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Tom tat

Graphen (Gr) la vat liéu cé tiém néng I6n cho rat nhiéu céc ting dung do kha néng tang cuong tinh chét dién
ctia chiing. Do d6, viéc két hop Gr véi vét liéu polyme dan dién duoc ky vong sé hinh thanh vét liéu té hop
€6 nhing ddc tinh vuot trdi. Trong nghién ciru nay, vat liéu composit graphen/poly(1,8-diaminonaphthalen)
duoc ché tao trén dién cuc than thay tinh bing phwong phap dién hoa. Cac nghién ctru khdo sat hanh vi
dién hoa théng qua ky thuat vén-ampe vong va phé téng tré dién héa cho thdy mang composit ¢6 hoat tinh
dién héa va dé én dinh cao hon nhiéu so véi mang poly(1 8-d/amlnonaphthalen) thuén. Tir cac két qua thi
nghiém thu duwoc, cé thé nghién ciru phat trién cdm bién dién héa khéng st dung chét danh dau trén co sé
vét ligu graphen/poly(1,8-diaminonaphthalen) dua vao sw tdng cuong tinh chét dién héa ndi tai cia vét lidu
composit nay.

Tl khoa: graphen, poly (1,8-diaminonaphtalen), polyme dan dién.
Abstract

Graphene (Gr) was introduced as a great promise for various applications due to its enhanced electrical
properties. Therefore, Gr would be a potential functional component to prepare conducting polymer
composites with superior material properties. This study reports the preparation of a graphene/poly(1,8-
diaminonaphthalene) composite material on a glassy carbon electrode by electrochemical technique. The
electrochemical behaviours recorded by cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy
techniques clearly indicated that the synthesized composite films were much more electroactive and more
stable than the pure poly(1,8-diaminonaphthalene) film. From the experimental data in this work, the label-
free electrochemical sensors based on graphene/poly(1,8-diaminonaphthalene) could be developed by
enhancing the intrinsic electrical properties of the composite material.

Keywords: graphene, poly (1, 8-diaminonaphtalene), conductive polymer

phuong phap co ban nhit trong ché tao vét liu
nanocomposit. Ky thuét trdn hop dung dich va tong

Vit liéu graphen duoc moé ta 1a mot tim phing
gdm cac nguyén tir cacbon lién két voi nhau theo lai
hoa sp? sip xép thanh mang luc giac hai chiéu c6
chiéu day 1a mot nguyén tir cacbon [1]. Trong huéng
nghién ctru vé vat lidu polyme dan dién, su két hop
véi graphen nhanh chong tré thanh mét trong nhiing
trong tdm thu hat dugc sy quan tim cta dong dao cac
nha khoa hoc ngay sau khi vét liéu graphen dugc phat
minh [2]. Ky vong vé su cai thién manh mé& céac tinh
chat quang, dién khi hinh thanh vat liéu t6 hop
graphen va polyme dan dién 1a ndi dung dugc nhiéu
nghién ctu trong linh vuc hoa-ly hudng téi. Phuong
phap téng hop hoa hoc va tong hop dién héa 1a hai
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hop hda hoc nho sy c6 mat cua chét oxy hoa manh
dugc coi 1a giai phap hiéu qua khi mudén thu san
pham luwong 16n & dang bot [3]. Tuy nhién, viéc
chuyén dang bot sang dang mang méng lai to ra kha
kho khan doi hoi viéc Iya chon dung moéi va ky thuét
phu phtrc tap. V&i myc ti€u hinh thanh mang méng
composit trén dién cuc Ung dung trong cac qua trinh
dién hoa, phuong phap téng hop dién hoa 1a giai phap
t6t hon ca. Mot s nghién ciu da ché tao mang
composite graphen/polyme dan dién bang cach phan
tan graphen trong dung dich monome va tién hanh
trang hop polyme trong hé huyén phu twong ng [4];
hodc tién hanh khir dién hoa graphen oxit clng véi
qua trinh trung hop polyme [5]; hodc ché tao graphen
truc tiép trén bé mat dién cuc va sau do trung hop
polyme 1én trén dién cyc bién tinh [6]. Cac nghién
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ctru nay déu cho thiy su cai thién vé hoat tinh dién
hoa, d6 dan dién riéng, d6 bén va do 6n dinh cua
mang composit so v6i polyme thuan. Két qua nay 1a
tién dé quan trong trong tmg dung lam céc loai cam
bién dién hoa, vat liéu tich trir nang lugng va vét li¢u
tang hinh.

Trong ndi dung bai bao nay, chung t6i trinh bay
cac két qua nghién ctru vé téng hop va dic trung dién
héa cua mang composit graphen/poly (1,8-
diaminonaphthanlen) [Gr/P(1,8DAN)]. Trong do,
poly (1,8-diaminonaphthanlen) [P(1,8DAN)] véi hai
nhém amin trong phan tir monome 1a mot polyme dan
dién nhiéu trién vong trong linh vuc cam bién nho
kha ning cb dinh cac phan tir sinh hoc va tao phic
véi cac cation kim loai [7, 8]

2. Thue nghiém
2.1. Héa chit va thiét bi

Monome  1,8-diamoninapthalen  (1,8DAN),
HCIO4, dung dich dém photphat (PBS, pH = 7.4)
duoc chudn bi tr Na,HPO4 0,1M, KH,PO4 0,1 M va
KCl 0,1 M. Cac hoa chat niay duoc mua tir hing
Sigma-Aldrich. B4t graphen don 16p (ACS Material,
kich thu6c 1-5 um, chiéu day 0,8-1,2 nm) co kha
nang phan tan tot trong mdi truong nudc véi su hd tro
cua song siéu am.

Qua4 trinh tong hop vt liéu va nghién ctru tinh
chat dién hoa sir dung may dién hoi da ning
Palmsen® diéu khién bang phan mém PSTrace 5.3 véi
hé ba dién cuc gém dién cuc lam viéc 1a dién cuc
than thuy tinh (GC) c6é duong kinh 3mm, dién cuc dbi
la dién cuc thanh bach kim (Pt) va dién cuc so sanh la
dién cuc calomen bao hoa KCI (SCE). Ph6é Raman
duoc do trén h¢ Raman phéan gidi cao (Jobin-Yvon
LABRAM HR 800) str dung ngudn sang la laser He—
Ne (budc song kich thich 633nm)

2.2. Tong hop dién héa tao mang Gr/P(1,8DAN)

bién cyc GC dugc mai bong, rira sach béng
nude cit va thdi kho trong dong khi tro. Sau d6 5 puL
hé phén tan graphen trong nudc, nong do 0,01 mg/L
duoc nho 1én trén dién cuc GC va dé kho ty nhién &
nhi¢t 46 phong. Pién cuc thu dugc duge ky hicu la
GC/Gr. Tién hanh tring hop dién hoa tao mang
P(1,8DAN) trén dién cuc GC/Gr bang k¥ thuat von-
ampe vong (CV) trong dung dich HC1O4 1 M chua
monome 1,8DAN 1 mM va LiClO4 0,1 M. Khoang
thé quét tir —0,15 V t6i +0,95 V, toc do quét 50 mV/s
trong 15 vong. Qua trinh trang hop mang P(1,8DAN)
thuan trén dién cuc GC ciing dugc tién hanh trong cac
diéu kién tuong tu dé so sanh.

2.3. Nghién civu cdc tinh chit dién héa ciia ming
Gr/P(1,8DAN)
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Céc nghién cttu hanh vi dién héa cta dién cuc
dugc thyc hién bang ky thuit vén-ampe vong (CV)
va phd téng tre dién hoa (EIS). Puong quét CV duoc
tién hanh trong nén dién ly HCIO4 0,1 M va dém PBS
(pH = 7,4) & khoang thé tir —0,4 V d&én 0,7 V, toc do
quét 50 mV/s. Pho EIS dugc dénh gia thong qua gian
d6 Nyquist tai dién thé mach hd (Eop) trong dung
dich dém PBS (pH=74) co chira K3[Fe(CN)sl/
K4[Fe(CN)s] 5 mM véi tan sb tir 50 kHz t6i 0,01 Hz.
Dt liéu thu dugce sau khi do dugc mé phdng mach
trong duong bang phan mém di cing thiét bi dé xac
dinh thanh phan dién tro trao d6i dién tich R

3. Két qua va thao luin
3.1. Quid trinh téng hop dién héa

Puong cong phan cuc qua trinh tring hop dién
hoéa tao mang P(1,8DAN) trén dién cuc GC va GC/Gr
duoc trinh bay tai hinh 1.
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Hinh 1. Buong CV qua trinh tring hop mang
P(1,8DAN) trén dién cuc (A) GC va (B) GC/Gr. Toc
do quét S0mV/s

Trong ca hai hinh 1A va 1B, tai duong quét dau
tién, mat do dong cua duong CV tang manh tu
khoang thé¢ +0,4V cho thay qué trinh oxy hoa
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monome 1,8DAN hinh thanh nén cac géc tr do hoat
dong, [9] 1a tién dé cho su phat trién mach polyme
sau nay. Pang chu y 1a trén dién cyc c6 Gr, dinh pic
oxy héa monome xuét hién sém hon (+0,4 V) so véi
dién cuc GC (+0,65 V) cho thiy vai tro ciia Gr véi
céc dién tur trong lién két m rat linh dong giup cho
kha ning trao doi dién tir trén bé mat didn ra dé dang
hon. Tai cic duong CV tiép theo, xuat hién cac cip
pic tai +0,3/+0,1V 1a dic trung cho hoat tinh dién hoa
cua P(1,8DAN) trong moi trudng axit chirng t6 mang
polyme P(1,8DAN) da hinh thanh. Sy tang cuong do
dong sau moi vong quét cua qua trinh trang hop la chi
du chimg t6 qua trinh phat trién ‘mang polyme trén
bé mat dién cuc. O day co mot diém dang chu y, khi
trung hop P(1,8DAN) trén dién cyc GC (hinh 1A),
chi sau khoang 5 vong quét, cuong do dong da hau
nhu khong ting hodc ting rat nho chimg to mang
polyme hinh thanh can tr& sy trao ddi dién tich giira
dién cuc va dung dich [10]. Trong khi d6, voi sy cod
mat cua Gr trén dién cuc, qua trinh trung hop dién
hoa P(1,8DAN) dién ra manh m& hon nhiéu (hinh
1B). Khong chi mat do dong cao hon khoang 5 lan so
v6i dién cuc GC ma con co sy tang cuong do dong
déu dan sau 15 vong quét. Két qua nay cho thay Gr
v6i d6 linh dong dién tir cao, bé mat riéng vuot troi
da cai thién manh mé& hoat tinh dién héa va do dan
dién cta mang P(1,8DAN).

3.2. Dic trung qua pho Raman

Mang composit sau khi téng hop dwoc phan tich
bang phd Raman. Két qua trinh bay tai hinh 2 cho
thidy mang Gr/P(1,8DAN) thé hién rd rang cac dai dic
trung cua ca Gr va P(1,8DAN). Céc pic raman cuong
d6 manh tai ~1586 va 1449 cm™' thé hién dao dong
khung ctia nhan naphlalen, pic c6 cuong do yéu hon &
~1358 cm™! chinh 1a dao dong cua lién két C—N [10].
Thém vao d6, pic tai 2690 cm™ (dai 2D) 1a dic trung
cho céu trac cua Gr [3].
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3.3. Nghién civu tinh chit dign héa ciia ming
Gr/P(1,8DAN)

Tinh chét dién hoa cua dién cuc mang t6 hop
G1/P(1,8DAN) trén dién cuc GC dugc nghién clu
bang k¥ thuat CV trong dung dich HCIO4 0,1 M.
bién cuc mang P(1,8DAN) trén dién cuc GC khong
phu Gr ciing duoc do dong thoi dé so sanh. Két qua
thu dugc trinh bay trén hinh 3.
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Hinh 3. Buong CV cua dién cuc (A) GC/P(1,8DAN)
va (B) GC/Gr/P(1,8DAN) trong HC1O4 0,1 M. Toc do
quét 50 mV/s

Co thé théy, hoat tinh dién hoa clia mang td hop
Gr/P(1,8DAN), hinh 3B, manh hon nhiéu (mat do
dong cao hon khoang 5 1dn) so véi mang P(1,8DAN)
thuan, hinh 3A, trong méi truong HCIO4 0,1 M. Cac
cap pic oxy hoa kho tai +0,07/-0,16V va
+0,23/40,08V la dac trung cho kha nang hoat dong
dién hoa cua P(1,8DAN), do cac ion d6i di chuyén
vao va ra khoi mang polyme [9, 10], xuat hién kha rd
khi c6 mat Gr. Khoang cach dinh dién thé (AE,) cua
dién cuc GC/Gr/P(1,8DAN) 1a 0,15 V va AE, cua
dién cuc GC/P(1,8DAN) 1a 0,26 V. Nhu vay, khoang
céch pic dugc thu hep lai, ddng nghia véi sy trao doi
dién tir cia dién cuc c¢6 Gr la nhanh hon chung to, Gr
véi déc tinh linh dong dién tir cao, khi dugce pha tap
vao mang polyme di ting manh kha ning trao doi
dién tir gitra bé mat dién cuc bién tinh va dung dich
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dién ly. Thém vao d6, néu nhu mang P(1,8DAN)
thuan mat do dong dién bi suy gidm ngay sau vong
quét dau tién thi voi mang Gr/P(1,8DAN) mat do
dong 6n dinh ngay va hau nhu khong bi suy giam sau
hon 20 chu ky quét.

Tir két qua do duong phan cuc CV trong mdi
trudng axit HClO, trén, nghién ctru tiép tuc thuc hién
danh gia tinh chit dién hoa cua dién cuc
GC/Gr/P(1,8DAN) trong dung dich dién ly la dém
PBS (pH = 7.4), day 1a mo6i truong tuong thich sinh
hoc duoc sir dung phé bién trong cac nghién ciru tng
dung cam bién sinh hoc. Hinh 4 duéi day dua ra
duong CV cua dién cuc GC, GC/Gr, GC/P(1,8DAN)
va GC/Gr/P(1,8DAN) trong dung dich dém PBS.
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Hinh 4. Buong CV cua dién cuc (a) GC, (b) GC/Gr,
(c) GC/P(1,8DAN) va (d) GC/Gr/P(1,8DAN) trong
dém PBS (pH = 7,4), toc d0 quét S0mV/s

Két qua do chi ra mang t6 hop Gr/P(1,8DAN)
thé hién 13 rét hoat tinh dién hoa véi pic xuat hién tai
+0,13/~0,06 V trong moéi truong dém PBS (hinh 4,
duong d). Trong khi d6 mang P(1,8DAN) thuan (hinh
4, duong c) khong cho thay 1 cap pic nay va mat do
dong ciing nho hon nhiéu so v6i mang c6 mit Gr. Cac
duong CV cua dién cuc GC va GC/Gr ciing khong
thdy xuit hién bat ky pic nao va dién luong chuyén
qua chat dién phan 1a rit nho. Mat do dong cua dién
cuc GC/Gr cao hon so vdi dién cuc GC chu yéu l1a do
su thay ddi vé dién tich bé mét va/hodc dac tinh dan
dién cao ctia Gr. Nhu vay dién cyc trén co s6 mang td
hop Gr/P(1,8DAN) c6 hoat tinh dién hoa kha tot ngay
ca trong moi truong trung tinh, day 1a tinh chét quy
bau boi hau hét cac polyme din dién chi ¢ tinh chat
dién hoa trong moi truong axit. Su hinh thanh céc pic
thé hién trén dudng CV duoc coi 1a cac chi ddu dién
hoa néi, nghia 14 c6 thé sir dung cac pic dic trung cua
vat liéu dién cuc nay dé nhan biét sy twong tac giita
phan tir sinh hoc do va dich (nhu su lai hoa giita cac
chudi ADN, hay sy hinh thanh phic hop khéang
nguyén-khang thé...) trong ché tao cam bién sinh hoc
khong sir dung chét danh diu (label-free).

Dién tich b mat hiéu dung cua dién cuc
GC/Gr/P(1,8DAN) dugc xac dinh bang k¥ thuat CV
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trong dung dich K3[Fe(CN)s] 4 mM pha trong KNO3
1M thong qua phuong trinh Randles-Sevcik [11, 12]:

Ipa = (2,69.10%).n¥2.D"2.C.A.V?

trong do, Iy 1a cuong dd dong tai vi tri pic (A), n 1a
sO dién tir trao doi trong phan tig oxy hoa khir (n=1);
D 1a hé sé khuéch tan cua chat dién ly Ks[Fe(CN)s]
trong dung dich (D=7,6.10%cm?%s); C la ndng do
mol/cm? ctia K3[Fe(CN)g]; 4 1a dién tich bé mat hi¢u
dung (cm?) va v1a téc do quét thé vong (V/s).

Hinh 5 dua ra dudng cong CV & céc toc do quét
thé khac nhau trén dién cuc GC/Gr/P(1,8DAN) va do
thi mo ta mdi quan hé tuyén tinh cia giita cuong do
dong tai pic anot (,,) va 2. Hé sb goc k clia phuong
trinh hdi quy giita I,s va V' duge ding dé ude tinh
dién tich bé mit hiéu dung 4.

A = K[(2,69.10%).132.D"2.C] = 0,18cm>
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Hinh 5. Duong phan cuyc CV cua di€n cuc
GC/Gr/P(1,8DAN) trong Ks[Fe(CN)s] 4mM tai cac
tbc do quét thé (0,02; 0,03; 0,04; 0,06; 0,10 V/s).
Hinh chén: Puong hdi quy sy phu thude cudng do pic
anot I, vao toc do quét thé 112
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Hinh 6. Phd Nyquist cta dién cuc GC, GC/Gr,
GC/P(1,8DAN) va GC/Gr/P(1,8DAN) trong dung
dich dém PBS c6 chira K;[Fe(CN)s]/K4[Fe(CN)s]
5mM do tai dién thé mach ho
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3.3. Phé tong tré dién héa

Phd tong tré dién hoa biéu dién qua gian d6
Nyquits cua dién cuc GC, GC/Gr, GC/P(1,8DAN) va
GC/Gr/P(1,8DAN) trong dung dich dém PBS c6 chira
K;5[Fe(CN)s)/K4[Fe(CN)g] SmM dugc dua ra tai hinh 6.

Nhu c6 thé thay tai hinh 6, duong kinh phan ban
cung trén phd Nyquist tai ving tan sb cao la thude do
gia tri dién tro trao dbi dién tich Ry Gid tri Ry nay
dugc x4c dinh bang cich md phong mach twong
duong Randles nhu trong so dd mach dién duoc chén
trong hinh 6. Néu nhu Ry cua dién cuc GC c6 mot
ban cung rat nho véi gia tri bang 544,2 Q thi sau khi
bién tinh bang Gr gi tri Ry giam manh xudng 63,9Q.
Két qua nay cho théy su linh dong dién tir cao cua Gr
da cai thién d6 dan dién trén bé mat dién cuc 1am cho
qua trinh chuyén dién tr d& dang hon. Sau qué trinh
trung hop dién hoa hinh thanh mang P(1,8DAN) trén
dién cuc GC/Gr, Ry thu dugc 1a 4.700Q0, gia tri nay
nho hon so véi Ry cua dién cuc P(1,8DAN) thuan
khoang 3 ldn (Ry cua dién cuc GC/P(1,8DAN) la
13.900Q2). Két qua nay cho thdy vai tro cta Gr trong
mang composit, cai thién hoat tinh di¢n hoa ciia mang
polyme dan dién P(1,8DAN). Nhu vay, tinh chit dan
dién ciia mang composite trén co s¢ P(1,8DAN) da co
su cai thién dang ké mang lai tiém ning Gmg dung cta
vat liéu nay trong ché tao cam bién sinh hoc do theo
nguyén ly tré khang dién hoa hodc trén linh kién vi
can tinh thé thach anh (QCM).

4. Két luan

Nghién ctru trinh bay céac két qua ban dau vé qua
trinh trung hgp dién hda tao mang nanocomposit
graphen/poly(1,8-diaminonaphthalen) trong  moi
truong nudc trén dién cyc than thuy tinh. Cac khao
sat vé tinh chat dién hoa cia mang composit thong
qua phd téng trd dién héa va phuong phap von-ampe
vong trong moi truong axit cling nhu trung tinh da
duoc thuc hién. Két qua cho théy su c6 mat cia
graphen da cai thién rd rét hoat tinh di¢n hoa cua dién
cuc. Bac biét, pic xuét hién trong nén dién ly trung
tinh dugc coi 1a chi ddu dién héa nodi hiéu qua cho
g dung ché tao cam bién sinh hoc dién hoa khong
sir dung chat danh déu.
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