
Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 10 – special issue 1 (2021) 259-263 

https://doi.org/10.51316/jca.2021.138 

259 

 

 

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption 

Tạp chí xúc tác và hấp phụ Việt Nam 

 
https://chemeng.hust.edu.vn/jca/ 

 

Tổng hợp điện hóa nanocomposite dây nano polyaniline/hạt nano bạc định hướng ứng 

dụng trong phát triển cảm biến DNA điện hóa 

Electrosynthesis of polyaniline nanowires/silver nanoparticles nanocomposite applied in 

development of electrochemical DNA sensors  
 

Trần Thị Luyến*, Lê Diệu Thư 

 

School of Chemical Engineering, Hanoi University of Science and Technology, Hanoi, VIETNAM 

*Email: luyen.tranthi@hust.edu.vn 

 

ARTICLE INFO  ABSTRACT 

Received: 22/4/2021 

Accepted: 25/7/2021 

Published: 15/10/2021 

 
New methods for synthesis of metal nanoparticles (MeNPs) embedded in 

polyaniline (PANi) structures will open interesting opportunities in advanced 

applications based on PANi/MeNPs nanocomposites like electrochemical DNA 

sensors. The synergy of PANi nanostructures and MeNPs offers special 

electrochemical properties that cannot be obtained by PANi and MeNPs 

individually. Based on these strategies, in this work, a two-step electrochemical 

procedure was used to synthesize directly a sandwich-structured polyaniline 

nanowires/silver nanoparticles (PANi NWs/AgNPs) nanocomposite onto a Pt 

working microelectrode (with only 0.785 mm2 area). The combination between 

PANi NWs and AgNPs will be expected to simplify DNA probe immobilization 

and to enhance electrochemical signals of DNA sensors. 
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Giới thiệu chung 

 

Cảm biến DNA điện hóa hoạt động dựa trên kết quả 

khảo sát những thay đổi về đặc tính điện hóa khi xuất 

hiện sự lai hóa đặc hiệu giữa các chuỗi DNA dò và 

DNA đích. Trong phát triển cảm biến DNA điện hóa, kỹ 

thuật cố định DNA dò lên trên bề mặt cảm biến đóng 

một vai trò quan trọng góp phần cải thiện tỷ lệ tín 

hiệu/nhiễu.  

Để nâng cao hiệu quả cố định DNA dò, bề mặt cảm 

biến cần được biến tính bằng cách sử dụng một lớp 

vật liệu trung gian nhằm tạo ra những nhóm chức có 

khả năng hình thành các liên kết cộng hóa trị, liên kết 

hyđrô, hoặc các liên kết yếu Van der Waals [1-2]. Lớp 

vật liệu trung gian này cần bám dính tốt với cả bề mặt 

bộ chuyển đổi và sợi DNA; không làm thay đổi cấu 

trúc và biến tính sợi DNA; đồng thời, làm tăng hiệu 

quả quá trình truyền tải thông tin từ tương tác sinh học 

xuống bộ chuyển đổi [3].  

Vật liệu polyme dẫn được lựa chọn trong chế tạo cảm 

biến DNA điện hóa với vai trò làm lớp vật liệu trung 

gian vì vật liệu này đáp ứng đủ các yêu cầu kể trên, do 

đó góp phần làm tăng độ nhạy, độ chọn lọc và độ ổn 

định của cảm biến [3]. Trong các vật liệu polyme dẫn, 

polyaniline (PANi) được nhận định là thích hợp ứng 

dụng trong cảm biến DNA điện hóa nhờ khả năng tạo 

ra cấu trúc nano với diện tích bề mặt lớn, khả năng tạo 

liên kết tốt với sợi DNA dò, và khả năng biến tính để 

điều khiển độ dẫn.  

Đồng thời, PANi cũng thể hiện những đặc tính thú vị 

như độ bền cao, dễ tổng hợp và độ dẫn tốt [4].  
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Bên cạnh đó, các hạt nano kim loại (MeNPs) cũng đã 

được sử dụng trong phát triển cảm biến DNA điện hóa 

vì tính chất điện hóa đặc biệt và khả năng cố định các 

phần tử cảm nhận sinh học mà không ảnh hưởng đến 

hoạt tính sinh học của chúng. Trong số đó, hạt nano 

bạc (AgNPs) thu hút được sự quan tâm trong phân tích 

y sinh nhờ dễ tổng hợp và biến tính, khả năng tương 

thích sinh học cao. Do tính chất điện hóa của AgNPs, 

các hạt này phù hợp với vai trò khuếch đại tín hiệu và 

tăng cường độ nhạy trong phát triển cảm biến DNA 

điện hóa [5]. 

Những thành tựu trong nghiên cứu vật liệu tiên tiến, 

trong đó có vật liệu nanocomposite, là cơ sở cho 

ngành điện hóa phát triển ở một tầm cao mới [6]. Vật 

liệu nanocomposite dây nano polyaniline/hạt nano kim 

loại (PANi NWs/MeNPs) thể hiện nhiều đặc tính đặc 

biệt mà các vật liệu PANi và MeNPs nếu đứng riêng lẻ 

không thể có được [7]. Các phương pháp mới trong 

tổng hợp MeNPs gắn kết với cấu trúc nano PANi mở 

ra nhiều cơ hội thú vị cho các ứng dụng tiên tiến trên 

cơ sở vật liệu nanocomposite PANi/MeNPs, đặc biệt là 

trong phát triển cảm biến DNA điện hóa. Sự kết hợp 

giữa các vật liệu PANi NWs và MeNPs được cho là sẽ 

giúp đơn giản hóa quy trình cố định phần tử cảm nhận 

sinh học, tăng cường tín hiệu điện hóa, cải thiện độ 

nhạy, độ chọn lọc và độ ổn định của cảm biến DNA 

điện hóa. Trên cơ sở đó, trong nghiên cứu này, vật liệu 

nanocomposite PANi NWs/AgNPs sẽ được tổng hợp 

trực tiếp trên vi điện cực Pt sử dụng phương pháp điện 

hóa nhằm định hướng ứng dụng trong phát triển cảm 

biến DNA điện hóa. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

 

Hóa chất và thiết bị 

 

Aniline (C6H5NH2, 99,5%) và bạc nitrat (AgNO3, 99%) 

được cung cấp bởi Sigma Aldrich. Các hóa chất 

K3Fe(CN)6, K4Fe(CN)6, KNO3,  K2Cr2O7 99%, H2SO4 98% 

có xuất xứ Trung Quốc. Khí N2 99,9% từ Air Liquide 

Việt Nam. Các hóa chất đều đạt chuẩn phân tích. 

PANi NWs và AgNPs được tổng hợp điện hóa trên vi 

điện cực Pt sử dụng hệ điện hóa AutoLab 

PGSTAT302N (Hà Lan).  

Ảnh SEM (scanning electron microscopy) và phổ EDX 

(energy dispersive X-ray spectroscopy) của vật liệu 

được khảo sát trên kính hiển vi điện tử quét Nova 

NanoSEM 450.  

 

Vi điện cực Pt tích hợp 

Hệ điện cực được thiết kế bao gồm ba điện cực: điện 

cực làm việc (WE-working electrode), điện cực đối (CE-

counter electrode), và điện cực so sánh (RE-reference 

electrode). Điện cực Ag/AgCl trong dung dịch KCl 3 M 

(Metrohm) giữ vai trò RE. Hai điện cực Pt WE và CE 

được tích hợp lên trên cùng một chíp. Đường kính của 

WE là 1 mm, diện tích của WE là: πR2 = π0,52 =  0,785 

mm2. Diện tích của CE lớn hơn của WE khoảng 5 lần. 

Quy trình chế tạo rút gọn và hình dạng vi điện cực Pt 

tích hợp đã được mô tả trong nghiên cứu trước của 

chúng tôi [3]. 

 

Tổng hợp điện hóa PANi NWs trên vi điện cực Pt 

 

Trước khi tổng hợp PANi NWs, bề mặt WE được xử lý 

hóa học trong dung dịch K2Cr2O7/H2SO4 (bão hòa), 

sau đó được hoạt hóa trong dung dịch H2SO4 0,5 M 

bằng việc quét thế tuần hoàn (Cyclic Voltammetry-CV) 

trong khoảng 0–1,5 V, tốc độ quét 100 mV s−1 cho đến 

khi đặc trưng CV ổn định. Dung dịch điện ly cho phản 

ứng polyme hóa gồm monome aniline 0,05 M và 

H2SO4 0,5 M, được sục khí N2 trong 15 phút trước khi 

thực hiện phản ứng nhằm hạn chế các quá trình oxi 

hóa không mong muốn. 

Quá trình tổng hợp điện hóa PANi NWs trên vi điện 

cực Pt (WE) được tiến hành ở nhiệt độ phòng bằng 

phương pháp phân cực thế tĩnh (chronoamperometry-

CA) với giá trị điện áp đặt vào là 0,9 V so với Ag/AgCl 

RE trong thời gian 480 giây. Lớp vật liệu PANi NWs 

hình thành trên WE được rửa sạch bằng nước khử ion 

và được làm khô ở nhiệt độ phòng. 

 

Tổng hợp điện hóa AgNPs trên vi điện cực Pt/PANi 

NWs 

 

Điện cực Pt/PANi NWs (WE) được nhúng vào dung 

dịch điện ly chứa AgNO3 0,001 M và KNO3 0,1 M. Quá 

trình tổng hợp điện hóa AgNPs trên vi điện cực 

Pt/PANi NWs được thực hiện sử dụng phương pháp 

CA với điện áp đặt vào là –1,2 V [8] so với Ag/AgCl RE 

trong các khoảng thời gian khác nhau tại nhiệt độ 

phòng. Sau đó, các điện cực Pt/ PANi NWs/AgNPs 

được làm sạch bằng nước khử ion và được làm khô ở 

nhiệt độ phòng. 

 

Kết quả và thảo luận 

 

Hình 1 biểu diễn ảnh SEM của PANi NWs được tổng 

hợp trực tiếp trên vi điện cực Pt sử dụng phương pháp 

CA. Có thể thấy trong Hình 1, PANi NWs với đường 

kính 115–135 nm được hình thành trên bề mặt của WE. 

Kích thước của PANi NWs là đồng đều và các dây 
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nano được phân bố đều trên khắp bề mặt của WE. 

Các dây nano PANi được chế tạo ít kết tụ, mịn và đồng 

nhất. Sự phân bố đồng nhất của PANi NWs trên bề 

mặt điện cực đóng vai trò quan trọng trong việc tăng 

cường độ lặp lại và khả năng tái sử dụng của các cảm 

biến DNA điện hóa. Cấu trúc dây nano PANi với đặc 

điểm bề mặt xốp cũng thuận lợi cho quá trình cố định 

DNA dò trên các cảm biến nhờ khả năng hình thành 

liên kết giữa các nhóm amino của dây nano PANi và 

các nhóm phosphate của sợi DNA dò [9]. 

 

Hình 1: Ảnh SEM của PANi NWs được tổng hợp điện 

hóa trên vi điện cực Pt. 

Phổ EDX được trình bày trong Hình 2 cho thấy thành 

phần tương đối của PANi NWs được tổng hợp điện 

hóa trên vi điện cực Pt.  

 

Hình 2: Phổ EDX của PANi NWs được tổng hợp điện 

hóa trên điện cực Pt.  

Các nguyên tố carbon, nitơ, oxy và lưu huỳnh được 

quan sát lần lượt ở 0,27, 0,39, 0,54 và 2,31 keV. Các 

nguyên tố carbon và nitơ là thành phần của vật liệu 

PANi. Bên cạnh đó, sự xuất hiện của các nguyên tố oxy 

và lưu huỳnh trên phổ EDX đã chỉ ra rằng H2SO4 đã 

được pha tạp vào PANi NWs. Khi PANi NWs được pha 

tạp H2SO4, các cation được hình thành tại các nguyên 

tử nitơ imine [10-11]. Do đó, pha tạp PANi với H2SO4 

đóng vai trò quan trọng trong việc cải thiện độ dẫn 

điện của vật liệu PANi, nhờ vậy, có thể giúp tăng 

cường hiệu quả của quá trình truyền tải thông tin từ 

tương tác sinh học đến bộ chuyển đổi trong phát triển 

cảm biến DNA điện hóa. 

AgNPs được tổng hợp trực tiếp trên điện cực Pt/PANi 

NWs (giữ vai trò WE) bằng phương pháp CA. Các quá 

trình tổng hợp điện hóa được tiến hành trong các 

khoảng thời gian khác nhau nhằm tìm ra điều kiện chế 

tạo tối ưu. Các kết quả quét thế vòng tuần hoàn trong 

dung dịch K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 (0,005 M) và KNO3 0,1 

M của các điện cực Pt/PANi NWs/AgNPs trong đó 

AgNPs được chế tạo bằng phương pháp CA với các 

khoảng thời gian khác nhau: (a) 5, (b) 10, (c) 30, (d) 60, 

và (e) 120 giây, được hiển thị trong Hình 3.  

 

Hình 3: Kết quả đo CV trong dung dịch 

K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 (0,005 M) và KNO3 0,1 M với tốc 

độ quét thế 25 mV s−1 của các điện cực Pt/PANi 

NWs/AgNPs trong đó AgNPs được chế tạo sử dụng 

phương pháp CA với các khoảng thời gian khác nhau: 

(a) 5, (b) 10, (c) 30, (d) 60, và (e) 120 giây. 

Như có thể thấy trong Hình 3, khi thời gian phản ứng 

tăng từ 5 (Hình 3a) đến 10 giây (Hình 3b), đáp ứng 

dòng của điện cực Pt/PANi NWs/AgNPs tăng lên và 

đạt giá trị tối đa ở 10 giây. Kết quả này liên quan đến 

tốc độ hình thành AgNPs ở các thời điểm khác nhau. 

Khi thời gian phản ứng nhỏ hơn 10 giây, số lượng lớn 

các ion Ag+ vẫn tồn tại trong dung dịch điện ly và số 

lượng AgNPs hình thành trên điện cực Pt/PANi NWs 
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vẫn còn hạn chế. Số lượng AgNPs tăng nhanh khi thời 

gian phản ứng tăng từ 2 đến 10 giây, dẫn đến sự gia 

tăng đáp ứng dòng của điện cực Pt/PANi NWs/AgNPs, 

do độ dẫn cao của cấu trúc sandwich [12] AgNPs trên 

PANi NWs. Tuy nhiên, việc tiếp tục tăng thêm thời gian 

tổng hợp điện hóa AgNPs từ 10 đến 120 giây đã làm 

giảm đáng kể đáp ứng dòng của điện cực Pt/PANi 

NWs/AgNPs (Hình 3c, d, và e, tương ứng). Khi thời 

gian phản ứng tăng từ 10 đến 120 giây, đáp ứng dòng 

giảm và đạt giá trị tối thiểu ở mức 120 giây. Kết quả 

này được giải thích là do sự gia tăng hơn nữa về thời 

gian tổng hợp điện hóa AgNPs đã gây ra sự kết tụ của 

AgNPs (mất đặc tính nano và hình thành màng bạc), 

dẫn đến sự gia tăng điện trở chuyển điện tích của cặp 

oxi hóa khử Fe(CN)63−/Fe(CN)64− vào điện cực Pt, vì vậy 

làm giảm đáp ứng dòng của điện cực Pt/PANi 

NWs/AgNPs. Do đó, đối với các quá trình tổng hợp 

điện hóa AgNPs sử dụng phương pháp CA tiếp theo, 

thời gian được lựa chọn là 10 giây để chế tạo AgNPs 

trên điện cực Pt/PANi NWs.  

Hình 4 biểu diễn ảnh SEM của dây nano PANi phủ hạt 

nano bạc hình thành trên bề mặt vi điện cực Pt trong 

đó AgNPs được chế tạo bằng phương pháp CA với 

thời gian tổng hợp điện hóa là 10 giây. Như có thể thấy 

trong Hình 4, AgNPs có đường kính 25–50 nm được 

hình thành trên bề mặt của PANi NWs. Phương pháp 

tổng hợp điện hóa cho phép tổng hợp AgNPs trực tiếp 

lên trên nền PANi NWs và đảm bảo độ bám dính tốt 

giữa các hạt nano kim loại và dây nano PANi.  

 

Hình 4: Ảnh SEM của AgNPs được tổng hợp điện hóa 

trên điện cực Pt/PANi NWs.  

Phổ EDX được biểu diễn trong Hình 5 cho thấy thành 

phần tương đối của PANi NWs/AgNPs được chế tạo 

trên vi điện cực Pt. Các nguyên tố carbon, nitơ, oxy và 

lưu huỳnh được quan sát lần lượt ở 0,27, 0,39, 0,54 và 

2,31 keV, tương ứng với vật liệu PANi pha tạp H2SO4. 

Kết quả này tương tự với kết quả được biểu diễn trên 

Hình 2. Tuy nhiên, trong Hình 5, xuất hiện các đỉnh ở 

0,26, 2,93 và 3,42 keV đặc trưng cho nguyên tố bạc. 

Như vậy, kết quả EDX đã khẳng định thêm rằng AgNPs 

đã được tổng hợp thành công trên các vi điện cực 

Pt/PANi NWs.  

 

Hình 5: Phổ EDX của AgNPs được tổng hợp điện hóa 

trên điện cực Pt/PANi NWs 

 

Kết luận 

 

Lớp vật liệu PANi NWs/AgNPs có cấu trúc sandwich đã 

được tổng hợp thành công trên các vi điện cực Pt sử 

dụng quy trình tổng hợp điện hóa hai bước: tổng hợp 

dây nano PANi sử dụng phương pháp CA và sau đó 

tiếp tục tổng hợp AgNPs sử dụng phương pháp CA. 

Cấu trúc dây nano PANi với đặc tính bề mặt xốp sẽ 

thuận lợi cho quá trình cố định DNA dò lên trên bề 

mặt cảm biến. Pha tạp PANi với H2SO4 sẽ giúp cải 

thiện độ dẫn điện của vật liệu PANi. Lớp PANi NWs 

trên vi điện cực Pt đóng vai trò quan trọng như một bộ 

khung hỗ trợ cho sự hình thành các hạt nano bạc có 

kích thước hạt nhỏ và khả năng phân tán tốt với kỳ 

vọng giúp tăng cường hiệu quả của quá trình truyền 

tải thông tin từ tương tác sinh học đến bộ chuyển đổi 

trong quy trình chế tạo cảm biến DNA điện hóa. Độ 

bám dính tốt giữa PANi NWs và AgNPs được hình 

thành trên WE khi phương pháp tổng hợp điện hóa 

được lựa chọn cũng sẽ là yếu tố đảm bảo sự tiếp xúc 

tốt giữa các lớp vật liệu và tăng cường mật độ dòng 

của điện cực Pt/PANi NWs/AgNPs. Bên cạnh đó, việc 

hình thành trực tiếp lớp vật liệu PANi NWs/AgNPs cấu 

trúc sandwich trên các vi điện cực Pt sử dụng quy trình 

tổng hợp điện hóa hai bước sẽ cho phép chế tạo hàng 

loạt và đồng đều các cảm biến DNA điện hóa với độ 
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ổn định và độ lặp lại cao. Trên các cơ sở trên, trong 

các nghiên cứu tiếp theo của chúng tôi, hệ vật liệu 

PANi NWs/AgNPs hình thành trên các vi điện cực Pt sẽ 

được ứng dụng trong phát triển các cảm biến DNA 

điện hóa nhằm phát hiện virus gây bệnh. 
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