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TÓM TẮT 

Trong bài báo này, vật liệu ZIF-67/g-C3N4 được tổng hợp và được sử dụng để biến 

tính điện cực than thủy tinh để x{c định đồng thời axit uric (URA) và 

acetaminophen (ACE) với tác nhân tách pick cetyltrimethylammonium bromide 

(CTAB). Điện cực biến tính kết hợp với tác nhân tách pick CTAB có sự xúc t{c điện 

hóa tốt đối với URA và ACE với các tín hiệu điện hóa rõ ràng. Trong khoảng nồng 

độ 0,2 µM to 6,5 µM, cường độ dòng đỉnh oxi hóa tương quan tuyến tính với nồng 

độ URA và ACE với giới hạn phát hiện là URA: 0,052 µM và ACE: 0,053 µM.  

Từ khóa: acetaminophen, axit uric, g-C3N4, ZIF-67, von-ampe. 

 

1. GIỚI THIỆU 

 Axit uric (viết tắt URA) là hợp chất dị vòng có công thức phân tử C5H4N4O3, 

đ}y l| sản phẩm cuối cùng của quá trình chuyển hóa purine. Nồng độ URA trong máu 

cao có thể cho thấy sự hiện diện của nhiều bệnh tật hoặc rối loạn sinh lý. Nồng độ URA 

trong nước tiểu và trong máu cao được tìm thấy ở những bệnh nhân mắt bệnh gút và 

tăng axit uric m{u [1]. Acetaminophen (viết tắt ACE) có công thức phân tử C8H9NO2, 

cũng được biết đến với tên gọi paracetamol là thuốc giảm đau hiệu quả được sử dụng 

làm giảm đau phổ biến liên quan đến nhiều bộ phận của cơ thể [2]. Quá liều ACE có 

thể gây ra sự tích lũy chất chuyển hóa độc hại g}y độc cho gan và nhiễm độc thận 

nghiêm trọng [3].  

 Ngày nay, do tính chọn lọc, thời gian phân tích nhanh, độ nhạy cao, giới hạn 

phát hiện thấp, chi phí thấp trong vận hành, và có thể phân tích trực tiếp, kỹ thuật 

phân tích điện hóa được coi l| phương ph{p tiềm năng để phân tích lượng vết lĩnh vực 
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hữu cơ hoặc vô cơ, đặc biệt trong các hợp chất dược phẩm. URA và ACE tính chất khử 

ở các thế gần như nhau. Sự phát hiện đồng thời trong các hợp chất n|y đôi khi khó 

khăn do ảnh hưởng của hiệu ứng chồng peak. Có hai cách tiếp cận để khắc phục 

những nhược điểm n|y trong ph}n tích điện hóa: i) sử dụng điện cực được biến tính 

bằng vật liệu lai nano để cải thiện sự tương t{c của các chất ph}n tích v| điện cực và 

sau đó l|m tăng sự phân tách pick của chất phân tích và các tín hiệu điện hóa. ii) Cách 

tiếp cận thứ hai là sử dụng các chất hoạt động bề mặt như một t{c nh}n để thúc đẩy sự 

tách pick.  

Gần đ}y, graphit carbon nitride (g-C3N4), có cấu trúc tương tự graphene, nổi bật 

lên như một vật liệu triển vọng được sử dụng cho điện hóa học [4, 5] do bền nhiệt và 

hóa học. ZIF-67 là loại vật liệu khung hữu cơ kim loại, có cấu trúc hình vị zeolitic SOD 

được tạo thành nhờ sự liên kết anion 2-methylimidazolate và cation cobalt. ZIF-67 có 

cấu trúc xốp, diện tích bề mặt lớn, và có nhiều tâm hoạt động, do đó nó được ứng 

dụng trong nhiều lĩnh vực như xúc t{c, t{ch, và hấp phụ [6, 7]. Tuy nhiên, ZIF-67 có 

tính dẫn điện v| độ độ bền cơ thấp. Điều này giới hạn nó trong ứng dụng điện hóa. 

Việc kết hợp các tính chất nổi trội của cả ZIF-67 và g-C3N4 có thể tạo ra vật liệu đa năng 

trong ứng dụng điện hóa cũng như c{c ứng dụng tiềm năng kh{c. Bài báo này giới 

thiệu việc tổng hợp vật liệu ZIF-67/g-C3N4 với sự hỗ trợ của siêu }m/vi sóng. Sau đó, 

vật liệu đó được sử dụng như l| một chất biến tính để phát triển điện cực mới dùng để 

x{c định đồng thời URA và ACE với CTAB là tác nhân tách pick.  

 

2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất 

 Melamine (C3H6N6); cobaltous nitrat hexahydrate (Co(NO3)2.6H2O, 99 %); 2-

methyl-imidazole (CH3C3H2N2H), axit uric (C5H4N4O3), acetaminophen 

(CH3CONHC6H4OH), cetyltrimethylammonium bromide (viết tắt là CTAB, 

CH3(CH2)15N(Br)(CH3)3), natri hidroxit (NaOH), axit clohidric (HCl), glucose (C6H12O6), 

sucrose (C12H22O11), natri oxalat (Na2C2O4), natri nitrat (NaNO3), canxi clorua (CaCl2), 

kali sulfat (K2SO4), amoni sulfat ((NH4)2SO4)), và kali bicarbonat (KHCO3), được mua từ 

công ty Merck, Đức. Axit phosphoric (H3PO4, 85 %), axit axetic (CH3COOH), axit boric 

(H3PO3), được mua từ công ty Daejung, Hàn Quốc. Hệ đệm Britton-Robinson (viết tắt 

là BR-BS) được sử dụng cho khoảng pH từ 2 đến 10. Hệ đệm được pha bằng cách trộn 

thể tích bằng nhau H3BO3 0,04 M (2,04 g/100 ml); H3PO4 0,04 M (2,8 ml H3PO4 85 

%/100ml); và CH3COOH 0,04 M (2,3 ml CH3COOH băng/100 ml) đã được điều chỉnh 

đến pH mong muốn bằng NaOH 0,2 M hoặc HCl 0,2 M. Dung dịch chuẩn gốc URA 1 x 

10-2 M và ACE 1 x 10-2 M được pha hàng ngày. Các dung dịch chuẩn kh{c được chuẩn 

bị bằng cách pha loãng dung dịch gốc với dung dịch đệm BR-BS. 
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2.2. Thiết bị 

 Nhiễu xạ tia X (XRD) được đo trên X-ray anode D8 Advance Bruker với bức xạ 

Cu Kα ( = 0,154 nm). Sử dụng hệ thống phân tích hấp phụ thể tích Micromeritics 2020 

để ghi lại đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp phụ Nitơ. Các thí nghiệm điện hóa được 

thực hiện bằng máy phân tích cực phổ CPA-HH5 (Việt Nam). C{c phép đo von-ampe 

được thực hiện bằng cách sử dụng điện cực than thủy tinh (GCE, đường kính 2,8 mm) 

hoặc GCE được biến tính bằng vật liệu ZIF-67/g-C3N4 (ZIF-67/g-C3N4-GCE) đóng vai 

trò l| điện cực làm việc, điện cực so sánh Ag/AgCl/3M KCl v| điện cực đối platinium. 

2.3. Điều chế ZIF-67/g-C3N4 

 g-C3N4 được tổng hợp theo tài liệu tham khảo [8]. Thêm 36 mg g-C3N4 vào dung 

dịch cobalt nitrat ở nhiệt độ phòng, xử lý bằng rung siêu âm trong 1 giờ. Thêm tiếp 

dung dịch 2-methylimidazole vào huyền phù của g-C3N4 và cobalt nitrat. Tiếp theo, 

hỗn hợp được chiếu vi sóng trong 15 phút, kết quả xuất hiện kết tủa màu tím nhạt 

(ZIF-67/g-C3N4). Cuối cùng, rửa kết tủa ba lần bằng etanol và sấy khô ở 80o C trong tủ 

sấy. 

2.4. Chuẩn bị các điện cực 

 Điện cực than thủy tinh (GCE) (đường kính 2,8 mm) được mài nhẵn bóng bằng 

cách sử dụng bột nhôm oxit 0,05 µm và rửa kỹ bằng nước cất. GCE được làm sạch 

bằng rung siêu âm 5 phút trong ethanol. Phân tán 2,0 mg ZIF-67/g-C3N4 trong 1 ml 

dung dịch metanol bằng sóng siêu âm trong 60 phút, kết quả là xuất hiện huyền phù 

m|u tím đồng nhất. Nhỏ 5 µl dung dịch huyền phù lên bề mặt điện cực. Sau đó sấy 

khô điện cực ở nhiệt độ phòng để thu được điện cực biến tính ZIF-67/g-C3N4/GCE. 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng vật liệu  

 Sử dụng phương ph{p nhiễu xạ tia X (XRD) để nghiên vật liệu tổng hợp được 

(Hình 1). Các nhiễu xạ đặc trưng của ZIF-67 (hình 1a) được quan sát (CCDC671073), 

cho thấy vật liệu thu được là ZIF-67. Đối với g-C3N4 (hình 1b), hai đỉnh nhiễu xạ đặc 

trưng của g-C3N4 xuất hiện tại góc 2θ = 13,4° v| 27,5° tương ứng với mặt mạng tinh thể 

(100) và (002) (JCPDS 87-1526) cũng được quan sát rõ [9]. Kết quả XRD của ZIF-67/g-

C3N4 (Hình 1c), tất cả c{c đỉnh đặc trưng của ZIF-67 vẫn được quan sát mặc dù tín hiệu 

bị giảm nhiều. 

 Trong suốt quá trình xử lý bằng sóng siêu âm, g-C3N4 có thể tách thành những 

mảng nhỏ và vì vậy cấu trúc tinh thể gần như bị phá vỡ. Do đó, nhiễu xạ XRD không 

được quan sát thấy ở Hình 1c. Tính chất xốp của g-C3N4, ZIF-67 và của ZIF-67/g-C3N4 

được x{c định bằng phương ph{p đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp phụ ni tơ. Hình 1d cho 
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thấy, các mẫu có đường đẳng nhiệt loại IV với đường cong kín H3 theo xếp loại 

IUPAC. Diện tích bề mặt riêng SBET của g-C3N4 là 5 m2·g–1, trong khi đó ZIF-67 có diện 

tích bề mặt riêng lớn SBET = 1.330 m2·g–1 do cấu trúc đồng nhất và trật tự sắp xếp cao. 

Điều đ{ng lưu ý là diện tích bề mặt riêng của ZIF-67/g-C3N4 lớn hơn nhiều (SBET = 75 

m2·g–1) so với g-C3N4. Diện tích bề mặt riêng lớn dẫn đến khả năng hấp phụ chất phân 

tích có hiệu quả trong quá trình phân tích điện hóa. 
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Hình 1. Giản đồ XRD của a) ZIF-67; b) g-C3N4 XRD, và c) ZIF-67/g-C3N4; d) đường đẳng nhiệt 

hấp phụ/giải hấp phụ ni tơ của ZIF-67, g-C3N4, và ZIF-67/g-C3N4. 

3.2. Khảo sát tính chất điện hóa 

3.2.1. Ảnh hưởng các loại điện cực 
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Hình 2. C{c đường CV của c{c điện cực khác nhau trong dung dịch đệm BR-BS 0,1 M ở pH 9 

chứa nồng độ như nhau URA và ACE 0,5 mM 

Hình 2 thể hiện đường von ampe vòng CV của c{c điện cực khác nhau: GCE 

không biến tính, g-C3N4/GCE, ZIF-67/GCE và ZIF-67-g-C3N4/GCE. Như đã thấy trong 

hình, sự oxi hóa của URA và ACE xảy ra ở cùng thế oxy hóa, kết quả là hai pick này bị 

chồng lên nhau. Tuy nhiên, với c{c điện cực biến tính thì 2 pick đã t{ch ra thấy rõ. 

Khoảng cách giữa 2 pick tương ứng l| 0,10 V; 0,07 V v| 0,11 V đối với g-C3N4/GCE, 

ZIF-67/GCE, và ZIF-67-g-C3N4/GCE. Cường độ pick oxi hóa của URA và ACE đối với 

điện cực ZIF-67/g-C3N4/GCE tương đương nhau l| 3,06 v| 3,11 lần, tương tự đối với g-

C3N4/GCE; và 2,21 và 2,35 lần ở ZIF-67/GCE. Những kết quả này cho thấy ZIF-67/g-

C3N4 đã cải thiện đ{ng kể khả năng trao đổi điện tử và do đó l|m tăng sự oxy hóa đối 

với URA và ACE. 

3.2.2. Ảnh hưởng của CTAB 
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Hình 3. a) Đường von ampe vòng CV của ZIF-67/g-C3N4/GCE trong dung dịch đệm BR-BS 0,1 M 

chứa CURA = CACE = 0,5 mM và các nồng độ CTAB khác nhau; b) Sự tách giữa 2 pick là một hàm 

số của nồng độ CTAB. 
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 Sử dụng phương ph{p von-ampe vòng để khảo sát ảnh hưởng của nồng độ 

CTAB đến khả năng t{ch pick URA và ACE với CURA = CACE = 0,5 mM và các nồng độ 

CTAB khác nhau (Hình 3a). Hình 3b cho thấy, khả năng t{ch pick (ΔE) tăng lên khi 

tăng nồng độ CTAB v| đạt cực đại ở nồng độ CTAB 150 µM (ΔE = 0,18 V). Tiếp tục 

tăng nồng độ CTAB dẫn đến giảm nhẹ ΔE. Điều đ{ng chú ý l| khả năng oxy hóa của 

ACE ở 0,25 V dường như không đổi trong khi khả năng oxy hóa của URA chuyển dịch 

về phía ít dương hơn khi tăng nồng độ CTAB. Lý do có thể là các phân tử CTAB tập 

hợp trên bề mặt điện cực biến tính tạo thành mixen khi phân tách ACE và URA. Do đó, 

sử dụng nồng độ CTAB = 150 µM là phù hợp cho các nghiên cứu tiếp theo. 

Hiệu ứng gia tăng tín hiệu điện hóa cho thấy CTAB l|m tăng khả năng t{ch 

pick ACE và URA. Điều n|y cho thấy, vật liệu ZIF-67/g-C3N4 đóng vai trò quan trọng 

trong việc cải thiện tốc độ chuyển điện tử của ACE và URA và mang lại hoạt động 

chuyển điện tử tuyệt vời đối với các phản ứng oxi hóa-khử. Bởi vì ZIF-67 bao gồm các 

vòng thơm chứa liên kết ghép đôi sp2 của imidazole (tương t{c π−π), tương t{c π−π 

giữa cấu trúc phenyl của URA, ACE và cấu trúc imidazole 3 chiều của ZIF-67/g-C3N4 có 

xu hướng dễ hấp phụ lên bề mặt điện cực hơn. Liên kết phối trí của các nguyên tử ni tơ 

chất phân tích với các ion Co (II) thu hút ACE và URA lên bề mặt điện cực biến tính. 

Hơn nữa, g-C3N4 khiến cho điện tử linh động hơn trong phản ứng oxi hóa-khử. Thêm 

v|o đó, t{c nh}n t{ch pick CTAB cũng đóng góp v|o qu{ trình t{ch tín hiệu điện hóa 

tốt hơn. Do đó, việc kết hợp các hiệu ứng trên thúc đẩy sự chuyển electron và dẫn đến 

l|m tăng c{c tín hiệu điện hóa.  

3.3. Khoảng tuyến tính 

Hình 4a trình bày c{c đường DPV khi thêm URA hoặc ACE và cố định nồng độ 

chất kia. Cường độ dòng đỉnh anot tăng tuyến tính (Ip,URA = 0,09 + 5,69CURA, r = 0,995) 

với nồng độ URA ở khoảng 0,02 đến 0,65 µM khi có mặt ACE với giới hạn phát hiện 

(LOD) là 0,055 µM (Hình 4b). Tương tự với ACE (Ip,ACE = 0,15 + 5,63CACE, r = 0,997) với 

giới hạn phát hiện là 0,056 µM (Hình 4c và 4d). Hình 5a trình bày các đường DP-DPV 

khi thêm đồng thời URA và ACE ở khoảng nồng độ 0,02 - 0,65 µM. Đồ thị tuyến tính 

của Ip, URA và Ip, ACE với nồng độ URA v| ACE được mô tả ở Hình 5b. C{c phương trình 

hồi quy tuyến tính như sau: 

Ip,URA = 0,06 + 5,81CURA,  r = 0,998   (1) 

Ip,ACE = 0,14 + 5,84CACE,  r = 0,999  (2) 

Giới hạn phát hiện LOD của URA và ACE lần lượt là 0,052 μM và 0,053 μM. 

Giá trị LOD của URA và ACE trong hỗn hợp cũng tương tự như trên và theo quan 

điểm cá nhân quá trình oxi hóa của các hợp chất ở điện cực không gây ra bất kỳ sự ảnh 

hưởng nào.  



 

 

TẠP CHÍ KHOA HỌC VÀ CÔNG NGHỆ, Trường Đại học Khoa học, ĐH Huế Tập 16, Số 2 (2020) 

7 

C{c phương trình hồi quy tuyến tính của cường độ dòng đỉnh với nồng độ 

chất ph}n tích được biểu thị như sau: 

Ip, URA = (0,06 ± 0,05) + (5,82 ± 0,03) x CURA r = 0,998 (3) 

Ip, ACE = (0,14 ± 0,04) + (5,84 ± 0,11) x CACE r = 0,999 (4) 

Trong khoảng nồng độ từ 0,02 đến 0,65 μM đối với URA và ACE, giá trị LOD 

của URA và ACE lần lượt l| 0,052 μM v| 0,053 μM. Bảng 1 đề cập đến giới hạn phát 

hiện của điện cực ZIF-67/g-C3N4 so với c{c điện cực nghiên cứu được công bố. Điện 

cực trong nghiên cứu này có giới hạn phát hiện thấp hơn nhiều khi x{c định URA và 

ACE so với hầu hết c{c điện cực biến tính bằng các vật liệu khác. 
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Hình 4. C{c đường Von-Ampe DPV của ZIF-67/C3N4/GCE trong BR-BS 0,1M pH 9 chứa a) 

CTAB 150 µM, ACE 0,2 µM; nồng độ URA thay đổi từ 0,02 đến 0,65 µM; b) Đồ thị tuyến tính 

của cường độ dòng đỉnh anot với nồng độ URA; c) CTAB 150 µM, URA 0,2 µM nồng độ ACE 

thay đổi từ 0,02 đến 0,65 µM; d) Đồ thị tuyến tính của cường độ dòng đỉnh anot với nồng độ 

ACE 
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Hình 5. a) C{c đường DPV của ZIF-67/g-C3N4/GCE trong BR-BS 0,1 M pH 9 chứa nồng độ bằng 

nhau của chất phân tích biến động từ 0,2 đến 6,5 µM; b) Đồ thị tuyến tính cường độ dòng đỉnh 

anot với nồng độ chất phân tích. 

Bảng 1. So sánh LOD và khoảng tuyến tính của một số điện cực biến tính dùng để x{c định 

URA và ACE. 

Điện cực 
Khoảng tuyến tính 

(µM) (URA/ACE) 

LOD 

(µM) 
Tài liệu tham 

khảo 

URA ACE 

Ionic Liquid/CNT/Chitosan-

CGE 
(2 - 450)/1 - 400) 0,34 0,24 [10] 

Thiol functional ferrocene 

derivative stabilized Au 

NPs/ 

carbon dots nanocomposite 

coupling with graphene-

GCE 

(0,6 - 9,2)/(0,5 - 46) 0,2 0,1 [11] 

SWCNT/chitosan/ ionic 

liquid nanocomposite-GCE 
(3 - 320)/(2 - 200) 0,27 0,11 [12] 

MCNT/Chitosan Composite-

GCE 
(10 - 400)/ (2 - 250) 0,4 0,16 [13] 

ZIF-67/g-C3N4-GCE (0,2 - 6,5)/(0,2 - 6,5) 0,052 0,053 Nghiên cứu này 

Ghi chú: MCNT: Ống Nano cacbon đa tường; SWCNT: Ống Nano Cacbon đơn tường; GCE: Điện cực 

than thủy tinh. 
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4. KẾT LUẬN 

 ZIF-67/g-C3N4 được tổng hợp thành công có sự hỗ trợ của sóng siêu âm. Vật 

liệu thu được có diện tích bề mặt riêng lớn v| độ ổn định cao ở khoảng pH 3-12. Điện 

cực ZIF-67/g-C3N4 có độ ổn định v| độ lặp lại cao trong c{c phép đo lặp lại. Phương 

pháp này tiết kiệm thời gian, dễ thực hiện, độ ổn định, độ nhạy cao với giới hạn phát 

hiện thấp. Kết quả này mở ra khả năng {p dụng phương ph{p để phân tích mẫu trong 

thực tế. 
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SIMULTANEOUS DETERMINATION OF URIC ACID AND ACETAMINOPHN 

BY VOLTAMMETRIC WITH ZIF-67/g-C3N4 - MODIFIED ELECTRODE 
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ABSTRACT 

In the paper, the synthesis of ZIF-67/g-C3N4 and its application to the voltammetry 

analysis of uric acid (URA) and acetaminophen (ACE) using 

cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as a discrimation agent are performed. 

The modified electrode, ZIF-67/g-C3N4/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 µM to 6.5 µM. 

The limit of detection is 0.052 µM for URA and 0.053 µM for ACE. 

Keywords: acetaminophen, uric acid, g-C3N4, ZIF-67, von-ampe 
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