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Tom ta“'L;

Pién cuc than thiy tinh (GCE) bién tinh véi graphen oxit kKhir (rGO), polydopamin (PDA) va hat nano déng (GCE/
rGO/PDA-Cu/CuNPs) duge ché tao bang phwong phép dién héa sir dung von-ampe vong (CV) dé xac dinh axit uric
(UA). Pic tinh ly hoéa ciia dién cye bién tinh dwgc ddnh gia bing phuong phap kinh hién vi dién tir quét (SEM) va
CV. D4p ung dién héa von-ampe xung vi phin (DPV) ciia UA trén dién cyre bién tmh dugc thue hién trong dung dlch
dém 0,1IM phot phat (pH=7) cho thay moi quan hé giira cwong dd dong anét va nong d ciaa UA trong khoéng tuyen
tinh tir 11,9 dén 393 pM. Dién cuc bién tinh c6 thé dwoc 4p dung dé xac dinh dién héa UA trong cic miu nuéc tiéu

véi d) nhay va d§ tin ciy cao.

Tir khéa: axit uric, graphen oxit, hat nano dong, nuc tidu, polydopamin.
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Pat van dé

Axit uric (UA) - mot phan tir oxypurin rat quan trong
trong co thé va la san phim cudi cing ciia qué trinh chuyén
héa purin. UA véi ndng d cao trong mau l1a ddu hiéu cua
mot s bénh nhu gut, ting UA méu va céc bénh lién quan
khac [1-3]. Vi vdy, xac dinh ndng dd UA trong miu sinh hoc
dong mét vai tro quan trong trong phan tich 1dm sang. Trong
nhirng nim gin day, phuong phap phén tich dién héa dé xac
dinh UA da dugc cac nha khoa hoc déc biét quan tdm do cé
d6 nhay cao va quy trinh phén tich don gian [4]. Tuy nhién,
phén tich dién héa UA trén dién cuc khong bién tinh gap
nhiéu han ché nhu: do nhay va dg [3p lai kém, bi anh hudng
boi cac hop chit khac c6 kha ning oxy hda dién hoa cung
tdn tai trong miu sinh hoc nhu axit ascobic (AA), dopamin
(DA). Tin hiéfl dién hod ciia DA, AA va UA trén dién cuc
khong bién tinh thudng xen phu nhau, vi vay rit kho dinh
lwong chinh xdc UA. Xu huéng phén tich dién hoa hién dai
xéac dinh UA, DA va AA thuong sir dung dién cyc bién tinh
béng cac vat liéu khic nhau nhu polyme dan [5], hat nano
kim loai [6-10], hodc vat liéu cacbon clu tric nano (ong
nano cacbon va graphen) [10, 11], hodc polydopamin [12]
& bién tinh bé mét dién cyc.

Trong bai bio ndy, mang compozit ctia graphen oxit
khir bing dién hoa (rGO), polydopamin-Cu (PDA-Cu) va
hat nano Cu (CuNPs) dugc sir dung dé bién tinh dién cuc
than thay tinh (GCE) nhim x4c dinh chon loc UA va loai
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bo anh hudng ciia DA va AA khi c6 mat ddng thoi trong
dung dich phén tich. Véi viéc sir dung mang compozit cia
polydopamin-Cu va CuNPs d4 lam ting dang ké 40 nhay va
d6 chon lgc cua phép phan tich UA.

Thue nghiém
Héa chét va thiét bi

Cic hoa chat va thiét b ding trong nghién clru gf“)m UA,
DA, CuCl,, bdt graphit va cac hoa chat vd co khéc thuge loai
tinh khiét phan tich (Hang Sigma-Aldrich, Dirc). Graphen
oxit (GO) dugc diéu ché theo phuong phap Hummer tir bjt
graphit. Cac dung dich dugc chuén bi ding nudc deion bing
thiét bi Mili-Q (Barnstead, M). Cac phép do dién héa dugc
thuc hién trén thi€t bi dién héa da ning Autolab (AUT302N,
AUTOLAB, Eco Chemie B.V., Ha Lan). Binh do dién hoa
gbm dién cyc sanh Ag/AgC1 (NaCl 3M), dién cuc phu trg
platin, dién cuc 1am viéc 1a dién cyc than thuy tinh c6 dudng
kinh 2 mm (6.1204.110 GC, Metrohm, Thuy S§). Anh SEM
va phd EDS cua vit liéu dugc thue hién trén may FE-SEM
Hitachi S-4800 (M: x25 - x800.000, d=1 nm, U=0,5-30 kV)
dugc trang bi hé thong ghi phd EDS.

Ché tao vit liéu GO

GO dugc tong hop tir bot graphit sir dung phuang phéap
Hummer [13]. Quy trinh diéu ché GO t6m tit nhu sau:
graphit (1 g), natri nitrat (NaNO;, 0,5 g) va axit sunfuric déc
(H,SO, 98%, 23 ml) dugc ldy vao binh 500 ml giit & 5°C,
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Abstract:

A glassy carbon electrode (GCE) modified with reduced
graphene oxide (rGO), polydopamine (PDAs), and
copper nanoparticles (GCE/rGO/PDA-Cu/CuNPs)
was successfully fabricated by the electrochemical
method using cyclic voltammetry (CV) for selective
determination of uric acid (UA). Physicochemical
characteristics of modified electrodes were evaluated
by means of scanning electron microscopy (SEM) and
CV. Electrochemical measurements by pulse differential
voltammetry (DPV) of UA on the modified electrode were
performed in the 0.1M phosphate buffer solution (pH 7);
the results showed a relationship between the intensity of
the anode current and the UA concentrations within the
linear range from 11.9 to 393 pM. The modified electrode
can be applied for electrochemical determination of the
UA in urine samples with high sensitivity and reliability.

Keywords: copper nanoparticles,
polydopamine, uric acid, urine.

Classification number: 2.4

graphene oxide,

khudy trong 5 phut. Thém ting lugng nho KMnO, (3 g) vao
binh trén. Hén hop phan ng:, duoc gitt ¢ 5°C trong vong
2h, sau d6 tang dan nhiét do dén 35°C va khudy hdn hop tai
nhiét d6 nay trong 30 phut. Thém 46 ml nude deion vao hon
horp va gia nhiét dén 98°C, khudy tiép trong vong 30 phit,
Cudi cing, 140 ml nuéc deion va 10 ml dung dich H,0,
10% duge thém vao hén hop. Mau cua dung dich phén tén
chuyén tir den sang vang chanh. San pham tong hop dugc
loc va rira lai bang dung dich HCI (5% theo khéi lugng) va
nude deion. GO thu dugce tir qua trinh tong hop trén duogce
say kho & 60°C tr ong 12h.
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Ché tao dién cyc bién tinh GCE/rGO/PDA-Cu/CuNPs

Dién cuc GCE dung trong nghién ciru duge danh bong
bang bot nhom oxit ¢& hat 0,3 pm. Sau do rira dién cuc bang
con tuyét ddi va nuge deion, rung siéu am trong 30 gidy trong
nude deion dé loai bo cac tap chat bam trén bé mat dién cuc.
bién cuc GCE sau do dugce 1am sach bang quét von-ampe
vong (CV) & thé tir-0,6 dén 0,8 V vi 6 vong queét, toc dd quét
100 mV/s trong dung dich H,SO, 1M. Kha ning hoat dong
dién hoa cua dién cuc sau khi lam sach dugc kiém tra kha
niing dién hoat bang CV trong dung dich gom feroxyanua 1
mM va KC1 0,1M & thé tir-0,3 dén 0,5 V véi the do quét 100
mV/s. Lay 3 pl dung dich GO (1 mg/ml) phén tan trong nudc
deion ph 1én bé mat dién cue GCE. Khir dién hoa GO trong
dung dich NaCl 0,5M bang phu-:mg phap CV trong khoang
thé tir -1,5 dén +0,5 V véi IO vong quét thé, tde do quét 100
mV/s. Dién cuc GCE/GO sau khi khur di¢n hoa duge ky hiéu
la GCE/rGO. Mang PDA-Cu duoc long hop lén GCE/rGO
dung phuong phap CV tron;a khoang thé tir -0,3 dén +0,5 V.
tbe do quét 10 mV/s véi sb vong quét CV khao sat tir 2 dén
12 vong. Dung dich di¢n phan gom DA 10 mM vi CuCl, thay
doi tir 10 dén 40 mM. Dién cuc GCE/rGO/PDA-Cu tiép tuc
duoc két tua hat nano ddng bang CV trong dung dich chtra
Cu?' voi nong d6 3 mM trong H,SO, 0.1M véi 10 vong quét
¢ khoang thé tir -0,5 dén +0,7 V, toc do quét 50 mV/s. Bién
cuc bién tinh duge ky hiéu 18 GCE/rGO/PDA-Cu/CuNPs.
Phuong phap DPV duoc sir dung dé danh gia dap tng dién
hoa cua cac di¢n cyc bién tinh. Céc dién cuc bién tinh dugce
rua bang nuoc deion va ding dé khao sat va xac dinh UA
trong mau nudce tiéu.

Phin tich miu nwée tiéu

Mau nude tiéu ldy trong 24h duoc tron déu bc‘mo rung
siéu @m trong 15 phit, sau d6 dem pha IO&HE voi dun PBS
pH=7 theo ty 1& nudre tiéu:dém PBS 1a 3: 500 va tién hanh xac

dinh UA theo phuong phap thém chuan. Nong do UA trong
dung dich thém chuan 1a 10°M.

Két qua va thao luan

Tong hop dién héa dign cie bién tinh GCE/rGO/PD A-
Cu/CuNPs

Két qua tong hop dién héa PDA-Cu trén dién cuc GCE/
1GO bftng CV trén hinh 1A cho thay, ¢o sur xuat hién 2 pic
andt tai thé 0,0 va 0,25 V tuong trng voi qua trinh oxy hoa
cua Cu’ thanh Cu®* va DA thanh PDA. Khi quét thé theo
chiéu catét c6 pic khur tai thé -0,04 V trng voi qua trinh kha
cua Cu* thanh Cu’. Qua trinh két tia CuNPs trén dién cyc
GCE/rGO/PDA-Cu trong hinh 1B cho thay chi xuat hién
cdp tin hiéu oxy hoa khtr cia Cu?*. Nhu vy, PDA khong
tham gia vao qua trinh oxy hoa du,n héa. Dé so sanh kha
ndng dién hoat cua cac dién cyuc bién tinh bing vat lidu
khac nhau, ding phuong phép khao sat CV trong dung dich
[Fe(CN) ]4 cho thay cuong do dong oxy hoa khu cua Fe*'/
Fe'* giam dan theo thir tw GCE/rGO > GCE/rGO/PDA-Cu/
CuNPs > GCE/rGO/PDA-Cu. Mic di dién cuc GCE/rGO
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¢6 kha nang dién hoat cao nhat, nhung do d 6n dinh va d¢
chon loc dién hoa véi chit phan tich thip nén khéng duoc
str dung trong xdc dinh UA. Vi vdy, GCE/rGO/PDA-Cu/
CuNPs dugc lua chon dé xac dinh UA.
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Hinh 1. Tin hiéu CV ctia qué trinh tdng hgp dién héa (A) PDA-

Cu va (B) CuNPs.
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Hinh 2. Tin higu CV cia cac di¢n cuc bién tinh khac nhau khi

do trong dung dich K,FeCN) /K,Fe(CN), 1 mM va KCI 0,1M. (a)

GCE/rGO; (h) GC E/r(JO/PDA CU/CUNPS (c) GCE/rGO/PDA-Cu.
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Vi dién cuc bién tinh thudng ¢ gia tri bé mat dién hoat
khéng diing véi dién tich bé mit vat ly cia ching, nén cén
phai xdc dinh gia tri nay dé lam sang to thém vé do nhay
ctia dién cuc bién tinh. Bé mat dién hoat duoc xéc dinh tir
phuong trinh Randles-Sevcik [14]:

= (2.69.10 n*2.A.D'2. C'? (1)

trong do, i la cuong dg dong tai vi tri pic (twong mg voi
qua trinh oxy héa); » 1a sé dién tir trao ddi trong phan tmg
oxy hoa khir (n=1): 4 (cm) la dién tich bé mat dién hoat ciia
dién cuc; D (cm?/s) 1a hé s6 khuéch tan cua ion [Fe(CN) J*
trong dung dich (D=6.5.10 cm%s); C la nong do mol/cm’
cuaion [Fe(CN) T+ (1.10° mol/cm®) va v (V/s) la toe do quét
thé vong tuan hoan. Tur do thi ciia phuong trinh biéu dién sur
phu thudc tuyén tinh I va v'2, xac dinh duge dién tich bé
mit dién hoat cua dién cuc (hinh 2).

20um Electron image 1

Weight
ni %
CK 19.26
NK 13.84
oK 16.58
SiK 3.59
SK 0.56

ClK 1.65
FeK 2.77
Cul 22.43
InL 19.32
Totals 100.00

Nang lugng keV

Hinh 3. (A) Anh SEM va (B) phé EDS ciia GCE/rGO/PDA-Cu/
CuNPs.

Két qua xac dinh dién tich bé mit dién hoat cua dién
cuc GCE/rGO/PDA-Cu/CuNPs 1a 21,96 mm?. So vdi dién
tich bé mat dién hoat cua dién cuc GCE khi chua bién tinh
la 3,14 mm? cho thdy. mang PDA sau khi duoc phan tén
CuNPs da lam tang kha nang dién hoat 1én gan 7 lan va
vi vay dién cuc bién tinh GCE/rGO/PDA-Cu/CuNPs duoc
g dung dé phan tich UA.
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Anh hién vi dién tir quét (SEM) ctia vit liéu rGO/PDA-
Cu/CuNPs trong hinh 3A cho thiy, PDA-Cu tao compozit
voi rGO va trén bé mit vit liéu rGO/PDA dugc tao thanh
céc hat kim loai. St hinh thanh hat nano dong trén bé mit sé
ddng vai tro loai bo anh huong cua AA trong qua trinh xac
dinh dién hoa cua UA [7].

Pé lam sang to thém su ton tai ciia Cu®” trong mang
PDA, két qua do phd EDS cho thdy tin hiéu cia Cu xut
hién tai gia tri nang lugng 0,95 keV va ham luong cua Cu
trong mang PDA chiém 1,03% theo khdi lugng. Tuy nhién,
vol viée khur dién hoa truc tiép cua Cu®' thanh CuNPs trén
PDA-Cu da ting ham lugng phan tram theo khéi luong Cu
1én 22,43%. Nhu viy, kha nang xuc tac dién hoa cho phan
ung oxy hoa UA boi CuNPs duge ting cudng rd rét.

Bang 1. So sanh dap tng cia UA véi cac dién cuc GCE/rGO/
PDA-Cu/CuNPs vdi ty 1&é DA-CuCl, khéc nhau.

Ty 1& DA/CuCl,

@mM) Khodang tuyén tinh (uM) D nhay (uA/pM)
1010 02921 003
10/20 23,4-269 0,0397
ooy, s
T g

So sanh dac trung dién hoa cua dién cuc GCE/rGO/PDA/
CuNPs va dién cuc GCE/rGO/PDA-Cu/CuNPs cho théy,
mang PDA khi khong c6 Cu dap tmg kém hon vé khoang
tuyén tinh va dé nhay d&i voi UA. Két qua do von-ampe
xung vi phén (DPV) cia UA trén cac dién cuc ché tao tir
dung dich DA-CuCl, vdi ty 1é mmol khac nhau ctia DA/Cu®
trong bang 1 cho thy, cc dién cuc ¢6 dap tng véi khoing
tuyén tinh khac nhau va véi ty 1&¢ DA/Cu* 1a 10/30 theo
mmol cho dép (rng tot nhat vé khoang tuyén tinh va do nhay.

Xdc dinh UA trén dién cue bién tinh

Trong phén tich dién hoa dbi vai UA, qua trinh oxy hoa
cua UA dién ra theo so dé sau [5; 11 ]

[+]
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Tién hanh do CV cua dién cuc GCE/rGO/PDA-Cu/
CuNPs trong dung dich UA cho thiy qué trinh oxy hoa khu
ctia UA 1a bét thuan nghich. Budng CV trong hinh 4 cho
thiy pic oxy hoa UA xudt hién tai thé 0,23 V va khong co
pic khir. Bé xdc dinh hé vat liéu rGO/PDA-Cu/CuNPs tdi
uu dung trong xac dinh dién hoa UA, cac diéu kién t6ng hop
dién hoa gém thanh phan dung dich dién phin, thoi gian
tong hop PDA-Cu va CuNPs da duoc khao sat.
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Hinh 4. Tin hiéu CV clia UA trén GCE/rGO/PDA-Cu/CuNPs vdéi
cic toc do quét thé khac nhau tir 20 dén 125 mV/s.

Bang 2. So sanh dap ting cla UA trén cic dién cuc GCE/rGO/
PDA-Cu/CuNPs véi sé vong dién phan CuNPs khac nhau.

Sé vong CV téng hop  Khoing tuyén tinh D{ nhay

di¢n hoa CuNPs (uM) (HA/pM)

; 11,9-60 0,001
2-186 0,0478

10 11,9-224 0,0853
224-393 0,0419

i 11,9-104 0,0511
104-269

0.0292

bién cuc GCE/GO/PDA-Cu/CuNPs véi PDA-Cu
duoc tong hop véi sé vong CV khao sat tir 2 dén 12 vong
dung dung dich DA- CuCl, ¢6 ty 16 mmol DA/Cu la 10/30
va CuNPs tong hop véi s vong dién phan khac nhau cho
thay, hé vat liéu c6 thoij o gian di¢n phan PDA-Cu v6i 3 vong
quét thé CV va CuNps dugc tong hop vai 10 vong CV cho

d‘dp tng dién hoa véi UA ¢4 khoang tuyén tinh va dd nhay
téi vu (bang 2).
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Hinh 5. (A) Tin hiéu DPV va (B) dubing chudn xac dinh UA trén
GCE/rGO/PDA-Cu/CuNPs.

Trén hé vat liéu da duge t6i wu, tién hanh I\hao sat dap
{mg di¢n héa DPV cua cac dung dich UA co nong do khac
nhau. Két qua biéu dién trong hinh 5 cho thiy, pic oxy
hoa ctia UA xudt hién tai thé 0,19 V va duong chuan véi 2
khoang tuyén tinh, g6m khoang tuyén tinh tir 11,9 dén 224
uM véi do nhay 0,0853 pA/uM va khoang tuyén tinh tir
224 dén 393 v6i do nhay 00419 pA/uM. Gidi han phat hi¢n
LOD cua dién cuc 1a 3,9 uM va LOQ la 10,78 uM.

D6 chon loc va on dinh di¢gn héa ciia UA trén di¢n cyc

bién tinh

Pap g dién hoa cua DA: xic dinh DPV cua DA trén
dién cuc GCE/rGO/PDA-Cu/CuNPs dugc bicu dién trén
hinh 6. K&t qua kth sat cho thdy, dién cuc dap tng voi
DA trong khod 9-45.2 uM, véi do nhay
0.465 uA/pM. hé s6 trong quan R*=0,996. Khao sat su co
a DA trong dung dich khi xac dinh UA
trinh bay trén hinh 7 cho lha.y: DA kh\ong, gdy anh huong
dén két qua phin tich, do tin hiéu DA va UA dugce phan tach
hoan toan vai cac thé oxy hoa cua ching cach biét trong

khoang thé AE la 120 mV.

ng nong do DA tir 4

mit dong thoi cu

TAP CHI
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Hinh 6. (A) Tin hiéu DPV va (B) dubng chuin xac dinh DA trén
GCE/rGO/PDA-Cu/CuNPs.
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Hinh 7. Tin hiéu DPV ctia hén hgp UA va DA trén GCE/rGO/
PDA-Cu/CuNPs véi nong do UA 11 pM va DA thay déi trong
khoang tir 12,5 dén 24,1 pM.

Ddp tng di¢n hoa cia AA: khao sat dap tmg cua AA
trén dién cuc GCE/rGO/PDA-Cu/CuNPs cho thay khong
xuit hién tin hiéu dién hoa cua AA. Ly giai cho hién tuong
ndy la do Cu® giai phong tir bé mat dién cuc bién tinh sé
oxy hoa chon loc AA trong dung dich ngay ca khi dung dich
co chira AA vai 115ng dd cao [7].

Dién cue GCE/rGO/PDA-Cu/CuNPs ¢6 thé st dung dé
xac dinh UA v61 50 lan do ma khong co sy suy giam tin hiéu
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va sai s phép do trong khoang tuyén tinh nhé hon 5%.

Phan tich méu nuwéc tiéu

Két qua xdc dinh ndng d6 UA trong’mgu nudc .tiéu pha
lodng (C) bang phuong phép thém chuén véi 6 diér{l thém
chudn 14 16,6 uM, hiéu suét thu hdi dat 95-97%. Néng do
ctia UA trong mau nudc tiéu ban diu (C,,) duoc tinh tir nong
d5 UA trong mu pha loding nhan véi hé sb pha loang 167 lan
Ung véi ty 1€ 3:500 thu duoc két qua 14 2,766 mM. Tién hanh
phén tich tvong ty véi mau nudc tiéu Iy tir cac tinh nguyén
vién & do tudi khac nhau, két qua phan tich thu dugc trinh
bay trong bang 3.

Béng 3. Két qua xac dinh UA trong miu nudc tiéu.

Loz C_ciia min nwéc tidu Cy, ciia mAu nwéc tidu
D} tudi pllla lodng (uM) ban diu (mM)
<30 tudi 15,89 ' 2,65
> 30 tudi 16,34 2,72
> 50 tudi 17,08 2,85

So sanh véi ndng d6 UA dugc quy dinh trong nuéc tiéu
tir 1,5-5,9 mM [3], ta théy ndng d6 UA trong nuéc tidu lay
tir tinh nguyén vién & cac do tudi khic nhau déu nim trong
gidi han cho phép.

Két luan

Trong nghién ctru nay, dién cuc bién tinh GCE/rGO/
PDA-Cu/CuNPs dugc ché tao thanh cong theo diéu kién
da duogc t6i wu. Dién cyc c6 dap img choen loc va én dinh
cao vi UA. Khi trong dung dich c6 DA va AA thi tin hiéu
cua DA dugc tach hoan toan va AA khéng anh hudng dén
xac dinh UA. Dién cuc GCE/rGO/PDA-Cu/CuNPs dat gidi
han phat hién v&i UA tai 3,9 pM va tuyén tinh trong khoang
11,9-393 uM. Dién cuc da dugc img dung xic dinh UA
trong miu nudc tiéu theo phuong phap thém chuin véi két
qua thu dugc c6 do chinh xac va tin cdy cao.
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Bai bao nay dugc hoan thanh véi su tai tro cia dé tai
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