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TOM TAT
Trong bai bao nay, vat liéu ZIF-67/¢-CsNs duoc tong hop va duoc sit dung dé bién
tinh dién cuc than thuy tinh d€ xac dinh dong thoi axit uric (URA) va
acetaminophen (ACE) véi tadc nhan tach pick cetyltrimethylammonium bromide
(CTAB). Dién cuc bién tinh két hop véi tdc nhan tach pick CTAB c6 su xtc tac dién
héa t6t d6i véi URA va ACE vdi cac tin hiéu dién hoéa 16 rang. Trong khoang nong
d6 0,2 uM to 6,5 uM, cuong do dong dinh oxi hoa twong quan tuyén tinh véi nong
do URA va ACE vdi giéi han phat hién la URA: 0,052 uM va ACE: 0,053 pM.

Tt khoa: acetaminophen, axit uric, g-CsN4, ZIF-67, von-ampe.

1. GIOI THIEU

Axit uric (viét tit URA) la hop chat di vong cé cong thiee phan tir CsHaN4Os,
day la san phdm cudi cung ctia qua trinh chuyén hoéa purine. Nong do URA trong mau
cao co thé cho thay su hién dién cua nhiéu bénh tat hoac réi loan sinh ly. Nong d6 URA
trong nuwdc tidu va trong mau cao dugc tim thdy ¢ nhitng bénh nhan mét bénh gut va
ting axit uric mau [1]. Acetaminophen (viét tit ACE) c6 cong thixc phan tir CsHoNO,
cting duoc biét dén voi tén goi paracetamol la thudc giam dau hiéu qua duoc st dung
lam giam dau phd bién lién quan dén nhiéu bd phén cta co thé [2]. Qua liéu ACE c6
thé gay ra sy tich lily chat chuyén hoéa doc hai gay doc cho gan va nhiém doc than
nghiém trong [3].

Ngay nay, do tinh chon loc, thoi gian phan tich nhanh, d6 nhay cao, gidi han
phat hién thap, chi phi thdp trong van hanh, va c6 thé phan tich truc tiép, ky thuat
phan tich dién hdéa duoc coi la phuong phap tiém ndng dé€ phan tich luong vét linh viee
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httu co hodc v co, dac biét trong cac hgp chat duoc phdm. URA va ACE tinh chat khw
O cac thé gan nhu nhau. Sy phat hién dong thoi trong cac hop chat nay déi khi khé
khin do anh huong ctia hiéu tng chong peak. C6 hai cach tiép can dé& khac phuc
nhitng nhuwgc diém nay trong phan tich dién hoa: i) st dung dién cuc duoc bién tinh
bang vat liéu lai nano d& cai thién sy twong tac ctia cac chat phan tich va dién cuc va
sau do lam tang sy phan tach pick ctia chat phan tich va cac tin hiéu dién hoa. i) Cach
ti€p can thi hai la sit dung cac chat hoat dong bé mat nhu mot tac nhan dé thac day su
tach pick.

Gan day, graphit carbon nitride (g-CsN4), c6 cau truc tuwong ty graphene, ndi bat
lén nhu mot vat liéu trién vong duoc sit dung cho dién hda hoc [4, 5] do bén nhiét va
héa hoc. ZIF-67 1a loai vat liéu khung hitu co kim loai, c6 cdu trtc hinh vi zeolitic SOD
duoc tao thanh nho sy lién két anion 2-methylimidazolate va cation cobalt. ZIF-67 ¢
cdu truc x0p, dién tich bé mdt 16n, va c6 nhiéu tam hoat dong, do dé n6 dugc tng
dung trong nhiéu linh viec nhw xdc tac, tach, va hap phu [6, 7]. Tuy nhién, ZIF-67 c6
tinh dan dién va do6 do bén co thap. Diéu nay giéi han né trong tng dung dién hoa.
Viéc két hop cac tinh chat noi trdi ctia ca ZIF-67 va g-CsNscd thé tao ra vat liéu da nang
trong ing dung dién hda cling nhu cac tng dung tiém nang khéc. Bai bao nay gidi
thiéu viéc tong hop vat liéu ZIF-67/g-CsNs voi su hd tro cua siéu Am/vi song. Sau do,
vat liéu d6 duoc st dung nhu 1a mot chét bién tinh dé€ phat trién dién cuc méi dung dé
xac dinh dong thoi URA va ACE véi CTAB la tac nhan tach pick.

2. THUC NGHIEM
2.1. Hoéa chat

Melamine (CsHsNe); cobaltous nitrat hexahydrate (Co(NOs)2.6H20, 99 %); 2-
methyl-imidazole  (CHsCsH:N:2H), axit uric = (GHiN«Os),  acetaminophen
(CHsCONHGCsH/OH), cetyltrimethylammonium bromide (viét tit la CTAB,
CH3s(CHz2)1sN(Br)(CHs)s), natri hidroxit (NaOH), axit clohidric (HCl), glucose (CeH120s),
sucrose (Ci2H2:011), natri oxalat (Na2C20s), natri nitrat (NaNQOs), canxi clorua (CaClz),
kali sulfat (K2SO4), amoni sulfat ((NH4)2SOx)), va kali bicarbonat (KHCOs), dwgc mua ttr
cong ty Merck, Dtrc. Axit phosphoric (HsPOs, 85 %), axit axetic (CHsCOOH), axit boric
(HsPOs), dwoc mua tir cong ty Daejung, Han Qudc. Hé dém Britton-Robinson (viét tat
la BR-BS) duoc stv dung cho khoang pH tir 2 dén 10. Hé dém dwoc pha béng cach trén
thé tich bang nhau HsBOs 0,04 M (2,04 /100 ml); H:PO: 0,04 M (2,8 ml HsPOs 85
%/100ml); va CHsCOOH 0,04 M (2,3 ml CHsCOOH béng/100 ml) da dwoc diéu chinh
dén pH mong mudn bang NaOH 0,2 M hodc HCI 0,2 M. Dung dich chudn géc URA 1 x
102 M va ACE 1 x 102 M duwoc pha hang ngay. Cac dung dich chuan khac duoc chuan
bi bang cach pha loang dung dich gdc véi dung dich d&ém BR-BS.
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2.2. Thiét bi

Nhiéu xa tia X (XRD) duoc do trén X-ray anode D8 Advance Bruker véi btic xa
Cu Ka (e0= 0,154 nm). Str dung hé thong phan tich hap phu thé tich Micromeritics 2020
dé ghi lai duong dang nhiét hdp phu/giai hap phu Nito. Cac thi nghiém dién héa dwoc
thiee hién bang may phan tich cuc phd CPA-HH5 (Viét Nam). Cac phép do von-ampe
dwoc thyee hién bf?mg cach st dung dién cuec than thay tinh (GCE, duong kinh 2,8 mm)
hodc GCE duoc bién tinh b:img vat liéu ZIF-67/g-CsNa (ZIF-67/9-CsNs-GCE) déng vai
tro 1a dién cyc lam viéc, dién cuc so sanh Ag/AgCl/3M KCl va dién cuc d6i platinium.

2.3. Diéu ché ZIF-67/g-CsNs

g-CsNa duoc tong hop theo tai liéu tham khao [8]. Thém 36 mg g-CsNs vao dung
dich cobalt nitrat & nhiét 6 phong, xt ly bang rung siéu am trong 1 gio. Thém tiép
dung dich 2-methylimidazole vao huyén phu ctia g-CsNs va cobalt nitrat. Tiép theo,
hdn hop dwoc chiéu vi séng trong 15 phut, két qua xuét hién két tia mau tim nhat
(ZIF-67/g-C5Ns). Cudi cting, rita két ttia ba lan bang etanol va say kho ¢ 80° C trong t
say.

2.4. Chuan bi cac dién cuc

Dién cuc than thuy tinh (GCE) (dwong kinh 2,8 mm) dwoc mai nhdn béng bing
cach stt dung bot nhom oxit 0,05 um va rira kj bang nudc cat. GCE duoc lam sach
bang rung siéu am 5 phut trong ethanol. Phan tan 2,0 mg ZIF-67/g-C:N: trong 1 ml
dung dich metanol bang séng siéu am trong 60 phtit, két qua la xuat hién huyén phu
mau tim déng nhat. Nho 5 pl dung dich huyén phu 1én bé mat dién cyc. Sau dé sdy
kho dién cuc ¢ nhiét do phong dé thu dugc dién cyc bién tinh ZIF-67/¢-CsN4/GCE.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Pac trung vat lieu

Str dung phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) dé nghién vat liéu tong hop duoc
(Hinh 1). Cac nhiéu xa dic trung ctia ZIF-67 (hinh 1a) duoc quan sat (CCDC671073),
cho thay vat liéu thu duoc 1a ZIF-67. D6i voi g-CsNs (hinh 1b), hai dinh nhiéu xa dic
trung cua ¢-CsNs xudt hién tai goc 26 = 13,4° va 27,5° twong ting v6i mdt mang tinh thé
(100) va (002) (JCPDS 87-1526) cting duoc quan sat ro [9]. Két qua XRD cta ZIF-67/¢-
CsNs (Hinh 1c), tat ca cac dinh déac trung ctaa ZIF-67 van duoc quan sat médc du tin hiéu
bi giam nhiéu.

Trong sudt qua trinh xtt ly bang séng siéu am, g-CsNu ¢ thé tach thanh nhiing
mang nhé va vi vy ciu trdc tinh thé gan nhw bi pha v&. Do d6, nhiéu xa XRD khong
dwgc quan sat thady ¢ Hinh 1lc. Tinh chat xdp ctia g-CsNs, ZIF-67 va cua ZIF-67/¢-CsNs
duoc xéac dinh bang phuwong phap dang nhiét hap phu/giai hap phu ni to. Hinh 1d cho
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thay, cdc mau cé duong dang nhiét loai IV véi duong cong kin H3 theo x&p loai
IUPAC. Dién tich bé mit riéng Sser ciia g-CsN4 1a 5 m2g, trong khi d6 ZIF-67 c6 dién
tich bé mat riéng 16n Seer = 1.330 m2-g~' do cdu triic dong nhat va trat tw sdp xép cao.
biéu dang lvu y la dién tich bé mat riéng cua ZIF-67/¢g-CsNs 16n hon nhiéu (Sser = 75
m2g-1) 5o v6i g-CsNa. Dién tich bé mét riéng 1én dan dén kha nang hap phu chat phan

tich c6 hiéu qua trong qua trinh phan tich dién hoa.
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Hinh 1. Gian &6 XRD ctia a) ZIF-67; b) g-CsNa XRD, va c) ZIF-67/¢-CsNy; d) dwong dang nhiét

3.2. Khao sat tinh chat dién héa

3.2.1. Anh huwong cac loai dién cuc
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Hinh 2. Cac duong CV ctia cac dién ciec khac nhau trong dung dich dém BR-BS 0,1 M ¢ pH 9
chtta n6ng d6 nhu nhau URA va ACE 0,5 mM

Hinh 2 thé hién duwong von ampe vong CV cta cac dién cyc khac nhau: GCE
khong bién tinh, g-CsNs/GCE, ZIF-67/GCE va ZIF-67-¢g-CsNs/GCE. Nhu da thdy trong
hinh, st oxi héa ctia URA va ACE xay ra 6 cung thé€ oxy hda, két qua la hai pick nay bi
chong 1én nhau. Tuy nhién, véi cac dién cuc bién tinh thi 2 pick da tach ra thay ro.
Khoang cach gitta 2 pick twong tng la 0,10 V; 0,07 V va 0,11 V ddi véi g-CsN+/GCE,
ZIF-67/GCE, va ZIF-67-g-CsN4/GCE. Cuong d6 pick oxi héa cua URA va ACE d6i véi
dién cuc ZIF-67/¢-CsNs/GCE twong duwong nhau la 3,06 va 3,11 lan, twong tu d6i voi g-
CsN4/GCE; va 2,21 va 2,35 Tan ¢ ZIF-67/GCE. Nhiing két qua nay cho thdy ZIF-67/g-
CsN: da cai thién dang ké kha nang trao d6i dién tir va do do6 lam tang sy oxy hoa doi
voi URA va ACE.

3.2.2. Anh hwong ctia CTAB
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Hinh 3. a) Puong von ampe vong CV cua ZIF-67/¢-CsNs/GCE trong dung dich dém BR-BS 0,1 M
chtta Cura= Cace=0,5mM va cdc ndong do CTAB khac nhau; b) Su tach gitra 2 pick 1a mot ham
sO ctia nong do CTAB.
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St dung phwong phap von-ampe vong dé khao sat anh hudéng ctia nong do
CTAB dén kha néang tach pick URA va ACE véi Cura = Cace = 0,5 mM va cac nong do
CTAB khéac nhau (Hinh 3a). Hinh 3b cho thdy, kha nang tach pick (AE) tang 1én khi
tang nong do CTAB va dat cuc dai 6 nong do CTAB 150 uM (AE = 0,18 V). Ti€p tuc
tang nong do CTAB dan dén giam nhe AE. Diéu dang cht y 1a kha néng oxy hda ctia
ACE 6 0,25 V duwong nhu khong d6i trong khi kha ndng oxy hda ctia URA chuyén dich
vé phia it dwong hon khi ting néng do CTAB. Ly do c6 thé 1a cac phan tie CTAB tap
hop trén bé mat dién cue bién tinh tao thanh mixen khi phéan tach ACE va URA. Do d6,
stt dung néng d6 CTAB =150 pM la phu hop cho cac nghién ctru tiép theo.

Hiéu Gng gia ting tin hiéu dién hda cho thdy CTAB lam tang kha nang tach
pick ACE va URA. Diéu nay cho thdy, vat liéu ZIF-67/¢-CsNs dong vai trdo quan trong
trong viéc cai thién téc do chuyén dién tir cuia ACE va URA va mang lai hoat dong
chuyén dién ti tuyét voi d6i vdi cac phan tng oxi hoa-khtr. Boi vi ZIF-67 bao gom cac
vong thom chita lién két ghép doi sp? cua imidazole (twong tac m—m), twong tac m-m
gitra cdu truc phenyl cia URA, ACE va cau tric imidazole 3 chiéu ctia ZIF-67/9-C3Na ¢d
xu hwéng dé hap phu lén bé mt dién cuc hon. Lién két phdi tri ctia cdc nguyén te ni to
chat phan tich véi cac ion Co (II) thu hut ACE va URA 1én bé mat dién cuc bién tinh.
Hon ntta, g-CsNs4 khién cho dién t& linh dong hon trong phan ting oxi hda-khtr. Thém
vao do, tac nhan tach pick CTAB cling dong gép vao qua trinh tach tin hiéu dién hoa
t6t hon. Do d6, viéc két hop cac hiéu ting trén thiic day su chuyén electron va dan dén
lam tang cac tin hiéu dién hoa.

3.3. Khoang tuyén tinh

Hinh 4a trinh bay cac dwong DPV khi thém URA hodc ACE va ¢d dinh nong do
chat kia. Cuong d6 dong dinh anot tang tuyén tinh (Ipura = 0,09 + 5,69Cura, 1 = 0,995)
v6i nong do URA ¢ khoang 0,02 dén 0,65 uM khi ¢ méat ACE véi gidi han phat hién
(LOD) 1a 0,055 pM (Hinh 4b). Turong tu véi ACE (Ipace = 0,15 + 5,63Cace, r = 0,997) véi
gidi han phat hién la 0,056 pM (Hinh 4c va 4d). Hinh 5a trinh bay cdc dwong DP-DPV
khi thém dong thoi URA va ACE ¢ khoang nong dd 0,02 - 0,65 uM. D06 thi tuyén tinh
cua Ip, ura va Ip, ace vi nong do URA va ACE dugc mo ta ¢ Hinh 5b. Cac phuong trinh
ho6i quy tuyén tinh nhu sau:

Ipura = 0,06 + 5,81Cura, r=0,998 1)
Ip.ace = 0,14 + 5,84Cact, r=0,999 @)

Gidi han phat hién LOD cua URA va ACE lan lwot 14 0,052 uM va 0,053 uM.
Gia tri LOD ctia URA va ACE trong hon hop ciing twong ty nhu trén va theo quan
diém ca nhan qua trinh oxi hda cua cac hgp chét ¢ dién cuc khong gay ra bat ky su anh
huong nao.
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Céac phuong trinh hoi quy tuyén tinh cta cuong d6 dong dinh véi nong do
chat phan tich duoc biéu thi nhu sau:
I, ura = (0,06 + 0,05) + (5,82 + 0,03) x Cura r=0,998 3)
I, ace = (0,14 £ 0,04) + (5,84 = 0,11) x Cace r=0,999 4)
Trong khoang nong do tir 0,02 dén 0,65 uM déi voi URA va ACE, gia tri LOD
cua URA va ACE Ian luot la 0,052 uM va 0,053 uM. Bang 1 dé cap dén gidi han phat
hién ctia dién cuwc ZIF-67/¢-CsN4 so véi cac dién cuc nghién cttu duoc cong bo. Dién
cye trong nghién ctru nay cé gidi han phat hién thadp hon nhiéu khi xac dinh URA va
ACE so v6i hau hét cac dién cuc bién tinh bﬁng cac vat liéu khac.
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Hinh 4. Cac duong Von-Ampe DPV ctia ZIF-67/CsN4/GCE trong BR-BS 0,1M pH 9 chtta a)
CTAB 150 uM, ACE 0,2 uM; noéng dé URA thay do6i tit 0,02 dén 0,65 uM; b) D06 thi tuyén tinh
cua cuong do dong dinh anot véi nong do URA; ¢) CTAB 150 uM, URA 0,2 uM nong d6 ACE
thay doi tir 0,02 dén 0,65 uM; d) D6 thi tuyén tinh ctia cuong do dong dinh anot vdi néng do

ACE
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(b)
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Hinh 5. a) Cac duong DPV ctia ZIF-67/g-CsNs/GCE trong BR-BS 0,1 M pH 9 chtta nong d6 bang
nhau ctia chat phan tich bién dong tix 0,2 dén 6,5 uM; b) D6 thi tuyén tinh ceong d6 dong dinh

anot voi nong do chat phan tich.

Bang 1. So sanh LOD va khoang tuyén tinh ctia mét s6 dién cuc bién tinh dung dé€ xac dinh

URA va ACE.
LOD
Dién cuc Khoang tuyén tinh (LM) Tai Iiéu7 tham
(uUM) (URA/ACE) khao
URA ACE
Ionic Liquid/CNT/Chit -
onic Liquid/CNT/Chitosan- ) o001 -400) 034 0,24 [10]
CGE
Thiol functional ferrocene
derivative stabilized Au
NP
s/ , (0,6-92)/(05-46) 02 01 [11]
carbon dots nanocomposite
coupling with graphene-
GCE
SWCNT/chitosan/ ionic (3 - 320/2 - 200) 057 011 [12]
liquid nanocomposite-GCE ’ ’
MCNT/Chit C ite-
[Chitosan Composite- ) 400,/ 0 2500 04 0,16 [13]
GCE
ZIF-67/3-CsNi-GCE (0,2-6,5)/(02-65) 0,052 0,053 Nghién ctru nay

Ghi chii: MCNT: 6ng Nano cacbon da twong; SWCNT: (5ng Nano Cacbon don twong; GCE: Dién ciec
than thuy tinh.
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4. KET LUAN

liéu

cure

ZIF-67/¢-CsNs duoc tong hop thanh cdng co sy hd tro cua song siéu am. Vat
thu duoc cd dién tich bé mat riéng 16n va d6 6n dinh cao & khoang pH 3-12. Dién
ZIF-67/¢-CsN4 c6 d¢ On dinh va d¢ 1ap lai cao trong cac phép do 1ap lai. Phuong

phap nay tiét kiém thoi gian, dé thuc hién, d6 6n dinh, d6 nhay cao véi giéi han phat

hién thap. Két qua nay mo ra kha nang 4p dung phuong phép dé phan tich mau trong
thuc té.
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SIMULTANEOUS DETERMINATION OF URIC ACID AND ACETAMINOPHN
BY VOLTAMMETRIC WITH ZIF-67/g-CsNs - MODIFIED ELECTRODE

Huynh Truong Ngo'?*, Le Thi Hoa', Tran Si Thanh3
Faculty of Chemistry, University of Sciences, Hue University
2Department of Food Safety and Hygiene, Thua Thien Hue Province
2Department of Education and Training, Dac Nong Province
*Email: huynhtruongngo@gmail.com
ABSTRACT

In the paper, the synthesis of ZIF-67/g-CsN4 and its application to the voltammetry
analysis of wuric acid (URA) and acetaminophen (ACE) using
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as a discrimation agent are performed.
The modified electrode, ZIF-67/¢g-CsNs/CGE exhibits the excellent electrocatalytic
activity toward the oxidation of URA and ACE. The intensity of current peak is
linearly propostional to the analyte concentration in the range of 0.2 uM to 6.5 uM.
The limit of detection is 0.052 uM for URA and 0.053 pM for ACE.

Keywords: acetaminophen, uric acid, g-CsN4, ZIF-67, von-ampe

10



TAP CHI KHOA HOC VA CONG NGHE, Truong Pai hoc Khoa hoc, DH Hué Tap 16, S8 2 (2020)

Huynh Truong Ngo sinh ngay 01/6/1978 tai Thita Thién Hué. Ong t&t
nghiép ct nhan chuyén nganh Hoa hoc tai treong Dai hoc Khoa hoc, PH
Hué nam 2000, t6t nghiép thac si chuyén nganh Héa hoc Phéan tich nam
2008 tai truong Pai hoc Khoa hoc, PHH Hué. Ong cong tac tai Chi cuc
An toan vé sinh thwe phdm, S&' Y t€ Thira Thién Hué tir ndm 2009.

Linh vwc nghién ciru: An toan vé sinh thuc pham, Hoéa ly thuyét va Hoa
ly.

Trin S§ Thanh sinh ngay 09/03/1979 tai Binh Dinh. Ong t5t nghiép
Truong Pai hoc st pham Quy Nhon, hoc thac sy tai Trieong Pai hoc su
pham Ha Noi.

Linh viwec nghién ciru: Hoa ly thuyét va Hoa ly.

Lé Thi Hoa Sinh ngay 04/8/1975 tai Thira Thién Hué. Ba t6t nghiép cw
nhan nganh Hoéa hoc ndm 1997 va thac si chuyén nganh Hoa ly thuyét va
Hoéa ly ndm 2002 tai Truong Pai hoc Pai hoc Su pham, PH Hué; nhan
hoc vi tién si ndm 2014 tai Truong Pai hoc Khoa hoc, PH Hué. Ba cong
tac tai Khoa Héa hoc, truong Dai hoc Khoa hoc, PH Hué tir ndam 1999.

Linh vwc nghién citu: Héa ly thuyét, Vat liéu nano.

11






