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DANH M Cְ CÁC CH  ֺVIԑT TԁT VÀ KÝ HI U֒ 

Ch  ֻviԒt tԂt ħ nghǫa tiԒng Anh ħ nghǫa tiԒng Vi t֓ 

1,4-

BQMCPE 

1,4-benzoquinone modified 

carbon paste electrode 

ņi֓n cֽ c carbon nhão biԒn 

tính1,4-benzoquinone 

3DRGO 
Three-dimensional reduced 

Graphene oxide 

Graphene oxide dӴng khֹ  ba 

chiԚu 

AgNPs Silver nanoparticles VԀt li u֓ nano silver  

AMP Amperometric Ampe kԒ 

Ag-Co3O4 

NPs 
Ag-Co3O4 Nanoparticles Nano Ag-Co3O4 

AgNPs/MW

NTs 

Silver Nanoparticles/ Multi-Wall 

Carbon Nanodicubes 

Nano silver / n֝g nano carbon 

Ľa tҼn֩g 

AgNPs-

SWCNTs-

rGO 

Silver nanoparticles dotted single 

walled carbon nanodicubes-

reduced Graphene oxide 

Nano silver - n֝g nano carbon 

ĽҺn lp֧ - Graphene oxide dӴng 

kh  ֹ

AuNPs/BDD 
Gold nanoparticles on boron 

doped diamond 

Nano gold/ Ľi֓n cֽ c kim cҼҺng 

pha tӴp boron 

AuNPs/CNT 
Gold nanoparticles/carbon 

nanodicube 
Nano gold / n֝g nano carbon 

AuNPs/Cys Gold nanoparticles/L-Cysteine Nano gold g/ L-Cysteine 

Au disk Gold disk ņi֓n cֽ c Ľǫa gold 

AuNPs/GO 
Gold nanoparticles/Graphene 

oxide 
Nano gold / Graphene oxide 

AuNPs/N-G 
Gold nanoparticles/Nitrogen-

doped Graphene nanosheets 

Nano gold / tӸm nano Graphene 

pha tӴp Nitrogen 

Au-Pt/rGO 

Au-Pt nanoclusters decorated on 

the surface of reduced Graphene 

oxide 

Nano Au-Pt phֳ  trên Graphene 

oxide dӴng khֹ  

ASV Anodic Stringpping voltammetry Von - ampe hòa tan anodic 

CAP Chloramphenicol Chloramphenicol 

CCZME 
Carbon ceramic electrode 

incorporated with zeolite ZSM-5 

ņi֓n cֽ c carbon g m֝ kԒt h p֯ 

zeolite ZSM-5 
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CD-GrO 
Graphite oxide and ɓ-

cyclodextrin (CD) 

Graphite oxide và ɓ-

cyclodextrin (CD) 

Co3O4@rGO 
Cobalt oxide nanocrystals on 

reduced Graphene oxide 

Nano Cobalt oxide trên 

Graphene oxide dӴng khֹ  

Cl-RGO 
Chlorine-doped reduced 

Graphene oxide 

Graphene oxide dӴng khֹ  pha 

tӴp Chlorine 

CFO Ceramic cerium ferrite CeFeO3 G m֝ cerium ferrite CeFeO3 

CNTs Carbon nanodicubes n֜g nano carbon 

CPE Carbon Paste Electrode ņi֓n cֽ c carbon nhão 

CSV 
Cathodic Stringpping 

voltammetry 
Von - ampe hòa tan cathodic 

CSM@VSM 
Cylindrical surfactant micelles @ 

vertical silica mesochannels 

Cylindrical surfactant micelles 

@ vertical silica mesochannels 

CuNPs Copper nanoparticles Nano copper 

Cu2O/NG/Na

fion 

Cu2O/nitrogen doped Graphene 

nanocomposite with Nafion 

Nano composite Graphene pha 

tӴp Cu2O/nitrogen kԒt h p֯ 

nafion 

CV Cyclic voltammetry Von - ampe vòng 

DP-AdASV 
Differential Pulse - adsorptive 

anodic stripping voltammetry 

Von - ampe hòa tan anodic hӸp 

phֱ  xung vi phân 

DMSO Dimethyl sulfoxide Dimethyl sulfoxide 

EDS Energy Dispersive Spectroscopy Ph֡  tán sԂc nŁng lҼn֯g 

EIS 
Electrochemical Impedance 

Spectroscopy 
Ph֡  t n֡g tr֫  

ErGO Reduced Graphene Oxide Graphene oxide dӴng khֹ  

FE-SEM 
Field Emission Scanning 

Eelectron Microscopy 
Kính hiԜn vi Ľin֓ tֹ  quét 

FT-IR 
Fourier Transform Infrared 

Spectra 
Ph֡  h n֟g ngoӴi 

GCE Glassy Carbon Electrode ņi֓n cֽ c than thֳy tinh 

GO Graphene oxide Graphene oxide  
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G Graphite Graphite 

GrO Graphite oxide Graphite oxide 

HDME 
The hanging mercury drop 

electrode 
ņi֓n c cֽ gi֙ t th yֳ ngân treo 

HPLC 
High Performance Liquid 

Chromatography 
SԂc ký l֛ ng hi֓ u nŁng cao 

ITO Indium Tin Oxide Indium Tin Oxide 

LC Liquid Chromatography SԂc ký l֛ ng 

LGCE 
Laser modified glassy carbon 

electrode 

ņi֓n cֽ c than thֳy tinh biԒn Ľ֡i 

bԄng laser 

LOD Limit of Detection 
Gi i֧ hӴn phát hi֓n c aֳ phҼҺng 

pháp 

LOQ Limit of Quantitation 
Gi i֧ hӴn Ľ֗nh lҼn֯g c aֳ 

phҼҺng ph§p 

LS-AdCSV 
Linear sweep - adsorptive 

cathodic stripping voltammetry 

Von-ampe hòa tan cathodic hӸp 

phֱ  quét thԒ tuyԒn tính 

LSV Linear sweep voltammograms Von-ampe quét thԒ tuyԒn tính 

MDL Method Detection Limit 
Gi i֧ hӴn phát hi֓n c aֳ phҼҺng 

pháp 

MoS2-IL/GO 
MoS2 ionic-liquid/Graphene 

oxide 

ChӸt l n֛g ion MoS2/Graphene 

oxide 

MWCNTs Multi -walled carbon nanodicubes n֜g nano carbon Ľa tҼn֩g 

NGr Nitrogen-doped Graphene Graphene pha tӴp nitrogen 

OFX Ofloxacine Ofloxacin 

P(ANI) Poly Aniline Poly Aniline 

pABSA/GR 
p-aminobenzene sulfonic acid 

and Graphene 

p-aminobenzene sulfonic acid 

và Graphene 

P(EBT) Poly Eriochrome Black T Poly Eriochrome Black T 

PGA/TOHS/

MWCNTs 

poly-glutamic acid (PGA) film 

and TiO2 hollow spheres 

(TOHS), multi-walled carbon 

nanodicubes 

Màng poly-glutamic acid 

(PGA) và TiO2 cӺu r֣ ng 

(TOHS), n֝g nano carbon Ľa 

tҼ֩ng 



vi 

 

PRX Piroxicam Piroxicam 

Pt-NiO/ 

MWCNTs 

Platinum doped nickel oxide 

nanoparticles and multi-walled 

carbon nanodicubes 

Nano Platinum-nickel oxide và 

n֝g nano carbon Ľa tҼn֩g 

RE Relative error ņ֥  l c֓h tҼҺng Ľi֝ 

Rev  Recovery ņ֥  thu h֟ i 

rGO Reduced Graphene oxide Graphene oxide dӴng khֹ  

rGO/PdNPs 
Reduced Graphene oxide/ 

palladium nanoparticles 

Graphene oxide dӴng khֹ / nano 

palladium 

rGO-

PEDOT:PSS 

reduced Graphene oxide and 

poly(3,4-

ethylenedioxythiophene)-

poly(styrenesulfonate) 

Graphene oxide dӴng khֹ  -

poly(3,4-

ethylenedioxythiophene)-

poly(styrenesulfonate) 

RSD Relative standard deviation ņ֥  l c֓h chuӼn tҼҺng Ľi֝ 

Rct The charge transfer resistance ņi֓n tr֫  chuyԜn Ľin֓ tích 

Si-Fe/NOMC 

Iron-nitrogen co-doped ordered 

mesoporous carbon-silicon 

nanocomposite 

mesoporous carbon-silicon 

nanocomposite pha tӴp iron-

nitrogen 

SWCNTs 
Single walled carbon 

nanodicubes 
n֜g nano carbon ĽҺn  

SWV Square wave voltammetry Von-ampe sóng vuông 

SW-AdAS 
Square wave adsorptive anodic 

stripping 

Von-ampe hòa tan anodic hӸp 

phֱ  sóng vuông 

vs. versus So v֧ i 

Tltk  Tài li u֓ tham khӶo 

XRD X-ray diffraction Ph֡  nhi֑ u xӴ tia X 

XPS 
X-ray photoelectron 

spectroscopy 
Ph֡  quang Ľin֓ tֹ  tia X 
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M  ֪ņӹU 

Thu֝ c kháng sinh và thu֝ c kháng viêm mԊc dù có tác dֱng ĽiԚu tr֗  các b֓ nh lý 

viêm nhi֑ m, nhӸt là nhi֑ m tr½ng ĽҼn֩g hô hӸp, tai mȈi hn֙g, ĽҼn֩g tiԒt ni u֓...Tuy 

nhiên, chúng lӴi rӸt nguy hiԜm nԒu kh¹ng ĽҼc֯ sֹ  d nֱg Ľ¼ng m cֱ Ľ²ch v¨ ch֕  Ľ֗nh. Bên 

cӴnh Ľ·, kháng kháng sinh là m֝i Ľe da֙ sֵ c kh֛ e c֥ ng Ľn֟g trên toàn thԒ gi i֧, Ӷnh 

hҼ֫ng ĽԒn sֵ c kh֛ e và cu֥c s֝ ng cֳ a ngҼi֩ dân và sֽ phát triԜn bԚn vֻ ng cֳ a cӶ m t֥ 

qu֝ c gia. Theo ņӴi h c֙ Oxford, kháng kháng sinh là nguyên nhân khiԒn 1,5 tri֓ u ngҼi֩ 

t  ֹvong m֣ i nŁm. D ֽb§o, ĽԒn nŁm 2050, mi֣ nŁm sԐ có t֧ i 10 tri֓ u ngҼi֩ t  ֹvong mà 

nguyên nhân có thԜ là do thu֝c kh§ng sinh kh¹ng c¸n ngŁn ngaַ hi֓ u quӶ các b֓ nh thông 

thҼ֩ng. WHO xԒp Vi t֓ Nam v¨o nh·m c§c nҼc֧ có t֕ l  ֓kháng kháng sinh cao nhӸt thԒ 

gi i֧. Theo s֝  li u֓ cֳ a WHO, tַ  nŁm 2009 ĽԒn nŁm 2017, s ֝lҼ֯ng thu֝ c kháng sinh ֫ 

Vi t֓ Nam bán ra ngoài c֥ng Ľn֟g tŁng gӸp 2 lӺn. Nguyên nhân chính là do lӴm dֱ ng 

kháng sinh bán ra mà không cӺn k° ĽҺn, trong Ľ· thu֝ c kháng sinh bán ra tӴi thành th֗ 

khoӶng 88% và t  ֕l  ֓n¨y l°n ĽԒn 91% bán ra ֫ nông thôn [253]. MԊt khác, chӸt kháng 

sinh và kháng viêm c¸n ĽҼc֯ d½ng ĽԜ tr  ֗m t֥ s֝  b n֓h nhi֑ m khuӼn trong nuôi tr֟ng thֳ y 

sӶn. Yêu cӺu vԚ an toàn v֓ sinh thֽ c phӼm nói chung hay trong các mԊt hàng thֳ y sӶn 

nói riêng ngày c¨ng ĽҼc֯ chú tr֙ ng. NԒu dҼ lҼn֯g trong sӶn phӼm vҼ֯t quá mֵ c cho 

phép, vi֓ c tiêu thֱ  sӶn phӼm sԐ gԊp nhiԚu kh· khŁn thԀm chí không tiêu thֱ ĽҼ֯c gây 

thi t֓ hӴi vԚ kinh tԒ và an sinh xã h֥i là rӸt Ľ§ng kԜ.  

Chính vì vԀy, các nhà khoa h֙c Ľ« v¨ Ľang ph§t triԜn c§c phҼҺng ph§p ph©n t²ch 

hi֓n ĽӴi ĽԜ ph©n t²ch kháng viêm ï kháng sinh trong dҼ֯c phӼm, thֽc phӼm v¨ m¹i 

trҼ֩ng nҼ֧c. Hi֓n nay, c§c phҼҺng ph§p nhҼ sԂc kĨ l֛ng hi֓u nŁng cao (High 

Performance Liquid Chromatographic, HPLC) [6], [101], [162], [165]; sԂc kĨ l֛ng hi֓u 

nŁng cao gh®p kh֝i ph֡ (High Performance Liquid Chromatographicïtandem Mass 

Spectrometry, HPLCïMS/MS) [175], [222]; sԂc ký l֛ ng ghép kh֝i ph֡  (Liquid 

Chromatographyïtandem Mass Spectrometry, LCïMS/MS) [9], [84], [113], [172]; 

phҼҺng ph§p ph©n t²ch quang ph ֡(Spectrophotometric) [51], [97] và Ľi֓n di mao quӶn 

[137]. MԊc d½ c§c phҼҺng pháp n¨y thu ĽҼc֯ kԒt quӶ Ľ§ng tin cԀy v¨ ch²nh x§c, nhҼng 
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c· nhҼc֯ ĽiԜm nhҼ chi ph² cao caֳ các thiԒt b ,֗ quy trình chuӼn b֗  mӾu t֝ n nhiԚu th֩ i 

gian và thao tác phֵc tӴp, tiêu thֱ  nhiԚu thu֝ c thֹ  và dung môi dӾn ĽԒn c· thԜ hӴn chԒ 

vi֓c §p dֱng c§c phҼҺng ph§p n¨y. V³ vԀy, trong nhֻng nŁm gӺn Ľ©y phҼҺng ph§p Ľi֓n 

h·a Ľ« ho¨n thi֓n v¨ ph§t triԜn.  

Graphene và các vԀt li u֓ m֧ i tr°n cҺ s ֫graphene Ľ« v¨ Ľang ĽҼc֯ ֵ ng dֱ ng trong 

nhiԚu lǫnh vcֽ công ngh֓ nhҼ: lҼu tr ֻnŁng lҼn֯g, vԀt li u֓ hӸp phֱ  xúc tác, vԀt li u֓ xֹ  

lĨ m¹i trҼn֩g, Ľin֓ tֹ  v¨ ĽԊc bi֓ t là vԀt li u֓ sensor kh² v  ̈Ľi֓n h·a,... BԂt ĽӺu tַ  vԀt li u֓ 

graphene oxide (GO), sֽ  phát triԜn cֳ a các loӴi h p֯ chӸt lai tӴp (composite) khác nhau 

trong Ľ· c§c kim loӴi, oxide kim loӴi, khung kim loӴi-h uֻ cҺ, ph֝ i t  ֹh uֻ cҺ v¨ c§c loӴi 

polymer Ľ« ĽҼc֯ kԒt h p֯ v i֧ GO. ņԜ nֵg dֱ ng vԀt li u֓ trên nԚn graphene oxide trong 

phân t²ch Ľin֓ h·a, cӺn phӶi hoӴt hóa m t֥ s֝  nhóm chֵ c chֵ a oxy c aֳ GO ĽԜ chuyԜn 

thành graphene oxide dӴng khֹ  (rGO). Ngoài ra, GO kԒt h p֯ v i֧ MnO2 v¨ AgNPs ĽԜ 

chԒ tӴo Ľin֓ cֽ c biԒn t²nh ĽҼc֯ sֹ  d nֱg trong phҼҺng ph§p von-ampe có khӶ nŁng ph©n 

t²ch ĽҼc֯ m֥ t s֝  chӸt kháng sinh, kháng viêm. MnO2 v i֧ nhiԚu hóa tr֗, Ľ« thu h¼t s ֽ

quan t©m Ľi֝ v i֧ các ֵ ng dֱ ng xúc tác và hi֓u quӶ cao trong quá trình oxy hóa các h֯ p 

chӸt hֻ u cҺ d ֑bay hҺi. Tuy nhi°n, MnO2 có tính dӾn Ľin֓ kém và di֓n tích bԚ mԊt thӸp. 

Khi kԒt h p֯ v֧ i MnO2, các tӸm nano GO sԐ làm tŁng din֓ tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ 

hóa và cӶi thi n֓ hoӴt Ľn֥g xúc tác [238]. VԀt li u֓ composite gi aֻ MnO2 và m֥ t s֝  dӴng 

c aֳ graphene ĽҼ֯c sֹ  d nֱg ĽԜ biԒn t²nh Ľin֓ cֽ c than thֳ y tinh x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i 

dopamine và uric acid [117], hydrogen peroxide [63], và m֥ t s֝  chӸt màu thֽ c phӼm, 

rhodamine B [75], sunset yellow [42], quinoline yellow [223]. Tác giӶ Kim H. và c֥ ng 

sֽ  Ľ« s ֹd nֱg vԀt li u֓ composite MnO2/GO [201] và Pam A. [155] sֹ  d nֱg vԀt li u֓ 

AgNPs/GO ĽԜ hӸp phֱ  và loӴi b  ֛phӼm màu methylene blue (MB) và methyl orange 

(MO). Tác giӶ Chen S. M. Ľ« s ֹd nֱg MnO2/GO v¨ Ag/GO ĽԜ x§c Ľn֗h hydrazine và 

arsenic [157]. MԊt khác, trong các tài li֓u tham khӶo ĽҼc֯ chҼa thӸy nghiên cֵ u nào xác 

Ľ֗nh Ľn֟g th֩ i CAP và TNZ bԄng vԀt li u֓ composite, bên cӴnh Ľ· graphene oxide có 

mԊt MnO2 và vԀt li u֓ AgNPs/MnO2 ch֕  m i֧ bҼc֧ ĽӺu nֵg dֱ ng trong vԀt li u֓ lҼu tr ֻ

nŁng lҼn֯g. 
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XuӸt phát tַ  nhֻ ng yԒu t֝  Ľ·, t¹i Ľ« laֽ ch֙ n ĽԚ tài: ñNghiên cοu biΔn t²nh ĽiΜn 

cχc tr°n c̭ sε graphene oxide d nͧg khσ ĽΘ x§c ĽΠnh mίt sΧ ch tͫ kháng sinh và kháng 

viêm b ńg ph̯̭ng ph§p von-ampeò. 

M cֱ tiêu nghiên cֵ u 

M cֱ tiêu chung: phát triԜn Ľin֓ cֽ c biԒn tính trên nԚn graphene oxide dӴng khֹ  ĽԜ 

x§c Ľn֗h Ľ֟ng th֩ i các chӸt kháng sinh và kháng viêm bԄng phҼҺng ph§p vonïampe. 

M cֱ tiêu cֱ  thԜ: xuӸt phát tַ  nhֻ ng vӸn ĽԚ nêu trên, mֱ c tiêu c  ֱthԜ ĽԊt ra là: 

- T n֡g h֯ p vԀt li u֓ composite MnO2/GO và AgNPs/MnO2/GO; 

- ņi֓n c cֽ than thֳy tinh biԒn tính bԄng vԀt li u֓ MnO2/ErGO x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i 

CAP và TNZ bԄng phҼҺng ph§p LS-AdCSV; 

- ņi֓n c cֽ than thֳ y tinh biԒn tính bԄng vԀt li u֓ AgNPs/MnO2/ErGO x§c Ľn֗h Ľn֟g 

th i֩ PRX và OFX bԄng phҼҺng ph§p DP-AdASV. 

ņ·ng g·p mi֧ c aֳ luԀn án 

1. ņ« tn֡g h֯ p thành công vԀt li u֓ composite MnO2/GO m t֥ c§ch ĽҺn giӶn, hi u֓ quӶ, tiԒn 

hành biԒn t²nh Ľin֓ cֽ c làm sensor Ľin֓ hóa v֧ i vԀt li u֓ composite MnO2/ErGO có di n֓ 

tích hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa l֧ n (A = 0,076 cm2) và Ľi֓n tr֫  chuyԜn Ľin֓ tích nh֛  (Rct = 0,188 

kW). Vi c֓ x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i hai loӴi kháng sinh chloramphenicol và tinidazole lӺn ĽӺu tiên 

ĽҼ֯c th cֽ hi֓ n b֫ i Ľi֓n cֽ c GCE biԒn tính vԀt li u֓ MnO2/ErGO bԄng phҼҺng ph§p LS-

AdCSV trong c§c Ľi֝ tҼn֯g có nԚn mӾu phֵ c tӴp nhҼ dҼc֯ phӼm, mԀt ong v¨ nҼc֧ 

sông. KԒt quӶ n¨y Ľ« ĽҼc֯ công b֝ trong tӴp chí Journal of Science: Advanced Materials 

and Devices (2023, SCIE, Q1, IF = 8,0); tӴp chí Khoa hΣc ņͧi hΣc HuΔ: Khoa hΣc tχ nhiên 

(2022, TԀp 131, S֝ 1C, trang 17ï24); tӴp chí Khoa hΣc ņͧi hΣc HuΔ: Khoa hΣc tχ nhiên 

(2023, TԀp 132, S֝ 1C, trang 51 - 59). 

2. ņ« tn֡g h֯ p thành công vԀt li u֓ composite AgNPs/MnO2/GO t  ַh n֣ h֯ p Ľ֟ng nhӸt cֳ a 

dung d֗ch composite MnO2/GO và AgNPs. VԀt li u֓ composite AgNPs/MnO2/ErGO biԒn 

t²nh Ľin֓ cֽ c có di n֓ tích hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa l֧ n (A = 0,087 cm2) và Ľi֓n tr֫  chuyԜn 

Ľi֓n tích nh֛  (Rct = 0,077 kW). LӺn ĽӺu tiên biԒn t²nh Ľin֓ cֽ c GCE bԄng vԀt li u֓ 
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AgNPs/MnO2/ErGO ĽԜ x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i hai chӸt kháng viêm - kháng sinh là piroxicam 

và ofloxacin. KԒt quӶ n¨y ĽҼc֯ ĽŁng tӶi trên các tӴp chí Industrial & Engineering 

Chemistry Research (2023, SCIE, Q1, IF = 4,3); tӴp chí  Khoa hΣc và công nghΜ - trγ̯ng 

ņͧ i hΣc Khoa hΣc (2023, TԀp 22, S֝  2, trang 79 ï 90), tӴp chí Xúc tác hͫ p phλ ViΜt Nam 

(2023, TԀp 12, S֝  4, trang 48 - 55). 

ħ nghǫa khoa h֙ c và thֽ c ti n֑ cֳ a luԀn án 

 ņԚ tài giӶi quyԒt vӸn ĽԚ phát triԜn sensor Ľin֓ h·a c· Ľ ֥nhӴy cao ĽԜ Ľ֗nh lҼn֯g các 

chӸt kháng viêm ï kháng sinh trong các mӾu dҼc֯ phӼm và mӾu nҼ֧c m¹i trҼn֩g. KԒt quӶ 

cho thӸy Ľi֓n cֽ c GCE biԒn tính bԄng các vԀt li u֓ MnO2/ErGO và AgNPs/MnO2/ErGO 

c· Ľ֥ nhӴy cao, Ľ ֥lԊp lӴi t t֝, gi֧ i hӴn phát hi֓ n thӸp, Ľ§p nֵg phân tích các chӸt kháng 

sinh ï kháng viêm trên mӾu thֽ c tԒ  ֫dӴng vԒt. 

 Các chӸt kháng sinh ï kháng viêm hi֓n nay ĽҼc֯ sֹ  d nֱg rӸt nhiԚu, trong khi Ľ· 

phҼҺng ph§p ph©n t²ch Ľin֓ hóa có chi phí thiԒt b֗  và phân tích tҼҺng Ľi֝ thӸp, quá trình 

ph©n t²ch ĽҺn giӶn, nhanh chóng. 

 KԒt quӶ luԀn án có thԜ làm tài li֓ u tham khӶo cho các nghiên cֵu vԚ phân tích 

Ľi֓n h·a, h·a dҼc֯ v¨ m¹i trҼn֩g. 

CӸu trúc luԀn án bao g֟ m: 

- M  ֫ĽӺu. 

- ChҼҺng 1: Tn֡g quan tài li֓u. 

- ChҼҺng 2: N i֥ dung v¨ phҼҺng ph§p nghi°n cuֵ. 

- ChҼҺng 3: KԒt quӶ và thӶo luԀn. 

- ChҼҺng 4: KԒt luԀn. 

- Danh mֱ c các công trình công b֝ kԒt quӶ nghiên cֵ u cֳ a luԀn án. 

- Tài li u֓ tham khӶo. 
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CHһҹNG 1 

T N֠G QUAN TÀI LI U֒ 

1.1. VӿT LI U֒ GRAPHENE 

1.1.1. Graphite oxide, graphene oxide và graphene oxide dӴng kh  ֹ

Graphite oxide (GrO) là sӶn phӼm oxy hóa graphite (G) bԄng các tác nhân oxy 

hóa mӴnh, qua Ľ· gԂn các nhóm chֵc có chֵ a oxy lên bԚ mԊt các tӸm graphene nԄm 

trong cӸu trúc graphite nhҼ: carbonyl, carboxyl, hydroxyl, epoxy (hình 1.1.a). Quá trình 

bóc tách graphite oxide thành graphene oxide (GO) sԐ ĽҼ֯c thֽ c hi֓ n thành công khi 

Ľ§p nֵg m t֥ s֝  thông s֝  nhҼ thi֩ gian si°u ©m, nŁng lҼn֯g và dung môi (hình 1.1.b) 

[91]. NhҼ vԀy, có thԜ cho rԄng GrO và GO có cӸu tr¼c l¨ nhҼ nhau, ch ֕khác nhau là GO 

ĽҼ֯c phân tán trong dung môi thích h֯p nh֩  sֽ  tr  ֯giúp cֳ a siêu âm.  

 

Hình 1.1. (a) CӸu trúc cֳ a graphene, graphene oxide và graphene oxide dӴng khֹ , (b) 

Quá trình t֡ng h֯ p tַ  graphite thành graphene oxide dӴng khֹ  [91]. 

Sֽ  kh i֫ ĽӺu t֡ ng h֯ p GO có tַ  thԒ k  ׁ19, v¨o nŁm 1859 Brodie oxy hóa Graphite 

thành GO [28] nhҼng kh¹ng ĽҼc֯ quan tâm tӴi th i֩ ĽiԜm Ľ·. Qu§ tr³nh n¨y Ľ« ĽҼc֯ cӶi 

tiԒn b֫ i nhiԚu nhóm và nhà khoa h֙c nhҼ Staudenmaier (1898) [180], Hummers (1958) 

[82], Shen (2009) [171], Marcano (2010) [124] và nhiԚu nghiên cֵu khác bԄng cách thay 

Ľ֡i chӸt oxy hóa, ngu֟ n graphite và nhi֓ t Ľ ֥phӶn ֵ ng ĽҼ֯c thԜ hi n֓ tӴi bӶng 1.1. 
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BӶng 1.1. C§c phҼҺng ph§p chính t n֡g h֯ p graphene oxide. 

Tác giӶ 
ChӸt 

phӶn nֵg 

Th i֩ gian 

phӶn nֵg 

Nhi t֓ Ľ ֥

phӶn nֵg 
Ghi chú NŁm Tltk  

Brodie 
HNO3, 

KClO3 

3 ï 4 gi֩  60 °C PhҼҺng ph§p ĽӺu 

tiên 1859 [28] 

Staudenmaier  

KClO3, 

HNO3, 

H2SO4 

96 gi֩  
Nhi t֓ Ľ ֥

phòng 
 1898 [180] 

Hummers  

KMnO4, 

H2SO4, 

NaNO3 

20 gi֩  
Nhi t֓ Ľ ֥

phòng 

PhҼҺng ph§p ĽҼc֯ 

sֹ  d nֱg r֥ ng rãi 

nhӸt 

1958 [82] 

Shen  
Benzoyl 

peroxide 
10 phút 110 °C Không có dung d֗ch 2009 [171] 

Marcano  

H2SO4, 

H3PO4, 

KMnO4 

12 gi֩  35- 40 °C 
Hummers cӶi tiԒn.  

ņ֥ c tính thӸp 
2010 [124] 

David  

KMnO4, 

H2SO4, 

NaNO3 

< 2 gi֩  35 °C 

Hummers cӶi tiԒn. 

Th i֩ gian phӶn ֵ ng 

ngԂn. 

2013 [120] 

Eigler  

KMnO4, 

H2SO4, 

NaNO3 

16 gi֩  < 10 °C 

Hummers cӶi tiԒn.  

GO và rGO tinh 

khiԒt. 

2014 [48] 

Peng 
K2FeO4, 

H2SO4 
1 gi֩  

Nhi t֓ Ľ ֥

phòng 

Không thӶi ra kim 

loӴi Mn 
2014 [142] 

Panwar  

H2SO4, 

H3PO4, 

KMnO4, 

HNO3 

3 gi֩  50 °C 

Hummers cӶi tiԒn. 

Hi u֓ suӸt t n֡g h֯ p 

cao 

2015 [140] 

Ban ĽӺu, HNO3 và KClO3 ĽҼ֯c sֹ  d nֱg [28], [180] nhҼng kh² Ľc֥ ĽҼ֯c tӴo ra 

trong quá trình phӶn nֵg nhҼ ClO2, NO2, N2O4 và cӺn nhiԚu th֩ i gian. PhҼҺng ph§p 

Hummers ĽҼc֯ sֹ  d nֱg r֥ ng rãi nhӸt, tuy nhi°n phҼҺng ph§p n¨y tӴo ra NO2, N2O4 và 

d  ֑nhi֑ m bӼn b֫ i kim loӴi Mn. Ngoài ra, sӶn phӼm chֵ a ion Na+ và NO3
- khó loӴi b  ֛và 

làm sӴch GO. ChӸt oxy hóa (NaNO3/KMnO4) có tính chӸt oxy hóa mӴnh trong H2SO4 

v¨ c· nguy cҺ n ֡cao khi Mn2O7 tiԒp xúc v֧ i chӸt hֻ u cҺ  ֫55 °C [82].  

Sau Ľ·, Marcano [124] Ľ« thay thԒ H3PO4 ĽԜ t n֡g h֯ p graphene oxide. PhҼҺng 

pháp này không giӶi phóng khí cháy hoԊc kh² Ľc֥, và graphene oxide ĽҼ֯c chԒ tӴo có 
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nhiԚu nhóm chֵc chֵ a oxy cao hҺn v¨ cӸu tr¼c ĽԚu hҺn, nhҼng y°u cӺu lҼn֯g l֧ n 

KMnO4 và H2SO4.  

T n֡g h֯ p graphene oxide bԄng h n֣ h֯ p oxy hóa mӴnh K2FeO4/H2SO4 [142] tӴi 

nhi֓ t Ľ ֥phòng trong 1 gi֩ là m֥ t phҼҺng ph§p an to¨n v¨ hiu֓ quӶ. Graphene oxide 

cȈng c· thԜ ĽҼ֯c t n֡g h֯ p bԄng cách sֹ  d nֱg benzoyl peroxide [140] làm chӸt oxy hóa 

phӶn nֵg trong 10 phút  ֫110 °C. MԊc d½ phҼҺng ph§p n¨y hiu֓ quӶ cao, benzoyl 

peroxide chính nó thiԒu n֡ Ľ֗nh v¨ c· nguy cҺ n ֡khi nhi֓ t Ľ ֥phӶn ֵ ng cao. Ngoài tác 

Ľ֥ng cֳ a các chӸt oxy hóa lên nguyên li֓u graphite và ĽiԚu này cȈng Ӷnh hҼn֫g ĽԒn tính 

chӸt cֳ a graphene oxide, b i֫ vì có ít nhóm hydroxyl và carboxyl trên bԚ mԊt graphene 

oxide chԒ tӴo tַ  tiԚn chӸt graphite tinh khiԒt.  

PhҼҺng ph§p Hummers cӶi tiԒn ĽҼ֯c sֹ  d nֱg v֧ i sֽ  tr  ֯giúp cֳ a thiԒt b֗  siêu âm 

và khoӶng cách giֻa các l֧ p cֳ a graphene oxide tr  ֫nên l֧ n hҺn. Vi c֓ t֡ ng h֯ p graphene 

oxide  ֫nhi֓ t Ľ ֥khoӶng 50 °C tӴo ra nhiԚu h֝ c trên bԚ mԊt, tuy nhiên có nhiԚu h c֝ trên 

graphene oxide do phӶn nֵg oxy hóa mӴnh. Khi nhi֓ t Ľ ֥phӶn nֵg cao hҺn 50 °C, 

graphene oxide tr  ֫nên không ֡n Ľ֗nh. NԒu phӶn ֵ ng này xӶy ra ֫  nhi֓ t Ľ ֥thӸp (< 10 

°C), các khiԒm khuyԒt trên bԚ mԊt graphene oxide giӶm Ľi Ľ§ng kԜ [48], [120].  

Hi n֓ nay, nhu cӺu t n֡g h֯ p công nghi֓p cֳ a graphene v i֧ graphene oxide là rӸt 

cao, nhҼng c§c phҼҺng ph§p t n֡g h֯ p graphene oxide hi n֓ tӴi thҼn֩g có vӸn ĽԚ k׃ thuԀt 

nhҼ bҼc֧ làm sӴch phֵ c tӴp và nhiԚu khuyԒt tԀt cӸu trúc trên bԚ mԊt. B i֫ vì có nhiԚu các 

nhóm chֵ a oxy trên bԚ mԊt gây nên sֽ xԒp ch֟ ng liên kԒt ́ īˊ l¨ giӶm Ľ§ng kԜ, ĽiԚu này 

cȈng l¨m giӶm Ľ֥ dӾn Ľin֓ và tӴo các khiԒm khuyԒt mӴng trong GO. Quá trình loӴi b  ֛

các nhóm chֵc chֵ a oxy trên bԚ mԊt GO sԐ chuyԜn các C-sp3 thành C-sp2, sӶn phӼm cֳ a 

phӶn ֵ ng khֹ  n¨y ĽҼc֯ g֙ i là graphene oxide dӴng khֹ  và ký hi֓ u là (reduced Graphene 

Oxide - rGO). KԒt quӶ là, rGO có thԜ khôi phֱ c m֥ t phӺn khӶ nŁng dӾn Ľin֓ cֳ a nó và rGO 

thu ĽҼc֯ vӾn chֵ a m t֥ s֝  nhóm chֵ c dӾn ĽԒn khӶ nŁng ph©n t§n tt֝ cֳ a rGO trong nhiԚu 

dung môi. Quan tr֙ ng nhӸt, vi c֓ kiԜm soát khӶ nŁng dӾn Ľi֓n và Ľ֥ phân tán c aֳ rGO bԄng 

cách kiԜm soát s֝ lҼ֯ng nhóm chֵc còn lӴi l¨ tҼҺng Ľi֝ d  ֑dàng. KԒt quӶ là rGO mang các 
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ĽԊc tính dӾn Ľin֓ t֝ t gӺn nhҼ graphene nguyên bӶn [56], [186], [236]. ņiԚu này làm cho 

rGO là m֥ t ֵ ng cֹ  vi°n ĽӺy triԜn v֙ ng cho vԀt li u֓ sensor Ľi֓n hóa [25], [153]. 

1.1.2. C§c phҼҺng ph§p tn֡g h֯ p graphene oxide dӴng kh  ֹ

Quá trình khֹ  GO thành rGO có thԜ ĽҼ֯c tiԒn hành bԄng c§c phҼҺng ph§p kh§c 

nhau nhҼ phҼҺng ph§p hóa h֙ c [141], [179], phҼҺng ph§p nhi֓ t [126], phҼҺng ph§p 

Ľi֓n hóa [14] v¨ c§c phҼҺng ph§p kh§c [194]. 

Ph̯̭ng ph§p h·a hΣc: ĽҼ֯c coi là m֥t phҼҺng ph§p ĽӺy h aֵ hԌn ĽԜ t n֡g h֯ p 

s֝  lҼ֯ng l֧ n graphene, cӺn ít thiԒt b֗ , chi phí thӸp và sֹ  d nֱg quy tr³nh ĽҺn giӶn hҺn so 

v i֧ c§c phҼҺng ph§p kh§c. Trong phҼҺng ph§p n¨y, graphite b  ֗oxy hóa thành graphene 

oxide (GO), sau Ľ· GO b ֗kh  ֹthành rGO bԄng cách sֹ d nֱg các tác nhân hóa h֙c có 

tính khֹ  mӴnh. NhiԚu tác giӶ Ľ« sֹ  d nֱg nhiԚu chӸt kh  ֹkhác nhau, th cֽ hi֓ n v֧ i các 

tác nhân khֹ nhҼ: hydrazine monohydrate (N2H4.H2O) hình 1.2, sodium borohydride 

(NaBH4), dimethyl hydrazin, hydroquinoneé M֣i tác nhân khֹ có hoӴt tính v֧ i m t֥ 

nhóm chֵ c nhӸt Ľn֗h và hi֓ u quӶ kh  ֹc aֳ các tác nhân là khác nhau, ví d ֱv i֧ N2H4.H2O 

kh  ֹtrong 30 ph¼t thu ĽҼc֯ rGO có tׁ  l  ֓C:O ~ 16,61:1, trong khi Ľ· vi֧ hydrazin có 

hoӴt tính khֹ  mӴnh v֧ i nhóm epoxy và carboxylic trong ĽiԚu ki n֓ khֹ  t  ַ80 ĽԒn 100 

°C, t֕  l  ֓C : O ~ 10, 3 : 1 [59]. Tuy nhiên, nhֻng vԀt li u֓ này có khӶ nŁng tӴo ra chӸt thӶi 

Ľ֥c hӴi, c cֽ kȢ nguy hiԜm và có thԜ ĽԜ lӴi dҼ lҼn֯g hóa chӸt hoԊc chӸt gây ô nhi֑m trên 

rGO có thԜ gây Ӷnh hҼn֫g xӸu ĽԒn sֵ c kh֛ e con ngҼi֩ v¨ m¹i trҼn֩g [210].  

Do Ľ·, vic֓ tìm ra các chӸt khֹ  hi u֓ quӶ cao và thân thi֓n m¹i trҼn֩g là cӺn thiԒt 

ĽԜ thay thԒ c§c phҼҺng ph§p kh ֹGO truyԚn th֝ ng. ChӸt kh  ֹ ĽҼ֯c sֹ  d nֱg trong phҼҺng 

pháp này bao g֟m trà xanh, glucose, vitamin C, r֑ cây mùi tây và vi khuӼn [194]. Tác 

giӶ Zhang và c֥ng sֽ  Ľ« s ֹd nֱg ascorbic acid (L-AA) có khӶ nŁng kh ֹv¨ kh¹ng Ľc֥ 

[241].  ֪  trong nҼc֧, nhóm tác giӶ VȈ Th ֗Thu Hà - Vi n֓ Hóa h֙ c công nghi֓p t֡ ng h֯ p 

GO bԄng phҼҺng ph§p Hummers ri֟ kh  ֹGO vԚ rGO bԄng tác nhân khֹ xanh ñcaffeinò, 

rGO thu ĽҼc֯ khoӶng 6 l֧ p [202].  
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Hình 1.2. (a) GO ĽҼc֯ phֳ  SDBS sau Ľ· ĽҼc֯ kh  ֹhydrazin monohydrate 

[119], (b) quá trình khֹ  GO bԄng NaBH4 sau Ľ· x ֹlý bԄng acid và ֳ  trong Ar/H2 [58]. 

C§c phҼҺng ph§p kh ֹhóa h֙ c có thԜ không loӴi b  ֛hi u֓ quӶ tӸt cӶ các nhóm chֵc 

chֵ a oxy, dӾn ĽԒn các sӶn phӼm trung gian có thԜ Ӷnh hҼn֫g ĽԒn tính dӾn Ľi֓n, nhi֓ t và 

cҺ hc֙ cֳ a rGO. Trên quy mô công nghi֓p, vi֓ c xֹ  lý chӸt thӶi nguy hӴi do phӶn nֵg 

kh  ֹcó thԜ tŁng Ľ§ng kԜ chi phí. KhӶ nŁng x ֹlý kém là m֥ t rào cӶn kh§c Ľi֝ v i֧ vi c֓ sֹ  

d nֱg rGO ĽҼc֯ khֹ  hóa h֙ c trong các ֵng dֱ ng thֽ c tԒ [47]. 

Ph̯̭ng ph§p nhiΜt: trong quá trình khֹ nhi֓ t, chӸt lҼn֯g cֳ a rGO phֱ  thu֥ c 

v¨o c§c ĽiԚu ki n֓ xֹ  lý nhi t֓ Ľ¸i hi֛ nhi t֓ Ľ ֥cao lên t֧ i 2000 °C trong m֥ t s֝  môi 

trҼ֩ng nhӸt Ľn֗h (môi trҼ֩ng khí Ar, H2, N2,é). HҺn naֻ, GO cȈng c· t²nh Ҽa nҼc֧ nên 

khó tách nó kh֛i m¹i trҼn֩g nҼc֧ vì bӸt kȢ phҼҺng ph§p n¨o kh§c dӾn ĽԒn không kiԜm 

so§t ĽҼc֯ sӶn phӼm, ĽiԚu này sԐ Ӷnh hҼn֫g ĽԒn chӸt lҼn֯g và mֵ c Ľ֥ Ľ֟ng ĽԚu cֳ a sӶn 

phӼm cu֝ i cùng [164]. Bên cӴnh quá trình khֹ còn có quá trình bóc tách xӶy ra do các 

khí CO, CO2, hҺi H2O ĽҼc֯ tӴo ra trong quá trình nung nóng graphite oxide lên nhi֓ t Ľ ֥

cao tӴo ra áp lֽ c suӸt l n֧ trong các l֧p (40 MPa tӴi nhi t֓ Ľ ֥300 oC và 130 MPa khi nhi֓t 

Ľ֥ ĽӴt 1000 oC). Khi áp suӸt Ľ ֳl n֧ sԐ tách các l֧p GO, ngo¨i ra CO cȈng Ľ·ng vai tr¸ 

là tác nhân khֹ các nhóm chֵc chֵ a oxy trên bԚ mԊt GO [59]. 
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MԊc dù kh  ֹnhi֓ t dҼn֩g nhҼ l¨ mt֥ phҼҺng ph§p hiu֓ quӶ vԚ chӸt lҼn֯g sӶn 

phӼm, nhҼng phҼҺng ph§p n¨y vӾn có m֥ t s֝  hӴn chԒ. Gi֝ ng nhҼ qu§ tr³nh kh ֹhóa h֙ c, 

quá trình khֹ  nhi֓ t có thԜ dӾn ĽԒn vi c֓ kiԜm soát hӴn chԒ quá trình khֹ . Nhi֓ t Ľ ֥và th֩ i 

gian xֹ  lý có thԜ Ӷnh hҼn֫g ĽԒn mֵ c Ľ֥ kh  ֹvà tính chӸt cֳ a rGO. Nhi t֓ Ľ֥ cao có thԜ 

g©y ra hҼ hn֛g cӸu trúc cho mӴng graphene oxide, dӾn ĽԒn hình thành các khuyԒt tԀt 

(chԆng hӴn nhҼ l  ֣tr n֝g, nԒp nhŁn hoԊc tái sԂp xԒp lӴi cӸu trúc) và tַ  Ľ· có thԜ Ӷnh 

hҼ֫ng ĽԒn các tính dӾn Ľi֓n, cҺ và hóa h֙c cֳ a rGO [207]. Vi c֓ xԒp ch֟ ng lӴi do lֽ c 

Van-der-Waals dӾn ĽԒn di֓ n tích bԚ mԊt giӶm, Ľ ֥dӾn Ľin֓ giӶm và khӶ nŁng sֹ  d nֱg 

vԀt li u֓ rGO b֗ hӴn chԒ, ĽiԚu này có thԜ Ӷnh hҼn֫g ĽԒn hi֓ u suӸt cֳ a vԀt li u֓ trong m֥ t 

s֝  nֵg dֱ ng nhӸt Ľn֗h. Quá trình khֹ nhi֓ t thҼn֩g Ľ¸i hi֛ nhi t֓ Ľ ֥cao, có thԜ tiêu thֱ  

m t֥ lҼn֯g nŁng lҼn֯g Ľ§ng kԜ. Vi c֓ m֫  r n֥g quy trình sӶn xuӸt quy mô l֧ n có thԜ gԊp 

phӶi nhֻ ng thách thֵc vԚ hi u֓ quӶ sֹ  d nֱg nŁng lҼn֯g và chi phí. Ngoài ra còn có nhֻng 

lo ngӴi vԚ an to¨n li°n quan ĽԒn nhi֓ t Ľ ֥cao ĽҼc֯ sֹ  d nֱg. 

Ph̯̭ng ph§p ĽiΜn hóa: Kh  ֹĽi֓n hóa xuӸt hi n֓ nhҼ mt֥ trong nhֻ ng phҼҺng 

pháp khֹ  xanh [83]. Quá trình khֹ  sֹ  d nֱg m֥ t s֝  k׃ thuԀt khác nhau trong m֥t tԒ bào 

Ľi֓n hóa bao g֟m ba Ľin֓ cֽ c l¨ Ľin֓ cֽ c làm vi֓ c (Working Electrode ï WE), Ľin֓ cֽ c 

so sánh (Reference Electrode ï RE, thҼn֩g l¨ Ľin֓ cֽ c Ag/AgCl) v¨ Ľin֓ cֽ c phֱ  tr  ֯

(Auxiliary Electrode ï AE) hay Ľin֓ cֽ c Ľ֝i (Counter Electrode ï CE, thҼn֩g là Platin 

hoԊc Carbon), nhҼ: von-ampe vòng (cyclic voltammetry ï CV); von-ampe quét tuyԒn 

tính (liner sweep voltammetry ï LSV); dòng - th i֩ gian (chronoamperometry ï i-t) tӴi 

m t֥ thԒ c  ֝ Ľ֗nh. SӶn phӼm kh  ֹ c aֳ qu§ tr³nh Ľin֓ h·a ĽҼc֯ g֙ i là ErGO 

(Electrochemically reduced Graphene Oxide).  

Theo Shaw Yong Toh và c֥ng sֽ  [186], phҼҺng ph§p Ľin֓ hóa có thԜ ĽҼ֯c thֽ c 

hi n֓ thông qua hai cách khác nhau: cách ĽӺu tiên li°n quan ĽԒn vi c֓ khֹ  Ľi֓n hóa trֽ c 

tiԒp GO ֫  trӴng th§i lҺ lnֹg trên bԚ mԊt Ľi֓n cֽ c, trong khi  cách thֵ  hai yêu cӺu phֳ  

trҼ֧c GO l°n Ľin֓ cֽ c nԚn sau Ľ· ĽԒn quá trình khֹ Ľi֓n hóa GO vԚ dӴng khֹ  rGO.  

a. Khσ mίt b̯αc (one step): hay c¸n ĽҼc֯ g֙ i l¨ Ľin֓ di lԂng Ľn֙g (Electrodeposition - 

EPD), quá trình kh  ֹtr cֽ tiԒp GO trong dung d֗ch v֧ i sֽ  có mԊt cֳ a dung d֗ch Ľm֓ PBS 
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(phosphate buffer solution) [135], acid (H2SO4, HCl) hoԊc chӸt Ľin֓ ly (KCl, NaCl, 

LiClO4) sau khi phân tán trong dung môi thích hp֯ [35], [183], [249].  

 

Hình 1.3. SҺ Ľ ֟t n֡g h֯ p ErGO bԄng phҼҺng ph§p Ľin֓ di lԂng Ľ֙ng [35]. 

b. Khσ hai bα̯c (two step):  

Bα̯c 1: chuyԜn/phֳ  GO ֫  m t֥ n n֟g Ľ ֥v i֧ thԜ tích thích h֯ p lên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c 

nԚn (n n֟g Ľ ֥GO thҼ֩ng là 0,5 ï 1,0 mg/mL). Vi c֓ phֳ  GO có thԜ bԄng c§c kǫ thuԀt 

kh§c nhau nhҼ: nh ֛gi t֙ bԄng micropipette (drop-casting), nhúng (dip-coating), phֳ  

quay (spin-coating), phֳ  nhiԚu l p֧ (layer-by-layer), phun (spray-coating), in phun 

(inkjet-printing), in l aֱ (screen-printing),é[216]. VԚ nguyên tԂc, sau khi GO chuyԜn lên 

bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c nԚn nó sԐ bám dính lên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c theo lֽ c tҼҺng t§c tǫnh Ľin֓ 

Van-der-Waals [114]; hoԊc c· thԜ thêm dung d֗ch Nafion v֧ i n n֟g Ľ ֥x§c Ľn֗h sԐ l m̈ 

tŁng khӶ nŁng b§m d²nh c aֳ vԀt li u֓ trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c nԚn [16], [24]. Sau Ľ· Ľin֓ cֽ c 

ĽҼ֯c làm khô tֽ  nhiên  ֫nhi֓ t Ľ ֥phòng hoԊc sӸy khô dҼ֧i Ľ¯n hn֟g ngoӴi hoԊc ĽҼc֯ 

sӸy  ֫nhi֓ t Ľ ֥thích h֯ p trҼc֧ khi chuyԜn sang bҼ֧c th  ֵhai. 

Bα̯c 2: tiԒn hành khֹ  GO th¨nh rGO tҼҺng t ֽnhҼ Ľi֝ v i֧ trҼn֩g h֯ p khֹ  m t֥ 

bҼ֧c v i֧ vi c֓ sֹ  d nֱg hai phҼҺng ph§p (k׃ thuԀt) là CV hoԊc/và i-t. ņ֝i v i֧ hai bҼ֧c 

th  ֵnhӸt và thֵ  hai có m֥ t ĽiԜm chung là khi thֽc hi֓ n quá trình khֹ, trong tԒ b¨o Ľin֓ 

hóa phӶi có chӸt Ľin֓ ly hoԊc dung d֗ch Ľm֓. Dung d֗ch Ľm֓ thҼn֩g ĽҼc֯ sֹ  d nֱg là 

Ľ֓m phosphate v֧i n n֟g Ľ ֥trong khoӶng tַ  0,05 M ĽԒn 1,0 M và giá tr֗ pH tַ  5,0 ĽԒn 

7,0. Các chӸt Ľin֓ ly chֳ  yԒu là mu֝ i trung tính (KCl, KNO3, Na2SO4, NaClé) 
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Hình 1.4. SҺ Ľ ֟kh  ֹhai bҼc֧ GO bԄng phҼҺng ph§p von- ampe vòng (0 V ĽԒn -1,5 V 

vs. Ag/AgCl) trong Ľm֓ PBS (pH = 7) [145].  
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BӶng 1.2. T n֡g h֯ p c§c phҼҺng ph§p kh ֹGO bԄng Ľin֓ hóa. 

KiԜu Ľin֓ cֽ c 

làm vi c֓ 
Dung m¹i, Ľm֓ 

PhҼҺng ph§p 

kh  ֹGO 
KhoӶng thԒ làm vi c֓ 

Th i֩ gian quét/ 

s֝  lӺn quét 
NŁm Tltk  

GO film 
Na-PBS 

(pH=4, pH=12) 
i-t 

-0,9 V 

vs. Ag/AgCl 
5000 s 2009 [249] 

GO film/FTO 

DMF 

LSV 

0 V ĽԒn -1,7 V  

vs. Fc/Fc+ 
- 

2011 [67] DMSO 
0 V ĽԒn -1,8 V  

vs. Fc/Fc+ 
- 

Propylene carbonate 
-0,5 V ĽԒn -2,5 V  

vs. Fc/Fc+ 
- 

Cu 
GO 3 mg/mL  

+ LiClO4 0,15 M 
CV/EPD 

0,5 V ĽԒn -1,5 V  

vs. SCE 
10 lӺn 2012 [35] 

GO 
H2PtCl6 3 mM  

+ H2SO4 0,5 M 
i-t 

-0,25 V 

vs. SCE 
600 s 2013 [233] 

GCE 

GO 0,8 mg/mL 

PBS 0,2 M 

(pH=6) 

i-t/EDP 
-1,1 V 

vs. SCE 
20 s 

2014 [205] 
Chronocoulometry 

E-t/EDP 
0,1 V ĽԒn -2,5 V 

vs. SCE 
20 s 

NrGO Na2SO4 0,1 M CV 
0 V ĽԒn -1,5 V  

vs. Ag/AgCl 
22 lӺn 2014 [24] 

GO-GOx 
PBS 0,05 M 

(pH=7) 

ņӺu tiên: CV 
0 V ĽԒn -1,5 V  

vs. Ag/AgCl 
6 lӺn 

2014 [163] 
Sau Ľ·: i-t 

-1,5 V  

vs. Ag/ AgCl 
30 s 

GO film  KOH 1 M CV 
-0,6 ĽԒn -1,5 V  

vs. Ag/ AgCl 
500 lӺn 2016 [187] 

GO 
PBS 0,1 M 

(pH = 7) 
CV 

0 V ĽԒn -1,5 V  

vs. Ag/AgCl 
10 lӺn 2016 [133] 

NiO/Au/PANI-

GO 

GO 10 mg/L  

+ MgSO4 10 mg/L 
i-t 

-2 V 

vs. Ag/AgCl 
100 s 2017 [60] 

Cu2O-GO PBS 0,1 M i-t 
-1,2 V 

vs. Ag/AgCl 
120 s 2018 [154] 
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GO 
PBS 0,1 M 

(pH = 7) 
CV 

0 V ĽԒn -1,7 V  

vs. Ag/AgCl 
10 lӺn 2018 [214] 

GO 
PBS 

(pH = 6,5) 
i-t 

-1,2 V 

vs. Ag/AgCl 
120 s 

2018 

2019 

[72], 

[75] 

GO 
PBS 0,05 M 

(pH = 7) 
CV 

0 V ĽԒn -1,7 V  

vs. Ag/AgCl 
10 lӺn 2018 [154] 

GO 
PBS  

(pH = 7) 
CV 

0 V ĽԒn -1,5 V  

vs. Ag/AgCl 
10 lӺn 2018 [145]   

GO 
PBS 

(pH= 5, 7, 9) 
CV/ EPD 

0 V ĽԒn -1,5 V  

vs. SCE 
5 lӺn 2019 [135] 

GO film 
K-PBS (pH = 2) 

K-PBS (pH =12) 
CV 

0,1 V ĽԒn -1,5 V  

vs. Ag/AgCl 
15 lӺn 2019 [152] 

GR 
 GO 30 mg/mL  

+ NaCl 0,1 M 

+ H2SO4 1 M 

CV/ EPD 
0,5 V ĽԒn -0,5 V 

vs. SCE 
2, 4, 8 lӺn 2023 [183] 

ņiΜn cχc làm viΜc: FTO: fluorine doped tin oxide; Cu: Copper; GCE: Glassy carbon electrode; GR: Graphite rob. 

ņiΜn cχc so sánh: SCE: Saturated Calomel electrode (Hg2Cl2); Ag/AgCl: Silver/Silver chloride; Fc/Fc+: 

Ferrocene/Ferrocenium ion;  

Vͻt liΜu: NrGO : nitrogen-doped reduced Graphene oxide; GO-GOx: Graphene oxide ï glucose oxidase; NiO/Au/PANI : 

Niken oxide/Gold/Polyaniline nanofibers; MnO 2NRs: manganese dioxide nanorod; GO-PPy: Graphene oxide- Polypyrrole. 
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rGO Ľ« ĽҼc֯ chֵ ng minh có hoӴt t²nh x¼c t§c Ľin֓ hóa cao do di֓ n tích bԚ mԊt l n֧ 

và ít khuyԒt tԀt, tӴo ĽiԚu ki֓ n thuԀn l֯ i cho sֽ  chuyԜn Ľin֓ tֹ . ņ֝i v i֧ Ľin֓ cֽ c biԒn tính 

truyԚn th֝ ng, GO ĽӺu tiên ĽҼ֯c khֹ  vԚ mԊt hóa h֙ c r i֟ chuyԜn lên Ľi֓n cֽ c nԚn. Tuy nhiên, 

vԀt li u֓ t֡ ng h֯ p bԄng phҼҺng ph§p h·a hc֙ (CrGO) v¨ thҼn֩g c· Ľ ֥phân tán trong dung 

môi thӸp, vì vԀy rӸt kh· ĽԜ c· ĽҼc֯ l֧ p CrGO Ľ֟ng nhӸt trên Ľi֓n cֽ c nԚn. Ngoài ra, các 

chӸt khֹ  dҼ thaַ ĽҼ֯c sֹ  d nֱg trong phҼҺng ph§p kh  ֹhóa h֙ c có thԜ làm nhi֑ m bӼn sӶn 

phӼm CrGO. NgҼ֯c lӴi, ErGO ĽҼc֯ hình thành tr cֽ tiԒp trên bԚ mԊt cֳ a Ľin֓ cֽ c nԚn có Ľ֥ 

Ľ֟ng ĽԚu và khӶ nŁng dӾn Ľin֓ t֝ t, Ľ֟ng th֩ i bám dính t֝ t v i֧ Ľi֓n cֽ c nԚn. ErGO cȈng 

không sֳ  d nֱg chӸt khֹ , tránh sֽ  can thi֓ p có thԜ xӶy ra Ľi֝ v i֧ quá trình phân tích Ľi֓n 

hóa. Vì thԒ, ErGO là vԀt li u֓ hoàn hӶo ĽԜ ֵ ng dֱ ng chԒ tӴo sensor Ľi֓n hóa [247]. 

 Ph̯̭ng ph§p kh§c: quá trình kh  ֹGO thành rGO b֫ i các chֳng vi khuӼn ch֙ n l֙ c 

(Lactococcus lactis (L. Lactis), Lactobacillus plantarum (L. plantarum) và Escherichia coli 

(E. coli)) Ľ« ĽӴt ĽҼc֯ thông qua hoӴt Ľn֥g c aֳ enzyme. DӾn ĽԒn vi֓ c loӴi b  ֛các nhóm chֵc 

chֵ a oxy kh֛ i GO và sֽ  hình thành rGO. Tuy nhiên, Ľ֥c tính tԒ bào phֱ  thu֥ c vào n֟ ng Ľ֥ 

chӸt gây ra trong quá trình khֹ làm vi khuӼn d֑  chԒt ĽiԚu này cho quá trình khֹ GO không 

hoàn toàn. Quá trình làm sӴch vԀt li u֓ phӶi cӼn thԀn và trӶi qua nhiԚu bҼc֧ [194].   

1.2. T N֠G H P֮ VӿT LI U֒ COMPOSITE TRÊN NԓN ErGO VÀ NִG D NְG 

BԂt ĽӺu tַ  GO, sֽ  phát triԜn cֳ a các loӴi vԀt li u֓ pha tӴp (composite) khác nhau 

trong Ľ· c§c kim loӴi, oxide kim loӴi, khung kim loӴi-h uֻ cҺ, ph֝ i t  ֹh uֻ cҺ v¨ c§c loӴi 

polymer Ľ« ĽҼc֯ kԒt h p֯ v֧ i GO. Quá trình kԒt h p֯ các loӴi vԀt li u֓ trên nԚn ErGO có 

thԜ sֹ  d nֱg phҼҺng ph§p Ľin֓ hóa, không sֹ d nֱg Ľin֓ hóa hoԊc kԒt h p֯ cӶ hai. 

Ph̯̭ng ph§p tΫng hιp ĽiΜn hóa mίt b̯αc (trùng v i֧ quá trình khֹ GO) hình 1.5.a: 

là m֥ t phҼҺng ph§p ĽҺn giӶn v¨ nhanh ch·ng ĽԜ t n֡g h֯ p vԀt li u֓ composite d aֽ trên nԚn 

ErGO. VԀt li u֓ composite bao g֟ m GO và các thành phӺn kh§c, ĽҼc֯ kh  ֹĽi֓n h·a Ľn֟g 

th i֩ tr°n Ľin֓ cֽ c nԚn. Qu§ tr³nh ĽҼc֯ thֽ c hi֓ n bԄng cách tr֥n thành phӺn thֵ  hai v֧ i GO 

v¨ sau Ľ· sֹ  d nֱg phҼҺng ph§p von-ampe vòng (CV) hoԊc dòng - th i֩ gian (i-t) trong dung 

môi phù thích. Zhou và c֥ ng sֽ  [250] Ľ« tn֡g h֯ p ErGO/polyaniline có dӴng x p֝ 3D 

(ErGO/PANI) bԄng cách kh  ֹĽi֓n hóa m֥t bҼc֧. ņӺu tiên tr n֥ anilin và GO trong dung 
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d c֗h acid, sau Ľ· thcֽ hi֓ n quét CV tַ  0,8 V ĽԒn -1,2 V vs. SCE. ֪  thԒ âm các tӸm GO b  ֗

kh  ֹĽi֓n hóa và bám dính tr°n Ľin֓ cֽ c nԚn, trong khi ֫  Ľi֓n thԒ dҼҺng c§c monome anilin 

b  ֗oxy hóa và polymer hóa lên tӸm ErGO. ņ ֥dày cֳ a h֣ n h֯ p ErGO/PANI tr°n Ľin֓ cֽ c 

có thԜ là ĽҼ֯c kiԜm soát b֫i s֝  chu kȢ quét CV. 

 

Hình 1.5. SҺ Ľ ֟ba phҼҺng ph§p ĽiԜn hình cֳ a quá trình t n֡g h֯ p Ľi֓n hóa (a) t n֡g h֯ p 

m t֥ bҼc֧, (b) t n֡g nhiԚu bҼc֧ và (c) phҼҺng ph§p khác ĽԜ chԒ tӴo các vԀt li u֓ composite 

trên nԚn ErGO [247]. 

VԀt li u֓ nano kim loӴi/ErGO: Urhan và c֥ng sֽ  [193] t n֡g h֯ p vԀt li u֓  

NiNPs/ErGO bԄng cách phân tán GO 2,0 mg/mL vào dung d֗ch NiSO4 0,1 M v i֧ KNO3 

0,1 M (pH = 2). Sau Ľ·, thcֽ hi֓ n khֹ  Ľ֟ng th֩ i GO và Ni2+  bԄng cách áp m֥ t Ľi n֓ thԒ 

kh¹ng Ľi֡ E = -1,1 V vs. Ag/AgCl trong 3 phút v i֧ Ľi֓n cֽ c nԚn ITO. Jiang và c֥ng sֽ  [89] 

t n֡g h֯ p Pd/ErGO (Pd: 30% w/w) bԄng phҼҺng ph§p CV (0,5 V ĽԒn -1,5 V vs. Ag/AgCl) 

v i֧ 10 vòng trong dung d֗ch Ľm֓ PBS (pH = 9,18) có chֵ a GO 0,6 mg/mL và Na2PdCl4 1 

mM. Các nano kim loӴi khác: AuNPs [100], [118], NiNPs [110], Au-AgNPs [147].  
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Hình 1.6. Quá trình khֹ Ľi֓n hóa m֥t bҼc֧ sֹ  d nֱg Ľi֓n cֽ c ITO phֳ  NiNPs/ErGO ĽԜ 

phát hi֓ n NADH [193]. 

VԀt li u֓ oxide kim loӴi/ErGO: Ni2O3-NiO/ErGO [227], ZnO/ErGO [150], 

SnO/ErGO [44] ,Cu2O/ErGO [31]. Pruna và c֥ng sֽ  [150] nhԀn thӸy ZnO trên ErGO ĽҼ֯c 

t n֡g h֯ p bԄng phҼҺng ph§p Ľn֟g kԒt t aֳ phát triԜn tַ  cӸu trúc dӴng ֝ ng lֱ c giác (Zn) thành 

dӴng dây. Zhu và c֥ ng sֽ  [251] Ľ« t n֡g h֯ p MnO2 NW/ErGO: GO sau khi phֳ  làm khô 

trên GCE, tiԒp theo tiԒn hành quá trình khֹ Ľ֟ng th֩ i bԄng phҼҺng pháp CV trong dung 

d c֗h Na2SO4 0,1 M chֵ a Mn(CH3COO)2 0,05 M v i֧ khoӶng quét thԒ 0 V ĽԒn -1,5 V. KԒt 

quӶ thu ĽҼc֯ vԀt li u֓ composite MnO2 NW/ErGO. 

VԀt li u֓ hydroxide kim loӴi/ErGO: Ni(OH)2/ErGO [111] và Ni/Al -LDH/ErGO [131] 

cȈng ĽҼc֯ t֡ ng h֯ p thành công sֹ  d nֱg quá trình kh  ֹĽ֟ng th֩ i bԄng Ľi֓n hóa.  

Ph̯̭ng ph§p ĽiΜn hóa nhiΖu b̯αc (kԒt h֯ p liên tiԒp nhiԚu qu§ tr³nh Ľin֓ hóa, hình 

1.5.b): trong phҼҺng ph§p n¨y GO ĽҼc֯ khֹ  tr cֽ tiԒp trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c làm vi֓ c, thành 

phӺn thֵ  hai ĽҼc֯ ĽҼa v¨o bԄng c§ch ng©m Ľin֓ cֽ c biԒn tính bԄng ErGO trong dung môi 

thích h p֯ trong m֥ t th֩ i gian Ľ ֳl©u ĽԜ cho phép dung môi thӼm thӸu vào trong cӸu trúc 

r n֣g cֳ a ErGO, sau Ľ· thcֽ hi֓ n khֹ  Ľi֓n hóa tiԒp theo. Chen và c֥ng sֽ  [35] Ľ« tӴo ra 

composite 3D ErGO/PANI bԄng phҼҺng ph§p Ľin֓ hóa liên tiԒp. Tác giӶ Ľ« tiԒn hành quá 

trình polymer hóa anilin trên mӴng lҼi֧ ErGO 3D, tӴo nên m֥t l p֧ PANI có cӸu trúc phֳ  

bên trên các tӸm ErGO.  

Tác giӶ Wu J. [221] lҼ֯ng PANI phֳ  bên ngoài có thԜ ĽҼ֯c ĽiԚu khiԜn thông qua s֝ 

vòng quét CV. B i֫ vì quá trình phֳ  ErGO và các thành phӺn thֵ  hai ĽҼc֯ thֽ c hi֓ n trong 
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các dung d֗ch khác nhau Ӷnh hҼn֫g tҼҺng t§c kh¹ng mong mun֝ giֻ a GO và tiԚn chӸt c aֳ 

thành phӺn thֵ  hai. Tuy nhiên, do sֽ cӴnh tranh giֻa quá trình thӼm thӸu và quá trình bám 

dính c aֳ tiԚn chӸt bên trong các cӸu trúc r֣ ng c aֳ ErGO 3D. Quá trình t֡ng h֯ p này tӴo ra 

m t֥ composite không Ľ֟ng ĽԚu và thành phӺn thֵ  hai phֳ  bên bԚ mԊt ngoài cֳ a l֧ p ErGO 

(hình 1.7.b). 

 

Hình 1.7. (a) SҺ Ľ ֟minh h֙ a quá trình chuӼn b֗  PG-1 (PANI/ErGO),  

(b) ӵnh SEM cԂt ngang cֳa PG-1 (PANI (màu xanh) ch֕  ĽҼ֯c phֳ  bên ngoài graphene 

hydrogel (GHG) (màu xám)), (c) ӵnh SEM cֳ a l֧ p PANI trong PG-1, (d) ӵnh SEM cֳa 

l p֧ GHG trong PG-1. [221] 

PhҼҺng ph§p Ľin֓ h·a hai bҼc֧ tҼҺng t ֽcȈng c· thԜ ĽҼ֯c thֽ c hi֓ n trên l֧ p ErGO 

ĽҼ֯c tӴo ra bԄng phҼҺng ph§p ph ֳvà khֹ . So v֧ i GO trong phҼҺng ph§p kh  ֹm t֥ bҼc֧, 

ErGO có hi u֓ suӸt xúc tác t֝t Ľi֝ v i֧ m t֥ s֝  phӶn ֵ ng cֱ  thԜ. Ví dֱ , nhiԚu nhóm nghiên 

c uֵ Ľ« chֵ ng minh rԄng ErGO do t֟ n tӴi các g֝ c tֽ  do có thԜ xúc tác hi֓u quӶ quá oxy hóa. 
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ņiԚu này Ľ« ĽҼc֯ chֵ ng minh trong ph֡  c n֥g hҼn֫g spin Ľin֓ tֹ  (Electron Spin Resonance-

ESR) [33], [37]. Do Ľ·, nhiԚu composite d aֽ trên polymer nhҼ 3,5-Diamino-1,2,4-triazole 

(pDAT@ErGO) [106], polymer in dӸu phân tֹ  (MIP/ErGO) [105], [170]; Poly 

Luminol/Aniline (PLA)/CeO2/ErGO (hình 1.8) [176]. 

 

Hình 1.8. Quy trình t֡ ng h֯ p ErGO/CeO2/PLA làm sensor phát hi֓ n H2O2 [176]. 

Composite d aֽ trên hӴt nano kim loӴi nhҼ AuNPs [46], AgNPs [32], CuNPs [23], 

Pt-PdNPs [61] Ľ« ĽҼc֯ tӴo ra bԄng phҼҺng ph§p n¨y. TҼҺng t ֽv i֧ phҼҺng ph§p ph ֳvà 

kh  ֹm t֥ bҼc֧, các thành phӺn thֵ  hai thҼn֩g ch֕ ĽҼ֯c phֳ  trên bԚ mԊt cֳ a l֧ p ErGO. 

Các kԒt quӶ trên cho thӸy các nhóm chֵc chֵ a oxy còn lӴi trên ErGO có thԜ tӴo ĽiԚu 

ki n֓ thuԀn l֯ i cho quá trình hӸp phֱ  thành phӺn thֵ  hai. ņiԚu này là thuԀn l֯ i c aֳ vi֓ c sֹ  

d nֱg GO v¨ phҼҺng ph§p kh  ֹĽi֓n h·a ĽԜ tӴo ra các h֯p chӸt dֽ a trên nԚn GO. Tuy nhiên, 

hӺu hԒt các thành phӺn thֵ  hai sԐ ĽҼ֯c bám dính trên bԚ mԊt cֳ a màng ErGO và vì vԀy khó 

khŁn trong vi֓ c các tiԚn chӸt xâm nhԀp vào trong cӸu trúc. ņԜ giӶi quyԒt vӸn ĽԚ này là ph֝ i 

tr n֥ thành phӺn thֵ  hai v֧ i GO ĽԜ tӴo ra composite trҼc֧ quá trình kh  ֹĽi֓n hóa (hình 1.9) 

[125], [143], [185]. 
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Hình 1.9. Quá trình t֡ng h֯ p vԀt li u֓ Ŭ-Fe2O3/ErGO biԒn t²nh tr°n Ľin֓ cֽ c GCE x§c Ľn֗h 

dopamin [125]. 

Ph̯̭ng ph§p khác ĽΘ chΔ t oͧ các vͻt liΜu composite trên nΖn ErGO: hình1.5.c: 

phҼҺng ph§p hӸp ph  ֱĽҼ֯c sֹ  d nֱg trҼ֧c hoԊc sau khi khֹ GO. Trong phҼҺng ph§p n¨y 

không có phӶn ֵ ng Ľin֓ hóa nào xӶy ra trên thành phӺn thֵ  hai. Thành phӺn thֵ  hai ĽҼ֯c 

hӸp ph  ֱtrên rGO th¹ng qua tҼҺng t§c giaֻ phân tֹ. Các tӸm rGO còn chֵ a nhiԚu nhóm 

chֵ c oxy và vùng liên h֯p có thԜ làm nhi֓ m vֱ  nhֻ ng ĽiԜm hoӴt Ľn֥g ĽԜ hӸp thֱ  phân tֹ  

và kԒt h֯ p các vԀt li u֓ nano. PhҼҺng ph§p n¨y ph½ hp֯ ĽԜ tӴo ra các composite mà thành 

phӺn thֵ  hai ĽҼc֯ phֳ  vào trong l֧ p ErGO. Ví dֱ , Unnikrishnan và c֥ng sֽ  [191] Ľ« tn֡g 

h p֯ ErGO/carbon nano n֝g ĽҺn tҼn֩g (ErGO/SWCNT); ban ĽӺu ErGO có thԜ ĽҼ֯c tӴo ra 

thông qua khֹ Ľi֓n hóa, sau Ľ· SWCNT c· thԜ hӸp ph  ֱlên tӸm ErGO th¹ng qua tҼҺng t§c 

-́ˊ. PhҼҺng ph§p kh¹ng Ľin֓ h·a cȈng ĽҼc֯ sֹ  d nֱg ĽԜ kԒt h֯ p các loӴi vԀt li u֓ khác nhau 

nhҼ carbon nanodicube [45], [232], các hӴt nano kim loӴi Ag-Co NPs/ErGO [92], 

NiNPs/ErGO [128], mesoporous silica (hình 1.10) [230], oxide kim loӴi Cu2O/ErGO 

[121], TiO2-ErGO [73], ErGO-MnO2 [72], Ta2O5-ErGO [122] ..., ferrocene [43], khung h uֻ 

cҺ - kim loӴi (MOF) [134], [213], sodium montmorillonite nanoclay [41] và 3D oxidized 

polypyrrole (3D-OPPy) [178] vào l֧ p ErGO.  
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Hình 1.10. Quy trình t֡ ng h֯ p VMSF/ErGO-GCE phát hi֓n doxorubicin trong máu [230]. 

M t֥ thuԀn khác cֳa phҼҺng ph§p n¨y l¨ tӴo ra các tӸm ErGO/enzym. Các enzyme 

khó tiԒp cԀn l֧ p ErGO  m t֥ cách chԊt chԐ, vì vԀy ch¼ng thҼn֩g ĽҼc֯ gԂn vào tӸm GO trҼc֧ 

khi khֹ  Ľi֓n hóa. Ví dֱ, glucose oxidase [192] và horseradish peroxidase [139] Ľ« ĽҼc֯ 

nhúng vào l֧p GO và duy trì hoӴt tính sau khi kԒt h֯ p v֧ i quá trình khֹ  Ľi֓n hóa. PhҼҺng 

pháp này phù h֯p cho các ֵng dֱ ng nhҼ sensor enzym và sensor mi n֑ d֗ch. Nó thích h֯ p 

cho vi֓ c sӶn xuӸt các sensor enzym: hemoglobin [21], phenol enzymatic oxidation [96], 

glucose [80], và sensor mi n֑ d֗ch [125], [226] (hình 1.11). 

 

Hình 1.11. Quy trình t֡ ng h֯ p Lf-GO-Pue hӸp phֱ  và làm chӸt mang thu֝ c v¨o n«o ĽԜ 

nghiên cֵ u ĽiԚu tr֗  b n֓h Parkinson [226]. 



22 

 

1.3. VӿT LI U֒ MnO2 VÀ  AgNPs TRÊN NԓN GRAPHENE OXIDE  

VԀt li u֓ nano (nanomaterial-NPs) Ľ« thu h¼t s ֽquan tâm không ch֕ v³ Ĩ nghǫa cҺ 

bӶn cֳ a chúng mà còn vì tiԚm nŁng nֵg dֱ ng trong nhiԚu lǫnh vcֽ khác nhau. Trong lǫnh 

v cֽ công ngh֓ nano k²ch thҼc֧ hӴt Ľ·ng vai tr¸ ch²nh trong khi h³nh th¨nh vԀt li u֓, dӴng 

hӴt c· k²ch thҼc֧ nano c· Ĩ nghǫa quan tr֙ ng nhӸt Ľi֝ v i֧ nhà nghiên cֵu vì các tính chӸt 

khác nhau cֳa ch¼ng nhҼ c§c cӸu trúc và tַ  tính. Do Ľ·, vԀt li u֓ nano có thԜ ĽҼ֯c sֹ  d nֱg 

trong nhiԚu lǫnh vcֽ nhҼ y tԒ, thiԒt b֗  Ľi֓n, m¹i trҼn֩g, v.v... 

1.3.1. VԀt li u֓ MnO2 

a. VԚ cӸu trúc tinh thԜ: 

Manganese dioxide (MnO2) Ľang thu h¼t s ֽchú ý cֳ a các nhà nghiên cֵu trong lǫnh 

v cֽ công ngh֓ nano do t²nh Ľc֥ hӴi thӸp. MnO2 có thԜ t n֟ tӴi dҼi֧ dӴng các cӸu trúc tinh 

thԜ khác nhau nhҼ: Ŭ-(hollandite), ɓ-(pyrolusite), ɔ-(nsutite), ŭ-(birnessite), ɚ-

(akhtenskite), v.v... M i֣ cӸu trúc tinh thԜ c aֳ MnO2 ĽԚu có các tính chӸt ĽԊc bi֓ t và các con 

ĽҼ֩ng t n֡g h֯ p khác nhau (bӶng 1.3). 

BӶng 1.3. C§c phҼҺng ph§p tn֡g h֯ p MnO2 và ֵ ng dֱ ng. 

CӸu trúc PhҼҺng ph§p t n֡g h֯ p nִg dֱ ng Tltk  

Ŭ-, ɓ-MnO2  PhҼҺng ph§p thyֳ nhi֓ t 

Xúc tác quang phân hֳy congo 

red và methyl orange,  l¨m Ľin֓ 

cֽ c anodic trong pin Ľi֓n hóa 

[107] 

ɓ-, ɔ-, ŭ-MnO2 PhҼҺng ph§p thyֳ nhi֓ t 
Xúc tác cho quá trình phân hֳy 

Toluen 
[116] 

MnO2 nanorob PhҼҺng ph§p thyֳ nhi֓ t LҼu tr ֻnŁng lҼn֯g [64] 

ŭ-MnO2 PhҼҺng ph§p oxy hóa ï kh  ֹ Phân hֳy HCHO thành CO2 [209] 

Ŭ-, ɓ-, ɔ- v¨ ŭ-MnO2 PhҼҺng ph§p oxy hóa ï kh  ֹ ņi֓n hóa [132] 

Ŭ-, ɔ-, ɚ-, ŭ-MnO2 PhҼҺng ph§p sol-gel 
L¨m Ľin֓ cֽ c cathodic trong pin 

Lithium 
[20] 

ŭ-MnO2,  

ɓ-MnOOH 
PhҼҺng ph§p kԒt tֳ a hóa h֙c Không có ֵ ng dֱ ng [55] 

1D- MnO2 PhҼҺng ph§p kԒt tֳ a hóa h֙c ņi֓n cֽ c cho các siêu tֱ [36] 

orthorhombic MnO2 T n֡g h֯ p xanh X  ֹlý kim loӴi nԊng [174] 

Ŭ-MnO2 T n֡g h֯ p xanh 
LҼu tr ֻnŁng lҼn֯g trong Ľin֓ 

hóa 
[68] 
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b. VԚ hình thái MnO2   

Trong nhiԚu nŁm qua, các nghiên cֵu ch֕  ra các hình thái cӸu trúc khác nhau c aֳ vԀt 

li u֓ nano MnO2 bao g֟ m: tӸm nano nanosheets, nanodicubes, nanorods, nanowires, 

nanoflakes, nanoflowers, nanourchins và nanospheres (hình 1.12) [95]. 

 

Hình 1.12. ӵnh SEM các dӴng thù hình khác nhau cֳa MnO2 [95]. 

c. C§c phҼҺng pháp t֡ ng h֯ p MnO2 

CӶ hai phҼҺng ph§p tn֡g h֯ p t  ַtrên xu֝ ng (top-down) và t  ַdҼ֧i lên (bottom-up) 

ĽԚu ĽҼ֯c sֹ  d nֱg ĽԜ t n֡g h֯ p MnO2. Tuy nhiên, do chi phí cao và các khuyԒt tԀt cӸu trúc 

trên vԀt li u֓ nano nên phҼҺng ph§p t n֡g h֯ p ñtop-downò kh¹ng ĽҼc֯ sֹ  d nֱg r֥ ng rãi. 

PhҼҺng ph§p ñbottom-upò ĽҼ֯c Ҽa chun֥g b֫ i hӺu hԒt các nhà nghiên cֵu vì có thԜ thu 

ĽҼ֯c các hӴt c· k²ch thҼc֧ và hình dӴng Ľn֟g ĽԚu. PhҼҺng ph§p h·a hc֙ Ҽ֧t ĽҼc֯ sֹ  d nֱg 

ĽԜ t n֡g h֯ p MnO2 bao g֟ m phҼҺng ph§p thyֳ nhi֓ t [30], [107], [116]; phҼҺng ph§p oxy 

hóa - kh  ֹ[132], [209]; phҼҺng ph§p solïgel [20]; kԒt tֳ a hóa h֙c [36], [55] v¨ phҼҺng ph§p 

t n֡g h֯ p xanh [68], [174]. 
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Ph̯̭ng ph§p thνy nhiΜt: phҼҺng ph§p này sֹ  d nֱg biԒn Ľ֡i vԚ nhi֓ t Ľ ֥và áp suӸt 

ĽԜ tӴo ra các hӴt nano v֧ i cӸu trúc hình dӴng khác nhau. Tác giӶ Kumar và c֥ ng sֽ  [107]  

Ľ« tӴo ra các hӴt nano có các pha Ŭ- và ɓ- bԄng cách thay Ľi֡ lҼn֯g H2SO4 thêm vào 40 mL 

h n֣ h֯ p chֵ a KMnO4 4 mM và NaNO2 6 mM ĽҼ֯c khuӸy tַ  liên tֱ c. Sau Ľ· th cֽ hi֓ n quá 

trình thֳ y nhi֓ t tӴi 170 °C trong 12 gi֩ . 

2MnO4
- + 3NO2

- + 2H+ Ÿ 2MnO2Ź + 3NO3 
- + H2O             (1.1) 

 

Hình 1.13. (a) Quá trình t֡ng h֯ p Ŭ-MnO2 v¨ ɓ-MnO2 dӴng nanocacti và nanorods; (b) 

Ŭ -MnO2 nanocacti ; (c) Ŭ -MnO2 nanorods [107]. 

Sau quá trình t֡ng h֯ p thu ĽҼc֯ Ŭ-MnO2 v¨ ɓ-MnO2 dӴng nanocacti (hay còn 

ĽҼ֯c g֙ i là nanoflowers) và nanorods (hình 1.13). KԒt quӶ cho thӸy Ŭ-MnO2 nanocacti 

là chӸt xúc tác quang t֝t cho quá trình phân hֳy Congo red và Methyl orange. Ngoài ra, 

Ŭ-MnO2 nanocacti ĽҼc֯ sֹ  d nֱg làm vԀt li u֓ Ľin֓ cֽ c anodic trong pin Li-ion v֧ i công 

suӸt 300 mAh/g sau 50 chu kì. 

Cao và c֥ng sֽ  [30] th cֽ hi֓ n phӶn ֵ ng thֳ y nhi֓ t giֻ a MnSO4 và KClO3  ֫140ï

200 °C trong 8 gi֩. Qu§ tr³nh n¨y Ľ« tӴo ra các nanorods Ŭ-MnO2  ֫160 °C, ɓ-MnO2  ֫200 

°C và sֽ  pha tr֥ n cֳ a cӶ Ŭ và ɓ  ֫180 °C. PhӶn nֵg giֻ a KMnO4 và MnSO4 tӴi 160 °C 
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trong 12 gi  ֩tӴo ɓ-MnO2, giֻ a MnSO4 và (NH4)2S2O8 dӾn ĽԒn hình thành ɔ-MnO2 ֫  90 °C; 

gi aֻ KMnO4 và (NH4)2S2O8 dӾn ĽԒn hình thành ŭ-MnO2 ֫  90 °C [116]. CӶ 3 dӴng ɓ-MnO2, 

ɔ-MnO2 và ŭ-MnO2 ĽԚu cho kԒt quӶ xúc tác cho quá trình phân hֳy Ľ֝i v i֧ Toluen. 

Tác giӶ Guo và c֥ng sֽ  [64] th cֽ hi֓ n quá trình thֳy nhi֓ t KMnO4 v i֧ HCl và H2O2 

tӴi nhi֓ t Ľ ֥160 °C trong 12 gi֩. Sau qu§ tr³nh thu ĽҼc֯ MnO2 nanorob, tiԒp Ľ· kh ֹtr cֽ 

tiԒp Ag(NH3)OH v֧ i SnCl2 trên bԚ mԊt MnO2 nanorob. VԀt li u֓ composite AgNPs/MnO2 

ĽҼ֯c ֵ ng dֱ ng làm siêu tֱ, ĽӴt Ľi֓n dung riêng cao là 314 F/g và mԀt Ľ ֥d¸ng Ľin֓ là 2 A/g 

l n֧ hҺn nhiԚu so v֧ i MnO2 178 F/g. ņin֓ tr֫  (Rs) và Ľi֓n tr֫  chuyԜn Ľin֓ tích (Rct) cֳ a 

AgNPs/MnO2 thӸp hҺn nhiԚu so v i֧ MnO2. 

Ph̯̭ng ph§p oxi h·a ï khσ: phҼҺng ph§p n¨y daֽ trên quá trình khֹ hoԊc oxy hóa 

c aֳ Mn thông qua các chӸt khֹ  và chӸt oxy hóa khác nhau. Wang và c֥ng sֽ  [209] t n֡g 

h p֯ các hӴt birnessite ŭ-MnO2 bԄng phӶn ֵ ng oxy hóa khֹ  gi aֻ KMnO4 và (NH4)2C2O4, 

cu֝ i quá trình ŭ-MnO2 ĽҼ֯c sֹ  d nֱg làm xúc tác cho quá trình phân hֳy HCHO thành CO2. 

Musil và c֥ ng sֽ  [132] Ľ« tn֡g h֯ p 4 loӴi Ŭ-, ɓ-, ɔ- v¨ ŭ-MnO2 d aֽ trên phӶn ֵ ng oxy hóa 

kh  ֹc aֳ NaMnO4 và MnSO4 bԄng vi֓ c thay Ľi֡ n n֟g Ľ ֥KCl và nhi֓ t Ľ.֥ 

2NaMnO4 + 3MnSO4 + 2H2O Ÿ 5MnO2 Ź+ Na2SO4 + 2H2SO4  (1.2)  

Ph̯̭ng ph§p Sol-gel: sֹ  d nֱg các tiԚn chӸt kim loӴi ĽҼc֯ thֳ y phân bԄng ethanol, 

nҼ֧c, acid hoԊc base. Trong quá trình này, dung d֗ch phӶi ĽҼc֯ hình thành dӴng gel và chӸt 

tan còn lӴi phӶi ĽҼc֯ loӴi b  ֛kh i֛ dung d֗ch. Bach và c֥ng sֽ  [20] Ľ« tn֡g h֯ p MnO2 bԄng 

phҼҺng ph§p sol-gel, trong Ľ· gel Ŭ-, ɔ-MnO2 trong su֝ t và ֡ n Ľ֗nh ĽҼc֯ hình thành thông 

qua quá trình khֹ c aֳ AMnO4 (A = Na, K, Li) trong nҼc֧. TrҼ֧c hԒt, h n֣ h֯ p oxide AMnO2 

ĽҼ֯c hình thành ֫ nhi֓ t Ľ ֥cao, sau Ľ· quá trình oxy hóa b֫ i H2SO4 tӴo ɚ-, ŭ-MnO2. 

Ph̯̭ng ph§p kΔt tνa hóa hΣc: trong quá trình này, MnO2 ĽҼ֯c hình thành b֫i phӶn 

nֵg có kiԜm soát giֻa cation v¨ anion, Ľ ֥pH, nhi֓ t Ľ ֥và n֟ ng Ľ ֥c aֳ các chӸt phӶn ֵ ng. 

Feng và c֥ng sֽ   [55] Ľ« nghi°n cuֵ Ӷnh hҼn֫g cֳ a tham s֝ t n֡g h֯ p trong sֽ  hình thành 

ŭ-MnO2. Trong phӶn ֵ ng kԒt tֳ a giֻ a dung d֗ch Mn(NO3)2 v i֧ dung d֗ch h֣ n h֯ p H2O2 

3% và NaOH; birnessite thu ĽҼc֯ ֫  t  ׁl  ֓NaOH/Mn(NO3)2 cao, nhҼng  ֫n n֟g Ľ ֥thӸp hình 
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thành pha ɓ-MnOOH. MnO2 m t֥ chiԚu (1D) ĽҼ֯c t n֡g h֯ p bԄng phӶn nֵg giֻ a 

MnCl2.3H2O và h n֣ h֯ p isopropanol và KMnO4 [36]. 

TΫng hιp xanh: phҼҺng ph§p tn֡g h֯ p xanh sֹ d nֱg d c֗h chiԒt và vi sinh vԀt ĽԜ 

t n֡g h֯ p MnO2.  ֪Ľ©y, d c֗h chiԒt t  ַth cֽ vԀt Ľ·ng vai tr¸ là chӸt khֹ . Sinha và c֥ng sֽ  

[174] sֹ  d nֱg ĽҺn b¨o Bacillus sp. ĽԜ t n֡g h֯ p orthorhombic MnO2 và d½ng ĽԜ x  ֹlý ô 

nhi֑ m kim loӴi nԊng. Ngoài ra, còn xֹ  lý tình trӴng ô nhi֑m Mn trong m¹i trҼn֩g nuôi cӸy. 

Th cֽ vԀt có chֵ a chӸt ch֝ ng oxy h·a nhҼ l§ tr¨, chanh, v.v...cȈng c· thԜ ĽҼ֯c sֹ  d nֱg ĽԜ 

t n֡g h֯ p MnO2. Hamsen và c֥ng sֽ  [68] sֹ  d nֱg citric acid, ascobic acid trong nҼc֧ chanh 

và tách chӸt ch֝ ng oxy hóa flavonoid glycoside, p-coumaric acid và ɓ-sitosterol tַ  v  ֛chanh 

ĽԜ kh  ֹKMnO4. Cu֝ i cùng Ŭ-MnO2 ĽҼ֯c tӴo ra và sֹ  d nֱg ĽԜ lҼu tr ֻnŁng lҼn֯g trong Ľin֓ 

hóa. 

KԒt luԀn: vԀt li u֓ nano manganese dioxide (MnO2) có nhiԚu Ҽu ĽiԜm nhҼ chi ph² 

thӸp, ĽԊc t²nh kh¹ng Ľc֥ hӴi, d  ֑t n֡g h֯ p, kháng acid, hӸp phֱ  mӴnh và khӶ nŁng oxy h·a, 

khiԒn nó tr֫  thành chӸt xúc tác Ľi֓n hóa, xúc tác quang h֙c ĽӺy hֵ a hԌn cho quá trình phân 

h yֳ oxy hóa các chӸt ô nhi֑ m hֻ u cҺ v¨ v¹ cҺ trong nҼc֧ thӶi.  

1.3.2. VԀt li u֓ AgNPs 

 Silver (Ag) là kim loӴi chuyԜn tiԒp thu֥ c nhóm v i֧ copper và gold; là nguyên t֝ có 

tính dӾn Ľin֓ và nhi֓ t cao. Tַ  thԒ k  ׁ19, các h֯ p chӸt có ngu֟ n g c֝ Ag Ľ« ĽҼc֯ sֹ  d nֱg 

trong ֵ ng dֱ ng kháng khuӼn. AgNPs Ľ·ng vai tr¸ to ln֧ trong nghiên cֵu sinh h֙ c và y h֙ c 

chԆng hӴn nhҼ thiԒt b֗  chӼn Ľo§n v¨ y tԒ. Các hӴt nano silver (AgNPs) có nhiԚu ֵ ng dֱ ng 

kh§c nhau nhҼ chӸt kháng khuӼn, l֧ p phֳ  cho các thiԒt b֗  y tԒ, chӸt mang, tŁng cҼn֩g tín 

hi u֓ chӼn Ľo§n hình Ӷnh trong k׃ thuԀt quang Ľin֓ tֹ . AgNPs cȈng ĽҼc֯ phát triԜn cho m֥ t 

s֝  m cֱ Ľ²ch dҼc֯ phӼm vì có hoӴt tính kháng nӸm, ch֝ ng viêm, kháng virus và kháng tiԜu 

cӺu. VԚ cӸu trúc, chúng có thԜ t n֡g h֯ p thành các dӴng khác nhau bao g֟m: dӴng hӴt, dӴng 

thanh, kh֝i vuông, dây, màng film hoԊc l p֧ phֳ  [112].  

PhҼҺng ph§p t ַtrên xu֝ ng (top-down) và tַ  dҼ֧i lên (bottom-up) l¨ hai phҼҺng 

pháp t֡ ng h֯ p hӴt nano kim loӴi kԒt h֯ p v֧ i c§c phҼҺng ph§p vԀt lý, hóa h֙ c và sinh h֙c. 

Quá trình nghiԚn cҺ hc֙ các kim loӴi kh i֝ v¨ sau Ľ· phân tán các hӴt kim loӴi c· k²ch thҼc֧ 
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nano bԄng cách b֡ sung các chӸt bӶo v֓  là m֥ t s֝  ví dֱ  vԚ phҼҺng ph§p t ַtrên xu֝ ng (top-

down). Trong phҼҺng ph§p vԀt lý quan tr֙ ng nhӸt bao g֟m sֽ  kԒt h֯ p cֳ a phҼҺng ph§p 

bay hҺi - ngҼng t ֱ[217] và chiԒu xӴ laser [99]. Tuy nhiên, t֡ng h֯ p AgNPs bԄng phҼҺng 

pháp vԀt lý có m֥ t s֝  hӴn chԒ nhҼ ti°u th ֱnŁng lҼn֯g cao, quá trình t֡ng h֯ p chԀm và yêu 

cӺu n֟ ng Ľ ֥cao. Trong phҼҺng ph§p t ַdҼ֧i lên (bottom-up) thҼ֩ng sֹ  d nֱg phҼҺng ph§p 

kh  ֹbԄng hóa h֙c hoԊc chiԒt chӸt khֹ  t  ַth cֽ vԀt, vi khuӼn.  

 

Hình 1.14. C§c con ĽҼn֩g t֡ ng h֯ p AgNPs (a) PhҼҺng ph§p t ַtrên xu֝ ng và tַ  dҼ֧i lên. 

(b) PhҼҺng ph§p tn֡g h֯ p vԀt lý, (c) PhҼҺng ph§p tn֡g h֯ p hóa h֙c. (d) CҺ chԒ t n֡g h֯ p 

xanh sֹ  d nֱg nicotinamide adenine (NADH) kh  ֹAgNO3 thành AgNPs [112]. 

a. PhҼҺng pháp kh :ֹ  

L¨ phҼҺng ph§p ph ֡biԒn nhӸt ĽԜ t n֡g h֯ p AgNPs bԄng cách sֹ d nֱg các chӸt khֹ  

h uֻ cҺ v¨ vô cҺ. Th¹ng thҼn֩g, phҼҺng ph§p kh  ֹt n֡g h֯ p AgNO3 bԄng cách sֹ d nֱg các 

chӸt khֹ  kh§c nhau nhҼ hydrazine, formalin và ascorbic acid [184], N2H4.H2O và 
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CH3COONa [8], sodium borohydride (NaBH4) [224], polyethylene glycol (PEG) và ‍-D-

glucose [169], polyvinyl pyrrolidone (PVP) [146].  

b. T n֡g h֯ p xanh  

PhҼҺng ph§p vԀt lý truyԚn th֝ ng thҼn֩g tӴo ra AgNPs lҼ֯ng nh֛  và tiêu t֝ n nŁng 

lҼ֯ng. C§c phҼҺng ph§p h·a hc֙ có thԜ t n֡g h֯ p các hӴt nano tinh khiԒt v¨ r» r¨ng, nhҼng 

ch¼ng thҼn֩g ĽԂt Ľ ֛d  ֑gây nhi֑ m bӼn b i֫ chӸt khֹ  dҼ và có thԜ gây nguy hӴi cho môi 

trҼn֩g. Do Ľ·, vic֓ phát triԜn m֥ t phҼҺng ph§p th©n thin֓ v֧ i m¹i trҼn֩g ĽԜ t n֡g h֯ p các 

AgNPs ĽҼc֯ nhԀn nhiԚu sֽ  quan tâm. PhҼҺng ph§p t n֡g h֯ p xanh sֹ d nֱg các vi sinh vԀt 

sinh h֙ c nhҼ vi khuӼn, nӸm (men) và chiԒt xuӸt tַ  cây c֛ . Sֹ  d nֱg biomass nhҼ vi khuӼn, 

chiԒt xuӸt tַ  cây có thԜ là m֥ t l aֽ ch֙ n thay thԒ cho c§c phҼҺng ph§p h·a hc֙ và vԀt lĨ ĽԜ 

t n֡g h֯ p hӴt nano m֥t cách thân thi֓n v֧ i m¹i trҼn֩g. 

TΫng hιp b́ ng vi khuͯ n: hi n֓ nay, vi khuӼn và nӸm Ľ·ng mt֥ vai trò quan tr֙ng 

trong vi֓ c xֹ  lý các kim loӴi Ľc֥ hӴi thông qua quá trình khֹ ion kim loӴi. Nghiên cֵ u sֹ  

d nֱg vi khuӼn n֥ i sinh Bacillus cereus phân lԀp tַ  Garcinia xanthochymus ĽԜ t n֡g h֯ p 

AgNPs v i֧ k²ch thҼc֧ 20 - 40 nm. AgNPs ĽҼ֯c t֡ ng h֯ p bԄng cách khֹ dung d֗ch AgNO3 

b i֫ vi khuӼn n֥ i sinh sau khi ֳ trong t  ַ3 ĽԒn 5 ngày ֫  nhi֓ t Ľ ֥phòng [182]. Kumar và 

c n֥g sֽ  [108] Ľ« chnֵg minh enzyme in vitro là Ŭ-NADPH dùng cho quá trình khֹ NO3
- và 

t n֡g h֯ p AgNPs. 

TΫng hιp nano silver (AgNPs) b́ ng cách sσ dλng dΠch chiΔt tρ cây cΥ: bԄng cách 

sֹ  d nֱg d c֗h chiԒt tַ  cây c֛  Ľ« thu h¼t s ֽquan tâm cֳa nhiԚu nhà nghiên cֵu hҺn so vi֧ 

c§c phҼҺng ph§p kh§c. Do cây c֛  có sԈn ֫  Ľ֗a phҼҺng, thân thi֓n v֧ i m¹i trҼn֩g, giá rԎ và 

cho hi֓ u suӸt t n֡g h֯ p hӴt nano cao và có m֥t loӴt các chӸt chuyԜn hóa có thԜ h  ֣tr  ֯trong 

quá trình kh  ֹion Ag+, v¨ nhanh hҺn vi khuӼn trong quá trình t֡ng h֯ p. ChiԒt xuӸt tַ  tӶo 

biԜn nâu Sargassum muticum (S. muticum) ĽҼ֯c sֹ  d nֱg làm chӸt khֹ  ĽԜ t n֡g h֯ p AgNPs 

[18], chiԒt xuӸt t  ַhӴt Bunium persicum [156], chiԒt xuӸt tַ  lá cây Derris trifoliata [109]... 

1.3.3. VԀt li u֓ MnO2 và AgNPs trên nԚn graphene oxide 

MnO2 là m֥ t trong các oxide kim loӴi chuyԜn tiԒp có tính chӸt Ľin֓ hóa t t֝ Ľ« ĽҼc֯ 

nֵg dֱ ng trong lǫnh vcֽ chӸt xúc tác quang, chӸt di t֓ khuӼn, oxide nhân tӴo, Ľin֓ cֽ c 
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pin Ľin֓ hóa và siêu tֱ Ľi֓n [95]. MnO2 v i֧ nhiԚu hình thái khác khác nhau Ľ« thu h¼t 

sֽ  quan t©m Ľi֝ v i֧ các ֵ ng dֱ ng xúc tác và hi֓u quӶ cao trong quá trình oxy hóa xúc 

tác các h֯p chӸt h uֻ cҺ d ֑bay hҺi. Khi kԒt h p֯ v i֧ MnO2 v i֧ các tӸm nano graphene 

oxide gi¼p tŁng cҼn֩g di֓ n tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa cֳa MnO2 và cӶi thi n֓ hoӴt 

Ľ֥ng xúc tác [238]. 

Tác giӶ He và c֥ ng sֽ  Ľ« biԒn tính MnO2NRs-ErGO l°n Ľin֓ cֽ c GCE ĽԜ x§c Ľn֗h 

amaranth [72] (hình 1.15) và rodamin B có trong thֽc phӼm chֵ a ֧ t [75] thông qua quá 

trình khֹ  Ľi֓n hóa bԄng cách áp thԒ -1,2 V trong 120 s. 

 

Hình 1.15. Quy trình t֡ ng h֯ p và biԒn t²nh Ľin֓ cֽ c MnO2NRs-ErGO ĽԜ x§c Ľn֗h 

amaranth [72]. 

Tác giӶ Verma và c֥ ng sֽ  [201] Ľ« s ֹd nֱg vԀt li u֓ composite MnO2/GO và 

Rohaizad [155] sֹ  d nֱg vԀt li u֓ AgNPs/GO ĽԜ hӸp phֱ  và loӴi b  ֛phӼm màu methylen 

blue (MB) và methyl orange (MO). Tác giӶ Sakthinathan [157] Ľ« s ֹd nֱg MnO2/GO 

và AgNPs/GO ĽԜ x§c Ľn֗h hydrazine và arsenic. 

Tác giӶ Vukojevic [203] Ľ« tn֡g h֯ p composite MnO2/GNR (1:10 w/w) bԄng cách 

phân tán GNR trong nҼc֧. Sau Ľ· th°m Mn(NO3).3H2O và KMnO4, nh֩  sֽ  tr  ֯giúp cֳ a 

siêu âm và khuӸy t  ַliên tֱ c trong 6 gi֩ . VԀt li u֓ composite MnO2/GNR ĽҼc֯ biԒn t²nh Ľin֓ 

c cֽ GCE x§c Ľn֗h glucose. TҼҺng t,ֽ tác giӶ Hu [79] Ľ« tn֡g h֯ p vԀt li u֓ composite 
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MnO2/GO bԄng phҼҺng ph§p in situ m t֥ cách d֑ dàng tӴi nhi֓ t Ľ ֥phòng và sֹ  d nֱg chúng 

trong quá trình oxy hóa ch֙n l֙ c benzyl alcohol thành benzaldehyde (hình 1.16). KԒt quӶ là 

benzyl alcohol 96,8% thành benzaldehyde 100% trên chӸt xúc tác MnO2/GO (1:10 w/w). 

 

Hình 1.16. Quy trình t֡ ng h֯ p MnO2/GO làm chӸt xúc tác quá trình oxy hóa benzyl 

alcohol [79]. 

Tác giӶ Chanarsa [32] Ľ« tn֡g h֯ p vԀt li u֓ composite AgNPs/rGO biԒn t²nh l°n Ľin֓ 

c cֽ carbon in (SPCE) ĽԜ tӴo ra sensor Ľi֓n hóa x§c Ľn֗h immunoglobulin G (IgG). 

KԒt luԀn: Tַ  các nghiên cֵu cֳ a các tác giӶ trên cho thӸy tiԚm nŁng l n֧ c aֳ các vԀt 

li u֓ MnO2 và AgNPs trên nԚn graphene oxide l¨m x¼c t§c Ľin֓ h·a cȈng nhҼ biԒn t²nh Ľin֓ 

c cֽ ĽԜ x§c Ľn֗h các chӸt hֻ u cҺ. Trong các tài li֓u tham khӶo ĽҼc֯, chҼa thӸy nghiên cֵ u 

n¨o x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i CAP và TNZ bԄng vԀt li u֓ composite graphene oxide có mԊt 

MnO2 và vԀt li u֓ AgNPs/MnO2 ch֕  m i֧ bҼ֧c ĽӺu ֵ ng dֱ ng trong lҼu tr ֻnŁng lҼn֯g. 

1.4. CÁC CHӷT KHÁNG SINH VÀ KHÁNG VIÊM  

1.4.1. ChӸt kháng sinh 

ņ֗nh nghǫa thuc֝ kháng sinh: ñKh§ng sinh (antibiotics) l¨ nhnֻg chӸt kháng khuӼn 

(antibacterial substances) ĽҼc֯ tӴo ra b֫ i các chֳ ng vi sinh vԀt (vi khuӼn, nӸm, 

Actinomycetes), có tác dֱng ֵ c chԒ sֽ  phát triԜn cֳ a các vi sinh vԀt kh§cò [4]. Thu֝ c kháng 

sinh có ngu֟ n g֝ c tַ  t  ֽnhiên, t֡ ng h֯ p hoԊc bán t֡ ng h֯ p. 
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BӶng 1.4. Phân loӴi kháng sinh theo cӸu trúc hóa h֙c [4]. 

STT Tên nhóm Phân nhóm Tên thu c֝ 

1 Beta-lactam 

Penicilin   

Penicilin G; Penicilin V; Methicilin; 

Oxacilin; Cloxacilin; Dicloxacilin; Nafcilin, 

Ampicilin, Amoxicilin; Carbenicilin; 

Ticarcilin, Mezlocilin; Piperacilin  

Cephalosporin 

ThΔ hΜ 1: Cefazolin, Cephalexin, Cefadroxil 

ThΔ hΜ 2: Cefoxidein, Cefaclor, Cefprozil, 

Cefuroxim, 

Cefotetan, Ceforanid   

ThΔ hΜ 3: Cefotaxim, Cefpodoxim, 

Ceftibuten, Cefdinir, Cefditoren, Ceftizoxim, 

Ceftriaxon, Cefoperazon, Ceftazidim  

ThΔ hΜ 4: Cefepim   

Các beta-lactam 

khác 

Nhóm Carbapenem: Imipenem, Meropenem, 

Doripenem, Ertapenem  

Nhóm Monobactam: Aztreonam 

Các chӸt cֵ chԒ 

beta-lactamase 
Clavulanic acid, Sulbactam và Tazobactam. 

2 Aminoglycosid  
Kanamycin, Gentamycin, Neltimicin, 

Tobramycin, Amikacin. 

3 
Macrolid 

 

14 phân tֹ Carbon 

Erythromycin, Oleandomycin, 

Roxidehromycin, Clarithromycin, 

Dirithromycin 

15 phân tֹ  Carbon Azithromycin 

16 phân tֹ  Carbon Spiramycin, Josamycin. 

4 Lincosamid  Lincomycin và Clindamycin 

5 Phenicol  Chloramphenicol và Thiamphenicol 

6 Cyclin  

Tetracyline, Chlortetracyclin, Oxytetracyclin, 

Demeclocyclin, Methacyclin, Doxycyclin, 

Minocyclin 

7 Peptid 

Glycopeptid Vancomycin, Teicoplanin 

Polypetid Polymyxin, Colistin 

Lipopeptid Daptomycin 

8 Quinolon 

ThԒ h  ֓1 

(Quinolon) 
Nalidicic acid và Cinoxacin 

ThԒ h  ֓2 

(Fluoroquinolon) 

LoӴi 1: Lomefloxacin, Nofloxacin và 

Enoxacin 

LoӴi 2:  Ofloxacin và Ciprofloxacin 

ThԒ h  ֓3 

(Fluoroquinolon) 

Levofloxacin, Sparfloxacin, Gatifloxacin, 

Moxifloxacin 

9 Nhóm Sulfonamid Sulfamethoxazol, Trimethoprim 
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Các nhóm kháng 

sinh khác 

 

Nhóm 

Oxazolidinon 
Linezolid 

Nhóm 5-nitro-

imidazole 

Metronidazole, Tinidazole, Ornidazole, 

Secnidazolé 

1.4.1.1. Hιp chͫ t chloramphenicol 

a) Giαi thiΜu vΖ chloramphenicol  [5] 

Chloramphenicol (CAP) có tên danh pháp khoa h֙c: 2,2ïdichloroïNï[(1S,2R)ï 

1,3ïdihydroxyï1ï(4ï nitrophenyl) propanï2ïyl]  acetamide.  

Công thֵ c phân tֹ : C11H12Cl2N2O5; kh i֝ lҼn֯g phân tֹ : 323,13 g/mol; 

 

Hình 1.17. CӸu trúc phân tֹ chloramphenicol. 

Phenicol là m֥t nhóm kháng sinh hi֓n nay kh¹ng ĽҼc֯ sֹ  d nֱg nhiԚu. Hi n֓ tӴi  ֫

Vi t֓ Nam ch֕ còn hai kháng sinh thu֥c nh·m n¨y ĽҼc֯ sֹ  d nֱg tr°n l©m s¨ng cho ngҼi֩ 

là chloramphenicol và thiamphenicol, trong Ľ· chloramphenicol là kháng sinh tֽ nhiên, 

còn chiamphenicol là kháng sinh t֡ng h֯ p theo mô hình cֳa chloramphenicol. NŁm 

1947, Erlich J., Bartr Q., Smith R., Joslyn D. và Burkholder P. [188] Ľ« ph§t hin֓ m֥ t 

loӴi chӸt kháng khuӼn (chloramphenicol) thu ĽҼc֯ tַ  m t֥ loài xӴ khuӼn có tַ  mӾu ĽӸt 

vùng phֱ  cԀn Caracas - Venezuela. Lo¨i n¨y sau Ľ· ĽҼc֯ ĽԊt tên là Streptomyces 

venezuelae. NŁm 1949, Ľ« x§c Ľn֗h ĽҼc֯ công thֵ c cӸu tӴo và t֡ ng h֯ p toàn phӺn 

chloramphenicol v֧i hi u֓ suӸt cao, tַ  Ľ· kh§ng sinh n¨y ĽҼc֯ sӶn xuӸt bԄng t֡ ng h֯ p 

hóa h֙ c. 

b) Tác dλng cνa chloramphenicol  

Ph֡  kháng khuӼn: kháng sinh này có ph֡ tác dֱ ng r֥ ng trên nhiԚu vi khuӼn gram 

(+) (Streptococcus spp., S.aureus, Corynebacterium), vi khuӼn gram (-) (gonorrhoeae, 

N.meningitidis, Salmonella, Shigella, V.cholera, Y.pestis, H.influenzae ) cȈng nhҼ vi 

khuӼn kh¹ng ĽiԜn hình khác (Clostridium, Rickettsiae, Chlamydiae). 
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CҺ chԒ tác dֱ ng: nh·m phenicol c· cҺ chԒ chung Ľ· l¨ cֵ chԒ t n֡g h֯ p protein 

vi khuӼn bԄng cách gԂn vào tiԜu phӺn 50S cֳa ribosom (ֵc chԒ peptidyl transferase), 

cӶn tr֫  sֽ  tiԒp nhԀn amino acyl ï tARN ĽԒn v֗  tr² ĽԜ kԒt h p֯ acid amin, làm cho acid 

amin không gԂn ĽҼc֯ vào chu֣i peptid. CҺ chԒ  ֫Ľ©y l¨ gԂn v i֧ rARN 23S trong tiԜu 

phӺn 50S. MԊc d½ c½ng t§c Ľn֥g lên tiԜu phӺn 50S nhҼ c§c macrolid, nhҼng 

chloramphenicol can thi֓p trֽ c tiԒp vào liên kԒt cҺ chӸt, còn macrolid can thi֓p vào sֽ  

n i֝ dài chu֣ i peptid. ֪  liԚu cao, nó có thԜ cֵ chԒ cӶ t n֡g h֯ p protein ֫  ty thԜ c aֳ tԒ bào 

Ľ֥ng vԀt có vú do ty thԜ cȈng c· ribosom 70 S cӸu tr¼c nhҼ vi khuӼn. ņ©y l¨ nh·m kh§ng 

sinh kìm khuӼn (có thԜ di t֓ khuӼn ֫  n n֟g Ľ ֥cao). 

Tác dֱ ng: ĽiԚu tr֗  các nhi֑m khuӼn do các chֳng nhӴy cӶm gây ra 

(chloramphenicol c· Ľc֥ tính nԊng nên cӺn cân nhԂc rӸt kǫ trҼc֧ khi dùng, ch֕ dùng khi 

không có thu֝c khác có tác dֱng tҼҺng ĽҼҺng m¨ ²t Ľc֥ hҺn), c ֱthԜ: nhi֑ m khuӼn 

ĽҼ֩ng ru֥ t nԊng, tӶ, l  ֿtr cֽ khuӼn, thҼҺng h¨n, lԀu, nhi֑ m trùng ni֓ u ï sinh dֱ c, viêm 

màng não, m֥t s֝  nhi֑ m trùng hô hӸp. 

1.4.1.2. Hιp chͫ t tinidazole  

a) Giαi thiΜu vΖ tinidazole 

Tinidazole có tên danh pháp khoa h֙c: 1ï(2ïethylsulfonylethyl)ï2ïmethylï5ï 

nitroimidazole.  

- Công thֵ c phân tֹ : C8H13N3O4S; kh i֝ lҼn֯g phân tֹ : 247,27 g/mol; 

 

Hình 1.18. CӸu trúc phân tֹ tinidazole. 

Ngu֟ n g֝ c: là kháng sinh nhóm 5-nitroimidazol là m֥t nh·m kh§ng sinh Ľ« ra 

Ľ֩i t  ַkhá lâu và rӸt ĽԊc bi֓ t  ֫ch֣  ban ĽӺu các thu֝c nhóm này (thu֝c ĽӺu tiên là 

metronidazol) ĽҼc֯ sֹ  d nֱg ĽԜ ch֝ ng ĽҺn b¨o, sau Ľ· ngҼi֩ ta m֧ i phát hi֓ n ra nó có 
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tác dֱ ng ch֝ ng lӴi vi khuӼn k  ֗khí. TӴi phòng thí nghi֓m Rhone-Poulenc ֫  Pháp, các 

sӶn phӼm ĽҼc֯ chiԒt xuӸt t  ַStreptomyces spp. ĽҼc֯ thֹ  nghi֓ m ĽԜ kiԜm tra hoӴt Ľn֥g 

ch֝ ng lӴi Trichomonas vaginalis, m֥t nguyên nhân gây ngֵa ©m ĽӴo. M t֥ trong nhֻ ng 

nitroimidazol l¨ azomycin, Ľ« ĽҼc֯ x§c Ľn֗h v¨ sau Ľ· l¨ metronidazol, mt֥ dӾn xuӸt 

t n֡g h֯ p Ľ« ĽҼc֯ sֹ  d nֱg ĽԜ ĽiԚu tr֗  nhi֑ m Trichomonas mӴn tính bԂt ĽӺu v¨o nŁm 

1959. Metronidazol Ľ« ĽҼc֯ chֵ ng minh là có hi֓u quӶ ch֝ ng lӴi Entamoeba histolytica, 

nguyên nhân cֳa b֓ nh lֿ  amip v¨ §p xe gan, v¨o nŁm 1966. Giardia lamblia (c¸n ĽҼc֯ 

g i֙ l¨ G. Duodenalis) Ľ« ĽҼc֯ ĽiԚu tr֗  bԄng metronidazol sau khi kí sinh trùng dӴ dày 

n¨y ĽҼc֯ công nhԀn là nguyên nhân gây ra tình trӴng kém hӸp thu v¨ Ľau v½ng thҼn֯g 

v  ֗vào nhֻ ng nŁm 1970. Tinidazole l¨ mt֥ loӴi thu c֝ ĽҼc֯ sֹ  d nֱg ch֝ ng nhi֑ m trùng 

protozoan. N· ĽҼc֯ biԒt ĽԒn r֥ ng rãi trên khԂp ch©u Ąu v¨ c§c nҼc֧ Ľang ph§t triԜn nhҼ 

là m֥ t phҼҺng ph§p ĽiԚu tr֗  cho m֥ t loӴt các b֓nh nhi֑ m trùng amip và ký sinh trùng. 

Sau Ľ· ĽҼc֯ phát triԜn v¨o nŁm 1972 v¨ l¨ th¨nh vi°n ni֡ bԀt cֳ a nhóm kháng sinh 

nitroimidazole [5]. 

b) Tác dλng cνa tinidazole 

Tinidazole là dӾn chӸt nitroimidazole tҼҺng t ֽ metronidazole, có tính kháng 

khuӼn v¨ kh§ng Ľn֥g vԀt nguyên sinh. Thu֝c có tác dֱng di֓ t amip, di֓ t Trichomonas 

và di֓ t vi khuӼn. V i֧ amip, tinidazole có tác dֱng Ľi֝ v i֧ cӶ thԜ hoӴt Ľn֥g và thԜ kín. 

Tinidazole có tác dֱng in vitro v¨ trong ĽiԚu tr֗  các nhi֑m khuӼn ch֝ ng Trichomonas 

vaginalis, G. Duodenalis (cȈng l¨ Giardia lamblia hoԊc Giardia intestinalis) và 

Entamoeba histolytica. Các d֗ch chiԒt tԒ bào Trichomonas có thԜ kh  ֹ nhóm 

nitroimidazol cֳ a tinidazole và tӴo g֝ c nitro tֽ  do, do vԀy gây ra hoӴt tính kháng khuӼn 

c aֳ thu֝ c. CҺ chԒ tác dֱ ng cֳ a tinidazole kháng Giardia và E. histolytica chҼa biԒt rõ. 

Tinidazole có tác dֱng in vitro trên nhiԚu vi khuӼn kֿ  khí bao g֟m m֥ t s֝  

Bacteroide (B. fragilis, B. melaninogenicus), Clostridium (C. difficile, C. perfringens), 

Prevotella, Fusobacterium, Peptococcus, và Peptostreptococcus. Thu֝ c cȈng c· t§c 

d nֱg ch֝ ng Helicobacter pylori và Gardnerella vaginalis. Tinidazole có tác dֱng phòng 

v¨ ĽiԚu tr֗  các nhi֑ m khuӼn ĽҼn֩g mԀt hoԊc ĽҼn֩g ti°u h·a, ĽiԚu tr֗  §p xe v¨ ĽiԚu tr֗  
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các nhi֑m khuӼn kֿ  kh² nhҼ vi°m c©n mӴc hoӴi t  ֹvà hoӴi thҼ sinh hҺi. Tr°n thcֽ tԒ 

thҼ֩ng gԊp các nhi֑m khuӼn h֣ n h֯ p, do vԀy cӺn phӶi ph֝ i h p֯ tinidazole v i֧ các kháng 

sinh khác m֥t cách h֯ p lý và có thԜ loӴi tr  ַĽҼ֯c cӶ các vi khuӼn hiԒu khí nghi ng֩. ņԜ 

phòng nhi֑m khuӼn trong phӾu thuԀt, có thԜ ph֝ i h p֯ tinidazole v֧ i doxycyclin, 

tinidazole v i֧ gentamicin hoԊc tinidazole v i֧ cephalosporin, d½ng trҼc֧ và trong khi 

phӾu thuԀt. Ph֝ i h p֯ v i֧ amoxicilin, clarithromycin và thu֝c ֵ c chԒ bҺm proton trong 

các ph§c Ľ ֟ĽiԚu tr֗  nhi֑ m H. pylori. Tinidazole Ľ« ĽҼc֯ sֹ  d nֱg thֹ  nghi֓ m các b֓nh 

nhҼ st֝ rét P. vivax, nhi֑ m khuӼn ĽҼn֩g hô hӸp trên, viêm nha chu, rֹa ru֥ t và phòng 

nhi֑ m khuӼn vԒt thҼҺng sau cԂt b֛  ru t֥ thַ a bԄng cách dùng tӴi ch֣  dung d֗ch tinidazole. 

NԒu nghi ng֩  có nhi֑ m h֣ n h֯ p vi khuӼn kֿ  khí và Enterococcus, nên ph֝i h p֯ 

tinidazole v i֧ cӶ gentamicin và ampicilin/cephalosporin, hoԊc tinidazole v i֧ 

vancomycin. TrҼn֩g h֯ p nghi ng֩  nhi֑ m các vi khuӼn Gram âm Enterobacteriaceae 

nhҼ Klebsiella, Proteus hoԊc Escherichia cùng v֧ i các vi khuӼn kֿ  khí, nên ph֝i h p֯ 

tinidazole v֧ i các cephalosporin thԒ h  ֓ 1 hoԊc 2. NԒu nghi ng֩  có các vi huӼn 

Enterobacteriaceae kh§c nhҼ Enterobacter, Morganella, Providencia, Serratia trong 

các nhi֑m khuӼn h֣ n h֯ p kֿ  khí và hiԒu khí, cӺn ph֝ i h p֯ tinidazole v i֧ cephalosporin 

thԒ h  ֓3, penicilin và thu֝c cֵ chԒ beta-lactamase, monobactam và/hoԊc gentamicin. 

NԒu nghi ng֩  các vi khuӼn kֿ  khí kháng metronidazole/tinidazole, có thԜ dùng các thu֝c 

khác thay thԒ nhҼ clindamycin hoԊc chloramphenicol, imipenem hoԊc ph֝ i h p֯ penicilin 

và thu֝ c ֵ c chԒ beta-lactamase [5]. 

1.4.1.3. Ofloxacin  

a) Giαi thiΜu vΖ ofloxacin 

Danh pháp khoa h֙c: (+/ī)ï9ïfluoroï2,3 ï dihydro ï 3ïmethylï10ï(4ïmethylï

1ïpiperazinyl)ï7ïoxoï7Hïpyrido[1,2,3ïde]ï1,4ïbenzoxazineï6ïcarboxylic acid, là 

m t֥ chӸt kháng sinh thu֥ c m֥ t nhóm kháng sinh ph֡ r n֥g ĽҼc֯ g֙ i là Fluoroquinolone.  

Ofloxacin có tác dֱng di֓ t khuӼn mӴnh, cֵ chԒ lên DNA-gyrase cֳa nhiԚu vi khuӼn 

Gram (-) và Gram (+) là nhֻ ng enzym cӺn thiԒt trong qu§ tr³nh nh©n Ľ¹i, sao chép và 

sֹ a chֻ a DNA c aֳ vi khuӼn [144]. 
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Công thֵ c phân tֹ : C18H20FN3O4; kh i֝ lҼn֯g phân tֹ : 361,368 g/mol; 

 

Hình 1.19. CӸu trúc phân tֹ ofloxacin. 

b) Tác dλng cνa ofloxacin 

Ofloxacin [4], [5] l¨ m֥t kháng sinh ĽiԚu tr֗ nhi֑m khuӼn hi֓u quӶ. Bao 

g֟m vi°m ph֡i, vi°m m¹ tԒ b¨o, nhi֑m tr½ng ĽҼ֩ng tiԒt ni֓u, vi°m tuyԒn tiԚn li֓t, b֓nh 

d֗ch hӴch v¨ m֥t s֝ loӴi  vi°m dӴ d¨y ru֥t, d½ng ĽҼ֩ng u֝ng hoԊc ti°m tǫnh mӴch. KԒt 

h֯p v֧i thu֝c kh§c ĽԜ ĽiԚu tr֗ lao Ľa kh§ng. Nh֛ mԂt trong ĽiԚu tr֗ nhi֑m tr½ng tr°n bԚ 

mԊt mԂt v¨ nh֛ tai trong ĽiԚu tr֗ vi°m tai giֻa khi b֗ thֳng m¨ng nhǫ.  

T§c dֱng phֱ khi u֝ng bao g֟m n¹n, ti°u chӶy, Ľau ĽӺu, ph§t ban. Nhֻng t§c 

dֱng nghi°m tr֙ng kh§c bao g֟m Ľֵt g©n, t° b³ do t֡n thҼҺng thӺn kinh, Ľ֥ng kinh, 

và r֝i loӴn t©m thӺn. Kh¹ng khuyԒn c§o sֹ dֱng cho phֱ nֻ c· thai. Ofloxacin thu֥c 

nhóm fluoroquinolone. Thu֝c hoӴt Ľ֥ng bԄng c§ch tҼҺng t§c v֧i DNA cֳa v֗ khuӼn. 

Ofloxacin ĽҼc֯ chӸp thuԀn ĽԜ ĽiԚu tr֗ : nhi֑ m khuӼn cӸp trên b֓nh nhân viêm phԒ 

quӶn mӴn, viêm ph֡ i c n֥g Ľn֟g, nhi֑ m trùng da và các cӸu tr¼c da chҼa c· biԒn chֵ ng, 

nhi֑ m trùng ph֝ i h p֯ ni u֓ ĽӴo và c  ֡ t  ֹ cung, viêm cӸp tính vùng chԀu, viêm bang 

quang không biԒn chֵ ng, nhi m֑ tr½ng ĽҼn֩g tiԒt ni u֓ phֵ c tӴp, viêm tuyԒn tiԚn li t֓, lԀu 

ni u֓ ĽӴo và c֡  t  ֹcung cӸp tính không có biԒn chֵ ng. 

1.4.2. ChӸt kháng viêm Piroxicam 

a) Giαi thiΜu vΖ piroxicam 

- Piroxicam có tên danh pháp khoa h֙ c: 4ï hydroxy ï 2 ï methyl ï N ï 2 ï pyridinyl 

ï 2H ï 1,2 ï benzothiazine ï 3 ï carboxamide 1,2 ï dioxide) là m֥ t loӴi thu֝ c kháng 

viêm, giӶm Ľau v¨ hӴ s֝ t không steroid [254]. 

- Công thֵ c phân tֹ : C15H13N3O4S; kh i֝ lҼn֯g phân tֹ : 331,348 g/mol; 

https://vi.wikipedia.org/wiki/Kh%C3%A1ng_sinh
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vi%C3%AAm_ph%E1%BB%95i
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vi%C3%AAm_m%C3%B4_t%E1%BA%BF_b%C3%A0o
https://vi.wikipedia.org/wiki/Nhi%E1%BB%85m_tr%C3%B9ng_%C4%91%C6%B0%E1%BB%9Dng_ti%E1%BB%83u
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vi%C3%AAm_ti%E1%BB%81n_li%E1%BB%87t_tuy%E1%BA%BFn
https://vi.wikipedia.org/wiki/D%E1%BB%8Bch_h%E1%BA%A1ch
https://vi.wikipedia.org/wiki/D%E1%BB%8Bch_h%E1%BA%A1ch
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vi%C3%AAm_d%E1%BA%A1_d%C3%A0y_ru%E1%BB%99t
https://vi.wikipedia.org/wiki/%C4%90au_m%E1%BA%AFt_%C4%91%E1%BB%8F
https://vi.wikipedia.org/wiki/%C4%90au_m%E1%BA%AFt_%C4%91%E1%BB%8F
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vi%C3%AAm_tai_gi%E1%BB%AFa
https://vi.wikipedia.org/wiki/M%C3%A0ng_tai
https://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=Fluoroquinolone&action=edit&redlink=1
https://vi.wikipedia.org/wiki/B%E1%BB%87nh_ph%E1%BB%95i_t%E1%BA%AFc_ngh%E1%BA%BDn_m%E1%BA%A1n_t%C3%ADnh
https://vi.wikipedia.org/wiki/B%E1%BB%87nh_ph%E1%BB%95i_t%E1%BA%AFc_ngh%E1%BA%BDn_m%E1%BA%A1n_t%C3%ADnh
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vi%C3%AAm_ph%E1%BB%95i
https://vi.wikipedia.org/wiki/Ni%E1%BB%87u_%C4%91%E1%BA%A1o
https://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=Cervix&action=edit&redlink=1
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vi%C3%AAm_v%C3%B9ng_ch%E1%BA%ADu
https://vi.wikipedia.org/wiki/Nhi%E1%BB%85m_tr%C3%B9ng_%C4%91%C6%B0%E1%BB%9Dng_ti%E1%BB%83u
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vi%C3%AAm_ti%E1%BB%81n_li%E1%BB%87t_tuy%E1%BA%BFn
https://www.google.com/search?rlz=1C1SQJL_enVN964VN964&q=piroxicam+kh%E1%BB%91i+l%C6%B0%E1%BB%A3ng+ph%C3%A2n+t%E1%BB%AD&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3MDXIrsrQ0spOttJPzkjNzSwuKaqEsJITc-KT83ML8kvzUqxy83MSixRyE4uLF7GqFGQW5VcA5XMVsjMe7p6YqZBzbMPD3Yvz0hUKMg4vylMoebh7LQBSvw0rYAAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjNjfnl4833AhUSBpQKHdCpDhQQ6BMoAHoECD4QAg
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Hình 1.20. CӸu trúc phân tֹ piroxicam.  

b) Tác dλng cνa piroxicam  [5] 

Piroxicam là m֥ t loӴi thu֝ c kháng viêm không steroid (NSAID) thu֥ c 

nhóm oxicam ĽҼ֯c sֹ  d nֱg ĽԜ làm giӶm các tri֓ u chֵ ng cֳ a tình trӴng vi°m Ľau 

nhҼ viêm kh֧ p. Piroxicam hoӴt Ľn֥g bԄng c§ch ngŁn chԊn vi c֓ sӶn xuӸt 

các prostaglandin n i֥ sinh c· li°n quan ĽԒn sֽ  trung gian cֳa Ľau, cnֵg, Ľau v¨ sҼng. 

Thu֝ c có sԈn dҼi֧ dӴng viên nang, viên nén và (không phӶi  ֫tӸt cӶ các qu֝ c gia) dҼi֧ 

dӴng gel không cӺn toa cֳa b§c sǫ vi֧ n n֟g Ľ ֥0,5%. N· cȈng c· sԈn trong m֥ t công 

th cֵ betadex, cho phép hӸp thֱ  nhanh hҺn piroxicam t ַĽҼ֩ng tiêu hóa. Piroxicam là 

m t֥ trong s֝  ít NSAID có thԜ ĽҼ֯c sֹ  d nֱg th¹ng qua ĽҼn֩g tiêm chích. 

Piroxicam ĽҼc֯ cӸp bԄng sáng chԒ v¨o nŁm 1968 cho Pfizer v¨ ĽҼc֯ chӸp thuԀn 

cho sֹ  d nֱg y tԒ v¨o nŁm 1979. Nó tr֫  thành thu֝c g֝ c v¨o nŁm 1992, v¨ ĽҼc֯ bán trên 

th  ֗trҼ֩ng trên toàn thԒ gi i֧ dҼi֧ nhiԚu t°n thҼҺng hiu֓. Piroxicam ĽҼc֯ sֹ  d nֱg trong 

ĽiԚu tr֗  thӸp kh֧ p và vi°m xҼҺng khp֧, Ľau bnֱg kinh nguy°n, Ľau sau phӾu thuԀt; và 

c· vai tr¸ nhҼ mt֥ loӴi thu֝ c giӶm Ľau, ĽԊc bi֓ t tӴi v  ֗trí b  ֗viêm. CҺ quan DҼc֯ phӼm 

Ch©u Ąu Ľ« ban h¨nh mt֥ Ľ§nh gi§ vԚ vi c֓ sֹ  d nֱg Piroxicam v¨o nŁm 2007 v¨ khuyԒn 

ngh֗  rԄng vi֓ c sֹ  d nֱg thu֝ c này ch֕ gi i֧ hӴn trong ĽiԚu tr֗  các tình trӴng viêm mӴn tính. 

1.5. CĆC PHһҹNG PHĆP XĆC ņN֖H CHӷT KHÁNG SINH 

(CHLORAMPHENICOL, TINIDAZOL E, OFLOXACIN) VÀ CH ӷT KHÁNG 

VIÊM PIROXICAM  

1.5.1. PhҼҺng ph§p ph©n t²ch quang ph ֡

Tác giӶ Elik và c֥ ng sֽ  [51] sֹ  d nֱg h֓  chiԒt l n֛g ï l n֛g Fe(III), NADES-3 và 

nhi֓ t Ľ ֥ chiԒt ĽҼc֯ sֹ  d nֱg làm tác nhân tӴo phֵ c (TC-NADES-LLME) v i֧ 

https://vi.wikipedia.org/wiki/Thu%E1%BB%91c_ch%E1%BB%91ng_vi%C3%AAm_kh%C3%B4ng_steroid
https://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=Oxicam&action=edit&redlink=1
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vi%C3%AAm_kh%E1%BB%9Bp
https://vi.wikipedia.org/wiki/Prostaglandin
https://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=Vi%C3%AAn_nang_(hi%E1%BB%87u_thu%E1%BB%91c)&action=edit&redlink=1
https://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=Vi%C3%AAn_n%C3%A9n&action=edit&redlink=1
https://vi.wikipedia.org/wiki/Gel
https://vi.wikipedia.org/wiki/Pfizer
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vi%C3%AAm_kh%E1%BB%9Bp_d%E1%BA%A1ng_th%E1%BA%A5p
https://vi.wikipedia.org/wiki/Tho%C3%A1i_h%C3%B3a_kh%E1%BB%9Bp
https://vi.wikipedia.org/wiki/%C4%90au_b%E1%BB%A5ng_kinh
https://vi.wikipedia.org/wiki/Thu%E1%BB%91c_gi%E1%BA%A3m_%C4%91au
https://vi.wikipedia.org/wiki/Vi%C3%AAm
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chloramphenicol. Sau cùng h֣n h֯ p ĽҼc֯ Ľo tӴi ɚ = 450 nm, khoӶng tuyԒn tính 0,1ï300 

µg/L, LOD = 0,03 µg/L, Ľ֥ l c֓h chuӼn tҼҺng Ľi֝ là nh֛  hҺn 4,2%. 

Kamal và c֥ ng sֽ  Ľ« d ֹd nֱg phҼҺng ph§p b³nh phҼҺng ti֝ thiԜu ĽԜ phân tích 

Ľ֟ng th֩ i norfloxacin và tinidazole trong mӾu thu֝ c viên v i֧ ph  ֡hӸp thֱ  ĽҼ֯c Ľo trong 

khoӶng 220 ï 380 nm. KhoӶng tuyԒn t²nh ĽҼc֯ x§c Ľn֗h lӺn lҼt֯ là 2 ï 10 ɛg/mL v¨ 4 ï

40 ɛg/mL Ľi֝ v i֧ norfloxacin và tinidazole, tҼҺng nֵg v֧ i Ľ ֥thu h֟ i (Rev, %) lӺn lҼt֯ 

là 97,659 ± 0,249 và 99,053 ± 1,009 [97]. 

Tác giӶ Elgendy K. M. Ľ« s ֹd nֱg phҼҺng ph§p ĽӴo hàm bԀc 1ï 4 ĽԜ x§c Ľn֗h 

Ľ֟ng th֩ i ofloxacin và ciprofloxacin trong các mӾu dҼc֯ phӼm [49]. PhҼҺng ph§p ĽӴt 

ĽҼ֯c gi֧ i hӴn phát hi֓n thӸp l¨ 0,3 ɛg/L vi֧ khoӶng tuyԒn tính là 2 ï 20 ɛg/L.  

1.5.2. PhҼҺng ph§p sԂc ký 

Hi֓n nay, phҼҺng ph§p nhҼ sԂc kĨ ĽҼ֯c xem l¨ phҼҺng ph§p ti°u chuӼn ĽԜ xác 

Ľ֗nh c§c chӸt kháng sinh ï kháng viêm. PhҼҺng ph§p sԂc kĨ l֛ng hi֓u nŁng cao (High 

Performance Liquid Chromatographic, HPLC): tác giӶ Khotimah và c֥ ng sֽ  sֹ  d nֱg 

detector UV (SPD-20) và detector Diode Array (SPD-20MA), c֥ t X-Bridge C-18 (250 

× 4,6 mm ID, 5 µm), pha Ľn֥g acetonitril-nҼ֧c (1:1) v i֧ t c֝ Ľ֥ dòng 1 mL/phút ĽԜ phân 

tích chloramphenicol [101]. Tác giӶ Sebaiy M.M. Ľ« ph©n t§ch v¨ x§c Ľn֗h nhanh chóng 

Ľ֟ng th֩ i ba loӴi thu c֝ ch֝ ng vi khuӼn helicobacter là oxytetracycline (OTC), tinidazole 

(TNZ) và esomeprazole (ESM) trong huyԒt tҼҺng c aֳ ngҼ֩i trong vòng 6 phút. Quá 

tr³nh ph©n t§ch ĽҼc֯ thֽ c hi֓ n trên c֥ t Equisil BDS-C18 (150×4,60 mm, 5 ɛm) sֹ  d nֱg 

pha Ľn֥g cֳ a acetonitrile - KH2PO4 0,025 M (25:75, v/v) ĽҼc֯ ĽiԚu ch֕nh ĽԒn pH 3,5 

bԄng ortho-phosphoric acid  ֫nhi֓ t Ľ ֥m¹i trҼn֩g. T֝ c Ľ֥ d¸ng l¨ 1 mL/ph¼t v¨ ĽҼc֯ 

Ľo bԄng detector Diode Array (DAD) ֫  bҼ֧c sóng 285 nm [162]. Tác giӶ El-Hay sֹ  

d nֱg detector Diode Array (PDA), c֥ t ODS-3 Inertsil C18 (250 × 4,6 mm ID, 5 µm), 

pha Ľn֥g acetonitril ï Ľ֓m photphate pH = 4,92 (53,61 : 46,39, v/v) v i֧ t c֝ Ľ֥ dòng 1 

mL/ph¼t ĽԜ phân tích Ľ֟ng th֩ i Pantoprazol và Piroxicam [6]. Vi c֓ phân t§ch ĽҼc֯ tác 

giӶ Shah P. th cֽ hi֓ n trên c֥ t Kinetex C18 v֧ i h n֣ h֯ p Ľ֓m KH2PO4 0,03 M (pH = 3) : 

Acetonitril (55 : 45). KԒt quӶ thu ĽҼc֯ khoӶng tuyԒn tính 1ï5 µg/mL cho Rifampicin 
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(RIF) và 2ï10 µg/mL ofloxacin (OFX), Rev% cֳ a hai chӸt nԄm trong khoӶng 100,25 ï 

103,19% [165].  

SԂc kĨ l֛ng hi֓u nŁng cao gh®p kh֝i ph֡ (HPLC ï MS/MS): Tác giӶ śniegocki 

T. lӺn ĽӺu sֹ  d nֱg QuEChERS kԒt h p֯ v֧ i h  ֓th n֝g HPLC-ABSciex ExionLC và ph֡  

kh i֝ MS-ABSciex API 5500 QtrapCAP nhԄm x§c Ľn֗h CAP. KԒt quӶ phân tích dֽa trên 

20 ma trԀn mӾu khác nhau cho thӸy Ľ֥ thu h֟ i, t  ַ93,1 ĽԒn 108,0% v֧i Ľ ֥lԊp lӴi nh֛  

hҺn 9,2% v¨ Ľ ֥tái lԊp trong phòng thí nghi֓m nh֛  hҺn 13,1% [175]. Các tác giӶ khác 

còn sֹ  d nֱg sԂc ký l֛ ng ghép kh֝i ph  ֡(LCïMS/MS) ĽԜ x§c Ľn֗h CAP [9] và TNZ [113] 

nhóm fluoroquinolone [84], [172]. 

MԊc d½ c§c phҼҺng pháp n¨y thu ĽҼc֯ kԒt quӶ Ľ§ng tin cԀy v¨ ch²nh x§c, nhҼng 

c· nhҼc֯ ĽiԜm nhҼ chi ph² cao caֳ các thiԒt b ,֗ quy trình chuӼn b֗  mӾu t֝ n nhiԚu th֩ i 

gian và thao tác phֵc tӴp, tiêu thֱ  nhiԚu thu֝ c thֹ  và dung môi dӾn ĽԒn c· thԜ hӴn chԒ 

vi֓c §p dֱng c§c phҼҺng ph§p n¨y. V³ vԀy, trong nhֻng nŁm gӺn Ľ©y phҼҺng ph§p Ľi֓n 

h·a Ľ« v¨ Ľang ho¨n thi֓n ph§t triԜn.  

1.5.3. PhҼҺng ph§p Ľin֓ hóa 

 Trong s֝  c§c phҼҺng ph§p Ľin֓ hóa hi֓n ĽӴi th³ phҼҺng ph§p von-ampe hòa tan 

(stripping voltammetry ï SV) c· Ľ ֥ch²nh x§c, Ľ ֥nhӴy cao và gi֧ i hӴn phát hi֓n  thӸp. MԊt 

kh§c, phҼҺng ph§p von-ampe h¸a tan c¸n cho ph®p x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i h¨m lҼn֯g vԒt các 

h p֯ chӸt hֻ u cҺ,é Các nghiên cֵu Ľ« ĽҼc֯ ch֕ ra trong các bӶng 1.5: 
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BӶng 1.5. T n֡g h֯ p các công trình khoa h֙c x§c Ľn֗h CAP, TNZ, PRX và OFX bԄng phҼҺng ph§p ph©n t²ch Ľin֓ hóa 

STT ņi֓n cֽ c làm vi֓ c 
K׃ thuԀt 

Ľo 

ChӸt xác 

Ľ֗nh 
ņ֝ i tҼn֯g mӾu 

KhoӶng tuyԒn 

tính (mM) 
LOD (mM) Tltk  

1 AuNPs/GO-GCE i-t CAP 
Sֻ a, sֻ a b֥ t, mԀt 

ong, thu֝ c nh֛  mԂt 
1,5 ï 2,95 0,25 [98] 

2 CSM@VSM-ITO DPV CAP Sֻ a, mԀt ong 0,1 ï 3,6 1,89 [246] 

3 P(EBT)-GCE CV TNZ DҼ֯c phӼm 10 ï 600 1,6 [76] 

4 Ag-Co3O4 NPs-GCE i-t TNZ 
DҼ֯c phӼm, nҼc֧ 

thӶi 
0,5 ï 388,8 0,035 [104] 

5 CPE DPV TNZ DҼ֯c phӼm 5 ï 200 0,506 [7] 

6 3DRGO-GCE DPV CAP Thu֝ c nh֛  mԂt, sֻ a 1 ï 113 0,15 [244] 

7 rGO/PdNPs-GCE DPV CAP MԀt ong, nҼc֧ máy 0,05 ï 1 0,05 [234] 

8 Co3O4@rGO-GCE DPV CAP Sֻ a 2,0 ï 2000 1,16 [228] 

9 AgNPs/MWNTs-GCE LSV CAP 
MԀt ong, sֻ a, thu֝ c 

nh֛  mԂt 
0,3 ï 229 0,049 [242] 

10 1,4-BQM-CPE DPV TNZ 
DҼ֯c phӼm, nҼc֧ 

tiԜu 
1 ï 500 0,11 [136] 

11 Si-Fe/NOMC-GCE DPV CAP Thu֝ c nh֛  mԂt 1 ï 500 0,03 [229] 

12 MoS2-IL/GO-GCE DPV CAP 
Thu֝ c nh֛  mԂt, sֻ a, 

nҼ֧c tiԜu 
0,1 ï 400 0,047 [181] 

13 Cl-RGO-GCE DPV CAP 
Sֻ a, huyԒt tҼҺng, 

nҼ֧c, dҼc֯ phӼm 
2 ï 35 1,0 [211] 

14 AuNPs/N-G-GCE DPV CAP Thu֝ c nh֛  mԂt 2 ï 80 0,59 [26] 

15 Pretreated GCE SWV CAP 
Thu֝ c nh֛  mԂt và 

thu֝ c nҼc֧ 
1,6 ï 200 2,30 [11] 

16 AuNPs/BDD SWV CAP - 5 ï 35 5 [27] 

17 P(ANI)-GCE SWV TNZ DҼ֯c phӼm 10 ï 60 4,71 [86] 
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18 AuNPs/CNT-GCE LSV TNZ 
DҼ֯c phӼm, huyԒt 

tҼҺng 
0,1 ï 50 0,01 [167] 

19 AuNPs/Cys-GCE SWV TNZ 
DҼ֯c phӼm, nҼc֧ 

tiԜu 
0,7 ï 10 0,073 [93] 

20 HMDE DPP TNZ DҼ֯c phӼm 2 ï 1100 0,97 [195] 

21 rGO - PEDOT:PSS-GCE SWV PRX 
NҼ֧c s¹ng, dҼc֯ 

phӼm 
0,87 ī 26 0,1 [218] 

22 
PGA/TOHS/MWCNTs-

CPE 
DP-ASV PRX nҼ֧c tiԜu 0,4 ï 80 0,3 [19] 

23 
AgNPs-SWCNTs-rGO-

GCE 
LSV PRX DҼ֯c phӼm 1,5 ï 400 0,5 [239] 

24 CCZME DPV/i-t PRX DҼ֯c phӼm 0,2 ï 25 0,65 [17] 

25 CD-GrO-CPE SWV 
PRX và 

OFX 

NҼ֧c s¹ng, nҼc֧ 

tiԜu 

1,0 ï 15 PRX 

1,0 ï 20 OFX 

0,105 PRX 

0,089 OFX 
[160] 

26 Pt-NiO/MWCNTs-GCE DP-ASV PRX M§u, nҼc֧ tiԜu 0,6ï 320 0,061 [40] 

27 CuNPs-GCE DP-ASV PRX 
M§u, nҼc֧ tiԜu, 

dҼ֯c phӼm 
3 ï 135 0,22 [53] 

28 Cu2O/NG/Nafion-GCE CV/i-t OFX Thu֝ c nh֛  mԂt 0,5 ï 280 0,35 [220] 

29 Au DPV OFX NҼ֧c sông 20 ï 230 5,2 [13] 

30 Au-Pt/rGO-GCE CV OFX 
DҼ֯c phӼm, nҼc֧ 

tiԜu 
0,08 ï 100 0,05 [90] 

31 LGCE DPV OFX 
NҼ֧c mԊt, nҼc֧ máy 

v¨ nҼc֧ thӶi 
0,25 ï 200 0,075 [54] 

32 CFO-GCE DPV OFX NҼ֧c tiԜu 1 ï 55 0,06 [123] 

33 pABSA/GR-GCE DPV OFX DҼ֯c phӼm 0,1 ï 40 0,03 [173] 

34 NGr-GCE LSV PRX DҼ֯c phӼm 1 ï 50 0,303 [38] 
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ņi֓n cֽ c nԚn: các tác giӶ thҼ֩ng sֹ  d nֱg Ľin֓ cֽ c GCE, bên cӴnh Ľ· có thԜ 

sֹ  d nֱg các loӴi kh§c nhҼ CPE, ITO, HMDE, Ľin֓ cֽ c Au,... 

PhҼҺng ph§p v¨ k׃ thuԀt Ľo: 

- Xung vi phân (DP) 

- Sóng vuông (SW) 

- Dòng - th i֩ gian (i-t) 

- Quét thԒ tuyԒn tính (LSV) 

- Von - ampe vòng (CV) 

VԀt li u֓ biԒn tính: 

- VԀt li u֓ nano: Ag-Co3O4 NPs, AuNPs/BDD, CuNPs,... 

- VԀt li u֓ polymer: P(EBT), P(ANI), PGA/TOHS/MWCNTs,... 

- VԀt li u֓ composite: AuNPs/GO, CSM@VSM, rGO/PdNPs, Co3O4@rGO, 

AgNPs/MWNTs, 1,4-BQMCPE, Si-Fe/NOMC, MoS2-IL/GO, Cl-RGO, AuNPs/N-

G, AuNPs/CNT, AuNPs/Cys, rGO-PEDOT:PSS, AgNPs-SWCNTs-rGO, CD-GrO, 

Pt-NiO/ MWCNTs, Cu2O/NG/Nafion, pABSA/GR,... 

ņ֝ i tҼn֯g mӾu: 

- MӾu dҼc֯ phӼm: viên nang, viên nén, thu֝c nh֛  mԂt 

  - MӾu sinh h֙c: nҼc֧ tiԜu, huyԒt tҼҺng, m§u 

  - MӾu thֽ c phӼm: sֻ a, mԀt ong. 

  - MӾu m¹i trҼn֩g: nҼc֧ s¹ng, nҼc֧ m§y, nҼc֧ thӶi 
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CHһҹNG 2 

N I֤ DUNG Vê PHһҹNG PHĆP NGHIąN CUִ 

2.1. N֤ I DUNG NGHIÊN C Uִ 

N i֥ dung 1: T n֡g h֯ p vԀt li u֓ composite MnO2/GO và AgNPs/MnO2/GO; 

tiԒn hành khֹ  Ľi֓n hóa bԄng phҼҺng ph§p dòng - th i֩ gian (i-t) và von-ampe vòng 

(CV) kԒt h p֯ Ľo c§c ĽԊc trҼng vԀt li u֓. 

N i֥ dung 2: Sֹ  d nֱg vԀt li u֓ MnO2/GO biԒn t²nh Ľin֓ cֽ c than thֳy tinh 

nhԄm x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i CAP và TNZ bԄng phҼҺng ph§p LS-AdCSV. Áp dֱ ng Ľi֓n 

c cֽ MnO2/ErGO-GCE phân tích các mӾu dҼ֯c phӼm, mԀt ong và mӾu nҼc֧ môi 

trҼ֩ng. 

N i֥ dung 3: Sֹ  d nֱg vԀt li u֓ AgNPs/MnO2/GO biԒn t²nh Ľin֓ cֽ c than thֳy 

tinh nhԄm x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i PRX và OFX bԄng phҼҺng ph§p DP-AdASV. Áp dֱ ng 

Ľi֓n cֽ c AgNPs/MnO2/ErGO-GCE phân tích các mӾu dҼ֯c phӼm và mӾu nҼc֧ môi 

trҼ֩ng. 

2.2. PHһҹNG PHĆP NGHIąN CUִ 

2.2.1. ņi֝ tҼn֯g nghiên cֵ u 

 VԀt li u֓ nano composite: MnO2/GO, AgNPs/MnO2/GO và vԀt li u֓ khֹ  tҼҺng 

nֵg MnO2/ErGO, AgNPs/MnO2/ErGO. 

 Các chӸt kháng sinh: chloramphenicol, tinidazole, ofloxacin và chӸt kháng viêm 

piroxicam. 

 Các mӾu thֽ c tԒ: thu֝ c viên nang, viên nén, thu֝c m֭ , thu֝ c nҼc֧, mԀt ong, mӾu 

nҼ֧c sông v¨ nҼc֧ máy. 

2.2.2. T֡ ng h֯ p vԀt li u֓ nano composite MnO 2/GO và AgNPs/MnO2/GO  

a) Giai ĽoӴn 1: T n֡g h֯ p vԀt li u֓ GO theo phҼҺng ph§p Hummer cӶi tiԒn theo ĽԚ xuӸt 

c aֳ Marcano [124] ĽҼ֯c trình bày hình 2.1.  

Bóc tách graphite oxide (0,5 g) bԄng qu§ tr³nh si°u ©m trong 500 mL nҼc֧ cӸt 

trong th֩ i gian 24 gi֩  thu ĽҼc֯ dung d֗ch huyԚn phù graphene oxide (n n֟g Ľ ֥1 

mg/mL). 
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Hình 2.1. Quy trình t֡ ng h֯ p graphene oxide theo phҼҺng ph§p Hummer cӶi tiԒn dֽ a 

tr°n ĽԚ xuӸt cֳ a Marcano [124]. 

b) Giai ĽoӴn 2: T n֡g h֯ p vԀt li u֓ composite MnO2/GO. ņӺu tiên vԀt li u֓  MnO2 ĽҼ֯c 

t n֡g h֯ p dֽ a tr°n ĽԚ xuӸt cֳ a tác giӶ Ivanova [85], Vukojeviĺ [203] và Wan [204]: lӸy 

50 mL MnSO4 0,15 M khuӸy bԄng máy khuӸy t  ַkԒt h p֯ v֧ i Ľ§nh siêu âm nhԌ, sau 

Ľ· cho t ַt  ַ50 mL KMnO4 0,1 M vào c֝c v i֧ t c֝ Ľ֥ 1 mL/phút. TiԒp tֱ c quá trình 

khuӸy v¨ Ľ§nh si°u ©m hn֣ h֯ p trong 24 gi֩. Sau Ľ· hn֣ h֯ p ĽҼc֯ ĽҼa ly t©m 6000 

vòng/phút trong 60 phút, phӺn chӸt rԂn m¨u n©u ĽҼc֯ rֹ a 3 lӺn bԄng nҼ֧c cӸt 2 lӺn 

và ethanol 96°. SӸy phӺn chӸt rԂn ֫  60 °C qua Ľ°m, sau Ľ· nghiԚn m֗ n bԄng c֝ i mã 

n«o v¨ cho v¨o b³nh k²n ĽԜ bӶo quӶn.  

D aֽ tr°n c§c ĽԚ xuӸt Ľ·, quy tr³nh tn֡g h֯ p vԀt li u֓ MnO2/GO ĽҼ֯c trình bày 

hình 2.2. LӸy 500 mL dung d֗ch GO 1 mg/mL, sau Ľ· cho v¨o 50 mL MnSO4 0,15 

Ph©n t§n trong nҼ֧ c v¨ si°u ©m 24 gi֩ 

Rֹa bԄng HCl 1,0 M 

Rֹa bԄng nҼ֧c cӸt 2 lӺn ĽԒn hԒt ion Cl
ï
(thֹ lӴi 

bԄng AgNO
3
1%) 

Rֹa bԄng C2H5OH 96° 3 lӺn 

SӸy qua Ľ°m tӴi nhi֓t Ľ֥ 60 ÁC  

NghiԚn m֗n bԄng c֝i m« n«o 

3,0 g Graphite (G) 

360 mL H
2
SO
4
 ĽԊc: 40 mL H

3
PO
4
 ĽԊc  

KhuӸy tr֥n tӴi nhi֓t Ľ֥ ph¸ng (25-30 ÁC)  

  
18 g KMnO

4
 (r) 

KhuӸy tr֥n trong 72 gi֩ tӴi nhi֓t Ľ֥ ph¸ng 

Ly t©m 6000 v¸ng/ph¼t trong 15 ph¼t  

H֣n h֯p  

17 mL H
2
O
2
 30% 

H֣n h֯p rԂn m¨u v¨ng n©u 

H֣n h֯p rԂn m¨u v¨ng 

Graphite oxide (GrO) 

GO 
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M, h n֣ h֯ p ĽҼc֯ khuӸy t  ַv¨ Ľ§nh si°u ©m nhԌ. TiԒp tֱ c cho tַ  t  ַ50 mL KMnO4 

0,1 M qua burret vào c֝c v֧ i t c֝ Ľ֥ 1 mL/ph¼t. Qu§ tr³nh ĽҼc֯ tiԒp tֱ c khuӸy và 

Ľ§nh si°u ©m hn֣ h֯ p trong 24h. Sau Ľ· hn֣ h֯ p ĽҼc֯ ĽҼa ly t©m 6000 v¸ng/ph¼t 

trong 60 phút, phӺn chӸt rԂn m¨u n©u ĽҼc֯ rֹ a 3 lӺn bԄng nҼ֧c cӸt 2 lӺn và ethanol 

96°. SӸy phӺn chӸt rԂn ֫  60 °C qua Ľ°m, sau Ľ· ĽҼc֯ nghiԚn m֗ n bԄng c֝ i mã não và 

cho vào bình kín. Tׁ l  ֓MnO2/GO theo tính toán thu ĽҼc֯ 1 : 9 (w/w). 

Hình 2.2. Quy trình t֡ ng h֯ p vԀt li u֓ composite MnO2/GO. 

Trong quá trình t֡ng h֯ p MnO2, KMnO4 oxy hóa Mn2+ theo phӶn ֵ ng (2.1): 

2KMnO4 + 3MnSO4 + 2H2O Ÿ 5MnO2Ź+ K2SO4 + 2H2SO4  (2.1) 

b) Giai ĽoӴn 3: T n֡g h֯ p tr cֽ tiԒp AgNPs trên nԚn MnO2/GO 

AgNPs ĽҼc֯ mua tַ  hãng Merck, ņֵ c (CAS  7440-22-4, <100 nm particle size). 

Sau Ľ·, t n֡g h֯ p vԀt li u֓ AgNPs/MnO2/GO bԄng cách tr n֥ trֽ c tiԒp AgNPs v֧ i vԀt 

li u֓ MnO2/GO ĽҼ֯c trình bày tӴi hình 2.3: lӸy 100 mg MnO2/GO phân tán trong 100 

mL nҼc֧, h֣ n h֯ p ĽҼc֯ khuӸy v¨ Ľ§nh si°u ©m trong 24 gi.֩ TiԒp theo thêm tַ t  ַ

10 mL AgNPs 1 mg/mL, tiԒp tֱ c khuӸy tr n֥ v¨ Ľ§nh si°u ©m hn֣ h֯ p trong 24 gi֩ . 

Cu֝ i cùng, h֣ n h֯ p ĽҼc֯ ly tâm 6000 vòng/phút trong 60 phút, phӺn chӸt rԂn màu 

Ľen thu ĽҼ֯c rֹ a 3 lӺn bԄng nҼ֧c cӸt 2 lӺn và ethanol 96°. SӸy phӺn chӸt rԂn ֫  60 °C 

qua Ľ°m, phӺn chӸt rԂn sau Ľ· ĽҼc֯ nghiԚn m֗ n bԄng c֝ i mã não và cho vào bình kín 

ĽԜ bӶo quӶn. T  ׁl  ֓AgNPs/MnO2/GO theo tính toán thu ĽҼc֯ 1:1:8 (w/w). 

50mL MnSO
4 
0,15M 

500 mL GO 1 mg/L 

KhuӸy v¨ Ľ§nh si°u ©m h֣n h֯p trong 24 gi֩ 

  

Rֹa bԄng ly t©m 6000 v¸ng/ph¼t trong 60 ph¼t 

SӸy qua Ľ°m (60
o
C) 

NghiԚn m֗n 

H֣n h֯p rԂn  

H
2
O, C2H5OH 96Á 

MnO
2
/GO 

KhuӸy t  ַv¨ Ľ§nh si°u ©m nhԌ  

50 mL KMnO
4 
0,1M 

KhuӸy v¨ Ľ§nh si°u ©m h֣n h֯p trong 24 gi֩ 
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Hình 2.3. Quy trình t֡ ng h֯ p vԀt li u֓ composite AgNPs/MnO2/GO. 

2.2.3. Quy trình biԒn t²nh Ľin֓ cֽ c Glassy carbon bԄng vԀt li u֓ MnO2/GO, 

AgNPs/MnO2/GO ĽԜ x§c Ľn֗h các chӸt kháng sinh, kháng viêm 

a) Quá trình biԒn tính Ľi֓n cֽ c MnO2/ErGO-GCE  

 ņi֓n cֽ c GCE ĽҼ֯c Ľ§nh b·ng m t֥ cách cӼn thԀn bԄng b֥ t Al2O3 (0,10 ï 0,05 

µm). Sau Ľ· ĽҼc֯ rֹ a sӴch v֧ i nҼc֧ cӸt hai lӺn. TiԒp tֱ c làm sӴch bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c 

nh֩  sóng siêu âm trong h֣n h֯ p ethanol 96°: nҼc֧ (50:50, v/v). BԚ mԊt Ľin֓ cֽ c GCE 

ĽҼ֯c sӸy kh¹ dҼi֧ ngu֟ n nhi֓ t t  ַb·ng Ľ¯n Vonfram (40 °C). Dung d֗ch huyԚn phù 

c aֳ vԀt li u֓ composite 1 mL MnO2/GO 1 mg/mL trҼc֧ khi sֹ  d nֱg ĽԜ biԒn tính trên 

Ľi֓n cֽ c nԚn GCE ĽҼ֯c thêm 10 µL Nafion 5% trong ethanol 96°. Nafion ĽҼc֯ thêm 

vào là m֥ t chӸt kԒt dính và làm bԚn l֧ p màng giֻa vԀt li u֓ MnO2/GO và GCE [115]. 

Sau Ľ·, tiԒn hành siêu âm trong 10 phút. TiԒp theo, 5,0 µL h n֣ h֯ p ĽҼc֯ nh֛  gi t֙ lên bԚ 

mԊt GCE (Ø = 2,8 ± 0,1 mm) Ľ« ĽҼc֯ làm sӴch v¨ l¨m kh¹ dҼi֧ Ľ¯n vonfram (40 °C). 

ņi֓n cֽ c biԒn t²nh ĽҼc֯ ĽҼa v¨o tԒ b¨o Ľin֓ hóa chֵa 10,0 mL dung d֗ch Ľ֓m BR (pH 

= 7,0, CBR = 0,05 M) v i֧ h  ֓g m֟ ba Ľin֓ cֽ c. TiԒp theo, tiԒn hành khֹ GO bԄng phҼҺng 

ph§p Ľin֓ hóa tӴi thԒ kh¹ng Ľi֡ là E = ï1,5 V vs. Ag/AgCl/KCl 3 M trong th֩ i gian 120 

s [70], [71]. ņi֓n cֽ c chԒ tӴo nhҼ vԀy ĽҼc֯ g֙ i là MnO2/ErGO-GCE.  

100 mL H
2
O 

100 mg MnO2/GO 

KhuӸy v¨ Ľ§nh si°u ©m h֣n h֯p trong 24 gi֩ 

  

Rֹa bԄng c§ch ly t©m 6000 v¸ng/ph¼t trong 

60 ph¼t 

SӸy qua Ľ°m (60 °C) 

NghiԚn m֗n 

H֣n h֯p m¨u x§m  

H
2
O, ethanol 

AgNPs/MnO
2
/GO 

10 mL AgNPs 1 mg/mL 

KhuӸy v¨ Ľ§nh si°u ©m h֣n h֯p trong 24 gi֩ 
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Quy trình biԒn t²nh Ľin֓ cֽ c MnO2/ErGO-GCE ĽԜ x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i 

chloramphenicol (CAP) và tinidazole (TNZ) ĽҼ֯c nghiên cֵu trong luԀn án này và thԜ 

hi n֓ qua hình 2.4. 

 

Hình 2.4. Mô tӶ qu§ tr³nh x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i chloramphenicol (CAP) và tinidazole 

(TNZ) bԄng phҼҺng ph§p LS-AdCSV d½ng Ľin֓ cֽ c biԒn tính MnO2/ErGO-GCE. 

b) Quá trình biԒn tính Ľi֓n cֽ c AgNPs/MnO2/ErGO-GCE  

ņi֓n cֽ c than thֳy tinh (GCE) (Ø = 2,8 ± 0,1 mm), bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c ĽҼc֯ mài 

v¨ Ľ§nh b·ng bԄng b֥ t nhôm (0,05 ɛm). Sau Ľ· ĽҼc֯ rֹ a sӴch v֧ i nҼc֧ cӸt hai lӺn. 

TiԒp tֱ c làm sӴch bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c nh֩  sóng siêu âm trong h֣n h֯ p ethanol 96°: H5O 

(50 : 50, v/v). BԚ mԊt Ľin֓ cֽ c GCE ĽҼc֯ sӸy kh¹ dҼi֧ ngu֟ n nhi֓ t t  ַb·ng Ľ¯n 

Vonfram (40 °C).  

Phân tán 10 mg AgNPs/MnO2/GO trong 10 mL nҼc֧ cӸt hai lӺn trong bԜ siêu 

âm khoӶng 24 gi֩ . Sau Ľ· th°m 50 ÕL Nafion 1% vào 1,0 mL AgNPs/MnO2/GO 1 

mg/mL. Dùng micropipet lӸy 5,0 µL h֣ n h֯ p vԀt li u֓ lên bԚ mԊt GCE Ľ« ĽҼc֯ làm 

sӴch. Sau khi ĽҼc֯ sӸy khô nhԌ, tiԒn hành khֹ  GO bԄng cách quét von-ampe vòng tַ 

0 ĽԒn ï2,0 V, lԊp lӴi 10 lӺn trong Ľm֓ BR (pH = 7,0, CBR = 0,05 M) [5], [6], [7]. VԀt 

li u֓ thu ĽҼc֯ sau quá trình khֹ g i֙ là AgNPs/MnO2/ErGO. 
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Quy trình biԒn t²nh Ľin֓ cֽ c AgNPs/MnO2/ErGO-GCE ĽԜ x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i 

piroxicam (PRX) và ofloxacin (OFX) ĽҼ֯c nghiên cֵu trong luԀn án này và thԜ hi n֓ 

qua hình 2.5. 

 

Hình 2.5. Mô tӶ quá trình x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i piroxicam (PRX) và ofloxacin (OFX) 

bԄng phҼҺng ph§p DP-AdASV d½ng Ľin֓ cֽ c biԒn tính AgNPs/MnO2/ErGO-GCE. 

2.2.4.  C§c ĽԊc trҼng vԀt li u֓ t n֡g h֯ p biԒn t²nh Ľin֓ cֽ c 

VԀt li u֓ t֡ ng h֯ p nano composite MnO2/GO và AgNPs/MnO2/GO Ľ« ĽҼc֯ Ľo 

c§c ĽԊc trҼng bi֫:   

+ Ph֡  h n֟g ngoӴi (Fourier Transform Infrared Spectra, FT-IR) Ľo tr°n m§y 

quang ph֡ PerkinElmer 102717, United Kingdom.  

 + Ph֡  nhi֑ u xӴ tia X (X-ray diffraction, XRD) Ľo tr°n thiԒt b  ֗D8- ADVANCE 

(Bruker - ņֵ c) và máy SmartLab Rigaku, sֹ d nֱg bֵ c xӴ Cu KŬ (ɚ = 1,54 ¡); 

 + HiԜn vi Ľin֓ tֹ  quét (Field Emission Scanning Eelectron Microscopy, FE-

SEM) (Hitachi S-4800; Japan) và máy Tescan 219 Vega3 kԒt h p֯ ph֡  tán sԂc nŁng 

lҼ֯ng (EDS - Energy Dispersive Spectroscopy). 

+ HiԜn vi Ľin֓ tֹ  truyԚn qua Ľ ֥phân giӶi cao (HR-TEM) sֹ  d nֱg máy Leica 

Microsystem, Wetzlar, Germany và máy JEOL Model JEM-2100F. 

+ Ph֡  Raman Ľo tr°n m§y XPLORATMPLUS, Horiba. 
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+ Ph֡  quang Ľin֓ tֹ  tia X (XPS)  Ľo tr°n m§y AXIS Supra+, Shimadzhu vi֧ 

b cֵ xӴ Al -KŬ (1486,6 eV) chnֵg minh ĽԊc trҼng th¨nh phӺn nguyên t֝ c aֳ vԀt li u֓. 

 + Ph֡  t n֡g tr֫  (Electrochemical Impedance Spectroscopy, EIS) ĽҼc֯ Ľo tr°n 

thiԒt b֗  Autolab PGSTAT302N (Metrohm Autolab B.V.; Netherlands); 

Quá trình biԒn tính vԀt li u֓ lên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c than thuׁ tinh (GCE - glassy 

carbon electrode) và quá trình khֹ vԀt li u֓ trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c bԄng Ľin֓ hóa ĽҼ֯c 

Ľo tr°n thiԒt b  ֗CPA-HH5 và 797 VA Computrace. VԀt li u֓ sau quá trình khֹ ĽҼ֯c 

g i֙ là MnO2/ErGO và AgNPs/MnO2/ErGO, ĽҼc֯ chֵ ng minh b֫i ph®p Ľo ph ֡FT-

IR, Raman, SEM ï EDS, và t֡ ng tr֫  EIS.  

2.2.5. PhҼҺng ph§p ph©n t²ch Ľin֓ hóa 

a) PhҼҺng ph§p Von ï ampe vòng 

Khi nghiên cֵ u phát triԜn phҼҺng ph§p Ľin֓ hóa von- ampe nói chung và von-

ampe h¸a tan n·i ri°ng. TrҼc֧ tiên cӺn áp dֱng phҼҺng ph§p von-ampe vòng (cyclic 

vontametry ï CV) ĽԜ khӶo s§t ĽԊc tính Ľi֓n hóa cֳa Ľin֓ cֽ c biԒn tính và chӸt. DӴng 

ĽҼ֩ng von-ampe v¸ng v¨ c§c ĽӴi lҼn֯g li°n quan ĽҼc֯ trình bày ֫  hình 2.5. 

 

Hình 2.6. DӴng ĽҼn֩g CV ĽiԜn hình cho quá trình oxy hóa khֹ  thuԀn ngh֗ch.  

Von-ampe vòng là m֥t phҼҺng ph§p Ľin֓ hóa thông dֱng v¨ thҼn֩g ĽҼc֯ 

d½ng ĽԜ nghiên cֵ u các quá trình oxy hóa khֹ  c aֳ các phӺn tֹ  hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa và 

Ľ֥ng h֙ c cֳ a quá trình này trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c m֥ t cách hֻ u hi֓ u. CV cȈng c¸n 

ĽҼ֯c d½ng ĽԜ nghiên cֵ u các phӶn nֵg chuyԜn Ľin֓ tֹ  li°n quan ĽԒn quá trình xúc 
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t§c, x§c Ľn֗h di֓ n tích hoӴt Ľn֥g cֳ a bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c... [50]. T  ַkԒt quӶ thu ĽҼc֯ tַ  

nhֻ ng khӶo s§t theo phҼҺng ph§p von-ampe vòng sԐ cho biԒt: 

 - Di n֓ tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa cֳa Ľin֓ cֽ c (electroactive surface area) 

d aֽ theo phҼҺng tr³nh Randle ï Sevcik. 

 - ņԊc tính von - ampe hòa tan cֳa các dung d֗ch nghiên cֵu trên các loӴi Ľin֓ 

c cֽ. 

 PhҼҺng ph§p von-ampe vòng (CV) c¸n ĽҼc֯ sֹ  d nֱg ĽԜ kh  ֹvԀt li u֓ [5], [6], [7] 

bԄng cách: tiԒn hành quét thԒ t  ַ0 V ĽԒn -2,0 V trong Ľm֓ BR (pH = 7,0; C = 0,05 M) 

v i֧ t c֝ Ľ֥ quét v = 0,1 V/s, n = 10 lӺn. 

b) PhҼҺng ph§p dòng - th i֩ gian (i-t) 

PhҼҺng ph§p d¸ng - th i֩ gian (Chronoamperometry ï i-t)  c¸n ĽҼc֯ sֹ  d nֱg 

ĽԜ tiԒn kh  ֹvԀt li u֓ [8], [9], [10]: bԄng cách tiԒn hành áp thԒ kh¹ng Ľi֡ E = -1,5 V và 

ghi dòng i= f(t)  v i֧ th i֩ gian t = 120 s, t c֝ Ľ֥ quét v = 0,1 V/s trong Ľ֓m BR (pH = 7,0; 

C = 0,05 M). 

c) PhҼҺng ph§p quét thԒ tuyԒn tính (Liner scan votametry ï LSV)  

PhҼҺng ph§p von-ampe hòa tan cathodic hӸp phֱ  quét thԒ tuyԒn tính (linear 

sweep - adsorptive cathodic stripping voltammetry, LS-AdCSV) vԚ mԊt bӶn chӸt là 

m t֥ trong nhֻ ng phҼҺng ph§p von-ampe và vì vԀy, tên g֙i cȈng ho¨n to¨n tҼҺng t ֽ

nhҼ c§c phҼҺng ph§p kh§c. ChԆng hӴn nhҼ, von-ampe hòa tan anodic xung vi phân 

hoԊc sóng vuông (DP-ASV hoԊc SqW-ASV). NhҼ vԀy, trong tên g֙i sԐ bao g֟ m hai 

phӺn, phӺn thֵ  nhӸt l¨ t°n phҼҺng ph§p v¨ phӺn thֵ c hai là tên k׃ thuԀt Ľo [208]. K׃ 

thuԀt Ľo qu®t thԒ tuyԒn tính (linear sweep, LS) là quá trình mà thԒ tr°n Ľin֓ cֽ c biԒn 

thiên theo th֩i gian theo m֥t chiԚu nhӸt Ľn֗h dҼi֧ dӴng kiԜu bԀc thang. NԒu bҼc֧ 

nhӶy thԒ và th֩ i gian s֝ ng cֳ a m֣ i bҼc֧ thԒ là c֝  Ľ֗nh. Hai thông s֝ này sԐ ĽҼ֯c 

khai báo trong các phӺn mԚm chuyên dֱng trên thiԒt b֗  Ľo. V³ vԀy, t֝ c Ľ֥ quét thԒ (v, 

V/s) sԐ ĽҼ֯c t²nh to§n trҼc֧ và có thԜ thay Ľi֡ ĽҼc֯ (hình 2.6), khi c§c bҼc֧ nhӶy 

thԒ càng nh֛ càng chính xác. ņ©y ch²nh l¨ Ҽu ĽiԜm cֳ a k׃ thuԀt LS, b֫ i vì t c֝ Ľ֥ 

quét có thԜ ĽҼ֯c tiԒn hành ֫  t c֝ Ľ֥ cao v¨ do Ľ·, sԐ l¨m gia tŁng cҼn֩g Ľ ֥d¸ng Ľn֕h 

và giӶm th֩ i gian phân tích mӾu thֽ c tԒ. 
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Hình 2.7. Di n֑ biԒn thԒ tr°n Ľin֓ cֽ c theo th֩ i gian và dӴng ĽҼn֩g quét tuyԒn tính. 

Trong Ľ·, trcֱ hoành là th֩i gian (t, s), trֱ c tung là thԒ (U, V) 

 - UBegin: thԒ bԂt ĽӺu quét (V); - UEnd: thԒ kԒt thúc quét (V); 

 - UStep: bҼc֧ nhӶy thԒ (V);  - tStep: th i֩ gian cֳ a m֝ i bҼc֧ thԒ (s); 

 - T c֝ Ľ֥ quét thԒ (v): ὺ 6ȾÓ   
 

 
 

 PhҼҺng ph§p von-ampe hòa tan cathodic hӸp phֱ  (adsorptive cathodic 

stripping voltammetry, AdCSV) là m֥t trong c§c phҼҺng ph§p von-ampe v¨ do Ľ·, 

vԚ nguyên tԂc ch¼ng cȈng c· hai giai ĽoӴn l¨ gian ĽoӴn l¨m gi¨u v¨ giai ĽoӴn hòa 

tan. M֥ t ĽiԜm khác v֧i phҼҺng ph§p von-ampe hòa tan anodic là quá trình quét thԒ 

theo chiԚu cathodic, tֵ c là quét tַ  thԒ ban ĽӺu và theo chiԚu ©m hҺn (+ ¾ ï). C mֱ tַ  

ñhӸp phֱ ò (adsorptive, Ad) c· thԜ ĽҼ֯c hiԜu rԄng, quá trình làm giàu là quá trình hӸp 

phֱ  chӸt phân tích có trong dung d c֗h lên bԚ mԊt cֳ a Ľin֓ cֽ c làm vi֓ c. 

Giai Ľonͧ làm giàu: ChӸt ph©n t²ch ĽҼc֯ hӸp phֱ  làm giàu trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c làm 

vi c֓. Quá trình hӸp phֱ  xӶy da do: 

- HӸp phֱ  vԀt lĨ: do tҼҺng t§c tǫnh Ľin֓, tҼҺng t§c p-p gi aֻ chӸt phân tích và 

vԀt li u֓ biԒn tính. 

 - HӸp phֱ  hóa h֙ c: do tӴo thành liên kԒt hydro giֻ a chӸt phân tích và vԀt li u֓ 

biԒn tính. 

Giai Ľonͧ hòa tan: ChӸt phân tích sau khi b֗ hӸp phֱ  trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c làm vi֓ c 

sԐ ĽҼ֯c hòa tan (bóc) ra kh֛i Ľin֓ cֽ c bԄng cách quét thԒ theo m֥ t chiԚu c֝  Ľ֗nh, 

thҼ֩ng là theo chiԚu cathodic. Vì vԀy ĽҼc֯ g֙ i là hòa tan cathodic. 

Trong giai ĽoӴn này, bԂt bu֥ c phӶi c· qu§ tr³nh trao Ľi֡ Ľin֓ tֹ  v¨ Ľ©y l¨ qu§ 

trình khֹ , tֵ c là nhԀn Ľin֓ tֹ . ņ֝i v i֧ các h֯ p chӸt hֻ u cҺ c· thԜ phӶn ֵ ng Ľin֓ hóa 

viԒt  ֫dӴng t֡ ng quát xӶy ra nhҼ sau: 

Ox +  n.eï  +  p.H+    D     Kh        (2.2) 
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d) PhҼҺng ph§p von ï ampe hòa tan hӸp ph  ֱanode xung vi phân (DP-AdASV)  

K׃ thuԀt von-ampe xung vi phân (DP- Differential Pulse) ĽҼc֯ dùng ph֡ biԒn 

nhӸt ĽԜ ghi ĽҼn֩g von-ampe hòa tan. Theo k׃ thuԀt này, nhֻ ng xung thԒ c· bi°n Ľ ֥

nhҼ nhau khoӶng tַ  10 mV ĽԒn 100 mV và bԚ r n֥g xung kh¹ng Ľi֡ khoӶng tַ  30 ms 

ĽԒn 100 ms ĽҼc֯ ĽԊt ch֟ ng lên m֣i bҼc֧ thԒ (xem hình 2.8). 

 

Hình 2.8. (a) Sֽ  biԒn thiên thԒ theo th֩ i gian và (b) ĽҼ֩ng von-ampe hoà tan trong 

phҼҺng ph§p DP. 

Trong Ľ· : - Uampl (mV): bi°n Ľ ֥xung;   - Ustep (mV): bҼc֧ thԒ; 

  - tpulse (ms): th i֩ gian s֝ ng cֳ a xung; - Ustart (mV): thԒ ĽӺu; 

  - tstep (s): th֩ i gian m֣ i bҼc֧ thԒ;  - Ip (µA): d¸ng Ľn֕h hòa tan; 

     - tmeas (ms): th֩ i gian Ľo d¸ng;  - Up (mV): thԒ Ľ֕nh hòa tan. 

D¸ng ĽҼc֯ Ľo hai lӺn: trҼc֧ khi nӴp xung (I1) v¨ trҼc֧ khi ngԂt xung (I2), 

khoӶng th i֩ gian Ľo d¸ng th¹ng thҼn֩g tַ  10 ĽԒn 30 ms. D¸ng thu ĽҼc֯ là hi֓ u cֳ a 

hai giá tr֗ Ľo (IĽo = I2- I1) và IĽo ĽҼ֯c ghi là hàm cֳa thԒ ĽԊt l°n Ľin֓ cֽ c làm vi֓ c. 

Khi xung thԒ ĽҼ֯c áp vào, dòng t֡ng c֥ ng trong h֓ sԐ tŁng l°n do s ֽtŁng d¸ng 

Faraday (If) và giӶm dòng tֱ  Ľi֓n (Ic) vì: 

Ic ~ Ic
0.e-t/RC*và IF~ t-1/2; 

 ֪Ľ©y, t: th i֩ gian, R: Ľi֓n tr֫ , C*: Ľi֓n dung vi phân cֳa l֧ p kép. 

Theo c§ch ghi d¸ng nhҼ tr°n, IC ghi ĽҼc֯ trҼc֧ lúc nӴp xung v¨ trҼc֧ lúc ngԂt 

xung là gӺn nhҼ nhau v¨ do Ľ·, hiu֓ s֝  dòng ghi ĽҼ֯c chֳ  yԒu là dòng IF. NhҼ vԀy, 

k׃ thuԀt von-ampe xung vi phân cho phép loӴi tr  ַt i֝ Ľa Ӷnh hҼn֫g cֳ a IC. TҼҺng t ֽ

v i֧ phҼҺng ph§p qu®t thԒ tuyԒn tính LS- AdCSV nhҼ Ľ« tr³nh b¨y, phҼҺng ph§p DP-
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AdASV cȈng ĽҼc֯ tiԒn h¨nh qua hai giai ĽoӴn Ľ· l¨ giai ĽoӴn l¨m gi¨u v¨ giai ĽoӴn 

hòa tan. 

Giai Ľonͧ làm giàu: Áp thԒ và th֩ i gian l¨m gi¨u (t²ch lȈy)  

ThԒ làm giàu Eacc: -0,1 V;  

Th i֩ gian làm giàu tacc: 30 s;  

T c֝ Ľ֥ quay Ľin֓ cֽ c w: 1000 vòng/phút. 

Sau giai ĽoӴn làm giàu, tiԒn hành ngh֕  trest: 5 s 

Giai Ľonͧ hòa tan: quét thԒ theo chiԚu anodic (-) ¾ (+)   

KhoӶng quét thԒ: t  ַ+ 0,2 V ĽԒn +1,2 V  

T c֝ Ľ֥ quét thԒ v: 0,02 V/s;  

Sֹ  d nֱg k׃ thuԀt DP ĽԜ Ľo t²n hiu֓ hòa tan (EP và IP) 

2.2.6. PhҼҺng ph§p ph©n t²ch sԂc ký 

Ph̯̭ng ph§p LC-MS/MS: sֹ  d nֱg máy LC-MS/MS - LIT, SCIEX Triple 

Quad 5500-QTrap (US/Singapore/UK/ Canada) ĽԜ x§c Ľn֗h riêng lԎ chloramphenicol 

(CAP) và tinidazole (TNZ). ņiԚu ki n֓ Ľo sԂc kĨ nhҼ sau: Zorbax Eclipse Plus C18 

(100 x 2 mm, 1,8 µm), nhi֓t Ľ ֥c t֥ 45 °C ± 1 °C, t֝ c Ľ֥ dòng 0,5 mL/phút. 

Pha Ľn֥g x§c Ľn֗h chloramphenicol: nҼc֧ cӸt 2 lӺn ĽҼc֯ acid hóa b֫ i acetic 

acid 0,1% (pha Ľn֥g A) và acetolnitrile ĽҼ֯c acid hóa b֫ i acetic acid 0,1% (pha Ľn֥g 

B). ֪  chԒ Ľ֥ MS/MS: sֹ  d nֱg (EIS-), nhi֓ t Ľ ֥lò 350 °C, Ľi֓n áp phun 4500 V. 

Pha Ľn֥g x§c Ľn֗h tinidazole: acetonitrile (pha Ľn֥g A) và ammonium formate 

10 mM ĽҼc֯ acid hóa b֫ i formic acid 0,5%.  ֪chԒ Ľ֥ MS/MS: sֹ  d nֱg (EIS+), nhi֓ t 

Ľ֥ lò 350 °C v¨ Ľin֓ áp phun 2500 V. 

Ph̯̭ng ph§p HPLC d½ng detector DAD:  

H  ֓th n֝g sԂc ký HPLC 2030 Shimadzu ĽҼc֯ sֹ  d nֱg ĽԜ phân tích riêng lԐ 

piroxicam (PRX) và ofloxacin (OFX). ņiԚu ki n֓ sԂc kĨ nhҼ sau: detector DAD, tc֝ 

Ľ֥ dòng 2,0 mL/phút v֧ i thԜ tích tiêm 10 µL, c t֥ C18 (5 µm, 4,6x250 mm), nhi֓ t Ľ ֥

c t֥ 45 °C ± 1 °C. Ph©n t²ch Ľn֗h lҼn֯g ĽҼc֯ thֽ c hi֓ n v i֧ tiêu chuӼn hóa theo DҼc֯ 

ĽiԜn Vi t֓ Nam [3]. 

Pha Ľn֥g x§c Ľn֗h piroxicam: Methanol : dung d֗ch Ľm֓ (60 : 40). Dung d֗ch 

Ľ֓m là: 5,35 g disodium hydrophosphate và 7,72 g citric acid trong 1000 mL. 
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Pha Ľn֥g x§c Ľn֗h ofloxacin: dung d֗ch sodium lauryl sulfate 0,24% : 

acetonitrile : acetic acid glacial (58 : 40 : 2) [3]. 

2.2.7. PhҼҺng ph§p lӸy mӾu và xֹ  lý mӾu 

a) ņi֝ v i֧ mӾu viên nén và viên nang 

MӾu thu֝ c CAP, TNZ, PRX và OFX ĽҼ֯c mua tӴi nhà thu֝ c b֓ nh vi֓ n Trung 

ҼҺng HuԒ. ņҼc֯ ký hi֓ u: mӾu chloramphenicol: C4, mӾu tinidazole: T2, mӾu 

piroxicam: M1 và M2, mӾu ofloxacin: M3 và M4. MӾu ph©n t²ch ĽҼc֯ chuӼn b֗  bԄng 

cách cân kh֝i lҼn֯g cֳ a 20 viên thu֝c trong 02 v֕ (10 viên/v֕ - ph  ֱl cֱ 4, 5). Quy 

trình phân tích mӾu vi°n n®n v¨ vi°n nang ĽҼc֯ mô tӶ hình 2.9: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2.9. Quy trình xֹ  lý mӾu thu֝ c viên nang và viên nén. 

MӾu ĽҼc֯ nghiԚn m֗n trong c֝ i mã não và tr֥n ĽԚu. TiԒp theo, cân kh֝i lҼn֯g 

và xֹ  lý mӾu theo DҼc֯ ĽiԜn Vi t֓ Nam ï B  ֥Y tԒ  [3]:  

+ ņ֝i v i֧ mӾu C4 viên nén chֵa thành phӺn CAP, cӺn cân m֥t lҼn֯g tҼҺng 

ĽҼҺng 40 mg h¨m lҼn֯g chloramphenicol ĽԜ phân tích. 

+ ņ֝i v i֧ mӾu T2 viên nén chֵa thành phӺn TNZ, cӺn cân m֥t lҼn֯g tҼҺng 

ĽҼҺng 50 mg tinidazole ĽԜ phân tích. 

+ ņ֝i v i֧ mӾu M1 và M2 viên nang chֵa thành phӺn PRX: cӺn cân m֥t lҼn֯g 

tҼҺng ĽҼҺng 10 mg piroxicam;  

- LӸy ngӾu nhiên 20 viên thu֝c nén (mTB/viên, g); 

- NghiԚn m֗ n trong c֝ i mã não và tr֥n ĽԚu; 

- Cân chính xác kh֝i lҼn֯g mӾu (mo, g). 

- H¸a tan trong nҼc֧ cӸt Ӹm và l֙ c qua màng l֙c 45 mm (mӾu chֵ a CAP và TNZ);  

  Hòa tan trong DMSO và l c֙ qua màng l֙c 45 mm (mӾu chֵ a PRX và OFX);  

- ņ֗nh mֵ c vַ a Ľֳ V1 mL bԄng nҼc֧ cӸt; 

- MӾu x§c Ľn֗h CAP và TNZ: lӸy V2 mL dung d֗ch cho v¨o b³nh Ľin֓ phân chֵa 

HClO4, pH 1,8 v¨ nҼc֧ cӸt v aַ Ľֳ 10 mL (VCell); 

       MӾu x§c Ľn֗h PRX và OFX: lӸy V2 mL dung d֗ch cho v¨o b³nh Ľin֓ phân chֵa 

Ľ֓m BR pH = 4 v aַ Ľֳ 10 mL (VCell) 

- TiԒn h¨nh x§c Ľn֗h CAP và TNZ bԄng phҼҺng ph§p LSV-AdCSV; PRX và OFX 

bԄng phҼҺng ph§p DP-AdASV. 

- ņ֗nh lҼn֯g bԄng phҼҺng ph§p th°m chuӼn (C0, M). 

j 

k 

l 
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+ ņ֝i v i֧ mӾu M3 và M4 viên nén chֵ a thành phӺn OFX, cӺn cân m֥t lҼn֯g 

tҼҺng ĽҼҺng 30 mg ofloxacin ĽԜ phân tích.  

b) ņ֝i v i֧ mӾu thu c֝ m  ֭và thu c֝ nҼc֧ 

MӾu thu֝ c m֭  sau khi mua tӴi hi u֓ thu֝ c ĽҼc֯ chuӼn b֗  theo c§c bҼc֧ nhҼ 

sau [15]: cân chính xác m (g) mӾu thu֝ c m֭  tҼҺng ĽҼҺng 10 mg CAP cho v¨o n֝g 

ly t©m 15 mL, sau Ľ· th°m v¨o 5 mL ethyl acetate và tr֥ n ĽԚu (dùng thiԒt b֗  Vortex) 

trong 15 phút. TiԒp theo, th°m 5 mL nҼc֧ cӸt 2 lӺn và thֽ c hi֓ n k׃ thuԀt chiԒt l n֛g 

ïl n֛g, lԂc tr֥ n ĽԚu 15 ph¼t. Sau Ľ· ĽԜ yên h֣ n h֯ p dung môi ethyl acetate-nҼ֧c phân 

l p֧, tách phӺn dung d֗ch nҼc֧ có chֵ a CAP. LԊp lӴi quá trình chiԒt 3 lӺn.  

MӾu thu֝ c nh֛  mԂt chֵ a thành phӺn chloramphenicol [3]: lӸy m t֥ thԜ tích 

dung d֗ch chֵ a khoӶng 50 mg chloramphenicol vào ֝ng ly tâm thֳ y tinh có chia 

vӴch, th°m 15 ml nҼc֧. Dung d֗ch nҼc֧ sau khi t§ch CAP ĽҼc֯ g֙ i là dung d֗ch 

phân tích (dung d֗ch A) v¨ ĽҼc֯ x§c Ľn֗h bԄng phҼҺng ph§p LS-AdCSV d½ng Ľin֓ 

c cֽ biԒn tính MnO2/ErGO. 

c) ņi֝ v i֧ mӾu mԀt ong 

X§c Ľn֗h chính xác CAP và TNZ trong mӾu MԀt ong là rӸt phֵ c tӴp và khó 

khŁn, nguy°n nh©n l¨ do Ӷnh hҼn֫g dҼҺng v¨ ©m caֳ các chӸt cӶn tr֫ . Vì vԀy, sֽ  kԒt 

h p֯ k׃ thuԀt chiԒt l n֛g ï l n֛g v¨ phҼҺng ph§p ph©n t²ch h·a lĨ Ľ« ĽҼc֯ sֹ  d nֱg 

[151], [225], [245], [248]. Trong nghiên cֵu n¨y, phҼҺng ph§p LS-AdCSV ĽҼ֯c kԒt 

h p֯ v֧ i k׃ thuԀt chiԒt l n֛g ï l n֛g v¨ quy tr³nh x§c Ľn֗h ĽҼc֯ ch֕ ra ֫  hình 2.10. 

d) LӸy mӾu và xֹ  lý mӾu nҼc֧ 

ņ֝i tҼn֯g: nҼc֧ s¹ng NhҼ ħ ï ký hi u֓ mӾu (NY), ngày lӸy mӾu: 18/10/2022, 

v  ֗trí lӸy mӾu: 16o28ô55.4ôôN 107o36ô13.0òE (Ph  ֱl cֱ 6); mӾu nҼc֧ máy tӴi phòng thí 

nghi֓ m Hóa phân tích ï Khoa Hóa h֙c ï trҼ֩ng ņӴi h c֙ Khoa h֙ c ï ņӴi h c֙ HuԒ, 

ký hi u֓ mӾu (NM), ngày lӸy mӾu 18/10/2022. 

M cֱ Ľ²ch c aֳ vi֓ c lӸy mӾu nҼ֧c s¹ng NhҼ ħ (NY): l¨ nҺi nu¹i c§ ln֟g bè và 

nҺi nhԀn thӶi c aֳ B n֓h vi n֓ ChӸn thҼҺng chn֕h hình ï PhӾu thuԀt tӴo hình thӼm m׃ 

- HuԒ, trong khi Ľ· mӾu nҼc֧ m§y (NM) ĽҼc֯ coi là mӾu Ľ֝i ch nֵg.  

Quy cách lӸy mӾu nҼ֧c sông và bӶo quӶn mӾu theo c§c quy Ľn֗h trong tiêu 

chuӼn Vi t֓ Nam TCVN 6663 - 6:2018 (ISO 5667-6:2014) [2].  
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ThiԒt b֗  lӸy mӾu nҼc֧ kiԜu ngang: Wildco 1120-G40 Horizontal Alpha Water 

Sampler, Acrylic, 2,2 L.  

MӾu sau khi lӸy ĽҼc֯ Ľֽng vào chai Teflon sӴch thԜ tích 330 mL, sau Ľ· mӾu 

ĽҼ֯c l c֙ qua giӸy l c֙ s֯ i th yֳ tinh ï glass filber (Pore size: 0,47 µm, Advantec) bԄng 

máy hút chân không (Advantec Toyo Kaisha). Các mӾu ĽҼ֯c bӶo quӶn lӴnh 4 °C, sֹ  

d nֱg ĽԜ phân tích trong vòng 7 ngày. 

Hình 2.10. Quy trình xֹ  lý mӾu mԀt ong. 

2.2.8. PhҼҺng ph§p thn֝g kê 

Áp dֱ ng phҼҺng ph§p thn֝g k° ĽԜ x  ֹlý s֝  li u֓ thֽ c nghi֓ m v¨ Ľ§nh gi§ Ľ ֥

tin cԀy cֳ a phҼҺng ph§p ph©n t²ch bԄng các phӺn mԚm origin 9.5, excel 2019. 

a) X§c Ľn֗h khoӶng tuyԒn tính và xây dֽ ng ĽҼn֩g chuӼn 

- KhoӶng tuyԒn tính: 

Ghi ĽҼn֩g von-ampe hòa tan cֳa các dֱng d֗ch chӸt phân tích có n֟ng Ľ ֥thay 

Ľ֡i, d aֽ v¨o c§c ĽҼn֩g Ľ« ghi, vԐ ĽҼ֩ng tuyԒn tính phֱ  thu֥ c giֻ a tín hi֓ u d¸ng Ľn֕h 

hòa tan và n֟ng Ľ.֥ 

- Cân chính xác m (g) mӾu mԀt ong cho vào ֝ng ly tâm 50 mL chֵa 10 mL nҼc֧ cӸt và 

tr n֥ ĽԚu (Vortex) trong 1 phút; 

- Cân 5 g mu֝i NaCl tinh khiԒt và tr֥ n ĽԚu trong 1 phút. 

- Thêm 15 mL ethyl acetate (EA) và tr֥ n ĽԚu trong 1 phút; 

- Ly tâm v֧ i t c֝ Ľ֥ 4000 vòng/phút trong 15 phút; 

- LӸy phӺn dung môi EA (chֵa chӸt phân tích). 

LԊp lӴi quá trình 03 lӺn, thu ĽҼc֯ dung môi EA (V1, mL). 

- LӸy V2 (mL) dung môi EA vào ֝ng ly t©m 15 mL, Ľui֡ EA bԄng N2 cho ĽԒn khô. 

- Hòa tan bԄng V3 (mL) nҼc֧ cӸt Ӹm (~ 50 oC) và l֙ c bԄng màng l֙c 45 mm. 

- LӸy V4 (mL) dung d֗ch sau khi l֙c cho v¨o b³nh Ľin֓ phân chֵa HClO4, pH 1,8 và 

nҼ֧c cӸt v aַ Ľֳ 10 mL (VCell); 

- TiԒn h¨nh x§c Ľn֗h CAP và TNZ bԄng phҼҺng ph§p LS-AdCSV; 

- ņ֗nh lҼn֯g bԄng phҼҺng ph§p th°m chuӼn (C0, M). 

j 

k 

l 

m 
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- Xây dֽ ng ĽҼn֩g chuӼn: 

ChuӼn b֗  các dung d֗ch chuӼn và dung d֗ch phân tích. 

Ghi ĽҼn֩g von-ampe hòa tan cֳa dung d֗ch chuӼn và dung d֗ch mӾu phân 

tích. Tַ  ĽҼ֩ng von-ampe h¸a tan, x§c Ľn֗h Ep và Ip ֵ ng v֧ i quá trình hòa tan cֳa các 

ion trong dung d֗ch chuӼn và dung d֗ch phân tích. 

Thêm nhֻng lҼn֯g nhҼ nhau caֳ dung d֗ch chuӼn các chӸt phân tích vào mӾu 

trԂng và dung d֗ch phân tích. TiԒn hành thêm chuӼn và m֣ i lӺn thêm chuӼn cӺn Ľo 

lԊp lӴi 3 lӺn. 

NԒu sֽ  phֱ  thu֥ c là tuyԒn tính, khoӶng khӶo sát sԐ là m֥ t ĽҼn֩g biԜu di֑ n có 

phҼҺng tr³nh: IP = a+b*C 

Trong Ľ·: a l¨ gi§ tr ֗Ľ֥ d c֝; b là giá tr֗ h  ֓s֝  chԊn. 

H  ֓s֝  tҼҺng quan: 

2                                                  (2.3) 

 V i֧ 0,995 < R Ò 1: c· tҼҺng quan tuyԒn tính rõ r֓ t. 

b) ņ§nh gi§ Ľ ֥tin cԀy cֳ a phҼҺng ph§p 

- ņ֥  lԊp lӴi ĽҼc֯ Ľ§nh giá qua giá tr֗  Ľ֥ l c֓h chuӼn (S) hoԊc Ľ֥ l c֓h chuӼn 

tҼҺng Ľi֝ (RSD).  

ņ֥  l c֓h chuӼn cֳ a các giá tr֗ riêng lԎ l¨ cŁn bԀc hai cֳ a giá tr֗ phҼҺng sai. 

3
В

 Ƞ23$ Ϸ
Ȣ

                                        (2.4) 

Trong Ľ·: xi: giá tr֗  d¸ng Ľn֕h hòa tan thֵ i (ʈ!) 

   8: giá tr֗  trung bình cֳa d¸ng Ľn֕h hòa tan (ʈ!) 

   n: s֝  lӺn thí nghi֓ m 

һ֧ c lҼn֯g sai s֝ Ľ֗nh lҼ֯ng (giá tr֗ Ľ· c· ĽҼc֯ chӸp nhԀn hay không) dֽa 

vào h֓  phҼҺng tr³nh Horwitz (RSDH): Horwitz W. và c֥ ng sֽ  Ľ« thiԒt lԀp ĽҼc֯ m֝ i 

quan h֓ gi aֻ RSD và n֟ng Ľ ֥chӸt phân tích tuân theo công thֵc sau: 

23$ Ϸ ς ȟz                                                           (2.5) 

Trong Ľ·: C: nn֟g Ľ ֥chӸt ph©n t²ch (ĽҼc֯ biԜu di֑ n dҼi֧ dӴng phân s֝). 
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      RSDH: Ľ ֥l c֓h chuӼn tҼҺng Ľi֝ khi x§c Ľn֗h chӸt phân tích có n֟ng Ľ ֥C 

Ľo ֫ các phòng thí nghi֓m khác nhau (dùng bӸt cֵ  phҼҺng ph§p ph©n t²ch n¨o). 

MԊt kh§c, Horwitz cȈng cho rԄng khi x§c Ľn֗h h¨m lҼn֯g cֳ a chӸt phân tích 

trong n֥ i b  ֥phòng thí nghi֓m v֧ i m t֥ phҼҺng ph§p ph©n t²ch, nԒu ĽӴt ĽҼc֯ Ľ֥ lԊp 

lӴi v i֧ RSD (%) Ò RSDPTN=1/2.RSDH là chӸp nhԀn ĽҼc֯. 

- Gi i֧ hӴn phát hi֓n (LOD) và gi֧ i hӴn Ľ֗nh lҼn֯g (LOQ): 

i) LOD ĽҼc֯ x§c Ľn֗h theo phҼҺng tr³nh hi֟ quy y = a + b.x là: 

,/$
Ⱦ

                                                               (2.6) 

 Trong Ľ·: Sy/x: Ľ ֥l c֓h chuӼn cֳ a ĽҼn֩g h֟ i quy; b: h֓  s֝  g·c (Ľ ֥d c֝). 

 ii) LOD cȈng ĽҼc֯ t²nh theo hҼn֧g dӾn cֳ a EPA v֧ i m« phҼҺng ph§p EPA 

821-R-16-006 [190]. 

MDL = t(0.99; n-1)*SD      (2.7) 

MDL: ñthe method detection limitò ĽҼ֯c x§c Ľn֗h bԄng phҼҺng ph§p th°m 

chuӼn. N n֟g Ľ ֥thêm chuӼn khoӶng 2 ï 10 lӺn MDL Ҽc֧ lҼn֯g. 

t: chuӼn Student v i֧ tvalue ĽҼ֯c tra bӶng ֫  99% m֥ t Ľu¹i và bԀc tֽ : do n-1 (n 

t i֝ thiԜu là 7).  

SD: Ľ֥ l c֓h chuӼn cֳ a các mӾu phân tích bԄng phҼҺng ph§p th°m chuӼn. 

 Gi i֧ hӴn Ľ֗nh lҼn֯g (LOQ) ĽҼc֯ x§c Ľn֗h là gӸp ba hay gӸp b֝ n lӺn LOD, là 

m cֵ n֟ ng Ľ ֥thӸp nhӸt cֳ a chӸt phân tích có thԜ Ľ֗nh lҼn֯g ĽҼc֯: LOQ=(3 ÷ 4).LOD 

2.2.9. Hóa chӸt 

Graphite b֥ t (f Ò 20 Õm, Sigma-Aldrich, M׃), H2SO4 98%, H3PO4 85%, HCl 

36%, CH3COOH 99% (Merck, ņֵc), KMnO4 (Scharlau, Tây Ban Nha), 

MnSO4.4H2O (Trung Qu֝c), DMSO 99,5% (Trung qu֝ c). AgNPs (CAS number 7440-

22-4, <100 nm particle size, Merck, ņֵ c). 

ChӸt chuӼn chloramphenicol (CAP, C11H12Cl2N2O5 99,4%, s֝ lô: QT 014 

100712), tinidazole (TNZ, C8H13N3O4S 100%, s֝ lô: QT 095 070322), piroxicam 

(C15H13N3O4S, 99,71%, s֝ lô QT 017 071212) và ofloxacin (C18H20FN3O4, 99,2%, s֝ 

lô QT 079 090617) cֳ a Vi n֓ kiԜm nghi֓ m thu֝ c Trung ҼҺng, B  ֥Y tԒ, Vi t֓ Nam.  
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T°n thҼҺng mӴi và thành phӺn viên nén CAP: Chloramphenicol (chֵ a 250 mg 

CAP v¨ t§ dҼc֯) cֳ a công ty TNHH MTV 120 Armephaco. Viên nén TNZ: Tinizol 

(chֵ a 500 mg TNZ v¨ t§ dҼc֯) cֳ a công ty Brawn Laboratories Ltd., ӷn ņ֥ . 

T°n thҼҺng mӴi và thành phӺn cֳ a viên bao phim PRX: Piropharm (chֵ a 20 

mg PRX v¨ t§ dҼc֯) c aֳ c¹ng ty dҼc֯ phӼm Imexpharm, Piroxicam (chֵ a 20 mg 

PRX v¨ t§ dҼc֯) cֳ a công ty Brawn Labroratories Ltd. ï India;  

T°n thҼҺng mӴi và thành phӺn viên nén OFX: Pyfloxat (chֵ a 200 mg OFX và 

t§ dҼc֯) c aֳ công ty Pymepharco, Ofloxacin (chֵ a 200 mg OFX v¨ t§ dҼc֯) cֳ a 

công ty Medipharco.  

MӾu mԀt ong: mԀt ong rַ ng Ban Mê Thu֥t c aֳ Công ty c֡  phӺn mԀt ong Buôn 

Mê Thu֥ t. 

Dung d֗ch Ľm֓ Britton ï Robinson (Ľm֓ BR) trong khoӶng pH 2-8 ĽҼc֯ chuӼn 

b  ֗t  ַdung d֗ch H3BO3 0,25 M, H3PO4 0,25 M và CH3COOH 0,25 M. Dung d֗ch Ľm֓ 

pH mong mu֝n ĽҼc֯ ĽiԚu ch֕nh bԄng cách sֹ d nֱg dung d֗ch NaOH 1M.  

ChӸt Ӷnh hҼn֫g:  

- ChӸt h uֻ cҺ: chlortetracycline hydrochloride (C22H23ClN2O8.HCl 98%, 

merck), tetracycline hydrochloride (C H N O .HCl 98%, merck), doxycyclin hyclat 

(C22H24N2O8.HCl.1/2H2O.1/2C2H6O 82,5%, merck), ciprofloxacin hydrochloride 

(C17H18FN3O3.HCl 93,5%, merck), amoxicillin  trihydrate (C16H19N3O5S.3H2O 87%, 

merck), L-Cysteine (HSCH2CH(NH2)CO2H 99%, Trung qu֝c), uric acid (C5H4N4O3 

99%, Trung qu֝c), paracetamol (CH3CONHC6H4OH 99%, Trung qu֝c), dopamine 

hydrochloride (C8H11NO2.HCl 98%, Trung qu֝c), L(+)-ascorbic acid (C6H8O6 99%, 

Trung qu֝ c), D-glucose monohydrate (C6H12O6.H2O, Trung qu֝c), metronidazole 

(C6H9N3O3 99,9%, merck) và p-nitrophenol (C6H5NO3, Trung qu֝ c). 

- ChӸt v¹ cҺ: CaCl2.2H2O, K2SO4, MgCl2.6H2O, Al 2(SO4).18H2O, 

(NH4)2Fe(SO4)2.6H2O, CuSO4.5H2O, Pb(NO3)2, Zn(NO3)2.6H2O, NH4Cl, NaCl, 

Ca(H2PO4)2, FeCl3. 6H2O, Na2SO4 c aֳ Trung Qu֝c. 
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CHһҹNG 3 

KԑT QUӵ VÀ THӵO LUӿN 

3.1. T N֠G H P֮ VӿT LI U֒ COMPOSITE MnO 2/GO, AgNPs/MnO2/GO, 

MnO 2/ErGO VÀ AgNPs/MnO 2/ErGO 

ņԜ t n֡g h֯ p nano composite MnO2/GO và AgNPs/MnO2/GO, ĽӺu tiên t n֡g 

h p֯ GO  theo phҼҺng ph§p Hummer cӶi tiԒn theo ĽԚ xuӸt cֳ a Marcano [124] (m cֱ 

2.2.2.a); tiԒp theo t֡ ng h֯ p MnO2/GO (m cֱ 2.2.2.b) và vԀt li u֓ Ľ֝i ch nֵg MnO2; 

cu֝ i cùng là vԀt li u֓ AgNPs/MnO2/GO (m cֱ 2.2.2.c).  

TiԒn hành khӶo sát và so sánh quá trình khֹ Ľi֓n hóa bԄng hai k׃ thuԀt: quét 

vonïampe vòng (CV) và dòngïth i֩  gian (i-t). 

3.1.1. L aֽ ch֙ n phҼҺng ph§p kh  ֹĽi֓n hóa 

VԀt li u֓ l aֽ ch֙ n ĽԜ chֵ ng minh quá trình khֹ Ľi֓n hóa là vԀt li u֓ MnO2/GO. 

TrҼ֧c tiên, tiԒn hành ph  ֳ5 µL MnO2/GO 1 mg/mL lên bԚ mԊt GCE. Sau khi ĽҼc֯ 

sӸy khô bԄng Ľ¯n hn֟g ngoӴi, tiԒn hành khֹ  vԀt li u֓ theo hai k׃ thuԀt CV và i-t. Quá 

trình khֹ  Ľi֓n h·a ĽҼ֯c thԜ hi n֓ trên hình 3.1: 
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Hình 3.1. (a) ņҼ֩ng tín hi֓ u khֹ  vԀt li u֓ MnO2/GO bԄng von ï ampe vòng (CV), 

(b) ņҼ֩ng tín hi֓ u khֹ  vԀt li u֓ bԄng dòng ï th i֩ gian (i-t).  

ņKTN: ĽΜm BR (C = 0,05 M, pH= 7), v = 100 mV/s, ɤ = 1000 v¸ng/ph¼t;  

(a) Erange: 0 V ĽΔn -2 V, n = 10; (b) Econst = -1,5 V, t = 120 s. 

Quá trình khֹ  MnO2/GO bԄng k׃ thuԀt CV v i֧ 10 v̧ ng qu®t ĽҼc֯ thԜ hi n֓ ֫  

hình 3.1.a cho thӸy tӴi v ņg qu®t ĽӺu tiên có sֽ xuӸt hi n֓ peak khֹ  cathodic tӴi -1,68 

V, và các vòng tiԒp theo không còn xuӸt hi n֓ peak khֹ . SӶn phӼm c aֳ quá trình khֹ 
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bԄng k׃ thuԀt CV ĽҼc֯ ký hi֓ u MnO2/ErGOCV. 

TҼҺng t,ֽ hình 3.1.b ch֕ ra rԄng tַ  0 ĽԒn khoӶng 30 s, quá trình khֹ di n֑ ra 

nhanh, nhҼng t ַth i֩ gian l֧ n hҺn 30 s cҼn֩g Ľ ֥tín hi֓ u d¸ng thay Ľi֡ kh¹ng Ľ§ng 

kԜ và tín hi֓ u n֡ Ľ֗nh tӴi th i֩ gian khֹ  40 s tr֫  Ľi vi֧ I = -0,830 ± 0,043 mA [17]. 

ņiԚu này thԜ hi n֓ có sֽ  kh  ֹc aֳ các nhóm chֵc chֵ a oxy trên vԀt li u֓ MnO2/GO và 

vԀt li u֓ quá trình khֹ cȈng ĽҼc֯ chֵ ng minh b֫i ph®p Ľo tn֡g tr֫  EIS (hình 3.2.b). 

SӶn phӼm c aֳ quá trình khֹ bԄng k׃ thuԀt i-t ĽҼ֯c ký hi u֓ MnO2/ErGOi-t. 
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Hình 3.2. (a) ņ֟  th֗ Nyquist trong khoӶng tӺn s֝ tַ 100 kHz ĽԒn 10 mHz cֳa c§c 

Ľi֓n cֽc, v¨ (b) C§c ĽҼ֩ng CV tӴi t֝c Ľ֥ qu®t thԒ 0,1 V/s. 

ņKTN: hΜ [Fe(CN)6]
3ï/4ï (1:1) 5 mM, KCl 0,1 M, Erange:  ï0,6 V ĽΔn +1,0 V, v = 0,1 V/s. 

Di n֓ tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa (A) và t֡ ng tr֫  (EIS) cֳ a Ľin֓ cֽ c biԒn 

tính không ch֕ ĽԚ cԀp ĽԒn vi c֓ x§c Ľn֗h hoӴt t²nh Ľin֓ hóa cֳa Ľin֓ cֽ c mà còn nghiên 

c uֵ vԚ quá trình chuyԜn Ľin֓ tֹ  gi aֻ chӸt ph©n t²ch v¨ Ľin֓ cֽ c. ņiԚu này liên quan 

ĽԒn phӶn ֵ ng Ľin֓ hóa xӶy ra trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c. Di֓ n tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ 

hóa cֳ a các loӴi Ľin֓ cֽ c biԒn tính v֧ i vԀt li u֓ ĽҼc֯ tính toán dֽa v¨o phҼҺng tr³nh 

RandlesïSevcik Ľi֝ v i֧ h  ֓thuԀn ngh֗ch: 

IP = 2,691×105 n3/2 A D1/2 C v1/2     (3.1) 

Trong Ľ·: IP l¨ d¸ng Ľn֕h (mA), n là s֝ Ľi֓n tֹ  trao Ľi֡ (n = 1), A là di֓ n tích 

bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa Ľi֓n cֽ c (cm2), D là h֓  s֝  khuԒch tán cֳa cԊp [Fe(CN)6]3ï

/4ï trong dung d֗ch (7,6×10ī6 cm2/s), C là n֟ng Ľ ֥c aֳ [Fe(CN)6]3ï/4ï 1:1 (5 mM) và 

v là t֝ c Ľ֥ quét thԒ (V/s). 
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BӶng 3.1. C§c th¹ng s֝ ĽԊc trҼng cֳa Ľi֓n cֽc trong h֓ ti°u chuӼn [Fe(CN)6]3ï/4ï 5mM. 

LoӴi Ľin֓ 

c cֽ 
GCE MnO 2/GO MnO 2/ErGO i-t MnO 2/ErGO CV 

ATB (cm2) 0,036 0,025 0,060 0,065 

Rct (kW) 0,124 0,726 0,188 0,147 

R2
A 0,9923 0,9678 0,9935 0,9953 

R2
C 0,9945 0,9566 0,9958 0,9958 

IP,A/IP,C 1,05 ° 0,03 0,96 ° 0,02 0,99 ° 0,03 0,97 ° 0,01 

ATB: diΜn tích bΖ mΊt hoͧ t Ľίng ĽiΜn hóa trung bình; R2: hΜ sΧ t̯̭ng quan cνa IP vαi v1/2 

(R2
A: phͭ n anodic, R2

c: phͭ n cathodic); IP,A/IP,C: tΞ sΧ chiΖu cao peak anodic/peak cathodic, 

tΧc Ľί quét: tρ 0,02 V/s ĽΔn 0,4 V/s (n = 7), Phλ lλc 1, 3. 

Qua hình 3.2 và bӶng 3.1, cho thӸy d¸ng Ľn֕h cֳ a Ľin֓ cֽ c MnO2/GO-GCE là 

nh֛  nhӸt v i֧ ATB = 0,025 cm2 trong khi Ľ· GCE c· ATB = 0,036 cm2, ĽiԚu n¨y ĽҼc֯ 

giӶi thích do trên nԚn GO có nhiԚu nhóm chֵc chֵ a oxy dӾn ĽԒn Ľ֥ dӾn Ľin֓ trên bԚ 

mԊt Ľin֓ cֽ c k®m; ch²nh v³ Ľ ֥dӾn Ľin֓ kém nên Ӷnh hҼn֫g qu§ tr³nh trao Ľi֡ Ľi֓n 

t  ֹc aֳ chӸt phân tích trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c b֗  hӴn chԒ, phù h֯ p v֧ i kԒt quӶ Rct = 0,726 

kW. KԒt quӶ Ľo Rct thԜ hi n֓ lӺn lҼt֯ vԀt li u֓ khֹ  bԄng i-t và CV lӺn lҼt֯ 0,188 kW và 

0,147 kW, tҼҺng nֵg v֧ i di n֓ tích bԚ mԊt 0,060 cm2 và 0,065 cm2 (bӶng 3.1).  

KԒt luԀn: mԊc dù kԒt quӶ vԀt li u֓ khֹ  bԄng CV cho s֝ li u֓ t֝ t hҺn kh ֹi-t 

(t n֡g tr֫  nh֛  hҺn v¨ din֓ tích bԚ mԊt l n֧ hҺn kh¹ng Ľ§ng kԜ). Tuy nhiên, khi áp dֱng 

vԀt li u֓ khֹ  c aֳ 2 Ľin֓ cֽ c v i֧ 2 phҼҺng ph§p kh ֹtrong h֓  tiêu chuӼn [Fe(CN)6]3ï

/4ï (C = 5 mM) cho ĽҼn֩g tín hi֓ u gӺn nhҼ tҼҺng Ľn֟g hình 3.2.b. Vì vԀy, có thԜ l aֽ 

ch֙ n m֥ t trong hai k׃ thuԀt khֹ  ĽԚu Ľ§p nֵg t֝ t cho quá trình khֹ Ľi֓n hóa GO thành 

ErGO. Khi sֹ  d nֱg Ľi֓n cֽ c biԒn tính cӺn Ľo nhanh tӴi hi n֓ trҼn֩g th³ Ҽu ti°n s ֹ

d nֱg phҼҺng ph§p kh ֹi-t cho th֩ i gian chuӼn b֗  Ľi֓n cֽ c khoӶng 3 ph¼t; ngҼc֯ lӴi, 

phҼҺng ph§p kh ֹCV cho th֩ i gian chuӼn b֗  Ľi֓n cֽ c khoӶng 15 phút.  

Th cֽ hi֓ n hai phҼҺng ph§p kh ֹĽi֓n hóa là i-t cho vԀt li u֓ MnO2/ErGO và 

CV cho vԀt li u֓ AgNPs/ MnO2/ErGO thu ĽҼc֯ các mӾu vԀt li u֓ dӴng khֹ  tҼҺng nֵg 

là MnO2/ErGO và AgNPs/MnO2/ErGO. Các mӾu vԀt li u֓ composite ĽҼ֯c Ľo v¨ 

chֵ ng minh cӸu trúc b֫ i các phҼҺng ph§p ph©n t²ch h·a lĨ hin֓ ĽӴi sau: 
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3.1.2. Ph  ֡nhi u֑ xӴ tia X  

 Thành phӺn pha và cӸu trúc cֳ a các mӾu GO, MnO2, MnO2/GO, MnO2/ErGO, 

AgNPs/ MnO2/GO và AgNPs/ MnO2/ErGO ĽҼ֯c mô tӶ tӴi hình 3.3: 
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Hình 3.3. (a) Ph֡  XRD cֳ a GO, MnO2, MnO2/GO và MnO2/ErGO,  

(b) Ph֡  XRD cֳ a GO, MnO2/GO, AgNPs/MnO2/GO và AgNPs/MnO2/ErGO. 

T  ַgiӶn Ľ֟ XRD ĽҼ֯c trình bày trong hình 3.3, vԀt li u֓ GO t n֡g h֯ p thành công 

t  ַgraphite v i֧ c§c Ľn֕h tӴi các giá tr֗ 2ɗ khoӶng 11,2° và 42,23° có thԜ ĽҼ֯c gán cho 

các mԊt tinh thԜ (001) v¨ (101) tҼҺng nֵg. ņ֕nh ĽԊc trҼng vi֧ Ľ ֥cҼ֩ng Ľ ֥cao cֳ a GO 

tӴi 11,2° cho thӸy sֽ  tŁng khoӶng cách giֻa các l֧ p do các nhóm chֵa oxy Ľ« ĽҼc֯ chèn 

vào các l֧p Graphite. GiӶn Ľ֟ XRD c aֳ MnO2/GO (hình 3.3.a), tӴi c§c Ľn֕h peak góc 

2ɗ c aֳ 12,4°, 26,8°, 37,6° và 65,8° phù h֯p v i֧ các mԊt tinh thԜ (110), (310), (211) và 

(002) chֵ ng minh dӴng t֟ n tӴi là Ŭ-MnO2 theo ph֡  chuӼn JCPDS sΧ 044-0141 [66], 

[81]. Quá trình kh  ֹGO trong h֯p chӸt MnO2/GO Ľ« ĽҼc֯ thֽ c hi֓ n bԄng cách áp dֱng 

Ľi֓n thԒ -1,5 V trong 120 s (hình 3.1.b). Sau quá trình kh  ֹbԄng phҼҺng ph§p Ľi֓n hóa, 

c§c peak ĽԊc trҼng caֳ GO kh¹ng c¸n quan s§t ĽҼc֯ cho thӸy rԄng m t֥ s֝  các nhóm 

chֵ c nŁng chaֵ oxy Ľ« b ֗loӴi b  ֛kh i֛ GO, tӴo thành vԀt li u֓ composite MnO2/ErGO.  

MӾu AgNPs/MnO2/GO cho thӸy các peak góc 2ɗ tӴi 27,81° (111), 32,14° (200), 

46,16° (220), 54,83° (311) và 57,49° (222) có thԜ ĽҼ֯c gán cho mӾu chuӼn AgCl 

(JCPDS sΧ 01-085-1355) [34], [66]; bên cӴnh Ľ· các peak xuӸt hi֓ n tӴi 38,03° (111), 

44,25° (200) và 64,55° (220) cȈng có thԜ ĽҼ֯c gán cho mӾu chuӼn AgNPs (JCPDS sΧ 

00-004-0783) [22]. BҼ֧c kh  ֹĽi֓n hóa cu֝ i cùng hoàn toàn biԒn Ľ֡i thành AgNPs, xác 

nhԀn t֡ ng h֯ p thành công vԀt li u֓ composite AgNPs/MnO2/ErGO. 
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3.1.3. Ph  ֡h n֟g ngoӴi  

 Các mӾu GO, MnO2, MnO2/GO, MnO2/ErGO, AgNPs/ MnO2/GO và AgNPs/ 

MnO2/ErGO c¸n ĽҼc֯ Ľo bi֫ ph  ֡h n֟g ngoӴi hình 3.4: 
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Hình 3.4. (a) Ph֡  FT-IR cֳ a GO, MnO2, MnO2/GO và MnO2/ErGO, (b) Ph֡  FT-IR 

c aֳ GO, AgNPs/MnO2/GO và AgNPs/MnO2/ErGO. 

Hình 3.4 thԜ hi n֓ ph֡  FT-IR cֳ a các vԀt li u֓, trong Ľ· các peak tӴi dӶi 502 và 

416 cmï1 tҼҺng nֵg v֧ i sֽ  dao Ľn֥g MnïO trong cӸu trúc MnO6 octahedral cֳa Ŭ-MnO2 

[231]. Graphene oxide thԜ hi n֓ sֽ  hi n֓ di֓ n cֳ a các nhóm chֵc nŁng chaֵ oxy, sֽ  dao 

Ľ֥ng tӴi dӶi 3400 cmï1 gán cho -OH, trong khi c§c dao Ľn֥g tӴi 1734, 1622 và 1051 cmï

1 tҼҺng nֵg v֧ i các nhóm carboxyl (-COOH) và epoxy (CïOïC) [65]. So sánh v֧i GO 

và MnO2/GO thԜ hi n֓ sֽ  giӶm Ľ§ng kԜ c aֳ sֽ  dao Ľn֥g tӴi 3400 cmï1 và các peak tӴi 

1730 và 1600 cmï1, chֵ ng minh rԄng GO Ľ« ĽҼc֯ kh  ֹsau quá trình kh  ֹĽi֓n hóa. 

Hình 3.4.b vԀt li u֓ AgNPs/MnO2/ErGO cho thӸy giӶm Ľ§ng kԜ vԚ cҼ֩ng Ľ ֥c aֳ 

Ľ֕nh peak tӴi dӶi t  ַ3700 ĽԒn 3200 cmī1, chֵ ng t֛  rԄng GO Ľ« b ֗kh  ֹthành rGO. Do Ľ·, 

vi c֓ loӴi b  ֛các nhóm chֵc nŁng chaֵ oxy trong quá trình kh  ֹĽi֓n hóa tӴo ĽiԚu ki֓ n 

thuԀn l֯ i cho vi֓ c truyԚn tӶi Ľin֓ tích, dӾn ĽԒn vi֓ c tŁng khӶ nŁng dӾn Ľin֓ cֳ a composite 

AgNPs/MnO2/ErGO [130]. 

3.1.4. Ph֡  Raman 

Các cԊp mӾu MnO2/GO, MnO2/ErGO và AgNPs/ MnO2/GO, AgNPs/ 

MnO2/ErGO c¸n ĽҼc֯ Ľo bi֫ ph  ֡Raman. Trong ph֡  Raman có thԜ thӸy rõ ràng 2 

peak tӴi 1332 cm-1 và 1607 cm-1, 2 peak tҼҺng nֵg n¨y ĽҼc֯ g֙ i là D-band và G-

band. Tׁ  l  ֓cҼ֩ng Ľ ֥ ID/IG biԜu th֗  m cֵ r i֝ loӴn [215]. ņ֝i v i֧ MnO2/GO và 
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AgNPs/MnO2/GO tӴi G-band và D-band có t֕ l  ֓ID/IG lӺn lҼt֯ là 1,19 và 1,02, cho 

thӸy trong cӸu trúc cֳ a GO có gԂn các nhóm chֵc phân cֽc trên bԚ mԊt GO l¨m tŁng 

s֝  lҼ֯ng liên kԒt C-sp3 so v֧ i C-sp2. Trong khi Ľ· MnO2/ErGO và 

AgNPs/MnO2/ErGO có tׁ  l  ֓cҼ֩ng Ľ ֥ID/IG gia tŁng lӺn lҼt֯ là 1,46 và 1,26; cho 

thӸy s֝  lҼ֯ng liên kԒt ˊ tr°n mӴng graphene ĽҼ֯c khôi phֱ c dӺn sau quá trình khֹ , 

ĽiԚu này có thԜ giӶi thích do các nhóm chֵc chֵ a oxy Ľ« ĽҼc֯ loӴi b  ֛trên bԚ mԊt. 

Cu֝ i cùng, Ľ« tn֡g h֯ p ĽҼc֯ vԀt li u֓ khֹ  MnO2/ErGO và AgNPs/MnO2/ErGO.  
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Hình 3.5. (a) Ph֡  Raman c aֳ MnO2, MnO2/GO và MnO2/ErGO, (b) Ph֡  Raman c aֳ 

AgNPs/MnO2/GO và AgNPs/MnO2/ErGO. 

Ngo¨i ra, ĽԊc trҼng chung caֳ c§c ĽԊc ĽiԜm tinh thԜ c aֳ vԀt li u֓ MnO2 là dӶi 

hoӴt Ľn֥g Raman thӸp (hình 3.5.a) [20], có thԜ giӶi th²ch l¨ do lҼn֯g MnO2 theo tính 

toán 10% (w/w) trong vԀt li u֓ MnO2/GO chiԒm t֕  l  ֓thӸp. BҼc֧ sóng kích thích dao 

Ľ֥ng tӴi 564,5 và 642,5 cm-1 ch֕  ra rԄng dӴng t֟ n tӴi c aֳ MnO2 trong mӾu Ľ֝i ch nֵg 

là Ŭ-MnO2 [21]. 

3.1.5. Ph  ֡quang Ľin֓ t  ֹtia X  

 M t֥ trong nhֻng phҼҺng ph§p có thԜ cung cӸp thông tin vԚ thành phӺn nguyên 

t ,ֹ tình trӴng oxy hóa cֳ a các nguyên tֹ, và cӸu trúc electron cֳa nguyên t֝  có trong vԀt 

li u֓ composite là ph֡  XPS: 

a) ņԊc trҼng XPS caֳ MnO2/ErGO 

Ph֡  XPS (ph֡  quang Ľin֓ tֹ  tia X) cֳ a composite MnO2/ErGO cho thӸy c§c Ľn֕h 

ĽԊc trҼng caֳ C1s, O1s và Mn 2p tӴi 284,6; 536,9 và 659,6 eV tҼҺng nֵg v֧ i sֽ  t n֟ tӴi 

c aֳ các nguyên t֝ C, O và Mn trong MnO2/ErGO (hình 3.6.a).  
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Ph֡  XPS C1s (hình 3.6.b) ĽҼ֯c phân tách thành b n֝ Ľ֕nh khác nhau tӴi 284,6; 

285,7; 286,2 và 287,8 eV tҼҺng nֵg v֧ i các liên kԒt C=C, C-C, C-O và C=O [240]. 
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Hình 3.6. (a) Ph֡  XPS c aֳ MnO2/ErGO, (b) C1s, (c) O1s và (d) Mn 2p.  

Ph֡  O1s c· c§c Ľn֕h tӴi 529,97; 531,30 v¨ 532,70 eV tҼҺng nֵg v֧ i các liên kԒt 

oxy trong MnīO, H-O-H và C-O-H (h³nh 3.6.c). Trong Ľ·, liên kԒt H-O-H và C-O-H 

thu֥ c vԚ các phân tֹ nҼ֧c ĽҼc֯ hӸp phֱ  và các nhóm chֵc nŁng bԚ mԊt cֳ a rGO trong 

MnO2/ErGO, và liên kԒt Mn-O phù h֯ p v֧ i MnO2.  

Ph֡  Mn 2p trong hình 3.6.d thԜ hi n֓ sֽ  chia t§ch nŁng lҼn֯g spin cֳa Mn 2p3/2 

(641,73 eV) và Mn 2p1/2 (653,48 eV) khoӶng 11,75 eV và các trӴng thái liên kԒt hóa tr֗ 

tҼҺng nֵg cֳ a Mn4+ và Mn3+ [78]. Ph֡  Mn 2p có thԜ ĽҼ֯c phân tích thành b֝n Ľ֕nh tӴi 

641,73; 645,10; 653,48 và 656,68 eV (hình 3.4.d), tҼҺng nֵg v֧ i Mn3+(2p1/2), 

Mn4+(2p1/2), Mn3+(2p3/2) và Mn4+(2p3/2) [69], [212]. Sֽ  t n֟ tӴi c aֳ Mn3+ có thԜ là do cân 

bԄng Ľin֓ tích và các v֗ trí tr n֝g oxy trong cӸu trúc MnO2 [69].  

KԒt quӶ phân tích ph֡  XPS tiԒp tֱ c xác nhԀn rԄng vi֓ c t֡ ng h֯ p thành công vԀt 

li u֓ composite MnO2/ErGO. 
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b) ņԊc trҼng XPS caֳ AgNPs/MnO2/ErGO 
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Hình 3.7. (a) Ph֡  XPS cֳ a vԀt li u֓ AgNPs/MnO2/ErGO; (b) C 1s; (c) O 1s; (d) Mn 

2p và (e) Ag 3d.  

 Ph֡  XPS cֳ a vԀt li u֓ composite AgNPs/MnO2/ErGO (hình 3.7) cho thӸy các 

Ľ֕nh ĽԊc trҼng caֳ Mn 2p, O 1s, Ag 3d, và C 1s tӴi 658,6 eV; 537,2 eV; 378,8 eV và 

284,6 eV, tҼҺng nֵg cho sֽ  t n֟ tӴi c aֳ các nguyên t֝ Ag, Mn, O và C có trong 

AgNPs/MnO2/rGO. TҼҺng t,ֽ ph  ֡XPS cֳ a C 1s, O1s v¨ Mn 2p ĽҼc֯ chֵ ng minh 

nhҼ tr°n h³nh 3.7. Ph֡  Ag 3d (hình 3.7.e) cho thӸy sֽ  t§ch nŁng lҼn֯g cֳ a Ag 3d5/2 

(367,6 eV) và Ag 3d3/2 (373,7 eV) m cֵ tách nŁng lҼn֯g xӸp x֕  6,07 eV.[10] 

KԒt quӶ ph֡  XPS tiԒp tֱ c xác nhԀn rԄng vi֓ c t֡ ng h֯ p thành công vԀt li u֓ 

composite AgNPs/MnO2/ErGO. 

3.1.6. Ph  ֡SEM-EDS và HR-TEM   

BӶng phân b֝  nguyên t֝  SEM-EDS cho thӸy carbon, mangan và oxy rӸt Ľn֟g 

ĽԚu (hình 3.8). M t֥ s֝  tӴp chӸt (các nguyên t֝ S và Cl) ĽҼc֯ phát hi֓n trong ph֡  

SEM-EDS có thԜ xuӸt phát tַ  H2SO4 và HCl trong quá trình t֡ng h֯ p GO trҼ֧c Ľ·. 
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Hình 3.8. (a) ӵnh SEM c aֳ vԀt li u֓ MnO2/ErGO, (b) t  ֕l  ֓thành phӺn cֳ a các 

nguyên t֝ , (c-g) phân b֝  c aֳ các nguyên t֝ C, O, S, Cl, Mn. 

 Trên các hình 3.9 (a) và (b), xác nhԀn sֽ  hi n֓ di֓ n cֳ a các nguyên t֝ C, O, 

Mn và Ag trong composite Ľ« t n֡g h֯ p. HҺn naֻ, Ӷnh mapping ch֕ ra phân b֝  các 

nguyên t֝  ĽҼ֯c hiԜn th֗  trong các hình 3.9 (c-g) cho thӸy sֽ  phân b  ֝Ľ֟ng ĽԚu trên 

bԚ mԊt. 
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Hình 3.9. (a) ӵnh SEM c aֳ vԀt li u֓ AgNPs/MnO2/ErGO, (b) t  ֕l  ֓thành phӺn cֳ a 

các nguyên t֝, (c-g) phân b֝  c aֳ các nguyên t֝ C, O, Mn, Ag (h,i) Ӷnh HR-TEM 

c aֳ vԀt li u֓ composite AgNPs/MnO2/ErGO.  

 HR-TEM ĽҼc֯ sֹ  d nֱg ĽԜ Ľ§nh gi§ ph©n b ֝c aֳ AgNPs và MnO2 trên cӸu 

trúc ErGO thԜ hi n֓ trong hình 3.9.h. BӶng phân ph֝i k²ch thҼc֧ cֳ a các hӴt thԜ hi n֓ 

trong biԜu Ľ֟ cȈng ĽҼc֯ tính là trong khoӶng tַ  10 ĽԒn 15 nm chֵ ng minh vԀt li u֓ 

t n֡g h֯ p c· k²ch thҼc֧ nano. HҺn naֻ, hình Ӷnh HR-TEM (hình 3.9.i) và các biԒn 

Ľ֡i Fourier tҼҺng nֵg (FFTs) Ľ« ĽҼc֯ sֹ  d nֱg ĽԜ nghiên cֵ u sֽ  tiԒp xúc giao di֓n 

gi aֻ các thành phӺn. Do Ľ·, khoӶng cách giֻa các mԊt n i֥ b  ֥là 0,24 nm có thԜ ĽҼ֯c 

hiԜu là mԊt (111) cֳ a AgNPs, trong khi c§c h¨ng lҼi֧ chéo tӴi khoӶng cách khoӶng 

0,21 nm tҼҺng nֵg v֧ i mԊt (301) cֳ a MnO2. Các bԄng chֵ ng này chֵng minh sֽ  tiԒp 

xúc gӺn gȈi caֳ các thành phӺn MnO2 và AgNPs trên cӸu trúc ErGO.  

3.2. ִ NG D NְG VӿT LI U֒ MnO2/ErGO BIԑN TĉNH ņIN֒ C Cּ GCE XÁC 

ņ֖NH ņ֞NG TH I֨ CHLORAMPHENICOL VÀ TINIDAZOL E 

3.2.1. Lֽ a ch֙ n Ľin֓ c cֽ làm vi֓ c 

Di n֓ tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa và t֡ ng tr֫  c aֳ Ľin֓ cֽ c trӺn v¨ Ľin֓ cֽ c 

biԒn tính không ch֕ ĽԚ cԀp ĽԒn vi c֓ x§c Ľn֗h hoӴt tính Ľi֓n hóa cֳa Ľin֓ cֽ c mà còn 

nghiên cֵ u vԚ quá trình chuyԜn Ľin֓ tֹ  gi aֻ chӸt ph©n t²ch v¨ Ľin֓ cֽ c. ņiԚu này liên 

quan ĽԒn phӶn ֵ ng Ľin֓ hóa xӶy ra trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c [71], [72], [117].  

Di n֓ tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa trung bình cֳa nŁm loӴi Ľin֓ cֽ c (tҼҺng 

nֵg v֧ i 5 loӴi vԀt li u֓ phֳ  l°n Ľin֓ cֽ c GCE) ĽҼc֯ tính toán d aֽ v¨o phҼҺng tr³nh 

(3.1) RandlesïSevcik Ľi֝ v i֧ h  ֓thuԀn ngh֗ch. Hình 3.10.a, ch֕ ra c§c ĽҼn֩g von - 

ampe vòng (CV) cֳa nŁm loӴi Ľin֓ cֽ c GCE; GO-GCE; MnO2-GCE; MnO2/GO-
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GCE và MnO2/ErGO-GCE tӴi t c֝ Ľ֥ quét thԒ 0,1 V/s trong dung d֗ch bao g֟m 

[Fe(CN)6]3ï/4ï (1:1) 5 mM và KCl 0,1 M. 
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Hình 3.10. (a) C§c ĽҼn֩g CV tӴi t c֝ Ľ֥ quét thԒ 0,1 V/s v¨ Ľ ֟th  ֗Nyquist trong 

khoӶng tӺn s֝  t  ַ100 kHz ĽԒn 10 mHz; (b) C aֳ nŁm loӴi Ľin֓ cֽ c.  

ņKTN: hΜ [Fe(CN)6]
3ï/4ï (1:1) 5 mM, KCl 0,1 M, Erange:  ï0,6 V ĽΔn +1,0 V, v = 0,1 V/s. 

Qua hình 3.10, cho thӸy d¸ng Ľn֕h cֳ a Ľin֓ cֽ c GO-GCE là nh֛  nhӸt. ņiԚu 

này là do trong cӸu trúc cֳ a GO có nhiԚu nhóm chֵc chֵ a oxy dӾn ĽԒn tính dӾn Ľin֓ 

kém cֳ a GO cȈng nhҼ chuyԜn Ľin֓ tֹ  b  ֗hӴn chԒ trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c [52], [200]. 

Th°m v¨o Ľ·, cҼn֩g Ľ ֥d¸ng Ľn֕h (IP) cֳ a c§c Ľin֓ cֽ c MnO2-GCE, MnO2/GO-GCE 

và MnO2/ErGO-GCE cao hҺn hԆn so v֧ i GCE và GO-GCE. MԊt khác, sֽ  chênh l֓ ch 

thԒ Ľ֕nh anodic và cathodic (DEP) c aֳ nŁm loӴi Ľin֓ cֽ c có xu thԒ giӶm dӺn là 0,476; 

0,258; 0,238; 0,109 v¨ 0,099 (V) Ľ֝i v֧i GCE; GO-GCE; MnO2-GCE; MnO2/GO-

GCE và MnO2/ErGO-GCE (bӶng 3.2). ņiԚu n¨y l¨ do di n֓ tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ 

hóa cֳa 5 loӴi Ľi֓n c· sֽ kh§c nhau c· Ĩ nghǫa [72], [200].  

NhҼ vԀy, v i֧ sֽ  gia tŁng caֳ IP và sֽ  giӶm cֳ a DEP c aֳ nŁm Ľin֓ cֽ c tַ  GCE 

ĽԒn MnO2/ErGO-GCE, cho thӸy t²nh Ҽu vit֓ c aֳ vԀt li u֓ composite MnO2/ErGO có 

thԜ cӶi thi n֓ Ľ֥ dӾn Ľin֓ cֳ a Ľin֓ cֽ c, ĽԊc bi֓ t l¨ Ľ ֥dӾn Ľin֓ cao cֳa graphene oxide 

dӴng khֹ  v¨ do Ľ·, tӴo ĽiԚu ki n֓ cho khӶ nŁng chuyԜn Ľin֓ tֹ  v¨ th¼c ĽӼy hoӴt tính 

Ľi֓n hóa cֳa sensor oxy hóa khֹ trên bԚ mԊt cֳ a Ľin֓ cֽ c Ľ« ĽҼc֯ biԒn tính [29], 

[42], [63], [72]. 

TiԒn hành các thֽc nghi֓ m khӶo sát m֝ i quan h֓  gi aֻ IP và t֝ c Ľ֥ quét thԒ 

khác nhau tַ 0,02 V/s ĽԒn 0,40 V/s. Sau Ľ·, x©y dnֽg các phҼҺng tr³nh hi֟ quy tuyԒn 
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tính biԜu di֑ n m֝ i tҼҺng quan giaֻ d¸ng Ľn֕h (anodic: IPA và cathodic: IPC) và v1/2 

thԒ sԐ x§c Ľn֗h ĽҼc֯ di֓ n tích hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa cֳa 5 loӴi Ľin֓ cֽ c (bӶng 3.2). 

BӶng 3.2. Các thông s֝ ĽԊc trҼng caֳ nŁm loӴi Ľin֓ cֽ c. 

Thông s֝  

LoӴi Ľin֓ cֽ c 

GCE 
GO 

-GCE 

MnO 2 

-GCE 

MnO 2/GO 

-GCE 

MnO 2/ErGO 

-GCE 

ATB (cm2) 0,036 0,015 0,047 0,059 0,076 

Rct (kW) 0,124 3,90 1,79 0,726 0,188 

IPA / IPC 1,05 0,97 0,93 0,99 0,96 

DEP (V) 0,476 0,258 0,238 0,109 0,099 

Rf 1,00 0,40 1,32 1,65 2,13 

ATB: DiΜn tích bΖ mΊt hoͧ t Ľίng ĽiΜn hóa; IP,A/IP,C: tΞ sΧ chiΖu cao peak anodic/peak 

cathodic, DEP: Ľί lΜch giυa peak anodic và peak cathodic, Rf: hΜ sΧ gΩ ghΖ. Phλ lλc 1, 3. 

KԒt quӶ tính toán di֓n tích theo IPA và IPC không có sֽ khác nhau rõ r֓t v¨ Ľ· 

Ľ·, c§c gi§ tr ֗di n֓ tích trung bình trong bӶng 3.2 là giá tr֗ ĽҼ֯c tính theo IPA và IPC. 

MԊt khác, c§c kԒt quӶ cȈng cho thӸy tׁ s֝ giֻa IPA và IPC Ľ֝i v֧i cӶ nŁm Ľi֓n cֽc ĽԚu 

c· c§c gi§ tr֗ xӸp x֕ ĽҺn v֗ (º 1). NhҼ vԀy, phӶn ֵng Ľi֓n h·a cֳa h֓ [Fe(CN)6]3ï/4ï 

là hoàn toàn thuԀn ngh֗ch [42], [138]. Các kԒt quӶ cȈng cho thӸy rԄng Ľin֓ cֽ c 

MnO2/ErGO-GCE có h֓  s֝  nh§m hay Ľ ֥g  ֟ghԚ (Roughness factor, Rf = Aeff/Ageom) 

[148] là l n֧ nhӸt (bӶng 3.2).  

Các kԒt quӶ và nhֻ ng vӸn ĽԚ n°u tr°n cȈng ĽҼc֯ minh chֵ ng qua vi֓c xác 

Ľ֗nh tr֫  kháng cֳa nŁm loӴi Ľin֓ c cֽ (hình 3.10.b). M֥t mӴch tҼҺng ĽҼҺng mӴch 

chuӼn cֳ a Randles bao g֟m: Ľi֓n tr֫  chuyԜn Ľin֓ tích (Rct), Ľin֓ tr֫  chӸt Ľin֓ phân 

(Rs), tr֫  kháng Warburg (ZW) v¨ Ľin֓ dung l֧ p kép (Cdl). ņ ֟thi Nyquist g֟ m hai 

phӺn, phӺn thֵ  nhӸt là vùng giӶ bán nguy֓t tҼҺng nֵg v֧ i tӺn s֝  cao ĽԊc trҼng cho 

quá trình gi֧ i hӴn chuyԜn Ľin֓ tֹ  v¨ ĽҼn֩g kính cֳ a vòng giӶ bán nguy֓t ch²nh ĽҼc֯ 

sֹ  d nֱg ĽԜ tính giá tr֗ (Rct). PhӺn thֵ  hai là vùng tuyԒn tính ֵ ng v֧ i tӺn s֝  thӸp ĽԊc 

trҼng cho qu§ tr³nh gii֧ hӴn khuԒch tán [29], [63], [72], [117].  

NhҼ kԒt quӶ ch֕  ra ֫  hình 3.10.b, Ľi֓n tr֫  chuyԜn Ľin֓ tích (Rct) cֳ a nŁm Ľin֓ 

c cֽ GCE; GO-GCE; MnO2-GCE; MnO2/GO-GCE và MnO2/ErGO-GCE lӺn lҼt֯ là 

0,124 kW, 3,90 kW, 1,79 kW, 0,726 kW và 0,188 kW. NhҼ vԀy, kԒt quӶ c aֳ EIS và 
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CV là phù h֯ p. MԊc dù Rct c aֳ GCE là nh֛ nhӸt, nhҼng IP ch֕  l n֧ hҺn so vi֧ GO-

GCE ĽiԚu này có thԜ giӶi th²ch l¨ Ľ ֥dӾn cֳ a GO là rӸt kém do còn nhiԚu nhóm chֵc 

chֵ a oxy [52], [200]. MԊt khác, tính dӾn Ľin֓ cֳ a MnO2 cȈng k®m nhҼng theo t§c 

giӶ Butmee [29] cho rԄng trong h֓ [Fe(CN)6]3ï/4ï các trӴng thái oxy hóa thӸp hҺn nhҼ 

Mn(II) hoԊc/và Mn(III) là sӶn phӼm cֳ a phӶn ֵ ng giֻ a MnO2 và [Fe(CN)6]3ï/4ï Ľ·ng 

vai tr¸ nhҼ l¨ chӸt xúc tác oxy hóa khֹ.  

KԒt quӶ cȈng chnֵg minh t²nh vҼt֯ tr i֥ c aֳ vԀt li u֓ nano MnO2/ErGO Ľ« l¨m 

tŁng Ľ ֥dӾn Ľin֓, di n֓ tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa và vai trò cֳ a MnO2 v¨ do Ľ· 

có thԜ l¨m tŁng cҼn֩g Ľ ֥d¸ng Ľn֕h. ņi n֓ cֽ c MnO2/ErGO-GCE ĽҼc֯ l aֽ ch֙ n cho 

các thí nghi֓m tiԒp theo. 

MԊt khác, Ҽu ĽiԜm cֳ a Ľin֓ cֽ c ĽҼc֯ biԒn tính bԄng vԀt li u֓ MnO2/ErGO so 

v i֧ c§c Ľin֓ cֽ c kh§c ĽҼc֯ thԜ hi n֓ ֫  hình 3.11 v i֧ cҼn֩g Ľ ֥dòng c aֳ CAP và TNZ 

l n֧ hҺn t ַ1,5 ĽԒn 2,5 lӺn Ľ֝i v i֧ Ľin֓ cֽ c GO-GCE và MnO2/GO-GCE. Trong khi 

Ľ·, Ľi֝ v i֧ hai loӴi Ľin֓ cֽ c nԚn GCE và MnO2-GCE không xuӸt hi n֓ tín hi֓ u hòa 

tan. ņiԚu này chֵ ng t֛  hai loӴi Ľin֓ cֽ c này không có khӶ nŁng t²ch lȈy CAP v¨ TNZ 

trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c trong giai ĽoӴn l¨m gi¨u. NgҼc֯ lӴi, trong trҼn֩g h֯ p biԒn tính 

v i֧ composite gi aֻ MnO2 và GO cho tín hi֓u kh§ cao, ĽԊc bi֓ t v i֧ ErGO. Ri°ng Ľi֝ 

v i֧ GO-GCE và MnO2/GO-GCE, mԊc dù vԀt li u֓ biԒn t²nh ban ĽӺu là graphene oxide 

(GO), nhҼng sau mt֥ v¨i ph®p Ľo, c· thԜ GO Ľ« b ֗kh  ֹm t֥ phӺn do quét thԒ cathodic 

v¨ do Ľ· xuӸt hi n֓ tín hi֓ u hòa tan cֳa CAP v¨ TNZ. So s§nh hai Ľin֓ cֽ c này nhԀn 

thӸy tín hi֓ u MnO2/GO-GCE Ľ֝i v i֧ CAP và TNZ l n֧ hҺn GO-GCE gӺn 1,5 lӺn, 

nhҼ vԀy vai trò cֳ a MnO2 là khá quan tr֙ng. 
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Hình 3.11. (a) C§c ĽҼn֩g LS-AdCSV; (b) cҼ֩ng Ľ ֥dòng cֳ a CAP và TNZ 5 µM.  
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ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s, pH = 1,8 

3.2.2. ӵnh hҼn֫g cֳ a pH 

Giá tr֗  pH cֳ a các dung d֗ch Ľm֓ Ӷnh hҼn֫g c· Ĩ nghǫa ĽԒn tín hi֓ u hòa tan 

(thԒ Ľ֕nh cathodic EPC v¨ d¸ng Ľn֕h cathodic IPC) v¨ cҺ chԒ c aֳ quá trình khֹ CAP 

và TNZ xӶy ra trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c [127], [237]. 

Qua m֥ t s֝  thí nghi֓ m khӶo s§t Ľi֝ v i֧ riêng tַ ng chӸt CAP và TNZ bԄng 

phҼҺng ph§p von-ampe vòng v֧i t c֝ Ľ֥ quét thԒ 0,2 V/s trong dung d֗ch Ľm֓ Briton 

Robinson (BR) n֟ng Ľ ֥0,05 M có giá tr֗ pH tַ  4,2 ĽԒn 11,7 (hình 3.12): 
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Hình 3.12. (a), (b) C§c ĽҼn֩g CVs cֳa TNZ v¨ CAP Ľo ri°ng lԎ tr°n Ľin֓ cֽ c 

MnO2/ErGO-GCE trong các dung d֗ch Ľm֓ BR có pH khác nhau (4,2 ï 11,7). 

ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s, pH (4,2 ï 11,7). CTNZ = CCAP = 20 mM 

KԒt quӶ hình 3.12 cho thӸy rԄng: 

i) pH cֳ a dung d֗ch c¨ng tŁng, th³ thԒ Ľ֕nh càng chuyԜn vԚ phía âm và có hi֓n 

tҼ֯ng xen phֳ Ľ֕nh hòa tan cֳa CAP và TNZ tҼҺng Ľn֟g v֧ i kԒt quӶ c aֳ nhóm tác 

giӶ Zhai H.  [237]. Trong khoӶng pH dao Ľn֥g tַ  7,4 ĽԒn 11,7 các peak hòa tan gӺn 

nhҼ tr½ng nhau. Khi pH nh ֛hҺn 7,4 v¨ chuyԜn sang m¹i trҼn֩g acid yԒu Ľ« c· s ֽ

tách peak khá rõ ràng. TӴi giá tr֗  pH = 4,2, ECAP và ETNZ lӺn lҼt֯ là ï0,507 V và ï

0,455 V so v֧i Ľin֓ cֽ c Ag/AgCl chênh l֓ch nhau xӸp x֕  0,059 V. NhҼ vԀy, trong 

m¹i trҼn֩g tַ  acid yԒu ĽԒn base rӸt khó cho vi֓c x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i CAP và TNZ. 

MԊt khác, theo [62], [98] trong m¹i trҼn֩g base và trung tính không thuԀn l i֯ cho 

qu§ tr³nh trao Ľi֡ electron, dӾn ĽԒn d¸ng Ľn֕h có xu thԒ giӶm. 
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ii). T  ַvi c֓ khӶo sát pH tַ  4,2 ĽԒn 11,7 tiԒn hành xây dֽng phҼҺng tr³nh tuyԒn 

tính m֝ i quan h֓  gi aֻ EPC và pH, kԒt quӶ ĽҼ֯c trình bày ֫  h³nh 3.13 v¨ thu ĽҼc֯ các 

phҼҺng tr³nh sau: 
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Hình 3.13. C§c ĽҼn֩g h֟ i quy tuyԒn tính giֻ a EPC và pH cֳ a CAP và TNZ. 

X®t phҼҺng tr³nh Ľi֝ v i֧ m t֥ cԊp oxy hóa khֹ liên h֯ p: 

 Ox + ne- + p.H+ ź Kh   Ÿ E = E0ôOx/Kh ï (0,059* )pH      (3.2) 

Trong Ľ·, p v¨ n l¨ s ֝proton and electron trao Ľi֡. 

NhҼ vԀy, theo phҼҺng tr³nh Nernst (3.2) Ľi֝ chiԒu v֧ i phҼҺng tr³nh h³nh 3.13, 

s֝  electron gӸp hai lӺn s֝  proton trao Ľi֡. T  ַĽ·, cҺ chԒ phӶn ֵ ng cֳ a CAP và TNZ, 

nhóm nitro (RïNO2) ĽҼc֯ ĽԚ xuӸt nhҼ sau: 

 
 

 

(3.3) 

 
 

 

(3.4) 

 
 

 

(3.5) 

 
  (3.6) 

  
 (3.7) 

 T  ַ(3.3) ĽԒn (3.7) l¨ giai ĽoӴn chԀm v֧ i qu§ tr³nh trao Ľi֡ là 4eï và 2H+ và 

theo cҺ chԒ ECE [208], nghǫa l¨ phӶn ֵ ng hóa h֙c xӶy ra xen kԐ gi aֻ quá trình trao 
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Ľ֡i Ľin֓ tֹ . ņiԚu này là hoàn toàn phù h֯p v i֧ th cֽ nghi֓ m là s֝  electron trao Ľi֡ 

gӸp hai lӺn s֝  proton và ch֕ ra ֫  phҼҺng tr³nh (3.8). 

  
 (3.8) 

 TiԒp theo, RïNOï không bԚn v¨ do Ľ·, xӶy ra quá trình nhԀn proton. ņ©y l¨ 

giai ĽoӴn nhanh. 

  
 

(3.9) 

 Tóm lӴi, kԒt h֯ p v֧ i m t֥ s֝  công b֝  trҼ֧c cҺ chԒ phӶn ֵ ng Ľin֓ hóa cֳa CAP 

và TNZ (nhóm nitro RïNO2) xӶy ra trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c MnO2/ErGO-GCE theo cҺ 

chԒ: 

 
  

(3.10) 

C  ֱthԜ là: 

 

 

 

(3.11) 

 

 

 

(3.12) 

V i֧ m cֱ Ľ²ch l¨ x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i CAP và TNZ, tiԒp theo khoӶng pH ĽҼc֯ 

l aֽ ch֙ n trong nghiên cֵu này là tַ  1,1 ĽԒn 2,8 sֹ  d nֱg HClO4 0,1 M acid ĽԜ ĽiԚu 

ch֕ nh pH cֳ a các dung d֗ch [7], [237]. KԒt quӶ ch֕  ra ֫  hình 3.14, cho thӸy khӶ nŁng 

tách peak giֻa TNZ v¨ CAP r» r¨ng hҺn trong m¹i trҼn֩g acid t  ַpH = 1,1 ĽԒn pH 

= 2,1. Trong khoӶng pH 2,4 v¨ 2,8, c§c peak h¸a tan kh¹ng ĽҼc֯ rõ ràng do chân 

gi aֻ hai Ľn֕h kh§ cao. ņiԚu này bӸt l i֯ hoԊc g©y kh· khŁn cho vic֓ Ľ֗nh lҼn֯g Ľn֟g 

th i֩ hai cӸu tֹ  TNZ v¨ CAP. D¸ng Ľn֕h cֳ a TNZ ĽӴt cֽ c ĽӴi tӴi pH = 1,8 (78,85 mA) 
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v¨ sau Ľ· giӶm dӺn khi tŁng pH caֳ dung d֗ch. Hi֓ n tҼn֯g n¨y li°n quan ĽԒn vi c֓ 

khi khӶo sát Ӷnh hҼn֫g cֳ a giá tr֗ pH cֳ a các dung d֗ch Ľm֓ nh֛  hҺn gi§ tr ֗hԄng s֝  

acid c aֳ TNZ (pKa = 4,70) [255] và CAP (pKa = 5,52) [229] sԐ xӶy ra quá trình proton 

hóa m֥ t s֝  nhóm chֵ c acid-base trong phân tֹ TNZ và CAP ֫  m¹i trҼn֩g acid mӴnh 

[206], [243]. Chính vì vԀy, có thԜ l¨m thay Ľi֡ cӸu tr¼c, ĽiԚu này Ӷnh hҼn֫g ĽԒn 

lҼ֯ng hӸp phֱ  c aֳ CAP và TNZ lên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c v¨ do Ľ·, Ӷnh hҼn֫g ĽԒn tín 

hi u֓ hòa tan [103]. Vì vԀy, giá tr֗  pH l¨ 1,8 ĽҼc֯ cho là thích h֯p nhӸt và lֽ a ch֙ n 

cho các nghiên cֵu tiԒp theo. 
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Hình 3.14. (a) C§c ĽҼn֩g CV (phӺn cathodic) cֳ a TNZ v¨ CAP tr°n Ľin֓ cֽ c 

MnO2/ErGO-GCE trong các pH khác nhau (1,1 ï 2,8); (b) Sֽ  biԒn thiên cֳ a IPC và 

c§c ĽҼn֩g h֟ i quy tuyԒn tính giֻ a EPC và pH. 

ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s, pH = 1,8. CTNZ = CCAP = 10 mM. 

Trong khoӶng pH nghiên cֵu, khi tŁng pH thԒ Ľ֕nh cֳ a cӶ TNZ v¨ CAP ĽԚu 

d c֗h chuyԜn vԚ ph²a ©m. ņiԚu này chֵ ng t֛  proton có tham gia vào phӶn nֵg Ľin֓ 

hóa trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c [102], [158], [211], [237]. Giֻ a EPC và pH có m֝i tҼҺng 

quan tuyԒn t²nh theo c§c phҼҺng tr³nh: 

TNZ: EPC (V) = -0,027 ï 0,138 pH, R2 = 0,9700       (3.13) 

CAP: EPC (V) = -0,175 ï 0,131 pH, R2 = 0,9698       (3.14) 

Các giá tr֗ Ľ֥ d c֝ ĽҼc֯ áp dֱ ng trong phҼҺng tr³nh Nernst (3.2). D aֽ vào 

phҼҺng tr³nh (3.13) và (3.14), cho thӸy gi aֻ EPC và pH có m֝i tҼҺng quan tuyԒn tính 

t t֝ v i֧ h  ֓s֝  tҼҺng quan ln֧ là 0,9700 và 0,9698. Các h֓ s֝  g·c ĽҼc֯ x§c Ľn֗h lӺn 
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lҼ֯t là ï0,138 và ï0,131 Ľi֝ v i֧ TNZ v¨ CAP. NhҼ vԀy, s֝  proton là gӸp hai lӺn s֝  

electron trao Ľi֡ trong phӶn ֵ ng tr°n Ľin֓ cֽ c MnO2/ErGO-GCE l¨ ĽҼc֯ tính toán. 

T  ַcác kԒt quӶ nêu trên, chֵng minh rԄng ion H+ Ľ« tham gia v¨o phӶn nֵg 

Ľi֓n h·a v¨ cҺ chԒ c aֳ phӶn ֵ ng Ľin֓ hóa có thԜ xӶy ra qua các bҼ֧c nhҼ sau:  

i). Trong m¹i trҼn֩g acid mӴnh, phân tֹ TNZ và CAP b֗ proton hóa tӴi các 

nhóm chֵ c acid-base [206].  

ii). TiԒp theo các phân tֹ TNZ v¨ CAP Ľ« b ֗proton h·a ĽҼc֯ làm giàu trên bԚ 

mԊt Ľin֓ cֽ c biԒn tính và b֗ kh  ֹtrong giai ĽoӴn quét thԒ hòa tan cathodic.  

3.2.3. ӵnh hҼn֫g cֳ a t c֝ Ľ֥ quét 

ņԜ hiԜu r» vԚ Ľ֥ng h֙c cֳa phӶn ֵng Ľi֓n h·a tr°n bԚ mԊt cֳa Ľi֓n cֽc l¨m 

vi֓c th³ vi֓c nghi°n cֵu sֽ Ӷnh hҼ֫ng cֳa t֝c Ľ֥ qu®t thԒ (v, V/s) ĽԒn t²n hi֓u h¸a 

tan (IP và EP) cֳa TNZ v¨ CAP bԄng phҼҺng ph§p von-ampe v¸ng (CV) l¨ cӺn thiԒt. 

Trong nghi°n cֵu n¨y, sֹ dֱng Ľi֓n cֽc MnO2/ErGO-GCE v֧i khoӶng qu®t thԒ tַ 

0,05 V/s ĽԒn 0,50 V/s (hình 3.15). 
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Hình 3.15. C§c ĽҼn֩g LSV c aֳ TNZ và CAP v֧i 05 lӺn Ľo lԊp lӴi tӴi 10 t֝ c Ľ֥ 

quét thԒ t  ַ0,05 V/s ĽԒn 0,50 V/s.  

ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V, 

pH = 1,8. CTNZ = CCAP = 10 mM. 

a) X§c Ľn֗h quá trình khuԒch tán ï hӸp ph  ֱ

Theo RandlesïSevcik, Ľi֝ v i֧ m t֥ phӶn nֵg Ľin֓ hóa bӸt thuԀn ngh֗ch giֻ a 

d¸ng Ľn֕h (IP) v¨ cŁn bԀc hai cֳ a t֝ c Ľ֥ quét (v1/2) ĽҼ֯c thԜ hi n֓ qua phҼҺng tr³nh 

(3.15) nhҼ sau:  

IP = (2,99.105) n (ana )1/2 A D0
1/2 C0

* v1/2   Ý IPC = K.v1/2               (3.15) 
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Trong Ľ·, IP l¨ d¸ng Ľn֕h c aֳ chӸt phân tích (A), Ŭ l¨ h ֓s֝  chuyԜn Ľin֓ tֹ , n 

là t n֡g s֝  Ľi֓n tֹ  cho nhԀn trong m֥ t phân tֹ  (mol) trong qu§ tr³nh Ľin֓ hóa (phӶn 

nֵg Ľin֓ hóa), na là s֝  Ľi֓n tֹ  cho nhԀn trong m֥ t phân tֹ  (mol) trҼc֧ bҼc֧ x§c Ľn֗h 

t c֝ Ľ֥ quét thԒ, A l¨ Ľin֓ tích hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa cֳa Ľin֓ cֽ c (cm2), D0 là h֓  s֝  

khuԒch tán cֳa chӸt phân tích (cm2/s), C0
* n n֟g Ľ ֥chӸt phân tích trong l֧p khuԒch 

t§n (ĽҼc֯ tính xӸp x֕  C0: n n֟g Ľ ֥ban ĽӺu) (mol/cm3), v là t֝ c Ľ֥ quét thԒ (V/s). 
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Hình 3.16. (a) C§c ĽҼn֩g h֟ i quy tuyԒn tính biԜu di֑ n tҼҺng quan giaֻ IPC và v1/2 

và (b) gi aֻ ln(IPC) và ln(v). 

T  ַcác kԒt quӶ th cֽ nghi֓ m, giֻ a IPC và v1/2 có m֝ i tҼҺng quan rӸt chԊt v i֧ h  ֓

s֝  tҼҺng quan lӺn lҼt֯ là 0,9964 (TNZ) và 0,9977 (CAP) (hình 3.16.a). ņiԚu này cho 

thӸy rԄng quá trình chuyԜn chӸt t  ַbԚ mԊt Ľin֓ cֽ c vào dung d֗ch ĽҼc֯ kiԜm soát 

bԄng quá trình khuԒch tán.  

TNZ: IPC (mA) = (ï29,96 ° 5,74) + (7,06 ° 0,35) v1/2 (mV/s)1/2, R2 = 0,9964    (3.16) 

CAP: IPC (mA) = (ï17,62 ° 3,79) + (5,83 ° 0,23) v1/2 (mV/s)1/2, R2 = 0,9977       (3.17) 

Tuy nhiên, trong hai phҼҺng tr³nh (hình 3.16.a), (3.16) và (3.17) có các giá tr֗ 

h  ֓ s֝  chԂn (Intercept) l¨ kh§c zero (ñ0ò). MԊt khác, h֓ s֝  góc (slope) trong hai 

phҼҺng tr³nh (hình 3.16.b), (3.18) và (3.19) biԜu di֑ n giֻ a ln(IPC) và ln(v) có giá tr֗ 

là 0,7479 (TNZ) và 0,6669 (CAP) ĽԚu l n֧ hҺn gi§ tr ֗ñ0,5ò v¨ xӸp x֕  ñ1ò.  

TNZ: ln(IPC) = 0,2313 + 0,7494 ln(v), R2 = 0,9975;      (3.18) 

CAP: ln(IPC) = 0,6099 + 0,6669 ln(v), R2 = 0,9966.      (3.19) 

NhҼ vԀy, theo các tác giӶ [166], [177], [199] qu§ tr³nh Ľin֓ hóa cֳa TNZ và 

CAP xӶy ra trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c ĽҼc֯ quyԒt Ľn֗h b֫ i quá trình hӸp phֱ , tֵ c là TNZ 

và CAP b֗ hӸp phֱ  trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c biԒn t²nh trong giai ĽoӴn làm giàu.  
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b) X§c Ľn֗h h  ֓s֝  chuyԜn Ľin֓ t  ֹ 

Khi ĽԚ cԀp ĽԒn m֝ i tҼҺng quan giaֻ thԒ Ľ֕nh và t֝ c Ľ֥ quét thԒ Ľ֝i v i֧ h  ֓bӸt 

thuԀn ngh֗ch, các tác giӶ [12], [39], [208] Ľ« ĽҼa ra phҼҺng tr³nh nhҼ sau: 

  EPC =  E
0  -  

RT

Ŭ nŬ F
 0,780 + ln

D1/2

k
0 + 0,5 ln

Ŭ nŬ F

RT
 v      (3.20) 

Trong Ľ·, E0 (V), là thԒ oxy hóa tiêu chuӼn cԊp oxy hóa khֹ liên h֯ p. Giá tr֗ 

n¨y ĽҼc֯ x§c Ľn֗h là h֓  s֝  chԂn khi xây dֽ ng m֝ i tҼҺng quan giaֻ EP và v (hình 

3.17.a), tֵ c là ngoӴi suy tַ  phҼҺng tr³nh khi gi§ tr ֗v = 0 [136], [252].  

NhҼ vԀy, tַ  c§c phҼҺng tr³nh (3.21) và (3.22) giá tr  ֗E0 c aֳ TNZ và CAP là 

E0
TNZ = ï0,207 V và E0

CAP = ï0,343 V so v֧i Ľin֓ cֽ c Ag|AgCl, KCl 3 M. 

TNZ: EPC = 0,207 ï 0,0002 v, R2 = 0,9661;       (3.21) 

CAP: EPC = 0,343 ï 0,0002 v, R2 = 0,9659.       (3.22) 
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Hình 3.17. (a) C§c ĽҼn֩g h֟ i quy tuyԒn tính biԜu di֑ n tҼҺng quan giaֻ EPC và v 

(b) gi aֻ EPC và ln(v). 

Theo các tác giӶ [39], [161], [208] giá tr֗  h  ֓s֝  chuyԜn Ľin֓ tֹ  (a) ĽҼc֯ xác 

Ľ֗nh thông qua giá tr֗ h  ֓s֝  góc (b = (0,5*R*T)/(a*na*F)) c aֳ phҼҺng tr³nh hi֟ quy 

tuyԒn tính biԜu di֑ n m֝ i tҼҺng quan giaֻ ln(EP) và ln(v) (hình 3.17.b). NhҼ vԀy, v i֧ 

s֝  Ľi֓n tֹ  trao Ľi֡ là 4 và các h֓ s֝  g·c tҼҺng nֵg là ï0,0332 phҼҺng tr³nh (3.23) và 

ï0,0364 phҼҺng tr³nh (3.24) Ľi֝ v i֧ TNZ và CAP, các giá tr֗ h  ֓s֝  chuyԜn Ľin֓ tֹ  

ĽҼ֯c tính toán là 0,387 và 0,353 v֧i TNZ và CAP. 

TNZ: EPC = ï 0,0704 ï 0,0332 ln(v), R2 = 0,9802;      (3.23) 

CAP: EPC = ï 0,1933 ï 0,0364 ln(v), R2 = 0,9791.      (3.24) 
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3.2.4. KhӶo sát Ӷnh hҼn֫g cֳ a thԜ tích vԀt li u֓ MnO2/GO 

ThԜ tích vԀt li u֓ MnO2/GO d½ng ĽԜ biԒn t²nh Ľin֓ cֽ c glassy carbon Ӷnh 

hҼ֫ng Ľ§ng kԜ ĽԒn di n֓ tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa, Ľ ֥dày cֳ a màng vԀt li u֓ và 

Ľ֥ dӾn Ľin֓ cֳ a sensor v¨ do Ľ·, Ӷnh hҼn֫g ĽԒn d¸ng Ľn֕h hòa tan cֳa CAP và TNZ 

v¨ Ľ ֥nhӴy cֳ a phҼҺng ph§p. ThԜ tích vԀt li u֓ biԒn tính ĽҼ֯c khӶo sát bԄng cách lӸy 

thԜ tích chính xác bԄng micropipet t  ַ1 µL ĽԒn 10 µL MnO2/GO 1,0 mg/mL nh֛  gi t֙ 

l°n Ľin֓ cֽ c GCE (Ø = 2,8 ± 0,1 mm). Sau Ľ·, tiԒn hành khֹ  bԄng phҼҺng ph§p dòng 

- th i֩ gian (i-t) trong dung d֗ch Ľm֓ BR (0,05 M, pH 7,0). TiԒp theo, tiԒn hành quét 

thԒ tuyԒn tính LS-AdCSV v֧ i sֽ  có mԊt cֳ a CAP và TNZ.  
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Hình 3.18. (a) C§c ĽҼn֩g LS-AdCSV cֳ a CAP và TNZ và (b) sֽ  biԒn thiên c aֳ IPC 

(mA) theo thԜ tích vԀt li u֓ MnO2/GO ĽԒn d¸ng Ľn֕h hòa tan cֳa CAP và TNZ. 

ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s, pH = 1,8. TNZ 10 mM và CAP 10 mM. 

KԒt quӶ  ֫hình 3.18 cho thӸy rԄng, khi tŁng thԜ tích tַ  1 ĽԒn 5 mL thì dòng 

Ľ֕nh cathodic (IPC) cֳ a CAP v¨ TNZ ĽԚu tŁng. NhҼng, tiԒp tֱ c tŁng thԜ tích cֳ a vԀt 

li u֓ Ľ֟ng nghǫa vi֧ vi c֓ bԚ d¨y cȈng tŁng v¨ do Ľ·, giӶm Ľ֥ dӾn Ľin֓ và hӴn chԒ quá 

trình chuyԜn kh֝ i dӾn ĽԒn sֽ  trao Ľi֡ Ľin֓ tֹ  trên bԚ mԊt cֳ a Ľin֓ cֽ c biԒn tính không 

thuԀn l i֯. Vì vԀy, thԜ tích vԀt li u֓ MnO2/GO 1,0 mg/mL biԒn tính là 5 mL ĽҼ֯c l aֽ 

ch֙ n cho các nghiên cֵu tiԒp theo.  

3.2.5. ӵnh hҼn֫g cֳ a thԒ và th i֩ gian làm giàu 

a) ThԒ làm giàu 
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ThԒ làm giàu (Eacc, V) Ӷnh hҼn֫g nhiԚu ĽԒn tín hi֓ u hòa tan (IPC) và sֽ  xuӸt 

hi n֓ hay mӸt peak hòa tan cֳa chӸt phân tích.  
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Hình 3.19. (a) C§c ĽҼn֩g LS-AdCSV cֳ a CAP và TNZ và (b) sֽ  biԒn thiên c aֳ IPC 

(mA) theo thԒ làm giàu (n = 5).  

ņKTN: tacc = 30 s, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s, pH = 1,8. CTNZ = CCAP = 10 mM. 

Qua hình 3.19.b nhԀn thӸy, Eacc t  ַ-0,4 V ĽԒn +0,4 V thì IPC c aֳ CAP và TNZ 

ĽԚu tŁng dӺn v¨ ĽӴt cֽ c ĽӴi tӴi Eacc = +0,2 V. NԒu tiԒp tֱ c giӶm dӺn Eacc thì IPC ĽԚu 

giӶm dӺn. Ri°ng Ľi֝ v i֧ TNZ khi Eacc ©m hҺn ï0,1 V, peak cֳa TNZ không xuӸt hi n֓, 

trong khi Ľ·, peak caֳ CAP giӶm Ľ§ng kԜ và peak hòa tan có tín hi֓u rӸt thӸp tӴi Eacc 

= ï0,4 V hình 3.19.a. Hi֓ n tҼn֯g này có thԜ giӶi thích là CAP và TNZ có thԜ b  ֗hӸp 

phֱ  trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c thҼn֩g ֫  dӴng phân tֹ  do c§c tҼҺng t§c nhҼ: tҼҺng t§c p-

p, tӴo liên kԒt hydro giֻ a phân tֹ  b  ֗hӸp phֱ  và vԀt li u֓ ErGO trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c 

v¨ tҼҺng t§c tǫnh Ľin֓ Van-Der-Waals [87], [149]. Chính vì vԀy, tӴi các Eacc gӺn thԒ 

hòa tan (EPC) cֳ a TNZ và CAP, hi֓u quӶ làm giàu trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c l¨ kh¹ng Ľ§ng 

kԜ. Trong khi, thԒ l¨m gi¨u ©m hҺn EPC thì peak hòa tan mӸt hoàn toàn. TӴi các giá 

tr  ֗Eacc là ï0,2 V, ï0,3 V và ï0,4 V, peak cֳa TNZ không xuӸt hi n֓ (vòng tròn màu 

Ľ֛ trong hình 3.19.a). Vì vԀy, thԒ Eacc l¨ +0,2 V ĽҼc֯ l aֽ ch֙ n cho các nghiên cֵu 

tiԒp theo. 

b) Th i֩ gian làm giàu 

TiԒp theo, khӶo sát th֩ i gian làm giàu (tacc, s) tַ  5 s ĽԒn 180 s (hình 3.20). Giá 

tr  ֗IPC c aֳ TNZ v¨ CAP tŁng mӴnh tַ  5 s ĽԒn 60 s và giֻa IPC và tacc tŁng rӸt tuyԒn 
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t²nh. ņiԚu n¨y ĽҼc֯ thԜ hi n֓ trong c§c phҼҺng tr³nh (3.25) và (3.26). NhҼng khi tiԒp 

t cֱ tŁng tacc t  ַ75 s ĽԒn 120 s thì IPC tŁng kh§ chԀm và l֧ n hҺn 120 s, IPC gӺn nhҼ 

kh¹ng thay Ľi֡ Ľ§ng kԜ. 

CAP: IPC (mA) = ï 0,160 ï 0,010 tacc (s), R2 = 0,9912                (3.25) 

TNZ: IPC (mA) = ï 0,087 ï 0,013 tacc (s), R2 = 0,9922                (3.26) 

NhҼ Ľ« x§c Ľ֗nh ֫ tr°n qu§ tr³nh l¨m gi¨u l¨ qu§ tr³nh hӸp phֱ v¨ do Ľ·, khi 

tŁng tacc c· thԜ dӾn ĽԒn sֽ b«o h¸a chӸt ph©n t²ch (CAP v¨ TNZ) tr°n bԚ mԊt Ľi֓n cֽc 

[103]. Song, ĽԜ giӶm th֩i gian ph©n t²ch v¨ thuԀn l֯i cho qu§ tr³nh ph©n t²ch tacc là 

30 s l¨ th²ch h֯p. 
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Hình 3.20. (a) C§c ĽҼn֩g LS-AdCSV cֳ a CAP và TNZ và (b) sֽ  biԒn thiên cֳ a IPC 

(mA) theo th֩ i gian làm giàu (n = 5).  

ņKTN: Eacc = 0,2 V, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s, pH = 1,8. CTNZ = CCAP = 10 mM. 

3.2.6. ӵnh hҼn֫g cֳ a t c֝ Ľ֥ quét thԒ c aֳ phҼҺng ph§p LS-AdCSV 

M t֥ trong nhֻ ng Ҽu ĽiԜm cֳ a phҼҺng ph§p LSV l¨ c· khӶ nŁng qu®t thԒ tuyԒn 

tính ֫  t c֝ Ľ֥ cao hҺn so vi֧ phҼҺng ph§p xung vi ph©n (DP) v¨ s·ng vu¹ng (SQW). 

һu ĽiԜm này sԐ làm giӶm th֩ i gian phân tích rӸt nhiԚu khi phân tích mӾu thֽ c tԒ. 

ӵnh hҼn֫g cֳ a t֝ c Ľ֥ quét thԒ ĽҼ֯c nghiên cֵu tַ  0,025 V/s ĽԒn 0,3 V/s. KԒt quӶ  ֫

hình 3.21 cho thӸy rԄng: 

Khi t c֝ Ľ֥ quét thԒ c¨ng tŁng, thԒ Ľ֕nh hòa tan chuyԜn dӺn vԚ ph²a ©m hҺn. 

ThԒ Ľ֕nh hòa tan (EPC) giӶm quá trình tŁng tuyԒn t²nh v¨ cҼn֩g Ľ ֥d¸ng Ľn֕h hòa tan 

(IPC) tŁng tuyԒn tính. Hi֓ n tҼn֯g n¨y ho¨n to¨n tҼҺng t ֽnhҼ Ľi֝ v i֧ phҼҺng ph§p 

von-ampe vòng; 
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Khi tŁng tc֝ Ľ֥ quét thԒ, phӺn lõm giֻ a hai Ľn֕h h¸a tan c¨ng tŁng cao. ņiԚu 

này có thԜ giӶi th²ch l¨ do khi tŁng tc֝ Ľ֥ quét thԒ dӾn ĽԒn sֽ  biԒn thiên thԒ tr°n Ľin֓ 

c cֽ làm vi֓ c tŁng theo v¨ do vԀy, TNZ chҼa kp֗ tan hԒt th³ CAP Ľ« b ֗hòa tan và th cֽ 

hi n֓ quá trình khֹ. TӴi t c֝ Ľ֥ quét thԒ 0,2 V/s sֽ  t§ch Ľn֕h hòa tan v֧i DEPC: +0,139 

V là l n֧ nhӸt và IPC c aֳ CAP và TNZ lӺn lҼt֯ là 0,4194 mA và 0,4376 mA v֧i Ľ ֥

l c֓h chuӼn tҼҺng Ľi֝ là 2,22% và 2,28% (n = 3). Chính vì vây, t֝c Ľ֥ quét thԒ v = 

0,2 V/s l¨ ĽҼc֯ l aֽ ch֙ n cho các thí nghi֓m tiԒp theo.  
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Hình 3.21. (a) C§c ĽҼn֩g LS-AdCSV cֳ a TNZ v¨ CAP tr°n Ľin֓ cֽ c MnO2/ErGO-

GCE v֧ i các t֝ c Ľ֥ quét thԒ khác nhau. (b) Sֽ  biԒn thiên c aֳ IPC và EPC v i֧ các t֝ c 

Ľ֥ quét thԒ khác nhau.  

ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V, 

pH = 1,8. CTNZ = CCAP = 10 mM. 

3.2.7. ņ֥  lԊp lӴi v¨ Ľ ֥tái lԊp cֳ a Ľin֓ cֽ c biԒn tính 

ņ֥  lԊp lӴi (Repeatability) v¨ Ľ ֥tái lԊp (Reproducibility) cֳ a tín hi֓ u Ľo (IPC) 

là các yԒu t֝  Ӷnh hҼn֫g Ľ§ng kԜ ĽԒn Ľ֥ tin cԀy cֳ a phҼҺng ph§p ph©n t²ch Ľin֓ hóa, 

ĽԊc bi֓ t l¨ trong phҼҺng ph§p Ľn֗h lҼn֯g Ľn֟g th֩ i các chӸt phân tích. 

ņ֥  lԊp lӴi v¨ Ľ ֥tái lԊp cֳ a Ľin֓ cֽ c biԒn tính MnO2/ErGO-GCE ĽҼc֯ nghiên 

c uֵ bԄng phҼҺng ph§p LS-AdCSV. Các thí nghi֓m ĽҼc֯ tiԒn hành sau 15 lӺn Ľo li°n 

tiԒp cách nhau 30 phút trong dung dc֗h HClO4 pH 1,8 và n֟ng Ľ ֥c aֳ CAP và TNZ 

là 10 µM, m֣ i lӺn Ľo lԊp lӴi 06 (sáu) lӺn (n = 6) và b֛ lӺn Ľo ĽӺu tiên. 

NhҼ  ֫hình 3.22 cho thӸy,  ֫hai lӺn Ľo th ֵnhӸt và thֵ  hai các giá tr֗ IPC c aֳ 

CAP v¨ TNZ ĽԚu l c֓h ra kh֛ i gi i֧ hӴn m + 3s v¨ do Ľ·, trong m i֣ thí nghi֓ m v֧ i 
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Ľi֓n cֽ c biԒn tính m֧ i cӺn thiԒt phӶi loӴi b  ֛hai lӺn Ľo ĽӺu tiên (n = 12). Trong khi 

t  ַlӺn Ľo th ֵ03 ĽԒn lӺn Ľo th ֵ15 tӸt cӶ các giá tr֗ riêng lԎ (xi) ĽԚu nԄm trong khoӶng 

t  ַm + 3s ĽԒn m ï 3s, tֵ c là nԄm trong xác suӸt tin cԀy 95% (p = 0,05) [129]. 
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Hình 3.22. Giá tr֗  dòng cathodic c aֳ CAP và TNZ sau 15 lӺn Ľo liên tֱ c, m i֣ lӺn Ľo 

lԊp lӴi 06 lӺn (b֛  lӺn Ľo ĽӺu tiên), m và s ĽҼ֯c tính tַ  lӺn Ľo th ֵ3 ĽԒn 15, n = 65. 

Trong các lӺn Ľo li°n tcֱ giá tr֗ Ľ֥ l c֓h chuӼn tҼҺng Ľi֝ (RSD) dao Ľn֥g tַ  

0,32% ĽԒn 2,93% (n = 5) Ľi֝ v i֧ CAP và 1,09% ĽԒn 3,77% (n = 5) Ľi֝ v i֧ TNZ. Khi 

x§c Ľn֗h RSD cho tӸt cӶ các lӺn Ľo (n = 65) thì RSD cֳa giá tr֗ IPC c aֳ CAP và TNZ 

lӺn lҼt֯ l¨ 3,62% v¨ 3,46%. NhҼ vԀy, Ľ ֥lԊp lӴi c aֳ các giá tr֗ IPC Ľ֝i v i֧ CAP và 

TNZ là hoàn toàn chӸp nhԀn ĽҼc֯. MԊt kh§c, khi so s§nh Ľ ֥lԊp lӴi trong vi֓ c xác 

Ľ֗nh Ľn֟g th֩ i hai chӸt phân tích có chֵa nhóm nitro (ïNO2), giá tr֗  RSD là thӸp hҺn 

khá nhiԚu so v֧ i các công b֝ trҼ֧c Ľ©y [127], [237]. 

Ngo¨i ra, ĽԜ kiԜm tra Ľ ֥ tái lԊp cֳ a Ľin֓ cֽ c, nŁm Ľin֓ cֽ c biԒn tính 

MnO2/ErGO-GCE (tҼҺng nֵg v֧ i 5 lӺn biԒn tính khác nhau) ĽҼ֯c chuӼn b֗  tҼҺng t ֽ

nhau v¨ Ľo d¸ng kh ֹc aֳ CAP và TNZ 10 µM trong dung d֗ch HClO4 pH 1,8, m֣ i 

lӺn Ľo 05 lӺn liên tֱ c (b֛  02 lӺn Ľo ĽӺu tiên) và trong m֣i lӺn Ľo lԊp lӴi 06 lӺn (b֛  

lӺn Ľo ĽӺu tiên). KԒt quӶ giá tr֗  Ľ֥ l c֓h chuӼn tҼҺng Ľi֝ (RSD) cֳ a nŁm Ľin֓ cֽ c 

khác nhau lӺn lҼt֯ Ľi֝ v i֧ CAP là 4,56% (n = 75) và TNZ là 6,13% (n = 75) (hình 

3.23). ņiԚu này cho thӸy Ľ֥ tái lԊp c aֳ Ľin֓ cֽ c biԒn tính MnO2/ErGO-GCE là rӸt 

t t֝. KԒt quӶ này có thԜ khԆng Ľn֗h rԄng Ľin֓ cֽ c glassy carbon biԒn tính bԄng 

MnO2/ErGO thích h֯p ĽԜ áp dֱ ng ph©n t²ch Ľn֟g th֩ i CAP và TNZ bԄng phҼҺng 

pháp thêm chuӼn. 
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Hình 3.23. Giá tr֗  dòng cathodic c aֳ 5 Ľin֓ cֽ c khác nhau (tҼҺng nֵg v֧ i 5 lӺn 

biԒn tính khác nhau), m i֣ lӺn biԒn tính Ľo lԊp lӴi 15 lӺn (a) CAP, (b) TNZ.  

3.2.8. ӵnh hҼn֫g cֳ a các chӸt cӶn tr  ֫

ņ֥  nhӴy v¨ Ľ ֥ch֙ n l c֙ cֳ a Ľin֓ cֽ c biԒn tính là m֥ t yԒu t֝  rӸt quan tr֙ ng khi 

ph©n t²ch Ľn֟g th֩ i CAP và TNZ trong các mӾu thԀt nhҼ: mӾu dҼc֯ phӼm, thֽ c 

phӼm, sinh hóa và mӾu nҼc֧. M t֥ s֝  h p֯ chӸt kháng sinh cֳa nhóm tetracycline 

chlortetracyline (ChTET), tetracycline (TET) và doxycycline (DOX), ciprofloxacin 

(CIP), amoxicillin (AMO) và các h֯p chӸt khác là L-Cysteine (L-Cys), uric acid 

(UA), paracetamol (PAR), dopamine (DA), ascorbic acid (AA), glucose (Glu) và hai 

h p֯ chӸt metronidazole (MTZ) và 4-nitrophenol (4-NP) cȈng Ľ« ĽҼc֯ nghiên cֵu 

Ӷnh hҼn֫g. D¸ng Ľn֕h hòa tan cֳa CAP và TNZ b֗ Ӷnh hҼn֫g Ľ§ng kԒ Ľ֝i v i֧ nhóm 

chӸt kháng sinh TET và UA ֫ t  ׁl  ֓n n֟g Ľ ֥0,4 (M/M) và 1,0 (M/M) v֧ i sai s֝  tҼҺng 

Ľ֝i (RE, %) dao Ľn֥g tַ  ~10% ĽԒn 20% nhҼ ĽҼc֯ ch֕  ֫hình 3.24.a, phӺn trong 

ngoԊc ֫  tr cֱ hoành là tׁ l  ֓n n֟g Ľ ֥(M/M) gi aֻ chӸt cӶn tr֫  và chӸt phân tích (CAP 

và TNZ). ņiԚu này có thԜ cho rԄng trong m¹i trҼn֩g acid (pH = 1,8) phân tֹ c aֳ các 

chӸt Ľ« b ֗proton hóa tӴi các nhóm amine [181], [243] v¨ do Ľ·, tҼҺng t§c kh§ mӴnh 

v i֧ vԀt li u֓ MnO2/ErGO biԒn t²nh tr°n Ľin֓ cֽ c GCE. Chính vì vԀy, trong giai ĽoӴn 

làm giàu các phân tֹ n¨y Ľ« chiԒm các v֗ tr² l¨m gi¨u qua tҼҺng t§c tǫnh Ľin֓, liên 

kԒt hydro v¨ tҼҺng t§c p-p gi aֻ các chӸt và ErGO-GCE [88], [104]. ņ֝i v i֧ các h֯ p 

chӸt PAR, AMO, DA, L-Cys, AA và Glu Ӷnh hҼn֫g kh¹ng c· nghǫa vi֧ t  ׁl  ֓n n֟g 

Ľ֥ gӸp hҺn 4 lӺn so v֧ i n n֟g Ľ ֥c aֳ CAP và TNZ (hình 3.24.b). ņԊc bi֓ t Ľi֝ v i֧ AA 

và Glu ֫  t  ׁl  ֓l n֧ 80 lӺn thì sai s֝ tҼҺng Ľi֝ nh  ֛hҺn 10%. NhҼng khi so s§nh mcֵ 

Ľ֥ Ӷnh hҼn֫g (hình 3.24.b) th³ Ľi֝ v i֧ TNZ b  ֗Ӷnh hҼn֫g nhiԚu hҺn so v i֧ CAP. 
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Ngoài ra, khi xem xét Ӷnh hҼn֫g cֳ a MTZ và 4-NP nhԀn thӸy, MTZ Ӷnh hҼn֫g mӴnh 

ĽԒn d¸ng Ľn֕h hòa tan cֳa TNZ, trong khi Ľ· CAP ho¨n to¨n kh¹ng b ֗Ӷnh hҼn֫g v֧ i 

RSD cֳ a IPC là 1,75% (n = 5).  

 

Hình 3.24. ӵnh hҼn֫g cֳ a m֥ t s֝  h p֯ chӸt h uֻ cҺ v¨ v¹ cҺ ĽԒn d¸ng Ľn֕h hòa tan 

c aֳ CAP và TNZ 50 µM tӴi pH 1,8 (HClO4).  

NgҼ֯c lӴi, 4-NP Ӷnh hҼn֫g mӴnh ĽԒn CAP, nhҼng TNZ hӺu nhҼ kh¹ng b ֗

Ӷnh hҼn֫g Ľ§ng kԜ v i֧ RSD cֳ a IPC là 2,03% (n = 5). Sֽ Ӷnh hҼn֫g này ĽҼ֯c giӶi 

thích là do trong cӸu tӴo cֳ a MTZ và 4-NP ĽԚu có nhóm chֵc nitroso (ïNO2) và do 

Ľ·,  ֫ĽiԚu ki n֓ thí nghi֓ m pH 1,8 (HClO4) Ľ« c· s ֽch֟ ng peak hòa tan lӾn nhau dӾn 

ĽԒn d¸ng Ľn֕h h¸a tan ĽԚu tŁng v¨ mԂc sai s֝  dҼҺng (h³nh 3.24.a). ņiԚu này sԐ mԂc 

sai lӺm loӴi m t֥ khi phân tích mӾu dҼc֯ phӼm c· Ľn֟g th֩ i hai thành phӺn CAP và 

MTZ, nhҼng Ľi֝ v i֧ c§c Ľi֝ tҼn֯g mӾu kh§c do h¨m lҼn֯g 4-NP khá nh֛ nên ít gây 

Ӷnh hҼn֫g ĽԒn vi c֓ x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i hai chӸt CAP và TNZ. M֥ t vӸn ĽԚ ĽԊt ra là 

Ľ֝i v i֧ vi c֓ khӶo sát Ӷnh hҼn֫g cֳ a các chӸt h uֻ cҺ c· Ľ ֥lԊp lӴi thông qua giá tr֗ 
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Ľ֥ l c֓h chuӼn tҼҺng Ľi֝ (RSD) rӸt cӺn thiԒt phӶi nghiên cֵ u do khӶ nŁng hӸp phֱ  

trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c biԒn tính. 

ӵnh hҼn֫g cֳ a các ion kim loӴi và các mu֝i v¹ cҺ cȈng Ľ« ĽҼc֯ khӶo s§t ĽԒn 

vi c֓ x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i hai chӸt CAP và TNZ (hình 3.24.c-d). Các mu֝i CaCl2, 

K2SO4, MgCl2 và NaCl Ӷnh hҼn֫g nhiԚu Ľ֝i v i֧ TNZ hҺn so vi֧ CAP. Song, v֧i t  ׁ

l  ֓l n֧ gӸp 40 lӺn thi giá tr֗ sai s֝  tҼҺng Ľi֝ ch  ֕nh֛  hҺn hoԊc bԄng 10%. ņi֝ v i֧ các 

ion kim loӴi Al 3+, Cu2+, Fe2+, Pb2+, Mn2+ và Zn2+ v i֧ n n֟g Ľ ֥gӸp 10 lӺn là Ӷnh hҼn֫g 

kh¹ng Ľ§ng kԜ. Riêng v֧ i ion Cu2+ Ӷnh hҼn֫g khá l֧ n khi x§c Ľn֗h CAP v֧ i sai s֝  

tҼҺng Ľi֝ là 24,2%. Hi֓n tҼn֯g này có thԜ là do tӴi thԒ làm giàu (Eacc = 0,2 V) ion 

Cu2+ cȈng ĽҼc֯ làm giàu trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c ֫  dӴng ĽҺn hoԊc/và ֫  dӴng phֵ c v i֧ 

ErGO ĽҼc֯ biԒn tính trên GCE và do vԀy, Ӷnh hҼn֫g ĽԒn tín hi֓ u hòa tan cֳa CAP 

và TNZ mà các ion khác không có khӶ nŁng n¨y. S ֽӶnh hҼn֫g cֳ a các ion kim loӴi 

có thԜ ĽҼ֯c giӶi thích là do khӶ nŁng di chuyԜn nhanh ĽԒn bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c v¨ cȈng 

nhҼ c§c hp֯ chӸt hֻ u cҺ sԐ chiԒm các v֗ trí làm giàu trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c [88], [104]. 

3.2.9. KhoӶng tuyԒn tính và gi֧ i hӴn phát hi n֓ 

 Vi c֓ Ľ§nh gi§ Ľ ֥tin cԀy cֳ a phҼҺng ph§p LS-AdCSV ĽҼ֯c thֽ c hi֓ n trên nԚn 

mӾu thԀt ï mӾu trԂng. MӾu ĽҼc֯ l aֽ ch֙ n là mӾu thu֝ c viên nén C và T. Quá trình 

chuӼn b֗  mӾu thֽ c hi֓ n theo ñDҼc֯ ĽiԜn Vi t֓ Namò[3]. MӾu sau khi chuӼn b֗ , CAP 

v¨ TNZ ĽҼc֯ chiԒt bԄng phҼҺng ph§p chiԒt l n֛g ï l n֛g dùng dung môi ethyl acetat 

[248]. C§c bҼc֧ chiԒt t§ch nhҼ sau: 

C©n ch²nh x§c 2,0 g NaCl v¨ ĽҼa n֝g ly tâm 15 mL có chֵa 2,0 mL dung d֗ch 

thu֝ c viên nén. TiԒp theo, th°m 5 mL ethyl acetat. Sau Ľ· hn֣ h֯ p ĽҼc֯ tr֥ n trên 

thiԒt b֗  Vortex trong m֥ t phút. Cu֝ i cùng tiԒn hành ly tâm v֧i t c֝ Ľ֥ 4000 vòng/phút 

trong 15 phút. Tách l֧p dung môi ethyl acetat vào ֝ng ly tâm 50 mL. Quá trình này 

ĽҼ֯c lԊp lӴi 3 lӺn, m֣ i lӺn 5 mL ethyl acetat. KԒt quӶ thu ĽҼc֯ phӺn dung d֗ch nҼc֧ 

và cu֝ i cùng tiԒn hành l֙ c qua màng l֙c 0,45 mm và thu dung d֗ch mӾu trԂng [1]. 

 Dung d֗ch nghiên cֵu ĽҼc֯ chuӼn b֗  nhҼ sau: lӸy chính xác 0,1 mL dung d֗ch 

mӾu nԚn, thêm 9,9 mL HClO4 pH 1,8 v¨ Ľo t²n hiu֓ hòa tan bԄng phҼҺng ph§p LS-

AdCSV c aֳ ĽҼn֩g nԚn và thêm chuӼn các dung d֗ch CAP 0,001 M và TNZ 0,001M 

sao cho có n֟ng Ľ ֥t  ַ1,0 mM ĽԒn 50 mM trҼn֩g h֯ p phân tích riêng lԎ (hình 3.25 và 
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3.26) và tַ  1,0 mM ĽԒn 20 mM trҼn֩g h֯ p ph©n t²ch Ľn֟g th֩ i (hình 3.27). TiԒp theo 

xây dֽ ng phҼҺng tr³nh hi֟ quy tuyԒn tính biԜu di֑ n sֽ  phֱ  thu֥ c giֻ a IPC và n֟ ng Ľ ֥

c aֳ CAP và TNZ. 
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Hình 3.25. (a) C§c ĽҼn֩g LS-AdCSV cֳ a CAP (0 ï 50 mM) và (b) C§c ĽҼn֩g h֟ i 

quy tuyԒn tính biԜu di֑ n m֝ i tҼҺng quan giaֻ IPC và n֟ ng Ľ ֥t  ַ1 ĽԒn 50 mM.  

ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s, pH = 1,8. 

 Qua hình 3.25 và 3.26 cho thӸy trong khoӶng n֟ ng Ľ ֥c aֳ CAP và TNZ tַ  1 

mM ĽԒn 50 mM, giá tr֗  IPC phֱ  thu֥ c vào n֟ng Ľ ֥có thԜ chia th¨nh ba ĽoӴn khác 

nhau v֧ i giá tr֗  Ľ֥ nhӴy (Slope b, mA/mM) là có sֽ  khác nhau rӸt c· Ĩ nghǫa. ņiԚu 

này có thԜ giӶi thích là quá trình làm giàu trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c biԒn tính bԄng vԀt li u֓ 

MnO2/ErGO-GCE khi n֟ ng Ľ ֥CAP v¨ TNZ c¨ng tŁng dӾn ĽԒn sֽ  bão hòa trên bԚ 

mԊt Ľin֓ cֽ c và giӶm Ľ֥ nhӴy cֳ a phҼҺng ph§p, bӶng 3.3. 
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Hình 3.26. (a) C§c ĽҼn֩g LS-AdCSV cֳ a TNZ (0 ï 50 mM) và (b) c§c ĽҼn֩g h֟ i 

quy tuyԒn tính biԜu di֑ n m֝ i tҼҺng quan giaֻ IPC và n֟ ng Ľ ֥t  ַ1 ĽԒn 50 mM. 
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ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s, pH = 1,8. 

BӶng 3.3. ņ֥ nhӴy và h֓  s֝  tҼҺng quan tӴi các khoӶng n֟ ng Ľ ֥khác nhau cֳa CAP 

và TNZ. 

Thông s֝   CAP TNZ 

KhoӶng n֟ ng 

Ľ֥ (mM) 
1 ï 10 10 ï 20 20 ï 50 1 ï 10 10 ï 20 20 ï 50 

b (mA/mM) 0,081 0,060 0,043 0,061 0,041 0,024 

R2 0,9978 0,9964 0,9898 0,9938 0,9898 0,9763 

V i֧ Ľ ֥nhӴy là l֧ n nhӸt và theo AOAC [15] thҼ֩ng ĽԜ x§c Ľn֗h gi֧ i hӴn phát 

hi n֓ và gi i֧ hӴn Ľ֗nh lҼn֯g nên ch֙n vùng n֟ng Ľ ֥gӺn g֝ c t֙ a Ľ֥ và do Ľ·, c§c 

phҼҺng tr³nh hi֟ quy tuyԒn t²nh ĽҼc֯ xây dֽ ng trong khoӶng tַ  1 ĽԒn 10 mM c aֳ 

CAP v¨ TNZ. ņi֝ v i֧ trҼn֩g h֯ p phân tích riêng lԎ thu ĽҼc֯ c§c phҼҺng tr³nh sau: 

CAP: IPC (mA) = (-0,048 ± 0,020) + (-0,081 ± 0,003) C (mM);                  (3.27) 

          R2 = 0,9978; LOD = 0,46 mM và LOQ = 1,54 mM. 

TNZ: IPC (mA) = (-0,001 ± 0,024) + (-0,061 ± 0,004) C (mM);                   (3.28) 

           R2 = 0,9938; LOD = 0,76 mM và LOQ = 2,53 mM. 

Ngoài ra, trong hình 3.25 và 3.26, nhԀn thӸy ĽҼ֩ng nԚn l¨ dung d֗ch sau khi 

chiԒt l֛ng ï l֛ng bԄng ethyl acetat gӺn nhҼ kh¹ng x§c Ľ֗nh t²n hi֓u h¸a tan cֳa CAP 

v¨ TNZ. Ch²nh v³ vԀy, vi֓c x©y dֽng khoӶng tuyԒn t²nh l¨ c· Ĩ nghǫa. 

 Qua bӶng 3.3, cho thӸy Ľ֥ nhӴy cֳ a phҼҺng ph§p LS-AdCSV sֹ  d nֱg Ľin֓ 

c cֽ biԒn tính bԄng vԀt li u֓ MnO2/ErGO-GCE rӸt thӸp trong khoӶng n֟ ng Ľ ֥t  ַ20 

mM ĽԒn 50 mM. Vì vԀy, trong các thí nghi֓m tiԒn h¨nh x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i CAP và 

TNZ ch֕  khӶo sát trong khoӶng n֟ ng Ľ ֥t  ַ1 mM ĽԒn 20 mM. Dung d֗ch nghiên cֵu 

ĽҼ֯c chuӼn b֗  nhҼ sau: lӸy chính xác 0,1 mL hai dung d֗ch mӾu trԂng, thêm 9,8 mL 

HClO4 pH 1,8 v¨ Ľo t²n hiu֓ hòa tan bԄng phҼҺng ph§p LS-AdCSV cֳ a mӾu trԂng 

và thêm chuӼn các dung d֗ch CAP 0,001 M và TNZ 0,001M có n֟ ng Ľ ֥t  ַ1,0 mM 

ĽԒn 20 mM. 
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Hình 3.27. (a) C§c ĽҼn֩g LS-AdCSV cֳ a CAP và TNZ; (b) C§c ĽҼn֩g h֟ i quy 

tuyԒn tính cֳ a CAP và TNZ trong khoӶng n֟ ng Ľ ֥t  ַ1 ĽԒn 20 mM.  

ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s, pH = 1,8.  

C§c phҼҺng tr³nh hi֟ quy tuyԒn tính và gi֧ i hӴn phát hi֓n ĽҼc֯ tính toán trong 

khoӶng tַ  1 ĽԒn 10 mM c aֳ CAP và TNZ. 

CAP: IPC (mA) = (-0,079 ± 0,015) + (-0,048 ± 0,002) C (mM);               (3.29) 

          R2 = 0,9964; LOD = 0,58 mM và LOQ = 1,95 mM. 

TNZ: IPC (mA) = (-0,001 ± 0,013) + (-0,072 ± 0,002) C (mM);               (3.30) 

          R2 = 0,9994; LOD = 0,33 mM và LOQ = 1,12 mM. 

Tóm lӴi, qua khӶo s§t x§c Ľn֗h riêng lԎ v¨ Ľn֟g th i֩ cӶ hai chӸt phân tích CAP 

và TNZ có giá tr֗ gi i֧ hӴn phát hi֓n là rӸt thӸp, cֱ  thԜ khi x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i là 0,58 

mM Ľ֝i v i֧ CAP và 0,33 mM Ľ֝i v i֧ TNZ. KԒt quӶ cȈng nhԀn thӸy khoӶng tuyԒn tính 

dao Ľn֥g tַ  1 mM ĽԒn 20 mM. 

BӶng 3.4. So sánh kԒt quӶ phân tích CAP và TNZ bԄng phҼҺng ph§p LS-AdCSV 

d½ng Ľin֓ cֽ c biԒn tính MnO2/ErGO-GCE v֧ i các nghiên cֵu kh§c Ľ« c¹ng b.֝ 

ņi֓n cֽ c 
K׃ thuԀt 

Ľo 

ChӸt xác 

Ľ֗nh 

KhoӶng 

tuyԒn tính 

(mM) 

LOD 

(mM) 
Tltk  

AuNPs/GO-GCE i-t CAP 1,50 ï 2,95 0,25 [98] 

CSM@VSM-ITO DPV CAP 0,1 ï 3,6 1,89 [246] 

P(EBT)-GCE CV TNZ 10 ï 600 1,60 [76] 
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KԒt quӶ x§c Ľn֗h gi֧ i hӴn phát hi֓n và khoӶng tuyԒn tính trong vi c֓ x§c Ľn֗h 

Ľ֟ng th֩ i CAP và TNZ bԄng phҼҺng ph§p LS-AdCSV sֹ  d nֱg Ľin֓ cֽ c biԒn tính 

MnO2/ErGO cȈng ĽҼc֯ so sánh v֧i m t֥ s֝  công trình khoa h֙ c khác (bӶng 3.4). Qua 

bӶng 3.4 cho thӸy chҼa c· c¹ng tr³nh n¨o ph©n t²ch Ľn֟g th֩ i CAP và TNZ bԄng 

phҼҺng ph§p ph©n t²ch Ľin֓ h·a v¨ do Ľ·, phҼҺng ph§p LS-AdCSV d½ng Ľin֓ cֽ c 

tính MnO2/ErGO-GCE là rӸt có tiԚm nŁng. ņn֟g th֩ i có thԜ nֵg dֱ ng trong vi֓ c 

phân tích CAP và TNZ trong mӾu dҼc֯ phӼm, thֽ c phӼm và m֥ t s֝  Ľ֝i tҼn֯g mӾu 

m¹i trҼn֩g khi kԒt h p֯ v֧ i m t֥ s֝  k׃ thuԀt phân tích khác. 

3.2.10. X§c Ľn֗h Ľ ֥lԊp lӴi c aֳ phҼҺng ph§p LS-AdCSV 

ņԜ x§c Ľn֗h Ľ ֥lԊp lӴi c aֳ phҼҺng ph§p LS-AdCSV sֹ  d nֱg Ľin֓ cֽ c biԒn 

tính MnO2/ErGO-GCE, các thí nghi֓m ĽҼc֯ tiԒn hành ֫  04 n֟ ng Ľ ֥khác nhau lӺn 

Ag-Co3O4 NPs-GCE i-t TNZ 0,5 ï 388,8 0,04 [104] 

CPE DPV TNZ 5 ï 200 0,51 [7] 

3DRGO-GCE DPV CAP 1 ï 113 0,15 [244] 

rGO/PdNPs-GCE DPV CAP 0,05 ï 1 0,05 [234] 

Co3O4@rGO-GCE DPV CAP 2 ï 2000 1,16 [228] 

AgNPs/MWNTs-

GCE 
LSV CAP 0,3 ï 229 0,05 [242] 

1,4-BQM-CPE DPV TNZ 1 ï 500 0,11 [136] 

Si-Fe/NOMC-GCE DPV CAP 1 ï 500 0,03 [229] 

MoS2-IL/GO-GCE DPV CAP 0,1 ï 400 0,05 [181] 

Cl-RGO-GCE DPV CAP 2 ï 35 1 [211] 

AuNPs/N-G-GCE DPV CAP 2 ï 80 0,59 [26] 

Pretreated GCE SWV CAP 1,6 ï 200 2,30 [11] 

AuNPs/BDD SWV CAP 5 ï 35 5 [27] 

P(ANI)-GCE SWV TNZ 10 ï 60 4,71 [86] 

AuNPs/CNT-GCE LSV TNZ 0,1 ï 50 0,01 [167] 

AuNPs/Cys-GCE SWV TNZ 0,7 ï 10 0,07 [93] 

HMDE DPP TNZ 2 ï 1100 0,97 [195] 

MnO2/ErGO-GCE LSV 
CAP 

TNZ 

1 ï 20 

1 ï 20 

0,58 

0,33 

Nghiên 

c uֵ 

này 
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lҼ֯t là 2 µM, 5 µM, 7,5 µM và 10 µM. TӴi m i֣ n n֟g Ľ ֥Ľo lԊp lӴi 10 lӺn, kԒt quӶ thu 

ĽҼ֯c ֫  hình 3.28 và bӶng 3.5. 
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Hình 3.28. C§c ĽҼn֩g LS-AdCSV cֳ a CAP và TNZ tӴi các n֟ ng Ľ ֥CAP và TNZ 

khác nhau.  

ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s, pH = 1,8, n = 10. 

T  ַkԒt quӶ Ľo lԊp lӴi 10 lӺn ֫  hình 3.28 và BӶng 3.5 nhԀn thӸy rԄng, giá tr֗ trung 

bình cֳ a d¸ng Ľn֕h hòa tan ֫ 04 n֟ ng Ľ ֥có các giá tr֗  Ľ֥ l c֓h chuӼn tҼҺng Ľi֝ (RSD, 

%) ĽԚu nh֫  hҺn gi§ tr ֗1/2RSDH c aֳ hàm Horwitz tӴi các n֟ ng Ľ ֥tҼҺng nֵg. NhҼ 

vԀy, Ľ ֥lԊp lӴi c aֳ d¸ng Ľn֕h hòa tan (IPC) c aֳ CAP và TNZ khi sֹ d nֱg phҼҺng ph§p 

LS-AdASV d½ng Ľin֓ cֽ c biԒn tính MnO2/ErGO-GCE là hoàn toàn chӸp nhԀn ĽҼc֯. 

BӶng 3.5. KԒt quӶ x§c Ľn֗h Ľ ֥lԊp lӴi tӴi các n֟ ng Ľ ֥khác nhau cֳa CAP và TNZ. 

N n֟g Ľ ֥(µM) ChӸt phân tích 
IPC ° Sd (mA) 

n = 3 

RSD  

(%)  

1/2RSDH 

(%)  

2 
CAP -0,134 ° 0,008 6,13 8,54 

TNZ -0,151 ° 0,010 6,87 8,89 
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5 
CAP -0,324 ° 0,007 2,26 7,44 

TNZ -0,407 ° 0,008 1,93 7,75 

7,5 
CAP -0,474 ° 0,013 2,82 7,00 

TNZ -0,613 ° 0,010 1,60 9,29 

10,0 
CAP -0,614 ° 0,003 0,54 6,71 

TNZ -0,824 ° 0,009 1,03 6,98 

3.2.11. Áp d nֱg ph©n t²ch Ľn֟g th i֩ CAP và TNZ trong mӾu thԀt 

a) ņánh giá quy trình phân tích mӾu MԀt ong 

X§c Ľn֗h chính xác CAP và TNZ trong mӾu MԀt ong là rӸt phֵ c tӴp và khó 

khŁn, nguy°n nh©n l¨ do Ӷnh hҼn֫g dҼҺng v¨ ©m caֳ các chӸt cӶn tr֫ . Vì vԀy, sֽ  kԒt 

h p֯ k׃ thuԀt chiԒt l n֛g ï l n֛g v¨ phҼҺng ph§p ph©n t²ch h·a lĨ Ľ« ĽҼc֯ sֹ  d nֱg [3], 

[151], [225]. Trong nghiên cֵu n¨y, phҼҺng ph§p LS-AdCSV ĽҼc֯ kԒt h p֯ v i֧ k׃ 

thuԀt chiԒt l n֛g ï l n֛g v¨ quy tr³nh x§c Ľn֗h ĽҼc֯ ch֕ ra ֫  hình 2.10. 

 Công thֵ c x§c Ľn֗h h¨m lҼn֯g CAP và TNZ theo quy trình ֫ hình 2.10. 

C (ɛg/g)  = C0  Ĭ  
VCell

V4
  Ĭ V3 Ĭ 

V1

V2
  Ĭ M Ĭ 

1

m
   (3.31) 

Trong Ľ·, C0 là n֟ ng Ľ ֥chӸt phân tích trong tԒ b¨o Ľin֓ hóa (Cell) (M); m là 

kh i֝ lҼn֯g cân cֳa mӾu mԀt ong (g); V1 là t֡ ng thԜ t²ch dung m¹i EA d½ng ĽԜ chiԒt 

mӾu (mL); V2 là thԜ tích dung môi EA lӸy ĽԜ Ľu֡i bԄng kh² nitҺ (mL); V3 là thԜ tích 

c aֳ nҼc֧ cӸt d½ng ĽԜ hòa tan chӸt phân tích (mL); V4 là thԜ tích dung d֗ch sau l֙c 

cho v¨o b³nh Ľin֓ phân (mL); VCell là thԜ tích cֳ a tԒ b¨o Ľin֓ hóa (mL); M là phân tֹ  

lҼ֯ng cֳ a chӸt phân tích (g). 

BӶng 3.6. Quy trình chiԒt, ph©n t²ch Ľn֟g th֩ i CAP và TNZ cֳ a 03 mӾu mԀt ong. 

Giá tr  ֗
Ký hi u֓ mӾu 

MO MO-spike 1 MO-spike 2 

mSample (g) 5,1766 5,2631 5,2599 

CCAP = CTNZ = 0,01 M 0 
25 µL CAP 

25 µL TNZ 

50 µL CAP 

50 µL TNZ 

VH2O (mL) 10 10 10 

Vethyl acetat (mL); (V1=V2) 15 15 15 

VĽ֗nh mֵ c (mL); (V3) 1 1 1 
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PhҼҺng ph§p Ľ§nh gi§ quy trình phân tích dֽa vào giá tr֗ Ľ֥ thu h֟ i (Rev, %) 

v¨ phҼҺng ph§p sԂc ký l֛ ng ghép kh֝i ph  ֡hai lӺn (LC-MS/MS) [1]. MӾu phân tích 

ĽҼ֯c chuӼn b֗  bԄng cách cân chính xác kh֝i lҼn֯g mӾu MO mmӾu (g), sau Ľ· th°m 

vào mӾu v֧ i các thԜ tích khác nhau cֳa dung d֗ch chuӼn CAP 0,01 M và TNZ 0,01 

M. Các thí nghi֓m tiԒp theo ĽҼc֯ tiԒn hành theo quy trình ֫ hình 2.10. ThԜ tích dung 

d c֗h chuӼn CAP và TNZ thêm vào mӾu MO lӺn lҼt֯ là 25 µL và 50 µL. ThԜ tích 

dung d֗ch sau khi hòa tan bԄng 1,0 mL nҼc֧ cӸt, sau Ľ· lӸy 100 ÕL ĽҼc֯ thêm vào 

b³nh Ľin֓ phân và dùng phҼҺng ph§p LS-AdCSV. Các kԒt quӶ trình bày ֫  hình 3.29 

và bӶng 3.7. 
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Hình 3.29. C§c ĽҼn֩g LS-AdCSV cֳ a CAP và TNZ trong 03 mӾu MO, MO-spike 

1 và MO-spike 2 v¨ c§c ĽҼn֩g h֟ i quy tuyԒn tính giֻ a IPC và n֟ ng Ľ ֥thêm chuӼn. 

ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s, pH = 1,8.  

 NhҼ vԀy, Ľ ֥thu h֟ i c aֳ vi֓ c x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i CAP và TNZ trong mӾu thԀt 

dao Ľn֥g tַ  94,4 ĽԒn 101,3% Ľi֝ v i֧ CAP và tַ  99,0 ĽԒn 101,5% Ľi֝ v i֧ TNZ và 

RSD tҼҺng nֵg là tַ  1,9 ĽԒn 2,6%. KԒt quӶ ph©n t²ch cȈng ĽҼc֯ so sánh v֧i phҼҺng 

pháp LC-MS/MS. V֧ i Ľ ֥thu h֟ i t t֝ v¨ c· Ĩ nghǫa vԚ mԊt th n֝g k°, ĽiԚu này cho 

thӸy rԄng Ľin֓ cֽ c biԒn tính MnO2/ErGO-GCE có tiԚm nŁng nֵg dֱ ng ĽԜ x§c Ľn֗h 

Ľ֟ng th֩ i CAP và TNZ trong mӾu thֽ c phӼm. 
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BӶng 3.7. KԒt quӶ x§c Ľn֗h Ľ ֥thu h֟ i trên mӾu thԀt MԀt ong bԄng phҼҺng ph§p 

LS-AdCSV và LC-MS/MS. 

MӾu 

C 

(mM) 
(*) 

CAdd 

(mM) 

CFound (mM) (*) Rev (%) 
LC-MS/MS 

(mM) 

CAP TNZ CAP TNZ CAP TNZ 

MO KXņ 

2,5 
2,41 

° 0,09 

2,49 

° 0,06 
95,9 99,5 2,46 2,49 

5,0 
5,08 

° 0,14 

5,08 

° 0,12 
101,3 101,5 5,10 5,04 

(*): CTB ° Sd (n = 3), Ľ̯ιc x§c ĽΠnh theo ph̯̭ng ph§p LS-AdCSV; KXņ: kh¹ng x§c ĽΠnh. 

KԒt quӶ  ֫BӶng 3.7 cho thӸy: nԒu chӸp nhԀn giá tr֗ LC-MS/MS [1] là giá tr֗ 

Ľ¼ng (µ) khi so sánh kԒt quӶ c aֳ phҼҺng ph§p LS-AdCSV (ὼӶ) v i֧ kԒt quӶ LC-MS/MS 

có các giá tr֗ ttính < tbӶng  ֫Ľ֥ tin cԀy (p = 0,05) nên kԒt quӶ ph©n t²ch Ľn֟g nhӸt vԚ 

mԊt th֝ ng kê. 

 MӾu mԀt ong v֧ i h¨m lҼn֯g Ľ§p nֵg theo quy Ľn֗h cֳ a Châu Âu và M׃ Ľ֝i 

v i֧ c aֳ CAP trong MԀt ong là 0,3 mg/Kg ĽԚu nh֛  hҺn rӸt nhiԚu [198]. ņiԚu này có 

thԜ cho phép xuӸt khӼu MԀt ong cֳ a Vi t֓ Nam sang Châu Âu và M׃. 

b) ņánh giá quy trình phân tích mӾu Thu c֝ viên nén 

X§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i CAP và TNZ trong mӾu thu֝ c viên nén bԄng phҼҺng ph§p 

LS-AdCSV (hình 2.9) là ít b֗  Ӷnh hҼn֫g b֫ i các chӸt cӶn tr .֫ MӾu ph©n t²ch ĽҼc֯ 

chuӼn b֗  bԄng cách cân kh֝i lҼn֯g cֳ a 20 viên thu֝c ĽҼc֯ ch֙ n ngӾu nhiên trong 02 

v  ֕(10 viên/v֕). MӾu ĽҼc֯ nghiԚn m֗ n trong c֝ i mã não và tr֥n ĽԚu. TiԒp theo, cân 

chính xác kh֝i lҼn֯g và xֹ  lý mӾu theo DҼc֯ ĽiԜn Vi t֓ Nam ï B  ֥Y tԒ [3]: 

 Công thֵ c x§c Ľn֗h h¨m lҼn֯g CAP và TNZ theo quy trình ֫ hình 2.9. 

m mg= 
CCell  Ĭ VCell Ĭ V1 Ĭ M Ĭ mTB Tables Ĭ 103

V2 Ĭ mSample 
  (3.32) 

Trong Ľ·: m là kh֝ i lҼn֯g chӸt ph©n t²ch x§c Ľn֗h quy vԚ 01 viên thu֝c nén 

(mg); CCell là n֟ ng Ľ ֥chӸt phân tích trong tԒ b¨o Ľin֓ hóa (Cell) (M); VCell là thԜ tích 

c aֳ tԒ b¨o Ľin֓ hóa (Cell) (10 mL); V1 là thԜ t²ch Ľn֗h mֵ c dung d֗ch mӾu phân tích 

(200 mL); V2 là thԜ tích dung d֗ch mӾu lӸy vào tԒ b¨o Ľin֓ hóa (0,2 mL); M là phân 

t  ֹlҼ֯ng cֳ a chӸt phân tích (g); mTB/viên là kh֝ i lҼn֯g trung bình cֳa 01 viên thu֝c 
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nén (g); mSample là kh i֝ lҼn֯g cân cֳa mӾu phân tích (g); 103 là h֓  s֝  chuyԜn Ľ֡i ĽҺn 

v  ֗kh i֝ lҼn֯g.  

Quy tr³nh ph©n t²ch ĽҼc֯ tiԒn hành theo hình 2.9. Các kԒt quӶ ĽҼ֯c phân tích 

ĽҼ֯c ch֕ ra ֫  hình 3.30 và bӶng 3.8. 
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Hình 3.30. C§c ĽҼn֩g LS-AdCSV v¨ ĽҼn֩g h֟ i quy tuyԒn tính giֻ a IPC và n n֟g Ľ ֥

c aֳ CAP và TNZ trong các mӾu C4, T1 và T2. 

ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, w = 1000 vòng/phút, Erange: 0,2 V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s, pH = 1,8.  

BӶng 3.8. KԒt quӶ x§c Ľn֗h n֟ ng Ľ ֥c aֳ CAP và TNZ trong mӾu thԀt. 

MӾu Thông s֝  LӺn 1 LӺn 2 LӺn 3 CTB (mM) ° Sd 

C4 
CCell (mM) (*) 1,27 1,31 1,35 1,31 ° 0,04 

m (mg/viên) 252,9 259,8 269,8 260,8 ° 8,5 

T1 
CCell (mM) (*) 2,65 2,72 2,72 2,70 ° 0,04 

m (mg/viên) 485,5 497,8 498,5 494,0 ° 7,30 

T2 
CCell (mM) (*) 2,65 2,80 2,77 2,74 ° 0,08 

m (mg/viên) 462,7 488,9 483,4 478,3 ° 13,8 
(*): nΩng Ľί trong b³nh ĽiΜn ph©n Ľ« trρ m u͵ trͽng, mC4: 0,0523 g; mT1: 0,0988 g và mT2: 

0,0935 g.  

 - KԒt quӶ phân tích n֟ng Ľ ֥c aֳ CAP và TNZ trong tԒ b¨o Ľin֓ hóa bԄng 

phҼҺng ph§p LS-AdCSV d½ng Ľin֓ cֽ c biԒn tính MnO2/ErGO-GCE có giá tr֗ Ľ֥ 

l c֓h chuӼn tҼҺng Ľi֝ (RSD, %) cֳ a các mӾu C4, T1 và T2 lӺn lҼt֯ là 3,17%; 1,48% 

và 2,88%. Các giá tr֗ RSD ĽԚu nh֛  hҺn İRSDH  ֫n n֟g Ľ ֥tҼҺng nֵg 8,26%, 8,50% 

và 8,48%.  

- T  ַcác kԒt quӶ phân tích lԊp lӴi trong b³nh Ľin֓ phân cֳ a 03 mӾu, áp dֱ ng 

công thֵ c (3.32) tính toán kh֝i lҼn֯g cֳ a chӸt phân tích trong 01 (m֥t) vi°n nhҼ ch ֕

ra ֫  bӶng 3.8. NhҼ vԀy, so v֧ i kh i֝ lҼn֯g ghi trên nhãn cֳa các loӴi thu c֝ sai s֝  

tҼҺng Ľi֝ (RE, %) ĽҼc֯ x§c Ľn֗h lӺn lҼt֯ là 4,33; -1,21 và -4,34 Ľi֝ v i֧ mӾu C4; T1 

và T2. TӸt cӶ các giá tr֗ cho thӸy RE < 5%, do Ľ· c§c kԒt quӶ là chӸt nhԀn ĽҼc֯.  

c) MӾu thu c֝ nh  ֛mԂt 

X§c Ľn֗h CAP trong thu֝c nh֛  mԂt theo c§c bҼc֧ nhҼ sau: 
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- Dung d֗ch thu֝ c nh֛  mԂt có thԜ tích là 8,0 mL (V0, mL) chֵ a 0,032 g CAP; 

- LӸy V1 mL (1,2 mL) dung d֗ch thu֝ c nh֛  mԂt pha loãng bԄng nҼc֧ cӸt ĽԒn 

thԜ tích là 10 mL (V2, mL); 

- LӸy chính xác 0,01 mL (V3, mL) cho v¨o b³nh Ľin֓ phân và thêm 2 mL HClO4 

0,08 M v¨ nҼc֧ cӸt v aַ Ľֳ 10 mL (VCell) 

- TiԒn h¨nh ph©n t²ch x§c Ľn֗h CAP bԄng phҼҺng ph§p LS-AdCSV v¨ Ľn֗h 

lҼ֯ng bԄng phҼҺng ph§p th°m chuӼn thu ĽҼc֯ CCell (mM). 

X§c Ľn֗h kh֝ i lҼn֯g cֳ a CAP trong mӾu theo công thֵc sau: 

m g = 
(CCell  CBlank Ĭ VCell Ĭ V Ĭ V0 Ĭ M Ĭ 10

V2 Ĭ V1 
     (3.33) 

MӾu thu֝ c nҼc֧ nh֛  mԂt là mӾu Thu֝ c nh֛  mԂt do Công ty C֡ phӺn DҼc֯ 

phӼm Hà N֥ i, ký hi u֓ mӾu (MN). KԒt quӶ sau 03 lӺn x§c Ľn֗h, m֣ i lӺn lԊp lӴi 03 lӺn 

thu ĽҼc֯ n֟ ng Ľ ֥trong tԒ b¨o Ľin֓ hóa trình bày trong hình 3.31 và bӶng 3.9. 
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Hình 3.31. Các ĽҼ֩ng LS-AdCSV v¨ ĽҼn֩g h֟ i quy tuyԒn tính gi aֻ IPC và n֟ ng Ľ ֥

c aֳ CAP. 

ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc =30 s, trest = 5 s, w = 1000 rpm, Erange: 0,2V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s, pH = 1,8.  

BӶng 3.9. KԒt quӶ x§c Ľn֗h n֟ ng Ľ ֥c aֳ CAP trong tԒ b¨o Ľin֓ hóa 

LӺn 1 LӺn 2 LӺn 3 CTB (mM) Sd RSD (%) 

2,54 2,65 2,43 2,54 0,11 4,45 
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 NhҼ vԀy, so v֧ i n n֟g Ľ ֥x§c Ľn֗h CAP là 2,54 mM (820,8 ppb) giá tr֗ ½ RSDH 

tҼҺng nֵg là 8,24 do Ľ· Ľ ֥lԊp lӴi là chӸp nhԀn ĽҼc֯. MԊt kh§c Ľ·, khi֝ lҼn֯g trung 

bình sau 03 (ba) lӺn x§c Ľn֗h ĽҼc֯ trong mӾu thu֝ c nh֛  mԂt là 0,033 ° 0,001 (g) v֧ i 

sai s֝  tҼҺng Ľi֝ (RE, %) 3,69% so v֧ i ghi trên nhãn (0,032 g). ņiԚu này cho thӸy kԒt 

quӶ x§c Ľn֗h CAP trong mӾu thu֝ c nh֛  mԂt c· Ĩ nghǫa vԚ mԊt th n֝g kê. 

d) MӾu thu c֝ m  ֭tra mԂt 

X§c Ľn֗h chính xác CAP và TNZ trong mӾu thu֝ c m֭  tra mԂt là rӸt phֵ c tӴp và 

kh· khŁn, nguy°n nh©n l¨ do Ӷnh hҼn֫g dҼҺng v¨ ©m caֳ các chӸt cӶn tr֫ . MӾu thu֝ c 

m  ֭sau khi mua tӴi hi u֓ thu֝ c ĽҼc֯ chuӼn b֗  theo c§c bҼc֧ nhҼ sau [15]: cân chính 

xác m (g) mӾu thu֝ c m֭  tҼҺng ĽҼҺng 10 mg CAP cho v¨o n֝g ly tâm 15 mL, sau Ľ· 

thêm vào 5 mL ethyl acetate và tr֥ n ĽԚu (thiԒt b  ֗Vortex) trong 15 phút. TiԒp theo, 

th°m 5 mL nҼc֧ cӸt 2 lӺn và thֽ c hi֓ n k׃ thuԀt chiԒt l n֛g ïl n֛g, lԂc tr֥ n ĽԚu 15 phút. 

Sau Ľ· ĽԜ yên h֣ n h֯ p dung môi ethyl acetate-nҼ֧c phân l֧ p, tách phӺn dung d֗ch 

nҼ֧c có chֵ a CAP. LԊp lӴi thí nghi֓ m 3 lӺn. Dung d֗ch nҼc֧ sau khi t§ch CAP ĽҼc֯ 

g i֙ là dung d֗ch phân tích (dung d֗ch A).  

Công thֵ c x§c Ľn֗h h¨m lҼn֯g CAP trong mӾu thu֝ c m֭  tra mԂt nhҼ sau: 

m g = 
CCell  Ĭ VCell ĬV0 Ĭ M  Ĭ 10

-9Ĭ mtuĨp m֭

V1 Ĭ mc©n 
                 (3.34) 

Trong Ľ·, m l¨ khi֝ lҼn֯g CAP trong 1 tuýp m֭ (g); CCell là n֟ ng Ľ ֥chӸt phân 

tích trong tԒ b¨o Ľin֓ hóa (µM); VCell là thԜ tích cֳ a tԒ b¨o Ľin֓ hóa (VCell = 10 mL); 

V0 là thԜ tích dung d֗ch A (V0= 15 mL); V1 là thԜ tích dung d֗ch chֵ a chӸt phân tích 

ĽҼa v¨o b³nh Ľin֓ phân (V1 = 0,1 mL); M là phân tֹ lҼ֯ng cֳ a CAP phân tích (M = 

323,132 g.mol-1); mcân là kh֝ i lҼn֯g thu֝ c m֭  cӺn lӸy tҼҺng nֵg 10 mg CAP (mcân 

= 0,7449 g); mtuýp m֭  = 4 g; 10-9 là h֓  s֝  chuyԜn Ľ֡i ĽҺn v ֗n n֟g Ľ.֥ 

Ćp dֱng ph©n t²ch l°n mӾu thԀt: LӸy 150 ÕL dung d֗ch A chֵa th¨nh phӺn 

CAP cho v¨o b³nh Ľi֓n ph©n Ľ« c· sԈn 10 mL dung d֗ch (sֹ dֱng HClO4 0,1M ĽԜ 

ĽiԚu ch֕nh pH = 1,8). TiԒn h¨nh th°m chuӼn Ľ֟ng th֩i v֧i chӸt chuӼn 20 ÕL CAP 

0,01 M và TNZ 0,01 M. 
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Hình 3.32. (a) MӾu thu֝ c m֭  tra mԂt thêm chuӼn Ľ֟ng th֩ i CAP và TNZ bԄng 

phҼҺng ph§p LS-AdCSV; (b) ņҼ֩ng thêm chuӼn cֳ a CAP và TNZ trên mӾu thԀt. 

ņKTN: Eacc = 0,2 V, tacc =30 s, trest = 5 s, w = 1000 rpm, Erange: 0,2V ĽΔn ï1,2 V,  

v = 0,2 V/s pH = 1,8.  

BӶng 3.10. X§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i CAP và TNZ trong mӾu thu֝ c m֭  bԄng phҼҺng 

pháp LS-AdCSV. 

H¨m lҼn֯g CAP 

trên nhãn (mg) 

LS-AdCSV(a) 

m ° Sd, n = 3 
tTính (b) 

tBӶng 

(p = 0,05, n = 3) 

40 40,5 ± 0,4 2,16 4,303 

(a): H¨m l̯ιng CAP trong m͵u tuýp mη mg/tuýp; (b): ὸþ
ȿӶАȿ
Ѝὲ ; vαi ὼӶ: h¨m l̯ιng 

trung bình cνa m͵ u (LS-AdCSV); Õ: h¨m l̯ιng ghi tr°n nh«n; Sd: Ľί lΜch chuͯ n (LS-

AdCSV) và n: sΧ thí nghiΜm lΊp l iͧ.  

T  ַbӶng 3.10 nԒu chӸp nhԀn giá tr  ֗ghi trên nhãn là giá tr֗ Ľ¼ng, khi so s§nh kԒt 

quӶ c aֳ phҼҺng ph§p LS-AdCSV v֧ i kh i֝ lҼn֯g ghi trên nhãn có các giá tr֗ ttính < 

tbӶng  ֫Ľ֥ tin cԀy (p = 0,05) nên kԒt quӶ ph©n t²ch Ľn֟g nhӸt vԚ mԊt th n֝g k°. Nghǫa 

là, kԒt quӶ ph©n t²ch h¨m lҼn֯g CAP trong thu֝c m֭  tra mԂt Ľ¼ng vi֧ kԒt quӶ ghi 

trên nhãn. 

3.3. NִG D NְG VӿT LI U֒ AgNPs/MnO2/ErGO BIԑN TĉNH ņIN֒ C Cּ 

GCE XĆC ņN֖H ņ֞NG TH I֨ PIROXICAM VÀ  OFLOXACIN  

3.3.1. L aֽ ch֙ n Ľin֓ c cֽ làm vi֓ c 

So sánh và tính di n֓ tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa c aֳ các vԀt li u֓ trên GCE 

bԄng cách ghi tín hi֓u d¸ng Ľn֕h cֳ a dung d֗ch K3[Fe(CN)6]/K 4[Fe(CN)6] 1 mM theo 
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t c֝ Ľ֥ quét thԒ, sֽ  phֱ  thu֥ c giֻ a cŁn bԀc hai giֻ a t֝ c Ľ֥ quét thԒ v i֧ cҼn֩g Ľ ֥dòng 

Ľ֕nh tu©n theo phҼҺng tr³nh RandlesïSevcik, phҼҺng tr³nh (3.1). 
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Hình 3.33. C§c ĽҼn֩g CV (a) tӴi t c֝ Ľ֥ quét thԒ 0,1 V/s v¨ Ľ ֟th  ֗Nyquist trong 

khoӶng tӺn s֝  t  ַ100 kHz ĽԒn 10 mHz (b) c aֳ nŁm Ľin֓ cֽ c. 

ņKTN: hΜ [Fe(CN)6]
3ï/4ï (tΞ lΜ 1:1) 1 mM và KCl 0,1 M, Erange: ï0,6 V ĽΔn 1,0 V. 

Qua hình 3.33.a, cho thӸy d¸ng Ľn֕h cֳ a Ľin֓ cֽ c MnO2/GO-GCE và 

AgNPs/MnO2/GO-GCE là nh֛  nhӸt. ņiԚu này là do trong cӸu trúc cֳ a GO do có 

nhiԚu nhóm chֵc chֵ a oxy v¨ do Ľ·, dӾn ĽԒn tính dӾn Ľin֓ kém cֳ a GO và sֽ chuyԜn 

kh i֝ cȈng nhҼ chuyԜn Ľin֓ tֹ  b  ֗hӴn chԒ trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c [52], [200]. Thêm vào 

Ľ·, cҼn֩g Ľ ֥ d¸ng Ľn֕h (IP) cֳ a c§c Ľin֓ cֽ c MnO2/ErGO-GCE và 

AgNPs/MnO2/ErGO-GCE cao hҺn hԆn so v֧ i GCE, MnO2/GO-GCE và 

AgNPs/MnO2/GO-GCE. MԊt khác, sֽ  chênh l֓ ch thԒ Ľ֕nh anodic và cathodic (ȹEP) 

c aֳ nŁm loӴi Ľin֓ cֽ c có xu thԒ giӶm dӺn là 0,494, 0,375, 0,161, 0,106, và 0,091 (V) 

Ľ֝i v i֧ GCE, AgNPs/MnO2/GO-GCE, MnO2/GO-GCE, MnO2/ErGO-GCE, và 

AgNPs/MnO2/ErGO-GCE (bӶng 3.11). NhҼ vԀy, v i֧ sֽ  gia tŁng caֳ IP và sֽ  giӶm 

c aֳ ȹEP c aֳ nŁm Ľin֓ cֽ c tַ  GCE ĽԒn AgNPs/MnO2/ErGO-GCE, cho thӸy t²nh Ҽu 

vi t֓ cֳ a vԀt li u֓ composite AgNPs/MnO2/ErGO có thԜ cӶi thi n֓ Ľ֥ dӾn Ľin֓ cֳ a Ľin֓ 

c cֽ, ĽԊc bi֓ t l¨ Ľ ֥dӾn Ľin֓ cao cֳa rGO v¨ d· Ľ·, tӴo ĽiԚu ki n֓ cho khӶ nŁng chuyԜn 

Ľi֓n tֹ  v¨ th¼c ĽӼy hoӴt t²nh Ľin֓ hóa cֳa sensor oxy hóa khֹ trên bԚ mԊt cֳ a Ľin֓ 

c cֽ Ľ« ĽҼc֯ biԒn tính [29], [42], [63], [72]. 

TiԒp theo, tiԒn hành các thֽc nghi֓ m khӶo sát m֝ i quan h֓  gi aֻ IP và t֝ c Ľ֥ 

quét thԒ khác nhau tַ 0,02 V/s ĽԒn 0,5 V/s. Sau Ľ·, x©y dnֽg c§c phҼҺng tr³nh hi֟ 

quy tuyԒn tính biԜu di֑ n m֝ i tҼҺng quan giaֻ d¸ng Ľn֕h (anodic IPA và cathodic IPC) 
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v¨ cŁn bԀc hai cֳ a t֝ c Ľ֥ quét thԒ sԐ x§c Ľn֗h ĽҼc֯ di n֓ tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ 

hóa anodic và cathodic c aֳ nŁm loӴi Ľin֓ cֽ c (bӶng 3.11). 

BӶng 3.11. Các thông s֝ ĽԊc trҼng caֳ nŁm loӴi Ľin֓ cֽ c. 

Thông s֝  

LoӴi Ľin֓ cֽ c 

GCE 
MnO 2/GO-

GCE 

MnO 2 

/ErGO-

GCE 

AgNPs/ 

MnO 2/GO-

GCE 

AgNPs/ 

MnO 2/ 

ErGO-GCE 

ATB (cm2) 0,045 0,0075 0,069 0,0083 0,087 

Rct (kW) 0,124 0,726 0,188 0,234 0,077 

IPA / IPC 1,09 1,13 0,94 1,12 0,98 

DEP (V) 0,494 0,161 0,106 0,375 0,091 

Rf 1,00 0,18 1,52 0,16 1,93 

ATB: DiΜn tích bΖ mΊt hoͧ t Ľίng ĽiΜn hóa trung bình; IP,A/IP,C: tΞ sΧ chiΖu cao peak 

anodic/peak cathodic, DEP: Ľί lΜch giυa peak anodic và peak cathodic, Rf: hΜ sΧ gΩ ghΖ. 

Phλ lλc 2, 3. 

KԒt quӶ tính toán di֓n tích theo IPA và IPC không có sֽ khác nhau rõ r֓t. MԊt 

khác, các kԒt quӶ cȈng cho thӸy t  ׁs֝  gi aֻ IPA và IPC Ľ֝i v i֧ cӶ nŁm Ľin֓ cֽ c ĽԚu có 

các giá tr֗ xӸp x֕  ĽҺn v ֗(~ 1), nhҼ vԀy phӶn nֵg Ľin֓ hóa cֳa h֓  [Fe(CN)6]3ï/4ï là 

hoàn toàn thuԀn ngh֗ch [42], [138]. Các kԒt quӶ cȈng cho thӸy rԄng Ľin֓ cֽ c 

AgNPs/MnO2/ErGO-GCE có h֓  s֝  nh§m hay Ľ ֥g  ֟ghԚ (roughness factor, Rf = 

Aeff/Ageom) [148] là l n֧ nhӸt. ņԜ minh chֵ ng cho các kԒt quӶ này, phֱ  l cֱ 2-3 ch֕  ra 

c§c ĽҼn֩g CV cֳ a h֓  [Fe(CN)6]3ï/4ï trong dung d֗ch chֵ a [Fe(CN)6]3ï/4ï 1 mM và 

KCl 0,1 M tӴi các t֝ c Ľ֥ quét thԒ sֹ  d nֱg Ľi֓n cֽ c AgNPs/MnO2/ErGO-GCE. 

Các kԒt quӶ và nhֻ ng vӸn ĽԚ n°u tr°n cȈng ĽҼc֯ minh chֵ ng qua vi֓c xác 

Ľ֗nh tr֫  kháng cֳa nŁm loӴi Ľin֓ (hình 3.33.b). ņi֓n tr֫  chuyԜn Ľin֓ tích c aֳ nŁm 

Ľi֓n cֽ c GCE, MnO2/GO-GCE, MnO2/ErGO-GCE, AgNPs/MnO2/GO-GCE và 

AgNPs/MnO2/ErGO-GCE lӺn lҼt֯ là 0,124 kW, 0,726 kW, 0,188 kW, 0,234 kW và 

0,077 kW . NhҼ vԀy, kԒt quӶ c aֳ EIS phù h֯p v i֧ kԒt quӶ Ľo CV. V i֧ các vԀt li u֓ 

MnO2/GO và AgNPs/MnO2/GO có Ľi֓n tr֫  chuyԜn Ľin֓ tích cao hҺn c§c loӴi Ľin֓ 

c cֽ khác, hi֓n tҼn֯g này có thԜ giӶi th²ch l¨ Ľ ֥dӾn cֳ a GO là rӸt kém do còn nhiԚu 

nhóm chֵ c ch aֵ oxy [52], [200]. KԒt quӶ cȈng chnֵg minh t²nh vҼt֯ tr i֥ c aֳ vԀt li u֓ 

nano AgNPs/MnO2/ErGO Ľ« l¨m tŁng Ľ ֥dӾn Ľin֓, di n֓ tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ 
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hóa và vai trò cֳ a AgNPs - MnO2 v¨ do Ľ·, c· thԜ l¨m tŁng cҼn֩g Ľ ֥d¸ng Ľn֕h. 

Hình 3.34.a thԜ hi n֓ Ҽu ĽiԜm cֳ a Ľin֓ cֽ c GCE ĽҼc֯ biԒn tính bԄng vԀt li u֓ 

AgNPs/MnO2/ErGO so v֧ i c§c Ľin֓ cֽ c khác. Do Ľ·, Ľin֓ cֽ c AgNPs/MnO2/ErGO-

GCE ĽҼ֯c l aֽ ch֙ n cho các thí nghi֓m tiԒp theo. 

3.3.2. ӵnh hҼn֫g cֳ a pH 

Giá tr֗  pH cֳ a các dung d֗ch Ľm֓ Ӷnh hҼn֫g có ý nghǫa ĽԒn tín hi֓ u hòa tan 

(thԒ Ľ֕nh, EP v¨ d¸ng Ľn֕h, IP) v¨ cҺ chԒ c aֳ quá trình oxy hóa PRX và OFX xӶy ra 

trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c. Qua m֥ t s֝  thí nghi֓ m khӶo s§t Ľn֟g th֩ i PRX và OFX trong 

dung d֗ch Ľm֓ BR n֟ ng Ľ ֥0,05 M có giá tr֗ pH tַ  2 ĽԒn 8 nhҼ sau: 
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Hình 3.34. (a) C§c ĽҼn֩g CV cֳ a các loӴi vԀt li u֓ biԒn tính khi có mԊt Ľn֟g th֩ i 

PRX và OFX tӴi pH = 4; (b) C§c ĽҼn֩g CV cֳ a PRX và OFX theo pH; (c) sֽ  biԒn 

thiên IPA theo pH và (d) ĽҼ֩ng h֟ i quy tuyԒn tính EPA theo pH.  

ņKTN: Eacc = -0,1 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, v = 0,1 V/s, ɤ = 1000 vòng/phút,  

Erange: 0,2 V ĽΔn 1,3 V, trong ĽΜm BR (CBR=0,05 M, pH 2 ï 8).  
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KԒt quӶ ch֕  hình 3.34.(b,c,d) cȈng ch֕  ra rԄng: pH cֳ a dung d֗ch c¨ng tŁng, 

thì thԒ Ľ֕nh chuyԜn d֗ ch tַ  phӶi sang tr§i. D¸ng Ľn֕h hòa tan (IPA) cֳ a PRX giӶm khá 

tuyԒn tính trong khoӶng pH tַ  2,3 ĽԒn 5,3. Trong khi Ľ·, IPA c aֳ OFX lӴi tŁng. NhҼng 

khi pH cֳ a dung d֗ch l֧ n hҺn 5,3, thì IPA c aֳ PRX v¨ OFX ĽԚu giӶm v¨ thay Ľi֡ 

kh¹ng Ľ§ng kԜ. ņiԚu này có thԜ giӶi thích dֽ a vào hԄng s֝  acid c aֳ PRX tҼҺng nֵg 

v i֧ giá tr֗  pKa1 = 1,88 và pKa2 = 5,29 [189], và cֳ a OFX là pKa = 5,97  [196].  

D aֽ vào kԒt quӶ bӶng 3.12, tӴi pH = 4,1 cho tín hi֓ u cҼn֩g Ľ ֥d¸ng Ľn֕h hòa 

tan cֳ a PRX thӸp hҺn  ֫pH = 2,3, nhҼng Ľi֝ v i֧ OFX lӴi cao hҺn rӸt nhiԚu, gӸp hai 

lӺn. ņ ֥l c֓h chuӼn là khá nh֛ và vì vԀy, ch֙ n pH = 4 cho các nghiên cֵu tiԒp theo.  

BӶng 3.12. CҼ֩ng Ľ ֥d¸ng Ľn֕h cֳ a PRX và OFX tӴi các giá tr֗ pH khác nhau. 

pH IPA-PRX (µA), n = 3 IPA-OFX (µA), n = 3 

2,3 12,37 ° 0,28  5,15 ° 0,24 

3,2 10,3 ° 0,04 7,54 ° 0,04  

4,1 9,64 ° 0,12 10,81 ° 0,14 

5,3 6,50 ° 0,02  12,91 ° 0,01 

6,5 3,87 ° 0,02 10,88 ° 0,27 

7,4 4,17 ° 0,03 9,07 ° 0,33 

8,1 3,84 ° 0,03 5,04 ° 0,13 

T  ַkԒt quӶ khӶo sát pH, tiԒn hành xây dֽng ĽҼn֩g h֟ i quy tuyԒn tính biԜu 

di n֑ m֝ i tҼҺng quan giaֻ EPA(V) v¨ pH thu ĽҼc֯ c§c phҼҺng tr³nh sau: 

PRX: EPA = (0,737 ± 0,026) + (-0,031 ± 0,005) pH R2 = 0,9825    (3.35) 

OFX: EPA = (1,195 ± 0,026) + (-0,049 ± 0,005) pH R2 = 0,9931    (3.36) 

Theo phҼҺng tr³nh Nerst: E0
PRX = 0,737 (V); E0

OFX = 1,195 (V)  

 T  ַc§c phҼҺng tr³nh (3.2) và (3.34) nhԀn thӸy: p/n = ½ hay s֝ Ľi֓n tֹ  trao Ľi֡ 

c aֳ PRX gӺn gӸp Ľ¹i s ֝proton H+ (n = 2p). MԊt khác, tַ  c§c phҼҺng tr³nh (3.2) và 

(3.36) có kԒt quӶ p/n ~ 1 hay s֝ e trao Ľi֡ c aֳ OFX gӺn bԄng s֝  proton H+. 

3.3.3. ӵnh hҼn֫g cֳ a t c֝ Ľ֥ quét thԒ 

ņԜ hiԜu rõ vԚ Ľ֥ng h֙ c cֳ a phӶn ֵ ng Ľin֓ hóa trên bԚ mԊt cֳ a Ľin֓ cֽ c làm 

vi c֓ thì vi֓ c nghiên cֵu sֽ  Ӷnh hҼn֫g cֳ a t֝ c Ľ֥ quét thԒ (v, mV/s) ĽԒn tín hi֓ u hòa 

tan (IP và EP) cֳ a PRX và OFX bԄng phҼҺng ph§p von-ampe vòng (CV) là cӺn thiԒt 
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J. Wang [94], A. J. Bard [12], [177]. Trong nghiên cֵu này, sֹ  d nֱg vԀt li u֓ 

AgNPs/MnO2/ErGO v֧ i khoӶng quét thԒ t  ַ0,1 V/s ĽԒn 0,45 V/s (hình 3.35). 
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Hình 3.35. C§c ĽҼn֩g CV cֳ a PRX và OFX v i֧ 04 lӺn Ľo lԊp lӴi tӴi 6 t c֝ Ľ֥ quét 

thԒ t  ַ0,1 V/s ĽԒn 0,45 V/s.  

ņKTN: Eacc = -0,1 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, ɤ = 1000 v¸ng/ph¼t, Erange: 0,3 V ĽΔn 1,3 V, 

trong ĽΜm BR (CBR = 0,05 M, pH 4), CPRX = COFX = 50 µM. 

a) X§c ĽΠnh quá trình khuΔch tán ï h pͫ phλ 

Theo RandlesïSevcik, Ľi֝ v i֧ m t֥ phӶn nֵg Ľin֓ hóa bӸt thuԀn ngh֗ch giֻ a 

d¸ng Ľn֕h (IP) v¨ cŁn bԀc hai c aֳ t֝ c Ľ֥ quét (v1/2) ĽҼ֯c thԜ hi n֓ qua phҼҺng tr³nh 

(3.15).  

- Khi xem xét giֻ a IPA và v1/2, t  ַcác kԒt quӶ th cֽ nghi֓ m, giֻ a IPA và v1/2 có 

m i֝ tҼҺng quan rӸt chԊt v i֧ h  ֓s֝  tҼҺng quan lӺn lҼt֯ là 0,9972 (PRX) và 0,9977 

(OFX) tӴi hình 3.36.a.  
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Hình 3.36. (a) M i֝ tҼҺng quan tuyԒn tính IPA c aֳ PRX và OFX v֧i v1/2; (b) M i֝ 

tҼҺng quan tuyԒn tính ln(IPA) cֳ a PRX và OFX v֧i ln(v). 
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PRX: IPA = (ï1,497 ° 0,994) + (1,670 ° 0,063) v1/2, R2 = 0,9972     (3.37) 

OFX: IPA = (ï4,185 ° 2,236) + (4,168 ° 0,141) v1/2, R2 = 0,9977    (3.38) 

ņiԚu này cho thӸy rԄng quá trình chuyԜn chӸt t  ַbԚ mԊt Ľin֓ cֽ c vào dung 

d c֗h ĽҼc֯ kiԜm soát bԄng quá trình khuԒch tán. 

- Khi xem xét gi aֻ ln(IPA) và ln(v), ta có: 

PRX: ln(IPA) = (0,273 ° 0,114) + (0,532 ° 0,021) ln(v), R2 = 0,9938    (3.39) 

OFX: ln(IPA) = (1,154 ° 1,103) + (0,537 ° 0,019) ln(v), R2 = 0,9980        (3.40) 

PhҼҺng tr³nh (3.37) và (3.38) có các giá tr֗ h  ֓s֝  chԂn (Intercept) là khác zero 

(ñ0ò). MԊt khác, h  ֓s֝  g·c (slope) trong hai phҼҺng tr³nh (3.39) và (3.40) biԜu di֑ n 

gi aֻ ln(IPA) và ln(v) có giá tr֗ là 0,537 (PRX) và 0,532 (OFX) (hình 3.36.b) ĽԚu nԄm 

trong khoӶng giá tr֗  ñ0,5 ĽԒn 1ò. NhҼ vԀy, quá trình làm giàu PRX và OFX xӶy ra 

trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c ĽҼc֯ quyԒt Ľn֗h b֫ i quá trình hӸp phֱ , tֵ c là PRX và OFX b  ֗

hӸp phֱ  trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c biԒn t²nh trong giai ĽoӴn làm giàu. 

KԒt luԀn: chính vì thԒ phҼҺng ph§p x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i PRX v¨ OFX ĽҼc֯ g֙ i 

là von- ampe hòa tan hӸp phֱ  anodic. 

b) X§c ĽΠnh hΜ sΧ chuyΘn ĽiΜn tσ  

Khi ĽԚ cԀp ĽԒn m֝ i tҼҺng quan giaֻ thԒ Ľ֕nh và t֝ c Ľ֥ quét thԒ Ľ֝i v i֧ h  ֓bӸt 

thuԀn ngh֗ch, các tác giӶ [12], [39], [208] Ľ« ĽҼa ra phҼҺng tr³nh (3.20). Trong Ľ·, 

E0 (V) là thԒ oxy hóa tiêu chuӼn cԊp oxy hóa khֹ liên h֯ p. Giá tr֗ n¨y ĽҼc֯ x§c Ľn֗h 

là h֓  s֝  chԂn khi xây dֽ ng m֝ i tҼҺng quan giaֻ EP và v (hình 3.39.a), tֵ c là ngoӴi 

suy tַ  phҼҺng tr³nh khi gi§ tr ֗v = 0 [136], [252]. NhҼ vԀy, tַ  c§c phҼҺng tr³nh (3.41) 

và (3.42) giá tr֗  E0 c aֳ PRX và OFX là E0
PRX = +0,647 V và E0

OFX = +1,08 V so v֧ i 

Ľi֓n cֽ c Ag|AgCl, KCl 3 M. 

PRX: EPA = 0,647 + 0,0001v; R2 = 0,9487;       (3.41) 

OFX: EPA = 1,080 + 0,0001v; R2 = 0,9566.       (3.42) 

Theo các tác giӶ [39], [161], [208]  giá tr֗  h  ֓s֝  chuyԜn Ľin֓ tֹ  (a) ĽҼc֯ xác 

Ľ֗nh thông qua giá tr֗ h  ֓s֝  góc (b = (0,5*R*T)/(a*na*F)) c aֳ phҼҺng trình h֟ i quy 

tuyԒn tính biԜu di֑ n m֝ i tҼҺng quan giaֻ ln(EP) và ln(v) (hình 3.37.b). 
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PRX: EPA = 1,137 + 0,028 ln(v), R2 = 0,9773;             (3.43) 

OFX: EPA = 0,690 + 0,023 ln(v), R2 = 0,9935.                 (3.44) 
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Hình 3.37. (a) C§c ĽҼn֩g h֟ i quy tuyԒn tính biԜu di֑ n tҼҺng quan giaֻ EPA và v; 

(b) C§c ĽҼn֩g h֟ i quy tuyԒn tính biԜu di֑ n tҼҺng quan giaֻ EPA và ln(v). 

KԒt quӶ tiԒn hành khӶo sát m֝ i liên h֓  gi aֻ EPA và ln(v) có h֓  s֝  x§c Ľn֗h (R2) 

lӺn lҼt֯ là 0,9935 (PRX) và 0,9773 (OFX) nhҼ  ֫hình 3.37.b. T  ַh  ֓s֝  góc cֳ a các 

phҼҺng tr³nh hi֟ quy tuyԒn tính giֻ a EPA v¨ ln(v) x§c Ľn֗h ĽҼc֯ các giá tr֗ "Ŭ.n" Ľi֝ 

v i֧ PRX và OFX là 1,112 và 0,914. MԊt khác, v֧ i cԊp oxy hóa bӸt thuԀn ngh֗ch h֓  

s֝  chuyԜn Ľin֓ tֹ  (Ŭ) th¹ng thҼn֩g là 0,5 v¨ do Ľ·, s ֝Ľi֓n tֹ  trao Ľi֡ xӸp x֕  n = 2 

(cӶ PRX và OFX).  

NhҼ vԀy, theo các tác giӶ Feizollahi [53], Varodi [197] và Shaikh [168], cҺ chԒ 

phӶn ֵ ng Ľin֓ hóa cֳ a PRX trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c nhҼ sau: 

        (3.45) 

ņ֝ i v i֧ cҺ chԒ phӶn ֵ ng Ľin֓ hóa OFX trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c ĽҼc֯ các tác giӶ 

Wong [219], Fanghui [220], Jiang [90] ch֕  ra giӶ thiԒt rԄng: 

          (3.46) 
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3.3.4. ӵnh hҼn֫g cֳ a thԜ tích vԀt li u֓ biԒn tính 

ThԜ tích vԀt li u֓ AgNPs/MnO2/GO d½ng ĽԜ biԒn t²nh Ľin֓ cֽ c GCE Ӷnh hҼn֫g 

Ľ§ng kԜ ĽԒn di n֓ tích bԚ mԊt hoӴt Ľn֥g Ľin֓ hóa Ľi֓n cֽ c, Ľ ֥dày cֳ a màng vԀt li u֓ 

v¨ Ľ ֥dӾn Ľin֓ cֳ a sensor v¨ do Ľ·, Ӷnh hҼn֫g ĽԒn d¸ng Ľn֕h hòa tan cֳa PRX và 

OFX v¨ Ľ ֥nhӴy cֳ a phҼҺng ph§p. D½ng micropipet lӸy 2 ï 10 µL vԀt li u֓ composite 

AgNPs/MnO2/GO (1 mg/mL) nh֛  gi t֙ lên bԚ mԊt GCE (Ø = 2,8 ± 0,1 mm) Ľ« ĽҼc֯ 

làm sӴch. Sau khi ĽҼc֯ sӸy khô nhԌ, tiԒn hành khֹ  vԀt li u֓ bԄng cách quét von-ampe 

vòng tַ  0 ĽԒn ï2,0 V, lԊp lӴi 10 lӺn trong Ľm֓ BR (pH = 7,0, CBR = 0,05 M).  
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Hình 3.38: ӵnh hҼn֫g cֳ a thԜ tích vԀt li u֓ biԒn tính AgNPs/MnO2/GO ĽԒn dòng 

Ľ֕nh PRX và OFX. 

 NhҼ kԒt quӶ  ֫hình 3.38 cho thӸy rԄng, khi tŁng thԜ tích tַ  2 mL ĽԒn 5 mL thì 

d¸ng Ľn֕h anodic c aֳ PRX v¨ OFX ĽԚu tŁng. NhҼng khi tiԒp tֱ c tŁng thԜ tích cֳ a vԀt 

li u֓ Ľ֟ng nghǫa vi֧ vi c֓ bԚ d¨y cȈng tŁng v¨ do Ľ·, giӶm Ľ֥ dӾn Ľin֓ và hӴn chԒ quá 

trình chuyԜn kh֝ i dӾn ĽԒn sֽ  trao Ľi֡ Ľin֓ tֹ  trên bԚ mԊt cֳ a Ľin֓ cֽ c biԒn tính không 

thuԀn l i֯. Vì vԀy, thԜ tích vԀt li u֓ biԒn tính trên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c là 5 mL 

AgNPs/MnO2/GO (1 mg/mL) ĽҼ֯c l aֽ ch֙ n cho các nghiên cֵu tiԒp theo. 

3.3.5. ӵnh hҼn֫g cֳ a thԒ làm giàu, th i֩ gian l¨m gi¨u v¨ bi°n Ľ ֥xung 

a) ӵnh hҼn֫g cֳ a thԒ làm giàu 

Khi ch֙ n thԒ làm giàu (Eacc), ta cӺn ch֙ n thԒ làm giàu thích h֯p ĽӶm bӶo ch֕  

làm giàu các chӸt phân tích lên bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c, hӴn chԒ t i֝ Ľa s ֽlàm giàu hoԊc 

nhֻ ng phӶn nֵg Ľin֓ cֽ c khác Ӷnh hҼn֫g ĽԒn Ľ֥ nhӴy v¨ Ľ ֥chính xác cֳa phép 

phân tích. KhӶo sát Ӷnh hҼn֫g cֳ a thԒ l¨m gi¨u ĽԒn qu§ tr³nh ph©n t²ch ĽҼc֯ tiԒn 

hành ֫  các thԒ t  ַ-0,3 V ĽԒn +0,4 V. KԒt quӶ ĽҼ֯c thԜ hi n֓ ֫  hình 3.39 và bӶng 3.13: 
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Hình 3.39. (a) C§c ĽҼn֩g DP-AdASV cֳ a PRX và OFX và (b) sֽ  biԒn thiên cֳ a 

IPA theo thԒ làm giàu Eacc. 

ņKTN: tacc = 30 s, trest = 5 s, v = 20 mV/s, ɤ = 1000 v¸ng/ph¼t, Erange: 0,3 V ĽΔn 1,3 V, 

ĽΜm BR (C = 0,05 M, pH = 4), CPRX = COFX = 25 µM, n = 3. 

KԒt quӶ hình 3.39 và bӶng 3.13 cho thӸy, tӴi Eacc= -0,1 V cho sֽ  n֡ Ľ֗nh peak 

c aֳ PRX và OFX v֧i Ľ ֥l c֓h chuӼn tҼҺng Ľi֝ là nh֛  nhӸt. Vì vԀy, thԒ làm giàu -0,1 

V ĽҼc֯ l aֽ ch֙ n cho các nghiên cֵu tiԒp theo. 

BӶng 3.13: ӵnh hҼn֫g cֳ a thԒ l¨m gi¨u ĽԒn tín hi֓ u hòa tan cֳa PRX và OFX theo 

phҼҺng ph§p DP-AdASV. 

Eacc (V) 
PRX  OFX 

IPA (µA)  RSD (%) IPA (µA) RSD (%) 

-0,3 15,81 4,73 20,88 1,94 

-0,2 13,76 4,18 18,07 1,11 

-0,1 15,53 0,44 20,35 0,40 

0,0 14,01 2,04 18,20 0,97 

0,1 13,86 2,18 17,50 0,83 

0,2 13,29 1,53 17,00 1,43 

0,3 13,29 1,99 17,66 1,18 

0,4 14,00 9,55 17,95 5,28 

b) ӵnh hҼn֫g cֳ a th i֩ gian làm giàu  

Th i֩ gian làm giàu (tacc) có Ӷnh hҼn֫g rӸt l n֧ ĽԒn tín hi֓ u hòa tan cֳa chӸt 

ph©n t²ch. Khi tŁng thi֩ gian làm giàu thì tín hi֓u h¸a tan tŁng IPA và tiêu t֝ n th֩ i 

gian phân tích, ֫ th i֩ gian làm giàu l֧ n, bԚ mԊt Ľin֓ cֽ c c· xu hҼn֧g bão hòa chӸt 

ph©n t²ch v¨ do Ľ· IPA tŁng kh¹ng Ľ§ng kԜ. Chính vì vԀy, vi c֓ khӶo sát th֩ i gian làm 
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giàu nhԄm mֱ c Ľ²ch chn֙ ra th֩ i gian phân tích hi֓u quӶ. KԒt quӶ khӶo sát tacc t  ַ0s 

ĽԒn 200 s ĽҼc֯ thԜ hi n֓ ֫  hình 3.40 và bӶng 3.14; 
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Hình 3.40. (a), (b) Sֽ  biԒn thiên cֳ a IPA c aֳ PRX và OFX theo th֩i gian làm giàu. 

ņKTN: Eacc = -0,1 V, trest = 5 s, v = 0,02 V/s, ɤ = 1000 v¸ng/ph¼t, Erange: 0,3 V ĽΔn 1,3 V, 

ĽΜm BR (C = 0,05 M, pH = 4), CPRX = COFX = 25 µM, n = 3. 

BӶng 3.14: ӵnh hҼn֫g cֳ a th֩ i gian l¨m gi¨u ĽԒn tín hi֓ u hòa tan cֳa PRX 

v¨ OFX theo phҼҺng ph§p DP-AdASV. 

tacc (s) 
PRX OFX 

IPA (µA)  RSD (%) IPA (µA) RSD (%) 

0 9,62 2,8 14,37 3,5 

5 13,31 1,9 18,10 2,0 

10 17,61 0,8 22,36 0,7 

20 19,78 0,5 24,91 1,2 

30 23,52 0,7 31,15 0,5 

40 22,39 0,1 33,94 1,7 

50 23,86 0,5 37,54 0,6 

60 22,60 0,1 39,84 0,3 

80 22,08 0,4 44,74 1,5 

100 23,81 0,7 51,50 0,3 

120 21,51 0,2 50,99 0,2 

140 21,47 0,2 54,21 0,2 

160 22,05 0,2 58,53 0,5 

180 21,59 0,3 59,36 0,5 

200 21,48 1,3 60,03 0,8 
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T  ַhình 3.40 và bӶng 3.14 cho kԒt quӶ tӴi tacc = 30 s, PRX ĽӴt ĽԒn trӴng thái 

bão hòa và IPA kh¹ng tŁng. NgҼc֯ lӴi OFX tӴi tacc = 160 s m֧i ĽӴt trӴng thái bão hòa. 

Tuy nhiên, nhԄm giӶm th i֩ gian phân tích, th֩ i gian làm giàu là tacc = 30 s.  

c) KhӶo s§t bi°n Ľ ֥xung (ȹE) 

 Bi°n Ľ ֥xung Ӷnh hҼn֫g rӸt l n֧ ĽԒn tín hi֓ u hòa tan cֳa chӸt phân tích. NԒu 

bi°n Ľ ֥xung nh֛  th³ d¸ng Ľn֕h hòa tan thӸp, bi°n Ľ ֥xung l֧ n th³ d¸ng Ľn֕h hòa tan 

cao Ľn֟g th֩ i ch©n Ľn֕h doãng r֥ng làm giӶm mֵ c Ľ֥ ch֙ n l c֙ hay khӶ nŁng t§ch 

Ľ֕nh h¸a tan v¨ l¨m tŁng mcֵ Ľ֥ Ӷnh hҼn֫g cֳ a các yԒu t֝  kh§c ĽԒn các chӸt phân 

t²ch. Do Ľ·, vic֓ ch֙ n bi°n Ľ ֥xung h֯ p lý sԐ quyԒt Ľn֗h ĽԒn khӶ nŁng ph©n t²ch caֳ 

phҼҺng ph§p. KԒt quӶ thu ĽҼc֯ ֫  hình 3.41 và bӶng 3.15; 
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Hình 3.41. Sֽ  biԒn thiên IPA c aֳ PRX và OFX tӴi c§c bi°n Ľ ֥xung khác nhau. 

ņKTN: Eacc = -0,1 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, v = 0,02 V/s, ɤ = 1000 v¸ng/ph¼t,  

Erange: 0,3 V ĽΔn 1,3 V, ĽΜm BR (C = 0,05 M, pH = 4), CPRX = COFX = 25 µM, n = 3. 

BӶng 3.15: ӵnh hҼn֫g cֳ a bi°n Ľ ֥xung ĽԒn tín hi֓ u hòa tan cֳa PRX và 

OFX theo phҼҺng ph§p DP-AdASV. 

ȹE (V) 
PRX OFX 

IPA (µA) RSD (%) IPA (µA) RSD (%) 

0,01 1,72 0,4 2,28 1,3 

0,02 3,94 1,0 5,18 2,9 

0,03 6,54 0,6 8,22 1,1 

0,04 9,21 0,6 11,55 0,8 

0,05 11,62 0,2 14,78 0,3 

0,06 14,01 0,7 18,380 1,3 
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0,07 16,39 0,2 21,77 1,8 

0,08 18,20 0,4 24,75 0,7 

0,09 19,70 0,5 27,66 0,9 

0,10 21,32 0,1 29,97 0,8 

0,12 21,74 0,5 32,51 1,2 

Khi bi°n Ľ ֥xung tŁng dӺn tַ  0,01 V ĽԒn 0,10 V th³ cҼn֩g Ľ ֥tín hi֓ u cӶ PRX 

v¨ OFX tŁng dӺn. NhҼng tӴi ȹE = 0,12 V th³ cҼn֩g Ľ ֥tín hi֓ u kh¹ng c¸n tŁng tuyԒn 

tính nֻ a. Do Ľ· gi§ tr ֗ȹE = 0,1V ĽҼc֯ l aֽ ch֙ n cho các nghiên cֵu tiԒp theo. 

Tóm lӴi, qua các nghiên cֵu vԚ Ӷnh hҼ֫ng ĽԒn tín hi֓ u hòa tan IPA và EPA c aֳ 

PRX và OFX bԄng phҼҺng ph§p DP-AdASV sֹ  d nֱg Ľin֓ cֽ c biԒn tính 

AgNPs/MnO2/ErGO. C§c ĽiԚu ki n֓ thí nghi֓m ĽҼc֯ tóm tԂt trong bӶng 3.16: 

BӶng 3.16: C§c ĽiԚu ki n֓ thích h֯ p ĽԜ x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i PRX và OFX theo 

phҼҺng ph§p DP-AdASV. 

STT ņiԚu ki n֓ thí nghi m֓ Ký hi u֓ Giá tr  ֗ ņҺn v ֗

1 T c֝ Ľ֥ quay Ľin֓ cֽ c ɤ 1000 rpm 

2 KhoӶng quét thԒ E range 0,2 ĽԒn 1,2 V 

3 Th i֩ gian ngh֕  t rest 5 s 

4 Bi°n Ľ ֥xung vi phân ȹE 0,1 V 

5 ThԒ làm giàu Eacc -0,1 V 

6 Th i֩ gian làm giàu tacc 30 s 

7 Th i֩ gian m֣ i bҼc֧ thԒ  tstep 0,3 s 

8 BҼ֧c nhӶy thԒ Ustep 0,006 V 

9 T c֝ Ľ֥ quét thԒ v 0,02 V.s-1 

3.3.6. ӵnh hҼn֫g cֳ a m t֥ s֝  yԒu t  ֝cӶn tr  ֫

ņ֥  nhӴy v¨ Ľ ֥ch֙ n l c֙ cֳ a Ľin֓ cֽ c biԒn tính là m֥ t yԒu t֝  rӸt quan tr֙ ng khi 

phân tích Ľ֟ng th֩ i PRX và OFX trong các mӾu thԀt nhҼ: mӾu dҼc֯ phӼm, thֽ c 

phӼm, sinh hóa và mӾu nҼc֧. Vì vԀy, cӺn phӶi nghiên cֵ u Ӷnh hҼn֫g cֳ a các h p֯ 

chӸt hֻ u cҺ v¨ v¹ cҺ ĽԒn vi c֓ x§c Ľn֗h PRX và OFX. 

T  ַhình 3.42 cho thӸy, sai s֝  tҼҺng Ľi֝ (RE, %) cֳ a cҼn֩g Ľ ֥d¸ng Ľn֕h ĽҼc֯ 

l n֧ hҺn 5% ĽҼ֯c coi là Ӷnh hҼn֫g. Khi thêm L-sys (L-systine), Glu (glucose) vào gӸp 

10 lӺn PRX và OFX, CAP (gӸp 8 lӺn) và TNZ (gӸp 20 lӺn) thì m֧ i Ӷnh hҼn֫g ĽԒn 

tín hi֓ n d¸ng Ľn֕h PRX và OFX. 
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Hình 3.42. ӵnh hҼn֫g cֳ a m֥ t s֝  h p֯ chӸt h uֻ cҺ v¨ v¹ cҺ ĽԒn d¸ng Ľn֕h hòa tan 

c aֳ PRX và OFX 10 µM. PhӺn trong ngԊc ֫  tr cֱ hoành là tׁ l  ֓n n֟g Ľ ֥(µM/µM) 

gi aֻ chӸt cӶn tr֫  và chӸt phân tích (PRX và OFX). 

Trong khi Ľ· c§c mui֝ v¹ cҺ NaCl, NH4Cl, KNO3, Ca(H2PO4)2, Na2SO4, 

MgCl2 và FeCl3 thҼ֩ng gӸp 60 lӺn nên không Ӷnh hҼn֫g Ľ§ng kԜ ĽԒn c§c Ľn֕h oxy 

hóa cֳ a PRX và OFX. Nh nֻg kԒt quӶ này cho thӸy sֽ  hi n֓ di֓ n cֳ a m֥ t s֝  h p֯ chӸt 

v¹ cҺ trong nԚn mӾu m¹i trҼn֩g có thԜ không Ӷnh hҼn֫g ĽԒn vi c֓ x§c Ľn֗h Ľin֓ hóa 

c aֳ PRX và OFX.  

MԊt khác, vi c֓ thêm uric acid, 4-NP (4 nitrophenol) gӸp 0,5 lӺn hoԊc Al 2(SO4)3 

gӸp 2 lӺn PRX và OFX; dӾn ĽԒn RE d¸ng Ľn֕h cֳ a cӶ hai chӸt phân tích này vҼ֯t 

quá 5% ĽiԚu này cӺn ĽҼc֯ xem xét trong quá trình phân tích. 

3.3.7. ņ֥  tái lԊp, Ľ ֥lԊp lӴi và th i֩ gian s֝ ng c aֳ Ľin֓ cֽ c biԒn tính 

ņ֥  lԊp lӴi (Repeatability) v¨ Ľ ֥tái lԊp (Reproducibility) cֳ a tín hi֓ u Ľo (IPA) 

là các yԒu t֝  Ӷnh hҼn֫g Ľ§ng kԜ ĽԒn Ľ֥ tin cԀy cֳ a phҼҺng ph§p ph©n t²ch Ľin֓ hóa 

cȈng nhҼ thi֩ gian làm vi֓ c c aֳ Ľin֓ cֽ c (long-time of working electrode), ĽԊc bi֓ t 

l¨ trong phҼҺng ph§p Ľn֗h lҼn֯g Ľn֟g th֩ i các chӸt phân tích. 

a) ņ֥  tái lԊp cֳ a Ľin֓ cֽ c biԒn tính AgNPs/MnO2/ErGO 

Hình 3.43. cho thӸy cho thӸy tín hi֓ u d¸ng Ľn֕h cֳ a PRX và OFX có RSD % 

cֳa 15 lӺn biԒn t²nh lԊp lӴi lӺn lҼ֯t l¨ RSDPRX = 2,8%, RSDOFX = 2,4%, và cӶ 2 ĽԚu 

Ò½RSDH = 6,59% l¨ chӸp nhԀn ĽҼ֯c, chֵng t֛ Ľi֓n cֽc có Ľ֥ t§i lԊp t֝t. 
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Hình 3.43. ņ֥  tái lԊp tr°n Ľin֓ cֽ c ĽҼc֯ biԒn tính bԄng AgNPs/MnO2/ErGO trong 

15 lӺn v֧ i lҼn֯g vԀt li u֓ tҼҺng t ֽnhau.  

ņKTN: 5 Õg/mL AgNPs/MnO2/GO. Eacc = -0,1 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, v = 0,02 V/s,Erange: 

0,2 V ĽΔn 1,2 V, ȹE = 0,1V, ĽΜm BR (C = 0,05 M, pH = 4), CPRX = COFX = 10 µM, n = 4. 

b) ņ  ֥lԊp lӴi c aֳ Ľin֓ cֽ c biԒn tính AgNPs/MnO2/ErGO 

ņԜ x§c Ľn֗h Ľ ֥lԊp lӴi c aֳ phҼҺng ph§p DP-AdASV sֹ  d nֱg Ľin֓ cֽ c biԒn 

tính v֧ i vԀt li u֓ composite AgNPs/MnO2/ErGO x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i PRX và OFX, 

tiԒn hành 03 (ba) thí nghi֓m Ľ֥c lԀp ֫  03 (ba) n֟ng Ľ ֥khác nhau là 2 µM, 10 µM và 

20 µM. Trong m֣ i thí nghi֓ m tiԒn h¨nh Ľo lԊp lӴi 09 (chín) lӺn v֧ i c§c ĽiԚu ki n֓ thí 

nghi֓ m thích h֯p Ľ« ĽҼc֯ l aֽ ch֙ n trong bӶng 3.15. KԒt quӶ ĽҼ֯c ch֕ ra ֫  hình 3.44 

và bӶng 3.17. 
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Hình 3.44. C§c ĽҼn֩g DP-AdASV cֳ a PRX và OFX tӴi các n֟ ng Ľ ֥2 µM, 10 µM 

và 20 µM. 

ņKTN: Eacc = -0,1 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, v = 0,02 mV/s, Erange: 0,2 V ĽΔn 1,2 V,  

ȹE = 0,1V, ĽΜm BR (C = 0,05 M, pH = 4), n = 10. 
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BӶng 3.17. M t֥ s֝  ĽӴi lҼn֯g th֝ ng k° x§c Ľn֗h Ľ ֥lԊp lӴi c aֳ IP v i֧ PRX và OFX 

bԄng phҼҺng ph§p DP-AdASV. 

Thông s֝  

N n֟g Ľ ֥c aֳ PRX và OFX 

2 µM 10 µM 20 µM 

PRX OFX PRX OFX PRX OFX 

IP (µA) 2,66 2,61 6,42 9,14 10,61 15,81 

Sd 0,05 0,02 0,05 0,07 0,08 0,19 

RSD 1,93 0,72 0,71 0,79 0,80 1,23 

½ RSDH 8,51 8,40 6,68 6,59 6,02 5,94 

 NhҼ vԀy, kԒt quӶ  ֫bӶng 3.16 có thԜ ĽҼa ra c§c nhԀn x®t nhҼ sau: 

 - So v֧ i ½ RSDH, th³ Ľ ֥lêch chuӼn tҼҺng Ľi֝  ֫ba n֟ ng Ľ ֥kh§c nhau Ľi֝ v i֧ 

PRX v¨ OFX ĽԚu nh֛  hҺn rӸt nhiԚu lӺn; 

 - Theo tiêu chuӼn cֳ a AOAC, ĽԚu thӸp hҺn so vi֧ quy Ľn֗h; 

 Do Ľ·, Ľ ֥lԊp lӴi c aֳ cҼn֩g Ľ ֥d¸ng Ľn֕h hòa tan cֳa PRX và OFX là hoàn 

toàn chӸp nhԀn ĽҼ֯c. 

c) Th i֩ gian s֝ ng cֳ a Ľi֓n cֽ c biԒn tính AgNPs/MnO2/ErGO 

ņi֓n cֽ c biԒn tính AgNPs/MNO2/ErGO ĽҼc֯ khֹ  m t֥ lӺn và sֹ  d nֱg Ľo hԄng 

ngày, vào cu֝i m i֣ ng¨y Ľin֓ cֽ c ĽҼc֯ bӶo quӶn trong Ľm֓ BR (pH = 7) ĽҼc֯ giֻ  

nhi֓ t Ľ ֥4 °C trong tֳ  lӴnh. 
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Hình 3.45. (a), (b) Sֹ  d nֱg Ľin֓ cֽ c biԒn tính AgNPs/MnO2/ErGO ĽԜ x§c Ľn֗h 

PRX và OFX trong 7 ngày liên tֱc. 

ņKTN: Eacc = -0,1 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, v = 20 mV/s, Erange: 0,2 V ĽΔn 1,2 V,  

ȹE = 0,1V, ĽΜm BR (C = 0,05 M, pH = 4), CPRX = COFX = 10 µM, n = 4. 
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 T  ַhình 3.45 cho thӸy tín hi֓ u d¸ng Ľn֕h cֳ a PRX và OFX có RSD% cֳa ng¨y 

thֵ 7 lӺn lҼ֯t l¨ RSDPRX % = 5%, RSDOFX % = 4,7% so v֧i ng¨y ĽӺu ti°n; và cӶ 2 

ĽԚu Ò½RSDH = 6,59% l¨ chӸp nhԀn ĽҼ֯c, chֵng t֛ Ľi֓n cֽc c· Ľ֥ ֡n Ľ֗nh t֝t. 

3.3.8. KhoӶng tuyԒn tính và gi i֧ hӴn phát hi n֓  

a) X§c Ľn֗h khoӶng tuyԒn tính 

 Vi c֓ x§c Ľn֗h khoӶng tuyԒn tính cֳ a PRX v¨ OFX ĽҼc֯ tiԒn hành bԄng 

phҼҺng ph§p th°m chuӼn v i֧ chӸt chuӼn PRX 0,01M và OFX 0,01M. 
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Hình 3.46. C§c ĽҼn֩g DP-AdASV x§c Ľn֗h khoӶng tuyԒn tính cֳ a PRX và OFX. 

T  ַhình 3.46 cho thӸy khoӶng tuyԒn tính cֳ a PRX tַ  0,5 ï 90 µM và OFX tַ  

0,5 ï 170 µM. Và có hi֓n tҼn֯g bão hòa trên bԚ mԊt vԀt li u֓ khi tŁng nn֟g Ľ ֥chӸt 

CPRX > 90µM, COFX > 170 µM. TiԒn hành xây dֽng ĽҼn֩g chuӼn c aֳ PRX và OFX 

t  ַ0,5 ÕM ĽԒn 30 µM: 
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Hình 3.47. (a) C§c ĽҼn֩g DP-AdASV thêm chuӼn cֳ a PRX và OFX; (b) ĽҼ֩ng 

h i֟ quy tuyԒn tính c aֳ PRX và OFX.   

ņKTN: Eacc = -0,1 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, v = 0,02 V/s, Erange: 0,2 V ĽΔn 1,2 V,  

ȹE = 0,1V, ĽΜm BR (C = 0,05 M, pH = 4), n = 3. 
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T  ַquá trình thêm chuӼn ta lԀp phҼҺng tr³nh hi֟ quy tuyԒn tính: 

PRX: I (µA) = (-0,408 ± 0,037) + (0,890 ± 0,014)CPRX (µM), R2 = 0,9979       (3.47) 

OFX: I (µA) = (-0,418 ± 0,073) + (0,805 ± 0,009)COFX (µM), R2 = 0,9989       (3.48) 

 ņҼ֩ng h֟ i quy tuyԒn tính cֳ a PRX và OFX có h  ֓s֝  tҼҺng quan kh§ ln֧ (R2> 

0,995), vì vԀy có thԜ áp dֱ ng x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i PRX và OFX trong mӾu thֽ c tԒ. 

b) Gi i֧ hӴn phát hi n֓ LOD hay MDL : theo EPA 821-R-16-006 (2017) [190], phֱ  

l cֱ 19 và bӶng phֱ  l cֱ (PL) cho kԒt quӶ nhҼ sau: 

LODPRX = MDLPRX = 0,063 (µM); LOQPRX = 0,212 (µM). 

LODOFX = MDLOFX = 0,077 (µM); LOQOFX = 0,257 (µM). 

BӶng 3.18: So sánh m֥t s֝  c¹ng tr³nh Ľ« c¹ng b ֝x§c Ľn֗h PRX và OFX sֹ d nֱg 

Ľi֓n cֽ c biԒn tính. 

ņi֓n cֽ c 
PhҼҺng 

pháp 

KhoӶng 

tuyԒn 

tính(µM) 

LOD (µM) 
ChӸt xác 

Ľ֗nh 
TLTK  

rGO-PEDOT:PSS 

-GCE 

CV, 

SWV 
0,87ï 26 0,1 PRX [218] 

AgNPs-SWCNTs-rGO -

GCE 
LSV 1,5 ï 400  0,5 PRX [239] 

CCZME DPV 0,2 ï 25 0,65 PRX [17] 

Pt- NiO/MWCNTs 

-GCE 
DPV 0,6 ï 320 0,061 PRX [40] 

CD-GrO 

-CPE 
SWV 

1,0 ï 15  

1,0 ï 20  

0,105 

0,089 

PRX 

OFX 
[160] 

CuNPs 

-GCE 
DPV 3 ï 135 0,22   PRX [53] 

PGA/TOHS/ 

MWCNTs-CPE 
DPV 0,4 ï 80 0,3 PRX [19] 

Cu2O/NG/Nafion 

-GCE 
CV 0,5 ï 280  0,34 OFX [220] 

Au DPV 20 ï 230 5,2 OFX [13] 

GCE/rGO/AuPt CV 0,08 ï 100 0,05 OFX [90] 

LGCE DPV 0,25 ï 200 0,075 OFX [54] 

CFO-GCE DPV 1 ï 55 0,06 OFX [95] 

pABSA/GR-GCE DPV 0,1 ï 40 0,03  OFX [173] 
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NGr/GCE LSV 1ï 50 0,303 PRX [38] 

AgNPs/MnO2 

/ErGO-GCE 

DP-

AdASV 

0,5 ï 90 

0,5 ï 170 

0,063 

0,077   

PRX 

OFX 

Nghiên 

c uֵ này 

3.3.9. Phân tích mӾu th cֽ tԒ  

a) MӾu dҼc֯ phӼm:  

MӾu thu֝ c PRX v¨ OFX ĽҼc֯ mua tӴi nhà thu֝ c b֓ nh vi֓ n Trung ҼҺng HuԒ. 

ņҼ֯c ký hi֓ u M1, M2, M3, M4. MӾu ph©n t²ch ĽҼc֯ chuӼn b֗  bԄng cách cân kh֝i 

lҼ֯ng cֳ a 20 viên thu֝c trong 02 v֕ (10 viên/v֕ ). MӾu ĽҼc֯ nghiԚn m֗ n trong c֝ i mã 

não và tr֥n ĽԚu. TiԒp theo, cân kh֝i lҼn֯g và xֹ  lý mӾu theo DҼc֯ ĽiԜn Vi t֓ Nam ï 

B  ֥Y tԒ [3]: Ľi֝ v i֧ mӾu M1, M2 viên bao phim cӺn cân m֥t lҼn֯g tҼҺng ĽҼҺng 10 

mg Piroxicam, và mӾu M3, M4 viên nén cӺn cân m֥t lҼn֯g tҼҺng ĽҼҺng 30 mg 

Ofloxacin ĽԜ phân tích. KԒt quӶ ph©n t²ch PRX v¨ OFX ĽҼc֯ tính theo công thֵ c 

(3.32) và quy trình hình 2.8:  

BӶng 3.19. Kh i֝ lҼn֯g viên trung bình ĽԜ phân tích PRX và OFX. 

STT Ký hi u֓  

Kh i֝ lҼn֯g 

trung bình viên 

bao phim (g) 

Kh i֝ lҼn֯g viên 

trung bình (g)   

Kh i֝ lҼn֯g 

c©n ĽԜ phân 

tích (g) 

ThԜ tích 

dung môi 

DMSO (mL)  

1 M1 0,3810 ± 0,0063 0,3197 ± 0,0067 0,1659 20 

2 M2 0,3123 ± 0,0099 0,2475 ± 0,0112 0,1540 20 

3 M3  0,4262 ± 0,0033 0,0768 20 

4 M4  0,5013 ± 0,0195 0,0753 20 
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Hình 3.48. C§c ĽҼn֩g DP-AdASV thêm chuӼn v¨ ĽҼn֩g h֟ i quy tuyԒn tính c aֳ 

mӾu thu֝ c thҼҺng mӴi (a) MӾu M1; (b) MӾu M2; (c) MӾu M3; (d) MӾu M4. 

ņKTN: Eacc = -0,1 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, v = 0,02 V/s, Erange: tρ 0,2 V ĽΔn 1,2 V,  

ȹE = 0,1V, ĽΜm BR (C = 0,05 M, pH = 4), n = 3. 

BӶng 3.20. X§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i PRX và OFX trong mӾu thu֝ c bԄng phҼҺng ph§p 

DP-AdASV v¨ x§c Ľn֗h riêng lԎ bԄng phҼҺng ph§p Ľi֝ ch nֵg HPLC. 

Ký 

hi u֓ 

mӾu 

Hàm 

lҼ֯ng trên 

nhãn (mg) 

DP-ASV 

m ° Sd, n = 3 
HPLC (c) tTính (d) 

tBӶng 

(p = 0,05, n = 3) 

M1 (a) 20 20,1 ± 0,4 20,16  0,50 

4,303 
M2 (a) 20 20,7 ± 0,5 19,84 3,04 

M3 (b) 200 207,5 ± 3,1 206,30 0,69 

M4 (b) 200 199,5 ± 2,8 203,96 2,76 

(a): H¨m l̯ιng PRX trong m͵u viên nang mg/viên; (b): Hàm lι̯ng OFX trong m͵u viên 

n®n mg/vi°n; (c): H¨m l̯ιng PRX và OFX phân tích b́ng ph̯̭ng ph§p HPLC (phλ lλc 11-

13); (d): ὸþ
ȿӶАȿ
Ѝὲ ; vαi ὼӶ: h¨m l̯ιng trung bình cνa m͵ u (DP-AdASV); Õ: h¨m l̯ιng 

trung bình cνa m͵ u (HPLC); Sd: Ľί lΜch chuͯ n (DP-AdASV) và n: sΧ thí nghiΜm lΊp l iͧ. 

T  ַhình 3.48 a-b và bӶng 3.20 cho thӸy lҼ֯ng kháng viêm PRX ĽҼc֯ phát hi֓n 

trong các mӾu M1 và M2 sֹ  d nֱg phҼҺng ph§p th°m chuӼn lӺn lҼt֯ là 20,1 và 20,7 

mg/viên. TҼҺng nֵg Rev c aֳ các mӾu ĽӴt 99,6% ī 101,7% Ľi֝ v i֧ mӾu M1 và 

101,5% ī 106,0% Ľi֝ v i֧ mӾu M2. TҼҺng t,ֽ Ľin֓ cֽ c biԒn tính 

AgNPs/MnO2/ErGO-GCE Ľ« chuӼn b֗  thԜ hi n֓ khӶ nŁng mӴnh mԐ trong vi֓ c phát 

hi n֓ OFX trong các mӾu M3 v¨ M4. LҼn֯g OFX Ľ« x§c Ľn֗h ĽҼc֯ x§c Ľn֗h lӺn lҼt֯ 

Ľ֝i v i֧ mӾu M3 và M4 l¨ 207,1 v¨ 199,6 mg/vi°n, tҼҺng nֵg v֧ i Rev là 102,4% ī 
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105,4% và 98,6% ī 101,3% (hình 3.48 c-d). MԊt khác, giá tr֗  tTính ĽԚu nh֛  hҺn tBӶng 

 ֫Ľ֥ tin cԀy (p = 0,05), kԒt quӶ ph©n t²ch Ľn֟g th֩ i PRX và OFX bԄng phҼҺng ph§p 

DP-AdASV v¨ phҼҺng ph§p tiêu chuӼn HPLC là không khác nhau vԚ mԊt th֝ ng kê.  

KԒt luԀn: phҼҺng ph§p DP-AdASV sֹ  d nֱg Ľin֓ cֽ c biԒn tính bԄng vԀt li u֓ 

composite AgNPs/MnO2/ErGO l¨ c· Ľ ֥Ľ¼ng tt֝. 

b) MӾu nҼc֧ sông v¨ nҼc֧ máy 

 MӾu l aֽ ch֙ n là mӾu nҼc֧ máy (ký hi u֓: NM) ĽҼc֯ lӸy tӴi vòi c aֳ phòng thí 

nghi֓ m ï Khoa Hóa h֙c, trҼn֩g ņӴi h c֙ khoa h֙c và mӾu nҼc֧ s¹ng NhҼ ħ (kĨ 

hi u֓: NY) ï thành ph֝ HuԒ. LӸy 8,0 mL mӾu v¨ 2 mL Ľm֓ BR (pH = 4,0). TiԒn hành 

x§c Ľn֗h bԄng phҼҺng ph§p DP-AdASV d½ng Ľin֓ cֽ c biԒn tính sֹ  d nֱg vԀt li u֓ 

AgNPs/MnO2/ErGO bԄng phҼҺng ph§p th°m chuӼn. KԒt quӶ kh¹ng x§c Ľn֗h ĽҼc֯ 

n n֟g Ľ ֥c aֳ PRX và OFX trong mӾu thԀt (hình 3.49). MӾu nҼc֧ m§y v¨ nҼc֧ sông, 

sau ba lӺn tiԒn hành thí nghi֓m lԀp v֧ i mӾu thԀt, nhԀn thӸy tr°n ĽҼn֩g DP-AdASV 

không thӸy xuӸt hi n֓ tín hi֓ u hòa tan cֳa PRX và OFX hoԊc có xuӸt hi n֓ thӸp nhҼng 

không thԜ Ľ֗nh lҼn֯g ĽҼc֯ (hình 3.49).       
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Hình 3.49. C§c ĽҼn֩g DP-AdASV thêm chuӼn x§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i PRX và OFX 

c aֳ (a) mӾu nҼc֧ máy, (b) nҼ֧c s¹ng NhҼ ħ sau ba lӺn Ľo Ľc֥ lԀp. 

ņKTN: Eacc = -0,1 V, tacc = 30 s, trest = 5 s, v = 0,02 V/s, Erange: tρ 0,2 V ĽΔn 1,2 V,  

ȹE = 0,1V, ĽΜm BR (C = 0,05 M, pH = 4). 

TiԒp theo, tiԒn h¨nh x§c Ľn֗h Ľ ֥thu h֟ i trên mӾu thԀt. Quá trình chuӼn b֗  mӾu 

nhҼ sau: tiԒn hành ba thí nghi֓m Ľ֥c lԀp, m֣ i thí nghi֓ m lӸy 100 mL ñMӾu phân 

t²chò, th°m 0,25 mL, 0,50 mL v¨ 0,75 mL dung dc֗h chuӼn PRX 0,001 M và OFX 
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0,001 M. NhҼ vԀy, n֟ ng Ľ ֥c aֳ PRX v¨ OFX trong ñMӾu thԀt thêm chuӼnò ĽҼc֯ xác 

Ľ֗nh qua công thֵc (3.49) là:  

C0 = 
CMӾuĬVMӾu  +  CDD. chuӼnĬVDD.chuӼn

VMӾu + VDD.chuӼn

      (3.49) 

VԀy, Thí nghi֓ m 01 (TN01): [PRX] = [OFX] = 2,488 mM. 

Thí nghi֓ m 02 (TN02): [PRX] = [OFX] = 4,950 mM. 

Thí nghi֓ m 03 (TN03): [PRX] = [OFX] = 7,389 mM. 

Phân tích bԄng phҼҺng ph§p DP-AdASV: lӸy 8,0 mL dung d֗ch mӾu Ľ« th°m 

chuӼn tӴi 3 m cֵ n֟ ng Ľ ֥tr°n v¨o b³nh Ľin֓ ph©n. Th°m 2,0 mL Ľm֓ BR (pH = 4, 

CBR = 0,25 M). Sau Ľ·, tiԒn h¨nh tҼҺng t ֽnhҼ Ľi֝ v i֧ mӾu thԀt chҼa th°m chuӼn. 

Phân tích bԄng phҼҺng ph§p HPLC: lӸy 8,0 mL dung d֗ch mӾu Ľ« th°m chuӼn tӴi 3 

m cֵ n֟ ng Ľ ֥tr°n v¨o b³nh Ľin֓ ph©n, Th°m 2,0 mL nҼc֧ cӸt v aַ Ľֳ 10 mL. Sau Ľ·, 

tiԒn hành phân tích mӾu thêm chuӼn bԄng HPLC, kԒt quӶ ĽҼ֯c ch֕ ra ֫  phֱ  l cֱ 15 - 

18 và bӶng 3.21. 

T  ַbӶng 3.21 cho thӸy giá tr֗  tTính ĽԚu nh֛  hҺn tbӶng ֫  Ľ֥ tin cԀy (p = 0,05) nên 

kԒt quӶ ph©n t²ch Ľn֟g th֩ i PRX và OFX bԄng phҼҺng ph§p DP-AdASV v¨ phҼҺng 

ph§p HPLC ĽҼc֯ xem l¨ phҼҺng ph§p ti°u chuӼn ĽԜ phân tích các chӸt kháng sinh 

và kháng viêm và vì vԀy, là không khác nhau vԚ mԊt th n֝g kê.   

Qua kԒt quӶ ph©n t²ch Ľn֟g th֩ i PRX và OFX trong mӾu nҼc֧ sông v¨ nҼc֧ 

máy nhԀn thӸy rԄng: 

i) N n֟g Ľ ֥c aֳ PRX và OFX trong hai mӾu nҼc֧ là không thԜ x§c Ľn֗h ĽҼc֯. 

ii) Giá tr֗  Ľ֥ thu h֟ i ĽҼc֯ x§c Ľn֗h dֽ a vào thêm chӸt chuӼn vào mӾu thԀt 

(spike samples) dao Ľn֥g tַ  96,4% ĽԒn 109,7% là hoàn toàn chӸp nhԀn ĽҼc֯ so v֧ i 

AOAC cho phép tַ 80% ĽԒn 110% tӴi n n֟g Ľ ֥t  ַ100 ppb ĽԒn 10 ppm. 

iii) MԊt khác, so v֧i phҼҺng ph§p HPLC th³ c§c kԒt quӶ phân tích trong mӾu 

thԀt thêm chuӼn bԄng phҼҺng ph§p DP-AdASV là không khác nhau vԚ mԊt th֝ ng kê 

tӴi p = 0,05. 

ņiԚu này khԆng Ľn֗h rԄng phҼҺng ph§p DP-AdASV sֹ  d nֱg Ľin֓ cֽ c biԒn tính 

bԄng vԀt li u֓ t֡  h p֯ AgNPs/MnO2/ErGO-GCE l¨ Ľ§ng tin cԀy. 
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BӶng 3.21. X§c Ľn֗h Ľn֟g th֩ i PRX v¨ OFX trong nҼc֧ bԄng phҼҺng ph§p DP-AdASV v¨ x§c Ľn֗h riêng lԎ bԄng phҼҺng ph§p 

Ľ֝i ch nֵg HPLC. 

Ký 

hi u֓ 

mӾu 

DP-AdASV 

CTB ° Sd 

(n = 3) 

LҼ֯ng 

thêm 

chuӼn 

(µM)  

DP-ASV Rev (%) HPLC (b) ttính
(c) 

tBӶng 

(p = 0,05, n = 3) 

PRX 

CTB ° Sd 

(µM)  

OFX 

CTB ° Sd 

(µM)  

PRX OFX 
PRX 

(µM)  

OFX 

(µM)  
PRX OFX 

NM (a) KXņ 

2 2,10 ° 0,06 2,19 ° 0,03 105,0 109,7 2,00 2,01 2,89 2,40 

4,303 

4 4,31 ° 0,12 4,09 ° 0,10 107,8 102,2 3,80 4,02 4,02 1,21 

6 6,45 ° 0,10 6,65 ° 0,24 107,6 110,9 5,77 5,54 3,93 4,27 

NY(a) KXņ 

2 2,04 ° 0,05 2,21 ° 0,09 102,0 110,6 1,94 2,01 3,46 3,85 

4 4,03 ° 0,09 3,85 ° 0,13 100,7 96,4 3,83 3,71 3,85 1,87 

6 6,18 ° 0,11 5,94 ° 0,20 103,0 98,9 5,95 5,74 3,62 1,73 

(a): H¨m l̯ιng PRX và OFX trong m͵u thͻt (n̯αc sông); (b): H¨m l̯ιng PRX và OFX phân tích b́ng ph̯̭ng ph§p HPLC; KXņ: kh¹ng 

x§c ĽΠnh; (c): ὸþ
ȿӶАȿ
Ѝὲ ; vαi ὼӶ: h¨m l̯ιng trung bình cνa m͵ u (DP-AdASV); Õ: h¨m l̯ιng trung bình cνa m͵ u (HPLC); Sd: Ľί lΜch 

chuͯ n (DP-AdASV) và n: sΧ thí nghiΜm lΊp l iͧ.  

T  ַbӶng 3.20 cho thӸy giá tr֗  ttính ĽԚu nh֛  hҺn tbӶng ֫  Ľ֥ tin cԀy (p = 0,05) nên kԒt quӶ ph©n t²ch Ľn֟g th֩ i PRX và OFX bԄng 

phҼҺng ph§p DP-AdASV v¨ phҼҺng ph§p HPLC ĽҼc֯ xem l¨ phҼҺng ph§p ti°u chuӼn ĽԜ phân tích các chӸt kháng sinh và kháng 

viêm và vì vԀy, là không khác nhau vԚ mԊt th n֝g kê.
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CHһҹNG 4: KԑT LUӿN 

V i֧ m cֱ Ľ²ch ĽԊt ra là phát triԜn Ľin֓ cֽ c làm vi֓ c trong phҼҺng ph§p von-ampe 

n·i chung v¨ phҼҺng ph§p von-ampe hӸp phֱ  cathodic và anodic n·i ri°ng ĽԜ x§c Ľn֗h 

Ľ֟ng th֩ i thu֝ c kháng viêm ï kh§ng sinh trong dҼc֯ phӼm. Qua nhֻng nghiên cֵu trên 

cҺ s ֫lý thuyԒt, Ľn֟g th֩ i tham khӶo nhֻ ng công trình nghiên cֵu trong nҼc֧ v¨ nҼc֧ 

ngo¨i cȈng nhҼ t ַcác kԒt quӶ th cֽ nghi֓ m thu ĽҼc֯ và rút ra m֥t s֝  kԒt luԀn nhҼ sau: 

1. VԀt li u֓ nano composite MnO2/GO và AgNPs/MnO2/GO ĽҼc֯ t֡ ng h֯ p m֥ t c§ch ĽҺn 

giӶn tӴi phòng thí nghi֓ m. VԀt li u֓ composite t n֡g h֯ p ĽҼc֯ chֵ ng minh bԄng các phép 

Ľo ĽԊc trҼng hóa lý hi֓ n ĽӴi nhҼ: ph ֡nhi֑ u xӴ tia X, ph֡  h n֟g ngoӴi, ph֡  Raman, ph֡ 

quang Ľin֓ tֹ  tia X, hiԜn vi Ľin֓ tֹ  quét-ph֡  tán sԂc nŁng lҼn֯g-mapping, hiԜn vi Ľin֓ 

t  ֹtruyԚn qua Ľ ֥phân giӶi cao và ph֡ t n֡g tr֫ . 

- DӴng t֟ n tӴi c aֳ MnO2 l¨ Ŭ ï MnO2. HӴt nano AgNPs và MnO2 ĽҼ֯c quan sát v֧i kích 

thҼ֧c trung bình khoӶng 10 ï 15 nm. 

- ņi֓n cֽ c than thֳy tinh ĽҼc֯ biԒn tính v֧ i vԀt li u֓ t֡ ng h֯ p ĽҼc֯ và tiԒn hành khֹ 

Ľi֓n hóa. Trong quá trình khֹ  vԀt li u֓, hai k׃ thuԀt kh  ֹbԄng phҼҺng ph§p vonïampe 

v¸ng (CV) v¨ phҼҺng ph§p d¸ngïth i֩ gian (i - t) ĽԚu Ľ§p nֵg t֝ t cho quá trình khֹ Ľi֓n 

hóa GO thành ErGO. VԀt li u֓ sau quá trình khֹ là MnO2/ErGO và AgNPs/MnO2/ErGO.  

2. KԒt quӶ cȈng chnֵg minh t²nh vҼt֯ tr i֥ c aֳ vԀt li u֓ composite MnO2/ErGO: l¨m tŁng 

Ľ֥ dӾn Ľin֓ v i֧ Ľi֓n tr֫  chuyԜn Ľin֓ tích nh֛  (Rct = 0,188 kW), di n֓ tích bԚ mԊt hoӴt 

Ľ֥ng Ľin֓ hóa l֧ n (A = 0,076 cm2), và v i֧ sֽ  có mԊt cֳ a MnO2 giúp l¨m tŁng cҼn֩g Ľ ֥

d¸ng Ľn֕h c aֳ chloramphenicol và tinidazole.  

- LӺn ĽӺu tiên áp dֱng phҼҺng ph§p LS-AdCSV sֹ  d nֱg Ľin֓ cֽ c biԒn tính bԄng vԀt 

li u֓ composite MnO2/ErGO x§c Ľn֗h Ľ֟ng th֩ i h¨m lҼn֯g chloramphenicol và 

tinidazole trong nhֻ ng nԚn mӾu phֵ c tӴp nhҼ: mӾu mԀt ong, mӾu thu֝ c viên, mӾu thu֝ c 

nҼ֧c, và mӾu thu֝ c m֭  tra mԂt.  

- PhҼҺng ph§p c· Ľ ֥nhӴy cao: Ľ֥ d c֝ (slope) ĽҼn֩g h֟ i quy lӺn lҼt֯ là (-0,048 ± 0,002, 

mA/mM) Ľ֝i v֧i chloramphenicol và (-0,072 ± 0,002, mA/mM) Ľ֝i v֧i tinidazole; và gi֧ i 
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hӴn phát hi֓n thӸp: LOD 0,58 mM Ľ֝i v i֧ chloramphenicol và 0,33 mM Ľ֝i v i֧ 

tinidazole. 

3. KԒt quӶ cȈng chnֵg minh t²nh vҼt֯ tr i֥ c aֳ vԀt li u֓ composite AgNPs/MnO2/ErGO 

(Rct = 0,077 kW, A = 0,087 cm2) ĽҼ֯c cӶi thi n֓ hҺn vԀt li u֓ MnO2/ErGO (Rct = 0,188 

kW, A = 0,076 cm2), và sֽ  có mԊt c aֳ AgNPs/MnO2 giúp l¨m tŁng cҼn֩g Ľ ֥d¸ng Ľn֕h 

Ľ֝i v i֧ piroxicam và ofloxacin.  

- LӺn ĽӺu tiên áp dֱng phҼҺng ph§p DP-AdASV sֹ  d nֱg Ľin֓ cֽ c biԒn tính bԄng vԀt 

li u֓ composite AgNPs/MnO2/ErGO ĽԜ x§c Ľn֗h Ľ֟ng th֩ i h¨m lҼn֯g piroxicam và 

ofloxacin trong nhֻ ng nԚn mӾu phֵ c tӴp nhҼ: thuc֝ viên nén, viên nang, nҼ֧c máy, và 

nҼ֧c sông. 

- PhҼҺng ph§p c· Ľ ֥nhӴy cao: Ľ֥ d c֝ (slope) ĽҼn֩g h֟ i quy lӺn lҼt֯ là (0,890 ± 0,014, 

mA/mM) Ľ֝i v֧i piroxicam và (0,805 ± 0,009, mA/mM) Ľ֝i v֧i ofloxacin; và gi֧ i hӴn 

phát hi֓ n thӸp: LOD 0,063 mM Ľ֝i v i֧ piroxicam và 0,077 mM Ľ֝i v i֧ ofloxacin. 
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Ph  ֱl cֱ 3: KԒt quӶ x§c Ľn֗h Ľi֓n tr֫  chuyԜn Ľin֓ tích (Rct) c aֳ các loӴi Ľin֓ cֽ c 
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Ph  ֱl cֱ 4: Các mӾu thu֝ c chֵ a thành phӺn chloramphenicol (C4), tinidzole (T1, T2), MӾu 

mԀt ong (MO), mӾu nҼc֧ nh֛  mԂt (NM) và mӾu thu֝ c m֭  chֵ a chloramphenicol. 

 

 

 

 


