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Tóm tắt. Trong nghiên cứu này, điện cực than thủy tinh biến tính với polythiophene – chitosan đã được 

sử dụng để phân tích đồng thời xanthine (XA), hypoxanthine (HX) và acid uric (UA) bằng phương pháp 

von-ampe hòa tan anốt xung vi phân (DP-ASV). Đặc tính điện hóa trên bề mặt điện cực biến tính được 

nghiên cứu thông qua khảo sát sự ảnh hưởng của pH và tốc độ quét thế. Kết quả cho thấy số electron và 

số proton trao đổi trong phản ứng oxi hóa xảy ra trên bề mặt điện cực của các chất phân tích UA, XA và 

HX là bằng nhau. Quá trình xảy ra trên bề mặt điện cực biến tính là quá trình bất thuận nghịch. Quá 

trình điện hóa được kiểm soát bởi quá trình hấp phụ đối với HX, đồng thời bởi quá trình khuếch tán và 

hấp phụ đối với XA và UA. 

Từ khóa: polythiophene – chitosan, điện cực than thủy tinh biến tính, xác định đồng thời UA, XA và 

HX, hấp phụ – khuếch tán 
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Abstract. In this study, polythiophene-chitosan-modified glassy-carbon electrodes were used for the 

simultaneous determination of xanthine, hypoxanthine, and uric acid by the differential pulse anodic 

stripping voltammetry method. The electrochemical behaviors of the three analytes on the electrode 

surfaces were studied through the investigation of the influence of pH and the scanning rate. The results 

show that the number of electrons and protons involved in the electrode process is equal. An irreversible 

process takes place on the electrode. The electrochemical processes are adsorption-controlled for 

hypoxanthine and mixed diffusion/adsorption-controlled for xanthine and uric acid. 
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1 Mở đầu 

Xanthine (XA), hypoxanthine (HX) là các sản 

phẩm trung gian và acid uric (UA) là sản phẩm 

cuối cùng của quá trình chuyển hóa purine trong 

cơ thể người cũng như động vật [1]. Nồng độ của 

ba đồng phân này trong các dịch cơ thể như huyết 

thanh và nước tiểu là một trong những dấu hiệu 

của một số bệnh lý như bệnh gout, bệnh bạch cầu, 

xanthin niệu và viêm phổi [2]. Vì vậy, cần phát 

triển các phương pháp xác định đồng thời UA, XA 

và HX trong các mẫu sinh học để nghiên cứu các 

chức năng sinh lý và hỗ trợ chẩn đoán lâm sàng ở 

giai đoạn đầu của các bệnh lý liên quan. Các 

phương pháp đang được sử dụng để xác định 

đồng thời UA, XA và HX là sắc ký lỏng hiệu năng 

cao (HPLC) [3], điện di mao quản (CE) [4] và điện 

hóa [5-7]. Trong đó, phương pháp HPLC và CE 

thường yêu cầu thiết bị đắt tiền và chi phí phân tích 

cao. Phương pháp điện hóa đã thu hút được sự 

quan tâm của nhiều nhà khoa học nhờ có các ưu 

điểm như đơn giản, độ nhạy cao và chi phí tương 

đối thấp. Trong những năm gần đây, phương pháp 

sử dụng điện cực than thủy tinh biến tính đã trở 

thành phương pháp phát hiện điện hóa phổ biến vì 

có độ nhạy, độ chọn lọc và độ ổn định tốt [5, 8-10]. 

Một số dẫn xuất của chitosan (CTS) đã được 

sử dụng để biến tính điện cực than thủy tinh (GC) 

trong việc xác định đồng thời các chất phân tích 

bằng phương pháp điện hóa [9, 11, 12]. Trong 

nghiên cứu này, chúng tôi sử dụng polythiophene 

– chitosan (PTh-CTS) để biến tính điện cực GC và 

xác định đồng thời UA, XA và HX bằng phương 

pháp von-ampe hòa tan anốt xung vi phân (DP-

ASV). Các đặc tính điện hóa của ba chất phân tích 

trên bề mặt điện cực cũng đã được nghiên cứu 

thông qua khảo sát ảnh hưởng của pH và tốc độ 

quét thế.  

2 Thực nghiệm 

2.1 Hóa chất và thiết bị  

Các hóa chất sử dụng trong nghiên cứu đều 

là các hóa chất tinh khiết: thiophene, acid boric, 

acid acetic và acid phosphoric của hãng Merck, 

Đức; (NH4)2S2O8, Na2HPO4 và NaH2PO4 của hãng 

Xilong Scientific, Trung Quốc; các chất chuẩn XA, 

HX và UA của hãng Merck, Đức.  

Thiết bị là máy phân tích điện hóa CPA-HH5 

do Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam chế tạo với điện cực than thủy tinh 

và bình điện phân đi kèm. Máy đo pH EcoSense 

pH100A, Mỹ.  

Các dụng cụ thủy tinh đều được rửa sạch 

trước khi dùng bằng cách ngâm qua đêm trong 

dung dịch HNO3 2 M, sau đó rửa siêu âm và rửa 

lại bằng nước cất 2 lần. 

2.2 Tổng hợp polythiophene – chitosan 

Chuẩn bị 3 dung dịch: dung dịch 1 chứa 1,3 

mL thiophene trong 20 mL nước cất; dung dịch 2 

chứa 0,2 g CTS hòa tan trong 10 mL dung dịch acid 

acetic 1%; dung dịch 3 chứa 4,13 g (NH4)2S2O8 trong 

20 mL nước cất. Tiến hành siêu âm dung dịch 1 

trong 30 phút, sau đó cho dung dịch 2 vào dung 

dịch 1. Tiếp theo, cho từ từ đến hết dung dịch 3 vào 

bình phản ứng và khuấy liên tục trong 6 giờ ở    

60 °C thu được PTh-CTS. 

2.3 Chuẩn bị và biến tính điện cực than thủy 

tinh 

Điện cực nền than thủy tinh (GCE), có 

đường kính 2,8 ± 0,1 mm, được mài bóng với bột 
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Al2O3 chuyên dụng có kích thước hạt 0,05 μm. Tiếp 

theo, điện cực được ngâm trong dung dịch HNO3 

2 M, sau đó rửa bằng etanol. Cuối cùng rửa bằng 

nước cất 2 lần và để khô tự nhiên ở nhiệt độ phòng. 

Lấy 2,5 μL dung dịch chứa PTh-CTS (2 mg/mL) 

nhỏ lên bề mặt điện cực GCE, để khô ở nhiệt độ 

phòng thu được điện cực GCE biến tính với PTh-

CTS (PTh-CTS/GCE). Phương pháp von-ampe 

vòng (Cyclic Voltammetry, CV) được sử dụng để 

hoạt hóa PTh-CTS thành PTh-CTS(act). Quá trình 

CV được thực hiện bằng cách quét thế trong 

khoảng từ 0 đến –1,7 V với tốc độ quét 50 mVs–1 và 

9 vòng quét và thu được điện cực GCE biến tính 

với PTh-CTS. Điện cực này được hoạt hóa bằng 

điện hóa (PTh-CTS(act)/GCE).  

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Lựa chọn điện cực làm việc 

Phương pháp CV được dùng để nghiên cứu 

với 3 loại điện cực: GCE; PTh-CTS/GCE và PTh-

CTS(act)/GCE. Thí nghiệm được tiến hành như 

sau: dung dịch nghiên cứu có thể tích 10 mL bao 

gồm: đệm Britton-Robinson (BRB) 0,04 M (pH = 7); 

nồng độ UA, XA và HX là 3.10–4 M. Tiến hành quét 

CV, mỗi lần quét lặp lại 4 lần, với các thông số như 

sau: thời gian làm giàu (tacc) là 10 s, thế làm giàu      

(Eacc) là –0.9 V, tốc độ quét thế (ν) là 20 mVs–1. 

Cả 3 điện cực đều cho tín hiệu dòng đỉnh hòa 

tan của cả ba chất phân tích XA, HX và UA. Tuy 

nhiên, điện cực CTs-PTH(act)/GCE cho tín hiệu 

dòng đỉnh hòa tan cao hơn hai điện cực GCE và 

CTs-PTH/GCE (Hình 1). Điều này chứng tỏ rằng 

một số nhóm chức chứa oxy của CTs-PTH có thể 

đã bị khử và do đó, cho kết quả tốt hơn so với CTs-

PTH khi ứng dụng phân tích đồng thời UA, XA và 

HX. Vì vậy, điện cực CTs-PTH(act)/GCE được lựa 

chọn để sử dụng trong các nghiên cứu tiếp theo. 

3.2 Ảnh hưởng của pH 

Quá trình oxy hóa của UA, XA và HX 

thường phụ thuộc vào pH của dung dịch [10]. pH 

ảnh hưởng tới thế đỉnh hòa tan (Ep) và cường độ 

dòng đỉnh hòa tan (Ip) của các chất phân tích. Vì 

vậy, việc khảo sát để chọn giá trị pH thích hợp là 

cần thiết [6, 7]. Trong nghiên cứu này, đặc tính điện 

hóa của UA, XA và HX trên bề mặt điện cực đã 

được nghiên cứu ở các giá trị pH khác nhau của 

dung dịch đệm Britton-Robinson (BRBs) bằng 

phương pháp DP-ASV. Dung dịch nghiên cứu có 

thể tích 10 mL bao gồm dung dịch chuẩn UA, XA 

và HX có nồng độ 3.10–4 M, đệm B-R BS 0,04 M với 

các giá trị pH thay đổi từ 4,0 đến 9,0. Các thí 

nghiệm được tiến hành đo lặp lại 4 lần. Điều kiện 

tiến hành thí nghiệm: tacc = 10 s; Eacc = – 0.9 V; ν = 20 

mVs–1. 
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Hình 1. Các đường CV của UA, XA và HX sử dụng các 

loại điện cực khác nhau 

 

Hình 2. (a) Các đường DP-ASV và (b) Ip tại các giá trị 

pH khảo sát 
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Tín hiệu hòa tan của 3 chất UA, XA và HX 

phụ thuộc vào pH của dung dịch (Hình 2). Đối với 

UA và XA, Ip tăng mạnh ở pH 3, sau đó lại giảm 

mạnh ở pH từ 4,0 đến 6,0. Giá trị Ip của UA và XA 

tăng cao tại giá trị pH 7. Riêng đối với HX, Ip tăng 

dần và đạt giá trị lớn nhất ở pH 7. Vì vậy, pH 7 là 

giá trị thích hợp được lựa chọn. 

Mặt khác, tiến hành xây dựng phương trình 

hồi quy tuyến tính biểu diễn mối tương quan giữa 

Ep (V) của UA, XA và HX và pH của dung dịch thu 

được các phương trình hồi quy tuyến tính (Hình 3). 

 

 
Hình 3. Các đường hồi quy tuyến tính biểu diễn                   

mối tương quan giữa Ep và pH 

 

  

 

 

Hình 4. Cơ chế phản ứng điện hóa của các chất UA, XA 

và HX xảy ra trên bề mặt điện cực 

 

Giá trị Ep và pH có mối tương quan tuyến 

tính tốt với hệ số tương quan dao động từ 0,991 đến 

0,996. Kết quả các hệ số góc tương ứng đối với các 

chất UA, XA và HX lần lượt là 0,060(2); 0,057(2) và 

0,063(5). 

Theo lý thuyết, một bán phản ứng oxy hóa 

khử có thể được biểu diễn như sau:  

Ox  +  ne–  +  pH+      Kh (1) 

Từ đó, phương trình biểu diễn mối liên hệ 

giữa Ep và pH là:   

E =  EOx/Kh
o'    –  

0,059 × p

n
 × pH (2) 

trong đó EOx/Kh
o'  là thế hình thành của cặp oxy hóa 

khử liên hợp (hay thế oxy hóa khử tiêu chuẩn điều 

kiện). 

Như vậy, phương trình (2) và kết quả Hình 

3 cho thấy số electron và số proton trao đổi trong 

phản ứng oxi hóa xảy ra trên bề mặt điện cực của 

các chất phân tích UA, XA và HX là bằng nhau. Và 

cơ chế phản ứng điện hóa của các chất UA, XA và 

HX xảy ra trên bề mặt điện cực với sự tham gia của 

2 electron và 2 proton được đề nghị như các sơ đồ 

ở Hình 4 [13]. 

3.3 Ảnh hưởng của tốc độ quét thế 

Trong phương pháp von-ampe, tốc độ quét 

thế (ν) có ảnh hưởng rất lớn đến tín hiệu hòa tan 

(Ep và Ip) của chất phân tích. Nếu tốc độ quét thế 

lớn thì thu được tín hiệu hòa tan cao, nhưng độ cân 

đối của tín hiệu hòa tan giảm đi hoặc có thể xảy ra 

hiện tượng tách peak không rõ ràng. Ngược lại, khi 

tốc độ quét thế nhỏ thì độ lặp lại của phép đo cao, 

tín hiệu hòa tan thu được có hình dạng cân đối, 

nhưng tín hiệu hòa tan lại thấp [5, 7]. Mặt khác, tốc 

độ quét thế còn liên quan chặt chẽ đến động học 

của phản ứng xảy ra trên bề mặt điện cực [14] như 

hệ số chuyển electron () và hằng số tốc độ chuyển 

electron (KS) và bản chất của quá trình điện hóa 

trên bề mặt điện cực. 
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Để khảo sát tốc độ quét thế, đường CV của 

UA, XA và HX được ghi đồng thời ở các tốc độ quét 

khác nhau: 20, 50, 100, 150, 200, 300 và 400 mVs–1.  

Khi tăng tốc độ quét, cường độ dòng đỉnh 

hòa tan anốt (Ip) cũng tăng và đồng thời thế đỉnh 

(Ep) cũng dịch chuyển về phía dương hơn (Hình 5). 

Mặt khác, Hình 5 cũng cho thấy quá trình oxy hóa 

khử trên bề mặt điện cực là một quá trình bất thuận 

nghịch và phản ứng xảy ra trên bề mặt điện cực là 

một quá trình điện hóa trực tiếp [8]. 

Khi xem xét ảnh hưởng của ν đến Ep có thể 

nhận thấy Ep phụ thuộc tuyến tính với ν, thể hiện 

qua các phương trình ở Hình 6a. 

Dựa vào cơ sở lý thuyết của Laviron [14], hệ 

số chuyển electron (αs) và hằng số tốc độ chuyển 

electron (Ks) có thể xác định qua phương trình (3).  

𝐸p = 𝐸0 −
𝑅𝑇

(1−α)𝑛𝐹
ln

𝑅𝑇𝐾s

(1−α)𝑛𝐹
+

𝑅𝑇

(1−α)𝑛𝐹
ln𝑣  (3) 

trong đó n là số electron trao đổi (n = 2), R là hằng 

số khí (R = 8,314 J.mol–1.K–1), T là nhiệt độ Kelvin  

(T = 298 K) và F là hằng số Faraday (F = 96493 

C.mol–1). 

Hình 6b biểu diễn mối quan hệ tuyến tính 

giữa Ep và ln(ν). Đối với hệ bất thuận nghịch, hệ số 

góc của các phương trình tuyến tính này sẽ bằng 

RT/(1 – α)·nF. Từ đó, các giá trị α của UA, XA và 

HX được tính toán và có giá trị αUA = 0,671;                  

αXA = 0,403 và αHX = 0,487. 

Giá trị E° của các cặp oxy hóa khử liên hợp 

của UA, XA và HX được xác định chính bằng hệ số 

chắn trong phương trình hồi quy biểu diễn mối 

tương quan giữa Ep và ν (Hình 6a) và lần lượt là 

0,275 V, 0,651 V và 0,990 V [15]. Từ đó, giá trị Ks 

được tính toán tương ứng với ba chất phân tích 

UA, XA và HX là 1198 s–1, 1670 s–1 và 2088 s–1. Kết 

quả này cho thấy tốc độ trao đổi electron trên bề 

mặt điện cực là tương đối lớn [7]. 

Tính thuận nghịch và đặc tính điện hóa của 

phản ứng xảy ra trên bề mặt điện cực được quyết 

định bởi quá trình khuếch tán hay hấp phụ và có 

thể được xác định thông qua mối tương quan giữa 

các đại lượng như cường độ dòng đỉnh (Ip) và ν1/2 

và ln(Ip) và ln(ν) [8]. Hình 7a thể hiện mối quan hệ 

tuyến tính giữa (Ip) và ν1/2 và các đường thẳng này 

không đi qua gốc tọa độ. Điều này cho biết quá 

trình điện hóa trên bề mặt điện cực xảy ra qua hai 

giai đoạn. Giai đoạn thứ nhất là phản ứng điện hóa, 

tức là có sự trao đổi electron và giai đoạn thứ hai là 

phản ứng hóa học đồng thể. Điều này hoàn toàn 

phù hợp với nghiên cứu của Soleymani và cộng sự 

[8]. 
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Hình 5. Các đường CVs ở các tốc độ quét thế (v, mV/s) 

khác nhau 

 

 
Hình 6. Các đường hồi quy tuyến tính biểu diễn mối 

tương quan giữa (a) Ep và ν (b) Ep và ln(ν) 

0 100 200 300 400
0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

y = (1,2913  0,0062) + (1,7032E-4  0,2889E-4)x ; r = 0,935

y = (0,9816  0,0054) + (1,6881E-4  0,2490E-4)x ; r = 0,950

y = (0,6495  0,0061) + (1,5719E-4  0,2839E-4)x ; r = 0,927
 UA

 XA

 HX

E
p

 (
V

)

 (mV/s)

3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 6,0
0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

y = (0.9005  0.0055) + (0.0231  0.0011)x ; r = 0.994

y = (0.5712  0.0034) + (0.0221  0.0007)x ; r = 0.998

y = (0.1539  0.0135) + (0.0334  0.0028)x ; r = 0.983

 UA

 XA

 HX

E
p

 (
V

)

ln()

a) 

b) 



Đặng Thị Thanh Nhàn và CS. 

 

100  

 

Nhận định này được làm sáng tỏ hơn nhờ 

kết hợp với kết quả của sự phụ thuộc ln(Ip) vào 

ln(ν) (Hình 7b). ln(Ip) của UA, XA và HX đều phụ 

thuộc tuyến tính tốt với ln(ν) với hệ số tương quan 

tương ứng là 0,997, 0,998 và 0,962. Hệ số góc của 

phương trình tuyến tính đối với UA, XA và HX lần 

lượt là 0,848(3); 0,633(20) và 1,117(141). Nếu hệ số 

góc này bằng 0,5 thì quá trình điện hóa được kiểm 

soát bởi quá trình khuếch tán và nếu bằng 1,0 thì 

được kiểm soát bới quá trình hấp phụ [8, 16]. Như 

vậy, đối với HX, quá trình điện hóa được kiểm soát 

bởi quá trình hấp phụ. Quá trình điện hóa của UA 

và XA trên điện cực được kiểm soát bởi cả quá 

trình hấp phụ và khuếch tán. Sự hấp phụ của các 

chất phân tích trên bề mặt điện cực xẩy ra do phân 

tử của PTh-CTS chứa các nhóm chức hydroxyl 

(OH) có khả năng tham gia tạo liên kết hydro với 

các nhóm chức C=O, C=N và NH trong phân tử của 

UA, XA và HX. Do đó, quá trình hấp phụ trên điện 

cực là quá trình hấp phụ hóa học thông qua liên kết 

hydro giữa chất phân tích và vật liệu biến tính điện 

cực [17].  

4 Kết luận 

Điện cực than thủy tinh biến tính bằng 

polythiophene – chitosan được hoạt hóa bằng điện 

hóa đã được điều chế thành công. Các tín hiệu 

dòng đỉnh hòa tan của acid uric, xanthine và 

hypoxanthine tách nhau rõ rệt tại các thế đỉnh 

tương ứng là 0,23; 0,62 và 0,95 V. Các đặc tính điện 

hóa của acid uric, xanthine và hypoxanthine trên 

bề mặt điện cực than thủy tinh biến tính bằng 

polythiophene – chitosan đã được nghiên cứu 

thông qua sự ảnh hưởng của pH và tốc độ quét thế 

bằng phương pháp von-ampe vòng và von-ampe 

hòa tan xung vi phân. Các kết quả cho thấy điện 

cực biến tính là điện cực tiềm năng trong phân tích 

đồng thời cũng như riêng lẻ các chất phân tích acid 

uric, xanthine và hypoxanthine. 

 

Hình 7. Các đường hồi quy tuyến tính biểu diễn mối 

tương quan giữa (a) Ip và ν1/2 (b) ln(Ip) và ln(ν) 
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