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ABSTRACT

In this report, poly(1,8-diaminonaphthalene) as a molecularly imprinted
polymer (MIP) coated on gold nanoparticles (nano Au) dispersed on
ITO electrode was prepared. While nano Au strongly enhance the
Raman signal of the analyte, MIP layer allows to selective trap and
enrich the analyte molecules close to the Au surface. In fact, by building
a polymer matrix around target molecules, in this case is rhodamine B
and then extraction of the imprinted molecules, we can create the
specific cavities in the MIP shell with a 3D structure complementary to
the template molecule in shape and chemical functionality. The
rhodamine molecules on ITO/Au/MIP substrate were detected using
surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) with an enhancement
factor of 10°. The SERS peak intensity at 611 and 771 cm™ was found to
be proportional to the Rhodamine concentration with correlation
coefficients of 0.993 and 0.935, respectively. These results open up
prospects for development of poly(1,8-diaminonaphthalene) as a
molecularly imprinted polymer for applications in plasmonic sensing.

Gidi thiéu chung

Tuy nhién, bén canh sy tdng cudng manh tin hiéu
Raman gidp cai thién doé nhay thi nhin chung phé

Hién tugng tan xa Raman tang cudng bé mat (Surface-
Enhanced Raman Scattering, SERS) dudc bao céo lan
dau vao nam 1974 dudc coi la ddu mdc quan trong
trong Ung dung phd tan xa Raman vao hoa hoc phan
tich dinh lugng cac hgp chét hitu ca [1,2]. Cac nghién
clu trong nhiéu ndm qua da cho thdy su kich thich
plasmon trén bé mat kim loai vang (Au) hay bac (Ag) &
kich thudc nano/micro gidp tang cudng tin hiéu Raman
clia chat hitu co can phan tich 1én tir 10°t¢i 10" an [2,3].

Raman thu dugc cé do chon loc thdp dac biét khi phan
tich trén cac mau co diéu kién nén phuec tap. Do do, dé
Ung dung hiéu Ung SERS vao phan tich dinh lugng thi
ngoai viéc phat trién cac dang vat liéu plasmonic co
hiéu sudt tang cudng tan xa Raman va do dong nhat
cao thi viéc gidi quyét bai toan vé dé chon loc cho phép
do la mét yéu cau quan trong.

MGt trong nhiting gidi phép da dugc dé cap dén trong
thdi gian gan day do la két hgp vat liéu nano-plasmonic
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véi cong nghé polyme in déu phan tir (Molecularly
Imprinted Polymer, MIP) [4]. Theo do, mét I6p mang
maéng polyme dugc in ddu (khudn) cac phan tur dich co
thé hép thu dac hiéu va kéo cac phan tir dich tdi sat bé
mat vat liéu plasmonic. Nha vay, k§ thuat nay gilp tang
dé chon loc, ha gidi han phéat hién cla ki thuat do va
rit ngan thai gian phén tich. Su két hop hai ki thuat
MIP va SERS trong phan tich dinh lugng duoc goi dudi
tén chung la cdm bién MIP-SERS. Cadm bién MIP-SERS
la sy két hgp gilta cac cdu tric ¢ khd néng tang
cuong plasmon bé mat vdi vat liéu phic hgp bao gém
chat can phan tich lam khuén mau (template), cac
monomer chiic néng (functional monomer), chat lién
k&t chéo (cross-linker) va chét khoi mao (initiator).
Trong qué trinh ché tao nay, su déng déu cla I8p vat
liéu va hiéu qua clia qua trinh loai bd cac phan tir chat
can phan tich ra khoi mang polyme dé tao thanh cac
khuoén (ddu éan) phan t&r dac thu dugc coi la yéu t6
chinh gidp phép do c6 dd chon loc, db nhay va 13p lai
cao [5]. Cac vat liéu polyme lién hap va cé nhiéu nhom
chic thudng dudc Iua chon khi st dung lam vaét liéu
nén trong ché tao MIP [5,6]. Trong s& cac polyme do,
poly(1,8-diaminonaphthalene), P(1,8DAN), vdi cdu tric
gém nhiéu nhém amin trong phéan tir cung khad nang
dan dién t6t dugc coi la vat liéu tiém nang trong ché
tao mang mong in dau phan t&r bang phuong phap
dién hoa. Thém vao doé su déng nhét cila mang moéng
P(1,8DAN) dugc kiém soat kha dé dang thong qua cac
théng sé dién hoa [7-10].

Do cac nguodn laser thuong dugc st dung cod budc
séng nam trong mién blc xa nhin thdy nén ky thuat
SERS dac biét cé hiéu qua trén déi tugng la cac hgp
chét hitu ca cé mau [11]. Trong céac hgp chét hitu cg co
mau do, rhodamine B (Rho) 1a mét phdm mau hitu co
cong nghiép thudng dugc st dung trong cong nghiép
nhudm vai va khong cé trong danh muc phu gia thuc
phém va khéng dudgc phép st dung. Tuy nhién, chét tao
mau do cam nay déi khi lai dugc st dung tréi phép dé
nhudém mau thdc dn nhu hat dua, tucng ¢t ga
quay...do Rho ré tién, déu mau va cd anh huynh quang
bat mat. Rho c6 thé xam nhap qua dudng tiéu hda lam
anh hudng téi gan, than va nam trong danh sach cac
chét co khd néng gay ung thu theo cg quan nghién
clu ung thu quéc té IARC [12,13].

Trong bdo céo nay, mang MIP trén cg s poly(1,8-
diaminonaphthalene) dugc téng hgp bang phuong
phap déng trung hgp dién héa vai su cd mat clia phéan
tr chdt can phan tich la chit mau rhodamin B (Rho)
trén dién cuc ITO bién tinh bdi nano Au (Au). Khi Rho
dugc loai bd khoi cdu tric mang polyme, dé MIP sé
hinh thanh cac khudn phan t& c6 cau tric va tinh chat

cho phép bat gitr dac hiéu cac phan t&r Rho. Nhe vy,
dé SERS trén ca s& vat liéu MIP nay dugc ky vong sé
cho phép phan tich Rho v&i d6 nhay va d6 chon loc
cao.

Thuc nghiém va phuong phap nghién ctu
Héa chdt va thiét bi

Vang (Ill) chloride trihydrate (HAuCl4.3H.O, 99,9%),
chat  chuén rhodamine B (Rho), 18-
diaminonaphthalene, lithium perchlorate (LiCIQOy,
99,9%) dudc cung cép bdi Sigma-Aldrich. Perchloric
acid (HCIO.), acetic acid (CH3COOH), phién kinh phu
indium tin oxide (ITO) kich thudc 1x2cm co dién tré
nhd han 18 Q cé xuét xUr tU Trung Quéc. Cac hda chat
va thudc thir khac déu & dang tinh khiét phan tich va
duagc chudn bi bang nudc cét hai lan.

Téng hop vat liéu va nghién clu tinh chat dién hoa
dugc thuc hién trén may dién hda da nang Autolab
320N (Ha Lan) v&i hé ba dién cuc gdm dién cuc lam
viéc la dién cuc ITO hodc ITO bién tinh, dién cuc so
sanh la dién cuc Ag/AgCl co chilta mudi KCI bdo hoa
va dién cyc déi la dién cuc thanh bach kim. Cac nghién
clu hinh thai hoc dugc thuc hién trén may hién vi dién
& quét (SEM) Hitachi S-4800, phd tan xa Raman dugc
do trén méy LabRam HR Evolution si dung ngudn
laser 532 nm.

Ché tao dién cuc ITO/Au/MIP

Pau tién, Au dudc téng hap bang kj thuat Vén-Ampe
quét thé tuyén tinh (LSV) trong dung dich H2S04 0,5
M c6 chita HAuCI4 3 mM trong khodng dién thé tu
+1,0V t&i -0,5V, t6¢c d6 quét 50 mV/s vdi s6 lan quét la
10 [&n [14]. Sau khi ria sach bang nuéc cét sé thu dugc
dién cuc ITO bién tinh bdi Au ky hiéu la ITO/Au. Tiép
theo, dién cuc ITO/Au dugc dua trd lai hé dién héa dé
tién hanh trung hap mang polyme bang kj thuat Véon-
Ampe vong (CV) trong dung dich hén hap gém o 1,8-
diaminonaphthalene 3 mM, HCIO4 1T M, LICIO41 M va
Rho 0,01 mM. Biéu kién tring hgp: khodng dién thé
quét tur 0 t&i +1,7V, t6c dd quét 50 mV/s, s6 vong quét
la 5 vong. Sau khi trung hgp dién hoa sé thu dugc dién
cuc composite ky hiéu la ITO/Au/P(1,8DAN)-Rho. Cudi
clng, dé tao dién cuc MIP, Rho dugc loai bo khdi
mang composite bang cach ngdm trong dung dich
CH3COOH 1 M trong 30 phut. Bién cuc sau do dugc
ria ki bang ethanol va nudc cét dé thu dugc mang
poly(1,8-diaminonaphthalene) in  ddu phan t&
rhodamine ky hiéu la ITO/Au/MIP. Bién cuc khdng in
dau phan t&r Rho (NIP) dugc ché tao theo quy trinh
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tuang tu nhu trén nhung trong qué trinh trung hop
dién hda khdong c6 mat Rho ky hiéu la ITO/Au/NIP
cling dugc thuc hién dé so sanh.

Phdn tich Rho bdng dién cuc ITO/Au/MIP

Bién cuc ITO/Au/MIP dugc ngam trong dung dich Rho
véi ndng dé xac dinh tai nhiét d6 phong trong 10 phut.
Khi nay cac phan t& Rho s& dugc bat gilt tai cac khudn
in phan tur ky hiéu la ITO/Au/MIP-Rho. Sau khi dugc
rifa sach bang nudc cét, cac dién cuc dugc dé kho tai
nhiét d6 phong va dem do phd tan xa Raman.

Két qua va thao luan

Trang hop dién héa mang P(1,8DAN)-Rho trén dién cuc
ITO/Au

Pudng phan cuc CV qua trinh trung hgp dién hda mang
P(1,8DAN)-Rho trén dién cuc ITO/Au (hinh 1) cho théy
xudt hién kha ré nét cac pic oxy hda tai 0,66V; 1,03V;
1,38V va céc pic khir tai 0,88V, 0,18V ngay vong quét
dau tién. Néu nhu hai pic oxy héa tai 1,03V va 1,38V,
cung mét pic khtr tai 0,88V la dic trung dién hda cho
vat liéu Au dinh hudng (111) trong méi trudng HCIO4
[15], thi cap pic oxy hoa khir 0,66/0,18V la dac trung cho
qué trinh oxy hdéa monomer 1,8-diaminonaphthalene
tao géc ty do cho qua trinh hinh thanh va phat trién
mach P(1,8DAN) trong mdi trudng nudc [8].

2.04 v@ng qu?t 1 1.03V
1naduetZ g gy
vong quét 2

1.51 vong quét 4
vong quét 5

088V

00 02 04 06 08 10 12 14 16
E (V)
Hinh 1: Budng phan cuc CV qué trinh trung hgp mang
P(1,8DAN)-Rho trén dién cuc ITO/Au

O quét tht hai cudng dé dong dién gidm manh va c6
xu hudng giam dan tir vong quét th(r ba tra di. Diéu nay
la do xdy ra hién tugng qua oxy hda mang polyme
P(1,8DAN) & dién thé I6n hon +1,2V. Mang P(1,8DAN)
qua oxy hda cé tinh dan dién kém khién qué trinh phat
trién mach bj giam nhanh va dién lugng tai qua mang bi
suy giam. K&t qua la sau 5 vong quét, cac dudng CV co
cudng dé dong dién hau nhu khéng thay déi cho thay

I6p mang polyme t6ng hgp dugc mdng va bén trong
moi trudng axit. Nhu vay vdi viéc téng hop dugc mang
P(1,8DAN) mdng trén cac hat nano Au s& la yéu to
thuan Igi trong viéc gilp tdng cudng céc tin hiéu phd
tdn xa Raman cla phan t&f Rho trong khudn in thdng
qua hiéu ung SERS.

Bdc trung hinh thdi hoc vat liéu
Péc trung hinh thai hoc cla dién cuc ITO/Au va

ITO/Au/P(1,8DAN)-Rho bang phép do SEM dugc trinh
bay tai hinh 2.

Hinh 2: Anh SEM cla dién cuc (A) ITO/Au va (B)
ITO/Au/P(1,8DAN)-Rho ché tao bang phuong phép
dién hoa

C6 thé théy tai hinh 2A, nano Au da hinh thanh & dang
hat vdi kich thudc vao khoang 70-80nm va dugc phéan
bé kha doéng déu trén bé mat dién cuc ITO. Sau qué
trinh trung hgp mang composite P(1,8DAN)-Rho, hinh
thai hoc cla dién cuc c6 sy thay déi dang ké (hinh 2B).
Cac céu truc x6p, dang hat c6 kich thudc khoang 130-
180nm phu kin bé mat dién cuc ITO/Au. Cac cdu tric
dang dam, xp bao boc hoan toan cac hat nano Au va
phu kin bé mat dién cuc. Khi so sénh gitta cac mau
dién cuc ITO/Au/P(1,8DAN)-Rho ché tao dugc, vé mat
hinh thai thdy c6 do én dinh va ddong nhat cao. Day
chinh 1a Igi thé ctia phuong phap dién hda va la yéu té
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3


https://doi.org/10.51316/jca.2023.021

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 —issue 2 (2023) 01-06

then chét gidp phép do phd tan xa Raman c6 dé tai
lap vd&i hé s6 téng cudng tin hiéu cao.

Bdc trung tdn xg Raman

Dé danh gia khd nang tang cudng tin hiéu tan xa
Raman cua Rho trén vat liéu ITO/Au/MIP, dung dich
Rho ndng do 1x10° M dugc nhd phu 1én trén dién cuc
sau do trang bang nudc cat. Mau déi ching la Rho
nong dod 0,5 M dudc nho 1én dé ITO. Két qué tai hinh 3
cho théy khi khong cé méat nano Au trén dién cuc ITO,
phé Raman cla Rho c6 cudng dd rat thdp mac du
nong do Rho & day kha cao. Khi cd mat nano Au, mac
dU néng db Rho thdp hon 20.000 1&n nhung phd
Raman thu dugc co cac dinh pic rd nét véi cudng do
cao. D€ danh gié dinh lugng kha nang tang cudng tin
hiéu phé Raman cua cac chdt nén, ngudi ta dua ra
théng sé “chi s6 tang cuong” (Enhancement Factor —
EF) dugc tinh toan theo cong thuc sau [16]:

I X C
EF = SERS bulk

IRaman X Cads

trong dé: Coux la ndNg d6 chét phan tich trong trudng
hop khong dugc téng cuong (s&r dung dé Si), Cags la
ndng déd chat phan tich khi dugc hdp phu 1én chét nén
c6 hoat tinh SERS (trong cbng trinh nay la dé
ITO/AU/MIP), Isers 13 cuding do dinh clia phd SERS (khi
st dung dé ITO/AU/MIP) va Iraman la cudng dé dinh &
cling s6 song cuia phé Raman (do trén dé Si).

Hé s6 tang cudng cla dién cuc ITO/Au ché tao dugc
ddi véi Rho dugc xac dinh 13 10° lan d6i véi dinh 611
cm™va 1,2x10° [an d6i véi dinh 771 cm™.

Cac ké&t qua do phd Raman cla dién cuc
polyme/composit trén dé ITO/Au dudc trinh bay tai
hinh 4. Tai dudng phé ¢ trong hinh 4, phd Raman cla
dién cuc ITO/Au/P(1,8DAN)-Rho cho thdy bén canh
cac van phé trong dai s6 song tir 1200 t&i 1600 cm™ la
dac trung clia P(1,8DAN) da dugc béo cdo tai tai liéu
[8] thi co sy xudt hién cla hai pic mdi tai 611 va 771 cm”
' Pay chinh 1a cac pic dic trung ctia Rho d& co bi “bay”
trong mang polyme sau qua trinh tring hgp dién hoa.
Két qua nay dugc khang dinh qua phd Raman cla dién
cuc NIP, khi nay trén dién cuc ITO/Au chi ¢ mang
P(1,8DAN) thuan, khi tai hinh 4 dudng a khong thay co
bat ¢ tin hiéu pic nao tai vi tri 611 va 771 cm™. Sau khi
ngam, rra dién cuc ITO/Au/P(1,8DAN)-Rho trong dung
dich CH3COOH, phS Raman, hinh 4 dudng d, cho théy
khéng con cac pic tai 611 va 771 cm™, nhung cac van
phd dac trung clia P(1,8DAN) van ton tai day du cho
thay Rho d& dugc loai bd khéi mang P(1,8DAN) va hinh
thanh dién cuc MIP.

—— (b) MIP-Rho
l——(a)Rho

Intensity (A.U.)

et ot

600 800 1000 1200 1400 1600
Raman Shift (cm1)

Hinh 3: Phé Raman ctia Rho (0,5M) trén dé ITO (dudng
a) va phd SERS clia Rho (10 M) trén dé ITO/Au/MIP

(dudng b)
i (e) MIP-Rho
1000I —_(@MP
] (c) P(1,8DAN)-Rho
—— (b) NIP/Rho
~ J—@nP
2 611 771
< |
2
‘@ d)
o
£ K
1oy
1o

600 800 1000 1200 1400 1600
Raman Shift (cm)

Hinh 4: Ph& Raman cua dién cuc (@) ITO/Au/NIP; (b)
ITO/Au/NIP/Rho; () ITO/Au/P(1,8DAN)-Rho; (d)
ITO/Au/MIP va (e) ITO/Au/MIP-Rho

Tai hinh 4, dudng e, sau khi dé MIP dugc ngam trong
dung dich Rho néng do 1x107 M, tin hiéu Raman tai
611 va 771 cm™ da xudt hién rd nét trd lai cho théy vat
liéu MIP trén co s P(1,8DAN) da “bat-nhad” hiéu qua
cac phan t& Rho vao trong cac khudn phan ti cé sén
va cho tin hiéu SERS t6t. So sanh vdi vat liéu NIP sau
khi ngam trong dung dich Rho (hinh 4, dudng b), cac
pic tai 611 va 771 cm™ chi xudt hién vai cusng do rét
nhd do sy hdp phu vat ly cia Rho trén bé mat. Cac két
qud nay chiing té vét liéu MIP trén dé nano Au da
dudc ché tao thanh cong.

Su phu thudc tin hiéu SERS vao ndng dé Rho

Danh gia kha nang phan tich dinh lugng Rho bang vat
liéu MIP thong qua phd SERS dugc thuc hién bang
cach ngam céc dé ITO/Au/MIP trong cac dung dich
Rho c6 ndng dé xac dinh trong khoang tir 8.107 tdi
1.10°°M. Két qua do phd SERS dugc trinh bay tai hinh 5.
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feme Rhi0 10°M (&)

500 | {j=—Rho 8.10°M (d)
e R0 5.10°°M (c)
7| Rh 2.10°M (b}
= Rho 8.107M (a}
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Raman Shift (cm™)

Hinh 5: Phé SERS clia Rho tai cac ndng dé khac nhau
trén dé ITO/Au/MIP

Két qua cho thdy cudng dé pic tai cd hai s6 song 611
va 771 cm™ tdng ty 1 thudn vdi ndng do Rho (bang 1).
Phuong trinh hoi quy tuyén tinh tai 611 cm™ 13 | =
36007« C +3415va 771 ecm™ la | = 3,7.10'xC + 4124
vdi binh phuang hé sé tuong quan la 0,993 va 0,935
tuong Ung (I la chiéu cao pic, C la nédng dé Rho tinh
theo M).

Bang 1: Su phu thudc tin hiéu SERS vao néng dé Rho
tai s6 song 611 va 771cm™

Pé danh gia khd nang phan tich Rho trén nén mau
that, dé ITO/Au/MIP dugc ngam trong mau nudc cam
dong chai dugc thém nhiing lugng Rho xac dinh. Sau
khi rlra sach bang nudc cét dé loai bd cac thanh phan
khéng tuong tac, dé MIP dugc dem do phd SERS (hinh
6) va tinh ndng doé theo phuong trinh dudng chuén tai
611 cm™’. Két qua dugc t6ng hap tai bang 2 cho thay
dé dap Ung tin hiéu cta cdm bién déi vdi Rho trong
mau nudc cam dat dugc trong khoang tu 95,5 tdi
104% 1a kha tét. Bidu nay khang dinh d& SERS-MIP ché
tao dugc co thé Uing dung trong phan tich Rho véi dé
tin cdy cao trong nén mau that.

Bang 2: B dap Ung tin hiéu clia cdm bién déi vai Rho

trong mau nudc cam

Nong dd Rho (M) Chiéu cao pic ())

611 cm’” 771 cm’
8x107 365,1 394,7
2x10° 430, 500,6
5x10°® 506,3 659,0
8x10° 632,0 7271
1x107 7079 744,8

Phdn tich Rho trong mdu thdt

nudc cam+Rho 8.10%M
“ /\ nwéc cam+Rho 2.10€M

’\ AN nuéc cam+Rho 2.107 M

nwe'c cam
e W PP

1ODOI

Intensity (a.u.)

500 600 700 800 900 1000 1100
Raman Shift (cm™)
Hinh 6: Phé SERS clia Rho & cac ndng dé khac nhau
trong nén mau nudc cam trén dé ITO/Au/MIP

Rho dugc thém | Rho tinh dugc ttr | B déap Ung tin
vao mau nudc | dudng chudn (M) hiéu clia cdm
cam (M) bién (%)

0 Khdng phat hién --
2,00.10” 1,91.107 95,5
2,00.10° 2,08.10° 104,0
8,00.10° 8,20.10° 102,5

Két luan

Trong nghién clu nay, da ché tao thanh cong vat liéu
polyme poly(1,8-diaminonaphthalene) in déu phan t
thu6c nhuém rhodamine B trén dé ITO bién tinh bai
nano Au bang phuong phéap dién hoa. D€ ITO/Au co
khd nadng tang cudng tin hiéu tan xa Raman nhd hiéu
Ung plasmon bé mat clia nano Au vdi hé sé tang
cudng cho Rho Ién t&i 10° 1an. K&t hop vai ki thuat
polyme in déu phan t& trén cg sd vat liéu poly(1,8-
diaminonaphthalene) da lam tang dd chon loc cho
phép do dac biét trén cac déi tuong mau cé nén phuc
tap. K&t quad nay la tién dé dé phat trién vat liéu
composite nano Au/poly(1,8-diaminonaphthalene) lam
cam bién MIP-SERS cho cac phan tir chat hitu cg khac
nhau.

L&i cdm on

Nghién ctu nay dugc tai trg bai BO Gido duc va Bao
tao trong dé tai ma sé B2021-BKA-17.
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