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Tém tit. Trong nghién cttu ndy, chiing t6i tng hop cic tim graphene oxide dang khit théng qua qua
trinh khtr graphene oxide trong nuwdc bang acid ascorbic khong doc hai va than thién véi mdi truong.
Phuong phap don gian nay cé tiém nédng trong san xudt graphene va cac vat liéu dua trén graphene véi
lwong 16n. Ngoai ra, graphene tong hop da dwgc bién tinh 1én dién cuc than thuy tinh, cho phép phan
tich dong thoi paracetamol va codeine phosphate bang phuong phap volt-ampere, stt dung ky thuat
xung vi phan, mé ra kha nang tng dung trong thuc t& ctia dién cyc bién tinh.
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Abstract. In this work, we synthesized reduced graphene oxide nanosheets by reducing graphene oxide
in aqueous solutions with ascorbic acid, which is non-toxic and environmentally friendly. This simple
method shows a potential in the bulk production of graphene and graphene-based materials. In addition,
the synthesized graphene was utilized to modify a glassy carbon electrode. The resulting electrode can
simultaneously detect paracetamol and codeine phosphate with the differential pulse voltammetry
method, and it opens up the possible practical application of modified electrodes.
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1 Mo dau cau truc mang luc lang. Ttr khi duoc phat hién, vat
liéu nanocarbon 2D nay da phat trién nhanh chéng

Graphene 1a cdc tdm nguyén tir carbon don  trong Jinh vire khoa hoc vat liéu nho céc tinh chat

16p lai hod sp?, hai chiéu, dwgc x€p chit trong mot vat ly va dién t& vuot trdi so voi nhiéu vat liéu

DOI: 10.26459/hueunijns.v132i1A.7074 149



Nguyén Quang Man va Hoang Thai Long

nano dwa trén carbon khac [1]. Ddc biét, tinh 6n
dinh héa hoc cua graphene, d6 linh déng chuyén
dién twr cao, ty 1€ dién tich bé mit trén thé tich 16n
va d6 rong thé ndng 16n lam cho no trd thanh tng
vién ly twong dé€ ché tao vat liéu cam bién dién cuc
do ¢6 kha nang luu gitt nhiéu loai chat phéan tich
[2]. Ngoai ra, chi phi thdp va khong doc hai cta
graphene tao diéu kién thuén 1oi cho viéc ché tao
cam bién dién hoa ré tién va than thién moi truong
véi hiéu nang phan tich cao [3]. Do d6, cac cam
bién dién hoéa khac nhau dua trén graphene va
graphene bién tinh da duoc phat trién, trong d6 do
nhay, gi6i han phat hién, khoang tuyén tinh, d6 lap
lai va d6 tai 1ap da dwoc st dung dé danh gia va
thdm dinh kha nang phan tich cua chung.

Trong vai ndm gan day, mot s6 phuong
phép, chang han nhu tach 16p vi co hoc graphite,
ling dong hoi héa hoc va khit héa hoc dung dich
graphene oxide (GO) thanh graphene da duoc phat
trién. Trong s6 cac phuong phap nay, ¢ thé ké dén
phuong phap khtr GO bang tac nhan hod hoc dua
trén wu diém chi phi thap va c6 thé€ san xudt quy
mod 16n voi tac nhan thuwong dugc st dung la
hydrazine, dimethylhydrazine, thionylchloride
hodc sodium borohydride [4]. Tuy nhién, cac tac
nhan néi trén rat déc va dé nd, phai thuc hién cac
bién phap phong ngtra khi stt dung mot liegng 1on
dong thoi gay nguy hai dén moi truong. Do d6, cac
cach tiép can maoi d€ khtr hiéu qua GO thanh cac
tam graphene trong diéu kién 6n hoa, than thién
v6i moi treong can dwoc kham pha. Trong khi do,
acid ascorbic, c6 kha nang khtt nhe va khong do6c
hai, duoc sit dung mot cach tw nhién lam chat khie
trong cac sinh vat va cling da dwoc st dung lam
chat khtt co ban trong phong thi nghiém [5]. Trong
nghién cttu nay, ching toi trinh bay mot cach tiép
can dé dang d€ kht cac tim GO béng cach st dung
acid ascorbic lam chéat khtt trong dung dich nudc
cua GO, dua trén sy tham khao cac cong bé da thuc
hién trudc day [5-8].
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Paracetamol  (PAR, coOn

acetaminophen) 1a thudc giam dau khong steroid

dwoc goi la

duoc st dung rong rai d€ giam dau nhe va sot [9].
Codeine phosphate (COP) la mot chat dang thudc
phién c6 ngudn gdc tir morphine; n6 thuong duoc
st dung két hop véi cac thudc, Chfmg han nhuw
aspirin va paracetamol, boi vi rdt kho d€ dat duoc
hiéu qua kiém soat con dau vira dén nang khi st
dung mot minh thudc giam dau. Sw két hop cta cac
loai thudc nay mang lai hiéu qua giam dau véi liéu
luong giam ctia tirng thudc riéng 1é, diéu nay c6 thé
lam giam mtc d6 nghiém trong cta liéu lugng lién
quan [10, 11]. Do d¢, viéc phat trién cac phuong
phap phéan tich PAR va COP dé€ kiém soat chat
luong duoc pham, chitc nang sinh ly va chan doan
trong y t€ lam sang 1a rat can thiét. Trong sd nay,
cac ky thuat phan tich dién hoa, chang han nhuw
volt-ampere (vi du: volt-ampere xung vi phan
(DPV) hoac volt-ampere song vudng (SWV)), da
thu hat deoc sw quan tam 16n vi ching cé d6 nhay
va do chinh xac cao, dong thoi chi phi van hanh
thdp hon, ciing nhu tinh don gian va nhanh chéng.
Mot s6 phuong phap phan tich dién hoa da duoc
bdo cdo trong tai liéu d€ xac dinh dong thoi PAR
va COP [12-15].

Trong nghién cttu nay, chung t6i tong hop
graphene oxide dang kht va bién tinh 1én dién cuc
carbon thuy tinh (GCE) d€ ché tao mot cam bién
dién hoa, stt dung phwong phap volt-ampere voi
ky thuat DP c¢6 kha nang xac dinh dong thoi PAR
va COP.

2 Thuc nghiém
2.1 Hoba chat

Bot graphite (20 pum), acid ascorbic (CsHsOe,
98%), potassium permanganate (KMnOs, 99%),
hydrogen peroxide (H20: 30%), dung dich
ammonia (NH«OH, 25%), acid ortho-phosphoric
(HsPOs, 85%), acid sulfuric (H250s 98%) va
potassium  hexacyanoferrate (II) trihydrate
(Ka[Fe(CN)s].3H20, 99%) cua Merck, Ptrc. Cac chat
chudn doi chi€u paracetamol (CsHoNO2, 99%),


https://www.sigmaaldrich.com/VN/en/substance/potassiumhexacyanoferrateiitrihydrate4223914459951
https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C8H9NO2

Tap chi Khoa hoc Pai hoc Hué: Khoa hoc Tw nhién
Tap 132, S8 1A, 149-156, 2023

pISSN 1859-1388
eISSN 2615-9678

codeine phosphate (CisH2uNO7P, 98%) ctia Vién
Kiém nghiém thudc thanh phé H6 Chi Minh, Viét

Nam va dwoc pha ngay triede khi stt dung.

2.2  Thiétbi

Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) duoc ghi trén
may D8 Advance (Bruker, Pitc) véi CuKa lam
nguon buc xa (20 tir 5-70° va A = 0,15406 nm). Pho
hap thu t& ngoai-kha kién (UV-Vis) duoc do trén
may quang phd Cary 60 (Agilent, My). Kinh hién
vi dién t& quét, Hitachi S-4800 FESEM duoc st
dung d€ thu anh SEM. Ph6 Raman duoc ghi lai trén
may Xplora Plus (Horiba, Nhét Ban) véi budc song
anh sang kich thich 785 nm. T4t ca cac gian d6 volt-
ampere duoc ghi lai bang may phan tich dién hoa
CPA-HHS5 (Viét Nam) bao gom 3 dién cuc: dién cuc
carbon thuy tinh (GCE) hodc GCE bién tinh lam
dién cuc lam viéc, day bach kim lam dién cuc doi
va Ag/AgCl (KCI 3 mol.L!) lam dién cuc so sanh.

2.3 Téng hgp vat liéu

Graphene oxide (GO) duoc tong hop theo
Marcano va cdng sw véi thay doi nho [16]. Tiép
theo, phan tan 1 gam GO trong 100 mL nudc cat
dudi sy hd tro ctia séng siéu am trong 8 gio, thu
duoc huyén phu mau nau. Sau d6, 10 gam acid
ascorbic duoc thém vao huyén phu trén, khuay
lién tuc trong 8 gio ¢ 50°C d€ thu duoc huyén phu
mau den. Loc, rtra huyén pht trén bang nudc cat
dén pH7 thu duoc chét rén, say kho ¢ 80 °C trong
24 gio, nghién min d€ thu duoc bot min mau den

la graphene oxide dang kht (ky hiéu la rGO).

2.4 Chuan bi dién cuc lam viéc

Trudc khi bién tinh vat liéu, bé mat cia GCE
dugc danh béng bang bot nhom oxide (0,05 um),
sau d6 rtra sach bang acid nitric va ethanol. Huyén
phu cta vat liéu rGO ¢6 nong d6 1 mg.mL-! duogc
chuén bi br?mg cach phan tan 5,0 mg rGO trong 5,0
mL nwde cat duédi sy sy hd tro cta song siéu am.

bién cuc bién tinh dugc chuan bi bang cach nho
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giot 5 uL huyén phu vat liéu 1én bé mét cta dién
cwe GCE, sau d6 d€ khé tu nhién. Cac duong volt-
ampere vong (CV) duoc ghi trong dung dich dém
Britton—Robinson (BRS) pH4 néng d6 0,1 M ¢ tdc
dd quét 0,1 V-s! trong khoang quét thé tir -0,5 V
dén 1,5V cho dén khi thu duoc cac duong cong lap

lai.

3 Két qua va thao ludn

3.1 Dactrung vat liéu

C4u tric pha ctia cac mau vat liéu graphite,
GO va rGO dugc thé hién thong qua gian d6 XRD
(Hinh 1), cho th&y khoang cach gitta cac 16p trong
graphite (0 26,44°, d = 3.34 A) nho hon so véi GO
(610,99°, d = 8.03 A). Su giam khoang cach nay 1a
do si hinh thanh cac nhém chttc chita oxy gitta cac
16p trong qud trinh oxy héa graphite, dan dén su
dich chuyén cta gdéc phan xa sang cac gia tri thap
hon. Viéc giam khoang cach gitta cac 16p trong
rGO dan dén xuéat hién cac dinh nhiéu xa 6 vi tri 20
cao hon (13,88° d =6.36 A va 24,94°;, d =3,54 A), xac
nhan s khtt hiéu qua ctia acid ascorbic, dan dén
viéc loai boé mét lwgng dang ké cac nhom chire

chtta oxy.

Tinh chat hap thu quang ctia huyén phu GO
va rGO (0.2 mg.mL) duoc x4c dinh bang quang
pho UV-VIS va hién thi trong Hinh 2. Pho hép thu
cua GO phan tan trong nuwdc cho thady mot cuc dai
sdc nét & khoang 230 nm twong Gng véi qua trinh
chuyén tiép m— 1t* cua cdc lién két C=C vong thom
va dinh vai ¢ khoang 300 nm duwoc quy cho qua
trinh chuyén ti€p n— 7* ciila cdc nhom carbonyl [16].
Cuong d¢ va vi tri ctia hai dinh nay c6 thé thay doi
tlr mau nay sang mau khac. Trong nghién ctru hién
tai, dinh chuyén tiép m— m* xuat hién & budc séng
228 nm va dinh chuyén tiép n— rt* xuat hién 6 budc
song 300 nm, chi ra si hién dién cta carbon vong
thom khong bao hoa va cac nhém chixc chira oxy
trong cau truc GO [17]. Déi véi rGO, dinh cta qua
trinh chuyén doi — r* dich chuyén sang 275 nm,
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cho thay rang mot s§ nhém chite trén bé mat GO

da bi khtr va cau trtc lién hop duoc khoi phuc [4].
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Hinh 2. Phé UV-Vis ctia huyén phu GO (a) va rGO (b)
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Trong ph6 quang ph6 Raman (Hinh 3), hai
dai chinh D va G thé hién cac ché do dao dong
chiém uwu thé dwgc quan sat thdy trong ciu truc
graphite. Dai D lién quan v6i muac do trat tw/r6i
loan tir ché dd k-points breathing cua phonon Aig
do6i xiing va dai G duoc gan cho phonon Ez; ctia cac
nguyén ti carbon lai hoa sp2[4, 18], la mot dau hiéu
vé su sap x&p cau tric. Bot graphite cho thdy ceong
d6 dai G manh va dai D yéu hon xudt hién ¢ tan sd
lan lwot la 1577 va 1314 cm™. Trong khi d6, pho
Raman cua GO va rGO cho thdy cuc dai gioang
hon & dai G va dich chuyén vé phia bén phai, lan
lwot 1a 1580 va 1582 cm, c6 thé la do tan s6 cong
huéng cao hon ctia lién két d6i khi GO va rGO nam
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0 dang don 16p [17]. Bén canh d¢, ty 1&é cuong do
In/Ic cho thdy mtrc d6 bat trat tw ctia cdu truc 16p
GO va rGO. Ty 1€ nay tang lén khi di ttr graphite
(0.88) dén GO (1.04) va rGO (1.46), chi ra su giam
kich thudc va do két tinh cua vat liéu graphite
trong qua trinh bién d6i hoa hoc song song voi
graphene oxdie dang khtt don 16p dwoc tao thanh
[4], phu hop véi két qua tir gian d6 XRD va phdo
UV-Vis caa GO va rGO.

Hinh 4 trinh bay anh SEM cua vat liéu rGO.
V4t liéu nay cé dang cac tdm tap hop ngau nhién
v6i bé mdt nhan va cac canh rd rang, do cac 16p

rGO da dugc boc tach ra va sap xép lai.
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3.2 Nghién ctru tinh chit dién hoa

Xac dinh dién tich bé mit hiéu dung ctia cc dién
cuc

Tinh chat dién hda ctaa cic dién cuc khac
nhau dugc thé hién thong qua cac thi nghiém volt-
ampere vong (CV) ddi v6i dung dich Ks[Fe(CN)e] 1
mM. Hinh 5a va 5c trinh bay cac duong CV khi st
dung dién ciec GCE va rGO/GCE d6i v6i dung dich
[Fe(CN)s]*> 1,0 mM pha trong KC1 0,1 M. Dé6i véi
mot qua trinh thudn nghich, ceong d6 dong dién
anode (Ipa) ty 1€ v6i can bac hai ctia toc dd quét (v172)

trong cong thirc Randles-Sevcik [19]:
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trong do, n 1a s6 electron chuyén d6i (n = 1 trong
hé oxy hoa khtr [Fe(CN)s]37+), A 1a dién tich bé mat
hiéu dung cua dién cuc (cm?), Co 1la néng do cua
[Fe(CN)6]* (Co =1 mM), Do la hé s6 khuéch tan cua
[Fe(CN)sJ* (Do-7,6 x 10-6 cm? s1).

Do d¢, tir gian d6 tuyén tinh cta Laso voi 012
(Hinh 5b va 5d), gia tri dién tich bé mat hiéu dung
duoc tim thay 1a 0,0409 cm? d6i véi GCE va 0,0582
cm? d6i véi rGO/GCE, chi ra rz\?mg dién cuc bién
tinh v6i rGO c6 kha nang cai thién dang k&€ dién
tich bé mat hiéu dung cua dién cyc lam viéc. Do d6,
6 thé lam tang tin hiéu hoa tan cuia cac chét phan
tich.
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Hinh 5. Cac dwong CV cta dung dich Ks[Fe(CN)s] 1 mM str dung céc dién cwee GCE (a) va rGO/GCE (c); gian d6 tinh
tuyén tinh ctia cuong d6 dong dinh d6i véi can bac hai téc d6 quét ste dung cac dién ceee GCE (b) va rGO/GCE (d)

154



Tap chi Khoa hoc Pai hoc Hué: Khoa hoc Tw nhién
Tap 132, S8 1A, 149-156, 2023

pISSN 1859-1388
eISSN 2615-9678

Khéo sat tinh chat dién hoa xac dinh paracetamol
va codeine phosphate trén dién cec rGO/GCE

Tinh chét dién hoéa cua cac chat phan tich
PAR va COP trong hén hop hai chét ¢ cac dién cuc
khac nhau dwgc trinh bay trong Hinh 6a. Khi quét
thé vé phia duong hon tir -0,5 dén 1,5 V trén dién
cuc GCE va rGO/GCE, xudt hién cac peak riéng
biét & thé twong ing khoang 0,30 va 0,87 V. Trong
dé, déi voéi dién cye rGO/GCE, khong nhing cai
thién dang ké hinh dang cua dinh oxy héa ma con
gitup tang cuong cuong do dong dién cuc dai cta
PAR va COP khoang 1,5 dén 2 lan so véi GCE
(Hinh 6b). Sy gia tang cuong d6 dong dinh nay c6
th& do rGO khi duwoc bién tinh 1én bé mit dién cyc
GCE dalam tang tin hiéu hoa tan ctia cac chat phan
tich, phtu hgp véi két qua xac dinh dién tich bé mat

hiéu dung ctia dién cuec.
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Hinh 6. Cac duong CV ctia PAR (50 uM) va COP (50
uM) trong dém BRS 0,1 M (pH 4) (a) va (b) Cuong do

dong dinh tai cac dién ciee khac nhau
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Hinh 7. Cac duwong DPV véi ba lan do 1ap lai cia PAR
(50 uM) va COP (50 uM) trong dém BRS 0,1 M (pH 4)
déi véi dién cuec rGO/GCE

Hinh 7 th€ hién cac gian d6 DPV ctia cac chat
phan tich trong hdn hop hai chét trong dung dich
dém BRS pH 4. Két qua cho thdy ring, PAR va COP
c6 thé duoc phan tach riéng biét ra khoi nhau véi
kha nang phan tach thé dinh 0,57 V dudi diéu kién
thi nghiém da khao sat, du 16n dé xac dinh dong
thoi hai chat phan tich.

4  Kétluan

Trong nghién ctu nay, ching t6i da tong
hop thanh cong graphene oxide dang khtr tir tac
nhan khtr1a acid ascorbic khong doc hai, than thién
v6i moi treong va st dung nd bién tinh 1én dién
cuc than thuy tinh dé€ xac dinh dong thoi
paracetamol va codeine phosphate bang phuwong
phap dién hoa. Dién cuec GCE bién tinh bang rGO
thé hién hai dinh anode riéng biét dwgc xac dinh rd
rang twong ung voi qua trinh oxy hda paracetamol
va codeine phosphate, mo ra kha nang phat trién
phuong phéap phan tich dong thoi PAR va COP
trong thuee t&€ dya trén dién cuc rGO/GCE.
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