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SUMMARY

APPLICATION OF GRAPHENE/POLY(1,8-DIAMINONAPHTHALENE) AS AN
EFFICIENT CAPTURER FOR ELECTROCHEMICAL DETERMINATION
OF TRACE MERCURY IONS

In this report, we described the electrochemical preparation and the electrical characterization of a

novel composite layers formed by graphene (Gr) and poly(l,8-diaminonaphthalene) conducting

polymer - p(1,8-DAN). The p(1,8-DAN) has amino and/or imino groups which capable of chelate

complexation with Hg’" ions in aqueous solution. Thanks to the sensitive interface of Gr/p(1,8-DAN) as

well as the oxidizing characteristics of (Hg”'/Hg»*") redox couple, the square wave anodic stripping
voltammetry could be recorded for the detection of Hg?" with a well-defined peak at +0.63 V (vs. SCE).
The Gr/p(1,8-DAN) composite film may offer a new type of sensing materials to be used for trace

analysis of heavy metals ions.

1. MO PAU

Thity ngan va cac hop chat ciia no 14 nhiing
chat c6 doc tinh cao, kho phan huy, c6 kha
nang tich iy sinh hoc trong cac hé sinh thai va
gy tac dong tiéu cuc ddi véi stiic khoe con
nguoi [1]. Trude nhitng lo ngai d6, ndm 2013,
cong uoc Minamata mét cong cu quan ly toan
cau vé thuy ngan da nhiéu qudc gia ky két dudi
su bao trg cia chuong trinh Méi truong Lién
hop quéc (UNEP) [2]. Pay 1a mét thoa thuan
quéc t& nham giam phat thai thiy ngin vao
moi trudng, tién téi loai bo hoan toan thily
ngan trong cic san pham dan dung va thiét 1ap
nhitng quy udc an toan hon vé luu trir va thai
bo hoa chat nay. Viéc phan tich va giam sat
thuong xuyén ham lugng thuy ngan trong moi
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truong dugc coi 13 nhan t& quan trong gop
phan thyc thi céng wéc Minamata hiéu qua.

Phuong phéap phén tich dién hoa 1a mét cong
cu manh trong phan tich cac kim loai nang noéi
chung va thuy ngan néi riéng do day la phuong
phap co6 gia thanh hop ly, do nhay va do chon
loc cao, thao tic van hanh twong d6i dé dang
[3]. Mét trong cac yéu t6 anh huong dén do
nhay va d6 6n dinh trong phan tich dién héa
lugng vét thuy ngan d6 1a viéc lya chon va
bién tinh vat liéu dién cuc. Thay vi st dung cac
dién cuc tro truyén théng nhu dién cuc than
thuy tinh, dién cyc than nhdo, dién cuc vang...
cac nha khoa hoc da va dang thyc hién nhiéu
nghién ctru bién tinh ching nhim nang cao
gi6i han phat hién ion thiy ngén. Theo xu



huéng d6, vat liéu polyme dan dién va cac
dang composit twong ung da thé hién 1a vat
liéu dién cuc déy htra hen trong linh vuc dién
hoa do dic tinh mém déo trong bién tinh, than
thién voi méi truong, c6 sy On dinh dong
Faraday nhanh va tuy thudc vao cac nhéom
chirc trén bé mat ma co su héip thu nhét dinh
v6i mot sé ion kim loai [4-7]. M6t s6 bao cao
dang chu ¥ gan day vé phan tich luong vét ion
thiy ngén trong moi trudng trén co so dién cuc

polyme din dién c6 thé ké dén la:
polythiophene-quinoline [8], poly-3-
methylthiophene [9], polyanilin két hop véi
natri dodecyl sulphat [10], phtc hop

ethylenediaminetetraacetic acid-polyanilin/ong
nano cacbon don vach [11], polyanilin-xanh
methylen [12], polyanilin/graphen oxit da khu
dang 3D [13], polypyrrol/graphen oxit da khir
[14], poly(1,8-diaminonaphthalen)/6ng nano
cacbon da vach [15]...

Trong ndi dung cua bao cdo nay, ching toi
trinh bay nhitng két qua nghién ctru méi vé qua
trinh trung hop dién hdéa mang composit
graphen/poly(1,8-diaminonaphthalen),
Gr/p(1,8-DAN), ung dung lam vat liéu dién
cuc trong phan tich dién hoéa xac dinh Hg?*. Su
két hop gitta poly(1,8-diaminonaphthalen) véi
nhiéu nhém amin ty do trong mach c6 kha
nang hap thu cac cation kim loai [16] va vat
liéu graphen véi tinh chat dién ndi troi [17]
duoc ky vong s€ 1a vat li€u dién cuc tién tién
¢6 ung dung da dang trong linh vyc dién hoa.
2. THUC NGHIEM

2.1. Héa chit va thiét bi

Monome 1,8-diaminonapthalen (1,8-DAN),
HCIOs, LiClO4, HgCl, 1a hoa chat dang tinh
khiét phan tich dwoc mua tir cac hing Sigma-
Adrich. Bot Graphen (Gr) dugc mua tr ACS
Material c6 dién tich bé mit do theo BET tur
400 t6i 1000 m%*g, tr& khang nho hon 0,30
Q-cm, duoc phén tan trong nudc véi su hd trg
cia siéu am. Dung dich chuan Hg>* 0,01M
dugc pha tir mudi HgCl, va pha lodng lién tuc
dén néng d0 lam viéc.

Cac nghién ctru dién hoa dugc thyc hién trén
mdy do dién hoéa da ning PalmSen® (Palm
Instrusments BV, Ha Lan) voi cdu hinh ba dién
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cuc gém dién cuc lam viéc 1a dién cuc than
thuy tinh (GC, duong kinh 3mm, c6 dién tich
bé mat bang 0,07cm?) hodc dién cuc GC bién
tinh, dién cuc ddi 1a dién cyuc thanh bach kim
(Pt) va dién cuc so sanh la dién cuc calomen
bdo hoa KCI (viét tit 1a SCE). Céc thi nghiém
thyc hién tai nhiét d6 phong va khong can dudi
khi oxy hoa tan trong dung dich dién ly nén.
2.2. Chuin bi mang Gr/p(1,8-DAN) trén
dién cwe GC

bién cyc GC duoc mai bong, rira sach b'img
nude cit va thdi kho trong dong khi tro N,. Sau
d6 5 pL hé phan tan graphen trong nudc, nong
d6 0,01 mg/L duoc nho 1én bé mit dién cuc
GC va dé khé tu nhién ¢ nhiét d6 phong. Pién
cuc thu duoc dugc ky hiéu 1a GC/Gr. Tién
hanh trung hop dién hoa tao mang p(1,8-DAN)
trén dién cuc GC/Gr bang k¥ thuat vén-ampe
vong (CV) trong dung dich HCIO4 1 M ¢
chira monome 1,8-DAN 1 mM va LiCIO4 0,1
M. Diéu kién do CV trong khoang thé tir —0,10
V téi 40,95 V (theo SCE) dé tranh qué trinh
oxy héa khir nudc, toe d6 quét S0mV/s trong 5
vong. Pién cuc sau qua trinh nay, ky hi¢u la
GC/Gr/p(1,8-DAN), duoc rira ky bang nudc va
dé kho ¢ nhiét d¢ phong.

2.3. Panh gia tinh nhay véi ion Hg** ciia
mang Gr/p(1,8-DAN) va phan tich dién héa
Pé danh gia tinh nhay cua mang Gr/p(1,8-
DAN) véi ion Hg?* ching t6i tién hanh ngam
cac dién cuc GC/Gr/p(1,8-DAN) trong dung
dich Hg?" 0,1 mM trong 30 phut. Sau dé dién
cuc duogc ruoa béng nude dé loai bo cac thanh
phan khong lién két, ky hiéu dién cuc lac nay
1a GC/Gr/p(1,8-DAN)-Hg. Tién hanh phan cuc
dién hoa theo ky thuat CV va von-ampe hoa
tan song vuong (SWASV) dién cuc
GC/Gr/p(1,8-DAN)-Hg trong dung dich nén
dién ly HCIO4 0,1M. Diéu kién do CV: quét
trong khoang thé —0,4 t6i +0,7V (theo SCE),
tde do quét S0mV/s; diéu kién do SWASV: tan
s0 12,5Hz, thé quét tir —0,4 t6i +0,7V, budc thé
8mV, bién d6 xung 25mV.

Puong chuin duoc xdy dung bing viéc sir
dung dién cuc GC/Gr/p(1,8-DAN) do theo k¥
thuat SWASV trong cac dung dich HCIO4 0,1
M c6 chira Hg?* ¢6 ndéng do khac nhau. Thoi



gian dién phan lam giau 20 gidy, tai dién thé
(theo SCE) -0,4V, duong quét SWASV tir
—0,4 t6i +0,7 V, tan s6 12,5Hz, budc thé 8mV,
bién d6 xung 25mV.
3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Qua trinh trung hop dién héa va hinh
thai hoc mang Gr/p(1,8-DAN)
Qua trinh trung hop dién hoa tao mang p(1,8-
DAN) trén dién cuc GC/Gr bang ky thuat CV
duoc trinh bay tai hinh 1.
C6 thé thiy tai duong quét dau tién, cuong do
dong cua duong CV ting manh tir khoang thé
+0,3V voi pic tai +0,4 V (theo SCE) cho thay
qua trinh oxy héa monome 1,8-DAN, tao thanh
cac géc tu do hoat dong, 1a tién dé cho su phat
triéen mach polyme. Tai cac duong CV tiép
theo, xuit hién cap pic tai +0,26/+0,15V (theo
SCE) la dac trung cho hoat tinh dién hoéa cua
p(1,8-DAN) trong méi truong axit, chiung to
mang polyme p(1,8-DAN) di bit dau hinh
thanh trén bé mat dién cuc Gr/GC. Sy tang cua
cudng do dong lién tuc sau mdi vong quét cua
qua trinh tring hop 1a cho thdy mang polyme
phat trién ngady mot dang day hon theo tién
trinh dién hoa.
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Hinh 1. Puong phan cuc CV qua trinh trung
hop dién hoa tao mang p(1,8-DAN) trén dién
cwe GC/Gr. Hinh chén: so sanh dwong CV dau
tien qua trinh trung hop p(1,8-DAN) trén dién
cuc GC va GC/Gr

So sanh vong quét dau tién cua qua trinh tring
hop p(1,8-DAN) trén dién cuc co6 va khong cod
Gr (hinh chén trong hinh 1). C6 thé thay, néu
nhu dién cyc GC/Gr cd pic oxy héa monome
tai +0,4V (theo SCE) thi véi dién cyc GC pic
nay xuat hién muén hon tai +0,65V (theo SCE)
va cudng do dong dién ciing thap hon. Két qua
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nay ching té vai tro cua Gr voi sy linh dong
dién tir cao cia minh da tang cuong kha nang
trao d6i dién tir trén bé mat dién cuc giup qua
trinh dién hoa dién ra nhanh va thuan loi hon.

Nghién ctru hinh thai hoc bé mit mang
Gr/p(1,8-DAN) qua anh SEM (hinh 2) cho
thay cdu trac xbp, dang dam cua p(1,8-DAN)
phu dong déu trén cac 16p sip xép ngau nhién
at liéu Gr.

v&i cac nép gap dac trung ciia v

' RN %20, O SE(M) 5/15/2018: 3

Hinh 2. Anh SEM bé mdt mang Gr/p
(1,8-DAN)

Céu triic x0p c6 bé mit phat trién nay sé& tao

thudn loi cho kha nang hap thu cua vat liéu déi

véi cac ion kim loai.

3.2. Nghién ciru tinh chét dién héa cia vat

liéu

Trong hinh 3 trinh bay két qua do CV véi

mang p(1,8-DAN) thuin va mang Gr/p(1,8-

DAN) trén dién cuyc GC trong dung dich

HCIO; 0,1M.
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Hinh 3. Puong CV cua dién cuc GC/p(1,8-
DAN), GC/Gr/p(1,8-DAN) va GC/Gr/p(1,8-
DAN)-Hg trong dung dich dién Iy HCIO, 0,1M,
Véi téc dg quét thé 50mV/s
Co thé théy, hoat tinh dién hdéa cua mang to
hop Gr/p(1,8-DAN) 16n hon nhiéu (cudong do
dong dién cao hon khoang 3 1an) so voi mang



p(1,8-DAN) thuan. Khoang cach giira hai dinh
dién thé (AE,) cua dién cuc GC/Gr/p(1,8-
DAN) 1a 0,19V va AE, cua dién cuc GC/p(1,8-
DAN) 1a 0,33V. Khoang cach pic dugc thu hep
lai, ddng nghia véi su trao doi dién tir gitra bé
mat dién cuc bién tinh va dung dich dién ly cua
dién cyc c6 Gr la nhanh hon. Nhu vay, qua qua
trinh trung hop dién hoéa, da hinh thanh mang
t6 hop Gr/p(1,8-DAN) c¢6 hoat tinh dién hoa
cao. Dé xac dinh dién tich bé mat hiéu dung
cua dién cyc composit GC/Gr/p(1,8-DAN),
ching t6i sir dung k¥ thuat do CV trong dung
dich K;3[Fe(CN)s] 4 mM va danh gia thong qua
phuong trinh Randles-Sevcik [18]:

Ie = (2,69.10%).0%2.D'2.C.A V"

trong do, I,c (A) la cuong d6 dong tai vi tri pic;
n 1a s dién tir trao d6i trong phan tng oxy hoa
khtr (n=1); D 1a h¢ s6 khuéch tan ctia chat dién
ly  Ks[Fe(CN)e]
=7,6.10%cm?/s); C 1a néng d6 mol/cm® cua
K3[Fe(CN)s]; 4 (cm?) 1a dién tich bé mit hiéu
dung va v (V/s) 1a tc d6 quét thé vong.

11 =-29,62 + 351,46.v""
100 . > lpa
“ R’=0,9854
501~ R’=0,9927
0]1=18,58 - 342,89."
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Hinh 4. Puong CV cua dién cuc p(1,8-
DAN)/Gr/GC trong Ks3[Fe(CN)s] 4mM tai cdac
toc do quét thé (0,02; 0,03, 0,04; 0,06; 0,10
V/s). Hinh chén: Puong hoi quy tuyén tinh
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biéu dién moi lién hé giita cuwong dg pic anot
La (hodc catot 1) va toc dp quét thé V'
Hinh 4 dua ra duong cong CV & céac téc do
quét thé (v) khac nhau cua dién cuc
GC/Gr/p(1,8-DAN) va dudng hdi quy mo ta
mdi quan hé tuyén tinh giira cudng do dong tai

pic anot ([,a) va pic catot (I;) voi V7?2

. H¢ s6
goc k ctia phuong trinh hoi quy gitra . hay /.
v6i V12 duoc ding dé wéc tinh dién tich bé

mat hiéu dung 4.

133

A=k[(2,69.10%).n¥2.D"2.C] = 0,18cm?

DPé danh gia tinh nhay dién hoéa ciia mang
Gr/p(1,8-DAN) vo6i ion Hg?'. Dién cuc
GC/Gr/p(1,8-DAN) dugc ngam trong dung
dich Hg?" 0,1mM dé cac ion Hg>* hinh thanh
phte hop véi p(1,8-DAN) thong qua cac nhom
amino hodc imino trén bé mat. Phép do dién
héa duogc thyc hién qua ky thuat CV va
SWASYV tuong g trong hinh 3 va 5.
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Hinh 5. BPuong SWASV cua dién cuc
GC/Gr/p(1,8-DAN) truoc va sau khi ngam
trong dung dich Hg’" 0, ImM
Céc két qua cho thdy xudt hién mét pic co
cuong do cao va sdc nét tai khoang dién thé
+0,63V (theo SCE). Gia tri ndy tuong dong véi
bao cao trudc day [15] cua ching t6i khi cho
réng khi bi khir trén bé mat dién cuc, cac ion
Hg?" bi hap thu trén mang polyme di tao thanh
phirc hop [Gr/p(1,8-DAN)**---Hg,?*]. Khi quét
thé theo chiéu anot tir —0,4 t&i +0,7V, s& xay ra
su hoa tan thanh ion Hg?' tré lai dung dich véi
dinh pic tai +0,63V (theo SCE). Nhan dinh nay
phu hop véi gia tri thé khir tiéu chuan (E°) ctia
cip Hg?'/Hgy>" 1a +0,67V (theo SCE). Nhu
viy, c¢6 thé thay rang mang p(1,8-DAN) véi
cac nhom amino, imino trén mach polyme co
ai luc voi ion Hg?* va su két hop voi Gr hinh
thanh dién cuc composit c6 d6 dan dién cao
cho phép cai thién hon nita cac phép do dién

hoa.

3.3. Khoing tuyén tinh

Trén co so dac trung nhay dién hoéa cia mang
Gr/p(1,8-DAN) véi ion Hg?', ching t6i tién
hanh cac nghién ciru v6i ndng do ion Hg?" khac
nhau dé xay dung d6 thi mé ta mbi quan hé gitra
ndng d6 Hg?* trong dung dich va chiéu cao dinh
hoa tan theo ky thuat von-ampe song vudng



(SWASV) theo cac diéu kién duoc mé ta tai
muc 2.3. Két qua dugc trinh bay tai hinh 6.

1,2uM

Y =168,16*X + 4,33
R’=0,9837
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Hinh 6. Puong SWASV cua dién cuc

GC/Gr/p(1,8-DAN) trong HCIO, 0,1M cé nong
dé Hg** thay doi tir 0 t6i 1,2uM va dirong
chudn twong immg

Trong diéu kién khio sat dién cuc
GC/Gr/p(1,8-DAN) cho cuong do dong dap
g tuyén tinh trong khoang ndng do6 Hg?* tir
0,1 téi 1,2 uM véi binh phuong hé sé tuong
quan dat 0,9837. Cac pic thu duoc déu ro nét
v6i chan pic can dbi.
4. KET LUAN
Trong ndi dung bao cao nay, chiung toi trinh bay
nghién ctu vé téng hop dién hoéa vat liéu
composit graphen/poly (1,8-diaminonaphthalen)
ung dung lam vat liu dién cyc c6 tinh nhay voi
ion Hg?". Cac két qua budc dau cho thdy, mang
composit ¢6 hoat tinh dién hoa va bé mit riéng
hiéu dung cao, ¢6 ai luc tbt voi ion Hg". Dién
cuc c6 dap tmg tuyén tinh voi nong do Hg?* trong
khoang tr 0,1 toi 1,2uM. Trong cac nghién ciu
tiép theo, chung toi s& t6i wu cac dicu kién cho
phép do nhdm cai thién do nhay, danh gia anh
hudng ciia cac ion khac va ap dung trén cac mau
that.
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