TAP CHi KHOA HOC VA CONG NGHE TRUGNG DAI HOC HAI DUONG

Nghién ciiu tong hop, khao sat tinh chat nano
graphene oxit (GO) ung dung lam Iop nhay khi
cho cam hién QCM phat hién khi NH-
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Tém tit - Bai bao trinh bay qua trinh téng hop va khio
sat cic tinh chét ciia ban din graphene oxit (GO) véi muc
tiéu wng dung trong ché tao cam bién méi trudng, dic biét 1a
cam bién khi NH; dya trén vi cin tinh thé thach anh (QCM).
GO duoc biét dén 1a vat liéu nano 2 chiéu ¢6 dién tich bé mit
16m, nhiéu nhém chirc chira oxy (-OH, -COOH, -C=0, -O-),
gitip ting kha ning hip phu va bién tinh bé mit, tir d6 hira
hen ng dung rong rii trong cic cim bién khi dgc hai.

Trong nghién ciru, nhém tac gia da tong hop thanh cong
GO tir graphit bing phwong phap cii tién Hummers, xac
nhan ciu triic va thanh phin héa hoc bing cac k§ thuét hién
dai nhw XRD, TEM, FTIR va Raman. Két qua cho thiy cac
16p graphit di dwgc boc tich thanh tim méng, phén tan tét
trong nuée, dong thoi co sw xudt hién ciia cic nhém chire oxy
dic trung, dim bdo dic tinh nhay khi.GO sau dé dugc phi
1én dién cwc vang cia QCM bing phwong phap phun phi,
tao 16p nhay khi dé phat hi¢n NHs. Thir nghiém cho thiy cim
bién GO/QCM c6 kha ning phat hién NH; & dii nong d§ tir
125 - 750 ppm, v6i do nhay tuyén tinh, thoi gian dap Gng
khoing 90 gidy va thoi gian hoi phuc khoang 100 gidy & ndng
dd cao. Cam bién thé hién tinh 6n dinh, l3p lai va tai sir dung
tét ngay & nhiét 49 phong.

Nghién ctru di chirng minh tiém ning ciia GO trong ché
tao cam bién khi gia thanh thip, hiéu qui, mé ra huéng phat
trién cac hé cim bién méi truwong nhay, nhanh va bén virng.

Tow khoa - Graphene oxide (GO), Quart; Crystal
Microbalance (QCM); Gas sensor; Ammonia (NHs) detection,
Environmental monitoring.

1. GIOI THIEU

Trong nhitng nim gan day, sy phat trién cua khoa hoc
ban din nano da mé ra nhiéu hudéng tng dung méi trong
linh vgc moi truong, dac biét 1a ché tao cam bién khi.
Trong s6 do, graphene oxit (GO) thu hut sy quan tdm rong
rii nho cu tric 2 chiéu dic biét, dién tich bé mit 16n, tinh
al nudc cao va su hién dién cua nhiéu nhom chtic chira
oxy nhu hydroxyl (-OH), carboxyl (-COOH), epoxy (-O-)
va carbonyl (-C=0). Céc dac tinh nay giup GO co6 kha
nang hép phu manh, dé bién tinh bé mat va tuong thich
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sinh hoc, tré thanh vat liéu tiém nang trong cam bién moi
truong.

Trong linh vuc phat hién khi ddc hai, vi can tinh thé
thach anh (Quartz Crystal Microbalance - QCM) dugc
danh gia cao nho dd nhay, tinh chon loc va kha ning lam
viéc ¢ nhiét d6 phong. Hi€u qua cia QCM phy thudc dang
ké vao 16p nhay khi phu trén dién cuc, trong d6 vat li¢u
nano nhu GO dugc xem 1a lya chon trién vong dé nang
cao d6 nhay va tinh 6n dinh.

Khi amoniac (NHs) la mét trong nhiing tac nhéan gay 6
nhiém phé bién, cO mat nhiéu trong san xuét phan bon,
hoa chat, cong nghiép ché bién va xir 1y moi truong. Voi
ndng d6 cao, NHs gy anh hudng nghiém trong dén stic
khoe con ngudi va méi truong sdng. Do do, viéc nghién
cuu phat trién cam bién NHs c6 dd nhay cao, phan hdi
nhanh va hoat dong 6n dinh ¢ diéu kién thuong 1a van dé
cp thiét.

Xuét phéat tir nhimg 1y do trén, nghién ctru nay tap
trung vao viéc tong hop vat litu GO tir ngudn graphit
trong nudc va khao sat kha nang ung dung cia GO lam
16p nhay khi trong cam bién QCM phat hién NH, huéng
t6i ché tao cam bién khi hiéu qua, chi phi thip va bén
viing cho gidm sat moi trudong.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU

Trong nghién ciru ndy, cac hoa chit chinh dugc sir
dung bao gém axit H2SOs (95 - 98%), axit HsPOs, KMnOs4
va graphit tinh thé dang 16p, dugc cung cdp boi Cong ty
Hoa chat Pic Giang, Viét Nam. Ngoai ra, dung moi
axeton (CH:COCHs, 99,9%) va etanol (C-HsOH, 99,9%)
ciing dugc dung trong qua trinh xir 1y va chuan bi maiu.
Céc dung cu va thiét bi hd tro bao gém may rung siéu am,
méy quay ly tim, may khudy tir, pipet, coc thity tinh, dién
cuc QCM 5 MHz, cung hé do QCM25 va QCM200 két
n6i may tinh nhim thu thap va xtr 1y di lidu.

Qua trinh téng hop GO dugc thuc hi¢n theo phuong
phap Hummers cai tién. Graphit dugc oxy hoa trong moi
truong hdn hop axit manh va chét oxy hoa dé tao thanh
san phém GO. Sau khi phan tng Kkét thuc, vat liéu duoc
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rira sach, loc nhiéu 14n va phan tan trong nudc cat véi
noéng d6 1 mg/ml. Qua trinh phan tin dugc hd trg bing
siéu 4m trong 3 gio, sau d6 phan GO chua phan tan hét
dugc loai bo bang ly tam & téc do 4000 vong/phit trong
20 phut. Két qua thu dugc 1a dung dich GO dong nhét,
thich hop cho qua trinh ché tao cam bién.

pé tao cam bién, GO téng hop dugc phu Ién dién cuc
vang cua QCM béng phuong phap phun pha. Pay la
phuong phép don gian, dé thyc hién va cho phép tao mang
nhay khi méng, ddng déu. Sau khi phu, cac cam bién duoc
sdy kho va cb dinh trén hé do.

Céc thi nghiém khdo sat tinh nhay khi dugc tién hanh
trong budng do chuyén dung, véi cic khi thir gdbm NHs,
CO, NO: va SOz. Nong do khi dugc diéu chinh bang cac
bo diéu khién dong (MFC), trong d6 NH; 1a khi chinh
duoc khao sat ¢ dai néng do tr 125 - 750 ppm. Su thay
d6i tan sb cong hudng cua cam bién QCM khi tiép xuc véi
khi thir dugc ghi nhan bang hé QCM25 va QCM200, tir d6
xac dinh cac thong ) dac trung nhu d6 nhay, do tuyén
tinh, kha nang tai sir dung, thdi gian dap tmg va hdi phuc
ctia cam bién. .

3. NOI DUNG NGHIEN CUU

3.1. Téng hop va dic trung vat liéu GO

Graphene oxit (GO) tir 1au di dwoc biét dén nhu mot
vat liéu nano hai chidu c6 nhidu dic tinh ndi bat, ching
han nhu dién tich bé mat ri€ng 16n, kha nang phan tan tdt
trong dung moéi phan cyc, tinh ai nudc cao va dic biét 1a
su hién dién day ddc ctuia cac nhom chirc oxy trén bé mat (-
OH, -COOH, -C=0, -0O-) [1]. Nhiing tinh chit nay gitp
GO dé dang tuong tac v6i cac phén tir khac, dong thoi lam
tang kha nang hap phu khi, khién no tro thanh vat ligu
tiém ning trong ché tao cam bién khi doc hai.

Hinh 1. C4u tric ciia GO[1]

Trong nghién ctru ndy, GO duoc tong hop tir graphit tw
nhién béng phuong phap Hummers cai tién - mot quy trinh
oxy hoa sir dung hon hop axit manh va tac nhan oxy hoa
nhim tao ra sy chén nhém chirc vao giita cac 16p graphit.
Sau khi phan ting, san pham dugc rira nhidu lan dé loai bo
tap chit va trung hoa pH, sau d6 dugc phan tan trong nudc
nho rung siéu 4m trong 3 gio. Phin khong phan tan duoc
loai bo b?mg ly tdm, thu duoc dung dich GO déng nhét.
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Hinh 2. Phuong phap Hummers céi tién [2]

Dic trung ciu tric va hinh thai cia GO dugc xac dinh
thong qua nhiéu ky thuat phan tich hién dai. Phd nhidu xa
tia X (XRD) cho thdy su xut hién cia mot dinh tai 20 =
10,9°, twong tng voi mat (002), ching to cac 16p graphit da
duoc boc tach thanh dang 16p mong hon [15]. Anh hién vi
dién tir truyén qua (TEM) xac nhan cac tim GO c6 kich
thudc nano, moéng va phén tan tot trong dung dich. Két qua
phé h6ng ngoai (FTIR) chi ra sy hién dién rd rang cua cac
nhém chtic oxy: -OH, -COOH, -C=0 va -O-. Phé Raman
cho théy hai dai déac trung D (1362 cm™) va G (1598 cm™),
minh chimg cho su ton tai dong thoi cua cac lién két sp?
(tao khuyét tat) va sp? (céu triic vong thom) [16].

Nhitng phan tich nay cho phép khiang dinh GO di dugc
téng hop thanh cong, véi cu trac va dic tinh phu hop dé
tr& thanh 16p nhay khi trong cam bién. Dong thoi, viée
tong hgp GO tir ngudn graphit trong nudc gitp chu dong
nguyén li¢u, giam chi phi nghién ctru so véi phu thudc vao
ngudn thuong mai nhap khéu.

3.2. Khio sat tinh nhay khi NH; ciia cam bién QCM
phi GO

Trong linh vyc cam bién khi, vi can tinh thé thach anh
(Quartz Crystal Microbalance - QCM) dugc danh gia cao
nho kha nang phat hién khéi luong cuc nho hép phu trén
bé mit dién cuc thong qua su thay doi tin sé cong hudng
[4]. Hiéu qua ciia QCM phy thudc dang ké vao 16p vat ligu
nhay phu trén bé mat dién cuc, do d6 viéc lua chon GO
lam 16p nhay khi 1a huéng di ddy tiém nang.

Dién cye ving Diéu cye trén

pé thach anh

Deé thach anh Dién cwe dwdi

Hinh 3. So dd c4u tao cta cam bién QCM

Trong nghién ctru nay, GO dugc phu 1én dién cyc vang
clia cam bién QCM bang phwong phap phun phi. Day la
phuong phap don gian, khong yéu ciu cong nghé cao
nhung van dam bao tao dwoc mang nhay khi mong, dong
déu va bam dinh tdt. Cac cam bién QCM/GO sau khi ché
tao dugc lap dat vao hé do chuyén dung va thir nghiém véi
céc loai khi: NHs, CO, SOz va NO-, trong d6 NHs dugc
chon lam khi muc tiéu chinh.

SO 4/2025

55



TAP CHi KHOA HOC VA CONG NGHE TRUGNG DAI HOC HAI DUONG

NH: 1a mot loai khi phd bién trong cong nghiép hoa
chit, phan bon, xtr 1y nude va lam lanh, nhung ciing giy
doc hai cho stc khoe con ngudi. Té chirc OSHA (M§) quy
dinh gi6i han tiép xuc cho phép 1a 50 ppm trong 8 gid lam
viéc va 35 ppm trong ngén han [13]. Viéc phat hién NHs
nhanh, chinh xac ¢ ndng d6 thap va nhiét d6 phong 1a yéu
céu cép thiét dbi voi cac hé cam bién méi truong.

Hinh 4. Cu tric clia khi thir NH;

Két qua thyc nghiém cho thiy cam bién QCM/GO
phan hoi 16 rét khi tiép xic v6i NHs trong dai ndng do tir
125 - 750 ppm. D dich tin s cong huong ting tuyén tinh
theo nong d6 khi, ching minh tinh tuyén tinh cao va kha
nang dinh luong tot [18]. Cac phép do lap lai nhiéu chu ky
cho thiy do 6n dinh va kha ning tai sir dung tt ciia cam
bién. Piac biét, thoi gian dap tmg trung binh dat khoang
110 gidy va hoi phuc 150 gidy, ngin hon so véi cac cam
bién trén co s oxit kim loai nhu SnO2, vén c6 thoi gian
dap tng khoang 144 gidy va hdi phuc 210 gidy [16].

Co ché nhay khi ctia cam bién QCM/GO dugc 1y giai
boi sy tuong tac gilra cac phan tr NHs va cdc nhom chire
oxy trén bé mit GO. NHs c6 tinh phan cuc cao, d& dang
hinh thanh lién két hydro voi -OH hodc 1ién két cong hoa tri
yéu véi -C=0, dan dén sy thay doi khdi luong hap phu va
lam 1éch tin s6 cong hudng cua QCM [17]. Diéu nay giai
thich vi sao GO ¢6 d6 nhay cao véi NHs, dong thoi van duy
tri d6 6n dinh va kha nang tai str dung sau nhiéu chu ky do.

Nhing két qua trén khing dinh ring GO la vat liéu day
hira hen cho ché tao cam bién QCM phat hién NHs. Khong
chi dép tng yéu cau vé do nhay va téc do phan hoi, cam
bién QCM/GO con ¢6 wu diém hoat dong ¢ didu kién
thuong, chi phi thdp va tiém ning img dung trong giam sat
moi truong lau dai. Pay 1a co sd khoa hoc quan trong cho
huéng nghién ctru va phat trién cic hé cam bién moi
truong hién dai dya trén vat li¢u nano.

4. KET QUA NGHIEN CUU

4.1. Két qua tong hop GO

Vit liéu GO duoc tdng hop tir graphit va so sanh v6i mau
GO thuong mai cho thdy sy twong ddng vé hinh thai, ca hai
déu c6 mau nau dat hoi vang khi phan tan trong nudc.

Hinh 5. Vat liéu thu dugc phan tan va GO thuong mai phan tan trong nudc

Phé nhidu xa tia X ctia mau tong hop xuét hién dinh rong
tai 20 = 10,9°, twong ung voi mat (002), chimg to cac 16p
graphit da dugc boc tach va chén thém nhom chirc oxy.
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Hinh 6. Phé nhidu xa tia X ciia GO
Anh TEM xéc nhan cau trac 16p moéng, phan tan tot
trong dung dich.

Hinh 7. Anh TEM ctia GO

Két qua phan tich phd hong ngoai (FTIR) cho thay sy
hién dién cua cac nhém chirc hydroxyl (-OH), carboxyl (-
COOH), carbonyl (-C=0) va epoxy (-O-). Cac nhém churc
nay lam tang khoang céch giira cac 16p mang, giup GO tan
dé dang trong nude va tao diéu kién thuan loi cho viée gin
két v6i cac hat nano kim loai [15].
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Hinh 8. Phé FTIR ctia GO

Ph Raman ciia mau tong hop xudt hién cac dai dic
trung tai 1362 cm™ (D) va 1598 cm™ (G). Vung D phén
anh cac khuyét tat cdu trac do lién két sp?, trong khi ving
G lién quan dén dao dong sp? clia nguyén tir carbon [16].
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Hinh 9. Phd Raman cua vat lidu tong hop

Két hop céc két qua XRD, TEM, FTIR va Raman, ¢
thé khang dinh nhom nghién ctru da tong hop thanh cong
GO véi dic trung cdu tric va tinh chat phu hop dé ung
dung trong ché tao cam bién.

4.2. Két qua nhay khi NH,

Kha ning nhay khi ciia cam bién QCM pha GO véi NH;
duoc thé hién & Hinh 10. Két qua cho thdy khi nong do NH
tang, do dich tin s6 cong huong ciing ting theo. V&i mdi
ndng d6 khao sat (125 - 750 ppm), qué trinh do dwoc lap lai
ba chu ky va déu cho tin hiéu 6n dinh, chimg minh tinh lap
lai, kha nang tai st dung va d6 6n dinh cua cam bién.
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Hinh 10. Két qua nhay khi NH; ciia GO do xung theo chu ky cua cac
néng d6 khac nhau ¢ nhiét d¢ phong

Trong thi nghiém, tAn s6 co ban duoc thiét lap béng
céch thdi khong khi khé qua dién cuc phu GO. Khi dwa khi
NH; vao, tan sb cong huong giam va dat trang thai on dinh
khi bé mit cam bién da bdo hoa hap phy. Sau dé, khi thay
thé bang khong khi kho, tin s tré lai gin gia tri ban dau.
Két qua do dich tin & cac ndng d6 khac nhau (Hinh 11,
Hinh 12) cho thiy xu huéng tuyén tinh, mic du gia tri tuyét
dbi c6 dao dong do yéu té moéi truong (nhiét do, o 4m).

\ ©  NH, Tuyen tinh Ngayze-s\

T 2 -1,32 Hz (250ppm)
= 3 -2,81 Hz (375ppm)
o}
(=] -4 4
4,51 Hz (500ppm)

54

6 -5,97 Hz (625ppm)

74 - 6,64 Hz (750ppm)

6 5[I)0 1()'00 1 5IOO 2[)'00 25IOO 3()'00
Time (s)

Hinh 11. Két qua nhay khi NH; ciia GO do xung theo cc ndng do
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Hinh 12. D¢ léch tan tng v6i ndng d6 khi NH; khéc nhau

Tu phép do dong hoc (Hinh 13), thoi gian dap Gng cua
cam bién dugc xac dinh khoang 90 gidy va thoi gian hoi
phuc khoang 100 gidy tai cac ndng do 500 - 750 ppm. Do
nhay trung binh dat khoang 0,7 Hz/ppm. So sanh véi cam
bién NH; dya trén SnO: (thoi gian dap ng 144s, hdi phuc
210 s) [16], két qua cho thdy QCM/GO ¢6 tdc do phan hoi
nhanh hon.

j \ —o— GO 750 ppm NH,

0 100 200 300 400 500 600
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Hinh 13. Thoi gian dép tmg va thoi gian hdi phuc ciia cam bién QCM
dién cuc phu GO
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Co ché nhay khi dwoc 1y giai boi sy hédp phu hoa hoc
gitta NHs va cac nhém chuc oxy (-OH, -COOH, -C=0)
trén GO. Cac nhém chuc nay dong vai trdo nhu céc vi tri
hoat dong, tao lién két hydro va lién két cong hoa tri yéu,
ddng thoi thuc ddy qua trinh chuyén dién tich tir NHs sang
GO [17]. So sanh v&i nghién cuu sir dung GO thuong mai
tir Pai hoc Chungnam (Han Quéc) [18], két qua cua chung
t6i cho thiy cam bién c6 thé phat hién NH; & ndng do thap
hon (375 ppm S0 voi 500 ppm) chung minh wu thé cua
phuong phap tong hop va ché tao 16p nhay trong nghién
ctru nay [19].

5. KET LUAN

Trong nghién ctru nay, vat li¢u graphene oxit (GO) da
dugc tong hop thanh cong tur graphit béng phuong phap
Hummers cai tién. K&t qua phan tich XRD, TEM, FTIR va
Raman cho thiy GO thu dugc c6 cu trac 16p méng, phan
tan t6t trong nudc va chira nhidu nhom chirc oxy (-OH, -
COOH, -C=0, -0O-). Nhiing dac tinh nay giap tang kha
nang hép phu va tao diéu kién cho viéc tng dung trong
ché tao cam bién khi.

Cam bién QCM phu GO cho thiy kha ning phat hién khi
NH; trong dai néng d6 125 - 750 ppm & nhi¢t 46 phong. Do
dich tan sb cong hudng ting tuyén tinh theo ndng do khi thir,
ching minh d6 nhay cao va tinh 6n dinh t6t. Thoi gian dap
{mg va hdi phuc 1an luot khoang 90 s va 100 s, nhanh hon so
v6i mot s6 cam bién dua trén oxit kim loai. Co ché nhay khi
duoc cho 1a bit ngudn tir sy twong tic manh giita cac nhom
chirc oxy trén bé miat GO véi phan tir NH.

Két qua nay khing dinh tiém ning ctia GO trong phat
trién cam bién khi NH» hoat dong ¢ diéu kién thuong, c6
chi phi thip, d6 nhay va tinh 6n dinh cao. Trong tuong lai,
hu(yng nghién ctru c6 thé mo rong sang khao sat do nhay
ddi véi cac khi doc hai khac, dong thoi t6i wu hoa cAu trac
16p phu GO dé nang cao hiéu nang va do chon loc cua
cam bién.
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