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TÓM TẮT 

Trong bài báo này chúng tôi nghiên cứu 

các tính chất điện hóa của lớp đơn tự tập 

hợp (SAM) được tạo bởi sự hấp phụ và giải 

hấp phụ của các alkanethiol trên bề mặt điện 

cực sợi nano vàng (AuNW) bằng phương 

pháp CV. Kết quả phân tích cho thấy tính 

hiệu quả của quy trình giải hấp đạt hơn  

90 %. Việc áp một hiệu điện thế âm gây ra 

sự giải hấp của SAM, kết quả là các SAM bị 

tách rời khỏi điện cực. Mục đích của chúng 

tôi là nhằm tái sử dụng các điện cực AuNW 

sau khi chúng đã được chức năng hóa bởi 

SAM. Bên cạnh đó, kết quả của nghiên cứu 

này cũng giúp tránh cho SAM không bị giải 

hấp bởi sự điện hóa và nhờ vậy giúp bảo vệ 

mẫu hiệu quả hơn trong quá trình khảo sát. 

Từ khóa: SAM, cảm biến sinh học, quét thế vòng tuần hoàn, hấp phụ, giải hấp phụ. 

MỞ ĐẦU 

Các đơn lớp thiol trên các chất nền 

(substrates) khác nhau, đặc biệt trên vàng, tỏ ra 

ưu việt với những đặc tính tự tập hợp của chúng. 

Phân tử thiol được gắn lên bề mặt của chất nền 

thông qua liên kết hóa học giữa nguyên tử chất 

nền và nguyên tử thiol trong alkanethiol. Tương 

tác kỵ nước của các chuỗi alkyl với nhau chủ yếu 

là do tương tác van der Waals [1]. Tính chất này 

cho phép sự hấp phụ hóa học của các alkylthiol 

lên bề mặt của chất nền (kim loại, bán dẫn), tạo 

thành đơn lớp. Lớp đơn tạo thành này được gọi là 

lớp đơn tự tập hợp (SAM). 

Những SAM của thiol đã được nghiên cứu từ 

những năm 1980 của thế kỉ 20 [2, 3] vì phạm vi 

ứng dụng rộng rãi cho nhiều bề mặt khác nhau. 

Hơn nữa, SAM có các tính chất vật lí và hóa học 

rất tốt, chúng kháng được quá trình ăn mòn, có 

tác dụng như tác nhân cản quang trong quang 

khắc và có thể biến đổi với những nhóm chức 

năng khác nhau (thí dụ như –COOH, –OH, –CH3, 

–CF3). Tùy thuộc vào nhóm chức năng ở đầu của 

SAM mà có thể ứng dụng phù hợp cho các cảm 

biến hóa học và quang học. Hầu hết các nghiên 

cứu có liên quan đến lớp có thành phần là thiol 

béo (aliphatic thiol). Các tính chất điện hóa bị 

thay đổi đáng kể khi các phân tử thiol được hấp 

phụ hóa học lên bề mặt điện cực. Tính chất điện 

hóa của điện cực bị biến đổi bề mặt cũng phụ 

thuộc vào tính chất của bán phân tử hữu cơ [4, 5]. 

Chiều dài của chuỗi hydrocarbon có thể điều 

chỉnh tính chất vật lí và hóa học của các thiol 

SAM tạo ra trên bề mặt kim loại. 
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Quá trình hấp phụ/giải hấp phụ đã được 

nghiên cứu bằng nhiều phương pháp bao gồm các 

kỹ thuật điện hóa [6-15], biến đổi Fourier quang 

phổ hồng ngoại (Fourier transform infrared 

spectroscopy (FT - IR) [13, 15, 16], 

electrochemical quartz crystal microbalance 

(EQCM) [17 - 19] và kính hiển vi quét xuyên 

hầm tại chỗ (in situ scanning tunneling 

microscope (STM)) [20 - 23]. Một trong những 

kỹ thuật quan trọng nhất cho quá trình nghiên 

cứu hấp phụ và giải hấp phụ của SAM là phương 

pháp quét thế vòng tuần hoàn (CV). Phương pháp 

này cung cấp thông tin về chất lượng của màng 

đơn lớp. Phương pháp CV đã được sử dụng để 

khảo sát tính chất điện môi của SAM trên bề mặt 

vàng. Có thể thấy rằng các alkylthiol với chuỗi 

alkyl dài hơn làm chuyển đổi peak khử sang thế 

âm hơn. Điều này phản ánh thông qua tương tác 

van der Waals mạnh mẽ giữa các chuỗi alkyl của 

phân tử thiol [6]. Quá trình giải hấp SAM được 

bắt đầu từ những sai hỏng trong đơn lớp thiol, 

chẳng hạn như khuyết các hàng và rìa của các lỗ 

trống nằm tách biệt. Các phân tử alkylthiol đã 

giải hấp kết tập lại trong dung dịch H2SO4 [25]. 

Widrig và cs [6] đã mô tả sự giải hấp của các 

phân tử alkanethiol khỏi bề mặt vàng vào trong 

dung dịch có tính kiềm như quá trình khử một 

điện tử theo phản ứng sau: 

Au-SR + e
- 
→ Au + RS

-
 (*)

 

Diện tích của peak, hình dạng peak cực âm 

cho việc khử giải hấp và peak thế cung cấp thông 

tin hữu ích của SAM, chẳng hạn như là số lượng 

hấp phụ, độ ổn định, năng lượng hấp phụ, sự định 

hướng, hình thái bề mặt [6-23]. Một nghiên cứu 

chi tiết của sự khử giải hấp và oxi hóa tái lắng 

động của các thiol SAM nhằm khẳng định rằng 

peak thế của sự khử giải hấp là tùy thuộc vào 

chiều dài của chuỗi hydrocarbon, nhóm chức 

năng ở đầu và các tinh thể bề mặt của vàng [15]. 

Người ta tìm thấy rằng lớp hấp phụ của các phân 

tử hữu cơ được giải hấp khỏi bề mặt điện cực 

thông qua một quá trình tạo lỗ (poration process), 

hoặc tạo ra sai hỏng trong lớp hấp phụ khi điện 

thế trở nên âm hơn. Mục đích của bài báo này là 

để nghiên cứu quá trình hấp phụ/giải hấp phụ của 

SAM trên bề mặt vàng bằng phương pháp CV 

với bề mặt điện cực vàng được biến đổi bởi DNA 

probe và mercaptohexanol (MCH). 

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP 

Các chất hóa học được sử dụng là KCl 

(Merck), K3Fe(CN)6, Ethanol, H2SO4, Phosphate 

Buffer Saline (PBS) (Sigma-Aldrich). Nước khử 

ion và tiệt trùng (điện trở suất 18 MΩ.cm) đã 

được sử dụng trong suốt quá trình thí nghiệm. 

Cảm biến đã được chế tạo bằng cách sử dụng 

điện cực sợi nano vàng (AuNW) (dài: 1000 µm; 

rộng: 2 µm; cao: 60 nm) [8]. 

Trình tự của DNA probe: 5′-SH-C6-

GAGGGTTGTGATGAATTCTCAGCCCTCTT

CAAAAACT TCTCCACAACCCTC-MB-3' 

Mục tiêu là sản phẩm của phản ứng RT-PCR 

(với cặp mồi IF: CCAAGGAAAACTG 

GGTGCAG và IR: CTTGGATACCACAGA 

GAATGAATTTTT) [24] từ mRNA của 

Interleukin-8 mà không cần trải qua quá trình 

tinh sạch gì thêm (được cung cấp bởi Trung tâm 

Y sinh học phân tử, Đại học Y Dược TP HCM). 

 Trình tự của DNA mục tiêu:  

5’...GAGGGTTGTGGAGAAGTTTTTGAA

GAGGGCTGA GAATTCAT...3’ 

Quét thế vòng tuần hoàn là một kỹ thuật 

trong điện hóa, nó sẽ đo dòng điện được tạo ra 

trong bình đo điện hóa với một điện thế được áp 

vào và tuân theo định luật Nernst. CV được thực 

hiện bằng thế vòng của điện cực làm việc và đo 

dòng điện được tạo ra. 
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Hình 1. Biểu diễn quá trình khử xảy ra khi quét theo 

chiều âm từ (a) đến (d) và quá trình oxy hóa xảy ra khi 

quét theo chiều dương từ (d) đến (g). Quét thế vòng 

tuần hoàn thu được kết quả về dòng điện ở điện cực 

làm việc trong quá trình quét thế. 

 

 Hình 2. Đặc trưng CV của hệ oxy hóa khử  thuận   

nghịch O + ne- ⇄ R. 

 

 

 

Khi quét theo hướng tới, điện thế sẽ quét 

theo chiều âm bắt đầu ở điện thế cao (a) và kết 

thúc ở điện thế thấp (d) và điện thế tại (d) gọi là 

thế chuyển, tại đây quá trình quét thế sẽ đảo 

ngược lại, quét từ (d) đến (g) và thế được quét 

theo chiều dương (Hình 1).  

Quá trình khử xảy ra khi quét theo chiều âm 

từ (a) đến (d), điện cực sẽ nhận điện tử và trở 

thành chất khử, kết quả xuất hiện dòng catod, 

dòng catod tăng nhanh đến khi nồng độ chất oxi 

hóa trên bề mặt điện cực bằng không, lúc đó 

dòng catod sẽ đạt cực đại, tại đó nồng độ chất 

oxy hóa trên bề mặt điện cực bằng 0. Sau đó sẽ 

giảm dần do nồng độ chất oxy hóa ngay sát bề 

mặt điện cực bị triệt tiêu. Sau khi chất khử được 

tạo thành, quá trình quét thế sẽ đảo ngược lại 

(quét theo chiều dương). Mặc dù quét theo chiều 

dương nhưng dòng catod vẫn còn từ quá trình 

khử, khi điện cực trở thành chất oxy hoá mạnh thì 

dòng anod xuất hiện và tăng nhanh cho đến khi 

nồng độ của chất khử trên bề mặt điện cực bằng 

0, lúc đó có được dòng anod cực đại. Sau đó sẽ 

giảm dần do chất khử trong dung dịch tại vùng 

tiếp giáp bề mặt điện cực triệt tiêu dần bởi phản 

ứng oxy hóa. Chu kỳ quét đầu tiên kết thúc khi 

điện thế quay về giá trị ban đầu.  

Trong hệ oxy hóa khử thuận nghịch, đỉnh 

dòng Ipc và Ipa sẽ ngang bằng nhau. Tuy nhiên, 

khi tốc độ quét tăng thì đỉnh dòng Ipc và Ipa sẽ 

không bằng nhau nữa, với một tốc độ đủ lớn thì 

hệ sẽ trở nên bất thuận nghịch. Các peak cao 

trong giản đồ tăng tuyến tính với tốc độ quét và 

độ dốc tỉ lệ với hệ số khuếch tán (Hình 2). Một sự 

thay đổi về nồng độ hay chất điện giải cũng có 

thể làm ảnh hưởng đến kết quả của các thí 

nghiệm. Các thông số cần quan tâm khi thực hiện 

phép đo CV: tốc độ quét thế, nhiệt độ thí nghiệm, 

nồng độ của các chất hay là số lượng ion của chất 

điện giải.  

Một hạn chế của CV là nó sẽ tạo ra điện 

dung lớn ở dòng nền. Đỉnh dòng Faradiac phụ 

thuộc vào sự trao đổi điện tích và tốc độ của các 

chất oxy hóa khử khuếch tán, nồng độ của các 

chất oxy tại bề mặt sẽ giảm khi điện thế càng âm 

và bề mặt điện cực bị nhiễm bẩn cũng ảnh hưởng 

đến hệ thống đo. 
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Phép đo CV đã được tiến hành bằng cách sử 

dụng một thiết bị đo điện hóa AUTOLAB 

PGSTAT12/30/302 (Netherlands). Tất cả các 

phép đo đều được thực hiện trong hệ ba điện cực 

với Ag/AgCl/3M KCl làm điện cực so sánh, sợi 

platinum làm điện cực đối và điện cực sợi nano 

vàng (AuNW) như là một điện cực làm việc.  

Trước khi tiến hành ủ với probe (quá trình 

hấp phụ) các điện cực phải trải qua quá trình xử lí 

làm sạch ban đầu bằng cách quét thế CV trong 

H2SO4  0,005 M (thế áp dụng từ 0 V đến 1,6 V). 

Vùng hoạt động điện hóa được ước tính từ peak 

oxi hóa khử [25]. Từ dung dịch probe (100 µM) 

đã được khử lần đầu tiên trong TCEP 10 mM; 

dung dịch này được giữ ở 4 
o
C khoảng 2 giờ để 

khử các liên kết disulfide giữa các DNA probe. 

Dung dịch trên được pha loãng với PBS 10 mM 

(pH 7.4) (PBS được sử dụng trong tất cả các thí 

nghiệm trừ khi có ghi chú khác). Các điện cực 

sau khi làm sạch được ngâm trong dung dịch 

probe đã qua xử lí có nồng độ thích hợp trong 36 

giờ. Sau quá trình ủ và hình thành lớp đơn tự tập 

hợp (SAM), tiến hành loại bỏ bất kỳ DNA probe 

nào không được hấp phụ tốt trên bề mặt điện cực 

bằng cách rửa với nước cất khử ion trong khoảng 

30 s ở nhiệt độ phòng. Tại thời điểm này, DNA 

probe sẽ gắn với bề mặt điện cực thông qua sự 

hình thành SAM bởi liên kết giữa thiol với vàng. 

Nồng độ probe được sử dụng trong bước này là 

500 nM. Điện cực sau khi sửa đổi được làm khô 

bằng khí nitrogen và ngay lập tức chuyển vào 

dung dịch MCH 2 mM ủ khoảng 2 giờ tại nhiệt 

độ phòng, tránh ánh sáng [26]. Rửa sạch MCH 

hấp phụ vật lý trên bề mặt điện cực bằng nước 

khử ion trong 1 phút ở nhiệt độ phòng. Nhẹ 

nhàng lau khô các vết nước quanh điện cực 

(không sử dụng nitrogen). Chuyển điện cực trực 

tiếp vào PBS để bảo quản. 

Để kiểm tra hiệu quả hấp phụ và giải hấp phụ 

chúng tôi tiến hành quét CV trong dung môi 

K3Fe(CN)6  0,5 M/ PBS 0,1 M, thế quét từ -0,2 V 

đến 0,6 V. Phương pháp giải hấp được tiến hành 

bằng phép đo CV trong PBS 0,1 M, thế quét từ -

0,2 V đến -1,7 V [27]. Tất cả các thí nghiệm đã 

được tiến hành ở điều kiện áp suất và nhiệt độ 

phòng. 

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Hiệu quả làm sạch điện cực được thấy rõ khi 

các chu kì quét thế sau gần như lặp lại chu kì quét 

trước đó (Hình 3), cường độ dòng peak khử của 

Au tại 0,8 V khi quét thế trong dung dịch H2SO4 

của là -0,67 µA. Sau khi giải hấp (Hình 4B), 

cường độ dòng peak khử này là -2 µA. Điều này 

giúp nhận thấy SAM trên bề mặt điện cực vẫn 

chưa được giải hấp hoàn toàn. Để cải thiện hiệu 

quả giải hấp, chúng tôi tiến hành lặp lại thêm vài 

chu kỳ quét thế CV trong PBS. Bên cạch đó việc 

thay mới dung môi cũng là một yếu tố khá quan 

trong nhằm tránh hiện tượng tái hấp phụ SAM. 
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Hình 3. Kết quả làm sạch điện cực trần bằng CV trong 0,005 M H2SO4. 

 

 

 
Hình 4. (A) Đường quét thế giải hấp SAM bằng phương pháp CV trong PBS với thế áp dụng là từ -0,2 V đến -1,7 

V. (B) Kết quả làm sạch điện cực trong 0,005 M H2SO4 sau khi giải hấp. 

 

Tại thế -1,3 V chúng ta nhận thấy peak khử 

giảm đi rõ rệt sau vòng quét đầu tiên, ở giá trị thế 

này các probe sẽ được giải hấp khỏi bề mặt điện 

cực. Tại thời điểm này phân tử lưu huỳnh nhận 

một điện tử từ điện cực vàng và do đó liên kết 

Au-S sẽ bị phá vỡ (*). Quá trình này bắt đầu diễn 

ra tại những vị trí có mật độ probe thấp, những 

khuyết hỏng ở bề mặt điện cực. Thời gian diễn ra 

nhanh hay chậm là tùy thuộc vào độ đồng nhất về 

cấu trúc, mức độ khuyết hỏng bề mặt, v.v. 

A B 
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Hình 5. Hiệu quả giải hấp lớp màng SAM. (A), (B) cường độ dòng khi gắn probe lần 1 và lần 2; (C), (D) cường độ 

dòng khi lai với mục tiêu lần 1 và lần 2. 

 

Hiệu quả gắn probe sau khi tái sử dụng điện 

cực (B) đạt được 95,2 % ứng với cường độ dòng 

đạt 2,08 µA so với cường độ dòng gắn probe lần 

đầu tiên (a) (2,12 µA). Qua đường (C) và (D) ta 

thấy hiệu suất lai hóa lần 2 giảm còn khoảng  

82,8 % so với lần 1 (Hình 5). Với những kết quả 

ban đầu chúng tôi nhận thấy quá trình hấp phụ và 

giải hấp phụ tuân theo cơ chế thuận nghịch như 

trong phương trình (*).  

KẾT LUẬN 

Qua nghiên cứu này cho thấy một cơ sở cho 

việc tái sử dụng/ cấu trúc lại bề mặt cảm biến  

sinh học bằng cách sử dụng quá trình khử giải 

hấp bằng điện hóa để loại bỏ các phân tử SAM 

gắn kết với bề mặt điện cực. Bằng việc sử dụng 

phương pháp điện hóa quét thế vòng tuần hoàn 

(CV) chúng tôi có thể khảo sát được quá trình 

hấp phụ và giải hấp phụ của SAM trên điện cực 

AuNW. Bên cạnh đó phương pháp này cũng có 

thể áp dụng cho những loại cảm biến có sử dụng 

liên kết Au-S để cố định các thụ thể sinh học. 

. 

  



TAÏP CHÍ PHAÙT TRIEÅN KH&CN, TAÄP 18, SOÁ T1 - 2015 

Trang 11 

Study on the adsorption and desorption 
process of thiol-modified probe on gold 
electrodes using cyclic voltammetric 
method 
 Cao Huu Tien 

 Nguyen Quang Thien 

 Ha Van Linh 

 Le Van Hieu 
 University of Science, VNU-HCM 

ABSTRACT 

In this paper, we study the 

electrochemical properties of self-

assembling monolayers (SAM) created by 

the adsorption and desorption of the 

alkanethiol at the gold nanowires (AuNW) 

electrode surface by using the CV method. 

The analysis results show that the 

effectiveness of the desorption process 

reached over  90 %. The adoption of a 

negative voltage caused SAM desorption 

which resulted in the separation of SAM from 

the electrode. Our purpose is to reuse gold 

electrodes after they have been 

functionalized by SAM. Besides, results of 

this study also help to eliminate the 

electrochemical methods that make SAM 

eluted and therefore protect samples more 

effectively in the survey process. 

Key words: SAM, biosensor, CV, adsorption, desorption. 
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