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ABSTRACT

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 mm? area). The combination between
PANi NWs and AgNPs will be expected to simplify DNA probe immobilization
and to enhance electrochemical signals of DNA sensors.

Gidi thiéu chung

Cam bién DNA dién hoa hoat dong dua trén két qua
khao sat nhiing thay déi vé dac tinh dién héa khi xudt
hién su lai héa dac hiéu gitta cac chudi DNA do va
DNA dich. Trong phat trién cam bién DNA dién hoa, k
thuat c6 dinh DNA do I1én trén bé mat cam bién déng
mét vai trd quan trong gop phan cai thién ty & tin
hiéu/nhiéu.

Dé nang cao hiéu qua cd dinh DNA do, bé mat cam
bién can dugc bién tinh bang cach st dung mét I6p
vat liéu trung gian nham tao ra nhitng nhom chiic cé
kha nang hinh thanh céc lién két cong hoa tri, lién két
hydrd, hodc cac lién két yéu Van der Waals [1-2]. L&p
vat liéu trung gian nay can bam dinh tét vai cd bé mat
bé chuyén déi va sgi DNA; khong lam thay déi cdu

trdc va bién tinh sgi DNA; ddng thdi, lam tang hiéu
qua qua trinh truyén tai thong tin tU tuong tac sinh hoc
xubng bé chuyén déi [3].

Vat liéu polyme dan dudc Iua chon trong ché tao cam
bién DNA dién hda vdi vai tro lam I&p vat liéu trung
gian vi vat liéu nay dap Ung du cac yéu cau ké trén, do
do gép phan lam tang dé nhay, dé chon loc va dé 6n
dinh ctia cam bién [3]. Trong cac vat liéu polyme dan,
polyaniline (PANi) dugc nhan dinh la thich hgp Ung
dung trong cam bién DNA dién héa nha kha nang tao
ra cau trdc nano vdi dién tich bé mat Ién, kha nang tao
lién két t6t vai sgi DNA do, va kha nang bién tinh dé
diéu khién do dan.
Pong thdi, PANI cling thé hién nhitng dac tinh tha vi
nhu do bén cao, dé téng hop va do dan t6t [4].
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Bén canh do, cac hat nano kim loai (MeNPs) cling da
dugc sir dung trong phét trién cam bién DNA dién héa
vi tinh chéat dién hoa dac biét va kha néng 6 dinh céc
phdn t& cdm nhan sinh hoc ma khéng anh hudng dén
hoat tinh sinh hoc clia ching. Trong s& do, hat nano
bac (AgNPs) thu hut dugc su quan tam trong phan tich
y sinh nh& dé téng hap va bién tinh, kha nang tuong
thich sinh hoc cao. Do tinh chat dién héa cla AgNPs,
cac hat nay phu hgp vdi vai tro khuéch dai tin hiéu va
tdng cudng do nhay trong phat trién cam bién DNA
dién hoa [5].

Nhting thanh tuu trong nghién clu vat liéu tién tién,
trong do cé vat liéu nanocomposite, la ¢ s& cho
nganh dién hoa phat trién & mét tdm cao mdi [6). Vat
liéu nanocomposite day nano polyaniline/hat nano kim
loai (PANi NWs/MeNPs) thé hién nhiéu dac tinh dic
biét ma cac vat liéu PANi va MeNPs néu dung riéng 1é
khéng thé co dugc [7]. Cac phuong phép mdi trong
téng hap MeNPs gén két véi cdu tric nano PANI md
ra nhiéu cd héi thu vi cho cac Ung dung tién tién trén
€O s& vat liéu nanocomposite PANi/MeNPs, dac biét la
trong phat trién cam bién DNA dién hoa. Su két hop
gifa cac vat liéu PANi NWs va MeNPs dugc cho la sé
gilp don gian hoa quy trinh ¢ dinh phan t cdm nhan
sinh hoc, tdng cudng tin hiéu dién hoa, cai thién do
nhay, d6 chon loc va dé én dinh clia cam bién DNA
dién hoda. Trén cg s& do, trong nghién cliu nay, vat liéu
nanocomposite PANi NWs/AgNPs s& dugc téng hop
truc tiép trén vi dién cuc Pt s dung phuong phép dién
héa nham dinh hudng Uing dung trong phat trién cdm
bién DNA dién hoa.

Thyc nghiém va phuong phap nghién ctu
Héa chdt va thiét bj

Aniline (CeHsNHz, 99,5%) va bac nitrat (AgNOs, 99%)
dugc cung cdp bdi Sigma Aldrich. Cac hoda chat
KsFe(CN)s, KaFe(CN)s, KNOs, KaCr207 99%, H2504 98%
cod xuat xU Trung Qudc. Khi N2 99,9% tu Air Liquide
Viét Nam. Cac hoa chét déu dat chuén phan tich.

PANi NWs va AgNPs dugc téng hgp dién héa trén vi
dién cuc Pt si dung hé dién hoda Autolab
PGSTAT302N (Ha Lan).

Anh SEM (scanning electron microscopy) va phé EDX
(energy dispersive X-ray spectroscopy) cla vat liéu
dugc khado sat trén kinh hién vi dién t& quét Nova
NanoSEM 450.

Vi dién cuc Pt tich hgp

Hé dién cuc dugc thiét ké bao gdm ba dién cuc: dién
cuc lam viéc (WE-working electrode), dién cuc déi (CE-
counter electrode), va dién cuc so sanh (RE-reference
electrode). Bién cuc Ag/AgCl trong dung dich KCl 3 M
(Metrohm) gitr vai tro RE. Hai dién cuc Pt WE va CE
dugc tich hgp 1én trén cing mét chip. Budng kinh cla
WE I3 1 mm, dién tich cla WE 1a: R? = 1t0,5% = 0,785
mm?. Dién tich ctia CE I6n hon cia WE khoang 5 1an.
Quy trinh ché tao rdt gon va hinh dang vi dién cuc Pt
tich hgp da dugc mo ta trong nghién clu trudc cla
ching téi [3].

T6ng hop dién héa PANi NWs trén vi dién cuc Pt

Trudc khi téng hgp PANI NWs, bé mat WE dugc xir ly
hdéa hoc trong dung dich KoCr207/H2504 (bdo hoa),
sau do dugc hoat hoa trong dung dich H2S04 0,5 M
bang viéc quét thé tuan hoan (Cyclic Voltammetry-CV)
trong khoang 0-1,5 V, t6c do quét 100 mV s™' cho dén
khi dac trung CV 6n dinh. Dung dich dién ly cho phan
Ung polyme hda gébm monome aniline 0,05 M va
H2S04 0,5 M, dugc suc khi N2 trong 15 phut trudc khi
thuc hién phan Ung nhdm han ché cac qué trinh oxi
hda khdng mong mudn.

Qua trinh téng hop dién hda PANI NWs trén vi dién
cuc Pt (WE) dudc tién hanh & nhiét d6 phong bang
phuong phéap phan cuc thé tinh (chronoamperometry-
CA) vdi gia tri dién &p dat vao 1a 0,9 V so v&i Ag/AgCl
RE trong thdi gian 480 gidy. L&p vat liéu PANi NWs
hinh thanh trén WE dugc rifa sach bang nudc khir ion
va dugc lam kho & nhiét d6 phong.

Téng hgp dién héa AgNPs trén vi dién cuc Pt/PANI
NWs

bién cuc Pt/PANI NWs (WE) dugc nhdng vao dung
dich dién ly chira AgNOs 0,001 M va KNOs 0,1 M. Quéa
trinh téng hop dién hoa AgNPs trén vi dién cuc
Pt/PANi NWs dudc thuc hién s dung phuang phép
CA vdi dién ap dat vao la =1,2 V [8] so vai Ag/AgCl RE
trong cac khoadng thai gian khac nhau tai nhiét do
phong. Sau do, cac dién cuc Pt/ PANI NWs/AgNPs
duagc lam sach bang nudc khir ion va dugc lam kho &
nhiét dé phong.

K&t qua va thao luan

Hinh 1 biéu dién anh SEM cla PANi NWs dugc téng
hagp truc tiép trén vi dién cuc Pt si dung phuong phép
CA. C6 thé thédy trong Hinh 1, PANi NWs véi dudng
kinh 115=135 nm dugc hinh thanh trén bé mat clia WE.
Kich thudc cda PANi NWs la déng déu va cac day
https://doi.org/10.51316/jca.2021.138
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nano dugc phan bd déu trén khdp bé mat cla WE.
Cac day nano PANiI dugc ché tao it két tu, min va dong
nhat. Su phan bé dong nhat clia PANi NWs trén bé
mat dién cuc dong vai trd quan trong trong viéc tang
cudng do ldp lai va kha ndng tai stir dung clia cac cdm
bién DNA dién héa. Cau tric day nano PANi vai dac
diém bé mat x&p cling thuan Igi cho qué trinh ¢6 dinh
DNA do trén cac cdm bién nha kha nang hinh thanh
lien két gitta cac nhém amino cla day nano PANi va
cac nhém phosphate cta sgi DNA gbv[].

4

Hinh 1: Anh SEM ctia PANi NWs dugc téng hgp dién
hda trén vi dién cuc Pt.

Phé EDX dugc trinh bay trong Hinh 2 cho thay thanh
phan tuong déi ctia PANi NWs dugc téng hop dién
hoa trén vi dién cuc Pt.
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Hinh 2: Phé EDX clia PANi NWs dugc t8ng hap dién
hoa trén dién cuc Pt.

Céc nguyén t6 carbon, nitc, oxy va luu huynh dugc
quan sat lan lugt & 0,27, 0,39, 0,54 va 2,31 keV. Céc

nguyén t& carbon va nitd la thanh phéan cta vat liéu
PANI. Bén canh do, su xuét hién cla cac nguyén té oxy
va luu huynh trén phd EDX da chi ra rang H2SO4 da
dugc pha tap vao PANi NWs. Khi PANi NWs dugc pha
tap Hz2SO4, céc cation dugc hinh thanh tai cac nguyén
tlr nitg imine [10-11]. Do do, pha tap PANI v&i H2SO4
dong vai trd quan trong trong viéc cai thién dé dan
dién cla vat liéu PANi, nhd vay, co thé gilp tang
cuong hiéu qua cta qué trinh truyén tai thong tin tu
tuong tac sinh hoc dén bé chuyén déi trong phét trién
cam bién DNA dién hoa.

AgNPs dugc téng hgp truc tiép trén dién cyc Pt/PANI
NWs (gitr vai trd WE) bang phuong phap CA. Cac qua
trinh téng hop dién héa dugc tién hanh trong céc
khoang thai gian khac nhau nham tim ra diéu kién ché
tao t6i uu. Cac két qua quét thé vong tuan hoan trong
dung dich KsFe(CN)s/KsFe(CN)e (0,005 M) va KNOs 0,1
M cla cac dién cuc Pt/PANi NWs/AgNPs trong do
AgNPs dudc ché tao bang phuong phap CA vdi cac
khodng thdi gian khéac nhau: (a) 5, (b) 10, (c) 30, (d) €0,
va (e) 120 gidy, dudc hién thi trong Hinh 3.

80

(a) 5 giay (b) (c)
60] (b)10giay (d)
(c) 30 giay
(d) 60 giay
BaR (e) 120 giay
(a)
< 204
=
- 0l
-20 4
-40 4
-60 4
-200 0 200 400 600
E (mV)

Hinh 3: K&t qua do CV trong dung dich
KsFe(CN)e/KaFe(CN)s (0,005 M) va KNO3 0,1 M vdi téc
dod quét thé 25 mV s™' clia cac dién cuc Pt/PANi
NWSs/AgNPs trong dé AgNPs dugc ché tao str dung
phuong phap CA vdi cac khoang thdi gian khac nhau:
(@) 5, (b) 10, (0) 30, (d) 60, va (e) 120 giay.

Nhu ¢ thé théy trong Hinh 3, khi thai gian phan tng
tdng tUr 5 (Hinh 3a) dén 10 giay (Hinh 3b), dap Ung
dong cuia dién cuc Pt/PANi NWs/AgNPs tang lén va
dat gia tri t&i da & 10 gidy. K& qua nay lién quan dén
t6c d6 hinh thanh AgNPs & céc thai diém khac nhau.
Khi thai gian phén Ung nhd hon 10 giay, sé lugng I6n
cac ion Ag* van ton tai trong dung dich dién ly va s6
lugng AgNPs hinh thanh trén dién cuc Pt/PANi NWs

https://doi.org/10.51316/jca.2021.138
261


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

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

van con han ché. S6 lugng AgNPs tdng nhanh khi thi
gian phan Ung tang tU 2 dén 10 gidy, dan dén sy gia
tdng déap Ung dong cla dién cuc Pt/PANI NWs/AgNPs,
do dé dan cao clia cau truc sandwich [12] AgNPs trén
PANi NWs. Tuy nhién, viéc tiép tuc tang thém thai gian
téng hop dién hda AgNPs tir 10 dén 120 gidy da lam
giam déang k& dap Ung dong cla dién cuc Pt/PANI
NWs/AgNPs (Hinh 3¢, d, va e, tuong ung). Khi thai
gian phan Ung tang tur 10 dén 120 giay, dap Ung dong
gidm va dat gia tri t8i thiéu & muc 120 giay. Két qua
nay dugc giai thich la do su gia tdng hon niia vé thdi
gian téng hop dién hoa AgNPs da gay ra su két tu cla
AgNPs (méat dac tinh nano va hinh thanh mang bac),
dan dén su gia tang dién tr& chuyén dién tich clia cap
oxi hoa khit Fe(CN)s>~/Fe(CN)s*~ vao dién cuc Pt, vi vy
lam gidm dap Ung dong cla dién cuc Pt/PANi
NWs/AgNPs. Do d6, ddi véi cac qué trinh téng hap
dién héa AgNPs st dung phuong phap CA tiép theo,
thai gian dugc lya chon 1a 10 gidy dé ché tao AgNPs
trén dién cuc Pt/PANi NWs.

Hinh 4 biéu dién anh SEM clia day nano PANi phu hat
nano bac hinh thanh trén bé mat vi dién cuc Pt trong
doé AgNPs dugc ché tao bang phuong phép CA Vi
thdi gian téng hop dién héa la 10 gidy. Nhu co thé thay
trong Hinh 4, AgNPs c6 dudng kinh 25-50 nm dugc
hinh thanh trén bé mat cia PANi NWs. Phuong phap
téng hap dién hda cho phép t8ng hap AgNPs truc tiép
lén trén nén PANiI NWs va dam bao dé bam dinh tét
gilfa cac hat nano kim loai va day nano PAN:.

—— 500 nm ——
Nova NanoSEM 450 - FEI - HUS - VNU

;3?: HV spot | mag M@ WD det |
&% | 5.00 kV 3.0 50000x | 3.1mm | TLD |

Hinh 4: Anh SEM ctia AgNPs dudc t6ng hap dién hoa
trén dién cuc Pt/PANiI NWs.

Phé EDX dugc biéu dién trong Hinh 5 cho thay thanh
phan tucng déi cia PANI NWs/AgNPs dugc ché tao
trén vi dién cuc Pt. Cac nguyén t6 carbon, nitd, oxy va
luu huynh dudc quan sét 1an lugt & 0,27, 0,39, 0,54 va

2,31 keV, tuong Ung vdi vat liéu PANI pha tap H2SO..
K&t qua nay tuong tu vai két qua dudc biéu dién trén
Hinh 2. Tuy nhién, trong Hinh 5, xuét hién cac dinh &
0,26, 2,93 va 3,42 keV dac trung cho nguyén t6 bac.
Nhu vay, két qua EDX da khang dinh thém rang AgNPs
da dugc téng hop thanh cong trén cac vi dién cuc
Pt/PANI NWs.

Ag Pt

Ag

sif © Ag Ag

0.0 1.2 2.4 3.6 4.8
Nang lwong (keV)

Hinh 5: Phé EDX clia AgNPs dugc téng hap dién hoa
trén dién cuc Pt/PANi NWs

K&t luén

L&p vat liéu PANi NWs/AgNPs c6 cau tric sandwich da
dugc t6ng hap thanh cong trén cac vi dién cuc Pt sit
dung quy trinh téng hgp dién hda hai budc: téng hop
day nano PANi sif dung phudng phap CA va sau do
ti€p tuc tng hop AgNPs st dung phuong phép CA.
Céu trdc day nano PANi vdi dac tinh bé mat xGp sé
thuén Igi cho qué trinh c& dinh DNA do [én trén bé
mat cdm bién. Pha tap PANi vd&i H2SO4 sé gilp cai
thién do dan dién cla vat liéu PANi. L&p PANi NWs
trén vi dién cuc Pt dong vai tro quan trong nhu mét bd
khung hd trg cho sy hinh thanh cac hat nano bac ¢
kich thudc hat nhd va kha ndng phan tan tét véi ky
vong gilp tang cuong hiéu qué cla qué trinh truyén
tai théng tin tif tuong tac sinh hoc dén bé chuyén ddi
trong quy trinh ché tao cdm bién DNA dién hoa. B6
bam dinh t&t gitta PANi NWs va AgNPs dudc hinh
thanh trén WE khi phuong phép tng hop dién hoa
dugc lya chon cling sé la yéu t& dam bao su tiép xtc
tot gilta cac I&p vat liéu va tdng cudng mat dé dong
cua dién cuc Pt/PANi NWs/AgNPs. Bén canh do, viéc
hinh thanh truc ti€p I6p vat liéu PANi NWs/AgNPs cau
trdc sandwich trén cac vi dién cuc Pt s dung quy trinh
téng hop dién hda hai budc s& cho phép ché tao hang
loat va ddng déu cac cdm bién DNA dién hoéa vdi do
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6n dinh va do 13p lai cao. Trén céac ca s trén, trong
cac nghién clu tiép theo clia ching téi, hé vat liéu
PANiI NWs/AgNPs hinh thanh trén cac vi dién cuc Pt sé
dugc Ung dung trong phét trién cac cam bién DNA
dién héa nham phat hién virus gy bénh.
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