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TÓM TẮT  

Trong bài báo này, các chấm lượng tử carbon (CQD) được điều chế từ humic acid 

có nguồn gốc từ than bùn. CQD được đặc trưng bởi kính hiển vi điện tử truyền 

qua có độ phân giải cao (HRTEM). CQD bao gồm các hạt nano có kích thước 

khoảng 20 nm. Các CQD được biến tính lên điện cực carbon thủy tinh để phát triển 

một cảm biến hóa học mới đối với dimethyxanthine. Các thông số điện hoá thích 

hợp bao gồm thế làm giàu, thời gian làm giàu, biên độ xung và bước thế được xác 

định. Khoảng tuyến tính và giới hạn phát hiện của phương pháp cũng được khảo 

sát.  

Từ khóa: dimethylxanthine, carbon chấm lượng tử, điện hóa. 

 

1. MỞ ĐẦU 

Dimethylxanthine (DMX) là một alkaloid thực vật tự nhiên đã được sử dụng 

trong hơn 80 năm để điều trị hen suyễn, bệnh phổi tắc nghẽn mãn tính và ngưng thở ở 

trẻ sơ sinh trên toàn thế giới, vì nó rẻ và phổ biến rộng rãi [1-3]. DMX thường được 

dùng ở dạng viên nén hoặc viên nang và cần phải theo dõi thông qua các mẫu 

máu/huyết thanh để đảm bảo sử dụng đúng liều lượng, cũng như đo lường để đảm 
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bảo chất lượng/kiểm soát chất lượng (QA/QC) của viên nén/viên nang. Liều điều trị 

của DMX, như được lấy mẫu trong huyết thanh là 10–20 μg/mL đối với bệnh hen 

suyễn và 6–11 μg/mL trong chứng ngưng thở ở trẻ sơ sinh [4]. Quá liều lượng này sẽ có 

tác dụng phụ như buồn nôn, nhức đầu và bồn chồn. Nếu ở nồng độ trên 20 μg/mL, tác 

dụng phụ nghiêm trọng hơn như run, kích động, mất ngủ, tiêu chảy, đánh trống ngực, 

rối loạn nhịp tim và co giật; do đó, điều quan trọng là phải đo chính xác nồng độ DMX.  

Có nhiều phương pháp phân tích xác định DMX, như sắc ký lỏng hiệu năng cao 

(HPLC) [5–7], phương pháp miễn dịch phóng xạ [8], phương pháp miễn dịch huỳnh 

quang [9], điện di mao quản [10] và sắc ký mao quản [11] hay điện hoá [12-13]. Trong 

đó, sắc ký lỏng hiệu năng cao được xem là phương pháp tiêu chuẩn để xác định DMX 

tuy nhiên có nhiều hạn chế như chi phí thiết bị và chi phí phân tích rất cao. Phương 

pháp điện hoá là một phương pháp độ nhạy, độ chính xác, tính chọn lọc cao và giới 

hạn phát hiện thấp, chi phí rẻ. Các phát triển nghiên cứu gần đây về vật liệu thế hệ mới 

(vật liệu nano, vật liệu carbon chấm lượng tử, vật liệu khung hữu cơ kim loại,,,) đã mở 

đường cho việc nghiên cứu phát triển phương pháp phân tích bằng cách biến tính điện 

cực bằng các loại vật liệu này. 

Các chấm lượng tử (semiconductor-based quantumdots) có tính ổn định quang 

học cao, phổ phát xạ hẹp, phổ kích thích dải rộng, cường độ phát quang mạnh và bước 

sóng phát quang có thể điều chỉnh dựa vào kích thước hạt. Trong đó, carbon chấm 

lượng tử có đầy đủ tất cả các tính chất ưu việt của vật liệu chấm lượng tử bán dẫn 

truyền thống cũng như khả năng tạo liên kết tốt với các thụ thể, ít bị tẩy màu dưới tác 

dụng của ánh sáng cường độ mạnh, phổ phát quang phụ thuộc vào bước sóng kích 

thích và đồng thời không chứa các yếu tố có thể gây độc tính trong thành phần cấu tạo. 

Đồng thời, nguồn nguyên liệu để tổng hợp carbon chấm lượng tử có sẵn, rất dễ tìm 

kiếm. Carbon chấm lượng tử tổng hợp được có giá thành rất rẻ, ngoài ra sản phẩm này 

thân thiện với môi trường, bền vững về mặt sinh học. Xuất phát từ những vấn đề trên, 

nghiên cứu xác định DMX bằng phương điện hoá dùng điện cực biến tính bằng carbon 

chấm lượng tử là nghiên cứu mang tính cấp thiết cao và đang được nhiều nhà khoa 

học quan tâm nghiên cứu sâu rộng. Trong nghiên cứu này, chúng tôi bước đầu khảo 

sát một số thông số điện hoá thích hợp để xác định DMX bằng phương pháp volt-

ampere dùng điện cực biến tính bằng carbon chấm lượng tử.  

 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Tách humic acid từ than bùn 

Nguyên liệu than bùn được sàng qua rây bột để loại bỏ lá và rễ cây; phần rơi 

xuống qua rây thì thu lại để chuẩn bị cho giai đoạn tiếp theo. 
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Hòa tan than bùn ở dạng thô với dung dịch KOH ở tỷ lệ khối lượng than bùn 

trên thể tích dung dịch KOH xác định (20 g/400 mL 0,1 M). Khuấy hỗn hợp bằng máy 

khuấy từ với tốc độ và thời gian xác định. Hỗn hợp thu được được chuyển vào ống ly 

tâm thể tích 50 mL ly tâm với tốc độ 4000 vòng/phút thì mẫu được phân tách thành 2 

phần: phần rắn là humin và các tạp chất vô cơ (loại bỏ), phần dung dịch gồm các muối 

humate và fulvate (giữ lại). 

Acid hóa phần dung dịch thu được bằng dung dịch CH3COOH ở nồng độ xác 

định (đã tính toán), pH ≤ 2, chuyển các muối humate và fulvate về lại dạng acid ban 

đầu. Humic acid (AHM) trong môi trường acid sẽ bị keo tụ và lắng xuống, fulvic acid 

(AFV) vẫn tồn tại ở dạng dung dịch do tan trong môi trường acid. Rung siêu âm hỗn 

hợp ở điều kiện nhiệt độ để đẩy nhanh quá trình keo tụ AHM. Sau đó đem ly tâm để 

tách lấy phần kết tủa, sấy khô kết tủa ở 800C đến khối lượng không đổi, nghiền mịn 

thu được thành phẩm humic acid (AHM).  

2.2. Điều chế carbon chấm lượng tử từ humic acid (carbon quantum dots, CQDs) 

Cân 0,1 g humic acid đã điều chế ở phần trên (AHM) phân tán vào 50 mL H2O, 

khuấy đều, rung siêu âm, sau đó chuyển hỗn hợp vào bình Teflon thể tích 100 mL (có 

vỏ thép không gỉ). Thủy nhiệt bằng tủ sấy ở 1800C trong 10 giờ. Sau thời gian phản 

ứng kết thúc, bình Teflon được để nguội tự nhiên đến nhiệt độ phòng. Chuyển hỗn 

hợp vào ống ly tâm thể tích 15 mL, ly tâm ở 4000 vòng/phút trong thời gian 10 phút. 

Loại bỏ phần rắn, dung dịch thu được có màu nâu là dung dịch carbon chấm lượng tử 

(CQDs).  

2.3. Chuẩn bị điện cực 

Các thí nghiệm phân tích điện hoá được tiến hành trên máy CP-HH5 (Việt 

Nam) với ba điện cực: điện cực carbon thủy tinh (GCE) hoặc GCE biến tính bởi CQDs 

là điện cực làm việc với đường kính 2,8 mm, điện cực Ag/AgCl/KCl 3M là điện cực so 

sánh và điện cực đối là dây bạch kim (Pt). Các giản đồ volt-ampere vòng (CV) được 

ghi lại trong khoảng thế từ 0,5 đến 1,5 V với tốc độ quét 0,1 V·s–1. Trước khi thực hiện 

các thí nghiệm điện hoá, bề mặt của điện cực carbon thủy tinh trần (GCE) được đánh 

bóng bằng bột nhôm oxide 0,05 μm. Sau đó, ngâm điện cực trong dung dịch HNO3 1 

M, ethanol tuyệt đối và nước cất để loại bỏ bột nhôm oxide dư. Quá trình biến tính 

điện cực được tiến hành bằng cách nhỏ 5 µL dung dịch carbon chấm lượng tử lên bề 

mặt điện cực và để khô tự nhiên trong không khí. Dung dịch dimethylxanthine trong 

nước có nồng độ 50 μM được pha ngay trước khi sử dụng. 
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3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng vật liệu 

 

 

Hình 1. a) Dung dịch CQDs khi chiếu ánh sáng khả kiến và tử ngoại, b) HRTEM của CQDs. 

Một trong những phương pháp chứng tỏ vật liệu chấm lượng tử dễ dàng nhất 

là kích hoạt bằng ánh sáng UV. Hình 1a cho thấy huyền phù humic acid sau khi thủy 

nhiệt trong suốt có màu nâu, chứng tỏ quá trình thủy nhiệt đã có các biến đổi nhất 

định. Khi chiếu UV, dung dịch phát quang cho ánh sáng xanh chứng tỏ dung dịch thu 

được là dung dịch carbon chấm lượng tử (Hình 1a). Huyền phù được phân tán lên đế 

silic để quan sát hình thái bằng kính hiển vi điện tử truyền qua phân giải cao. Kết quả 

cho thấy kích thước hạt khoảng 20 nm (Hình 1b).  

3.2. Xác định các thông số điện hoá 
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Hình 2. a) Các đường volt-ampere vòng của các điện cực khác nhau với CDMX = 50 μM trong đệm 

BRS 0,1 M pH 7; b) Cường độ đỉnh tại các điện cực khác nhau. 

Hình 2a trình bày các đường volt-ampere vòng (CV) của dung dịch DMX 50 µM 

trong dung dịch đệm BRS 0,1 M, pH = 7 trên các điện cực GCE và CQDs/GCE. Mẫu 

trắng (dung dịch đệm BRS 0,1 M, pH 7) không cho thấy các đỉnh oxy hóa khử trong 

khoảng thế từ 0,5 đến 1,5 V. Quá trình oxy hóa khử của DMX xảy ra trên cả điện cực 

(a) 

(b) 
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GCE và điện cực biến tính với CQDs tại khoảng 1,15 V, cho thấy phản ứng điện hóa 

của DMX trên điện cực GCE và GCE biến tính là quá trình bất thuận nghịch. Đáng chú 

ý, trên điện cực biến tính bằng CQDs, cường độ dòng đỉnh tăng đáng kể, gấp hơn 5 lần 

so với điện cực GCE (Hình 2b), thể hiện ưu điểm của CQDs khi biến tính lên điện cực 

GCE để xác định DMX. 
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Hình 3. a) Các đường volt-ampere vòng của CQDs/GCE trong đệm BRS 0,1 M trong khoảng pH 

2 đến 9 với CDMX = 50 μM; b) Cường độ dòng đỉnh tại các giá trị pH khác nhau. 

Hình 3a trình bày ảnh hưởng pH của dung dịch đệm BRS đến tín hiệu điện 

hóa. Khi pH tăng từ 2 đến 3, cường độ dòng đỉnh anode tăng lên. Tuy nhiên, khi pH 

vượt quá 3 và tăng dần đến 9, cường độ dòng đỉnh lại giảm dần (Hình 3b). Giá trị pH 3 

được lựa chọn cho các thí nghiệm tiếp theo.  

Khảo sát các thông số tối ưu xác định DMX 
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Hình 4. a) Các đường volt-ampere xung vi phân của DMX (50 µM) với thế làm giàu tăng dần; b) 

Sự phụ thuộc của cường độ dòng đỉnh vào thế làm giàu. 

Hình 4 cho thấy, khi tăng thế làm giàu từ -0,3 V đến +0,1 V, cường độ dòng 
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đỉnh tăng dần và sau đó giảm xuống khi tăng thế làm giàu đến +0,3 V. Đồng thời, giá 

trị độ lệch chuẩn của 5 lần đo lặp lại tại thế làm giàu +0,1 V nhỏ hơn so với các thế làm 

giàu khác. Giá trị này được lựa chọn để thực hiện các thí nghiệm tiếp theo. 

Khi tăng thời gian làm giàu từ 0 giây đến 10 giây, cường độ dòng đỉnh tăng 

đáng kể từ 3,03 ± 0,23 μA (n = 3) đến 5,03 ± 0,10 μA (n = 3) và sau đó thay đổi không 

đáng kể khi tăng thời gian làm giàu lên đến 20 giây (Hình 5). Do đó, để giảm thời gian 

phân tích, giá trị thời gian làm giàu 10 giây được lựa chọn để thực hiện các thí nghiệm 

tiếp theo. 
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Hình 5. a) Các đường volt-ampere xung vi phân của DMX (50 μM) với thời gian làm giàu tăng 

dần; b) Sự phụ thuộc của cường độ dòng đỉnh vào thời gian làm giàu. 

Cường độ dòng đỉnh cũng phụ thuộc vào biên độ xung. Khi tăng biên độ xung 

từ 0,04 đến 0,10 V, cường độ dòng đỉnh tăng dần và đạt giá trị lớn và ổn định nhất ở 

biên độ xung 0,10 V và sau đó không tăng lên nữa khi tăng biên độ xung lên 0,12 V 

(Hình 6). Giá trị biên độ xung 0,10 V được chọn cho các thí nghiệm tiếp theo. 
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Hình 6. a) Các đường volt-ampere xung vi phân của DMX (50 µM) với biên độ xung tăng dần; 

b) Sự phụ thuộc của cường độ dòng đỉnh vào biên độ xung. 
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Hình 7. a) Các đường volt-ampere xung vi phân của DMX (50 μM) với bước thế tăng dần; b) Sự 

phụ thuộc của cường độ dòng đỉnh vào bước thế. 

Tiến hành đo tín hiệu dòng đỉnh trong khoảng bước thế khảo sát từ 0,005 V đến 

0,009 V. Kết quả cho thấy, tín hiệu tăng dần từ 0,005 đến 0,008 V và thay đổi không 

đáng kể ở 0,009 V (Hình 7). Bên cạnh đó, bước thế 0,008 V cho độ lệch chuẩn của cường 

độ dòng đỉnh thấp hơn nên chúng tôi lựa chọn giá trị này để thực hiện các thí nghiệm 

tiếp theo. 

Qua quá trình khảo sát ảnh hưởng của một số thông số kỹ thuật của máy điện 

hoá, kết quả thu được cho thấy tín hiệu cường độ dòng đỉnh cao nhất tại các điều kiện 

như sau: thời gian làm giàu 10 giây; thế làm giàu: +0,1 V; biên độ xung: 0,10 V và bước 

thế: 0,008 V. Các giá trị thông số điện hoá trên được sử dụng cho các khảo sát tiếp theo. 
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Hình 8. (a) Các đường volt-ampere xung vi phân của CQDs/GCE trong đệm BRS 0,1 M pH 3 với 

CDMX =  1,6 – 51,7 μM; Đường tuyến tính giữa cường độ dòng đỉnh và nồng độ DMX (b). 

Hình 8a biểu diễn đường cong volt-ampere xung vi phân khi nồng độ DMX tăng 

từ 1,6 đến 51,7 μM. Phương trình tuyến tính biểu diễn sự phụ thuộc của cường độ 
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dòng đỉnh vào nồng độ DMX: I = (-0.05071 ± 0.04648) + (0.32847 ± 0.00248) CDMX (r2 = 

0.99949). 

Giới hạn phát hiện (3S/b) của phương pháp này là 1,0 μM, trong đó, S là độ lệch 

chuẩn và b là hệ số góc của đường hồi quy tuyến tính. Có thể thấy rằng, điện cực 

CQDs/GCE được phát triển trong nghiên cứu này cung cấp các kết quả tương tương 

hoặc cao hơn so với các công bố trước đây [12, 14-15]. 

 

4. KẾT LUẬN 

Trong nghiên cứu này, carbon chấm lượng tử được tổng hợp bằng một phương 

pháp thuỷ nhiệt đơn giản, cho thấy kích thước hạt khoảng 20 nm qua quan sát bằng 

kính hiển vi điện tử truyền qua độ phân giải cao. Phương pháp phân tích điện hoá 

được phát triển để xác định dimethylxanthine dựa trên các phép đo volt-ampere vòng 

và volt-ampere xung vi phân bằng cách sử dụng điện cực carbon thủy tinh được biến 

tính carbon chấm lượng tử, cho thấy cường độ dòng đỉnh được tăng cường đáng kể so 

với khi chỉ sử dụng điện cực carbon thuỷ tinh trần. Phương pháp được đề xuất là đơn 

giản, nhanh chóng và chi phí thấp, phù hợp để phân tích dimethylxanthine trong các 

mẫu dược phẩm. 
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ABSTRACT 

In the present paper, the carbon quantum dots (CQDs) was prepared from humic 

acid derived from peat. The CQDs were characterized by high resolution 

transmission  electron microscopy (HRTEM). It was found that the CQDs consists 

of nanoparticles around 20 nm. The CQDs is dropped casting to a glassy carbon 

electronde to develop a new chemistry sensor toward dimethyxanthine. The 

operational parameters including accumulation potential, accumulation time, 

pulse amplitude and potential step are optimized. The linear range and limit of 

detection were also addressed.  

Keywords: dimethylxanthine, carbon quantum dots, electrochemical method. 
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