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CHE TAO VA NGHIEN CU'U TiNH CHAT CUA SENSOR OXY
SU’ DUNG VI PIEN CU'C VANG DANG TO HOP

VU THI THU HA, BANG THI TO N&

1. GIOI THIEU

Ngay nay cung vOi su phét trién nhanh chong cua d0 thi héa va cong nghiép héa su gia tang
dén s6 da va dang gy dp lyc ngay cang nang né d6i v6i moi truong néi chung va tai nguyén
nudc ndi riéng. Moi trudong nudc & nhiéu do thi, khu cong nghiép va lang nghe ngay cang bi 0
nhiém boi nudc thai, khi thai va chit thai rin [1]. Nhu ching ta di biét, ndng do oxy hoa tan
(Dissolved Oxygen — DO) 1a mét chi tiéu quan trong ddi véi moi trudng nude, qua trinh trong
cong nghé sinh hoc nhu 1én men trong bé phan @ng sinh hoc, nudi trong thuy san (tom c4...), bé
xir 1f moi trudng bang cic qué trinh khic nhau (hiéu khi, yém khi...). DS 12 mot chi tiéu dé danh
gid chét lugng nudc, né ciing 1a thude do mirc d6 6 nhidm cdc chat hitu co c6 thé phan hiy sinh
hoc (BOD). Mat khac, do ham lugng oxy hoa tan con la co sé cua phép phan tich xac dinh nhu
cau oxy sinh hod; vi vdy, ching la co so cua hau hét céc thi nghiém phan tich quan trong dugc
str dung dé danh gid nong d6 6 nhidém cua nudc thai sinh hoat va cong nghlep

Nudc ta dd nhap va trang bi mot s6 céc thiét b1 cho tram quan tric vé moi trudng, trong d6
c6 thiét bi do oxy hoa tan, tuy nhién, gi4 thanh rit cao va khé khin trong viéc sira chira, bao
hanh. Do d6, van dé nghién ctru va ché tao ra cdc thiét bi phuc vu cho véan dé trén 12 hién nay
ciing dwoc nha nuéc quan tdm va hd trg, phuc vu cho quan tric méi trudong va dao tao.

Trong sb cdc phuong phap xdc dinh oxy hoa tan thi viéc sir dung sensor 1 phd bién, trong
d6 sensor oxy theo kiéu Clark duogc sir dung rong ri nhat va da duoc Gmg dung rong rii trong
céc phan tich co ban, kiém tra sy 1&én men va phét trién biosensor [2]. Trong nghién ctru dién héa
va phan tich dién héda, cac dién cuc vai kich thudc micro da dem lai mot s6 thuén loi dang ké
hon so véi cac dién cyuc kich thude thong thuong (kich thudc macro) [3, 4]. Mot trong nhitng 1
do céc vi dién cyuc thu hdt dugc sy quan tim cta nhiéu nha khoa hoc la sy chuyén khéi hiéu qua,
dién dung 16p dién kép nho hon va su sut thé ohm thap [5]. Phit trién nhiing nghién ctru thoi
gian qua cua nhém trong linh vuc nghién curu [6, 7], ché tao cic sensor phuc vu quan tric moi
trudng, ndi dung trong bai bao nhiam vao viéc ché tao sensor oxy trén co sé dién cuc lam viéc 1a
so1 vang kich thudc c& vai chuc wm. Vi nhiing sensor kich thudc nhd nay chiing ta ¢ thé ung
dung dé xdc dinh oxy hoa tan trong mot thé tich dung dich nhé va g dung trong do dac sinh
hoc. Két qua str dung vi dién cyc vang dang don 1am sensor oxy diing cho do dac trong moi
truong nude da duge nhém tic gia trinh bay trong [8]. Bai bdo nay trinh bay két qua viéc ché tao
va thr nghiém sensor oxy st dung vi dién cuc vang dang td hop (array) phuc vu cho viéc do oxy
hoa tan trong mdi trudng nghién curu.

2. THUC NGHIEM
2.1. Vit liéu, héa chit va thiét bi

Day vang kich thude 25 um Xuét xir tir Premio®.
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Mang thim thau oxy xudt x&r tir Nhat Ban, Epoxy, 6ng PVC.

Dgng digh H,SO, 0,5 M; dung digh KCI; Na,S0Os, dung dich K;Fe(CN)g dugc pha bé“tng
nudc cat hai 1an tir cac hda chat tinh khiét hda hoc.

Thiét bi do dién héa dugc ché tao tai Vién Héa hoc.

2.2. Ché tao sensor oxy dang array
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Hinh 1. So d6 ché tao sensor oxy sir dung vi dién cyc vang dang array

Chuén bi cdc budce ché tao theo so dd 1a-d, hinh 1. Trudc tién, 9 doan day vang (duong
kinh 25 um) dai lecm duoc han véi diy ddng (so dd 1a); xép song song va dinh chat (bang bing
dinh) trén tim polytetrafluoroethylene (PTFE) phing v&i khoang cdch gitra mdi ddy ké nhau
khoang 800 um (so @ 1b), 16n hon khoang cédch cin dé giir cho 16p khuéch tan ctia nhimng vi
dién cyc ké bén khong xen phu nhau (dé tranh xay ra sw xen phi ciia cdc 16p khuéch tan ciia cdc
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vi dién cuc ké bén thi khoang céch cua cdc vi dién cyc phai it nhit bang 6 1an ban kinh cta cic
vi dién cuc nay [9]). Tiép theo, epoxy pha tron theo ding ti 1& dugc trai ra thanh mang dat git
cic day vang vao v&i mot dau 16 bén ngoai, va dé qua dém. Sau d6, mang epoxy (voi ddy vang ¢
trong) dwoc tach ra tir mat phang PTFE va xep chong 1én nhau dé thu dugc mot thanh (que) (so
dd 1c). Sau d6, thanh epoxy nay dugc dé qua dém lan nita dé thu dugc nhwa clmg. Trong budc
ndy, mang epoxy giira cdc 16p c6 do day khoang 500 dén 600 um dé cho khoang céch gitra
nhiing 16p khac nhau la ¢ 16n. Thanh epoxy nay duogc gitr cb dinh vao trong mot 6ng nhya PVC
sau d6 cho day epoxy lan nita (so @ 1d). Pau mut ddy vang duogc giit trong epoxy dugc danh
béng dé phoi ra ‘ngoai (dang dia nho). Dién cuc nay s€ dugc khao sat céc tinh chit dién héa va
sau d6 dua vao dng nhya PVC c6 gin day Ag (so do le) (diy Ag nay s& déng vai trd 1a dién cuc
so sanh Ag/AgCl trong KCl) va khoang chtra dung dich dién phan (tuwong tu sensor st dung vi
dién cuc don trinh bay trong [8]) dé tao thanh mot sensor hoan chinh vé&i ciu hinh hai dién cuc
(so do 1f).

Dé khao sdt tinh chét dién héa cua sensor tu ché tao, tinh chat cua dién cuc lam viéc duoc
khao sat riéng ré. Tuong ty nhu cac dién cuc kich thudc thong thuong, sau khi ché tao, vi dién
cuc duge danh béng co hoc, rira trong etanol va nude cét. Tiép theo dién cuc duge lam kho bang
nito va hoat héa trong binh do ba dién cuc, vi dién cuc array lam viéc, dién cuc ddi Pt va dién
cuc so sanh Ag/AgCl. Mdi trudng dién li 12 H,SO, 0,5 M véi khoang quét thé tir 0 + 1,7 V. Phép
do vén-ampe tuan hoan (CV) dugc st dung dé kiém tra tinh chat thuan nghich cua dién cuec.
Tién hanh quét CV véi cic téc do quét 10 mV/s, 100mV/s trong khoang thé tir 0,05 V +-0,55 V
trong dung dich K;Fe(CN)s 5 mM chira KCI 0,5 M. Pién cuc lam viéc duoc 16ng vao thian
sensor, dung dich KCI 0,1M duogc dua vao khoang dién ly va boc mang chon loc oxy. Diy Ag
tran & day duoc diing dé tao ra dién cuc so sdnh dang Ag/AgCl trong KCI.

3. KET QUA VA THAO LUAN

Hinh 2. BDuong CV vi dién cuc vang array
trong H,SO4 0,5 M trude (1) va sau (2) khi
danh béng co hoc trong khoang thé tir
-0,1 V dén 1,7 V; tc do quét 100 mV/s

3.1. Khio sat tinh chét dién héa ciia dién cuc 1am viée vang array

Hinh 2 biéu dién cic duong CV cua vi dién cuc Au array 9 soi trudc va sau khi danh béng
co hoc trong dung dich H,SO4 0,5 M véi khoang quét thé tir -0,1 V &n 1,7 V, toc do quét
100 mV/s. Hai duong CV tuong tu nhau, chirng té rang bé mat cua vi dién cyc vang array c6 thé
duge 1am méi mot cich dé dang bang viéc danh bong co hoc. Nhu vay vi dién cuc vang array
thé hién tinh chét twong ty nhu tinh chét cua cdc dién cuc ¢6 kich thude thong thuong.
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Tinh chdt thudn nghich cua vi dién cuc vang array 9 soi

Tinh chét dién hoéa cua vi dién cyc array thi phie tap hon vi dién cuc dang don. N6 phu
thugc vao cich sap xep cac vi dién cyc don trong array hodc téc d6 quét thuc nghiém, cic array
glong nhau c6 thé b1eu hién tinh von-ampe tuan hoan cuia vi dién cuc, gia vi dién cuc va dién cuc
kich thudc 16n. O tdc do quét cao khuéch tan thing chiém wu thé ddi vai cac vi dién cyc riéng le
va duong CV 6 dang pic 16n. Anh huong twong ty cling quan sat duoc khi tc do quét rat chdm
va thoi gian rat dai thi khuech tan thang s& phuc hdi do su xen phu cia céc 16p khuéch tan cua
cac dién cuyc riéng 1é. O tbc do quét cham thi khuéch tan xuyén tam chiém wu thé va dat dén
trang thai 6n dinh voi duong CV ¢6 dang xich ma [10].

Theo Ii tudng, vi dién cuc dang array gom N soi s& cho mot dong khuéch dai bang N 1an tin
hiéu dong véi mdt vi dién cuc don, & day N 1a s luong vi dién cuc trong vi dién cuc dang array

Liw =4 nFDrC (D)
Luray = 4 NnFDrC (2)

trong do I;,, 1a dong gidi han (dong on dinh i) cua V1 dién cuc don, I 4y 12 dong gidi han
(dong 6n dlnh) cua vi dién cyc vang dang array, n la sd electron trao ddi, F 12 hang s Faraday,
D 12 hé sb khuéch tan, C 12 nong d6 chét dién hoat va r 12 ban kinh cta vi dién cuc.

Hinh 3 (A va B) trinh bay duong CV on dinh cia phéan trng oxi héa-khir cua K;[Fe(CN)g]
5 mM trén vi dién cyc vang array 9 s¢i vang va vi dién cyc vang don tuong ung. Ca hai duong
cong déu ding voi hinh dang xich ma (hinh chir S nghiéng) nhung gid tri dong do dwoc 1a khéc
nhau, ching dua ra mot b?"mg chung dang tin cdy cho su thanh cOng cua cach ché tao. Theo cong
thirc (2), dong dap trng cua vi dién cyc - vang dang array tu ché tao gép 9 lan dang don, diéu nay
duoc thé hién trén hinh 3 va ching t6 tt ca céc soi trong vi dién cuc vang array diéu hoat dong.

Knay

)

(A) (B)

Hinh 3. Puong CV thu duogc cia dién cuc Au array (9 §()’i) (A) va sgi don (B) trong dung
dich K;3Fe(CN)¢ SmM va KC1 0,5M. Toc do quét 10mV/s.

Khi tang toc do quét, cic duong CV cua vi dién cyc Au array c6 dang pic nhe va gid tri
dong do dugc tang 1én (khong biéu dién db thi & ddy). Didu nay cho thay khuéch tan xuyén tim dan
chuyén sang khuéch tén thing, nhung khong thu dwoc duong CV dang pic dic trung nhu ddi voi
dién cuc c6 kich thudc thong thudng, vi khuéch tan xuyén tim van con chiém wu thé hon [10].

Nhu vay vi dién cuc Au array tu ché tao thé hién tinh chit cua vi dién cuc array, diéu nay
chirng t6 vi dién cuc ché tao dugc hoat dong phu hop.
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3.2. Khio sat tinh chét ciia sensor oxy sir dung vi dién cuc vang dang array
3.2.1. Khdo sdt khodng dp thé va kha néng ddp img ciia sensor véi s thay déi DO

Hinh 4 biéu dién duong CV quét lién tiép 6 vong trong mot 1an do. Diu tién sensor duoc
dat trong khong khi sau d6 nhing nhanh vao dung dich khong c6 oxy. Cic dudong CV trong
dung dich khong c6 oxy la trung nhau, ching té sensor dap ung nhanh voi su thay do6i nong do
oxy. Dong gidi han cta qua trinh khir oxy quan sét dugc nam trong vung thé tir -0,5 V + -0,85 V;
diéu nay cho thdy ring dong khir oxy do dugc trong ving thé nay c6 thé sir dung duoc dé danh
gid ndng do oxy trong mdi trudng can khao sat.

) Khi tl}e dich dan vé phia &m hon, qua trinh thodt khi hydro bat dau xay ra. Nhu vay khoang
the chon dé khao sat sy phu thudc ctia dong theo thoi gian nam trong vung tr -0,5 V + -0,85 V.

3.2.2. Khao sdt do lap lai, thoi gian ddp ung va do én dinh ciia sensor

Dung dich Na,SO; c¢6 néng do DO béng khong dugc st dung dé kiém tra d6 6n dinh va do
18p lai cua sensor oxy Au array.

Hinh 5 thé hién sy thay dbi dong ctia sensor trong 10 chu ki khi dit sensor trong khong khi
va trong dung dich Na,SO; bio hoa theo thoi gian. Gid tri dong i sai khac khong dang ké trong
10 chu ki. B9 1ap lai trong khong khi va trong dung dich Na,SO; bdo hoa véi d§ 1éch chuén
trong d6i (RSD) cua 10 lan do trong khong khi va dung dich Na,SO; bio hoa 1a 0,14 va 0,05
twong ng. Tir d6 cho thiy d6 nhay véi oxy cua sensor trong cdc 1an do 12 nhu nhau.
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Hinh 4. Pudng CV quét 6 14n ciia sensor Au array 9 Hinh 5. Su phu thudc dong-thoi gian (i-t) cia
soi trong khong khi (1) va trong dung dich khong sensor vi dién Au array trong dung dich khong
oxy (2) véi toc do quét 100 mV/s oxy ({) va trong khong khi (4) & thé 4p vao 1a -
0,6V

Thoi gian dap tng trung binh khi hé dat 95% trang th4i dong on dlnh la 10 gidy. Thoi gian
dép rng cua vi dién cyc array nhanh boi vi n6 ti€u thu chi mot luong rat nho oxy trong vung gan
bé mat vi dién cyc array va nhiing hiéu Ung bién cua nd lam tang cudong toc do khuech tdn mat
céch ddng ké. Piéu nay do sy thiét 1ap nhanh cta 16p khuéch tén v6i hinh tuya ban cau va nhanh
dat toi dong khuéch tdn gidi han 6n dinh [11].
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D6 6n dinh cta sensor khi dit sensor trong khong khi thoi gian 15000 gidy thé hién trén
hinh 6, tir d6 c6 thé thiy sensor 1am viéc 6n dinh trong thoi gian khao sat. Tir hinh 7, ta thdy gid
tri dong du trong dung dich khong oxy ctia sensor khoang 31 nA. Gid tri dong du 16n ¢6 thé do
bé mit sensor chwa that dam bao. Dong du ciing dugc tim thy trong cdc nghién ctru khac [10,
11, 12]. Biéu nay c6 thé do oxy cdn thira trong qud trinh khir oxy [10] hodc sy khir chat bén,
nhung chi yéu 1a do sy khuéch tén oxy dén dién cyc [12].

Do tuyén tinh cia sensor dugc klem tra bang cich do dédp mg dong theo thoi gian khi
nhung sensor vao cdc dung dich ¢6 cédc nong d6 DO khéc nhau, dong th(n noéng d6 DO trong cac
mau nay xdc dinh kiém ching bang phuong phdp chuin d6 Winkler c¢6 dién. Cic két qua do
dugc thé hién trén hinh 8 va 9.
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Hinh 7. (Thu duoc tir hinh 6) Biéu dién gid tri

Hinh 6. Céic duong do (da dao déu) sy phu thude
dong - thoi gian (i-t) ctia sensor st dung vi dién cuc
Au aray 9 sgi trong dung dich khong oxy (A) va
trong khong khi (B) & thé 4p vao 12 -0,65 V trong
15000 giay
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Hinh 8. D4p ung dong theo thoi gian (i-t) cia
sensor vdi cac n@)ng d6 DO khéc nhau. (1) do trong
khong khi; (2) trong nudc cét suc oxi bdo hoa;
(3) suc nito 5 phit, (4) suc nito 10 phiit vio mau
nude cit nay va (5) trong dung dich ¢6 DO =0
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dong du thu dugc cua sensor su dung vi dién cuc
Au array trong dung dich khong oxy (1)- diém O
that su; (2) gia tri dong trong dung dich khong
oxy

Y =60,8326 +3,71764 * X
R =0,99856

i (nA)

704

DO WinKler (mg/L)

Hinh 9. Puong chuan thu dwoc ciia sensor st
dung vi dién cuc Au array voi cac gié tri dong thu
dugc tuong trng trong cac dung dich (2), (3), (4),

(5) tir hinh 8 va ndong d¢ oxy hoa tan tuong tng
xac dinh bé“lng chuin do Winkler.



Phuong trinh tuyén tinh y = 60,8326 + 3,71764 x voi hé s6 twong quan R? = 0,99856. Gidi
han phat hién 0,24 mg/L véi ti 1€ tin hi¢u trén nhiéu do dugc 1a 9.

4. KET LUAN

Pi ché tao sensor oxy trén co s¢ ding vi dién cuc vang dang array. Khoang thé xay ra su
khir oxy trén céc sensor tu ché tao do dugc latr-0,5 V +-0,85 V.

Thoi gian ddp g cua sensor ché tao duoc 1am viéc trong phong thi nghiém l1a 10 gidy.
Anh huong dong nén dén hi€u qua khur oxy trén sensor vi dién cuc va cic thong so khic nhu: d6
18p lai, d6 On dinh, do tuyén tinh, gidi han phat hién da dugc khao sat.

Ciéc két qua do cho thdy do chinh xdc va do lap lai cta sensor oxy sir dung vi dién cuc da
ché tao. Piéu nay la quan trong do n6é mo ra mét kha nang ché tao cdc sensor kich thugc nho c6
thé do tryc tiép trong cic dbi twong moi trudng va do dac sinh hoc ma khong can ldy mau ra
ngoai.
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SUMMARY

FABRICATION AND INVESTIGATION OF OXYGEN SENSOR USED GOLD ARRAY
MICROELECTRODE

This paper presents the most recent results in manufacturing of oxygen sensor based on
gold array microelectrode. Steps of sensor preparation were clearly shown. The electrochemical
behavior of home-made gold array microelectrodes in K;Fe(CN)s medium with support
electrolyte using cyclic voltammetry has been investigated. Several experimental parameters
were conducted, such as investigation of sensor’s reproducibility, stability and linearity. RSD
calculated after 10 measurements are 0.14 and 0.05 in the atmosphere and in oxygen free
solution respectively. There is an agreement between data received by home-made micro
oxygen sensor and that by traditional Winkler titration.
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