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 In this article, AgNPs and MnO2 were successively synthesized on the 

Graphene oxide (GO) substrate using an in situ method. The 

AgNPs/MnO2/GO nanocomposite material was modified onto the 

surface of a glassy carbon electrode (GCE) and the material was 

electrochemically reduced on the electrode surface. The material 

obtained after reduction was called AgNPs/MnO2/rGO, which was 

confirmed by X-Ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared 

spectroscopy (FT-IR) to examine the chemical bonding and by scanning 

electron microscopy (SEM) combined with energy-dispersive 

spectroscopy (EDS) to demonstrate the elemental characteristics of the 

material. In addition, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis 

was performed to determine the elemental composition, chemical 

state, and electronic state of the elements on the surface of the material. 

The application of the reduced material was for the analysis of 

Piroxicam and Ofloxacin using the differential pulse anodic stripping 

voltammetry (DP-ASV) method. The investigation of pH and scan rate 

(v) indicated that the synthesized material had adsorption properties 

and was applied for the analysis of the anti-inflammatory drug 

Piroxicam and the antibiotic Ofloxacin. 

Keywords:  

AgNPs, MnO2, graphen oxit dạng 
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Giới thiệu chung 

Thuốc kháng sinh và kháng viêm mặc dù có tác dụng 

điều trị cao nhưng lại rất nguy hiểm nếu không được sử 

dụng đúng chỉ định. Bên cạnh đó, kháng kháng sinh là 

mối đe dọa sức khỏe cộng đồng trên toàn thế giới, ảnh 

hưởng đến sức khỏe và cuộc sống của người dân và sự 

phát triển bền vững của cả một quốc gia. Piroxicam 

(PRX) là chất kháng viêm không steroid (NSAID) được 

dùng rất nhiều cho một số bệnh viêm khớp và bệnh 

viêm như thoái hóa xương, viêm khớp dạng thấp, đau 

cơ cấp tính, viêm cột sống dính khớp, rối loạn xương và 

các vấn đề răng miệng khác sau phẫu thuật…(1). 

Ofloxacin (OFX) là một chất kháng sinh thuộc nhóm 

Fluoroquinolone có tác dụng diệt khuẩn mạnh, ức chế 

lên DNA-gyrase của nhiều vi khuẩn Gram âm và Gram 

dương là những enzym cần thiết trong quá trình nhân 

đôi, sao chép và sửa chữa DNA của vi khuẩn (2). Tuy 

nhiên việc sử dụng không đúng cách thuốc kháng sinh, 

kháng viêm sẽ dẫn tới hiện tượng đa kháng, kém hiệu 
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quả trong điều trị. Piroxicam và Ofloxacin cũng được tìm 

thấy trong các nguồn nước tự nhiên (3). 

Graphen oxit (GO) và các vật liệu mới trên cơ sở 

graphen đã và đang được nghiên cứu và ứng dụng tiềm 

năng trong lĩnh vực điện tử, lưu trữ năng lượng, xúc tác 

và khả năng hấp phụ, lưu trữ, tách và cảm biến…. Đặc 

biệt, vật liệu trên nền graphen cho độ xốp có thể điều 

chỉnh, diện tích bề mặt lớn và chức năng của vật liệu ổn 

định mở ra phạm vi ứng dụng rộng lớn (4). Do vật liệu 

có diện tích bề mặt lớn nên vật liệu trên nền graphen 

được ứng dụng để hấp phụ các chất hữu cơ hoặc các 

ion kim loại nặng. Sự hấp phụ phụ thuộc nhiều vào 

thành phần của các nhóm chức chứa oxy của các tấm 

nano graphene với nhiều cơ chế tương tác chẳng hạn 

như: tương tác –, cation– và n– (cho nhận điện tử), 

liên kết hidro cũng liên quan đến quá trình hấp phụ và 

đồng hấp phụ (5). Tác giả Kim H. và cộng sự đã sử dụng 

vật liệu composit MnO2/GO (6)  và Pam A. (7)  dử dụng 

vật liệu AgNPs/GO để hấp phụ và loại bỏ phẩm màu 

xanh methylen (MB) và methyl da cam (MO). Tác giả 

Chen S. M. đã sử dụng MnO2/GO và Ag/GO để xác định 

hydrazine và Asen (8). 

Trong nghiên cứu này chúng tôi tổng hợp vật liệu 

composit AgNPs/MnO2/GO để xác định đồng thời PRX 

và OFX. Tuy nhiên để ứng dụng vật liệu composit này 

trong phân tích điện hóa, cần phải biến tính một số 

nhóm chức của GO để chuyển thành graphen oxit dạng 

khử (rGO).    

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Thực nghiệm 

 

Tổng hợp vật liệu AgNPs/MnO2/GO 

 

Vật liệu GO: graphit oxit được tổng hợp từ bột graphite 

bằng phương pháp Hummer cải tiến (9), (10). Bóc tách 

graphit oxit bằng quá trình siêu âm trong dung môi 

nước khoảng 24 giờ thu được dung dịch huyền phù 

màu đen graphen oxit (GO). Vật liệu AgNPs: cân 0,1 g 

chitosan được hòa tan trong axit axetic 1 %, trộn đều 

hỗn hợp trong 30 phút bằng khuấy từ. Sau đó cho 

khoảng 5 mL AgNO3 0,1 M và 100 mL NaOH 1 M vào 

dung dịch chitosan chứa axit axetic 1%. Dung dịch được 

khuấy trộn trong 10 giờ ở 90 0C. Màu của dung dịch 

chuyển từ không màu sang màu vàng nhạt và cuối cùng 

là màu vàng nâu (AgNPs). (11) 

Vật liệu tổ hợp MnO2/GO: lấy 250 mL dung dịch GO 1 

mg/mL, sau đó cho vào 25 mL MnSO4 0,15 M, hỗn hợp 

được khuấy từ và đánh siêu âm nhẹ. Tiếp tục cho từ từ 

25 mL KMnO4 0,1 M qua burret vào cốc với tốc độ 1 

mL/phút. Quá trình được tiếp tục khuấy và đánh siêu 

âm hỗn hợp trong 24 giờ. Sau đó hỗn hợp được rửa 3 

lần bằng H2O và cồn 96 0. Sấy phần chất rắn ở 60 0C 

qua đêm, sau đó được nghiền mịn bằng cối mã não và 

cho vào bình kín. Vật liệu thu được MnO2/GO có tỉ lệ 

khối lượng (1:10 w/w). 

Vật liệu tổ hợp AgNPs/MnO2/GO: cân 100 mg  

MnO2/GO phân tán trong 100 mL nước nhờ trợ giúp 

bằng siêu âm trong 24 giờ. Tiếp tục cho từ từ 10 mL 

AgNPs 1 mg/mL qua burret vào cốc với tốc độ 1 

mL/phút. Quá trình được tiếp tục khuấy và đánh siêu 

âm hỗn hợp trong 24 giờ. Sau đó hỗn hợp được đưa ly 

tâm 6000 vòng/phút trong 60 phút, phần chất rắn màu 

đen được rửa 3 lần bằng H2O và cồn 960. Sấy phần chất 

rắn ở 60 0C qua đêm, sau đó được nghiền mịn và bảo 

quản trong bình kín. Vật liệu thu được 

AgNPs/MnO2/GO có tỉ lệ khối lượng (1:1:10 w/w/w) 

 

Tổng hợp vật liệu AgNPs/MnO2/rGO 

 

Phân tán 10 mg AgNPs/MnO2/GO trong 10 mL nước cất 

hai lần và nhờ trợ giúp bằng siêu âm khoảng 24 giờ. 

Sau đó thêm 50 µL Nafion 1 % vào 1,0 mL 

AgNPs/MnO2/GO 1 mg/mL. Nafion được dùng như chất 

kết dính vật liệu lên điện cực GCE (12). Phủ 5 µL 

AgNPs/MnO2/GO 1 mg/mL lên bề mặt GCE. Sau khi 

được sấy khô bằng đèn hồng ngoại, tiến hành khử GO 

bằng phương pháp von-ampe vòng từ 0 đến – 2,0 V, 

lặp lại 10 lần trong đệm BR (pH = 7,0, CBR = 0,05M). Vật 

liệu thu được sau quá trình khử là AgNPs/MnO2/rGO.  

 

Phương pháp nghiên cứu 

 

Hình thái, kích thước hạt và thành phần hóa học của vật 

liệu được xác định dựa trên các phương pháp: XRD của 

vật liệu được đo thông qua máy đo nhiễu xạ SmartLab 

(bức xạ Rigaku, Cu Kα, 40 kV và 40 mA) với phạm vi 2θ 

từ 5° đến 70°. Hiển vi điện tử quét (SEM) kết hợp với 

quang phổ tán sắc năng lượng (EDS) dựa vào việc ghi 

lại phổ tia X được đo trên máy SEM JMS-5300LV. Phân 

tích quang phổ quang điện tử tia X (XPS) làm việc với 

bức xạ Al Kα (1486,6 eV). Ngoài ra các liên kết hóa học 

và chứng minh vật liệu dạng khử được đo bằng phổ FT-

IR thực hiện bởi kỹ thuật đo mẫu rắn bằng cách ép viên 

với KBr tỉ lệ 1 mg mẫu 1 mg  KBr, các viên được tạo ra 

dưới lực ép khoảng 10.000 N/m2 và được ghi trên máy 

IRAffinity-1S. Phương pháp von–ampe vòng (Cyclic 

Votammetry, CV) phân tích định tính và von–ampe hòa 

tan anot xung vi phân (Differential Pulse Anodic 

Stripping Voltammetry, DP-ASV) được tiến hành nghiên 

cứu định lượng PRX và OFX. Hệ 3 điện cực: điện cực làm 

việc AgNPs/MnO2/rGO-GCE,  điện cực so sánh 

Ag/AgCl/KCl 3 M và điện cực đối Pt.
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Hóa chất  

 

Các hóa chất được sử dụng là hóa chất tinh khiết phân tích 

của hãng Merck, gồm: bột graphit (< 20 µm), H2SO4 98 %, 

H3PO4 85 %, HNO3 65 %, HCl 37 %, H2O2 30 %, MnSO4.4H2O 

99 %, KMnO4  99,9 %,NaOH rắn, C2H6OS ≥ 99,9 %, chitosan, 

C2H5OH 96 0, đệm Briton – Robinson (BR). Chất chuẩn 

piroxicam (C15H13N3O4S, 99,71%) và ofloxacin (C18H20FN3O4, 

99,2%) của Viện kiểm nghiệm thuốc Tp.HCM. 

Kết quả và thảo luận  

 

Đặc trưng của vật liệu AgNPs/MnO2/rGO 

 

Hình thái của mẫu composit tổng hợp được quan sát 

bằng ảnh SEM- EDS. Hình 1 trình bày ảnh SEM của vật 

liệu tổng hợp AgNPs/MnO2/rGO. Kết quả cho thấy, Ag 

và Mn được phân bố đều trên bề mặt GO. Các nguyên 

tố Ag và Mn lần lượt chiếm  7,9 và 6,9 % trọng lượng.

Hình 1: Ảnh SEM và phổ EDS của vật liệu AgNPs/MnO2/rGO 
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Hình 2: Phổ FT-IR của vật liệu GO, AgNPs/MnO2/GO và AgNPs/MnO2/rGO  

Phổ FT-IR (hình 2) cho thấy các nhóm chức chứa oxy 

trên GO và AgNPs/MnO2/GO, peak đặc trưng tại 

3418 cm−1 (nhóm -OH); nhóm C=O và C-O-C tại 1602 

và 1070 cm−1. 

Sau quá trình khử, các peak đặc trưng tại 3418 cm-1, 

1602 cm-1, 1382 cm-1 và 1070 cm-1 giảm xuống rõ rệt 

chứng tỏ các nhóm chức chứa oxy đã bị loại bỏ một 

phần. Các nhóm chức chứa oxy làm giảm độ dẫn điện 
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trên bề mặt điện cực. Vì vậy, trước mỗi lần phân tích 

phải tiến hành loại bỏ các nhóm chức chứa oxy, quá 

trình này được gọi là quá trình khử Graphen oxit (GO) 

thành reduced Graphen Oxide (rGO), dưới tác nhân 

điện hóa sản phẩm rGO cũng được gọi là Electro 

reduced Graphen Oxide (ErGO).  
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Hình 3: Phổ XRD của vật liệu GO, 

MnO2/GO,AgNPs/MnO2/GO và AgNPs/MnO2/rGO  

Cấu trúc tinh thể của vật liệu nano composite 

AgNPs/MnO2/GO và AgNPs/MnO2/rGO đã được xác 

định bằng phương pháp XRD. Trên hình 3, mẫu GO cho 

thấy những đỉnh nổi bật nằm tại các giá trị 2θ của 10,01° 

(001)  và 42,23° (101). Sự giảm đáng kể của các đỉnh đặc 

trưng của GO được quan sát sau khi MnO2 được phủ 

lên bề mặt. Ngoài ra, những đỉnh đặc trưng tiêu biểu tại 

các giá trị 2θ của 35,14°, 40,72° và 59,05° được gán cho 

các mặt tinh thể (211), (301) và (521) của MnO2 (JCPDS 

No: 00-044-0141) (13). Mẫu AgNPs/MnO2/GO xuất hiện 

đỉnh tại các giá trị 2θ là 27,81° (111), 32,14° (200), 46,16° 

(220), 54,83° (311) và 57,49° (222) có thể được gán cho 

pha AgCl (JCPDS No: 01-085-1355) (14). Những đỉnh tại 

các giá trị 2θ của 38,03° (111), 44,25° (200) và 64,55° 

(220) có thể được gán cho AgNPs (JCPDS No: 00-004-

0783) (15).  

Phổ XPS của vật liệu composite AgNPs/MnO2/rGO 

(hình 4) cho thấy các đỉnh đặc trưng của Mn 2p, O 1s , 

Ag 3d, và C 1s tại  658,6 eV; 537,2 eV; 378,8 eV và 284,6 

eV, tương ứng cho sự tồn tại của các nguyên tố C, O, 

Mn và Ag trong AgNPs/MnO2/rGO. Phổ XPS của C 1s 

(hình 4. B) có thể được phân tích thành bốn đỉnh khác 

nhau ở các vị trí trung tâm 284,9 eV; 286,1 eV; 286,8 eV 

và 288,3 eV, được quy cho C=C, C-C, C-O và C=O, 

tương ứng (16).

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 4: (A) Phổ XPS của vật liệu AgNPs/MnO2/rGO; (B) C 1s; (C) O 1s; (D) Mn 2p và (E) Ag 3d 
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liên kết H-O-H và C-O-H thuộc về các phân tử nước 

hấp thụ và các nhóm chức năng bề mặt của rGO trong 

AgNPs/MnO2/rGO tương ứng, và liên kết Mn-O phù 
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hợp với MnO2. Phổ Mn 2p (hình 4.D) cho thấy sự tách 

năng lượng của Mn 2p3/2 (641,6 eV) và Mn 2p1/2 (653,2 

eV) khoảng cách năng lượng xấp xỉ 11,61 eV tương ứng 

của Mn4+ và Mn3+ (17). Đối với Mn 2p, nó có thể được 

phân tích thành bốn đỉnh ở 641,6 eV; 645,2 eV; 653,2 

eV và 656,6 eV được gán tương ứng cho Mn3+ (2p1/2), 

Mn4+ (2p1/2), Mn3+ (2p3/2) và Mn4+ (2p3/2) (18), (19). Phổ 

Ag 3d (hình 4.E) cho thấy sự tách năng lượng của Ag 

3d5/2 (367,6 eV) và Ag 3d3/2 (373,7 eV) khoảng cách 

năng lượng xấp xỉ 6,07 eV.(20)  

Kết quả phân tích phổ SEM-EDS, FT-IR, XRD và XPS xác 

nhận rằng vật liệu composite AgNPs/MnO2/rGO đã 

được tổng hợp thành công. 

 

Ứng dụng phân tích điện hóa 

 

Lựa chọn vật liệu biến tính điện cực 

 

Để khẳng định hoạt tính điện hóa của vật liệu 

AgNPs/MnO2/rGO trên điện cực GCE biến tính đối với 

các chất PRX và OFX. Các thí nghiệm trên các điện cực 

GCE, MnO2/GO, MnO2/rGO, AgNPs/MnO2/GO và 

AgNPs/MnO2/rGO được khảo sát theo phương pháp 

CV. 

Hình 5: Các đường CV của PRX và OFX trên các loại 

vật liệu khác nhau 

ĐKTN: Khoảng quét thế 0,2 đến 1,3 V, Eacc= -0,1 V, tacc 

=30 s, v = 100 mV/s, tốc độ quay của điện cực ω = 

1000 rpm trong đệm BR (CBR=0,05M, pH = 4), với điện 

cực so sánh Ag.AgCl.KCl 3 M 

Kết quả thể hiện trên hình 5 cho thấy vật liệu 

AgNPs/MnO2/rGO nhạy với PRX và OFX, thế đỉnh hòa  

tan của PRX (Ep = 0,63 V) và OFX (Ep = 1,06 V). Điều 

này chứng tỏ rằng Ep của PRX và OFX phụ thuộc vào 

các loại điện cực khác nhau hay đặc tính điện hóa của 

PRX và OFX phụ thuộc vào bản chất của điện cực. Vật 

liệu MnO2/GO và AgNPs/MnO2/GO không xuất hiện tín 

hiệu tín hiệu oxy hóa của PRX và OFX, điều này được 

giải thích do trên nền GO có nhiều nhóm chức chứa oxy 

làm cho độ dẫn điện trên bề mặt điện cực kém; chính vì 

độ dẫn điện kém nên ảnh hưởng quá trình trao đổi điện 

tử của chất phân tích trên bề mặt điện cực bị hạn chế. 

 

Ảnh hưởng của pH 

 

Xác định điểm đẳng điện của vật liệu 

 

Chuẩn bị một dãy dung dịch đệm pH (HCl – NaOH, 

CNaCl= 0,05M, V = 20 mL) từ pH 2 đến pH 11. Sau đó cho 

vào mỗi bình tam giác có nắp đậy chính xác 20 mg vật 

liệu.  

Tiến hành đo pH ban đầu, các bình tam giác được lắc 

trên máy lắc IKA- KS 260 (320 rpm trong 24 giờ). Sau 

đó tiến hành đo pH cuối. 

Dựa vào giá trị ΔpH và pHinitial ta có thể xác định được 

điểm đẳng điện của AgNPs/MnO2/GO và 

AgNPs/MnO2/rGO lần lượt là pHzpc1 =3,91 và pHzpc2 

=3,99. 

Hình 6: Xác định điểm đẳng điện của vật liệu trước và 

sau khử 

Ảnh hưởng của pH đến việc xác định PRX và OFX 

 

Qua một số thí nghiệm khảo sát đồng thời PRX và OFX 

bằng phương pháp DP-ASV trong dung dịch đệm 

Briton Robinson (BR) nồng độ 0,05 M có giá trị pH từ 2 

đến 8 (hình 7). 

Hình 7.B chỉ ra rằng tại pH = 4 cho tín hiệu IPA khi xác 

định đồng thời PRX và OFX tối ưu nhất. Hình 7.C biểu 

diễn mối tương quan giữa EPA(V) và pH của dung dịch 

theo phương trình Nernst:  

E = E0’Ox/Kh – (0,059*p/n)pH 

Đối với PRX là p/n = ½ hay số điện tử trao đổi của PRX 

gần gấp đôi số proton H+ (n= 2p). Đối với OFX là p/n ~ 

1 hay số e trao đổi gần bằng số proton H+,và E0
PRX = 

0,653 (V); E0
OFX = 1,108 (V). 
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Hình 7: (A) Các đường DP; (B) IPA và pH; (C) EPA và pH của PRX và OFX tại các pH khác nhau 

ĐKTN: Khoảng quét thế 0,2 đến 1,2 V, Eacc= -0,1 V, tacc =30 s, v = 100 mV/s, tốc độ quay của điện cực ω = 1000 rpm 

trong đệm BR (CBR=0,05M), với điện cực so sánh Ag.AgCl.KCl 3 M 

Ảnh hưởng của tốc độ quét 

 

Để hiểu rõ về động học của phản ứng điện hóa trên bề 

mặt của điện cực làm việc thì việc nghiên cứu sự ảnh 

hưởng của tốc độ quét thế (v, mV/s) đến tín hiệu hòa 

tan (IPA và EPA) của PRX và OFX bằng phương pháp von-

ampe vòng (CV) là cần thiết J. Wang (21), A. J. Bard 

p.236 (22), (23). Trong nghiên cứu này, sử dụng vật liệu 

AgNPs/MnO2/rGO với khoảng quét thế từ 50 mV/s đến 

500 mV/s (Hình 8). 
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Hình 8: (A) Đường CV phần anode tại các tốc độ quét 

khác nhau; (B) Mối liên quan tuyến tính giữa ln(IPA) và 

ln(v)   

Hình 8.B cho thấy hệ số góc (slope) trong hai phương 

trình biểu diễn giữa ln(IPA) và ln(v) có giá trị là 0,530 

(PRX) và 0,523 (OFX) đều nằm trong khoảng giá trị “0,5 

đến 1”. Như vậy, quá trình làm giàu PRX và OFX xảy ra 

trên bề mặt điện cực được quyết định bởi quá trình hấp 

phụ, tức là PRX và OFX bị hấp phụ trên bề mặt điện cực 

biến tính trong giai đoạn làm giàu.  

 

So sánh độ nhạy của phương pháp với các nghiên cứu 

trên thế giới 

 

Phương trình hồi quy tuyến tính, giới hạn phát hiện 

(LOD) và giới hạn định lượng(LOQ) của Piroxicam và 

Ofloxacin: 

IPA(µA) = (-0,450 ± 0,152) + (0,783 ± 0,018)CPRX(µM), 

R2 = 0,9992; LOD(3σ) = 0,36 (µM); LOQ = 1,21 (µM) 

IPA(µA)= (-0,760 ± 0,035) + (0,935 ± 0,009)COFX(µM),  

R2 = 0,9997; LOD(3σ) = 0,19 (µM); LOQ = 0,65 (µM) 

 

Kết luận  

 

Vật liệu AgNPs/MnO2/GO tổng hợp được có tiềm năng 

trong quá trình hấp phụ làm giàu các chất hữu cơ. Như 

vậy, vật liệu AgNPs/MnO2/rGO được dung để biến tính 

điện cực làm việc cho cảm biến điện hóa. 

AgNPs/MnO2/rGO cho độ ổn định và có độ nhạy cao 

và LOD thấp, ở các điều kiện thí nghiệm thích hợp cho 

phương pháp DP-ASV để áp dụng phân tích đồng thời 

lượng PRX và OFX trong các mẫu thực tế. 

 

Lời cảm ơn  

 

Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển khoa 

học và công nghệ Quốc gia (NAFOSTED) trong đề tài 

mã số 104.04-2020.54. 
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Bảng 1. Một số công trình nghiên cứu về piroxicam và ofloxacin trên thế giới hiện nay 

Kiểu sensor Khoảng tuyến tính (µM) LOD (µM) Chất xác định TLTK 

AgNPs/SWCNTs/rGO-GCE 1,5 – 400  0,5 PRX (24) 

CCZME 0,2 – 25 0,65 PRX (25) 

CuNPs-GCE 3 – 135 0,22   PRX (26) 

PGA/TOHS/ 

MWCNTs-CPE 
0,4 – 80 0,3 PRX (27) 

Cu2O/NG/Nafion-GCE 0,5 – 280  0,34  OFX (28) 

Au 20 – 230 5,2 OFX (29) 

AuPt/rGO-GCE 0,08 – 100 0,05 OFX (30) 

NGr-GC 1 – 50 0,303 PRX (31) 

AgNPs/MnO2/rGO-GCE 
0,5 – 90 

0,5 - 150 

0,36 

0,19 

PRX 

OFX 
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