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Tém tat. Nghién ctru nay trinh bay qué trinh tong hop vt liéu khung hitu co — kim loai MIL (Materials
Institute Lavoisier) béng phwong phap thay nhiét. Vat liéu duoc dac trung br?mg phuong phap nhidu
xa tia X va hién vi dién ti quét. Két qua cho thdy MIL-101 hinh thanh ¢ giai doan t6ng hop sém (8 giov).
Sau d6 xay ra qua trinh chuyén pha ctia vat liéu khi thoi gian thty nhiét kéo dai 1én 48 gio. Hinh thai
bét dién ctia MIL-101 chuyén thanh hinh dang hinh que khi thoi gian thuy nhiét tdng lén. Dién cuwc
duoc bién tinh véi MIL-101 ¢6 tinh chat dién hda d6i véi paracetamol t6t hon so véi cac dién cuwe khéc
trong ky thudt volt-ampere vong. Ky thuit volt-ampere xung vi phan cho thdy méi tuwong quan tot
gitta cuong do dong dinh va néng do paracetamol trong khoang néng do 0,50-6,95 uM véi gidi han
phat hién 1a 0,68 uM.
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Abstract. This study describes the synthesis of a metal-organic framework material MIL (Materials
Institute Lavoisier) by using the hydrothermal method. The obtained materials were characterized
with X-ray diffraction and scanning electron microscopy. The study shows that MIL-101 was formed at
an early stage of synthesis (8 h), and then the phase transformation of the material occurred when the
reaction time was extended to 48 h. The octahedral morphology of MIL-101 changed to a rod-like
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shape when the hydrothermal time increased. An electrode modified with MIL-101 exhibited more
satisfied electrochemical properties towards paracetamol than other electrodes via cyclic voltammetry
measurements. The differential pulse voltammetry measurements show a high linearity between peak
currents and PCT concentration in the concentration range of 0.50-6.95 uM with a detection limit of

0.68 UM.
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1 Mo dau

Paracetamol (PCT) 1a mét loai thuSc ha sot
va giam dau thuong duoc st dung d€ lam giam
con dau vira, chéng han nhuv dau dau do cim
hodc dau khép va dau nita dau. Trong khi liéu
paracetamol thong thuong la v6 hai d6i véi co thé
con ngwoi, viéc sit dung qua mutc hoac kéo dai cé
thé dan dén ton thuong gan, suy than, bénh bach
cau hodc thdm chi ngd doc hé than kinh trung
wong [1]. Do d6, mot yéu cau cap thiét la phai
phat trién cac phwong phdp phat hién

paracetamol nhay, don gian va nhanh chéng.

Nhiéu phuong phap phan tich khac nhau
nhu sic ky khi — khdi phs (GC-MS) [2], sac ky
long hiéu nang cao (HPLC) [3], phwong phap
quang phd huynh quang [4] va phuong phap dién
hoéa [5] da duoc sit dung dé€ phat hién PCT trong
cac mau sinh hoc. Trong s6 cac phuong phap nay,
phan tich dién hoad gan day da tro nén pho bién
do su don gian, thoi gian xt ly nhanh, giad ca phai
chang va gidi han phat hién thap. Volt-ampere 1a
mot phuong phap dién hoéa nhay va thwong duoc
st dung dé€ phat hién cac duoc chat ¢ dang vét.
D¢ danh gid hoat tinh oxy héa kht ctia cac hoat
chat trong duwgc pham, c6 thé st dung nhiéu ky
thuat volt-ampere khac nhau, nhue volt-ampere
vong, volt-ampere quét tuyén tinh va volt-ampere

xung vi phan [6, 7].

Vat liéu khung htu co — kim loai (MOF) da
thu hut duoc sy chu y dang ké do d6 xdp cao cta
ching va c6 mot s6 tng dung trong xuc tac [8] va
hap phu [9]. MIL-101(Cr) 1a mét vat liéu caa ho
MOF. MIL-101 (CrsX(H:0)2-O(bdc)s; X = F, OH;
bdc = benzen-1,4-dicarboxylate) c6 do xdp cao
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(khoang 2,0 cm?.g™) va dién tich bé mat riéng rat
16n (Stangmuir = 4000 m2.g1 ) [10]. MIL-101(Cr) c6
cac phan tr nude két ndi voi cac don vi co sO bat
dién Cr(III)sO. M6t wu diém quan trong khéc ctia
MIL-101 1a d6 bén hoa hoc [11] va dd 6n dinh héa
hoc trong moéi truong nude [12] noi cac dién cuc
phan tich dién héa thwong duoc st dung. MIL-
101 va cac vat liéu dua trén MIL-101 la nhitng vat
liéu phut hop d€ bién tinh dién cuc trong phan tich
dién héa. Chéng han, mot cam bién dién héa dé
phat hién H20: dua trén dién ciec carbon thuy tinh
(c6 két dinh Nafion), bién tinh béng MIL-101(Cr)
da dwoc ché tao [13] va mdt cam bién khac d€ xac
dinh cloramphenicol c6 d6 nhay cao bang dién
cec bién tinh véi MIL-101(Cr)/XC-72 (carbon
black) [14]. Ngoai ra, mot vat liéu khac, MIL-
101(Cr)-NHz, c6 cac nhém amino dong vai tro nhw
1a mo6 neo dé€ ¢d dinh lectin cia concanavalin A
(ConA), tao thanh ConA@MIL-101(Cr)-NH2 dé
phan tich glycoprotein [15] cling da duoc cong bo.

Trong cong trinh nay, chung t6i tong hop
vat liéu MOF va bién tinh 1én dién cuwc carbon
thuy tinh (GC) d€ nghién cttu tinh chat dién hoa
va phan tich PCT. B¢ 6n dinh, d6 bén va d¢ lap
lai cing nhw qua trinh t6i wu hoda cac théng s6
volt-ampere xung vi phan d€ phan tich PCT ciing
da duoc nghién cttu; phuong phap c6 khoang
tuyén tinh rong va giéi han phat hién thap.

2 Thuwc nghiém

2.1 Hoba chat

Chét chudn paracetamol (CsHoNO2, 99,7%)
duoc mua tir Vién Kiém nghiém thudc Trung

wong, Viét Nam. Chromium nitrate hydrate
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(Cr(NOs)3-9H20, 99%), terephthalic acid (CsHeOs,
98%) (ky hiéu la BTC) va hydrofluoric acid (HF,
40%) ttr Sigma—Aldrich va duoc sit dung dé€ tong
hop cac vat liéu MIL khac nhau. Boric acid
(HsBOs, 99,5%), phosphoric acid (HsPOs, 85%),
acetic acid (CHsCOOH, 99.8%) va
hydroxide (NaOH, 98%) cling tit Sigma—Aldrich

va duoc st dung dé€ pha dung dich dém Britton—

sodium

Robinson (BR) vdi cac gia tri pH khac nhau. Tat ca
cac hoa chat thudc loai tinh khiét phan tich va

duoc sit dung ma khong can tinh ché.

2.2 Thiétbi

Cac thi nghiém volt-ampere vong (CV) va
volt-ampere xung vi phan (DPV) dwoc thyec hién
trén may phan tich dién hoa CPA-HHS5, Viét
Nam. Tat ca cac thi nghiém dién héa duoc tién
hanh & nhiét d6 phong bang hé thong ba dién cuc
thong thwong: GCE va/hodac MIL-GCE duwgc st
dung lam dién cuc lam viéc, dién cuc Ag/AgCl (3
M KCl) va day bach kim dwoc st dung lam dién
cuc so sanh va dién cuc ddi. Gian d6 nhiéu xa tia
X (XRD) dwoc ghi trén mday D8-ADVANCE
(Bruker — Pttc), st dung bttc xa Cu Ka (A = 1,54
A). Anh hién vi dién ti quét (SEM) duoc chup
trén thiét bi Hitachi 5-4800, Nhat Ban.

2.3  Téng hgp vat liéu

MIL duoc tong hop tir phan ting thuy nhiét
theo tai liéu [16] v6i mot s6 thay ddi. Theo do,
Cr(NO3)2-9H20 (5,00 g, 12,5 mmol), HF (40 wt.%,
2,5 mmol) va BTC (1,66 g, 10 mmol) dwoc tron voi
nudce cat hai lan (63,0 mL, 3500 mmol) trong binh
phan ng thtiy nhiét 100 mL va dat ¢ 200 °C trong
8 va 48 gio va vat liéu tong hop duoc ky hiéu
tuong tng la MIL1 va MIL2.

Hon hop duwoc lam ngudi dén nhiét do
phong va BTC chua phan ting dwoc loai bo bang
dung moi dimethylformamide & 70-80 °C trong 1
gio. Sau d6, chat ran thu dwoc duoc rira nhigu lan
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bang ethanol va nudc cit. Cudi cung, chat ran

duoc say kho ¢ 80 °C qua dém.

2.4  Chuan bi dién cuc lam viéc

Trudc mdi [an bién tinh dién cuc, GCE tran
duwoc danh sach bf“mg bdt nhom ¢& hat 0,05 um dé
dat dén bé mat guong, xit ly siéu am trong nuwdc
cat hai lan va d€ kho ¢ nhiét dé phong. Tiép theo,
phan tan 10 mg vat liéu vao 10 mL nuwdc cat bang
situ am dé€ thu duoc huyén phu 6n dinh (1
mg.mL-). Cudi cung, nho 5,0 pL dung dich huyén
phu 1én bé mat GCE va say kho d€ c6 duoc GCE
bién tinh véi MIL.

3 K&t qua va thao luin

3.1 Dactrung vat liéu

Hinh 1 cho thdy gian d6 XRD ctia cdc mau
vat liéu MIL thu duoc ¢ thoi gian thuy nhiét 8 va
48 gio. Khi so sanh véi CCDC 605510, ¢6 thé thay
rang san pham tdng hop trong 8 gio (MIL1) cd
pha MIL-101 véi cac 6 khoi va nhém khong gian
Fd-3m. Cac dinh nhiéu xa dic trung o cac gia tri
2-theta 5,0, 5,8, 8,2, 9,2 va 10,0° twong ttng véi cac
mat (333), (531), (606), (753) va (666) [17]. Khi ting
thoi gian thuy nhiét 1én 48 gio (MIL2), mot s6
dinh nhiéu xa ctia MIL-101 mat di, dong thoi xuat
hién mot dinh nhiéu xa méi véi cuong do cao O
gia tri 2-theta 19,5°. Pay la dau hiéu cho thdy co6
thé xay ra sw chuyén pha cta vat liéu MIL-101
sang mot dang vat liéu khung hitu co — kim loai
khac.

Cac hinh anh SEM cho thdy khé rd rang vé
hinh théi cia cdc mau vat lieu tong hop duoc
(Hinh 2). C6 thé thdy rang hinh thai ctia MIL-101
(Cr) tong hop 0 thoi gian thuy nhiét 8 gio (MIL1)
bao gom cac hinh dang da dién khong déu (chu
yéu la bat dién) véi kich thudc ctia cac tinh thé
nam trong khoang 200-300 nm. Khi thoi gian thay
nhiét tang 1én 48 gio (MIL2), hinh théi cta vat liéu
o6 su thay déi voi su hinh thanh déang ké cac cau

truc dang que bén canh cac da dién ban dau.

105



Nguyén Ngoc Nghia va CS.

9]

o

o

o V4

—

[

o

o
S L2
o —_—
,g 1@33) (753)
3 | e

v "

2-theta / do

Hinh 1. Gian &6 XRD ctia céc vat liéu MIL1 va MIL2
tong hop 6 cac thoi gian thuy nhiét khac nhau
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Hinh 2. Hinh anh SEM cua cac vat liéu MIL1 (a) va
MIL2 (b)
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3.2 Ung dung bién tinh dién cwc phan tich
dién hoa paracetamol

Nghién ctru tinh chat dién hoa

Hinh 3a trinh bay cdc dwong volt-ampere
vong cua GCE va GCE bién tinh véi MIL1 va
MIL2 trong dung dich dém BR 0,1 M (pH 4,0)
chita PCT 20,0 uM 6 t6c d6 quét 100 mV.s. Bién
cuc GC bién tinh véi MIL1 va MIL2 tao ra dinh
oxy hod sic nét véi cuong do dong dinh cao hon,
cho thay su c6 mét cia MIL da thtc day tinh chon
loc ctia dién cuc bién tinh. Theo Hinh 3b, cuong
d6 dong dinh cua PCT thay d6i khi GCE duoc
bién tinh bang MIL t6ng hop & cac thoi gian thuy
nhiét khac nhau. Cuong do6 dong dinh oxy hoa
ctia PCT khi GCE duoc bién tinh bang MIL1 1én
hon khoang 1,5 Ian so véi khi duoc bién tinh bi“ing
MIL2. Do &6, MIL1 (MIL-101) dwgc lwa chon lam
chat bién tinh dién cuc cho cac thi nghiém tiép
theo.

Anh hwéng cia pH

Anh huéng ctia pH d8i véi phan tng dién
héa PCT dwoc xac dinh bang phwong phap CV &
cac gia tri pH khdc nhau trong khoang 2,0-9,0
(Hinh 4a). Hinh 4b cho thdy sw thay d6i cua
cuong do dong dinh theo pH. Theo Hinh 4a va 4b,
dong dinh cuc dai ctia PCT tang khi pH ctia dung
dich tang tir 2,0 dén 4,0 va sau d6 giam dan. Do
dd, c6 thé coi pH 4 1a tdi vu dé xac dinh PCT.
Hinh 4c cho thdy md&i quan hé tuyén tinh gitta thé
dinh oxy hoa khtt cuia PCT va pH. Phuong trinh
hoi quy tuyén tinh gitta thé oxy hoa va pH cho
PCT thu dwoc la E = (0,8197 + 0,0147) + (-0,0485 +
0,0025) x pH (r2 = 0,9848). Gia tri d6 doc 1a -0,0485
V.pH, gan voi gid tri ly thuyét trong phuong
trinh Nernst 1la -0,0592 V.pH, cho thady s6
electron va proton bang nhau trong qué trinh oxy
hod khtt PCT trén bé mat dién cuc bién tinh vdi
MIL1.
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Hinh 3. Cac duong CV ctia PCT 20,0 uM trong dém BR 0,1 M, pH 4,0 trén cac dién cuc khac nhau (a); Cuong d6
dong dinh (anode) trén cic dién cuc khac nhau (sai s6 thé hién ba Ian do lap lai) (b)
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Hinh 4. Cac duwong CV cta PCT 20,0 pM ghi béng dién cuc MIL1/GCE trong dém BR 0,1 M (pH = 2,0+9,0) (a); Bién
thién cuong d6 dong dinh theo pH (b); Dudng hoi quy tuyén tinh cta thé dinh hoa tan (anode) theo pH (c)
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Anh hwéng ciia toc d6 quét

Pé€ hiéu 1o hon vé co ché dién hda cua PCT
trén bé mat dién cuc MIL1/GCE, ching t6i nghién
ctu anh hudng caa téc d6 quét dbi voi phan tng
dién hoa trén dién cuc bién tinh. Hinh 5a trinh
bay cac dwong CV cua PCT trén MIL1/GCE, trong

80

—0.40 V/s
60 1

40 4

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14

0.67 1
(©
0.66
0.65

0.64 4

E/V

0.63 4

0.62 4

0.61 4

dé tdc do quét (v) thay doi tir 0,05 dén 0,4 V.s1. Co
thé thdy rang, khi t6c d6 quét tang 1én, xay ra su
dich chuyén cua thé dinh oxy hoa vé phia duong
hon trong khi qué trinh quét ngwoc lai thu dugc
cac gia tri vé phia it dwong hon. Diéu nay cho
thay qua trinh oxy hoa la bat thuan nghich [18].

35
(b)
304
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=20
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172
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Hinh 5. Cac duwong CV cua PCT 20,0 uM trén dién cuc MIL1/GCE trong dém BR 0,1 M (pH 4,0) vdi tdc d6 quét 0,05—
0,4 V.s (a); Gian d6 tuyén tinh ctia cudong dd dong dinh véi cén béc hai ctia tdc dd quét (b); Gian d6 tuyén tinh cua
thé& dinh oxy hoa véi logarit tw nhién ctia tdc dd quét ()

Curong do6 dong dinh anode ¢ khoang 0,63
volt ty 1é thuan tuyén tinh véi can bac hai cta toc
do quét theo phuong trinh: I = (-2,6193 + 0,5161) +
(55,6030 + 1,1656) x 012 (2 = 0,9965) (Hinh 5b). Hé
s8 chan (intercept) khéc 0, cho biét rang qua trinh
oxy hda dién hoa do sy hdp phu quyét dinh [19,
20].

Dai véi quad trinh oxy hoa bat thuan nghich,
moi quan hé gitra thé dinh oxy hod va logarit tw
nhién cua t6c d6 quét duoc biéu thi qua phuong
trinh Laviron [21]:

108

E,(V) = E¥ — 2 1n 0%

iV mr T ()
trong do E" la thé oxy hod khtt tiéu chudn; R =
8,314 ] K mol?; T = 298 K; a 1a hé s chuyén
electron; n la s6 electron duoc chuyén; F = 96480
Coulomb (C); ks 1a hang s& toc do; v 1a tdc dd quét
(V.s1). Phuong trinh héi quy tuyén tinh nhu sau
(Hinh 5¢):

Ep = (0,6926 + 0,0028) + (0,0305 = 0,0014) x Inv;
r2=0,9832.

Do d¢, gia tri cua an c6 thé thu dugc tir d6
doc (slope) cua phuong trinh gitta Ep va Inv. B
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ddc 1a 0,0305; do d6, an la 0,84. Trong qua trinh
bat thuan nghich, a dwgc cho la 0,5; tir d6 gia tri
ctia n1a 1,7 (=2) d6i véi PCT.

Dua trén tai liéu [5], co ché€ oxy héa PCT

duoc dé xuat nhw sau:

OH o
o) o}
— +2HY +2¢
—
P
N N

H

Phan tich dién hoa xac dinh paracetamol trén
trén dién cywc MIL-101/GCE

Toi 1y héa cdc thong s6’ DPV

Cac thong s6 hoat dong ctia phuwong phap
DPV bao gom thé lam giau (Eac), thoi gian lam
giau (facc), bién dd xung (AE) va budc thé (Usep) d€
phéan tich PCT da duoc t6i wu hdéa. Céc gia tri Eac,
tacc, AE va Ustep [an lwot 12 -0,3 V, 20 gidy, 0,12 V va
0,006 V da duoc chon sau qua trinh t6i wu hoa dé
dam bao tin hiéu DPV cta PCT tdt nhét.

Khodng tuyén tinh va giéi han phit hién (LOD)
D¢ danh gia kha nang 4p dung dién cuc
MIL1/GCE nay d€ xac dinh PCT, chung t6i da tién

140 (a)

99.10 pM

120

100

I/ pA

80

R
60 = =

40

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

hanh cac phép do DPV ¢ diéu kién tdi wu hda
bang cach st dung cac nong d6 khac nhau cta
PCT. Hinh 6a cho thdy cuong d6 dong dinh ting
theo nong do cuia PCT. Ba khoang tuyén tinh dé
phét hién PCT 1a 0,50-6,95 uM, 6,95-19,61 uM va
19,61-99,10 uM véi gidi han phat hién la 0,68 uM
(tinh theo quy tic (30) cho khoang tuyén tinh
0,50-6,95 puM) (Hinh 6b). Cac phuwong trinh hoi
quy tuyén tinh cho PCT c6 dang nhu sau:

Trong khoang nong d6 0,50-6,95 uM:

I = (061182 + 0,11913) + (2,11596 + 0,03202) x C;
r2=0,99749;

Trong khoang nong d6 6,95-19,61 uM:

I = (10,3702 = 0,1171) + (0,63811 + 0,00905) x C;
r2=0,9988;

Trong khoang nong dd 19,61-99,10 puM:
I=(19,07528 + 0,21418) + (0,23101 + 0,00358) x C;
r2=0,99736;

So sanh gia tri giéi han phat hién (LOD) va
khoang tuyén tinh ctia nghién cttu hién tai véi
mot s6 cong bd phan tich PCT st dung mot s6
dién cuc khac duoc liét ké trong Bang 1.

45 -+

(b)

= 0.50-6.95 uM
® 6.95-19.61uM
4 19.61-99.10 uM

0= T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Néng dé / uM

Hinh 6. Cac duong DPV ctia PCT trong khoang néng d6 0,50-99,10 pM trén dién ciee MIL1/GCE trong dém BR 0,1 M
pH 4,0 (a); Gian d6 tuyén tinh cta cedng d6 dong dinh véi néng d6 PCT (b)
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Bang 1. So sanh LOD ctia céng trinh hién tai v6i cac cong bd khac vé phén tich dién héa PCT

DPién cuc Phuwong phap  Khoing tuyén tinh (UM) LOD (uM) TLTK
MWCNTSs/CPE SWvV 2-400 0,8 [22]
ERGO/GCE SWvV 0,05-0,1 0,25 [23]
MWCNTSs/GCE DPV 39,4-146,3 2,1 [24]
MWCNTs-COOH/GCE DPV 3-300 0,6 [25]
N-CQDs/GCE DPV 0,5-600 0,157 [26]
MIL-101/GCE DPV 0,5-6,95 0,68 Nghién ctru nay
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Hinh 7. Cac duong DPV lap lai tai MIL1/GCE trong dung dich dém BR 0,1 M (pH = 4,0) (Crcr = 100,0 uM) (a); Cuong
d6 dong dinh ctia PCT tai dién cuwc bién tinh MIL1 trong 7 [an véi cing mét quy trinh (b); Cuong d6 dong dinh ctia
PCT tai cing mot dién cueec dwoc bao quan trong dung dich dém BR 0,1 M pH 4,0 trong 7 ngay (c)
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D¢ lap lai, d§ tdi tao va d¢ bén cia dién cuc nghién
cibu

Do ldp lai ctua dién cuc bién tinh da duoc
nghién cttu bang phuong phap DPV théng qua do
léch chuan twong doi (RSD) cua cung mot dién
cuc véi 10 Tan do DPV lién ti€p ctia PCT c6 nong
d6 100,0 uM (Hinh 7a). Gié tri RSD dé (3,29%)
thdp hon gia tri tuwong tng cua 2RSDHotwitz
(5,32%) cho thdy phuwong phap DPV dé xudt c6 do
lap lai cao. D% tai tao cta dién cwc duoc nghién
ctu béng cach do DPV cta PCT tai 7 dién cuc
bién tinh theo cung mét quy trinh (Hinh 7b) va
cho thdy RSD (n = 7) ctia cuong d6 dong dinh nho
hon 5,0%. D6 6n dinh cua dién cuc bién tinh dwoc
danh gia bang cach do DPV ctia PCT véi néng d6
100,0 uM trén cung mot dién cye bién tinh bao
quan ¢ 4 °C sau mdi lan do (Hinh 7c). Hoat tinh
dién hoa cua dién cue van duy tri trén 90% sau 7
ngay bao quan. Nhitng két qua nay cho thdy rang
dién cyc DPV dé xudt cé thé ldp lai, tai tao va 6n
dinh lau dai.

4  Kétluan

Trong nghién cttu nay, vat liéu khung hiru
co — kim loai MIL da dwgc tong hop ¢ hai thoi
gian thuy nhiét khac nhau. MIL-101 véi cac hat
bat dién khoang 200-300 nm hinh thanh sau 8 gio.
Khi thoi gian thuy nhiét tang 1én 48 gio, cdu truc
hinh que hinh thanh khi xay ra su chuyén pha vat
liéu bén canh hinh da dién cta MIL-101 & thoi
diém 8 gio. bién cuc MIL-101/GCE c¢6 tinh chat
dién hda d6i véi PCT tét hon so vdi cac dién cuc
khac. Cac thong so trong qua trinh phan tich DPV
da dwoc tdi wu va cho thdy gidi han phat hién cua
PCT 1a 0,68 uM. Do d6, MIL-101/GCE c6 d6 nhay
va tinh chon loc cao, khién né tré thanh mot dién
cuc tiém nang cho phan tich dién héa PCT bang

phuong phap DPV.

DOI: 10.26459 /hueunijns.v134i1A.7612
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