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BET Brunauer-Emmett-Teller Brunauer-Emmett-Teller
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CB Conduction Band Ving dan
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CTAB Cetyltrimethylammonium Bromide
DCP Dietyl chlorophosphate
DMAP | Dimethylaminopyridin
DEPA Diethyl phosphoramidate
DEEP Diethyl ethylphosphonate
DMCP Dimethyl chlorophosphate
DIFP Diisopropy! fluorophosphate
DIMP Diisopropyl methylphosphonate
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DMNP | Dimethyl p-nitrophenylphosphate
DMF N, N’- Dimethylformamide
DFT Density Functional Theory Ly thuyét phiém ham mat do
DIFP Diisopropy! fluorophosphate
DTA Differential Thermal Analysis Phan tich nhiét vi sai
£DS Energy-Dispersive X-ray Phé tan sic ning luong tia X
Spectroscopy
FTIR | Fourier-Transform Infrared Pho hong ngoai bién doi Fourier
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Dimethylphosphoramidocyanidate
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methylphosphonofluoridate

pLC High Performance Liquid Sic ky long hiéu ning cao
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IUPAC International Union of Pure and Lién hiép Qudc té vé Hoa hoc co
Applied Chemistry ban va Hoa hoc rng dung
1CPDS Joint Committee on Powder Uy~k)an hop tac vé céc tiéu chuan
Diffraction Standards nhieu xa theo phuong phap bot
LCMS Liquid Chromatography-Mass Sac ky 1ong khoi pho
Spectrometry
MOES Metal-Organic Frameworks (Vat ligu) khung httu co - kim loai
(khung co kim)
NEM N-Ethylmorpholine
NPs Nano Particles Cac hat nano
NDC 2,6-Naphthalenedicarboxylic acid
o Organophosphates Hop chét phdt pho hitu co (hop chat
co phot pho)

OPNAs | Organophosphorus Nerve Agents Chat doc than kinh co phdt pho
PMP Pinacolyl Methylphosphonate Chat mo phong chét doc than kinh
POX Paraoxon

PNPDPP | P-Nitrophenyl diphenyl phosphate

PL Photoluminescence Phé quang phét quang
SEM Scanning Electron Microscopy Hién vi dién tir quét
SBUs | Secondary Building Units Don vi cau tric thir cap

TBAPy 1,3,6,8-Tetrakis(p-benzoic

acid)pyrene




viii

Ky hiéu Tiéng Anh Tiéng Viét
TEM Transmission Electron Microscopy | Hién vi dién tir truyén qua
TEP Trietyl phosphate
TMP Trimethyl phosphate
TGA Thermogravimetric Analysis Phéan tich nhiét trong Iwong
— Temperature Programmed Giai hap phu NH;3 theo chuong trinh
Desorption of Ammonia nhiét do
TTIP Titan(1V) isopropoxide
UV-Vis | Ultraviolet-Visible Diffuse Phé phan xa khuéch tan tir ngoai-
DRS Reflectance Spectroscopy kha kién
VB Valence Band Vung hoéa tri
Ux S-2-(dipropan-2-ylamino)ethyl O- Chat doc than kinh nhom VX
ethylmethylphosphonothioate
XRD X-Ray Diffraction Nhiéu xa tia X
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy Pho quang dién tir tia X
Zr-MOFs- | Vit liéu Zr-MOFs tong hop tir cht lién két ty diéu ché (UiO-66C va UiO-
TH 66C/g-CsNa)
Zr-MOFs- | Vit liéu Zr-MOFs tong hop tir cht lién két thuong mai (UiO-66, UiO-66—
™ NH2, UiO-67, Zr—-NDC, NU-1000, MOF-808(Zr), va Ti— MOF-808(Zr).)
o Thoi gian ban hity (t12) 13 thoi gian can thiét dé mot luong (chat) giam

xuong con mdt nira gia tri ban dau.
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1
MO PAU

Céc hop chat phét pho hitu co (hop chat co phét pho, Organophosphates, OPs)
la din xuat caa phospho (V) va phospho (III) duoc str dung dé tong hop rat nhiéu chat
hitu co ¢6 gia tri thuong mai nhu thudc trir su, thudc diét con tring, thudc diét co,
thudc diét ndm, chit chéng chay, chat hoat dong bé mat va duoc pham. Bén canh do,
cac hop chét co phédt pho ciing dugc sir dung dé san xuit chat doc than kinh co phét
pho (Organophosphorus Nerve Agents, OPNAs) la mét trong nhitng tac nhan chién
tranh hda hoc (Chemical Warfare Agents, CWAs) cé doc tinh cao [1].

Trong lich st, chién tranh hoa hoc da tirng xay ra, hau qua caa né rat ning né.
Mic di d3 c6 nhitng cong uéc vé cam sir dung vii khi hoa hoc vao nhitng nam 1907
tai Petecbua (Nga), ndm 1927 tai Gionevo (Thuy Si), gan day nhat 1a ngay 13-1-1993
tai Paris (Phap), nhung nguy co str dung vii khi hoa hoc chua dugc loai trir va ching
Van ton tai phat trién ca vé chung loai 13n s6 luong, nguy co chién tranh hoa hoc van
thuong xuyén de doa va hién hiru. Bén canh do, hién nay, cac qudc gia ciing nhu cac
lyc luong vil trang khac dang bi mat ché tao, cat trir mot luong 16n vii khi héa hoc
nam ngoai tam kiém soat cua Lién Hop Qudc. Do d6, nguy co sir dung OPNAs trong
cac cudc chién tranh, xung dot giira cac lyc lugng hoic khung bé cé thé xay ra la rat
I6n. Vi vay, moi nghién ctru dé phong chéng loai vii khi giét nguoi hang loat nay déu
mang y nghia nhan dao, cd tinh khoa hoc va tinh thuc tién cao [2]. Thay rd nguy co
str dung va hau qua cia OPNAS, nhitng nuéc ¢6 nén kinh té phat trién da va dang tién
hanh nghién ctiu xac dinh cac phuong phap, nhat 1a cac vat lidu c¢6 kha ning vo hiéu
hoa hiéu qua cac chat doc nay, vai muc tiéu chinh 12 bao vé tinh mang con ngudi.

D3 c6 nhiéu cbng trinh nghién cau xir Iy OPNAS duoc cong b, theo d6 mot
s6 phuong phap co ban gom: phwong phap hap phu st dung céc loai vat liéu c6 kha
nang hap phu nhu than hoat tinh, graphene, than sinh hoc, bentonite, zeolite, chitosan
va chat hap phu hat nano [3, 4], phuong phép sinh hoc sir dung céc chang vi sinh vat
thich hop dé phan hay chat doc [5, 6], phuong phap oxy hda nang cao duoc thyc hién
bang cach tao ra cac loai gbc oxi hoa co kha niang phan hity chat doc thanh khong doc
[7, 8], phén huy quang xuc tac sir dung vat liéu xdc tac co hoat tinh quang nhu vat
liéu nano oxit kim loai, vat li¢u khung co kim (Metal-Organic Frameworks, MOFs)
dé xtr ly [9, 10].

Trong nhitng nim gan déy, cac nha khoa hoc da danh lwong thoi gian va cong
strc dang ké vao viéc phat trién cac vat liéu xuc tic c¢6 kha nang phan hiy OPNAs
mot cach nhanh chong va hiéu qua. Mot sé nghién ciru cho thiy céc vat liéu nano oxit
kim loai hoac cac composit co chira cac vat liéu nano oxit kim loai (Metal Oxide
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Nanomaterials, MONSs) v&i dién tich bé mit riéng 16n, c6 kha ning xir Iy hiéu qua
cac tac nhan CWAs [11-13]. Trong do, TiO2 1a mot trong nhitng oxit linh hoat va da
chtrc nang nhét, dugc dé xuit 1a vat liéu hira hen c6 kha nang hép phu nhanh va xir 1y
hiéu qua tac nhan CWAs [14, 15].

Gan day, vat lieu MOFs ndi 18n 1a x(c tac tiém ning dé phan hiy nhanh tac
nhan CWAs do chling ¢6 nhitng wu diém nhu cau trdc hé mao quan phong phu, dién
tich bé mit riéng cao va chtra phdi tir da chire ning. Trong dé, vat lidu khung co kim
trén co s& tdm kim loai Zirconi (Zr—MOFs) va bién tinh ctua ching c6 tinh 6n dinh va
hoat tinh vuot trdi d3 nhan duoc nhiéu quan tdm cho ung dung nay [16, 17]. Zr-
MOFs véi su ¢6 mat lwong 16n tam Lewis acid, dong vai tro quan trong trong viéc
day nhanh qua trinh phan huy tac nhdn OPNAS va chat mé phong OPNAs [18]. Ngoai
ra, ZI-MOFs c6 do 6n dinh nhiét va 6n dinh hoéa hoc cao so v6i cac MOFS théng
thuong. Nho nhitng vu diém nay, Zr—MOFS ¢6 tiém nang 16n trong xtic tac, hip phu
va chuyén hoa ning luong. Trong cac loai Zr-MOFs, MOF-808(Zr) 1a mdt trong
nhirng vat liéu dat dugc sy ndi bat dang ké, cac nit mang dugc hinh thanh boi ion Zr
c6 thé két hop vai cac ion kim loai khac nhau. Tac dung hiép dong cua hai ion kim
loai trén cing mot nit mang s& nang cao hoat tinh ctia nd. Do d6, MOF-808(Zr) bién
tinh v&i cac ion kim loai khac tr¢ thanh vat liéu dac biét cho xur Iy moi truong noi
chung va OPNAs néi riéng [19-21].

Hién nay, & Viét Nam, xt Iy OPNAs chil yéu dya trén nhiing vat liéu truyén
théng nhu sir dung than hoat tinh, zeolit @& hp phu, cic dung dich tiéu doc c6 tinh
chat kiém, clo hoa, oxy hoa dé phan hity chling thanh chat khong doc hodc it doc hon.
Tuy nhién, nhitng vat liéu nay c6 tinh an mon cao, gy hai cho da, mat khi tiép xtc,
hoat tinh giam trong bao quan va thoi gian xt 1y con dai. Vat liéu trén co s6 nano oxit
kim loai vd MOFs gan day méi duoc dé xuat nghién ciru, tuy nhién van dang & budc
nghién ctru tham do kha nang xtr Iy. Con thiéu nhiing nghién ctru co ban, nghién ciru
cac yéu t6 anh hudng, co ché phan Gng ciing nhu danh gia vé c4c san pham sau xu
1y. Thuc té cling cho théiy réng, xu Iy OPNAs béng cac vat liéu nhu nano TiOz va vat
lidu Zr-MOFs, Ti-Zr-MOFs ¢ trong nuéc méi ¢ diém khai dau ca vé 1y thuyét va
g dung thuc té, chua c6 nghién ciru mot cach hé théng vé van dé nay.

Vi vay dé tai " Nghién ciu tong hop va dic trung xuc tac trén co sé nano titan
dioxide va khung co kim -zirconi (Zr-MOFs) ung dung xu Iy chat doc than kinh co
phdt pho" di duge dat ra c6 ¥ nghia vé mat Iy luan va thuc tién cao.



% Muc tiéu cda lugn an

Tong hop duoc vat lidu x(c tac trén co s& oxit titan, vat liéu Zr—-MOFs va mot
s6 dang bién tinh cia chiing, ing dung 1am xuc tic trong xir 1y chat mo phong chat
doc than kinh co phdt pho (Dimethyl p-nitrophenyl phosphate, DMNP) trong linh
vuc quan sy, tir 46 mo ra tiém nang ung dung trong thyc té xtr Iy cac hop chat co phot
pho trong cong nghiép va dan sinh.

¢ Ngi dung nghién csru cria lugn an

(1) Nghién ciru tong hop nano TiOz, Zr-MOFs tir chat lién két ti tong hop
(Zr-MOFs-TH) gém UiO-66C va UiO-66C/g-C3Na, Zr-MOFs tir chat lién két
thuong mai (Zr-MOFs-TM) gdm UiO-66, UiO-66-NHz, UiO-67, Zr-NDC, NU-
1000, MOF-808(Zr) va Ti-MOF-808(Zr) dinh huéng xi Iy DMNP.

(2) Pic trung cau tric va hinh thai tinh thé vat liéu tong hop duoc bang cac
phuong phap hoa ly hién dai.

(3) Xac dinh hoat tinh x(c tac cua vat liéu da tong hop bang kha ning phan
hiy DMNP.

(4) Panh gia do bén caa vat liéu xdc tac trong qué trinh phan hay DMNP.

(5) Pé xuét co ché phan tng phan hay DMNP trén xuc tac da tong hop.

% ¥ nghia khoa hoc va y nghia thuec tién cia lugn an:

(1) Vé mat khoa hoc: P tong hop thanh cong vat lidu lugng kim Ti-MOF-
808(Zr) va vat liéu lai UiO-66C/g-CsN4 tng dung dé xir ly chat doc than kinh co phét
pho c6 hiéu suat cao so voi cac Zr-MOFs di duoc cong b tinh dén thoi diém hién
tai. K&t qua nghién ctru nay 1a co s¢ khoa hoc dé tong hop vat liéu tién tién, than thién
moi trudng nham xu Iy hidu qua chat doc than kinh co phdt pho trong linh virc quan
su va cac hop chat co phdt pho phat sinh trong cong nghiép va dan sinh.

(2) V& mat thyc tién: Tao ra vat liéu xtc tic méi ¢d thé dua vao trang bi quan
doi lam chat tiéu doc chat doc than kinh co phdt pho va cé thé ma rong tng dung
trong linh vuc Xt Iy moi truong.

% Nhing dong gop mai cua cua lugn an:

(1) Tong hop thanh cong xuc tac quang UiO-66C/g-CsN4-30% str dung chat
lien két H.BDC duoc ché tao tir nhua polyethylene terephthalate (PET) phé thai. Pua
thanh cong UiO-66C lén g-CsN4 da lam ting hiéu suat chuyén héa DMNP tir ~50%
d6i vai UiO-66C 1én dén 98,9% trén UiO-66C/g-CsNa-30% trong méi trudng nudc,
dudi diéu kién chiéu birc xa anh sang kha kién.
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(2) Xtc tac khung co kim ludng kim 4%Ti—-MOF-808(Zr) duoc tong hop thanh
cdng bang cach pha tap Ti 1én khung co kim MOE-808(Zr). Xuc tac nay c6 kha ning
xu ly nhanh (thoi gian ban huy DMNP Ia 0,25 phuat), hiéu qua cao (phan hay 100%
DMNP trong 1,34 phit) hon so véi cac vat liéu khung co kim da dugc cong bd.

(3) Cac yéu t6 anh huong dén hoat tinh xdc tac dwgc khao sat mot cach hé
thdng, tir 46 tim duoc diéu kién pha hop dé phan huy DMNP nhanh va hiéu qua trén
hai loai xuc tac UiO-66C/g-C3N4-30% va 4%Ti—-MOF-808(Zr). Bén canh do, budc
dau dé xuit co ché phan hiuy DMNP trén xtc tac UiO-66C/g-C3Ns-30% va 4%Ti—
MOF-808(Zr). Co ché quang xuc tac cua UiO-66C/g-CsN4-30% ngu Y rang ‘O, h*
va "OH c6 thé 14 cé4c loai tm hoat dong chinh. Trong khi d6, cac tim acid Lewis trong
xuc tac 4%Ti-MOF-808(Zr) c6 thé dong vai trd quyét dinh trong viéc phan hay
DMNP. Pay 1a budc quan trong, 1am co sé khoa hoc dé tong hop vat liéu ché tao chat
tiéu doc chat doc than kinh co phdt pho mot cach hiéu qua trong linh vuc quan su va

mé rong (ng dung xu ly hop chét co phét pho trong cong nghiép va dan sinh.



5

CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. Chat ddc thin kinh va chit mé phong chit ddc than kinh co phét pho
1.1.1. Chit djc thin kinh co phét pho

Vao nim 1930, trong qua trinh nghién ctru phat trién thudce trir sdu co phdt pho
méi, nha hoa hoc Gerhard Schrader (Ptic) da tim ra tabun (GA) 1a chit doc than kinh
co phdt pho dau tién duoc biét dén. Sau d6, mot loat chat doc than kinh co phdt pho
(Organophosphorus Nerve Agents, OPNAs) nhém G gom sarin (GB) va soman (GD)
duoc phat trién. Cho dén nam 1960, nhiéu loai OPNAs duoc phat trién dé sir dung
cho muc dich quéin su. Tac nhan V 13 phién ban 6n dinh hon cta tac nhan “G”. VX
la hop chat co phét pho (Organophosphates, OPSs) chira luu huynh, doc hon (khoang
10 1an), 6n dinh hon, it bay hoi va it tan trong nudc hon GB, hoat dong bang con
duong tiép xtGc v6i da va ton tai trong moi truong dén vai tudn sau khi phan tan.
OPNAs c6 doc tinh cao va co thé gy tir vong trong thoi gian ngan (vai phut dén vai
gid) sau khi tiép xtc, tiy thudc vao ndng do, do d6 c6 thé xem day 14 tac nhan chién
tranh hoc nguy hiém nhat da dugc biét dén. Mot s6 OPNAS c6 doc tinh cao duge biéu

dién bang cau tric hoa hoc trong Hinh 1.1 [22].

(l:N F\P //O J\
O_FI’=O H3C/ o
PN
O- Ethyl N,N dimethyl-phosphoramidocyanate Isopropyl methylphosphonofluoridate
Tabun (GA) Sarin (GB)

O\ //o OEP/\ /\/ /K
P 0 S N
T Tl

0-1,1,2-trimethylpropylmethyl O-ethyl S-diisopropylaminoethyl
phosphonofluoridate methylphosphonothiolate (VX)
Soman (GD)

Hinh 1.1. Cau trac mot sd chat doc than kinh co phdt pho ¢ doc tinh cao [22]
Khi chat doc than kinh co phdt pho (OPNAs) xdm nhép vao co thé, chung s&
trc ché enzyme acetylcholinesterase (AChE), trong khi d6 AChE c6 tac dung Xxuc tac
cho qué trinh phan hiy acetylcholine (ACh) dé duy tri truyén tin hiéu cho céc co co

bop, vi vy, néu ACh khong dugc phan hity s& dan dén co khong co bop mot cach
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dung cach. Ngay khi OPNASs xam nhap vio co thé, cac triéu ching xuét hién gém sy
co that dé)ng tur, chdy nudc miii, tang tiét md hoi, tiéu tién, dai ti€n, bai tiét phé quan,
co that phé quan, giam nhip tim va huyét ap, co giat co va chudt rat, rdi loan nhip
tim, run, git, té liét co va trc ché hé ho hap; cudi cung, tir vong do liét hé hip. Néu
nong do chat doc cao thi tir vong ngay lap tirc [22].

Trong trang thai tinh khiét, tit ca cic OPNASs déu 1a chit long khong mau. GB
hoa tan v6 han trong nuéce, GD it tan trong nudc con GA va VX 1a chét tan trung
binh. Phan g ciia OPNASs dién ra thong qua su phan cit lién két P—X. Vi vay, ddi
v6i chat doc than kinh co phdt pho nhdm G (GA, GB, GD) khi c6 tac nhan OH- s& bi
thity phan tao ra acid photphonic khéng ddc, tuy nhién, san pham thuy phan ciia VX
dan dén san pham chat cyc ky doc hai khac [22]. VX c6 thé bi pha hily do phan ng
véi cac nucleophin manh. Phan tng ciia VX véi dung dich NaOH dam dic dan dén
hai phan ing hoa tan canh tranh: phan cat lién két P-O hodc P—S. Mic du su phan
cat P—S 1a con dudng chu dao, san pham ciia sy phan cit lién két P—O 12 thioester
phosphonic doc hai EA-2192 (CoH22NO2PS) va ca hai phan tmg déu dién ra cham.
Nguoc lai, phan (mg véi anion hydroperoxide (hydroperoxidolysis) dan dén sy phan
cit chon loc lién két P—S va phan tng tong thé nhanh hon [23].

1.1.2. Chét mé phéng chit déc than kinh co phét pho

Do OPNAs c¢6 doc tinh rat cao, khong an toan khi tiép xuc. Do d6, khi nghién
ctru cac nha khoa hoc di stir dung hop chét ¢ cdu trac va tinh chat twong tu (gan
tuong tu) nhung c6 doc tinh thip hon rat nhiéu 1an dé thay thé cac chat doc that nham
dam bao an toan, cac chat nhu vay duoc goi 1a chat mo phong.

Pé xac dinh tdc d6 qua trinh xac tac cua vat lidu Zr—MOFs, Ploskonka va cong
su [24], st dung tdm chat moé phong nhom G gém dimethyl methylphosphate
(DMMP), trimethyl phosphate (TMP), dimethyl chlorophosphate (DMCP), dietyl
etylphosphate (DEEP), trietyl phosphate (TEP), dimethyl p-nitrophenylphosphate
(DMNP), diisopropyl fluorophosphate (DIFP), va diisopropyl methylphosphonate
(DIMP). Nghién ctru cho thay, chi c6 DMCP, DIFP va DMNP tuong tu nhu tac nhan
G khi thuy phéan xtic tic bang MOF(UiO-66) nghién ciru. Trong khi d6, khi xem xét
dic tinh hap phu ciia GB va GD, Agrawal va cong sy [25], da thir nghiém vé6i 4 chat
mo phong gdom DMMP, DIFP, DMNP va DCP (dietyl chlorophosphate) véi xuc tac
MOF(UiO-66). Nghién ctru chi ra rang, khi danh gia vé tinh chat hap phy thi DCP
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hoic DMMP 14 chat mo phong tét nhat cho GB, trong khi @ DMNP 1a chat mo phong
t6t nhat cho GD. Bén canh d6, Oliver va cong su [26], d chon 3 hop chét khac nhau

dé mo phong cho chit doc VX, soman va sarin nhu Hinh 1.2.

O (@]
9 I 1
) [l P /P\
Chat doc /'ID\S/\/N\( /||: o ||: o)
than kinh 0\|
Ux Soman Sarin
NO2 (l:l) ﬁ
Chat mo6 N Il O/ \O/l o o/F|)\O
: o/P\O F
phong CI)
-~ DMNP DMMP DIFP

Hinh 1.2. Mot s6 chat mo phong chat doc than kinh co phdt pho [26]

Cic chit moé phong DMMP, pinacolyl methylphosphonate (PMP),
diethylphotphoramidate (DEPA), 2-(butylamino) ethanethiol (BAET) duoc
Alexandre va cong su [27], Iva chon 1am chat mo phong cho GB, GD, GA, va VX.
Vé cau trac, DMMP s¢ hitu cac lién két P-C va P-O—C phu hop voi GB, GD, trong
khi d6 PMP c6 céu triic giong hét vai GD ngoai trir nguyén tir flo ciia GD dugc thay
thé boi nhom OH. Trong khi GB va GD so hitu lién két P—F thily phéan trong nudc
tuong dbi nhanh. DEPA chira lién két P-N twong tu trong GA. BEAT s¢ hitu céc lién

két C—S va C—N va bat chude gde 10n ciia VX gin véi nguyén tir phdt pho.

Nhu d3 trinh bay ¢ trén, VX 1a chat doc manh, bén hon so v&i cac OPNAS
khac. Do d6, tic nhan VX thudong duge uvu tién lam ddi tuong trong cac nghién ciru
xur 1y. Mt khéc, nhitng nghién ctru xir ly OPNAs VX bang vat liéu MOFs da dugc
cong bd thi DMNP hodc BAET thuong duoc ding lam chit mé phong. Xét vé cau
tric & nguyén tr P thi DMNP bt chude nhu trong cau trac VX (Hinh 1.2). Vi vay,
nhiéu nghién ctru st dung dimethyl p-nitrophenylphosphate (DMNP) cho nghién ciru
xir Iy chat doc than kinh co phét pho [18, 28, 29]. Do d6, trong luan an nay, DMNP

duogc lya chon 1am chat mé phong OPNAS sir dung 1am ddi twong nghién ciru.
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1.2. Phwong phap xir 1y chit doc than kinh co phét pho
1.2.1. Phwong phdp hép phu

Pi c6 nhiu nghién ctru tip trung vao tng dung cac chat hap phu khac nhau
trong xu 1y cac chat 6 nhiém co phét pho. Cac nghién ciru trong nhiéu thap ky qua
cho thiy phuong phap nay c6 wu diém ndi bat 1a thiét ké hé thdng, sir dung don gian
va linh hoat, van hanh dé dang va khong bi anh hudng nhiéu boi cac tic nhan giy 6
nhiém, doc hai. Tuy nhién, nhuoc diém chinh cua phwong phap nay viée tai sir dung
chat hap phy. Cac chat hap phu duoc sir dung rong rii va phd bién trong xtr 1y tac
nhan 6 nhiém hitu co trong moi truong nudc nhu than hoat tinh, than sinh hoc,
graphene, bentonite, zeolite, chitosan va cac hat nano [3].

Trong thoi gian gan day, vat liéu nano duoc img dung nhiéu trong dé xir Iy cac
hop chét co phét pho do chiing c6 dién tich bé mat riéng 16, hiéu qua xi 1y cao hon
so v6i vat liéu khoi thong thudng. Mot sb vat liéu dang hat nano (nano particles, NPs)
trén co sé cacbon nhu éng nano carbon (carbon nanotubes, CNTs) [30], graphene
[31], va graphene oxit [32], nano oxit kim loai dugc quan tim sir dung cho muc dich
nay. Chang han, nhém nghién ctru ctia Trenque [33] d4 chi ra rang, cac hat nano CeO
c¢6 kha ning xir Iy paraoxon (POX). Péang chi y, vat liéu nano CeO, khong chi 1a chat
hap phu ma con c6 tinh chat xuc tac, gitp tang hiéu qua xu Iy mot cach dang ké. Sau
5 gid phan tng & nhiét d6 32 °C, POX gan nhu bi chuyén hoa hoan toan (97%) thanh
chét it doc hon.

Mic du phuwong phap nay c6 hiéu qua cao, thiét ké timg dung don gian, van
hanh d& dang, khong phat sinh cac chit 6 nhiém trung gian, tuy nhién han ché cta n6
la chét thai thir cdp tao ra sau khi xir 1y, dé tai st dung vat liéu nay gip khé khan vé
mit kinh t&, moi truong ciing nhu 1am phét sinh chét thai rin nguy hai 13 chat hap phu
bao hoa chira cac hoat chat co phdt pho sau xir 1y [34].

1.2.2. Phwong phadp sinh hoc

Nguyén tic cia phuong nay Ia tao ra méi truong phu hop vé cac diéu kién nhu
nhiét do, do am, pH dé cac chung vi sinh st dung hoat chét co phét pho lam nguén
dinh dudng cho sy sinh truéng va phat trién caa ching. Do viy, cac tic nhan doc hai
nay s¢ duoc chuyén hoéa thanh it doc hoac khong doc.

Trong k¥ thuat sinh hoc, mot s6 enzyme c6 kha ning chuyén héa OPs. Enzyme

phan huy OPs déu tién duoc quan sat boi Mazur [5], qua trinh thay phan diisopropyl
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fluorophosphate (DFP) thanh acid hydrofluoric va acid diisopropylphosphoric béi
cac enzyme c6 trong mo cuia nguoi va thé. Tu co sé ndy, cdc nha nghién ctru tim ra
lwong 16n ching vi sinh vat nhan chuan nhu : Flavobacteria, Pseudomonas, Bacillus
va Anthrobacter c6 kha ning phan huy hop chat OPs. Ngoai ra, hoat tinh phan hay
OPs duoc tim thdy & ndm Phanaerochaete chrysosporium va Trichoderma viride
cling nhu & tdo va vi khudn lam [6].

Cac enzyme phan huy OPs la 1y tudng cho xtc tac sinh hoc vi ching c6 chi
phi thép, on dinh trong khoang nhiét d§ va pH rong, va thuong cé tinh dac hiéu co
chét rong. Enzyme organophosphohydrolase (OPH) tir Pseudomonas dismuta MG.
OPH tu nhién 1a m{t metallicoenzyme, can k&m dé hoat dong xuc tac va co tinh dac
hiéu co chat rong. OPH c¢6 kha ning chuyén hoa cac tac nhan OPNAs gom GB, GD
va VX. Trong khi d6, enzyme DFPase (diisopropyl fluorophosphatase) phan lap tur
muc va OP anhydrolase (OPAA) c6 kha ndng xtc tac thuy phan DFP, GD, GB va
GA mét cach hiéu qua [6].

Phuong phép sinh hoc ¢6 nhitng uu diém nhét dinh nhu chi phi xir Iy thap,
than thién v&1 moi trudong, tuy nhién nhugc diém ctia né 13 hiéu suat thép, thoi gian
xtt 1y 1au, phai nghién ctru lira chon dugc cac ching vi sinh vat phu hop dé xtr 1y [35].
1.2.3. Phwong phdp oxi hda nang cao (AOPs)

Phuong phap nay dya trén sy phan hiy oxi hoa bang cac gdc tu do duoc tao
ra ngay trong xur 1y. Pay 1a qua trinh khong chon loc, cac loai gbc oxi héa (H, "0z,
"O37, va "OH) c6 kha niang chuyén d6i va khoang hoa cac chat 6 nhiém thanh CO,,
H20 va chit vo co khong doc hai [7]. AOPS bao gdm céc qua trinh oxi hoa dién hoa
va qua trinh Fenton. Quy trinh hoa hoc két hop dién hoa dugc bao cdo 1a ¢6 hidu qua
t6t dé xtr 1y hop chét co phét pho trong nude. Phuwong phap dién va quang dién Fenton
dugce xem 1a qua trinh oxi hoa dién hoa tién tién [36].

Trong AOPs, su két hop cua céc chit oxi hoa, tia cuc tim va chit xuc tac dé
tao ra cac gbc "OH cho qua trinh oxi hoa chit 6 nhiém hitu co va khoang hda thanh
CO2, H20 va mudi khoang. Két hop phan tung Fenton, UV/H,0; va quang - Fenton
xt ly fenitrothion, diazinon va profenofos dugc nghién ctru béi M.1. Badawya & et
al [8]. Nghién ctru thay rang, kha ning phan hiy ting manh mé& boi sy hd trg quang.
Phuong phép quang Fenton c6 nhu ciu ning luong, dau tu thap, hiéu qua cao va san

pham khong doc hai. Goc *OH hinh thanh khi ion sat va hydro peroxide (H202) phan
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mg voi nhau trong nude, va nd c¢é thé pha huy cac tic nhan doc hai [37]. Qua trinh
Fenton thuong duoc van hanh & dung dich c¢6 pH thp (< 3). Thé oxy hoa cua “OH
tang va kha nang oxi hoa dugc ting cuong khi giam pH. Nhuoc diém chinh cia quy
trinh nay 1a chi phi H202 cao va luong bun sit 16n dugce tao ra trong bude trung hoa
dung dich xtr ly trudce khi thai bo [37].

Bén canh d6, qua trinh Fenton nang cao (quang, dién hoa, Sono-Fenton) [37]
cling duogc str dung dé xir Iy OPs. Su két hop gitra H202 va birc xa UV vdi ion oxalat
Fe?* hodc Fe®* tao ra nhiéu "OH hon so v6i Fenton thong thudng, qua d6 nang cao
hiéu qua phan hity. Mot chu trinh oxi hoa khtr Fe*/Fe?* cam tmg quang c6 thé giam
luong xuc tac st dung va cdn sat tao ra. Tuy nhién, quang-Fenton c¢6 nhugc diém,
nhu sir dung birc xa anh sang kha kién thap, yéu cau ning luong UV, mirc sir dung
nang luong va chi phi cao. Pdi véi cac qua trinh dién hoa-Fenton, qua trinh tao ra
H20; dién ra chdm vi kha ning hoa tan ctia oxy trong nudc thap va hiéu qua trong
diéu kién pH thap (< 3). Ngoai ra, cac yéu té nhu ban chat dién cuc, pH, nong do chat
xuc tac, dién gidi, mirc oxy hoa tan, mat do dong va nhi¢t do cling anh huong dén
hiéu qua cua nd. Trong khi d6, Sono-Fenton, siéu am thac day khuéch tan cic chét
phan tng trong dung dich, do do, c6 thé tang cuong tdc do oxy hoa va hiéu Suét xur
ly. Tuy nhién, chi phi cho Sono-Fenton kha cao, t6n ning lugng nén han ché ung
dung thuc té [37].

Nhu vdy, mic di c6 nhitng uu diém nhu khong gay 6 nhiém giita cac pha khéac
nhau, hiéu qua tuong d6i cao. Phuong phap nay c6 nhitng han ché nhu chi phi van
hanh cao (hoa chét hodc/va ning luong dau vao), hinh thanh hop chét trung gian doc
hai, luong bun sat 16n.

1.2.4. X0c tac quang hoa

Co ché xtic tac quang phan huy tic nhan ddc hai duoc trinh bay tong quét nhu
Hinh 1.3. Xdc tac quang hoa hay xuc tac két hop voi anh sang mat troi t nhién (hodc
btrc xa nhan tao) dé xir Iy c4c tac nhan doc hai di va dang dugc st dung mot cach
phé bién trong nhiéu linh vyc. Khi chiéu xa anh sang c6 nang luong (hv) 16n hon
ning luong ving cAm (Eg) ctia chét xuc tac, cip electron va 16 trong (e7/h*) dugc hinh
thanh. h* & ving hoa tri (Valence band, VB) va e~ trong ving dan (Conduction band,

CB) phan rng v&i nudce va oxi & moi truong bao quanh chat xtc tac tao thanh cac tac
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nhén oxi héa *OH va ‘02", ¢6 kha nang chuyén héa chit doc hai thanh it doc hon hodc

khong doc.

? O, +eCB

‘(_)3'

>7 Chéit 6 nhiém
‘OH \)“

San pham it doc hai

Sur tai hgp

Sur kich thich
Niing lirgng viing cim
Ey

VB
hhhhh

H,O +h"VB

Hinh 1.3. Co ché chung cua qué trinh quang xUc tac [8]

Qua trinh nay bi anh hudng bai cac yéu t6, thir nhat, hidu tng tai to hop cta
cap e/h*, do vay, su tai hop nay phai cham (nho) dé khong 1am giam kha ning sinh
gbc "OH tham gia vao cac phan ung phan hily. Thir hai, 1a ham luong chat xuc tac, Vi
tbc do phan tng phu thudc vao yéu té nay, va do do, trong nghién ctru can xac dinh
duoc lugng xuc tac toi wu dé dem lai hiéu suat tot nhat [38, 39]. Yéu t6 nira d6 1a ban
chét ctia tac nhan can xir Iy nhu ndng d6 dau vao, pH cta dung dich. Ngoai ra, nhiét
d6, thoi gian phan tng, khoang cach ciing nhu cudng d6 ciia ngudn chiéu sang, kich
thude hat xuc tac, ndng do oxy, cac chat két hop voi gbe *OH méi hinh thanh. Nhimng
yéu t6 nay anh huong dén hiéu qua phan hity OPs trong méi trudng nudc.

Str dung xtc tac 1a phuong phap duoc quan tAm st dung nhiéu do hiéu qua xir
ly cao, thoi gian xur Iy nhanh va than thién véi moi truong. Bén canh cac hé xtic tac
truyén thong dugc tng dung xtr Iy OPNAS nhu than hoat tinh tAm xuc tic, cac oxit
kim loai, graphene, hién nay, vat liéu nano oxit kim loai, MOFs va MOFs bién tinh
¢6 xu huéng dugc sir dung nhiéu béi kha nang xir Iy nhanh va hiéu qua hon so véi
xtc tac thé hé cii.

Trong ) nhitng vat li€u st dung cho quang xuc tac, vat liéu nano oxit kim
loai, MOFs, va Zr—-MOFs dugc quan tdm nghién ctru itng dung do chung dap ung
duogc cac yéu cau nhu niang luong ving cdm nam trong pham vi ving tir ngoai hoic

kha kién, cdu trtc, hinh thai hoc 6n dinh, kha ning tai st dung, va dién tich bé mat
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riéng cao [8]. Pic biét, chung c6 kha niang chuyén héa tac nhian doc hai mot cach
nhanh chéng, hiéu qua, khong gdy nhiém thi cip, than thién véi méi truong, khong
chon loc [34, 35]. Bén canh d6, nhitng vat liéu ndy c6 tiém ning 16n trong xir 1y cac
tdc nhdn OPNAs [11-13, 16, 17]. Chinh vi vay, ng dung chiing trong phan hiy quang
xuc tac OPs noi chung va OPNAS néi riéng thu hat sy quan tim ngay cang nhiéu cia
céc nha khoa hoc trén thé gidi.

Tir tong quan trén, ching ta thiy rang dé xur 1y chit doc co phét pho, cac
phuong phap co ban duge sit dung 13 hdp phu, sinh hoc, phuong phap héa hoc gdm
c4c qué trinh oxy hda va quang xuc tac. Nhitng uu va nhuoc diém cua cac phuong
phap nay duogc tom tit tai Bang 1.1:

Bang 1.1. Uu va nhuoc diém cta cac phuong phap xir 1y chat doc than kinh co phdt pho

Phwong X .
TT . Uu diém Nhuge diém TLTK
phap
Gia thanh ré, dé van | Xu Iy khong triét dé, chat
, hanh, thiét ké don | thai thir cap duoc tao ra
1 |Hipphy. | R I < -7
gian, linh hoat. va viéc tai st dung xuc
tac gap kho khan.
Gia thanh thap, than | Thoi gian xu 1y dai, hiéu
Phuong thién voi moi truong. | qua xa 1y thap, phai
2 | phap sinh nghién ctu lga chon [35]
hoc. duogc cac ching vi sinh
phu hop.
C6 kha nang phan huy | Chi phi van hanh cao, tao
Phuong hoan toan cac hop chat | ra cac chat trung gian doc
3 phap oxi co phdt pho bén, kho | hai, luong bun sit cao [36, 37]
hoa néng phén huy trong nudc. | dugc tao ra trong budc ’
Cao. trung hoa dung dich xir ly
trudce khi thai bo.
7 | Hiéu qua xu 1y cao, | Chi phi tong hop vat liéu
Str dung vat o o s
L thoi gian xr ly nhanh | gia thanh cao.
lidu xuc tac LT [8, 11-13,
. va than thién véi moi
4 | nano oxit . N 5 16, 17,
i _ truong, tiéu thu nang
kim loai, . A 34, 35]
luong thap, khong
Zr—MOFs.
chon loc.
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Tur nhitng tom tit tai Bang 1.1, chiing ta thay rang phuong phép sir dung vat
liéu xtic tac nano oxit kim loai, Zr—MOFs cho hiéu qua xu ly cao, thoi gian xur 1y
nhanh va than thién v41 moi truong. Do vay, luan an di sau nghién ctru cac loai vat
lidu nay dé lua chon dugc loai vat liéu phu hop cho xur 1y chat doc than kinh co phdt
pho.

1.3. Vit ligu nano titan oxit xir Iy chat ddc than kinh co phdt pho
1.3.1. Gidi thi¢u vdt liéu nano titan oxit (TiO2)

Trong phan tng quang xuc tac xay ra dong thoi qua trinh oxi hoa va qua trinh
khtr. Thudc tinh co ban va quan trong nhat ma mot chit xtc tac quang phai c6 1a ning
lwong ving cAm cua ban than nd, va ndm trong pham vi anh sang UV hodc 4nh sang
kha kién. Bén canh do, ching phai c6 cac thudc tinh khac nhu sy 6n dinh cau truc,
hinh thai hoc, kha ning tai str dung, va dién tich bé mit riéng cao. Céc oxit kim loai
nhu oxit ctia crom, kém, vanadi, xeri va titan dugc sir dung lam chat xtc tac quang
do ching déu co tat ca cac dic tinh nay [8]. Trong d6, TiO2 1a mot trong nhirng oxit
linh hoat, da chtrc ning nhat, dugc xem 1a day hira hen cho phép hap phu nhanh va
xtr 1y hiéu qua tac nhan CWAs [14].

Vit liéu TiO, ¢6 ning luong vung cam (Eg) twong ddi 16n, trong khi ving VB
dugc electron lap day thi ving CB tréng hoan toan. O pha anatase né c¢6 Eqkhoang
3,2 eV (tuong duong anh sang c6 A = 388 nm), rutile c6 Eg ¢& 3,0 eV (A = 413 nm),
va pha brookit 1 3,2 eV [40]. Phan ing quang xtic tic ciia TiO2 bao gom mot sd qué
trinh co ban, chéng han nhu su hinh thanh cac chat mang dién, tach, gian, bt, chuyén,
tai két hop va van chuyén [41]. Khi vat liéu TiO2 dugc chiéu xa bang birc xa c6 ning
lugng 16n hon Eg, c&c electron (e7) trong VB bi kich thich va chuyén téi CB dan dén
tao ra 16 trong (h*). Cap e /h* dong vai tro 13 tac nhin oxi hoa - khir tao ra cac gbc
‘02, "OH phan haty chat hitu co doc hai trong nudc.

Céc thong sb kich vé thude hat, ciu trac va pha tinh thé, d6 xop va dién tich
bé mit riéng (Seet) cua TiOz anh hudng dén kha ning xuc tac quang cta né. Tinh thé
nano TiOz c6 mot s6 1oi thé hon so véi dang khdi thong thuong (bulk) cua ching vi
ty 16 Sget/V 16n, ting lugng chat mang duoc gan trén bé mit, cai thién kha ning van
chuyén dién tich va thoi gian ton tai nho tinh di huéng cta chiing va kha nang phan
tach hiéu qua cdp e /h* [41]. Hinh dang nhu hat, dng, thanh, soi va cac hinh thai khac
nhau cho hoat tinh quang khac nhau, boi vi kich thude, cau triic 1a mot trong nhiing
yéu t6 quan trong nhat quyét dinh dén hoat tinh xtc tac quang. TiO2 duoc ing dung

phan hiy quang xuc tac c&c tac nhan hitu co 6 nhiém va cac hop chit xenobiotic &
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pha nudc va khi, ciing nhu dé khir mau thuéc nhudém, khir hoat tinh ctia vi sinh vat,
san xuat hydro va quang hoa CO2 [43].

Mic du nano TiOz ¢6 tiém ning 16n trong xir Iy méi truong, tuy nhién, trong
thue té tng dung n6 c¢6 cac han ché nhu cap e /h* tai hop nhanh, pha anatase c6 kha
nang hap phu va d6 on dinh nhiét thap. TiO2 c6 ving cam rdng 3,0 + 3,2 eV, nghia la
chét xtic tic quang nay chu yéu hép thu cac photon tir ngoai, do dé, gay tré ngai khi
st dung trong diéu kién anh sang thong thuong [41]. Dé giai quyét nhirng ton tai néu
trén, cac nha khoa hoc da pha tap TiO2 véi Sc, Y, La, Zr, Hf, VV, Nb va Ta [44].

Nano TiOz c6 thé duoc tong hop bang phuong phap sol-gel, nhiét dung moéi,
tong hop 6 hd tro vi séng, tron va két tua don gian [41, 45]. V6i cac phuong phap
diéu ché khac nhau cho kich thudc hat va hinh dang khac nhau. Ngoai ra, thoi gian
tong hop phu thudc vao phuong phap va thiét bi stir dung [45].

1.3.2. Ung dung nano TiO,xit Iy chét dpc thin kinh co phot pho

Str dung TiO2 do c6 chi phi thap va hoat tinh xtc tac quang cao, do vdy, nano
oxit ndy 1a chit xuc tic tiém ning cho viéc trung hoa va phan huy cac tdc nhan
OPNAs. Trong cac pha cua TiO, pha anatase c6 hoat tinh x{ic tic quang cao nhat.
Viée xir 1y cac tic nhan OPNAs bang vat liéu gdc oxit kim loai 1a mot qua trinh gdm
nhiéu buédc. Thong thuong qué trinh d6 gom trung hoa tac nhan OPNAs bang cach
héap phu thong qua oxy phosphoryl cta né (lién két P = O) dén tam acid Lewis trén
bé mat, phan hay thong qua sy tAn cong nucleophine nguyén tir phdt pho va lién két
clia san pham phan mg véi oxit kim loai [46].

TiO2 dugc chirmg minh 1a c6 kha nang phan hily quang xtc tac mdt cach hi¢u
qua chét doc than kinh co phdt pho, do d6 di c6 nhiéu nghién ctru xtr 1y cac tac nhan
nay ¢ ca pha khi va pha long [47]. TiO. dugc Harada va cong su [48], st dung phan
huy quang xuc tdc DDVP (dimethyl-2,2- dichlorovinyl phosphat) va DEP (dimethyI-
2,2,2-trichloro-1-hydroxyethyl phosphonate). Nghién ctru cho thiy TiO2 phan hiy tot
khi két hop vai Pt (hé Pt/TiO2) hoic H20,. Trong khi E. Evgenidou & et al [49], dung
TiO, dé phan huy quang DMNP, két qua cho thay, trong diéu kién ham lugng 100
mg/L, ndng 46 DMNP 10 mg/L thi hiéu suat dat 100% sau 45 phut phan Gng.

Steng & et al [15], tong hop anatase TiO, va xem xét kha nang phan huy GD,
VX. Ty 1é chuyén hoa 16n nhit d6i voi GD 1a 96,6% va VX la 98,3%. Trong khi
Wagner va cong su [50] ciing st dung TiOz pha anatase va dang 6ng nano dé xu 1y
VX cho c6 thoi gian ban hiy cuc ky ngin, v6i didu kién c¢6 du nuéc hip phu bé
mat. R. Tsyshevsky va cong sw [14], cling da xem xét khia canh pha cta vat liéu,

nhom nghién ciru da xem xét kha niang hap phu va phan hiy chat doc GB trén cac hat
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nano TiO2 kho pha anatase va pha rutile. Két qua la ca hai dang pha ndy déu dé& dang
hép thu phan tir khi GB do luc hut tinh dién manh giita oxy phosphoryl va cac nguyén
tir titan bé mat. Su phan huy GB c6 thé thong qua viéc loai bo propen. Rio can ning
luong cao cho thay GB kh6 phan hity trén bé mat TiO2 kho va qua trinh phan hity c6
thé duoc kich hoat boi cac khuyét tat hodc chat giy 6 nhiém trong diéu kién sir dung
thuc té.

G. K. Prasad va cong su [51], nghién ctru sy phan huy thuy phén sarin trén 6ng
nano TiO2. Két qua nghién ciru cho thy san phdm phan hay thuy phan sarin cha yéu
13 acid isopropyl metyl photphonic. Qua trinh phan hiy sarin trén éng nano TiO2 dugc
dé xuat nhu Hinh 1.4. Theo d6, cac phén tir sarin phan tmg voi cac phéan tir nude hap
phu vat 1y hodc cac phan tr nude xen ké tao thanh acid isopropyl metyl photphonic
khong doc hai theo cach nay hodc cach khac, ching phan rng véi cac nhom hydroxyl
bé mit (Ti—OH) va cac tam acid Lewis (Ti**) hinh thanh phosphonate lién két bé mit.
Sy xuat hién cua cac phan tng thay phén trén bé mit ng nano TiO2 va sy hinh thanh
cac loai alkoxy lién két bé mat hoic cic phosphonate lién két bé mat tao diéu kién
thudn loi cho qua trinh phan hay sarin. Qua trinh thuy phan lam phan tach nguyén tir
F khoi phan tir sarin, lam thay ddi cau triic, va qua d6 khién chat doc nay tro thanh it
ddc hoac khong doc. Noi chung, cac 6ng nano c¢6 dién tich bé mit 16n va tao diéu
kién cho viéc hép phu va c6 1ap tac nhan doc hai nhanh hon, va sau d6, nuéc xen kg,
nhom hydroxyl bé mit va tam axit Lewis phan ing thily phan véi tac nhan, do d6 1am
cho chat doc tro thanh khong doc [51, 52].

OCH(CHy);  cp,
e

F/E\\o H,0 F HO
- | [ OCH(CH;),
Wo Mo — TiTiTiTiTiA Yy
L NONNNNN /S o,
Ti-T1-Ti-Ti-Ti- Ti 0-0-0-0-0-0
N 0 AVAN AN
Bé mit ong nano TiO, _~ 0-0-0-0-0-0
/’///’ - -
CH,4 =7 H20 hap phu bé mat
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Hsc/ \.Pi + Ti0, (ong nano) HF
g/ o
CHy
CH CHO ©O%
~_ H,0Oxenké& _CHo /3 v N
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Hinh 1.4. Qua trinh phan hiy sarin trén 6ng nano TiO2 [51, 52]
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1.4. Vit liéu khung co kim trng dung xir Iy chit ddc than kinh co phot pho
1.4.1. Céu triic vt ligu MOFs

Khung co kim, hay con goi la khung kim loai - hiru co (metal-organic
frameworks - MOFs) tao thanh tir ion kim loai hoic cum cac ion kim loai va chat lién
két hiru co [53]. Cac nhém chiic chira nguyén tir con cip dién tir chua tham gia lién
két nhu O, N, S va P trong MOFs, ¢6 kha nang tao ra céac lién két phdi tri vai céac ion
kim loai chuyén tiép tao thanh don vi cau tric thi cap (secondary building unit, SBU).
Chat lién két hiru co két ndi cac SBUs véi nhau tao thanh cau trdc ba chiéu cé s sap
Xép mot céach trat tu trong khong gian vai nhirng tinh chat xép dic biét cia MOFs
(Hinh 1.5) [54].

— A+ 1140 KAt his O m— Q
° ° Chat lién két hiru / /
o= |
/ ‘ ® Nhom chirc nang
ol o | 0= 0
Ton kim loai / r 4

Hinh 1.5. So d6 hinh thanh MOFs [54]

Trong qué trinh tong hop MOFs, cac théng sé nhu thoi gian, dung mdi, va chat
lien két c6 thé thay do6i dé thu duoc san pham theo mong mudn [55]. Cau trlc cua
MOFs c6 thé dugc xac dinh théng qua cu tric cia SBUs, hinh dang va kich thuéc
cua chat lién két hiru co. MOFs méi thu duoc bang cach thay doi ion (cum ion) kim
loai va chat lién két. Chat lién két co da phan la cac nhom carboxylate, phosphate,
pyrazolate, tetrazolate, catezolate, sulfonate hoic pyridine va imidazole I1a cac dan
xuat cua N [54, 55]. Hé vong thom c6 do bén cao hon chudi alkyl mach thang, do
vdy, chung thuong duoc wu tién lya chon 1am chat lién két. Cac da dién kim loai -
phdi tir (thuong 1a kim loai-oxy) duoc tao thanh khi chat lién két va cac ion kim loai
lien két phdi tri véi nhau. SBUs duoc hinh thanh do cac da dién nay lién két 1an nhau.
Nhin chung, lién két oxy-phdi tir cua cac nhom carboxylate tao thanh khung cau tric
MOFs 6n dinh va bén hon so véi cac phéi ti: chira N [56].

Cau tric xp, dién tich bé mat riéng 16m, do xdp cao, c6 thé thay ddi kich thuéc,
hinh dang mao quan, khung ciu trtc linh dong va c6 thé diéu chinh ciu tric sau tong
hop 1a nhitng tinh chat ndi bat cia MOFs. Do d6, chiing c6 thé wng dung cho luu trit
va tach khi, xtc tac, vat liéu quang, cam bién hoéa hoc, y sinh, vat liéu dién, vat liéu
tir, diéu khién xdc tac, pin, niang lugng va cac linh vuc khéac [57].
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1.4.2. Phan logi vit liéu MOFs

Pé tao ra vat liéu nano MOFs c6 chic ning da dang c6 thé két hop véi oxit
kim loai, chim luong tir (quantum dots), vat liéu carbon, phan tir, polyoxometalate,
polyme va enzyme. TUy thudc vao thanh phan, ciu tric, MOFs c6 thé phan loai nhu
sau [58]:

(1) MOFs dang huéng: MOFs dang huéng duoc tong hop boi SUB [Zn40]%*
va mot loat cacboxylate thom. Chiing 13 nhitng vat liéu vi mao quan tinh thé bat dién;

(2) Khung zeolit imidazolate (Zeolitic Imidazolate Frameworks, ZIF): st dung
nhiéu nguyén t4 khac nhau cé cac electron hoa tri va dan xuat imidazole dé téng hop.
Chung la nhitng vat liéu c6 hinh thai cau trdc zeolite. ZIF bao gom ZIF-7, 8, ZIF-67,
71,90 va ZIF-L;

(3) Mang lién két xép (Porous Coordination Networks, PCNSs): 1a cac vt liéu
lap thé bat dién va ching c6 hinh thai cu trac lién két 16-1ong-16 vai céu trac 3D.
Mot s6 PCN dién hinh nhu PCN-333, PCN-224, PCN-222, va PCN-57;

(4) MOFs cua Vién vat liéu Lavoisier (Materials Institute Lavoisier, MIL): st
dung nhiéu nguyén té co electron héa tri va hop chat hitu co chaa hai nhém chic
cacboxylic dé tong hop. Su sap xép kich thuéc mao quan ciia MIL c6 thé dugc chuyén
ddi tu do dudi su kich thich tir bén ngoai. Cac MIL nhu MIL-53, 88, 100, 101 va
MIL-125;

(5) Polyme lién két x6p (Porous Coordination Polymers, PCP): dugc tong hop
boi axit cachoxylic, pyridin va dan xut caa né 1a don vi cau tric thir nhat) (primary
building unit, PBU) va cac ion kim loai chuyén tiép la cac SBU;

(6) MOFs cua DPai hoc Oslo (University of Oslo, UiO): dua trén axit
dicarboxylic 1a PBU va Zre(ps-O)a(us-OH) 1a SBU lan dau tién duoc tong hop boi
Lillerud va déng nghiép [59]. Dua trén cach phan loai n6i trén, nhiéu MOFs, chang
han nhu Pai hoc Tay Bac (NU), Pai hoc Khoa hoc va Coéng nghé Pohang (POST-n),
Pai hoc Cong nghé Dresden (ho DUT-n), Pai hoc Nottingham (NOTT-n), Pai hoc
Khoa hoc va Cong nghé Hong Kong (HKUST-n), va Pai hoc Christian-Albrechts (ho
CAU-n), da ndi 1én nhirg niam gan day.

1.4.3. Phwong phdp tong hop MOFs

Tir Hinh 1.6 thay rang, nhiét dung mai 1a phuong phap pho bién nhat dugc sir
dung dé tong hop MOFs [60]. Phuong phap nhiét dung mdi sir dung mot sé6 dung moi
dién hinh nhu ethanol, methanol, dimethylformamide (DMF) hoic acetonitril voi
nhiét d6 tong hop khac nhau [62]. Han ché cua phuong phap nay 1a thoi gian tong
hop dai, tinh thé c¢6 kich thudc 16n va khé tdng hop & quy mé 16n. Hién nay, dé giam
thiéu anh huong cua dung méi dén moéi truong, dung méi hitu co duoc thay thé bang
nuéc trong qué trinh tdng hop [62].
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Hinh 1.6. Thong ké phwong phap tong hop MOFs [60]
1.4.4. Vit liéu khung co kim trén co so Zirconi (Zr-MOFs)
Mot $6 vat liéu Z-MOFs va thanh phﬁn cua ching dugc trinh bay tai Hinh
1.7 dudi day [63]:

LNC-66
fou

Hinh 1.7. Tém tit vé Zr—MOFs va cac thanh phan cua ching [63]
Vit liéu Zr-MOFs (tam kim loai zirconium) ¢6 tiém ning tmg dung cho luu
trr khi, tch khi, xuc tac va y sinh béi uu diém vé dién tich bé mat riéng cao, mao

quan 16n va do tinh thé hoéa cao. Cum ion kim loai trong Zr—-MOFs c6 kha nang phoi
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tri da dang tir 4 dén 12 lién két tuy thudc chat lién két va cach thic téng hop. Tinh
acid ciia MOFs c6 vai trd rat quan trong, anh hudng dén hoat tinh xtc tac va kha ning
hép phu ctia né. Zr-MOFs s6 hitu hai loai tAm hoat dong 1a Lewis acid (cum ion kim
loai) va Brensted acid (nhém acid carboxylic, ammonium chloride, va sulfuric acid)
giup tang cuong kha nang ing dung va hoat tinh cta loai vat liéu nay [64].

SUB pho bién nhét trong Zr-MOFs nhu Hinh 1.8 A bao gém sau ion Zr(IV)
dugc bic cau boi phdi tir hydroxyl va oxy. Bang cach thay doi sé luong phdi tir
hydroxyl bic cau va cac phan tir nwéc cudi cling, kha ning lién két cia SBU co thé
duogc tinh chinh tir 4 dén 12, cho su da dang vé cau tric cia Zr—-MOFs. Hinh 1.8 B
cho thiy su hinh thanh ctiia mét khuyét tat Schottky trong Zr-MOFs do thay thé phéi
tir, tao ra tam Lewis acid Zr(IV), va c6 thé thiic day qua trinh thiy phan xuc tac cac
chat doc than kinh co phdt pho. Giam kha ning két ndi ctia SBU, nhu trong Hinh 1.8
C, cling lam cho Zr(IV) dé tiép can hon vé&i chit doc than kinh co phét pho. Cubi
cung, viéc ting thé tich mao quan co6 thé 1am giam cac rao can khuéch tan cia cac
phan tir tac nhan than kinh 16n, mé duong cho viée tiép can cac tim hoat dong Zr(IV)
nam & trung tim ctia cac hat Zr-MOFs va thuc day phan tng thity phan hiéu qua hon
[65].

A Chit lién Lét hiru co B
H R
Ao R
H H

rzd SoX

Zr’S\Zr

Céu néi ciia Carboxylate Lién két khuyét =
tim Zr m¢

Nt kim loai véi it Zrs

Zre(nz-0)4(n3-OH)4

12- lién két 8-lién két 6.1ien két 4-lien két 12-lién két (NU-160X)
0H:0; 0-0H 4H20; 4-0H 6HO. 6-0H 8 H20;80H 2H:0; 2-0H

Hinh 1.8. (A) SBU cua hau hét Zr-MOFs, (B) Khuyét tat Schottky gay ra do thiéu
phdi tir, (C) Cac kha ning két ndi khac nhau cua SBU trong Zr—MOFs [65]
Dién tich bé mit riéng cao, kich thudc mao quan c6 thé diéu chinh va cac nhom
chirc nang da dang 1a nhitng uu diém cua Zr-MOFs. Chung ¢6 kha nang dan hoi vuot
troi, duy tri 6n dinh trong dung dich c6 pham vi pH rong (1-12), déng thoi chira nhiéu

tam Lewis acid manh [66, 67]. Su twong tic phdi tri manh gitta phdi tir v&i cum
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Zrs(Pz—0)a(us—OH)s hodc twong tdc manh ctia cum Zr—O lam cho vét liéu nay co tinh
6n dinh nhiét va 6n dinh héa hoc cao [68]. Nho nhitng vu diém vuot troi ndy, Zr—
MOFs dugc ung dung lam chit xtc tac, hap phu va chuyén héa ning luong. Vé co
ban vt liéu Zr—MOFs thong thudng duoc phan loai theo sb lién két gdm 12 lién két,
8 lién két va 6 lién két boi cac mudi kim loai Zriconi véi céc chat lién két khac nhau
cho Zr-MOFs khéc nhau (Hinh 1.7) [63].

Theo Hinh 1.7, 1.8, khi thay ddi chat lién két thu dugc cac Zr—MOFS véi ciu
tric hinh hoc khac nhau, chang han, d6i véi loai nat (cum) 12 lién két khi str dung
chat lién két khac nhau thu dugce UiO-66, MOF-525, UiO-66 (AN), UiO-66-1,4 Naph,
Ui0-67, 68, Zr-NDC, Zr-BTDC; loai nut (cum) 8 lién két thu dugc NU-1000, 1008,
901, Zr-AP-1, 3, PCN-222, 225 va loai nut (cum) 6 lién két ta cling thu dugc MOF-
808, PCN-224, 777. Ngoai ra, Zr-MOFs ciing c6 loai 4 lién két nhu Zr-AP-2 [69].
Ngoai ra, c6 thé phan loai theo cau trac, véi 5 dang cum Zr, gdm ZreOs, ZrsOs, ZrOs,
ZrO7, va ZrOs 1am 15i ciia SUB. Khi sir dung cac chat lién két hitu co/thiét ké mai,
céc loai céu tric cua Zr—MOFs s& lién tuc tang 1€n va nhiéu Zr-MOFs mdi véi céc
dic tinh va chirc nang doc dao s& xuat hién [69].

Zr-MOFs gan day dugc chimg minh 13 mot trong nhitng xtc tac phan hiy
nhanh chéng chat doc than kinh va chat mé phong chat doc than kinh co phédt pho
thong qua qua trinh thiy phan hodc oxy hoa, vdi su trg giup cia cac tam acid Lewis
[70, 71].

Vit liéu Zr-MOFs gdm cac cum acid Lewis Zrs va cac chat lién két hiru co
carboxylate phan bd theo chu ky 1a chit xuc tac c6 kha ning phan hity nhanh va hiéu

suat cao cic OPNAs va chat mo phong (Hinh 1.9 A, B) [26, 71].
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Hinh 1.9. So d6 phan ung thay phan chéat doc than kinh co phét pho GD (A) va VX
(B) bang Zr-MOFs [26]
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Trong thuy phan cic chat doc than kinh co phét pho (OPNAS) va chat mo
phong cua ching duge thuy phan bang xtc tic Zr—MOFs thdng qua hai co ché chinh
thuong duoc dé xuat. Cac co ché nay chi yéu dugc phan biét boi su tham gia cia
H20 ty do va phuong thire lién két OPNAs trén SBU. Ban dau lién két gitra OPNAS
(chat mo6 phong) véi tam acid Lewis kim loai ma; tiép dén c6 sy tan cong nucleophine
& nguyén tir phdt pho bang phén tir nude bén ngoai hodc bai nhom phdi tir (OH hoic
OHy); sau d6 1a su loai bo nhom roi di khoi chat doc bang cach cat lién két P—X (lién
két P—F trong GB va GD, P-S trong VX); va cudi cung 12 loai bo san pham thuy phan
khoi tdm hoat dong [26].

Nhu vdy, vé co ban OPNAS va chit mo phong ctia chiing phan huy bang xtic
tdc Zr—-MOFs thong qua qua trinh thily phan (nho cac tdm acid Lewis) va qua trinh
oxy hoa (nho céc tac nhan oxy hoa thong qua qua trinh quang xuc tac). Xuc tac Zr—
MOFs ¢6 s6 luong tam acid Lewis hodc hoat tinh xuc tac quang cang 16n thi hiéu qua
xur Iy cang cao. Do viy, cac nghién ctru dua trén co s& ndy dé dinh hudng tong hop
hodc bién tinh Zr-MOFs dé nang cao hiéu xuat xu 1y ctia chung.

Tur nhitng tong quan trén thdy rang, vat liéu Zr-MOFs rat phong phu vé cau
trdc, da dang vé ching loai va di kém vdi tinh chat va tmg dung trong nhiéu linh vuc
khac nhau cua chung. Trong d6, ching ciing duoc Gng dung dé xtr 1y OPNAS ciing
nhu chat mo phong ctia chung nhd ¢6 nhiéu tim acid Lewis trong cdu trac cta chiing.
Trong pham vi nghién ctru nay, ludn an chu yéu dé cip dén mot sé Zr—MOFs loai 12,
8 va 6 lién két gom UiO-66, 67, Zr-NDC, NU-1000, MOF-808(Zr) va mot s6 bién
tinh cua chung.
1.4.4.1. Vat liéu Zr-MOFs c6 12 lién két

Trong muc nay trinh bay mot s Zr—-MOFs ¢6 cum ion lién két v&i 12 phdi tir
hiru co gom UiO-66, UiO-66-NH;, UiO-66/g-C3sNa, UiO-67 va Zr-NDC.

Vao nim 2008, Cavka va cong su [72] str dung nit kim loai 14 ion Zr dé tao ra
Zr—-MOFs c6 SBU 1a cum oxit ZrgOg. lon Zr trong cum oxit nay c6 hoa tri 4 lam cho
lién két cation kim loai - anion oxy - phdi tir hitu co trd nén bén hon. Do d6, Zrs—
MOFs ¢6 d6 bén nhiét, co hoc, 6n dinh hoa hoc, va duogc dit tén 1a UiO-66 [59]. UiO-
66 dugc tong hop kha dé dang ¢ quy mo phong thi nghiém [73]. Cu trac ciia UiO-
66 duogc trinh bay tai Hinh 1.10.
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Hinh 1.10. (A) Céu triic UiO-66 véi ndt ion kim loai (mau xanh) va chét lién két
(mau xam), (B) Nt va chat lién két tao nén cdu tric 10ng bat dién 12 A, va (C) long
ttr dién 7,5 A, (D) C4c nguyén tir véi mau twong tmg [73]

Khung 3D cua UiO-66 dugc hinh thanh tir cac cum oxit zirconi (ZrsO4(OH)a4)
lién két voi sdu benzen-1,4-dicarboxylate (H.BDC) (Hinh 1.10). Do méi c6 6 lién két
tai cum oxo - zirconi tham gia két ndi, do @0, tai cac cum nay con cac vi tri khuyét
thiéu chua lién két. C4c vi tri ndy c6 xu huéng hinh thanh lién két véi nude va
hydroxid. UiO-66 dién tich bé mit riéng 16n (1200 m?/g) va 6n dinh trong nhiéu méi
truong khac nhau [74], do ¢6 nhiéu tam x(c tac, tdm hip phu trén bé mit nén nd duoc
sit dung cho nhiéu tmg dung khac nhau.

bé nang cao hiéu qua str dung, vat liéu UiO-66 duoc bién tinh véi cac loai vat
liéu khac nhau. Chang han, UiO-66 duoc gin 18n g-CsNa co thé giai quyét viée thu
anh sang yéu hiéu qua va 1am giam su tai hop cua cip e/h*, do do ting hiéu suat
quang [75]. UiO-66/g-CsN4 dugc ding trong san xuat Hy va khir CO2 [76], xtr Iy nudc
thai [77], phan hay quang xtc tac [75]. MOFs dugc chic ning hoa bing cac nhom
amin (-NH) c6 tinh bazo c6 thé nang cao hoat tinh ciia chiing. UiO-66 duoc chirc
nang hoa bang amin (UiO-66-NHo), 1a mét trong nhitng MOF day hap dan, duoc ting
dung rong rii nhd kha ning diéu chinh tét, do bén nude va hoat tinh quang cao [78].
C6 dinh nhom amin trong MOF cung cip nhiéu kha ning lién hop hon, tir 46 mé rong
kha ning hap thu 4nh sang cia MOF [79]. Nhom cua Silva [80], sir dung UiO-66—
NH; va UiO-66 dé tao ra Hp, trong khi d6 Long & et al [81], ding UiO-66—NH; cho
qua trinh phan hay quang xuc tac chit hitu co hiéu khi. Sun va cong sy [79], diéu ché
thanh cdng Zr—-MOFs bién tinh bang cach sir dung chat lién két amin lién hop mo

rong va kham phd né nhu mét chit quang xuc tac cho khir CO2. Trong khi d6 , M.
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Qin va cong sy [82] dua Ti, Hf vao UiO-66(Zr), két qua cho thiy rang Hf/Ti-UiO-
66(Zr) thé hién hiéu suat hap phu tot hon nhiéu so véi UiO-66(Zr) khong pha tap.
Riéng Hf-UiO-66(Zr) c6 kha nang hap phu cao nhat (346,0 mg.g™"). Viéc dwa Hf hoidc
Ti vao da thay d6i moi trudng phdi hop hoa hoc, din dén cau trac MOFs bi khuyét
tat, qua d6 1am ting cac tAim hoat dong hap phu, dién tich bé mit riéng va mé rong
cac mao quan.

UiO-66 dugc nhoém cua Katz [83] sir dung cho thity phan xic tac DMNP va p-
nitrophenyl diphenyl phosphate (PNPDPP), thiy rang, v6i cac diéu kién va ndng do
nhu nhau, thoi gian ban hiy DMNP khi st dung UiO-66 ngin hon 40 lan so véi
CrMIL-101 dugc bao cao trude d6 voi sy c6 mat cia dimethylaminopyridin (DMAP)
[83]. Viéc su dung UiO-66 phan huy DMNP ciling dugc D. Blizek va cong su thuc
hién [38], nghién ciru cho thay rang pH anh hudng dang ké dén hiéu suat chuyén hoa.
Mit khac, cau trac UiO-66 bén khi pH < 8,5, tuy nhién né bi pha huy hoan toan &
pH=9,5. Dién tich bé mit riéng ciia UiO-66 giam nhe tir 1391 m?%/g xudng 1283 m?/g
& pH = 8,5 va & pH 16n hon tao ra sy giam dot ngot xuéng khoang 9 m?/g.

R. Chen & et al [84], sir dung FesOs@Ui0-66-NH; dé thiy phan DMNP, vat
liu nay thé hién hoat tinh xtc tic cao hon 36 1an so véi UiO-66-NHz, diéu nay c6
thé dugc giai thich 1a do bé mat Fes04@Ui0-66-NH> c6 nhicu khuyét tat lam ting
hoat tinh ctia n6. Thoi gian ban huy 9,4 phuat, hiéu suat chuyén hoa sau 100 phit co
thé dat t&i 90%. Khi tang luong MOF Ién khoang 6,5 %mol, hi¢u qua xtc tdc duoc
cai thién 1 rét. Thoi gian ban hay co thé dat 4,8 phiit va hiéu suat phan hity cudi ciing
c6 thé 12 100%. Song & et al [10], di quan sat thay rang phan huy Xxdc tac quang
DMNP trén UiO-66-NHa/graphene dién ra rat nhanh. Tuy nhién, cac yéu t6 nhu pH
va nong d6 dung dich dém NEM c6 tac dong manh dén hiéu qua chuyén hoa. O nong
d6 NEM bang 0 M (trong nudc), sau 60 phat phan ing, hiéu suét xur 1y chi dat 49,1%.
Trong khi d6, nhom cua Wang [28] dd phui cac hat UiO-66-NH; 1én nén cac soi
polyme vi xop (PIM-1) va céc soi nano polyacrylonitrile (PAN) nham ting d6 bén co
hoc ma van giit dugc kha nang phan huy ddi véi cac chat mo phong chat doc chién
tranh [28]. L-Maya va cong su bao cio composit soi @[UiO-66@LiOtBu] duoc ché
tao bang phuong phap electrospun thé hién tét kha nang thay phan DMMP [85]. Bén
canh d6, moi truong phan huy ciing duge xem xét, nhom cua Koning [17], da so sanh
phan hay paraoxon, GA, VX, va GD bang UiO-66-NH,, NU-1000, MOF-808 va
PCN-777 trong dung dich NEM (pH=10) va trong nudc, cho thiy rang, tit ca MOFs
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déu phan huy rat tot cac tac nhan nay trong méi truong ba zo. Su ¢6 mit ciia amin
hozc mét phan ciia UiO-66-NH; hoic trong chinh tic nhan (VX, GA), ¢ ¥ nghia chi
phdi téc d6 phan hiy trong nudc.

Nhoém nghién ctru cua Son [63], da xem xét sy phan hily GB véi 10 loai Zr—
MOFs gdom: NU-1000, NU-1000-Dehyd, NU-1000 phu acid benzoic (NU-1000-BA),
NU-901, MOF-808, NU-1008, MOF-525, NU-1200, UiO-66 va UiO-66 khuyét tat.
Két qua cho thdy, NU-1000 c6 kha ning hip phu va phan tng chon loc, trong khi
UiO-66 phan tmg manh hon va MOF-808 phu hop cho viée xtr 1y dbi véi lwong 16n
CWA:s.

Hinh 1.11. Tt trai sang phai: so sanh kich thudc cua cac lién két, cau tric, 1ong tur
dién va bat dién doi vdi UiO-66 (a) va UiO-67 (b) [86]

Dé mo rong kich thudc mao quan cua vat liéu, cac nha khoa hoc da téng hop
UiO-67 voi chat lién két dai hon. UiO-67 c6 cau triic 3D, x6p va dang hudng so véi
UiO-66, 1a su mo rong déng hudng cua UiO-66, sy khac biét duy nhét 1a chét lién
két. UiO-66 thu dugc bang cach sir dung 1,4-benzen-dicarboxylate (BDC) lam chat
lién két, trong khi UiO-67 str dung 4,4 O-biphenyldicarboxylate (BPDC) dai hon lam
chat lién két [86] (Hinh 1.11). Viéc str dung chat lién két BPDC thay vi BDC dan dén
viéc mé rong cdu trac lién két ddi ximg UiO-66. Cau ndi vo co trong ciu trac van 1a
cum 12 lién két ZrgO4(OH)4(CO2)12 mang lai sy 6n dinh nhiét cho ca UiO-66 va UiO-
67. Do chét lién két dai hon nén ca hai 1dng vi xdp t& dién va bat dién déu co kich
thude rong hon trong truong hop UiO-67 (Hinh 1.11), 1an lugt chuyén tir 7,5 sang 12
A vatir 12 dén 16 A. Viéc mo rong kich thude co thé lam tang kha nang hap phy va
hiéu qua xu 1y cua vat liéu.

Zr-NDC gbm cac cum kim loai ZreQ4(OH)s lién két véi nhau thong qua 12
lién két NDC (Napthalenedicarboxylic acid, NDC) dé tao thanh ciu trac tuan hoan
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3D v6i cac 10ng bat dién (14 A) dugc bao quanh boi tam 10ng tr dién (11 A) (Hinh
1.12) [87].

Hinh 1.12. CAu truc tinh thé caa Zr-NDC (Zr da dién, mau xanh; H, tring;
C, xam; O, d9) [87]

Pé tong hop Zr-NDC, L. Valenzuela & et al [87] st dung phuong phap nhiét
dung mai tir tién chat ZrCls va chat lién két acid naphthalene-2,6-dicarboxylic (NDC).
Trong khi dé, Linh va cong su [88] ciing str dung phuong phap nay va cé su hd tro
vi song dé tong hop duge Zr-NDC véi kich thudce hat 100 nm. Hoat tinh hap phu cao
ctia Zr-NDC c6 thé 1a do cac vi tri khuyét tat trong khung cua vat liéu.

Cac vat liéu Zr-MOFs nhu UiO-67, UiO-67-NH. va UiO-67-N(Me)2 dugc
S.Y Moon va cong su [89], chirmg minh 13 xtic tac chon loc va hoat tinh cao dé phan
huy VX. Trong dung dich dém NEM (pH =10), quan sat dugc su thity phan chon loc
lién két P-S trong VX. Piéu quan trong 14 lién két P—S (cht khong phai lién két P—
O) dugc thuy phan c6 chon loc tao ra cac san phém uu tién, c6 doc tinh thép EMPA
(ethyl methylphosphonic acid) va DESH [2—(diisopropylamino)ethanethiol]. Thoi
gian ban hity cia VX bang 1,8 phut khi thily phan bang UiO-67-N(Me).. Qua trinh
thity phan ciing dién ra khi khong c6 chat dém va ciing pha hity san pham doc hai
EA-2192 (CoH22NO2PS). Trong khi d6, anh hudng ctia nhom chirc va kich thudc mao
quan dén kha nang phan huy chat doc GD va DMNP trén xuc tac UiO-66, UiO-67 va
UiO-66-NH; di dugc G.W Peterson xem xét [90]. Két qua cho thiy hai thong s6 nay
1a nhirg yéu t6 quan trong phan huy DMNP. GD bi phan hity nhanh hon hoic bing
DMNP véi thoi gian ban hiy dudi 1 phut. Patrique Nunes va cdng sy [91], da thuy
phan natri para-nitrophenylphosphat (chat mo phong chat doc GD) bang UiO-67 va
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hiéu qua xir 1y dat 90%. Nghién ctru cia MW. Terban & et al [92] thiy rang UiO-67
hip phu va phan huy nhanh chéng DMMP. Khi ting nhiét d6 1én khoang 40 °C thi
loai b6 DMMP duoc nhiéu hon.
1.4.4.2. Vit liéu Zr—MOFs c6 8 lién két
CAu trac vat liéu NU-1000 duoc thé hién tai Hinh 1.13 dudi day [93]:
(a) (c) NU-1000
Zre 0@ H- Foo—oiproihodp
(b) .. . #® # =
B A

#UAu Bk

Hinh 1.13. C4u trac NU-1000: (a) ndt hexa—Zr, (b) chat lién két tetratopic, va (c)
mao quan luc giac 3 nm [93]

NU-1000 la Zr-MOFs c6 8 lien két dién hinh, c6 cac nut hexa-Zr
([ZrsO1sH16]®* duoc két ndi théng qua chat lien két bén vi tri (1,3,6,8-tetrakis(p-
benzoic-acid)pyrene, HsTBAPY) (Hinh 1.13). Cu triic cudi ciing chira cdc mao quan
luc gidc 3 nm v6i cac nhom hydroxyl huéng vao trong. Cac cum Zrs voi cac lién két
TBAPY* tao ra NU-1000 x&p, 6n dinh nhiét [93]. Cac cum Zrs c¢6 cau trac bat dién
va mdi mit tam gidc cua cum duoc bao phii béi nhém ps-oxo hodic nhom ps-hydroxyl
[72]. Do cu trac rat cing, tinh ddi xémg va lién két manh mé giira cac lién két va nut,
NU-1000 c6 d6 6n dinh nhiét cling nhu hoa hoc vuot troi so voi phﬁn 16n cac MOFs
khac [94]. Pic diém khong bio hoa ctia cum Zrs, trong d6 chi co tam trong s6 mudi
hai canh bat dién duoc ghép nbi vai cac lién két, 1a mot loi thé cia NU-1000 [93].

Céc van dé chuyén khéi thuong gip trong cac tmg dung xdc tac va cho phép
dong chat nén va thude thtr di chuyén nhanh chéng trong toan bo khung dj thé c6 thé
duogc giai quyét do cac mao quan trung binh dic biét rong 16n kéo dai trong khap cau
trac cia NU-1000. Do d6, NU-1000 1a chat nén 1y tuong dé cai tién, mo rong tng
dung trong linh vuc hép phu, xuc tac va lam sach vat li¢u ddc hai do céc vi tri tréng

trén cum Zre [95, 96].
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NU-1000 dugc st dung thuy phan DMNP tir nam 2021 [97]. Sy tuong tac cia
NU-1000 trong qua trinh thity phan DMNP va chat doc than kinh co phdt pho ethyl
methylphosphonofluoridate (EMPF) giéng nhu thity phan chét doc than kinh co phot
pho dong G, GB. Wang va dong nghiép di tiét 16 tic dong ctia ham lwong nude trong
Zr—-MOFs dén toc do thity phan. Khi phan hiy DMNP ¢ pha ran bang NU-1000, UiO-
66 va UiO-66—NH> cham hon so v&i pha 1ong (dung dich) [98]. Grissom va cOng su
dé cap dén sy khuéch tan, hip phu va phan tng cia CWAS bang NU-1000 két hop
v6i polyoxometalate, dé kiém tra anh hudng ctia cac loai khi pho bién xung quanh (vi
du: COz SOz, NO;) ddi voi hiéu qua phan huy CWAsS cia NU-1000 va
polyoxometalate [99]. Cac tam kim loai m¢é rong, nhu la tam Lewis acid, trong NU-
1000 déng vai tro quan trong trong qua trinh phan huy CWAs dugc chi ra béi
Mondloch va cong su [96] cling nhu Gallingto va cong su [100]. Trong khi d6, Chen
va Snurr di xem xét thay phan xuc tic DMNP ¢ pha khi bang NU-1000 don kim va
ludng kim [101]. Ho chi ra rang dé tao thudn loi cho phan tng, cac dang kim loai-
oxy-kim loai hoat dong nhu la acid va bazo trong thuy phan. Ngoai ra, nghién ctu
cac yéu td anh huong, viéc cai thién dang ké hoat tinh NU-1000 sau bién tinh dem lai
hiéu suat phan hity xuc tac t6t hon tic nhan OPNAs [102]. De Koning va nhom cua
ong di cho thay tiém niang cia DTNB@NU-1000 trong viéc phan hity VX trong cac
chat dém trung tinh [103].
1.4.4.3. Vat liéu Zr-MOFs ¢6 6 lién két

MOF-808(Zr) 1a loai Zr—-MOFs c6 6 lién két dugc quan tdm nhiéu. MOF-
808(Zr) dua trén cum ZreO4(OH)4(—COz2)s, trong MOF-808(Zr), cac cum ion dugc
lién két bang acid benzentricarboxylic (BTC) [104]. Mdi cum ZrsOs(OH)a(~CO2)s
trong MOF-808(Zr) duoc lién két voi 6 phdi tir BTC, tuy nhién vé mit 1y thuyét cum
Zrs04(OH)4(—~CO2)s s& bio hoa voi 12 phéi tir cacboxylic, do d6 con lai 6 vi tri trén
cum ZrsO4(OH)4(~CO2)s c6 thé phéi hop cac phdi tir khac. Cac phdi tir ndy c6 thé 1a
dung mdi, chét kiém soat hodc cac loai khac c6 trong méi truong tong hop [73]. MOF-
808 c6 céu tric lién két spn (dang céu trac lién két dua trén khdi di thé duoc chia sé
& cac goc khac nhau) bao gom cac 16ng tir dién c6 kich thuéc mao quan bén trong 1a
4,8 A. Trong nhiing 1dng nay, cac lién két BTC ndm & cac mit cua ttr dién. Cac 16ng

chia sé cac cum oxo nam & céc dinh, tao ra mdt 1ong adamantane c6 kich thudc mao
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quan bén trong 1a 18,4 A [105]. Cau trtic ciia nut va tinh thé MOF-808(Zr) thé hién
trong Hinh 1.14 ava b [70, 73].

Khung co kim MOFs Niit kim loai Zrs Tam acid Lewis NVt Zré 6 lien ket  Cau triic tinh thé MOF-808(Zr)

Hinh 1.14. a) Céu trac nut cia MOF-808, b) Cau truc tinh thé cia MOF-808 (x4m
=C, do =0, xanh = Zr) [70, 73]

MOF-808(Zr) dau tién duoc tong hop boi Furukawa va cong su [106] tir
ZrOCl,-8H20 va H3BTC hoa tan trong hdn hop DMF va acid formic (50:50% thé
tich) & 100 °C trong 7 ngay. Nhom Jiang bién tinh MOF-808(Zr) dé thu dugc vt liéu
cO Broansted acid manh lam trung tdm hoat dong [107]. Phuong phap nhiét dung moi
cling dugc st dung badi J. Xua va cong su [108], Ardila-Suarez va cong su [109] hay
S. Dai & et al [110]. Ngoai ra, trong qua trinh tong hop MOF-808(Zr) c6 thé str dung
hd trg cua vi s6ng dé gia ting toc do gia nhiét, giam thoi gian tong hop, doi khi chi
mat vai gidy. Diéu ndy giup nang cao hiéu qua sir dung ning luong, din dén giam
dang ké murc tiéu thu ning lugng. Phuong phap nhiét dung méi st dung chiéu xa vi
song 1a mot phuong phap hoéa hoc xanh, thoi gian tao mam tinh thé ngan, nhiét do
phan mg thap, do qua trinh gia nhiét bang hiéu tng dién truong chuyén ning luong
dién tir song vi ba thanh nang lugng nhiét. Bén canh do, viéc sir dung vi song gilp cod
thé kiém soat qu4 trinh tong hop dé& dang khi tit ngudn. Cudi cting phuong phap nay
than thién voi moi trudng, gitip giam dang ké luong phat sinh 6 nhiém [111].

MOF-808(Zr) dugc tong hop boi Gonzalez va cong su [112], vat lidu nay co
hiéu suét t6t dbi v6i viée hdp phu cac ion phdt phat hodc phan hity DMNP trong nudc.
Trong hdn hop c6 chira ca hai chat 6 nhiém, MOF-808(Zr) ciing c6 thé phan hity dong
thoi DMNP va hap phu cac ion phot phat. Ngoai ra, vat lidu duy tri hidu suat tt trong
it nhét ba chu ky phan huy - hip phu - giai hip. Trong khi d6, K. Ma va cong su [29],
da phat trién hon hgp gdom hydrogel dya trén amin va cac Zr-MOFs dién hinh phan
huy tot chat doc than kinh co phdt pho.
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MOF-808(Zr) dugc chimg minh thiiy phan gan nhu tic thoi OPNAs GD va
VX (t2 < 1 phiit) va chat mé phong (DMNP, ti2 < 30 gidy) trong dung dich kiém.
Piéu dang cht ¥ 13 hau hét cac nghién ctru phan hity OPNASs/chit mé phong bang
Xuc tac Zr-MOFs trong dung dich dém N-ethylmorpholine (NEM). NEM dong vai
tro 1a ba zo thiét yéu dé diéu chinh d6 pH va tai tao cac tdm hoat dong Zr cia MOF
trong qua trinh xdc tac [71]. Tuy vay, do trong MOF-808(Zr) chi ¢6 zirconium la tim
acid Lewis c6 kha ning thiy phan hiéu qua nhiéu OPNAS va chat m6 phong; tuy
nhién, trong moi trudng nude, MOF-808(Zr) thé hién hoat tinh xtc tac kém trong qua
trinh thay phan DIFP, véi thoi gian ban huy dai 46,2 phat. Dé ting hiéu qua thiay
phan, E. Geravand va cong su [113], di thay thé mot s ion Zr(IV) trén SBU bang
ion Ce(IV), vat liéu ludng kim Ce—-MOF-808(Zr) c6 thé duoc tong hop vai cac ty 1
Ce:Zr khac nhau. Do tac dung hiép dong, Ce—-MOF-808(Zr) c6 thé thiy phan DIFP
nhanh hon véi thoi gian ban hity 13 6 phat. Toc do xuc tac phan tach lién két P-F ting
1€n khi ty 1¢ mol Ce/Zr tang 1én. Ngoai ra, khi pha tap thém Mg(OMe). vao Ce —
MOF-808(Zr) lam gia tang hoat tinh xtic tac, thoi gian ban hiy 2 phut va phan huy
hoan toan DIFP trong 55 phut. Piéu nay chitng minh tiém ning tac dung hiép dong
trong viéc hd trg thuy phan OPNAS bang MOF da kim loai.

Trong nhitng nim gan day, MOF-808(Zr) di dat dugc su ndi bat dang ké, co
nhiéu thanh phﬁn da kim loai g6m céc ion Zr va La, Hf, Zn, Cu, Fe két hop v61 nhau
mo ra nhiéu img dung nhu hip phy, xtc tac, va cam bién [19, 20]. Tac dung hiép
d6ng ctia hai ion kim loai chiém cting mot nat mang lam gia ting hiéu suat cua nhiing
qua trinh nay. Chang han, Cu—MOF-808(Zr) lam dién cuc cam bién NO, & nong do
10 ppm va ndng d6 50 ppm NO2 trong 2 gid, dién cuc nay duy tri hoat dong 6n dinh,
trong khi d6 dién cuc MOF-808(Zr) khong con hoat dong [19]. Sun va cong su [114],
nhan thay rang Fe—-MOF-808(Zr) hip phu Sb(V) véi hiéu suat 524 mg.g™' , vuot qua
MOF-808(Zr) chua bién tinh (284 mg.g™"). Su va cong su [21], bao cdo ring vat liéu
La—MOF-808(Zr) c6 kha ning hip phu cao d6i voi phosphate va As(V) lan luot dat
287,71 va 217,54 mg.g~". Do d9, vat liéu ludng kim MOF-808(Zr) ¢ nhirng wu diém
vuot trdi nhu dién tich bé mit riéng 16n, do 6n dinh hoéa hoc va do xbp cao, khién
chung la nhitng vat liéu dac biét cho xur Iy méi trwong [20, 115].

Khia canh kich thuéc mao quan cua cidc Zr-MOFs ciing anh huong dén

kha ning phan huy céac tic nhan than kinh ciing nhu chit mé phong cua chung. Thurc
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vay, Farha, Hupp va cong su da ching minh rang qua trinh thay phan DMNP bang
xuc tac UiO-66 trong dung dich dém N-ethylmorpholine, nhung thoi gian ban huy
16n (35 = 50) phut. Kha ning hap phu va két qua hoat tinh thity phan DMNP chu yéu
bj han ché ¢ cac tim & bén ngoai ctia cac hat UiO-66 (co 18 & cac tam khuyét thiéu
lién két). Piéu nay 1a do véi kich thuéc cia DMNP khoang 1,1 x 0,45 nm, qué 16n
dé tiép can phan bén trong ciia UiO-66, c6 mao quan khoang 0,6 nm. Pé khic phuc
van dé ndy, cac nha nghién ctru da tim cach mo rong do rong mao quan, va NU-1000
dugc bdo céo la phu hgp. B rdng mao quan cua NU-1000 (1,0 = 3,0 nm) tao diéu
kién thuan loi cho DMNP khuéch tan vao khong gian bén trong MOF, noi tap trung
phan 16n cic tim hoat dong. Hon nita, bn phdi tir nude khong bén thay thé & mdi
n{t Zrg c6 thé bi thay thé dé dang boi DMNP. Ca hai khia canh nay 1am giam thoi
gian ban hily trong qué trinh thily phan DMNP xudng 15 phut. Cac két qua néu trén
d6i v6i UiO-66 12 lién két ciing nhu NU-1000 8 lién két chi ra rang cac Zr-MOFs
dua trén nit Zre ¢6 kha nang lién két thap c6 thé cho hiéu qua hon dé thiy phan nhanh
chat doc than kinh co phdt pho va chat moé phong. Piéu nay chu yéu gy duoc giy ra
boi sy sn co luong 16n hon nhiéu cac chat phan tng ¢ thé tiép can dugc phdi tir
nuoc khong bén. MOF-808(Zr) véi kich thudc mao quan tu 0,48 dén 1,8 nm, DMNP
gan nhu bi thiy phan ngay lap tic (ty2 = 0,5 phit). Nhu vay, viéc thu giit va thay
phan céc thc nhan OPNAs bang Zr-MOFs 1a rat hiéu qua. Hiéu qua nay dugc cho 1a
lién quan dén cac cum Zre chira cac tim acid Lewis Zr(IV) cho qua trinh thay phan
xuc tac cac lién két P-F, P—O trong tdc nhan OPNAs [116].

1.5. Tinh hinh nghién ciru trong nuéc

Hién nay, trong nudc dé tiéu doc chat doc than kinh co phdt pho chung ta cha
yéu st dung céc vat liéu ti€éu doc truyén théng duoc hd tro tir cac nude x3 hoi chi
nghia (XHCN) trudc day gém: Céac chat tiéu doc cd tinh oxy hoa, clo hda thuong
duoc st dung dé tiéu doc chat doc 1au tan (VX). Cac chét tiéu doc co nguén géc vO
co nhu: Canxihypoclorit; natrihypoclorit; hydropeoxit, kalipermanganat...vv. Cac
chét tiéu doc oxy hoa - clo hoa c6 ngudn gde hitu co: 13 cac hop chit hitu co ¢6 chua
nguyén tir nito lién két truc tiép véi cac nguyén tr clo. Cac hop chat nay la:
MonoCloramin (DT-1); Dicloramin (DT-2); Hecxacloramin (DT-6); bot DANC. Cac
chét tiéu doc nay co kha nang ti€éu ddc hau hét cac loai chat doc than kinh co phét
pho (OPNAs), nhung khong c6 kha ning tiéu doc cho sarin. Cac chat tiéu doc co tinh
kiém: dung dé tiu doc cac loai OPNAS ho sarin. Céc chét tiéu doc dang nay duoc
dung phd bién trong cic nganh cong nghiép dan sinh nhu: NaOH; monoetanolamin,
NazS; Cac chat tiéu doc tong hop 1a chit hodc hdn chit c6 kha ning tiéu doc hiéu qua

cho hau hét cac chat doc. Cac chit tiéu doc tong hop trén co s cac hop chat hitu co
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c6 kha nang tiéu doc theo co ché thé nucleophine: oxy hoa, hoic clo hoa. Bén canh
d6, cac chat tiéu doc dang ran: 1a cac chit c6 kha nang hép phu chat doc dang khi, hot
hozc thAm hut chit doc dang giot 1ong, va phan hity chat doc boi cac tic nhan hoa
hoc duge tim trong chit hép phu hoac hoat tinh co san trong chét hép phu. Cac chét
hép phu nhu: than hoat tinh; than hoat tinh tam xuc tac; bentonit; silicagen hoat tinh...
cac chét tam 1a: t6 hop cac oxit kim loai; dn xuét cua amine; etylen glycol hodc cac
phenat...vv, trong thuc té bentonite mang tinh kiém nén tu ban than né ciing d co
kha ning thuy phan chat doc (sarin) hap phu 1én nén. Mic du chit tiéu doc truyén
thong c6 nhitng hiéu qua nhét dinh trong xt 1y cac tac nhan OPNAs, tuy nhién, nhimng
chat tiéu doc ndy c6 tinh dn mon cao, gay ton thuong da, mat khi tiép xuc, hoat tinh
giam trong qua trinh bao quan, thoi gian xtr ly con cao, phan huy khong hoan toan va
anh hudng moi truong sau khi st dung [117]. Trong linh vuc quéan su, hién nay, CacC
nha nghién ctru trong nudc da nghién ctru ché tao theo mau cac chit tiéu doc nhap
khau nhu BX24 (Ttalia) dua trén clo hoat dong va GDS2000 (Purc) dua trén tac nhan
ancolat. Chat tiéu doc BX24 trén co s& clo hoat dong vaéi thot gian ti€u doc tur 15 dén
30 phut. Trong khi 6 GDS2000 thanh phan chinh 14 cac cac ancolat ctia kim loai
kiém va cac ancolamine, c6 kha ning tiéu doc d6i v6i chat doc soman (GD) 14>99,0%
va OPNAS ho Vx (VX) 1a 99,0%) trong khoang thoi khoang 10 phat. Mac du nhitng
chat tiéu doc ndy c6 hiéu qua cao trong phan hily cac tic nhan OPNAs, tuy nhién han
ché ctia chung 13 an mon kim loai, gdy di ing da va anh hudng dén méi truong khi
sit dung [117]. Nhu vay, trong nudc hién nay, dé tiéu doc OPNASs st dung cac chat
tiéu doc truyén thong (duoc hd trg tir cac nude tir khdi XHCN cii). Bén canh do, cac
nha nghién ciru trong nude da nghién ciru ché tao theo mau cac chat tiéu doc thé hé
méi duoc nhap khau gan day. Tuy nhién, cac chat tiéu doc nay van con nhimng han
ché nhu di dugc néu & trén.

Vé khia canh nghién ctru vét liéu MOFs va Zr-MOFs di c6 mot s6 cdng trinh
nghién ciru nhu cia nhém Huynh Thi Minh Thanh [118] vé MOFs bién tinh Fe-MIL-
101 c6 dién tich bé mat 2440 m?/g. Nghién clru mot s6 Zr-MOFs nhu Zr—UiO-66
khong khuyét tat va co khuyét tat mang ludi, Zr-UiO-66@Ti va Zr—UiO-66-NH: ciia
nhom nghién ctru Nguyén Dtrc Hai [119], vat liéu thu duoc ¢ dién tich bé mit riéng
lan luot 14 597,38 m?/g, 781,17 m?/g, 766,98m?/g va 606,25 m?/g. Tac gia Phung Thi
Thu va cong su [120] da tong hop va nghién ciru do bén, tinh chat ctia UiO-66 trong
nude dinh hudng tmg dung cho hap phu khi, két qua cho thay vat lidu nay c6 d6 bén
nhiét cao 809 K (536 °C) va bén trong méi trudng nude. Hay Lé Viét Hai & et al
[121] tong hop Zr—AzBDC va cho thay vat liéu ndy co hoat tinh xuc tac tét dbi véi
khu COs.
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Nhu véy, hién tai vé co ban trong nuéc van dang st dung cac chat tiéu doc
truyén théng dé tiéu doc chit doc OPNAs mic du budc dau di co nhitng nghién ctru
ché tao theo miu mot sb chat tiéu doc nhap khau. Tuy nhién, nhitng han ché cua
chung nhu di néu van 1 thach thire can duogc giai quyét. DA c6 mot sé nghién ctru vé
cac loai vat liéu MOFs va Zr-MOFs, tuy vay, chua cé cdng trinh nao nghién ctru xur
li chat doc than kinh co phét pho. Bén canh d6, chling ta ciing chua nhap khau nhing
loai vat liéu ndy cho muc dich xt Iy chat doc than kinh co phdt pho, diéu nay co thé
la vat liéu nay chua dugc san xuat pho bién va thuong mai héa. Mit khac, cac vat liéu
xu ly chat doc than kinh co phét pho la yéu td bi mat quan su, do vay, viéc tiép can
cong nghé ché tao va nhap khau gip nhiéu kho khan.

Tur c&c thong tin va dé liéu trinh bay ¢ téng quan cho thdy: Céc loai chat doc
than kinh co phdt pho c6 doc tinh rat cao, cd thé gay chét ngudi ngay lap tic. Vi vay,
cac nghién ctru tap trung tim ra vat liéu phan hay nhanh chong céc loai tac nhan nay
da duoc thuc hién. Trong do, vat lieu Zr—MOFs ma ndi bat 1a MOF-808(Zr), UiO-
66(Zr) va bién tinh cia n6 phan hay chat doc than kinh co phdt pho tét hon céac vat
liu khac. Piéu dang chi ¥ 13, viéc dua cac ion kim loai vao cac Zr—MOFs thuc sy
dem lai su thay d6i dang ké vé hoat tinh caa ching. Vi vay, nghién cau tong hop vat
liéu Zr—-MOFs va cac bién tinh caa chiing dinh hudng xir Iy OPNAs c6 ¥ nghia khoa
hoc va thyc tién cao. Tuy nhién, nhitng nghién ctru nay ciing méi duoc quan tam
trong thoi gian gan day va ung dung dé xir ly cac tdc nhan OPNASs van con muc do
han ché. Hon nita, & Viét Nam, xir ly cac chat doc than kinh co phdt pho bang loai
vat liéu nay chua dugc quan tdm nghién ciru. Bén canh do, vat liéu trén co s& Zr-
MOFs c6 chi phi tong hop cao. Do d6 dé giai quyét cac van dé con ton tai néu trén,
luan an tap trung nghién ctu tong hop va xac dinh hoat tinh ciia mot sé xdc tac trén
co s nano TiOz, Zr—MOFs tir chat lién két tu tong hop (Zr-MOFs-TH), Zr-MOFs
tir chét lién két thuong mai (Zr-MOFs-TM) va Ti-MOF-808(Zr), trong d6 cac hé vat
liéu Zr-MOFs bang phuong phap nhiét dung mdi két hop vi séng, rdt ngan phan wng
tong hop tir 12 - 72 gio xudng con 30 phat. Nhu vay, vé mat nang luong st dung cho
qua trinh tong hop da duoc cai thién, dan dén giam chi phi tong hop. Céc vat liéu xuc
tac tong hop trong luan an duoc st dung dé khao sat, danh gia mot cach hé théng kha
nang phan huy chat doc than kinh co phét pho. Bén canh d6, luan an 1am rd cac yéu
t6 anh huong, kha ning xir 1y tac nhan chat doc nay trén céac xUc tac tong hop duoc.
Tir d6 6 thé bd sung co sé khoa hoc trong viéc dinh huéng lya chon vat ligu xu ly
c4c tAc nhan chét doc than kinh co phét pho trong linh vuc quan su, tir d6 mé ra tiém
ning ung dung xt 1y cac hop chit co phdt pho phat sinh trong cong nghiép va dan
sinh.
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CHUONG 2. THU'C NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Héa chit

Hoa chét st dung trong tong hop vét liéu, phén tich va nghién ctru hoat tinh

XUC tAc ctia vat liéu tong hop dugc trinh bay trong Bang 2.1 dudi day:

Bang 2.1. Hoa chit sir dung trong luin an

Tén hda chat Cong thic Cong thirc cu tao Bo tinh | Nguon
phan tr Khiét goc
Cetyltrimethylam |
monium bromide | CiH#BIN | Mo~~~ | 98% Merck
(CTAB)
H.0  He
Zirconyl chloride Hz0O 1I H . Sigma
octahydrate 210Clz-8Hz0 HO o ~C 9B% | Aldrich
H: H:'::
'I_'itanium (_I(;/) CHj .
isopropoxide : 0 igma
(TTIP) C12H2804Ti HeC” YOr| Tit+ 97% Aldrich
4
CH
Trung
0 g
Isopropyl alcohol CsHgO HaC /J\CHS 98% Quéc
Nov, 30% Trun
Ammonia NHs v\ H trong no
H nude Quac
o T
0= | —O/
Dimethyl 4- N
nitrophenyl CsH10NOgP 0 Sigma
phosphate 99,99% Aldrich
(DMNP)
/N\‘?:_:O
o, 0
o S. _H Sigma
A 0,
Sulfuric acid H2SO4 ClJ 0 98% Aldrich
H
Sodium Sigma
B & 0,
hydroxide NaOH Na”®n %% | Aldrich
13
N N" S, JC"-\ -
. ’ . NT =0 Sigma
0,
dimethylformami CsH7NO | 98% Aldrich

de (DMF)



https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/#query=C8H10NO5P
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Tén hoa chat C&r]]gnt?l};c Cong thuc ciu tao th?ér;h Ngggn
Ethylene glycol HO 0 Sigma
(EG) CaHe02 ~"on 9% | Aldrich
H(
N W Sigma
- N o
ethylmorpholine CoH1sNO [ j 9% | Aldrich
HO
0]
Trimesic acid 0 Sigma
(HsBTC) CoHeOs ud 9% | Aldrich
0]
HO
Terephthalic acid Q OH 950¢ Sigma
(H2BDC) CaHs04 "o Y ° | Aldrich
@]
2-Amino benzene .
H
dicarboxylic acid | “#HNOs o © 99% :I'grrin;]
H2BDC-NH2 NH2
o
henyl SIigmah
4,4'-Bipheny 0 0 Aldric
dicarboxylic acid C14H1004 97%
(BPDC) HO OH
o Merk
2,6- OH
Naphthalenedicarb C12HgO4 HO Oe 99%

oxylic acid (NDC)
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A br 42 Cong thuc . A Po tinh | Ngudn
Tén hoa chat ohan tir COong thtrc cau tao Khiét géc
v o
1,3,6,8-Tetrakis(p- \—/( ;;—«:\_ﬂ}:’
benzoic R 0 Trung
acid)pyrene Ca4H260s {>:<_>=(} 98% Quéc
(TBAPY) AN @
e =0
?IJ Sigma
Formic acid CH20: C 98% .
H” " “OH Aldrich
_ Sigma
- 0,
Acetonitril-d3 C2DsN CDsCN 99% Aldrich

Nguon nhya thai tir vo chai nudc bang polyetylen terephthalate (PET) dugc sir

dung dé diéu ché axit terephthalic (H.BDC).
2.2. Thiét bi va dung cu
Thiét bi chinh st dung trong luan an dugc liét ké tai Bang 2.2 nhu sau:
Bang 2.2. Thiét bi sir dung

TT Tén thiét b
1 | Hé thdng sic ly 1ong hiéu niang cao (HPLC) Agilent 1260 (M%)
2 | May siéu am 200 W (Anh)
3 | May nghién hanh tinh Planetary Fritsch Pulverisette 7 Micro Mill (Dic)
4 | May li ttam Hermle Z-207A (Puc)
5 | Lo nung 7,2 lit, SX11-5-12 (Kenton/Trung Quéc)
6 | May khudy tir gia nhiét ARE (Velp -Italy)
7 | Ta sdy 300 °C, Model 101-3 (Viét Nam)
8 | Can phan tich dién tir (btic)
9 | Lo thuy tinh trong sudt VIAL loai 2 mL, 5 mL, 10 mL (Trung Qudc)
10 | Céc dong 50, 100 mL (Viét Nam)
11 | Diia thuy tinh (Trung Qudc)
12 | Micropipet tuy dong 1 kénh AHN dai 0,5-5 mL (Puc)
13 | Céi str 100 mL (Trung Qubc)
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2.3. Phwong phap tong hop vit liéu

Trong muc nay, lun 4n trinh bay phuong phap tong hop nano TiOz, Cac Zr—
MOFs tong hop tir chat lién két ty tong hop (ky hiéu Zr—-MOFs-TH) gdm UiO-66C,
UiO-66C/g-C3Ng va tir chat lién két thwong mai (ky hiéu Zr—MOFs-TM) gém UiO-
66, UiO-66-NH2, UiO-67, Zr-NDC, NU-1000, MOF-808(Zr), va Ti-MOF-808(Zr).
2.3.1. Nano titan oxit (TiO2)

Vit liéu nano TiOz trong luan an dugc téng hop theo so dd Hinh 2.1 duéi day:

7,5/10/15/20 mL 92,5/90/85/80 mL isopropyl alcohol
TTIP ot STt
______ + Rung siéu am, 50 KHz, 25°C, |
1 15 phut !
Dung dich dong nhat
. :
“““ 1 pH~8 bing NaOH 0,IM

________________________

\ Nung ¢450°C, 2 gi0 1| Tj0,-75/100/150/200

Nghién >

Hinh 2.1. So d6 tong hop TiO>
Nano titan oxit kim loai dugc tong hop theo so dd Hinh 2.1 theo quy trinh
dugc bao cao trude d6 [122], cu thé cho 7,5/10/15/20 mL TTIP vao 92,5/90/85/80
mL isopropyl alcohol va rung siéu 4m 6 tan s6 50 KHz, 25 °C trong thoi gian 15 phut.
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Tiép dén, sir dung dung dich NaOH 0,1 M dé diéu chinh pH ctia hdn hop dung dich
trén dén pH~8, khi d6 huyén phu tring xuit hién. Sau do, sol duoc gia hoa trong thoi
gian 4 gid & nhiét do phong. Rira bang nudc cat va ly tim 6000 v/ph két tia trong 10
phut thu dugc chat rin mau tring. Chat rin nay duoc sdy kho ¢ 80 °C trong 12 gio,
sau d6 nghién, nung 2 gio & 450 °C. Vit liéu thu duoc ky hiéu TiO,-75, 100, 150,
200. Cac mau vat liéu nay duoc sir dung dé phan tich dac trung va hoat tinh xtc tac.
2.3.2. Z-MOFs tong hop tir chit lién két tw ché tao (Zr-MOFs-TH)

Trong muc ndy, lun an trinh bay phuong phap tong hop Zr-MOFs-TH. Cu
thé chat lién két H,BDC ty diéu ché duoc dung dé tong hop UiO-66C va UiO-
66C/gCsaNa.
2.3.2.1. Tong hop H.BDC tir v6 chai nude polyethylene terephthalate (PET)

Chat lién két H.BDC tong hop tir vo chai nude polyethylene terephthalate
(PET) duoc thuc hién theo cac budc tai so dd Hinh 2.2 duéi day:

PET + NaOH + EG

} _________ Khudy (300 v/ph), 190 °C, 3 gio
Hdn hop, 1am ngudi
dén 80 °C
} _________ Thém 200 mL H-0, khuay
Hon hop dung dich tan

hoan toan

DR ' Didu chinh pH = 3 bing H2504 2M
Huyén phu tring
14 ———————— Loc rira, siy kho & 60 °C qua dém
H.BDC

Hinh 2.2. So d6 tong hgp HoBDC tir vé chai nuéc PET
H2BDC tong hop tir vo chai nudc PET theo thir tr trong Hinh 2.2. Cu thé, vo
chai nuéc PET tai ché da duoc 1am sach, séy kho va cit thanh miéng 4 X 4 mm. Tiép
theo, hdn hop gém 24 g cac manh PET, 44 g NaOH, va 110 mL EG duoc cho vao
binh ba ¢6 500 mL két ndi véi mot binh ngung. Khudy manh hdn hop 300 v/ph, dun
néng 190 °C, 3 gio. Tiép dén 1am ngudi hdn hop dén 80 °C, thém 200 mL nude cat
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va khudy dén tan hoan toan. Str dung H2SOs 2M diéu chinh pH~3 thu duoc huyén
pht mau tring. Cubi cung, san pham duoc loc va rira bang nudc cit (4 1an) va siy &
60 °C qua dém.

Pho sic khi 16ng hiéu ning cao (HPLC) clia san pham tong hop (Hinh 2.3). Bé
phan tich HPLC, hé thdng Agilent 1260 HPLC v&i Agilent Poroshell 120, EC-C18,
3.2 X 100 mm, cot 5,0 um da dugc sir dung, detection UV 270 nm. Pha dong MeOH
va dém acid formic (0,5%), toc 46 dong 1a 1 mL/pht, thé tich tiém 1a 10 uL va tong
thot gian chay 1a 15 phat.

Tai Hinh 2.3 cho théy, vat liéu H.BDC dugc tong hop ¢6 su hién thi dinh 16n
tai thoi gian luu & muc khoang 6,25 phit twong ty nhu H.BDC mau (hdng Sigma
Aldrich). Diéu nay cho thay d téng hop thanh cong H,BDC va san pham tong hop
c6 thanh phan chinh H,BDC 1a khoang 99% sau qua trinh tinh ché. H.BDC nay dugc
sir dung lam chét lién két dé tong hop UiO-66C va UiO-66C/g-CsNa.

300

— 200 ‘
=
S,
(=8 ]
3
oh
§ 100 4 —— Sigma Aldrich
@] Tong Hop
0 JL
.......... TP T T T T T TP T T AT [ T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Thoi gian [phit]

Hinh 2.3. Sic ky db sac khi long hiéu nang cao (HPLC) cua san pham H.BDC
2.3.2.2. Piéu ché g-CsNs

Vit liéu g-CsN4 trong luan an dugc diéu ché theo so d6 Hinh 2.4 duéi day:

10 g Uré 10 g NH4CI
q----- i Nghién i
v o}
Hon hop Uré + NH4CI
| Nung500°C, t=3 gio, |
| Veianhiet = 5 °C/phut |
g-C3N4

Hinh 2.4. So d6 diéu ché g-C3Na
Ché tao g-C3Na theo so dd Hinh 2.4, cu thé tron hdn hop gdm 10 g uré vao 10
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g NH4CI va dem nghién trong c6i ma ndo. Hon hop sau khi nghién cho vao chén st
c6 phit tim melamine va nung & 550 °C thoi gian 3 gid, bude nhay nhiét 5 °C/phdt,
g-CaN4 thu dugc ¢ dang bot mau vang [123].
2.3.2.3. Tong hop UiO-66C va UiO-66C/g-C3Na

Vit lidu UiO-66C duoc tong hop theo so ¢ Hinh 2.5: Hoa tan 1,710 g H.BDC
(10 mmol) (duoc diéu ché tai myc 2.3.2.1) trong 60 mL DMEF, tiép dén cho 2,520 g
(7,8 mmol) ZrOCl,.8H20 va 0,356 g (0,98 mmol) CTAB da duoc hoa tan trong 40
mL nudc cat. Hon hop thu duge khudy trong 60 phit, sau d6 chuyén sang binh teflon
va dun néng & 100 °C trong 12 gid. San pham dugc loc, rira bang DMF (3 1an) va
ethanol (3 14n) dé loai hét phan chat khong tham gia phan tng, sau do, sdy ¢ 80 °C
trong 12 gio thu dugc UiO-66C.

H:BDC,+, DMF
o) - o P L
ZrOCL.8H20 | og how T
CTAB+H:0 * R— ° XX, ofvy
D e Pve @ & Khuay hon R B s
B2 AL hop 60 phit L i
- Yo '+ ®
Chuyén sang
binh teflon
Rira bang DMF Dun néng &
va etanol. - 100 °C. 12 gi¢

> .
Séy & 80 °C. 12 gio

Ui0-66C Ui0-66C Binh teflon

Hinh 2.5. So d6 tong hop UiO-66C

Vit liéu UiO-66/gCsN4 duogc tong hop theo so d6 Hinh 2.6: Hoa tan 1,710 g
H.BDC (10 mmol) (duoc diéu ché tai muyc 2.3.2.1) trong 60 mL DMF. Tiép theo cho
2,520 g (7,8 mmol) ZrOCl2.8H,0 va 0,356 g (0,98 mmol) CTAB da duoc hoa tan
trong 40 mL nuéc cat. Hon hop thu dugc khudy manh trong 60 phut. Cho 0,8 g (4
mmol) g-C3N4 (diéu ché tai muc 2.3.2.2) di dwoc hoa tan trong 20 mL nuée cit. Hon
hop thu duoc tiép tuc khuay trong 30 phit, sau d6 cho vao binh Teflon va dun néng
& 100 °C, 12 gio. San pham duoc loc, rira bang DMF (3 1an) va ethanol (3 1an) dé loai
b6 phan khong phan ung, tiép dén, sdy kho & nhiét do 80 °C trong 12 gid, thu duoc
UiO-66C/g-CsNa.
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ZrOCh.8H0 |3 % cos
CTAB+H:0 = % % | mossd o | ) 0o X
‘x:'zz"z:':x' Khuéy hén o»::" “ ':l. Khuay 1151% .:1,1:. &Y ‘0
hop 60 phut Y- ¢ hop 30 phat o @25 -

Chuyén sang
binh teflon

Rira bang DMF Dun noéng &
“xs s vaetanol. 100 °C. 12 gi¢

. ,-o~( o @f} =
";’ili“"

Say & 80 °C. 12 gio

Q660 30N Ui0-66C /g-C3Na Binh teflon
Hinh 2.6. So d6 tong hop UiO-66C/g-CsN4

Trong nghién ctru, luan an tong hop UiO-66C/g-CsN4-10%, UiO-66C/g-CsNa-
20%, UiO-66C/gC3N4-30% va UiO-66C/g-C3Na-40%, theo ty 1& phan trim khoi
lwong ctia g-CsNa trong UiO-66C/g-C3Na lan lugt 1a 10%, 20%, 30% va 40%.

2.3.3. Z-MOFs tong hop tir chit lién két thwong mai (Zr-MOFs-TM)

Trong muc ndy trinh bay phuong phap tong hop cac Zr-MOFs-TM gém UiO-
66, UiO-66-NH>, UiO-67, Zr-NDC, NU-1000, MOF-808(Zr), va Ti— MOF-808(Zr).
Céc vat liéu Zr—-MOFs-TM duoc tong hop theo so dd tai Hinh 2.7.

- Vit liéu Ui0-66, UiO-66-NH,, UiO-67, Zr-NDC, NU-1000, MOF-808(Zr)
duogc tong hop theo quy trinh dugc béo cdo trude d6 [72, 96] (Hinh 2.7). Cu thé, cho
8 mmol mot trong cic chat lién két BDC, BDC-NH2, BPDC, NDC, TBAPy, hoic
BTC vao 60 mL DMF, tuong ung. Sau d6, 30 mL formic acid dugc thém vao va
khudy manh dé duoc dung dich trong sudt (dung dich 1, dd1). Tiép theo, thém 40 mL
nuéce cat vao 2,578 g (8 mmol) ZrOCl..8H20 (hoic 10,312 g (24 mmol) ZrOCl,.8H,0
d6i voi tong hop NU-1000 hoic MOF-808(Zr), hay 7,418 g ZrOCl».8H.0 (23,04
mmol) d6i véi tong hop Ti-MOF-808(Zr)) va rung siéu am trong 30 phuat (dung dich
2, dd2). Thém dong thoi timg giot ddz vao dd; va khudy trong 60 phat. Cudi cung,
cho hon hop vio chai Teflon va dun néng & 100 °C trong thoi gian 60 phut. Dé dung
dich ngudi dén nhiét moi trudng, loc Va rira bang DMF (3 1an) va etanol (3 1an). Say
kho san pham ¢ 80 °C qua dém. Vit liéu thu duoc UiO-66 (mau tring) UiO-66-NH
(mau vang), UiO-67 (mau tring), ZI-NDC (mau trang), NU-1000 (mau vang), hodc
MOF-808(Zr) (mau tring).
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BDC, BDC-NH3z hoac BPDC hoac NDC
hoac TBAPy hoac BTC + DMF + ZrOCl2.8H,0 + H.0
Formic acid
| Khudy manh r. }--j Rung siéu 4m 30 phit |
Dung dich trong sudt (ddz) Dung dich trong sudt (dd>)

\ 4

<«---4 SAy 6 80°C, 12 gi |
v

Ui0-66 hoac UiO-66—-NH2 hoac UiO-67 hoac Zr—
NDC hoac NU-1000 hoac MOF-808(Zr)

Hinh 2.7. So d6 tong hop UiO-66 hoidc UiO-66-NH; hoic UiO-67 hoidc Zr—-NDC
hodc NU-1000 hoac MOF-808(Zr)

- Tong hop Ti-MOF-808(Zr): Hinh 2.8. trinh bay so d6 tong hop Ti-MOF-
808(Zr). Cho 0,262 g TTIP (0,93 mmol) vao 20 mL acid formic va siéu am 30 phut
(dung dich 3, dda). Tiép theo, thém tirng giot dung dich dd, va dds déng thoi vao dds
va khudy trong 60 phut. Sau d6, chuyén hdn hop vao binh Teflon va chiéu xa vi song
& 100 °C trong 60 phut. San pham duoc 1am ngudi dén nhiét 46 phong va sau do rira
bang DMF (3 1an) va etanol (3 1an). San pham rin thu duoc sau d6 dugc siy & 80 °C
trong 12 gio, thu dugc vat licu 4%Ti—-MOF-808(Zr).
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BTC+DMF+HCOOH (dd1)

ZrOCl; 8H20 + H20 (dd2) @ “gled® .
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Hinh 2.8. So d6 tong hop Ti-MOF-808(Zr)

Cac mau (2%, 8%)Ti-MOF-808(Zr) dugc tong hop twong tu, chi khac ty 18
mol Ti/Zr(%) dugc diéu chinh nhu Bang 2.3.
Bang 1. Khdi luong tién chat, ty 1¢ mol(%) Ti/Zr trong tong hop Ti—-MOF-808(Zr)

HsBTC (g) | ZrOCl2.8H0 (g) | TTIP (9) 1yl mol Ky hi¢u mau
TilZr (%)
1,68 7,573 0,134 2 2%Ti-MOF-808(Zr)
1,68 7,418 0,262 4 4%Ti-MOF-808(Zr)
1,68 7,109 0,505 8 8%Ti—-MOF-808(Zr)

2.4. Cac phwong phap dic trung ciu tric va hinh thai tinh thé vit li¢u
2.4.1. Nhiéu xa tia X (X-ray diffraction, XRD)

Phuong phap XRD dugc str dung dé x4c dinh céu trac tinh thé cua vat liéu
(thong s6 mang, kich thudc tinh thé, kiéu mang) va phan tich dinh tinh, dinh lugng
thanh phan pha c6 trong mau vat liéu tong hop. Kich thude ciia hat dugce tinh theo
phuong trinh Debye-Scherrer [124]:

d = KM[Bw2cosb] (2.1)

Trong d6 dd dai budc song cua buc xa Cu Ka, A=1,5406, P12 1a d§ ban rong

vach nhiéu xa, 0 1 goc Brag, K 1a hé s6 hinh dang, khi dung anot déng K~=0,9.




43

Vit lidu tong hop trong ludn 4n duoc do trén thiét bi Bruker D8 Advance ding
burc xa ctia Cu Ka, k=1,5406 A, pham vi goc 26 ~ 5 —50° tai Truong Pai hoc KHTN
- PHQGHN.

2.4.2. Hong ngoai bién doi Fourier (FT-IR)

FT-IR dugc str dung dé nghién sy c6 mdt ciia cdc nhom chuc va céc lién két
c6 thé co trong cac miu xuc tac. FT-IR duoc thyc hién théng qua giao thoa anh sang,
cho phép quét tit ca cac tan sb co trong brc xa hdng ngoai. Bang cach ap dung phép
bién d6i Fourier, giao thoa duoc chuyén thanh quang phd véi cac dinh trong g voi
cac lién két hoa hoc hodc dao dong cua cac nhoém chirc hay phan tir cu thé. Tur két
qua FT-IR c6 thé x4c dinh duoc cic nhoém chirc hodc cac lién két véi cac dao dong
ddc trung cua ching.

Céc mau vat liéu tong hop trong luan an duoc do trén thiét bi quang phd hong
ngoai FT-IR 4700/JASCO, v6i do phan giai 1 ecm™, trong pham vi budc song 400 +
4000 cm?, tai Vién Hoa hoc - Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.
2.4.3. Hién vi dién tir quét (SEM) va hién vi dién tiv truyén qua (TEM)

Céc hinh thai tinh thé ctia cac mau xuc tac tong hop trong luin an nay duoc
x4c dinh bang kinh hién vi dién tir quét (Scanning Electron Microscope, SEM).
Phuong phép nay hoat dong dua trén viéc st dung mot dau do 1a chum dién tir hep
quet trén bé mat vat liéu. Cac hinh anh bé mit thu duoc dua trén viée ghi nhan va
phan tich cac burc xa phat ra tir cac chum dién tur sau khi twong tac véi vat liu. Do
phong dai cia SEM tir 10 dén 100.000 1an dé quan sét hinh thai va cau tric bé mit
cua vat li¢u [125].

Trong nghién ciru ndy, anh SEM duoc chup trén kinh hién vi dién tor quét
TOPCON ABT-150 Scanning Electron Microscope tai Vién vé sinh dich t& trung
uong, Ha Noi.

Tuong ty nhuw SEM, Kinh hién vi dién tir truyén qua (Transmission electron
microscopy, TEM) duoc str dung xem Xét dic tinh hinh thai bé mit vat liéu. Nguyén
Iy hoat dong khac véi SEM & chd sir dung chum dién tir c6 ning luong cao chiéu
xuyén qua mau vat ran mong. Céc thau kinh tir duoc st dung dé thu dugce cac anh co
dd phong dai 16n. Céc hinh anh cua bé mat vat liéu thu duoc thong qua cac may chup
k¥ thuat s6 huynh quang hodc film quang hoc. Trong luan 4n nay, anh TEM duoc
chup trén kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM 1010, Nhat Ban), v6i do phong dai
80 000 1an, tai Vién Vé sinh Dich t& Trung wong.
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2.4.4. Ding nhiét hip phu - Khiv hip phu nito (Nitrogen Adsorption and
Desorption Isotherms)

Pé tinh toan dudng phan bé kich thudc mao quan theo DFT cia MOF-808(Zr)
va Ti-MOF-8089Zr), luan 4n di sir dung phan mén do hing Micromeritics cung cap.
Cu thé, duong dang nhiét hap phy giai hip phu N2 duoc thuc hién ¢ ap suét trong doi
rat thip (P/Po~107) dén ap suét bao hoa va khoang thdi gian can bang hip phu tai ap
suat nay dugc thyc hién & 600 gidy dé dam bao dat duoc can bang hoan toan (thong
thuong khoang 120 gidy). Sau do, cac dudng dang nhiét hip phu N thuc nghiém
duogc lip vao cac mo hinh 1y thuyét thuong dua trén 1y thuyét ham mat do (DFT), dé
thu dugc duong cong phan b kich thude mao quan DFT. Cac mé hinh DFT dugc tao
ra dya trén mot s6 gia dinh nhét dinh, chang han nhu hinh dang mao quan (tirc 1a hinh
try, hinh cau, khe) hodc tinh khong dong nhat ctia bé mat (tic 1a oxit kim loai, cacbon,
lai). Trong luan nay, do MOF-808(Zr) c6 mao quan gidng nhu cac kénh trat ty, do dé
s& phu hop v&1 mo hinh mao quéan hinh try, do d6 nghién ctu st dung Geometry:
cylinder va model: NLDFT for Cylindrical Oxide dé mé phong dudng phan bd mao
quan cua vat liéu MOF-808(Zr) va Ti-MOF-8089Zr).

Céc thong s6 bé mit nhu dién tich bé mit riéng, thé tich, phan bd mao quan,
va tinh chat xp cta vat liéu tong hop trong luan an duoc xac dinh bang phuong phap
dang nhiét hip phu - giai hip phu N2 ¢ nhiét d6 77 °K, trén Thiét bi do Tristar 3030
(Micromeritics-USA) ¢ Vién Hoa hoc-Vién Han 1am KH&CN Viét Nam.

2.4.5. Pho quang di¢n tir tia X (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)

XPS dugc sir dung dé xac dinh nhiing thong tin vé thanh phan co ban, trang
thai hoa hoc, trang thai dién tr cua cac nguyén td trén bé mat vat lidu, béng cach ghi
lai nang lugong lién két cua dién tir phong ra tir bé mit mau sau khi bi chiéu boi tia X.
Phuong phép nay dya trén hi€u ting quang dién tor duoc tao ra khi chiéu mot chum
btic xa ¢6 budc song ngan vao bé mit vat lidu. Khi dugc hap thu ning luong tir cac
blrc xa dién tir twrong tac véi vat liu, cac electron & 16p ngoai cung hodc electron hoa
trj thoat ra (goi 12 quang electron) v6i dong niang Ex. Nang luong lién két Es ctia quang
electron phu thudc vao dong ning ctia chung theo biéu thirc Ernest Rutherford:

Ex=hv-(Ev + ) (2.2)

Trong do, ¢ la cong thoat electron (phu thudc vao thiét bi), vla tan sb photon,
h 12 hing s6 Planck. Ning lugng lién két Ey 1a dai lwong dic trung cho nguyén tir nén
tir gia tri nay ngudi ta co thé phat hién cac nguyén to ¢ trén bé mat vat liéu va xac

dinh dugc trang thai lién két cua cac nguyén tr (mic do oxy hoa, do chuyén dich
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electron). Phd XPS thuong duoc biéu dién trong mot dd thi ma truc tung ghi cudng
d6 dong photoelectron, truc hoanh ghi cac gid tri nang luong lién két cua cac electron
ung vai cac phan 16p trong vo electron cia nguyén tir [126].

Trong luan 4n nay, cac mau dugc do XPS trén Thiét bj thiét bi Thermo VG
Multilab 2000 tai Anh.

2.4.6. Phé phdn xa khuéch tan tir ngogi kha kién (UV-Visible Diffuse Reflectance
Spectroscopy, UV-Vis DRS)

Tinh chét quang va ning luong ving cim (Eg) cta vét liéu duoc xac dinh bang
phd UV-Vis DRS, dua trén nguyén tic khi chiéu anh sang c6 cudng do ban dau (lo)
di vat liéu hap phu c6 chiéu day (1), v6i hé s6 hip thu ¢, theo dinh luat Lambert-Beer
ta c6 cuong do (I) cua tia sang phia sau 16p vat liu:

| =l,e%(2.3)
Hé s6 hap thu a dugc tinh theo phuong trinh sau:
a=11xInT (2.4)

Véi | 1a chiéu day ctia mau va T 1a d6 truyén qua dugc tinh tir phé UV-Vis

DRS. Dya vao phuong trinh Tauc tinh dugc nang luong ving cam Eg nhu sau:
ax hxv=Ax (hx v - Eg)? (2.5)

Véi h - hing s6 Planck, A 13 hang sd, Eq 1a ning lwong ving cam va v |4 tan sé
kich thich. V& d6 thi (ax hx v)Y2 theo hx v, duong thang tuyén tinh di qua diém ubn
ciia dudng cong ndy cét tryuc hoanh, gia tri hoanh d6 ¢ diém cit chinh bang ning
lugng viing cAm cua vat liéu.

Cac phép do UV-Vis DRS dugc thuc hién trén may UV-2600 (Shimadzu, Nhat
Ban), trong khoang budc song 200-800 nm, tai Vién Vat ly - Vién Han 1am Khoa hoc
va Cong ngh¢ Viét Nam.

2.4.7. Phat quang (Photoluminescence, PL)

Ph6 PL str dung dé xac dinh su tai hop cua cac cap e /h*. Khi vat liéu duoc
kich thich bang photon (bic xa dién tir) va sau d6 chuyén vé trang thai ban dau s& tai
phéat ra photon. Photon (4nh sang) phat ra tir vat li¢u sé dugc detector thu lai va duoc
xtr ly théng qua hé may tinh cho dit liéu pho phéat quang caa vat liéu. Cudng d6 phat
Xa cang 16n thi cuong do photon phat ra tir vat liéu cang 16n, nghia 1a téc do tai hop
cua e /h* trong vat liéu cang nhanh.

Phép do PL trong nghién ctru nay dugc thuc hién trén may quang Cary Eclipse
(Varian), véi budc song kich thich 320 nm, va du liéu dugc ghi lai trong khoang 350
-600 nm, ta1 Vién Hoa hoc - Vién Han 1am KH&CN Viét Nam.
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2.4.8. Pho tin sic ning lwong tia X (Energy Dispersive X-ray Spectrometry,
EDS)

Thanh phan cac nguyén t6, ti 16 % khéi lwong cua cic nguyén tb co trong cac
mau vat liéu duoc xac dinh béng EDS. Khi chum dién tr c6 nang lugng 16n duoc
chiéu vao vat liéu, n6 s& ddm xuyén sau vao nguyén tir vat lidu va tuong tac vdi cac
16p dién tir bén trong cua nguyén tir tao ra cac tia X c6 budc song dac trung ti 1€ voi
s6 Z ciia nguyén tir. Viéc ghi nhan ndy s& cho thong tin vé& nguyén té va ti 16 % khdi
lugng cua ching [127].

Trong luan an ndy, EDS dugc do véi thé gia toc 15 keV, va do phan giai tir 10
- 100 um trén kinh hién vi dién tir quét Hitachi S-4800, tai Vién Khoa hoc Vit liéu —
Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

2.4.9. Phdn tich nhiét trong luwong va nhiét vi sai (Thermogravimetric Analysis,
TGA and Differential Thermal Analysis, DTA)

Céac phép phan tich nhié¢t vi sai (DTA) va phan tich nhiét trong lugng (TGA)
duoc stir dung dé xac dinh d6 bén nhiét cuia vat liéu. Khi thuc hién phép phan tich nay,
cac phan tng thu nhiét hay téa nhiét cia mau dugc khao sat khi co su ting hodc giam
nhiét ctia mau so voi mau chuan. Trong truong hop khong co sy thay d6i nhiét do
nao, duong dic trung DTA s& 1 mot duong nam ngang [128]. Véi phép phan tich
TGA, khi c6 sy bién thién nhiét do, s& lam thay d6i khoi lugng ctia mau va dugc ghi
lai trén duong dac trung TGA theo thoi gian.

Cac mau vat liéu trong luan an duoc phan tich trén may phan tich nhiét
LINSEIS STA PT1600 tai Khoa Cong nghé Hoa hoc- Pai hoc Cong nghiép Ha Noi.
Phan tich nay duoc tién hanh & nhiét do pham vi nhiét do tir nhiét o phong dén 800
°C trong méi trudng khdng khi va toc do gia nhiét 10 °C/phdit.

2.4.10. Phwong phdp gidi hdp phu NH3 theo chwong trinh nhiét dp (TPD-NHs)
va phaén tich FTIR sw hip phu acetonitril-d3(CDsCN)

- TPD-NHj3 str dung dé xem xét luc acid va do acid trén chat xuc tac. NHz duogc
str dung nhu chat do, dugc hap phu bao hoa trén cac tim acid cta bé mat xtc tac. Cac
mAu xuc tac sau khi hip phu can bang khi NHs duéi diéu kién xac dinh s& dugc gia
nhiét theo chwong trinh nhiét d6. Khi ning lugng nhiét cung cip 16n hon ning luong
hap phy, cac phan tir NHs s& giai hap phu khéi bé mat chat hap phu va duoc khi mang
dua qua dau do nham dinh lugng NH; thoét ra.

Hoat hoa MOF-808(Zr) va Ti-MOF-808(Zr) ¢ 150 °C, 10 gio dé loai bo nude
trong vat liéu. Sau d6, 100 mg mau MOF-808 va Ti-MOF-808(Zr) dugc nap vao thiét
bi phan tng hinh chit U. Tiép dén, vat liéu duoc dem di hip phu bang NHz ¢ 100 °C
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trong 30 phtt dé dat do bao hoa NHs va dong khi He dugc dua qua hé théng phan
ung hinh chir U dé loai bé NHs trén bé mat vat liéu. Cudi cung, NHz duoc giai hép tur
100 dén 400 °C, véi bude nhiét 10 °C/phut va lwong NHs duoc giai hap duge ghi lai
[129]. Luc cta tam acid dugc danh gia dua vao nhiét d§ Tmax. Tai do lugng NHs giai
hép la cuc dai, cac tdm acid manh s€ c6 Tmax l6n va ngugc lai. Téng dién tich dinh
NHs cho biét lwong khi bi hap phu va tir d6 c6 thé tinh dugc ndng do H* (sb tam acid
trén mot don vi khéi lwong chét xic tac). Tuy nhién, phuong phap TPD-NH3 khong
phan biét dugc tdm acid Bronsted va tam Lewis cua vat li¢u.

- Phan tich CD3CN dé xéc dinh s6 luong tAm acid Brensted va Lewis trén bé
mat xuc tac [130]. Hoat hda MOF-808(Zr) hoac Ti-MOF-808(Zr) ¢ 150 °C, 5 gio,
tron k§ va sau d6 nghién véi 90 mg KBr (ty 1é khéi lugng 1:9) ) dé tao thanh vién.
Sau do, lam bao hoa vat liéu bﬁng CDsCN. Luong du bi héip phu vat Iy sau do dugc
loai bo bang cach 1am kho chan khong trong 2 gio ¢ nhiét do phong. Vién miu da
chuan bi duoc do quang phd hdng ngoai trén thiét bi quang phd hong ngoai FT-IR
4700/JASCO véi @6 phan giai 1 cm™, trong pham vi budc song 2100 + 2400 cm™.

Trong ludn 4n nay, phuong phap giai hdp phu NHs duoc thyc hién trén thiét bi
Autochem 2020 (Micromeretics-USA), phan tich s hip phu CD3-CN trén may quang
phd hdng ngoai bién doi Fourier FT/IR Nicolet Nexus 670 tai Vién Héa hoc - Vién
Han lam KH&CN Viét Nam.

2.5. LC-MS xic dinh san pham hinh thanh trong qua trinh phan hiiy DMNP

San pham thity phan va phan huy xtc tic DMNP duoc xac dinh bang sic ky
long khéi pho LC-MS. MAu sau khi tach bang sac khi 16ng, dugc dua ting phan qua
dau do khéi pho, cac thanh phan mau duoc ion hoa bang ngudn ion tao ra cac ion c6
dién tich va s6 khdi khac nhau. Cac ion bi ion hoa tai nguén ion dé tao ra cac ion c6
dién tich va s6 khdi khac nhau. Cac ion duoc may phan tich khéi lugng tach ra theo
cac ty 16 khéi luong trén dién tich khac nhau (m/z), va khéi phd thu dugc theo ty 16
khéi luong trén dién tich (m/z). Xir Iy phén tich phé khdi dé thu duoc két qua dinh
lugng va dinh tinh mau.

Trong luan an nay, két qua LC-MS duoc phan tich hé théng Thermo-fisher
(XEVO TQ-XS LC-MS). Pha dong 1a nuéc véi toc d6 dong 0,1 mL.phat? tai Vién
kiém nghiém thubc trung wong.

2.6. Xac dinh hoat tinh xuc tac cia vat liéu

Trong muyc nay, trinh bay phuong phap xac dinh hoat tinh xtc tac cua vat li¢u
bang cach tinh higu suat chuyén héa DMNP. Phan g phan hity xdc tic DMNP nhu
Hinh 2.9 [131].
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Hinh 2.9. Phan huy xtc taic DMNP [131]

Hinh 2.9 cho thy, san phidm phan hay chinh cia DMNP 14 4-nitrophenol va
ty 1& s6 mol DMNP va 4-nitrophenol 1a 1:1. Do vay, khi DMNP chuyén hoa duoc 1
mol thi s6 mol 4-nitrophenol thu dwgc 13 1 mol. Vi vay, dé xac dinh % chuyén hoa
DMNP, c¢6 thé xac dinh % 4-nitrophenol tao ra. Do dd, luan an xac dinh do chuyén
héa DMNP bang cach theo ddi su c6 mat ciia 4-nitrophenol (san pham phan huy).
Sau timg khoang thoi gian phan tng, san pham duoc 13y ra va dugc pha loing bang
NEM, véi cac néng do san phém tao ra khac nhau khi dugc pha véi dung dich NEM
s& cho mau c6 d6 dam, nhat khac nhau va duoc do bang quang phé UV-vis Lambda
35 ¢ dinh hap thu 403 nm [10]. Tir d6 c6 thé xac dinh duoc % khdi lwong DMNP
dugc chuyén hoa. Thoi gian ban hiy chinh 13 thoi gian chuyén hoéa duge 50% luong
DMNP.

bo chuyén héa DMNP duoc tinh toan theo n6ng do DMNP ban dau, Co
mg.L™") va thoi diém t Ct (mg.L™") trong dung dich phan tng tai thoi diém phan tng
t (phat).

¥ =((Co-Cy)/Co) %100 (2.6)

% 14 phan trim d6 chuyén hoa ciia DMNP.

Ct duoc xac dinh thong qua ndng d6 4-nitrophenol nhu sau:
Ct = Cnt(Momne/Mn) (2.7)

Trong do, Cnt la n6ng do 4-nitrophenol tai thoi diém t, Mpmnp Va My lan luot
1a khéi lwong phén tir gam cia DMNP va 4-nitrophenol.

Phuong phap UV-vis s& xac dinh dugc ndng do ctia 4-nitrophenol tai tirng thoi
diém t, tir 46 xac dinh dugc Ct (phuong trinh 2.7) va xac dinh d6 chuyén héa DMNP
(phuong trinh 2.6).

Trong cac thi nghiém xac dinh hoat tinh, 6,2 mg (0,025 mmol) DMNP cho vao
I mL dung dich chit xuc tac. Nhu vay, nﬁ“)ng do cuia DMNP duoc xac dinh 1a 6,2
mg/mL.
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Hoat tinh x(ic tac cta vat liéu duoc thuc hién theo so dd Hinh 2.10 duéi day:

Pén mo phong birc xa mait troi
[ B
b |
“) v vy Y
Hop kin
(B)
)
Khuay tir »
| Khudy tir » |

Hinh 2.10. So d6 mé ta hé thiét bi quang (A) phan hity DMNP trén xtc tac TiOz,
Zr-MOFs-TM va hé thiét bi (B) phan hiy DMNP trén xuc tac Ti-MOF-808(Zr),
Zr-MOFs-TH

Xéc dinh hiéu suit chuyén hoa DMNP trén xtc tac TiO2 va Zr-MOFs-TM,
sit dung hé thiét bi quang (Hinh 2.9 A). Hé gom may khudy tir dugc sir dung khuay
hé phan tmg (1.300 v/ph); cac lo thuy tinh loai 2 mL duoc dit trong hop kin va chiéu
xa anh sang bang dén huynh quang (04 dén) mo phong anh sang mat troi (simulated
sun-light) cong sudt 30 W, cudng do cua birc xa anh sang toi khoang 2880 Lux,
dugc chiéu xa trong sudt qua trinh phan Gmg dién ra phan tng. Hé thiét bi sir dung
xac dinh hiéu suat chuyén héa DMNP khi sir dung xuc tac Ti-MOF-808(Zr), Zr—
MOFs-TH (Hinh 2.9 B), di v6i hé nay khong sir dung hé théng chiéu sang, cac
phan tng duoc thuc hién & didu kién méi truong phong thi nghiém.
2.6.1. Titan oxit nano (TiOy)

Phan hity DMNP bang TiO2 dugc thyc hién nhu sau [96, 132]: cho 30 mg TiO>
(75 hodc 100 hodc 150 hodc 200) vao 1 mL nuéce (pH = 7, nhiét do 25 °C) va khuay
1300 v/ph bang méy khudy tir trong 15 phit. Thém 6,2 mg DMNP vio va chiéu xa
bang btrc xa anh sang voi cong suat 30 W bang dén huynh quang, cudng do cua bic
xa anh sang t6i khoang 2880 Lux, duoc chiéu xa trong sudt qua trinh phan tmg dién
ra. Khoang cach tir ngudn sang dén bé mit dung dich khoang 15 cm. Tiép dén lay 20
uL hdn hop phan tng ra, pha lodng bang 10 mL NEM 0,15 M dé xac dinh nong do
4-nitrophenol. Tir két qua ndy, lwa chon vat liéu c6 hoat tinh tot nhat dé xac dinh cac

yéu t6 anh hudng dén kha ning chuyén hoa DMNP va d6 bén tai sir dung. Trong
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nghién ctru ndy, miu TiO2-100 c6 hoat tinh t6t nhat (kha nang chuyén hoa DMNP dat
96,14% sau 120 phut phan ng), do vay mau nay dugc luya chon x4c dinh anh hudng
cua néng do NEM va do bén tai st dung.

Céc gia tri khao sat NEM 0 M, 0,15 M, 0,3 M, 0,45 M va 0,6 M thu duoc bang
céch thém 0 pL, 17 pL, 34 pL, 50 pL va 68 uL NEM (99%) vao 30 mg chét xuc tac
TiO2-100 va 1 mL nuéc (pH =7, nhiét d6 25 °C). Tht ty thuc hién twong ty nhu phan
xac dinh hoat tinh cua cac mau TiOx.

Do bén tai sir dung cua vat liéu duge xac dinh bang cach sau mdi lan xac dinh
hoat tinh, TiO2-100 duoc 1am sach bang NEM 1M va etanol, sau d6 say ¢ 80 °C, 12
gid dé st dung cho chu ky phan tng tiép theo.

2.6.2. Zr-MOFs-TH

Hoat tinh xtc tac cua UiO-66C va UiO-66C/g-C3Na4(10, 20, 30, 40%) duoc
danh gia bang qué trinh phan huy DMNP [133, 134]. Cu thé, 2,5 mg ting loai miu
trén va ImL nudc (pH = 7) dugc thém vao binh phan ing 2 mL va khuay 1300 v/ph
bang may khudy tir trong 15 phat. Thém 6,2 mg DMNP vao hdn hop trén, khudy va
chiéu xa bang birc xa anh sang véi voi cong suat 30 W bang dén huynh quang, cudng
d6 4nh sang toi vao khoang 2880 Lux, duoc chiéu xa trong sudt qua trinh phan (mg
dién ra. Khoang cach tir ngudn sang dén bé mit ctia dung dich phan Gng khoang 15
cm. Sau d6 1ay 20 pL hdn hop phan tng pha loang véi 10 mL NEM 0,15 M dé xac
dinh ndng do 4-nitrophenol. Tir két qua nay, vat liéu UiO-66C/g-C3N4-30% c6 hoat
tinh t6t nhat (kha ning chuyén hoa DMNP dat 98,55 % sau 60 pht phan tng), do
vay mau nay duoc st dung dé xac dinh cac yéu té anh hudng dén kha ning chuyén
héa DMNP va d6 bén tai sir dung.

- Panh gia anh hudng ctia ham luong xuc tac: Cac mau 0,84 mg, 1,68 mg, 2,5
mg, 3,36 mg, 4,2 mg va 5,04 mg UiO-66C/g-C3Ns-30% dugc khao sat kha nang
chuyén hoa 6,2 mg c6 trong 1 mL dung dich.

- Xac dinh d6 bén tai str dung cua xuc tac: Str dung ham luong xtc tic c6 hiéu
qua chuyén hoéa tt nhat dé xac dinh do bén tai str dung. UiO-66C/gC3N4-30% sau
phan huy DMNP dugc rira nhiéu 1an bang dung dich NEM, etanol va sdy & 80 °C, 12
gio cho chu ky tiép theo.

2.6.3. Zr-MOFs-TM

Hoat tinh Zr-MOFs-TM gém Ui0-66, UiO-66-NH>, UiO-67, Zr-NDC, NU-
1000, MOF-808(Zr) va (2%, 4% va 8%)Ti—MOF-808(Zr) dugc xac dinh qua phén
hay DMNP [83, 133, 135]. Cu thé, cho 2,04 mg vao 1 mL nuéc va khudy 1300 v/ph
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bang may khudy tir trong 15 phit. Thém 6,2 mg va 4 uL NEM (99%) va tiép tuc
khudy. Sau 10 gidy phan tng, 1dy ra 20 pL hdon hop phan tmg va pha lodng véi 10
mL NEM 0,15 M d xéac dinh ndng do 4-nitrophenol. Tir két qua nay, mau 4%Ti—
MOF-808(Zr) c6 hoat tinh tét nhit (kha ning chuyén hoa DMNP dat 100% sau 1,34
phut phan tng), do 6, mau vat liéu nay duogc sir dung dé xac dinh cac yéu tb anh
huong dén kha ning chuyén héa DMNP va d6 bén tai st dung.

- Anh huong ham luwong xtc tac: 0,68 mg, 1,36 mg, 2,04 mg, 2,72 mg, 3,40
mg, va 4,08 mg chat xtc tic 4%Ti-MOF-808(Zr) duoc khao sat dé danh gia anh
huong. Cac bude thi nghiém va diéu kién phan Gng tuong tu nhu phén trén khi khao
sat vo1 MOF-808(Zr), chi khac ¢ lugng xtic tac khac nhau.

- Anh hudng nong d6 NEM: Str dung ham luong c6 hoat tinh t6t nhat ciia mau
vat liéu 4%Ti-MOF-808(Zr) dé khao sat anh huéng nong d6 NEM. Cac gia tri ndng
d6 0,00, 0,15, 0,30, 0,45, 0,60 va 0,80 M duogc khao sat. Cac budc thi nghiém va diéu
kién phan tng twong tu nhu phan trén khi khao sat véi MOF-808(Zr), chi khac ¢ nong
do NEM khac nhau.

- Anh hudng cta pH: Khao sat phan huy DMNP bang 4%Ti-MOF-808(Zr)
trong dung dich NEM véi su thay doi pH tir 3 dén 10. Céac budc thi nghiém va diéu
kién phan (g twong tw nhu phan trén khi khao sat véi MOF-808(Zr), chi khac ¢ nong
do NEM khac nhau.

- St dung ham luong xuc tac c¢6 hoat tinh tdt nhat dé danh gia do bén tai str
dung. Sau khi phan huy DMNP vat liéu xUc tac duoc thu hoi va rira nhiéu lan bang
NEM 0,15 M, ethanol. Tiép dén, vat liéu dugc sdy & 80 °C, 12 gio va sir dung cho
chu ky tiép theo [129]. Phé XRD va TEM dugc sir dung phéan tich mau xiic tac sau
chu ky xir Iy dé xem xét su thay doi cdu tric vat lidu.

2.7. Xac dinh vai tro ciia goc tw do ddi véi kha niing phan hiiy DMNP

Vai tro cua cic goc tu do trong phan tng phan huy DMNP bang UiO-
66C/gC3N4-30% duoc xac dinh bang thi nghiém bay dién tir. Thuc nghiém “biy dién
to” dugc thuc hién tuong ty nhu muc 2.6.2 Zr-MOFs-TH. Tuy nhién, dé x4c dinh vai
tro cua cac géc phan tng, trude khi phan ng, mdt luong chit bét géc doc thém vao,
va thuc hién phan tmg twong tu nhu muc 2.6.2. Cu thé, cac chat biy gdm amoni oxalat
monohydrat (AO), tert-butanol (TBA), kali dicromat (K>Cr.O7) va 1,4-benzoquinone
(BQ), voi ndng d6 1 mM, duoc sir dung dé bat h*, "OH, e, va ‘Oz, twong tng (ng
[136]. Cac chit bét dién tir tvong tng s& anh hudng dén hiéu suit chuyén hoa DMNP,
tir két qua nay s& danh gia duoc vai tro cia ting goc tu do trong qué trinh phéan hiy.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Vit liéu nano titan oxit (TiO2)

3.1.1. Ddc trung vit li¢u
3.1.1.1. Gian dé nhiéu xa tia X (XRD)

Gian d6 XRD ciia cac mau TiO2(75, 100, 150, 200) duoc trinh bay tai Hinh
3.1. Két qua cho thiy, cuc dai nhiu xa twong Ung voi cac mit phiang phan xa xuét
hién lan lugt & goc 26~253°(101); 37,94°(004); 48,10°(200); 53,89°(105);
55,15°(211) va 62,69°(118) dic trung clia pha anatase cua TiO2 [137], déu xuét hién
trén tat ca cac mau. Trong do, cac miu TiO2 (100, 150) thé hién cac dinh 13 rang hon
mau TiO2(75, 200). Tir gian d6 ciing thdy rang, ndong do cta cc chat sir dung tong
hop vat liéu anh huong dén cudong do cac dinh dic trung cho cau trac TiO,. Trong
cac mau thu dugc, mau vat lidu TiO2-100 c6 cau tric pha 6n dinh, do két tinh tot véi
cuong do cac dinh cao voi dac diém c6 cac dinh dic trung nhon, can ddi va 1o nét
nhét. Nguoc lai, cac dinh dac trung tu, khong can dbi xuat hién d6i voi mau TiO»-
200, diéu nay co thé 1a do c6 nhiéu khuyét tat trong cau tric va do két tinh thap [138].
Str dung phuong trinh Debye-Scherrer (2.1) xac dinh dugc kich thudce trung binh cta
tinh thé vat liéu TiO2 dao dong tir 5,4 dén 7,8 nm [124]. Dua trén dinh luit Bragg va
chi s6 Miller [124], tinh toan dugc cac thong sé mang ciia TiO2-100 lan luotla a=Db
=3,785 A, c=9,514 A; a =P =y = 90°, két qua nay phi hop v6i bao cao ciia nhém
nghién ctru Jeremy K. Burdett [139].

TiO,-100

ﬁ I TiO,-200
i T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
Géc 20 [°]

Cuong do [a.u]

Hinh 3.1. Gian db nhiu xa tia X (XRD) ctia cic mau vt liéu nano TiO;
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3.1.1.2. Anh hién vi dién tir quét (SEM)
Hinh thai tinh thé cua cac mau vat liéu nano TiO2 dugc xem xét b::ing viéc su

dung anh hién vi dién tor quét (SEM) tai Hinh 3.2 dudi day:

Hinh 3.2. Anh SEM (a) Ti02-200; (b) TiO2-150; (c) TiO2-100 va (d) TiO2-75

Két qua phan tich SEM cua vit liéu TiO2 (Hinh 3.2) cho thdy, cic hat nano
nay c6 dang hinh cau, kich thudc tir dao dong tir 20 d&én 30 nm va twong ddi dong
déu. Tuy nhién, cac hat trong TiO2-200 lai c6 xu hudéng co cum v61 nhau va tao thanh
cum hat 16n hon 100 nm. Diéu nay chimg t6, khi ting ndong d tién chét Ti thi thu
dugc vat liéu co kich thudc hat cling tang 1én. Hién tuong cac hat tinh thé ¢6 kich
thudc ting c6 thé 1a do cac hat nho hon két dinh véi nhau dé hinh thanh céc tinh thé
16n hon. Piéu nay co thé duogc giai thich 13 khi ndng d6 dung dich ting 1én thi sb hat
nhan hiéu dung tham gia phan tng hinh thanh tinh thé tang 1én va téc do va cham
gitta cdc hat nhan ciing tang 1én theo thoi gian, va do do hinh thanh cac hat véi kich
thudc 16n hon [140]. Do d6, cac mau vat liéu TiO2-200, TiO2-150 c6 kich thudc hat
khoang 100 nm, khong dong déu va co cum vao v6i nhau. Cac vat lidu TiO2-100 va
TiO,-75 thu duoc c6 dang hinh cdu va kich thude twong dbi ddng déu. Hon nita, cac
mau nay kich thuéce hat rat nho, do vay, lam tang di¢n tich bé riéng mat cia chung.

Vit liéu TiO2-200 c6 nhiéu khuyét tat va do két tinh thip trong ciu tric so voi

cac vat li¢u TiO2 khac c6 thé do khi nong do tién chat Ti qua cao dan dén cac tién
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chat Ti khong thé tham phan g dé tao thanh oxit titan trong qua trinh két tinh hodc
thoi gian két tinh ngén, dan dén kha ning két tinh chua hoan toan. Do d6, cic nguyén
tir Ti dugc gan 1én trén bé mit cia tinh thé TiO,, ddn dén hinh thanh cac khuyét tat,
két qua nay ciing 1am gia ting kich thudc hat cua vat liéu. Két qua nay twong dong
véi bao cao cua Chelbi va cong su [141].
3.1.1.3. Duong ding nhiét hdp phu - gidi hdp phu nito

Puong ding nhiét hap phu - giai hap phu N2 cia vat liéu nano TiO2 dugc thé
hién tai Hinh 3.3 cho thdy, day 1 dang duong tré loai IV theo IUPAC [142]. Trén céc
dudng ndy, tai ap suat twong ddi P/Po ~ 0,4 <1 xuét hién dudng cong tré thudng quan
sat duoc trong vét liéu mao quan trung binh (mesoporous). Piéu nay cho thiy, N>
ngung tu trong mao quan vt liéu & ap suét twong ddi cao.

250

—a—TiO,-200
|1—y—TiO,-150
200 TiO,-100
| ——TIO,-75

150 +

100 +

Luong N: bi hap phu [cm?/g]

w
o
1

00 02 04 06 08 1.0
Ap suit twong ddi (P/P,)
Hinh 3.3. Puong dang nhiét hip phu-giai hap phu N2 cta nano TiO2

Phan b6 mao quan ctia cac mau vat liéu nano TiO2 duoc trinh bay tai Hinh 3.4.
Két qua cho thiy cac mau vat lidu nay c6 kich thudc mao quan trung binh dao dong
tir 5,53 nm (mau Ti02-200) dén 7,12 nm (mau TiO2-100). Sy khac nhau cua kich
thudc mao quan clia cac mau vat liéu TiOz c6 thé do su hién dién cua cac loai khuyét
tat va cac chd trong oxy khac nhau, din dén dnh huong dén kich thuéc mao quan.
Bén canh d6, kich thuéc mao quan cia TiO2 phu thudc vao ham lugng nudc trong
qua trinh thuy phan TTIP, ham lugng nude cang cao kich thude mao quan cua TiO2
cang 16n. Tuy nhién, ham luong nuéc qué 16n c6 thé giy v& mao quan trong qua trinh
nung TiOo.



dV/dlog(D) Pore Volume (cm?g)

Xem xét cac thong sb tinh chat bé mat nano TiO, (Bang 3.1), thay rang, dién
tich bé mat riéng tang tir 85 1én 139 m?/g khi giam nong do TTIP tir 200 mL/L xudng
100 mL/L. Tuy nhién, néu tiép tuc giam xudng 75 mL/L thi dién tich bé mat riéng lai
giam tir 139 xudng con 117 m?%/g. Nhu vay, nong d6 TIPP & 100 mL/L (g véi mau
TiO,-100, cho dién tich bé mat riéng 16n hon & cac n6ng do khac. Hon nita, mau
TiO2-100 c6 kich thudc mao quan trung binh 7,12 nm (Hinh 3.4, Bang 3.1) 16n hon

cac mau TiO2 con lai, diéu nay c6 loi cho khuéch tan cac tic nhan (chang han DMNP)
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Hinh 3.4. Phan bd mao quan (tinh theo BJH) ctia nano TiO;

dén mao quan trong qua trinh phan huy.

Bang 3.1. Dic trung bé mit cia TiO

TT Mau Sget (M?/Q) Vpore (CM3/Q) Dpore (NM)
1 Ti0,-200 85 0,244 5,53
2 TiO2-150 110 0,246 5,81
3 Ti02-100 139 0,247 7,12
4 TiO2-75 117 0,202 6,92

"Seer(M?/g) dién tich bé mat, Vpore(cM®/g) thé tich mao quan quan, Dpore(nM) kich thurdc mao

quan trung binh tinh theo mé hinh BJH.
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3.1.1.4. Phé phdn xa khuéch tan tir ngoai - kha kién (UV-Vis DRS)
Dé xac dinh kha ning hip thu blc xa tir ngoai va ning luong ving cAm (Eg)

cua vat liéu nano TiOg, ludn an st dung phé UV-Vis DRS (Hinh 3.5).

Cuong do [a.u]
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Hinh 3.5. Pho UV-Vis DRS cta nano TiO2

Két qua phan tich pho UV-Vis DRS (Hinh 3.5) cho thiy riang, cic mau TiO;
c¢6 kha nang hap thu ving cuc tim manh & budc song tir 400 dén 450 nm. Tir dit lidu
nay, c6 thé xac dinh duoc ning luong ving cdm (Eq) cta vat liéu theo phuong trinh
Tauc (ohv = A(hv - Eg)?) dugc trinh bay tai Hinh 3.6. Quan sat Hinh 3.6 cho thay,
Eg ctia TiO2-200, TiO2-150, TiO2-100 va TiO2-75 lan luot 1a 3,20, 3,15, 3,05 va 3,06
eV (Bang 3.2). Nhu vay, khi nong do tién chat Ti giam thi gia tri Eq cta vat lidu TiO2
cling giam theo, diéu ndy co thé giai thich 13 do gié tri Eq phu thudc vao hé sé hap
thu, tirc 1a phu thudc vao cau tric caa vat liéu (kich thude hat). Nhu vay, co thé thiy
rang giira gia tri Eq va kich thudc hat cta vat liéu TiO2 c6 ty 1é thuan v6i nhau, nghia
1, khi kich thuéc hat ctia cac mAu vat lidu nay giam thi Eg ciing giam theo. Két qua
phén tich ciling cho thay rang, Eq ctia TiO2-75, TiO,-100, TiO2-150 gan véi mac hap
thu nang lwong ving buc xa kha kién, day 1a lgi thé khi sir dung cac chat nay 1am xuc

tac quang.
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Hinh 3.6. Biéu d6 tinh todn Eg cia cac mau TiOz

Bang 3.2. Nang luong ving cam cia vt lidu nano TiO2

TT Mau Eq (eV)
1 TiO2-200 3,20
2 TiO.-150 3,15
3 TiO2-100 3,05
4 TiO2-75 3,06

3.1.1.5. Phé phéat quang (PL)

Trong nghién cttu ndy, quang pho phéat quang (PL) duoc sir dung dé nghién ctu
su tai hop cua cap electron/15 trong (e /h*) trong cac mau TiO, (Hinh 3.7). Két qua
phan tich cho thay, cac mau TiO, duoc tong hop vai ndng do tién chat Ti khi duoc
kich thich & budc song A = 280 nm cho cuong d6 phat quang khac nhau [143]. Cu
thé, mau Ti02-200 xuat hién dai phat xa cuong do manh ¢ khoang 445 nm duoc quy
cho su tai hop e/h* va chuyén tiép electron n—r*. Cuong do caa dinh nay giam dan
theo thir ty sau: TiO2-200 > Ti02-150 > TiO,-75 > Ti0,-100, déng nghia véi toc do
tai hop cap e /h* ciing giam theo thir tu nay. Nhu vay, c6 thé thay téc do tai to hop

nay ti 1 nghich véi dién tich bé mat riéng va kich thudc hat tinh thé (Bang 3.1). Diéu
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nay cd thé dugc giai thich rang khi vat liéu c6 dién tich bé mit riéng 16n hon s& cung
cap nhiéu khdng gian hon cho cac hat e, h* khuéch tan, qua d6 giam tc do va cham,

va dan dén giam kha ning tai to hop.

TiO,-200
TiO,-150
TiO,-100
—— TiO,-75

Cuong do [a.u]
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Buoc song [nm]

Hinh 3.7. Pho phat quang cia TiO2

Tir két qua phan tich dic trung vat lidu, 6 thé khing dinh rang luan &n da téng
hop thanh céng nano TiO2. Vit liéu ndy c6 hinh cau, kich thudc hat tinh thé kha dong
déu va dao dong tir 20 dén 30 nm. Trong d6, mau TiO,-100 c6 dién tich bé mat riéng,
thé tich mao quan, kich thuéc mao quan 16n nhat lan luot 12 139 m2/g, 0,247 cm3/g,
va 7,12 nm, diéu nay c6 lgi cho khuéch tan, tiép x(c cua chat tham gia phan wng voi
nhau. Bén canh dé ciing thdy rang, mau TiO,-100 c6 su tai té hop cap e/h* cham
nhét, va nang lugng ving cam nhé nhat (3,05 eV) diéu nay co lgi cho phan hay quang
xuc tac.

3.1.2. Hoat tinh X(c tac cua vt liéu nano TiO-

Pé xem xét hoat tinh xtc tic ciia nano TiOz, luan 4n danh gia kha niang phan
hiy DMNP (v6i néng d6 6,2 g/L) trén cac vat liéu nay (ham luong xtc tac 30 g/L)
trong dung dich dém N-Ethylmorpholine (NEM) 0,45 M [96, 132], va dugc chiéu xa

btc xa 4nh sang v6i cong suat 30 W bang dén huynh quang, cuong do cua birc xa anh



59

sang t6i vao khoang 2880 Lux trong sudt qua trinh phan tng dién ra (két qua tai Hinh
3.8).

g

Ham lwong xtc tac 30g/L; NEM 0.45M;
Chiéu xa anh sang.
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Hinh 3.8. B chuyén hoa DMNP trén xuc tac nano TiO>

Két qua cho thiy vat liéu nano TiOz c6 kha nang chuyén hoa DMNP tyong ddi
cao, dat trén 88% sau 120 pht phan g (Hinh 3.8). Cu thé, do chuyén hoa trén xuc
tac TiO2-(200, 150, 100 va 75) dat lan luot 1a 88,22, 91,23, 96,14 va 93,63%. Trong
do6, xuc tac TiO,-100 dat hidu qua cao nhat (96,14%), diéu nay co thé dugc giai thich
1a do vat liéu nay c6 cac thong s bé mit (dién tich bé mat riéng, kich thudc mao
quan) 16n nhét (Bang 3.1), do d6 thuan loi cho qué trinh khuéch tin DMNP 1én chat
xUc tac. Mt khac, mau vat liéu ndy c6 ning lugng ving cidm thip nhét (3,05 eV,
Béang 3.2), do do, tang kha nang hoat tinh phin huy xtc tdc quang ctia n6. Do TiO-
100 c6 hoat tinh xuc tac cao nhat, vi vay, luan 4n lya chon mau nay dé xac dinh céc
yéu t6 anh huong dén hiéu qua chuyén hoa DMNP va do bén tai str dung ctia né.
3.1.3. Cdc yéu té anh hwéng dén khd ning phén hiiy DMNP trén xiic tdc nano
TiO2-100
3.1.3.1. Anh hudng ciia nong do dung dich dém NEM

Xéc dinh anh hudng ctia ndng @6 NEM: Hiéu qua chuyén hoa DMNP trén xuc
tac TiO2-100 phu thudc vao ndng @6 NEM duoc thé hién tai Hinh 3.9. Cac diéu kién

phan tmg duoc thuc hién trong tu nhu danh gia hoat tinh xuc tac tai muc 3.1.2. Két
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qua cho thay, khi ting nong d6 NEM tir 0 M dén 0,45 M thi do chuyén hoa ting tir
48,65 1én 96,14% sau 120 ph(t phan tng. Cu thé, véi ndng do dung dich dém NEM
0, 0,15, 0,30, 0,45 va 0,6 M twong tng véi do chuyén hoa DMNP lan luot 13 48,65,
68,55, 76,50, 96,14 va 80,05%. Piéu nay c6 thé duoc giai thich 1a khi ting nong do
dung dich dém s& ting kha ning trung hoa cic san phadm phan hity DMNP (thay phan
va quang xuc tac) cé tinh acid [10], qua d6 thiic ddy phan Gmg chuyén hoa. Tuy nhién,
néu tiép tuc ting ndng do NEM 1én 0,6 M thi do chuyén hoa DMNP lai giam dang
ké. Piéu nay c6 thé 1a do khi ndong d6 NEM ting 1én, nghia 1 mat d6 phan tir NEM
tang, khi mat d6 phan tir NEM ting cao qua s& gy can tré dén qué trinh khuéch tan,
tiép xtc cua chat tham gia phan ¢ng véi nhau va qua d6 anh huong dén hiéu qua phan

tmg phan hiy, do vay, hiéu suit chuyén héa DMNP c6 xu hudng giam xudng.
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Hinh 3.9. Anh hudng cta ndng d6 dung dich dém NEM dén kha nang phan huy
DMNP bang xuc tac TiO2-100

3.1.3.2. Anh hudng cia chiéu xa birc xa dnh sang
Anh hudng cua chiéu xa va khong chiéu xa birc xa anh sang dén kha ning
chuyén héa DMNP bang mau vat liéu TiO2-100 ciing dugc xem xét. Cac diéu kién

thuc hién phan ung tuong ty nhu muc danh gié hoat tinh xtic tac (muc 3.1.2). Két qua

nghién ctru duogc trinh bay tai Hinh 3.10 duoi day.
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Hinh 3.10. Po chuyén hoa cia DMNP bang xuc tac TiO2-100 khi c6/khong chiéu
xa blrc xa anh sang

Két qua nghién ctru tai Hinh 3.10 cho thiy, khi khong chiéu birc xa anh sang
(trong bong ti), dd chuyén hoa chi dat 75,34% so voi 96,14% khi chiéu xa birc xa
anh séng sau 120 phat phan Gng. Piéu nay c6 thé giai thich rang, khi khong chiéu xa
btic xa anh sang, TiO2-100 chi ¢ qua trinh hap phu va thiy phan xay ra dé phan hay
DMNP, do d6, cho hiéu suat khong cao. Thuc vdy, khi khong chiéu btrc xa 4nh sang,
DMNP s& dugc hdp phu 1én bé mit xtic tac thong qua lién két Ti—-O=P trén tam Ti
khuyét tat c6 chira acid Lewis (Ti**). Sau su hinh thanh lién két Ti—-O=P, nguyén t
oxy nhudng electron cho acid Lewis va nguyén tir phospho tro nén thiéu electron va
dé bi tAn cong nucleophin, ddn dén lién két RO=P bi suy yéu [16, 144]. Su tan cong
nucleophin vao P%* din dén sy hinh thanh P—-OH trung gian [145] vd DMNP bi thuy
phan giai phong 4-nitrophenol va dimethyl phosphate [131]. Nhu vay, cac phan ti
DMNP phan tng véi cac phan tir nude hip phu vat 1y hodic cac phan tir nude xen k&,
bang cach nay hay cach khac, ching phan tng véi cac nhom hydroxyl bé mit (Ti—
OH) va cac tam acid Lewis (Ti**) hinh thanh phosphonate lién két bé mat [51]. Qué
trinh thily phan trén bé mat nano TiO, va sy hinh thanh cac loai alkoxy lién két bé
mat hodc cac phosphonate lién két bé mat tao diéu kién thuan lgi cho qué trinh phan
huy DMNP. Tir d6 thiy rang, trong diéu kién khong chiéu xa birc xa 4nh sang, DMNP
dugc hap phu 1én bé mat nano TiO, va chi c6 qua trinh thiy phan dé chuyén héa nd

thanh tdc nhan khong hodc it doc hai hon. Nguoc lai, khi thyc phan tng trong diéu
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kién chiéu xa btrc xa 4nh sang, vt liéu nay phan huy DMNP thong qua cac qua trinh
dién ra dong thdi gdm hép phy, quang xtc tac va thiy phan, vi vdy, hiéu suit phan
huy ting déng ké (96,14%). Nhu vay, khi thuc hién phan tng phan hiy DMNP trong
diéu kién chiéu xa anh sang, hiéu suat chuyén hoa DMNP trén xic tac TiO2-100 duoc
tang 1én, diéu nay 1a do qua trinh phan huy xuc tac quang dién ra.
3.1.4. Xdc dinh dé bén tdi sir dung ciia vit ligu nano Ti02-100

Do bén tai str dung duoc xac dinh bang cach lip lai phan tng phan huy DMNP
trong 4 chu ky tai sir dung xtic tac TiO2-100 (Hinh 3.11). Cac diéu kién phan tng
duoc thuc hién nhu muc x4c dinh hoat tinh. Két qua cho théy, hi¢u qua chuyén hoa
DMNP thay d6i khong déng ké sau 4 chu ky phan tng, van dat trén 90%. Cu thé, sau
4 chu ky d6 chuyén héa DMNP lan lugt 1a 97,20, 94,50, 92,50 va 90,50%. Diéu niy
cho thay hoat tinh cua vat liéu nay khé cao va twong d6i on dinh sau 4 chu ky sir dung.

100
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Do chuyén héa DMNP [%]

1 2 3 -

S6 chu ky phan tmg

Hinh 3.11. P9 chuyén hoa DMNP trén TiO,-100 ¢ cac chu ky khac nhau

Tir két qua nghién ctru thiy rang, vat liéu nano TiO2-100 dugc tong hop trong
luan an c6 kha nang phan huy xuc tdc quang DMNP (6,2 g/L), ham lugng xuc tac 30
g/L trong dung dich d¢m NEM 0,45 M véi ty 18 twong ddi cao (khoang 96,14%). Va
dd bén tai sir dung cling twong ddi 6n dinh, sau 4 chu ky tai str dung van dat do chuyén
héa DMNP trén 90%. Tuy nhién, vat liéu nay c6 thoi gian phan hiy va ham lugng
xuc tac twong dbi cao, 1an luot 1a 120 phut va 30 g/L. Do vy, can tiép tuc nghién ctiru
céc vat lidéu phan hily nhanh hon va ham lugng xuc tac it hon. Trong cac muc tiép

theo luan &n trinh bay két qua nghién ctru vat lidu Zr-MOFs-TH va Zr-MOFs-TM.
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3.2. Vatliéu Zr-MOFs-TH

Trong muc ndy trinh bay dic trung cAu, hinh thai tinh thé, hoat tinh xuc tac,
d6 bén tai str dung va dé xuét co ché phan huy DMNP ctia Zr-MOFs-TH goém UiO-
66C va UiO-66C/g-C3Na.
3.2.1. Ddac trung vt liéu g-C3N4, UiO-66C va UiO-66C/g-CsN4
3.2.1.1. Gian do nhiéu xa tia X (XRD)

Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cac mau vat liéu g-CsNa, UiO-66C va UiO-66C/g-
C3Na4 dugc trinh bay tai Hinh 3.12.
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Hinh 3.12. Gian d6 XRD ctia mau vat lidu g-C3Na, UiO-66C va UiO-66C/g-CsN4

Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) ctia g-C3N4 (Hinh 3.12) c6 dinh nhiéu xa tai
27,3° 14 do khdi tri-striazine ciia g-C3N4 (JCPDS 87-1526) [146]. Pinh 27,3° dic trung
cho hé vong twong tmg cac mit mang vé6i chi sé Miller (002) tng vé6i su sip xép déu
dan cua cac don vi tri-s-triazine [147]. Piéu nay ching t6 luan an da tong hop thanh
cdng g-CsNa. Vit liéu g-C3N4 ndy duoc st dung dé tong hop UiO-66C/g-C3Na.

CAu tric tinh thé cta vat liéu UiO-66C va UiO-66C/g-C3Na(10, 20, 30, 40%)
dugc xac dinh bang XRD. Gian ¢6 XRD ciia UiO-66C va UiO-66C/g-C3sNa4(10, 20,
30, 40%) (Hinh 3.12) thé hién tam dinh nhiéu xa chinh & goc 20 13 7,2°, 8,3°, 12°, 17°,
22°, 26°, 31° va 44° twong Ung voi sy phan xa clia cac mat phang (111), (200), (022),
(004), (044), (006), (117) va (339) ciia UiO-66C (Zr) (CCDC sb 733458) [148, 149].
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Ngoai ra, dinh dic trung ciia pha g-C3Na dugc phat hién ¢ 27,3° (JCPDS s6 87-1526)
(Hinh 3.12) [150] chimg t6 rang vat liéu UiO-66C/g-C3N4(10, 20, 30, 40%) duoc tong
hop thanh coéng. Hon nira, chiing t6i quan sat thiy rang cudng do dinh & 27,3° ting
1én khi ham luong g-CsNa trong vat liéu tang tir 10 1én 40% khéi lwong. Nhiing két
qua ndy chi ra rang, cau trac tinh thé UiO-66C thay d6i khong dang ké khi b sung
g-CsNa.
3.2.1.2. Quang phé hong ngoai bién doi Fourier (FT-IR)

Pho FT-IR ctia cac mau UiO-66C/g-C3N4(10, 20, 30, 40%) so v6i UiO-66C va
g-CsNz (Hinh 3.13) duoc sir dung dé xem xét sy 6 mit ciia cac nhom chirc va lién

két co trong caC mau xuc tac sau khi gan UiO-66C I1&n g-CsNa.
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Hinh 3.13. Pho FT-IR cua UiO-66C va UiO-66C/g-CsNa ,

Trong Hinh 3.13, dao dong & 3200 dén 3600 cm™! duwoc géan cho lién két O—H
clia ca phan tir nudc ty do va phan tr nude hap phu vat Iy bén trong cac mao quan
cua UiO-66C hodc N—H cta g-C3N4 [151]. Dai dao dong & 1583, 1437 va 1388 cm™!
dugc gan cho dao dong lién két khong d6i xtg va cac bién thé kéo dai ddi xing cua
cac nhom cachoxyl [152]. Cac dai ¢ 746 cm™! va 661 cm™! duoc cho la do dao dong
kéo dai Zr-O [102]. Trong pho FT-IR ctia g-C3Na4 (Hinh 3.13), cac dai ¢ 1254, 1320
va 1456 cm™' duoc cho 1a ¢6 lién quan dén dao dong mach thom g-C3N4 [153], trong
khi cac dai & 1574 va 1638 cm™! dugc quy cho lién két C=N [154]. Tuy nhién, su
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vang mit cta nhitng bién doi nay trong phd FT-IR ciia UiO-66C/g-C3N4 (10, 20, 30,
40%) (Hinh 3.13) c6 thé 1a do sy chong chap cua cac dai trong mau UiO-66C. Nhur
vay, khi ham luong g-C3Na thay ddi trong khoang tir 10 dén 40% khdi luong khong
gy anh huong dang ké dén cau trac ban dau ciia UiO-66C, két qua nay phu hop véi
phan tich XRD néu trén.
3.2.1.3. Anh hién vi dién tir quét (SEM) VA hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Anh hién vi dién tir quét (Hinh 3.14) va anh hién vi dién tir quét truyén qua
(Hinh 3.15) cta cac mau g-CsNa, UiO-66C va UiO-66C/ g-CsNa dugc st dung dé

xem x€t hinh thai cau truc va kich thude cua nhiing vat li€u nay.

" (BYUI0-66C/g-CoN, 10%. | (C) UiO-66C/g-CaN,-20%" "
VEN R J9aV

(D) UiO%BL/g-C:N;30%
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Hinh 3.14. Anh SEM ctia g-CsNs, UiO-66C va UiO-66C/ g-CsN4

Anh SEM va TEM xac nhan cac hat nano UiO-66 trong vat liéu UiO-66C/g-
CsN4-10%, UiO-66C/g-C3N4-20% va UiO-66C/g-C3Ns-30% co kich thirc hat 20 +
40 nm, rit ddng déu. Tuy nhién, gia ting ham luong g-C3Na 18n 40% trong vat liu
UiO-66C/g-CaN4-40% kéo theo sy gia tang kich thudc hat UiO-66, cac hat c6 kich
thudc khong dong déu, cac hat 16n 80 + 120 nm (Hinh 3.14). Két qua phan tich SEM
va TEM ctia UiO-66C cho thdy cac hat nano c6 dudng kinh 80 +120 nm, trong khi
cac tim g-C3Na c6 chidu dai khong dong déu duoc quan sat thdy trong anh SEM va
TEM cua g-C3Na4 (Hinh 3.14 va 3.15). Déi voi cac mau UiO-66C/g-C3Na4(10, 20, 30,
40%) nhu hién thi trong anh TEM (Hinh 3.15), & d6 c6 cac ving tdi trén anh vi mo
clia cac tinh thé UiO-66C duoc gan 1én cac tim g-CsNa4 va cac dudng vién sang hon
tuong g voi cac tim g-CsNa. Tuong ty, anh SEM ciia miu UiO-66C/g-C3N4-40%
cho thiy rang c6 su tap trung cua cac hat nano UiO-66C thanh céac hat 16n 100 +150
nm (Hinh 3.14).
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(A) UiO-66C

Hinh 3.15. Anh TEM cuia UiO-66C (A), UiO-66C/g-C3N4-10% (B), UiO-66C/g-
C3N4-20% (C), UiO-66C/g-C3N1-30 % (D), UiO-66C/g-C3Ns-40% (E) va g-CsNs (F)
3.2.1.4. Puong dang nhiét hap phu - giai hdp phu nito

Céac mau vat lidu UiO-66C va UiO-66C/g-CsNa(10, 20, 30, 40%) dugc phan
tich ddng nhiét hap phu - giai hip phu biang N2 & 77 °K. Két qua duoc trinh bay tai
Hinh 3.16.
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Hinh 3.16. Puong dang nhiét hip phu-giai hap phu N2 caa UiO-
66C va UiO-66C/g-CsNa(10, 20, 30, 40%)



67

Dic tinh do x6p cua miu UiO-66C va UiO-66C/g-C3Na(10, 20, 30, 40%) thu
dugc bang phuong phap ding nhiét hip phu - giai hip phu N2 (Hinh 3.16). Mau UiO-
66C/g-C3aN4(10, 20, 30, 40%) thé hién dudng dang nhiét loai IV véi do tré khi giai
hép trong khoang ap suit trong dbi P/P, 12 0,45 + 1, thé hién cac vét liéu mao quan
trung binh dién hinh [66]. Tuy nhién, UiO-66C thé hién dudng dang nhiét loai I voi
su hién dién kich thudc vi mao quan (< 2 nm) [155].

Phén bd kich thudc mao quan ctia mau UiO-66C va UiO-66C/g-C3Na(10, 20,
30, 40%) duoc trinh bay tai Hinh 3.17. Két qua cho thay rang, cac miu vay liéu nay
¢6 kich thudc tap trung & khoang 3 = 7 nm. Tuy nhién, d6i véi UiO-66C c6 kich

thudce dudi 1 nm.
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Hinh 3.17. Su phan phan bé mao quén (tinh theo BJH) cua UiO-66C va
Ui0-66C/g-C3sN4(10, 20, 30, 40%) .
Céc tinh chit bé mit cua vat liéu UiO-66C va UiO-66C/g-CsN4(10, 20, 30,
40%) tai dugc trinh bay tai Bang 3.3 dudi day:
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Bang 3.3. Pic tinh bé mat caa UiO-66C va UiO-66C/g-CsNa4

TT Mau Seetr (M?/9) | Vpore (cM3/g) | Dpore (NM)
1 UiO-66C 1440 1,05 3,44
2 UiO-66C/g- C3N4-10% 1162 1,49 4,08
3 Ui0O-66C/g- C3Ns-20% 994 1,28 4,99
4 UiO-66C/g- C3N4-30% 827 1,06 5,32
5 UiO-66C/g-C3Ns-40% 583 0,79 5,56

*Seer(M?/g) dién tich bé mdt, Vpore(cm®/g) thé tich mao quan quadn, Dpore(nM) kich thurdc mao
quan trung binh tinh theo mé hinh BJH.

Su khac bi¢t gia kich thudc mao quan tap trung (Hinh 3.17) va gia tr1 kich
thudc mao quan trung binh cua vat liéu UiO-66C va UiO-66C/g-CsNa4(10, 20, 30,
40%) (Bang 3.3.) c¢6 thé giai thich nhu sau: Gia tri kich thudc mao quan trung binh
dugc tinh trén co s& tat ca kich thuéc mao quan cua vat liéu bao gdm vi mao quén,
mao quan trung binh va mao quan 16n duoc cong lai v6i nhau, sau d6 1y gia tri trung
binh (két qua nay do phan mém tinh toan trén co sé dudng dang nhiét hap phy-giai
hap phu Np). Chang han, kich thuéc mao quan trung binh cia vat liéu UiO-66C c6
kich thuéc mao quan tap trung & khoang 7 nm, tuy nhién né xuat hién nhiéu mao
quan bé < 1 nm, dan dén kich thuéc mao quan trung binh thap nhét (3,44 nm).

Két qua cho thiy, UiO-66C cé dién tich bé mat riéng cao nhat 1a 1440 m¥/g,
thé tich mao quan 1,05 cm®/g va kich thudc mao quéan trung binh theo mé hinh BJH
nho nhét 3,44 nm (Bang 3.3). Mau UiO-66C/g-C3Na4(10, 20, 30, 40%) c6 dién tich bé
mit riéng dao dong tir 583 dén 1162 m?/g, thé tich mao quan tir 0,79 dén 1,49 cmd/g
va kich thuéc mao quan trung binh 14 4,08 + 5,56 nm (Bang 3.3). Do d6, viéc gin
UiO-66C 1én cac tam g-CsN4 (UiO-66C/g-C3N4(10, 20, 30, 40%) lam giam dang ké
dién tich bé mat riéng so voi UiO-66C chua bién tinh, diéu nay phu hop véi cong bd
ciia X. Zhang & et al [75]. Tuy nhién, thé tich mao quan ting tir 1,05 1én 1,49 cm®/g
va kich thuéc mao quan trung binh ting tir 3,44 dén 4,08 nm (Bang 3.3). Diéu nay
tao thuan loi cho su hép phu va phan huy cua DMNP béi vi cac tdm kim loai Zre dugc
mo rong cho phan Gmg phan huy [16]. Hon nira, viéc bo sung g-CsNa c6 thé giup tao
ra nhiéu khuyét tat hon, giup cai thién hiéu suit phan huy cua xtc tac [156].
3.2.1.5. Quang phé quang dién tir tia X (XPS)

Pho XPS dugc sir dung dé phan tich trang thai hoa hoc va thanh phan bé mit
cua UiO-66C va UiO-66C/g-CaN4-30% (Hinh 3.18).
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Hinh 3.18. Phé XPS ciia UiO-66C va UiO-66C/g-CsN4-30%

Két qua phan tich XPS tai Hinh 3.18 A cho thiy cac dinh C 1s (285,6 eV), O
1s (532,6 eV) va Zr (184,6 eV) cua UiO-66C. Tuong tu, tai Hinh 3.18 B xuét hién
cac dinh C 1s (285,5 eV), O 1s (531,8 eV), Zr (183,7 eV), va N 1s (401,7 eV) cua
UiO-66C/g-C3Ns-30% [137]. XPS phén giai cao C 1s ctia mau UiO-66C xuét hién
bbn dinh c¢6 ning luong lién két & mirc 282,52, 284,07, 286,53 va 290,02 eV, dugc
gan cho cac nhom C=C/C-C, C-O, C=0 va O-C=0 tuong trng (Hinh 3.18 C) [75,
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157]. Trong khi d6, XPS phan gidi cao C 1s ctia mau UiO-66C/g-C3N4-30% (Hinh
3.18 D) hién thi sdu dinh va ning lugng lién két ctia ching tai C=C/C—C (281,74 eV),
C-0 (283,78 eV), C=0 (286,73 eV), O-C=0 (288,70 eV), lién két cacbon sp? (N—
C=N, 286,23 eV) va nhdm cacbon graphite (sp® C, 282,34 eV) [75]. XPS phan giai
cao O 1s ctia UiO-66C (Hinh 3.18 E) cho thay ba dinh ¢ 530,81, 532,35 va 533,53
eV duogc gin vao O trong tinh thé lién két kim loai mang tinh thé (Zr—0), O bi hap
phu héa hoc va O trong nhém O—-C=0 [136]. Ph6 O 1s ciia mau UiO-66C/g-C3Na-
30% (Hinh 3.18 F) cho thiy ba dinh ¢ 530,69, 531,99 va 533,25 eV 1a gin véi O
trong mang tinh thé lién két kim loai (Zr—O), cac loai O hip phu hoa hoc va O trong
nhém O—-C=0 [136]. Pho phén giai cao Zr 3d ctia mau UiO-66C (Hinh 3.18 G) xuit
hién tin hiéu & 182,88 va 185,19 eV lién quan dén Zr 3ds;2 va Zr 3ds2 twong tng. Phd
c6 d phén giai cao Zr 3d ciia mau Ui0-66C/g-C3N4-30% (Hinh 3.18 H) hién thi tin
hiéu & mirc 181,92 va 184,75 eV lién quan dén Zr 3ds; va Zr 3ds2 tuong Gmg [158].
Phd N 1s ctia mau g-CsNs (Hinh 3.18 ) cho thiy ba dinh duoc gin vao ning luong
lién két sp? N (C-N=C, 399,25 eV), nguyén tir N bac ba (sp® N, 400,42 eV) va nhhom
chtrc amin (C2-NH, 402,25 eV) [159]. Ph phan giai cao XPS O 1s va Zr 3d ctia mau
UiO-66C/g-C3sNs-30% dugc chuyén sang ving ning lugng lién két thap hon hon mau
UiO-66C; diéu nay 1a do sy thay ddi electron tir g-CsN4 dén UiO-66C [159].
3.2.1.6. Phé phdn xa khuéch tan tir ngoai - kha kién (UV-Vis DRS)

Tinh chét quang hoc cta g-C3Na, UiO-66C va UiO-66C/g-C3N4(10, 20, 30, 40
%) duoc xac dinh bang UV-vis DRS (Hinh 3.19). Puong ddc hap thu birc xa tir ngoai
cuc dai cua UiO-66C xuit hién & pham vi tia cuc tim (380 nm), trong khi canh hép
thu cuia cac mau UiO-66C/g-C3Na4(10, 20, 30, 40 %) va g-CsNa xuat hién ¢ ving kha
kién (450 + 550 nm). Két qua nay cho thiy, qué trinh thuy nhiét tai chd trong tong
hop mau UiO-66C trén g-C3N4 ting kha nang hap thy buc xa ving kha kién ciia UiO-
66C/g-C3N4(10, 20, 30, 40 %).
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Hinh 3.19. Pho phan xa khuéch tan UV-vis ciia g-C3Na, UiO-66C va cac miu vat
liéu UiO-66C/g-C3sN4 (10, 20, 30, 40%)
Ning luong ving cam (Eg) cua cac mau g-CsNa, UiO-66C va UiO-66C/g-
C3N4(10, 20, 30, 40 %) dugc ude tinh bang cach sir dung biéu dd Tauc (Hinh 3.20).
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72

Theo biéu @ Hinh 3.20 cho thdy, gi4 tri Eq ctia mau g-C3Na4 va UiO-66C lan
luot 14 2,72 va 3,50 eV va cta cac mau UiO-66C/g-C3N4(10, 20, 30, 40 %) la dao
dong tir 2,82 dén 3,28 eV. Két qua cho thay Eq cua UiO-66C/g-C3N4(10, 20, 30, 40
%) nam trong ving Eq ctia UiO-66C va g-C3Na, cho thay su lai tao thanh cong ciia
UiO-66C va g-CsNg, tao thanh di thé giita hai vat liéu nay.

Ning luong ving cdm cua cac mau vat liéu ndy duoc trinh bay tai Bang 3.4.
Két quéa cho thiy, Eq cia miu UiO-66C/g-C3N4 thiap hon so v6i UiO-66C khi chua
bién tinh. Hon nita, Eq cia UiO-66C/g-C3Na(10, 20, 30, 40 %) giam khi ham lwong
g-C3Nq ting 1én. Diéu nay cho thy, khi gin UiO-66C I&n g-C3Na cho vat liéu c6 tinh
chat quang tot hon (do 1am Eg giam). Két qua nghién ctru ndy ciing pht hop véi cong
bb ciia X. Zhang va cong su [75].

Bang 3.4. Nang luong ving cim ciia UiO-66C va
Ui0-66C/g-C3N4(10, 20, 30, 40%)

TT Mau Eq (eV)
1 UiO-66C 3,50
2 UiO-66C/g- C3Ns-10% 3,28
3 UiO-66C/g- C3N4-20% 3,11
4 UiO-66C/g- C3Ns-30% 2,91
5 UiO-66C/g-C3Ns-40% 2,82

Céc thé ving dan (Ecs) ctia g-C3Na, UiO-66C va UiO-66C/g- C3N4-30% dugc
xac dinh bang biéu do Mott— Schottky (Hinh 3.21). Céc gia tri Ecs ctia g-CsNa4, UiO-
66C va UiO-66C/g-C3N4-30% lan luot 13 0,91, 0,66 va 0,78 eV. Vi tri ving hoa tri
(Eve) c6 thé dugc ude tinh dwa vao mdi quan hé gitta Eq v Ecs (phuong trinh 3.1).
Gia tri Eve cta g-C3Na, UiO-66C va UiO-66C/g-C3Ns-30% duoc ude tinh 1an luot 1a
1,81,2,84va2,13¢eV.

Eve =Eg + Ece(3.1)
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Hinh 3.21. Biéu d6 Mott—Schottky ctia g-CsNa, UiO-66C va UiO-66C/g-CsN4-30%
3.2.1.7. Phé phéat quang (PL)

Pho phat quang (PL) duoc str dung dé xem xét su tai to hop ctia cip e /h* trong
cac mau vit liéu UiO-66C, g-CsN4 va UiO-66C/g-CsNa4(10, 20, 30, 40 %) (Hinh 3.22).
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Hinh 3.22. Pho phat quang (PL) ctia g-C3Na, UiO-66C va UiO-
66C/g-CaN4(10, 20, 30, 40%)
Theo két qua tai Hinh 3.22 thiy ring, miu g-C3N4 ¢ dinh phat xa manh &
budc song A = 442 nm vi su tai hop cap e /h* va sy chuyén tiép electron n—* [160].

Trong khi d6, mau UiO-66C c6 dinh phat xa & 440 nm do sy tai hop cua cip e/h*
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[161]. Cuong d6 phat xa & budc song 440 nm giam dang ké sau khi gan UiO-66C Ién
g-C3Ng; su tai hop cua cip e /h* trong vt liéu giam do su bit electron ctia g-CaNa boi
UiO-66C. Cudng d6 pho phat quang ctia cac mau vat liéu nay giam theo tht tu sau:
g-CsNs > UiO-66C > UiO-66C/g-CaN4-10% > UiO-66C/g-CaN4-20% > UiO-66C/g-
C3Ns-40% > UiO-66C/g-C3N4-30%. Két qua nay cho thiy, khi gin UiO-66C Ién g-
C3Nq tao thanh cac xtc tac di thé 1am giam kha ning tai to hop cua cip e /h*, qua d6
cai thién hoat tinh xtc tac quang cta chung [75].

3.2.1.8. Phé tan xa néng lwong tia X (EDS)

Thanh phan hoa hoc cac nguyén td trong mau UiO-66C va UiO-66C/g-C3Ns-30%
dugc phan tich bang EDS (Hinh 3.23). EDS (Hinh 3.24) cho thiy sy c6 mat cta C,
0O, va Zr trong UiO-66C (Hinh 3.23 A) va su xuat hién N trong vat liéu Ui-O66C/g-
C3N4-30% (Hinh 3.23 B), va khdng co sy xuat hién ctia nguyén to la. Piéu nay chimg
t6 vat liéu tong hop duge tinh khiét. Thanh phan % khdi luong ciia cac nguyén t6

duogc trinh bay tai Bang 3.5.

Hinh 3.23. Pho EDS cua UiO-66C (A) va UiO-66C/g-CsNs-30% (B)
Bang 3.5. Phan tram (%) khéi luong cac nguyén tb trong UiO-66C
va Ui0-66C/g-C3sNs-30%

TT Nguyén t6 UiO-66C (%) UiO-66C/g-C3sN4-30% (%)
1 C 47,60 43,18
2 o) 24,38 18,13
3 Zr 28,02 21,47
4 N - 17,22
Téng 100 100

Xem xét sy phan tan ciia cac nguyén to trong vat liéu bang phan tich anh dién
tar EDS - mapping (Hinh 3.24). Anh EDS-mapping cho thdy céc nguyén t phan tan
ddng déu trén ban dd phan bd nguyén té (Hinh 3.24 B, C, D, E). Diéu nay thé hién sy
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phan tan déng déu cta céc nguyén td trong vat liéu. Hon nira, ty 1€ khoi lugng cua C,
O va Zr giam ¢ UiO-66C/g-C3Ns-30%, trong khi ham luong N tang 17,22% (Bang
3.7). Ham lwong N chiém 17,22% khdi luong trong mau UiO-66C/g-C3Ns-30%, tir
day co thé tinh ty 1 C trong g-C3Na trong mau ndy tuong (g 17,22%x3x12/4x14 =
11,07%, do vay ham lugng cia g-CsNa trong mau vat liéu UiO-66C/g-CsN4-30% la
17,22% + 11,07% = 28,29%. Nhu vay, ty 1¢ khdi luong cta g-CsN4trong UiO-66C/g-
C3Ns-30% duoc xac dinh bai EDS gan véi gia tri thuc nghiém 1a 30%. Piéu nay cho
thiy luan an da thanh cong trong viéc dua UiO-66C Ién g-CsNa.

- (9)
. (E)

Hinh 3.24. EDS-mapping 16p nguyén té (A), EDS-mapping cta nguyén t6 C (B), O
(C), Zr (D) va N (E) ctia mau UiO-66C/g-C3N4-30%
Tir cac két qua phan tich dic trung da trinh bay, cho thay vat liéu UiO-66C va

UiO-66C/g-CsNs da duoc tong hop thanh cong, cac vat lidu nay c6 kich thude hat tir
80 dén 120 nm, dién tich bé mait riéng va thé tich mao quan 16n nhat 13 1440 m%g va
1,49 cm¥/g. Vat liéu UiO-66C/g-C3Na4(10, 20, 30, 40%) -c6 kha nang hap thu ving
btic xa 4nh sang kha kién tot hon va ning luong ving cam (Eg) nho hon so voi UiO-
66C khi chua lai tap. Nghién ciru ciing cho thiy, su tai hop cua cip e*/h trong cac
mau vat liéu nay giam khi ting ham luong g-C3Na, diéu nay 1a do su bt electron ciia
g-CsNz bai UiO-66C. Két qua nay chimg to rang, khi lai tap UiO-66 va g-CaNg cai
thién cac tinh chét quang cua vat liéu.
3.2.2. Hoagt tinh xUc tac cia g-C3Na, UiO-66C, UiO-66C/g-C3sN4

Hoat tinh quang xuc tac cua g-CsN4, UiO-66C, va UiO-66C/g-C3sN4 (10, 20,
30, 40%) dugc danh gia bang s phan hity DMNP (6,2 g/L) trong diéu kién chiéu xa
anh sang kha kién, moi trudng nude pH =7, luong xuc tac 2,5 g/L (Hinh 3.25). Két
qua cho thdy, hiéu suit chuyén hoa DMNP dat 28,2%, 54,65% d6i voi g-CaNg va
UiO-66C sau 60 phut chiéu sang. Thoi gian ban hity DMNP trén UiO-66C khoang
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38 phit. Pang chu ¥, hiéu suat chuyén hoa DMNP cta mau UiO-66C/g-C3Na(10, 20,
30, 40%) tiang lén dang ké so v6i miu g-CsNs hodc UiO-66C.
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Hinh 3.25. Sy chuyén hoa DMNP trén g-CsNg4, UiO-66C va
Ui0-66C/g-C3N4(10, 20, 30, 40%)

Hiéu suit loai bé6 DMNP ciia c4c mau UiO-66C/g-C3Na4(10, 20, 30, 40%) ting
tr 86,84% 1én 98,55% voi ham lugng g-CsNy tang tir 10 1€n 30% khoi luong. Hi¢u
suét taing mot cach dang ké ddi vai UiO-66C/g-C3Na4(10, 20, 30, 40%) so v6i UiO-66
khi chua lai tap duoc cho 13 kha ning hap thu birc xa anh sang kha kién caa ching
tang, diéu nay duoc xac nhan bdi két qua UV-vis DRS va PL (Hinh 3.19 va 3.22).
Hon nifa, kich thuéc mao quan ciia mau UiO-66C/g-CsN4(10, 20, 30, 40%) ciing duoc
cai thién, gilp su tiép xtc pha cta chat phan tng thuan loi hon thay vi tiép xtic giita
chat xtic tac va lién két este phosphate trong hop chét co phdt pho, chi dién ra & bé
mit bén ngodi clia xuc tac [83, 116]. Ngoai ra, trong cac mau vat liéu UiO-66/g-CsNa
chtra cum bat dién oxo- Zrs 1a cac tdm acid Lewis, chiing cat lién két este phosphate
dé tao ra dimethyl phosphate va 4-nitrophenol [131]. Tuy nhién, khi ham luong g-
CsNq tang 1én 40% (mau UiO-66C/g-C3N4-40%) thi hiéu suat giam tir 98,55% xubng
91,56%, diéu nay c6 thé 1a do dién tich bé mat riéng mau 40% (583 m?/g) giam so
v6i mau 30% (827 m%/g) va thé tich mao quan ctia mau 40% (0,79 cm%/g) nhé hon so
v6i miu 30% (1,06 cm3/g) (Bang 3.3), 1am giam kha ning khuéch tin DMNP vao

bén trong xuc tac, qua d6 lam giam hiéu qua xuc tac phan huy [116]. Thém vao do,
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cudng do phat quang ctia mau 40% lén hon mau 30% (phd PL Hinh 3.22), nghia 1a
tbc do tai td hop cip e/h* cia mau 40% 16n hon méau 30%, do d6 hoat tinh xuc tic
quang ctia mau 40% kém hon mau 30%.

Nhu vay, trong cidc mau g-CsNa4, UiO-66C va UiO-66C/g-C3N4(10, 20, 30,
40%) thi mau cac mau bién tinh UiO-66C/g-C3N4(10, 20, 30, 40%) c6 hoat tinh tbt
hon va trong d6, UiO-66C/g-CsN4-30% dat hiéu suat phan hay DMNP tét nhat, dat
98,55%. Tur két qua nay, mau xUc tac UiO-66C/g-C3Ns-30% duogc lira chon dé xac
dinh cac yéu t6 anh hudng, d6 bén tai st dung trong diéu kién thir nghiém nhu trong
xac dinh hoat tinh xtc tac.
3.2.3. Yéu té anh hwéng dén kha niang phan hity DMNP trén xiic tdc UiO-66C/g-
C3N4-30%
3.2.3.1. Anh hwong cia lwong xiic tic

Anh hudng ciia lugng xuc tic UiO-66C/g-C3Na-30% dén kha nang chuyén hoa
DMNP dugc thé hién tai Hinh 3.26. Dé x4ac dinh anh huong cua yéu tb nay, luan an
khédo sat cac mau 0,84 mg, 1,68 mg, 2,50 mg, 3,36 mg, 4,20 mg va 5,04 mg UiO-
66C/g-C3aN4-30% duoc pha voi 1 mL dung dich DMNP (ndng d6 6,2 g/L).
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Hinh 3.26. Anh huéng cua luong xtc tac UiO-66C/g-CsN4-30% dén kha ning
chuyén hoéa DMNP
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Két qua cho thdy d6 chuyén hoa DMNP ting dang ké (khoang 14,8%) tir
84,1% v6i mau 0,84 g/L 18n 98,9% v6i mau 4,20 g/L sau 60 phut chiéu sang (Hinh
3.26). Hiéu suét ting 1én c6 thé 1a do sy phan tan xtc tac mot cach dong déu trong
dung dich phan tng, diéu nay lam ting su tiép xuc gitta DMNP va cac tam X(c tac
hoat dong [136]. Khi ting ham luong xdc tac 1én 5,04 g/L, d6 chuyén héa DMNP ¢6
xu hudng giam nhe. Nhu vay, vai ham lugng xUc tdc UiO-66C/g-CsN4-30% la 0,84,
1,68, 2,50, 3,36, 4,20 va 5,04 g/L, thoi gian ban hiy DMNP trén cac mau xtc tic ndy
lan luot 12 11,89, 6,95, 4,67, 2,38, 2,17 va 2,35 phit (Hinh 3.27). Tir Hinh 3.27 thay
rang chat xtc tic Ui0-66C/g-C3Na-30% véi ham luong xuc tac 4,20 mg/mL cho thoi
gian ban hity DMNP nh¢ nhét (nghia 1a hi¢u suat chuyén hoa DMNP ) tét nhat.

12 11.89 pH - 7 ,
Chiéu bire xa kha kién

—
=]

=]

Thoi gian ban huy [phut]

| ¥

0.84 g/L 168gL  2.50g/L 336@L  4.20gL 5.04 g/L
Ham lwong xvc tac [g/L]

Hinh 3.27. Thoi gian ban hity DMNP véi ham luong chét xuc
tac UiO-66C/g-C3N4-30% khac nhau

3.2.3.2. Anh huéng cia birc xa &nh séng

Su phu thudc vao chiéu birc xa birc xa anh sang dén hiéu suét chuyén hoa
DMNP trén vat liéu UiO-66C va UiO-66C/g-CsNs-30% dugc trinh bay tai Hinh 3.28.
Phan ung dugc thuc hién ¢ diéu kién: ham lugng xtc tac 4,20 g/L, mdi trudong nudc

(pH = 7) va chiéu/khong chiéu xa birc xa anh sang kha kién.
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Hinh 3.28. Su phu thudc vao chiéu buc xa anh sang cua hiéu suit chuyén hoa
DMNP trén vt liéu UiO-66C va UiO-66C/g-C3N4-30%

Puong cong dong hoc ciia qua trinh hap phy va phan hay DMNP trén cac vat
lidu UiO-66C va UiO-66C/g-CaN4-30% (Hinh 3.28), cho thiy trong bong tbi, cac
mau UiO-66C va UiO-66C/g-CsN4-30% dat hidu suat khoang hon 50% va UiO-66C
cao hon UiO-66C/g-C3N4 khong dang ké; diéu nay 1a do sd lugng cac cum bat dién
0x0-Zre ciia UiO-66C/g-CaN1-30% thap hon cua UiO-66C (Bang 3.5). Sau 60 phut
chiéu sang, ty 1& phan hay DMNP trén UiO-66C/g-C3Ns-30% tang dang ké 1én
98,90%, thé hién hiéu tng hap thu birc xa 4nh sang cong huong gitra UiO-66C va g-
C3Na. Trong khi d6, hiéu suat chuyén héa DMNP cia UiO-66C cao hon khong dang
ké (khoang 6%) khi chiéu birc xa birc xa anh sang. Piéu nay 1a do UiO-66C hép thu
btrc xa anh sang kha kién kém [162].

Nhu vay, trong cac mau vat liéu UiO-66C/g-CsN4 durgc tong hop, chat xic tac
di thé Ui0-66C/g-C3N4-30% cho hiéu suit chuyén hoa DMNP t6t nhat. Trong diéu
kién téi uu 12 ham luong xuc tac 4,20 g/L, chiéu birc xa anh kha kién thi thoi gian ban

hay va hiéu suat cao nhat dat 1an Iuot 2,17 phuat va 98,90%.
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San pham chuyén hoa DMNP trén xtc tac UiO-66C/g-C3N4-30% véi ham
lwong 4,20 g/L, trong mdi truong nude (pH = 7), chiéu birc xa b xa anh sang kha
kién duoc xac dinh bang phé UV-Vis cia DMNP (Hinh 3.29) va LC-MS (Hinh 3.30A
khong chiéu burc xa 4nh sang va Hinh 3.30 B chiéu biic xa buc xa 4nh sang). Két qua
tai Hinh 3.29 nhan thiy ring cudng do budc séng & 280 nm giam do DMNP bi phan
huy va cuong do budce séng tai tai 403 nm ting do hinh thanh san phdm phéan Gng

thiy phan 4-nitrophenol.
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Hinh 3.29. Pho UV-Vis phan hity DMNP bang UiO-66C/g-C3Ns-30%
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Hinh 3.30. Pho LC-MS ctia DMNP (A) UiO-66C trong nuéc pH = 7, trong t6i, (B)
UiO-66C/g-CaNs-30% trong nudc pH = 7 va chiéu birc xa birc xa anh sang kha kién
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Phé LC-MS ctia mau UiO-66C (Hinh 3.30 A) cho thdy san pham thuy phan
DMNP trong nuée (pH =7) trong diéu kién khong chiéu bic xa anh sang kha kién
gém dimethyl phosphate (m/z = 126,08), metyl phosphate (m/z = 109,24), 4-
nitrophenol (m/z =137,80), va metyl 4-nitrophenyl phosphate (m/z = 231,77). Pang
chd y 1a metyl 4-nitrophenyl phosphate doc hon DMNP [163]. Ngoai cac pic dic
trung cho cac san pham thuy phan DMNP, trén Hinh 3.30B ¢6 cac pic & m/z 107,9
dugc quy cho metyl phosphate, pic 76 c6 thé 1a san pham hydrocarbon mach ngén 1a
san pham cua qué trinh phan hity 4-nitrophenol. Pinh pic 485 c¢6 thé 1a n6 da ton tai
trong trong hé thdng thiét bj phan tich, vi phan tr DMNP c6 phan tir m/z 1a 247,14
khong thé phan tmg dé hinh thanh san phdm m/z 485 16n hon rat nhiéu. Qué trinh
phan huy DMNP cuia chat xuc tac quang UiO-66C va UiO-66/g-C3N4 trong bong tbi
la qua trinh thuy phan lién két P-O, diéu nay duoc thuc hién 1a do cac chét xtc tac
nay chtra cac tim acid Lewis va Brosted. Pho LC-MS ctia mau UiO-66C/g-C3N4-30%
(Hinh 3.30 B) trong diéu kién chiéu birc xa anh sang kha kién cho thay san pham cua
phan hay quang xUc tac va thuy phan cha yéu 1a dimethyl phosphate (m/z = 126,12),
metyl phosphate (m/z = 109,23) va 4-nitrophenol (m/z = 137,83). Piéu nay ching t6
xuc tac UiO-66C/g-CsN4-30% phan huy DMNP béi su két hop giita thity phan va
phan hily quang x{ic tac tao ra cac san pham it doc hon so véi thiy phan thong thuong
(khong chiéu birc xa anh s4ng) trong méi trudong nude. Pidu ndy cd thé giai thich nhu
sau: UiO-66C trong diéu kién & pH =7, trong méi truong nudc thyc hién qua trinh
thiry phan lién két PO (cac vi tri -P—O—C—, hoic P-O—Me theo ky hiéu ¢ so dd) theo
bao cdo cua Craig Wilson va cong su [163]. Do do, cac san phém nhu dimethyl
phosphate (DMP) va methyl 4-nitrophenyl phosphate (M4NP) dugc hinh thanh, san
pham M4NP phosphate doc hon DMNP. Nhu vdy, qua trinh thity phan DMNP trong
moi trudng nude, pH =7 trén chat xuc tac UiO-66C thanh dimethyl phosphate va 4-
nitrophenol dién ra cham (thay phén vi tri PO cua lién két —-P—-O—C-), dong thoi qua
trinh thay phan P-O cia lién két P-O—Me ciing dién ra dé hinh thanh san pham
methyl 4-nitrophenyl phosphate (M4NP). So d6 cac san pham phéan hiy c¢6 thé co ddi
v6i qua trinh phan huy methyl paraoxon (MP) (Céc san pham phan hily bao gom:
dimethyl phosphate (DMP) va methyl 4-nitrophenyl phosphate (M4NP)) nhu sau
[163].

NO, NO,
o)
_P —_— y _P
MeO” | O MeO” | OH MeO” | >0
OMe OMe OH

Water

MP DMP M4NP
Déi voi chit xuc tac quang UiO-66C/g-CsN4 30%, ngoai qua trinh thity phan
lién két P—O, thi cac gbe nhu "OH, va "0z~ phan tng v6i DMNP dé tao thanh cac chét
it doc. Ngoai ra, cac gdc nay ciing c6 thé tiép tuc phan hiy san pham M4NP thanh
cac san pham it doc hai hon. Nhu vay, co ché cia UiO-66C/g-C3Ns 30% tao thanh
cac chit it doc ddi véi DMNP bao gébm qua trinh thuy phin va phan tmg phan hiuy
quang xUc tac.
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3.2.4. Xdc dinh d¢ bén tdi sir dung ciia xiic tic UiO-66C/g-C3N4-30%

D6 chuyén héa DMNP trén xtc tdc UiO-66C/g-CaN4-30% theo cac chu ky va
gian dd nhiéu xa tia X cta vat liéu nay trudc va sau khi sir dung duogc trinh bay tai
Hinh 3.31 A va Hinh 3.31 B dudi day:
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Hinh 3.31. (A) P chuyén héa DMNP trén UiO-66C/g-C3Ns-30% & cac chu ky khac
nhau; (B) Gian do XRD ctia UiO-66C/g-C3Ns-30% trudc va sau phan ung

Do bén tai st dung ctia mau xtc tic UiO-66C/g-C3N4-30% duoc xac dinh béng
viéc 1dp lai qua trinh phan huy DMNP (6,2 g/L) v6i lugng xtc tac 4,20 g/L, trong
moi trudng nudce (pH = 7), chiéu bic xa anh sang kha kién trong 60 phut. Két qua 1a
sau 5 chu ky phan tng phan huy (Hinh 3.31 A), hiéu suat chuyén hoa DMNP giam
khong dang ké (van & mire trén 98%). Diéu nay ching to, hoat tinh quang xtc tac clia
UiO-66C/g-C3N1-30% c6 do bén tai sir dung tt. Diéu nay ciing dugce xac nhan thém
boi két qua XRD ciia miu trudc va sau phan tng (Hinh 3.31 B). Trén gian do XRD,
cho thay cac dinh dic trung cta cdc mau trudc va sau phan tng khong co sy khac
biét dang chu y nao, cho thay vat liéu van giir duoc su 6n dinh sau 5 chu ky st dung.
3.2.5. Pé xuit co ché phan itng phin hity DMNP trén xiic tic UiO-66C/g-C3Na

Pau tién xac dinh vai tro cua cac gdc tu do trong phan g phan hity DMNP
trén xdc tac UiO-66C/g-C3Na. Dé thyc hién viée nay, cac thi nghiém biy gdc hoat
dong da dugc thyc hién. Céc chat biy dién tir gdbm ammonium oxalate monohydrate
(AO), tert-butanol (TBA), K2Cr.07, va 1,4-benzoquinone (BQ), duoc sir dung dé thu
giit h*, "OH, e~ va "0, twong ung [136] (Hinh 3.32). Tai Hinh 3.32, toc d6 phan huy
ctia DMNP bj anh huéng manh boi AO va BQ, ching t6 rang cac gbe h* va ‘02 ¢
tac dong manh dén sy phan hity DMNP. Trong khi d6 TBA va K,Cr.07 chi giam nhe
ty 18 loai b6 DMNP. Vi vay, gbc 'Oy~ dong vai tro thiét yéu trong sy phan huy cia
DMNP.
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Hinh 3.32. Thi nghiém bay dién tir
Mit khac, dwa trén phdé UV-vis DRS (Hinh 3.19) va biéu d56 Mott—Schottky

(Hinh 3.21) ¢ trén, c4u triic ving nang lugong cua g-CsNa, UiO-66C va UiO-66C/g-
C3Ngz duge phan tich (Hinh 3.33 A). Cu thé, gia tri Ecs ctia g-C3Na, UiO-66C va UiO-
66C/g-C3N4-30% dugc udc tinh 1a 0,91, 0,66 va 0,78 eV, tuong ung, co thé tao ra
gbc "0z~ vi vi tri CB cuia cac mau 4m hon so véi vi tri thé oxi hoa khir 0202~ (0,33
eV). Cac géc "OH c¢6 thé duoc tao ra trén bé mit UiO-66C do vi tri VB cua UiO-66C
(+2,84 eV) duong hon dién thé chuan ctia "OH/H20 (+2,40 eV). Di v6i mau g-CsN,
géc *OH khong thé duoc tao ra trén bé mit cua g-C3Nas vi vi tri VB ctia g-C3N4 (+1,81
eV) nho hon thé ning tiéu chuan cua "*OH/H-0.

NHE (eV) r,_/_gha
1iO- O Hop chat
L4 Ui0-66C g-C;N, . it
-1 9 -0.91 A
-0.66 :
= e DMNP

0,/'0,~ (E=-0,33 &V)

vl 1.81 A :
. 2-C:Ny DMNP — 2°
3 4 2,84 melm OHH,0 (E2246V) g ] OH

U10-66C Hop chat '
trung gian (B) Sau tiép xuc

(A) Trudc tiép xuc
Hinh 3.33. Co ché phan tach va chuyén electron/Id trong ctia UiO-66C/g-C3Na
trude khi tiép xuc (A) va sau khi tiép xtc (B)
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Dua trén cac nghién ctru trude day [164, 165] va phan tich co so dir liéu thuc
nghiém, luan 4n dé xuit co ché quang xuc tac cia mau UiO-66C/g-C3Na, nhu duoc
minh hoa trong Hinh 3.33 B. Hoat dong x{ic tac quang ctia chét xac tac di thé UiO-
66C/g-C3N4 dugc hinh thanh nho sy tich hgp birc xa anh sang gitta UiO-66C va g-
C3Na véi cac vi tri CB va VB thich hop. Dudi birc xa anh sang kha kién, hinh thanh
di thé gitra UiO-66C va g-C3Na. Pau tién, khi xuc tic g-C3Na4 va UiO-66C duoc tiép
xuc voi nguén blrc xa anh sang kha kién ¢6 nang luong 16n hon Eg cta vat lidu, e
trong viing VB bj kich thich chuyén sang ving CB, do dé tao ra e~ trong CB va h*
trong VB, déng vai tro 1a tac nhan chat khir va chat oxy héa, twong ng, (phuong
trinh 3.2).

UiO-66C/g-CaN4 + hv — UiO-66C/g-CsNs (h* +e7) (3.2)

Sau d6, e~ trong CB ctia UiO-66C két hop lai voi h* trong VB cila g-CsNa. e~
trong CB ctia g-CsN4 phan tmg véi O2 duoc hap phu trén bé mit g-C3Na dé tao ra gdc
‘Oz (phuong trinh 3.3).

g-C3Na(e") + O2 — "0z (3.3)

Ngoai ra, h* & viing VB ctia UiO-66C phan tng véi H20 dé tao thanh gbc “OH
(phuong trinh 3.4).

Ui0-66C (h*) + H2O0 — "OH + H* (3.4)

Cubi cung, cac gbe nhu "0, h* va "OH oxy hoa DMNP dé tao ra cac san pham
it doc hon (phuong trinh 3.5).

*OH (hodc/va h* va 'O2") + DMNP — san pham (3.5)

Nhu vy, nguyén tic xtc tic quang ctiia UiO-66C/g-C3N1-30% ciing nhu cac vt
lidu xtic tac quang khac, tirc 14 s& tao ra cap e/h* dong vai tro 14 cac tac nhan chat khir
va chat oxy hoa. Trong co ché xtic tic quang cua vat liéu xtc tac di thé UiO-66C/g-
CsN4-30%, viéc gan UiO-66C 1én g-CsN4 dd han ché su tai to hop cip e/h* trong
UiO-66C (mdt phan e~ trong CB ciia UiO-66C két hop lai v6i h* trong VB ctia g-
CsNa), qua d6 gop phan ting cudng hoat tinh cia vat lidu.

Tom lai, vat liéu UiO-66C/g-C3Ns-30% da duoc luan an tong hop thanh cong
tir chat lién két tu tong hop. Véi diéu kién khéi lwong xtc tac 4,20 g/L, mdi truong
nuéc (pH=7), chiéu birc xa anh sang kha kién trong 60 phut thi UiO-66C/g-CsNa-
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30% phan hay DMNP (6,2 g/L) vé6i thoi gian ban hay va hiéu suit chuyén hoa lan
luot 2,17 phut va 98,9%. Viée ti tong hop chat lién két HoBDC tir nhua PET phé thai
mo ra tiém ning khai thac cac ngudn chét thai nay vao khoa hoc va thuc tidn. Mt
khac, chit xtc tac UiO-66C/g-C3Na-30% c6 hoat tinh tot trong mdi trudng nudce (pH
= 7), chiéu birc xa &4nh sang kha kién, diéu nay giup dua vao st dung thuc té d& hon.
Tuy nhién, han ché 13 trong diéu kién khong chiéu birc xa anh séng, hiéu xuit chuyén
hoa thap (dat khoang 50%), san pham phan hiy c6 metyl 4-nitrophenyl phosphate
d6c hon DMNP [163]. Do viy, xem xét xuc tac co thé sir dung trong cac diéu kién
khac nhau 13 can thiét. Trong muc tiép theo, luan an khao sat Zr-MOFs-TM nham
tim loai vat liéu c6 thé khiac phuc mot phan nhitng han ché néu trén.

3.3. Vat liéu Zr-MOFs-TM

Trong muc nay trinh bay dic trung cau tric, hinh thai tinh thé va hoat tinh xtc
tac ctia Zr—-MOFs-TM gdm UiO-66, UiO-66-NH>, UiO-67, Zr-NDC, NU-1000, va
MOF-808(Zr).

3.3.1. Dac trung vit li¢u
3.3.1.1. Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD)

CAu triic vat lidu cua UiO-66, UiO-66-NH>, UiO-67, MOF-808(Zr), Zr-NDC
va NU-1000 duogc nghién ctru bang gian @6 XRD (Hinh 3.34). Theo d6, UiO-66 va
Ui0-66-NHa c6 cac dinh & 20 ~ 7,2°, 8,3°, 22°, 26°, 31°, va 44° tuong (tng Vi mat
phing phan xa (111), (200), (044), (006), (117) va (339) ciia Ui0-66 (CCDC No.
733458) [10, 72, 152].

Céc dinh 6 20 ~ 5,6, 6,8, va 17,1° twong tng V&i mat phang phan xa (222),
(400), va (422) dic trung cua pha tinh thé UiO-67 [166]. Mau MOF-808(Zr) c6 cac
dinh nhidu xa tai 20 ~ 4,35°, 8,33° va 8,70° duoc gan cho cac mat phang phan xa
(111), (311) va (222) (CCDC No. 1002672) [109]. Vat liéu Zr-NDC c6 cac dinh
nhidu xa & 20 ~ 6,51°, 7,42°, 10,55°, 12,25° va 12,81° twong tng véi (111), (200),
(220), (311) va ( 400) [87, 167]. MAu NU-1000 c6 dinh & 20 ~ 2,64°, 5,13° va 7,52°
twong g v6i mat phing (010), (020) va (021) (CAS: 1446138-63-1) [96, 168].
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Hinh 3.34. Gian d6 XRD cua UiO-66, UiO-66-NH;, UiO-67, MOF-808(Zr), Zr—
NDC va NU-1000
3.3.1.2. Anh hién vi dién ti truyen qua (TEM)
Anh hién vi dién tir truyén qua cua cac mau UiO-66, UiO-66-NH,, UiO-67,
MOF-808(Zr), Zr-NDC va NU-1000 duoc trinh bay tai Hinh 3.35 dudi déy.
T Tmom I
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Hinh 3.35. Anh TEM cua Ui0-66, UiO-66-NH,, UiO-67, MOF-808(Zr), Zr-NDC
va NU-1000
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Anh TEM cua mau UiO-66, UiO-66—NH;, UiO-67, MOF-808(Zr), Zr-NDC
va NU-1000 cho thiy hinh dang cua cac hat vét liéu nay khong ddng déu va kich
thude dao dong tir 80 dén 120 nm (Hinh 3.35). Quan sat anh TEM thay rang, cac chat
lién két H.BDC, H.PBDC, H3BTC két hop vai cum Zrs(ps—0)a(us —OH)4 tao ra hinh
thai hoc twong tu nhau. Déi véi mau NU-1000, cu tric caa TBAPY két hop véi cum
Zrs(n3—0)a(s—OH)4 tao thanh cau trdc vi tinh thé hinh que kha dong déu.
3.3.1.3. Duong ding nhiét hdp phu - gidi hdp phu nito

Phuong phap nhiét hip phu-giai hip phu N2 duoc st dung dé xac dinh dién
tich bé mat riéng va phan bé kich thuéc mao quan caa vat liéu (Hinh 3.36). Cac mau
Zr-MOFs déu hap phu lugng khé 16n N2 trong pham vi 4p suat twong d6i thap (P/Po <
0,1), cho thay su hién dién vi mao quan [67]. G pham vi 4p suat twong d6i P/Po cao
(~ 0,9 + 1,0) cho thay sy xuat hién cia mao quan trung binh, do cic duong dang nhiét

¢ vong tré [67].
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Hinh 3.36. Puong dang nhiét hap phu-giai hap phu N2 cia UiO-66, UiO-66-NH,
Ui0-67, MOF-808(Zr), Zr-NDC va NU-1000
Céc dic tinh bé miat cua Zr-MOFs duoc trinh bay trong Bang 3.6 cho thay,
dién tich bé mat riéng ciia cac Zr-MOFs dao dong tir 1019 dén 1756 m?/g va thé tich
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mao quan dat 0,657 dén 1,159 cm?¥g. Trong d6, MOF-808(Zr) c6 dién tich bé mat
riéng (1756 m2/g) va thé tich mao quan (1,159 cm3/g) Ié6n hon cac loai Zr-MOFs khac
duoc téng hop trong luan &n nay. Két qua nay phu hop véi cong bb cua Furukawa &
et al [106] hay Xua & et al [108], theo d6 vat liéu MOF-808(Zr) 1a loai Zr-MOFs c6
dién tich bé mat riéng 16n.

Hinh 3.37 trinh bay sy phan bd kich thuéc mao quan UiO-66, UiO-66-NH;,
UiO-67, MOF-808(Zr), Zr-NDC va NU-1000 dugc suy ra tir md hinh Ly thuyét ham
mat do (Density Function Theory, DFT). Su phan bb kich thuéc mao quan ctia mau
MOF-808(Zr) cho thay hai loai 16ng, bao gom cac 16ng adamantane 16n (1,85 nm) va
cac ctra sO lyc giac (1,02 nm) [110]. Twong tu, vat liéu UiO-66, UiO-66-NHa, Zr-
NDC c¢6 16ng bat dién 1,02, 1,12 nm va 1,15 nm, twong tmg. VAt liéu UiO-67 cd hai
16ng bat dién va ti dién twong tmg 1,45 va 0,83 nm, vét liéu NU-100 c6 hai 1ong c6
kich thudc 1,2 va 3,08 nm.

——Ui0-66

—— Ui0-66-NH,

——Ui0-67
—— MOF-808

P ﬂ ——Zr-NDC

——NU-1000
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Hinh 3.37. Su phan phan bé mao quén (tinh theo DFT) cua UiO-66,
UiO-66-NH2, UiO-67, MOF-808(Zr), Zr-NDC va NU-1000
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Bang 3.6. Dic tinh bé mit cia Zr-MOFs

Dpore (M) i

A 2 3 .2 Long

Vat liéu Seet (M</Q) Vpore (CM®/Q) Cl_I,a s0 luc Adamantane
giac (hm) (nm)
UiO-66 1434 0,657 - 1,02
UiO-66—-NH> 1019 0,755 - 1,12
UiO-67 1342 0,807 0,83 1,45
MOF-808(Zr) 1756 1,159 1,02 1,85
Zr-NDC 1332 0,786 - 1,15
NU-1000 1685 0,980 1,20 3,08

*Sger(M?/g) dién tich bé mdt, Vpore(CM®/g) thé tich mao quan qudn, Dpore(nM) kich thuréc mao

quan trung binh tinh theo mé hinh DFT.

3.3.1.4. Phé tan xa néng lwong tia X (EDS)
Ph6 EDS cua UiO-66, UiO-66-NH>, UiO-67, MOF-808(Zr), Zr-NDC va NU-

1000 (Hinh 3.38), cho thdy Zr—-MOFs c6 thanh phan chinh gém cac nguyén t6 C, O,

Zr. Pbi v6i mau UiO-66-NHz, ham luong N chiém 4,87%, su xuét hién cua N 13 do

n6 dugc tong hop tir chét lién két chira nhom chirc —NHz (H.BDC-NH>).

Hinh 3.38. EDS ciia UiO-66 (A), UiO-66-NH2 (B), UiO-67 (C), MOF-808 (D),
Zr-NDC (E) va NU-1000 (F)
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Bang 3.7 cho thay % khdi luong ciia cac nguyén tir C, O va Zr ¢6 sy thay doi
1 rét, phu thude chu yéu vao chat lién két hitu co. Cu thé, ham lugng C thay doi tir
28,16 dén 50,75%, O thay d6i tir 25,39 dén 35,65%, va nguyén t Zr thay ddi 22,70
dén 36,19%. Két qua nay do mot cum Zrs(us-O)a(us -OH)4 lién két véi 12 nhém —
COO™ cua cac chat lien két H.BDC, H,PBDC, HoNDC va H,BDC-NH: (6 phan tu
chat lién két H.BDC, H,PBDC, H:NDC va H.BDC-NH>); trong khi d6 mot cum
Zrs(n3-0)a(us -OH)4 lién két véi 6 hoic 8 nhom —COO™ cua cac chat lién két HsBTC,
HsTBAPy (2 phan tu lién két HsBTC, HsTBAPy). Nhu vay, vat lieu MOF-808(Zr)
c6 s6 luong tam Zr cao nhat (% wt chiém khoang 36,19%, Bang 3.7) trong sé Zr—
MOFs téng hop.

Bang 3.7. Thanh phan phan trim (%) cac nguyén t6 trong Zr—MOFs

Vit ligu C 0 Zr N Tong
Ui0-66 37,71 33,25 29,04 - 100
UiO-66-NH; 36,92 30,84 27,37 4,87 100
Ui0-67 50,75 25,39 23,86 - 100
MOF-808(Zr) 28,16 35,65 36,19 - 100
Zr-NDC 45,94 28,99 25,07 - 100
NU-1000 51,81 25,49 22,70 100

Céc két qua phan tich dic trung cho thay rang, UiO-66, UIO 66—NH2, UiO-
67, MOF-808(Zr), Zr-NDC duoc tong hop thanh cong. Trong d6, MOF-808(Zr) c6
dién tich bé mat riéng, thé tich mao quan 16n nhat lan luot 1a 1756 m%g va 1,159
cmd/g, va 6 sb lugng tim Zr cao nhat (%wt chiém 36,19 %, Bang 3.7) trong cac Zr—
MOFs nay.
3.3.1.5. Tinh chat acid cia xiic tdc Zr-MOFs-TM

Tinh chat acid cua vat liéu Zr-MOFs-TM duoc x4c dinh bang qua trinh giai
hép theo chuong trinh nhiét d6 amoniac (NH3 TPD) dugc trinh bay ¢ Hinh 3.39.

! Uio-66

0.010 ——Ui0-66-NH,
; —Ui0-67

— MOF-808

Zr-NDC

—MNU-1000

100 I 15|[] I E[IJU I ESIU I 3[5[] I 3%[]
Nhiét do (°C)
Hinh 3.39. Gian d6 NHs-TPD cua Zr-MOFs-TM
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Gian d6 Hinh 3.39 cho thdy cac dinh nam trong khoang 100-160 °C va 180-
260 °C cua vit lidu Zr-MOFs-TM duoc gan cho tinh chat acid yéu va trung binh cua
cac nhém p3-OH, —OH2 va —OH. Vit liéu MOF-808 c6 cuong dd ¢ 136 °C manh
nhét, cho thfiy su ton tai nhiéu cac tam acid yéu. Vat liéu NU-1000 c6 cuong do dinh
clia ving acid trung binh cao nhat. Hinh 3.39 cho thay s6 lwong tam acid yéu va acid
trung binh rat khac nhau khi két hop cum oxo Zre(p3-O)a(ps -OH)4 Véi céc chét lién
két hiru co khac nhau. Bang 3.8, tong lvong NH;z duoc giai hap thap nhat trong cac
vat liéu Zr—MOFs-TM la vat liéu Zr-NDC (0,453 mmol/g). Nguoc lai, vat liéu MOF-
808 cho thay tong lwong NH3 duogc giai hip cao hon dang ké, dat 0,644 mmol/g.

Bang 3.8. Tinh acid cua vat liéu Zr-MOFs-TM

VA UiO- | Ui0-67- | UiO- | MOF- | zr- | NU-

Y 66 NH. 67 | 808(zr) | NDC | 1000
TPD-NHs(mmol/g)

Acid yéu 0,339 | 0,309 | 0,314 | 0,421 [0,306 [ 0,315

Acid trung binh 0,154 | 0,185 | 0,174 | 0,223 | 0,147 | 0,231

Tong 0493 | 0,494 | 0488 | 0644 | 0,453 0,546

D6 rong mao quan va va do acid déu 13 hai yéu t6 rat quan trong quyét dinh
dén hiéu qua xi ly DMNP trén chét xuc tac Zr—-MOFs-TM, do mao quan phai du 16n
dé DMNP c6 thé khuéch tan vao trong cac mao quan cila vat liéu, tiép theo cac tim
acid mai bat dau phan tng vdi DMNP, dé hinh thanh cac san pham.

Hinh 3.38 va Bang 3.6, Bang 3.8 cho thiy vat liéu MOF-808(Zr) c¢6 hiéu qua
cao hon NU-1000, ma kich thudc mao quan NU-1000 lai 16n hon, nhung d6 acid thap
hon, két qua nay cho thiy khi mao quan du 16n, thi d6 acid quyét dinh dén hiéu qua
xtr ly DMNP.

3.3.2. Hoat tinh xuc tac Zr-MOFs-TM

Hoat tinh xuc tac dugc xac dinh bang phuong phap st dung 2,04 mg chit xtc
tac phan huy DMNP (6,2 g/L) trong mo6i truong dung dich dém NEM (0,45 M, pH =
10), két qua duoc biéu thi tai Hinh 3.40. Tir két qua cho thay anh hudng cta chit lién
két hiru co trong cac mau Zr—-MOFs ddi v6i qua trinh phan hiy cia DMNP. Tir Hinh
3.39 thay rang, kha niang chuyén hoa DMNP trén cac chat xuc tac Zr—-MOFs dién ra
voi tbe do rit nhanh. Diéu nay duoc gidi thich boi vat liéu Zr—MOFs chira cac cum
Zrs nhiéu tAm acid Lewis [66] va cac lién két H thuén loi giita ps—OH trén cac n(t Zrs

v6i cac phan tir nudc gop phan ting tde do cua qua trinh thuy phan xuc tac [169].
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100

—a— UiO-66

Do chuyén hoa DMNP [%)]

40
—eo— UiO-66-NH,
—a— UiO-67
7 —e—2Zr-NDC
Ham luong xiic téc 2.04 /L )
Dung dich NEM (0.45 M) —<«—NU-1000
0 pH=10 —v— MOF-808(Zr)
0 0 2 % 4 0 &
Thoi gian [phut]

Hinh 3.40. Hiéu suat chuyén héa Iy DMNP ctia cac chit xtc tac UiO-66,
UiO-66-NH>, UiO-67, Zr—ND, NU-1000, va MOF-808(Zr)

Hon nita, toc d6 phan hity chit mé phong DMNP duoc ting cudng do sy cai
thién kich thudc hat nano, dién tich bé mit riéng cao va c6 do rong mao quan 16n (dbi
v6i miu MOF-808(Zr) va NU-1000) giup qué trinh khuéch tan DMNP [én xdc tac
nhanh hon. Cu thé, thoi gian ban huy cua DMNP trén cac vat li¢u nay giam dan theo
the tr UiO-66 > Zr-NDC > UiO-67 > UiO-66-NH> > NU-1000 > MOF-808(Zr)
tuwong tng 22,66 > 5,43 > 7,78 > 3,07 > 2,61 > 0,47 phat (Hinh 3.41).

22.66

Ham heong xuc tac 2,04 g/L
Dung dich dém NEM 0,45 M
20 pH=10

Thoi gian ban huy [phut]

UiO-66 UiO-66-NH2  UiO-67 MOF-808(Z1) Zr-NDC  NU-1000
Vit liéu

Hinh 3.41. Thoi gian ban hiy DMNP trén cac chét xuc tac UiO-66, UiO-66-NH;,
Ui0-67, MOF-808(Zr), Zr-NDC, va NU-1000
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Vat lidu UiO-66 véi cum Zrg(OH)s(H20)s két ndi véi 12 lien két
dibenzencarboxylic acid c6 thé thiy phan DMNP véi thoi gian ban phan hay 1a 22,66
phut trong dung dich NEM, két qua nay phu hop véi cong bd cia Katz M. J & et al
[83] va Larsson A & et al [170]. Thoi gian ban hity DMNP trén UiO-66 16n hon cac
vat liéu con lai c6 thé 1a do kich thuéc DMNP (khoang 1,1 x 0,45 nm) 16n nén gay
kho khin trong viée tiép can phan bén trong ctia UiO-66 (0,97 nm, Bang 3.6) [116].
Vit liéu Zr-NDC, UiO-67, NU-1000 va MOF-808(Zr) c6 thé phan huy DMNP véi
thoi gian ban phén huy 7,78, 5,43, 2,61 va 0,47 phut, twong trng. Thoi gian ban phan
huy cua cac chit md phong chat doc than kinh co phdt pho giam (tbc d6 phan hay
tang) duoc cho 13 do sy mé rong do rong mao quan, giup ting kha nang tiép can bén
trong Zr-MOFs véi tac nhan DMNP va nong do cac tam acid Lewis ting [66, 89].
Déi voi mau UiO-66—-NHa, cac nhém amin chirc ning hoa bé mit da lam gia ting tdc
d6 thuy phan DMNP, do su thay doi mdi trudng phan tng. Cac nhom amin hoat dong
nhu céc bazo Lewis trung hoa cac san pham c6 tinh acid ciia qua trinh thiy phan [39].
Tuy nhién, cic chét lién két hiru co chtra cic nhém amin c6 gia thanh cao, dan dén
kho tong hop MOF-NH: véi s6 lugng 16n.

Két qua xac dinh hoat tinh cho thay, vat liéu MOF-808(Zr) cho thoi gian ban
phan hity DMNP nhanh nhat 0,47 phut va phan hity hoan toan tac nhan nay trong 3,00
phut. Vi vay, MOF-808(Zr) duoc Iira chon dé bién tinh v6i ion kim loai tao ra vat liéu
MOFs ludng kim, qua do, tao ra loai vat li¢u c6 nhitng wu diém nhu c6 nhiéu tim
hoat dong, do 6n dinh héa hoc va d6 xép cao, nhim tang hoat tinh xtc tac [20]. Trong
ludn 4n nay, ion Ti*" dugc lva chon dua vao khung MOF-808(Zr) do Ti cing nhém
kim loai chuyén tiép véi Zr (nhém IVB), ban kinh ion cua Ti** va Zr** kha tuong
d6ng nhau lan luot 12 0,68 A, 0,82 A, vi vay chiing c6 thé thay thé 1an nhau hoic lién
hi€p véi nhau trén khung mang. Bén canh d6, M. Qin va cdng su [82], da dua thanh
cong Hf** va Ti** vao khung vat liéu Zr-MOFs la UiO-66(Zr), qua do, ting kha nang
hap phu va hoat tinh ciia vat liéu nay. Do d6, MOF-808(Zr) bién tinh bang ion Ti**
(ky hiéu 1a Ti-MOF-808(Zr)) duoc tong hop tir chit lién két thwong mai s& dugc thao
luan trong muc tiép theo cua luan an.

3.4. Vit liéu Ti-MOF-808(Zr)
3.4.1. Ddc trung vit liéu Ti-MOF-808(Zr)
Dé so sanh giira Ti-MOF-808(Zr) va MOF-808(Zr) chua bién tinh, trong muc
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nay luan an trinh bay két qua phén tich ctia ca hai loai vat liéu nay.
3.4.1.1. Gidn dé nhiéu xa tia X (XRD)

Gian d6 XRD dang bot cua cac mau (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr) va MOF-
808(Zr) khong bién tinh duoc trinh bay tai Hinh 3.42.

£000 - : 1 8% Ti-MOF-808(2r)

‘ A | $%Ti-MOF-808(Z1) .00 | | |
LL‘-A. et JBTI-MOF-808(Z0) J }M’v Ti-MOF-808(Zr)
3 et § N ) Sl | PRI

Cudng 46 [a.u]

2%Ti-MOF-808(Zr) i
et - 2000 1 \ 1 2% Ti-MOF-808(Zr)
i wn »
Ti-MOF-808(Zr) /il 4TSN
i o~ 1000 4
0 10 20 30 40 50 .
0 B
3 8 ] 12 S
Goc 26 [7)

Hinh 3.42. Gian 46 XRD cua MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr)

Tir gian d6 XRD Hinh 3.42, thiy rang cac dinh nhiéu xa cia MOF-808 (Zr) &
260 13 4,35°, 8,33°, 8,7°, 9,99° va 10,88° duoc gan cho cac mit phang phan xa (111),
(311), (222), (400) va (331) (CCDC s6 1002672) [109]. Trong cac mau MOF-808(Zr)
ludng kim, cac dinh nhiéu xa dic trung cia MOF-808 (Zr) chua bién tinh dugc duy
tri sau khi bd sung Ti*. Két qua nay cho thay, cdu trac MOF-808 (Zr) khong bi pha
vO trong qua trinh bién tinh. Hon nita, cac dinh nhiéu xa 20 tai 4,35°, 8,33° va 8,7°
cho thay su dich chuyén nhe vé phia cac goc 260 16n hon. Su dich chuyén nay 1a do
ban kinh ion cta Ti* (0,68 A) nho hon so v6i Zr** (0,82 A), din dén su co lai cia
mang tinh thé trong cdu trac MOF-808 (Zr) [82].

Phuong trinh Debye-Scherrer (2.1) duoc ap dung dé tinh kich thudc tinh thé
trung binh cta cac mau MOF, két qua 1 chiing nam trong khoang tir 30,2 dén 33,8
nm (Bang 3.8). Cac tham s6 mang ctia mau MOF-808 (Zr) ciing duoc tinh toan bang
chi s6 Miller va dinh luat Bragg, cac mau MOF-808(Zr) nay c6 ciu tric 1ap phuong
v6i cac tham sd mang a =P =y=90°vaa=b=c=3556 A (Bang 3.8). Nhiing két
qua nay phu hop voi két qua duoc bao cdo boi W. Zhang [171] va B. Yang [172]. Su
thay d6i nho trong cic théng s mang quan sat duoc trong miu ludng kim (2, 4,
8%) Ti-MOF-808 (Zr) 1a do su tich hgp ctia Ti** (0,68 A) véi ban kinh ion nho hon
so vai Zr* (0,82 A).
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Bang 3.8. Cac thong sd mang co ban va kich thudc tinh thé trung binh ciia MOF-
808 (Zr) va (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr)

Mau a=b=c(A) Kich thudc hat (nm)
MOF-808(Zr) 35,56 30,20
2%Ti-MOF-808(Zr) 34,91 33,80
4%Ti—MOF-808(Zr) 34,60 33,30
8%Ti—MOF-808(Zr) 34,29 33,20

3.4.1.2. Quang phé hong ngoai bién doi Fourier (FT-IR)

Két qua phan tich quang ph6 FT-IR cia MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti—-MOF-
808(Zr) (Hinh 3.43), thiy rang, ca hai mau vt liéu nay c6 nhirng dic diém riéng biét.
Péng chii ¥, n6 hién thi dao dong kéo dai cia nhém —OH trong khoang 3700 + 3200
cm™! [173]. Hon nita, dao dong kéo dai khong ddi xtimg (1617 va 1572 cm™), trong
khi dao dong kéo dai d6i xung (1443 va 1385 cm™) ctia nhém carboxyl duoc quan
sat thay [174]. Cac dao dong trong pham vi 750 + 655 cm™ duogc gan cho cac dao
dong Zr—O trong khung MOF-808(Zr) [173]. Trong khi d6, cac mau (2%, 4% va 8%)
Ti-MOF-808(Zr), cac dao dong dic trung ctia Zr—O dao dong trong pham vi 666 dén
662 cm™! cho thiy su dich chuyén nhe giita cdc mau, diéu ndy co6 thé 13 do sy hién

dién cua Ti véi cac ham lugng khac nhau trong khung Zr-MOFs [82].
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Hinh 3.43. Pho FTIR ctia mau MOF-808(Zr) va Ti-MOF-808(Zr)
3.4.1.3. Anh hién vi dién tir quét (SEM) VA hién vi dién tir truyén qua (TEM)
Anh hién vi dién tir quét (SEM) va hién vi dién tir truyén qua (TEM) cua vét
liu MOF-808 va (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr) dugc trinh bay tai Hinh 3.44 va 3.45
dudi day.
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So———
Hinh 3.44. Anh SEM ciia mau MOF-808 (Zr) va Ti-MOF-808 (Zr)

Anh SEM va TEM ciia mau MOF-808(Zr) (Hinh 3.44 A va 3.45 A) thé hién
c4u trac tinh thé hinh luc giac voi cac canh sdc nét, co kich thudc hat trung binh
khoang 100 nm. Anh SEM va TEM ciia mau (2, 4, 8%) Ti—-MOF-808(Zr) (Hinh 3.44,
3.45- B, C, D) cho sy thay d6i vé hinh thai khi so sanh v&i mau MOF-808(Zr) la
khong déng ke.

i effissge

v

. " (B)2%Ti-MOF-808(zr)

P58

//.A» -

(C) 4%Ti-MOF-808(2r)

: /_’W
|

Hinh 3.45. Anh TEM cua mau MOF-808 (Zr) va Ti-MOF-808 (Zr)
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3.4.1.4. Puong dang nhiét hdp phu - giai hdp phu nito

Phén tich dudng dic nhiét hip phu - giai hip phu N2 ¢ nhiét d6 77 K ctia MOF-
808(Zr) va (2, 4, 8%) Ti-MOF-808(Zr) dé x4c dinh dién tich bé mit riéng ctia nhitng
vat liéu nay (Hinh 3.46).

800
700
600
500

400

300

200 —e— MOF-808(Zr)
—— 2% Ti-MOF-808(Zr)
100 —— 4% Ti-MOF-808(Zr)
X —— 8% Ti-MOF-808(Zr)

Luwong hap phu [cm3/g STP]

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Ap suat twong d6i (P/Py)

Hinh 3.46. Puong dang nhiét hap phy-giai hip phu N2

Két qua tai Hinh 3.46 cho thiy, trong pham vi ap suit tuong ddi thip (P/Po <
0,1) tat ca cac mau MOF déu hip phu N2 nhanh, diéu nay thé hién su hién dién cua
cac cAu triic vi mao quan [67]. Trong khi d6, & pham vi P/Po ~ 0,9 + 1,0, su xuét hién
clia cic cau trac mao quan trung binh trd nén rd rang hon, do sy xuat hién cta cac
vong tré dang nhiét hap phu-giai hip phu [67]. C4c thong sb ddc tinh bé mat cua vat
lidu MOF-808(Zr) va Ti-MOF-808(Zr) duoc trinh bay tai Bang 3.9, cho thy, dién
tich bé mit riéng cia MOF-808(Zr) 12 1756 m?/g va thé tich mao quan la 1,159 cm?/g.
Trong khi do, cac vat licu (2%, 4%, va 8%)Ti-MOF-808(Zr) dao dong trong khoang
1741 + 1406 m?/g va 1,082 + 0,913 cm®/g. Piéu dang chu y 13 dién tich bé mit riéng
va thé tich mao quan cia MOF-808(Zr) chira Ti giam nhe, diéu ndy c6 thé 1a do ban
kinh ion ctia Ti** (0,68 A) nho hon so véi Zr** (0,81 A) [175].
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Hinh 3.47 trinh bay su phan bd kich thuéc mao quan MOF-808(Zr) va (2, 4,
8%)Ti-MOF-808(Zr). Trong Hinh 3.47, tir dit liéu thu dwoc cung cap cho ching ta
cai nhin sau sic vé sy phan bd kich thuéc mao quan cta cac mau MOF-808(Zr) va
(2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr), dugc suy ra tir mo hinh Ly thuyét ham mat do (Density
Functional Theory, DFT).

3.0

= MOF-808(Zr)

2% Ti-MOF-808(Zr)
4% Ti-MOF-808(Zr)
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Hinh 3.47. So d6 phan bd mao quan (theo DFT) ctia MOF-808(Zr) va
Ti-MOF-808(Zr)
Su phan b6 kich thudc mao quan cia mau MOF-808(Zr) cho thiy hai loai 1ong,
bao gdom céc 16ng adamantane 16n (1,85 nm) va cac cira so luc giac (1,02 nm) [110].
Viéc hinh thanh cac 16ng adamantane 13 do MOF-808(Zr) c6 ciu tric lién két spn
(dang cau trac lién két dya trén khdi di thé duoc chia sé & cac goc khac nhau) bao
gdm cac 16ng tir dién co kich thudc mao quan bén trong 1a 0,48 nm. Trong nhiing
16ng nay, cac lién két BTC nam & cac mat cta ti dién. Cac 16ng chia sé cdc cum oxo
nam & cac dinh, tao ra mot 16ng adamantane c6 kich thudc mao quan bén trong la
1,85 nm [105]. Khi luong Ti** tang 1én, dudng kinh cac cira sé luc giac khong thay
d6i, trong khi dudng kinh cua cac 16ng adamantane 16n dao dong trong khoang 1,80
+1,85 nm (Bang 3.9). Su thay doi kich thudc 1dng nay 13 do nhirng thay d6i quan sat
dugc trong cac tham sé mang tinh thé, c6 thé quan sat dugce trong két qua XRD (Hinh
3.42) [175].
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Bang 3.9. Dic tinh bé mit cia MOF-808(Zr) va Ti-MOF-808(Zr)

Dpore (NM)
o Vpore - <
Mau Sget (M?/g) cm¥g) Cura s0 luc | Long Adamantane
cm/g .
giac (nm) (nm)
MOF-808 (Zr) 1756 1,159 1,02 1,85
2%Ti—MOF-808(Zr) 1741 1,082 1,02 1,83
4%Ti-MOF-808(Zr) 1647 1,023 1,02 1,82
8%Ti—MOF-808(Zr) 1406 0,913 1,02 1,80

*Sger(M?/g) dién tich bé mdt, Vpore(CM®/g) thé tich mao quan qudn, Dpore(NM) kich thuréc mao
quan trung binh tinh theo mé hinh DFT.
3.4.1.5. Quang phé quang dién tir tia X (XPS)

Quang phd dién tir tia X (XPS) 1a mot k¥ thuat c6 do nhay cao dé xac dinh
nhimng thay doi hoa hoc trong cac nguyén to. Trong Hinh 3.48, pho XPS cua miu
MOF-808(Zr) hién thi cac dinh ¢ 284, 532 va 183 eV duoc gan cho cic nguyén tir C
1s, O 1s va Zr 3d, twong tng. Cac mau (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr) xuit hién dinh
moi & 458 eV dbi voi Ti 2p va cuong do cua dinh nay tang khi ham luong ion Ti%*
tang (Hinh 3.48).
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Hinh 3.48. Pho XPS ctia MOF-808(Zr) va Ti-MOF-808(Zr)
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Pho XPS C 1s c6 d6 phan giai cao cia MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%) Ti-MOF-
808(Zr) cho thiy bén dinh ning luong lién két & 284,76 eV (C-C/C=C), 286,44 eV
(C-0), 288,86 eV (C= 0) va 290,96 eV (O=C-0) (xem Hinh 3.49 A-D) [176]. Nang
lwong lién két O 1s trong nhitng mau nay c6 thé duoc chia thanh ba cuc dai & 530,9,
530,1 va 529,3 eV, duoc gan cho dai C—O=C, vi tri con trong oxy va lién két mang
oxy, trong tng (xem Hinh 3.49 E-H) [177]. Phd XPS Zr3d phén giai cao cia MOF-
808(Zr) va (2, 4, 8%) Ti-MOF-808(Zr) (Hinh 3.49 I-L) dugc chia thanh hai cuc dai ¢
182,85 va 185,21 eV twong (g v&i Zr 3ds2 va Zr 3ds2 ciia Zr** [178]. Thém vao do,
phd XPS phan giai cao Ti 2p cia mau Ti—-MOF-808(Zr) thé hién hai dinh tai ning
lwong lién két 1a 464,26 va 458,68, lan luot dugce gan cho Ti 2puz va Ti 2paz [179].
Péng chu y, nang luong lién két cua Zr 3d chuyén sang gia tri cao hon khi ham luong
Ti trong mau tang lén. Hién tuong nay 1a do Ti c6 dd am dién (1,54) cao hon Zr
(1,33), dan dén mat do electron xung quanh pha Zr bi kéo vé phia pha Ti. Két qua
nay chi ra rang, cac electron trong vat lidu (2, 4, 8%) Ti—-MOF-808(Zr) chuyén tir pha
Zr sang pha Ti.

C1s O1s Zr 3d
E I
) C=C/C-C € Chemisorbed O @
2r 3dg, @
Zr 3dy; :
o
=
Tizp
(F) . (8] (M)
Chemisorbed O Zr 3d,,, Ti 2pan
Zr 3dy,
Ti 2py0
( G K] N ;
© C=C/C-C @ Chemisorbed O " Zr 3d,., ™) Ti2py,
Zr 3dy,
- Ti2
C=0 2
0 0-C=0 Zr-0
0-C=0 B
(H) _ L (0}
Chemisorbed O 2r 3d,,
Zr 3d,,
0-C=0 -0
536 532 528 190 188 186 184 182 180 468 464 460 456

Ning lirong lién két [eV]
Hinh 3.49. Pho XPS ctia MOF-808(Zr) va Ti-MOF-808(Zr)

4% Ti-MOF-808 2% Ti-MOF-808

8% Ti-MOF-808
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Bang 3.10. Ning lugng lién két (eV) cua cac lién két trong mau MOF-808(Zr) va
(2, 4, 8%)Ti—-MOF-808(Zr)
MOF- | 2%Ti—-MOF- | 4%Ti—-MOF- | 8%Ti-MOF-

Nguyén A A

tir Lienkeét | o871y | gos(zn) 808(Zr) 808(Zr)
C-C/C=C | 284,89 284,78 284.75 284 63
C-O 286,29 286,25 286,32 286,26
C1s C=0 288,67 288,69 288,65 288,59
0=C-0 290,79 290,99 291,13 290,89
Zr}?_lg’ac 52009 | 53043 530,19 530,19
O1s | Yviteon | gaq5y 531,59 531,69 531,75

trong oxy
Mang oxy | 532,16 532,43 532,74 533,19
.y Zr 3ds, 182,85 182,93 183,03 183,11
Zr 3ds, 185,20 185,30 185,42 185,48
Ti2p Ti2pue - 465,00 464,41 464,33
Ti2par - 458,70 458,67 458,58

3.4.1.6. Phé tan xa ndng lwong tia X (EDS) va EDS-mapping
Pho tan xa nang luong tia X (EDS) dugc sir dung dé xac dinh thanh phan %

cac nguyén to ¢ trong cac mau vat liéu dugc trinh bay tai Hinh 3.50.

ull Scale 2490 cts Cursor: 15625 ke (11 ci=s) ull Socale 35215 cts Cursor: 15972 ke (47 ci=s)

m T T T T T T
[u} 1 2 3 4 £ 53
ull Scale 18110 otz Cursor 1 15.922 ke (36 cts) ull Scale 2451 otz Cursor 15031 ke (3 cts)

Hinh 3.50. Phd EDS ctuia MOF-808(Zr) (A), 2%Ti-MOF-808(Zr) (B),
4%Ti—-MOF-808(Zr) (C) va 8%Ti—-MOF-808(Zr) (D)
Phén tich két qua phd EDS dé xac dinh thanh phan % cua cac nguyén td c6
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mit trong vat liéu (Hinh 3.50), tir day, ta c6 thanh phan % khdi lugng cta cac nguyén
t trong vat lidu MOF-808(Zr) la C (28,16%), O (35,65%) va Zr (36,19%) (Bang
3.11). Pbi véi miu (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr), ty 18 phan tram khéi luong cua
nguyén t6 C va O khong thay doi dang ké. Tuy nhién, phan trim khéi luong cta Ti
tang tir 0,35 18n 1,46%, trong khi nguyén to Zr giam tir 36,19 xubng 34,10%.
Bang 3.11. Thanh phan % khéi luong cac nguyén t6 cia MOF-808(Zr) va
(2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr)

Mau C O Zr Ti Tong
MOF-808(Zr) 28,16 35,65 | 36,19 - 100
2%Ti-MOF-808(Zr) 28,20 35,67 | 3578 | 0,35 100
4%Ti—-MOF-808(Zr) 28,37 35,84 | 3500 | 0,79 100
8%Ti-MOF-808(Zr) 28,30 36,13 | 34,10 | 1,46 100

Tir két qua thanh phan % cua cac nguyén t6 tai Bang 3.11, tinh toan dugc ty 18
mol cta Ti/Zr trong cic mau 2%Ti-MOF-808(Zr), 4%Ti-MOF-808(Zr) va 8%Ti—
MOF-808(Zr) trong Bang 3.12, 1an luot 13 1,90, 4,29 va 8,17, twong ting. Két qua nay
cho thdy ham luong Ti tinh toan bang phuong phap EDS khé gin véi ty 18 TTIP duoc
dua vao khi tong hop vat liéu. Piéu nay chimg t6 da thanh cong trong viéc dua Ti vao
MOF-808(Zr).

Bang 3.12. Thanh phan nguyén t6 (mol%) ciia MOF-808(Zr)
va (2, 4, 8%) Ti-MOF-808(Zr)

Ty 1€ mol Ti/Zr (%)
Mau C O | Zr | Ti |Toéng| Theotinh | Theo
toan téng hop
MOF-808(Zr) 47,19 | 44,81 | 8,00 | - 100 0 0
2%Ti-MOF-808(Zr) | 47,19 | 44,77 | 7,90 | 0,15 | 100 1,90 2
4%Ti-MOF-808(Zr) | 47,23 | 44,75 | 7,68 | 0,33 | 100 4,29 4
8%Ti—-MOF-808(Zr) | 46,96 | 44,97 | 7,46 | 0,61 | 100 8,17 8

Su phan tin ctia cac nguyén td trong vt liéu 4%Ti-MOF-808(Zr) duoc phan
tich bang anh dién tir EDS - mapping (Hinh 3.51). Thanh phan cac nguyén té trong
vat liéu cho théy su ¢c6 mat cua C, Ti, O va Zr (Hinh 3.51 A) va c6 cAu tric Xép cling
nhu sy két tu cta cac hat c6 kich thudc vai micromet (Hinh 3.51 B). Cac nguyén t6

phan tan dong déu trén ban d6 phan bd nguyén t6 (Hinh 3.51 C, D, E, F), chung t6
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rang vat liéu tong hop dugc 1a tinh khiét va cé su phan tan dong déu cao cua cac

nguyén to.

Ckal_2 O kal ZrLat TiKat

Hinh 3.51. (A) Phé EDS, (B) EDS 16p nguyén t, anh dién tir EDS-mapping ctia
nguyén té C (C), O (D), Zr (E) va Ti (F) ctia mau 4%Ti—-MOF-808(Zr)
3.4.1.7. Két qua phan tich nhiét trong luong (TGA) va nhiét vi sai (DTA)

Pé danh gia d6 bén nhiét cua vat liéu, phan tich nhiét trong luong (TGA) va
nhiét vi sai (DTA) trén cac mau MOF-808 (Zr) va 4%Ti-MOF-808(Zr). Két qua TGA
ctia cac mau nay (Hinh 3.52), cho thdy, MOF-808(Zr) va 4%Ti—-MOF-808(Zr) thé
hién bén giai doan giam khdi lugng riéng biét. Cu thé, ¢ giai doan dau tién, khoi
lugng giam khoang 18% & nhiét do dudi 200 °C, diéu nay dugc cho 1a do vi¢c loai
b6 nude hip phu trong cic khoang rdng cua vat liéu. Tiép theo, 6% khdi luong giam
dién ra ¢ nhiét 6 200 + 500 °C 1a do su loai bo hoa hoc cta nudc bi hép phu va qua
trinh khir hydroxyl héa ctia cac cum 0X0 zirconium trong vat li€u [24]. Giai doan
giam khéi luong thir 3 bat dau & 500 °C tuong ing vdi qué trinh phan hiy MOF-
808(Zr) va 4%Ti-MOF-808(Zr) thong qua qué trinh dbt chay cac lién két hiru co
trong khung [180]. O giai doan thw tu, trong khoang 560 + 800 °C, quan sat thay
khong co6 sy doi dang ké vé& % khbi luong trong tAt ca cdc mau va cin ran thu duoc
trong giai doan nay duoc quy cho pha ZrO; [24]. O nhiét 6 800 °C, % khéi luong
con lai cia mau MOF-808(Zr) va 4%Ti—-MOF-808(Zr) 1an luot 14 43,12% va 47,24%.
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Hinh 3.52. Puong cong TGA ctia mau MOF-808(Zr) va 4%Ti-MOF-808(Zr)

Két qua phén tich nhiét vi sai (DTA) (Hinh 3.53), dinh ¢ 100 °C duoc quan

sat, co lién quan dén qua trinh mat nuée (qua trinh thu nhiét, AH > 0); nguoc lai, qua

trinh toa nhiét (AH < 0) & 520 °C dugc cho 1a do sy phan huy cac lién két hitu co

trong khung MOF-808(Zr). Tir két qua phan TGA, DTA thay rang vt liéu MOF-
808(Zr) va 4%Ti—-MOF-808(Zr) c6 d6 6n dinh nhiét trén 500 °C.
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Hinh 3.53. Puong cong DTA ctia mau MOF-808(Zr) va 4%Ti—-MOF-808(Zr)
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Tinh chit acid ctia cac méu (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr) va MOF-808(Zr) dugc
xé4c dinh bang phuong phap giai hdp phu NHs theo chuwong trinh nhiét d6 (NHs-TPD)

duoc trinh bay tai Hinh 3.54.
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Hinh 3.54. Gian & NHs-TPD ctia MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%) Ti—-MOF-808(Zr)
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Tai Hinh 3.54 thiy rang, tit ca cac mau MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti—-MOF-
808(Zr) c6 dinh nim trong khoang 100 +160 °C va 180 + 260 °C. Nhiing dinh nay
dugc gan cho tinh acid yéu va trung binh ctia cdc nhém ps-OH, —OH, va —OH [181].
Diéu thd vi 13, cuong d6 cia cac dinh nay tang tuyén tinh voi ham luong Ti tang, cho
thiy rang sd luong tim acid yéu va trung binh ting 1én khi dua Ti vao MOF808(Zr)
(Bang 3.13).

Bang 3.13. Tinh acid cia MOF-808(Zr) va Ti-MOF-808(Zr)

N MOF- 2%Ti-MOF- 4%Ti-MOF- 8%Ti-MOF-
Mau
808(Zr) 808(Zr) 808(Zr) 808(Zr)
TPD-NHs(mmol/g)
Acid yéu 0,421 0,456 0,500 0,506
Acid trung

0,223 0,251 0,266 0,281

binh
Tong 0,644 0,707 0,766 0,787

Trong Bang 3.13, mau MOF-808(Zr) cho thay tong lvong NHs duoc giai hap
thap nhit 1a 0,644 mmol/g, trong khi mau (2, 4, 8%)Ti—-MOF-808(Zr) c6 tong luong
NHs dugc giai hap cao hon dang ké. Nong ¢6 NHs hap phu cta cac mau 2%Ti—MOF-
808(Zr), 4%Ti—-MOF-808(Zr) va 8%Ti-MOF-808(Zr) lan luot 12 0,707, 0,766 va
0,787 mmol/g. Nhimng két qua nay chi ra rang sy két hop giita Zr va Ti da cai thién
s6 luong tam acid trén bé mat chat xtic tac, diéu nay cling dugc quan sat boi A.M. R
-Almansa [182] va Z. Xi [183].

S6 lwong tim acid Brensted va Lewis trén bé mit xtc tac ctia cac mau MOF-
808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr) duoc xac dinh bang phuong phap phan tich
FTIR sy hip phu acetonitril-d3 (FTIR-CD3CN) (Hinh 3.55). Trong Hinh 3.55, ba dai
dao dong ndi bat & 2308, 2272 va 2261 cm™!, twong tng voi su hdp phu vat 1y caa

CD3CN trén céc tam acid Lewis, Brgnsted va axetonitril [130].
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Hinh 3.55. Phé FTIR-CDsCN cia MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%) Ti-MOF-808(Zr)

Vi tat ca cac mau nay, kha nang hap phu vat 1y ciia CDsCN van twong dbi 6n
dinh, dao dong tir 0,431 dén 0,440 mmol/ g (Bang 3.14). Nguoc lai, cuong do hép phu
CD3CN 6 budc song 2308 va 2272 cm ™! twong ing v6i tAm acid Lewis va Bronsted
clia cac mau Ti-MOF-808(Zr) tang dang ké khi ting ham lwong Ti tir 0 1én 4 %mol.
Sy gia ting nay cho thiy sy gia ting lwong cac tim acid Lewis va Brensted trong mau
(2, 4, 8%)Ti—-MOF-808(Zr). Sy gia ting s6 lugng tam acid Lewis va Bronsted dat
dugc bang cach két hop cac nhém -OH vao cac nat kim loai trong qué trinh tong hop
thuy nhiét va dua Ti** vao khung MOF-808 [130]. Tuy nhién, mau 8%Ti—-MOF-
808(Zr) cho thay ham lugng acid Lewis giam do lugng Ti dugc tich hop vao khung
MOF-808(Zr) qua nhiéu, ¢ thé gy ra sy tap trung va co cum ciia cac hat Ti** trén

khung, dan dén dién tich bé mit giam dang ké (xem Bang 3.9).
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Bing 3.14. Tam acid Bronsted va Lewis ctia mau MOF-808(Zr)
va (2, 4, 8%) Ti-MOF-808(Zr)

Miu MOF- 2%Ti—MOF- 4%Ti-MOF- 8%Ti—MOF-
808(Zr) 808(Zr) 808(Zr) 808(Zr)
FTIR- CD3CN (mmol/g)

Héap phuvatly | 0,431 0,425 0,440 0,439

Acid Brgnsted | 0,228 0,239 0,244 0,240

Acid Lewis 0,309 0,340 0,386 0,348

Tong tam acid

Lewis va 0,537 0,579 0,630 0,588
Brgnsted
Ty I¢ acid

Lewis/ 1,355 1,423 1,582 1,450
Brgnsted

Tu Bang 3.14, thiét lap su bién ddi tam acid Brensted va acid Lewis va téng

s6 tam acid Lewis va Bronsted va ty 1¢ acid Lewis/ Bronsted (D) theo ham lugng Ti

c6 trong cac mau Ti-MOF-808(Zr) nhu Hinh 3.56 dudi day.
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Hinh 3.56. Bién doi tam acid Bransted (A), tam acid Lewis (B) va tong s tim acid

Lewis va Brgnsted (C) [mmol FTIR- CD3CN/g] va ty 1¢ acid Lewis/ Bronsted (D)

theo ham luong Ti c6 trong cac mau Ti-MOF-808(Zr)



109

Tur Hinh 3.56 thay rang, lugng tam acid Lewis, Bronsted ciing nhu ty 1¢ Lewis/
Bronsted ting dan khi ting ham luong Ti trong mau Ti-MOF-808(Zr). Pang chu ¥,
cac thong sb nay dat gia tri 16n nhat tai mau 4%Ti-MOF-808(Zr).

Nhu vay, tir cac két qua phén tich dic trung di duoc trinh bay & muc trén, cO
thé két luan rang, luan an da tong hop thanh cong MOF-808(Zr) va Ti—-MOF-808(Zr).
Vit liéu tong hop duoc c6 dién tich bé mit riéng cao nhat (1756 m2/g), kich thudc
hat khoang 100 nm, hinh dang khéi va c6 do 6n dinh nhiét trén 500 °C. Tinh acid va
sb lugng tam acid Lewis va Brensted phu thudc vao luong Ti dua vao mau vat liéu.
S6 luong tam acid yéu va trung binh ting tuyén tinh v6i ham luong Ti, trong khi d6
s6 lugng tam acid Lewis va Brensted tang khi tang Ti dén mot lugng nhét dinh
(4%mol, mau 4% Ti-MOF-808(Zr)) va sb luong tim acid nay giam néu tiép tuc ting
ham lugng Ti trong mau vat liéu.

Pé lam 1 anh hudng cua tdm acid Lewis va Brensted dén kha nang phan hiy
DMNP, mbi quan hé gitta tong sb tAm acid (mmol CDsCN/g) va thoi gian ban huy
DMNP trén MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti—-MOF-808(Zr) dugc xac dinh (Hinh 3.57).
Theo Hinh 3.57 ta quan sét thay rd sy anh huong cua tong cac tam acid dén thoi gian
ban hity DMNP, cu th¢, khi tong cac tdm acid ting tir 0,537 1én 0,630 mmol/g, thoi
gian ban huy giam tir 0,47 phat (MOF-808(Zr)) xuéng 0,305 phut (4%Ti-MOF-
808(Zr)). Nhu vay, khi tong sd tim acid ting 1én thi thoi gian ban huy DMNP giam,
nghia 1a toc d6 phan hily ting Ién, trong d6 mau 4%Ti—-MOF-808(Zr) ¢ thoi gian
ban huy thap nhat (0,305 phit).

0.5
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Z 133
=
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o
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0,52 0,54 0.56 0,58 0.60 0,62 0.64

Tong s6 tAm acid [mmol CDsCN/g]

Hinh 3.57. M6i quan hé giita tong s6 tdm acid (mmol CD3CN/g) va thoi gian ban
huy cuia DMNP trén MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr)
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Pé xem xét anh hudng cua acid Lewis va Bronsted dén kha ning phan huy
DMNP cta MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%) Ti-MOF-808(Zr), ty 1¢ acid Lewis/Brgnsted
trong cac vat liéu nay dugc nghién ctru (Hinh 3.58). Két qua cho thay, khi ty 1¢ acid
Lewis/Bronsted tang tir 1,35 1én 1,58, dan dén giam thoi gian ban hay cia DMNP tir
0,47 xudng 0,305 phut (tdc do phan tng ting). Sy gia ting ty 16 acid Lewis/Brensted,
hay noi cach khac 1a su gia ting cic tAm acid Lewis (Bang 3.14), din dén sy hinh
thanh lién két gitta nhom oxy phosphoryl cia DMNP va acid Lewis trong (2, 4,
8%)Ti—MOF-808(Zr). Trong truong hop nay, acid Lewis s€ nhan thém electron tir
nguyén ttr oxy hoat dong, trong khi nguyén tir phdt pho dé bi cac nucleophin tin céng
do thiéu dién t&r va DMNP bi thity phan dé giai phong 4-nitrophenol [184]. Két qua
nay cho thay, tim acid Lewis co trong xtic tic dong vai tro quyét dinh trong viéc phan

hity DMNP.

0,5
B 1413 W MOF-808(Zr)
o
Z 1373
P
=)
>\ .
2 04 W 2%Ti-MOF-808(Zr)
=]
o
el
B 1,1/3 . a
) 8%Ti-MOF-808(Zr)
213
-
0.3 4%Ti-MOF-808(zr) ™

1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60
Ty lé acid Lewis/ Brensted
Hinh 3.58. Méi quan hé giita ty 1¢ acid Lewis/Brensted va thoi gian ban huy
DMNP trén vat liéu MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr)

Méi quan hé gitra tong s6 tim acid (mmoINHs/g) va thoi gian ban hiy DMNP
cling duoc nghién ctru xem xét (Hinh 3.59). Két qua chi ra rang, khi téng tim acid
tang tir 0,664 1én 0,766 mmolNHs/g dbi voi cac mau MOF-808(Zr) va 4%Ti-MOF-
808(Zr), thoi gian ban huy DMNP giam tir 0,47 xudng 0,305 phit. Nguoc lai, khi
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téng tam acid ting tir 0,766 1én 0,787 mmol NHs/g ddi v6i 4%Ti-MOF-808(Zr) va
8%Ti—MOF-808(Zr), thoi gian ban hiy DMNP ting tir 0,305 1én 0,36 phit (dong
nghia voi tbe d6 phan tng giam). Két qua nay c6 thé dugc giai thich 13 do s gia ting
c4c tam acid Bransted trén mau 8%Ti-MOF-808(Zr), trong khi tam acid Lewis quyét
dinh toc d6 phan tng thi giam dang ké (Bang 3.14). Do d6, téc d6 phan hiy DMNP
bi anh huéng manh mé béi tong sb cac tim acid va ty 1¢ thuin véi tong sb cac tm
acid Lewis va Bransted.

0.5

m MOF-808(Zr)

0.4 2%Ti-MOF-808(Zr)®

Thoi gian ban hiy DMNP [phut]

i 8%Ti-MOF-808(Zr)
’ x
1/3
03 .
4%Ti-MOF-808(Zr)
0.64 0.68 0.72 0.76 0.80

Tong s6 tam acid [mmol NH3/g]
Hinh 3.59. Mdi quan hé tong s6 tdm acid (mmolNHas/g) va thoi gian ban huy
DMNP trén MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti—-MOF-808(Zr)

Nhu véy, hiéu suat phan hiay DMNP ctia Ti-MOF-808(Zr) bi anh huong manh
boi s6 lwong tam acid Lewis va ty 1& tm acid trung binh c6 trong vt liéu.
3.4.2. Hoat tinh xUc tac cua vt ligu Ti-MOF-808(Zr)

Hoat tinh Xuc tac cua (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr) duoc xac dinh bang cach
khao sat kha ning chuyén héa DMNP theo thoi gian ciia chlng. Diéu kién va thir tu
thir nghiém dugc trinh bay trong chuwong 2. Két qua d6 chuyén hoa DMNP trén (2, 4,
8%)Ti—-MOF-808(Zr) va so sanh vdi vat liéu MOF-808(Zr) (Hinh 3.59), cho thay, tc
d6 phan huy DMNP trén MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr) xay ra rat
nhanh. Sy phan hity nhanh chong nay c6 thé 1a do dic tinh von c6 cia vat liéu MOF-

808(Zr). Nhiing dic tinh nay bao gém su hién dién cua nhiéu cum acid Lewis Zre
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[185] va lién két hydroxyl (us—OH) trén cac nlt Zrs, gop phan day nhanh qué trinh
XUc tac thuy phan [186]. Pang chu ¥, cac mau Ti-MOF-808(Zr) thé hién tc d6 phan
hity DMNP nhanh hon dang ké so véi MOF-808(Zr), do mat do tam acid Lewis cao
hon ctia ching (Hinh 3.56). Cuy thé, thoi gian ban hiy phan huy trén cac mau MOF-
808(Zr), 2%Ti-MOF-808(Zr), 4%Ti-MOF-808(Zr) va 8%Ti—-MOF-808(Zr) lan luot
140,47, 0,40, 0,305 va 0,36 phat (Hinh 3.61). C6 thé thiy rang khi ham luong Ti ting
tir 0 1én 4% thi thoi gian ban hay phan hay DMNP giam tir 0,47 xubng 0,305 phdt,
d6ng nghia véi toc d6 phan hiy tang 1én. Tdc d6 phan hity nay ting co6 thé 1a do ham
lwong Ti trong MOF-808(Zr) ting 1én, dan dén gia ting sb lwong cac tim acid Lewis
va Bransted trong vat liéu va do d6 tbc d6 phan hity DMNP ting 1én mic du dién tich
bé mat riéng, thé tich va d6 rong mao quan c6 su giam nhe (Bang 3.9). Nhin chung,
tat ca cac mau MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti—-MOF-808(Zr) déu thé hién hiéu qua
vuot troi trong viée chuyén héa DMNP thanh 4-nitrophenol va dimethyl phosphate
trong vong khoang 1,67 phtt phan ng.

100 5 — & - -
o ol
X
? 80 B .J,
lcl. .'I
rx
E 60 "(
a 60 /Y
49
= & ,JII
B> )
2 40 ' i
S A7
©- x —— i MOF-808(Zr)
N '-'-J.I 20T :
20 - f’ o 2%Ti-MOF-808(Zr)
I. Ham lugng xuc tac 2,04 g/l A— 4%Ti-MOF-808(Zr)
Dung dich NEM 0.45 M
0 pH=10 A 4 8%Ti-MOF-808(Zr)
L l L ]' L ‘l' L ]' L ]’ L ‘[ L l L 'l L 'l L
0 1/3 2/3 1 4/3 5/3 2 7/3 8/3 3 10/3

Thot gian[phut]
Hinh 3.60. Hiéu suit chuyén hoa DMNP theo thoi gian phan Gng trén cac mau MOF-
808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti—-MOF-808(Zr)
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0.5

0.47 Ham hromg xic tac 2,04 gL
Dung dich NEM 0.45 M
pH =10
0.4

E‘ 0.36

=
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= 0.3
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e
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0.0

MOF-808(Zr)  2%Ti-MOF-808(Zr) 4%Ti-MOF-808(Zr) §%Ti-MOF-208(Zr)

Vat ligu
Hinh 3.61. Thoi gian ban hity DMNP trén cac mau MOF-808(Zr)
va (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr)

Pong hoc qua trinh phan ng phan huy DMNP trén MOF-808(Zr), 2%Ti—
MOF-808(Zr), 4%Ti—MOF-808(Zr) va 8%Ti—-MOF-808(Zr) dugc trinh bay tai Hinh
3.62. Nhu thé hién trong Hinh 3.62, c4c mau (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr) déu c6 kha
nang phan huy nhanh hon MOF-808(Zr), hay noi cach khac khi pha tap Ti vao khung
MOF-808(Zr) 1am ting téc d6 phan huy DMNP cia ching. Puong cong dong hoc
qua trinh phan huy DMNP dugc tinh toan theo qua trinh gia bac nhét (In(C/Co) = kt
+ A) va cac gia tri k dugc hién thi (Hinh 3.63). Hiéu suat phan hiy ddi véi cac miu
vat liéu theo thir ty 4%Ti-MOF-808(Zr) (2,874 min™t) > 2%Ti-MOF-808(Zr) (2,346
min1) > 8%Ti-MOF-808(Zr) (2,274 min't) > MOF-808(Zr) (1,950 min1). Két qua
tinh toan hang s6 toc do phan tng chi ra rang khi dua Ti** vao di 1am ting hiéu qua
phan hay DMNP mét cach dang ké. Hang s téc do nay ting khi ham lugng Ti c6
trong mau vat liéu tang tir 0 dén 4%mol, két qua nay pht hop véi sy ting toc do phan
g phan hity duoc néu & phan trén. Tir két qua nghién ciru thay rang, ham luong cia
Ti trong mau (2, 4, 8%) Ti—-MOF-808(Zr) c6 anh huéng dén hoat tinh xtc tac cla vat
liéu. V& ham luong Ti cho vt liéu c6 hoat tinh tot nhét 1a 4%mol hay chinh 12 miu

4%Ti-MOF-808(Zr).
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L MOF-808(Zr)
® 2% Ti-MOF-808(Zr)
A 1% Ti-MOF-808(Zr)
¥ 8% Ti-MOF-808(Zr)

= - il el - T R il =T
0 13 273 1 43 53 2 73 83 3 1073
Tho1i gian[phut]

Hinh 3.62. Pong hoc phan tng bac nhét ctia phan hay DMNP trén MOF-808(Zr)
va (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr)

3.0

MOF-808(Zx) 2.874

MOF-808(Zr) 2%TiMOF-808(Zr)  4%TiMOF-808(Zr)  $%Ti-MOF-808(Zr)

Hinh 3.63. Hang s tc d6 phan tng phan hity DMNP trén céc xtic tic MOF-808
va (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr)
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3.4.3. C4C yéu té anh hwong dén kha nang phin hity DMNP trén xtic tic 4%Ti-
MOF-808(Zr)
3.4.3.1. Anh huong ciia ham leong xiic tdc

Pé danh gia anh hudong ciia ham luong xtc tic 4%Ti-MOF-808(Zr), luan 4n

da khao sat cac ham luong xuc tac khac nhau gém: 0,68, 1,36, 2,04, 2,72 g/L. Két
qua khao sat dugc trinh bay trong Hinh 3.64.

100 = v;‘ a :——' '

‘ £
80 = “'l.
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% ‘ s 4»
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[ m
s | 4%
= / . 068gL
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2 ‘ A 2041
) 1" vy 272gL
R o ” &  340gL

- “ 4,08 g/L

4 Dung dich dém 0.45 M

pH=9
0
——rTrTr T ~—y—r—r— -
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0 /3 2/3 1 4/3 5/3 2 7/3  8/3 3 10/3

Thoi gian[phat]
Hinh 3.64. Po chuyén hda cia DMNP véi cac lugng khac nhau ciia 4%Ti-MOF-808(Zr)

Két qua khao sat cho thay, tdc d6 chuyén héa DMNP tang dang ké khi lugng
chat xuc tac tang tir 0,68, 1,36, 2,04, 2,72 g/L. Sy gia ting nay dan dén giam dang ké
thoi gian ban hiy giam tir 0,75 phat xudng 0,25 phit. Cu thé, v6i ham luong xuc tac
0,68, 1,36, 2,04, 2,72, 3,40, va 4,08 g/L thoi gian ban hay lan luot 12 0,75, 0,48, 0,31,
0,25, 0,32 va 0,47 phut (Hinh 3.65). Tuy nhién, khi tiép tuc ting ham luong xuc tic
trén 2,72, 3,40 g/L, hiéu suit chuyén héa DMNP giam nhe. Hiéu suat giam rd rét khi
luong xtic tac tang 1én 4,08 g/L. Sy giam sut ndy c6 thé 1a do lugng nap xuc tac qua
murc dan dén tuong tac giira cac 16p bén trong va 1am giam qua trinh tao photon cta
chat xuc tac. Do d6, két qua nay dan dén giam hiéu qua phan hity DMNP [136]. Nhur
vay, ham lugng xuc tac c6 anh hudng ro rét dén hoat tinh xtc tac phan huy DMNP

ciia 4%Ti-MOF-808(Zr).
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0.75 Dung dich dém NEM 0.45 M
pH=9
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0,6

0.5

0.4
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Thoi gian ban huy [phut]

0,2

0.1

0,0

0,68 glL 136 gL 204g/L 272¢gL 340g/L 4,08 gL
Ham lwong xuc tac [g/L]

Hinh 3.65. Mbi quan h¢ giita thoi gian ban hity cia DMNP véi cac ham luong
khac nhau cta chét xuc tac 4%Ti-MOF-808(Zr)

T Hinh 3.65 thay rang, thoi gian ban hay DMNP ting dan khi ting ham
lwong chit xtc tac 4%Ti-MOF-808(Zr) tir 0,68 g/L dén 2,72 g/L. Tuy nhién, khi tiép
tuc tang ham luong chat xuc tac trén 2,72 g/L thi thoi gian ban huy lai ting 1én (hiéu
suit chuyén hoa DMNP giam). Nhu vay, ham luong xuc tac t6i vu dé phan huy

DMNP bang xuc tac 4%%Ti—-MOF-808(Zr) tét nhat 13 2,72 g/L.
3.4.3.2. Anh hudng ciia nong do dung dich dém NEM

Két qua nghién ciru anh huong cua nong d6 NEM dén qua trinh phan hiy
DMNP ciia 4%%Ti-MOF-808(Zr) (Hinh 3.66), cho thiy, khi nong 46 NEM ting tir
0 1én 0,45 M thi hiéu suat phan hity DMNP ting vot tir 44,33 1én 100% sau 120 gidy.
Su cai tién nay tuong (mg véi viée giam dang ké thoi gian ban hity tir 152 gidy xubng
14,95 gidy. Cu thé, thoi gian ban hiy cia DMNP véi nong d6 cia NEM 0,00, 0,15,
0,30, 0,45, 0,60 va 0,80 M lan luot 1a 2,00, 0,47, 0,30, 0,25, 0,29 va 0,33 phit (Hinh

3.67). Su hién dién cia NEM giup trung hoa cic san phdm c6 tinh acid nhu 4-
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nitrophenol va cung cip cdc nhom hydroxyl cho phan tmg thity phan [10], ciing nhu
tai tao cac tam hoat dong Zr (tdm acid Lewis) cia MOF trong qua trinh xtc tac [71].
Tuy nhién, khi ndng do NEM ting 1én 0,6 M thi téc d6 chuyén héa DMNP giam nhe
va thoi gian ban huy tang tir 0,25 1én 0,29 phit va 0,33 phut tai NEM 0,8 M. Piéu
nay co thé 1a do khi ndng d6 NEM ting 1én, nghia 1a mat d6 phan tir NEM ting, khi
mat d6 phan ti NEM ting cao qué s& gdy can trd dén qué trinh khuéch tan, tiép xtc
cua chat tham gia phan ¢ng véi nhau va qua d6 anh huéng dén hiéu qua phan tng
phan huy, do vay, hiéu suit chuyén héa DMNP c¢6 xu hudng giam xudng. Nhu viy,
dung dich dém NEM c6 thé hoat dong nhu mot bazo dé trung hoa cac san phém co
tinh acid va tao thuan loi cho qua trinh thity phan [10]. Ttr két qua phan tich cho thay,
ndéng do cua dung dich dém NEM c6 anh huong dang ké dén hiéu suat phan hay
DMNP va ndng d6 dung dich NEM dugc x4c dinh hiéu qua nhat ¢ 0,45 M.

100 =
80 -

Ham lwong xuc tac 2,72 g/L
60 = pH=9

40

Do chuyén héa DMNP [%]

i 0,00 M o 0,15 M
i 0.30 M i 0,45 M
i 0,60 M it 0.80 M
 BELS BN R QN N A BN WA W ML
0 13 23 1 43 53 2 73 83 3 103
Tho1t gian [phit]

v

Hinh 3.66. Do chuyén hda cia DMNP trén 4%Ti-MOF-808(Zr) véi gia tri
noéng do dung dich d¢m NEM khéc nhau
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2,00

Ham lwong xie tdc 2,72 g/L

20 pH=9

1,5

Thoi gian ban hity [phit]
=

0,5

0,0

0,00 0,15 0,20 O.QD 0,60 0,80
Néng d6 NEM

Hinh 3.67. Thoi gian ban huy ciia DMNP trén xtc tac 4%Ti-MOF-808(Zr) véi gia
tri ndng d6 dung dich dém NEM khac nhau
Tir Hinh 3.67 thay rang khi ting nong d6 dung dich dém NEM thi thoi gian
ban hity giam va thoi gian ban hily ngan nhat (0,25 phut) tai nong d6 dung dich NEM
12 0,45 M.
1.0

4-Nitrophenol

300 400 500 600 700 800
Budc song [nm]

Hinh 3.68. Phd UV-vis cia DMNP trong dung dich d&m NEM 0,15 M tai céac thoi

diém phan tng khac nhau
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Ph6 UV-vis cia DMNP (Hinh 3.68) trong dung dich dém NEM 0,15 M cho
thdy cudng do ting & 403 nm do su hinh thanh san pham 4-nitrophenol va giam cuong
d6 ¢ 280 nm do sy phan hity cia DMNP. Béang cach quan sat truc quan ta ciing thiy
su thay d6i mau sic ctia dung dich DMNP trong dung dich dém NEM khi thoi gian
tiép xtic voi b xa anh sang tang (Hinh 3.69). Sy thay d6i mau sic nay lién quan dén
su phan hity DMNP tao thanh 4-nitrophenol theo thoi gian phan tng. Mau sac chuyén
d6i tir khong mau (¢ thoi diém ban déu, 0 s) va mau vang ddm dan khi thoi gian phan

{mg ting 18n, ching to san pham phén hiy 4-nitrophenol ting 1én.

T

>

Hinh 3.69. Sy thay d6i mau séc ciia DMNP trong dung dich d¢ém NEM 0,15 M tai
) cac thoi diém phan ung khac nhau
3.4.3.3. Anh huong cua pH
Anh huéng ctua pH dén kha niang chuyén héa DMNP duoc khao sat voi gia tri
lan lwot 14 3, 5, 6, 7, 8, 9 va 10. Két qua duoc trinh bay tai Hinh 3.70.
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Hinh 3.70. Do chuyén héa ciia DMNP trén 4%Ti-MOF-808(Zr) véi gia tri pH

khac nhau
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Gia tri pH anh huong dang ké dén hiéu qua loai b6 DMNP vi qua trinh phan
hay DMNP bao gém céa qua trinh quang xtic tac va qua trinh thay phan véi su tin
cong nucleophin phét pho hitu co boi cac ion hydroxit trong méi trudng nude. Nhu
dugce miéu ta trong Hinh 3.70, khi gia tri pH tang tir 3 d&én 9, toc d6 phan huy DMNP
duoc cai thién dang ké, tang tir 42,70 18n 100% sau 1,67 pht. Su cai thién nay lién
quan dén su giam dang ké thoi gian ban huy ciia qua trinh phan hay, giam tir 3,34
xudng 0,25 phut. Cu thé, vai gia tri pH cta dung dich phan ting 3, 5, 6,7, 8,9, 10 ¢6
thoi gian ban hay cia DMNP lan luot 1a 3,34, 1,11, 0,74, 0,40, 0,30, 0,25 va 0,29
phdt (Hinh 3.71). Tuy nhién, trong diéu kién pH cao hon (pH = 10), toc d6 phan hity
DMNP giam déng ké mic du ndng d6 ion hydroxit trong dung dich cao hon. Két qua
nay 1 do sy dich chuyén cta cac phan tir nude tir cac vi tri khuyét tat trén nat Zre
trong Ti-MOF-808(Zr). O d6 pH du cao, cic phan tir nude duge thay thé bing cac
phéi tir hydroxo it hoat dong hon, do d6 1am cham téc do thiy phan [187]. Vi vay,
gia tri pH anh huong dang ké dén kha nang phan tng cta xic tac 4%Ti—-MOF-
808(Zr).

3.5 3,34 Ham lwong xuc tac 2,72 g/L

NEM 0,45 M

3.0

Thoi gian ban huy [phut]

—_
(=1

0.5

0,0

b6 pH

Hinh 3.71. Thoi gian ban huy cia DMNP trén 4%Ti—-MOF-808(Zr) véi
gia tri pH khac nhau
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Nhu vay, v6i dung dich co6 do pH = 9, xtic tac 4%Ti-MOF-808(Zr) cho két
qua phan huy DMNP t6t nhat, voi thoi gian ban hay 13 0,25 phut.
3.4.4. Khd nang tdi sir dung ciia vt ligu 4% Ti-MOF-808(Zr) trong qua trinh
phén huy DMNP

Pé danh gia kha nang tai st dung ciia 4%Ti—-MOF-808(Zr), sau thoi gian thi
nghiém xt Iy DMNP lan thi nhat, vat liéu dugc thu hdi bang phuong phap ly tam,
rira bang NEM 0,15 M va say 12 gio & 80 °C dé sir dung cho 1an thi nghiém tiép theo.
Thi nghi¢m lan thi hai, ba, bn, nam, sau duoc thuc hién tuong tu nhu lan dau voi
cac diéu kién khac khong ddi (DMNP 6,20 g/L, ham lwong xuc tac 2,72 g/L, pH =9,
NEM 0,45 M) . Nong d6 chat 6 nhidm sau phan Gng duoc xac dinh dé tinh hiéu qua
xu 1y cua vat liéu da sir dung. Hinh 3.72 cho théy d6 bén ndi bat cua chét xic tac, voi
ty 16 chuyén héa DMNP vuot qué 98% tham chi sau 6 chu ky phan tng.

100 4

Do chuyén hoa DMNP [%]

1 2 3 4 § 8
Chu ky

Hinh 3.72. Kha ning tai st dung cta vat liéu 4%Ti-MOF-808(Zr) dé phan huy
DMNP (6,2 g/L) sau thoi gian phan tng 1,34 phut
bo bén vuot troi nay dugc xac dinh thém boi gian dd XRD va anh TEM cua
xUc tac sau phan tng. Pang cht ¥ 14 ca gian ¢6 XRD (Hinh 3.73) ciing nhu anh TEM
(Hinh 3.74) cta vat liéu 4%Ti—-MOF-808(Zr) sau phan tng khong cho thay bat ky
thay doi dang ké ndo, lam ndi bat tinh toan ven ciu trac bén viing cua nd. Tir danh
gia trén, thdy rang vat lidu 4%Ti—-MOF-808(Zr) c6 do bén tai sir dung twong ddi tot,

mo ra tiém nang rng dung thuc té ctia no.
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4%T1-MOF-808(Zr) sau 6 chu ky
phan Gng

Cuong d6 [a.u]

4%T1-MOF-808(Zr) trude phan timg

v T v T v T
10 20 30 40 50
Goe 26 [?]

Hinh 3.73. Gian 46 XRD ciia 4%Ti-MOF-808(Zr) trudc va sau 6 chu ky phan tmg

reaction cycles

Hinh 3.74. Anh TEM ciia 4%Ti-MOF-808(Zr) trudc (A) va sau 6 chu ky phan ung (B)

3.4.5. Pé xuit co ché phdn ikng phéan hity DMNP trén xiic tdc Ti-MOF808(Zr)

Dé c6 co s& dé xuit co ché phan Gmg phan huy DMNP, luin an xac dinh cac
san pham phan hity DMNP bang xtc tac 4% Ti-MOF-808(Zr), pho sac khi long khoi
phd (LC-MS) duoc str dung. Két qua tai Hinh 3.75 cho thiy ring, sau 1,34 phut
DMNP bi phan hity hoan toan thanh cac san pham it doc hon. Cac san pham phéin
huy bao gdm dimethyl phosphate (m/z = 126,15), methyl phosphate (m/z = 109,23)

va 4-nitrophenol (m/z = 137,83). Viéc hinh thanh cac san pham nay 1a do vat liéu nay
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chtra cac tim acid Lewis cét lién két este phosphate cta hop chét co phdt pho. Mit
khac, su cai thién kich thuéc mao quan cua vat liéu xtc tic nay giup su tiép xuc pha
ctia chat phan tng thuan loi hon thay vi tiép xuc giita chat xuc tac va lién két este
phosphate trong hop chat co phét pho, chi xdy ra trén bé mit ngoai cua chit xuc tac
[83], do d6 nang cao hiéu sudt chuyén héa DMNP. Tir két qua phén tich san phim
hinh thanh trong qua trinh phan huy DMNP, budc dau co6 thé dé xuat phan tng (Hinh
3.76) va co ché phan hay DMNP bang Ti—-MOF-808(Zr) (Hinh 3.77).
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Hinh 3.75. Pho LC-MS san pham phan hiy DMNP bang xuc tac 4%Ti-MOF-
808(Zr) véi thoi gian phan trng khac nhau (A) 0's, (B) 10sva(C) 80 s
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Hinh 3.76. Phan tmg phan hay DMNP bang Ti-MOF-808(Zr)
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Hinh 3.77. Co ché thay phan DMNP trén xuc tac Ti-MOF-808(Zr)

Dau tién, cac chit doc than kinh hoic chat mé phong chat doc than kinh co
phét pho (DMNP) duoc Ti-MOF-808(Zr) hip phu thong qua lién két Zr—O=P trén
tam Zr khuyét tat co chtra acid Lewis. Sau su hinh thanh lién két Zr—O=P, nguyén tir
oxy nhudng electron cho acid Lewis va nguyén tir photpho tré nén thiéu electron va
d& bi tAn cong bai nucleophin, din dén lién két RO=P bi suy yéu [16, 144]. Tiép theo,
mot phan tir nude lién két véi Zr—OHa 1an can va tan cong nucleophin P%*, dan dén
su hinh thanh P-OH trung gian [145]. Sau khi b6 sung nudc cho SBU, chat mé phong
DMNP b thity phan va giai phong H-X (4-nitrophenol). Cudi cuing, lién két hoa hoc
P—OAr (ArO = 4-nitrophenol) bi tach ra va cac san pham phan hay lién tuc duogc giai
phong khoi tAm hoat dong dé tai tao phan tng xuc tac [184]. Can luu ¥ rang, ca tAm
acid Brensted va Lewis déu hap phu DMNP thong qua viéc hinh thanh lién két oxy
phosphoryl. Tuy nhién, tdm acid Brensted chi hap phu cac phan tir DMNP, trong khi
tam acid Lewis hap phu va thiy phan DMNP thanh san pham it doc hon thong qua
phan mg véi cac nhom bé mit [16]. Trong qua trinh phan tng, dung dich dém NEM
c6 thé déng vai tro 1 bazo dé trung hoa cic san pham c6 tinh acid tao ra nham day
nhanh toc do phan Uing va loai bo cac proton nudc tao diéu kién thuén loi cho qua
trinh thuy phan [10]. Vi vay, tim acid Lewis quyét dinh dén hiéu qua phan huy
DMNP.
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Twr nhitng két qua cong bd trude day va cac s6 liéu thu duoc cua luan 4n, dua
ra so sanh hiéu suat chuyén héa DMNP tai Bang 3.15. Tir s6 liéu trinh bay trong Bang
3.15 thay rang, hiéu suat chuyén hoa bang xuc tac 4%Ti-MOF-808(Zr) cao hon dang
ké so v&i cac vat liéu da cong bd trude d6, nhan manh hiéu qua dac biét cua vat licu
ndy nhu mot chat xuc tac dé loai b6 DMNP nhanh chéng. Nhu vay, 4%Ti-MOF-
808(Zr) c6 tiém ning tng dung 1am vt liéu xir Iy chat doc than kinh co phdt pho mot
cach nhanh chéng va hi¢u qua. Trong khi d6, phan hiy xtc tac quang DMNP trén vat
lidu UiO-66C/g-C3Ns-30% duoc thuc hién trong moi truong nude (pH = 7) va chiéu
xa btrc xa anh sang kha kién cho két qua kha t6t (tiz = 2,17 phut), diéu nay c6 thé mé
rong pham vi trng dung cua Zr—-MOFs noi chung va UiO-66C/g-CsNa4 ndi riéng trong

diéu kién thyc té.

Bang 3.15. Kha nang phan huy DMNP trén cac vat li¢u xuc tac khac nhau

Vit liéu Moi truong phan ing Thot gian ban TLTK
huy t12 (phat)
UiO-66 NEM (0,45 M, pH =10) 40 [83]
PP/ZnO/Ui0-66-NH2 | NEM (0,45 M, pH = 10) 4,80 [39]
Zr—-MOFilter UiO-66-NHz| NEM (0,45 M, pH =10) 2,40 [104]
UiO-66-NH> NEM (0,45 M, pH =10) 2,80 [188]
Graphene/UiO-66-NH. | NEM (0,45 M, pH =10) 1,60 [10]
UiO-67 NEM (0,45 M, pH = 10) 4,50 [189]
NU-1000 NEM (0,45 M, pH = 10) 3,60 [89]
UiO-66C/g-CaN4-30% Nudc, pH=7 2,17 Luén an
4%Ti—-MOF-808(Zr) NEM (0,45 M, pH =9) 0,25 Luén an
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KET LUAN VA KIEN NGHI

KET LUAN

1. Luan an da téng hop dugc vt liéu nano TiO2 va 9 loai Zr-MOFs véi 3 dang
lién két khac nhau gom: loai 12 lién két (UiO-66C, UiO-66C/g-C3Na, UiO-66, UiO-
66-NH,, UiO-67, Zr-NDC), loai 8 lién két (NU-1000), va loai 6 lién két (MOF-
808(Zr) va Ti-MOF808(Zr). Trong d6, Ui0-66C va UiO-66C/g-CsN4 dugc tong hop
stt dung chat lién két HoBDC duoc diéu ché tir nhya tai ché PET (polyethylene
terephthalate). Trong s cac vat lidu tong hop duoc, MOF-808(Zr), Ti-MOF-808(Zr)
c6 dién tich bé mat riéng 1an luot 12 1756 m2/g va 1741 m2/g 1én hon so véi TiOz (139
m?/g) va cac Zr-MOFs riéng 1& (583 + 1685 m?/g) va 6n dinh nhiét trén 500 °C. Kich
thudce hat cia MOF-808(Zr), Ti-MOF-808(Zr) (~100 nm) va UiO-66C, UiO-66C/g-
C3Na4 (80 + 120 nm) nho hon so véi cac vat liéu tong hop duoc.

2. Hoat tinh x0ic tdc cta nano TiO2-100 dugc xac dinh ¢ diéu kién v6i ham
luong xtc tac 30 g/L, trong dung dich dém NEM 0,45 M, cho théy vat liéu nay co
kha phan huy xtc tdc quang dat 96,14 % sau 120 phut phan mg. Nghién clru ciing
chi ra rang, hiéu suat chuyén hoa DMNP ting 1én khi chiéu xa buc xa 4nh sang, ting
tor 75,34% (khong chiéu xa birc xa 4anh sang) lén 96,14% (khi chiéu xa birc xa anh
sang). Piéu nay chimg t6 rang, viéc két hop qua trinh thiy phan va quang xuc tac lam
tang hiéu suat chuyén hoa DMNP trén vat liéu nano TiO,-100.

3. X4c dinh hoat tinh xtic tac cta vat liéu UiO-66C va UiO-66C/g-CsNa ¢ diéu
kién t61 wu véi ham luong xuc tac 4,20 g/L, mdi truong nude (pH = 7), cho thay hiéu
suat phan hiy quang xtac tic DMNP 16n nhit dat 98,9% (60 phit) trén UiO-66C/g-
C3N4-30% 16n hon so voi trén UiO-66C (50%) voi thoi gian ban hay 1a 2,17 phut.
Két qua nay cho thy khi dua UiO-66C Ién g-C3sN4 1am ting kha ning hap thu birc xa
anh sang kha kién va han ché su tai to hop cap electron/16 tréng cua vat liéu lai, qua
d6 tang hiéu suat phan hity DMNP.

4. So sanh hoat tinh phan huy quang xuc tac DMNP cua MOF-808(Zr) va
4%Ti-MOF-808(Zr) trong diéu kién mdi trudong thich hop 1a dung dich dém N-
ethylmorpholine 0,45 M, pH = 9 va ham luong xtc tac 1a 2,72 g/L cho thiy, thoi gian
ban hay DMNP giam tir 0,47 phit trén MOF-808(Zr) xudng 0,25 phut trén 4%Ti—
MOF-808(Zr) va thoi gian phan hity hoan toan (100%) DMNP giam tir 3,00 phut ddi
v6i MOF-808(Zr) xudng con 1,34 phat d6i v6i 4%Ti-MOF-808(Zr). Hoat tinh xtic
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tac ctia Ti-MOF-808(Zr) tang 1én 13 do lwong tim acid Lewis dong vai tro quyét dinh
dén hiéu suat phan hity DMNP ting 1én khi c6 su hién dién cua ion T* trong vat liéu
Ti—-MOF-808(Zr).

5. Nghién ctru d6 bén tai sir dung cho thiy vat liéu 4%Ti—-MOF-808(Zr) duy
tri hiéu suat phan huy DMNP dat trén 98% sau 6 chu ky phan tng. Trong khi d6 UiO-
66C/g-C3N1-30% ciing gitt duoc hiéu suit trén 98% sau 5 chu ky sir dung.

6. Bu6c dau dé xuit co ché phian hiy DMNP trén cac xac tac UiO-66C/g-
C3N4-30% va 4%Ti—-MOF-808(Zr). Co ché quang xuc tac ctiia UiO-66C/g-C3N1-30%
ngu ¥ rang ‘02", h* va "OH c6 thé 1a cac loai tim hoat dong chinh. Trong khi do, cac
tam acid Lewis trong xdc tac 4%Ti-MOF-808(Zr) c6 thé déng vai tro quyét dinh
trong vi¢c phan huy DMNP.

Nhu viy, trong cac xic tac tong hop, Ti-MOF-808(Zr) thé hién kha ning xur
1y nhanh nhat chat mé phong chat doc than kinh co phét pho (DMNP), trong khi d6
nano TiO2 thé hién thoi gian xtr 1y 1u nhét. Xtc tic UiO-66C/g-C3N4-30 thé hién kha
nang xtr 1y t6t trong méi truong nude moi trudng nude (pH = 7) va chiéu xa b xa
anh sang kha kién. Nhitng xtc tic ndy c6 thé ing dung trong ché tao chat tiéu doc
chat doc than kinh co phdt pho (loai G, Vx) trong linh vuc quan su. Ngoai ra, nhitng
xuc tac ndy c6 thé tmg dung dé xtr 1y chét thai cac hop chat co phdt phat thai trong
hoat dong cong nghi¢p, ndng nghiép, va dan sinh.

KIEN NGHI

Nghién ctru nay budc dau danh gia kha nang phan huy chat mé phong chat doc
than kinh co pht pho DMNP bang nano TiOz, UiO-66C/g-C3N4-30% va 4%Ti—
MOF-808(Zr), két qua cho thay vat liéu UiO-66C/g-CsNs-30% va 4%Ti—-MOF-
808(Zr) c6 kha ning xir Iy nhanh va hiéu qua va c6 kha ning tai st dung tot. Bé co
nhimg danh gia toan dién vé kha nang xir 1y chat doc than kinh co phét pho can co
thém nghién clru trén cac chit mo phong khac cua loai chit doc nay. Bén canh do,
cing can nghién ctru thém maot s6 hop chat co phot pho khac dé c6 thé danh gia, hoan

thién va mo rong d6i tuong xtr Iy cua cac vat liéu nay.
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