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Tém tit. Vat lidu polymer in ddu phan tir (MIP) chon loc cho quercetin (QC) dugc tong hop bing phan
g dong trung hop giita hai monomer acrylamide (AA) va 4-Vinyl piridine (4-VP) véi chat lién két chéo
ethylenglycol dimethacrylate (EGDMA), qua trinh dong khéi polyme nhd chat khoi mao 1,1'-
Azobis(cyclohexanecarbonitrile) (ACCN). Kha niang hap thu téi da QC dat dugc 1a 0,2544 mg/g vat lidu
MIP. Tinh chon loc cta vt liéu MIP dbi véi QC 13 94,80 %, cao hon so véi Catechin (10,23 %) dong phan
cia QC. Qui trinh phén tich QC da dugc hi¢u luc hoa trén nén mau rau. Hiéu suit thu hodi dat duoc tir
91,16 % dén 94,50 %, gi6i han phat hién (LOD) va giéi han dinh lugng (LOQ) 1an lugt 12 0,56 ppm va 1 ,69
ppm. Mau rau duoc thu thap trén thi truong va duoc thyc hién quy trinh phan tich di nghién ciru, mau
dugc cho qua MIP va phan tich bing HPLC véi dau do UV, két qua di phan anh duoc sy phu hop ciia MIP
trong viéc chon loc dbi véi Quercetin.

T khoéa: Quercetin, MIP, HPLC.

SYNTHESIS OF MOLECULAR IMPRINTING POLYMERS FOR EXTRACTION OF
QUERCETIN FROM VEGETABLE SAMPLES

Abstract. Molecularity imprinted polymer (MIP) selected for quercetin (QC) was synthesized by the co-
polymerization reaction between acrylamide (AA), 4-Vinyl piridine (4-VP) and ethylenglycol
dimethacrylate (EGDMA) with an initiator 1,1'-Azobis(cyclohexanecarbonitrile) (ACCN). The maximum
absorbance of QC on MIP is 0.2544 mg/gMIP with the selectivity of 94.80 %, which is higher than that of
the QC isomer Catechin (10.23 %). This procedure for QC analysis was implemented on vegetable samples,
with sample preparation by MIP and sample analysis employing HPLC. Recovery yield was found to be
91.16 % to 94.50 % for vegetable samples. The method detection limit (LOD) and method quantitative
limit (LOQ) were 0.56 ppm and 1.69 ppm, respectively. Vegetable samples were collected on the market
which were rinsed through MIP and was analyzed by HPLC with UV detector, the results reflect the
suitability of MIP in the selection of Quercetin.

Keywords. Quercetin, MIP, HPLC.

1 GIOI THIEU

Quercetin (3,3",4,5,7-penta-hydroxy flavone) (Hinh 7) duoc biét dén nhu mot hoat chat chéng oxy héa
manh nhét trong ho flavone, xut hién rong rdi trong 14, qua va hoa cua nhiéu loai cay [1]. Quercetin la
mdt flavonol pho bién nhat c6 trong ty nhién va di thu hit sy quan tAm 16n tir nhiéu nha nghién ctru vi tinh
chat sinh hoc va dugc pham cta nd rat ¢6 loi cho strc khoe ciia con ngudoi [2]. Quercetin duoc tim thay
trong ca phan an duoc va khéng an dugc ciia mot s6 loai trai cdy, rau, 1a va ngi cbe. N6 ¢6 thé duoce st
dung nhu mot thanh phén trong chit bd sung trong dd ubng, thuc phdm c6 tac dung chéng oxy hoa manh
va chong viém, co tac dung ngay ca ¢ nong do thap. Quercetin dugc ding lam nguyén li¢u linh vure thyc
pham chirc ning, dugc phim va my pham [3]. Quercetin c6 nhiéu trong tu nhién tot cho stic khoe nén da
thu hat sy quan tdm 16n tir cAc nha nghién ctru vi ching c6 kha nang gip lam tang tudi tho va cai thién suc
kho¢ tim mach. Nhitng nguoi st dung trai cdy va rau cu c6 chira nhiéu quercetin thuong séng lau hon voi
nhiing ngudi sir dung thyc pham chira it quercetin. Khong chi vay, quercetin lam giam cholesterol xau, lam
tang cholesterol tot va lam giam mang bam trong dong mach [4]. Cac nghién ctru dich t& hoc ciing chi ra
vai tro cua chung co thé ngdn ngira cac bénh tim mach va ung thu [5].

K¥ thuat in dau phan tir (MIP) da phat trién manh mé va duoc tng dung trong nhiéu linh vyc khac nhau
nhu sinh hoc, héa hoc va dic biét trong linh vuc phan tich dugc sir dung dé tao ra cac loai chiét pha rin
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(SPE) chon loc cho hoat chat can phan tich [6]. MIP duoc tong hop bang cach sir dung cac monomer chirc
ning phan mg voi cac chat lién két chéo v6i sy ¢6 mit ciia chat dong rin, cac monomer c6 vai trd tao lién
két voi cac nhom chirc cua phan tor muc ti€u. Sau khi phan tng két thuc, phan tor muc tiéu bi rira giai ra
khoi vat liéu bang dung méi thich hop dé lai nhimng 18 trong, chinh 15 tréng nay 14 noi giit lai cac phén tir
muc tiéu c6 trong mau khi cho mau di qua MIP. Vi vat liéu MIP nay khong nhiing lam sach dugc mau ma
con rat chon loc cho phéan tir myc tiéu [7]. Trong phan tich thyc pham, y hoc, néng nghiép da sir dung k¥
thuat MIP dé xir Iy mau nhu xéac dinh ceftiofur sodium, tetracycline trong sira [8, 9], antidiabetic gliclazide
trong huyét tuong [10], thiamethoxam trong thubc diét con trung [11] ..

Trong nhimg nam gan day quercetin dugc nhiéu bai bao cong bd vé viée x4c dinh bang nhiéu phuong phap
trong nhidu nén mau khac nhau, cu thé nhu phuong phép sic ky 16ng hiéu nang cao [12 13], phuong phap
TLC [14], phuong phéap dién hoa [15], phuong phap quang [16]. Ngoai ra c6 mot s nghién ctru tong hop
MIP chon loc cho quercetin [17, 18, 19], cac nghién ctru nay dd nghién ctru tong hop thanh cong MIP, danh
gia duoc dic tinh ciia MIP va kha nang hap phu cua ching. Tuy nhién, nhiing nghién ciru nay van chua tng
dung cu thé dé xac dinh dugc quercetin trong nen mau phtrc tap.

Muc tiéu ctia nghién ctru ndy véi mong mudn tong hop thanh céng MIP chon loc cho hoat chét quercetin,
cac ddc tinh cia vat liéu s¢ dugc danh gia trén cac thiét bi hién dai nhu SEM, FT-IR ...MIP sau khi téng
hop thanh cong s& duoc thir nghiém dé phan tich truc tiép quercertin trong nén mu rau thi 13, ngo tiy va
hanh tay do.

2 THUC NGHIEM
2.1. Thiét bj va héa chit
Hoéa chat: Cac hoéa chat, 4 — vinyl piridine, acrylamide, ethylene glycol dimethacrylate va 1,1
azobis(cyclohexanecarbonitrile) dwoc mua tir Sigma-Aldrich. Chit chuan quercetin 95 %, cac dung moi
methanol (MeOH), axit axetic bang, axit photphoric loai chudn sir dung cho HPLC ciia hing Merck. Céc
hoa chit khac duogc st dung déu dat chuin phan tich, nudc cit duoc sir dung 1a loai khéng ion va c6 dién
trd 16m hon 18.5 MQ.
Thiét bi: Cac thiét bi dugc sir dung trong nghién ciru nay gom:

— Hé thong sic ky 1ong hiéu nang cao HPLC sir dung cua hing Jasco LC-400 dau do DAD
Hé théng quang phd UV-VIS st dung ciia hing Thermo Scientific Evolution 600 UV-VIS

—  Hé thong quang ph6 hdng ngoai sir dung ctia hiang Bruker Tensor 27 FTIR

— Hé thong quét hién vi dién tir SEM sir dung ctia hing Hitachi S-4800 Scanning electron Microscope
2.2. Tong hop vit liéu MIP va NIP
Céc vat liéu MIPs dugc tong hop vai thanh phan khac nhau theo bdng 1, bang phan tng giita phan tir muc
tiéu QC va monomer chirc ning AA va 4-VP trong 10 mL hdn hop dung méi THF/MeOH/H0 (2,5/6,5/1
v/v), hoa tan d4nh siéu 4m trong 15 phut. Sau d6, thém chat lién két chéo EGDMA va chat khoi mao phan
ung polymer héa ACCN thuc hién phan mg polymer hoa ¢ 80 °C trong 24 gi¢ trong bép cach thay, sudt
qua trinh nay khi N2 duoc thdi lién tuc. Cudi cung vat lidu dugc nghién va rdy voi kich thude 100 um va
tién hanh chiét soxhlet voi dung méi MeOH/CH;COOH (9/1 v/v) trong 12 gio dén khi vat liéu khong con
QC roi s?iy kho ¢ 60 °C trong 4 gio trudc khi st dung. Vat liéu khong in dau (NIP) duoc thuc hién theo quy
trinh tuwong tu nhung khong str dung phan tir muc tiéu QC.
Nhiét do qua trinh téng hop dugc khao sat & cac nhiét d6 60 °C, 70 °C, 75 °C, 80 °C, 85 °C va dung méi su
dung chiét soxhlet dugc khao sat qua cac dung moi MeOH, ACN va hdn hop MeOH/CH3COOH.

Bang 1: Thanh phin ciia MIPs

Polymer Qercetin AA 4-VP (mmol) EGDMA ACCN
(mmol) (mmol) (mmol) (mmol)
MIP1 0,40 2,00 2,00 18,50 0,40
MIP2 0,40 2,00 4,00 18,50 0,40
MIP3 0,40 4,00 8,00 18,50 0,40

2.3. Kiém tra céu tric cia vét liéu

Do phd hong ngoai (FT-IR): Vat liéu MIP dugc siy ¢ 60 °C trong 4 gio, sau d6 duoc nghién min, rdy véi
kich thuéc 100 pm va tron véi KBr rén di siy kho ¢ 120 °C trong 4 gioy va ép thanh vién c6 duong kinh 10
mm, bé day tur 1-2 mm, vat li€u NIP duoc tién hanh tuong tu nhu MIP. Phé héng ngoai cua hai vat liéu
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nay duoc do trong khoang budc song 500 cm™ dén 4000 cm™ véi d6 phéan giai 4 cm™ bang thiét bi Bruker
Tensor 27 FTIR.

Phén tich c4u trac va hinh thai bé mit cua vat liéu: Sau khi qua trinh polymer hoa két thuc, toan bo luong
polymer nay dugc chiét soxhlet v&i dung moi MeOH/CHsCOOH (9/1 v/v) trong 12 gi¢ dé vat liéu khong
con QC roi sdy kho & 60°C trong 4 gio trwde khi kiém tra cau tric va hinh thai bé mat cta vat lidu (MIP va
NIP) bing SEM (Hitachi S-4800 Scanning electron Microscope, Japan).

2.5. Khio sat kha ning hap phu cia vt liéu MIP

Hiéu suit thu hoi qua trinh chiét: Chuan bi 3 cot SPE mdi cot chira 0,3 g vat liéu MIP, hoat héa bang 10
mL ACN, thém 1 mL dung dich chuin QC c6 néng do 50 mg/L diéu chinh téc do khoang 1mL/phut, rira
tap bang 0,5 mL ACN, 12 mL H,O, 10 mL hén hop CAN/H,O (2/8 v/v) va sau cung la 10 mL
hdn hop ACN/ H,0 (4/6 v/v). Rira giai bang 5 mL MeOH/CH3COOH (9/1 v/v).

Dung lugng hép phu: Chuén bi 4 c6t SPE mdi cdt chira 0,2 g vt liéu MIP, hoat hoa béng 10 mL ACN,
thém 1 mL dung dich chuén QC ¢ ndng d6 5, 10, 20, 35 mg/L 1an luot qua 4 éng SPE trén, diéu chinh téc
d6 khoang 1mL/phut, rira tap bang 0,5 mL ACN, 12 mL Hz0, 10 mL hdn hop ACN/H,0 (2/8 v/v) va sau
cuing 1a 10 mL hon hop ACN/H,0 (4/6 v/v). Rira gidi bang 5 mL MeOH/CH3COOH (9/1 v/v).

Kha nang tai st dung;: Chuén bi 1 ¢ot SPE ¢6 chua 0,3 g vat liéu MIP, hoat hoa béng 10 mL ACN, thém 1
mL dung dich chuan QC c¢6 néng d6 5 mg/L diéu chinh téc d6 khoang 1mL/phit, rira tap bang 0,5 mL
ACN, 12 mL H,0, 10 mL hén hgp ACN/H,0 (2/8 v/v) va sau cting la 10 mL hdn hgp ACN/H,0 (4/6 V/V).
Rira giai bang 5 mL MeOH/CH3;COOH (9/1 v/v). Mang MIP sau khi str dung s& dugc thu hdi lai va duoc
chiét Soxhlet trong vong 1 h. Sau dé say ¢ 60 °C va duogc sir dung dé 14p lai qua trinh chiét SPE, qua trinh
nay lap lai 4 lan.

Tat ca cac dung dich sau khi rira giai duoc thoi kho bang khi Nito, sau d6 thém chinh xac 1 mL MeOH,
dich loc nay trude khi dua vao hé théng HPLC duoc danh siéu 4m trong 30 phit va loc qua mang loc 0,45
um, dich loc con lai bao quan dich & 4 °C. Dung lugng hap phu (mg/L) va hiéu suat hap phu (%) dugc tinh
theo cong thire 1 va 2 [7].

_(C-cyxv (€ —Cy)

- ) c )
Trong do:
— C, C1 Nong dd dung dich cta chét bi hip phu ban diu va khi dat can bang hap phu tuong tng
(mg/L).

—  V: Thé tich dung dich chat bi hap phu (mL)

—  m: Khéi lugng cua vét ligu MIP (g)
2.6. Panh gia kha niing chon loc ciia MIP d6i véi phan tir muc tiéu
Chuan bi 3 cot SPE mdi cot chira 0,3 g vat liéu MIP, hoat hoa be‘ing 1 mL ACN, thém 1 mL dung dich chuin
Catechin (hinh 7) c¢6 néng d6 100 mg/L diéu chinh tbc d6 khoang 1 mL/phit, rira tap bang 0,5 mL ACN,
12 mL H20, 10 mL hdon hop ACN/H,0 (2/8 v/v) va sau cliing la 10 mL hdn hop ACN/H,0 (4/6 v/v). Rua
giai bang 5 mL MeOH/CH3COOH (9/1 v/v), dung dich sau khi rira giai dugc thdi kho bang khi No, thém
chinh x4c 1 mL MeOH, dich loc nay trudc khi dwa vao hé théng HPLC duogc dénh siéu 4m trong 30 phit
va loc qua mang loc 0,45 um, dich loc con lai bao quan dich ¢ 4 °C.
2.7. Ung dung vét liéu MIP xir Iy miu, phan tich bing HPLC
2.7.1. Piéu kién chay sic ky
Chuén va mau chira QC dugc chay véi didu kién HPLC nhu sau: cot Agilent C18 (200 mm x 4,6 mm, 5
um), nhiét do cot tach 30 °C, budc song hap thu 370 nm, thé tich mau 5 uL, pha dong gdom MeOH/CAN/H,0
(40/50/10) véi tée do dong 0,6 mL/phut.
2.7.2. Chuén bi miu thir
Mau rau (thi 13, ngo tay va hanh tiy d6) dugc mua tai siéu thi, sau d6 miu duoc dong nhat xay nhién va
can chinh xac khoang 10 gam d6i vai thi 13, ngo tay va 5 gam ddi voi hanh tay do cho vao 6ng xir ly mAu.
Thém 10 mL MeOH, tién hanh danh vortex va d4nh siéu 4m 30 phut, sau d6 dem ly tim va loc 1y dung
dich chiét. Thuc hién quaé trinh trén 3 14n, toan bo dich sau loc dinh mutrc 100 mL béng nudc cit (dung dich
A). Chuén bi cot SPE chira 0,3 gam MIP, hoat héa bang 10 mL ACN, thém 1 mL dung dich A chira QC
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diéu chinh tdc d6 khoang 1mL/phut, rira tap bang 0,5 mL ACN, 12 mL H,0, 10 mL hdn hop ACN/H,0
(2/8 viv) va sau cung 1a 10 mL hdn hop ACN/H20 (4/6 v/v). Rira giai bang 5 mL MeOH/CH3COOH (9/1
v/V). Dung dich rira giai thu dugc dudi khd hoan toan bang khi ni to va hoa tan cin bang 1 mL MeOH.
Dbénh vortex va siéu am 1 phut, loc qua mang loc 0,45 pm trudce khi phan tich bﬁng hé HPLC.

3 KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Tong hop vat ligu MIP va NIP

Co ché tong hop MIP va NIP thong qua 3 giai doan, giai doan 1 xdy ra phan ung lién két hinh thanh phirc
gilta monomer chirc nang AA va phan tir QC, day la giai doan danh du céc vi tri lién két cho viéc bat cac
phan tir mau.

Quecertin
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Hinh 1: So @ minh hoa qué trinh in diu phan tir QC

Céc lién két hinh thanh chii yéu 1a N:H — N, va H — O:H, day 12 loai lién két hydrogen (khoang 40 kj/mol)
kém bén nén dé dang c6 thé rira giai phan tir muc tiéu. Giai doan 2, khi chat khoi mao qué trinh polymer
héa ACCN va chét tao lién két chéo EGDMA dugc thém vao, dudi tac dung ciia nhiét do thi ACCN phan
huy thanh cac gbe tir do chiing tin cong va cac lién két d6i C=C ctia AA va EGDMA. Trong giai doan nay
oxy khong khi dugc dudi bang khi ni to vi oxy ciing c6 kha ning tao gdc tu do. Giai doan 3, gbc tw do hinh
thanh tir ACCN lan truyén trén mach phdn Umg va tr¢ thanh tm phan tmg, chung kich thich vao AA va
EGDMA phan ting tiép dién trong 24h dén khi phan tmg két thiic (khéng con gbe tur do) sé tao thanh khéi
polymer. T4t ca cac g1a1 doan nay dugc thé hién trong hinh minh hoa (hinh 1).

3.2. Panh gia tinh chit ciia vit liéu

3.2.1. Phin tich phé FT-IR

Két qua phan tich vat liéu NIP va MIP dugc thé hién trong hinh 2 cho thay ring cac mii dic trung ca vt
lidu 13 tuong dong. Nhém chirc ~OH va —NH thuong c6 miii hap thu trong khoang 3200 cm™ dén 3600,
nhém C=0 c6 miii hap thu trong khoang 1690 — 1760 cm™. Cac miii hip thu giita NIP va MIP 14 twong ty
nhau, tuy nhién hau hét cac miii ha‘ip thu trong NIP va MIP déu 1éch vi tri, cu thé nhu miii C=0 12 1723 cm”
! (trong NIP) tréi vé 1725 cm™ (trong MIP) hay miii C-H 12 2971 cm™® (trong NIP) tréi vé& 2972 cm™ (trong
MIP) diéu nay minh chimg Ia do trong MIP cic nhom chirc trong monomer (AA va 4-VP) di thuc hién lién
Kkét hydrogen v&i nhém —OH cta Quercertin, hay ndi cach khac vat liéu MIP da in dugc phan tir muc ti€u.
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Hinh 2. Phd FT — IR cua vat liéu tong hop NIP va MIP

3.2.2. Phan tich ciu tric va hinh thai bé méit cta vat liéu

Tt anh chyp SEM cua vat liéu co thé x4c dinh duoc kich thude hat cua vat lidu khoang 1-4 um. Vit liéu
tong hop c6 cac 15 xbp 16n gitup gia ting kha ning tai dung dich miu qua cot, dic biét gia ting dién tich bé
mat vat liéu, tir d6 c6 kha ning hap phy tét.

S-4800 10.0kV 8.1mm x10.0k SE(M) 5.00um

S-4800 10.0kV 8.1mm x50.0k SE(M) 1.00um

Hinh 3. Anh chup SEM ctia vat liéu NIP (A) va MIP (B)
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Vit liéu MIP hinh 3B, sau khi rira cac phan tir muc tiéu ra khoi vat lidu ta c6 thé thay rang hinh thai bé mat
ctia vat liéu gd ghé co nhiéu khong gian trong diéu nay ching to vat liéu da dugc in ddu phan tir muc tiéu
thanh cdng, ngoai ra con quan sat duoc cac hat phan bd kha dong déu so vai NIP. Dbi véi NIP hinh 3A, vat
liéu ndy cho thdy bé mit lang min, khong c6 nhiéu khong gian tréng so voi vat liéu da in MIP.

3.3. Thim dinh phwong phap phén tich QC

Phuong phap phén tich QC duoc tham dinh trén thiét bi HPLC v6i dau do DAD, két qué trong bdng 2 Va
hinh 4 cho thay duong chuan c6 khoang tuyen tinh rong va do tuyén tinh cao, LOD va LOQ ciia phuong
phap ciing phu hgp dé xac dinh QC trong mau rau.

Béng 2: Céc thong s6 thim dinh

Théng sb Gia tri
Tung do (a) 1940,2
He¢ s6 goc (b) 21630
Hé s6 tuong quan (R?) 0,9999
Khoang tuyén tinh (ppm) 2-100
LOD (ppm, udc lugng theo SD (a)) 0,558
LOQ (ppm, uoc lugng theo SD(a)) 1,691
2.20x10° /.
1.65x10° /.
S 1.10x10° ]
z o
g
5.50x10° ./
O./
0.00 ; ; : : ;
0 20 40 60 80 100

Concentration of QC (ppm)
Hinh 4: D) thi duong chuin QC

3.4. T6i wu héa cac diéu kién tong hop vit liéu

Qua trinh téng hop vét liéu, cac diéu kién da dugc tdi uu hoa voi muc tiéu chon duoc didu kién tdi uvu vé ty
1¢ thanh phan, nhiét 46, dung méi chiét.

Ty 16 thanh phan MIP: Ty 18 mol cua tit ca cac thanh phan trong qua trinh téng hop nhu phan tir muc tiéu,
monomer chirc ning, chét lién két chéo va chéat khoi mao phan tng anh hudng rat 16n t6i chat luong va
hiéu qua cta vat liéu. Trong hinh 5A, ty 16 mol QC/AA/4-VP/EGDMA/ACCN (1/5/5/46,25/1) thé hién qua
MIP 1, ty 1¢ mol QC/AA/4-VP/EGDMA/ACCN (1/5/10/46,25/1) thé hién qua MIP 2 va ty 1& mol QC/AA/4-
VP/EGDMA/ACCN (1/10/10/46,25/1) thé hién qua MIP 3, két qua cho thiy rang MIP 2 cho két qua t6t
nhat hiéu sut thu hoi dat 94,8 % khi thir nghiém véi dung dich chuén 5 ppm qua cot c6 chura vét ligu MIP
va 93,77 % khi sir dung dung dich chuan 8 ppm trong khi d6 d6i voi MIP 1 va MIP 3 chi dat 57 % va 70 %.
Nhiét dg tong hop: O nhiét 6 60 °C va 70 °C duogc dun lién tuc trong 96 gid nhung vat liéu khong dong
rin hay néi cach khac qua trinh polymer hoa khong xay ra diéu nay 1 do nhiét d6 khong du 16n dé chat
khoi mao ACCN hoat dong. O 85 °C, sau 3 gid dun lién tuc qua trinh dong khdi xuat hién, tiép tuc dun
thém 1 gid nita dé qua trinh dong khéi két thuc, vat liéu hinh thanh c6 mau vang nau va rat cing khong thé
nghién dé thuc hién cac thi nghiém tiép theo. O nhiét do 75 °C va 80 °C qué trinh polymer dién ra trong
vong 24 h, hiéu qua ¢ hai nhiét d¢ nay dugc thé hién trong hinh 5B.

Dung méi chiét soxhlet: Dung mdi chiét soxhlet duoc khao sat boi 3 loai gdm methanol, acetonitril va hdn
hop methanol: acid acetic (9/1), cic dung mdi nay duoc chiét trong 3 gidr v6i ciing mot luong vat liu, luong
dung méi sau chiét dwoc gom va dinh mirc nhu nhau sau d6 chay trén hé théng HPLC, két qua duoc thé
hién trién hinh 5C.
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Hinh 5: Téi uu héa cac diéu kién tong hop MIP. (A) Ty 1¢ thanh phan tong hop MIP, (B) Anh hudng cta nhiét do va
(C) Séc ky d6 khao sat dung moi chiét soxhlet

Két qua chi ra rang hdn hop dung moéi gdm methanol/acid acetic (9/1 v/v) ddy QC ra khoi vét liéu nhanh
nhit va hiéu qua nhat, két qua nay ciing phu hop v6i nghién ciru cua V. Pakade va cac cong su [7]. Diéu
nay duoc 1y giai do c6 acid acetic 1am pH giam vi thé lién két hydrogen giita cac monomer chirc ning va
Quercertin dé dang bi pha v, vi viy phéan tir muc tiéu d& dang bi rira giai ra khoi vét liéu di duoc in dau.
3.5. Panh gi kha niing hap phu cia vat ligu dbi véi QC

Dé danh gia dugc kha ning sir dung cua vat liéu ching t6i théng qua yéu td nhu hiéu suit thu hoi, dung
lwong hap phu, kha ning tai sir dung va kha nang chon loc cua vat liéu gitta MIP va NIP, tir do khang dinh
dugc vat liéu MIP ma chung toi tong hop co gia tri sir dung cho viée xir Iy mau dé xac dinh quercetin hay
khong.

Hiéu sudt thu hoi qud trinh chiét: Hi¢u sut thu hoi cuia qua trinh chiét véi cac cot SPE chtra vt liéu MIP
va NIP. Két qua hinh 6A cho thiy rang, voi vat liéu MIP (94,8 %) hiéu qua xur ly t6t hon rat nhiéu so véi
vat lidu NIP (47,53 %), didu nay ching to rang vat liéu MIP téng hop duoc phu hop cho viée luu gitr QC.
Dbi voi NIP, tuy qué trinh tao vat liéu khong thém phén tir muc tiéu QC nhung van c¢6 kha ning luu gt
phan tir 1a do ching ciing ¢6 thanh phan monomer chirc ning AA va 4- VP trong ciu tao, cic phén tir nay
c6 thé Iuu giit QC trén bé mit hat nhd vao cac lién két hydro yéu. Do khong in diu nén mau khong thé len
16i sAu vao bén trong ciu trac vat liéu nén chung chi c6 thé bi luu giit mot phan trén bé mit, vi thé hidu suit
thu hdi khong cao bang MIP.

Dung luong hap phu: Trong hinh 6C va hinh 6D, cho thay & giai doan dau khi ting nong d6 cua phan tir
muyc tiéu thi gid tri q ting manh nhung khi tiép tuc ting nong do QC gia tri q tang cham dén mot thoi dlem
q s& khong ting nita, didu nay do sy hip phu bao hoa caa MIP déi voi QC bi bao hoa. Trong nghién ctru vé
hap phu phwong trinh hap phu cua Langmuir (phuwong trinh 3) thuong dugc sur dung dé mé ta cho qué trinh
hap phu xay ra ddi véi vat liéu rén [19], trong nghién ctru ndy ching toi ciing sir dung phuong trinh nay dé
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Iy gidi cho qua trinh hip phy cua vat ligu MIP. Tir két qua khéo sét cho thay sw hap phu cta vat ligu MIP
doi1 voi dung dich QC dugc mo ta tot theo mo hinh hap phu dang nhiét Langmuir.

C. C, 1
qe dm QmKL

@)

Trong do:

—  gm (mg/g) l1a dung lugng hap phy don 16p cuc dai

—  Ce (mg/L) 1a ndng d6 tai thoi diém can bang

_ Ky(L/mg) 14 hang s6 Langmuir
Dua vao dd thi biéu dién phu thudc ctia Celq vao Ce dbi véi QC tinh duoc gia tri dung lugng hap phu cuc
dai qmex 12 0,2544 (mg/g) va hang s6 Langmuir K 14 0,1571 (L/mg) ddi véi MIP. Két qua nay cho thay
dung luong hip phu cta vat lidu rat tot dic biét ddi vai vat liéu duogc in ddu, van dé nay dugc giai thich 1a
do kich thudc hat nho, vat liéu x6p nén hap phu cao, ciu tric bén viing ctia khung gitip luu giir tot phéan tir
QC. Cac dir liéu trén minh ching cho vét liéu MIP ¢6 kha nang luu giit va chon loc dugc phan tir muc tiéu
QC.
Kha ndng tdi sir dung ciia vét liéu: Vit liéu sau khi tong hop duoc sir dung 5 1an 13p lai trén cing mot ndng
d6 chudn QC, két qua trong hinh 6B cho thay hiéu qua tai sir dung 12 rt kém chi sau 2 1an hiéu suit da giam
chi con 65,2 %, va tiép tuc giam manh nhiing lan tiép theo, dén lan thir 5 thi khong con kha nang luu gitr
phan tir muc tiéu. Piéu nay duoc 1y gidi vi cac tim hoat dong hay cac vi tri lién két khong con kha ning
hoat dong va mot phén do tap chét, dung moi da tac dong tiéu cuc dan dén hién tuong “chai” nhu da théy.
Maic du vat liéu da duoc téng hop cling nhu c6 tinh chon loc cao ddi véi phan tir muc tiéu QC nhung kha
nang tai st dung la chua cao din dén hiéu qué kinh té khi sir dung vét liéu nay thay cho cac vat liéu co san
trén thi truong giam di dang ké.
Tinh chon loc ciia MIP déi véi phdn tir muc tiéu: Catechin dugc lya chon dé khao sat kha niang chon loc
ctia vat liéu dbi voi QC vi Catechin 1a dong phan véi QC. Cong thirc cu tao hai hoat chat nay thé hién
trong hinh 7 va két qua thu dugc thé hién trong hinh 6E.

Catechin

Quercetin

Hinh 7: Cong thirc cdu tao cta Catechin va Quercetin
Hiéu suét thu hdi cua Catechin va QC sau khi qua vét liéu MIP va NIP duoc tinh dwa vao cong thirc (4).
C . 5
sau khi qua cot % 100
Ctru'é'c khi qua cot (4)

Hiéu suit thu hoi =

Hinh 6E, cho thiy rang tinh chon loc ciia MIP d6i v6i QC cao hon nhiéu so v&i Catechin, dic biét véi MIP
cho hiéu suét thu hoi 94,8 % trong khi d6 ¢ cung diéu kién NIP chi cho 47,53 %, trong khi d6 Catechin cho
két qua rét thip lan luot 14 10,23 va 13,52 %. Két qua khao sat trén NIP ludn cho hiéu suit thap, duoc giai
thich 1a do céc vi trf lién két nay chi c6 thé luu giit trén bé mat va luu gitt mot s it lién két trong phan tir
khdo sat, cau tric 18 tréng tao khuon in ciing khong dugc hinh thanh nén ching khong thé luu giit mot cach
manh mé& dugc. Cac lién két ding luu giit phan tir khao sat chi 1a lién két hydro yéu nén khi trong méi
truong phan cuc co thé bi pha v&. Day ciing 1a 1y do vi sao chon hdn hop dung méi methanol va acid acetic
ti 1& thé tich 9/1 dé pha v& cac lién két hydro rira giai cic phén tir mau ra khoi khuén da in [9, 14].
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Hinh 6: Tinh chét ctia vét liéu MIP va NIP. (A) Hi¢u suét thu hoi gitta MIP va NIP; (B) Kha néng tai sir dung cia
MIP; (C) Sy hap phu dang nhi¢t Langmuir; (D) Do thi Scatchard cia MIP cho QC va (E) Su chon loc cua MIP véi
QC va catechin

3.6. Ung dung phén tich miu

Mau rau thi 1, ngd tay va hanh tay do dugc lya chon dé xir Iy bang vat liéu MIP va sir dung quy trinh phin
tich da thAm dinh, mdi mau lp phan tich lip lai 3 1an. Két qua cho thiy ca 03 miu trén QC déu duogc tim
thdy trong 100 gam mau lan luot 1a 51,32 mg cho rau thi 13, 22,49 mg cho rau ngo tay va 13,39 mg cho
hanh tay d6. Ngoai ra, ca 03 miu trén déu dugc thém chuin, két qua trong bdng 3 cho thiy hiéu suat thu
hoi dugc tim thay trong khoang tir 91,14 % dén 95,27 %. Hiéu suat thu hdi ciia phuong phéap duoc tinh theo
cong thtrc:
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Trong do: R: Hiéu suat thu hoi, %
Cm+c: Nong do chét phan tich trong mau thém chuin
Cm: Nong do chét phan tich trong mau thir
Cc: Nong do chuan thém (1y thuyét)

Bang 3: Két qua phan tich miu rau

Ham lwong QC | Ham lugng Ham luong
Tén miu | trong miu thit | QC thém vao | QC tim thiy R (%) RSD (%)
(mg/100 g) (mg/100 g) (mg/100 g)
Thi la 51,32 10 9,55 94,50+ 0,52 | 0,760 + 0,210
Ngo tay 22,49 10 9,12 91,17+0,67 | 0,027 + 0,011
Har(';})tay 13,39 10 9,23 92,30 £ 0,58 | 0,025 + 0,013
4 KET LUAN

Trong nghién ctru nay, vat liéu MIP da téng hop thanh c6éng v6i 2 monomer chirc ning 1a AA va 4-VP véi
chat lién két chéo EGDMA va chét khoi mao phan tng dong khéi polymer ACCN. Céc yéu té nhu ty 1
thanh phan ciia MIP, nhiét d6 phan ing va dung madi chiét da duoc toi wu hoa. Ngoai ra, tinh chét ciia vat
lidu sau tong hop di dugc minh ching va két qua cho thiy vat lidu tong hop duge c¢6 do chon loc cao véi
phan tr myc tiéu quercetin. Diém nhan ciia nghién ciru nay da v g dung vat liéu nay trong xtr 1y thanh cong
mau rau dé xac dinh quercetin, két qua khong nhiing cho hiéu suat thu hdi cao ma con c6 thé 1am sach va
giau mau 18n nhiéu 1an. C6 thé két luan rang vat liéu tong hop duoc 1a mét vat licu tuyét voi vdi chi phi
thip dé phan tich QC trong mau rau va nhitng mau thyc phdm khéc trong twong lai.
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