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Tóm tắt. Điện cực than thuỷ tinh (GC) được biến tính bằng vật liệu composite MnO2/GO và 

AgNPs/MnO2/GO. Sau quá trình khử điện hóa, vật liệu khử MnO2/ErGO và AgNPs/MnO2/ErGO có 

diện tích bề mặt hoạt động điện hóa lớn, lần lượt là 0,079 cm2 và 0,087 cm2; điện trở truyền tải điện tích 

(Rct) là khá nhỏ, lần lượt là 0,188 k và 0,077 k. Trong nghiên cứu này, hai chất kháng sinh, gồm 

chloramphenicol (CAP) và tinidazol (TNZ) hấp phụ lên bề mặt điện cực MnO2/ErGO-GCE và kháng 

sinh ofloxacine (OFX) hấp phụ lên bề mặt điện cực AgNPs/MnO2/ErGO-GCE. Kết quả cho thấy quá 

trình hấp phụ xảy ra trong khoảng 3 phút và tuân theo mô hình động học biểu kiến bậc 2 với các giá trị 

dung lượng hấp phụ bão hòa lần lượt là 1310,16, 1873,41 và 1140,93 mg.g-1. Riêng đối với chất kháng 

viêm piroxicam (PRX), quá trình khuếch tán bên ngoài lớp dung dịch – điện cực AgNPs/MnO2/ErGO-

GCE chiếm ưu thế hơn so với quá trình hấp phụ, trong đó quá trình khuếch tán xảy ra nhanh với thời 

gian dưới 30 s. Nghiên cứu này đã bổ sung và giải thích cơ chế quá trình khuếch tán – hấp phụ các chất 

kháng sinh và kháng viêm trên bề mặt điện cực biến tính. 

Từ khoá: MnO2/ErGO, AgNPs/MnO2/ErGO, chất kháng sinh, chất kháng viêm, động học hấp phụ, 

động học khuếch tán 
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Abstract. A glassy carbon (GC) electrode was modified with MnO2/GO and AgNPs/MnO2/GO 

composite materials. After electrochemical reduction, the reduced MnO2/ErGO and 

AgNPs/MnO2/ErGO materials exhibited large electrochemical active surface areas of 0.079 cm2 and 

0.087 cm2, respectively; the charge transfer resistance (Rct) was relatively small, at 0.188 kΩ and 0.077 

kΩ, respectively. In this study, two antibiotics, namely chloramphenicol (CAP) and tinidazole (TNZ) 

were adsorbed onto the surface of MnO2/ErGO-GCE, and the antibiotic ofloxacine (OFX) was adsorbed 

onto the surface of AgNPs/MnO2/ErGO-GCE. The results show that the adsorption process took place 

within 3 minutes and followed a pseudo-second-order kinetic model with saturation adsorption 

capacities of 1,310.16, 1,873.41, and 1,140.93 mg.g-1, respectively. For the anti-inflammatory drug 

piroxicam (PRX), the diffusion process across the solution – AgNPs/MnO2/ErGO-GCE electrode 

interface was more dominant than the adsorption process, with the diffusion process occurring rapidly 

within less than 30 s. This study provides further insights into the mechanism of the diffusion-

adsorption processes of antibiotics and anti-inflammatory agents on electrode-modified surfaces. 

Keywords: MnO2/ErGO, AgNPs/MnO2/ErGO, antibiotics, anti-inflammatory drug, adsorption kinetics, 

diffusion kinetics 

1 Mở đầu 

Thuốc kháng sinh và kháng viêm, mặc dù 

có tác dụng điều trị chống viêm và chống nhiễm 

trùng…, nhưng lại rất nguy hiểm nếu không được 

sử dụng đúng chỉ định. Bên cạnh đó, kháng 

kháng sinh là mối đe dọa đến sức khỏe cộng đồng 

trên toàn thế giới, ảnh hưởng đến sức khỏe và 

cuộc sống của người dân và sự phát triển bền 

vững của cả một quốc gia do việc sử dụng kháng 

sinh không hợp lý tại các cấp của hệ thống chăm 

sóc sức khỏe, trong nuôi trồng thủy sản, trong 

chăn nuôi và trong cộng đồng [1, 2]. Mặt khác, 

quá trình sử dụng chất kháng sinh và kháng viêm 

không đúng liều lượng trong nuôi trồng thủy sản 

và chăn nuôi gia súc dẫn đến việc thải ra môi 

trường một lượng đáng kể, đặc biệt là môi trường 

nước và trầm tích [3]. Việc thâm nhập các loại 

kháng sinh khác nhau vào môi trường đã dẫn đến 

mối lo ngại ngày càng tăng về những tác động bất 

lợi của chúng đối với sức khỏe con người cũng 

như các hệ sinh thái nông nghiệp và thủy sinh. 

Bắt đầu từ vật liệu graphene oxide (GO), 

các loại hợp chất lai tạp (composite) khác nhau 

trong đó các kim loại, oxit kim loại, khung kim 

loại – hữu cơ, phối tử hữu cơ và các loại polymer 

đã được kết hợp với GO để tạo thành các vật liệu 

mới với nhiều ứng dụng. Ví dụ, Kim và cộng sự 

[4] đã sử dụng vật liệu composite MnO2/GO và 

Pam [5] sử dụng vật liệu AgNPs/GO để hấp phụ 

và loại bỏ phẩm màu methylene blue (MB) và 

methyl orange (MO). Da Silva [6] kết hợp 

nanocellulose/GO hấp phụ phẩm màu black blue 

7 (BB7) với dung lượng hấp phụ khá lớn (1943 

mg.g–1). 

Khi nghiên cứu khả năng hấp phụ kháng 

sinh, Liu [7] sử dụng carbon sinh khối từ vỏ củ tỏi 

để hấp phụ tetracyclin (TET) theo mô hình 

Freundlich (qe = 1911,18 mg.g–1). Lach [8] sử dụng 

than hoạt tính để hấp phụ CAP theo mô hình 

động học biểu kiến bậc 1 (qe = 343,12 mg.g–1). 

Huang [9] sử dụng graphene oxide-kaolinite-

poly(vinyl alcohol) để hấp phụ ciprofloxacin (CIP) 

theo mô hình động học biểu kiến bậc 2 (qe = 408,16 

mg.g–1). Theo Peng [10] và Zhang [11], quá trình 

hấp phụ các chất kháng sinh lên bề mặt graphene 

liên quan đến diện tích bề mặt vật liệu do sự 

tương tác π–π; bề mặt vật liệu lớn làm gia tăng số 

liên kết π trên bề mặt graphene cũng như số liên 

kết π trên vòng thơm của chất kháng sinh. Ngoài 

ra, còn có các quá trình hấp phụ khác là tương tác 

tĩnh điện cũng như liên lết hydrogen trong dung 

dịch với các nhóm chức chứa oxygen trên bề mặt 

graphene. Đặc biệt, các vật liệu khử N-rGO [11] có 

dung lượng hấp phụ đối với clindamycin (CLI) tại 

trạng thái cân bằng đạt 1265,82 mg.g–1 và tuân 
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theo mô hình động học Langmuir. Mohseni [12] 

cho rằng PRX khuếch tán đến điện cực và thực 

hiện quá trình oxy hóa trên điện cực 

La(Fe0,7Mn0,3)0,9Pd0,1O3/GO-GC. 

Trong phương pháp phân tích điện hóa, để 

ứng dụng vật liệu composite trên nền graphene 

oxide cần phải loại bỏ một số nhóm chức chứa 

oxygen của GO để chuyển thành graphene oxide 

dạng khử (rGO). Một số nghiên cứu trước đây của 

chúng tôi đã chỉ ra rằng rGO kết hợp với MnO2 và 

AgNPs để chế tạo điện cực biến tính được sử 

dụng trong phương pháp von-ampe có khả năng 

phân tích một số chất kháng sinh và kháng viêm 

[14, 15]. Trên cơ sở đó, chúng tôi tiến hành nghiên 

cứu quá trình động học khuếch tán – hấp phụ các 

chất kháng sinh CAP, TNZ, OFX và kháng viêm 

PRX sử dụng vật liệu MnO2/ErGO và 

AgNPs/MnO2/ErGO biến tính trên bề mặt điện 

cực glassy carbon.  

2 Thực nghiệm 

2.1 Hóa chất và thiết bị 

Các hóa chất được sử dụng là hóa chất tinh 

khiết phân tích của hãng Merck, gồm bột graphite 

(<20 µm), H2SO4 98%, H3PO4 85%, HNO3 65%, HCl 

37%, H2O2 30%, MnSO4∙4H2O 99%, KMnO4 99,9%, 

C2H5OH 96%, đệm Briton-Robinson (BR) pH từ 2 

đến 11 và HClO4 0,2 M. Chất chuẩn 

chloramphenicol (CAP, C11H12Cl2N2O5 99,4%, Số 

lô: QT 014 100712), tinidazole (TNZ, C8H13N3O4S 

100%, Số lô: QT 095 070322), ofloxacin 

(C18H20FN3O4, 99,2%, số lô QT 079 090617) và 

piroxicam (C15H13N3O4S, 99,71%, số lô QT 017 

071212) của Viện kiểm nghiệm thuốc Trung ương, 

Bộ Y tế, Việt Nam.  

Phương pháp von-ampe vòng (Cyclic 

Votammetry – CV) và dòng thời gian 

(amperometry – i-T) được sử dụng để khử; 

phương pháp liner scane (LSV) để định lượng 

CAP và TNZ trên máy CPA HH5 (Việt Nam); 

phương pháp von-ampe xung vi phân (DPV) để 

định lượng PRX và OFX trên máy phân tích điện 

hóa 797 VA computrace, với hệ 3 điện cực gồm 

điện cực làm việc GCE biến tính với MnO2/ErGO 

và AgNPs/MnO2/ErGO, điện cực so sánh 

Ag/AgCl/KCl 3 M và điện cực đối platin. 

2.2 Tổng hợp vật liệu MnO2/ErGO và 

AgNPs/MnO2/ErGO 

Tổng hợp vật liệu GO: graphite oxide được 

tổng hợp từ bột graphite bằng phương pháp 

Hummer cải tiến theo Marcano [13]. Bóc tách 

graphite oxide bằng quá trình siêu âm trong nước 

trong khoảng 24 giờ và thu được dung dịch 

huyền phù màu đen graphene oxide (GO). 

Tổng hợp vật liệu MnO2/ErGO [15]: lấy 250 

mL dung dịch GO 1 mg.mL–1; sau đó thêm 25 mL 

MnSO4 0,15 M và hỗn hợp được khuấy từ và đánh 

siêu âm nhẹ. Tiếp tục thêm từ từ 25 mL KMnO4 

0,1 M qua burret với tốc độ 1 mL.phút–1. Hỗn hợp 

được tiếp tục khuấy và đánh siêu âm trong 24 giờ. 

Sau đó rửa hỗn hợp 3 lần bằng H2O và cồn 96%. 

Sấy phần chất rắn ở 60 °C qua đêm, sau đó nghiền 

mịn bằng cối mã não và cho vào bình kín. Vật liệu 

thu được MnO2/GO có tỉ lệ ước tính 1:9 (w/w). 

Sau đó thực hiện quá trình biến tính vật liệu 

MnO2/GO (1 mg/mL) lên bề mặt điện cực glassy 

carbon (GCE) và khử bằng phương pháp điện hóa 

dòng – thời gian và thu được vật liệu khử 

MnO2/ErGO.  

Tổng hợp vật liệu AgNPs/MnO2/ErGO [14]: 

lấy 100 mg MnO2/GO và phân tán trong 100 mL 

nước. Hỗn hợp được khuấy và đánh siêu âm 

trong 24 giờ. Tiếp theo thêm từ từ 10 mL AgNPs 

(1  mg.mL–1) và tiếp tục khuấy trộn và đánh siêu 

âm hỗn hợp trong 24 giờ. Cuối cùng, hỗn hợp 

được ly tâm 6000 vòng/phút trong 60 phút; phần 

chất rắn được rửa 3 lần bằng nước cất 2 lần và 

ethanol 96%. Sấy phần chất rắn ở 60 °C qua đêm; 

phần chất rắn sau đó được nghiền mịn bằng cối 

mã não và cho vào bình kín để bảo quản. Tỷ lệ 

AgNPs/MnO2/GO theo tính toán là 1:1:8 (w/w). 

Sau đó thực hiện quá trình biến tính vật liệu 
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AgNPs/MnO2/GO (1 mg.mL–1) lên bề mặt điện cực 

GC và khử bằng phương pháp điện hóa von-

ampe vòng và thu được vật liệu khử 

AgNPs/MnO2/ErGO. 

Biến tính điện cực GC bằng vật liệu MnO2/GO 

và AgNPs/MnO2/GO và khử điện hóa: Lượng vật 

liệu MnO2/GO và AgNPs/MnO2/GO sử dụng để 

biến tính điện cực GC có ảnh hưởng đáng kể đến 

diện tích bề mặt hoạt động điện hóa, độ dày của 

màng vật liệu và độ dẫn điện của sensor và do đó, 

ảnh hưởng đến dòng đỉnh hòa tan của CAP, TNZ, 

OFX, PRX và độ nhạy của phương pháp. Lượng 

vật liệu biến tính được khảo sát bằng cách lấy một 

thể tích chính xác từ 1 đến 10 µL MnO2/GO và 

AgNPs/MnO2/GO (1,0 mg.mL–1) bằng micropipet 

và nhỏ giọt lên điện cực GC (Ø = 2,8 ± 0,1 mm). 

Dung dịch huyền phù của vật liệu MnO2/GO và 

AgNPs/MnO2/GO (1,0 mg/mL) trước khi sử dụng 

để biến tính trên điện cực GC được bổ sung 10 µL 

Nafion 5% trong ethanol 96%. Nafion bổ sung vào 

là một chất kết dính để làm bền lớp màng giữa vật 

liệu và GCE [20]. Điện cực sau khi biến tính bằng 

vật liệu được sấy đến khô dưới đèn Vonfram (T = 

50 ± 5 °C). Sau đó, tiến hành khử bằng phương 

pháp dòng – thời gian hoặc khử bằng phương 

pháp von-ampe vòng trong dung dịch đệm BR 

(0,05 M, pH 7,0).  

Diện tích hoạt động điện hóa và điện trở truyền 

tải điện tích của các loại điện cực biến tính: Trước khi 

ứng dụng phân tích các chất kháng sinh và kháng 

viêm, các điện cực biến tính bằng vật liệu khử 

được kiểm tra trong hệ chuẩn [Fe(CN)6]3–/4– 1:1. 

Diện tích hoạt động điện hóa của các loại điện cực 

biến tính với vật liệu được tính dựa vào phương 

trình Randles-Sevcik đối với hệ thuận nghịch [16]: 

IP = 2,691.105.n3/2.A.D1/2 .C.v1/2 (1) 

trong đó IP là dòng đỉnh (mA); n là số điện tử trao 

đổi (n = 1); A là diện tích bề mặt điện cực hoạt 

động điện hóa (cm2); D là hệ số khuếch tán của 

cặp [Fe(CN)6]3–/4– trong dung dịch (7,6 × 10−6 

cm2.s−1); C là nồng độ của [Fe(CN)6]3–/4– 1:1 (1 mM); 

v (V.s−1) là tốc độ quét thế từ 0,01 đến 0,5 V.s–1. 

Phổ tổng trở (Electrochemical Impedance 

Spectroscopy, EIS) được ghi ở cùng điều kiện 

trong hệ chuẩn [Fe(CN)6]3–/4–, tương tự như phần 

xác định diện tích hoạt động điện hóa và đo trên 

thiết bị Autolab PGSTAT302N (Metrohm Autolab 

B.V., Netherlands). Điện trở chuyển điện tích Rct 

được xác định bằng bán kính cung tròn của đồ thị 

Nyquist trong khoảng tần số từ 100 kHz đến 10 

mHz. 

2.3 Các điều kiện thích hợp để xác định CAP, 

TNZ, OFX, và PRX bằng phương pháp 

điện hóa  

Qua nghiên cứu và khảo sát về ảnh hưởng 

của thời gian làm giàu (tacc) đến tín hiệu hòa tan 

IPC của CAP và TNZ bằng phương pháp LSV sử 

dụng điện cực biến tính MnO2/ErGO, các điều 

kiện chạy điện hóa được tối ưu theo [15] và tóm 

tắt trong Bảng 1.  

Bảng 1. Các điều kiện thích hợp để xác định đồng thời 

CAP và TNZ 

Điều kiện thí 

nghiệm 
Giá trị Đơn vị 

ω 1000 rpm 

Erange + 0,2 đến –1,2 V 

trest 5 s 

Eacc + 0,2 V 

HClO4 1,8 pH 

v 0,2 V.s–1 

tacc 0 đến 180 s 

Vcell 10 mL 

CCAP = CTNZ 10 µM 

ω là tốc độ quay của điện cực; Erange là khoảng quét thế; trest là 

thời gian nghỉ; Eacc là thế làm giàu; tacc là thời gian làm giàu; 

v là tốc độ quét; Vcell là thể tích bình điện phân. 

Quá trình nghiên cứu và khảo sát ảnh 

hưởng của thời gian làm giàu (tacc) đến tín hiệu 
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hòa tan IPA của PRX và OFX được tiến hành bằng 

phương pháp DPV sử dụng điện cực biến tính 

AgNPs/MnO2/ErGO. Các điều kiện chạy điện hóa 

được tối ưu theo [14] và tóm tắt trong Bảng 2.  

Bảng 2. Các điều kiện thích hợp để xác định đồng thời 

PRX và OFX 

Điều kiện thí 

nghiệm 
Giá trị Đơn vị 

ω 1000 rpm 

Erange +0,2 đến +1,2 V 

trest 5 s 

Eacc –0,1 V 

Đệm BR 

pH = 4 
0,05 M 

v 0,02 V.s–1 

tacc 0 đến 200 s 

Vcell 10 mL 

CPRX = COFX 25 µM 

ω là tốc độ quay của điện cực; Erange là khoảng quét thế; trest 

là thời gian nghỉ; Eacc là thế làm giàu; tacc là thời gian làm 

giàu; v là tốc độ quét; Vcell là thể tích bình điện phân. 

2.4 Nghiên cứu các mô hình hấp phụ – 

khuếch tán của các chất kháng sinh và 

kháng viêm trên bề mặt điện cực glassy 

carbon biến tính  

Dung lượng hấp phụ đối với chất kháng 

sinh (CAP, TNZ, OFX) và chất kháng viêm (PRX) 

được tính theo công thức 

𝑞𝑡  =  
(𝑪𝟎 − 𝑪𝒕) × 𝑽

𝒎
           (2) 

Mô hình động học biểu kiến bậc nhất dạng 

phi tuyến (pseudo-first-order) [11, 8] là 

𝑞𝑡  =  𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝐾1𝑡)      (3) 

Mô hình động học biểu kiến bậc hai dạng 

phi tuyến (pseudo- second-order) [8, 9] là 

𝑞𝑡  =  
𝑞𝑒

2 𝐾2 𝑡

1 + 𝑞𝑒𝐾2𝑡
               (4) 

Mô hình động học khuếch tán Weber dạng 

phi tuyến [8, 17] là 

𝑞𝑡 =  𝐾𝑑𝑖𝑓𝑓√𝑡 + 𝐶       (5) 

Hệ số tương quan được tính theo công thức 

𝑅2  =  1 −  
∑(𝑞𝑒,𝐸𝑥𝑝 − 𝑞𝑒,𝐶𝑎𝑙)

2

∑(𝑞𝑒,𝐸𝑥𝑝 − �̅�𝑒,𝐸𝑥𝑝)
2      (6)  

trong đó  C0 và Ct (mg/L) là nồng độ của chất 

kháng sinh – kháng viêm bị hấp phụ tại thời gian 

t (phút); V (L) là thể tích dung dịch trong bình 

điện phân; m (g) là khối lượng vật liệu 

MnO2/ErGO và AgNPs/MnO2/ErGO trên bề mặt 

điện cực GC; qt (mg.g–1) là dung lượng hấp phụ tại 

thời gian t (phút); qe (mg/g) là dung lượng hấp 

phụ tại thời điểm cân bằng; qe,exp (mg.g–1) là dung 

lượng hấp phụ tại thời điểm cân bằng từ thực 

nghiệm; qe,cal (mg.g–1) là dung lượng hấp phụ tại 

thời điểm cân bằng tính theo mô hình; k1 (phút–1) 

là hằng số tốc độ biểu kiến bậc 1; k2 (g.mg–1.phút–1) 

là hằng số tốc độ biểu kiến bậc 2; kdiff (mg.g–1.phút–

1/2) hằng số tốc độ của quá trình khếch tán; C là độ 

dày lớp ranh giới lỏng – rắn.   

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Nghiên cứu đặc trưng của các loại vật liệu 

trên điện cực GC  

Chúng tôi biến tính điện cực GC với lượng 

vật liệu ban đầu là 5 g MnO2/GO, MnO2/ErGO, 

AgNPs/MnO2/GO và AgNPs/MnO2/ErGO. Áp 

dụng công thức (1) để tính IP. Giá trị của một số 

đặc trưng điện hóa của điện cực biến tính được 

trình bày trong Bảng 3. 

Bảng 3 cho thấy các điện cực sử dụng vật 

liệu khử làm tăng diện tích bề mặt hoạt động điện 

hóa (AMnO2/ErGO = 0,079 cm2; AAgNPs/MnO2/ErGO = 0,087 

cm2) gấp 1,76 đến 1,93 lần so với điện cực GC 

(AGCE = 0,045 cm2) và gấp 10,5 lần so với điện cực 

GC biến tính bằng các vật liệu MnO2/GO và 

AgNPs/MnO2/GO (AMnO2/GO = 0,0075 cm2, 

AAgNPs/MnO2/GO = 0,0083 cm2). Các vật liệu MnO2/GO 

và AgNPs/MnO2/GO có điện trở chuyển điện tích 

cao hơn các loại điện cực khác, trong khi đó diện 

tích bề mặt hoạt động điện hóa giảm lần lượt 6 lần 
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và 5,42 lần so với điện cực GC. Hiện tượng này có 

thể được giải thích là độ dẫn của GO là rất kém 

do có nhiều nhóm chức chứa oxygen [18, 19], làm 

cho khả năng chuyển điện tích kém trên bề mặt 

điện cực biến tính. Kết quả cũng chứng minh tính 

vượt trội của vật liệu khử MnO2/ErGO và 

AgNPs/MnO2/ErGO; chúng gia tăng độ dẫn điện 

(điện trở truyền tải điện tích giảm) và diện tích bề 

mặt hoạt động điện hóa.

Bảng 3. Đặc trưng của năm loại điện cực 

Loại 

điện cực 
GCE 

MnO2/ 

GO 

AgNPs/ 

MnO2/ 

GO 

MnO2/ 

ErGO 

i–T 

AgNPs/ 

MnO2/ 

ErGO 

CV 

ATB (cm2) 0,045 0,0075 0,0083 0,079 0,087 

Rct (k) 0,124 0,726 0,234 0,188 0,077 

Rf 1,00 0,18 0,16 1,76 1,93 

ATB là diện tích bề mặt hoạt động điện hóa trung bình; Rct là điện trở chuyển điện tích; Rf là diện tích hoạt động điện hóa của điện 

cực biến tính/diện tích hoạt động điện hóa của GCE là hệ số gồ ghề. i-t là khử bằng phương pháp dòng – thời gian; CV là khử 

bằng phương pháp von-ampe vòng.

3.2 Ảnh hưởng của lượng vật liệu biến tính 

trên điện cực GC đến tín hiệu peak của 

chất kháng sinh và kháng viêm 

Tiếp theo, tiến hành quét thế tuyến tính 

LSV với sự có mặt của CAP và TNZ với điện cực 

biến tính MnO2/ErGO và quét thế xung vi phân 

DPV với sự có mặt của PRX và OFX sử dụng điện 

cực biến tính AgNPs/MnO2/ErGO. 

Kết quả trên Hình 1 cho thấy rằng khi tăng 

lượng vật liệu từ 1 đến 5 g thì dòng đỉnh catot 

(IPC) của CAP và TNZ hay dòng đỉnh anot (IPA) 

của PRX và OFX đều tăng. Tuy nhiên, tiếp tục 

tăng khối lượng vật liệu đồng nghĩa với việc bề 

dày cũng tăng và do đó, độ dẫn điện giảm và hạn 

chế quá trình chuyển khối, dẫn đến sự trao đổi 

điện tử trên bề mặt của điện cực biến tính không 

thuận lợi. Vì vậy, lượng vật liệu MnO2/GO và 

AgNPs/MnO2/GO (1,0 mg.mL–1) biến tính là 5 g 

được lựa chọn cho các nghiên cứu tiếp theo.

  

Hình 1. Ảnh hưởng của lượng vật liệu MnO2/GO và AgNPs/MnO2/GO biến tính trên bề mặt điện cực GC đến tín 

hiệu peak catot (a) CAP và TNZ và peak anot (b) PRX và OFX (n = 3) 
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3.3 Khảo sát thời gian hấp phụ làm giàu trên 

điện cực GC biến tính bằng vật liệu 

MnO2/ErGO và AgNPs/MnO2/ErGO 

Thời gian hấp phụ làm giàu (tacc) có ảnh 

hưởng rất lớn đến tín hiệu của chất phân tích.  

Đối với CAP và TNZ: khảo sát thời gian làm 

giàu tacc (s) từ 5 đến 180 s (Hình 2).  

 

 

Hình 2. (a) Các đường LSV của CAP và TNZ; (b) sự 

biến thiên của IPC (mA) theo thời gian làm giàu (n = 5) 

Giá trị IPC của TNZ và CAP tăng mạnh từ 5 

đến 60 s và mối quan hệ giữa IPC và tacc tăng rất 

tuyến tính. Tuy nhiên, khi tiếp tục tăng tacc từ 75 

đến 120 s thì IPC tăng khá chậm và sau 120 s thì tín 

hiệu IPC gần như không thay đổi. Quá trình làm 

giàu là quá trình hấp phụ và do đó, việc tăng tacc 

có thể dẫn đến sự bão hòa chất phân tích (CAP và 

TNZ) trên bề mặt điện cực [21]. 

Đối với PRX và OFX: Kết quả khảo sát tacc từ 0 đến 

200 s được trình bày trên Hình 3. Khi tacc = 30 s, 

lượng PRX đạt đến trạng thái bão hòa và IPA 

không tăng (IPA,PRX = 22,40 ± 0,93 µA). Ngược lại, 

khi tacc = 160 s trở đi thì lượng OFX gần như không 

thay đổi (IPA,OFX = 59,31 ± 0,75 µA). 

 

Hình 3. (a) Các đường DPV của PRX và OFX; (b) sự 

biến thiên của IPA (µA) theo thời gian làm giàu (n = 3) 

3.4 Khảo sát mô hình khuếch tán – hấp phụ 

của các chất kháng sinh và kháng viêm 

trên bề mặt điện cực GC biến tính bằng 

MnO2/ErGO và AgNPs/MnO2/ErGO  

Dung lượng hấp phụ qt (mg.g–1) của vật liệu 

MnO2/ErGO đối với CAP và TNZ được tính theo 

công thức (2) và tín hiệu peak hòa tan của CAP, 

TNZ (Hình 2) được trình bày trên Hình 4. 

Dung lượng hấp phụ qt (mg.g–1) của vật liệu 

AgNPs/MnO2/ErGO đối với OFX và PRX được 

tính theo công thức (2) và tín hiệu peak hòa tan 

của PRX, OFX (Hình 3) được trình bày trên Hình 

5, riêng đối với PRX khi tacc = 30 s đã đạt đến trạng 
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thái bão hòa nên chỉ tính toán mô hình động học 

đến t = 60 s. 

Dựa vào số liệu thực nghiệm giữa tín hiệu 

peak của chất kháng sinh và kháng viêm và thời 

gian hấp phụ làm giàu trên điện cực biến tính, 

phương trình biểu kiến bậc 1 (phương trình 3), 

phương trình biểu kiến bậc 2 (phương trình 4) và 

từ giá trị độ dốc và đoạn cắt giữa trục tung của 

các đường tuyến tính sẽ tính được hằng số tốc độ 

phản ứng k1 và k2. 

Mức độ tuyến tính của các số liệu thực 

nghiệm so với mô hình được đánh giá bằng việc 

so sánh hệ số tin cậy R2 (phương trình 5). Giá trị 

của các tham số động học và hệ số tương quan 

được trình bày trong Bảng 4.

  

Hình 4. Dung lượng hấp phụ của MnO2/ErGO đối với (a) CAP và (b) TNZ 

  
Hình 5. Dung lượng hấp phụ của AgNPs/MnO2/ErGO đối với (a) OFX và (b) PRX 

Bảng 4. Một số tham số phương trình động học biểu kiến hấp phụ chất kháng sinh và kháng viêm trên bề mặt điện 

cực biến tính 

ĐỘNG HỌC BIỂU KIẾN BẬC 1 

Chất hấp phụ k1 (phút –1) qe (mg.g–1) R2 

CAP 0,919 946,76 0,9948 

TNZ 190,097 660,29 0 

OFX 1,09.10–5 1,08.106 0,9399 

PRX 4440,66  1552,91 0,5287 
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ĐỘNG HỌC BIỂU KIẾN BẬC 2 

Chất hấp phụ k2 (g.mg–1.phút–1) qe, cal (mg.g–1) R2 

CAP 6.10–4 1310,16 0,9950 

TNZ 3,5.10–4 1873,41 0,9695 

OFX 6.10–4 1140,93 0,9493 

PRX 3.109  1552,91 0,5328 

Đối với chất kháng sinh 

Khi xét theo phương trình động học hấp 

phụ bậc nhất và bậc hai dạng phi tuyến, Bảng 4 

cho thấy hai chất kháng sinh CAP và OFX có hệ 

số tin cậy khá lớn (R2 > 0,9). Hơn nữa, nếu xét theo 

mô hình động học bậc 2 thì R2 lớn hơn. Trong khi 

đó, TNZ chỉ tuân theo mô hình động học bậc 2. 

Ngoài ra, giá trị dung lượng hấp phụ tại thời 

điểm cân bằng qe, tính theo mô hình động học 

biểu kiến bậc 2, dao động trong khoảng tương đối 

(từ 1140,93 đến 1873,41 mg.g–1), trong khi kết quả 

này tính theo mô hình động học bậc 1 dao động 

trong khoảng lớn (từ 1,09.10–5 đến 440,66 phút–1). 

Vì vậy, có thể cho rằng mô hình động học biểu 

kiến bậc 2 đối với quá trình hấp phụ chất kháng 

sinh CAP, TNZ và OFX phù hợp hơn so với mô 

hình biểu kiến bậc 1. Theo Wang [22], động học 

bậc 2 trên bề mặt điện cực tuân theo cơ chế ECE 

(Electrochemical – Chemical – Electrochemical), 

nghĩa là phản ứng hóa học xảy ra xen kẽ giữa quá 

trình trao đổi điện tử. Theo Peng [10] và Zhang 

[11], quá trình hấp phụ các chất kháng sinh lên bề 

mặt graphene liên quan đến diện tích bề mặt vật 

liệu do quá trình tương tác π–π. Khi diện tích bề 

mặt đủ lớn, số liên kết π trên bề mặt graphene gia 

tăng, qua đó tăng tương tác với số liên kết π trên 

vòng thơm của chất kháng sinh. Ngoài ra, còn có 

các quá trình hấp phụ khác là tương tác tĩnh điện 

cũng như liên lết hydrogen trong dung dịch và 

các nhóm chức chứa oxygen còn lại trên bề mặt 

rGO.  

 

 

Đối với chất kháng viêm PRX  

Xét theo mô hình động học biểu kiến bậc 1 

và bậc 2, PRX có hệ số tin cậy thấp (R2 ≈ 0,5). 

Trong khi đó, áp dụng tính toán theo mô hình 

động học Weber thì PRX cho quan hệ qt với t1/2 có 

hệ số tin cậy khá lớn (R2 = 0,9230) (Hình 6). 

 

Hình 6. Mô hình động học Weber của PRX 

Kết quả trên Hình 6 cho thấy quá trình 

khuếch tán chiếm ưu thế trong giai đoạn khuếch 

tán – hấp phụ PRX trên bề mặt điện cực GC. 

Trong đó, giá trị C biểu thị độ dày của lớp ranh 

giới lỏng – rắn. C = 660,16 là khá lớn và cho biết 

quá trình khuếch tán bên ngoài quyết định [17]. 

Điều này được giải thích là do trước quá trình ghi 

dòng – thế, điện cực làm việc được quay 

(stripping) theo cơ chế cài đặt của máy. Trong quá 

trình này, PRX khuếch tán nhanh đến bề mặt điện 

cực và dòng tín hiệu IPA (µA) gần như không đổi 

sau 30s. Kết quả này phù hợp với nghiên cứu mô 

hình động học khuếch tán PRX của Party [23]. 

Ngoài ra, Mohseni [12] cho rằng PRX khuếch tán 
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và thực hiện quá trình trao đổi điện tử trên điện 

cực GC biến tính bằng La(Fe0,7Mn0,3)0,9Pd0,1O3/GO. 

Kết quả mô hình động học khuếch tán của 

các chất kháng sinh CAP, TNZ, OFX và kháng 

viêm PRX sử dụng điện cực GC biến tính bằng vật 

liệu MnO2/ErGO và AgNPs/MnO2/ErGO được so 

sánh với các công bố trước đây (Bảng 5).

Bảng 5. So sánh mô hình động học khuếch tán – hấp phụ với các nghiên cứu khác 

Vật liệu Chất hấp phụ Mô hình qe (mg.g–1) TLTK 

Than hoạt tính CAP Bậc 1 343,12 [8] 

HA-c LV Khuếch tán – [17] 

OL PRX Khuếch tán – [23] 

rGO Pb(II) Bậc 2 58,04 [24] 

GO-K-P CIP Bậc 2 408,16 [9] 

N-rGO 

SMZ 

LV 

CLI 

TET 

PEN 

CAP 

Lang-mur 

574,71 

561,80 

1265,82 

662,25 

917,43 

662,25 

[11] 

CNC-GO BB7 Bậc 1 1943 [6] 

GPS-BC TET Freund-lich 1911,8 [7] 

MnO2/ 

ErGO 

CAP 

TNZ 
Bậc 2 

1310,16 

1873,41 
Nghiên cứu này 

AgNPs/ 

MnO2/ 

ErGO 

OFX 

PRX 

Bậc 2 

Khuếch tán 

1140,93 

– 
Nghiên cứu này 

CAP là chloramphenicol; PRX là piroxicam; LV là levofloxacin; CIP là ciprofloxacin; SMZ là sulfosulfamethoxazole; CLI là 

clindamycin; TET là tetracycline; PEN là penicillin; BB7 là Back blue 7; TNZ là tinidazole; OFX là ofloxacine.

4 Kết luận 

Điện cực GC sử dụng vật liệu khử 

MnO2/ErGO và AgNPs/MnO2/ErGO làm tăng 

diện tích bề mặt hoạt động điện hóa (AMnO2/ErGO = 

0,079 cm2, AAgNPs/MnO2/ErGO = 0,087 cm2) gấp 10,5 lần 

so với điện cực GC biến tính bằng các vật liệu 

MnO2/GO và AgNPs/MnO2/GO (AMnO2/GO = 0,0075 

cm2, AAgNPs/MnO2/GO = 0,0083 cm2). Bên cạnh đó, điện 

cực GC sử dụng vật liệu MnO2/ErGO và 

AgNPs/MnO2/ErGO có hệ số truyền tải điện tích 

khá nhỏ; Rct lần lượt là 0,188 và 0,077 k. Trong 

nghiên cứu này, nhóm chất kháng sinh CAP, TNZ 

hấp phụ trên bề mặt điện cực MnO2/ErGO-GC và 

OFX hấp phụ lên điện cực AgNPs/MnO2/ErGO-

GC. Kết quả cho thấy quá trình hấp phụ xảy ra 

trong khoảng 3 phút và tuân theo mô hình động 

học biểu kiến bậc 2 với các giá trị dung lượng hấp 

phụ bão hòa lần lượt là 1310,16, 1873,41 và 

1140,93 mg.g–1. Riêng đối với chất kháng viêm 

PRX, quá trình khuếch tán bên ngoài lớp dung 

dịch – điện cực chiếm ưu thế trong quá trình 

khuếch tán – hấp phụ và quá trình khuếch tán xảy 

ra nhanh với thời gian dưới 30 s. Nghiên cứu này 

đã giải thích thêm về cơ chế của quá trình khuếch 
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tán – hấp phụ các chất kháng viêm và kháng sinh 

trên bề mặt điện cực biến tính.  
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