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MỞ ĐẦU  

Nguồn nước sạch trên thế giới ngày càng suy giảm rõ rệt do các hoạt 

động công nghiệp hóa của con người [1]. Hiên nay, các tác nhân như asen 

(As), thuốc nhuộm, thuốc kháng sinh, amoni, kim loại nặng,... gây ô nhiễm 

nguồn nước nghiêm trọng [2], [3]. Trong đó, As được xem là một trong 

những chất gây ô nhiễm nguồn nước nhất do nó có độc tính rất cao, gây ảnh 

hưởng đến động vật và sức khỏe con người ngay cả ở nồng độ rất thấp [4]. 

Những người tiếp xúc lâu dài với nguồn nước ô nhiễm asen các bệnh ung thư 

nội tạng bao gồm gan, phổi và thận [5]. Tổ chức Y tế Thế giới (WHO) đã đưa 

ra mức khuyến cáo đối với asen trong nước uống là 10 μg/L. Theo ước tính, 

khoảng 94 triệu đến 220 triệu người có nguy cơ uống nước có nồng độ asen 

>10 μg/L (với 94% trong số họ cư trú ở châu Á) [6]. Do đó, các phương pháp 

xử lý As được các nhà nghiên cứu quan tâm và phát triển để tiết kiệm chi phí. 

Hiện nay, các phương pháp để loại bỏ As ra khỏi nguồn nước như keo tụ hóa 

học, thẩm thấu ngược, trao đổi ion, màng lọc và phương pháp hấp phụ [7]. 

Trong các phương pháp trên, phương pháp hấp phụ mang lại hiệu quả cao, tiết 

kiệm chi phí [8]. Một số các vật liệu được ứng dụng để hấp phụ As bao gồm 

như than hoạt tính (AC), khoáng sét, FexOy, nhựa trao đổi ion [9]. Tuy nhiên, 

dung lượng hấp phụ, tính chọn lọc, tốc độ hấp phụ của các loại vật liệu này 

thấp, do đó kém hiệu quả kinh tế và triển khai ứng dụng thực tế. Gần đây, vật 

liệu khung cơ kim (MOFs) được sử dụng để hấp phụ các chất ô nhiễm trong 

nước được nghiên cứu phổ biến do có diện tích bề mặt cao, độ ổn định cơ học 

và kích thước mao quản có thể thay đổi thích hợp [10]. Vật liệu MOFs được 

ứng dụng rộng rãi trong các lĩnh vực như hấp phụ, xúc tác, điện hóa, lưu trữ 

năng lượng, quang xúc tác, pin điện [11], [12], [13]. Thật vậy, nhờ tính ổn 

định về mặt hóa học mà MOFs được ứng dụng để loại bỏ các nguyên tố độc 

hại ra khỏi nước. Vật liệu khung cơ kim chứa hai kim loại Co và Fe (Co-Fe-

MOF-74) có thể hấp phụ As(III) và As(V) lần lượt là 266,52 và 292,29 mg/g 

[14]. Vật liệu δ-MnO2@Fe/Co-MOF-74, Fe/Mg-MIL-88B hấp phụ As(III) 
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với dung lượng cực đại đạt 300,5 và 303,6 mg/g, tương ứng [15], [16]. Vật 

liệu UiO-66 với các khuyết tật, thiếu liên kết được tổng hợp bằng phương 

pháp nhiệt dung môi có thể hấp phụ tới 303 mg/g As(V) trong nước. Như vậy, 

trong các vật liệu MOFs đã đề cập, vật liệu UiO-66 cho thấy khả năng hấp thụ 

asen cao nhất so với các chất hấp phụ thương mại và tổng hợp khác [9].  

Vật liệu UiO-66 được hình thành bởi 12 phối tử cầu nối axit 

terephthalate liên kết với các cụm bát diện Zr6O4(OH)4 được ứng dụng nhiều 

trong các lĩnh vực hấp phụ, pin điện, xúc tác, dẫn truyền thuốc, điện hóa, … 

nhờ các tính chất như diện tích bề mặt cao, bền nhiệt, ổn định, độc tính thấp, 

thân thiện với môi trường [17]. Tuy nhiên, vật liệu UiO-66 có cấu trúc vi mao 

quản với đường kính mao quản nhỏ (1-2 nm), do đó hạn chế sự tiếp xúc giữa 

các chất phản ứng. Gần đây, vật liệu UiO-66 có đường kính mao quản trung 

bình và nhiều các khuyết tật cho phép các phân tử có kích thước lớn, cồng 

kềnh dễ dàng tiếp xúc và khuếch tán các tâm hoạt động của vật liệu, do đó 

làm tăng hiệu quả hấp phụ và xúc tác [18]. Matthew và cộng sự [19] đã sử 

dụng axit fomic để làm chất điều biến thúc đẩy hình thành các khuyết tật và 

cấu trúc mao quản trung bình. Xiaodong và cộng sự [20] đã tổng hợp vật liệu 

UiO-66 cấu trúc mao quản trung bình với sự hỗ trợ của chất hoạt động bề mặt 

CTABr để định hướng các vị trí khuyết tật. Vật liệu UiO-66-CTABr có cấu 

trúc mao quản trung bình và nhiều khuyết tật hấp phụ tới 275 mg/g toluene, 

cao hơn nhiều so với mẫu UiO-66 (151 mg/g) và hiệu quả hấp phụ toluene 

sau 3 chu kỳ cao thay đổi không đáng kể. Wenlong và cộng sự [21] sử dụng 

hiệu ứng nhiệt của quá trình xử lý plasma để tạo ra các khuyết tật trong cấu 

trúc của UiO-66. Năng suất sản phẩm đã tăng khoảng 43% khi UiO-66 có 

khuyết tật so với UiO-66 không có khuyết tật và ổn định cao sau 4 chu kỳ 

phản ứng. Những kết quả này cho thấy vật liệu UiO-66 (Zr) nhiều khuyết tật 

có thể là hệ vật liệu đầy hứa hẹn cho quá trình hấp phụ chất ô nhiễm trong 

môi trường nước và không khí. Tuy nhiên, vật liệu UiO-66 (Zr) có các khuyết 

tật thường được tổng hợp ở nhiệt độ phản ứng cao (150-200 oC), áp suất cao, 
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thời gian tạo mầm, kết tinh dài (24-96h), tiêu thụ nhiều năng lượng và kích 

thước hạt lớn (1-10 µm). Do đó, để hội nhập với xu thế phát triển mới trên thế 

giới về MOFs, chúng tôi đã lựa chọn đề tài “Nghiên cứu tổng hợp vật liệu 

khung hữu cơ kim loại UiO-66 biến tính và khả năng hấp phụ asen trong môi 

trường nước”. Trong luận án này, tôi tổng hợp vật liệu UiO-66 chứa Zr bằng 

phương pháp nhiệt dung môi và sử dụng chất điều biến khác nhau (axit HCl, 

axit acetic và CTABr) để tạo ra vật liệu UiO-66 nhiều khuyết tật. Sau đó, vật 

liệu UiO-66 được biến tính với Fe3+ để tạo ra thêm các tâm hoạt động và các 

khuyết tật. Vật liệu UiO-66 được ứng dụng trong nghiên cứu loại bỏ As(V) ra 

khỏi môi trường nước. Các yếu tố ảnh hưởng của pH, nồng độ As(V) ban đầu, 

động học hấp phụ và cơ chế hấp phụ As(V) đã được nghiên cứu. 

Mục tiêu của luận án 

Nghiên cứu, tổng hợp vật liệu UiO-66, UiO-66 nhiều khuyết tật và ứng 

dung để loại bỏ As(V) trong nước. Đánh giá dung lượng hấp phụ As(V) và 

nghiên cứu động học, cơ chế hấp phụ As(V). 

Nội dung của luận án 

Nghiên cứu tổng hợp vật liệu UiO-66 nhiều khuyết tật sử dụng các chất 

điều biến khác nhau (axit HCl, axit acetic, CTABr). 

 Nghiên cứu đặc trưng các tính chất hóa lý, hình thái học và cấu trúc của 

các mẫu vật liệu tổng hợp được bằng các phương pháp XRD, FT-IR, SEM, 

TEM, EDX, BET, XPS, TG-DTA. 

Đánh giá dung lượng hấp phụ, tỉ lệ loại bỏ As(V) và khảo sát các yếu tố 

ảnh hưởng đến quá trình hấp phụ As(V) như pH và nồng độ As(V). 

Nghiên cứu động học và đề xuất cơ chế hấp phụ As(V) của vật liệu 

UiO-66. 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1. Ô nhiễm asen trong nước và các phương pháp xử lý 

1.1.1. Tình trạng ô nhiễm asen trong nước 

Do cấu tạo tự nhiên của địa chất, asen (As) có trong một số khoáng 

vật như gallery, orpiment, arsenopyrite, sunfit, …. Do đó, khi nước chảy qua 

tiếp xúc với các quặng chứa As, As sẽ bị hòa tan và di chuyển vào nguồn 

nước làm cho nguồn nước bị nhiễm As. Hơn nữa, các chất thải trong công 

nghiệp chứa các hóa chất có thể làm tăng độ tan của As trong các loại quặng. 

Ngoài ra, một lượng lớn nguồn nước chứa As được phát thải ra từ các hoạt 

động trong các lĩnh vực nông nghiệp và công nghiệp. Các chất thải trong công 

nghiệp chứa các hóa chất có thể làm tăng độ tan của As trong các loại quặng. 

Từ những năm đầu thế kỷ XX đến nay, nguồn nước bị nhiễm As trở thành vấn 

nạn của các quốc gia trên toàn thế giới, khi các thảm họa nhiễm độc As được 

phát hiện ở Ấn Độ, Nhật Bản, Hungari, Canada, Hà Lan, Achentina, Mehico, 

Đài Loan, Chi Lê, Trung Quốc và Bangladesh (Mỹ) [8]. Ở Việt Nam, nhiều 

nơi thuộc châu thổ sông Hồng đã phát hiện nguồn nước bị ô nhiễm As với 

nồng độ cao (cao hơn giới hạn an toàn cho sức khỏe con người) [22]. Tetsuro 

Agusa và cộng sự [22] báo cáo tìm thấy hàm lượng As trong nước khoáng 

lên đến 0,1 đến 330 µg/l, và có tới 40% mẫu nước vượt quá tiêu chuẩn cho 

phép về nước uống của WHO là 10 µg/l ở khu vực Thanh Trì và Gia Lâm-Hà 

Nội. Nguyễn Vân Anh và cộng sự [23] báo cáo nguồn nước ba làng Hoà 

Hậu, Bồ Đề, Vĩnh Trù, tỉnh Hà Nam hàm lượng  As  trong nước trung bình 

là 325, 211 và 348 µg/l vượt quá tiêu chuẩn cho phép (10 µg/l). Phạm Hùng 

Việt và cộng sự [24] báo cáo nguồn nước ngầm tầng chứa nước Pleistocen 

gần Hà Nội, Việt Nam có thể bị nhiễm As do hoạt động khai thác nước ngầm. 

Cụ thể, As có thể xâm nhập ngang hơn 120 mét từ tầng chứa nước Holocene 

vào tầng chứa nước Pleistocen chưa bị ô nhiễm. Nhóm tác giả đã phát hiện ra 

rằng asen hấp phụ trên cát chứa nước và sự hấp phụ chậm lại 16-20 lần về 
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mức độ ô nhiễm so với chuyển động ngang của nước ngầm được tái tạo trong 

cùng thời gian.  

1.1.2. Các dạng tồn tại của asen và ảnh hưởng của asen đến sức khỏe con 

người 

Trong tự nhiên, As tồn tại dưới dạng vô cơ chiếm tỷ lệ cao, As hầu hết 

tồn tại ở các dạng sunfua, oxit hoặc muối của canxi, đồng, natri, sắt, ..., là 

những chất độc hại và là mối quan tâm lớn về môi trường và sức khỏe của tất 

cả các quốc gia. As có bốn mức oxi hóa khác nhau như mức oxi hoá -3, 0, +3 

và +5. As tồn tại trong môi trường nước gồm các dạng như là asin (AsH3), 

axit dimethylasenic, axit methylasenic, asenat (AsO4
3-), asenit (AsO3

3-), axit 

asenic (HAsO4
2-, H2AsO4

- và H3AsO4) và axit asenơ (HAsO3
2-, H2AsO3

-, 

H3AsO3) [8]. Trong đó, H3AsO3, HAsO4
- và HAsO4

2- chủ yếu tồn tại trong 

môi trường oxi hóa khử yếu, môi trường trung tính và môi trường kiềm, 

tương ứng. Asenit độc, linh động, tan tốt trong nước, và rất khó xử lý hơn so 

với asenat.  

 

Hình 1.1. Biểu đồ thể hiện các dạng tồn tại của As phụ thuộc vào pH ở 25 °C 

và 101,3 kPa [25] 
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Các dạng tồn tại của As phụ thuộc vào trạng thái oxi hóa và pH của 

môi trường. Các hợp chất asen vô cơ độc hơn asen hữu cơ và As(III) độc hơn 

As(V). Đặc biệt, các dạng oxyanion của kim loại, các hợp chất As(III) và 

As(V) gây ảnh hưởng trực tiếp và nghiêm trọng đến sức khỏe con người cũng 

như môi trường [26].  

Các giá trị của pH làm ảnh hưởng đến dạng tồn tại của asen (Hình 1.1), 

As(III) tồn tại dưới dạng H3AsO3, là một oxyanion trung tính tích điện trong 

khoảng pH dưới 9,2 (pKa = 9,2). Mặt khác, As(V) vẫn ở dạng oxyanion âm 

trong điều kiện sinh lý (pH ~ 7,4). Tính linh động và độc tính của As(III) cao 

hơn As(V) vì ion trung tính làm giảm hiệu quả hấp phụ của nó trong bề mặt 

khoáng chất [27]. Con người tiếp xúc với asen thông qua ăn, uống, đường hô 

hấp hoặc qua da. Vì As có trong nguồn nước bị ô nhiễm, đất, các sản phẩm 

nông nghiệp và thực phẩm. Phơi nhiễm với asen hữu cơ thường xảy ra thông 

qua việc tiêu thụ động vật và thực vật biển bị ô nhiễm. Sức khỏe của con 

người có thể bị ảnh hưởng nghiêm trọng. Cơ chế của độc tính do asen gây ra 

rất phức tạp, vì nó có thể thay đổi trạng thái oxy hóa và khả năng hòa tan, 

ngoài ra còn có nhiều yếu tố bên trong và bên ngoài khác bao gồm lượng tiếp 

xúc, độ dài và tần suất, loài sinh học, tuổi, giới tính, độ nhạy cảm của cá nhân, 

di truyền, và các yếu tố dinh dưỡng. As được xem là chất độc vì nó ảnh 

hưởng đến nhóm sulfhydryl của tế bào và gây ra sự cố của quá trình nguyên 

phân, enzym tế bào, hô hấp tế bào và tích tụ axit pyruvic trong máu. Ngoài ra 

còn có sự can thiệp vào hoạt động bình thường của enzym trong cơ thể và sự 

trao đổi chất của tế bào do hấp phụ phải asen. Ví dụ, As(III) có thể được vận 

chuyển vào tế bào thông qua protein, glycerol, nước và As(V) xảy ra thông 

qua chất vận chuyển phốt phát. Người ta đã đề xuất rằng sau khi xâm nhập As 

vào tế bào người, As(V) nhanh chóng chuyển sang As(III). Sau đó, As(III) 

trải qua quá trình chuyển hóa asen nhiều bước trong tế bào thông qua arsenite 

methyltransferase (AS3MT) sử dụng S-adenosylmethionine (SAM) làm chất 

cho methyl, dẫn đến việc hình thành các hợp chất As methyl hóa; bao gồm 
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axit đơn phân tử (MMA III), axit đimetylamin DMA III, axit 

monometylarsonic (MMA V) và axit đimetylamin DMA V [28]. Quá trình 

methyl hóa sinh học của asen vô cơ có thể chuyển hóa được methyl hóa hóa 

trị ba, là một quá trình kích hoạt asen như một chất độc và chất gây ung thư. 

Một số chất chuyển hóa không được bài tiết và tồn tại bên trong tế bào như 

một sản phẩm trung gian, được coi là có độc tính cao so với các chất asen 

khác, có khả năng gây ung thư do asen gây ra. Một thực tế đã được chứng 

minh rõ ràng rằng As gây ra độc tính dịch tễ học và phơi nhiễm mãn tính với 

As có thể dẫn đến chứng nhiễm asen, bao gồm tổn thương da, bệnh bàn chân 

đen và bệnh mạch máu ngoại vi. As như là một chất gây ung thư mạnh, dẫn 

đến ung thư da, bàng quang, gan và phổi, đồng thời nó cũng gây ra độc tính tế 

bào và nhiễm độc gen. Tiếp xúc với asen từ nước uống cũng có khả năng ảnh 

hưởng đến chức năng sinh sản và các biến chứng thai kỳ. As(III) rất độc vì nó 

cản trở quá trình hoạt động của các enzym làm keo tụ các protein và chúng  

tham gia sẽ phản ứng với các nhóm hoạt động -SH. Còn As(V) có tính chất 

hóa học tương tự ion PO4
3- nên hạn chế quá trình tạo ra các chất sản sinh ra 

năng lượng và có thể sẽ thay thế nhóm PO4
3- gây ức chế enzym trong cơ thể 

con người. 

1.1.3. Các phương pháp xử lý asen trong môi trường nước 

Tổ chức Y tế Thế giới (WHO) đã đưa ra mức khuyến cáo đối với As 

trong nước uống là 10 μg/L. Theo ước tính, khoảng 94 triệu đến 220 triệu 

người có nguy cơ uống nước có nồng độ asen >10 μg /L (với 94% trong số họ 

cư trú ở châu Á) [6]. Do đó, các phương pháp xử lý As được các nhà nghiên 

cứu quan tâm và phát triển để tiết kiệm chi phí. Hiện nay, các phương pháp để 

loại bỏ As ra khỏi nguồn nước như keo tụ hóa học, oxi hóa - kết tủa, thẩm 

thấu ngược, trao đổi ion, màng lọc, sinh học, hấp phụ và điện hóa [7].  

1.1.3.1. Phương pháp oxi hóa-kết tủa 

Ở Việt Nam, các nhóm nghiên cứu đã ứng dụng phương pháp oxi hóa 
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kết hợp kết tủa để loại bỏ As ra khỏi nguồn nước. Tác giả Phan Đỗ Hùng và 

cộng sự [5] đã nghiên cứu sử dụng phương pháp oxi hoá - kết tủa và H2O2 

được sử dụng làm chất oxi hóa để loại bỏ As trong nước xuống dưới tiêu 

chuẩn của Bộ Y tế và hiệu suất loại bỏ As(V) đạt 97%. Tác giả Cao Thế Hà 

và cộng sự [5] đã sử dụng vật liệu FeOOH kết hợp các chất oxy hóa H2O2, Cl2 

và KMnO4 để xử lý As trong nước ở nồng độ cao xuống hàm lượng As(V) đạt 

quy chuẩn của Bộ Y Tế. Phạm Văn Lâm và cộng sự đã tổng hợp và ứng 

dụng vật liệu oxit Mn-Fe kết hợp với cacbon hoạt tính (AC) trên nền 

montmorillonite để hấp phụ và oxy hóa As. Vật liệu oxit Mn-Fe/AC/ 

montmorillonite hấp phụ As(III) và As(V) với hiệu suất cao.Vật liệu này 

có thể hấp phụ các ionkim loại Cr, Pb, Cu, Fe và dung lượng hấp phụ 

As(III) lên tới 100-120 g/Kg As(III) [18]. Trên thế giới, Van Halem và 

cộng sự [29] đã sử dụng phương pháp oxi hoá kết hợp đồng kết tủa để xử lý 

As trong nước. Jain C.K. và Singh R.D [30] cũng áp dụng phương pháp này 

để xử lý As(V) trong nước, với Cl2, KMnO4 và O3 được sử dụng làm các tác 

nhân oxi hoá kết hợp với phèn nhôm để quá trình kết tủa diễn ra thuận lợi 

hơn và hiệu quả loại bỏ trên 90% As(V) ra khỏi môi trường nước. Quá trình 

kết tủa với FeCl3 cũng có thể loại bỏ tới 95% As(V). Tuy nhiên, phương pháp 

này có nhược điểm là tạo ra một lượng bùn kết tủa lớn. 

1.1.3.2. Phương pháp trao đổi ion 

Về cơ sở của phương pháp trao đổi ion là dựa trên sự tiếp xúc giữa chất 

rắn và chất lỏng trên bề mặt chất rắn ở trong dung dịch nước. Các chất trao 

đổi ion được chia làm các loại như sau: 

Dạng vô cơ tự nhiên: khoáng sét, zeolit, …  

Dạng vô cơ tổng hợp: silicagel, các oxit và hiđroxit khó tan của các kim 

loại: Zn, Al, Cr, …  

Các ion gốc hữu cơ tự nhiên như: axit humic của đất.  
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Các ion hữu cơ tổng hợp như: khung polime hữu cơ được gắn các 

nhóm chức có khả năng trao đổi với cation, anion như: RSO3H, ROH, 

RCOOH, RPO3H, ...  

Trên thực tế, 60% thể tích thiết bị chứa để chứa nhựa trao đổi ion và 

còn lại 40% thể tích là dung dịch, do đó phương pháp này phù hợp cho quy 

mô sản xuất nhỏ [31].  

1.1.3.3. Phương pháp hấp phụ 

Loại bỏ asen bằng cách sử dụng kỹ thuật hấp phụ (đặc biệt là sử dụng 

các hạt nano có hoạt tính cao) đã là một lĩnh vực nghiên cứu tích cực trong 

thập kỷ qua. Nhiều nhà khoa học đã nghiên cứu nhiều loại hạt nano như sắt 

không hóa trị, oxit sắt, oxit nhôm, oxit titan và oxit kim loại hỗn hợp [32]. 

Tuy nhiên, các chất hấp phụ nano này bị hạn chế trong ứng dụng để loại bỏ 

các ion asen từ nước bị ô nhiễm thực sự do khả năng thu hồi và tái chế thấp 

hơn. Vật liệu nano từ tính và vật liệu tổng hợp polyme đã được nghiên cứu để 

khắc phục những nhược điểm đó, và chúng thể hiện hiệu quả hấp phụ asen 

tốt, dễ dàng tách khỏi nước sau bước hấp phụ.  

1.1.3.4. Phương pháp keo tụ hóa học 

Phương pháp keo tụ là một trong các phương pháp đã được sử dụng 

rộng rãi để loại bỏ asen. Quá trình keo tụ sẽ làm các hạt keo bị mất ổn định 

bằng cách trung hòa các lực ngược chiều khiến chúng tách rời nhau. Do đó, 

các hạt As kết hợp với nhau để tạo thành các hạt lớn hơn và điều này đạt được 

bằng cách trộn nhanh dung dịch làm lan truyền hoàn toàn chất keo tụ. Khi đó, 

trong quá trình keo tụ, các polyme khác nhau được sử dụng để làm cầu nối 

giữa các bông keo, liên kết các cục lớn hoặc kết tụ của chất keo. Trong số các 

loại chất keo tụ khác nhau, muối sắt như FeClx và Fe(SO4)x là các chất keo tụ 

để loại bỏ asen khỏi nước. Nhược điểm chính của quá trình keo tụ/tạo bông là 

lượng lớn bùn được tạo ra có nồng độ asen đáng kể [33]. Keo tụ hóa học - kết 

tủa xử lý hóa lý có thể xử lý được một lượng lớn nước lớn nhưng độ tinh 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/flocculation
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khiết không cao. 

Những năm gần đây, một số nghiên cứu đã xem xét kết hợp giữa chất 

keo tụ và chất oxy hóa để loại bỏ As trong nước. Chất oxy hóa được sử dụng 

rộng rãi nhất là KMnO4 và chất keo tụ được sử dụng rộng rãi nhất là sắt 

clorua. Ưu điểm chính là có thể thực hiện ở quy mô lớn với chi phí tương đối 

thấp, nhưng hiệu quả phân tách vẫn thấp ở mức 90–92%. Các phương pháp 

keo tụ - kết tủa được phân loại dựa trên việc sử dụng các chất oxy hóa. Hiệu 

quả và chi phí xử lý cũng thay đổi tùy theo việc sử dụng các chất oxy hóa nào 

[33]. 

1.1.3.5. Phương pháp keo tụ điện hóa 

Quá trình loại bỏ As(III) và As(V) khỏi các dung dịch axit và bazơ 

bằng quá trình khử điện hóa bằng cách sử dụng cực âm cacbon thủy tinh dạng 

lưới và vật liệu như IrO2/Ti làm cực dương hệ phản ứng điện hóa. Nồng độ 

As(V) giảm từ 100 mg/L xuống còn dưới 20 ppb trong dung dịch axit. Quá 

trình khử As(V) trong môi trường kiềm kém hiệu quả hơn trong môi trường 

axit [24].  

1.1.3.6. Xử lý sinh học 

Phương pháp sinh học xử lý As là một phương pháp thân thiện với môi 

trường đã phát triển như một kỹ thuật thay thế hiệu quả với chi phí thấp hơn 

so với các phương pháp khác. Xử lý sinh học liên quan đến việc xử lý các kim 

loại nặng bao gồm asen trong không khí, đất và nước với sự hỗ trợ của tảo, 

nấm, vi sinh và thực vật [32]. Quá trình xử lý sinh học về cơ bản bao gồm hai 

phương pháp: hấp phụ sinh học (cố định thụ động kim loại bằng sinh khối, 

dựa trên các tương tác hóa lý và tích tụ sinh học liên quan đến các cơ chế nội 

bào như liên kết kim loại) và metyl hóa (phản ứng oxy hóa-khử và kết tủa nội 

bào) [33]. Xử lý sinh học thông qua thực vật được gọi là “phytoremediation” 

bao gồm phytoextraction, phytofiltration, phytostabilization, và phytovolati-

zation [32]. Tuy nhiên, thực vật phổ biến nhất để xử lý asen từ nguồn nước bị 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/biosorption
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/methylation
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ô nhiễm là Pteris vittata. Pteris vittata  là loài thực vật được sử dụng phổ biến 

nhất để loại bỏ asen bên cạnh đó, các đại thực vật thủy sinh bao gồm Lemna 

minor, Eichhornia crassipes và Lessonia nigrescens [32]. Hơn nữa, vi khuẩn 

có khả năng oxy hóa As (III), chẳng hạn như Thermos aquus và Thermos 

nhiệt rắn cũng đã được nghiên cứu để loại bỏ asen trong môi trường nhiệt 

[33]. Tuy nhiên, việc phát triển các chất hấp thụ sinh học thông dụng và kinh 

tế để loại bỏ As vẫn còn nhiều thách thức [32]. 

1.1.3.7. Kỹ thuật tách asen bằng công nghệ màng 

Màng được ứng dụng để tách bỏ nhiều chất gây ô nhiễm có trong nước, 

bao gồm các ion kim loại khác nhau, muối và các tác nhân gây bệnh. Các loại 

màng áp suất thấp như màng vi lọc, màng siêu lọc và màng áp lực cao như 

màng lọc nano và màng thẩm thấu ngược thường được sử dụng trong công 

nghệ màng. Việc loại bỏ As bằng cách lọc qua màng không phụ thuộc vào pH 

và các chất tan khác nhưng bị ảnh hưởng rất nhiều bởi các chất keo. Màng 

thường sử dụng một lần do bị ô nhiễm bởi các tạp chất có trong nước và 

không thể được rửa ngược lại. Nếu nước có hàm lượng huyền phù và chất rắn 

cao thì cần phải tiền xử lý trước khi loại bỏ As bằng kỹ thuật màng để trách 

hiện tượng tắc nghẽn [32]. So sánh với các phương pháp được sử dụng trước 

đây, loại bỏ As bằng màng có tỷ lệ loại bỏ As cao hơn và hiệu quả hơn. Công 

nghệ màng là một công nghệ sạch, quá trình phân tách chỉ được thực hiện trên 

cơ sở kích thước phân tử, không cần sử dụng phụ gia và có khả năng nâng cao 

chất lượng sản phẩm và hạ giá thành sản phẩm chung. Hiện nay, nó được coi 

là ưu việt hơn các phương pháp tách khác vì dễ vận hành và không tạo cặn 

[26]. 
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Bảng 1.1. Tóm tắt ưu nhược điểm của các công nghệ loại bỏ As trong nước [26] 

Công nghệ Ưu điểm Nhược điểm 
Hiệu quả loại 

bỏ As(V) (%) 

Quá trình 

oxy hóa 

học 

Chi phí vận hành 

thấp và hoạt động 

trên một phạm vi 

pH rộng. 

Quá trình rất chậm. 

Nước sinh hoạt có mùi 

hôi, có màu ngoài clo, 

pemanganat và hình 

thành cặn. 

> 95 

Keo tụ hóa 

học 

Hoạt động trong 

phạm vi pH rộng. 

Yêu cầu oxy hóa asenit. 

Sản xuất bùn nhiễm asen 

cao. Yêu cầu lọc bổ sung. 

> 90 

Hấp phụ 

Chi phí chế tạo vật 

liệu thấp và dễ vận 

hành. 

Được sử dụng phổ 

biến. 

 

Vật liệu diện tích bề mặt 

cao và gây ô nhiễm thứ 

cấp. 

Chất hữu cơ, các muối 

trong nước làm giảm hiệu 

quả của quá trình. 

80-95 

Quá trình 

trao đổi ion 

pH không ảnh 

hưởng đến quá 

trình trao đổi ion. 

Chỉ hiệu quả để 

loại bỏ arsenit. 

Công suất thấp và sinh ra 

nhiều bùn.  
95 

Keo tụ điện 

hóa 

Yêu cầu diện tích 

nhỏ. 

Công nghệ bền 

vững. 

Chi phí đầu tư cao. 

Tiêu thụ nhiều năng 

lượng. 

> 99 

Công nghệ 

màng 

Dễ dàng hoạt 

động.  Hiệu quả 

loại bỏ As cao và 

không tạo ra bùn. 

Chi phí đầu tư cao, trở 

lực lớn nên cần năng 

lượng cao. 

> 99 

Sinh học Chi phí xử lý thấp. 

Thời gian xử lý dài và vi 

sinh vật khó thích ứng 

với nước nhiễm As. 

< 80 
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1.1.4. Các phương pháp xác định hàm lượng asen trong môi trường nước 

1.1.4.1. Phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử (AAS) 

Phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử (AAS) dựa trên nguyên tắc các 

nguyên tử hấp thu các bức xạ năng lượng. Mẫu cần phân tích được đưa vào lò 

phản ứng, ở nhiệt độ cao muối As(III) hoặc As(V) bị phân ly thành As 

nguyên tử. As và các hợp chất chứa As có nhiệt độ sôi thấp và nhiệt độ nóng 

chảy cao nên cần chọn ngọn lửa đèn khí Ar-H2 với nhiệt độ nguyên tử hóa cao 

(3700 oC), độ nhảy cao (0,5 µg/mL) và giới hạn phát hiện 0,2 µg/mL và giới 

hạn phát hiện khoảng 1-50 µg/mL. 

Ưu điểm: Phương pháp AAS có độ nhảy, độ chọn lọc cao, sai số nhỏ và 

giới hạn phát hiện nồng độ As(V) thấp.  

Nhược điểm: Phương pháp này cần hệ thống AAS đắt tiền, vận hành 

phức tạp và sử dụng nguồn năng lượng cao. 

1.1.4.2. Phương pháp xanh molypden xác định As(V) trên thiết bị UV-Vis 

Phương pháp xanh molypden dựa trên cơ sở so sánh màu khi sử dụng 

phức hợp màu xanh molypden để xác định nồng độ As(V) trong nước. Giới 

hạn phát hiện của phương pháp này là 20 μg/L As(V). Đây là phương pháp 

xác định As(V) đơn giản, nhanh và nhạy, đặc biệt đối với nước chứa hàm 

lượng phốt phát và chất hữu cơ thấp. Trong nghiên cứu của Lenoble và cộng 

sự đã xác định nồng độ As(V) trước và sau phản ứng được phân tích bằng 

phương pháp xanh molypden. Cụ thể, dung dịch thuốc thử được chuẩn bị 

bằng cách thêm dung dịch K(SbO)C4H4O6 (1,4 g/L), (NH4)6Mo7O24.4H2O (40 

g/L), axit ascorbic (17,6 g/L) và  dung dịch H2SO4 [34].  

1.1.4.3. Phương pháp thủy ngân bromua  

 Phương pháp này dựa trên cơ sở mẫu As(V) được axit hóa sẽ kết hợp 

với H2 được sinh ra trong quá trình Zn tác dụng với axit HCl, sẽ bay hơi và 

kết hợp với chì acetat. Tiếp theo, nó tiếp tục phản ứng với HgBr2 và làm giấy 

tẩm HgBr2 chuyển sang màu nâu. Chiều cao của vạch giấy này tỉ lệ thuận với 
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hàm lượng As(V). Phương pháp này gây sai số lớn, đặc biệt mẫu nước hàm 

lượng As(V) thấp. 

1.1.4.4. Phương pháp phân tích phổ khối plasma cảm ứng (ICP-MS) 

ICP-MS là một kỹ thuật được ứng dụng trong xác định dấu vết các mẫu 

chất rắn, chất khí hoặc chất lỏng có nồng độ thấp. ICP-MS dựa trên nguyên 

tắc ghi đo phổ theo khối lượng (m/z) và kỹ thuật phân tích các nguyên tố vô 

cơ.  

Ưu điểm: Phương pháp ICP-MS có độ nhảy, độ chọn lọc cao, sai số 

nhỏ và giới hạn phát hiện nồng độ As(V) thấp.  

Nhược điểm: Phương pháp này đắt tiền, vận hành phức tạp và sử dụng 

nguồn năng lượng cao. 

1.2. Tình hình sử dụng vật liệu MOFs trong xử lý asen  

Vật liệu MOFs được ứng dụng rỗng rãi trong các lĩnh vực như hấp phụ 

As trong môi trường nước. Jianqiang và cộng sự [14] đã tổng hợp vật liệu       

Co-Fe-MOF-74 có dung lượng hấp phụ cực đại As(III) và As(V) lần lượt là 

266,52 và 292,29 mg/g. Meipeng và cộng sự [35] sử dụng vật liệu ZIF-8 hấp 

phụ cực đại của As(III) và As(V) ở nhiệt độ 25 oC và pH = 7 là 49,49 và 

60,03 mg/g, tương ứng. Eliana và cộng sự [36] báo cáo vật liệu MIL-100(Fe) 

có dung lượng hấp phụ 162 mg/g As(V). Da và cộng sự [37] sử dụng vật liệu 

[Co3(tib)2(H2O)12](SO4)3 (BUC-17) được tổng hợp bằng phương pháp thủy 

nhiệt có dung lượng hấp phụ As(V) 129,2 mg/g. Boqian và cộng sự [15] báo 

cáo rằng vật liệu δ-MnO2@Fe/Co-MOF-74 có dung lượng hấp phụ          

300,5 mg/g As(III). Yue và cộng sự [16] tổng hợp vật liệu Fe/Mg-MIL-88B 

có dung lượng hấp phụ As(V) đạt 303,6 mg/g. Chenghong và cộng sự [9] báo 

cáo rằng vật liệu UiO-66 với các khuyết tật có thể hấp phụ tới 303 mg/g 

As(V). Như vậy, trong các vật liệu MOFs đã đề cập, vật liệu UiO-66 cho thấy 

khả năng hấp thụ asen cao nhất so với các chất hấp phụ thương mại và tổng 

hợp khác [9]. Ngoài ra, UiO-66(Zr) được chức năng hóa nhóm amin              
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(NH2-UiO-66) cũng loại bỏ As(V) ra khỏi nguồn nước hiệu quả cao. Thật 

vậy, Zu-Wei Chang và cộng sự [38] tổng hợp và ứng dụng vật liệu           

UiO-66-NH2 hấp phụ các ion asenat từ nước ở pH trung tính. Các thử nghiệm 

hấp phụ As(V) ở pH = 7 và 25 °C cho thấy UiO-66-NH2 có dung lượng hấp 

phụ asenat là 76,9 mg/g. Ngoài ra, việc biến tính UiO-66-NH2 bằng axit 

clohydric nồng độ 1 M (HCl) có thể hấp phụ tới 161,3 mg/g As(V) ở 25 °C 

trong 6 giờ. Cơ chế hấp phụ As cao có thể có là tương tác tĩnh điện và sự hình 

thành liên kết hydro giữa các nguyên tử hydro của các cụm Zr-UiO-66 và các 

nguyên tử oxy của các ion hydro asenat. Lingchao Kong và cộng sự [39] đã 

thiết kế một chất hấp phụ xốp với sự kết hợp của các sợi nano hỗn hợp 

MOFs/polyme/graphene oxit để loại bỏ asenat hiệu quả khỏi nước. Chất hấp 

phụ MOFs/polyme/graphene oxit với các sợi nano cho phép sự tiếp xúc của 

các vị trí hoạt động của MOF-808 để loại bỏ arsenate hiệu quả. Dung lượng 

hấp phụ tối đa của MOFs/polyme/graphene oxit thu được từ mô hình 

Langmuir là trên 180 mg/g. Pandi Kalimuthu và cộng sự [40] đã tổng hợp và 

đánh giá so sánh các khung hữu cơ kim loại dựa trên Fe-BDC, Zr-BDC và  

La-BDC có nguồn gốc từ chai nhựa PET tái chế để loại bỏ asenat. Các loại 

MOFs bao gồm Fe-BDC, Zr-BDC và La-BDC thu được cho thấy độ kết tinh 

cao với các diện tích bề mặt cụ thể là 128, 290 và 61,8 m2/g, tương ứng. Khả 

năng hấp phụ Asen cực đại của các chất hấp phụ Fe-BDC, Zr-BDC và        

La-BDC được báo cáo lần lượt là 70,02, 85,72 và 114,28 mg/g ở pH = 7. Các 

vật liệu MOFs cho thấy khả năng hấp phụ asenat giảm dưới 10% sau bốn chu 

kỳ tái sinh và không gây ra bất kỳ độc tính cấp tính đáng kể nào (p > 0,05) (tỷ 

lệ tử vong < 2,5%). Trong một ứng dụng thực tế, Fe-BDC, Zr-BDC và        

La-BDC có thể xử lý lần lượt 176, 255 và 398 mL nước bị ô nhiễm asenat từ 

nồng độ 500 xuống 10 μg/L. Sự hấp phụ As hiệu quả cao của vật liệu          

Fe-BDC, Zr-BDC và La-BDC có thể được giải thích bằng các tương tác tĩnh 

điện, sự tạo phức bề mặt và cơ chế trao đổi phối tử. Sittipranee Ploychompoo 

và cộng sự [41] đã chế tạo vật liệu Zn-MOF-74/polyacrylamide phủ bằng 
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graphene oxit khử (Zn-MOF-74/ rGO/PAM) để loại bỏ As(III). Các hạt nano             

Zn-MOF-74 được tổng hợp ở nhiệt độ phòng bằng phương pháp đồng kết tủa 

ở nhiệt độ phòng và những hạt này được cố định trên bề mặt rGO ghép 

polyacrylamide (PAM) bằng phương pháp trùng hợp gốc tự do (Zn-MOF-

74/rGO/PAM). Dữ liệu thực nghiệm phù hợp với mô hình động học giả bậc 

hai và đường đẳng nhiệt Langmuir. Vật liệu Zn-MOF-74/rGO/PAM có khả 

năng hấp phụ As(V) cao, với cực đại (qmax) là 282,4 mg/g ở pH = 10, nhiệt độ 

25 oC. Hiệu quả loại bỏ As nhanh chóng, loại bỏ hơn 99,8% As(III) nồng độ 

0,2 mg/L khỏi dung dịch nước và nước có thể uống được trong 15 phút. Hơn 

nữa, chất hấp phụ có độ ổn định cao trong phạm vi pH = 4-10 và có thể được 

tái sử dụng ít nhất bốn lần. Lingchao Kong và cộng sự [42] đã tổng hợp vật 

liệu khung hữu cơ đa kim Zr/La để tăng cường loại bỏ asenat và photphat 

trong nước. Vật liệu Zr-La-BTC được phát triển với khả năng hấp phụ 

oxyanion nguy hiểm vượt trội, với khoảng 102 mg/g đối với asenat và 159 

mg/g đối với photphat. Tỷ lệ mol Zr/La trong mẫu Zr-La-BTC đóng một vai 

trò quan trọng trong cấu trúc và hiệu quả hấp phụ. Đáng chú ý, khả năng hấp 

phụ thu được từ thực nghiệm phù hợp với năng lượng hấp phụ của chúng 

được tính bằng lý thuyết hàm mật độ (DFT). Chất hấp phụ có độ chọn lọc hấp 

phụ và khả năng tái sử dụng của chất xúc tác Zr-La-BTC đã được chứng minh 

bằng các thí nghiệm hấp phụ cạnh tranh với các anion và bốn chu kỳ hấp phụ-

giải hấp phụ. Bahman Abdollahi và cộng sự [43] đã tổng hợp vật liệu 

Fe3O4@SiO2 với khung hữu cơ kim loại MIL-53(Fe) và ứng dụng để loại bỏ 

arsenat hiệu quả khỏi nước mặt và nước ngầm. Vật liệu Fe3O4@SiO2/MIL-

53(Fe) có thể loại bỏ asenat với dung lượng hấp phụ cực đại là 70,1 

mg/g. Các thử nghiệm hấp phụ cho thấy khả năng hấp phụ và các đặc tính từ 

tính được bảo toàn sau bốn chu kỳ. Roxana Paz và cộng sự [44] đã tổng hợp 

vật liệu Zr-MOF để hấp phụ As(V) hiệu quả trong khoảng pH từ 4-9 với dung 

lượng hấp phụ cực đại là 278 mg/g. Dung lượng hấp phụ As(V) cao của vật 

liệu Zr-MOFs do sự hình thành liên kết của As(V) với các tâm Zr thông qua 
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cơ chế trao đổi phối tử As-O-Zr. Ngoài ra, cơ chế hấp phụ As(V) có thể xảy 

ra là do sự tương tác của As(V) với sự phân ly của các phối tử Zr–O (trình 

liên kết). Các cơ chế này đã được chứng minh thêm bằng các tính toán lý 

thuyết, trong đó Zr–(μ3-O) cầu nối (năng lượng liên kết ∼4,38 eV) liên kết 

As(V) mạnh hơn liên kết Zr–O–C (năng lượng liên kết ∼4,11 eV). Chất xúc 

tác có độ ổn định cao, bền với hiệu suất loại bỏ As(V) duy trì ∼90% sau năm 

chu kỳ tái sinh.  

Wei Mao và cộng sự [45] đã báo cáo vật liệu Mn/SA-C giá thành rẻ để 

loại bỏ hiệu quả các oxo anion độc hại trong nước thải. Trong đây, một natri 

alginat liên kết chéo mangan (Mn/SA-C) đã được cacbon hóa được chế tạo để 

loại bỏ As(III), asenat As(V) và Cr(VI) trong nước. Chất hấp phụ Mn/SA-C 

thể hiện sự hấp phụ nhanh As(III) và As(V) với hiệu suất loại bỏ > 98% trong 

vòng 10 phút. Dung lượng hấp phụ As(III), As(V) và Cr(VI) với giá trị cực 

đại lần lượt là 189,29, 193,29 và 104,50 mg/g dựa trên mô hình 

Langmuir. Hiệu quả loại bỏ As(III), As(V) và Cr(VI) có thể được tăng cường 

đáng kể hơn nữa bằng cách kết hợp một quá trình quang xúc tác. Ví dụ, thời 

gian loại bỏ > 98% Cr(VI) (10 mg/L) được rút ngắn đáng kể từ 360 phút (hấp 

phụ) xuống còn 45 phút (hấp phụ - quang xúc tác), và hiệu quả loại bỏ As(III) 

tăng lên gần 10% trong vòng 5 phút đầu tiên. Quá trình hấp phụ loại bỏ asen 

chủ yếu được cho là tạo phức bề mặt với MnO và kết tủa bởi MnS2 và hấp 

phụ oxy hóa do chu kỳ hóa trị Mn. Chất xúc tác Mn/SA-CS đầy hứa hẹn để 

loại bỏ As(III), As(V) và Cr(VI) nhanh chóng và hiệu quả trong nước bị ô 

nhiễm thông qua sự tương tác hiệp đồng hấp phụ - quang xúc tác. 

Thi Hai Nguyen và cộng sự [46] đã loại bỏ các ion asenit khỏi nước thông 

qua quá trình hấp phụ kết hợp oxy hóa sử dụng hydroxit kép phân lớp 

Mn/Mg/Fe làm chất xúc tác và chất hấp phụ. Nghiên cứu này của nhóm tác giả 

đã phát triển một vật liệu hydroxit kép phân lớp (Mn/Mg/Fe-LDH) bằng phương 

pháp đồng kết tủa. Vật liệu Mn/Mg/Fe-LDH oxy hóa các ion As(III) 
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thành As(V). As(III) và As(V) bị oxy hóa sau đó được hấp phụ vào vật liệu 

Mn/Mg/Fe-LDH. Dung lượng hấp cực đại theo Langmuir của chất hấp phụ 

Mn/Mg/ Fe-LDH đạt 56,1 mg/g As(III) và 32,2 mg/g As(V) ở pH = 7,0 và         

25 °C.  Chenghong và cộng sự [9] báo cáo rằng vật liệu UiO-66 với các khuyết 

tật có thể hấp phụ tới 303 mg/g As(V). Như vậy, trong các vật liệu MOFs đã đề 

cập, vật liệu UiO-66 cho thấy khả năng hấp phụ As cao nhất so với các chất hấp 

phụ thương mại và tổng hợp khác [9]. Hơn nữa, vật liệu UiO-66 bền nhiệt, bắt 

đầu phân hủy ở nhiệt độ trên 450 oC và hoạt động ổn định trong môi trường axit 

và kiềm. Do đó, luận án này tập trung nghiên cứu tổng hợp vật liệu UiO-66 và 

khảo sát một số yếu tố ảnh hưởng đến quá trình tổng hợp. 

1.3. Vật liệu khung cơ kim UiO-66 

1.3.1. Giới thiệu về vật liệu UiO-66 

 

Hình 1.2. (a) Hình minh họa cấu trúc tinh thể của UiO-66(Zr); (b) các hốc tứ 

diện UiO-66 có độ xốp cao, và (c) các hốc bát diện [47] 

Các hình cầu màu xanh và màu vàng lần lượt đại diện cho các vùng trống 

bên trong lồng tứ diện và bát diện.  

UiO-66 (Zr), nguyên mẫu của họ UiO (viết tắt của Đại học Oslo), lần 

đầu tiên được sản xuất từ các cụm zirconi (Zr6O4(OH)4) làm đơn vị xây dựng 

thứ cấp (SBU) và 1 phân tử axit 4-benzenedicacboxylic (BDC) làm chất liên 

kết [48].  
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Trong Hình 1.2 cho thấy UiO-66 có cấu trúc tinh thể lập phương tâm 

diện (FCC) [47]. Theo đó, sáu ion Zr liên kết với 8 nguyên tử oxy trong cấu 

trúc tạo cụm kim loại Zr6O4(OH)4. Mỗi cụm hoặc trung tâm kim loại 

Zr6O4(OH)4 được liên kết với 12 trung tâm kim loại lân cận gần nhất thông 

qua 12 trình liên kết BDC [49]. Trong Hình 1.2, UiO-66 được cấu tạo nên từ 

bốn lồng bát diện (1,1 nm) và tám lồng tứ diện (0,8 nm), đảm bảo khả năng 

tiếp cận các lỗ này thông qua các cửa sổ tam giác (0,6 nm) [50]. Hơn nữa, các 

liên kết bền vững giữa các phối tử hữu cơ và tâm kim loại, bắt nguồn từ sự 

liên kết ion kim loại và linker hữu cơ tạo ra sự phân cực liên kết và mật độ 

điện tích cao, độ ổn định hóa học, nhiệt và cơ học cao của UiO-66 [51].  

1.3.2. Các phương pháp tổng hợp vật liệu UiO-66 

 

Hình 1.3. Các phương pháp tổng hợp MOFs [52] 

Chandan Dey và cộng sự [52] đã thống kê chỉ ra phần trăm các phương pháp 

tổng hợp MOFs (Hình 1.3). Trong Hình 1.3 vật liệu MOFs thường được tiến 

hành tổng hợp theo phương pháp nhiệt dung môi. Phương pháp nhiệt dung 

môi có hạn chế như kích thước hạt lớn do thời gian phản ứng dài và tổng hợp 

ở quy mô công nghiệp gặp khó khăn do đòi hỏi áp suất cao. Ngoài phương 

pháp nhiệt dung môi, các phương khác khác như điện hóa, nghiền cơ hóa học, 
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thủy nhiệt kết hợp siêu âm hoặc vi sóng và phương pháp thủy nhiệt đang được 

quan tâm nghiên cứu. 

1.3.2.1. Phương pháp nhiệt dung môi 

MOFs thường được tổng hợp bằng các dung môi như acetonitrile, 

dimetyl sunfoxit (DMSO), DMF, dialkyl formamit,  dimetylformamit (DMF) 

và methanol. Các tinh thể MOFs được hình thành nhờ sự kết hợp giữa nhiệt 

độ thích hợp (150 - 300 oC) với độ phân cực của dung môi và thời gian tạo 

mầm, phát triển tinh thể. Phương pháp nhiệt dung môi đòi hỏi các muối kim 

loại và lingand hữu cơ phải hòa tan trong dung môi [53]. 

 Ưu điểm: Vật liệu MOFs có các tinh thể ổn định cao, cấu trúc hoàn 

thiện và ổn định.  

Nhược điểm: Do sử dụng các dung môi dễ bay hơi, có mùi khó chịu, 

dẫn đến gây ô nhiễm môi trường. Phản ứng ở điều kiện nhiệt độ cao, áp suất 

cao và thời gian kết tinh dài nên khó áp dụng thực tế và tiêu tốn năng lượng 

lớn.  

1.3.2.2. Phương pháp thủy nhiệt 

MOFs được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt ở điều kiện áp suất 

cao và nhiệt độ cao [54]. Khác với phương pháp nhiệt dung môi, lingand hữu 

cơ được hòa tan trong môi trường axit hoặc bazơ tan. Sau đó hệ phản ứng 

được thực hiện ở điều kiện áp suất cao và nhiệt độ cao trong thời gian          

24 -72 h.  

Ưu điểm: Phương pháp này phát thải các dung môi ít độc hại hơn 

phương pháp truyền thống (nhiệt dung môi) và có thể điều chỉnh kích thước 

hạt, hình thái học thông qua pH và nhiệt độ, thời gian kết tinh. 

Nhược điểm: Sản phẩm có độ tinh thể thấp, độ tinh khiết thấp và phản 

ứng ở điều kiện khắc nhiệt (áp suất và nhiệt độ cao). 
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Gần đây, phương pháp thủy nhiệt được nghiên cứu để kết hợp với các 

thiết bị khác như vi sóng, siêu âm, điện hóa nhằm giảm thời gian phản ứng, 

cải thiện hình thái học, cấu trúc và tăng độ kết tinh của MOFs. 

1.3.2.3. Phương pháp thủy nhiệt kết hợp vi sóng  

Phương pháp thủy nhiệt kết hợp vi sóng được sử dụng nhằm tăng tần số 

va chạm giữa các chất tham gia phản ứng với nhau nhờ sự hỗ trợ quay sinh 

nhiệt từ phát xạ của sóng viba. Phương pháp này có thể giảm thời gian phản 

ứng, do tốc độ phản ứng tăng. Các thông số như thời gian chiếu xạ vi sóng và 

công suất của vi sóng ảnh hưởng đến quá trình hình thành các tinh thể MOFs 

và kích thước của vật liệu MOFs [55]. Các thực nghiệm được thực hiện bằng 

vi sóng do đó dẫn đến thời gian phản ứng ngắn và năng suất cao. Y.Thi Dang 

và cộng sự [56] đã tổng hợp UiO-66 (Zr) có sự hỗ trợ của vi sóng có thể tạo ra 

các tinh thể UiO-66 kích thước nhỏ 30 nm chỉ sau 3 phút phản ứng (Hình 

1.4). Vật liệu Hf-UiO-66 và Zr-UiO-66 cho thấy khả năng hấp phụ curcumine 

hiệu quả với dung lượng hấp phụ cực đại 463,02 và 466,39 mg/g 

 

Hình 1.4. Vật liệu khung cơ kim UiO-66 (Hf và Zr) được tổng hợp bằng 

phương pháp thủy nhiệt với sự hỗ trợ của vi sóng [56] 
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1.3.2.4. Phương pháp thủy nhiệt kết hợp siêu âm  

MOFs được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt có sự hỗ trợ của 

siêu âm có tốc độ phản ứng cao do siêu âm tạo ra các điểm nóng cục bộ có 

nhiệt độ khoảng 4000 K và áp suất 1000 atm. Phương pháp này được xem là 

phương pháp thân thiện với môi trường hiệu quả cao, có thể áp dụng ở quy 

mô công nghiệp để tổng hợp MOFs [57].  

Meghdad Karimi và cộng sự [58] đã nghiên cứu ảnh hưởng của thời 

gian thủy nhiệt siêu âm tới kích thước hạt UiO-66. Hình 1.5 cho thấy ảnh 

SEM của các mẫu vật liệu UiO-66 được tổng hợp ở điều kiện các thời gian 

chiếu xạ siêu âm khác nhau (1, 2, 4 và 6 h). Như trong Hình 1.5, các hạt nano 

Ce-UiO-66 thu được từ quá trình chiếu xạ siêu âm 1h có kích thước đều đặn 

hơn so với các hạt được tổng hợp ở các thời gian chiếu xạ siêu âm khác. Thời 

gian chiếu xạ siêu âm tăng dần dẫn đến các hạt tinh thể lớn hơn và bị co cụm 

nhiều hơn. Các hạt xúc tác bị co cụm và diện tích bề mặt thấp hơn trong điều 

kiện gia nhiệt và đun hồi lưu, do đó hiệu suất xúc tác kém hơn. Nhóm tác giả 

công bố rằng kích thước và hình thái của cấu trúc nano UiO-66 phụ thuộc rất 

nhiều vào thời gian siêu âm, và 1 h là đủ để đạt được hình thái tốt nhất. 

 

Hình 1.5. Ảnh SEM của UiO-66 trong điều kiện (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 4 h,       

(d) 6 h chiếu xạ siêu âm và điều kiện đun hồi lưu (e) [58] 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1387181121001803?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/nanostructures
https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/nanostructures
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1.3.2.5. Phương pháp thủy nhiệt-điện hóa học  

MOFs được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp điện hóa dựa 

trên cơ sở các lingand hữu cơ trong dung môi kết hợp với cation kim loại 

được tạo ra trong quá trình oxi hóa anot. Ưu điểm của phương pháp này là có 

thể khiểm soát pha, độ dày diện cực, hình thái của MOFs bằng cách thay đổi 

điện áp trong quá trình tổng hợp. Ngoài ra, MOFs tổng hợp bằng phương 

pháp này đa số được tổng hợp ở nhiệt độ phòng [59].  

 

Hình 1.6. (a) Kết quả XRD và (b) ảnh SEM của các mẫu UiO-66 tổng hợp 

bằng phương pháp điện hóa ở điện áp khác nhau [60] 

Trong đó a, b, c, d tương ứng với các điện áp là 2, 4, 6 và 8 V. 

Ting Zhang và cộng sự [60] đã nghiên ảnh hưởng của điện áp, thời gian 

và nhiệt độ phản ứng đến quá trình tổng hợp nhanh UiO-66 bằng phương 

pháp điện hóa ở nhiệt độ phòng. Vật liệu UiO-66 được tổng hợp bằng phương 

pháp điện hóa có kích thước hạt nhỏ với đường kính 60 nm (Hình 1.6). Khi 

điện áp phản ứng tăng dần, vị trí đỉnh của vật liệu tổng hợp trùng khớp tốt 

hơn với vị trí đỉnh của mẫu UiO-66 mô phỏng. Khi điện áp là 2 V, vật liệu 

UiO-66 tổng hợp không hiển thị đỉnh đặc trưng trùng với tiêu chuẩn và ảnh 

SEM hình thái không cố định. Khi điện áp phản ứng trở nên lớn hơn hoặc 

bằng 6 V, vị trí đỉnh của vật liệu tổng hợp hoàn toàn giống với vị trí của vật 

liệu tổng hợp UiO-66 mô phỏng và mức độ kết tinh trở nên cao. Ảnh SEM 
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https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/crystallite
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cho dạng tinh thể ngày càng tốt hơn và đồng đều hơn, có dạng hình 

cầu. Đường kính hạt phát triển đồng đều hơn với trung bình khoảng              

60 nm. So với phương pháp tổng hợp thủy nhiệt truyền thống, một trong 

những ưu điểm nổi nhất của phương pháp điện hóa là thời gian tổng hợp ngắn 

hơn [60]. 

 

Hình 1.7. (a) Kết quả XRD và (b) ảnh SEM của các mẫu UiO-66 được tổng 

hợp ở các nhiệt độ phản ứng khác nhau với điện áp 6V [60] 

 a, b, c, d tương ứng với nhiệt độ phòng, 30, 40 và 50 °C.  

Trong Hình 1.7, điện áp phản ứng tổng hợp vật liệu được kiểm soát là  

6 V và thời gian phản ứng là 5 giờ. Có thể thấy rõ rằng vật liệu UiO-66 có thể 

được tổng hợp khi phản ứng được thực hiện ở nhiệt độ thường, và hình thái 

của sản phẩm không thay đổi đáng kể khi nhiệt độ phản ứng tăng lên. UiO-66 

được tổng hợp ở các nhiệt độ khác nhau cũng là đối tượng của thử nghiệm 

SEM và kết quả được thể hiện trong Hình 1.7b. Khi nhiệt độ tăng lên, hình 

thái của UiO-66 không thay đổi đáng kể, và các tinh thể có hình thái tốt có thể 

được tổng hợp ở nhiệt độ phòng. Hiệu suất của UiO-66 được tổng hợp bằng 

phương pháp catốt điện hóa ở 5 giờ là 73,27%, cao hơn hiệu suất của quá 

trình tổng hợp thủy nhiệt là 58%. Tóm lại, nhờ những ưu điểm của nó như 

thời gian phản ứng ngắn, điều kiện phản ứng nhẹ và sản lượng cao, quá trình 

tổng hợp catốt điện hóa được kỳ vọng sẽ đạt được sản xuất quy mô lớn [60]. 
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1.3.2.6. Phương pháp nghiền cơ hóa học 

Gần đây, vật liệu MOFs được tổng hợp bằng phương pháp nghiền cơ 

hóa học bằng cách trộn hỗn hợp các chất nguyên liệu bột với các viên bi 

nghiền để xảy ra quá trình va chạm giữa các chất tham gia phản ứng với nhau. 

Trong quá trình tổng hợp MOFs bằng phương pháp nghiền cơ hóa học thì quá 

trình va chạm của các tiền chất như lingand và muối kim loại được xem là 

quan trọng nhất. Phương pháp này xảy ra ở trạng thái rắn, và phản ứng ở nhiệt 

độ môi trường. 

Krunoslav Užarević và cộng sự [61] đã chứng minh rằng phương pháp 

nghiền cơ học hóa cho phép đơn giản hóa các quy trình sản xuất MOFs dựa 

trên zirconium. Khung UiO-66 và UiO-66-NH2 được tổng hợp bằng quy trình 

nghiền đơn giản, nhanh chóng và có thể thực hiện được ở nhiệt độ phòng. 

1.3.3. Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình tổng hợp vật liệu UiO-66 

Vật liệu UiO-66(Zr) có cấu trúc và hình dạng khác nhau do được tạo 

thành bởi các đơn vị thứ cấp (SBU) khác nhau. Hơn nữa, các điều kiện tổng 

hợp như phương pháp tổng hợp, thời gian kết tinh, phối tử, nhiệt độ, pH và 

dung môi, … cũng làm ảnh hưởng tới tính chất và cấu trúc tinh thể của    

UiO-66(Zr).  

1.3.3.1. Ảnh hưởng của dung môi đến quá trình tổng hợp vật liệu UiO-66 

 

Hình 1.8. Một số dung môi thường được sử dụng để tổng hợp MOFs [62] 



26 

 

 

 

Dung môi có ảnh hưởng gián tiếp hoặc trực tiếp đến quá trình tạo mần 

và phát triển tinh thể MOFs. Dung môi quyết định đến độ tan của lingand hữu 

cơ, muối và môi trường phản ứng. Các dung môi đóng vai trò hình thành cấu 

trúc và phát triển tinh thể mà không phản ứng với MOFs trong quá trình hình 

thành (Hình 1.8).  

Gan Ye và cộng sự [63] đã tổng hợp MOFs đa kim loại giàu khuyết tật 

UiO-66 (Hf-Zr) mà không cần sử dụng dung môi ở nhiệt độ môi trường. 

Nhóm tác giả đã chứng minh một cách tiếp cận xanh để tổng hợp vật liệu 

UiO-66 (Hf-Zr) với sự phân tán cao của các vị trí khuyết tật Hf/Zr-OH trong 

điều kiện không có dung môi. 

 

Hình 1.9. Giản đồ XRD của các mẫu UiO-66 và UiO-66-NH2 tổng hợp trong 

các dung môi khác nhau [61] 

Krunoslav Užarević và cộng sự [61] đã phân tích XRD cho thấy sự ảnh 

hưởng của dung môi đến quá trình hình thành vật liệu UiO-66. Việc chuyển 

dung môi tổng hợp từ DMF sang metanol (MeOH) dẫn đến cải thiện ít về độ 

kết tinh của sản phẩm (Hình 1.9d). Tuy nhiên, LAG và H2tpa với MeOH    

(η = 0,66 μL mg−1) đã tạo ra sản phẩm UiO-66 thể hiện các pic phản xạ sắc 

nét, rõ ràng, với các vị trí phù hợp với cấu trúc UiO-66 (Hình 1.9e). Quá trình 

rửa chỉ được thực hiện với MeOH đã loại bỏ hoàn toàn HCl và DMF khỏi quá 
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trình tổng hợp MOFs. Sử dụng máy nghiền Spex 8000, quá trình tổng hợp 

UiO-66 bởi MeOH LAG đã được thực hiện với khối lượng sản phẩm 3 g 

trong 75 phút (Hình 1.9f). Như vậy, dung môi ảnh hưởng gián tiếp hoặc trực 

tiếp đến sự phát triển tinh thể và cấu trúc vật liệu MOFs, do dung môi quyết 

định đến sự hình thành pH và môi trường phản ứng. 

1.3.3.2. Ảnh hưởng của pH đến quá trình tổng hợp vật liệu UiO-66 

Quá trình tạo mầm và phát triển tinh thể của vật liệu MOFs bị ảnh 

hưởng bởi yếu tố môi trường phản ứng. Trong đó, pH của môi trường phản 

ứng quyết định đến độ tan, dạng tồn tại của các chất tham gia phản ứng. Do 

đó, pH ảnh hưởng rất lớn đến quá trình hình thành và phát triển tinh thể 

MOFs (ví dụ: hình dạng, kích thước hạt).  

 

Hình 1.10.  Ảnh SEM của các mẫu (a) UiO-66-1, (b) UiO-66-2, (c) UiO-66-4, 

(d) UiO-66-6; Hình ảnh TEM của các mẫu (e) UiO-66-1, (f) UiO-66-2,        

(g) UiO-66-4, (h) UiO-66-6 ở các pH 1, 2, 3, 4 và 6, tương ứng [64] 

Yu-Shun Sung và cộng sự [64] đã nghiên cứu ảnh hưởng của pH đến 

quá trình hình thành vật liệu UiO-66 và UiO-66 cacbon hóa để làm vật liệu 

hoạt động cho siêu tụ điện ở trạng thái rắn. Vật liệu UiO-66 được tổng hợp 

bằng phương pháp thủy nhiệt và sử dụng axit axetic để làm chất điều biến và 

điều chỉnh pH (giá trị pH 6, 4, 2, 1). Các mẫu UiO-66 được tổng hợp ở các 
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giá trị pH 1, 2, 4 và 6 được ký hiệu mẫu UiO-66-1, UiO-66-2, UiO-66-4 và 

UiO-66-6, tương ứng. 

Ảnh SEM (Hình 1.10) cho thấy tất cả các mẫu UiO-66-1, UiO-66-2, 

UiO-66-4 và UiO-66-6 đều thể hiện cấu trúc hình bát diện với kích thước 500, 

550, 530 nm và 100 nm, tương ứng. Sự thay đổi hình thái của vật liệu chủ yếu 

là do giá trị pH (do lượng axit axetic trong dung dịch tiền chất). Với việc sử 

dụng ít axit axetic, UiO-66-6 cho thấy kích thước nhỏ nhất với kích thước hạt 

khoảng 100 nm. Hình thái học kích thước nano của mẫu UiO-66-6 được cho 

là do lượng axit axetic thấp nên không có khả năng kiểm soát tốt sự hình 

thành phát triển tinh thể. Với việc sử dụng nhiều axit axetic hơn, UiO-66-4 và 

UiO-66-2 cho thấy kích thước lớn hơn nhiều và sự phát triển độc lập của tinh 

thể do có đủ tác nhân kiểm soát là axit axetic. Hơn nữa, UiO-66-1 được tổng 

hợp bằng cách sử dụng nhiều axit axetic nhất làm giảm kích thước tinh thể. Ở 

giai đoạn này, axit axetic không chỉ hoạt động như tác nhân kiểm soát để thúc 

đẩy sự phát triển độc lập của tinh thể mà còn là tác nhân đóng vai trò hạn chế 

sự phát triển để hình thành kích thước nhỏ hơn của vật liệu UiO-66 [64]. 

 

Hình 1.11. Đường đẳng nhiệt hấp phụ -giải hấp N2 của (a) UiO-66-1,             

(b) UiO-66-2, (c) UiO-66-4 và (d) UiO-66-6; phân bố kích thước mao quản 

của (e) UiO-66-1, (f) UiO-66-2, (g) UiO-66-4 và (h) UiO-66-6 tại các pH 1, 2, 

3, 4 và 6, tương ứng [64] 
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Diện tích bề mặt, thể tích và đường kính mao quản ảnh hưởng trực tiếp 

đến hoạt tính của vật liệu. Hình 1.11 (a- d) cho thấy các đường đẳng nhiệt hấp 

phụ-giải hấp N2 của các mẫu UiO-66-1, UiO-66-2, UiO-66-4 và UiO-66-6 

thuộc loại I, phân loại theo IUPAC. Sự phân bố kích thước mao quản của các 

mẫu UiO-66-1, UiO-66-2, UiO-66-4 và UiO-66-6 hiển thị trong                

Hình 1.11 (e-h). Để so sánh rõ ràng hơn, Bảng 1.2 cho thấy diện tích bề mặt, 

thể tích và đường kính mao quản của vật liệu UiO-66 được tổng hợp ở các giá 

trị pH khác nhau. Vật liệu UiO-66-6 có diện tích bề mặt lớn nhất do kích 

thước hạt nhỏ nhất. Mẫu vật liệu UiO-66-1 cũng cho thấy diện tích bề mặt 

tương tự như đối với UiO-66-6, do hình thái khác biệt và kích thước tương 

đương mẫu UiO-66-6.  

Bảng 1.2. Diện tích bề mặt, thể tích và đường kính mao quản của vật liệu     

UiO-66 được tổng hợp ở các giá trị pH khác nhau [64] 

pH Ký hiệu mẫu 
Diện tích bề mặt 

(m2/g) 

Thể tích mao 

quản (cm3/g) 

Đường kính 

trung bình (nm) 

6 UiO-66-6 1508 0,72 3,45 

4 UiO-66-4 1083 1,08 5,20 

2 UiO-66-2 1404 1,03 3,87 

1 UiO-66-1 1500 0,88 3,73 

Kích thước lớn nhất của UiO-66-4 dẫn tới diện tích bề mặt nhỏ nhất là 

1083,92 m2/g. Thể tích lỗ lớn nhất 1,08 cm3/g và đường kính lỗ 5,20 nm thu 

được đối với UiO-66-4. Đường kính mao quản lớn của mẫu UiO-66-4 thuận 

lợi cho quá trình khuếch tán các chất tham gia phản ứng tới mao quản vật 

liệu [65]. 
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1.3.3.3. Ảnh hưởng của các chất điều biến (modulators) đến tổng hợp vật 

liệu UiO-66  

Gần đây, để tổng hợp vật liệu UiO-66 nhiều khuyết tật để nâng cao 

hoạt tính của UiO-66, các nhà nghiên cứu đã sử dụng các chất điều biến. 

Thuật ngữ chất điều biến được ra đời vào năm 2009 bởi nhóm Kitagawa khi 

sử dụng chất điều biến để kiểm soát kích thước và hình dạng của vật liệu 

HKUST-1. Trong tổng hợp UiO-66, chất điều biến như axit acetic có vai trò 

như bộ điều biến để kết thúc cấu trúc UiO-66, tạo ra cấu trúc vật liệu thiếu 

liên kết. Ngoài ra, bộ điều biến cũng có thể được kết hợp vào bên trong các 

tinh thể làm thay thế một phần trình tự liên kết với chất điều biến [66]. Các 

chất điều biến được sử dụng có thể là chất hoạt động bề mặt, các axit 

cacboxylic hữu cơ, các bazơ hữu cơ hoặc chất vô cơ, … 

Trong Hình 1.12 kết quả XRD của các mẫu UiO-66 (Zr) thu được ở các 

nồng độ HCl khác nhau khi tổng hợp bởi phương pháp thủy nhiệt có hỗ trợ 

của vi sóng và dòng liên tục với thời gian lưu 10 phút ở 120 °C. Cường độ 

của các đỉnh XRD tăng lên khi nồng độ HCl tăng lên, cho thấy rằng nồng độ 

chất điều chế (HCl) cao hơn sẽ tăng tốc độ kết tinh của UiO-66(Zr). Ngoài ra, 

khi sử dụng một lượng điều biến nhỏ, các đỉnh XRD rộng hơn, cho thấy rằng 

các hạt UiO-66(Zr) thu được có kích thước tinh thể nhỏ hơn [67]. Kết quả này 

được giải thích bởi chất điều biến (HCl) ảnh hưởng đến quá trình tạo mầm và 

độ kết tinh của sản phẩm cuối cùng [68]. 
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Hình 1.12. Ảnh hưởng của chất điều biến HCl tới cấu trúc pha tinh thể của vật 

liệu UiO-66(Zr) [67]  

 

Hình 1.13. Ảnh SEM của các mẫu UiO-66(Zr) được tổng hợp ở các nồng độ 

HCl khác nhau trong điều kiện chiếu xạ vi sóng dòng liên tục 120 °C và       

10 phút [67] 
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Trong Hình 1.13, ảnh SEM của các mẫu UiO-66(Zr) được tổng hợp ở 

các nồng độ HCl khác nhau có các hạt hình cầu, kích thước hạt 20–50 nm. Sử 

dụng HCl tạo ra các hạt UiO-66 (Zr) có độ kết tụ cao, kích thước hạt tăng lên 

từ 20 nm đến 40 nm với tỉ lệ mol HCl/Zr4+ tăng từ 40 đến 180.  Những kết quả 

này cho thấy rằng nồng độ chất điều biến cao, nhiệt độ phản ứng và thời gian 

phản ứng dài tạo điều kiện thuận lợi cho sự phát triển mầm và tinh thể của các 

hạt MOF. Tương tự thí nghiệm trên, các tác giả sử  axit axetic được sử dụng 

làm chất điều biến, ảnh SEM của UiO-66 có hình thái bát diện với kích thước 

hạt khoảng 100 nm [69]. Kết quả này do sự cạnh tranh giữa các chất liên kết 

và các phân tử axit acetic trong phản ứng trao đổi phối tử, dẫn đến số lượng 

hạt nhân bị giảm đi nhiều, dẫn đến sự phát triển của các tinh thể lớn [68]. 

Việc sử dụng axit monocacboxylic (axit axetic hoặc axit benzoic) làm chất 

điều chế có thể tạo ra UiO-66 (Zr) ở dạng tập hợp các tinh thể rất nhỏ mọc 

xen kẽ nhau hoặc các tinh thể nano riêng lẻ có hình bát diện tùy thuộc vào 

nồng độ [70]. Ngoài ra, chất điều biến HCl cũng ảnh hưởng đến các thông số 

hóa lý của vật liệu như diện tích bề mặt, thể tích mao quản. Cụ thể, diện tích 

bề mặt BET tăng từ 707 m2/g lên 1320 m2/g và thể tích mao quản tăng từ 0,93 

lên 1,50 cm3/g khi tỷ lệ mol HCl/Zr4+ được tăng từ 40 lên 120. Như vậy, cấu 

trúc lỗ rỗng của UiO-66 (Zr) có thể được kiểm soát tốt bằng cách thay đổi 

nồng độ của chất điều biến (lượng axit), có thể do thiếu các trình liên kết hoặc 

thiếu các khuyết tật cụm của khung UiO-66. Tuy nhiên, sự gia tăng tỷ lệ mol 

HCl/Zr4+ đến 180 dẫn đến giảm diện tích bề mặt và tăng thể tích lỗ (972 m2/g; 

1,74 cm3/g), có thể do cấu trúc mao quản trung bình được hình thành nhiều 

hơn do thiếu các khuyết tật liên kết được tạo ra dưới nồng độ axit cao. Mặc dù 

sự hình thành UiO-66(Zr) trong điều kiện vi sóng dòng liên tục đòi hỏi thời 

gian phản ứng ngắn, cấu trúc lỗ rỗng của UiO-66 cũng bị ảnh hưởng bởi thời 

gian lưu.  
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1.3.3.4. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình tổng hợp vật liệu UiO-66 

 

Hình 1.14. Các mẫu XRD của UiO-66 thu được ở các điều kiện nhiệt độ phản 

ứng khác nhau [67] 

Hình 1.14 cho thấy các mẫu XRD của các mẫu UiO-66 (Zr) dưới dạng 

một hàm của nhiệt độ phản ứng. Cường độ của các đỉnh XRD tăng lên khi 

nhiệt độ phản ứng tăng từ 80 đến 120 °C. Điều này là do nhiệt độ cao làm 

tăng tốc độ kết tinh của UiO-66 (Zr) [69]. Các phát hiện trên chỉ ra rằng vật 

liệu UiO-66 (Zr) có thể được hình thành ở 80 °C trong 10 phút trong điều kiện 

gia nhiệt bằng vi sóng. Ngoài ra, vật liệu UiO-66(Zr) có thể được tổng hợp ở 

nhiệt độ 60 °C hoặc ở nhiệt độ phòng với thời gian phản ứng rất dài (>12 h) 

bằng phản ứng thủy nhiệt hoặc nhiệt dung môi [71]. Các nghiên cứu hiện tại 

đã chứng minh rằng UiO-66(Zr) có thể được tổng hợp với thời gian phản ứng 

rất ngắn ở nhiệt độ vừa phải bằng phương pháp thủy nhiệt có sự hỗ trợ của vi 

sóng. Điều này có thể thực hiện được vì sự truyền nhiệt bên trong ống do làm 

nóng bằng lò vi sóng được cải thiện đáng kể so với việc truyền nhiệt thông 
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thường, dẫn đến việc hình thành khung UiO-66 (Zr) trong thời gian phản ứng 

rất ngắn [69]. 

Rafael R.Solís và cộng sự [72] đã nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ 

tổng hợp vật liệu UiO-66-NH2 bằng phương pháp thủy nhiệt có sự hỗ trợ của 

vi sóng để kiểm soát quá trình tạo mầm và phát triển các tinh thể. Phương 

pháp này làm giảm đáng kể thời gian tổng hợp so với các phương pháp nhiệt 

dung môi truyền thống. Các biến số khác nhau có thể ảnh hưởng đến độ kết 

tinh của vật liệu như nhiệt độ, thời gian lưu và bản chất của tiền chất kim loại 

(Zr oxychloride hoặc Zr butoxide).   

 

Hình 1.15. Mẫu XRD của UiO-66-NH2 được tổng hợp ở các nhiệt độ khác 

nhau (120–180 ºC) cho ZrOCl2 (A) và Zr alkoxide (B) làm tiền chất 

zirconium [72] 
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1.3.3.5. Ảnh hưởng của thời gian kết tinh đến quá trình tổng hợp vật liệu 

UiO-66 

Hình 1.16 cho thấy các mẫu XRD của các mẫu UiO-66 (Zr) bị ảnh 

hưởng bởi thời gian lưu trong tổng hợp bởi phương pháp thủy nhiệt vi 

sóng. Khi thời gian lưu là 5 phút, mẫu XRD cho thấy cường độ pic rất thấp, 

cho thấy sự kết tinh không hoàn toàn. Tuy nhiên, khi thời gian lưu được tăng 

lên hơn 10 phút, các mẫu XRD cho thấy cấu trúc pha được xác định rõ của 

UiO-66 với đỉnh ở 2θ ~12,08o tương ứng với mặt (220), cho thấy độ kết tinh 

cao hơn của UiO-66 với thời gian phản ứng lâu hơn [69]. Ngoài ra, diện tích 

bề mặt BET của vật liệu UiO-66(Zr) tăng từ 973 lên    1320 m2/g khi tăng thời 

gian phản ứng từ 5 lên 10 phút. Tuy nhiên, đối với các mẫu có thời gian phản 

ứng trên 15 phút, diện tích bề mặt BET giảm và thể tích mao quản tăng lên 

[69]. 

 

Hình 1.16. Ảnh hưởng của thời gian lưu đến cấu trúc pha tinh thể của vật liệu 

UiO-66(Zr) [67] 

1.3.4. Ứng dụng của vật liệu UiO-66 

Vật liệu UiO-66 được ứng dụng rộng rãi trong các lĩnh vực khác nhau, 

bao gồm xúc tác, màng, xúc tác quang, hấp phụ và phân tách trong pha lỏng 
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và khí, hấp phụ và phân phối thuốc, cảm biến, phát quang, siêu tụ điện và loại 

bỏ chất ô nhiễm [73]. Các ứng dụng của vật liệu UiO-66 được trình bày trong   

Hình 1.17 

 

Hình 1.17. Các ứng dụng khác nhau của vật liệu UiO-66 [73] 

1.3.4.1. UiO-66 ứng dụng để hấp phụ và tách chất 

UiO-66 có độ ổn định cao, độ xốp siêu cao, diện tích bề mặt lớn nên được 

ứng dụng trong các lĩnh vực như lưu trữ, hấp phụ và phân tách khí. Do có diện 

tích bề mặt cao, độ xốp, độ ổn định cấu trúc nên vật liệu UiO-66 đã thu hút sự 

quan tâm nghiên cứu rất lớn trong lĩnh vực hấp phụ [74]. Thật vậy, Lau và cộng 

sự [75] đã tổng hợp và sửa cấu trúc của vật liệu UiO-66(Zr) bằng cách thay thế 

một phần Zr bằng Ti trong UiO-66(Zr) tạo ra MOFs đa kim Zr-Ti để hấp phụ khí 

CO2. Kết quả cho thấy sau khi Ti vào UiO-66(Zr), đường kính mao quản giảm do 

chiều dài liên kết Zr-O lớn hơn Ti-O dẫn đến giảm đường kính mao quản của các 

hốc bát diện trong khi các hốc tứ diện vẫn giữ nguyên, do đó làm tăng diện tích bề 

mặt và thể tích mao quản. Sự thu hẹp đường kính mao quản của vật liệu giúp tiến 

gần hơn đến đường kính lý tưởng để hấp phụ CO2 mà còn tăng cường nhiệt đẳng 

tích của hấp phụ, cho phép truyền năng lượng hiệu quả hơn giữa các bề mặt hấp 

phụ, do đó tăng cường hiệu suất hấp phụ (Hình 1.18). Kết quả, dưới 0 °C dung 

Xúc tác

Xúc tác quang

Lưu trữ và tác khí

Sensor

Lưu trữ và dẫn truyền thuốc

Siêu tụ điện

Loại bỏ các chất ô nhiễm

Vật liệu phát quang
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lượng hấp phụ của Ti-UiO-66 là 4 mmol/g khi tỷ lệ thay thế Ti là 56%, cao hơn 

81% so với UiO-66 không thay thế Ti.  

 

Hình 1.18. Dung lượng hấp phụ CO2 của vật liệu UiO-66(Zr) và                  

Ti-UiO-66(Zr) [75] 

 

Hình 1.19. Đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 ở 20 °C (A) và 0 °C (B). 

Mẫu UiO-66-(CH3)2  màu hồng; UiO-66-NH2 màu xanh lam;          

UiO-66-NO2 màu đỏ; UiO-66 màu xanh lá cây; UiO-66-Br màu đen [76] 

Ngoài ra, UiO-66 còn được chức năng hóa bởi các nhóm chức nhằm 

tăng cường các tính chất hóa lý của vật liệu. Thật vậy, Huang và cộng sự [76] 

đã báo cáo vật liệu UiO-66-(CH3)2, UiO-66-NH2, UiO-66-NO2 và UiO-66-Br 
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hấp phụ CO2 ở nhiệt độ 0 và 20 °C, áp suất 0,1 MPa. Các kết quả thực nghiệm 

cho thấy vật liệu UiO-66 chức năng hóa với các nhóm -(CH3)2, -NH2 và -NO2 

có thể nâng cao hiệu suất hấp phụ của CO2 ở các mức độ khác nhau (Hình 

1.20), trong đó UiO-66-(CH3)2 có khả năng hấp phụ CO2 cao nhất, vượt trội 

hơn UiO-66 tới 33% (Hình 1.19). Gần đây, việc tách CO2 từ hỗn hợp khí (đặc 

biệt là CO2/NH4 và CO2/N2 ) bằng vật liệu gốc UiO-66 đã được nghiên cứu 

rộng rãi. Smith và cộng sự [77] đã chế tạo màng dựa trên UiO-66 thế một 

phần Ti để hấp phụ chọn lọc CO2/N2. Đầu tiên, họ sử dụng Ti để thay thế một 

số Zr trong UiO-66 và thu được TixUiO-66 (x = 1, 5, 10, 15) phù hợp với 

khoảng thời gian thay thế khác nhau, sau đó được kết hợp với polyme vi mao 

quản (PIM-1) để tạo ra MMM. Các MMM có tính thấm chọn lọc, cho phép 

CO2 đi qua nhanh chóng trong khi giữ lại N2. Sự thay thế Ti thấp khoảng 5% 

khối lượng có thể thúc đẩy tính thấm CO2 cao hơn ba lần mà không ảnh 

hưởng đến độ chọn lọc. 

Hidro (H2) là một loại khí năng lượng, việc lưu trữ hiệu quả và vận 

chuyển an toàn H2 là những vấn đề cần phải giải quyết cho các ứng dụng thực 

tế của nó. Trong số các chất hấp phụ H2, MOFs có tính chất lắp ráp linh hoạt 

cao và đồng nhất khi so sánh với cácbon hoạt tính và zeolit; do đó, chúng 

được các nhà nghiên cứu quan tâm rộng rãi. Ren và cộng sự [78] tổng hợp 

MIL-101(Cr)@UiO-66(Zr) ứng dụng để lưu trữ khí H2. Kết quả XRD của 

mẫu MIL-101(Cr)@UiO-66(Zr) sở hữu các đỉnh đặc trưng của MIL-101     

(2θ = 2,8°, 3,3°) và UiO-66 (2θ = 7,4°, 8,5°), chứng tỏ sự tồn tại của hai 

MOFs trong cấu trúc lõi-vỏ. Đường kính mao quản của các mẫu của MIL-101 

và UiO-66 lần lượt nằm trong khoảng 2–4 nm và 1–2 nm, theo hiệp đồng sau 

khi kết hợp, cấu trúc vỏ lõi MIL-101@UiO-66 có đường kính mao quản là 1,2 

và 1,8 nm. Diện tích bề mặt BET của vật liệu MIL-101@UiO-66 đạt        

2772 m2/g, lớn hơn diện tích của MIL-101 (1716 m2/g) và UiO-66           

(1186 m2/g). Thể tích mao quản tăng từ 0,23 cm3/g (MIL-101) và              

0,49 cm3/g (UiO-66) lên 1,04 cm3/g (MIL-101@ UiO-66). Độ ổn định nhiệt 

của MIL-101@UiO-66 nằm giữa độ bền của MIL-101 và UiO-66. Trong 

cùng điều kiện, dung lượng lưu trữ H2 cao hơn lần lượt là 26% và 60% so với 



39 

 

 

 

MIL-101 và UiO-66. UiO-66 cũng được ứng dụng để loại bỏ các chất ô 

nhiễm như As, thuốc nhuộm, kim loại nặng, thuốc kháng sinh, thuốc trừ 

sâu,… Thật vậy, Seo và cộng sự [79] đã sử dụng UiO-66 làm chất hấp phụ để 

loại bỏ MCPP trong nước ô nhiễm. Vật liệu UiO-66 sau 1 giờ hấp phụ, tỷ lệ 

loại bỏ MCPP (nồng độ ban đầu: 0,02 ‰) là 85%, đạt 100% sau 6 giờ. Trong 

cùng một điều kiện, cacbon hoạt tính (AC) hấp phụ MCPP chậm hơn, mất   

12 giờ để đạt đến độ bão hòa hấp phụ với khả năng hấp phụ chỉ bằng ∼50% 

so với UiO-66. Từ đường đẳng nhiệt hấp phụ, độ hấp phụ cực đại trên UiO-66 

và AC lần lượt là 370 mg/g và 303 mg/g N2 

 

Hình 1.20. (a) Đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 của UiO-66, MIL-101, và    

MIL-101@UiO-66; (b) Sự phân bố kích thước lỗ được tính bằng DFT; (c) 

Các đường đẳng nhiệt hấp phụ H2 ở 100 kPa, 77 K; (d) Phân tích nhiệt trọng 

lượng [78] 
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1.3.4.2. UiO-66 ứng dụng làm siêu tụ điện 

Tan và cộng sự [80] đã báo cáo ảnh hưởng của đường kính hạt UiO-66 

lên điện dung riêng. Bằng cách thay đổi nhiệt độ phản ứng, họ thu được bốn 

nhóm mẫu có hình thái khác nhau (50 °C: Zr-MOF1; 70 °C: Zr-MOF2; 90 °C: 

Zr-MOF3; và 110 °C: Zr-MOF4), với kích thước hạt tương ứng là ∼100, 200, 

450 và 500 nm (Hình 1.6 a-d). Kết quả thí nghiệm cho thấy Zr-MOF1 với 

đường kính hạt ∼100 nm có điện dung riêng là 1144 F/g, trong khi              

Zr-MOF4 với đường kính hạt 500 nm chỉ có điện dung 207 F/g. Lý do nằm ở 

chỗ Zr-MOF1 điện cực có kích thước nhỏ hơn có diện tích bề mặt riêng cao 

hơn để chứa nhiều điện tích hơn. Các thí nghiệm lặp lại trên Zr-MOF1 cho 

thấy điện dung riêng của nó vẫn cao tới 654 F/g sau 2000 chu kỳ.  

 

Hình 1.21. Ảnh SEM của (a) Zr-MOF1, (b) Zr-MOF2, (c) Zr-MOF3 và       

(d) Zr-MOF4 Zr-MOFs thu được ở các nhiệt độ khác nhau [80] 
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1.3.4.3. Chất xúc tác quang  

Một số lượng lớn các nghiên cứu cho thấy MOFs có hoạt tính quang 

xúc tác rõ ràng dưới tia cực tím (UV), ánh sáng nhìn thấy (Vis) hoặc kích 

thích UV-Vis. Dựa trên các vị trí kim loại và các phối tử hữu cơ đa chức 

năng, MOFs có thể hấp thụ và biến đổi năng lượng phát sáng và thực hiện các 

phản ứng khử và oxy hóa. Vì UiO-66 có chức năng amin (NH2-UiO-66) là 

MOFs phản ứng với hấp thụ ánh sáng nhìn thấy, NH2-UiO-66 và các vật liệu 

tổng hợp của nó thường được sử dụng trong xúc tác quang khử CO2, Cr (VI), 

quá trình tiến hóa hydro từ nước, sự phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ, 

…[50]. 

Xue-Dong Du và cộng sự [81] sử dụng chất xúc tác UiO-66-NH2 

(Zr/Hf) làm chất xúc tác quang khử mạnh Cr (VI) thành Cr(III) dưới sự chiếu 

xạ của ánh sáng mặt trời. Màng UiO-66-NH2 (Zr) có thể duy trì hiệu suất khử 

Cr (VI) hơn 94% sau 20 chu kỳ vì tính ổn định hóa học. Để nhanh chóng tách 

các electron và lỗ trống, Zhou và cộng sự [82] đã kết hợp chất quang xúc tác 

plasma thành Ag/AgCl và NH2-UiO-66 để tạo ra vật liệu Ag/AgCl@NH2-

UiO-66. Ở điều kiện chiếu xạ ánh sáng nhìn thấy, sau 14 phút rhodamine B 

(RhB) đã phân hủy đến 98%. Trong cùng một điều kiện, Ag/AgCl, NH2-UiO-

66, và hỗn hợp của chúng chỉ phân hủy được 48, 28 và 40% RhB, tương ứng.  

1.3.4.4. Cảm biến 

MOFs dựa trên Zr đã thể hiện tiềm năng to lớn và hiệu suất cao trong việc 

phát hiện khí. Zhenyu Zhai và cộng sự [83] sử dụng màng sợi nano UiO-66-NH2 

để phát hiện SO2 nồng độ cao. Do độ xốp cao, tính linh hoạt cao và các vị trí 

hoạt động hấp phụ phân tán hoàn toàn, cảm biến điện dung đạt được được cấu 

tạo bởi màng sợi nano UiO-66-NH2 và ống nano cacbon cho thấy độ nhạy vượt 

trội và ổn định lâu dài với SO2 khí trong khoảng từ 125 ppm đến 1 ppm. Hầu như 

không có thay đổi rõ ràng nào về giá trị phản hồi trong khoảng thời gian thử 

nghiệm kéo dài một tháng. Ngoài ra, cảm biến được chế tạo có thể phát hiện 
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SO2 ở mức thấp nhất là 1 mg/L với phản ứng tuyến tính cao (R2  = 0,996). Hơn 

nữa, hiệu suất cảm biến vẫn có thể được duy trì ở mức cao 73,33% sau khi rửa 

trong 24 giờ. Đáng chú ý, cảm biến màng sợi nano UiO-66-NH2 cung cấp khả 

năng chọn lọc vượt trội đối với SO2 so với các khí độc hại môi trường khác. Ina 

Strauss và cộng sự [84] tổng hợp và ứng dụng vật liệu UiO-66 và UiO-66-NH2 

để phát hiện CO2 trong không khí. Nhóm nghiên cứu báo cáo rằng cả UiO-66 và 

UiO-66-NH2 đều cho thấy phản ứng tốt đối với nồng độ CO2 thấp, nhưng      

UiO-66-NH2 nhạy hơn nhiều so với UiO-66. Vật liệu UiO-66-NH2 dường như 

phù hợp với các thiết bị cảm biến trong phạm vi nồng độ CO2 từ 1 đến 100%. 

Kết luận chương 1 

Từ tổng quan tình hình nghiên cứu trong và ngoài nước về loại bỏ As 

trong nước nhận thấy As là một trong những chất gây ô nhiễm nguồn nước 

nhất do nó có độc tính cao, gây ảnh hưởng đến sức khỏe con người và động 

vật ngay cả ở nồng độ rất thấp. Các phương pháp loại bỏ As ra khỏi nguồn 

nước như keo tụ hóa học, thẩm thấu ngược, trao đổi ion, màng lọc và phương 

pháp hấp phụ. Trong các phương pháp trên, phương pháp hấp phụ mang lại 

hiệu quả cao, tiết kiệm chi phí. Trong đó, vật liệu UiO-66 cho thấy khả năng 

hấp phụ asen cao nhất so với các chất hấp phụ thương mại và tổng hợp khác. Vật 

liệu UiO-66 bền nhiệt, bắt đầu phân hủy ở nhiệt độ trên 450 oC và hoạt động ổn 

định trong môi trường axit và kiềm. Hơn nữa, các nghiên cứu chưa tập trung 

nghiên cứu ứng dụng vật liệu UiO-66 thiếu liên kết để hấp phụ As. Do đó, trong 

luận án này nghiên cứu tổng hợp vật liệu UiO-66 và khảo sát một số yếu tố ảnh 

hưởng. 

Trong luận án này, tập trung đi sâu nghiên cứu tìm ra điều kiện thích hợp 

để tổng hợp các vật liệu UiO-66 có các khuyết tật khi sử dụng chất điều biến 

HCl, axit acetic và chất hoạt động bề mặt CTABr. Vật liệu UiO-66 sử dụng 

chất điều biến CTABr được biến tính với Fe3+ để hình thành các tâm hoạt 

động mới. Trên cơ sở các vật liệu tổng hợp được sẽ đánh giá, đặc trưng cấu 
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trúc như XRD, FTIR, SEM, TEM, BET, EDX, TG-DTA và XPS. Đánh giá 

hiệu quả hấp phụ thông qua quá trình hấp phụ As(V) trong nước và khảo sát 

các yếu tố ảnh hưởng như nồng độ As(V) và pH. Vật liệu                             

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 được lựa chọn để xây dựng các phương trình đẳng 

nhiệt hấp phụ, động học hấp phụ, cơ chế hấp phụ và đánh giá khả năng tái sử 

dụng hấp phụ As(V) sau 4 chu kỳ hấp phụ. 
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CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất và thiết bị 

2.1.1. Hóa chất 

Các hóa chất zirconyl chloride octahydrate (ZrOCl2.8H2O, 99 %, 

Sigma-Aldrich), axit terephthalic (H2BDC, 98 %, Sigma-Aldrich), 

cetyltrimethylammonium bromide (CTABr, 98 %, Merck),                        

N,N-dimethylformamide (DMF, 99,5 %, Trung Quốc), axit benzoic (99,5 %, 

Merck), axit clohydric (36,5 %, Trung Quốc), axit acetic (99,5 %, Trung 

Quốc) và FeCl3·6H2O (99 %, Trung Quốc) được sử dụng để tổng hợp vật liệu 

UiO-66 và UiO-66 biến tính. Axit arsenic (1000 mg/L, Merck) được sử dụng 

để nghiên cứu khả năng loại bỏ As(V) của các mẫu vật liệu tổng hợp được. 

Natri hidroxit (NaOH, 96 %, Trung Quốc) và axit clohydric (36,5 %, Trung 

Quốc) được sử dụng để pha NaOH 0,1 M và HCl 0,1 M, sử dụng để thay đổi 

các giá trị pH của dung dịch As(V). Các hóa chất K(SbO)C4H4O6 (98 %, 

Trung Quốc), (NH4)6Mo7O24.4H2O (99 %, Trung Quốc), axit ascorbic (99,7 

%, Trung Quốc) và H2SO4 (96 %, Trung Quốc)  được sử dụng để pha dung 

dịch thuốc thử K(SbO)C4H4O6 (1,4 g/L), (NH4)6Mo7O24.4H2O (40 g/L), axit 

ascorbic (17,6 g/L) và H2SO4. 

2.1.2. Thiết bị 

Máy ly tâm Hermle, thể tích 6 x 50 mL, tốc độ tối đa 12000 vòng/phút 

để tách sản phẩm lỏng rắn.  

Autoclave có thể tích 300 mL, bên ngoài sử dụng lớp thép không gỉ để 

bọc và bên trong bình teflon được tiện từ nhựa polytetrafloetylen. 

Cân phân tích TE214S (Đức), tủ sấy UNB500 (Đức), máy khuấy từ 

Velp tốc độ tối đa 1500 vòng/phút (Ý), bơm hút chân không DOA-P504-BN 

(Mỹ), thiết bị siêu âm S300H (Đức), máy đo pH Hana HI 2211-02 (Rumani). 



45 

 

 

 

2.2. Quy trình thực nghiệm tổng hợp vật liệu 

2.2.1. Quy trình tổng hợp vật liệu UiO-66 (không khuyết tật) 

Vật liệu UiO-66 không chứa khuyết tật được tổng hợp bởi phương pháp 

nhiệt dung môi theo nghiên cứu của Rahmawati và cộng sự [85]. Cụ thể, cho 

6,44 g ZrOCl2.8H2O vào 100 mL DMF (dung dịch A) và 3,32 g H2BDC vào 

150 mL DMF (dung dịch B), sau đó khuấy đều trong 0,5 h. Sau đó, dung dịch 

A được nhỏ từ từ vào dung dịch B và khuấy đều trong 0,5 h để tạo thành dung 

dịch đồng nhất. Tiếp theo, cho hỗn hợp trên vào autoclave, thực hiện phản 

ứng trong 24 h, ở 120 oC, áp suất cao [85]. Sau thời gian phản ứng, hỗn hợp 

được để nguội tới nhiệt độ phòng và lọc rửa để thu được chất rắn màu trắng. 

Lọc và rửa nhiều lần với DMF và etanol để loại bỏ các chất chưa phản ứng, 

sấy khô trong tủ sấy ở 120 oC trong 24 h thu được mẫu vật liệu UiO-66. Sơ đồ 

của quá trình tổng hợp vật liệu UiO-66 được mô tả trong Hình 2.1. 

 

Hình 2.1. Sơ đồ tổng hợp vật liệu UiO-66 không khuyết tật. 

2.2.2. Quy trình tổng hợp vật liệu UiO-66-Acetic  

Hòa tan 2 g ZrOCl2.8H2O được hòa tan trong 500 mL DMF và cho 

thêm 400 mL axit axetic (dung dịch A). Tiếp theo, để tạo hỗn hợp đồng nhất, 

H2BDC + DMF

ZrOCl2 + DMF

Hỗn hợp

Khuấy 0,5 h

Chất rắn màu 

trắng

Autoclave 120 oC trong 24 h

UiO-66

Lọc rửa và sấy 
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dung dịch trên được siêu âm trong 0,5 h và gia nhiệt ở 120 oC trong 2 h. Đồng 

thời 3,32 g H2BDC được thêm từ từ vào trong 200 mL dung dịch DMF để tạo 

được dung dịch trong suốt (dung dịch B). Tiếp theo, cho từ từ dung dịch B 

vào dung dịch A và khuấy hỗn hợp này ở nhiệt độ phòng (25 oC) trong 18 h, 

áp suất môi trường. Hỗn hợp huyền phù màu trắng sau phản ứng đem rửa 

nhiều lần với ethanol, DMF để loại bỏ hoàn toàn ligand H2BDC chưa phản 

ứng. Cuối cùng, chất rắn màu trắng được sấy khô trong 24 h ở 120 oC (mẫu 

được ký hiệu UiO-66-Acetic).  

Sơ đồ tổng hợp vật liệu UiO-66-Acetic được tiến hành theo sơ đồ như    

Hình 2.2. 

  

Hình 2.2. Sơ đồ tổng hợp vật liệu UiO-66-Acetic 

ZrOCl2+DMFAxit axetic

H2BDC+DMF

Hỗn hợp A

Khuấy hỗn hợp 2h

Hỗn hợp B

Siêu âm 0,5h

Chất rắn màu 

trắng

Khuấy ở 25 oC trong 18 h

UiO-66-Acetic

Lọc rửa và sấy 
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2.2.3. Quy trình tổng hợp vật liệu UiO-66 -HCl  

Trên cơ sở quy trình tổng hợp UiO-66 không khuyết tật của Rahmawati 

và cộng sự [85], nghiên cứu sử dụng thêm chất điều biến HCl để tạo các 

khuyết tật (thiếu liên kết) trong cấu trúc UiO-66. Cụ thể: 3,32 g H2BDC được 

thêm vào 150 mL DMF (dung dịch A) và 6,44 g ZrOCl2.8H2O được cho vào 

100 mL DMF (dung dịch B). Tiếp theo, cho từ từ dung dịch B vào dung dịch 

A và siêu âm hỗn hợp này trong 0,5 h. Sau đó, thêm từ từ 3,2 mL dung dịch 

HCl 36,5% vào hỗn hợp này và khuấy đều trong 0,5 h. Tiếp theo, hỗn hợp 

này được gia nhiệt ở 120 oC trong 24 h, áp suất môi trường để hình thành cấu 

trúc vật liệu UiO-66. Hỗn hợp huyền phù màu trắng sau phản ứng được rửa 

với ethanol, DMF nhiều lần để loại bỏ hoàn toàn ligand H2BDC chưa phản 

ứng. Cuối cùng, chất rắn màu trắng được sấy khô trong 24 h ở 120 oC (ký 

hiệu mẫu UiO-66-HCl) [86]. Sơ đồ tổng hợp vật liệu UiO-66-HCl được tiến 

hành theo sơ đồ như Hình 2.3. 

 

Hình 2.3. Sơ đồ tổng hợp vật liệu UiO-66-HCl 

H2BDC + DMFZrOCl2 + DMF

HCl

Hỗn hợp

Siêu âm 0,5 h

Hỗn hợp

Khuấy 0,5 h

Chất rắn màu 

trắng

Khuấy ở 120 oC trong 24h

UiO-66-HCl

Lọc rửa và sấy 
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2.2.4. Quy trình tổng hợp vật liệu UiO-66-CTABr 

Vật liệu UiO-66-CTABr được tiến hành tổng hợp theo sơ đồ như    

Hình 2.4. 

 

Hình 2.4. Sơ đồ tổng hợp vật liệu UiO-66-CTABr (CTABr/Zr4+) 

3,32 g H2BDC được thêm vào 150 mL DMF (dung dịch A) và 6,44 g 

ZrOCl2.8H2O được cho vào 100 mL DMF (dung dịch B). Tiếp theo, cho từ từ 

dung dịch B vào dung dịch A và siêu âm hỗn hợp này trong 0,5 h. Thêm   

4,88 g axit benzoic vào hỗn hợp trên và khuấy đều trong 0,5 h, tốc độ khuấy 

600 vòng/phút. Sau đó, thêm từ từ 3,2 mL dung dịch HCl 36,5% vào hỗn hợp 

này và khuấy đều trong 0,5 h. Hòa tan 0,365g CTABr vào 95 ml DMF bằng 

cách siêu âm 15 phút, rồi khuấy 2 h. Tiếp theo, hỗn hợp này được gia nhiệt ở     

120 oC trong 24 h, áp suất môi trường để hình thành cấu trúc vật liệu UiO-66 

[86]. Hỗn hợp huyền phù màu trắng sau phản ứng được rửa với ethanol, DMF 

để loại bỏ hoàn toàn ligand H2BDC chưa phản ứng. Sau cùng, chất rắn màu 

H2BDC + DMFZrOCl2 + DMF

Axit benzoic 

Hỗn hợp

Siêu âm 0,5 h

Hỗn hợp

Khuấy 0,5 h

Chất rắn màu 

trắng

Khuấy ở 120 oC trong 24 h

UiO-66-CTABr

Lọc rửa và sấy 

HCl

Hỗn hợp

CTAB + DMF 
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trắng được sấy khô trong 24 h ở 120 oC (ký hiệu mẫu UiO-66-CTABr). Tỷ lệ 

mol CTABr/Zr4+ được thay đổi bằng cách điều chỉnh khối lượng CTABr cho vào 

hỗn hợp phản ứng. Tỷ lệ mol CTABr/Zr4+ là 0,025, 0,05 và 0,075 tương ứng với 

các mẫu UiO-66-CTABr-0,025, UiO-66-CTABr-0,05 và  UiO-66-CTABr-0,075. 

2.2.5. Quy trình tổng hợp vật liệu Fe-UiO-66-CTABr  

Sơ đồ tổng hợp vật liệu Fe-UiO-66-CTABr được tiến hành theo sơ đồ 

Hình 2.5. 

 

Hình 2.5. Sơ đồ tổng hợp vật liệu Fe-UiO-66-CTABr 

Thêm 0,05 g FeCl3.6H2O vào 40 mL dung dịch etanol và nước (36 mL 

etanol và 4 mL nước cất). Sau đó, cho từ từ 0,5 g mẫu UiO-66-CTABr vào 

hỗn hợp dung dịch trên và gia nhiệt hệ phản ứng lên 65 oC, trong 2 h [86]. 

Tiếp theo, để nguội hỗn hợp đến nhiệt độ phòng, rửa 3 lần với nước để loại bỏ 

các chất chưa tham gia phản ứng. Cuối cùng, sản phẩm sấy khô ở 80 oC trong 

24 h, thu được sản phẩm Fe-UiO-66-CTABr. Hàm lượng Fe3+ trong mẫu 

UiO-66-CTABr được khảo sát bằng cách thay đổi nồng độ tiền chất 

FeCl3.6H2O ban đầu. Hàm lượng Fe3+ trong mẫu UiO-66-CTABr là 1, 2, 3, và 

4% được thực hiện bằng cách điều chỉnh khối lượng FeCl3.6H2O cho vào    

0,5 g mẫu UiO-66-CTABr, tương ứng.  

 

UiO-66-CTABr FeCl3.6H2O + Etanol + Nước 

Chất rắn màu trắng

Khuấy hỗn hợp ở 25 oC, 2 h

Fe-UiO-66-CTABr

Lọc rửa và sấy 
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2.3. Các phương pháp đặc trưng vật liệu tổng hợp được 

2.3.1. Phương pháp phổ nhiễu xạ tia X (XRD) 

Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) được sử dụng để xác định cấu trúc 

pha, thành phần pha, nhóm không gian, kích thước ô mạng cơ sở và độ tinh 

khiết của vật liệu. Ngoài ra, dựa vào phương pháp XRD có thể xác định được 

kích thước các hạt tinh thể thông qua phương trình Scherres [87]. Nhược điểm 

của phương pháp XRD là khó phát hiện được các pha tinh thể hàm lượng thấp 

và cấu trúc pha vô định hình.  

Thực nghiệm: Giản đồ XRD được ghi trên máy D8-Advance, Brucker 

với tia phát xạ CuKα công suất 40 KV dòng 40 mA và bước sóng λ = 1,5406 

Å,. Mẫu được sấy khô ở 393K qua đêm. Mẫu sau đó được nghiền mịn và đưa 

lên đĩa quét. Các mẫu UiO-66 được quét góc 2θ từ 0,1 đến 50°, tốc độ quét 

0,02° bước thời gian là 1,8 s, nhiệt độ 25 °C. Phương pháp XRD được đo tại 

Trường Đại học Khoa học Tự nhiên (VNU), Đại học Quốc gia Hà Nội. 

2.3.2. Phương pháp phổ hồng ngoại FTIR 

Phổ hồng ngoại FTIR được sử dụng để xác định các liên kết hóa học 

trong mẫu vật liệu UiO-66 và UiO-66 biến tính [88]. Trong luận án này, các 

mẫu UiO-66 và UiO-66 biến tính được ép viên với KBr và được phân tích trên 

thiết bị FTIR 6700 – Thermo Nicolet –ThermoElectro tại Viện Kỹ Thuật Nhiệt 

đới. Trong nghiên cứu này, phổ hồng ngoại thu được trên máy quang phổ kế có độ 

phân giải 4 cm-1 và 3 lần quét lặp lại tải dải sóng từ (400 - 4000 cm-1). Mẫu được 

ép với KBr theo tỷ lệ 1:100 sử dụng máy ép thủy lực (5000 psi) để tạo thành viên. 

2.3.3. Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) và hiển vi điện tử truyền 

qua (TEM) 

Phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) được ứng dụng để xác định 

hình thái, hình dáng, kích thước hạt và sự phân bố kích thước hạt [89]. Các 

mẫu UiO-66 và UiO-66 biến tính được đo trên thiết bị HITACHI S-4800 với độ 

phóng đại 80000-100000, điện áp ở 10 kV tại Viện Vệ sinh dịch tễ Trung ương. 

Ảnh TEM được ghi trên máy - JEM1010 hoạt động ở 30 Kv tại Viện Vệ sinh 

Dịch tễ Trung ương. 
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2.3.4. Phương pháp phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) 

Nguyên tắc: Phương pháp tán sắc năng lượng tia X dựa trên cơ sở sử dụng 

nguồn tia X kích thích vào mẫu UiO-66 và UiO-66 biến tính. Sau khi kích thích 

nguồn năng lượng tia X, cường độ năng lượng tia X phát ra từ mẫu được đo bằng 

phổ kế tán xạ năng lượng và cường độ của các năng lượng này đặc trưng định tính 

và định lượng của các nguyên tố trong mẫu. Nhược điểm của phương pháp EDX 

là khó phát hiện được các nguyên tố bị bao bọc trên trong bởi các nguyên tố khác. 

Trong luận án này, các UiO-66 và UiO-66 biến tính được phân tích trên hệ thống 

EDX kết hợp với máy SEM (JEOl 6490JED 2300-Nhật Bản) tại Viện Kỹ 

thuật Nhiệt đới – Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  

2.3.5. Phương pháp xác định diện tích bề mặt riêng  

Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 được sử dụng để xác 

định diện tích bề mặt riêng (m2/g), tổng thể tích mao quản (cm3/g), đường 

kính mao quản trung bình (nm) và sự phân bố đường kính mao quản của vật 

liệu. Ngoài ra, dựa vào đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 có thể xác 

định được dạng cấu trúc mao quản, loại vật liệu (mao quản trung bình, vi mao 

quản và mao quản lớn).  Trong luận án này, các mẫu UiO-66 và UiO-66 biến 

tính được phân tích bởi phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ-khử hấp phụ N2 trên 

máy TristaPlus-II của Mỹ, ở 77 K  tại Viện Hóa học, Viện Hàn Lâm Khoa 

học và Công nghệ Việt Nam. Trước khi phân tích, mẫu được xử lý trong dòng 

N2 tại nhiệt độ 150 °C trong 12 h để làm sạch mao quản của vật liệu. Diện 

tích bề mặt được xác định theo phương pháp BET, đường kính mao quản 

được xác định theo phương pháp BJH, vi mao quản được xác định theo tplot. 

2.3.6. Phương pháp phổ quang điện tử tia X (XPS) 

Phương pháp phổ quang điện tử tia X (XPS) được sử dụng để xác định 

trạng thái hóa trị bề mặt, các liên kết hóa học và năng lượng liên kết của các 

liên kết hóa học của vật liệu. Ngoài ra, phương pháp XPS có thể xác định 

định tính và định lượng các nguyên tố trong mẫu vật liệu UiO-66 và UiO-66 

biến tính [90]. Trong luận án này, các mẫu UiO-66 và UiO-66 biến tính được 
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đo phổ XPS trên thiết bị THERMO VG SCIENTIFIC (UK), MultiLab2000 

tại đại học Busan - Hàn Quốc. 

2.3.7. Phương pháp phân tích nhiệt (TGA)   

 Phương pháp phân tích nhiệt TGA được sử dụng để khảo sát sự thay 

đổi trọng lượng của mẫu UiO-66 và UiO-66 biến tính khi chương trình nhiệt 

độ thay đổi từ nhiệt độ phòng đến 800 oC. Phương pháp này cho biết độ ổn 

định nhiệt của mẫu, các giai đoạn mất khổi lượng, hay quá trình tỏa nhiệt hay 

thu nhiệt. Ngoài ra, có thể so sánh sự mất khối lượng của các mẫu với nhau để 

xác định cấu trúc, tính chất, quá trình chuyển pha của vật liệu. Trong luận án 

này các phép đo TGA được thực hiện trên thiết bị DTG-60H với khoảng nhiệt 

độ phòng đến 800 oC, tốc độ gia nhiệt 10 độ/phút tại Trường Đại học Công 

nghiệp Hà Nội. 

2.3.8. Phương pháp phổ hấp thụ tử ngoại và khả kiến (UV-Vis)   

 Trong luận án này, các phép đo phổ UV-Vis được thực hiện trên thiết 

bị lambda 35 trong vùng từ 200-900 nm tại Phòng Hóa lý bề mặt – Viện Hóa 

học – Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.4. Nghiên cứu hiệu quả hấp phụ As(V) của vật liệu tổng hợp được 

2.4.1. Nghiên cứu khả năng hấp phụ As(V) của vật liệu tổng hợp được 

Cho m g mỗi vật liệu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl,            

UiO-66-CTABr và Fe-UiO-66-CTABr vào 100 mL dung dịch As(V) nồng độ          

10 mg/L (As(V) được pha từ axit asenic nồng độ 1000 mg/L của hãng 

Merck), pH =3. Dung dịch được khuấy đều và sau các khoảng thời gian 30, 

60, 90, 120, 180, 240, 300 phút lấy ra 2 mL dung dịch phản ứng. Dung dịch 

sau khi loại bỏ chất rắn bằng ly tâm được thêm vào dung dịch thuốc thử. 

Nồng độ As(V) trước và sau phản ứng được phân tích bằng phương pháp 

xanh molypden [91]. Giới hạn phát hiện của phương pháp xanh molypden là 

20 μg/L As(V) [34]. Cụ thể, dung dịch thuốc thử được chuẩn bị bằng cách 

thêm 0,5 mL dung dịch K(SbO)C4H4O6 (1,4 g/L), 1,5 mL dung dịch 
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(NH4)6Mo7O24.4H2O (40 g/L), 2,5 mL axit ascorbic (17,6 g/L) và 5 mL dung 

dịch H2SO4 1M [34], [91]. Mẫu sau khi pha với thuốc thử được phân tích bằng 

quang phổ tử ngoại (UV-Vis) ở bước sóng 849 nm trên thiết bị Lambda 35 

(Viện Hóa học-Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam). Tỷ lệ loại 

bỏ As(V) (H%) được tính theo nồng độ As(V) ban đầu: Co (mg/L) và thời 

điểm t Ce (mg/L) trong dung dịch phản ứng. 

H =((Co-Ce)/Co) ×100 (2.1) 

2.4.2. Các yếu tố ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ As(V) 

Mẫu vật liệu Fe-UiO-66-CTABr được sử dụng để nghiên cứu các yếu 

tố ảnh hưởng đến hiệu quả hấp phụ As(V) như pH (1-11), nồng độ As(V) ban 

đầu (10, 20, 50, 100, 200, 300 và 400 mg/L). Trong phản ứng khảo sát ảnh 

hưởng của pH, phản ứng hấp phụ As(V) được thực hiện theo quy trình trên và 

sử dụng dung dịch NaOH 0,1 mol/L và HCl 0,1 mol/L để điều chỉnh pH của 

hệ phản ứng hấp phụ As(V). 

Dung lượng hấp phụ As(V) của các vật liệu được xác định theo công 

thức: 

qe = (C0 – Ce).V/m                  (2.2) 

Trong đó: 

qe là dung lượng hấp phụ asen của vật liệu (mg/g); 

Co và Ce là nồng độ As(V) ban đầu và tại thời điểm t (mg/L); 

V là thể tích dung dịch (L); 

m là khối lượng chất hấp phụ sử dụng (g). 

2.4.3. Xác định điểm đẳng điện của vật liệu  

Điểm đẳng điện của vật liệu là điểm mà tại đó điện thế zeta bằng không. 

Điểm đẳng điện được xác định bằng cách thay đổi pH đến các giá trị phù hợp 

và do các giá trị pHi.e.p tại pH đó. Trong luận án này, vật liệu Fe-UiO-66-

CTABr-0,05 được chúng tôi xác định điểm đẳng điện trong môi trường   

NaCl 0,1 mol/L ở 25 oC.  

Cách tiến hành xác định điểm đẳng điện như sau: 
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Bước 1: Chuẩn bị các bình nón chứa 100 mL dung dịch NaCl 0,1 mol/L. 

Bước 2: Sử dụng dung dịch axit HCl 0,1 mol/L hoặc KOH 0,1 mol/L để 

điều chỉnh pH của dung dịch để thu được các giá trị pH từ 1, 3, 5, 7, 9, 11. 

Bước 3: Cho 15 mg vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 vào các bình đậy 

kín, khuấy hỗn hợp trong 3 giờ. Sau đó, để lắng hỗn hợp này và lọc để đo giá 

trị pHf.  

Lập đồ thị mối quan hệ giữa ΔpH = pHf - pH và pH, tại giá trị cắt trục 

hoành (Ox) tại điểm ΔpH = 0, hoành độ (Ox) chính là giá trị pHi.e.p tại điểm 

điện tích không của vật liệu. 

2.4.4. Nghiên cứu khả năng tái sử dụng của vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-

0,05 

Khả năng tái sử dụng là một yếu tố quan trọng để đánh giá hiệu quả của 

vật liệu hấp phụ. Để đánh giá khả năng tái sử dụng của vật liệu, mẫu           

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 sau khi hấp phụ được giải hấp phụ bằng cách phân 

tán vào 100 mL dung dịch NaOH 0,5 mol/L và khuấy với tốc độ                 

200 vòng/phút trong 6 h và lặp lại 3 lần để giải hấp hoàn toàn As(V). Cuối 

cùng, mẫu được ngâm trong nước trong 24 h và sấy khô trong chân không qua 

đêm để tái sử dụng.  

2.5. Các phương trình đẳng nhiệt hấp phụ  

2.5.1. Mô hình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir 

Phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir: 
ax max

1

.

e e

e m

C C

q b q q
= +   (2.3) 

qe và RL được tính theo công thức sau:   0( ).

W

e
e

C C V
q

−
=    và  

0

1

1+b.C
LR =  (2.4) 

Trong đó: qe: Dung lượng hấp phụ As(V) tại thời điểm cân bằng 

(mg/g); 

Ce : Nồng độ cân bằng As(V) của chất bị hấp phụ Fe-UiO-66-CTABr-

0,05 còn lại trong dung dịch (mg/L); 
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qmax: Dung lượng hấp phụ As(V) cực đại (mg/g); 

Co: Nồng độ As(V) ban đầu (mg/L); 

b: Hằng số năng lượng hấp phụ As(V) theo mô hình Langmuir (mg-1); 

V: Là thể tích dung dịch As(V) trong mỗi thí nghiệm (V = 0,1 L); 

W: Khối lượng mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 (V = 0,1 L, W = 0,015 g); 

RL: Là hệ số tách không thứ nguyên (RL= 0: Không thuận nghịch;     

RL= 1: Tuyến tính; 0< RL< 1: Phù hợp mô hình đẳng nhiệt và RL > 1: Không 

phù hợp mô hình đẳng nhiệt); 

2.5.2. Mô hình đẳng nhiệt hấp phụ Freundlich 

Phương trình hấp phụ đẳng nhiệt Freundlic:

1
log log log

ne f eq K C= +      (2.5) 

Trong đó: 

qe: Dung lượng hấp phụ As(V) tại thời điểm cân bằng (mg/g); 

Ce: Nồng độ cân bằng As(V) còn lại trong dung dịch (mg/L); 

Kf:  Hằng số đẳng nhiệt hấp phụ Freundlich; 

n: Hằng số đẳng nhiệt Freundlich; 

2.5.3. Mô hình đẳng nhiệt Redlich-Peterson 

Mô hình đẳng nhiệt Redlich-Peterson là một mô hình đường đẳng nhiệt 

kết hợp giữa mô hình Freundlich và Langmuir với ba tham số chưa biết là β, 

KRP và αRP. Redlich-Peterson có dạng tuyến tính của phương trình như sau:  

ln(𝐾𝑅𝑃
𝐶𝑒

𝑞𝑒
− 1) = 𝛽𝑙𝑛𝐶𝑒 + 𝑙𝑛𝑛𝛼𝑅𝑃   (2.6) 

Trong đó; KRP (L/g) là hằng số của đường đẳng nhiệt Redlich-Peterson 

và β là số mũ nằm trong khoảng 0 và 1. 

qe: Dung lượng hấp phụ As(V) tại thời điểm cân bằng (mg/g); 

Ce: Nồng độ cân bằng As(V) còn lại trong dung dịch (mg/L); 
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2.5.4. Mô hình đẳng nhiệt Jovanovic 

Mô hình đẳng nhiệt Jovanovic được xây dựng dựa trên các giả định của 

mô hình Langmuir, ngoài ra còn có khả năng xảy ra một số va chạm cơ học 

giữa chất hấp phụ và chất hấp phụ [92]. Dạng tuyến tính của đường đẳng 

nhiệt Jovanovic được biểu diễn như sau: 

ln𝑞𝑒 = 𝑙𝑛𝑞𝑚𝑎𝑥 − 𝐾𝑗𝐶𝑒  (2.7) 

Trong đó, qe: Dung lượng hấp phụ As(V) tại thời điểm cân bằng 

(mg/g); 

qmax: Là dung lượng hấp phụ As(V) cực đại của vật liệu; 

Kj: Là hằng số Jovanovic; 

2.5.5. Mô hình đẳng nhiệt Khan 

Mô hình đẳng nhiệt Khan là một mô hình tổng quát cho sự hấp phụ của 

chất hấp thụ phụ từ các dung dịch pha loãng thuần túy [92]. Mô hình đường 

đẳng nhiệt Khan được thể hiện như sau: 

𝑄𝑒 =
𝑄𝑚𝑎𝑥𝑏𝑘𝐶𝑒

(1+𝑏𝑘𝐶𝑒)𝑎𝑘
    (2.8) 

 

Trong đó: ak là số mũ của mô hình đẳng nhiệt Khan;  

bk là hằng số mô hình đẳng nhiệt Khan; 

Qmax là dung lượng hấp phụ cực đại của đường đẳng nhiệt Khan (mg/g); 

2.5.6. Động học hấp phụ As(V) của chất hấp phụ Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

Để tìm hiểu động học hấp phụ As(V), các mô hình giả bậc nhất (phương 

trình 2.9) và giả bậc hai (phương trình 2.10) được sử dụng để rút ra các thông số 

động học của quá trình hấp phụ [46]. 

qt = qe[1-exp(-ktt)]      (2.9) 

qt = 
qe

2k2t

1+qek2t
         (2.10) 
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Trong đó qe (mg/g) là dung lượng hấp phụ cân bằng được tìm thấy bằng 

thực nghiệm, qt (mg/g) là đại lượng hấp phụ tại thời điểm t, và k1 (min– 1) và 

k2 (g.mg – 1 min– 1) là các hằng số tốc độ giả bậc một và giả bậc hai, tương 

ứng. 
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN  

3.1. Kết quả đặc trưng vật liệu của các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic,    

UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr 

3.1.1. Kết quả XRD của các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và 

UiO-66-CTABr-0,05 
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Hình 3.1. Giản đồ XRD các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và 

UiO-66-CTABr-0,05 

Giản đồ XRD dạng bột các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl 

và UiO-66-CTABr-0,05 được thể hiện trong Hình 3.1. Trong Hình 3.1, giản 

đồ XRD của mẫu UiO-66 có các pic ở 2θ ~7,2o; 8,3o; 12,0o; 17,0o; 22o và 26o 

đặc trưng cho các mặt phẳng phản xạ (111), (200), (022), (004), (044) và 

(006) của pha UiO-66 [93], [94]. Giản đồ XRD của các mẫu UiO-66-Acetic, 

UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr-0,05 giống với mẫu chuẩn (CCDC No. 

733458), điều này cho thấy đã tổng hợp thành công mẫu UiO-66. Như vậy, 

chất điều biến như HCl, axit acetic, chất hoạt động bề mặt CTABr không làm 

ảnh hưởng đến cấu trúc pha của UiO-66. Mẫu UiO-66-HCl và UiO-66-
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CTABr-0,05 cho thấy các đỉnh pic XRD tương đối rộng và yếu hơn mẫu UiO-

66, điều này cho thấy UiO-66 sử dụng chất điều biến HCl và CTABr có độ 

kết tinh thấp và kích thước hạt nhỏ [95]. Ngoài ra, sự có mặt của axit  HCl 

cũng làm chậm quá trình thủy phân ZrOCl4.8H2O và chống lại sự khử proton 

của các axit cacboxylic hòa tan [66]. Trong khi đó, cường độ đỉnh pic XRD 

của mẫu UiO-66-Acetic tăng lên so với mẫu UiO-66, điều này cho thấy độ kết 

tinh của mẫu UiO-66-Acetic tăng đáng kể, do tốc độ tạo mầm và kết tinh thể 

nhanh [96]. Ngoài ra, axit acetic dễ tạo phức với các cụm oxo Zr trong quá 

trình tổng hợp MOFs [70].  

3.1.2. Phổ FTIR của các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và 

UiO-66-CTABr-0,05 

  Kết quả phân tích phổ hồng ngoại FTIR của các mẫu UiO-66,                  

UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl, UiO-66-CTABr-0,05 được thể hiện ở Hình 3.2. 
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Phổ hồng ngoại FTIR của các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic,             

UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr-0,05 được trình bày trong Hình 3.2. Phổ 

FTIR Hình 3.2, các dao động ở 3200 đến 3600 cm−1 của các nhóm –OH do 

các phân tử nước bị hấp phụ bên trong mao quản [97]. Các dao động ở 1583 

và 1388 cm−1 được gán cho dao động kéo dài không đối xứng và đối xứng 

kéo dài của nhóm –COO, tương ứng [93]. Các đỉnh ở 746 và 661 cm-1 gán 

cho dao động kéo giãn của nhóm Zr−O [93], [98]. Ngoài ra, không quan sát 

thấy các dao động ở số sóng 1640 và 1670 cm-1 của dung môi DMF, do DMF 

đã được loại bỏ hoàn toàn sau khi rửa mẫu. 

3.1.3. Ảnh SEM và TEM của các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic,             

UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr-0,05 

Để xác định sự phân bố, kích thước hạt, hình thái tinh thể của các mẫu 

nghiên cứu sử dụng hiển vi điện tử quét (SEM) và hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM). Ảnh SEM và TEM của các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic và           

UiO-66-CTABr-0,05 được trình bày trong Hình 3.3 và Hình 3.4. 

 

Hình 3.3. SEM của các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và        

UiO-66-CTABr-0,05 

(C) UiO-66-HCl (D) UiO-66-CTABr-0,05

(A) UiO-66 (B) UiO-66-Acetic(A) UiO-66(A) UiO-66

500 nm 500 nm

500 nm 500 nm
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Hình 3.4. Ảnh TEM các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và     

UiO-66-CTABr-0,05 

Ảnh SEM của mẫu UiO-66 có dạng hình thái bát diện, đều đặn và các 

tinh thể có xu hướng tạo thành các cụm hạt có kích thước lớn khoảng          

50-80 nm (Hình 3.3A và Hình 3.4A). Ảnh SEM của mẫu UiO-66-Acetic cho 

thấy các tinh thể có kích thước hạt khoảng 100-200 nm, kích thước hạt không 

đồng nhất. Như vậy, kích thước hạt mẫu UiO-66-Acetic tăng đáng kể khi sử 

dụng chất điều biến, do axit acetic dễ tạo phức với các cụm oxo Zr trong quá 

trình tổng hợp MOFs [70]. Việc bổ sung axit acetic trong quá trình tổng hợp 

UiO-66 sẽ tạo ra sự phối hợp cạnh tranh giữa axit acetic và axit dicacboxylic, 

do đó các cụm Zr có khả năng kết hợp với linker H2BDC thấp hơn [99]. Kết 

quả, sự hình thành các hạt nhân UiO-66 bị ảnh hưởng, ít hạt nhân và các tinh 

thể phát triển lớn hơn theo thời gian, dẫn đến kích thước ngày càng tăng và 

các khối bát diện của UiO-66 được xác định rõ ràng [70]. Ngoài ra, hiệu suất 

100 nm

100 nm

100 nm

(C) UiO-66-HCl (D) UiO-66-CTABr-0,05

(B) UiO-66-Acetic(A) UiO-66

100 nm
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phản ứng của mẫu UiO-66-Acetic cũng tăng từ 71,6% (UiO-66) lên 86,9% 

(UiO-66-Acetic) khi sử dụng axit acetic làm chất điều biến, do độ kết tinh cao 

và cấu trúc đều đặn hơn của UiO-66. Ảnh SEM mẫu UiO-66-HCl cho thấy 

các tinh thể có xu hướng co cụm thành các hạt có kích thước lớn khoảng    

0,3-0,5 µm (Hình 3.3C). Tuy nhiên, các tinh thể UiO-66-HCl cho thấy các 

tinh thể mọc xen kẽ mà không có hình thái xác định rõ, kích thước lớn khoảng 

0,3-0,5 µm là kết quả của các tinh thể nano nhỏ  20-30 nm co cụm lại với 

nhau (Ảnh TEM Hình 3.4C). Như vậy, các tinh thể UiO-66 sử dụng chất điều 

biến HCl có cấu trúc không đều, có thể là do axit mạnh có tác dụng đối với sự 

phát triển của tinh thể [70]. Ảnh SEM và TEM của mẫu UiO-66-CTABr-0,05 

(Hình 3.3D và Hình 3.4D) có các hạt có kích thước nhỏ (20-30 nm), khá đồng 

đều do chất hoạt động bề mặt CTABr đã nâng cao tính đồng nhất [100]. Kết 

quả này cho thấy sự hiện diện của chất hoạt động bề mặt đã kiểm soát tốt kích 

thước các tinh thể, với bề mặt sắc nét [101]. Như vậy, chất điều biến axit 

acetic có thể được kết hợp vào bên trong các tinh thể để làm thay thế một 

phần trình tự liên kết vật liệu UiO-66. Trong khi đó, HCl có vai trò thúc đẩy 

quá trình kết thúc cấu trúc UiO-66, tạo ra cấu trúc vật liệu thiếu liên kết [66]. 

Bảng 3.1. Hiệu suất phản ứng và kích thước hạt của mẫu UiO-66,                   

UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr-0,05 

STT Vật liệu 
Chất điều 

biến 

Hiệu suất 

(%) 

Kích thước hạt 

(nm) 

1 UiO-66 - 71,6 50-80 

2 UiO-66-Acetic Acetic 86,9 100-200 

3 UiO-66-HCl HCl 75,6 20-30 

4 UiO-66-CTABr-0,05 CTABr 74,3 20-30 
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3.1.4. Đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 của các mẫu UiO-66, 

UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr-0,05 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp phụ N2 và đường phân bố kích 

thước lỗ của mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr-

0,05 được trình bày ở Hình 3.5. Như được trình bày trong Hình 3.5, đường 

đẳng nhiệt hấp phụ N2 mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic và UiO-66-HCl thuộc 

loại I theo IUPAC, do chủ yếu tồn tại các mao quản đường kính vi mao quản 

[102]. Trong khi đó, đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 các mẫu 

UiO-66-CTABr-0,05 thuộc loại IV, phân loại theo IUPAC [103]. Các đường 

đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 ở tỉ lệ áp suất P/Po ~ 0,6 - 0,85 hiển thị 

một vòng trễ lớn thường được quan sát đối với vật liệu mao quản trung bình. 

Như vậy, đường đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp phụ N2 của các mẫu             

UiO-66-CTABr-0,05 có sự thay đổi rõ rệt so với mẫu UiO-66 do sự hình 

thành cấu trúc mao quản trung bình [104].  
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Diện tích bề mặt riêng (SBET), thể tích mao quản (Vpore) và đường phân 

bố mao quản của các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-CTABr-0,05 

được thể hiện ở Bảng 3.2. Trong Bảng 3.2, vật liệu UiO-66 có diện tích bề 

mặt 939 m2/g, thể tích mao quản 0,477 cm3/g và đường kính trung bình mao 

quản (2,03 nm). Mẫu UiO-66-Acetic có diện tích bề mặt lớn nhất            

(1436 m2/g), thể tích mao quản (0,707 cm3/g) và đường kính mao quản trung 

bình (1,66 nm). Như vậy, mẫu UiO-66 sử dụng chất điều biến axit acetic có 

diện tích bề mặt lớn nhất do khả năng kết tinh của UiO-66 được nâng cao 

[70]. Mẫu UiO-66-HCl có diện tích bề mặt 974 m2/g, thể tích mao quản 0,424 

cm3/g và đường kính trung bình mao quản nhỏ nhất (1,11 nm). Trong khi đó, 

mẫu UiO-66-CTABr-0,05 có diện tích bề mặt (1040 cm2/g), thể tích mao 

quản lớn nhất (0,962 cm3/g) và đường kính mao quản cao nhất (5,95 nm). Sự 

hiện diện của CTABr trong quá trình tổng hợp đã ảnh hưởng đến quá trình tự 

lắp ráp các SBU trong MOFs, dẫn đến đường kính mao quản tăng, kéo theo 

thể tích mao quản tăng đáng kể. Thật vậy, thể tích và đường kính mao quản 

tăng đáng kể có lợi cho quá trình hấp phụ As(V), do các vị trí hoạt động của 

kim loại Zr dễ dàng tiếp xúc với As(V). 

Bảng 3.2. Các thông số hóa lý các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và 

UiO-66-CTABr-0,05 

Mẫu 

Diện tích bề 

mặt SBET 

(m2/g) 

Tổng thể tích 

mao quản, 

Vpore(cm3/g) 

Độ rộng trung 

bình của mao 

quản (nm) 

UiO-66 939 0,477 2,03 

UiO-66-Acetic 1436 0,707 1,66 

UiO-66-HCl 974 0,424 1,11 

UiO-66-CTABr-0,05 1040 0,962 5,95 
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3.1.5. Phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) của các mẫu UiO-66,          

UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr-0,05 

Phương pháp tán sắc năng lượng tia X được sử dụng để xác định hàm 

lượng các nguyên tố trong các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic và                  

UiO-66-CTABr-0,05. Kết quả phổ EDX của các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic 

và UiO-66-CTABr-0,05 được thể hiện trong Hình 3.6.  

 

Hình 3.6. Phổ EDX của các mẫu UiO-66 (A), UiO-66-Acetic (B),             

UiO-66-HCl (C) và UiO-66-CTABr-0,05 (D) 

Phổ EDX Hình 3.6 và Bảng 3.3 nhận thấy thành phần chính của mẫu 

UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr-0,05 gồm C, O và 

Zr. Cụ thể, sự xuất hiện của các nguyên tố C, O, Zr và Ag ở năng lượng    

0,25 eV, 0,38 eV, 2,05 eV và 2,98 eV, tương ứng. Sự xuất hiện của Ag (2,98 

eV) được giải thích bởi sự phát ra của thiết bị phân tích. Ngoài ra, không quan 

(A)
(B)

(D)

(A)
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sát thấy đỉnh pic lạ nào của các nguyên tố khác, điều này cho thấy mẫu vật 

liệu được tổng hợp khá tinh khiết. Trong Bảng 3.3, có thể quan sát thấy tỉ lệ 

% khối lượng thành phần C và O trong mẫu UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và        

UiO-66-CTABr-0,05 giảm so với mẫu UiO-66. Ngược lại, hàm lượng của Zr 

trong các mẫu UiO-66-HCl, UiO-66-Acetic và UiO-66-CTABr-0,05 là 30,74, 

36,52 và 36,93% khối lượng tương ứng. Như vậy, hàm lượng Zr trong các 

mẫu UiO-66-HCl, UiO-66-Acetic và UiO-66-CTABr-0,05 tăng đáng kể. Tỷ lệ 

% khối lượng C/Zr trong UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr-

0,05 giảm đáng kể so với mẫu UiO-66, do sự hình thành cấu trúc nhiều 

khuyết tật thiếu liên kết [21]. UiO-66 không có khuyết tật (cấu trúc hoàn 

chỉnh) được hình thành bởi 12 phối tử cầu nối axit terephthalate với cụm bát 

diện Zr6O4(OH)4. Tuy nhiên, sự suy giảm tỷ lệ nguyên tố C và C/Zr cho thấy  

một cụm bát diện Zr6O4(OH)4 có thể liên kết với 10 hoặc 8 phối tử cầu nối 

axit terephthalate (giản đồ XRD không thấy sự xuất hiện của pha ZrO2) [21]. 

Như vậy, các chất điều biến như HCl, axit acetic, CTABr đã tạo ra sự cạnh 

tranh các vị trí liên kết trên các nút mạng với axit terephthalate và làm thiếu 

liên kết tại các vị trí này [105]. Điều này dẫn đến, các cụm bát diện 

Zr6O4(OH)4 liên kết với 10 hoặc 8 phối tử cầu nối axit terephthalate thay vì 12 

phối tử axit terephthalate như trong mẫu UiO-66 không khuyết tật. 

Bảng 3.3. Thành phần % khối lượng nguyên tố các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, 

UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr-0,05 

Mẫu C O Zr Tổng C/Zr 

UiO-66 47,60 24,38 28,02 100 1,69 

UiO-66-Acetic 41,06 22,42 36,52 100 1,12 

UiO-66-HCl 46,49 22,77 30,74 100 1,51 

UiO-66-CTABr-0,05 45,52 17,55 36,93 100 1,23 
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3.1.6. Giản đồ TG - DTA của các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl          

và UiO-66-CTABr-0,05 

Phân tích nhiệt trọng lượng (TG) và DTA từ nhiệt độ phòng đến 800 °C 

trong không khí của vật liệu UiO-66, UiO-66-Acetic và UiO-66-CTABr-0,05 

được thể hiện ở Hình 3.7. Trong Hình 3.7A và Bảng 3.4, các mẫu UiO-66, 

UiO-66-Acetic và UiO-66-CTABr-0,05 có 4 giai đoạn suy giảm khối lượng. 

Cụ thể, ở giai đoạn đầu sự sụt giảm trọng lượng khoảng 5-13% ở nhiệt độ 

dưới 200 °C có thể là do sự loại bỏ nước bị hấp phụ vật lý trong mao quản của 

các vật liệu UiO-66. 
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Hình 3.7. Giản đồ TG và DTA mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và 

UiO-66-CTABr-0,05 

Sự giảm 20-26% trọng lượng tiếp theo trong khoảng 200 - 490 °C bắt 

nguồn từ sự loại bỏ nước bị hấp phụ hóa học và quá trình khử hydroxyl của 

các cụm oxo zirconium trong mẫu vật liệu [106]. Giai đoạn giảm trọng lượng 

thứ ba bắt đầu ở 490 °C là sự phân hủy của UiO-66 do quá trình đốt cháy các 

phân tử liên kết hữu cơ trong khung [106]. Giai đoạn thứ tư, khoảng          

600-800 oC, không quan sát thấy sự thay đổi % khối lượng trong tất cả các 

mẫu, phần chất rắn thu được trong giai đoạn này được quy cho pha ZrO2 [21]. 

Ở khoảng nhiệt độ 800 oC, các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và 

UiO-66-CTABr-0,05 khối lượng còn lại của các mẫu tương ứng 37,30%, 
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46,94%, 40,31% và 43,62%. Phần chất rắn của các mẫu UiO-66-HCl,      

UiO-66-Acetic và UiO-66-CTABr-0,05 cao hơn so với mẫu UiO-66, do các 

cụm bát diện Zr6O4(OH)4 liên kết với 10 hoặc 8 phối tử cấu nối axit 

terephthalate so với 12 phối tử cấu nối axit terephthalate như trong mẫu   

UiO-66 [21]. Như vậy, khối lượng mẫu bị phân hủy bởi nhiệt của các mẫu 

UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr-0,05 lần lượt là 

62,70%, 53,06%, 59,69% và 56,38%. Điều này cho thấy các mẫu             

UiO-66-Acetic và UiO-66-CTABr-0,05 có các phối tử BDC ít hơn, có nghĩa 

là nhiều khuyết tật liên kết hơn, kết quả này phù hợp với kết quả EDX và 

XRD [20]. Hình 3.7B, kết quả phân tích DTA nhận thấy xuất hiện một pic ở 

520-540 oC trong tất cả các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và 

UiO-66-CTABr-0,05 do UiO-66 bị phân hủy và cấu trúc bị sụp đổ. Trong đó, 

mẫu UiO-66-Acetic có nhiệt độ phân hủy cao nhất (khoảng 540 oC), điều này 

được giải thích bởi vật liệu UiO-66-Acetic có kích thước hạt lớn nhất (100-

200 nm). Trong khi đó mẫu UiO-66-CTABr-0,05 có nhiệt độ phân hủy thấp 

nhất, kết quả này được lý giải bởi vật liệu UiO-66-CTABr-0,05 có kích thước 

hạt nhỏ (20-30 nm). Các kết quả TG và DTA có thể thấy rằng các mẫu vật 

liệu vẫn bền vững đến 490 °C nhưng bắt đầu mất phối tử BDC ở nhiệt độ cao 

hơn và bị phân hủy.  

Bảng 3.4. Sự giảm khối lượng (%) của các mẫu UiO-66 ở các giai đoạn nhiệt độ 

khác nhau. 

Nhiệt độ UiO-66 UiO-66-Acetic UiO-66-HCl UiO-66-CTABr 

T < 200 oC 5,2 8,2 9,5 12,8 

200 < T < 490 oC 19,8 12,7 17,5 16,3 

490 < T < 600 oC 37,7 32,16 32,69 27,28 

T= 800 oC 0 0 0 0 
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3.1.7. Phổ XPS của các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và     

UiO-66-CTABr-0,05 

Thông tin về hóa trị bề mặt của mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic,         

UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr-0,05 được phân tích bởi phổ XPS trong Hình 

3.8 và Hình 3.9. Hình 3.8A-B cho thấy phổ quét toàn bộ XPS của UiO-66 và 

UiO-66-Acetic xuất hiện các pic của C 1s (285,6 eV), O 1s (532,6 eV), và    

Zr 3d (184,6 eV). Tương tự, phổ XPS quét toàn bộ của mẫu                      

UiO-66-CTABr-0,05 (Hình 3.8D) xuất hiện các pic của C 1s (285,5 eV), O 1s 

(531,8 eV), Zr (183,7 eV) [107]. Trong Hình 3.8E, phổ C 1s của vật liệu  

UiO-66 được tách thành bốn đỉnh cực đại ở các năng lượng liên kết       

282,52 eV; 284,07 eV; 286,53 eV và 290,02 eV có thể được gán cho các liên 

kết C=C/C–C, C–O, C=O và O–C=O, tương ứng [2],[107]. 
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Hình 3.8. Phổ XPS các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và       

UiO-66-CTABr-0,05 

Quang phổ C1s của mẫu UiO-66-CTABr-0,05 (Hình 3.8H) quan sát 

thấy bốn cực đại ở các năng lượng liên kết C=C/C–C (281,74 eV),               

C–O (283,78 eV), C=O (286,73 eV), O–C=O (288,70 eV) [2], [108].  
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Hình 3.9. Phổ XPS O 1s độ phân giải cao của UiO-66 (A), UiO-66-Acetic 

(B), UiO-66-HCl (C) và UiO-66-CTABr-0,05 (D); Phổ XPS Zr 3d độ phân 

giải cao của UiO-66 (E), UiO-66-Acetic (F), UiO-66-HCl (G) và              

UiO-66-CTABr-0,05 (H). 

Phổ O 1s của mẫu UiO-66 (Hình 3.9A) cho thấy ba cực đại ở       

530,54 eV; 531,99 eV và 533,42 eV có thể được gán cho oxy trong mạng tinh 

thể liên kết với kim loại (Zr–O), các loại oxy được hấp thụ hóa học và oxy 

trong nhóm O–C=O [109]. Phổ O 1s của mẫu UiO-66-Acetic (Hình 3.9B) cho 
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thấy ba cực đại ở 530,27 eV, 531,33 eV và 533,56 eV có thể được gán cho 

oxy trong mạng tinh thể liên kết với kim loại (Zr–O), các loại oxy được hấp 

thụ hóa học và oxy trong nhóm O–C=O [109]. Tương tự phổ O 1s độ phân 

giải cao của mẫu UiO-66-CTABr-0,05 (Hình 3.9D) cho thấy ba cực đại ở      

529,96 eV; 531,66 eV và 532,84 eV có thể được gán cho oxy trong mạng tinh 

thể liên kết với kim loại (Zr–O), oxy được hấp thụ hóa học và oxy trong nhóm 

O–C=O [109]. Phổ độ phân giải cao của Zr 3d của mẫu UiO-66 (Hình 3.9E) 

cho thấy các tín hiệu ở 182,30 và 184,59 eV liên quan đến Zr 3d5/2 và Zr 3d3/2, 

tương ứng [107]. Phổ độ phân giải cao của Zr 3d của vật liệu UiO-66-Acetic 

(Hình 3.9F) cho thấy các tín hiệu ở 181,40 và 184,54 eV liên quan đến         

Zr 3d5/2 và 3d3/2, tương ứng [107]. Phổ Zr 3d của mẫu UiO-66-CTABr-0,05 

(Hình 3.8H) được chia thành hai cực đại ở 181,6 và 184,48 eV liên quan đến 

Zr 3d5/2 và 3d3/2, tương ứng. Như vậy, phổ XPS phân giải cao của O 1s và    

Zr 3d trong mẫu UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr-0,05 có sự 

dịch chuyển sang vùng năng lượng liên kết thấp hơn so với mẫu UiO-66, do 

thiếu một phần các liên kết và sự hình thành các khuyết tật trong cấu trúc 

khung [21].  

Như vậy, vật liệu UiO-66-CTABr-0,05 kích thước hạt 20-30 nm, 

đường kính mao quản (5,95 nm), diện tích bề mặt cao được xác nhận từ các 

kết quả SEM, TEM và BET. Kết quả XRD, EDX và TG-DTA và XPS cho 

thấy vật liệu UiO-66-CTABr-0,05 có cấu trúc chưa hoàn thiện, có nhiều 

khuyết tật, thuận lợi cho quá trình hấp phụ As(V) hiệu quả. Tóm lại, chất điều 

biến đã làm (i) thay đổi số lượng hạt nhân và do đó ảnh hưởng đến kích thước 

tinh thể; và (ii) thay đổi thời gian kết tinh ảnh hưởng đến sản lượng. Trên cơ 

sở đó, nghiên cứu sử dụng mẫu UiO-66-CTABr-0,05 cho các nghiên cứu 

khảo sát ảnh hưởng của tỷ lệ CTABr/Zr4+ và biến tính với Fe3+
. 
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3.2. Ảnh hưởng của tỷ lệ CTABr đến cấu trúc của UiO-66                   

(UiO-66-CTABr) 

3.2.1. Kết quả XRD của các mẫu UiO-66-CTABr với tỷ lệ CTABr khác 

nhau 
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Hình 3.10. Giản đồ XRD mẫu UiO-66-CTABr với tỷ lệ CTABr khác nhau 

Ảnh hưởng của tỷ lệ chất điều biến CTABr (CTABr/Zr4+) đến cấu trúc 

vật liệu UiO-66 được trình bày ở Hình 3.10. Trong Hình 3.10, các mẫu XRD 

của UiO-66-CTABr-0.025, UiO-66-CTABr-0.05 và UiO-66-0.075 có các pic 

ở 2θ ~7,2o, 8,3o, 12o, 17o, 22o và 26o, đặc trưng cho các mặt phẳng phản xạ 

(111), (200), (022), (004), (044) và (006) của UiO-66. Các đỉnh nhiễu xạ tia X 

của các mẫu UiO-66-CTABr phù hợp tốt với mẫu mô phỏng CCDC No. 

733458 [93], chứng tỏ đã tổng hợp thành công vật liệu UiO-66. Cần lưu ý, khi 

tăng nồng độ CTABr cường độ đỉnh pic chính đã giảm nhẹ, cho thấy rằng 

CTABr ảnh hưởng một phần đến sự kết tinh của các mẫu UiO-66-CTABr. 

Ngoài ra, các đỉnh pic chính này được mở rộng, điều này cho thấy khi tăng 
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nồng độ CTABr làm chất điều biến thì UiO-66 có độ kết tinh thấp và kích 

thước hạt nhỏ [95].  

3.2.2. Phổ FTIR của các mẫu UiO-66-CTABr với tỷ lệ CTABr khác nhau 

Để xác định các liên kết hóa học, phổ FTIR của các vật liệu chuẩn bị 

được thể hiện trong Hình 3.11. 
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Hình 3.11. Phổ hồng ngoại FTIR của các mẫu UiO-66-CTABr với tỷ lệ 

CTABr khác nhau 

Phổ hồng ngoại FTIR các mẫu UiO-66, UiO-66-CTABr-0.025              

UiO-66-CTABr-0.05 và UiO-66-0.075 được trình bày ở Hình 3.11. Phổ FTIR 

Hình 3.11, các dao động ở 3200 đến 3600 cm−1 của các nhóm –OH do các phân tử 

nước bị hấp phụ bên trong mao quản [97]. Các dao động ở 1583, và 1388 cm−1 

được gán cho dao động kéo dài không đối xứng và đối xứng rung động kéo dài 

của nhóm –COO, tương ứng [93]. Các đỉnh ở 746 và 661 cm-1 gán cho dao động 

kéo giãn của nhóm Zr−O [93], [98]. Ngoài ra, các dao động ở số sóng 1640 và       

1670 cm-1 không xuất hiện chứng tỏ DMF đã bị loại bỏ hoàn toàn trong quá trình 

rửa mẫu. Bằng cách so sánh bốn mẫu, có thể thấy rằng cường độ của các pic ở 

1669 cm −1 và 1579 cm −1 liên quan đến nhóm chức –COOH suy yếu dần khi tỷ lệ 
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mol CTAB/Zr4+ tăng từ 0,025 đến 0,05, do sự hình thành cấu trúc nhiều khuyết tật 

[110]. Các dao động của chất hoạt động bề mặt CTABr không quan sát thấy trong 

phổ FTIR, điều này cho thấy quá trình rửa mẫu đã loại bỏ phần lớn CTABr [110].  

3.2.3. Ảnh TEM của các mẫu UiO-66 và UiO-66-CTABr với tỷ lệ CTABr 

khác nhau 

 

Hình 3.12. Ảnh TEM các mẫu UiO-66 và UiO-66-CTABr với tỷ 

lệ CTABr khác nhau 

Để xác định sự phân bố, kích thước hạt, hình thái tinh thể của các mẫu 

UiO-66 và UiO-66-CTABr nghiên cứu sử dụng hiển vi điện tử truyền qua (TEM). 

Ảnh TEM của các mẫu UiO-66 và UiO-66-CTABr được trình bày trong Hình 

3.12. Ảnh TEM của mẫu UiO-66 có dạng hình thái bát diện, đều đặn và các tinh 

thể có xu hướng co cụm thành các hạt có kích thước lớn khoảng 50-80 nm    

(Hình 3.12A). Ảnh TEM của mẫu UiO-66-CTABr có các hạt có kích thước nhỏ 

hơn mẫu UiO-66 (20-30 nm), khá đồng đều do chất hoạt động bề mặt CTABr đã 

nâng cao tính đồng nhất [100]. Kết quả này cho thấy sự hiện diện của chất hoạt 
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động bề mặt đã tạo điều kiện cho các tinh thể hình thành, với bề mặt sắc nét hơn 

[101]. Ở đây, chất hoạt động bề mặt hoạt động bằng cách sắp xếp tiền chất MOFs 

có thể thông qua các tương tác yếu thúc đẩy sự phát triển tinh thể để hình thành 

tinh thể lớn [101]. Khi tăng tỷ lệ CTABr/Zr4+ từ 0,025 lên 0,075 kích thước hạt 

gần như không thay đổi, điều này chỉ ra rằng CTABr không ảnh hưởng đến quá 

trình tự lắp ráp các khối xây dựng khung của UiO-66.  

3.2.4. Đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 của các mẫu          

UiO-66-CTABr với tỷ lệ CTABr khác nhau 

Sự hấp phụ trong vật liệu xốp có liên quan chặt chẽ đến các đặc điểm 

cấu trúc mao quản, chẳng hạn như diện tích bề mặt riêng, đường kính mao 

quản và tổng thể tích mao quản. Các đường đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp N2 

mẫu UiO-66 và UiO-66-CTABr được thể hiện trong Hình 3.13.  
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Hình 3.13. Đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 của mẫu UiO-66 và 

UiO-66-CTABr với tỷ lệ CTABr khác nhau 

Trong Hình 3.13, mẫu UiO-66 không sử dụng chất điều biến CTABr 

hiển thị một đường đẳng nhiệt loại I theo IUPAC với dung lượng hấp phụ N2 

cao ở áp suất tương đối thấp (P/P0 < 0,01), đặc trưng của vật liệu vi mao 

quản. Ngược lại, đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 của các mẫu 

UiO-66-CTABr thuộc loại IV, phân loại theo IUPAC [103]. Các đường đẳng 

   
  
  

L
ư

ợ
n

g
 N

2
 b

ị 
h

ấ
p

 p
h

ụ
 (

cm
3
/g

) 

Áp suất tương đối (P/Po) 



77 

 

 

 

nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 ở tỉ lệ áp suất P/Po 0,6 đến 0,85 hiển thị một 

vòng trễ lớn thường được quan sát đối với vật liệu mao quản trung bình. Như 

vậy, đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 của các mẫu UiO-66-CTABr 

có sự thay đổi rõ rệt so với mẫu UiO-66 do sự hình thành các khuyết tật [104]. 

Bảng 3.5. Các thông số hóa lý của mẫu UiO-66 và UiO-66-CTABr với tỷ lệ 

CTABr khác nhau 

Mẫu 

Diện tích bề 

mặt SBET 

(m2/g) 

Tổng thể tích 

mao quản 

(cm3/g) 

Độ rộng trung 

bình của mao 

quản (nm) 

UiO-66 939 0,477 2,03 

UiO-66-CTABr-0,025 1033 0,853 4,88 

UiO-66-CTABr-0,05 1040 0,962 5,95 

UiO-66-CTABr-0,075 722 0,672 6,06 

 

Diện tích bề mặt riêng (SBET), thể tích mao quản (Vpore) và đường phân 

bố mao quản của các mẫu UiO-66 và UiO-66-CTABr được thể hiện ở Bảng 3.5. 

Trong Bảng 3.5, vật liệu UiO-66 có diện tích bề mặt 939 m2/g, thể tích mao 

quản 0,477 cm3/g và đường kính trung bình mao quản (2,03 nm). Trong khi đó, 

mẫu UiO-66-CTABr-0,025 có diện tích bề mặt (1033 m2/g), thể tích mao quản 

lớn nhất (0,853 cm3/g) và đường kính mao quản (4,88 nm). Mẫu UiO-66-

CTABr-0.05 có diện tích bề mặt (1040 m2/g), thể tích mao quản lớn nhất (0,962 

cm3/g) và đường kính mao quản cao nhất (5,95 nm). Sự hiện diện của CTABr 

trong quá trình tổng hợp đã ảnh hưởng đến quá trình tự lắp ráp các SBU trong 

MOFs, dẫn đến đường kính tăng và kéo theo thể tích mao quản tăng đáng kể. 

Hơn nữa, CTABr đã cải thiện sự hình thành các khuyết tật và tạo ra nhiều hơn 

các vị trí hấp phụ [100]. Như vậy, sự hình thành các khuyết tật đã làm tăng nhẹ 

diện tích bề mặt, thể tích và đường kính mao quản của vật liệu UiO-66-CTABr 
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[104]. Tuy nhiên, khi tăng tỷ lệ mol CTABr/Zr4+ từ 0,05 lên đến 0,075 diện tích 

bề mặt giảm đáng kể, điều này cho thấy sự gia tăng của nồng độ CTABr, có thể 

ảnh hưởng đến quá trình tự lắp ráp của các hạt kim loại và phối tử hữu cơ, dẫn 

đến giảm diện tích bề mặt [20]. Như vậy, mẫu UiO-66-CTABr-0,05 có diện tích 

bề mặt cao nhất (1040 m2/g), thể tích mao quản lớn (0,962 cm3/g), đường kính 

mao quản lớn (5,95 nm) và kích thước hạt 20-30 nm. Do đó, nghiên cứu sử dụng 

mẫu UiO-66-CTABr-0,05 cho các nghiên cứu biến tính với Fe3+. 

3.3. Kết quả đặc trưng của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

 Mẫu UiO-66-CTABr-0,05 có kích thước hạt 20-30 nm, diện tích bề mặt 

1040 m2/g, thể tích mao quản 0,962 cm3/g và đường kính mao quản 5,95 nm 

được sử dụng để biến tính với Fe3+ 

3.3.1. Kết quả nhiễu xạ tia X (XRD) của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

Giản đồ XRD dạng bột của các mẫu UiO-66-CTABr-0,05 và             

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 được thể hiện trong Hình 3.14. Trong Hình 3.14, 

mẫu XRD của UiO-66-CTABr-0,05 có các pic ở 2θ ~7,2o, 8,3o, 12o, 17o, 22o, 

26o đặc trưng cho các mặt phẳng phản xạ (111), (200), (022), (004), (044) và 

(006) của pha UiO-66 giống mẫu mô phỏng CCDC No. 733458 [93], [94]. 

Giản đồ XRD của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05, sau khi đưa Fe3+ vào cấu trúc 

UiO-66, không thấy sự xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ của pha α-Fe2O3 trong 

mẫu XRD, do Fe3+ được gắn lên các cụm Zr-oxo trong cấu trúc UiO-66-

CTABr-0,05 [111]. Các pic đặc trưng của UiO-66 ở 2θ ~7,3o, 8,4o, 12,05o, 

17,1o, 22,1o và 26o có sự dịch chuyển sang góc 2θ lớn hơn so với mẫu      

UiO-66-CTABr-0,05, do bán kính ion Fe3+ (0,64 Å) nhỏ hơn bán kính       

Zr4+ (0,82 Å) dẫn đến sự thay đổi độ dài liên kết Fe-O (2,15 Å) và Zr-O   

(2,35 Å) [112]. Giản đồ XRD cho thấy pic ở mặt phẳng phản xạ (111) tương 

đối rộng hoặc chồng chập do kích thước tinh thể nhỏ và cấu trúc vật liệu 

nhiều khuyết tật [113]. 



79 

 

 

 

5 10 15 20 25 30

In
te

n
s
it

y
 (

a
.u

)

2 (degree)

 

 

Simulated UiO-66

UiO-66-CTABr-0,05

Fe-UiO-66-CTABr-0,05

(2
0
0
)

(1
1
1
)

(0
4
4
)

(0
0
6
)

(0
0
4
)

(0
2
2
)

 

Hình 3.14. Giản đồ XRD của các mẫu UiO-66-CTABr-0,05 và                     

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

3.3.2. Phổ hồng ngoại FTIR của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05  
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Hình 3.15. Phổ FTIR của các mẫu UiO-66-CTABr-0,05 và                                               

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 
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Phổ FTIR của các mẫu UiO-66-CTABr-0,05 và Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

được trình bày ở Hình 3.15. Phổ FTIR Hình 3.15, không quan sát thấy các 

dao động ở số sóng 1640 và 1670 cm-1 chứng tỏ DMF đã bị loại bỏ hoàn toàn 

trong quá trình rửa mẫu. Các đỉnh ở 746 và 661 cm-1 gán cho dao động kéo 

giãn của nhóm Zr−O [93], [98]. Các dao động ở 1583, 1388 cm−1 được gán 

cho dao động kéo dài không đối xứng và đối xứng rung động kéo dài của 

nhóm –COO, tương ứng [93]. Các dao động ở 3200 đến 3600 cm−1 của các 

nhóm –OH do các phân tử nước bị hấp phụ bên trong mao quản [97]. Kết quả 

chỉ ra rằng sự kết hợp Fe3+ không ảnh hưởng đến cấu trúc khung của vật liệu 

UiO-66, kết quả này phù hợp với kết quả XRD. 

3.3.3. Ảnh SEM và TEM của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 
 

 

Hình 3.16. Ảnh SEM và TEM của các mẫu UiO-66-CTABr-0,05                                 

và Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

100 nm 100 nm

(A) UiO-66-CTABr-0,05 (B) Fe-UiO-66-CTABr-0,05

(C) UiO-66-CTABr-0,05 (D) Fe-UiO-66-CTABr-0,05
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Hình TEM và SEM của các mẫu UiO-66-CTABr-0,05 và                   

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 được trình bày trong Hình 3.16. Trong Hình 3.16, 

vật liệu UiO-66-CTABr-0,05 và Fe-UiO-66-CTABr-0,05 có kích thước hạt 

20-30 nm, các hạt có kích thước đồng nhất, phân bố đồng đều. Như vậy, quá 

trình thay thế một phần Zr4+ bởi Fe3+ trên mẫu UiO-66 không ảnh hưởng đến 

hình thái học, kích thước hạt của vật liệu UiO-66-CTABr-0,05. Ngoài ra, 

quan sát ảnh SEM và TEM của vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 không quan 

sát thấy hình thái học của pha Fe2O3 trong mẫu. Kết quả cũng cho thấy Fe3+ 

được gắn lên các cụm Zr-oxo trong cấu trúc UiO-66-CTABr-0,05 khá đồng 

đều. Do đó, nghiên cứu tiến hành các phân tích phổ tán xạ năng lượng tia X 

(EDX) và phổ XPS để xác định sự có mặt của các nguyên tố này trong mẫu. 

3.3.4. Đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 của mẫu                   
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Hình 3.17. (A) Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 và (B) đường phân 

bố mao quản mẫu UiO-66, UiO-66-CTABr-0,05 và Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 và đường phân bố kích 

thước lỗ của mẫu UiO-66-CTABr-0,05 và Fe-UiO-66-CTABr-0,05 được trình 

bày ở Hình 3.17. Như được trình bày trong Hình 3.17A, đường đẳng nhiệt hấp 

phụ N2 của tất cả các mẫu thuộc loại IV, phân loại theo IUPAC [103]. Các 
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đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 ở tỉ lệ áp suất P/Po ~ 0,5 đến 0,85 

hiển thị một vòng trễ lớn thường được quan sát đối với vật liệu mao quản 

trung bình. Cần lưu ý là vật liệu UiO-66 với đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 

thuộc loại I theo IUPAC, do chủ yếu tồn tại các mao quản đường kính vi mao 

quản [102]. Như vậy, đường đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp phụ N2 các mẫu 

UiO-66-CTABr-0,05, Fe-UiO-66-CTABr-0,05 có sự thay đổi rõ rệt so với 

mẫu UiO-66 do sự hình thành các khuyết tật [104]. Diện tích bề mặt riêng 

(SBET), thể tích mao quản (Vpore) và đường phân bố mao quản của các mẫu 

UiO-66-CTABr-0,05 và Fe-UiO-66-CTABr-0,05 được thể hiện ở Bảng 3.6. 

Trong Bảng 3.6, vật liệu UiO-66-CTABr-0,05 có diện tích bề mặt lớn       

1040 m2/g, thể tích mao quản 0,962 cm3/g và đường kính trung bình mao 

quản lớn nhất (5,95 nm). Đối với mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05, các thông số 

diện tích bề mặt, thể tích mao quản và đường kính mao quản giảm so với mẫu                   

UiO-66-CTABr-0,05, do độ dài liên kết Fe-O (2,15 Å) nhỏ hơn so với         

Zr-O (2,35 Å) dẫn đến cấu trúc khung bị co lại [112].  Như vậy, thể tích mao 

quản, đường kính mao quản cao có lợi cho quá trình hấp phụ As(V), do các vị 

trí hoạt động của kim loại Zr và Fe dễ dàng tiếp xúc với As(V). 

Bảng 3.6. Các thông số hóa lý mẫu UiO-66-CTABr-0,05 và                              

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

Mẫu 

Diện tích bề 

mặt SBET 

(m2/g) 

Tổng thể tích 

mao quản 

(cm3/g) 

Độ rộng trung 

bình của mao 

quản (nm) 

UiO-66-CTABr-0,05 1040 0,962 5,95 

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 980 0,717 5,35 
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3.3.5. Phổ tán sắc năng lượng tia X (EDX) của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-

0,05 

Phương pháp tán sắc năng lượng tia X được sử dụng để xác định hàm 

lượng các nguyên tố trong các mẫu UiO-66-CTABr-0,05 và                         

Fe-UiO-66-CTABr-0,05. Kết quả phổ EDX của các mẫu                               

UiO-66-CTABr-0,05 và Fe-UiO-66-CTABr-0,05 được thể hiện trong Hình 

3.18.  

Giản đồ Hình 3.18 và Bảng 3.7 nhận thấy thành phần chính của mẫu 

UiO-66-CTABr-0,05 gồm C, O và Zr. Cụ thể, sự xuất hiện của C, O, Zr và 

Ag ở năng lượng 0,25 eV, 0,38 eV, 2,05 eV và 2,98 eV, tương ứng. Trong 

khi đó, mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 xuất hiện các pic ở năng lượng 0,25 eV 

(C), 0,38 eV (O), 2,05 eV (Zr), 6,4 eV (Fe) và 2,98 eV (Ag). Sự xuất hiện 

của Ag (2,98 eV) được giải thích bởi sự phát ra của thiết bị phân tích. Ngoài 

ra, không quan sát thấy đỉnh pic lạ nào của các nguyên tố khác, điều này cho 

thấy mẫu vật liệu được tổng hợp khá tinh khiết.  

 

Hình 3.18. Phổ EDX của các mẫu UiO-66-CTABr-0,05 (A) và                    

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 (B)  

  

(A) (B)
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Bảng 3.7. Thành phần % khối lượng nguyên tố các mẫu UiO-66-CTABr-0,05 và  

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

Mẫu C O Zr Fe Tổng 

UiO-66-CTABr-0,05 45,52 17,55 36,93 - 100 

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 44,33 18,72 34,00 2,95 100 

 

Trong Bảng 3.7, có thể quan sát thấy tỉ lệ % khối lượng thành phần C 

và O trong mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 giảm so với mẫu                         

UiO-66-CTABr-0,05. Trong mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 hàm lượng Fe 

chiếm 2,95% khối lượng, kết quả này cho thấy hàm lượng Fe trong mẫu tính 

toán bằng phương pháp EDX khá gần với hàm lượng Fe đưa vào theo lý 

thuyết (3%).  

3.3.6. Giản đồ TG - DTA của các mẫu UiO-66-CTABr-0,05 và                 

Fe-UiO-66-CTABr-0,05   

Phân tích nhiệt trọng lượng (TG) và DTA từ nhiệt độ phòng đến 800 °C 

trong không khí của vật liệu UiO-66, UiO-66-CTABr-0,05 và                      

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 được thể hiện ở Hình 3.19.  
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Hình 3.19. (A) Đường cong TG và (B) DTA của các mẫu UiO-66,            

UiO-66-CTABr-0,05 và Fe-UiO-66-CTABr-0,05  
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Trong Hình 3.19A và Bảng 3.8, các mẫu UiO-66, UiO-66-CTABr-0,05 

và Fe-UiO-66-CTABr-0,05 có 4 giai đoạn mất mát khối lượng. Cụ thể, ở giai 

đoạn đầu sự sụt giảm trọng lượng khoảng 5-10% ở nhiệt độ dưới 200 °C có 

thể là do sự loại bỏ nước bị hấp phụ vật lý trong các mao quản của các mẫu 

UiO-66. Sự mất 15% trọng lượng tiếp theo khoảng 200–490 °C bắt nguồn từ 

quá trình loại bỏ nước bị hấp phụ hóa học và quá trình khử hydroxyl của các 

cụm oxo zirconium trong mẫu vật liệu [106].  

Bảng 3.8. Sự giảm khối lượng (%) các mẫu UiO-66-CTABr-0,05 và                

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 ở các giai đoạn nhiệt độ khác nhau. 

Nhiệt độ UiO-66 UiO-66-CTABr-0,05 Fe- UiO-66-CTABr-0,05 

T < 200 oC 5,2 12,8 10.0 

200 < T < 490 oC 19,8 16,3 14,8 

490 < T < 600 oC 37,7 27,28 26,81 

T= 800 oC 0 0 0 

 

Giai đoạn giảm trọng lượng thứ ba bắt đầu ở 490 °C là do sự phân hủy 

của UiO-66 do quá trình đốt cháy các phân tử liên kết hữu cơ trong khung 

[106]. Giai đoạn thứ tư, khoảng 600-800 oC, không quan sát thấy sự thay đổi 

% khối lượng trong tất cả các mẫu, phần chất rắn thu được trong giai đoạn 

này được quy cho pha ZrO2 và Fe2O3 [21]. Phần chất rắn của mẫu Fe-UiO-66-

CTABr-0,05 cao hơn so với mẫu UiO-66 và UiO-66-CTABr-0,05, do một 

phần Fe3+ được gắn vào các cụm Zr-oxo trong cấu trúc UiO-66 dẫn đến quá 

trình đốt cháy tạo ra phần chất rắn Fe2O3 [21]. Hình 3.19B, kết quả phân tích 

DTA nhận thấy xuất hiện một píc ở 510-530 oC trong tất cả các mẫu UiO-66, 

UiO-66-CTABr-0,05 và Fe-UiO-66-CTABr-0,05 do UiO-66 phân hủy và cấu 

trúc bị sụp đổ. Các kết quả TGA và DTA có thể thấy rằng các mẫu vật liệu 

vẫn ổn định nhiệt đến 490 °C nhưng bắt đầu mất phối tử BDC ở nhiệt độ cao 

hơn và bị phân hủy.  
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3.3.7. Phổ XPS của các mẫu UiO-66-CTABr-0,05 và Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

Thông tin về hóa trị bề mặt của mẫu UiO-66, UiO-66-CTABr-0,05 và 

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 được phân tích bởi phổ XPS trong Hình 3.20 và 

Hình 3.21.  
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Hình 3.20. Phổ XPS của UiO-66 (A), UiO-66-CTABr-0,05 (B) và               

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 (C); Phổ C1s XPS độ phân giải cao của UiO-66 (D), 

UiO-66- CTABr-0,05 (E) và Fe-UiO-66-CTABr-0,05 (F). 

Hình 3.20A-B phổ quét toàn bộ XPS của UiO-66 và                           

UiO-66-CTABr-0,05 xuất hiện các pic của C 1s (285,6 eV), O 1s (532,6 eV), 

và Zr (184,6 eV). Tương tự, phổ XPS quét toàn bộ của mẫu                          

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 (Hình 3.20C) xuất hiện các pic của C 1s (285,5 eV), 

O 1s (531,8 eV) và Zr (183,7 eV) [107]. Trong Hình 3.20D, phổ C 1s của vật 

liệu UiO-66 xuất hiện bốn đỉnh cực đại ở các năng lượng liên kết 282,52 eV; 

284,07 eV; 286,53 eV và 290,02 eV có thể được gán cho các liên kết   

C=C/C–C, C– O, C=O và O–C=O, tương ứng [2], [107]. Quang phổ XPS độ 

phân giải cao C 1s của mẫu UiO-66-CTABr-0,05 (Hình 3.20E) quan sát thấy 

bốn cực đại ở các năng lượng liên kết C=C/C–C (281,74 eV),                       

C–O (283,78 eV), C=O (286,73 eV), O–C=O (288,70 eV) [2], [108].  
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Hình 3.21. Phổ O 1s XPS độ phân giải cao của UiO-66 (A), UiO-66-CTABr-0,05 

(B) và Fe-UiO-66-CTABr-0,05 (C); Phổ Zr 3d XPS độ phân giải cao của UiO-66 

(D), UiO-66-CTABr-0,05 (E) và Fe-UiO-66-CTABr-0,05 (F); Phổ  Fe 2p XPS có 

độ phân giải cao của Fe-UiO-66-CTABr-0,05 (G) 

Phổ O 1s của mẫu UiO-66 (Hình 3.21A) cho thấy ba cực đại ở 530,54 eV, 

531,99 eV và 533,42 eV có thể được gán cho oxy trong mạng tinh thể liên kết với 

kim loại (Zr–O), các loại oxy được hấp thụ hóa học và oxy trong nhóm O–C= O 

[109]. Phổ O 1s của mẫu UiO-66-CTABr-0,05 (Hình 3.21B) cho thấy ba cực đại 

ở 530,27 eV; 531,33 eV và 533,56 eV có thể được gán cho oxy trong mạng tinh 

thể liên kết với kim loại (Zr–O), các loại oxy được hấp thụ hóa học và oxy trong 

nhóm O–C=O [109]. Tương tự phổ O 1s độ phân giải cao của mẫu                     

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 (Hình 3.21C) cho thấy ba cực đại ở 529,96 eV,      

531,66 eV và 532,84 eV có thể được gán cho oxy trong mạng tinh thể liên kết với 

kim loại (Zr–O và Fe-O), oxy được hấp thụ hóa học và oxy trong nhóm O–C=O, 

tương ứng [109]. Phổ phân giải cao của Zr 3d của mẫu UiO-66 (Hình 3.21D) cho 

thấy các tín hiệu ở 182,30 và 184,59 eV liên quan đến Zr 3d5/2 và Zr 3d3/2, tương 

ứng [107]. Phổ phân giải cao của Zr 3d của vật liệu UiO-66-CTABr-0,05       
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(Hình 3.21E) cho thấy các tín hiệu ở 181,40 và 184,54 eV liên quan đến Zr 3d5/2 

và 3d3/2, tương ứng [107]. Như vậy, giản đồ XPS độ phân giải cao của O 1s và    

Zr 3d trong mẫu UiO-66-CTABr-0,05 có sự dịch chuyển sang vùng năng lượng 

liên kết thấp hơn so với mẫu UiO-66, do thiếu một phần các liên kết và sự hình 

thành các khuyết tật trong cấu trúc khung [21]. Phổ Zr 3d của mẫu                                

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 (Hình 3.21F) được chia thành hai cực đại ở 181,6 và 

184,48 eV liên quan đến Zr 3d5/2 và 3d3/2, tương ứng. Trong mẫu Fe-UiO-66-

CTABr-0,05, đỉnh của Zr 3d5/2 chuyển sang năng lượng liên kết cao hơn từ 181,40 

đến 181,60 eV do khả năng hút electron của Fe3+ mạnh hơn proton, sự chuyển 

dịch này cho thấy sự hình thành liên kết Zr-O-Fe [112]. Phổ Fe 2p của mẫu       

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 (Hình 3.21G) được phân chia thành bốn cực đại, các 

năng lượng liên kết ở 711,31 và 724,90 eV được gán cho sự tồn tại của Fe3+, các 

năng lượng liên kết ở 716,27 và 730,27 eV được gán cho satellites [114]. Các kết 

quả XRD, FTIR và XPS đã chứng minh rõ ràng rằng Fe3+ đã được gắn lên các 

cụm Zr-oxo thông qua liên kết Fe-O-Zr trong Fe-UiO-66-CTABr-0,05 [112]. 

3.4. Đánh giá khả năng hấp phụ As(V) sử dụng vật liệu tổng hợp được 

3.4.1. Đánh giá khả năng hấp phụ As(V) của các mẫu UiO-66,             

UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr 

Các mẫu vât liệu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và               

UiO-66-CTABr được sử dụng để hấp phụ As(V) ở điều kiện thí nghiệm:    

100 mL As(V) nồng độ Co =10 mg/L, pH =3, khối lượng vật liệu hấp phụ     

m =15 mg, thời gian hấp phụ 300 phút. 

Hình 3.22 cho thấy các mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl, 

UiO-66-CTABr có khả năng hấp phụ asen cao, lần lượt 70,63, 78,59, 72,57 và 

80,26% sau 180 phút hấp phụ. Trong khoảng 180 đến 300 phút, hiệu suất hấp 

phụ As(V) của các mẫu UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr thay 

đổi không đáng kể (giảm nhẹ). Trong khi đó, mẫu UiO-66 không có khuyết 

tật có xu hướng tăng nhẹ từ 70,63 lên 71,43% khi tăng thời gian hấp phụ từ 

180 lên 240 phút và có xu hướng giảm nhẹ khi tăng thời gian hấp phụ lên   
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300 phút. Kết quả này cho thấy tốc độ hấp phụ As(V) của các mẫu UiO-66 có 

khuyết tật nhanh hơn so với mẫu UiO-66 không có khuyết tật. Các mẫu  UiO-

66, UiO-66-Acetic, UiO-66-HCl và  UiO-66-CTABr có hiệu suất hấp phụ 

As(V) cao do hình thành các liên kết Zr-O-As giữa UiO-66 và As(V) [18].  
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Hình 3.22. Khả năng loại bỏ As(V) của mẫu UiO-66, UiO-66-Acetic,       

UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr 

Theo Wang và cộng sự, một cụm Zr6O4(OH)4 ở trạng thái cân bằng có 

thể hấp phụ tới phân tử 7 As(V) do hình thành các liên kết Zr-O-As, do đó các 

mẫu UiO-66 và UiO-66 khuyết tật hấp phụ được lượng As(V) cao [9]. Dung 

lượng hấp phụ As(V) của mẫu UiO-66-Acetic cao hơn UiO-66, do mẫu   

UiO-66-Acetic có đường kính mao quản, thể tích mao quản và diện tích bề 

mặt riêng lớn hơn mẫu UiO-66 (Bảng 3.2), dẫn đến quá trình khuyếch tán tiếp 

xúc giữa vật liệu và As(V) xảy ra thuận lợi hơn. Ngoài ra, các mẫu vật liệu 

UiO-66 khuyết tật có tỷ lệ tâm hoạt động nhiều hơn so với vật liệu UiO-66 

không khuyết tật (Bảng 3.3). Mẫu UiO-66-CTABr có khả năng loại bỏ As(V) 

cao nhất (80,26%), điều này do vật liệu UiO-66-CTABr có đường kính mao 

quản lớn (5,95 nm), do đó thuận lợi cho quá trình khuếch tán As(V) tới bề 

mặt chất hấp phụ.  
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3.4.2. Đánh giá khả năng hấp phụ As(V) của các mẫu UiO-66-CTABr với 

tỷ lệ CTABr khác nhau 

Các mẫu UiO-66-CTABr-0,025, UiO-66-CTABr-0,05 và UiO-66-

CTABr-0,075 được sử dụng để hấp phụ As(V) ở điều kiện thí nghiệm: 100 

mL As(V) nồng độ Co =10 mg/L, khối lượng vật liệu hấp phụ   m =15 mg, 

thời gian hấp phụ 180 phút.  

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

U
iO

-6
6
-C

T
A

B
r-

0
.0

7
5

U
iO

-6
6
-C

T
A

B
r-

0
.0

5

U
iO

-6
6
-C

T
A

B
r-

0
.0

2
5

R
e
m

o
v
a
l 
A

s
 (

%
)

Samples

UiO-66

 

 

 

Hình 3.23. Ảnh hưởng của tỷ lệ CTABr/Zr4+ đến hiệu suất loại bỏ As(V) 

trong môi trường nước 

Hình 3.23 cho thấy các mẫu UiO-66, UiO-66-CTABr-0,025, UiO-66-

CTABr-0,05 và UiO-66-CTABr-0,075 có khả năng hấp phụ As(V) cao, đạt 

lần lượt 70,63, 76,73, 80,26 và 78,13% sau 180 phút hấp phụ. Hiệu suất hấp 

phụ As(V) cao của các mẫu UiO-66-CTABr do sự hình thành các liên kết  

As-O-Zr giữa UiO-66 và As(V) [18]. Mẫu UiO-66-CTABr-0,05 có khả năng 

loại bỏ As(V) cao nhất (80,26%), điều này do vật liệu UiO-66-CTABr-0,05 

có đường kính mao quản lớn (5,95 nm), do đó thuận lợi cho quá trình khuếch 

tán As(V) tới bề mặt chất hấp phụ. Mẫu UiO-66-CTABr-0,075 có đường kính 

mao quản lớn nhất (6,06 nm), tuy nhiên do sự gia tăng của nồng độ CTABr đã 
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ảnh hưởng đến quá trình tự lắp ráp của các hạt kim loại và phối tử hữu cơ, dẫn 

đến giảm diện tích bề mặt riêng dẫn đến tỷ lệ loại bỏ As(V) giảm đáng kể 

(Bảng 3.5) [20]. 

3.4.3. Đánh giá khả năng hấp phụ As(V) của vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05  
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Hình 3.24. Ảnh hưởng của hàm lượng Fe3+ trong UiO-66-CTABr-0,05 đến   

tỷ lệ loại bỏ As(V) 

(a) UiO-66-CTABr-0,05, (b) 1% Fe-UiO-66-CTABr-0,05,                                      

(c) 2% Fe-UiO-66-CTABr-0,05, (d) 3% Fe-UiO-66-CTABr-0,05 và           

   (e) 4% Fe-UiO-66-CTABr-0,05. 

Các mẫu vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 được sử dụng để hấp phụ 

As(V) ở điều kiện thí nghiệm: 100 mL As(V) nồng độ Co =10 mg/L, khối 

lượng vật liệu hấp phụ m =15 mg, thời gian hấp phụ 180 phút. 

Hàm lượng Fe3+ trong chất hấp phụ UiO-66 ảnh hưởng trực tiếp đến quá 

trình loại bỏ As(V). Như trong Hình 3.24, khi tăng hàm lượng Fe3+ từ 0 lên 3% tỷ 

lệ loại bỏ As(V) của các mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 tăng đáng kể, tăng từ 80,26 

lên 94,14%, có thể được giải thích bởi anion asenate (H2AsO4
-) có thể đóng góp 

các cặp electron để tương tác với cation Fe3+ (axit Lewis) theo tương tác            

axit - bazơ. Hơn nữa, sự có mặt của ion Fe3+ trên nút mạng của UiO-66 có thể tạo 
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ra hiệu ứng hiệp đồng, làm tăng hiệu quả hấp phụ As(V) của vật liệu. Tuy nhiên, 

khi tăng hàm lượng Fe3+ từ 3 lên 4% khối lượng, hiệu quả loại bỏ As(V) của mẫu    

Fe-UiO-66-CTABr giảm đáng kể. Cụ thể, tỷ lệ loại bỏ As(V) giảm từ 94,14% 

xuống còn 90,32%, điều này có thể do hàm lượng Fe3+ trong mẫu UiO-66 làm che 

chắn và co cụm làm giảm các tâm hoạt động của vật liệu, do đó tỷ lệ loại bỏ 

As(V) giảm đáng kể. Thời gian đạt cân bằng hấp phụ As(V) của các mẫu vật liệu 

là 180 phút, do đó chúng tôi sử dụng vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 để khảo sát 

các ảnh hưởng của pH tới tỷ lệ loại bỏ As(V) trong thời gian 180 phút. 

3.4.4. Ảnh hưởng của các yếu tố đến quá trình hấp phụ As(V) của vật liệu 

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

Ảnh hưởng của pH và nồng độ As(V) ban đầu đến tỷ lệ loại bỏ As(V) của 

mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 được khảo sát. Giá trị pH ảnh hưởng đến điện tích 

bề mặt của vật liệu như trong Hình 3.25. Trong Hình 3.25, điểm đẳng điện 

(isoelectric point IEP) của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 là 5,9, do đó ở các giá 

trị pH < 5,9, mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 tích điện dương, ngược lại ở pH > 5,9 

mẫu tích điện âm. Trong Hình 1.1, các giá trị pH < 2, 2 < pH < 7, 7 < pH < 11 

As(V) tồn tại dưới dạng H3AsO4 (không mang điện tích), H2AsO4
- (tích điện âm) 

và HAsO4
2- (tích điện tích âm), tương ứng [25]. 

 

Hình 3.25. Đồ thị xác định pHi.e.p của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 
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Hình 3.26. (A) Ảnh hưởng của giá trị pH và (B) nồng độ As(V) khác nhau 

đến khả năng hấp phụ As(V) của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

Điều kiện thí nghiệm: 100 mL As(V) nồng độ Co =10 mg/L, 15 mg vật 

liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05, thời gian hấp phụ 180 phút. 

Trong hình 3.26A, các giá trị pH ảnh hưởng trực tiếp đến tỷ lệ loại bỏ 

As(V) của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05. Tỷ lệ loại bỏ As(V) của mẫu              

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 tăng từ 54,5% lên 94,06% khi các giá trị pH giảm từ 11 

xuống 3 (Hình 3.26A). Cụ thể, ở pH trong khoảng 1–5,9 gây ra sự tương tác tĩnh 

điện giữa As(V) tích điện âm và bề mặt chất hấp phụ tích điện dương, do đó hiệu 

quả loại bỏ As(V) tăng. Ngược lại, pH trong khoảng 5,9 – 11, bề mặt chất hấp 

phụ chuyển sang điện tích âm, cản trở sự tương tác và tiếp xúc giữa các chất 

tham gia phản ứng, do đó tỷ lệ loại bỏ As(V) giảm đáng kể [115]. Ở giá trị pH = 

1, bề mặt chất hấp phụ mang điện tích dương, tuy nhiên ở môi trường pH thấp 

(tính axit cao), mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 kém bền nên cấu trúc mẫu bị ảnh 

hưởng, do đó một phần cấu trúc mẫu bị phá vỡ, làm giảm diện tích bề mặt vật 

liệu [116]. Ngoài ra, ở giá trị pH =1, As(V) tồn tại ở trạng thái không mang điện 

tích làm giảm sự tương tác của chất hấp phụ và As(V), dẫn đến tỉ lệ hấp phụ 

As(V) giảm.  
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Ảnh hưởng của nồng độ As(V) ban đầu đến tỷ lệ loại bỏ As(V) của chất 

hấp phụ Fe-UiO-66-CTABr-0,05 đã được nghiên cứu (Hình 3.26B). Khi tăng 

nồng độ ban đầu của As(V), tỷ lệ loại bỏ As(V) của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-

0,05 giảm. Theo quy chuẩn Việt Nam (QCVN), hàm lượng As cho phép trong 

nước uống và nước ngầm tương ứng là 10 µg/L (QCVN 6-1:2010/BYT) và 50 

µg/L (QCVN 09:2008/BTNMT). Hiện nay, hàm lượng As trong nước ngầm 

khoảng 1 – 2 µg/L; hàm lượng As cao lên tới 3 000 µg/L (3 mg/L) được tìm 

thấy ở các vùng có cặn khoáng sulfur và vùng đá núi lửa. Trong nghiên cứu 

này, sử dụng vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 để loại As(V) nồng độ ban đầu 

1 mg/L có thể hấp phụ 97% As(V), nồng độ As sau phản ứng là 30 µg/L, đạt 

tiêu chuẩn Việt Nam (nhỏ hơn 50 µg/L QCVN 09:2008/BTNMT). 

3.4.5. Đường đẳng nhiệt hấp phụ As(V) trên chất hấp phụ                      

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

3.4.5.1. Phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ asen của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 được 

thực hiện ở các nồng độ dung dịch As(V) từ 10 – 400 mg/L (Hình 3.27A). 

Trong Hình 3.27A, dung lượng hấp phụ As(V) của mẫu                               

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 tăng lên khi nồng độ As(V) tăng đến khi chất hấp 

phụ đạt trạng thái cân bằng ở 333 mg/g. Đường thẳng xác định hệ số phương 

trình Langmuir của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 được xác định bằng đường 

thẳng ở Hình 3.27B. Phương trình đường thẳng xác định hệ số phương trình 

Langmuir của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 với giá trị hồi quy bình phương 

R2 = 0,998 và phương trình y = 0,0029 x + 0,0342. Dung lượng hấp phụ 

As(V) của vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 khoảng 337 mg/g ở pH = 3, nhiệt 

độ 25 oC. 
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Hình 3.27. Đường đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir As(V) của mẫu                  

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

Các giá trị Ce, qe, và Ce/qe của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 khi thay 

đổi nồng độ của As(V) được trình bày ở Bảng 3.9. 

Bảng 3.9. Các giá trị Ce, qe, và Ce/qe theo các nồng độ As(V) khác nhau của vật 

liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

STT Co (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) Ce/qe 

1 10 0,586 62,760 0,009 

2 20 4,739 101,738 0,047 

3 50 23,270 178,200 0,131 

4 100 56,3160 291,227 0,193 

5 200 152,865 314,233 0,486 

6 300 250,420 330,533 0,758 

7 400 349,978 333,48 1,049 
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Hình 3.28. Đường hấp phụ đẳng nhiệt Freundlich của As(V) trên 

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

Bảng 3.10. Các giá trị, logqe và logCe theo các nồng độ As(V) khác nhau của 

mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

STT Co (mg/L) Ce (mg/L) qe (mg/g) LogCe Logqe 

1 10 0,586 62,76 -0,2321 1,7977 

2 20 4,739 101,738 0,6757 2,0075 

3 50 23,27 178,2 1,3668 2,2509 

4 100 56,316 291,227 1,7506 2,4642 

5 200 152,865 314,233 2,1843 2,4973 

6 300 250,420 330,533 2,3987 2,5192 

7 400 349,978 333,48 2,544 2,523 

 

Cân bằng hấp phụ của As(V) trên vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

được mô phỏng theo mô hình Freundlich ở dạng tuyến tính. Hình 3.28 biểu 

diễn phương trình Freundlich với KF và n là các hằng số Freundlich. Phương 

trình Freundlich của vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 hấp phụ As(V) có 

phương trình y = 0,2818x +1,864 (R2 = 0,9648). 
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3.4.5.3. Một số phương trình hấp phụ đẳng nhiệt khác 

Các mô hình đẳng nhiệt hấp phụ như mô hình Freundlich, Langmuir, 

Jovanovic, Khan và Redlich – Peterson được áp dụng để mô tả dữ liệu thực 

nghiệm của cân bằng hấp phụ (Hình 3.29). Trong Hình 3.29, khả năng hấp 

phụ As(V) trên mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 tăng lên khi nồng độ As(V) tăng 

đến mức cân bằng ở 333 mg/g. Giá trị hồi quy bình phương của năm mô hình 

hấp phụ As(V) được trình bày trong Bảng 3.11. 

 

Hình 3.29. Đường đẳng nhiệt hấp phụ của As(V) của mẫu                             

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

 (điều kiện hấp phụ: khối lượng chất hấp phụ 0,15 g/L, Co = 10-400 mg/L,     

5 h, và 25 °C) 

Trong Bảng 3.11, đường đẳng nhiệt hấp phụ của mô hình Langmuir phù 

hợp tốt với dữ liệu thực nghiệm về cân bằng hấp phụ được so sánh với các 

phương trình Freundlich, Jovanovic, Redlich–Peterson và Khan. Khả năng hấp 

phụ As(V) của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 vào khoảng 337 mg/g ở pH = 3 và 

nhiệt độ 25 oC theo mô hình Langmuir. Giá trị Qmax của thông số theo mô hình 

Langmuir phù hợp hơn với số liệu thực nghiệm nên thông số Qmax được sử dụng 

để thảo luận và so sánh. 
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Bảng 3.11. Các thông số của các mô hình hấp phụ trên vật liệu                         

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

Phương trình Qmax (mg/g) Các thông số của các mô 

hình hấp phụ 

R2 

Phương trình 

Langmuir  
337  RL = 0,067 L/g 0,998 

Phương trình 

Freundlich  
- 

KF = 0,240 

(mg/g)/(mg/L)n 
0,9648 

Phương trình 

Jovanovic  
324  0,041 0,948 

Phương trình 

Khan  
430  0,007 L/mg 0,889 

Phương trình 

Redlich–Peterson  
- 0,41 L/g 0,957 
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Bảng 3.12. Dung lượng hấp phụ As(V) của một số vật liệu MOFs đã công bố 

trước đây 

Mẫu Điều kiện 
Qmax 

(mg/g) 

Tài 

liệu 

Co-Fe-MOF-74 
 [As(V)] = 1-250 mg/L, t = 12 

h, pH =7, T = 25 oC, 
292,29 [14] 

ZIF-8 
 [As(V)] = 5-100 mg/L, t = 48 

h, pH =7, T = 25 oC. 
60,03 [35] 

MIL-100 (Fe) 
 [As(V)] = 0.1-80 mg/L, t = 

48 h, pH =7, T = 25 oC. 
162 [36] 

[Co3(tib)2(H2O)12](SO4)3 

(BUC-17) 

 [As(V)] = 5-100 mg/L, t = 48 

h, pH = 10, T = 25 oC. 
129,2 [37] 

δ-MnO2@Fe/Co-MOF-

74 

 [As(V)] = 5-160 mg/L, t = 24 

h, pH = 10, T = 25 oC. 
300,5 [15] 

Fe/Mg-MIL-88B 
 [As(V)] = 5-160 mg/L, t = 24 

h, pH = 7, T = 25 oC. 
303,6 [16] 

UiO-66 
 [As(V)] = 5-280 mg/L, t = 5 

h, pH = 2, T = 25 oC. 
303 [9] 

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 
 [As (V)] = 10-400 mg/L, t = 

5 h, pH = 3, T = 25 oC. 
337 

Nghiên 

cứu này 

Bảng 3.12 trình bày khả năng hấp phụ As(V) của một số MOFs đã được 

công bố trước đây. Trong Bảng 3.12, Xingyu và cộng sự [9] tổng hợp mẫu     

UiO-66 bởi phương pháp nhiệt dung môi và khả năng hấp phụ As(V) đạt          

303 mg/g. Gu và cộng sự [16] sản xuất vật liệu Fe/Mg-MIL-88B với khả năng hấp 

phụ As(V) là 303,6 mg/g. Trong nghiên cứu này, khả năng hấp phụ As(V) của 

mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 là 337 mg/g, cao hơn so với một số MOFs đã công 

bố trước đây. Do đó, có thể kết luận rằng Fe-UiO-66-CTABr-0,05 là một vật liệu 

đầy hứa hẹn để xử lý nước nhiễm asen. 
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Để xác định dung lượng hấp phụ As(V) phương pháp EDX-maping đã 

được thực hiện trên mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 (Hình 3.30). Trong       

Hình 3.30, cho thấy sự phân bố đồng đều của As trong hình ảnh              

EDX-mapping. Trong Bảng 3.13, cho thấy Zr và As chiếm 23,06 và 22,28 % 

khối lượng. Công thức hóa học của UiO-66 là Zr6O4(OH)4(CO2C6H4CO2)6, do 

đó 1 g UiO-66 tương đương với 0,6 mmol (1/1662 = 0,60 mmol). Một     

UiO-66 (UiO-66: Zr6O4(OH)4(BDC)6) có thể liên kết với 7 phân tử As(V), 

được giải thích trong Hình 3.36 chứa sáu nguyên tử Zr có thể hấp phụ được 7 

phân tử As(V) [9]. Như vậy, một gam UiO-66 có thể hấp phụ được 4,2 mmol 

As(V) (0,60 x 7 = 4,20 mmol As(V)), tương đương với (4,20 x 75 =           

315 mg). Giá trị này phù hợp với kết quả phân tích đẳng nhiệt xác định khả 

năng hấp phụ asen là 337 mg/g. 

 

Hình 3.30. Phổ EDX (A), hình ảnh phân lớp nguyên tố EDX (B), hình ảnh 

ánh xạ nguyên tố EDX của C (C), O (D), Zr (E), Fe (F) và As (G) của                

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 sau khi hấp phụ As(V) 

  

(A)

(B) (C)

(D)

(E)

(F)

(G)
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Bảng 3.13. Thành phần nguyên tố của Fe-UiO-66-CTABr-0,05 trước và sau khi 

hấp phụ As(V) 

Nguyên tố 

trong mẫu 

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

(% khối lượng) 

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 sau 

hấp phụ As(V) (% khối lượng)  

C 44,33 27,08 

O 18,72 26,45 

Zr 34,00 23,06 

Fe 2,95 1,13 

As - 22,28 

Tổng 100 100 

3.4.6. Đánh giá khả năng tái sử dụng của chất hấp phụ Fe-UiO-66-

CTABr-0,05 

Tỷ lệ loại bỏ As(V) của chất hấp phụ Fe-UiO-66-CTABr-0,05 sau 4 lần 

tái sinh vật liệu được trình bày ở Hình 3.31. Hình 3.31 cho thấy vật liệu      

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 hấp phụ As(V) sau 4 chu kỳ phản ứng cao, đạt trên 

80%. Kết quả này cho thấy chất hấp phụ Fe-UiO-66-CTABr-0,05 có độ bền 

cao, ổn định trong môi trường hấp phụ.  
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Hình 3.31. Tỷ lệ loại bỏ As(V) của chất hấp phụ Fe-UiO-66-CTABr-0,05   

sau 4 lần tái sinh vật liệu 
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Các phương pháp XRD và ảnh SEM được thực hiện để xác định độ ổn 

định của vật liệu hấp phụ Fe-UiO-66-CTABr-0,05. Trong Hình 3.32, không 

thấy sự thay đổi nào trong các mẫu XRD trước và sau khi hấp phụ As, kết quả 

này cho thấy tính ổn định tốt của khung UiO-66 trong quá trình thử nghiệm 

hấp phụ As. Trong Hình 3.33, ảnh SEM của vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

sau 4 lần tái sinh vật liệu, hình dạng và kích thước hạt của vật liệu thay đổi 

không đáng kể. Từ kết quả đánh giá khả năng loại bỏ As(V) và các phương 

pháp đặc trưng như XRD, SEM cho thấy vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

hoạt động ổn định và bền sau 4 chu kỳ hấp phụ. 
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Hình 3.32. Phổ XRD của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 trước (A) và sau (B) 

khi hấp phụ As(V)  
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Hình 3.33. Ảnh SEM của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 trước (A) và sau        

4 chu kỳ hấp phụ (B) 

3.5. Động học và đề xuất cơ chế hấp phụ As(V) trên chất hấp phụ                       

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

3.5.1. Động học hấp phụ As(V) của chất hấp phụ Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

Để nghiên cứu động học hấp phụ As(V) của các mẫu                      

Fe-UiO-66-CTABr-0,05, chúng tôi giả định động học hấp phụ As(V) theo 

các mô hình giả bậc nhất và giả bậc hai (Hình 3.34). Trong Hình 3.34 phản 

ứng giữa Fe-UiO-66-CTABr-0,05 và chất hấp phụ As(V) tăng lên đáng kể 

trong khoảng thời gian tiếp xúc đầu tiên là 180 phút, và sau đó nó diễn ra 

với tốc độ tương đối chậm hơn trước khi đạt được trạng thái cân bằng ở 

khoảng 300 phút.  

Thông tin liên quan đến dạng phi tuyến tính của mô hình giả bậc nhất 

và giả bậc hai được đưa ra trong Bảng 3.14. Trên cơ sở thống kê (R2), mô 

hình giả bậc hai mô tả dữ liệu thực nghiệm của sự hấp phụ phụ thuộc vào thời 

gian tốt hơn so với mô hình giả bậc một. Các kết quả thu được chỉ ra rằng 

động học của sự hấp phụ tuân theo mô hình giả bậc hai. Điều này cho thấy 

hấp phụ hóa học rất mạnh và As bị hấp phụ nhiều trên bề mặt của vật liệu    

Fe-UiO-66-CTABr-0,05. 

(A) (B)(B)
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Hình 3.34. (A) Động học giả bậc một, (B) giả bậc hai trên mẫu                    

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

C0 = 10-400 mg/L, V = 100 mL, mchất hấp phụ = 15 mg và T = 25 °C. 

Bảng 3.14. Hệ số tương quan (R2) của phương trình động học đối với sự hấp phụ 

As(V) của Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

Phương trình động học Mô hình giả bậc nhất 

(R2) 

Mô hình giả bậc hai 

(R2) Nồng độ As(V) 

10 mg/L 0,983 0,989 

20 mg/L 0,982 0,995 

50 mg/L 0,989 0,990 

          Thời gian (phút) 

        Thời gian (phút) 
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100 mg/L 0,982 0,991 

200 mg/L 0,980 0,985 

300 mg/L 0,980 0,985 

400 mg/L 0,984 0,993 

3.5.2. Đề xuất cơ chế hấp phụ As(V) của vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 
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Hình 3.35. Phổ FT-IR của Fe-UiO-66-CTABr-0,05 trước (A) và sau (B) khi 

hấp phụ As(V) 

Trong Hình 3.35, phổ FTIR của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 trước và 

sau hấp phụ As(V) có sự thay đổi đáng kể. Cụ thể, dao động ở số sóng       

820 cm-1 và 865 cm-1 được gán cho các dao động của nhóm Fe–O–As,        

Zr-O-As [117], [118] và As-O, tương ứng [9], [119]. Ngoài ra, xuất hiện dao 

động có cường độ lớn ở 1688 cm-1 được gán cho dao động không đối xứng 

của nhóm As-OH [119]. Sự hình thành của các phối trí Zr-O-As được thực 

hiện thông qua lực hút tĩnh điện giữa As–OH tích điện tích âm và Zr–OH tích 

điện tích dương [115]. Các kết quả này đã chứng tỏ sự hình thành các phức 
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chất giữa asen với khung mạng Fe-UiO-66-CTABr-0,05 thông qua sự hình 

thành liên kết phối trí Zr-O-As.  

 

Hình 3.36. Cơ chế hấp phụ As của vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 [9] 

Như được trình bày trong hình 3.36A, các loại asenate (H3AsO4) hoạt 

động như liên kết axit với các nhóm hydroxyl trong các cụm chứa Zr, sau đó 

các ion H+ và nhóm hydroxyl được giải phóng tạo thành nước để duy trì sự 

cân bằng điện tích. Ngoài ra, các vị trí hấp phụ khác có thể tồn tại trong 

khung UiO-66 bằng cách trao đổi một số phối tử BDC với asenate như được 

trình bày trong Hình 3.36B.  Như vậy, tỷ lệ mol giữa Zr:As trong chất hấp 

phụ UiO-66 là khoảng 6:7 (6 Zr là 1 cụm Zr6 có thể liên kết với 7 As) [9]. 

(B) 

(A) 
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Hình 3.37. Sơ đồ cơ chế hấp phụ As(V) trên vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

theo tương tác tĩnh điện và axit-bazơ Lewis [120] 

Sự trao đổi hydroxyl và phối tử BDC dẫn đến sự hình thành các phức 

chất giữa asen trong khung UiO-66. Các quá trình phối hợp nói trên không 

làm phân hủy cấu trúc tinh thể chính của chất hấp phụ UiO-66. Hơn nữa, ở 

pH < 5,9 vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 tích điện tích dương và As(V) tồn 

tại trong hợp chất H2AsO4
- (điện tích âm); hợp chất H2AsO4

- sẽ phối tử anion 

và đóng góp một cặp electron tương tác mạnh với cation trung tâm Fe3+ (axit 

Lewis) trong vật liệu theo tương tác axit-bazơ (Hình 3.37). Hơn nữa, còn có 

tương tác tĩnh điện giữa anion H2AsO4
- và cation trung tâm Fe3+ trong khung 

mạng [120].  
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KẾT LUẬN 

 Từ các kết quả nghiên cứu của luận án, chúng tôi rút ra những kết luận 

như sau: 

1) Đã tổng hợp thành công các vật liệu UiO-66 bằng phương pháp nhiệt 

dung môi khi sử dụng các chất điều biến tạo cấu trúc khuyết tật khác nhau 

(HCl, axit acetic và CTABr). Vật liệu UiO-66 nhiều khuyết tật có diện tích bề 

mặt cao (UiO-66-Acetic: 1436 m2/g), kích thước hạt nhỏ (20-30 nm) và 

đường kính mao quản lớn (5,95 nm). Hàm lượng Zr trong các vật liệu      

UiO-66-HCl, UiO-66-Acetic và UiO-66-CTABr so với vật liệu UiO-66 không 

khuyết tật tăng lên từ 28,02 lên 36,93% và tỷ lệ C/Zr giảm từ 1,69 xuống 1,12 

(kết quả EDX). Tương tự, hàm lượng ZrO2 thu được bởi phương pháp        

TG - DTA trong các mẫu UiO-66 nhiều khuyết tật (46,94%) cao hơn so với 

mẫu UiO-66 không khuyết tật (37,30%). Vật liệu UiO-66, UiO-66-Acetic, 

UiO-66-HCl và UiO-66-CTABr bền vững ở nhiệt độ 490 oC và có khả năng 

loại bỏ As(V) đạt lần lượt 70,63, 78,59, 72,57 và 80,26% sau 180 phút hấp 

phụ As(V) ở nồng độ 10 mg/L.  

2) Đã biến tính vật liệu UiO-66 cấu trúc mao quản trung bình với Fe3+ 

trong cấu trúc khung UiO-66 (Fe-UiO-66-CTABr-0,05). Vật liệu Fe-UiO-66-

CTABr-0,05 có diện tích bề mặt cao (980 m2/g), kích thước hạt 20-30 nm và 

bền vững ở nhiệt độ 490 oC. Vật liệu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 có thể loại bỏ 

94,14% As(V) ở nồng độ 10 mg/L và dung lượng hấp phụ cực đại đạt        

337 mg/g ở pH tối ưu (pH =3). Dung lượng hấp phụ As(V) của mẫu Fe-UiO-

66-CTABr-0,05 cao (337 mg/g) do sự hình thành khuyết tật thiếu liên kết 

trong cấu trúc UiO-66 đã làm tăng sự tương tác tĩnh điện và sự hình thành các 

liên kết Zr-O-As(V) và Fe-O-As(V) trong quá trình hấp phụ. 

3) Giá trị pH và nồng độ As(V) ban đầu ảnh hưởng đến quá trình hấp 

phụ As(V). Cụ thể, pH ảnh hưởng đến quá trình tích điện tích của vật liệu   

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 (pH < 5,9 vật liệu tích điện tích dương; ngược lại  
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pH > 5,9 vật liệu tích điện tích âm). Dữ liệu nghiên cứu động học hấp phụ cho 

thấy rằng đường đẳng nhiệt hấp phụ As(V) phù hợp với mô hình Langmuir và 

tuân theo phương trình động học giả bậc hai.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



110 

 

 

 

ĐIỂM MỚI CỦA LUẬN ÁN 

 1) Đã tổng hợp thành công các vật liệu UiO-66 nhiều khuyết tật 

bằng cách sử dụng các chất điều biến cấu trúc HCl, axit acetic và CTABr 

bằng phương pháp nhiệt dung môi và đã xác định được tỉ lệ CTABr/Zr4+ tối 

ưu là 0,05. Đã biến tính thành công vật liệu UiO-66-CTABr-0,05 bằng Fe3+ 

trong cấu trúc khung UiO-66 (Fe-UiO-66-CTABr-0,05). Vật liệu sau biến 

tính có diện tích bề mặt cao (980 m2/g), kích thước hạt nằm trong khoảng  

20-30 nm và bền vững ở nhiệt độ 490 oC. 

 2) Đã bước đầu thử nghiệm khả năng hấp phụ As(V) trong dung 

dịch nước của các mẫu vật liệu tổng hợp được. Kết quả cho thấy vật liệu   

Fe-UiO-66-CTABr-0,05 có thể loại bỏ 94,14% As(V) ở nồng độ 10 mg/L và 

dung lượng hấp phụ cực đại đạt 337 mg/g ở pH tối ưu (pH =3). Sự hấp phụ 

trên vật liệu này tuân theo phương trình động học hấp phụ biểu kiến bậc 2 và 

mô hình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir. 
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Hình 1S. Giản đồ XRD của mẫu UiO-66-Acetic 

 
Hình 2S. Giản đồ XRD của mẫu UiO-66-CTABr-0,05 
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Hình 3S. Giản đồ XRD của mẫu UiO-66-HCl 

Hình 4S. Giản đồ XRD của mẫu Fe-UiO-66-CTABr-0,05 
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Hình 5S. Kết quả phân tích BET của mẫu UiO-66-Acetic 
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Hình 6S. Kết quả phân tích BET của UiO-66-HCl 
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Hình 7S. Kết quả phân tích BET của UiO-66-CTABr 
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Hình 8S. Kết quả phân tích BET của Fe-UiO-66-CTABr-0,05 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


