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MỞ ĐẦU 

Hiện nay, chất lượng không khí ở các thành phố lớn đang bị ô nhiễm nghiêm 

trọng do sự phát thải khí CO, CO2, H2S, SOx, NOx và bụi mịn (PM10, PM2.5) quá 

mức. Nhiều quốc gia đã tăng cường sử dụng các nguồn năng lượng xanh, sạch hơn 

để giảm lượng phát thải các khí gây ô nhiễm không khí như năng lượng mặt trời, năng 

lượng gió, khí hóa lỏng (LPG) hoặc khí tự nhiên nén (CNG). Trong đó, CNG với 

thành phần chủ yếu là methane, quá trình cháy trong động cơ có thể làm giảm phát 

thải đến 70% lượng khí thải ra môi trường so với nhiên liệu xăng tương ứng. Tuy 

nhiên, để CNG xanh, sạch hơn thì vấn đề tiên quyết là cần phải làm “ngọt” bằng cách 

loại bỏ các khí có tính acid như CO2 và H2S. Các khí CO2 và đặc biệt H2S trong khí 

tự nhiên làm ngộ độc chất xúc tác, gây ăn mòn thiết bị và ảnh hưởng lớn đến quá trình 

vận hành. Trong các phương pháp được sử dụng, hấp phụ khí acid bằng vật liệu khung 

cơ kim (MOF) mang lại hiệu quả vượt trội so với các phương pháp khác do MOF có 

diện tích bề mặt riêng cao, thể tích mao quản lớn và đặc biệt là kích thước mao quản 

phù hợp để hấp phụ khí trong điều kiện môi trường. Trong các hệ vật liệu MOF, Me-

BTC (Me: kim loại, BTC: acid trimesic) được xem là vật liệu có khả năng hấp phụ 

khí CO2 ở điều kiện môi trường tốt nhất, do Me-BTC (Cu-BTC) có kích thước mao 

quản gồm kênh tứ diện (5 Å) và kênh hình vuông (9 Å) gần với đường kính động học 

của các khí acid, giúp tăng cường khả năng hấp phụ khí acid ở điều kiện môi trường. 

Tuy nhiên, Me-BTC không ổn định trong môi trường có độ ẩm cao, khả năng ứng 

dụng thực tế bị hạn chế do các phân tử hơi nước tấn công vào các vị trí phối tử kim 

loại-oxy, dẫn đến cấu trúc Me-BTC dễ bị phá hủy.  

Một vấn đề khác được các nhà nghiên cứu trong nước đặc biệt quan tâm hiện 

nay là ô nhiễm môi trường nước khá nghiêm trọng do dư lượng kháng sinh (DLKS). 

Do thuốc kháng sinh không được xử lý hoặc xử lý không triệt để làm phát thải ra môi 

trường nước, gây ô nhiễm nguồn nước ngầm, sông, hồ, nước biển và có thể đi vào 

thực phẩm. DLKS trong nguồn nước có thể dẫn đến sự hình thành và phát triển các 

chủng vi khuẩn kháng kháng sinh, đe dọa đến hiệu quả điều trị của thuốc kháng sinh 

cho con người và làm mất cân bằng hệ sinh thái. Thuốc kháng sinh trong nước rất 

bền, ổn định nên rất khó được tách bằng phương pháp lọc hay phân hủy sinh học. 

Công nghệ quang xúc tác trong xử lý các chất hữu cơ độc hại như DLKS được xem 

là phương pháp thân thiện với môi trường, không gây ô nhiễm thứ cấp, có thể tái chế, 

có hiệu quả và độ chọn lọc cao với chi phí thấp và dễ vận hành. Tuy nhiên, các chất 

xúc tác quang thường có năng lượng vùng cấm cao, diện tích bề mặt riêng thấp và 

hoạt động thiếu ổn định. Để khắc phục các nhược điểm kể trên, các chất xúc tác quang 
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sơ đồ Z (Z-Scheme) đã được tổng hợp với nhiều ưu điểm vượt trội so với chất xúc 

tác quang loại p-n truyền thống như (i) bảo toàn đồng thời tính khử và oxi hóa của 

các chất bán dẫn, (ii) mở rộng khả năng hấp thụ vùng ánh sáng khả kiến; (iii) hiệu 

suất phân tách điện tích và lỗ trống hiệu quả; (iv) ngăn chặn khả năng tái tổ hợp của 

điện tử và lỗ trống quang sinh; (v) rút ngắn khoảng cách vận chuyển điện tích do quá 

trình truyền điện tích kép. Như vậy, vật liệu khung cơ kim trên cơ sở Me-BTC được 

biến tính với các chất bán dẫn như Ag3PO4, graphitic carbon nitride (g-C3N4 hoặc 

GCN), ZnO, TiO2, ... để hình thành chất xúc tác quang sơ đồ Z có hiệu quả xử lý 

thuốc kháng sinh vượt trội. Tuy nhiên, các chất bán dẫn sơ đồ Z vẫn tồn tại nhược 

điểm là khả năng phân tách và truyền điện tích bị hạn chế do sự tương tác của các 

pha bán dẫn thiếu gắn kết. Ngoài ra, Me-BTC thường được tổng hợp với các dung 

môi độc hại, chi phí cao, gây ô nhiễm môi trường như methanol (MeOH), 

dimethylformamide (DMF), trong thời gian dài (24 –72 giờ) và ở nhiệt độ cao (150-

200 oC). Do đó, nghiên cứu này chế tạo vật liệu Me-BTC bền trong môi trường có độ 

ẩm cao, không sử dụng dung môi hữu cơ độc hại, giảm thời gian kết tinh, ứng dụng 

để hấp phụ khí acid. Hơn nữa, Me-BTC được biến tính với GCN và Ag3PO4 kết hợp 

chấm lượng tử carbon (CQD) để tăng cường khả năng gắn kết, truyền và tách điện 

tử, ứng dụng trong xử lý DLKS. Chính vì vậy, đề tài “Tổng hợp vật liệu trên cơ sở 

khung cơ kim Me-BTC ứng dụng trong xử lý dư lượng tetracycline và hấp phụ khí 

H2S, CO2” có ý nghĩa khoa học thực tiễn cao. 

MỤC TIÊU NGHIÊN CỨU 

Tổng hợp được các hệ vật liệu composite GCN/Me-BTC (Me: Fe, Cr, Cu, Co, 

Mn, và Ni), GCN/FeNi-BTC/CQD, Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC/CQD ứng dụng làm 

chất xúc tác quang xử lý hiệu quả thuốc kháng sinh tetracycline trong môi trường 

nước. 

Tổng hợp được vật liệu M-Cu-BTC-II (M: Mg, Fe, Ni, Co, Mn, Zn và Zr; II: 

isopropanol và imidazole) ứng dụng làm chất hấp phụ khí acid (CO2 và H2S) hiệu quả 

cao. 

NỘI DUNG NGHIÊN CỨU 

Nghiên cứu tổng hợp và đặc trưng các vật liệu GCN/Me-BTC (Me: Fe, Cu, Ni, 

Co, Mn và Cr), GCN/FeNi-BTC/CQD, Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC/CQD (AGF-CQD) 

và M-Cu-BTC (M = Mg, Fe, Ni, Co, Cu, Mn, Zn và Zr) bằng phương pháp thủy nhiệt 

kết hợp vi sóng.  

Nghiên cứu đánh giá khả năng phân hủy thuốc kháng sinh tetracycline trong 

môi trường nước của các vật liệu tổng hợp được. Nghiên cứu các yếu tố ảnh hưởng 
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đến hiệu quả quá trình quang xúc tác như nồng độ thuốc kháng sinh tetracycline ban 

đầu, pH và khối lượng của chất xúc tác. Đánh giá vai trò của các gốc phản ứng như 

h+, •O2
- và •OH, dựa trên cơ sở phân tích điện hóa và vai trò của các tác nhân tham gia 

phản ứng, nghiên cứu xây dựng cấu trúc dải vật liệu (structure band).  

Đánh giá khả năng hấp phụ khí CO2, H2S, CH4, N2 của vật liệu M-Cu-BTC-II và 

ảnh hưởng của nhiệt độ đến khả năng hấp phụ khí CO2, H2S. Nghiên cứu đề xuất cơ chế 

phản ứng và đánh giá độ ổn định hấp phụ khí CO2 sau các chu kỳ khác nhau. 

Ý NGHĨA KHOA HỌC VÀ Ý NGHĨA THỰC TIỄN CỦA LUẬN ÁN 

Ý nghĩa khoa học: Đã tổng hợp thành công các vật liệu GCN/Me-BTC (Me: 

Fe, Cu, Ni, Co, Mn và Cr), GCN/FeNi-BTC/CQD, Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC/CQD 

(AGF-CQD) và M-Cu-BTC-II (M = Mg, Fe, Ni, Co, Cu, Mn, Zn và Zr) ứng dụng để 

xử lý hiệu quả thuốc kháng sinh trong môi trường nước và hấp phụ hiệu quả khí acid 

(H2S và CO2). Các vật liệu GCN/Me-BTC, GCN/FeNi-BTC/CQD, Ag3PO4/GCN/Fe 

Ni-BTC/CQD và M-Cu-BTC-II được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ 

của vi sóng, không sử dụng dung môi độc hại, thời gian tổng hợp được rút ngắn. Các 

kết quả nghiên cứu trong luận án này là cơ sở khoa học để phát triển tổng hợp các 

chất xúc tác quang sơ đồ Z và vật liệu khung cơ kim chứa đa kim loại (BMOF) ổn 

định trong điều kiện môi trường. 

Ý nghĩa thực tiễn: Tạo ra các chất xúc tác quang sơ đồ Z mới GCN/Me-BTC 

GCN/FeNi-BTC/CQD, Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC/CQD và chất hấp phụ M-Cu-BTC-II 

ổn định trong môi trường định hướng ứng dụng xử lý các chất ô nhiễm trong môi trường 

nước và hấp phụ khí acid (H2S, và CO2). 
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

1.1. Tổng quan về vật liệu khung cơ kim Me-BTC  

1.1.1. Giới thiệu về vật liệu khung cơ kim trên cơ sở Me-BTC 

Vật liệu Me-BTC được hình thành bởi ion kim loại Me hoặc cụm kim loại Me 

với acid trimesic (H3BTC) để tạo ra vật liệu có các đặc tính độc đáo như kích thước 

mao quản có thể thay đổi, thể tích mao quản lớn và diện tích bề mặt cao, …(Hình 

1.1). Vật liệu Me-BTC được sử dụng trong các lĩnh vực nghiên cứu như y sinh, lưu 

trữ, tách khí, cảm biến điện hóa, chuyển hóa năng lượng, xúc tác, hấp phụ và phân 

phối thuốc. 

  

Hình 1.1. Sơ đồ sự hình thành vật liệu khung cơ kim đa kim loại (Me-BTC) [1]  

 

Hình 1.2. Sơ đồ tổng hợp Me-BTC chứa đa kim loại (M-Me-BTC) bằng phương 

pháp trực tiếp (A) và gián tiếp (B) [1] 

Gần đây, để năng cao hoạt tính và tính chất hóa học của Me-BTC, các nhà 

nghiên cứu đã đưa thêm các ion kim loại khác nhau vào cấu trúc Me-BTC để phát 

triển vật liệu Me-BTC chứa đa kim loại (M-Me-BTC). Vật liệu M-Me-BTC có thể 

Ion kim loại Me                   H3BTC

Me-BTC

Kim loại Me                Kim loại M              H3BTC                         M-Me-BTC

Kim loại Me      H3BTC               Me-BTC                  Kim loại M                M-Me-BTC

(A)

(B)
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được tổng hợp trực tiếp bằng cách đưa đồng thời các ion kim loại khác nhau và linker 

H3BTC vào hệ phản ứng (Hình 1.2A). Ngoài ra, M-Me-BTC có thể được tổng hợp 

gián tiếp bằng cách sử dụng các dung môi thích hợp để rút một phần ion Me trong 

khung mạng Me-BTC và thay thế bằng ion kim loại M (Hình 1.2B). Vật liệu M-Me-

BTC được phát triển bằng cách sử dụng các ion kim loại khác nhau có thể phát huy 

vai trò hiệp đồng của nhiều ion kim loại trên cùng nút mạng đơn vị xây dựng thứ cấp 

(SBU) hoặc các nút vô cơ. Vật liệu M-Me-BTC hình thành bởi các ion kim loại có 

tính chất hóa lý và đường kính ion khác nhau, dẫn đến cấu trúc vật liệu mới này méo 

mó, biến đổi và nhiều khuyết tật hơn so với Me-BTC [2]. Do đó, M-Me-BTC có các 

tính chất hóa lý và cơ học vượt trội hơn so với Me-BTC, bao gồm khả năng phân tách 

điện tử, quá trình truyền điện tử, độ dẫn điện, tính ổn định nhiệt, diện tích bề mặt, và 

hiệu ứng hiệp đồng, dẫn đến hiệu quả xúc tác cao hơn so với MOF [3]. Sự thay thế 

một phần ion kim loại Me bởi ion kim loại M có thể làm tăng diện tích bề mặt của 

vật liệu khung cơ kim chứa đa kim loại (BMOF), dẫn đến khả năng ứng dụng trong 

hấp phụ, xúc tác, quang xúc tác được cải thiện [4]. 

1.2.2. Tổng hợp Me-BTC bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng 

Hiện nay, Me-BTC có thể được tổng hợp bằng các phương pháp như nhiệt 

dung môi, thủy nhiệt, thủy nhiệt kết hợp vi sóng, siêu âm, nghiền cơ hóa học và điện 

hóa. Trong đó, phương pháp thủy nhiệt và nhiệt dung môi được sử dụng phổ biến, 

chiếm hơn 85% các công trình công bố về vật liệu Me-BTC (Hình 1.3) [5].  

 

Hình 1.3. Các phương pháp tổng hợp vật liệu khung cơ kim (MOF) [5]. 

Tuy nhiên, Me-BTC thường được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi 

hoặc thủy nhiệt ở áp suất cao (2-10 atm), nhiệt độ cao (150 -220 oC), thời gian phản 

ứng kéo dài (12 –72 giờ), sử dụng các dung môi hữu cơ dễ bay hơi, độc hại, giá thành 

cao như dimethylfomamide (DMF), methanol (MeOH), acetonitrile và diethyl 
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formamide (DEF). Do đó, phát triển phương pháp tổng hợp Me-BTC nhanh chóng, 

dễ dàng, giá thành rẻ và tiết kiệm năng lượng, sản xuất ở quy mô lớn và khả thi về 

mặt thương mại, phương pháp thủy nhiệt kết hợp vi sóng đã được phát triển [6]. Các 

vật liệu Me-BTC có độ kết tinh, hiệu suất phản ứng cao, kích thước hạt nano đã được 

tổng hợp nhanh chóng bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp vi sóng, nhờ sự gia nhiệt 

nhanh/đồng nhất và động học diễn ra nhanh [7]. Như vậy, phương pháp thủy nhiệt 

kết hợp của vi sóng tạo ra các tinh thể Me-BTC trong thời gian ngắn, nhiệt độ và áp 

suất phản ứng thấp hơn nhờ hiệu ứng điện trường trong quá trình gia nhiệt bằng năng 

lượng bức xạ vi sóng, nhờ đó giải quyết được nhược điểm của kỹ thuật nhiệt dung 

môi truyền thống yêu cầu các dung môi hữu cơ có hại, nhiệt độ cao và thời gian kết 

tinh dài [8]. Bức xạ vi sóng được áp dụng để làm nguồn gia nhiệt trong tổng hợp hóa 

học. Nguồn năng lượng vi sóng bao gồm các bức xạ điện từ, nằm giữa sóng vô tuyến 

và tần số hồng ngoại, có bước sóng tương đối lớn từ 1 mm đến 1 m, tương ứng với 

tần số từ 300 MHz đến 300 GHz.  

 

Hình 1.4. Sơ đồ tổng hợp Me-BTC bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng [9]. 

 

Hình 1.5. Cơ chế gia nhiệt bằng vi sóng trong quá trình tổng hợp MOF [6] 

Trong quá trình gia nhiệt, quay lưỡng cực và dẫn ion là hai cơ chế chính để 

truyền năng lượng từ vi sóng sang hệ phản ứng được làm nóng. Như được hiển thị 

trong Hình 1.5, việc làm nóng bằng vi sóng thông thường có thể được thực hiện thông 

qua sự tương tác của bức xạ điện từ với mô men lưỡng cực của các phân tử, trong khi 

H3BTC
Kim 

loại Me

Gia nhiệt

Me-BTC
Me-BTC trong 

dung dịch 

Lọc, rửa, sấy khô

Phân tử lưỡng cực

Điện trường
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mômen lưỡng cực quay để tự sắp xếp theo điện trường xoay chiều của vi sóng. Do 

đó, nước hoặc chất lỏng ion có mô men lưỡng cực cao được coi là dung môi tốt nhất 

để sử dụng trong các phản ứng tổng hợp dựa trên công nghệ vi sóng. Chiếu xạ vi sóng 

dùng bức xạ vi sóng đã được sử dụng để gia nhiệt cho nguyên liệu thực phẩm và được 

sử dụng trong chế tạo các vật liệu vô cơ, hữu cơ, vật liệu nano oxide, composite [6]. 

Tổng hợp MOF có sự hỗ trợ của vi sóng là phương pháp tổng hợp có nhiều ưu 

điểm như tốc độ phản ứng nhanh, năng suất cao, độ chọn lọc cao và kinh tế hơn cho 

phép quá trình tổng hợp quy mô công nghiệp, quá trình tạo mầm đồng đều, rút ngắn 

thời gian phản ứng xuống từ 30 đến 1000 lần so với kỹ thuật nhiệt dung môi truyền 

thống và tiết kiệm nguồn năng lượng gia nhiệt [10]. Hình 1.5, dựa trên dữ liệu thực 

nghiệm, các nhà hóa học đã đưa ra đề xuất các giai đoạn xảy ra trong quá trình tổng 

hợp nhanh MOF bằng công nghệ vi sóng, bao gồm (i) quá trình tăng tốc độ gia nhiệt 

của hỗn hợp phản ứng, (ii) gia nhiệt đồng đều hỗn hợp phản ứng, (iii) quá trình hình 

thành các liên kết trong hỗn hợp các chất phản ứng, (iv) quá trình quá nhiệt của hỗn 

hợp, (v) tạo ra các điểm nóng và (vi) tăng cường độ hòa tan của gel tiền chất [6].  

1.1.3. Ứng dụng của vật liệu Me-BTC trong xử lý môi trường 

1.1.3.1. Ứng dụng của vật liệu Me-BTC trong xử lý môi trường nước 

Hiện nay, các nguồn nước sạch trên thế giới đang bị cạn kiệt nghiêm trọng do 

tình trạng ô nhiễm nguồn nước bởi các chất hữu cơ độc hại, kim loại nặng, vi nhựa, 

thuốc kháng sinh gây ra. Hệ quả này có thể khiến khoảng 4 tỷ người trên thế giới 

không thể tiếp cận nguồn nước sạch và hàng triệu người tử vong liên quan trực tiếp 

đến nguồn nước bị ô nhiễm [11]. Do đó, các hệ vật liệu khác nhau như MOF, than 

hoạt tính, than sinh học, các chất xúc tác quang TiO2, ZnO, GCN (g-C3N4), … đã 

được nghiên cứu để xử lý hiệu quả các chất ô nhiễm trong môi trường nước. Trong 

số đó, vật liệu Me-BTC nổi lên như là vật liệu tiềm năng để xử lý hiệu quả vi nhựa, 

các chất hữu cơ khó phân huỷ và kim loại nặng bằng quá trình hấp phụ và phản ứng 

quang xúc tác do thể tích mao quản lớn, có diện tích bề mặt cao, tính oxi hóa khử 

mạnh. Jun Teng và cộng sự [12] đã tổng hợp thành công màng Fe-BTC ứng dụng để 

phân quang quang xúc tác tetracycline và Rhodamine B, đạt tỷ lệ loại bỏ lần lượt là 

87% và 97%. Ma và cộng sự xử lý nhiệt Fe-BTC để tạo ra vật liệu M-250 có khả 

năng phân hủy 95,6% ciprofloxacin sau 90 phút phản ứng [13]. Xue và cộng sự [14] 

tổng hợp vật liệu composite Fe-BTC/BiOBr bằng phương pháp nhiệt dung môi ứng 

dụng để phân hủy 94,3% tetracycline hydrochloride trong 60 phút phản ứng. Các kết 

quả chỉ ra sự có mặt BiOBr đã đẩy nhanh đáng kể chu trình oxi hóa khử của Fe2+/Fe3+ 

trong vật liệu Fe-BTC. Vật liệu Fe-BTC/BiOBr thể hiện tốc độ phản ứng quang xúc 
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tác gấp gần bốn lần so với tốc độ phân hủy thuốc kháng sinh của vật liệu Fe-BTC. 

Các tác giả đã chứng minh các gốc •O2
– và •OH đóng vai trò chính trong hệ thống 

phản ứng quang Fenton. Mi và cộng sự [15] biến tính Fe-BTC với LaFeO3 để tăng 

cường hoạt động quang xúc tác loại bỏ thuốc kháng sinh levofloxacin. Sự kết hợp của 

Fe-BTC với LaFeO3 đã làm tăng hoạt tính xúc tác Fenton cao hơn 2,62 và 2,24 lần 

so với LaFeO3 và MIL-100(Fe), tương ứng. Sự tăng cường này được cho là do hiệu 

ứng hiệp đồng giữa các pha vật liệu, khả năng phân tách điện tích nhanh, truyền điện 

tích hiệu quả và khả năng khử của cặp chất oxi hóa Fe3+/Fe2+. Bahareh Rabeie và 

cộng sự [16] đã chế tạo các chất xúc tác quang sơ đồ Z (Z-scheme) COF/MIL-100 

(COF: Covalent Organic Framework, MIL-100: Materials Institute Lavoisier) biến 

tính với CuFe2O4. Chất xúc tác quang COF/MIL-100/CuFe2O4 phân hủy tới 80% 

tetracycline, cao hơn COF (59%), MIL-100 (61%), CuFe2O4 (32%). Nghiên cứu chỉ 

ra gốc hydroxyl (•OH) và lỗ trống (h+) là các tác nhân chính quyết định hiệu quả quá 

trình phân hủy quang xúc tác của COF/MIL-100/CuFe2O4. Thuốc diệt cỏ hóa học 

được sử dụng phổ biến, khá rộng rãi, và gây ra ô nhiễm nguồn nước và có cá tác động 

tiêu cực đến sức khỏe của con người và môi trường. Shizari và cộng sự [17] đã loại 

bỏ thuốc diệt cỏ khỏi môi trường nước bằng chất hấp phụ ZIF-8 và Fe-BTC. Vật liệu 

Fe-BTC và ZIF-8 có khả năng hấp phụ tới 1012,8 và 713,65 mg g–1 thuốc diệt cỏ 

trong phạm vi pH 2-11, tương ứng. Vật liệu MOF và thuốc diệt cỏ tương tác với nhau 

thông qua liên kết tĩnh điện và hấp phụ vật lý do MOF có diện tích bề mặt cao. Nhiệt 

hấp phụ của thuốc diệt cỏ trên các vật liệu Fe-BTC và ZIF-8 được xác định là −51 và 

−28 kJ mol–1 cho thấy sự tương tác mạnh hơn giữa các phân tử thuốc diệt cỏ và MOF, 

tương ứng. Shuyu Chen và cộng sự [18] thiết kế chất xúc tác quang sơ đồ Z Fe-

BTC@Zn3In2S6 phân hủy 89,1% (120 phút) và gần 100% (60 phút) các chất ô nhiễm 

phenol và p-nitrophenol dưới ánh sáng khả kiến, tương ứng. Hằng số tốc độ phản ứng 

quang xúc tác của Fe-BTC@Zn3In2S6 trong quá trình sự phân hủy phenol cao hơn 

30,7 lần và 1,7 lần so với Fe-BTC và Zn3In2S6, tương ứng. Tương tự, chất xúc tác 

quang Fe-BTC@ Zn3In2S6 có hằng số tốc độ phân hủy p-nitrophenol cao hơn 18,2 lần 

và 1,4 lần so với các chất xúc tác quang Fe-BTC và Zn3In2S6, tương ứng. Vi nhựa đã 

xâm nhập vào nước uống, thực phẩm, không khí, thậm chí máu, tinh hoàn, mô phổi, 

gan và não người. Hari và cộng sự [19] báo cáo các ống nano C@FeO trên Fe-BTC 

có thể hấp phụ 100% vi nhựa trong 60 phút và hơn 90% vi nhựa có thể bị loại bỏ ra 

khỏi môi trường nước sau 6 chu kỳ hấp phụ.  

Gần đây, để tăng cường các tính chất hóa lý như độ dẫn điện, khả năng phân 

tách và truyền điện tích của vật liệu Me-BTC, các nhà khoa học đã thay thế một phần 

ion kim loại Me bằng ion kim loại M (M-Me-BTC). Vật liệu M-Me-BTC được chứng 
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minh hiệu quả hấp phụ, quang xúc tác trong xử lý môi trường nước vượt trội hơn so 

với Me-BTC chứa đơn kim loại. Siew và cộng sự [2] nghiên cứu ảnh hưởng của các 

tỷ lệ Cu/Fe đến tính chất bề mặt của Cu-Fe-BTC và ứng dụng để hấp phụ hiệu quả 

methylene blue (MB). Các tác giả đã chứng minh sự thay thế một phần Fe2+ trong cấu 

trúc Cu-BTC bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) và quang điện tử tia X (XPS). 

Việc kết hợp 18% Fe2+ vào Cu-BTC có thể làm tăng diện tích bề mặt của 

Cu82Fe18BTC (1240 m2 g–1), cao hơn đáng kể so với Cu-BTC (708 m2 g–1). Sự hiện 

diện của Fe2+ trong khung làm tăng các khuyết tật, hình thành thêm các mao quản và 

kích thước mao quản của MOF được mở rộng. Vật liệu Cu53Fe47BTC có khả năng 

hấp phụ 94,42 mg g–1 MB, lớn hơn khoảng 6 lần so với Cu-BTC. Kết quả này cho 

thấy bằng cách thay đổi tỷ lệ mol Cu: Fe khác nhau, có thể thiết kế các vật liệu ưu 

việt hơn so với MOF chứa đơn kim loại. Ngoài ra, vật liệu Cu3(BTC)2 được ứng dụng 

để loại bỏ các chất hữu cơ khó phân huỷ trong nguồn nước, bao gồm thuốc nhuộm 

acid yellow (777 mg g–1), methyl orange (903 mg g–1) và thuốc diệt cỏ atrazine (484 

mg g–1). Dung lượng hấp phụ các chất hữu cơ độc hại trong môi trường nước cao chủ 

yếu do tương tác π-π và tương tác tĩnh điện giữa MOF và chất hữu cơ [20]. Mehrnaz 

Gharagozlou [21] báo cáo vật liệu BMOF biến tính với SiO2 (Cu/Ni-BTC@SiO2) ở 

150 oC trong 24 giờ để tăng cường hiệu suất phản ứng quang xúc tác xử lý MB (98%) 

và methyl orange (MO, 71%) sau 60 phút phản ứng. Vật liệu Fe-Cu-MOF có điện 

tích bề mặt cao (1504 cm2 g−1) kết hợp với các hạt nano vàng để cải thiện độ dẫn điện 

của MOF để làm cảm biến phát hiện bisphenol A (BPA). Vật liệu Fe-Cu-MOF có 

phạm vi tuyến tính phát hiện BPA nồng độ 0,1–1 và 1–18 μM. Cảm biến trên cơ sở 

Fe-Cu-MOF được phát triển để đo nồng độ BPA chứa trong áo mưa và có độ thu hồi 

dao động từ 85,70 đến 103,23%. Vật liệu Cu-MOF/GO tổng hợp bằng phương pháp 

thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng để phát hiện hợp chất 2,4-dichlorophenol (2,4-

dichlorophenol: 2,4-DCP là một chất trung gian trong điều chế thuốc diệt cỏ 2,4-

dichlorophenoxyacetic acid). Vật liệu Cu-MOF/GO thể hiện khả năng phát hiện 2,4-

dichlorophenol nồng độ thấp 8,3.10−10 M và phạm vi tuyến tính từ 0,15.10−7 đến 

2,4.10−7 M cùng với độ tái lập cao 2,5%, độ chọn lọc cao và độ ổn định tốt. Đáng chú 

ý, các cảm biến này có khả năng xác định được 2,4-DCP trong các mẫu nước thực tế 

với độ chính xác cao (phạm vi phục hồi = 97,17–104,15%). Mayuri Dutta và cộng sự 

[22] đã tổng hợp thành công chất xúc tác quang CuFe2O4/Ni-BTC có diện tích bề mặt 

khoảng 699 m2g–1 bằng phương pháp nhiệt dung môi ở 150 °C trong 8 giờ. Chất xúc 

tác quang CuFe2O4/Ni-BTC có thể phân hủy tới 97% nitroaromatic trong điều kiện 

chiếu xạ nhìn thấy và khả năng tái sử dụng hiệu quả sau 5 chu kỳ phản ứng. Chất xúc 

tác quang sơ đồ Z Co2-Fe8-BTC/g-C3N4/Bi2O3/Ti có tốc độ phân hủy rhodamine B, 



10 
 

 
 

mật độ dòng quang và mật độ dòng điện quang sau 60 phút lần lượt là 96,89%, 33,56 

μWcm–2 và 0,53 mA cm–2 và cao hơn nhiều so với g-C3N4/Bi2O3/Ti (55,37%, 11,64 

μW cm–2 và 0,19 mA cm–2) và Bi2O3/Ti (lần lượt là 41,67%, 6,63 μW cm–2 và 0,15 

mA cm–2) [23]. Hiệu suất phân hủy rhodamine B của Co2-Fe8-BTC/g-C3N4/Bi2O3/Ti 

được tăng cường đáng kể nhờ sự hình thành chất xúc tác quang sơ đồ Z, giúp đẩy 

nhanh quá trình phân tách điện tử và lỗ trống quang sinh và duy trì khả năng oxi hóa 

khử, do đó hoạt tính quang xúc tác được tăng cường.  

 

Hình 1.6. Nguyên lý hoạt động và cơ chế quang xúc tác của chất xúc tác quang sơ 

đồ Z Co2-Fe8-BTC/g-C3N4/Bi2O3/Ti [23] 

Wang [24] báo cáo đã tổng hợp thành công vật liệu CoFe2O4@C dựa trên 

Fe/Co-BTC được ứng dụng để phát hiện và phân hủy hiệu quả thuốc trừ sâu 

neonicotinoid. Cảm biến CoFe2O4@C có thể phát hiện thuốc trừ sâu neonicotinoid 

trong phạm vi nồng độ từ 10−4 đến 10−12 mol L−1 bằng phương pháp Volt-Ampere 

xung vi phân với độ nhạy cao (LOD = 845 fM) và tính tuyến tính (R2 = 0,9952). 

Ngoài ra, vật liệu CoFe2O4@C còn được ứng dụng làm chất xúc tác Photo-Fenton xử 

lý hiệu quả neonicotinoid nồng độ 10 mg L−1 chỉ trong 20 phút phản ứng.  

Như vậy, vật liệu Me-BTC chứa đa kim loại đã cải thiện đáng kể hiệu suất các 

phản ứng quang xúc tác phân hủy các chất hữu cơ độc hại trong môi trường nước so 

với các vật liệu Me-BTC chứa đơn kim loại. Me-BTC kết hợp với các chất bán dẫn 

như g-C3N4, BiOBr, CuFe2O4, LaFeO3 và Zn3In2S6 giúp tăng các tâm hoạt động và 

làm giảm tốc độ tái tổ hợp điện tử/lỗ trống, các tính chất hóa lý được cải thiện, giúp 

hoạt tính quang xúc tác tăng đáng kể.  

1.1.3.2. Ứng dụng của Me-BTC trong xử lý khí 

Vật liệu Me-BTC do có diện tích bề mặt cao, thể tích mao quản lớn và có chứa 

các tâm acid base nên chúng được ứng dụng nhiều trong lĩnh vực hấp phụ khí và xử 

Ánh sáng

Ánh sáng
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lý khí độc hại. Cu-BTC biến tính với biochar hấp phụ hiệu quả toluene ở nhiệt độ 60 

và 150 °C đạt dung lượng hấp phụ lần lượt là 501,8 và 88,8 mg g–1. Hiệu quả hấp phụ 

cao do sự tương tác van der Waals và tương tác tĩnh điện đóng vai trò quan trọng 

trong quá trình hấp phụ toluene [25]. Xinzhi Zang và cộng sự [26] tổng hợp vật liệu 

M-BTC (M=Mn, Cu, Ce) bằng phương pháp nhiệt dung môi ứng dụng phân hủy 

toluene bằng công nghệ plasma xúc tác. Nghiên cứu này đã sử dụng toluene dạng khí, 

nồng độ 300 ppm, lưu lượng dòng 1000 mL phút‒1, sử dụng N2 làm khí mang và hàm 

lượng oxygen trong hỗn hợp khí chiếm 4% thể tích. Vật liệu Mn-BTC có cấu trúc 

xốp và đa hóa trị, dẫn đến hiệu suất phân hủy toluene 96,27%, độ chọn lọc CO2 là 

53,5% và khả năng khoáng hóa là 70,17%, và sản phẩm NOx thấp nhất trong hệ vật 

liệu M-BTC. Sản phẩm phụ NOx được hình thành do quá trình ion hóa các phân tử 

O2 và N2 trong hỗn hợp khí, thúc đẩy quá trình hình thành sản phẩm NOx. Chất xúc 

tác quang Cu/Zn-BTC, Cu-BTC và Zn-BTC đã được tổng hợp thành công bằng 

phương pháp nhiệt dung môi có hiệu suất xử lý toluene đạt 74,77, 71,55 và 33%, 

tương ứng [27]. Yucheng Liu và cộng sự [28] báo cáo vật liệu composite CoMn-

BTC/Ti3C2Tx phân hủy toluene vượt trội và giảm sự hình thành sản phẩm O3 và 

NOx tới 30% so với CoMn-BTC. Các tác giả chứng minh được sự tương tác giữa các 

tâm Mn và Co trong chất xúc tác CoMn-BTC/Ti3C2Tx có thể đẩy nhanh quá trình 

hình thành và tính di động của các gốc phản ứng, có thể đẩy nhanh quá trình oxi hóa 

toluen sâu hơn và các chất trung gian của toluen để tạo thành CO2 và H2O. Ngoài ra, 

sự có mặt đồng thời của Co3+/Co2+ và Mn2+/(Mn4+, Mn3+) giúp thúc đẩy quá trình oxi 

hóa toluene và các chất trung gian. Xinzhi Zang và cộng sự [29] tổng hợp M-Mn-

BTC (M: Co, Cu, Fe, Ce) ứng dụng để phân hủy xúc tác toluene. Quá trình phân hủy 

toluene, M-Mn-BTC cho thấy hiệu quả loại bỏ toluene, độ chọn lọc CO2, khả năng 

khoáng hóa cao hơn và ít sản phẩm phụ hơn so với Mn-BTC. Hoạt tính xúc tác của 

vật liệu M-Mn-BTC phân hủy toluene theo thứ tự: CoMn-BTC > CuMn-BTC > 

CeMn-BTC > FeMn-BTC. Tỷ lệ mol Co/Mn đóng vai trò quan trọng, ảnh hưởng đến 

các tính chất và hiệu quả xúc tác của chất xúc tác CoMn-BTC. Hoạt tính xúc tác cao 

nhất được báo cáo ở tỷ lệ mol Co/Mn là 1:1 trong chất xúc tác CoMn-BTC. Trong 

điều kiện tối ưu, chất xúc tác CuMn-BTC xử lý toluene có độ chọn lọc sản phẩm CO2 

54,1%, độ khoáng hóa 93,9% và hiệu suất xử lý toluene là 96,2%. Hiệu quả xử lý 

toluene cao do các tương tác giữa Mn và Co tăng cường tính di động của electron và 

đẩy nhanh quá trình hình thành oxygen hấp phụ và các nhóm oxygen hoạt động, do 

đó tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình oxi hóa toluene trong hệ xúc tác CoMn-BTC.  

Suman Dalakoti và cộng sự biến tính Cu-BTC với vật liệu SBA-15 (Cu-

BTC/SBA-15) để hấp phụ CO2 ở 25 °C và 1 bar đạt 4,94 mmol g–1 [30]. Vật liệu Cu-
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MIL-100(Fe) tổng hợp ở 150 oC trong 12 giờ thu được vật liệu có diện tích bề mặt 

1206 m2 g–1, thể tích mao quản 1,072 cm3 g–1, các thông số này cao hơn vật liệu MIL-

100(Fe) (1126 m2 g–1 và 0,661 cm3 g–1). Như vậy, sự bổ sung hàm lượng Cu thích 

hợp có thể làm tăng diện tích bề mặt và thể tích mao quản của MIL-100(Fe), do sự 

phân tán các tâm kim loại được cải thiện [31]. Chất xúc tác Cu-MIL-100(Fe) có hàm 

lượng acid Lewis 44,97 μmol g–1, chuyển hóa 100% NOx ở 275 °C và độ chọn lọc 

N2 ≥ 90% trong khoảng nhiệt độ 275–400 °C. Xu Huang và cộng sự [32] đã sử dụng 

chất xúc tác quang CuFe-BTC khử nitrate (NO3
−) thành amoniac (NH3) và quá trình 

oxi hóa fomanđehit (HCHO) thành cacbon dioxit (CO2). Các tương tác chính của chất 

trung gian NHO, NHOH, NH với các tâm Fe trong cấu trúc CuFe-BTC, dẫn đến con 

đường chuyển hóa như sau: *NO3 → *NO2 → *NO → *NHO → *NHOH → *NH 

→ *NH2 → *NH3. Tuy nhiên, nhược điểm của CuFe-BTC là khả năng hấp thụ ánh 

sáng khả kiến kém, do vậy cần cải thiện để thụ năng lượng ánh sáng tốt hơn để cải 

thiệu hiệu quả quang xúc tác. 

Youzhou He và cộng sự [33] tổng hợp Fe-BTC ở nhiệt độ 130 °C trong 24 giờ 

ứng dụng cho phản ứng cộng vòng CO2 và propylene oxide trong điều kiện chiếu xạ 

ánh sáng nhìn thấy và nhiệt độ, áp suất môi trường. Trong nghiên cứu này, các tác 

giả chứng minh vật liệu Fe-BTC được tổng hợp trong các dung môi và nhiệt độ khác 

nhau, dẫn đến số lượng các tâm acid Lewis khác nhau và số lượng tâm acid Lewis 

lớn có lợi để cải thiện hiệu suất phản ứng cộng vòng CO2 và propylene oxide. Chất 

xúc tác Fe-BTC được tổng hợp trong dung môi DMF hoặc H2O có hiệu suất phản 

ứng cộng vòng CO2 và propylene oxide đạt 56 và 90% trong điều kiện chiếu xạ ánh 

sáng nhìn thấy. Châu và cộng sự [34] thực hiện phản ứng oligome hóa ethylene trên 

chất xúc tác FeNi-BTC có cấu trúc mesoporous, độ chọn lọc oligomer C6 –C8 đạt 

49.0%, cao hơn khoảng hai lần so với vật liệu Ni-BTC. Khan [35] tổng hợp Fe-BTC 

kết hợp Cu (FeCu-BTC) để hấp phụ iodine phóng xạ trong pha dung dịch và pha hơi 

với dung lượng 217,92 và 623,21 mg g–1, tương ứng. Ngoài ra, vật liệu FeCu-BTC 

có tính ổn định và khả năng tái sử dụng cao, cấu trúc và hiệu quả trong 5 chu kỳ hấp 

phụ-giải hấp phụ không thay đổi đáng kể. Các tác giả cho rằng diện tích bề mặt cao 

(820,35 m2 g–1), thể tích mao quản lớn (0,328 cm3 g–1) và đường kính mao quan (2,950 

nm) có vai trò quan trọng quyết định hiệu suất hấp phụ iodine vượt trội. Trong một 

nghiên cứu khác, Muhammad Khan đã biến tính Cu-BTC và g-C3N4 với bismuth 

(Bi/Cu-BTC@-gC3N4) thông qua phương pháp nhiệt dung môi một bước để hấp phụ 

iodine hiệu quả cao, đạt dung lượng hấp phụ 588 mg g–1 [36].  

Như vậy, vật liệu Me-BTC biến tính được chứng minh hiệu quả hấp phụ các 

khí toluene, hơi iodine, khử nitrate thành NH3, phản ứng cộng vòng CO2 và propylene 
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oxide, phản ứng oligomer hóa ethylene pha khí mang lại hiệu quả cao. Các tác giả đã 

chứng minh vật liệu BMOF có diện tích bề mặt, hàm lượng tâm acid Lewis cao hơn, 

dẫn đến các khả năng hoạt động của các vật liệu BMOF cao hơn đáng kể so với MOF. 

Tuy nhiên, vật liệu Me-BTC thường được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung 

nhiệt độ cao (130 ‒200 oC) và sử dụng dung môi hữu cơ độc hại. 

1.2. Vật liệu quang xúc tác sơ đồ Z (Z-Scheme) trên cơ sở MOF 

1.2.1. Giới thiệu về vật liệu quang xúc tác sơ đồ Z 

Chất quang xúc tác dị liên kết sơ đồ Z được tạo thành bởi ít nhất hai chất bán 

dẫn có cấu trúc dải nằm so le với nhau, gồm một chất bán dẫn có thế oxi hóa mạnh 

và một chất bán dẫn có thế khử mạnh (Hình 1.7). Khác hẳn với các chất xúc tác quang 

thông thường, chất xúc tác quang sơ đồ Z bảo toàn đồng thời tính khử và tính oxi hóa 

mạnh của các chất bán dẫn, khả năng hấp thụ ánh sáng được tăng cường nhờ hiệu 

ứng hiệp đồng [37]. Đặc biệt hơn, năng lượng vùng dẫn (CB) của chất bán dẫn cao 

được bảo toàn nhờ khả năng truyền điện tích kép, do đó quá trình phân tách electron 

và lỗ trống (e–/h+) hiệu quả hơn và sinh ra nhiều các e– hơn [37].  

 

Hình 1.7. Sơ đồ minh họa chất xúc tác dị liên kết p-n (A) và sơ đồ Z (B) [38] 

(CB: Vùng dẫn; VB: Vùng hóa trị; PC Ⅰ: chất bán dẫn 1; PC II: chất bán dẫn 2) 

Hình 1.7A mô tả quá trình di chuyển điện tích và lỗ trống quang sinh của chất 

xúc tác quang loại p-n. Chất xúc tác quang loại p-n cho thấy sự di chuyển điện tử e– 

từ chất bán dẫn PC I có năng lượng vùng dẫn cao hơn (âm hơn) sang chất bán dẫn PC 

II có năng lượng vùng dẫn nhỏ hơn; ngược lại lỗ trống (h+) di chuyển từ chất bán dẫn 

PC II có năng lượng vùng hóa trị cao hơn (dương hơn) sang chất bán dẫn PC I có 

năng lượng vùng hóa trị thấp hơn. 

(A)                                                    (B)
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Khác với chất xúc tác quang loại p-n con đường di chuyển e– và h+ của chất 

xúc tác quang sơ đồ Z, sau khi hình thành e– và h+ do quá trình kích thích bởi ánh 

sáng có năng lượng lớn hơn năng lượng vùng cấm (Eg), e– ở vùng dẫn của chất bán 

dẫn PC II sẽ di chuyển sang chất bán dẫn PC I và tái tổ hợp lại với h+ của chất bán 

dẫn PC I. Dưới tác dụng của ánh sáng, tại vùng hóa trị (CB) của PC I, e– và h+ tiếp 

tục được phân tách, sau đó e– di chuyển lên vùng dẫn của PC I [38]. Như vậy, nhờ 

con đường di chuyển đặc biệt của e– mà chất xúc tác quang sơ đồ Z bảo toàn đồng 

thời tính thế khử và thế oxi hóa mạnh của các chất bán dẫn. Để xây dựng chất xúc tác 

quang sơ đồ Z rất cần thiết một chất bán dẫn thế tính oxi hóa mạnh và chất bán dẫn 

thế khử mạnh như trình bày ở Hình 1.8. Hình 1.8 mô tả một số chất xúc tác quang có 

thế oxi hóa mạnh có năng lượng vùng dẫn (VB) dương (EVB > 2,4 eV), trong khi chất 

xúc tác quang có thế khử mạnh thường năng lượng CB âm hơn. Do khả năng truyền 

điện tích đặc biệt, chất xúc tác quang theo sơ đồ Z có nhiều ưu điểm vượt trội như (i) 

bảo toàn đồng thời tính khử và oxi hóa của các chất bán dẫn, (ii) mở rộng khả năng 

hấp thụ vùng ánh sáng khả kiến của vật liệu; (iii) hiệu suất phân tách điện tử và lỗ 

trống quang sinh hiệu quả hơn; (iv) ngăn chặn khả năng tái tổ hợp các điện tử và lỗ 

trống quang điện tử; (v) rút ngắn khoảng cách vận chuyển điện tích.  

 

Hình 1.8. Cấu trúc dải của các chất xúc tác quang [38] 

Hiện nay, chất xúc tác quang sơ đồ Z được chứng minh dựa trên sự kết hợp 

đồng thời nhiều phương pháp, bao gồm: (i) các thí nghiệm để xác định vai trò của các 

tác nhân tham gia quá trình phản ứng thông qua các sản phẩm được hình thành hoặc 

phân hủy; (ii) phương pháp cộng hưởng thuận từ điện tử (EPR) để xác định sự hình 

thành các gốc phản ứng như •O2
– và •OH trong quá trình chiếu xạ ánh sáng; (iii) đánh 

(A)                                                    (B)

Chất bán dẫn oxy hóa mạnh

Chất bán dẫn khử mạnh
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giá con đường chuyển dịch điện tử thông qua sự thay đổi năng lượng liên kết của các 

thành phần chất xúc tác quang bằng phương pháp quang điện tử tia X (XPS) [38]. Cụ 

thể, năng lượng liên kết của thành phần chất bán dẫn nhận thêm electron có xu hướng 

giảm; ngược lại, chất bán dẫn bị mất electron thì năng lượng liên kết sẽ tăng. Do đó, 

sự thay đổi về năng lượng liên kết được xác định bằng phương pháp XPS được sử 

dụng để xác định con đường truyền điện tích trên chất xúc tác quang [39].  

1.2.2. Vật liệu quang xúc tác sơ đồ Z trên cơ sở MOF ứng dụng xử lý thuốc kháng 

sinh tetracycline trong nước 

Thuốc kháng sinh được sử dụng để điều trị các căn bệnh cho con người và 

động vật do khả năng điều trị hiệu quả và chi phí thấp. Ước tính có khoảng 50-90% 

thuốc kháng sinh được sử dụng phát thải ra môi trường thông qua nước tiểu, phân, ..., 

sau đó đi vào nguồn nước, gây ô nhiễm nguồn nước sông, hồ, nước ngầm, nước biển 

và có thể đi vào thực phẩm. Thuốc kháng sinh trong nước có thể gây ra tình trạng 

kháng thuốc, ảnh hưởng đến sức khỏe ở người và động vật. Theo WHO, mỗi năm có 

khoảng 700 000 người chết liên quan đến kháng thuốc kháng sinh và dự đoán tăng 

lên 10 triệu người trong 35 năm tới [40]. Chu trình di chuyển của thuốc kháng sinh 

sau khi được sử dụng trong y tế và thải ra ngoài môi trường được mô tả trong Hình 

1.9. Gần đây, dư lượng một số loại thuốc kháng sinh đã được phát hiện trong nước 

thải đô thị và bệnh viện, nước ngầm, nước mặt, nước biển, thậm chí cả trong nước 

uống. Ngoài ra, thuốc kháng sinh cũng được tìm thấy trong một số loại thực phẩm 

như thịt, trứng, sữa. 

Hiểu được tầm nguy hiểm đó, các nhà nghiên cứu đã phát triển các công nghệ 

xử lý thuốc kháng sinh trong môi trường nước như phương pháp lọc, hấp phụ, quang 

xúc tác và phân hủy sinh học. Tuy nhiên, các loại thuốc kháng sinh trong nước rất 

bền, ổn định nên rất khó được tách bằng phương pháp lọc hoặc phân hủy sinh học. 

Quá trình phản ứng quang xúc tác xử lý các chất hữu cơ độc hại trong môi trường 

nước được xem là một trong những phương pháp hóa học xanh, không gây ô nhiễm 

thứ cấp do có thể chuyển hóa các chất ô nhiễm thành các sản phẩm ít độc hại, hoặc 

sản phẩm tối ưu nhất là CO2 và H2O. Ngoài ra, các chất xúc tác quang có thể tái sử 

dụng, công nghệ vận hành dễ dàng và tận dụng được nguồn năng lượng mặt trời vô 

tận [7]. Gần đây, các chất xúc tác quang sơ đồ Z được tổng hợp để xử lý thuốc kháng 

sinh tetracycline trong môi trường nước ở điều kiện ánh sáng nhìn thấy. Garima Rana 

và cộng sự [41] báo cáo tổng hợp vật liệu GCN/Fe-BDC bằng phương pháp nhiệt 

dung môi, với điều kiện tổng hợp nhiệt độ 80 oC trong 24 giờ để thu được chất xúc 
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tác quang có kích thước hạt khoảng 200 nm, Fe-BDC được gán lên bề mặt các lớp 

GCN và có diện tích bề mặt 93,28 m2 g–1.  

 

Hình 1.9. Chu trình di chuyển của thuốc kháng sinh sau khi được sử dụng trong y tế 

và thải ra ngoài môi trường [40]. 

Sự kết hợp giữa GCN và Fe-BDC làm giảm đáng kể tốc độ tái tổ hợp giữa điện 

tử và lỗ trống được chứng minh bởi cường độ PL thấp (Hình 1.10A), dẫn đến sự tách 

các hạt mang điện hiệu quả được chứng minh bởi cường độ dòng điện quang điện tức 

thời cao (Hình 1.10B). Ngoài ra, khả năng vận chuyển điện tích của vật liệu GCN/Fe-

BDC cũng đã được cải thiện, được các tác giả chứng minh bởi đường kính hình bán 

nguyệt trong đường Nyquist EIS thấp nhất, cho thấy điện trở truyền điện tích giảm 

trong vật liệu GCN/Fe-BDC so với GCN và Fe-BDC riêng lẻ. 

 

Hình 1.10. Phổ PL (A), TPCR (B) và phổ EIS (c) của GCN, Fe-BDC và GCN/Fe-

BDC [41] 
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Chất xúc tác quang GCN/Fe-BDC thể hiện hiệu quả phân hủy tetracycline 

(TC, 20 mg L–1) đạt hiệu suất 87,12 % sau 120 phút chiếu xạ ánh sáng nhìn thấy, cao 

hơn vật liệu GCN (68,19%) và Fe-BDC (52,71%). Hằng số tốc độ phản ứng của chất 

xúc tác quang GCN/Fe-BDC (0,0091 phút–1) cao hơn nhiều so với hằng số tốc độ của 

GCN (0,0057 phút–1) và Fe-MOF (0,0037 phút–1). Các tác giả cũng đã chứng minh 

được chất xúc tác quang GCN/Fe-BDC hoạt động theo cơ chế Z và các gốc tham gia 

phản ứng chính trong quá trình phân hủy TC là gốc •O2
− và •OH thông qua các thí 

nghiệm bẫy các gốc tham gia phản ứng. Zhang và cộng sự báo cáo chất xúc tác quang 

SnO2/CD-MOF có thể phân hủy 83,1% TC sau 60 phút phản ứng, với hằng số tốc độ 

0,0246 phút–1 [42]. Cơ chế hoạt động của chất xúc tác SnO2/CD-MOF bao gồm quá 

trình hấp phụ, quang xúc tác và giải hấp phụ-khuếch tán sản phẩm phản ứng. Nghiên 

cứu này cũng đã sử dụng các tác nhân ammonium oxalate monohydrate (AO), MA, 

1,4-benzoquinone (BQ) và isopropyl alcohol (IPA) để bắt các tác nhân phản ứng 

quang xúc tác như lỗ trống (h+), electron (e–), •O2
– và •OH, tương ứng. 

Các chất bắt gốc phản ứng có khả năng chuyển hóa các gốc tự do thành các 

gốc không tự do, do đó làm chậm hoặc cản trở phản ứng của các gốc tự do với các 

chất gây ô nhiễm. Hiệu suất phân hủy thuốc kháng sinh theo tự: BQ < AO < IPA < 

MA và vai trò của các tác nhân trong hiệu quả quang xúc tác như sau: •O2
– > h+ > 

•OH > e– (Hình 1.11A). Phổ EPR cũng được sử dụng để xác định sự hiện diện của 

các gốc phản ứng trong quá trình phản ứng quang xúc tác xảy ra. Hình 1.11 B và C 

chứng minh không có các gốc phản ứng được hình thành trong điều kiện bóng tối, 

phổ EPR không quan sát thấy các tín hiệu của các gốc •O2
– và •OH. 

 

Hình 1.11. (A) Thí nghiệm bắt các tác nhân phản ứng của SnO2/CD-MOF; Phổ 

EPR DMPO–•O2
– (B) và DMPO–•OH của SnO2/CD-MOF [42] 

Sau khi chiếu sáng, các tín hiệu của DMPO–•O2
– và DMPO–•OH có cường độ 

lớn, chứng minh sự hình thành các gốc phản ứng •O2
– và •OH khi tiếp xúc với ánh 

sáng khả kiến. Chất xúc tác photo-Fenton Fe/Co-MOF được tổng hợp bằng phương 

pháp nhiệt dung môi ở nhiệt độ 100 oC trong 24 giờ thu được các hạt tinh thể có kích 
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thước hạt khoảng 400 nm. Các tác giả chứng minh rằng sự xuất hiện đồng thời 

Fe3+/Fe2+ và Co3+/Co2+ có lợi cho phản ứng phân hủy TC. Chất xúc tác Fe/Co-MOF 

có khả năng phân hủy 91,76% TC (50 mg L–1) sau 90 phút chiếu xạ ánh sáng nhìn 

thấy khi có sự hỗ trợ của H2O2 [43].  

 

Hình 1.12. Cấu trúc hóa học và cấu trúc dải của (Zr/Ce)UiO-66(NH2)@GCN [44] 

Chất xúc tác quang sơ đồ Z (Zr/Ce)UiO-66(NH2)@GCN với các tỷ lệ %mol 

Ce/Zr khác nhau (Ce/Zr = 1, 5, 10 và 15 %) được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt 

dung môi ở 120 °C trong 24 giờ có cấu trúc bát diện với bề mặt nhẵn và kích thước 

hạt khoảng 100 nm (Hình 1.12) [44]. Chất xúc tác quang (Zr/Ce)UiO-

66(NH2)@GCN thể hiện tốc độ phân hủy TC cao với hằng số phản ứng lớn hơn 23,73 

lần so với UiO-66 và 5,89 lần so với GCN riêng lẻ. Hiệu suất quang xúc tác được 

tăng cường do quá trình truyền electron hiệu quả được điều chỉnh bởi MOF và Zr-Ce 

giúp cải thiện quá trình truyền electron từ các linker hữu cơ sang các cụm kim loại-

oxo kim loại. Con đường chuyển dịch điện tử của chất xúc tác quang (Zr/Ce)UiO-

66(NH2)@GCN theo sơ đồ Z (Hình 1.12), hiệu suất phân hủy TC (10 mg L–1) đạt 

98% sau 120 phút chiếu xạ ánh sáng và •OH là tác nhân phản ứng chính phân hủy TC 

[44]. 

Phạm Xuân Núi và cộng sự [45] tổng hợp chất xúc tác quang CuInS2/MIL-

101(Cr) bằng phương pháp nhiệt dung môi để loại bỏ 98,8% thuốc kháng sinh 

tetracycline sau 300 phút chiếu xạ ánh sáng nhìn thấy. Tương tự, vật liệu O-g-

C3N4/MIL-53(Fe) có khả năng phân hủy thuốc kháng sinh TC tới 99% sau 240 phút 

chiếu xạ ánh sáng nhìn thấy. Võ Thế Kỳ đã tổng hợp vật liệu MgFe2O4@UiO-66(Zr)-

NH2 có diện tích bề mặt 138 m2 g–1, kích thước hạt MgFe2O4
 20-40 nm, bằng phương 

pháp nhiệt dung môi, có thể loại bỏ 85% TC sau 50 phút hấp phụ và chiếu xạ ánh 

sáng 150 phút [46]. Bahareh Rabei và cộng sự [47] đã tổng hợp vật liệu 

Cụm đa kim loại Zr/Ce

Cụm Zr Cụm Zr/Ce

Nung

Các linker hữu cơ
(Zr/Ce)U(NH2)@CN

g-C3N4 (CN)
H2BDC  NH2-BDC

Cụm bát điện

(Zr/Ce)U(NH2) CN

CN

https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/electron-transfer
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electron-transport
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Starch/MIL100/CoFe2O4 để phân hủy 91,2% thuốc kháng sinh TC nồng độ 100 mg 

L–1 sau 120 phút và sử dụng H2O2 làm chất oxi hóa. Shao và cộng sự [48] báo cáo 

chất xúc tác MIL-88A/GCN tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi có thời gian 

phân hủy TC nhanh hơn GCN tới 253 lần. Wu và cộng sự [49] báo cáo chất xúc tác 

quang TiO2@UiO-66-NH2 có thể phân hủy 75% TC thành CO2 và H2O. Hang Wang 

và cộng sự [50] cho biết chất xúc tác quang dị liên kết CdS@NH2-MIL-125(Ti) có 

thể phân hủy 97% TC sau 120 phút chiếu xạ ánh sáng nhìn thấy, cao hơn nhiều so 

với CdS (42%) và MIL-100(Fe) (23%). 

 

Hình 1.13. Cơ chế hình thành các gốc phản ứng của chất xúc tác quang sơ đồ Z 

Ag3PO4/MIL-53(Fe) [51] 

Xie và cộng sự [51] báo cáo chất xúc tác quang sơ đồ Z Ag3PO4/MIL-53(Fe) 

thể hiện xử lý các loại kháng sinh như tetracycline (TC, 93,72%), oxytetracycline 

(OTC, 90,12%), chlortetracycline (CTC, 85,54%), và deoxyte-tracycline (DCL, 

91,74%) trong điều kiện chiếu xạ ánh sáng nhìn thấy. Chất xúc tác quang 

Ag3PO4/MIL-53(Fe) thể hiện hiệu suất loại bỏ các loại thuốc kháng sinh vượt trội 

hơn nhiều so với MIL-53(Fe) và Ag3PO4 riêng lẻ. Các kết quả phân tích quang điện 

hóa đã xác minh các gốc •O2
−, •OH và lỗ trống (h+) đều là tác nhân chính quyết định 

tốc độ phân hủy thuốc kháng sinh. Các thí nghiệm bẫy các gốc phản ứng và con đường 

di chuyển điện tử được xác định bằng phương pháp XPS, các tác giả đã dự đoán cơ 

chế hình thành các gốc phản ứng của chất xúc tác quang Ag3PO4/MIL-53(Fe) theo sơ 

đồ Z (Hình 1.13). Yunhong Pi và cộng sự [52] báo cáo vật liệu ống carbon nano đa 

lớp kết hợp MOF và In2S3 (MWCNT@MOF- In2S3) có thể phân hủy 100% TC sau 2 

giờ chiếu xạ ánh sáng nhìn thấy và hiệu suất phân hủy TC cao hơn so với MWCNT 

và MOF. Xu và cộng sự [53] báo cáo chất xúc tác quang Ag3PO4/MIL-100(Fe) phân 

hủy TC nhanh hơn 6,8 lần so với MIL-100(Fe). Hiệu quả xử lý TC cao do Ag3PO4 

hấp thụ ánh sáng nhìn thấy, với hiệu suất lượng tử khoảng 90%, vùng hấp thụ ánh 

sáng khoảng 420 nm [54]. Như vậy, hiệu quả của các chất xúc tác quang được tăng 

Sản phẩm

Sản phẩm

Chất ô nhiễm

Chất ô nhiễm

NHE (eV)
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cường do chất xúc tác quang sơ đồ Z tạo điều kiện cho sự phân tách điện tử và lỗ 

trống hiệu quả hơn, quá trình phân tách electron hiệu quả hơn và các gốc •O2
−, •OH 

và lỗ trống (h+) đều là tác nhân chính quyết định tốc độ phân hủy thuốc kháng sinh. 

Ngoài ra, vật liệu MOF có diện tích bề mặt cao giúp tăng cường sự hấp phụ thuốc 

kháng sinh nhờ các tương tác π-π giữa vòng benzen của TC và phối tử của MOF. 

Diện tích bề mặt cao của vật liệu MOF có thể tăng cường tương tác chất phản ứng/chất 

xúc tác thông qua việc tăng dung lượng hấp phụ. Zhe Zhang và cộng sự [55] đã báo 

cáo dung lượng hấp phụ thuốc kháng sinh TC của các vật liệu tổng hợp bằng phương 

pháp nhiệt dung môi: MIL-53(Fe) < MIL-88A(Fe) < MIL-101(Fe), vật liệu MIL-

101(Fe) thể hiện dung lượng hấp phụ TC cực đại qmax đạt 420,6 mg g–1. Điều này 

được giải thích bởi vật liệu MIL-101(Fe) có diện tích bề mặt cao, thể tích mao quản 

lớn, số lượng các khuyết tật nhiều, dẫn đến dung lượng hấp phụ TC cao.  

 

Hình 1.14. Sơ đồ thể hiện các tương tác của MOFs/composite và tetracycline [56]. 

Vật liệu MOFs/composite chủ yếu là liên kết hydro, lực hút tĩnh điện, tạo phức 

kim loại-hữu cơ và tương tác π-π được trình bày trong Hình 1.14. Kết quả điện thế 

Zeta và kết quả XPS cho thấy sự hấp phụ TC được thúc đẩy bởi sự tương tác tĩnh 

điện giữa TC và các tâm Fe chưa bão hòa (khuyết tật). Ngoài ra, các tương tác π-π 

giữa vòng benzen của TC và phối tử của MOF ảnh hưởng đến hiệu quả loại bỏ TC. 

Zhang và cộng sự [57] cũng đã báo cáo cơ chế hấp phụ TC của chất hấp phụ MOF-

818 là sự tương tác π–π giữa các phân tử MOF-818 và TC. Vật liệu MOF-818 được 

tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi có thể loại bỏ TC nhanh và khả năng hấp 

Tương tác tĩnh điện Ảnh hưởng của khung cơ kim loại

Tương tác acid -base

Liên kết hydro

Tương tác kỵ nước

Liên kết π-π

Độ chọn lọc B

Độ chọn lọc A

Từ chất bị hấp phu

Từ MOF

Ion kim loại X/Y
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phụ TC đạt 442,5 mg g–1 ở pH 3,32. Yu và cộng sự [58] báo cáo hydrogel than sinh 

học/Cu-MOFs hấp phụ 396,09 mg g–1 TC trong 24 giờ. Cơ chế hấp phụ của TC trên 

than sinh học/Cu-MOFs chủ yếu là liên kết hydrogen, lực hút tĩnh điện, tạo phức kim 

loại-hữu cơ và tương tác π-π. Jing Xia và cộng sự [59] báo cáo Zr-MOF-525/graphene 

oxide hấp phụ TC rất nhanh, tốc độ loại bỏ 47% TC sau 2 phút và hiệu suất hấp phụ 

gần 100% sau 360 phút.  

Bảng 1.1. Hiệu quả xử lý TC bằng các chất xúc tác quang khác nhau 

Vật liệu Điều kiện  Thời 

gian 

(phút) 

Hiệu suất 

xử lý TC 

(%) 

Tài liệu 

40%g-C3N4/UU-200 [TC] = 5 mg L–1; 

[chất xúc tác] = 0,1 g L–1; 

LEDs; pH = 5 

180 72,6 [60] 

 

UiO-66-NDC/PC3N4 

[TC] = 30 mg L–1 

[chất xúc tác] = 1,0 g L–1 

Đèn Xenon 500 W  

120 92 [61] 

CQDs/BiOIO3 [TC] = 50 mg L–1 

[chất xúc tác] = 1,0 g L–1; 

Đèn halogen kim loại 250 W 

120 70 [62] 

Fe0.25Cu0.75(BDC)@

DE 

[TC] = 20 mg L–1; 

[chất xúc tác] = 0,6 g L–1 

120 93 [63] 

CuInS2/ZnS [TC] = 40 mg L–1; 

[chất xúc tác] = 0,6 g L–1; 

Đèn LED ánh sáng nhìn thấy 

180 86 [64] 

TiO2/Fe-MOF [TC] = 96 mg L–1 

[chất xúc tác] = 1,0 g L–1;  

Ánh sáng nhìn thấy 

240 97 [65] 

AgI/MOF-808 [TC] = 50 mg L–1 

[chất xúc tác] = 1,0 g L–1 

120 83,02 [66] 

20%AGF-CQD [TC] = 30 mg L–1 

[chất xúc tác] = 0,4 g L–1 

60 98,4 Nghiên 

cứu 

này 

Như vậy, các vật liệu MOF/composite có khả năng xử lý thuốc kháng sinh 

trong môi trường nước cao. Đặc biệt, vật liệu GCN hoặc Ag3PO4 kết hợp với MOF 

đã cải thiện được quá trình truyền điện tích, khả năng hấp thụ ánh sáng nhìn thấy, kết 
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quả hoạt tính quang xúc tác xử lý TC được tăng cường. Ngoài ra, Me-BTC có diện 

tích bề mặt, thể tích mao quản lớn và vòng benzene giàu các liên kết π, giúp tăng 

cường khả năng hấp phụ tetracycline thông qua tương tác π-π. Tuy nhiên, MOF kết 

hợp các chất bán dẫn GCN hoặc Ag3PO4 rất lỏng lẻo, dẫn đến quá trình truyền điện 

tử chậm và tính ổn định thấp. Do vậy, các chất xúc tác quang dị thể liên kết chặt chẽ 

với nhau có thể làm tăng hiệu suất quang xúc tác thông qua quá trình truyền điện tích 

nhanh hơn, ngăn chặn sự tái tổ hợp điện tích/lỗ trống quang sinh và hấp thụ vùng ánh 

sáng nhìn thấy hiệu quả hơn.  

1.3. Vật liệu hấp phụ khí acid CO2 và H2S trên cơ sở MOF 

Các khí ô nhiễm như CO, CO2, H2S, SOx, NOx, NH3 và bụi mịn (PM10 và 

PM2.5) gây ra tình trạng ô nhiễm nghiêm trọng ở các thành phố lớn. Các chất khí này 

gây ra hiện tượng nóng lên toàn cầu, băng tan ở hai cực, nước biển dâng, mưa acid, 

không khí ô nhiễm, ảnh hưởng đến hệ sinh thái và sức khỏe cộng đồng. Chính vì vậy, 

các quốc gia trên thế giới đã tăng cường sử dụng các nguồn năng lượng xanh, sạch 

hơn để giảm lượng phát thải các khí gây ô nhiễm không khí như năng lượng mặt trời, 

năng lượng gió, khí hóa lỏng (LPG) hoặc khí tự nhiên nén (CNG). Trong đó, CNG 

với thành phần chủ yếu là methane được sản xuất từ khí tự nhiên hoặc khí đồng hành 

có thể làm giảm phát thải 20, 30, 70 và 50% lượng CO2, NOx và SOx và hydrocarbon 

thải so với động cơ xăng, tương ứng. Tuy nhiên, năng lượng CNG sạch hơn thì phải 

làm ngọt bằng cách loại bỏ các khí acid như CO2 và H2S. Các khí CO2 và đặc biệt 

H2S trong khí tự nhiên làm ngộ độc chất xúc tác, gây ăn mòn thiết bị và ảnh hưởng 

lớn đến quá trình vận hành. Do đó, các phương pháp như hấp thụ (hấp thụ vật lý và 

hóa học), hấp phụ và tách màng được nghiên cứu để làm giảm hàm lượng khí acid 

trong khí tự nhiên trước khi nén [67]. Phương pháp hấp thụ hóa học sử dụng các amin 

có khả năng hấp thụ CO2 và H2S cao nhưng tiêu thụ năng lượng cao, và gây ăn mòn 

thiết bị [67]. Phương pháp hấp phụ H2S và CO2 được xem là phương pháp hiệu quả 

cao về tiêu thụ năng lượng thấp hơn, vận hành dễ dàng, hiệu quả cao và thân thiện 

với môi trường. Các hệ vật liệu khác nhau như than hoạt tính (AC), zeolite, ZSM-5, 

đất sét, alumin hoạt tính, silica, aluminophotphate, ống nano cacbon, nhựa vô cơ, 

polyme và MOF đã được ứng dụng hấp phụ CO2 và H2S. Tuy nhiên, các vật liệu này 

có hạn chế như không ổn định khi hấp phụ ở điều kiện độ ẩm cao, khả năng hấp phụ 

thấp ở nhiệt độ và áp suất môi trường.  

Một số loại MOF khác nhau được sử dụng để hấp phụ CO2 có dung lượng hấp 

phụ CO2 ở nhiệt độ môi trường như 3,3 mmol g–1 (Zn-MOF, 28 oC) [68], 2,06 mmol 

g–1 (UiO-66, 25 oC) [69], 3,6 mmol g–1 (MIL-101, 25 oC, 2 bar) [70], 2,1 mmol g–1 
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(MOF-5, 295 K và 1 atm), 1,25 mmol g–1 (MOF-808, 25 oC và 100 KPa, 1 atm) [71], 

5,22 mmol g–1 (Ni-MOF-74, 25 oC) [72], 6,49 mmol g–1 (Cu-BTC, 0 oC và 1 atm) 

[73] và Cu-BTC (5,15 mmol g–1 CO2 ở 25 oC và 1 bar) [74]. Kadi và cộng sự [75] 

báo cáo (CuxMgy(BTC)2) được tổng hợp bằng cách thay thế một phần các ion Cu2+ 

bằng các ion Mg2+ với tỷ lệ mol lên đến 1:1 (Cu1,5Mg1,5 (BTC)2 có khả năng hấp phụ 

4,57 mmol g–1 CO2. Vật liệu Cu1,5Mg1,5 (BTC)2 cho thấy khả năng hấp phụ CO2 được 

cải thiện đáng kể so với Cu-BTC và Mg-BTC, điều này đã chứng minh vai trò rất 

quan trọng của các ion kim loại trung tâm trong quá trình hấp phụ CO2 của BMOF. 

Đinh Thị Mai Thanh và cộng sự [76] đã tổng hợp vật liệu Cu-BTC bằng phương pháp 

điện hóa sử dụng dung môi DMF, sau đó biến tính Cu-BTC với biochar tỷ lệ 1:1  để 

hấp phụ CO2 tới dung lượng cực đại 6,2 mmol g–1. Phạm Cẩm Nam và cộng sự đã 

tổng hợp vật liệu MIL-101(Cr) để hấp phụ 2,35 mmol g–1 CO2 ở 20 oC và 1 bar. 

Zhenyu Zhou và cộng sự [77] đã tổng hợp vật liệu Mg-MIL-101(Cr) để hấp 

phụ CO2 với dung lượng hấp phụ 3,28 mmol g–1 ở 25 oC và cao hơn vật liệu MIL-

101(Cr) tới 40%. Cher Hon Lau và cộng sự [78] bổ sung Ti4+ vào trong khung mạng 

của Zr-UiO-66 đã làm tăng dung lượng hấp phụ CO2 từ 2,2 lên 4,0 mmol g–1. Suhui 

Liu và cộng sự [79] biến tính MOF-74 với Ti (Ti44Ni56-MOF-74) để hấp phụ chọn 

lọc hỗn hợp C2H2/CO2. Diện tích bề mặt của vật liệu Ti44Ni56-MOF-74 (402,4 m2 g–

1) thấp hơn so với Ni-MOF-74 (882,3 m2 g–1), do trong điều kiện phản ứng dung môi 

DMF/nước làm tăng khả năng thủy phân và phản ứng dễ dàng của titan isopropoxide, 

dẫn đến quá trình kết tinh MOF kém. Vật liệu Ti44Ni56-MOF-74 có dung lượng hấp 

phụ khí C2H2, C2H4 và CO2 đạt lần lượt 127,5, 45,3 và 46,5 cm3 g–1, thấp hơn so với 

Ni-MOF-74 đạt lần lượt 182,2, 100,5 và 95,9 cm3 g–1. Tuy nhiên độ chọn lọc khí 

C2H2/CO2 (v/v: 50/50) của vật liệu Ti44Ni56-MOF-74 (6,8) cao hơn so với Ni-MOF-

74 (6,1), cho thấy sự bổ sung Ti vào khung mạng Ni-MOF-74 có lợi cho sự phân tách 

C2H2 và CO2. Huijuan Zhao và cộng sự [80] tăng cường khả năng hấp phụ CO2 ở 

điều kiện 25 oC, 1 bar của vật liệu Zn/Co-ZIF@ANF (5,99 mmol g–1 ) và Zn-ZIF-8 

(2,26 mmol g–1), Co-ZIF-67 (2,33 mmol g–1). Kaur và cộng sự [81] đã tổng hợp ZIF-

8 dựa trên cơ sở các ion kim loại Co–Zn và imidazole ở nhiệt độ phòng để hấp phụ 

CO2 và H2 ở áp suất 1 bar và ở nhiệt độ 25 oC hoặc ‒198 oC. Sự cải thiện khả năng 

hấp phụ CO2 (30%) và H2 (23%) của Co75Zn25-ZIF-8 so với Zn-ZIF-8 do thể tích lỗ 

xốp và diện tích bề mặt tăng lần lượt 33 và 40%, tương ứng. Như vậy, khả năng hấp 

phụ khí của các vật liệu BMOF cao hơn so với MOF được cho là do sự gia tăng thể 

tích mao quản, điện tích bề mặt, các tâm hoạt động và và sự thay đổi đáng kể kích 

thước mao quản của MOF. Khả năng hấp phụ CO2 của gel ZIF-8@ANF và ZIF-

67@ANF đạt lần lượt là 4,23 và 5,29 mmol g–1, cao hơn đáng kể so với tinh thể ZIF-
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8 (2,26 mmol g–1), ZIF-67 (2,33 mmol g–1) và Zn/Co-ZIF (2,94 mmol g–1). Hiệu suất 

hấp phụ CO2 vượt trội của Zn/Co-ZIF@ANF chủ yếu là do các mao quản phân cấp 

được hình thành có thể cải thiện khả năng khuếch tán khí và tăng cường quá trình cân 

bằng động học. Ngoài ra, các mao quản meso/macro của gel có thể đẩy nhanh quá 

trình khuếch tán và vận chuyển CO2. Mặt khác, các mao quản bé có nhiều tâm kim 

loại hoạt động, các tâm hấp phụ base Lewis dễ tiếp cận và thúc đẩy quá trình hấp phụ 

CO2 của Zn/Co-ZIF@ANF. Ngoài ra, các nhóm amino của Zn/Co-ZIF@ANF có thể 

tương tác với CO2 có tính acid giúp cải thiện khả năng hấp phụ. Hơn nữa, khi nhiệt 

độ hấp phụ tăng từ 35 đến 80 °C, vật liệu Zn/Co-ZIF@ANF cho thấy xu hướng hấp 

phụ CO2 giảm do nhiệt độ tăng làm các phân tử khí CO2 di chuyển hỗn loạn, dẫn đến 

năng lượng hấp phụ khí tăng lên. Ngoài ra, vật liệu Cu-BTC biến tính có khả năng 

hấp phụ H2S từ 2,42 –6,25 mmol g–1 phụ thuộc vào phương pháp tổng hợp và phương 

thức biến tính. Các vật liệu Zn-Cu-BTC, BA-Cu-BTC (BA: n-Butylamine), Cu-

BTC/GO và Cu–BTC/S-N/GO có dung lượng hấp thụ H2S lần lượt là 2,93, 2,42, 6,25 

và 3,66 mmol g–1, tương ứng [82–85]. Như vậy, vật liệu Cu-BTC có dung lượng hấp 

phụ CO2 và H2S cao hơn so với các chất hấp phụ MOF khác, do có diện tích bề mặt 

lớn, các mao quản nhỏ hơn 7 Å chiếm ưu thế rất phù hợp trong hấp phụ chọn lọc khí 

CO2 trong môi trường ở áp suất môi trường [74]. Ngoài ra, Cu-BTC nổi lên như vật 

liệu MOF hấp phụ chọn lọc cao khí H2S-CH4, CO2-CH4 và có khả năng dễ tái sinh so 

với các vật liệu khác [86]. Tuy nhiên, Cu-BTC không ổn định trong môi trường độ 

ẩm cao, hiệu quả ứng dụng thực tế bị hạn chế do phân tử hơi nước tấn công vào các 

vị trí phối tử kim loại-oxy, dẫn đến cấu trúc Cu-BTC bị phân hủy [87].  

1.4. Vật liệu Cu-BTC biến tính với nhóm chức kỵ nước  

Vật liệu Cu-BTC được ứng dụng làm chất hấp phụ, tách khí, chất xúc tác, xúc 

tác quang, cảm biến điện hóa, …. Tuy nhiên, Cu-BTC không ổn định trong môi 

trường độ ẩm cao, do các phân tử hơi nước tấn công vào các vị trí phối tử kim loại-

oxy, dẫn đến cấu trúc Cu-BTC bị phá hủy [87]. Xue và cộng sự [88] chỉ ra các phân 

tử nước dễ dàng tấn công vào các liên kết Cu–O tại nút Cu–Cu, dẫn đến phá vỡ liên 

kết Cu–O trong cấu trúc Cu-BTC. Tương tác liên kết hydro đóng vai trò quan trọng 

trong quá trình hấp phụ nước. Trong quá trình hấp phụ, phân tử nước hoạt động như 

một base Lewis, phân tử nước cho nguyên tử Cu một cặp electron tự do, tạo thành 

liên kết Cu–Ow (Ow: phân tử O trong H2O). Các nút Cu–Cu có xu hướng liên kết với 

nhiều phân tử H2O hơn so với Cu–O hoặc RCOO···H2O thông qua liên kết hydro và 

cuối cùng dẫn đến sự thay thế phối tử gốc bằng phân tử nước. Các phối tử được thay 

thế thông qua sự thay thế bởi các phân tử nước dẫn đến sự phá vỡ liên kết phối tử Cu–

OL (OL: O trong linker H3BTC), phá hủy cấu trúc Cu-BTC [88]. Như vậy, Cu-BTC 
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kém bền trong môi trường nước hoặc môi trường có độ ẩm cao, ảnh hưởng đến hiệu 

quả ứng dụng thực tế bị trong môi trường. Do đó, Cu-BTC được biến tính với các 

nhóm chức kỵ nước trong các dung môi như isopropanol [89], acetonitrile [90], acid 

folic [91], graphene oxide (GO), graphene và than hoạt tính [92] để nâng cao tính ổn 

định trong điều kiện môi trường khí ẩm (độ ẩm). Ví dụ, Wu và cộng sự [93] đã tích 

hợp glycine (Gly) vào các đơn vị xây dựng thứ cấp (SBU) của Cu-BTC để nâng cao 

khả năng hấp phụ và độ ổn định trong môi trường độ ẩm cao.  

 

Hình 1.15. Cấu trúc Cu-BTC liên kết với glycine thông qua nguyên tử O trong 

nhóm cacbonyl (A), với nguyên tử N trong nhóm chức amin của glycine (B) và các 

phân tử nước (C) [93]  

Vật liệu Gly@Cu-BTC thể hiện dung lượng hấp phụ CO2 đạt 5,4 mmol g–1 ở 

điều kiện môi trường, cao hơn 12% so với Cu-BTC. Ngoài ra, độ chọn lọc hấp phụ 

của Gly@Cu-BTC trên hỗn hợp CO2/CH4 và CO2/N2 lần lượt là 8,53 và 59,38, cao 

hơn 11% và 15% so với Cu-BTC. Hơn nữa, vật liệu Gly@Cu-BTC và Cu-BTC trong 

môi trường độ ẩm cao có dung lượng hấp phụ CO2 lần lượt khoảng 80 và 9% so với 

dung lượng hấp phụ CO2 của vật liệu ban đầu. Các kết quả này xác nhận Gly@Cu-

BTC ổn định trong điều kiện độ ẩm cao và Gly@Cu-BTC thể hiện dung lượng hấp 

phụ đạt tới 98% sau 5 chu kỳ hấp phụ [93]. Tác giả cũng đã xác định được năng lượng 

liên kết thông qua quá trình tối ưu lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT). Glycine liên 

kết với Cu-BTC thông qua nguyên tử oxygen trong nhóm cacbonyl (Hình 1.15A) 

hoặc với nguyên tử nitơ trong nhóm amin của glycine (Hình 1.15B) và năng lượng 

liên kết tỏa nhiệt của glycine và Cu-BTC được tính toán lần lượt là 89,6 và 96,5 kJ 

mol–1. Vật liệu Cu-BTC liên kết với các phân tử nước có năng lượng liên kết 56,1 kJ 

mol–1 (Hình 1.15C), yếu hơn nhiều so với glycine và Cu-BTC. Do đó, sự hiện diện 

của glycine tại các tâm Cu bảo vệ Cu khỏi sự tấn công của các phân tử nước về mặt 

không gian và nhiệt động lực học. Xu và cộng sự [89] biến tính Cu-BTC với 

isopropanol (IPA, Cu-BTC-IPA) để tăng cường độ ổn định trong nước. Các nhóm 

methyl kỵ nước của IPA được chức năng hóa với các tâm Cu chưa bão hòa của Cu-

BTC đã tạo ra liên kết Cu–OIPA có độ dài liên kết 2,178 Å, tương ứng với năng lượng 
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liên kết −92,6 kJ mol–1. Như vậy, liên kết mạnh giữa tâm Cu và nhóm methyl kỵ nước 

của phân tử IPA đã được hình thành, dẫn đến Cu-BTC có độ ổn định trong môi trường 

nước sau khi được chức năng hóa bằng IPA. Các nhóm methyl kỵ nước của IPA giúp 

che chắn các tâm Cu không bão hòa khỏi sự tấn công của các phân tử nước, giúp Cu-

BTC-IPA có khả năng duy trì cấu trúc pha sau khi ngâm trong nước ngay cả trong 4 

ngày. Sau khi ngâm trong nước 4 ngày, Cu-BTC-IPA có thể bảo toàn 95% diện tích 

bề mặt và 90% khả năng hấp phụ CO2 ban đầu, trong khi Cu-BTC cấu trúc đã bị phá 

vỡ hoàn toàn. Hao Li và cộng sự [94] đã thí nghiệm khả năng hấp phụ hơi nước của 

Cu-BTC được chức năng hóa với imidazole (Imi, Imi1/3@Cu-BTC) và Imi1/3@Cu-

BTC hấp phụ nước thấp hơn đáng kể so với Cu-BTC ở 25 oC.  

 

Hình 1.16. Cấu trúc liên kết Cu-BTC (A) và Cu-BTC liên kết với phân tử nước (B), 

imidazole (C) được mô phỏng DFT [94] 

(O: quả cầu màu đỏ; H: trắng; C: xám; N: xanh đậm và Cu: cam). 

 Kết quả này cho thấy sự hấp phụ hơi nước trên Cu-BTC cao hơn Imi1/3@Cu-

BTC, do các phân tử H2O sẽ ưu tiên liên kết với các tâm Cu không bão hòa. Ngoài 

ra, nhiệt độ giải hấp H2O-TPD của Imi1/3@Cu-BTC thấp hơn so với Cu-BTC, chứng 

minh các liên kết giữa H2O và Imi1/3@Cu-BTC yếu hơn so với H2O và Cu-BTC. Cơ 

chế quá trình tấn công của các phân tử nước vào các tâm Cu và năng lượng liên kết 

quá trình chức năng hóa Cu-BTC với imidazole đã được mô phỏng bởi DFT. Hình 

1.16A cho thấy quỹ đạo phân tử không chiếm chỗ thấp của Cu-BTC nằm xung quanh 

tâm Cu, khiến nó dễ bị tấn công bởi H2O, và tạo ra liên kết giữa H2O với các tâm Cu 

chưa bão hòa, như thể hiện trong Hình 1.16B. Hơn nữa, H2O liên kết mạnh với tâm 

Cu không chỉ thông qua liên kết Cu‒O, mà còn thông qua hai liên kết 

hydro RCOO⋯H2O và phối hợp H2O‒Cu nghiêng ra khỏi trục Cu‒Cu góc 11,6°. Vật 

liệu Cu-BTC sau khi được chức năng hóa với imidazole đã hình thành liên kết Cu–N 

có độ dài liên kết ngắn hơn và mạnh hơn giữa các tâm Cu với imidazole như được 

trình bày trong Hình 1.16C. Như vậy, các tâm Cu trong Cu-BTC được chức năng hóa 

với imidazole đã bảo vệ các tâm Cu chưa bão hòa khỏi sự tấn công của nước. Bảng 

(A) (B) (C)



27 
 

 
 

1.2 liệt kê tất cả các độ dài liên kết của các tương tác giữa Cu-BTC và imidazole được 

đề cập ở trên trên cơ sở tính toán DFT. Độ dài liên kết của Cu‒N (Imi) ngắn hơn độ 

dài liên kết của Cu‒O (H2O) hoặc ROO-H (H2O) và độ dài liên kết càng ngắn thì 

tương tác càng mạnh. Như vậy, các tâm Cu của Cu-BTC được ghép với imidazole 

(Imi1/3@Cu-BTC) có độ ổn định cao trong điều kiện môi trường độ ẩm cao hơi so với 

Cu-BTC. 

Bảng 1.2. Các thông số tính toán DFT của các liên kết giữa Cu với nước và imidazole  

Liên kết Độ dài liên kết (Å) 

Cu-O (H2O) 2,33 

ROO-H (H2O) 2,55 

Cu-N(Imi) 2,27 

Độ ổn định hơi nước của Imi@Cu-BTC đã được kiểm tra bằng phương 

pháp XRD và đường đẳng nhiệt CO2 sau khi tiếp xúc với độ ẩm 84% trong 20 ngày. 

Giản đồ XRD của vật liệu Cu-BTC bị phá vỡ sau 10 ngày tiếp xúc với độ ẩm và bị 

phá vỡ hoàn toàn cấu trúc tinh thể sau 20 ngày tiếp xúc (Hình 1.17A).  

 

Hình 1.17. Giản đồ XRD của vật liệu Cu-BTC và Imi@Cu-BTC trước và sau khi 

tiếp xúc với độ ẩm [94] 

Ngược lại, Imi@Cu-BTC vẫn giữ nguyên các đỉnh đặc trưng chính của Cu-

BTC sau 20 ngày tiếp xúc với môi trường ẩm 84%. Vật liệu Cu-BTC và Imi@Cu-

BTC thể hiện dung lượng hấp phụ CO2 cao lần lượt 4,7 và 4,4 mmol g–1 ở 1 bar và 

nhiệt độ phòng. Đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 sau của vật liệu Cu-BTC sau 20 ngày 

tiếp xúc với độ ẩm dung lượng hấp phụ CO2 chỉ giữ lại 6% so với Cu-BTC ban đầu. 

Ngược lại, Imi@Cu-BTC đã bảo toàn được 86% và 78% khả năng hấp phụ CO2 so 

với Imi@Cu-BTC ban đầu sau 10 và 20 ngày tiếp xúc với môi trường độ ẩm cao, 
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tương ứng. Như vậy, sự kết hợp của imidazole với Cu-BTC thu được vật liệu 

Imi@Cu-BTC có độ ổn định về cấu trúc cao, chống lại độ ẩm so với Cu-BTC. Điều 

này cho thấy các phân tử imidazole đã phối hợp thành công với các tâm Cu(II) chưa 

bão hòa trong cấu trúc Cu-BTC thông qua các liên kết phối hợp.  

1.5. Các vật liệu nghiên cứu trong luận án 

1.5.1. Giới thiệu về vật liệu Cu-BTC 

 

Hình 1.18. Cấu trúc của vật liệu Cu-BTC hoặc HKUST-1 

(Các quả cầu thể hiện kích thước mao quản bên trong khung). 

Vật liệu HKUST-1 hoặc MOF-199 (Cu-BTC) (Hong Kong University of 

Science and Technology) là vật liệu MOF được tạo ra bởi các linker acid trimesic và 

các đơn vị kim loại dimeric ion Cu2+ (Hình 1.18). Cấu trúc của Cu-BTC bao gồm ion 

Cu2+ được liên kết với bốn nguyên tử oxygen của phối tử acid trimesic. Vật liệu Cu-

BTC có cấu trúc hình khối với hai kích thước mao quản, gồm một kênh hình vuông 

có kích thước khoảng 0,9 nm và kênh tứ diện có kích thước khoảng 0,5 nm. Vật liệu 

Cu-BTC có thể tích lỗ rỗng lớn, diện tích bề mặt lớn, kích thước mao quản bé, và dễ 

tổng hợp nên được ứng dụng trong các lĩnh vực như chất hấp phụ khí, hấp phụ, lữu 

trữ khí/năng lượng, xúc tác và cảm biến điện hóa [95].  

Vật liệu Cu-BTC được chế tạo trong các điều kiện phản ứng hoặc phương pháp 

tổng hợp khác nhau, các yếu tố này có tác động rất lớn đến diện tích bề mặt riêng, 

hiệu suất hình thành, hình thái học và độ tinh thể của vật liệu Cu-BTC. Hiện nay, vật 

liệu Cu-BTC được tổng hợp thành công bằng các phương pháp nhiệt dung môi, thủy 

nhiệt, hỗ trợ vi sóng, điện hóa, siêu âm và cơ học [96]. Tuy nhiên, ứng dụng thực tế 

của Cu-BTC bị hạn chế do nó không ổn định trong môi trường có độ ẩm cao vì liên 
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kết phối hợp kim loại-oxygen của Cu-BTC dễ bị các phân tử nước tấn công, dẫn đến 

sự xuống cấp của cấu trúc tinh thể của khung Cu-BTC [34].  

1.5.2. Giới thiệu về vật liệu Fe-BTC 

 Vật liệu Fe-BTC (Basolit F300) được tạo ra bởi SBU với các ion Fe với linker 

acid trimesic (Hình 1.19). Fe-BTC (công thức thực nghiệm C9H3FeO6) có kích thước 

mao quản 1,8 và 2,23 nm và diện tích bề mặt trên 1000 m2 g–1 và đã được ứng dụng 

làm chất hấp phụ, xúc tác quang, y sinh, cảm biến điện hóa và chất xúc tác để chuyển 

hóa các chất hữu cơ. Do độc tính thấp và khả năng tương thích sinh học cao, chính vì 

vậy Fe-BTC có rất nhiều nhà nghiên cứu quan tâm. Mô hình cấu trúc của Fe-BTC có 

chứa ba nguyên tử Fe, các nguyên tử này liên kết với sáu phối tử nguyên tử oxygen 

trong cấu trúc bát diện. Một bộ ba của khối bát diện Fe có chung các đỉnh μ3-O và 

nằm ở mặt phẳng xích đạo bốn phối tử, bidentat acetate bắc cầu nối với hai nguyên 

tử Fe và đỉnh cuối cùng là oxygen của các phân tử nước. 

 

Hình 1. 19. Mô hình cấu trúc của vật liệu Fe-BTC [97] 

 (Các nguyên tử oxygen có màu đỏ, nguyên tử sắt ở bên trong khối đa diện, nguyên 

tử hydrogen có màu trắng và nguyên tử cacbon màu nâu). 

1.5.3. Giới thiệu về vật liệu g-C3N4 (GCN) 

Graphitic carbon nitride (g-C3N4 hoặc GCN) được tổng hợp bằng quá trình 

ngưng tụ nhiệt ở nhiệt độ cao của melamine trong khoảng 300–650 °C. Vật liệu g-

C3N4 là một chất bán dẫn không chứa kim loại, ổn định hóa học, giá thành rẻ và hấp 

thụ năng lượng vùng ánh sáng nhìn thấy được (Eg ~2,7 eV). Chất bán dẫn GCN sở 

hữu nhiều ưu điểm như chi phí sản xuất rẻ, chế tạo đơn giản, tính oxi hóa mạnh, bền 

nhiệt cao, độ ổn định hóa học cao, đặc tính quang và nhiệt tuyệt vời [98]. GCN được 

nghiên cứu và ứng dụng rộng rãi làm chất xúc tác quang, sản xuất năng lượng, xúc 

tác điện, điện hóa phát quang và quang điện tử [99]. Tuy nhiên, GCN có cấu trúc hình 
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khối, diện tích bề mặt thấp (10-20 m2 g–1), tốc độ tái hợp của điện tử/lỗ trống rất 

nhanh, truyền điện tích kém, bản chất trơ về hóa học, cấu trúc khối, kích thước cồng 

kềnh và kém ưa nước, các nhược điểm này ảnh hưởng đáng kể đến hiệu quả quang 

xúc tác [100]. Do đó, biến tính GCN với vật liệu gốc cacbon, hạt nano kim loại, MOF, 

hoặc tiến hành bóc tách GCN thành các tấm nano đơn lớp tạo ra các lớp mỏng giúp 

cải thiện diện tích bề mặt [101], tăng tính dẫn điện, hấp thụ vùng ánh sáng nhìn thấy 

và tăng cường khả năng khuếch tán nhanh hơn của các chất tham gia/sản phẩm phản 

ứng [102].  

1.5.4. Giới thiệu vật liệu Ag3PO4  

Bạc phosphat (Ag3PO4) là chất kết tủa màu vàng, không tan trong nước, được 

tổng hợp bằng cách cho dung dịch muối bạc, ví dụ như bạc nitrate phản ứng với dung 

dịch orthophosphate. Vật liệu Ag3PO4 có nhiều loại cấu trúc khác nhau, bao gồm hình 

cầu, khối mười hai mặt thoi, khối ba mặt lõm, khối lập phương, khối bốn chân có 

kích thước hạt được kiểm soát đã được thiết kế và tổng hợp để cải thiện thêm các tính 

chất quang xúc tác [103]. Hình thái của chất xúc tác quang có liên quan mật thiết đến 

các mặt tiếp xúc, ảnh hưởng trực tiếp đến hoạt động của chất xúc tác quang. Vật liệu 

Ag3PO4 được ứng dụng làm chất xúc tác quang do hấp thụ vùng ánh sáng nhìn thấy, 

năng lượng vùng cấm thấp, với hiệu suất lượng tử khoảng 90%, vùng hấp thụ ánh 

sáng khoảng 420 nm Tuy nhiên, Ag3PO4 có diện tích bề mặt thấp, cấu trúc hình khối 

và tốc độ hình thành điện tử và lỗ trống rất nhanh, dẫn đến hiệu quả quang xúc tác bị 

hạn chế. Để nâng cao các tính chất quang xúc tác của Ag3PO4, các nghiên cứu gần 

đây tập trung nghiên cứu tích hợp Ag3PO4 với vật liệu khung cơ kim có diện tích bề 

mặt cao. Xu và cộng sự [53] báo cáo chất xúc tác quang Ag3PO4/MIL-100(Fe) phân 

hủy tetracycline nhanh hơn 6,8 lần so với MIL-100(Fe) [54]. 

1.5.5. Chấm lượng tử carbon (CQD) 

Chấm lượng tử carbon (CQDs) có các tính chất độc đáo như kích thước hạt 

nhỏ, tương thích sinh học cao, ổn định trong nước, dễ dàng được chức năng hóa, độ 

dẫn điện cao, hấp thụ vùng ánh sáng rộng và tính chất huỳnh quang mạnh [104]. Đặc 

biệt, CQD có chi phí sản xuất thấp, do được tổng hợp từ các nguồn nguyên liệu rẻ 

tiền, dồi dào như chitosan, vỏ bưởi, bã mía, vỏ cam, cellulose, glucose, sucrose, acid 

citric, acid lactic, acid ascorbic và glycerol. Tính chất hóa học và kích thước hạt của 

CQD có thể được kiểm soát bằng các phương pháp tổng hợp. CQD có thể được tổng 

hợp trực tiếp bằng cách phá vỡ nguyên liệu thô của carbon khối, bao gồm kỹ thuật 

laser, oxy hóa hóa học, nghiền bi, đốt cháy, phá vỡ plasma, phá vỡ hóa học bằng sóng 

siêu âm, thủy nhiệt, thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng, phân hủy nhiệt, …. CQD được tổng 
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hợp bằng phương pháp thủy nhiệt, rất đơn giản để tạo ra CQD có kích thước nguyên 

tử hoặc các hạt siêu nhỏ 1-5 nm, có cấu trúc hình cầu, đường kính dưới 10 nm, bao 

gồm lõi carbon cấu trúc lai sp2/sp3 (cả vô định hình và tinh thể nano) và bề mặt được 

thụ động hóa bằng các nhóm chức năng hữu cơ. CQD chứa nhiều nhóm carboxyl, 

epoxy, hydroxyl và amino trên bề mặt, làm tăng sự tương tác và tiếp xúc của các chất 

bán dẫn với nhau nên CQD được sử dụng để tích hợp các chất bán với nhau để tạo ra 

vật liệu composite liên kết chặt chẽ với nhau [105]. Do đó, CQD làm tăng quá trình 

khuếch tán, vận chuyển và di chuyển của các điện tích và lỗ trống xảy ra trong chất 

xúc tác quang, dẫn đến hoạt tính quá trình quang xúc tác tăng. CQD được xem là chất 

kết dính chất hiệu quả đối với các chất bán dẫn nano. Tuy nhiên các nghiên cứu tổng 

hợp và ứng dụng của CQD hiện nay vẫn còn ở giai đoạn sơ khai, do đó phát triển 

CQD có nguồn gốc từ tự nhiên là lựa chọn thân thiện với môi trường hơn, có ý khoa 

hoa học và thực tiễn.  

1.5.6. Vật liệu Ag3PO4/Fe-BTC 

Xu và cộng sự [53] báo cáo chất xúc tác quang sơ đồ Z Ag3PO4/MIL-100(Fe) 

được bằng phương pháp đồng kết tủa Ag3PO4 lên bề mặt vật liệu Fe-BTC ở nhiệt độ 

phòng. Chất bán dẫn Ag3PO4 đã làm tăng khả năng hấp phụ ánh sáng khả kiến trong 

composite Ag3PO4/MIL-100(Fe). Chất xúc tác quang Ag3PO4/MIL-100(Fe) phân 

hủy TC nhanh hơn 6,8 lần so với MIL-100(Fe) và ổn định sau 5 chu kỳ phản ứng 

phân hủy TC, hiệu suất phân hủy quang xúc tác chỉ giảm khoảng 8% sau 5 chu 

kỳ. Các gốc •O2
− đóng vai trò quan trọng đối với quá trình phân hủy tetracycline, 

và h+ và •OH không phải tác nhân hoạt động trực tiếp trong quá trình phân hủy 

TC. Chất xúc tác quang tổng hợp được chế tạo trong thí nghiệm này có độ ổn định 

cao và có thể sử dụng nhiều lần. 

1.6. Nội dung nghiên cứu của luận án 

Như vậy, vật liệu MOF được xem là thế hệ vật liệu tiên tiến mới, đa năng với 

cấu trúc có thể điều chỉnh, khiến chúng có tiềm năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực 

khác nhau, như xúc tác và hấp phụ. Vật liệu MOF được hình thành bởi sự kết hợp 

của các cụm kim loại hoặc ion kim loại và linker hữu cơ, cho phép kiểm soát các tính 

chất lý hóa, bao gồm diện tích bề mặt, kích thước mao quản và tính chất acid. Các 

yếu tố như phương pháp tổng hợp, điều kiện tổng hợp, dung môi, linker hữu cơ và 

ion kim loại đều ảnh hưởng đến các tính chất này, tuy nhiên các linker hữu cơ và ion 

kim loại là các yếu tố quan trọng quyết định cấu trúc mao quản, diện tích bề mặt và 

tính chất acid (acid Lewis, acid Brønsted). Các linker hữu cơ hay được sử dụng để 

tổng hợp MOF như acid trimesic, terephthalic (BDC), 2-aminoterephthalic, 2,6-
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naphthalenedicarboxylic, 4,4′-biphenyl dicarboxylic acid, 1,3,6,8-tetrakis(p-benzoic 

acid)pyrene, tetrakis(4-carboxyphenyl) porphyrin. Trong đó, acid trimesic và 

terephthalic có giá thành hơn rất nhiều so với các linker hữu cơ khác. Vật liệu MOF 

được tổng hợp bởi linker BTC (Me-BTC) có độ bền nhiệt và độ bền hóa học cao hơn 

so với MOF tổng hợp bằng linker terephthalic (Me-BDC). Các tính chất hóa lý của 

vật liệu Me-BTC bị ảnh hưởng các ion kim loại khác nhau trên các nút vô cơ hoặc 

SBU, dẫn đến khả năng hấp phụ và chất xúc tác khác nhau. Đặc biệt, ion kim loại ảnh 

hưởng đến kích thước mao quản của Me-BTC, chính vì vậy có thể thiết kế các vật 

liệu Me-BTC có kích thước mao quản phù hợp với các ứng dụng như hấp phụ, quang 

xúc tác, tách khí và cảm biến điện hóa. Ví dụ, Cu-BTC có kích thước mao quản nhỏ 

gồm kênh hình vuông quản gồm kênh tứ diện (5 Å) và kênh hình vuông (9 Å) rất gần 

với đường kính động học của các khí acid (H2S và CO2) giúp tăng cường khả năng 

hấp phụ khí acid ở điều kiện môi trường. Vật liệu Fe-BTC có các mao quản lớn hơn 

có thể được ứng dụng để hấp phụ hiệu quả các chất hữu cơ có kích thước lớn. Hơn 

nữa, Me-BTC được đánh giá độc tính thấp và khả năng tương thích sinh học cao. Do 

đó, luận án này sẽ phát triển các hệ vật liệu trên cơ sở Me-BTC cho các ứng dụng 

trong lĩnh vực hấp phụ khí acid và xử lý các hợp chất hữu cơ độc hại trong môi trường 

nước như thuốc kháng sinh tetracycline. Phát triển các vật liệu BMOF có các đặc tính 

cơ học, các tính chất hóa lý như độ dẫn điện, độ ổn định được nâng cao và hiệu ứng 

hiệp đồng nên hiệu quả hấp phụ, xúc tác, phát quang cao hơn hẳn MOF. Chất xúc tác 

quang sơ đồ Z trên cơ sở vật liệu MOF sở hữu nhiều ưu điểm vượt trội bao gồm: (i) 

diện tích bề mặt cao có thể tăng cường tương tác chất phản ứng/chất xúc tác thông 

qua việc tăng hiệu suất hấp phụ; (ii) mở rộng khả năng hấp thụ vùng ánh sáng khả 

kiến của vật liệu; (iii) tăng cường sự phân tách hiệu quả của các điện tử và lỗ trống 

quang điện tử; (iv) ngăn chặn khả năng tái tổ hợp các điện tử và lỗ trống quang điện 

tử; (v) rút ngắn khoảng cách vận chuyển điện tích. Luận án khắc phục các nhược điểm 

của vật liệu Me-BTC và Me-BTC/composite ứng dụng làm chất xúc tác quang và hấp 

phụ khí như: 

 (i) Thay thế quá trình tổng hợp Me-BTC sử dụng các dung môi methanol 

(MeOH) hoặc dimethylformamide (DMF), thời gian kết tinh dài 24 –72 giờ, kết tinh 

ở nhiệt độ cao (150-200 oC) và kích thước hạt lớn (2-10 µm) bằng quá trình thủy nhiệt 

vi sóng thời gian phản ứng ngắn (10 – 40 phút) và sử dụng môi thân thiện với môi 

trường 

ii) Tăng cường tính ổn định của vật liệu Cu-BTC trong môi trường độ ẩm cao, 

bằng cách ngăn chặn sự tiếp túc của các tâm phối tử kim loại-oxy với các phân tử 

nước. 
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iii) Tăng cường khả năng liên kết của các chất bán dẫn với nhau, giúp cải thiện 

quá trình truyền điện tích, giảm sự tái hợp điện tích và tăng hiệu quả hấp thụ ánh 

sáng. 

Nội dung nghiên cứu: 

Trong luận án này, vật liệu GCN/Me-BTC (Me: Cr, Mn, Ni, Co, Cu và Fe) 

Ag3PO4/GCN/Ni-FeBTC được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt có sự hỗ trợ 

của vi sóng để giảm thời gian kết tinh MOF và sử dụng môi thân thiện với môi trường 

(không sử dụng dung môi độc hại như DMF, …). Chất xúc tác Ag3PO4/ GCN/Ni-

FeBTC sau đó được tích hợp với CQD để hình thành dị liên kết sơ đồ Z trực tiếp 

Ag3PO4/GCN/Ni-FeBTC/CQD. Vật liệu Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC/CQD được ứng 

dụng làm chất xúc tác quang để phân hủy TC trong môi trường nước. Các yếu tố ảnh 

hưởng đến quá trình phân hủy tetracycline bao gồm liều lượng, nồng độ thuốc kháng 

sinh, giá trị pH, các gốc phản ứng và độ bền được nghiên cứu. 

Vật liệu bimetallic M-Cu-BTC (M = Zr, Mn, Zn, Co, Ni, Fe và Mg) được tổng 

hợp bằng kỹ thuật thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng, với thời gian tổng hợp ngắn (30 phút), 

áp suất môi trường và không sử dụng dung môi độc hại. Độ ổn định trong môi trường 

nước của vật liệu Ni-Cu-BTC-II và Cu-BTC-II được tăng cường nhờ sự chức năng 

hóa isopropanol (IPA) và imidazole. Độ ổn định trong môi trường nước được đánh 

giá bằng phương pháp XRD, đường đẳng nhiệt hấp phụ N2, và CO2, H2S (25 oC và 1 

atm) trên các vật liệu Ni-Cu-BTC-II trước và sau khi tiếp xúc với không khí có độ 

ẩm 85% trong 20 ngày. Ảnh hưởng của các ion kim loại bao gồm Mg, Fe, Ni, Co, Zn, 

Mn và Zr đến cấu trúc Cu-BTC-II được khảo sát.  
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CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM 

2.1. Hóa chất và thiết bị 

2.1.1. Hóa chất 

Acid trimesic (H3BTC, 98%), iron (III) chloride hexahydrate (FeCl3⋅6H2O, 

98%), copper (II) chloride dehydrate (CuCl2.2H2O, 98%), nickel chloride 

hexahydrate (NiCl2.6H2O, 98%), cobalt (II) chloride hexahydrate (CoCl2.6H2O, 

97%), manganese (II) chloride tetrahydrate (MnCl2.4H2O, 98%), chromium(III) 

chloride hexahydrate (CrCl3.6H2O, 98%), zirconyl chloride octahydrate 

(ZrOCl2.8H2O, 98%), kali ferricyanide ((K3[Fe(CN)6]), 98%), amonium chloride 

(NH4Cl, 98%), 5,5-Dimethyl-1-pyrroline N-Oxide (DMPO, 98%), sodium sulfate 

(Na2SO4, 98%), p-benzoquinone (p-BQ, 98%), ammonium oxalate monohydrate 

(AO, 99%), silver nitrate (AgNO3, 99%), imidazole (C3H4N2, 99%), (sodium 

phosphate monobasic monohydrate (NaH2PO4.H2O, 98%), acetic acid (CH3COOH, 

98%) của hãng Sigma Aldrich. Sodium hydroxide (NaOH, 98%), sodium chloride 

(NaCl, 99%), sodium nitrate (NaNO3, 99%), sodium bicarbonate (NaHCO3, 99%), 

sodium sulfate (Na2SO4, 98%), sodium phosphate monobasic (NaH2PO4, 98%), 

potassium chloride (KCl, 98%), ethanol (C2H5OH, 96%), urea ((NH2)2CO) (98%), 

humic acid (HA, 99%), hydrochloric acid (HCl, 37%) của Trung Quốc. Các khí 

hydrogen sulfide (H2S, 99%), carbon dioxide (CO2, 99,99%), nitrogen (N2, 99,99%), 

và methane (CH4, 99,95%) được mua của Trung Quốc. 

2.1.2. Dụng cụ 

Luận án này sử dụng các dụng cụ bao gồm: Bình Teflon (250 mL) được chế 

tạo bằng nhựa Teflon, autoclave (250 mL), thiết bị lò vi sóng (MWO-G20SA, công 

suất cực đại 1200 W, tần số 2,45 GHz), máy khuấy từ gia nhiệt (IKA C-MAG HS7, 

tốc độ 100 – 1500 rpm), máy đo pH cầm tay (HACH, HQ40d), cân phân tích (PX224E 

Ohaus, độ chính xác 0,1 mg), máy ly tâm hermle có tốc độ tối đa 12000 rpm, thể tích 

tối đa 6x50 mL và đèn Xenon 300 W phát xạ ánh sáng dải mặt trời. 

2.2. Tổng hợp vật liệu  

2.2.1. Tổng hợp vật liệu GCN (g-C3N4) 

Vật liệu GCN được tổng hợp bằng phương pháp ngưng tụ nhiệt, sử dụng hỗn 

hợp amoni chloride và urea làm tiền chất tổng hợp (Hình 2.1). Cụ thể, 10 g amoni 

chloride (NH4Cl) và 10 g urea ((NH2)2CO) được nghiền mịn trong cối trước khi cho 

vào đĩa sứ có miếng xốp melamin. Chất rắn này được nung ở 550 °C trong 3 giờ để 

thu được vật liệu GCN [102,106]. 
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Hình 2.1. Sơ đồ tổng hợp GCN bằng phương pháp ngưng tụ nhiệt 

2.2.2. Tổng hợp chấm lượng tử Carbon (CQD) 

Chấm lượng tử carbon (CQD) được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt sử 

dụng chitosan làm tiền chất. Cụ thể, 1,0 g chitosan được thêm vào dung dịch 200 mL 

chứa 1% CH3COOH và khuấy mạnh để thu được hỗn hợp đồng nhất. Sau đó, dung 

dịch này được cho vào thiết bị phản ứng autoclave (250 mL) và ủ trong 12 giờ ở 180 

°C để thu được hỗn hợp màu vàng yến [107]. Hỗn hợp màu vàng yến này được tách 

loại chất rắn bằng thiết bị ly tâm để thu được dung dịch CQD màu vàng yến và bảo 

quản ở 2 °C. 

2.2.3. Tổng hợp vật liệu Ag3PO4 

Vật liệu Ag3PO4 được tổng hợp bằng cách thêm từ từ 50 mL Na2HPO4 0,4 M 

vào 50 mL dung dịch AgNO3 1,2 M và khuấy hỗn hợp trong 10 phút ở nhiệt độ phòng. 

Tiếp theo, chất rắn màu vàng được tách ra bằng cách ly tâm và rửa nhiều lần bằng 

nước và ethanol (phương trình tổng hợp: Na2HPO4 + 3AgNO3 → Ag3PO4 + 2NaNO3 

+ HNO3). Cuối cùng, vật liệu Ag3PO4 màu vàng được sấy ở 80 °C trong 12 giờ và 

nghiền nhỏ. Hiệu suất phản ứng thu được trong quá trình tổng hợp chất rắn màu vàng 

Ag3PO4 đạt 93,64%. 

 

Hình 2.2. Sơ đồ tổng hợp vật liệu Ag3PO4 bằng phương pháp đồng kết tủa 

2.2.4. Tổng hợp vật liệu GCN/Me-BTC 

Vật liệu composite GCN/Me-BTC (Me = Fe, Cu, Ni, Co, Mn và Cr) được tổng 

hợp bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng. Trong quy trình này, 60 mL dung 

dịch NaOH 1 M chứa 12 mmol acid trimesic và 60 mL nước chứa 12 mmol 

Nung, 550  C, 3h

Urea

NH4Cl

Melamine Foam

GCN

Nghiền

Na2HPO4

AgNO3

Khuấy mạnh hỗn

hợp trong 10 phút

Khuấy mạnh hỗn

hợp trong 30 phút Sấy khô ở 80 
oC trong 12 h
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MeClx.nH2O được siêu âm ở tần số 40 kHz trong 30 phút. Sau đó, 0,8 g GCN được 

phân tán trong 30 mL nước thông qua siêu âm ở tần số 40 kHz, tạo thành hỗn hợp 

huyền phù đồng nhất. Sau khi trộn hai huyền phù và siêu âm thêm trong 30 phút, 

chúng được chuyển vào bình Teflon (250 mL). Sau đó, hỗn hợp được gia nhiệt trong 

lò vi sóng (MWO-G20SA, 700 W) ở 100 °C trong 30 phút [108]. Chất rắn thu được 

được tách ra bằng thiết bị ly tâm, rửa ba lần bằng nước, một lần bằng ethanol, và cuối 

cùng sấy khô trong lò ở 80 °C trong 12 giờ (Hình 2.3). Hiệu suất phản ứng của quá 

trình tổng hợp vật liệu GCN/Fe-BTC, GCN/Cr-BTC, GCN/Cu-BTC, GCN/Co-BTC, 

GCN/Ni-BTC và GCN/Mn-BTC lần lượt là 89,99, 86,58, 90,52, 83,64, 86,13 và 

78,42%. 

 

Hình 2.3. Sơ đồ tổng hợp GCN/Me-BTC bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng 

2.2.5. Tổng hợp vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC 

Quá trình tổng hợp vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC, GCN/CQD/FeBTC và 

GCNCQD/Ni-BTC liên quan đến phương pháp thủy nhiệt kết hợp vi sóng (Hình 2.3). 

Đối với GCN/Fe8Ni2BTC (tỷ lệ mol Fe: Ni là 8:2), quá trình bắt đầu bằng cách hòa 

tan 2,52 g (12 mmol) acid trimesic trong 60 mL NaOH 1M để tạo thành dung dịch 

đồng nhất (dung dịch A). Đồng thời, 2,595 g (9,6 mmol) FeCl3.6H2O và 0,571g (2,4 

mmol) NiCl2.6H2O được hòa tan trong 60 mL nước và siêu âm để thu được dung dịch 

đồng nhất (dung dịch B). Đồng thời, 0,8 g GCN được phân tán trong 30 mL nước và 

đánh siêu âm trong 30 phút, tần số 40 kHz ở nhiệt độ phòng. Thành phần của các pha 

GCN: FeNiBTC được tính theo tỉ lệ khối lượng là 2:8. Tiếp theo, dung dịch B được 

thêm từ từ vào dung dịch A và khuấy trong 30 phút để tạo thành dung dịch C. Sau 

đó, huyền phù GCN được đưa vào dung dịch C và khuấy ở tốc độ 500 vòng/phút 

trong 30 phút. Hỗn hợp này được chuyển vào bình teflon (250 mL) và xử lý thủy 

nhiệt trong lò vi sóng ở 100 °C trong 30 phút [108]. Hỗn hợp này được để nguội đến 

GCN

BTC Organic Linker

Microwave

MeClx.yH2O

GCN/Me-BTC

Thủy nhiệt vi sóng ở 

100 oC trong 30 phútLy tâm và sấy 

khô ở 80 oC

Chuyển hỗn 

hợp vào 

lọTeflon

Khuấy mạnh hỗn 

hợp trong 1 h

Khuấy mạnh hỗn 

hợp trong 30 phút

GCN/Me-BTC
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nhiệt độ môi trường, sau đó hỗn hợp được rửa bằng ethanol và nước để thu được vật 

liệu GCN/Fe8Ni2BTC. Các vật liệu khác bao gồm GCN/Fe9Ni1BTC, GCN/Fe7Ni3 

BTC, GCN/Fe-BTC, GCN/Ni-BTC được tổng hợp theo quy trình trên (Hình 2.4). 

Hiệu suất phản ứng của quá trình tổng hợp vật liệu GCN/Fe-BTC, GCN/Fe9Ni1BTC, 

GCN/ Fe8Ni2BTC, GCN/ Fe7Ni3BTC, GCN/Ni-BTC đạt 88,62, 87,36, 87,23, 86,51 

và 82,58%, tương ứng. 

 

Hình 2.4. Sơ đồ tổng hợp vật liệu GCN/CQD/FeNiBTC bằng phương pháp thủy 

nhiệt hỗ trợ vi sóng 

Đối với vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC, GCN/CQD/Fe-BTC và GCN/CQD/ 

Ni-BTC, quy trình này liên quan đến việc tích hợp CQD. Ban đầu, 20 mL dung dịch 

CQD đã tổng hợp trước đó được thêm vào 100 mL hỗn hợp nước-ethanol (tỷ lệ thể 

tích 4:1). Sau đó, 2 g vật liệu GCN/Fe8Ni2BTC được đưa vào hỗn hợp CQD, siêu âm 

trong 30 phút, sau đó khuấy mạnh ở 120 °C trong 5 giờ. Hỗn hợp thu được được tách 

ra bằng cách ly tâm, rửa bằng dung môi và chất rắn còn lại được sấy khô ở 80 °C 

trong 12 giờ để thu được vật liệu GCN/CQD/Fe8Ni2BTC. CQD trong thành phần 

composite chiếm khoảng 0,5 %wt làm chất kết nối giữa chất bán dẫn GCN và 

FeNiBTC trên vật liệu GCN/CQD/FeNiBTC.  

2.2.6. Tổng hợp vật liệu Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC/CQD (AGF-CQD) 

Vật liệu FeNi-BTC và Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC (AGF) và Ag3PO4/GCN/ 

FeNi-BTC/CQD (AGF-CQD) được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi 

sóng. Cụ thể, 2,54 g trimesic acid được hòa tan trong 60 mL dung dịch NaOH 1M và 

GCNNiCl2.6H2O

FeCl3.6H2O

GCN/FeNiBTC

Thủy nhiệt vi sóng ở 

100 oC trong 30 phút

Khuấy mạnh hỗn 

hợp trong 1 h

Khuấy mạnh hỗn 

hợp trong 30 phút

GCN/CQD/FeNiBTC

Chấm lượng tử 

carbon (CQD)

GCN/FeNiBTC

Sấy khô ở 80 
oC trong 12 h

100 nm

Sấy khô ở 80 
oC trong 12 h
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khuấy mạnh để hòa tan hoàn toàn acid trimesic (dung dịch A). Hỗn hợp muối 0,570 

g NiCl2.6H2O và 2.594 g FeCl3.6H2O được hòa tan trong 60 mL H2O (dung dịch B). 

Sau đó, một lượng gồm 0,8 g GCN và m g Ag3PO4 (m = 0,35, 0,788 và 1,352 g 

Ag3PO4 tương ứng với vật liệu 10%AGF, 20%AGF và 30%AGF) được phân tán 

thành dung dịch huyền phù trong 60 mL H2O (dung dịch C). Tiếp theo, dung dịch B 

được thêm từ từ vào dung dịch A, và khuấy hỗn hợp trong 30 phút. Sau đó, cho từ từ 

dung dịch C vào hỗn hợp dung dịch A+B và khuấy hỗn hợp trong 30 phút, và chuyển 

vào bình Teflon (250 mL). Bình teflon được thủy nhiệt kết hợp vi sóng trong 30 phút, 

ở 100 oC và để hệ phản ứng nguội tự nhiên xuống nhiệt độ phòng. Dung dịch này sau 

đó được lọc rửa bằng ethanol và nước để thu được vật liệu AGF. Hiệu suất phản ứng 

của quá trình tổng hợp vật liệu 10%AGF, 20%AGF và 30%AGF lần lượt 90,63, 91,06 

và 91,68%.  

Vật liệu AGF sau đó được phân tán vào 120 mL hỗn hợp gồm CQD: H2O: 

C2H5OH = 20: 80: 20 và thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng trong 30 phút để thu được vật liệu 

AGF-CQD. Hỗn hợp thu được được tách bằng thiết bị ly tâm, rửa bằng dung môi và 

phần chất rắn được sấy khô ở 80 °C trong 12 giờ để thu được chất xúc tác AGF-CQD. 

 

Hình 2.5. Sơ đồ tổng hợp vật liệu Ag3PO4/FeNi-BTC/GCN/CQD sử dụng phương 

pháp thủy nhiệt hỗ trợ của vi sóng. 

2.2.7. Tổng hợp vật liệu Cu-BTC-II 

Tổng hợp Cu-BTC-II như sau: 2,52 g acid trimesic (12 mmol) được thêm vào 

hỗn hợp gồm 55,5 mL ethanol và 4,5 mL isopropanol (dung dịch A). Đồng thời, 2,047 
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g CuCl2.2H2O (12 mmol) được hòa tan vào 60 mL nước cất (dung dịch B). Tiếp theo, 

dung dịch B được thêm từ từ dung dịch A, sau đó thêm 0,408 g imidazole (6 mmol). 

Hỗn hợp sau đó được siêu âm trong 30 phút, chuyển vào bình teflon (250 mL) và 

thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng trong lò vi sóng ở 100 oC trong 30 phút để thu được kết tủa 

màu xanh. Sau đó, chất rắn màu xanh được rửa bằng ethanol và nước cất ba lần và 

sấy khô ở 100 oC.  

Các vật liệu Cu-BTC-II được tổng hợp ở các thời gian phản ứng khác nhau 

10, 20, 30 và 40 phút được ký hiệu Cu-BTC-II-10min, Cu-BTC-II-20min, Cu-BTC-

II-30min và Cu-BTC-40min, tương ứng. Hiệu suất phản ứng trong quá trình hình 

thành sản phẩm Cu-BTC-II ở thời gian thủy nhiệt kết hợp vi sóng là 10, 20, 30 và 40 

phút lần lượt là 35,21%, 74,80%, 85,18% và 88,61%. 

Vật liệu Cu-BTC-II-80 oC, Cu-BTC-II-100 oC và Cu-BTC-II-120 oC được 

tổng hợp với thời gian thủy nhiệt kết hợp vi sóng với nhiệt độ thủy nhiệt kết hợp vi 

sóng ở nhiệt độ 80, 100 và 120 oC trong 30 phút, tương ứng. Có thể nhận thấy hiệu 

suất hình thành Cu-BTC-II ở các nhiệt độ khác nhau, cụ thể là 80, 100 và 120 oC 

bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp vi sóng, lần lượt là 50,85%, 85,18% và 90,22%. 

Các vật liệu Cu-BTC-II được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp 

vi sóng ở nhiệt độ 100 oC và thời gian 30 phút, với các lượng nhóm chức hữu cơ kỵ 

nước khác nhau: Cu-BTC-II-1 (1,5 mL isopropanol và 2 mmol imidazole), Cu-BTC-

II-2 (3 mL isopropanol và 4 mmol imidazole), Cu-BTC-II-3 (4,5 mL isopropanol và 

6 mmol imidazole) và Cu-BTC-II-4 (6 mL isopropanol và 8 mmol imidazole). 

2.2.8. Tổng hợp vật liệu M-Cu-BTC-II 

Vật liệu M-Cu-BTC-II được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt có hỗ trợ 

bởi vi sóng, cụ thể: 2,52 g acid trimesic (12 mmol) được thêm vào hỗn hợp gồm 57 

mL ethanol và 3 mL isopropanol (dung dịch A). Đồng thời, 1,842 g CuCl2.2H2O (10,8 

mmol) và 1,2 mmol MeClx.nH2O muối của ion kim loại thứ hai, ví dụ, ZrOCl2·8H2O 

(0,387 g), MnCl2·4H2O (0,238 g), ZnCl2·6H2O (0,293 g), CoCl2·6H2O (0,286 g), 

FeCl2·2H2O (0,239 g), MgCl2·6H2O (0,244 g) hoặc NiCl2· 6H2O (0,286 g), được hòa 

tan vào 60 mL nước cất (dung dịch B). Tiếp theo, dung dịch B được thêm vào dung 

dịch A và khuấy trong 1 giờ, sau đó thêm 0,272 g imidazole (4 mmol). Hỗn hợp sau 

đó được siêu âm trong 30 phút ở tần số 40 kHz, chuyển vào bình teflon (250 mL) và 

thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng trong lò vi sóng ở 100 oC trong 30 phút để thu được kết tủa 

màu xanh. Sau đó, chất rắn màu xanh được rửa bằng ethanol và nước cất ba lần, sau 

đó sấy khô ở 100 oC trong 12 giờ. Ngoài ra, Ni-Cu-BTC được tổng hợp mà không 

thêm isopropanol và imidazole đã được thực hiện để so sánh các tính chất hóa lý và 
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khả năng hấp phụ khí acid. Sơ đồ minh họa cho quá trình tổng hợp thủy nhiệt hỗ trợ 

của vi sóng của vật liệu M-Cu-BTC-II có thể được thấy trong Hình 2.6. Hiệu suất 

phản ứng của quá trình tổng hợp vật liệu M-Cu-BTC-II và Cu-BTC-II dao động 85,1‒

88,05%.  

 

Hình 2.6. Sơ đồ minh họa quá trình tổng hợp M-Cu-BTC-II bằng phương pháp thủy 

nhiệt hỗ trợ của vi sóng. 

2.3. Các phương pháp đặc trưng vật liệu 

Nhiễu xạ tia X (XRD) được đo bằng cách sử dụng máy đo nhiễu xạ D8 

Advance (Bruker, Đức) với CuKα làm nguồn bức xạ (phạm vi góc 2θ ~ 5 –50° và λ 

= 0,154 06 nm), tại Đại học Quốc gia TP Hồ Chí Minh.  

Phổ hồng ngoại (FT-IR) được đo bằng quang phổ kế Jasco 4700, bước sóng 

450 –4000 cm–1, độ phân giải 1 cm–1, tại Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam. Vật liệu được chuẩn bị bằng cách trộn vật liệu với KBr, tỷ lệ 

1:100 và nghiền nhỏ trước khi ép thành viên bằng máy thủy lực 5000 psi. 

 Tỷ lệ nguyên tố của vật liệu tổng hợp được đo bằng nhiễu xạ năng lượng tia 

X (EDS) trên thiết bị Hitachi S-4800, thế gia tốc 15 keV, WD = 7,7 mm và độ phân 

giải từ 10 - 100 μm, tại Viện Khoa học vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam.  

Hình thái của các vật liệu được kiểm tra bằng kính hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM) với điện áp gia tốc 80 kV (JEM1010), độ phóng đại 80 000 lần, tại Viện Vệ 
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sinh dịch tễ Trung ương. Hình thái của các vật liệu được kiểm tra bằng kính hiển vi 

điện tử quét (SEM) với điện áp gia tốc 10 kV (S-4800), độ phóng đại 150 000 lần, tại 

Viện Vệ sinh dịch tễ Trung ương. 

Phổ quang phát quang (PL) được phân tích trên máy quang phổ huỳnh quang 

Cary Eclipse (Varian) với bước sóng kích thích 360 nm, và ghi lại phổ ở bước sóng 

400 -700 nm, tại Viện Vật lý, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  

Phổ UV-Vis DRS được phân tích trên máy quang phổ UV-2600 (Shimadzu), 

bước sóng 200 đến 800 nm, tại Viện Vật lý, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ 

Việt Nam.  

Quang phổ quang điện tử tia X (XPS) được thực hiện với việc sử dụng Thermo 

VG Multilab 2000 tại Đại học Bristol, Anh. 

Phương pháp phân tích nhiệt (TGA) được phân tích trên thiết bị Linseis TGA 

PT 1600, tốc độ gia nhiệt 10 oC phút–1, nhiệt độ 25 –800 °C, tại Đại học Quốc gia TP 

Hồ Chí Minh.  

Diện tích bề mặt mẫu được phân tích trên thiết bị của hãng Micromeritics-

USA, hệ thống Tristar-3030 với N2 hấp phụ ở 77 K bằng phương pháp BET, tại Viện 

Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Vật liệu trước khi đo hấp 

phụ vật lý được xử lý nhiệt ở 150 °C trong điều kiện chân không trong 12 giờ để làm 

sạch bề mặt vật liệu. Phân tích hàm lý thuyết mật độ (DFT): Sự phân bố kích thước 

mao quản của vật liệu Cu-BTC-II và M-Cu-BTC được tính toán trên phần mềm hệ 

thống Tristar-3030 từ Micromeritics.  

Giải hấp theo chương trình nhiệt độ CO2 (CO2-TPD): Quá trình giải hấp theo 

chương trình nhiệt độ CO2 được thực hiện trên hệ thống hấp phụ hóa học 

(Micromeritics AutoChem II 2920) tại Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và 

Công nghệ Việt Nam. Đầu tiên, Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II được xử lý nhiệt ở 150 

°C trong điều kiện chân không trong 5 giờ để làm sạch bề mặt vật liệu. Tiếp theo, 0,1 

g Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II đã được làm sạch được đặt trong ống chữ U và đi qua 

luồng khí heli (50 mL phút–1) ở 150 °C trong 60 phút. Sau đó, nhiệt độ được hạ xuống 

25 °C và CO2 được đưa vào với tốc độ dòng chảy là 20 mL phút–1. Sau khi quá trình 

hấp phụ đạt đến trạng thái cân bằng, quá trình giải hấp CO2 theo chương trình được 

thực hiện bằng cách tăng nhiệt độ hệ thống phản ứng từ nhiệt độ môi trường lên 300 

°C với tốc độ tăng dần là 10 °C phút–1. 
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2.4. Các đặc trưng quang điện hóa của vật liệu 

Điện cực sử dụng để đo dòng quang điện tức thời và Mott-Schottky được 

chuẩn bị bằng cách phân tán mẫu bột trong ethanol (0,1 mL: 0,05 g mL–1) và cho lên 

tấm FTO (0,283 cm2) và để khô tự nhiên ở nhiệt độ phòng trong 24 giờ. Sau đó vật 

liệu dạng bột phân tán trên các tấm FTO được cho vào dung dịch Na2SO4 0,1 M. Tiếp 

theo, đặt vào một hiệu điện thế 1,5 V trong khoảng thời gian 510 giây, mỗi chu kỳ 

bật tắt 30 giây. Các phép đo quang điện hóa được thực hiện bằng cách sử dụng phương 

pháp điện thế tĩnh. Phép đo Mott-Schottky thực hiện trong khoảng điện thế từ –2,5 

đến +1 V (so với Ag/AgCl), tần số 500 Hz, trên thiết bị Autolab tại Viện Hóa học, 

Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

 Các phép đo tổng trở điện hóa (EIS) được thực hiện trong dung dịch 5 mM 

[Fe(CN)6]3− và 0,1 M KCl tỷ lệ (1:1) với dải tần số điện áp từ 0,1 đến 10 kHz ở biên 

độ 5 mV, trên thiết bị Autolab tại Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công 

nghệ Việt Nam. Điện cực được chuẩn bị bằng cách phân tán 10 mg vật liệu trong 1 

mL ethanol và sau đó phân tán 4 µL dung dịch huyền phù này lên trên điện cực GCE 

để phân tích EIS [109].  

Các gốc phản ứng được xác định bằng quang phổ cộng hưởng từ điện tử (EPR, 

Bruker 300) sử dụng 5,5-Dimethyl-1-pyrroline N-Oxide (DMPO) làm tác nhân bẫy 

spin. Các điều kiện hoạt động ở trường trung tâm là 3300 G, độ rộng quét 1000 G, 

tần số 100 kHz và công suất là 6 mW tại Đại học Bristol, Anh. 

2.5. Đo hiệu suất quang xúc tác 

Các vật liệu GCN/Me-BTC được ứng dụng để xử lý TC (50 mg L‒1) trong môi 

trường nước. Các chất xúc tác quang Ag3PO4, GCN, FeNi-BTC, GCN/CQD/Ni-BTC, 

GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/FeNi-BTC, AGF và AGF-CQD được ứng dụng để 

xử lý TC (30 mg L–1). Cụ thể, 30 mg chất xúc tác quang được thêm vào trong 100 

mL TC và để cân bằng hấp phụ trong bóng tối 60 phút. Tiếp theo, sử dụng đèn Xenon 

300 W đặt cách bề mặt dung dịch 30 cm làm nguồn sáng và sử dụng bộ lọc KG3 để 

lọc tia UV phát ra trong đèn Xenon để kích thích phản ứng phân hủy quang xúc tác. 

Trong quá trình phản ứng xảy ra, hệ thống nước làm mát được bơm hồi lưu vào bề 

mặt ngoài của hệ phản ứng để duy trì nhiệt độ 25 oC trong suốt quá trình phản ứng 

xảy ra. Sau 15 hoặc 30 phút phản ứng, 2 mL dung dịch phản ứng được chiết xuất 

bằng bộ lọc bọt 0,22 µm để tách chất xúc tác quang ra khỏi dung dịch. Các dung dịch 

sau phản ứng được phân tích bằng phương pháp quang phổ UV–Vis ở bước sóng 360 

nm để xác định nồng độ TC sau phản ứng [25]. Hiệu suất phản ứng phân hủy 

tetracycline được tính bằng cách sử dụng phương trình (2.1). 
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%H = 
(𝐶𝑜−𝐶𝑡)

𝐶𝑜
. 100                  (2.1) 

Trong đó: %H, Co, Ct lần lượt thể hiện hiệu suất phản ứng, nồng độ TC ban 

đầu và nồng độ tại thời điểm t. 

2.6. Thí nghiệm các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình phân hủy tetracycline 

Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình phân hủy tetracycline bao gồm liều lượng 

chất xúc tác (0,1, 0,2, 0,3, 0,4 và 0,5 g L–1), nồng độ TC ban đầu (20, 30, 40 và 50 

mg L–1), giá trị pH (3, 5, 6, 7 và 9) và anion (SO4
2−, HCO3

−, Cl− và H2PO4
− với nồng 

độ 1 hoặc 10 mM). Các giá trị pH của dung dịch phản ứng được điều chỉnh bằng dung 

dịch NaOH 0,1 M và dung dịch HCl 0,1 M. 

Thí nghiệm bắt các gốc phản ứng được thực hiện bằng cách thêm vào hệ phản 

ứng lần lượt p-benzoquinone (p-BQ), amoni oxalat monohydrat (AO), tert-butanol 

(TBA) nồng độ 1 mM trước khi chiếu xạ ánh sáng nhìn thấy để bắt các gốc phản ứng 

•O2
−, h+ và •OH, tương ứng. 

Các hợp chất trung gian được tạo ra trong quá trình phân huỷ quang xúc tác 

được tiến hành phân tích bằng phương pháp LC-MS với tốc độ bơm 0,1 mL phút–1, 

pha hoạt động là nước, điện áp mao quản 3 kV, điện áp hình nón 40 V, nhiệt độ nguồn 

150 oC, nhiệt độ tách dung môi 350 °C, phạm vi quét m/z từ 50 đến 1000 trên hệ 

thống Thermo-fish (Xevo TQ-XS LC-MS) tại Viện Kiểm nghiệm an toàn thực phẩm 

Trung ương.  

Để đánh giá khả năng tái sử dụng của vật lệu 20%AGF-CQD sau các chu kỳ 

phản ứng được thu hồi và rửa sạch bằng ethanol và nước. Chất xúc tác quang 

20%AGF-CQD được sử dụng để đánh giá khả năng tái sử dụng trong năm chu kỳ 

phản ứng xử lý TC và các đặc tính đặc trưng của vật liệu sau khi phản ứng đã được 

kiểm tra. 

2.7. Hấp phụ khí CO2, CH4, N2 và H2S 

Quá trình hấp phụ khí CO2, CH4, N2 và H2S được thực hiện bằng phương pháp 

thể tích tĩnh tiêu chuẩn với áp suất 0 đến 910 mmHg, sử dụng khí He (99,99%) để 

xác định thể tích trống của hệ hấp phụ, vật liệu M-Cu-BTC-II làm chất hấp phụ khí 

CO2, CH4, N2 và H2S. 

Nguyên lý phương pháp thể tích: Một lượng vật liệu được đưa vào hệ thống 

ống mẫu kín với thể tích đã biết, áp suất khí, nhiệt độ và thể tích tuân theo phương 

trình khí lý tưởng pV = nRT trong trạng thái cân bằng của quá trình hấp phụ dưới áp 

suất khí. Sau mỗi lần thay đổi áp suất, chênh lệch thể tích khí là dung tích khí được 
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hấp phụ hoặc giải hấp. Lượng hấp phụ được tính bằng cách sử dụng phương trình khí 

lý tưởng lấy số phân tử được đưa vào trừ đi số phân tử còn lại ở trạng thái cân bằng 

hấp phụ. Hiện nay, phương pháp thể tích tĩnh được sử dụng trong các thiết bị để đo 

vật liệu có kích thước mao quản 2–30  nm và diện tích bề mặt riêng là 0,1–2000  m2 

g–1. Phương pháp này được sử dụng để do đường đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp phụ N2 

để xác định các thông số diện tích bề mặt, thể tích mao quản, đường kính mao quản. 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ khí CO2, CH4, N2 và H2S được thực hiện ở 20 oC 

trên hệ thống Tristar-3030 (Micromeritics-USA) tại Viện Hóa học. Sơ đồ hệ thống 

Tristar-3030 được trình bày trong Hình 2.7. Cụ thể, hệ thống Tristar-3030 bao gồm 

bơm chân không được sử dụng để điều chỉnh áp suất trong hệ thống (van 10), 3 ống 

phản ứng được sử dụng để đựng mẫu để hấp phụ, hệ thống khí hấp phụ bao gồm khí 

CO2, CH4, N2 và H2S (van 8, 9 và 14, có thể điều chỉnh các loại khí khác nhau), một 

bình khí He để đo thể tích trống sau khi hút chân không và mẫu sau khi hấp phụ khí 

bão hòa tại áp suất P (van 7), ống để đo áp suất khí quyển (van 4), 01 bình ổn nhiệt 

để đảm bảo nhiệt độ ổn định trong suốt quá trình hấp phụ. 

 

Hình 2.7. Sơ đồ hệ thống Tristar-3030 đo hấp phụ khí CO2, CH4, N2 và H2S 

 Quá trình chuẩn bị vật liệu hấp phụ: 

Trước khi phân tích, M-Cu-BTC-II được degas ở 150 °C trong 12 giờ trong 

điều kiện môi trường có khí Ar để loại bỏ các chất hấp phụ trong các mao quản của 

vật liệu [43]. Tiếp theo, 100 mg vật liệu M-Cu-BTC-II được đặt trong ống phản ứng 

(ống thủy tinh thạch anh, đường kính trong 3,5 mm, đường kính ngoài 6,4 mm, chiều 

dài 281 mm) và một dòng khí CO2, CH4, N2 và H2S với lưu lượng 60 mL phút−1 được 

Ống mẫu

Van - mở Van - đóng

Ống đo áp suất

Ống mẫu

Van - mở Van - đóng

Ống đo áp suất



45 
 

 
 

đưa vào. Nhiệt độ phản ứng được kiểm soát ở 20, 25, 30 và 35 °C bằng cách sử dụng 

bồn nước tuần hoàn.  

 Quá trình phân tích đường đẳng nhiệt hấp phụ khí CO2, CH4, N2 và H2S: 

Quá trình hấp phụ được thực hiện bằng phương pháp thể tích tĩnh tiêu chuẩn 

với áp suất 0 đến 912 mmHg để xây dựng đường đẳng nhiệt hấp phụ. Cụ thể, sau khi 

vật liệu M-Cu-BTC-II được cho vào ống mẫu và lắp đặt ống đo mẫu vào hệ thống 

Tristar-3030 (Hình 2.6). Tiếp theo, thiết bị bơm chân không được sử dụng để hút áp 

suất trong hệ thống xuống áp suất ~ 0 mmHg, sau đó dòng khí He được bơm vào để 

đo khoảng trống trong ống mẫu. Sau khi đo thể tích trống, bơm chân không tiếp tục 

hút khí He ra khỏi hệ phản ứng và chất hấp phụ (CO2 hoặc CH4 hoặc N2 hoặc H2S) 

được bơm liên tục vào hệ phản ứng để vật liệu M-Cu-BTC-II hấp phụ bão hòa tại áp 

suất P1. Lượng khí hấp phụ (CO2 hoặc CH4 hoặc N2 hoặc H2S) đã bị vật liệu hấp phụ 

được xác định bằng cách bơm dòng khí He vào hệ phản ứng để xác định thể tích trống 

và dựa vào phương trình (2.2) để xác định thể tích trống và dung lượng hấp phụ khí 

tại áp suất P1. Dựa vào dung lượng hấp phụ khí và áp suất P1 có thể lập được một 

điểm trên đường đẳng nhiệt hấp phụ. Tiếp theo, bơm chân không hút áp suất hệ thống 

phản ứng xuống áp suất ~ 0 mmHg và điều chỉnh lên áp suất hệ thống lên P2 và tiếp 

tục bơm He và khí hấp phụ như các bước nêu trên. Các bước này được thực hiện lặp 

đi lặp lại với sự thay đổi của áp suất 0 đến 912 mmHg để xây dựng đường đẳng nhiệt 

hấp phụ khí đơn CO2 hoặc CH4 hoặc N2 hoặc H2S. Lưu ý, các bước xây đựng đường 

đẳng nhiệt hấp phụ khí đơn CO2 hoặc CH4 hoặc N2 hoặc H2S tương tự đường đẳng 

nhiệt hấp phụ N2 ở 77 K, chỉ có sự thay đổi nhỏ về nhiệt độ hấp phụ và khí hấp phụ. 

Để đánh giá khả năng tái sử dụng của vật liệu hấp phụ: Vật liệu Ni-Cu-BTC-

II sau các chu kì hấp phụ CO2 được tái sinh trong môi trường khí Ar ở 120 oC trong 

5 giờ để loại bỏ khí CO2 hấp phụ trong mao quản và làm sạch mao quản của vật liệu. 

2.8. Các công thức tính toán 

2.8.1. Các công thức sử dụng để xác định thể tích trống 

Thể tích không gian trống được tính toán bằng cách sử dụng các phương trình 

sau: 

𝑉𝑓𝑤 =
𝑉𝑚𝑎𝑛

𝑇𝑚𝑎𝑛
(

𝑃1

𝑃2
− 1) 𝑇𝑆𝑇𝐷                                                       (2.2) 

𝑉𝑓𝑐 = 𝑉𝑓𝑤 (
𝑃2

𝑃3
)                                                                   (2.3) 

𝑉𝑏𝑎𝑡ℎ =  
𝑉𝑓𝑐− 𝑉𝑓𝑤

1− 
𝑇𝑏𝑎𝑡ℎ
𝑇𝑎𝑚𝑏

                                                                     (2.4) 
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Trong đó:  

P1: áp suất ống phân tích trong hệ thống trước khi định lượng heli; 

P2: áp suất ống phân tích trong hệ thống sau khi định lượng heli; 

P3: áp suất ống phân tích sau khi tăng Dewar và cân bằng với heli; 

Tamb: nhiệt độ phòng (298 K); 

Tbath: nhiệt độ bể phân tích (K); 

Tman:  nhiệt độ ống phân phân tích trước khi định lượng heli vào mẫu (K) 

TSTD: nhiệt độ chuẩn (273,15 K) 

Vbath: phần không gian trống ở nhiệt độ bể phân tích: được sử dụng trong 

điều chỉnh không lý tưởng (cm3, ở nhiệt độ chuẩn); 

Vfc: thể tích không gian trống (cm3, ở nhiệt độ chuẩn 77 K); 

Vfw: thể tích không gian trống (cm3, ở nhiệt độ chuẩn 273,15 K); 

Vman: thể tích ống phân phối (cm3). 

2.8.2. Đường đẳng nhiệt hấp phụ 

𝑞𝑒 =  𝑞𝑚  
𝐾𝐿 . 𝑃

1 + 𝐾𝐿 . 𝑃
 (2.5) 

𝑞𝑒 =  𝐾𝐹 . 𝑃
1

𝑛1 (2.6) 

𝑅𝐿 =  
1

1 + 𝐾𝐿 . 𝑃
 (2.7) 

Trong đó qe (mmol g–1) là dung lượng hấp phụ cân bằng của H2S hoặc CO2; 

qm (mmol g–1) dung lượng hấp phụ cực đại theo lý thuyết; KL (1/atm) là hằng số 

Langmuir; KF là hằng số Freundlich; n1 là độ lệch so với bề mặt đồng nhất lý tưởng. 

2.8.2. Nhiệt đẳng áp của hấp phụ 

Nhiệt đẳng áp của hấp phụ có thể được tính bằng phương trình Clausius-

Clapeyron [110]: 

          ln(𝑃) =  − 
𝑄𝑠𝑡

𝑅𝑇
+ 𝐶             (2.5) 

Trong đó: Qst nhiệt hấp phụ đẳng áp (J mol−1); P là áp suất cân bằng (bar), R là hằng 

số khí phổ quát (8,314 J mol−1 K−1), T được định nghĩa là nhiệt độ tuyệt đối (K) và C 

là hằng số. 
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2.9. Tóm tắt các hệ vật liệu tổng hợp trong luận án 

Trong luận án này, đã tổng hợp thành công các vật liệu Ag3PO4, GCN, CQD, 

Fe-BTC, FeNi-BTC, Cu-BTC và các vật liệu được trình bày trong Bảng 2.1. 

Bảng 2.1. Các hệ vật liệu tổng hợp được trong luận án 

Hệ vật liệu Các vật liệu khác nhau 

GCN/Me-BTC GCN/Cr-BTC GCN/Ni-BTC GCN/Cu-BTC 

GCN/Mn-BTC GCN/Co-BTC GCN/Fe-BTC 

GCN/FeNi-

BTC/CQD 

GCN/Fe9Ni1 -

BTC/CQD 

GCN/Fe8Ni2 -

BTC/CQD 

GCN/Fe7Ni3 -

BTC/CQD 

Ag3PO4/GCN/FeNi-

BTC 

10%Ag3PO4/GCN/

FeNi-BTC, ký 

hiệu: 

10%AGF-CQD 

20%Ag3PO4/GCN/

FeNi-BTC, ký 

hiệu: 

20%AGF-CQD 

30%Ag3PO4/GCN/

FeNi-BTC, ký 

hiệu: 

30%AGF-CQD 

Cu-BTC-II (thời 

gian phản ứng 10-40 

phút, 100 oC, 4,5 mL 

isopropanol, 

6 mmol imidazole 

Cu-BTC-II-10min 

 

Cu-BTC-II-20min Cu-BTC-II-30min 

 

Cu-BTC-II-40min 

 

- 

 

- 

Cu-BTC-II (30 

phút, 80-120 oC, 4,5 

mL isopropanol, 

6 mmol imidazole 

 

 

Cu-BTC-II-80 oC 

 

 

Cu-BTC-II-100 oC 

 

 

Cu-BTC-II-120 oC 

Cu-BTC-II (30 

phút, 100 oC, dung 

môi (isopropanol và 

imidazole) khác 

nhau 

Cu-BTC-II-1: 

1,5 mLisopropanol, 

2 mmol imidazole 

Cu-BTC-II-2: 

3 mLisopropanol, 

4 mmol imidazole 

Cu-BTC-II-3: 

4,5 mL isopropanol, 

6 mmol imidazole 

Cu-BTC-II-4: 6 mLisopropanol, 8 mmol imidazole 

 

M-Cu-BTC-II 

Cu-BTC-II Mg-Cu-BTC-II Fe-Cu-BTC-II 

Ni-Cu-BTC-II Co-Cu-BTC-II Zn-Cu-BTC-II 

Mn-Cu-BTC-II Zr-Cu-BTC-II - 
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1. Đặc trưng tính chất và ứng dụng của GCN/Me-BTC trong xử lý tetracycline 

và hấp phụ khí CO2 

3.1.1. Các kết quả đặc trưng của vật liệu GCN/Me-BTC 

3.1.1.1. Giản đồ XRD và phổ FTIR của vật liệu GCN/Me-BTC 

Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của vật liệu GCN và GCN/Me-BTC được trình 

bày trong Hình 3.1A. Giản đồ XRD của vật liệu GCN/Fe-BTC xuất hiện các peak ở 

2θ ~ 7,16o, 8,02o 10,96o, 11,22o, 14,77o, 19,06o, 20,10o, 24,28o và 27,98o đặc trưng 

của pha Fe-BTC [108].  

 

Hình 3.1. Giản đồ XRD (A) và phổ FTIR (B) của vật liệu GCN và GCN/Me-BTC 

Vật liệu GCN/Cu-BTC, xuất hiện các peak ở 2θ ~ 6,62o 9,48o, 11,60o, 13,35o, 

15,0o, 16,50o, 17,47o và 19,06o đặc trưng của pha Cu-BTC [111]. Các peak ở 2θ 

~7,28o, 10,93o, 14,63o, 18,33o và 22,30o được gán cho các đặc trưng của pha Co-BTC 

trong giản đồ XRD của GCN/Co-BTC [112]. Giản đồ XRD của vật liệu GCN/Ni-

BTC xuất hiện các peak ở 2θ~7,31o, 10,90o, 13,19o, 14,73o, 16,84o, 18,37o và 22,51o 

đặc trưng của pha Ni-BTC [113–115]. Vật liệu GCN/Mn-BTC, các peak ở 2θ ~7,07o, 

10,31o, 11,66o, 14,43o và 20,87o đặc trưng cho cấu trúc của pha Mn-BTC [116–118]. 

Giản đồ XRD của GCN/Cr-BTC xuất hiện các peak đặc trưng của Cr-BTC ở 2θ ~ 

6,49o, 10,96o, 14,80o, 19,10o, 20,15o, 24,31o và 27,99o [119–121]. Kết quả XRD cho 

thấy cấu trúc của vật liệu GCN/Me-BTC bị ảnh hưởng đáng kể bởi các ion kim loại, 

kết quả này bắt nguồn từ quá trình hình thành các phối tử và cụm Me-oxo khác nhau. 

Giản đồ XRD của các vật liệu GCN/Me-BTC, quan sát thấy peak ở 2θ ~27,50o đặc 
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trưng cho cấu trúc của pha GCN. Quan sát thấy peak 2θ ~27,90o trong các vật liệu 

GCN/Fe-BTC, GCN/Mn-BTC và GCN/Cr-BTC có cường độ cao hơn đáng kể so với 

vật liệu GCN/Ni-BTC, GCN/Co-BTC và GCN/Cu-BTC, điều này được giải thích bởi 

hiện tượng chồng chập peak các của pha Me-BTC lên GCN, do peak của GCN (27,5o) 

nằm khá gần với các peak của pha Fe-BTC (27,90o) hoặc Cr-BTC (27,99o). Như vậy, 

cấu trúc lớp của vật liệu GCN giúp phân tán đồng đều các hạt nano Me-BTC lên trên 

bề mặt chất mang GCN [122].  

Phổ hồng ngoại (FTIR) Hình 3.1B của vật liệu GCN/Me-BTC xuất hiện các 

dao động 3600 –3200 cm–1 đặc trưng của các nhóm –OH và –NH2 [7]. Các dao động 

kéo giãn đối xứng (1445 và 1381 cm–1) và dao động kéo giãn không đối xứng (1662 

và 1574 cm–1) của các nhóm cacboxylate [123]. Các dao động uốn C–H của vòng 

thơm (763 và 711 cm–1) và dao động Me–O (1104 cm–1) [124]. Các dao động đặc 

trưng của các nhóm Co–O (568 và 672 cm–1), Ni–O (578 và 677 cm–1), Cu–O (598 

và 664 cm–1), Mn–O (555 cm–1), Fe–O (616 và 660 cm–1), và Cr–O (674 cm–1) tương 

ứng với vật liệu GCN/Co-BTC, GCN/Ni-BTC, GCN/Cu-BTC, GCN/Mn-BTC, 

GCN/Fe-BTC và GCN/Cr-BTC [125]. Sự thay đổi số sóng 2–6 cm–1 trong liên kết 

BTC3– trên các ion kim loại khác nhau rất rõ ràng, cho thấy sự hình thành các liên kết 

Me–O với độ dài liên kết khác nhau. Ngoài ra, dao động đặc trưng của nhóm C–N ở 

806 cm–1 đặc trưng của GCN được quan sát thấy trong phổ FTIR của các vật liệu 

GCN/Me-BTC (Hình 3.1B). 

 Bảng 3.1. Bảng tóm tắt các liên kết trong phổ FTIR của GCN và GCN/Me-BTC 

Liên kết Số sóng (cm–1) Liên kết Số sóng (cm–1) 

–OH và –NH2 3200–3600 Fe–O 616 và 660 

C–H 761–763 và 711–713 Mn–O 555 

ʋas(–COO–) 1656–1662 và 1570 –1574 Cu–O 664 và 598 

ʋs(–COO–) 1441–1445 và 1381–1383 Ni–O 677 và 578 

Me–O 1102–1104 Co–O 672 và 568 

C–N 806 Cr–O 674 

3.1.1.2. Phổ XPS của vật liệu GCN/Me-BTC 

Phương pháp XPS được thực hiện để phân tích thành phần hóa học và các 

trạng thái hóa học trên bề mặt của vật liệu GCN/Me-BTC được trình bày ở Hình 3.2. 

Phổ XPS của vật liệu GCN/Me-BTC cho thấy tồn tại các nguyên tố C 1s (285 eV), O 
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1s (532 eV) và N 1s (399 eV). Ngoài ra, các năng lượng liên kết đặc trưng cho Fe 2p 

(711 và 726 eV), Mn 2p (640 và 652 eV), Cu 2p (934 và 956 eV), Ni 2p (856 và 874 

eV), Co 2p (782 và 798 eV) và Cr 2p (578 và 587 eV) tương ứng với các vật liệu 

GCN/Fe-BTC, GCN/Mn-BTC, GCN/Cu-BTC, GCN/Ni-BTC, GCN/Co-BTC và 

GCN/Cr-BTC. 

 

Hình 3.2. Phổ XPS của vật liệu GCN và GCN/Me-BTC 

Bảng 3.2. Thành phần hóa học (%mol) của GCN và GCN/Me-BTC xác định bằng 

phương pháp XPS 

Vật liệu C N O Fe Cu Co Ni Mn Cr Tổng  

GCN 45,14 54,86 - - - - - - - 100 

GCN/Fe-BTC 58,36 12,70 24,41 4,53 - - - - - 100 

GCN/Cu-BTC 56,88 13,95 24,38 - 4,79 - - - - 100 

GCN/Co-BTC 55,58 13,87 25,41 - - 4,14 - - - 100 

GCN/Ni-BTC 56,10 14,32 26,01 - - - 3,57 - - 100 

GCN/Mn-BTC 56,33 14,36 24,26 - - - - 5,05 - 100 

GCN/Cr-BTC 56,65 15,45 23,86 - - - - - 4,04 100 

Thành phần hóa học của vật liệu GCN và GCN/Me-BTC được nghiên cứu 

bằng phương pháp XPS. Bảng 3.2 cho thấy vật liệu GCN có thành phần %mol gồm 

C (45,14 %mol) và N (54,86 %mol). Vật liệu GCN/Me-BTC có hàm lượng C, N, O, 
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Me dao động từ 55,58 đến 58,36 %mol, 12,70 đến 15,46 %mol, 23,86 đến 26,01 

%mol và 3,57 đến 5,05 %mol, tương ứng. Như vậy, hàm lượng %mol của các nguyên 

tố C, N và O có sự thay đổi không đáng kể trong vật liệu GCN/Me-BTC.  

 

Hình 3.3. Phổ XPS phân giải cao O 1s, N 1s, C 1s của GCN và GCN/Me-BTC 
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Phổ C 1s của vật liệu GCN/Me-BTC (Hình 3.3A) quan sát thấy thấy sáu đỉnh 

năng lượng liên kết ở 285,33 eV (nhóm carbon than chì), 287,91 eV (carbon liên kết 

sp2, N–C=N), sp3C) 290,96 eV (O=C–O), 288,86 eV (C=O), 286,44 eV (C–O) và 

284,76 eV (C–C/C=C) [7]. Tuy nhiên, do độ dài liên kết của liên kết Me–O khác 

nhau, dẫn đến năng lượng liên kết của nhóm O=C–O thay đổi từ 290,98 đến 291,65 

eV trong vật liệu GCN/Me-BTC [7].  

Phổ XPS N 1s phân giải cao của vật liệu GCN/Me-BTC được phân tách thành 

ba peak được gán cho các liên kết của các nhóm chức amin (C2–NH, 401,09 eV), 

nguyên tử N bậc ba (sp3N, 399,88 eV) và sp2N (C–N=C, 398,49 eV) (Hình 3.3B) 

[126]. Hình 3.3C, quan sát thấy sự xuất hiện của ba cực đại ở năng lượng liên kết 

532,98, 530,17 và 531,76 eV được gán cho oxygen trong nhóm O–C=O, các loại 

oxygen hấp thụ hóa học và liên kết giữa kim loại và oxygen (Me–O) trong phổ XPS 

O1s phân giải cao của GCN/Me-BTC [2]. Bảng S1 (Phụ lục 2), cho thấy năng lượng 

liên kết của các nhóm C2–NH, sp3N và C–N=C trong vật liệu GCN/Me-BTC có sự 

suy giảm so với vật liệu GCN, kết quả này bắt nguồn từ sự hình thành liên kết cộng 

hóa trị Me–N giúp cho quá trình truyền điện tử của pha Me-BTC sang pha GCN diễn 

ra thuận lợi.  

 

Hình 3.4. Phổ XPS phân giải cao Fe 2p (A), Cu 2p (B), Co 2p (C), Ni 2p (D), 

Mn2p (E) và Cr (F) của vật liệu GCN/Me-BTC 

Phổ XPS Fe 2p của vật liệu GCN/Fe-BTC (Hình 3.4A) có các năng lượng liên 

kết Fe–N (708,10 eV), Fe3+ (713,39 và 726,00 eV), Fe2+ (711,15 eV và 723,85 eV) 
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và satellite (717,51 và 730,90) [127]. Phổ Cu 2p XPS của vật liệu GCN/Cu-BTC 

(Hình 3.4B) thể hiện các đỉnh năng lượng liên kết của Cu–N (932,14 eV), Cu2+ 

(935,91 và 955,72 eV), Cu+ (934,86 và 953,92 eV) và satellite (940,95, 944,69 và 

963,91 eV) [109]. Phổ XPS Co 2p của vật liệu GCN/Co-BTC thể hiện các đỉnh năng 

lượng liên kết của Co–N (777,41 eV), Co3+ (784,35 và 801,95 eV), Co2+ (781,51 và 

797,58 eV) và satellite (786,97 và 805,47 eV) (Hình 3.4C) [122]. Hình 3.4D, các 

năng lượng liên kết của Ni–N (853,56 eV), Ni3+ (860,09 và 878,14 eV), Ni2+ (856,27 

và 873,97 eV), và satellite (862,77 và 881,72 eV) của vật liệu GCN/Ni-BTC [127]. 

Phổ Mn 2p XPS của vật liệu GCN/Mn-BTC (Hình 3.4E) với các đỉnh năng lượng 

liên kết được gắn của Mn–N (638,68 eV), Mn4+ (644,61 và 653,69 eV), Mn3+ (652,09 

và 641,86 eV), Mn2+ (640,35 và 650,71 eV) và satellite (646,76 và 657,48 eV). Phổ 

XPS Cr 2p của vật liệu GCN/Cr-BTC tồn tại Cr–N (575,82 eV), Cr3+ (587,83 và 

578,39 eV), Cr2+ (577,13 và 586,48 eV) và satellite (580,68 và 590,38eV) (Hình 3.4F) 

[45]. Sự có mặt của các ion Me4+, Me3+ và Me2+ có lợi sự phân tách điện tích, truyền 

điện tích hiệu quả và khả năng khử của cặp chất oxi hóa Me3+/Me2+. 

3.1.1.3. Đường đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp phụ N2 của vật liệu GCN/Me-BTC 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 của GCN và GCN/Me-BTC có 

dạng IV, theo IUPAC với vòng trễ ở áp suất tương đối P/Po ở 0,85 –1,0 (Hình 3.5A) 

[128]. Cần lưu ý vật liệu Me-BTC là vật liệu vi mao quản, sự bổ sung GCN dạng tấm 

giúp hình thành các mao quản Me-BTC lớn hơn [125].  

 

Hình 3.5. (A) Đường đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp phụ N2 và (B) đường phân bố 

mao quản của GCN và GCN/Me-BTC 

Đường phân bố của các vật liệu GCN và GCN/Me-BTC được trình bày trong 

Hình 3.5B. Hình 3.5B xác nhận vật liệu GCN có đường phân bố mao quản phân bố 
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rất rộng, nằm trong 5 –100 nm và đường kính mao quản khoảng 30 nm chiếm ưu thế. 

Các vật liệu GCN/Me-BTC xuất hiện hai vùng phân bố mao quản trong khoảng 0,5 

–3 nm và trong khoảng 5-100 nm được gán cho các đường phân bố mao quản của vật 

liệu Me-BTC và GCN, tương ứng.  

Bảng 3.3. Thông số diện tích bề mặt (SBET), thể tích mao quản (Vpore,), đường kính 

mao quản (DBJH) và năng lượng vùng cấm (Eg) của vật liệu GCN và GCN/Me-BTC. 

Vật liệu DBJH (nm) Vpore (cm3 g–1) SBET (m2 g–1) Eg (eV) 

GCN/Fe-BTC 2,31 1,095 1058 2,64 

GCN/Cu-BTC 1,12 0,604 1170 2,79 

GCN/Co-BTC 2,54 0,285 165 2,56 

GCN/Ni-BTC 2,27 0,415 285 2,18 

GCN/Mn-BTC 2,39 0,264 150 2,79 

GCN/Cr-BTC 2,42 0,724 852 3,02 

GCN 23,47 0,547 90,45 2,74 

Bảng 3.3 cho thấy các vật liệu GCN/Me-BTC có các thông số diện tích bề mặt, 

thể tích và đường kính mao quản rất khác nhau. Vật liệu GCN/Me-BTC có diện tích 

bề mặt khoảng 150 –1170 m2 g–1 và thể tích mao quản 0,264 –1,095 cm3 g–1. Đáng 

chú ý, vật liệu GCN/Cu-BTC cho thấy diện tích bề mặt cao nhất (1170 m2 g–1), trong 

khi GCN/Fe-BTC sở hữu thể tích mao quản lớn nhất (1,095 cm3 g–1). Vật liệu 

GCN/Cu-BTC có diện tích bề mặt lớn hơn so với GCN/Fe-BTC, nhưng thể tích mao 

quản của nó chỉ bằng 55,15% so với GCN/Fe-BTC, do đường kính mao quản của 

GCN/Fe-BTC lớn hơn của GCN/Cu-BTC đến 2,06 lần. Các ion kim loại khác nhau 

tạo ra sự phân bố đường kính mao quản trong GCN/Me-BTC khác nhau, như trình 

bày trong Bảng 3.3. Cụ thể, đường kính mao quản trung bình của vật liệu GCN/Fe-

BTC, GCN/Cu-BTC, GCN/Co-BTC, GCN/Ni-BTC, GCN/Mn-BTC và GCN/Cr-

BTC lần lượt là 2,31, 1,12, 2,54, 2,27, 2,39 và 2,42 nm. Sự khác biệt này bắt nguồn 

từ sự hình thành các cụm kim loại khác nhau liên kết với linker H3BTC. Các cụm kim 

loại bao gồm các ion kim loại và oxygen, có bán kính ion kim loại khác nhau, dẫn 

đến độ dài của liên kết Me–O khác nhau. Do đó, sự hình thành các cụm kim loại khác 

nhau hoặc sử dụng các ion kim loại khác nhau tạo ra các đơn vị xây dựng thứ cấp 

riêng biệt, do đó tạo ra các cấu trúc và phân bố đường kính mao quản khác nhau.  
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3.1.1.4. Hình thái học của vật liệu GCN/Me-BTC 

Vật liệu GCN/Me-BTC được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp 

vi sóng, tạo ra tinh thể MOF có kích thước hạt từ 20 –50 nm và các hạt có kích thước 

khá đồng đều (Hình 3.6).  

 

Hình 3.6. Ảnh SEM của vật liệu GCN/Me-BTC 

 

Hình 3.7. Ảnh TEM của vật liệu GCN/Fe-BTC, GCN/Cu-BTC, GCN/Co-BTC, 

GCN/Ni-BTC, GCN/Mn-BTC và GCN/Cr-BTC 
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Quá trình hình thành tinh thể MOF bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi 

sóng đã ngăn chặn sự kết tụ hình thành các hạt MOF có kích thước hạt lớn, do đó 

kiểm soát được hình thái học của MOF. Ảnh SEM không quan sát được các tấm GCN 

vì các hạt nano Me-BTC phân tán đồng đều trên các tấm GCN, dẫn đến việc quan sát 

các tấm GCN trong vật liệu GCN/Me-BTC trở nên khó khăn. Những kết quả này chỉ 

ra rằng các hạt nano MOF được lắng đọng tốt trên bề mặt GCN. Hình 3.7 hiển thị ảnh 

kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của vật liệu GCN/Me-BTC được tổng hợp 

bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp vi sóng. Ảnh TEM xác nhận vật liệu Me-BTC 

được gắn hiệu quả lên trên các tấm GCN, với kích thước hạt nằm trong khoảng từ 20 

–50 nm. Các hạt MOF này có kích thước tương đối đồng đều và phân bố đều trên các 

tấm GCN. Kích thước đồng đều và kiểm soát kích thước tốt đã chứng minh rằng gia 

nhiệt bằng vi sóng giúp quá trình kết tinh MOF trên các tấm GCN thuận lợi hơn, tạo 

ra các hạt MOF có kích thước nhỏ hơn đáng kể so với các hạt MOF được tổng hợp 

bằng phương pháp truyền thống nhiệt dung môi.  

3.1.1.5. Tính chất quang điện hóa của GCN và GCN/Me-BTC   

Tính chất quang điện hóa của vật liệu GCN/Me-BTC được đặc trương bởi các 

phương pháp UV-Vis DRS, PL và EIS. Phổ UV-Vis DRS của vật liệu GCN và GCN/ 

Me-BTC được trình bày trong Hình 3.8A. Hình 3.8A, GCN thể hiện khả năng hấp 

thụ vùng ánh sáng nhìn thấy với năng lượng vùng cấm khoảng 2,74 eV. Sau khi lắng 

đọng Me-BTC lên các tấm GCN, vật liệu GCN/Me-BTC có sự dịch chuyển vùng hấp 

thụ ánh sáng rộng hơn, sang vùng ánh sáng nhìn thấy do sự hình thành liên kết giữa 

MOF và các tấm GCN [129]. Khả năng hấp thụ ánh sáng nhìn thấy được cải thiện, 

tạo điều kiện cho sự hình thành các gốc phản ứng, dẫn đến hoạt tính xúc tác quang 

tăng [39]. Đặc biệt, vật liệu GCN/Cu-BTC hấp thụ mạnh vùng ánh sáng nhìn thấy 

trong khoảng 600–1000 nm [111].  

Năng lượng vùng cấm của vật liệu GCN và GCN/Me-BTC được xác định bằng 

phương pháp đồ thị Tauc (Hình 3.8B). Năng lượng vùng cấm của vật liệu GCN (2,74 

eV), GCN/Fe-BTC (2,64 eV), GCN/Cu-BTC (2,79 eV), GCN/Co-BTC (2,56 eV), 

GCN/Ni-BTC (2,18 eV), GCN/Mn-BTC (2,79 eV) và GCN/Cr-BTC (3,02 eV). Như 

vậy, vật liệu GCN và GCN/Me-BTC có năng lượng vùng cấm dao động từ 2,18 đến 

3,02 eV, rất phù hợp để thực hiện phản ứng quang xúc tác trong vùng ánh sáng nhìn 

thấy.  

Tính chất tái tổ hợp của điện tử và lỗ trống trên vật liệu GCN và GCN/Me-

BTC được đánh giá bằng phổ quang phát quang (PL) được trình bày ở Hình 3.8C. 

Trong Hình 3.8C, sự tái hợp electron/lỗ trống và sự chuyển tiếp electron n-π* của vật 
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liệu GCN có đỉnh phát xạ ở 455 nm [129]. Cường độ của đỉnh ở bước sóng 455 giảm 

dần theo thứ tự sau: GCN > GCN/Mn-BTC > GCN/Co-BTC > GCN/Ni-BTC > 

GCN/Cu-BTC > GCN/Cr-BTC > GCN/Fe-BTC. Cường độ phát quang của GCN 

giảm đáng kể sau khi đưa MOF vào các tấm GCN, cho thấy sự tái hợp giữa các 

electron và lỗ trống bị ức chế đáng kể do vật liệu có diện tích bề mặt cao và điện tử/lỗ 

trống di chuyển theo cơ chế sơ đồ Z. 

 

Hình 3.8. (A) Giản đồ UV-Vis DRS, (B) năng lượng vùng cấm, (C) PL, (D) EIS 

của vật liệu GCN và GCN/Me-BTC. 

Vật liệu GCN/Fe-BTC có cường độ phát quang thấp nhất, thể hiện sự tái tổ 

hợp thấp nhất của cặp electron và lỗ trống. Điều này là do trong GCN/Fe-BTC tồn tại 

đồng thời ion Fe3+ và Fe2+ trong các đơn vị xây dựng thứ cấp (SBU), dẫn đến khuyết 

tật điện tích trong mạng tinh thể và các tâm phát quang không bức xạ trong vật liệu. 

Sự tồn tại đồng thời ion Fe3+ và Fe2+ trong SBU đã được chứng minh giúp quá trình 

truyền điện tích hiệu được cải thiện. Quá trình truyền điện tích được cải thiện dẫn đến 

giảm tốc độ tái tổ hợp điện tử và lỗ trống vì nó tách biệt các điện tích, ngăn chúng kết 

hợp lại với nhau [130]. Khi điện tích được truyền đi nhanh chóng, chúng ít có cơ hội 

quay lại và kết hợp, làm giảm sự tái tổ hợp và tăng hiệu quả hoạt động của các chất 
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bán dẫn. Ngoài ra, GCN/Fe-BTC có diện tích bề mặt cao, thể tích mao quản lớn nhất 

thuận lợi cho quá trình bắt điện tử, dẫn đến sự tái tổ hợp điện tử và lỗ trống giảm.  

Phương pháp phổ tổng trở điện hóa (EIS) được sử dụng để kiểm tra khả năng 

truyền electron của các vật liệu GCN và GCN/Me-BTC. Trong Hình 3.8D, biểu đồ 

Nyquist của vật liệu GCN cho thấy một hình bán nguyệt lớn thể hiện điện trở chuyển 

điện tử cao và độ dẫn điện tử kém. Sau khi gắn kết Fe-BTC, Ni-BTC và Cr-BTC lên 

các tấm GCN, hình bán nguyệt có xu hướng giảm mạnh, do sự cải thiện tính chất 

truyền điện tích và hiệu suất tách lỗ trống điện tử cao hơn [131]. Vật liệu GCN/Me-

BTC có thể vận chuyển ion và khuếch tán chất điện phân tốt do diện tích bề mặt lớn 

và thể tích mao quản lớn. Ngoài ra, sự tồn tại đồng thời các ion Me2+ và Me3+ trong 

cùng một đơn vị cấu trúc thứ cấp (SBU) đã làm mất cân bằng điện tích, dẫn đến sự 

vận chuyển điện tử hiệu quả hơn [132]. Trong GCN/Me-BTC, vật liệu GCN/Fe-BTC 

và GCN/Cr-BTC có các biểu đồ Nyquist với hình bán nguyệt nhỏ hơn cho thấy rằng 

khả năng vận chuyển ion và khuếch tán chất điện phân tốt, giúp vận chuyển điện tích 

hiệu quả [133]. Vật liệu GCN/Cu-BTC và GCN/Co-BTC các biểu đồ Nyquist với 

hình bán nguyệt lớn cho thấy rằng khả năng vận chuyển ion và khuếch tán chất điện 

phân kém hơn GCN. 

3.1.2. Ứng dụng của GCN/Me-BTC trong xử lý tetracycline và hấp phụ khí CO2 

Hiệu quả quá trình quang xúc tác của các chất xúc tác quang GCN/Me-BTC 

được đánh giá thông qua quá trình phân hủy TC trong điều kiện chiếu xạ ánh sáng 

nhìn thấy.  

 

Hình 3.9. (A) Hiệu quả xử lý TC và (B) dung lượng hấp phụ CO2 của vật liệu GCN 

và GCN/Me-BTC 

(Nồng độ TC: 50 mg L–1; khối lượng xúc tác 0,3 g L–1, pH = 6) 

-60 0 60 120 180

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0 200 400 600 800 1000

0

1

2

3

4

(A)

C
/C

o

Thời gian (phút)

 GCN

 GCN/Fe-BTC 

 GCN/Cu-BTC

 GCN/Co-BTC

 GCN/Ni-BTC

 GCN/Mn-BTC

 GCN/Cr-BTC

(B)

 

 

Dark Visible light 

 GCN

 GCN/Fe-BTC 

 GCN/Cu-BTC

 GCN/Co-BTC

 GCN/Ni-BTC

 GCN/Mn-BTC

 GCN/Cr-BTC

 

 

D
u

n
g

 l
ư

ợ
n

g
 h

ấ
p

 p
h

ụ
 (

m
m

o
l/

g
)

Áp suất (mmHg)

 B

 D

 F

 H

 J

 L

 N



59 
 

 
 

Tetracycline (TC) rất bền trong điều kiện chỉ chiếu xạ ánh sáng nhìn thấy, hiệu 

suất loại bỏ TC bằng ánh sáng nhìn thấy rất thấp. Hình 3.9, hiệu suất loại bỏ TC ở 

trong điều kiện bóng tối theo thứ tự tăng dần GCN (15,34%) < GCN/Mn-BTC 

(19,53%) < GCN/Co-BTC (23,02%) < GCN/Ni-BTC (25,69%) < GCN/CrBTC 

(29.86%) < GCN/Fe-BTC (35,98 %) < GCN/Cu-BTC (39,05%). Như vậy, hiệu suất 

loại bỏ TC của vật liệu GCN/Me-BTC khoảng 15-40% do sự tương tác π-π giữa vòng 

benzen của TC và phối tử của MOF [55]. Sau 180 phút chiếu xạ ánh sáng nhìn thấy, 

hiệu suất loại bỏ TC ở nồng độ 50 mg L–1 của GCN (60,88%), GCN/Mn-BTC 

(69,51%), GCN/Co-BTC (73,12%), GCN/Ni-BTC (78,98%), GCN/Cu-BTC 

(84,38%), GCN/Cr-BTC (86,12%) và GCN/Fe-BTC (89,57%). 

Hiệu suất phân hủy TC của vật liệu GCN/Mn-BTC, GCN/Co-BTC và 

GCN/Ni-BTC cao hơn không đáng kể so với GCN, do diện tích bề mặt cao hơn không 

đáng kể so với vật liệu GCN (Bảng 3.3). Các kết quả này chứng minh diện tích bề 

mặt và thể tích mao quản của vật liệu có vai trò rất quan trọng trong quá trình xử lý 

TC. Vật liệu GCN/Mn-BTC có hiệu suất xử lý TC thấp nhất trong hệ vật liệu 

GCN/Me-BTC do (i) diện tích bề mặt thấp nhất, (ii) tốc độ tái tổ hợp điện tử và lỗ 

trống nhanh, (iii) khả năng truyền điện tích chậm và (iv) năng lượng vùng cấm khá 

cao (2,79 eV). Hiệu suất xử lý TC của vật liệu GCN/Fe-BTC, GCN/Cu-BTC và 

GCN/Cr-BTC đạt trên 80% do (i) sự cải thiện khả năng hấp thụ ánh sáng nhìn thấy, 

(ii) tốc độ truyền điện tích được cải thiện do sự hình thành liên kết Me–N, (iii) sự tái 

tổ hợp giữa điện tử và lỗ trống giảm, (iv) diện tích bề mặt cao, thể tích mao quản lớn 

giúp tăng tốc độ khuếch tán của các chất tham gia phản ứng tăng.  

Các vật liệu GCN/Me-BTC được ứng dụng để hấp phụ khí CO2, được trình 

bày trong Hình 3.9B. Hình 3.9B xác nhận rằng diện tích bề mặt tỉ lệ thuận với dung 

lượng hấp phụ khí CO2 trên vật liệu GCN/Me-BTC. Cụ thể, dung lượng hấp phụ khí 

CO2 giảm theo thứ tự: GCN/Cu-BTC (3,72 mmol g–1) > GCN/Fe-BTC (2,82 mmol 

g–1) > GCN/Cr-BTC (2,23 mmol g–1) > GCN/Ni-BTC (0,81 mmol g–1) > GCN/Co-

BTC (0,47 mmol g–1) > GCN/Mn-BTC (0,38 mmol g–1) > GCN (0,19 mmol g–1). Như 

vậy, vật liệu GCN/Cu-BTC có dung lượng hấp phụ khí CO2 cao nhất, do diện tích bề 

mặt cao, thể tích mao quản lớn, đặc biệt đường kính mao quản rất gần với đường kính 

động học của khí CO2. Ngoài ra, sự bổ sung GCN cũng làm giảm dung lượng hấp 

phụ khí CO2 của vật liệu GCN/Me-BTC, do GCN có cấu trúc lớp mảng có đường 

kính mao quản lớn. Do đó, nghiên cứu này tập trung tổng hợp vật liệu Cu-BTC-II và 

M-Cu-BTC-II có độ bền trong môi trường có độ ẩm cao, không sử dụng dung môi 
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hữu cơ độc hại, giảm thời gian kết tinh, ứng dụng để hấp phụ chọn lọc khí acid (mục 

3.4 và 3.5). 

Vật liệu GCN/Fe-BTC thể hiện khả năng xử lý TC cao nhất (89,57%) do có 

diện tích bề mặt cao, thể tích mao quản lớn nhất (1,095 cm3 g–1), sự tái tổ hợp giữa 

điện tử/lỗ trống thấp và khả năng truyền điện tích tốt nhất. Do đó, nghiên cứu lựa 

chọn GCN/Fe-BTC để biến tính với Ni-BTC có năng lượng vùng cấm thấp nhất và 

có tốc độ truyền điện tích khá tốt để tổng hợp vật liệu BMOF có hiệu suất quang xúc 

tác vượt trội hơn so với MOF. Ngoài ra, hiệu quả xử lý thuốc kháng sinh TC trên các 

chất xúc tác quang GCN/Me-BTC rất tiềm năng, tuy nhiên vẫn còn những thách thức 

do sự tích hợp lỏng lẻo giữa chất bán dẫn với MOF, dẫn đến độ ổn định thấp và tốc 

độ truyền electron chậm. Để khắc phục những hạn chế này, luận án đã tích hợp các 

chấm lượng tử carbon (CQD) để tăng cường hiệu ứng hiệp đồng của chất xúc tác 

quang sơ đồ Z. Các nhóm chức năng trên bề mặt, CQD tăng cường tương tác và sự 

gắn kết với vật liệu bán dẫn, do đó hỗ trợ kết hợp các thành phần bán dẫn để tạo ra 

các vật liệu composite liên kết chặt chẽ. Do đó, CQD làm tăng sự khuếch tán, vận 

chuyển và tính di động của các điện tích/chỗ trống trong các ma trận chất xúc tác, dẫn 

đến hiệu quả quá trình quang xúc tác tăng lên (mục 3.2 và 3.3). 

3.2. Đặc trưng tính chất và ứng dụng của GCN/CQD/FeNi-BTC trong xử lý 

tetracycline 

3.2.1. Các kết quả đặc trưng của vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC 

3.2.1.1. Giản đồ XRD và phổ FTIR của vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC 

Giản đồ XRD và phổ FTIR của GCN, GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/Ni-

BTC và GCN/CQD/FeNi-BTC được trình bày trong Hình 3.10. Giản đồ XRD của 

vật liệu GCN có thể quan sát thấy một peak ở 2θ~ 27,5o tương ứng với mặt phẳng 

phản xạ (002) của pha GCN [108]. Vật liệu GCN/CQD/Ni-BTC xuất hiện các peak 

ở 2θ~7,28o, 10,93o, 12,71o, 13,20o, 14,73 o, 16,84o, 18,37o, 19,50o, và 22,43o đặc trưng 

cho cấu trúc pha Ni-BTC [113–115]. Vật liệu GCN/CQD/Fe-BTC xuất hiện các peak 

ở 2θ ~6,20o, 10,36o, 11,08o,12,55o, 13,92o, 19,02o, 20,16o, 24,12o và 27,87o đặc trưng 

cho pha Fe-BTC [108]. Vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC có các peak đặc trưng của Ni-

BTC cường độ rất thấp, có thể do sự chồng chập lên các peak của pha Fe-BTC và sự 

phân tán đồng đều trong khung mạng Fe-BTC. Ngoài ra, vật liệu GCN/CQD/Fe-BTC, 

GCN/CQD/Ni-BTC và GCN/CQD/FeNi-BTC không quan sát thấy peak ở 2θ ~27,5o 

đặc trưng cho cấu trúc của pha GCN, điều này do có thể bị chồng chập lên các peak 

của pha FeNi-BTC và cấu trúc lớp của vật liệu GCN giúp phân tán đồng đều các hạt 

nano Me-BTC (Ni-BTC và Fe-BTC) lên trên bề mặt GCN [122]. 
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Hình 3.10. (A) Giản đồ XRD và (B) phổ FTIR của vật liệu GCN, GCN/CQD/Fe-

BTC, GCN/CQD/Ni-BTC và GCN/CQD/FeNi-BTC 

Phổ hồng ngoại FTIR của vật liệu GCN, GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/Ni-

BTC và GCN/CQD/FeNi-BTC được thể hiện ở Hình 3.10B. Hình 3.10B xác nhận 

tồn tại các nhóm –OH dao động kéo dài được hấp phụ trên bề mặt của MOF và nhóm 

–NH trong GCN dao động ở số sóng 3200 –3600 cm–1. Các liên kết C=O kéo dài 

(1657 và 1575 cm−1 ), bất đối xướng (1450 và 1382 cm–1), dao động C–H vòng phenyl 

ngoài mặt phẳng (759 và 710 cm−1), C–O–Me (1109 cm–1), cụm sắt–oxo (622 cm–1) 

[134] và Ni–O (673 và 576 cm−1) [135,136]. Đáng chú ý, peak ở số sóng 1102, 673 

và 576 cm−1 đặc trưng của liên kết Ni–O tăng dần khi hàm lượng Ni trong vật liệu 

GCN/CQD/FeNi-BTC tăng lên. Kết quả FTIR của tất cả vật liệu đã chứng minh rằng 

cấu trúc và tính chất hóa học bề mặt của composite được bảo toàn và giống hệt như 

các vật liệu ở dạng riêng lẻ. 

Bảng 3.4. Bảng tóm tắt các liên kết trong phổ FTIR của GCN/CQD/FeNi-BTC 

Liên kết Số sóng (cm–1) Liên kết Số sóng (cm–1) 

–OH và –NH2 3200–3600 Fe–O 622  

C–H 759 và 710 Ni–O 672 và 576 

ʋas(–COO–) 1657 và 1575 C–O–Me 1109 

ʋs(–COO–) 1450 và 1382 C–N 806 
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3.2.1.2. Phổ EDS và XPS của vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC 

Giản đồ EDS và EDS-mapping của vật liệu GCN/CQD/FeNiBTC được trình 

bày trong Hình 3.11. Hình 3.11 cho thấy vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC có thành 

phần nguyên tố gồm C, O, N, Fe và Ni. Sự xuất hiện của Ni xác nhận rằng Ni có trong 

thành phần MOF, bằng sự thay thế một phần Fe trong đơn vị xây dựng thứ cấp hoặc 

ở các nút vô cơ [137]. Hình ảnh EDS-mapping cho thấy các nguyên tố C, O, N, Fe 

và Ni phân bố khá đồng đều trong cấu trúc vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC.  

 

Hình 3.11. (A) Phổ EDS và (B) EDS-SEM mapping của GCN/CQD/FeNi-BTC; 

EDS mapping của C (C), O (D), N (E), Fe (F) và Ni (G) của GCN/FeNi-BTC/CQD 

Bảng 3.5. Thành phần hóa học (%wt) của GCN, GCN/CQD/FeBTC, 

GCN/CQD/NiBTC và GCN/CQD/FeNiBTC được xác định bằng phương pháp EDS 

Vật liệu 

C 

(%wt) 

N 

(%wt) 

O 

(%wt) 

Fe 

(%wt) 

Ni 

(%wt) Tổng 

GCN 40,08 59,92 - - - 100 

GCN/CQD/Fe-BTC 45,25 14,63 23,03 17,09 - 100 

GCN/CQD/Fe9Ni1BTC 45,19 15,22 22,43 15,42 1,74 100 

GCN/CQD/Fe8Ni2BTC 44,96 14,96 22,5 14,03 3,55 100 

GCN/CQD/Fe7Ni3BTC 44,81 14,34 22,64 12,58 5,63 100 

GCN/CQD/Ni-BTC 46,23 14,26 23,88 - 15,63 100 

(C)

(B)

(G)(F)(E)(D)

(A)
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Bảng 3.5 cho thấy vật liệu GCN có thành phần gồm C (40,08 %wt) và N (59,92 

%wt), vật liệu GCN/CQD/Ni-BTC thành phần gồm C (46,23 %wt), N (14,26 %wt), 

Ni (15,63 %wt) và O (23,88 %wt). Đối với vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC thành phần 

Ni tăng dần từ 1,74 lên 5,63 %wt và ngược lại thành phần Fe giảm từ 17,09 xuống 

12,58 %wt. Từ kết quả EDS và EDS-mapping cho thấy đã tổng hợp thành công vật 

liệu GCN/CQD/ FeNi-BTC bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp vi sóng. 

Hình 3.12, phổ khảo sát XPS của vật liệu GCN, FeNi-BTC và GCN/CQD/ 

FeNi-BTC xác nhận rằng xuất hiện đầy đủ các peak đặc trưng của tất cả các nguyên 

tố C (284 eV), O (532 eV), N (400 eV), Fe (711 và 726 eV) và Ni (856 và 874 eV) 

[122].  

 

Hình 3.12. Phổ khảo sát XPS của vật liệu GCN, Fe-NiBTC và GCN/CQD/FeNi-

BTC 

Phổ XPS C 1s phân giải cao của vật liệu GCN được tách thành ba peak ở năng 

lượng liên kết 284,48, 285,33 và 287,99 eV được gán cho các liên kết C–C, C–N và 

N–C=N, tương ứng [138]. Các năng lượng liên kết ở 290,65, 288,36, 286,22 và 

284,55 eV được gán cho các liên kết C=O và O=C–O, C=O, C–O và C–C/C=C được 

quan sát thấy trong phổ XPS C1s của vật liệu FeNi-BTC [122]. Phổ XPS N 1s của 

vật liệu GCN có ba đỉnh peak ở mức năng lượng 398,93, 400,02 và 401,35 eV được 

gán cho các liên kết sp2N C–N=C, nguyên tử N bậc ba sp3N, và nhóm chức amin C2–

NH (Hình S1-Phục lục 2) [129]. 

Phổ XPS O 1s của vật liệu FeNi-BTC có các đỉnh năng lượng liên kết ở 530,57, 

531,46 và 532,84 eV đặc trưng của nhóm O=C–O, Me–O trong mạng (Fe–O hoặc 

Ni–O) và nhóm –OH hấp phụ trên bề mặt MOF, tương ứng [7].  
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Hình 3.13. Phổ C1s, O1s, Fe 2p, Ni2p phân giải cao XPS của vật liệu GCN, Fe-

NiBTC, GCN/CQD/FeNi-BTC trước và sau 5 chu kỳ phản ứng. 

Phổ phân giải cao Fe 2p và Ni 2p XPS của vật liệu FeNi-BTC xuất hiện các 

peak của Fe2+ (711,09 và 724,62 eV), Fe3+ (713,28 và 728,09 eV), Ni2+ (856,03 và 
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873,57 eV) và Ni3+ (859,58 và 878,33 eV) [122]. Đối với vật liệu GCN/CQD/FeNi-

BTC quan sát thấy các peak đặc trưng của Fe–N (708,91 eV) và Ni–N (853,62 eV). 

Kết quả này chứng minh sự tương tác của MOF với GCN thông qua liên kết cộng hóa 

trị Me–N (Fe–N và Ni–N). Đáng chú ý, năng lượng liên kết đặc trưng của Fe 2p, Ni 

2p, O 1s và C 1s trên vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC có sự chuyển dịch năng lượng 

dương so với vật liệu FeNi-BTC, ngược lại năng lượng liên kết của N 1s và C 1s của 

vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC có sự chuyển dịch năng lượng liên kết âm so với vật 

liệu GCN (Bảng 3.6). Kết quả này bắt nguồn từ quá trình nhận điện tử của GCN từ 

pha FeNi-BTC di chuyển sang, vật liệu FeNi-BTC bị mất điện tử nên có sự chuyển 

dịch năng lượng dương [108]. Ngoài ra, sự dịch chuyển về năng lượng liên kết cao 

hơn đối với các nguyên tố cho thấy đã xảy ra sự mất mát điện tích trên bề mặt chất 

xúc tác trong quá trình phản ứng. 

Bảng 3.6. Năng lượng liên kết của các liên kết trong vật liệu GCN, FeNi-BTC, 

GCN/CQD/FeNi-BTC và GCN/CQD/FeNi-BTC sau 5 chu kỳ phản ứng. 

Vật liệu Liên kết GCN 

(eV) 

FeNi-BTC 

(eV) 

GCN/CQD/

FeNi-BTC 

(eV) 

GCN/CQD/Fe

Ni-BTC sau 

phản ứng (eV) 

 

 

 

C1s 

C–C/C=C 284,49 284,55 284,32 284,53 

C–N 285,33 - 285,15 286,05 

N–C=N 287,99 - 287,90 288,37 

C–O  - 286,22 286,50 286,95 

C=O - 288,36 288,68 289,18 

O=C–O - 290,65 290,80 290,99 

 

N1s 

C–N=C 398,93 - 398,68 398,74 

C2–NH  399,98 - 399,62 399,76 

Sp3N 401,35 - 401,15 401,22 

 

O1s 

O=C–O - 530,55 530,58 531,11 

Me–O   - 531,46 531,55 531,75 

–OH  - 532,84 532,99 533,17 

 Fe2+ - 711,09 711,28 711,50 
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Fe2p 

- 724,62 724,82 724,63 

Fe3+ - 713,28 713,32 713,88 

- 728,09 727,55 726,75 

Fe–N  - - 708,91 709,31 

 

 

Ni2p 

Ni2+ - 856,03 856,37 856,55 

- 873,57 873,95 874,14 

Ni3+ - 859,58 860,39 860,45 

- 878,33 877,79 877,94 

Ni–N - - 853,62 853,80 

 

3.2.1.3. Đường đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp phụ N2 của GCN/CQD/FeNi-BTC 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp phụ N2 của tất cả các vật liệu có dạng IV 

theo IUPAC, xuất hiện vùng trễ ở áp suất tương đối 0,9-1 (Hình 3.14A) [128].  

 

Hình 3.14. (A) Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 và (B) đường phân bố 

mao quản của GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/Ni-BTC và GCN/CQD/FeNi-BTC 

Bảng 3.7 cho thấy diện tích bề mặt, thể tích mao quản của GCN đạt lần lượt 

90,45 m2 g–1, 0,547 cm3 g–1. Sau khi gắn Ni-BTC, Fe-BTC lên bề mặt của các tấm 

GCN diện tích bề mặt tăng lên 177 m2 g–1 và 1031 m2 g–1, tương ứng. Sự có mặt của 

CQD trong vật liệu GCN/Fe-BTC đã làm giảm diện tích bề mặt của GCN/Fe-BTC 

giảm từ 1058 xuống 1031 m2 g‒1 và thể tích mao quản giảm từ 1,095 xuống 0,942 

cm3/g. Đối với vật liệu Ni-BTC có diện tích bề mặt thấp hơn Fe-BTC, tuy nhiên khi 
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thay thế khoảng 10 và 20 %mol Ni cho Fe thì diện tích bề mặt và thể tích mao quản 

tăng đáng kể, do sự phân tán Fe và Ni được cải thiện. Kết quả này tương tự báo cáo 

của Fu và Kaur về Cu-Fe-BTC và Co-Zn-ZIF-8 [31,81]. Tuy nhiên, khi tăng hàm 

lượng Ni trong vật liệu từ 20 lên 30 %mol so với Fe, diện tích bề mặt và thể tích mao 

quản giảm xuống 924 m2 g–1 và 1,002 cm3 g–1 đối với vật liệu GCN/CQD/Fe7Ni3-

BTC, tương ứng. Đường kính mao quản của vật liệu GCN/CQD/Fe-BTC và 

GCN/CQD/Ni-BTC được phân tích bằng phương pháp lý thuyết hàm mật độ (DFT). 

Đối với vật liệu GCN/CQD/FeBTC, cấu trúc mao quản bao gồm ba kích thước mao 

quản riêng biệt, có đường kính đo được là 1,87 nm và 2,27 nm. Để so sánh, vật liệu 

GCN/CQD/NiBTC có ba kích thước mao quản khác nhau: 1,9, 2,25 và 2,62 nm. 

Ngoài ra, quan sát thấy các mao quản trong khoảng 5-100 nm được gán cho các đường 

phân mao quản của GCN trong vật liệu composite GCN/CQD/FeNi-BTC. Việc thay 

thế các ion Ni2+ có bán kính ion 0,69 Å, thay thế cho ion Fe3+ (có bán kính ion là 0,64 

Å) trong vật liệu GCN/CQD/Fe-BTC, dẫn đến đường kính mao quản tăng nhẹ. Trong 

vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC, đường kính mao quản nằm trong khoảng từ 1,87 – 

1,90 nm và 2,27–2,38 nm. Điều này chỉ ra rằng việc đưa ion Ni2+ vào khung không 

chỉ làm thay đổi thành phần kim loại mà còn làm thay đổi cấu trúc mao quản, có khả 

năng tác động đến tính chất hấp phụ và xúc tác của vật liệu. 

Bảng 3.7. Diện tích bề mặt (SBET), thể tích mao quản (Vpore), đường kính phân bố 

(Dpore), và năng lượng vùng cấm (Eg) của GCN, GCN/CQD/Fe-BTC, 

GCN/CQD/Ni-BTC và GCN/CQD/FeNi-BTC 

Vật liệu 
SBET 

(m2 g–1) 

Vpore  

(cm3 g–1) 

Dpore (nm) Eg 

(eV) D1 D2 

GCN 90,45 0,547 - - 2,74 

GCN/CQD/FeBTC 1031 0,942 1,87 2,27 2,60 

GCN/CQD/Fe9Ni1BTC 1084 0,995 1,88 2,29 2,52 

GCN/CQD/Fe8Ni2BTC 1090 1,192 1,88 2,34 2,44 

GCN/CQD/Fe7Ni3BTC 924 1,002 1,90 2,38 2,34 

GCN/CQD/Ni-BTC 177 0,455 1,9 2,25/2,62 2,27 

3.2.1.4. Hình thái học của vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC 

Ảnh SEM của vật liệu GCN cho thấy các cấu trúc dạng tấm với kích thước từ 

300 đến 500 nm (Hình 3.15A). Ảnh SEM của vật liệu GCN/CQD/Fe8Ni2BTC cho 
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thấy các hạt nano FeNi-BTC hình cầu, được phân bố đều và được phủ trên các tấm 

GCN (Hình 3.15B).  

 

Hình 3.15. Ảnh SEM của vật liệu GCN (A) và GCN/CQD/Fe8Ni2BTC (B) 

Các hạt nano FeNi-BTC che chắn và phủ đồng đều trên các tấm GCN, dẫn đến 

ít cụm electron năng lượng cao đi qua các vật liệu GCN/CQD/ Fe8Ni2BTC hơn so với 

vật liệu GCN riêng lẻ, do đó tạo ra các vùng tối hơn trong vật liệu GCN/CQD/ 

Fe8Ni2BTC. Điều này làm cho việc quan sát các tấm GCN trong trên vật liệu 

GCN/CQD/Fe8Ni2BTC trở nên khó khăn (Hình 3.16).  

 

Hình 3.16. Ảnh TEM của vật liệu GCN, GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/Ni-BTC 

và GCN/CQD/FeNi-BTC. 
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Hình ảnh kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của vật liệu GCN cho thấy 

các cấu trúc dạng tấm với kích thước trung bình khoảng 300 nm (Hình 3.16A). Đáng 

chú ý, các tấm này có màu sáng hơn và mỏng hơn so với các tấm GCN quan sát thấy 

trong GCN/CQD/FeNi-BTC. Đối với vật liệu GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/Ni-

BTC và GCN/CQD/ FeNi-BTC, hình ảnh TEM cho thấy sự hiện diện của các hạt nhỏ 

hơn nhiều, với kích thước chủ yếu nằm trong khoảng 20-40 nm. Sự giảm kích thước 

này cho thấy sự thay đổi đáng kể về hình thái của vật liệu sau khi kết hợp MOF và 

CQD. Phân tích kết hợp từ kết quả XRD, XPS, FTIR và TEM xác nhận quá trình tổng 

hợp và tích hợp thành công MOF vào các tấm GCN, tạo điều kiện thuận lợi bởi cầu 

nối CQD. Sự hình thành liên kết O–Fe–N và O–Ni–N là yếu tố quan trọng trong sự 

gắn kết thành công này, biểu thị sự tạo ra vật liệu lai kết hợp các đặc tính của cả MOF 

và GCN [108]. Sự lai tạo này có làm nâng cao khả năng hoạt động của vật liệu trong 

các ứng dụng như xúc tác và hấp phụ do hiệu ứng hiệp đồng của các thành phần kết 

hợp. 

3.2.1.5. Tính chất quang điện hóa của vật liệu GCN và GCN/CQD/FeNi-BTC  

Các tính chất điện và quang của các vật liệu GCN, GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/ 

CQD/Ni-BTC và GCN/CQD/FeNi-BTC được trình bày trong Hình 3.17. Như thể 

hiện trong Hình 3.17A, vật liệu GCN thể hiện khả năng hấp thụ ánh sáng mạnh trong 

dải bước sóng dưới 450 nm. Điều này cho thấy khả năng hấp thụ cả ánh sáng khả 

kiến và tia cực tím của GCN. Ngược lại, vật liệu GCN/CQD/Ni-BTC hấp thụ mạnh 

vùng ánh sáng nhìn thấy và ánh sáng tử ngoại. Thật thú vị khi sự kết hợp đồng thời 

GCN/CQD/FeNi-BTC thì khả năng hấp thụ vùng ánh sáng nhìn thấy có cường độ lớn 

hơn, hiện tượng này có thể do hiệu ứng cộng hưởng của các ion kim loại trên cùng 

nút mạng. Ngoài ra, sự dịch chuyển vùng hấp thụ ánh sáng trong vật liệu GCN/CQD/ 

FeNi-BTC có thể do các ion kim loại trong các nút mạng có cấu hình điện tử khác 

nhau, dẫn đến sự thay đổi vùng hấp thụ ánh sáng [139]. Hơn nữa, chấm lượng tử CQD 

được xem là chất gắn kết làm tăng khả năng tiếp xúc giữa các chất bán dẫn với nhau, 

dẫn đến quá trình khuếch tán, phân tách, vận chuyển của các điện tử diễn ra thuận lợi 

hơn [140].  

Năng lượng vùng cấm của tất cả các vật liệu được tính dựa trên phương trình 

Tauc được trình bày ở Hình 3.18. Hình 3.18, năng lượng vùng cấm của vật liệu GCN, 

GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/Fe9Ni1BTC, GCNCQD/Fe8Ni2BTC, GCN/CQD/ 

Fe7Ni3BTC và GCN/CQD/Ni-BTC là 2,74, 2,60, 2,52, 2,44, 2,34 và 2,27 eV, tương 

ứng. Có thể thấy, sự gia tăng hàm lượng Ni trong vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC đã 
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làm giảm năng lượng vùng cấm của GCN/CQD/FeBTC, do vật liệu Ni-BTC có năng 

lượng vùng cấm nhỏ hơn vật liệu GCN/CQD/Fe-BTC (Bảng 3.7). 

 

Hình 3.17. Phổ UV-Vis DRS (A), PL (B), TPCR (C), EIS (D) của GCN, 

GCN/CQD/Fe-BTC và GCN/CQD/FeNi-BTC 

Như vậy, năng lượng vùng cấm của vật liệu GCN/CQD/FeNiBTC dao động 

trong khoảng 2,52 –2,34 eV rất phù hợp để hấp thụ ánh sáng nhìn thấy, thuận lợi cho 

quá trình xử lý các chất ô nhiễm bằng công nghệ quang xúc tác (Hình 3.18). Một 

trong những nhược điểm làm hạn chế các ứng dụng của chất xúc tác đó là sự tái tổ 

hợp nhanh của điện tử và lỗ trống. Hình 3.17B cho thấy vật liệu GCN có cường độ 

phát xạ rất cao ở bước sóng 455 nm, đặc trưng cho sự chuyển dịch electron n-π* và 

sự tái tổ hợp của lỗ trống và điện tử [122]. Sau khi gắn MOF lên bề mặt của GCN đã 

làm thay đổi điện tích và hóa trị bề mặt của vật liệu, tạo ra các khuyết tật bề mặt và 

khuyết tật điện tích dẫn đến cường độ phát quang của GCN giảm đáng kể. Ngoài ra, 

MOF có diện tích bề mặt cao cũng có thể bắt các điện tử hình thành sau quá trình 

kích thích, dẫn đến sự thiếu hụt điện tử ở bề mặt và sự tái tổ hợp của điện tử và lỗ 

trống giảm [7]. Cường độ phát xạ của vật liệu giảm dần theo thứ tự: GCN > 
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GCN/CQD/Ni-BTC > GCN/CQD/Fe-BTC > GCN/CQD/Fe9Ni1BTC > GCN/CQD/ 

Fe7Ni3BTC > GCN/CQD/Fe8Ni2BTC. Như vậy, vật liệu GCN/CQD/ Fe8Ni2BTC có 

sự tái tổ hợp của các hạt mang điện và lỗ trống thấp nhất.  

 

Hình 3.18. Năng lượng vùng cấm của GCN/CQD/FeBTC và GCN/CQD/FeNi-BTC 

 Đặc tính phân tách và truyền điện tích của các vật liệu, FeNi-BTC và 

GCN/CQD/FeNi-BTC được xác định bằng phương pháp dòng quang điện tức thời 

(TPCR) và phổ trở kháng điện hóa (EIS). TPCR được xác định trong 6 chu kỳ bật-tắt 

khác nhau với phạm vi thời gian từ 0 đến 360 giây (Hình 3.17C). Vật liệu GCNvà 

FeNi-BTC có mật độ dòng điện thấp, với cường độ dòng điện lần lượt là 0,059 và 

0,067 mA cm–2. Sau khi kết hợp với các tấm GCN với FeNiBTC, vật liệu 

GCN/CQD/FeNi-BTC có mật độ dòng điện cao hơn, cho thấy khả năng phân tách 

điện tích cao so với các vật liệu riêng lẻ. Kết quả này có thể là do hiệu ứng hiệp đồng 

của MOF kết hợp với các tấm GCN và khả năng hấp thụ ánh sáng được tăng cường. 

Hơn nữa, sự hình thành các cầu nối thông qua các liên kết CQD và Me–N (Fe–N và 

Ni–N) cũng cho phép các electron dễ dàng di chuyển từ pha FeNiBTC sang GCN, 

dẫn đến quá trình truyền điện tích và tách điện tích hiệu quả hơn. Kết quả này phù 

hợp với các báo cáo lý thuyết và thực nghiệm của Ma và cộng sự [141]. Vật liệu 

GCN/CQD/Fe8Ni2BTC có mật độ dòng điện quang cao nhất, cho thấy sự tách cặp 

electron-lỗ hiệu quả nhất.  

Truyền điện tích trên bề mặt vật liệu là yếu tố rất quan trọng ảnh hưởng trực 

tiếp đến tốc độ phản ứng và tốc độ hình thành các gốc phản ứng. Hình 3.17D xác 

nhận rằng GCN có hình bán nguyệt rất lớn, khoảng 3,0 KΩ cho thấy khả năng truyền 
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điện tích trên bề mặt chất xúc tác rất kém, điều này được giải thích bởi GCN là chất 

xúc tác quang không chứa kim loại. Để cải thiện tính chất truyền điện tích, MOF đã 

được gắn lên trên bề mặt GCN bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp vi sóng một 

cách nhanh chóng và hiệu quả cao. MOF được gắn lên bề mặt GCN đã làm giảm bán 

kính hình bán nguyệt của GCN từ 3,0 xuống 0,25 KΩ, đặc biệt trong trường hợp gắn 

FeBTC. Ngoài ra, do tồn tại đồng thời của các ion Me2+ và Me3+ trong vật liệu 

GCN/CQD/MOF dẫn đến tốc độ truyền điện tích được cải thiện [122]. Như vậy, CQD 

hoạt động như một chất tăng cường độ kết dính của chất bán dẫn bằng cách tạo ra 

tương tác hóa học mạnh thông qua bề mặt giàu electron và kích thước nano siêu nhỏ 

có thể dễ dàng bám vào bề mặt của các chất bán dẫn lớn hơn. Các tương tác này cũng 

được tạo điều kiện thuận lợi bởi lực tĩnh điện và có thể liên quan đến sự hình thành 

liên kết cộng hóa trị, tận dụng các nhóm chức năng trên cả bề mặt CQD và bề mặt 

bán dẫn.  

3.2.2. Ứng dụng của GCN/CQD/FeNi-BTC trong xử lý tetracycline  

Vật liệu GCN/CQD/Ni-BTC, GCN/CQD/FeBTC và GCN/CQD/FeNi-BTC 

được đánh giá hoạt tính xúc tác thông qua quá trình xử lý thuốc kháng sinh 

tetracycline.  

 

Hình 3.19. C/Co hàm của thời gian phản ứng (A) và động học bậc nhất (B) của các 

vật liệu GCN/CQD/Fe-BTC và GCN/CQD/FeNi-BTC 

(Nồng độ TC: 30 mg L–1; khối lượng xúc tác 0,3 g L–1, pH = 6) 

Các vật liệu GCN/CQD/Fe-BTC và GCN/CQD/FeNi-BTC có hiệu quả hấp 

phụ TC sau 60 phút đạt từ 30,22 đến 46,13% (Hình 3.19A). Trong quá trình quang 

xúc tác, sau 90 phút chiếu xạ ánh sáng nhìn thấy hiệu quả xử lý TC đạt 65,18, 93,54, 

94,75 96,28, 90,43 và 76,26% tương ứng với GCN, GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/ 

CQD/Fe9Ni1BTC, GCN/CQD/Fe8Ni2BTC, GCN/CQD/Fe7Ni3BTC và GCN/CQD/ 
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Ni-BTC. Các vật liệu GCN/CQD/FeNiBTC có hiệu quả phân hủy TC cao hơn so với 

GCN do sự tích hợp đồng thời các pha hoạt động với nhau thông qua cầu nối CQD 

đã làm tăng hiệu quả phân tách điện tích, sự tái tổ hợp giữa điện tử và lỗ trống được 

ngăn chặn và các chất mang điện phân tách dễ dàng hơn, các kết quả này được xác 

nhận qua các phương pháp UV-Vis DRS, PL và EIS (Hình 3.17). Vật liệu GCN/CQD/ 

Fe8Ni2-BTC có hiệu suất xử lý TC cao nhất (96,28%), do sở hữu nhiều ưu điểm vượt 

trội hơn so với vật liệu GCN/CQD/Fe9Ni1-BTC và GCN/CQD/Fe7Ni3-BTC bao gồm 

(i) diện tích bề mặt và thể tích mao quản lớn nhất, (ii) tốc độ tái tổ hợp điện tử và lỗ 

trống tốt nhất, (iii) khả năng phân tách điện tử tốt nhất. Trong khi đó, vật liệu 

GCN/CQD/Fe7Ni3-BTC có diện tích bề mặt và thể tích mao quản kém nhất, khả năng 

phân tách điện tử kém nhất, tốc độ truyền điện tích kém nhất trong các vật liệu 

GCN/CQD/FeNi-BTC, dẫn đến hoạt tính quang xúc tác kém nhất. Hình 3.19B hằng 

số tốc độ phản ứng phân hủy TC của các chất xúc tác quang GCN, GCN/CQD/ Fe-

BTC, GCN/CQD/Fe9Ni1BTC, GCN/CQD/Fe8Ni2BTC, GCN/ CQD/Fe7Ni3BTC và 

GCN/CQD/Ni-BTC lần lượt 0,00905, 0,02137, 0,0242, 0,02956, 0,01787, 0,01358 

phút–1. Như vậy, các vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC có hiệu quả xử lý hiệu quả thuốc 

kháng sinh trong môi trường nước thông qua quá trình hấp phụ và quang xúc tác.  

Để tăng cường các tâm hoạt động, cải thiện khả năng hấp thụ ánh sáng nhìn 

thấy và cải thiện đường kính mao quản, do đường kính mao quản của MOF nhỏ, dẫn 

đến khả năng khuếch tán các chất tham gia phản ứng diễn ra chậm. Do đó, luận án 

tích hợp thêm chất bán dẫn Ag3PO4 có năng lượng vùng cấm khoảng 2,34 eV, đường 

kính mao quản lớn (10-20 nm), và thế oxy hóa mạnh với vật liệu GCN/CQD/Fe2Ni2-

BTC được tối ưu (ký hiệu AGF-CQD) để khắc phục nhược điểm của vật liệu 

GCN/CQD/Fe-Ni-BTC. 

3.3. Vật liệu Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC/CQD (AGF-CQD) 

3.3.1. Các kết quả đặc trưng vật liệu AGF-CQD 

3.3.1.1. Giản đồ XRD và phổ FTIR của vật liệu AGF-CQD 

Giản đồ XRD của vật liệu Ag3PO4, FeNi-BTC, GCN và AGF-CQD được trình 

bày trong Hình 3.20A. Giản đồ XRD của vật liệu GCN xuất hiện đỉnh peak rộng ở 

2θ ~27,5o (002) đặc trưng của GCN [142]. Các peak ở 2θ ~20,92o (110), 29,72o (200), 

33,36o (210), 36,61o (211), 42,55o (220) và 47,86o (310) đặc trưng cho pha Ag3PO4 

(ICSD 14000) [143]. Vật liệu FeNi-BTC xuất hiện các peak ở 2θ ~ 6,20o, 10,42o, 

11,09o, 12,6o, 19,02o, 20,05o và 27,83o [122]. Trong phổ XRD của vật liệu AGF-CQD 

xuất hiện đầy đủ các peak đặc trưng của các pha Ag3PO4 và FeNi-BTC (Hình 3.20A). 

Tuy nhiên, đỉnh peak đặc trưng của GCN không quan sát thấy có thể do bị chồng 
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chập lên các peak của pha FeNi-BTC [108]. Cường độ các peak đặc trưng của Ag3PO4 

tăng lên đáng kể khi hàm lượng Ag3PO4 từ 0 lên 30%.  

 

Hình 3.20. (A) Giản đồ XRD và (B) phổ FTIR của vật liệu Ag3PO4, FeNi-BTC, 

GCN và AGF-CQD 

Phổ FTIR được sử dụng để quan sát sự thay đổi của thành phần hóa học và các 

nhóm chức trong vật liệu (Hình 3.20B). Phổ FTIR của tất cả các vật liệu quan sát thấy 

dải dao động trong khoảng 3600 -3000 cm–1 được gắn cho nhóm –OH liên kết trên 

bề mặt hoặc nhóm –NH đặc trưng của vật liệu GCN. Vật liệu Ag3PO4 quan sát thấy 

các dải dao động chính ở 950 và 560 cm–1 được gán cho liên kết của nhóm P–O trong 

PO4
3– [144]. Ngoài ra, không quan sát thấy dải dao động của nhóm Ag–O do dao 

động này không hấp thụ năng lượng trong vùng hồng ngoại [145]. Các nhóm chức 

dao động kéo dài aromatic C–N thơm (1459, 1317, 1214, 1232 và 811 cm−1) và C=N 

(1561 và 1627 cm−1) được quan sát thấy trong phổ FTIR của vật liệu GCN [146]. Các 

dải dao động của của vòng thơm C–C (756 và 712 cm−1), Fe3O (612 cm−1), C–O–Me 

(1108 cm−1), Ni–O (660 cm–1) và nhóm –COO– (1656, 1565, 1374 và 1444 cm−1) của 

vật liệu Fe-Ni-BTC. 

 Vật liệu Ag3PO4/GCN/Fe-NiBTC/CQD quan sát thấy các dải dao động của 

Ag3PO4, GCN và Fe-NiBTC. Ngoài ra, các dao động đặc trưng của nhóm carboxylic 

có sự dịch chuyển nhẹ sang dao động có số sóng cao hơn khoảng 2-5 cm–1, do các 

nhóm chức năng của CQD được tích hợp vào cấu trúc Ag3PO4/Fe-NiBTC/GCN gây 

ra [147]. Các kết quả này chứng tỏ đã tổng hợp thành công chất xúc tác quang dị thể 

Ag3PO4/GCN/Fe-NiBTC/CQD.  
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Bảng 3.8. Bảng tóm tắt các liên kết trong phổ FTIR của Ag3PO4, FeNi-BTC, GCN 

và AFG-CQD 

Liên kết Số sóng (cm–1) Liên kết Số sóng (cm–1) 

–OH và –NH2 3200–3600 Fe–O 612 và 660 

C–H 756 và 712 C–O–Me  1108 

ʋas(–COO–) 1656 và 1565 Ni–O 660  

ʋs(–COO–) 1444 và 1374 P–O 950 và 560 

C=C 1248  

C–N 

811, 1232, 1214, 

1317 và 1459 
C=N 1561 và 1627 

3.3.1.2. Phổ XPS và EDS của vật liệu AGF-CQD 

Thành phần nguyên tố của Ag3PO4, GCN, FeNi-BTC và AGF-CQD được xác 

định bằng phương pháp EDS và XPS.  

 

Hình 3.21. Phổ EDS của vật liệu AGF-CQD 

10%AGF-CQD (A), 20%AGF-CQD (B) và 30%AGF-CQD (C) 

Phổ EDS cho thấy các vật liệu AGF-CQD xuất hiện các peak đặc trưng của 

các nguyên tố Ag, Ni, Fe, P, N, O, và C. Hình 3.21, cho thấy cường độ các peak đặc 

(A) (B)

(C)
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trưng của các nguyên tố Ag và P tăng lên đáng kể khi hàm lượng Ag3PO4 từ 10 lên 

30%. Bảng 3.9, thành phần các nguyên tố C, N, Fe, Ni giảm nhẹ sau khi hàm lượng 

Ag3PO4 tăng từ 10 đến 30%, ngược lại hàm lượng các nguyên tố Ag và P tăng đáng 

kể. Bảng S2 (Phụ lục 2) thành phần %mol các nguyên tố của vật liệu 20%AGF-CQD 

được xác định bằng phương pháp EDS tương tự xác định bằng phương pháp XPS 

Bảng S3 (Phụ lục 2). Hình ảnh EDS-mapping của các nguyên tố C, N, O, Fe, Ni, Ag 

và P trong 20%AGF-CQD phân bố khá đồng đều trong vật liệu.   

Bảng 3.9. Thành phần %wt của các nguyên tố trong các vật liệu AGF-CQD được 

xác định bằng phương pháp EDS 

Vật liệu 

Ag 

(%wt) 

P 

(%wt) 

O 

(%wt) 

C 

(%wt) 

N 

(%wt) 

Fe 

(%wt) 

Ni 

(%wt) Tổng 

10%AGF-CQD 7,53 0,82 22,53 40,57 13,15 12,22 3,18 100 

20%AGF-CQD 15,36 1,53 20,88 35,95 12,63 10,83 2,82 100 

30%AGF-CQD 22,95 2,31 18,97 32,74 11,82 8,87 2,34 100 

 

Hình 3.22. Phổ EDS (A), EDS-mapping (B), C (C), O (D), N (E), Fe (F), Ni (G), 

Ag (H), và P (I) của vật liệu 20%AGF-CQD 

(A)

(B) (C) (D) (E)

(F) (H)(G) (I)
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Hình 3.23. Phổ XPS của vật liệu Ag3PO4, FeNi-BTC, GCN, 20%AFG-CQD 

Phổ quét XPS của các vật liệu Ag3PO4, FeNi-BTC, GCN và AGF-CQD được 

trình bày trong Hình 3.23. Phổ quét toàn bộ XPS của vật liệu AGF-CQD cho thấy sự 

xuất hiện các năng lượng liên kết của C 1s (284 eV), O 1s (532 eV), P 2p (133 eV), 

N 1s (400 eV), Ag 3d (368 eV), Fe 2p (711 và 726 eV) và Ni 2p (856 và 874 eV). 

Đối với các vật liệu riêng lẻ, các peak đặc trưng của các nguyên tố trong vật liệu 

Ag3PO4 (Ag 3d, P 2p và O 1s), GCN (N 1s, C 1s), FeNi-BTC (C 1s, O 1s, Fe 2p và 

Ni 2p) đều xuất hiện trong phổ XPS. 

Trong phổ XPS phân giải cao Ag 3d, O 1s của vật liệu Ag3PO4 xác nhận sự 

xuất hiện của oxygen hấp phụ trên bề mặt (532,47 eV), oxygen trong mạng (O2–, 

530,67 eV), Ag+ (374,02 và 368,00 eV) và P5+ (PO4
3−, 133,07 eV) [148]. Các nguyên 

tố Fe và Ni tồn tại trong vật liệu FeNi-BTC ở trạng thái Ni3+ (878,56 và 858,97 eV) 

và Ni2+ (873,94 và 856,13 eV), Fe3+ (725,65 và 713,51 eV), Fe2+ (723,53 và 710,89 

eV), được xác định bởi phổ XPS phân giải cao Ni 2p, Fe 2p và O 1s. Các liên kết 

O=C–O, C=O, C–O và C–C/C=C với các năng lượng liên kết ở 290,09, 288,42, 

285,85 và 284,65, eV được quan sát thấy trong phổ XPS C 1s phân giải cao của vật 

liệu FeNi-BTC. Ngoài ra, các nhóm O=C–O, Me–O trong mạng (Fe–O hoặc Ni–O) 

và nhóm –OH hấp phụ trên bề mặt MOF với năng lượng liên kết ở 531,13, 531,80 

eV và 533,02 eV, tương ứng [7].  

Đối với vật liệu GCN, phổ XPS C 1s được tách thành ba peak ở 284,99, 286,51 

và 288,29 được gán cho các liên kết C–C, C–N và N–C=N, tương ứng [138]. Phổ 

XPS N 1s phân giải cao của vật liệu GCN có ba đỉnh ở mức năng lượng 398,85, 
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400,12 và 401,40 eV được gán cho các liên kết sp2N C–N=C, nguyên tử N bậc ba 

sp3N, và nhóm chức amin C2–NH [129].  

 

Hình 3.24. Phổ XPS độ phân giải cao Ag 3d, Fe 2p, Ni 2p, O 1s, C 1s và N 1s của 

vật liệu Ag3PO4, FeNi-BTC, GCN, 20%AFG-CQD trước và sau phản ứng. 

Đối với vật liệu 20%AGF-CQD, xuất hiện đầy đủ các peak đặc trưng của Ag 

3d, Ni 2p, Fe 2p, P 2p, N 1s, O 1s và C 1s. Tuy nhiên, có thể quan sát thấy sự dịch 

chuyển năng lượng liên kết của tất các các nguyên tố trong vật liệu 20%AGF-CQD 

378 375 372 369 366 740 735 730 725 720 715 710 705 890 880 870 860 850

404 402 400 398 396 394

538 536 534 532 530 528 294 292 290 288 286 284 282 280

 

Ag3PO4 Ag3d(A)

 

 
FeNi-BTC Fe2p(B)

 

 
FeNi-BTC Ni2p

 

 

C
ư

ờ
n

g
 đ

ộ
 (

a
.u

)

20%AGF-CQD Ag3d

 
C

ư
ờ

n
g

 đ
ộ

 (
a

.u
)

20%AGF-CQD Fe2p

 
C

ư
ờ

n
g

 đ
ộ

 (
a

.u
)

20%AGF-CQD Ni2p

(C)

 

Năng lượng liên kết (eV)

20%AGF-CQD sau phản ứng
Ag3d

 

Năng lượng liên kết (eV)

 

20%AGF-CQD sau phản ứng
Fe2p

Năng lượng liên kết (eV)

20%AGF-CQD sau phản ứng

Ni2p

 

Ag3PO4 O1s(D)

 

 

GCN C1s(E)

 

 

GCN N1s(F)

 

 

C
ư

ờ
n

g
 đ

ộ
 (

a
.u

)

FeNi-BTC O1s

 
C

ư
ờ

n
g

 đ
ộ

 (
a

.u
)

FeNi-BTC

 

C1s

C
ư

ờ
n

g
 đ

ộ
 (

a
.u

)

N1s 20%AGF-CQD

 

 

20%AGF-CQD O1s 20%AGF-CQD C1s

  

Năng lượng liên kết (eV)

N1s 
20%AGF-CQD sau phản ứng

 

Năng lượng liên kết (eV)

20%AGF-CQD sau phản ứng

O1s 

 

Năng lượng liên kết (eV)

20%AGF-CQD sau phản ứng
C1s 

 

 



79 
 

 
 

so với các vật liệu Ag3PO4, FeNi-BTC và GCN riêng lẻ. Cụ thể, phổ XPS phân giải 

cao Ag 3d, Fe 2p, Ni 2p, O 1s và P 2p quan sát thấy sự dịch chuyển năng lượng liên 

kết theo chiều dương, do sự suy giảm mật độ điện tử trong pha Ag3PO4 và FeNi-BTC 

(Bảng 3.10) [149]. Ngược lại, quan sát thấy rõ sự dịch chuyển năng lượng sang chiều 

âm của C 1s và N 1s đối với pha GCN, kết quả này bắt nguồn từ sự gia tăng mật độ 

điện tử trong cấu trúc pha GCN [149]. Như vậy, do sự hình thành các liên kết N–Fe–

O và bề mặt các chất bán dẫn tiếp xúc chặt chẽ với nhau nhờ sự tương tác của CQD, 

dẫn đến sự di chuyển điện tử trong cấu trúc của vật liệu 20%AGF-CQD. Kết quả này 

có thể dự đoán con đường chuyển dịch điện tử trong cấu trúc vật liệu 20%AGF-CQD 

là từ các pha Ag3PO4 và FeNi-BTC di chuyển qua pha GCN thông qua CQD và liên 

kết cộng hóa trị N–Fe–O [142]. 

Bảng 3.10. Năng lượng liên kết của các liên kết hóa học trong vật liệu Ag3PO4, 

FeNi-BTC, GCN và 20%AFG-CQD 

Nguyên 

tố 

Liên kết Ag3PO4 

(eV) 

GCN 

(eV) 

FeNi-

BTC 

(eV) 

AGF-

CQD 

(eV) 

AGF-CQD sau 

phản ứng   

(eV) 

 

Ag 3d 

Ag 3d5/2 368,00 - - 368,13 368,23 

Ag 3d3/2 374,02 - - 374,12 374,21 

P 2p  133,07 - - 133,18 133,22 

 

O 1s 

O=C–O - - 531,13 531,01 531,14 

Me–O 530,67 - 531,80 531,84 531,94 

–OH 532,47 - 533,02 533,09 533,12 

 

 

 

C 1s 

C–

C/C=C 

- 284,99 284,65 284,71 284,71 

C–N - 286,51 - 286,47 286,41 

N–C=N - 288,29 - 288,21 288,17 

C–O  - - 285,85 285,45 285,62 

C=O - - 288,42 288,95 288,90 

O=C–O - - 290,09 290,87 290,85 

N 1s C–N=C - 398,85 - 398,77 398,70 

C2–NH  - 400,12 - 399,96 400,00 

Sp3N - 401,40 - 401,13 401,30 
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Fe 2p 

Fe2+ - - 710,89 711,43 711,91 

- - 723,53 723,55 723,67 

Fe3+ - - 713,51 714,14 714,52 

- - 725,65 726,15 726,21 

Fe–N  - - - 108,46 709,91 

 

Ni 2p 

Ni2+ - - 856,13 856,20 856,33 

- - 873,94 874,16 873,98 

Ni3+ - - 858,97 859,92 860,11 

- - 878,56 878,53 878,93 

3.3.1.3. Đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 của vật liệu AGF-CQD 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 của vật liệu Ag3PO4, GCN và 

AGF-CQD có dạng loại IV, được phân loại theo IUPAC (Hình 3.25). Ở áp suất tương 

đối P/Po khoảng 0,8–1, có thể quan sát thấy một vòng trễ tương đối rộng, cho thấy sự 

hiện diện của cấu trúc mesoporous. Mặt khác, đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ 

N2 của vật liệu FeNi-BTC thuộc loại I, thường được quan sát thấy ở vật liệu 

microporous.  

 

Hình 3.25. (A) Đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp phụ N2 và (B) đường phân bố 

mao quản của vật liệu Ag3PO4, GCN, FeNi-BTC và AGF-CQD  

Diện tích bề mặt riêng của vật liệu Ag3PO4, GCN và FeNi-BTC lần lượt là 5,6, 

90,45 và 1340 m2 g–1. Như vậy, ật liệu Ag3PO4 có diện tích bề mặt thấp nhất (5,6 m2 

g–1), trong khi mẫu FeNi-BTC có diện tích bề mặt cao nhất (1340 m2 g–1). Đối với vật 
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liệu AGF-CQD, diện tích bề mặt và thể tích mao quản giảm đáng kể và sự giảm này 

rõ rệt hơn khi hàm lượng Ag3PO4 tăng từ 10 đến 30 %wt. Cụ thể, diện tích bề mặt 

của vật liệu 30%AGF-CQD, 20%AGF-CQD, 10%AGF-CQD lần lượt là 729, 827 và 

945 m2 g–1 và thể tích lỗ rỗng lần lượt là 0,843 1,016 và 1,109 cm3 g–1 (Bảng 3.11). 

Bảng 3.11. Diện tích bề mặt (SBET), thể tích mao quản (Vpore), đường kính mao quản 

(Dpore) và năng lượng vùng cấm (Eg) của vật liệu Ag3PO4, GCN, FeNi-BTC và 

AGF-CQD 

Vật liệu Vpore (cm3 g–1) Dpore (nm) SBET (m2 g–1) Eg (eV) 

Ag3PO4 0,014 10,11 6,6 2,35 

GCN 0,547 23,47 90,45 2,74 

FeNi-BTC 0,636 1,53 1340 2,67 

10%AGF-CQD 1,109 4,75 945 2,63 

20%AGF-CQD 1,016 4,98 827 2,56 

30%AGF-CQD 0,843 5,29 729 2,48 

3.3.1.4. Hình thái học của vật liệu AGF-CQD 

Hình thái của vật liệu Ag3PO4, GCN, FeNi-BTC và AGF-CQD được quan sát 

bằng phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) và kính hiển vi điện tử truyền qua 

(TEM).  

 

Hình 3.26. Ảnh SEM của Ag3PO4, FeNi-BTC, GCN và AGF-CQD 

500 nm

(A) Ag3PO4

500 nm

(B) GCN

500 nm

(C) FeNi-BTC 

500 nm

(D) 10%AGF-CQD

500 nm

(E) 20%AGF-CQD

500 nm

(F) 30%AGF-CQD
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Hình 3.26 xác nhận rằng vật liệu Ag3PO4 và FeNi-BTC có kích thước hạt 

tương đối đồng đều, kích thước khoảng 80–100 nm và 30–50 nm, tương ứng. Ngược 

lại, vật liệu GCN có hình dạng tấm, với kích thước tấm dao động từ 300-500 nm và 

phân bố không đồng đều. Hình ảnh SEM của vật liệu AGF-CQD cho thấy các cụm 

Ag3PO4 và FeNi-BTC có xu hướng kết tụ lại với nhau, trong khi chúng phân tán và 

phân bố đều trên tấm GCN, dẫn đến các tấm GCN quan sát trở nên khó khăn. Hình 

ảnh TEM của vật liệu Ag3PO4, FeNi-BTC, GCN và AGF-CQD được trình bày trong 

Hình 3.27. Hình 3.27A cho thấy hình ảnh TEM của Ag3PO4 với kích thước hạt không 

đồng nhất, trong khi vật liệu GCN thể hiện cấu trúc giống như tấm (Hình 3.27B). 

Vật liệu FeNi-BTC có dạng hình cầu và kích thước hạt đồng nhất (Hình 

3.27C). Hình ảnh TEM của vật liệu AGF-CQD cho thấy các cạnh màu sáng được gán 

cho các tấm GCN và các hạt màu tối hơn được gán cho các hạt nano Ag3PO4 và FeNi-

BTC (Hình 3.27D–F). Ảnh TEM đã xác nhận tổng hợp thành công của vật liệu AGF-

CQD bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp vi sóng. 

 

Hình 3.27. Ảnh TEM của vật liệu Ag3PO4, FeNi-BTC, GCN và AGF-CQD 

3.3.1.5. Tính chất quang điện hóa của vật liệu AGF-CQD   

Các tính chất quang và quang điện hóa của vật liệu Ag3PO4, FeNi-BTC, GCN 

và AGF-CQD được trình bày trong Hình 3.28. Hình 3.28A, phổ UV-Vis DRS của vật 

liệu Ag3PO4, FeNi-BTC và GCN thể hiện khả năng hấp thụ mạnh vùng ánh sáng nhìn 

100 nm 100 nm 100 nm

100 nm 100 nm

(A) Ag3PO4
(B) GCN (C) FeNiBTC

(D) 10%AGF-CQD (F) 30%AGF-CQD
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thấy. Năng lượng vùng cấm của các vật liệu Ag3PO4, FeNi-BTC và GCN lần lượt là 

2,35, 2,67 và 2,74 eV được xác định bằng phương pháp Tau'c [122].  

 

Hình 3.28. (A) Phổ UV–Vis DRS, (B) TPCR, (C) PL và (D) EIS của vật liệu 

Ag3PO4, FeNi-BTC, GCN và AGF-CQD. 

Có thể thấy, sau khi ghép tổ hợp các chất bán dẫn với chấm lượng tử carbon, 

cường độ hấp thụ vùng ánh sáng nhìn thấy tăng lên đáng kể so với vật liệu GCN 

[150]. Kết quả này xuất phát từ việc Ag3PO4 hấp thụ mạnh vùng ánh sáng nhìn thấy 

và do hiệu ứng nhận lượng tử của CQD, kết hợp với quá trình hình thành dị thể sơ đồ 

Z trực tiếp [151]. Năng lượng vùng cấm của các vật liệu 10%AGF-CQD, 20%AGF-

CQD và 30%AGF-CQD được tính theo phương pháp Tau’c plot lần lượt là 2,63, 2,56 

và 2,48 eV (Hình 3.29). Như vậy, tất cả các vật liệu có khả năng hấp thụ vùng ánh 

sáng nhìn thấy, trong khoảng 2,35‒2,74 eV, rất thuận lợi cho quá trình hình thành các 

gốc tham gia phản ứng, qua đó làm tăng tốc độ phản ứng quang xúc tác.  
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Hình 3.29. Năng lượng vùng cấm của Ag3PO4, GCN, FeNi-BTC và AGF-CQD 
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Hình 3.30. Đường Mott-Schottky (MS) của vật liệu Ag3PO4, GCN và FeNi-BTC 

Các đường Mott-Schottky được sử dụng để xác định điện thế dải phẳng (Efb) 

của các vật liệu Ag3PO4, GCN và FeNi-BTC (Hình 3.30). Hình 3.30 xác nhận rằng 

các vật liệu Ag3PO4, GCN và FeNi-BTC đều là chất bán dẫn loại n, do có độ dốc âm, 

kết quả này phù hợp với báo cáo của Xi Rao và cộng sự [149]. Điện thế dải phẳng 

của các mẫu vật liệu Ag3PO4, GCN và FeNi-BTC lần lượt là –0,26, –1,36 và –0,45, 

tương ứng. Từ điện thế phẳng trên điện cực Ag/AgCl có thể được so sánh với điện 

cực Hydro (NHE) dựa trên phương trình (3.1). 

E(NHE) = Eo
Ag/AgCl + EAg/AgCl + 0.059pH                                         (3.1) 

Trong đó: Eo
Ag/AgCl = 0,1976 eV ở 25 °C và EAg/AgCl điện cực làm việc (pH =7,4). 
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Điện thế dải phẳng (Efb) của Ag3PO4, FeNiBTC và GCN được xác định theo 

phương trình (3.1) lần lượt là +0,37, +0,18 và −0,73 eV so với NHE. Vùng hóa trị 

(VB) của vật liệu bán dẫn loại n có độ rộng dải phẳng (Efb) nằm trong khoảng từ 0,1 

đến 0,2 nên luận án chọn là 0,2 eV. Do đó, giá trị VB của vật liệu Ag3PO4, FeNiBTC 

và GCN lần lượt là 0,17, −0,02 và −0,93 eV. Giá trị CB của Ag3PO4, FeNi-BTC và 

GCN có thể được tính toán dựa trên kết nối giữa điện thế Eg và EVB lần lượt 2,52, 

2,69 và 1,81 eV, tương ứng. 

Đặc tính tách và truyền điện tử của các cặp e–/h+ đã được kiểm tra bằng phổ 

phản ứng quang điện nhất thời (TPCR) của các vật liệu Ag3PO4, GCN, FeNi-BTC và 

AGF-CQD. TPCR được đo từ 0 đến 390 giây trong 6 chu kỳ bật/tắt (Hình 3.28B). 

Hình 3.28B, vật liệu AGF-CQD có mật độ dòng quang cao hơn các vật liệu FeNi-

BTC, Ag3PO4, GCN riêng lẻ, có thể do sự tương tác của tấm GCN và các hạt MOF 

để tạo ra hiệu ứng hiệp đồng của các pha trong composite [152]. Ngoài ra, sự bổ sung 

CQD làm đẩy nhanh quá trình vận chuyển điện tử, dẫn đến số lượng các cặp điện tử 

và lỗ trống phân tách nhiều hơn [130]. Sự tái tổ hợp của điện tử và lỗ trống trong các 

chất xúc tác quang Ag3PO4, FeNi-BTC, GCN và AGF-CQD được xác định bằng 

phương pháp PL (Hình 3.28C). Hình 3.28C, tất cả các chất xúc tác quang hấp thụ 

mạnh vùng ánh sáng khả kiến (400-600 nm). Các vật liệu Ag3PO4, FeNi-BTC và 

GCN có cường độ huỳnh quang ở vùng khả kiến rất cao, do các vật liệu này bị kích 

thích và hấp thụ mạnh vùng ánh sáng khả kiến [153]. Vật liệu GCN có cường độ phát 

quang cao nhất, với bước sóng phát quang ở 475 nm do quá trình chuyển electron n-

π* và sự tái tổ hợp giữa lỗ trống (h+) và điện tử [152]. Cường độ phát quang PL của 

các vật liệu theo thứ tự tăng dần 20%AGF-CQD < 10%AGF-CQD < 20%AGF < 

FeNi-BTC < Ag3PO4 < GCN. Như vậy, quá trình ghép các chất bán dẫn bậc ba kết 

hợp với chấm lượng tử carbon đã làm ức chế quá trình tái hợp của e–/h+, dẫn đến 

cường độ PL giảm mạnh [154]. Kết quả này do sự chuyển eletron trong các chất bán 

dẫn với nhau, và sự hỗ trợ của CQD ức chế quá trình tái tổ hợp của e–/h+ [155]. Vật 

liệu 20%AGF-CQD có cường độ phát quang thấp hơn so với vật liệu 20%AGF, do 

CQD làm tăng khả năng truyền điện tích, hỗ trợ quá trình chuyển điện tích và ngăn 

chặn sự tái tổ hợp điện tử [154]. 

Tính chất truyền điện tích của các vật liệu CQD, Ag3PO4, GCN và AGF và 

AGF-CQD được nghiên cứu bằng phổ tổng trở điện hóa (EIS). Hình 3.28D cho thấy 

vật liệu Ag3PO4, GCN, và AGF có các hình bán nguyệt rất lớn xác nhận độ dẫn điện 

và truyền điện tích chậm. Vật liệu CQD có khả năng truyền điện tích và dẫn điện tốt 

nhất, do có đường kính hình bán nguyệt nhỏ nhất. Vật liệu AGF sau khi được tích 

hợp với CQD đã làm tăng tốc độ truyền điện tích và dẫn điện. Kết quả này bắt nguồn 
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từ CQD có độ dẫn điện và truyền điện tích rất tốt. CQD được tính hợp thành công 

trên vật liệu composite thông qua sự tiếp xúc trung gian của CQD. Vật liệu AGF-

CQD, khi hàm lượng Ag3PO4 tăng hình bán nguyệt vật liệu tăng, do Ag3PO4 có khả 

năng truyền điện tích kém hơn. Như vậy, các vật liệu AGF-CQD đã tổng hợp có lợi 

cho việc vận chuyển ion và khuếch tán chất mang điện, do các cấu trúc đặc biệt như 

diện tích bề mặt riêng cao giúp vận chuyển điện tích hiệu quả [133]. Sự kết hợp với 

CQD làm tăng sự tương tác mạnh mẽ và sự tiếp xúc chặt chẽ giữa các thành phần 

trong chất xúc tác tạo điều kiện thuận lợi cho sự truyền điện tử tốt nhất và trở kháng 

ít nhất [156]. Như vậy, các vật liệu dị liên kết AGF-CQD đã đạt được một số ưu điểm 

như: (i) khả năng thu ánh sáng nhìn thấy được tăng cường (UV-Vis DRS); (ii) quá 

trình truyền và tách điện tử được cải thiện đáng kể, và khoảng cách truyền điện tích 

được rút ngắn, điều này đã hạn chế rất nhiều sự tái tổ hợp điện tử và lỗ trống quang 

sinh (PL và TPCR) [100]. 

3.3.2. Hiệu quả xử lý TC của chất xúc tác quang Fe-NiBTC, 20%AGF và AGF-

CQD 

Hiệu quả xúc tác của các vật liệu Ag3PO4, GCN, Fe-NiBTC, 20%AGF và 

AGF-CQD trong quá trình phân hủy kháng sinh tetracycline đã được đánh giá. Hình 

3.31A, Ag3PO4, GCN và Fe-NiBTC đạt hiệu suất phân hủy tetracycline lần lượt là 

55,2%, 73,5% và 81,3% sau 120 phút. Ag3PO4 và GCN có hiệu quả xử lý tetracycline 

thấp hơn do diện tích bề mặt thấp (Bảng 3.11) và tốc độ tái hợp electron/lỗ trống 

nhanh (Hình 3.30C). 

 

Hình 3.31. (A) C/Co theo thời gian phản ứng và (B) động học phản ứng bậc nhất 

trên vật liệu Ag3PO4, GCN, FeNi-BTC, 20%AGF và AGF-CQD. 

(Nồng độ TC: 30 mg L–1; khối lượng xúc tác 0,3 g L–1, pH = 6) 

Vật liệu Fe-NiBTC có diện tích bề mặt cao (1340 m2 g–1) đạt hiệu quả hấp phụ 

tetracycline cao nhất trong bóng tối (52,18%), do tương tác π-π giữa vòng benzen của 
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liên kết BTC3− trong FeNi-BTC và tetracycline giúp tăng hiệu quả hấp phụ [55]. Tuy 

nhiên, vùng dẫn của FeNi-BTC (ECB = –0,02 eV > –0,33 eV) không đủ năng lượng 

để tạo ra các gốc •O2
−, dẫn đến hoạt động quang xúc tác thấp (29,16%). Sau khi kết 

hợp ba vật liệu bán dẫn trong AGF-CQD, hiệu quả xử lý tetracycline tăng lên đáng 

kể. Cụ thể, 10%AGF-CQD, 20%AGF-CQD và 30%AGF-CQD đạt được khả năng 

phân hủy tetracycline lần lượt là 91,2%, 98,0% và 93,4% sau 90 phút phản ứng. Sau 

120 phút phản ứng, hiệu suất phản ứng tăng không đáng kể đạt 93,6%, 98,1% và 

96,5% tương ứng với các chất xúc tác quang 10%AGF-CQD, 20%AGF-CQD và 

30%AGF-CQD. Tuy nhiên, hàm lượng Ag3PO4 tăng quá mức (30%AGF-CQD), hiệu 

quả phân hủy TC giảm từ 98,1% xuống 93,5% do diện tích bề mặt giảm, dẫn đến 

giảm khả năng hấp phụ và khả năng hoạt động quang xúc tác (Bảng 3.11). Đáng chú 

ý, vật liệu 20%AGF-CQD (98,1%) cho thấy hiệu quả xử lý tetracycline cao hơn đáng 

kể so với vật liệu 20%AGF (89,8%). Sự tăng cường hiệu quả xử lý tetracycline do 

CQD hoạt động như một tác nhân liên kết, tăng cường tương tác giữa các vật liệu bán 

dẫn, tăng khả năng hấp thụ ánh sáng, tăng tốc độ truyền điện và cải thiện hiệu quả 

tách electron (Hình 3.28B–D) [140].  

Hình 3.31B cho thấy hằng số tốc độ phản ứng để phân hủy tetracycline trên 

các chất xúc tác quang 20%AGF-CQD > 30%AGF-CQD > 10%AGF-CQD > 

20%AGF > GCN > Fe-NiBTC > Ag3PO4 tương ứng 0,0365 > 0,0259 > 0,0197 > 

0,0157 > 0,0099 > 0,008 > 0,0064 phút−1. Tốc độ phản ứng phân hủy tetracycline của 

20%AGF-CQD nhanh hơn lần lượt là 5,5, 3,6, 4,4 và 2,3 lần so với vật liệu Ag3PO4, 

GCN, Fe-NiBTC và 20%AGF.  

 

Hình 3.32. Hiệu suất xử lý tetracycline của các vật liệu Ag3PO4, GCN, FeNi-BTC, 

GCN/Fe-BTC, GCN/Fe-BTC/CQD, GCN/FeNi-BTC/CQD và AGF-CQD. 

(Nồng độ TC: 30 mg L–1; khối lượng xúc tác 0,3 g L–1, pH = 6) 
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Hình 3.32 cho thấy vật liệu 20%AGF-CQD và GCN/CQD/Fe8Ni2-BTC có khả 

năng xử lý TC đạt hiệu suất trên 96% trong điều kiện nồng độ TC: 30 mg L–1, khối 

lượng xúc tác 0,3 g L–1, pH =6. Tuy nhiên, hằng số tốc độ phân hủy TC của vật liệu 

20%AGF-CQD (0,0365 phút‒1) cao hơn đáng kể so với GCN/CQD/Fe8Ni2-BTC 

(0,02956 phút‒1), do đó luận án lựa chọn vật liệu 20%AGF-CQD để khảo sát các yếu 

tố ảnh hưởng đến quá trình phân hủy tetracycline, chẳng hạn như nồng độ tetracycline 

ban đầu, khối lượng chất xúc tác quang, giá trị pH và các ion anion. 

3.3.3. Các yếu tố ảnh hưởng đến hiệu quả xử lý TC của 20%AGF-CQD 

Ảnh hưởng của khối lượng chất xúc tác khác nhau trên 20%AGF-CQD, bao 

gồm 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 và 0,5 g L–1, đã được sử dụng để đánh giá tác động của khối 

lượng chất xúc tác đến hiệu quả xử lý tetracycline trong nước. Hình 3.33A xác nhận 

rằng khối lượng chất xúc tác 20%AGF-CQD có tác động đáng kể đến hiệu quả loại 

bỏ thuốc kháng sinh tetracycline. Cụ thể, việc tăng lượng chất xúc tác quang 20%

AGF-CQD từ 0,1 lên 0,4 g L–1, hiệu quả loại bỏ tetracycline tăng từ 80,1 lên 98,6% 

sau 75 phút chiếu ánh sáng khả kiến, do số lượng các tâm hoạt động tăng lên [126]. 

Tuy nhiên, việc tăng lượng chất xúc tác không phải lúc nào cũng có lợi cho việc xử 

lý hiệu quả thuốc kháng sinh tetracycline. Trong trường hợp sử dụng lượng chất xúc 

tác 20%AGF-CQD là 0,5 g L–1 (90,3%), chất xúc tác đã làm cho độ đục trong dung 

dịch phản ứng tăng lên, kéo theo hiệu quả hấp thụ ánh sáng khả kiến giảm, dẫn đến 

giảm sự phân tách giữa các electron và lỗ trống. Chất xúc tác quang 20%AGF-CQD 

với lượng 0,4 g L–1 được sử dụng để nghiên cứu ảnh hưởng của nồng độ tetracycline 

ban đầu, giá trị pH, anion và acid hữu cơ.  

Hình 3.33B khẳng định rằng nồng độ tetracycline ban đầu ảnh hưởng đến hiệu 

quả quá trình xử lý tetracycline. Khi nồng độ tetracycline tăng từ 20 đến 30 mg L–1, 

hiệu quả xử lý tetracycline không thay đổi đáng kể. Tuy nhiên, khi nồng độ 

tetracycline tăng từ 30 đến 50 mg L–1, hiệu quả phân hủy tetracycline giảm từ 98,6% 

xuống 78,8% sau 75 phút chiếu sáng bằng ánh sáng khả kiến. Chất xúc tác quang 

20%AGF-CQD với liều lượng 0,4 g L–1, nồng độ tetracycline 30 mg L–1 được sử 

dụng để nghiên cứu ảnh hưởng của giá trị pH, anion và acid hữu cơ. Hiệu quả phân 

hủy tetracycline chịu ảnh hưởng rất lớn bởi độ pH của dung dịch ban đầu, vì giá trị 

pH quyết định điện tích bề mặt của chất xúc tác và tetracycline [157]. Trong Hình 

3.33C, hiệu suất loại bỏ tetracycline tăng từ 74,5% ở pH = 3,0 lên 98,4% ở pH = 6,0 

và giảm nhẹ khi pH tăng lên lần lượt là 7 (95,2%) và 9 (84,7%). Những kết quả này 

chứng minh rằng chất xúc tác quang 20%AGF-CQD thể hiện đặc tính phân hủy 

tetracycline trong phạm vi pH rộng [157]. 
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Hình 3.33. C/Co theo thời gian phản ứng trên 20%AGF-CQD với lượng chất xúc 

tác quang khác nhau (A), nồng độ tetracycline (B), giá trị pH (C), ảnh hưởng của 

anion nồng độ 1 mM (D), anion nồng độ 10 mM (E), và nồng độ acid humic (F) đến 

hiệu suất xử lý tetracycline sau 60 phút. 

(Nồng độ TC: 20‒50 mg L–1, khối lượng xúc tác 0,1‒0,4 g L–1, pH =3‒9) 

Ở các giá trị pH < 3,3, tetracycline tồn tại ở dạng proton hóa hoàn toàn với 

điện tích dương và 20%AGF-CQD cũng mang điện tích dương, vì vậy chúng đẩy 

nhau. Hơn nữa, trong môi trường acid mạnh với lượng ion H+ dư thừa, chúng có thể 

tương tác với các gốc •OH, ức chế quá trình phân hủy tetracycline (Phương trình (3.2) 

[157]. 
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•OH + e− + H+ → H2O                                             (3.2) 

Ở pH > 7,8, tetracycline mang điện tích âm (TC− và TC2
−), và 20%AGF-CQD 

cũng mang điện tích âm [158]. Vì chúng có cùng điện tích âm, khiến chúng đẩy nhau 

ở pH > 9, hiệu quả phân hủy của tetracycline giảm [159,160]. Ở các giá trị pH là 5, 6 

và 7, do bề mặt chất xúc tác tích điện dương liên kết tĩnh điện với TC, một đầu của 

TC mang điện tích âm, dẫn đến hiệu quả xử lý TC cao [160]. Do đó, ở pH = 6, chất 

xúc tác quang 20%AGF-CQD có thể xử lý 98,4% TC sau 60 phút chiếu sáng ánh 

sáng khả kiến. Chất xúc tác quang 20%AGF-CQD với liều lượng 0,4 g L–1, nồng độ 

tetracycline 30 mg L–1, pH = 6 được sử dụng để nghiên cứu ảnh hưởng của các anion 

và acid hữu cơ.  

Hình 3.33D xác nhận rằng sự hiện diện của các anion ở nồng độ 1 mM không 

ảnh hưởng đến hiệu quả phân hủy của tetracycline. Hiệu quả loại bỏ tetracycline đạt 

trên 92% sau 60 phút chiếu sáng bằng ánh sáng khả kiến. Tuy nhiên, khi nồng độ 

anion tăng lên 10 mM, hiệu quả của tetracycline có xu hướng giảm (Hình 3.33E). Cụ 

thể, sự có mặt của các anion như SO4
2−, Cl−, HCO3

− và H2PO4
− dẫn đến hiệu suất 

phân hủy tetracycline giảm từ 98,4% xuống còn 83,78%, 80,31%, 76,64% và 73,12%. 

Kết quả này là do các gốc phản ứng và các chỗ khuyết được tạo ra trong quá trình 

phản ứng kết hợp với các anion vô cơ để tạo thành các gốc phản ứng có hoạt tính thấp 

hơn [161]. Anion H2PO4
− ức chế phản ứng phân hủy tetracycline nhiều nhất (78%) 

và hiện tượng này là kết quả của phản ứng dập tắt các gốc •OH và SO4
•− bởi H2PO4

−. 

Đối với hợp chất hữu cơ acid humic (HA), hiệu suất phân hủy tetracycline giảm xuống 

còn 85% do phản ứng cạnh tranh giữa tetracycline và HA, dẫn đến hiệu suất phân 

hủy tetracycline giảm (Hình 3.29F) [140].  

Bảng 1.2 cho thấy các vật liệu khác nhau như UiO-66-NDC/PC3N4, g-

C3N4/UU-200 và β-Bi2O3/Ag2O đã được sử dụng để xử lý tetracycline trong môi 

trường nước. Kết quả chỉ ra rằng các hệ vật liệu được báo cáo xử lý tetracycline hiệu 

quả từ 72,6% đến 92,4% sau 120 đến 180 phút phản ứng. Trong luận án này, trong 

điều kiện tối ưu ([xúc tác quang] = 0,4 g L–1, [TC] = 30 mg L–1, công suất chiếu xạ 

300 W và pH = 6), Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC/CQD (20%AGF-CQD) đạt hiệu quả loại 

bỏ tetracycline 98,4% sau 60 phút chiếu xạ bằng ánh sáng khả kiến. Bảng 1.2 cho 

thấy lượng chất xúc tác 20%AGF-CQD được sử dụng ít hơn, nhưng hiệu quả xử lý 

tetracycline vượt trội so với một số công bố trước đây. Những kết quả này chứng 

minh rằng vật liệu AGF-CQD là một chất xúc tác quang rất hứa hẹn để xử lý các chất 

ô nhiễm hữu cơ trong tương lai. 
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3.3.4. Cơ chế phân tách điện tử và hình thành các gốc phản ứng 

Để hiểu rõ hơn về cơ chế quá trình quang xúc tác của chất xúc tác quang AGF-

CQD trong quá trình xử lý tetracycline, các thí nghiệm bẫy các gốc hoạt động đã được 

tiến hành trong Hình 3.34. Hình 3.34A, hiệu quả xử lý tetracycline của chất xúc tác 

quang AGF-CQD đạt 62,23% khi bổ sung thêm p-BQ để bắt các gốc •O2
−. Dung dịch 

BQ, AO, và TBA được thêm lần lượt vào hệ phản ứng, hiệu quả xử lý tetracycline 

lần lượt là 72,56%, 76,34% và 93,92% sau 60 phút chiếu ánh sáng khả kiến. Như vậy, 

vai trò của các gốc phản ứng trong quá trình phân hủy kháng sinh tetracycline theo 

thứ tự •O2
− > h+ > •OH. 

Cộng hưởng thuận từ electron (ESR) được tiến hành bằng cách sử dụng DMPO 

làm bẫy electron để xác định các gốc phản ứng •O2
− và •OH. Trong Hình 3.34B, có 

thể quan sát thấy tín hiệu thể hiện tỷ lệ cường độ là 1:2:2:1 đối với DMPO–•OH và 

tỷ lệ cường độ đặc trưng là 1:1:1:1 đối với DMPO–•O2
− khi tiếp xúc với ánh sáng khả 

kiến [108]. Ngược lại, các tín hiệu đỉnh này không xuất hiện khi không có ánh sáng 

(trong bóng tối). Những kết quả này chứng minh sự hình thành các gốc •O2
− và •OH 

trong quá trình kích hoạt chất xúc tác quang bằng ánh sáng khả kiến. Hơn nữa, tín 

hiệu của DMPO–•O2
− lớn hơn tín hiệu của DMPO-•OH trong chất xúc tác AGF-CQD, 

cho thấy vai trò quan trọng hơn của các gốc •O2
− so với gốc •OH [162].  

 

Hình 3.34. (A) Các thí nghiệm bẫy gốc phản ứng và (B) phổ ESR để phát hiện •OH 

và •O2
− trên chất xúc tác quang 20%AGF-CQD. 

Trong Hình 3.35A, năng lượng vùng dẫn (CB) của FeNi-BTC (−0,02 eV) và 

Ag3PO4 (0,17 eV) có điện thế khử dương hơn so với Eo O2/•O2
− = −0,33 eV, dẫn đến 

quá trình hình thành các gốc •O2
− không khả thi trong hai chất bán dẫn này [108]. 

Ngược lại, ECB của GCN (−0,93 eV) thể hiện điện thế khử âm hơn so với Eo O2/•O2
− 

-60 0 15 30 45 60

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

3400 3450 3500 3550

C
/C

o

Thời gian (phút)

 Không bắt gốc

 BQ/O-
2

 AO/h+ 

 TBA/OH

(A)

Bóng tối

Chiếu sáng

 

 
C

ư
ờ

n
g

 đ
ộ

 (
a

.u
)

Từ trường (G)

Bóng tối

Chiếu sáng

Chiếu sáng

Bóng tối 

DMPO- OH

DMPO- O2
-

DMPO- OH

DMPO- O2
-

(B)

 

 



92 
 

 
 

= −0,33 eV, cho phép hình thành các gốc •O2
− trong CB của GCN [163]. Trong vùng 

hóa trị (EVB), GCN (1,81 eV) có năng lượng thấp hơn điện thế oxy hóa của E° 

H2O/•OH (h+ + H2O → •OH, E° H2O/•OH = 2,40 eV), do đó ngăn cản sự hình thành 

các gốc •OH trong VB của GCN. Ngược lại, do năng lượng vùng hóa trị của FeNi-

BTC (2,65 eV) và Ag3PO4 (2,52 eV) cao hơn thế oxy hóa của E° H2O/•OH (h+ + H2O 

→ •OH, E° H2O/•OH = 2,40 eV), các gốc •OH có thể được tạo ra trong VB của Ag3PO4 

và FeNi-BTC.  

 

Hình 3.35. Sơ đồ quá trình tách và truyền điện tích của vật liệu 20%AGF-CQD 

trước và sau khi tiếp xúc. 

Dựa trên các tính chất điện hóa và vai trò của các gốc phản ứng, luận án đã đề 

xuất cấu trúc dải của vật liệu AGF-CQD (Hình 3.35B). Đầu tiên, các lỗ trống (h+) và 

electron (e−) bị kích thích bởi nguồn sáng có năng lượng lớn hơn 2,64 eV (Phương 

trình (3.3)). Sau đó, các electron bị tách ra và di chuyển đến vùng dẫn (CB) và phản 

ứng với O2 để tạo thành các gốc •O2
− (Phương trình (3.4)). Do liên kết mạnh giữa các 

chất bán dẫn thông qua sự hình thành liên kết Me–N và liên kết chặt chẽ bởi CQD 

trong AGF-CQD, các electron trong vùng dẫn của Ag3PO4 và FeNi-BTC có thể dễ 

dàng di chuyển và kết hợp lại với các lỗ trống (h+) ở vùng hóa trị của GCN (Ag3PO4 

→ CQD → GCN và FeNi-BTC → CQD → GCN), (Phương trình (3.5)). Tiếp theo, 

dưới ảnh hưởng của ánh sáng khả kiến, các electron (e−) tiếp tục tách ra để phản ứng 

với O2 tạo ra các gốc •O2
− (Phương trình (3.4)). Ở vùng hóa trị (VB), năng lượng vùng 

hóa trị của Ag3PO4 (2,52 eV) và FeNi-BTC (2,65 eV) cao hơn năng lượng của 

H2O/•OH (2,4 eV), do đó h+ phản ứng với −OH hoặc H2O được hấp phụ trên bề mặt 

để sinh ra gốc •OH (Phương trình 3.6) 
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O2 + GCN (e−) → •O2
−                                                                                                                                  (3.4) 

Ag3PO4(e−) + FeNi-BTC(e−) + GCN(h+) → GCN (e− + h+)                            (3.5) 

Ag3PO4(h+) + FeNi-BTC(h+) + −OH hoặc H2O → •OH                                   (3.6) 

Cuối cùng, các gốc phản ứng như •OH, •O2
− và h+ tham gia pản ứng phân hủy 

tetracycline thành các sản phẩm ít độc hơn. 

3.3.5. Con đường phân hủy tetracycline của chất xúc tác quang 20%AGF-CQD 

Hình 3.36 cung cấp những hiểu biết quan trọng về quá trình phân hủy 

tetracycline khi có chất xúc tác quang 20%AGF-CQD. Một tín hiệu mạnh ở m/z 

445,14, đặc trưng của tetracycline ban đầu được quan sát thấy trong dung dịch. Qua 

các thời gian phản ứng khác nhau, tetracycline dần bị phân hủy thành các mảnh nhỏ 

hơn, bằng chứng là cường độ tín hiệu của tetracycline giảm dần.  

 

Hình 3.36. Phổ LC-MS của TC bị phân hủy trên vật liệu 20%AGF-CQD ở các 

thời gian phản ứng khác nhau: (A) 0 phút, (B) 15 phút, (C) 30 phút và (D) 45 phút. 
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Hình 3.37. Các con đường phân hủy tetracycline trên vật liệu 20%AGF-CQD. 

Sự phân hủy này được tạo điều kiện thuận lợi bởi các gốc •OH, •O2
− và h+, có 

đặc tính oxy hóa mạnh và phản ứng với các nhóm giàu electron trong phân tử 

tetracycline, bao gồm các nhóm hydroxyl phenolic, nhóm amino và liên kết đôi. Sự 

phân hủy tetracycline bởi chất xúc tác quang liên quan đến một số con đường phản 

CO2 + H2O 

T21
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ứng, bao gồm khử acyl, khử amin, khử metyl, khử nước, mở vòng, hydroxyl hóa và 

khoáng hóa [164]. Đầu tiên, tetracycline bị phân hủy thành các sản phẩm trung gian 

như T5 (m/z 356,09), T4 (m/z 383,05), T3 (m/z 358,12), T2 (m/z 461,26) và T1 (m/z 

415,18) thông qua các quá trình khử metyl, hydroxyl hóa, khử amin và dihydroxyl 

hóa (Hình 3.37). Các hợp chất trung gian này (T1-T5) sau đó các phản ứng mở vòng 

và hydroxyl hóa tiếp theo để tạo thành các sản phẩm như T13 (m/z 258,16), T12 (m/z 

276,25), T11 (m/z 373,13), T10 (m/z 212,25), T9 (m/z 208,18), T8 (m/z 318,28), T7 

(m/z 273,26) và T6 (m/z 220,10).  

Sau đó, các hợp chất này bị oxy hóa thông qua phản ứng mở vòng để tạo thành 

các mảnh ngắn hơn như T23 (m/z 110,11), T22 (m/z 110,12), T21 (m/z 192,97), T20 

(m/z 138,26), T19 (m/z 138,17), T18 (m/z 221,10), T17 (m/z 191,16), T16 (m/z 

204,10), T15 (m/z 192,16), và T14 (m/z 84,78) (Bảng S4). Tiếp theo, các mảnh này 

được khoáng hóa thành các sản phẩm acid mạch ngắn như acid succinic (T23, m/z 

118,08), acid malonic (T26, m/z 104,12), acid axetic (T25, m/z 60,08), acid propionic 

(T27, m/z 74,13), T24 (m/z 116,13) và cuối cùng bị oxy hóa thành các sản phẩm vô 

cơ, CO2 và H2O. Giá trị Ttổng carbon hữu cơ, nhu cầu oxygen sinh hóa và nhu cầu 

oxygen hóa học sau 60 phút phản ứng trên chất xúc tác quang 20%AGF-CQD đạt 

58,30%, 77,90% và 81,08%, tương ứng (Hình S3, phụ lục 3). Con đường phân hủy 

tetracycline này chứng minh khả năng phân hủy tetracycline hiệu quả thành các hợp 

chất ít gây hại hơn và có mảnh phân tử ngắn hơn, cho thấy tiềm năng xử lý chất ô 

nhiễm trong môi trường nước. 

3.3.6. Độ bền của chất xúc tác quang 20%AGF-CQD 

Độ ổn định của chất xúc tác quang là một yếu tố quan trọng quyết định khả 

năng ứng dụng của chất xúc tác trong thực tế. Chất xúc tác quang 20%AGF-CQD 

được sử dụng trong quá trình quang phân hủy tetracycline trong 5 chu kỳ phản ứng 

khác nhau. Hình 3.38 cho thấy hiệu quả xử lý TC đạt trên 92% sau 5 chu kỳ phản 

ứng. Phổ XPS của 20%AGF-CQD sau 5 chu kỳ phản ứng không quan sát thấy bất kỳ 

thay đổi đáng kể nào (Hình 3.24). Tuy nhiên, năng lượng liên kết đặc trưng của các 

nguyên tố có sự dịch chuyển năng lượng liên kết cao hơn, do mất điện tích trên bề 

mặt chất xúc tác trong quá trình phản ứng [79]. Hình ảnh TEM và XRD (Hình 3.39 

và 3.40) xác nhận rằng cấu trúc của 20%AGF-CQD không cho thấy bất kỳ thay đổi 

đáng kể nào. Những kết quả này chứng minh rằng chất xúc tác quang 20%AGF-CQD 

có hiệu quả cao, ổn định và đầy hứa hẹn để xử lý các hợp chất hữu cơ trong môi 

trường nước. 
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Hình 3.38. Hiệu suất xử lý tetracycline sau các chu kỳ phản ứng khác nhau  

 

Hình 3.39. Giản đồ XRD trước và sau 5 chu kỳ phản ứng của 20%AGF-CQD  

 

Hình 3.40. Ảnh TEM của 20%AGF-CQD trước (A) và sau 5 chu kỳ phản ứng (B). 

100 nm100 nm
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3.4. Vật liệu Cu-BTC-II ứng dụng làm chất hấp phụ khí acid (CO2 và H2S) 

Vật liệu Cu-BTC-II được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp vi 

sóng ở các điều kiện tổng hợp khác nhau, bao gồm như thời gian thủy nhiệt hỗ trợ vi 

sóng và nhiệt độ phản ứng. Vật liệu Cu-BTC không ổn định trong môi trường độ ẩm 

cao, khả năng ứng dụng thực tế bị hạn chế do các phân tử hơi nước tấn công vào các 

vị trí phối tử kim loại-oxy, dẫn đến cấu trúc Cu-BTC bị phân hủy. Do đó, trong luận 

án này sử dụng isopropanol và imidazole để chức năng hóa trực tiếp các nhóm Cu2+ 

chưa bảo hòa với các nhóm chức kỵ nước để cải thiện tính ổn định trong môi trường 

độ ẩm cao. Ảnh hưởng của lượng dung môi isopropanol và imidazole ảnh hưởng đến 

tính chất và hình thái học của vật liệu Cu-BTC-II cũng được khảo sát. 

3.4.1. Ảnh hưởng của thời gian thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng 

Các vật liệu Cu-BTC-II-10min, Cu-BTC-II-20min, Cu-BTC-II-30min và Cu-

BTC-40min được tổng hợp với thời gian thủy nhiệt kết hợp vi sóng tương ứng 10, 

20, 30 và 40 phút. Hình 3.41 và 3.42 trình bày các kết quả phân tích cấu trúc pha, 

hình thái học của vật liệu Cu-BTC-II được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ 

trợ bằng vi sóng ở các thời gian phản ứng khác nhau (10–40 phút). Hình 3.41A, giản 

đồ XRD của vật liệu Cu-BTC-II cho thấy các peak ở 2θ ~7,0°, 9,71°, 11,83°, 13,6°, 

15,3°, 16,6°, 17,7° và 19,3° tương ứng với các mặt phẳng phản xạ đặc trưng (200), 

(220), (222), (400), (331), (422), (511) và (440) của pha Cu-BTC (CCDC: 112954). 

 

Hình 3.41. (A) Giản đồ XRD, (B) Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 của 

Cu-BTC-II được tổng hợp ở các thời gian phản ứng khác nhau 

Hình 3.42, ảnh SEM của Cu-BTC-II cho thấy thời gian thủy nhiệt có hỗ trợ 

bằng vi sóng ảnh hưởng đến các tính chất hình thái của Cu-BTC-II. Ở thời gian thủy 

nhiệt có hỗ trợ bằng vi sóng trong 10 phút, hình thái học của Cu-BTC-II-10min thể 
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hiện cấu trúc tinh thể bát diện không hoàn chỉnh. Khi thời gian kết tinh thủy nhiệt 

tăng lên 20 và 30 phút, các vật liệu Cu-BTC-II-20min và Cu-BTC-II-30min cho thấy 

cấu trúc bát diện có các cạnh sắc nét hơn. Điều này được giải thích do thời gian kết 

tinh tăng lên, làm tăng quá trình hydrat hóa, dẫn đến sự hình thành các tinh thể Cu-

BTC-II có hình thái rõ ràng hơn [165].  

Bảng 3.12. Diện tích bề mặt, thể tích mao quản, khả năng hấp phụ CO2 và H2S của 

Cu-BTC-II được tổng hợp ở các thời gian kết tinh khác nhau. 

Vật liệu 

 

SBET 

 (m2 g–1) 

Vpore 

 (cm3 g–1) 

Dung lượng hấp phụ 

(mmol g–1) 

CO2 H2S 

Cu-BTC-II-10min 1041 0,460 3,16 3,64 

Cu-BTC-II-20min 1384 0,592 4,18 4,85 

Cu-BTC-II-30min 1554 0,661 4,75 5,32 

Cu-BTC-II-40min 1281 0,542 3,93 4,50 

 

Hình 3.42. Ảnh SEM của Cu-BTC-II-10min (A), Cu-BTC-II-20min (B), Cu-BTC-

II-30min (C) và Cu-BTC-II-40min (D). 

Khi thời gian thủy nhiệt có hỗ trợ của vi sóng tăng lên 40 phút, cấu trúc tinh 

thể bát diện của Cu-BTC-II-40min bị biến dạng và có xu hướng hình thành các hạt 

lớn hơn. Hình 3.41B và Bảng 3.12 xác nhận rằng khi thời gian kết tinh tăng từ 10 đến 

30 phút, diện tích bề mặt và thể tích mao quản của vật liệu Cu-BTC-II cũng tăng lên 

[166]. Ngược lại, diện tích bề mặt và thể tích mao quản của vật liệu Cu-BTC-II giảm 

khi thời gian thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng tăng từ 30 đến 40 phút (Cu-BTC-II-40min), 

cho thấy cấu trúc tinh thể của Cu-BTC-II-40 phút kém ổn định hơn và kích thước hạt 

lớn hơn. 

Các vật liệu Cu-BTC-II tổng hợp ở các khoảng thời gian thủy nhiệt hỗ trợ 

bằng vi sóng khác nhau đã được ứng dụng để hấp phụ khí acid (CO2 và H2S). Hình 

3.43A-B xác nhận rằng khả năng hấp phụ khí acid (CO2 và H2S) tỷ lệ thuận với diện 
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tích bề mặt và thể tích mao quản của vật liệu Cu-BTC-II. Những kết quả này xác 

nhận rằng diện tích bề mặt và thể tích mao quản là những yếu tố quan trọng trong 

quá trình hấp phụ khí acid. Các vật liệu Cu-BTC-II-10min, Cu-BTC-II-20min, Cu-

BTC-II-30min và Cu-BTC-II-40min có khả năng hấp phụ CO2 là 3,16, 4,18, 4,75 và 

3,93 mmol g–1 và khả năng hấp phụ H2S là 3,64, 4,85, 5,32 và 4,5 mmol g–1 ở nhiệt 

độ 20 oC và 1 atm, tương ứng. Như vậy, Cu-BTC-II-30min có diện tích bề mặt, thể 

tích mao quản và khả năng hấp phụ khí acid (CO2 và H2S) cao nhất trong số các vật 

liệu Cu-BTC-II được khảo sát. Do đó, nghiên cứu lựa chọn thời gian thủy nhiệt có 

hỗ trợ vi sóng là 30 phút để nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt. 

 

Hình 3.43. Đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 (A) và H2S (B) của Cu-BTC-II tổng hợp 

tại các thời gian khác nhau 

3.4.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt có hỗ trợ vi sóng 

Vật liệu Cu-BTC-II được tổng hợp ở nhiệt độ 80, 100 và 120 oC trong 30 phút 

để thu được chất rắn màu xanh.  

 

Hình 3.44. Ảnh SEM của vật liệu Cu-BTC-II-80 oC (A), Cu-BTC-II-100 oC (B) và 

Cu-BTC-II-120 oC (C) 
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Vật liệu Cu-BTC-II-80 oC, Cu-BTC-II-100 oC và Cu-BTC-II-120 oC tương 

ứng với nhiệt độ thủy nhiệt hỗ trợ bởi vi sóng ở 80, 100 và 120 oC trong 30 phút. Ở 

nhiệt độ phản ứng 120 oC và thời gian thủy nhiệt là 30 phút, các tinh thể Cu-BTC-II 

có hình thái tương đối lớn hơn so với các vật liệu tổng hợp ở 80 và 100 oC (Hình 

3.44). Vật liệu Cu-BTC-II-80 oC có hình thái không ổn định và hiệu suất phản ứng 

thấp hơn so với Cu-BTC-100 oC. Cấu trúc pha của Cu-BTC-II tổng hợp ở các nhiệt 

độ khác nhau đã được nghiên cứu bằng phương pháp XRD (Hình 3.45A). Giản đồ 

XRD của các vật liệu Cu-BTC-II tổng hợp ở các nhiệt độ khác nhau có cấu trúc pha 

tương tự Cu-BTC (CCDC: 112954). Kết quả này chứng minh đã tổng hợp thành công 

của Cu-BTC-II bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ bằng vi sóng ở các nhiệt độ khác 

nhau.  

Bảng 3.13. Diện tích bề mặt, thể tích mao quản, khả năng hấp phụ CO2 và H2S của 

Cu-BTC-II tổng hợp ở các nhiệt độ khác nhau 

Vật liệu 

 

SBET  

(m2 g–1) 

Vpore  

(cm3 g–1) 

Dung lượng hấp phụ (mmol g–1) 

CO2 H2S 

Cu-BTC-II-80 oC 1237 0,537 3,66 4,09 

Cu-BTC-II-100 oC 1554 0,661 4,75 5,32 

Cu-BTC-II-120 oC 1428 0,612 4,14 4,95 

 

Hình 3.45. (A) Giản đồ XRD, (B) Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 của 

Cu-BTC-II-80 oC, Cu-BTC-II-100 oC và Cu-BTC-II-120 oC. 

Vật liệu Cu-BTC-II có đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 thuộc loại 

I, được phân loại theo IUPAC, đặc trưng của các vật liệu có mao quản bé (vi mao 

quản) [128]. Các thông số về thể tích mao quản và diện tích bề mặt, cũng như khả 
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năng hấp phụ H2S và CO2, được trình bày trong và Bảng 3.13. Bảng 3.13 cho thấy 

vật liệu Cu-BTC-II-80 oC, Cu-BTC-II-100 oC và Cu-BTC-II-120 oC có diện tích bề 

mặt lần lượt là 1237, 1554 và 1428 m2 g–1 và thể tích mao quản lần lượt là 0,537, 

0,661 và 0,612 cm3 g–1.  

Vật liệu Cu-BTC-II-80 oC, Cu-BTC-II-100 oC và Cu-BTC-II-120 oC có khả 

năng hấp phụ CO2 lần lượt là 3,66, 4,75 và 4,14 mmol g–1 và khả năng hấp phụ H2S 

lần lượt là 4,09, 5,32 và 4,95 mmol g–1 ở 20 oC và 1 atm (Hình 3.46). Như vậy, Cu-

BTC-II-100 oC được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt hỗ trợ của vi sóng trong 

30 phút ở 100 oC có thể tích mao quản, diện tích bề mặt và khả năng hấp phụ khí acid 

(CO2 và H2S) cao nhất trong số các vật liệu Cu-BTC-II khảo sát. Do đó, nghiên cứu 

đã chọn thời gian thủy nhiệt có hỗ trợ vi sóng trong 30 phút và nhiệt độ phản ứng 

100 oC để nghiên cứu ảnh hưởng của lượng dung môi isopropanol và imidazole. 

 

Hình 3.46. Đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 (A) và H2S (B) của Cu-BTC-II-80 oC, 

Cu-BTC-II-100 oC và Cu-BTC-II-120 oC. 

3.4.3. Ảnh hưởng của dung môi hữu cơ isopropanol và imidazole 

Các vật liệu Cu-BTC-II được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt kết hợp 

vi sóng ở nhiệt độ 100 oC và thời gian 30 phút, với các lượng dung môi hữu cơ 

isopropanol và imidazole khác nhau: Cu-BTC-II-1 (1,5 mL isopropanol và 2 mmol 

imidazole), Cu-BTC-II-2 (3 mL isopropanol và 4 mmol imidazole), Cu-BTC-II-3 

(4,5 mL isopropanol và 6 mmol imidazole) và Cu-BTC-II-4 (6 mL isopropanol và 8 

mmol imidazole). Cấu trúc pha của vật liệu Cu-BTC-II tổng hợp với lượng dung môi 

isopropanol và imidazole khác nhau đã được nghiên cứu bằng phương pháp XRD 

(Hình 3.47A). Giản đồ XRD của các vật liệu Cu-BTC-II với lượng dung môi hữu cơ 

chứa các nhóm kỵ nước khác nhau có cấu trúc pha tương tự như các báo cáo trước 
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đây (CCDC: 112954). Hình 3.47B, diện tích bề mặt và thể tích mao quản của Cu-

BTC-II-4 giảm đáng kể khi lượng dung môi chứa nhóm chức kỵ nước tăng quá mức. 

 

Hình 3.47. (A) Giản đồ XRD, (B) Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 của 

Cu-BTC-II trước khi tiếp xúc với môi trường có độ ẩm cao. 

 

Hình 3.48. Ảnh SEM của Cu-BTC-II-1 (A), Cu-BTC-II-2 (B), Cu-BTC-II-3 (C) và 

Cu-BTC-II-4 (D). 

 

Hình 3.49. (A) Giản đồ XRD và (B) Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 của 

Cu-BTC-II sau khi tiếp xúc với môi trường có độ ẩm cao 

Các vật liệu Cu-BTC-II được tiếp xúc với không khí ẩm trước khi phân tích 

XRD, BET và hấp phụ khí acid. Có thể thấy Cu-BTC-II-1 có cấu trúc pha bị suy 
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giảm, dẫn đến diện tích bề mặt và thể tích mao quản giảm đáng kể (Hình 3.49C và 

D). Khi sử dụng hàm lượng dung môi chứa các nhóm kỵ nước thấp, quá trình chức 

năng hóa trực tiếp các tâm Cu2+ chưa bão hòa xảy ra với hiệu suất thấp, do đó các 

tâm Cu2+ chưa bão hòa dễ bị nước tấn công để hình thành liên kết Cu–O–H và liên 

kết hydro RCOO⋯H2O, dẫn đến phá vỡ cấu trúc Cu-BTC-II [94]. Ngược lại, vật liệu 

Cu-BTC-II-2, Cu-BTC-II-3 và Cu-BTC-II-4 có cấu trúc pha không thay đổi sau khi 

tiếp xúc với môi trường có độ ẩm cao, thể hiện độ ổn định cao (Hình 3.49A). Ngoài 

ra, các thông số về diện tích bề mặt và thể tích mao quản của vật liệu Cu-BTC-II-2, 

Cu-BTC-II-3 và Cu-BTC-II-4 không thay đổi đáng kể.  

 

Hình 3.50. Đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 (A) và H2S (B) của Cu-BTC-II sau khi 

tiếp xúc với môi trường có độ ẩm cao. 

Kết quả này chứng tỏ rằng các nhóm chức kỵ nước đã làm tăng độ ổn định 

của Cu-BTC-II và khắc phục điểm yếu về độ ổn định thấp của Cu-BTC trong môi 

trường có độ ẩm cao. Các vật liệu Cu-BTC-II được tổng hợp với các hàm lượng dung 

môi chứa các nhóm chức kỵ nước khác nhau được ứng dụng để hấp phụ các khí acid 

H2S và CO2. Hình 3.50, quan sát thấy Cu-BTC-II-1 do bị các phân tử nước tấn công 

mạnh, làm giảm độ bền của Cu-BTC-II, dẫn đến khả năng hấp phụ H2S thấp nhất 

(3,32 mmol g–1) và CO2 (2,60 mmol g–1). Tiếp theo, vật liệu Cu-BTC-II-4, hàm lượng 

dung môi chứa các nhóm chức kỵ nước cao cũng đã ảnh hưởng đến quá trình hình 

thành cấu trúc vật liệu Cu-BTC, mặc dù cấu trúc này bền trong môi trường nước, 

nhưng việc giảm đáng kể diện tích bề mặt và thể tích mao quản đã ảnh hưởng đến 

khả năng hấp phụ H2S (3,51 mmol g–1) và CO2 (3,27 mmol g–1). Vật liệu Cu-BTC-

II-2 có khả năng hấp phụ H2S cao nhất (5,66 mmol g–1) và CO2 (5,16 mmol g–1), do 

diện tích bề mặt, thể tích mao quản lớn nhất và cấu trúc pha ổn định trong môi trường 

có độ ẩm cao.  
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Như vậy, các yếu tố như thời gian phản ứng, nhiệt độ và lượng dung môi hữu 

cơ isopropanol, imidazole có tác động đến quá trình tổng hợp Cu-BTC-II bằng 

phương pháp thủy nhiệt có hỗ trợ của vi sóng. Nghiên cứu này đã đưa ra các điều 

kiện tổng hợp vật liệu Cu-BTC-II tối ưu, như thời gian thủy nhiệt có hỗ trợ vi sóng 

trong 30 phút, nhiệt độ 100 oC và lượng dung môi isopropanol (3 mL), imidazole (4 

mmol). Trên cơ sở đó, luận án lựa chọn quy trình tổng hợp vật liệu Cu-BTC-II-2 để 

nghiên cứu ảnh hưởng của các ion kim loại khác nhau đến khả năng hấp phụ khí acid. 

Các vật liệu được tổng hợp trong điều kiện tối ưu này được ký hiệu là Cu-BTC-II và 

M-Cu-BTC-II. 

Bảng 3.14. Diện tích bề mặt, thể tích mao quản, khả năng hấp phụ CO2 và H2S của 

Cu-BTC-II trước và sau khi tiếp xúc với môi trường có độ ẩm cao. 

Vật liệu 

 

Trước khi tiếp xúc 

với môi trường có độ 

ẩm cao 

Sau khi tiếp xúc với môi trường có độ 

ẩm cao 

SBET 

 (m2 g–1) 

Vpore  

(cm3 g–1) 

SBET 

(m2 g–1) 

Vpore 

(cm3 g–1) 

Dung lượng hấp phụ 

(mmol g–1) 

CO2 H2S 

Cu-BTC-II-1 1715 0,743 867 0,338 2,60 3,32 

Cu-BTC-II-2 1659 0,723 1537 0,652 5,16 5,66 

Cu-BTC-II-3 1554 0,641 1373 0,584 4,75 5,32 

Cu-BTC-II-4 1092 0,499 1041 0,437 3,27 3,51 

3.5. Vật liệu M-Cu-BTC-II ứng dụng làm chất hấp phụ khí acid (CO2 và H2S) 

3.5.1. Các kết quả đặc trưng vật liệu Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II 

3.5.1.1. Giản đồ XRD và phổ FTIR của Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II 

Hình 3.51 giản đồ XRD của vật liệu Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II được tổng 

hợp bằng phương pháp thủy nhiệt có hỗ trợ của vi sóng quan sát thấy các peak ở 2θ 

~7,0° (200), 9,71° (220), 11,83° (222), 13,6° (400), 15,3° (331), 16,6° (422), 17,7° 

(511) và 19,3° (440) đặc trưng của vật liệu Cu-BTC (CCDC: 112954). Các kết quả 

này cho thấy Cu-BTC biến tính với isopropanol và imidazole không ảnh hưởng đến 

sự phát triển tinh thể của Cu-BTC trong quá trình tổng hợp. Khi các ion Ni, Fe và Mg 

được đưa vào làm cation kim loại thứ hai, các góc nhiễu xạ của cấu trúc Cu-BTC-II 

có sự dịch chuyển về phía các góc 2θ lớn hơn (Hình 3.51A). Điều này có thể được 
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giải thích bởi bán kính ion của Ni2+ (0,69 Å), Fe2+ (0,64 Å) và Mg2+ (0,65 Å) nhỏ hơn 

Cu2+ (0,72 Å), dẫn đến sự co lại của mạng tinh thể của Cu-BTC [167].  

 

Hình 3.51. (A) Giản đồ XRD và (B) Phổ FTIR của Cu-BTC-II và M−Cu−BTC−II 

Mặt khác, Zr-Cu-BTC-II, Mn-Cu-BTC-II và Zn-Cu-BTC-II có góc nhiễu xạ 

chuyển dịch sang vị trí thấp hơn, do bán kính ion của Zr4+ (0,82 Å), Mn2+ (0,80 Å) và 

Zn2+ (0,74 Å) lớn hơn bán kính ion của Cu2+ (Bảng 3.15). Trong khi đó, vật liệu Co-

Cu-BTC-II không quan sát thấy sự dịch chuyển góc nhiễu xạ do bán kính ion của 

Co2+ và Cu2+ bằng nhau. Các tham số mạng của vật liệu Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-

II cũng được tính theo định luật Bragg và tính toán bằng chỉ số Miller, các chỉ số này 

cho thấy các vật liệu Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II được tổng hợp có cấu trúc tinh thể 

lập phương tâm diện, thuộc nhóm không gian Fm3m với các tham số mạng 

α = β = γ = 90° và a = b = c = 26,1356 Å, V= 17852,49 Å3. Các kết quả này tương tự 

với kết quả được báo cáo bởi Do Nam Lee [168]. Sự thay đổi nhỏ trong các tham số 
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mạng của các vật liệu M-Cu-BTC có thể do sự tích hợp của các ion kim loại có bán 

kính ion khác so với ion Cu2+. 

Phổ FTIR của các vật liệu Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II được trình bày trong 

Hình 3.51B. Trong phổ FTIR của vật liệu Cu-BTC-II có dao động kéo giãn của các 

nhóm –OH ở số sóng 3200-3700 cm−1 [109]. Các dao động kéo giãn không đối xứng 

(1572 và 1617 cm−1) và kéo giãn đối xứng (1385 và 1443 cm−1) của nhóm cacboxyl 

[7]. Các dải ở 728 và 1112 cm−1 được gán cho dao động của liên kết C–O–Cu [89] và 

dải ở 485 cm−1 được gán cho dao động của liên kết CuO [169]. Giản đồ FTIR của vật 

liệu M-Cu-BTC-II có đầy đủ các dao động đặc trưng của vật liệu Cu-BTC, tuy nhiên 

các dao động này có sự dịch chuyển nhẹ do độ dài liên kết M–O khác nhau. Hơn nữa, 

không quan sát thấy bất kỳ dao động nào của imidazole và isopropanol trong các vật 

liệu Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II, kết quả này có thể do các dao động của imidazole 

và isopropanol chồng chập lên các dao động của Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II [94].  

Bảng 3.15. Các thông số mạng và bán kính ion kim loại của M-Cu-BTC-II 

Vật liệu 2θ (Å) a = b = c (Å) V (Å3) Ion Bán kính ionic 

(Å) 

Mg-Cu-BTC-II 11,86 25,8282 17229,88 Mg 0,65 

Fe-Cu-BTC-II 11,84 25,8717 17317,03 Fe 0,64 

Ni-Cu-BTC-II 11,78 26,0030 17582,04 Ni 0,69 

Cu-BTC-II 11,72 26,1356 17852,49 Cu 0,72 

Co-Cu-BTC-II 11,72 26,1356 17852,49 Co 0,72 

Zn-Cu-BTC-II 11,70 26,1801 17943,88 Zn 0,74 

Mn-Cu-BTC-II 11,66 26,2696 18128,54 Mn 0,80 

Zr-Cu-BTC-II 11,54 26,5419 18697,99 Zr 0,82 

3.5.1.2. Đặc trưng XPS và EDS của vật liệu Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II 

Phổ EDS của các mẫu vật liệu Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II được trình bày 

trong Hình 3.52 và Bảng 3.16. Bảng 3.16 cho thấy vật liệu Cu-BTC có thành phần 

chính gồm C (54,53 %mol), O (35,92 %mol), Cu (7,88 %mol) và N (1,66 %mol). Vật 

liệu M-Cu-BTC, hàm lượng %mol của các nguyên tố C, O, N dao động từ 54,13 đến 
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55,00 %mol, 35,64 đến 36,19 %mol, 1,62 đến 1,78 %mol, tương ứng. Tỷ lệ % khối 

lượng của nguyên tố M dao động từ 1,09 đến 4,13% khối lượng, tương ứng với 0,78 

đến 0,83%mol, sự khác nhau này do khối lượng mol của các nguyên tố M khác nhau. 

Tỷ lệ mol của Cu: M dao động 8,97: 1,03 đến 9,03: 0,97, kết quả này cho thấy hàm 

lượng Cu, và nguyên tố M tính toán bằng EDS khá gần với tỷ lệ (Cu: M = 9:1) của 

hỗn hợp các muối kim loại đã được thêm vào trong quá trình tổng hợp. Ảnh EDS-

mapping của vật liệu Ni-Cu-BTC-II (Hình 3.52) cho thấy sự xuất hiện của nguyên tố 

Ni với sự phân bố khá đồng đều, kết quả này chứng minh đã chế tạo thành công vật 

liệu Ni-Cu-BTC-II. 

 

Hình 3.52. (A) Phổ EDS, (B) Ảnh phân lớp EDS, EDS-mapping của các nguyên tố 

(C) C, (D) O, (E) Cu, (F) Ni và (G) N của vật liệu Ni-Cu-BTC-II 

Bảng 3.16. Thành phần nguyên tố (mol%) của vật liệu Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II 

Vật liệu C O Cu N Ion  M Tổng Tỉ lệ mol 

Cu:M 

Mg-Cu-BTC-II 54,29 35,88 7,32 1,72 0,79 (Mg) 100 9,03:0,97 

Fe-Cu-BTC-II 54,67 35,86 7,07 1,62 0,78 (Fe) 100 9,01:0,99 

Ni-Cu-BTC-II 54,13 36,20 7,12 1,75 0,80 (Ni) 100 8,99:1,01 

Cu-BTC-II 54,54 35,92 7,88 1,66 -(Cu) 100 10:0 

Co-Cu-BTC-II 54,42 36,11 6,99 1,70 0,78 (Co) 100 9,00:1,00 

Zn-Cu-BTC-II 54,35 35,69 7,35 1,78 0,83 (Zn) 100 8,99:1,01 

Mn-Cu-BTC-II 54,89 35,69 6,95 1,67 0,80 (Mn) 100 8,97:1,03 

Zr-Cu-BTC-II 55,00 35,64 6,89 1,66 0,81 (Zr) 100 8,95:1,05 

(B)

(C) (D) (E) (F) (G)

(A)
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Các vật liệu Cu-BTC-II và Ni-Cu-BTC-II được xác định thành phần nguyên 

tố và trạng thái hóa học bề mặt bằng phân tích XPS. Phổ khảo sát của vật liệu Cu-

BTC-II và Ni-Cu-BTC-II được trình bày trong Hình 3.53 đã chứng minh sự tồn tại 

của C 1s (284 eV), N 1s (400 eV) O 1s (532 eV), Ni 2p (856 eV) và Cu 2p (935 eV) 

trong các vật liệu này. Sự có mặt N 1s và Ni 2p trong phổ khảo sát của vật liệu Ni-

Cu-BTC-II và phổ EDS đã chứng minh tổng hợp thành công vật liệu Ni-Cu-BTC-II. 

 

Hình 3.53. Phổ XPS tổng của Cu-BTC-II, Ni-Cu-BTC, Ni-Cu-BTC-II và M-Cu-

BTC-II sau khi hấp phụ khí acid 

Phổ XPS C 1s phân giải cao của vật liệu Ni-Cu-BTC-II và Cu-BTC-II được 

tách thành bốn đỉnh ở 290,96 eV (O=C–O), 288,53 eV (C=O), 286,43 eV (C–O) và 

284,74 eV (C–C/C=C) [170]. Đáng chú ý, năng lượng liên kết của nhóm O=C–O 

giảm từ 290,69 xuống 290,31 eV, do độ dài liên kết của Cu–O hoặc Ni–O khác 

nhau. Phổ XPS O 1s phân giải cao của Cu-BTC-II và Ni-Cu-BTC-II có hai cực đại ở 

531,74 eV và 533,44 eV có thể được gán cho oxygen trong các nhóm O=C–O và 

nhóm –OH hấp phụ vật lý, tương ứng. Trong phổ XPS Cu 2p của vật liệu Cu-BTC-

II và Ni-Cu-BTC-II (Hình 3.54), các đỉnh năng lượng liên kết ở 934.90 và 954.71 eV 

có thể được gán cho Cu2+ và satellite (940,16, 944,15 và 962,77 eV) [171]. Năng 

lượng liên kết của Cu2+ trong vật liệu Ni-Cu-BTC-II cho thấy sự dịch chuyển năng 

lượng dương cao hơn so với Cu-BTC-II (xem Bảng 3.17), do lực hút electron của Ni 

mạnh hơn so với Cu (Ni có độ âm điện cao hơn Cu).  
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Phổ Ni 2p của Ni-Cu-BTC-II (Hình 3.54M) cho thấy năng lượng liên kết của 

Ni3+ (874,93 và 873,53 eV), Ni2+ (857,51 và 856,04 eV) và hai đỉnh vệ tinh (862,70 

và 880,41 eV) [50]. Mặc dù C 1s, O 1s, Cu 2p và Ni 2p của vật liệu Ni-Cu-BTC thể 

hiện liên kết hóa học tương tự như Ni-Cu-BTC-II, nhưng năng lượng liên kết của 

Cu2+, Ni2+ và Ni3+ trong Ni-Cu-BTC-II dịch chuyển nhẹ về phía năng lượng liên kết 

âm. Điều này có thể là do sự khác biệt nhỏ trong quá trình tổng hợp, tức là Cu2+ không 

bão hòa có thể được chức năng hóa trực tiếp bằng isopropanol và imidazole có trong 

môi trường phản ứng. Hơn nữa, tỷ lệ liên kết nhóm –OH trong Ni-Cu-BTC-II và Ni-

Cu-BTC-II lần lượt là 15,34 và 24,35%. Những kết quả này chỉ ra rằng quá trình biến 

tính trực tiếp Ni-Cu-BTC-II bằng isopropanol và imidazole làm giảm tương tác của 

MOF với các phân tử nước. 

 

Hình 3.54. Phổ XPS của Cu-BTC-II, Ni-Cu-BTC-II, Ni-Cu-BTC và Ni-Cu-BTC-II 

sau khi hấp phụ khí CO2 và H2S. 
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Bảng 3.17. Năng lượng liên kết của các liên kết trong Ni-Cu-BTC, Cu-BTC-II, Ni-

Cu-BTC-II và Ni-Cu-BTC-II sau khi hấp phụ H2S và CO2 

Nguyên 

tố 

Liên kết Cu-BTC-II 

(eV) 

 

Ni-Cu-BTC 

(eV) 

Ni-Cu-BTC-II 

(eV) 

Ni-Cu-BTC sau 

hấp phụ (eV) 

C 1s C–C/C=C 284,74 284,77 284,68 284,74 

C–O 286,48 286,47 285,92 286,11 

C=O 288,53 288,58 288,48 288,48 

O=C–O 290,69 290,50 290,31 291,12 

O 1s O=C–O 531,74 531,72 531,78 531,80 

–OH  533,44 533,10 533,16 533,24 

 

 

Cu 2p 

Cu2+ 934,90 935,09 934,95 934,61 

954,71 954.95 954,86 954,32 

 

Sat. 

940,16 940,30 940,22 939,57 

944,15 944,49 944,93 943,71 

962,77 962,99 962,97 961,61 

Cu–S  - - - 932,32 

 

 

 

Ni 2p 

Ni2+ - 856,30 856,04 856,13 

- 873,90 873,52 873,44 

Ni3+ - 857,40 857,51 858,63 

- 875,31 874,93 874,97 

Ni–S  - - - 853,62 
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3.5.1.3. Đường đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp phụ N2 của M-Cu-BTC-II 

Thuyết hàm mật độ (DFT) và phương trình BET được sử dụng để đánh giá sự 

phân bố kích thước mao quản và diện tích bề mặt của Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II 

bằng cách khảo sát dung lượng hấp phụ-giải hấp phụ N2 ở 77 K (Hình 3.55). Tất cả 

các vật liệu Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II đều có đường đẳng nhiệt hấp phụ giải hấp 

phụ N2 dạng vòng trễ H4, đường cong loại I phân loại theo IUPAC [172]. Đường 

đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 của tất cả các vật liệu đều hấp phụ N2 rất nhanh 

trong phạm vi áp suất tương đối thấp (P/P0 < 0.1), cho thấy sự hiện diện của 

microporous chiếm đa số [173].  

Trong Bảng 3.18, diện tích bề mặt Brunauer – Emmett – Teller (BET) của Cu-

BTC đạt 1659 m2 g–1 và thể tích lỗ xốp đạt 0,723 cm3 g–1. Đáng chú ý, các thông số 

diện tích bề mặt và thể tích mao quản của vật liệu Cu-BTC-II chứa Co và Ni đều tăng 

nhẹ, trong khi đó diện tích bề mặt của các vật liệu Mn-Cu-BTC-II, Fe-Cu-BTC-II đều 

có xu hướng giảm.  

 

Hình 3.55. Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 (A) và đường phân bố kích 

thước mao quản DFT của vật liệu Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II 

DFT được sử dụng để xác định sự phân bố mao quản của các vật liệu Cu-BTC 

và M-Cu-BTC (Hình 3.55B). Trong Hình 3.55B, đường phân bố mao quản của vật 

liệu Cu-BTC có hai loại kênh gồm kênh cạnh tứ diện 5Å và kênh hình vuông 9Å 

[74]. Kích thước kênh tứ diện và kênh hình vuông của các vật liệu Co-Cu-BTC-II, 

Fe-Cu-BTC-II và Ni-Cu-BTC-II có xu hướng giảm, kéo theo diện tích bề mặt và thể 

tích mao quản có đường kính < 7Å tăng đáng kể (Bảng 3.18). Ngược lại, đường kính 

kênh tứ diện và kênh hình vuông của các vật liệu Mn-Cu-BTC-II, Zr-Cu-BTC-II và 
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Zn-Cu-BTC-II có xu hướng tăng nhẹ, dẫn đến thể tích mao quản có đường kính < 7Å 

giảm nhẹ.  

Jowita Ludwinowicz và cộng sự [174] báo cáo rằng các mao quản nhỏ (D < 7 

Å) có lợi cho quá trình hấp phụ chọn lọc CO2 ở áp suất môi trường. Các kết quả BET 

và DFT phù hợp với các kết quả thông số mạng tinh thể được phân tích bởi phương 

pháp XRD và FTIR. Như vậy, việc thay thế một phần các tâm ion kim loại bằng các 

ion kim loại có bán kính ion nhỏ hơn làm giảm kích thước mao quản của vật liệu Cu-

BTC, điều này ảnh hưởng một phần đến hiệu quả hấp phụ khí acid của các chất hấp 

phụ M-Cu-BTC-II [175]. 

Bảng 3.18. Diện tích bề mặt, thể tích mao quản, đường kính mao quản của các vật 

liệu Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II 

Vật liệu 

 

Vpore  

(cm3 g–1) 

 

SBET  

(m2 g–1) 

 

D < 0,7 nm Đường kính 

Vpore 

(cm3 g–1) 

SBET 

(m2 g–1) 

D1 (Å) D2 (Å) 

Zr-Cu-BTC-II 0,529 1259 0,409 1132 9,15 5,14 

Mn-Cu-BTC-II 0,540 1344 0,448 1226 9,12 5,13 

Zn-Cu-BTC-II 0,551 1406 0,466 1286 9,10 5,10 

Co-Cu-BTC-II 0,754 1857 0,607 1662 9,03 4,75 

Cu-BTC-II 0,723 1659 0,528 1457 9,04 5,10 

Ni-Cu-BTC-II 0,780 1877 0,609 1666 9,01 4,70 

Fe-Cu-BTC-II 0,737 1589 0,526 1437 9,03 5,02 

Mg-Cu-BTC-II 0,602 1508 0,502 1193 9,02 4,82 

3.4.1.4. Phân tích nhiệt của Cu-BTC-II và Ni-Cu-BTC-II 

Để hiểu rõ hơn về độ ổn định nhiệt của Cu-BTC-II và Ni-Cu-BTC-II, phân 

tích nhiệt trọng lượng đã được thực hiện và kết quả được trình bày trong Hình 3.56. 

Vật liệu Cu-BTC-II có ba giai đoạn mất khối lượng, cụ thể quá trình giảm khối lượng 

từ nhiệt độ phòng đến 120 °C, từ 120 đến 300 °C và từ 300 đến 520 °C. Quá trình 

giảm khối lượng ban đầu ở nhiệt độ phòng đến giai đoạn 120 °C có thể là do quá trình 

mất nước [176]. Trong khi sự giảm khối lượng từ 120 đến 300 °C là do sự giải hấp 
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các phân tử nước liên kết với các nguyên tử Cu. Sự mất khối lượng cuối cùng, khoảng 

52%, trong khoảng 300–520 °C có thể là do sự phân hủy các linker hữu cơ BTC trong 

khung Cu-BTC-II. Chất rắn còn lại, khoảng 40% khối lượng, được gán cho chất rắn 

CuO hình thành trong quá trình cháy. Đường cong TGA của Ni-Cu-BTC-II không 

cho thấy sự khác biệt đáng kể so với Cu-BTC-II, cho thấy việc thêm một lượng nhỏ 

Ni vào khung Cu-BTC-II có ít tác động đến độ ổn định nhiệt của vật liệu Cu-BTC-II 

[64]. 

 

Hình 3.56. Đường cong TGA của Cu-BTC-II và Ni-Cu-BTC-II 

3.5.1.5. Hình thái học bề mặt của vật liệu M-Cu-BTC-II 

 

Hình 3.57. Hình ảnh SEM của Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II. 

Như thể hiện trong Hình 3.57, với độ phóng đại thấp, Cu-BTC-II và M-Cu-

BTC-II đều có bề mặt thô, xốp, thể hiện các tinh thể bát diện có kích thước khoảng 
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nano liên kết với nhau được quan sát thấy dưới độ phóng đại cao (Hình 3.57), kết quả 

này cũng được báo cáo bởi Jakob Sablowski và cộng sự [177].  

3.4.1.6. Tính chất bề mặt và acid-base 

Tương tác tĩnh điện đóng vai trò quan trọng trong quá trình hấp phụ H2S và 

CO2, do đó phương pháp thế zeta đã được sử dụng để đánh giá điện tích bề mặt của 

vật liệu M-Cu-BTC-II. Hình 3.58, vật liệu Cu-BTC-II thể hiện thế zeta là +13,54 mV, 

cho thấy vật liệu này tích điện dương [178], phù hợp với báo cáo của Li và cộng sự 

[179]. Các vật liệu M-Cu-BTC-II, việc kết hợp Zr, Mn, Zn và Mg dẫn đến sự suy 

giảm thế zeta của Cu-BTC-II, ngược lại việc bổ sung Ni, Co và Fe vào cấu trúc dẫn 

đến sự tăng điện tích dương của vật liệu Cu-BTC-II. Do đó, các vật liệu Fe-Cu-BTC-

II, Ni-Cu-BTC-II và Co-Cu-BTC-II dự kiến sẽ có tương tác tĩnh điện mạnh hơn với 

CO2 và H2S [180]. Các tính chất acid-base của Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II đã được 

phân tích bằng cách sử dụng giải hấp theo chương trình nhiệt độ CO2 (CO2-TPD) ở 

nhiệt độ từ 30 đến 300 °C (Hình 3.58B). Vật liệu Cu-BTC-II cho thấy đỉnh giải hấp 

CO2 ở 98 °C, cho thấy tương tác yếu với CO2 [181]. 

 

Hình 3.58. (A) Thế Zeta và (B) CO2-TPD của vật liệu M-Cu-BTC-II 

Đối với Mn-Cu-BTC-II, Zn-Cu-BTC-II và Zr-Cu-BTC-II, đỉnh giải hấp này 

dịch chuyển nhẹ sang 90–94,5 °C với cường độ thấp hơn so với Cu-BTC-II, cho thấy 

tương tác giữa vật liệu và CO2 giảm do tương tác tĩnh điện và diện tích bề mặt riêng 

giảm. Trong khi đó, Co-Cu-BTC-II, Ni-Cu-BTC-II, Fe-Cu-BTC-II và Mg-Cu-BTC-

II thể hiện đỉnh giải hấp cường độ cao ở 100 °C và đỉnh yếu hơn ở 160–170 °C, cho 

thấy tương tác mạnh hơn của các tâm Fe, Ni, Co, Mg với CO2. Những kết quả này 

xác nhận sự hiện diện của các tâm hấp phụ mạnh hơn trong Co-Cu-BTC-II, Ni-Cu-

BTC-II, Fe-Cu-BTC-II và Mg-Cu-BTC-II so với Cu-BTC-II [181–183]. Dựa trên 

diện tích đỉnh hấp phụ CO2 ở 98 oC và 170 °C có thể xác định số lượng các tâm base 

của vật liệu Cu-BTC-II, M-Cu-BTC-II và kết quả được trình bày trong Bảng 3.19. 
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Bảng 3.19 cho thấy số lượng các tâm base trong Mg-Cu-BTC-II, Co-Cu-BTC-II, Fe-

BTC-II và Ni-Cu-BTC-II cao hơn so với Cu-BTC-II, trong khi Mn-Cu-BTC-II, Zr-

Cu-BTC-II và Zn-Cu-BTC-II có ít tâm base hơn Cu-BTC-II. Số lượng tâm base thấp 

trong trường hợp này chủ yếu là do diện tích bề mặt riêng giảm, ức chế sự tương tác 

của các tâm base [184]. 

Bảng 3.19. Các tính chất base của các vật liệu Cu-BTC –II và M-Cu-BTC-II khác 

nhau 

Vật liệu Peak A Peak B Tổng 

(mmol g–1) Nhiệt độ 

(oC) 

Lượng tâm 

base  

 (mmol g–1) 

Nhiệt độ 

(oC) 

Lượng 

tâm base 

(mmol g–1) 

Cu-BTC-II 96,79 3,831 - - 3,831 

Mg-Cu-BTC 97,35 3,379 168,45 0,510 3,889 

Fe-Cu-BTC-II 97,99 3,580 168,98 0,337 3,918 

Ni-Cu-BTC-II 101,53 4,177 172,77 0,626 4,802 

Co-Cu-BTC-II 99,62 3,979 169,11 0,547 4,527 

Zn-Cu-BTC-II 96,66 3,757 - - 3,757 

Mn-Cu-BTC-II 93,82 3,086 - - 3,086 

Zr-Cu-BTC-II 90,25 2,909 - - 2,909 

3.5.2. Hấp phụ khí H2S, CO2, N2 và CH4 trên M-Cu-BTC-II 

Khả năng hấp phụ H2S, CO2, CH4 và N2 của Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II được 

thực hiện ở 20 °C và 1 atm. Hình 3.59 thể hiện khả năng hấp phụ của Cu-BTC-II đối 

với H2S (5,66 mmol g−1) > CO2 (5,16 mmol g−1) > CH4 (0,20 mmol g−1) > N2 (0,15 

mmol g−1). Dung lượng hấp phụ của vật liệu Cu-BTC-II cao đối với CO2 và H2S do 

diện tích bề mặt lớn (1659 m2 g−1, Bảng 3.18) và kích thước mao quản thích hợp (5,1 

Å, Bảng 3.18) để hấp phụ chọn lọc H2S và CO2 [86,185]. Khả năng hấp phụ H2S cao 

hơn so với CO2 có thể là do thực tế H2S (3,6 × 10−24 cm3) có độ phân cực cao hơn các 

phân tử CO2 (2,9 × 10−24 cm3) [186]. Do đó, H2S dễ tương tác hơn với bề mặt không 

đồng nhất của Cu-BTC-II. Đối với khí CH4 và N2, cấu trúc phân tử của chúng là đối 

xứng và không phân cực, dẫn đến tương tác của CH4 và N2 với bề mặt của Cu-BTC-

II yếu hơn so với tương tác của H2S và CO2, dẫn đến khả năng hấp phụ thấp (Hình 
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3.59C-D). Điều này được hỗ trợ bởi thực tế là độ phân cực của N2 (1,76. 10−24 cm3) 

và CH4 (2,6.10−24 cm3) thấp hơn cả H2S và CO2 [187]. Khi các ion Ni2+ và Co2+ được 

đưa vào làm cation kim loại thứ hai trong Cu-BTC-II để tạo thành Ni-Cu-BTC-II và 

Co-Cu-BTC-II, khả năng hấp phụ đối với H2S tăng đáng kể từ 5,66 lên 7,16 và 7,04 

mmol g−1, tương ứng (Hình 3.59B). Sự tăng đáng kể này là do ion kim loại kép M-

Cu-BTC-II (M=Ni hoặc Co) có các đường kính mao quản nhỏ hơn (<7 Å) so với Cu-

BTC-II (7,23 Å), dẫn đến các điều kiện nhiệt động học có lợi cho quá trình hấp phụ 

H2S ở áp suất môi trường [174], cũng như hiệu ứng hiệp đồng của các ion kim loại 

trên cùng nút mạng [188]. Hơn nữa, sự gia tăng điện tích bề mặt và hoạt động mạnh 

hơn của các tâm base cũng làm tăng tương tác tĩnh điện giữa các ion kim loại trong 

M-Cu-BTC-II (M= Co hoặc Ni) với khí acid (CO2 và H2S) (Hình 3.58).  

 

Hình 3.59. Đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 (A), H2S (B), CH4 (C) và N2 (D) của 

Cu-BTC-II và M−Cu−BTC−II ở 20 °C và 1 atm. 

Ngược lại, Zr-Cu-BTC-II, Mn-Cu-BTC-II và Zn-Cu-BTC-II có khả năng hấp 

thụ phụ CO2 và H2S giảm so với Cu-BTC (Hình 3.59A và B), do điện tích bề mặt, 

diện tích bề mặt, thể tích mao quản giảm và đường kính mao quản tăng (Bảng 3.18) 
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làm giảm tương tác tĩnh điện của vật liệu với khí acid. Do đó, các mao quản có đường 

kính nhỏ hơn 7 Å sẽ có lợi cho khả năng hấp phụ chọn lọc các phân tử khí H2S và 

CO2 ở áp suất thấp (<1,0 MPa) [185]. Ngoài ra, Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II có thể 

liên kết với H2S để tạo thành liên kết hóa học O–Cu–S do cặp electron tự do trong S 

với electron thứ 3 của ion Cu [189].  

Bảng 3.20. Dung lượng hấp phụ khí CO2 và H2S của các vật liệu hấp phụ khác nhau 

Vật liệu Điều kiện hấp phụ  H2S 

(mmol g−1) 

CO2 

(mmol g−1) 

Tài 

liệu 

Cu–BTC/S-N/GO 25 °C, 1 atm 3,66 - [82] 

Mg-MOF-74 25 °C, 1 atm 0,12 - [190] 

Cu–BTC/GO 25 °C, 1 atm 6,25 - [84] 

Zn-Cu-BTC 25 °C, 1 atm 2,93 - [83] 

BA-Cu-BTC (BA: 30 °C, 1 atm 2,42 - [85] 

Coal 25 oC, 1 atm 2,98  - [191] 

Ultra-stable Y zeolite 12 bar, 10 oC 4,47 - [192] 

TEA/MOF-199 30 oC, 1 bar 2,74 - [193] 

Zn-MOF 28 oC, 1 bar - 3,3 [68] 

UiO-66 25 oC, 1 bar - 2,06 [69] 

Mg-MOFs 25 oC, 1 bar - 4,57 [75] 

MOF-74(Ni) 25 oC, 1 bar - 5,22 [72] 

Cu-BTC 25 oC, 1 bar - 5,15 [74] 

PDA@MCM-10% 25 oC, 1 bar - 5,12 [194] 

Cu-BTC/biochar 25 oC, 1 bar - 6,12 [76] 

MOF-74 (Ni) 25 oC, 1 bar - 6,04 [195] 

MOF-74-Mg 25 oC, 1 bar - 7.42 [196] 

Ni-Cu-BTC-II 25 oC, 1 atm 5,84 5,91 Luận 

án này 
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Hơn nữa, tương tác giữa các nguyên tử Cu2+ và S trong H2S thông qua liên kết 

hóa học (hấp phụ hóa học) là tương tác chính giữa các phân tử H2S và M-Cu-BTC-

II, giúp tăng khả năng hấp phụ H2S [189]. Hình 3.59C và D cho thấy diện tích bề mặt 

và thể tích mao quản càng lớn thì khả năng hấp phụ của khí CH4 và N2 càng cao 

(Bảng 3.18), điều này là do cơ chế hấp phụ điền đầy mao quản đối với khí N2 và CH4. 

Bảng 3.20 xác nhận vật liệu Ni-Cu-BTC-II có hiệu quả hấp phụ CO2 và H2S vượt 

trội, chỉ thấp hơn một chút so với vật liệu Cu-BTC/biochar, MOF-74 và Cu-BTC/GO. 

3.5.3. Độ chọn lọc 

Độ chọn lọc của M-Cu-BTC-II đối với quá trình hấp phụ CO2 trong CO2/N2 

hoặc CO2/CH4 được dự đoán bằng cách sử dụng lý thuyết dung dịch hấp phụ lý tưởng 

(IAST) [197–200] và được xác định bằng phương trình sau:  

𝑆 =  
𝑦2/𝑦1

𝑥2/𝑥1
                                                                                       (3.6) 

Trong đó, S là độ chọn lọc của khí CO2 so với CH4 hoặc N2, x là phần mol 

trong pha hấp phụ và y là phần mol trong pha khí. 

Độ chọn lọc hấp phụ khí là một yếu tố rất quan trọng trong việc đánh giá tiềm 

năng ứng dụng thực tế của vật liệu. Độ chọn lọc của CO2/N2 và CO2/CH4 trên M-Cu-

BTC-II được trình bày trong Hình 3.60A.  

 

Hình 3.60. (A) Độ chọn lọc của CO2/CH4 và CO2/N2 (v/v = 0,15/0,85) đối với Cu-

BTC-II và M-Cu-BTC-II; (B) Độ chọn lọc của CO2/CH4 và CO2/N2 (v/v = 

0,15/0,85) tùy thuộc vào áp suất trên Ni-Cu-BTC-II. 

Hình 3.60A cho thấy vật liệu Mg-Cu-BTC-II, Ni-Cu-BTC-II, Co-Cu-BTC, Fe-

Cu-BTC-II và Zn-Cu-BTC-II thể hiện tính chọn lọc CO2/N2 và CO2/CH4 cao hơn so 

0

50

100

150

200

250

 

 T
ỷ
 s

ố
 đ

ộ
 c

h
ọ

n
 l
ọ

c

 CO2/N2

 CO2/CH4

M
n-

C
u-

B
TC

-II

Zr-C
u-

B
TC

-II

Zn-
C
u-

B
TC

-II

C
o-

C
u-

B
TC

-II

C
u-

B
TC

-II

N
i-C

u-
B
TC

-II

Fe-
C
u-

B
TC

-II

M
g-

C
u-

B
TC

-II

(A)

 

 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

0

50

100

150

200

250

300

 T
ỷ
 s

ố
 đ

ộ
 c

h
ọ

n
 l
ọ

c
 

Áp suất (atm)

 CO2/N2

 CO2/CH4

(B)

 

 



119 
 

 
 

với vật liệu Cu-BTC-II. Mặt khác, Mn-Cu-BTC-II và Zr-Cu-BTC thể hiện tính chọn 

lọc thấp hơn so với Cu-BTC-II. Lưu ý rằng xu hướng độ chọn lọc này tương tự như 

xu hướng về tính acid-base, điện tích bề mặt và kích thước mao quản của vật liệu, 

cho thấy các thông số này là những thông số chịu quan trọng quyết định tính chọn lọc 

của vật liệu. Vật liệu Ni-Cu-BTC-II thể hiện độ chọn lọc cao nhất đối với CO2/CH4 

(v/v = 0,15/0,85) và CO2/N2 (v/v = 0,15/0,85) trong số các vật liệu M-Cu-BTC-II 

được nghiên cứu, với các giá trị độ chọn lọc lần lượt là 207,07 và 161,54. Độ chọn 

lọc cao của Ni-Cu-BTC-II có thể là do điện tích bề mặt cao, thuận lợi cho sự hình 

thành tương tác tĩnh điện giữa Ni-Cu-BTC-II và các phân tử có độ phân cực mạnh, 

chẳng hạn như CO2. 

Độ chọn lọc đối với CO2/N2 và CO2/CH4 trên M-Cu-BTC-II phụ thuộc vào áp 

suất, như được trình bày trong Hình 3.60B. Độ chọn lọc đối với CO2/N2 và CO2/CH4 

giảm khi áp suất hấp phụ tăng. Điều này có thể được giải thích do ở áp suất thấp, CO2 

dễ dàng chiếm các tâm hấp phụ năng lượng cao do độ phân cực cao hơn so với CH4 

và N2, dẫn đến tương tác mạnh hơn với MOF, chính vì vậy khả năng hấp phụ CO2 

cao hơn [201,202]. Khi áp suất tăng, CO2 chiếm các tâm hấp phụ năng lượng cao, 

gây ra sự cạnh tranh giữa CO2 và CH4 hoặc N2 đối với các vị trí hấp phụ năng lượng 

thấp hơn, theo cơ chế lấp đầy cấu trúc rỗng của vật liệu [197,201,202]. Kết quả này 

phù hợp với các kết quả được chứng minh bằng thực nghiệm của Salehi [197] và mô 

phỏng tính toán của Jia [203]. Do đó, ở áp suất thấp, độ chọn lọc hấp phụ của khí acid 

của các vật liệu M-Cu-BTC-III cao hơn. 

3.5.4. Các yếu tố ảnh hưởng đến dung lượng hấp phụ khí H2S, CO2 trên vật liệu 

Ni-Cu-BTC-II 

3.5.4.1. Ảnh hưởng của tỷ lệ mol Cu:Ni trên vật liệu Ni-Cu-BTC-II 

 

Hình 3.61. (A) Giản đồ XRD, (B) Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp N2 của các 

vật liệu Ni-Cu-BTC-II. 
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Các giản đồ XRD của Ni0,5Cu9,5BTC-II, Ni1Cu9BTC-II, Ni1,5Cu8,5BTC-II và 

Ni2Cu8BTC-II được trình bày trong Hình 3.61A. Các mẫu XRD của các mẫu 

Ni0,5Cu9,5BTC-II, Ni1Cu9BTC-II, Ni1,5Cu8,5BTC-II và Ni2Cu8BTC-II tương tự như 

vật liệu Cu-BTC-II (CCDC: 112954). Hơn nữa, đỉnh đặc trưng của Ni-BTC ở góc 

2θ~7,38o có xu hướng tăng nhẹ khi hàm lượng Ni tăng từ 10 đến 20 %mol so với Cu. 

Các đỉnh đặc trưng của Cu-BTC-II có xu hướng dịch chuyển sang góc 2θ lớn hơn do 

bán kính ion nhỏ hơn của Ni2+ (0,69 Å) so với bán kính ion của Cu2+ (0,72 Å), dẫn 

đến sự co lại của mạng tinh thể trong cấu trúc Cu-BTC [167].  

Bảng 3.21. Thành phần nguyên tố (%mol) của vật liệu Ni-Cu-BTC-II 

Vật liệu C  O Cu N Ni Tổng 
Tỷ lệ Cu : 

Ni 

Cu-BTC-II 54,54 35,92 7,88 1,66 0,00 100 - 

Ni0.5Cu9.5BTC-II 54,40 35,97 7,51 1,70 0,42 100 9,46 : 0,54 

Ni1Cu9BTC-II 54,13 36,19 7,12 1,75 0,80 100 8,99 : 1,01 

Ni1,5Cu8,5BTC-II 53,99 36,38 6,74 1,65 1,24 100 8,44 : 1,56 

Ni2Cu8BTC-II 53,96 36,34 6,37 1,66 1,67 100 7,92 : 2,08 

Bảng 3.22. Diện tích bề mặt, thể tích mao quản, dung lượng hấp phụ CO2 và H2S 

của Ni-Cu-BTC-II 

Vật liệu 

 

SBET 

 (m2 g–1) 

Vpore  

(cm3 g–1) 

Dung lượng hấp phụ 

(mmol g–1) 

CO2 H2S 

Cu-BTC-II 1659 0,723 5,16 5,66 

Ni0,5Cu9,5BTC-II 1790 0,745 6,12 6,95 

Ni1Cu9BTC-II 1877 0,780 6,87 7,16 

Ni1,5Cu8,5BTC-II 1550 0,665 5,23 6,24 

Ni2Cu8BTC-II 1424 0,608 4,64 5,32 

Bảng 3.21 xác nhận rằng hàm lượng mol của C, O và N trong các vật liệu Ni-

Cu-BTC-II không thay đổi đáng kể. Trong khi đó, hàm lượng mol của Cu dao động 

từ 6,37 đến 7,88 %mol và hàm lượng mol của Ni dao động từ 0,42 đến 1,67 %mol. 
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Tỷ lệ mol Cu: Ni trong các vật liệu Ni0,5Cu9,5BTC-II, Ni1Cu9BTC-II, Ni1,5Cu8,5BTC-

II và Ni2Cu8BTC-II lần lượt là 9,46:0,54; 8,99:1,01; 8,44:1,56 và 7,92:2,08 gần với 

tỷ lệ trong quá trình tổng hợp. 

Hình 3.61B và Bảng 3.22 cho thấy sự gia tăng quá mức hàm lượng Ni trong 

vật liệu Cu-BTC-II dẫn đến sự giảm diện tích bề mặt và thể tích mao quản của vật 

liệu Ni-Cu-BTC-II. Cụ thể, diện tích bề mặt giảm từ 1877 xuống 1424 m2 g–1 và 

thể tích mao quản giảm từ 0,780 xuống 0,608 cm3 g–1, tương ứng với các mẫu 

Ni1Cu9-BTC-II và Ni2Cu8-BTC, tương tự như báo cáo của Botas và Kaur [81,204].  

 

Hình 3.62. Phổ EDS của Ni0.5Cu9.5BTC-II (A), Ni1Cu9BTC-II (B), Ni1.5Cu8.5BTC-II 

(C), và Ni2Cu8BTC-II (D) 

Sự giảm diện tích bề mặt và thể tích mao quản của vật liệu Ni-Cu-BTC-II đã 

ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ H2S và CO2 (Hình 3.63A và B). Khả năng hấp phụ 

thấp nhất của Ni2Cu8-BTC-II đối với H2S và CO2 ở 1 atm, 20 oC, lần lượt là 5,32 và 

4,64 mmol g–1. Sự giảm diện tích bề mặt và thể tích mao quản là lý do chính khiến 

khả năng hấp phụ CO2 và H2S giảm, tương tự như báo cáo của Botas và Kaur về khả 

năng hấp phụ CO2 và H2S [81,204]. Vật liệu Ni0,5Cu9,5BTC-II, Ni1Cu9BTC-II, 

Ni1,5Cu8,5BTC-II và Ni2Cu8BTC-II có dung lượng hấp phụ H2S lần lượt là 6,65, 7,16, 

6,24 và 5,32 mmol g–1 và dung lượng hấp phụ CO2 lần lượt là 6,12, 6,87, 5,23 và 

4,64 mmol g–1 trong điều kiện 20 oC và 1 atm. Do đó, dung lượng hấp phụ khí acid 
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(H2S và CO2) trong các vật liệu Ni-Cu-BTC-II tỷ lệ thuận với diện tích bề mặt và thể 

tích mao quản của vật liệu. 

 

Hình 3.63. Đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 (C) và H2S (D) của Ni-Cu-BTC-II. 

3.5.4.2. Ảnh hưởng của nhiệt độ trên vật liệu Ni1-Cu9-BTC-II 

Hình 3.64A-B cho thấy khả năng hấp phụ H2S và CO2 của Ni-Cu-BTC-II bị 

ảnh hưởng rất lớn bởi nhiệt độ hấp phụ. Cụ thể, dung lượng hấp phụ ở áp suất khí 

quyển giảm khi nhiệt độ hấp phụ tăng, với khả năng hấp phụ CO2 lần lượt là 6,87, 

5,91, 4,86 và 3,76 mmol g−1 ở 20, 25, 30 và 35 °C (Hình 3.64A).  

 

Hình 3.64. Đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 (A) và H2S (B) của Ni1Cu9-BTC-II ở 

các nhiệt độ khác nhau (20, 25, 30, 35, 100 °C) và 1 atm. 

Tương tự như vậy, dung lượng hấp phụ H2S trong Ni-Cu-BTC-II lần lượt là 

7,16, 5,84, 4,84, 3,92 và 1,67 mmol g−1 (Hình 3.64B). Dung lượng hấp phụ CO2 và 

H2S của Ni-Cu-BTC-II giảm mạnh khi nhiệt độ hấp phụ tăng là do năng lượng nhiệt 

tăng, dẫn đến động năng của các phân tử khí tăng, làm cho các phân tử khí di chuyển 
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nhanh hơn và có khả năng thoát ra khỏi các vị trí hấp phụ trên Ni-Cu-BTC-II nhiều 

hơn, dẫn đến dung lượng hấp phụ giảm [205]. Ngoài ra, nhiệt độ tăng có thể phá vỡ 

các liên kết yếu giữa H2S, CO2 và các tâm hấp phụ vật lý trên Ni-Cu-BTC-II. Bên 

cạnh đó, đường đẳng nhiệt hấp phụ H2S ở nhiệt độ 100 °C trở nên phẳng hơn ở áp 

suất cao (> 300 mmHg). Trong khi đó, đường đẳng nhiệt hấp phụ H2S trên Ni-Cu-

BTC-II ở áp suất cao ở 15–35 °C có độ dốc lớn. Điều này có thể là do tương tác vật 

lý kém giữa H2S và Ni-Cu-BTC-II ở nhiệt độ cao (100 °C), dẫn đến khả năng hấp 

phụ rất thấp ở áp suất cao [206]. Kết quả này chỉ ra rõ ràng rằng sự hấp phụ H2S trên 

Ni-Cu-BTC-II ở nhiệt độ thấp chỉ xảy ra thông qua sự hấp phụ vật lý và hóa học.  

3.5.5. Phân tích nhiệt động lực học 

Để hiểu rõ hơn về tương tác giữa CO2, H2S và Ni-Cu-BTC-II, các mô hình hấp 

phụ Langmuir và Freundlich đã được sử dụng để xác định các thông số nhiệt động 

lực học trong quá trình hấp phụ (Hình 3.65). Bảng 3.23 cho thấy hằng số Langmuir 

(KL) giảm khi nhiệt độ phản ứng tăng. Nhiệt độ phản ứng tăng làm giảm ái lực liên 

kết của các phân tử khí được hấp phụ trên vật liệu. 

 

Hình 3.65. Mô hình Langmuir (A) và Freundlich (B) của quá trình hấp phụ CO2, và 

mô hình Langmuir (C) và Freundlich (D) cho quá trình hấp phụ H2S trên của vật 

liệu Ni-Cu-BTC-II ở các nhiệt độ khác nhau (20, 25, 30 và 35 oC). 
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Dung lượng hấp phụ cực đại (qmax) theo mô hình Langmuir đối với quá trình 

hấp phụ H2S nằm trong khoảng từ 20,550 đến 10,551 mmol g−1 và đối với quá trình 

hấp phụ CO2 nằm trong khoảng từ 19,781 đến 11,268 mmol g−1 ở nhiệt độ lần lượt 

từ 20 đến 35 °C (Bảng 3.23). Giá trị của hệ số phân tách (RL) biểu thị tính không thể 

đảo ngược (RL=0), tính tuyến tính (RL=1), không thuận lợi (RL >1) hoặc thuận lợi (0 

< RL<1) của các đường đẳng nhiệt. Tất cả các giá trị RL cho sự hấp phụ CO2 và H2S 

ở các nhiệt độ khác nhau đều nằm trong phạm vi (0 < RL<1), cho thấy quá trình hấp 

phụ thuận lợi. Tương tự, hằng số Langmuir (KL) và hằng số Freundlich (KF) của quá 

trình hấp phụ CO2 và H2S trên Ni-Cu-BTC-II giảm khi nhiệt độ tăng từ 20 đến 35 °C, 

cho thấy sự hấp phụ thuận lợi của CO2 và H2S ở nhiệt độ thấp. Các giá trị n và 1/n 

trong phương trình Freundlich lần lượt nằm trong khoảng từ 1,106 đến 1,348 và 0,742 

đến 0,904, nằm trong phạm vi từ 1 đến 10 và 0 đến 1. 

Bảng 3.23. Các thông số đẳng nhiệt hấp phụ H2S và CO2 trên Ni-Cu-BTC-II ở các 

nhiệt độ khác nhau. 

Mô 

hình 

Langmuir Freundlich 

Nhiệt 

độ 

(oC) 

Khí H2S  Khí H2S  

qm 

(mmol g–1) 

KL  

(1/atm) 

R2 RL KF n 1/n R2 

20 20,550 2,3845 0,99974 0,2590 7,142 1,348 0,742 0,99916 

25 16,076 1,8804 0,99985 0,3071 5,878 1,337 0,748 0,99917 

30 13,331 1,5625 0,99984 0,3478 4,875 1,283 0,779 0,99928 

35 10,551 1,2244 0,99974 0,4050 3,908 1,218 0,821 0,99936 

 Khí CO2  Khí CO2  

20 19,781 1,9532 0,99956 0,2991 6,085 1,295 0,772 0,99859 

25 16,844 1,6600 0,99981 0,3342 5,834 1,223 0,818 0,99912 

30 13,722 1,,3577 0,99922 0,3803 4,829 1,197 0,835 0,99864 

35 11,268 1,1172 0,99985 0,4272 4,003 1,106 0,904 0,99628 

Để đánh giá sự tương tác giữa các tâm hấp phụ của Ni-Cu-BTC-II với CO2 và 

H2S, nhiệt đẳng áp (Qst) của quá trình hấp phụ được tính toán bằng phương trình 

Clausius-Clapeyron [110]. Nhiệt đẳng áp (Qst) của quá trình hấp phụ đối với H2S và 

CO2 trên chất hấp phụ Ni-Cu-BTC-II được trình bày trong Hình 3.66. Có thể thấy 
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rằng nhiệt đẳng áp (Qst) đối với quá trình hấp phụ H2S trên Ni-Cu-BTC-II bao gồm 

nhiệt hấp phụ lớn hơn –40 kJ mol−1 được gán cho quá trình hấp phụ hóa học và nhiệt 

hấp phụ nhỏ hơn –40 kJ mol−1 được gán cho quá trình hấp phụ vật lý [207]. Đối với 

quá trình hấp phụ CO2, nhiệt hấp phụ CO2 trên Ni-BTC-II nằm trong khoảng từ –25 

đến –35 kJ mol−1, cho thấy quá trình hấp phụ vật lý là tương tác chính. Nhiệt hấp phụ 

đẳng áp của Ni-Cu-BTC-II trong quá trình hấp phụ H2S và CO2 là âm (Qst < 0). Điều 

này khẳng định rằng các phản ứng là tỏa nhiệt, giải thích sự giảm dung lượng hấp 

phụ của khí acid khi nhiệt độ phản ứng tăng. Nhiệt hấp phụ đẳng áp đối với quá trình 

hấp phụ H2S cao hơn so với CO2, cho thấy tương tác mạnh hơn giữa H2S và Ni-Cu-

BTC-II so với tương tác giữa CO2 và Ni-Cu-BTC-II. Điều này cho thấy các tâm hấp 

phụ trên bề mặt chất hấp phụ Ni-Cu-BTC-II nhanh chóng bị các phân tử H2S chiếm 

giữ, dẫn đến sự chiếm ưu thế của tương tác H2S so với CO2 [207]. 

 

Hình 3.66. Nhiệt đẳng áp của quá trình hấp phụ H2S và CO2 trên Ni-Cu-BTC-II 

3.5.6. Độ ổn định của Ni-Cu-BTC và Ni-Cu-BTC-II 

Vật liệu Cu-BTC thường không ổn định trong môi trường độ ẩm cao, nên 

isopropanol và imidazole được đưa vào để cải thiện độ ổn định của vật liệu Cu-BTC. 

Vật liệu Ni-Cu-BTC và Ni-Cu-BTC-II được thử nghiệm về độ ổn định của chúng 

trong môi trường có độ ẩm cao (85%) trong 20 ngày (ký hiệu lần lượt là Ni-Cu-

BTC(H2O) và Ni-Cu-BTC-II(H2O) và trong dung dịch HCl (pH=3) (ký hiệu lần lượt 

là Ni-Cu-BTC(HCl) và Ni-Cu-BTC-II(HCl)) trong một ngày trước khi phân tích 

XRD, BET và đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 và H2S (Hình 3.67-69).  
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Hình 3.67. Giản XRD của (A) Ni-Cu-BTC và (B) Ni-Cu-BTC-II trước và sau khi 

được xử lý bằng môi trường có độ ẩm cao và HCl 1 M. 

(Điều kiện xử lý: dung dịch HCl (pH = 3) trong 24 h và không khí ẩm (85%) trong 

20 ngày rồi sấy khô ở 80 °C trong 12 h). 

Hình 3.67A-B, độ kết tinh của Ni-Cu-BTC chưa biến tính với isopropanol và 

imidazole giảm đáng kể sau khi được xử lý bằng môi trường ẩm trong 20 ngày hoặc 

HCl (Hình 3.67A), không có thay đổi đáng kể nào được quan sát trong giản đồ XRD 

của vật liệu Ni-Cu-BTC-II (Hình 3.67B). Kết quả phân tích BET, diện tích bề mặt 

của vật liệu Ni-Cu-BTC giảm từ 1752 xuống 147 m2 g−1 (giảm 91,6%), trong khi diện 

tích bề mặt riêng của Ni-Cu-BTC-II chỉ giảm nhẹ từ 1877 xuống 1665 m2 g−1 (giảm 

11,3%) sau 20 ngày tiếp xúc trực tiếp với không khí có độ ẩm 85% (xem Hình 3.68A-

B). Những kết quả này chỉ ra rằng Ni-Cu-BTC-II không chỉ ổn định trong môi trường 

ẩm mà còn trong môi trường acid [94]. Tiếp theo, Ni-Cu-BTC và Ni-Cu-BTC-II được 

nghiên cứu về khả năng hấp phụ H2S và CO2 sau khi được xử lý bằng không khí ẩm 

(85%). Như Bảng 3.24 cho thấy vật liệu Ni-Cu-BTC có khả năng hấp phụ CO2 và 

H2S thấp hơn một chút so với Ni-Cu-BTC-II. Vật liệu Ni-Cu-BTC sau khi xử lý trong 

không khí ẩm trong 20 ngày (Ni-Cu-BTC(H2O)), khả năng hấp phụ CO2 và H2S giảm 

đáng kể, từ 7,05 xuống 1,64 mmol g−1.Tương tự, dung lượng hấp phụ CO2 giảm từ 

6,65 xuống 1,28 mmol g−1 khi vật liệu Ni-Cu-BTC được ngâm trong dung dịch HCl 

(pH = 3) trong 24 giờ. Những kết quả này được cho là do Ni-Cu-BTC dễ bị hấp phụ 

nước và các tâm Cu2+ chưa bão hòa dễ bị nước tấn công để tạo thành liên kết Cu–O–

H và RCOO⋯H2O, dẫn đến phá vỡ cấu trúc Ni-Cu-BTC. Ngược lại, Ni-Cu-BTC-II 

cho thấy khả năng hấp phụ CO2 và H2S rất ổn định, chỉ giảm 5–10% sau 20 ngày tiếp 

xúc trực tiếp với môi trường ẩm ướt. Độ ổn định tăng lên của Ni-Cu-BTC-II trong 

nước có thể là do sự tương tác của imidazole với Cu2+ chưa bão hòa để tạo thành liên 
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kết Cu‒N mạnh và nhóm methyl của IPA có thể che chắn các tâm Cu2+ chưa bão hòa 

và đẩy lùi sự tấn công của các phân tử nước với Cu2+ chưa bão hòa [89,90].  

 

Hình 3.68. Đường đẳng nhiệt hấp phụ/giải hấp phụ N2 của (C) Ni-Cu-BTC và Ni-

Cu-BTC-II (D) trước và sau khi được xử lý trong môi trường có độ ẩm cao và dung 

dịch acid 

(Điều kiện xử lý: dung dịch HCl (pH = 3) trong 24 giờ và không khí ẩm (85%) 

trong 20 ngày rồi sấy khô ở 80 °C trong 12 h). 

Bảng 3.24. Khả năng hấp phụ khí CO2 và H2S của Ni-Cu-BTC và Ni-Cu-BTC-II 

trước và sau khi tiếp xúc trực tiếp với nước và dung dịch acid HCl. 

Vật liệu Dung lượng hấp phụ 

H2S (mmol g–1) 

Dung lượng hấp phụ 

CO2 (mmol g–1) 

Ni-Cu-BTC 7,05 6,65 

Ni-Cu-BTC (H2O) 1,64 1,28 

Ni-Cu-BTC (HCl) 1,86 1,35 

Ni-Cu-BTC-II 7,16 6,87 

Ni-Cu-BTC-II (H2O) 6,85 6,42 

Ni-Cu-BTC-II (HCl) 6,72 6,58 
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3.5.7. Cơ chế hấp phụ CO2 và H2S trên Ni-Cu-BTC-II 

Để hiểu rõ hơn về cơ chế hấp phụ CO2 và H2S của Ni-Cu-BTC-II, Ni-Cu-

BTC-II đã qua sử dụng được đặc trưng bằng cách sử dụng BET và XPS. Hình 3.69 

cho thấy diện tích bề mặt của vật liệu Ni-Cu-BTC-II giảm từ 1877 xuống 26 m2 g−1, 

cho thấy cấu trúc của Ni-Cu-BTC-II bị phá hủy cấu sau khi hấp phụ H2S. Kết quả 

tích XPS xác nhận thêm một peak mới ở năng lượng liên kết ở 164 eV đặc trưng của 

S 2p (Hình 3.54). Ngoài ra, phổ XPS phân giải cao của Cu 2p và Ni 2p cho thấy sự 

xuất hiện của năng lượng liên kết của NiS (853,59 eV) và CuS (932,32 eV) trong Ni-

Cu-BTC-II sau khi hấp phụ H2S và CO2 (xem Hình 3.54L và O) [171]. Những kết 

quả này chứng minh sự hình thành liên kết giữa H2S và Ni-Cu-BTC-II thông qua các 

phản ứng hóa học (Cu2+, Ni2+ và S2–). Cường độ các peak ở năng lượng liên kết đặc 

trưng cho liên kết C=O tăng đáng kể, từ 25,29 lên 43,04 %mol trong phổ C 1s (Hình 

3.54D). Phổ XPS O1s phân giải cao của Ni-Cu-BTC-II sau khi hấp phụ CO2/H2S cho 

thấy hai peak tương ứng với oxygen hấp phụ hóa học (531,78 eV) và oxygen hấp phụ 

vật lý trên bề mặt (533,24 eV) [165].  

 

Hình 3.69. Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp N2 của Ni-Cu-BTC-II trước và sau 

khi hấp phụ H2S. 

Tương tự, cường độ của nhóm –OH và C=O trên vật liệu Ni-Cu-BTC-II sau 

khi hấp phụ CO2 và H2S tăng từ 22,62 lên 43,48 %mol so với Ni-Cu-BTC-II. Hình 

3.70 thể hiện cơ chế hấp phụ của H2S và CO2 trên Ni-Cu-BTC. Ban đầu, các phân tử 

khí acid (H2S và CO2) hình thành tương tác tĩnh điện mạnh với các ion M (Cu2+ và 

Ni2+), dẫn đến sự hình thành tương tác M⋯S hoặc M⋯O=C=O (M: Ni, Cu) [208–

210]. Sau đó, H2S và CO2 được hấp phụ trong cả kênh mao quản tứ diện (4,8 Å) và 

kênh mao quản hình vuông (9,01 Å) thông qua tương tác van der Waals đến khi đạt 
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được trạng thái bão hòa [208,211]. Ngoài ra, vòng thơm trong phân tử linker BTC tạo 

điều kiện cho tương tác π–π với CO2 [212] hoặc π –S với H2S [213], tăng cường khả 

năng hấp phụ và tính chọn lọc, như được báo cáo bởi các mô hình lý thuyết và thực 

nghiệm của Grajciar và cộng sự [214]. Trong quá trình hấp phụ H2S, các electron Cu 

3d hình thành liên kết O–Cu–S–H ổn định với cặp electron độc thân của H2S, gây ra 

sự phá hủy cấu trúc Ni-Cu-BTC-II. Do đó, các pha NiS và CuS xuất hiện, được chứng 

minh bằng phổ XPS, trong khi các vị trí COO– phân cực tăng cường khả năng hấp 

phụ thông qua sự hình thành liên kết O=C–O–S với H2S [215]. Ở độ ẩm cao, H2S 

hình thành liên kết H2–O…H–SH và CO2 tương tác với H2O thông qua tương tác 

acid-base Lewis, tạo ra liên kết HO–C–O···H–OH [212], do đó làm tăng các tâm hấp 

phụ mới trên vật liệu, phù hợp với mô hình mô phỏng tính toán của Gokhan và cộng 

sự [212]. 

 

Hình 3.70. Cấu trúc (A), cơ chế hấp phụ CO2 (B) và H2S (C) trên Ni-Cu-BTC-II. 

3.5.8. Khả năng tái sử dụng của Ni-Cu-BTC-II đối với CO2

 

Hình 3.71. (A) Đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 ở các chu kỳ hấp phụ khác nhau và 

(B) Giản đồ XRD của Ni-Cu-BTC-II trước và sau các chu kỳ hấp phụ CO2. 
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Chất hấp phụ tốt là chất hấp phụ không chỉ có khả năng hấp phụ cao mà còn 

có thể tái sinh và có thể sử dụng cho nhiều chu kỳ hấp phụ-giải hấp khác nhau. Cấu 

trúc vật liệu Ni-Cu-BTC-II sau khi hấp phụ H2S đã bị phá hủy, chính vì vậy nghiên 

cứu này không tiến hành thí nghiệm tái sử dụng hấp phụ H2S. Để nghiên cứu độ bền 

của Ni-Cu-BTC-II trong quá trình hấp phụ đôi với CO2, vật liệu đã qua sử dụng được 

tái sinh bằng Ar ở 120 °C trong 5 giờ mỗi chu kỳ [216]. Hình 3.71A, Ni-Cu-BTC-II 

có thể được tái sử dụng ít nhất 10 lần mà không làm giảm đáng kể khả năng hấp phụ, 

tức là giảm từ 6,87 xuống 5,85 mmol g−1 sau 10 chu kỳ. Khả năng hấp phụ CO2 giảm 

nhẹ có liên quan đến lượng CO2 bị mắc kẹt bên trong mao quản không thể giải hấp 

trong các chu kỳ hấp phụ trước đó, chiếm không gian trống, dẫn đến khả năng hấp 

phụ CO2 giảm trong các chu kỳ tiếp theo [217].  

Bảng 3.25 cho thấy rõ ràng, dung lượng hấp phụ CO2 của magnesit biến tính 

[APMIM]Br Cu-BTC, 1°-MCM-41, Ni-MOF-74, Mg-MOF-74, GO/PEI và HKUST-

1, giảm xuống 38 ,21, 45 ,23 ,42,30 và 22% sau 5 chu kỳ phản ứng. Mặt khác, hiệu 

suất hấp phụ CO2 của Ni-Cu-BTC-II sau 5 và 10 chu kỳ chỉ giảm lần lượt 6,26% và 

13,84%, thấp hơn nhiều so với hiệu suất của các vật liệu đã báo cáo trước đây. Hơn 

nữa, vật liệu vẫn giữ nguyên cấu trúc tinh thể (Hình 3.71B) ngay cả sau 10 chu kỳ, 

chứng tỏ vật liệu có độ ổn định cao khi sử dụng lặp lại quá trình hấp phụ khí CO2. 

Bảng 3.25. Tỷ lệ giảm khả năng hấp phụ CO2 sau các chu kỳ phản ứng của các vật 

liệu khác nhau 

Vật liệu Khả năng hấp phụ CO2 giảm 

sau các chu kỳ (%) 

Tài liệu 

Sau 5 chu kỳ Sau 10 chu kỳ 

Ni-Cu-BTC-II 6,26 13,84 Nghiên 

cứu này 

GO/PEI (PEI : polyethylenimine) 30 - [218] 

Ethylenediamine-functionalized Mg-

MOF-74 

42 58 [219] 

Ni-MOF-74 23 - [220] 

1°-MCM-41 45 50 [220] 

HKUST-1 22 - [220] 

Cu-BTC 21 - [221] 

[APMIM]Br-modified magnesite 38 - [222] 
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KẾT LUẬN 

1. Đã tổng hợp thành công các vật liệu GCN/Me-BTC (Me: Fe, Cu, Co, Ni, 

Mn, Cr), GCN/FeNi-BTC/CQD, Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC/CQD và M-Cu-BTC-II 

(M: Mg, Fe, Ni, Co, Zn, Mn, Zr và Zr; II = isopropanol và imidazole) bằng phương 

pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng trong 30 phút mà không sử dụng các dung môi hữu cơ 

độc hại. Vật liệu GCN/FeNi-BTC/CQD và Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC/CQD (AGF-

CQD) sở hữu nhiều ưu điểm nổi bật như (i) diện tích bề mặt cao, (ii) hấp thụ ánh sáng 

khả kiến mạnh và năng lượng vùng cấm 2,28–2,63 eV, (iii) các electron và lỗ trống 

được phân tách hiệu quả, (iv) khuếch tán và truyền electron được cải thiện, (v) khả 

năng tái tổ hợp của lỗ trống quang sinh và electron giảm, (vi) kích thước hạt nhỏ 20 

-50 nm. Vật liệu M-Cu-BTC-II có kích thước hạt 20–30 µm, diện tích bề mặt 1259 –

1877 m2 g–1, thể tích mao quản 0,409 –0,609 cm3 g–1 và có kênh tứ diện 5Å và kênh 

hình vuông 9Å. 

2. Vật liệu 20%Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC được tích hợp với chấm lượng tử 

carbon, làm tăng cường khả năng tiếp xúc giữa các pha phản ứng, dẫn đến hiệu suất 

xử lý TC vượt trội, đạt 98,4% sau 60 phút phản ứng, nồng độ TC là 30 mg L–1. Trong 

điều kiện thí nghiệm tối ưu ([chất xúc tác quang] = 0,4 g L–1 , ([TC] = 30 mg L–1, 

công suất chiếu xạ 300 W và pH = 6), vật liệu 20%AGF-CQD đạt hiệu quả loại bỏ 

tetracycline là 98,4% sau 60 phút chiếu xạ bằng ánh sáng khả kiến.  

3. Chất xúc tác quang Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC/CQD phân tách điện tử và 

hình thành các gốc phản ứng theo cơ chế sơ đồ Z. Vai trò của các gốc phản ứng trong 

quá trình phân hủy TC theo thứ tự •O2
− > h+ > •OH được xác nhận bằng các thí nghiệm 

bẫy gốc phản ứng và quang phổ ERS.  

4. Vật liệu Ni-Cu-BTC-II có dung lượng hấp phụ CO2 và H2S lần lượt đạt 5,91 

và 5,84 mmol g−1 ở điều kiện môi trường (25 °C và 1 atm) và ổn định trong 10 chu 

kỳ hấp phụ CO2. Dung lượng hấp phụ khí acid cao của Ni-Cu-BTC-II do diện tích bề 

mặt cao, thể tích mao quản lớn, kích thước mao quản gồm kênh tứ diện (5 Å) và kênh 

vuông (9 Å) rất thích hợp để hấp phụ khí acid ở điều kiện môi trường (25 °C và 1 

atm). Vật liệu Ni-Cu-BTC-II có cấu trúc ổn định trong môi trường ẩm hoặc môi 

trường acid pH = 3 so với vật liệu Ni-Cu-BTC không được chức năng hóa với 

isopropanol, imidazole. Quá trình hấp phụ khí acid (CO2 và H2S) bắt đầu bằng tương 

tác tĩnh điện và nó đóng vai trò quan trọng trong quá trình hấp phụ khí acid. Quá trình 

hấp phụ H2S, ngoài tương tác tĩnh điện, liên kết hóa học giữa các ion M (Cu2+ và 

Ni2+) và nguyên tử S trong H2S cũng góp phần quan trọng giúp nâng cao hiệu quả 

hấp phụ H2S.  
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NHỮNG ĐÓNG GÓP MỚI CỦA LUẬN ÁN 

1. Đã tổng hợp thành công các vật liệu GCN/Me-BTC (Me: Fe, Cu, Co, Ni, 

Mn, Cr), GCN/FeNi-BTC/CQD, Ag3PO4/GCN/FeNi-BTC/CQD và M-Cu-BTC-II 

(M: Mg, Fe, Ni, Co, Zn, Mn, Zr và Zr; II = isopropanol và imidazole) bằng phương 

pháp thủy nhiệt hỗ trợ vi sóng mà không sử dụng các dung môi hữu cơ độc hại.  

2. Đã xác định được cơ chế hình thành các gốc phản ứng của ba chất xúc tác 

quang sơ đồ Z bao gồm GCN/Me-BTC, GCN/FeNi-BTC/CQD và Ag3PO4/GCN/ 

FeNi-BTC/CQD bằng sự kết hợp đồng thời các thí nghiệm bẫy các gốc phản ứng, 

phương pháp XPS và EPR. Sự hình thành liên kết cộng hóa trị Me–N và tích hợp với 

chấm lượng tử carbon (CQD) làm tăng cường khả năng tiếp xúc giữa các chất bán 

dẫn, dẫn đến độ dẫn điện, khả năng hấp thụ ánh sáng tăng và sự tái hợp của các cặp 

electron-lỗ trống giảm.  

3. Vật liệu Ni-Cu-BTC-II có dung lượng hấp phụ CO2 và H2S lần lượt đạt 5,91 

và 5,84 mmol g−1 ở điều kiện môi trường (25 °C và 1 atm) và ổn định trong 10 chu 

kỳ hấp phụ CO2. Tương tác tĩnh điện đóng vai trò quan trọng trong quá trình hấp phụ 

khí acid (CO2 và H2S) trên chất hấp phụ Ni-Cu-BTC-II. Ngoài ra, liên kết hóa học 

giữa các ion M (Cu2+ và Ni2+) và nguyên tử S trong H2S cũng góp phần quan trọng 

giúp nâng cao hiệu quả hấp phụ H2S của M-Cu-BTC-II. 
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PHỤ LỤC 1 

Hiệu suất phản ứng: %H = 
𝐾ℎố𝑖 𝑙ượ𝑛𝑔 𝑣ậ𝑡 𝑙𝑖ệ𝑢 𝑡ℎ𝑢 đượ𝑐 𝑠𝑎𝑢 𝑝ℎả𝑛 ứ𝑛𝑔 (𝑔)

𝐾ℎố𝑖 𝑙ượ𝑛𝑔 𝑣ậ𝑡 𝑙𝑖ệ𝑢 𝑡ℎ𝑢 đượ𝑐 𝑡ℎ𝑒𝑜 𝑡í𝑛ℎ 𝑡𝑜á𝑛 𝑙ý 𝑡ℎ𝑢𝑦ế𝑡 (𝑔) 
× 100% 

 

Tổng hợp vật liệu GCN/CQD/FeNi-BTC: Thành phần của các pha GCN và FeNi-BTC 

được tính theo tỉ lệ khối lượng 2:8 dựa vào lý thuyết. Cụ thể, vật liệu Fe-BTC Fe8Ni2-

BTC có công thức phân tử là  C9H3FeO6 (khối lượng mol: 263 g mol‒1) và và 

C9H3Fe0.8Ni0.2O6 (khối lượng mol: 263,86 g mol‒1), tương ứng. Trong quá trình tổng 

hợp, 12 mmol linker aicd trimesic và 12 mmol muối MeClx.6H2O (9.6 mmol 

FeCl3.6H2O và 2,4 mmol NiCl2.6H2O), tỷ lệ mol 1:1 và có thể tích được khối lượng 

FeNi-BTC thu được là 3,170 g. Trong quá trình tổng hợp, 0,8 g GCN được thêm vào 

quá trình tổng hợp, tương ứng với tỉ lệ GCN : FeNi-BTC là 0,8 : 3,170 g ⁓ 2 : 8. 

12 mmol H3BTC (C9H6O6) + 12 mmol MeClx.6H2O → 12 mmol C9H3Fe0.8Ni0.2O6 

 

Phương pháp đo TOC, BOD và COD: Tổng cacbon hữu cơ (TOC) được xác định bằng 

máy phân tích TOC (Shimadzu, TOC-L) được trang bị máy lấy mẫu tự động Shimadzu. 

Tổng cacbon hữu cơ (TOC) được xác định bằng máy phân tích TOC-L Shimadzu của Nhật 

Bản. Nhu cầu oxygen hóa học (COD) được xác định bằng phương pháp oxygen hóa sử 

dụng kali dicromat (K2Cr2O7) trong môi trường axit. Nhu cầu oxygen sinh hóa (BOD5) 

được thực hiện bằng cách pha loãng dung dịch mẫu sau khi phản ứng với nước ion bão hòa 

khử oxygen và bổ sung vi sinh vật giống, sau đó đậy kín mẫu để ngăn oxygen hòa tan. 

Mẫu được giữ trong bóng tối ở nhiệt độ 20°C để ngăn quang hợp trong 5 ngày và xác định 

hàm lượng oxygen hòa tan. 
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PHỤ LỤC 2 

Bảng S1. Năng lượng liên kết của các liên kết trong vật liệu GCN và GCN/Me-BTC  

Vật 

liệu 

Liên kết GCN 

(eV) 

GCN/Fe-BTC  

(eV) 

GCN/Cu-BTC 

(eV) 

GCN/Co-BTC 

(eV) 

GCN/Ni-BTC 

(eV) 

GCN/Mn-BTC 

(eV) 

GCN/Cr-BTC 

(eV) 

 

 

 

C1s 

C–C/C=C 284,49 284,76 284,56 284,79 284,71 284,44 284,53 

C–N 285,33 285,34 285,32 286,08 285,64 285,18 285,34 

N–C=N 287,99 287,91 287,88 288,29 288,27 288,23 288,39 

C–O  - 286,44 286,28 286,88 2865,50 286,30 286,60 

C=O - 288,86 288,86 288,88 288,70 289,16 289,06 

O=C–O - 290,98 291,17 290,69 291,08 291,65 291,20 

 

N1s 

C–N=C 398,93 398,49 398,65 398,59 398,74 398,43 398,45 

C2–NH  399,98 399,88 399,96 399,80 399,49 399,48 399,83 

Sp3N 401,35 401,09 400,95 401,06 401,06 400,85 400,88 

 

O1s 

O=C–O - 530,17 531,29 531,27 530,96 530,73 531,19 

Me–O   - 531,76 532,09 532,12 531,94 531,70 531,99 

–OH  - 532,98 532,99 533,02 533,11 532,77 533,00 

 Me+ - - 934,86 - - - - 



iii 
 

 
 

  - - 953,92 - - - - 

 

 

Me2p 

Me2+ - 711,15 935,91 781,51 856,27 640,35 577,13 

- 723,85 955,72 797,58 873,97 650,71 586,48 

Me3+ - 713,39 - 784,35 860,09 652,09 587,83 

- 726,00 - 801,95 878,14 641,86 578,39 

Me4+  - - - - 644,61 - 

 - - - - 653,69 - 

Fe–N  - 708,10 932,14 777,41 853,56 638,68 575,82 
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Bảng S2. Thành phần %mol của các nguyên tố trong các vật liệu AGF-CQD được xác 

định bằng phương pháp EDS. 

Vật liệu Ag P O C N Fe Ni Tổng 

10%AGF-CQD 1,14 0,43 23,10 55,46 15,41 3,58 0,88 100 

20%AGF-CQD 2,52 0,88 23,16 53,16 16,01 3,43 0,85 100 

30%AGF-CQD 4,05 1,42 22,61 52,03 16,10 3,02 0,76 100 

Bảng S3. Thành phần %mol của các nguyên tố trong vật liệu Ag3PO4, GCN, FeNi-

BTC và 20%AFG-CQD được xác định bằng phương pháp XPS 

Vật liệu Ag P O C N Fe Ni Tổng 

Ag3PO4 35,47 11,90 52,63 - - - - 100 

GCN - - - 44,30 44,70 - - 100 

FeNi-BTC - - 27,40 67,80 - 3,75 1,05 100 

20%AGF-CQD 2,28 0,90 25,43 53,82 13,38 3,34 0,85 100 

Bảng S4. Các sản phẩm trung gian của tetracycline dưới sự chiếu xạ ánh sáng khả kiến 

trên chất xúc tác quang 20%AGF-CQD được phát hiện bằng phân tích LC-MS 

m/z Probable structure m/z Probable structure 

445.14 

 

415.17 

 
461.26 

 

358.12 

 

383.05 

 

356.09 

 



v 
 

 
 

221.10 

 

273.26 

 

 
318.28 

 

208.18 

 
212.25 

 

373.13 

 
276.25 

 

258.16 

 
84.78 

 

192.16 

 
204.10 

 

192.16 

 
 

221.10 

 

138.17 

 

138.26 

 

110.12 

 
118.08 

 

116.13 

 

104.12 

 

74.12 

 

74.11 

 

60.08 
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Bảng S5. Thành phần nguyên tố (%wt) của Cu-BTC-II và M-Cu-BTC-II 

Vật liệu C O Cu N Metal Total 

Mg-Cu-BTC-II 37,34 32,91 27,28 1,38 1,09 (Mg) 100 

Fe-Cu-BTC-II 37,38 32,68 26,17 1,29 2,48 (Fe) 100 

Ni-Cu-BTC-II 36,84 32,84 26,25 1,39 2,68 (Ni) 100 

Cu-BTC-II 37,08 32,57 29,03 1,32 -     (Cu) 100 

Co-Cu-BTC-II 37,21 32,92 25,88 1,36 2,63 (Co) 100 

Zn-Cu-BTC-II 36,71 32,06 26,86 1,40 2,97 (Zn) 100 

Mn-Cu-BTC-II 37,67 32,66 25,82 1,34 2,51 (Mn) 100 

Zr-Cu-BTC-II 37,19 32,13 25,23 1,32 4,13 (Zr) 100 

 

Bảng S6. Dung lượng hấp phụ khí CO2, H2S, CH4 và N2 của M-Cu-BTC-II 

 

 

 

Vật liệu CO2 (mmol g–1) H2S (mmol g–1) CH4 (mmol g–1) N2 (mmol g–1) 

Mg-Cu-BTC-II 6,06 6,27 0,215 0,167 

Fe-Cu-BTC-II 5,20 6,12 0,21 0,169 

Ni-Cu-BTC-II 6,87 7,16 0,241 0,188 

Cu-BTC-II 5,16 5,66 0,224 0,179 

Co-Cu-BTC-II 6,66 7,04 0,24 0,186 

Zn-Cu-BTC-II 5,07 5,62 0,206 0,155 

Mn-Cu-BTC-II 4,52 5,13 0,204 0,15 

Zr-Cu-BTC-II 3,93 4,69 0,202 0,144 



vii 
 

 
 

Bảng  S7. Dung lượng hấp phụ khí CO2 và H2S của Ni-Cu-BTC-II ở các nhiệt độ khác 

nhau 

Khí 20 oC 25 oC 30 oC 35 oC 100 oC 

CO2 (mmol g–1) 6,87 5,91 4,86 3,76 - 

H2S (mmol g–1) 7,16 5,84 4,84 3,92 1,67 
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PHỤ LỤC 3 

 

 

Hình S1. Ảnh TEM của vật liệu GCN 

 

Hình S2. Phổ XPS N1s phân giải cao của GCN (A) và GCN/CQD/FeNi-BTC (B) 

100 nm
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Hình S3. Giá trị TOC, BOD và COD sau 60 phút phản ứng trên chất xúc tác quang 

20%AGF-CQD 

 


