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UiO University of Oslo University of Oslo 
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XPS X-ray Photoelectron 
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MỞ ĐẦU 

 

 Sự phát triển nhanh chóng các ngành công nghiệp, nông nghiệp như 

luyện kim, xi mạ, dệt may, in ấn, sản xuất phân bón, hóa chất, thuốc trừ sâu, 

dược phẩm v.v, đã và đang làm gia tăng lượng chất độc hại thải ra môi trường. 

Phẩm màu nhuộm, thuốc trừ sâu, dư lượng kháng sinh là các hợp chất phổ biến 

có mặt trong nước thải hữu cơ. Các hợp chất này có độc tính cao, khó phân hủy 

sinh học. Sau khi phân tán trong nguồn nước, chúng theo chuỗi thức ăn đi vào 

cơ thể người, gây ra nhiều loại bệnh nguy hiểm dù chỉ ở hàm lượng nhỏ. Chẳng 

hạn, Methylene blue (MB) là một loại thuốc nhuộm được sử dụng rộng rãi trong 

y học, công nghiệp chế mực in, và đặc biệt trong dệt nhuộm. Phẩm màu này 

tồn tại nhiều trong nước thải có thể gây ra nhiều hậu quả tiêu cực cho môi 

trường, con người và động thực vật. MB cản trở quá trình hòa tan oxy từ không 

khí vào nước, ảnh hưởng đến sự sinh trưởng của các loài động thực vật thủy 

sinh, gây rối loạn hoạt động của vi sinh vật và quá trình tự làm sạch nguồn 

nước. Ngoài ra, MB có thể gây bỏng mắt ở người và động vật khi tiếp xúc, gây 

khó thở, tăng nhịp tim, kích thích đường tiêu hóa, buồn nôn, tiêu chảy nếu nuốt 

phải [56]. Một ví dụ khác, Phenol và các dẫn xuất của nó là các chất ô nhiễm 

được Hiệp hội bảo vệ môi trường Hoa Kỳ xem xét ưu tiên cần loại bỏ hàng đầu. 

4-Nitrophenol là dẫn xuất của phenol được xác định có thể gây tổn thương cho 

gan, thận, hệ thống thần kinh của con người và vật nuôi [76], [111], [10]. Do 

vậy, cần phải xử lý các hợp chất hữu cơ độc hại trước khi thải ra môi trường.  

 Hiện nay công nghệ nano đang phát triển nhanh và được ứng dụng nhiều 

trong quá trình xử lý các hợp chất hữu cơ bằng nhiều phương pháp khác nhau 

như hấp phụ, xúc tác quang hóa, phản ứng Fenton, màng lọc, thẩm thấu và phân 

hủy sinh học, v.v. Trong đó, vật liệu khung hữu cơ kim (Metal-Organic 

Framework, MOFs) là nhóm vật liệu mới đang nhận được nhiều sự quan tâm 

của giới khoa học trong thời gian gần đây. MOFs hình thành từ sự liên kết của 
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các phối tử hữu cơ và các nút vô cơ của các ion kim loại hay cụm các ion kim 

loại, tạo ra cấu trúc tinh thể có độ xốp cao, bề mặt riêng và kích thước mao 

quản lớn [5]. Vật liệu MOFs hiện nay được ứng dụng nhiều trong các lĩnh vực 

khác nhau như: lưu trữ khí [18], cảm biến từ [74], phân tán thuốc [65], chất dẫn 

thuốc [132], hấp phụ, xúc tác [106]. Ngoài ra, với những ưu điểm như có cấu 

trúc tinh thể, hình thái đa tầng, diện tích bề mặt riêng lớn, độ xốp cao, kích 

thước lỗ xốp lớn, dễ dàng biến tính cấu trúc nên MOFs được sử dụng để làm 

giá thể cố định các hạt vật liệu xúc tác kích thước nano. Vật liệu UiO-66 là một 

trong những vật liệu MOFs thu hút được sự chú ý đáng kể nhờ độ ổn định hóa 

học, cơ học và nhiệt của nó. Cấu trúc tinh thể của UiO-66 bao gồm các cụm 

oxide zirconi (Zr6O4(OH)4) kết nối với sáu liên kết benzen-1,4-dicarboxylate 

(H2BDC), dẫn đến sự hình thành của khung 3D. Tuy nhiên, cấu trúc UiO-66 đã 

được xác định từ các công bố là cấu trúc chứa các vị trí khuyết tật tại các cụm 

zirconi oxide, nơi mà chất liên kết bị thiếu như nước và hydroxid [153], [140], 

[101]. Ngoài những ưu điểm về độ ổn định trong nhiều môi trường tương đối 

cao, vật liệu UiO-66 có diện tích bề mặt lớn, dễ dàng tổng hợp ở quy mô phòng 

thí nghiệm và có các đặc tính quan trọng cho nhiều ứng dụng khác nhau như có 

nhiều tâm xúc tác và hấp phụ trên bề mặt vật liệu. Do đó UiO-66 được xem như 

vật liệu hứa hẹn cho nhiều nghiên cứu liên quan đến tổng hợp - cấu trúc - ứng 

dụng.  

Gần đây, phương pháp xúc tác dị thể được sử dụng rộng rãi hơn cả do có 

nhiều ưu điểm vượt trội hơn so với các phương pháp khác như: chi phí thấp, 

hiệu quả cao, dễ thu hồi và tái sử dụng vật liệu, đặc biệt có thể chuyển hóa chất 

hữu cơ độc hại thành các chất ít độc hại hơn [68]. UiO-66 có thể sử dụng như 

một vật liệu có khả năng xúc tác dựa vào nút zirconi oxide, vừa là vật liệu hỗ 

trợ cho các hạt nano kim loại, oxide kim loại để thực hiện phản ứng xúc tác dị 

thể để phân hủy các hợp chất hữu cơ độc hại. Các oxide kim loại, hạt nano kim 

loại và phức kim loại gần đây được xem những ứng viên đầy triển vọng trong 
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lĩnh vực xúc tác dị thể. Các vị trí mà kim loại hoạt động chủ yếu nằm ở các góc, 

cạnh và mặt tinh thể, do đó chúng có các đặc tính xúc tác đa dạng [145]. Trong 

số các chất xúc tác kim loại dị thể được đề cập ở trên, phức kim loại được gọi 

là chất xúc tác dị thể đơn vị trí ngày càng thu hút sự chú ý trong những năm 

gần đây. Để tổng hợp các chất xúc tác dị thể đơn vị trí, một trong những phương 

pháp đơn giản nhất là gắn chặt các nguyên tử, cation hoặc phức kim loại trực 

tiếp vào các giá đỡ rắn có diện tích bề mặt lớn. Gần đây, nguyên tử nickel kết 

hợp với UiO-66 được quan tâm với các vị trí tâm kim loại Ni hoạt động ở bề 

mặt lỗ rỗng với các khung UiO-66, điều này sẽ tăng cường đáng kể sự khuếch 

tán tự do của các phân tử chất phản ứng. Do đó, xúc tác dị thể vị trí Ni đơn 

nguyên tử thể hiện xúc tác khử hiệu quả cao đối với các chất ô nhiễm hữu cơ. 

Ngoài ra, trong số các oxide kim loại, đồng (I) oxide (Cu2O) là oxide 

được biết đến như các chất bán dẫn có hiệu suất xúc tác cao đối với hầu hết các 

hợp chất hữu cơ khó phân hủy, dễ tổng hợp, giá thành rẻ và tương đối bền đối 

với các tác nhân oxy hóa trong môi trường nước [63]. Trong thời gian gần đây, 

hệ xúc tác Fenton được nghiên cứu rất mạnh và phát triển rộng hơn thể hiện 

qua nhiều công trình trên thế giới không những ở dạng tác nhân Fenton cổ điển 

(H2O2/Fe2+) và tác nhân Fenton biến thể (H2O2/Fe3+) [147] mà còn sử dụng 

những ion kim loại chuyển tiếp và các phức chất của chúng ở trạng thái oxi hóa 

thấp như Cu(I), Cr(II) và Ti(III) tác dụng với H2O2 để tạo ra gốc HO•, được gọi 

chung là các tác nhân kiểu như Fenton (Fenton-like Reagent) [82]. Sự kết hợp 

giữa Cu2O, Fe3O4 trên vật liệu UiO-66 sẽ được nghiên cứu sâu hơn ứng dụng 

để xử lý hợp chất hữu cơ độc hại theo cơ chế xúc tác Fenton nhờ vào trung tâm 

hoạt động xúc tác Cu-Fe-Zr và giúp cho việc thu hồi vật liệu sau khi sử dụng 

một cách dễ dàng bằng nam châm. 

Bên cạnh đó, Fe3O4 được đưa vào bên trong cấu trúc hoặc trên bề mặt 

của ZnO để tăng hoạt tính xúc tác của nó trong vùng khả kiến. Nhóm nghiên 

cứu của Jin-ChungSin [121] đã phát triển vật liệu quang xúc tác có cấu trúc vi 
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xốp dạng hạt hình cầu trên cơ sở Fe3O4/ZnO để xử lý phenol. Kết quả nghiên 

cứu chỉ ra rằng sự tích hợp Fe3O4 vào cấu trúc của ZnO làm tăng đáng kể khả 

năng xúc tác của ZnO trong cả vùng tử ngoại và khả kiến.  

Acetaminophen là thành phần hoạt chất được sử dụng khá phổ biến, có 

tác giảm đau và hạ sốt. Gan sẽ chuyến hóa acetaminophen thành các chất khác 

nhau không còn hoạt tính, dễ dàng tan trong nước tiểu và thải ra ngoài. Ngày 

nay, sự kết hợp của ascorbic acid trong các thuốc giảm đau có ý nghĩa quan 

trọng trong việc bảo vệ sự tổn thương gan và thận do acetaminophen gây ra nhờ 

vào tác dụng kháng viêm của ascorbic acid. Có nhiều phương pháp được ứng 

dụng để phân tích hai thành phần này trong dược phẩm. Tuy nhiên các phương 

pháp này tốn kém và mất nhiều thời gian trong quá trình xử lý mẫu như làm 

giàu mẫu, chiết xuất ở các dung môi khác nhau hay tách sắc ký. Gần đây, sự 

phát triển của các kỹ thuật điện hóa phân tích dựa trên các điện cực được biến 

đổi bằng vật liệu xốp đã thu hút mạnh mẽ các nhà nghiên cứu để xác định đồng 

thời một số hợp chất. Các phương pháp điện hóa có một số ưu điểm như độ 

nhạy cao, độ chọn lọc và phân tích nhanh, chi phí thấp cho các mẫu phân tích.  

Vật liệu UiO-66 biến tính điện cực để định lượng các hợp chất hữu cơ trong 

dung dịch cũng đang được các nhà nghiên cứu quan tâm.  

Xuất phát từ các vấn đề nêu trên, chúng tôi lựa chọn đề tài: 

“Tổng hợp vật liệu composite trên nền UiO-66 ứng dụng trong xúc tác và 

phân tích điện hóa”. 
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Mục tiêu nghiên cứu 

Tổng hợp được vật liệu UiO-66 và các composite trên nền vật liệu UiO-

66 (UiO-66/Ni và Cu2O/Fe3O4/UiO-66) và ứng dụng các vật liệu này để xử lý 

các hợp chất hữu cơ dựa trên cơ chế xúc tác Fenton, xúc tác dị thể, xúc tác 

quang hóa. Biến tính UiO-66 trên nền điện cực than thủy tinh để định lượng 

các hợp chất hữu cơ bằng phương pháp điện hóa. 

Những đóng góp mới của luận án 

- Tổng hợp vật liệu UiO-66, UiO-66/Ni; Cu2O/Fe3O4/UiO-66 có diện 

tích bề mặt riêng lớn. 

- Xác định đồng thời ascorbic acid và acetaminophen trong dược phẩm 

bằng phương pháp Volt-ampere xung vi phân (DPV) dùng điện cực biến tính 

bằng vật liệu UiO-66/GCE. Kết quả này đã được công bố trên tạp chí Journal 

of Nanoparticle Research. 

- Ứng dụng vật liệu UiO-66/Ni để xử lý phẩm màu nhuộm 4-Nitrophenol 

và Methylene blue trong môi trường nước theo cơ chế xúc tác dị thể. Kết quả 

này được công bố trên tạp chí Journal of Nanomaterials. 

- Vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66 có khả năng xử lý phẩm màu nhuộm 

Reactive blue 19 trong môi trường nước theo cơ chế xúc tác Fenton.  

Ý nghĩa khoa học và thực tiễn của luận án 

- Đề tài đã góp phần xây dựng quy trình phân tích đồng thời ascorbic 

acid và acetaminophen trong dược phẩm bằng phương pháp điện hóa dùng điện 

cực biến tính UiO-66/GCE. Quy trình phân tích có độ chọn lọc, độ lặp lại tốt, 

dễ áp dụng vào thực tế với phương pháp thực hiện đơn giản và chi phí phân 

tích thấp. 

- Các chất hữu cơ độc hại như 4-Nitrophenol, Methylene blue và 

Reactive blue 19 trong môi trường nước được xử lý bằng các vật liệu composite 

trên nền UiO-66 theo cơ chế xúc tác với hiệu suất cao, thời gian ngắn và chi 

phí thực hiện thấp. 
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Cấu trúc của luận án 

Luận án được bố cục như sau: 

- Mở đầu; 

- Chương 1: Tổng quan tài liệu; 

- Chương 2: Nội dung, phương pháp nghiên cứu và thực nghiệm; 

- Chương 3: Kết quả và thảo luận; 

- Kết luận và kiến nghị; 

- Tài liệu tham khảo; 

 - Danh mục các công trình công bố liên quan đến luận án. 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN TÀI LIỆU 

 

1.1. GIỚI THIỆU VỀ VẬT LIỆU KHUNG CƠ KIM (MOFs) VÀ UiO-66 

1.1.1. Đặc điểm của MOFs 

Thuật ngữ “khung hữu cơ - kim loại” được Yaghi công bố vào năm 1995 

[156] và ngày nay được sử dụng rộng rãi cho tất cả các vật liệu vi xốp được kết 

hợp các tâm kim loại và các hợp chất hữu cơ để hình thành cấu trúc khung ba 

chiều. Vật liệu này đã nhanh chóng thu hút sự quan tâm của nhiều nhà khoa 

học và bắt đầu cho một kỷ nguyên nghiên cứu loại vật liệu mới. Năm 1999, một 

nghiên cứu về loại vật liệu MOFs trên cơ sở kim loại đồng (Cu) có tên là 

HKUST-1 với công thức [Cu3(BTC)2] (Hình 1.1) với đường kính lỗ xốp 10 Å, 

diện tích bề mặt riêng 917,6 m2/g và độ xốp 40% được Chui, Anne và nhóm 

nghiên cứu công bố [16], [107]. 

 

Hình 1.1 Cấu trúc MOFs có độ xốp cao: HKUST-1 (a); MIL-101 (b); 

CMUM-2 (c); MOF-180 (d); MOF-200 (e); MOF-205 (f) và MOF-210 (g) [7] 

Vật liệu khung hữu cơ kim loại (MOFs) được biết đến như lớp vật liệu 

lai hình thành từ những điểm nút kim loại và những cầu nối hữu cơ tạo nên một 

cấu trúc với độ xốp cao. Như trong Hình 1.2, những điểm nút kim loại (có thể 
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là ion kim loại hoặc cụm kim loại) đóng vai trò như những điểm kết nối và 

những phối tử hữu cơ sẽ là các cầu nối để kết nối với những nút kim loại hình 

thành nên cấu trúc 3-D. Sự liên kết này tạo nên cấu trúc lỗ trống bền vững và 

không bị vỡ trong quá trình loại dung môi cũng như các phân tử khác chiếm 

giữ lỗ trống trong quá trình tổng hợp. Sự có mặt cả thành phần hữu cơ và vô cơ 

cho phép vật liệu này có những tính chất đặc biệt. Cấu trúc liên kết của MOFs 

liên quan mật thiết đến khả năng phối trí giữa ion kim loại và cấu tạo hình học 

của những nhóm liên kết hữu cơ. 

 

Hình 1.2 Mô hình cấu trúc của MOFs: Phối tử hữu cơ phối trí với các nút kim 

loại để tạo vật liệu có cấu trúc không gian ba chiều [117]. 

 Trong MOFs, những ion kim loại chuyển tiếp Cr3+, Fe3+, Cu2+ và Zn2+ 

thường được dùng nhiều trong vật liệu MOFs để liên kết với các cầu nối hữu 

cơ, tạo thành khung ba chiều với những tính chất xốp đặc biệt [151], [33], [58]. 

Ngoài ra, các ion kim loại kiềm, kiềm thổ và các kim loại đất hiếm gần đây đã 

được sử dụng như những điểm nút kim loại trong cấu trúc MOFs [152]. Cấu 

trúc của MOFs được xác định thông qua cấu trúc hình học phối trí của ion kim 

loại và hình dáng, kích cỡ của cầu nối hữu cơ. Số lượng phối trí của ion kim 

loại phụ thuộc vào bản chất kim loại và trạng thái oxy hóa của nó. Điều này 

làm tăng sự xuất hiện của các dạng hình học khác nhau như dạng phẳng vuông, 
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tứ diện, dạng kim tự tháp đáy vuông (square-pyramidal), bát diện, v.v, điều này 

ảnh hưởng trực tiếp đến cấu trúc MOFs (Hình 1.3).  

 

Hình 1.3 Hình học phối trí của các ion kim loại [67]. 

Các nhóm chức thường được sử dụng để tạo liên kết phối trí với ion kim 

loại gồm carboxylate, photphonate, sulfonate, amine hoặc nitril. Hình 1.4 trình 

bày ví dụ về các cầu nối hữu cơ được dùng nhiều trong tổng hợp MOFs có cấu 

trúc cứng, và các vòng thơm thường chiếm ưu thế hơn là chuỗi ankyl của mạch 

carbon. Liên kết phối trí giữa phức đa càng và ion kim loại hình thành nên khối 

đa diện kim loại-phối tử; phần lớn là khối đa diện kim loại-oxi. Các khối đa 

diện này có thể liên kết với nhau để tạo thành các đơn vị cấu trúc thứ cấp 

(secondary building units) (SBUs) [17], [99].  
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Hình 1.4 Một số cầu nối hữu cơ thường được sử dụng trong MOFs [157] 

Trong quá trình tổng hợp vật liệu MOFs, SBUs là các bó liên kết giữa 

các phối tử hữu cơ sơ cấp với các ion kim loại để tạo nên các cấu trúc không 

gian ba chiều. Các SBUs kết nối lại với nhau và tạo thành cấu trúc MOFs với 

các dạng hình học khác nhau. Các SBUs khá bền bởi vì các ion kim loại bị khóa 

bằng các nhóm carboxylate. Do đó, MOFs được cấu tạo bởi các SBUs thường 

thể hiện cấu trúc có độ bền cao. Yaghi và các cộng sự đã mô tả các dạng hình 

học của SBUs với nhiều điểm liên kết (từ 3 đến 66 điểm) trong Hình 1.5 tạo 

nên một sự đa dạng trong quá trình thiết kế khung MOFs [158]. 
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Hình 1.5 Các SBUs carboxylate của MOFs. Trong đó đa diện kim loại: màu 

xanh; O: đỏ; C: đen. [136]. 

Cấu trúc liên kết của MOFs được xác định thông qua dạng hình học phối 

trí của các nút điểm kim loại (có thể là những ion kim loại hoặc các nhóm SBUs 

kim loại-carboxylate) và những liên kết hữu cơ. Do đó, dựa vào SBUs có thể 

dự đoán được cấu trúc hình học của vật liệu tổng hợp, thiết kế và tổng hợp vật 

liệu xốp có cấu trúc, trạng thái xốp và độ bền mong muốn bằng cách thay đổi 

ion kim loại và cầu nối hữu cơ thì có thể thu được một loại MOFs mới.  

Trên Hình 1.6 là một ví dụ về cấu trúc liên kết của MOFs với các thành 

phần: hai SBUs kim loại-carboxylate là Cr3O(CO2)6M3 (CO2: nhóm 

carboxylate; M: những phân tử không liên kết phối trí như H2O, v.v) và 

Zn4O(CO2)6 đều có 6 điểm carbon của nhóm carboxylate nhưng khác nhau về 

dạng hình học và được liên kết với nhau bằng cùng một liên kết là BDC tạo nên 

các cấu trúc liên kết khác nhau là MIL-88B ([Cr3OM3(BDC)3]) và IRMOF-1 

([Zn4O(BDC)3]). Sự liên kết của cùng SBUs Zn4O(CO2)6 bằng liên kết BTB ba 
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càng tạo nên kiến trúc liên kết khác là MOF-177 ([Zn4O(BTB)2]). Do đó, tính 

chất của các vật liệu khung cơ kim như đường kính lỗ xốp, cấu trúc lỗ xốp và 

độ rỗng cấu trúc sẽ khác nhau. 

 

Hình 1.6 Cấu trúc của MOFs từ những SBUs và các liên kết khác nhau. 

Trong đó đa diện kim loại: xanh; O: đỏ, C: đen. Quả cầu màu vàng là quả cầu 

van der Waals lớn nhất trong lỗ trống mà không chạm vào khung [157]. 

1.1.2. Các phương pháp tổng hợp MOFs 

Phương pháp được sử dụng phổ biến để tổng hợp vật liệu MOFs là nhiệt 

dung môi (nếu dung môi được sử dụng là dung môi hữu cơ) hay thủy nhiệt khi 

nước là dung môi để tổng hợp. Hỗn hợp bao gồm các phối tử hữu cơ và các 

muối kim loại hòa tan trong dung môi (hoặc hỗn hợp các dung môi) được đun 

nóng ở nhiệt độ cao (<300 °C) trong 8–48 giờ để phát triển tinh thể [31].  

Ngoài phương pháp này, các nhà nghiên cứu trên thế giới đã đưa ra quy 

trình tổng hợp MOFs sử dụng phương pháp vi sóng [57], phương pháp điện hóa 

[95] hoặc tổng hợp cơ-hóa học [107] với thời gian rút ngắn, nhưng các phương 

pháp này không tạo ra tinh thể có đủ chất lượng để xác định cấu trúc bằng XRD 

so với phương pháp nhiệt dung môi và thủy nhiệt.  
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1.1.3. Ứng dụng vật liệu MOFs 

Phương pháp được sử dụng phổ biến để tổng hợp vật liệu MOFs là nhiệt 

dung môi (nếu dung môi được sử dụng là dung môi hữu cơ) hay thủy nhiệt khi 

nước là dung môi để tổng hợp. Hỗn hợp bao gồm các phối tử hữu cơ và các 

muối kim loại hòa tan trong dung môi (hoặc hỗn hợp các dung môi) được đun 

nóng ở nhiệt độ cao (<300 °C) trong 8–48 giờ để phát triển tinh thể [31].  

Ngoài phương pháp này, các nhà nghiên cứu trên thế giới đã đưa ra quy 

trình tổng hợp MOFs sử dụng phương pháp vi sóng [57], phương pháp điện hóa 

[95] hoặc tổng hợp cơ-hóa học [107] với thời gian rút ngắn, nhưng các phương 

pháp này không tạo ra tinh thể có đủ chất lượng để xác định cấu trúc bằng XRD 

so với phương pháp nhiệt dung môi và thủy nhiệt.  

1.1.3.1. Phân tích một số chất hữu cơ bằng phương pháp điện hóa sử dụng 

điện cực biến tính bằng MOFs  

Các chất hữu cơ như paracetamol (PA), caffeine, dopamine và AA là các 

dược chất chủ yếu trong các loại thuốc an thần và giảm đau hiện nay. Sự kết 

hợp của nhiều loại dược chất như PA với caffeine, hay PA với AA để làm giảm 

cơn đau đầu, đau lưng, đau răng, viêm xoang viêm khớp, v.v. đã được sử dụng 

rộng rãi trong thuốc thương mại. Do các loại dược chất hóa học này được sử 

dụng ngày càng tăng với mục đích trị liệu, nên việc định lượng chính xác hàm 

lượng của chúng là rất quan trọng. 

Nhiều kỹ thuật xác định đồng thời một hay nhiều cấu tử trong mẫu thuốc 

thương mại đã được ứng dụng như trắc quang [22], sắc ký [23], [24], và phổ 

huỳnh quang [26], [25], phổ hồng ngoại gần [27]. Do yêu cầu về chất lượng 

phân tích, các yêu cầu về độ chính xác, độ chọn lọc, khả năng xác định được 

đồng thời các dược chất trong thuốc của phương pháp phân tích thường được 

yêu cầu một cách nghiêm ngặt. 

Các phương pháp điện hóa bao gồm các kỹ thuật Volt-ampere hòa tan 

(SV) được công nhận là một công cụ phân tích định lượng hữu hiệu nhờ các ưu 
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điểm của nó bao gồm phân tích nhanh, độ chọn lọc và độ nhạy cao, giá thành 

thấp, dễ vận hành và có thể sử dụng phân tích trực tiếp ở môi trường [36]. 

Phương pháp hòa tan anode xung vi phân (Differential pulse anodic stripping 

voltammetry, DP-ASV) đã được áp dụng để xác định lượng vết của kim loại 

nặng cũng như các chất hữu cơ nhờ độ nhạy rất cao. Một số mô hình biến tính 

điện cực được minh họa ở Hình 1.7. 

Ở kỹ thuật đầu tiên (Hình 1.7a), phương pháp biến tính điện cực SPE 

bằng kỹ thuật nhỏ giọt là phương pháp dễ dàng nhất được sử dụng phổ biến. 

Thông số quan trọng nên được tối ưu hóa là lượng chất được vào điện cực. Điều 

này có thể thay đổi bằng cách điều chỉnh kích thước giọt và nồng độ chất phân 

tán trong dung dịch.  

Kỹ thuật thứ 2 (Hình 1.7b) được sử dụng bằng cách trộn vật liệu với bột 

nhão carbon sau đó được ép và đánh bóng. Phương pháp này cần loại mực có 

đặc điểm là các hạt dẫn điện làm bằng vật liệu carbonate, hỗn hợp dung môi/ 

chất kết dính cho phép chuyển vật chất dạng hạt lên chất nền. Quy trình này có 

thể được áp dụng nhiều lần để có được nhiều lớp vật liệu hơn trên chất nền, 

mực dẫn điện hoặc vật liệu điện môi.  

Hình 1.7c trình bày hình ảnh minh họa kỹ thuật lắng đọng điện hóa để 

biến tính điện cực SPE. Phương pháp dựa trên sự khử các chất bị oxy hóa ở 

điện thế hoặc dòng điện cố định để thu vật liệu sau khi biến tính có tính chất 

dẫn điện. Hai thông số rất quan trọng để kiểm soát kích thước và hình dạng của 

các NP tăng trưởng trên bề mặt vật liệu là dòng điện và thời gian lắng đọng. 
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Hình 1.7 Minh họa mô hình biến tính điện cực: (a) kỹ thuật nhỏ giọt; (b) kỹ 

thuật trộn và in mực; (c) kỹ thuật lắng đọng điện hóa [7]. 

Do diện tích bề mặt lớn, cấu trúc mao quản trật tự và mật độ tâm hoạt 

tính cao, nên composite trên cơ sở MOFs được sử dụng trong lĩnh vực điện hóa 

ngày càng nhiều. Mao và cộng sự [20] đã sử dụng copper (II)-2,2′-bipyridine-

benzene-1,3,5-tricarboxylate (Cu(II) trên nền MOF-199) làm chất xúc tác điện 

hóa chọn lọc cho phản ứng khử O2 và CO2. MOFs biến tính bằng các hạt nano 

Au–SH–SiO2 được sử dụng để xác định hydrazine và L-cysteine bằng phương 

pháp phân tích điện hóa [60]. Vật liệu MOF-199 biến tính với amine có thể làm 

chất biến tính để chế tạo một loại điện cực rất nhạy cho phân tích chì [92]. 

Ag/ZIF-8 trong điện cực Ag/ZIF-8/CPE (carbon paste electrode) đóng vai trò 

chất xúc tác điện hóa cho phản ứng oxy hóa hydrazine [42]. Xiao và cộng sự 

[38] đã công bố pha tạp nitrogen vào carbon vi mao quản được điều chế bằng 

cách phân hủy nhiệt ZIF-8. Điện cực biến tính bằng vật liệu này cho phép xác 

định đồng thời Pb(II) và Cd(II) trong dung dịch nước với độ nhạy và chọn lọc 

rất cao.  
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1.1.3.2. Ứng dụng hấp phụ 

MOFs là vật liệu với đặc điểm nổi bật là phương pháp tổng hợp đơn giản, 

diện tích bề mặt riêng lớn và độ xốp cao, nên chúng trở thành vật liệu hấp phụ 

hiệu quả trong nhiều lĩnh vực. Trong quá trình xử lý nước, MOFs có thể loại 

bỏ các chất ô nhiễm khác nhau như kim loại, thuốc nhuộm và các chất hữu cơ 

khác.  

Trong số các nghiên cứu này, các đặc tính hấp phụ/phân huỷ của UiO-

66 đã được xem xét kỹ lưỡng do tính ổn định đặc biệt trong nước và khả năng 

hấp phụ cao. Người ta nhận thấy rằng UiO-66 có ái lực cao với các anion như 

nhóm florua, selenat và selenit, arsenat và phosphat. Ngược lại, UiO-66 hấp 

phụ không đáng kể Cd, Cr, Hg và Pb (dưới 20%). Tuy nhiên, một số nghiên 

cứu cho thấy UiO-66 có tính chọn lọc cao đối với thuốc nhuộm cation như 

Methylene blue, rodamine B và neutral red và thấp đối với thuốc nhuộm anion 

như methyl orange và acid chrome black K. Do đó, Embaby và cộng đã nghiên 

cứu khả năng hấp phụ của UiO-66 đối với thuốc nhuộm anion như alizarin red 

S., eosin, acid fuchsin và methyl orange và các thuốc nhuộm cation như 

(fuchsin basic, MB và safranine T). Trong đó, alizarin red S. được chọn nghiên 

cứu chi tiết để mô tả cơ chế hấp phụ [40].  

Bảng 1.1 trình bày hiệu suất hấp phụ các phẩm màu nhuộm bằng UiO-

66 theo nghiên cứu của Embaby và cộng sự. Những kết quả này tương đồng 

với các công bố trước đây về ái lực của UiO-66 đối với các thuốc nhuộm [172], 

[62], [143]. Tương tự như các kim loại (Cd, Cr, Hg và Pb), thuốc nhuộm cation 

cũng hấp phụ yếu trên UiO-66, tương đồng với công bố của các tác giả trước 

đây [115].  

Cơ chế hấp phụ của các phẩm màu anion lên UiO-66 được đề xuất thông 

qua liên kết của anion của chất hấp phụ với các nhóm hyrdoxyl trong nút 

Zr6O4(OH)4 của MOFs [143]. Trong môi trường trung tính, các anion thuốc 
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nhuộm tích điện âm bị hút vào các nút MOFs có thể là do liên kết hydro giữa 

nhóm OH trên các nút và nhóm SO3
- trong phân tử thuốc nhuộm.  

Bảng 1.1 Hiệu suất loại bỏ phẩm nhuộm bằng UiO-66 [33] 

Phẩm màu  

nhuộm âm 

Hiệu suất 

loại bỏ (%) 

Phẩm màu 

nhuộm dương 

Hiệu suất 

loại bỏ (%) 

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. Ứng dụng xúc tác 

Ngày nay, vấn đề xử lý nước thải thông qua việc loại bỏ các chất gây ô 

nhiễm thường được thực hiện bằng cách kết hợp các quá trình vật lý, sinh học 

và hóa học.  

Đối với phương pháp vật lý, phương pháp trọng lực thường được sử dụng 

để tách và tập trung chất ô nhiễm với các công nghệ siêu lọc hoặc lọc nano. Các 

đại phân tử, vật chất sinh học và các ion vô cơ có thể được tách bằng cách thẩm 

thấu ngược. Tuy nhiên, các quá trình này tiêu thụ nhiều điện năng, làm tăng chi 

phí vận hành.  

Phương pháp xử lý sinh học nước thải chủ yếu sử dụng bùn hoạt tính để 

thúc đẩy sự phân hủy sinh hóa của các chất ô nhiễm khác nhau. Công nghệ này 

có chi phí vận hành thấp hơn so với các phương pháp vật lý và hóa học, nhưng 

nó cũng có yêu cầu về thời gian dài hơn. Hơn nữa, một số chất ô nhiễm có thể 

tích lũy sinh học và tồn tại hoặc ức chế các vi sinh vật trong bùn hoạt tính, làm 

giảm hiệu quả của quá trình xử lý. Cuối cùng, các quy trình hóa học cho phép 

loại bỏ các kim loại nặng bằng cách kết tủa kiềm và khử trùng bằng cách sử 

dụng bức xạ UV.  
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Ngoài ra, một nhóm công nghệ oxy hóa hiệu năng cao, được gọi là quá 

trình oxy hóa nâng cao (AOP) cho phép phân hủy các hợp chất hữu cơ bằng 

cách tạo ra tại chỗ các gốc oxy hóa hoạt động (ROS), chủ yếu là các gốc 

hydroxyl (•OH). Quá trình oxy hóa nâng cao bao gồm phản ứng Fenton 

(Fe/H2O2), ozon hóa, điện hóa, bức xạ UV hoặc khả kiến hoặc sự kết hợp của 

chúng [91]. 

Trong số đó, phương pháp xúc tác quang không đồng nhất được sử dụng 

phổ biến để xử lý các ion kim loại độc hại và các chất ô nhiễm hữu cơ. Công 

nghệ này có ưu điểm là sử dụng O2 làm tác nhân phản ứng chính và khả năng 

hoạt động nhiệt độ và áp suất thường.  

 

Hình 1.8 Quá trình quang xúc tác xử lý chất ô nhiễm hữu cơ (OP) [173]. 

Hình 1.8 cho thấy khi một chất xúc tác quang được chiếu xạ và nhận một 

năng lượng bằng hoặc cao hơn năng lượng vùng cấm (khoảng năng lượng giữa 

vùng hóa trị và vùng dẫn), các điện tử (e−) ở vùng hóa trị sẽ nhảy lên vùng dẫn 

tạo ra nhiều lỗ trống h+ trong vùng hóa trị (VB). Ngay lập tức, các điện tích có 

thể tái kết hợp, giải phóng năng lượng kích thích dưới dạng nhiệt, hoặc chúng 

có thể di chuyển đến bề mặt của chất bán dẫn và tạo ra ROS. Sau đó, các gốc 

hydroxyl (•OH) có thể được tạo ra do sự oxy hóa các phân tử bằng h+, trong khi 

các anion gốc superoxide (O2
•-) có thể được tạo ra bằng cách khử hấp phụ ôxy. 
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Hơn nữa, các anion gốc superoxide có thể bị oxy hóa tiếp tục thành các gốc 

hydroperoxyl (HO2
•-). Các dạng oxy hoạt động này có thể trực tiếp oxy hóa các 

chất ô nhiễm tạo thành CO2 và H2O. Tuy nhiên, bên cạnh sự tái tổ hợp của cặp 

e−/h+, các phản ứng khác có thể làm giảm hiệu quả của toàn bộ quá trình: sự kết 

hợp của HO2
•- tạo ra H2O2; hoặc proton hóa •OH dẫn đến sự hình thành nước.  

Bên cạnh đó, việc ứng dụng vật liệu trên để xử lý các hợp chất hữu cơ 

độc hại dựa vào phản ứng Fenton cũng đang được quan tâm và luôn được các 

nhà nghiên cứu phát triển. Nhìn chung, quá trình oxy hóa nâng cao này sử dụng 

các vật liệu chứa sắt và sự có mặt của hydrogen peroxide (H2O2) để loại bỏ các 

chất ô nhiễm hữu cơ từ nước thải. Các gốc hydroxyl (HO•) được tạo ra trong 

quá trình giống Fenton được coi là hoạt chất chính để phân hủy chất ô nhiễm 

hữu cơ trong môi trường acid [164].   

Fe (II) + H2O2 → Fe (III) + HO• + OH−    k1 = 76 M−1 s−1      (1.1)  

Fe (III) + H2O2 → Fe (II) + HO•
2 + H+      k2 = 0,02 M−1 s-1   (1.2)  

Trong những năm gần đây, hệ xúc tác Fenton được nghiên cứu rất 

mạnh và phát triển rộng hơn không những ở dạng Fenton cổ điển (H2O2/Fe2+) 

và Fenton biến thể (H2O2/Fe3+) [147]. Ngoài ra, các chất xúc tác lưỡng kim 

bao gồm sắt và các kim loại chuyển tiếp như mangan, coban hoặc zirconi 

cũng được dùng nhiều, tác dụng tốt cho quá trình khử Fe (III) trong các phản 

ứng giống Fenton. Kim loại chuyển tiếp liền kề với sắt trong chất xúc tác có 

thể chuyển điện tử trực tiếp cho Fe (III). Ngoài ra, các điện tử được tạo ra 

trong quá trình oxy hóa các chất ô nhiễm có thể được sử dụng để bổ sung các 

điện tử bị mất đi của kim loại chuyển tiếp. Do đó, sự dịch chuyển điện tử 

trong chất xúc tác lưỡng kim có thể áp dụng rộng rãi góp phần cải thiện hiệu 

suất của phản ứng xúc tác giống Fenton.  
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1.2. KHÁI QUÁT VỀ VẬT LIỆU UiO-66 

1.2.1. Cấu trúc UiO-66   

UiO-66 là một dạng khung hữu cơ kim loại được tổng hợp lần đầu tiên 

tại Đại học Oslo nên nó được đặt theo tên của trường đại học này. Sau đó, sự 

quan tâm nghiên cứu vào UiO-66 ngày càng tăng. Số lượng xuất bản và nghiên 

cứu chuyên sâu về UiO-66 cho thấy nhiều phương pháp tổng hợp tạo ra các vật 

liệu với cấu trúc khác nhau. UiO-66 được tổng hợp khá dễ dàng ở quy mô phòng 

thí nghiệm. Vật liệu có độ ổn định tương đối cao với những ưu điểm như sự ổn 

định cơ học, nhiệt, acid, nước và hơi nước [150].  

UiO-66 là một khung hữu cơ kim loại chứa các nút kim loại liên kết với 

các phối tử acid terepthalic (acid 1, 4-benzenedicacboxylic, BDC). Cấu trúc 3D 

của khung hữu cơ kim loại UiO-66 được mô tả rõ ràng ở Hình 1.9.  

 

Hình 1.9 Cấu trúc UiO-66: (A) Cấu trúc lập phương tâm mặt (fcu; face-

center-cubic) của UiO-66 bao gồm nút kim loại (màu xanh) và phối tử hữu cơ 

(màu xám), (B) Cấu trúc nút và phối tử tạo nên lồng bát diện với kích thước 

khoảng 12 Å, (C) Cấu trúc nút và phối tử tạo nên lồng tứ diện với kích thước 

7,5 Å, (D) Bảng màu biểu diễn nguyên tử [150]. 
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UiO-66 tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt với khung cấu trúc được 

xây dựng từ các SBU [Zr6O4(OH)4] và 6 ion Zr (IV). Mỗi ion phối trí với 8 

nguyên tử oxy và mỗi SBU được hình thành từ 12 nhóm carboxylate từ 12 phối 

tử hữu cơ. Hình 1.10 trình bày cấu trúc của SBU và hình dạng của 12 phối tử 

bao quanh mỗi SBU.  

 

Hình 1.10 Cấu trúc UiO-66: (a) SBU, (b) 12 ligand bao quanh SBU (Zr (xanh 

da trời), O (đỏ), C (xám) [71]. 

Do tính không bền của liên kết µ3-OH, các SBU có thể chuyển đổi dễ 

dàng giữa hai dạng. SBU Zr6(µ3-O)4(µ3-OH)4(CO2)12 có thể bị dehydrate để 

tạo thành SBU dạng Zr6O6(CO2)12, làm thay đổi độ dài liên kết Zr(IV)-Zr(IV) 

và hình thành số phối trí 7 thay vì 8 so với lúc chưa bị hydrate hóa [71]. Trong 

điều kiện nhiệt độ thích hợp, mỗi SBU loại 2 phân tử nước để tạo nên dạng 

dehydrate (Zr6O6(CO2)12) [140] (Hình 1.11). Diện tích bề mặt của UiO-66 là 

khoảng 1100 và 1200 m2/g [84]. 

Hình 1.11 Sự chuyển đổi sang dạng hydrate của SBU. Màu của Zr, O, H 

lần lượt là đỏ, xanh da trời và xanh lá cây [71] 
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1.2.2. Phương pháp tổng hợp vật liệu UiO-66 

Vật liệu UiO-66 được tạo thành từ các đơn vị cấu trúc thứ cấp khác nhau. 

Các điều kiện tổng hợp như dung môi, nhiệt độ, phối tử, thời gian kết tinh, v.v. 

được tối ưu qua nhiều chuỗi thí nghiệm và tạo ra các MOFs với hình dạng và 

cấu trúc khác nhau. Do đó, các nhà nghiên cứu không ngừng thay đổi các điều 

kiện tổng hợp để tạo ra vật liệu MOFs có tính chất và cấu trúc ổn định và có ý 

nghĩa ứng dụng lớn. 

Daraee và cộng sự [29] đã tổng hợp vật liệu UiO-66 bằng phương pháp 

thủy nhiệt với điều kiện như sau: trộn hỗn hợp gồm 75 mL dung môi 

dimethylformamide (DMF) và 1,8 g ZrCl4 được ngâm trong 0,5 giờ và hỗn hợp 

150 mL DMF và 1,8 g H2BDC; sau đó hỗn hợp chung được đưa vào bình  chịu 

nhiệt Teflon dung tích 300 mL và gia nhiệt ở 120 °C trong 24 giờ. Sau đó, hỗn 

hợp này được làm lạnh đến nhiệt độ phòng và rửa chất rắn thu được bằng DMF 

và methanol nhiều lần và sấy khô ở 100 °C trong 24 giờ. Vật liệu UiO-66 được 

phân tán vào hỗn hợp của graphene oxide trong DMF để tạo thành các hạt tinh 

thể nano UiO-66/GO.   

Trong nghiên cứu của Paul và cộng sự [102], sự hình thành của UiO-66 

đã được theo dõi khi thay đổi lượng dung dịch HCl thêm vào để hòa tan ZrCl4 

trong DMF. Lượng HCl càng lớn thì lượng sản phẩm càng nhiều. Quá trình 

tổng hợp thực hiện ở 120 °C hoặc 60 °C đều cho sản phẩm UiO-66. Bên cạnh 

đó, các tác giả còn nghiên cứu tổng hợp ở 80 °C với lượng HCl nhỏ hơn. Lúc 

này, sự hình thành MOFs chậm hơn và diện tích bề mặt giảm, điều này được 

cho rằng HCl có thể thúc đẩy sự phân tách các liên kết từ các nút và cuối cùng 

tăng tốc độ kết nối các nút với nhau. Trong khi thường làm chậm quá trình hình 

thành MOFs, HCl lại tăng tốc độ hình thành UiO-66. 

Những vật liệu trên nền UiO-66 cũng được các nhà nghiên cứu quan tâm. 

Feng và cộng sự [47] đã tổng hợp thành công UiO-66/Fe3O4 bằng cách cho 0,1 
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g Fe3O4 vào 40 mL DMF và siêu âm trong 30 phút. Ngoài ra, 0,15 g ZrCl4 và 

0,1062 g p-phthalic acid được lần lượt cho vào 30 mL DMF và siêu âm trong 

10 phút, thu được dung dịch tiền chất của MOFs. Huyền phù Fe3O4 được cho 

vào dung dịch tiền chất MOFs và phân tán bằng sóng siêu âm cho đến khi các 

hạt rắn phân tán đều trong dung dịch. Dung dịch đồng nhất được cho vào bình 

chịu nhiệt Teflon có dung tích 100 mL, gia nhiệt ở 80 °C trong 12 giờ và sau 

đó ở 100 °C trong 24 giờ. Tiến hành rửa chất rắn màu nâu nhạt thu được nhiều 

lần bằng ethanol và nước; và tách chất rắn ra khỏi dung dịch bằng nam châm. 

Cuối cùng, chất rắn hỗn hợp UiO-66/Fe3O4 được sấy đông lạnh.  

Rahmawati và cộng sự đã tổng hợp UiO-66 ở nhiệt độ với thời gian thủy 

nhiệt từ 6-144 giờ và nghiên cứu cấu trúc tinh thể của vật liệu (Hình 1.12) [112]. 

Giản đồ XRD của UiO-66 có đỉnh chính ở góc 2θ là 7,3° và một số đỉnh đặc 

trưng ở 2θ là 8,4; 25,6, và 30,6° [94]. UiO-66 hình thành sau 6 giờ có đỉnh 

nhiễu xạ chính tại 7,4° và một số đỉnh đặc trưng ở 8,5; 25,7 và 30,7°. Tại mẫu 

với thời gian thủy nhiệt ở 12 và 24 giờ, cường độ của đỉnh chính có tín hiệu 

thấp hơn so với mẫu thủy nhiệt ở 6 giờ. 

Hình 1.12 Giản đồ nhiễu xạ tia X của UiO-66 tổng hợp ở 140 °C 

với thời gian tổng hợp tăng dần: (a) 6 giờ, (b) 12 giờ, (c) 24 giờ, (d) 

36 giờ, (e) 48 giờ, (f) 72 giờ, (g) 144 giờ [112]  
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Mẫu gia nhiệt 24 giờ có cường độ của đỉnh chính giảm trong khi các đỉnh 

đặc trưng ở 8,5 đến 8,7° với cường độ cao hơn so với mẫu gia nhiệt 12 giờ. Lúc 

này, UiO-66 đã bắt đầu có sự thay đổi pha thể hiện ở sự thay đổi trong hai đỉnh 

đặc trưng (8,5 và 8,7°). Khi thời gian gia nhiệt là 36 giờ, cường độ của đỉnh 

chính giảm và cường độ của đỉnh đặc trưng ở 8,5° tăng. Trên giản đồ xuất hiện 

một số đỉnh mới ở 14,8; 15,2; 15,8 và 17,4°. Thời gian gia nhiệt càng dài thì 

cường độ đỉnh chính giảm và tăng các đỉnh mới ở 7,4 và 8,5° của UiO-66. 

Ngoài những thay đổi về vị trí và cường độ của các đỉnh đặc trưng của các đỉnh 

chính, số đỉnh mới cũng xuất hiện nhiều hơn theo thời gian gia nhiệt. Sự xuất 

hiện của một số đỉnh mới cho thấy rằng đã có sự thay đổi pha trong UiO-66.  

Mẫu UiO-66 được tổng hợp bởi phương pháp thủy nhiệt ở thời gian 24 

giờ sẽ được phân tích độ ổn định nhiệt bằng phương pháp phân tích nhiệt (Hình 

1.13). Sự mất trọng lượng xảy ra ở ba giai đoạn tương ứng với sự bay hơi của 

nước hấp phụ bề mặt trên UiO-66, sự phân hủy của DMF và sự phân hủy UiO-

66 (Zr-MOFs) thành ZrO2 [112].  

 

Hình 1.13 Giản đồ phân tích nhiệt của UiO-66 (Zr-MOF) [112] 

Nhìn chung, trong các phương pháp để tổng hợp UiO-66 thì phương pháp 

nhiệt dung môi được sử dụng phổ biến. Ở đây, dung môi hữu cơ thường được 

sử dụng là DMF và thời gian thủy nhiệt là 24 giờ. Phương pháp này đơn giản, 

hiệu quả, có thể sử dụng ở quy mô phòng thí nghiệm cho sản phẩm với độ kết 

tinh cao và bền nhiệt. 
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1.2.3. Nghiên cứu ngoài và trong nước về ứng dụng vật liệu UiO-66 và các 

vật liệu composite trên nền UiO-66 cho ứng dụng xúc tác và biến tính điện 

cực 

1.2.3.1. Ứng dụng vật liệu UiO-66 và composite của nó trong xúc tác 

Trên thế giới, các nghiên cứu về tổng hợp và sử dụng vật liệu trên cơ sở 

UiO-66 cho ứng dụng xúc tác xử lý các hợp chất hữu cơ trên thế giới có thể 

được tóm tắt như sau: 

- Năm 2015, Sha và Wu [119] đã tổng hợp thành công composite 

BiOBr/UiO-66 với hàm lượng BiOBr khác nhau và ứng dụng xử lý rhodamine 

B (RhB) trong dung dịch nước khi bức xạ bằng khả kiến. Composite 

BiOBr/UiO-66 có dạng mảnh tương đối đồng đều với độ dày mảnh tầm 50 nm 

(Hình 1.14).  

 

Hình 1.14 Ảnh SEM của (a và b) UiO-66, (c và d) BiOBr/UiO-66, và (e và f) 

BiOBr / UiO-66 sau khi phân hủy RhB [119] 
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Vật liệu BiOBr/UiO-66 có hoạt tính xúc tác cao hơn so với BiOBr và 

UiO-66, bền dưới tác động của nhiệt hay hóa học, và khả năng tái sử dụng rất 

cao. 

- Năm 2016, Wang và các cộng sự đã tích hợp Ti vào trong cấu trúc của 

UiO-66 nhằm tăng cường hoạt tính xúc tác trong xử lý thuốc nhuộm MB dưới 

ánh sáng mặt trời. Nhờ có sự hình thành cầu nối oxo-Zr-Ti mà khả năng hấp 

thụ ánh sáng của UiO-66 tăng đáng kể. Bên cạnh đó, sự có mặt của Ti đã góp 

phần ngăn cản sự tái tổ hợp của cặp electron-lỗ trống, góp phần làm tăng khả 

năng xúc tác quang hóa của UiO-66. Hiệu suất loại bỏ MB cao nhất là 87,1% 

đối với mẫu UiO-66 chứa 5,79% Ti (theo khối lượng phân tử) khi bức xạ trong 

80 phút [142]. 

- Năm 2017, Ding và cộng sự [35] đã kết hợp UiO-66 với Bi2MoO6 bằng 

quy trình tự lắp ráp cấu trúc dựa vào sự tương tác tĩnh điện giữa các cấu tử để 

tạo composite và xử lý RhB với bức xạ khả kiến. Sự kết hợp của UiO-66 và 

Bi2MoO6 góp phần tăng hoạt tính xúc tác trong vùng ánh sáng khả kiến.  

Hình 1.15 thể hiện cơ chế tăng hoạt tính xúc tác của vật liệu 

Bi2MoO6/UiO-66. Năng lượng vùng cấm (band gap) của UiO-66 là 3,64 eV 

[170], năng lượng LUMO của UiO-66 khoảng -0,09 eV, nên năng lượng 

HUMO ước tính khoảng 3,56 eV. Các điện tử quang bức ra từ Bi2MoO6 và RhB 

Hình 1.15 Mô hình cơ chế phân hủy RhB của Bi2MoO6/UiO-66 [35] 
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có thể đến chiếm chỗ ở vùng năng lượng LUMO của UiO-66. Các thế oxy hóa 

khử của các hạt do quang điện tạo ra gần bằng giá trị của các dải năng lượng 

mà chúng ở trong đó. Thế oxi hóa khử của các hạt điện tử có giá trị âm hơn thế 

của nhóm (O2/
•O2

-), điều này đã dấn đến sự gia tăng các gốc •O2
- và làm giảm 

đi lượng O2 hòa tan. 

- Năm 2018, vật liệu UiO-66/g-C3N4 dựa trên zirconium và các hạt nano 

g-C3N4 được Zhang và cộng sự tổng hợp bằng phương pháp nhiệt ở 350 oC 

trong 2 giờ. Vật liệu này xúc tác cho phản ứng phân hủy quang hóa MB với 

hiệu suất gần 100% [170].  

- Năm 2019, Yang và cộng sự đã tổng hợp vật liệu BiOBr/UiO-66-NH2 

có cấu trúc 3D với các hạt nano hình bông hoa (Hình 1.16) và ứng dụng làm 

chất xúc tác cho phản ứng phân hủy norfloxacin (một hoạt chất trong họ kháng 

sinh fluoroquinolon) với hiệu suất cao lên tới 93,6% [163].  

Hình 1.16 Ảnh SEM của (a) (b) BiOBr tinh khiết, (c) (d) hỗn hợp UiO-66-NH2 và 

(e) (f) BiOBr/UiO-66-NH2 tinh khiết [163] 

Ngoài ra, Zhuang và cộng sự [174] đã tổng hợp vật liệu Fe/UiO-66 bằng 

phương pháp lắng đọng hơi (VD). Cấu trúc tinh thể của vật liệu UiO-66 không 
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bị ảnh hưởng bởi Fe nhưng diện tích bề mặt giảm đáng kể.  Các tác giả sử dụng 

vật liệu này để hấp phụ MO trong dung dịch nước và oxy hóa MO với H2O2. 

Các thử nghiệm xúc tác cho thấy Fe/UiO-66 có khả năng xúc tác hiệu quả cho 

quá trình oxy hóa các dẫn xuất benzene như aniline trong nước.  

- Năm 2020, Fakhri và cộng sự đã tổng hợp vật liệu UiO-

66@ZnO/graphene [43] để phân hủy quang hóa tetracycline và malathion trong 

môi trường nước với hiệu suất phân hủy quang 81% với tetracycline và 100% 

với malathion.   

Ở Việt Nam, tình trạng ô nhiễm nguồn nước đang diễn ra rất nghiêm 

trọng đặc biệt là vấn đề ô nhiễm bởi các hợp chất hữu cơ như phẩm màu nhuộm 

và kháng sinh, vì vậy các nhà khoa học rất quan tâm hướng nghiên cứu phát 

triển vật liệu tiên tiến, hiệu quả cao để xử lý các chất ô nhiễm. Hướng nghiên 

cứu vật liệu MOFs và ứng dụng trong xúc tác quang hóa xử lý chất ô nhiễm 

hữu cơ khó phân hủy trong môi trường nước là một hướng đi mới và có triển 

vọng lớn, chắc chắn sẽ góp phần vào việc giúp cho các nhóm nghiên cứu ở Việt 

Nam bắt kịp với tình hình nghiên cứu của cộng đồng khoa học kỹ thuật ở các 

nước tiên tiến trên thế giới. Ngoài ra, kết quả từ hướng nghiên cứu này có khả 

năng công bố được trên các tạp chí chuyên ngành quốc tế được ISI xếp hạng. 

Việc liệt kê đầy đủ các nhà nghiên cứu về lĩnh vực này là rất khó khăn, song 

chúng tôi có thể liệt kê ra một số dưới đây. 

- Cam Loc Luu và cộng sự [87] đã tổng hợp UiO-66-NH2 bằng phương 

pháp nhiệt dung môi. UiO-66-NH2 có cấu trúc tinh thể hình quả bóng và diện 

tích bề mặt 876 m2/g, bán kính lỗ 9,5 Å và độ ổn định nhiệt cao. So với UiO-

66, khả năng lưu trữ CO2 và CH4 ở áp suất 1 bar và 30 oC tăng gấp 2 lần từ 

28,43 cm3/g lên 52 cm3/g đối với CO2 và từ 6,68 cm3/g đến 11,1 cm3/g đối với 

CH4. 

 - The Ky Vo và cộng sự đã tổng hợp vật liệu UiO-66 (Zr) bằng kỹ thuật 

chiếu xạ vi sóng trong thời gian 10 phút, nhiệt độ 120 oC. Vật liệu này được sử 
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dụng để hấp phụ toluene ở thể khí ở các nhiệt độ phản ứng khác nhau với dung 

lượng hấp phụ cực đại 130 mg/g ở 25 oC [141].  

  - Dai Xuan Trinh và cộng sự đã công bố màng PA/UiO-66/PES để loại 

muối, trong đó hạt nano UiO-66 được gắn lên trên màng PES (polyethylene 

sulfone) trước khi được phủ lớp polyamide (PA) lên bề mặt. Để so sánh khả 

năng khử muối của vật liệu này, các tác giả đã tổng hợp màng đối chứng với sự 

thay đổi hạt nano UiO-66 bằng ZrO2. Các màng chứa UiO-66 được phát hiện 

có hiệu quả tốt hơn các màng đối chứng, có thể nhờ vào tính ưa nước của các 

hạt nano UiO-66 và sự hiện diện của các hạt nano trong cấu trúc của chúng 

[137]. 

Cho đến nay, vật liệu UiO-66 biến tính bề mặt vẫn ít được nghiên cứu và ứng 

dụng trong xúc tác để xử lý các hợp chất hữu cơ độc hại. Trong luận án này, 

vật liệu UiO-66 biến tính bằng Ni (UiO-66/Ni) và sự kết hợp hỗn hợp Cu2O, 

Fe3O4 với UiO-66 thành Cu2O/Fe3O4/UiO-66 composite sẽ được nghiên cứu 

ứng dụng trong xúc tác để xử lý các hợp chất hữu cơ như 4-NP, MB và RB19 

trong dung dịch nước theo cơ chế xúc tác dị thể và xúc tác Fenton. 

Vật liệu composit Cu2O/Fe3O4/UiO-66 ứng dụng xúc tác Fenton để xử 

lý phẩm màu nhuộm Reactive Blue 19 (RB19) trong môi trường nước. Nhờ có 

hiệu ứng cộng hưởng của từng thành phần, vật liệu composite được hình thành 

từ sự kết hợp này sẽ sở hữu hoạt tính xúc tác ưu việt hơn so với từng thành phần 

riêng lẻ. Trong đó, UiO-66 làm giá thể cố định các hạt quang xúc tác, nó còn 

có khả năng hấp phụ cao giúp tăng khả năng loại bỏ các hợp chất hữu cơ ô 

nhiễm. Sự có mặt của Fe3O4 trong composit, là tác nhân xúc tác chính, mặt khác 

làm tăng khả năng thu hồi vật liệu nhờ có từ tính, từ đó có thể tái sử dụng vật 

liệu nhiều lần giúp giảm chi phí xử lý, nâng cao khả năng ứng dụng trong thực 

tế. 
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Vật liệu UiO-66/Ni sẽ được nghiên cứu xử lý 4-Nitrophenol (4-NP) theo 

cơ chế khử xúc tác dưới sự có mặt của NaBH4. Các vị trí Ni hoạt động nằm trên 

bề mặt lỗ rỗng của khung UiO-66, điều này sẽ tăng cường sự khuếch tán tự do 

của các phân tử chất phản ứng, giúp quá trình xúc tác diễn ra nhanh hơn. Sự 

khử 4-NP thành 4-Aminophenol (4-AP) có thể dễ dàng quan sát qua sự thay 

đổi màu của dung dịch từ vàng sang không màu ở nhiệt độ thường. Phản ứng 

có thể chia thành hai phần:  tạo hydro mới sinh từ BH4
- qua quá trình dịch 

chuyển electron; cộng proton vào 4-NP trong quá trịnh loại bỏ oxy. 

 

1.2.3.2. Ứng dụng vật liệu UiO-66 và composite của nó trong phân tích điện 

hóa 

Bên cạnh lĩnh vực ứng dụng xúc tác, vật liệu trên cơ sở UiO-66 cũng 

được sử dụng biến tính điện cực, làm tăng độ nhạy, độ chọn lọc và giảm giới 

hạn phát hiện đối với một số tác nhân ô nhiễm.  

- Deng và cộng sự [32] đã công bố vật liệu UiO-66/carbon trung tính 

được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt và ứng dụng để xác định đồng thời 

các đồng phân dihydroxybenzen của hydroquinone, catechol và resorcinol 

trong dung dịch. Ở điều kiện tối ưu hóa, cảm biến điện hóa có khoảng tuyến 

tính rộng (với nồng độ 0,5–100 μM, 0,4–100 μM và 30–400 μM) và giới hạn 

phát hiện 0,056 μM, 0,072 μM và 3,51 μM (S/N = 3) đối với hydroquinone, 

catechol và resorcinol. Ngoài ra, cảm biến có độ nhạy cao, ổn định điện hóa, 

tái tạo tốt và có đặc tính chống nhiễu. Cảm biến này cũng được sử dụng để xác 

định dihydroxybenzen trong các mẫu nước thực với kết quả khả quan. 
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Zhang và cộng sự [166] cũng tiến hành phát triển vật liệu nanohybrid 

UiO-66-NO2@XC-72 từ UiO-66-NO2 bằng phương pháp thủy nhiệt, sau đó 

trộn với XC-72 carbon (XC-72). Điện cực carbon thủy tinh (GCE) biến tính với 

UiO-66-NO2@XC-72 đã được áp dụng để xác định đồng thời acid ascorbic 

(AA), dopamine và acid uric. Khoảng tuyến tính của phương pháp là 0,2–3,5 

mM đối với AA, 0,03–2,0 mM đối với dopamine và 0,75–22 mM đối với acid 

uric, với giới hạn phát hiện tương ứng là 0,12 mM, 0,005 mM và 0,03 mM. 

Cảm biến cũng được ứng dụng thành công để xác định dopamine trong dung 

dịch tiêm hydrochloride và acid uric trong mẫu nước tiểu.  

Những nghiên cứu về vật liệu UiO-66 biến tính điện cực để ứng dụng 

phân tích các hợp chất hữu cơ bằng phương pháp điện hóa vẫn chưa nhiều và 

để xác định đồng thời hai hợp chất trong dược phẩm lại càng ít hơn. Trong luận 

án này, vật liệu UiO-66 biến tính điện cực than thủy tinh sẽ được sử dụng để 

phân tích đồng thời hai chất Ascorbic acid và Acetaminophen trong dược phẩm 

bằng phương pháp volt-ampere xung vi phân. 

TIỂU KẾT 

Vật liệu UiO-66 là một trong những vật liệu khung hữu cơ kim có cấu trúc 

không gian 3D được hình thành từ các cụm oxit zirconi (Zr6O4(OH)4) kết nối 

với sáu liên kết benzen-1,4-dicarboxylate. Vật liệu UiO-66 có ưu điểm là cấu 

trúc xốp, diện tích bề mặt lớn, ổn định trong nhiều môi trường khác nhau, có 

thể biến tính vật liệu ở các vị trí khuyết tật, dễ dàng tổng hợp ở quy mô phòng 

thí nghiệm và có các đặc tính quan trọng cho nhiều ứng dụng khác nhau như 

có nhiều tâm xúc tác và hấp phụ trên bề mặt vật liệu. Bên cạnh đó, UiO-66 còn 

có ưu điểm về độ bền nhiệt và cơ học cao, đã và đang được ứng dụng biến tính 

điện cực trong phân tích điện hóa. Do đó, các vật liệu composite mới được phát 

triển trên nền UiO-66 có khả năng xúc tác tốt để phân hủy các hợp chất hữu 

cơ độc hại và cảm biến điện hóa để xác định các thành phần chất hữu cơ là 

nhiệm vụ nghiên cứu của luận án.  
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CHƯƠNG 2. NỘI DUNG, PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

VÀ THỰC NGHIỆM 

2.1. NỘI DUNG NGHIÊN CỨU 

Trên cơ sở các kết luận phần tổng quan và để đạt được mục đích của 

nghiên cứu luận án, các nội dung nghiên cứu chủ yếu bao gồm: 

- Tổng hợp được UiO-66 bằng phương pháp thủy nhiệt và ứng dụng biến 

tính điện cực để định lượng ascorbic acid và acetaminophen trong dược phẩm 

bằng phương pháp điện hóa; 

- Tổng hợp vật liệu composite trên nền UiO-66 (UiO-66/Ni), ứng dụng 

để khử 4-Nitrophenol và xử lý Methylene blue trong môi trường nước theo cơ 

chế xúc tác dị thể; 

- Tổng hợp vật liệu composite trên nền UiO-66 (Cu2O/Fe3O4/UiO-66) và 

xử lý Reactive blue 19 trong môi trường nước theo cơ chế xúc tác Fenton. 

2.2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.2.1. Các phương pháp nghiên cứu đặc trưng vật liệu 

2.2.1.1. Phương pháp nhiễu xạ tia X  

Phương pháp nhiễu xạ tia X (X-ray diffraction, XRD) là một trong những 

kỹ thuật được sử dụng phổ biến để xác định đặc tính của vật liệu tinh thể. Kỹ 

thuật này cung cấp thông tin về cấu trúc, pha tinh thể và các thông số cấu trúc 

khác như kích thước hạt, độ kết tinh và khuyết tật tinh thể.  

Khi chiếu chùm tia tới X vào bề mặt tinh thể, mạng lưới tinh thể đóng 

vai trò là một cách tử nhiễu xạ đặc biệt và được xem như gương phẳng. Chùm 

tia X đi qua khe phân kỳ và chiếu vào bề mặt mẫu và bị phản ngược trở lại bởi 

mạng tinh thể tuần hoàn gây ra sự giao thoa, nhiễu xạ tia X. Cường độ đỉnh 

nhiễu xạ được xác định bởi sự phân bố của các nguyên tử trong mạng tinh thể, 
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nên các hình ảnh nhiễu xạ tia X thu được là ảnh của sự sắp xếp tuần hoàn các 

nguyên tử trong một vật liệu nhất định.  

 

Hình 2.1 Các tia X nhiễu xạ trên bề mặt tinh thể [37]. 

Hiệu quang trình của hai tia phản xạ bất kì trên hai mặt phẳng cách nhau 

một khoảng dhkl, được tính theo phương trình Bragg [100] như sau: 

∆S = 2dhkl.sinθ           (2.1) 

Theo điều kiện giao thoa ánh sáng để các sóng trên hai mặt phẳng cùng 

pha thì hiệu quang trình phải bằng một số nguyên lần bước sóng. 

2dhkl.sinθ = nλ          (2.2) 

Trong đó: n là bậc nhiễu xạ (n = 1, 2, 3, v.v); θ là góc giữa chùm tia X 

với mặt phẳng phản xạ; d là khoảng cách giữa hai mặt phẳng mạng song song; 

λ là bước sóng tia X và h, k, l là chỉ số Miller được sử dụng để xác định các mặt 

mạng. 

Trong phần thực nghiệm của luận án này, phổ nhiễu xạ tia X (XRD) được 

đo bằng nhiễu xạ kế XRD Equinox 5000 (Thermo Scientific, Pháp) với một 

nguồn bức xạ Cu-Kα (λ = 1,5406 Å), công suất 40 kV, 40 mA, góc quét 2θ từ 

2 đến 80 độ tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ 

Việt Nam. 
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2.2.1.2. Phương pháp hiển vi điện tử quét, phổ tán xạ năng lượng tia X và 

bản đồ nguyên tố EDS   

Phương pháp hiển vi điện tử quét (Scanning Electron Microscopy, SEM) 

được sử dụng nhiều trong nghiên cứu bề mặt của vật liệu với các thông tin về 

hình thái của bề mặt và kích thước hạt. 

Phương pháp quang phổ tán xạ năng lượng tia X (Energy Dispersive 

Spectroscopy-EDS) là phương pháp được sử dụng để phân tích bán định lượng 

các thành phần nguyên tố của vật liệu bằng cách phân tích cường độ tia X sinh 

ra với năng lượng tia X của nguyên tố khi mẫu rắn được chiếu chùm điện tử từ 

thiết bị SEM. Số liệu thu được từ phép phân tích này được sử dụng để định 

danh và tính thành phần nguyên tố. Nhìn chung, khi mẫu rắn được chiếu xạ 

bằng chùm tia điện tử, các điện tử sẽ bị bắn ra từ các nguyên tử trên bề mặt của 

vật liệu đó. Vị trí trống của điện tử này sẽ được lấp đầy bởi các điện tử từ tương 

ứng với mức năng lượng cao hơn [77] và phát ra bước sóng tia X đặc trưng với 

hàm lượng của nguyên tố đó. Từ đó, đầu dò của EDS sẽ ghi nhận và đo số tia 

X phát ra so với năng lượng của chúng. Năng lượng của tia X là đặc trưng cho 

nguyên tố phát ra tia X. Phổ của năng lượng với số đếm tương đối của tia X gọi 

là EDS cho phép định tính và định lượng các nguyên tố trong mẫu [4].  

Cường độ tia X đặc trưng được đo liên quan đến hàm lượng của các 

nguyên tố trên bề mặt vật liệu. Sự biến đổi cường độ tia X cho thấy thành phần 

nguyên tố tương đối trên bề mặt. Bản đồ nguyên tố được ghi lại sử dụng hình 

ảnh, độ sáng tối của mỗi nguyên tố. Độ phân giải bề mặt có thể lên đến 1 mm. 

Bản đồ nguyên tố cho phép phát hiện đồng thời các nguyên tố tại cùng một thời 

điểm. Kết quả của bản đồ EDS bao gồm hình ảnh của từng nguyên tố định tính 

cùng với phổ định lượng [97]. 

Trong luận án này, hình thái, bản đồ điện tử nguyên tố được đo trên máy 

SEM Hitachi S-4800 (Nhật Bản) tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học 

và Công nghệ Việt Nam. 
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2.2.1.3. Hiển vi điện tử truyền qua 

Kính hiển vi điện tử truyền qua (Transmission Scanning Microscopy, 

TEM) là một thiết bị nghiên cứu vi cấu trúc của vật liệu rắn bằng cách sử dụng 

chùm điện tử có năng lượng cao chiếu xuyên qua mẫu vật rắn mỏng và sử dụng 

các thấu kính từ để tạo ảnh với độ phóng đại lớn hơn tới hàng triệu lần. Hình 

ảnh có thể được tạo ra trên màn huỳnh quang, phim quang học hoặc ghi nhận 

bằng các máy ảnh kỹ thuật số. Độ sáng tối trên màn ảnh phụ thuộc vào lượng 

điện tử phát ra tới bộ thu và phụ thuộc vào hình dạng mẫu nghiên cứu [97]. 

Trong luận án này, hình thái của vật liệu được quan sát trên máy JEOL 

JEM-2100F (Nhật Bản), tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam. 

2.2.1.4. Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp phụ nitrogen  

Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ và giải hâp phụ (Nitrogen Adsorption 

and Desorption Isotherms, BET) được sử dụng để xác định cấu trúc xốp, diện 

tích bề mặt riêng của vật liệu, thể tích mao quản và sự phân bố mao quản theo 

đường kính của vật liệu. 

Các đường đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp phụ của chất rắn được phân 

loại theo hình dạng của chúng thành sáu loại (Hình 2.2) [98]. 

Đường đẳng nhiệt loại I là đường đẳng nhiệt điển hình cho chất rắn vi 

mô, trong đó quá trình lấp đầy các lỗ vi mao quản xảy ra nhanh chóng; quá 

trình hấp phụ kết thúc ở p/po khoảng 0,5. Loại II cho thấy sự xuất hiện của quá 

trình hấp phụ đơn lớp và đa lớp ở áp suất tương đối p/po cao hơn. Nhìn chung, 

các đường đẳng nhiệt loại I và II đặc trưng cho vật liệu carbon có chứa cấu trúc 

vi mao quản và mao quản trung bình.  
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Hình 2.2 Các dạng đường đẳng nhiệt hấp phụ theo IUPAC: loại I đến VI [98] 

Đường đẳng nhiệt loại III và V đặc trưng cho sự tương tác yếu giữa pha 

rắn và khí; lượng khí bị hấp phụ rất nhỏ ở p/po thấp, nhưng khi một phân tử bị 

hấp phụ thì lực giữa các phân tử khí sẽ thúc đẩy quá trình hấp phụ tiếp tục. Loại 

IV là đường đẳng nhiệt điển hình cho vật liệu mao quản trung bình và đặc trưng 

cho độ trễ rõ rệt giữa các nhánh hấp phụ và giải hấp phụ. Loại VI cho thấy 

đường đẳng nhiệt theo từng bước, biểu thị sự hấp phụ từng lớp trên một bề mặt 

có độ đồng đều cao. 

Bên cạnh đó, IUPAC đã phân loại vòng lặp trễ thành bốn loại, mỗi loại 

đặc trưng cho một hình dạng lỗ khác nhau [155] (Hình 2.3). Vòng trễ loại H1 

đặc trưng cho các lỗ rỗng hình trụ với cả hai đầu đều mở và sự ngưng tụ xảy ra 

ở giữa áp suất tương đối; loại H2 có các lỗ rỗng hình chai mực với khả năng 

kết nối kém và cấu trúc lỗ rỗng không đồng đều; loại H3 được cho là có các lỗ 

rỗng hình nêm hình thành từ sự xếp chồng lỏng lẻo của các hạt dễ bong tró; 

vòng trễ loại H4 là kết quả của các lỗ hình khe do cấu trúc lỗ song song bên 

trong. 
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Hình 2.3 Các loại vòng trễ theo hình dạng hình học của mao quản [155] 

 

Xác định bề mặt riêng theo phương pháp Brunauer - Emmett - Teller 

(BET)   

Diện tích bề mặt riêng (m2/g) được tính theo phương trình (2.3): 

𝑆BET =  𝑉m𝑁 ωo           (2.3)  

Trong trường hợp chất hấp phụ là N2 ở 77 K: ω0 = 0,162 nm2, N = 

6,023.1023, thì SBET được tính theo phương trình (2.4): 

SBET = 4,35.Vm          (2.4) 

Trong đó, Vm là thể tích hấp phụ cực đại của một lớp (cm3/g) ở áp suất 

cân bằng P và được tính dựa theo phương trình hấp phụ đẳng nhiệt BET bằng 

phương pháp đồ thị. 

Trong luận án này, phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ 

nitrogen được thực hiện trên máy MicroActive for TriStar II Plus Version 2.03 

(Mỹ) tại Viện Hóa học Việt Nam. Mẫu thử được khử khí bằng cách nung ở 120 

°C trong chân không. 
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2.2.1.5. Phổ quang điện tử tia X  

Phương pháp quang điện tử (XPS) là kĩ thuật được úng dụng để phân 

tích thành phần nguyên tố, trạng thái hóa học, trạng thái điện tử của các nguyên 

tố trên bề mặt của vật liệu bằng cách ghi lại năng lượng liên kết của các điện tử 

phóng ra từ một bề mặt mẫu, sau khi chiếu xạ bề mặt mẫu bằng một tia X.  

Nguyên lí hoạt động của XPS dựa trên lý thuyết về hiệu ứng quang điện 

tạo ra khi sử dụng các photon có năng lượng chiếu vào bề mặt vật liệu và điện 

tử bật ra từ lớp điện tử bên trong thường gọi là điện tử lớp lõi (khác với điện tử 

hóa trị ở lớp ngoài cùng) với động năng Ekin được mô tả qua phương trình (2.5): 

Ek = hν - Eb - Wf          (2.5) 

Hiệu ứng quang điện: Eb = hν–EK       (2.6) 

Trong đó, Eb là năng lượng liên kết của mỗi điện tử; Ek là động năng của 

các phân tử phát xạ; Wf là công thoát điện tử; Eb là năng lượng liên kết của điện 

tử (binding energy); ν là tần số photon; h là hằng số Plank [97]. 

Mỗi nguyên tố sẽ các đỉnh đặc trưng trong phổ quang điện tử tại các động 

năng được xác định bởi năng lượng photon và các Eb tương ứng. Đo được động 

năng điện tử quang và biết năng lượng photon tới thì xác định được Eb của điện 

tử. Năng lượng liên kết là đại lượng đặc trưng cho nguyên tử, từ đó có thể xác 

định được một số thông tin quan trọng về mẫu nghiên cứu như các nguyên tố 

có mặt trong mẫu, trạng thái hóa học (mức độ oxy hóa, độ chuyển dịch electron) 

[1], [14]. 

Trong luận án này, phổ XPS được đo trên máy Shimadzu Kratos AXIS 

ULTRA DLD spectrometer (Nhật Bản), sử dụng nguồn phát tia X với bia Al, 

ống phát làm việc ở 15 kV, 10 mA. Các dải năng lượng liên kết (binding 

energies) được hiệu chỉnh bằng cách chuẩn nội với đỉnh C 1s (ở 284,6 eV). Các 

đỉnh được phân giải trên phần mềm Casa XPS.40. 
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2.2.1.6. Phổ hồng ngoại biến đổi Fourier 

Phương pháp đo phổ hồng ngoại (FT-IR) dựa trên khả năng hấp thụ chọn 

lọc bức xạ hồng ngoại của các hợp chất hóa học. Trong một số hợp chất xảy ra 

các dao động thay đổi góc liên kết còn gọi dao động biến dạng và các dao động 

thay đổi độ dài liên kết nhưng không thay đổi góc liên kết còn gọi là dao động 

hóa trị.  

Khi phân tử được chiếu xạ, năng lượng bức xạ điện từ được hấp thụ nếu 

tần số của bức xạ phù hợp với tần số dao động. Những dao động có sự thay đổi 

moment lưỡng cực thì bị kích thích bởi bức xạ hồng ngoại. Sau khi hấp thụ các 

bức xạ hồng ngoại, các phần của phân tử các hợp chất hoá học dao động với 

nhiều vận tốc dao động và xuất hiện dải phổ hấp thụ gọi là phổ hấp thụ bức xạ 

hồng ngoại. Các đám phổ khác nhau có mặt trong phổ hồng ngoại tương ứng 

với các nhóm chức đặc trưng và các liên kết có trong phân tử hợp chất hoá học. 

Phổ FT-IR thường được sử dụng để xác định các loại dao động đặc trưng của 

các liên kết hay các các nhóm chức có trong phân tử. 

Cường độ hấp thụ hồng ngoại được xác định từ định luật Lambert-Beer: 

𝐼 = 𝐼𝑜e-ԑcd          (2.7) 

Trong đó, I và Io lần lượt là cường độ của chùm ánh sáng tới và chùm 

ánh sáng truyền qua; ε là hệ số hấp thụ phân tử; c và d là nồng độ của mẫu và 

bề rộng của cuvet. 

Trong phổ IR, người ta thường biểu diễn độ truyền qua (T) theo số sóng 

(%).100 

𝑇% =  
𝐼

𝐼𝑜
. 100          (2.8) 

Phổ hồng ngoại là đường cong biểu diễn sự phụ thuộc cường độ hấp thụ 

bức xạ hồng ngoại của một chất vào số sóng hoặc bước sóng. Trên phổ hồng 

ngoại, trục ngang biểu diễn bước sóng (tính theo μm) hoặc số sóng (tính theo 

cm-1), trục thẳng đứng biểu diễn cường độ hấp thụ (độ truyền qua T(%)) [126]. 
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Trong luận án này, phổ FT-IR được đo trên thiết bị Nicolet 670, Thermo 

Scientific (Hoa Kỳ), dải đo từ 500 đến 4000 cm-1 tại Trường Đại học Bách khoa, 

Đại học Đà Nẵng. 

2.2.1.7. Phương pháp phân tích nhiệt  

Phân tích nhiệt là phương pháp nghiên cứu tính chất của mẫu đo khi tác 

động nhiệt lên mẫu theo một chương trình gia nhiệt với một tốc độ nào đó trong 

môi trường nhất định. 

Phương pháp DTA (differental thermal analysis) cho phép nghiên cứu 

các quá trình xảy ra đối với vật liệu mà những quá trình đó kèm theo hiệu ứng 

thu hoặc tỏa nhiệt khi tăng nhiệt độ tuyến tính. Trong DTA, người ta thường sử 

dụng kỹ thuật so sánh các phép đo được thực hiện đồng thời trên mẫu khảo sát 

và mẫu so sánh. Các thông số chính thu được từ giản đồ DTA gồm nhiệt độ bắt 

đầu và kết thúc hiệu ứng, nhiệt độ ứng với cực trị của hiệu ứng nhiệt (đỉnh 

peak). 

Phương pháp TGA (thermogravimetric analysis) khảo sát sự thay đổi 

khối lượng của mẫu khi thực hiện chương trình nhiệt độ. Để dễ nhận biết một 

số đặc trưng của giản đồ TGA, người ta thường ghi giản đồ dưới dạng vi sai 

(DTG-differental thermal gravimetry), biểu diễn tốc độ giảm khối lượng mẫu 

theo thời gian [3]. 

Trong phần thực nghiệm, các phép đo TGA-DTA được đo trên máy 

Shimadzu Thermogravimetric Analyzer 50, Nhật Bản, tại Viện Hóa học, Viện 

Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  

2.2.1.8. Phương pháp quang phổ tử ngoại - khả kiến  

Phương pháp quang phổ tử ngoại – khả kiến (UV-Vis) là phương pháp 

phân tích định lượng dựa vào hiệu ứng hấp thụ xảy ra khi phân tử vật chất tương 

tác với bức xạ điện từ. Vùng bức xạ được khảo sát nằm trong vùng tử ngoại 

gần hay khả kiến tương ứng với bước sóng khoảng từ 200 đến 800 nm. 
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Khi chiếu một chùm sáng có bước sóng phù hợp đi qua một dung dịch 

chất màu, các phân tử hấp thụ một phần năng lượng của chùm tia sáng, một 

phần ánh sáng truyền qua dung dịch; do đó cường độ ánh sáng tới đầu dò sẽ bị 

giảm đi. Xác định cường độ của chùm tia sáng truyền qua đó ta có thể xác định 

nồng độ của dung dịch. Sự hấp thụ ánh sáng của dung dịch tuân theo định luật 

Lambert – Beer (2.9). 

𝐼 = 𝐼𝑜e-ԑcd          (2.9) 

Trong đó, I và Io lần lượt là cường độ của chùm ánh sáng tới và chùm 

ánh sáng truyền qua; ε là hệ số hấp thụ phân tử; c và d là nồng độ của mẫu và 

bề rộng của cuvet. 

Một số dạng liên kết của kim loại chuyển tiếp trong một số oxit có thể 

được đặc trưng bằng các giải hấp thụ trong phổ hấp thụ hay phổ hàm Kubelka-

Munk (K-M). Phổ hấp thụ trong vùng UV hay khả kiến là do sự chuyển dịch 

điện tử ở obitan d của các ion kim loại chuyển tiếp đến các phối tử xung quanh. 

Ngoài ra, sự hấp thụ ánh sáng còn liên quan đến năng lượng vùng cấm; do đó, 

phổ UV-Vis-DR có thể dùng để tính năng lượng vùng cấm. Trên phổ này, điểm 

uốn giữa phần truyền qua (transmittance) và hấp thụ cao được xác định. Bước 

sóng tương ứng với điểm uốn này gọi là gờ hấp thụ (absorption edge). Năng 

lượng vùng cấm Eg, tính theo phương trình Planck (2.10). 

𝐸𝑔 =
ℎ𝑐

λ
           (2.10) 

Điểm uốn này có thể được xác định bằng chuyển số liệu hấp thụ qua hàm 

K-M.  

αℎν = 𝐶 (ℎν − 𝐸𝑔)
1/2

         (2.11) 

Trong đó, h là hằng số Planck; C là hằng số; Eg là năng lượng vùng cấm 

và ν là tần số kích thích. Vẽ đồ thị (αhν)1/2 theo hν. Đường thẳng tuyến tính đi 

qua điểm uốn của đường cong này cắt trục hoành tại điểm có giá trị bằng năng 

lượng vùng cấm [2]. 
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Trong luận án này, phổ hấp thu UV-VIS mẫu rắn được ghi nhận trên máy 

quang phổ UV-Vis Cary 60, Agilent Technologies, USA tại Trung tâm Hóa 

Tiên tiến, Trường Đại học Duy Tân, Đà Nẵng.  

2.2.1.9. Phương pháp từ kế mẫu rung  

Thiết bị từ kế mẫu rung (Vibrating sample magnetometer – VSM) được 

dùng để đo tính chất từ của vật liệu trong từ trường tĩnh, hoạt động trên nguyên 

tắc thu tín hiệu cảm ứng điện từ khi rung mẫu đo trong từ trường. Thiết bị bao 

gồm bộ phận loa được sử dụng để điều khiển ống hút và mẫu phân tích. Ống 

hút được đỡ bằng một cốc giấy hình nón. Một nam châm vĩnh cửu nhỏ cũng 

được gắn vào ống hút để cung cấp tín hiệu tham chiếu.  

Mẫu được loa cho rung theo phương vuông góc với từ trường. Một cặp 

cuộn dây được định hướng với các trục song song với hướng dao động (Z) và 

được kết nối đối lập nối tiếp. Một bộ dao động được sử dụng để điều khiển loa. 

Một bộ khuếch đại dải hẹp và máy hiện sóng được sử dụng để phát hiện. Sau 

đó, các cuộn dây được cho quay quanh trục z để có đầu ra tín hiệu lớn nhất. 

Tiếp theo, chúng được di chuyển trong hướng x đối với tín hiệu cực tiểu, hướng 

z đối với tín hiệu cực đại và hướng y đối với tín hiệu cực đại. Một phần của tín 

hiệu mẫu tham chiếu được chia theo từng giai đoạn để cân bằng tín hiệu mẫu 

và tín hiệu chênh lệch được gửi qua bộ khuếch đại đã điều chỉnh đến một máy 

hiện sóng sử dụng như một bộ dò rỗng. Cuối cùng, ảnh hưởng của sự mất ổn 

định của từ trường được tự động giảm thiểu bằng cách kết nối các cuộn dây 

mẫu đối lập nhau. 

Phương pháp này đo moment từ M của mẫu cần đo trong từ trường ngoài. 

Đơn vị của moment từ là emu. Các tín hiệu đo được (tỷ lệ với M) sẽ được 

chuyển sang giá trị của đại lượng từ cần đo bằng một hệ số chuẩn của hệ đo.  

Để thực hiện được phép đo này, mẫu được cho rung với tần số xác định trong 

vùng từ trường đồng nhất của một nam châm điện. Từ trường này sẽ từ hoá 

mẫu và khi mẫu rung, một hiệu điện thế cảm ứng trên cuộn dây thu tín hiệu 
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hình thành. Tín hiệu được thu nhận, khuếch đại rồi được xử lý trên máy tính và 

cho biết giá trị từ độ của mẫu [48].   

Trong phần thực nghiệm, mẫu phân tích có từ tính sẽ được đo tính từ trên 

thiết bị VSM-DMS 880, Mỹ tại Trung tâm Khoa học Vật liệu, Đại học Quốc 

gia Hà Nội. 

2.2.2. Phương pháp sắc ký lỏng hiệu năng cao  

Sắc ký lỏng hiệu năng cao (High Peformance Liquid Chromatography, 

HPLC) là một kỹ thuật trong hóa phân tích sử dụng để tách, định tính và định 

lượng từng thành phần trong hỗn hợp. Kỹ thuật này dựa trên hệ thống bơm để 

đẩy dung môi và dung dịch chưa chất phân tích dưới áp suất cao qua một cột 

sắc ký. Mỗi thành phần trong mẫu tương tác khác nhau với vật liệu hấp phụ, 

nên tốc độ dòng của các thành phần khác nhau là khác nhau, dẫn tới sự phân 

tách các thành phần khi chúng đi ra khỏi cột [52]. 

Luận án này sử dụng hệ máy sắc ký lỏng hiệu năng cao Thermo Quantum 

Access Max (Mỹ) để thực hiện phân tích mẫu thực tế tại Trung tâm Kiểm 

nghiệm Thuốc - Mỹ phẩm - Thực phẩm Thành phố Hồ Chí Minh, với điều kiện 

chạy máy như sau: Đầu dò UV với bước sóng (λ =250 nm), pha động là 

ACN/dung dịch sodium 1-hexaesulfonate (1 g/L) theo tỷ lệ 55/45, tốc độ dòng: 

1 mL/min trong thời gian 5 phút, thể tích tiêm: 10 μL, nhiệt độ cột: 45 ± 1 °C, 

cột C18 (250 × 4,6 mm, cỡ hạt 5 μm).   

2.2.3. Phương pháp Volt-ampere hòa tan 

Volt-ampere hòa tan là một trong các phương pháp phân tích điện hóa 

phổ biến nhất, phát triển phương pháp cực phổ của Heyrosky. Phương pháp 

volt ampere hòa tan được chia ra thành Volt-ampere hòa tan vòng (cyclic 

voltammetry-CV), Volt-ampere hòa tan anode (ASV), Volt-ampere hòa tan 

cathode (CSV) và Volt-ampere hòa tan hấp phụ. Tùy thuộc vào đối tượng và 

mục tiêu nghiên cứu mà lựa chọn phương pháp phù hợp [8].  
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Nguyên tắc chung của phương pháp phân tích Volt-ampere hòa tan, bao 

gồm hai giai đoạn [144]. 

a. Giai đoạn làm giàu 

Chất phân tích được tập trung lên bề mặt điện cực làm việc (working 

electrode, WE) (tùy thuộc vào phương pháp mà sự tập trung chất phân tích là 

khác nhau) bằng cách khuấy trộn dung dịch chất phân tích trên điện cực quay 

với tốc độ không đổi (vòng/phút) trong khoảng thế xác định để giúp cho sự 

chuyển khối (chuyển chất phân tích trong dung dịch lên bề mặt điện cực) được 

thuận lợi. Chất hữu cơ cần xác định được phân bố đều lên bề mặt điện cực làm 

việc bằng cách hấp phụ trực tiếp hoặc tạo phức với ion kim loại trên vật liệu 

được biến tính trên bề mặt điện cực làm việc (phương trình 2.12 và 2.13). 

Org (khử)  Org (khử) (Ads)        (2.12) 

trong đó Org là chất hữu cơ và Ads là quá trình hấp phụ. 

hoặc Men+ + Org  MeOrgn+   MeOrgn+ (Ads)     (2.13) 

b. Giai đoạn hòa tan 

Giai đoạn hòa tan là giai đoạn chất phân tích được tách ra khỏi bề mặt 

điện cực làm việc bằng cách quét thế về phía dương hơn (quét anode) và tín 

hiệu điện hóa được ghi bằng DP – ASV. Trong giai đoạn này không được khuấy 

dung dịch (phương trình 2.14 và 2.15). 

Org (khử) (Ads)  Org (oxi hóa) + ne      (2.14) 

MeOrgn+ (Ads)  Men+ + Org (oxi hóa)       (2.15) 

Đường Volt-ampere hòa tan thu được có dạng đỉnh. Thế đỉnh (Ep) và 

dòng đỉnh (Ip) phụ thuộc vào thành phần nền (pH, chất tạo phức, chất điện ly 

nền, v.v.), thời gian điện phân làm giàu, điều kiện động học (sự khuấy trộn), 

tốc độ quét thế và điện cực làm việc. Trong điều kiện xác định, Ep đặc trưng 

cho bản chất điện hóa của chất phân tích và do đó, Ep cho phép phân tích định 

tính. Ip tỉ lệ thuận với nồng độ chất phân tích trong dung dịch; do đó, Ip cho 

phép phân tích định lượng. 
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Trong luận án này, chúng tôi sử dụng phương pháp CV để khảo sát đặc 

tính điện hóa của các loại điện cực khác nhau cùng với phương pháp DPV dùng 

để xác định lượng chất phân tích.  

Thí nghiệm của phương pháp CV được tiến hành như sau: 

- Chuẩn bị dung dịch nghiên cứu bao gồm dung dịch đệm Britton-

Robinson (B-RBS) 0,1 M, pH 3, chất phân tích và nước cất hai lần.  

- Quét Volt-ampere vòng: Hình 2.4 mô tả quá trình quét vòng và qua đó 

xác định tín hiệu hòa tan gồm thế đỉnh hòa tan (Ep, V) và cường độ dòng đỉnh 

hòa tan (Ip, µA). 

 

Hình 2.4 Sơ đồ tiến trình thí nghiệm theo phương pháp CV 

Quy trình thí nghiệm của phương pháp DPV được tiến hành như sau: 

- Chuẩn bị dung dịch nghiên cứu bao gồm dung dịch đệm Britton-

Robinson (B-RBS) 0,1 M, pH 3, chất phân tích và nước cất hai lần. 

- Giai đoạn làm giàu: Giai đoạn áp thế (Eacc, V) với khoảng thời gian làm 

giàu (tacc, s), quay điện cực với tốc độ quay (ω, vòng/phút). 

- Giai đoạn hòa tan: Dừng quay điện cực 10 s, và quét thế (E, V) theo 

chiều (-)  (+) với tốc độ quét thế (ν, mV/s). Sử dụng kỹ thuật DP để đo tín 

hiệu hòa tan gồm Ep và Ip. 
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Chuẩn bị điện cực: Hệ đo gồm ba điện cực gồm điện cực làm việc GCE 

với đường kính 2,8 ± 0,1 mm; điện cực so sánh Ag/AgCl/KCl 3 M và điện cực 

đối Pt. Quá trình biến tính GCE bằng kỹ thuật nhỏ giọt (drop-casting) như sau: 

- Vật liệu sau khi tổng hợp được phân tán vào dung môi thích hợp nhờ 

sự trợ giúp của siêu âm với một nồng độ vật liệu xác định, thường là 1,0 mg/mL. 

Các dung môi có thể là nước cất hai lần hoặc dung môi hữu cơ. 

- Nhỏ một thể tích xác định lên bề mặt GCE đã được làm sạch và để yên 

ở nhiệt độ phòng hoặc sấy ở 60 oC. Sau khi dung môi đã bay hơi hoàn toàn, 

điện cực đã sẵn sàng để đo. 

Quy trình xử lý mẫu thực tế: 

Mẫu phân tích được chuẩn bị từ chất rắn đã được nghiền mịn từ 5 viên 

bất kì trong một vỉ thuốc (đã được cân và tính khối trung bình mo, g). Dung dịch 

chất phân tích được chuẩn bị bằng cách cân một khối lượng xác định mẫu phân 

tích (m1, g) và hòa tan trong nước cất hai lần dưới sóng siêu âm trong 60 phút. 

Sau đó tiến hành lọc và định mức đến V1, mL (dung dịch mẫu) [139]. 

Các phép đo được thực hiện tại phòng thí nghiệm Khoa Hóa - Trường 

Đại học Khoa học, Đại học Huế, trên máy phân tích điện hóa CPA-HH5 

Computerizer Polarographic Analyser (Viện Hóa học, Viện Hàn lâm và Khoa 

học Công nghệ Việt Nam sản xuất).  

2.3. THỰC NGHIỆM 

2.3.1. Hóa chất 

Bảng 2.1 Các hóa chất được sử dụng chính trong luận án 

Tên hóa chất Công thức Xuất xứ 

Zirconi (IV) chloride  ZrCl4 , 98% Sigma-Aldrich, Mỹ 

1,4-benzendicarboxylic 

acid, H2BDC 

C6H4(CO2H)2, 99% Sigma-Aldrich, Mỹ 



47 

 

Methylene blue C16H18ClN3S, 82% Sigma-Aldrich, Mỹ 

Reactive blue 19 C22H16O11N2S3Na2, 50% Sigma-Aldrich, Mỹ 

Nickel (II) chloride 

hexahydrate  

NiCl2.6H2O, 97% Merck, Đức 

N, N′-dimethylformamide, 

DMF 

C3H7NO, 99% Merck, Đức 

Methanol CH3OH, 99% Merck, Đức 

ethanol  C2H5OH, 96% Merck, Đức 

4-Nitrophenol  C6H5NO3, 99% Merck, Đức 

Ascorbic acid  C8H6O6, 99% Sigma-Aldrich, Mỹ 

Acetaminophen  C8H9NO2, 99% Merck, Đức  

Acetonitril, ACN CH3CN, 99% Merck, Đức  

Hydrochloric acid HCl, 35% Merck, Đức 

Sodium hydroxide NaOH, 97% Merck, Đức 

Potassium hydroxide KOH, 85% Merck, Đức 

Sodium chloride NaCl, 99% Merck, Đức 

Acetic acid  CH3COOH, 96% Merck, Đức 

Phosphoric acid H3PO4 , 85% Daejung, Hàn Quốc 

Boric acid H3BO3, 99,5% Daejung, Hàn Quốc 

Sodium borohydride NaBH4, 98% Sigma-Aldrich, Mỹ 

Hydroperoxide H2O2, 30% Merck, Đức 

Copper(II) sulfate 

pentahydrate  

CuSO4.5H2O, 98.0% Merck, Đức 

Iron(II) sulfate 

heptahydrate  

FeSO4.7H2O, 99% Merck, Đức 

Iron(III) chloride 

hexahydrate  

FeCl3.6H2O, 98% Merck, Đức 
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2.3.2. Thiết bị và dụng cụ 

Các thiết bị và dụng cụ được sử dụng ngoài các thiết bị đã được mô tả ở 

mục 2.2 gồm:  

- Cân phân tích Precisa, Thụy Sỹ;  

- Máy đo pH của hãng EcoSense, USA;  

- Máy khuấy từ gia nhiệt Scilogex MS-H-S, USA;  

- Máy ly tâm Hettich, Đức;  

- Máy siêu âm Power Sonic 420, Hàn Quốc; 

- Tủ sấy Memmert, Đức; 

- Thiết bị đồng hóa mẫu bằng siêu âm Qsonica, Mỹ; 

- Máy cất nước hai lần Aquatron, Anh. 

Các dụng cụ chính được sử dụng trong phần thực nghiệm là cốc thủy 

tinh, ống đong, bình tam giác, ống ly tâm, bình Teflon chịu nhiệt, v.v. 

2.3.3. Tổng hợp vật liệu 

2.3.3.1. Tổng hợp UiO-66 

UiO-66 được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi [168]: cân 

0,053 g ZrCl4 (0,2274 mmol) và 0,034 g H2BDC (0,2287 mmol); hòa tan trong 

5 mL DMF, ACN và EtOH có siêu âm để thu được dung dịch trong suốt. Sau 

đó, hỗn hợp được chuyển vào bình Teflon và đặt trong tủ sấy ở 120 °C trong 

24 giờ. Sau khi làm nguội đến nhiệt độ phòng, bột trắng được tách ra khỏi dung 

dịch bằng ly tâm và rửa bằng EtOH từ 3 đến 4 lần trước khi sấy ở 70 °C qua 

đêm trong tủ sấy. Mẫu zirconium terephthalate được ký hiệu như sau: ZT/DMF, 

ZT/ACN, ZT/EtOH tương ứng với các dung môi DMF, ACN và EtOH. 

Quy trình tổng hợp được mô tả sơ lược trên Hình 2.5. 
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Hình 2.5 Sơ đồ quy trình tổng hợp UiO-66 ở các dung môi khác nhau. 

 

2.3.3.2. Tổng hợp UiO-66/Ni 

Cân 0,1 g UiO-66 vào một lọ thủy tinh chứa 10 mL DMF. Sau khi siêu 

âm trong 1 phút, thêm một lượng nhất định NiCl2.6H2O (0,3, 0,5, 0,7 và 1,0 

mmol) vào dung dịch. Sau đó, lọ được đậy kín, gia nhiệt và duy trì ở 90°C trong 

24 giờ. Thu được chất rắn màu xanh nhạt và tiến hành rửa bằng N, N'-

dimethylformamid và methanol. Chất rắn được sấy ở 60 °C trong 24 giờ trong 

tủ sấy và được đặt tên là UiO-66/Nix (x: 0,3, 0,5, 0,7 và 1,0). 

Quy trình tổng hợp UiO-66/Ni được mô tả sơ lược trong Hình 2.6. 
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Hình 2.6 Sơ đồ quy trình tổng hợp UiO-66/Nix 

2.3.3.3. Tổng hợp Fe3O4/UiO-66  

Cho 2,6 g FeCl3 và 1,2 g FeSO4 vào dung dịch NaOH/EtOH (5 g/100 

mL), khuấy từ trong 2 giờ ở 60 °C, và chuyển vào bình Teflon chịu nhiệt và gia 

nhiệt ở 90 °C trong 6 giờ. Sau khi đưa về nhiệt độ phòng, chất rắn được tách ra 

và rửa nhiều lần bằng EtOH và nước tinh khiết. Sau đó sấy ở 60 °C trong 8 giờ 

để thu được các hạt sắt từ Fe3O4. 

Cho 0,12 g Fe3O4 vào 30 mL DMF trên máy khuấy từ trong 2 giờ, sau 

đó thêm 0,317 g ZrCl4 và 0,226 g H2BDC; tiến hành siêu âm trong 1 giờ. Sau 

đó, hỗn hợp được chuyển vào bình Teflon và gia nhiệt trong tủ sấy ở 120 °C 

trong 36 giờ. Sau khi làm nguội đến nhiệt độ phòng, bột trắng được tách ra khỏi 

dung dịch bằng ly tâm và rửa bằng EtOH từ 3 đến 4 lần trước khi được sấy khô 

ở 60 °C qua đêm trong tủ sấy để thu được UiO-66. 
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2.3.3.4. Tổng hợp Cu2O/Fe3O4/UiO-66 

Quy trình tổng hợp vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66 được trình bày trên Hình 

2.7. 

 

Hình 2.7 Quy trình tổng hợp vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66 

Cho 10 g CuSO4.5H2O vào 400 mL H2O, khuấy trong 10 phút để thu 

được dung dịch đồng nhất. Sau đó thêm 0,8 g ascorbic acid và 1,2 g NaOH vào 

dung dịch; siêu âm 5 phút và tiến hành khuấy dung dịch trên máy khuấy từ 

trong 1 giờ và gia nhiệt ở 50 °C. Sau khi đưa về nhiệt độ phòng, chất rắn được 

thu hồi bằng ly tâm và rửa nhiều lần bằng nước. Sau khi sấy khô ở 60 °C trong 

8 giờ, thu được các hạt chất rắn Cu2O. 

Cho 0,24 g Fe3O4 và 0,24 g Cu2O vào 60 mL DMF và khuấy trên máy 

khuấy từ trong 30 phút, siêu âm trong 30 phút. Tiếp tục thêm 0,634 g ZrCl4 và 

0,452 g H2BDC vào hỗn hợp và tiến hành siêu âm trong 1 giờ. Sau đó, hỗn hợp 



52 

 

được chuyển vào bình Teflon và gia nhiệt trong tủ sấy ở 120 °C trong 24 giờ. 

Sau khi làm nguội đến nhiệt độ phòng, chất rắn được tách ra khỏi dung dịch 

bằng ly tâm và rửa bằng EtOH từ 3 đến 4 lần trước khi được sấy khô ở 60 °C 

trong qua đêm trong tủ sấy để thu được Cu2O/Fe3O4/UiO-66. 

2.4. BIẾN TÍNH ĐIỆN CỰC THAN THỦY TINH BẰNG VẬT LIỆU 

UiO-66 

2.4.1. Chuẩn bị UiO-66/GCE 

Điện cực nền là điện cực than thủy tinh (Glassy Carbon Electrode, GCE), 

được mài bóng bằng bột nhôm chuyên dụng với đường kính 1,0, 0,30 và 0,05 

mm trong 1 phút đến khi bề mặt điện cực sáng bóng. Sau đó, tiến hành ngâm 

điện cực GCE trong dung dịch HNO3 2 M và rửa điện cực nhiều lần bằng EtOH 

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

Tiến hành quá trình biến tính trên điện cực GCE như sau: điện cực được 

biến tính với 5 µL dung dịch UiO-66 (ZT/DMF) (1 g UiO-66/L); để khô tự 

nhiên ở nhiệt độ phòng và sấy nhẹ bề mặt điện cực trong 1 phút. 

2.4.2. Tiến hành đo điện hóa 

Phương pháp CV được sử dụng để khảo sát các đặc tính điện hóa của các 

loại điện cực khác nhau. Tiến hành quét thế đi từ (–) sang (+) với thế bắt đầu –

200 mV đến +1200 mV và quét theo chiều ngược lại (+) sang (–) trên từng điện 

cực gồm điện cực GCE và điện cực biến tính với vật liệu UiO-66. Tín hiệu đo 

là cường độ dòng đỉnh (Ip) và thế đỉnh hòa tan (Ep).  

Kết hợp phương pháp volt-ampere xung vi phân (DP) để xác định AA và 

acetaminophen (AC) trong dược phẩm trên điện cực biến tính UiO-66/GCE. 

2.4.3. Phân tích mẫu thực 

Mẫu thực để xác định AA và AC bằng phương pháp điện hóa là các mẫu 

dược phẩm được thu mua trên địa bàn Thành Phố Huế. Tiến hành cân 5 viên 

bất kì trong một vỉ thuốc (để tính khối trung bình mo), sau đó được nghiền mịn 
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bằng cối mã não thu được mẫu phân tích. Các dung dịch chất phân tích được 

chuẩn bị bằng cách cân một khối lượng xác định mẫu phân tích (m1) rồi hòa tan 

trong nước cất 2 lần bằng cách đánh siêu âm trong 60 phút. Sau đó tiến hành 

lọc bỏ các chất cặn không tan trong dung dịch và định mức đến V1 mL (dung 

dịch phân tích). 

2.4.5. Phương pháp đánh giá độ tin cậy của phương pháp phân tích 

Các thông số thể hiện năng lực của phương pháp phân tích như giới hạn 

phát hiện (limit of detection, LOD), độ lặp lại, khoảng tuyến tính và độ đúng 

của phương pháp đối với mỗi chất phân tích thông thường được đánh giá trước 

khi áp dụng một phương pháp phân tích bất kỳ vào thực tế. 

2.4.5.1. Giới hạn phát hiện  

Giới hạn phát hiện (LOD) của phương pháp phân tích là nồng độ nhỏ 

nhất của chất phân tích có thể xác định được. Giá trị LOD thể hiện khả năng 

định tính của phương pháp phân tích, qua đó có thể phân biệt được mẫu chứa 

chất phân tích với mẫu trắng. Theo định nghĩa này, LOD được xác định theo 

“Quy tắc 3σ” [175], [131] với công thức như sau: 

yLOD = yB + 3SB         (2.16) 

Trong đó: 

yLOD: Tín hiệu đo ứng với LOD; 

yB: Tín hiệu đo ứng với mẫu trắng; 

SB: Độ lệch chuẩn của giá trị yB. 

Trong phân tích điện hóa, xác định LOD dựa vào các thông tin thu được 

từ đường hồi quy tuyến tính và sử dụng các số liệu thu được ở vùng gần gốc 

tọa độ (vùng có nồng độ chất phân tích không lớn hơn nhau quá 30 lần) [175]. 

Do đó, yB được xem là đoạn cắt trên trục tung (a) của đường hồi quy tuyến tính 

(có dạng y = a + bx), SB được chấp nhận bằng sai số chuẩn của tín hiệu đo trên 

trục tung (ký hiệu là Sy/x); từ đó tính được LOD theo (2.17) [175]: 

LOD = 3Sy/x /b         (2.17) 
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Trong đó, b là độ dốc của đường hồi quy tuyến tính. 

2.4.5.2. Độ lặp lại  

Độ lặp lại thể hiện độ lệch của mỗi kết quả đo riêng lẻ (xi) so với kết quả 

trung bình (xTB). Độ lặp lại phản ánh sai số ngẫu nhiên của phương pháp phân 

tích và được đánh giá qua độ lệch chuẩn tương đối (RSD) [131]: 

RSD (%) = S/xTB × 100        (2.18) 

Trong đó, S là độ lệch chuẩn của các kết quả đo riêng lẻ. 

Phương pháp phân tích đạt được độ lặp lại tốt (hay thỏa mãn yêu cầu) 

khi RSD ≤ ½ RSDHorwitz, với RSDHorwitz là độ lệch chuẩn tương đối tính theo hàm 

Horwitz [59], [131]: 

       (2.19) 

với C được biểu diễn dưới dạng phân số. 

Từ phương trình (2.19) có thể thấy độ lặp lại (đánh giá qua RSD) phụ 

thuộc vào nồng độ chất phân tích (C). Khi giá trị C càng nhỏ, độ lặp lại càng 

lớn. Bên cạnh đó, cũng có thể đánh giá độ lặp lại bằng cách đối chiếu với mức 

quy định của AOAC (Hiệp hội các Nhà khoa học Phân tích Hoa Kỳ) [131]. 

RSD thu được phải nhỏ hơn giá trị kỳ vọng do AOAC đưa ra; RSD phụ thuộc 

vào nồng độ chất phân tích. 

2.4.5.3. Khoảng tuyến tính 

Khoảng tuyến tính của phương pháp đối với một chất phân tích xác định 

là khoảng nồng độ của chất mà trong đó có tương quan tuyến tính giữa tín hiệu 

đo (y) và nồng độ (x). Phương trình hồi quy tuyến tính (y = a + bx) được thiết 

lập bằng cách áp dụng phương pháp bình phương tối thiểu để xác định a và b. 

Từ đó, phương trình hồi quy được đánh giá qua hệ số xác định R2, sai số chuẩn 

của y (Sy/x), hệ số a và b và phân tích phương sai (ANOVA) dùng F-test. Chỉ 

khi phương sai hồi quy lớn hơn so với phương sai dư, tức là mức ý nghĩa thống 

kê (p) tính toán được nhỏ hơn 0,05, thì phép hồi quy mới có giá trị [175]. 
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2.4.5.4. Phân tích thống kê 

- Phần mềm Microsoft Excel với công cụ Data Analysis được sử dụng 

để lưu trữ số liệu thực nghiệm và phân tích thống kê các số liệu: tính toán các 

đại lượng thống kê mô tả (trung bình số học, độ lệch chuẩn, biên giới tin cậy 

95 %); phân tích tương quan và hồi quy tuyến tính; kiểm định thống kê (t-test, 

F-test). 

- Phần mềm Origin 8.0 được ứng dụng để vẽ các đường CV, DPV, các 

số liệu thực nghiệm ở dạng đồ thị và biểu đồ. 

2.5. XÁC ĐỊNH ĐIỂM ĐẲNG ĐIỆN CỦA UiO-66 

Xác định điểm đẳng điện của UiO-66 (điện tích không) bằng cách: 

- Chuẩn bị 6 bình tam giác dung tích 50 ml, mỗi bình chứa 25 mL dung 

dịch NaCl 0,1 M. Giá trị pH của dung dịch trước hấp phụ (pHi) được điều chỉnh 

từ 2 đến 12 bằng dung dịch HCl 0,1 M hoặc NaOH 0,1 M. 

- Sau đó, cho khoảng 0,04 g vật liệu UiO-66 vào mỗi bình tam giác trên, 

đậy kín và khuấy bằng máy khuấy từ trong 48 giờ. Dung dịch thu được đem ly 

tâm lấy phần dung dịch rồi đo lại các giá trị pH gọi là pHf.  

- Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc độ chênh lệch giữa các giá trị pH ban đầu 

và sau cùng (∆pH = pHf – pHi) vào pHi là một đường cong. Giao của đường 

cong và trục hoành cho ta giá trị pH cần xác định. 

2.6. HOẠT ĐỘNG XÚC TÁC CỦA UiO-66/Ni 

2.6.1. Phản ứng khử 4-NP  

Phản ứng khử 4-NP với NaBH4 được sử dụng để đánh giá hoạt tính xúc 

tác của UiO-66/Ni. Ban đầu, 3,0 mL dung dịch 4-NP 20 mg/L và 5,0 mg NaBH4 

được chuyển vào một cuvet thạch anh và hỗn hợp thu được có màu vàng đậm. 

Phân tán 5,0 mg UiO-66/Ni được phân tán trong 1,0 mL nước và siêu âm trong 

1 giờ để tạo ra dung dịch huyền phù. Sau đó, cho 5 μL huyền phù (5 mg/mL) 
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vào dung dịch màu vàng ở trên và tiến hành đo UV-Vis. Hiệu suất đổi màu 4-

NP được tính theo phương trình 2.20: 

Hiệu suất đổi màu % = (C0 - Ct)/C0 × 100%,        (2.20)  

trong đó Co là nồng độ ban đầu của 4-NP và Ct là nồng độ của 4-NP tại thời 

điểm t.  

Pha dung dịch 4-NP có nồng độ từ 2 đến 20 mg/L và tiến hành quét phổ 

UV-Vis với bước sóng từ 200 – 800 nm. Từ đó vẽ đường chuẩn, thu được 

phương trình đường chuẩn y = 0,0553x + 0,0824 với hệ số tương quan tuyến 

tính cao R2 = 0,998. Phương trình này được dùng để xác định nồng độ của 4-

NP.  

2.6.2. Hoạt tính phân hủy MB  

Hoạt tính phân hủy MB bằng NaBH4 khi sử dụng vật liệu UiO-66/Ni 

cũng được thực hiện tương tự như phản ứng khử 4-NP. Dung dịch MB sau mỗi 

phản ứng được đo UV-Vis và hiệu suất đổi màu được tính theo phương trình 

2.21: 

Hiệu suất đổi màu % = (C0 - Ct)/C0 × 100%,      (2.21)  

trong đó Co là nồng độ ban đầu của MB và Ct là nồng độ của MB tại thời điểm 

t. 

Pha dung dịch MB có nồng độ từ 2 đến 20 mg/L và tiến hành quét phổ 

UV-Vis với bước sóng từ 200 – 800 nm. Từ đó vẽ đường chuẩn, thu được 

phương trình đường chuẩn y = 0,0433x + 0,3527 với hệ số tương quan tuyến 

tính cao R2 = 0,991. Phương trình này được dùng để xác định nồng độ của MB. 

2.6.3. Tần số luân chuyển TOF (turn over frequency)  

Hoạt độ của các chất xúc tác là đại lượng quan trọng với một phản ứng 

xúc tác. Hoạt độ xúc tác có thể được thể hiện qua tốc độ phản ứng xúc tác mà 

không cần so sánh với tốc độ phản ứng không xúc tác. Đơn vị để đo tốc độ phản 

ứng xúc tác là số phân tử tham gia phản ứng trong một đơn vị thời gian trong 

những điều kiện xác định (nhiệt độ, áp suất hoặc nồng độ các tác chất, tỷ lệ các 
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tác chất, độ chuyển hoá) [73]. Đại lượng này phải được quy về cho một tâm 

xúc tác và được gọi là tần số luân chuyển (turn over frequency - TOF). 

                        (2.22) 

 

Trong đó, n là số phân tử phản ứng, t là thời gian phản ứng, S là số tâm hoạt 

động xúc tác. Thực tế rất khó xác định được số lượng tâm xúc tác tham gia trực 

tiếp vào phản ứng, cho nên thường phải quy về cho một đại lượng nào đó có 

thể đặc trưng cho chất xúc tác, như khối lượng hoặc diện tích bề mặt riêng của 

chất xúc tác. Trong luận án này, S là khối lượng của vật liệu tổng hợp làm chất 

xúc tác. 

2.7. PHẢN ỨNG XÚC TÁC FENTON 

Để tìm ra điều kiện tối ưu cho quá trình oxy hóa Fenton với chất xúc tác, 

một loạt các thí nghiệm phân hủy chất hữu cơ được thực hiện ở nhiệt độ phòng 

sau khi đạt đến trạng thái cân bằng hấp phụ - giải hấp giữa chất ô nhiễm và chất 

xúc tác. Thuốc nhuộm RB19 được sử dụng để chứng minh hoạt tính xúc tác 

của Cu2O/Fe3O4/UiO-66 trong các phản ứng giống Fenton. 

Hỗn hợp phản ứng được khuấy liên tục với tốc độ 50 rpm, có hệ thống 

làm mát để duy trì nhiệt độ phản ứng ở 25 °C; thời gian phản ứng 90 phút. 

- Khảo sát khả năng xúc tác Fenton của các vật liệu khác nhau: không có 

chất xúc tác, UiO-66, Fe3O4/UiO-66 và Cu2O/Fe3O4/UiO-66. Điều kiện thí 

nghiệm: pH bằng 7,0; nhiệt độ 25 °C; nồng độ RB19 ban đầu là 100 mg/L; liều 

lượng chất xúc tác là 1,6 g/L; liều lượng H2O2 là 1 mL; thời gian 90 phút. 

- Khảo sát các điều kiện ảnh hưởng đến hiệu quả xúc tác bao gồm pH (3; 

5; 7 và 9); lượng chất xúc tác (khoảng 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 và 2,0 g/L); nồng độ 

chất phân tích (50; 100; 150 và 200 mg/L); nồng độ H2O2 (khoảng từ 2 đến 5 

M); nhiệt độ phản ứng (25; 35; 45 và 55 °C). 
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Cụ thể, một lượng chất xúc tác sẽ được ngâm trong 25 mL dung dịch 

phẩm nhuộm RR19 với các nồng độ cần khảo sát khác nhau 2 giờ để quá trình 

hấp phụ đạt trạng thái cân bằng. Sau đó, thêm 1 mL dung dịch H2O2 và tiến 

hành phản ứng xúc tác trên máy khuấy với tốc độ 50 rpm, trong 90 phút với các 

nhiệt độ cần khảo sát khác nhau. pH của dung dịch được điều chỉnh bằng dung 

dịch HCl 0,01 M và NaOH 0,01 M. Sau từng khoảng thời gian xác định, lấy 

5mL hỗn hợp phản ứng và phân tích dung dịch thu được trên máy quang phổ 

UV-Vis ở bước sóng 595 nm. 

- Khảo sát khả năng tái sử dụng chất xúc tác 

Cu2O/Fe3O4/UiO-66 được sử dụng trong năm chu kỳ liên tiếp ở nồng độ 

thuốc nhuộm ban đầu 100 mg/L, 1 mL H2O2 4 M, 40 mg chất xúc tác và thời 

gian phản ứng 90 phút. Sau mỗi phản ứng chất xúc tác được thu hồi dễ dàng 

bằng nam châm, rửa sạch bằng nước cất, sấy khô trong tủ sấy và tái sử dụng. 

Quy trình này được tiến hành trong bốn chu kỳ lặp lại tiếp theo. 

Xác định nồng độ RB19 bằng phương pháp UV-Vis 

Pha dung dịch RB19 có nồng độ từ 20 đến 200 mg/L và tiến hành quét 

phổ UV-Vis với bước sóng từ 200 – 800 nm. Từ đó vẽ đường chuẩn, thu được 

phương trình đường chuẩn y = 0,0088x + 0,0209 với hệ số tương quan tuyến 

tính cao R2 = 0,9994. Phương trình này được dùng để xác định nồng độ của 

RB19.  
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. TỔNG HỢP VẬT LIỆU UiO-66 VÀ ỨNG DỤNG BIẾN TÍNH ĐIỆN 

CỰC ĐỂ ĐỊNH LƯỢNG ĐỒNG THỜI HỢP CHẤT HỮU CƠ TRONG 

MÔI TRƯỜNG NƯỚC BẰNG PHƯƠNG PHÁP ĐIỆN HÓA 

3.1.1. Tổng hợp vật liệu UiO-66 và khảo sát đặc trưng vật liệu 

Các mẫu vật liệu UiO-66 được tổng hợp ở các dung môi khác nhau theo 

quy trình trình bày ở mục 2.3.3.1 với các mẫu thu được ZT/DMF, ZT/ACN và 

ZT/EtOH.  

Giản đồ XRD thu được cho thấy mẫu ZT/DMF có các đỉnh nhiễu xạ đặc 

trưng của UiO-66 theo CCDC ID 733.458. Ngược lại, các mẫu tổng hợp trong 

ACN và EtOH không có các đỉnh đặc trưng của UiO-66, mà thu được bis-

trimethylammonium zirconium bis-nitrilotriacetate khử nước (JCPDS: 00–

054-2125) và zirconium oxide (JCPDS: 00–037-1413). Như vậy, DMF là dung 

môi phù hợp để tổng hợp UiO-66.  

Hình 3.1 cho thấy hình thái của các mẫu tổng hợp được gồm ZT/DMF, 

ZT/ACN và ZT/EtOH có sự khác biệt rõ ràng. Zirconium terephthalate tổng 

hợp trong DMF (ký hiệu là UiO-66) có dạng hình cầu với đường kính 100 –

150 nm. Trong khi đó, các mẫu zirconi terephthalate được tổng hợp trong ACN 

và EtOH là các hạt lớn tập hợp lại với kích thước trung bình vài micromet. 
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Hình 3.1 Giản đồ XRD và SEM của ZT/DMF (a, b); ZT/ACN (c, d) và 

ZT/EtOH (e, f) 
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Hình 3.2 Đường đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp phụ nitơ (a) và giản đồ phân 

bố kích thước lỗ (b) 

Các đặc tính cấu tạo của zirconium terephthalate được đánh giá thông 

qua dữ liệu của phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp phụ N2. Theo phân 

loại của IUPAC, đường đẳng nhiệt hấp phụ của ZT/EtOH có hình dạng của 

đường đẳng nhiệt loại IV, cho thấy vật liệu có cấu trúc mao quản trung bình 

(Hình 3.2a). Tuy nhiên, zirconium terephthalate được tổng hợp trong ACN và 

DMF có đường đẳng nhiệt giữa loại I và loại IV và vòng trễ loại H1 ở áp suất 

tương đối cao. Điều này cho thấy sự tồn tại vi mao quản và mao quản trung 

bình trong cấu trúc của các vật liệu [98], [171].  

Bảng 3.1 Thông số diện tích bề mặt và thể tích lỗ của vật liệu 

Mẫu 

Diện tích bề 

mặt riêng 

(SBET, m2/g) 

Thể tích lỗ 

xốp (Vpore, 

cm3/g) 

Thể tích lỗ 

vi mao quản 

(Vmic, cm3/g) 

Vmic/Vpore 

(%) 

ZT/DMF 

(UiO-66) 
1044,24 0,463 0,346 74,7 

ZT/ACN 222,66 0,080 0,078 97,5 

ZT/EtOH 194,13 0,162 0,032 19,8 
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Thông qua phép đo này, diện tích bề mặt riêng (SBET) và thể tích lỗ (Vpore) 

của zirconium terephthalate và UiO-66 được trình bày trong Bảng 3.1. Vật liệu 

UiO-66 có diện tích bề mặt riêng (1044,27 m2/g) và thể tích lỗ xốp (0,463 

cm3/g) lớn nhất trong các vật liệu tổng hợp được. 

Mô hình Barrett-Joyner-Halenda (BJH) thường được sử dụng để xác 

định kích thước lỗ xốp của vật liệu từ đường đẳng nhiệt hấp phụ [85]. Từ Hình 

3.2b cho thấy kích thước phân bố lỗ của UiO-66 nằm trong khoảng 8,0 và 16,2 

Å và đạt cực đại ở 11,7 Å; điều này cho thấy sự có mặt của các lỗ xốp rất nhỏ 

trong vật liệu [125]; trong khi đó, sự phân bố kích thước lỗ của ZT/ACN và 

ZT/EtOH trải dài và mở rộng nên có thể cho rằng các lỗ phân bố không đồng 

nhất. Từ các kết quả này, chúng tôi chọn DMF để tổng hợp vật liệu UiO-66 

trong các thí nghiệm tiếp theo.  

Quang phổ quang điện tử tia X (XPS) là một kỹ thuật để xác định sự có 

mặt của các nguyên tố hóa học và trạng thái oxy hóa của chúng. Hình 3.3a cho 

thấy sự có mặt của O 1s, C 1s và Zr 3d tương ứng với mức năng lượng 528, 

280 và 181 eV. Trên phổ XPS của O 1s (Hình 3.3b) xuất hiện các đỉnh 533,2, 

531,6 và 530,1 eV đặc trưng cho các nguyên tử oxy trong nhóm carboxyl tự do 

phối trí (–COOH; 533,2 eV), nhóm carboxyl phối trí (Zr – O – C; 531,6 eV) và 

liên kết bắc cầu (ZrO2; 530,1 eV) [149]. Đối với phổ XPS của C 1s (Hình 3.3c) 

tồn tại ba đỉnh cực đại ở 288,6, 286,0 và 284,6 eV tương ứng với các nhóm  

C – C = O, C – O và C – C [39], [133].  Phổ XPS của Zr 3d trong Hình 3.3d 

cho thấy hai cực đại khác biệt ở 185,0 và 182,4 eV, tương ứng với Zr 3d3/2 và 

Zr 3d5/2 [15].  
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Hình 3.3 Phổ XPS tổng quát (a), ở độ phân giải cao O 1s (b), C 1s (c) và Zr 

3d (d) của vật liệu UiO-66 

Trên Hình 3.4a là phổ FT-IR của vật liệu UiO-66 với một dải hấp thụ 

mạnh ở 3440 cm-1, tương ứng với dao động O – H [166]. Ngoài ra, hai dải dao 

động ở 577 và 1384 cm-1 tương ứng với liên kết đối xứng và bất đối xứng O – 

C – O trong phối tử hữu cơ [116]. Hai đỉnh với cường độ nhỏ thể hiện sự dao 

động của các liên kết O – H và C – H trong phối tử lần lượt ở 740 và 660 cm-1 

[35]. Bên cạnh đó, dải hấp thụ tương ứng ở khoảng số sóng 552 cm-1 sẽ đặc 

trưng cho dao động của liên kết không đối xứng Zr-(OC) trong cấu trúc vật liệu 

[35].  
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Hình 3.4 Phổ FT-IR (a) và đường TGA (b) của vật liệu UiO-66 

Phương pháp phân tích nhiệt (TGA) được sử dụng để xác định độ ổn 

định nhiệt của vật liệu UiO-66. Nhìn chung, vật liệu UiO-66 bị mất khối lượng 

ba lần (Hình 3.4b). Đầu tiên, sự mất khối lượng 12,89 % trong khoảng từ 33 

đến 120 °C tương ứng sự mất hơi nước hấp phụ và dung môi dư trong vật liệu 

UiO-66. Sự mất tiếp theo ứng với 23,07 % từ 120 đến 360 °C liên quan đến 

việc loại bỏ dung môi DMF và sự dehydroxyl hóa các cụm zirconiumoxo [162]. 

Sự mất khối lượng cuối cùng bắt đầu ở 360 °C cho tới 600 °C là do sự phân 

hủy của UiO-66 thông qua sự cháy các phân tử hữu cơ trong cấu trúc của UiO-

66. Điều này cho thấy vật liệu UiO-66 bền nhiệt cho tới dưới 600 °C.  

Hình 3.5a cho điểm tích điện không (pHPZC) của UiO-66 là 6,5, tương 

đồng với công bố của Sun et al. [127]. Bề mặt vật liệu tích điện dương khi giá 

trị pH < 6,5 và bề mặt tích điện âm khi pH > 6,5.  

Tính ổn định hóa học của vật liệu UiO-66 được khảo sát bằng cách khuấy 

vật liệu trong môi trường acid và bazơ ở pH từ 2 đến 9 trong 24 giờ. Chất rắn 

sau khi được sấy khô sẽ được xác định bằng kỹ thuật XRD để kiểm tra độ kết 

tinh của UiO-66. Hình 3.5b cho thấy tất cả các mẫu vẫn giữ được cấu trúc tinh 

thể, chứng tỏ rằng UiO-66 bền trong nước, acid và bazơ. 
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Hình 3.5 Điểm đẳng điện pHPZC của vật liệu UiO-66 (a) và phổ XRD của vật 

liệu UiO-66 ngâm trong các dung dịch ở các pH khác nhau (b) 

3.1.2. Ứng dụng để xác định đồng thời AA và AC 

3.1.2.1. Ảnh hưởng của các loại điện cực 

Hình 3.6 trình bày đường CV của quá trình oxy hóa AA và AC trên điện 

cực GCE và điện cực UiO-66/GCE.  

Hình 3.6 cho thấy không có sự xuất hiện rõ dòng đỉnh của AA và AC 

trên điện cực GCE và dòng điện thu được tương đối thấp. Đối với điện cực biến 

tính UiO-66/GCE không có AA và AC thì không xuất hiện tín hiệu điện hóa 

nào của đệm BR. Trong khi đó, hai cực đại ở 0,385 V và 0,591 V tương ứng 

với AA và AC trên điện cực biến tính và cường độ dòng có tăng lên. Đáng chú 

ý là sự phân tách điện thế giữa đỉnh AA và đỉnh AC rất rõ; điều này đảm bảo 

khả năng ứng dụng điện cực biến tính để xác định đồng thời cả hai hợp chất 

này. Sự gia tăng dòng điện đỉnh anode AA và AC (gần 3,2 lần đối với AA và 

2,1 lần đối với AC) có lẽ là do sự gia tăng đáng kể diện tích hoạt động của điện 

cực do diện tích bề mặt lớn của UiO-66.  
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Hình 3.6 Đường CV của hỗn hợp 100 µM AA và 100 µM AC khi sử dụng 

điện cực nền GCE và UiO-66/GCE 

(ĐKTN: Khoảng quét thế: 0 - 1 V, tốc độ quét: 0,05 V/s, 100 µM AA và 100 µM AC 

trong dung dịch đệm B-RBS 0,1 M ở pH 4) 

3.1.2.2. Xác định diện tích bề mặt 

Phương pháp CV được sử dụng để khảo sát đặc tính điện hóa của các 

điện cực trong hệ dung dịch K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6]. Diện tích bề mặt hoạt 

động được tính theo phương trình Randles – Sevcik [8]: 

Ip = 2,69 × 105  n3/2 × A × Do × C × v1/2      (3.1) 

trong đó Ip là dòng điện đỉnh anode (A); n là tổng số điện tử đã chuyển 

(n = 1); A là diện tích vùng nhiễm điện (cm2); Do là hệ số khuếch tán của 

[Fe(CN)6]
3−/Fe(CN)6]

4−(cm2/s); C là nồng độ của Fe có trong dung dịch (M); ν 

là tốc độ quét (V/s). Đối với hệ K3[Fe(CN)6]/K4[Fe(CN)6], số điện tử trao đổi 

n = 1, D0 = 7,6×10-6 cm2/s đối với dung dịch Fe có nồng độ 1mM [108], [109]. 

Phương trình hồi quy cho quan hệ của Ip theo ν1/2 được mô tả như sau: 

Điện cực nền GCE:  

Ip = (0,0014 ± 0,0001) + (0,0018 ± 0,0001) × ν1/2     (3.2) 

Điện cực UiO-66/GCE:  

Ip = (0,00159 ± 0,00003) + (0,0028 ± 0,0004) × ν1/2    (3.3) 
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Diện tích bề mặt hoạt động của điện cực GCE và UiO-66/GCE lần lượt 

là 0,070 và 0,11 cm2. Diện tích bề mặt của điện cực biến tính UiO-66/GCE cao 

hơn hơn điện cực GCE bởi vì sự có mặt của UiO-66 đã làm thay đổi bề mặt 

điện cực và làm tăng diện tích bề mặt do cấu trúc xốp của vật liệu UiO-66. Bên 

cạnh đó, Hình 3.7 cho thấy sự gia tăng dòng điện đỉnh anode, chứng tỏ vật liệu 

UiO-66 đã góp phần tạo điều kiện chuyển điện tử giữa điện cực và dung dịch. 

 

Hình 3.7 CV của ferricyanide đối với điện cực nền GCE (a) và UiO-66/GCE 

(c) ở các tốc độ quét thế khác nhau; đồ thị tương ứng của dòng đỉnh anode 

theo ν1/2 với điện cực nền GCE (b) và UiO-66/GCE (d) 

3.1.2.3. Ảnh hưởng của pH  

Độ pH của dung dịch ảnh hưởng đáng kể đến các tín hiệu điện hóa của 

chất phân tích, cho thấy rằng các phản ứng oxy hóa của AA và AC liên quan 

đến sự trao đổi proton và điện tử.  Do đó, cần khảo sát sự ảnh hưởng của pH để 
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lựa chọn giá trị pH của dung dịch thích hợp trong các thí nghiệm phân tích. Hệ 

nghiên cứu gồm dung dịch chuẩn AA 10-4 M và AC 10-5 M trong dung dịch 

đệm B-RBS 0,1 M với các giá trị pH thay đổi từ 2 đến 6. Tín hiệu điện hóa thu 

được theo phương pháp volt - ampere vòng được trình bày trên Hình 3.8a.  

 

Hình 3.8 Các đường CV của quá trình oxy hóa AA và AC trên điện cực UiO-

66/GCE ở các pH khác nhau (a); Đường hồi quy tuyến tính biểu diễn sự 

tương quan giữa thế đỉnh (Ep) và pH (b); Ảnh hưởng của pH đến cường độ 

dòng đỉnh anode Ip (c) 

(ĐKTN: Khoảng quét thế: 0 - 1 V, tốc độ quét: 0,05 V/s, 100 µM AA và AC 

trong dung dịch đệm B-RBS 0,1 M ở pH 4) 
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Các phương trình biểu diễn sự tương quan tuyến tính giữa thế đỉnh Ep và 

pH như sau: 

Ep, AA = (0,54 ± 0,01) + (−0,054 ± 0,002) × pH; r = 0,997   (3.4) 

Ep, PA = (0.87 ± 0.03) + (−0.061 ± 0.007) × pH; r = 0,983   (3.5) 

Giá trị độ dốc lần lượt là -0,054 và -0,061 đối với AA và AC, gần với giá 

trị lý thuyết của phương trình Nernst là -0,0592. Giá trị này ứng với n/p bằng 

1, cho thấy rằng số proton trao đổi bằng số điện tử trao đổi của AA và AC trên 

bề mặt điện cực biến tính. Đối với AC, dòng đỉnh cực đại tăng từ pH 2,2 đến 

pH 4,0 và đạt cực đại ở pH 4,0 sau đó giảm khi pH tăng. Dòng đỉnh cực đại của 

AA giảm ít từ pH 2,2 đến pH 3,3 và giữ không đổi trong khoảng pH 3,3–5; sau 

đó, nó giảm nhẹ khi pH tăng. Vì vậy, pH 4 được chọn cho các thí nghiệm tiếp 

theo (Hình 3.8c). Điểm đẳng điện của UiO-66 là 6,5, bề mặt của vật liệu tích 

điện dương trong dung dung dịch có pH< pHPZC và tích điện âm ở pH> pHPZC. 

Giá trị pKa của AA và AC lần lượt là 4,04 [167] và 9,4 [9], tức là ở pH>pKa thì 

chất phân tích tồn tại dạng ion và ở pH < pKa thì tồn tại dạng phân tử. Có thể 

tại pH 4, điện tích dương bề mặt giảm dần và đã tương tác với các phân tử chất 

phân tích thông quá các liên kết tạo phức giữa tâm hấp phụ của vật liệu và chất 

phân tích làm dòng đỉnh tăng [9]. 

3.1.2.4. Ảnh hưởng của tốc độ quét thế 

Tốc độ quét thế trong phương pháp CV đóng vai trò quan trọng vì nó 

cung cấp thông tin về cơ chế phản ứng như tín hiệu hòa tan của chất phân tích 

cũng như động học của phản ứng xảy ra trên bề mặt điện cực [46]. Tiến hành 

ghi đường CV đồng thời của AA và AC ở các tốc độ quét khác nhau gồm 0,05; 

0,07; 0,09; 0,10; 0,20; 0,30 V/s.  
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Hình 3.9 Các đường CV của AA và AC ở các tốc độ quét thế khác nhau (a); 

Đồ thị của Ip theo ν1/2 (b); Đồ thị của lnIp theo lnν (c); 

 Đồ thị của Ep theo lnν (d) 

(ĐKTN: Khoảng quét thế : 0 – 1 V, 100 µM AA và AC trong dung dịch đệm B-RBS 

0,1 M ở pH 4). 

Kết quả trên Hình 3.9a cho thấy tín hiệu dòng đỉnh hòa tan Ip của các 

chất AA và AC tăng khi tốc độ quét thế tăng. Điều này cho thấy phản ứng trao 

đổi điện tử có liên quan tới quá trình xảy ra trên bề mặt điện cực [49]. Nếu phản 

ứng oxy hóa là quá trình bất thuận nghịch thì thế đỉnh hòa tan phụ thuộc vào 

tốc độ quét thế, điều này chứng tỏ quá trình trao đổi electron trong phản ứng 

oxy hóa AA và AC là quá trình bất thuận nghịch. Bên cạnh đó, trên các đường 

CV của hai chất nghiên cứu chỉ xuất hiện đỉnh anode, chứng tỏ phản ứng oxi 

hóa AA và AC là bất thuận nghịch [123]. 
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Đồ thị Ip – ν1/2 và Ep – lnν được khảo sát để xác định phản ứng oxi hóa 

điện cực được kiểm soát bởi quá trình khuếch tán hay quá trình hấp phụ. Nếu 

đồ thị Ip – ν1/2 là tuyến tính và đoạn ngoại suy đi qua gốc tọa độ thì phản ứng 

này được kiểm soát bởi quá trình khuếch tán và ngược lại. Đồ thị biểu diễn mối 

tương quan của Ip,AA và Ip,PA theo v1/2 trên Hình 3.9b trong phạm vi tốc độ quét 

từ 0,05 đến 0,3 V/s có độ tuyến tính cao với  giá trị hệ số tương quan r = 0,994 

và 0,996, p < 0,001 và phương trình hồi quy được biểu diễn ở phương trình số 

3.6 và 3.7.  

Ip,AA = (0,01 ± 0,02) + (−0,031 ± 0,002) × v1∕2; r = 0,994    (3.6) 

Ip,AC = (0,0006 ± 0,0008) + (−0,027 ± 0,001) × v1∕2; r = 0,996   (3.7) 

Hệ số chặn của cả hai chất đều vượt qua gốc tọa độ (khoảng tin cậy 95% 

của đoạn ngoại suy chứa giá trị 0). Điều này khẳng định rằng quá trình oxy hóa 

AA và AC trên điện cực UiO-66/GCE là một quá trình khuếch tán [123].  

Ngoài ra, đường biểu diễn lnIp theo lnv (Hình 3.9c) có thể góp phần cung 

cấp thông tin về qúa trình do hấp phụ hay khuếch tán quyết định. Nếu hệ số góc 

của phương trình hồi quy biểu diển theo lnIp và lnv xấp xỉ bằng 1 thì quá trình 

điện cực được quyết định bởi sự hấp phụ, và xấp xỉ tiệm cận 0,5 quá trình được 

quyết định bởi sự khuếch tán [21]. Kết quả cho thấy cả hai đường biểu diễn đều 

cho sự tuyến tính với hệ số tương quan cao (0,972 với AA và 0,983 với AC), p 

 0,001, và được thể hiện ở các phương trình sau: 

lnIp, AA = -3,33 + 0,26 lnv, R2 = 0,972, p < 0,001   (3.8) 

lnIp, AC = -3,51 + 0,30 lnv, R2 = 0,983,  p < 0,001   (3.9) 

Hệ số góc của 2 đường biểu diễn lần lượt (0,26 và 0,30) tiệm cận gần với 

0,5, có thể một lần nữa khẳng định rằng quá trình oxy hóa khử của AA và AC 

trên điện cực biến tính được điều khiển bởi sự khuếch tán. 

Hệ số chuyển điện tử α và hằng số chuyển điện tử Ks được xác định theo 

phương trình Laviron [118]:    
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 𝐸𝑝 =  𝐸o + 
𝑅𝑇

(1−α)𝑛𝐹
ln

(1−α)𝑛𝐹

𝑅𝑇𝐾𝑠
+

𝑅𝑇

(1−α)𝑛𝐹
ln𝑣     (3.10) 

trong đó R là hằng số khí lý tưởng (8,314 J/molK); T là nhiệt độ (K); n là số 

điện tử trao đổi; F là hằng số Faraday (96485 C/mol); α là hệ số tốc độ chuyển 

điện tử. 

Tiếp theo, tiến hành xây dựng phương trình hồi quy tuyến tính biểu diễn mối 

tương quan giữa Ep và lnv (Hình 3.9d) thu được các phương trình như sau:  

Ep,AA = (0,037 ± 0,001)×1nv + (0,4621 ± 0,008); r = 0,980    (3.11) 

Ep,AC = (0,025 ± 0,004)×1nv + (0,61 ± 0,01); r = 0,840    (3.12) 

Từ các phương trình (3.10), (3.11) và (3.12) có thể tính được các giá trị 

của (1−α)n đối với AA và AC lần lượt là 0,91 và 1,02. Đối với quá trình bất 

thuận nghịch, giá trị của α là 0,5 [78] và số điện tử tính được là 2 (1,82 cho AA 

và 2,04 cho AC). Kết quả này cho thấy rằng quá trình oxy hóa AA và AC trên 

điện cực biến đổi diễn ra với sự trao đổi của 2 điện tử và 2 proton. Kết luận này 

tương đồng kết quả với nghiên cứu của Tadayon và cộng sự [130], trong đó cơ 

chế oxy hóa như sau: 

    (3.13) 

         (3.14) 

Quá trình oxy hóa trên điện cực là quá trình khuếch tán kiểm soát chính 

diễn ra với sự trao đổi của 2 điện tử và 2 proton. Bên cạnh quá trình khuếch tán 
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chính, khả năng oxy hóa của AA và AC trên bề mặt điện cực UiO-66/GCE cũng 

được tăng lên nhờ sự hấp phụ tốt của các chất hữu cơ bằng các tương tác tĩnh 

điện của các chất phân tích với bề mặt điện cực; hoặc tương tác π–π giữa phối 

tử hữu cơ của UiO-66 và điện tử π của vòng benzen [66] trong AA và AC.  

3.1.2.5. Ảnh hưởng của chất cản trở 

Các chất cản trở thường được sử dụng gồm glucose, sucrose và tinh bột. 

Đây là những chất tồn tại nhiều trong dược phẩm chứa AA và AC. Ngoài ra, 

các muối vô cơ như Na2SO4, K2CO3 và Ca(H2PO4)2, cũng có thể xuất hiện trong 

dung dịch phân tích.  

Giá trị sai số tương đối (RE(%) - Relative Error) được sử dụng để đánh 

giá sự ảnh hưởng của chất cản trở đến tín hiệu hòa tan của chất phân tích với 

công thức tính toán như sau: 

𝑅𝐸% =
𝐼𝑝− 𝐼𝑜

𝐼𝑜
 × 100         (3.15) 

Trong đó: Ip là cường độ dòng đỉnh khi có mặt chất cản trở; Io là cường 

độ dòng đỉnh khi không có mặt chất cản trở. Khi khảo sát ảnh hưởng của chất 

cản trở đến tín hiệu dòng đỉnh, hầu hết các công trình khoa học đã công bố đều 

lựa chọn RE(%) ở mức 5% để đánh giá, tức là với RE(%)< 5% thì kết luận 

không ảnh hưởng đến tín hiệu Ip và ngược lại [53], [134], [159], [165].  

Bảng 3.2 cho thấy rằng tất cả các hợp chất này không gây trở ngại cho 

việc xác định AA và AC bằng điện cực đã biến tính, ngay cả ở nồng độ rất cao 

(50 và 128 lần so với nồng độ chất cần phân tích).  
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Bảng 3.2 Ảnh hưởng của các chất cản trở (1 µM AA và 1µM AC trong dung 

dịch đệm BR-BS 0,1 M ở pH 4) 

Chất cản trở 
Tỷ lệ nồng độ 

chất cản trở/AA 
RE (%) 

Tỷ lệ nồng độ 

chất cản trở/AC 
RE (%) 

Sucrose 50 4,2 50 4,3 

Starch 50 -4 50 -3,9 

Glucose 128 1,1 128 3,6 

Na2SO4 128 -1,4 128 -1,6 

K2CO3 128 -1,6 128 -1,3 

Ca(H2PO4)2 128 -0,6 128 -1,2 

Do đó, phương pháp DPV trong luận án này có tính chọn lọc tốt để xác 

định đồng thời AA và AC khi có mặt các thành phần chất cản trở khác nhau.  

3.1.2.6. Độ lặp lại, độ ổn định và giới hạn phát hiện 

Độ lặp lại của tín hiệu 

Độ lặp lại tín hiệu AA và AC khi sử dụng điện cực UiO-66/GCE được 

khảo sát ở hai nồng độ 2 và 20 µM. Bảy lần đo lặp lại (Hình 3.10) được thực 

hiện và không thấy sự thay đổi đáng kể cường độ đỉnh của AA và AC.  

Độ lặp lại giữa các kết quả phân tích được tính toán dựa vào phương 

trình của hàm Horwitz, biểu thị mối tương quan giữa độ lệch chuẩn (RSDH) của 

các kết quả phân tích giữa các phòng thí nghiệm và nồng độ chất phân tích C 

[131].  

Phương trình có công thức như sau: 

RSDH(%) =  2(1−0,5log𝐶)        (3.16)  

trong đó, C là nồng độ chất phân tích được biểu diễn dưới dạng phân số; RSDH 

là độ lệch chuẩn tương đối của các kết quả phân tích của các phòng thí nghiệm 

tính được theo hàm Horwitz. Nếu độ lặp lại của tín hiệu hòa tan RSD (%) < 1/2 

RSDH thì có thể cho rằng độ lặp lại của kết quả đo là chấp nhận được. Kết quả 
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Hình 3.10 cho thấy độ lệch chuẩn tương đối của phép đo xác định được như 

sau: 2,06% cho AA và 1,01% cho AC ở nồng độ là 2 µM; 1,90% cho AA và 

0,83% cho AC ở nồng độ là 20 µM; Các giá trị RSD (%) đều nhỏ hơn 1/2. 

RSDH cho thấy phương pháp có độ lặp lại chấp nhận được. 

 

Hình 3.10 Độ lặp lại của phương pháp ở nồng độ 2 µM (a) và 20 µM (b) 

trong dung dịch đệm BR-BS 0,1 M ở pH 4 

(ĐKTN: Khoảng quét thế: -0,2 - 1 V, biên độ xung: 0,06 V, thời gian mỗi 

bước thế 0,3 s, bước nhảy thế 0,006 V, thời gian nghỉ 10 s). 

 

Độ ổn định của phương pháp 

Độ ổn định điện hóa của điện cực biến tính UiO-66/GCE được xác định 

bằng cách đo dòng đỉnh trên điện cực giữ trong bình hút ẩm trong sáu ngày. 

Sau mỗi ngày đo một lần. Dòng đỉnh giảm 7,6% và 9,2% với AC và AA sau 

sáu ngày liên tiếp (Hình 3.11). Điều này cho thấy điện cực UiO-66/GCE có độ 

bền điện hóa cao, khiến nó có triển vọng cho các ứng dụng thực tế.  
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Hình 3.11 Độ ổn định của điện cực biến tính sau sáu ngày 

Khoảng tuyến tính và giới hạn phát hiện (LOD) 

Để nghiên cứu việc xác định đồng thời AA và AC bằng điện cực biến 

tính UiO-66/GCE, chúng tôi tiến hành ghi tín hiệu dòng đỉnh của AA hoặc AC 

với khoảng nồng độ từ 0,02 lên 2,92 (µM) của mỗi chất (AA và AC), khi có 

mặt chất thứ hai với nồng độ 10 µM. Kết quả trình bày trên Hình 3.12.  

Các phương trình hồi quy tuyến tính có dạng như sau: 

Ip,AA = (0,279 ± 0,002) + (0,603 ± 0,001) × CAA, r = 0,999   (3.17) 

Ip,AC = (0,046 ± 0,001) + (2,266 ± 0,008) × CAC, r = 0,999   (3.18) 
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Hình 3.12 Đường cong DPV của phản ứng oxi hóa các chất trên điện cực 

biến tính thu được trong dung dịch đệm B-RBS 0,1 M ở pH 4 của AA (a, c) 

và AC (b, d) 

(ĐKTN: Khoảng quét thế: -0,2 - 1 V, biên độ xung: 0,06 V, thời gian mỗi bước thế 

0,3 s, bước nhảy thế 0,006 V, thời gian nghỉ 10 s). 

Giá trị LOD tính được là 0,017 μM đối với AA và 0,015 μM đối với AC 

(LOD được xác định theo quy tắc 3σ với công thức tính như sau: 3 × 3σ/S, 

trong đó σ là độ lệch chuẩn của tín hiệu trống và S là độ nhạy). Đối với mẫu 

chứa cả AA và AC, các đỉnh DPV được quan sát tại thế 0,23 và 0,51 V (Hình 

3.13a). Dòng đỉnh cực đại tăng theo lượng AA và AC thêm vào trong khoảng 

0,02–2,92 μM. Các phương trình hồi quy có dạng như sau: 

Ip,AA = (0,279 ± 0,002) + (0,603 ± 0,001) × CAA, r = 0,999  (3.19) 

Ip,AC = (0,046 ± 0,001) + (2,266 ± 0,008) × CAC, r = 0,999   (3.20) 
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tương ứng với LOD của AA và AC lần lượt là 0,019 và 0,018 μM. Đáng chú ý 

là độ dốc của các phương trình hồi quy tuyến tính, cũng như LOD, gần như 

bằng nhau trong hai điều kiện này. Do đó, UiO-66/GCE có thể được áp dụng 

để xác định đồng thời AA và AC. Điện cực này có phạm vi tuyến tính và giới 

hạn phát hiện có thể phân biệt được để phát hiện AA và AC (Bảng 3.3). 

Bảng 3.3 So sánh một số phương pháp phân tích điện hóa để xác định đồng 

thời AA và AC 

Loại điện cực 
Phương 

pháp 

Khoảng tuyến 

tính (µM) 
LOD (µM) Tài liệu 

tham 

khảo AA AC AA AC 

β-

cyclodextrin/rGO 

Ampero

metry 
 

10-

800 
 2,8 [50] 

Nafion/lead/boro

n doped diamond 
DPV 1–500 

50–

200 
0,55 0,175 [138] 

Nitrogen/porous 

graphitic carbon 
DPV 

100–

2700 
1-400 0,72 0,03 [13] 

Multi-wall carbon 

nanotubes/polyhis

tidine 

DPV 
25–

2500 

0,25-

10 
0,76 0,032 [28] 

Au–Pd/reduced 

graphene oxide 
DPV 

0,03– 

9,5 

0,03-

9,5 
0,0157 0,0076 [28] 

CuO-graphene DPV 
0,025–

5,3 

0,025-

5,3 
0,011 0,008 [69] 

UiO-66 DPV 
0.02–

2,92 

0,02–

2,92 
0,019 0,018 

Nghiên 

cứu này 
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Hình 3.13 Đường cong DPV của phản ứng oxi hóa AA và AC trên điện cực 

biến tính (a); đồ thị tuyến tính của Ip theo nồng độ của AA và AC (b) 

(ĐKTN: Khoảng quét thế: -0,2 - 1 V, biên độ xung: 0,06 V, thời gian mỗi bước thế 

0,3 s, bước nhảy thế 0,006 V, thời gian nghỉ 10 s). 

3.1.3. Phân tích mẫu thực 

Sau khi phương pháp phân tích được đánh giá thông qua độ lặp lại, 

khoảng tuyến tính và giới hạn phát hiện, chúng tôi tiến hành áp dụng để phân 

tích mẫu thực tế trên thị trường. Các mẫu dược phẩm có dạng viên nén được 

khảo sát có chứa thành phần AA và AC như sau: Ameflu (100 mg AA, 500 mg 

PA và tá dược), vitamin C MKP (500 mg AA và tá dược), vitamin C 500 (500 

mg AA và tá dược), Lessenol (500 mg PA và tá dược) và Glotadol (500 mg PA 

và tá dược).  

Các dung dịch đệm BR trong khoảng pH 2−12 được điều chế từ dung 

dịch 0,5 M H3BO3, 0,5 M H3PO4 và 0,5 M CH3COOH. Dung dịch đệm với pH 

mong muốn được điều chỉnh bằng cách sử dụng dung dịch KOH 1 M hoặc 

H3PO4 1 M. Các dung dịch gốc của AC và AA được điều chế trong dung dịch 

đệm BRS 0,1 M ở pH 4 trước khi bắt đầu mỗi bộ thí nghiệm.  

Phương pháp DPV được sử dụng để xác định riêng lẻ hoặc đồng thời AA 

và AC trong một số mẫu thực bằng kỹ thuật thêm chuẩn. Dung dịch chuẩn được 

thêm vào mẫu thực ở những khoảng nồng độ cho trước và đo dòng điện đỉnh 
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anode của AA và AC. Bên cạnh đó, nồng độ của các chất phân tích cũng được 

xác định bằng HPLC để so sánh (Bảng 3.4).  

Độ thu hồi của phương pháp DPV khi xác định AA và AC là 97,5–

103,2%, điều này cho thấy rằng các tá dược trong mẫu dược phẩm không ảnh 

hưởng đáng kể đến kết quả phân tích. Kết quả đo bằng phương pháp DPV và 

HPLC cho thấy độ lệch các giữa giá trị đo của hai phương pháp nhỏ hơn 5%. 

Do đó, phương pháp DPV có thể được sử dụng để xác định nồng độ AA và AC 

trong các mẫu dược phẩm với thời gian thực hiện ngắn hơn và chi phí thấp hơn. 

Bảng 3.4 Kết quả xác định AA và AC trong dược phẩm với phương pháp 

DPV và HPLC 

Mẫu Chất 

phân 

tích 

Hàm 

lượng 

nhãn 

(mg/viên) 

Phương pháp DPV 
Phương pháp 

HPLC 

Nồng 

độ ban 

đầu 

(mg/L) 

Thêm 

chuẩn 

(mg/L) 

Nồng 

độ đo 

được 

(mg/L) 

Độ 

thu 

hồi 

(%) 

Nồng 

độ đo 

được 

(mg/L) 

Độ 

thu 

hồi 

(%) 

1 AA 500 92,1 30 122,0 99,9 91,6 99,7 

2 AA 500 89,3 30 118,3 96,6 90,0 100,5 

3 AC 500 83,2 30 114,2 103,2 83,5 101,2 

4 AC 500 75,0 30 104,5 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 48,8 100,6 

Tiểu kết 1 

Điện cực biến tính UiO-66/GCE được nghiên cứu và phát triển để xác 

định đồng thời hai thành phần hợp chất hữu cơ ascorbic acid và 

acetaminophene trong dược phẩm bằng phương pháp điện hóa. Điện cực biến 

tính có khả năng xúc tác điện hóa giúp quá trình oxi hóa tại điện cực với sự 

chuyển đổi 2 điện tử và 2 proton. Phương pháp volt-ampere xung vi phân ít bị 
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ảnh hưởng bởi các chất cản trở như muối và chất bảo quản; khoảng tuyến tính 

của phép đo là 0,02 đến 2,92 μM và giới hạn phát hiện phương pháp là 0,019 

và 0,018 μM với AA và AC. 

3.2. TỔNG HỢP VẬT LIỆU UiO-66/Ni VÀ ỨNG DỤNG KHỬ XÚC TÁC 

4-NP VÀ PHÂN HỦY MB THEO CƠ CHẾ XÚC TÁC DỊ THỂ 

3.2.1. Tổng hợp vật liệu UiO-66/Ni 

Hình 3.14 minh họa quá trình hình thành của UiO-66/Ni. Đầu tiên, UiO-

66 được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt và sau đó, các nguyên tử nickel 

được đưa vào khung UiO-66.  

 

Hình 3.14 Quá trình hình thành vật liệu UiO-66/Ni 

UiO-66 thể hiện cấu trúc tinh thể lập phương tâm mặt với cấu trúc đối 

xứng (Hình 3.14). Mỗi nguyên tử Zr phối trí với 8 nguyên tử oxy thuộc bốn 

liên kết H2BDC và 6 trong số chúng kết nối với nhau dẫn đến sự hình thành 

tâm kim loại Zr6O4(OH)4. Đáng chú ý là mỗi tâm kim loại Zr6O4(OH)4 kết nối 

với sáu liên kết H2BDC để tạo ra khung 3D với mức độ kết nối mạng cao. Điều 

này có thể giải thích dựa vào tính ổn định cao của vật liệu trong hầu hết các 

dung môi hóa học và ổn định nhiệt lên đến trên 500 °C [72]. Sau đó, UiO-66 

được ngâm trong dung dịch NiCl2. trong DMF ở 90 °C trong 24 giờ để đưa 

nguyên tử Ni vào khung UiO-66, dẫn đến sự hình thành cấu trúc UiO-66/Ni.  

Cấu trúc và pha tinh thể của UiO-66 và UiO-66/Ni đã được điều chế với 

các nồng độ khác nhau của tiền chất nickel được xác định bằng phương pháp 

XRD, như thể hiện trong Hình 3.15. Có thể thấy các đỉnh nhiễu xạ của UiO-66 
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và UiO-66/Ni tương đồng với XRD mô phỏng của UiO-66, cho thấy rằng UiO-

66/Ni đã được tổng hợp thành công với độ kết tinh cao. 

 

Hình 3.15 Giản đồ XRD của vật liệu UiO-66 và UiO-66/Nix 

Để khảo sát sự tồn tại của Ni trong cấu trúc UiO-66, chúng tôi tiến hành 

phân tích EDX của mẫu UiO-66 và UiO-66/Nix (x = 0,3; 0,5; 0,7 và 1,0) (Bảng 

3.5, Hình 3.16a và Hình 3.16b).  

Những kết quả này cho thấy rằng sự kết hợp của các nguyên tử Ni trong 

cấu trúc UiO-66 có thể được kiểm soát bởi lượng NiCl2.6H2O sử dụng trong 

quá trình tổng hợp. Tỷ lệ nguyên tử Ni/Zr tăng lên khi lượng tiền chất 

NiCl2.6H2O tăng từ 0,3 đến 0,5 mmol và không đổi từ 0,7 đến 1,0 mmol, chứng 

tỏ rằng số lượng vị trí khuyết tật bị giới hạn trong cấu trúc của UiO-66. 
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Bảng 3.5 Thành phần hóa học của UiO-66 và UiO-66/Nix được phân tích 

bằng EDX 

Mẫu 
Thành phần khối lượng (%) 

C O Zr Ni Cl Tỷ lệ Ni/Zr Tỷ lệ Ni/Cl 

UiO-66 60,96 35,91 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/Ni1.0 54,59 42,14 2,78 0,24 0,24 0,086 1,000 

 

Hình 3.16 Phổ EDX và đường TGA của UiO-66 (a, c) và UiO-66/Ni (b, d) 

Phân tích TGA của UiO-66 và UiO-66/Ni1.0 được thực hiện để khảo sát 

lượng khuyết tật liên kết trong cấu trúc UiO-66. Hình 3.16c cho thấy sự mất 

31,49% khối lượng trong khoảng 100 đến 150 °C tương ứng với sự bay hơi của 
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dung môi CH3OH và H2O trong mao quản của cấu trúc UiO-66. Sự mất khối 

lượng thứ hai 39,53 % sau 300 °C là do mất DMF [54], các cụm liên kết phối 

tử phối trí với cation Zr4+ và các khuyết tật thiếu liên kết (̶ OH/OH2). Cuối cùng, 

sản phẩm bị phân hủy bắt đầu ở 610 °C tương ứng sự hình thành ZrO2. 

Dựa vào kết quả phân tích TG-DTA của UiO-66/Ni1.0 ở Hình 3.16d, 

khoảng 7,34% khối lượng mất đi ở 104 °C là do sự bay hơi của các phân tử 

dung môi bên trong các lỗ xốp của cấu trúc UiO-66/Ni1.0. Sau đó, quy trình 

thành phần của các mẫu UiO-66/Ni1.0 trải qua hai bước giảm khối lượng 

49,31% trước khi hình thành các sản phẩm ZrO2 và NiO cuối cùng. Điều đáng 

chú ý là tỷ lệ mol Ni/Cl bằng 1, tính từ phổ EDX của các mẫu UiO-66/Ni này, 

cho thấy rằng anion Cl- có thể được xem là một phối tử phối trí với cation Ni2+.  

Hình 3.17 minh họa phổ FTIR của UiO-66 và các mẫu của UiO-66/Nix 

(x = 0,3; 0,5; 0,7 và 1,0). Các đỉnh trong vùng 1650 và 1577 cm-1 được cho là 

do dao động đàn hồi (hóa trị) đối xứng của liên kết trong nhóm carboxylat phối 

trí với tâm zirconi. Cụ thể, đỉnh của dải ở 1400 cm-1 liên kết với gốc C ̶ O trong 

C ̶ OH của carboxylic acid. Sự có mặt của dải ở 746 và 659 cm-1 tương ứng với 

sự dao động hóa trị của các cụm Zr ̶ O và O ̶ H [160] của các vị trí khuyết tật 

mà ở đó các nguyên tử Ni phối trí với  ̶ OH/OH2. Các đỉnh thấp ở 540 và 480 

cm-1 có thể là do dao động hóa trị đối xứng và không đối xứng của liên kết Zr ̶ 

(O ̶ C).  

Có thể quan sát thấy rõ rằng vị trí của mỗi đỉnh trong tất cả các mẫu đều 

khớp với nhau, chứng tỏ rằng sự kết hợp của các đơn nguyên tử Ni không làm 

thay đổi cấu trúc liên kết của các nguyên tử trong UiO-66 và Ni.  
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Hình thái của UiO-66 và UiO-66/Ni1.0 được quan sát bằng hình ảnh 

SEM trong Hình 3.18a và 3.18b. Các ảnh SEM cho thấy UiO-66 và sau khi kết 

hợp, các nguyên tử Ni đơn lẻ là các hạt giống hình cầu với kích thước đồng 

nhất và bề mặt nhẵn.  

Để nghiên cứu sâu hơn về hình thái của các mẫu và sự tồn tại của các hạt 

nano tạp chất trên bề mặt UiO-66, chúng tôi sử dụng TEM để khảo sát và kết 

quả trình bày trong Hình 3.18c và 3.18d. Có thể thấy rõ rằng sự hình thành hạt 

nano Ni hoặc NiO không xảy ra trên bề mặt của cấu trúc UiO-66; điều này 

tương đồng với kết quả phân tích XRD của UiO-66 và UiO-66/Ni1.0.  

Hình 3.17 Phổ FTIR của UiO-66 và UiO-66/Nix (x = 0,3; 0,5; 0,7 và 1,0) 
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Hình 3.18 Ảnh SEM và TEM của UiO-66 (a, c) và UiO-66/Ni1.0 (b, d) 

Các đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp nitơ của các mẫu UiO-66 và 

UiO-66/Ni1.0 được minh họa trên Hình 3.19. Hai đường đẳng nhiệt của UiO-

66 và UiO-66/Ni1.0 có hình dạng tương tự, thể hiện loại I điển hình với vòng 

Hình 3.19 Đường đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp N2 của UiO-66 và UiO-

66/Ni1.0 
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lặp trễ H4. Các vật liệu có cấu trúc vi mao quản [48]. Sự phân bố kích thước lỗ 

và diện tích bề mặt riêng BET của các mẫu thu được bằng cách sử dụng dữ liệu 

giải hấp bằng phương pháp BJH. Kích thước lỗ của các mẫu không thay đổi 

đáng kể, tương ứng khoảng 4,4 và 4,8 nm. Diện tích bề mặt BET của UiO-

66/Ni 1.0 đã tổng hợp là 855,06 m2/g. Sau khi gắn nguyên tử Ni, SBET của UiO-

66/Ni1.0 giảm nhẹ so với UiO-66. Những kết quả này đã chứng minh rằng cấu 

trúc UiO-66 không thay đổi sau khi gắn nguyên tử Ni.  

Thành phần hóa học và trạng thái hóa học của các nguyên tố trong mẫu 

UiO-66/Ni1.0 được xác định bằng cách sử dụng phổ XPS (Hình 3.20). Tất cả 

các đỉnh tương ứng với Zr, Ni, O và C đã được phát hiện. Ngoài ra, phổ phân 

giải cao của mẫu cho thấy hai cực đại ở 182,74 và 185,03 eV, có thể là do Zr 

3d5/2 và Zr 3d3/2. Năng lượng uốn của Ni 2p3/2 và Ni 2p1/2 lần lượt là 855,28 eV 

và 872,48 eV. Khoảng cách liên kết năng lượng của các cực đại Ni 2p3/2 và Ni 

2p1/2 là khoảng 17 eV, cho thấy Ni 2p thuộc trạng thái oxi hóa Ni (II) trong cấu 

trúc UiO-66/Ni [12].  
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Hình 3.19 Phổ XPS tổng quát của UiO-66/Ni1.0 (a), phổ quét lõi của C1s, 

O1s, Ni 2p và Zr 3d (b, c) 

Những kết quả này chứng minh rằng UiO-66/Ni1.0 đã được tổng hợp 

thành công bằng phản ứng hóa học. Để đánh giá sự chuyển dịch của các điện 

tử tạo quang, quá trình dập tắt phát quang của UiO-66 và UiO-66/Ni1.0 đã được 

nghiên cứu (Hình 3.21). Bước sóng phát xạ cực đại được quan sát ở 402 nm đối 

với UiO-66 khi bước sóng kích thích là 300 nm. Sau khi Ni biến tính lên vật 

liệu (với UiO-66/Ni1.0), sự phát huỳnh quang có sự giảm mạnh, dường như bị 

dập tắt hoàn toàn, chứng tỏ rằng có sự dịch chuyển điện tử ở vật liệu này nên 

vật liệu biến tính UiO-66/Ni1.0 có hoạt tính xúc tác quang mạnh. Sự tồn tại của 

Ni trong cấu trúc UiO-66 đóng một vai trò quan trọng trong việc làm chậm quá 

trình tái kết hợp của các cặp điện tử và lỗ trống. 
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Hình 3.20 Phổ huỳnh quang của vật liệu UiO-66 và UiO-66/Ni1.0 

3.2.2. Ứng dụng khử 4-Nitrophenol và xử lý MB bằng UiO-66/Ni 

3.2.2.1. Sự khử xúc tác của 4-Nitrophenol 

Phản ứng khử 4-NP với sự có mặt của NaBH4 được sử dụng để khảo sát 

hoạt tính xúc tác của chất xúc tác UiO-66/Ni. Hiệu suất xúc tác của UiO-66/Ni 

được đánh giá bằng mô hình phản ứng khử 4-NP thành 4-aminophenol (4-AP) 

bằng dung dịch NaBH4, điều này thể hiện rõ ở sự dịch chuyển đỉnh hấp phụ cực 

đại của 4-NP được quan sát ở 317 nm và dịch chuyển sang 400 nm với sự có 

mặt của dung dịch NaBH4 (Hình 3.22a). Điều này có thể được giải thích là do 

sự gia tăng độ kiềm khi thêm NaBH4, dẫn đến sự hình thành các ion 4-

Nitrophenolat tương ứng với sự thay đổi màu sắc từ vàng nhạt sang vàng đậm.  

Như có thể thấy trong Hình 3.22b, đỉnh hấp thụ cực đại ở 400 nm vẫn ổn 

định trong 60 phút sau khi thêm NaBH4, chứng tỏ rằng phản ứng khử 4-NP 

không xảy ra khi không có chất xúc tác. Sau khi thêm 5 μL dung dịch phân tán 

UiO-66/Ni, cường độ của đỉnh hấp thụ đặc trưng ở 400 nm giảm đáng kể trong 

quá trình phản ứng, trong khi đỉnh hấp thụ cực đại mới được quan sát ở 300 nm 

và màu vàng đậm của hỗn hợp dung dịch đã thay đổi thành dung dịch không 

màu trong vòng 4 phút, tương ứng với sự tạo thành sản phẩm của 4-AP (Hình 

3.22c).  
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Hình 3.21 Phổ UV-vis của dung dịch 4-NP trước và sau khi thêm NaBH4 (a); 

sự khử 4-NP theo thời gian không có chất xúc tác (b); khử 4-NP với sự có mặt 

của UiO-66/Ni (c); Chuyển đổi 4-NP (%) của các chất xúc tác khác nhau (d) 

Hình 3.22d cho thấy các phản ứng khử 4-NP tại các thời điểm khác nhau 

của các vật liệu tổng hợp được. Quá trình khử không có chất xúc tác hoặc dung 

dịch 0,01M Ni2+ với sự có mặt của NaBH4 vẫn ổn định trong 20 phút, cho thấy 

rằng với NaBH4 không có UiO-66/Ni hoặc NaBH4 với Ni2+ không thể khử 4-

NP. Kết quả này có nghĩa là UiO-66/Ni đóng vai trò quan trọng như một chất 

xúc tác dị thể cho quá trình khử 4-NP.  

Tuy nhiên, với sự có mặt của chất xúc tác UiO-66, quá trình khử 4-NP 

thành 4-AP tương ứng mất 20 phút để chuyển hóa 44 %; và 56 % đối với UiO-

66/Ni0.3. Đáng chú ý là mất khoảng 9 phút đối với UiO-66/Ni0.5 để chuyển 

đổi 99%, trong khi xúc tác UiO-66/Ni0.7 và UiO-66/Ni1.0 lần lượt chỉ cần 5 
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phút và 4 phút để hoàn thành việc khử 4-NP. Các kết quả đã chứng minh rằng 

sự hiện diện của cấu trúc đơn nguyên tử Ni trong cấu trúc UiO-66 đóng một vai 

trò quan trọng trong hiệu suất xúc tác tuyệt vời đối với việc khử 4-NP. 

Cụ thể, lượng tiền chất NiCl2.6H2O được đưa vào cấu trúc UiO-66 là 1,0 

mmol (xúc tác UiO-66/Ni1.0) cho thấy hiệu suất xúc tác tốt nhất. Hình 3.23 (a) 

minh họa đồ thị của Ct/C0 so với thời gian phản ứng của mỗi chất xúc tác, trong 

đó Ct và C0 lần lượt thể hiện nồng độ của 4-NP tại thời điểm t và 0 phút. Hiệu 

suất xúc tác được theo dõi bằng phép đo phổ UV-vis ở khoảng thời gian 1 phút.  

Đồ thị biểu diễn ln(Ct/C0) theo thời gian phản ứng để khử 4-NP được thể 

hiện trong Hình 3.23b. Nồng độ NaBH4 dư có thể coi là hằng số trong quá trình 

phản ứng, quá trình khử có xúc tác trên bề mặt hạt chất rắn xảy ra theo cơ chế 

đơn phân tử. 

4-NP + Chất xúc tác  4-NP-Chất xúc tác  Sản phẩm   (3.21) 

Chất phân tích 4-NP sẽ tương tác với vị trí hoạt động trên bề mặt chất 

xúc tác (UiO-66/Ni) để tạo thành dạng hấp phụ, sau đó trải qua các phản ứng 

trung gian để hình thành sản phẩm khử là 4-AP. Tốc độ của phản ứng phụ thuộc 

vào bề mặt chất xúc tác và 4-NP được hấp phụ bởi chất xúc tác tuân theo mô 

hình đẳng nhiệt Langmuir – Freundlich [80].  

Động học bậc một biểu kiến đã được sử dụng để khảo sát phản ứng khử 

của 4-NP. Sự phù hợp tuyến tính với hệ số xác định rất gần với sự thống nhất 

cũng hỗ trợ giả thiết về động học biểu kiến bậc nhất. Các giá trị hằng số tốc độ 

biểu kiến (kapp) được tìm thấy là 0,026, 0,036, 0,198, 0,794 và 0,95 1/phút đối 

với UiO-66, UiO-66/Ni0.3, UiO-66/Ni0.5, UiO-66/Ni0.7 và UiO-66/Ni1.0 

tương ứng theo công thức sau:  

−
d𝐶𝑡

d𝑡
= 𝑘app𝐶𝑡           (3.22) 

trong đó Ct là nồng độ của 4-NP tại thời điểm t và kapp là hằng số tốc độ biểu 

kiến. 
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Hình 3.22 Đồ thị của Ct/C0 (a) và lnCt/C0 (b) so với thời gian phản ứng của 

các chất xúc tác khác nhau; kapp (c) và giá trị TOF (d) của các chất xúc tác 

khác nhau 

Bảng 3.6 Giá trị kapp và TOF của phản ứng khử 4-NP với các chất xúc tác 

khác nhau với nồng độ chất xúc tác là 8,33 mg/L 

Mẫu 
TOF × 10-20 

(phân tử/g.phút) 
kapp (1/phút) R2 

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/Ni1.0 76,19 0,956 0,964 

Các kết quả chi tiết được trình bày trong Bảng 3.6 và Hình 3.23 (c). Các 

giá trị hằng số tốc độ biểu kiến (kapp) tăng lên đáng kể khi lượng Ni trong cấu 
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trúc UiO-66 tăng lên. Chất xúc tác UiO-66/Ni1.0 cho thấy kapp cao nhất so với 

UiO-66 và UiO-66/Nix khác nhau (x = 0,3; 0,5; 0,7 và 1,0).  

Phản ứng khử xúc tác thành 4-NP cũng được đánh giá bằng cách sử dụng 

các giá trị TOF (Turnover frequency). Như có thể thấy trong Hình 3.23d và 

Bảng 3.6, các giá trị TOF được tính là 6,89 × 10-20, 8,76 × 10-20, 18,96 × 10-20, 

61,03 × 10-20 và 76,19 × 10-20 phân tử/g.phút tương ứng cho các chất xúc tác 

UiO-66, UiO-66/Ni0.3, UiO-66/Ni0.5, UiO-66/Ni0.7 và UiO-66/Ni1.0. Sự gia 

tăng giá trị TOF có thể là do số lượng các vị trí xúc tác nickel hoạt động có 

trong mạng UiO-66 và sự khuếch tán dễ dàng của các phân tử chất phản ứng 

đến các vị trí hoạt động trong cấu trúc xốp. 

Bên cạnh đó, Hình 3.24 trình bày biểu đồ biểu diễn các giá trị tỷ lệ Ni/Zr 

của các mẫu vật liệu UiO-66/Ni0.3, UiO-66/Ni0.5, UiO-66/Ni0.7 và UiO-

66/Ni1.0 và giá trị kapp tương ứng của chúng. Khi tăng lượng nồng độ tiền chất 

của Ni từ 0,3 đến 1,0 mmol, chất xúc tác UiO-66/Nix có tỷ lệ Ni/Zr sẽ tăng 

nhanh từ vật liệu có nồng độ Ni thêm vào từ 0,3 đến 0,7 mmol, và tỷ lệ Ni/Zr 

không thay đổi đáng kể ở vật liệu có nồng độ Ni từ 0,7 đến 1,0 mmol (tỷ lệ 

tương ứng 0,082 và 0,086). Điều này có thể cho thấy rằng UiO-66 chứa các vị 

trí khuyết tật có giới hạn bên trong cấu trúc, các vị trí này đã bị Ni chiếm chỗ,  

nồng độ 1,0 mmol được xem là nồng độ tối ưu tạo thành vật liệu UiO-66/Ni1.0 

có tâm xúc tác Ni lớn nhất và không làm thay đổi bề mặt chất mang UiO-66. 
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Do đó, vật liệu UiO-66/Ni1.0 là vật liệu có giá trị kapp cao nhất vì chứa nhiều 

tâm xúc tác Ni và cấu trúc chất mang không bị thay đổi. 

Để xác định năng lượng hoạt hóa biểu kiến (Ea) của phản ứng khử 4-NP 

trên chất xúc tác UiO-66/Ni1.0, chúng tôi nghiên cứu động học phản ở 25-55 

°C (Hình 3.25). Năng lượng hoạt hóa biểu kiến Ea tính từ phương trình 

Arrhenius (3.20) được xác định là 23,15 kJ/mol đối với chất xúc tác UiO-

66/Ni1.0 (Bảng 3.7). 

ln kapp = ln A - Ea/RT         (3.23) 

Hình 3.23 Biểu đồ biểu diễn các giá trị kapp và tỷ lệ Ni/Zr của vật liệu UiO-

66/Nix (x=0,3; 0,5; 0,7 và 1,0) 
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Hình 3.24 Đồ thị của ln (Ct/C0) theo thời gian (a); Đồ thị Arrhenius của lnK 

theo 1/T của quá trình khử 4-NP bằng chất xúc tác UiO-66/Ni1.0 ở các nhiệt 

độ khác nhau (b) 

Bảng 3.7 Các thông số nhiệt động học của quá trình khử 4-NP ở các nhiệt độ 

khác nhau 

Nhiệt độ (oC) kapp (1/phút) R2 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  

 

Các kết quả thu được cho thấy chất xúc tác UiO-66/Ni1.0 làm giảm đáng 

kể năng lượng hoạt hóa và do đó làm tăng hằng số tốc độ biểu kiến của quá 

trình khử 4-NP. So với các chất xúc tác khác trong các bài báo đã xuất bản 

trước đây về hiệu suất khử 4-NP (Bảng 3.8), rõ ràng là UiO-66/Ni1.0 có hoạt 

tính xúc tác cao đối với quá trình khử 4-NP. 

  



96 

 

Bảng 3.8 So sánh khả năng xúc tác của các chất xúc tác khác nhau cho quá 

trình khử 4-NP 

Chất xúc 

tác 
Hình dạng 

C4-NP 

(mM) 

Ccxt 

(mg/mL) 

Thời 

gian 

(phút) 

kapp 

(1/phút) 

Tài liệu 

tham 

khảo 

Au@[Na]

-HAMS  

Yolk-shell 

mesoporous 
5,217 1,739 15 0,310 [44] 

Pd/C Nanoparticles 1,67 0,0024 8 0,529 [104] 

Co-Ni 

double 

hydroxide 

2D graphene-

like 
0,129 0,323 6 0,669 [124] 

Co@C Porous prisms 0,1 0,02 4 0,660 [79] 

Pt/Co3O4-

CeO2 
Mesoporous 0,0958 0,0479 4 0,678 [146] 

Ca/Co3O4 Mesopore 3,5×10−3 0,08 41,67 0,230 [93] 

MoS2/Sn

O2 

Hierarchical 

heterojunction 
0,1 0,5 13 0,252 [110] 

Pt@Ag 
Core-shell 

nanoparticles 
0,1 0,016 8 0,355 [88] 

UiO-

66/Ni 
Mesoporous 0,1×103 0,0058 4 0,862 

Nghiên 

cứu này 

 

3.2.2.2. Cơ chế khử 4-Nitrophenol 

Hiệu suất xúc tác tốt của UiO-66/Ni1.0 có thể đạt được dựa vào các tâm 

hoạt động của mạng UiO-66 chứa nickel và khả năng hấp phụ tuyệt vời của cấu 

trúc xốp. Trong nghiên cứu này, chúng tôi đề xuất cơ chế của phản ứng khử 4-

NP trên hình 3.26.  
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Hình 3.25 Mô hình cơ chế khử 4-NP 

Ban đầu, trong dung dịch nước, 4-NP có thể dễ dàng khuếch tán vào 

không gian lỗ xốp của UiO-66/Ni. Tại đây, các phân tử 4-NP hấp phụ nhanh 

chóng trên các vị trí hoạt động Ni (II) của vật liệu UiO-66/Ni ở dạng 4-

nitrophenolat. Đồng thời, các ion BH4
- sẽ hấp phụ lên bề mặt chất xúc tác và 

phản ứng với bề mặt kim loại Ni để tạo ra các tâm hydro hoạt động. Dựa vào 

khả năng chuyển điện tử của các vị trí hoạt động chứa Ni (II) tạo điều kiện 

thuận lợi cho việc chuyển điện tử từ BH4
- đến 4-NP và giảm năng lượng hoạt 

hóa [114]. Sau đó, 4-Nitrophenolat trong dung dịch khuếch tán vào cấu trúc 

xốp và phản ứng với các tâm hydro hoạt tính này để tạo thành 4-

hydroxyaninophenol (chất trung gian); cuối cùng được chuyển thành 4-AP và 

khuếch tán ra khỏi lỗ xốp của chất xúc tác [70], [89], [120].  

(3.24) 

 

3.2.2.3. Khả năng tái sử dụng của chất xúc tác UiO-66/Ni1.0. 

Khả năng tái chế chất xúc tác đóng một vai trò quan trọng trong phản 

ứng xúc tác dị thể. Để đánh giá khả năng tái chế chất xúc tác, chúng tôi tiến 

hành năm chu kỳ khử 4-NP với chất xúc tác UiO-66/Ni1.0. Hình 3.26a cho thấy 

độ chuyển hóa của 4-NP hầu như không thay đổi sau mỗi lần phản ứng và đạt 
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95% trong vòng 4 phút. Cấu trúc của UiO-66/Ni1.0 cũng gần như không thay 

đổi sau năm lần xúc tác cho phản ứng (Hình 3.26b). Như vậy, UiO-66/Ni1.0 là 

một chất xúc tác thích hợp với khả năng khử 4-NP với hiệu suất và khả năng 

tái sử dụng cao. 

 

Hình 3.26 Khả năng tái sử dụng chất xúc tác UiO-66/Ni1.0 thông qua phản 

ứng khử 4-NP (a) và mẫu XRD của chất xúc tác sau khi sử dụng năm lần (b). 

3.2.3. Khả năng xúc tác của UiO-66/Ni1.0 đối với MB 

Để đánh giá thêm khả năng xúc tác của UiO-66/Ni1.0, chúng tôi tiến 

hành quá trình khử MB khi có mặt NaBH4 làm chất khử (Hình 3.28 và Bảng 

3.9). 

Đỉnh hấp thụ đặc trưng ở 664 nm của dung dịch MB biến mất nhanh 

chóng trong vòng 4 phút khi phân tán 5 μL dung dịch UiO-66/Ni (5 mg/mL) 

vào dung dịch MB (Hình 3.28a). Phản ứng mất màu của MB động học khử màu 

MB tuân theo mô hình động học biểu kiến bậc một (Hình 3.28b).  

Hằng số tốc độ phản ứng (kapp) và TOF để khử MB trên chất xúc tác UiO-

66/Ni1.0 ở nhiệt độ phòng là 0,787 1/phút và 33,89 × 10-20 phân tử/g.phút. Năng 

lượng hoạt hóa biểu kiến Ea được xác định là 28,72 kJ/mol (Bảng 3.9 và Hình 

3.28d). Có thể nhận thấy rằng hằng số tốc độ động học biểu kiến của quá trình 

khử màu MB của chất xúc tác này lớn hơn nhiều lần so với hằng số phản ứng 

của các chất xúc tác quang khác trong các công bố trước đây [61], [19], [148] 
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và cao hơn nhiều so với hằng số khử màu MB bằng NaBH4 trên chất xúc tác 

CuNPs@Gelatin [96], chất xúc tác Fe3O4/SiO2/Au/por-SiO2 [51], khối cầu tổ 

hợp nano Ag/PSNM [83] và hạt nano Ag, Au [129]. Những kết quả này cho 

thấy UiO-66/Ni xúc tác tốt cho quá trình hydro hóa MB. 

Tương tự, khả năng sử dụng lại chất xúc tác tổng hợp cho mục đích phân 

hủy MB cũng được đánh giá. Phản ứng khử MB được lặp lại trong năm chu kỳ 

và hiệu suất khử hầu như không đổi (97%) (Hình 3.29). Do đó, UiO-66/Ni1.0 

cũng thích hợp cho phản ứng khử xúc tác chất hữu cơ trong thực tế.  

Bảng 3.9 Thông số nhiệt động của xúc tác khử MB ở các nhiệt độ khác nhau 

Nhiệt độ (°C) kapp (1/phút) R2 Ea (kJ/mol) 

25 0,715 0,973 28,72 

35 0,909 0,967  

45 1,399 0,983  

55 1,944 0,978  
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Hình 3.27 Sự thay đổi phổ hấp thụ UV-Vis của dung dịch MB khi được xúc 

tác bằng UiO-66/Ni1.0 (a); đồ thị của ln (Ct/C0) theo thời gian phản ứng trong 

hình a (b); đồ thị của ln (Ct/C0) theo thời gian phản ứng (c); Đồ thị Arrhenius 

của lnk theo 1/T cho quá trình xúc tác khử MB trên chất xúc tác UiO-66/Ni1.0 

ở các nhiệt độ khác nhau (d). 
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Hình 3.28 Khả năng sử dụng lại UiO-66/Ni1.0 của phản ứng phân hủy MB. 

Phản ứng oxi hóa khử và sự chuyển electron trên bề mặt của chất xúc tác 

là những yếu tố chính dẫn đến sự chuyển hóa MB thành Leuco-MB. Sự phân 

ly của NaBH4 tạo ra sự hình thành ion BH4
-  trên bề mặt chất xúc tác. Các hạt 

nano của vât liệu và các ion hydrua sẽ liên kết cộng hóa trị và đồng thời xảy ra 

quá trình hấp phụ MB lên tâm hoạt động. Ở bước trung gian, tương tác mạnh 

xảy ra giữa hydro liên kết trên bề mặt chất xúc tác và MB bị hấp phụ. Khi các 

phân tử của MB và NaBH4 hấp phụ trên bề mặt của chất xúc tác, MB trở nên 

dương hơn và NaBH4 âm hơn. Phản ứng hydro hóa có chất xúc tác của MB xảy 

ra khi các liên kết –N = C– và = N+ (CH3)2 được chuyển thành –NH – CH– và 

–HN+(CH3)2. Cuối cùng là sự hình thành Leuco-MB và khuếch tán ra khỏi lỗ 

xốp [90]. 

(3.25) 

Tiểu kết 2 

Trong nghiên cứu này, cấu trúc dị thể UiO-66/Ni đã được tổng hợp thành 

công với diện tích bề mặt riêng cao. Các nguyên tử Ni đơn lẻ gắn vào các 
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nguyên tử oxy của -OH/OH2 che phủ các vị trí khuyết tật trên các cụm oxide Zr 

của UiO-66. Chất xúc tác được ứng dụng để khảo sát khả năng khử 4-NP và 

MB bằng NaBH4. Kết quả nghiên cứu chứng minh rằng chất xúc tác UiO-66/Ni 

có hoạt tính xúc tác cao đối với các chất hữu cơ độc hại như 4-NP và MB, độ 

ổn định cao cũng như quá trình tái sử dụng nhiều lần đều cho kết quả tốt. 

Nghiên cứu này có thể mở đường cho việc chế tạo các chất xúc tác dị thể đơn 

vị trí khác cho các ứng dụng khử các hợp chất hữu cơ khác.  

3.3. TỔNG HỢP VẬT LIỆU Cu2O/Fe3O4/UiO-66 VÀ ỨNG DỤNG XỬ LÝ 

PHẨM NHUỘM REACTIVE BLUE 19 (RB19) THEO CƠ CHẾ PHẢN 

ỨNG FENTON 

3.3.1. Đặc trưng vật liệu  

Hình thái của các vật liệu Fe3O4, Cu2O, UiO-66 và Cu2O/Fe3O4/UiO-66 

tổng hợp dựa theo quy trình trong mục 2.3.3 sẽ được đặc trưng bằng phương 

pháp hiển vi điện tử quét. Ảnh SEM trên Hình 3.30a, cho thấy các hạt UiO-66 

có hình lục giác đồng nhất với kích thước từ 100 đến 150 nm, tương tự như 

công bố của Maite và cộng sự [105].  

Các hạt Fe3O4 có dạng hình cầu đường kính 100-300 nm và kết tụ thành 

từng đám (Hình 3.30b). Trong khi đó, Cu2O có cấu trúc bát diện với kích thước 

nằm trong khoảng từ 100 đến 200 nm (Hình 3.30c). Ảnh SEM của mẫu kết hợp 

Cu2O/Fe3O4/UiO-66 ở Hình 3.30d cho thấy rằng hỗn hợp này bao gồm các hạt 

đan xen với nhau có hình dạng và kích thước khác nhau.  

Để xác định sự tồn tại của Cu2O/Fe3O4/UiO-66, chúng tôi xét phổ EDX 

trên Hình 3.30e. Hỗn hợp chứa các nguyên tố chính (C, O, Fe, Cu và Zr) của 

ba thành phần riêng lẻ. Ánh xạ EDX của Cu2O/Fe3O4/UiO-66 (Hình 3.30f) cho 

thấy các nguyên tố này không bị kết cụm và sự phân bố đồng đều của Cu, Fe, 

Zr, O tại cùng một vùng trên nền chất mang.  
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Hình 3.29 Đặc điểm của chất xúc tác Cu2O/Fe3O4/UiO-66: Ảnh SEM của 

UiO-66 (a), Fe3O4 (b), Cu2O (c) và Cu2O/Fe3O4/UiO-66 (d); Phổ EDX của 

chất xúc tác (e); Hình ảnh ánh xạ EDX của hỗn hợp Cu2O/Fe3O4/UiO-66 (f). 
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Hình 3.30 Phổ FTIR (a) và giản đồ XRD (b) của Cu2O/Fe3O4/UiO-66 

Phổ FTIR của Fe3O4/UiO-66 và Cu2O/Fe3O4/UiO-66 được trình bày trên 

Hình 3.31a. Trên phổ FTIR của Fe3O4/UiO-66 và Cu2O/Fe3O4/UiO-66 xuất 

hiện đỉnh ở 550 cm-1 tương ứng với dao động hóa trị của liên kết Fe-O-Fe, cho 

thấy tồn tại Fe trong cấu trúc [128]; đỉnh tại 749 cm-1 tương ứng với dao động 

của liên kết O-Zr-O của vòng thơm và những đỉnh nhỏ khác trong khoảng từ 

700 đến 1200 cm-1 tương ứng với dao động trong vòng thơm của vật liệu UiO-

66 [64]. Ngoài ra, ba đỉnh ở 1395, 1586 và 1654 cm-1 được xem là nhóm 

carboxyl trên các phối tử của UiO-66, chứng tỏ sự kết hợp tốt của các hạt Fe3O4 

trên bề mặt UiO-66  [6], [161].  

Ngoài ra, một phương pháp khác để mô tả sự tồn tại của Fe trong vật liệu 

được sử dụng là XRD. Theo Hình 3.31b, các đỉnh đặc trưng thể hiện sự có mặt 

của UiO-66 trong vật liệu tương ứng ở 6° và 10° [119]; sự có mặt của Fe3O4 

tương ứng với đỉnh đặc trưng ở 30°, 35° và 57,9° [86] và Cu2O tương ứng với 

các đỉnh tại 36,6o và 42o [135]. Qua các kết quả đo SEM, EDX, FTIR và XRD 

có thể nhận thấy có sự hình thành pha của Cu2O, Fe3O4 và UiO-66 trong vật 

liệu. 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp nitơ của Cu2O/Fe3O4/UiO-66 được 

thể hiện trong Hình 3.32a với vòng trễ ở áp suất tương đối từ 0,7 đến 1,0. Đây 

là đường đẳng nhiệt loại IV với sự tồn tại của cấu trúc mao quản trung bình 
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trong vật liệu [108]; có diện tích bề mặt BET là 35,45 m2/g [118]. Ngoài ra, mô 

hình Barrett-Joyner-Halenda (BJH) được sử dụng để tính kích thước lỗ của vật 

liệu từ đường đẳng nhiệt hấp phụ. Theo hình 3.32b, kích thước hạt của vật liệu 

trải dài từ 5,5 mm đến 13,4 nm và cực đại ở 9,2 nm.  

 

Hình 3.31 Đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp nitơ (a); giản đồ phân bố kích 

thước hạt (b); đường phân tích nhiệt (c) và đường cong từ độ phụ thuộc từ 

trường từ hóa (d) của Cu2O/Fe3O4/UiO-66. 

Bên cạnh đó, thiết bị phân tích trọng lượng nhiệt (TGA) được sử dụng 

để mô tả tính ổn định nhiệt của vật liệu. Giản đồ TGA (Hình 3.32c) cho thấy 

vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66 mất khoảng 9,95% khối lượng trong khoảng từ 

ban đầu đến 78,50 oC tương ứng với sự bay hơi nước hấp phụ và dung môi còn 

lại trong vật liệu. Sự mất khối lượng thứ hai (5,32%) trong khoảng 253,52 - 

434,19 oC được xem là sự mất DMF trong quá trình dehydroxyl hóa các cụm 

zirconi-oxo. Sự giảm khối lượng đáng kể (36%) từ 529,28 oC trong bước cuối 

cùng liên quan đến sự phân hủy cấu trúc khung của UiO-66 do sự cháy của các 
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phân tử hữu cơ liên kết trong cấu trúc [75]. Như vậy, Cu2O/Fe3O4/UiO-66 bền 

nhiệt dưới 600 oC. 

Từ kế mẫu rung được sử dụng để đánh giá định lượng từ tính của mẫu 

Cu2O/Fe3O4/UiO-66 nhờ vào sự có mặt của các hạt Fe3O4 trong vật liệu. Theo 

Hình 3.32d, giá trị độ từ hóa bão hòa là 8,4 emu/g. Mặc dù độ từ hóa bão hòa 

của Cu2O/Fe3O4/UiO-66 nhỏ, nhưng vẫn có thể dễ dàng thu hồi vật liệu từ hỗn 

hợp phản ứng bằng nam châm. 

3.3.2. Khả năng ứng dụng xúc tác Fenton để xử lý RB19 

Để tìm ra điều kiện tối ưu cho hiệu suất xúc tác dựa trên quá trình oxy 

hóa Fenton của chất xúc tác, chúng tôi tiến hành phân hủy thành phần hữu cơ 

ở nhiệt độ phòng sau khi quá trình hấp phụ - giải hấp giữa chất ô nhiễm và chất 

xúc tác đã đạt cân bằng. Thuốc nhuộm RB19 được sử dụng để chứng minh hoạt 

tính xúc tác của Cu2O/Fe3O4/UiO-66 trong các phản ứng giống Fenton. 

3.3.2.1. Khảo sát khả năng xúc tác Fenton của Cu2O/Fe3O4/UiO-66  

Hoạt tính xúc tác của hỗn hợp Cu2O/Fe3O4/UiO-66 được khảo sát bằng 

sự phân huỷ RB19 từ phản ứng Fenton. Hình 3.33 cho thấy RB19 hấp thụ ánh 

sáng ở bước sóng 595 nm. Cường độ của đỉnh hấp thụ giảm khi tăng thời gian 

phản ứng và gần như biến mất sau 90 phút.  

 

Hình 3.32 Phổ UV-Vis của RB19 trong thời gian phản ứng xúc tác 90 phút. 

(ĐKNT: tpư = 25oC; C0 =100 mg/L; mchất xúc tác = 40 mg; [H2O2] = 4 M; pH 7). 
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Để chứng minh quá trình xúc tác là dị thể, chúng tôi loại chất xúc tác sau 

30 phút phản ứng và xác định nồng độ chất màu. So với thí nghiệm sử dụng 

chất xúc tác trong 90 phút, quá trình khử màu của RB19 dừng lại khi lọc bỏ 

chất xúc tác (Hình 3.34), Cu2O/Fe3O4/UiO-66 là chất xúc tác dị thể trong hệ 

phản ứng Fenton để phân hủy RB19. 

 

Hình 3.33 Sự phân hủy chất màu nhuộm RB19 sau khi loại bỏ chất xúc tác 

(ĐKTN: tpư = 25oC; C0 =100 mg/L; mchất xúc tác = 40 mg; [H2O2] = 4 M; pH 7). 

Đầu tiên, khả năng phân hủy RB19 trên các vật liệu khác nhau (bao gồm 

không có chất xúc tác, UiO-66, Fe3O4/UiO-66 và Cu2O/Fe3O4/UiO-66) được 

nghiên cứu ở điều kiện như giá trị pH bằng 7,0; nhiệt độ 25 oC; nồng độ RB19 

ban đầu 100 mg/L; liều lượng chất xúc tác 40 mg; liều lượng H2O2 1 mL; thời 

gian 90 phút. Kết quả thí nghiệm được trình bày trên Hình 3.35 với các giá trị 

Co và C là nồng độ ban đầu và nồng độ tức thời của RB19.   

Hình 3.35a chỉ ra rằng lượng RB19 thay đổi không đáng kể trong mẫu 

không có chất xúc tác, cho thấy khả năng oxy hóa kém của H2O2 đối với RB19. 

Ngược lại, có sự giảm rõ ràng nồng độ RB19 trên ba chất xúc tác còn lại và 

theo thời gian phản ứng. Đối với UiO-66, nồng độ RB19 giảm nhanh trong giai 

đoạn đầu của phản ứng (≤ 15 phút) và sau đó không thay đổi nhiều đến 90 phút. 

So với UiO-66, tỷ lệ C/Co của Fe3O4/UiO-66 giảm đều trong khoảng 90 phút, 
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chứng tỏ rằng sự có mặt của Fe3O4 trong vật liệu làm tăng hiệu quả xúc tác do 

quá trình oxy hóa Fenton. Vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66 thể hiện hoạt tính cao 

với hiệu suất phân hủy 83,9% trong 90 phút nhờ liên kết Cu(I)-Fe-Zr trong cấu 

trúc cũng như Cu2O cung cấp nhiều vị trí hoạt động hơn cho quá trình phân hủy 

H2O2 tạo  HO● nhiều hơn [41]. Vì vậy, khi dùng Cu2O/Fe3O4/UiO-66 cho phản 

ứng Fenton, hiệu suất khử RB19 bằng dung dịch H2O2 do chất xúc tác cho là 

tốt hơn so với UiO-66 và Fe3O4/UiO-66 ở cùng điều kiện.  

 

Hình 3.34 Khả năng xúc tác Fenton của RB19 với Cu2O/Fe3O4/UiO-66: (a) 

sự phân huỷ của RB19 với sự có mặt của UiO-66, Fe3O4/UiO-66, 

Cu2O/Fe3O4/UiO-66 và không sử dụng chất xúc tác; (b) đường tương quan 

tuyến tính của sự suy giảm chất xúc tác. 

Động học xúc tác Fenton của RB19 (Hình 3.35b) cho thấy quá trình phù 

hợp với mô hình động học biểu kiến bậc nhất: ln (C/Co) = −kt trong đó C và Co 

là nồng độ của RB19 (mg/L) tại thời điểm phản ứng t = 0 và t = t (phút), k là 

hằng số tốc độ biểu kiến (1/phút). Nói chung, giá trị k của phản ứng phân hủy 

RB19 trên Cu2O/Fe3O4/UiO-66 là 0,0196 (1/phút) cao hơn giá trị này của phản 

ứng phân hủy trên chất xúc tác khác (0,0112, 0,0043 và 0,0006 1/phút tương 

ứng với Fe3O4/UiO-66, UiO-66 và không có chất xúc tác). Kết quả trên cung 

cấp bằng chứng đầy đủ về khả năng giống Fenton của chất xúc tác 

Cu2O/Fe3O4/UiO-66 đối với sự phân huỷ RB19. 
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3.3.2.2. Ảnh hưởng của pH 

Sự phân huỷ RB19 ở các giá trị pH khác nhau được trình bày trên hình 

3.36a. Nói chung, hiệu quả loại bỏ RB19 tăng lên khi giá trị pH giảm và hiệu 

suất cao nhất đạt được ở pH 3. Ở giá trị pH 5 và 7, chất xúc tác vẫn hiệu quả 

khi loại bỏ RB19 tương ứng với hiệu suất 86,0% và 83,9%. Điều này phù hợp 

với lý thuyết phản ứng Fenton rằng giá trị pH cần thiết để đạt độ phân huỷ cao 

là 3 [169]. Hiệu quả loại bỏ RB19 cao trong môi trường acid có thể là do quá 

trình oxy hóa các gốc HO• được sinh ra từ phản ứng của Fe2+ và H2O2 trong hệ 

thống. Bởi vì độ pH thấp không thân thiện, giá trị pH mong muốn trong nghiên 

cứu này chúng tôi chọn pH 7 để khảo sát phản ứng Fenton nhằm loại bỏ RB19 

khỏi dung dịch nước.  

 

Hình 3.35 Ảnh hưởng của pH (a) và lượng chất xúc tác (b) đến khả năng xúc 

tác của vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66 

3.3.2.3. Ảnh hưởng của lượng chất xúc tác 

Lượng chất xúc tác Cu2O/Fe3O4/UiO-66 được sử dụng để tham gia phản 

ứng xúc tác để xử lý RB19 sẽ ảnh hưởng đến hiệu suất xúc tác của phản ứng. 

Hình 3.36b cho thấy khả năng xử lý RB19 càng cao khi lượng chất xúc tác tham 

gia phản ứng càng nhiều vì các gốc tự do được tạo ra nhiều hơn. Hiệu quả xúc 

tác Fenton để xử lý RB19 ở lượng chất xúc tác 40 mg và 50 mg gần giống nhau 
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(83,5% và 84,3%) sau 90 phút phản ứng. Do đó, lượng chất xúc tác 40 mg được 

chọn để thực hiện các phản ứng tiếp theo.  

3.3.2.4. Ảnh hưởng của nồng độ chất phân tích 

Sự oxi hóa RB19 trên vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66 bằng H2O2 được trình 

bày trên Hình 3.37a với nồng độ chất phân tích ở 50, 100, 150 và 200 mg/L. 

Kết quả cho thấy ở nồng độ càng thấp thì khả năng phân hủy RB19 càng cao 

với 86,5, 84,9, 76,7 và 71,2 % sau 90 phút phản ứng ở nồng độ RB19 tương 

ứng ở 50, 100, 150 và 200 mg/L (pH 7, 40 mg chất xúc tác, 1 mL H2O2 4 M, 

25 oC). 

 

Hình 3.36 Ảnh hưởng của nồng độ RB19 (a) và nồng độ của H2O2 (b) đến 

khả năng xúc tác của vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66 

3.3.2.5. Ảnh hưởng của nồng độ H2O2 

Ảnh hưởng của nồng độ được nghiên cứu trong khoảng 2–5 M ở pH 7, 

40 mg Cu2O/Fe3O4/UiO-66, 25 mL RB19 100 mg/L, thời gian tiếp xúc 90 phút, 

nhiệt độ 25 °C và kết quả được mô tả trên Hình 3.37b. Sự phân hủy tăng dần 

khi tăng nồng độ H2O2 từ 2 đến 4 M. Điều này có thể là do sự tạo ra nhiều nhóm 

oxy hóa phản ứng hơn (các gốc hydroxyl) khi chất xúc tác tiếp xúc với H2O2. 

Sau đó, khi tăng nồng độ H2O2 từ 4 đến 5 M, sự phân huỷ RB19 không có sự 

thay đổi (83,4%). 
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Điều này có thể giải thích là do các gốc perhydroxy được tạo ra từ H2O2 

đã kết hợp với các gốc hydroxyl làm giảm nồng độ gốc tự do [103]. Phản ứng 

có thể được biểu diễn theo cơ chế sau: 

H2O2 + ⋅OH → H2O + ⋅OOH        (3.26) 

⋅OOH + ⋅OH → H2O + O2        (3.27) 

Qua đó, chúng tôi chọn nồng độ H2O2 4 M để thực hiện các phản ứng 

xúc tác tiếp theo. 

3.3.2.6. Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng 

Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng lên sự phân hủy thuốc nhuộm được 

nghiên cứu trong khoảng 25 đến 55 °C (Hình 3.38) ở pH 7, 40 mg chất xúc tác, 

1 mL H2O2 4 M, 25 mL RB19 100 mg/L, thời gian 90 phút. Khi tăng nhiệt độ 

phản ứng từ 25 đến 55 oC thì khả năng xúc tác giảm từ 83,9 đến 79,8 %. Khi 

nhiệt độ cao thì H2O2 có thể phân hủy thành O2 và H2O và không còn khả năng 

phản ứng [113]; do đó, nhiệt độ phản ứng được sử dụng để khảo sát là 25 oC.  

 

Hình 3.37 Ảnh hưởng nhiệt độ phản ứng lên khả năng xúc tác của vật liệu 

Cu2O/Fe3O4/UiO-66 
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3.3.3. Khả năng tái sử dụng Cu2O/Fe3O4/UiO-66 trong quá trình xúc tác 

Fenton 

Khả năng tái sử dụng vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66 được nghiên cứu 

trong năm chu kỳ liên tiếp ở nồng độ thuốc nhuộm ban đầu 100 mg/L; 1 mL 

H2O2 4 M; 40 mg chất xúc tác và thời gian phản ứng 90 phút; và nhiệt độ phản 

ứng 25 oC. Hình 3.39 cho thấy hiệu quả loại bỏ của RB19 giảm không đáng kể 

khi tăng số lần tái sử dụng. Hiệu suất suy giảm sau năm lần tái sử dụng giảm 

khoảng 13% so với lần sử dụng đầu tiên. Sự giảm hoạt tính xúc tác của 

Cu2O/Fe3O4/UiO-66 có thể là do mất chất xúc tác trong quá trình rửa và làm 

cứng các vị trí phản ứng do liên kết của các chất trung gian [122]. Tuy nhiên, 

vật liệu vẫn có hoạt tính xúc tác cao (70%) sau năm lần vận hành liên tục. Do 

đó, Cu2O/Fe3O4/UiO-66 có khả năng tái sử dụng sau 5 lần và ổn định tốt. 

 

Hình 3.38 Khả năng tái sử dụng của chất xúc tác Cu2O/Fe3O4/UiO-66 thông 

qua phản ứng Fenton để xử lý RB19 
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Bảng 3.10 So sánh hiệu quả xúc tác với các điều kiện phản ứng của các chất 

xúc tác khác nhau 

Chất xúc tác 
Xúc tác 

quang/Fenton 

C0 (mg/L)/lượng 

chất xúc tác 

(g/L)/pH 

Tài liệu 

tham khảo 

α-Fe2O3/WO3 Xúc tác quang 10/1/2 [30] 

AgBr/BiPO4/g-C3N4 Xúc tác quang 20/1/3 [81] 

La3+/S/TiO2 Xúc tác quang 25/1/- [154] 

Mg0.5Ni0.4Zn0.1Fe2O4 Xúc tác quang 25/0,3/5 [34] 

Bentonite clay 

modified with Nb2O5 

Xúc tác quang 

có H2O2 
30/0,5/3 [55] 

ZnO nanoparticle Xúc tác quang 10/0,21/- [11] 

Cu2O/Fe3O4/UiO-66  Fenton 100/1,6/7 
Nghiên cứu 

này 

 

Bảng 3.10 liệt kê khả năng xúc tác loại bỏ RB19 của các chất xúc tác 

khác nhau với các điều kiện phản ứng tương ứng. Bảng 3.10 cho thấy chất xúc 

tác Cu2O/Fe3O4/UiO-66 loại bỏ RB19 tương đối tốt ở pH 7 với nồng độ RB19 

cao. Trong khi các chất xúc tác còn lại chủ yếu thực hiện ở pH thấp. Đây được 

coi là một ưu điểm của vật liệu và có thể thực hiện loại bỏ RB19 trong môi 

trường thân thiện và ít độc hại. 

3.3.4. Cơ chế xúc tác Fenton của vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66   

Cơ chế phản ứng dự kiến để phân hủy RB19 dựa trên sự chuyển điện tử 

của các trung tâm hoạt động Cu-Fe-Zr trên vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66. 

Ban đầu, H2O2 hấp phụ trên bề mặt chất xúc tác và phản ứng với Fe(III) 

trong cấu trúc Fe3O4 có sẵn trên bề mặt để tạo thành Fe(II)và HO2
● và H+ ; và 

Fe(II) sẽ tiếp tục phản ứng với với H2O2 sinh ra các gốc OH●. Sự có mặt của 

kim loại chuyển tiếp Cu trong cấu trúc vật liệu có thể góp phần tăng cường khả 

năng sinh ra các gốc tự do.  
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(FeIII –OH) + H2O2  (FeIII –OH).(H2O2)     (3.28)  

(FeIII –OH).(H2O2)–OHFeII  + HO2
● + H2O    (3.29)  

FeII + H2O2  FeIII–OH + OH●        (3.30)  

FeIII–OH + HO2
● FeII  + H2O + O2      (3.31)  

FeIII + CuI  CuII + FeII      (3.32) 

CuI + H2O2  CuII–OH  + OH●        (3.33)  

CuII–OH  + H2O2  (CuII. H2O2)–OH       (3.34) 

(CuII. H2O2)–OH  CuI + HO2
● + H2O2   (3.35) 

CuII–OH  + HO2
● 
 CuI + H2O + O2   (3.36) 

Lúc này, Cu2O/Fe3O4/UiO-66 đóng vai trò là chất dự trữ cho Fe và Cu giải 

phóng các ion Fe (II) để kích hoạt sự phân cắt các phân tử H2O2 thành các gốc 

tự do. Ngoài ra, trung tâm Zr trong cấu trúc UiO-66 có chức năng như một “tàu 

con thoi” để chuyển điện tử trong một hệ phản ứng giống Fenton. Nó có thể 

nhận các điện tử từ O2
•-, tạo điều kiện tạo ra O2. Theo Yue và cộng sự, khi kết 

hợp Fe3O4 và UiO-66, có thể hình thành tương tác Fe(II) và Zr thông qua liên 

kết Fe(II)-O-Zr(IV) làm cho sự mất điện tử trên Fe3O4 dễ dàng hơn, thúc đẩy 

quá trình khử H2O2 và tạo ra các gốc OH●[164]. Bên cạnh đó, Mật độ điện tích 

cao của Zr trong chất xúc tác sẽ giúp Fe và Cu tương tác với nhau để tạo ra điện 

tử di chuyển giữa các tâm hoạt động Cu-Fe-Zr trên chất xúc tác làm tăng thêm 

sự sản sinh các gốc tự do [164]. Khi quá trình phân hủy chất xúc tác diễn ra, 

HO2
●, OH● tấn công RB19 để tạo thành các phân tử vô cơ như H2O, CO2 và 

các chất trung gian ít độc hơn [45].  

HO2
●  H+ + O2

●-          (3.37)  

RB19 + OH●  CO2 + H2O + Chất trung gian          (3.38)  
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Hình 3.39 Cơ chế phản ứng được đề xuất để phân hủy RB19 với chất xúc tác 

Cu2O/Fe3O4/UiO-66 trong phản ứng xúc tác Fenton 

 

Tiểu kết 3 

Vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66 đã được điều chế và sử dụng như một chất 

xúc tác Fenton dị thể để xúc tác quá trình oxy hóa RB19 trong dung dịch nước. 

Vật liệu này có khả năng xúc tác cao hơn UiO-66 và Fe3O4/UiO-66 trong cùng 

điều kiện. Hiệu suất loại bỏ RB19 là 84,9% trong 90 phút. Lượng chất xúc tác, 

lượng H2O2, pH ban đầu và nhiệt độ của phản ứng có tác động mạnh đến sự 

phân hủy RB19. Vật liệu nano Cu2O/Fe3O4/UiO-66 cho thấy mức độ ổn định 

và khả năng tái sử dụng cao sau năm lần sử dụng. Các gốc hydroxyl là các gốc 

chính trong hệ thống xúc tác để xử lý RB19. 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

 

KẾT LUẬN 

Mục tiêu đặt ra trong luận án là phát triển vật liệu UiO-66 và các 

composite trên nền vật liệu UiO-66, qua đó tiến hành ứng dụng các vật liệu này 

để xử lý các hợp chất hữu cơ dựa trên cơ chế xúc tác Fenton, xúc tác dị thể; 

đồng thời biến tính UiO-66 trên nền điện cực than thủy tinh (GCE) để định 

lượng các hợp chất hữu cơ bằng phương pháp điện hóa. Qua các kết quả thu 

được từ thực nghiệm, chúng tôi đưa các được các kết luận như sau: 

- Đã tổng hợp vật liệu UiO-66 bằng phương pháp nhiệt dung môi với 

diện tích bề mặt 1044,27 m2/g và có kích thước hạt từ 100 đến 150 nm. Vật liệu 

tổng hợp được sử dụng để biến tính điện cực than thủy tinh để xác định đồng 

thời ascorbic acid và acetaminophen trong dược phẩm bằng phương pháp volte-

ampere xung vi phân.  

Khả năng xác định đồng thời ascorbic acid và acetaminophen trong 

khoảng tuyến tính rộng từ 0,02 đến 2,92 μM với giá trị giới hạn phát hiện LOD 

là 0,019 và 0,018 μM. Phương pháp volt-ampere xung vi phân để xác định hai 

thành phần có độ nhạy tốt, có tính chọn lọc và ít tốn thời gian, cho phép áp 

dụng để xác định đồng thời các chất phân tích trong các mẫu thực khác nhau. 

- Cấu trúc dị thể UiO-66 (UiO-66/Ni) đã được tổng hợp có dạng cầu với 

diện tích bề mặt riêng cao và khả năng ổn định nhiệt tốt. Cấu trúc có vị trí hoạt 

động được xác định rõ ràng với diện tích bề mặt riêng lớn, nơi các nguyên tử 

Ni đơn lẻ được gắn vào các nguyên tử oxy của -OH/OH2 che phủ các vị trí 

khuyết tật trên các cụm oxide Zr của UiO-66. Chất xúc tác tổng hợp được sử 

dụng để khảo sát phản ứng khử của 4-Nitrophenol bằng NaBH4.  

Cụ thể, UiO-66/Ni được điều chế thể hiện hoạt tính xúc tác cao và độ ổn 

định để khử 4-Nitrophenol trong điều kiện năng lượng hoạt hóa thấp (Ea = 23,15 
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kJ/mol), tần số luân chuyển TOF cao (76,19×10-20 phân tử/g.phút), và hằng số 

tốc độ biểu kiến cao (kapp = 0,956 1/phút). Ngoài ra, Methylene blue (MB) cũng 

được chọn làm mô hình nhuộm hữu cơ cho phản ứng khử xúc tác. Kapp và TOF 

để xử lý MB bằng cách sử dụng UiO-66/Ni1.0 lần lượt là 0,787 1/phút và 

33,89×10-20 phân tử/g.phút. 

- Xúc tác Cu2O/Fe3O4/UiO-66 là vật liệu từ được điều chế từ sự kết hợp 

của các hạt nano Cu2O, Fe3O4 và UiO-66. Hoạt tính xúc tác của vật liệu này 

được đánh giá bằng cách phân hủy thuốc nhuộm RB19 bằng phản ứng Fenton 

bằng H2O2. Vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66 có hiệu suất xúc tác cao hơn nhiều so 

với UiO-66 và Fe3O4/UiO-66.  

Thuốc nhuộm mất màu ở điều kiện tối ưu: pH 7, liều lượng chất xúc tác 

40 mg, nồng độ H2O2 4 M, nhiệt độ phản ứng 25 oC. Chất xúc tác có thể được 

tách từ tính và tái sử dụng, và được duy trì hoạt tính xúc tác rất tốt sau năm lần 

tái sử dụng. Vật liệu Cu2O/Fe3O4/UiO-66 là chất xúc tác thích hợp để loại bỏ 

các chất ô nhiễm trong nước thải bằng phản ứng dị thể Fenton. 

KIẾN NGHỊ 

Từ các kết quả nghiên cứu thu được của Luận án, chúng tôi có thể rút ra 

một số kiến nghị như sau: 

- Phát triển vật liệu quang xúc tác để xử lý dư lượng kháng sinh và thuốc 

trừ sâu trong môi trường nước dưới ánh sáng mặt trời và đèn LED. 

- Phát triển vật liệu composite trên nền UiO-66 để biến tính điện cực ứng 

dụng trong phân tích các dư lượng thuốc trừ sâu trong môi trường nước. 
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