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SUMMARY 
 

HIGHLY SENSITIVE SENSOR BASED ON ELECTROCHEMICALLY REDUCED 
GRAPHENE OXIDE MODIFIED SCREEN-PRINTED CARBON ELECTRODE  

FOR SUNSET YELLOW DETERMINATION IN SOFT DRINKS 
 

A facile approach for preparation of reduced graphene oxide (ERGO) modified screen-printed carbon 
electrode (SPCE) was described using a direct electrochemical reduction of graphene oxide. As 
graphene modified surfaces were characterized using scanning electron microscopy (SEM) and cyclic 
voltammetry. The ERGO/SPCE sensor exhibited a remarkable enhancement of sensitivity towards 
Sunset yellow detection with the respect to unmodified SPCE. Using different pulse voltammetry (DPV), 
the peak current of the Sunset yellow was linearly increased toward SY concentration varying from 20-
1000 nM (R2 = 0.997) and limit of detection was estimated to 0.46 nM. This sensor was used to SY 
determination in soft drinks. The SY concentration in real samples is in good agreement with those 
determined by other electrochemical sensors developed in our laboratory. This result demonstrated 
that such simple modification process could be successfully applied to cheap SPCE to prepare highly 
sensitive modified SPCE sensor for monitoring other colorants and hazardous in foods as well as 
environment.    
Keyworks: graphene oxide, modified electrode, screen-printed-electrode, sunset yellow 
 
1. MỞ ĐẦU 
Phẩm màu Sunset Yellow (E110-SY) là phẩm 
màu tạo màu vàng đỏ thuộc nhóm azo được sử 
dụng phổ biến trong thực phẩm có nhiều ưu 
điểm như độ ổn định màu cao, giá thành thấp. 
Tuy nhiên sự có mặt của phẩm màu Sunset 
Yellow trong nước giải khát nói riêng và thực 
phẩm nói chung có thể gây nhiều ảnh hưởng 
xấu tới sức khỏe con người. Một số nghiên cứu 
gần đây chỉ ra rằng phẩm màu azo tổng hợp có 
thể gây đột biến [1], gây độc gen.[2] Ngoài ra 
chúng còn có thể gây nhức đầu chóng mặt 
viêm mũi, nghẹt mũi, nôn mửa, nổi mề đay, 
tiêu chảy… Vì vậy, phát hiện và xác định 

Sunset Yellow là điều cần thiết. Một số 
phương pháp đã được sử dụng để phân tích SY 
như phương pháp sắc kí lỏng hiệu năng cao 
(HPLC)[3,4], phương pháp quang phổ UV-
vis[5,6], quang phổ huỳnh quang[7], phương 
pháp điện hóa [8,9]… Trong đó, nổi bật hiện nay 
là phương pháp điện hóa sử dụng điện cực biến 
tính với độ nhạy cao, đơn giản, nhanh chóng và 
chi phí thấp dựa trên hoạt tính điện hóa của 
SY.  
Graphene trong những năm gần đây thu hút sự 
chú ý của các nhà khoa học trên thế giới nhờ 
vào các đặc tính đặc biệt như diện tích bề mặt 
lớn, giá rẻ, độ dẫn điện cao [10].  Do vậy, vật 
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liệu graphene được ứng dụng rộng rãi trong 
nhiều lĩnh vực khác nhau lưu trữ và chuyển 
hóa năng lượng [11,12], xúc tác quang hóa [13], 
sinh học [14], cảm biến [15]. Trong lĩnh vực chế 
tạo cảm biển trên cơ sở vật liệu graphene, hiện 
nay có 2 cách thức để tổng hợp nó. Thứ nhất 
đó là nhỏ dung dịch vật liệu graphene được 
phân tán trong dung môi [16,17,18,19]. Phương 
pháp này rất đơn giản tuy nhiên cũng tồn tại 
một số hạn chế như là rất khó kiểm soát được 
độ dày của lớp graphene biến tính, có thể tạo 
thành các kết tủa do sự tương tác stacking của 
các lớp graphene. Do đó một phương pháp cho 
phép tổng hợp màng vật liệu graphene có cấu 
trúc kiểm soát hơn luôn là điều mong muốn. 
Trong đó khử điện hóa vật liệu graphene oxide 
là phương pháp triển vọng cho phép đạt được 
mục đích trên. Có hai cách thức để tổng hợp 
vật liểu graphene oxide khử điện hóa (ERGO): 
(i) phân bố dung dịch grahene oxide có độ 
phân tán cao lên bề mặt điện cực, sau đó khử 
lớp GO bằng kĩ thuật điện hóa [20,21,22]; (ii) 
khử điện hóa trực tiếp dung dịch GO tạo thành 
vật liệu GO dạng khử có độ tan kém và kết tủa 
lên bề mặt điện cực (gọi là ERGO). Cảm biến 
điện hóa sử dụng ERGO tổng hợp được có độ 
nhạy cải thiện đáng kể, được ứng dụng trong 
phân tích nhiều loại hợp chất khác nhau như 
phenols [23,24], amines [25], dopamine, ascorbic 
and uric acid [26,27], glucose [28]. Tuy nhiên 
trong lĩnh vực phân tích Sunset yellow chỉ có 
vài cảm biến vật liệu graphene được tìm thấy: 
graphene-Ni biến tính điện cực carbon thủy 
tinh GCE [29], graphene-PTA biến tính GCE 
[30], graphene/Vàng nano biến tính GCE [31]. 
Gần đây, phát triển cảm biến sử dụng điện cực 
in (SPE) được chú ý nhờ cấu trúc đơn giản, 
gọn nhẹ gồm có hệ 3 điện cực (làm việc, đối và 
so sánh) được tích hợp trên 1 vật liệu mang, 
tuy nhiên giá thành lại rẻ có thể sản xuất hàng 
loạt. Nghiên cứu này tập trung nghiên cứu biến 
tính điện cực in (SPCE) bằng vật liệu graphene 
oxide khử điện hóa (ERGO) được tổng hợp 
trực tiếp từ dung dịch GO, sử dụng phân tích 
phẩm màu Sunset yellow trong nước giải khác. 
2. THỰC NGHIỆM 
2.1. Hóa chất và thiết bị 

Trong nghiên cứu này, các hóa chất được mua 
từ các hãng hóa chất với độ tinh khiết cao gồm 
Sunset Yellow (GLC, Đức), Potassium 
ferricyanide, Potassium ferrocyanide, 
Potassium chloride (Sigma) Sodium acetate, 
Na2SO4, Glucose, Acetic acid, Na2HPO4.2H2O, 
NaH2PO4.2H2O (Merck).  
2.2. Phương pháp điện hóa 
Tất cả các thí nghiệm điện hóa được thực hiện 
trên thiết bị máy quang điện hóa CIMPS 
(Zahner) được kết nối với máy tính và các 
thông số đo được điều khiển bằng phần mềm 
đi kèm. Các điện cực sử dụng trong nghiên cứu 
là điện cực in carbon SPCE của hãng Dropsen.  
Phương pháp CV được sử dụng đo trong dung 
dịch chứa 1mM K3Fe(CN)6/ K4Fe(CN)6 + 0.1 
M KCl, quét thế từ -0.2 đến 0.6 V, tốc độ quét 
50 mV/s và đệm acetate pH 6 chứa SY quét thế 
từ 0–0.8 V, tốc độ quét 50 mV/s. Phương pháp 
đo DPV được tiến hành làm giàu 0 V trong 3 
phút, với thông số đo gồm tốc độ quét 10 
mV/s, độ rộng bước thế 600 ms, chiều cao 
xung 50 mV, độ rộng xung 180 ms, thời gian 
tích phân 100 ms. Để xác định nồng độ SY, 
phương pháp thêm chuẩn được sử dụng. 
2.3. Tổng hợp cảm biến SPCE/ERGO 
Graphene oxide (GO) được tổng hợp bằng 
phương pháp Hummer sửa đổi. 60 ml 
H2SO4/H3PO4 (9:1, v:v) được khuấy đều trong 
bồn đá với nhiệt độ < 00C. Thêm vào hỗn hợp 
1.0 g graphite và 0.01 g H3BO3 khuấy đều. Sau 
đó, 6g KMnO4 được thêm từ từ vào dung dịch, 
sau đó gia nhiệt lên 350C trong 3 tiếng. Thêm 
60 ml H2O, gia nhiệt 980C 15 phút, rồi để 
nguội ở nhiệt độ phòng. 3ml H2O2 30% được 
thêm vào hỗn hợp, sau đó thêm 200 ml H2O. 
Dung dịch cuối cùng được ly tâm lấy chất rắn. 
Chất rắn được rửa ly tâm bằng HCl 1M 3 lần, 
aceton 3 lần, lọc rửa bằng diethyl ether rồi sấy 
khô ở 600C.  
GO được pha loãng với nước đề ion tạo dung 
dịch GO 1mg/ml, siêu âm 1 giờ, ly tâm 500 
rpm 20 phút loại bỏ phần rắn. Thêm 0.2 M 
LiClO4 vào dung dịch, siêu âm 15 phút. Điện 
cực SPCE được nhúng vào dung dịch 
GO/LiClO4, sục khí Ar 5 phút trước khi đo, 
quét thế tuần hoàn từ 0.6 đến -1.5 V, tốc độ 
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quét 50 mV/s trong 10 vòng thu được điện cực 
in biến tính graphene khử điện hóa 
(ERGO/SPCE). 
3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Tổng hợp GO khử điện hóa (ERGO) lên 
bề mặt điện cực in SPCE  
Quá trình tổng hợp điện cực biến tính 
ERGO/SPCE được thực hiện bằng phương 
pháp quét thế vòng tuần hoàn CV lặp lại 10 lần 
được trình bày tại Hình 1A. Tại vòng thứ nhất, 
xuất hiện 1 tín hiệu khử tại điện thế -0.9 được 
cho là tín hiệu đặc trưng của quá trình khử GO 
(các nhóm chức chứa oxy trên bề mặt graphene 
như –OH,-COOH, epoxide) [32]. Quá trình khử 
GO này cho phép hình thành GO dạng khử 
(ERGO) có độ tan kém và kết tủa lên bề mặt 
điện cực. Bên cạnh đó, tại các vòng tiếp theo 
nhận thấy sự gia tăng độ dày lớp điện dung. 
Kết quả này gợi ý rằng có sự hình thành lớp 
màng graphene lên bề mặt điện cực. Hình ảnh 
SEM khẳng định có sự phủ của 1 lớp vật liệu 
trên bề mặt ITO với cấu trúc nhàu nát rất đặc 
trưng của vật liệu graphene (Hình 1B).  
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Hình 1. (A) Tín hiệu CV quá trình khử GO trên 
bề mặt điện cực SPCE. Tốc độ quét 50 mV/s, 
10 vòng; (B) Hình ảnh SEM của ERGO phủ 

trên nền ITO 

3.2. Đặc tính hóa của điện cực ERGO/SPCE 
Tính chất điện hóa của điện cực biến tính 
ERGO/SPCE được đặc tính hóa sử dụng phương 
pháp CV với cặp oxi hóa khử [Fe(CN)6]3-/4 (Hình 
2). Kết quả CV biểu thị rằng tín hiệu của 
[Fe(CN)6]3-/4- được tăng rõ rệt trên ERGO/SPCE so 
với SPCE. Bên cạnh đó, độ tách pic (ΔEP) giảm từ 
280 mV với điện cực chưa biến tính xuống còn 80 
mV sau khi biến tính với ERGO, cho thấy khả năng 
trao đổi điện tử được cải thiện đáng kể [32]. Bên cạnh 
đó, dựa vào sự phụ thuộc của giá trị căn của vận tốc 
quét đến cường độ dòng pic, diện tích hoạt động 
điện hóa (ECSA) có thể tính toán được theo công 
thức (1). Giá trị ECSA của SPCE và ERGO/SPCE 
thu được lần lượt là 0.096 cm2 và 0.162 cm2, khẳng 
định biến tính ERGO cho phép cải thiện ECSA 
khoảng 1,7 lần. 

IP = (2.69 x 105) n3/2AD1/2Cv1/2 
 (1) 

trong đó n là số e trao đổi, A là diện tích hoạt 
động điện hóa (ECSA), D là hệ số khuếch tán 
của chất khử, và C là nồng độ chất khử. Từ 
phương trình tuyến tính thu được của sự phụ 
thuộc giữa cường độ dòng pic Ipa và v1/2, n =1, 
D = 6.67*10-6 cm-2s-1 và C = 1 mM.   
Tính chất điện hóa của SY được khảo sát với điện 
cực biến tính ERGO/SPCE. CV cho thấy rằng, tín 
hiệu SY tăng đáng kể khi sử dụng điện cực 
ERGO/SPCE. Thật vậy, điện cực ERGO/SPCE 
cho phép thu được tín hiệu thuận nghịch tại 0.58 V 
và có cường độ tăng rõ rệt so với điện cực SPCE 
cho tín hiệu không thuận nghịch tại 0.61 V và rất 
nhỏ (Hình 2a và 2c). Kết quả này khẳng định độ 
nhạy phân tích SY được cải thiện đáng kể khi sử 
dụng điện cực biến tính ERGO.  
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Hình 2. (A) Tín hiệu CV của SPCE và 

ERGO/SPCE trong dung dịch 0.1 M KCl + 
1mM K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6. Tốc độ quét 50 

mV/s. (B) CVs trong dung dịch đệm pH 6 chứa 
10 µM SY: (a) SPCE; (b) ERGO/SPCE không 

có SY và (c) ERGO/SPCE. 
 

3.3. Tính chất điện hóa Sunset Yellow sử 
dụng điện cực ERGO/SPCE  
3.3.1. Ảnh hưởng của pH đến tín hiệu của SY 
Tính chất điện hóa SY khi thay đổi giá trị pH 
được khảo sát trong khoảng từ 3 đến 8. Kết quả 
cho thấy có sự chuyển dời thế của pic về phía 
âm và cường độ dòng pic tăng dần khi pH tăng 
từ 3 đến 6, giảm dần khi pH tăng từ 6 đến 9. 
Do đó pH 6 được chọn làm pH tối ưu để tiến 
hành đo các thí nghiệm tiếp theo. 
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Hình 3: CV của 10 uM SY sử dụng điện cực 

ERGO/SPCE trong dung dịch đệm với giá trị 
pH từ 3 đến 8. Tốc độ quét v = 50 mV/s. 

3.3.2. Ảnh hưởng của tốc độ quét 
Ảnh hưởng của tốc độ quét đến cường độ dòng 
của tín hiệu SY được đánh giá bằng phương 
pháp CV hiển thị trong Hình A. Sự phụ thuộc 
tuyến tính giữa cường độ dòng pic I và vận tốc 
quét v cho thấy quá trình điện hóa của SY được 
kiểm sát bởi quá trình hấp phụ.  
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Hình 4. Ảnh hưởng của tốc độ quét đến tín 

hiệu CV với tốc độ quét từ 20-900mV/s. 
3.4. Tối ưu thông số làm giàu trong phương 
pháp xung vi phân 
Trong nghiên cứu này, điện cực ERGO/SPCE 
được sử dụng xác định SY trong đệm pH 6 
bằng kỹ thuật xung vi phân (DPV). Một số 
điều kiện cơ bản như thời gian làm giàu và thế 
làm giàu được khảo sát. Kết quả khảo sát thời 
gian làm giàu ở thế 0 V từ 0 đến 5 phút cho 
thấy sự tăng cường tín hiệu ngay ở phút đầu 
tiên, và giảm dần ở những phút tiếp theo. Tuy 
nhiên không có nhiều sự khác biệt trong 3 phút 
đầu nên thời gian làm giàu 3 phút được lựa 
chọn vì có độ sai số thấp nhất. Yếu tố thế làm 
giàu được khảo sát từ 0.0 đến 0.3 V cho thấy 
cường độ dòng tín hiệu giảm dần khi thế tăng 
từ 0 – 0.3V. Do đó thế 0V được lựa chọn cho 
những thí nghiệm tiếp theo. 
3.5. Sự phụ thuộc của cường độ dòng tín 
hiệu thu được vào nồng độ SY 
Để đánh giá khả năng xác định nồng độ SY 
trong dung dịch, sự phụ thuộc cường độ dòng 
tín hiệu Ip vào nồng độ SY được khảo sát và 
thiết lập phương trình hồi quy tuyến tính bậc 
nhất biểu diễn sự phụ thuộc đó. Kết quả thu 
được được trình bày ở Hình cho thấy cường độ 
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tín hiệu Ip tỉ lệ thuận với nồng độ SY trong 
khoảng từ 20 – 1000 nM. Giới hạn phát hiện 
tính theo công thức LOD=3σ/a (σ là độ lệch 
chuẩn tính theo đường chuẩn, a là hệ số chặn) 
là 0.46 nM. Phương trình tuyến tính IP (µA) = 
0.013C (nM) - 0.5045 (R2=0.9966). 
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Hình 5. Sự phụ thuộc cường độ dòng tín hiệu 

vào nồng độ SY từ 20 – 1000 nM. 
3.6. Độ bền, độ lặp lại, độ nhiễu 
Độ lặp lại của điện cực biến tính được đánh giá 
bằng phép đo DPV trong dung dịch PBS pH 6 
chứa 500 nM SY đo lặp lại 8 lần với điều kiện 
tối ưu. Độ lệch chuẩn tương đối RSD được tính 
toán là 1.35% cho thấy điện cực ERGO/SPCE 
có độ lặp lại tốt. Bên cạnh đó độ lặp lại giữa 3 
điện cực khác nhau đo bằng DPV với cùng 
điều kiện có RSD đạt 14%.  Khi đo độ bền 
điện cực biến tính hàng ngày, tín hiệu DPV bị 
sụt giảm ngay sau 24 giờ đo. Điều này cho 
thấy điện cực biến tính có độ lặp lại giữa các 
điện cực và độ bền kém, chỉ thích  hợp đo 
trong ngày. Tuy nhiên, kết quả thí nghiệm về 
khả năng chọn lọc tín hiệu của điện cực biến 
tính rất tốt. Với nồng độ chất nhiễu cao gấp 
100 lần nồng độ chất phân tích, các chất gồm 
KCl, Na2SO4, sodium citrate (SC), glucose 
(Glu) được coi như không gây ảnh hưởng đến 
tín hiệu với độ lệch tín hiệu thấp hơn 5%. 
3.7. Ứng dụng phân tích mẫu thật 
Dựa vào các kết quả thu được, điện cực biến 
tính ERGO/SPCE được tiến hành phân tích 
mẫu nước ngọt bằng phương pháp thêm chuẩn 
sử dụng DPV với điều kiện đã tối ưu. Mẫu 
nước ngọt Samurai được pha loãng bằng dung 

dịch đệm pH 6 (30 uL/6 mL), sau đó thêm các 
nồng độ SY xác đinh tạo thành dãy chuẩn và 
thu được tín hiệu trong Hình.  
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Hình 6. Tín hiệu DPV và đường tuyến tính của 
mẫu Samurai khi phân tích SY sử dụng đệm pH 

6. 
Mỗi điểm chuẩn được đo lặp lại 3 lần. Kết quả 
phân tích cho thấy nồng độ SY trong mẫu 
Samurai được xác định bằng DPV chứa 17.69 
µM (8 mg/L). Kết quả phân tích trong mẫu 
Samurai khin dung điện cực biến tính 
ERGO/SPCE rất gần với giá trị thu được khi 
sử dụng điện carbon thủy tinh biến tính 
graphene ERGO/GCE (16.88 uM); 
ERGO/Ni/GCE (16.98 uM).   
4. KẾT LUẬN 
Nghiên cứu này đã chỉ ra rằng sử dụng phương 
pháp điện hóa đơn giản cho phép tổng hợp vật 
liệu ERGO lên bề mặt điện cực in SPCE. Điện 
cực ERGO/SPCE thu được có độ nhạy cao khi 
phân tích phẩm màu Sunset Yellow với giới 
hạn phát hiện rất thấp 0.46 nM khi sử dụng 
phương pháp DPV. Cảm biến ERGO/SPCE có 
độ nhạy cao hoàn toàn có thể áp dụng cho các 
hợp chất độc hại khác trong lĩnh vực môi 
trường, thực phẩm. Hoặc chế tại thiết bị đo 
nhanh phân tích hiện trường sử dụng điện cực 
in biến tính là hướng đi đầy triển vọng. 
LỜI CẢM ƠN: Nhóm nghiên cứu cảm ơn Quỹ 
Nghiên cứu Khoa học cơ bản (NAFOSTED-
104.06-2016.42) và Viện Hàn lâm KHCN VN 
(VAST.CTG/08/16-18) đã tài trợ nghiên cứu 
này.  
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