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Tém tit - Vat lidu ZIF-67/rGO duogc téng hop va sit dung dé
bién tinh dién cyc than thuy tinh (GCE) nham xac dinh ham
luong dong (I1) trong cac miu ca hop. Hinh thai, dic tinh cia
vat liéu ZIF-67/rGO dugc danh gia bang cac phuong phap hoa
Iy nhu phd FT-IR, phé Raman, phd XRD va anh chup SEM cho
thdy vat liéu nay da duoc téng hop thanh cong véi cac hat ZIF-
67 hinh khéi da dién phén tan dong déu trén nhitng tdm rGO.
Két qua thie nghiém chi ra ring ZIF-67/rGO/GCE c¢6 kha ning
dinh luong Cu?* tét hon GCE. Piéu kién thyc nghiém duoc lya
chon dé phén tich Cu?* 1a: dung dich nén dém acetate 0,1 M,
pH =3; 10 uL huyén pha ZIF-67/rGO (1 mg/ mL trong ethanol)
dung dé bién tinh dién cuc, bién do xung 0,015 V, budc nhay
thé 0,005 V, thoi gian lam giau 180 s, thé lam giau -0,2 V.
Gidi han phat hién (LOD) cua phuong phép nay la 44,13 ppb.
Két qua cho thiy, phwong phap nay ¢6 do tin cdy cao va co thé
dung dé xac dinh cac miu thuc té.

Tw khoa - Pién hoa hoa tan; d@)ng; ca hop; ZIF-67/rGO; ZIF-
67/rGO/GCE

1. Pit van dé

Céc san pham dong hop dang rat dugc wa chudng trén
thi trrong do tinh tién dung ctia n6. Tuy nhién viéc ti€u thu
qua nhiéu cac san phim dong hop nay co thé dan dén tich
tu qua mirc cac kim loai néng trong co thé, trong do céd
ddng. Noi tap trung ddng chi yéu trong co the dong vt la
gan, co va xuong. Mac du dong 1a nguyén t6 vi lugng can
thiét cho sy hinh thanh cua enzyme trong co thé con ngudi
nhung viéce tiéu thy qua nhiéu dong 6 thé gay tac dung
sinh 1y doc hai truc tiép hodc gay ton hai cic mo séng [1].

Viéc nhlem doc ddng co thé xdy ra thong qua qua trinh
an udng truc tlep nhitng thyc phdm c6 ham luong ddng cao
hodc gian tiép tir cac lon ddng dung thuc phim. Cac dau
hiéu ngd doc dong bao gdm budn ndn, ndn mira, tiéu chay
va dau da day, nhirc dau, chong mit, suy nhugc, ¢6 vi kim
loai trong miéng [2]. Cac anh huong nghiém trong hon rat
hiém, nhung van ¢6 thé xay ra nhu X0 gan va Vang da, bat
thuong vé hong cau va cac van dé vé tim mach va tham chi
¢6 thé bi tir vong [3].

Hién nay, c6 rat nhiéu nghién ctru vé cac phuong phép
dinh lugng dong trong cac loai mau phén tich khac nhau,
chang han nhu: phuong phéap quang phd hip thu nguyén tir
(AAS) [4], phuong phap quang phd phat xa cam Gng
plasma (ICP — OES) [5], va cic phuong phap dién hoa [6,
7]. Mic du cac phuong phap hién dai nay cho két qua phan
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tich ¢6 d6 chinh xac cao nhung chi phi du tu cho thiét bi
rt 16n va thoi gian thu két qua lau do qua trinh chudn bi
mau phuc tap. Trong khi d6, phuong phap dién hoa, cu thé
1a phuong phap volt-ampere hoa tan anode xung vi phéan
(DP-ASV) dang dugc cac nha khoa hoc quan tdm vi qué
trinh chuan bi mau nhanh, d& tién hanh nhung van cho két
qua véi do tin cdy cao [8]. GCE la loai dién cuc thuong
duoc su dung trong phén tich dién hoa. Tuy nhién, GCE c6
nhuoc diém |1a qua trinh chuyén electron trén bé mit dién
cuc xay ra chdm, nén hi¢n nay nhiéu vat liéu nano khac
nhau d3 dwoc sir dung dé bién tinh bé mat GCE nhiam ting
kha nang dinh luong cac ion kim loai, bao gém cac oxide
kim loai [9], than sinh hoc [10]. Nhitng vat liéu nano nay
thudng chira cac nhém chire R-NH;, R-OH va R-SH ¢ i
luc cao véi Cu?*.

Gan day, cac vat liu khung co kim (MOF) ciing dang
dugc quan tdm nghién ciru dé bién tinh dién cuc va tao ra
cac cam bién dién h6a nho vao nhing wu diém ndi trdi ciia
chung nhu dién tich bé mit cyuc 16n, do xép, d6 bén cao va
dé tong hop. Da co rat nhiéu cac cam bién dién hda dugc
thiét ké nho bién tinh cac dién cuc thong thuong véi cac vat
liéu MOF. Trong s6 nhiing vat liéu MOF, vét liéu ZIF-67 6
nhiéu ru diém va c6 kha nang tmg dung. ZIF-67 1a hop chit
ZIF dién hinh, duoc cAu tao tr cac cation Co?" cAu trac tir
dién lién két v6i cac phdi tir imidazolate. VAt lidu nay c6 do
6n dinh nhiét va d bén hoa hoc cao. ZIF-67 c6 tiém ning
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{mg dung 16n trong nhiéu linh virc nhu luu trit khi, 1am cht
xuc téc di thé va lam vat liéu hap phu [11 - 13] nhung van it
duoc tmg dung trong dién hoa do vat lidu nay c6 tinh dan
dién kém. Graphene oxide dang khir (rGO) thudng dugc st
dung trong nganh cong nghi¢p dién tir va dién hoa nano vi
n6 thé hién cac vu diém ndi bat nhu do dan dién cao, dién
tich bé mit 16n Vva it thay d6i vé mat héa hoc.

Trong nghién ciru niy, chung t6i da bién tinh GCE bang
vat liéu composite ZIF-67/rGO nham xéc dinh ham luong
clia Cu?* trong cac mau ca hop bang phuong phap DP-
ASV.

2. Thuc nghiém
2.1. Héa chit

Céc héa chit dugc sir dung 1a héa chét tinh khiét cua
nha san xuit Xilong, Trung Quéc, bao gdm: Graphite bot,
potassium permanganate (KMnO.) 99%, sulfuric acid
(H2S04) 98%, phosphoric acid (HsPO4) 85%, hydrogen
peroxide (H202) 30%, hydrochloric acid (HCI) 36%,
ethanol 96° (C;HsOH), ascorbic acid (vitamin C) 99%,
cobalt nitrate (Co(NQgs)2) 99%, potassium chloride 99%
(KCI), acetic acid (CH3;COOH) 99%, sodium acetate
(CH3COONa) 99%. Dung dich chuin gbc Cu2* 1000 ppm
va 2- methylimidazole 99% dugc mua tir hdng Merck.

2.2. Tong hop vit li¢u
2.2.1. Tong hop graphene oxide dang khir (rGO)

Trudce hét, vat liéu graphite oxide (GrO) duoc tong hop
dua trén quy trinh do Tour dé xuat [14]. Theo d6, mot hon
hop ty 18 9: 1 (v: v) gdm H,S0, dic/ HsPO, dic (360: 40
mL) duoc cho vao cde 1000 mL, va khudy déu trong chau
nuéce d4 trong 10 phit. Sau d6 cho 3 g graphite, rdi thém rat
tir tir 18 g KMnO4 vao cbe dang khudy. Pun cach thity cde
n6i trén & 50°C trong 12 gid. Sau 12 gid, dé cbc ha nhiét vé
nhiét d6 phong roi do 400 mL nude cit duoc dong da vao
cde dung dich noéi trén va khudy déu. Tiép tuc thém 3 mL
H,02 30% vao cdc sao cho hdn hop cd mau vang tuoi. Dé
hdn hop ngudi vé nhiét d6 phong roi ly tAm va rira chét rin
nhiéu lan v6i dung dich HCI, ethanol va nuéc cit. San pham
rin GrO dugc lam kho & moi trudng chan khong 12 gio.

Siéu am 0,1 g GrO (d4 nghién min) trong 100 mL nudc
c4t 3 gio thu duoc huyén phu graphene oxide (GO). Tiép
theo, thém vao d6 0,5 g ascorbic acid va khuiy hon hop
trong 1 gio & 95°C. Ly tim va rira san pham 3 1an bang
ethanol, chét rén sau d6 duoc say khd & 80°C trong 12 gio
dé thu dugc rGO mau den.

2.2.2. Tong hop ZIF-67/rGO

ZIF-67/rGO duoc téng hop dua theo quy trinh cua
Akash Deep [15]. Trudc hét, chuin bi huyén phu rGO bing
cach hoa tan 45 mg rGO (d4 nghién min) trong 20 mL nuéce
cAt va siéu 4m hdn hop trong 2 gid. Sau d6 thém 5,5 g 2-
methylimidazole vao dung dich rdi khudy déu.

Hoa tan 450 mg Co(NOs), vao 3mL nuéc cét rdi cho
vao hdn hop trén. Khudy hdn hop thu dwoc trong vong
6 giod & nhiét do phong, sau d6 ly tam va ria két toa
bang nudc cdt (2 1an) va methanol (1 l1an). Vat lidu
ZIF-67/rGO mau tim dam thu dugc sau khi séy chan khong
6 80°C trong 12 gio.

2.3. Khdo sdt tinh chét ly hoa dic trung ciia vit liéu

Phé hf‘)ng ngoai cua cac vt li€u dugc xac dinh béng
may quang phd hong ngoai, JASCO FT/IR-6800 (JASCO
Analytical Instruments, M), phd Raman duoc do trén kinh
hién vi Raman Xplora Plus, Horiba (M¥) véi budc song
kich thich 532 nm. Hinh théi cta vat li¢u dugc chup tir kinh
hién vi dién tir quét SEM JSM-6010PLUS/LV (JEOL)
¢6 tich hop dau do EDS. Ph6 XRD duoc do trén méay phan

tich nhidu xa tia X Bruker D8-Advance véi tia CuKg
(A=0,1514 nm).
2.4, Phwong phdp dién hoa

Céc phép do dién hoa dugc tién hanh trén may dién hoa
CPAHHS véi hé ba dién cuc bao gém: dién cuc lam viéc
(GCE, ZIF-67/rGO/GCE), dién cuc so sainh Ag/AgCl (3 M
KCl), va dién cuc phu trg day Pt.

Trudc khi thyc hién bién tinh, GCE dugc lam sach bang
cach danh bong bang bot nhom oxide (0,05 pm). Huyén
phl ZIF-67/rGO trong ethanol thu duoc bang cach danh
siéu am 10 mg vat liéu trong 10 mL ethanol trong vong 1
gid. Sau d6 phu lan lwot 5 pL huyén phu nay 1én bé mat
GCE va dé kho tu nhién & nhiét do phong.

Céc phép do dién hda dugc thuc hién trong 50 mL dung
dich dém chira Cu?* & nhitng ndng d6 khac nhau. pH cua
c4c mau do dugce thay ddi bang dung dich HCI hodc NaOH.

Cac phép do DP-ASV dugc thuc hién nhu sau: qua trinh
lam giau duogc thuc hién ¢ -0,2 V trong nhitng khoang thoi
gian khac nhau, sau do, dién cuc dugc dé cho nghi trong
vong 10 s. Puong cong DP-ASV duogc ghi lai trong pham
vi quét thé tir -0,2 V dén 0,6 V v&i bién d9, budc nhay dién
thé nhét dinh. Sau mdi phép do, dién cyc dugc lam sach
bang cach giit dién thé & 0,6 V trong 120 s trong diéu kién
khqu tron dé loai bo ph?ln kim loai con sot lai trén bé mit
va kich hoat lai dién cuc. Tét ca cac qua trinh dién hoa duoc
thyc hién ¢ nhiét d6 phong.

Céc mau ca hop cua cac hang san xuit khac nhau duoc
mua tir siéu thi. C4 hop sau khi mua vé dwoc thdm kho dau
va nghién min. Sau do, cho 0,6 gam mau vao dng pha miu
Teflon, thém tiép 10 mL dung dich HNOj3 dic va 1,5 mL
H20, 30%. Tién hanh nung mau & 150 °C trong 2 gid. Cudi
cing mau duge dinh mic 100 mL béng dung dich dém
acetate 0,1 M.

3. Két qua va thao luin
3.1. Pdc trung tinh chit ciia vt liéu

OCéc dac trung héa 1y cua vt liéu dugc phan tich tir cac
pho FT-IR, Raman, XRD, SEM va EDS.

Ph6é XRD ciia ZIF-67/rGO dugc md ta & Hinh 1.
C6 thé thiy, cac dinh dic trung ctua ZIF-67/rGO dugc thé
hién & cac gia tri 20 twong tng lan luot 1a 7,5° (011);
10,5° (002); 12,8° (112); 14,7° (022); 16,5° (013); 18,1°
(222); 22,2° (114); 24,5° (233); 26,7° (134); 29,7° (044);
30,6°; 31,5° (244); 32,4° (235) va 34,9°. Ngoai ra, mot
peak co cuong do nho 20 ¢ 25,6°, tng v4i mat phan xa
002, 1a dinh déc trung cua rGO (s6 CCDC #671073) [15].
Cudng d6 dinh nay nhé 1a do rGO trong vat lidu co cu
truc don 16p.
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Hinh 1. Phé XRD ciia ZIF-67/rGO
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Hinh 2. @) Pho6 FT-IR cua cac vét liéu va b) phé Raman cia

ZIF-67/rGO

Ph6 FT-IR (Hinh 2a) ciia cac vat liéu cho thiy da oxy
hoa thanh cong bot graphite thanh GrO khi xuét hién cac
dinh dac trung twong Gng vdi cac dao dong hoa tri clia cac
lién hét O-H trong alcohol, carboxylic acid hodc cua cac
phan tir nuéc hap phu vat ly; C=0 trong nhém cacbonyl
ctia cac nhom aldehyde, acid hodc ketone; C-O trong nhém
epoxide. Pong thoi cac dao dong dic trung clia cac nhom
chtc chira oxygen nay ciing bi giam dang ké trong phd
FT-IR cua rGO cho thiy sy khir thanh cong GrO thanh
rGO. Tuy nhién cac dinh nay khong bién mat hoan toan khi
van con xuét hién 2 dinh voi cuong d6 nho ¢ 1714 cm™ va
1559 cm™ dai dién cho dao déng hoéa tri cua céc lién hét
C=0 va C=C chung t6 GrO khong bi khtr hoan toan boi
ascorbic acid. Pho FT-IR cua ZIF-67/rGO ciing xuat hién
cac dao dong dac trung cua cac nhom chuc cé trong
ZIF-67 trong khoang 690 — 1500 cm, thé hién cho cac dao
dong bién dang cua lién két C=N, C=C trong vong thom,
dao dong hoa tri cia C—H va cua Co-N, tuong tu vai Kkét
qué da dugc cong bd [15].

Quang phé Raman (Hinh 2b) ciing dugc sir dung dé
nghién ctru cac ché do dao dong cua cdu trac carbon trong
vat liéu ZIF-67/rGO. Mau ZIF-67/rGO duoc dic trung voi
hai dinh ndi bat & 1382 cm va 1504 cm'%, twong (g vi
cac dai tan D va G cta rGO. Theo do, dai D biéu thi khiém
khuyét trong c4u triic graphite ting tir rung dong ngoai mat
phing trong khi dai G bat ngudn tir rung dong trong mat
phing cua lién két C-C tir orbital sp? biéu thi ciu triic
graphite, va ti 18 In/lg la 1,38 trong vat lidu nay thé hién sy
boc tach vat liéu graphite thanh cac don 16p.

Hinh thai cua vat liéu dugc danh gia qua hinh anh SEM
(Hinh 3). C6 thé thay, cac hat ZIF-67 c6 ciu truc da dién
v6i kich thude khoang 300 — 500 nm dugc phén tan déu
trén mit phang rGO.

LY sel 1KY Wotimmssso x10000 fum ===

Hinh 3. Anh SEM ¢ hai d¢ phéng dai ciia ZIF-67/rGO

Két qua chup ph EDS ctia ZIF-67/rGO (Hinh 4) ciing

duoc ghi nhan véi ty I¢ ham lugng ctia cac nguyén to tuong
ung la: C (65,32%); N (27,18%) va Co (7,51%).
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Hinh 4. Phé EDS ciia vt liéu ZIF-67/rGO

3.2. Pinh lwgng Cu®* bang phwong phip DP-ASV sir
dung ZIF-67/rGO/GCE
3.2.1. Xdc dinh dién tich bé mdt hoat dong dién hoa cua
Cac dién cuc

Viée bién tinh dién cyc c6 thé lam thay ddi di¢n tich bé
mit cua dién cyc. DE so sanh dién tich bé mat cua géc dién
cuc, ching toi tién hanh quét V0|t-amppre vong tuén hoan
(CV) dung dich K3[Fe(CN)s] 5 mM. Két qua dugc thé hién
qua Hinh 5.

a
0.044

—GCE
rGO/GCE
—— ZIF-67/rGO/GCE

-0.084

04 00 04 08 12 04 00 04 0.8 12

E(V) E(V)

Hinh 5. a) CV ciia dung dich Ks[Fe(CN)e/ 5 mM + KCI 0,1 M &
téc dé quét 0,02 V/s va do thi tuyén tinh cia lpa; Ipe véi 02 trén
(b) GCE, (c) rGO/GCE, d) ZIF-67/rGO/GCE

Két qua do CV cho thay, qua trinh oxy hoa — khir clia
Fe3*/2* xay ra thuan nghich hoa hoc trén tit ca cac dién
cuc véi Ep”M = 0,298 V + 0,434 V va E"" = 0,118 V +
0,191 V, va cuong d6 dong oxy héa — khir ctia Fe?*/Fe?*
ting dan theo thir ty: GCE < rGO/GCE < ZIF-
67/rGO/GCE. Piéu nay chimng t6 ZIF-67/rGO/GCE c6 thé
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thuc day hiéu qua qué trinh van chuyén electron trén bé
mat cia GCE nén hoat dong dién hoéa 6n dinh hon.

Dién tich bé mat dién hoat cua cac dién cuc dugc xac
dinh tir phuong trinh Randles-Sevcik:

I, = 2,687.105.n2.A.D"2.C.v"/>

Trong do6, Ip: cuong d9 dong tai vi tri dinh;
n: sé electron trao d6i (n=1 d6i v&i hé [Fe(CN)g]®
I[Fe(CN)6]*); A (cm?): dién tich bé mat hoat dong dién
hoéa cua dién cuc; D: hé s6 khuéch tan cua ion [F e(CN)6]3'
trong dung dich (D =7,3.10°° cm?/s); C: nong do mol/ cm®
cta ion [Fe(CN)]*™ (5.10°° mol/ cm?) va v (V/s): tbe do
quét thé CV. Su phu thudc tuyén tinh giita I, va v 2 dugc
thé hién & Hinh 5b, 5¢, 5d va dién tich bé mit hoat
dong dién hoa cua dién cyc duge xdc dinh thong qua hé
s6 goc cua phuong trinh tuyén tinh thu duoc, thé hién
¢ Bang 1.

Bdng 1. Dién tich bé mat hoat dong cua cdc dién cuc

Dién cuc
ZIF67/rGO

GCE |rGO/GCE IGCE

Di?n t{ch Th‘eo cuc dai 0,047 0,066 0,073
bé mat dong anode
hoat dong b dai

diénhoa | Theocucdai| g g0 | g o4n 0,042
(cm?) dong cathode

QuaBang 1 ta théy v&i GCE dién tich bé mat hoat dong
dién hoa ddi voi qué trinh oxy hoa va qua trinh khir gan
tuong duong nhau nén qua trinh oxy hoéa khu [Fe(CN)e]3
/ [Fe(CN)5]4 trén GCE 14 qua trinh thuan nghich. Bién tinh
GCE bang rGO lam dién tich bé mat hoat dong dién hoa
tang 1én dang ké, gép 1,4 1an so v&i dién tich tinh theo GCE.
Bién tinh GCE bang ZIF-67/rGO lai cho dién tich bé mat
hoat dong dién hoa 16n gép 1,55 lan tinh theo cyc dai dong
anode va 16n gip 1,5 1an so v&i dién tich tinh theo cuc dai
dong cathode cua GCE chua bién tinh. Dién tich bé mat
hoat dong 16n s& giup két qua phan tich lwong vét ion kim
loai tbt hon.

3.2.2. Anh huong ciia dung dich nén

Dé lya chon dung dich nén phi hop, cho tin hi¢u dong
hoa tan t6t nhat va 6n dinh nhat ddi véi ion kim loai Cu?*,
cic dung dich nén khic nhau (dém acetate: ABS, dém
phosphate: PBS, potassium chloride: KBS, chlohydric
acid: CBS) c6 ndng d6 0,1 M da dugc khao sat. Két qua
dugc trinh bay & Bang 2 va Hinh 6.

C6 thé thy, thanh phan cta dung dich nén khong chi
anh huong dén gia tri dong dinh ma con lam dich chuyén
dinh peak. Trong d6, dung dich dém acetate cho tin hiéu rd
rang nhét. Vi vay, ABS 0,1 M duoc chon lam dung dich
nén tdi wu.

Bing 2. Két qua khdo sdt anh hudng ciia dung dich nén khdc nhau

Dung dich nén Ip, a (MA) Epa (V)
ABS 0,002 0,183
PBS - -
KBS - -
CBS 0,0006 0,347

0.0050

+ dém HCI1
= +dém KCl
= dém acetate
= = dém phosphate

0.0045 -
0.0040

0.0035 -

. e

200030 “\v.

E

=0.0025
0.0020 1
0.0015

0.0010

- -

-

0.0005 —— T : :

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E(V)
Hinh 6. Ph6 d6 DP-ASV ciia Cu?* 100 ppb +
cac dung dich nén khac nhau

3.2.3. Anh huong ciia pH

Dé Iwa chon pH t6t nhit cho phép do, anh huéng cua
pH dén gia tri cuong d dong dinh cﬁa‘Cu2+ da dugc khao
sat trong cac dung dich co6 pH tang dan tir 2 dén 7. Cac
dudng DP-ASV trong dung dich Cu?* 100 ppb & cac pH
khéc nhau duogc trinh bay trén Hinh 7a.

oosd @ 0014 b)

—
00124 T
0,004 \

00104
0003
<

£
.

= 0.0024 ~ 0.006
0,001 0,004+ \
0.002 4

0000 -

<0008
3

pH Viaytn phi (HL)

Hinh 7. a) Anh hudng ciia pH dén \pa ciia dung dich Cu?*100
ppb + ABS 0,1 M, b) Anh huéng ciia thé tich huyén phit ZIF-
67/rGO diing bién tinh GCE dén lpa ciia Cu?* 1 ppm + ABS 0,1
M; thoi gian lam giau 120 s

Tir Hinh 7a c6 thé thiy, gi4 tri Ip, ciia dung dich Cu?*
tang khi tang pH tir 2 dén 3. Tuy nhién, khi tiép tuc ting
pH thi dong dinh hoa tan giam. Tai gia tri pH 3 cho I, cao
nhét nén dung dich dém acetate pH 3 dugc chon dé thuc
hién cac thi nghiém khao sat Cu®* tiép theo.

3.2.4. Anh hiong ciia thé tich huyén phit Z\F-67/rGO phii
I1én GCE

Khéi lugng ZIF-67/rGO diung dé bién tinh GCE duoc
thay dbi trong khoang tir 5 pg dén 30 pg, twong tng véi thé
tich huyén phu tir 5 pL dén 30 pL (1 mg/ mL). Cac két qua
& Hinh 7b cho thiy Iy, ciia Cu?* dat gia tri cyc dai & thé
tich huyén phu 1a 10 pL. Khi ting luong vat liéu ZIF-
67/rGO trén GCE s& lam tang cac tim hap phu kim loai,
dan dén su tich lily cua cac ion kim loai trén GCE bién tinh
cling tang. Do do, gia tri dong dinh ciling tang. Tuy nhién,
tiép tuc tang thém lugng ZIF-67/rGO s& gy ra sy giam tin
hiéu dong dinh hoa tan cua cac ion kim loai la do d¢ day
clia mang cang l6n lam tang dién tré cua mang, ngan can
su chuyén electron cuia cac ion kim loai. Nhu véy, trong
nghién ctru nay thé tich huyén phu ZIF-67/rGO dugc st
dung dé phu 1én GCE 1a 10 pL (1 mg/ mL).

3.2.5. Anh huong ciia bién dg xung (AE) va budc nhdy thé (Esep)

Viéc khao sat, lva chon céac thong $6 k¥ thuat xung phu
hop s& gop phan cai thién dang ké d6 nhay cua viéc dinh
luong dong bang phuong phap DP-ASV. Hinh 8a cho thiy
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khi AE tang thi I, »ctia dong tang. Tuy nhién khi AE > 0,015
V thi lpa cla ddng c6 xu hudng dodng rong lam giam do
phan giai dinh. Diéu niy ciing xay ra twong tu khi Estep >
0,005 V (Hinh 8b). Do d6, AE 0,015 V va Egep 0,005 V

duoc lya chon cho céac thi nghiém tiép theo.
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Hinh 8. Su phu thuéc gifta Ipa ciia dung dich Cu?* 1 ppm + ABS
0,1 M (pH 3) vao a) 4E va b) vao Estep

3.2.6. Anh huong ciia thé lam giau (Eace) va thoi gian lam

gidu (tacc)

Két qua thi nghiém trinh bay & Hinh 9a cho thiy & thé

dién phan duong hon -0,1 V hiéu qua lam giau thap. Gia tri
Ipa cao hon va kha 6n dinh & nhitng thé am hon -0,1 V va
dat cuc dai tai -0,2 V. Vi vay, gia tri thé -0,2 V dugc chon
1a thé 1am giau t6i wu khi khao sat Cu?*.
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Hinh 9. Su phu thugc gitka Ipavao Eacc (hinh a) va vao tacc (hinh
b) trong dung dich chira Cu®* 1 ppm + ABS 0,1 M (pH = 3)
Hinh 9b cho thay khi ting tae thi luong chat phan tich
dugc tap trung 1én bé mit ZIF-67/rGO/GCE cang nhiéu
nén sé lam tang Ipa. Tuy nhién, khi tacc > 180 gidy thi I,
giam cham. Diéu nay c6 thé duoc giai thich 1a do c4c tam
hép phu kim loai trén bé mit ZIF-67/rGO/GCE di bi chiém
hét khi kéo dai tace. Vi vay, tae 180 gidy dugc chon 1a thoi
gian lam giau tdi wu.
3.2.7. Ddnh gia d¢ bén, d¢ lap lai ciia ZIF-67/rGO/GCE
Do bén cua ZIF-67/rGO/GCE s& duoc khao sat boi gia
tri d6 l1ap lai cua phép do DP-ASV. P léch chuan twong
d6i (%RSD) thu dwoc khi do Idp lai 10 1an dung dich Cu?*
300 ppb 14 1,76%. Két qua nay cho thiy ZIF-67/rGO/GCE
c6 do lap lai tot khi khao sat dong. Két qua do do lap lai
dugc thé hién qua Hinh 10.
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0.004 4

0.003

1 (mA)

0.002 4

0.001+

0.000

-d.Z 0‘0 0.‘2 0.‘4 0‘.6
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Hinh 10. Phé DP-ASV ciia dui@g dich Cu?* 300 ppb + ABS 0,1
M (pH = 3) khi tien hanh quét 10 lan

3.2.8. Anh hwong cia cac ion kim logi khdc

Mot sb ion kim loai nhu Na*, Zn2*, Pb2* ¢4 thé c6 mit
trong cac ddi twgng mau that. Nhitng ion nay c6 thé gay
anh huong khi xac dinh ham luong Cu?* bang phuong phép
DP-ASV. Vi véy, chung t6i tién hanh khao sat sy c6 mat
clia nhitng ion la nay & ndng do gép 10; 50 va 100 lan so
voi néng d06 cia Cu?*. Mirc d6 can trd cta cac ion dugc xac
dinh qua gia tri sai s6 twong ddi. Néu sai s6 twong dbi khi
¢6 mat cac ion can tr¢ 16n hon 10% thi xem nhu ion d6 c6
anh huong dén két qua dinh lugng Cu?*. Két qua dugc trinh
bay ¢ Hinh 11.

Hinh 11. Sy anh huéng ciia mét s6 ion kim logi dén cuong dp
dong dinh ciia Cu®*

C6 thé thay rang sy co6 mit cia cac ion Na*, PQ2+ va
Zn?* 1am ting tin hiéu dong dinh cia Cu?* 1én rat nhiéu.
3.2.9. Khodng tuyén tinh va giéi han phat hién

Dé c6 thé ap dung dién cyc bién tinh vao phan tich xac
dinh ham lwong dong trong cac mau that, khoang tuyén
tinh, gidi han phat hién (LOD) cua phép do da dugc danh
gia. Puong chuan dugc xay dung trong khoang nong do
Cu?* tir 100 ppb dén 5 ppm va duge thé hién trén Hinh 12.
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2 _
005 R? = 0.9986
<
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0.015 - "
0.010 e ¥ = 1E-05x + 0.0017
/ . R?= 09975
0.005 - |
Ce (Ppb)
0.000 ; ; ; : .
0 1000 2000 3000 4000 5000
Ce (PPD)
Hinh 12. Cac duong chudn Ipa theo nong dg Cu?* trong
hai khoang nong do

Tir Hinh 12 ¢6 thé théy, |, tang khi nong d6 Cu?* tang,
tuy nhién duong chuin dugc tich thanh 2 khoang tuong
(g véi gia tri nong d6 Cu?* tir 100 ppb dén 900 ppb va tir
1 ppm dén 5 ppm. Phuong trinh hoi quy tuyén tinh duoc
thé hién nhu sau:

I, cyz+ 1 = 1073Cy2+ + 0,0017; R? = 0,9975

(Cpyz+ = 100 — 900 ppb)

pC
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I cyz+, = 0,0064Cc, 2+ + 0,0061; R?
(Coyz+ =1 —5ppm)

LOD tinh dugc trong khoang nong do ciia Cu?* tir 100
ppb dén 900 ppb 13 44,13 ppb (LOD = 3 x SD/a, trong do6
SD: d¢ léch chuin cua d6 dap mg va a: hé s6 goc cua
dudng tuyén tinh).
3.2.10. Phdn tich mau thdt

Dé xac dinh ham lugng ciia Cu?* trong hai mau ca hop
thuong mai cua cac hang khac nhau, ching toi sir dung
phuong phap DP-ASV da khdo sat va doi sanh ket qua voi
phuong phap chuan AAS.

= 0,9986

Ngoai cac mau thyc t&, mau kiém soat chira Cu?* 1 ppm
cling dugc tién hanh song song dé danh gia d¢ thu hoi ciia
phuong phap bang cach thyc hién cing quy trinh pha mau
¢4 hop. Két qua cho thdy hiéu suét thu hdi cua Cu?* la
100,33%.

Ddng thoi, phuong phap thém chudn ciing dwoc ching
t6i 4p dung khi x4c dinh ham lugng Cu?* v6i nong do Cu?*
dugc thém vao cac mau c4 hop 1a 1 ppm nham xdc dinh sy
anh hudng cua cac ion khac co trong nén mau. Ket qua
phan tich & Bang 6 cho thdy it c6 sy chénh 1éch vé két qua
& ca hai phuong phap DP-ASV va AAS véi hiéu suit thu
hoi trung binh cia Cu?* nam trong khoang tir 98,4% dén
100,7% khi str dung phuong phap DP-ASV va tu 96,3%
dén 97,9% dbi voi phuong phip AAS. Diéu ndy chimg 6
rang phuong phap duoc dé xuét bi anh huong cia nhirng
chat nén rat it va ZIF-67/rGO/GCE c6 thé ing dung dé xac
dinh ham lugng Cu?* trong céc loai ca hop thuong mai véi
d0 chinh xac cao.

Bing 6. Két qua phan tich mau thit

Miu clloz? ﬁggc Ham lugng |Higu sgét Halgll;zl;(_mg Hiéu sgét
cé hop | them vao | CY (MU/KQ) | thuhdi | 0 o | thu hoi
4 hop N o o
(ppm) theo DP-ASV| (%) | {100 AAS (%)
Cé hop 0 0,207 - 0,240 .
1 1 1,214 100,7 1,203 96,3
Cé hop 0 0,285 - 0,299 -
2 1 1,269 98,4 1,278 97,9

4. Két luan

Qua két qua phan tich dac trung hoa 1y cta vat liéu cho
thdy ZIF-67/rGO da dugc tong hop thanh cong. Viéc bién
tinh GCE bang ZIF-67/rGO d gop phan nang cao kha nang
xac dinh ham lugng Cu? bang phuong phip DP-ASV
trong dung dich dém acetate. Phuong phap phan tich nay
da dugc s dung dé phan tich hai mau ca hop thuong mai
va cho thdy két qua thu dwoc 1a phi hop vé6i phuong phép
dbi sanh AAS.

Loi cdm on: Nghién clru nay duogc tai trg bdi Quy K‘t}oa
hoc cong nghé, Truong Pai hoc Su pham, Pai hoc Pa Nang
trong de tai ma so T2023-KN-22.
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