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TÓM TẮT 
Các hợp chất biến đổi quang ngày càng được ứng dụng nhiều trong 
thực tế, đặc biệt là lĩnh vực cảm biến hóa học. Trong nghiên cứu 
này, một cảm biến huỳnh quang thông minh spiropyran azide  
(SP-N3) được tổng hợp bằng các phản ứng đơn giản và cấu trúc 
hóa học của hợp chất này được xác định bằng phổ 1H, 13C-NMR 
và HR-MS. Dưới ánh sáng Vis/UV, dạng đóng vòng SP-N3 không 
màu, không phát quang có khả năng đồng phân hóa thuận nghịch 
thành dạng mở vòng merocyanine azide (MC-N3) có màu và phát 
quang tốt. Hợp chất MC-N3 thể hiện khả năng đáp ứng quang đa 
kích thích dưới ảnh hưởng của dung môi, tia UV/Vis, pH của môi 
trường và ion kim loại. Màu và huỳnh quang của MC-N3 dễ dàng 
bị dập tắt khi tương tác với ion Fe3+, do đó cảm biến MC-N3 được 
ứng dụng để xác định hàm lượng Fe3+ trong nước bằng cả phương 
pháp UV-Vis và huỳnh quang với độ chọn lọc và độ nhạy cao  
(LOD = 1,683 và 0,690 µM). 

Từ khóa: Cảm biến, đáp ứng đa kích thích, Fe3+, huỳnh quang, 
spiropyran 

ABSTRACT 
Photo-switchable molecules have been recently utilized for many 
practical applications, especially for chemo-sensors. In this 
research, a smart fluorescent sensor SP-N3 was synthesized via 
simple reactions and its chemical structure was characterized by 
1H, 13C-NMR and HR-MS spectra. Under Vis/UV light, the 
colorless and non-emissive close form of SP-N3 was reversibly 
photoisomerized to the colored and emissive open form of MC-N3. 
MC-N3 displayed multi-stimuli responsive optical behaviors under 
various conditions of solvents, UV/Vis lights, pH media, and metal 
ions. The red color and emission of MC-N3 were easily quenched 
by ferric ion interaction, which was utilized for Fe3+ detection in 
water with high selectivity and sensitivity (LOD = 1.683 and  
0.690 µM) via UV-Vis and fluorescent techniques, respectively.  
Keywords: Fe3+, fluorescent, multi-stimuli responsive, sensor, 
spiropyran 
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1. GIỚI THIỆU 

Ion sắt (III) hay Fe3+ là một cation kim loại 
chuyển tiếp quan trọng tham gia vào nhiều quá trình 
sinh học thiết yếu khác nhau, chẳng hạn như chuyển 
hóa oxy, tổng hợp enzyme, chuyển đổi điện tử, dẫn 
truyền thần kinh,... (Yang et al., 2016; Zhao et al., 
2017; Zhang et al., 2018). Do đó, việc thiếu hụt hoặc 
dư thừa ion Fe³⁺ đều có thể ảnh hưởng đến sức khỏe 
con người như rối loạn chức năng cơ quan, bệnh 
Alzheimer và Parkinson, loãng xương và thiếu máu 
(Zhang et al., 2018; Wojtunik-Kulesza et al., 2019). 
Tuy nhiên, Fe³⁺ được xem là một trong những chất 
ô nhiễm kim loại chính trong nhiều quy trình công 
nghiệp, gây ra các vấn đề môi trường nghiêm trọng 
(Olmez et al., 2016; Garg & Singh, 2022). Tổ chức 
Y tế Thế giới (WHO) và cơ quan Bảo vệ môi trường 
Hoa Kỳ (US EPA) đã khuyến cáo nồng độ tối đa cho 
phép của Fe³⁺ trong nước uống là 0,3 mg/L (5,37 
µM) (World Health Organization [WHO], 2017; 
The United States Environmental Protection 
Agency [US EPA], 2018). Vì vậy, các phương pháp 
và vật liệu mới để phát hiện cũng như theo dõi nồng 
độ Fe³⁺ trong môi trường và các hệ sinh học khác 
nhau với độ nhạy, độ chính xác cao đã được nghiên 
cứu và phát triển (Ma et al., 2020; Kaushik et al., 
2021; Liu et al., 2021). 

Gần đây, các phân tử biến đổi quang thu hút sự 
chú ý của các nhà khoa học do chúng có khả năng 
đồng phân hóa thuận nghịch giữa các dạng khác 
nhau dưới tác động của tia tử ngoại và khả kiến, mở 
ra nhiều hướng ứng dụng trong các lĩnh vực vật liệu 
thông minh (Wang & Li, 2018; Dattler et al., 2020). 
Trong đó, điển hình là phân tử spiropyran (SP) có 
thể chuyển đổi thuận nghịch giữa dạng đóng vòng, 
không phát quang (SP) và dạng mở vòng, phát 
quang đỏ (merocyanine, MC) dưới tác động của ánh 
sáng, nhiệt độ, pH của môi trường, ion kim loại, lực 
cơ học,... Do đó, các dẫn xuất của SP đã được tổng 
hợp và ứng dụng rộng rãi trong cảm biến hóa - sinh 
học, mực chống giả, thiết bị lưu trữ dữ liệu quang 
học và các lĩnh vực khác (Klajn, 2014; Abdollahi et 
al., 2018; Julià-López et al., 2019; Kortekaas et al., 
2019). Một số cảm biến hóa học dựa trên SP dùng 
để xác định pH của môi trường (Klajn, 2014; Zhang 
et al., 2016; Rad et al., 2022) và phát hiện các ion 
kim loại (Al³⁺, Cr³⁺, Fe³⁺, Ag⁺, Hg²⁺,...) đã được tổng 
hợp và phát triển gần đây (Zheng et al., 2018; Zhou 
et al., 2020; Nhien et al., 2022).  

Trong nghiên cứu này, một dẫn xuất azide của 
spiropyran, SP-N3 đã được tổng hợp bằng các phản 
ứng đơn giản nhằm khảo sát sự đáp ứng quang đa 
kích thích của SP-N3 dưới ảnh hưởng của dung môi, 

tia UV/Vis, pH của môi trường và tương tác của ion 
kim loại; từ đó, ứng dụng để phân tích ion Fe3+

 trong 
môi trường nước và đây là điểm mới của nghiên cứu. 

2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU  
2.1. Hóa chất và thiết bị 

Hóa chất: 2,3,3-trimethyl-3H-indole (98%, TCI 
Japan), 2-iodoethanol (99%, TCI Japan),  
5-nitrosalicylaldehyde (98%, Alfa Aesar), tosyl 
chloride (TsCl, 99%, Sigma-Aldrich),  sodium azide 
(99,5%, Sigma-Aldrich), một số hợp chất vô cơ và 
dung môi hữu cơ thông dụng được mua từ các nhà 
cung cấp hóa chất (Alfa Aesar, Sigma-Aldrich, 
TCI).  

Thiết bị: Phổ 1H, 13C NMR được đo trên máy 
cộng hưởng từ hạt nhân Bruker DRX-300 và Varian 
Unity Inova 500 MHz, phổ HR-MS  được đo trên 
máy phổ khối Bruker-Impact HD (ESI mode). Phổ 
UV-Vis của các mẫu được đo trên máy quang phổ 
V-730 Jasco trong khoảng bước sóng từ 300 đến 800 
nm. Phổ huỳnh quang của các mẫu được đo trên máy 
quang phổ FP-8300 Jasco ở bước sóng kích thích 
365 nm trong khoảng bước sóng phát quang từ 500 
đến 750 nm. 

2.2. Tổng hợp SP-N3  

Cảm biến hóa học SP-N3 được tổng hợp từ 2,3,3-
trimethyl-3H-indole dựa trên các công bố trước đây 
(Raymo & Giordani, 2001; Nhien et al., 2020) có 
điều chỉnh theo sơ đồ ở Hình 1: 
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Hình 1. Sơ đồ tổng hợp SP-N3 

Hợp chất 1: Hỗn hợp chứa 2,3,3-trimetyl-3H-
indole (4,0 g; 24,37 mmol) và 2-iodoethanol (5,0 g; 
28,20 mmol) trong acetonitrile (ACN, 9 mL) được 
đun hoàn lưu trong 24 giờ dưới dòng khí N2. Sau khi 
làm nguội đến nhiệt độ phòng, acetonitrile được loại 
bỏ dưới áp suất kém. Tinh thể được rửa bằng diethyl 
ether (3×100 mL) và sấy ở 50 oC trong 1 giờ để thu 
được chất rắn màu hồng (hợp chất 1: 7,6 g; hiệu suất 
94,16%) được sử dụng trong bước tiếp theo mà 
không cần tinh chế. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 
δ ppm): 7,99 – 7,94 (m, 1H); 7,89 – 7,83 (m, 1H); 
7,65 – 7,59 (m, 2H); 4,60 (t, J = 5,1 Hz, 2H); 3,88 
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(t, J = 5,1 Hz, 2H); 3,57 (s,1H); 2,83 (s, 3H); 1,55 
(s, 6H). 

Hợp chất 2: Hợp chất 1 (5,6 g; 16,91 mmol) 
được khuấy với KOH (2,23 g; 33,82 mmol) trong 
nước cất (100 mL) ở nhiệt độ phòng trong 30 phút, 
sau đó chiết dung dịch này bằng diethyl ether (3×30 
mL). Lớp hữu cơ được thu gom, làm khan bằng 
Na2SO4 và lọc. Dịch lọc được cô đặc dưới áp suất 
kém để thu được hợp chất 2 (chất lỏng sệt màu vàng 
nhạt; 3,11 g; hiệu suất 95,11%). 1H NMR (300 
MHz, CDCl3, δ ppm): 7,17 – 7,06 (m, 2H); 6,95 – 
6,90 (m, 1H); 6,76 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 3,89 – 3,48 
(m, 4H); 1,43 (s, 3H); 1,39 (s, 3H); 1,18 (s, 3H). 

Hợp chất 3: Thêm hợp chất 2 (2,65 g; 13,10 
mmol) vào trong dung dịch chứa  
5-nitrosalicylaldehyde (2,50 g; 14,5 mmol) trong 
ethanol (EtOH, 40 mL), sau đó đun hoàn lưu trong 
3 giờ dưới dòng khí N2. Sau khi làm nguội đến nhiệt 
độ phòng, ethanol được loại bỏ dưới áp suất kém, 
chiết hỗn hợp thu được bằng ethyl acetate (3×30 
mL). Sau đó, lớp hữu cơ được thu gom, làm khan 
bằng Na2SO4 và lọc. Dịch lọc được cô đặc dưới áp 
suất kém để thu được sản phẩm thô. Việc tinh chế 
được tiến hành bằng sắc ký cột với hệ dung môi 
(hexane:ethyl acetate = 10:1) để thu được hợp chất 
3 là chất rắn màu tím (4,10 g; hiệu suất 88,82%). 1H 
NMR (300 MHz, CDCl3, δ ppm): 8,04 – 7,99 (m, 
2H); 7,22 – 7,17 (m, 1H); 7,12 – 7,09 (m, 1H); 6,93 
– 6,88 (m, 2H); 6,76 (d, J = 8,7 Hz, 1H); 6,67  
(d, J = 7,8 Hz, 1H); 5,89 (d, J = 10,5 Hz, 1H); 3,85 
– 3,70 (m, 2H); 3,51 – 3,29 (m, 2H); 1,77 (s, 1H); 
1,30 (s, 3H); 1,20 (s, 3H). 

Hợp chất 4: Hỗn hợp của hợp chất 3 (3,53 g; 10 
mmol) và triethylamine (TEA; 6,75 g; 66,67 mmol) 
trong dichloromethane khan (DCM, 50 mL) được 
khuấy ở 0°C, sau đó thêm từng giọt dung dịch tosyl 
chloride (3,89 g; 20 mmol) trong dichloromethane 
(25 mL).  Hỗn hợp phản ứng được khuấy ở 0°C 
trong 30 phút và được duy trì ở nhiệt độ phòng trong 
24 giờ. Hỗn hợp phản ứng được thêm vào thêm 100 
mL nước, chiết và rửa pha hữu cơ bằng dung dịch 
bão hòa NaHCO3 (2×50 mL) sau đó bằng nước 
muối. Lớp hữu cơ được thu gom và làm khan bằng 
Na2SO4, lọc và làm khô dung môi dưới áp suất kém. 
Sản phẩm thô được tinh chế bằng sắc ký cột trên 
silica gel sử dụng hỗn hợp dung môi (hexane:ethyl 
acetate = 5:1) thu được hợp chất 4 là chất rắn màu 
vàng nhạt (4,1 g; hiệu suất 80%). 1H NMR (300 
MHz, CDCl3, δ ppm): 8,01 – 7,98 (m, 2H); 7,70 (d, 
J = 8,4 Hz, 2H); 7,27 (d, J = 8,1 Hz, 2H); 7,18 – 7,13 
(m, 1H); 7,08 (d, J = 6,9 Hz, 1H); 6,92 – 6,89 (m, 
2H); 6,69 (d, J = 9,3 Hz, 1H); 6,50 (d, J = 7,5 Hz, 

1H); 5,82 (d, J = 10,2 Hz, 1H); 4,25 – 4,17 (m, 1H); 
4,09 – 4,01 (m, 1H); 3,63 – 3,53 (m, 1H); 3,46 – 3,37 
(m, 1H); 2,42 (s, 3H); 1,25 (s, 3H); 1,12 (s, 3H). 

Hợp chất SP-N3: Khuấy hỗn hợp chứa hợp chất 
4 (3,7 g; 7,31 mmol) và sodium azide (1,43 g; 21,93 
mmol) trong N,N-dimethylmethanamide 
(dimethylformamide, DMF, 20 mL) trong 48 giờ ở 
nhiệt độ phòng. Sau đó, 100 mL nước cất được thêm 
vào và chiết hỗn hợp này bằng DCM (3×50 mL). 
Pha hữu cơ được làm khan trên Na2SO4, lọc và dung 
môi được làm bay hơi trong chân không để thu được 
SP-N3 là chất rắn màu vàng nhạt (2,52 g; hiệu suất 
91,30%). 

2.3. Pha chế các dung dịch  

Dung dịch SP-N3 1 mM: Cân chính xác 7,548 
mg SP-N3 cho vào vial 20 mL, hòa tan bằng 20 mL 
butylene oxide (tetrahydrofuran, THF), lắc đều, thu 
được dung dịch SP-N3 1 mM. Dung dịch này được 
dùng làm dung dịch gốc cho các thí nghiệm tiếp 
theo. 

Dung dịch các ion kim loại: Li+, Na+, K+, Ag+, 
Mg2+, Mn2+, Hg2+, Fe2+, Sn2+, Cd2+, Co2+, Cu2+, Pb2+, 
Zn2+, Ni2+, Al3+, Cr3+ và Fe3+ được pha trực tiếp từ 
các muối nitrate, chloride, sulfate, triflate. 

2.4. Khảo sát ảnh hưởng của hàm  
lượng nước 

Để đánh giá ảnh hưởng của hàm lượng nước đến 
tính chất quang của SP-N3, nồng độ của SP-N3 được 
cố định bằng 50 µM trong các dung dịch hỗn hợp 
dung môi THF/H2O (0 – 90% nước) dưới điều kiện 
chiếu xạ UV ở bước sóng 365 nm để thu được  
MC-N3. Sau đó, phổ UV-Vis và phổ huỳnh quang 
của các dung dịch được khảo sát, từ đó đánh giá ảnh 
hưởng của hàm lượng nước đến khả năng hấp thụ và 
phát huỳnh quang của SP-N3 khi được chiếu xạ UV. 

2.5. Khảo sát ảnh hưởng của thời gian chiếu 
xạ UV/Vis 

Do SP-N3 có chứa vòng spiropyran nên phân tử 
này có tính chất biến đổi quang học, có nghĩa là 
chúng có khả năng thay đổi màu sắc khi được chiếu 
sáng, đặc biệt là dưới ánh sáng UV hoặc Vis  
(Hình 2): 
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Hình 2. Sự đồng phân hóa giữa SP-N3 và MC-N3 
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Để đánh giá ảnh hưởng của thời gian chiếu xạ 
UV đến tính chất quang của SP-N3, dung dịch  
SP-N3 50 µM trong THF/H2O (1:1, v/v) được chiếu 
xạ UV ở bước sóng 365 nm trong khoảng thời gian 
từ 0 đến 60 giây. Sau đó, phổ UV-Vis và phổ huỳnh 
quang của các dung dịch được đo, từ đó xác định 
được thời gian chiếu xạ UV tối ưu. Sự biến đổi tính 
chất quang thuận nghịch của SP-N3 cũng được khảo 
sát dưới ánh sáng khả kiến.  

2.6. Khảo sát ảnh hưởng của pH dung dịch 

Tính chất quang của dung dịch SP-N3 50 µM 
trong THF/H2O (1:1, v/v) được khảo sát trong 
khoảng pH từ 1 đến 13 bằng các dung dịch HCl và 
NaOH có nồng độ 1 M sau khi chiếu xạ UV ở bước 
sóng 365 nm. Phổ UV-Vis và huỳnh quang của dung 
dịch MC-N3 được đo ở các pH khác nhau để đánh 
giá ảnh hưởng của nó đến sự đóng/mở vòng của SP. 

2.7. Ứng dụng để phân tích ion Fe3+ 

Khảo sát độ chọn lọc của cảm biến đối với ion 
Fe3+: Dung dịch SP-N3 50 µM trong THF/H2O (1:1, 
v/v) được sử dụng để khảo sát độ chọn lọc đối với 
ion Fe3+ với sự hiện diện của các cation kim loại 
khác (Li+, Na+, K+, Ag+, Mg2+, Mn2+, Hg2+, Fe2+, 
Sn2+, Cd2+, Co2+, Cu2+, Pb2+, Zn2+, Ni2+, Al3+, Cr3+). 
Dưới ánh sáng UV, SP-N3 bị đồng phân hóa thành 
MC-N3 có màu và phát quang, dung dịch này sẽ 
được thử nghiệm với các ion kim loại để đánh giá 
khả năng chọn lọc của cảm biến đối với Fe3+ bằng 
phương pháp quang phổ UV-Vis và huỳnh quang. 

Khảo sát khoảng bão hòa, khoảng tuyến tính 
và đường chuẩn đối với ion Fe3+: Lấy chính xác 2 
mL SP-N3 50 µM trong THF/H2O (1:1, v/v), chiếu 
xạ UV trong 1 phút. Dung dịch Fe3+ 10 mM được 
thêm vào với các thể tích khác nhau (0 – 20 µL) 
tương tứng với nồng độ của Fe3+ (0 – 100 µM). Phổ 
hấp thụ và huỳnh quang của các dung dịch được đo 
trên máy quang phổ, từ đó xác định được khoảng 
bão hòa, khoảng tuyến tính và đường chuẩn đối với 
Fe3+. 

Khảo sát giới hạn phát hiện (LOD) và giới hạn 
định lượng (LOQ) đối với ion Fe3+: Giới hạn phát 
hiện và giới hạn định lượng của cả hai phương pháp 
được tính toán dựa trên độ lệch chuẩn (SD) của mẫu 
trắng (blank) và hệ số góc (k) của đường chuẩn. Độ 
hấp thụ và cường độ huỳnh quang của 10 dung dịch 
SP-N3 50 µM trong THF/H2O (1:1, v/v) sau khi 
chiếu xạ UV được đo trên máy quang phổ UV-Vis 
(λmax = 545 nm) và huỳnh quang (λem = 631 nm) để 
xác định được giá trị SD (n = 10) của mỗi phương 
pháp, từ đó tính được LOD và LOQ đối với ion Fe3+ 
bằng các biểu thức sau (Uhrovčík, 2014; 

Association of Official Analytical Chemists 
[AOAC], 2016; Nhien et al., 2022; Sabzkoohi et al., 
2023): 

LOD =
3 ×  SD

k 
 ;        LOQ =

10 ×  SD
k  

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Kết quả tổng hợp SP-N3   

Cấu trúc hóa học và khối lượng phân tử của hợp 
chất SP-N3 được xác định bằng phổ cộng hưởng từ 
hạt nhân 1H NMR, 13C NMR và phổ khối lượng độ 
phân giải cao (HR-MS). Dữ liệu phổ của SP-N3 
được trình bày tóm tắt như sau: 

Hợp chất SP-N3: 1H NMR (300 MHz, CDCl3, δ 
ppm): 8,05 – 8,01 (m, 2H); 7,26 – 7,20 (m, 1H); 7,14 
(d, J = 6.6 Hz, 1H); 6,98 – 6,92 (m, 2H); 6,78 – 6,75 
(m, 1H); 6,65 (d, J = 7,8 Hz, 1H); 5,97 (d, J = 10,2 
Hz, 1H); 3,61 – 3,33 (m, 4H); 1,32 (s, 3H); 1,23 (s, 
1H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3, δ ppm): 160,3; 
159,3; 146,4; 145,7; 141,8; 141,1; 136,0; 135,7; 
128,4; 128,2; 127,8; 125,9; 125,6; 125,4; 122,8; 
122,0; 121,9; 121,6; 120,2; 120,1; 118,4; 117,9; 
116,7; 115,5; 107,0; 106,6; 106,5; 99,9; 69,6; 55,8; 
52,7; 50,1; 49,1; 45,3; 43,8; 37,8; 25,8; 25,7; 21,6; 
19,9. HR-MS (ESI+) [M+H]+: tính toán cho 
C20H20N5O3

+ là 378,1561; tìm thấy 378,1564. 

Kết quả phân tích phổ 1H NMR, 13C NMR trên 
phù hợp với các công bố trước đây (Nhien et al., 
2020; Zhang et al., 2020), kết hợp với phổ HR-MS 
cho thấy rằng đã tổng hợp thành công hợp chất  
SP-N3 từ 2,3,3-trimethyl-3H-indole với công thức 
phân tử là C20H19N5O3 và phân tử lượng bằng 
377,1564 g/mol. 

3.2. Ảnh hưởng của hàm lượng nước 

Ảnh hưởng của hàm lượng nước đến tính chất 
quang của SP-N3 và MC-N3 được thể hiện ở  
Hình 3. 

Hình 3b cho thấy độ hấp thụ của dung dịch  
MC-N3 tăng dần và ổn định khi hàm lượng nước 
tăng từ 0 đến 50%, sau đó có xu hướng giảm nhẹ khi 
tăng lượng nước lên đến 90%. Màu của dung dịch 
cũng thay đổi theo phần trăm nước được thêm vào. 
Đặc biệt là có sự chuyển dịch bước sóng hấp thụ cực 
đại về vùng ánh sáng xanh khi tăng hàm lượng nước 
từ 0 đến 90% (Hình 3a). Phổ huỳnh quang của  
MC-N3 ở Hình 3c,d cũng cho thấy cường độ huỳnh 
quang tăng dần khi tăng hàm lượng nước và đạt cực 
đại tại 50% nước. Tuy nhiên, cường độ phát quang 
của dung dịch giảm mạnh khi hàm lượng nước thay 
đổi từ 60 đến 90% kèm theo sự dịch chuyển xanh 
của bước sóng phát xạ. Bên cạnh đó, Hình 3d cho 
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thấy dung dịch MC-N3 (THF/H2O = 1:1, v/v) phát 
quang màu đỏ mạnh ở bước sóng 631 nm. Hiện 
tượng dịch chuyển xanh của MC-N3 được quan sát 
thấy trong cả phổ UV-Vis và huỳnh quang có thể 
được giải thích là do quá trình hydrate hóa của nhóm 
phenolate tăng dần khi thay đổi hàm lượng nước từ 
0 đến 90%. Dựa trên kết quả phân tích phổ UV-Vis 
và huỳnh quang của dung dịch MC-N3, hệ dung môi 
THF/H2O = 1/1 (ứng với 50% nước) được chọn cho 
các thí nghiệm tiếp theo với cực đại hấp thụ và phát 
xạ của MC-N3 lần lượt là λmax = 545 nm và  
λem = 631 nm. 

 

 
Hình 3. Phổ (a) UV-Vis và (c) huỳnh quang, sự 
thay đổi (b) cường độ hấp thụ và (d) cường độ 

huỳnh quang của MC-N3 50 µM với hàm lượng 
nước khác nhau 

3.3. Ảnh hưởng của thời gian chiếu xạ 
UV/Vis 

Ảnh hưởng của ánh sáng tử ngoại đến tính chất 
quang của MC-N3 được khảo sát bằng phổ UV-Vis 
và huỳnh quang trong khoảng thời gian chiếu xạ từ 
0 – 60 giây. 

Quan sát từ Hình 4a cho thấy một đỉnh hấp thụ 
xuất hiện ở bước sóng 545 nm sau khi dung dịch 
MC-N3 được chiếu xạ UV từ 10 đến 60 giây. Độ hấp 
thụ tăng dần theo thời gian chiếu xạ và ổn định sau 
40 giây, đồng thời dung dịch từ không màu (ở 0 
giây) chuyển sang màu hồng tím (Hình 4b). Điều 
này chứng tỏ dưới ánh sáng UV 365 nm, dạng đóng 
vòng SP-N3 không màu đã được đồng phân hóa 
thành dạng mở vòng MC-N3 màu hồng tím. Tương 
tự, phổ huỳnh quang ở Hình 4c cho thấy cường độ 
huỳnh quang tăng dần khi dung dịch SP-N3 được 
chiếu xạ UV từ 0 – 60 giây và ổn định sau 50 giây. 
Đồng thời dung dịch từ phát xạ rất yếu ở 0 giây 
chuyển sang phát xạ màu đỏ mạnh ở 60 giây (Hình 
4d). Sự tăng cường huỳnh quang và độ hấp thụ của 

SP-N3 sau khi chiếu xạ UV chứng tỏ sự đồng phân 
hóa xảy ra hoàn toàn sau 50 giây. Vì vậy, thời gian 
chiếu xạ 50 giây được chọn là thời gian tối ưu để 
chuyển hóa SP-N3 thành MC-N3 cho các khảo sát 
tiếp theo. 

 

 
Hình 4. Phổ (a) UV-Vis và (c) phổ huỳnh quang, 
sự thay đổi (b) cường độ hấp thụ và (d) cường 

độ huỳnh quang của MC-N3 50 µM với thời gian 
chiếu xạ UV khác nhau 

Ngoài ra, dạng mở vòng MC-N3 dễ dàng chuyển 
hóa thành dạng đóng vòng SP-N3 dưới ánh sáng khả 
kiến. Kết quả ở Hình 5 chỉ ra rằng dưới ánh sáng khả 
kiến SP-N3 gần như không hấp thụ ánh sáng ở 545 
nm và phát quang kém ở 631 nm, trong khi đó cường 
độ của chúng được tăng cường mạnh sau khi chiếu 
xạ UV. Quá trình đồng phân hóa thuận nghịch  
SP-N3 ↔ MC-N3 có thể được lặp lại tốt ít nhất 3 
chu kỳ chiếu xạ tia UV/Vis, chứng tỏ SP-N3 là một 
vật liệu cảm ứng quang thông minh hứa hẹn nhiều 
ứng dụng trong thực tế. 

 
Hình 5. Sự thay đổi (a) cường độ hấp thụ và (b) 
cường độ huỳnh quang của MC-N3 50 µM theo 

chu kỳ chiếu xạ UV/Vis 

3.4. Ảnh hưởng của pH 

Phổ UV-Vis ở Hình 6a và phổ huỳnh quang ở 
Hình 6c thể hiện ảnh hưởng của pH đến tính chất 
quang của hợp chất MC-N3. Cụ thể, dung dịch  
MC-N3 có màu tím đặc trưng và phát quang màu đỏ 
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mạnh ở các giá trị pH trung tính và acid/base yếu 
(pH = 5 – 8). Tuy nhiên, dung dịch này bị mất màu 
tím và huỳnh quang bị dập tắt trong môi trường có 
pH thấp (pH < 5) hoặc pH cao (pH > 8). Hiện tượng 
mất màu và dập tắt huỳnh quang trong môi trường 
acid có thể được lý giải do sự proton hóa của nhóm 
phenolate (-O) trong MC-N3, dẫn đến sự hình thành 
MCH+-N3 phát quang yếu. Trong khi đó, trong môi 
trường kiềm, MC-N3 chuyển hóa thành dạng đồng 
phân không màu và không phát quang SP-N3. Sự 
giảm cường độ hấp thụ cũng như cường độ phát 
quang và biến đổi màu sắc, màu huỳnh quang của 
dung dịch MC-N3 tại các giá trị pH khác nhau có thể 
được quan sát rõ ràng ở Hình 6b,d. 

 

 
Hình 6. Phổ (a) UV-Vis và (c) huỳnh quang, sự 
thay đổi (b) cường độ hấp thụ và (d) cường độ 

huỳnh quang của MC-N3 50 µM với pH  
khác nhau 

3.5. Ứng dụng cảm biến để phân tích ion Fe3+ 

Độ chọn lọc của cảm biến đối với ion Fe3+ 

Độ chọn lọc của cảm biến huỳnh quang MC-N3 
đối với ion Fe3+ được khảo sát bằng cả hai phương 
pháp quang phổ UV-Vis và huỳnh quang với sự hiện 
diện của 17 ion kim loại khác nhau. Kết quả phổ 
UV-Vis và huỳnh quang được trình bày trong Hình 
7a,b. 

Kết quả từ Hình 7a,c cho thấy chỉ có ion Fe3+ ảnh 
hưởng và làm giảm độ hấp thụ của MC-N3 ở 545 nm 
hơn 3 lần, trong khi đó độ hấp thụ của MC-N3 hầu 
như không thay đổi nhiều khi có sự hiện diện của 
các ion kim loại khác (Li+, Na+, K+, Ag+, Mg2+, 
Mn2+, Hg2+, Fe2+, Sn2+, Cd2+, Co2+, Cu2+, Pb2+, Zn2+, 
Ni2+, Al3+, Cr3+). Đồng thời, màu tím của dung dịch 
MC-N3 chuyển sang màu vàng nhạt chỉ khi được 
thêm ion Fe3+ (Hình 8a), điều này chứng tỏ MC-N3 
có độ chọn lọc cao đối với Fe3+. Bên cạnh đó, cường 

độ huỳnh quang của MC-N3 ở 631 nm giảm 2,5 lần 
khi có sự hiện diện của Fe3+ và không có sự thay đổi 
đáng kể đối với các ion kim loại khác (Hình 7b,d). 
Tuy nhiên, ion Fe2+ cũng ảnh hưởng ít đến khả năng 
phát quang của cảm biến MC-N3. Màu sắc và cường 
độ phát quang của cảm biến MC-N3 được thể hiện 
ở Hình 8b. Qua đó cho thấy MC-N3 phát quang màu 
đỏ mạnh trong dung dịch ở dạng tự do với sự hiện 
diện của 17 cation kim loại khác nhưng bị dập tắt 
khi có mặt của ion Fe3+ được quan sát dưới ánh sáng 
UV 365 nm. 

 
Hình 7. Phổ (a) UV-Vis, (b) huỳnh quang và (c), 
(d) độ chọn lọc của MC-N3 50 µM đối với Fe3+ 

dưới sự hiện hiện của các ion kim loại khác 

 
Hình 8. Sự thay đổi màu của dung dịch MC-N3 
50 µM với sự hiện diện của các cation kim loại 

(a) dưới ánh sáng thường và (b) dưới đèn  
UV 365 nm 

Kết quả phân tích trên cho thấy cảm biến huỳnh 
quang MC-N3 thể hiện khả năng chọn lọc cao đối 
với Fe3+ khi khảo sát dưới sự hiện diện của 17 ion 
kim loại khác bằng cả phương pháp UV-Vis và 
huỳnh quang. Sự giảm cường độ hấp thụ và phát xạ 
của cảm biến khi có mặt ion Fe3+ có thể được giải 
thích là do sự hình thành liên kết phối trí giữa nhóm 
phenolate (-O), indoline (-N) và azide (-N3) với ion 
Fe3+ tạo nên phức chất MC-N3+Fe3+. Sự hình thành 
phức chất này làm giảm sự linh động của các 
electron trên phối tử dẫn đến giảm cường độ hấp thụ 
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và phát quang của MC-N3. Bên cạnh đó, sự giảm 
cường độ phát xạ của MC-N3 có thể là do sự chuyển 
dời electron ở trạng thái kích thích giữa phối tử và 
nguyên tố trung tâm dựa trên hiệu ứng chuyển điện 
tử quang cảm ứng (photoinduced electron transfer, 
PET).  

Khoảng bão hòa, khoảng tuyến tính và đường 
chuẩn xác định Fe3+ 

 
Hình 9. (a) Phổ UV-Vis, (b) sự tương quan giữa 

độ hấp thụ và nồng độ Fe3+ và (c) sự thay đổi 
màu của các dung dịch chuẩn 

Phổ UV-Vis và đồ thị ở Hình 9a,b cho thấy 
phương pháp UV-Vis có khoảng bão hòa nằm trong 
khoảng nồng độ Fe3+ lớn hơn 50 µM  
(> 50 – 100 µM) vì độ hấp thụ của các dung dịch 
hầu như không thay đổi trong khoảng nồng độ trên. 
Độ tuyến tính của phương pháp được xác định trong 
khoảng từ 0 đến 50 µM Fe3+ tương ứng với sự thay 
đổi màu của các dung dịch chuẩn được thể hiện ở 
Hình 9c. 

 
Hình 10. (a) Phổ huỳnh quang, (b) sự tương 

quan giữa cường độ huỳnh quang và nồng độ 
Fe3+ và (c) sự thay đổi màu của các dung  

dịch chuẩn 

Tương tự, Hình 10a,b cho thấy phương pháp 
quang phổ huỳnh quang có khoảng bão hòa nằm 
trong khoảng nồng độ Fe3+ lớn hơn 50 µM (> 50 – 
100 µM) vì độ phát xạ của các dung dịch hầu như 
thay đổi không đáng kể trong khoảng nồng độ trên. 
Khoảng tuyến tính của phương pháp được xác định 
trong khoảng từ 0 đến 50 µM Fe3+ tương ứng với sự 
dập tắt huỳnh quang của các dung dịch chuẩn được 
thể hiện ở Hình 10c. Kết hợp với phương pháp 
quang phổ UV-Vis trên cho thấy sự tạo phức của 
MC-N3 với ion Fe3+ theo tỉ lệ 1:1 và cơ chế tạo phức 
được dự đoán như ở Hình 11. 

N O

NO2

N

N3

O NO2

N3

UV, Fe3+

Fe3+

 
Hình 11. Dự đoán sự tạo phức của MC-N3 với 

ion Fe3+ 

Phương trình hồi quy tuyến tính được xây dựng 
dựa trên độ hấp thụ hoặc cường độ huỳnh quang với 
nồng độ Fe3+ được thể hiện ở Hình 12 và Bảng 1. 

 
Hình 12. Đồ thị tuyến tính đối với ion Fe3+ theo 
phương pháp (a) UV-Vis và (b) huỳnh quang 

Kết quả phân tích cho thấy có sự tương quan 
tuyến tính tốt giữa độ hấp thụ và cường độ huỳnh 
quang của cảm biến MC-N3 với nồng độ Fe3+ (0 – 
50 µM) và hệ số tương quan tuyến tính của cả hai 
phương pháp đều đáp ứng yêu cầu theo quy định của 
AOAC. Vì vậy, có thể dùng MC-N3 như là một đầu 
dò để định lượng ion Fe3+ bằng cả hai phương pháp 
quang phổ UV-Vis và huỳnh quang. 

Giới hạn phát hiện và giới hạn định lượng của cả 
hai phương pháp được thực hiện trên mẫu trắng với 
10 lần lặp lại, kết hợp với phương trình hồi quy 
tuyến tính giá trị LOD, LOQ được tính toán và trình 
bày trong Bảng 2. 
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Bảng 1. Giá trị khoảng bão hòa, khoảng định lượng, phương trình hồi quy và hệ số tương quan đối  
với Fe3+ 

Phương pháp 
Khoảng  

bão hòa (µM) 
Khoảng  

định lượng (µM) 
Phương trình hồi quy Hệ số tương quan 

(R2) 
UV-Vis 

> 50 – 100 0 – 50 
y = - 0,004x + 0,280 0,990 

Huỳnh quang y = - 13808x + 1,32×106 0,997 

Bảng 2. Kết quả giới hạn phát hiện (LOD) và giới 
hạn định lượng (LOQ) 

Phương pháp/ 
Tiêu chuẩn 

𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋 = 𝟑𝟑 × 𝐒𝐒𝐒𝐒
𝐤𝐤 

 
(µM) 

𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋𝐋 = 𝟏𝟏𝟏𝟏 × 𝐒𝐒𝐒𝐒
𝐤𝐤 

 
(µM) 

UV-Vis 1,683 5,611 
Huỳnh quang 0,690 2,301 
US EPA/WHO 5,37 - 

Kết quả tính toán cho thấy, giá trị LOD và LOQ 
của phương pháp quang phổ UV-Vis lần lượt là 
1,683 µM và 5,611 µM; phương pháp quang phổ 
huỳnh quang là 0,690 µM và 2,301 µM. Các giá trị 
LOD thu được của cả hai phương pháp đều nhỏ hơn 
hàm lượng sắt tối đa cho phép trong nước uống (5,37 
µM) theo khuyến cáo của US EPA và WHO. Điều 
này chỉ ra rằng cả hai phương pháp đều có độ nhạy 
cao để xác định Fe3+, tuy nhiên phương pháp quang 
phổ huỳnh quang cho độ nhạy cao hơn do tính nhạy, 
đặc trưng và ít bị ảnh hưởng của hiện tượng phát 
quang. Do đó, cảm biến hóa học SP-N3/MC-N3 rất 
có tiềm năng ứng dụng để phát hiện và phân tích ion 
Fe3+ trong các mẫu thực tế.  

4. KẾT LUẬN 

Nghiên cứu này đã thành công trong việc tổng 
hợp cảm biến huỳnh quang SP-N3 và cấu trúc hóa 
học của hợp chất này được xác định bằng các 
phương pháp phổ hiện đại. Hợp chất SP-N3/MC-N3 
thể hiện khả năng đáp ứng quang đa kích thích dưới 
tác động của dung môi, tia UV/Vis, pH và ion kim 
loại. Dưới ánh sáng tia UV, SP-N3 đồng phân hóa 
thành MC-N3 có màu và phát quang đỏ được  
ứng dụng để phân tích ion Fe3+ bằng phương pháp 
UV-Vis và huỳnh quang. Cảm biến MC-N3 có độ 
chọn lọc và độ nhạy cao đối với Fe3+ với các giá trị 
LOD (1,683 và 0,690 µM) đều nhỏ hơn hàm lượng 
sắt tối đa cho phép trong nước uống theo khuyến cáo 
của US EPA và WHO (5,37 µM). Cả hai phương 
pháp phân tích đều có phương trình hồi quy tuyến 
tính tốt và hệ số tương quan cao phù hợp với yêu cầu 
của AOAC, chứng tỏ cảm biến SP-N3 có tiềm năng 
ứng dụng cao trong việc xác định hàm lượng Fe3+ 

trong các mẫu thực tế. 
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