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Abstract 

In this study, we developed a non-enzymatic electrochemical sensor using a porous 

graphene electrode modified with ZnO nanoparticles (ZnO/fPGE sensor) to determine 

xanthine (XA) content. The ZnO/fPGE sensor is fabricated using a hydrothermal method 

and CO2 infrared laser writing technique on a polyimide film. The morphology, structure, 

and properties of the ZnO/fPGE were meticulously characterized using Raman spectroscopy, 

field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM), and Von-Ampe spectroscopy 

methods. The ZnO/fPGE sensor exhibited a broad linear response range from 1 µM to 100 

µM, a low limit of detection (LOD) of 0.29 µM, high sensitivity at 7.05 µA.µM⁻¹.cm⁻², and 

demonstrated effective resistance to common interferences such as uric acid, ascorbic acid, 

dopamine, glucose, and xanthine. Notably, the ZnO/fPGE sensor has created a conducive 

electrical environment for the advancement of high-performance electrochemical 

biosensors, specifically for the precise determination of xanthine levels in meat and fish 

products. 
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Tóm tắt 

Trong nghiên cứu này, một cảm biến điện hóa không gắn enzyme sử dụng điện cực 

graphen xốp được biến tính với hạt nano ZnO (cảm biến ZnO/fPGE) đã được phát triển để 

xác định hàm lượng xanthin (XA). Cảm biến ZnO/fPGE được chế tạo bằng phương pháp 

thủy nhiệt và kỹ thuật ghi laze hồng ngoại CO2 trên màng polyimide. Hình thái học, cấu trúc 

và tính chất của ZnO/fPGE được đặc trưng bằng các phương pháp đo phổ Raman, FE-SEM, 

và Von-Ampe. Cảm biến ZnO/fPGE đối với XA có khoảng hoạt động tuyến tính khá rộng 

(1 µM-100 µM), giới hạn phát hiện (LOD) thấp (0,29 µM), độ nhạy cao (7,05 µA.µM-1.cm-2) 

và khả năng kháng hiệu quả đối với các các chất gây nhiễu thông thường (như acid uric, acid 

ascorbic, dopamin, glucose và xanthin). Cảm biến ZnO/fPGE đã cung cấp môi trường điện 

thuận lợi để phát triển các cảm biến sinh học điện hóa hiệu suất cao nhằm xác định xanthin 

trong các sản phẩm thịt, cá. 

Từ khóa: cảm biến điện hóa, xanthin, graphen xốp, hạt nano ZnO, thịt. 

1. ĐẶT VẤN ĐỀ 

 Trong những năm gần đây, việc đảm bảo chất lượng, độ tươi của thịt và các sản phẩm 

thủy sản như cá ngày càng nhận được nhiều sự quan tâm. Động vật sau khi bị giết mổ, một 

số hợp chất hữu cơ tham gia vào quá trình phân huỷ dẫn đến thực phẩm bị biến đổi màu sắc 

và mùi vị trong suốt quá trình bảo quản [1, 2]. Do đó, việc đảm bảo chất lượng và độ tươi 

ngon của thịt, cá là yêu cầu quan trọng trong chế biến thực phẩm. Xanthin (C5H4N4O2) là 

một trong các sản phẩm của quá trình phân huỷ Adenosine triphosphate (ATP) sau khi động 

vật bị giết mổ [3]. Sự tích tụ xanthin sẽ khiến cho thực phẩm như thịt, cá không còn tươi và 

có vị đắng. Vì vậy, nó được xem là một chất chỉ thị quan trọng để đánh giá độ tươi ngon của 

thịt/cá [3]. Cấu trúc hóa học của xanthin được đưa ra tại Hình 1. 

Xanthin được xác định bằng các phương pháp khác nhau như HPLC (high performance 

liquid chromatography) [4], phổ khối [5], điện di mao quản [6] và cảm biến điện hoá [7-9]. 
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Trong đó, kỹ thuật cảm biến sinh học điện hoá cung cấp phương pháp phân tích ưu việt hơn 

với độ chính xác cao, nhanh chóng, dễ sử dụng [3]. Đáng chú ý, do bản chất tự nhiên của 

enzyme, các cảm biến sinh học cố định enzyme xanthine oxidase (XOD) bị ảnh hưởng bởi 

nhiệt độ, pH, độ ẩm, hoá chất độc hại..., dẫn đến độ chính xác và độ nhạy của cảm biến bị 

ảnh hưởng [7]. Bên cạnh đó, việc cố định enzyme tương đối phức tạp và mất nhiều thời gian 

[7]. Do đó, các cảm biến sinh học không gắn enzyme nhận được nhiều sự quan tâm để phát 

triển những cảm biến sinh học điện hoá có độ chính xác cao và hiệu suất tốt.  

 
Hình 1. Cấu trúc hóa học của xanthin 

Gần đây, nhờ có những tiến bộ trong công nghệ chế tạo nano, vật liệu 2D graphen và 

dẫn xuất của nó với các ưu điểm về tính chất nổi bật được ưu tiên nghiên cứu trong lĩnh vực 

cảm biến sinh học [10-12]. Đáng chú ý hơn, graphen được tạo ra bởi laze (được biết đến là 

LIG = laser-induced graphene) sử dụng công nghệ chuyển đổi quang nhiệt của màng 

polyimide thành cấu trúc graphen xốp 3D liên tục khi chiếu xạ xung laze trong không khí. 

LIG có độ dẫn điện cao và diện tích bề mặt riêng lớn, linh hoạt trong việc tạo khuôn, không 

chứa hóa chất, thời gian chế tạo nhanh và chi phí thấp [13]. Có thể sản xuất với số lượng 

lớn, dẫn đến ứng dụng tiềm năng trong công nghiệp [14, 15]. So với graphen được chế tạo 

bằng các phương pháp khác, LIG có thể cải thiện hiệu suất truyền điện tích, độ dẫn điện tốt 

và nhiều vị trí hoạt động để chức năng hóa, đây là điều kiện cần thiết để phát triển cảm biến 

sinh học [14, 16]. Mặt khác, các vật liệu nano oxide kim loại được sử dụng rộng rãi trong 

tiếp cận biến tính điện cực [17-19]. Trong số đó, vật liệu nano ZnO được xem xét phổ biến 

trong các nghiên cứu này do có độ rộng vùng cấm lớn, bền hoá học và khả năng tương thích 

sinh học tốt và động học trao đổi điện tử cao [19]. Một vài công bố liên quan như: Cảm biến 

không gắn enzyme phát hiện cortisol trong nước bọt sử dụng ZnO-graphen đã được phát 

triển, cảm biến này có giới hạn phát hiện rất thấp là 0,15 nM [20]; Cảm biến sinh học xanthin 

không gắn enzyme sử dụng hợp chất nanocompozit RGO/ZnO trên lá kẽm được chế tạo bởi 

Zhang và cộng sự, cảm biến này cho thấy độ nhạy là 2,10 μA μM-1 cm-2 và giới hạn phát 

hiện là 1,67 μM [7]. Santos và cộng sự [21] đã chứng minh rằng các thanh ZnO được tổng 

hợp bằng cách mạ điện trên LIG có khả năng truyền điện tử điện hóa nhanh với hằng số tốc 

độ 1,24 × 10−2 cm/s cho [Ru(NH3)6] 
2+/3+ và do đó đạt được tiếp điểm điện phù hợp bên trong 

LIG/ZnO. Điện cực dựa trên hạt nano ZnO NP/graphen đóng vai trò là chất xúc tác trong 

cảm biến sinh học không gắn enzyme là một hướng nghiên cứu mới, thời sự. 

 Chính vì vậy, trong nghiên cứu này, nhóm nghiên cứu đã xây dựng một cảm biến điện 

hoá không gắn enzyme sử dụng điện cực graphen xốp biến tính bằng hạt nano ZnO. Điện 

cực này được sử dụng để xác định xanthin. Kết quả cho thấy, cảm biến này hoạt động hiệu 

quả với độ nhậy cao, phạm vi tuyến tính rộng và giới hạn phát hiện thấp. 
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2. VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Dụng cụ, thiết bị 

Cân phân tích (AY 220, Shimazu – Nhật Bản); Tủ sấy (Medcenter Einrichtungen 

GmbH, Đức); Tủ hút chân không (Model 281A); Bơm hút chân không (Model DOA-P504-

BN, GAST – Mỹ); Máy ly tâm (Hermle); Bể siêu âm (Ultrasonic LC 60 H); và một số dụng 

cụ thí nghiệm khác.  

Hình thái học bề mặt và đặc trưng cấu trúc của các mẫu được xác định bằng kính hiển 

vi điện tử quét phát xạ trường (FESEM - Hitachi S4800) và máy đo nhiễu xạ tia X Bruker 

D8 với bức xạ Cu-Ka (k = 1,5406 Å); Dữ liệu tán xạ Raman được thu thập bằng máy quang 

phổ tán xạ Raman (LabRAM HR Evolution-Horiba Inc.). Phổ FT-IR được đo bằng máy 

quang phổ Nicolet iS10 (Thermo Scientific, Waltham, MA, USA). 

Hệ điện hóa Autolab (Metrohm PGSTAT30 Potentiostat Galvanostat) được sử dụng 

để thực hiện các phép đo điện hóa ba điện cực. ZnO/Graphen xốp, Graphene và Ag/AgCl 

lần lượt hoạt động như điện cực làm việc, điện cực đối và điện cực so sánh. 

2.2. Hóa chất, chất chuẩn 

Hypoxanthin (99%), xanthin (99%), acid uric (99%), glucose (99%), dopamin (99%), 

acid ascorbic (99%), dung dịch đệm photphat (PBS, pH=7) (99%), KCl (99%), NaOH 

(99%), metanol (99,5%) và Zn(CHCO).2H2O (99%), etanol (99,5%) được cung cấp bởi hãng 

Sigma Aldrich. Kali ferricyanide (K3[Fe(CN)6], 99%), kali ferrocyanide (K4[Fe(CN)6], 

99%) được cung cấp bởi hãng Xilong (Trung Quốc). Nước khử ion đã được áp dụng cho tất 

cả các thí nghiệm. 

2.3. Quy trình thực nghiệm 

2.3.1. Chế tạo điện cực Graphen/Polyimide xốp (fPGE) 

Polyimide (PI): Tấm màng polyimide dày 125 µm có kích thước 210 x 297 mm được 

cắt thành 30 tấm PI nhỏ hơn bằng máy cắt laze (Universal Laser Systems VLS3.50 Laser). 

Kích thước của mỗi tấm được xác định là 42 x 49 mm. Các thông số máy được thiết lập như 

sau: công suất, tốc độ xử lý và tần số xung của chùm tia laze CO2 lần lượt được đặt ở mức 

5,6 W, 13% và 500 PPI. Các tấm PI được làm sạch trong etanol ba lần bằng rung siêu âm và 

sấy khô ở 60°C trong 10 phút. 

Chế tạo điện cực graphen xốp fPGE: Màng graphen được chế tạo trên tấm polyimide 

bằng cách đặt các tấm PI vào máy laze đã thiết lập các điều kiện chế tạo tối ưu cho chùm tia 

laze CO2: công suất 3,12 W, tốc độ xử lý 6,6%, tần số xung. là 1000 PPI. Đường kính của 

điện cực làm việc thu được là 1,8 mm. Tiếp theo, điện cực fPGE được lắp vào khuôn inox 

0.1 mm và phủ keo silica lên để tạo lớp cách điện mỏng trên điện cực fPGE. Sau đó, điện 

cực fPGE được rửa sạch bằng nước cất 2 lần để loại bỏ bụi bẩn sau đó sấy khô ở t = 60 °C 

trong vòng 5 phút. 

2.3.2. Chế tạo điện cực ZnO/Graphene/Polyimide (ZnO/fPGE) 

Hạt nano ZnO (NP) được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt. Cụ thể, các tiền chất 

Zn(CHCO).2H2O, NaOH, metanol có tỷ lệ mol 1:1:25 được hòa tan riêng biệt trong nước 

cất (tỷ lệ mol metanol và nước cất là 1:1) rồi trộn đều. và khuấy trong 1 giờ. Dung dịch màu 

trắng sữa thu được và điện cực fPGE được cho vào bình Teflon, bình này được đặt vào bình 
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thủy nhiệt bằng thép. Quá trình thủy nhiệt được thực hiện ở 200°C trong 4 giờ. Điện cực 

được lấy ra và rửa nhiều lần bằng nước cất. Cuối cùng, điện cực được ủ ở 100°C trong 2 giờ 

để tăng cường độ bám dính giữa các hạt nano ZnO và fPGE. 

2.3.3. Đo đặc trưng điện hóa  

Đặc trưng điện hóa của các điện cực chế tạo fPGE và ZnO/fPGE đã được nghiên cứu 

bằng phương pháp vôn-ampe vòng (CV) trong dung dịch [Fe(CN)6]
3-/4- 5,0 mM 

(K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6] được pha theo tỷ lệ mol là 1:1) chứa KCl 0,1 M được áp thế từ -

0,2V – 0,6V với các tốc độ quét khác nhau. Các thí nghiệm đo phổ vôn-ampe xung vi phân 

(DPV) được thực hiện trong dung dịch PBS (1X, pH 7,0) có chứa xanthin, hypoxanthin và 

acid uric. DPV được ghi từ -0,4 V đến 0,6 V với biên độ xung 50 mV và xung 50 ms. 

3. KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 

3.1. Các đặc trưng lý hóa của hạt nano ZnO và graphen xốp (fPGE) 

Trong nghiên cứu này, hạt nano ZnO được chế tạo bằng phương pháp thủy nhiệt trong 

môi trường NaOH và methanol, các hạt ZnO chế tạo được có hình dạng cầu. Bên cạnh đó, 

graphen xốp trên đế dẻo polyimide được chế tạo bằng laze dựa trên CO2. Quy trình chế tạo 

được trình bày chi tiết ở phía trên. Trong phương pháp này, ngoài vật liệu ban đầu là màng 

polyimide và thiết bị laze không cần phải sử dụng các hóa chất khác. Vì vậy, màng graphen 

thu được sạch, không lẫn các tạp chất.  

Đặc tính cấu trúc của hạt nano ZnO được nghiên cứu bằng phép đo nhiễu xạ tia X với 

bức xạ 𝐶𝑢 − 𝐾𝛼 ở bước sóng 0,154 nm, sử dụng thiết bị đo nhiễu xạ tia X D8 Bruker. Số 

liệu thu được với góc đo 2𝜃 từ 10 đến 65 độ. Hình 2 biểu diễn giản đồ X-ray của hạt nano 

ZnO được tổng hợp bằng phương pháp thuỷ nhiệt ở 200°C với thời gian thuỷ nhiệt là 4 giờ. 

Như quan sát thấy, các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của ZnO tương ứng với các mặt phẳng mạng 

lần lượt là: (100), (002), (101), (102), (110), (103) và (112) theo hướng 2𝜃 từ 20 đến 60 độ.  

Do vậy, tất cả hạt nano ZnO tổng hợp được đều có cấu trúc tinh thể wurtzite lục giác, phù 

hợp với các báo cáo trước đó [22, 23]. Ngoài các đỉnh nhiễu xạ của ZnO, không quan sát 

thấy bất kỳ đỉnh nhiễu xạ khác, điều này chỉ ra độ tinh khiết của hạt nano ZnO tổng hợp 

được. Giản đồ nhiễu xạ X-ray của ZnO được trình bày tại Hình 2. 

 
Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ X-ray của ZnO 
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Hình thái học của các mẫu hạt nano ZnO, fPGE và ZnO/fPGE được quan sát qua ảnh 

hiển điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM) (Hình 3). Kết quả ảnh FE-SEM cho thấy các hạt 

nano ZnO có dạng hình cầu với kích thước khoảng 20 nm (Hình 3a). Trên Hình 3b có thể 

quan sát thấy cấu trúc xốp của fPGE, trong đó đường kính của các lỗ rỗng lên đến cỡ vài 

micromet và thành lỗ khoảng 100 nm. Các thành và lỗ rỗng này tạo thành một mạng lưới 

liên kết với nhau và có thể làm tăng cường độ dẫn điện của màng fPGE. Bằng phương pháp 

thủy nhiệt, các hạt nano được lắng đọng lên trên bề mặt fPGE.  Hình 3c cho thấy các hạt 

nano ZnO phân tán khá đều trên trên các thành lỗ rỗng của graphen và màng ZnO/fPGE đã 

chế tạo được. 

 
Hình 3. Ảnh SEM của hạt ZnO (a), fPGE (a) và ZnO/fPGE 

Để xác định cấu trúc tinh thể của graphen, nghiên cứu đã sử dụng phổ tán xạ Raman, 

đây là phương pháp có ưu thế về khả năng phát hiện các pha tinh thể với độ nhạy cao. Phổ 

Raman của fPGE, ZnO/fPGE đều xuất hiện 3 đỉnh D, G và 2D tương ứng với ba vạch tán xạ 

Raman tại vị trí số sóng là 1337 cm-1, 1566 cm-1 và 2676 cm-1 (Hình 4). Đỉnh D xuất hiện 

được cho là do sự hiện diện của các khuyết tật và/hoặc tạp chất trong cấu trúc lục giác sp2. 

Đỉnh G có liên quan đến dao động trong mặt phẳng của các nguyên tử carbon lai hóa sp2 

trong khi đỉnh 2D là kết quả của dao động mạng hai phonon trong cấu trúc graphen [24, 25]. 

Tỷ lệ cường độ cực đại 2D và G (I2D/IG) phụ thuộc vào số lượng lớp graphene, lớn hơn 1 đối 

với graphen đơn lớp và nhỏ hơn 1 đối với graphen đa lớp [26]. Ngoài tỷ lệ I2D/IG, số lớp 

graphen cũng được suy ra từ vị trí, hình dạng và độ bán rộng cực đại (FWHM) của đỉnh 2D. 

FWHM có thể được fit từ hàm Lorentz của đỉnh 2D. 

 
Hình 4. Phổ Raman của fPGE và ZnO/fPGE 
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Từ Hình 4, các giá trị được tính toán của I2D/IG, ID/IG và FWHM cho fPGE và 

ZnO/fPGE tương ứng là 0,67 (<1); 0,77; 89 cm-1 và 0,7; 0,92; 86 cm-1. Kết quả này ngụ ý 

rằng fPGE và ZnO/fPGE là màng graphen đa lớp. Chất lượng của graphen trong fPGE có 

thể được dự đoán dựa trên tỷ lệ ID/IG, tỷ lệ này càng cao, chất lượng graphen càng tốt và 

ngược lại. Có thể thấy rằng tỷ lệ ID/IG của ZnO/fPGF cao hơn so với fPGE, có thể khẳng 

định rằng các hạt nano ZnO đã lắng đọng lên trên fPGE làm tăng số lượng khuyết tật trên bề 

mặt graphen. Hơn nữa, vạch tán xạ Raman tại vị trí số sóng 426 cm-1 trong mẫu ZnO/fPGE 

tương ứng với mode hoạt động Raman E2 (cao) của cấu trúc hình lục giác ZnO [27], có thể 

khẳng định sự tồn tại của các hạt nano ZnO trong ZnO/fPGE. Màng ZnO/fPGE được chế 

tạo thành công. 

3.2. Tính chất điện hóa của hệ điện cực fPGE và ZnO/fPGE 

Đặc tuyến điện hóa của các điện cực fPGE và ZnO/fPGE được khảo sát bằng phương 

pháp CV các với tốc độ quét khác nhau trong dung dịch [(Fe(CN)6]
3-/4- 5 mM (M KCl 0,1). 

Trong Hình 5a, với tốc độ quét 20 mV/s, có thể thấy rằng sự khác nhau giữa thế đỉnh píc 

khử Epa và píc oxi hóa Epa của ZnO/fPGE (Ep = 118 mV) nhỏ hơn so với fPGE (Ep = 123 

mV), trong khi cường độ dòng điện cực đại anốt (Ipa) tăng khoảng 1,15 lần, do đó động học 

chuyển electron và hoạt tính xúc tác điện của điện cực ZnO/fPGE nhanh hơn và tốt hơn [28, 

29]. Đường cong CV của các trường hợp được đưa ra tại Hình 5. 

 
Hình 5. Đường cong CV (a) fPGE, ZnO/fPGE trong dung dịch  [(Fe(CN)6]

3-/4 5mM -/M 

KCl 0,1 với tốc độ quét of 20 mV/s ; (b, c) CV của fPGE and ZnO/fPGE ở tốc độ quét khác 

nhau (20, 60, 100 mV/s), và (d) đồ thị của Ipa-1/2 

Trong phương pháp von-ampe, tốc độ quét (υ) ảnh hưởng đến động học của phản ứng 

xảy ra trên bề mặt điện cực như hệ số chuyển điện tử, hằng số tốc độ chuyển điện tử và bản 
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chất của quá trình điện hóa trên bề mặt điện cực. Đường cong CV ở các tốc độ quét khác 

nhau được biểu diễn trong Hình 5b, c. Cặp oxi hóa khử [(Fe(CN)6]
3-/4- được coi là đầu dò 

oxi hóa khử để nghiên cứu các tính chất điện hóa [28]. Tỷ lệ giữa dòng đáp ứng cực đại anốt 

và catốt của fPGE và ZnO/fPGE được xác định tương ứng là 0,98 và 1,04, do đó phản ứng 

oxi hóa khử trên cả hai điện cực là thuận nghịch [30,31]. Diện tích bề mặt hoạt động điện 

được tính theo phương trình Randled–Sevcik [29,32], như sau: 

𝐼𝑝 = 2.69 × 105𝑛3/2𝐴𝐷1/2𝜗1/2𝐶                (1) 

Trong đó Ip và n lần lượt là dòng điện đáp ứng cực đại và số điện tử trao đổi (n = 1) 

trong hệ [(Fe(CN)6]
3-/4-), A là diện tích bề mặt điện cực, D là hệ số khuếch tán của 

[(Fe(CN)6]
3-/4- (6.8.10-6 cm2s-1), υ tốc độ quét (V s−1) và C nồng độ [(Fe(CN)6]

3-/4-. Hình 5d 

cho thấy dòng điện cực đại anốt (Ipa) của fPEG và ZnO/fPGE là tuyến tính với căn bậc hai 

của tốc độ quét. Kết quả này chỉ ra rằng quá trình oxy hóa [(Fe(CN)6]
3-/4- được kiểm soát bởi 

quá trình khuếch tán [26-30]. Từ độ dốc của Ipa-υ
1/2, diện tích bề mặt hiệu dụng của fPGE và 

ZnO/fPGE được xác định là 0,099 cm2 và 1,2 cm2, cao hơn lần lượt là 3,96 lần và 4,8 lần so 

với diện tích bề mặt điện cực thực tế (0,0254 cm2). Kết quả trên cho thấy điện cực fPGE và 

ZnO/fPGE có độ xốp tuyệt vời và độ linh hoạt cơ học tốt. Diện tích bề mặt hiệu dụng của 

ZnO/fPGE cao hơn so với fPGE, hoạt tính xúc tác của nó cho quá trình oxy hóa xanthin dự 

kiến sẽ cải thiện đáng kể. Vì vậy, điện cực ZnO/fPGE được sử dụng trong các nghiên cứu 

tiếp theo. 

3.3. Tính chọn lọc của cảm biến ZnO/fPGE 

Theo báo cáo, Adenosine triphosphate có trong thịt, cá sẽ biến mất trong vòng 2-24 

giờ sau khi động vật chết, nồng độ các chất được tạo ra trong quá trình phân hủy thịt như 

hypoxanthin, xanthin và acid uric sẽ tích lũy dần theo thời gian bảo quản [33]. Để kiểm tra 

độ chọn lọc của cảm biến XA dựa trên điện cực ZnO/fPGE cần nghiên cứu khả năng xác 

định XA trong dung dịch chứa đồng thời cả UA và HXA. Vì vậy, một hỗn hợp bao gồm ba 

chất có cùng nồng độ 50 µM đã được pha trong PBS (1X, pH 7,0), dung dịch được đo bằng 

kỹ thuật DPV trong khoảng điện thế 0 - 1,1V (Hình 6a). Ba đỉnh anốt tương ứng với quá 

trình oxy hóa UA (0,302 V), XA (0,661 V) và HXA (0,971 V) được quan sát thấy trên đường 

cong đo DPV của điện cực ZnO/fPEG. Khoảng phân tách điện thế cực đại là 150 mV (UA-

XA) và 200 mV (XA-HXA), đủ lớn để phát hiện ba chất phân tích này cùng một thời điểm 

[34, 35]. Vì vậy, cảm biến ZnO/fPGE có tiềm năng trong phân tích đồng thời cũng như riêng 

lẻ các chất phân tích acid uric, xanthin và hypoxanthin. Để đánh giá độ chọn lọc của cảm 

biến ZnO/fPGE, một số chất gây nhiễu tiềm ẩn đã được thêm vào khi thực hiện bằng phương 

pháp đo dòng-thời gian ở điện thế + 0,661 V. Phản ứng đo cường độ dòng điện được ghi lại 

khi thêm 50 µM xanthin và các chất gây nhiễu bao gồm 70 µM hypoxanthin, 70 µM acid 

uric, 70 µM acid ascorbic, 70 µM glucose và 70 µM dopamin như trong Hình 6b. Phản ứng 

của cảm biến ZnO/fPGE đối với các chất gây nhiễu có tín hiệu dòng tăng không đáng kể so 

với xanthin. Những kết quả này xác nhận tính chọn lọc cao của cảm biến ZnO/fPGE trong 

việc phát hiện xanthin. Ngoài ra, cảm biến ZnO/fPGE được bảo quản ở điều kiện nhiệt độ 

4°C có đáp ứng dòng sau 3 ngày, 10 ngày và 20 ngày lần lượt là 98,2%, 93,5% và 85,2% so 

với đáp ứng dòng ban đầu [36]. 
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Hình 6. (a) DPV của cảm biến fPGE và ZnO/fPGE trong dung dịch chứa 50 μM UA, XA, 

và HXA trong PBS (1X, pH 7.0), (b) Đặc tuyến đáp ứng dòng của cảm biến ZnO/fPGE khi 

thêm thứ tự các chất of 50 µM xanthin, 70 µM glucose, 50 µM hypoxanthin, 70 µM 

ascorbic acid, 70 µM dopamine, and 70 µM uric acid trong PBS (1X, pH 7.0) ở 0,661 V 

3.4. Lập đường chuẩn xác định xanthin bằng phương pháp (DPV) 

Phương pháp DPV rất thuận lợi cho việc đánh giá khoảng đáp ứng tuyến tính, độ nhạy 

và giới hạn phát hiện của cảm biến. Hình 7a là đường cong DPV trên điện cực ZnO/fPGE 

với các nồng độ XA khác nhau. Dòng điện cực đại tăng tuyến tính khi tăng nồng độ XA 

trong khoảng 1 μM – 100 μM tuân theo phương trình hồi quy tuyến tính: Ip (mA) = 0,009 

CXA + 0,13 (R2 = 0,992). Giới hạn phát hiện (LOD) được tính là 0,29 µM dựa trên công thức 

3,3Sd/S, trong đó Sd là độ lệch chuẩn của tín hiệu trắng: 0,0159 (n = 4, Bảng 1), Độ nhạy = 

S/A, trong khi S là độ dốc hiệu chỉnh đường cong tuyến tính trong Hình 7b và A là diện tích 

bề mặt, được tính là 7,05 μA.μM−1.cm−2. Giá trị cường độ dòng của các mẫu trắng được đưa 

ra tại Bảng 1. 

 

Hình 7. (a)  Đường DPV của cảm biến ZnO/fPGE xác định XA với việc thêm liên tục các 

nồng độ XA khác nhau (1 μM–100 μM) trong PBS (1X, pH 7.0), (b) đường tuyến tính Ip 

phụ thuộc nồng độ XA 

Bảng 1. Giá trị cường độ dòng của các mẫu trắng 

Mẫu 1 2 3 4 

i (µA) 0,122 0,145 0,151 0,133 
 

So sánh với các công bố về cảm biến XA không gắn enzyme, có thể thấy cảm biến 

ZnO/fPGE có khoảng đáp ứng tuyến tính rộng hơn, giới hạn phát hiện thấp, độ nhạy cao so 
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với CoFe2O4/rGO [35] với khoảng tuyến tính 2-10 µM và giới hạn phát hiện 0,65 µM, cảm 

biến Ag/AgCl (4B-PGE) [37] khoảng tuyến tính 8-36 µM và độ nhạy 1,742 µA µΜ−1. Trong 

khi đó, mặc dù các cảm biến Pyrolytic graphite [38], Ru(DMSO)4Cl2 (Nafion) [39] có giới 

hạn phát hiện khá cao (lần lượt là 10 µM và 2,35 µM) nhưng hoạt động tuyến tính lại rộng 

hơn (lần lượt là 10-500 µM và 50-500 µM) so với cảm biến được chế tạo trong nghiên cứu 

này. Từ phân tích trên có thể thấy cảm biến ZnO/fPGE là một cảm biến có tiềm năng ứng 

dụng lớn trong việc phát hiện xanthin. 

4. KẾT LUẬN 

Nghiên cứu đã chế tạo thành công cảm biến điện hóa có tính chọn lọc cao dựa trên 

điện cực graphen xốp được biến tính với hạt nano ZnO sử dụng phương pháp ghi laze CO2 

trực tiếp, đơn giản và chi phí thấp. Điện cực ZnO/fPGE cung cấp môi trường thuận lợi cho 

các phản ứng điện hóa trực tiếp không dùng enzyme, tạo ra cảm biến hiệu quả. Ngoài ra, 

việc tích hợp giữa các hạt nano ZnO và fPGE mang lại độ điện động tốt hơn cho cảm biến 

XA với khoảng tuyến tính là 1,0 µM-100 µM, giới hạn phân tích LOD là 0,29 µM và độ 

nhạy là 7,05 µA.µM-1cm-2. Kết quả này mở ra khả năng ứng dụng thực tế tuyệt vời của hệ 

cảm biến ZnO/graphene trong phân tích chất lượng thực phẩm. 
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