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MO DAU

1. Tinh cip thiét caa luan an

Céc hop chat phdt pho hitu co (hgp chit co phdt pho,
Organophosphates, OPs) 12 dan xuét caia phospho (V) va phospho (III) duwgc
sir dung dé téng hop rat nhiéu chét hitu co ¢o gia tri thuong mai nhu thube
trir sau, thudc diét con tring, thude diét co, thude diét nim, chét chéng chay,
chét hoat dong bé mat va duoc pham. Bén canh do, cac hop chét co phdt pho
cliing duoc st dung dé san xuit chat doc than kinh co phdt pho
(Organophosphorus Nerve Agents, OPNASs) la mot trong nhirng tac nhan
chién tranh hoa hoc (Chemical Warfare Agents, CWAs) c6 doc tinh cao.

D3 c6 nhiéu cdng trinh nghién ctu xir Iy cac tac nhan OPNAs dugc cong
bd, theo d6 mot s6 phuong phap co ban gom: phuong phap hap phy; phuong
phap hda hoc nhu oxy hda nang cao, phan huay quang xuc tac, quang Fenton;
va phuong phap sinh hoc. Trong nhitng nim gan day, cac nha khoa hoc da
danh lugng thoi gian va cong sire dang ké vao viée phat trién cac vat lidu xic
tac co kha nang phan hity chat doc than kinh co phdt pho mét cach hiéu qua.
M6t s6 nghién ciru cho thy cac vat liéu nano oxit kim loai hoic cac composit
c6 chura cac vat liéu nano oxit kim loai vé6i dién tich bé mat riéng 16n, c6 kha
nang xir 1y tét cac tac nhan CWAs. Trong do, TiO, 1a mot trong nhiing oxit
linh hoat va da chitc nang nhat, dugc dé xuét 1a vat liéu hira hen c6 kha nang
hép phu nhanh va xt Iy hiéu qua tic nhan CWAs. Gan day, vat liéu khung
co - kim (Metal-Organic Frameworks, MOFs) ndi 1én nhu mét x(c tac tiém
nang st dung dé phan hay nhanh céc tac nhan CWAs do chling c6 nhiing uu
diém vuot troi nhu cdu tric hé mao quan phong ph, dién tich bé mit cao va
chira cac phdi tir da chirc nang. Trong d6, vat liéu khung co kim trén co s
tam kim loai Zirconi (Zr-MOF) va dan xuét caa chlng ¢ tinh 6n dinh va
hoat tinh vuot troi dd nhan dwoc nhiéu sy cha ¥ nhét trong tmg dung nay.
Trong cac loai Zr-MOF, MOF-808(Zr) 1a mét trong nhitng vt liéu dat duoc
su noi bat dang ké, cac nut mang dugc hinh thanh béi ion Zr ¢6 thé két hop
véi cac ion kim loai khac nhau. Tac dung hiép déng cua hai ion kim loai trén



cing mot nit mang s& nang cao hoat tinh ctia n6. Do d6, MOF-808(Zr) bién
tinh vé&i cac ion kim loai khac mang lai nhitng wu diém vuot troi nhu dién
tich bé mat riéng 16n, d6 on dinh héa hoc va d6 xdp cao, khién chung tro
thanh vat liéu dac biét cho xur Iy moi trudng noéi chung va cac hop chit doc
co phdt pho néi riéng. Trong ludn an nay, xdc tac nano TiO,, Zr-MOFs, va
mot s6 dang bién tinh ciia chung dugc tong hop va tng dung lam xuc tc
trong xtr Iy chat mo phong chat doc than kinh co phét pho (Dimethyl p-
nitrophenyl phosphate, DMNP).

2. Muc tiéu cta luin an

Téng hop dugc vat liu xtc tac trén co s oxit titan, vat liéu Zr—MOFs,
va mot s6 dang bién tinh ctia chung, tmg dung lam xuc tac trong xir 1y chét
mo phong chat doc than kinh co phdt pho (Dimethyl p-nitrophenyl
phosphate, DMNP) trong linh vurc quén su, tir 46 md ra tiém ning Gng dung
trong thuc té xir 1y cac hop chat co phét pho trong cong nghiép va dan sinh.
3. No¢i dung nghién ciru chinh ctia ludn an

(1) Nghién ctru tong hop nano TiO,, Zr-MOFs tir chat lién két ty tong
hop (Zr-MOFs-TH) gém UiO-66C va UiO-66C/g-CsN4, Zr—MOFs tir chat
lién két thuong mai (Zr—-MOFs-TM) gébm UiO-66, UiO-66-NH,, UiO-67,
Zr-NDC, NU-1000, MOF-808(Zr) va Ti-MOF-808(Zr) dinh huéng xu ly
DMNP.

(2) Pic trung cau trac va hinh thai tinh thé vat liéu tong hop dugc bang
cac phuong phép hoéa 1y hién dai.

(3) Xac dinh hoat tinh xtc tac cua vat liéu da téng hop bﬁng kha nang
phéan huy DMNP.

(4) Panh gid do bén cia vat liéu xic tac trong qua trinh phan hiy
DMNP.

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

CHUONG 1. TONG QUAN

Phan tong quan tap hop va phan tich cac nghién ciru trong va ngoai nudc

vé céc van dé lién quan dén ndi dung ludn an.



1.1. Chét ddc than kinh va chit mé phéng chit dc than kinh co phdt pho
1.2. Phwong phap xir Iy chat ddc than kinh co phdt pho
1.3. Vit li¢u nano titan oxit xir Iy chit ddc thin kinh co phét pho
1.4. Vat liéu khung co kim trng dung xir Iy chat ddc than kinh co phdt pho
1.5. Tinh hinh nghién ciéru trong nwoc
CHUONG 2. THU'C NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Thuc nghiém
2.2. Thiét bi va dung cu
2.3. Phwong phap tong hop vat liéu

Trong muyc nay, lun an trinh bay phuong phéap tong hop nano TiO,
cac Zr-MOFs tong hop tir cht lién két tu tong hop (ky hiéu Zr—MOFs-TH)
g0m Ui0-66C, UiO-66C/g-C3N, va tir chat lién két thuong mai (ky higu Zr—
MOFs-TM) gom Ui0-66, UiO-66-NH,, UiO-67, Zr—-NDC, NU-1000, MOF-
808(Zr), va Ti-MOF-808(Zr).
2.3.1. Nano titan oxit (TiOy)
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Hinh 2.1. So d6 tong hop TiO2



2.3.2. Zr-MOFs-TH
2.3.2.1. Tong hop H2BDC tir vé chai mede polyethylene terephthalate
(PET)

Chat lién két H,BDC duogc téng hop tir vo chai nude (nhya PET), sir
dung chét lién két nay dé tong hop UiO-66C va UiO-66C/g-CsN..

2.3.2.2. Diéu ché g-CsNs

0-CsN4 duoc diéu ché tir uré va NH4Cl, san phfim duoc st dung dé téng
hop UiO-66C/g-CsN..
2.3.2.3. Tong hop UiO-66C va UiO-66C/g-CsN,

Ui0-66C duoc tong hop theo so dd Hinh 2.5.
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Hinh 2.5. So d6 tong hop UiO-66C
Ui0-66C/g-CsNa4 duoc téng hop theo so d6 Hinh 2.6.
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Hinh 1. So d6 tong hop UiO-66C/g-CsNy
2.3.3. Zr-MOFs-TM
Zr-MOFs tong hop tir chét lién két thwong mai gdm UiO-66, UiO-66-
NH, UiO-67, Zr-NDC, NU-1000, MOF-808(Zr) dugc tong hop theo so d6
Hinh 2.7. Ti- MOF-808(Zr) téng hop theo so d6 Hinh 2.8.
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BTC+DMF+HCOOH (dd1)
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Hinh 2.8. So d6 tong hop Ti-MOF-808(Zr).
Bang 2.4. Khoi lugng tién chét, ty 1& mol(%) Ti/Zr trong tong hop Ti-MOF-808(Zr)

HBTC | ZrOCl,.8H;0 Ty 16 mol L
TTIP (9) . Ky hiéu mau
(9) (9) Ti/Zr (%)
1,68 7,573 0,134 2 2%Ti—MOF-808(Zr)
1,68 7,418 0,262 4 4%Ti-MOF-808(Zr)
1,68 7,109 0,505 8 8%Ti—MOF-808(Zr)

2.4. C4c phwong phap dic trung
2.4.1. Nhiéu xa tia X (X-ray diffraction, XRD)

Phuong phap XRD dugc str dung dé xac dinh ciu tric tinh thé cua vat
lidu (thong sé mang, kich thudc tinh thé, kiéu mang) va phan tich dinh tinh,
dinh lugng thanh phan pha c6 trong mau vat liéu tong hop. Vat liéu tong hop
trong luan an dugc do trén thiét bj Bruker D8 Advance dung birc xa ctiia Cu
Ka, k=1,5406 A, pham vi goc 20 ~ 5 —50° tai Truong Pai hoc KHTN -
DHQGHN.



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

FT-IR duoc st dung dé nghién sy ¢6 mat ciia cac nhdém chire va cac lién
két co thé c6 trong cac mau xuc tac. Cac mau vat liéu tong hop trong luan an
dugc do trén thiét bi quang phd hong ngoai FT-IR 4700/JASCO, v&i @ phan
giai 1 cm-1, trong pham vi budc song 400 <+ 4000 cm™, tai Vién Hoa hoc -
Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam..

2.4.3. Hién vi di¢n tiv quét (SEM) va hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Xac dinh hinh thai tinh thé cta cac mau vat liéu. Trong nghién ctru nay,
anh SEM duogc chyp trén kinh hién vi dién tu quét TOPCON ABT-150
Scanning Electron Microscope, TEM dugc chup trén kinh hién vi dién tir
truyén qua (TEM 1010, Nhat Ban), voi d phong dai 80 000 1an, tai Vién Vé
sinh Dich té Trung uong.

2.4.4. Ding nhi¢t hip phu - khit hdp phu nito (Nitrogen Adsorption and
Desorption Isotherms)

Céc thdng s6 bé mat nhu dién tich bé mat riéng, thé tich, phan bd mao
quan, va tinh chat x6p cta vat liéu trong luan 4an duogc xac dinh bang phuong
phép dang nhiét hap phu - giai hip phu N2 & nhiét d6 77 °K, trén thiét bi do
Tristar-3030 (Micromeretics-USA) ¢ Vién Hoa hoc-Vién Han 1am KH&CN
Viét Nam.

2.4.5. Phé quang dién ti tia X (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)

XPS duogc st dung dé xac dinh nhitng thong tin vé thanh phén co ban,
trang thai hoa hoc, trang thai dién tir cia cac nguyén tb trén bé mat vat liéu,
bang cach ghi lai ning lugng lién két ciia dién tir phong ra tir bé mat mau
sau khi bi chiéu béi tia X. cic mau duge do XPS trén thiét bi thiét bi
Thermo VG Multilab 2000 tai Anh.

2.4.6. Phé phdn xa khuéch tin tr ngoai khd kién (UV-Visible Diffuse
Reflectance Spectroscopy, UV-Vis DRS)

Tinh chit quang va ning luong viing cdm (Eg) cta vat liéu dugc xac

dinh bang phd UV-Vis DRS. Céc phép do UV-vis DRS dugc thuc hién trén



may UV-2600 (Shimadzu, Nhat Ban), trong khoang budc song 200-800
nm, tai Vién Vat 1y - Vién Han 1am Khoa hoc va Céng ngh¢ Viét Nam.
2.4.7. Phé phdt quang (Photoluminescence, PL)

Phé PL sir dung dé xéac dinh su tai hop cta céc cdp e—/h+. Phép do PL
trong nghién ctru nay duge thuc hién trén may quang phd huynh quang Cary
Eclipse (Varian), vdi budc song kich thich 320 nm, va dy liéu dugc ghi lai
trong khoang 350 -600 nm, tai Vién Hoa hoc - Vién Han lam KH&CN Viét
Nam.

2.48. Phé tin sic ning lwong tia X (Energy Dispersive X-ray
Spectrometry, EDS)

Thanh phan cac nguyén td, ti 1& % khéi lugng ctia cac nguyén td c6
trong cac mau vat liéu duoc xac dinh béng EDS. Trong luan an nay, EDS
dugc do vai thé gia toc 15 keV, va do phan giai tir 10 - 100 um trén kinh
hién vi dién tu quét Hitachi S-4800, tai Vién Khoa hoc Vit li€u — Vién Han
lam Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam.

2.4.9. Phan tich nhiét trong lwong va nhiét vi sai (TGA-DTA)

Céac phép phan tich nhiét vi sai (DTA) va phan tich nhiét trong lugng
(TGA) dugc sir dung dé xac dinh d6 bén nhiét cta vat liéu. Cac mau vat lidu
trong luan an dugc phén tich trén may phan tich nhiét LINSEIS STA PT1600
tai Khoa Cong ngh¢ Hoa hoc- Pai hoc Cong nghiép Ha Noi. Phan tich nay
dugc tién hanh ¢ nhiét do pham vi nhiét do tir nhiét d6 phong dén 800 °C
trong moi truong khong khi va tée do gia nhiét 10 °C/phit.

2.4.10. Phwong phdp gidi hdp phu NH; theo chwong trinh nhi¢t dp (TPD-
NHa) va phén tich FTIR sw hip phu acetonitrile-d3(CDsCN)

TPD-NHz str dung dé xem xét luc acid va do acid trén chét xuc tac. Phan
tich CDsCN dé xéac dinh sb lugng tdm acid Brensted va Lewis trén bé mat
xuc tac. Trong luan 4n nay, phuong phap giai hap phu NH3 dugc thuc hién
trén thiét bi Autochem 2020 (Micromeretics-USA), phan tich sy hip phu



CD3-CN trén may quang phd hong ngoai bién d6i Fourier (FT-IR) Nicolet
Nexus 670 tai Vién Hoa hoc - Vién Han 1am KH&CN Viét Nam.
2.5. Xac dinh Ecg va Evs ctia g-C3N4, UiO-66C, va UiO-66C/g- C3N4-30%

Trong nghién ctru cua luan an, dé xac dinh dién thé ving dan (Ecs) cua
g-CsN4, UiO-66C va UiO-66C/g- CsN4-30% duoc thuc hién nhu sau:

Chuan bi dién cuc sir dung dé do Mott-Schottky: phan tan 1 mg vat liéu
can do trong 1 mL ethanol, dua 1én mang FTO va dé khé ty nhién. Sau do,
tam FTO duoc dua vao dung dich NazS04 0,1 M va do Mott-Schottky trong
khoang dién thé tir —1,5 dén +1.5 V (so voi NHE), tin s6 500 Hz, trén thiét
bi Autolab tai Vién Hoa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam. Tir biéu d6 Mott-Schottky xac dinh tir phép do dién thé, dién thé ving
dan (Ecs) ctia g-C3Ns, UiO-66C va UiO-66C/g- C3Ns-30% duge xéac dinh,
va dién thé ving hoa tri (Eve) x4c dinh theo cong thirc (2.7).

2.6. LC-MS xéc dinh sin phadm hinh thanh trong qua trinh phin hay
DMNP

San pham thuy phan va phan huy xuc tic DMNP dugc xac dinh bang
sdc ky long khoi phd LC-MS. Trong luan 4n nay, két qua LC-MS dugc phan
tich hé théng Thermo-fisher (XEVO TQ-XS LC-MS). Pha dong 14 nuéc véi
tbc 6 dong 0,1 mL phut? tai Vién kiém nghiém thubc trung wong.

2.7. Xac dinh hoat tinh xtc tac cia vat liéu
2.7.1. Vit liéu titan oxit nano (Ti0>)

Cho 30 mg TiO; (75 hoac 100 hoac 150 hodc 200) vao 1 mL nudc (pH
=7, nhiét d6 25 °C) va khudy 1300 v/ph bang may khudy tir trong 15 phit.
Thém 6,2 mg DMNP vao va chiéu sang bang birc xa anh sang voi cong suét
30 W biang dén huynh quang, cudng do cua anh sang t6i khoang 2880 Lux,
4anh sang gia mit troi dugc chiéu xa trong sudt qua trinh phan tng dién ra.
Khoang cach tir ngudn sang dén bé mit dung dich khoang 15 cm. Tiép dén
1y 20 pL hdn hop phan tmg ra, pha lodng bang 10 mL NEM 0,15 M dé xac
dinh n6ng d6 4-nitrophenol. Cac gia tri khao sait NEM 0 M, 0,15 M, 0,3 M,
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0,45 M va 0,6 M thu dugc bang cach thém 0 pL, 17 uL, 34 pL, 50 pL va 68
UL NEM (99%) vao 30 mg chét xiic tac TiO2-100 va 1 mL nude (pH =7,
nhiét @6 25 °C). Thir tu thyc hién tuong ty nhu phﬁn xac dinh hoat tinh ctia
cac mau TiO,. Do bén tai su dung cua vat liéu dugc xac dinh béng cach sau
mdi 14n x4c dinh hoat tinh, TiO2-100 dugc 1am sach bang NEM 1M va etanol,
sau d6 sdy ¢ 80 °C, 12 gid dé sir dung cho chu ky phan tmg tiép theo.
2.7.2. Zr-MOFs-TH

2,5 mg tung UiO-66C va UiO-66C/g-C3N4(10, 20, 30, 40%) va 1mL
nuée (pH = 7) duge thém vao binh phan tng 2 mL va khudy 1300 v/ph bing
méy khuay tir trong 15 phut. Thém 6,2 mg DMNP vao va chiéu bang biic xa
anh sang v6i véi cong sut 30 W bang dén huynh quang, cudng do anh sang
t61 vao khoang 2880 Lux, 4nh sang gia mit troi duoc chiéu xa trong sudt qua
trinh phan (mg dién ra. Khoang cach tir ngudn sang dén bé mit ciia dung dich
phan tmg khoang 15 cm. Sau d6 lay 20 pL hdn hop phéan {mg pha lodng voi
10 mL NEM 0,15 M d xac dinh ndng do 4-nitrophenol. Danh gia anh huong
ctia ham luong xtc tac: Cac mau 0,84 mg, 1,68 mg, 2,5 mg, 3,36 mg, 4,2 mg
va 5,04 mg UiO-66C/g-CsN4-30% duogc khao sat kha ning chuyén hoa 6,2
mg c6 trong 1 mL dung dich. Xac dinh d6 bén tai sir dung ciia xtic tac: Str
dung ham lugng xtc tac c6 hiéu qua chuyén hoa tét nhat dé xac dinh do bén
tai st dung. UiO-66C/gC3N4-30% sau phan hiy DMNP duoc rira nhiéu lan
bang dung dich NEM, etanol va sdy & 80 °C, 12 gi cho chu ky tiép theo.
2.7.3. Z-MOFs-TM

Cho 2,04 mg cua UiO-66 (hodc UiO-66-NH,, UiO-67, Zr-NDC, NU-
1000, MOF-808(Zr) va (2%, 4 % va 8%)Ti-MOF-808(Zr)) vao 1 mL nudc
va khudy 1300 v/ph bang may khudy tir trong 15 phit. Thém 6,2 mg va 4 pL
NEM (99%). Sau 10 gidy phan tng, ldy ra 20 pL hdn hop phan ng va pha
lodng v6i 10 mL NEM 0,15 M dé xac dinh ndng do 4-nitrophenol. Cac mau
0,68 mg, 1,36 mg, 2,04 mg, 2,72 mg, 3,4 mg, va 4,08 mg chét xtic tac 4%Ti—
MOF-808(Zr) dugc sir dung khao sat dé danh gia anh hudng ham luong xuc
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tac. Khao sat anh hudng cua ndng do dung dich dém NEM (0,00, 0,15, 0,30,
0,45, 0,60 va 0,80 M). pH cta dung dich ciing duoc khao sat tir 3 dén 10.
Ngoai ra, khao sat d bén tai sir dung ctia mau 4%Ti-MOF-808(Zr)
2.8. Xdc dinh vai trd ctia gbc tw do dbi véi kha niing phan hily DMNP

Vai tro ciia cac gdc tu do trong phan tmg phan huy DMNP bang UiO-
66C/gCsN4-30% duoc xac dinh bang thi nghiém bay dién tir. Thuc nghiém
“bay dién tir’ duoc thuc hién twong tu nhu muc 2.6.2 Zr-MOFs-TH. Tuy
nhién, dé xac dinh vai trd cua cac gbc phan ung, truée khi phan tmg, mot
luong chét bt géc ddc thém vao, va thyc hién phan ing tuong ty nhu muc
2.6.2. Cuy thé, cac chit bay gdbm amoni oxalat monohydrat (AO), tert-butanol
(TBA), kali dicromat (K,Cr,0) va 1,4-benzoquinone (BQ), vdi nong do 1
mM, duoc sir dung dé bit h*, ‘OH, e, va ‘O, twong tng tng. Cac chét bét
dién tir tvong Gmg s& anh hudng dén hiéu sudt chuyén hoa DMNP, tir két qua
nay s& danh gia dugc vai trd cua timg gbe tu do trong qué trinh phéan huy.

CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Vit liéu nano titan oxit (TiOy)
3.3.1. Diic trung cdu tricc va hinh thdi tinh thé

Gian d6 nhidu xa tia X nano TiO; xuét hién cac cuc dai nhidu xa & goc
26, mit phing phan xa dic trung clia pha anatase cua TiO2. Cac duong déng
nhiét hip phu-giai hdp N cua vat lidu TiO, c6 dang duong tré loai IV, phan
loai cia TUPAC. Céc dudng ddng nhiét hap phu-giai hip N2 & ap suit riéng
phan P/P, ~ 0,4 dén 1 xuit hién mot vong tré thuong duoc thiy trong cac vat
liéu mao quan trung binh (mesoporous). Trong d6, mau TiO,-100 c6 dién
tich bé mit riéng, thé tich mao quan, dudng kinh mao quan 16n nhat 1an luot
1a 139 m¥g, 0,247 cm?/g va 7,12 nm. Két qua phan tich SEM cho thiy TiO;
¢6 kich thude hat 20 =+ 30 nm, dang hinh ciu va kich thuéc kha dong déu.
Trong khi d6, két qua phan tich UV-Vis DRS thu dugc d6 rong ving cim
quang ctia cac mau vat liéu nano Ti0,-200, TiO»-150, TiO,-100 va TiO-75
lan luot 3,20; 3,15; 3,05 va 3,06 eV. Do rong ving cdm cta TiO, giam khi
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nong do TTIP giam, didu nay c6 thé duoc giai thich boi sy giam kich thudc

hat tinh thé cua vt liéu TiOx.

100 1o Trong wuc tac 30g/L; NEM 0,45M,
Chiéu sing
3
S 804
=]
: s
g ) - 60
g TiO,-100 S
2 =
“ TIOMM50| 2 40-
c)
]
TiO,-200 20 4
f T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 0-
Goc 260 [°] TiO,-200  TiO,-150  TiO,-100 TiO,-75

Vit liéu nano TiO2

Hinh 3.1. Gian d6 XRD ctia cic Hinh 3.8. Do chuyén hoa DMNP
mau vt liéu nano TiO; cua nano TiO;

3.1.2. Hoat tinh xiic tac ciia vit li¢u nano TiO;

Xac dinh hoat tinh xuc tac (Hinh 3.8), cho thiy vat liéu nano TiO; c6
kha ning chuyén héa DMNP tuong dbi cao, dat trén 88% sau 120 phut phan
mg. Cu thé, do chuyén hoa trén xtc tac TiO,-(200, 150, 100 va 75) dat lan
luot 1a 88,22, 91,23, 96,14 va 93,63%. Trong d6, xuc tac TiO2-100 dat hiéu
qué cao nhat (96,14%), diéu nay c6 thé dugc giai thich 1a do vat liéu nay c6
cac thong s6 bé mat (dién tich bé mat riéng, kich thudc mao quan) 16n nhat
do @6 thuan loi cho qua trinh khuéch tan DMNP 1én chat xuc tac. Xac dinh
cac yéu t6 anh huong dén kha nang chuyén hoa cho thiy TiO2-100 cho higu
sudt chuyén hoa cao nhat (96,14%) trong diéu kién dung dich NEM 0,45 M,
chiéu sang 120 phut. Xtc tac ndy co do bén tai st dung dén 4 chu ky (d6
chuyén héa van dat trén 90%).

3.2. Vat liéu Zr-MOFs-TH
3.2.1. Pdc trung cdu triic va hinh thdi tinh thé vat ligu g-C3N,, UiO-66C
va Ui0-66C/g-C3Na4

Két qua phan tich gian db tia X cho thiy dinh dic trung cia pha g-CsNy
dugc phat hién, chimg t6 rang vat liéu UiO-66C/g-CsN4 duoc tong hop thanh
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cong. Hon nira, quan sat thdy rang cuong d6 dinh ¢ 27,3° tang 1én khi ham
luong g-CsN, trong vat liéu ting tir 10 1én 40% khdi lugng. Nhimng két qua
nay chi ra rang, cu trac tinh thé UiO-66C thay ddi khong dang ké khi bd
sung g-CsNa. Pho FT-IR ciing chi ra rang khi ham luong g-C3Ny thay doi
trong khoang tir 10 dén 40% khdi lugng khong gay anh huong dang ké dén
ciu trac ban dau ctua UiO-66C. Anh SEM va TEM cho thay, UiO-66C c6
duong kinh 80 +120 nm, trong khi cac tim g-CsNa c6 chiéu dai khong dong
déu. Dbi v6i cac mau Ui0-66C/g-CsNa(10, 20, 30, 40%) c6 cac ving tdi trén
anh vi mé cia cac tinh thé UiO-66C duoc gin 1én cac tim g-C3N4 va cac

duong vién sang hon tuong ung voi cac tam g-CaNa.

12
m—— UiO-66C
AN g-C,N, —— Ui0-6666C/g-C,N,-10%
[111;]_ 10 4= UiO»6686C/g»C3NA»20%
: | UoSSCIpeN A —uoscren
5l N,-40%
= }\,‘ i Ui0-66C/g-C.N,-30% R Rl
= ! E 61
< Ui0-66C/g-C,N,-20% g
£ 3
o Ui0-66C/g-C,N,-10% € *
A A, 4
— —_— — o ~
8 & 3§88 2 Uio-66C 24
- -
Simulated Ui0-66 0 . — ! . .
T T T T T T T | 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5
10 20 30 40 50

hv (eV,
Goc 20 [°] vEv)

Hinh 3.12. Gian d6 XRD cuia mau vat Hinh 3.20. Biéu do tinh toén Ey
liéu UiO-66C va Ui0-66C/g-CsN,  cua UiO-66C va UiO-66C/g-CsNs

Trong khi d6, UiO-66C/g-CsN4-40% cho thay rang cé su tap trung caa

cac hat nano UiO-66C thanh cac hat 1én 100 <150 nm. Két qua phan tich
dang nhiét hap phu-giai hip thiy rang, UiO-66C c6 dién tich bé mit riéng
(Seet) cao nhat 1a 1440 m%g, thé tich mao quan (Vpore) 1,05 cm®/g va do
rong mao quan trung binh theo mé hinh BJH (Dpore) nhé nhat 3,44 nm. Mau
Ui0-66C/g-CsNa(10, 20, 30, 40%) c6 Seer dao dong tir 583 dén 1162 m?/g,
Vpore tir 0,79 dén 1,49 cm?/g va Dpore 12 4,08 = 5,56 nm. Do do, viéc gin UiO-
66C 1én cac tam g-C3N4 (UiO-66C/g-CsNa(10, 20, 30, 40%) lam giam dang
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ké Sget 50 v6i UiO-66C chua bién tinh. Tuy nhién, Vpere tang tir 1,05 1én 1,49
cm®/g va Dpore tang tir 3,44 dén 4,08 nm.

Két qua phén tich XPS ciing chi ra ring c6 su xuét hién cua cac lién két
dic trung Zr—-O, C-N=C hay C,~NH diéu nay chung t6 d4 gin thanh cong
UiO-66C 1en g-CsNa. Két qua ciing cho thay c6 sy thay dbi electron tir g-
CsN4dén UiO-66C. Tir UV-Vis DRS, Egciia g-CaN4 va UiO-66C lan luot 14
2,72 va 3,50 eV va UiO-66C/g-C3N4(10, 20, 30, 40 %) 12 2,82 = 3,28 eV, két
qua cho thy Eg ctia UiO-66C/g-CsN4(10, 20, 30, 40 %) nam trong ving Eg
ctia UiO-66C va g-C3Ng, cho thdy s lai tao thanh cong cua UiO-66C va g-
CsNa. E4 ctia miu UiO-66C/g-CsN4 thidp hon so voi UiO-66C khi chua bién
tinh. Hon nira, Eq cua UiO-66C/g-C3sN4(10, 20, 30, 40 %) giam khi ham
luong g-CsNy tang 1én. Piéu nay cho thay, khi gin UiO-66C lén g-CsN,4 cho
vat liéu c6 tinh chat quang tot hon (do lam Eq giam). Bén canh d6, két qua
phé phat quang PL ciing co thdy rang, cudng d6 phat xa & budc song 440 nm
giam dang ké sau khi gén UiO-66C I&n g-CsNa; su tai hop cua cip e /h* trong
vat liéu giam do su bét electron cua g-C3N4 boi UiO-66C. Trong do, cuong
d6 PL ciia mau UiO-66C/g-CsN4-30% 1a nho nhat, dong nghia véi toc d tai
hop cip e /h* trong miu nay 1a nho nhét. Ngoai ra, khdo sat mau bang EDS
va EDS-mapping cho thiy cic miu tong hop tinh khiét va cac nguyén tb
phéan bd déu trong vat liéu.

3.2.2. Hoat tinh x{c tac ciia g-CsN4, UiO-66C, UiO-66C/g-C3Na

Khao sét hoat tinh xuc tac (Hinh 3.25) cho thiy rang, hi¢u suat chuyén
héa DMNP dat 28,20%, 54,65% d6i v6i g-CsNa va UiO-66C sau 60 phat
chiéu sang. Thoi gian ban huy DMNP trén UiO-66C khoang 40 phut, trong
khi d6 cac mau UiO-66C/g-CsN4(10, 20, 30, 40%) ting Ién tir 86,84% lén
98,55%, trong d6 mau UiO-66C/g-C3N4-30% dat hiéu suét cao nhat. Hiéu
suat tang 1én d6i v6i cac mau gin 1én g-CsNg dugce cho 1a kha ning hap thy

anh sang kha kién ciia chiing ting. Hon nita, kich thuéc mao quan ciia CAC
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mau nay duoc cai thién, gidp su tiép xtuc pha ctia chat phan tmg thuan lgi hon
thay vi tiép xtic giira chat xuc tac va lién két este phosphate trong hop chit
co phdt pho, chi dién ra & bé mit bén ngoai cua xuc tac. Ngoai ra, cac mau
Ui0-66/g-C3N, chira cum bat dién oxo- Zrs 1a cac acid Lewis, chung cit lién
két este phosphate trong DMNP.

100 Ui0-66C/g-C,N,-30%

Ui0-66C/g-CN -20%

— 80
P 9 80 4 Ham Iwong xiic tic 4,20 g/L
= UiO-66C/g-C N ,-10% iy pH=7
R I =
3 =
—:;f 60 - i0-66C/g-C,N,-40% S 60
& Uio-66C| -8
- =
5 404 £ 40
o < )
[n)] —=— Uj0-66C (Chiéu sang)
20 g-C.N, 20 —e— UiO-66C ( Téi)
—+— Ui0-66C/g-C N,-30% ( Téi)
Ham luong xic téc: 2.50 g/L —v— Ui0-66C/g-C,N,-30% (Chiéu sang)
0 pH = 7. chiéu sang 04 T T T T T T T
iy T 0 10 20 30 40 50 60

T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 Thoi gian phan tmg [pht]
Thoi gian phan tng [phut]

Hinh 3. Su phu thudc vao chi’éu
bl'rcvxa anh sang cua hiéu suat
chuyén hoa DMNP bang vét li¢u
Ui0O-66C va UiO-66C/g-C3N4s-30%

Khao sat cac yéu td anh huong cho thdy, ham luong xuc tac, chiéu
sang/khong chiéu sang c6 anh huong dang ké dén hiéu suat chuyén héa cua
vat lidu. Két qua cho thay, chét xtic tic di thé UiO-66C/g-CsN4-30% cho higu
suat chuyén hoa DMNP t6t nhat (98,9%, ty, = 2,17 phiit) vé6i diéu kién tbi
vu 13 lwong xuc tac 4,20 g/L, chiéu xa anh kha kién. XUc tac nay c6 do bén
tai st dung tuong ddi tét, sau 5 chu ky phan, hiéu suét van dat trén 98%.

Pé xuit co ché (duoc trinh bay chi tiét trong bao cao tong hop), tuy
nhién, nguyén tic xtc tic quang cua UiO-66C/g-C3sNa-30% ciing nhu cac vat
liéu xuc tac quang khac, tirc 1a s€ tao ra cap e/h* dong vai tro 1a cac tac nhan
chat khtr va chét oxy hoa. Trong co ché xuc tac quang cua vat liéu xtc tac di
thé UiO-66C/g-CsN4-30%, viéc gan UiO-66C lén g-CsN4 da han ché viéc tai
t6 hop cip e/h* trong UiO-66C (mot phan e~ trong CB ciia UiO-66C két hop
lai véi h* trong VB ctia g-C3Ny), qua d6 gop phan ting cudng hoat tinh ctia
vat liéu.

Hinh 2. Su chuyén hoa DMNP bang g-
CsN4, UiO-66C va UiO-66C/g-
CsN4(10, 20, 30, 40%)
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3.3. Vat liéu Zr-MOFs-TM

Trong muc nay trinh bay dic trung cau trac, hinh thai tinh thé va hoat
tinh xuc tac cua Zr—-MOFs-TM gém Ui0-66, UiO-66-NH;, UiO-67, Zr—
NDC, NU-1000, va MOF-808(Zr).
3.3.1. Pic trung céu tric va hinh thai tinh thé

Cac két qué déc trung gém nhiéu xa tia X, anh TEM, duong dé“ing nhiét
hép phu-giai hap N2, phé tan xa tia X cho thay, UiO-66, UiO-66-NH,, UiO-
67, MOF-808(Zr), Zr-NDC dugc tong hop thanh cong. Trong d6, MOF-
808(Zr) c6 dién tich bé mit riéng, thé tich mao quan 16n nhat lan luot 13 1756
m?/g va 1,159 cm®/g, va ¢6 s6 luong tim Zr cao nhat (%wt chiém 36,19 %
trong cac Zr-MOFs nay.

700 4 g
| | =
600 |
‘ . NU-1000 g
T et e - o :u 500
= 5
2 Z-NDC z w0
=
% JU\N MOF-808 ( Zr € 1300 eerasses s e8s050s0ses
5 Fa —a— Ui0-66
Uio-67 2 200 —*—Ui0-66-NH,
) g —a— Ui0-67
AN Ui0-66-NH, - 100 »— MOF-808(Zr)
N L . 7 —&—Zr-NDC
—a— NU-1000
[ S : : : :
00 02 04 06 08 10
Ap sudt twong d6i (P/B))
Hinh 3.35. Gian d5 XRD Hinh 3.37. Puong dang nhi¢t hap

phu-giai hap phu N
3.3.2. Hoat tinh xiic tac Zr-MOFs-TM

Két qua xac dinh hoat tinh (Hinh 3.41) cho thdy, vat liéu MOF-808(Zr)
¢6 thoi gian ban phan hity nhanh nhét 0,47 phit va phan hiy hoan toan trong
3,00 phat. Vi vay, MOF-808(Zr) duoc lya chon dé bién tinh véi ion kim loai
T* tao ra vat liéu MOFs ludng kim, qua do, tao ra loai vat liéu ¢6 nhiing uu
diém nhu c6 nhiéu tdm hoat dong, do 6n dinh héa hoc va do Xép cao, nham
tang hoat tinh xtic tac. Do d6, MOF-808(Zr) bién tinh bang ion Ti*" (ky hiéu
1a Ti-MOF-808(Zr)) dugc tong hop tir chat lién két thwong mai s& dugc thao

luan trong muc ti€p theo cua ludn an.
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2,66 Ham lromg xiic tac 2,04 g/L
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Hinh 3.41. Hi¢u suét chuyén hoa Hinh 3.42. Thoi gian ban huy
DMNP ctia céc chat xuc tac Ui0-66, ~ DMNP trén cdc chat xic tac UiO-
UiO-66-NH,, Ui0-67, Zr-ND, NU- 66, UiO-66-NH, Ui0-67, MOF-

1000, va MOF-808(Zr) 808(Zr), Zr—NDC, va NU-1000
3.4. Vat liéu Ti-MOF-808(Zr)
3.4.1. Dic trung céu triic va hinh thdi tinh thé vit liéu Ti-MOF-808(Zr)

Két qua phan tich gian db tia X cho thiy, MOF-808 (Zr) khong bi pha

v trong qua trinh bién tinh. Hon nita, cac dinh nhiéu xa c6 su dich chuyén
nhe vé phia cac goc 260 16n hon. Sy dich chuyén nay 1a do ban kinh ion cia
Ti* (0,68 A) nho hon so v6i Zr** (0,82 A), dan dén su co lai cia mang tinh
thé trong cu trac MOF-808 (Zr). Két qua phén tich quang phd FT-IR caa
MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti—-MOF-808(Zr) thdy rang, ca hai mau vat liéu
nay c6 nhiing dic diém riéng biét. Trong khi d6, cac mau (2%, 4% va 8%)
Ti-MOF-808(Zr), cac dao dong dac trung cua Zr—O dao dong trong pham vi
666 dén 662 cm™' cho thiy su dich chuyén nhe gitra cac mau, diéu nay co thé
la do sy hién dién cua Ti véi cac ham lugong khac nhau trong khung Zr—
MOFs. Két qua TEM va SEM cho thfiy, cac mau vat liéu nay c6 kich thudc
hat trung binh khoang 100 nm, hon nira cac mau (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr)
thay d6i vé hinh thai khong déng ké so vdi MOF-808(Zr). Nghién ciru ciing
cho thay rang, dién tich bé mit riéng (Sget) cia MOF-808(Zr) 1a 1756 m?/g
va thé tich mao quan 1a 1,159 cm®/g. Trong khi d6, cac vat liéu (2%, 4%, va
8%)Ti-MOF-808(Zr) dao dong trong khoang 1741 + 1406 m?/g va 1,082 =+
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0,913 cm¥g. Piéu dang chu ¥ 1a dién tich bé mat va thé tich mao quan cua
MOF-808(Zr) chira Ti giam nhe, diéu nay c6 thé 1 do ban kinh ion cta Ti*
(0,68 A) nhé hon so véi Zr** (0,81 A).

— MOF-808(Zr) 5
= l A. 8%Ti-MOF-808(Zr) :iz E:g::ggg;
% = —— 8% Ti-MOF-808(Zr)
&% 4%Ti-MOF-808(Zr) A o ®
E o R, e s 85 3
C l ‘l . 2%Ti:MOF-808(Zp) g /M A L
A A" e aa . Ti-MOF-808(Zr)
/JL__»_’J*"\
0 10 20 30 40 50
Goc 20 [] T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
Hinh 3.43. Gian dd XRD cua Nang luong lign ket [eV]
MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti- Hinh 3.49. Pho XPS cua MOF-
MOF-808(Zr) 808(2r) va Ti-MOF-808(Zr)

Phd XPS cho thiy sy hién dién cua ion Ti** trong cac mau vat liéu Ti—
MOF-808(Zr). Pang chu ¥, nang luong lién két ciia Zr 3d chuyén sang gia
tri cao hon khi ham luong Ti trong mau ting 1én. Hién tuong nay la do Ti c6
d6 am dién (1,54) cao hon Zr (1,33), din dén mat do electron xung quanh
pha Zr bj kéo vé phia pha Ti. Két qua nay chi ra ring, cac electron trong vét
lidu (2, 4, 8%)Ti—-MOF-808(Zr) chuyén tir pha Zr sang pha Ti. Ngoai ra, khao
sat mau bang EDS va EDS-mapping cho thiy cac miu tong hop tinh khiét
va cac nguyén td phan bd déu trong vat lidu.

Két qua phan tich nhiét trong lugng va nhiét vi sai cho théy, vat liéu
MOF-808 va 4%Ti—-MOF-808(Zr) c6 d 6n dinh nhiét trén 500 °C.

Tinh chét acid cua cac miu (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr) va MOF-
808(Zr) dugc xac dinh bang phuong phéap giai hip phu NHj theo chwong
trinh nhiét d6 (NHs-TPD). Tt ca cac mdu MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti—
MOF-808(Zr) c6 dinh nim trong khoang 100 +160 °C va 180 + 260 °C.
Nhitng dinh nay dugc gan cho tinh acid yéu va trung binh ciia cac nhoém ps-
OH, —OH, va —OH. Diéu thii vi 13, cuong d clia cac dinh nay ting tuyén
tinh voi ham luong Ti ting, cho thiy rang sb lugng tdm acid yéu va trung
binh cao hon. Nhing két qua nay chi ra rang su két hop giira Zr va Ti da cai
thién sb lugng tam acid trén bé mit chat xtc tac. S& luwong tam acid Brensted
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va Lewis trén bé mat xiic tic cia cac mau MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti—
MOF-808(Zr) dugc xac dinh bang phuong phap phan tich FTIR sy hdp phu
acetonitrile-d3 (FTIR-CDsCN). Cudng do hip phu CDsCN ¢ budc song
2308 va 2272 cm™! twong g v6i tAm acid Lewis va Brensted clia cac mau
Ti-MOF-808(Zr) ting dang ké khi tang ham lugng Ti tir 0 1én 4 %mol. Sy
gia tang ndy cho thiy sur gia ting lugng cac tim acid Lewis va Bronsted trong
mau (2, 4, 8%)Ti—-MOF-808(Zr). Su gia ting sd luong tim acid Lewis va
Bronsted dat duoc béng cach két hgp cac nhém -OH vao cac nat kim loai
trong qua trinh tong hop thuy nhiét va dua Ti** vao khung MOF-808(Zr).
Nghién ctru ciing thdy rang, khi tong s tim acid ting 1én thi thoi gian ban
huy DMNP giam, nghia 14 tbc d6 phan huy ting 1én, trong d6 mau 4%Ti—
MOF-808(Zr) c6 thoi gian ban hity thap nhét (0,305 phat). Trong khi d6 tdm
acid Lewis c6 trong xuc tac dong vai tro quyét dinh trong viéc phan hiy
DMNP.
Béng 3.14. Tinh acid cia MOF-808(Zr) va Ti—-MOF-808(Zr).

. MOF- | 2%Ti_MOF- | 4%Ti_MOF- | 8%Ti-MOF-
808(zr) |  808(zr) 808(2r) 808(2r)
TPD-NHs(mmol/g)
Acidyéu | 0421 0,456 0,500 0,506
Addtrung | oog 0,251 0,266 0,281
binh
Tong 0,644 0,707 0,766 0,787

3.4.2. Hogt tinh xuc tdac cia vit ligu Ti-MOF-808(Zr)

Khao sat hoat tinh xtic tac (Hinh 3.61) cho thiy, tbc d6 phan huay DMNP
bang MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%) Ti—-MOF-808(Zr) xdy ra rit nhanh. Su phan
hiy nhanh chéng nay c6 thé 1a do dic tinh von c6 ciia vat lisu MOF-808(Zr).
Nhitng dac tinh nay bao gém su hién dién ctia nhiéu cum acid Lewis Zrs va
lién két hydroxyl (us—OH) trén cac ndt Zre, gop phan diy nhanh qua trinh
xuc tac thiy phan. Pang chu y, cic miu Ti-MOF-808(Zr) thé hién téc do
phan hiay DMNP nhanh hon dang ké so véi MOF-808(Zr), do mat d6 tam
acid Lewis cao hon cua chiing. Cu thé, thoi gian ban huy phan hay cua cac
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mau MOF-808(Zr), 2%Ti-MOF-808(Zr), 4%Ti-MOF-808(Zr) va 8%Ti-
MOF-808(Zr) lan luot 1a 0,47, 0,40, 0,305 va 0,36 phit. Cé thé thy rang,
khi ham lugng Ti tang tr 0 1én 4% thi thoi gian ban huy phan huy DMNP
giam tir 0,47 xubng 0,305 phut, dong nghia vai tdc d6 phan hity ting 1én. Toc
d6 phan hay nay tang c6 thé 1a do ham luong Ti trong MOF-808(Zr) tang
1én, dan dén gia ting sb lugng cac tim acid Lewis va Bronsted trong vat liéu
va do d6 toc d6 phan hity DMNP tang 1én. Nhin chung, tit ca cac mdu MOF-
808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti—-MOF-808(Zr) déu thé hién hiéu qua vuot trdi trong
viéc chuyén héa DMNP thanh 4-nitrophenol va dimethyl phosphate trong
vong khoang 1,67 phut phan tng.

100 =4

Ham lromg xiic tac 2.04 g/L
Dung dich NEM 0,45 M
pH=10

80 = 0,36

2
L
Thoi gian ban hay [phit]
s w

404

~—{l— MOF-808(Zr)

D6 chuyén héa DMNP [%)

@& 2%Ti-MOF-808(Zr)

19
=
1

Ham hrong xiic tic 2,04 g/L ——dh— 4%Ti-MOF-808(Zr)
Dung dich NEM 0,45 M o
pH=10 v §%Ti-MOF-808(Zr) MOF-808(Zr)  2%Ti-MOF-808(Zr) 4%Ti-MOF-808(Zr) §%Ti-MOF-808(Zr)

Vit liéu

M LA DL DL A DA B L LA DL B
0 173 2/3 1 43 5/3 2 73 8/3 3 1073

Hinh 3.61. Hiéu suit chuyén hsa  Hinh 3.62. Thoi gian bin hiiy DMNP
DMNP theo thoi gian phan tmg trén ~ t1éN cac mau MOF-808(Zr) va (2, 4,
céc miu MOF-808(Zr) va (2, 4, 8%)Ti-MOF-808(Zr)
8%) Ti—-MOF-808(Zr)
Xac dinh cac yéu t6 anh hudng cho thay, diéu kién ti uu khi ham lugng
xuc tac (2,72 g/L), néng d6 dung dich NEM (0,45 M), pH = 9 thi xtc tac 4%
Ti-MOF-808(Zr) cho hi¢u suat chuyén héa DMNP t6t nhét véi thoi gian ban
hay 0,25 phat, va sau 1,34 phat thi chuyén hoa hoan toan. Xuc tac nay ciing
cho dd bén tai st dung tuong ddi tt, sau 6 chu ky phan, hiéu suét van dat
trén 98%.
Co ché phan hity DMNP trén vat liéu 4%Ti-MOF-808(Zr) dugc dé xut
(chi tiét dugc trinh bay trong bio c4o téng hop), tuy nhién, co ché chu yéu 1a
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su tin cong nucleophin vao lién két —O=P dan dén lién két RO=P va P** yéu
di, va sau khi b6 sung nudc cho SBU, chit mo phong DMNP bj thily phan
va giai phong H-X (4-nitrophenol). Cudi cing, lién két hoa hoc P-OAr (ArO
= 4-nitrophenol) bi tach ra va cac san pham phan huy lién tuc duoc giai phong
khoi tim hoat dong dé tai tao phan mg xuc tac tiép theo. Trong qua trinh
phan tmg, dung dich dém NEM c6 thé déng vai tro 1a bazo dé trung hoa cac
san phém ¢6 tinh acid tao ra nham déy nhanh toc do phan tng va loai bo cac
proton nudc tao diéu kién thuan lgi cho qua trinh thiy phan.

Ttr nhitng két qua cong bd trudc day va cac sb liéu thu dugc cua luan
an, dua ra so sanh hiéu suét chuyén d6i DMNP tai Béang 3.16. Tu s6 liéu trinh
bay trong Bang 3.16 thiy rang, hiéu suit chuyén d6i bang 4%Ti-MOF-
808(Zr) cao hon dang ké so voi cac vat liéu di cong bo trude d6, nhan manh
hiéu qua dic biét cua vat liéu nay nhu mot chat xic tac dé loai b6 DMNP
nhanh chéng. Nhu vy, 4%Ti-MOF-808(Zr) c6 tiém ning tmg dung lam vat
lidu xtr 1y chat doc than kinh co phét pho mot cach nhanh chong va hiéu qua.
Trong khi do, phan hity xtic tac quang DMNP trén vat liéu UiO-66C/g-C3sN4
dugc thuc hién trong méi trudng nude (pH = 7) va anh sang kha kién cho két
qua kha tbt (ty2 = 2,17 phut), didu nay c6 thé mod rong pham vi tng dung cua
Zr—MOFs n6i chung va UiO-66C/g-CsN4 néi riéng.

Bang 3.16. Kha niang phan hiy DMNP bang cac vat lidu xuc tac khac nhau

Ar 1iA Ac L - Thoi gian ban

Vit liéu Moi truong phan rng hity tyz (phit)
UiO-66 NEM (0,45 M, pH =10) 40,00
PP/Zn0O/Ui0-66-NH> NEM (0,45 M, pH = 10) 4,80
Zr—-MOFilter UiO-66-NH,| NEM (0,45 M, pH =10) 2,40
UiO-66—-NH, NEM (0,45 M, pH =10) 2,80
Graphene/UiO-66—NH> NEM (0,45 M, pH = 10) 1,60
UiO-67 NEM (0,45 M, pH = 10) 4,50
NU-1000 NEM (0,45 M, pH = 10) 3,60
UiO-66C/g-C3N4-30% Nudc, pH=7 2,17
4%Ti-MOF-808(Zr) NEM (0,45 M, pH =9) 0,25
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KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN

1. Luén an da téng hop duoc vat liéu nano TiO; va 9 loai Zr-MOFs véi
3 dang lién két khac nhau gom: loai 12 lién két (UiO-66C, UiO-66C/g-CsN.,
Ui0-66, Ui0-66-NH,, Ui0-67, Zr-NDC), loai 8 lién két (NU-1000), va loai
6 lién két (MOF-808(Zr) va Ti-MOF808(Zr). Trong d6, UiO-66C va UiO-
66C/g-CsN4 duge tong hop str dung chét lién két HBDC duoc didu ché tir
nhwa tai ché PET (polyethylene terephthalate). Trong s6 cac vat lidu téng
hop dugc, MOF-808(Zr), Ti-MOF-808(Zr) c6 dién tich bé mit riéng 1an luot
la 1756 m?/g va 1741 m?/g 16n hon so véi TiOz (139 m?/g) va cac Zr-MOFs
riéng r& (583 + 1685 m?%/g) va on dinh nhiét trén 500 °C. Kich thudc hat cta
MOF-808(Zr), Ti-MOF-808(Zr) (~100 nm) va UiO-66C, UiO-66C/g-C3sN4
(80 + 120 nm) nhé hon so véi céc vat liéu téng hop duogc.

2. Hoat tinh xtic tac ctia nano TiO,-100 duoc xac dinh & diéu kién voi
ham lugng xuc tac 30 g/L, trong dung dich d&m NEM 0,45 M, cho théy vat
liéu nay c6 kha phan huy xuc tac quang dat 96,14 % sau 120 phuat phan ng.
Nghién ctru ciing chi ra rang, hiéu sut chuyén hoa DMNP ting 1én khi chiéu
xa birc xa anh sang, tang tir 75,34% (khong chiéu sang) 1én 96,14% (chiéu
sang). Piéu nay ching to rang, viéc két hop qua trinh thiy phan va quang
xuc tac 1am ting hiéu suit chuyén hoa DMNP bing vt liéu nano TiO,-100.

3. Xac dinh hoat tinh xuc tac cua vat liéu UiO-66C va UiO-66C/g-
CsNy4 & diéu kién ti vu voi ham luong xtc tic 4,20 g/L, mdi truong nudc
(pH = 7), cho thiy hiéu sut phan hily quang xtic tac DMNP 16n nhat dat
98,9% (60 phat) trén UiO-66C/g-C3N4-30% 16n hon so véi trén UiO-66C
(50%) v&i thoi gian ban hiy 1a 2,17 phut. Két qua nay cho thay khi dwa UiO-
66C I&n g-C3N, lam ting kha ning hip thu birc xa 4nh sang kha kién va han
ché sy tai t6 hop cap electron/1d tréng cta vat lidu lai, qua d6 ting hiu suit

phan huy DMNP. Budc dau nghién ctru cho thiy, co ché quang xuc tac cua
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Ui0-66C/g-C3N4-30% ngu y rang ‘0>, h* va "OH c6 thé 14 cac loai tim hoat
dong chinh trong phan hity DMNP.

4. So sanh hoat tinh phan hily quang xtic tic DMNP cua MOF-808(Zr)
va 4%Ti-MOF-808(Zr) trong diéu kién mdi truong thich hop 1a dung dich
dém N-ethylmorpholine 0,45 M, pH = 9 va ham lugng xuc tac 1a 2,72 g/L
cho thdy, thoi gian ban hay DMNP giam tir 0,47 phat trén MOF-808(Zr)
xudng 0,25 phut trén 4%Ti-MOF-808(Zr) va thoi gian phan hity hoan toan
(100%) DMNP giam tir 3,00 phat d6i véi MOF-808(Zr) xudng con 1,34 pht
dbi voi 4%Ti-MOF-808(Zr). Hoat tinh xuc tac ciia Ti-MOF-808(Zr) ting
1én 1a do lwong tdm acid Lewis dong vai tro quyét dinh dén hiéu suit phan
huy DMNP ting 1én khi c6 sy hién dién cta ion T#" trong vat liéu Ti-MOF-
808(Zr). Budc dau nghién ciru co ché phan hay DMNP trén 4%Ti—-MOF-
808(Zr) thay rang, cac tam acid Lewis trong xuc tic 4%Ti-MOF-808(Zr) c6
thé dong vai tro quyét dinh trong viéc phan hity DMNP.

5. Nghién ctru d6 bén tai sir dung cho thiy vt liéu 4%Ti—MOF-808(Zr)
duy tri hiéu suat phan hity DMNP dat trén 98% sau 6 chu ky phan tng. Trong
khi d6 UiO-66C/g-C3N4-30% ciing gitr dwoc higu suét trén 98% sau 5 chu ky

st dung.
KIEN NGHI

Nghién ciru nay budce ddu danh gia kha ning phan hay chit mé phong
chat doc than kinh co phdt pho DMNP bing nano TiO,, UiO-66C/g-CsNa-
30% va 4%Ti-MOF-808(Zr), két qua cho thdy UiO-66C/g-CsN4-30% va
4%Ti—-MOF-808(Zr) c6 kha nang xtr Iy nhanh va hi€u qua va c6 kha nang tai
sir dung tot. Dé 6 nhimg danh gia toan dién vé kha nang xir Iy chat doc than
kinh co phét pho can ¢ thém nghién ctru trén cac chat mo phong khac ciia
loai chit doc nay. Bén canh do, cling can nghién ciru thém mot s hop chit
co phét pho khéac dé co thé danh gid, hoan thién va mo rong ddi twong xir Iy

cua cac vat liéu nay.
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NHUNG PONG GOP MOI CUA LUAN AN

(1) Tong hop thanh cong xtc tac quang UiO-66C/g-CsN4-30% sir dung
chat lién két HBDC dugc ché tao tir nhua polyethylene terephthalate (PET)
phé thai. Pua thanh céng UiO-66C 1&n g-C3N, d lam ting hiéu suat chuyén
héa DMNP tir ~50% doi véi UiO-66C 1én dén 98,9% trén UiO-66C/g-CsNa-
30% trong modi trudng nude, dudi didu kién chiéu bire xa 4nh sang kha kién.

(2) Xuc tac khung co kim ludng kim 4%Ti-MOF-808(Zr) dugc tong
hop thanh cong bang cach pha tap Ti 1én khung co kim MOF-808(Zr). X(c
tac nay co6 kha nang xur Iy nhanh (thoi gian ban hiy DMNP 14 0,25 phut),
hiéu qua cao (phan hay 100% DMNP trong 1,34 phuat) hon so véi cac vat
liéu khung co kim da dugc cong bé.

(3) Céc yéu t6 anh hudng dén hoat tinh xuc tac duge khao sat mot cach
hé thong, tir 6 tim dugc didu kién phi hop dé phan hity DMNP nhanh va
hiéu qua trén hai loai xtic tac UiO-66C/g-C3N4-30% va 4% Ti—MOF-808(Zr).
Bén canh do, budc dau dé xuét co ché phan hity DMNP trén xuc tac UiO-
66C/g-CsN4-30% va 4%Ti-MOF-808(Zr). Co ché quang xuc tac ciia UiO-
66C/g-C3N4-30% ngu y rang ‘0>, h* va "OH c6 thé 14 cac loai tim hoat dong
chinh. Trong khi d6, cac tam acid Lewis trong xuc tac 4%Ti—MOF-808(Zr)
c6 thé déng vai trd quyét dinh trong viéc phan hity DMNP.D4y la budc quan
trong, lam co sé khoa hoc dé téng hop vat li€u ché tao chét tiéu doc chit doc
than kinh co phdt pho mot cach higu qua trong linh vuc quéan sy va mé rong

g dung xir 1y hop chit co phét pho trong cong nghiép va dan sinh.



