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MO DAU

Sy phéat trién nhanh chong cac nganh cong nghiép, nong nghiép nhu
luyén Kim, xi ma, dét may, in an, san xuét phan bén, hoa chat, thudc trir sau,
duoc pham v.v, d3 va dang lam gia ting luong chat doc hai thai ra méi trudng.
Pham mau nhuom, thudc trir su, du lwgng khang sinh 12 cac hop chit phd bién
c6 mat trong nudc thai hiru co. Cac hop chat nay c6 doc tinh cao, khé phan hiay
sinh hoc. Sau khi phan tan trong ngudn nudc, ching theo chudi thic an di vao
co thé ngudi, gay ra nhiéu loai bénh nguy hiém di chi & ham lugng nho. Chang
han, Methylene blue (MB) 1a mét loai thuéc nhudém dugce st dung rong réi trong
y hoc, cdng nghiép ché muyc in, va dic biét trong dét nhuom. Pham mau nay
tén tai nhiéu trong nudc thai c6 thé gay ra nhiéu hau qua tiéu cuc cho moi
trrong, con ngudi va dong thuc vat. MB can tré qua trinh hoa tan oxy tir khéng
khi vao nudc, anh hudng dén sy sinh trudng cia cac loai dong thuc vat thay
sinh, gay réi loan hoat dong cua vi sinh vat va qua trinh tu 1am sach ngudn
nuéc. Ngoai ra, MB c6 thé gay bong mat & nguoi va dong vat khi tiép xuc, gay
kho tho, tang nhip tim, kich thich dudng tiéu hda, budn nén, tiéu chay néu nudt
phai [56]. Mot vi du khac, Phenol va cac dan xuét cia nd 1a cac chat 6 nhidm
duoc Hiép hoi bao vé moi truong Hoa Ky xem xét wu tién can loai bé hang dau.
4-Nitrophenol 1a dan xuat ctia phenol dugc xac dinh ¢6 thé gy ton thuong cho
gan, than, hé théng than kinh cua con ngudi va vat nudi [76], [111], [10]. Do
vay, can phai xir Iy cac hop chat hitu co doc hai trude khi thai ra méi truong.

Hién nay cong nghé nano dang phat trién nhanh va dwgc (ng dung nhiéu
trong qua trinh xtr Iy cac hop chat hitu co bang nhiéu phuong phap khac nhau
nhu hap phy, xtc tac quang héa, phan ang Fenton, mang loc, tham thau va phan
huy sinh hoc, v.v. Trong d6, vat licu khung htru co kim (Metal-Organic
Framework, MOFs) la nhém vat liéu méi dang nhan dugc nhiéu su quan tam

cua gidi khoa hoc trong thoi gian gan day. MOFs hinh thanh tir sy lién két coa



cac phéi tir hitu co va cac nut vo co cia cac ion kim loai hay cum céc ion kim
loai, tao ra cau trdc tinh thé c6 do xop cao, bé mat riéng va kich thuéc mao
quan 16n [5]. Vat liéu MOFs hién nay dugc ang dung nhiéu trong cac linh vuc
khéc nhau nhu: luu trit khi [18], cam bién tir [74], phan tan thubc [65], chat dan
thudc [132], hap phy, xdc tac [106]. Ngoai ra, véi nhitng uu diém nhu c6 cau
trdc tinh thé, hinh thai da tang, dién tich bé mit riéng 16n, d6 x6p cao, kich
thudc 15 x6p 16n, d& dang bién tinh cau tric nén MOFs duoc sir dung dé 1am
gia thé cd dinh cac hat vat liéu xuc tac kich thudc nano. Vat liéu UiO-66 13 mot
trong nhitng vat liéu MOFs thu hit duoc su chil y dang ké nho d6 6n dinh hoa
hoc, co hoc va nhiét cua nd. Cau trdc tinh thé caa UiO-66 bao gém cac cum
oxide zirconi (Zrs04(OH)4) két néi véi sau lién két benzen-1,4-dicarboxylate
(H2BDC), din dén sy hinh thanh caa khung 3D. Tuy nhién, cau tric UiO-66 da
duoc x4c dinh tir cac cdng bd 1 cau tric chira céc vi tri khuyét tat tai cac cum
zirconi oxide, noi ma chét lién két bi thiéu nhu nuéc va hydroxid [153], [140],
[101]. Ngoai nhitng wu diém vé d6 on dinh trong nhiéu méi truong twong doi
cao, vat liéu UiO-66 co dién tich bé mat Ion, dé dang tong hop & quy mé phong
thi nghiém va c6 céac dic tinh quan trong cho nhiéu ang dung khac nhau nhu c6
nhiéu tam xuc tac va hap phu trén bé mit vat liéu. Do d6 UiO-66 dugc xem nhu
vat liéu htra hen cho nhiéu nghién cau lién quan dén tong hop - cau trdc - Gng
dung.

Gan day, phuong phap xuc tac di thé duoc st dung rong rai hon ca do c6
nhiéu vu diém vuot troi hon so véi cac phuong phap khac nhu: chi phi thap,
hiéu qua cao, d& thu hdi va tai sir dung vat liéu, dic biét c6 thé chuyén hoa chat
hitu co doc hai thanh cac chat it doc hai hon [68]. UiO-66 cd thé sir dung nhu
mat vat lidu co kha ning xuc tac dua vao nit zirconi oxide, vira 1a vat liéu hd
tro cho cac hat nano kim loai, oxide kim loai dé thuc hién phan tng x(c tac di
thé dé phan huy cac hop chat hitu co doc hai. Cac oxide kim loai, hat nano kim

loai va phirc kim loai gan day duoc xem nhiing Gmg vién day trién vong trong



linh virc xdc tac di thé. CAc vi tri ma kim loai hoat dong chii yéu nam & cac géc,
canh va mit tinh thé, do d6 chiing c¢6 cac dic tinh xuc tac da dang [145]. Trong
s6 cac chat xuc tac kim loai di thé dugc dé cap ¢ trén, phic kim loai dugc goi
la chat xdc tac di thé don vi tri ngay cang thu hit su chd y trong nhitng nim
gan day. Dé tong hop céac chat xdc tac di thé don vi tri, mot trong nhimg phuong
phap don gian nhét & gan chat cac nguyén tir, cation hoac phtc kim loai truc
tiép vao cac gia d ran cd dién tich bé mat 16n. Gan déy, nguyén tir nickel két
hop vai UiO-66 dugc quan tam véi cac vi tri tam kim loai Ni hoat dong & bé
mat 15 rdng vai cac khung UiO-66, diéu nay sé tang cuong dang ké su khuéch
tan tu do cua cac phan tir chat phan ung. Do d6, xuc tac di thé vi tri Ni don
nguyeén tir thé hién xdc tac khir hiéu qua cao ddi véi cac chat 6 nhiém hitu co.

Ngoai ra, trong s6 cac oxide kim loai, déng (1) oxide (Cu,O) Ia oxide
duoc biét dén nhu cac chat ban dan cé hiéu suat xtc tac cao ddi véi hau hét cac
hop chat hitu co khé phan hiy, dé tong hop, gia thanh ré va tuong dbi bén doi
Vi cac tac nhan oxy hoa trong méi trudng nude [63]. Trong thoi gian gan day,
hé xuc tac Fenton dugc nghién ctu rat manh va phat trién rong hon thé hién
qua nhiéu cdng trinh trén thé gii khong nhitng & dang tac nhan Fenton c6 dién
(H,0,/Fe?*) va tac nhan Fenton bién thé (H.O./Fe*) [147] ma con st dung
nhitng ion kim loai chuyén tiép va cac phiic chat cua ching ¢ trang thai oxi hoa
thap nhu Cu(I), Cr(IT) va Ti(III) tac dung vai H,0; dé tao ra gc HO", duoc goi
chung 14 c4c tac nhan kiéu nhu Fenton (Fenton-like Reagent) [82]. Su két hop
gitta Cu,0, Fe304 trén vat liéu UiO-66 sé duoc nghién ciru sau hon tng dung
dé xtr Iy hop chét hitu co doc hai theo co ché xUc tac Fenton nh vao trung tam
hoat dong x(c tac Cu-Fe-Zr va gilp cho viéc thu hoi vat liéu sau khi sir dung
mot cach dé dang bang nam cham.

Bén canh d6, FesO4 dugce dua vao bén trong cau tric hoic trén bé mat
ciia ZnO dé tang hoat tinh xuc tac cua no trong vung kha kién. Nhém nghién

ctru cua Jin-ChungSin [121] d3 phat trién vat liéu quang xGc tac ¢6 cau tric vi



x6p dang hat hinh cau trén co s& Fes04/ZnO dé xu ly phenol. Két qua nghién
ctu chi ra rang su tich hop FesO,4 vao cau trdc cua ZnO 1am ting dang ké kha
nang xuc tac ctia ZnO trong ca viing tir ngoai va kha kién.

Acetaminophen 1a thanh phan hoat chét dugc st dung khé phé bién, c6
t4c giam dau va ha sot. Gan s& chuyén héa acetaminophen thanh cac chat khéc
nhau khéng con hoat tinh, dé dang tan trong nudc tiéu va thai ra ngoai. Ngay
nay, su két hop cua ascorbic acid trong cac thuc giam dau co ¥ nghia quan
trong trong viéc bao vé su ton thuong gan va than do acetaminophen gay ra nho
vao tac dung khang viém cua ascorbic acid. C nhiéu phuwong phap duoc tng
dung dé phan tich hai thanh phan nay trong duoc pham. Tuy nhién cac phuong
phap nay tén kém va mat nhiéu thoi gian trong qua trinh xir Iy mau nhu 1am
giau mau, chiét xuat ¢ cac dung mdi khac nhau hay tach sic ky. Gan day, su
phat trién cua cac ky thuat dién hoa phan tich dya trén cac dién cuc duoc bién
d6i bang vat liéu x6p da thu hut manh mé cac nha nghién cau dé xac dinh dong
thoi mot s6 hop chét. Cac phuong phap dién héa c6 mot sé wu diém nhu do
nhay cao, 46 chon loc va phan tich nhanh, chi phi thap cho cac mau phan tich.
Vit liéu UiO-66 bién tinh dién cuc dé dinh luong cac hop chat hitu co trong
dung dich cling dang duoc cac nha nghién ciru quan tam.

Xuat phat tir cac van dé néu trén, ching toi lya chon dé tai:

“Tong hep vat liéu composite trén nén UiO-66 &ng dung trong xuc tac va

phan tich dién héa”.



Muc tiéu nghién ctru

Téng hop duoc vat liéu UiO-66 va cac composite trén nén vat lieu UiO-
66 (UiO-66/Ni va Cu,0/Fe;04/Ui0-66) va tng dung cac vat liéu nay dé xu ly
cac hop chit hitu co dya trén co ché xuc tac Fenton, x(c tac di thé, xlc tac
quang hoéa. Bién tinh UiO-66 trén nén dién cuc than thay tinh dé dinh luong
cac hop chét hitu co bang phuong phap dién hda.

Nhirng déng gop méi cia luan an

- Téng hop vat liéu Ui0-66, UiO-66/Ni; Cu,0/Fe;04/Ui0-66 c6 dién
tich bé mat riéng 16n.

- Xac dinh d6ng thoi ascorbic acid va acetaminophen trong dugc pham
bang phuong phap Volt-ampere xung vi phan (DPV) diung dién cuc bién tinh
bang vat liéu UiO-66/GCE. Két qua nay da duoc cong bé trén tap chi Journal
of Nanoparticle Research.

- Ung dung vat liéu UiO-66/Ni dé xt ly pham mau nhuém 4-Nitrophenol
va Methylene blue trong mdi trudng nude theo co ché xdc tac di thé. Két qua
nay duoc cdng bé trén tap chi Journal of Nanomaterials.

- Vit lidu Cu,O/Fes;04/Ui0-66 c6 kha ning xir Iy pham mau nhuém
Reactive blue 19 trong mdi trudng nudce theo co ché xtc tac Fenton.

Y nghia khoa hoc va thuc tién caa luan an

- Pé tai da gop phan xay dung quy trinh phén tich dong thoi ascorbic
acid va acetaminophen trong duoc pham bang phuong phap dién hoa dung dién
cuc bién tinh UiO-66/GCE. Quy trinh phan tich c6 do chon loc, do lap lai tot,
dé &p dung vao thuc té véi phuong phap thuc hién don gian va chi phi phan
tich thap.

- Cac chat hiru co doc hai nhu 4-Nitrophenol, Methylene blue va
Reactive blue 19 trong méi truong nudc duoc xir Iy bang céc vat liéu composite
trén nén UiO-66 theo co ché xUc tac véi hiéu suat cao, thoi gian ngan va chi

phi thuc hién thap.
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CHUONG 1. TONG QUAN TAI LIEU

1.1. GIGI THIEU VE VAT LIEU KHUNG CO KIM (MOFs) VA UiO-66

1.1.1. Pic diém cia MOFs

Thuat ngit “khung hitu co - kim loai” duoc Yaghi cong bé vao nam 1995
[156] va ngay nay dugc st dung rong réi cho tat ca cac vat liéu vi xp duoc két
hop cac tam kim loai va cac hop chat hiru co dé hinh thanh cau triic khung ba
chiéu. Vat liéu ndy da nhanh chdng thu hat sy quan tdm caa nhiéu nha khoa
hoc va bat dau cho mot ky nguyén nghién ciru loai vat liéu méi. Nam 1999, mot
nghién cau vé loai vat ligu MOFs trén co s kim loai dong (Cu) c6 tén la
HKUST-1 véi cong thizc [Cus(BTC),] (Hinh 1.1) véi duong kinh 15 xép 10 A,
dién tich bé mat rieng 917,6 m%g va do xop 40% dugc Chui, Anne va nhém
nghién ctu cng bé [16], [107].

Hinh 1.1 C4u trac MOFs c6 do xop cao: HKUST-1 (a); MIL-101 (b);
CMUM-2 (c); MOF-180 (d); MOF-200 (e); MOF-205 (f) va MOF-210 (g) [7]

Vit liéu khung hitu co kim loai (MOFs) duogc biét dén nhu 16p vat liéu

lai hinh thanh tir nhitg diém nat kim loai va nhiing cau néi hitu co tao nén mot

cau tric véi do xop cao. Nhu trong Hinh 1.2, nhitng diém nut kim loai (c6 thé



1a ion kim loai hoic cum kim loai) déng vai trd nhu nhimg diém két ndi va
nhitng phéi tir hitu co s& 1a cac cau ndi dé két ndi véi nhitng nat kim loai hinh
thanh nén cu trac 3-D. Su lién két nay tao nén cau tric 15 trong bén viing va
khdng bi v& trong qué trinh loai dung méi ciing nhu cac phan tir khac chiém
giit 16 trong trong qué trinh tong hop. Su c6 mat ca thanh phan hiru co va vo co
cho phép vat liéu ndy cé nhiing tinh chat dic biét. Cau tric lién két coa MOFs
lien quan mat thiét ¢én kha nang phéi tri gitra ion kim loai va cau tao hinh hoc
cua nhitng nhom lién két hitu co.
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Hinh 1.2 M6 hinh cau tric caa MOFs: Phéi tir hitu co phdi tri véi cac nat kim
loai dé tao vat liéu cd cau truc khong gian ba chiéu [117].

Trong MOFs, nhiing ion kim loai chuyén tiép Cr3*, Fe3*, Cu?* va Zn%
thuong dugc dung nhiéu trong vat liéu MOFs dé lién két voi cac cau ndi hitu
co, tao thanh khung ba chiéu véi nhiing tinh chat xop dac biéet [151], [33], [58].
Ngoai ra, cac ion kim loai kiém, kiém thd va cac kim loai dat hiém gan day da
duoc str dung nhu nhitng diém nat kim loai trong cau tric MOFs [152]. Cau
trdc cua MOFs dugc xac dinh théng qua cau tric hinh hoc phdi tri caa ion kim
loai va hinh dang, kich ¢& cua cau néi hiru co. S6 luong phdi tri cua ion kim
loai phu thudc vao ban chat kim loai va trang thai oxy hoa caa né. Diéu nay

1am ting sy xuat hién cua cac dang hinh hoc khac nhau nhu dang phang vudng,



ta dién, dang kim tu thap day vudng (square-pyramidal), bat dién, v.v, diéu nay
anh huong truc tiép dén cau tric MOFs (Hinh 1.3).
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Hinh 1.3 Hinh hoc phdi tri ciia cac ion kim loai [67].

Cac nhom chirc thuong duoc st dung dé tao lién két phdi tri véi ion kim
loai gdm carboxylate, photphonate, sulfonate, amine hoac nitril. Hinh 1.4 trinh
bay vi du vé cac cau néi hitu co duoc ding nhiéu trong tong hop MOFs ¢6 cau
trdc cang, va cac vong thom thudng chiém uu thé hon 1a chudi ankyl cia mach
carbon. Lién két phéi tri giira phuc da cang va ion kim loai hinh thanh nén khéi
da dién kim loai-phdi ter; phan 16n 1a khéi da dién kim loai-oxi. Céc khéi da
dién nay co thé lién két véi nhau dé tao thanh cac don vi ciu trac tha cap
(secondary building units) (SBUs) [17], [99].
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Hinh 1.4 M6t s6 cau néi hiru co thudong duoc st dung trong MOFs [157]

Trong qua trinh tong hop vat liégu MOFs, SBUs la cac bo lién két gitra
cac phdi tir hiru co so cap véi cac ion kim loai dé tao nén cac cau tric khong
gian ba chiéu. Cac SBUs két ndi lai v&i nhau va tao thanh cau trdc MOFs voi
cac dang hinh hoc khéc nhau. Cac SBUs kha bén bai vi c4c ion kim loai bi khoa
bang cac nhom carboxylate. Do d6, MOFs duoc ciu tao bgi cac SBUs thuong
thé hién cau tric c6 d6 bén cao. Yaghi va cac cong su di mé ta cac dang hinh
hoc caa SBUs véi nhiéu diém lién két (tir 3 dén 66 diém) trong Hinh 1.5 tao
nén mot sy da dang trong qua trinh thiét ké khung MOFs [158].
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Hinh 1.5 Cac SBUs carboxylate cia MOFs. Trong do da dién kim loai: mau
xanh; O: do; C: den. [136].

Cau trdc lién két cia MOFs duoc xac dinh thdng qua dang hinh hoc phéi
tri cua cac nat diém kim loai (c6 thé 1a nhirng ion kim loai hozc cac nhdm SBUs
kim loai-carboxylate) va nhiing lién két hitu co. Do d6, dua vao SBUs c6 thé
du doan duoc cu tric hinh hoc caa vat liéu tong hop, thiét ké va tong hop vat
lidu xdp cb cau trdc, trang thai x6p va do bén mong mudn bang cach thay doi
ion kim loai va cau ndi hiru co thi co thé thu dugc mot loai MOFs méi.

Trén Hinh 1.6 12 mét vi du vé ciu trac lién két cia MOFs véi céac thanh
phan: hai SBUs kim loai-carboxylate 1a CrsO(CO2)sMs (CO2: nhém
carboxylate; M: nhiing phan tar khong lién két phdi tri nhu H,O, v.v) va
Zn40(CO,)s déu c6 6 diém carbon cua nhom carboxylate nhung khac nhau vé
dang hinh hoc va dugc lién két véi nhau bang cling mot lién két 1a BDC tao nén
cac cau truc lién két khac nhau 1a MIL-88B ([CrsOM3(BDC)3]) va IRMOF-1
([Zn4sO(BDC)s]). Su lién két cua ciing SBUs Zn4O(CO,)s bang lién két BTB ba

11



cang tao nén kién trac lién két khac 1a MOF-177 ([Zn,O(BTB)2]). Do dé, tinh

chat cua céc vat liéu khung co kim nhu dudng kinh 16 x6p, cau trdc 16 x6p va

Ve % g .

d6 rdng cau tric sé khac nhau.

MIL-88B IRMOF-1 MOF-177

Hinh 1.6 CAu tric cia MOFs tir nhitng SBUs va cac lién két khac nhau.
Trong d6 da dién kim loai: xanh; O: do, C: den. Qua cau mau vang la qua cau
van der Waals 16n nhat trong 16 tréng ma khong cham vao khung [157].

1.1.2. Cac phwong phap tong hgp MOFs

Phuong phap duoc st dung phé bién dé tong hop vat lisu MOFs la nhiét
dung méi (néu dung méi dugc sir dung 1a dung mdi hitu co) hay thuy nhiét khi
nuéc 1a dung mdi dé tong hop. Han hop bao gdm cac phdi tir hitu co va cac
mubi kim loai hoa tan trong dung méi (hoic hdn hop cac dung méi) duoc dun
néng & nhiét do cao (<300 °C) trong 8-48 gidr dé phat trién tinh thé [31].

Ngoai phuong phéap nay, cac nha nghién ciu trén thé gidi da dua ra quy
trinh tong hop MOFs sir dung phuong phap Vi song [57], phuong phap dién hoa
[95] hoic téng hop co-hda hoc [107] véi thoi gian rat ngan, nhung cac phuong
phap nay khéng tao ra tinh thé co du chat lugng dé xac dinh cau tric bang XRD

SO V&i phuong phap nhiét dung méi va thay nhiét.
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1.1.3. Ung dung vat ligu MOFs

Phuong phap duoc sir dung phd bién dé tong hop vat liéu MOFs 1 nhiét
dung méi (néu dung méi dugc sir dung 1a dung mdi hitu co) hay thuy nhiét khi
nuéc 14 dung moi dé tong hop. HoN hop bao gdm cac phéi tir hitu co va cac
mubi kim loai hoa tan trong dung méi (hoic hdn hop cac dung méi) duoc dun
néng & nhiét do cao (<300 °C) trong 848 gidr dé phat trién tinh thé [31].

Ngoai phuong phap nay, cac nha nghién cu trén thé gisi da dua ra quy
trinh tong hop MOFs sir dung phuong phap vi song [57], phuong phap dién hoa
[95] hoic tong hop co-hda hoc [107] véi thoi gian rat ngan, nhung cac phuong
phap nay khéng tao ra tinh thé c6 du chat lugng dé xac dinh cau tric bang XRD
SO V&i phuong phap nhiét dung méi va thay nhiét.
1.1.3.1. Phan tich mét sé chdt hitu co bang phwong phdp dién hoa sir dung
dién cuc bién tinh bang MOFs

Cac chat hiru co nhu paracetamol (PA), caffeine, dopamine va AA 1a cac
duoc chat cha yéu trong cac loai thudc an than va giam dau hién nay. Su két
hop cua nhiéu loai dugc chat nhu PA véi caffeine, hay PA véi AA dé lam giam
con dau dau, dau lung, dau rang, viém xoang viém khép, v.v. di duogc st dung
rong rai trong thudc thuong mai. Do cac loai duoc chat hda hoc nay duoc sir
dung ngay cang tang v&i muc dich tri liéu, nén viéc dinh luong chinh xac ham
luong cua ching la rat quan trong.

Nhiéu ky thuat xac dinh déng thoi mot hay nhiéu cau tir trong mau thuée
thuong mai da dugc tng dung nhu trac quang [22], sic ky [23], [24], va phd
huynh quang [26], [25], ph hong ngoai gan [27]. Do yéu cau vé chat luong
phan tich, cac yéu cau vé do chinh xac, do chon loc, kha ning xac dinh dugc
ddng thoi cac duoc chat trong thudc cua phuong phap phan tich thuong dugc
yéu cau mot cach nghiém ngit.

Céac phuong phap dién hoa bao gom cac ky thuat Volt-ampere hoa tan

(SV) duoc cdng nhan la mot cong cu phan tich dinh lugng hitu hiéu nho cac uu
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diém cta n6 bao gém phén tich nhanh, do chon loc va do nhay cao, gia thanh
thap, d& van hanh va c6 thé sir dung phan tich truc tiép ¢ méi truong [36].
Phuong phap hoa tan anode xung vi phan (Differential pulse anodic stripping
voltammetry, DP-ASV) di duoc &p dung dé xac dinh luong vét caa kim loai
nang ciing nhu cc chat hiru co nhd d6 nhay rat cao. Mot sé mé hinh bién tinh
dién cuc dugc minh hoa & Hinh 1.7.

O k¥ thuat dau tién (Hinh 1.7a), phwong phap bién tinh dién cuc SPE
bang ky thuat nho giot 1a phuong phap dé dang nhat duoc sir dung pho bién.
Thong s6 quan trong nén duoc toi uu hoa 1a lwong chat dugc vao dién cuc. Piéu
nay c6 thé thay doi bang cach diéu chinh kich thudc giot va ndng d6 chat phan
tan trong dung dich.

Ky thuat thi 2 (Hinh 1.7b) duoc sir dung bang cach tron vat lidu voi bot
nhio carbon sau d6 dugc ép va danh bong. Phuong phap nay can loai muc c6
dac diém la cac hat dan dién 1am bang vat liéu carbonate, hdn hop dung méi/
chét két dinh cho phép chuyén vat chit dang hat 1&n chat nén. Quy trinh nay c6
thé duoc 4p dung nhiéu lan dé c6 duoc nhiéu 16p vat lidu hon trén chat nén,
muc dan dién hoic vat liéu dién moi.

Hinh 1.7¢ trinh bay hinh anh minh hoa k¥ thuat ling dong dién hoa dé
bién tinh dién cuc SPE. Phuong phap dua trén sy khir cac chat bi oxy héa &
dién thé hoic dong dién cb dinh dé thu vat liéu sau khi bién tinh c6 tinh chét
dan dién. Hai thdng sé rat quan trong dé kiém soat kich thudc va hinh dang cua

cac NP tang truong trén bé mit vat liéu 1a dong dién va thoi gian lang dong.
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Hinh 1.7 Minh hoa mé hinh bién tinh dién cuc: (a) k§ thuat nho giot; (b) k¥
thuat tron va in muc; (c) k¥ thuat ling dong dién hoa [7].

Do dién tich bé mat Ién, ciu tric mao quan trat tu va mat do tdm hoat
tinh cao, nén composite trén co s& MOFs dugc st dung trong linh vuc dién héa
ngay cang nhiéu. Mao va cong su [20] da st dung copper (11)-2,2-bipyridine-
benzene-1,3,5-tricarboxylate (Cu(ll) trén nén MOF-199) 1am chit xuc tac dién
hoa chon loc cho phan ung khir O, va CO,. MOFs bién tinh bang cé4c hat nano
Au-SH-SiO, duoc sir dung dé xac dinh hydrazine va L-cysteine bang phuong
phép phan tich dién hoa [60]. Vat lieu MOF-199 bién tinh v&i amine c6 thé lam
chat bién tinh dé ché tao mot loai dién cuc rat nhay cho phan tich chi [92].
AQ/ZIF-8 trong dién cuc Ag/ZIF-8/CPE (carbon paste electrode) dong vai tro
chat xuc tac dién hoa cho phan ¢ng oxy hoa hydrazine [42]. Xiao va cong su
[38] d3 cong bd pha tap nitrogen vao carbon vi mao quan dugc diéu ché bang
cach phan hay nhiét ZIF-8. Bién cuc bién tinh bang vat liéu ndy cho phép xac
dinh dong thoi Pb(11) va Cd(I1) trong dung dich nudc véi dd nhay va chon loc

rat cao.
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1.1.3.2. Ung dung hdp phu

MOFs la vat lidu véi dac diém néi bat 1a phuong phap tong hop don gian,
dién tich bé mat riéng 16n va d6 x6p cao, nén ching trg thanh vat liéu hap phu
hiéu qua trong nhiéu linh vuc. Trong qua trinh xir Iy nudc, MOFs ¢6 thé loai
bé cac chat 6 nhiém khac nhau nhu kim loai, thudc nhuém va céac chét hitu co
khéac.

Trong sb cac nghién ciru ndy, cac dac tinh hap phu/phan huy cua UiO-
66 da duoc xem xét ki ludng do tinh on dinh dic biét trong nudc va kha ning
hap phu cao. Nguoi ta nhan thay rang UiO-66 c6 ai luc cao voi cac anion nhu
nhom florua, selenat va selenit, arsenat va phosphat. Nguoc lai, UiO-66 hap
phu khong dang ké Cd, Cr, Hg va Pb (dudi 20%). Tuy nhién, mot sé nghién
ctru cho thdy UiO-66 c6 tinh chon loc cao dbi véi thuéc nhuém cation nhu
Methylene blue, rodamine B va neutral red va thap dbi voi thuéc nhuém anion
nhu methyl orange va acid chrome black K. Do d6, Embaby va cong da nghién
ctru kha nang hap phu cua UiO-66 ddi véi thudc nhudm anion nhu alizarin red
S., eosin, acid fuchsin va methyl orange va cac thudc nhudm cation nhu
(fuchsin basic, MB va safranine T). Trong d6, alizarin red S. dugc chon nghién
ctu chi tiét dé mo ta co ché hap phu [40].

Bang 1.1 trinh bay hiéu suat hap phu cac pham mau nhuém bang UiO-
66 theo nghién ciru cia Embaby va cong su. Nhitng két qua nay tuong dong
Vi cac cong bd trude day vé ai luc cia UiO-66 d6i véi cac thude nhuom [172],
[62], [143]. Tuong ty nhu cac kim loai (Cd, Cr, Hg va Pb), thudc nhudm cation
cling hap phu yéu trén UiO-66, twong ddng véi cong bd cua cc tac gia trude
day [115].

Co ché hap phu caa cac pham mau anion Ién UiO-66 dugc dé xuat théng
qua lién két caa anion cua chat hap phu véi cac nhém hyrdoxyl trong nt
Zrs04(OH)4 cia MOFs [143]. Trong mdi trudng trung tinh, cac anion thudc
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nhudm tich dién am bi hit vao cac nat MOFs c6 thé 1a do lién két hydro giita
nhoém OH trén cé&c n(t va nhém SO trong phan tir thudc nhuom.
Bang 1.1 Hiéu suét loai bé pham nhuoém bing UiO-66 [33]

Pham mau Hiéu suat | Pham mau Hiéu suat
nhuom am loai bé (%) | nhuom dwong loai bé (%0)
Alizarin Red S. 81 Neutral Red 3,4

Eosin 80 Methylene blue 4,43
Fuchsin Acid 40 Fuchsin Basic 0,98
Methyl Orange 31 Safranine T 3,41

1.1.3.3. Ung dung xUc tac

Ngay nay, van dé xt Iy nudc thai théng qua viéc loai bo céc chat gay 6
nhiém thuong duoc thuc hién bang cach két hop cac qua trinh vat ly, sinh hoc
va hda hoc.

Déi véi phuong phap vat 1y, phuwong phap trong luc thudng duoc sir dung
dé tach va tap trung chat 6 nhidm véi cac cong nghé siéu loc hoic loc nano. Céc
dai phan tt, vat chét sinh hoc va cac ion vo co ¢ thé dugc tach bing cach tham
thau nguoc. Tuy nhién, cac qua trinh ndy tiéu thy nhiéu dién ning, lam ting chi
phi van hanh.

Phuong phap xir Iy sinh hoc nudc thai cha yéu sir dung bun hoat tinh dé
thuc day su phan hay sinh hoa cua céac chat 6 nhiém khac nhau. Céng nghé nay
c6 chi phi van hanh thap hon so véi cac phuong phép vat Iy va hda hoc, nhung
no cling ¢ yéu cau veé thoi gian dai hon. Hon nita, mot s6 chat 6 nhiém c6 thé
tich lity sinh hoc va ton tai hoic (e ché céc vi sinh vat trong bun hoat tinh, 1am
giam hiéu qua caa qué trinh xt ly. Cudi ciing, cac quy trinh héa hoc cho phép
loai bo cac kim loai nang bang cach két tua kiém va khu tring bang céch sir

dung buc xa UV.
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Ngoai ra, mot nhém coéng nghé oxy hoa hiéu nang cao, dugc goi la qua
trinh oxy héa nang cao (AOP) cho phép phan huy cac hop chét hitu co bang
cach tao ra tai chd cac gbc oxy hoa hoat dong (ROS), chu yéu la cac gbc
hydroxyl (‘OH). Qua trinh oxy hda nang cao bao gom phan ng Fenton
(Fe/H,0,), ozon hoa, dién hda, birc xa UV hoic kha kién hoac su két hop cua
ching [91].

Trong sé d6, phwong phap xuc tac quang khong dong nhat duogc st dung
pho bién dé xu Iy cac ion kim loai doc hai va cac chat 6 nhiém hiru co. Cong

nghé nay c6 uu diém la st dung O, l1am tac nhan phan ung chinh va kha nang

.
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semiconductor :
Eg (op) (op)
-OH

l b VB b n CO,+H,0
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hoat dong nhiét d6 va ap suat thuong.
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Hinh 1.8 Qué trinh quang x(c tac xir Iy chat & nhiém hiru co (OP) [173].

Hinh 1.8 cho thdy khi mot chat xuc tac quang dugc chiéu xa va nhan mot
nang lugng bang hoic cao hon ning luong ving cam (khoang nang luong gitra
vlng hoa tri va ving dan), cac dién tir (€7) ¢ viing hoa tri s& nhay 1&n viing dan
tao ra nhiéu 16 tréng h* trong viing héa tri (VB). Ngay lap ttc, cac dién tich c6
thé tai két hop, giai phong nang luong kich thich dudi dang nhiét, hoic ching
c6 thé di chuyén dén bé mat cua chat ban dan va tao ra ROS. Sau d6, cac gbc
hydroxyl ("OH) c6 thé duoc tao ra do sy oxy hda cac phan tir bang h*, trong khi

cac anion gdc superoxide (Oy") 6 thé duoc tao ra biang cach khir hap phu dxy.
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Hon nira, c4c anion gbc superoxide co thé bi oxy héa tiép tuc thanh cac gbc
hydroperoxyl (HO,"). Cac dang oxy hoat dong nay c6 thé truc tiép oxy hoa cac
chat 6 nhiém tao thanh CO, va H,O. Tuy nhién, bén canh su téi t6 hop cua cap
e /h*, cac phan ang khac c6 thé 1am giam hiéu qua caa toan bo qua trinh: sy két
hop ctia HO,™ tao ra H,O,; hoic proton hda *OH din dén sy hinh thanh nudc.
Bén canh d6, viéc tng dung Vit lidu trén dé xir ly cac hop chét hiru co
doc hai dua vao phan tng Fenton ciing dang dugc quan tdm va luén dugc cac
nha nghién ctiu phat trién. Nhin chung, quéa trinh oxy hda nang cao nay sir dung
c4c vat liéu chira sat va sy c6 mat caa hydrogen peroxide (H202) dé loai bo cac
chat 6 nhiém hiru co tir nudc thai. Cac gbc hydroxyl (HO+) duoc tao ra trong
qua trinh giéng Fenton duoc coi 1a hoat chat chinh dé phan hiy chat 6 nhiém
hiru co trong moéi truong acid [164].
Fe (1) + H,0, — Fe (II) + HO'+ OH~ k; =76 M s (1.1)
Fe (I11) + H,0, — Fe (I) + HO + H*  k,= 0,02 Mt s (1.2)
Trong nhitng nam gan day, hé xuc tac Fenton duoc nghién ctu rat
manh va phat trién rong hon khdng nhiing ¢ dang Fenton ¢ dién (H,O./Fe?)
va Fenton bién thé (H,0./Fe3*) [147]. Ngoai ra, c4c chat xtc tac ludng kim
bao gom sét va cac kim loai chuyén tiép nhu mangan, coban hoac zirconi
cling dugc ding nhiéu, tac dung tot cho qué trinh khir Fe (111) trong cac phan
ing gidng Fenton. Kim loai chuyén tiép lién ké vai sat trong chat xuc tac co
thé chuyén dién tur truc tiép cho Fe (IIT). Ngoai ra, cac dién tir duoc tao ra
trong qua trinh oxy hda céc chat & nhiém cd thé duoc st dung dé bo sung cac
dién tir bi mat di cua kim loai chuyén tiép. Do do, su dich chuyén dién tr
trong chat xuc tac ludng kim co thé &p dung rong rai gop phan cai thién hiéu

suat caa phan ung x(c tac gidng Fenton.
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1.2. KHAI QUAT VE VAT LIEU UiO-66

1.2.1. Cau tric UiO-66

UiO-66 1a mot dang khung hiru co kim loai duoc tdng hop lan dau tién
tai Pai hoc Oslo nén n6 dugc dat theo tén cua truong dai hoc nay. Sau do, su
quan tdm nghién cau vao UiO-66 ngay cang tang. S lugng xuat ban va nghién
ctru chuy@n sau vé UiO-66 cho thdy nhiéu phuong phap tong hop tao ra cac vat
lidu véi cau tric khac nhau. UiO-66 dugc tong hop khé dé dang & quy mé phong
thi nghiém. Vat liéu c6 do 6n dinh twong ddi cao véi nhimg vu diém nhu Sy 6n
dinh co hoc, nhiét, acid, nudc va hoi nudc [150].

UiO-66 1a mot khung hitu co kim loai chia cac nat kim loai lién két véi
cac phoi tir acid terepthalic (acid 1, 4-benzenedicacboxylic, BDC). Cau trdc 3D

cua khung hiru co kim loai UiO-66 dugc mo ta rd rang ¢ Hinh 1.9.

A - ) f"r &

/[ ¢%

o~

B.) C.) D.)
;ch C‘Q @ Carbon
DL | &\ Gt
& % @ Zirconium

Hinh 1.9 Cu tric UiO-66: (A) Cau tric lap phuong tam mat (fcu; face-

center-cubic) ciia UiO-66 bao gom nut kim loai (mau xanh) va phdi ti hitu co
(mau xam), (B) Cau trdc nat va phdi tir tao nén 16ng bat dién véi kich thudc
khoang 12 A, (C) Cau tric ndt va phdi tir tao nén 1ong ta dién véi kich thudc
7,5 A, (D) Bang mau biéu dién nguyén tir [150].
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UiO-66 tdng hop bang phwong phéap thay nhiét véi khung cau trac duoc
xay dung tir cac SBU [Zrs04(OH).] va 6 ion Zr (1V). Mdi ion phéi tri véi 8
nguyén tir oxy va mdi SBU duoc hinh thanh tir 12 nhém carboxylate tir 12 phdi
tt hitu co. Hinh 1.10 trinh bay c4u tric caa SBU va hinh dang cua 12 phdi tir
bao quanh mdi SBU.

(b)

Hinh 1.10 Cau tric UiO-66: (a) SBU, (b) 12 ligand bao quanh SBU (Zr (xanh
da troi), O (do), C (xam) [71].

Do tinh khdng bén cua lién két u3-OH, cac SBU c6 thé chuyén dbi d&
dang gitra hai dang. SBU Zrg(u3-0)4(u3-OH)4(CO2)1, €6 thé bi dehydrate dé
tao thanh SBU dang Zrs0s(CO2)12, 1am thay doi do dai lién két Zr(1V)-Zr(1V)
va hinh thanh sé phdi tri 7 thay vi 8 so véi luc chua bi hydrate hda [71]. Trong
diéu kién nhiét d6 thich hop, mdi SBU loai 2 phan tir nuéc dé tao nén dang
dehydrate (ZrsOs(CO2)12) [140] (Hinh 1.11). Dién tich bé mat cua UiO-66 1a
khoang 1100 va 1200 m?/g [84].

Chan khong,
300°C

-2H20

Hinh 1.11 Sy chuyén déi sang dang hydrate caa SBU. Mau cua Zr, O, H

lan luot 14 do, xanh da troi va xanh 14 cay [71]
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1.2.2. Phwong phap tong hep vt liéu UiO-66

Vit liéu UiO-66 duogc tao thanh tir cac don vi cau tric thi cip khéc nhau.
Céc diéu kién tong hop nhu dung méi, nhiét do, phdi ti, thoi gian két tinh, v.v.
duogc t6i uu qua nhiéu chudi thi nghiém va tao ra cac MOFs véi hinh dang va
c4u tric khac nhau. Do d6, cac nha nghién cau khéng nging thay doi cac diéu
kién tong hop dé tao ra vat liéu MOFs c6 tinh chat va cau tric 6n dinh va co y
nghia ung dung I6n.

Daraee va cong su [29] da tong hop vat liéu UiO-66 bang phuong phap
thuy nhiét véi diéu kién nhu sau: tron hdén hop géom 75 mL dung moi
dimethylformamide (DMF) va 1,8 g ZrCl, dugc ngam trong 0,5 gid va hon hop
150 mL DMF va 1,8 g H,BDC; sau d6 hon hop chung duge dua vao binh chiu
nhiét Teflon dung tich 300 mL va gia nhiét & 120 °C trong 24 gid. Sau do6, hon
hop nay duoc 1am lanh dén nhiét 6 phong va rira chat ran thu duoc bang DMF
va methanol nhiéu 1an va siy khd & 100 °C trong 24 gid. Vat liéu UiO-66 dugc
phan tan vao hdn hop cua graphene oxide trong DMF dé tao thanh céc hat tinh
thé nano UiO-66/GO.

Trong nghién ctru cua Paul va cong su [102], sy hinh thanh cta UiO-66
da duoc theo di khi thay d6i lwong dung dich HCI thém vao dé hoa tan ZrCl,
trong DMF. Luong HCI cang I6n thi luegng san pham cang nhiéu. Qua trinh
téng hop thyuc hién & 120 °C hoic 60 °C déu cho san pham UiO-66. Bén canh
do6, c4c tac gia con nghién cau tong hop & 80 °C véi lwong HCI nho hon. Lic
nay, su hinh thanh MOFs cham hon va dién tich bé mat giam, diéu nay duoc
cho rang HCI c6 thé thiic day sy phan tach cac lién két tir cac nit va cudi cing
tang toc do két ndi cac nut véi nhau. Trong khi thuong 1am cham qua trinh hinh
thanh MOFs, HCI lai tang toc do hinh thanh UiO-66.

Nhitng vat liéu trén nén UiO-66 ciing duoc cac nha nghién ciu quan tam.

Feng va cong su [47] d4 téng hop thanh cdng UiO-66/Fes0, bang céch cho 0,1
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g Fe3O4 vao 40 mL DMF va siéu am trong 30 phut. Ngoai ra, 0,15 g ZrCl, va
0,1062 g p-phthalic acid dugc lan luot cho vao 30 mL DMF va siéu am trong
10 phdt, thu duoc dung dich tién chat cia MOFs. Huyén phil FesO4 dugc cho
vao dung dich tién chat MOFs va phan tan bang song siéu am cho dén khi cac
hat rin phan tan déu trong dung dich. Dung dich dong nhat duoc cho vao binh
chiu nhiét Teflon c6 dung tich 100 mL, gia nhiét ¢ 80 °C trong 12 gio va sau
d6 & 100 °C trong 24 gio. Tién hanh raa chat ran mau nau nhat thu dugc nhiéu
lan bang ethanol va nudc; va tach chat ran ra khoi dung dich bang nam cham.
Cubi cuing, chat ran hon hop UiO-66/Fes04 duoc say dong lanh.

Rahmawati va cong su da tong hop UiO-66 & nhiét 6 véi thoi gian thuy
nhiét tir 6-144 gio va nghién ciru cau trac tinh thé caa vat liéu (Hinh 1.12) [112].
Gian d6 XRD cua UiO-66 c6 dinh chinh & goc 26 1a 7,3° va mot s6 dinh dic
trung ¢ 20 la 8,4; 25,6, va 30,6° [94]. UiO-66 hinh thanh sau 6 gio c6 dinh
nhidu xa chinh tai 7,4° va mét sé dinh dic trung & 8,5; 25,7 va 30,7°. Tai miu
véi thoi gian thuy nhiét ¢ 12 va 24 gio, cuong do caa dinh chinh co tin hiéu

thap hon so véi mau thay nhiét ¢ 6 gio.
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Hinh 1.12 Gian d6 nhiéu xa tia X caa UiO-66 tong hop & 140 °C
véi thoi gian tong hop tang dan: (a) 6 gio, (b) 12 gio, (c) 24 gio, (d)
36 gio, (e) 48 gio, (f) 72 gio, (g) 144 gio [112]
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Mau gia nhiét 24 gio ¢d cuong do caa dinh chinh giam trong khi cac dinh
dic trung ¢ 8,5 dén 8,7° voi cudng do cao hon so vi mau gia nhiét 12 gio. Lac
nay, UiO-66 da bat dau co su thay ddi pha thé hién & su thay d6i trong hai dinh
dac trung (8,5 va 8,7°). Khi thoi gian gia nhiét la 36 gio, cuong do cua dinh
chinh giam va cuong do cua dinh dic trung & 8,5° tang. Trén gian d6 xuét hién
mot sé dinh méi ¢ 14,8; 15,2; 15,8 va 17,4°. Thoi gian gia nhiét cang dai thi
cuong d6 dinh chinh giam va tang cac dinh méi ¢ 7,4 va 8,5° cua UiO-66.
Ngoai nhimng thay doi vé vi tri va cudng do cia cac dinh dic trung ciia cac dinh
chinh, sé dinh méi cling xuat hién nhiéu hon theo thoi gian gia nhiét. Su xuét
hién caa mot sé dinh maéi cho thay rang da cé su thay doi pha trong UiO-66.

Mau UiO-66 dugc tong hop bai phuong phap thuy nhiét ¢ thoi gian 24
gio s& duoc phan tich ¢ 6n dinh nhiét bang phwong phap phan tich nhiét (Hinh
1.13). Su mat trong luong xay ra ¢ ba giai doan twong ng véi sy bay hoi cta
nuéc hap phu bé mat trén UiO-66, su phan hay caa DMF va su phan hiay UiO-
66 (Zr-MOFs) thanh ZrO, [112].

T T T T T T T T T T )
10 m m w 50 0 ™ 0 %0 100 o
Suim (°C)

Hinh 1.13 Gian d6 phan tich nhiét caa UiO-66 (Zr-MOF) [112]

Nhin chung, trong cac phuong phap dé tong hgp UiO-66 thi phwong phap
nhiét dung méi dugc sir dung phé bién. O day, dung mdi hitu co thuong dugc
sir dung la DMF va thoi gian thuy nhiét 1a 24 gio. Phuong phap nay don gian,
hiéu qua, co thé st dung & quy md phong thi nghiém cho san pham voi do két

tinh cao va bén nhiét.
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1.2.3. Nghién ciru ngoai va trong nwéc vé ing dung vt liéu UiO-66 va cac
vat liéu composite trén nén UiO-66 cho tng dung xUc tac va bién tinh dién
cuc

1.2.3.1. Ung dung vat ligu UiO-66 va composite cziia nd trong xuc tac

Trén thé gisi, cac nghién ctiru vé tong hop va st dung vat liéu trén co sé
Ui0-66 cho tng dung xUc tac xu ly cac hop chét hiru co trén thé gidi c6 thé
duoc tom tit nhu sau:

- Nam 2015, Sha va Wu [119] di tong hop thanh céng composite
BiOBr/UiO-66 vai ham Iugng BiOBr khac nhau va tng dung xtr ly rhodamine
B (RhB) trong dung dich nuéc khi buc xa bang kha kién. Composite
BiOBr/UiO-66 c6 dang manh twong ddi ddng déu véi ¢ day manh tam 50 nm
(Hinh 1.14).

Hinh 1.14 Anh SEM cua (a va b) UiO-66, (c va d) BiOBr/UiO-66, va (e va f)
BiOBr / Ui0-66 sau khi phan huy RhB [119]
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Vit liéu BiOBr/UiO-66 c6 hoat tinh xtc tac cao hon so vdi BiOBr va
UiO-66, bén dudi tac dong caa nhiét hay hoa hoc, va kha ning tai st dung rat
cao.

- Nam 2016, Wang va c4c cong su da tich hop Ti vao trong cau trdc cua
UiO-66 nham ting cudng hoat tinh xdc tac trong xu Iy thuéc nhuém MB duéi
anh sang mat troi. Nho ¢6 su hinh thanh cau ndi oxo-Zr-Ti ma kha ning hap
thu anh sang cua UiO-66 ting dang ké. Bén canh do, su c6 mat cua Ti da gop
phan ngin can sy tai to hop cua cap electron-15 trong, gop phan lam tang kha
nang xuc tac quang hoa cua UiO-66. Hiéu suat loai bo MB cao nhat 14 87,1%
d6i voi mau UiO-66 chira 5,79% Ti (theo khéi lwong phan ti) khi buc xa trong
80 pht [142].

-Nim 2017, Ding va cong su [35] da két hop UiO-66 véi Bi,MoOg bang
quy trinh ty 1ap rap ciu tric dya vao su tuong tac tinh dién giita cac cau tir dé
tao composite va xir Iy RhB véi btc xa kha kién. Su két hop cua UiO-66 va

Bi:M0Os gop phan ting hoat tinh xdc tac trong ving anh sang kha kién.
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Hinh 1.15 M6 hinh co ché phan hiy RhB ciia Bi;MoOs/UiO-66 [35]
Hinh 1.15 thé hién co ché ting hoat tinh x(c tac cua vat liéu

Bi;M00s/Ui0-66. Ning luong ving cam (band gap) cua UiO-66 l1a 3,64 eV
[170], nang luong LUMO cua UiO-66 khoang -0,09 eV, nén nang lugng
HUMO udc tinh khoang 3,56 eV. Cac dién tir quang buc ra tir Bi,MoOg va RhB
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cd thé dén chiém chd & ving ning luong LUMO cua UiO-66. Céc thé oxy hoa
khir ctia cac hat do quang dién tao ra gan bang gia tri caa céc dai nang luong
ma chlng & trong d6. Thé oxi hda khir cua cac hat dién tir c6 gia tri Am hon thé
cua nhom (0/"0y"), diéu nay di dan dén sy gia ting cac goc "0, va lam giam
di lugng O, hoa tan.

- Nam 2018, vat liéu UiO-66/g-C3N,4 dua trén zirconium va cac hat nano
g-CsN, dugc Zhang va cong su tong hop bang phuong phap nhiét ¢ 350 °C
trong 2 gio. Vat liéu nay xuc tac cho phan ung phan huy quang héa MB véi
hiéu suat gan 100% [170].

- Nam 2019, Yang va cong su da téng hop vat liéu BiOBr/UiO-66-NH;
c6 cau tric 3D Vi cac hat nano hinh béng hoa (Hinh 1.16) va tng dung lam
chat xuc tac cho phan @ng phan hay norfloxacin (mot hoat chat trong ho khang

sinh fluoroquinolon) véi hiéu suét cao Ién toi 93,6% [163].

8

Hinh 1.16 Anh SEM cia (@) (b) BiOBr tinh khiét, (¢) (d) hon hap UiO-66-NHa va
e) (f) BiOBI/UiO-66-NH tinh khiét [163]
Ngoai ra, Zhuang va cong su [174] da tong hop vat liéu Fe/UiO-66 bang
phuong phap lang dong hoi (VD). Cau tric tinh thé caa vat liéu UiO-66 khong
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bi anh hudng bai Fe nhung dién tich bé mat giam dang ké. CAc tac gia sir dung
vat liéu nay dé hap phu MO trong dung dich nuéc va oxy héa MO véi Hz0s.
Cac thir nghiém x(c tac cho thdy Fe/UiO-66 cd kha niang xuc tac hiéu qua cho
qua trinh oxy hoa céc dan xuat benzene nhu aniline trong nuéc.

- Nam 2020, Fakhri va cong sy di tong hop vat lieu UiO-
66@Zn0/graphene [43] dé phan huy quang hoa tetracycline va malathion trong
moi trudong nudc véi hiéu suat phan hay quang 81% vai tetracycline va 100%
véi malathion.

O Viét Nam, tinh trang 6 nhiém nguén nudc dang dién ra rat nghiém
trong dac biét 12 van dé & nhiém bai cac hop chat hitu co nhu pham mau nhuém
va khang sinh, vi vay cac nha khoa hoc rat quan tam huéng nghién cau phat
trién vat liéu tién tién, hiéu qua cao dé xur Iy cac chat 6 nhiém. Hudng nghién
ctru vat lieu MOFs va ng dung trong xuc tac quang hoa xu Iy chat 6 nhiém
hitu co kho phan hay trong moi treong nudc 1a mot huéng di mai va co trién
vong lén, chac chin s& gop phan vao viéc gitp cho cac nhém nghién ciru & Viét
Nam bat kip véi tinh hinh nghién ctu caa cong dong khoa hoc ki thuat ¢ céc
nudc tién tién trén thé gici. Ngoai ra, két qua tir huéng nghién ciu nay cé kha
ning cong bd duoc trén cac tap chi chuy@n nganh quéc té duoc I1S1 xép hang.
Viéc liét ké day du cac nha nghién cau vé linh vuc nay la rat kho khan, song
ching tdi co thé liét ké ra mot s6 dudi day.

- Cam Loc Luu va cong su [87] da tong hop UiO-66-NH, bang phuong
phap nhiét dung mdi. UiO-66-NH, c6 cau trdc tinh thé hinh qua béng va dién
tich bé mat 876 m?/g, ban kinh 15 9,5 A va d6 6n dinh nhiét cao. So véi UiO-
66, kha nang luu trit CO, va CH,4 & &p suat 1 bar va 30 °C ting gap 2 lan tir
28,43 cm®/g 1én 52 cm®/g ddi vai CO, va tir 6,68 cm¥/g dén 11,1 cm®/g ddi véi
CHa,

- The Ky Vo va cong su da tong hop vat liéu UiO-66 (Zr) bang ky thuat

chiéu xa vi séng trong thoi gian 10 phat, nhiét do 120 °C. Vat liéu nay duoc sir
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dung dé hap phu toluene ¢ thé khi & cac nhiét 6 phan @ng khac nhau véi dung
lwgng hap phu cuc dai 130 mg/g & 25 °C [141].

- Dai Xuan Trinh va cong sy di cong bé mang PA/UiO-66/PES dé loai

mubi, trong d6 hat nano UiO-66 dugc gan lén trén mang PES (polyethylene
sulfone) truéc khi duoc phu I6p polyamide (PA) 1én bé mat. DBé so sanh kha
nang khir mudi cua vat liéu nay, cac tac gia da tong hop mang dbi ching voi sy
thay doi hat nano UiO-66 bang ZrO,. Cac mang chtra UiO-66 duoc phét hién
c6 hiéu qua tét hon cac mang d6i chung, c6 thé nho vao tinh ua nudc cia cac
hat nano UiO-66 va su hién dién caa cac hat nano trong cau trdc caa ching
[137].
Cho dén nay, vat liéu UiO-66 bién tinh bé mat van it dugc nghién cau va tng
dung trong xuc tac dé xur Iy cac hop chit hitu co doc hai. Trong luan &n nay,
vat ligu UiO-66 bién tinh bang Ni (UiO-66/Ni) va su két hop hdn hgp Cu.O,
Fes04 véi Ui0-66 thanh Cu,O/Fe;04/UiO-66 composite s€¢ dugc nghién ctu
ing dung trong xuc tac dé xu Iy cac hop chat hitu co nhu 4-NP, MB va RB19
trong dung dich nudc theo co ché xUc tac di thé va xdc tac Fenton.

Vit liéu composit Cu,O/Fe;04/Ui0-66 tng dung xuc tic Fenton dé xir
ly pham mau nhuém Reactive Blue 19 (RB19) trong méi truong nuéc. Nho c6
hiéu tng cong huong caa ting thanh phan, vat liéu composite duoc hinh thanh
tir su két hop ndy sé& sé hitu hoat tinh xtc tac wu viét hon so véi tirng thanh phan
riéng 1é. Trong d6, UiO-66 lam gia thé cb dinh cac hat quang xUc tac, né con
c6 kha ning hap phu cao gilp ting kha ning loai bé cac hop chat hitu co 6
nhiém. Sy cd mit cua FesO4 trong composit, 13 tac nhan xuc tac chinh, mat khac
lam ting kha nang thu hoi vat liéu nho c6 tir tinh, tir d6 co thé tai sir dung vat
lieu nhiéu 1an gitp giam chi phi xu 1y, nng cao kha nang (ng dung trong thyc

14
A

te.
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Vat liéu UiO-66/Ni sé dugc nghién cau xtr ly 4-Nitrophenol (4-NP) theo
co ché khir xuc tac dudi su c6 mat cia NaBH,4. Céc vi tri Ni hoat dong nam trén
bé mat 16 rdng cua khung UiO-66, diéu nay sé& ting cuong sy khuéch tan tu do
ctia cac phan tir chat phan &ng, gilp qué trinh x(c tac dién ra nhanh hon. Su
khir 4-NP thanh 4-Aminophenol (4-AP) c6 thé d& dang quan sat qua su thay
d6i mau cua dung dich tir vang sang khdng mau & nhiét do thuong. Phan tng
c6 thé chia thanh hai phan: tao hydro méi sinh tir BH, qua qué trinh dich

chuyén electron; cong proton vao 4-NP trong qué trinh loai bo oxy.

o 0]
Xuc tac _
4 © + 3BH, 4 @ + 3BO; * 2H0
N02 NHQ

1.2.3.2. Ung dung vt ligu UiO-66 va composite ciia né trong phan tich di¢n
hoa

Bén canh linh vuc ung dung xuc tac, vat liéu trén co s¢ UiO-66 cling
duoc str dung bién tinh dién cuc, 1am tang d6 nhay, do chon loc va giam gidi
han phét hién ddi véi mot sb tac nhan & nhiém.

- Deng va cong su [32] da cong bd vat lieu UiO-66/carbon trung tinh
duogc tong hop bang phwong phap thiy nhiét va tng dung dé xac dinh dong thoi
cac ddéng phan dihydroxybenzen cua hydroquinone, catechol va resorcinol
trong dung dich. O diéu kién ti wu hoa, cam bién dién hoa c6 khoang tuyén
tinh rong (véi nong d6 0,5-100 uM, 0,4-100 puM va 30-400 M) va gisi han
phat hién 0,056 puM, 0,072 uM va 3,51 uM (S/N = 3) dbi véi hydroquinone,
catechol va resorcinol. Ngoai ra, cam bién c6 do nhay cao, 6n dinh dién hoa,
tai tao tot va co dic tinh chéng nhidu. Cam bién nay ciing duoc sir dung dé xac

dinh dihydroxybenzen trong cac mau nuéc thuc véi két qua kha quan.
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Zhang va cong su [166] ciing tién hanh phat trién vat liéu nanohybrid
UiO-66-NO,@XC-72 tir UiO-66-NO, bang phuong phap thay nhiét, sau do
tron vai XC-72 carbon (XC-72). Bién cuc carbon thuy tinh (GCE) bién tinh voi
UiO-66-NO,@XC-72 di dugc ap dung dé xac dinh dong thoi acid ascorbic
(AA), dopamine va acid uric. Khoang tuyén tinh ciia phuong phap 1a 0,2-3,5
mM ddi véi AA, 0,03-2,0 mM ddi véi dopamine va 0,75-22 mM ddi véi acid
uric, véi gigi han phéat hién twong tng la 0,12 mM, 0,005 mM va 0,03 mM.
Cam bién ciing dugc tng dung thanh cong dé xac dinh dopamine trong dung
dich tiém hydrochloride va acid uric trong mau nuéc tiéu.

Nhitng nghién ciu vé vat liéu UiO-66 bién tinh dién cuc dé tng dung
phan tich cac hop chat hitu co bang phuong phap dién héa van chua nhiéu va
dé xac dinh dong thoi hai hop chét trong duoc pham lai cang it hon. Trong luin
an nay, vat liéu UiO-66 bién tinh dién cuc than thay tinh s& duoc sir dung dé
phan tich dong thoi hai chat Ascorbic acid va Acetaminophen trong duoc pham
bang phwong phéap volt-ampere xung vi phan.

TIEU KET

Vit ligu UiO-66 1a mét trong nhing vat liéu khung hizu co kim 6 cdu tric
khong gian 3D duwroc hinh thanh tir cac cum oxit zirconi (ZrsO4(OH).) két néi
véi sau lién két benzen-1,4-dicarboxylate. Vdt liéu UiO-66 ¢6 wu diém 1a cdu
tric xop, dién tich bé mat 16n, 6n dinh trong nhiéu méi truong khac nhau, c6
thé bién tinh vdt liéu & cac vi tri khuyét tdt, dé dang téng hep ¢ quy mé phong
thi nghiém va cé cdc ddc tinh quan trong cho nhiéu #ng dung khdc nhau nhuw
c6 nhiéu tam xGc tac va hdp phu trén bé mat vt ligu. Bén canh ds, UiO-66 con
6 wu diém vé dé bén nhiét va co hoc cao, di va dang dwoc 1ng dyng bién tinh
dién cuc trong phdn tich dién héa. Do do, cac vt liéu composite mai diroc phéat
trién trén nén UiO-66 c6 khd ndng xiic tdc tot dé phan hiy cac hop chat hiu
co doc hai va cam bién dién héa dé xdc dinh céc thanh phdn chdt hiu co la

nhiém vy nghién cuzu cua lugn an.
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CHUONG 2. NOI DUNG, PHUONG PHAP NGHIEN CUU
VA THUC NGHIEM

2.1. NOI DUNG NGHIEN CUU

Trén co s& cac két luan phan tong quan va dé dat dugc muc dich cua
nghién ctu luan &n, cac ndi dung nghién ctu cha yéu bao gém:

- Tong hop duoc UiO-66 bang phwong phap thity nhiét va tng dung bién
tinh dién cuc dé dinh luong ascorbic acid va acetaminophen trong dugc pham
bang phuong phép dién hoa;

- Tong hop vat liéu composite trén nén UiO-66 (UiO-66/Ni), ting dung
dé khir 4-Nitrophenol va xir Iy Methylene blue trong méi trudng nude theo co
ché x(c tac di thé;

- Tong hop vat liéu composite trén nén UiO-66 (Cu,O/Fe;04/Ui0-66) va

xt Iy Reactive blue 19 trong mdi truong nude theo co ché xdc tac Fenton.

2.2. PHUONG PHAP NGHIEN CcUU

2.2.1. Cac phwong phap nghién ciu dac trung vat liéu
2.2.1.1. Phwong phdp nhiéu g tia X

Phuong phap nhiéu xa tia X (X-ray diffraction, XRD) la mot trong nhiing
ki thuat duoc sir dung pho bién dé xac dinh dic tinh cua vat liéu tinh thé. K§
thuat ndy cung cap thong tin vé cau tric, pha tinh thé va céc théng sé cau tric
khéc nhu kich thudc hat, d6 két tinh va khuyét tat tinh thé.

Khi chiéu chum tia téi X vao bé mat tinh thé, mang ludi tinh thé dong
vai tro 1a mot cach tir nhidu xa dic biét va duoc xem nhu guong phing. Chim
tia X di qua khe phan ky va chiéu vao bé mat mau va bj phan nguoc tro lai boi
mang tinh thé tuan hoan gay ra su giao thoa, nhiéu xa tia X. Cuong d6 dinh

nhidu xa duogc xac dinh boi sy phan b cua cac nguyén tir trong mang tinh thé,
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nén cac hinh anh nhiéu xa tia X thu duoc 1a anh cua su sap xép tuan hoan cac

nguyén tir trong mot vat liéu nhat dinh.

chum tia téi cia chum tia nhiéu xa
budc song A 1

Hinh 2.1 C4c tia X nhiéu xa trén bé mit tinh thé [37].

Hiéu quang trinh cuaa hai tia phan xa bat ki trén hai mat phang cach nhau
mot khoang dhw, dugc tinh theo phuong trinh Bragg [100] nhu sau:

AS = 2dpk.SIiNO (2.1)

Theo diéu kién giao thoa anh sang dé cac song trén hai mat phang cung
pha thi hiéu quang trinh phai bang mét sé nguyén lan budc song.
20hk.SINO = nA (2.2)

Trong d6: n la bac nhiéu xa (n =1, 2, 3, v.v); 0 la goc giira chum tia X
véi mat phang phan xa; d 1a khoang cach gitra hai mit phiang mang song song;
A 1a budc song tia X va h, k, | 1a chi s6 Miller duoc sir dung dé xac dinh cac mat
mang.

Trong phan thuc nghiém cua luan n nay, phé nhidu xa tia X (XRD) duoc
do bang nhidu xa ké XRD Equinox 5000 (Thermo Scientific, Phap) véi mot
ngudn btc xa Cu-Ko (A = 1,5406 A), cong suat 40 kV, 40 mA, gdc quét 20 tir
2 dén 80 d6 tai Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam.
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2.2.1.2. Phwong phap hién vi dién tir quét, pho tan Xa ndng lwong tia X va
bdn dé nguyén té EDS

Phuong phap hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscopy, SEM)
duoc str dung nhiéu trong nghién ciru bé mat caa vat liéu véi céc thong tin vé
hinh thai caa bé mat va kich thudce hat.

Phuong phép quang phd tan Xa ning luong tia X (Energy Dispersive
Spectroscopy-EDS) 1a phuong phap duoc sir dung dé phan tich ban dinh luong
cac thanh phan nguyén tb caa vat liéu bang cach phan tich cuong d6 tia X sinh
ra voi ning luong tia X cua nguyén té khi mau ran duoc chiéu chum dién tir tix
thiét bi SEM. Sé liéu thu duoc tir phép phan tich ndy duoc st dung dé dinh
danh va tinh thanh phan nguyén t. Nhin chung, khi mau ran duoc chiéu xa
bang chum tia dién tir, cac dién tir s& bj ban ra tir c4c nguy@n ti trén bé mat cua
vat liéu do. Vi tri tréng cua dién tir ndy sé duoc lap day boi cac dién tir tir twong
ung vai mic nang lugng cao hon [77] va phat ra budc song tia X dac trung voi
ham lwong caa nguyén té do. Tir d6, dau do cua EDS s& ghi nhan va do s tia
X phat ra so véi nang lugng cua ching. Nang luong cua tia X 1a dac trung cho
nguyén t6 phat ra tia X. Pho cia nang luong véi s6 dém twong d6i cua tia X goi
la EDS cho phép dinh tinh va dinh luong cac nguyén té trong mau [4].

Cuodng d6 tia X dic trung duoc do lién quan dén ham luong caa cac
nguy@n tb trén bé mat vat liéu. Su bién d6i cudng d6 tia X cho thay thanh phan
nguyén té twong d6i trén bé mat. Ban d6 nguyén té duoc ghi lai st dung hinh
anh, do sang toi cia mdi nguyén t. PO phan giai bé mat c6 thé 1én dén 1 mm.
Ban d6 nguyén t cho phép phét hién dong thoi cac nguyén té tai ciing mot thoi
diém. Két qua cia ban d6 EDS bao gom hinh anh caa tirng nguyén té dinh tinh
cling véi phé dinh luong [97].

Trong luan an nay, hinh thai, ban do dién tir nguyén té duoc do trén may
SEM Hitachi S-4800 (Nhat Ban) tai Vién Khoa hoc Vat liéu, Vién Khoa hoc
va Cong nghé Viét Nam.
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2.2.1.3. Hién vi dign ti¢ truyén qua

Kinh hién vi dién tu truyén qua (Transmission Scanning Microscopy,
TEM) I1a mot thiét bi nghién ctiu vi cau tric cuaa vat liéu ran bang cach sir dung
chum dién tir c6 nang lwong cao chiéu xuyén qua mau vat rin mong va sir dung
cac thau kinh tir dé tao anh véi do phong dai 16n hon toi hang triéu lan. Hinh
anh c6 thé dugc tao ra trén man huynh quang, phim quang hoc hoic ghi nhan
bang cac may anh ky thuat s6. Do sang tdi trén man anh phu thudc vao luong
dién tir phat ra toi bo thu va phu thuoc vao hinh dang mau nghién ctu [97].

Trong luan an nay, hinh thai caa vat liéu duoc quan sat trén may JEOL
JEM-2100F (Nhat Ban), tai Vién Khoa hoc Vit liéu, Vién Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam.
2.2.1.4. Phwong phdp dang nhiét hap phu va gidi hap phu nitrogen

Phuong phap dang nhiét hap phu va giai hap phu (Nitrogen Adsorption
and Desorption Isotherms, BET) duoc str dung dé xac dinh cau trdc xop, dién
tich bé mat riéng cua vat liéu, thé tich mao quan va su phan b6 mao quan theo
duong kinh cuaa vat liéu.

Cac dudng dang nhiét hap phu va giai hap phu cua chat ran duoc phan
loai theo hinh dang cua chung thanh sau loai (Hinh 2.2) [98].

Puong dang nhiét loai I 1a duong dang nhiét dién hinh cho chat ran vi
md, trong d6 qua trinh 14p day céc 15 vi mao quan xay ra nhanh chéng; qué
trinh hap phu két thic & p/p, khoang 0,5. Loai 1l cho thay sy xuat hién cua qué
trinh hap phu don 16p va da 16p ¢ &p suat twong d6i p/po cao hon. Nhin chung,
cac duong dang nhiét loai I va IT dic trung cho vat lidu carbon ¢6 chia cau tric

Vi mao quan va mao quan trung binh.
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Dung lwong hap phu, cm?/g

Ap suit twong déi, p/p,

Hinh 2.2 Cac dang duong dang nhiét hap phu theo ITUPAC: loai I dén VI [98]

Puong ding nhiét loai 111 va V dic trung cho su tuong tac yéu giira pha
ran va khi; luong khi bi hap phu rat nho & p/p, thap, nhung khi mot phan ti bi
hap phu thi luc gitta cac phan tir khi s& thic day qua trinh hap phu tiép tuc. Loai
IV 1a duong dang nhiét dién hinh cho vat liéu mao quan trung binh va dic trung
cho d6 tré rd rét giira cac nhanh hap phu va giai hap phu. Loai VI cho thay
duong dang nhiét theo timg budc, biéu thi sw hap phu ting 16p trén mot bé mat
c6 do dong déu cao.

Bén canh d6, IUPAC di phan loai vong lip tré thanh bon loai, mdi loai
dic trung cho mot hinh dang 16 khac nhau [155] (Hinh 2.3). Vong tré loai H1
dic trung cho cac 16 réng hinh try véi ca hai dau déu mé va sy ngung tu Xay ra
& giira &p suat trong ddi; loai H2 co cac 16 rong hinh chai muc véi kha ning
két ndi kém va cau trac 18 rdng khong dong déu; loai H3 duoc cho 1a c6 cac 16
rdng hinh ném hinh thanh tir su xép chdng long 1éo cua céac hat dé bong tro;
vong tré loai H4 1a két qua cua cac 16 hinh khe do cau tric 16 song song bén

trong.
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H,

0

Hinh tru Hinh chai mwc Hinh khe

Dung lrong hép phu, cm3/g—

—— Ap suat twong déi, p/p,

Hinh 2.3 Cac loai vong tré theo hinh dang hinh hoc ctia mao quan [155]

Xac dinh bé mat riéng theo phuwong phap Brunauer - Emmett - Teller

(BET)
Dién tich bé mat riéng (m%/g) duoc tinh theo phuong trinh (2.3):
Sger = ViuN o, (2.3)

Trong trudong hop chat hap phu 1a N2 6 77 K: @ = 0,162 nm? N =
6,023.10%3, thi Sger duoc tinh theo phuong trinh (2.4):

Seet = 4,35.Vn, (2.4)

Trong d6, Vi 1a thé tich hap phu cuc dai caa mot 16p (cm®/g) ¢ &p suat
can bang P va duoc tinh dya theo phuong trinh hap phu dang nhiét BET bang
phuong phap db thi.

Trong luan an nay, phuong phap dang nhiét hap phu - giai hap phu
nitrogen duoc thuc hién trén may MicroActive for TriStar 11 Plus Version 2.03
(M¥) tai Vién Hoa hoc Viét Nam. Mau thir duoc khir khi bang cach nung ¢ 120
“C trong chan khong.
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2.2.1.5. Phé quang dién tir tia X

Phuong phap quang dién tir (XPS) 1a ki thuat dugc (ng dung dé phan
tich thanh phan nguyén t, trang thai hda hoc, trang thai dién tir cua cac nguyén
t6 trén bé mat cua vat liéu bang cach ghi lai nang luong lién két cua cac dién tur
phong ra tir mot bé mat mau, sau khi chiéu xa bé mat mau bang mot tia X.

Nguyeén Ii hoat dong cua XPS dua trén ly thuyét vé hiéu tng quang dién
tao ra khi st dung cac photon c6 ning luong chiéu vao bé mat vat liéu va dién
tu bat ra tir 6p dién tir bén trong thwong goi la dién tir 16p 181 (khac véi dién ti
hoa tri ¢ 16p ngoai cung) vai dong nang Eyin dugc mo ta qua phuong trinh (2.5):
Eq = hv - Es - W (2.5)
Hiéu ing quang dién: E, = hv—Ek (2.6)

Trong d6, Ey 12 ning lugng lién két cua mdi dién tir; Ex 12 dong ning cua
cac phan tir phat xa; We 1a cong thoat dién tir; Ep 1a nang luong lién két cua dién
tr (binding energy); v 1a tan s6 photon; h 1a hang sé Plank [97].

MJ3i nguyén t6 sé& cac dinh dic trung trong phd quang dién tir tai cac dong
nang dugc xac dinh bai nang lugng photon va cac E;, tuong tmg. Do dugc dong
nang dién tir quang va biét ning luong photon téi thi xac dinh dugc E, ctia dién
tr. Nang luong lién két 1a dai luong dic trung cho nguyén tir, tir d6 ¢ thé xac
dinh dugc mot sé thdng tin quan trong vé mau nghién ctu nhu cac nguyén t6
c6 mat trong mau, trang thai héa hoc (muc do oxy hoa, dd chuyén dich electron)
[1], [14].

Trong luan an nay, phé XPS duogc do trén may Shimadzu Kratos AXIS
ULTRA DLD spectrometer (Nhat Ban), st dung ngudon phat tia X véi bia Al,
6ng phat lam viéc & 15 kV, 10 mA. Cac dai nang luong lién két (binding
energies) duoc hidu chinh bang cach chuan noi vai dinh C 1s (¢ 284,6 eV). Cac

dinh duoc phan giai trén phan mém Casa XPS.40.
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2.2.1.6. Phé hong ngoai bién déi Fourier

Phuong phap do phd hong ngoai (FT-IR) dwa trén kha ning hap thu chon
loc birc xa hong ngoai cua cac hop chat héa hoc. Trong mot s6 hop chat xay ra
cac dao dong thay d6i goc lién két con goi dao dong bién dang va cac dao dong
thay d6i d6 dai lién két nhung khong thay doi goc lién két con goi 1a dao dong
héa tri.

Khi phan tr duoc chiéu xa, nang luong buc xa dién tir duoc hap thu néu
tan s6 cua birc xa pht hop véi tan s6 dao dong. Nhitng dao dong cé su thay doi
moment ludng cuc thi bi kich thich bai birc xa hong ngoai. Sau khi hap thu céc
birc Xa hdng ngoai, cac phan caa phan tir cac hgp chat hod hoc dao dong véi
nhiéu van téc dao dong va xuat hién dai pho hap thu goi 1 pho hap thu buc xa
hong ngoai. Cac dam phd khac nhau c6 mat trong phd hong ngoai twong Gng
véi cac nhom chie dic trung va cac lién két co trong phan tir hop chat hoa hoc.
Ph6 FT-IR thudng dugc sir dung dé xac dinh cac loai dao dong dic trung cua
cac lién két hay cac cac nhdm chuc cé trong phan ti.

Cudng d6 hap thu hong ngoai duoc xac dinh tir dinh luat Lambert-Beer:
[ = e 2.7)

Trong d6, | va I, lan luot 13 cudng do cua chum anh sang toi va chum
anh sang truyén qua; e 1a hé sé hap thu phan ta; ¢ va d 1a nong do cuia mau va
bé rong cua cuvet.

Trong pho IR, ngudi ta thuong biéu dién do truyén qua (T) theo s6 song
(%).100
T% = é.wo (2.8)

Phé6 hong ngoai 1a duong cong biéu dién sy phu thudc cudng do hap thu
birc xa hong ngoai ciia mot chat vao sé séng hoic budc séng. Trén phd hong
ngoai, truc ngang biéu dién budc song (tinh theo pm) hodc sb song (tinh theo
cmY), truc thang ding biéu dién cudng do hap thu (d6 truyén qua T(%)) [126].
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Trong luan an nay, phd FT-IR duoc do trén thiét bi Nicolet 670, Thermo
Scientific (Hoa Ky), dai do tir 500 ¢én 4000 cm* tai Trudng Pai hoc Béach khoa,
Pai hoc Pa Nang.
2.2.1.7. Phwong phdp phdn tich nhiét

Phan tich nhiét 1a phuong phap nghién ctu tinh chat cia mau do khi tac
dong nhiét 1én mau theo mot chuong trinh gia nhiét véi mot tée d6 nao dé trong
moi truong nhét dinh.

Phuong phap DTA (differental thermal analysis) cho phép nghién ctu
c4c qua trinh xay ra ddi véi vat liéu ma nhiing qua trinh d6 kém theo hiéu tng
thu hoac toa nhiét khi ting nhiét do tuyén tinh. Trong DTA, ngudi ta thudng st
dung k§ thuat so sanh cac phép do dugc thyc hién déng thoi trén mau khao séat
va mau so sanh. Cac théng sé chinh thu duoc tir gian dd DTA gdm nhiét d6 bat
dau va két thdc hiéu ang, nhiét do ang véi cuc tri caa hiéu ang nhiét (dinh
peak).

Phuong phap TGA (thermogravimetric analysis) khao séat su thay doi
khdi lwong ctia mau khi thuc hién chuong trinh nhiét d6. Bé dé nhan biét mot
s6 dic trung cua gian dd TGA, ngudi ta thuong ghi gian d dudi dang vi sai
(DTG-differental thermal gravimetry), biéu dién toc do giam khédi lwong mau
theo thoi gian [3].

Trong phan thuc nghiém, cac phép do TGA-DTA duoc do trén may
Shimadzu Thermogravimetric Analyzer 50, Nhat Ban, tai Vién Hoa hoc, Vién
Han Iam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
2.2.1.8. Phwrong phdp quang phé tir ngoai - khd kién

Phuong phap quang phd tir ngoai — kha kién (UV-Vis) 1a phuong phap
phan tich dinh luong dwa vao hiéu tng hap thu xay ra khi phan tir vat chat teong
tac voi buc xa dién tir. Vung bic xa duoc khao sat nim trong ving ta ngoai

gan hay kha kién tuong tng voi budc song khoang tir 200 dén 800 nm.
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Khi chiéu mot chum sang c6 budc song phu hop di qua mét dung dich
chat mau, cac phan tir hap thu mot phan niang lwong cua chim tia sang, mot
phan &nh sang truyén qua dung dich; do d6 cudng d6 &nh sang téi dau do sé bi
giam di. Xac dinh cudng do cua chiim tia sang truyén qua do ta c6 thé xac dinh
nong do cua dung dich. Su hap thu anh sang caa dung dich tuan theo dinh luat
Lambert — Beer (2.9).

[ =,e% (2.9)

Trong d6, | va I, lan luot 13 cudng do cua chum anh sang toi va chum
anh sang truyén qua; ¢ 1a hé sé hap thu phan ta; ¢ va d 1a nong do cia mau va
bé rong cua cuvet.

Mot sb dang lién két cua kim loai chuyén tiép trong mot sé oxit co thé
duoc dic trung bang cac giai hap thu trong phd hap thu hay phd ham Kubelka-
Munk (K-M). Phé hap thu trong viing UV hay kha kién la do su chuyén dich
dién tir & obitan d ctia cac ion kim loai chuyén tiép dén cac phai tir xung quanh.
Ngoai ra, su hap thu anh sang con lién quan dén nang lwong ving cam; do do,
pho UV-Vis-DR c6 thé dung dé tinh niang luong ving cam. Trén pho nay, diém
uén giira phan truyén qua (transmittance) va hap thu cao duoc xac dinh. Budc
song tuong ng véi diém ubn nay goi 1a go hap thu (absorption edge). Ning

lwong viing cam Eg, tinh theo phuong trinh Planck (2.10).

hc
Ey =" (2.10)
Diém udn nay co thé duge xac dinh bang chuyén sé liéu hap thu qua ham

K-M.

ahv = C (v — E,)"* (2.11)
Trong dé, h 1a hang s Planck; C la hang so; Eg 12 ning lugng ving cam

va v 1a tan s kich thich. V& d6 thi (ahv)"? theo hv. Pudng thang tuyén tinh di

qua diém udn caa duong cong nay cat truc hoanh tai diém cé gia tri bang ning

lwong ving cam [2].
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Trong luan &n nay, phé hap thu UV-VIS miu ran dugc ghi nhan trén may
quang phé UV-Vis Cary 60, Agilent Technologies, USA tai Trung tdm Héa
Tién tién, Truong Pai hoc Duy T4n, Pa Néng.
2.2.1.9. Phwrong phdp tir ké méu rung

Thiét bi tir ké mau rung (Vibrating sample magnetometer — VVSM) dugc
dung dé do tinh chat tir cua vat liéu trong tir truong tinh, hoat dong trén nguyén
tac thu tin hiéu cam ung dién tir khi rung mau do trong tir truong. Thiét bi bao
gom bo phan loa duoc str dung dé diéu khién 6ng hit va mau phan tich. Ong
hut duoc d& bang mot coc giay hinh nén. Mot nam cham vinh ciu nhé ciing
duoc gan vao ong hat dé cung cap tin hiéu tham chiéu.

Mau duoc loa cho rung theo phuong vudng goc véi tir trudng. Mot cap
cudn day dugc dinh hudng vai cac truc song song vai hudng dao dong (Z) va
duoc két ndi d6i 1ap ndi tiép. Mot bo dao dong duoc sir dung dé diéu khién loa.
Mot bo khuéch dai dai hep va may hién song duoc sir dung dé phéat hién. Sau
d6, cac cudn day duoc cho quay quanh truc z dé co dau ra tin hiéu Ié6n nhat.
Tiép theo, chung duogc di chuyén trong hudng x doi vai tin hiéu cuc tiéu, hudng
z d6i véi tin hiéu cuc dai va hudng y d6i véi tin hiéu cuc dai. Mot phan cua tin
hiéu mau tham chiéu duoc chia theo timg giai doan dé can bang tin hiéu mau
va tin hiéu chénh léch duoc giri qua bo khuéch dai di diéu chinh dén mot may
hién s6ng sir dung nhu mot bo do rdng. Cudi cing, anh huéng caa sy mat on
dinh cua tir truong duoc tu dong giam thiéu bang cach két ndi cac cuon day
mau d6i 1ap nhau.

Phuong phap nay do moment tir M ctia mau can do trong tir truong ngoai.
Pon vi cua moment tir [a emu. Céac tin hiéu do duoc (ty 1€ vai M) sé duoc
chuyén sang gia tri cta dai luong tir can do bang mot hé sé chuan cua hé do.
Pé thyuc hién duoc phép do nay, miu dugc cho rung vai tan sb xac dinh trong
viing tir trudng dong nhat caa mot nam cham dién. Tir truong ndy sé tir hod

mau va khi mau rung, mét hiéu dién thé cam tng trén cudn day thu tin hiéu
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hinh thanh. Tin hiéu duoc thu nhan, khuéch dai roi duoc xi Iy trén may tinh va
cho biét gia tri tir &6 ctia mau [48].

Trong phan thuc nghiém, mau phan tich cé tir tinh s& dugc do tinh tir trén
thiét bi VSM-DMS 880, My tai Trung tim Khoa hoc Vat liéu, Pai hoc Quédc
gia Ha Noi.

2.2.2. Phwong phap sic ky 16ng hiéu ning cao

Sic ky long hiéu niang cao (High Peformance Liquid Chromatography,
HPLC) Ia mot k¥ thuat trong hoa phan tich sir dung dé tach, dinh tinh va dinh
lugng ting thanh phan trong hdn hop. K§ thuat nay dua trén hé thong bom dé
day dung méi va dung dich chua chét phan tich duéi &p suat cao qua mét cot
sac ky. Mdi thanh phan trong mau tuong tac khac nhau véi vat liéu hap phu,
nén toc do dong caa cac thanh phan khéac nhau 1a khac nhau, dan toi sy phan
tach céc thanh phan khi chiing di ra khoi cot [52].

Luan &n nay sir dung hé may sac ky long hiéu ning cao Thermo Quantum
Access Max (My) dé thuc hién phan tich miu thuc té tai Trung tdm Kiém
nghiém Thubc - My pham - Thuc pham Thanh phé H6 Chi Minh, véi diéu kién
chay may nhu sau: Pau do UV véi budc séng (4 =250 nm), pha dong 1a
ACN/dung dich sodium 1-hexaesulfonate (1 g/L) theo ty 1¢ 55/45, toc do dong:
1 mL/min trong thoi gian 5 phut, thé tich tiém: 10 uL, nhiét do cot: 45 + 1 °C,

cot C18 (250 x 4,6 mm, ¢& hat 5 um).

2.2.3. Phwong phap Volt-ampere hoa tan

Volt-ampere hoa tan l1a mét trong cac phuong phap phan tich dién hoa
pho bién nhat, phét trién phuong phap cuc pho cia Heyrosky. Phuong phap
volt ampere hoa tan duogc chia ra thanh Volt-ampere hoa tan vong (cyclic
voltammetry-CV), Volt-ampere hoa tan anode (ASV), Volt-ampere hoa tan
cathode (CSV) va Volt-ampere hoa tan hap phu. Ty thudc vao dbi tuong va

muc tiéu nghién ctru ma lya chon phuong phap phu hop [8].
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Nguyén tic chung ctua phuong phap phén tich Volt-ampere hoa tan, bao
gom hai giai doan [144].
a. Giai doan lam giau

Chét phan tich dugc tap trung 18n bé mat dién cuc lam viéc (working
electrode, WE) (tly thudc vao phuong phap ma su tap trung chat phan tich 1a
khac nhau) bang cach khuay tron dung dich chat phan tich trén dién cuc quay
Véi tée do khong ddi (vong/phut) trong khoang thé xac dinh dé gilp cho su
chuyén khdi (chuyén chat phan tich trong dung dich 1én bé mat dién cuc) duoc
thuan lgi. Chat hitu co can xac dinh duoc phan bb déu Ién bé mat dién cuc 1am
viéc bang cach hap phu truc tiép hoic tao phac véi ion kim loai trén vat liéu

duoc bién tinh trén bé mat dién cuc 1am viéc (phuong trinh 2.12 va 2.13).

Org (khu) = Org (khu) (Ads) (2.12)
trong d6 Org 1a chat hiru co va Ads 1a qué trinh hap phu.
hoac Me™ + Org — MeOrg™ — MeOrg™ (Ads) (2.13)

b. Giai doan hoa tan

Giai doan hoa tan 1a giai doan chat phan tich duoc tach ra khoi bé mat
dién cuc lam viéc bang cach quét thé vé phia duong hon (quét anode) va tin
hiéu dién hoa duoc ghi bang DP — ASV. Trong giai doan nay khong duoc khuay
dung dich (phuong trinh 2.14 va 2.15).
Org (khtr) (Ads) — Org (oxi hoa) + ne (2.14)
MeOrg™ (Ads) — Me"" + Org (oxi hda) (2.15)

Puong Volt-ampere hoa tan thu duoc ¢ dang dinh. Thé dinh (E,) va
dong dinh (1) phu thudc vao thanh phan nén (pH, chét tao phic, chat dién ly
nén, v.v.), thoi gian dién phan lam giau, diéu kién dong hoc (su khuay tron),
téc do quét thé va dién cuc lam viéc. Trong diéu Kién xac dinh, E, dic trung
cho ban chat dién hoa cua chat phan tich va do dé, E, cho phép phan tich dinh
tinh. I, ti 1¢ thuan véi nong do chat phan tich trong dung dich; do do, I, cho
phép phan tich dinh luong.
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Trong luan an nay, ching t6i sir dung phuong phap CV dé khao sat dac
tinh dién hoa cua cac loai dién cuc khac nhau cung véi phuong phap DPV dung
dé xac dinh lwong chat phan tich.

Thi nghiém ciia phuong phap CV duoc tién hanh nhu sau:

- Chuan bi dung dich nghién ctu bao gém dung dich dém Britton-
Robinson (B-RBS) 0,1 M, pH 3, chit phan tich va nuéc ct hai lan.

- Quet Volt-ampere vong: Hinh 2.4 m6 ta qué trinh quét vong va qua do
xac dinh tin hiéu hoa tan gom thé dinh hoa tan (E,, V) va cuong d6 dong dinh
hoa tan (I, HA).

Thé bat dau:
E, (V)

Quét chiéu catot: Quét chiéu anot:
H 26 )2
Thé két thuc:

E, (V)

Hinh 2.4 So d6 tién trinh thi nghiém theo phuong phap CV

Quy trinh thi nghiém ctia phwong phap DPV duoc tién hanh nhu sau:

- Chuan bi dung dich nghién ctu bao gdm dung dich dém Britton-
Robinson (B-RBS) 0,1 M, pH 3, chit phan tich va nuéc cat hai lan.

- Giai doan 1am giau: Giai doan &p thé (Eacc, V) Véi khoang thoi gian 1am
giadu (tae, 8), quay dién cuc voi tbe do quay (o, vong/pht).

- Giai doan hoa tan: Dung quay dién cuc 10 s, va quét thé (E, V) theo
chiéu (-) > (+) véi toe @6 quét thé (v, mV/s). Str dung k¥ thuat DP dé do tin

hiéu hoa tan gom E, va .
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Chuan bi dién cuc: Hé do gdbm ba dién cuc gdm dién cuc 1am viéc GCE
véi duong kinh 2,8 £ 0,1 mm; dién cuc so sanh Ag/AgCI/KCI 3 M va dién cuc
d6i Pt. Qua trinh bién tinh GCE bang k§ thuat nho giot (drop-casting) nhu sau:

- Vat liéu sau khi tong hop dugc phan tan vao dung méi thich hop nho
su tro gidip caa siéu am voi mot nong do vat lidu xac dinh, thuong 14 1,0 mg/mL.
Cac dung mdi co thé 1a nudc cét hai l1an hodc dung méi hiru co.

- Nho mét thé tich xac dinh 1&n bé mit GCE d3 dugc 1am sach va dé yén
& nhiét dd phong hoic say ¢ 60 °C. Sau khi dung méi di bay hoi hoan toan,
dién cuc di san sang dé do.

Quy trinh xi Iy mau thuc té:

Mau phan tich duoc chuan bi tir chat ran da duoc nghién min tir 5 vién
bat ki trong mot vi thude (dd duoc can va tinh khéi trung binh mo, g). Dung dich
chat phan tich duoc chuan bi bang cach can mot khdi lugng xac dinh mau phan
tich (my, g) va hoa tan trong nudc cat hai lan dudi séng siéu &m trong 60 phit.
Sau d6 tién hanh loc va dinh mae dén Vi, mL (dung dich mau) [139].

Céac phép do duogc thuc hién tai phong thi nghiém Khoa Hoa - Truong
Pai hoc Khoa hoc, Pai hoc Hué, trén may phan tich dién héa CPA-HH5
Computerizer Polarographic Analyser (Vién Hoa hoc, Vién Han lam va Khoa

hoc COng nghé Viét Nam san xuat).
2.3. THUC NGHIEM

2.3.1. Hoa chat
Bang 2.1 Cac hoa chat dugc sir dung chinh trong luan an

Tén hoa chat Cong thirc Xuat xir

Zirconi (1V) chloride ZrCls, 98% Sigma-Aldrich, My
1,4-benzendicarboxylic CsH4(CO2H),, 99% Sigma-Aldrich, My
acid, H.BDC
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Methylene blue
Reactive blue 19
Nickel (1) chloride
hexahydrate

N, N'’-dimethylformamide,

DMF

Methanol

ethanol
4-Nitrophenol
Ascorbic acid
Acetaminophen
Acetonitril, ACN
Hydrochloric acid
Sodium hydroxide
Potassium hydroxide
Sodium chloride
Acetic acid
Phosphoric acid
Boric acid
Sodium borohydride
Hydroperoxide
Copper(Il) sulfate
pentahydrate
Iron(I1) sulfate
heptahydrate
Iron(111) chloride
hexahydrate

C16H18CiIN3S, 82%

C22H16011N2S3Naz, 50%

NiCl,.6H,0, 97%

C3H/NO, 99%

CH3OH, 99%
C2HsOH, 96%
CsHsNOs, 99%
CsHsOs, 99%
CsHsNO3, 99%
CH3CN, 99%
HClI, 35%
NaOH, 97%
KOH, 85%
NaCl, 99%
CH3COOH, 96%
HsPO, 85%
H3BOs, 99,5%
NaBH., 98%
H,0,, 30%
CuS04.5H,0, 98.0%

FeSO,4.7H0, 99%

FeCl;.6H,0, 98%

Sigma-Aldrich, My
Sigma-Aldrich, My
Merck, Buc

Merck, Buc

Merck, Buc
Merck, Duc
Merck, Buc
Sigma-Aldrich, My
Merck, Buc
Merck, Buc
Merck, Buc
Merck, Buc
Merck, Buc
Merck, Duc
Merck, Buc
Daejung, Han Quéc
Daejung, Han Quéc
Sigma-Aldrich, My
Merck, Buc
Merck, Buc

Merck, Buc

Merck, Buc

47



2.3.2. Thiét bi va dung cu

Cac thiét bi va dung cu duoc sir dung ngodi cac thiét bi da dugc mo ta &
muc 2.2 gém:

- Cén phan tich Precisa, Thuy Sy;

- May do pH cua hang EcoSense, USA;

- May khuay tir gia nhiét Scilogex MS-H-S, USA;

- May ly tdm Hettich, buc;

- May siéu am Power Sonic 420, Han Quéc;

- Tu siy Memmert, Dic;

- Thiét bi d6ng hdéa mau bang siéu &m Qsonica, My;

- May cat nudc hai lan Aquatron, Anh.

Céac dung cu chinh dugc sir dung trong phan thuc nghiém la cdc thay
tinh, 6ng dong, binh tam giac, 6ng ly tam, binh Teflon chiu nhiét, v.v.
2.3.3. Tong hop vat lidu
2.3.3.1. Téng hep UiO-66

UiO-66 duoc tong hop bang phuong phap nhiét dung mdi [168]: can
0,053 g ZrCl, (0,2274 mmol) va 0,034 g H,BDC (0,2287 mmol); hoa tan trong
5 mL DMF, ACN va EtOH c6 siéu am dé thu duoc dung dich trong sudt. Sau
d6, hon hop duoc chuyén vao binh Teflon va dat trong ti sy ¢ 120 °C trong
24 gio. Sau khi 1am ngudi dén nhiét &6 phong, bot trang duoc tach ra khoi dung
dich bang ly tm va rira bang EtOH tir 3 dén 4 lan trude khi say o 70 °C qua
dém trong t sdy. Mau zirconium terephthalate duoc Ky hiéu nhu sau: ZT/DMF,
ZT/ACN, ZT/EtOH tuong ung véi cac dung méi DMF, ACN va EtOH.

Quy trinh tong hop dugc md ta so lugc trén Hinh 2.5.
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ZrCl, H,BDC (0,034
(0,053¢) g)

5 mL dung moi hitu co (DMF; ACN va EtOH)

Khudy tron ¢ nhiét dd phong va rung siéu dm 1 gio

Teflon, nhiét dung méi & 120 °C trong 24 gio

Dé ngudi vé nhiét 46 phong

Ly tam, rira bang EtOH 3 1an, say qua dém ¢ 70 °C

ZT / EtOH ZT /ACN ZT / DMF

Hinh 2.5 So d6 quy trinh téng hop UiO-66 ¢ cac dung méi khac nhau.

2.3.3.2. Tong hgp UiO-66/Ni

Cén 0,1 g UiO-66 vao mot lo thuy tinh chira 10 mL DMF. Sau khi siéu
am trong 1 phat, them mot luong nhat dinh NiCl,.6H,0 (0,3, 0,5, 0,7 va 1,0
mmol) vao dung dich. Sau do, lo dugc day kin, gia nhiét va duy tri ¢ 90°C trong
24 gi0. Thu duoc chat rin mau xanh nhat va tién hanh rta bang N, N'-
dimethylformamid va methanol. Chat ran dugc say & 60 °C trong 24 gid trong
ta say va duogc dat tén 1a UiO-66/Nix (x: 0,3, 0,5, 0,7 va 1,0).

Quy trinh tdng hop UiO-66/Ni dugc mé ta so luoc trong Hinh 2.6.
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Ui0-66 (0,1g) Dung mé6i DMF (10 mL)

Thém mét lvong NiCl,.6H,0 (0,3, 0,5, 0,7 va 1,0 mmol)

Khuay trén & nhiét d6 phong

Tetlon, nhiét dung méi & 90 °C trong 24 gio

Chét rdn mau xanh nhat

Ly tam, rira bang DMF va MeOH, sdy 60 °C trong 24
gio

Ui0-66/Nix (x = 0,3; 0,5; 0,7 va 1,0)

Hinh 2.6 So d6 quy trinh téng hop UiO-66/Nix
2.3.3.3. Tong hop Fe304/UiO-66

Cho 2,6 g FeCl; va 1,2 g FeSO, vao dung dich NaOH/EtOH (5 g/100
mL), khudy tir trong 2 gior & 60 °C, va chuyén vao binh Teflon chiu nhiét va gia
nhiét & 90 °C trong 6 gio. Sau khi dwa vé nhiét &6 phong, chat rin duoc tach ra
va ria nhiéu 1an bang EtOH va nudc tinh khiét. Sau d6 say ¢ 60 °C trong 8 gio
dé thu duoc cac hat sit tir FesOa.

Cho 0,12 g Fes04 vao 30 mL DMF trén may khuay tir trong 2 gid, sau
d6 thém 0,317 g ZrCls va 0,226 g H,BDC; tién hanh siéu am trong 1 gio. Sau
d6, hdn hop dugc chuyén vao binh Teflon va gia nhiét trong ta siy ¢ 120 °C
trong 36 gio. Sau khi lam nguoi dén nhiét do phong, bot trang duoc tach ra khoi
dung dich bang ly tdm va rira bang EtOH tir 3 dén 4 lan trude khi dugc siy kho
& 60 °C qua dém trong ti sdy dé thu dugc UiO-66.
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2.3.3.4. Tong hgp Cu,0/Fe;04/Ui0-66
Quy trinh tong hop vat liéu Cu,0/Fes04/Ui0-66 duoc trinh bay trén Hinh
2.7.

Fe,0, (0,24 g)

Dung mé1 DMF (60 mL)

Cu,0 (0,24 g) Khuay tron 30 phut
Siéu am 30 phut

Thém 0,634 g ZrCl, va 0,452 ¢ H,BDC

Khuay tron 30 phut
Siéuam 1 gio

Teflon, nhiét dung mé1 ¢ 120 °C trong 24 gio

Chat ran mau nau den

Ly tam, rira bang EtOH 3 lan, say ¢ 60 °C qua dém

Cu,0/Fe;0,/Ui0-66

Hinh 2.7 Quy trinh tong hop vat liéu Cu,0/Fes04/Ui0-66

Cho 10 g CuS0,4.5H,0 vao 400 mL H,0, khudy trong 10 phat dé thu
dugc dung dich dong nhat. Sau d6 thém 0,8 g ascorbic acid va 1,2 g NaOH vao
dung dich; siéu &m 5 phut va tién hanh khuay dung dich trén may khuay tir
trong 1 gid va gia nhiét ¢ 50 °C. Sau khi dua vé nhiét &6 phong, chat ran duoc
thu hoi bang ly tam va rira nhiéu lan bang nudc. Sau khi say kho ¢ 60 °C trong
8 gi0, thu dugc céc hat chét ran Cu,O.

Cho 0,24 g FesO4 va 0,24 g Cu,0 vao 60 mL DMF va khudy trén may
khudy tir trong 30 phut, siéu &m trong 30 phat. Tiép tuc thém 0,634 g ZrCl, va
0,452 g H,BDC vao hdn hop va tién hanh siéu am trong 1 gio. Sau d6, hon hop
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dugc chuyén vao binh Teflon va gia nhiét trong ta siy ¢ 120 °C trong 24 gio.
Sau khi 1am nguéi dén nhiét do phong, chit rin duoc tach ra khoi dung dich
bang ly tim va rira bang EtOH tir 3 dén 4 lan trude khi dugc siy kho & 60 °C
trong qua dém trong ti sy dé thu dugc Cu,O/Fe;0,/UiO-66.

2.4. BIEN TINH PIEN CUC THAN THUY TINH BANG VAT LIEU
UiO-66

2.4.1. Chuan bj UiO-66/GCE

Dién cuc nén 1a dién cuc than thay tinh (Glassy Carbon Electrode, GCE),
dugc mai bong bang bot nhém chuyén dung véi duong kinh 1,0, 0,30 va 0,05
mm trong 1 phit dén khi bé mat dién cuc sang bong. Sau do, tién hanh ngam
dién cuc GCE trong dung dich HNO3 2 M va rira dién cuc nhiéu lan bang EtOH
va nuéc cat 2 lan, va dé kho tu nhién & nhiét ¢ phong.

Tién hanh qua trinh bién tinh trén dién cuc GCE nhu sau: dién cuc dugc
bién tinh va&i 5 pL dung dich UiO-66 (ZT/DMF) (1 g UiO-66/L); dé kho tu
nhién & nhiét dd phong va siy nhe bé mit dién cuc trong 1 phut.

2.4.2. Tién hanh do dién hda

Phuong phéap CV duoc sir dung dé khao sat cac dic tinh dién hda cua cac
loai dién cuc khac nhau. Tién hanh quét thé di tir (-) sang (+) véi thé bt dau —
200 mV dén +1200 mV va quét theo chiéu nguoc lai (+) sang () trén timg dién
cuc gom dién cuc GCE va dién cuc bién tinh vai vat liéu UiO-66. Tin hiéu do
la cuong do dong dinh (1,) va thé dinh hoa tan (Ep).

Két hop phuong phép volt-ampere xung vi phan (DP) dé xac dinh AA va
acetaminophen (AC) trong duoc pham trén dién cyc bién tinh UiO-66/GCE.
2.4.3. Phan tich mau thuc

Mau thue dé xac dinh AA va AC bang phuong phéap dién hoa la cac mau
duoc pham duoc thu mua trén dia ban Thanh Phé Hué. Tién hanh can 5 vién

bat ki trong mot vi thude (dé tinh khdi trung binh m,), sau d6 dugc nghién min
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bang c6i ma ndo thu duoc mau phan tich. Cac dung dich chat phan tich duoc
chuan bi bang cach can mot khéi luong xac dinh mau phan tich (my) rdi hoa tan
trong nudc cat 2 1an bang cach danh siéu 4m trong 60 phut. Sau d6 tién hanh
loc bo céc chat can khong tan trong dung dich va dinh mae dén V; mL (dung
dich phéan tich).

2.4.5. Phwong phap danh gia d¢ tin cay cua phwong phap phan tich

Cac thong s6 thé hién ning luc cta phuong phap phén tich nhu gii han
phat hién (limit of detection, LOD), d6 lap lai, khoang tuyén tinh va d6 dtng
ctia phuong phap d6i voi mdi chat phan tich thong thuong duge danh gia trudce
khi 4p dung mot phuong phéap phan tich bat ky vao thuc té.
2.4.5.1. Gigi hgn phat hi¢n

Gidi han phat hién (LOD) caa phuong phap phén tich 1a ndng d6 nho
nhat caa chat phan tich co thé xac dinh dugc. Gia tri LOD thé hién kha ning
dinh tinh cua phuong phap phan tich, qua d6 c6 thé phan biét duoc mau chira
chat phan tich voi mau trang. Theo dinh nghia nay, LOD dugc x4c dinh theo
“Quy tac 36” [175], [131] véi cong thirc nhu sau:

YLob = Ys + 3Ss (2.16)

Trong do:

Yiop: Tin hiéu do ung véi LOD;

yg: Tin hiéu do tng véi mau trang;

Sg: Do léch chuan cua gia tri yB.

Trong phan tich dién hoa, xac dinh LOD duya vao cac thong tin thu dugc
tir duong hoi quy tuyén tinh va st dung céc s6 liéu thu duoc & ving gan goc
toa do (ving c6 ndng do chat phan tich khéng 16n hon nhau qué 30 lan) [175].
Do d6, ys dugc xem 1a doan cat trén truc tung (a) caa dudng hdi quy tuyén tinh
(c6 dang y = a + bx), Sg duoc chap nhan bang sai s6 chuan cua tin hiéu do trén
truc tung (ky hiéu la Syy); tir d6 tinh dugc LOD theo (2.17) [175]:

LOD = 3Syx /b (2.17)
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Trong d6, b 1a d6 déc cua duong hdi quy tuyén tinh.
2.4.5.2. Dé lap lai

Do l3p lai thé hién do léch caa mdi két qua do riéng 1é (x;) so vai két qua
trung binh (xrg). Do 1ap lai phan anh sai s6 ngau nhién caa phuong phap phan
tich va duoc danh gia qua do léch chuan twong dbi (RSD) [131]:

RSD (%) = S/xts x 100 (2.18)

Trong d6, S 1a do léch chuan cua cac két qua do riéng 16.

Phuong phap phan tich dat dugc do lap lai tét (hay thoa man yéu cau)
khi RSD < %4 RSDHorwitz, V&1 RSDponitz 12 @0 1éch chuan twong ddi tinh theo ham
Horwitz [59], [131]:

RSDyorwit, = 20705108100) (2.19)
véi C dugc biéu dién dudi dang phan sd.

Tir phuong trinh (2.19) ¢6 thé thay do lap lai (danh gia qua RSD) phu
thudc vao nong do chat phan tich (C). Khi gi tri C cang nho, do lap lai cang
I6n. Bén canh do, ciing ¢ thé danh gia d6 1ap lai bang cach dbi chiéu voi mac
quy dinh caa AOAC (Hiép hoi cdc Nha khoa hoc Phéan tich Hoa Ky) [131].
RSD thu dugc phai nhé hon gia tri ky vong do AOAC dua ra; RSD phu thugc
vao nong do chat phan tich.
2.4.5.3. Khodng tuyén tinh

Khoang tuyén tinh ctia phuong phap d6i voi mot chat phan tich xac dinh
la khoang ndng do cua chat ma trong do6 c6 twong quan tuyén tinh gita tin hiéu
do (y) va nong do (x). Phuong trinh hdi quy tuyén tinh (y = a + bx) duoc thiét
lap bang cach ap dung phuong phéap binh phuong tbi thiéu dé xac dinh a va b.
Tir d6, phuong trinh hdi quy dugc danh gia qua hé sé xac dinh R, sai s6 chuan
cta y (Syx), hé s6 a va b va phan tich phuong sai (ANOVA) diung F-test. Chi
khi phuong sai hdi quy 16n hon so véi phuong sai du, tic 14 mtc ¥ nghia théng

ké (p) tinh toan dugc nhé hon 0,05, thi phép hdi quy méi c6 gia tri [175].
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2.4.5.4. Phan tich théng ké

- Phan mém Microsoft Excel véi cong cu Data Analysis duoc sir dung
dé luu trix s liéu thuc nghiém va phan tich théng ké céc sé liéu: tinh toan cac
dai lugng thong k& mé ta (trung binh sé hoc, do léch chuan, bién gigi tin cay
95 %); phan tich tuong quan va hoi quy tuyén tinh; kiém dinh théng ké (t-test,
F-test).

- Phan mém Origin 8.0 duoc ¢ng dung dé vé cac duong CV, DPV, cac

s6 liéu thuc nghiém ¢ dang do thi va biéu do.
2.5. XAC PINH PIEM PANG PIEN CUA UiO-66

Xac dinh diém dang dién cua UiO-66 (dién tich khong) bang cach:

- Chuan bi 6 binh tam giac dung tich 50 ml, mdi binh chira 25 mL dung
dich NaCl 0,1 M. Gia tri pH cua dung dich trudc hap phu (pH;) dugc diéu chinh
tir 2 ¢én 12 bang dung dich HCI 0,1 M hoic NaOH 0,1 M.

- Sau d6, cho khoang 0,04 g vat liéu UiO-66 vao mdi binh tam gidc trén,
day kin va khuay bang may khuay tir trong 48 gio. Dung dich thu dugc dem ly
tam lay phan dung dich ri do lai c4c gia tri pH goi la pHs.

- B thi biéu dién sy phu thudc dé chénh léch giira cac gia tri pH ban dau
va sau cung (ApH = pH¢— pH;) vao pH; la mét duong cong. Giao cua duong

cong va truc hoanh cho ta gié tri pH can xac dinh.
2.6. HOAT PONG XUC TAC CUA UiO-66/Ni

2.6.1. Phan &ng khir 4-NP

Phan tng khtr 4-NP véi NaBH, dugc sir dung dé danh gia hoat tinh xuc
tac cia UiO-66/Ni. Ban dau, 3,0 mL dung dich 4-NP 20 mg/L va 5,0 mg NaBH,
dugc chuyén vao mot cuvet thach anh va hdn hop thu dugce ¢6 mau vang dam.
Phén tan 5,0 mg UiO-66/Ni duoc phan tan trong 1,0 mL nudc va siéu am trong

1 gid dé tao ra dung dich huyén phu. Sau d6, cho 5 pL huyén phd (5 mg/mL)
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vao dung dich mau vang & trén va tién hanh do UV-Vis. Hiéu suat d6i mau 4-
NP duogc tinh theo phuong trinh 2.20:

Hiéu suat doi mau % = (Cq - Cy)/Co % 100%, (2.20)
trong d6 C, la ndng dd ban dau cua 4-NP va C; la nong do cta 4-NP tai thoi
diém t.

Pha dung dich 4-NP ¢6 ndng d¢ tir 2 ¢én 20 mg/L va tién hanh quét phd
UV-Vis véi budc song tir 200 — 800 nm. Tur d6 v& dudng chuén, thu duoc
phuong trinh dudng chuan y = 0,0553x + 0,0824 véi hé sd tuong quan tuyén
tinh cao R? = 0,998. Phuong trinh nay duoc ding dé xac dinh nong do cua 4-
NP.

2.6.2. Hoat tinh phéan hiy MB

Hoat tinh phan huy MB bang NaBH, khi s dung vat liéu UiO-66/Ni
cling dugc thyc hién twong tu nhu phan ting khir 4-NP. Dung dich MB sau moi
phan tmg dugc do UV-Vis va hiéu suat doi mau dugc tinh theo phuong trinh
2.21:

Hiéu suat doi mau % = (Cq - C;)/Co % 100%, (2.21)
trong d6 C, 1a ndng do ban dau cia MB va C; 12 ndng d6 cua MB tai thoi diém
t.

Pha dung dich MB ¢6 nong d tir 2 dén 20 mg/L va tién hanh quét pho
UV-Vis véi budc séng tir 200 — 800 nm. Tir d6 v& duong chuan, thu duoc
phuong trinh dudng chuan y = 0,0433x + 0,3527 véi hé sé tuong quan tuyén
tinh cao R? =0,991. Phuong trinh nay duoc dung dé xac dinh néng do cia MB.
2.6.3. Tan s6 luan chuyén TOF (turn over frequency)

Hoat d6 cuia cac chat xuc tac 1a dai lwong quan trong véi mot phan tng
xUc tac. Hoat do xuc tac co thé duoc thé hién qua tée do phan ang xuc tac ma
khong can so sanh véi tbe d phan tmg khong xuc tac. Pon vi dé do toc do phan
ing xUc tac 1a sd phan ta tham gia phan (ng trong mot don vi thoi gian trong

nhiing diéu kién xac dinh (nhiét do, ap suat hodc nong do cac tac chat, ty Ié cac
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tac chat, ¢ chuyén hod) [73]. Pai lugng nay phai dugc quy vé cho mot tam
xuc tac va duoc goi 12 tan sb luan chuyén (turn over frequency - TOF).

2.22
TOF = 1 dn (2.22)

S dt
Trong d6, n 1a s6 phan tir phan ung, t 1a thoi gian phan tng, S 1a s6 tam hoat
dong xuc tac. Thuc té rat kho xac dinh duoc s6 lugng thm xdc tac tham gia truc
tiép vao phan ung, cho nén thuong phai quy vé cho mot dai luong nao do6 co
thé dic trung cho chat xuc tac, nhu khéi lugng hoic dién tich bé mat riéng cua
chat xdc tac. Trong luan &n nay, S 1a khéi luong cua vat liéu tong hop lam chét

xUc tac.
2.7. PHAN UNG XUC TAC FENTON

Pé tim ra diéu kién toi uu cho quéa trinh oxy hoa Fenton véi chat x(c tac,
mét loat cac thi nghiém phan hay chat hitu co duoc thuc hién & nhiét d6 phong
sau khi dat dén trang thai can bang hap phu - giai hap giita chat 6 nhiém va chét
xuUc tac. Thudc nhuéom RB19 duoc s dung dé chitng minh hoat tinh xuc tac
cua Cu,0/Fe;04/Ui0-66 trong cac phan &ng gidng Fenton.

HGn hop phan tng duoc khudy lién tuc véi tée d6 50 rpm, cd hé thong
1am mat dé duy tri nhiét do phan tng & 25 °C; thoi gian phan tng 90 pht.

- Khao sat kha nang xuc tac Fenton cua cac vat liéu khac nhau: khéng cé
chat xdc tac, UiO-66, Fes04/Ui0-66 va Cu,O/Fe;0./UiO-66. Dicu kién thi
nghiém: pH bang 7,0; nhiét 46 25 °C; ndng d6 RB19 ban dau 14 100 mg/L; liu
lugng chat xuc tac 14 1,6 g/L; liéu lugng H20, 12 1 mL; thoi gian 90 pht.

- Khao sat cac diéu kién anh huong dén hiéu qua xuc tac bao gom pH (3;
5; 7 va 9); luong chat xdc tac (khoang 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 va 2,0 g/L); ndng do
chat phan tich (50; 100; 150 va 200 mg/L); nong do H,0, (khoang tir 2 dén 5
M); nhiét d6 phan tng (25; 35; 45 va 55 °C).
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Cu thé, mot luong chat x(c tac s& duoc ngadm trong 25 mL dung dich
pham nhuém RR19 véi cac ndng do can khao séat khac nhau 2 gid dé qua trinh
hap phu dat trang thai can bang. Sau d6, thém 1 mL dung dich H,O, va tién
hanh phan ang xuc tac trén may khudy véi tbe do 50 rpm, trong 90 pht véi cac
nhiét do can khao sat khac nhau. pH cua dung dich duoc diéu chinh bang dung
dich HCI 0,01 M va NaOH 0,01 M. Sau tirng khoang thoi gian xac dinh, lay
5mL hdn hop phan tng va phan tich dung dich thu duoc trén may quang phd
UV-Vis ¢ budc song 595 nm.

- Khao sat kha nang tai sir dung chat xuc tac

Cu,0/Fe30,4/Ui0-66 dugc st dung trong nam chu ky lién tiép & ndng do
thudc nhuém ban dau 100 mg/L, 1 mL H,0, 4 M, 40 mg chét xUc tac va thoi
gian phan &ng 90 phit. Sau mdi phan &ng chat xtc tac dugc thu hdi dé dang
bang nam cham, rira sach bang nudc cat, siy kho trong tu sy va tai st dung.
Quy trinh nay duoc tién hanh trong bon chu ky lap lai tiép theo.

Xdc dinh nong dp RB19 bang phwong phdp UV-Vis

Pha dung dich RB19 ¢6 nong do tir 20 dén 200 mg/L va tién hanh quét
phd UV-Vis véi budc song tir 200 — 800 nm. Tur d6 v& duong chuan, thu dugc
phuong trinh dudng chuan y = 0,0088x + 0,0209 vai hé sé twong quan tuyén
tinh cao R? = 0,9994. Phuong trinh nay duoc dung dé xac dinh nong do cua
RB19.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. TONG HOQP VAT LIEU UiO-66 VA UNG DUNG BIEN TiNH PIEN
CUC PE PINH LUQNG PONG THOI HQOP CHAT HUU CO TRONG
MOI TRUONG NUOC BANG PHUONG PHAP PIEN HOA
3.1.1. Tong hop vt liéu UiO-66 va khio sat dic trung vt liéu

Cac mau vat liéu UiO-66 duoc tdng hop ¢ cac dung mdi khac nhau theo
quy trinh trinh bay & muc 2.3.3.1 véi cac mau thu dugc ZT/DMF, ZT/ACN va
ZT/EtOH.

Gian dd XRD thu dugc cho thiy mau ZT/DMF c6 cac dinh nhiéu xa dic
trung ciia UiO-66 theo CCDC ID 733.458. Nguoc lai, cdc mau tong hop trong
ACN va EtOH khong c6 cac dinh dac trung cua UiO-66, ma thu dugc bis-
trimethylammonium zirconium bis-nitrilotriacetate khit nuéc (JCPDS: 00—
054-2125) va zirconium oxide (JCPDS: 00-037-1413). Nhu vay, DMF la dung
mdi phi hop dé tong hop UiO-66.

Hinh 3.1 cho thay hinh thai cua cac mau tong hop dugc gom ZT/DMF,
ZT/ACN va ZT/EtOH c6 sy khac biét rd rang. Zirconium terephthalate téng
hop trong DMF (ky hiéu 1a UiO-66) c6 dang hinh cau véi duong kinh 100 —
150 nm. Trong khi d6, cac mau zirconi terephthalate duoc tong hop trong ACN

va EtOH la céc hat 16n tap hop lai véi kich thudc trung binh vai micromet.
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Céc dic tinh cau tao cua zirconium terephthalate duoc danh gia thong
qua dit liéu ciia phwong phap dang nhiét hap phu va giai hap phu N2. Theo phan
loai ctia TUPAC, duong dang nhiét hap phu cua ZT/EtOH c6 hinh dang cua
duong dang nhiét loai 1V, cho thay vat liéu c6 cau tric mao quan trung binh
(Hinh 3.2a). Tuy nhién, zirconium terephthalate duoc téng hop trong ACN va
DMF c6 dudng dang nhiét giira loai | va loai IV va vong tré loai H1 & ap suat
tuong d6i cao. Piéu ndy cho thiy sy ton tai vi mao quan va mao quan trung
binh trong cau trlc cua céc vat liéu [98], [171].

Bang 3.1 Thong s6 dién tich bé mat va thé tich 16 cua vat liéu

Diéntichbé  Thé tich I§ Thé tich 16

Mau mat riéng xop (Vpore, vi mao quan zg/"c:;/vmre
(Sset, m?/g) cm®/g) (Vimic, cm3/g)
ZT/DMF
. 1044,24 0,463 0,346 14,7
(Ui0-66)
ZT/IACN 222,66 0,080 0,078 97,5
ZT/EtOH 194,13 0,162 0,032 19,8
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Thong qua phép do nay, dién tich bé mat riéng (Sger) va thé tich 16 (Vpore)
cua zirconium terephthalate va UiO-66 duoc trinh bay trong Bang 3.1. Vit liéu
UiO-66 c6 dién tich bé mat riéng (1044,27 m?/g) va thé tich 15 xép (0,463
cm®/g) 16n nhét trong cac vat liéu tong hop dugc.

M6 hinh Barrett-Joyner-Halenda (BJH) thuong duoc sir dung dé xac
dinh kich thuéc 15 x5p cua vat lidu tir dudong dang nhiét hap phu [85]. Tir Hinh
3.2b cho thay kich thuéc phan bé 16 cua UiO-66 nam trong khoang 8,0 va 16,2
A va dat cuc dai ¢ 11,7 A; diéu nay cho thay sy c6 mat cia cac 16 x6p rat nho
trong vat liéu [125]; trong khi d6, sy phan bé kich thuéc 16 cia ZT/ACN va
ZT/EtOH trai dai va mo rong nén co thé cho rang cac 16 phan bb khong dong
nhat. Tir cac két qua nay, ching tdi chon DMF dé tong hop vat liéu UiO-66
trong cac thi nghiém tiép theo.

Quang pho quang dién tir tia X (XPS) 1a mot ky thuat dé xac dinh su c6
mat cua cac nguyén té hda hoc va trang thai oxy hoa cua ching. Hinh 3.3a cho
thay su ¢6 mat cia O 1s, C 1s va Zr 3d twong Gtng VSi muc ning lwong 528,
280 va 181 eV. Trén pho XPS caa O 1s (Hinh 3.3b) xuét hién cac dinh 533,2,
531,6 va 530,1 eV dac trung cho cac nguyén tir oxy trong nhom carboxyl tu do
phdi tri (-(COOH; 533,2 V), nhém carboxyl phéi tri (Zr — O — C; 531,6 eV) va
lién két bac cau (ZrOs; 530,1 eV) [149]. Béi véi pho XPS cua C 1s (Hinh 3.3c)
ton tai ba dinh cuc dai & 288,6, 286,0 va 284,6 eV tuong ung Vi cac nhom
C-C=0,C-0vaC-CI[39][133]. Pho XPS cuaa Zr 3d trong Hinh 3.3d
cho thay hai cuc dai khac biét & 185,0 va 182,4 eV, tuong tng VSi Zr 3dap, Va
Zr 3dsy; [15].
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Trén Hinh 3.4a 1a phd FT-IR caa vat lidu UiO-66 voi mot dai hap thu
manh & 3440 cm™, twong (ng véi dao dong O — H [166]. Ngoai ra, hai dai dao
dong & 577 va 1384 cm™ twong tng véi lién két d6i xang va bat dbi xang O —
C — O trong phdi tir hitu co [116]. Hai dinh véi cudng d6 nho thé hién su dao
dong cua cac lien két O — H va C — H trong phdi tir 1an luot & 740 va 660 cm'™?
[35]. Bén canh d6, dai hip thu twong tng ¢ khoang sé song 552 cm™ sé& dic
trung cho dao dong cua lién két khong dbi xting Zr-(OC) trong cau tric vat lidu
[35].
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Phuong phap phan tich nhiét (TGA) duoc st dung dé xac dinh do on
dinh nhiét cua vat liéu UiO-66. Nhin chung, vat liéu UiO-66 bi mat khéi luong
ba lan (Hinh 3.4b). Pau tién, su mat khdi lugng 12,89 % trong khoang tir 33
dén 120 °C twong tng sy mat hoi nudc hap phu va dung méi du trong vat lidu
UiO-66. Su mat tiép theo tng véi 23,07 % tir 120 dén 360 °C lién quan dén
viéc loai b6 dung m6i DMF va su dehydroxyl héa cac cum zirconiumoxo [162].
Sy mat khoi luong cudi cling bat dau & 360 °C cho téi 600 °C 1a do sy phan
haty cia UiO-66 théng qua su chay cac phan tir hitu co trong cau trdc caa UiO-
66. Biéu nay cho thay vat liéu UiO-66 bén nhiét cho t6i dudi 600 °C.

Hinh 3.5a cho diém tich dién khong (pHezc) cua UiO-66 1a 6,5, tuong
ddng vai cong b cua Sun et al. [127]. Bé mit vt liéu tich dién duong khi gia
trj pH < 6,5 va bé mat tich dién am khi pH > 6,5.

Tinh 6n dinh héa hoc cua vat lidu UiO-66 dugc khao sat bang cach khuay
vt liéu trong méi truong acid va bazo & pH tir 2 dén 9 trong 24 gio. Chat rin
sau khi duoc say kho s& duoc xac dinh bang k¥ thuat XRD dé kiém tra do két
tinh caa UiO-66. Hinh 3.5b cho thay tat ca cac mau van gitr duoc cau tric tinh

thé, chang to rang UiO-66 bén trong nudc, acid va bazo.

64



0.3 4 =
| —— [a} = _f_ze s Li0-66
02] « BE § £, 8%€8 3¢ (b)
pH &
0.1 | Y
] pHA
= _ln_A_n\_Ll—-‘-—*—-h'—hA-q.ﬁ-.J—_.-l—-—-A.o.
0.0 4 [¥]
I \ ﬁh l‘ Ii'..*.‘ N ™ A M PH?
3. 0.1 4 \ ?j] | pH &
o rg _L_.h-\.-Ll—-i\-J Py B T k. A pH S
0.3 J l T I PN T - . L
-L__I—LL.-—A—!-‘* & P ™ - pH 3
041 E"h‘"‘ml l | JI '
0.5 pre
T2 4 6 8 0 12 0 10 22 30 40 50 60 7O

Géc nhiéu xa, dd
Hinh 3.5 Biém dang dién pHpzc cta vat liéu UiO-66 (a) va phd XRD cua vat
liéu UiO-66 ngam trong cac dung dich ¢ cac pH khac nhau (b)
3.1.2. Ung dung dé xac dinh déng thai AA va AC
3.1.2.1. Anh hwéng cia cac loai dién cuc

Hinh 3.6 trinh bay duong CV cua qua trinh oxy hda AA va AC trén dién
cuc GCE va dién cuc UiO-66/GCE.

Hinh 3.6 cho thay khéng c6 sy xuét hién rd dong dinh cia AA va AC
trén dién cuc GCE va dong dién thu dugc twong d6i thap. Doi vai dién cuc bién
tinh UiO-66/GCE khéng c6 AA va AC thi khong xuat hién tin hiéu dién hoa
nao cia dém BR. Trong khi do, hai cuc dai ¢ 0,385 V va 0,591 V tuong ung
véi AA va AC trén dién cuc bién tinh va cudng d6 dong c6 ting 1én. Pang cha
y 1a sy phan tach dién thé giita dinh AA va dinh AC rét rd; diéu nay dam bao
kha nang ung dung dién cuc bién tinh dé xac dinh dong thoi ca hai hop chat
nay. Su gia tang dong dién dinh anode AA va AC (gan 3,2 lan d6i véi AA va
2,1 lan d6i voi AC) ¢6 18 1a do sy gia ting dang ké dién tich hoat dong cua dién

cuc do dién tich bé mat 16n cua UiO-66.
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Hinh 3.6 Puong CV cua hon hop 100 pM AA va 100 uM AC khi st dung
dién cuc nén GCE va UiO-66/GCE
(PKTN: Khodng quét thé: 0 - 1V, téc dg quét: 0,05 V/s, 100 uM AA va 100 pM AC
trong dung dich dém B-RBS 0,1 M ¢ pH 4)
3.1.2.2. Xdc dinh dién tich bé mat
Phuong phap CV duoc st dung dé khao sat dic tinh dién hoa cua céc
dién cyc trong hé dung dich Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)e]. Dién tich bé mit hoat
dong duogc tinh theo phuong trinh Randles — Sevcik [8]:
l, = 2,69 x 10° n¥2 x A x Dy % C x y2 (3.1)
trong d6 I, 1a dong dién dinh anode (A); n 1a tong sé dién tir da chuyén
(n = 1); A la dién tich vang nhiém dién (cm?); D, 1a hé sé khuéch tan coa
[Fe(CN)s]* /Fe(CN)s]* (cm?s); C 1a nong d6 cua Fe cd trong dung dich (M); v
la tbc do quét (V/s). Pi véi hé Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)g], sé dién tir trao doi
n=1, Dy = 7,6x10°¢ cm¥s di vai dung dich Fe c6 nong ¢6 1mM [108], [109].
Phuong trinh hdi quy cho quan hé cua I, theo vV2 dugc mé ta nhu sau:

Pién cuc nén GCE:;

I, = (0,0014 + 0,0001) + (0,0018 % 0,0001) x V2 (3.2)
Pién cyc UiO-66/GCE:
I, = (0,00159 + 0,00003) + (0,0028 + 0,0004) x v*2 (3.3)
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Dién tich bé mit hoat dong cua dién cuc GCE va UiO-66/GCE lan luot
140,070 va 0,11 cm?. Dién tich bé mit caa dién cuc bién tinh UiO-66/GCE cao
hon hon dién cuc GCE béi vi sy c6 mit cua UiO-66 di lam thay doi bé mat
dién cuc va 1am ting dién tich bé mat do cau tric x6p cua vat liéu UiO-66. Bén
canh d6, Hinh 3.7 cho thay sy gia ting dong dién dinh anode, ching to vat liéu
UiO-66 dd gop phan tao diéu kién chuyén dién tu gitta dién cuc va dung dich.
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Hinh 3.7 CV cua ferricyanide di véi dién cuc nén GCE (a) va UiO-66/GCE
(c) & cac toe do quét thé khac nhau; do thi tuong Gng ciia dong dinh anode
theo v2véi dién cuc nén GCE (b) va UiO-66/GCE (d)

3.1.2.3. Anh hwéng cia pH
Do pH cua dung dich anh hudng dang ké dén céc tin hiéu dién hoa cua
chat phan tich, cho thay riang céc phan wng oxy hoéa cia AA va AC lién quan

dén su trao doi proton va dién tir. Do d6, can khao sat sy anh huong caa pH dé
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Iua chon gié tri pH cua dung dich thich hgp trong cac thi nghiém phén tich. Hé
nghién ctu gom dung dich chuan AA 10 M va AC 10° M trong dung dich
dém B-RBS 0,1 M véi cac gia tri pH thay d6i tir 2 d&én 6. Tin hiéu dién hoa thu

duogc theo phuong phap volt - ampere vong duoc trinh bay trén Hinh 3.8a.
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Hinh 3.8 Cac duong CV cua qua trinh oxy hoa AA va AC trén dién cuc UiO-
66/GCE & cac pH khac nhau (a); Buong hdi quy tuyén tinh biéu didn su
tuong quan giita thé dinh (E,) va pH (b); Anh huong cia pH dén cuong do
dong dinh anode 1, (c)

(PKTN: Khodang quét thé: 0 - 1V, téc dé quét: 0,05 V/s, 100 pM AA va AC
trong dung dich dém B-RBS 0,1 M ¢ pH 4)
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Céc phuong trinh biéu dién sy twong quan tuyén tinh giira thé dinh E, va

pH nhu sau:
Ep, aa =(0,54 £ 0,01) + (—0,054 + 0,002) x pH; r = 0,997 (3.4)
Ep, pa = (0.87 £ 0.03) + (—0.061 + 0.007) x pH; r = 0,983 (3.5)

Gia tri do déc lan luot 12 -0,054 va -0,061 dbi véi AA va AC, gan veéi gia
tri ly thuyét cua phuong trinh Nernst 13 -0,0592. Gi4 tri ndy @ng véi n/p bang
1, cho thay rang sd proton trao d6i bang sé dién tir trao d6i caa AA va AC trén
bé mat dién cuc bién tinh. Bi véi AC, dong dinh cuc dai ting tir pH 2,2 dén
pH 4,0 va dat cuc dai 6 pH 4,0 sau d6 giam khi pH tang. Dong dinh cuc dai caa
AA giam it tr pH 2,2 d&én pH 3,3 va giir khong doi trong khoang pH 3,3-5; sau
d6, n6 giam nhe khi pH ting. Vi vay, pH 4 dugc chon cho cac thi nghiém tiép
theo (Hinh 3.8c). Piém dang dién cua UiO-66 1a 6,5, bé mat cua vat liéu tich
dién duong trong dung dung dich c6 pH< pHpzc va tich dién am & pH> pHpzc.
Gia tri pK, cia AA va AC ln luot 12 4,04 [167] va 9,4 [9], tac 1a 6 pH>pK, thi
chét phan tich ton tai dang ion va ¢ pH < pKj thi tdn tai dang phan ta. C6 thé
tai pH 4, dién tich duong bé mat giam dan va da tuong tac voi cac phan tir chat
phan tich thdng qué céc lién két tao phuc giira tam hap phu caa vat liéu va chét
phan tich 1am dong dinh tang [9].
3.1.2.4. Anh hwéng cia téc dé quét thé

Téc d6 quét thé trong phuong phap CV dong vai trd quan trong vi nd
cung cap thdng tin vé co ché phan (ng nhu tin hiéu hoa tan caa chat phan tich
cling nhu dong hoc ctia phan @ng xay ra trén bé mat dién cuc [46]. Tién hanh
ghi dudng CV ddng thoi cua AA va AC ¢ céc toe do quét khac nhau gdom 0,05;
0,07; 0,09; 0,10; 0,20; 0,30 V/s.
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Hinh 3.9 Cac duong CV ciia AA va AC ¢ céc toc do quét thé khac nhau (a);
Do thi cua I, theo v2 (b); B4 thi cua Inl, theo Inv (c);
Do thi cua E, theo Inv (d)
(PKTN: Khodng quét thé : 0— 1V, 100 uM AA va AC trong dung dich dém B-RBS
0,1 M 6 pH 4).

Két qua trén Hinh 3.9a cho thay tin hi¢u dong dinh hoa tan 1, ciia cac
chat AA va AC tang khi toc do quét thé tang. Piéu ndy cho thiy phan tng trao
d6i dién tir c6 lién quan ti qua trinh xay ra trén bé mat dién cuc [49]. Néu phan
ing oxy héa l1a qua trinh bat thuan nghich thi thé dinh hoa tan phy thudc vao
tbc d6 quét thé, didu nay chung to qua trinh trao doi electron trong phan tng
oxy héa AA va AC 1a quéa trinh bat thuan nghich. Bén canh do, trén cac duong
CV cua hai chat nghién ciu chi xuat hién dinh anode, chang to phan @ng oxi
hoa AA va AC la bat thuan nghich [123].
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Do thi I, — v va E, — Inv duoc khao sat dé xac dinh phan ung oxi hoa
dién cuc duoc kiém soat bai qua trinh khuéch tan hay qua trinh hap phu. Néu
d6 thi I, — v'2 12 tuyén tinh va doan ngoai suy di qua géc toa do thi phan ung
nay duoc Kiém soat boi qué trinh khuéch tan va nguoc lai. D6 thi biéu dién méi
tuong quan cua lpaa Va Ippa theo v2 trén Hinh 3.9b trong pham vi téc do quét
tir 0,05 dén 0,3 V/s cd d6 tuyén tinh cao voi gid tri hé s6 trong quan r = 0,994
va 0,996, p < 0,001 va phuong trinh hdi quy dwoc biéu dién & phuong trinh s
3.6va3.7.
lp.an = (0,01 £ 0,02) + (0,031  0,002) x v"2: r = 0,994 (3.6)

Ip ac = (0,0006 £ 0,0008) + (—0,027 % 0,001) x v**; r = 0,996 (3.7)

Hé sb chan cua ca hai chat déu vuot qua goc toa do (khoang tin cay 95%
cua doan ngoai suy chira gia tri 0). Diéu nay khang dinh rang qué trinh oxy hoa
AA va AC trén dién cuc UiO-66/GCE la mot qua trinh khuéch tan [123].

Ngoai ra, duong biéu dién Inl, theo Inv (Hinh 3.9¢) ¢6 thé gop phan cung
cap thong tin vé qua trinh do hap phu hay khuéch tan quyét dinh. Néu hé sé goc
ctia phuong trinh hdi quy biéu dién theo Inl, va Inv xap xi bang 1 thi qua trinh
dién cuc duogc quyét dinh bai sy hap phy, va xap xi tiém can 0,5 qué trinh duoc
quyét dinh bai su khuéch tan [21]. Két qua cho thay ca hai duong biéu dién déu
cho su tuyén tinh véi hé sb twong quan cao (0,972 véi AA va 0,983 véi AC), p
< 0,001, va duoc thé hién & cac phuong trinh sau:

Inly, as = -3,33 + 0,26 Inv, R2 = 0,972, p < 0,001 (3.8)

Inly, ac = -3,51 + 0,30 Inv, R2 = 0,983, p < 0,001 (3.9)

Hé s6 goc caa 2 dudng biéu dién lan luot (0,26 va 0,30) tiém can gan voi
0,5, ¢ thé mot lan nita khang dinh rang qué trinh oxy hoa khir cia AA va AC
trén dién cuc bién tinh dugc diéu khién bai sy khuéch tan.

Hé sb chuyén dién tir o va hang s6 chuyén dién tir Ks duoc xac dinh theo

phuong trinh Laviron [118]:
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o RT (1-o)nF RT
E,= E°+ (1_a)nFln RTK +(1_a)nFlnv (3.10)

trong d6 R 1a hang sb khi 1y tuong (8,314 J/molK); T Ia nhiét d6 (K); n 1a sb
dién tir trao doi; F 12 hang sé Faraday (96485 C/mol); a 1a hé s6 tbc do chuyén

dién tur.
Tiép theo, tién hanh xay dung phuong trinh hdi quy tuyén tinh biéu dién méi
tuong quan giira E, va Inv (Hinh 3.9d) thu dugc cac phuong trinh nhu sau:
Epan = (0,037 £ 0,001)x1nv + (0,4621 + 0,008); r = 0,980 (3.11)
Epac = (0,025 + 0,004)x1nv + (0,61 + 0,01): r = 0,840 (3.12)
Tir cac phuong trinh (3.10), (3.11) va (3.12) ¢6 thé tinh dwoc cac gia tri
cua (1-o)n dbi voi AA va AC lan luot 13 0,91 va 1,02. B6i véi qua trinh bat
thuan nghich, gié tri ctia o 14 0,5 [78] va s6 dién tir tinh dugc 1 2 (1,82 cho AA
va 2,04 cho AC). Két qua nay cho thiy rang quéa trinh oxy héa AA va AC trén
dién cuc bién ddi dién ra voi sy trao d6i cua 2 dién tir va 2 proton. Két luan nay
tuong déng két qua vai nghién ciru cua Tadayon va cong su [130], trong d6 co

ché oxy héa nhu sau:

HO HO

HO I HO e o)
o)
H — +2H" +2e
o o)
HO OH (3.13)
OH o
+ 2H" + 2¢

NH N

. )

C
= 2
0” cH, 9 CH;

(3.14)
Qua trinh oxy hoa trén dién cuc 1a qua trinh khuéch tan kiém soat chinh

dién ra véi su trao ddi cua 2 dién tir va 2 proton. Bén canh qua trinh khuéch tan
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chinh, kha ning oxy hoa cia AA va AC trén bé mat dién cuc UiO-66/GCE ciing
duogc tiang 1én nho su hap phu tét cua cac chat hiru co bang c4c tuong tac tinh
dién cua cac chat phan tich vai bé mit dién cuc; hoic twong tac n—n gitta phdi
tu hiru co cta UiO-66 va dién tir = cua vong benzen [66] trong AA va AC.
3.1.2.5. Anh hwéng cia chat cdn tré

CAc chat can trg thuong dugc sir dung gom glucose, sucrose va tinh bot.
Pay 1a nhitng chét ton tai nhiéu trong dugc pham chita AA va AC. Ngoai ra,
c4c mudi vo co nhu NaySO4, K,CO3 va Ca(H:P0O4),, ciing ¢ thé xuat hién trong
dung dich phén tich.

Gia tri sai s6 twong d6i (RE(%) - Relative Error) dugc sir dung dé danh
gid sy anh huong cua chat can tré dén tin hiéu hoa tan cta chat phan tich voi

cong thuc tinh toan nhu sau:

Ip—1I,

RE% =

x 100 (3.15)

Trong d6: 1, 1a cudng d6 dong dinh khi ¢6 mat chét can tro; 1, 1a cuong
d6 dong dinh khi khéng c6 mat chat can trg. Khi khao sat anh huong caa chét
can tro dén tin hiéu dong dinh, hau hét cac cong trinh khoa hoc da cong bb déu
lya chon RE(%) & mic 5% dé danh gia, tiac 1a voi RE(%)< 5% thi két luan
khong anh huéng dén tin hiéu I, va nguoc lai [53], [134], [159], [165].

Bang 3.2 cho thay rang tat ca cac hop chat nay khéng gay tré ngai cho
viéc xac dinh AA va AC bang dién cuc da bién tinh, ngay ca & nong do rat cao

(50 va 128 1an so véi nong do chat can phan tich).
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Bang 3.2 Anh hudng caa cac chit can tro (1 pM AA va 1uM AC trong dung
dich dém BR-BS 0,1 M & pH 4)

Ty l¢ nﬁng do Ty 1€ nf‘)ng do

Chatcantré e antraaa RE ) cParcan trsac  RE (%0)
Sucrose 50 4,2 50 4,3
Starch 50 -4 50 -3,9
Glucose 128 1,1 128 3,6

Na SO, 128 -14 128 -1,6
K>COs3 128 -1,6 128 -1,3
Ca(H:PO.), 128 -0,6 128 -1,2

Do d6, phuong phap DPV trong luan an nay c6 tinh chon loc tét dé xac
dinh dong thoi AA va AC khi c6 mat cac thanh phan chat can tra khéac nhau.
3.1.2.6. P§ lgp lai, dp on dinh va gigi han phat hién
Do lap lai cua tin hiéu

Do lap lai tin hiéu AA va AC khi sir dung dién cuc UiO-66/GCE duogc
khao st & hai nong do 2 va 20 pM. Bay lan do 1ap lai (Hinh 3.10) duoc thuc
hién va khong thay su thay doi dang ké cuong do dinh cua AA va AC.

Do lap lai gitra cac két qua phan tich duoc tinh toan dya vao phuong
trinh ca ham Horwitz, biéu thi mdi twong quan giira 6 léch chuan (RSDy) cua
cac két qua phan tich giira cac phong thi nghiém va nong do chat phan tich C
[131].

Phuong trinh c¢6 cong thirc nhu sau:

RSDy (%) = 2(1-05l08C) (3.16)

trong d6, C 1a ndng d6 chét phan tich dugc biéu dién dudi dang phan sé; RSDH
1a d6 léch chuan twong ddi cua céc két qua phan tich caa cac phong thi nghiém
tinh dugc theo ham Horwitz. Néu db 13p lai cua tin hiéu hoa tan RSD (%) < 1/2

RSDy thi ¢6 thé cho rang d6 lap lai cua két qua do 1a chap nhan duoc. Két qua
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Hinh 3.10 cho thay d6 léch chuan tuong dbi cua phép do xac dinh dugc nhu
sau: 2,06% cho AA va 1,01% cho AC & nong do la 2 pM; 1,90% cho AA va
0,83% cho AC & ndng do 1a 20 uM; Céc gia tri RSD (%) déu nho hon 1/2.

RSDy cho thay phuong phap c6 d6 lap lai chap nhan duoc.
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Hinh 3.10 D6 lap lai cia phuong phép ¢ ndng d6 2 uM (a) va 20 uM (b)
trong dung dich d¢m BR-BS 0,1 M ¢ pH 4
(DKTN: Khodng quét thé: -0,2 - 1 V, bién do xung: 0,06 V, thoi gian méi
buoc thé 0,3 s, burdc nhay thé 0,006 V, thoi gian nghi 10 s).

D6 6n dinh ciia phwrong phdp

D6 6n dinh dién hoa cua dién cuc bién tinh UiO-66/GCE duoc xac dinh

bang cach do dong dinh trén dién cuc gitr trong binh hat am trong sau ngay.

Sau mdi ngay do mot lan. Dong dinh giam 7,6% va 9,2% voi AC va AA sau
sau ngay lién tiép (Hinh 3.11). Biéu nay cho thay dién cuc UiO-66/GCE c6 do

bén dién hda cao, khién nd co trién vong cho cac ang dung thuc té.
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Hinh 3.11 B¢ 6n dinh caa dién cuc bién tinh sau sau ngay
Khodng tuyén tinh va gidi han phat hién (LOD)

Pé nghién ciru viée xac dinh ddng thoi AA va AC bang dién cuc bién
tinh UiO-66/GCE, chling t6i tién hanh ghi tin hiéu dong dinh cua AA hoic AC
véi khoang nong do tir 0,02 18n 2,92 (uM) cia mdi chat (AA va AC), khi c6
mat chat thir hai v&i nong do 10 pM. Két qua trinh bay trén Hinh 3.12.

Céc phuong trinh hoi quy tuyén tinh c6 dang nhu sau:

Ip aa = (0,279 £ 0,002) + (0,603 + 0,001) X Caa, T = 0,999 (3.17)
o ac = (0,046 £ 0,001) + (2,266 % 0,008) X Cac, r = 0,999 (3.18)
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Hinh 3.12 Puong cong DPV cua phan ¢ing oxi hda céac chat trén dién cuc
bién tinh thu duoc trong dung dich dém B-RBS 0,1 M & pH 4 ctia AA (a, ¢)
va AC (b, d)

(PKTN: Khodng quét thé: -0,2 - 1 V, bién dg xung: 0,06 V, thoi gian méi buéc thé
0,3 s, buéc nhay thé 0,006 V, thoi gian nghi 10 s).

Gia tri LOD tinh duoc 14 0,017 uM d6i véi AA va 0,015 pM ddi voi AC
(LOD duogc xac dinh theo quy tic 3o voi cong thic tinh nhu sau: 3 x 30/S,
trong d6 o 1a do léch chuan cua tin hiéu trong va S 1a do nhay). Di véi mau
chtra ca AA va AC, cac dinh DPV duoc quan sat tai thé 0,23 va 0,51 V (Hinh
3.13a). Dong dinh cuc dai tang theo luong AA va AC thém vao trong khoang
0,02-2,92 puM. Cac phuong trinh hdi quy c6 dang nhu sau:
lp.aa = (0,279 £ 0,002) + (0,603 £ 0,001) x Caa, r = 0,999 (3.19)
lp.ac = (0,046 + 0,001) + (2,266 + 0,008) x Cac, r = 0,999 (3.20)
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tuong tng véi LOD cia AA va AC lan luot 13 0,019 va 0,018 pM. Pang cha ¥
1a @6 déc cua cac phuong trinh hdi quy tuyén tinh, cling nhu LOD, gan nhu
bang nhau trong hai diéu kién nay. Do d6, UiO-66/GCE c6 thé duoc ap dung
dé xac dinh ddng thoi AA va AC. Bién cuc nay c6 pham vi tuyén tinh va gioi
han phét hién cd thé phan biét dugc dé phat hién AA va AC (Bang 3.3).
Bang 3.3 So sénh mot s6 phuong phap phan tich dién hoa dé xac dinh dong
thoi AAva AC

Khoang tuyén Tai lie

. LOD (pM FHieu

Loai dién cuc P:]l;mng tinh (M) (M) tham
Phap AA AC AA AC khao

B- Ampero 10-
_ 2,8 [50]
cyclodextrin/rGO metry 800
Nafion/lead/boro 50—
_ DPV 1-500 0,55 0,175 [138]
n doped diamond 200
Nitrogen/porous 100—
- DPV 1-400 0,72 0,03 [13]
graphitic carbon 2700
Multi-wall carbon
_ 25— 0,25-
nanotubes/polyhis DPV 0,76 0,032 [28]
o 2500 10
tidine
Au-Pd/reduced 0,03— 0,03-
_ DPV 0,0157 0,0076 [28]
graphene oxide 9,5 9,5
0,025 0,025-
CuO-graphene DPV 0,011 0,008 [69]
5,3 5,3
_ 0.02— 0,02- Nghién
UiO-66 DPV 0,019 0,018
2,92 2,92 cu nay
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Hinh 3.13 buong cong DPV cua phan tng oxi hoa AA va AC trén dién cuc
bién tinh (a); d6 thi tuyén tinh cua I, theo ndng do cia AA va AC (b)
(PKTN: Khodng quét thé: -0,2 - 1 V, bién dé xung: 0,06 V, thoi gian méi budc thé
0,3 s, buéc nhay thé 0,006 V, thoi gian ngh7 10 s).

3.1.3. Phan tich mau thuc

Sau khi phuong phap phan tich dugc danh gia thong qua do lap lai,
khoang tuyén tinh va gigi han phét hién, ching toi tién hanh &p dung dé phan
tich mau thyc té trén thi truong. Cac miau duoc pham ¢ dang vién nén duoc
kh&o sét c6 chtra thanh phan AA va AC nhu sau: Ameflu (100 mg AA, 500 mg
PA va ta duoc), vitamin C MKP (500 mg AA va ta dugc), vitamin C 500 (500
mg AA va ta dugc), Lessenol (500 mg PA va ta dugc) va Glotadol (500 mg PA
va ta duoc).

Cac dung dich dém BR trong khoang pH 2—12 duoc diéu ché tir dung
dich 0,5 M H3BO;3, 0,5 M H3PO4 va 0,5 M CH3COOH. Dung dich ¢éém véi pH
mong muén duoc diéu chinh bang cach st dung dung dich KOH 1 M hoic
HsPO, 1 M. Céc dung dich gbc cua AC va AA duoc diéu ché trong dung dich
dém BRS 0,1 M & pH 4 truéc khi bat dau mdi bo thi nghiém.

Phuong phap DPV dugc str dung dé xac dinh riéng Ié hoic dong thoi AA
va AC trong mot sé mau thuc bang k§y thuat thém chuan. Dung dich chuan dugc

thém vao mau thuc ¢ nhitng khoang ndéng do cho truéc va do dong dién dinh
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anode cia AA va AC. Bén canh d6, nong do cua cac chat phan tich ciing duoc
xéac dinh bang HPLC dé so sanh (Bang 3.4).

Do thu hoi cua phuong phap DPV khi xac dinh AA va AC 1a 97,5-
103,2%, diéu nay cho thay riang cac ta duoc trong mau duoc pham khdng anh
huong dang ké dén két qua phan tich. Két qua do bang phuong phap DPV va
HPLC cho thay d6 léch cac gitra gia tri do cua hai phuong phap nhé hon 5%.
Do d6, phwong phap DPV c6 thé duogc st dung dé xac dinh nong d6 AA va AC
trong cac mau dugc pham vai thoi gian thuc hién ngan hon va chi phi thap hon.

Bang 3.4 Két qua xéac dinh AA va AC trong duoc pham véi phuong phap
DPV va HPLC

Maiu Chat  Ham . Phwong phap
phan  lwong Phwong phap DPV HPLC

tich nhan N N i N i
(mg/vien) Nong L .~ Nong Do  Nong Do

dg ban chuin do do th‘l:I do do thl_J

dau (Mmg/L) dwoc hoi  dwoc hoi

(mg/L) (mg/L) (%) (mg/L) (%)

1 AA 500 92,1 30 1220 999 0916 99,7
2 AA 500 89,3 30 118,3 96,6 90,0 100,5
3 AC 500 83,2 30 1142 103,2 835 101,2
4 AC 500 75,0 30 1045 98,3 75,3 99,3
5 AA 100 10,0 30 40,3 100,9 10,4 101,5
AC 500 49,5 30 78,8 97,5 488 100,6

Tiéu két 1

bién cuc bién tinh UiO-66/GCE dwoc nghién ciu va phat trién dé xac
dinh déng thoi hai thanh phan hgp chdt hitu co ascorbic acid va
acetaminophene trong dwoc pham bang phwong phdp dién héa. Pién cuc bién
tinh ¢6 kha nang xuc tac dién hda gidp qua trinh oxi héa tai dién cuc véi su

chuyén doi 2 dién tir va 2 proton. Phirong phdp volt-ampere xung vi phan it bj
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danh hwong béi cac chdt cdn tré nhw mudi va chdt bao quan; khodng tuyén tinh
Cia phép do 1a 0,02 dén 2,92 uM va giéi han phéat hién phwong phdp la 0,019
va 0,018 uM voi AA va AC.
3.2. TONG HQP VAT LIEU UiO-66/Ni VA UNG DUNG KHU XUC TAC
4-NP VA PHAN HUY MB THEO CO CHE XUC TAC DI THE
3.2.1. Tong hop vt liéu UiO-66/Ni

Hinh 3.14 minh hoa qué trinh hinh thanh caa UiO-66/Ni. Dau tién, UiO-
66 dugc tong hop bang phurong phap thity nhiét va sau do, cac nguyén tt nickel
duoc dua vao khung UiO-66.

‘ ;
|
P‘H ‘o .& ¢
w + — S
) s v 2 O = Zr,0, (OH),
ZrCl, H,BDC Defect-free  UiO-66 UiO-66/Ni cluster

Hinh 3.14 Qua trinh hinh thanh vat liéu UiO-66/Ni

UiO-66 thé hién cau trdc tinh thé lap phuong tim mat véi cau trac doi
xang (Hinh 3.14). M&i nguyén ta Zr phéi tri véi 8 nguyén tir oxy thudc bén
lien két H,BDC va 6 trong s6 ching két ndi véi nhau dan dén su hinh thanh
tam kim loai ZrsO4(OH),. Pang cht ¥ 1a mbi tam kim loai Zrs04(OH), két nbi
véi séu lién két H,BDC dé tao ra khung 3D véi mue d6 két ndi mang cao. Biéu
nay co6 thé giai thich dya vao tinh on dinh cao cua vat liéu trong hau hét cac
dung méi hda hoc va én dinh nhiét 1én dén trén 500 °C [72]. Sau d6, UiO-66
dugc ngdm trong dung dich NiCly. trong DMF & 90 °C trong 24 gid dé dua
nguyén tir Ni vao khung UiO-66, dan dén su hinh thanh céu tric UiO-66/Ni.

CAu trc va pha tinh thé cua UiO-66 va UiO-66/Ni di dugc diéu ché véi
cac nong do khac nhau cua tién chat nickel dugc xac dinh bang phuong phap
XRD, nhu thé hién trong Hinh 3.15. C thé thay cac dinh nhiéu xa cua UiO-66
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va UiO-66/Ni tuong dong vai XRD md phong caa UiO-66, cho thay rang UiO-

66/Ni da duoc tong hop thanh cong voi do két tinh cao.

Cwong dd (cps)

Hinh 3.15 Gian dd XRD cuia Vit liéu UiO-66 va UiO-66/Nix

LhO-66/Nil.0

A —

J

10

T
20

Miu mé phéng

T

v Y v v
25 30 i5 40

Pé khao sat su ton tai caa Ni trong cau triic UiO-66, ching toi tién hanh
phan tich EDX cua mau UiO-66 va UiO-66/Nix (x = 0,3; 0,5; 0,7 va 1,0) (Bang

3.5, Hinh 3.16a va Hinh 3.16Db).

Nhitng két qua nay cho thay rang su két hop caa cac nguyén tir Ni trong

cau truc UiO-66 c6 thé dugc kiém soat bai lwong NiCl,.6H,0 sir dung trong

qua trinh tong hop. Ty 18 nguyén tar Ni/Zr ting 1én khi lwong tién chét

NiCl,.6H,0 ting tir 0,3 dén 0,5 mmol va khong doi tir 0,7 dén 1,0 mmol, chiang

t6 rang s6 luong vi tri khuyét tat bi gigi han trong cau tric caa UiO-66.
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Bang 3.5 Thanh phan héa hoc cua UiO-66 va UiO-66/Nix dugc phan tich

bang EDX
3 Thanh phan khéi lwong (%)
Mau
C O zZr Ni ClI TyIgNi/Zr Ty I8 Ni/Cl
UiO-66 60,96 3591 3,12 - - - -
UiO-66/Ni0.3 51,27 44,49 3,77 0,18 0,3 0,048 1,333
UiO-66/Ni0.5 50,03 46,58 3,03 0,2 0,16 0,066 1,250
UiO-66/Ni0.7 55,91 40,85 2,79 0,23 0,22 0,082 1,045
UiO-66/Ni1l.0 54,59 42,14 2,78 0,24 0,24 0,086 1,000
(@) 1’ )7
|
[a ) ‘ ‘_.n‘ |
I‘ | |
[P U I v se |
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Hinh 3.16 Phé EDX va duong TGA cua UiO-66 (a, ¢) va UiO-66/Ni (b, d)
Phan tich TGA cua UiO-66 va UiO-66/Nil.0 dugc thuc hién dé khao sét
luong khuyét tat lién két trong cau trdc UiO-66. Hinh 3.16¢ cho thay sy mat

31,49% khdi lugng trong khoang 100 dén 150 °C twong (ng véi su bay hoi cua
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dung mdi CH;OH va H,0 trong mao quan caa ciu tric UiO-66. Su mat khéi
lugng tht hai 39,53 % sau 300 °C 1a do mat DMF [54], cac cum lién két phéi
tar phéi tri voi cation Zr** va cac khuyét tat thiéu lién két cCOH/OH,). Cubi cung,
san pham bi phan huay bat ¢au ¢ 610 °C twong tng su hinh thanh ZrO..

Dua vao két qua phan tich TG-DTA cuaa UiO-66/Ni1.0 ¢ Hinh 3.16d,
khoang 7,34% khdi lwgng mat di & 104 °C 1a do sy bay hoi cua cac phan tir
dung mdi bén trong cac 16 xp cua ciu tric UiO-66/Nil.0. Sau d6, quy trinh
thanh phan cia cac mau UiO-66/Nil.0 trai qua hai budc giam khoi luong
49,31% truéc khi hinh thanh cac san pham ZrO, va NiO cubi cung. Piéu dang
cha y 1a ty 16 mol Ni/Cl bang 1, tinh tir phd EDX cua cac mau UiO-66/Ni nay,
cho thay rang anion CI- c6 thé dugc xem 1a mét phéi tir phdi tri vai cation Ni?*,

Hinh 3.17 minh hoa phé FTIR cua UiO-66 va cac mau caa UiO-66/Nix
(x=0,3; 0,5; 0,7 va 1,0). Cac dinh trong viing 1650 va 1577 cm duoc cho la
do dao dong dan hoi (hoa tri) doi xung cua lién két trong nhom carboxylat phéi
tri v6i tm zirconi. Cu thé, dinh caa dai ¢ 1400 cm™® lién két véi gbec C—O trong
C—OH cua carboxylic acid. Su ¢6 mat cua dai ¢ 746 va 659 cm™ twong g véi
su dao dong hoa tri cua cac cum Zr-0 va O—H [160] cua cac vi tri khuyét tat
ma & d6 cac nguyén tir Ni phdi tri véi —OH/OH,. Cac dinh thap & 540 va 480
cm™® ¢6 thé 1a do dao dong hda tri doi xting va khong dbi xing cua lién két Zr-
(0-C).

C6 thé quan sét thay rd rang vi tri cia mdi dinh trong tat ca cac mau déu
khép véi nhau, ching to rang su két hop cuia cac don nguyén tir Ni khong 1am

thay di cau trtc lién két cua cac nguyén ti trong UiO-66 va Ni.
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— Ui0-66 — Ui0-66/Ni0.7
— Ui0-66/Ni0.3 = Ui0-66/Nil.0
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Hinh 3.17 Phé FTIR cua UiO-66 va UiO-66/Nix (x = 0,3; 0,5; 0,7 va 1,0)

Hinh thai cia UiO-66 va UiO-66/Nil.0 dugc quan sat bang hinh anh
SEM trong Hinh 3.18a va 3.18b. C4c anh SEM cho thiy UiO-66 va sau khi két
hop, cac nguyén tir Ni don 1¢ 1a cac hat gidng hinh cau véi kich thuéc dong
nhit va bé mat nhan.

Dé nghién ctru sdu hon vé hinh thai cua c4c mau va su ton tai cua cac hat
nano tap chat trén bé mat UiO-66, ching t6i st dung TEM dé khao sat va két
qua trinh bay trong Hinh 3.18c va 3.18d. C thé thay rd rang su hinh thanh hat
nano Ni hoac NiO khong xay ra trén bé miat cia cau tric UiO-66; diéu nay
tuong dong vai két qua phan tich XRD cua UiO-66 va UiO-66/Nil.0.
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Hinh 3.18 Anh SEM va TEM cuaa UiO-66 (a, ¢) va UiO-66/Ni1.0 (b, d)

= Ui0-66
—*— UiO-66/Nil.0

Lurgng chat hip phu, STP/em’.g

I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Ap suat trong déi. p/ps

Hinh 3.19 Pudng dang nhiét hap phu va giai hap N, caa UiO-66 va UiO-
66/Nil.0
Céac duong dang nhiét hap phu - giai hap nito ciia cac mau UiO-66 va
UiO-66/Nil.0 dugc minh hoa trén Hinh 3.19. Hai dudng dang nhiét cua UiO-
66 va UiO-66/Ni1.0 c6 hinh dang twong tu, thé hién loai I dién hinh véi vong
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lap tré H4. Céc vat liéu c6 cau trdc vi mao quan [48]. Su phan bé kich thudc 16
va dién tich bé mat riéng BET cuia cAc mau thu dugc bang céch st dung dit liéu
giai hap bang phuong phap BJH. Kich thuéc 16 cua cac mau khong thay doi
dang ké, twong ung khoang 4,4 va 4,8 nm. Dién tich bé mat BET caa UiO-
66/Ni 1.0 da téng hop 12 855,06 m?/g. Sau khi gan nguyén ta Ni, Sger caa UiO-
66/Ni1.0 giam nhe so voi UiO-66. Nhitng két qua nay da chting minh rang cu
trdc UiO-66 khong thay doi sau khi gan nguyén tir Ni.

Thanh phan hoa hoc va trang thai hda hoc ciia cac nguyén té trong mau
UiO-66/Nil.0 dugc xac dinh bang cach str dung phd XPS (Hinh 3.20). Tat ca
cac dinh tuong Gng voi Zr, Ni, O va C da dugc phat hién. Ngoai ra, pho phan
giai cao ciia mau cho thay hai cuc dai ¢ 182,74 va 185,03 eV, c6 thé l1a do Zr
3ds, VA Zr 3ds. Nang luong udn cua Ni 2ps, va Ni 2py; 1an luot 13 855,28 eV
va 872,48 eV. Khoang cé4ch lién két nang luong cua cac cuc dai Ni 2ps; va Ni
2p12 13 khoang 17 eV, cho thay Ni 2p thudc trang thai oxi héa Ni (11) trong cau
triic UiO-66/Ni [12].
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Hinh 3.19 Pho XPS tong quat caa UiO-66/Nil.0 (a), pho quét 16i cta Cls,
Ols, Ni2pva Zr 3d (b, )

Nhitng két qua nay chang minh rang UiO-66/Nil.0 da duoc tong hop
thanh cong bang phan ang hda hoc. Bé danh gia su chuyén dich cia cac dién
tir tao quang, qué trinh dap tat phéat quang caa UiO-66 va UiO-66/Nil.0 da duoc
nghién cau (Hinh 3.21). Budc s6ng phét xa cuc dai dugc quan sét ¢ 402 nm doi
véi UiO-66 khi buéc séng kich thich 12 300 nm. Sau khi Ni bién tinh 1&n vat
liéu (v6i UiO-66/Nil.0), sy phat huynh quang c6 su giam manh, duong nhu bi
dap tat hoan toan, chung to rang co su dich chuyén dién tir & vat liéu nay nén
vt liéu bién tinh UiO-66/Ni1.0 cd hoat tinh x(c tic quang manh. Su ton tai cua
Ni trong cau tric UiO-66 dong mot vai tro quan trong trong viéc lam cham qua

trinh tai két hop cua céac cap dién tir va 15 tréng.
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Hinh 3.20 Pho huynh quang cua vat liéu UiO-66 va UiO-66/Nil1.0
3.2.2. Ung dung khir 4-Nitrophenol va xir Iy MB bang UiO-66/Ni
3.2.2.1. Sw khar xUc tac caia 4-Nitrophenol

Phan &ng khir 4-NP véi sy c6 mat caa NaBH, duoc sir dung dé khao sét
hoat tinh xUc tac cua chét xtc tac UiO-66/Ni. Hiéu suat xdc tac caa UiO-66/Ni
duoc danh gia bang md hinh phan tng khtr 4-NP thanh 4-aminophenol (4-AP)
bang dung dich NaBH,, diéu nay thé hién rd & su dich chuyén dinh hap phu cuc
dai cua 4-NP duogc quan sat & 317 nm va dich chuyén sang 400 nm véi sy ¢6
mat caa dung dich NaBH, (Hinh 3.22a). Biéu nay c6 thé duoc giai thich la do
su gia ting do kiém khi thém NaBH,, din dén su hinh thanh cac ion 4-
Nitrophenolat tuong tng véi su thay doi mau sac tir vang nhat sang vang dam.

Nhu c6 thé thay trong Hinh 3.22b, dinh hap thu cuc dai ¢ 400 nm van 6n
dinh trong 60 phat sau khi thém NaBH,, chiing to rang phan tng khir 4-NP
khong xay ra khi khéng c6 chat xdc tac. Sau khi thém 5 uL dung dich phan tan
UiO-66/Ni, cudng do cua dinh hap thu dic trung ¢ 400 nm giam dang ké trong
qua trinh phan tng, trong khi dinh hap thu cuc dai méi dugc quan sat & 300 nm
va mau vang ¢am cua hdn hop dung dich da thay doi thanh dung dich khéng
mau trong vong 4 phit, twong Gng véi sy tao thanh san pham caa 4-AP (Hinh
3.220).
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Hinh 3.21 Pho UV-vis cua dung dich 4-NP trugc va sau khi thém NaBH, (a);
su khtr 4-NP theo thoi gian khong c6 chat x(c tac (b); khir 4-NP vai sy c6 mit
ciia UiO-66/Ni (c); Chuyén ddi 4-NP (%) cta cac chat xuc tac khac nhau (d)

Hinh 3.22d cho thay cac phan tng khir 4-NP tai cac thoi diém khac nhau
cua cac vat liéu tong hop dugc. Qua trinh khir khéng c6 chat xuc tac hoic dung
dich 0,01M Ni?* véi su c6 mat ciia NaBH, van 6n dinh trong 20 phdt, cho thay
rang voi NaBH,4 khong c6 UiO-66/Ni hoic NaBH,4 voi Ni%* khdng thé khu 4-
NP. Két qua nay co6 nghia 1a UiO-66/Ni dong vai tro quan trong nhu mot chat
xuc tac di thé cho qué trinh khir 4-NP.

Tuy nhién, véi sy ¢ mit caa chat xic tac UiO-66, qua trinh khtr 4-NP
thanh 4-AP tuong (g mat 20 phat dé chuyén hoa 44 %:; va 56 % dbi vai UiO-
66/Ni0.3. Pang cha y 1a mat khoang 9 phut d6i véi UiO-66/Ni0.5 dé chuyén
d6i 99%, trong khi xtc tac UiO-66/Ni0.7 va UiO-66/Nil.0 lan luot chi can 5
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phUt va 4 phut dé hoan thanh viéc khir 4-NP. Céc két qua da chirng minh rang
su hién dién caa cau trac don nguyén tir Ni trong cau tric UiO-66 dong mot vai
trd quan trong trong hiéu suét xdc tac tuyét voi ddi véi viéc khir 4-NP.

Cu thé, luong tién chét NiCl,.6H,0 duoc dua vao cau tric UiO-66 13 1,0
mmol (xuc tac UiO-66/Ni1.0) cho thay hiéu suat x(c tac tét nhat. Hinh 3.23 (a)
minh hoa dd thi caa C/Cy S0 véi thoi gian phan tng cia mdi chat xc tac, trong
d6 C;va Co lan luot thé hién ndng do cua 4-NP tai thoi diém t va 0 phat. Hiéu
suat xtic tac dugc theo ddi bang phép do phd UV-vis & khoang thoi gian 1 pht.

D6 thi bicu dién In(C/Co) theo thoi gian phan tng dé khir 4-NP duoc thé
hién trong Hinh 3.23b. Nong do NaBH, du ¢6 thé coi 1a hing s trong qua trinh
phan tng, qua trinh khir c6 x{c tac trén bé mat hat chat ran xay ra theo co ché
don phan tu.

4-NP + Chat xUc téc 5 4-NP-Chat x(c tac — San pham (3.21)

Chat phan tich 4-NP s& twong tac véi vi tri hoat dong trén bé mit chat
xuc tac (UiO-66/Ni) dé tao thanh dang hap phu, sau do trai qua cac phan ¢ng
trung gian dé hinh thanh san pham khu 12 4-AP. Toc do cua phan ang phu thudc
vao bé mit chat xtc tac va 4-NP dugc hap phu bai chét xic tac tuan theo md
hinh dang nhiét Langmuir — Freundlich [80].

DPong hoc bac mot biéu kién da dugc sir dung dé khao sat phan ang khr
ctua 4-NP. Su phi hop tuyén tinh véi hé sb xac dinh rat gan véi su thong nhét
cling hd tro gia thiét vé dong hoc biéu kién bac nhat. Cac gia tri hang sb téc do
biéu kién (kapp) duroc tim thay 14 0,026, 0,036, 0,198, 0,794 va 0,95 1/phit doi
vai Ui0-66, UiO-66/Ni0.3, UiO-66/Ni0.5, UiO-66/Ni0.7 va UiO-66/Nil.0

tuong ung theo cong thic sau:

dc
— =L = kappCe (3.22)

trong d6 C; 12 nong do cua 4-NP tai thoi diém t va Kapp 1 hang sb toc do biéu

kién.
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Hinh 3.22 B thi caa C/Co (a) va InC/Cy (b) so vaéi thoi gian phan tng cua

cac chat xuc tac khac nhau; kapp (C) Va gid tri TOF (d) ctia cac chat xdc tac

Biang 3.6 Gia tri kyp V& TOF cua phan tng khir 4-NP véi cac chat xuc tac

khac nhau

khac nhau véi nong do chat xuc tac 1a 8,33 mg/L

N TOF x 1020
Mau Kapp (1/phtit) R?
(phan ti/g.phut)
UiO-66 6,89 0,026 0,991
UiO-66/Ni0.3 8,76 0,036 0,975
UiO-66/Ni0.5 18,96 0,198 0,985
UiO-66/Ni0.7 61,03 0,794 0,983
UiO-66/Nil.0 76,19 0,956 0,964

Cac két qua chi tiét dugc trinh bay trong Bang 3.6 va Hinh 3.23 (c). Cac

gia tri hang sé toc do biéu Kién (kapp) tang 1én dang ké khi lugng Ni trong cau
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tric UiO-66 tang 1én. Chat x(c tac UiO-66/Ni1.0 cho thay Kapp cao nhat so voi
Ui0-66 va UiO-66/Nix khac nhau (x = 0,3; 0,5; 0,7 va 1,0).

Phan ung khtr xtc téc thanh 4-NP ciing dugc danh gia bang cach sir dung
cac gia tri TOF (Turnover frequency). Nhu co thé thiy trong Hinh 3.23d va
Bang 3.6, cac gia tri TOF duoc tinh 1a 6,89 x 10%°, 8,76 x 10%°, 18,96 x 10,
61,03 x 102 va 76,19 x 102 phan tir/g.phdt twong tng cho cac chat xuc tac
UiO-66, Ui0-66/Ni0.3, UiO-66/Ni0.5, UiO-66/Ni0.7 va UiO-66/Nil.0. Su gia
tang gia tri TOF c6 thé la do sb lugng céc vi tri xdc tac nickel hoat dong c6
trong mang UiO-66 va su khuéch tan dé dang cua cac phan ti chat phan (ng
dén céc vi tri hoat dong trong cau trac x4p.

Bén canh d6, Hinh 3.24 trinh bay biéu d6 biéu dién cac gia tri ty & Ni/Zr
cta cAc mau vat lieu UiO-66/Ni0.3, UiO-66/Ni0.5, UiO-66/Ni0.7 va UiO-
66/Ni1.0 va gia tri kap, twong ing cua ching. Khi taing lugng nong do tién chat
cua Ni tir 0,3 dén 1,0 mmol, chat xuc tac UiO-66/Nix c6 ty & Ni/Zr s& ting
nhanh tir vat liéu c6 nong do Ni thém vao tir 0,3 dén 0,7 mmol, va ty 1& Ni/Zr
khong thay doi dang ké & vat lidu co nong do Ni tir 0,7 dén 1,0 mmol (ty Ié
tuong Gmg 0,082 va 0,086). Biéu nay co thé cho thiy rang UiO-66 chira céc vi
tri khuyét tat c6 giéi han bén trong ciu trc, c4c vi tri nay da bi Ni chiém chd,
nong do 1,0 mmol dugc xem 1a ndng d6 téi wu tao thanh vat liéu UiO-66/Nil.0

c6 tam xuc tac Ni 16n nhat va khong lam thay doi bé mat chat mang UiO-66.
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Do d6, vat lieu UiO-66/Ni1.0 1a vat lidu c6 gia tri Kapp cao nhat vi chaa nhiéu

tam xuc tac Ni va cau trdc chat mang khong bi thay doi.

- Kapp S5¢
B TS 18 NvzZr

0.794

0.198

. 082 .086
w2 o Lm

[27527]
IS LY T i e e - D ik

Uio-66 UiO-66/Ni0.3 UiO-66/Ni0.5 UiO-66/Ni0.7 UiO-66/Ni1.0
Vatliéu

Hinh 3.23 Biéu d6 biéu dién céc gia tri ks va ty 1& Ni/Zr caa vat liéu UiO-
66/Nix (x=0,3; 0,5; 0,7 va 1,0)
Pé xac dinh nang luong hoat hoa biéu kién (E,) ciia phan ung khir 4-NP
trén chat xtc tac UiO-66/Nil.0, ching t6i nghién ciu dong hoc phan ¢ 25-55

°C (Hinh 3.25). Nang lugng hoat héa biéu kién E, tinh tir phuong trinh
Arrhenius (3.20) duoc xac dinh 1a 23,15 kJ/mol ddi véi chat xtc tac UiO-
66/Ni1.0 (Bang 3.7).

In Kepp = IN A - Eo/RT (3.23)
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Hinh 3.24 D6 thi caa In (C/Cy) theo thoi gian (a); D thi Arrhenius cua InK
theo 1/T cuia qué trinh khir 4-NP bang chat xuc tac UiO-66/Nil.0 ¢ cac nhiét
do khac nhau (b)

Bang 3.7 Céc thdng sb nhiét dong hoc cua qua trinh khir 4-NP ¢ cac nhiét do

khac nhau
Nhiét dg (°C) Kapp (1/phat) R? Ea (kJ/mol)
25 0,862 0,987 23,15
35 1,042 0,994
45 1,470 0,979
55 1,934 0,977

Cac két qua thu dugc cho thay chat xuc tac UiO-66/Nil.0 1am giam dang
ké nang lwong hoat hoa va do d6 lam ting hang sb toc do biéu kién cua qua
trinh khir 4-NP. So véi céc chat xic tac khac trong cic bai bio di xuat ban
trude day vé hiéu suat khu 4-NP (Bang 3.8), rd rang 1a UiO-66/Nil.0 c6 hoat

tinh xuc tac cao dbi voi qué trinh khir 4-NP.
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Bang 3.8 So sénh kha ning xtic tic cuia cac chat xtc tac khéac nhau cho qué
trinh khir 4-NP

o Thoi Tai ligu
Chat xuc X Canp Coxt - app )
, Hinh dang gian , tham
tac (mM) (mg/mL) (phit) (1/phut) Kkhao

Au@[Na] Yolk-shell
5,217 1,739 15 0,310 [44]
-HAMS Mesoporous
Pd/C Nanoparticles 1,67 0,0024 8 0,529 [104]
Co-Ni
2D graphene-
double ik 0,129 0,323 6 0,669 [124]
ike
hydroxide
Co@C Porous prisms 0,1 0,02 4 0,660 [79]
Pt/CO304-
Mesoporous  0,0958  0,0479 4 0,678 [146]
CeOz
Ca/Co30, Mesopore 3,5x10°% 0,08 41,67 0,230 [93]
MoS,/Sn  Hierarchical
01 0,5 13 0,252 [110]
0O, heterojunction
Core-shell
Pt@Ag _ 0,1 0,016 8 0,355 [88]
nanoparticles
UiO- Nghién
_ Mesoporous  0,1x10°® 0,0058 4 0,862 .
66/Ni ciiu nay

3.2.2.2. Co ché khir 4-Nitrophenol
Hiéu suat xuc tac tt cua UiO-66/Nil.0 co thé dat dugc dua vao cac tim

hoat dong caa mang UiO-66 chira nickel va kha nang hap phy tuyét voi caa cau

trdc xop. Trong nghién ciu ndy, chiing t6i dé xuat co ché caia phan tng khi 4-
NP trén hinh 3.26.
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Hinh 3.25 M6 hinh co ché khir 4-NP

Ban dau, trong dung dich nuéc, 4-NP c6 thé dé dang khuéch tan vao

khong gian 16 xdp cua UiO-66/Ni. Tai day, cac phan tir 4-NP hap phu nhanh
chong trén céc vi tri hoat dong Ni (I1) cua vat licu UiO-66/Ni ¢ dang 4-
nitrophenolat. Bong thoi, cac ion BH, s& hap phu 1én bé mat chét xuc tac va
phan &ng véi bé mat kim loai Ni dé tao ra cac tdm hydro hoat dong. Dua vao
kha ning chuyén dién tir cua cac vi tri hoat dong chira Ni (11) tao diéu kién
thuan lgi cho viéc chuyén dién tir tir BH4 dén 4-NP va giam nang luong hoat
hoa [114]. Sau d6, 4-Nitrophenolat trong dung dich khuéch tan vao cau tric
x6p va phan ung voi cac tam hydro hoat tinh nay dé tao thanh 4-
hydroxyaninophenol (chét trung gian); cudi cing duoc chuyén thanh 4-AP va
khuéch tan ra khoi 16 x6p cua chat xuc tac [70], [89], [120].

Uio-66/Ni (3.24)
N CH +3NaBH,+10H,0 ————N& o +3H;BO;+3NaOH +H,

3.2.2.3. Khd ndng tdi sir dung cia chat xuc tac UiO-66/Nil.0.

Kha ning tai ché chit xtc tac dong mot vai trd quan trong trong phan
rng XUc tac di thé. Bé danh gia kha nang tai ché chat x(c tac, ching toi tién
hanh nam chu ky khir 4-NP véi chat xuc tac UiO-66/Ni1.0. Hinh 3.26a cho thay

d6 chuyén hoa cta 4-NP hau nhu khéng thay d6i sau mdi 1an phan tmg va dat
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95% trong vong 4 phat. Cau tric caa UiO-66/Nil.0 ciing gan nhu khong thay
d6i sau nam 1an xtc tac cho phan tng (Hinh 3.26b). Nhu vay, UiO-66/Ni1.0 1a
mot chat xdc tac thich hop véi kha ning khir 4-NP véi hiéu suat va kha ning

tai st dung cao.
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Hinh 3.26 Kha nang tai st dung chat xtc tac UiO-66/Nil.0 thdng qua phan
ng khtr 4-NP (a) va mau XRD cua chat xtc tac sau khi st dung nam 1an (b).
3.2.3. Kha niing xic tac ciia UiO-66/Nil.0 d6i véi MB

Pé danh gia thém kha niang xuc tac cua UiO-66/Nil.0, ching toi tién
hanh qué trinh khir MB khi c6 mat NaBH,4 1am chat khir (Hinh 3.28 va Bang
3.9).

binh hap thu dic trung & 664 nm cia dung dich MB bién mat nhanh
chong trong vong 4 phat khi phan tan 5 uL. dung dich UiO-66/Ni (5 mg/mL)
vao dung dich MB (Hinh 3.28a). Phan tng mat mau caa MB déng hoc khir mau
MB tuan theo mé hinh dong hoc biéu kién bac mot (Hinh 3.28b).

Hang s6 toc do phan tng (Kapp) va TOF dé khir MB trén chat xuc tac UiO-
66/Ni1.0 & nhiét do phong la 0,787 1/phut va 33,89 x 10%° phan tir/g.phut. Ning
lwong hoat héa biéu kién E, dugc xac dinh 12 28,72 k/mol (Bang 3.9 va Hinh
3.28d). C6 thé nhan thay riang hang sé téc do dong hoc biéu kién cua qua trinh
khir mau MB cua chat xdc tac nay 16n hon nhiéu lan so véi hiang sé phan tng

cuia cac chat xuc tac quang khéc trong céc cong bd trude day [61], [19], [148]

98



va cao hon nhiéu so véi hing sé khir mau MB bang NaBHj, trén chit xdc tac
CuNPs@Gelatin [96], chat xuc tdc Fes0./SiO./Au/por-SiO, [51], khdi cau to
hop nano Ag/PSNM [83] va hat nano Ag, Au [129]. Nhitng két qua nay cho
thay UiO-66/Ni xuc tac tét cho qué trinh hydro héa MB.

Tuong tu, kha nang sir dung lai chat xdc tac tong hop cho muc dich phan
huy MB ciling dugc danh gia. Phan ing khir MB duoc lap lai trong nam chu ky
va hiéu suat khar hau nhu khéng d6i (97%) (Hinh 3.29). Do d6, UiO-66/Nil.0
ciing thich hop cho phan ang khir xdc tac chét hitu co trong thuc té.

Bang 3.9 Thong s6 nhiét dong caa xuc tac khir MB & céac nhiét do khac nhau

Nhigt dd (C)  Kapp (L/phuit) R? E. (kJ/mol)
25 0,715 0,973 28,72

35 0,909 0,967

45 1,399 0,983

55 1,044 0,978
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Hinh 3.27 Su thay d6i pho hap thu UV-Vis caa dung dich MB khi dugc x(c
tac bang UiO-66/Nil.0 (a); db thi cua In (C/Cy) theo thai gian phan tng trong
hinh a (b); d6 thi caa In (C/Co) theo thoi gian phan ung (c); B6 thi Arrhenius
cua Ink theo 1/T cho qué trinh xtc tac khir MB trén chat x(c tac UiO-66/Nil.0

& cac nhiét do khac nhau (d).
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Hinh 3.28 Kha nang str dung lai UiO-66/Nil1.0 cua phan tng phan hay MB.

Phan tng oxi héa khtr va su chuyén electron trén bé mat cua chat xuc tac

o e
= =
1 |

Hiéu suat déi man (%o)
-9
=
1

la nhiing yéu t6 chinh din dén su chuyén héa MB thanh Leuco-MB. Sy phan
ly cia NaBHj, tao ra su hinh thanh ion BH, trén bé mat chat xuc tac. Cac hat
nano cua vat liéu va cac ion hydrua s& lién két cong hoa tri va dong thoi xay ra
qué trinh hap phu MB Ién tdm hoat dong. O budc trung gian, twong tic manh
xay ra gitra hydro lién két trén bé mat chét xdc tac va MB bi hap phu. Khi céac
phan tir cia MB va NaBH,4 hap phu trén bé mat cua chat x(c tac, MB tré nén
duong hon va NaBH, 4m hon. Phan tng hydro hda c6 chat xtc tac cuia MB xay
ra khi céc lién két —N = C— va = N* (CHs), dugc chuyén thanh -NH — CH- va
—HN*(CHs),. Cubi cung la sy hinh thanh Leuco-MB va khuéch tan ra khoi 15
x6p [90].

OO0, =2 o0,
i
(H.C),N S N(CH,), UiO- 66/NI (H.C),N NH(CH.),

Methylene blue Leuco Methylene blue
(3.25)

Tiéu két 2
Trong nghién cizu nay, cau trac di thé UiO-66/Ni dda duroc tong hop thanh

cong véi dién tich bé mat riéng cao. CAc nguyén tiz Ni don lé gan vao cac
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nguyén tiz oxy cuia -OH/OH; che phai céc vi tri khuyét tat trén cac cum oxide Zr
cua UiO-66. Chat xuc tac duwoc ing dung dé khao sét kha nang khir 4-NP va
MB bang NaBH,. Két qud nghién cizu chizng minh rang chat xuc tac UiO-66/Ni
c6 hogt tinh xUc tac cao déi véi cac chat hitu co doc hai nhwe 4-NP va MB, do
on dinh cao ciing nhw qud trinh tai st dung nhiéu lan d@éu cho két qud tot.
Nghién cizu nay co thé mé duwong cho viéc ché tao céc chat xtc tac dj thé don
Vi tri khéc cho cac iing dung khit cac hop chdt hiu co khdc.

3.3. TONG HOP VAT LIEU Cu,0/Fe;04/Ui0-66 VA UNG DUNG XU LY
PHAM NHUOM REACTIVE BLUE 19 (RB19) THEO CO CHE PHAN
UNG FENTON

3.3.1. Pac trung vat liéu

Hinh thai cua cac vat liéu FesO4, Cu,0O, UiO-66 va Cu,O/Fe;04/Ui0-66
tong hop dua theo quy trinh trong muc 2.3.3 s& duoc dic trung bang phuong
phap hién vi dién tir quét. Anh SEM trén Hinh 3.30a, cho thay cac hat UiO-66
c6 hinh lyc giac ddng nhét véi kich thuéc tir 100 dén 150 nm, twong tu nhu
cong b cua Maite va cong su [105].

Cac hat Fe;04 c6 dang hinh cau duong kinh 100-300 nm va két tu thanh
ting dam (Hinh 3.30b). Trong khi d6, Cuz0 ¢6 ciu trdc bat dién véi kich thude
nam trong khoang tir 100 dén 200 nm (Hinh 3.30c). Anh SEM ctia mau két hop
Cu,0/Fe;0,/Ui0-66 & Hinh 3.30d cho thay rang hdn hop nay bao gom cac hat
dan xen v&i nhau c6 hinh dang va kich thuéc khac nhau.

Pé xac dinh sy ton tai caa Cu,0/Fe;04/Ui0-66, ching toi xét phd EDX
trén Hinh 3.30e. Han hop chtra cac nguyén té chinh (C, O, Fe, Cu va Zr) cua
ba thanh phan riéng 1é. Anh xa EDX cta Cu,0/Fe304/Ui0-66 (Hinh 3.30f) cho
thay cac nguyén té nay khong bi két cum va su phan bé dong déu cuaa Cu, Fe,

Zr, O tai cing mot vang trén nén chat mang.
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Hinh 3.29 Pic diém cuaa chat xtc tac Cu,0/Fe;04/Ui0-66: Anh SEM cua
UiO-66 (a), Fes0, (b), Cu,0 (c) va Cu,0/Fes04/Ui0-66 (d); Phé EDX cua
chét xdc tac (e); Hinh anh &nh xa EDX cuaa hdn hop Cu,0/Fe;04/Ui0-66 (f).
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Hinh 3.30 Pho FTIR (a) va gian d6 XRD (b) cia Cu,0/Fe;04/UiO-66

Phd FTIR cua Fe;04/UiO-66 va Cu,0/Fe;04/Ui0-66 duoc trinh bay trén
Hinh 3.31a. Trén phd FTIR ctua Fes04/UiO-66 va Cu,O/Fe;0,/UiO-66 xuat
hién dinh ¢ 550 cm™ twong (g véi dao dong hda tri cua lién két Fe-O-Fe, cho
thay ton tai Fe trong cau tric [128]; dinh tai 749 cm* tuong Gng véi dao dong
cua lién két O-Zr-O cia vong thom va nhitng dinh nhé khac trong khoang tir
700 dén 1200 cm™ twong &g Voi dao dong trong vong thom cua vat liéu UiO-
66 [64]. Ngoai ra, ba dinh & 1395, 1586 va 1654 cm™ dugc xem la nhém
carboxyl trén céac phdi tir cia UiO-66, chitng to su két hop tot cua cac hat Fe;O4
trén bé mat UiO-66 [6], [161].

Ngoai ra, mot phuong phap khac dé mo ta su ton tai cia Fe trong vat liéu
duoc sur dung 1a XRD. Theo Hinh 3.31b, c4c dinh dic trung thé hién su c6 mat
cua UiO-66 trong vat liéu twong ung & 6° va 10° [119]; su ¢d mat cua FesOq
twong g vai dinh dic trung ¢ 30°, 35° va 57,9° [86] va Cu,0 tuong (tng Voi
cac dinh tai 36,6° va 42° [135]. Qua cac két qua do SEM, EDX, FTIR va XRD
c6 thé nhan thay cd su hinh thanh pha cia Cu,0, FesO4 va UiO-66 trong vt
lidu.

Puong dang nhiét hap phu/giai hip nito cua Cu,0/Fe;0,/Ui0-66 duoc
thé hién trong Hinh 3.32a véi vong tré o ap suat twong ddi tir 0,7 dén 1,0. Pay

1a duong dang nhiét loai IV véi su ton tai cia cau trdc mao quan trung binh
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trong vat liéu [108]; c6 dién tich bé mat BET 1a 35,45 m%g [118]. Ngoai ra, md
hinh Barrett-Joyner-Halenda (BJH) duoc st dung dé tinh kich thudc 15 cua vat
liéu tir dudng dang nhiét hap phu. Theo hinh 3.32b, kich thudc hat cua vat ligu

trai dai tir 5,5 mm dén 13,4 nm va cuc dai ¢ 9,2 nm.
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Hinh 3.31 Puong dang nhiét hap phu/giai hap nito (a); gian dd phan b kich
thudc hat (b); duong phan tich nhiét (c) va duong cong tir d6 phu thudc tur
trrong tu hoa (d) caa Cu,0/Fe;04/Ui0-66.

Bén canh do, thiét bi phan tich trong lugng nhiét (TGA) duoc sir dung
dé mo ta tinh 6n dinh nhiét cua vat liéu. Gian ¢6 TGA (Hinh 3.32c) cho thay
vat liéu Cu,O/Fe;0,/Ui0-66 mat khoang 9,95% khéi lwong trong khoang tir
ban dau dén 78,50 °C twong wng véi su bay hoi nudc hap phu va dung méi con
lai trong vat liéu. Sy mat khéi luong tha hai (5,32%) trong khoang 253,52 -
434,19 °C dugc xem la sy mat DMF trong qua trinh dehydroxyl hda cac cum
zirconi-oxo. Su giam khéi luong dang ké (36%) tir 529,28 °C trong budc cudi

cung lién quan dén sy phan hay cau tric khung caia UiO-66 do su chay cua cac
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phan tir hitu co lién két trong cau tric [75]. Nhu vay, Cu,0/Fe;0,/UiO-66 bén
nhiét dudi 600 °C.

Tir ké miu rung dugc sir dung dé danh gia dinh lwong tir tinh cuia mau
Cu,0O/Fe;04/Ui0-66 nho vao su ¢ mat cua cac hat FesO,4 trong vat liéu. Theo
Hinh 3.32d, gia tri do tur hoa bdo hoa la 8,4 emu/g. Mac du do tir hda béo hoa
ctiia Cu,0/Fe;04/Ui0-66 nho, nhung van ¢ thé dé dang thu hoi vat liéu tir hdn
hop phan &ng bing nam cham.

3.3.2. Kha niing wng dung xuc tac Fenton dé xir ly RB19

Pé tim ra diéu kién téi vu cho hiéu suat xuc tac dya trén qua trinh oxy
hoa Fenton ctia chat xUc tac, ching toi tién hanh phan hay thanh phan hiru co
& nhiét do phong sau khi quéa trinh hap phu - giai hap giira chat 6 nhiém va chét
xUc tac da dat can bang. Thudc nhuom RB19 duoc sir dung dé ching minh hoat
tinh xtc tac cua Cu,O/Fe;04/Ui0-66 trong cac phan tng giéng Fenton.
3.3.2.1. Khdo séat kha ndang xiic tac Fenton ciia Cu>0O/Fe304/UiO-66

Hoat tinh xuc tac cua hdn hop Cu,O/Fe;04/Ui0-66 dugc khao sat bang
su phan huy RB19 tir phan tng Fenton. Hinh 3.33 cho thay RB19 hap thy anh
sang ¢ budc song 595 nm. Cudng d6 ctua dinh hap thy giam khi ting thoi gian

phan ung va gan nhu bién mat sau 90 phit.

0.8 - -
—— Sau 2 cio hap phu trong bong toi
0.7{— 15 phut
—— 30 phut
0.6{ —45 phut
—— 60 phut
_ 0.54___75phit
g 0.4 ——090 phut
2 0.3
&
= 024
Qe
| 0.1
0.0

T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 70O

A (nm)
Hinh 3.32 Ph UV-Vis cia RB19 trong thoi gian phan wang xuc tac 90 phut.
(DKNT: t,, = 25°C; Co =100 mg/L; Mengtxic tac = 40 mg; [H202] = 4 M; pH 7).
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Dé chirng minh qué trinh xdc tac 1a di thé, ching t6i loai chat xuc tac sau
30 phdt phan Gng va xac dinh ndong do chat mau. So véi thi nghiém sir dung
chat xuc tac trong 90 pht, qua trinh khir mau cia RB19 ding lai khi loc bo
chét xdc tac (Hinh 3.34), Cu,0/Fe;04/UiO-66 1a chat xc tac di thé trong hé
phan ung Fenton dé phan huy RB19.

1.0 5

Loc bo chat xiic tac sau 30 phat

5 0.6
S ‘Z Loc b6 chat xie tac
0.4
Chét xfic tac
0.2
0 20 40 60 80 100

Thai gian (phut)

Hinh 3.33 Sy phan hay chat mau nhudém RB19 sau khi loai bo chét xtc tac
(PKTN: t,, = 25°C; Co =100 mg/L; Mensixic tac = 40 mg; [H20,] =4 M; pH 7).

Pau tién, kha niang phan hay RB19 trén céc vat liéu khac nhau (bao gom
khong c6 chat xuc tac, UiO-66, Fe;04/Ui0-66 va Cu,O/Fe;04/Ui0-66) duoc
nghién cau & diéu kién nhu gia tri pH bang 7,0; nhiét d 25 °C; nong d6 RB19
ban dau 100 mg/L; liéu lwong chat xuc tac 40 mg; lidu lwong H20; 1 mL; thoi
gian 90 phat. Két qua thi nghiém duoc trinh bay trén Hinh 3.35 véi céc gia tri
C, va C 12 ndng d6 ban dau va nong do tac thoi caa RB19.

Hinh 3.35a chi ra rang lugng RB19 thay doi khéng dang ké trong mau
khéng co chat xuc tac, cho thay kha ning oxy hoa kém ciia H,0, ddi voi RB19.
Nguoc lai, ¢ su giam rd rang ndng do RB19 trén ba chat xtc tac con lai va
theo thoi gian phan ang. B4i véi UiO-66, ndng ¢6 RB19 giam nhanh trong giai
doan dau caa phan tung (< 15 phit) va sau d6 khong thay doi nhiéu dén 90 phit.
So vai Ui0-66, ty & C/C, cua Fe;04/Ui0-66 giam déu trong khoang 90 phdit,
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chung t6 rang su c6 mat cua Fe;O,4 trong vt liéu 1am ting hiéu qua xdc tac do
qué trinh oxy héa Fenton. Vat liéu Cu,0/Fe;04/Ui0-66 thé hién hoat tinh cao
vé6i hiéu suat phan hay 83,9% trong 90 phit nho lién két Cu(l)-Fe-Zr trong cau
tric cling nhu Cu,O cung cap nhiéu vi tri hoat dong hon cho qua trinh phan hay
H,0, tao HO® nhiéu hon [41]. Vi vay, khi ding Cu,0/Fe;04/UiO-66 cho phan
ting Fenton, hiéu suat khat RB19 bang dung dich H,0, do chat xuc tac cho la
t6t hon so v6i UiO-66 va Fe;0,/Ui0-66 & ciing diéu kién.
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Hinh 3.34 Kha nang xtic tac Fenton cia RB19 véi Cu,0/Fe;04/Ui0-66: (a)
su phan huy caa RB19 véi su c6 mat cua UiO-66, Fe;0,/U10-66,
Cu,0/Fe;0,/Ui0-66 va khong sir dung chat xic tac; (b) duong trong quan
tuyén tinh cia su suy giam chat xUc tac.

Pong hoc xUc tac Fenton cia RB19 (Hinh 3.35b) cho thay qua trinh phu
hop v&i mé hinh dong hoc biéu kién bac nhat: In (C/C,) = —kt trong d6 C va C,
la ndng d6 cua RB19 (mg/L) tai thoi diém phan tng t = 0 va t = t (phat), k 1a
hang s6 téc do biéu kién (1/phat). N6i chung, gia tri k caa phan wng phan huy
RB19 trén Cu,O/Fe;04/Ui0O-66 la 0,0196 (1/phut) cao hon gia tri nay cta phan
trng phan hay trén chat xdc tac khac (0,0112, 0,0043 va 0,0006 1/ph(t twong
ing v6i Fe;04/Ui0-66, UiO-66 va khong co chét xuc tac). Két qua trén cung
cap bang chung day du vé kha niang giébng Fenton cua chat xic tac
Cu,0/Fe;0,/Ui0-66 dbi vai su phan huy RB19.
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3.3.2.2. Anh hwéng cia pH
Su phén huy RB19 ¢ céc gia tri pH khac nhau dugc trinh bay trén hinh
3.36a. NGi chung, hiéu qua loai b6 RB19 tang 1én khi gia tri pH giam va hiéu
suat cao nhat dat duwoc & pH 3. O gié tri pH 5 va 7, chét x(c tac van hiéu qua
khi loai bo RB19 twong tng vai hiéu suat 86,0% va 83,9%. Biéu nay phl hop
véi ly thuyét phan @ng Fenton rang gia tri pH can thiét dé dat d6 phan huy cao
la 3 [169]. Hiéu qua loai bo RB19 cao trong mdi trudng acid c6 thé 1a do qua
trinh oxy héa céc géc HO" duoc sinh ra tir phan tng caa Fe?* va H,0, trong hé
théng. Boi vi do pH thap khong than thién, gia tri pH mong muén trong nghién
ctru ndy chung tdi chon pH 7 dé khao sat phan tng Fenton nham loai bo RB19
khoi dung dich nudc.
(a) M)
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Hinh 3.35 Anh huéng cua pH (a) va lugng chét xuc tac (b) dén kha ning xtc
tac cua vat liéu Cu,O/Fe304/UiO-66

3.3.2.3. Anh hwéng ciia Iwong chdt xuc tac

Luong chat xUc tac Cu.0/Fes04/Ui0-66 duoc sir dung dé tham gia phan
g xtc tac dé xur ly RB19 s& anh huong dén hiéu suat xdc tac cua phan tng.
Hinh 3.36b cho thay kha nang xtr Iy RB19 cang cao khi lugng chat xuc tac tham
gia phan tng cang nhiéu vi cac géc tu do duoc tao ra nhiéu hon. Hiéu qua xuc

tac Fenton dé xtr Iy RB19 ¢ lwong chat xuc tac 40 mg va 50 mg gan giéng nhau
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(83,5% va 84,3%) sau 90 phut phan tng. Do d6, lugng chit x(c tac 40 mg duoc
chon dé thuc hién céc phan &ng tiép theo.
3.3.2.4. Anh hwong ciia néng d¢ chat phan tich

Sy oxi hda RB19 trén vat liéu Cu,0/Fe;04/UiO-66 bang H,0, duoc trinh
bay trén Hinh 3.37a véi nong d6 chat phan tich ¢ 50, 100, 150 va 200 mg/L.
Két qua cho thay & ndng do cang thap thi kha ning phan huy RB19 cang cao
Vvéi 86,5, 84,9, 76,7 va 71,2 % sau 90 phit phan ung & nong d6 RB19 twong
ting & 50, 100, 150 va 200 mg/L (pH 7, 40 mg chat xtc tac, 1 mL H,0, 4 M,
25 °C).

{a)
1.0 ﬂ-ﬂ' 1.0 == H05 ZM
Sem Ho0, 3M
== 100 ppm ="
0.8 4 —d— 150 ppm | —— 0, AW
== 200 ppm 0.8 —r—H 0, M
0.6 0.5
-}
0 g
b o
0.4 4 0.4
0.2 0.2
0.0 T T T T T 0.0 T T T T T
1] 20 40 B0 BO 100 o 20 40 &0 BO 100
Théi gian (phit) Théi gian (phit)

Hinh 3.36 Anh huong cua nong d6 RB19 (a) va nong d6 cua H,0; (b) dén
kha nang xuc tac cua vat licu Cu,O/Fe;04/UiO-66

3.3.2.5. Anh hwéng ciia nong dp H,0;

Anh huong cua nong d6 dugc nghién ciu trong khoang 2-5 M ¢ pH 7,
40 mg Cu,0/Fe304/Ui0-66, 25 mL RB19 100 mg/L, thoi gian tiép xdc 90 pht,
nhiét d6 25 °C va két qua duoc mé ta trén Hinh 3.37b. Sy phan hay tang dan
khi tang nong do H,0, tir 2 dén 4 M. Diéu nay cd thé la do su tao ra nhiéu nhom
oxy hoa phan tng hon (cac goc hydroxyl) khi chat xdc tac tiép xic véi H,0s.
Sau d0, khi ting ndng d6 H,O,tir 4 dén 5 M, su phan huy RB19 khéng c6 su
thay ddi (83,4%).
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Diéu nay co thé giai thich 1a do cac gdc perhydroxy duoc tao ra tir H,0;
da két hop véi cac gdc hydroxyl 1am giam nong d6 géc tu do [103]. Phan tng
c6 thé duoc hiéu dién theo co ché sau:

H,0, + ‘OH — H,0 + ‘OOH (3.26)
‘O0OH + OH — H,0 + O, (3.27)
Qua d6, chung tdi chon néng do H.0, 4 M dé thyc hién cac phan ¢ng
xUc tac tiép theo.
3.3.2.6. Anh hwong cia nhigt dé phan ing

Anh huéng caa nhiét ¢6 phan ang Ién su phan hay thuéc nhuém dugc
nghién ctu trong khoang 25 dén 55 °C (Hinh 3.38) ¢ pH 7, 40 mg chat xc téc,
1 mL H,0, 4 M, 25 mL RB19 100 mg/L, thai gian 90 pht. Khi ting nhiét do
phan @ng tir 25 dén 55 °C thi kha nang xdc tac giam tir 83,9 dén 79,8 %. Khi
nhiét do cao thi H,0, 6 thé phan hiy thanh O, va H,O va khéng con kha nang
phan ung [113]; do d6, nhiét d6 phan ung dugc sir dung dé khao sét 1a 25 °C.

1.0 4 % —=—25°%C
| N —8—35°C
0.8 \ —d—45°C
2 : —¥— 55°C
AN\
0.6 -
o
O
3_. A
04 -
0.2 -
0.0

0 20 40 60 80 100
Thei gian (phut)
Hinh 3.37 Anh huong nhiét do phan Gng lén kha nang xuc tac cua vat liéu
Cu,0/Fe304/Ui0-66

111



3.3.3. Kha ning tai sit dung Cu,0/Fe30.4/UiO-66 trong qué trinh xuc tac
Fenton

Kha nang tai st dung vat liéu Cu,O/Fe;04/Ui0-66 duoc nghién cuu
trong ndm chu ky lién tiép & nong d6 thuéc nhuém ban dau 100 mg/L; 1 mL
H,0, 4 M; 40 mg chat xUc tac va thoi gian phan ang 90 phit; va nhiét ¢o phan
ing 25 °C. Hinh 3.39 cho thay hiéu qua loai bo cia RB19 giam khong dang ké
khi tang s6 lan tai sir dung. Hiéu suat suy giam sau nim 1an tai st dung giam
khoang 13% so véi lan sir dung dau tién. Su giam hoat tinh x(c tac cua
Cu,0/Fe30,4/Ui0-66 co thé 1a do mat chat x(c tac trong qué trinh ria va lam
ctring céc Vi tri phan ang do lién két cua cac chat trung gian [122]. Tuy nhién,
vat liéu van cd hoat tinh xtc tac cao (70%) sau nim 1an van hanh lién tuc. Do

d6, Cu,0/Fe;04/Ui0-66 c6 kha ning tai st dung sau 5 1an va 6n dinh tot.

1.0 - =] PP -+
= ) i =
] =1 < 35
= ~ i =
0.8
(=]
o 0.8
3
[&]
0.4
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Thei gian (phit)

Hinh 3.38 Kha nang tai str dung ctia chat xuc tac Cu,O/Fe;04/Ui0-66 thdng
qua phan tng Fenton dé xur Iy RB19
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Bang 3.10 So s&nh hiéu qua xuc tac véi cac diéu kién phan tng cia cac chat

xuc tac khac nhau

s Co (mg/L)/lwgng TR

Chat x(c tac lejgnti?:en ton chat xuc tac ;;Ir:qlglghﬁo

quang (g/L)/pH
a-Fe;03/WO3 Xdc tac quang  10/1/2 [30]
AgBr/BiPO4/g-C3Ns  Xdc tdc quang  20/1/3 [81]
La%*/S/TiO, Xlc tac quang ~ 25/1/- [154]
MgosNipsZnoi1Fe,O,  Xdc tac quang  25/0,3/5 [34]
Bentonite clay XdUc tac quang
modified with Nb,Os  ¢6 H;0; 300,513 [5]
ZnO nanoparticle Xdc tac quang  10/0,21/- [11]
Cu;0/Fes0,/Ui0-66  Fenton 100/1,6/7 r'?'%h'e” e

Bang 3.10 liét ké kha ning xuc tac loai bo RB19 cua c4c chat x(c tac
khac nhau véi cac diéu kién phan tng tuong tng. Bang 3.10 cho thay chat x(c
tac Cu,0/Fes0,/Ui0-66 loai bo RB19 twong ddi tot & pH 7 véi ndng 46 RB19
cao. Trong khi cac chat xuc tac con lai cha yéu thuc hién ¢ pH thap. Pay duoc
coi 1a mot wu diém cua vat liéu va cd thé thuc hién loai bo RB19 trong moi
truong than thién va it doc hai.

3.3.4. Co ché xuc tac Fenton cuaa vat liéu Cu,0/Fes04/UiO-66

Co ché phan ung du kién dé phan hay RB19 dua trén su chuyén dién tur
cua cac trung tdm hoat dong Cu-Fe-Zr trén vat liéu Cu,O/Fe;0,/Ui0-66.

Ban dau, H,0, hap phu trén bé mat chat xuc tac va phan ang vai Fe(ll1)
trong cau tric Fe;O, 6 sin trén bé mit dé tao thanh Fe(ll)va HO,® va H* ; va
Fe(I1) s& tiép tuc phan tng véi véi H,0; sinh ra cac gbc OH®. Su ¢6 mat cua
kim loai chuyén tiép Cu trong cau trdc vat liéu cé thé gép phan ting cuong kha

nang sinh ra cac goc tu do.
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(Fe"' —OH) + H,0; > (Fe'"' —OH).(H0,) (3.28)

(Fe" —OH).(H;0;)-OH>Fe!" + HO,* + H,0 (3.29)
Fe'' + H,0, > Fe"-OH + OH* (3.30)
Fe!'_OH + HO,* >Fe! + H,0 + O, (3.31)
Fe'' + Cu' > Cu" + Fe' (3.32)
Cu' + H,0, > Cu'-OH + OH* (3.33)
Cu'"-OH + H,0, > (Cu". H,0,)-OH (3.34)
(Cu". H,0,)-OH = Cu' + HO,* + H,0, (3.35)
Cu'OH + HO,* > Cu' + H,0 + O, (3.36)

Ldc ndy, Cu,O/Fe;04/Ui0-66 dong vai tro 1a chat du trir cho Fe va Cu giai
phong céc ion Fe (IT) dé kich hoat sy phan cit cac phan tir H,O, thanh céc goc
tu do. Ngoai ra, trung tdm Zr trong cau tric UiO-66 c6 chic ning nhu mot “tau
con thoi” dé chuyén dién tir trong mot hé phan ang giéng Fenton. N6 c6 thé
nhan cac dién ta tir O™, tao diéu kién tao ra O,. Theo Yue va cong su, khi két
hop FesO4 va UiO-66, ¢ thé hinh thanh twong tac Fe(Il) va Zr thong qua lién
két Fe(1)-O-Zr(1V) lam cho su mat dién tur trén Fes0, dé dang hon, thuc day
qué trinh khir H,0, va tao ra cac gbc OH*[164]. Bén canh d6, Mat do dién tich
cao cia Zr trong chat xuc tac s& gilp Fe va Cu twong tac voi nhau dé tao ra dién
tir di chuyén gitra cac tm hoat dong Cu-Fe-Zr trén chat xtic tac 1am ting thém
su san sinh cac gbc tu do [164]. Khi qué trinh phan hay chét xuc tac dién ra,
HO,*, OH* tan cong RB19 d¢ tao thanh cac phan tir v co nhu H,0, CO; va
c4c chat trung gian it doc hon [45].

HO,* > H* + 0, (3.37)
RB19 + OH* > CO, + H,0 + Chit trung gian (3.38)
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CO, + H,0 + Chat trung gian

H,0,

\_)OH + RB19

Ho2

H,0,

RB19 + OH*

Oz

Trung tam hoat dong

Hinh 3.39 Co ché phan tng dugc d& xuat dé phan hiy RB19 véi chét xdc tac
Cu,0/Fe;04/Ui0-66 trong phan trng xuc tac Fenton

Tiéu két 3

Vit liéu Cu,0/Fes04/Ui0-66 dd diroc diéu ché va sir dung nhw mét chat
xUc tac Fenton d; thé dé x(c tac qua trinh oxy héa RB19 trong dung dich nuéc.
Vat ligu nay c6 kha nang xuc tac cao hon UiO-66 va Fe;04/UiO-66 trong cung
diéu kién. Hiéu sudt logi bé RB19 1a 84,9% trong 90 phut. Liwong chdt xUc tac,
lirong H202, pH ban dau va nhiét dg cia phdn ing cé tdc dong manh dén sie
phan huiy RB19. Vit ligu nano Cu,0/Fe;04/Ui0-66 cho thdy mizc dg én dinh
va kha ndng tai sir dung cao sau nam lan sir dung. Cac géc hydroxyl 1a cac goc

chinh trong hé thong xiic tac dé xi Iy RB19.
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KET LUAN VA KIEN NGHI

KET LUAN

Muc tiéu dit ra trong luan an 1a phat trién vat liéu UiO-66 va cac
composite trén nén vat liéu UiO-66, qua do tién hanh ung dung cac vat liéu nay
dé xtr Iy cac hop chat hitu co dua trén co ché x(c tac Fenton, x(c tac di thé;
dong thoi bién tinh UiO-66 trén nén dién cuc than thiy tinh (GCE) dé dinh
luong cac hop chat hitu co bang phuong phap dién héa. Qua cac két qua thu
duoc tir thuc nghiém, ching t6i dua cac duoc cac két luan nhu sau:

- P4 tong hop vat liéu UiO-66 bang phuong phap nhiét dung moi voi
dién tich bé mat 1044,27 m2/g va c6 kich thuéc hat tir 100 dén 150 nm. Vat liéu
tong hop duoc stir dung dé bién tinh dién cuc than thay tinh dé xac dinh déng
thoi ascorbic acid va acetaminophen trong dugc pham bang phuong phép volte-
ampere xung vi phan.

Kha niang xac dinh dong thoi ascorbic acid va acetaminophen trong
khoang tuyén tinh rong tir 0,02 dén 2,92 uM vdi gia tri gioi han phét hien LOD
14 0,019 va 0,018 uM. Phuong phap volt-ampere xung vi phan dé xac dinh hai
thanh phan c6 d6 nhay tét, ¢6 tinh chon loc va it tén thoi gian, cho phép ap
dung dé xac dinh déng thoi cac chat phan tich trong cac mau thuc khac nhau.

- Cau trdc di thé UiO-66 (UiO-66/Ni) da dugc tong hop ¢ dang cau véi
dién tich bé mat riéng cao va kha nang 6n dinh nhiét tot. Cau trdc c6 vi tri hoat
dong dugc xac dinh rd rang voi dién tich bé mat riéng 16n, noi cac nguyén tir
Ni don 1¢ duoc gan vao cac nguyén ti oxy cua -OH/OH, che phi cac vj tri
khuyét tat trén cac cum oxide Zr cua UiO-66. Chat xdc tac téng hop duoc sir
dung dé khao sat phan tng khir caa 4-Nitrophenol bang NaBHa.

Cu thé, UiO-66/Ni duoc diéu ché thé hién hoat tinh xUc tac cao va do on

dinh dé khur 4-Nitrophenol trong diéu kién nang luong hoat hoa thap (E, = 23,15
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kJ/mol), tan s6 luan chuyén TOF cao (76,19x10% phan tu/g.phat), va hang s6
téc d6 bicu kién cao (Kapp = 0,956 1/phdt). Ngoai ra, Methylene blue (MB) ciing
dugc chon lam m6 hinh nhudém hiru co cho phan tng khir xdc tac. Kap, va TOF
dé xu Iy MB bing cach sir dung UiO-66/Nil.0 lan luot 1 0,787 1/phit va
33,89x10% phan tu/g.phut.

- X(c thc Cu,0/Fe;04/Ui0-66 1a vat ligu tir duoc diéu ché tir sy két hop
cua cac hat nano Cu0, Fe;0, va UiO-66. Hoat tinh xdc tac cua vat liéu nay
dugc danh gia bang cach phan hay thuéc nhuém RB19 bang phan tng Fenton
bang H,0,. Vit liéu Cu,O/Fe;0,/Ui0-66 co hiéu suat x(c tdc cao hon nhiéu so
véi Ui0-66 va Fe;04/UiO-66.

Thudc nhuém mat mau ¢ diéu kién téi wu: pH 7, liéu luong chat xuc tac
40 mg, ndng d6 H,0, 4 M, nhiét d6 phan tng 25 °C. Chat xuc tac c6 thé duoc
tach tir tinh va tai st dung, va duogc duy tri hoat tinh xuc tac rat tot sau nam lan
tai st dung. Vat liéu Cu,O/Fe;04/UiO-66 la chat xdc tac thich hop dé loai bo

cac chat & nhiém trong nudc thai bang phan tng di thé Fenton.
KIEN NGHI

Tir cac két qua nghién ciru thu dugc cia Luan an, chdng tdi co thé rat ra
mot sb kién nghi nhu sau:

- Phét trién vat liéu quang xuc tac dé xt 1y du lwong khang sinh va thudc
trir su trong moi truong nude dudi &nh sdng mat troi va dén LED.

- Phat trién vat liéu composite trén nén UiO-66 dé bién tinh dién cuc tng

dung trong phan tich cac du luong thudc trir sau trong moi trudng nudc.
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