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NGHIEN CUU BIEN TiNH DIEN CUC BANG
GRAPHEN OXIT DANG KHU DE XAC PINH AXIT ASCORBIC,
PARACETAMOL VA CAFFEIN

Tran Thanh Tam Toan?, Trin Minh Tri2, Nguyén Hai Phong!
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2Truong Dai hoc Su pham, Dai hoc Hué

Tém tit: Graphen oxit (GO) duwoc khi béng dién hoa (ERGO/GCE) trén bé mat dién cuc glassy cacbon
(GCE). Vi diéu kién da t6i wu, phwong phap DP-ASV duoc st dung d€ phan tich dong thoi ascorbic axit,
paracetamol va caffein véi khoang tuyén tinh la 20-459 uM, 4-91 pM, 20-441 pM, gi6i han phét hién
(8Syn/b) (LOD) 1a 3,71; 1,68; 2,45 uM va gidéi han dinh luong (LOQ) la 11,1; 5,03; 7,34 uM twong tng cta
ascorbic axit (AA), paracetamol (PAR) and caffein (CAF).

Tt khoa: axit ascorbic, paracetamol, caffein, Graphen oxit dang khtt, dién hoa

1 Pit van deé

Axit ascorbic (vitamin C, AA), paracetamol (acetaminophene hay N-acetyl-p-aminophenol,
PAR) va caffein (CAF) la ba thanh phan chu yéu trong cac loai thudc giam dau, ha s6t nhu Pa-
nadol, Hapacol...

AA la mot loai vitamin dong vai quan trong trong t€ bao dong vat cé v, néu thiéu vitamin
C co thé s& mat dan stic dé khang va cé nguy co dan téi tir vong. Hau hét cac loai dong vat déu co
thé tuw tong hop vitamin C tit glucose; tuy nhién, con nguoi va cac loai dong vat linh treong lai
khong c6 kha nang nay do thiéu enzim gulonolactone oxidase trong qud trinh tu tong hop [4]. Vi

vay, con nguoi hap thu vitamin C qua con duong thuc phdm va dugc pham.

PAR chu yéu duoc sit dung dé€ ha sot va giam dau lién quan dén ching dau lung, nhic
dau, viém khép va dau sau phau thuat. Tuy nhién, viéc st dung qué liéu PAR gay tich tu chat doc

trong gan, c6 thé gay ra hu gan, doi khi gay tir vong va gay doc cho than [1].

CAF la mét thanh phéan hoat tinh alkaloid ¢é trong hat coca, coca cola, ca phé va 1a che.
CAF ¢6 nhiéu tac dung duoc ly nhu: kich thich viéc tiét axit trong da day, loi tiéu, kich thich tim
va hé thong than kinh trung wong. Tac dung kich thich ctia CA thuong lam ting kha nang hoat
dong tri 6c va co bép. CA ciing la mot loai thudc dugc chdp nhan dé€ diéu tri giam huyét 4p dong
mach. Céc thudc chita AA, PAR va CAF ¢4 tac dung giam dau, kich thich hé thong than kinh
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trung wong va tang kha nang dé khang, nhung khi dung qua liéu cac loai thudc nay sé dan dén

ndén mutra, nhip tim khong déu, buén non, cac bénh tim mach va c¢é nguy co ung thu [3].

Graphen oxit dang khtit dang duoc nhiéu sy chu1 y vé kha nang ting dung phan tich riéng lé
va dong thoi mot s8 hop chat Hitu co cling nhu V6 co bang phuong phap phan tich dién hoéa
[1][2][3]. Tién chat Graphen oxit dwoc khit bang nhiéu cach dé tao RGO nhu: khtr héa hoc, khir
b?mg nhiét, khtr dién hoa... Trong d6, qua trinh khtt hda hoc st dung cac chat gay doc va anh
hudéng dén mdi treong, phuong phap khi béng nhiét lai boc 16 nhuoc diém vé van dé kiém soat
qua trinh khtt, phuong phap dién héa da khic phuc nhitng nhiroc diém néu trén nhu: thuc hién
don gian, khong st dung héa chat doc hai, than thién méi truong va dé kiém soat qua trinh khte

[4].
Vi vay, sit dung dién cuc ERGO/GCE d¢€ phan tich dong thoi AA, PAR va CAF 1a huéng

nghién ctru méi va dang dugc nhiéu sy quan tam.

2 Thuc nghiém

2.1 Hoba chat va thiét bi

Céc hoéa chat sit dung trong nghién cttu 1a cac hoa chét tinh khiét (PA): graphit, axit boric,
axit acetic, axit photphoric, dinatri hydrophosphate, mononatri orthophosphate, paracetamol,

caffein, axit ascorbic.
Cac thiét bi dugc sit dung nhu sau:
- Méy phan tich dién héa CPA — HHS5;
- Dién cyee glassy cacbon va binh dién phan;
- Can phan tich Precisa XB 220A, Thuy Si;
- May cdt nudc hai lan Aquatron (Bibby Sterilin, Anh);
- Micropipet Labpette cac loai: cia hang Labnet, My;
- May khuay ttr Velp Scientifica;
- May ly tam Universal 320R;
- May siéu am Cole — Parmer 8890;
- Cac dung cu thuy tinh nhw buret, pipet, binh dinh mttc... va cac chai thuy tinh, chai

nhya PET dung héa chat déu duwoc rira sach triede khi ding bang cach ngadm qua dém trong
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dung dich HNOs 2 M, sau d¢6 siéu am va rtra lai bf“mg nwdc cat 2 [an.

2.2 Cac thong sd lam viéc trén may phan tich dién hda

Céc phép do duoc thyce hién trén mdy phan tich dién héa CPA - HH5 véi t€ bao dién hda
sau: dién cuc lam viéc GCE, dién cuc doi platin va dién cuc so sanh AglAgCl, KCI (1M). Déi véi
phép do xung vi phan, bién d6 xung la 50 mV, t6c d6 quét: 17 mV, t6c d6 quay dién cuc 1la 2000
vong/phtit, thoi gian lam giau 1a 30 s, thoi gian nghi 1a 10 s, m&i phép do duoc thuc hién bon

Ian.

2.3  Téng hgp graphen oxit

Phuong phap tdng hop graphen oxit (GO) tir graphit duoc thuc hién bang phuong phap
Hummer bién tinh [2]: cho 0,50 g graphit vao hon hop chita 60 mL H2SOs va 6,7 mL HsPOs roi
khudy tir; sau d6 cho ting lwong nho dén hét 3,0 g KMnOs va tiép tuc khudy tir trong 72 gio
(hén hop 2). Pha loang dung dich H202 bang nudc cat theo ty 1é 1:5 (v/v) roi d€ dong lanh trudce
khi cho vao hén hgp 2, hdn hop phan tng tiép tuc dugc khudy tir trong 10 phtt. San pham
dugc rira gan bang bang mdy ly tdm (6500 rpm, 25 °C, 15 phtt) véi HCl 1 M dén khi dung dich
trong sudt va ti€p tuc rira voi nude cat vé pH = 4. San pham thu duoc sdy ¢ 65 °C trong 12 gio,
nghién min bang c8i ma nao thu dwoc GO. Sdy va bao quan tinh thé phtic chat & nhiét d 50-80 °C
trong vai gio.

24  Chuan bi va bién tinh dién cuc than thuy tinh

bién cye than thuy tinh duwoc mai bong véi bot Al:Os chuyén dung cé kich thude hat (0,05
um). Ngam trong dung dich HNOs 2 M, sau d9 rtra bang etanol, nudc cat 2 lan, d& khd tw nhién &
nhiét d6 phong. Lay 5 uL dung dich chita GO (ndng do 1 mg/mL trong dung mdi etanol) nho 1én bé
mat dién cuc GCE, dé€ khd & nhiét d6 phong. ERGO dugc tong hop béng cach khtr dién héa GO
dung phuong phap Von-Ampe vong trong dém photphat (PBS, pH=7), khoang quét tir 0 dén-1,5V,

t6c dd quét 50 mV.s' véi 5 vong khtr. Sau d6 rira dién cuee bang nwdc cat 2 Tan [5].

3 K&t qua va thdo luan

31 Kh& GO bing dién hoa

Qua trinh kht GO bé“mg dién hoa xay ra khi quét 5 vong CV tir 0 dén -1,5 V (Hinh 1). O

vong quét dau tién, peak catot tai vi tri -1,24 V cho thay sw khtr cac nhém chtic chita oxy trén bé
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mat GO va peak nay bién mat trong cac vong kht tiép theo thé hién rang sy khit cdc nhém chiic
nay xay ra nhanh chéng va khong thuan nghich. Khi két thic qua trinh khit, mau sac cta vat
liéu trén dién cuc thay doéi tir vang nau sang mau den. Két qua nay hoan toan phu hop véi cac
cong bd trudce day [5][6][7].

-400+

Ip/ pnA

-1200

-1600 T T T T
-1.6 -1.2 0.8 -0.4 0.0

E/V

Hinh 1. Cac duong khir GO bang phuong phap von-ampe vong

3.2 Téi wu diéu kién thi nghiém

Trong phuong phap ASV, cé thé st dung nhiéu ky thuat ghi tin hiéu von-ampe hoa tan
khac nhau nhu ky thudt von-ampe quét thé tuyén tinh (LS), ky thuat von-ampe xung vi phan
(DP), ky thuat von-ampe séng vudng (SW),... Trong cac ky thuat dd, hai ky thuat DP va SW
duoc sit dung pho bién. Vi vay, trong nghién cttu nay, ky thuat von-ampe séng vuéng hoa tan
anot (DP-ASV) duoc chon d€ tién hanh khao sat hé chat phan tich gom AA (5.10° M), PAR
(5.106 M) va CAF (5.10° M) trong dém Britton-Robinson 0,1 M (pH=3).

Anh hwéng cta thé 1am giau

Khi chon thé 1am giau (Ea«), ta can chon thé lam giau thich hgp dé€ dam bao chi lam giau
cac chat can phan tich 1én bé mat dién cwec, han ché t6i da sy lam giau hodc nhitng phan tng
dién cuc khac gay anh huong téi d6 nhay va do chinh xac cua phép phan tich. Thé lam giau can
phai &m hon hoéc béng thé khtr cuee ctia cac chét can xac dinh dé khir duoc toan bd chung trén
bé mat dién ciec. Nhu vay dé€ khao sat anh hwong ctia thé lam giau dén qua trinh phan tich thi
nghiém dwoc tién hanh ¢ cac thé lam giau khac nhau (tr -0,5 V dén 0,7 V).
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Hinh 2. Duong DP-ASV (a) va su bién dong cta Ip (b) & cac thé lam giau khac nhau

Khi xtt 1i bang phuong phép phan tich phuong sai don trén phan mém Microsoft Excel
d€ tim sy anh hudng ctia yéu to thé lam giau, két qua thu dugc nhu sau: F tinn, aa = 50,55; F tinh, PAR
= 58,40; F tinn, car = 22,06; cac gid tri Finh déu 16n hon Fiy tuyet (F 0,05;7:24) = 2,42). Do d06, thé lam giau

c6 anh huong dén tin hiéu hoa tan ctia hé chat phan tich.

Tt két qua ¢ hinh 2 cho thdy tai thé 1am giau -0,2 V cho cuong d6 tin hiéu cua ca AA va
CAF cao nhat nén duoc chon cho nghién cttu tiép theo.

Anh hwéng thoi gian 1am giau

Thoi gian lam giau c6 anh huong rat 16n dén tin hiéu hoa tan ctia chét phan tich. Khi tang
thoi gian lam giau thi tin hiéu hoa tan sé tang tuy nhién khi tang thoi gian lam giau, thi Itc nay
lam tiéu ton thoi gian phan tich. Chinh vi thé viéc khao sat thoi gian lam giau nham muc dich
chon ra thoi gian thich hgp ma tai d6 dap tng duoc yéu cau la tin hiéu hoa tan cao nhung thoi
gian phan tich khong ton qud nhiéu. D€ tién hanh khao sat thoi gian lam giau chdng toi tién
hanh nhu sau: ghi dwong von ampe hoa tan ctia Caf tai cac thoi gian lam giau khac nhau (0, 15,
30, 45, 60, 75, 90).

K&t qua thé hién & hinh 3b c6 thé thay rang:

- Khi tdng thoi gian lam giau trong khoang ttt 0 dén 30 s (d6i véi PAR) va 0 dén 45 s (d6i
v6i AA va CAF) thi tin hiéu hoa tan tang dan.

- Tiép tuc tang thoi gian lam giau thi tin hiéu thay d6i khong dang keé.

Do d6, d€ giam thoi gian phan tich, thoi gian lam giau duoc chonla 45 s.
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Hinh 3. Puong biéu dién sw phu thudc caa Ip vao thoi gian lam giau

Anh hwéng cta bién d6 xung

Bién d6 xung (AE) c6 anh huong rat 16n dén tin hiéu hoa tan ctia chdt phan tich. Néu bién
d6 xung nho thi dong dinh hoa tan sé thdp, bién dé xung 16n thi dong dinh hoa tan cao tuy
nhién khi bién dd xung 16n chan dinh doan rong lam tdng mwic d6 anh hudng cta cac yéu to
khac dén chat phan tich. Do d6 viéc chon bién d6 xung hop ly sé quyét dinh dén kha nang phan
tich ctia phuwong phap. Chinh vi diéu nay chting t6i tién hanh khao sat bién d6 xung béng cach
ghi dong dinh hoa tan ¢ cac bién d6 xung khac nhau.
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Hinh 4. Cac duong DP-ASV (a), lién hé gitta AE va Ip (b) tai cac bién d6 xung khac nhau

Khi tang bién d6 xung thi dong dinh hoa tan ctia CAF ting va ching cé mdi quan hé
twong quan tuyén tinh nhau (Hinh 4b) theo phuong trinh sau:

Ip.aa =(0.08£0,07)+(13+1)AE ,r=0,985 (1)
lppar =(0.7£0,1)+(15£2)AE 1 = 0,957 )
Ipcar =(0,02£0,09)+(23+1)AE ,r = 0,991 3)
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biéu nay hoan toan phu hop véi ly thuyét Ip = K.AE. Tuy nhién khi tang bién d6 xung
16n hon 0,06 V thi chan peak bi doan ra tang nguy co anh huong cta cac chat khac. Do d6 bién

d6 xung 0,06 V duoc chon cho cac nghién ctru tiép theo.

Anh huwéng téc do quét

Trong phuong phéap von-ampe hoa tan, toc do quét thé c6 anh hwong rat 16n dén tin hiéu
hoa tan. Néu tdc d6 quét thé nhanh thi rat ngan duoc thoi gian phan tich, tin hiéu hoa tan cao,
nhung dong thoi d§ can d6i cta tin hiéu hoa tan lai giam, ¢é thé xay ra hién twong mat tin hiéu
hoa tan. Nguoc lai, khi tdc d¢ quét thé cham, do lap lai ctia phép ghi do cao, tin hiéu hoa tan
thu dwgc c6 hinh dang can d6i, tuy nhién tin hiéu hoa tan lai thap. Do d6, can phai chon tdc do
quét thé hop ly d€ giam thoi gian do, dong thoi dam bao d6 chinh xac ctua phép do va do tron,
can ddi cua duong cong von-ampe hoa tan. T6c d6 quét thé (v) duoc xac dinh qua budc nhay

thé (Usiep, mV) va thoi gian mdi budc thé (tsep, s) theo cong thirc:
v(mV /s) =Ustep /tstep @)

Trong cac thi nghiém, chung t6i ¢ dinh tsep = 0,3 s va thay d6i gia tri Usep, v6i v thay
déi trong khoang tit 5 mV.s' dén 30 mV.s.

—5mV.st

@)

6l 20mv.s*
—30mV.s®

0200 02 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 0 5 10 15 20 25 30 35

E/V v/mv.s®
Hinh 5. C4c duong DP-ASV (a) va duong biéu dién bién dong cta Ip (b) theo t8c do quét.

Két qua Hinh 5 cho thdy tai t6c d0 quét qua nhd (5 mV.s?) va qua 16n (30 mV.s?) thi
cuong do peak ctia PAR va CAF thap, con tin hiéu ctia AA thay d6i khong dang ké. Tur d6, voi

tin hiéu hoa tan t6t, tai tdc d6 quét 20 mV.s? duoc chon cho cac khao sat tiép theo.

3.3 Danh gia d¢ tin cay ciia phwong phap
D€ c6 thé ap dung dién cuc bién tinh ERGO/GCE vao phan tich cac mAau thuec t&, trude

tién phai danh giad do tin cay cua phuong phap. Cac dai luong thong ké dung dé€ danh gia bao
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gom: do ldp lai, khoang tuyén tinh, d¢ nhay, LOD, LOQ.

Panh gia d6 lap lai cta tin hiéu

Khi tién hanh danh gia d¢ lap lai gitra cac két qua phan tich ctia cac phong thi nghiém
khac nhau trén mot mau cd nong do chat phan tich (C) xac dinh, Horwitz va cdng s da thiét
lap dwgc méi quan hé gitra do 1éch chuan (RSDn) ctia cac két qua phan tich gitta cac phong thi

nghiém va nong do chat phan tich duoc goi la ham Horwitz [8]:

1-0,5 IgC)

RSD, (%) = 2l ®)

Trong d6, C 1a ndng dd chat phan tich dwgc biéu dién dudi dang phan s8, RSDula d6 1éch
chudn tuong d6i cua cac két qua phan tich cta cac phong thi nghiém tinh dwoc theo ham Hor-
witz.

Nhu vay, néu d6 14p lai cua tin hiéu hoa tan RSD (%) < %RSDH, thi cé thé cho r:fmg do lap
lai ctia két qua do la tot.

D¢ danh gia d¢ 1ap lai cua Ip ching t6i tién hanh ghi do 1ap lai 9 lan véi 3 ndng do khéc
nhau. Két qua dugc trinh bay ¢ bang 1.

Table 1. Bang 1. Cac gia tri Ip,TB, SD, RSD khi do 1ap lai ¢ 3 néng d6 khac nhau theo phuwong phap DPV

. . . Ip1s RSD .
Thi nghiém Chat phan tich Nong d6 (M) (1A) SD %) 12.RSDH

AA 102 117,16 0,89 0,76 2,00

1 (a) PAR 10+ 74,48 0,75 1,00 4,00
CAF 103 48,32 0,88 1,83 2,83

AA 5.10°3 21,92 0,53 2,21 2,22

2(®) PAR 5.10° 17,03 0,87 2,14 4,44
CAF 5.10+ 12,00 0,52 2,35 3,14

AA 103 76,85 0,98 1,28 2,83

3(c) PAR 10 51,92 1,57 3,03 5,66
CAF 10+ 32,03 0,35 1,08 4,00

Dua vao két qua o bang 1 cho thdy phwong phap DP-ASV st dung dién cuc bién tinh
ERGO/GCE dé€ xac dinh AA, PAR va CAF ¢6 d¢6 ldp lai tot.

Khoang tuyén tinh
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Vi diéu kién t6i wu da khao sat ¢ trén, phuong trinh héi quy tuyén tinh duoc xac dinh
khi ¢§ dinh nong d0 ctia hai chat va thay doi nong do chat con lai (Hinh 6). Phuong trinh thu

dwoc nhu sau:

+ AA: 'p=(019£003)+(3605£101Cy 1 =0,996 ©
+pAR. P = (0:38+008)+ (160949 £ 7887)Cy 7 =099 )
vy 'p =(20£02)+ (85059 +3779)Cy, , T = 0,994 .

+ CAF: p = (004£002)+(9413+147)Cyy 1 =0,999 o)

Tl cac phuwong trinh ho6i quy tuyén tinh cho thdy cuong do tin hiéu ting tuyén tinh véi
nong do chat phan tich (hé s6 tuong quan cao).

12

1 y=(019:0.09) (3605 101y 2
099 <

8
7] @ e 10
6 8
5
6
5, 3
= =z
=, =4
2 2
14 o/ 0!
02 00 02 04 06 08 10 12 14 1.6 -0.2 00 02 04 06 08 10 12 14 1.6  -0.2 00 02 04 06 08 10 12 14 16
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Hinh 6. Sy phu thudc ctia ceong do tin hiéu hoa tan vao cac néng do AA tir 20 dén 459 uM, [PAR] =5 uM,
[CAF] =50 uM (a); [AA] = [CAF] = 50 uM, ndng d6 PAR tir 4 dén 91 pM (b) va [AA] =50 puM, [PAR] = 5
UM, nong dd CAF tit 20 dén 441 pM (c).

15 y=(09£0.1) + (104162 + 3313)x
=095

6 ¥=(0.05+0,07) + (11861:+ 406)x

§ r=0904
~

4

2
¥=(016:40.02) + (2755 £ 43)x
r=0999

0+ 0+
-02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 00 2.0x10* 40x10* 6.0x10* 8.0x10" 1.0x10° 1.2x10°

E/V C/M

Hinh 7. DPuong DP-ASV va phuong trinh tuyén tinh khi thém chuén dong thoi véi ba chét phéan tich: nong
d6 AA thay d6i tix 40 dén 1047 uM, néng do PAR tit 4 dén 77 uM va nong do CAF tir 20 dén 386 uM.

Khi xdc dinh phuong trinh hoi quy tuyén tinh biéu thi méi twong quan gitra tin hiéu hoa
tan va nong dd cht phan tich voi sy thém chuan dong thoi AA, PAR va CAF, két qua thé hién
0 Hinh 7 cho thay dién cuc ERGO/GCE c6 kha nang ting dung phan tich dong thoi hé chdt phan
tich.
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Giéi han phat hién va d nhay

Xudt phat tir két qua khao sat khoang tuyén tinh, gidi han phat hién duoc tinh toan théng
qua cdng thitc 3Syx/b voi Syx la d§ 1éch chudn cua phép do va b 1a d6 ddc cta phuong trinh hoi
quy. Két qua tinh toan LOD ctia AA, PAR va CAF Ian luot la 3,71; 1,68 va 2,45 uM; LOQ lan
lwot la 11,1-14,8; 5,03-6,71; 7,34-9,78.

4 Kétluan

Ky thuat von-ampe song vudng hoa tan anot (DP-ASV) duoc sit dung d€ khao sat céac
yéu td anh hudng (nhu thé lam giau, thoi gian lam giau, bién d¢ xung va tdc do quét thé) dén
tin hiéu ctia axit ascorbic, paracetamol va caffein véi dién cuc bién tinh GCE béng graphen oxit
dang khtr (khtr bang dién hoa). Két qua da thé hién rang dién cuc bién tinh cho tin hiéu hoa tan
cua ca ba chat phan tich voéi gia tri LOD thap lan luot cia AA, PAR va CAF la 3,71; 1,68 va 2,45
uM.
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ELECTROCHEMICAL DETERMINATION
OF ASCORBIC ACID, PARACETAMOL, CAFFEINE
AT ELECTROCHEMICALLY REDUCED GRAPHENE OXIDE
MODIFIED ELECTRODE

Tran Thanh Tam Toan", Tran Minh Tri?, Nguyen Hai Phong!
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Abstract: Graphene oxide (GO) was electrochemically reduced on a glassy carbon electrode (GCE) surface
(ERGO/GCE). Under the optimized conditions, the method allowed simultaneous determination of ascor-
bic acid, paracetamol and caffeine in the linear working range of 20-459 uM, 4-91 uM, 20-441 uM with
limit of detection (3Syx/b) (LOD) of 3.71, 1.68, 2.45 pM and limit of quantitation (LOQ) of 11.1, 5.03, 7.34
UM of for ascorbic acid (AA), paracetamol (PAR) and caffeine (CAF) respectively.
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