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Tóm tắt:

Graphene ôxít (GO) với diện tích bề mặt riêng lớn và độ linh động điện tích cao được biết đến như một vật liệu nano 
chức năng quan trọng, đặc biệt trong phát triển các loại vật liệu xúc tác mới. Trong nghiên cứu này, vật liệu tổ hợp 
MnO2-GO được tổng hợp nhằm đánh giá vai trò của GO trong việc tăng cường hoạt tính xúc tác của MnO2. Kết quả 
cho thấy, sự hiện diện của GO không chỉ giúp các hạt nano MnO2 phân bố đồng đều hơn mà còn làm tăng đáng kể 
diện tích bề mặt hoạt hóa (1,162 lần) và tốc độ chuyển điện tích qua bề mặt điện cực (2,5 lần) so với MnO2. Trong 
khảo sát phản ứng oxy hóa cơ chất 3,3,5,5-tetramethylbenzidine (TMB), vật liệu MnO2-GO thể hiện cường độ hấp 
thụ tại 450 nm cao gấp 5,82 lần so với MnO2, kèm theo sự thay đổi màu sắc rõ rệt từ xanh lam sang vàng. Sự gia tăng 
này chứng tỏ GO đóng vai trò trung gian hiệu quả trong quá trình truyền electron, giúp tăng khả năng xúc tác của 
vật liệu. Các kết quả thu được cho thấy vật liệu nano tổ hợp MnO2-GO hứa hẹn là ứng cử viên tiềm năng cho ứng 
dụng cảm biến đo màu.
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Abstract:

Graphene oxide (GO) has been regarded as an important component in functional materials, particularly for 
developing a variety of catalysts due to its large specific surface area and high charge mobility. In this article, 
MnO2-GO nanomaterial was successfully synthesised using a chemical method to investigate the impact of GO on 
its catalytic activity. The results demonstrated that the presence of GO not only facilitated the uniform dispersion of 
MnO2 nanoparticles on its surface but also significantly increased the electrochemically active surface area (by 1.162-
fold) and the charge transfer rate (by 2.5-fold) compared to pure MnO2. The results of catalytic activity evaluation, 
assessed through the oxidation of 3,3,5,5-tetramethylbenzidine (TMB), revealed that the MnO2-GO nanomaterial 
exhibited much higher catalytic efficiency. Specifically, the absorbance peak at 450 nm for the MnO2-GO-TMB 
system was 5.82 times higher than that of MnO2-TMB system, accompanied by a distinct color change from blue to 
yellow, which was easily observable by the naked eye. The obtained results suggest that the MnO2-GO nanomaterial 
is a promising candidate for colorimetric sensor applications.
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1. Đặt vấn đề

Ngày nay, với sự gia tăng nhu cầu vật liệu thông minh cho nhiều 
ứng dụng liên ngành dẫn đến sự phát triển một cách mạnh mẽ trong 
lĩnh vực nghiên cứu về vật liệu mới và công nghệ nano. Vật liệu 
nano ôxít kim loại chuyển tiếp như MnO2, SnO2 hay WO3 đã nhận 
được sự quan tâm đáng kể trong những năm gần đây do chúng có 
nhiều đặc tính quý báu có liên quan đến sự thay đổi cấu trúc lớp, bề 
mặt và hứa hẹn tiềm năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như quang 
điện tử, xúc tác, y sinh và năng lượng [1, 2].

Trong số các vật liệu trên, MnO2 đã và đang nhận được sự quan 
tâm lớn của các nhà nghiên cứu trong những năm gần đây do sở 
hữu nhiều đặc tính ưu việt. Về mặt cấu trúc, MnO2 có thể tồn tại 
ở nhiều hình dạng cấu trúc nano khác nhau như dạng thanh, dạng 
hạt, dạng dây, dạng tấm (2D)… [1]. Một trong những đặc tính độc 
đáo của vật liệu MnO2 đó là hoạt tính xúc tác mạnh giống như một 
enzyme tự nhiên. MnO2 có khả năng kết hợp với một số cơ chất như 
TMB (3,3,5,5-tetramethylbenzidine), OPD (o-phenylenediamine), 
DAB (diazoaminobenzene) để tạo ra một phản ứng màu [3-5]. Do 
vậy vật liệu nano MnO2 được gọi là một “enzyme nhân tạo hay 
“nanozyme”. Dựa vào thuộc tính thú vị này, vật liệu MnO2 2D đã 
được một số nhóm nghiên cứu báo cáo về khả năng ứng dụng cho 
cảm biến đo màu nhằm phát hiện nhiều chất ô nhiễm như ion kim 
loại nặng, các chất hữu cơ khối lượng phân tử nhỏ [6, 7]. Trong kỹ 
thuật cảm biến này, MnO2 được sử dụng để oxy hóa dung dịch TMB 
không màu thành dung dịch có màu xanh lục, xanh lam hoặc vàng 
với các bước sóng và giá trị hấp thụ khác nhau. Sự có mặt của các 
chất ô nhiễm trong phản ứng oxy hóa TMB dẫn đến sự thay đổi về 
vị trí, cường độ đỉnh hấp thụ và màu sắc của dung dịch là những tín 
hiệu nhận biết của cảm biến. Tuy nhiên, hoạt tính xúc tác của MnO2 
cũng được đánh giá là bị ảnh hưởng bởi nhiều yếu tố liên quan đến 
môi trường phản ứng. Do vậy, việc ổn định và nâng cao hoạt tính 
xúc tác của MnO2 là một trong những vấn đề rất quan trọng nhằm 
khai thác tốt tiềm năng ứng dụng của dạng vật liệu này. 

Bên cạnh một số giải pháp liên quan đến công nghệ chế tạo, 
việc tổ hợp MnO2 với một vật liệu khác như graphene ôxít (GO) 
cũng là một trong những hướng nghiên cứu thu hút được sự quan 
tâm của nhiều nhóm nghiên cứu trên thế giới. GO được biết đến là 
một vật liệu nano có cấu trúc hai chiều sở hữu nhiều đặc tính khác 
biệt như diện tích bề mặt lớn, cấu trúc điện tử linh động, khả năng 
tương tác tốt với các phần tử sinh học, hóa học [8] đã được phát 
triển ứng dụng rộng rãi trong cảm biến nano nhằm phát hiện và theo 
dõi tồn dư các loại thuốc, hóa chất độc hại trong thực phẩm, nông 
nghiệp. J. Gao và cs (2021) [9] đã kết hợp MnO2 với GO trong cấu 
trúc nano tổ hợp để chế tạo cảm biến nano điện hóa nhằm phát hiện 
tryptophan, một tiền chất quan trọng cho quá trình sinh tổng hợp 
chất kích thích tăng trưởng ở thực vật. Hiện nay, các nghiên cứu 
trong và ngoài nước nhằm khai thác tiềm năng ứng dụng của hệ vật 
liệu nano tổ hợp kết hợp giữa MnO2 và graphene hoặc GO chủ yếu 
tập trung cho siêu tụ, hấp phụ hoặc cảm biến điện hóa. Các nghiên 
cứu liên quan đến ứng dụng vật liệu nano tổ hợp này cho cảm biến 
đo màu còn hạn chế.

Trong nghiên cứu này, chúng tôi tập trung vào khảo sát khả 
năng ứng dụng của hệ vật liệu MnO2-GO trong cảm biến đo màu. 

MnO2-GO được chế tạo theo quy trình đơn giản ở điều kiện nhiệt độ 
phòng trên cơ sở nền GO được tổng hợp theo phương pháp điện hóa 
từ nguồn điện cực graphite. Phản ứng oxy hóa TMB (không màu) 
thành oxTMB (có màu) được sử dụng để đánh giá hoạt tính xúc tác 
của MnO2-GO. Sự tác động qua lại hay hiệu ứng hiệp đồng giữa GO 
và MnO2 đến sự tăng cường hoạt tính xúc tác của MnO2-GO được 
đưa ra và thảo luận chi tiết.

2. Vật liệu và phương pháp nghiên cứu

2.1. Hóa chất và thiết bị

Điện cực graphit (dạng thanh, chiều dài 8 cm, đường kính 5 mm, 
Trung Quốc), K2CO3 (dạng bột, 99,5%, Hàn Quốc). Bộ cấp nguồn 
đa năng (Model: ST8008-6K Lucas Nuelle/Đức). Máy khuấy từ gia 
nhiệt (Model: C-MAG HS7 IKA/Malaysia). Nước cất 2 lần sử dụng 
cho thực nghiệm được chuẩn bị từ hệ thống Milli-Q® system (18,2 
MΩ cm tại 25°C).

Hóa chất cấp phân tích (AR) được sử dụng bao gồm: Manganese 
clorua (MnCl2, Sigma Aldrich, 99%), Tetrametylamoni hydroxit 
(TMAOH) (Sigma Aldrich, 99%), 3,3,5,5-Tetramethylbenzidine 
(TMB, Sigma Aldrich 98%), Hydrogen peoxit (H2O2, Aladin, 30%).

Dung dịch đệm phốt phát (PBS, pH 4,0) được chuẩn bị từ các 
muối NaCl, KCl, Na2HPO4.12H2O và KH2PO4 (Merck KGaA, Đức, 
>99%). Độ pH của dung dịch PBS được điều chỉnh bằng axit H3PO4 
(0,1 M) và bazơ NaOH (2 M).

2.2. Tổng hợp vật liệu nano MnO2-GO

MnO2-GO được tổng hợp ở điều kiện nhiệt độ phòng bằng 
phương pháp oxy hóa (hình 1). Đầu tiên, GO (1 mg/ml) được tổng 
hợp theo phương pháp điện hóa (e-GO) như đã được mô tả trong 
nghiên cứu trước đây [10]. Tiếp theo, sử dụng 2 ml H2O2 30% và 12 
ml TMAOH được nhỏ giọt đồng thời vào hỗn hợp gồm dung dịch 
gồm 10 ml GO và 10 ml MnCl2 trong điều kiện có khuấy từ. Dung 
dịch màu vàng nhạt sẽ chuyển dần thành màu nâu đen cho thấy 
sự hình thành của MnO2 do ion Mn2+ bị oxy hóa thành Mn4+ bởi 
H2O2 trong sự có mặt của TMAOH. Tiếp tục quá trình khuấy trong 
khoảng thời gian 12 giờ ở nhiệt độ phòng. Cuối cùng, kết tủa hình 
thành được đem ly tâm, lọc rửa nhiều lần với nước cất và sấy khô ở 
60oC trong thời gian 5 giờ để thu MnO2-GO.

Hình 1. Sơ đồ tổng hợp vật liệu nano MnO2-GO.

2.3. Phương pháp phân tích đặc trưng cấu trúc của vật liệu

Vật liệu sau khi chế tạo được phân tích đặc trưng cấu trúc bằng 
các phương pháp: đo phổ hấp thụ nguyên tử khả kiến (UV-Vis), 
phép đo nhiệt trọng lượng (TGA), đo quang phổ hồng ngoại biến 
đổi Fourier (FTIR), đo quang phổ Raman và phân tích hiển vi điện 
tử quét (SEM).
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2.4. Phương pháp phân tích đặc trưng điện hóa của vật liệu

Kỹ thuật quét thế vòng tuần hoàn (CV) và đo phổ tổng trở (EIS) 
được sử dụng để xác định diện tích bề mặt hoạt hóa và khả năng 
chuyển điện tích của vật liệu MnO2-GO. Quá trình quét CV được tiến 
hành trong khoảng đo từ -0,3 đến 0,6 V với tốc độ quét 50 mVs-1. 
Quá trình đo EIS được thực hiện trong khoảng tần số từ 0,01 đến 
50.000 Hz với Eac=0,01 V, Edc=0,15 V. Các phép đo điện hóa được 
thực hiện trên hệ điện hóa Palmsens4 (PS Trace, PalmSens, Hà Lan).

2.5. Phương pháp đánh giá hoạt tính xúc tác của vật liệu

Hoạt tính xúc tác của vật liệu được đánh giá dựa vào 
phản ứng giữa enzyme (MnO2 hoặc MnO2-GO) với cơ chất 
3,3,5,5-Tetramethylbenzidine (TMB) trong môi trường axít. Đầu 
tiên, 1200 μl dung dịch MnO2 hoặc MnO2-GO với các nồng độ khác 
nhau được thêm vào 2000 μl dung dịch đệm PBS pH 4,0. Sau đó, 
400 μl dung dịch TMB 690 μM được thêm vào hỗn hợp và lắc đều 
trong 5 phút để phản ứng được xảy ra hoàn toàn. Hỗn hợp phản ứng 
sau đó được đo phổ hấp thụ UV-Vis để xác định sự thay đổi các đỉnh 
hấp thụ đặc trưng của các chất trong quá trình phản ứng.

3. Kết quả và bàn luận

3.1. Phân tích đặc trưng cấu trúc của vật liệu

Các đặc trưng cấu trúc của vật liệu được nghiên cứu sử dụng 
các phương pháp phân tích phổ UV-Vis, Raman, TGA, FTIR và ảnh 
SEM. Như kết quả chỉ ra trong hình 2, có thể quan sát thấy phổ hấp 
thụ của MnO2-GO (hình 2A) đo được trong dải từ 200 đến 800 nm, 
có các đỉnh hấp thụ đặc trưng ở 230, 270 và 410 nm. Đỉnh hấp thụ tại 
bước sóng 410 nm được quy cho các chuyển đổi d-d của các ion Mn 
trong vật liệu MnO2. Sự hiện diện của đỉnh 230 nm rất rõ ràng cho 
thấy sự dịch chuyển điện tử từ π lên π* của liên kết đôi C=C trong 
cấu trúc vòng thơm. Ngoài ra, một đỉnh với cường độ thấp xuất hiện 
ở vùng bước sóng 270 nm đại diện cho sự dịch chuyển điện tử từ n 
lên π* của liên kết C=O. Bên cạnh đó, kết quả phân tích ảnh vi cấu 
trúc SEM trong hình chèn hình 2A cho thấy sự phân bố đồng đều của 
các hạt nano MnO2 trên bề mặt vật liệu GO dạng tấm.

Hình 2. (A) Phổ UV-Vis (hình chèn: ảnh SEM), (B) phổ Raman, (C) phổ TGA và (D) 
phổ FTIR của vật liệu MnO2-GO.

Hình 2B hiển thị phổ Raman của vật liệu MnO2-GO. Có thể 
thấy, có 2 đỉnh cường độ cao trong khoảng 567 và 643 cm-1 do các 
dao động Mn-O đối xứng [11], 2 đỉnh khác nằm ở khoảng 1330 
và 1595 cm-1 lần lượt đại diện cho đỉnh D gây ra bởi các khiếm 
khuyết cấu trúc trong graphene và đỉnh G liên quan đến sự tán xạ 
bậc nhất của các phonon E2g trong lai hóa sp2 [12].

Đường cong nhiệt trọng lượng TGA của mẫu MnO2-GO được 
thể hiện như hình 2C. Có thể thấy rằng, vật liệu MnO2-GO có 2 
bước thay đổi khối lượng mẫu, ở khoảng nhiệt độ 250oC, vật liệu 
xảy ra quá trình bay hơi nước bị hấp phụ và sự phân hủy nhiệt của 
các nhóm chức như carboxyl, hydroxyl, epoxy, nitrogen dioxide. 
Tỷ lệ giảm trọng lượng của vật liệu ở bước thay đổi này lên tới 
13,7% được cho là do sự không ổn định của GO ở nhiệt độ cao và 
do sự thay đổi pha xảy ra ở MnO2. Vật liệu MnO2-GO xuất hiện 
thêm một bước giảm khối 1,7% khoảng trên 400oC có thể là do 
quá trình đốt cháy carbon và bước chuyển pha tiếp theo của MnO2 
[13].

Các nhóm chức trong MnO2-GO được phân tích bằng quang 
phổ FTIR. Phổ FTIR của MnO2-GO cho thấy sự xuất hiện các 
dao động đặc trưng cho các liên kết của nhóm chức. Một đỉnh 
xuất hiện tại 3430 cm-1 tương ứng với dao động kéo giãn O-H 
của nhóm hydroxyl. Dao động tại vị trí 2848, 2360, 1627, 1080 
và 1150 cm-1 lần lượt được gán cho các nhóm C-H, nhóm C=O=C 
dao động kéo dài trong carbonic, nhóm C=C, nhóm C-O và nhóm 
C-O-C trong cấu trúc vòng thơm của mạng nền GO. Ngoài ra, còn 
có sự xuất hiện của đỉnh 515 cm-1 là dao động kéo giãn Mn-O đối 
xứng trong bát diện MnO6 của MnO2 [14].

Từ các kết quả phân tích trên cho thấy, vật liệu nano tổ hợp 
MnO2-GO đã được chế tạo thành công sử dụng quy trình đơn giản 
ở nhiệt độ phòng. Nano MnO2 được liên kết và phân bố đồng đều 
trên bề mặt của tấm GO. Vai trò của GO trong cấu trúc nano tổ 
hợp sẽ được phân tích và đánh giá chi tiết hơn trong phần tiếp theo 
thông qua việc đánh giá khả năng chuyển điện tích và diện tích bề 
mặt hoạt hóa của vật liệu.

3.2. Phân tích đặc trưng bề mặt hoạt động của vật liệu

Để đánh giá được các đặc tính quan trọng của vật liệu như diện 
tích bề mặt hoạt hóa, khả năng chuyển điện tích, chúng tôi sử dụng 
các kỹ thuật CV và EIS. Hình 3A trình bày kết quả thu được từ 
kỹ thuật quét thế vòng tuần hoàn đối với các điện cực được biến 
tính với vật liệu MnO2 và MnO2-GO trong dung dịch 0,1 KCl có 
chứa 5,0 mM K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]. Có thể quan sát thấy một 
cặp đỉnh oxy hóa khử sắc nét đặc trưng cho quá trình oxy hóa khử 
thuận nghịch của các ion Fe(CN6)

3-/ Fe(CN6)
4- trong đường cong 

CV của cả hai điện cực. Kết quả cho thấy, điện cực biến tính với 
MnO2-GO thể hiện các cường độ dòng điện cực đại cao hơn so với 
điện cực chỉ biến tính với MnO2. Kết quả này có thể là do đóng 
góp của GO trong việc cải thiện diện tích hoạt hóa bề mặt của tổ 
hợp vật liệu. Bên cạnh đó, điện cực phủ MnO2-GO cũng cho độ 
tách đỉnh (ΔEp) nhỏ hơn điện cực phủ MnO2. Kết quả này gợi ý 
rằng, tốc độ chuyển điện tích qua bề mặt điện cực phủ MnO2-GO 
là cao hơn so với trường hợp chỉ có MnO2. 

(A)

(C)

(B)

(D)
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Hình 3B, 3C và 3D thể hiện các kết quả thu được từ kỹ thuật EIS 
hiển thị dưới dạng biểu đồ Nyquist. Với cả hai điện cực, EIS bao 
gồm hai hình bán nguyệt ở vùng tần số cao và tần số trung bình và 
đường gần thẳng ở vùng tần số thấp [15]. Phần hình bán nguyệt quan 
sát thấy ở vùng tần số cao phù hợp với quá trình giới hạn chuyển 
điện tích và hình bán nguyệt ở vùng tần số trung bình tương ứng với 
quá trình đóng góp của quá trình truyền khối của các loài oxy hóa 
khử qua lớp xốp của vật liệu nano biến tính. Phần tuyến tính được 
thấy ở vùng tần số thấp tương ứng với quá trình truyền khối của các 
loài oxy hóa khử đến bề mặt điện cực. Từ kết quả thu được, chúng tôi 
tiến hành xác định các thông số sử dụng phần mềm fit mạch tương. 
Các giá trị Rct (điện trở chuyển điện tích) của MnO2 và MnO2-GO 
được tính toán lần lượt là 206 và 82 Ω. Việc bổ sung GO vào vật liệu 
đã làm giảm Rct do GO đã tạo điều kiện thuận lợi cho việc truyền 
tải điện tích bề mặt của vật liệu. Ngoài ra, việc kết hợp các cấu trúc 

2D-2D (GO, tấm nano MnO2) đã tạo ra cấu trúc xốp giúp các loài 
oxy hóa khử có thể dịch chuyển đến và tiếp cập các vị trí hoạt hóa 
trên bề mặt vật liệu và tham gia phản ứng, do đó dẫn đến cải thiện độ 
ổn định theo chu kỳ với khả năng khuếch tán nhanh các loài oxy hóa 
khử. Ngoài ra, GO cung cấp nhiều vị trí hoạt động cho tương tác ion 
dẫn đến tăng cường khả năng lưu trữ điện tích [16]. Kết quả thu được 
từ kỹ thuật EIS phù hợp với các kết quả thu được từ kỹ thuật CV.

Hình 4A và 4B hiển thị đường cong CV được ghi lại cho các điện 
cực trong dung dịch 0,1 M KCl chứa 5 mM [Fe(CN)6]

3-/4- với các tốc 
độ quét khác nhau từ 10 đến 100 mVs-1. Có thể thấy rằng, dòng điện 
cực đại (Ipa và Ipc) đều tăng khi tăng tốc độ quét từ 10 đến 100 mVs-1. 
Sự phụ thuộc tuyến tính quan sát được giữa dòng điện cực đại với 
căn bậc hai của tốc độ quét (hình 4C, 4D) cho thấy quá trình điện hóa 
xảy ra trên bề mặt điện cực được kiểm soát bởi quá trình khuếch tán. 
Bên cạnh đó, chúng ta cũng có thể tính toán diện tích hoạt hóa bề mặt 
(A) của các điện cực theo phương trình Randles-Sevcik:

Ip=±2,69×105n3/2D1/2Av1/2 C

trong đó, Ip là cường độ dòng điện đỉnh oxy hóa hoặc khử, n là số 
electron tham gia phản ứng oxy hóa khử, D là hệ số khuếch tán của 
các ion [Fe(CN)6]

3-/4-, v là tốc độ quét, A là diện tích hoạt hóa, C là 
nồng độ của các loài oxy hóa khử [Fe(CN)6]

3-/4-. Kết quả tính toán 
cho thấy, diện tích hoạt hóa bề mặt của điện cực phủ MnO2-GO 
vào khoảng 0,138 cm2 lớn hơn gấp 1,162 lần so với diện tích diện 
tích hoạt hóa bề mặt của điện cực phủ MnO2 (0,118 cm2). Điều này 
chứng tỏ rằng sự kết hợp GO và MnO2 đã tạo ra sự gia tăng diện tích 
bề mặt hoạt hóa của vật liệu, giúp tăng cường hoạt tính xúc tác của 
hệ vật liệu.

3.3. Đánh giá hoạt tính xúc tác của vật liệu

Từ các kết quả phân tích cấu trúc và đánh giá đặc trưng bề mặt 
hoạt động của vật liệu, chúng tôi tiến đánh giá hoạt tính xúc tác của 
vật liệu đối với quá trình oxy hóa khử TMB. MnO2 được biết đến là 
nanozyme có hoạt tính bắt chước oxidase có khả năng biến đổi TMB 
thành oxTMB. Với vai trò là chất xúc tác trong môi trường axit, 
MnO2 thúc đẩy quá trình oxy hóa TMB mà không cần H2O2. TMB 
không màu và không có đỉnh hấp thụ đặc trưng bị oxy hóa thành sản 
phẩm có màu từ xanh lam (sản phẩm bậc 1) đến vàng (sản phẩm cuối 
cùng). Phổ hấp thụ UV-Vis thu được trong quá trình oxy hóa TMB 
của vật liệu MnO2 và MnO2-GO được trình bày ở hình 5. 

Hình 5. Phổ hấp thụ UV-Vis của các vật liệu trong quá trình oxy hóa TMB.

Có thể xác nhận từ phổ UV-Vis rằng, TMB ban đầu không có 
đỉnh hấp thụ đặc trưng ở bất kì bước sóng nào trong khoảng 400-800 
nm. Sản phẩm oxTMB có đỉnh các hấp thụ tại bước sóng 450 và 650 

Hình 4. Đường cong CV (A, B) và sự phụ thuộc tuyến tính (C, D) của điện cực 
MnO2 và MnO2-GO với sự thay đổi tốc độ quét từ 10 đến 100 mVs-1.

Hình 3. Đường cong CV (A) và biểu đồ Nyquist (B, C, D) của các điện cực đã biến 
tính với các vật liệu nano MnO2 và MnO2-GO.
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nm tương ứng giải thích cho sự biến đổi màu sắc của dung dịch. Có 
thể so sánh thấy, vật liệu tổ hợp MnO2-GO có khả năng xúc tác quá 
trình này hiệu quả hơn so với vật liệu MnO2 cùng một nồng độ. Sự 
xuất hiện của GO đã góp phần làm tăng diện tích bề mặt của vật 
liệu nano MnO2, tăng truyền tải điện tích, từ đó giúp cho quá trình 
tương tác giữa MnO2 với cơ chất TMB và sản phẩm oxy hóa bậc 1 
của nó được tăng cường (phức hợp diimine-diamine) để tạo thành 
oxTMB dạng oxy hóa hoàn toàn (diimine). Điều này thể hiện ở sự 
giảm xuống của đỉnh đặc trưng 650 nm và sự tăng cường ở đỉnh 450 
nm (5,82 lần), tương ứng với sự thay đổi màu sắc từ màu xanh lam 
(MnO2, A450=0,28 a.u) sang màu vàng (MnO2-GO, A450=1,63 a.u).

Phổ hấp thụ cũng cho thấy rằng, tỷ lệ khối lượng tiền chất đầu 
vào ảnh hưởng đến hoạt tính xúc tác của vật liệu được thể hiện trong 
hình 6. Đối với vật liệu không có GO, việc tăng hàm lượng chất 
đầu vào sẽ làm tăng sự hấp thụ thể hiện ở cả 2 đỉnh 450 và 650 nm. 
Lượng chất đầu vào tăng lên đã tăng nhanh sự tương tác với cơ chất, 
tạo ra đồng thời sản phẩm oxTMB bậc 1 và oxTMB hoàn toàn. Tuy 
nhiên, vật liệu MnO2-GO với những cải thiện nhờ sự có mặt của 
GO như đã phân tích ở trên, đã làm cho vật liệu tổ hợp có khả năng 
tương tác mạnh mẽ với TMB và oxTMB bậc 1 để tạo ra sản phẩm ở 
dạng oxy hóa hoàn toàn. Quan sát cường độ đỉnh hấp thụ cho thấy 
sự giảm mạnh ở đỉnh 650 nm và tăng vọt ở đỉnh 450 nm của vật liệu 
MnO2-GO ở cùng khối lượng đầu vào với vật liệu MnO2 đơn lẻ. Với 
các kết quả rõ rệt trong việc thúc đẩy và tăng cường hoạt tính xúc 
tác của GO cho thấy, vật liệu nano tổ hợp MnO2-GO là ứng cử viên 
tiềm năng ứng dụng cho cảm biến đo màu.

Hình 6. Ảnh hưởng của khối lượng vật liệu đến hoạt tính xúc tác phân hủy TMB 
của (A) MnO2 và (B) MnO2-GO.

4. Kết luận

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã chế tạo thành công vật 
liệu nano tổ hợp MnO2-GO bằng phương pháp oxy hóa ở nhiệt độ 
phòng. Kết quả phân tích UV-Vis, Raman, TGA, FTIR và SEM cho 
thấy, các tấm nano MnO2 đã được gắn thành công lên trên bề mặt 
của tấm GO để tạo thành vật liệu nano tổ hợp MnO2-GO. Quá trình 
đánh giá đặc tính điện hóa và hoạt tính xúc tác thông qua phép đo 
CV, EIS và UV-Vis đã cho thấy tác dụng tăng cường diện tích bề 
mặt hoạt hóa (1,162 lần) và khả năng xúc tác phân hủy TMB (5,82 
lần) của vật liệu tổ hợp MnO2-GO so với MnO2. Màu sắc của dung 
dịch thay đổi từ màu xanh lam sang màu vàng và có thể dễ dàng 
quan sát bằng mắt thường. Sự tăng cường được lý giải là do sự có 
mặt của GO vừa đóng vai trò làm tăng diện tích bề mặt hoạt động 
của mẫu và vừa là tác nhân cung cấp electron cho các phản ứng xúc 
tác phân hủy cơ chất. Các kết quả thu được cho thấy, vật liệu nano 
MnO2-GO là một ứng cử viên đầy triển vọng cho các ứng dụng về 

cảm biến đo màu. Tuy nhiên, tùy thuộc vào từng đối tượng phát hiện 
cụ thể, ảnh hưởng của các điều kiện như pH dung dịch, thời gian, tỷ 
phần giữa MnO2 và GO đến hiệu suất của cảm biến đo màu là những 
điều kiện cần được tối ưu hơn.
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