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TÓM TẮT 

Nghiên cứu n|y trình b|y kết quả phân tích Salbutamol (SAL) bằng phương ph{p 

von-ampe xung vi phân sử dụng điện cực biến tính với vật liệu khung hữu cơ kim 

loại UiO-66 (Olso University-66). Kết quả cho thấy điện cực biến tính có thể cải 

thiện độ nhạy của phương ph{p x{c định SAL cải thiện tín hiệu điện hóa của sự 

oxi hóa SAL. Cường độ dòng đỉnh (IP) biến thiên tuyến tính trong khoảng nồng độ 

của SAL từ 2,8 đến 17 M. Giới hạn ph{t hiện tính theo qui tắc 3 là 0,92 M. Một 

số chất vô cơ (NaNO3, KHCO3, CaCl2 và (NH4)2SO4) và hữu cơ (glucoze và oxalate) 

hầu như không ảnh hưởng đến cường độ dòng đỉnh. Phương ph{p n|y mở ra 

hướng ph{t triển để ph}n tích nhanh SAL. 

Từ khóa: Salbutamol, UiO-66, ph}n tích điện hóa. 

 

1. ĐẶT VẤN ĐỀ 

Trong danh s{ch 22 chất cấm kinh doanh, nhập khẩu, sản xuất v| sử dụng 

trong chăn nuôi gia súc, gia cầm tại Việt Nam thì 3 chất l| salbutamol, clenbuterol và 

ractopamine được sử dụng nhiều nhất. Trong chăn nuôi (nhất l| chăn nuôi heo), 3 chất 

salbutamol, clenbuterol và ractopamin sẽ giúp heo mau lớn, chuyển hóa làm tiêu mỡ, 

tăng khối lượng cơ (tăng lượng nạc), thịt có m|u đỏ bắt mắt. Còn đối với người khi sử 

dụng thịt heo có chứa một trong ba chất trên sẽ có các triệu chứng như: tim đập nhanh, 

tăng – hạ huyết áp, run tay chân, buồn nôn, đau nhức c{c cơ, nhiễm trùng đường hô 

hấp [1, 2]. Do đó, việc x{c định các chất này trong đối tượng mẫu, chẳng hạn như thị 
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lớn, để có biện ph{p ngăn chặn kịp thời việc sử dụng các chất tạo nạc có ý nghĩa về 

mặt khoa học cũng như thực tiễn. Trong thực tế có nhiều phương ph{p x{c định chất 

tạo nạc như phân tích quang phổ [1], phân tích sắc ký [2]... C{c phương ph{p n|y cho 

kết quả chính x{c nhưng thao t{c vận hành phức tạp, đòi hỏi thời gian xử lý mẫu và 

tốn kém nên hạn chế việc sử dụng chúng. 

Ph}n tích điện hóa được cho l| phương ph{p tiềm năng để phân tích các chất 

hữu cơ v| vô cơ dạng vết và siêu vết. Gần đ}y sự ph{t triển c{c loại vật liệu có cấu trúc 

đa chiều (khung hữu cơ kim loại, mao quản trung bình, vật liệu kích thước nano,<) đã 

có nhiều ứng dụng trong điện hóa, đặc biệt trong lĩnh vực ph{t triển điện cực để ph}n 

tích chất hữu cơ *3, 4]. 

Vật liệu khung hữu cơ kim loại UiO-66 (University of Oslo) l| loại vật liệu cấu 

tạo từ kim loại zirconuim và terephthalic acid. Đ}y l| loại vật liệu bền nhiệt v| hóa học, 

có diện tích bề mặt cao [5+. Trong nghiên cứu n|y chúng tôi sử dụng UiO-66 kết hợp 

với graphene oxide dạng khử (rGO) tự tổng hợp tại Khoa Hóa học, Trường Đại học 

Khoa học, Đại học Huế nhằm ph{t triển điện cực l|m việc cho phương ph{p phân tích 

điện hóa để ph}n tích salbutamol. 

 

2. THỰC NGHIỆM 

C{c hóa chất trong nghiên cứu n|y đều l| tinh khiết ph}n tích. Phương ph{p 

nhiễu xạ tia X dùng để x{c định cấu trúc vật liệu được thực hiện trên m{y D8 Advance, 

Bruker (Đức). Hình th{i của vật liệu được nghiên cứu bằng phương ph{p hiển vi điện 

tử quét trên m{y SEM JED-2300, JEOL (Nhật Bản). Phương ph{p ph}n tích điện hóa 

được thực hiện trên m{y PGS-HH5 do Viện Hóa học, Viện H|n l}m Khoa học v| Công 

nghệ Việt Nam chế tạo. 

Graphene oxide dạng khử (rGO) được điều chế theo t|i liệu *6]. UiO-66 được 

tổng bằng phương ph{p hỗ trợ vi sóng v| phương ph{p nhiệt dung dựa theo tài liệu 

[5]. Cân một lượng chính xác 2,328 gam Zr(NO3)4·6H2O hòa tan trong 100 mL CH3OH 

và 2,624 gam terephthalic acid hòa tan trong 100 mL CH3OH. Trộn hỗn hợp vào bình 

tam giác dung tích 250 mL, khuấy đều bằng máy khuấy từ trong 30 phút sau đó cho 

mẫu v|o bình Teflon đặt trong tủ sấy với nhiệt độ 130 °C trong khoảng thời gian 8 giờ. 

Chất rắn được tách bằng cách ly tâm hỗn hợp với tốc độ 5000 vòng/phút trong thời 

gian 15 phút. Sau đó, được rửa 3 lần liên tục với ethanol thu được UiO-66. 

Điện cực nền l| điện cực than thủy tinh (GCE), đường kính 2,8 ± 0,1 mm được 

mài bóng với bột Al2O3 chuyên dụng có kích thước hạt 0,05 μm đến khi bề mặt điện 

cực sáng bóng. Ngâm GCE trong dung dịch HNO3 2 M, sau đó rửa với ethanol v| nước 

cất 2 lần, để khô tự nhiên ở nhiệt độ phòng. 

Phân tán hỗn hợp bằng nhau về khối lượng của rGO và UiO-66 (1/1, w/w) vào 
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dung môi khảo sát với nồng độ 2,0 mg/L. Tiếp theo, hỗn hợp được đặt trong bể siêu 

âm, trong khoảng thời gian 1 giờ thu được dung dịch ph}n t{n đều. Nhỏ 2,5 µL dung 

dịch phân tán lên bề mặt GCE sao cho dung dịch phủ kín đều trên bề mặt điện cực. Để 

dung môi bay hơi ở nhiệt độ phòng trong 2 đến 3 phút. Sau đó sấy nhẹ bề mặt điện cực 

trong 1 phút. GCE được biến tính ký hiệu UiO-66/rGO/GCE. Điện cực rGO/GCE và 

UiO-66/GCE được chế tạo tương tự như đối với UiO-66/rGO/GCE. 

 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trƣng vật liệu 

Hình 1 trình bày XRD của graphen oxide dạng khử (rGO), UiO-66 và vật liệu 

hỗn hợp (composite) tạo th|nh từ UiO-66 và rGO. Hình 1a cho thấy đỉnh (peak) nhiễu 

xạ đặc trưng ở 26o, mặc dù không rõ do cường độ peak thấp so với đơn vị trên trục 

tung, song nhận thấy có sự tương ứng với cấu trúc kém trật tự do c{c lớp rGO xộc xệch 

tạo nên, điều n|y cho thấy đã tổng hợp th|nh công rGO. Cũng theo hình 1, phổ XRD 

cho thấy c{c peak đặc trưng của UiO-66 theo thư viện phổ CCDC671073 trên thiết bị 

D8 Advance, Bruker (Đức) và c{c ký hiệu Miller như sau: (111), (200), (311), (222), 

(400), (311), (422), (531), (642) v| (731). Trong khi đó XRD của composite của nó xuất 

hiện c{c nhiễu xạ đặc trưng của UiO-66 nhưng với cường độ thấp. C{c peak đặc trưng 

của rGO ở 26o không được quan s{t do sự xen phủ của c{c nhiễu xạ UiO-66. Kết quả 

n|y cũng l| một bằng chứng tạo th|nh UiO-66/rGO-composite. 
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Hình 1. Giản đồ XRD của a) rGO; b) UiO-66 và c) UiO-66/rGO. 

Hình th{i của c{c vật liệu composite điều chế được quan s{t bằng TEM v| SEM. 

TEM của rGO cho thấy c{c lớp chồng lên nhau do quá trình t{ch lớp t{i sắp xếp. Hình 

th{i của UiO-66 bao gồm c{c hạt hình cầu đường kính khoảng 110 ± 5,6 nm (tính theo 

50 hạt) (Hình 2). C{c hạt UiO-66 kích thước khoảng từ 5 đến 10 nm phân tán lên các 

tấm rGO. Điều này có thể do trong quá trình tổng hợp UiO-66 trên nền rGO, các hạt 

UIO tự sắp xếp và phân tán trên nền rGO. 
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Hình 2. Ảnh SEM của Ui-66 (trái) và TEM của UiO-66/rGO (phải) 

3.2. Đặc tính von-ampe của SAL trên điện cực UiO-66/rGO/GCE 
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Hình 3. Đường von-ampe vòng (cyclic voltammogram, CV) của SAL. 

(a): GCE, (b): rGO/GCE, (c): UiO-66/GCE và (d): rGO/UiO-66/GCE. 

Điều kiện thí nghiệm (ĐKTN): Nồng độ SAL (CSAL) 10-3 M; đệm Briston-Robinson (BRBS) 0,1 

M (pH = 7); tốc độ quét thế (v) 100 mV/s; Khoảng quét thế: +0,3 – +0,8 V; Điện cực so sánh: 

Ag/AgCl/KCl 3 M; điện cực đối: dây Pt. 

Hình 3 trình bày c{c đường von-ampe vòng của SAL trên c{c loại điện cực kh{c 

nhau. Có thể thấy rằng đối với điện cực chưa biến tính (hình 3.a) hay điện cực biến tính 

với UiO-66 (hình 3.c) không xuất hiện rõ dòng đỉnh của SAL. Khi biến tính bằng rGO 

cường độ dòng (IP) có tăng lên (hình 3.b), đặc biệt khi biến tính bằng UiO-66/rGO thì 

cường độ dòng đỉnh đạt cao nhất (hình 3.d). Dòng đỉnh anot của SAL tăng theo trật tự 

UiO-66/rGO/GCE > rGO/GCE > UiO-66/GCE > GCE. Từ đ}y có thể thấy composite 

UiO-66/rGO có khả năng gia tăng sự chuyển điện tử v| cặp oxi hóa-khử của SAL là hệ 

bất thuận nghịch trên tất cả c{c loại điện cực l|m việc. 

Mối tương quan tuyến tính của thế đỉnh theo pH được biểu diễn theo phương 

trình Nerst đối với một b{n phản ứng (1). Với giả thiết rằng, ion H+ có tham gia vào 

phản ứng oxi hóa SAL và tốc độ phản ứng proton hóa xảy ra rất nhanh, túc là nó 
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không kiểm soát tốc độ của qu{ trình điện cực. Từ đó, có thể biểu diễn phương trình 

hồi qui tuyến tính giữa thế đỉnh (EP) và pH theo phương trình (2) [7]. 

a Ox  +  n e–  +  p H+      b Kh       (1) 
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Hình 4. a) C{c đường CV của quá trình oxy hóa SAL trên điện cực UiO-66/rGO/GCE ở các pH 

khác nhau; b) Ảnh hưởng của pH đến cường độ dòng đỉnh anot; c) Đường hồi qui tuyến tính 

biểu diễn tương quan giữa thế đỉnh và pH. 

ĐKTN: như ở hình 3. 

Từ kết quả ở hình 4.c thu được phương trình hồi quy tuyến tính biểu diễn 

tương quan giữa EP và pH (3). Theo phương trình (3) gi{ trị độ dốc l| 0,058 V rất gần 

với gi{ trị lý thuyết 0,059 V, nên có thể kết luận rằng tỉ số p/n xấp xỉ đơn vị v| do đó, 

trong phản ứng oxy hóa SAL tại điện cực l|m việc UiO-66/rGO/GCE số proton v| điện 

tử trao đổi bằng nhau. Phản ứng của SAL trên bề mặt điện cực có thể mô tả qua hình 5. 

Kết quả n|y tương đồng với Wei Y. [8]. 

EP= (0,982 ± 0,033) + (-0,058 ± 0,005) pH ; R2 = 0,9889         (3) 

(giá trị sau dấu  là độ lệch chuẩn) 
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Hình 4b, cho thấy tại gi{ trị pH l| 7, tín hiệu dòng đỉnh cao nhất v| gi{ trị n|y 

l| thích hợp được lựa chọn cho c{c nghiên cứu tiếp theo. 

 

 

 

Hình 5. Phản ứng của SAL trên bề mặt điện cực UiO-66/rGO/GCE. 

3.3. Khoảng tuyến tính và giới hạn phát hiện của phƣơng pháp von-ampe xung vi 

phân (DPV) xác định SAL 

Trong khoảng nồng độ của SAL từ 0,1 đến 17 μM, có tương quan tuyến tính 

giữa dòng đỉnh anot (Ip) và nồng độ của SAL. Phương trình hồi quy tuyến tính như 

sau: 

IP (A) = (1,07 ± 0,05) + (0,484 ± 0,004) CSAL (M), R2 = 0,9974. 

(giá trị sau dấu  là độ lệch chuẩn) 
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Hình 6. a) C{c đường DPV của SAL; b) Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc tuyến tính giữa IP và CSAL. 

ĐKTN: Điện cực UiO-66/rGO/GCE; đệm BRBS 0,1 M (pH = 7); Khoảng quét thế: 0,3 – 0,8 V; 

biên độ xung (E) = 50 mV; bước nhảy thế (Ustep) = 0,006 V; tốc độ quét thế (v) = 10 mV/s. 

Xuất phát từ phương trình hồi quy tuyến tính, x{c định được giới hạn phát hiện 

(LOD) theo qui tắc 3 là 0,92 μM v| giới hạn định lượng (LOQ) từ 2,76 đến 3,68 μM. 

3.4. Ảnh hƣởng của một số chất cản trở 

Ảnh hưởng của một số chất có thể liên quan đến phép ph}n tích được nghiên 

cứu và trình bày ở Bảng 1, 2 và 3. Nồng độ giới hạn được định nghĩa l| nồng độ của 

chất gây cản trở không làm sai số tương đối của dòng đỉnh vượt quá 5 % so với khi 

không có chất gây cản trở [8]. Kết quả cho thấy, trong khoảng nồng độ khảo sát, các 

chất cản trở không ảnh hưởng đến cường độ dòng đỉnh của SAL. 
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Bảng 1. Ảnh hưởng glucoze và oxalate đến dòng đỉnh SAL. 

Tỷ lệ mol của glucoze, Dòng đỉnh (IP, A) của SAL v| sai số tương đối (RE) 

oxalate và SAL Glucoze Oxalate 

(mol/mol) Ip,TB (n = 3) RE (%) Ip,TB (n = 3) RE (%) 

0 1,054 - 1,030 - 

20 1,023 -3,0 1,068 3,7 

40 1,045 -0,9 1,018 -1,2 

60 1,089 3,3 1,021 -0,9 

80 1,044 -1,0 1,054 2,3 

100 1,062 0,8 1,181 4,6 

Bảng 2. Ảnh hưởng của NaNO3 và KHCO3 đến dòng đỉnh SAL. 

Tỷ lệ mol của NaNO3, Dòng đỉnh (IP, A) của SAL v| sai số tương đối 

KHCO3 và SAL NaNO3 KHCO3 

(mol/mol) Ip,TB (n = 3) RE (%) Ip,TB (n = 3) RE (%) 

0 1,028 - 1,057 - 

20 1,021 -0,7 1,021 -3,4 

40 1,019 -1,0 1,053 -0,3 

60 1,032 0,3 1,018 -3,7 

80 1,011 -1,7 1,068 1,1 

100 1,162 3,0 1,074 1,7 

Bảng 3. Ảnh hưởng của CaCl2 và (NH4)2SO4 đến dòng đỉnh SAL 

Tỷ lệ mol của CaCl2, Dòng đỉnh (IP, A) của SAL v| sai số tương đối 

(NH4)2SO4 và SAL CaCl2 (NH4)2SO4 

(mol/mol) Ip,TB (n = 3) RE (%) Ip,TB (n = 3) RE (%) 

0 1,033 - 1,063 - 

20 1,035 0,2 1,034 -2,8 

40 1,084 5,0 1,023 -3,8 

60 1,094 5,9 1,033 -2,8 

80 1,054 2,1 1,051 -1,2 

100 1,127 9,1 1,031 -3,0 

ĐKTN: như ở hình 6, CSAL 1 μM trong dung dịch đệm B-RBS 0,1 M (pH = 7). 

 

KẾT LUẬN 

Vật liệu UiO-66/rGO được tổng hợp bằng phương ph{p thủy nhiệt. UiO-66 với 

kích thước nano ph}n t{n đều lên các tấm graphene oxide dạng khử. Vật liệu UiO-

66/rGO có thể dùng để biến tính điện cực than thủy tinh trong phương ph{p von-ampe 

xung vi ph}n để phân tích SAL. Phương ph{p đạt được tương quan tuyến tính tốt giữa 
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cường độ dòng đỉnh và nồng độ SAL và giới hạn phát hiện thấp. Điều này mở ra một 

hướng mới có tính khả thi nhằm x{c định SAL trong một số đối tượng mẫu thực phẩm. 
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ABSTRACT 

In this paper, the salbutamol analysis by differential pulse voltammetric method 

using UiO-66 modified electrode was demonstrated. It was found that the UiO-

66/rGO enhanced the electrochemical responses and facilitate for the salbutamol 

oxidation at the modified electrode. The anodic peak current was linear with 

salbutamol concentration in the range of 0.1 to 1.7 M with limit of detection is 0.92 

M. This study opens the direction of fast analysis of salbutamol in food stuffs. 

Keywords: Electrochemical analysis, Salbutamol, UiO-66. 
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