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TOM TAT

Trong bai bao nay chidng téi nghién ctru
céc tinh chat dién héa cia I6p don tuw tap
hop (SAM) duoc tao béi sw hdp phu va gidi
hép phu cta céc alkanethiol trén bé mét dién
cwc sgi nano vang (AuNW) béng phuong
phép CV. Két qud phan tich cho théy tinh
hiéu qud cta quy trinh gidi hdp dat hon
90 %. Viéc &p mét hiéu dién thé am gay ra

sw gidi hdp cua SAM, két qua la cac SAM bj
tach roi khéi dién cuc. Muc dich cda chung
t6i la nhdm tai s dung céc dién cuc AUNW
sau khi chung da dwoc chirc ndng hoéa béi
SAM. Bén canh dé, két qud cda nghién ciru
nay ciing giup tranh cho SAM khdéng bj giai
hép béi sw dién héa va nho véy giup bao vé
mé&u hiéu qua hon trong qua trinh khdo sét.

Ttr khéa: SAM, cadm bién sinh hoc, quét thé vong tuén hoan, hap phu, giai hép phu.

MO PAU

Cac don 16p thiol trén cac chit nén
(substrates) khac nhau, dic biét trén vang, to ra
uu viét vai nhitng dac tinh tu tap hop caa ching.
Phan tir thiol dugc gan 1én bé mat cua chit nén
thong qua lién két hoa hoc giira nguyén tir chét
nén va nguyén tir thiol trong alkanethiol. Tuong
tac ky nuéc cua cac chudi alkyl véi nhau cha yéu
1a do twong tac van der Waals [1]. Tinh chét nay
cho phép su hap phu héa hoc cua céc alkylthiol
I&n bé mat cua chat nén (kim loai, ban dan), tao
thanh don 16p. L&p don tao thanh nay dugc goi la
16p don tu tap hop (SAM).

Nhitng SAM ctia thiol da dugc nghién ciu tu
nhimg nam 1980 cua thé ki 20 [2, 3] vi pham vi
ng dung rong rai cho nhidu bé mat khac nhau.
Hon nita, SAM ¢ céc tinh chét vat Ii va hoa hoc

rat tot, chung khang duoc qua trinh dn mon, cé
tdc dung nhu tdc nhdn can quang trong quang
khic va c6 thé bién d6i v6i nhitng nhdm chic
nang khac nhau (thi du nhu ~-COOH, —-OH, —CHj,
—CF3). Tuy thudc vao nhém chire ning ¢ dau cua
SAM ma c6 thé ¢ng dung phi hop cho cac cam
bién héa hoc va quang hoc. Hau hét cac nghién
clru ¢6 lién quan dén 16p c6 thanh phan 1a thiol
béo (aliphatic thiol). Cac tinh chat dién hoéa bi
thay ddi dang ké khi céc phan tir thiol dugc hip
phu héa hoc 1én bé mit dién cuc. Tinh chét dién
hoa cia dién cuc bi bién ddi bé mat ciing phy
thudc vao tinh chét cia ban phan tir hiru co [4, 5].
Chiéu dai caa chudi hydrocarbon c6 thé diéu
chinh tinh chat vat Ii va héa hoc cua céc thiol
SAM tao ra trén bé mat kim loai.
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Qué trinh hap phu/giai hdp phu da duoc
nghién ciru bang nhiéu phuong phap bao gom cac
ky thuat dién hoa [6-15], bién d6i Fourier quang
phé hong ngoai (Fourier transform infrared
spectroscopy (FT - IR) [13, 15, 16],
electrochemical quartz crystal microbalance
(EQCM) [17 - 19] va kinh hién vi quét xuyén
him tai chd (in situ scanning tunneling
microscope (STM)) [20 - 23]. M6t trong nhiing
ky thuat quan trong nhat cho qua trinh nghién
ctru hap phu va giai hip phu cia SAM la phuong
phép quét thé vong tuan hoan (CV). Phuong phap
nay cung cap thdng tin vé chat lwong cia mang
don 16p. Phuong phap CV da duoc sir dung dé
khao sét tinh chat dién méi caa SAM trén bé mat
vang. C6 thé thay rang céc alkylthiol véi chudi
alkyl dai hon lam chuyén doi peak khir sang thé
am hon. Diéu nay phan anh théng qua tuong tac
van der Waals manh mé giira cac chudi alkyl cua
phan tir thiol [6]. Qua trinh giai hip SAM dugc
bat dau tir nhitng sai hong trong don 16p thiol,
chang han nhu khuyét céc hang va ria cua céc 16
trbng nam tach biét. Cac phan tir alkylthiol da
giai hap két tap lai trong dung dich H,SO, [25].
Widrig va cs [6] dd md ta sy giai hip cua céc
phan tir alkanethiol khoi bé mit vang vao trong
dung dich c6 tinh kiém nhu quéa trinh khir mot
dién tu theo phan (ng sau:

AU-SR + e — Au+ RS (¥)

Dién tich cua peak, hinh dang peak cuc am
cho viéc khir giai hdp va peak thé cung cap théng
tin hiru ich cua SAM, ching han nhu 1a sb luong
hip phu, 6 6n dinh, niang lwong hap phu, su dinh
huéng, hinh thai bé mat [6-23]. M6t nghién ciu
chi tiét coa sy khir giai hip va oxi hoa tai liang
dong cua céac thiol SAM nham khang dinh rang
peak thé cua sy khir giai hp 1a tly thudc vao
chiéu dai cua chudi hydrocarbon, nhém chuc
nang & dau va cac tinh thé bé mat cua vang [15].

Nguoi ta tim thay rang I6p hap phu ciia cac phan
tor hiru co duoc giai hap khoi bé mat dién cuc
thdng qua mot qua trinh tao 16 (poration process),
hozc tao ra sai hong trong 16p hap phu khi dién
thé tro nén 4m hon. Muc dich cua bai b4o nay 1a
dé nghién ctru qué trinh hap phu/giai hip phu cua
SAM trén bé mat vang bang phwong phap CV
vé6i bé mat dién cuc vang duoc bién doi boi DNA
probe va mercaptohexanol (MCH).

VAT LIEU VA PHUONG PHAP

Cac chat hoa hoc duoc st dung la KCI
(Merck), KsFe(CN)g, Ethanol, H,SO,, Phosphate
Buffer Saline (PBS) (Sigma-Aldrich). Nudc khir
ion va tiét tring (dién tro suit 18 MQ.cm) da
duoc sir dung trong sudt qua trinh thi nghiém.
Cam bién da dwoc ché tao bang cach sir dung
dién cuc s¢i nano vang (AuNW) (dai: 1000 pm;
rong: 2 um; cao: 60 nm) [8].

Trinh ty cioa DNA probe: 5'-SH-C6-
GAGGGTTGTGATGAATTCTCAGCCCTCTT
CAAAAACT TCTCCACAACCCTC-MB-3'

Muc tiéu la san phdm cua phan tng RT-PCR

(véi cap mdi IF: CCAAGGAAAACTG
GGTGCAG va IR: CTTGGATACCACAGA
GAATGAATTTTT) [24] tr mRNA cua

Interleukin-8 ma khong can trai qua qua trinh

tinh sach gi thém (dwoc cung cap boi Trung tam

Y sinh hoc phén tir, Pai hoc Y Dugc TP HCM).
Trinh tu cia DNA muc tiéu:

5°...GAGGGTTGTGGAGAAGTTTTTGAA
GAGGGCTGA GAATTCAT...3’

Quét thé vong tuin hoan 1a mot ky thuat
trong dién hda, né sé do dong dién duoc tao ra
trong binh do dién hoa véi mot dién thé duoc ap
vao va tuan theo dinh luat Nernst. CV dugc thuc
hién biang thé vong cua dién cuc 1am viéc va do
dong dién dugc tao ra.
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Hinh 1. Biéu dién qua trinh khir xay ra khi quét theo
chidu 4m tir (a) dén (d) va qua trinh oxy hoa xay ra khi
quét theo chidu dwong tir (d) dén (g). Quét thé vong
tudn hoan thu dwoc két qua vé dong dién & dién cuc
1am viéc trong qué trinh quét thé.

Khi quét theo hudng tsi, dién thé s& quét
theo chiéu &m bit du ¢ dién thé cao (a) va két
thic o dién thé thap (d) va dién thé tai (d) goi la
thé chuyén, tai day qua trinh quét thé s& dao
nguoc lai, quét tir (d) dén (g) va thé duoc quét
theo chiéu dwong (Hinh 1).

Qué trinh khtr xay ra khi quét theo chiéu &m
tr (a) dén (d), dién cuc s& nhan dién to va tro
thanh chat khir, két qua xuat hién dong catod,
dong catod ting nhanh dén khi nong do chit oxi
hoa trén bé mat dién cuc bang khong, lic dé
dong catod s& dat cuc dai, tai d6 ndng do chat
oxy héa trén bé mat dién cyc bang 0. Sau do s&
giam dan do nong do chat oxy hoa ngay séat bé
mat dién cuc bi triét tiéu. Sau khi chat khir duoc
tao thanh, qua trinh quét thé s& dao nguoc lai
(quét theo chiéu duong). Mic du quét theo chiéu
duong nhung dong catod van con tir qua trinh
khtt, khi dién cuc tré thanh chit oxy hoa manh thi
dong anod xuat hién va ting nhanh cho dén khi
ndng d6 cua chat khir trén bé mat dién cuc bang
0, lac @6 c6 duoc dong anod cuc dai. Sau d6 sé
giam dan do chat khir trong dung dich tai ving

Dong

O——R

quét t&i

—

quét nguoc

Eza
o

R

Thé
Hinh 2. Pac trung CV cia hé oxy héa khir thuan
nghich O +ne- 2 R.

tiép giap bé mat dién cuc triét tiéu dan bai phan
ng oxy héa. Chu ky quét dau tién két thac khi
dién thé quay vé gia tri ban dau.

Trong hé oxy hoa khir thuan nghich, dinh
dong Ipc va Ipa s& ngang bang nhau. Tuy nhién,
khi téc do quét tang thi dinh dong Ipc va Ipa s&
khong bang nhau nira, véi mot tbe do du Ion thi
hé s& tro nén bat thuan nghich. Céac peak cao
trong gian dd ting tuyén tinh véi tbe do quét va
d6 déc ti 16 vai hé sb khuéch tan (Hinh 2). Mot sy
thay doi vé nong do hay chat dién giai ciing co
thé 1am anh huong dén két qua cua cac thi
nghiém. Cac thdng sé can quan tam khi thyc hién
phép do CV: toc d6 quét thé, nhiét do thi nghiém,
ndng do cua c4c chét hay 1a s6 lwong ion cua chét
dién giai.

Mot han ché cua CV 1a nd s& tao ra dién
dung lén & dong nén. Pinh dong Faradiac phu
thugc vao su trao dbi dién tich va toc do cua cac
chat oxy hoéa khir khuéch tan, ndng d6 cua céac
chat oxy tai bé mat s& giam khi dién thé cang am
va bé mit dién cuc bi nhidm ban ciing anh huong
dén hé thong do.
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Phép do CV di duoc tién hanh bang céch su
dung mot thiét bi do dien héa AUTOLAB
PGSTAT12/30/302 (Netherlands). Tit ca cac
phép do déu duogc thuc hién trong hé ba dién cuc
v6i Ag/AgCl/3M KCI lam dién cyc so sanh, sgi
platinum lam dién cuc ddi va dién cuc soi nano
vang (AuNW) nhu 1a mét dién cuc lam viéc.
Trudc khi tién hanh u voi probe (qua trinh
hip phu) cac dién cuc phai trai qua qua trinh xir Ii
lam sach ban dau bang céch quét thé CV trong
H,SO, 0,005 M (thé &p dung tir 0 V &n 1,6 V).
Vung hoat dong dién hoa dugc udc tinh tur peak
oxi héa khur [25]. Tur dung dich probe (100 uM)
da dwoc khir lan dau tién trong TCEP 10 mM;
dung dich nay duogc giit & 4 °C khoang 2 gio dé
khir cac lién két disulfide gita cac DNA probe.
Dung dich trén duoc pha lodng véi PBS 10 mM
(pH 7,4) (PBS duoc sir dung trong tat ca céc thi
nghiém trir khi co ghi chi khac). Cac dién cuc
sau khi lam sach dugc ngdm trong dung dich
probe da qua xtr I c6 ndng do thich hop trong 36
gio. Sau qué trinh 1 va hinh thanh 16p don tu tap
hop (SAM), tién hanh loai bo bat ky DNA probe
nao khong duoc hap phu tét trén bé mat dién cuc
biang céach rira voi nudce cat khir ion trong khoang
30 s & nhiét do phong. Tai thoi diém nay, DNA
probe s& gin voi bé mat dién cyc théng qua sy
hinh thanh SAM bai lién két gita thiol véi vang.
Nong do probe duoc sir dung trong budc nay 13
500 nM. bién cuc sau khi sta d6i dugc lam khd

bang khi nitrogen va ngay lap tac chuyén vao
dung dich MCH 2 mM 1 khoang 2 gi¢ tai nhiét
d6 phong, tranh anh sang [26]. Rua sach MCH
hdp phu vat ly trén bé mit dién cuc bang nudc
khtr ion trong 1 phat ¢ nhiét @6 phong. Nhe
nhang lau kho céc vét nudc quanh dién cuc
(khéng str dung nitrogen). Chuyén dién cuc truc
tiép vao PBS d¢ bao quan.

Dé kiém tra hi¢u qua hip phu va giai hap phu
ching t6i tién hanh quét CV trong dung moi
KsFe(CN)s 0,5 M/ PBS 0,1 M, thé quét tir -0,2 VV
dén 0,6 V. Phuong phép giai hdp dwoc tién hanh
bang phép do CV trong PBS 0,1 M, thé quét tir -
0,2 V d&n -1,7 V [27]. Tt ca céc thi nghiém da
duoc tién hanh & diéu kién 4p suat va nhiét do
phong.

KET QUA VA THAO LUAN

Hiéu qua lam sach dién cuc duoc thay r khi
cac chu ki quét thé sau gan nhu 13p lai chu ki quét
trude d6 (Hinh 3), cuong do dong peak khir cua
Au tai 0,8 V khi quét thé trong dung dich H,SO,
cua 1a -0,67 pA. Sau khi giai hiap (Hinh 4B),
cuong do dong peak khir nay 1a -2 pA. Piéu nay
gitp nhan thiy SAM trén bé mat dién cuc van
chua duoc giai hip hoan toan. Dé cai thién hiéu
qua giai hip, chang toi tién hanh lap lai thém vai
chu ky quét thé CV trong PBS. Bén cach do viéc
thay méi dung moéi ciing 1a mét yéu té kha quan
trong nham tranh hién twong tai hip phu SAM.
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Hinh 3. Két qua lam sach dién cuc trin bé’mg CV trong 0,005 M H,SO,,
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Hinh 4. (A) Duong quét thé giai hip SAM béng phuong phap CV trong PBS v6i thé 4p dung Ia tir -0,2 V dén -1,7
V. (B) Két qua lam sach dién cuc trong 0,005 M H,SO, sau khi giai hap.

Tai thé -1,3 V chlng ta nhan thay peak khir
giam di o rét sau vong quét dau tién, & gia tri thé
nay cac probe s& dugc giai hip khoi bé mat dién
cuc. Tai thoi diém nay phan tir luu huynh nhan
mot dién tir tor dién cuc vang va do do lién két

Au-S s& bi pha v (*). Qué trinh nay bét dau dién
ra tai nhirng vi tri c6 mat do probe thap, nhiing
khuyét hong & bé mat dién cyc. Thai gian dién ra
nhanh hay cham 1a tiy thudc vao do dong nhét vé
ciu tric, mirc d6 khuyét hong bé mit, v.v.
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Hinh 5. Hiéu qua giai hip 16p mang SAM. (A), (B) cudng d¢ dong khi gén probe lan 1 va lan 2; (C), (D) cudng do
dong khi lai véi muc ti€u lan 1 va lan 2.

Hiéu qua gin probe sau khi tai sir dung dién
cuc (B) dat dugc 95,2 % ung véi cuong do dong
dat 2,08 YA so V6i cuong do dong gan probe lan
dau tién (a) (2,12 pA). Qua duong (C) va (D) ta
thiy hiéu suat lai hoa lan 2 giam con khoang
82,8 % so véi lan 1 (Hinh 5). Véi nhiing két qua
ban dau chidng toi nhan thiy qua trinh hip phu va
giai hap phu tuan theo co ché thuan nghich nhu
trong phuong trinh (¥).

KET LUAN

Qua nghién ciru ndy cho thady mét co s& cho
viéc tai st dung/ cau tric lai bé mat cam bién

sinh hoc bang cach sir dung qué trinh khir giai
hip bang dién hoa dé loai bo cac phan tir SAM
gan két voi bé mat dién cuc. Bang viéc sir dung
phuong phap dién héa quét thé vong tuan hoan
(CV) ching t6i c6 thé khao sat dwoc qua trinh
hip phu va giai hip phu cia SAM trén dién cuc
AUNW. Bén canh d6 phuong phap nay ciing co
thé &p dung cho nhiing loai cam bién c6 st dung
lien két Au-S dé cb dinh céac thu thé sinh hoc.
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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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