phén tich véi GO va RGO

Nhu di biét trong ciu trac cia GO va RGO luén ludn t6n tai cu tric sp? ciia
mach carbon [83], tirc 14 ton tai lién két m. Mt khac, con ton tai mot sd nhom chire
chira oxy nhur carboxyl va carbonyl 14 rat thuan lgi cho qué trinh hap phu [68].

Dbi v6i cac chét phén tich 1a AA, PA va CA, trong cu triic ¢6 sy gidng 13 déu
c6 lién két m va do do, tao diéu kién cho twong tic m-7 giita chit phan tich va RGO.
Mic du vay, theo Liu G. va cong sy [91] cho rang gitta AA va RGO khong c6 tuong
tac m-n. Didu nay Liu G. ciing giai thich rang, lién két n trong phan tir AA & vong
carbon 5 canh, khong phai vong 6 canh. Nhu vy, co6 thé cho réng lién két 7t & carbon
6 canh méi tuong tac n-m v6i RGO. Diéu nay ciing d3 duoc nhoém nghién ciru cua

Pang Y. va cOng su khi nghién ctru véi cac chit phan tich nhu dong phan cua naphthol
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(dang o va B) [115] va 1-hydroxypyrene [116] (hinh 3.20). Mat khac, theo Liu G. va
cong su [91] néu trong ciu triac phén tir c6 nhom chirc phenyl thi thuan lgi cho qua

trinh chuyén dién ttr voi grephene c6 cu trac 2D.

Electrode

E-rGO/GCE (a)
Hinh 3.20. Tuong tac nt-7t giita d6ng phan cta naphthol (dang a va B) (a) [115] va
1-hydroxypyrene (b) [116].

(2). Hinh thanh lién két hydro giita chdt phan tich véi GO va RGO

OCarbon & Oxygen CiHydrogen i_..: Reaction center ----- Hydrogen bonding

Hinh 3.21. So d6 dé xuit co ché tao lién két hydro giita UA va AA véi GO [26].

Trong cdu trac phan tir cia GO va RGO ludn ludn t6n tai hai nhém chirc

cacboxyl va hydroxyl. Hai nhém chtrc ndy c6 kha nang tao lién két hydro véi cac chat

phan tich c6 chira nguyén tir oxy (O) lién két d6i & vong 5 hay 6 canh (-R=OR). Diéu

nay dugc thé hién qua hinh 3.24 [26].

(3). Hinh thanh tuwong tic 77 va lién két hydro giita chdt phan tich véi GO va RGO
Theo Ahammad A.J.S va cdng su [9] khi nghién ctru tuong tac gitra AA, acid

uric (UA) va dopamine (DA) v6i RGO thi vira tao lién két hydro vira twong tac m-m.

Hinh 3.25 cho thdy, tai pH 7, di véi UA (pKa = 5,27) va AA (pKa = 4,10) ton tai &

dang anion va d6 do, UA vua tao lién két hydrro vira tuong tac n-n. Nhung AA chi
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tao lién két hydro, khong c6 twong tac m-m. Pidu nay hoan toan tuong dong véi két
qua cua Liu G. va cong su [91]. Pdi voi DA (pKa = 8,92), ton tai ¢ dang cation &

nhom amine va vi vy, ciing vira tao lién két hydro vira twong tac -7 (hinh 3.25).

(A)Anion-I1, -1, ﬂ-ﬁH;& N-CH interactions for DA
(B)Anion-II, TI-IT interactions for UA

Hinh 3.22. So d6 dé xuit co ché tao lién két hydro va tuong tac n-rt gitta UA, AA
va DA véi RGO [9].

Hinh 3.19 cho thay: khi thoi gian lam giau bang 0 s, ttc 1a khong lam giau thi
tin hiéu Ip ctia ca ba chit kha cao. Diéu nay ching to rang chat phan tich duoc lam
giau kha nhanh va day 1a qua trinh lam giau do hip phu. C6 nghia 13 di xay ra qua
trinh hép phu chét phan tich 1én bé mat vat liéu bién tinh dién cuc 1a ERGO. Piéu nay
c6 thé 1a do twong tac m-m hodc/va lién két hydro.

3.5.3. Anh huéng ciia bién d6 xung

Bién d6 xung (AE) c6 anh hudng rat 16n dén tin hiéu hoa tan ctia chat phan tich.
Néu bién do xung nho thi dong dinh hoa tan sé& thap, bién do xung 16n thi dong dinh
hoa tan cao tuy nhién khi bién do xung 16n chan dinh doang rong lam tang muc do
anh huong ciia cac yéu t6 khac dén chat phan tich. Do d6, viéc chon bién d6 xung
hop 1y s& quyét dinh dén kha ning phén tich ciia phuong phap. Chinh vi diéu nay,
tién hanh khao sat bién d6 xung bang cach ghi dong dinh hoa tan & cac bién do xung

khéac nhau, tir 0,040 V dén 0,100 V.
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Hinh 3.23. Cac duong DP-AJASYV (a) va mdi twong quan tuyén tinh giira AE va Ip
(b) tai cac bién d6 xung khac nhau.
DKTN: nhu o hinh 3.18, Eacc: -0,10 V ; tacc: 45 s.

Tir két qua & hinh 3.23 cho thay, khi bién d6 xung bang 0,05 va 0,06 V thi kha
nang tach pic tot nhat, tuy nhién, & bién d6 xung 0,06 V thi sai s nho hon. Vi vy,
bién d6 xung bang 0,06 V (60 mV) dugc chon cho cac nghién ciru tiép theo.

Khi tang bién dd xung thi dong dinh hoa tan ctia AA, PA va CA tang va chung

c6 mbi quan hé twong quan tuyén tinh (hinh 3.23-b) theo cac phuong trinh sau:

lp.aa = (0,08 + 0,07) + (13 + 1)AE, r=0,985 (3.17)
lpaa = (0,734 0,12) + (15 £ 2)AE, r=0,957 (3.18)
lp.aa = (0,02 + 0,00) + (23 + 1)AE, r=0,991 (3.19)

Diéu nay hoan toan phu hop véi 1y thuyét. Tuy nhién khi ting bién d6 xung 16n
hon 0,06 V thi chan pic bi doang rong.

Tom lai qua céac thi nghiém khao sat nham phat trién phuong phap DP-AJASV
xac dinh AA, PA va CA st dung dién cuc bién tinh ERGOcv trén dién cuc nén glassy
cacbon (ERGOcv/GCE) da thu duoc nhitng diéu kién thi nghiém thich hop va duoc
trinh bay ¢ bang 3.13.
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Bang 3.13. Cac diéu kién thich hop dé x4c dinh AA, PA, CA bang phuong phap
DP-AdASV sir dung dién cuc bién tinh ERGOcv/GCE

STT Thong sb Ki hiéu Pon vi Gia tri
1 Téc do quay dién cuc ® vong/ phut 2000
2 Khoang quét thé Erange \Y, -0,2+1,6
3 Thoi gian nghi trest S 10
4 Bién d¢ xung vi phan AE \ 0,06
5  Thélam giau Eacc \Y; -0,1
6 Thoi gian lam giau tacc S 45
7 Thoi gian mdi budc thé tstep S 0,3
8  Budc nhay thé Ustep mV 0,006
9  Tbc do quét thé v mVs? 20

3.5.4. Panh gia d¢ tin ciy ctia phwong phap

Dé c6 thé &p dung dién cuc bién tinh vao phan tich cac mau thyc té trudc tién
tién hanh danh gia do tin cay cua phuong phap. Céc dai luong thong ké dung dé danh
gia bao gom: do lap lai, khoang tuyén tinh, do nhay, gisi han phét hién (LOD) va gidi
han dinh lugng (LOQ).
3.5.4.1. Dg lap lai cua tin higu hoa tan

Khi tién hanh danh gia d6 1ap lai giira cac két qua phan tich cua cac phong thi
nghiém khac nhau trén mot mau c6 ndng do chit phan tich (C) xac dinh, Horwitz va
cong sy di thiét 1ap dugc mdi quan hé giira 6 1éch chuan (RSDy) cua cac két qua
phan tich giita cac phong thi nghiém va ndng dd chat phan tich dugc goi 1a ham
Horwitz [145]:

1-0,5 IgC
RSD,, (%):2( %) (3.20)

Trong d6, C 12 ndng do chit phén tich dugc biéu dién dudi dang phan sb, RSDw
1a d6 léch chuan twong ddi ciia cac két qua phan tich ctia cac phong thi nghiém tinh
duoc theo ham Horwitz.

Nhu vay, néu d6 13p lai cua tin hiéu hoa tan RSD (%) < 1/2 RSDw, thi ¢6 thé

cho réng do 1ap lai cua két qua do la chép nhan duoc.
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Dé danh gia d6 lap lai cua I, ching t6i tién hanh ghi do 13p lai 9 1an vé6i 3 ndng

d6 khac nhau. Két qua dugc trinh bay ¢ bang 3.14.
Bang 3.14. Cac gia tri Ip.ts, SD, RSD ¢ 3 ndng d6 khac nhau cua AA, PA va CA
theo phuong phap DP-AJASV

] . Ip,T8 RSD
Thi nghiém Chat phan tich Nong do (M) SD Y2.RSDH
(HA) (%)
AA 10 117,16 0,89 0,76 4,00
1 PA 10° 74,48 0,75 1,00 5,66
CA 107 48,32 0,88 1,83 5,66
AA 5.10° 76,85 0,98 1,28 4.44
2 PA 5.10° 51,92 1,57 3,03 6,28
CA 5.10° 32,03 0,35 1,08 6,28
AA 10° 21,92 0,53 2,21 5,66
3 PA 10 17,03 0,87 2,14 8,00
CA 10 12,00 0,52 2,35 8,00
140, 140 140
120 120 1201
100 @) 100 (b) 100+ (©
§L80— 80 80
3601 260 ~ 601
~ a0 iy 40+
204 204 204
%2 00 02 0¢ 06 08 10 12 14 s 02 00 02 04 05 08 1o 12 14 16 002 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/V EIV BV

Hinh 3.24. Cac duong DP-AdASV & ba nong do AA, PA va CA véi ba thi nghiém
khac nhau (TN, TN2 va TN3).
DKTN: nhir & béng 3.14. Cdc gid tri Ipvs dwge do lap lai 4 ldn.
3.5.4.2. Khodng tuyén tinh
Viéc xéac dinh khoang tuyén tinh cia phuong phap DP-AJASV dung dién cuc
bién tinh ERGOcv/GCE dbi voi AA, PA va CA, tién hanh hai truong hop nhu sau:
i) Truong hop thtr nhat 1a thém chuan mot chat, hai chat con lai ¢b dinh & mot

nong d6 xac dinh;
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i) Truong hop tht hai 1a thém chuan dong thoi AA, PA va CA.
Két qua thu duoc ¢ bang 3.15, hinh 3.25 va bang 3.16, hinh 3.26.

2.0
(d)
1.6
1.2
<
3
~ o081
=3
0.4 .
1 T T T T T T T T 1 00 Z T T T T 1
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 0 1 2 3 4 5
E/V C/uM
12 -
4,4 uM
0] O ¢
; 0,2 uM 104 (&) .
8 a
ER
~~
i= S
24
0 T T T T T T T T 1 0 T T T T 1
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 0 1 2 3 4 5
E/V C/uM
10+
54
44
® -
3A L}
~ 24
=
14
0 T T T T T T T T 1 0 T T T T 1
-02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 0 1 2 3 4 5
E/V C/uM

Hinh 3.25. Cac duong DP-AJASYV tuong ung vai thi nghiém 1 (a), thi nghiém 2
(b), thi nghiém 3 (c) va cac phwong trinh hoi quy tuyén tinh giira tin hiéu va nong
d6 cua céc chat tuong tng AA (d), PA (e), CA (f).

PKTN: nhw ¢ bang 3.15. TN1: khi thém chudn AA, Cpa= Cca= 5.107 M; TN2: khi thém chudn PA,
Caa= Cca= 5.107 M va TN3: khi thém chudn CA, Can= Cpa= 5.107 M. Cic gid tri Ip s dirgc do
ldp lai 4 lan.
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Bang 3.15. Gia tri Ip.ts cia AA, PA va CA & cic nong d6 thém chuan riéng Ié khac
nhau theo phuong phap DP-AJASV

TN 1, AA® TN 2, PA®) TN 3, CA©

Caa b8 RSD Cpa bt RSD Cea lb B RSD
M) @AY %) | M) @AY %) | M) AD %)
0,2 0,12 6,44 0,2 1,15 1,70 0,2 0,12 3,97

0,4 0,20 8,91 0,4 1,70 0,92 0,4 0,35 5,97

0,6 0,23 4,43 0,6 2,25 1,02 0,6 0,55 2,15

0,8 0,36 4,77 0,8 2,79 0,92 0,8 0,78 1,25

1,0 0,41 3,62 1,0 3,29 1,55 1,0 0,94 1,98

14 0,48 1,73 1,4 4,07 1,29 1,4 1,32 2,49

1,8 0,67 1,25 1,8 4,87 0,49 1,8 1,67 1,10

2,2 0,84 1,01 2,2 5,59 1,66 2,2 2,00 0,29

2,5 1,00 0,57 2,5 6,33 0,91 2,5 2,33 1,41

2,9 1,13 1,14 2,9 7,23 0,92 2,9 2,63 0,88

3,7 1,55 0,47 3,7 8,55 1,62 3,7 3,21 1,19

4.4 1,84 0,41 44 9,96 1,13 44 3,79 1,15

Tir cac két qua & bang 3.15 va hinh 3.25, tién hanh xay dung phuong trinh hoi

quy tuyén tinh gitra tin hiéu hoa tan 1p va nong do cua AA, PA va CA thu duoc cac

phuong trinh sau:

AA: Ip (uA) = (-0,005 + 0,024) + (0,41 % 0,01).Can r=099%  (3.21)
PA: Ip (uA) = (1,05 + 0,09) + (2,07 + 0,04).Cpa r=0998  (3.22)
CA: Ip (uA) = (0,06 + 0,03) + (0,87 + 0,02).Cca r=0998  (3.23)
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Hinh 3.26. Cac duong DP-AdASYV cua AA, PA va CA & cac nong do thém chuan
ddng thoi khac nhau (A), Cac dudng hdi quy tuyén tinh biéu didn méi trong quan
giita Ip va ndng d6 cua AA, PA va CA (B).

DKTN: nhu ¢ bang 3.16.
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Bang 3.16. Gia tri Ip.ts cia AA, PA va CA & cic nong d6 thém chuan dong thoi
khac nhau theo phuong phap DP-AJASV

AA PA CA
C lb 8 RSD C b8 RSD C b8 RSD
M) (UA) (%) M) (uA) %) | M) WA (%)
0,2 0,25 11,99 0,2 0,62 8,64 0,2 0,11 9,82

0,4 0,37 2,57 0,4 1,10 6,47 0,4 0,42 3,71
0,6 0,53 11,30 0,6 1,80 4,49 0,6 0,76 1,64
0,8 0,64 1,31 0,8 2,34 1,56 0,8 1,03 1,31
1,0 0,86 12,80 1,0 3,23 2,42 1,0 1,55 0,89
1,4 0,97 0,48 1,4 4,00 0,14 1,4 1,93 0,53
1,8 1,15 0,52 1,8 4,72 1,38 1,8 2,28 0,33
2,2 1,52 0,38 2,2 5,30 0,61 2,2 2,61 0,61
2,5 1,84 0,63 2,5 6,38 0,44 2,5 3,20 0,92
2,9 2,00 3,50 2,9 7,17 0,76 2,9 3,62 0,39
3,7 2,64 0,90 3,7 8,08 0,49 3,7 4,07 0,60

4,4 3,12 3,03 44 8,73 1,14 4,4 4,42 1,63
PKTN: khodng quét thé tir -0,2 - +1,5 V, toc dé quét 20 mVs™, bién d¢ xung 60 mV, thé lam gidu -0.1 V, thoi

gian lam giau 45 s. Gid tri 1p trung binh sau 4 lan do lap lai.
Khi tién hanh khao sat thém chuin dong thoi AA, PA va CA lai nhan thiy dbi
v6i tirng chat chi c6 mot khoang tuyén tinh xac dinh (Hinh 3.26) véi cac hé s6 tuong

quan 16n. Cac phuong trinh hdi quy tuyén tinh dugc xac dinh nhu sau:

AA: Ip (1A) = (0,09 + 0,03) + (0,68 £ 0,02) Caa  '=0,998 (3.24)
PA: Ip (uA) = (0,38 +0,09) + (2,39 £0,04) Cpa  r=0,998 (3.25)
CA: Ip (uA) = (0,04 £0,05) + (1,19 £0,02) Cca 1= 0,998 (3.26)

Tir cac két qua o bang 3.16 va hinh 3.26, cho thay c6 thé xac dinh dong thoi
AA, PA va CA trong mau nghién ctru.
3.5.4.3. B¢ nhay (LOD, LOQ)

Xuit phat tir két qua khao sat khoang tuyén tinh, gisi han phat hién duogc tinh
toan thong qua cong thirc 3Syx/b vai Syx 1a d léch chuan cua tin hi¢u do va b 1a do
déc cua phuong trinh hoi quy tuyén tinh. Két qua tinh toan LOD va LOQ thé hién &
bang 3.17.

Gia tri LOD ctia AA, PA va CA tuong dong khi tinh toan theo hai truong hop
thém chuén riéng 1¢ va thém chuin dong thoi, diéu nay ching t6 khong ¢ sy anh

hudng qua lai giira 3 chat.
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Bang 3.17. LOD, LOQ cua phuong phap DP-AdASV sir dung dién cyc bién tinh

ERGOcv/GCE
Chét Thong sb
phan
tich ats b+ sy [ Sy LL?I\/ID ' LOQ, uM

- AA  -0,005+0024 041+00L 0996 0049 036 107142
cm
chudn PA  105+009 207+004 0998 0172 025 0,75-1,00
chuin
HENEIE CA 006+003 087+002 0998 0068 023 070093

Théem AA  009+0,03 068+0,02 0998 0,069 0,30 0,91-1,20
chuén
dong
thot CA 004+0,05 1,19+0,02 0998 0,103 0,26 0,78—1,04

PA 0,38+0,09 239+004 0998 0194 0,24 0,73-0,97

3.6. KHAO SAT ANH HUONG CUA MQT SO THONG SO MAY BEN TiN
HIEU HOA TAN TRONG PHUONG PHAP VON-AMPE HAP PHU HOA TAN
ANOT SONG VUONG
3.6.1. Thé 1am giau

Khi chon thé 1am giau (Eacc), ta can chon thé 1am giau thich hop dé dam bao
chi lam giau cac cht can phan tich 1én bé mat dién cuc, han ché téi da su 1am giau
hoac nhitng phan trng dién cuc khac gy anh huong toi d nhay va do chinh xac cua
phép phan tich. Thé lam giau can phai am hon hodc bang thé khir cuc ciia cac chat
can xac dinh dé khtr duoc toan bo ching trén bé mat dién cuc. Khao sat anh huong
cua thé 1am giau dén qua trinh phan tich thi nghiém duoc tién hanh & céac thé 1am giau
khéc nhau, tir -1,0 V dén 0,4 V. Ghi duong hoa tan bang phuong phap SqW-AdASV,
khoang quét thé tir -0,2 V dén +1,5 V. Két qua dugc thé hién & hinh 3.27 va bang
3.18.
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Bang 3.18. Anh hudng cua thé 1am giau dén tin hiéu hoa tan cua AA, PA va CA
theo phuong phap SqW-AJASV

AA PA CA

Eacc
W) lp T8 RSD IpTB RSD I8 RSD

(HA) (%) (HA) (%) (HA) (%)
-1,00 3,572 1,65 5,334 1,43 5,801 1,25
-0,80 3,797 1,00 5,532 0,67 5,869 1,57
-0,60 3,857 1,16 5,745 1,46 5,994 2,53
-0,40 3,872 1,35 5,717 2,66 6,045 3,19
-0,20 3,329 1,44 5,649 0,41 5,978 1,73
0,00 3,126 1,31 5,889 1,74 6,546 1,44
0,20 2,767 4,59 5,531 2,21 6,047 4,48
0,40 2,161 5,08 5,630 5,26 6,243 2,77

1 (b)
6 " _1__1_4/:\1/5 CA
< —
3 < 51
~ 3.
= = 4
- ,/'—"_'\-
—
34 \i
24 \I AA
0 T T T T T T T T 1 1 T T T T T T T T )
-02 0.0 02 04 06 08 10 12 14 16 -1.2 -1.0 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06
E/V E/V

Hinh 3.27. Cac duong SQW-AdASYV (a) va cuong do dong dinh - Ip (b) ctia AA,
PA va CA véi thé 1am giau khac nhau.

DKTN: tacc = 30 s; @ = 2000 vong/phiit; Erange = -200 — +1600 mV; trest = 5's; AE = 50 mV; v = 20
mV/s. Can = Cpa = Cca = 5.10°° M trong dém B-R BS 0,2 M, pH 3,2. Gia trj Ip trung binh sau 4 lan
do lap lai.

Tir hinh 3.27-b nhan thiy, Ip cia PA va CA hau nhu khong thay dbi dang ké,
ngoai trir & thé 0 V. Riéng d6i voi AA, khi thé 1am giau duong hon -0,4 V lai giam
dan. Biéu cd thé giai thich 1a do gan thé dinh hoa tan caa AA. Tai thé 1am giau -0,4
V, gi4 tri RSD ddi voi ca ba chat AA, PA va CA 1a kha nho va do do, thé 1am giau
-0,4 V duoc lua chon cho céac thi nghiém tiép theo.

3.6.2. Thoi gian lam giau

Thoi gian lam giau c6 anh hudng rat 16n dén tin hiéu hoa tan ciia chat phan tich.
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Khi ting thoi gian lam giau thi tin hiéu hoa tan ting (Ip), & thoi gian 1am giau Ion, bé
mat dién cuc cd xu thé bdo hoa chat phan tich va do dé, Ip tang khong dang ké. Chinh
vi thé, viéc khao sat thoi gian 1am gidu nhdm muc dich chon ra thoi gian thich hop
ma tai d6 dap Gmg duogc yéu cau 1a Ip cao nhung thoi gian phan tich khong tén qua
nhiéu. D¢ tién hanh khao sat thoi gian lam giau chung t6i tién hanh nhu sau: ghi
dudng von ampe hoa tan ctia cac chit phan tich tai cac thoi gian 1am giau khac nhau
la: 0; 15; 30; 45; 60; 75 va 90 s. Két qua thu duoc ¢ hinh 3.30 va bang 3.19.

14-

CA 8
124 7 (b)
10+ 6
N 5 —— AA
—A—PA
< < 4
2 6l 2 —v—CA
=~ ~
— a 3
41 2
2+ 1
0 T T T T T T T T 1 0+ T T T T !
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 0 20 40 60 80 100
E/V t/s

Hinh 3.28. Cac duong SQW-AdASYV (a) va cuong do dong dinh (b) cua AA, PA va
CA ¢ cac thoi gian lam giau Khac nhau. BKTN: nhuw ¢ hinh 3.27; Eacc =-0,4 V.
Bang 3.19. Anh hudng thoi gian 1am giau dén tin hiéu hoa tan cua AA, PA va CA
theo phuong phap SqW-AJASV

tace AA PA CA
)  Ipe(MA) RSD(®%)  lpe(HA)  RSD(%) lpte(MA)  RSD(%)
0 0,022 3,67 4,129 1,41 3,757 1,80
15 1,174 1,11 5,235 1,01 4,185 1,79
30 2,093 0,70 5,991 0,66 5,275 0,02
45 2,558 1,03 6,087 0,71 6,271 3,84
60 2,552 0,63 6,076 1,33 6,323 2,87
75 2,540 0,70 6,240 1,56 6,250 1,87
90 2,530 0,60 6,272 1,40 6,310 1,61

Khi tace tang tir 0 dén 45's, Ip cuia AA, PA va CA c6 xu thé ting dan, diéu nay la
hoan toan phu hop voéi ly thuyét. Nhung khi thoi gian 16n hon 45 s, thi Ip cua ca 3
chat gan nhu khong thay d6i (hinh 3.28-b). Két qua thyc nghiém thu duoc nhu vay,

c6 thé 1a do véi mot luong vat liéu duoc cb dinh trén bé mat dién cuc, khi ting tace
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ddng nghia véi viée ting ndng do cua AA, PA va CA trén bé mit dién cuc. Diéu nay
gay ra hién tugng bao hoa chat phan tich trén bé mat dién cuc hoic cé thé tao thanh
da 16p. Twong tu nhu ddi véi ki thuat DP, d6i véi ki thuat SQW khi tae 14 0's, Ip cia
ca ba chit ciing kha cao trir v6i AA. Nhu vay, mét lan nita ching to rang véi gia thiét
Xay ra qua trinh hap phu Ia kha nhanh. Tir cac két qua thu duoc, gid tri taee 12 45 s 12
thich hop.

3.6.3. Bién d¢ song vuong

Tuong ty nhu khi khao sat bién ¢ xung ddi véi phuong phap DP-AJASV, trong
phuong phap SQW-AJASV tuy c6 diém khéc nhau trong k¥ thuat do va vi vay, duoc
goi 1a bién do song vudng. Nhung vé mat ban chat 1a gan giéng nhau. Do d6, viéc
chon bién do song vudng thich hop sé quyét dinh dén kha ning tach dinh hoa tan va
dinh lwong d6ng thoi cac chat phan tich. Tién hanh khao sat bién do song vudng tir
0,010 V dén 0,100 V, két qua thu dugc & hinh 3.29 va bang 3.22.

Khi gia tri bién d6 song vudng (AE) tang tir 10 mV dén 50 mV, thi tin hiéu hoa
tan Ip cua ca ba chat gan nhu khong thay doi. Biéu nay 1a hoan toan khong phu hop
vé6i ly thuyét va chua giai thich dugc. Nhung khi AE tang tir 50 mV dén 100 mV thi
lp ca ba chat tang kha tuyén tinh véi AE. Truong hop nay lai phil hop vai Iy thuyét.
Mat khéc, trong ky thuat song vuéng khong nén lya chon AE I6n va vi vay, gia tri AE

13 60 mV duoc lya chon cho cac nghién ciu tiép theo.

20+ /‘AX"
(b) ¥
164 6 A/¢/
-~
/V "
12 < =4 / -
< =4=4=4=
3 3 4 /I/
- -
- 4 P A —m—pA
B L —v—PA
2 iy —
N CA
0 T T T T T T T T 1 0 T T T T T T 1
02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 0.00 0.02 004 006 008 010 0.12 0.14
E/V AE/V

Hinh 3.29. Cac duong SqQW-AJASYV (a) va su bién thién gia tri I cia AA, PA va
CA véi cac bién d9 song vudng khac nhau (b). BKTN: nhuw 6 hinh 3.27; Eace = -0,4 V; tacc
=45s.
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Bang 3.20. Anh hudng cua bién d6 séng vubng dén tin hiéu hoa tan cua AA, PA va
CA theo phuong phap SQW-AJASV

AE W) AA PA CA

lbs(WA)  RSD(%) lhts(MA) RSD(%)  lis(MA)  RSD(%)
0,01 2,698 1,40 4,464 2,75 4,551 273
0,02 2,733 0,37 4,380 1,04 4,558 1,64
0,03 2,688 0,68 4,354 0,58 4,515 1,00
0,04 2,714 1,13 4,349 0,63 4,504 1,46
0,05 2,738 0,51 4,365 0,92 4,547 1,53
0,06 3,071 1,40 5,836 0,72 5,741 1,71
0,07 3,655 0,46 5,674 0,90 5,932 0,74
0,08 4,060 1,03 6,445 0,62 6,648 1,72
0,09 4,452 0,46 6,763 0,21 6,886 2,04
0,10 4,756 0,33 7,139 0,42 7,221 1,23

TOm lai, két qua khao sat mot s6 yéu to anh huong dén tin hiéu hoa tan cua AA,
PA va CA bing phuong phap SqW-AdASV dung dién cuc bién tinh
(ERGOcv/GCE) dugc tong hop trong bang 3.21.
Bang 3.21. Cac diéu kién thi nghiém thich hop khi st dung phwong phap SqW-
AdASYV ding dién cuc bién tinh (ERGOcv/GCE) xéac dinh dong thoi AA, PA va

CA

STT Théng sb Ki hi¢u Pon vi Gia tri
1 Téc d6 quay dién cuc ® vong/ phut 2000
2 Khoang quét thé Erange \Y -02+15
3 Thoi gian nghi trest S 5
4 Bién d6 song vuong AE \% 0,06
5 Thé 1am giau Eace \Y; -0,4
6 Thoi gian lam giau tacc S 45
7 Thoi gian mdi budc thé tstep S 0,3
8 Budc nhay thé Ustep \Y 0,006
9 Téc d6 quét thé v mVs! 20
10 Dém Briton Robinson B-RBS 02M,pH=3
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3.6.4. Danh gia d¢ tin cay ctia phwong phap

Dé c6 thé ap dung dién cuc bién tinh vao phan tich cac mau thyc té trudc tién
tién hanh danh gia d6 tin cay cua phuong phap. Céc dai lwong thong ké dung dé danh
gia bao gom: do 1ap lai, khoang tuyén tinh, d6 nhay, gisi han phét hién (LOD) va gidi
han dinh lugng (LOQ).
3.6.4.1. g lap lai cia tin hig¢u hoa tan

Do lap lai cua lp trén dién cuc ERGOcv/GCE duoc xac dinh qua dd léch chuan
tuong doi (RSD). Pé danh gia do 1ap lai cua lp, tién hanh ghi do 1ap lai 4 lan véi 3
nong d6 khac nhau. Két qua duogc trinh bay trong hinh 3.30 va bang 3.22.

Bang 3.22. Céc gia tri lp s, RSD, RSDw khi do lap lai ¢ 3 nong do khéac nhau cua
AA, PA va CA theo phuong phap SqW-AdASV

, . o . IpTB RSD RSDy
Thi nghiém Chat phén tich Nong do (M)
(HA) (%) (%)
AA 0,89 1,97 7,35
1 PA 1.10® 2,27 2,46 7,52
CA 1,82 2,71 7,24
AA 1,10 1,57 5,77
2 PA 5.10° 2,77 1,61 5,90
CA 2,99 2,23 5,68
AA 2,56 0,90 5,20
3 PA 1.10° 6,45 1,45 5,32
CA 6,22 2,47 512
DKTN: nhw o bang 3.21.
: i : TN2 1 TNs
e 5 o 3,
02 00 02 04 OE/:/.B 10 12 14 16 02 00 02 04 o;/f/‘.e 10 12 14 16 02 00 02 04 o.é/\o/‘a 10 12 14 16

Hinh 3.30. Cac duong SqW-AdASV & ba ndng do AA, PA va CA véi ba thi
nghiém khac nhau (TN1, TN2 va TN3).
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Qua két qua & hinh 3.30 va bang 3.22, nhan thay d¢ lap lai cua Ip d6i vai ca 3
chat AA, PA va CA déu c6 gia tri do léch chuan twong ddi (RSD) ¢ 3 nong do khac
nhau 1a nho hon mot nira RSDH tinh theo ham Horwitz W. Nhu vdy, d6 13p lai 12 rat
t6t. Mt khéc, dé thay duoc d6 hdi phuc caa dién cuc bién tinh ERGOcv/GCE, tién
hanh cac thi nghiém do Ip 13p lai theo thoi gian. Két qua chi ra ¢ hinh 3.31.

14+

12 —8— AA
| —e—PA
10 —A—CA
8 +-
§ N—2—i—i 3 I I T I I 1
~ 6 Lo 1 41y 1
S8
P~
4
s, o . o . .
24
0

1 é ?I) éll 5I é & é 9I1I01I1 1I21I31I41I51I61I7
Thoi gian / ngay
Hinh 3.31. Ir cia AA, PA va CA khi str dung dién cuc ERGOcv/GCE qua cac ngay
khéc nhau.

Do hoi phuc duge danh gia qua 16 ngay sir dung dién cuc ERGOcv/GCE thé
hién & hinh 3.31. Do hoi phuc cia dién cuc bién tinh ERGOcv/GCE tir ngay thir nhat
dén ngay thtr 7 khong thay d6i dang ké va co do lap lai tét. Sau ngay thir 7, mac du
I cuia AA va CA it thay ddi, con PA bién thién khéng rd rang. Mat khac, do lap lai
cua lp d6i voi PA va CA khong dugc tot. Didu nay co thé 1a do quéa trinh bao quan
dién cuc chua phu hop.
3.6.4.2. Khodng tuyén tinh

Viéc xac dinh khoang tuyén tinh ctia phuong phap SqW-AJASV dung dién cuc
bién tinh ERGOcv/GCE d6i v6i AA, PA va CA, tién hanh hai truong hop nhu sau:

i) Truong hop thir nhat 1a thém chuan mot chat, hai chat con lai ¢é dinh & mot
néng do xac dinh;

i) Truong hop tht hai 1a thém chuan dong thoi AA, PA va CA.

Két qua thu duoc ¢ bang 3.23, hinh 3.32 va bang 3.24, hinh 3.33.
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Hinh 3.32. Cac duong SQW-AdASV tuong (rng véi thi nghiém 1 (a), thi nghiém 2

(b), thi nghiém 3 (c) va céc phuong trinh héi quy tuyén tinh biéu dién méi tuong

quan giita lp va ndng d6 cta cac chat tuong tng AA (d), PA (e) va CA (f).
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Bang 3.23. Gia tri Ipte cia AA, PA va CA & cac nong d6 thém chuan riéng Ié khac
nhau theo phuong phap SqW-AdJASV.

TN 1, AA®@ TN 2, PA®) TN 3, CA©

Caa b8 RSD Cpa lpTB RSD Cca Ip B RSD
V) @AY %) | @M @AY @) | M) @AY (%)

0,2 0,920 0,68 0,2 0,653 0,62 0,2 0,880 4,82
0,4 1,031 2,18 0,4 1,021 1,61 0,4 1,522 4,91
0,6 1,109 3,99 0,6 1,370 0,33 0,6 2,101 4,17
0,8 1,199 0,52 0,8 1,693 0,52 0,8 2,662 4,64
1,0 1,308 0,41 1,0 2,000 0,89 1,0 3,130 3,16
1,4 1,543 0,32 1,4 2,443 0,22 1,4 3,499 3,62
1,8 1,750 1,16 1,8 2,666 1,67 1,8 3,965 2,76
2,2 1,965 0,44 2,2 2,926 1,19 2,2 4,325 2,02
2,6 2,147 0,76 2,6 3,269 0,96 2,6 4,567 1,53
3,0 2,340 0,59 3,0 3,551 0,75 3,0 4,864 2,50
3,8 2,742 0,57 3,8 4,148 0,46 3,8 5,691 3,79
4,6 3,118 1,13 4,6 4,680 0,38 4,6 6,254 2,09

Tir cac két qua o bang 3.23 va hinh 3.32, tién hanh xay dyng phuong trinh hoi
quy tuyén tinh biéu dién méi trong quan giita tin hiéu hoa tan Ip va nong do cua AA,

PA va CA thu dugc cac phuong trinh sau:

AA: Ip (uA) = (0,821 + 0,009) + (0,505 + 0,004)Caa I = 0,999 (3.27)

PA: Ip (uA) = (0,34 £ 0,02) + (1,68 + 0,04)Cpa ,r=0,999 (3.28)
Véi Cpa=0,2 - 1,0 uM

va lp (UA) = (1,34 £0,04) + (0,73 £ 0,02)Cpa ,r=0,999 (3.29)
Véi Cpa=1,0- 4,6 pM

CA: Ip (uA) = (0,37 £0,06) + (2,82 + 0,09)Cca ,r=0,998 (3.30)
VG&i Cca=0,2-1,0 uM

va  Ip (uA) = (2,33 +£0,06) + (0,87 £ 0,02)Cca ,r=0,998 (3.31)

v6&i Cca=1,0- 4,6 uM
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Két qua thu duoc ¢ cac hinh 3.32 (d, e, f) déu cho hé sé twong quan 16n
(>0,998). Tiép theo tién hanh thém ddng thoi AA, PA va CA.
Bang 3.24. Gia tri Ipte cia AA, PA va CA & cac nong d6 thém chuan dong thoi
khac nhau theo phuong phap SQW-AJASV
AA PA CA
C lbts  RSD C lbts  RSD C lbts  RSD
M) (HA) (%) | (uM)  (uA) %) | (M) (@A) (%)
02 0135 245 02 0834 230 02 0735 321
04 0242 166 04 1,057 2,07 04 1201 234
06 0318 163 06 1,284 459 06 1652 1,25
08 0447 1,05 08 1485 071 08 209 352
1,0 0541 0,66 10 168 053 10 2520 330
1,4 0,741 1,41 14 1,860 1,62 14 2,903 3,87
18 0924 1,09 18 2138 222 18 3225 293
22 1,008 1,05 22 2337 097 22 3511 248
26 1,248 234 26 2507 183 26 385 205
30 1,380 0,67 30 2664 245 30 4223 29
38 1676 116 38 3014 125 38 4735 378
46 2024 1,68 46 3399 0,77 46 5225 112
PKTN: nhuw 6 bang 3.21; Gia tri Ip trung binh sau 4 lan do Idp lai.
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E/V C/uM

Hinh 3.33. Cac duong SQW-AJASYV cua AA, PA va CA & cac ndong do thém chuan
ddng thoi khac nhau (a); Cac duong hdi quy tuyén tinh biéu dién méi twong quan
giira Ip va ndng do ciia AA, PA va CA (b).
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Khi tién hanh khao sat thém chuan ddng thoi AA, PA va CA, két qua thu duoc

cac phuong trinh hdi quy tuyén tinh nhu sau:

AA: 1,=(0,10 £ 0,02) + (0,426 £ 0,09)Caa r=0,998 (3.32)

PA: 1,=(0,63+0,01) + (1,07 £ 0,02)Cpa r=0,999 (3.33)
Vi Cpa=0,2 - 1,0 uM

va l,=(1,25+ 0,04) + (0,47 £0,01)Cpa r=0,998 (3.34)
Véi Cpa=1,0- 4,6 upM

CA: 1,=(0,35+0,05)+(2,19 £ 0,08)Cca r=0,998 (3.35)
V&I Cca=0,2-1,0 uM

va |,=(1,850,06)+(0,75+0,02)Cca r=0,997 (3.36)

v6i Cca=1,0- 4,6 uM

Tur cée két qua & bang 3.23, hinh 3.32, bang 3.24 va hinh 3.33 cho thay:

- Tat ca cac phuong trinh hoi quy tuyén tinh biéu dién mdi twong quan giita Ip
va nong do caa AA, PA va CA déu c6 gid tri hé sé twong quan rat 1on (> 0,997) dbi
Vi ca hai truong hop thém riéng 1é va thém dong thoi cac chat;

- Déi vai AA trong ca hai truong hop déu chi cd mot phuong trinh hdi quy tuyén
tinh. Nhung ddi véi PA va CA c¢6 hai duong hdi quy tuyén tinh, véi khoang nong do
tir 0,2 dén 1,0 pM c6 d6 nhay (hé sé goc) cao hon so voi khoang nong do tir 1,0 dén
4,6 uM.
3.6.4.3. P§ nhay, gi¢i han phat hién va giéi han dinh lwgng

Xuat phét tir két qua khao sat khoang tuyén tinh, tién hanh xac dinh gigi han
phat hién (GHPH) va d6 nhay cta phuong phap SqW-AdASV bang viéc thu hep
khoang nong do cia AA, PA va CA trong truong hop thém chuan riéng ¢ va thém
dong thoi AA, PAva CA tir 0,2 uM dén 1,0 pM. Sau dé, tién hanh xay dung phuong
trinh hdi quy tuyén tinh biéu didn mdi twong quan gitta I, va nong do ba chat phan

tich két qua duoc trinh bay trong bang 3.25.
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Bang 3.25. LOD, LOQ cua phuong phap SqW-AdJASV sir dung dién cyc bién tinh

ERGOcv/GCE
Ciach  Chét Céc dai lugng thong ké
tun en  azs  bes,  r s, o0 L0
AA 083+0,01 047£0,02 0,998 0,010 0,064 0,21
Rilééng PA 034+0,02 168+0,04 0,999 0,022 0,040 0,13
CA 037+006 282+0,09 0,998 0,057 0,061 0,20
AA 003+0,01 051+£0,02 0,998 0,012 0,073 0,24
]?gglg PA 063+£0,01 107+£0,02 0,999 0,011 0,033 0,11
CA 035+005 219%+0,08 0,998 0,050 0,068 0,23

Gia tri LOD ctiia AA, PA va CA trong hai trudng hop, thém chudn riéng 1é va
thém chuan dong thoi 14 twong dong. Piéu nay chung t6 it c6 sy anh hudng qua lai
giira 3 chét. Vi cac két qua xac dinh LOD va LOQ c6 thé cho phép xac dinh dong
thoi AA, PA va CA trong mot s6 di twong mau nghién ciru nhu duoc pham.

Sau khi tién hanh khao sat mot s6 thong s6 anh huong dén tin hiéu hoa tan (1p)
cua AA, PA va CA va danh gia do tin cay cta hai phwong phap DP-AJASV va SQW-
AdASV véi viéc sir dung dién cuc ERGOcv/GCE thong qua cac dai lwong thong ké,
rat ra mot s6 nhan xét nhu sau:

- P6i v6i ca hai phuong phap giita Ip va nong do chat phan tich déu ¢ moi
turong quan tuyén tinh véi hé sb trong quan 16n va 16n hon 0,991 (bang 3.28).

- Khi so sanh hai phuong phép cho thiy, phuong phap SQW-AJASV c6 LOD
thip hon rat nhiéu so véi phuong phap DP-AdASV, cu thé 1a khi phan tich riéng 1é
va dong thoi ddi véi AA lan luot gap 5,6 va 4,1 lan, déi véi PA 14 6,3 va 7,3 1an va
d6i véi CA 12 3,8 va 3,8 lan (bang 3.26). Qua d6 chung to rang phuong phap SQW-
AdASV nhay hon nhiéu so véi phuong phap DP-AdASV. Chinh vay, phuong phap
SQW-AdJASV duoc lya chon dé xac dinh dong thoi AA, PA va CA trong mau that.
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Bang 3.26. So sanh hai phuong phap DP-AJASV va SQW-AdJASV

Cachthém  Chit phan DP-AdASV SQW-AdASV
chuan tich r LOD, pM r LOD, pM

AA 0,996 0,36 0,098 0,064
Riéng lé PA 0,998 0,25 0,999 0,040
CA 0,998 0,23 0,998 0,061
AA 0,998 0,30 0,098 0,073
péng thoi PA 0,998 0,24 0,999 0,033
CA 0,998 0,26 0,098 0,068

3.6.5. Anh hwéng clia mdt sé chat can tré

Vi muc tiéu 1a ing dung phuong phap von-ampe hoa tan néi chung va phuong
phap von-ampe hap phu hoa tan anot séng vuéng sir dung dién cuc bién tinh véi
graphen oxit dang khir bang dién hoa néi riéng nham phan tich déng thoi AA, PA va
CA trong mot s6 d6i twong mau thude vién nén va mau nudéc giai khat. Chinh vi vay,
can phai tién hanh khao sat mot s chat anh huong dén qua trinh xac dinh.

C4c thi nghiém khao sat anh huong caa cac chat can tré dwoc tién hanh nhu sau:
thi nghiém tha nhét 13 tién hanh do tin hiéu hoa tan (I va Ep) bang phuong phéap
SqW-AdASV st dung dién cuc bién tinh (ERGOcv/GCE) dbi véi dung dich nghién
ctru ¢6 chira dong thoi ba chét véi nong d6 12 5 pM véi cac diéu kién thi nghiém nhur
& bang 3.21. Céc thi nghiém tiép theo duwoc thém dan cac chat anh huong véi cac ty
& ting dan d6i véi cac chat phan tich.

Gia tri sai s6 twong dbi (RE(%) - Relative Error) duogc sir dung dé danh gia su
anh huang cua chat can trg dén tin hiéu hoa tan caa chat phan tich [61], [146], [164],
[171], theo cOng thuc sau:

RE% = ”I 0

x 100
0

Trong d6: lp 1a cwong d6 dong dinh khi c6 mat chét can tro
lo 14 cwong do dong dinh khi khong c6 mat chat can tré.

Khi khao sat anh huéng cua chat can tro dén tin hiéu dong dinh, hau hét cac
cong trinh khoa hoc da cong bd déu lua chon RE(%) ¢ muc 5% dé danh gia, tic 1a
V6i RE(%)< 5% thi két luan khong anh huong dén tin hiéu Ip va nguoc lai [61], [123],
[146], [164], [171]. Chinh vi vay, trong luan &n nay, gia tri RE(%) dugc dung dé danh
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gid anh hudng cua cac chat can tro.
3.6.5.1. Anh hwéng ciia mét sé hop chat hitu co

Dbi voi nhém cac hop chat hiru co cac chit anh huong duoc lya chon la
D-glucose (D-G), axit benzoic (BA), axit glutamic (GA), axit uric (UA) va dopamin
(DA). Céc két qua dugc chi ra cac bang tir 3.27 dén 3.31.

Tir cac két qua & bang tir 3.27 dén 3.31 nhan thay rang, cac hop chat hitu co
DG, BA va GA I hoan toan khong anh huong dén tin hiéu hoa tan caa AA, PA va
CA. Diéu nay 1a do DG, BA va GA c6 thé duoc 1am giau trén bé mit dién cuc, nhung
khong gay ra tin hiéu hoa tan trong khoang thé khao sét.

Bang 3.27. Anh hudng ctia D-glucose dén Ip cia AA, PA va CA

D-glucoAse: AA PA CA
ticchhat( &f}?\;‘) Ip78+ SD (OZ)E(*) Ip78 + SD (F(f/OE) Ip78 + SD (FS/OE)
0:1 2,68 + 0,02 - 7,62 +0,08 - 6,91 + 0,08 -

10:1 266+0,02 -0,70 7,63+0,07 0,16 7,03+0,12 1,80
40:1 2,62+0,02 -2,40 7,7+0,03 1,04 6,95+0,1 0,56
100:1 259+0,02 -334 7,7+0,05 1,07 6,97 + 0,04 0,84
190:1 259+002 -33 7,75+0,11 1,70 7,05+0,03 2,04
310:1 256+0,02 -446 7,72+0,08 1,27 6,88 £ 0,19 -0,38

DKTN: nhu ¢ bang 3.21; (*):RE = w x 100 ; lpo: 12 1p trung binh ciia céc chdt phan tich khi

’ PO 4 . ~ 4 . , ,
chua thém chat anh hudng; lei: 1a lp trung binh cia cac chat phan tich khi thém chat dnh huong o
céc ty I¢ khac nhau.

Bang 3.28. Anh huéng cia axit benzoic dén Ir cua AA, PA va CA

Axit penzgic AA PA CA
't,ffl? a(lfvmr; lp78 + SD (Fj/oE) lp78 + SD (Fj/OE) lp78 + SD (Fj/OE)
0:1 0,96 + 0,05 - 7,7+0,14 - 476 £ 0,11 -
10:1 098+002 265 763+0,05 -0,86 4,76+0,09 0,00
40:1 0,96 =+ 0,02 0,36 7,6 +0,08 -1,26 4,74 + 0,15 -0,57
100:1 096+002 -0,14 7,62+0,06 -1,02 4,76 + 0,08 -0,04
190:1 094+002 -182 7,53+£0,07 -2,22 4,69 + 0,09 -1,64
310:1 091+0,02 -494 7,42+0,08 -3,65 4,7+0,14 -1,36

DKTN: nhu ¢ bang 3.21.

Bang 3.29. Anh hudng ciia axit glutamic dén Ip cia AA, PA va CA
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Axit glutarpic AA PA CA
't,'gmfvlm? lp 8= SD (FE/E) lp 8= SD (Fs/OE) lp8 = SD (F;)E)
0:1 0,98 + 0,05 - 7,81+0,09 - 489+0,1 -
10:1 1,01 +£0,01 3,32 7,/13+0,03 -1,01 4,86 + 0,09 -0,75
40:1 097+002 -09 7,69+0,06 -1,60 4,77 +0,15 -2,59
100:1 1,02 £ 0,03 430 761+001 -255 4,93+0,13 0,71
190:1 1,03+0,04 4,66 7,62+0,03 -2,45 49+0,12 0,17
310:1 1,01 £ 0,02 309 761+£007 -2,60 4,89 +0,15 0,01
DKTN: nhur ¢ bang 3.21.
Bang 3.30. Anh huéng ctia axit uric dén Ip cua AA, PA va CA
Axit urif: : AA PA CA
tfchhat(&m) lp78+ SD (Fj/OE) lp78 £ SD (F(f/OE) lp78+ SD (F(f/OE)
0:1 3,72+0,03 0,00 7,16 £ 0,12 0,00 7,12 +0,13 0,00
10:1 3,87 +0,08 3,91 6,37+0,03 -11,07 6,06 +0,28 -3,23
40:1 3,79 £ 0,06 195 7,26+0,11 1,39 561+0,09 -21,16
100:1 3,63+0,05 -247 9,13+0,14 27,55 550+0,16 -22,74
190:1 342+005 -797 1085%+0,19 5150 495+0,12 -30,44
DKTN: nhu ¢ bang 3.21.
Bang 3.31. Anh hudng ciia dopamin dén Ir cia AA, PA va CA
Dopamip : AA PA CA
G beESD  RC s RE pasp R
0:1 3,69 + 0,05 - 4,85+ 0,15 - 5,62 +0,23 -
10:1 3,67+0,04 -045 422+0,02 -1301 5,46+0,20 -2,86
40:1 358+0,04 -302 398+0,02 -1780 5,46+0,18 -2,70
100:1 356+0,04 -355 357+0,03 -26,31 511+0,13 -9,02
190:1 345+0,05 -662 325+005 -3289 500+0,11 -11,03

DKTN: nhw o bang 3.21.

Dé6i véi UA va DA 13 anh hudng manh dén tin hiéu hoa tan. Cu thé véi UA c6

thé dinh hoa tan tring vai tin hiéu hoa tan ctia PA va do d6, 1am Ir ctia PA ting dang

ké. Riéng dbi vai CA, Ip lai c6 xu thé giam dan. Diéu nay chua giai thich dwgc. Véi

DA, mac du dinh hoa tan ciaa DA khéng trung véi dinh hoa tan cia AA va PA, nhung
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da lam giam dang ké Ip cua PA khi ty & gap 10 lan. Mat khéc, khi c6 mat ciia DA s&
anh huong 16n dén viéc dinh lwong cua ca AA va PA.

Tir céc két qua nghién ctu anh hudng cua cac chat hitu co, nhan thiy riang
phuong phap c6 thé dugc ap dung trong phan tich cac miu thude dugc pham nhu
thudc vién nén. Song, dé ap dung trong viéc phan tich d6i véi cac mau sinh hoa nhu
mau nudce tiéu va mau mau can phai xem xét dén anh huong cia UA va DA. Ching
han nhu, thay ddi chat dién ly nén hoac/va pH khéc nhau.
3.6.5.1. Anh hwéng ciia mét s6 hop chdt vé co

Déi v6i nhém cac hop chat vo co cac chat anh hudng dugc lua chon 1a cac mudi
K2COs, NaNOs, CaCly, (NH4)2S04. Cac két qua duoc trinh bay & cac bang tir 3.35
dén 3.35.

Bang 3.32. Anh huong ciia K*va COs? dén Ip cua AA, PA va CA

K2CO3 :'chét AA PA CA
WMy beESD  RC hpEsD  RE i R
0:1 1,14 + 0,05 - 7,95+0,1 - 5,25 +0,08 -
100:1 1,12+0,08 -1,77 793x0,07 -0,28 5,08 £ 0,05 -3,25
400:1 1,09+006 -415 7,89+0,09 -0,83 5,08 +0,16 -3,28
1000:1 1,13+£0,02 -0,96 8,32+0,3 4,58 5,06 + 0,08 -3,72
1900:1 1,13+£0,03 -1,09 7,98 +0,06 0,39 5,09+0,11 -3,14
3100:1 1,1+0,02 -3,61 7,85+0,1 -1,25 5,03 +0,08 -4,23

DKTN: nhu 6 bang 3.21.
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Bang 3.33. Anh huong cia ion Na*va NOs dén Ip caa AA, PA va CA

NaNO: : AA PA CA
dhMM)  breESD RE hmssD R ppasp  RC

0:1 1,46 + 0,04 - 8,23 + 0,04 - 5,47 +0,13 -

100:1 1474004 058 812+007 -1,28 547+012  -0,09
400 : 1 146+002 000 806+006 -2,05 542+0,09  -0,92
1000:1  145+003 -1,27 805+006 -217 545+014  -0,52
1900:1  141+006 -356 801+008 -268 525+006 -4,18
3100:1  141+004 -335 7,98+004 -309 53+012 -321
DKTN: nhu ¢ bang 3.21.
Bang 3.34. Anh huong cua ion Ca?* va Cl-dén Ip cuia AA, PA va CA
CaCl, : ,chét AA PA CA
Wiy beEsD R hmrsp KB meso R
0:1 1,08 + 0,04 - 7,96 0,10 - 5,09 + 0,10 -
100:1 1,04+003 -382 791+005 -0,73 506+016 -0,70
400 : 1 1,07+0,03 -049 7,83+004 -1,68 502+0,09  -1,46
1000:1  1,06+001 -1,17 7,86+005 -133 499+009 -2,13
1900:1  1,04+004 -315 7,75+008 -2,74 492+011  -3,40
3100:1  1,03+0,02 -437 7,74+006 -280 492+005 -335
PKTN: nhw ¢ bang 3.21.

Bang 3.35. Anh huéng cia ion NHs" va SO42 dén Ir ciia AA, PA va CA
(NH2)2SO4 : AA PA CA
G beESD R hwrsD  RC sy

0:1 1,29 +0,03 - 821+0,1 - 5,41 + 0,09 -

100:1 127+0,05 -172 8,09+005 -1,50 53+012  -1,93
400 : 1 1,28+0,02 -091 7,97+005 -2,94 527+009  -2,51
1000:1  1,25+0,02 -349 801+009 -251 523+01  -3,32
1900:1  1,27+007 -1,61 799+005 -267 522+01  -3,36
3100:1  1,28+0,03 -1,44 7,89+002 -385 528+009 -2,37

DKTN: nhur ¢ bang 3.21.
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Qua két qua nghién ciru anh huong cua mot sé6 mudi vo co cho thay tin hiéu Ip
cua AA, PA va CA déu giam va giam khong dang ké va do dé, sai sb twong ddi déu
mang dau am. T d6 co thé két luan 1a cac mudi vo co khong anh hudng dén tin hiéu
hoa tan cua AA, PA va CA khi nong d6 gap dén 3000 lan.

3.7. AP DUNG XAC PINH PONG THOI AA, PA VA CA BANG PHUONG
PHAP VON-AMPE HAP PHU HOA TAN ANOT SONG VUONG
3.7.1. Xay dwng quy trinh phén tich

Sau qua trinh nghién ciu xac dinh duoc cac diéu kién thich hop dé bién tinh
dién cuc GCE ciing nhu cac théng sd cia phuong phap SqW-AJASV, chung t6i tién
hanh phan tich d6ng thoi ham lugng AA, PA va CA trén 6 mau thubc dang vién nén
nhu sau:

1. Panadol Extra (ctia cong ty lién doanh dwgc pham Sanofi-Synthelabo);

2. Hapacol Extra (ctia cong ty Trach nhiém hiru han mét thanh vién thuge
cong ty dugc pham Hau Giang);

3. Tatanol (ctia cong ty c6 phan Pymepharco);

4. Effe Paracetamol (cua cong ty trach nhiém hru han mét thanh vién
thudc cong ty duoc pham Hau Giang);

5. Ameflu day time C (cua cong ty c6 phan duoc pham OPV);

6. Efferalgan Vitamin C (cua Laboratoires UPSA - Phép).

Va 3 miu nuéc giai khat khac nhau nhu sau:

1. Number One (ctia cong ty trach nhiém hiru han thuwong mai va dich vu
Tan Hiép Phat);
2. Sting max gold (cua cong ty trach nhiém hitu han nudc giai khat
Suntory Pepsico Viét Nam);
3. Wake-up 247 (cta cong ty co phan xuat nhap khau VINACROPS).
Ly lich cac mau dugc trinh bay trong bang 3.36 va 3.37.
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Bang 3.36. Ly lich cac mau thudc vién nén trén thi tredng Thira Thién Hué

Mau Lo Ngay san xudt ~ Han st dung  Ngay ldy miu
Panadol Extra 16174 11/11/2015 11/11/2018 25/7/2017
Hapacol Extra 100715 10/7/2015 03/8/2018 31/7/2017
Tatanol 351708 11/10/2016 28/10/2019 31/7/2017
Effe Paracetamol 040716 04/07/2016 08/07/2019 317712017
Ameflu day time C 531016 03/10/2016 22/10/2019 31772017
Efferalgan Vitamin C 100516 10/05/2016 15/05/2019 317712017

Bang 3.37. Ly lich cac mau nudc giai khat trén thi truong Thira Thién Hué

Mau L6 Ngay san xuét Han str dung Ngay ldy mau
Number One 1A09 18/08/2017 18/08/2018 15/11/2017
Sting max gold D48 03/03/2018 03/03/2019 02/04/2018
Wake-up 247 E34 11/03/2018 11/03/2019 02/04/2018

D6i véi mau thuoc dang vién nén: tién hanh cin 5 vién bat ki trong mot vi thude
(dé tinh khéi trung binh mp), sau d6 cac vién thude dugc nghién min bang cbi ma néo
(mAu phan tich). Dung dich chat phan tich dugc chuan bi bang cach can mot khdi
lugng xac dinh mau phan tich (m1) roi hoa tan trong nude cat 2 1an, qua trinh hoa tan
duogc tro giup bang cach danh siéu 4m trong 60 phit; Sau d6 tién hanh loc bo cac chat
can khong tan trong dung dich va dinh mutc dén Vi mL (dung dich mau). Chat phan
tich trong trong dung dich mau duoc xac dinh bang cach lay V2 (mL) dung dich mau
vao binh dién phan chira dém B-RBS 0,2 M (pH = 3,2) sao cho tong thé tich cudi

cung 1a 10 mL. Tién hanh phan tich bang phuong phap SqW-AdASV (thém chuan).

Khéi Iwong chat phan tich c6 trong 1 vién thude duoc tinh theo cong thirc sau:
o CVVM.m,

Trong do:

10.m,

(3.37)

+ m: 1a khdi lugng cua chat phan tich cé trong 1 vién thuc (mg/vién)

+ C: 12 ndng do chit phan tich trong binh dién phan (M)
+ V1: thé tich dung dich mau (mL)
+ V,: thé tich dung dich mau trong binh dién phan (mL)
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+ M: khdi lwgng mol cua chat phan tich
+ mo: khéi trung binh cua 1 vién (g)
+ ma: khéi lugng mau phan tich (g)
Déi v6i mau nude giai khat: phan tich truc tiép ma khong qua bat ki xi 1i no.
Qua trinh phan tich nhu sau: 1y V (mL) dung dich mau vao binh dién phan chta dém
B-RBS 0,2 M (pH = 3,2) sao cho tong thé tich cudi cung 1a 10 mL. Tién hanh phan
tich bang phuong phap SqW-AdASV (thém chuan).
3.7.2. Panh gia do tin ciy ciia quy trinh phan tich
Khi nghién ciu phét trién phuong phap phan tich hodc trude khi &p dung mot
phuong phap phan tich ky vao thuc té, bat budc phai kiém soat chat luong hay tham
dinh phwong phap (quality control) qua cac thong sé thé hién nang luc cua phuong
phap (performance parameters). Trong d6, hai thong sé quan trong nhat 1a dg diing
(trueness) va dg lap lai (precision). B véi @6 lap lai, néu phan tich trong noi bo
phong thi nghiém, nguoi ta dung thuat ngt d6 lap lai hay d6 chum (repeatability),
néu phan tich trong nhiéu phong thi nghiém khac nhau, ngudi ta ding thuat ngir do
tai 1ap hodc do hoéi phuc (reproducibility). Chi khi mot phuong phép phan tich vira
dat dugc do dang tot va do lap lai tét, méi dugc xem 1a dat duoc do chinh xac
(accurate) cao.
3.7.2.1. Dg lap lai cua quy trinh phan tich
Do lap lai duoc danh gia dya vao viéc thuc hién quy trinh phan tich véi ba mau
thue té 1a: thude vién nén Panadol Extra, Effe Paracetamol va nudc giai khat Number
One. Mdi quy trinh duoc thuc hién ba lan. Két qua duoc trinh bay o bang 3.38. Két
qua cho thdy cac gia tri RSD cua 3 1an thyc hién lap lai quy trinh nhé hon % RSDH.
Vi vay, phuong phap SGQW-AdASV cho két qua d6 lap lai tét.
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Bang 3.38. Két qua danh gia do lap lai cua quy trinh phan tich sir dung phuong
phap SqW-AdASV véi dién cuc bién tinh ERGOcv/GCE trong cac mau thyc té

Chat

Ham luong chat phan tich c6 trong mau

RSD RSDH

Mau phan

tich

Lan1

Lan 2

Lan 3

(%) (%)

PA
CA

Panadol
Extra

493,2 + 2,60
64,9 + 0,8V

492,7+25
66,3+ 1,2

4936+11
65+3

0,095
1,173

6,279
8,536

AA
PA

Effe
Paracetamol

194,3+7,1W
200,3 + 4,7

1941+ 3
201,4 2,7

193 +1,6
202,4+0,9

0,352
0,523

7,207
7,207

AA
CA

Number
One

225+0,8@
207,3+0,8@

23,3+2,6
2055+1,8

241+0,8
204,8 +0,6

3,438
0,648

9,856
7,207

W- Pon vi mglvién
@: Pon vi mg/L.

8,
Nén 8
7| —Miu CA ;
Thém 0,4 uM PA + 0,4 M CA
6 = Thém 0,8 uM PA + 0,8 uM CA 6
Thém 1,2 uM PA + 1,2 M CA
17 1°
. PA -
= 4 - 4
3 3
2 2
1 :

Nén
Mau
Thém 0,4 pM PA + 0,4 uM CA
Thém 0,8 pM PA + 0,8 uM CA
Thém 1.2 uM PA + 1,2 uM CA

PA

CA

02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/V

1 T T T T T T T T |
-02 00 02 04 06 08 1.0 12 14 16

E/V

I/ pA

N W A e N ®

Nén
Miu
Thém 0.4 uM PA + 0,4 uM CA
Thém 0,8 uM PA + 0,8 uM CA
——— Thém 1.2 pM PA + 1.2 uM CA

PA

CA

02 00 02 04 06 08 10 1.2 14 16
E/V

Hinh 3.34. Cac duong SQW-AJASV ctia mau thudc Panadol Extra va cac 1an thém

chuan véi 03 lan xac dinh 13p lai. DKTN: nhu 6 bang 3.21.

—— Thém 1,2 uM AA + 1,2 M PA

Nén
Miu
Thém 0.4 uM AA + 0,4 uM PA
Thém 0,8 uM AA + 0,8 uM PA

AA PA

89 Nén 8-
. Miu
Thém 0.4 M AA + 0.4 M PA 71
6 Thém 0,8 pM AA + 0,8 uM PA 64
Thém 1,2 uM AA + 1,2 uM PA
i 54 §. 54
4 AA PA = 4
34 3l
24 21
1 T T T T T T T T l 1 T
-02 00 02 04 06 08 1.0 12 14 16 -0.2 0.

E/V

0 02 04 06 08 10 12 14 16
E/V

I/ pA

PN W A O N @

Nén
Miu
Thém 0,4 uM AA + 0,4 uM PA
Thém 0,8 M AA + 0,8 uM PA
Thém 1,2 uM AA + 1,2 uM PA

AA  PA

0.2 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/V

Hinh 3.35. Cac duong SqQW-AJASV cua mau thudc Effe Paracetamol va cac 1an

thém chuan vai 03 lan xac dinh 1ap lai. DKTN: nhu & bang 3.21.

Nén
Miu
Thém 0,4 uM AA + 0,4 uM CA  CA
Thém 0,8 uM AA + 0,8 uM CA
Thém 1,2 uM AA + 1,2 uM CA

AA

I/ pA
- N w B (5, o ~ e}

I/ pA

0.2 00 02 04 06 08 10 12 14 16
E/V

9
8
7
6
54
4
3
2
1
0

Nén
Miu
Thém 0.4 uM AA + 0,4 uM CA
Thém 0,8 uM AA + 0,8 uM CA
Thém 1,2 uM AA + 1,2 uM CA

0.2 00 02 04 06 08 10 12 14 16

E/V

I/ pA

BN W A O N ®
! ! ! I I N 1

Nén
—— Miu
Them 04 uM AA +04Mca CA
Thém 0,8 uM AA + 0,8 uM CA
Thém 1,2 uM AA + 1,2 uM CA

0.2 00 02 04 06 08 1.0 1.2 14 16
E/V

Hinh 3.36. Cac duong SqW-AdASV cia mau nudc giai khat Number One va céc lan
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thém chuan vai 03 lan xac dinh 1ap lai. DKTN: nhu & bang 3.21.
3.7.2.2. D¢ dung ciia quy trinh phdn tich

Do diing cua phuong phap SqW-AdASV dung dién cuc bién tinh ERGOcv/GCE
dugc danh gia dua vao gia tri d6 thu hdi (Recovery — Rev) va so séanh két qua phan
tich khi sir dung phuong phap SqW-AdASV véi phuong phép sic ki 16ng hiéu ning
cao (HPLC) (duoc xem 1a phwong phap chuan dé d6i chiéu) d6i véi ba mau chira AA,
PA va CA 1a thudc vién nén Panadol Extra, Effe Paracetamol va nuéc giai khat
Number One.

Gid tri d6 thu hdi dugc xac thuc hién song song hai thi nghiém sau:

Thi nghiém 1: Dung dich phan tich gém: V1 pL mau phan tich, dung dich dém
B-RBS 0,2 M (pH = 3,2) véi tong thé tich 10 mL. Sau d6, nong d6 chat phan tich
trong binh dién phan dugc xac dinh bang phuong phap SGQW-ASV véi diéu kién thi
nghiém & bang 3.39, thi nghiém duoc thuc hién l3p lai 3 1an. Két qua xac dinh néng
do thu dugc co gia tri 1a C1 (uM).

Thi nghiém 2: Dung dich phan tich gém: V1 pL mau phan tich vai mot thé tich
xac dinh cua dung dich chuan c6 néng d6 da biét va dung dich dém B-RBS 0,2 M
(pH = 3,2), tong thé tich dung dich va ndong do chat chuan trong binh dién phan lan
luot 12 10 mL va Co (uM). Tiép theo tién hanh twong tu TN1, két qua xac dinh nong
do thu duoc c6 gia tri 1a Cz (uM).

Do thu hdi duoc tinh theo cong thirc sau:
Rev(%) = CZC;OCMOO (3.38)
Trong d6: + C1, C2: 1a ndng d6 xac dinh dugc o thi nghiém 1 va 2.
+ Co: 1a ndng do chat chuan duogc thém vao trong binh dién phan ¢ thi

nghiém 2.
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Bang 3.39. Két qua xac dinh d6 thu hoi cia AA, PA va CA trong c&c mau thuc té
bang phuong phap SqW-AJASV

Mau Chat‘lTCﬁ’]ha” C1 (uM) Cz (uM) Rev (%)
PA 11,65 +0,19 16,75 + 0,88 102,0
Panadol Extra
CA 1,42 +0,02 6,17 £ 0,35 94,9
AA 5,01 +0,23 10,09 + 0,34 101,5
Effe Paracetamol
PA 5,92 + 0,09 11,06 + 0,07 102,9
AA 1,16 + 0,04 6,08 + 0,04 98,3
Number One
CA 11,78 + 0,05 17,02 + 0,05 104,8

Két qua bang 3.39 cho thay do thu hoi nam trong khoang tir 94,9% dén 104,8%

cho thay phuong phap nghién ciru cho d6 thu hoi tét.

Bang 3.40. Két qua phan tich AA, PA va CA khi sir dung phuong phap SqW-

AdASV va phuong phap HPLC trong cac mau thyuc té

Chat  Khdi luong chat phan tich xac dinh duoc bang hai phuong phap
Ten mau F;?Cah” SqQW-AJASV HPLC
Lan 1 Lan 2 Lan 3 Lan 1 Lan 2 Lan 3
1)
panadol PA 4907 4932 4958 4884 4901 = 4904
Extra CA 64,90 65,7 64,1 66,0 65,2 66,2
Etfe AA 19460 1871 2012 1890 1900 1880
Paracetamol oA 19540 2047 2009 2010 1990  203.0
)
Number AA 227 21,7 23,2 21,7 21,7 21,7
One CA 2083®@ 2068 2069 2068 2070 2066

W- Pon vi mglvién

@ Pon vi mg/L. N q
Bang 3.40 trinh bay ham lugng AA, PA va CA c6 trong hai mau duoc pham va

mot mau nudc giai khat bang cach sir dung hai phuwong phap SqW-AdASV va HPLC.

Phuong phap so sénh gia tri trung binh duoc st dung dé danh gia sy sai khac cua két
qua phan tich giira hai phuong phap SqW-AdASV va HPLC. Két qua cho thay khéi
lwong trung binh caa AA, PA va CA duoc phan tich bang phuong phap SqW-AdJASV
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khong khéac nhau vé mit thong ké so voi phuong phap HPLC (AA: t (2) = 3,40 <'t
(0,95; 2) = 4,30 d6i voi Effe Paracetamol; PA: t (2) = 1,96 < t (0,95; 2) = 4,30 ddi véi
Panadol Extra, t (2) = 2,25 <t (0,95; 2) = 4,30 ddi vé6i Effe Paracetamol; CA: t (2) =
1,00 < t (0,95; 2) = 4,30 ddi véi Panadol Extra, t (2) = 2,25 <t (0,95; 2) = 4,30 ddi
véi Number One). Diéu nay cho thay céc két qua phan tich ham lwgng caa AA, PA
va CA trong ba mau thuc té biang phwong phap SqW-AdASV dung dién cuc bién tinh
ERGOcv/GCE déu chap nhan dugc.

3.7.3. Ap dung phan tich AA, PA va CA trong cic miu dugc phim va miu nuwéc
giai khat

Sau khi danh gia phuong phap c6 d6 lap lai va do ding tot, thi nghiém duoc tién
hanh x4c dinh AA, PA va CA trong cac mau thuc té. Cu thé nhu sau: d6i voi viéc xac
dinh ham luong cta AA, PA va CA trong mau thudc vién nén: tién hanh xac dinh
ham luogng cua PA va CA trong 03 (ba) mau thudc 1a Panadol Extra, Hapacol Extra
va Tatanol; xac dinh ham luong cia AA va PA trong 03 (ba) mau thudc Ia Effe
Paracetamol, Ameflu day time C va Efferalgan Vitamin C. Pdi v6i mau nudc giai
khat: ham luong AA va CA dugc xac dinh trong 03 mau 1a Number One, Sting max
gold, Wake-up 247. Mdi mau tién hanh 03 (ba) lan do 1ap lai. Pong thoi, phuong
phap HPLC ciing duoc dung dé xac dinh AA, PA va CA trong c4c mau nghién cau.
Két qua duoc trinh bay & bang 3.41 va bang 3.42.

Theo Dugc dién Viét Nam V, d6i véi thudc dang vién nén, so véi luong ghi
trén nhén thi ham lugng axit ascorbic va paracetamol phai nam lan luot trong khoang
95,0% - 110,0% va 95,0% - 105,0%. Tuy nhién, ddi véi caffein thi khong dugc dé
cap. Két qua phan tich AA trong 03 mau thudc (Effe Paracetamol, Ameflu day time
C va Efferalgan Vitamin C) va PA trén 06 miu thudc (Panadol Extra, Hapacol Extra,
Tatanol, Effe Paracetamol, Ameflu day time C va Efferalgan Vitamin C) bang
phuong phap SqW-AdASV & bang 3.41 déu cho thiy ham luong AA va PA nam
trong khoang cho phép so vai gia tri ghi trén nhan. Khi sir dung phuong phap so sanh
c4c gid tri trung binh, két qua cho thdy ham luong AA, PA va CA duogc xac dinh
bang phuong phap SqW-AdASV va phuong phap HPLC 1a khong khac nhau vé mat
thng ké (bang 3.41).
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Két qua thé hién ¢ bang 3.42 véi 03 miu nuéc giai khat: Number One, Sting
max gold, Wake-up 247 déu c6 thanh phan chira AA va CA. Khi st dung phuong
phap so sanh céc gia tri trung binh cho thdy ham lwrgng AA va CA khi phan tich bang
phuong phap SQW-AdJASYV va phuong phap HPLC la khong khac nhau (bang 3.42).
Mot 1an nira chung to phuong phap SqW-AJASV st dung dién cuc bién tinh
ERGO/GCE c6 do dung tét khi so sanh két qua 09 mau thuc té véi phuong phap
HPLC.

Bang 3.41. Két qua xac dinh ham lugng AA, PA va CA trong cac mau thudc bang
phuong phap SqW-AdASV va phuong phap HPLC
Khoi

Chét 1 hi Phuong phap phan tich
X ,( A uong gni ’ Ae 1A
Mau thuoc pz?cahn (T nhan SqW- pLC tiinh (2) Keét luan
(mglvien)  AJASV
Panadol PA 500 493 +30) 490 +1 3,98
Extra CA 65 64,9 +0,8 65,8 +0,5 1,19
Cac giatri
Hapacol PA 500 499 + 1 496,1£0,9 222 .0 qdy
Extra CA 65 64,0+0,7 63,6 +0,1 1,63 nho hon
t(0,95; 2)=
PA 500 492 + 2 492 +2 0,36 4,30 cho
Tatanol thay két qua
CA 65 64,4 +0,7 63,7+02 191 ohan tich
Effe AA 200 194 +7 189+1 134 AAPAw
CA theo hai
Paracetamol  pp 200 200 £ 5 201 +2 0,20  phuong phap
SqW-
AA 100 98+5 96,1+09 066 A4 Aqsv va
Ameflu C .
PA 500 496 + 5 494 + 3 051 HPLC khong
khéc nhau.
Efferalgan  AA 200 198 + 7 195 + 2 0,77
VitaminC  pa 330 331 + 2 329 + 4 1.46

) gia trj trung binh + d¢ léch chuan (n=3).
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Bang 3.42. Két qua xac dinh ham lugng AA, PA va CA trong c&c mau nudc giai

khat bang phuong phap SqW-AJASV va phuong phap HPLC

X ) Chét ThQngAsé Phuong phép phan tich
Maunuée ., ghi trén Uinn Két luan
giai khat RS nhan SqW- HPLC ) ;
N mgiL)  AdASV
@ +0.80b + Cac gia tri ttnn
Number  AA 225408 21,67+0,02 2,01 O g
One CA <758 207,308 2068+02 1,10 t(0,95;2)=4,30
cho thay két qua
Sting max AA - 30,3+1,4 30,73+0,05 0,53 phan tich AA va
gold CA 300 1785+2  1795+05 1,13  CAtheohai
phuong phap
Wakeup  AA - 323+07 3249+002 041 SqW-AdASV
247 CA 300 3632436 3618 04 o iLCKhOng
1= - ’ khac nhau.

@ Khéng deé cap
®) gia trj trung binh + d6 léch chudn (n=3).
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KET LUAN

Véi muc dich dit ra 1a phat trién dién cuc lam viéc trong phuong phap von-
ampe hoa tan n6i chung va phuong phap von-ampe hoa tan hip phu anot noi riéng dé
xac dinh ddng thoi mot sé hop chat hiru co trong duoc pham va thuc pham. Qua
nhitng nghién ciru co sé ly thuyét, dong thoi tham khao nhitng cong trinh nghién cau
trong nudc va nudc ngoai cling nhu tir cac két qua thuc nghiém thu dugc va rit ra
mot s6 két luan nhu sau:

1. b3 tong hop thanh cong graphit oxit (GrO) va graphen oxit (GO) tur graphit
(G) bang phuong phap Hummers cai tién sir dung hdn hop oxy hda manh 12 H2SOs,
H3PO4 va KMnO4 & nhiét do phong, tir 25 °C dén 30 °C. Cac san pham da dugc kiém
tra bang cac phuwong phap phan tich Hoa 1y véi két qua tot.

2. Pa tong hop graphen oxit dang khir (RGO) bang phuong phép dién hoa
(ERGO) véi phuong phap dong- thoi gian (ERGOEg) va phuong phap von-ampe vong
(ERGOcv). Céc san pham ciing dugc danh gia bang phuong phap hoa 1y va da duoc
ap dung dé bién tinh dién cuc glassy cacbon nham xac dinh dong thoi AA, PA va CA.
Két qua 1a da lya chon duogc dién cuc bién tinh thich hop 1a dién cuc ERGOcv/GCE.

3. P nghién ciru xac dinh dong thoi AA, PA va CA bang hai phuong phap von-
ampe hoa tan hap phu anot xung vi phan (DP-AdASV) va phuong phap von-ampe
hoa tan hap phu anot séng vudng (SqW-AdASV) st dung dién cuc ERGOcv/GCE.
Thuc nghiém da ching minh ring phuong phap SQW-AdJASV nhay hon so voi
phuong phap DP-AJASV qua céac thdng sé do nhay, hé sb tuong quan, gisi han phat
hién (LOD) va gi6i han dinh luong (LOQ). Céc théng sb thich hop nhu sau:

- Thé va thoi gian 1am giau: Eacc = -0,400 V; tace = 45 S;

- Bién d¢ song vuodng: AE = 0,060 V.

- LOD va LOQ ctia AA, PA va CA xac dinh dong thoi:

+ LOD: 0,073; 0,033 va 0,068 uM;
+ LOQ: 0,243 ;0,110 va 0,227 uM.

4. bi xay dung duoc quy trinh phan tich ddng thoi AA, PA va CA va danh gia
quy trinh dya vao phuong phap théng ké va phuong phap tiéu chuin xac dinh dong
thoi AA, PA va CA 1a phuong phap sic ky long hiéu ning cao (HPLC). Két qua
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phuong phap SQW-AdJASV ding dién cuc ERGOcv/GCE khong c6 su khac nhau vé
mat thong k.

5. Da tién hanh &p dung phén tich ham lwong cua AA va PA trong ba loai thubc
vién nén Effe Paracetamol, Ameflu C va Efferalgan Vitamin C va ham lugng cua PA
va CA trong ba loai thudc vién nén Panadol Extra, Hapacol Extra va Tatanol. Két qua
cho thdy phuong phap SQW-AJASV ding dién cuc ERGOcv/GCE xac dinh dong
thoi AA va PA ciing nhu PA va CA trong mot s6 loai thube vién nén co do lap lai rat
t6t v4i gia tri do léch chuan twong d6i (RSD) dao dong trong khoang tir 0,32% dén
5,39%. Phuong phap ciing di ap dung phan tich nong d6 cua AA va CA trong ba mau
nudc giai khat cho do lap lai tot vai RSD dao dong tir 0,99% dén 4,62%.
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Phu luc 12. Anh huéng ciia NHs* va SO4% dén Ir ctia AA, PA va CA

12+ CA
PA -
10+ —_—100:1
—400: 1
81 ——1000: 1
< —1900: 1
3. 6- — 3100 1
~

0 T T T T T T T T )
-0.2 0.0 0.2 04 06 08 10 1.2 14 16
E/V

Phu luc 13. Ph6 d6 HPLC cta mau Panadol extra

Summary{Compound)
<Chromatogram=> Detector A
mV E]
1500000 g
1250000-]
1000000
750000
500000}
;
250000 j“\
G 4
I I |
0.0 25 5.0 7.5 10.0
min
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Phu luc 14. Phé d6 HPLC cua mau Hapacol extra

Summary{ Compound)
<Gnromatogram> Detector A
mV ] H
1500000} E
1 .
1250000-]
1000000}
750000
500000
1 k]
250000 3
———
0.0 25 5.0 7.5 10.0
min
. ~
Phu luc 16. Pho d6 HPLC cta mau Tatanol
Summary{ Compound)
<Chromatogram= Detector A
mV 1 ]
1500000 3
E H
b B
1250000
1000000
750000
500000-]
250000 E
0 k
—— — ——
0.0 25 5.0 7.5 10.0
min
2 \ ~
Phu luc 17. Ph6 d6 HPLC cta mau Effe Paracetamol
Summary( Compound)
<unromatograms= Detector A
00000 -
m ]
i
150000
100000
50000
it
T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7
min
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Phu luc 18. Phé d6 HPLC caa mau Ameflu day time +C

Summary(Compound)

<C. atogram> Detector A
mg;amg‘l: ector

300000

250000+

200000

150000

100000

50000-]

o

b —f
Vitamin C

——T T —T T
3 4 5 6 7

min

0 1

Phu luc 19. Phé d@6 HPLC cua mau Efferalgan Vitamin C

Summary( Compound)
<Chromatogram> Detector A
mV H
H
300000 i
200000
100000 _
U
£
2
L S [L
T T T T T T
0 1 2 3 4 5 [} 7
min
5 \ ~
A 3A 5 X
Phu luc 20. Pho @6 HPLC cta mau Number 1
Summary({ Compound)
<Chromatogram> Detector A
mV
3000004
200000 £
g
100000+
0 —
T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7
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Phu luc 21. Phé d6 HPLC caa mau Sting max gold

Summary(Compound)

<Chromatogram> Detector A
mV
300000 .
=
200000
2
€
g
i
100000+ 3
T T T T T T
0 1 2 3 4 5 [ 7
min

Phu luc 22. Phé d6 HPLC cia mau Wake-up 247

Suminary( Compotnd)

<Chromatogram> Detector A
my
300000 £
E}
d
200000 u
-
g
:
3
100000
n_
T T T T T T
1 2 3 4 [ 7
min

126



	000. BIA LUAN AN IN HO SO (1)
	LUAN AN

