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Tém tat: Bai bao trinh bay nhitng két qua nghién cttu t6ng hop vat liéu khung hiru co - kim
loai ZIF-67 va tng dung bién tinh dién cyc d€ xac dinh dong thoi dopamine (DPA) va
paracetamol (PRA). Vat liéu téng hop duoc xac dinh cac déc trung bﬁmg phuong phap hién
vi dién t&r quét (SEM), nhiéu xa tia X (XRD) va dang nhiét nhiét hap phu va giai hdp phu nito.
Dién cuc bién tinh bang vat liéu ZIF-67 dugc stt dung d€ phat trién phiwong phép volt-ampere
hoa tan d€ xac dinh dong thoi paracetamol va dopamine. Céc két qua cho thay kich thudc va
hinh théi cta tinh thé€ ZIF-67 thu duoc tit phwong phap vi song c¢6 khuynh hudéng dong nhat
va déu véi dién tich bé mat riéng 1on (1935,07 m?/g). Gidi han phat hién cta phuong phap
thap d6i v6i DPA (0,39 uM) va PRA (0,51 uM).

Tw khoa: ZIF-67, bién tinh dién cuc, dién cuc than thay tinh, dopamine, paracetamol

1  Daitvan deé

Paracetamol (PRA) duoc stt dung rdng rai nhuw mot loai thudc giam dau cho bénh nhan dé
giam dau dau, dau lung va ciing duoc st dung cho ha sét [17]. Dopamine (DPA) la mot chat
déng vai trd quan trong dan truyén than kinh trong qua trinh trao d6i chat [15]. Nao nguoi mat
cac t& bao than kinh chita DPA ¢6 thé dan dén mot sd bénh tat nguy hiém [2]. Viéc st dung
dopamine va paracetamol trén mic diéu tri ¢ thé gdy ra cadc anh hudng phu bat loi [3]. PRA va
DPA ngay cang duoc stt dung nhiéu cho muc dich diéu tri, nén viéc kiém soat chat luong va xac
dinh dong thoi DPA va PRA va la viéc v6 cung can thiét va cé y nghia quan trong trong viéc
nghién cttu, ciing nhu trong cac van dé diéu tri.

Cho dén nay, mot s ky thuat da duoc st dung dé xac dinh dong thoi hay riéng lé DPA va
PRA nhu do quang pho k& [13], HPLC [9], do pho khéi lwgng [6]. Tuy nhién, nhitng ky thuat nay
c6 chi phi cao, ton nhiéu thoi gian va trong moét sd treong hop, d6 nhay va d¢ chon loc thap lam

gioi han ting dung. Nguoc lai, nhitng ky thuat dién hdoa c6 mot s6 vu diém do tinh don gian, chi
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phi thap, d0 nhay cao va xac dinh nhanh [7]. Sw phat trién nhing dién cuc mdi va ting dung
phuong phap dién hoa dé€ xac dinh nhitng hop chét hitu co (PRA, DPA, ascorbic acid, uric acid...)

da nhan duoc nhiéu sy quan tdm ctia cac nha khoa hoc trong nhiing thap ky qua.

Vét liéu ZIF (zeolitic imidazole framework) la mot ki€u cau truc cta vat liéu MOF (metal
organic framework) hinh thanh tit nhitng ion kim loai véi cau n6i imidazolate (IM). Vat liéu ZIF
v6i do bén hoa hoc va do bén nhiét cao [9] da va dang dugc iing dung trong nhiéu linh vic khoa
hoc. ZIF-67 la mot trong nhitng vat liéu ZIF hinh thanh véi cau ndi la nhitng anion 2-
methylimidazolate (MIM) va nhitng cation cobalt tao thanh c&u tric sodalite. Phuwong phép thong
dung nhat d€ tao tinh thé ZIF la x&t ly trong dung mdi tai nhiét dd cao (>100 °C) vdi cac dung moi
nhu methanol, N,N-dimethylformamide (DMF) hay N,N-diethylformamide (DEF). Gan day,
Qian va cong su da cong b tong hop duoc tinh thé nano ZIF-67 bang phuong phép thuy nhiét
[8], nhung dién tich bé mét riéng thap va hinh thai khong dong déu.

Trong nhiing ndm vira qua, nhiéu nha khoa hoc da nghién ctru va dé xuat phuong phap
vi song d€ tdng hop nhiéu loai vat liéu MOF boi vi ¢6 nhiéu wu diém nhw hiéu suét cao, thoi gian
tong hop ngan va c6 thé kiém soét duoc hinh thai. Theo Minh va cs. [1], MOF-199 duoc tdng hop
bang phuong phap vi séng cho thdy nhitng dic tinh bé mit t5t hon st dung phuwong phép thuy
nhiét. Trong thoi gian qua ¢ nhiéu nghién cttu tong hop ZIF-67 véi cac phwong phép khac nhau.

Tuy nhién, cho dén nay, it c6 nghién cttu vé viéc sit dung vi song d€ tong hop ZIF-67.

Nhitng nghién ctru gan day cho thay ZIF-67 duoc sit dung nhu mot chét tiém nang dé€ ché
tao cam bién khi d6i voi formaldehyde & nhiét d6 thap [4]. Ngoai ra, ZIF-67 con duoc st dung
lam chat xtc tac dién hdéa d€ nhan biét glutathione [10] va d€ dé tao vat liéu nano cobalt oxide
trong tng dung dién hoéa [16]. Tuy nhién, cho dén nay van chua thay nghién ctru nhiéu vé ZIF-
67 d€ bién tinh dién cuc than thuy tinh trong ky thuat volt-ampere hoa tan dé xac dinh
paracetamol va dopamine. Trong bai bao nay, chung tdi trinh bay phuong phép vi song dé tong
hop ZIF-67, khao sat thoi gian tac dung cua vi song dén hinh théi va nhiing dac tinh bé mét cua
ZIF-67. Ngoai ra, tng dung ZIF-67 dé€ bién tinh dién cuc than thay tinh d€ xac dinh dong thoi
PRA va DPA bang phuong phép dién héa ciing sé dugc nghién ctru.

2 Thuc nghiém

2.1 Hoba chat va vat liéu

Cobalt nitrate hexahydrate (Co(NOs)2:6H20, Deajung, Korea); 2-methylimidazole (C4sHsINz,
Sigma-Aldrich, U.S.A) (Hmim); methanol (CHsOH, Guang Zhou, Trung Qudc) va ethanol
(C2Hs0H, Guang Zhou, Trung Qudc).
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Dung dich paracetamol va dopamine v6i nong do twong ting 1 x 102M duoc pha tir dang
khan ttr chat chuan cua Trung tam Kiém nghiém Thudc, My pham, Duoc pham Thira Thién Hué

v6i dung méi la nudc; dung dich duoc chuén bi méi trude méi lan do.

Dung dich dém Britton-Robinson (Sigma-Aldrich, U.S.A) (B-R) duoc diéu ché ti acid o-
boric (HsBO:s), o-photphoric (HsPOs, Guang zhou, Trung Qudc ) va acetic acid (CHsCOOH, Guang
zhou, Trung Qudc) véi nong dd mdi acid 12 0,5 M ([B-R] = 0,5 M), dung dung dich HCl va KOH
dé diéu chinh pH.

2.2 Tong hop ZIF-67

ZIF-67 duoc tong hop theo Wanga [14] va Li va cs. [18]. Can mét luong chinh xac 2,328
gam Co(NOs)2:6H20 r6i hoa tan trong 100 mL CHsOH va 2,624 gam 2-metylimidazol roi hoa tan
trong 100 mL CHsOH. Cho hén hop vao binh tam gidc 250 mL khudy déu bang may khuay tir
trong 30 phut; cho mau vao binh Teflon d&t trong tt sdy véi nhiét dd 100 °C trong thoi gian 60
phtit (phuong phép thuy nhiét), sau d6 li tim hdn hop (5000 vong/phtit) trong thoi gian 10 phut
va rira két ttia 3 Tan véi ethanol. Sdy san pham thu dwoc qua dém & nhiét 6 120 °C. Thyce hién
thi nghiém twong tu voi luong chat phan tiing nhu trén nhung cho vao binh tam giac 250 mL va
dat trong thiét bi vi séng (Hinh 1). Mau dugc chiéu vi song trong 20, 40 va 60 phit.

Vat liéu duoc déc trung bf?mg cac phuwong phap: hién vi dién ti quét (SEM), nhiéu xa tia X
(XRD), dang nhiét hdp phu va giai hap nito (ASAP 2020/Surface area and Porosimetry system)

=R

Hinh 1. Thiét bi vi séng
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2.3  Bién tinh dién cuc

Thiét bi phan tich dién héa CPA-HH5 dugc st dung dé thi nghiém dién hda. Tat ca cac
phép do duoc tién hanh trong hé véi ba dién cuc: dién cuc dia than thuy tinh bién tinh 1a dién

cuc lam viéc, Ag/AgCl/3 M KCl 1a dién cuee so sanh va mot soi day platium la dién cuc bo tro.

Chuan bi dién cuc lam viéc: dién cuc dia than thuy tinh (GCE) véi duong kinh 2,8 + 0,1
mm duwgc mai bong véi bot Al20s chuyén dung c6 kich thude hat (0,05 um). Ngam dién cyc bién
tinh trong dung dich HNOs 2 M, sau d6 rtra béng ethanol, nuwdc cit 2 1an va dé& kho ty nhién &
nhiét d6 phong.

Tién hanh bién tinh dién cuc GCE: Phan tan ZIF-67 vao dung moi nghién cttu (v6i nong do
2,0 mg/mL), siéu am trong 1 gio thu dwgc dung dich A. Nho tirng giot 2,5 uL dung dich A 1én bé
mit GCE sao cho dung dich phu déu bé mat dién cuc. D€ dung moi bay hoi ¢ nhiét d6 phong
trong 2-3 phut. Sau d6 say nhe bé mat dién cuc trong 1 phut.

24 Po dong dinh

St dung phuong phéap volt-ampere vong (CV) dé khao sat ddc tinh dién hoéa cua cac loai
dién cwc khac nhau. Tién hanh quét thé di tir () sang (+) v6i thé bat dau —200 mV dén +1200 mV
va quét theo chiéu nguoc lai (+) sang (-) trén ting loai dién cuc: dién cuc than thay tinh (GCE);
dién cyc bién tinh vdi ZIF-67 chwa hoat hoa ((N)ZIF-67/GCE) va dién cyc bién tinh véi ZIF-67 da
hoat hoa ((A)ZIF-67/GCE) (hoat hoa trong dung dich NaOH 0,1 M, thoi gian 30 phut). Cac tin
hiéu do dugc thong qua tin cuong d dong dinh (Ip).

Két hop phuong phap volt-ampere hoa tan anot (ASV) dung ki thuat xung vi phan (DP)
dé xac dinh PRA va DPA trén dién cyc bién tinh.

3 K&t qua va thao luan

3.1 Tdong hop ZIF-67

Gian d6 XRD cho thdy nhitng mau ZIF-67 téng hop bang phuong phap vi séng c6 do két
tinh cao hon nhiéu so v6i mau ZIF-67 tong hop bang phuong phap thiy nhiét thé hién qua cac
peak nhiéu xa véi cuong do cao va sdc nét (Hinh 2). Cuong do nhidu xa dic trung tang manh o
thoi gian vi song 40 phut sau d6 giam nhe. Thoi gian chiéu vi song khac nhau cling anh hudng
dang ké dén kich thudc hat (Hinh 3). Mau ZIF-67 thay nhiét thu dugc c6 kich thudc khoang 50—
300 nm, c4c hat c6 khuynh hudng két tu va c6 bé mét tinh thé khong rod rang. Khi chiéu vi séng
trong thoi gian 40-60 phat, cac mat da dién ctia cac hat dwoc quan sat rat ro rang, trong d6 nhitng
tinh thé nho hon bi tiéu huty d€ hinh thanh nhiing tinh thé 16n hon, bao gém cac hat phan tan cao

hon va phat trién kich thuwdc dong déu hon 1én dén 1000 nm.
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Hinh 2. Gian d6 XRD cuia ZIF-67 & cac thoi gian chiéu vi séng.
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Hinh 3. Anh SEM cta ZIF-67 t3ng hop bang phwong phap: (a) thity nhiét, va vi séng (b) 20 phut,
(c) 40 phiit va (d) 60 phiit.

Hiéu suét tong hop cta ZIF-67 duoc tinh toan thong qua ti 1é ZIF-67 nhan duoc theo cong
thirc Co(HIM)2 do Li va cs. dé xuat [18]. Diéu dang chu y 1a hiéu suét tao thanh ZIF-67 cling tang
tuyén tinh rdt nhanh theo thoi gian chiéu vi séng. Hiéu suat hinh thanh ZIF-67 nhu sau: mau thuy
nhiét khong chiéu vi séng 50,4%, chiéu vi song 20 phut 85,7%, 40 phut 95,0%; sau d6 tang cham
& 60 phit 95,3%.

Tinh chit x&p cta ZIF-67 dwoc nghién cttu qua dang nhiét hdp phu va giai hdp phu nito
(Hinh 4). Puong cong déng nhiét thudc loai I theo phan loai cia IUPAC dac trung cho vat liéu vi
x0p. Dién tich bé mit riéng tinh theo mé hinh BET ¢6 khuynh hudng tang theo thoi gian chiéu vi
song, sau d6 giam nhe khi kéo dai thoi gian vi song. Két qua thuc t€ cho thdy dién tich bé mat
riéng ctia mau ZIF-67 thay nhiét va 20, 40 va 60 phut chiéu vi séng tuong tmg 1a 1051,54; 1388,78;
1935,07 va 1637,32 m?/g. Dién tich bé mat riéng tong hop theo phuong phap vi séng 16n hon nhiéu
so véi dién tich cua ZIF-67 trede day do Li va cs. tong hop [18].
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Hinh 4. Déng nhiét hdp phu va giai hdp nito cua ZIF-67.

3.2  Anh hudng cua cac loai dién cuc

Dic tinh dién hoa cta cac dién cuc khdc nhau anh hudng rat 16n dén tin hiéu dong dinh. Anh
huong ctia dién cuc dwgc khao sat bang phurong phép volt-ampere hoa tan (CV). Hinh 5 cho thay
dién cuc GCE cho tin hiéu cuong d¢ dong dinh ciia DPA va PRA. Tuy nhién, khi phua vat liéu ZIF-
67 khong hoat hoa 1én bé mit dién cuece thi tin hiéu cia DPA khong rd rang; diéu nay ching to vat
liéu chira oxit cobalt (ZIF) c6 tinh dan dién kém. Vi vay, theo Wang va cs. [14], vat liéu ZIF-67 phai
dwoc hoat hoa trong dung dich NaOH trudc khi ttng dung vao phan tich. Sau hoat hda, tin hiéu
dong dinh ciia DPA va PRA kha r6 rang khi st dung dién cuc (A)ZIF-67/GCE va dong thoi khoang
cach dinh peak 16n hon so véi truong hop st dung dién cuc GCE va (N)ZIF-67/GCE. Diéu nay tao
thuén loi cho qua trinh phan tich dong thoi hai chat phan tich.

20 ~
PRA | — GCE

—— (N)ZIF-67/GCE

15
—— (A)ZIF-67/GCE

_10 T T T T T T T T 1
-04 -0.2 00 02 04 06 0.8 1.0 1.2 1.4

E/V

Hinh 5. Cac duvong Volt—ampere vong (CV) ctia cac loai dién cuc khac nhau.
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3.3  Anh huéng ctia dung méi phan tan

Dung mo6i phan tan ZIF-6 cling anh hudng dang ké 1én tin hiéu thé dong dinh. Bon dung
moi gom ethanol, acetone, dimethylformamide va nudc duoc stv dung dé€ bién tinh dién cuc bf“mg
vat liéu (A)ZIF-67, stt dung ki thuat nhé dung dich chita vat liéu phan tan trong cac dung moi
khac nhau (néng d6 2 mg/mL) 1én bé mat dién cuc nén than thuy tinh. Két qua trén Hinh 6 cho
thdy tat ca bon dung moi khao sat déu cho tin hiéu dong dinh cua DPA va PRA rd rang. Tuy

nhién, ethanol va acetone cho tin hiéu thap hon dimethylformamide va nuwéc.

34  Anh huéng caa pH

Anh huong ctia pH 1én cuong d6 dong dinh ciia DPA va PRA duoc khao sat trong khoang
2,5-5,3 v6i dung dich dém Britton-Robinson (BR). Stt dung phuong phép volt-ampere vong dé
xac dinh anh hwéng cua pH va ti 1€ dién tx va proton lén hoat dong cua dién cwc ZIF-67/GCE.
Két qua trén Hinh 7 cho thdy cuong d6 dong ctia PRA ¢6 khuynh hudng ting trong khoang pH
ttr 2,5 dén 3,4 va thay d6i khong theo quy luat cho dén pH dat 5,3. Trong khi d6, d6i véi DPA,
cuong do dong tang trong khoang pH tir 2,5 dén 3,9. Do d6 chon pH = 3,4 1a phu hop d6i véi ca
PRA va DPA cho cac thi nghiém sau.
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Hinh 6. (a) Cac duong volt-ampere vong cuia cac loai dung méi; (b) Cuong d6 dong dinh ciia DPA va
PRA v6i cac loai dung moi khac nhau.
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Hinh 7. (a) Cac duwong CV va su bién dong cwong do dong dinh; (b) cuong d6 dong dinh cia DPA va PRA
tai cac pH khac nhau; (c) cac duong hdi quy tuyén tinh bidu dién méi twong quan gitra Ep va pH.

Thé dinh (Ep) hay thé oxy hoa khtt hinh thanh phu thuéc vao pH. Thé dinh cia DPA va
PRA giam chuyén vé phia it dwong hon khi pH ting. Diéu nay ching to c6 su lién quan gitta
proton va phan ting oxy hdéa khtt. Trong khoang pH tit 2,5 dén 5,3, thé dinh Ep,rra va Ep,pra c6 moi
twong quan tuyén tinh véi pH. Cac phuwong trinh hoi quy tuyén tinh duoc thé hién qua phuong
trinh (1) va (2).
Errra = (0,728 £ 0,012) + (~0,0479 £ 0,0031) - pH; r=0,992 (1)
Er.ora = (0,579 + 0,006) + (<0,0559 + 0,0014) - pH; 7= 0,999 (2)
Gia tri 0,0479 (V/pH) d6i véi PRA va 0,0559 (V/pH) d6i voi DPA la gan véi gid tri ly thuyét
0,059 (V/pH) chting t6 su oxy héa PRA va DPA c6 s6 dién tit va s6 proton trao ddi la bang nhau.
Theo Indra Noviandri, J. Qian va cs [7,8], sG dién tz va s8 proton trao d6i bang 2 va phan ting oxy

hoa xay ra ¢ dién cuc la

OH (0]
HO o)
N _— + 2H" + 2¢
+ 2H" + 2¢

N H,C H,C

| |

/| H,C H,C

\ |
0/ \ O/ H, NH, llIHz

paracetamol N-acetyl-p-quinone imine Dopamin Dopaminoquinone

170


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0167577X12007550#!

jos.hueuni.edu.vn Tap 127,56 1B, 2018

3.5 D@ tin ciy cua phuong phap

Dénh gia do tin cay ctia phrrong phap la hét strc can thiét dé khang dinh sy thanh cong cta
phép do. Céc dai luong thong ké nhu d¢ lap lai, khoang tuyén tinh, dd nhay, gidi han phat hién
(LOD) dugc st dung d€ danh gia.

Thi nghiém dugc tién hanh d€ xac dinh hén hop DPA va PRA bémg cach do DP-ASV & cac
nong do khac nhau: Crra = 3.10# M, Cora = 6.10* M; Crra = 10+ M, Cora =2.10% M va Crra = 2.105
M, Cpora =4.105°5 M.

Tién hanh 9 [an do 13p lai bang phuong phap thém chuan. Két qua do 1éch chudn twong
d6i (RSD) thu duoc la 0,66% va 0,19% tuong tng voi nong do Cera =3 - 104 M, Cora =6 - 104 M;
4,36% va 1,46% cho Crra=2-10>M, Cora=4-10-M; 3,81% va 0.79% cho Crra=1 - 10 M, Cora =
1- 10+ Cac gid tri RSD thap hon ¥ RSDHorwitz predicted. Nt vay, RSD ¢6 gia tri phu hop véi phép
do va vi thé ZIF-67-GCE c6 thé duoc st dung dé€ xac dinh PRA va DPA trong khoang nong d6
thap va nong d¢ cao.

D¢ xac dinh khoang tuyén tinh, tién hanh xac dinh dong thoi PRA va DPA trong khoang
nong do caa PRA tir2 - 10°M dén 4,5 - 104 M va cia DPA tir 4 - 106 M dén 8,5 - 105 M.

Két qua trén Hinh 7 cho thdy ¢ cac khoang néng d6 caa DPA va PRA déu c6 gia tri hé s6
twong quan 16n r (0,995-0,997). Diéu nay cho thay gitta cuong d6 dong dinh va nong do ctia cac
chét phan tich c6 méi twong quan rat chat ché. Phuwong trinh héi qui tuyén tinh la

Ippra=0,5+ 506081 - Cora ; r = 0,995, p < 0,001
Ippra = 0,22 + 265581 - Crra ; ¥=10,997, p <0,001

Trong khoang nong dd tir 2,5 - 10-¢ M dén 3 - 10+ M, gidi han phat hién ctia DPA la 0,39 pM
va cua PRA 1a 0,51 uM. So véi két qua nghién ctru trude day [5, 12], LOD cua DPA va PRA thap
hon so véi cac phuwong phap dién hoa khac. Diéu nay cho thdy ZIF-67 la vat liéu bién tinh dién
cuec hiéu qua cho viéc xac dinh DPA va PRA.

124

124 (b)
10 -
104 Ip = (0.5 + 0.1) + (506081 + 30717).C
g e PRA
< 6 °
20 ~
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24 2
1p = (0.22 £ 0.05) + (265581 + 7052).C
0 , 0 . . . . ,
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Hinh 8. (a) Cac duwong DP-ASV khi thém chuédn dong thoi DPA va PRA; (b) Puong hoi quy tuyén tinh
biéu dién méi twong quan gitra Ippa va Cora, Iprra va Cera duoc thém dong thoi.
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4  Kétluan

Tim duwoc cac diéu kién dé tong hop ZIF-67 bang phuong phap vi séng. Cac két qua cho
thdy phuong phép vi séng c6 nhiéu wu diém hon so v6i phuong phap thuy nhiét thong thuong
nhu hiéu suat tong hop cao hon, thoi gian tdng hop ngéan hon, vat liéu c6 hinh thai dong nhat, c6
tinh chat x8p tot, do két tinh cao va dién tich bé mat riéng 16n (1935,07 m?/g).

Vat liéu ZIF-67 la tac nhéan bién tinh rat hiéu qua cho dién cuc GCE dé€ phan tich dong thoi
paracetamol va dopamine, cho két qua d6 nhay cao va giéi han phat hién thap (PAR 0,51 uM;
DPA 0,39 pM). biéu nay budc dau cho thdy phuwong phép c6 trién vong d€ mo réong pham vi ting
dung d6i véi phuwong phap phan tich dién hda trong phan tich cac hgp chat hitu co.
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SYNTHESIS OF METAL ORGANIC FRAMEWORK MATERIAL

ZIF-67 AND MODIFICATION OF GLASSY CARBON
ELECTRODE TO QUANTIFY DOPAMINE
AND PARACETAMOL

Nguyén Thi Thanh Ta'?*, Nguyén Hai Phong!, Duong Thi Kim Chung},
Tran Vinh Thién3, Nguyén Ditc Anh Vii!

1Treong Dai Hoc Khoa Hoc, Pai Hoc Hué€, 77 Nguyén Hué, TP. Hué
2Trung Tam Cong Nghé Méi Truwong (ENTEC), 463 Phan Van Tri, TP.HCM
3Khoa dia chat va khoang san, Truong Dai Hoc TN&MT, 236B Lé Van Sy, TP. HCM

Abstract: In this study, we present the results of the synthesis of the metal-organic framework
material ZIF-67 and its application to modify an electrode for the simultaneous voltammetric
determination of dopamine and paracetamol. The obtained materials were characterized
using scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), and nitrogen
adsorption/desorption isotherm. The ZIF-67 modified electrode was used to develop an
electroanalytical method that can be used to simultaneously quantify dopamine and
paracetamol. The results show that under microwave irradiation, the size and morphology of
ZIF-67 crystals tend to be more uniform and regular with a high surface area (1935.07 m?/g).
The limit of detection of the method for DPA and PRA is 0.39 uM and 0.51 uM, respectively.

Keywords: ZIF-67, glassy carbon electrode, modified electrode, dopamine, paracetamol
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