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LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan ban luan 4n: "Nghién citu tong hop vdt liéu composite trén
co 6 hop chit khung co kim va 6ng nano carbon dé ché tao sensor dién héa phdn
tich bisphenol A va paracetamol™ la cong trinh nghién ctru ctia chinh minh dudi sy
huéng din khoa hoc cua tip thé huéng dan. Luan an st dung thong tin trich dan tir
nhiéu ngudn tham khao khac nhau va cac thong tin trich dan duoc ghi & ngudn géc.
Céc két qua nghién ctru cua t6i dugc cong bd chung véi cac tac gia khac di duogc su
nhét tri ctia dong tac gia khi dua vao luén 4n. Céc sb liéu, két qua duoc trinh bay trong
luan 4n 13 hoan toan trung thuc va chua timg duoc cong bd trong bat ky mot cong
trinh nao khac ngoai cac cong trinh cong bd cia tac gia. Luan 4n duoc hoan thanh
trong thoi gian t6i lam nghién ctru sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Cong nghé¢-Vién
Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Ha Noi, ngay thang nam 2025

Tac gia

Nguyén Ngoc Tién



LOI CAM ON

Cong trinh khoa hoc nay dugc hoan thanh 1a su nd luc cta ban than toi cung
qua trinh dao tao va chi bao cua cac Thay, C6 hudng din, khong thé thiéu sy hd tro,
tao diéu kién va danh thoi gian ctia dong nghiép va gia dinh.

Trong subt thoi gian thyc hién luan an, t61 da nhan dugc rat nhiéu su quan tam,
gitip d cuia quy thay co, gia dinh va ban beé. Vi long biét on siu sic, toi xin giri dén
TS. Vit Thi Thu, PGS.TS. Vii Thi Thu Ha 161 cdm on chan thanh nhét, tir tri thirc va
tam huyét ctia minh, quy Co da truyén dat vén kién thirc quy bau cho toi trong sudt
thoi gian hoc tap, nghién ctru. Pong thoi, quy CO da ludn dong hanh, hd tro, giup d&
t6i vé vat chét ciing nhu tinh than trong nhiing giai doan kho khin nhat ctia qua trinh
lam Nghién ctru sinh. T6i xin trdn trong cam on cac Can b, Nhan vién Vién Hoa hoc
- Vién Han 1am Khoa hoc va Céng ngh¢ Viét Nam da tao moi diéu kién thuan loi cho
t61 hoan thanh luédn an nay.

T6i xin tran trong cam on sy gitp d, chi day nhiét tinh cua cac Thay, C6 gido
va Ban Lanh dao Hoc vién Khoa hoc Cong nghé - Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam. To6i xin chan thanh cam on cac Can bd, Giang vién Khoa Khoa hoc
Vit liéu tién tién va Cong nghé nano; cac ban Nghién ctru sinh, Hoc vién, Sinh vién
Truong Pai hoc Khoa hoc va Cong nghé Ha No6i da giup dg, tao diéu kién thuén logi
cho t61 trong thoi gian hoc tap, nghién ctru va bao vé luan an.

Cudi cung, toi xin bay t6 10ng biét on dén Gia dinh, ban bé va cac dong nghiép
d3 ludn & bén toi, quan tam, gitup dd, dong vién va khich 1¢ toi trong sudt qua trinh
hoc tap va nghién ctru.

Ha Noi, ngay thang nam 2025

Tac gia

Nguyén Ngoc Tién
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MO DAU

1. Ly do lwa chon dé tai

O nhiém méi trudng nude do cac hop chat phenolic s& dan téi nhitng hau qua
vO cling nghiém trong, nguy hai t6i stic khoe cong dong va can bang sinh thai. Cac
hop chét nay co tac dong cap tinh va man tinh 1én co thé ngudi. Phoi nhiém phenolic
thoi gian dai s& gay kho thd, suy co, run riy, hon mé, ngimg thd va tham chi gy tir
vong. Tiép xuc truc tiép voi cac hop chit nay thuong gay kich tng da, mit va cac
mang nhay, giy chan in, giam can, tiéu chay, chong mit, chay nudc bot, nude tiéu
sam mau. O dong vat, viéc nhiém cac hop chét phenolic man tinh s€ gy roi loan chtrc
nang hé ti€u hoa, hé than kinh, hé tuan hoan, gan va than, dan t&i giam can, cham
phat trién hodc c6 cac phat trién bat thuong. Cac hop chit phenolic di duoc liét ké
trong danh muc cac chat giy 6 nhiém can luu y ciia Cuc Bao vé Moi truong Hoa Ki
(EPA) va Cuc phat hanh 6 nhiém quéc gia Canada (NPRI) trong cic chuong trinh
phat trién bén viing. EPA thiét 1ap nong do gisi han cua phenolic cho méi trudng
nudc mat 1a ¢d 1 ppb, Quy chuan Viét Nam (QCVN) quy dinh nong do gi6i han cia
phenol tong cho mdi truong nude mat 1a 5-20 ppb tiy vao muc dich st dung. Mirc do
gy doc hai ctia cac hop chat phenolic thudng nam trong dai 9-25 mg/L [1]. Chinh vi
vy, yéu cau vé viéc phat trién cac phuong phap, phuong tién phan tich nhanh cac
hop chét phenolic 1a diéu cap thiét.

Hién nay, trén thé gii ciing nhu trong nudc, viéc phan tich cac hop chat
phenolic chi yéu duoc thyc hién bang cac phuong phap do quang, phuwong phap sic
ky 16ng hiéu ning cao (HPLC), phuong phap sic ky khi khdi pho,... Bén canh do,
mot s6 nhém nghién ciru da phat trién cam bién dién hoa va cam bién quang hoc phan
tich cac hop chét phenolic.

Cam bién dién hoa 1a giai phap ki thuét cho phép thuc hién cac phép phan tich
chat 6 nhiém trong méi truong nudc véi do tin cdy cao, thoi gian phan tich nhanh va
¢6 thé thuc hién ngay tai hién truong. bé nang cao pham vi hoat dong cua cac cam
bién dién hoa, mot s vat liéu nhu: polyme dan, nano kim loai, nano oxit, nano carbon
da dugc st dung dé lam ting do dan, ting dién tich hoat dong bé mit, cling nhu do

tuong thich gitta cac phan tir cAn phén tich véi bé mat dién cuc.



Trong luan 4n nay, tac gia hudng t6i tong hop mot sb vat liéu khung co kim
(MOF) tién tién, véi tAm kim loai c6 hoat tinh dién hoa tét va cac phdi tir hitu co co
kha ning hap phu chon loc cac hop chit phenolic dé ché tao cam bién dién hoa c6 46
nhay, d6 chon loc cao. Cac vat lidu khung co kim véi thiét ké méi (tdm kim loai c6
hoat tinh xuc tac tot nhu Zr, Fe, Cu... v6i cac phdi tir hiru co) s& duge tong hop bang
phuong phap nhiét dung méi, dién hoa. Vit lidu da tong hop duoc sir dung dé phat
trién cam bién dién hoa tmg dung phén tich cac hop chat phenolic trong méi trudng
nuéc. Dé tai “Nghién civu téng hop vit liéu composite trén co' sé hop chit khung
co kim va éng nano carbon dé ché tao sensor dién héa phén tich bisphenol A va
paracetamol” véi muyc tiéu, ndi dung nghién ctru sau:

2. Muc tiéu nghién ciru

Téng hop vat liéu composite trén co sé vat liéu khung co kim (MOF) va 6ng
nano carbon (CNT) tmg dung ché tao thanh cong cam bién dién hoa dé phat hién
nhanh, nhay mot s6 hop chat phenolic trong méi trudng nudc.

3. Noi dung nghién ciru

- Nghién ctru tong hop mot sé vat liéu composite méi trén co s6 MOF chira
Zr, Cu, Fe, Ni va CNT bang cac phuong phap khac nhau nhu: nhiét dung mdi, dién
hoa.

- Nghién ctru dic trung cau tric, hinh thai hoc va cac dic tinh dién hoa cta vt
lidu tong hop dugc bang cac phuong phap hoa 1y hién dai nhu: Nhidu xa tia X (XRD),
phd hong ngoai (FT-IR), hién vi dién tir quét (SEM), quang dién tir tia X (XPS), tan
xa nang luong tia X (EDX), do dang nhiét hap phu - khir hap phu nitrogen (BET),
phan tich nhiét trong lugng (TGA), phd tong trd (EIS), quét thé tuan hoan (CV), von-
ampe xung vi phéan (DPV),...

- Ung dung vat liéu composite dé ché tao cam bién dién hoa trén co s& bién
tinh dién cuc GCE dé phan tich nhanh bisphenol A (BPA) va paracetamol (PA) trong
moi trudng nude.

4.Y nghia khoa hoc va thyec tién cia dé tai

- Tong hop thanh cong mot sb vat lieu MOF don kim loai, hai kim loai méi

bang phuong phap nhiét dung méi va phuong phap dién hoa, vat liéu c6 kha ning



tang cudng hip phu cac hop chat phenolic va xuc tac quéa trinh oxi héa dién héa céc
hop chat nay.

- Phat trién cic cam bién dién hda moi trén co s& vat liéu composite MOF/CNT
tmg dung phat hién nhanh cac hop chat phenolic trong méi truong nudce véi do nhay
va tinh chon loc cao.

- Pé xuat co ché hap phu va oxi hoa dién hoa cac hop chat phenolic trén dién
cuc bién tinh.

5. Nhitng dong gép méi ciia ludn an

1. P4 nghién ctru ché tao thanh cong 03 hé vat liéu composite méi trén co sd
MOF ludng kim két hop CNT bién tinh bang phuong phap nhiét dung méi gdom:

- Hé vat liéu Cu,Zr-BTC/CNT

- H¢ vat li¢u Fe,Ni-BTC/CNT

- Hé vat liéu Cu,Ni-BTC/CNT

2. Két qua nghién ciru chiing minh céc vat lidu c6 hoat tinh dién hoa tot, phu
hop ung dung bién tinh dién cuc carbon thay tinh (GCE) dé phan tich nhanh, chon
loc tot ddi v6i BPA.,

3. Pé xuét phuong phap méi tao mang MOF va téng hop thanh cong mang vat
lidu Cu-BTC trén dién cuc GCE bang phuong phap két tia dién hoa, img dung phan
tich nhanh hop chat PA trong nudc c6 do nhay va do chon loc tdt.

6. Cau triic ciia Luin an

Luan 4n gom 123 trang, phan bé cuc nhu sau:

- M¢ dau

- Chuong 1: Tong quan nghién ctru

- Chuong 2: Thyc nghiém

- Chuong 3: Két qua va thao luan

- Két luan va kién nghi

- Danh muc cac cong trinh cong bé lién quan dén luan an

- Tai liéu tham khao



CHUONG I: TONG QUAN NGHIEN CUU

1.1. Toéng quan vé cac hop chét phenolic

1.1.1. Cic hop chit phenolic va hién trang 6 nhiém

Phenolic 13 tén goi chung ctia cac hop chat hydroxybenzene. Cac hop chat nay
c6 mit trong gidi thuc vat, ching duoc hinh thanh tu nhién va 1a san pham cia sy
trao ddi chit tha cép & thue vat. TAt ca cac hop chét phenolic déu c6 ciu tric hoa hoc
chung gdm mot vong thom v6éi mdt hodc nhiéu nhém hydroxyl, 1a céc
phenylpropanoids hodc phenolic don gian [2]. Phenolic ¢6 hoat tinh sinh hoc tu nhién
va doéng mot vai tro rit quan trong trong cac qua trinh kich thich sinh hoc & thuc vat,
ching hién dién trong mé thuc vat, trai cdy, rau va ngii cdc; €6 cau tric vong thom
lién két voi mot hodc nhidu nhém chire hydroxyl. Cac hop chat phenolic c6 thé chong
viém, chéng oxy héa va khang khuan, din dén viéc str dung rong rdi 1am chat bao
quan trong thuc phém, san xuit nhya, thudc nhudém va chat téy rua gia dyng. Tuy
nhién, do viéc str dung pho bién trong nhiéu nganh cong nghiép, nudc thai chtra cac
hop chat phenolic va san pham phuy trd thanh chat giy 6 nhiém doc hai do dic tinh
rat kho phan huy cua chung trong méi truong [3]. Bén canh d0, cac hop chét nay ciing
dugc dung dé ché tao mot sb loai thudc, chéng han nhu aspirin va thudc chita lao.
Trong thuc pham, phenolic c6 mit trong cac san pham nhu xtc xich, thit hun khéi,
ba chi ran, thit ga ran va ché den 1én men. Trong tu nhién, cac hop chat phenolic c6
thé duoc tim théy trong nhiéu loai thuc phflm nhu téo, cu lac, chudi, cam, cacao, nho
d6, dau va sita. Con nguoi c6 thé tiép xuc vdi phenolic qua nhiéu con dudng khac
nhau nhu: khong khi, dat, nudce, hodc ngay trong moi truong lam viéc.

Phenolic 13 nhém céc hop chat thudc danh muc cac hoa chit doc hai, day 1a
nhom chét 6 nhiém cong nghiép, gy hity hoai moi truong séng cia nhiéu vi sinh vt
va rat nguy hiém cho strc khoe con ngudi. Tiép xuc voi phenolic dudi dang bui, hoi
hoic dung dich c6 thé gay bong niém mac mat, duong ho hap va da, gay 16 loét; néu
dién tich bong trén 25% co6 thé gay tir vong. Khi vao co thé qua dudng tiéu hoa,
phenolic dic biét nguy hiém, co thé gay té liét té bao, pha huy hong cau, 1am vén cuc
protein dan dén teo co, chay mau va 16 loét ndi tang. Ngoai ra, phenolic con gay suy
giam va tham chi té liét chirc nang hé than kinh. Nhidm doc phenolic man tinh c6 thé

gdy céc tri¢u chimg nhu gidm can, chong mat, ti€u chay, rdi loan than kinh, cling nhu



t6n thuong than, gan va hé tim mach [4]. Co quan Béo vé Méi trudng My (EPA) quy
dinh liéu luong téi da cho co thé ngudi ddi véi phenolic 12 0,3 mg/kg/ngay [5].

Hon nita, cac dan xuét cua phenolic ciing 1a ddi twong can dugc nghién ciru,
ching dong vai trd quan trong trong cong nghiép nhu: céng nghiép san xuat nhuya,
chét két dinh, cong nghiép thuc phdm nhim ting huong vi, mau phu gia. Mot sé dan
xuat phenolic c6 hoat tinh chdng oxi hoa, tot cho stc khoe va duge khuyén ding
trong thyc pham. Tuy nhién, mot sé dan xuét phenolic khac ¢ trong trai cay co kha
nang gay ung thu va anh hudng téi h¢é van dong cua con nguoi.

Céc hop chit phenolic, tac hai va sy xuat hién ctia chiing trong cic san pham
¢6 thé duoc tom tat trong bang 1.1.

Bang 1. 1. Cau triic héa hoc, tdc hai ciia mét s6 hop chat phenolic

Co trong san

2,4-
Dichlorophenol

Cl

Tén goi Ciu tric hoa hoc R Tac hai
pham
_ HC  CHs Chai nhya chra | Gay ung thu, dot
Bisphenol A ¢ oA A A A 1A
nudc uong, ong | bién gene, gy day
(BPA) hua. hoa d hi s6
HO oy | Nhua, hoadon | thi som
Keo dan, keo | Gay ung thu, dot
"o 1 epox hop | bién gene, gay da
Bisphenol S \Q\OQ PO oD | o1 BRI, BT A
I dung thuc | thi som
'A pham, hoa don
NH, Trang  phim | Gay dau mat, cham
anh, thuc | da, hen suyén, dot
4-Aminophenol pham,  thudc | bién gene
nhudm toc
OH
OH Nudc sinh hoat | Gay ung thu, bénh
Cl A X A
2-Chlorophenol phoi, thay doi he
mién dich
OH Nudc sinh hoat | Gy ung thu, bénh
Cl

phoi, thay doi hé

mién dich




OH Thudc giam | Nguy co  bién
dau ching da day, hoai
Paracetamol tlr gan va viém tuy
(acetaminophen)
PA H/N\C/CH3
g

Trong khudn khé luan an, hop chat phenolic dién hinh duoc tip trung nghién
ctru 1a BPA va PA do day 1a hai hop chét dugc sir dung rat phd bién trong nganh cong
nghiép nhya va duoc pham.

1.1.2. Gigi thiéu vé BPA

1.1.2.1. Tinh chat vit 1y:

- BPA la tén goi khac cua 4,4'-(propane-2,2-diyl) diphenolic

- Cong thtrc hoa hoc: C1sH160:

- Khdi lugng phan tir M = 228.29 g/mol

- La chat bot hodc tinh thé mau vang, nhiét d6 nong chay khoang 158 °C

- Cong thuc cau tao:

1.1.2.2. Tinh chat héa hoc

Trong cau triic cia BPA ¢6 cac nhdm OH gin véi vong thom va cau alkyl, nén
chiing ciing xay ra cac phan tng twong ty nhu phenolic khac, dé tham gia cac phan
g polime hoa. Mot s6 phan tng tiéu biéu cia BPA nhu:

Phén tng voi dung dich kiém:

C|:H3 |CH3
HOO?@OH +2NaOH —» Na' '04@?4@01\15 +2H,0
CHs CH,

Phan tng v6i dung dich Xo:

X
C|ZH3 (l:Hs
HOOC OH +4X, —> HO (ll OH + 4HX
I
CH, CH,
X



Phan rng polime hoa:
Nt g T T atvg™
CH o \OO eH, 5

1.1.2.3. Dgc tinh cua BPA

BPA 1a hop chét c6 doc tinh cao, n6 ¢ thé giy anh hudng truc tiép dén stc
khoe con ngudi khi tiép xtic qua da hodc dudng ho hap. BPA gy mét can bang noi
tiét t6 va anh hudng xau dén chirc ning sinh san cta ca nam va nit, 1am thay ddi chirc
nang hé mién dich, gay rdi loan hanh vi va bt thuong trong kha nang nhan thirc. V&
lau dai, BPA c6 thé gay ton thuong ndo by, dan dén cac bénh nhu Alzheimer va mot
sO loai ung thu. Tré em néu tiép xtic sém véi BPA c6 nguy co bi ton thuong vinh
vién. Do d6, tir thang 6 nam 2011, Lién minh chau Au da cam st dung chai sita cho
tré em lam tir polycarbonate - mot san pham chira BPA [6].

1.1.2.4. Phwong phdp tong hop va iing dung

Phuong phap pho bién nhat dé tong hop BPA la phan ung giira phenol va
axeton vaéi xuc tac la axit HCI. Phuong phap nay dugc Thomas Zincke thudc dai hoc
Marburg, Btrc cong b chinh thirc vao nam 1905.

Phan ung chinh:

HsC_  CH, HsC  CH,
N

@ | ©\ - i

+ 0O +

HO OH HO OH
H,O

Nam 1953, tién st Hermann Schnell thudc tap doan Bayer ctia Duc va tién si
Dan Fox thugc cdng ty General Electric cua My da nghién ctru san xuét vat lidu nhua
méi polycarbonate, san pham nay sir dung BPA lam nguyén liéu chinh. Quy trinh san
Xuit polycarbonate duoc trién khai & quy mé cdng nghiép tai My vao nim 1957 va
tai chau Au vao nim 1958. Bong thoi, nhua epoxy cling dugc phét trién va tng dung
rong réi trong cong nghiép. Su phét trién manh mé ung dung caa polycarbonate va
nhya epoxy dan dén viéc BPA duoc san xuat véi s6 luong 16n va lién tuc gia tang [7].

DPén nam 1980, san luong BPA toan cau di dat 1 triéu tin mdi nam, va con sb

nay dd vuot 2,2 triéu tin vao nam 2009. Cu thé, trong nim 2007, chi riéng tai My da



tiéu thu 1.088.000 tin BPA, trong d6 74% dugc dung dé san xuat nhya polycarbonate
va 20% cho nhua epoxy [8].

Ngoai viéc duoc sir dung trong san xuat nhua polycarbonate va epoxy, BPA
con duoc dung lam chat chdng chay, trong san xuit nhya polyester, nhua
polysulphone, va cac loai polymer khac nhu polyimide va polyacrylate.
Polycarbonate va nhya epoxy ¢6 nhiéu tng dung trong cac linh vic nhu 1am kinh
chan gi6, chai nhya, dung cu y té, cac san pham céng nghé nhu dia CD, DVD, vo
dién thoai di dong, vo may tinh, vat liéu dién, va nhiéu vat dung khac. Nhua epoxy
duoc sir dung rong réi trong cac tng dung nhu san cong nghiép, keo dan va chat bao
vé bé mit [7].

1.1.2.5. Cac phuwong phdp phan tich BPA trong moi truong nudc

a. Phuwong phap UV-Vis

Phuong phéap pho hap thu tir ngoai - kha kién (UV-Vis) dua trén kha nang hap
thu chon loc btc xa chiéu vao dung dich chat phan tich. Mdi chat c6 budc song cuc
dai hap thu dic trung, day 13 co s¢ cua viéc phan tich dinh tinh. Do hap thu buc xa
phu thudc vao ndng do cua chat phan tich trong dung dich, day 1a co so cho phan tich
dinh lugng. Phuong phap nay co thé duoc sir dung dé xac dinh chinh xac nong do
BPA trong cidc mau nudc. Phuong phap nay c6 thé phét hién nong d6 BPA & mirc
khoang 1 pg/L.

b. Phuong phap GC-MS

Xac dinh BPA trong nudc va dat bang phuong phap sic ky khi khéi phd
(GC/MS) da duoc nghién ctru va ap dung kha phé bién. Phuong phap nay cho phép
x4c dinh ham luong BPA trong mau mot cach chinh x4c va dang tin cay. Phuong
phap don gian dé xac dinh BPA trong nudc da duoc phat trién bang phuong phap sac
ky khi - khéi phd vé6i ché d6 chon loc ion (GC/MS-SIM). Khoang ndng do co thé ap
dung la tir 2,5 dén 10 ng/mL trong cidc mau nudc. Gisi han phat hién 13 0,6 ng/mL, do
1éch chuan tuong dbi duogc thiét 1ap 1a tir 1,5 dén 8,6 %.

C. Phwong phap LC-MS

Nguyén tac ciia phuong phap nay 1a két hop gitta ky thuat phan tich sac ky
1ong (LC) va phan tich khdi phd (MS) theo co ché sic ky phan b pha dao.



Phuong phap LC-MS cho phép x4c dinh chinh xac BPA trong mau va dong
thoi cung cap thong tin vé ciu triic phan tir cia chung. Phuong phéap nay c6 gidi han
phat hién thap, khoang 10-50 ng/L. D4y 1a phuong phap duoc st dung rong rii trong
linh vyc phén tich moi truong va an toan thuc pham. Tuy nhién, thiét bi phan tich dat
tién, van hanh phuc tap, chi phi cao.

d. Phwong phdp sdc ky 1ong hiéu ndng cao

Phuong phap sic ky 16ng hiéu ning cao (HPLC) la phuong phap dugc tng
dung trong nhiéu linh vuc, phan tich cac hop chét thudc trir sau, thudc khang sinh,
cac chat phy gia thyc pham, duoc pham, méi trudng,. ... Phuong phép nay c6 do nhay
cao, kha nang dinh luong tot va thich hop dé tach cac chat kho bay hoi hoic dé phan
huy nhiét.

e. Phuong phap dién hoa.

Phuong phap ndy dua trén sy tuong tac dién hoa gitra cac chit phan tich véi
dién cuc lam viéc. Co s& phuong phap la do cudong do tin hiéu dién hoa dé xac dinh
noéng do chat can phan tich trong mau. Uu diém chinh cta k§ thuat phan tich dién hoa
la chi phi thap, c6 do nhay cao va c6 kha ning phan tich nhanh, ngay ¢ ngoai hién
truong [9]. Bén canh viéc phan tich cac hop chat phenolic trong méi truong mot cach
tryc tiép, phuong phap ndy con ¢ thé duoc st dung dé dinh lwong BPA trong hang
loat cac d6i twong mau phtrc tap [10], hay tng dung ctia cam bién sinh hoc dua trén
xUc tc enzym ciing thudng dugc st dung dé phan tich dién héa BPA véi gi6i han
phat hién rat thap ¢& 1,2nM va khoang tuyén tinh rong tir 3,5 nM - 18,9 mM [11, 12].

1.1.3. Gidi thigu vé Paracetamol

1.1.3.1. Tinh chdt

- Tén IUPAC: N-(4-hydroxyphenyl)acetamide;

- Paracetamol (PA) hay acetaminophen (ACE);

- Cong thire phan tir [a CgHoNO2;

- Khéi lwong phan tir: 151,17 g/mol;

- Cong thic cau tao:
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OH

Paracetamol 1a chat khong mui, vi déng nhe, tinh thé dang bot mau tréng. Khéi
lwong riéng 13 1,263 g/cm?; néng chay & 169 °C. Do tan trong nude tir 0,1 dén 0,5
g/100 mL & 20 °C. Dung dich bdo hoa cua PA trong nuéc c6 pH khoang tir 5,3 dén
5,6; voi gia tri pKa 1a 9,51. PA tan trong cac dung méi hitu co nhu methanol, ethanol,
ethylene dichloride, acetone, va ethyl acetate, nhung it tan trong chloroform, ether,
dau hoa va benzene.

Do trong cau tric ciia PA chtra nhém hydroxyl (-OH), nhom chirc acetamide (-
NHCOCHs; ), va vong benzen, PA ¢ kha ning phan tng véi cac hop chat thom co 4i
luc dién tir. Su lién két cia nhoém acetamide va hydroxyl v6i vong benzen 1am giam tinh
bazo ctia nhom amide va ting tinh axit cia nhém hydroxyl. Nhom -OH khién PA ¢6 tinh
axit, va khi tac dung v6i dung dich mudi sit (IIT), n6 tao ra san phém mau tim.

Ciing nhu nhiéu loai thuéc khac, PA khi ubng vao s& dugc hap thu vao méau va
c6 tac dung giam dau va ha sét. Gan chuyén héa PA thanh cac san phim khong con
hoat tinh, cudi cung duoc bai tiét qua nude tiéu. O lidu dung théng thuong, PA khong
gay kich Gmg niém mac da day, khong 1am déng mau va khong anh hudéng dén chirc
nang than. Tuy nhién, mot s nghién ctru cho thay viéc str dung PA & liéu cao (trén 2
g/ngdy) cb thé ting nguy co gy ra cac bién chimg nhu loét da day, hoai tir gan va
viém tuy [13, 14]. Paracetamol la mo{t hoat chit duoc ung dung rat phé bién trong
nganh duoc pham, chinh vi viy ma c4c phuong phap phan tich nhanh, chinh xac PA
da dugc cac nha khoa hoc va nhiéu cong ty 10n trong nudc ciing nhu trén thé gidi
quan tam phat trién.

1.1.3.2. Cdc phwong phdp phan tich PA

a. Phwong phdp phén tich quang phé

Tac gia Ruiz-Medina A. va cong su da ung dung phuong phap quang pho hép
thu phan tir (UV-Vis) két hop voi k§ thuat chiét pha rin dé x4c dinh PA. Phuong phap
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c6 gi6i han phat hién 14 0,02 pg/mL va d6 1éch chudn twong ddi sau 10 1an do 1p lai
la 1,5 % [15]. T4c gia Tran Thuc Binh va cong su ciing da nghién ctru lra chon céc
diéu kién thich hop dé xac dinh PA bang phwong phap UV-Vis véi gidi han phat hién
14 0,139 pg/mL [14]. Uu diém cua phuong phép 1 tién hanh don gian va thoi gian xac
dinh nhanh, két qua do trén miu thic thém chuédn c6 do thu hoi 14 101,5 % [14, 15].

b. Phurong phdp phan tich sdc ky

Phuong phap sic ky 16ng hiéu ning cao (HPLC) duoc coi la phuwong phap tiéu
chuan trong viéc xac dinh PA. Tac gia Momin M.Y. va cong su di st dung phuong
phap HPLC voéi cot pha ddo C18 (250x4,6 mm, 10 pm) dé phan tich PA, vdi pha
dong 1a hdn hop metanol va nuéc. Phuong phap c6 khoang tuyén tinh tir 2 dén 50
ppm [16]. Nhom tac gid Sarakbi A. va cong su cling da nghién clru xac dinh PA trong
dugc pham bang phuong phap HPLC, st dung pha dong 1a hdn hop dém photphat
0,1 M trong metanol voi ty 1€ 91:9 (v/v) tai pH 6,5 va c6t RP-C18. Phuong phép do
¢6 khoang tuyén tinh rong tir 2.107 M dén 10 M véi giéi han dinh luong LOQ 1a
5.107 M [17].

C. Phuong phadp phdn tich dién hoa

Gan day, cam bién dién hoa da chirng to 1a mot giai phap hiéu qua dé phan tich
PA. Cac phuong phap phan tich hién dai nhu HPLC va UV-Vis thuong cé chi phi
cao, thiét bi phirc tap va doi hoi ki thuat vién cé tay nghé cao. Nguoc lai, cam bién
dién hoa co chi phi thap, yéu cau chuan bi mau don gian va thoi gian phan tich ngén,
Vi vay rat phi hop cho viéc phan tich nhanh va tai chd.

Cam bién dién hoa thuong duoc thiét ké vai cac dién cuc c6 16p vat liéu dan
dién tét, toc do dich chuyén dién tir cao va dién tich bé mat hoat dong 16n dé tang
cudng tin hiéu dién hoa tir cac phan (ng oxi héa hoac khir caa hoat chat. Cac vat liéu
thudong duoc st dung bao gom hat nano kim loai, oxit, polyme dian, MOF va CNT.
Trong mét sb trudng hop, cau tir nhan biét mién dich (thuong 1a khang thé) co thé
duoc gan 1én dién cuc dé ning cao tinh dic hiéu cua cam bién [18].

1.2. Tong quan vé vit liéu khung kim loai hiru co

1.2.1. Tong quan vit ligu

Vit liéu khung kim loai hitu co (MOF) dugc ciu tao tir hai thanh phan chinh:

phan ti hiru co, thudng goi 12 phéi tir, va ion kim loai hoac to hop cac ion kim loai.
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Trong vat liéu MOF, cac ion kim loai va phéi tir hitu co lién két vai nhau qua lién két
phdi tri, tao ra mot cau tric khung mang khéng gian ba chiéu véi nhirg dic tinh xop
dic biét [19]. Vat lieu MOF c6 dién tich bé mit riéng 16n hon nhiéu so véi cac vat
liéu mao quan khac. Qué trinh tu sap xép va lién két giira cac phdi tir hitu co voi céc
ion kim loai trong vat liéu MOF tao thanh mét hé théng khung mang khéng gian ba
chiéu, nhu duoc minh hoa trong Hinh 1.1 [20].

‘) — ‘)

Ton kim logi ) J J + J |
Nhom chikc nang
/10, = | 0
J Jd ’ 4 V 4

Phdi tit hitu / [

cor

Hinh 1. 1. Si hinh thanh cdu trac vat liéu MOF.

COOH COOH COOH COOH

& HCOOH @ @x QOH Q)( COOH
HO. z HO
H X
‘(l)HkO COCH COOH COOH COOH COOH HOOC COCOH
Oxalic acid Fumaric H,BDC H.BDC-X H4sDOT HoBDC-(X)2 H3BTC
acid (X = Br, OH, (X =Me, Cl,
NO,, and NHy) COOH, OC3Hs,
and OC7H7)
HN-N
COOH OH X,
? HOgSﬁSOgH - &
HOOC COOH 53 NH
HOO HEPSou HOO("}_(COOH N7y ZNH oz
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Hinh 1. 2. Mt s¢ phdi tit hizu co thirong gdap trong cau tric MOF
Céc phdi tr hiru co phd bién thuong s dung trong tong hgp MOF nhu:
cacboxylate, phosphonate, sulfonate, amin va nitril [21]. Nhitng phdi tir nay dong vai
trd quan trong trong viéc hinh thanh ciu trac mang ciia MOF va anh huéng dén tinh
chét ciing nhu Gmg dung cta ching. Céac phdi tir c6 thé dugc thay doi dé dap tmg céc
yéu cau cu thé cta qua trinh tong hop MOF, tuy thudc vao muyc dich sir dung. Trong
qua trinh tong hgp MOF, céc phdi tir hitu co thudng chtra cac nhom chirc -COOH

(Hinh 1.2) [21] dé tao lién két véi cac tm kim loai, hinh thanh cau trac tinh thé xdp.
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Céc ion kim loai thuong dugc st dung, c6 ngudn gbe tir mudi nhu: Co(OAC)2.4H,0,
Cu(NO:3)2.4H20, FeCls.6H.0, Zn(NO3)2.4H-0, v.v.

Piém dic biét cua vat liéu MOF 1a kha nang thay thé cac ion kim loai & cac vi
tri nat mang béng cac ion kim loai khac nhau, tir 36 din dén su thay ddi, diéu chinh
va dinh hudng céc tinh chat nhu tinh oxy héa-khir va tinh axit-bazo theo muc dich
tmg dung [22]. Viéc thay thé cac ion kim loai trong cu trac MOF ban dau c6 thé tao
ra cac san pham thir cip (SBU) ¢6 cdu trac dic biét theo dinh huéng tng dung. Mot

s6 vi du vé cac SBU hinh hoc duoc thé hién trong Hinh 1.3 [23].

o

Zn,0(CO,), Zn-N-Zn Zr,0,(OH),(CO,),,
MOF-5 ZIF-8 Ui0-66

~

Ti,0,(0H),(CO,),, Eu,(OH),(CO,),, Zr,0,(OH),(H20),(CO,),
MIL-125 RE-fcu-MOFs PCN-700

N

Cu,(CO,), Cr,(u,-0)(CO,), Chains of CrO (OH),
HKUST-1 MIL-100 MIL-53

Hinh 1. 3. Mgt s6 don vi xay dung thiz cap SBU
Gan day, dé tang cuong kha ning ing dung cua vat lidu MOF, cac nha nghién
ctru da thay thé mot phan ion kim loai thtr nhat trong cau tric bang cac SBU hodc céc
nat vo co boi cac ion kim loai thi hai dé tao ra vat liéu MOF ludng kim loai (BMOF)

[24]. BMOF duoc hinh thanh béi phdi tir hitu co va hai ion kim loai khac nhau dé tao
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ra cau trac vat liéu méi bi bién doi, méo moé va nhiéu khuyét tat [25, 26]. Cac kim
loai dugc lién két trong cung mgt SBU c6 thé thé hién tuong tac hi¢p déng manh hon
s0 v6i cac kim loai trong cac SBU khac nhau [27, 28]. Tuy nhién, trong nhiéu MOF
ludng kim, su sdp xép cu thé cua cac kim loai cau tric tinh thé van chua duoc xac
dinh [29].

Kim loaiA Kim loai B MOF ludng kim
Lién két
' \ Téng hop mét bude
{

| Tong hop
\ & haibuéc —

Hinh 1. 4. Si hinh thanh cdu trdc vdt ligu BMOF

s

%)

M,M'O

Hinh 1. 5. Hai cach sdp xép theo khong gian cua kim logi va SBU ciia BMOF
1.2.2. Pic trung, tinh chét cia vit liéu MOF
Vit liéu MOF nbi bat voi nhiéu tinh chat dic biét, bao gdm cdu tric sip xép
trat tu, dién tich bé mat riéng 16m, do Xép cao va kha nang thay d6i kich thuée cling
nhu hinh dang cta 16 x6p. Khung cau triic cia MOF ciing linh dong va c6 thé diéu
chinh. Vi vay, MOF co6 nhiéu ung dung trong céac linh vuc khac nhau nhu: luu trir va

tach khi [30], xac tac di thé [31], xuc tac quang [32], va cam bién hoa hoc [33]. Tuy



15

nhién, bén canh nhitng vu diém, MOF cling c6 mot s6 nhuoc diém nhu do dan dién,
hoat tinh dién hoa va d6 6n dinh khéng cao [34, 35].

1.2.3. Phwong phdp téong hop vit lieu MOF

Vit liéu MOF c¢6 thé duoc tong hop truc tiép hodc gian tiép tir cac mudi kim
loai va cac phéi tir hitu co. Phuong phap truyén théng dé tong hop MOF 1a phuong
phap nhiét dung moi. Phuong phap nay c6 han ché nhu: thoi gian phan tmg dai, kich
thudce tinh thé 16n va kho tong hop ¢ quy mé 1én. Ngoai phuwong phap nhiét dung moi,
mot s& phuong phap khac nhu: thiy nhiét, thay nhiét két hop vi song, thuy nhiét két
hop siéu am, nghién co-hda hoc, dién hoa da dugc nghién ctru va phat trién. Tuy
nhién, hién nay phuong phap nhiét dung méi van dang dugc tmg dung rong rii dé
tong hop MOF va chiém ti trong 1n trong cac nghién ctru, tng dung vt liéu nay.

Cac phuong phap tong hop MOF duoc thé hién trén hinh 1.6 [36].
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1 2 3 a4 s 6
Hinh 1. 6. Cdc phwong phdp tong hop MOF

1.2.3.1. Phuwong phap nhiét dung moi

Phwong phap nhiét dung mdi dya trén su thay doi do phan cuc caa dung mai
dé hoa tan céc cau tir tham gia phan tng, két hop vai nhiét do két tinh thich hop dé
hinh thanh céc tinh thé vat lisgu MOF. Han hop phéi tir hitu co va mudi kim loai hoa
tan trong dung moi duoc gia nhiét téi 100 dén 200 °C trong thoi gian tir 12 - 72 gid
dé tao mam va phat trién tinh thé. Cac dung moéi thuong st dung 1a nhitng dung mai
phén cyc, 6 nhiét d6 s6i cao nhu dimetylformamit (DMF), dialkyl formamit, dimetyl
sunfoxit (DMSQO), acetonitrile [37].

Uu diém: C4c tinh thé MOF c¢6 d6 két tinh cao va cau trac 6n dinh.



16

Nhuoc diém: Do thoi gian phan tng lau, khé téng hop ¢ quy md 16n va khé
lya chon duoc hé dung mdi pht hop véi ca ¢ phan cuc cia mudi kim loai va cau ni
hitu co. Phuong phap nhiét dung méi c6 nguy co gy 6 nhidm moi truong do tiéu ton
mét luong Ion dung moi dé tong hop va rira san pham.

1.2.3.2. Phuong phdp thuy nhiét

Tong hop MOF bang phuong phap thuy nhiét thudong dugc thyc hién & nhiét
d6 va ap suét cao [38]. Nguyén tic cua phuong phap 1a dung dung dich axit hoic bazo
dé phan tan cac tién chét theo ty & nhat dinh, sau d6 gia nhiét hé théng trong binh
thay nhiét & nhiét do va &p suét cao trong khoang thoi gian khé dai.

Uu diém: Phuong phap thay nhiét ¢6 thé diéu chinh hinh dang va kich thuéc
hat thdng qua viéc diéu chinh nhiét do trong qua trinh thay nhiét. Phuong phap nay
gilp tao ra cac vat lisu MOF ¢ cau tric tinh thé déng déu va 6n dinh véi @6 tinh
khiét va cau tric tinh thé cao.

Ngay nay, phuong phap thuy nhiét con dugc két hop véi cac phuong phap
nhu: thay nhiét két hop vi song, thay nhiét két hop dién hoa, va thay nhiét két hop
siéu am nham giam thoi gian phat trién mam, ting do két tinh, va diéu chinh kich
thudc hat cling nhu cau tric vat liéu.

Nhuoc diém: Phan (ng tong hop MOF theo phuong phap nay thuong yéu cau
thuc hién & diéu kién nhiét do va ap suat cao.

1.2.3.3. Phuong phdp thuy nhiét - Vi sOng

Phuong phap thay nhiét két hop gia nhiét tir vi song gitip tang téc do va giam
thoi gian két tinh do cac chat tham gia phan ing hap thy nhiét tir vi song. Cac thong
s6 vé cong suat va thoi gian sir dung vi séng c6 anh hudng dén kich thudc tinh thé
cua vat licu MOF [39]. Manh B. Nguyen va cong su [40] da st dung phuong phap
thiy nhiét - vi song dé tong hop vat liéu Ag-Zn-BTC/GO trong dung dich NaOH 1M
& diéu kién 100 °C, trong thoi gian 60 phiit. Vat liéu Ag-Zn-BTC/GO c6 kich thudc
hat tir 30-80 nm va phan bb ddong déu trén cac 16p graphene oxide (GO).

Uu diém: Phuong phép thity nhiét - vi song 1a mot k¥ thuat htra hen trong viéc
téng hop cac vat liéu MOF, giam thoi gian tong hop, tiét kiém nang luong va cai thién

tinh chat cua vat liéu.
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Nhuoge diém: Chi phi thiét bi cao, kho kiém soat quy trinh ddi voi mot sb vat
lidu nhat dinh va han ché trong viéc ing dung quy mo 1on.

1.2.3.4. Phuong phdp thiy nhiét - siéu am

Phuong phéap thity nhiét - siéu 4m 1a mot k¥ thuat co trién vong Vi san phim
tao cac tinh thé MOF mot cach hiéu qua va khé than thién véi moi truong [41]. Vit
liéu MOF tong hop bang phwong phéap ndy c6 kha ning ap dung trong san xuat thuong
mai. Siéu Am tao ra cac diém néng cuc bd ¢ nhiét do va ap suit rat cao (4000 K, 1000
atm). Tai cac diém néng nay, qua trinh tao mam va phat trién tinh thé duoc thic day,
dan dén viéc hinh thanh vét liéu MOF. Vat liéu MOF tong hop theo phuong phap nay
thuong cé kich thudce hat bi gidi han do tbc d6 1am mat nhanh chong, dan dén viéc
nhiét d6 moi trudng phan tng giam trong thoi gian ngan. Phuong phéap thuy nhiét -
siéu am tong hop MOF nhanh chéng trong diéu kién than thién véi moi truong, giam
thiéu dung moi.

Nhém nghién ciru ciia Zong va cong su [41] da tong hop Cus(BTC), bang
phuong phap thuy nhiét - siéu am, tao ra khung hitu co ba chiéu Cuz(BTC)2 c6 kich
thudc tir 10 - 200 nm, nho hon nhiéu so véi cac tinh thé dugc téng hop bang phuong
phap nhiét dung moi thong thudng. So voi cac ki thuat tong hop truyén thong nhu
nhiét dung moi va thuy nhiét, phuong phdp thuy nhiét - si€u am mang lai hi€u qua
cao va than thién voi moi truong.

Uu diém: Tang toc qua trinh téng hop, cai thién tinh chat vat lidu, tiét kiém
thoi gian va ning luong, dong thoi giup tao ra cac MOF véi cdu trac tinh thé dong
déu va chat luong cao.

Nhuoc diém: Chi phi thiét bi cao, kho kiém soat hoan toan qué trinh va han
ché trong viéc md rong quy mo san xuat.

1.2.3.5. Phuong phadp thuy nhiét - dién hoa

Phuong phap thity nhiét - dién hoa hoc ¢6 vu diém 1 phan g thuong dién ra
& nhiét do thap [42]. Phuong phap nay co thoi gian két tinh ngén va cho phép kiém
so4t pha, hinh thai, va d6 day cia mang MOF bang cach thay d6i dién ap trong qua
trinh tong hop. Nguyén ly phuong phap dua trén viéc tao cation kim loai qua qué
trinh oxi hoa anot, tir 6 tao diéu kién cho qua trinh tong hop. Cac thong sb dién hoa

nhu chat dién phan va mat d6 dong dién déng vai trd quan trong trong viéc diéu chinh
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kich thudc, hinh dang, su phan bd ctia cac hat va hiéu suét cua phan g [42]. Mac
dii ¢6 nhiéu vu diém, nhung tong hop vét lieu MOF bang phuong phap dién hoa hoc
van it duogc nghién ctru hon so véi cac phuong phap khac.

Uu diém: C6 kha niang dinh hudng cau trdc va tinh chat vat liéu, tiét kiém thoi
gian va nang lugng, cung vai kha nang tao ra cac vat liéu co tinh nang dac biét cho
cac tng dung trong cam bién, xtc tic va luu trit ning lugng.

Nhuoc diém: Chi phi thiét bj cao, khé kiém soét hoan toan qua trinh tong hop
va kha ning tao ra cac san pham phu khéng mong muén.

* Tom lai, tir két qua tong quan, danh gia wu - nhugce diém cia cic phuong
phap tong hop MOF, trong noi dung nghién ciu cua luan an, tac gia st dung hai
phuong phéap dé tong hop vat lieu MOF d6 1a phuong phap nhiét dung méi va phuong
phap dién hoa do phuong phap nhiét dung moéi 1a phuong phap khéa pho bién, dé tién
hanh va phuong phap dién hoa 1a phuong phap méi, cho phép diéu chinh dwoc mang
vat lieu MOF.

1.2.4. Cdc yéu té anh hwéng dén qud trinh tong hop MOF

Vit liéu MOF duoc tao thanh tir cac SBU khéac nhau s& c6 hinh dang va cau
tric khac nhau. Ngoai ra, diéu kién tong hop nhu: dung mai, nhiét do, phéi tu, thoi
gian két tinh, phwong phap tong hop...ciing anh huong téi cu trdc tinh thé va tinh
chat cia MOF. Vi vay, lva chon diéu kién tong hop vt liéu MOF thich hop dé c6 cau
trdc va tinh chat on dinh 12 rat can thiét trong khoa hoc co ban va c6 ¥ nghia thuc té
trong trién khai tng dung [43, 44, 45].

1.2.5. Ung dung ciia vit liéu MOF

1.2.5.1. Hép phu, luu trit va tach loc khi

Singh va cong su [46] da tong hop vat lidu CoxZnioox-ZIF-8 véi ti 1& Co khac
nhau (x = 0, 25, 50, 75, 90 va 100). Vat liéu Co-Zn-ZIF-8 c0 dién tich bé mat tang
Ién khoang 40% va thé tich 16 x0p ting 1én khoang 33 % so véi Zn-ZIF-8. O 77 K va
1 bar, miu Co75Znzs-ZIF-8 ¢6 do hap phu H» ting 23% (172,47 cm?/g) so v6i Zn-
ZIF-8 (140,29 cm®/g). Kha nang hap thu Ho ting ciia CoZn-ZIF-8 c6 thé 1a do thé tich
16 x6p va dién tich bé mat ting, ¢ x6p siéu nho.

Botas va cong su [47] tong hop vat liéu MOF-74 ¢ 0 °C va 10 bar véi ti 16 Co
khac nhau trong khoang 0 - 100% dé hap phu Hz. Kha niang hap phu Hz cia miu
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ZnCo-MOF-74 tang khi ti 1& Co ting 1én. Cac tic gia dd tim thiy mdi twong quan
giita nhiét ding tich cua hdp phu (Q«° va cac gia tri ning luong ving cidm cia
Zn;- xCox-MOF-74 dén kha ning hip phu Ha, nghia la c4c twong tac cum kim loai v&i
Ha c6 vai tro quyét dinh trong qua trinh hip phu.

Xiao va cong su [48] di pha tap Mg trong MIL-101 (Cr) dé tong hop MOF
ludng kim loai MIL-101(Cr, Mg), két qua cho thay kha nang hap phu CO2 ctia MIL-
101(Cr, Mg) dat 3,28 mM/g & 298 K va 1 bar, ting 40% so vdi MIL-101 (Cr). Su hap
phu CO2 ting ctia MIL-101(Cr, Mg) dugc cho 1a do dién tich bé mit ting va cac vi
tri hip phu manh hon d6i véi CO2 do su pha tap cia Mg. Hill va cong su [49] da thay
d6i Zr trong UiO-66 bang Ti dé tao ra UiO-66 ludng kim véi kich thude 16 nhé hon
va entanpi hip phu cao hon dé ting cudng hap thu CO2. Su hip phu CO, § 273 K cua
mau Zr-Ui0-66, Tis-Zr-Ui0-66 va Tiss-Zr-UiO-66 tuong ung la 2,2 mM/g, 2,3
mM/g va 4 mM/g. Cac tac gia cho rang viéc giam kich thudc 16, dién tich bé mat ting
va dic diém hip phu manh hon cua Ti(lV) di gop phan ting cudng sy hap
thu CO2 trong Zr-UiO-66 dugc trao doi Ti.

1.2.5.2. Luu trit va chuyén héa ning lwong

MOF véi dién tich bé mit 16n, cau triic 16 c6 thé diéu chinh va cac tim kim
loai oxy hoa khir 1a vat liéu dién cuc déy htra hen cho céc tu dién hoa va pin sac lai.
Tuy nhién, tinh dan dién kém ciia MOF 13 mot trong nhiing tré ngai 16n anh hudng
dén viéc nang cao hiéu suit ty dién. CAc MOF ludng kim loai v6i do dan dién ting
da duogc ing dung lam vat liéu dién cuc cho siéu tu dién [50]. Yang Jiao va cOng su
[51] da cai thién d6 dan dién cia MOF bang cach trao d6i mot phan Ni?* trong Ni-
MOF ([Ni3(OH)2(tp)2(H)20)4].2H20, tp=CsH404>") véi Co?* hodc Zn?* cho siéu tu
lai. Cong suat cy thé cia Co/Ni-MOF, Zn/Ni-MOF va Ni-MOF tuong tmg 1a 236,1,
161,5va 142,3 mAh/g & 1 A.g™!, v6i kha ning duy tri dung luvong tuong tng 13 82,8%,
56% va 37%. Cac siéu tu dién lai duoc ché tao tir (Co/Ni-MOF/CNTs-COOH) c6 mat
d6 nang luong 13 49,5 W.h.kg™! va cong suat riéng 1a 1450 W.kg™". Qua trinh trao d6i
ion kim loai din dén su gia tang cac 15 trong tu do va khoang cach giita cac 16p, dan
dén viéc ting cuong do dan dién va dién tich bé mit, do d6 hiéu suat cia MOF ludng

kim khi trng dung lam ty dién tang Ién.
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Cac MOF ludng kim loai da dugc nghién ctru lam vat liéu dién cuc cho pin
ion-lithium (LIB). Khi sir dung BMOF 1am vt liéu cuc duong, cac 16 x6p co thé diéu
chinh cho phép cac ion Li dugc Iuu trir va dua vao/ra mot cach thuan nghich, [27].
Mot s6 BMOF cho phép bién doi/tai sinh thuan nghich duoc str dung lam dién cuc
loai chuyén hoéa. Vittal va cong su [52] ddkhao sat hiéu sudt dién héa cua
Zn15Co1,5(HCOO)s, cac MOF véi cau ndi formate da duge chuyén hoa thanh MOF
lithium formate sau qua trinh oxy héa va tai sinh khi khir. Phan tng chuyén héa thuan
nghich dan dén su 6n dinh cic chu ky ctia Zn15Co15(HCOO)s, v6i kha ning thuin
nghich cao 1én dén 60 chu ky & cong suit phong 510 mAhg™, 16n hon so véi COMOF
don kim loai. Lee va cdng su [53] da sir dung vat liéu Iudng kim Mn-Co-MOF-74
lam chat xuc tac catot cho pin Li-Oz, vat lidu c6 cong suat phong 11150 mAhg™' va
kha nang tuan hoan tot (44 chu ky) véi dién thé gidi han 1000 mAhg !, vuot tréi hon
s0 voi Co-MOF-74. Sy tuong tac hiép dong ctia cac kim loai Mn va Co da gop phan
nang cao hi€u qua va tinh thuan nghich cua pin.

1.2.5.3. Xdc tac quang

Vit liéu MOF c6 thé lam chét xuc tac phut hop cho cac phan tmg quang xtc
tac, nhu phan ung tong hop hitu co, tich nudc, khir CO2 va phan hay chéat 6 nhiém
hiru co. BMOF dya trén Ti két hop cac ion kim loai thir hai trong cau tric c6 thé tang
cudng dang ké hoat ddng quang xuc tac. Marti-Gastaldo va cong su [54] da tong hop
vat liéu BMOF dya trén Ti(MUV-10, Ti'V3sM''3(us3-0)2(BTC)s-(H20)s M = Ca'!,
Mg'" ) bang cach pha tap kim loai d¢ san xuat Hz bang qua trinh quang xuc tic. MUV-
10 (Mg) c6 thé tao ra 6500 pmolg ™" Ha sau 24 gio dudi sy chiéu xa ciia dén Xe (300
W). Zhou va cong su [55] da tong hop BMOF dya trén Ti, PCN-333 (Sc)-Ti, MIL-
100 (Sc)-Ti, MOF-74(Zn)-Ti vd MOF-74(Mg)-Ti tng dung dé phan huy metylen
xanh (MB). Cac mau PCN-333(Sc)-Ti va MIL-100(Sc)-Ti 1an lugt cho thiy su phan
hiy MB dat 35% va 64% dudi birc xa cua dén Xe 300 W trong 9 phuat. Cac mau
MOF-74(Zn)-Ti va MOF-74(Mg)-Ti déu cho hiéu suit chuyén hoa 1én dén 98% trong
3 phdt.

Kitagawa va cong su [56] di tong hop vt licu MIL-101(Cr)@NH: -MIL-
125(Ti) 1am chat hip phu va xtc tic quang dé xut ly Cr*. Vat lieu MIL-
101(Cr)@NHo-MIL-125(Ti) ¢ kha ning hap phu Cr* (3,16 mg/g) cao hon so véi
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NH2-MIL-12 (Ti) (1,12 mg/g) va MIL-101(Cr) (1,28 mg/g). Vat liéu MIL-101 (Cr)
@NH2-MIL-125(Ti) tach loai 72% Cr®* khoi dung dich dudi chiéu xa anh sang kha
kién. C4c BMOF trén di két hop duogc kha nang hap phu tdt cia MIL-101(Cr) va hoat
tinh quang xuc tac cia NH2-MIL-125 (Ti) dé thé hién hiéu qua cao trong xiic tac
quang.

Vit liéu nano MOF ludng kim da cho théy hoat tinh cao va 6n dinh trong viéc
phan huy cac chat 6 nhiém hitu co, ching han nhu thudc nhudém hiru co va thude
khang sinh [57]. Li va cong sy [58] da tong hop vét liéu nano ZnO@C-N-Co c¢d
ngudn gde tir Zn/Co ZIF dé phan huy metyl da cam (MO). Duéi sy chiéu xa cta dén
Xe (300 W) trong 2,5 gid, ZnO@C-N-Co c6 hiéu suat phan hiuy MO dat 99,5%, cao
hon nhiéu so véi ZIF-67-600 (29,4%) va ZIF-8-600 (41,9%). Li Lan va cong su [59]
da tong hop BMOF dua trén cac cum Fe:M (M = Fe, Co, Ni, Zn) két hop véi phéi tir
biphenyl-3,4',5-tricarboxylic acid (BPTC) dung dé dién phén tao oxy (OER).

1.2.5.4. Ung dung phat trién cam bién dién héa

Chao Hu va cong su [60] da phat trién vat liéu Cr-MOF bang phuong phap
thay nhiét, san pham c6 kich thuéc 50 nm véi cau tric lap phuong. Vat liu Cr-MOF
dugc gan véi dién cuc GCE (Cr-MOF/GCE) dé 1am cam bién dién hoa phat hién p-
nitrophenol. Cam bién dién hoa dya trén co sé vat liéu Cr-MOF c6 gigi han phét hién
p-nitrophenol thap (0,7 uM) va khoang tuyén tinh tir 2-500 pM. Pién cuc nay hoat
dong 6n dinh trong méi truong cd chta cac chat gay nhidu nhu cac mudi kim loai
MgCl,, KCI, CaCl,, NaCl, Na>SQO4, hydroquinone, phenolic va catechol vai néng do
0,5 mM.

Yu Yan va cong su [61] d ché tao vat liéu composite két hop MOF chua Zr,
Cu (MOF-818) v¢i rGO va CNT (MOF-818/rGO/CNTS) c6 cau tric xdp, do dan dién
t6t dé 1am cam bién dién hoa phat hién céc hop chat phenolic: axit caffeic (CA), va
axit chlorogenic (CGA). Cam bién thé hién hai dai tuyén tinh tir 0,2-7 uM va 7-50
uM véi do nhay cao 12,89 nA/uM, giGi han phat hién thap 5,7 nM déi véi CA va do
nhay 12,50 pA/uM trong cac dai 12 0,1-3 uM va 3-20 uM déi véi CGA.

Manh B. Nguyen va cong sy [62] da phat trién cam bién dién hoa dé phat hién
2,4-dichlorophenolic (2,4-DCP) bang céch sir dung Cu-BTC/GO. Cam bién duoc ché

tao bang cach dua mot luong xac dinh Cu-BTC/GO Ién bé mit dién cuc, va sau d6
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dugc khir dién hoa dé tao mang Cu-BTC/rGO. Do vét liéu Cu-BTC c6 dién tich I6n
dugc phén tan trén cac 1op GO da lam tang cac tam phan tng, do d6 da cai thién hiéu
suit phét hién 2,4-DCP. Két qua cho thay gigi han phét hién thap (83 x 10 M), pham
vi tuyén tinh tir 1,5x10° - 24x10° M va c6 do lap lai cao (RSD = 2,5% cho 8 cam
bién doc 1ap). Cam bién da dugc sir dung dé phat hién 2,4-DCP trong cac mau thyc
té véi d6 chinh xac cao (d6 thu hoi tir 97,17 - 104,15%). Yuling Chen va cong su [63]
téng hop vit liéu Fes04@MIL-100(Fe) dé ché tao cam bién dién hoa phét hién axit
chlorogen (CGA) véi gidi han phat hién (LOD) 1a 0,05 uM. Trong cac diéu kién toi
wu, cam bién co thé phat hién dinh lugng CGA trong khoang tuyén tinh 13 0,1-10,0
uM va 10,0 - 460 uM. Yang Wang va cong su [64] da tong hop nano MOF/TiO>
(Ui0-66-NH2/TiO3) bing phan tng thuy nhiét va (g dung 1am xuc tac dién hoa trong
qua trinh oxy hoa axit chlorogen. Cam bién c6 thé duoc sir dung dé dinh luong CGA
trong khoang 0,01-1,0 uM va 1,0-15 uM vdi gidi han phéat hién 1a 7 nM. Hon nira,
UiO-66-NH2/TiO2 con thé hién tinh 6n dinh trong 90 chu ky trong dung dich dém
(moi trudng axit). Hicham Meskher [65] téng hop vat liéu nano composite rtGO/MOF
lam cam bién phét hién penta-chlorophenolic (5-CP). Cam bién hoat dong tét trong
khoang tuyén tinh rong tir 50-200 uM, d6 nhay 3,4 nAnM va gigi han phat hién 1a
75,63 nM. Han Chen [66] di két hop vu diém cua carbon c6 nguon géc tir MOF va
rGO (ZIF-8C@rGO) dé 1am chat bién tinh dién cuc xac dinh hydroquinone (HQ) va
catechol (CC). Bién cuc ZIF-8C@rGO/GCE thé hién tinh chon loc va d6 nhay cao
hon so vai khi sir dung ZIF-8C va rGO riéng I¢, nho vao hiéu irng cong hudong cua
ZIF-8C va chat nén rGO. Két qua do dién hda cho thay cam bién dya trén ZIF-
8C@rGO thé hién dai tuyén tinh rong tir 0,5-70 pM cho ca HQ va CC, véi gigi han
phét hién thap lan lugt 14 0,073 pM ddi véi HQ va 0,076 uM déi véi CC.

Manh B. Nguyen va cong su [67] di tong hop vt liéu Fe-Cu-BTC bang
phuong phap thity nhiét va dua cac hat nano vang 1én bé mat vat liéu Fe-Cu-BTC dé
cai thién d6 dan dién ciia cam bién. Cam bién Fe-Cu-BTC/AuNPs/GCE c6 gidi han
phét hién BPA 14 18 nM & hai dai tuyén tinh tir 0,1-1,0 pM va 1,0-18 uM, khi duoc
sir dung dé do mau thuc c¢6 do thu hdi tir 85,70-103,23%. Mao-Long Chen va cong
su [10] da phat trién vat liégu MOF chira sat kich thudc nano (Fe-MIL-88B-NHo) tng
dung lam dién cuc dé phat hién BPA. Gigi han phét hién 1a 4,1x10* M, véi dai 1am
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viéc tuyén tinh tir 5,010 - 2,0x10° M. Jing Zhang va cong su [11] d3 phat trién hé
dién cuc Ce-MOF duoc bién tinh bang cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)
(CTAB/Ce-MOF/GCE) Iam cam bién dién hoa phat hién BPA. Cam bién BPA duoc
ché tao c6 dai tuyén tinh rong tir 0.005 - 50 uM va giGi han phét hién thap 1a 2,0
nM (S/N = 3). Cam bién c6 d6 on dinh, ¢6 tinh chon loc cao va da duoc st dung dé
phat hién BPA trong cac mau thuc. Da Silva va cong su [68] da chuc ning hoa MOF
bang céc silan (3-aminopropyl) triethoxysilane (APTES) va hat nano vang (AuNPs)
dé bién tinh dién cuc carbon bot nhio (CPE) dé lam cam bién xac dinh BPA. bién
cuc AUNp@MOF c6 dién tich bé mit hoat dong dién hoa cao hon 2,3 1an so voi CPE
ban dau va kha niang phat hién tin hiéu BPA gap 2,5 lan. Xue Wang va cong su [69]
tong hop vat liéu Cu-MOF sir dung 1am cam bién dé phat hién BPA. Vit liéu Cu-
MOF c¢6 céu tric 3D vaéi dién tich bé mat riéng Ion, hap phu BPA hiéu qua, do nhay
ciia cam bién 12 0,2242 pA.uM, pham vi tuyén tinh rong tir 5,010 - 3,0x10¢ M,
giéi han phat hién 12 13 nM. B¢ thu hoi nam trong khoang 94,0-101,6% khi do mau
thuc. Dihui Huang va cong su [70] d ché tao mot cam bién dién hoa phat hién BPA
trén co so vat liéu Ce-Zn-MOF va MWCNT (Ce-Zn-MOF/MWCNT) trén nén GCE.
Vit liéu Ce-Zn-MOF/MWCNT véi nhiéu tam xuc tac, dién tich bé mat riéng 16n gitp
cai thién d6 dan dién va kha niang xtc tic cia MWCNTs. Trong céc diéu kién tbi wu,
cam bién c6 thé xac dinh BPA trong khoang 0,1-100 puM, giéi han phét hién 1a 7,2
nM (S/N = 3). Bién cuc nay duoc st dung dé phan tich BPA trong nuédc udng véi do
thu hoi tir 96,5-103,4%. Junping Ma va cong su [12] da gan tyrosinase (Tyr) véi cac
I6p mang nano Cu-MOF siéu méng (Tyr@Cu-TCPP) bang phuong phap nhiét dung
moi dé phét hién BPA. Cam bién Tyr@Cu-TCPP c¢6 khoang tuyén tinh rong 3,5 nM-
18,9 uM, gidi han phét hién 1a 1,2 nM. Sunil Kumar Naik va cong su [71] trng dung
vat lieu UiO-66-NDC/GO lam cam bién phat hién BPA véi gioi han phét hién Ia
0,025 uM va khoang tuyén tinh 1a 10-70 pM. Cam bién nay dugc ang dung thuc té
dé phan tich BPA trong nudc mdy, nudc ubng va sita tuoi dang long, do thu hdi trong
khoang 94,8 - 99,3%.
1.3 Tong quan vé vt liéu dng nano carbon (CNT)
1.3.1. Vit li¢u nano carbon

Carbon 13 nguyén to thir 6 trong bang hé thdng tuan hoan, 16p v6 electron co
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cac dang lai hoa tuyén tinh sp, dang mit phing sp? va dang tr dién sp® véi cac
electron ctia nguyén tir bén canh. Trang thai lai hoa sp?, sp* chu yéu tao nén cac vat
liéu carbon vé co, con trang thai lai hoa sp rat it gip. Cac nguyén tir carbon co trang
thai lai hoa sp? c6 thé tao thanh nhiéu dang thu hinh dic trung cta vat liéu carbon cu
trdc nano nhu: graphit, graphen, fullerene, CNT [72].

Graphen c6 ciu trac khong gian 2 chiéu (2D) hinh t6 ong, dugc tao bdi cac
vong 6 canh cuia 6 nguyén tir carbon xép chit khit, cac nguyén tir carbon lién két véi
nhau bang lién két cong hoéa tri, chidu dai lién két khoang 0,141 nm. Khi cic tim
graphen dugc xép chdng 1én nhau tao nén dang thu hinh graphit (3D) va khi cudn lai
tao nén dang thu hinh CNT (1D) va khi quan lai tao nén dang thu hinh fulleren (0D)
Hinh 1.7 [73, 74].

prrenesnstasssnnalracirnairnndtnnnsrnnn

Nano cachon éng, 1D Fulleren, 0D

Hinh 1. 7. Cac dgng thu hinh cua carbon

1.3.2. Céu triic ciia CNT

CNT la vt liéu ¢ cAu tric tinh thé do tAm graphit cudn tron tao thanh cac 6ng
hoic try rong 16ng vao nhau c6 dudng kinh khoang vai nm, chiéu dai 6ng khoang vai
um dén vai cm. CNT duge tao boi cac vong 6 canh xép chat khit do 6 nguyén tir
carbon lién két cong hoa tri v&i nhau, c¢6 chiéu dai lién két 1a 0,142 nm. M&i nguyén
tir carbon nay c6 4 electron & 16p ngoai clng tao thanh 3 lién két ¢ da lai hoa sp? va
orbital  nhu chi ra trén hinh 1.8a [75, 76].
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Hinh 1. 8. Orbital & ciia nguyén tir carbon trén CNT (a), md phéng cdu tric cua
SWCNT (b) va MWCNT (c)

C6 thé phan chia vat liéu CNT thanh hai loai 1a CNT don tudng (SWCNT) va
CNT da twong (MWCNT). Cau trac cia SWCNT va MWCNT nhu hinh 1.8b va hinh
1.8¢c [77].

Trong qua trinh tong hop hodc tinh ché va nhém chirc hoa bé mit thuong sé
1am 6ng CNT bi 4n mon, tao ra khuyét tat [76]. Su c6 mit cta khuyét tat co thé lam
tdng dién tich bé mit va tao nén cac tam hoat dong trén CNT.

CNT la vat liéu o cau tric Xép, dién tich bé mit cia CNT thay doi trong mot
pham vi rong, tiy thudc vao duong kinh 6ng, sd tudng, trang thai tip hop va céac
nhom chirc bé mat [78, 79].

Qua trinh hoat hoa s¢€ tao nhiéu khuyét tat, vi thé lam tang thé tich vi mao quan,
mao quan trung binh, va ting dién tich bé mit cia vat liéu CNT [80].

1.3.3. Pic tinh hép phu cdc hop chit hivu co trén vit ligu CNT

Su hip phu cac hop chét hitu co trén CNT trong méi truong nude 1a su hap
phu khong dong nhat. Bgi vi trén bé mat CNT ton tai nhiéu tAm hap phu nhu: cic
khuyét tat CNT [81], cac nhom chic, cac electron m [82].

Qua trinh hap phu cac hop chat hiru co trén CNT bi quyét dinh béi nhiéu co
ché nhu: twong tac ky nudc, twong tac 7 - m, twong tac tinh dién [83]. Nhiing phén tir
hitu co chtra electron 7 ¢6 thé tao lién két @ - © voi CNT [84]. Piéu nay, lam ting sy
hap phu cua cac hop chat hitu co mach vong trén CNT.

Sy hap phu cac hop chét hiru co trén CNT chiu anh hudng boi cic dic trung vat
ly cia CNT. Vi vdy, dung luong hap phu cac hop chét hiru co trén CNT tang cing voi

su tang cua dién tich bé mit, thé tich vi mao quan va mao quan trung binh [85].



26

Dic trung cdu triic bé mit cia CNT c¢6 anh huong dang ké dén sy hap phu cac hop
chét hiru co. Su ¢6 mit cia cac nhoém chire chira oxi tai vi tri cia electron 7, lam giam
twong téc 7 - 7 gitta CNT vdi vong benzen ctia cac hop chat hitu co vong thom [86].

Pic tinh ctia nhom chire trén cac hop chat hitu co anh huéng rat 16n ti kha
nang hap phu cta chiing trén CNT. Do mdi nguyén tir carbon trong CNT c6 mdt quy
dao electron  vudng goc véi bé mit, vi vy, nhitng phén tir hitu co chira electron
c6 thé tao lién két 7 - T véi CNT [87]. Cuong d6 cua luc lién kétm-m phu thudc vao
cac nhom chire trén cac hop chit hitu co va CNT [88].

Nhu vay, ciu trac dic trung ciia CNT (dién tich bé mit 16n, tinh dan dién cao
va kha nang tuong tac tot véi cac nhom chire) gitip ting cudng kha nang hap phu va
tuong tic v4i cac phan tir hop chét hiru co, dong vai tro then chdt trong viéc ning cao
hiéu suét cua cac cam bién dién hoa. Nhitng dac tinh nay giap CNT tr¢ thanh vat liéu
Iy twong ing dung phat trién cam bién dién hoa phan tich cac hop chat hitu co ndi
chung va phan tich nhanh cac hop chat phenolic néi riéng.

1.4. Cam bién dién héa va ing dung

1.4.1. Cam bién dién héa

Cam bién dién hoa 1 thiét bi phan tich cac théng s6 hoa - ly - sinh hoc, ... sir
dung bo chuyén d6i dién hoa dé phan tich nhiing trang thai, qua trinh vat 1y hay hoa
hoc cia mdi trudng can khao sat. Tl c4c thong tin thu dugc cho phép xéac dinh gia tri
cua dai luong can do.

Ngay nay, cam bién dién hoa dugc st dung pho bién trong nhiéu linh vuc nhu
trong y sinh hoc, phan tich méi truong, danh gia an mon, kiém tra chat lugng san
pham trong san xuat nong nghiép ciing nhu nudi trong thuy san. Co rat nhiéu loai cam
bién dién hoa duogc ché tao dya trén cac nguyén ly va vat liéu khac nhau, c6 kha nang
phan tich nhiéu d6i tuong khac nhau dugc thé hién trong bang 1.2.

Bang 1. 2. Mt s6 cam bién dién héa thong dung [89]

STT| Loai cam bién NguyenA tac Vat liéu dién cuc X4c dinh cac chit
2 hoat djng At 11 €N Cy 1

Cam bién oxit | Do d6 dan, | SnO2, TiO2, ZnO2, | Ha, 0., CO, SOy,

1 | ban dan do dién tré | WOz, polyme NOy, HCy, alcohol,
H.S, NH3
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STT| Loai cam bién NguyenA tac Vit liéu dién cuc Xiac dinh céc chit
2 hoat dong At 11¢ cn Cy !

Cam bién dién | Podong | Composite Pt, Au | Hz, Oz, Os, CO, NHs,

2 | lyloéng SOz,  NOy,  glucozo,

hydrazin

3 bién cuc chon | Po dién thé Thuy tinh, CaF2,| pH, K%, Na*, CI,
loc ion (ISE) LaFs Ca**, Mg®*, F, Ag*

4 | Cam bién dién | Po dong, do| YZS, B-Al, Nafion| Hz, Oz, CO, SOx, Clz,

ly rén

dién thé

I ¥

g~ e

bién cuc

Thiét bi dién hoa

Tin hi¢u dién
hoa-Két qua do

Chét phan tich

Hinh 1. 9. So @ nguyén ly ciia cam bién dién hoa

Dua vao nguyén tac do tin hi€u, c6 thé phan chia cam bién thanh ba loai la cdm

bién do dong, cam bién do dién thé va cam bién quét thé vong [90].

dung dé xac dinh ham luong oxi trong mau [89]. Ngay nay véi su phat trién cua ki
thuat co khi chinh x4c va cong nghé ban dan, cam bién di duoc phat trién va ung
dung rong rdi, ddng thoi tng dung dé phan tich ham luong cac chat dién hoat trong

dung dich. Cam bién do dong c6 uu diém hon cac loai cam bién khéc 1a nd ¢o6 kich

Cam bién dién hoa do dong dau tién 1a cam bién do oxi, phuong phap duoc sir

thude nho, tiéu thu nang lugng it, d6 nhay cao, gia thanh ré [89].
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Trong cam bién dién héa hoat dong dua trén nguyén tic do dong thi khi 4p vao
hé dién hoa mot dién thé khong d6i, ta do dugc tin hiéu dong twong Gng. Tai dién thé
ap vao s€ xay ra phan ng oxi hoa hoac khur trén bé mat dién cuc lam viéc, dong dién
do dugc phu thudc vao néng do chat can phan tich theo dinh luat Faraday va dinh luat
chuyén khéi luong.

1.4.2. Vit ligu dién cwe trong cam bién dién héa

Cam bién dién hoa thudng sir dung mét hé gdm 3 dién cuc: dién cuc lam viéc
(WE), dién cuc so sanh (RE), dién cuc d6i (CE). Vat liéu dé 1am dién cuc 1am viéc
rat da dang nhu kim loai (vang, bac, bach kim) hay carbon [91, 92]. Vit liéu cua dién
cuc 1am viéc thuong 14 vat liéu carbon vi ¢é gia thanh ré, tinh twong thich cao, cira s6
dién hoa I6n nén duoc st dung rong rai [93, 94]. Bién cuc lam viéc la dién cyc quan
trong nhat trong hé dién hda vi moi qué trinh phan tich va twong tac déu xay ra trén
bé mit dién cuc nay khi tiép xuc véi chat dién ly.

Vit liéu dién cuc 1a phan trung tam dé thiét ké cac nén tang cam bién dién hoa.
Hau hét cac vat liéu dién cuc hién nay 1a vat liéu lai tich hop nhiéu vat liéu c6 dic
tinh khac nhau, bao gdm cac vat liéu c6 d6 dan dién cao dé thiic day su chuyén dich
dién tr, nhitng vat lidu c6 6 x6p 16n ting cuong cho dién tich bé mat hoat dong dién
hoa [95].

1.4.3. Ung dung cim bién dién héa trong phén tich cdc hop chit phenolic

K thuat dién hoa da duoc phat trién va cai tién dé phan tich cac hop chat
phenolic. Uu diém chinh ctia k¥ thuat nay 1 c6 d6 nhay cao, c6 kha nang phan tich
nhanh, ngay ca ngoai hién truong va khdng mat chi phi nhiéu. Bén canh viéc phan
tich cac hop chat phenolic trong méi trudng mét cach truc tiép, cam bién dién hoa
con ¢6 thé duoge sir dung dé dinh lugng cac hop chét nay trong hang loat mau sinh
hoc phire tap. Cling voi cac thiét bi phan tich trong phong thi nghiém, hé thiét bi dién
héa di dong ciing thuong duoc st dung dé phan tich cac hop chat phenolic tai hién
truong. Cac vat liéu nano ding trong cam bién dién hoa dya trén vat liéu carbon bao
gém dng SWCNT, MWCNT, nano dang strng don tuong (SWCNH), va graphene, ...
day la vat lidu Iy tuong lam cam bién dién hoa dung trong phan tich méi truong do
c6 cac nhom hoat dong dinh vi & diém cudi cAu trac va c6 hoat tinh xtc tac cao. Dyua

vao kha ning trao doi dién tir ctia cac hop chat phenolic trong qua trinh oxy hoa khir
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dién hoa, & mot thé nhét dinh, tir d6 co thé phat hi¢n su tdn tai cta hop chét nay trong
moi truong.

Nhiing vu diém va han ché cua céc vat liéu carbon ciu trac nano trong linh
vuc phan tich nhu chuan bj mAu, tach va phan tich cac hop chét khac nhau dugc bao
cao trong nghién ctru cua Scida va cong su [96]. Viéc chirc nang héa CNT dugc cong
bb boi nhém Huang va cong su [97]. Cam bién do thé duwoc nhém Michalska va cong
su phat trién c6 thé dung graphen dugc chirc ning hoa nhu bd phan chuyén doi va lva
chon dé phan tich ion Zn?*. Trong coéng bd khac, mot cam bién dién hoa trén co s¢
graphen oxit dugc bién tinh boi MWCNT dugc dung dé phan tich Eu* bang k§ thuat
von-ampe hoa tan xung vi phan [98]. Nghién ciru sir dung cam bién sinh hoc gan
tyrosinase trén vat liéu carbon dé phan tich cac hop chat monophenolic mét cach chon
loc v6i d6 nhay cao. SWCNH 1a mét dang khac cta vat liéu nano carbon cé cau trac
dang hinh tru dudng kinh co so 13 5 nm va chiéu dai ong 13 50 nm dugc st dung dé
phat trién cam bién phan tich cac hop chat chloramphenicol triclosan va BPA [99].
Hoat tinh dién héa cua cac hop chat phenolic nhu catechol, dopamine va tert-
Butylhydroquinone ciing dugc nghién ctru trén cac loai vt liéu dién cuc khac nhau
nhu trén GCE bién tinh bang CNT hay graphen, graphen oxit (GO) hoic oxit cila cac
kim loai chuyén tiép. Piém chung cua cac vat liéu bién tinh dién cuc nay la cé cAu
triic nano va c6 kha nang lam chét xtc tac dién hoa, hd tro cho qua trinh oxy hoéa/khur
phenolic va cac hop chat cua chung trén dién cuc mot cach thudn loi, ting tin hiéu
dién hoa can do.

Xiaozhou Huang va cong sy [100] di ché tao vat lieu Ce-Ni-MOF bang
phuong phép thuy nhiét véi ty 1é mol cuia Ce3* va Ni?* la 3:7. Bimetallic Ce-Ni-MOF
duoc thém vao vat lisu MWCNTSs dé cai thién do dan dién. Hinh anh FE-SEM cua
vat liéu Ce-Ni-MOF ¢4 ciu trac ludi gap nép dang thanh nano giéng nhu bong tuyét
(hinh 1.10) [100]. Cac thanh nano m¢ ra va nhiéu 15 tréng cua vat liéu Ce-Ni-MOF
c6 kha nang hap phu BPA cao va gitip nang cao do nhay cua cam bién. Bién cuc nay
dugc st dung dé xac dinh BPA vai dai tuyén tinh rong 0,1-100 pM, giéi han phat
hién 12 7,8 nM (S/N = 3). Nho d6, dién cuc nay dugc sir dung dé do ham luong BPA

trong céc nhan hiéu nudc udng khac nhau véi do thu hoi tir 97,4 dén 102,4%.
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Ce-Ni-MOF/MWCNTs

Hinh 1. 10. So d6 tong hop vat liéu Ce-Ni-MOF/MWCNTSs
Congming Li va cong su [101] da két hop vt liéu Cu-MOF va rGO lam cam

bién phét hién BPA c6 tinh chon loc va 6n dinh cao. Cam bién c6 khoang tuyén tinh
tir 0,02 - 90 uM va gidi han phat hién BPA 12 6,7 nM (S/N=3). Cam bién di duoc
g dung thanh cong dé xac dinh BPA trong cac san pham nhya. Jahani va cong su
[102] da tong hop vat lieu MOF-508a dé 1am cam bién xac dinh BPA. Cam bién c6
d6 nhay cao (0,0564 pApM™), gii han phat hién thap (0,03 uM), pham vi tuyén tinh
rong (0,1 - 700,0 uM) va dé chon loc tét.

45

m

o 300 600 sS00
[Bisphenol A) M
300 500 700 900
E / mV vs. AQ/AgCIKCI

Hinh 1.11. Pwong cong DPV biéu dién dé nhay va khodang tuyén tinh doi véi BPA
trong dung dich 0.1 M PBS (pH 7.0) ciza MOF-508a/GCE.
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Xiao-lei Zhang va cong su [103] da tong hop vat liéu cau tric xp MOF-
74(Zn) (Zn2(DHBDC)(DMF)(H20)2, Hsdondc = 1, 5-dioxide-2, 6- naphthalene
dicarboxylic acid) dé ché tao mot cam bién c6 d6 nhay va chon loc cao nham phat
hién nhanh tetrabromoBPA (TBBPA). Cam bién c6 khoang tuyén tinh 50-400 pg/L
Vvé6i gidi han phat hién 0,75 pg/L. Chengxin Xu va cong su [104] da tong hop cac tim
nano khung hitu co chira Ni (Ni-MOF) lién két véi CNT (Ni-MOF@CNT) & nhiét do
phong. Vit liéu c6 dién tich bé mit riéng 16n cua Ni-MOF, d6 dan dién tot cua CNT,
d3 tao ra hiéu ¢ng hiép dong, vi vay cd hoat tinh dién hoa tét ddi véi BPA. Gidi han
phat hién BPA 1a 0,35 nM va d6 nhay cao 284,64 pA.uM1cm?2. Cam bién 3D Ni-
MOF@CNTs dugc sir dung thuc té dé phat hién BPA trong cac mau thuc khac nhau
nhu héa don, vé xem phim va trong cac loai nhya cho két qua twong duong Vi
phuong phéap phan tich sac ky khi. Jingxian Li va cong su [105] phat trién hé vat liéu
Ru(bpy)32+@MIL-125) dé bién tinh dién cuc GCE lam cam bién phét hién BPA. O
diéu kién ti wu, cam bién co thé phat hién BPA trong dai tuyén tinh rong tir 102 -
10 M v¢i gi6i han phat hién 1a 6,1x10 M (S/N = 3).

Bang 1. 3. Tom 1t mot s6 logi MOF dworc sir dung lam cam bién phat hién BPA

LOD | Khoéng tuyén | PO thuhdi | Tai
TT Vit liéu
(M/L) tinh (M/L) (%) lidu
Fe,Cu-
1 18.10° | 107-18.10° | 85,70-103,23 | [67]
BTC/AuNPs/GCE
2 Cu-MOF 1,3.108 | 5.10%-3.10° | 94,0-101,6 | [69]
3 | Ce-Zn-MOF/MWCNT | 7,2.10° | 10%-10* 96,5-103,4 | [70]
UiO-66-
4 0,025.10¢| 10%-7.10° 94,8 -99,3 [71]
NDC/GO/CPE
Ce-Ni
5 7,8.10° 107-10* 97,4-102,4 | [100]
MOF/MWCNTSs/GCE
6 Cu-MOF/ERGO 6,7.10° | 2.10%-9.10° | 98,4-105,3 | [101]
7 MOF-74(Zn)-en 0,75.10° | 50 - 400 (ug/L) | 89,2 -106,67 | [103]
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Bén canh d6, di c6 nhiéu cong bd vé két qua nghién ctru ing dung vit liéu
MOF dé bién tinh dién cuc phan tich nhanh PA trong méi truong nuée, dién hinh nhu
tac gia Aya A. Mouhamed va cong su [106] phat trién hé vat liéu NiCo-MOF dé bién
tinh dién cyc CPE lam cam bién phat hién PA. O diéu kién t6i wu, cam bién co thé
phat hién PA trong dai tuyén tinh rong tir 0,6 - 100 UM v6i giéi han phat hién 14 0,02
MM. Jing Wang va cong su [107] da str dung vat licu NiCu-CAT bién tinh dién cuc
GCE dé phan tich PA trong dung dich nuéc, cam bién c6 do 6n dinh cao va khoang
tuyén tinh 5 -190pM.

M. Manjunatha Charithra va cong su [108] da img dung phuong phép trung
hop dién hoa ché tao dién cuc PACSLSMCNTPE dé phén tich PA. Cam bién c6 gidi
han phat hién thap 0,06 uM, va khoang tuyén tinh rong 4,0 - 100 pM. Nguyen Hai
Phong va cong su [109] di nghién ctru tong hop vat lidu khung hitu co kim loai zif-
67 va bién tinh dién cuc than thuy tinh dé x4c dinh paracetamol. Cam bién c6 khoang
tuyén tinh 13 2.10° M dén 4,5.10* M v6i giéi han phat hién 13 0,51 pM. Tac gia
Meareg Amare [110] d4 nghién ctru sir dung vat liéu composite zeolite-graphite bién
tinh GCE dé phan tich PA. Cam bién c6 gidi han phat hién thap 0,01 uM véi khoang
tuyén tinh 0.5-200 uM. Khi sir dung phan tich mau chira PA c6 d6 thu hdi tir 94,54
dén 102,0 %.

Bang 1. 4. Tom tit mét s6 loai MOF duoc sir dung lam cam bién phat hién PA

LOD |Khoang tuyén| Do thuhoi | Tai
TT Vit liéu J

(uMm) tinh (um) (%) li€u
1 NiCo-MOFs/CPE 0,02 0,6 - 100 98,77 - 99,81 | [106]
2 NiCu-CAT/GCE - 5-190 97,23 - 103,8 | [107]
3 PACSLSMCNTPE 0,06 4,0 - 100 98 - 102 [108]
4 Zif-67/GCE 0,51 2,3-300 - [109]
5 | Zeolite-graphite/GCE 0,01 0.5-200 94,54 -102 | [110]
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Két luan chuong 1:

Trén co sé tong quan tai liéu, cé thé rat ra mét sé nhan xét sau:

Céc hop chét phenolic c¢6 nhiéu tng dung trong san xuit cong nghiép, phuc
vu phat trién kinh té xa hoi va doi séng. Tuy nhién, viéc lam dung qua murc va phat
thai thiéu kiém soat c6 nguy co rat 16n anh huéng tric tiép dén sire khoe cong dong
va hity hoai moi truong sdng ctia con nguoi va hé sinh thai.

Céc loai vat licu MOF va CNT da dugc nghién curu, ing dung rong rai trong
nhiéu linh vire do c6 dién tich bé mit riéng 16n, do xOp cao va c6 kha ning tiy chinh
céu trac, dic biét CNT bién tinh c6 kha ning dan dién tot voi nhiéu tim hoat dong
trong cau tric tinh thé.

Chinh vi vay, vat liéu composite trén co s& MOF va CNT 1a san pham s& két
hop dugc nhitng dac tinh ndi trdi cua cac vat liéu don 18. Vat liéu nay co nhiéu trién
vong mg dung dé phat trién cam bién dién hoa dung cho phan tich méi trudng noi
chung va phan tich nhanh céc hop chat phenolic néi riéng. Pay chinh 13 co so lra
chon dé tai nghién ctru ctia luan an: “Nghién citu tong hop vdt liéu composite trén co
s6 hop chdt khung co kim va ong nano carbon dé ché tao sensor dién hoa phan tich
bisphenol A va paracetamol”.

Vit liéu composite trén co sé MOF két hop CNT bién tinh hoan toan c6 thé
nghién ciru, tong hop truc tiép ¢ didu kién Viét Nam, ndi dung nghién ciru va két qua

chi tiét s& duoc trinh bay cu thé tai cac chuong tiép theo cua luan an.
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CHUONG II: THU'C NGHIEM

2.1. Thiét bi, dung cu, héa chat

2.1.1. Thiét bi, dung cu

Dung cu: May ly tam, may khudy tir gia nhiét, may siéu am, dng dong, binh
dinh muc, phéu chiét, micropipet cac loai, ...

Thiét bi: Kinh hién vi dién tir quét FE-SEM, Jeol JSM-IT800SHL; thiét bi
HITACHI S-4800; thiét bj nhidu xa tia X AXS D8-Advance, Brucker; thiét bi Thermo
Electron Scienctific Nicolet iS50; TristaPlus-11; thiét bi hong ngoai THERMO VG
SCIENTIFIC (UK), MultiLab2000; thiét bi Horiba LabRAM HR Evolution; thiét bi
DTG-60H, thiét bi HPLC Model HP-1100 ctia hang Agilent My.

Céc qua trinh do dién hda sir dung hé 3 dién cuc: dién cuc so sanh Ag/AgCl,
dién cuc dém Pt va dién cuc 1am viéc (GCE) dugc két ndi vai may Autolab - PGSTAT
302 potentiostat.

2.1.2. Héa chit

Aceton, C2HsOH, Triethylamine (EtsN), dong(II) clorua (CuClz.2H20), axit
trimesic (HsBTC), N,N-dimetyl formamit (DMF 98%), Zirconyl clorua octahydrat
(ZrOCl,.8H20), etanol (C2HsOH, 95%), Niken (II) clorua (NiCl..6H20), Sat (II)
clorua (FeClz.6H20), Kali ferricyanua (Ks[Fe(CN)s]) va kali ferrocyanua
(K4[Fe(CN)e].3H20), KCI, KzHPO4, KH2POs,... dugc mua tir Sigma-Aldrich, CNT
bién tinh (dién tich bé mit riéng 267 m%/g, dudng kinh mao quéan trung binh 21,275
nm, thé tich mao quan 1a 1,426 cm3/g) [111].

2.2. Cac phwong phap tong hop vit liéu

2.2.1. Tong hop vit ligu M-BTC (M la Cu, Zr, Ni hodc Fe)

Tong hop vat liéu Cu-BTC, Zr-BTC, Ni-BTC va Fe-BTC (goi tat chung M-
BTC, trong dé M la cdc ion kim logi) bang cach hoa tan m g mudi MClx.nH20 (2,05
g CuCl2.2H20 (12 mmol); 2,58 g ZrOCl2.8H20 (8 mmol); 1,9 g NiCl2.6H20 (8
mmol); 2,16 g FeCl3.6H,0 (8 mmol), twong ng) vao 100 mL nudc cat, khudy véi
téc d6 500 rpm (dung dich 1) va rung siéu 4m 30 phut dé hdn hop thanh dung dich
dong nhat. Tiép theo, hoa tan 1,68 g HsBTC (8 mmol) vao 60 mL DMF va khuay toc
d6 500 rpm cho dén khi thu duoc dung dich trong sudt (dung dich 2). Thém tir tir timg
giot dung dich 1 vao dung dich 2 va khudy trong 60 phiit. Cubi cing, hdn hop dugc
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cho vao chai Teflon va gia nhiét & 100 °C trong thoi gian 12 gid. San pham duoc dé
ngudi dén nhiét d6 phong, sau d6 loc rira bang DMF va etanol dé loai bo thanh phan
du phan tng. Cubi cing, san pham duoc 1am kho trong 10 & 80 °C qua dém thu duoc
vat liéu M-BTC [112, 113].

Quy trinh téng hop vat li¢u Cu-BTC dugc trinh bay ¢ Hinh 2.1. Céc vat li¢u
Zr-BTC, Ni-BTC va Fe-BTC tong hop theo quy trinh tuong tu nhu so do quy trinh &
hinh 2.1, chi khéc 1a thay CuCl2.2H20 bang cac mudi ZrOCl2.8H,0, NiCl,.6H-0,
FeCls.6H20 tuong ung.

[ CuCl,.2H,0 + H,0 ] [ H,BTC + DMF ]

Khudy trong 1 h

[ Hoén hop ]

Khudy & 100 °C trong 12 h

[ Chat rin mau
xanh )

Loc rura va say

Cu-BTC

Hinh 2. 1. Quy trinh téng hop vdt liéu Cu-BTC

2.2.2. Tong hop vit ligu MOF hai kim logi (M,M"-BTC)

Cac mau vat liéu Cu,Zr-BTC, Ni,Cu-BTC va Fe,Ni-BTC duoc téng hop bang
céch hoa tan hdn hop mudi twong tng ((1,64 g CuCl2.2H20 (9,6 mmol) va 0,77 g
ZrOCl2.8H20 (2,4 mmol), (1,8468 g CuCl..2H.0O (10,8 mmol) va 0,2856 ¢
NiCl..6H20 (1,2 mmol) hodc (1,728 g FeCls.6H.0 (6,4 mmol) va 0,380 g
NiCl2.6H20) (1,6 mmol) vao 100 mL nudc cat, khudy toc d¢6 500 rpm (dung dich 1)
va rung siéu &m 30 phat dé hdn hop thanh dung dich déng nhét [114, 115]. Hoa tan
1,68 g HsBTC (8 mmol) vao 60 mL DMF va khudy véi toc d6 500 rpm cho dén khi
thu dugc dung dich trong sudt (dung dich 2). Thém tir tir ting giot dung dich 1 vao
dung dich 2 va khudy trong 60 phat. Cudi cting, hdn hop dugc cho vao chai Teflon
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va dun ndng & 100 °C trong thoi gian 12 gid. San phim duoc dé ngudi dén nhiét do
phong, loc rira baing DMF va etanol dé loai bo cac thanh phan du phan ung. Cubi
cung, san pham duoc sdy kho trong 10 & 80 °C qua dém thu dwoc vat liéu M,M’-BTC.

Quy trinh téng hop vat liéu Cu,Zr-BTC duogc trinh bay ¢ Hinh 2.2. Cac vat licu
Ni,Cu-BTC va Fe,Ni-BTC tong hop theo quy trinh twong tu nhu so do quy trinh &
hinh 2.2, chi khac 13 thay hén hop (1,64 g CuCl2.2H20 va 0,77 g ZrOCl,.8H,0) bang

cac hon hop mudi tuong Uing.

CuCl,.2H,0 +
[ ZroCl,8H,0 +H,0 ] [ H:BTC + DMF ]

Khudy trong 1 h

[ Hon hop ]

Khudy & 100 °C trong 12 h

[ Chat rin mau ]
xanh

Loc rura va say

Zr-Cu-BTC

Hinh 2. 2. Quy trinh téng hep vt liéu Cu,Zr-BTC

2.2.3. Tong hop vit ligu composite M,M-BTC/CNT

Cac mau vat liéu Cu,Zr-BTC/CNT, Ni,Cu-BTC/CNT va Fe,Ni-BTC/CNT
dugc tong hop bang cach hoa tan hdn hgp mudi tuong g ((1,64 g CuCl2.2H20 (9,6
mmol) va 0,77 g ZrOCl,.8H20 (2,4 mmol), (1,8468 g CuCl>.2H.O (10,8 mmol) va
0,2856 g NiCl2.6H20 (1,2 mmol) hoac (1,728 g FeCls.6H20 (6,4 mmol) va 0,380 g
NiCl2.6H20 (1,6 mmol)) vao 100 mL nudc cit (dung dich 1) va rung siéu am 30 phut
dé hon hop thanh dung dich dong nhat [114, 115]. Hoa tan 1,68 g HsBTC (8 mmol)
vao 60 mL DMF, khudy manh cho dén khi thu dugc dung dich trong sudt (dung dich
2). Thém tir tir tirng giot dung dich 1 vao dung dich 2 va khudy trong 60 phut. Tiép
theo, thém tir tir 0,8 g CNT vao hdn hop trén, khuay trong 60 phiit va rung siéu 4m
trong 30 phit [112]. Cudi cung, hdn hop duge cho vao chai Teflon va dun néng &

100 °C trong thoi gian 12 gid. San pham duge dé ngudi dén nhiét do phong, loc rira
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bang DMF va etanol dé loai bo cac thanh phan du sau phan tng. Cudi cung, san pham
duoc séy kho trong 16 & 80 °C qua dém thu duoc vat liéu M,M-BTC/CNT.

Quy trinh tong hop vat liéu composite Cu,Zr-BTC/CNT dugc trinh bay & Hinh
2.3. Cac vat liéu Ni,Cu-BTC/CNT va Fe,Ni-BTC/CNT dugc tong hop twong ty nhur
so dd quy trinh & hinh 2.3, chi khac 1a thay hdn hop (1,64 g CuCl2.2H20 va 0,77 g
ZrOCl».8H,0) bang cac hdn hop mubi twong tmg.

CuCl,.2H,0O +
[ ZrOCl,.8H,0 +H,0 ]—’[ H;BTC + DMF ]

Khuay trong 1 h

Hon hop

CNT —-——'4

Hén hop

Khudy ¢ 100 °C trong 12 h

Chat rin mau
xanh

Loc rtra va say

Zr-Cu-BTC/CNT

Hinh 2. 3. Quy trinh téng hop vdt liéu composite Cu,Zr-BTC/CNT

2.2.4. Tong hop dién héa mang Cu-BTC trén nén GCE

Cu-BTC dugc diéu ché bang phuong phap quét thé tuan hoan, lay 10 ml DMF,
sau d6 thém 13,85 pl EtsN. Tip theo, thém 31,5 mg HsBTC va 17,1 mg CuCl.2H-0,
khuay manh bang may khudy tir trong 5 phut dé dung dich dong nhat.

Dién cuc GCE (d = 3mm) duoc 1am sach bang bot Al,03 0,05 pm, sau dé rira
sach bang nudc dé ion, dé khé ¢ nhiét do phong. Tién hanh ché tao dién cyc bién tinh
Cu-BTC/GCE GCE bang céch sir dung hé ba dién cuc, trong d6 GCE, Pt va Ag/AgCl
1a dién cuc 1am viéc, dién cuc ddi va dién cuc so sanh twrong tng. Mbi trudong dién li
la dung dich 2 néu trén. Qua trinh két tia dién hda mang Cu-BTC trén GCE budc dau
duoc khao sat bang phuong phap dién thé tuan hoan (CV) vai dai thé do tir -1,6 - OV

& téc do quét v = 50mV/s trong 10 vong. Sau d6, dé mang c6 tinh dong nhat, ding
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phuong phap CA véi cac thé khac nhau va véi thoi gian khac nhau (5, 15, 30 phut)
dé khao sét va so sanh.

2.3. Cac phuwong phap nghién ciru dic trung vat liéu

2.3.1. Phuwong phdp hién vi dign tir quét

Phuong phap hién vi dién tir quét (SEM) duoc tng dung dé xac dinh hinh théi,
hinh déng, kich thuéc hat va su phan b kich thudc hat [116]. Cac mau vat liéu duoc
do trén thiét bi FE-SEM, Jeol JSM-IT800SHL tai Truong Pai hoc Khoa hoc va Cong
nghé Ha Noi.

2.3.2. Phwong phép tan Xg ndng luwong tia X

Phuong phap tan xa ning lugng tia X (EDX) dua trén viéc st dung tia X dé
kich thich mau vat liéu. Sau khi duoc kich thich, cudng dd ning lugng tia X phat ra
tir mau dugc do bang pho ké tan xa nang luong. Cuong d6 cua cac tia X phat xa cung
cap thong tin dinh tinh va dinh luong vé cac nguyén t c6 trong mau [117]. Trong
nghién ctru nay, c4c vat liéu duoc phan tich trén thiét bi HITACHI S-4800 véi hiéu
thé gia tbc 10kV, do phan giai tir 200 nm - 1 pm, WD = 7.7 mm. Mau duoc do tai
Vién Khoa hoc vt liéu - Vién Han lam Khoa hoc va Cong nghé Vi¢t Nam.

2.3.3. Phwong phdp nhiéu xa tia X

Phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) duoc sir dung dé xac dinh cau trdc pha,
thanh phan pha, nhém khong gian, kich thudc & mang co sé, d6 tinh khiét caa vat liéu
va kich thudc c4c hat tinh thé [118].

Trong nghién ctru ndy, gian 6 XRD duoc ghi trén thiét bi AXS D8-Advance,
Brucker véi tia phat xa CuKa cng suat 40 KV dong 15 mA va budc song A = 1,5406
A. Miu dugc siy khd ¢ 393K qua dém, sau d6 dugc nghién min va dwa 1én dia quét.
Cac mau duoc quét goc 20 tir 0,1 dén 50°, toe do quét 0,02° budc thoi gian 14 1,8 s,
nhiét @6 25 °C. Phuong phap XRD duoc thuc hién tai Truong DPai hoc Khoa hoc va
Codng nghé Ha Noi.

2.3.4. Phwong phdp phé hong ngogi

Pho hong ngoai (FT-IR) duoc sir dung dé xac dinh cac lién két hda hoc va cac
nhom chire dic trung trong mau vat liéu [119]. Trong nghién ctu ndy, cac mau duoc
phan tich trén thiét bi Thermo Electron Scienctific Nicolet iS50 tai Truong Dai hoc

Khoa hoc va Cong nghé Ha Noi. Pho hong ngoai thu dugc trén may quang pho ké co
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d6 phan giai 4 cmva 3 1an quét l3p lai tai dai song tir (400 - 4000 cm™). Mau duoc
ép véi KBr theo ty & 1:100 st dung may ép thay luc (5000 psi) dé tao thanh vién.

2.3.5. Phwong phdp do ding nhi¢t hdp phu - khir hdp phu nitrogen BET

Phuong phéap dang nhiét hip phu - giai hap phu N, dugc sir dung dé xac dinh
dién tich bé mit riéng (m?/g), tong thé tich mao quan (cm%/g), duong kinh mao quan
trung binh (nm) va sy phan b duong kinh mao quan cua vat liéu. Ngoai ra, dya vao
duong dang nhiét hap phuy - giai hip phu N2 c6 thé xac dinh duoc dang cu tric mao
quan, loai vat liéu (mao quan trung binh, vi mao quan va mao quan 1én) [120]. Trong
nghién ctru ndy, cic mau vit liéu duoc do trén hé thdng Tristar-3030 (Micromeritics-
USA) ¢ 77K st dung N2 léng [am chat lam lanh, tai Vién Héa hoc-Vién Han Lam
Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Trudc khi phan tich, mau duge xir 1y trong dong
N> tai nhi¢t d§ 150 °C trong 12 gio dé 1am sach mao quan cua vat liéu. Dién tich bé
mat dugc xac dinh theo phuong phap BET, duong kinh mao quan dugc xac dinh theo
phuong phap BJH, vi mao quan dugc xac dinh theo tpiot.

2.3.6. Phwong phdap quang dién tir tia X

Phuong phap quang dién tir tia X (XPS) str dung tia X dé ion hoa cac nguyén
tir trén bé mat miu, sau d6 thu nhan va do nang lugng cia cac dién tir quang phat ra.
Két qua do dong ning cua cac dién tir quang va biét nang luong cua photon téi, ¢6
thé xac dinh duoc ning lugng lién két. Pay 1a dai luong dic trung cho nguyén tu, tir
d6 cung cap thng tin quan trong vé cac nguyén té c6 mit trong mau, ham lugng phan
tram cua ting nguyén té, va trang thai hoa tri ciia ching. Phuong phap XPS cho phép
xac dinh dinh tinh va dinh lwong cac nguyén tb trong mau vat liéu [121]. Trong luan
an nay, cac mau vat lidu dugc phan tich bang pho XPS trén thiét bi Thermo VG
Scientific (UK), MultiLab2000.

2.3.7. Phwong phdp phé Raman

Phuong phap pho Raman 1a mét k¥ thuat dung dé xac dinh cac dao dong dic
trung ctia nguyén tir trong mau vat. K§ thuat nay ghi lai ning lugng cta b xa tan
xa phat ra tir mau khi bi chiéu bai 4nh sang don sic. Phuong phap phd Raman duoc
ap dung dé nghién ciru co ché dao dong dic trung clia phan tir, nhém nguyén tir trong
vat li€u, hodc dao dong déng thoi cia mang tinh thé trong chit ran. Phd Raman rét

nhay véi cdu tric va cac lién két d6i xang [122]. Trong luan 4n ndy, pho Raman cila
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cic mau vat liéu duogc do trén thiét bi Horiba LabRAM HR Evolution v&i d6 phan
giai 0,5 cm™/pixel & budc song 532 nm.

2.3.8. Phwong phdp phén tich nhiét

Phuong phép phan tich nhiét (TGA) duogc sir dung dé khao sat sy thay do6i
trong luong ciia mau vat liéu khi nhiét do ting tir nhiét do phong dén 800 °C. Ky
thuat nay cung cip thong tin vé do 6n dinh nhiét ctia mau, cac giai doan mat khoi
lugng, va qua trinh toa nhiét hoac thu nhiét. Sy mét khoi luong ctia mau cd thé duoc
so sanh dé xac dinh cdu truc, tinh chat, va qua trinh chuyén pha cua vt liéu [123].
Trong nghién ctru nay, cadc phép do TGA dugc thyc hién tai Truong DPai hoc Cong
nghi¢p Ha Noi trén thiét bi Linseis TGA PT 1600, véi khoang nhiét do tir nhiét do
phong dén 800 °C va tc d6 gia nhiét 10 °C/phuit.

2.4. Cac phwong phap bién tinh dién cuc

2.4.1. Bién tinh dién cwe GCE bang phwong phdp nhé giot

Pay 14 phuong phap tao mang moéng trong d6 vat licu bién tinh duoc hoa
tan/phan tan dudi dang dung dich va duoc dugc nho truc tiép 1én bé mat dién cuc lam
viéc. Vat lidu dién cuc duoc ling dong thanh 16p mang mong trén bé mit dién cuc
sau khi dung mdi dugc 1am kho. Trong phuong phap nay, do day ciia mang co thé
duoc diéu chinh theo ham lugng vat liéu trong dung dich hodc lugng dung dich nho
1én bé mit dién cuc [124, 125, 126].

Trong nghién clru nay, phan tan vat liéu nghién ctru vao ethanol véi ham luong
1,0 mg/mL, si€u am trong khoang 01 gid. Dung micropipet nho SuL. dung dich 1én
dién cuc GCE sao cho dung dich phu kin déu trén bé mait dién cuc. Dé dung mdi bay
hoi ¢ nhiét d6 phong trong 60 phit. Sau d6 say dién cuc ¢ 60 °C trong 30 phut trudce
khi str dung.

2.4.2. Bién tinh dién cwc GCE bing phwong phdp dién héa

Bién tinh dién cuc bang phuong phap dién hoa 1a sir dung k§ thuat quét thé tao
cac san phém polyme hoa cua vat li¢u bién tinh 1én bé mat dién cuc GCE, hodc dung
dé léng dong vat liéu 1én bé mat dién cuc, hodc bién tinh vat lidu da léng dong trén
bé mit dién cuc thong qua k¥ thuat ap thé. Phuong phap tong hop dién héa cho phép
cac vat liéu léng dong lén bé mat dién cuc nén GCE, qua trinh dugc kiém soat chinh

xéc theo thoi gian tong hop, dién thé 4p vao, cudng d6 dong dién. [127, 128, 129,
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130, 131]. Trong nghién ctru ndy, dién cuc GCE duoc bién tinh bang Cu-BTC theo
phuong phap tong hop dién héa. Quy trinh thuc hién trinh bay tai myc 2.2.4.

2.5. Cac phwong phap dién héa danh gia hoat ddng ciia cam bién

2.5.1. Phwong phdp von-ampe vong

Phuong phap von-ampe vong (CV) 13 mot k§ thuét pho bién trong nghién ctru
dién hoa, cung cap nhiéu thong tin hiru ich vé cac phan ing va qua trinh dién héa. Uu
diém cua phuong phap nay 1a kha ning danh gid nhanh chong ban chat nhiét dong
hoc ctia qué trinh oxi hoa-khtr, ciing nhu dong hoc cua phan tng trao doi dién tir gitta
chat oxi héa va chit khir, hodc qua trinh hap phu. K§¥ thuit CV con giup xac dinh
nhanh chéng dién thé tai thoi diém chat dién hoat bi oxi hoa, hodc khir, cling nhu anh
huong ciia méi trudng dén qua trinh oxi hoa-khir. Cac khoang quét dién thé dugc lya
chon dé nghién ctru cac phan ung dién hoa dya vao vat liéu dién cuc va ban chat dién
hoa cta chat dién hoat. S6 vong quét va téc d6 quét duge diéu chinh phu hop véi muc
dich nghién ctru. Trong cac khao sat thuc hién, qua trinh quét dién thé dugc thuc hién
theo chiéu tang dan tir gia tri E1 dén Ez, sau d6 dao chiéu va giam tir Ez tré vé Ea.

2.5.2. Phwong phdp von-ampe xung vi phan

Phuong phap von-ampe xung vi phan (DPV) duoc st dung dé giam gigi han
phat hién bang cach ting ty 16 dong faraday so v6i dong phi faraday. Nho vao viée ap
dung cac k¥ thuat xung, cac thiét bj hién nay c6 thé do mau vdi gii han phat hién
dén 108 M. Pay la mot phuong phap hién dai nho kha ning kiém soat dién thé va do
dong faraday. Phuong phap nay cho phép do chinh xac dong faraday do qué trinh oxi
hoa-khir cac chat dién hoat, dong thoi tach biét dong phi faraday do 16p dién kép gitra
bé mat dién cuc va dung dich.

Trong phuong phap nay, dién cuc 1am viéc dugc ap thé mot chiéu bién thién
theo thoi gian voi tbe dd cham, va cac xung duogc ap vao trong qué trinh ap thé. Dong
dién dugc do tai hai thoi diém: ngay trude khi ap xung (t1) va ngay trude khi xung
két thiic (t2). Hiéu ciia cuong do dong tai hai thoi diém, Ai = it — ity thé hién dudi
dang peak tin hiéu trén d6 thi DPV. Chiéu cao cia peak ty 1& v4i ndng do chat phan
tich trong dung dich [132]. Cac thong s6 can diéu chinh khi thuc hién phép do DPV
bao gom khoang quét thé, budc thé, cwong do xung, thoi gian ap xung, va chu ky ap

xung.
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2.5.3. Nghién ciru toi wu héa hoat dong ciia cam bién déi véi BPA

Viéc phat hién BPA dugc thyc hi¢n trong moi truong nudce, st dung phuong
phap von ké xung vi phan (DPV) trong khoang tir 300 dén 800 mV, véi bude dién
thé 14 5 mV va bién d6 xung dién ap cho dién cuc 1am viéc 13 25 mV. Dé khao sat
diéu kién tdi wu cho hiéu suit cam bién, tién hanh khéo sat & diéu kién pH khéc nhau
(5,0, 6,0, 7,4, 8,0 va 9,0) cling nhu thoi gian tich liiy khac nhau (0, 60, 90, 120, 180,
240 va 300 gidy). Cac thir nghiém dugc khao sat véi dung dich BPA nong d6 50 pM.

2.5.4. Pdnh gid cdc thong so hoat dpng ciia cam bién

2.5.4.1. Khdo sat tin hiéu dién héa trén cam bién

Sau khi dién cuc dugc lam sach, phu Ién bé mat dién cuc cac vat liéu khac
nhau véi cting ndng do 1 mg/ml, sau d6 tién hanh do trong dung dich dém photphat
(PBS) chira BPA cling nong d6 va diéu kién hoat dong dé so sanh tin hiéu ghi nhan
duoc trén cac dién cuc bién tinh. Két qua do 1a co so dé danh gia hiéu qua hoat dong
clia cam bién.

2.5.4.2. Pdanh gid d6 Idp, do on dinh ciia cam bién

Do 1ap lai ctia cam bién duoc xac dinh béng cach chuan bi cac dién cuc giéng
nhau, dugc phi1 vét lidu trén bé mit voi ciing mot nong do, va tién hanh do trong dung
dich BPA 5 uM bang phuong phap DPV véi cing diéu kién do, va diéu kién hoat
dong toi wu da xac dinh. Sau khi xac dinh do lap lai, tién hanh danh gia do 6n dinh.
D6 6n dinh cua cam bién duoc xac dinh béng cach chuan bi 15 dién cuc giéng nhau
duoc phu vat liéu trén bé mit vai cung mot nf)ng do sau d6 dung 2-3 dién cuc da bién
tinh & trén tién hanh do trong BPA véi diéu kién do nhu khao sat d¢ 1ap lai. Céc dién
cuc bién tinh khéc duoc giir lai, bao quan & nhiét do phong va tiép tuc dung nhiing
dién cuc d6 dé do trong cac ngay tiép theo v6i quy trinh gidng nhu ngay dau tién. Két
qua do thu dugc trong cac ngay dugce dung dé xac dinh d6 6n dinh cua dién cuc.

2.6. Phwong phap d6i chirng danh gia hiéu suit ciia cam bién

Dé danh gia tng dung thuc té ctia cam bién, tién hanh phan tich BPA trong
nuéc may duoc thém chuan & cac ndong d6 BPA 1a 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L. Pong
thoi, ndng d6 BPA trong cac mau ciing duoc phan tich déi chimg bang phwong phap
HPLC dé so sanh, danh gia két qua gitta hai phuong phép.

Diéu kién phan tich trén HPLC:
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Nong d6 BPA trong dung dich dwgc phén tich trén thiét bi HPLC Model HP-
1100 cua hang Agilent My, c¢0t phan tich SB-C18 (4,5x150 mm, 5 um) tai Vién Hoa
hoc Méi truong quan su

H¢ pha dong MeOH : H.0 =70 : 30

Téc d6 dong: 1ml/phut

Budc song: 224 nm; 260 nm
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CHUONG III: KET QUA VA THAO LUAN

Céc két qua nghién ciru ciia dé tai luan 4n dugc trinh bay trong chuong nay,
bao gdm:

- Két qua tong hop cac hé vat liéu composite chira MOF: Cu,Zr-BTC/CNT;
Fe,Ni-BTC/CNT; Cu,Ni-BTC/CNT bang phuong phap nhiét dung méi. Khao sat,
danh gia chi tiét dic tinh cau trc, hinh théi, thanh phan va dic tinh dién héa cta cac
hé vat liéu téng hop dugc, déng thot ng dung ché tao cam bién dién hoa trén nén
GCE dé phat hién BPA trong moi trudng nudc.

- Két qua ché tao dién cuc Cu-BTC/GCE theo phuong phap két tiia dién hoa
mang vt liéu Cu-BTC trén nén GCE tng dung lam cam bién phat hién PA trong moi
truong nudec.

Két qua cu thé duogc trinh bay dudi day:

3.1. Két qua tong hop va ing dung ciia hé vt liéu Cu,Zr-BTC/CNT

Nhu da trinh bay trong cac muc 2.2.2 va 2.2.3; Cu,Zr-BTC khi c6 va khong co
CNT di duoc téng hop va ing dung dé phat trién cam bién phan tich BPA trong moi
truong nudce.

3.1.1. Ddc tinh hinh thdi cua vt liéu

Két qua do SEM cua vat lieu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-
BTC/CNT tong hop bang phuong phap nhiét dung méi duoc thé hién ¢ Hinh 3.1.

Anh SEM ctia mau do cho thiy, Cu-BTC c6 hinh thai bat dién voi chiéu dai
canh 1a 5-15 um (Hinh 3.1a). Hinh thai bat dién ctia mau vat liéu van duoc giit nguyén
khi zirconium duoc dwa vao (Cu: Zr = 8:1). Két qua twong tu ciing thu dugc trén cac
tinh thé Cu-BTC duoc pha tap véi cac ion sit trong nghién ciru trude ddy caa Sun va
cong su [133]. Pdi v6i mau Zr-BTC, quan sat duge cac vay day 20 pm véi cac ddm
kich thudc nano trén bé mat (Hinh 3.1b). Jiong Xu va cong su quan sat duoc ciu triic
hinh bat di¢n (kich thudc nho hon 50 nm) cta vat liéu Zr-BTC tir anh TEM c6 do
phan giai cao hon [134]. Trong vat liéu composite Cu,Zr-BTC/CNT, ta c6 thé d& dang
quan sat thay CNT cudn lai (Hinh 3.1d). Sy khac nhau vé hinh thai cia Cu-BTC va
Zr-BTC xuat phat tir sy khac biét ciia mbi lién két giira cac ion kim loai va phdi tir
BTC trong cAu traic MOF. Cu thé, mdi nat Zr duoc lién két v6i sau phéi tir hru co
BTC [135], trong khi d6 mdi nat Cu lién két voi bon phdi tir hitu co BTC. Ngoai ra,
tuong tac giita cic tAm kim loai voi phdi tir hitu co khong gidng nhau. Bén canh do,
d6i v6i cac vt liéu va Cu,Zr-BTCva Cu,Zr-BTC/CNT, do sy twong dong vé ban kinh
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ctia cac ion (Cu?* = 72 pm va Zr** = 79 pm), ciing c¢6 kha ning cac ion Zr** ¢ thé
thay thé mot phan cac ion Cu?* & mét sb vi tri nhat dinh va tré thanh vat liéu c6 cau
tric pha tap. Tu hinh thai cAu tric cdc mau do anh SEM c6 thé nhan théy vat liéu
composite Cu,Zr-BTC/CNT c¢6 su phan b kha dong déu trén bé mat chat mang CNT.

L S B e B T B

R L - -
30.0um @ IM 2.0kV 5.0mm x! SEM) 1U.Gun_1

i

IMS-MKL 5.0kV 5.0mm x2.00k SE(M)

IMS-NKL 2.0kV 5.0mm .00k SE(M)

Ll 1 1 I - 1 L
5.0mm x1 50.0um M IMS-NKL 5.0kV 5.0mm x20.0k SE(M) ODum

Hinh 3. 1. 4nh SEM cua vat ligu Cu-BTC (a), Zr-BTC (b), Cu,Zr-BTC (c)
va Cu,Zr-BTC/CNT (d) ¢ cdc do phong dai khac nhau
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3.1.2. Pic tinh cdu triic va thanh phin héa hoc ciia vit liéu

Pé xac dinh ti 18 cac nguyén t6 cia vat liéu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va
Cu,Zr-BTC/CNT, nghién ctru tién hanh dic trung bang tan xa ning lugng tia X trong
vung nang luong tir 0-17 keV (Hinh 3.2). Gian d6 EDX ctia cac mau duoc phan tich
dé x4c dinh thanh phan nguyén t6. Chi tiét hon vé phin trim nguyén tir ciia cic
nguyén t6 duoc néu trong Bang 3.1. C6 thé thiy rang ty 1¢ mol Cu:Zr trong Cu,Zr-
BTC/CNT dat 8,5 rat gan véi ty 16 mol giita cac tién chat sir dung trong qua trinh tong
hop. Gia tri ti 16 Cu:Zr chi dat 5,33 trong mau Cu,Zr-BTC. C6 thé do lién két giita
ion Zr** va phéi tit BTC manh hon lién két gitta ion Cu?* va phdi tir BTC. Ddong thoi,
su c6 mat cia CNT da giup cai thién ti I¢ gitra cac ion kim loai va phéi tur hiru co, do
d6 ty 18 thanh phan cac nguyén tb trong san pham cudi cing rat gan vai ty 16 mol ban
dau trong tién chat. Gian d6 EDX-mapping (Hinh 3.3) ciing chi ra su phan bd dong

nhat hon cuia cac nguyén td kim loai sau khi CNT duoc dua vao.

Spectrum 1

Ul Seale 2120 cts Cursar 16.764 ke (1 cfs)

Spectrum 1

Ul Scale 2120 cts Cursor 16764 ke’ (0 cts)

Hinh 3. 2. Gidn d6 EDX cua vt liéu Cu-BTC (a), Zr-BTC (b), Cu,Zr-BTC (c)
va Cu,Zr-BTC/CNT (d)




Bang 3. 1. Thanh phan nguyén t6 ciia cdc mdu vt liéu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va

Cu,Zr-BTC/CNT

. L A e Ti 1€ mol
Vat licu Thanh phan cac nguyén to (%) cu/Zr
C (%) O (%) O/C | Cu (%) | Zr (%)

Cu-BTC 56,7 39,1 0,69 4,2 - -
Zr-BTC 51,9 37,4 0,72 - 10,3 -
Cu,Zr-BTC 60,98 33,52 0,55 4,64 0,87 5,33

Cu,Zr-BTC/CNT | 63,81 31,27 0,49 4,41 0,52 8,48

o lat

Cu kal

rLal

Hinh 3. 3. Gidn d6 EDX-mapping cua vt ligu Cu,Zr-BTC/CNT
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Trang thai lién két cua cac phan tir trong mau duoc phan tich tir phd XPS, két

qué dugc trinh bay ¢ Hinh 3.4.
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Hinh 3. 4. Pho XPS C1s cia cac mau
Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-BTC/CNT
Tir phd Cls ciia mau Cu-BTC, Zr-BTC va Cu,Zr-BTC déu quan sat thay ba
peak & cac nang luong lién két C=C/C—C (284,7 eV), C-OH (286,3 eV), C=0 (288,6
eV). Tuong tu, gian 46 XPS Cls ctia mau Cu,Zr-BTC/CNT xuét hién c4c peak & cac
giai nang luong lién két C=C/C—C (284,8 eV), C-OH (286,5 eV), C=0 (288,8 eV)
dic trung cta cac lién két trong phdi tir BTC. Ngoai ra, phd XPS Cls cia mau Cu,Zr-
BTC/CNT con xuét hién hai peak & cic ning lugng 283,6 eV va 282,6 eV dic trung
cho cac dao dong cua CNT. Cac két qua nay dd ching minh su hinh thanh vat liéu

composite/MOF trén co sd cac lién két ciia Cu,Zr-BTC vé6i chat mang CNT.
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Hinh 3. 5. Phé XPS O1s cua cac mau
Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-BTC/CNT

Pho O 1s cua cac mau Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-BTC/CNT cho

thay cac peak o 531,6 - 531,9 eV c¢d thé dugc gan cho oxy trong mang tinh thé lién

két véi kim loai (Zr-O hoac Cu-0) [136, 137, 138].
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Hinh 3. 6. Phé XPS Cu2p cua cdc mau Cu-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-BTC/CNT

Phd phén giai cao cua Cu2p trong miu Cu-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-
BTC/CNT (Hinh 3.6) cho thay, cac tin hiéu ¢ 934,6 - 934,9 eV va 954,5 - 954,9 eV

lién quan dén Cu 2ps2 va Cu 2p12 twong tng. Trong mau Cu,Zr-BTC, cac dinh cua
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Cu2p dich sang ning luong lién két thap hon do ai lyc véi electron cua Zr** yéu hon

Cu?* [139].

2rid
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Hinh 3. 7. Phé XPS Zr3d cuia cac mdu Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-BTC/CNT

Pho phan giai cao cia Zr3d trong mau Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-
BTC/CNT (Hinh 3.7) cho thay, cic tin hiéu ¢ 182,6 - 182,8eV va 185,0 - 185,1 eV
lién quan dén Zr3ds;2 va Zr3ds twong tmg [140].

Cau trac tinh thé ctia cdc mdu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-
BTC/CNT duoc phan tich bang phwong phap nhiéu xa tia X (Hinh 3.8). Gian d6 XRD
ctia Cu,Zr-BTC/CNT va Cu,Zr-BTC chu yéu hién thi cac dinh nhiéu xa duoc gan cho
cic mat phiang phan xa (200), (220), (222), (400), (440), (600) cua Cu-BTC
(CCDC:112954). Hai dinh nhiéu xa & cac goc nhod hon (100) tuong Gng véi tinh thé
Zr-BTC ciing thu duoc trong cac mau Cu,Zr-BTC/CNT va Cu,Zr-BTC [99].
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Zr-Cu-BTC/CNT

Zr-BTC
(551) Zr-Cu-BTC
Cu-BTC
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(200) (333) (aa)
£l [ o wo Cu-BTC
3 UJUWU A, .J _Il“A_,J AN
g-
[
c
=)
3 Zr-Cu-BTC
Zr-BTC
Zr-Cu-BTC/CNT
Hjb w A e
T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
2theta

Hinh 3. 8. Gidn dé XRD cua vdt liéu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC
va Cu,Zr-BTC/CNT
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Hinh 3. 9. Phé FTIR va Raman cua vdt liéu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC
va Cu,Zr-BTC/CNT

Pho FTIR cua cic mau Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-BTC/CNT
(Hinh 3.9) thé hién cac dao dong khong dbi xung va ddi xtmg cua cac lién két trong
nhom carboxylate cua phdi tit BTC ¢ 1622 cm?, 1566 cm?, 1451 cm® va 1371 cm'?
tuong tng [133]. Dao dong trong khoang 3500 cm™ lién quan dén nhom hydroxyl
trong phéi tur hitu co hodc cac phan to nudc hép phu trén bé mit vat lidu. Dao dong
rung Cu-O xudt hién & 728 cm’?, trong khi dao dong cua nhom Zr-O xuét hién & 657
cm™ [134]. Céc dinh trong phd Raman ghi nhan trong cac mau dugc gan dao dong
clia cac lién két két C=C va C-H trong phdi tir BTC, C=C trong vong benzen (1618
va 1006 cm™); lién két C-H (826 cm™ va 745 cm™), C-02 bat d6i xtmg (1552
cm?) va ddi xtng (1465 cm™). Tai dai & 501 cm™ dugc gan cho véi cac ché do
lién két Cu-O. Trén co s& cac két qua do SEM, FTIR, Raman, XRD, XPS, EDX
c6 thé khang dinh da tong hop thanh coéng vat liéu composite Cu,Zr-BTC/CNT.

3.1.3. Pwong ding nhiét hip phu/giai hip phu N> cia vt ligu

Phuong phéap dang nhiét hap phu BET st dung dé xac dinh cac thdng sé dién
tich bé mat, duong kinh mao quan vat liéu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-
BTC/CNT, két qua do duogc thé hién & Hinh 3.10.
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Hinh 3. 10. Puong dang nhiét hap phu-gidi hap phu N2 cia cac mdu
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Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-BTC/CNT

Tir két qua do cho thdy, cic miu Cu-BTC, Zr-BTC va Cu,Zr-BTC déu co
duong dang nhiét hip phu - giai hap phu N2 dang dudng cong loai I véi vong tré H4
[141]. Puong dang nhiét hap phu N, cua tat ca cac mau déu hap phu N2 rat nhanh
trong pham vi ap suat twong ddi thap (P/Po < 0,1), cho thdy sy hién dién ctia vi mao
quan chiém da sb [142]. Trong khi d6, dudng dang nhiét hap phu - giai hap phu N,
ctia cac mau Cu,Zr-BTC/CNT thudc loai IV, v6i dudng dang nhiét hap phu - giai hap
phu N> hién thi mot vong tré 16n thuong duoc quan sat ddi v6i vat liéu mao quan
trung binh. Dién tich bé mat riéng (Sger), thé tich mao quan (Vpore) va duong phéan bd
mao quan cua cac mau Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-BTC/CNT dugc thé

hién & Bang 3.2.
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Bdng 3. 2. Béc diém cdu tric hé vit liéu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-BTC/CNT

A s Ao 2 z . Do rong trung
: Dién tich bé mat | Tong thé tich mao . )

Mau (melg) win (em?g) binh mao quan
g q g (nm)
Cu,Zr-BTC 1110 0,47 1,68
Cu,Zr-BTC/CNT 672 1,16 6,90
Zr-BTC 902 0,68 3,02
Cu-BTC 1134 0,49 1,74

Trong Bang 3.2, vat li¢u Cu-BTC c6 dién tich bé mat 1134 m?/g, thé tich mao
quan 0,49 cm®/g va dudng kinh trung binh mao quén (1,74 nm). Mau Zr-BTC c¢6 dién
tich bé mat 902 m?/g, thé tich mao quan 0,68 cm®%g va duong kinh mao quan trung
binh (3,02 nm). Mau vt liéu Cu,Zr-BTC/CNT c6 dién tich bé mat khong cao (672
m?/g), nhung c6 thé tich mao quan 16n nhét (1,16 cm®/g) do c6 dudng kinh mao quan
16n nhat 6,90 nm. Sy hién dién cia CNT trong qua trinh tong hop da anh hudéng dén
qua trinh ty l4p rap cac don vi cdu tric trong MOF, din dén dudng kinh mao quan
tang, kéo theo thé tich mao quéan ting ddng ké. That vay, c6 thé nhan thiy thé tich va
duong kinh mao quan tang hd trg cho qua trinh khuéch tan cac chit tham gia phan
g t6i cac vi tri hoat dong cua tAim kim loai Cu hodc Zr dé dang hon.

3.1.4. Phén tich nhi¢t TG-DTA cua vt liéu

Puong cong TG-DTA cua vat liéu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-
BTC/CNT dugc trinh bay ¢ Hinh 3.11. Gian d6 TGA cua tit ca cac mau c6 nim giai
doan mat khoi luong, cu thé giai doan nhi¢t do phong dén 150 °C duoc quy cho sy
mat khoi lugng do sy mat nude cua vat liéu (10-18%). Su suy giam trong lugng giai
doan thr hai (150-280 °C) duogc gan cho 1a sy giai hap phu cta cac phén tr nudc lién
két trén cac nguyén tr Cu va Zr. Giai doan thir ba mét khoang 40% dugc quy cho su
phan hity cac phdi tir BTC trong khung mang Cu-BTC (& khoang 300 °C). Giai doan
thir tu, cac mau Zr-BTC; Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-BTC/CNT trong khoang 350-550 °C
dugc quy cho su pha v phéi tir BTC cua Zr-BTC (Zr-BTC bén nhiét hon so véi mau
Cu-BTC). Giai doan thir nam trong khoang 500-800 °C, khong quan sat thiy su thay
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d6i khéi luong dang ké nao, chét rin con lai dwgce quy cho pha CuO va ZrO2 ( khoang
30%). Buong cong DTA cuia vt liéu Cu-BTC va Zr-BTC c¢6 cac dinh peak ¢ 300 °C

va 520 °C dugc gan cho qua trinh phan hay phdi tir BTC twong Gmg. Di v6i cac miu
Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-BTC/CNT xuét hién hai dinh peak ¢ 295 °C va 400-420 °C.

Khéi lwgng hao hut (%)
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Hinh 3. 11. Gidn dé TGA cua vdt liéu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC

va Cu,Zr-BTC/CNT

3.1.5. Nghién ciru tinh chit dién héa ciia vit ligu Cu,Zr-BTC/CNT
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Hinh 3. 12. Gidn dé EIS va CV cua vdt liéu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC

va Cu,Zr-BTC/CNT

Tinh chét dién hoa ctia cac mau dugc kiém tra trong dung dich [Fe(CN)]* oxi

hoa khir bang k¥ thuat quang pho trd khang dién hoa (EIS) (Hinh 3.12). Biéu d6

Nyquist ciia cac mau thé hién cac hinh ban nguyét, dic trung nay lién quan dén qua

trinh truyén dién tich & tan sb thap hon va cac duong tuyén tinh lién quan dén qua

trinh khuéch tan & tdn sb cao hon. Pién tré chuyén dién tich cua dién cuc GCE va
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GCE dugc bién tinh bang cac vat lieu Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-BTC; Cu,Zr-

BTC/CNT lan lugt 1 1576, 3789, 1071, 3173 va 1636 Q (Bang 3.3). Kha ning truyén

dién tr kém trén vat liéu Cu-BTC la nguyén nhan lam tang dién tro truyén dién tich

sau khi vat li¢u nay dugc dua 1én bé mat dién cuc.

Bang 3. 3. Dién tro chuyén dién tich cua GCE, GCE bién tinh véi Cu-BTC; Zr-BTC; Cu,Zr-
BTC va Cu,Zr-BTC/CNT

STT Vit liéu Rer (Q)
1 Cu-BTC 3789
2 Zr-BTC 1071
3 Cu,Zr-BTC 3173
4 Cu,Zr-BTC/CNT 1636
5 GCE tran 1576

Vat liéu Zr-BTC c¢6 d6 dan dién tdt va hoat tinh xtc tdc manh duge cho 1a hd
trg cho qua trinh chuyén dién tir. Déi vé6i dién cuc bién tinh boi vat liéu Cu,Zr-BTC,
do ti 18 thanh phan nho Zr-BTC trong vat liéu Cu,Zr-BTC nén dong hoc chuyén dién
ttr chua duge cai thién nhiéu. Tuy nhién, viéc xuat hién Zr-BTC véi trung tam xuc
tac hoat tinh cao co thé sé tao diéu kién thuan loi cho qua trinh oxy hoa cac phan tir
chat phan tich trong cac ing dung cam bién. Bic biét, dién cuc duge bién tinh bai vat
liéu Cu,Zr-BTC/CNT da lam giam manh dién tro chuyén dién tich trén dién cuc, hién
tugng trén 1a do CNT c6 tinh dan dién cao da cai thién dong hoc chuyén dién tir trén
bé mat dién cuc ngay ca voi mét luong CNT tuong ddi nho.

3.1.6. Cdc yéu té anh hwéng dén hiéu qud hoat dong ciia dién cwc bién tinh
boi hé Cu,Zr-BTC/CNT

3.1.6.1 Anh hwéng ciia @6 pH

pH 12 mot thong s6 quan trong anh huong dén qua trinh oxy hoa dién hoa
BPA trén bé mat dién cyc. Hinh 3.13 cho thdy, cac dudng cong DPV cua dién cuc
bién tinh Cu,Zr-BTC/CNT/GCE dbi voi dung dich BPA 50 uM trong dém photphat
& cac d6 pH khac nhau. Ta nhan thay, dong dién ting khi pH ting tir 5 dén 8 va
gidm & do pH cao hon. Do do, ¢ pH 8,0 1a gia tri dugc chon cho cac thi nghi¢ém cam

bién tiép theo.



56

1,2

GCE 2,04 —pHs Cu-Zr-BTC/CNT

1,0 —PHS
——pH6

pH7.4
0,8 pH8
! ——pH9

/

0,4

Cudrng dd (uA)
Cudng do (uA)

0,2

0,0

T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 02 04 06 08 1,0

Dién thé (V, vs Ag/AgCl) Dién thé (V, vs Ag/AgCl)
Hinh 3. 13. Anh hwong ciia pH dén qua trinh oxy héa BPA trén bé mdr dién cuc

b6 pH td1 vu cho cam bién BPA trén dién cuc MOF/GCE ¢ day cao hon mdt
chut so véi trén dién cuc GCE (pH = 7,4) (Hinh 3.13). Cac két qua tuong ty ciing
duogc bao cao trong cac cong trinh khac vé cam bién BPA dua trén MOF. Vi du,
Xiaolin Lei et al. bdo cao réng hiéu suét cam bién cua BPA trén dién cuc MOF/GCE
t6i wu & do pH = 9. Pé hiéu rd hon vé co ché oxy hoa dién hoa cia BPA, chung ta co
thé udc tinh s lugng electron hoic proton tham gia vao qué trinh nay tir sy dich
chuyén vi tri cta dinh oxy héa theo pH. Theo két qua khao sat, vi tri ciia dinh DPV
dich chuyén sang cac dién thé thap hon khi d6 pH ting: Eoxi = 0,951-0,058*pH (R? =
0,9959) ddi véi dién cuc bién tinh Cu,Zr-BTC/CNT/GCE va Eoxi = 0,958-0,057*pH
(R2 =0,9787) d6i véi dién cuc GCE. Cac d6 doc xap xi gan véi gia tri Iy thuyét 1a
0,059 V trén mdi don vi pH, phan anh cting mdt sé luong electron va proton tham gia
vao qua trinh oxy héa di¢n hoa BPA trén dién cuc [143].

3.1.6.2. Anh hudng cia thoi gian hdp phu BPA trén bé mdt dién cuc

Thoi gian hap phu chét phan tich trén bé mat dién cyc 1a mot tham sé quan
trong anh hudng dén cac tin hiéu dién hoa trong qua trinh oxy hoa/khtr chlng trén
dién cuc. Nhu thé hién trong Hinh 3.14, thoi gian 1am giau t6i wu duoc tim thiy 14 ¢
180 giay ddi voi dién cuc GCE. Pdi voi dién cuc bién tinh Cu,Zr-BTC/CNT/GCE,
co thé, qué trinh hép phu BPA vao cAu trac Xép ctia Cu,Zr-BTC/CNT d3 dat dén do
bao hoa sau 120 dén 180 gidy. O ca hai trudong hop két qua déu cho thay, sau thoi
gian hap phu khoang 180 gidy thi tin hiéu cuong do dong dién co xu hudng giam

xudng. Hién twong nay c6 thé do khi ndng d6 cac chat hiru co hap phu cuc bo trén bé
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mat dién cuc qua cao dan dén hién tuong gidm manh kha nang truyén dién tir trén bé
mat dién cuc va lam giam tin hi¢u dién hoa cia BPA.

1,7

1,6 —=Gx

Zr-Cu-BTC/CNT
1,5
1.4
1,3 4
1,2 4

1,1 1

Cuang 4 (LA)

1,0 1
0,9
0,8
0,7

0,6

1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300
Thoi gian (s)

Hinh 3. 14. Anh huwong cua thoi gian hap phu BPA trén bé mdr dién cuc
3.1.6.3. Anh hwéng ciia toc do quét

4,0 ——

1=0,0159v+ 0,424
R?=0,997

m  Zr-Cu-BTC/CNT

GCE

Cuong do (LA)

0 I 50 I 160 I 1%0 I 200
v(mV/s)
Hinh 3. 15. Anh hwong cua toc dg quét dén qué trinh oxy hda BPA
trén bé mar dién cuc
DPong hoc clia qua trinh oxy hoa dién hda BPA trén GCE bién tinh béi Cu,Zr-
BTC/CNT di dugc nghién ciru trong PBS chira BPA 10 pM véi toc do quét khac
nhau tir 10 dén 200 mV/s (Hinh 3.15). Gia tri toi wu cta pH (8,0) va thoi gian tich liy
la 180 gidy da dugc chon. Dong cuc dai oxy héa xuét hién & 550 mV va ting tuyén
tinh véi tbc d6 quét ting dan nhu sau: Ipa (nA) = 0,0159*v (mV/s) + 0,424 (R2=
0,9970), diéu nay cho thdy ddy mot qué trinh dong hoc ¢ kiém soat hap phu. Qué
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trinh dong hoc twong tu cling thu dwogc trén dién cuc GCE véi phuong trinh tuyén
tinh sau: Ipa (WA) = 0,0104*v (mV/s) + 0,4925 (R?= 0,9934).
3.1.7. Tin hiéu di¢n héa ciia BPA trén cdc dién cwe bién tinh béi hé Cu,Zr-

BTC/CNT

0,35
{ ——GCE

0,30 - — Cu-BTC

Zr-BTC
Zr-Cu-BTC
Zr-Cu-BTC/CNT

0,25

0,20

0,15 |

Cudng do (LLA)

0,10
0,05

0,00 |

1 1
0,3 0.4 0,5 0,6 0.7 0.8
Dién thé (V, vs Ag/AgCl)

Hinh 3. 16. Duong cong DPV ghi trén cac dién cuc khac nhau
trong dung dich PBS 0,1M chuzza BPA 2uM.
Bdng 3. 4. Dong dinh peak ciia BPA trén dién cuec bién tinh

STT Vit li¢u Dong dinh peak (UA)
1 Cu-BTC 0,09485
2 Zr-BTC 0,09770
3 Cu,Zr-BTC 0,20688
4 Cu,Zr-BTC/CNT 0,30194

Tin hiéu dién hoa trén cac dién cuc bién tinh duoc do trong dung dich BPA
2uM & pH = 8,0, két qua do duoc dung dé so sanh, danh gia (Hinh 3.16). Tir cac két
qua do dugc cho thiy, cac dinh peak lién quan dén qua trinh oxy hoa dién hoa cia
BPA 12 qua trinh chuyén dich hai electron va hai proton nhu dugce minh hoa trén so
d6 phan g [84]. C6 thé thiy, phan ung dién hoa dugc cai thién gap 2 va 3 1an khi
céc dién cyc duoc bién tinh 1an lugt bang Cu,Zr-BTC va Cu,Zr-BTC/CNT. Thoi gian

hap phu duoc ¢b dinh & mirc 180 gidy. Nhu vay, co thé thiy rang, dic trung ciu tric
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ctia Cu,Zr-BTC va kha ning dan dién cao cia CNT déng vai trd quyét dinh trong viéc
nang cao hiéu suit cam bién.

So db co ché phan tng trén bé mit dién cuc [84].

— /:\ -2H+ p—
N/ T\ =TT °
CHg CHjz

Qua trinh oxy hoa di¢n hoéa BPA trén bé mit dién cuc duoc cho 1a sy dich
chuyén hai electron va hai proton trong nhom -OH gin v6i vong benzen. CNT trong
cAu tric giup ting cudng cuong do tin hidu dién hoa duoc ghi lai bang cach ting do
dan dién, dong hoc dién cuc va tdc do truyén dién tur.

3.1.8. Xdy dung dwong chuin va xdc dinh cdc théng so hoat déng ciia dién

ciee bién tinh béi hé Cu,Zr-BTC/CNT

2.0
1.8 1 B Zr-Cu-BTC/CNT
® ZrCu-BTC
1.6 4 Cu-BTC
Zr-BTC
1.4 4 GCE

Cuong do (LLA)
>
1

Nong dé BPA (M)

Hinh 3. 17. Puwong chudn cia BPA trén dién cuc Cu,Zr-BTC/CNT/GCE

Nhu duoc hién thi trong Hinh 3.17, cac dong dién cuc dai thé hién su phu
thudc tuyén tinh tot vao ndng do BPA tir 2 - 50 uM vé&i phuong trinh héi quy nhu
sau: | (LA) = 0,0316*Cgpa(UM) + 0,2021 (R? = 0,9965). Gidi han phat hién 1a 0,50
uM va d6 nhay 13 0,451 pA.uM™.cm2. Tir két qua trong Bang 3.5 cho thay, dién cuc
GCE bién tinh thé hién hiéu suit cam bién tuong duong vai cac dién cuc da dugc bao
céo trude d6. Chung t6i cling di so sanh hiéu suat cam bién BPA cua dién cuc dua

trén Cu,Zr-BTC/CNT voi dién cuc dua trén Cu,Zr-BTC; Cu-BTC va Zr-BTC. RO
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rang 1a viéc sir dung CNT c06 kha ning dan dién cao di gitip cai thién do nhay cua
cam bién BPA 1én 1,7 lan. Trong khi dé, véi sy ton tai dong thoi cua cac ion Zr** va
Cu?* trong cdu trac Cu,Zr-BTC d cai thién d6 nhay 1én 1,9 1an so véi Cu-BTC, tuy
nhién chi cai thién 10% so v&i Zr-BTC. Cu-BTC vdi céu tric xép cao va cac vi tri
xUc tdc Cu?* hoat dong co loi thé dé cai thién hiéu suét cta cam bién ddi voi BPA.
Nhu thé hién trong nghién ctru hinh thai hoc, viéc bd sung céc ion Zr** da dan dén
cAu tric Xép hon va do d6 lam tang dién tich bé mit hoat dong cua cam bién.

Nhu vay, do nhay cua cam bién BPA duya trén Cu,Zr-BTC d3 duoc cai thién
hon so v&i cam bién BPA dua trén Cu-BTC. Pic biét, viée két hop CNT c6 tinh dan
dién cao da gop phén cai thién hiéu suat cam bién trén GCE duoc bién tinh boi Cu,Zr-
BTC/CNT.

Bdng 3. 5. So sanh kha néng phat hién BPA ciia mét sé dién cuec.

Pién cuc Khoéng tuyén tinh LOD | Tai liéu tham khao
Cu,Zr-BTC/CNT/GCE 2-50 uM 0,50 uM Nghién ctru nay
AUNp@MOF composite | 2.10%-103°M 37,8 uM [96]
Cu-MOF 5.108-3.10°% M 1,3nM [97]
UiO-66-NDC/GO/CPE 10°-7.10° M 0,025 uM [99]
MOF-508a/GCE 107-7.10* M 30 nM [102]

3.1.9. Pdnh gid dé ldp, d én dinh ciia dién cuc Cu,Zr-BTC/ICNT/GCE

Do lap ciia cam bién di duoc kiém tra bang cach do phan mg dién héa trén
mét sd dién cuc duge bién tinh bdi Cu,Zr-BTC/CNT & cung diéu kién trong dung
dich BPA 5 pM. B¢ léch chuan nho hon 7% (Bang 3.6). Cac cam bién ciing thé hién
d6 6n dinh twong dbi tét véi tin hiéu dién hoa giam nhe (dudi 12%) sau 5 ngay bao
quan (Bang 3.7). Dién cyc bién tinh Cu,Zr-BTC/CNT/GCE khi khao sat trong dung
dich BPA c6 d9 lap lai t6t va c6 do 6n dinh cao voi do 1éch chuan twong d6i lan luot
14 6,4% va 11,48%.

Bang 3. 6. Két qua khao sat do lap lai cua dién cuc Cu,Zr-BTC/CNT/GCE

STT DPién cuc Dong dinh peak (uA)
1 1 0,088
2 2 0,094
3 3 0,103
4 4 0,090
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STT Pién cuc Dong dinh peak (uA)
5 5 0,087
6 6 0,089
7 Trung binh 0,092
8 SD 0,006
9 RSD (%) 6,462
Bdng 3. 7. Két qud khdo sdt tinh én dinh ciia dién cwe Cu,Zr-BTCICNT/GCE
STT Ngay Dong dinh peak (uA)
1 1 0,095
2 2 0,114
3 3 0,119
4 4 0,095
5 5 0,094
6 Trung binh 0,103
7 SD 0,012
8 RSD (%) 11,48

3.1.10. Két qud phén tich mdu déi chikng

Pé danh gia hiéu qua, do tin cdy va kha ning tmg dung cta dién cuc bién tinh
ché tao duoc, nhom nghién ctru da tién hanh tao mau thuc va phan tich ddi ching

giira dién cyuc bién tinh Cu,Zr-BTC/CNT/GCE véi phuong phap HPLC, két qua cu

thé duoc thé hién trong bang 3.8.
Bang 3. 8. So sanh két qua do BPA bang cam bién dién héa va HPLC

Phwong phap
Nong dd Cam bién dién héa HPLC
(Ppm) Kétquado | D6 thu hoi Két qua do D6 thu hdi (%)
dugc (ppm) (%) dugc (ppm) | ’
5 4,58 91,60 4,60 92,16
10 9,21 92,11 11,04 110,43
15 14,23 94,91 14,03 93,54

Tur két qua trén bang 3.8 cho thay, ham lugng BPA trong dung dich mau thyc
khi do bang cam bién dién hoa va phan tich trén thiét bj HPLC cho két qua twong
déng, cam bién dién hoa ché tao co do thu hoi duge tim théiy trong khoang tir 91,6

dén 94,91 %. Khi do mau trén thiét bi HPLC cho d6 thu hoi trong khoang 92,16 dén

110,43 %.




62

3.2. Két qua tong hop va ing dung hé vt liéu Fe,Ni-BTC/CNT

Thay cho Cu, Zr - Loai vat lidu tiép theo tong hop nham hudng téi phét trién
cam bién phan tich BPA 13 Fe,Ni-BTC duoc t6 hop v6i CNT. Dic trung cdu tric vat
liéu, cac wu, nhuoc diém cta cam bién st dung vat liéu ndy dé phan tich BPA trong
mdi truong nudc dugce trinh bay chi tiét dudi day.

3.2.1. Ddc tinh hinh thdi cua vit li¢u

Hinh 3.18 mé ta két qua anh SEM cuia cac vat liéu. Tinh thé Ni-BTC (Hinh
3.18.a) c6 dang hinh khdi voi kich thude khoang 5 pm. Trong khi d6, vat liéu Fe-
BTC c6 dang két dam (Hinh 3.18.b). Anh SEM cila Fe,Ni-BTC (Hinh 3.18.c) cho
thdy c6 sy xuat hién dong thoi ctia Fe-BTC va Ni-BTC; kich thudc, hinh dang ciia
Fe,Ni-BTC ciing phu thudc khé nhiéu vao ty 16 Fe/Ni. Anh SEM cua Fe,Ni-BTC/CNT
(Hinh 3.18.d) cho thiy sy c6 miat dong thoi cia vat liéu Fe,Ni-BTC trén cac soi CNT.
Kich thudc cua CNT khoang 20 nm con cua Fe,Ni-BTC ¢& 2 um.

IMS-NKL 5.0kV 5.5mm x100k SE(M)

Hinh 3. 18. 4Anh SEM cua Vat lieu N| BTC (a), Fe-BTC (b), Fe,Ni-BTC (c)
va Fe,Ni- BTC/CNT (d)
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3.2.2. Pic tinh cdu tric va thanh phin héa hoc ciia vit liéu

Pho tan sac ning luong tia X (EDX) 1a phwong phap duogc ap dung dé xac dinh
thanh phan cac nguyén td trong miu vat liéu. Tir két qua do bang phuwong phap EDX
(Hinh 3.19) cho thay, cac nguyén tb trong mau Fe,Ni-BTC/CNT c6 thanh phan va ti
1é cac nguyén t6 Ni, Fe, C, O phu hop voi thanh phan cua tién chit va ciu trac cua
vat liéu composite/MOF tong hop duoc.

M Spectrum 1 - Ic I Spectrum 18 n
Wit = W% o

Ni 664 09

c 260 07

o 76 02

Powered by Tru-Q®

Powered by Tru-Q®

Hinh 3. 19. Gian d4 EDX cia vt liéu Fe-BTC (a), Ni-BTC (b), Fe,Ni-BTC (c) va
Fe,Ni- BTC/CNT (d)
Thanh phan va ti 1é khéi luong céc nguyén té trong mau Fe,Ni-BTC/CNT duoc
thé hién trén bang 3.9.

Bang 3. 9. Bang thanh phan cdc nguyén t6 trong mau Fe,Ni-BTCICNT

STT | Nguyén t6 | Khoi lwong % | Ti I¢ nguyén to %
1 C 71,41 81,66
2 @) 18,39 15,79
3 Si 0,37 0,18
4 Fe 6,71 1,65
5 Ni 2,66 0,62

Két qua do phé FTIR cua Fe,Ni-BTC dugc thé hién & hinh 3.20. Dai dao dong
rong trong khoang tir 2700 dén 3600 cm™, twong tmg vai cac dao dong ddi xtng va
khong ddi xtmg cua lién két O - H tir cac phan tir nude duoc hap thu trong cac mao

quan ciia MOF [144]. Su c6 mit ctia cac phdi tir hitu co va phdi tri ctia chung véi cac
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kim loai cling c6 thé quan sat trén phd FTIR, cac dai dic trung cua phdi tir hitu co va
cum kim loai xuat hién trén céc dai ¢ 1628 cm™ 1a dic diém cua lién két C = C. Bén
canh d6, cac dai dao dong khac trong khoang tir 1375 dén 1577 cm* dugc cho 1a do
cac dao dong ctia nhom carboxylat (-OCO-). Cac lién két phdi tri gitta phdi tir hitu co
BTC va céc kim loai Fe (Fe-O) va Ni (Ni-O) dugc quan sat tai 488 cm™ (Fe-O) va
720 cm (Ni-O) [145].

.
] i ”\'\pﬂm Fe-BTC L B
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88 Fe-Ni-BTC

1557
86 -} !

-OH

Do truyén qua (%)

84 c=0
1433

82

80

78 T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

S3 séng (cm™?)

Hinh 3. 20. Phé FTIR cia Fe-BTC, Fe,Ni-BTC va Fe,Ni-BTC/CNT

Cuwong do (a.u.)

T T T T T T T T T T 1
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2theta
Hinh 3. 21. Gidn dé XRD cua cua Fe-BTC; Fe,Ni-BTC va Fe,Ni-BTC/CNT
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Két qua do mau XRD (Hinh 3.21) cho thiy, cac dinh ¢ 26 = 11°, 19° phu hop
v6i Fe-BTC [146], v6i dinh ¢ 26 = 42° phu hop véi Ni-BTC trong Fe,Ni-BTC.

Céc trang thai hoa tri ctia cac nguyén td trong mau Fe,Ni-BTC/CNT dugc thé
hién thong qua phuwong phap phd quang dién tir tia X (XPS) (Hinh 3.22). Két qua
phan tich dinh luong ty 1& cac nguyén té 1a C (89,36%), O (7,12%), N (2,51%), Fe
(0,91%), va Ni (0,1%). Ph6 Cls (Hinh 3.22.8) cho thay cuc dai 16n nhat 14 & 284.8
eV, xung quanh co nhiéu cuc dai khac ¢ nhiéu mirc nang luong khac nhau. Cyc dai
chinh ctia phd Cls 1a lién két C = C va C - C trong cac vong thom cta phdi tir hitu
co, cac dinh tiép theo 1a cta cac lién két trong CNT (& 283,94 eV va 285,25 eV), lién
két C = 0 (287,68 eV), C - OH (286,51 eV), O=C-O (288,96 eV), carbonat (290,31
eV), n-x transition (291,8 eV). Pho Ols (Hinh 3.22.b) cho thiy dinh céc lién két C =
0 (531,07 eV), C- 0 (532,75 eV). Pho Ni2p (Hinh 3.22.¢) c6 mdt dinh Ni2p & 855,62
eV cta Ni(OH)2. Pho Fe2p (Hinh 3.22.d) c6 hai dinh chinh & 710,65 eV va 713,75

eV déu 1a Fe2psy cua Fe®*.

Nang lromg lién két (eV)

Nang lrromg lién k&t (eV)

Hinh 3. 22. Phé XPS cua Fe,Ni-BTC/CNT, (a) C1s, (b) O1s, (c) Ni2p, (d) Fe2p

C1s (Fe-Ni-BTG/CNT) €-0, C-N (286 5eV) b C=Cl{531,?e\f_l £, 015 (Fe-Ni-BTC/CNT)
P
621% cofEnp)
C-C (284 8eV) =0 [287,7eV) | ooers
— 23,08 803 — :
™ =
£ 0=C-0(288,9¢V) £
] o O=CO(288,3eV) 3
=4 8,12% 1=
O O
e bo 50,3eV) =
ate
g Csp’ (CNT) (285,26V) G""[z‘ g
£ Py, £
3 21,06% 3
i T-m transition (291.2:V)
csramumsn fIFIN L R
9,77% :
T T T T - T = T - lI T T T T T T T T T
278 280 282 284 286 288 290 292 294 296 526 528 530 53 538 536 538 540
Ning lromg lién két (eV) Ning lwromg lign két (eV)
NI 2p3 [855.6eV) Ni2p (Fe-Ni-BTG/CNT) -
Fe2p (FeNi-BTC/CNT
C d 2 FBTC/CNT) Fe 2p3 (713,8eV) Fezpl
gy e
L o
= 0,61% Fe2p1
S £ Satellite Satallite
3 3
=) & :
prd 1=
o e
o o
=
kS g
E=
a I| i =]
; [w]
T T : T T T T L L 1 1 | i 1
845 850 855 860 865 870 875 700 705 710 715 720 725 730 735




66

3.2.3. Dac trung dién hoa cua vit liéu Fe,Ni-BTC/CNT

80
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Hinh 3. 23. Gidan do EIS va CV cua Fe,Ni-BTC/CNT/GCE va GCE
trong dung dich Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s] nong dé 0,1 mM
bac trung dién hoéa dugc khido sat trong hon hop dung dich
Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s] nong do 0,1 mM va dung dich KCI 1M bang phuong phap
CV va EIS. Pinh peak oxi hoa-khir hai dién cuc khong c6 su thay d6i dang ké.
Két qua do dién tro dich chuyén dién tich ghi nhan trén pho tré khang dién hoa
EIS (hinh 3.23). Gia tri dién tré dich chuyén dién tich (Rer) 1a 2245,6 Q ddi véi dién
cuc Fe,Ni-BTC/CNT/GCE, con (Rct) cua GCE 1393,6 Q. Nhu vay, dién tré dich
chuyén ctia Fe,Ni-BTC/CNT/GCE 16n hon nhiéu so véi GCE, hién tuong nay co thé
1a do Fe ¢4 tir tinh manh khién dong di¢n dich chuyén bi can tro hon.

Bang 3. 10. Dir liéu EIS ciia dién cuc Fe,Ni-BTC/CNT va GCE

Thong sb
— Rer (©) CPE (uMho) W1 (uMho)
bién cuc
Fe,Ni-BTC/CNT 2245,6 1,32.10°C 24,8.10°°
GCE 1393,6 3,04.10° 40,4.10°

3.2.4. Cdc yéu to anh hwéng dén dién cuc bién tinh Fe,Ni-BTC/CNT/GCE

3.2.4.1. Anh hudng cia pH

Pé thay dugc su anh huong cia pH Ién qua trinh oxi hoa-khir ciia BPA trén
dién cuc Fe,Ni-BTC/CNT/GCE, ta dung phép do DPV véi dung dich BPA 50uM.
BPA c6 hai nhém hydroxyl trong cau tric phan tir, qua trinh oxi hoa ciia BPA dugc
cho 1a qué trinh chuyén dich cta hai electron va hai proton H* [84] d¢ tao thanh san

pham, nén qué trinh oxi hda BPA bi anh hudng nhiéu tir gia tri pH cua dung dich. Tur
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d6 thi biéu dién cudng dd peak ¢ nhitng gia tri pH khac nhau cta dung dich BPA
(Hinh 3.24) ta thiy dién cuc Fe,Ni-BTC/CNT/GCE ting dan tir pH5 dén pH7,4 va
sau d6 giam tir pH7,4 dén pHY, qua d6 thiy ring gia tri pH tdi uu ctia dung dich BPA
dé dung cho dién cuc Fe,Ni-BTC/CNT/GCE la khoang pH = 7,4.

12 14
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Hinh 3. 24. 6 thj biéu dién cuong dé dong peak cia Fe,Ni-BTC/CNT/GCE va
GCE tai cac pH khac nhau cua dung dich chiza BPA 50uM
3.2.4.2. Anh hwong ciia thoi gian hdp phu BPA trén cdc dién cuc
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Hinh 3. 25. D¢ thj biéu dién cwong dé dong peak cia Fe,Ni-BTC/CNT/GCE va
GCE tqi thoi gian hap phu khac nhau trong dung dich chiza BPA 50uM
Két qua khao sat tir hinh 3.25 cho thdy, tai cac thoi diém quét tir 0 dén 120
gidy thi tin hiéu dong peak cua Fe,Ni-BTC/CNT/GCE tang dan va tin hiéu cao nhat
1a & 120 gidy sau d6 giam dan & 180 gidy dén 300 gidy, dién cuc GCE ciing gan nhu
vdy, nhung tin hiéu dong cao nhat ghi nhan 13 ¢ 180 gidy. Diéu d6 cho thay rang khi
thoi gian hip phu BPA trén dién cuc Fe,Ni-BTC/CNT/GCE la 120 gidy nhiing phan
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g trén bé mit dién cuc dién ra 6n dinh nhit. Chimg to thdi gian hip phu tdi vu cia
Fe,Ni-BTC/CNT/GCE 1a ¢ 120 giay.

3.2.4.3. Anh hudng cia toc dé quét

Pé khao sat anh hudng cua toc d6 quét, dung phuong phap CV dé khao sat hai
dién cuc Fe,Ni-BTC/CNT/GCE va GCE trong dung dich BPA 50 pM vdi toe d6 quét
thé tang dan tr 10 mV/s dén 200 mV/s.

Két qua khao sat khi thay doi tbc do quét ¢ hai dién cuc (Hinh 3.26) déu cho
thiy cuong d6 dong | ting theo tbc d6 quét, va I ting tuyén tinh v6i v & ca hai dién
cuc (Cac dién cuc khic dung dé so sanh). Tir d6 cho thiy, day 1 qua trinh dong hoc
hép phu. Ngoai ra d6 dbc I - v ciia Fe,Ni-BTC/CNT/GCE cao hon so véi dién cuc
GCE chig t6 khi dién cuc GCE dugc bién tinh boi Fe,Ni-BTC/CNT da lam thay doi
tdc d6 phan ing oxi hoa BPA trén bé mit dién cuc, két qua ghi nhan téc d6 phan tng
va tin hiéu dién héa do dugc déu ting 1én dang ké. Qua d6 thiy rang, téc do quét ciing

da anh huong td1 cac qua trinh dién hoa trén dién cuc.
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Hinh 3. 26. Phé CV ghi trén dién cuc Fe-Ni-BTC/CNT trong dung dich PBS 0,1M
chita BPA 50 uM va dwong chuan | — v (¢ dong peak oxi hda) véi dién cuc bién tinh
khé&c nhau

3.2.5. Tin hiéu dién héa ciia BPA trén dién cuc bién tinh Fe,Ni-BTCICNT/GCE

Tin hi€u dién héa dugc do trong dung dich BPA 2 uM & pH 8,0 va thoi gian
lam giau BPA trén bé mat dién cuc duoc cb dinh & 120 gidy. Két qua do duoc thé
hién trén bang 3.11. Tur két qua cho thy, tin hiéu dién hoa dwoc cai thién rat dang ké

(tang tur 1,1 dén 3,4 lén) khi cac dién cuc dugc bién tinh 1an luot béng Fe-BTC; Ni-
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BTC; Fe,Ni-BTC va Fe,Ni-BTC/CNT. Nhu viy, c6 thé thiy dugc vai tro cia MOF
hai kim loai va CNT c¢6 kha ning hap phu tt va tinh dan dién cao di lam ting hiéu
suét cam bién.

Bang 3. 11. Dong dinh peak cuia BPA trén dién cuc bién tinh

STT Vit liéu Dong dinh peak (HA)
1 Fe-BTC 0,02051
2 Ni-BTC 0,04453
3 Fe,Ni-BTC 0,06396
4 Fe,Ni-BTC/CNT 0,07150

3.2.6. Xdy dung dwong chudn va xdc dinh cdc théng so hoat déng ciia dién
cwe bién tinh béi hé Fe,Ni-BTC/ICNT

Pé xay dung dudng chuan va xac dinh cac thong sé hoat dong cta cam bién
sir dung phuong phap DPV. Phuong phép nay cho tin hiéu rd rang, thoi gian hip phu
va pH cta dung dich BPA da duogc tdi vu nhu di trinh bay & trén (pH 7,4, thoi gian
hap phu 120 gidy) va dai nong do do cua BPA 1a tir 2-50 M.
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Hinh 3. 27. Phé DPV ghi trén dién cuc Fe-Ni-BTC/CNT va dwong chudn 1-C cua
cdc dién cuc bién tinh va GCE
DPuong chuin cta dién cuc Fe,Ni-BTC/CNT/GCE va GCE nhu trén hinh 3.27,
cho thay cudong do dong tang tuyén tinh & khoang nong do BPA tir 2 - 50 uM cua ca
2 loai dién cuc theo phuong trinh: I (uA) = 0,0236Cgpa (UM) + 0,0242 (R% = 0,9982)
v6i gi6i han phét hién (LOD) 14 0,7 uM va d¢ nhay 13 0,334 pA.pML.cm? ddi véi
dién cuc Fe,Ni-BTC/CNT/GCE, va | (4A) =0,0206Cgpa (UM) + 0,0042 (R? =
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0,9963) véi gidi han phat hién 1a 0,82 uM, d6 nhay 1a 0,294 pA.uMt.cm? déi voi
dién cuc GCE. Tir nhitng s liéu tinh toan dugc, ta thay viée str dung Fe,Ni-BTC/CNT
dé bién tinh dién cuc GCE da gitip cai thién do nhay tin hiéu cia BPA. Do Fe,Ni-
BTC/CNT la mot vat liéu composite c6 ¢ x6p cao, dién tich bé mat riéng 16n va kha
ning dan dién tdt cia CNT d3 lam cho hiéu sudt cam bién cua dién cuc Fe,Ni-
BTC/CNT/GCE dugc cai thién tét hon so véi dién cyc GCE. Qua céc két qua thu
duogc tir d6 nhay, giéi han phat hién cua Fe,Ni-BTC/CNT/GCE cho thay nhing tin
hiéu kha quan nhung van can duoc cai thién nhiéu vé dd 6n dinh va do nhay trong
cac phép do dién hoa.

Bang 3. 12. So sanh dwrong chudn cia dién cuc bién tinh boi cdc vit liéu

N LOD Do nhay
STT Vit li¢u Pwong chuan
(M) | (MA.uM™.cm™?)
| =0,0158C + 0,0220
1 Fe,Ni-BTC 0,86 0,221
R?=0,9948
I =0,0206C + 0,0042
2 GCE 0,82 0,294
R? = 0,9957
] | =0,0236C + 0,0242
3 |Fe,Ni-BTC/CNT 0,7 0,334
R? = 0,9982
) | =0,0157C + 0,0534
4 Ni-BTC 1,07 0,224
R?=0,9833
| =0,0096C - 0,0039
5 Fe-BTC 1,49 0,137
R?=0,9975

3.2.7. Pdnh gid dé ldp, dé on dinh ciia dién cwe Fe,Ni-BTC/ICNT/GCE

Dé kiém tra d6 6n dinh va tinh lap lai cta dién cuc Fe,Ni-BTC/CNT/GCE, da
ap dung phuwong phap von-ampe xung vi phan (DPV) dé do tin hi¢u cia dién cuc &
cung diéu kién cho ca hai trudong hop. Thir nhat 1a do do 1ap lai 1an luot 5 dién cuc
Fe,Ni-BTC/CNT/GCE trong dung dich BPA 5 uM cho két qua RSD 1a 9,49% (Bang
3.13). Két qua cho théy do 1ap lai cua dién cuc Fe,Ni-BTC/CNT/GCE duogc ché tao
cing mot ngay kha tot. Tuong ty, sau mdi ngay do mot dién cuc cung véi dung dich
BPA ban dau, két qua RSD thu duoc 1a 14,67% (Bang 3.14). Diéu d6 cho thiy, d6 6n
dinh cta dién cuc Fe,Ni-BTC/CNT/GCE chua cao, hién tugng nay c6 thé do tac dong
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do dan cua dién cuc bién tinh.

Bang 3. 13. Tinh lap lai cia dién cuc phi Fe,Ni-BTC/CNT trong BPA 5uM

S lan Lan 1 Lan 2 Lan 3 Lan 4 Lan 5
| (A) 1,20.107 | 1,10.107 | 9,73.10® | 9,65.10° 1,02.10”7
RSD 9,49%
Bdng 3. 14. Bé on dinh cuia dién cuc phi Fe, Ni-BTC/CNT trong BPA 5uM
Céc ngay Ngay 1 Ngay 2 Ngay 3 Ngay 4 Ngay 5
I (A) 1,20.107 | 1,07.107 | 1,01.10" | 9,23.10® | 8,11.0°%
RSD 14,67%

3.2.8 Két qud phan tich mau doi chirng giita dién cwe Fe Ni-BTC/CNT/GCE
va phwong phap HPLC
Pé danh gia do tin cay cia dién cuc bién tinh, tién hanh tao mau va phén tich
d6i ching voi phuong phap HPLC, két qua cu thé duoc thé hién trong bang 3.15.
Bang 3. 15. So sanh két qua do BPA bang cam bién dién héa va HPLC

Phuwong phap
X Cam bién di¢n hoa Fe,Ni-
Nong do : HPLC
BTC/CNT/GCE
(ppm) : - : -
Két qua do Do thu hoi Két qua do Do thu hoi
duoc (ppm) (%) duoc (ppm) (%)
5 4,08 81,60 4,42 88,40
10 10,14 101,40 9,28 92,80
15 14,19 94,60 15,37 102,47

Tir két qua trén bang 3.15 cho thay, ham lugng BPA khi do bang cam bién
dién hoa Fe,Ni-BTC/CNT/GCE va phan tich dbi chtng biang phuong HPLC cho két
qua twong dong, cam bién dién hoa ché tao c6 do thu hoi duge tim thiy trong khoang
81,60 dén 101,40 %. Khi do mau trén thiét bi HPLC cho d6 thu hoi trong khoang
88,40 dén 102,47 %.

3.3. Két qua téng hop va tng dung ciia hé vat liéu Cu,Ni-BTC/CNT

Nhim mé rong kha nang ung dung cac loai vat liéu khac nhau dé bién tinh

dién cyc phat hién BPA bang phuong phéap dién hoa, mot vat liéu khung co kim hai
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kim loai khac ciing dd dugc tong hop va thir nghiém, trong d6 ion kim loai Fe duoc
thay bang ion kim loai Cu. Chi tiét vé vat liéu va kha nang phat hién BPA trong nuéc
duogc trinh bay dudi day.

3.3.1. Ddc tinh hinh thai cia vit liéu

Hé vat liéu Cu,Ni-BTC/CNT dugc téng hop nhu trinh bay trong cac muc 2.2.2
va 2.2.3. Két qua do anh SEM cua cac mau vat liéu Ni-BTC; Cu-BTC; Cu,Ni-BTC

IMS-NKL 2.0kV 5.0mm x5.

Hinh 3. 28. 4nh SEM cua cac mau vat lieu Cu-BTC (a), Ni-BTC (b), Cu,Ni-BTC (c)
va Cu,Ni-BTC/CNT (d)

Tir két qua do SEM cua cé4c vat liéu cho thay, vat liéu Cu-BTC c6 dang cac
khéi hinh bat dién c6 kich thude khoang 2 pm, vat liéu Cu-BTC ché tao 12 cac tinh
thé c¢6 do x6p kha cao. Tinh thé Ni-BTC c¢6 dang hinh khéi véi kich thudc 2-5 um.
Trong khi d6, Vé4i anh SEM ctia Cu,Ni-BTC cho thay c6 su xuét hién dong thoi cia
Cu-BTC va Ni-BTC; kich thude, hinh dang ctia Cu,Ni-BTC cling phu thudc nhiéu
vao ty 16 Cu/Ni. Anh SEM cua vat liéu Cu,Ni-BTC. Anh SEM cua vat liéu Cu,Ni-
BTC gidng nhu qua cu gai dugc phi bén ngoai 13 nhitng tinh thé Cu-BTC.
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Anh SEM cua vt liéu Cu,Ni-BTC/CNT thé hién sy c6 mit dong thoi cua vat
liéu Cu,Ni-BTC va céac sgi CNT. Kich thudc cia CNT c6 duong kinh khoang 20-30
nm con cia céc tinh thé Cu,Ni-BTC ¢& 1 pm.

3.3.2. Pdc tinh ciu tric va thanh phin héa hoc ciia vit liéu

Pho FTIR duoc ung dung dé du doan céu tric va cic nhom chire cua vat lidu.
Két qua trén hinh 3.29 cho thay, dai dao rong trong khoang tir 2700 dén 3700 cm™,
tuong tmg v6i cac dao dong ddi ximg va khong d6i ximg cua lién két O - H tir cac
phan tir nuéc duoce hap thu trong cac 16 xdp cua vat liéu MOF [144]. Ngoai ra, trén
phé FTIR dugc quan sat l1a cac dai dac trung cua phéi ttr hitu co va kim loai. Cu thé,
dinh rong & khoang 3400 cm™ ¢6 thé duge gan cho 1a cac nhom hydroxyl trong phéi
tir hitu co, dai & 1628 cm™ 1a dic diém cta nhom dao dong C = C, cac dao dong ¢
1375 cm?, 1433 cmt va 1557 cm™ ¢6 thé duoc gan cho céac lién két trong nhom
cachoxylat. Céc lién két Cu (Cu-O), Ni (Ni-O) giita nguyén t6 kim loai va phdi tir
hitu co BTC dugc quan sat tai 726 cm™ (Cu-O) va 788 cm™ (Ni-O).
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76 X 1433\ 1628

R
—
S
o Ni-O c=0
@ 4 788 i 1557
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Hinh 3. 29. Phé FTIR cua Cu-BTC; Ni-BTC; Cu,Ni-BTC; Cu,Ni-BTC/CNT
Pho Raman hién thi cac dic diém céu tric lién quan dén phdi tir hitu co va su
lién két ctia chiing v6i cac tAm kim loai. Két qua (Hinh 3.30) cho thiy, cac dinh chinh

trong phd Raman dugc gan cho cac dao dong ciia C=C va C-H trong phdi tor BTC;
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C=C trong cac vong benzen (1005 cm™); dao dong C-H (826 cm™?), C-O, (1462 cmY).

Dai & 500 cm* dwoc gan cho lién két Cu-O.
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Hinh 3. 30. Phé Raman cza Ni-BTC; Cu-BTC; Cu,Ni-BTC; Cu,Ni-BTC/CNT
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Hinh 3. 31. Gidn do XRD cua céc vat ligu
Céu trac tinh thé cua vt liéu duoc nghién ctru khao sat qua két qua do nhiéu

xa tia X (Hinh 3.31). Hai dinh nhidu xa dic trung cta tinh thé Ni-BTC xuat hién &
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cac goc 7° va 12°. Ngoai ra, tin hiéu nhiéu xa tré nén rong hon khi c6 CNT va sy két
hop gitta 2 kim loai khién cho mét s6 nhidu xa dic trung cia tinh thé Ni-BTC va Cu-
BTC bi mét di.

Pé xac dinh thanh phan va ti 18 cdc nguyén té trong mau vat lidu nghién ciru,
d3 tién hanh tmg dung phuong phap quang dién tir dé do mau. Két qua do XPS (Hinh
3.32) cho théy rd sy c6 mdt cua cac nguyén to (C, O, Cu, Ni) ciling nhu thanh phén
nguyén td gan nhu dy doan va gin twong tng véi ti 16 tién chit ban dau, thanh phan
va ti 18 cac nguyén t6 cu thé duoc trinh bay trong Bang 3.16.

Bang 3. 16. Két qud phan tich XPS ciia cdc vt liéu

Vat liéu

Nguyén to Cu,Ni- Cu,Ni- Cu- Ni-

BTC/CNT BTC BTC BTC
C 89,33 60,84 57,25 60,00

Thanh phan o) 9,12 31,96 34,88 314
nguyén té Cu 1,38 5,51 6,63 N/A
(%) Ni 0,17 1,69 N/A 4,31

N - 0 1,24 3,8

Téng 100 100 100 100

Két qua phan tich dinh luong ty 18 cac nguyén t 1a C (89,33%), O (9,12%),
Cu (1,38%) va Ni (0,17%). Nang luong lién két ciia C1, Ols, Cu2p va Ni2p duoc thé
hién trong Hinh 3.32. Pho d phan rd cho thay, ning lugng lién két twong Gng véi
C=C/C-C (284,8 V), C-OH (286,5 eV), C=0 (287,7 eV), O=C-O (288,9eV). Ngoai
ra, pho C1s ciing cho thiy sur xuét hién cac nguyén tir C lai héa sp? (283,9eV) va sp®
(285,2¢V) ciia CNT, dong thoi ciing c6 phan nho ciia nhom carbonate (290,3eV) va
lién két - ciia mach carbon (291,8eV). Phd Cu2p cho thiy ning luong lién két duoc
quy cho Cu2pse trong d6 mot dinh & 932,6eV 1a & trang thai chuyén hoa giita
Cu(0)/Cu(I) con mét dinh & 934eV duogc cho 1a tng voi trang thai Cu(Il) cu thé 1a
CuO. Pong thoi phd c6 xuét hién hai dinh lién két ing véi dac diém cia ion Cu?*.
Pho c6 d6 phan giai cao cta Ni2p ciing hién thi hai dinh lién két véi cac ion Ni%* &

872,9 eV (Ni 2p1r2) va 855,3 eV (Ni 2par2), Ni2* tn tai dudi dang Ni(OH)o.
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Hinh 3. 32. Phé C1s, O1s, Cu2p va Ni2p cua Cu,Ni-BTC/CNT

3.3.3. Cdc yéu té anh hwéng dén hoat dpng ciia dién cwc bién tinh béi hé
Cu,Ni-BTC/CNT

3.3.3.1. Anh huong ciia pH

Khao sat sy anh huong cua pH trong qué trinh oxi héa - khir BPA trén dién
cuc Cu,Ni-BTC/CNT/GCE va GCE, ta dung phép do DPV vdi dung dich BPA 50
uM trong BPS 0,1M. Nhu di dé cdp & trén, BPA c6 hai nhom hydroxyl trong phan
tlr va qua trinh oxi héa cia BPA duogc cho 13 qua trinh chuyén dich cua hai electron
va hai proton H* [84] d¢ tao thanh san pham nén qua trinh oxi hda BPA bi anh huéng

nhiéu tir chi s6 pH ctia dung dich.
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Hinh 3. 33. D6 thj biéu dién cuong do peak cia GCE bién tinh bgi cac vat lidu va

GCE tai cac pH khac nhau trong dung dich BPS 0,1M chiza BPA 50uM

Db thi hinh 3.33 biéu dién cuong do dong peak cua cac dién cuc khi do dung
dich BPA 50 pM. Két qua cho thay trén dién cuc Cu,Ni-BTC/CNT/GCE, khi pH ting
dan tr 5 - 7.4, dong dat tin hi¢u cao nhét & pH = 7,4 va sau d6 giam khi pH tang tur
7,4 - 9. Tuong tu, trén dién cuc GCE, khi pH ting dan tir 5 -7,4, dong dat tin hiéu cao
nhat & pH = 7,4 va giam khi pH ting tir 7,4 - 9. Qua d6 thiy rang, tai pH = 7,4 thi

cuong do tin hicu la tot nhat. Vi vay, ta st dung pH tdi wu ctia BPA dé dung cho di¢n
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cuc Cu,Ni-BTC/CNT/GCE la pH = 7,4,
3.3.3.2. Anh huong cia thoi gian hdp phu BPA trén dién cuc
Thoi gian hap phu 1a mot thong sé quan trong anh hudng dén cac tin hiéu dién

hoa dugc ghi lai trong qua trinh oxy hoa dién hoa ctia cac chét phan tich trén bé mit

dién cuc.
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Hinh 3. 34. Anh hwong cua thoi gian hdp phu BPA trén bé mar dién cuc

Tir két qua trén hinh 3.34 cho thay, tai cac thoi diém tir 0-120 gidy thi tin hiéu
dong peak cua BPA trén dién cuc Cu,Ni-BTC/CNT/GCE tang dan va tin hiéu cao
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nhat 14 & thoi gian 120 gidy sau d6 tin hiéu giam dan & 180-300 gidy. Qua sb liéu trén,
cho thay thoi gian 1am giau t6i wu ddi véi dién cuc Cu,Ni-BTC/CNT/GCE khi phan
tich BPA 1a 120 giay. Hién tuong trén co6 thé do sy hap phu BPA vao ciu tric xp
ctia Cu,Ni-BTC/CNT dat d6 bio hoa sau 120 gidy. Trong thoi gian dai hon, néng do
cuc bd cao cua cac phan tu hitu co co thé mot ph?m dan dén tic nghén bé mat khién
kha nang hép phu BPA bi giam. Nhu vay, thoi gian tdi wu duoc lwa chon cho cac
nghién ctru tiép theo cua dién cuc Cu,Ni-BTC/CNT/GCE 1a ¢ 120 giay.
3.3.3.3. Anh hudng ciia toc dé quét
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Hinh 3. 35. Phé CV ghi trén dién cuc Cu,Ni-BTC/CNT trong dung dich PBS 0,1M
chiza BPA 50 uM va dwong chuan | - v (¢ dong peak oxi hoa) véi dién cuc bién tinh

khac nhau
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Pong hoc qué trinh oxy héa dién héa cua BPA trén dién cuc bién tinh Cu,Ni-
BTC/CNT/GCE duogc nghién ciru trong PBS 0,1M chia BPA 50 uM & cac téc do
quét khac nhau tir 10 dén 200 mV/s (Hinh 3.35). Gia tri pH tbi vu 1a 7,4 va thoi gian
tich lity 1a 120 gidy da duoc chon. Dong dién cuc dai oxy hoa tang tuyén tinh véi toc
do quét nhu sau: Ipa (nA) = 0,0098 x v (mV/s) +0,1123 (R? = 0,9904). Nhu vay, day
I qua trinh dong hoc dugc kiém soat béng su hép phu. Pong hoc tuong tu cling dugc
quan sat thay trén dién cuc GCE, v6i phuong trinh sau: Ipa (uA) = 0,0009 x v (mV/s)
+0,0297 (R? = 0,9898).

Bén canh d6, két qua khao sat ciing cho thay, khi thay doi tbc do quét, cudong
d6 dong I ¢ ca hai dién cuc déu ting theo toc do quét, va I tang tuyén tinh véi v & ca
2 dién cuc, ching to khang dinh day 13 qué trinh dong hoc hap phu. Ngoai ra do doc
I-v cia Cu,Ni-BTC/CNT/GCE cao hon so véi dién cuc GCE, déng nghia la viéc khi
dién cuc GCE c6 sy xuat hién ciia Cu,Ni-BTC/CNT trén bé mat da lam thay doi tc
do phan tng oxi hda cia BPA, tbc do phan ing oxi hoa va tin hi€u ghi nhan duoc déu
tang 1én dang ké. Qua d6 thay rang téc do quét cling da anh hudng téi cac qua trinh
dién hoa trén dién cuc.

3.3.4. Tin hiéu dién hoa cua BPA trén dién cuc Cu,Ni-BTC/CNT/GCE

Tin hiéu dién hoa cua cac dién cuc bién tinh duoc do trong dung dich BPA
5uM ¢ pH 7.,4. Thoi gian tich Iy duoc ¢d dinh & mtc 120 gidy (Bang 3.17). Tir két
qua khao sat c6 thé thiy ring, tin hiéu dién héa t6t nhat trén dién cyc Cu,Ni-BTC/GCE
16m hon tir 1,4 dén 1,7 1an cac dién cuc con lai.

Bdng 3. 17. Dong dinh peak ciia BPA trén dién cuc bién tinh
boi h¢ Cu,Ni-BTC/CNT
STT Vit liéu Dong dinh peak (LA)
1 Cu-BTC 0,1214
2 Ni-BTC 0,0978
3 Cu,Ni-BTC 0,107
4 Cu,Ni-BTC/CNT 0,171
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3.3.5. Xay dwng dwong chudn va xdc dinh cdc thong sé hoat dong ciia dién
cure bién tinh béi hé Cu,Ni-BTC/CNT

Dé xay dung duong chuin va xac dinh cic thong sb hoat dong cta cam bién,
st dung phuong phap DPV. Phuong phéap nay cho tin hi¢u mot cach ro rang, thoi gian
va pH cua dung dich BPA da duoc khao sat ¢ diéu kién t6i wu va dai néng do do cua

BPA 1a tur 2-50 uM.
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Hinh 3. 36. Phé DPV ghi trén dién cuc Cu,Ni-BTC/CNT va dwong chuan 1-C cua

cdc dién cuc bién tinh va GCE
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Nhu duoc hién thi trong hinh 3.36, dong dién cuc dai thé hién mdi tuong quan
tuyén tinh tot v6i ndng do BPA tir 2 - 50 uM. Phuong trinh hoi quy nhu sau: I (pA)
=0,0337 x Cgpa (uM) — 0,0140 (R? = 0,9945) véi gidi han phat hién 14 0,5 uM va do
nhay 13 0,481 pA pM-cm2 d6i véi dién cuc Cu,Ni-BTC/CNT/GCE.

Bdng 3. 18. So sdnh dwong chudn ciia cam bién bién tinh boi cde vit liéu khdc nhau

Z Do nhay
STT Vit li¢u Pwong chuan LOD (uM)
(MA.uM1.cm?)
_ | =0,0158C + 0,0220
1 Cu,Ni-BTC 0,57 0,226
R2=0,9948
| =0,0193C + 0,0663
2 GCE 0,84 0,283
R2 = 10,9957
Cu,Ni- | =0,0337C - 0,0140
3 0,5 0,481
BTC/CNT R2 =0,9945
_ | =0,0157C + 0,0534
4 Ni-BTC 1,07 0,224
R?=0,9833
| =0,0171C + 0,0519
5 Cu-BTC 0,87 0,141
R2=0,9913

Két qua so sanh hiéu suit cam bién BPA cua dién cuc Cu,Ni-BTC/CNT/GCE
v6i dién cuc Cu,Ni-BTC/GCE cho thiy, su xuat hién CNT c6 tinh din dién cao trong
vat liéu composite Cu,Ni-BTC/CNT di nang cao d6 nhay cta cam bién ddi voi BPA
1én 2.1 lan.

3.3.6. Pdnh gid dé lgp, d én dinh ciia dién cuc Cu,Ni-BTC/ICNT/GCE

Pé danh gia do 6n dinh va tinh l3p lai cta dién cuc Cu,Ni-BTC/CNT/GCE, da
ap dung phuong phap vén-ampe xung vi phan (DPV) dé do tin hiéu cta céc dién cuc
& cung diéu kién va & hai truong hop. Thir nhat 1a do do lap lai lién tiép lan luot 5
dién cuc bién tinh bdi Cu,Ni-BTC/CNT trong dung dich BPA 5 puM, két qua khao sat
c6 do lap RSD 14 13,5%. Bang 3.19 cho thiy d6 lap lai 6n dinh cta dién cuc Cu,Ni-
BTC/CNT/GCE duoc tao ra cing mot ngay véi dung dich BPA ndng do 5 pM. Tiép
theo, sau moi ngay str dung mot dién cuc dé do voi dang dung dich BPA ban dau, thu
duoc két qua RSD 1a 18,55% (Bang 3.20). Tir cac két qua khao sat cho thiy do lap
va d6 6n dinh cua dién cuc Cu,Ni-BTC/CNT/GCE la khéng cao.
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Bang 3. 19. Tinh lap lai cuia dién cuc phii Cu,Ni-BTC/CNT trong BPA 5uM

S61an|] Lan1 Lan 2 Lan 3 Lan 4 Lin 5
| (A) | 2,9577.107 | 2,809.107 | 2,2495.107 | 2,6495.107 | 2,1653.107
RSD 13,5%

Bdng 3. 20. Bé 6n dinh cua dién cue phii Cu, Ni-BTCICNT trong BPA 5puM

Cacngay| Ngayl Ngay 2 Ngay 3 Ngay 4 Ngay 5
| (A) | 2,6495.107 | 2,534.107 | 2,026.107 | 1,9324.107 | 1,7096.10°7
RSD 18,55%

3.3.7. Két qud phin tich mdu doi chibng giita dién cwe Cu,Ni-
BTC/CNT/GCE va phwong phiap HPLC
Két qua phan tich mau d6i ching va danh gia d6 thu hoi ctia phwong phap
phan tich dugc thé hién cu thé trong bang 3.21
Bang 3. 21. So sanh két qua do BPA bang cam bién dién héa va HPLC

Phuwong phap
Nong dp | Cam bien dién héa Cu,Ni- HPLC
Kétquado | D6 thu hoi Két qua do . 5 o
dugc (ppm) (%) duge (ppm) | D0 11010
5 4,24 84,80 4,49 89,80
10 9,77 97,70 10,38 103,80
15 13,86 92,40 14,99 99,91

Qua két qua trén bang 3.21 cho thiy, ham luong BPA khi do bang cam bién
dién hoa Cu,Ni-BTC/CNT/GCE va phan tich déi ching bang phuong phap HPLC
cho két qua tuong déng, cam bién dién hoa ché tao c6 d6 thu hoi dugce tim théy trong
khoang 84,8 dén 97,7 %. Khi do mau trén thiét bi HPLC cho d6 thu hdi trong khoang
89,8 dén 103,8 %.

Tir két qua nghién ctru, khao sat cac thong sé dic trung ctia cam bién khi dugc
bién tinh boi cac hé vat liéu Cu,Zr-BTC/CNT; Fe,Ni-BTC/CNT va Cu,Ni-BTC/CNT
dé phat hién BPA cho thiy: Ddi véi dién cuc bién tinh boi vat liéu Fe,Ni-BTC/CNT
khi do BPA c6 gioi han phat hién va d§ nhay la t6t nhat, tuy nhién, dién cuc nay co
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do lap va do on dinh khong tdt nén kho co trién vong phat trién ung dung thuc té. Ddi
voi dién cuc bién tinh boi hé vat liéu Cu,Zr-BTC/CNT c6 d6 nhay khé cao va gidi
han phat hién thap phu hop dé do nhiéu ddi twong miu méi trudng khac nhau. Dic
biét, dién cuc nay khi tng dung do BPA ¢6 do lap lai va do 6n dinh t6t nén c6 kha
ning phat trién tng dung thuc té dé phan tich nhanh BPA trong cac déi twong miu
moi truong thich hop. Két qua cu thé so sach cac dién cuc duoc trinh bay chi tiét
trong bang 3.22.
Bang 3. 22. So sanh hiéu sudt cuia cdc dién cuee diroc bién tinh béi cac hé vat lidu

composite khac nhau

~ Kl:oar}g LOD Po nhay Do lap })(:) on Do thu hoi
Pién cwc  fuyén tinh @M) |pA UM'l C‘m_2 RSD dinh (%)
@w |V AT (96) | RSD (%)
Cu,Zr-
BTC/CNT/GCE 2-50 0,50 0,451 6,462 11,48 91,6 -94,91
Fe,Ni-
: - 0 0 -
BTC/CNT/GCE 2-50 0,7 0,334 9,49% | 14,67% | 81,6-101,4
Cu,Ni-
: - 0 0 -
BTC/CNT/GCE 2-50 0,5 0,481 13,5% | 18,55% | 84,80-97,70

3.4. Két qua tong hop dién héa mang Cu-BTC trén dién cwe GCE va ing
dung phan tich PA

Nhu da trinh bay & trén vé phuong phéap truyén thong dé bién tinh dién cuc,
d6 1a phtt mot luong xac dinh chét bién tinh (Cac composite/MOF) 1én bé mit dién
cuc GCE bang phuong phap nho giot. Phuong phap nay c6 vu diém 1a dé thao tac va
¢6 thé thyuc hién linh hoat & céc diéu kién 1am viéc khac nhau. Tuy nhién, cac két qua
nghién ctru cho thay, dién cuc duoc bién tinh bang phuong phap nhé giot c¢6 kha ning
dan dién khdng cao (dién tré thudong kha 16m), 1a d6 lap va tinh on dinh khong cao.
Hién tuong ndy c6 thé do phuong phap nhé giot thuong khong 6n dinh, sy phan bd
vat lidu dién hoa trén bé mat dién cuc chua dong déu, dic biét 13 sy lién két va do bén
ctia vat liéu trén bé mit dién cuc chua cao. VAn dé nay can tiép tuc nghién ctru t8i wu
cac diéu kién bién tinh dé nang cao hiéu qua va kha nang mg dung thyc té ctia san
pham.

No6i dung tiép theo trinh bay két qua nghién ciru bién tinh dién cuc bang

phuong phap dién két tia vat liéu dién hda 1én bé mit dién cuc.
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3.4.1. Co ché qua trinh hinh thanh Cu-BTC trén bé mit dién cuc

Mang Cu-BTC trén GCE dugc ché tao nhu d3 mé ta trong muc 2.2.4. Sy hinh
thanh mang Cu-BTC bit dau vai qué trinh deproton héa tao ra cac ion BTC? tir phbi
ttr hitu co HsBTC sau d6 cac ion BTC? bt cap vai Cu?* dé tao nén céu tric Cu-BTC.
O day, EtsN duoc bd sung dé giup diéu chinh pH gan bé mat dién cuc, ting toc qua
trinh deproton hda, 1am cho qua trinh hinh thanh mang Cu-BTC trén dién cyc dién ra
nhanh hon. Téc d6 két tinh vat liéu trén bé mit dién cuc s& tao mang x4p, go ghé, nang
cao kha ning hap phu chét phan tich trén bé mit va dam bao d6 dan dién tét cua mang.
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Hinh 3. 37. Puong CV téong hop Cu-BTC
Theo quan sat tai hinh 3.37, cho thdy xuat hién mot peak rd rét tai -1,04V lién

quan t&i qué trinh deproton hoa cia phéi tir hitu co & vong quét dau tién. Trong cac
vong quét sau, c6 sy suy giam cudng do cua peak nay do su giam cuc bo ndng do cua
tién chat (HsBTC) tham gia phan (ing ¢ viing gan bé mat dién cuc. Trietylamine dong
vai trd hd tro gilp qué trinh hinh thanh mang dién ra thuan loi hon. Gia thuyét duoc
dat ra 12 qué trinh két taa dién héa mang Cu-BTC phu thudc vao pH cip dém
EtsNH*/EtsN va duoc kiém soat bang cach khdng ché nong d6 EtsNH* va diéu chinh
dién thé tong hop do téc do cua mot phan ung dién hoa ty 1& véi mat do dong dién,
yéu t& nay phu thudc vao logarit ciia qué thé gop phan lam ting dién thé lang dong
va tang pH cuc bo trén bé mat dién cuc. Viéc khir ion trietylamoni (EtsNH*), thanh

H, va trietylamin (EtsN), duoc lya chon vi Hz 13 mot phan tir twong ddi tro va khong
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hoa tan s€ khong can tré su hinh thanh cac phan tae Cu-BTC [147]. Khi khéng c6
EtsN, peak nay s& xuat hién ¢ thé am hon (-1,3V) (hinh 3.38).

0

| == cu®* + DMF + Et,N + H,BTC
Cu® + DMF
Cu®* + DMF + H;BTC

-10 -

-20 4
-30 4

AN
40 -

-50

Cuong do (uA)

pién thé (V, vs Ag/AgCl)
Hinh 3. 38. Ankh huong cua cac chdt trong qua trinh tong hep Cu-BTC
bang phirong phap CV
Co ché tong hop dién hda Cu-BTC trén GCE duoc md ta qua 3 giai doan [148, 149]:
- Giai dogn 1: Proton hoa trietylamine va kha ion trietylamoni:
EtsN + HO <«—> EtsNH* + OH"
2EtsNH™ + 26— Hj + 2Et3N
- Giai dogn 2: Deproton hoa trimesic acid:
HsBTC + 26 —» HBTC?* + H>
HBTC> —— H*+ BTC*

- Giai doan 3: Cu-BTC dwoc hinh thanh nho sir bt cap cua cac ion Cu?* tir

muéi CuClz.2H.0 va BTC?® duroc tgo ra ¢ giai doan 2:
3Cu?* + 2BTC*—— Cu3(BTC):

Ngoai ra, nuéc tir mudi CuClz.2H,0 ciing duoc dién phan song song véi qua
trinh proton hoa EtsN da gép phan lam ting toc do tao ra cac ion BTC® nho vao viéc
tang pH dung dich theo phan tng:

2H,0 + 26— H> + 20H"

Trén co s& nhitng quan st ndy, chng tdi tién hanh ling dong mang vit liéu
Cu-BTC sir dung phuong phép ap thé véi cac thé &p vao la -1,0V; -1,1V; -1,2V va -
1,3V (dbi véi dien cuc Ag/AgCI) vai thoi gian tong hop 13 5 phat. So véi phuong
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phap quét thé vong, phuong phap ap thé cho phép tao mang vat liéu c6 tinh ddng nhat
cao hon. Hinh 3.39 trinh bay dudng dong - thoi gian ctia qué trinh téng hop Cu-BTC
khi &p cac gia tri thé khac nhau. Gié tri dién lwong g cua qua trinh nay dugc tinh toan
va danh gia, két qua nhu trong bang 3.23.
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Hinh 3. 39. Purong CA téng hop Cu-BTC khi ap céc thé khac nhau
Bang 3. 23. Pién lwong (q) tong hop tai cdc thé khdc nhau.

Thé ap dit (V) q (mC)
-1,0 -7,96
-1,1 -7,46
-1,2 -7,64
-1,3 -8,21

Dién luong dugc tinh theo cong thuc: g = [ idt

Dé danh gia hiéu qua cua quéa trinh tong hop vat liéu sir dung phuong phap ap
thé, dién tich q cua qua trinh téng hop s& dugc xac dinh tir dién tich bén duéi dudng
cong I(t) tir thoi diém 0 gidy (khi qua trinh tong hop bat dau) téi thoi diém 300 gidy
(khi két thic qué trinh téng hop).

Tir bang 3.23 thay rang ¢ thé -1,3V thi lwvong dién tich q caa qué trinh tong
hop cao hon so v&i céc thé khac. O dién thé nay, qua trinh proton hoa EtsN thanh
EtsNH* va qué trinh khir EtsNH* xay ra nhanh hon, din dén ting gia tri pH cuc bo
gan bé mat dién cuc. Thém HsBTC vao dung dich EtsN/DMF dé tao ra cac ion BTC®
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cho qua trinh hinh thanh Cu-BTC va H* cho qué trinh khir EtsNH* dé lam ting toc do
hinh thanh Cu-BTC [150, 151].

3.4.2. Pic truwng ciu tric va hinh thdi ciia Cu-BTC téng hop dién héa

Anh SEM caa mang Cu-BTC phét trién trén nén GCE & d6 phong dai khéc
nhau duoc trinh bay trén hinh Hinh 3.40. Két qua cho thdy mot mang tinh thé bat dién
Cu-BTC c6 kich thudc khoang dudi 1um da duoc hinh thanh [152]. Kich thudc cua
cac tinh thé Cu-BTC c6 thé lién quan dén téc do phét trién nhanh cua vat liéu trong
dung méi hiru co [153, 154, 155]. Ngoai ra, kich thudc cua tinh thé MOF dugc diéu
ché bang phuong phéap dién héa thuong nho hon khoang 10 1an so vai kich thuéc cua
tinh thé MOF duoc tong hop bing phuong phap hoa hoc (nhu thuy nhiét hoc nhiét
dung mai) [156, 157, 158]. Tuy nhién, kich thudc cua tinh thé va do day cia mang vat
liéu c6 thé tang 1én khi thoi gian phan mg ting. Trong nghién ciru ndy, thoi gian phan
tmg duoc gidi han ¢ 5 phut dé han ché sy hinh thanh cac tinh thé Cu-BTC 16n trén bé
mat dién cyc ciing nhu hién tuong ty két tua cua vat liéu trong dung dich tong hop.

Tir céc két qua nghién ctu cho thay, hau hét cac mang mong Cu-BTC dugc
ling dong trén dién cuc chi gii han & cau trdc vi x6p véi kich thuéc 16 nho hon 2 nm
[159]. Vi khong c6 tac nhan dinh hudng céu tric d& mé rong kich thude 16 xdp trong
thi nghiém nay, nén mang Cu-BTC téng hop duoc ky vong c6 kich thuéc kha nho
trén dién cyuc [160, 161]. Tuy nhién, kich thuéc 15 xdp ciing nhu dién tich bé mat hoat
dong ciia mang mong Cu-BTC 14 chua xac dinh dugc do diéu kién thoi gian nghién

ctru con han ché.

Hinh 3. 40. 4nh SEM cua Cu-BTC téng hop bang phicong phép
két tiia di¢n hoa trén GCE
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Céac nhdm chtrc va phan tich ciu trdc phan tir cia Cu-BTC dugc danh gia thong
qua pho FT-IR. Hinh 3.41 cho thdy, cac dao dong bat dbi xing (1585 cm™) va ddi
xang (1321 cmt) dugc cho 14 cua cac nhém carboxylat. Dong thoi lién két Cu-O
duoc biéu hién bang mot dinh & 653 cm™. Céc dao dong & s6 song thap hon 1321 cm’
1 cho thay c6 su lién két cua cac phdi tir hitu co véi cac ion kim loai [160]. Trong khi
d6, dinh tai 1038 cm* dugc cho 1a cua lién két C-O-Cu chiing to sy hinh thanh lién
két gitta cac phdi tir BTC va cac tm ion kim loai Cu [162]. Ngoai ra con c6 mét dinh
& 2918 cmt1a dao dong cta nhdm -CH trong cac nhom carboxylate va mot dinh & 3323
cm® 1a dao dong caa nhoém -OH ciia nudc ching to rang vat liéu Cu-BTC c6 kha ning

hap phu hoi nuéc trong khong khi [163].

Cuong do (a.u)

653 1038
Cu-O C-O-Cu

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
S6 séng (em™)
Hinh 3. 41. Phé FTIR cua Cu-BTC tong hop bang phwong phdp két tiia dién hoa

Pho Raman 1a mot ki thuat phan tich tién tién dé xac dinh cac lién két co trong
vat liéu Cu-BTC nham cung cip nhitng théng tin sau hon vé ciu tric khung cua vat
lieu (hinh 3.42). Nhu di thay trong pho Raman, c4c cuc dai trong vang tir 100 dén tsi
500 cm! 14 cua cac dao dong lién quan dén céc ion Cu?*. Céc cuc dai tir 185 dén 277
cmt ¢d thé twong ting véi dao dong cua lién két Cu - O. Mot dinh ¢ 500 cm™ gén cho
dao dong cua lién két Cu - O lién quan dén oxy cua cac cau ndi cachoxylat. Sy xuat
hién céc san pham trung gian c6 chtra Cu nhu Cuz0 trong qua trinh hinh thanh vat

liéu Cu-BTC ciing da dugc cong bd trong cac nghién ciu trude day [163].
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Céc dao dong bién dang cua lién két C-H quan sat duoc lan luot tai cac dinh ¢
742 cmt va 827 cm™L. Pinh tiép theo quan sat duoc xung quanh 1006 cm™ 14 dao
dong d6i xung cua cac lien két C=C trong vong benzen cua benzen-1,3,5-
tricarboxylate. Vung tir 1400 dén 1600 cm™ duoc cho 1a dao dong cua cac nhom
cachoxylat, trong d6 dinh ¢ 1548 cm® 1a do dao dong khong ddi xing kéo dai cua O-
C-O va 1458 cm™* 1 ctia dao dong ddi xang kéo dai caa O-C-O [163].

3500
i C=C (aren)
3000 ——GCE 0-c-o
Cu-BTC ‘ A
2500 / c=C
’5 ]
. Cu-O
io"— 2000
[{e])
e | C-H
2 \
£ 1500 -
8 | Cu-Cu
1000 /
500
Mg
0

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
S6 séng (cm™)
Hinh 3. 42. Phé Raman cuiia GCE va Cu-BTC tong hop bang phirong phdp két tia
dién hoa trén dién cuc GCE

Pé nghién ctru cac trang thai hoa tri ciia Cu ciing nhu phan tich dinh luong va
ty 16 cac nguyén tb co trong cdu trac vat liéu Cu-BTC, phuong phap phd quang dién
tir tia X (XPS) di dugc sir dung. Nhu di thay tir pho khao sat XPS trong hinh 3.43.a,
Cu-BTC chu yéu bao gom C (75,25%), O (15,94%) va Cu (0,83%), ngoai ra con cd
N (2,13%) va F (5,85%). Pho XPS ctia Cls (Hinh 3.43.b) cho thdy mét cuc dai chinh
& 284,7 eV va ba cyc dai khac & mirc nang lugng lién két cao hon. Pinh chinh trong
phd XPS cua Cls duge cho 1a cia cac lién két C - C va C = C trong cac vong thom
ctia phéi tir hitu co BTC. Ngoai ra ba peak khac dugc tim thiy tir cac lién két voi
nhom chirc nhu C-OH (286,7 eV), C=0 (288,7 eV) va O=C-OH (291,7 V). Phé
XPS cua Ols mo ta trong hinh 3.43.c cho théy mot dinh duy nhat & 532,3 eV duoc
cho 12 lién két Cu-O-C trong cdu trac tinh thé cua Cu-BTC [164, 165]. Phd XPS cta
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Cu2p (hinh 3.43.d) ¢6 hai dinh chinh ¢ 934,6 va 954,6 eV tng vdi hai trang thai lién
két Cu2pa2 va Cu2py2 cia ion Cu?* [166]. Ngoai ra con c6 cac dinh lién két co cudong
d6 yéu hon & 939,8; 944.3 va 963 eV ching t6 Cu trong cdu trac Cu-BTC ton tai
trong trang thai Cu?* du6i dang CuO. Bén canh do, trang thai cua Cu* duéi dang Cu20
va Cu ciing duogc tim thiy. O trang thai Cu* c6 mot dinh lién két voi cudng d6 thip &
945 ¢V ¢6 thé do van con CuO, cuing v6i d6 1a cac hop chat khac ciia Cu?* ciing duoc
tim thiy bang phép do XPS (hinh 3.44). Tuy nhién ngoai cic nguyén té chinh la C,
O va Cu con c6 sy hién dién cua nito. Hai peak ¢ 399,9 va 401,6 eV trong phd XPS
ctia N1s (hinh 3.45) duoc cho 1a ciia nhém -NH va -NH; ching t6 rang trong thanh

phﬁn vat liéu Cu-BTC con ¢6 sy hién dién cua dung moéi DMF.
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Hinh 3. 43. Phé XPS day dii (a) va phé C1s (b), O1s (c), Cu2p (d) cia Cu-BTC tong
hop bang phirong phép két tua dién hda
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Hinh 3. 44. Céc trang thai khac nhau cia Cu duwoc tim thdy trong cdu tric Cu-BTC

tong hop bang phiong phdp két tia dién hoa
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Hinh 3. 45. Pho XPS cia N1s
3.4.3. Pic trung tinh chit diégn héa mang Cu-BTC
3.4.3.1. Khao sat voi dung dich KCI 100mM
Tinh chat dién hoa ciia mang Cu-BTC duoc khao sat trong dung dich dién ly

KCI 100 mM. Nhu quan sat ¢ hinh 3.46, ¢ hai cap oxi hda-khtr xuat hién trén pho
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quét thé vong lién quan toi su dich chuyén giira cac trang thai oxi hda cua dong, cu
thé: Cu?* + e~ «» Cul* ddi véi cap peak I11 (6 111mV) / 11 (6 150mV) va Cut* + e~
Cu® dbi véi cap peak IV (¢ -380mV) / | (& -40mV) [158]. Ti ¢ gitta 2 cap peak 1/1V
rat 16n so vai 11/111 nén c6 thé cd kém theo ca qué trinh chuyén hda Cu?* + 2¢ « Cu®.

Mang vat liéu Cu-BTC dugc tong hop & -1,1V ¢6 cuong do cap peak oxi hoa-
khtr cao hon so v6i cac mang dugc ché tao & cac dién thé khac. Do vay, mang vat liéu
nay s& dugc lra chon cho cac ng dung trong cam bién & phan tiép theo. Ciing can
lwu ¥ rang, céc tin hiéu dién hoa dic trung cia mang Cu-BTC xuat hién & ving nho
hon +300 mV, nén khéng anh hudng téi viéc ghi nhan tin hiéu dién hda tir PA trong
cac thi nghiém tiép theo.

—1v 6 Cul0)—> Cuf)
4 | aomy Gl —cull)
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—13V 2
T o pai— E
o e )
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-6/
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-8
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10 4 v 12 Cufl) —Cuf0) Piéndp ténghop -1,1V
46 04 0.2 0,0 0,2 0.4 0.6 -0,6 -0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Bién thé& (V, vs Ag/AgCl) Dién thé (V, vs Ag/AgCl)

Hinh 3. 46. Puong CV cua dién cuc Cu-BTC/GCE trong KCI 100mM

3.4.3.2. Hcing 56 téc do dich chuyén dién tw va tro dich chuyén dién tu

Kha ning trao dbi dién tich trén bé mat dién cuc 1a mot théng sé quan trong
anh huong téi hoat dong cua cam bién dién hda. O day, nhdm nghién cau tién hanh
danh gia ban dau vé kha ning trao dbi dién tich trén bé mat dién cuc bién tinh sir dung
phuong phap quét thé tuan hoan véi [Fe(CN)s]*’* 5 mM nhu mét dau do oxi hda-khir
& toe d6 quét 50mV/s. Ca dong dién anot 1y, va catét Ipc tng véi peak oxi hda va khi
g véi qua trinh [Fe(CN)e]* + le <> [Fe(CN)e]* déu ting 1,4 1an so véi GCE tran,
trong khi su chénh léch dinh peak duoc thu hep xudng gan 80 mV (hinh 3.47). Nhu
du doan, su xuét hién caa vat liéu Cu-BTC trén bé mit dién cuc GCE da 1am ting

cudng su dich chuyén dién tich & trén bé mat dién cuc.
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Hinh 3. 47. Puwong CV trong dung dich Ks[Fe(CN)s] / Ka[Fe(CN)s] cuia dién cuc
GCE va Cu-BTC/GCE Véi téc dé quét 50mV/s
Hang sb toc do dich chuyén chuan (Ks) cua dién cuc bién tinh Cu-BTC/GCE
cling duoc xac dinh, sir dung phuong phap Laviron bang viéc ghi nhan pho quét thé
vong trong dung dich Ks[Fe(CN)s]/Ka[Fe(CN)s] & cac téc do quét khac nhau. Két qua
cho thay téc @6 dich chuyén chuan cua Cu-BTC/GCE la 16n hon 3,55 1an so véi Ks

, N
cua GCE (hinh 3.48).
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Hinh 3. 48. Puong CV ciia dién cuc Cu-BTC/GCE (a) va GCE (b) duoc ghi nhdn
trong dung dich KCI 1M va hén hop Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s] 5mM véi toc dé
queét tzr 10 - 700mV/s



95

Két qua nay twong dong vai cac két qua vé dién tré dich chuyén dién ti ghi
nhan trén pho tré khang dién hoa EIS (hinh 3.49). Phé tong tra ghi nhan ¢ hai phan,
phan ban nguyét (& tan sé cao) phan anh dién tré dich chuyén dién tr va phan tuyén
tinh (& tan s6 thap) phan anh qua trinh khuéch tan. C6 thé thay rang phan ban nguyét
turong &ng voi qua trinh chuyén dién tr gan nhu bién mat khi dién cue duoc bién tinh.
Gia trj dién trg dich chuyén dién tich (Re) 1a 2172,5Q d6i véi dién cuc GCE, nhung
da giam xudng con 86Q ddi véi dién cuc bién tinh Cu-BTC/GCE (bang 3.24). Nhu
vay, d6 dan cua dién cuc duoc ting 1én 25 1an. Két qua nay tuong dong véi két qua
tong hop Cu-BTC cung phuong phép trong cic nghién ctiu khac [167]. Tuy nhién,
v6i Cu-BTC néi riéng va MOF noéi chung thi d6 dan dién khdng cao, thap hon nhiéu

S0 V&i cac vat liéu nano kim loai nhu vang, platin,...[168].
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Hinh 3. 49. 6 thi Nyquist giia dién cuc GCE va Cu-BTC/GCE trén ddi tan sé tir
101 - 10° Hz véi bién dé Eo = 190 mV
Bang 3. 24. Dir liéu EIS cua dién cuc Cu-BTC/GCE va GCE

Thong so Rer (@) CPE Wi (uMh)

Pién cuc r (LMho) + (HMMe
Cu-BTC/GCE 86 1,131 x 10° | 42,048 x 10°®
GCE tran 2172,5 1,123 x 10 | 47,461 x 10
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3.4.4. Cdc yéu té anh hwéng dén phdn vng oxi héa-khir ciia PA trén di¢n
cure bién tinh

Phan tng oxi héa-khtr cua PA trén dién cuc bién tinh Cu-BTC/GCE trudc hét
duoc khao sét bang phuong phap quét thé vong. Mang Cu-BTC tong hop bang phuong
phép 4p thé tai -1,1 V va thoi gian 5 phit véi dic tinh dién hoa tét nhat duoc sir dung
trong phan nay. Hai yéu t6 1a toc d6 quét va pH duogc khao sat dé cung cap thém thong
tin vé co ché phan ng oxi héa-khir cuia PA trén dién cuyc.

3.4.4.1. Anh hudng cia toc dé quét

Khi khao sat duong CV trén 2 dién cuc GCE va Cu-BTC/GCE trong dung dich
chira PA 1mM trong PBS véi toc do quét 50 mV/s (hinh 3.50) cd thé thay rang su
phan tach dinh peak oxi hda va khir cia dién cuc GCE 16n hon nhiéu so véi dién cuc
bién tinh Cu-BTC/GCE nhung cuong d6 dong khong tang nhiéu. Két qua cho thay
su cai thién vé dich chuyén dién tir trén dién cuc khi ¢ mat Cu-BTC, diéu nay hira

hen su cai thién vé hoat dong caa cam bién sau nay.
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Dién thé (V, vs Ag/AgCl)
Hinh 3. 50. Puong CV cua dién cuc Cu-BTC/GCE va GCE trong dung dich chiza
PA 1mM trong PBS (pH7,4)
Pong hoc cua qué trinh oxy hoa dién héa PA trén dién cuc bién tinh Cu-
BTC/GCE dugc nghién ciu trong dung dich PBS (pH = 7,4) chita PA 1mM véi toc
d6 quét tang dan tir 10 ¢én 200 mV/s (hinh 3.51).
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Hinh 3. 51. Puong CV cua dién cuc Cu-BTC/GCE (a) va GCE (b) trong dung dich

PA ImM khi thay doi téc dé quét

Céc dong cuc dai oxy hda xuat hién ¢ 350 mV va cuong do lpaVa lpe ting tuyén

tinh vai can bac hai cua tée do quét (hinh 3.52), cho thay ddy 1a qua trinh dong hoc

khdng ché bai qué trinh khuéch tan.
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Hinh 3. 52. Puong chudn 1, —v¥2 véi dién cuc Cu-BTC/GCE (a) va GCE (b)

Pong hoc twong ty ciing dugc ghi nhan véi dién cuc GCE. Mt khac, do doc

cta cac duong chuan dong hoc lpa - V2 va lpc - V2 cta dién cuc bién tinh Cu-

BTC/GCE cao hon so véi dién cuc GCE (hinh 3.53) chang minh rang sy c6 mit cua

Cu-BTC d giup cho téc do ciia phan ang oxi hda PA duoc cai thién va tang tin hiéu

nhan biét trong dung dich.
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Hinh 3. 53. B¢ doc cuia lpa - VY2 va lpe - V2 ciia dién cuc GCE va Cu-BTC/GCE
3.4.4.2. Anh huéng ciia pH
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Hinh 3. 54. So' do co ché oxi hoa cia PA
PA 12 mot loai hop chét phenolic duoc thé bai 1 nhém amid 1 acetamide theo
kiéu para (1,4). Su c6 mat cia hai nhém hoat tinh amid va hydroxyl 1am cho vong
benzene phan ung lai voi cac chat thay thé thom c6 4i luc véi e. Nhém -OH trong PA
c6 tinh linh d6ng va hoat tinh dién hda cao nén c6 thé bi oxi héa & pH trung tinh trong
cac phan tng dién hoa [169]. Co ché cua qua trinh oxi hoa lién quan dén qué trinh

dich chuyén hai electron va hai proton H* dé tao thanh san pham khéng 6n dinh 1a N-
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acetyl-p-benzoquinone imine (NAPQI) (hinh 3.54). Thyc té, su hinh thanh NAPQI
c6 thé do hai quéa trinh oxy héa mot dién tir lién tiép. Trong budc dau tién, qua trinh
oxy héa mot dién ti tao ra gbc phenoxy (Ar-O°). Sau dé, goc phenoxy bi oxy hda tao
thanh NAPQI [170]. Chinh vi vay, pH 1a mét théng s quan trong anh huéng dén qua
trinh oxy héa dién hoa PA trén bé mat dién cuc.
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Hinh 3. 55. Puwong CV khao sat anh hirong cua pH (5 - 9) trong dung dich PA 1mM
cua dién cuc Cu-BTC/GCE (a) va GCE (b)

Két qua trén hinh 3.55 cho thdy, cac duong CV & dién cuc bién tinh Cu-
BTC/GCE va GCE trong dung dich PBS chira PA 1mM ¢ cac pH khac nhau. Biém
chung dé nhan ra 1a cuong d6 dong ting khi pH ting tir 5 - 7 va giam & cac pH cao
hon (hinh 3.56a). Do d6, pH 7,0 dwoc chon 13 pH téi wu cho cac thi nghiém cam bién
tiép theo. Clng véi do, su dich chuyén vi tri dinh oxi hda theo pH c6 thé woc tinh
dugc sd electron hoic sé proton tham gia vao qua trinh oxi hda PA, tir d6 hiéu 13 co
ché oxi héa dién hda cia PA. Puong CV trong hinh 3.55 cho thay rang, vi tri cua
dinh oxi hoéa dugc dich chuyén sang céc thé thap hon khi pH ting, biéu dién theo
phuong trinh: Eexi = -0,0472pH + 0,7656 (R = 0,9916) ddi véi dién cyc bién tinh Cu-
BTC/GCE va Eoq = -0,0472pH + 0,873 (R? = 0,9865) déi véi dién cuc GCE. D6 déc
cua 2 dudng bang nhau phan anh cling mét sb luogng electron va proton tham gia vao

qua trinh oxy hoa dién héa PA trén bé mat cac dién cuc (hinh 3.56b).
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Hinh 3. 56. Ankh hwong ciia pH dén cwong do dinh (a) va thé oxi hda cia PA (b)
3.4.5. Phan tich PA trén dién cwc bién tinh
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Qua trinh phan tich PA duoc ghi nhan sir dung ki thuat quét thé xung vuéng
SWV. Ki thuat nay thuan tién hon quét thé vong vi cho tin hiéu rd nét hon, yéu cau
thoi gian do dac ngan hon. Pién cyc bién tinh Cu-BTC/GCE tng hop bang ap thé tai
-1,1 V trong thoi gian 5 phat. Dai nong d6 PA dugc chon 12 tir 10 - 50 pM.

4,0 ; 2,0
a b
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Hinh 3. 57. Puong SWV cua dién cuc Cu-BTC/GCE (a) va GCE (b)
& C4c nong dé PA khéc nhau
Tir két qua dugc ghi nhan trén hinh 3.57 cho thay rang, sy c6 mat cia Cu-BTC
trén bé mit cua dién cuc GCE d3 lam giam thé oxy hda PA tir 450mV xubng con
350mV. D6 1a do su xuat hién cua Cu-BTC di lam cho su dich chuyén dién tich ¢
trén bé mat dién cuc duoc ting cuong dan téi phan tng oxi héa PA theo so dd (hinh

3.54) xay ra nhanh hon.
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3,5 = Equation y=a+bx
Plot GCE Cu-BTC/GCE
Weight No Weighting
Intercept -0,17844+0,02961  -0,18681 + 0,04222
Slope 0,0337 £9,62273E-4 = 0,06969 + 0,00137
3,0 4 Residual Sum of Squares 000693 001408
Pearson's r 0,99756 0,99884
R-Square (COD) 0,99513 0,99768
Adj. R-Square 0,99432 0,99729
< 25-
3.
—
<O
?n 2,0 1 B GCE
c Cu-BTC/GCE
=)
S 15-
1,0
1=0,0337C -0,1784
R2=0,9951
0,5
0,0 T T T T T T T . T
10 20 30 40 50
N6ng dé (uM)

Hinh 3. 58. Puwrong chuan | - C cia PA trén dién cuc Cu-BTC/GCE va GCE

Nhu quan sat trén duong chuan ddi véi Cu-BTC/GCE (hinh 3.58), cudng d6
dong cuc dai tang tuyén tinh véi nong do PA tir 10 - 50 uM theo phuong trinh hoi
quy: | (LA) = 0,0697Cpa (UM) - 0,1868 (R? = 0,9977). Twong tu Sy ting tuyén tinh
cudng do dong theo nong do PA ciing duoc ghi nhan trén GCE: | (UA) = 0,0337Cpa
(UM) - 0,1784 (R?=0,9951). P9 nhay va gisi han phat hién (LOD) cua Cu-BTC/GCE
tinh tir phuong trinh hoi quy 13 0,996 pA.uM™.cm™? va 0,077 uM. Céc két qua trén
déu tot hon so véi dién cuc GCE (0,481 pA.uMt.cm?; 0,203 pM). R rang la viéc
sir dung Cu-BTC dé bién tinh dién cuc GCE da giup cai thién do nhay caa cam bién
PA 1én 2,1 lan, do Cu-BTC tong hop bang phuong phap dién hda c6 cau tric xp cao
va céc vi tri xtc tic Cu?* hoat dong ¢ loi dé cai thién hiéu suat cia cam bién.

Nhu vay, vai viéc s dung mang Cu-BTC duoc lang dong truc tiép trén bé mat
dién cuc GCE bang phuong phap dién héa thi cuong d tin hiéu thu dwgc cao hon so
Vv6i phuong phap nho giot. Bén canh do, két qua khao sat ciing cho thay, néu ting do
day cua mang vat liéu Cu-BTC trén dién cuc GCE (ting thoi gian tong hop) thi tin

hiéu thu dugc c6 cudng do cao hon nhung khong dang ké (hinh 3.59).
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4,0

Equation y=a+b*

- |Plot GCE Cu-BTC 5 minutes  Cu-BTC 15 minutes

Weight No Weighting

3.5 - |interce
! Slope 0,0337 +9,62273E-4 0,06969 + 0,00137 0,07478 £ 0,0017
Residual Sum of Squares 0,00693 0,01408 0,02162

7 [Pearson's r 0,99756 0,99884 0,99845

R-Square (COD) 0,99513 0,99768 0,99691
3,0 =1 [Adj. R-Square 0,99432 0,99729 0,99639

pt -0,17844 +0,02961 -0,18681 +0,04222 -0,05797 + 0,05231
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Hinh 3. 59. Puwrong chudn | - C cuia cua PA trén cac dién cuc
GCE va Cu-BTC/GCE trong thoi gian téng hop khac nhau
Nhitng gié tri vé do nhay va gigi han do ctia cam bién da ché tao c6 thé so sanh
dugc véi cac cam bién da duoc nghién ciu trude day (bang 3.25). Két qua so sanh
cho thay can tiép tuc nghién ctru khao sat, lva chon cac diéu kién tdi wu tong hop dién
héa mang Cu-BTC trén dién cuc GCE dé cai thién do nhay va gisi han phét hién caa
cam bién.

Bang 3. 25. So sanh kha nang phat hién PA cua cac dién cuc

N Khoang tuyén | Pénhay | LOD | Tailiéu tham
Dién cuc )
T tinh (UM)  |(MA.uML.cm?)| (UM) khao
GCE 10-50 0,481 0,203 | Nghién ctru nay
Cu-BTC/GCE 10-50 0,996 0,077 | Nghién ctru nay
NiCo-MOFs/CPE 0,6 - 100 0.0564 0,02 [106]
NiCu-CAT/GCE 5-190 - 0,032 [107]
Zif-67/GCE 2,3-300 0,51 [108]
Zeolite- 0.5-200 - 0,01 [110]
graphite/GCE
AuUNPs/rGO- 1-9 0,028 0,352 [169]
PEDOT:PSS/GCE
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KET LUAN VA KIEN NGHI

. Két luén:

1. D3 téng hop thanh cong 03 hé vat lidu composite/MOF bao gdm: Cu,Zr-
BTC/CNT,; Fe,Ni-BTC/CNT; Cu,Ni-BTC/CNT va nghién ctru danh gia, khao sat cac
thong sb dic trung hinh thai, ciu tric, thanh phan cua vt liéu bang cac phuong phap
phan tich hoa ly hién dai.

2. bi tmg dung cac hé vat liéu trén dé phat trién cam bién dién hoa phan tich
BPA trong méi trudng nude. Dong thoi phan tich mau thue chira BPA va so sanh dbi
chtng v6i phuong phap HPLC qua d6 danh gia hiéu suat va do tin cdy cta cam bién
ché tao dugc.

- V6i cam bién Cu,Zr-BTC/CNT/GCE dé phan tich BPA cho thay hiéu suat
dang tin cdy véi khoang tuyén tinh rong (2-50 M), gii han phat hién thap (0,5 uM),
d6 nhay cao (0,451 pA.uM2.cm?), do lap lai (RSD = 6,462 %) va do 6n dinh (RSD
= 11,48 %).

- Vé6i cam bién Fe,Ni-BTC/CNT/GCE d¢ phan tich BPA da lam ting cudng
su dich chuyén dién tich trén bé mat dién cuc. Ung dung phan tich BPA ¢6 gidi han
phat hién 12 0,7 UM va do nhay la 0,334 pA.uM1.cm? vé4i do lap lai (RSD =9,94) va
d6 6n dinh (RSD = 14,67).

- Vi cam bién Cu,Ni-BTC/CNT/GCE dé phan tich BPA ¢ gi6i han phat hién 1a
0,5 UM va d6 nhay 14 0,481 pA.uMt.cm2 Bién cuc nay khi ing dung dé phan tich BPA
¢6 d6 1ap (RSD = 13,5%) va d6 6n dinh (RSD = 18,55%)).

Tur két qua cho théy, dién cuc Cu,Zr-BTC/CNT/GCE c6 nhiéu trién vong phat
trién Gmg dung thuc t& dé phan tich BPA trong moi truong nudce do co gidi han phat
hién thép, dd nhay cao va dién cuc nay c6 do lap lai va do 6n dinh 1 t6t nhat.

3. D3 budc dau nghién ctu, ché tao cam bién Cu-BTC/GCE bang phuong phap
két taa dién hoa, va khao sat cac thong sé dic trung, tinh chat vat liéu dién cuc Cu-
BTC tong hop theo phuwong phéap nay, qua d6 du doan co ché chuyén hoa PA trén bé
mat dién cuc. Ung dung cam bién Cu-BTC/GCE dé phan tich PA trong dung dich,
két qua cu thé:

- Cam bién Cu-BTC/GCE ché tao theo phuong phép két taa dién héa c6 cudng

d6 dich chuyén dién tich tang 1én 1,4 1an so véi dién cuc tran GCE.
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- Cam bién Cu-BTC/GCE khi phan tich PA c6 gi6i han phat hién kha thap
(0,077 uM) va do nhay cao (0,996 pA.uMt.cm).

Nhu vay, phuong phap két taa dién hoa 1a phuong phap bién tinh dién cuc c6
nhiéu trién vong phat trién tng dung thuc té.

I1. Kién nghi: Dé xuit hudng nghién ctru tiép theo

1. Nghién ctru toi wu hoa quy trinh bién tinh dién cuc bang phuong phap nho
giot nhdm nang cao tudi tho sir dung va khao sat mé rong pham vi, dbi tuong phan
tich, dinh hudng phat trién tmg dung thuc té.

2. Tap trung hoan thién quy trinh cong nghé tong hop vt liéu, bién tinh dién
cuc theo phuong phap két tua dién hoa véi cac tim kim loai khac nhau nham nang

cao hi¢u qué ung dung va than thi¢n v61 moi truong.
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