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(54) PHUONG PHAP PO NONG PO OXY HOA TAN BANG CACH SU DUNG DIEN
CUC PHU MANG MONG POLYME DAN DIEN

(57) Sang ché dé cap phuong phap do noéng do oxy hoa tan bang cach sir dung dién cuc
dugc phi mang mong polyme dan dién trong phép do quét thé vong tuan hoan (cyclic
voltammetry), cu thé 1a dién cyc bach kim duoc phi mang méng polyme dan dién LEB-
PANI dong vai tro 1a dién cuc lam viéc va dién thé ap vao 2 dién cuc lam viéc va dién cuc
d6i (ca 2 dién cuc cung nam trén 1 chip) thay d6i dé lam phén cyc 2 dién cyc va sinh ra
mot dong dién; cac phan tu oxy hoa tan trong dung dich/ mau nude bi khir 6 cyc am tao
thanh dién tich di chuyén tir cuc 4m dén cuc duong; cang nhiéu oxy hoa tan trong dung
dich/ mau nudc thi cuong d6 dong dién sinh ra cang 16n; va viéc xac dinh ndng do oxy hoa
tan dya vao gia tri cudng d6 dong dién dinh khir & dién thé -0,03 V trong két qua do quét
thé vong tuin hoan théng qua dudng cong hiéu chinh.
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Linh vue k§ thuit dwoce dé cip
Sang ché thudc linh vuc cong nghé hoda sinh va vi dién ttr, cu thé 1a dé cap
dén phuong phap do néng do oxy hoa tan béng cach sir dung chip dién cuc duoc

phtt méng méng polyme dan dién.

Tinh trang k§ thuit cia sang ché

Pé do ndng do6 oxy hoa tan, tir trude dén nay nguoi ta do bang ba phuong
phép: so mau, do quang va do dién hoa.

Phuong phap so mau st dung bt nhudém va thude thir Rhodazine D. Khi
thudc thir phan tng oxy héa va thay doi mau sic va phan tng véi oxy, muc do
thay d6i mau séc s& ti 18 v6i nong do oxy. Tuy nhién, phuong phap so mau c6 do
chinh xac khong cao, mot vai chat co tinh oxy hoa cao nhu Cl, Fe*,
polysunfit (polysulfide), hydroquinon (hydroquinone) / denzenquinon
(denzenquinone), bo (B) va oxy gia (hydro peroxit) cé thé gay nhiéu. Ngoai ra,
mau sic va do duc mau do cling cé thé anh hudng dén dd chinh xac cta phép do;

Phuong phép do quang dua vao thoi gian séng va cuong do phat quang cua
chét quang hoa, trén nguyén ly oxy hoa tan 1am suy gidm ca thoi gian song va
cudng d6 phét quang ctia chat phat quang hoa, do do thoi gian séng va cuong do
phat quang ty 1€ nghich véi lugng oxy hoa tan. Phuong phap do dua vao cuong
d6 phat quang can hiéu chuan thuong xuyén hon, dac biét & nong do oxy bang 0.
Uu diém cua phuong phép nay 1a dua vao thoi gian séng ciia chét quang hoa cho
tin hiéu on dinh hon trong thoi gian dai, nhung c6 han ché 1a st dung thiét bi do
phirc tap va dat tién;

Phuong phap dién héa chia thanh 2 loai: cuc phd (polarographic) va dién
ganvanic (galvanic), c6 diém chung 12 ciu tao gdm mot cuc am (cathode) va mot
cuc duong (anode) dugce ngan cach nhau biang mang loc tham thau trong dung

dich dién giai; cac phan tu oxy hoa tan khuéch tan qua mang loc dén cam bién ¢
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mot toe do ty 1& voi do chénh 1éch ap suit qua né; cac phan tir oxy sau dé bi khur
& cuc Am tao thanh tin hiéu dién di chuyén tr cuc am dén cuc duong. Cam bién
cuc phé) can mét dién thé khong ddi ap vao cuc am (dién cuc am béng vang) va
cuc duong (dién cuc duong béng bac) dé lam phén cuc 2 dién cuc va sinh ra mot
dong dién; cang nhiéu oxy di vao cam bién thi cuong do dong dién sinh ra cang
16n. Ngugce lai 2 dién cuc cia dién ganvanic (dién cuc am béng vang hodc niken,
dién cuc duong bang kém) s& tu phan cuc ma khong can 1 dién thé 4p vao. Ca 2
cach do déu phu thudc nhiéu vao qua trinh khuéch tan ctia oxy qua mang loc. Cam
bién ganvanic co tudi tho kha thap (khoang 6 thang) do dién cuc duong lién tuc
bi tiéu thu trong subt qua trinh do ngay ca khi thiét bi da duoc tit. Phuong phap
cuc phd co tudi tho cao hon phuong phép ganvanic (khoang 1 nam) nhung dbi
vGi phuong phéap nay thi can phai ap hiéu dién thé ngoai vao va can thoi gian 1am
néng dung dich dién ly.

Ban chit k§ thuét ciia sang ché

Muc dich cua sang ché la dé xuat phuong phap do nong do oxy hoa tan
trong nudc c6 thé khac phuc dugc cdc nhugce diém cua cac phuong phap da biét,
phuong phap nay dac biét thich hgp dé do oxy hoa tan trong céc dam, ao nudi
tom ca.

Pé thuc hién muc dich nay, sang ché dé xuét phuong phap do nong do oxy
hoa tan bang cach sir dung dién cuc duge phu mang moéng polyme dan dién, cu
thé 1a do dién hoa quét thé vong tuan hoan dung dién cuc bach kim (platin) duoc
phti polyme dan dién nhing truc tiép vao nudc dé do ndng do oxy ma khong can
mang loc. Bing cach nay, sang ché giam thiéu duoc thoi gian do va giam thoi
gian khuéch tan oxy qua mang loc. Phuong phép do nay ciing tuong tu nhu
phuong phap do cuc phd, nhung khac biét & chd dién cuc lam viée duge phu 16p
polyme dan dién va dién thé ap vao 2 dién cuc lam viéc va dién cuc déi thay dbi
dé lam phan cuc 2 dién cyuc va sinh ra mot dong dién. Céc phén tir oxy hoa tan
trong dung dich dién ly bi khir & cuc am tao thanh dién tich di chuyén tir cuc am
dén cuc duong. Cang nhiéu oxy hoa tan trong dung dich thi cudng d6 dong dién

sinh ra cang 1on. Cac budc do dugc thuc hién nhu sau:
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Budce 1: Liy mau nudc c6 nong do oxy hoa tan can do (c6 thé tich 40 ml)
cho vao binh dung;

Budc 2: Gan chip gém 1 dién cuc bach kim dugc phu polyme dan dién
polyanilin dong vai tro dién cuc lam viéc (working electrode) va 1 dién cuc ddi
(counter electrode) cling béng bach kim (2 dién cuc lam viéc va dién cuc dbi nim
trén cung 1 chip) va 1 dién cuc tham chiéu (reference electrode) bac/ bac clorua
vao thiét bi do dién hoa, sau d6 nhing cac dién cuc vao binh dung mau nudc
can do;

Buéc 3: Thiét lap phép do cho thiét bi do dién hoa: chon “Quét thé vong
tuan hoan” (cyclic voltammetry - CV), ngudn dién mot chiéu dugc cip vao véi
dién thé quét tir -0,6 V dén 1,1 V va tc do quét thé 50 mV/gidy, thoi gian do 13
khoang 1 phut, nhiét do phong khi do vao khoang 28°C - 30°C; trong qua trinh
quét thé vong tuan hoan, thiét bi do dién hoa s& ghi nhan su thay d6i cuong do
dong dién sinh ra do cac phan tng trén bé mat dién cuc va dung dich dién ly theo
su bién dbi ctia dién thé ap lén dién cuc;

Budc 4: Tu két qua do quét thé vong tun hoan, xac dinh cuong do dong
dién ¢ dinh khtr tuong Gng voi dién thé -0,03 V. Tir d6 thi tuong quan (dudng
cong hiéu chuén) giita nong do oxy va cuong do dong dinh khir cia chip dién cuc
bach kim duoc phi polyme dan dién polyanilin, xac dinh ndng do oxy hoa tan;
khi do mdt dung dich v6i néng do oxy hoa tan bét ky trong khoang tir 1,5 ppm
dén 26 ppm, sé xac dinh duoc ndng do oxy hoa tan dua vao gi tri cudng do dong
dién dinh khir & dién thé -0,03 V théng qua dudng cong hiéu chuan.

MO ta van tit hinh vé

Hinh 1: Quy trinh do néng d6 oxy hoa tan bé“mg cach su dung dién cuc phu
mang mong polyme dan dién.
MG té chi tiét sang ché

Nhu da trinh bay ¢ phan ban chat k¥ thuat, phuong phép do noéng do oxy
hoa tan bang cach sir dung dién cuc duoc phu mang mong polyme dan dién, cu

thé 1a dién cuc duge phu 16p polyme dan dién dong vai tro 1a dién cuc lam viéc
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(working electrode) va dién thé ap vao 2 dién cuc lam viéc va dién cuc dbi thay
d6i dé 1am phan cyc 2 dién cuc nay va sinh ra mét dong dién; cac phan tir oxy hoa
tan trong dung dich dién ly bi khir & cuc am tao thanh dién tich di chuyén tr cuc
am dén cuc duong; cang nhiéu oxy hoa tan trong dung dich thi cudong do dong
dién sinh ra cang 1én va cac budc do duoc thyc hién nhu sau:

Budce 1: LAy mau nudc cb ndng do oxy hoa tan can do (c6 thé tich 40 ml)

tir dAm, ao nudi tdm cho vao binh dung bé“mg thuy tinh hodc nhuya;

Budce 2: Gan chip gém 1 dién cuc bach kim dugc phu polyme dan dién
polyanilin dang bazo leuco emeraldin (LEB-PANI: leucoemeraldine base
polyaniline) dong vai tro dién cuc lam viéc (working electrode) va 1 dién cuc déi
(counter electrode) cling bang bach kim (ca 2 dién cuc lam viéc va dién cuc dbi
nam trén cung 1 chip) va 1 dién cyc tham chiéu (reference electrode) bac/ bac
clorua vao 3 kep dién cuc cua thiét bi do dién hoéa. Sau d6 nhing céc dién cuc nay
vao binh dung mau nuéc can do sao cho phan vat liéu polyme din dién trén dién

cuc nim trong dung dich;

Bu6c 3: Thiét lap phép do cho thiét bi do dién héa PGSTAT 302N
(Metrohm, hing san xuét Autolab, Ha Lan) bing cach chon trén phan mém diéu
khién “Quét thé vong tuan hoan” (cyclic voltammetry - CV), dién thé mét chiéu
quét tur -0,6 V dén 1,1 V v6i chon toc do quét thé 50 mV/ giay, thoi gian do la
khoang 1 phut, nhiét d6 phong khi do vao khoang 28°C - 30°C. Trong qua trinh
quét thé vong tuan hoan, thiét bi do dién hoa sé& do/ ghi nhan su thay dbi cuong
do dong dién sinh ra do cac phan Ung trén bé mit dién cuc va dung dich dién ly
theo su bién dbi cua dién thé ap lén cac dién cuc;

Budc 4: Qua két qua do quét thé vong tuan hoan cia thiét bi dién héa néu
trén co thé théy réng khi dat dién thé -0,03 V thi ¢ su xuét hién cta dinh khir
(peak cathode) tuong tung voi phan ung khtr oxy. Tt gian dd do quét thé vong
tuan hoan, c6 thé xac dinh cuong do dong dién & dinh khir bang cach xac dinh gia
tri cuong do dong dién tai dién thé -0,03 V (dinh phia bén tay trai huéng xudng

dudi trong gian do quét thé vong tudn hoan). Tur db thi tvong quan (dudng cong
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hiéu chuén) gitta ndng do oxy hoa tan va cuong d6 dong dinh khir cia chip dién
cuc bach kim dugc phu polyme dan dién LEB-PANI, s& x4c dinh duoc néng do
oxy hoa tan ciia mau nudc can do dua vao gia tri cuong d6 dong dién dinh khir &
dién thé -0,03 V (d3 xéc dinh trong két qua do quét thé vong tuan hoan);

Khi ndng do6 oxy hoa tan ting 1én (1,48 ppm - 26 ppm) thi cuong d6 dong
dién cling tang theo (0,023 mA - 0,118 mA). Sy thay dbi cua cuong do dong dién
tang ty 1 thuan v6i nong do cia oxy c6 trong dung dich va tuan theo ham sO
“Exponetial Decay 1”. Tuy nhién, cuong d¢ dong dién s€ thay ddi rd rét nhét trong
khoang nong do oxy hoa tan vao khoang tr 3 ppm - 17,5 ppm. O néng d6 26 ppm
tin hiéu ctia dong dién thé hién hién twong bo hoa (su thay dbi khong con nhidu

so vOi cac nong do trudce).

Hiéu qua dat duwgc ciia sang ché

Tin hiéu do dugc trong khoang rong co thé phat hién tlr vai micro Ampe
dén vai tram micro Ampe. Trong phuong phép do nay, dién cuc dugc nhing truc
tiép vao dung dich can do nong do oxy ma khong can mang loc nén giam thiéu
dugc thoi gian do mAu nho giam thoi gian cho doi thiét bi on dinh (1ap chip dién
cuc va c6 thé do ngay), giam thoi gian khuéch tan oxy qua mang loc.

Céac chip dién cuc dugc thiét ké nho gon va tach roi véi thiét bi do vi vay
d& dang thay thé chip, khong can phai hiéu chinh va thuan lgi cho viéc bao tri thiét
bi sau nay.

Sang ché st dung cac chip dién cuc dugc ché tao bang cong nghé mang
mong va vi ché tao (micromachining), nhiéu chip dién cuc duoc ché tao trén 1 dé
(wafer) nén chip c6 kich thudc nho, s& luong nhiéu dan dén gia thanh gia
cong thap.

Mang mong polyme dan dién mot mit c6 kha ning nhay v6i oxy, mat khac
giup bao vé bé mat dién cuc bach kim (Pt) va co thé loai bo dé dang dé tai str dung
chip, diéu nay gitip lam giam tiéu hao nguyén liéu trong qua trinh ché tao chip

dién cuc, mang lai hiéu qua kinh té cao.
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Yéu cau bao ho

1. Phuong phap do ndng d6 oxy hoa tan bang cach sir dung dién cuc duoc
phtl mang polyme dan dién dong vai tro 1a dién cuc 1am viée (working electrode)
va dién thé ap vao 2 dién cuc lam viéc va dién cuc dbi thay ddi dé lam phan cuc
2 dién cuc va sinh ra mot dong dién; cac budc do duoc thuc hién nhu sau:

bude 1: 1Ay mau nude ¢6 nong do oxy hoa tan can do (c6 thé tich 40 ml)
cho vao binh dung;

bué6c 2: gan chip gdom 1 dién cuc bach kim duge phii polyme dan dién LEB-
PANI (leucoemeraldine base polyaniline) dong vai tro dién cuc 1am viéc (working
electrode) va 1 dién cuc dbi (counter electrode) cling bang bach kim (ca 2 dién
cuc lam viéc va dién cuc dbi nam trén cung 1 chip) va 1 dién cuc tham chiéu
(reference electrode) bac/ bac clorua vao thiét bi do dién hoa, sau d6 nhing cac
dién cuc vao binh dung mAu nudce can do;

budc 3: thiét 1ap phép do cho thiét bi do dién héa la quét thé vong tuan hoan
(cyclic voltammetry - CV), ngudn dién mot chidu duoc cép vao voi dién thé quét
tir-0,6 V dén 1,1 V va tdc do quét thé 50 mV/ gidy, thoi gian do 1a khoang 1 phut,
nhiét d6 phong khi do vao khoang 28°C - 30°C; trong qua trinh quét thé vong tuan
hoan, thiét bi do dién héa s& do su thay doi cuong do dong dién sinh ra do cac
phan Gng trén bé mat dién cuc va dung dich dién ly theo su bién ddi cua dién thé
ap lén dién cuc;

bude 4: tir két qua do quét thé vong tuan hoan, xac dinh cuong do dong
dién & dinh khir bang cach xac dinh cudng dé dong dién tai dién thé -0,03 V; tir
dd thi tuong quan (dudong cong hiéu chudn) giita néng do oxy hoa tan va cudng
dd dong dinh khir cia chip dién cuc bach kim dugc phu polyme dan dién LEB-
PANI, xac dinh né)ng do oxy hoa tan dya vao gia tri cuong do dong dién dinh khur

& dién thé -0,03 V da duoc xé4c dinh trong két qua do quét thé vong tuan hoan.
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Hinh 1: Quy trinh do néng do oxy hoa tan bang cach sir dung dién cuc phii mang

mong polyme dan dién.

Lay mau nudc can

do oxy hoa tan

Gén chip (géom 1 dién cuc lam viéc duge phu polyme dan

dién va 1 dién cuc d6i) va 1 dién cuc tham chiéu vao thiét

bi do dién hoa; nhing cac dién cuc vao mau nudc

Thiét 1ap phép do cho
thiét bi do dién héa

X4c dinh cuong d6 dong dién dinh khtr & dién
thé -0,03 V, xac dinh duoc néng do oxy hoa tan

tuong Ung






