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LOI CAM POAN

Tbi xin cam doan ludn an: “Tdng hop vat lidu trén co s khung co kim Me-
BTC ting dung trong xir Iy dur lugng tetracycline va hip phy khi H2S, CO2” 13 két qua
nghién ciru ciia t6i dudi sy huéng dén khoa hoe cia thiy ¢6 huéng dén. Luén 4n duoc
sir dung cée bai bio khoa hoc tir nhidu tap chi khac nhau va cac théng tin trich dan
duge ghi 16 ngudn gbe. Cac két qua nghién ctru ciia t6i dugce céng bd chung véi céc
tac gid khéc va tit ca céc tic gid dd nhét tri cho toi sir dung két qua coa cac bai bao
dé dua vao ludn 4n. Cac két qua, s6 liéu duoc trinh bay trong luén 4n chua timg dugc
cong bd trong bt ky mét cong trinh ndo khic ngoai céc cong trinh cdng bd cua tac
gia va hoan toan trung thye. Luan an dugce hoan thanh trong thoi gian t6i 1am nghién
ctru sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé, Vién Han 1dm Khoa hoc va Céng nghé
Viét Nam.

Ha Ngi, ngay 28 thdang 11 ndm 2025

Tac gia ludn 4n

i
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LOI CAM ON

Loi dau tién, em xin bay to long biét on sdu sdc téi GS.TS. Tran Dai Lam,
PGS.TS. Poin Lé Hoang T4n va TS. Pham Thi Lan, nhitng thiy cé dd gitp d&, tdn
tinh huéng dan va tao moi diéu kién thuin loi nhét cling nhu luén ddng vién va tng

ho em trong qua trinh em nghién ciru luin an.

Em xin bay té long biét on siu sic tGi ¢6 PGS.TS. Vii Anh Tuén nguyén phé
Vién trudng Vién Héa hoc, nguoi da dat nén mong cho nghién ctru vit liéu khung co
kim tai Vién Hoa hoc. Nh¢ nhiing thanh tuu cua Théy, em da duoc tiép thu va thira
huéng ngudn kién thire, kinh nghiém quy gia cua Thay dé c6 co hoi tiép cdn va phat
trién huéng hudng nghién ctru ndy.

T61 xin cam on Vién Hoa hoc va Vién Khoa hoc vt liéu, Vién Han 1am Khoa
hoc va Cong nghé Viét Nam; Pai hoc Quéc gia TP Hd Chi Minh da da tao diéu kién
vé trang thiét bi, co s& vat chat nghién ctru va gitp dd toi hét stre nhiét tinh trong sudt
qua trinh thuc nghiém.

Toé1 xin chin thanh cam on Ban Lanh dao, phong Pao tao, cac phong chiic nang
cua Hoc vién Khoa hoe va Cong ngh¢ - Vién Han 1dam Khoa hoc va Cong nghé Viét
Nam d3 tao diéu kién thuin lgi va giup do t61 hoan thanh moi thu tuc can thiét trong
qua trinh 1am nghién cau.

T6i xin chan thanh cam on cac nha khoa hoc d3 giup d&, déng gép nhiéu ¥ kién
qui bau lién quan dén ludn an ciing nhu danh gia chit lvong ludn 4n dé ban luan an
duoc hoan thién hon.

T6i xin duge giri 1i cam on sau sic dén Quy Pdi mai sang tao Vingroup (VinIF)
da hd trg nguon lyc vé ciing quy gia dé t6i ¢6 thé hoan thanh xudt sdc ludn an tién si.

Cudi cling, t6i xin giri 151 cam on sau sac nhit dén nhitng ngudi than yéu trong
gia dinh, dong nghiép va ban bé da ludn quan tim, dong vién khich 18, ung ho va gitip

d@ tdi trong sudt qua trinh hoc tap va nghién ciru,

Ha Noi, ngay 28 thang 11 nam 2025

Tac gia luan an

Nguyén B4 Manh



LOI CAM DOAN

T6i xin cam doan ludn 4n: “Téng hop vt liéu trén co sé khung co kim Me-
BTC ting dung trong xir Iy dur luong tetracycline va hip phu khi H2S, CO,” 13 két qua
nghién ctru ctia t6i dudi sy huéng dén khoa hoc ciia thiy ¢6 huéng din. Ludn 4n dugc
str dung céc bai bio khoa hoc tir nhiéu tap chi khac nhau va cc thong tin trich din
duoc ghi rd ngudn gde. Cac két qua nghién ctru cia toi duge cong bb chung véi ce
téc gia khéc va tit ca cac téc gia da nhét tri cho t6i st dung két qua cia cac bai bdo
dé dua vao ludn an. Cac két qua, sb liéu duoc trinh bay trong ludn 4n chua timg duge
cong bd trong bét ky mdt cong trinh ndo khac ngodi céc cong trinh cong bé cha tac
gia va hodn toan trung thyuc. Luén 4n duge hoan thanh trong thoi gian t6i lam nghién
ctru sinh tai Hoc vién Khoa hoc va Céng nghé, Vién Han 1am Khoa hoc va Céng nghé
Viét Nam.

Ha N¢i, ngay 28 thang 11 nam 2025

Téc gid ludn dn

rork=

Nguyén B4 Manh
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DANH MUC CAC KY HIEU, CAC CHU VIET TAT

Ky hiéu Tiéng Anh Tiéng Viét
AC Activated carbon Than hoat tinh
ANF Aramid nanofiber -
AGF AgsPO4/GCN/ FeNi-BTC AgsPO4/GCN/FeNi-BTC
AGF-CQD | Ag:PO4/GCN/FeNi-BTC/CQD | AgsPO4/GCN/FeNi-BTC/CQD
AO Ammonium oxalate -
monohydrate
AOPs Advanced oxidation processes Quaé trinh oxy hoa nang cao
BA n-Butylamine -
BDC Benzene dicarboxylic acid -
BET Brunauer-Emmett-Teller -
BMOE Bimetallic Metal-Organic Vat liéu khung co kim chtra da
Frameworks Kim loali
BTC 1,3,5-Benzenetricarboxylic acid | 1,3,5-Benzenetricarboxylic acid
BQ 1,4-benzoquinone -
BPA Bisphenol A -
CB Conduction Band Ving dan
CNG Compressed natural gas Khi thién nhién nén
CQD Carbon quantum dots Cham luong tir carbon
Cetyl trimethylammonium -
CTAB :
bromide
CTC Chlortetracycline -
DETA Diethylenetriamine -
DCP 2,4-dichlorophenol -
DCL Deoxyte-tracycline -
DMF N, N’- Dimethyl Formamide -
DMNP Dimethyl nitrophenyl phosphate -
DMPO Dimethyl-1-pyrroline N-Oxide -
DFT Density Functional Theory Ly thuyét phiém ham mat do
DLKS - Du lugng khang sinh
DTA Differential Thermal Analysis Phan tich nhiét vi sai
EDS Energy-Dispersive X-ray Pho tan sac nang luong tia X

Spectroscopy
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Ky hiéu Tiéng Anh Tiéng Viét
EIS Electrical impedance Pho tong tro dién hoa
spectroscopy
EPR Electron paramagnetic Cong huong thuan tir dién tu
resonance
FT-IR Fourier-Transform Infrared Ph6 hong ngoai bién d6i Fourier
GCE Glassy carbon electrode bién cuc carbon thay tinh
GCN Graphitic carbon nitrides -
GO Graphene oxide -
IAST Ideal adsorption solution theory Thuyét dung dich hap phu ly
tuong
Hong Kong University of -
HKUST-1 _
Science and Technology
IPA Isopropyl alcohol -
IUPAC International Union of Pure and | Lién hiép Quéc té vé Hoa hoc co
Applied Chemistry ban va Hba hoc trng dung
1CPDS Joint Committee on Powder | Uy bNan hop tac vé céc tiéu chuan
Diffraction Standards nhicu xa theo phuong phap bot
LCMS Liquid Chromatography-Mass Sic ky long khéi pho
Spectrometry
LPG Liquefied Petroleum Gas Khi hoa long
MeOH Methanol -
MOF Metal-Organic Frameworks Vat liéu khung co kim
MS Mott-chottsky -
MWCNT | Multi-walled carbon nanotubes -
NDC Naphthalene dicarboxylic acid -
NHE Normal hydrogen electrode bi¢n cuc Hydro thong thudong
OTC Oxytetracycline -

PL Photoluminescence Pho quang phét quang
RSD Relative standard deviation Po Iénh chuan tuong doi
SEM Scanning Electron Microscopy Hién vi dién tir quét
SBU Secondary Building Units Pon vi cau tric thir cap

TC Tetracyline -

TEM Transmission Electron Hién vi dién tr truyén qua

Microscopy




Ky hiéu Tiéng Anh Tiéng Viét
TGA Thermogravimetric Analysis Phan tich nhiét trong luong
TPCR Transient photocurrent response Dong quang dién tac thoi
Temperature Programmed Giai hap phu CO; theo chwong
TPD-CO2 . . . i
Desorption of Ammonia trinh nhiét do
UiO-66 Universitetet i Oslo-66 -
UU-200 Uppsala University bai hoc Uppsala
UV-Vis Ultraviolet-Visible Diffuse Phé phan xa khuéch tan ter
DRS Reflectance Spectroscopy ngoai-kha kién
VB Valence Band Vung hoa tri
XRD X-Ray Diffraction Nhiéu xa tia X
PS X-ray Photoelectron Pho quang dién tu tia X
Spectroscopy
ZIF Zeolitic imidazolate frameworks -
ZSM-5 Zeolit Socony Mobil 5 -
Z-Scheme Z-Scheme Sodo Z
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Hién nay, chat luong khdng khi ¢ cac thanh phd Ién dang bi 6 nhiém nghiém
trong do su phat thai khi CO, CO», HaS, SOx, NOx va bui min (PM10, PM2.5) qua
muc. Nhiéu qudc gia di ting cuong sir dung cac ngudn ning luong xanh, sach hon
dé giam luong phét thai cac khi gay 6 nhiém khong khi nhu ning lwong mit troi, ning
luong gio, khi hoa long (LPG) hoac khi ty nhién nén (CNG). Trong do, CNG vdi
thanh phan chi yéu 12 methane, qua trinh chay trong dong co ¢6 thé 1am giam phat
thai dén 70% luong Khi thai ra méi truong so véi nhién liéu xing twong Gng. Tuy
nhién, d¢ CNG xanh, sach hon thi van dé tién quyét Ia can phai lam “ngot” bang céach
loai bo cac khi co tinh acid nhu CO2 va HzS. Cac khi CO- va dac biét HoS trong khi
tu nhién 1am ngd doc chat xac tac, gy an mon thiét bi va anh huong 16n dén qua trinh
van hanh. Trong cac phuong phap dugc st dung, hap phu khi acid bang vat liéu khung
co kim (MOF) mang lai hiéu qua vuot troi so véi cac phuong phap khac do MOF cé
dién tich bé mat riéng cao, thé tich mao quan 16n va dac biét 1a kich thudc mao quan
phU hop dé hap phu khi trong diéu kién méi trudong. Trong cac hé vat lisgu MOF, Me-
BTC (Me: kim loai, BTC: acid trimesic) dugc xem la vat liéu ¢6 kha nang hap phu
khi CO2 & diéu kién méi truong tét nhat, do Me-BTC (Cu-BTC) c¢6 kich thuéc mao
quan gom kénh ti dién (5 A) va kénh hinh vuéng (9 A) gan véi dudng kinh dong hoc
cua cac khi acid, giup ting cuong kha nang hap phu khi acid & diéu kién mai truong.
Tuy nhién, Me-BTC khong 6n dinh trong méi truong c6 d6 am cao, kha niang (ng
dung thuc té bi han ché do cac phan tir hoi nuéc tan céng vao cac vi tri phéi tir kim
loai-oxy, dan dén cau trdc Me-BTC dé bi pha huy.

Mot van dé khac duoc cac nha nghién ctru trong nudce dic biét quan tdm hién
nay la 6 nhiém mai trudng nude kha nghiém trong do du lwgng khang sinh (DLKS).
Do thudc khang sinh khong duoc xir Iy hoac xir ly khdng triét dé 1am phat thai ra moi
truong nudc, gay 6 nhidm ngudn nude ngam, sdng, hd, nude bién va ¢ thé di vao
thuc pham. DLKS trong ngudn nuéc ¢é thé dan dén su hinh thanh va phat trién cac
chang vi khuan khang khang sinh, de doa dén hiéu qua diéu tri cua thudc khang sinh
cho con ngudi va 1am mat can bang hé sinh thai. Thudc khang sinh trong nudéc rat
bén, 6n dinh nén rat kho dugc tach bang phuong phap loc hay phan hay sinh hoc.
Cong nghé quang xuc tac trong xt Iy céc chét hitu co doc hai nhu DLKS duoc xem
1a phuwong phap than thién véi méi trudng, khdng gay 6 nhidm thir cap, c6 thé tai ché,
c6 hiéu qua va do chon loc cao vai chi phi thap va dé van hanh. Tuy nhién, céc chat
xuc tic quang thudng c6 ning lwong ving cam cao, dién tich bé mat riéng thap va
hoat d6ng thiéu 6n dinh. Dé khic phuc cac nhwge diém ké trén, cac chat x(c tac quang



so d0 Z (Z-Scheme) d3 dugc tdng hop véi nhiéu vu diém vuot troi so véi chat xc
tac quang loai p-n truyén théng nhu (i) bao toan dong thoi tinh khir va oxi hda cua
cac chat ban dan, (ii) mé rong kha ning hap thu ving énh sang kha kién; (iii) hiéu
suit phan tach dién tich va 16 tréng hiéu qua; (iv) ngin chin kha ning tai t6 hop cua
dién tir va 15 tréng quang sinh; (v) rit ngan khoang cach van chuyén dién tich do qué
trinh truyén dién tich kép. Nhu vay, vat liéu khung co kim trén co s Me-BTC duoc
bién tinh véi cac chat ban din nhu AgsPO., graphitic carbon nitride (g-CsNa hoic
GCN), ZnO, TiOy, ... dé hinh thanh chat xuc tac quang so dd Z ¢6 hiéu qua xu ly
thudc khang sinh vuot tri. Tuy nhién, cac chat ban dan so do Z van ton tai nhugc
diém la kha niang phan tach va truyén dién tich bi han ché do su twong tac ctia cac
pha ban dan thiéu gan két. Ngoai ra, Me-BTC thuong dugc tong hop voi cac dung
mo6i doc hai, chi phi cao, gdy 6 nhiém moi trudng nhu methanol (MeOH),
dimethylformamide (DMF), trong thoi gian dai (24 —72 gio) va ¢ nhiét do cao (150-
200 °C). Do d6, nghién ctru nay ché tao vat liéu Me-BTC bén trong méi truong cd do
am cao, khong st dung dung mdi hitu co doc hai, giam thoi gian két tinh, ang dung
dé hap phu khi acid. Hon nita, Me-BTC duoc bién tinh véi GCN va AgsPO. két hop
cham luong tir carbon (CQD) dé ting cudng kha ning gin két, truyén va tach dién
tir, ng dung trong xir ly DLKS. Chinh vi vay, dé tai “Téng hep vat liéu trén co s¢
khung co kim Me-BTC ung dung trong xi Iy dw heong tetracycline va hdp phyu khi
H2S, CO,” ¢6 ¥ nghia khoa hoc thuc tién cao.

MUC TIEU NGHIEN CUU

Tong hop duoc céac hé vat lisu composite GCN/Me-BTC (Me: Fe, Cr, Cu, Co,
Mn, va Ni), GCN/FeNi-BTC/CQD, AgsPO4/GCN/FeNi-BTC/CQD ung dung lam
chat xuc tac quang xur ly hiéu qua thudc khang sinh tetracycline trong méi truong

nudcC.

Téng hop duoc vat liéu M-Cu-BTC-11 (M: Mg, Fe, Ni, Co, Mn, Zn va Zr; II:
isopropanol va imidazole) ing dung lam chat hap phu khi acid (CO2 va H2S) hiéu qua
cao.

NQI DUNG NGHIEN CUU

Nghién ciru tong hop va dic trung cac vat lisu GCN/Me-BTC (Me: Fe, Cu, Ni,
Co, Mn va Cr), GCN/FeNi-BTC/CQD, AgsPO4/GCN/FeNi-BTC/CQD (AGF-CQD)
va M-Cu-BTC (M = Mg, Fe, Ni, Co, Cu, Mn, Zn va Zr) bang phuong phap thuy nhiét
két hop vi song.

Nghién ciru danh gia kha nang phan huy thudc khang sinh tetracycline trong
moi trudng nudc cua cac vat lidu tong hop dugc. Nghién ciu cac yéu té anh huang



dén hiéu qua qua trinh quang xtc tac nhu ndéng do thudc khang sinh tetracycline ban
dau, pH va khéi luong caa chit xuc tac. Danh gia vai trd cua cac gbc phan tng nhu
h*, *O2 va "OH, dua trén co s¢ phan tich dién hoa va vai tro cua cac tac nhan tham gia
phan &ng, nghién ciu xay dung cau tric dai vat liéu (structure band).

Panh gia kha nang hap phu khi CO», H,S, CHa, N2 cua vét ligu M-Cu-BTC-11 va
anh huong cua nhiét do dén kha ning hap phu khi COz, H2S. Nghién ciru dé xuét co ché
phan tmg va danh gia do 6n dinh hap phu khi CO; sau cac chu ky khac nhau.

Y NGHIA KHOA HQC VA Y NGHIA THUC TIEN CUA LUAN AN

Y nghia khoa hoc: Da tong hop thanh cong cac vat lieu GCN/Me-BTC (Me:
Fe, Cu, Ni, Co, Mn va Cr), GCN/FeNi-BTC/CQD, Ags:PO.s/GCN/FeNi-BTC/CQD
(AGF-CQD) va M-Cu-BTC-1l (M = Mg, Fe, Ni, Co, Cu, Mn, Zn va Zr) tng dung dé
xtr Iy hiéu qua thude khang sinh trong méi truong nude va hap phu hiéu qua khi acid
(H2S va CO,). Céc vat liéu GCN/Me-BTC, GCN/FeNi-BTC/CQD, AgsPO4/GCN/Fe
Ni-BTC/CQD va M-Cu-BTC-II duoc téng hop bing phuong phap thay nhiét hd tro
cua vi s6ng, khdng sir dung dung moéi doc hai, thoi gian tong hop duoc rat ngin. Cac
két qua nghién ctu trong luan an nay 1a co s¢ khoa hoc dé phat trién tong hop céc
chat xtic tac quang so dd Z va vit liéu khung co kim chira da kim loai (BMOF) 6n
dinh trong diéu kién méi truong.

Y nghia thyc tién: Tao ra cac chit xuc tac quang so dd Z moi GCN/Me-BTC
GCN/FeNi-BTC/CQD, AgsPO4/GCN/FeNi-BTC/CQD va chat hip phu M-Cu-BTC-II
6n dinh trong méi truong dinh hudng tng dung xt Iy cac chat 6 nhiém trong méi truong
nudéc va hap phu khi acid (H2S, va COy).



CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. Tong quan veé vat li¢u khung co kim Me-BTC
1.1.1. Gigi thigu vé vit ligu khung co kim trén co s¢ Me-BTC

Vit liéu Me-BTC duoc hinh thanh bai ion kim loai Me hodac cum kim loai Me
véi acid trimesic (HsBTC) dé tao ra vat liéu co cac dic tinh doc dao nhu kich thudc
mao quan cd thé thay ddi, thé tich mao quan 16n va dién tich bé mat cao, ...(Hinh
1.1). Vat liéu Me-BTC duoc stir dung trong cac linh vuc nghién ctru nhu y sinh, luu
trix, tach khi, cam bién dién hda, chuyén hoa ning lugng, x(c tac, hip phu va phan
phdi thudc.
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Hinh 1.1. So d6 su hinh thanh vat liéu khung co kim da kim loai (Me-BTC) [1]
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Hinh 1.2. So d6 tong hop Me-BTC chira da kim loai (M-Me-BTC) bang phuong
phap truc tiép (A) va gian tiép (B) [1]
Gan day, dé nang cao hoat tinh va tinh chat héa hoc cia Me-BTC, cac nha
nghién ctru da dwa thém cac ion kim loai khac nhau vao ciu tric Me-BTC dé phat
trién vat lieu Me-BTC chtra da kim loai (M-Me-BTC). Vat liéu M-Me-BTC ¢4 thé



dugc téng hop truc tiép bang cach dua dong thoi cac ion kim loai khac nhau va linker
HsBTC vao hé phan ung (Hinh 1.2A). Ngoai ra, M-Me-BTC ¢4 thé dugc tong hop
gian tiép bang cach st dung cac dung mai thich hop dé rat mot phan ion Me trong
khung mang Me-BTC va thay thé bang ion kim loai M (Hinh 1.2B). Vit liéu M-Me-
BTC duoc phat trién bang cach st dung cac ion kim loai khac nhau c6 thé phat huy
vai trd hiép dong ctia nhiéu ion kim loai trén ciing nit mang don vi xay dyng tht cap
(SBU) hodc cac nit vo co. Vat liéu M-Me-BTC hinh thanh bai cac ion kim loai ¢
tinh chat hoa Iy va duong kinh ion khac nhau, dan dén cau trdc vat liéu méi nay méo
ma, bién d6i va nhiéu khuyét tat hon so v6i Me-BTC [2]. Do d¢6, M-Me-BTC c6 céc
tinh chat hoa 1y va co hoc vuot troi hon so véi Me-BTC, bao géom kha ning phén tach
dién tir, qua trinh truyén dién tir, @6 din dién, tinh 6n dinh nhiét, dién tich bé mat, va
hiéu ang hiép dong, dan dén hiéu qua xdc tac cao hon so véi MOF [3]. Su thay thé
mét phan ion kim loai Me bai ion kim loai M c6 thé 1am ting dién tich bé mat cua
vat liéu khung co kim chtra da kim loai (BMOF), dan dén kha nang tng dung trong
hap phy, xuc tac, quang xuc tac duoc cai thién [4].
1.2.2. Tong hop Me-BTC bang phwong phdp thiiy nhigt hé tre'vi séng

Hién nay, Me-BTC c6 thé duogc tong hop bang cac phuong phap nhu nhiét
dung méi, thay nhiét, thay nhiét két hop vi séng, siéu am, nghién co hoa hoc va dién
hoa. Trong do, phuong phap thuy nhiét va nhiét dung méi duoc sir dung phd bién,
chiém hon 85% céc cong trinh cong bd vé vat lisu Me-BTC (Hinh 1.3) [5].

[ | Nhiét dung méi
I Thiy nhiét

[ ]Viséng

I Bién héa

[ ]| Siéuéam

I Nghién co héa hoc

Hinh 1.3. Cac phuong phap tong hop vat liéu khung co kim (MOF) [5].

Tuy nhién, Me-BTC thuong duoc tong hop bang phuong phap nhiét dung moi
hozc thuy nhiét & 4p suét cao (2-10 atm), nhiét 6 cao (150 -220 °C), thoi gian phan
rng kéo dai (12 —72 gid), sir dung cac dung mdi hitu co dé bay hoi, doc hai, gia thanh
cao nhu dimethylfomamide (DMF), methanol (MeOH), acetonitrile va diethyl



formamide (DEF). Do d6, phat trién phuong phéap tong hop Me-BTC nhanh chéng,
dé dang, gi4 thanh ré va tiét kiém ning luong, san xuat & quy md 16n va kha thi vé
mit thurong mai, phuong phap thiy nhiét két hop vi song da duoc phat trién [6]. Cac
vat lisu Me-BTC c6 do két tinh, hiéu suat phan tg cao, kich thuéc hat nano da duoc
t6ng hop nhanh chéng bang phuong phap thuy nhiét két hop vi séng, nho sy gia nhiét
nhanh/ddng nhat va dong hoc dién ra nhanh [7]. Nhu vay, phuong phap thuy nhiét
két hop ctia vi song tao ra céc tinh thé Me-BTC trong thoi gian ngan, nhiét o va ap
suat phan ng thap hon nho hiéu tmg dién truong trong qué trinh gia nhiét bang ning
luong buc xa vi séng, nho d6 giai quyét duoc nhuoc diém cua ki thuat nhiét dung
mai truyén thong yéu cau cac dung mdi hitu co o hai, nhiét do cao va thoi gian két
tinh dai [8]. Birc xa vi song duoc ap dung dé lam ngudn gia nhiét trong tong hop héa
hoc. Ngudn ning luong vi séng bao gdm cac birc xa dién tir, nam giira song vo tuyén
Vva tan s hong ngoai, c6 budc séng twong doi 16n tir 1 mm dén 1 m, trong Gtng Voi
tan sb tir 300 MHz dén 300 GHz.
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Hinh 1.4. So d6 tong hop Me-BTC bing phuong phap thity nhiét hd tro vi song [9].
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Hinh 1.5. Co ché gia nhiét bing vi séng trong qué trinh tong hop MOF [6]
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Trong qué trinh gia nhiét, quay ludng cuc va dan ion 14 hai co ché chinh dé
truyén ning luong tir vi séng sang hé phan tmg dugce 1am néng. Nhu duoc hién thi
trong Hinh 1.5, viéc 1am néng bang vi song thong thudng co thé dugc thuc hién thong
qua su tuong tac cua birc xa dién tir vdi mé men ludng cuc cua cac phéan tir, trong khi



momen ludng cuc quay dé tu sip xép theo dién trudng xoay chiéu cua vi séng. Do
d6, nudc hoic chat 1ong ion c6 md men ludng cuc cao duoc coi 1a dung mdi tét nhat
dé sir dung trong cac phan ang tong hop dua trén cong nghé vi séng. Chiéu xa vi séng
ding birc xa vi song da duoc sir dung dé gia nhiét cho nguyén liéu thuc pham va duoc
sir dung trong ché tao cac vt liéu vé co, hiru co, vat liéu nano oxide, composite [6].

Tong hop MOF ¢6 sy hd trg caa vi song 1a phuong phap tong hop ¢ nhiéu wu
diém nhu tdc d6 phan tng nhanh, ning suét cao, do chon loc cao va kinh té hon cho
phép qua trinh tong hop quy md cdng nghiép, qua trinh tao mam dong déu, rat ngan
thoi gian phan (ng xudng tir 30 dén 1000 lan so voi ki thuat nhiét dung méi truyén
théng va tiét kiém ngudn nang lwong gia nhiét [10]. Hinh 1.5, dya trén dit liéu thuc
nghiém, cac nha hoa hoc di dua ra dé xuét cac giai doan xay ra trong qua trinh tong
hop nhanh MOF bang cong nghé vi séng, bao gdm (i) qua trinh ting toc do gia nhiét
cua hdn hop phan @ng, (ii) gia nhiét ddng déu hdn hop phan wng, (iii) qua trinh hinh
thanh céac lién két trong hdn hop cac chat phan tng, (iv) qua trinh qua nhiét caa hon
hop, (V) tao ra cac diém néng va (vi) ting cudng do hoa tan caa gel tién chat [6].

1.1.3. Ung dung cia vt ligu Me-BTC trong xi Iy méi truwong
1.1.3.1. Ung dung cua vit liéu Me-BTC trong xi 1) méi truong nudc

Hién nay, cac ngudn nuéc sach trén thé gisi dang bi can kiét nghiém trong do
tinh trang 6 nhiém ngudn nudc bai cac chat hitu co doc hai, kim loai ning, vi nhua,
thudc khang sinh gay ra. Hé qua nay c6 thé khién khoang 4 ty nguoi trén thé gioi
khong thé tiép can ngudn nudc sach va hang triéu nguoi tir vong lién quan truc tiép
dén ngudn nudc bi 6 nhidm [11]. Do d6, cac hé vat liéu khac nhau nhu MOF, than
hoat tinh, than sinh hoc, cac chat xuc tac quang TiOz, ZnO, GCN (g-CsNy), ... di
duoc nghién ctru dé xu Iy hidu qua cac chat 6 nhiém trong moéi truong nuéc. Trong
s6 do, vat lieu Me-BTC néi 1én nhu 1a vat liéu tiém niang dé xtr ly hiéu qua vi nhua,
c4c chat hitu co kho phan huy va kim loai nang bang qué trinh hap phu va phan tng
quang xuc tac do thé tich mao quan 16n, c6 dién tich bé mat cao, tinh oxi hoa khi
manh. Jun Teng va cong su [12] da tong hop thanh cdng mang Fe-BTC tng dung dé
phan quang quang xuc tac tetracycline va Rhodamine B, dat ty 18 loai bo lan luot Ia
87% va 97%. Ma va cong su xir Iy nhiét Fe-BTC dé tao ra vt lieu M-250 c6 kha
nang phan huy 95,6% ciprofloxacin sau 90 phut phan tng [13]. Xue va cong su [14]
téng hop vat liéu composite Fe-BTC/BiOBr bang phuong phap nhiét dung méi tng
dung dé phan huy 94,3% tetracycline hydrochloride trong 60 phut phan wng. Cac két
qua chi ra su c6 mat BiOBr da day nhanh déng ké chu trinh oxi hda khir caa Fe*/Fe3*
trong vt liéu Fe-BTC. V4t liéu Fe-BTC/BiOBr thé hién téc do phan ¢ng quang xuc



tac gap gan bon 1an so véi tbe d6 phan hay thudc khéang sinh cua vat liéu Fe-BTC.
Céc tac gia da chang minh céc gbc "0z~ va "OH dong vai tro chinh trong hé thong
phan tng quang Fenton. Mi va cong su [15] bién tinh Fe-BTC véi LaFeOs dé ting
cudng hoat dong quang xuc tac loai bo thude khang sinh levofloxacin. Su két hop cua
Fe-BTC vai LaFeOs da lam tang hoat tinh xuc tic Fenton cao hon 2,62 va 2,24 lan
so voi LaFeOs va MIL-100(Fe), tuong ttng. Su tang cuong nay dugc cho la do hiéu
g hiép dong gitra cac pha vat liéu, kha ning phan tach dién tich nhanh, truyén dién
tich hiéu qua va kha nang khir cua cap chat oxi hoa Fe¥*/Fe?*. Bahareh Rabeie va
cong sy [16] da ché tao cac chat xuc tac quang so dd Z (Z-scheme) COF/MIL-100
(COF: Covalent Organic Framework, MIL-100: Materials Institute Lavoisier) bién
tinh v&i CuFe,04. Chét xuc tac quang COF/MIL-100/CuFe,04 phan huy téi 80%
tetracycline, cao hon COF (59%), MIL-100 (61%), CuFe.O4 (32%). Nghién ctru chi
ra goc hydroxyl (‘OH) va 13 tréng (h*) 1a cac tac nhan chinh quyét dinh hiéu qua qua
trinh phan hay quang xuc tac caa COF/MIL-100/CuFe,04. Thubc diét co héa hoc
duoc sir dung phd bién, khé rong réi, va gay ra 6 nhiém ngudn nuéc va co ca tac dong
tiéu cuc dén sic khoe cia con ngudi va méi trudng. Shizari va cong su [17] di loai
bo thude diét co khoi méi truong nuéc bang chat hip phu ZIF-8 va Fe-BTC. Vit liéu
Fe-BTC va ZIF-8 c6 kha nang hip phu t6i 1012,8 va 713,65 mg gt thubc diét co
trong pham vi pH 2-11, tuong wng. Vat liéu MOF va thudc diét ¢ trong tac véi nhau
thong qua lién két tinh dién va hap phu vat Iy do MOF c6 dién tich bé mit cao. Nhiét
hap phu cua thube diét co trén cac vat liéu Fe-BTC va ZIF-8 duoc xac dinh 1a =51 va
—28 kJ mol* cho thay su trong tic manh hon giita c4c phan tir thude diét c6 va MOF,
tuong tng. Shuyu Chen va cong su [18] thiét ké chat xuc tac quang so d6 Z Fe-
BTC@ZnsInzSs phan huy 89,1% (120 phut) va gan 100% (60 phut) cac chat 6 nhiém
phenol va p-nitrophenol dudi anh sang kha kién, tuong ting. Hang s téc do phan ing
quang xuc tac cua Fe-BTC@ZnzIn,Se trong qua trinh sy phan huy phenol cao hon
30,7 lan va 1,7 lan so véi Fe-BTC va Znsln,Se, twong wng. Tuong tu, chat xdc tac
quang Fe-BTC@ ZnsIn2Se ¢ hang sé tée ¢o phan hay p-nitrophenol cao hon 18,2 1an
va 1,4 1an so voi cac chat x(c tac quang Fe-BTC va ZnsInzSs, twong tng. Vi nhua da
xam nhap vao nuéc udng, thuc pham, khong khi, tham chi méu, tinh hoan, mé phai,
gan va ndo nguoi. Hari va cong su [19] béo céo cac 6ng nano C@FeO trén Fe-BTC
c6 thé hap phu 100% vi nhya trong 60 phat va hon 90% vi nhua 6 thé bi loai bo ra
khoi méi trudng nudc sau 6 chu ky hap phu.

Gan day, dé tang cuong cac tinh chat hoa 1y nhu do dan dién, kha nang phan
tach va truyén dién tich cua vat lieu Me-BTC, cac nha khoa hoc di thay thé mot phan
ion kim loai Me bang ion kim loai M (M-Me-BTC). Vit liéu M-Me-BTC dugc ching



minh hiéu qua hap phu, quang xc tac trong xt Iy méi truong nudc vuot tréi hon so
véi Me-BTC chira don kim loai. Siew va cong su [2] nghién ciru anh huong cua cac
ty 16 Cu/Fe dén tinh chat bé mit cua Cu-Fe-BTC va ung dung dé hap phu hiéu qua
methylene blue (MB). Céc tac gia di chitng minh s thay thé mot phan Fe?* trong cau
trdc Cu-BTC béng phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) va quang dién tir tia X (XPS).
Viéc két hop 18% Fe?*vao Cu-BTC c6 thé lam tingdién tich bé mat cua
Cug2FesBTC (1240 m? g 1), cao hon dang ké so voi Cu-BTC (708 m? g1). Sy hién
dién cua Fe?* trong khung lam ting cac khuyét tat, hinh thanh thém cac mao quan va
kich thudc mao quan cia MOF dugc mo rong. Vat liéu CussFessBTC ¢O kha nang
hap phu 94,42 mg g* MB, 16n hon khoang 6 lan so véi Cu-BTC. Két qua nay cho
thay bang cach thay doi ty 16 mol Cu: Fe khac nhau, c6 thé thiét ké cac vat liéu uu
Viét hon so v6i MOF chira don kim loai. Ngoai ra, vat liéu Cu3(BTC), duoc rng dung
dé loai bo céc chét hitu co khé phan huy trong ngudn nuéc, bao gom thude nhuém
acid yellow (777 mg g1), methyl orange (903 mg g%) va thuéc diét co atrazine (484
mg g 1). Dung lugng hap phu cac chat hitu co doc hai trong méi truong nude cao cha
yéu do tuong tac m-m va tuong tac tinh dién gita MOF va chat hitu co [20]. Mehrnaz
Gharagozlou [21] bao cdo vat licu BMOF bién tinh véi SiOz (Cu/Ni-BTC@Si02) ¢
150 °C trong 24 gio dé tang cudng hiéu suat phan ang quang xuc tac xt ly MB (98%)
va methyl orange (MO, 71%) sau 60 phat phan ung. Vat liéu Fe-Cu-MOF c6 dién
tich bé mat cao (1504 cm? g2) két hop véi cac hat nano vang dé cai thién d6 dan dién
cia MOF dé 1am cam bién phét hién bisphenol A (BPA). Vat liéu Fe-Cu-MOF ¢
pham vi tuyén tinh phat hién BPA nong d6 0,1-1 va 1-18 pM. Cam bién trén co s
Fe-Cu-MOF duoc phét trién dé do ndng do BPA chira trong 40 mua va c6 do thu hdi
dao dong tir 85,70 dén 103,23%. Vit liéu Cu-MOF/GO tong hop bing phuong phap
thay nhiét hd trg vi song dé phéat hién hop chat 2,4-dichlorophenol (2,4-
dichlorophenol: 2,4-DCP la mét chat trung gian trong diéu ché thudc diét co 2,4-
dichlorophenoxyacetic acid). Vat liéu Cu-MOF/GO thé hién kha nang phat hién 2,4-
dichlorophenol néng d6 thap 8,3.107° M va pham vi tuyén tinh tir 0,15.107 dén
2,4.107 M cling véi do tai 1ap cao 2,5%, o chon loc cao va do 6n dinh tét. Pang chi
y, c&c cam bién nay c6 kha nang xac dinh duoc 2,4-DCP trong c4c mau nudce thuc té
Vvé6i d6 chinh xéc cao (pham vi phuc héi = 97,17-104,15%). Mayuri Dutta va cong sy
[22] d3 t6ng hop thanh cdng chét xdc tac quang CuFe204/Ni-BTC c6 dién tich bé mat
khoang 699 m?g* bang phuong phap nhiét dung méi & 150 °C trong 8 gio. Chat x(c
tac quang CuFe204/Ni-BTC c6 thé phan huay téi 97% nitroaromatic trong diéu kién
chiéu xa nhin thay va kha nang tai sir dung hiéu qua sau 5 chu ky phan &ng. Chat xuc
tac quang so 6 Z Coz-Fes-BTC/g-C3aN4/Bi203/Ti ¢6 toc d6 phan hay rhodamine B,
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mat d6 dong quang va mat do dong dién quang sau 60 phut lan luot 12 96,89%, 33,56
uWem 2 va 0,53 mA cm2 va cao hon nhiéu so véi g-CsNa/Bi20s/Ti (55,37%, 11,64
uW cm2 va 0,19 mA cm2) va BiOsTi (lan luot 1a 41,67%, 6,63 pW cm2 va 0,15
mA cm2) [23]. Hiéu suét phan hay rhodamine B ctia Coz-Feg-BTC/g-C3N4/BiOa/Ti
dugc ting cuong dang ké nho sy hinh thanh chat xuc tic quang so dd Z, giup day
nhanh qu4 trinh phén tach dién tir va 13 trng quang sinh va duy tri kha ning oxi hoa

khtr, do d6 hoat tinh quang xuc tac dugc tang cuong.

(3 R +H,0 +C0,
—
' Anh sang
\"x H -1. ! v
= - ) B R 040 =033 eV
Anh sang r+no+co, ) € 2 _ :

« -

;

-

[

. H,0/-0H =227 ¢V

CoyFeg BTC/g-CyN/Bi,0yTi Cu

Hinh 1.6. Nguyén Iy hoat dong va co ché quang x(c tac cia chat xuc tac quang so
dd Z Cop-Fes-BTC/g-C3Na/Bi20s/Ti [23]

Wang [24] bao cao di tong hop thanh cdng vat liéu CoFe,0,@C duya trén
Fe/Co-BTC duoc tng dung dé phat hién va phan huy hiéu qua thudc trir sau
neonicotinoid. Cam bién CoFe204@C c6 thé phat hién thudc trir sdu neonicotinoid
trong pham vi ndng do tir 10 dén 10712 mol L™t bang phuong phap Volt-Ampere
Xung vi phan véi d6 nhay cao (LOD = 845 fM) va tinh tuyén tinh (R? = 0,9952).
Ngoai ra, vat liéu CoFe,0,@C con dugc ttng dung lam chat xuc tac Photo-Fenton xir
ly hiéu qua neonicotinoid ndng d6 10 mg L chi trong 20 phat phan tng.

Nhu vay, vat liégu Me-BTC chira da kim loai d4 cai thién dang ké hiéu sut cac
phan g quang xc tac phan huy cac chat hitu co doc hai trong méi trudng nudc so
véi céc vat lieu Me-BTC chtra don kim loai. Me-BTC két hop véi cac chat ban dan
nhu g-CsNa, BiOBr, CuFe20s, LaFeOs va ZnslnSe giup tang cac tam hoat dong va
lam giam toc d tai to hop dién tir/1d trong, cac tinh chat hoa 1y dugc cai thién, gidp
hoat tinh quang xtc tac ting dang ké.

1.1.3.2. Ung dung ciia Me-BTC trong xir Iy khi

Vit liéu Me-BTC do c6 dién tich bé mat cao, thé tich mao quan 16n va c6 chia
cac tam acid base nén chiing duoc tng dung nhiéu trong linh virc hap phu khi va xu



11

1y khi doc hai. Cu-BTC bién tinh véi biochar hap phu hiéu qua toluene & nhiét do 60
va 150 °C dat dung luong hip phu lan luot 12 501,8 va 88,8 mg g L. Hiéu qua hap phu
cao do su tuong tac van der Waals va tuong tac tinh dién dong vai tro quan trong
trong qua trinh hap phu toluene [25]. Xinzhi Zang va cong su [26] tong hop vat lidu
M-BTC (M=Mn, Cu, Ce) bing phwong phap nhiét dung méi ung dung phan hay
toluene bang cdng nghé plasma xuc tac. Nghién ctru nay da sir dung toluene dang khi,
nong d6 300 ppm, luu lwong dong 1000 mL phat?, st dung N2 1am khi mang va ham
luong oxygen trong hdn hop khi chiém 4% thé tich. Vat liéu Mn-BTC c6 cau tric
x6p va da hoa tri, dan dén hiéu suat phan huay toluene 96,27%, d6 chon loc CO2 la
53,5% va kha ning khoang hoa 1a 70,17%, va san pham NOx thap nhét trong hé vat
liu M-BTC. San pham phu NOx duoc hinh thanh do qua trinh ion héa cac phan tu
02 va Nz trong hén hop khi, thuc day quéa trinh hinh thanh san pham NOx. Chat xuc
tac quang Cu/Zn-BTC, Cu-BTC va Zn-BTC di duoc tong hop thanh céng bang
phuong phap nhiét dung mdi ¢ hiéu suat xu 1y toluene dat 74,77, 71,55 va 33%,
twong tng [27]. Yucheng Liu va cong su [28] bao cao vat liéu composite CoMn-
BTC/TisC2Tx phan huy toluene vuot trdi va giam sy hinh thanh san phﬁm Osva
NOx t61 30% so voi CoMn-BTC. Cac tac gia chung minh dugc sy twong tac gitra cac
tam Mn va Co trong chat xtc tic CoMn-BTC/TisC,Tx c6 thé ddy nhanh qué trinh
hinh thanh va tinh di dong cua cac gbc phan tng, c¢6 thé day nhanh qua trinh oxi hoa
toluen sdu hon va cac chét trung gian cta toluen dé tao thanh CO2 va H20. Ngoai ra,
su c6 mat dong thoi cia Co®*/Co?* va Mn2*/(Mn**, Mn®*) giup thuc ddy qua trinh oxi
hoa toluene va cac chat trung gian. Xinzhi Zang va cong su [29] tong hop M-Mn-
BTC (M: Co, Cu, Fe, Ce) tng dung dé phan hay xuc tac toluene. Qua trinh phan hay
toluene, M-Mn-BTC cho thay hiéu qua loai bo toluene, d6 chon loc CO2, kha ning
khoang héa cao hon va it san pham phu hon so vi Mn-BTC. Hoat tinh x(c tac cua
vat lieu M-Mn-BTC phan huy toluene theo thir tu: CoMn-BTC > CuMn-BTC >
CeMn-BTC > FeMn-BTC. Ty I& mol Co/Mn déng vai trd quan trong, anh huéng dén
cac tinh chat va hiéu qua x(c tac cua chat xdc tic CoMn-BTC. Hoat tinh xuc tac cao
nhat dugc béo céo ¢ ty 16 mol Co/Mn 1 1:1 trong chét xuc tic CoMn-BTC. Trong
diéu kién t6i wu, chat xuc tic CuMn-BTC xtr 1y toluene c6 do chon loc san pham CO»
54,1%, do khoang hda 93,9% va hiéu suat xir Iy toluene 1a 96,2%. Hiéu qua xu ly
toluene cao do cac tuong tac gitra Mn va Co tang cuong tinh di dong cua electron va
day nhanh qua trinh hinh thanh oxygen hap phu va cac nhém oxygen hoat dong, do
d6 tao diéu kién thuan loi cho qua trinh oxi héa toluene trong hé xuc tac CoMn-BTC.

Suman Dalakoti va cong su bién tinh Cu-BTC voi vat lieu SBA-15 (Cu-
BTC/SBA-15) dé hap phu CO2 ¢ 25 °C va 1 bar dat 4,94 mmol g * [30]. Vat liéu Cu-
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MIL-100(Fe) téng hop & 150 °C trong 12 gio thu duoc vat lidu c6 dién tich bé mit
1206 m? g1, thé tich mao quan 1,072 cm® g%, c4c thong sb nay cao hon vat liéu MIL-
100(Fe) (1126 m2 g va 0,661 cm? gt). Nhu vay, su b6 sung ham lwgng Cu thich
hop c6 thé 1am ting dién tich bé mat va thé tich mao quan cua MIL-100(Fe), do su
phan tan cac tdm kim loai duoc cai thién [31]. Chat xtc tdc Cu-MIL-100(Fe) c6 ham
lwong acid Lewis 44,97 umol g2, chuyén héa 100% NOx & 275 °C va do chon loc
N2 > 90% trong khoang nhiét d6 275400 °C. Xu Huang va cong su [32] da su dung
chét x(c tac quang CuFe-BTC khir nitrate (NO3~) thanh amoniac (NHs) va qua trinh
oxi hoa fomandehit (HCHO) thanh cacbon dioxit (CO2). CAC tuong tac chinh cta chat
trung gian NHO, NHOH, NH véi c4c tdm Fe trong cau tric CuFe-BTC, dan dén con
duong chuyén héa nhu sau: *NOz — *NO; — *NO — *NHO — *NHOH — *NH
— *NHz — *NHs. Tuy nhién, nhuoc diém cua CuFe-BTC 1a kha ning hap thu 4nh
sang kha kién kém, do vy can cai thién dé thu ning luong anh sang tét hon dé cai
thiéu hiéu qua quang xuc tac.

Youzhou He va cong su [33] tong hop Fe-BTC & nhiét do 130 °C trong 24 gid
rng dung cho phan tng cong vong CO; va propylene oxide trong diéu kién chiéu xa
anh sang nhin thdy va nhiét do, 4p suat méi trudng. Trong nghién ciu ndy, cac tac
gia ching minh vat liéu Fe-BTC duoc tong hop trong cac dung mdi va nhiét do khac
nhau, ddn dén sé luong cac tam acid Lewis khac nhau va sb lwong tdm acid Lewis
I6n ¢6 loi dé cai thién hiéu suat phan wng cong vong CO2 va propylene oxide. Chat
xuc tac Fe-BTC duoc tong hop trong dung mdi DMF hoic H20 c6 hiéu suat phan
tng cong vong CO2 va propylene oxide dat 56 va 90% trong diéu kién chiéu xa anh
sang nhin thay. Chau va cong su [34] thuc hién phan ang oligome hoa ethylene trén
chat xtc tac FeNi-BTC c¢6 cau tric mesoporous, do chon loc oligomer C6 —C8 dat
49.0%, cao hon khoang hai 1an so vai vat liéu Ni-BTC. Khan [35] tong hop Fe-BTC
két hop Cu (FeCu-BTC) dé hap phu iodine phong xa trong pha dung dich va pha hoi
voi dung lugng 217,92 va 623,21 mg g%, twong ing. Ngoai ra, vat liéu FeCu-BTC
c6 tinh on dinh va kha ning tai sir dung cao, ciu triic va hiéu qua trong 5 chu ky hap
phu-giai hap phu khong thay d6i ddng ké. Cac tac gia cho rang dién tich bé mit cao
(820,35 m? g 1), thé tich mao quan 16n (0,328 cm? g ) va duong kinh mao quan (2,950
nm) c6 vai trd quan trong quyét dinh hi¢u suat hap phu iodine vuot troi. Trong mot
nghién ciru khac, Muhammad Khan di bién tinh Cu-BTC va g-CsNa4 véi bismuth
(Bi/Cu-BTC@-gC3N4) thong qua phuong phap nhiét dung méi mot bude dé hap phu
iodine hiéu qua cao, dat dung luong hap phu 588 mg g* [36].

Nhu vay, vat liéu Me-BTC bién tinh duoc ching minh hiéu qua hap phu céc
khi toluene, hoi iodine, khtr nitrate thanh NHs, phan vrng cong vong CO2 va propylene
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oxide, phan tng oligomer hoa ethylene pha khi mang lai hiéu qua cao. Cac tac gia da
chang minh vat lisu BMOF c6 dién tich bé mit, ham luong tdm acid Lewis cao hon,
dan dén céc kha ning hoat dong cua cac vat liéu BMOF cao hon dang ké so véi MOF.
Tuy nhién, vat liéu Me-BTC thudng duoc tong hop bang phuong phap nhiét dung
nhiét @6 cao (130 —200 °C) va str dung dung méi hitu co doc hai.

1.2. Vat liéu quang xuc tac so 6 Z (Z-Scheme) trén co s¢ MOF
1.2.1. Gidi thigu vé vit lidu quang xiic tic so dé Z

Chét quang xuc tac di lién két so dd Z duoc tao thanh bai it nhat hai chat ban
dan cé cau trac dai nam so le véi nhau, gdom mét chat ban dan cé thé oxi héa manh
va mot chat ban dan cd thé khir manh (Hinh 1.7). Khac han véi cac chat xdc tac quang
thong thuong, chat xuc tac quang so d6 Z bao toan ddng thoi tinh khir va tinh oxi hoa
manh cta cac chat ban dan, kha ning hap thu 4nh sang duoc ting cuong nho hiéu
tng hiép dong [37]. Pic biét hon, ning luong ving dan (CB) cua chat ban din cao
duoc bao toan nho kha nang truyén dién tich kép, do d6 qua trinh phan tach electron
va 16 tréng (e/h*) hiéu qua hon va sinh ra nhiéu cac e hon [37].

(A) (B)
PC I
PCII ,»*""e,,
v .
CB w CB

& , &
5 h* h* . VB
h*h* 4 h* h*

L 4

VB
am l‘.

Hinh 1.7. So @6 minh hoa chét xdc tac di lién két p-n (A) va so d6 Z (B) [38]
(CB: Vung ddn; VB: Vung hoa tri; PC I: chdt béan dan 1; PC 11: chat ban ddn 2)

Hinh 1.7A md ta qua trinh di chuyén dién tich va I3 tréng quang sinh cua chat
xuc tac quang loai p-n. Chat xdc tac quang loai p-n cho thay su di chuyén dién tr e
tir chat ban dan PC I ¢6 ning lwong ving dan cao hon (4m hon) sang chat ban din PC
II ¢6 niang lwong vuing dan nhé hon; nguoc lai 16 trong (h*) di chuyén tir chat ban dan
PC 1I ¢6 ning luong ving héa tri cao hon (duwong hon) sang chat ban dan PC 1 ¢6
nang lugng ving héa tri thap hon.
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Khac véi chat xdc tac quang loai p-n con dudng di chuyén e va h* caa chat
xuc tic quang so d6 Z, sau khi hinh thanh e~ va h* do qué trinh kich thich bai anh
sang c6 niang lwong 16n hon ning lwong ving cim (Eg), e & ving dan cua chat ban
dan PC 11 s& di chuyén sang chat ban dan PC | va tai t6 hop lai v&i h* caa chat ban
dan PC 1. Duéi tac dung cua anh sang, tai ving hoéa tri (CB) cua PC I, e va h* tiép
tuc dugc phan tach, sau d6 e~ di chuyén Ién vang dan cua PC | [38]. Nhu vay, nho
con duodng di chuyén dic biét cua e ma chit xic tac quang so dd Z bao toan dong
thoi tinh thé khir va thé oxi héa manh cua cac chat ban dan. Bé xay dung chat x(c tac
quang so dd Z rat can thiét mot chat ban dan thé tinh oxi hda manh va chat ban dan
thé khir manh nhu trinh bay ¢ Hinh 1.8. Hinh 1.8 m6 ta mot s6 chat xuc tac quang c6
thé oxi hda manh c6 nang lwong ving dan (VB) duong (Evs > 2,4 eV), trong khi chat
xuc tac quang c6 thé khir manh thuong nang lwong CB 4m hon. Do kha ning truyén
dién tich dac biét, chat xuc tac quang theo so d6 Z ¢ nhiéu wu diém vuot troi nhu (i)
bao toan ddng thoi tinh khir va oxi hoa cua cac chat ban dan, (i) ma rong kha ning
hap thu ving anh sang kha kién cua vat liéu; (iii) hiéu suat phan tach dién tir va 15
trbng quang sinh hiéu qua hon; (iv) ngin chin kha ning tai to hop cac dién tir va 16
trng quang dién tir; (v) rdt ngan khoang cach van chuyén dién tich.

Potential (V) vs. NHE, pH=0

-2 | Chatban din oxy héa manh
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Hinh 1.8. Cau tric dai cua cac chét xc tac quang [38]

Hién nay, chat xuc tic quang so do Z dugc chung minh dua trén su két hop
d6ng thoi nhiéu phuong phap, bao gdm: (i) cac thi nghiém dé xac dinh vai trd cua cac
tac nhan tham gia qué trinh phan (g théng qua cac san pham duoc hinh thanh hozc
phan huy; (ii) phwong phap cong huong thuan tir dién tir (EPR) dé xac dinh sy hinh
thanh céc gdc phan tng nhu ‘Oz va "OH trong qué trinh chiéu xa anh sang; (iii) danh
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gia con duong chuyén dich dién ti théng qua su thay ddi nang luong lién két cua cac
thanh phan chat xtc tac quang bing phwong phap quang dién tir tia X (XPS) [38]. Cu
thé, ning luong lién két cua thanh phan chat ban dan nhan thém electron c6 xu hudng
giam; nguoc lai, chat ban dan bi mét electron thi ning luong lién két sé ting. Do do,
sir thay ddi vé ning luong lién két duoc xac dinh bing phuong phap XPS duoc st
dung dé xac dinh con duong truyén dién tich trén chat xuc tac quang [39].

1.2.2. Vit ligu quang xuc tac so dé Z trén co s6 MOF ieng dung xa Iy thuéc khang
sinh tetracycline trong nwoc

Thudc khang sinh duoc st dung dé diéu tri cac cin bénh cho con ngudi va
dong vat do kha nang diéu tri hiéu qua va chi phi thap. Uéc tinh c6 khoang 50-90%
thudc khang sinh duoc sir dung phat thai ra méi truong thong qua nudc tiéu, phan, ...,
sau do6 di vao ngudn nudc, gay 6 nhiém ngudn nudc séng, hd, nudc ngam, nude bien
va c0 thé di vao thuc pham. Thudc khang sinh trong nuéc c6 thé gay ra tinh trang
khang thudc, anh hudng dén stuc khoe & ngudi va dong vat. Theo WHO, mbi nam co
khoang 700 000 ngudi chét lién quan dén khang thuéc khang sinh va du doan ting
Ién 10 triéu nguoi trong 35 nam t&i [40]. Chu trinh di chuyén cua thuéc khang sinh
sau khi duoc si dung trong y té va thai ra ngoai méi truong duoc mo ta trong Hinh
1.9. Gan day, du luong mot sb loai thube khang sinh da dugc phat hién trong nudc
thai d6 thi va bénh vién, nudc ngam, nudéc mat, nude bién, tham chi ca trong nuée
udng. Ngoai ra, thudc khang sinh ciing duoc tim thay trong mot sé loai thuc pham
nhu thit, trang, stra.

Hiéu duoc tim nguy hiém dé, cac nha nghién ctru da phat trién cac cong nghé
xtr ly thude khang sinh trong méi truong nude nhu phwong phap loc, hip phy, quang
xuc tac va phan hiy sinh hoc. Tuy nhién, cac loai thuéc khang sinh trong nuéc rat
bén, on dinh nén rat kho dugc tach biang phuong phap loc hodc phan huy sinh hoc.
Qua trinh phan &ng quang xdc tac xtr ly cac chat hitu co doc hai trong méi truong
nudc duoc xem 1a mot trong nhitng phwong phap héa hoc xanh, khong gay 6 nhiém
thir cap do cd thé chuyén hda cac chat 6 nhidm thanh cac san pham it doc hai, hoic
san pham t4i vu nhat 12 CO2 va H20. Ngoai ra, cac chat xdc tc quang c6 thé tai st
dung, cdng nghé van hanh dé dang va tan dung duoc ngudn ning lwong mat troi vo
tan [7]. Gan day, cac chit xtic tic quang so do Z duoc téng hop dé xtr Iy thude khang
sinh tetracycline trong méi trudng nudc & didu kién anh sang nhin thay. Garima Rana
va cong su [41] bao céo tong hop vat liéu GCN/Fe-BDC bing phuong phap nhiét
dung méi, voi didu kién tdng hop nhiét do 80 °C trong 24 gio dé thu duoc chat xuc
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tac quang c6 kich thuéc hat khoang 200 nm, Fe-BDC dugc gén lén bé mat céc 16p
GCN va c6 dién tich bé mit 93,28 m? g .

Khéing sinh dung
trong thuoc thi y

Chat bai tiét

Nubi
thiy sdn

Ngudnkhang sinh thai
vao moi trudng:

Y hoc cho con nguoi
Chét rin B Thay

sinh hoc

Hinh 1.9. Chu trinh di chuyén cua thudc khang sinh sau khi dwoc sir dung trong y té
va thai ra ngoai moi truong [40].

Sy két hop gitta GCN va Fe-BDC lam giam dang ké toc do téi to hop gitra dién
tir va 16 trong duoc chang minh bai cuong do PL thap (Hinh 1.10A), dan dén su tach
cac hat mang dién hiéu qua dugc chitng minh bai cuong do dong dién quang dién tac
thoi cao (Hinh 1.10B). Ngoai ra, kha nang van chuyén dién tich cia vat lieu GCN/Fe-
BDC ciing da duoc cai thién, dugc cac tac gia chitng minh boi duwong kinh hinh ban
nguyét trong dudng Nyquist EIS thap nhat, cho thiy dién tro truyén dién tich giam
trong vat liéu GCN/Fe-BDC so véi GCN va Fe-BDC riéng 1¢.
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Hinh 1.10. Phé PL (A), TPCR (B) va phé EIS (c) ciia GCN, Fe-BDC va GCN/Fe-
BDC [41]
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Chat xutc tac quang GCN/Fe-BDC thé hién hiéu qua phan huay tetracycline
(TC, 20 mg L 1) dat hiéu suat 87,12 % sau 120 phut chiéu xa anh sang nhin thay, cao
hon vt liéu GCN (68,19%) va Fe-BDC (52,71%). Hang s6 téc d6 phan wng cua chat
xuc tac quang GCN/Fe-BDC (0,0091 phit™?) cao hon nhiéu so véi hing s tbc do cua
GCN (0,0057 phit?) va Fe-MOF (0,0037 phtt?). Cac tac gia cing da chirng minh
duoc chat xuc tac quang GCN/Fe-BDC hoat dong theo co ché Z va cac gbc tham gia
phan ¢ng chinh trong qué trinh phan huy TC 1a géc ‘02~ va "OH théng qua céc thi
nghiém bay cac gbc tham gia phan @ng. Zhang va cong su bao c4o chat xdc tac quang
Sn02/CD-MOF ¢ thé phan hay 83,1% TC sau 60 phit phan tng, véi hing sé téc do
0,0246 phat™ [42]. Co ché hoat dong cua chat xdc tdc SnO./CD-MOF bao gdm qué
trinh hap phu, quang xtc tac va giai hap phu-khuéch tan san pham phan ang. Nghién
ctru nay ciing da sur dung cac tdc nhan ammonium oxalate monohydrate (AO), MA,
1,4-benzoquinone (BQ) va isopropyl alcohol (IPA) dé bit céc tdc nhan phan tng
quang xtc tac nhu 15 trong (h*), electron (e), "0z va "OH, twong ung.

Cac chat bit gc phan tng ¢ kha ning chuyén héa cac géc tu do thanh céc
g6c khdng tu do, do d6 lam cham hoic can tré phan ¢ng cua cac gbc tu do véi cac
chét gay 6 nhidm. Hiéu suat phan huy thudc khang sinh theo tu: BQ < AO < IPA <
MA va vai tro cta cac tac nhan trong hiéu qua quang xuc tic nhu sau: ‘02~ > h* >
‘OH > e (Hinh 1.11A). Ph6 EPR ciing duoc sir dung dé xac dinh su hién dién cua
céc goc phan ng trong qua trinh phan @ng quang xdc tac xay ra. Hinh 1.11 B va C
chang minh khéng c6 cac géc phan tng dwoc hinh thanh trong diéu kién béong tdi,
phd EPR khong quan sat thay cac tin hiéu cua cac goc “O2~ va "OH.
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Hinh 1.11. (A) Thi nghiém bit c4c tac nhan phan tng ciia SnO,/CD-MOF; Phé
EPR DMPO—"0; (B) va DMPO—0H cua SnO,/CD-MOF [42]

Sau khi chiéu sang, cac tin hiéu cia DMPO—"02 vd DMPO—"OH ¢6 cuong do
I6n, chitng minh su hinh thanh cac gdc phan tng "0z~ va "OH khi tiép xdc véi anh
sang kha kién. Chat xuc tac photo-Fenton Fe/Co-MOF duoc tong hop bang phuong
phap nhiét dung méi & nhiét do 100 °C trong 24 gid thu duoc c4c hat tinh thé c6 kich
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thudc hat khoang 400 nm. Cac tac gia chang minh riang su xuét hién ddng thoi
Fe3*/Fe?* va Co3*/Co% ¢4 lgi cho phan ung phan huy TC. Chit xc tac Fe/Co-MOF
¢ kha ning phan huy 91,76% TC (50 mg L) sau 90 phut chiéu xa &nh sang nhin
thay khi c6 su hd tro cua H.0; [43].
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Hinh 1.12. CAu tric hoa hoc va cau trlc dai cua (Zr/Ce)UiO-66(NH2)@GCN [44]

Chat xtic tac quang so d6 Z (Zr/Ce)UiO-66(NH2)@GCN vai cac ty 1 %mol
Ce/Zr khac nhau (Ce/Zr = 1, 5, 10 va 15 %) duoc tong hop bang phuwong phap nhiét
dung mdi & 120 °C trong 24 gio 6 cau truc bét dién véi bé mat nhin va kich thudc
hat khoang 100 nm (Hinh 1.12) [44]. Chit x(c tic quang (Zr/Ce)UiO-
66(NH2)@GCN thé hién téc d6 phan huy TC cao véi hang s phan ¢ng 16n hon 23,73
lan so vai UiO-66 va 5,89 lan so vai GCN riéng lé. Hiéu suat quang xuc tac duoc
tang cuong do qua trinh truyén electron hiéu qua dugc diéu chinh béi MOF va Zr-Ce
gilip cai thién qua trinh truyén electron tir cac linker hitu co sang cac cum kim loai-
oxo kim loai. Con dudng chuyén dich dién tir cia chat xdc tac quang (Zr/Ce)UiO-
66(NH2)@GCN theo so d6 Z (Hinh 1.12), hiéu suat phan hay TC (10 mg L) dat
98% sau 120 phut chiéu xa anh sang va "OH la tac nhan phan tng chinh phan huy TC
[44].

Pham Xuéan Nui va cong sy [45] tong hop chat xic tac quang CulnSy/MIL-
101(Cr) bang phuong phap nhiét dung moi dé loai bé 98,8% thudc khang sinh
tetracycline sau 300 phut chiéu xa anh sang nhin théy. Tuong tu, vat licu O-g-
C3sN4/MIL-53(Fe) c6 kha nang phan hity thudc khang sinh TC t6i 99% sau 240 phut
chiéu xa 4nh sang nhin thdy. V6 Thé Ky da tong hop vt liéu MgFe,04@UiO-66(Zr)-
NH; c6 dién tich bé mat 138 m? g%, kich thudc hat MgFe,04 20-40 nm, bang phuong
phap nhiét dung moi, c6 thé loai bo 85% TC sau 50 phuat hap phu va chiéu xa anh
sang 150 phat [46]. Bahareh Rabei va cong su [47] dd tong hop vat liéu
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Starch/MIL100/CoFe204 dé phan hay 91,2% thubc khang sinh TC nong d6 100 mg
Lt sau 120 phat va sir dung H202 lam chat oxi hoa. Shao va cong su [48] béo céo
chat xtc tdc MIL-88A/GCN tng hop bang phwong phap nhiét dung mdi cé thoi gian
phan hay TC nhanh hon GCN téi 253 lan. Wu va cong su [49] bao céo chat xuc tac
quang TiO2@Ui0-66-NH; c6 thé phan hay 75% TC thanh CO; va H.0. Hang Wang
va cong su [50] cho biét chat xuc tac quang di lién két CAS@NH2-MIL-125(Ti) c6
thé phan huy 97% TC sau 120 phat chiéu xa &nh sang nhin thiy, cao hon nhiéu so
Vv6i CdS (42%) va MIL-100(Fe) (23%).

NHE (eV)
A Chét 6 nhiém ;‘»

v
o, San phim p . i
' 002'

" 0,/+0, (-0.33eV)

1 S atOnhlem
Hinh 1.13. Co ché hinh thanh cac goc phan ung cua chat xtc tac quang so do Z
AgsPO4/MIL-53(Fe) [51]

Xie va cong su [51] béo céo chat xtc tac quang so dd Z AgsPO4/MIL-53(Fe)
thé hién xtr ly cac loai khang sinh nhu tetracycline (TC, 93,72%), oxytetracycline
(OTC, 90,12%), chlortetracycline (CTC, 85,54%), va deoxyte-tracycline (DCL,
91,74%) trong diéu kién chiéu xa anh sang nhin thdy. Chit xuc tac quang
AgsPO4/MIL-53(Fe) thé hién hiéu suat loai bo céc loai thude khang sinh vuot troi
hon nhiéu so véi MIL-53(Fe) va AgsPOa riéng lé. Cac két qua phan tich quang dién
hoa da xac minh cac géc "0z, *OH va 16 tréng (h*) déu 1a tac nhan chinh quyét dinh
téc do phan hity thude khang sinh. Cac thi nghiém bay cac gbc phan g va con duong
di chuyén dién tr duoc xac dinh bang phuong phap XPS, cac tac gia dd du doan co
ché hinh thanh céc goc phan (ng cua chat xtc tac quang AgsPO4/MIL-53(Fe) theo so
d6 Z (Hinh 1.13). Yunhong Pi va cong su [52] béo céo vat liéu dng carbon nano da
16p két hop MOF va In2S3 (MWCNT@MOF- In2S3) ¢6 thé phan hay 100% TC sau 2
gio chiéu xa anh séang nhin thay va hiéu suat phan hay TC cao hon so v6i MWCNT
va MOF. Xu va cong su [53] béo céo chat xc tac quang AgsPO4/MIL-100(Fe) phan
hay TC nhanh hon 6,8 14n so véi MIL-100(Fe). Hiéu qua xi Iy TC cao do AgsPOs
hip thu &nh sang nhin thiy, véi hiéu suit luong tir khoang 90%, ving hap thu &nh
sang khoang 420 nm [54]. Nhu vay, hiéu qua cua cac chat xuc tic quang dugc ting
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cudng do chit xtic tic quang so d6 Z tao diéu kién cho sy phan tach dién ti va 15
trng hiéu qua hon, qué trinh phan tach electron hiéu qua hon va cac gbc ‘Oz, *OH
va 16 tréng (h*) déu 1a tac nhan chinh quyét dinh téc d6 phan hay thudc khang sinh.
Ngoai ra, vat liéu MOF c6 dién tich bé mit cao gitp ting cudng sy hap phu thudc
khang sinh nho cac tuong tac m-n giita vong benzen cua TC va phéi tr cia MOF.
Dién tich bé mat cao cua vat liéu MOF c6 thé ting cudng twong tac chit phan (ng/chit
xUc tac thdng qua viéc ting dung luong hip phu. Zhe Zhang va cong su [55] di bao
céo dung luong hap phu thudc khang sinh TC cua cac vat liéu tong hop bang phuong
phap nhiét dung moi: MIL-53(Fe) < MIL-88A(Fe) < MIL-101(Fe), vat liéu MIL-
101(Fe) thé hién dung luong hip phu TC cuc dai gmax dat 420,6 mg g *. Diéu nay
duoc giai thich boi vat liu MIL-101(Fe) c6 dién tich bé mit cao, thé tich mao quan
16n, s6 lwong cac khuyét tat nhiéu, dan dén dung lwong hap phu TC cao.

Twong tac tinh dién Anh hwéng ciia khung co kim loai
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Hinh 1.14. So d6 thé hién cac twong tac cia MOFs/composite va tetracycline [56].

Vit lieu MOFs/composite chi yéu 12 lién két hydro, lrc hut tinh dién, tao phic
kim loai-hiru co va tuong tac m-n dwoc trinh bay trong Hinh 1.14. Két qua dién thé
Zeta va két qua XPS cho thay su hap phu TC duoc thic day bai su tuong tac tinh
dién gitra TC va cac tam Fe chua bio hoa (khuyét tat). Ngoai ra, cac tuong tac n-n
giita vong benzen cua TC va phdi tar cia MOF anh huong dén hiéu qua loai bo TC.
Zhang va cong su [57] ciing dd bao cdo co ché hap phu TC cua chat hip phu MOF-
818 la su twong tac n—m gitra cac phan toe MOF-818 va TC. Vat liéu MOF-818 dugc
t6ng hop bang phuong phap nhiét dung moi o thé loai bo TC nhanh va kha ning hap
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phu TC dat 442,5 mg gt & pH 3,32. Yu va cong su [58] bao céo hydrogel than sinh
hoc/Cu-MOFs hip phu 396,09 mg gt TC trong 24 gid. Co ché hap phu cua TC trén
than sinh hoc/Cu-MOFs cha yéu 1 lién két hydrogen, luc hat tinh dién, tao phuc kim
loai-hiru co va tuong tac n-n. Jing Xia va cong su [59] bao cao Zr-MOF-525/graphene
oxide hap phu TC rat nhanh, téc d6 loai bo 47% TC sau 2 phit va hiéu suit hap phu
gan 100% sau 360 phit.

Bang 1.1. Hiéu qua xur ly TC bang céc chat xdc tac quang khac nhau

Vit liéu Diéu kién Thoi | Hiéu suat | Tai liéu
gian | xtly TC
(phat) | (%)
40%g-C3sN4/UU-200 [TC]=5mg LY 180 72,6 [60]
[chat xtc tac] = 0,1 g L %;
LEDs; pH =5
[TC]=30mg L* 120 92 [61]
UiO-66-NDC/PC3N4 |  [chét xtic tac] =1,0g Lt
beén Xenon 500 W
CQDs/BiOIO3 [TC]=50mg L 120 70 [62]

[chat xtc tac] = 1,0 g L %;
Deén halogen kim loai 250 W

Feo2sCuo7s(BDC)@ [TC]=20mg L%, 120 93 [63]
DE [chat xtc tac] = 0,6 g L L
CulnS,/ZnS [TC]=40mg LY, 180 86 [64]

[chat x(ic tac] =0,6 g LY;
DBén LED é&nh sang nhin thay

TiO2/Fe-MOF [TC]=96mg L’ 240 97 [65]
[chat x(c tac] = 1,0 g L %;
Anh sang nhin thay

Agl/MOF-808 [TC]=50 mg L * 120 | 8302 | [66]
[chat xtc tac] = 1,0 g L L
20%AGF-CQD [TC] =30 mg L™ 60 98,4 | Nghién
[chat xUc tac] = 0,4 g Lt ctru
nay

Nhu vay, cac vat lisu MOF/composite ¢ kha ning xir 1y thudc khéng sinh
trong moi trudng nudc cao. Bac biét, vat lisu GCN hoic AgsPO4 két hop véi MOF
da cai thién duoc qué trinh truyén dién tich, kha nang hap thu anh sang nhin thay, két
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qua hoat tinh quang xuc tac xu ly TC dugc tang cuong. Ngoai ra, Me-BTC c0 dién
tich bé mat, thé tich mao quan Ién va vong benzene giau cac lién két x, gitp ting
cudng kha ning hap phu tetracycline théng qua twong tac m-n. Tuy nhién, MOF két
hop céc chat ban dan GCN hoac AgsPOs rat long Iéo, dan dén qué trinh truyén dién
tr cham va tinh 6n dinh thap. Do vay, céac chat xdc tac quang di thé lién két chit ché
vé6i nhau ¢6 thé lam tang hiéu suat quang xUc tac thong qua qua trinh truyén dién tich
nhanh hon, ngin chin su tai to hop dién tich/I5 tréng quang sinh va hap thu viing anh
sang nhin thay hiéu qua hon.

1.3. Vat ligu hdp phu khi acid CO, va H2S trén co sé MOF

Céac khi 6 nhiém nhu CO, CO3, H2S, SOk, NOx, NH3 va bui min (PM10 va
PM2.5) gay ra tinh trang & nhiém nghiém trong & cac thanh phd 16n. Cac chat khi nay
gay ra hién twong nong 1én toan cau, bang tan & hai cuc, nudc bién dang, mua acid,
khong khi 6 nhiém, anh huéng dén hé sinh thai va sic khoe cong dong. Chinh vi vay,
cac qudc gia trén thé gisi da tang cuong st dung cac ngudn nang lwong xanh, sach
hon dé giam luong phat thai cac khi gay 6 nhiém khong khi nhu nang lugng mit troi,
nang lugng giod, khi hoa long (LPG) hoac khi ty nhién nén (CNG). Trong d6, CNG
vé6i thanh phan chi yéu 1a methane dugc san xuét tir khi tu nhién hozc khi ddng hanh
c6 thé 1am giam phat thai 20, 30, 70 va 50% luong CO,, NOx va SOx va hydrocarbon
thai so vai dong co xang, tuong tng. Tuy nhién, nang lugng CNG sach hon thi phai
lam ngot bang cach loai bo cac khi acid nhu CO, va H2S. Cac khi CO; va dic biét
H.S trong khi ty nhién 1am ngo doc chat xuc tac, gy dn mon thiét bi va anh hudng
I6n dén qua trinh van hanh. Do d6, cic phuong phap nhu hap thu (hp thu vat ly va
hoa hoc), hap phu va tach mang duoc nghién ctru dé 1am giam ham luong khi acid
trong khi ty nhién trude khi nén [67]. Phuong phap hap thu hda hoc sir dung cac amin
c6 kha nang hip thu CO2 va H2S cao nhung tiéu thu ning luong cao, va giy dn mon
thiét bi [67]. Phuong phap hip phu H2S va CO2 dugc xem la phuong phap hiéu qua
cao vé tiéu thu ning lwong thip hon, van hanh d& dang, hiéu qua cao va than thién
véi moi truong. Cac hé vat liéu khac nhau nhu than hoat tinh (AC), zeolite, ZSM-5,
dat sét, alumin hoat tinh, silica, aluminophotphate, 6ng nano cacbon, nhua vé co,
polyme va MOF da duoc ng dung hap phu CO2 va H,S. Tuy nhién, cac vat liéu nay
c6 han ché nhu khong 6n dinh khi hip phu & diéu kién d6 am cao, kha ning hap phu
thip ¢ nhiét 46 va ap suat méi trudng.

M6t s6 loai MOF khac nhau duoc st dung dé hap phu CO2 c6 dung luong hip
phu CO; & nhiét do méi treong nhu 3,3 mmol gt (Zn-MOF, 28 °C) [68], 2,06 mmol
g (Ui0-66, 25 °C) [69], 3,6 mmol g (MIL-101, 25 °C, 2 bar) [70], 2,1 mmol g
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(MOF-5, 295 K va 1 atm), 1,25 mmol g* (MOF-808, 25 °C va 100 KPa, 1 atm) [71],
5,22 mmol g (Ni-MOF-74, 25 °C) [72], 6,49 mmol g* (Cu-BTC, 0°C va 1 atm)
[73] va Cu-BTC (5,15 mmol gt CO; & 25 °C va 1 bar) [74]. Kadi va cong su [75]
bao cao (CuxMgy(BTC)2) dugc tong hop bang cach thay thé mot phan cac ion Cu?*
bang cac ion Mg?* véi ty 18 mol 1én dén 1:1 (Cu1,sMg1s (BTC)2 c6 kha ning hap phu
4,57 mmol gt CO>. Vit lidu Cu1sMg1s (BTC)2 cho thiy kha nang hap phu CO; duoc
cai thién dang ké so voi Cu-BTC va Mg-BTC, diéu nay di ching minh vai tro rat
quan trong cua cac ion kim loai trung tdm trong qué trinh hap phu CO2 cua BMOF.
Pinh Thi Mai Thanh va cong su [76] d3 tong hop vat liéu Cu-BTC bang phuong phap
dién hoa sir dung dung moi DMF, sau d6 bién tinh Cu-BTC véi biochar ty 18 1:1 dé
hap phu CO:z téi dung luong cuc dai 6,2 mmol g-X. Pham Cim Nam va cong su da
tong hop vat liéu MIL-101(Cr) dé hap phu 2,35 mmol g! CO2 & 20 °C va 1 bar.
Zhenyu Zhou va cong su [77] da tong hop vat lieu Mg-MIL-101(Cr) dé hap
phu CO2 vé6i dung lwong hap phu 3,28 mmol gt ¢ 25 °C va cao hon vat liéu MIL-
101(Cr) t&i 40%. Cher Hon Lau va cong su [78] bd sung Ti** vao trong khung mang
cua Zr-Ui0-66 di 1am ting dung luong hap phu CO; tir 2,2 1én 4,0 mmol g*. Suhui
Liu va cong sy [79] bién tinh MOF-74 véi Ti (TisuNiss-MOF-74) @ hap phu chon
loc hdn hop C2H2/CO,. Dién tich bé mit caa vat liéu TiuNiss-MOF-74 (402,4 m2 g-
1) thap hon so v&i Ni-MOF-74 (882,3 m? g 1), do trong diéu kién phan @ng dung mai
DMF/nudc 1am ting kha niang thiy phan va phan ang dé dang cua titan isopropoxide,
dan dén qua trinh két tinh MOF kém. Vt liéu TizuNiss-MOF-74 ¢6 dung luong hap
phu khi C2Hz, C2Hs va CO; dat lan luot 127,5, 45,3 va 46,5 cm?3 g, thap hon so véi
Ni-MOF-74 dat lan lugt 182,2, 100,5 va 95,9 cm?® g-X. Tuy nhién do chon loc khi
C2H2/CO; (v/v: 50/50) cua vat liéu TisaNise-MOF-74 (6,8) cao hon so v6i Ni-MOF-
74 (6,1), cho thay su bo sung Ti vao khung mang Ni-MOF-74 ¢6 loi cho su phan tach
Cz2H2 va CO2. Huijuan Zhao va cong su [80] ting cudng kha ning hap phu CO; &
diéu kién 25 °C, 1 bar cua vat liéu Zn/Co-ZIF@ANF (5,99 mmol g ) va Zn-ZIF-8
(2,26 mmol g1), Co-ZIF-67 (2,33 mmol g1). Kaur va cong su [81] di tong hop ZIF-
8 duya trén co so cac ion kim loai Co—Zn va imidazole & nhiét do phong dé hap phu
CO2 va Hz ¢ &p suét 1 bar va ¢ nhiét do 25 °C hoac —198 °C. Sy cai thién kha ning
hap phu CO; (30%) va Hz (23%) ctia Co7sZnas-ZIF-8 so véi Zn-ZIF-8 do thé tich 15
x6p va dién tich bé mat tang 1an luot 33 va 40%, twong tng. Nhu vay, kha ning hap
phu khi cia cac vat lisu BMOF cao hon so véi MOF duoc cho 1a do sy gia ting thé
tich mao quan, dién tich bé mat, cac tam hoat dong va va su thay d6i dang ké kich
thugc mao quan caa MOF. Kha ning hap phu CO2 cua gel ZIF-8@ANF va ZIF-
67@ANTF dat lan luot 12 4,23 va 5,29 mmol g%, cao hon dang ké so voi tinh thé ZIF-
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8 (2,26 mmol g 1), ZIF-67 (2,33 mmol g 1) va Zn/Co-ZIF (2,94 mmol g1). Hiéu suét
hap phu CO2 vuot troi ciia Zn/Co-ZIF@ANF chii yéu 1a do cac mao quan phan cap
duoc hinh thanh cd thé cai thién kha niang khuéch tan khi va ting cuong qua trinh can
bang dong hoc. Ngoai ra, cic mao quan meso/macro cua gel ¢ thé day nhanh qua
trinh khuéch tan va van chuyén CO,. Mit khéc, cac mao quan bé c6 nhiéu tam kim
loai hoat dong, cac tam hap phu base Lewis dé tiép can va thuc dy qua trinh hap phu
CO; cua Zn/Co-ZIF@ANF. Ngoai ra, cac nhém amino cia Zn/Co-ZIF@ANF c6 thé
tuong tac véi CO2 c6 tinh acid gilp cai thién kha nang hap phu. Hon nira, khi nhiét
d6 hap phu ting tir 35 dén 80 °C, vat liéu Zn/Co-ZIF@ANF cho thy xu huéng hap
phu CO, giam do nhiét do tang 1am cac phén tir khi CO, di chuyén hdn loan, dan dén
nang lwong hap phu khi ting 18n. Ngoai ra, vat liéu Cu-BTC bién tinh c6 kha ning
hap phu H2S tir 2,42 —6,25 mmol g* phu thudc vao phuong phap tong hop va phuong
thac bién tinh. Cac vat liéu Zn-Cu-BTC, BA-Cu-BTC (BA: n-Butylamine), Cu-
BTC/GO va Cu-BTC/S-N/GO c6 dung lwgng hap thu HzS lan luot 14 2,93, 2,42, 6,25
va 3,66 mmol g, trong tng [82-85]. Nhu vay, vat liéu Cu-BTC c6 dung lwong hap
phu CO; va H2S cao hon so véi cac chat hap phu MOF khac, do c6 dién tich bé mat
I6n, c&c mao quan nho hon 7 A chiém wu thé rat pha hop trong hap phu chon loc khi
CO; trong mdi truong & &p suat moi treong [74]. Ngoai ra, Cu-BTC ndi 1én nhu vat
licu MOF hap phu chon loc cao khi H2S-CHa, CO2-CH4 va ¢6 kha ning dé téi sinh so
Vvéi cac vat lidu khac [86]. Tuy nhién, Cu-BTC khong 6n dinh trong méi truong do
am cao, hiéu qua ang dung thuc té bi han ché do phan tir hoi nudc tan céng vao cac
vi tri phdi t kim loai-oxy, din dén cau tric Cu-BTC bi phan hay [87].

1.4. Vat ligu Cu-BTC bién tinh véi nhdm chirc Ky nuéc

Vit liéu Cu-BTC dugc ng dung 1am chat hip phy, tach khi, chat xuc tac, xuc
tac quang, cam bién dién hoéa, .... Tuy nhién, Cu-BTC khdng 6n dinh trong moéi
truong do am cao, do cac phan tir hoi nudce tin cong vao céc vi tri phéi tir kim loai-
oxy, dan dén cau tric Cu-BTC bj pha huy [87]. Xue va cong su [88] chi ra cac phan
tr nude dé dang tan cong vao céc lién két Cu—O tai nit Cu—Cu, din dén pha vé lién
két Cu—O trong cau tric Cu-BTC. Tuong tac lién két hydro déng vai trd quan trong
trong qua trinh hap phu nudc. Trong qué trinh hap phy, phan tir nuéc hoat dong nhur
mot base Lewis, phan tir nwdc cho nguyén tir Cu mot cap electron tu do, tao thanh
lien két Cu—Ow (Ow: phan tir O trong H20). Cac nit Cu—Cu c6 xu hudng lién két véi
nhiéu phan tir H20 hon so véi Cu—O hoic RCOO---H0 théng qua lién két hydro va
cudi cung dan dén su thay thé phdi tir géc bang phan tir nudc. Cac phéi tir duoc thay
thé thong qua su thay thé bai cac phan tir nude dan dén sy phé va lién két phéi ta Cu—
O (Ov: O trong linker H3BTC), phé huay cau tric Cu-BTC [88]. Nhu vay, Cu-BTC
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kém bén trong méi trrong nudc hoic moi trudng cd dd am cao, anh hudng dén hiéu
qua wng dung thuc té bi trong moéi truong. Do d6, Cu-BTC duoc bién tinh véi cac
nhém chic Ky nude trong cac dung moi nhu isopropanol [89], acetonitrile [90], acid
folic [91], graphene oxide (GO), graphene va than hoat tinh [92] dé nang cao tinh 6n
dinh trong diéu kién méi truong khi am (46 4m). Vi du, Wu va cong su [93] di tich
hop glycine (Gly) vao cac don vi xay dung thir cip (SBU) caa Cu-BTC dé nang cao

kha nang hip phu va d6 6n dinh trong méi trudng dé 4m cao.

Hinh 1.15. C4u tric Cu-BTC lién két véi glycine théng qua nguyén ti O trong
nhom cacbonyl (A), véi nguyén ti N trong nhom chirc amin cua glycine (B) va cac
phan tir nudc (C) [93]

Vit liéu Gly@Cu-BTC thé hién dung lugng hap phy CO2 dat 5,4 mmol gt &
diéu kién moi truong, cao hon 12% so véi Cu-BTC. Ngoai ra, d6 chon loc hap phu
cua Gly@Cu-BTC trén hon hop CO2/CH4 va CO2/N:2 lan luot 12 8,53 va 59,38 cao
hon 11% va 15% so v&i Cu-BTC. Hon nita, vat liéu Gly@Cu-BTC va Cu-BTC trong
moi trudng do am cao ¢ dung lugng hap phu CO; lan lugt khoang 80 va 9% so Vi
dung luong hap phu CO2 cua vat liéu ban dau. Cac két qua nay xac nhan Gly@Cu-
BTC 6n dinh trong diéu kién do am cao va Gly@Cu-BTC thé hién dung luong hap
phu dat téi 98% sau 5 chu ky hap phu [93]. T4c gia ciing d xac dinh duoc niang luong
lien két thong qua qua trinh téi wu ly thuyét phiém ham mat do (DFT). Glycine lién
két véi Cu-BTC théng qua nguyén tir oxygen trong nhém cacbonyl (Hinh 1.15A)
hoac véi nguyén tir nito trong nhom amin cua glycine (Hinh 1.15B) va nang lugng
lien két toa nhiét cua glycine va Cu-BTC duoc tinh toan lan luot 12 89,6 va 96,5 kJ
mol-L. Vat lidu Cu-BTC lién két véi cac phan tir nude co niang luong lién két 56,1 kJ
mol! (Hinh 1.15C), yéu hon nhiéu so v&i glycine va Cu-BTC. Do dé, su hién dién
cua glycine tai cac tim Cu bao vé Cu khoi sy tin cong cua cac phan tir nuwdc vé mat
khéng gian va nhiét dong luc hoc. Xu va cong su [89] bién tinh Cu-BTC véi
isopropanol (IPA, Cu-BTC-IPA) d ting cudng d6 6n dinh trong nuéc. Cac nhom
methyl ky nuéc cua IPA duogc chirc nang hda véi cac tdim Cu chua bao hoa cua Cu-
BTC d tao ra lién két Cu-Oipa c6 do dai lién két 2,178 A, twong ng véi nang lugng
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lien két —92,6 kJ mol L. Nhu vay, lién két manh giira tim Cu va nhém methyl ky nuéc
cua phan tir IPA di duoc hinh thanh, dan d¢én Cu-BTC c6 do 6n dinh trong méi truong
nuéc sau khi dugc chire ning hoa bang IPA. Cac nhom methyl ky nuée caa IPA gidp
che chin céac tdm Cu khong bao hoa khoi su tan cong cua cac phan tir nudc, gilp Cu-
BTC-IPA c6 kha ning duy tri cau tric pha sau khi ngdm trong nudc ngay ca trong 4
ngay. Sau khi ngdm trong nuéc 4 ngdy, Cu-BTC-IPA c6 thé bao toan 95% dién tich
bé mat va 90% kha nang hip phu CO2 ban dau, trong khi Cu-BTC cAu trlc di bi phé
v& hoan toan. Hao Li va cong sy [94] da thi nghiém kha nang hap phu hoi nuéc cua
Cu-BTC duoc chirc niang hoa v6i imidazole (Imi, Imiys@Cu-BTC) va Imiys@Cu-
BTC hip phu nuéc thip hon dang ké so véi Cu-BTC ¢ 25 °C.

Hinh 1.16. CAu tric lién két Cu-BTC (A) va Cu-BTC lién két véi phan tir nudc (B),
imidazole (C) dugc m6 phong DFT [94]

(O: qud cau mau do; H: trang; C: xam; N: xanh ddm va Cu: cam).

Két qua nay cho thay su hap phu hoi nuéc trén Cu-BTC cao hon Imiyz@Cu-
BTC, do cé&c phan tir H20 s& wu tién lién két vai cac tim Cu khdng bao hoa. Ngoai
ra, nhiét do giai hap HO-TPD cua Imiyz@Cu-BTC thap hon so véi Cu-BTC, chung
minh céc lién két giita H20 va Imiys@Cu-BTC yéu hon so voi H20 va Cu-BTC. Co
ché qua trinh tin cong cua cac phan tir nudc vao cac tim Cu va nang luong lién két
qua trinh chie nang héa Cu-BTC véi imidazole da duwgc md phong boi DFT. Hinh
1.16A cho thay quy dao phan tir khdng chiém chd thap ctia Cu-BTC nam xung quanh
tam Cu, khién nd dé bi tin cong boi H20, va tao ra lién két gitta H20 vai céc tim Cu
chura bdo hoa, nhu thé hién trong Hinh 1.16B. Hon nita, H20 lién két manh véi tam
Cu khoéng chi théng qua lién két Cu-O, ma con théng qua hailién két
hydro RCOO---H,0 va phdi hop H.0—Cu nghiéng ra khoi truc Cu-Cu goc 11,6°. Vat
liéu Cu-BTC sau khi dugc chirc ning hoa véi imidazole da hinh thanh lién két Cu—N
c6 d6 dai lién két ngan hon va manh hon giira cac tim Cu véi imidazole nhu dugc
trinh bay trong Hinh 1.16C. Nhu vay, cac tdm Cu trong Cu-BTC duoc chirc nang hoa

v6i imidazole di bao vé cac tim Cu chwa bio hoa khoi sy tAn cong cua nudc. Bang
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1.2 liét ké tat ca cac d6 dai lién két cua cac tuong tac gitta Cu-BTC va imidazole duoc
dé cap & trén trén co s tinh toan DFT. Do dai lién két cua Cu-N (Imi) ngan hon do
dai lién két caa Cu-O (H20) hoic ROO-H (H20) va do dai lién két cang ngan thi
tuong tac cang manh. Nhu vay, cac tdm Cu cua Cu-BTC duoc ghép véi imidazole
(IMiyz@Cu-BTC) c¢6 d6 6n dinh cao trong diéu kién méi truong do 4m cao hoi so voi
Cu-BTC.

Bang 1.2. Cac thdng sé tinh toan DFT cua cac lién két giira Cu v6i nudc va imidazole

Lién két P dai lién két (A)
Cu-O (H20) 2,33
ROO-H (H:0) 2,55
Cu-N(Imi) 2,27

Po on dinh hoi nudc cia Imi@Cu-BTC di dugc kiém tra bang phuong
phap XRD va dudng dang nhiét CO2 sau khi tiép xuc vai do am 84% trong 20 ngay.
Gian do XRD cua vat liéu Cu-BTC bi phé v& sau 10 ngay tiép xic voi dd am va bi
pha v& hoan toan cu tric tinh thé sau 20 ngay tiép xuc (Hinh 1.17A).

QY (B)

Imi@Cu-BTC
lL llllA A.l A‘l PSP | A, Py

Sau 10 ngay tiép xic

Cu-BTC

Cuong do (a.u)

I‘. AMAA

7 Sau207n é-tié'”x'liéw | Sau 20 ngay tiép xiic
AL " gay ticp ‘J II ll gay tiep

T T T T T T L T
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
Gobc 20 (°) Goc 20 (°)

Cuong do (a.u)

N PR Sau 10 ngay tiepxiic

Hinh 1.17. Gian dd XRD cua vat lieu Cu-BTC va Imi@Cu-BTC trudc va sau khi
tiép xuc véi a6 am [94]

Nguoc lai, Imi@Cu-BTC van giir nguyén cac dinh dic trung chinh cua Cu-
BTC sau 20 ngay tiép xdc véi moi trudng am 84%. Vit lieu Cu-BTC va Imi@Cu-
BTC thé hién dung lugng hap phu CO; cao lan luot 4,7 va 4,4 mmol gt ¢ 1 bar va
nhiét 46 phong. Pudng dang nhiét hip phu CO; sau cua vat liéu Cu-BTC sau 20 ngay
tiép x0c voi do am dung luong hap phu CO: chi giir lai 6% so véi Cu-BTC ban dau.
Nguoc lai, Imi@Cu-BTC di bao toan duoc 86% va 78% kha niang hap phu CO; so
V6i Imi@Cu-BTC ban dau sau 10 va 20 ngay tiép x(c voi méi trudng dd am cao,
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twong tng. Nhu viy, su két hop cua imidazole véi Cu-BTC thu duoc vat liéu
IMi@Cu-BTC c6 do 6n dinh vé cu tric cao, chdng lai d6 4m so véi Cu-BTC. Diéu
nay cho thiy cac phan tir imidazole da phdi hop thanh céng véi cac tim Cu(Il) chua
bio hoa trong cau tric Cu-BTC thdng qua cac lién két phdi hop.

1.5. Cac vat liéu nghién cwu trong luan an

1.5.1. Gigi thigu vé vt liéu Cu-BTC

Hinh 1.18. C4u tric caa vat liéu Cu-BTC hoic HKUST-1
(C4c qua cau thé hién kich thuwéc mao qudn bén trong khung).

Vit lieu HKUST-1 hoac MOF-199 (Cu-BTC) (Hong Kong University of
Science and Technology) la vat liéu MOF dugc tao ra bai cac linker acid trimesic va
céc don vi kim loai dimeric ion Cu?* (Hinh 1.18). Cau triic cia Cu-BTC bao gom ion
Cu?* duoc lién két vai bon nguyén tir oxygen caa phdi tir acid trimesic. Vat liéu Cu-
BTC c6 cau trdc hinh khdi véi hai kich thudc mao quan, gom mot kénh hinh vuéng
¢6 kich thudc khoang 0,9 nm va kénh tir dién ¢ kich thudc khoang 0,5 nm. Vat liéu
Cu-BTC c6 thé tich 15 rdng 16n, dién tich bé mit 16n, kich thuéc mao quan bé, va dé
t6ng hop nén duoc wng dung trong cac linh vire nhu chat hap phu khi, hip phu, liu
trir khi/nang luong, xdc tac va cam bién dién hoa [95].

Vit lidu Cu-BTC duoc ché tao trong cac diéu kién phan ¢ng hoic phuong phap
téng hop khac nhau, cac yéu té nay co tac dong rat 16n dén dién tich bé mat riéng,
hiéu suat hinh thanh, hinh thai hoc va do tinh thé cua vat liéu Cu-BTC. Hién nay, vat
lieu Cu-BTC duoc téng hop thanh cong bing cac phuong phap nhiét dung mai, thay
nhiét, hd tro vi song, dién hoéa, siéu 4m va co hoc [96]. Tuy nhién, tng dung thuc té
cua Cu-BTC bj han ché do n6 khdng 6n dinh trong méi truong c6 d6 4m cao vi lién
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két phdi hop kim loai-oxygen cia Cu-BTC dé bi c4c phan tir nuée tan cong, dan dén
su xubng cap cua cau trdc tinh thé cua khung Cu-BTC [34].

1.5.2. Gidi thigu vé vt liéu Fe-BTC

Vit liéu Fe-BTC (Basolit F300) dugc tao ra boi SBU vai cac ion Fe vai linker
acid trimesic (Hinh 1.19). Fe-BTC (cdng thirc thuc nghiém CoHsFeOs) ¢6 kich thuéc
mao quan 1,8 va 2,23 nm va dién tich bé mat trén 1000 m? g* va da duogc tng dung
lam chét hap phu, xUc tc quang, y sinh, cam bién dién héa va chét xuc tac dé chuyén
hoa cac chét hiru co. Do doc tinh thap va kha ning twong thich sinh hoc cao, chinh vi
vay Fe-BTC c6 rat nhiéu nha nghién cau quan tdm. M hinh cau tric cua Fe-BTC c6
chtra ba nguyén tur Fe, cac nguyén tir nay lién két vai sau phdi tir nguyén tir oxygen
trong cau trdc bét dién. Mot bo ba cua khdi bat dién Fe co chung cac dinh ps-O va
nam & mat phing xich dao bon phdi ta, bidentat acetate bac cau néi véi hai nguyén
tir Fe va dinh cudi ciing 1a oxygen cua céc phan tir nudc.

Hinh 1. 19. M hinh céu trlc cua vat liéu Fe-BTC [97]

(Cac nguyén tiz oxygen cé mau dé, nguyén tir sat ¢ bén trong khoi da dién, nguyén
tir hydrogen c6 mau trang va nguyén tiz cacbon mau nau).

1.5.3. Gidi thigu vé vt lidu g-CsN4 (GCN)

Graphitic carbon nitride (g-CsN4 hoic GCN) duoc tong hop bang qua trinh
ngung tu nhiét & nhiét d6 cao cua melamine trong khoang 300-650 °C. Vat liéu g-
C3Ng4 12 mot chat ban dan khong chaa kim loai, 6n dinh héa hoc, gia thanh ré va hap
thu nang lugng ving anh séang nhin thay duoc (Eq ~2,7 eV). Chat ban din GCN so
hitu nhiéu uu diém nhu chi phi san xuat ré, ché tao don gian, tinh oxi héa manh, bén
nhiét cao, d6 6n dinh hda hoc cao, dic tinh quang va nhiét tuyét voi [98]. GCN duoc
nghién ciru va ng dung rong rdi 1am chét xic tac quang, san xuat nang luong, Xuc
tac dién, dién hoa phét quang va quang dién tir [99]. Tuy nhién, GCN c6 ciu trdc hinh
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khdi, dién tich bé mit thip (10-20 m? g1), toc do tai hop cua dién ti/ld tréng rat
nhanh, truyén dién tich kém, ban chét tro vé hda hoc, cau tric khéi, kich thudc cong
kénh va kém ua nudc, cac nhuge diém nay anh hudng dang ké dén hiéu qua quang
xUc tac [100]. Do d6, bién tinh GCN vai vt liéu gbc cacbon, hat nano kim loai, MOF,
hozc tién hanh boc tich GCN thanh cac tim nano don 16p tao ra cac 16p mong gidp
cai thién dién tich bé mit [101], ting tinh dan dién, hap thu ving &nh séang nhin thay
va tang cudng kha ning khuéch tan nhanh hon cua c4c chit tham gia/san pham phan
ang [102].

1.5.4. Gigi thigu vat ligu AgsPO4

Bac phosphat (AgsPO4) la chat két tia mau vang, khong tan trong nude, dugc
tong hop bang céch cho dung dich mudi bac, vi du nhu bac nitrate phan ung véi dung
dich orthophosphate. Vat liéu AgsPO4 cd nhiéu loai cau tric khac nhau, bao gdm hinh
cau, khdi muoi hai mat thoi, khdi ba mat 18m, khdi lap phwong, khéi bdn chan co
kich thudc hat duoc kiém soat da duoc thiét ké va tong hop dé cai thién thém cac tinh
chét quang xuc tac [103]. Hinh théi caa chét xdc tac quang c6 lién quan mat thiét d&én
cac mat tiép xdc, anh hudng truc tiép dén hoat dong cua chat xdc tac quang. Vat liéu
AgsPO; dugc tng dung 1am chét xtc tc quang do hap thu viing 4nh sang nhin thay,
nang luong ving cam thap, voi hiéu suat lugng tir khoang 90%, ving hap thu anh
sang khoang 420 nm Tuy nhién, AgsPOx c6 dién tich bé mat thap, cau tric hinh khoi
va téc do hinh thanh dién tir va I8 trong rat nhanh, dan dén hiéu qua quang xuc tac bi
han ché. Dé nang cao céc tinh chat quang xuc tac cua AgsPOs, cac nghién ctiu gan
day tap trung nghién ctu tich hop AgsPO4 véi vt liéu khung co kim c6 dién tich bé
mat cao. Xu va cong su [53] bao céo chat xuc tac quang AgsPO4/MIL-100(Fe) phan
hity tetracycline nhanh hon 6,8 1an so véi MIL-100(Fe) [54].

1.5.5. Chdm Iwong ti# carbon (CQD)

Cham luong tir carbon (CQDs) c6 cac tinh chat doc dao nhu kich thudc hat
nho, twong thich sinh hoc cao, 6n dinh trong nudc, dé dang duoc chirc ning hoa, do
dan dién cao, hap thy viing anh sang rong va tinh chat huynh quang manh [104]. Pac
biét, CQD c6 chi phi san xuat thap, do dwgc téng hop tir cac ngudn nguyén ligu ré
tién, doi dao nhu chitosan, vo budi, bd mia, vo cam, cellulose, glucose, sucrose, acid
citric, acid lactic, acid ascorbic va glycerol. Tinh chat hoéa hoc va kich thudce hat cua
CQD c6 thé dugc kiém soét bang cac phuong phap tong hop. CQD c¢6 thé dugc tong
hop truc tiép bang cach pha v nguyén lidu thd caa carbon khéi, bao gom ky thuat
laser, oxy ha hda hoc, nghién bi, dt chay, pha va plasma, pha v& hoa hoc bang séng
siéu am, thay nhiét, thay nhiét hd tro vi séng, phan hay nhiét, .... CQD duoc téng
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hop bang phuong phép thay nhiét, rat don gian dé tao ra CQD c6 kich thuéc nguyén
tir hodc céc hat siéu nhé 1-5 nm, ¢6 ciu trac hinh cau, dudng kinh dudi 10 nm, bao
gom 16i carbon cu trac lai sp?/sp® (ca vo dinh hinh va tinh thé nano) va bé mat duoc
thu dong hoa bang cac nhém chirc ning hitu co. CQD chira nhiéu nhém carboxyl,
epoxy, hydroxyl va amino trén bé mit, 1am ting sy twong tac va tiép xic cta cac chat
ban dan véi nhau nén CQD duogc st dung dé tich hop cac chat ban véi nhau dé tao ra
vat liéu composite lién két chat ché véi nhau [105]. Do d6, CQD lam ting qué trinh
khuéch tan, van chuyén va di chuyén caa cac dién tich va 16 trng xay ra trong chat
xUc tac quang, dan dén hoat tinh qué trinh quang xuc tac ting. CQD duoc xem la chat
két dinh chat hiéu qua ddi vai cac chat ban dan nano. Tuy nhién cac nghién ciu tong
hop va &ng dung caa CQD hién nay van con ¢ giai doan so khai, do d6 phat trién
CQD c6 ngudn gc tir tu nhién 1a lva chon than thién véi moi truong hon, ¢6 y khoa
hoa hoc va thuc tién.

1.5.6. Vat ligu AgsPO/Fe-BTC

Xu va cong su [53] béo céo chat xuc tac quang so d6 Z AgsPO4/MIL-100(Fe)
duoc bang phuong phap dong két tia AgsPO4 18n bé mit vat liéu Fe-BTC & nhiét do
phong. Chét ban din AgsPO, da lam ting kha nang hap phu anh sang kha kién trong
composite Ag:PO/MIL-100(Fe). Chat xdc tac quang AgsPO4/MIL-100(Fe) phan
hity TC nhanh hon 6,8 1an so véi MIL-100(Fe) va 6n dinh sau 5 chu ky phan tng
phan huay TC, hiéu suat phan hay quang xc tac chi giam khoang 8% sau 5 chu
ky. Cac goc "0z~ dong vai tro quan trong dbi voi qua trinh phan hay tetracycline,
va h* va "OH khong phai tac nhan hoat dong truc tiép trong qua trinh phan hay
TC. Chét xuc tac quang tong hop dugc ché tao trong thi nghiém nay c6 do 6n dinh
cao va co thé st dung nhiéu lan.

1.6. Ngi dung nghién ciru cia luan an

Nhu vay, vat lieu MOF dugc xem 1a thé hé vat lidu tién tién méi, da nang véi
céu triic c6 thé diéu chinh, khién ching c6 tiém ning ing dung trong nhiéu linh viyc
khac nhau, nhu XUc t4c va hap phy. Vit lieu MOF dugc hinh thanh boi su két hop
cua cac cum kim loai hodc ion kim loai va linker hiru co, cho phép kiém soat cac tinh
chat 1y hoa, bao gom dién tich bé mit, kich thuéc mao quan va tinh chat acid. Cac
yéu t6 nhu phuong phap téng hop, dicu kién tong hop, dung moéi, linker hiru co va
ion kim loai déu anh huéng dén céc tinh chat nay, tuy nhién céc linker hiru co va ion
kim loai 1a cAc yéu t6 quan trong quyét dinh ciu triic mao quan, dién tich bé mat va
tinh chat acid (acid Lewis, acid Brensted). Céc linker hitu co hay duoc sir dung dé
téng hop MOF nhu 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 d6, acid trimesic va
terephthalic cé gi4 thanh hon rat nhiéu so véi cac linker hiru co khac. Vat liéu MOF
duoc téng hop boi linker BTC (Me-BTC) ¢6 d6 bén nhiét va do bén héa hoc cao hon
so v6i MOF tong hop bang linker terephthalic (Me-BDC). Céc tinh chét hoa 1y cua
vat liéu Me-BTC bi anh huong cac ion kim loai khac nhau trén cac nut vo co hodc
SBU, dan dén kha nang hép phu va chét xtic tac khac nhau. Dic biét, ion kim loai anh
hudng dén kich thudc mao quan ctia Me-BTC, chinh vi vay c6 thé thiét ké cac vat
lidu Me-BTC c¢6 kich thudc mao quan pht hop véi cac tmg dung nhu hip phu, quang
XUc tac, tach khi va cam bién dién hoa. Vi du, Cu-BTC c6 kich thuc mao quan nho
gd6m kénh hinh vudng quan gém kénh ti dién (5 A) va kénh hinh vuéng (9 A) rat gan
vai duong kinh dong hoc cua céc khi acid (H2S va CO2) gitp tang cuong kha nang
hap phu khi acid ¢ diéu kién moéi trudng. Vat liéu Fe-BTC c¢6 cadc mao quan 16n hon
c6 thé dugc tng dung dé hap phu hiéu qua cac chat hiru co c6 kich thudc 16n. Hon
nita, Me-BTC duoc danh gia doc tinh thap va kha ning twong thich sinh hoc cao. Do
d6, luan &n nay s& phét trién cac hé vat liéu trén co s6 Me-BTC cho céc ng dung
trong linh vuc hap phu khi acid va xtr Iy cac hop chét hiru co doc hai trong méi trudng
nude nhu thude khang sinh tetracycline. Phat trién cac vat lieu BMOF c6 cac dic tinh
co hoc, cac tinh chat hoa 1y nhu d6 dan dién, d6 6n dinh dugc nang cao va hiéu tng
hiép dong nén hiéu qua hap phu, xtc tac, phat quang cao hon han MOF. Chét xdc tac
quang so d0 Z trén co s& vat lisgu MOF s¢ hitu nhiéu vu diém vuot troi bao gom: (i)
dién tich bé mit cao c6 thé ting cuong twong tac chat phan tng/chat xdc tac thdng
qua Viéc tang hiéu suat hap phu; (ii) mé rong kha ning hap thu ving énh sang kha
kién cua vat liéu; (iii) ting cudng su phan tach hiéu qua cua cac dién tir va 13 trong
quang dién tir; (iv) ngan chin kha ning tai t6 hop cac dién tir va 13 tréng quang dién
tar; (V) rat ngan khoang céch van chuyén dién tich. Luan an khac phuc cac nhugc diém
cua vat lisu Me-BTC va Me-BTC/composite (rng dung lam chat x(c tac quang va hap
phu khi nhu:

(i) Thay thé qua trinh tong hop Me-BTC st dung cac dung mdi methanol
(MeOH) hoic dimethylformamide (DMF), thoi gian két tinh dai 24 —72 gio, két tinh
& nhiét do cao (150-200 °C) va kich thudc hat I6n (2-10 pm) bang qué trinh thary nhiét
vi song thoi gian phan (ng ngan (10 — 40 phat) va s dung madi than thién vai moi
truong

i) Tang cudng tinh 6n dinh caa vat liéu Cu-BTC trong mdi trudng d6 am cao,
bang cach ngan chan sy tiép tic cua cac tm phdi tar kim loai-oxy véi cac phan tir

nudcC.
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iii) Tang cuong kha ning lién két cua cac chat ban dan véi nhau, gidp cai thién
qua trinh truyén dién tich, giam su tai hop dién tich va ting hiéu qua hap thu anh
sang.

Noi dung nghién ciru:

Trong luan an nay, vat liéu GCN/Me-BTC (Me: Cr, Mn, Ni, Co, Cu va Fe)
Ag3PO4/GCN/Ni-FeBTC dugc tong hop bang phwong phéap thuy nhiét c6 su hd tro
cua vi song dé giam thoi gian két tinh MOF va st dung méi than thién véi méi truong
(khdng sir dung dung méi doc hai nhu DMF, ...). Chat xic tdc AgsPOs/ GCN/Ni-
FeBTC sau dé duoc tich hgp véi CQD dé hinh thanh dj lién két so d6 Z tryc tiép
AgsPO4/GCN/Ni-FeBTC/CQD. Vit licu AgsPO4/GCN/FeNi-BTC/CQD dugc ting
dung lam chat xuc tac quang dé phan huy TC trong méi truong nudc. Cac yéu td anh
huong dén qua trinh phan huy tetracycline bao gém liéu luong, ndng do thudc khang
sinh, gié tri pH, cac gbc phan tmg va d6 bén dugc nghién ctu.

Vit liéu bimetallic M-Cu-BTC (M = Zr, Mn, Zn, Co, Ni, Fe va Mg) duoc tong
hop bang k§y thuat thuy nhiét hd tro vi song, vai thoi gian téng hop ngan (30 phat),
&p suat moi trudng va khong sir dung dung méi doc hai. P 6n dinh trong méi trudng
nudc cua vat liéu Ni-Cu-BTC-11 va Cu-BTC-11 dugc ting cuong nho sy chirc nang
hoa isopropanol (IPA) va imidazole. 6 6n dinh trong méi truong nude duge danh
gia bang phwong phap XRD, dudng ding nhiét hap phu N2, va CO;, H2S (25 °C va 1
atm) trén céc vat liéu Ni-Cu-BTC-1II trudc va sau khi tiép xuc véi khong khi co do
am 85% trong 20 ngay. Anh huéng cua cac ion kim loai bao gdm Mg, Fe, Ni, Co, Zn,
Mn va Zr dén cau trdc Cu-BTC-11 duoc khao sét.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM
2.1. Hoa chat va thiét bi
2.1.1. Hoéa chat

Acid trimesic (H3BTC, 98%), iron (Il1) chloride hexahydrate (FeCls-6H20,
98%), copper (Il) chloride dehydrate (CuCl..2H.O, 98%), nickel chloride
hexahydrate (NiCl..6H.O, 98%), cobalt (I1) chloride hexahydrate (CoCl..6H-0,
97%), manganese (Il) chloride tetrahydrate (MnCl2.4H20, 98%), chromium(lll)
chloride hexahydrate (CrCl3.6H.O, 98%), zirconyl chloride octahydrate
(ZrOCl2.8H.0, 98%), kali ferricyanide ((Ks[Fe(CN)s]), 98%), amonium chloride
(NH4Cl, 98%), 5,5-Dimethyl-1-pyrroline N-Oxide (DMPO, 98%), sodium sulfate
(Na2S0s4, 98%), p-benzoquinone (p-BQ, 98%), ammonium oxalate monohydrate
(AO, 99%), silver nitrate (AgNOs, 99%), imidazole (CsHsN2, 99%), (sodium
phosphate monobasic monohydrate (NaH2PO4.H20, 98%), acetic acid (CHsCOOH,
98%) cua hang Sigma Aldrich. Sodium hydroxide (NaOH, 98%), sodium chloride
(NaCl, 99%), sodium nitrate (NaNOs, 99%), sodium bicarbonate (NaHCO3, 99%),
sodium sulfate (NaSOs, 98%), sodium phosphate monobasic (NaH2POs, 98%),
potassium chloride (KCI, 98%), ethanol (C2HsOH, 96%), urea ((NH2)2CO) (98%),
humic acid (HA, 99%), hydrochloric acid (HCI, 37%) cua Trung Qudc. Céc khi
hydrogen sulfide (H2S, 99%), carbon dioxide (CO2, 99,99%), nitrogen (N2, 99,99%),
va methane (CH4, 99,95%) dugc mua caa Trung Quéc.

2.1.2. Dung cu

Luan &n nay st dung céc dung cu bao gom: Binh Teflon (250 mL) dugc ché
tao bang nhya Teflon, autoclave (250 mL), thiét bi 10 vi song (MWO-G20SA, cong
suat cuc dai 1200 W, tan s6 2,45 GHz), may khuay tir gia nhiét (IKA C-MAG HS7,
téc d6 100 — 1500 rpm), may do pH cam tay (HACH, HQ40d), can phan tich (PX224E
Ohaus, d6 chinh xé&c 0,1 mg), may ly tam hermle c6 toc d6 toi da 12000 rpm, thé tich
t6i da 6x50 mL va dén Xenon 300 W phét xa anh sang dai mat troi.

2.2. Tong hop vat liéu
2.2.1. Tong hep vit ligu GCN (g-CsNa)

Vit liéu GCN duoc tong hop bang phuong phap ngung tu nhiét, sir dung hdn
hop amoni chloride va urea lam tién chat tong hop (Hinh 2.1). Cu thé, 10 g amoni
chloride (NH4CI) va 10 g urea ((NH2)2CO) duoc nghién min trong ci trudc khi cho
vao dia st ¢6 miéng xop melamin. Chét ran nay dwoc nung & 550 °C trong 3 gio dé
thu duoc Vét ligu GCN [102,106].
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Hinh 2.1. So d6 tong hop GCN bang phwong phép ngung tu nhiét

2.2.2. Tong hop chdm lweng ti Carbon (CQD)

Cham luong tir carbon (CQD) duoc tong hop bang phwong phap thiy nhiét sir
dung chitosan lam tién chat. Cy thé, 1,0 g chitosan dwoc thém vao dung dich 200 mL
chira 1% CH3COOH va khudy manh dé thu dugc hdn hop dong nhat. Sau d6, dung
dich nay dugc cho vao thiét bi phan wng autoclave (250 mL) va u trong 12 gio ¢ 180
°C dé thu dwoc hdn hop mau vang yén [107]. Hdn hop mau vang yén nay duoc tach
loai chat ran bang thiét bi ly tdm dé thu dwoc dung dich CQD mau vang yén va bao
quan ¢ 2 °C.
2.2.3. Téng hep vt ligu AgsPOy4

Vit lieu AgsPO;4 duogc tong hop bang cach thém tir tir 50 mL Na;HPO4 0,4 M
vao 50 mL dung dich AgNO3 1,2 M va khudy hdn hop trong 10 phit ¢ nhiét do phong.
Tiép theo, chat rin mau vang duoc tach ra bang cach ly tm va ria nhiéu lan bang
nudc va ethanol (phuong trinh tong hop: Na;HPO4 + 3AgNO3 — AgsPO4 + 2NaNO3
+ HNO3). Cudi cung, vat liéu AgsPOs mau vang duoc siy ¢ 80 °C trong 12 gio va
nghién nho. Hiéu suat phan tng thu duoc trong qua trinh tdng hop chét ran mau vang
AgsPO4 dat 93,64%.

L NaHPO,

Khusy manh hén Khudy manh hén e
hop trong 10 phi hep trong 30 phut P, / Say kho & 80

\

) ~— °Clrong 12h g
oﬁ 0,

Wil
i

Hinh 2.2. So d6 tong hop vat liéu AgsPO4 bang phuong phap dong két taa

2.2.4. Téng hop vt lieu GCN/Me-BTC

Vit liéu composite GCN/Me-BTC (Me = Fe, Cu, Ni, Co, Mn va Cr) duoc tong
hop bang phuong phap thuy nhiét hd tro vi séng. Trong quy trinh nay, 60 mL dung
dich NaOH 1 M chira 12 mmol acid trimesic va 60 mL nuéc chia 12 mmol
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MeClx.nH20 duoc siéu &m & tan sé 40 kHz trong 30 phut. Sau d6, 0,8 g GCN duoc
phan tan trong 30 mL nudc théng qua siéu am & tan sé 40 kHz, tao thanh hdn hop
huyén phu dong nhat. Sau khi tron hai huyén phu va siéu &m thém trong 30 pht,
chung duogc chuyén vao binh Teflon (250 mL). Sau d6, hdn hop dugc gia nhiét trong
10 vi song (MWO-G20SA, 700 W) ¢ 100 °C trong 30 phit [108]. Chét rin thu duoc
duogc tach ra bang thiét bi ly tm, riza ba 1an bang nudc, mét 1an bang ethanol, va cudi
cuing say khd trong 10 & 80 °C trong 12 gi (Hinh 2.3). Hiéu suat phan wng cua qua
trinh tong hop vt liéu GCN/Fe-BTC, GCN/Cr-BTC, GCN/Cu-BTC, GCN/Co-BTC,
GCN/Ni-BTC va GCN/Mn-BTC lan luot 1a 89,99, 86,58, 90,52, 83,64, 86,13 va
78,42%.
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Hinh 2.3. So d6 tong hop GCN/Me-BTC bang phuong phap thuy nhiét hd trg vi séng
2.2.5. Tong hep vt ligu GCN/CQD/FeNi-BTC

Qué trinh tdng hop vat liéu GCN/CQD/FeNi-BTC, GCN/CQD/FeBTC va
GCNCQD/Ni-BTC lién quan dén phuwong phap thuy nhiét két hop vi séng (Hinh 2.3).
Ddi véi GCN/FegNi:BTC (ty 1é mol Fe: Ni la 8:2), qua trinh bit dau bang cach hoa
tan 2,52 g (12 mmol) acid trimesic trong 60 mL NaOH 1M d¢ tao thanh dung dich
ddng nhat (dung dich A). Bang thoi, 2,595 g (9,6 mmol) FeCls.6H,0 va 0,571g (2,4
mmol) NiCl,.6H20 dugc hoa tan trong 60 mL nude va siéu am dé thu duoc dung dich
dong nhat (dung dich B). Bong thoi, 0,8 g GCN dugc phan tan trong 30 mL nudc va
danh siéu 4m trong 30 phut, tan s6 40 kHz & nhiét dd phong. Thanh phan cua cac pha
GCN: FeNiBTC duogc tinh theo ti & khéi luong 1a 2:8. Tiép theo, dung dich B duoc
thém tir tir vao dung dich A va khuay trong 30 phut dé tao thanh dung dich C. Sau
d6, huyén phit GCN dugc dua vao dung dich C va khudy & téc d6 500 vong/phut
trong 30 phat. H3n hop nay dwoc chuyén vao binh teflon (250 mL) va xir ly thay
nhiét trong 10 vi sng ¢ 100 °C trong 30 phut [108]. HAn hop nay duoc dé nguoi dén
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nhiét d6 moéi trudng, sau d6 hdn hop duoc rira bang ethanol va nude dé thu duoc vat
litcu GCN/FegNi,BTC. Cac vat liéu khac bao gom GCN/FegNiiBTC, GCN/Fe7Nis
BTC, GCN/Fe-BTC, GCN/Ni-BTC duoc tong hop theo quy trinh trén (Hinh 2.4).
Hiéu suat phan tng cua qué trinh tong hop vat liéu GCN/Fe-BTC, GCN/FegNi1BTC,
GCN/ FegNi:BTC, GCN/ Fe7NisBTC, GCN/Ni-BTC dat 88,62, 87,36, 87,23, 86,51
va 82,58%, twong ung.

< /" NiCl,.6H,0
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Hinh 2.4. So d6 tong hop vat lisu GCN/CQD/FeNiBTC bang phuong phap thay
nhiét ho tro vi séng

bdi véi vat lidu GCN/CQD/FeNi-BTC, GCN/CQD/Fe-BTC va GCN/CQD/
Ni-BTC, quy trinh nay lién quan dén viéc tich hop CQD. Ban dau, 20 mL dung dich
CQD da tong hop trude d6 duoc thém vao 100 mL hdn hop nudc-ethanol (ty Ié thé
tich 4:1). Sau d6, 2 g vat licu GCN/FegNizBTC duoc dua vao hon hop CQD, siéu &m
trong 30 phut, sau d6 khuay manh & 120 °C trong 5 gid. Hon hop thu duoc dugc tach
ra bang cach ly tam, rira bang dung méi va chat ran con lai duoc siy kho ¢ 80 °C
trong 12 gio dé thu duoc vat lisu GCN/CQD/FesNizBTC. CQD trong thanh phan
composite chiém khoang 0,5 %wt lam chat két néi gitra chat ban din GCN va
FeNIiBTC trén vat liéu GCN/CQD/FeNiBTC.

2.2.6. Téng hep vit ligu AgsPO./GCN/FeNi-BTC/CQD (AGF-CQD)

Vat ligu FeNi-BTC va AgsPO4/GCN/FeNi-BTC (AGF) va AgsPO4/GCN/
FeNi-BTC/CQD (AGF-CQD) dugc tong hop bang phuong phap thuy nhiét hd tro vi
s6ng. Cu thé, 2,54 g trimesic acid dugc hoa tan trong 60 mL dung dich NaOH 1M va
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khudy manh dé hoa tan hoan toan acid trimesic (dung dich A). H3n hop mudi 0,570
g NiCl2.6H20 va 2.594 g FeCls.6H20 duogc hoa tan trong 60 mL H.O (dung dich B).
Sau d6, mét lugng gdm 0,8 g GCN va m g AgsPOs (m = 0,35, 0,788 va 1,352 g
AgsPO4 tuong tmg Véi vat lidu 10%AGF, 20%AGF va 30%AGF) duoc phan tan
thanh dung dich huyén pha trong 60 mL H.0 (dung dich C). Tiép theo, dung dich B
dugc thém tir tir vao dung dich A, va khudy hdn hop trong 30 phut. Sau d6, cho tir tir
dung dich C vao han hop dung dich A+B va khuay hdn hop trong 30 pht, va chuyén
vao binh Teflon (250 mL). Binh teflon dugc thay nhiét két hop vi séng trong 30 phdt,
& 100 °C va dé hé phan &ng ngudi tu nhién xuéng nhiét ¢6 phong. Dung dich nay sau
d6 duoc loc rira bang ethanol va nudce dé thu duoc vat liu AGF. Hiéu suat phan tng
ctia qué trinh tong hop vt liéu 10%AGF, 20%AGF va 30%AGF lan lugt 90,63, 91,06
va 91,68%.

Vit liéu AGF sau d6 dugc phan tan vao 120 mL hén hop gém CQD: H,O:
C2HsOH = 20: 80: 20 va thay nhiét hd trg vi song trong 30 phut dé thu duogc vat liéu
AGF-CQD. Hon hop thu dugc dugc tach bang thiét bi ly tm, rira bang dung madi va
phan chit ran duoc sdy kho ¢ 80 °C trong 12 gidr dé thu dwgc chat xtc tic AGF-CQD.

FeCl;.6H,0 NiCl,.6H,0 GCN
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hop trong 1h
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A§3é04/G(’:N/FeNi’—I‘3TC&:/GCN Ags;PO,/GCN/FeNi-BTC AggPO4/N/FeNi-BTC
Hinh 2.5. So d4 tong hop vat liéu AgsPO4/FeNi-BTC/GCN/CQD sir dung phuong
phap thay nhiét hd tro caa vi song.
2.2.7. Tong hep vat ligu Cu-BTC-II

Tong hop Cu-BTC-II nhu sau: 2,52 g acid trimesic (12 mmol) dugc thém vao
hdn hop gom 55,5 mL ethanol va 4,5 mL isopropanol (dung dich A). Bong thoi, 2,047
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g CuCl2.2H,0 (12 mmol) dugc hoa tan vao 60 mL nude cat (dung dich B). Tiép theo,
dung dich B duoc thém tir tir dung dich A, sau d6 thém 0,408 g imidazole (6 mmol).
Hon hop sau d6 duoc siéu am trong 30 phit, chuyén vao binh teflon (250 mL) va
thay nhiét hd trg vi séng trong 10 vi séng & 100 °C trong 30 phut dé thu dugc két tua
mau xanh. Sau dé, chat rin mau xanh dwoc ria bang ethanol va nude cét ba lan va
say kho & 100 °C.

C4c vat liéu Cu-BTC-II dugc téng hop & céc thoi gian phan tng khac nhau
10, 20, 30 va 40 phut dugc ky hi¢u Cu-BTC-I1-10min, Cu-BTC-11-20min, Cu-BTC-
11-30min va Cu-BTC-40min, twong @ng. Hiéu suat phan ¢ng trong qua trinh hinh
thanh san pham Cu-BTC-I1 & thoi gian thay nhiét két hop vi song 1a 10, 20, 30 va 40
phit 1an luot 12 35,21%, 74,80%, 85,18% va 88,61%.

Vit liéu Cu-BTC-11-80 °C, Cu-BTC-I1-100 °C va Cu-BTC-11-120 °C duoc
tong hop vai thoi gian thay nhiét két hop vi song véi nhiét do thay nhiét két hop vi
s6ng & nhiét d6 80, 100 va 120 °C trong 30 phut, twong tng. C6 thé nhan thay hiéu
suat hinh thanh Cu-BTC-1l & cac nhiét &6 khac nhau, cu thé 1a 80, 100 va 120 °C
bang phuwong phap thiy nhiét két hop vi séng, lan luot 12 50,85%, 85,18% va 90,22%.

C4c vat liéu Cu-BTC-II duoc tong hop bang phuong phap thuy nhiét két hop
Vi s6ng ¢ nhiét d6 100 °C va thoi gian 30 phat, vai cac lwgng nhom chirc hitu co ky
nudc khac nhau: Cu-BTC-11-1 (1,5 mL isopropanol va 2 mmol imidazole), Cu-BTC-
11-2 (3 mL isopropanol va 4 mmol imidazole), Cu-BTC-11-3 (4,5 mL isopropanol va
6 mmol imidazole) va Cu-BTC-11-4 (6 mL isopropanol va 8 mmol imidazole).

2.2.8. Tong hep vat ligu M-Cu-BTC-I1

Vit liéu M-Cu-BTC-II duoc tong hop bang phuong phéap thuy nhiét c6 hd trg
boi vi s6ng, cu thé: 2,52 g acid trimesic (12 mmol) dugc thém vao hdn hop gom 57
mL ethanol va 3 mL isopropanol (dung dich A). Bdng thoi, 1,842 g CuCl..2H.0 (10,8
mmol) va 1,2 mmol MeClx.nH20 mudi cua ion kim loai tht hai, vi du, ZrOCl2-8H,0
(0,387 g), MnCl-4H0 (0,238 g), ZnCl,-6H;0 (0,293 g), CoClz-6H20 (0,286 g),
FeCl2-2H.0 (0,239 g), MgCl2-6H.0 (0,244 g) hoac NiClz- 6H20 (0,286 g), duoc hoa
tan vao 60 mL nudc cat (dung dich B). Tiép theo, dung dich B dugc thém vao dung
dich A va khuay trong 1 gio, sau d6 thém 0,272 g imidazole (4 mmol). Hon hop sau
d6 dugc siéu am trong 30 phit & tan s6 40 kHz, chuyén vao binh teflon (250 mL) va
thay nhiét hd trg vi song trong 10 vi séng & 100 °C trong 30 phut dé thu dugc két tua
mau xanh. Sau d6, chat rin mau xanh dugc ria bang ethanol va nudc cét ba lan, sau
d6 sdy khd ¢ 100 °C trong 12 gid. Ngoai ra, Ni-Cu-BTC duoc tong hop ma khong
thém isopropanol va imidazole di duoc thuc hién dé so séanh cac tinh chat hoa ly va
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kha niang hap phu khi acid. So 6 minh hoa cho qué trinh tong hop thity nhiét hd tro
cua vi song cua vat liéu M-Cu-BTC-II cd thé duogc thiy trong Hinh 2.6. Hiéu suét
phan tng cua qua trinh tong hop vat liéu M-Cu-BTC-11 va Cu-BTC-II dao dong 85,1—
88,05%.

!\/ICI2 xH,O (M = Mg, Fe,

C Cl,.2H,0 .
, Co, Zn, Mn, hoac Zr) uCls. imidazole
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Hinh 2.6. So @6 minh hoa qué trinh tong hgp M-Cu-BTC-11 bang phuong phap thay
nhiét ho tro cua vi song.

2.3. Cac phwong phap dic trung vat li¢u

Nhiéu xa tia X (XRD) dugc do bang cach sir dung may do nhidu xa D8
Advance (Bruker, Buc) véi CuK, 1am ngudn bic xa (pham vi goc 20 ~ 5 —50° va A
= 0,154 06 nm), tai Pai hoc Quéc gia TP H5 Chi Minh.

Phd hong ngoai (FT-IR) duoc do bang quang phd ké Jasco 4700, buéc séng
450 —4000 cm™, @9 phan giai 1 cm™, tai Vién Hoa hoc, Vién Han lam Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam. Vat liéu dugc chuan bi bang cach tron vat liéu véi KBr, ty 1¢
1:100 va nghién nho trudc khi ép thanh vién bang may thay lec 5000 psi.

Ty 1& nguyén t6 cua vat liéu tong hop dugc do bang nhidu xa niang luong tia
X (EDS) trén thiét bi Hitachi S-4800, thé gia téc 15 keV, Wp = 7,7 mm va do phan
giai tr 10 - 100 um, tai Vién Khoa hoc vat liéu, Vién Han 1am Khoa hoc va Céng
nghé Viét Nam.

Hinh théi cua céc vat liéu dugc kiém tra bang kinh hién vi dién tir truyén qua
(TEM) véi dién 4p gia toc 80 kV (JEM1010), d6 phong dai 80 000 lan, tai Vién Vé
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sinh dich t& Trung wong. Hinh thai cua céc vat liéu duoc kiém tra bang kinh hién vi
dién tir quét (SEM) voi dién &p gia téc 10 KV (S-4800), do phong dai 150 000 lan, tai
Vién Vé sinh dich té Trung wong.

Phé quang phat quang (PL) duogc phan tich trén may quang phd huynh quang
Cary Eclipse (Varian) véi buéc song kich thich 360 nm, va ghi lai phd ¢ buéc song
400 -700 nm, tai Vién Vat ly, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam.

Phd UV-Vis DRS dugc phan tich trén méay quang phd UV-2600 (Shimadzu),
budc séng 200 dén 800 nm, tai Vién Vat ly, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam.

Quang phé quang dién tir tia X (XPS) duoc thuc hién véi viéc st dung Thermo
VG Multilab 2000 tai Bai hoc Bristol, Anh.

Phuong phép phan tich nhiét (TGA) dugc phan tich trén thiét bi Linseis TGA
PT 1600, toc do gia nhiét 10 °C phat™, nhiét do 25 —800 °C, tai Dai hoc Quéc gia TP
Ho Chi Minh.

Dién tich bé mit mau duoc phan tich trén thiét bi caa hang Micromeritics-
USA, hé thong Tristar-3030 vai N2 hip phu ¢ 77 K bang phuong phap BET, tai Vién
Hoéa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam. Vat liéu trude khi do hap
phu vat 1y duoc xtr Iy nhiét & 150 °C trong diéu kién chan khong trong 12 gio dé lam
sach bé mat vat liéu. Phan tich ham Iy thuyét mat do (DFT): Su phan bé kich thuéc
mao quan cua vat liéu Cu-BTC-II vd M-Cu-BTC duoc tinh toan trén phan mém hé
thng Tristar-3030 tir Micromeritics.

Giai hap theo churong trinh nhiét d6 CO, (CO.-TPD): Qua trinh giai hap theo
chuong trinh nhiét d6 CO2 duoc thuc hién trén hé théng hip phu héa hoc
(Micromeritics AutoChem 1l 2920) tai Vién Héa hoc, Vién Han 1d&m Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam. Dau tién, Cu-BTC-II va M-Cu-BTC-II duoc xir Iy nhiét ¢ 150
°C trong diéu kién chan khong trong 5 gio dé 1am sach bé mat vat liu. Tiép theo, 0,1
g Cu-BTC-1l va M-Cu-BTC-II d& dugc lam sach duoc dat trong dng chir U va di qua
ludng khi heli (50 mL phit?) & 150 °C trong 60 phit. Sau d6, nhiét do duoc ha xudng
25 °C va CO; duogc dua vao véi toe do dong chay 1a 20 mL phat . Sau khi qué trinh
hap phu dat dén trang thai can bang, qua trinh giai hip CO; theo chuong trinh duoc
thuc hién bang cach tang nhiét d6 hé théng phan &ng tir nhiét do méi truong 1&n 300
°C Vi toc do tang dan 1a 10 °C phut 2.,
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2.4. Cac dac trung quang dién héa cuaa vat li¢u

Dién cuc sir dung dé do dong quang dién tac thoi va Mott-Schottky duoc
chuan bi bang cach phan tan mau bét trong ethanol (0,1 mL: 0,05 g mL 1) va cho Ién
tam FTO (0,283 cm?) va dé khd ty nhién ¢ nhiét 6 phong trong 24 gio. Sau d6 vat
licu dang bot phan tan trén cac tim FTO duoc cho vao dung dich NazSO4 0,1 M. Tiép
theo, dt vao mot hiéu dién thé 1,5 V trong khoang thoi gian 510 gidy, mdi chu ky
bat tit 30 gidy. Cac phép do quang dién héa duoc thuc hién bang cach sir dung phuong
phap dién thé tinh. Phép do Mott-Schottky thuc hién trong khoang dién thé tir —2,5
dén +1 V (so v&i Ag/AgCl), tan sé 500 Hz, trén thiét bi Autolab tai Vién Hoa hoc,
Vién Han lam Khoa hoc va Céng nghé Viét Nam.

Céc phép do tong tré dién hoa (EIS) dugc thuc hién trong dung dich 5 mM
[Fe(CN)s]>~ va 0,1 M KClI ty 18 (1:1) voi dai tan s6 dién &p tir 0,1 dén 10 kHz & bién
d6 5 mV, trén thiét bi Autolab tai Vién Héa hoc, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong
nghé Viét Nam. DBién cuc duoc chuan bi bang cach phan tan 10 mg vat liéu trong 1
mL ethanol va sau d6 phan tan 4 uL dung dich huyén phu nay 1én trén dién cuc GCE
dé phan tich EIS [109].

Cac gdc phan tng duogc xac dinh bang quang phd cong huong tir dién ti (EPR,
Bruker 300) sir dung 5,5-Dimethyl-1-pyrroline N-Oxide (DMPQ) lam tac nhén bay
spin. Cac diéu kién hoat dong & truong trung tam 1a 3300 G, do rong quét 1000 G,
tan s6 100 kHz va cong suét 1a 6 mW tai Pai hoc Bristol, Anh.

2.5. Po hiéu suat quang xuc tac

Céc vat lisu GCN/Me-BTC duoc tng dung dé xir ly TC (50 mg L) trong moi
truong nudc. CAc chat xic tac quang AgsPO4, GCN, FeNi-BTC, GCN/CQD/Ni-BTC,
GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/FeNi-BTC, AGF va AGF-CQD dugc ung dung dé
xir Iy TC (30 mg L. Cuy thé, 30 mg chit xtc tac quang duoc thém vao trong 100
mL TC va dé can bang hap phu trong bong téi 60 phut. Tiép theo, sir dung dén Xenon
300 W dat cach bé mit dung dich 30 cm 1am ngudn sang va sir dung bo loc KG3 dé
loc tia UV phat ra trong dén Xenon dé kich thich phan &ng phan hay quang x(c tac.
Trong quéa trinh phan Gng xay ra, hé thong nudc lam mat dugc bom hoi luu vao bé
mat ngoai cua hé phan tmg dé duy tri nhiét do 25 °C trong subt qua trinh phan tng
xay ra. Sau 15 hozc 30 phut phan tng, 2 mL dung dich phan tung duoc chiét xuat
bang bo loc bot 0,22 pm dé tach chat xuc tac quang ra khoi dung dich. Cac dung dich
sau phan tmg duoc phan tich biang phwong phap quang phd UV-Vis ¢ buéc séng 360
nm dé xac dinh néng do TC sau phan tng [25]. Hiéu suat phan ang phan huay
tetracycline duoc tinh bang cach sir dung phuong trinh (2.1).
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%H = €= 100 (2.1)

[

Trong d6: %H, Co, Ct lan luot thé hién hiéu suat phan (ng, nong do TC ban
dau va ndng do tai thoi diém t.

2.6. Thi nghiém cac yéu té anh hwéng dén qué trinh phan hiy tetracycline

CAc yéu t6 anh huong dén qué trinh phan hay tetracycline bao gdm liéu luong
chat xuc tac (0,1, 0,2, 0,3, 0,4 va 0,5 g L), nong do TC ban dau (20, 30, 40 va 50
mg LY), gia tri pH (3, 5, 6, 7 va 9) va anion (SO42~, HCO3~, CI~ va H2PO4~ véi ndng
d6 1 hodc 10 mM). Céc gia tri pH caia dung dich phan g duoc diéu chinh bang dung
dich NaOH 0,1 M va dung dich HCI 0,1 M.

Thi nghiém bét cac goc phan tmg duoc thuc hién bang cach thém vao hé phan
tng lan luot p-benzoquinone (p-BQ), amoni oxalat monohydrat (AO), tert-butanol
(TBA) nong d6 1 mM trudc khi chiéu xa anh sang nhin thay dé bat cac géc phan tng
‘Oz, h* va "OH, tuong Gng.

Cac hop chat trung gian duoc tao ra trong qua trinh phan huy quang x(c tac
duoc tién hanh phan tich bang phuong phap LC-MS véi téc do bom 0,1 mL phut 2,
pha hoat dong 1a nuéc, dién 4p mao quan 3 kV, dién &p hinh nén 40 V, nhiét do ngudn
150 °C, nhiét do tach dung méi 350 °C, pham vi quét m/z tir 50 ¢én 1000 trén hé
théng Thermo-fish (Xevo TQ-XS LC-MS) tai Vién Kiém nghiém an toan thyc pham
Trung vong.

Pé danh gia kha nang tai str dung cua vat léu 20%AGF-CQD sau cac chu ky
phan tmg duoc thu hoi va rira sach bang ethanol va nudc. Chat xuc tac quang
20%AGF-CQD duoc st dung dé danh gia kha nang tai str dung trong nim chu ky
phan tng xt ly TC va cac dac tinh dac trung cua vat liéu sau khi phan ing da dugc
kiém tra.

2.7. Hap phu khi CO,, CHa, N2 va H,S

Qua trinh hap phu khi CO2, CHa, N2 va H2S duoc thuc hién bang phwong phap
thé tich tinh tiéu chuan véi ap suat 0 dén 910 mmHg, st dung khi He (99,99%) dé
xéac dinh thé tich tréng caa hé hap phu, vat liéu M-Cu-BTC-11 1am chét hap phu khi
CO2, CHa, N2 va H:S.

Nguyén ly phuong phdp thé tich: Mot luong vat liéu duoc dua vao hé théng
6ng mau kin véi thé tich da biét, 4p suat khi, nhiét do va thé tich tuan theo phuong
trinh khi 1y twong pV = nRT trong trang thai can bang cua qua trinh hap phu duéi ap
suat khi. Sau mdi lan thay doi ap suat, chénh léch thé tich khi 1a dung tich khi dugc
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hip phu hoic giai hip. Luong hap phu duoc tinh bang cach st dung phuong trinh khi
ly twong lay sé phan tir duoc dua vao trir di s6 phan ti con lai ¢ trang thai can bang
hip phu. Hién nay, phuong phép thé tich tinh dwoc sir dung trong cac thiét bi dé do
vt liéu c6 kich thudc mao quan 2-30 nm va dién tich bé mit riéng 1a 0,1-2000 m?
g L. Phuong phap nay duoc sir dung dé do duong dang nhiét hap phu giai hip phu N2
dé xac dinh céc théng sé dién tich bé mat, thé tich mao quan, dudng kinh mao quan.

Puong dang nhiét hip phu khi CO2, CHa, N2 va HS duoc thuc hién & 20 °C
trén hé thong Tristar-3030 (Micromeritics-USA) tai Vién Hoa hoc. So dd hé théng
Tristar-3030 duoc trinh bay trong Hinh 2.7. Cu thé, hé thong Tristar-3030 bao gom
bom chan khéng dugc sir dung dé diéu chinh ap suat trong hé thdng (van 10), 3 6ng
phan tng duoc st dung dé dung miu dé hap phu, hé thong khi hap phu bao gém khi
CO2, CHa4, N2 va H,S (van 8, 9 va 14, c6 thé diéu chinh cac loai khi khac nhau), mot
binh khi He dé do thé tich tréng sau khi hat chan khdng va mau sau khi hap phu khi
b3o hoa tai &p suat P (van 7), dng dé do 4p suat khi quyén (van 4), 01 binh 6n nhiét
dé dam bao nhiét 6 6n dinh trong sudt qua trinh hap phu.

10 6
Vacuum ' 1,000.00
mmHg
e ¢ 2 ‘ 3 ‘ 1
5 A, 12 b
12.34 30.00 40.00 20.00
14 M mmHg q mmHg q mmHg i mmHg
-G)_ 13 11
7
He '(D— R 2N l AN\ l
Il Ong mau H Ong do ap suat
P \Van-mo © \an - dong

Hinh 2.7. So db hé thong Tristar-3030 do hap phu khi CO2, CHa, N2 va H»S

Qué trinh chuian bi vat ligu hap phu:

Trudc khi phén tich, M-Cu-BTC-II duoc degas ¢ 150 °C trong 12 gid¢ trong
diéu kién moi truong ¢ khi Ar dé loai bo cac chat hap phuy trong cac mao quan cia
vat liéu [43]. Tiép theo, 100 mg vat liéu M-Cu-BTC-II dugc dat trong 6ng phan &ng
(6ng thay tinh thach anh, duong kinh trong 3,5 mm, duong kinh ngoai 6,4 mm, chiéu
dai 281 mm) va mot dong khi CO2, CHa, N2 va HzS véi luu lugng 60 mL phit™ duoc
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dura vao. Nhiét do phan tmg duoc kiém soat & 20, 25, 30 va 35 °C bang cach sir dung
bon nudc tuan hoan.

Qua trinh phan tich dwong dang nhiét hap phu khi COz, CHa, N2 va H2S:

Qua trinh hap phu duoc thuc hién bang phuong phép thé tich tinh tiéu chuan
Vé6i &p suat 0 dén 912 mmHg dé xay dung duong dang nhiét hap phu. Cu thé, sau khi
vat liéu M-Cu-BTC-1l duoc cho vao dng mau va lap dat dng do mau vao hé théng
Tristar-3030 (Hinh 2.6). Tiép theo, thiét bi bom chan khéng dwoc sir dung dé hat &p
suit trong hé théng xudng &p suat ~ 0 mmHg, sau d6 dong khi He dugc bom vao dé
do khoang tréng trong 6ng mau. Sau khi do thé tich trng, bom chan khong tiép tuc
hat khi He ra khoi hé phan tng va chat hap phu (CO2 hoic CH4 hoic N2 hoic H2S)
dugc bom lién tuc vao hé phan tng dé vat lieu M-Cu-BTC-11 hap phu bdo hoa tai &p
suat P1. Lugng khi hap phy (CO2 hoic CH4 hoic N hoic H2S) di bi vat liéu hap phu
duogc xac dinh bang cach bom dong khi He vao hé phan ang dé xac dinh thé tich tréng
va dua vao phuong trinh (2.2) dé xac dinh thé tich tréng va dung lwong hap phu khi
tai 4p suat P1. Dya vao dung luong hap phu khi va 4p suat P1 c6 thé lap duoc mot
diém trén duong dang nhiét hap phu. Tiép theo, bom chan khéng hut ap suat hé théng
phan g xudng &p suat ~ 0 mmHg va diéu chinh 1én &p suat hé thong 1én P2 va tiép
tuc bom He va khi hap phu nhu cac budc néu trén. Cac bude nay duogc thuc hién lap
di 1ap lai véi su thay d6i cua &p suat 0 dén 912 mmHg dé xay dung dudng ding nhiét
hp phu khi don CO, hoic CHq hoic N2 hoic H,S. Luu ¥, cac budce xay dung duong
dang nhiét hap phu khi don CO2 hodc CH4 hoic N2 hodc HaS tuwong ty duong dang
nhiét hap phu N2 & 77 K, chi ¢6 su thay ddi nho vé nhiét do hap phu va khi hip phu.

Pé danh gia kha ning tai sir dung cua vat liéu hap phu: Vat liéu Ni-Cu-BTC-
I sau cac chu ki hap phu CO, duoc tai sinh trong méi trudng khi Ar & 120 °C trong
5 gio dé loai bo khi CO2 hap phu trong mao quan va lam sach mao quan cua vat liéu.
2.8. Cac cong thwrc tinh toan
2.8.1. Cac cong therc sk dung dé xdc dinh thé tich tréng

Thé tich khong gian trong duoc tinh toan bang cach str dung cac phuong trinh

Sau:
Viman (P
Vew = Triam (P_: - 1) Tsrp (2.2)
P
Vic—=Vriw
Vbath = 1f_ Tba];h (2'4)

Tamb
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Trong do:
P1: &p suat dng phan tich trong hé thong trude khi dinh luong heli;
P,: &p suat 6ng phan tich trong hé thong sau khi dinh luong heli;
P3: &p suat dng phan tich sau khi ting Dewar va can bang véi heli;
Tamb: nhiét do phong (298 K):
Toath: NNiét 6 bé phan tich (K);
Tman: Nhiét 6 6ng phan phén tich trude khi dinh luong heli vao mau (K)
Tsto: nhiét do chuan (273,15 K)
Viath: phan khdng gian tréng & nhiét do bé phan tich: duoc sir dung trong
diéu chinh khong 1y twong (cm?®, & nhiét @ chuan);
Vi thé tich khdng gian tréng (cm?, ¢ nhiét do chuan 77 K);
Viw: thé tich khong gian tréng (cm?3, & nhiét d6 chuan 273,15 K);
Vman: thé tich 6ng phan phéi (cmd).
2.8.2. Puwong dang nhigt hap phu

~ K,.P .

qe_ qm 1+KL.P (')
1

qe. = KF_PTL1 (26)

R, = ! 2.7

LT 1+4K,.P 27)

Trong d6 qe (mmol g1) 12 dung luong hap phu can bang cua H,S hoic COz;
gm (mmol g) dung lugng hap phu cuc dai theo ly thuyét; K. (1/atm) 1a hang sb
Langmuir; Kr 1a hang s Freundlich; ni 1a d6 léch so véi bé mat dong nhat 1y tuong.
2.8.2. Nhiét ding ap cia hdp phu

Nhiét dang &p cua hap phu c6 thé dugc tinh bang phwong trinh Clausius-
Clapeyron [110]:

Qst
In(P) = — = 2.5
n(P) o C (2.5)
Trong d6: Qs nhiét hap phy dang ap (J mol™); P Ia 4p suét can bang (bar), R 12 hang
s6 khi phé quat (8,314 J mol™t K1), T duoc dinh nghia 1a nhiét d6 tuyét doi (K) va C
la hang so.
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2.9. TOm tit cac hé vat liéu tong hep trong luan an

Trong luan 4n nay, da tong hop thanh céng céc vat liéu AgsPOs, GCN, CQD,
Fe-BTC, FeNi-BTC, Cu-BTC va cac vat liéu duoc trinh bay trong Bang 2.1.

Bang 2.1. Cac hé vat liéu tong hop duoc trong luan an

Hé vat ligu

Cac vat liéu khac nhau

gian phan tng 10-40
phat, 100 °C, 4,5 mL
iIsopropanol,

6 mmol imidazole

GCN/Me-BTC GCN/Cr-BTC GCN/Ni-BTC GCN/Cu-BTC
GCN/Mn-BTC GCN/Co-BTC GCN/Fe-BTC
GCN/FeNi- GCN/FegNiy - GCN/FegNis - GCN/Fe7Nis -
BTC/CQD BTC/CQD BTC/CQD BTC/CQD
AgsPO4/GCN/FeNi- | 10%Ag3PO4/GCN/ | 20%Ag3PO4/GCN/ | 30%AgsPO4/GCN/
BTC FeNi-BTC, ky FeNi-BTC, ky FeNi-BTC, ky
hiéu: hiéu: hiéu:
10%AGF-CQD 20%AGF-CQD 30%AGF-CQD
Cu-BTC-II (thoi Cu-BTC-11-10min | Cu-BTC-11-20min | Cu-BTC-I1-30min

Cu-BTC-11-40min

Cu-BTC-I1 (30
phut, 80-120 °C, 4,5
mL isopropanol,

6 mmol imidazole

Cu-BTC-11-80 °C

Cu-BTC-11-100 °C

Cu-BTC-11-120 °C

Cu-BTC-11 (30
phut, 100 °C, dung
moi (isopropanol va
imidazole) khac

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

nhau Cu-BTC-I1-4: 6 mLisopropanol, 8 mmol imidazole
Cu-BTC-lI Mg-Cu-BTC-lI Fe-Cu-BTC-lI
M-Cu-BTC-II 3
Ni-Cu-BTC-II Co-Cu-BTC-lI Zn-Cu-BTC-II
Mn-Cu-BTC-lI Zr-Cu-BTC-lI -
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Pic trung tinh chat va wng dung cia GCN/Me-BTC trong xi Iy tetracycline
va hap phu khi CO;

3.1.1. Cac két qud dic trung cua vit ligu GCN/Me-BTC

3.1.1.1. Gidn d6 XRD va phé FTIR ciia vt lieu GCN/Me-BTC

Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD) cua vat liéu GCN va GCN/Me-BTC dugc trinh
bay trong Hinh 3.1A. Gian dd XRD cua vat liéu GCN/Fe-BTC xuét hién céc peak &
20 ~ 7,16°, 8,02° 10,96°, 11,22°, 14,77°, 19,06°, 20,10°, 24,28° va 27,98° dic trung
cua pha Fe-BTC [108].

*) — GEN cen| (B) GCN
10.96 -
2 2 39 © 3 _\._
o s @2 8% GCN/Cr-BTC \/GCN/Cr—BTC
—~~
5|8 Zgg % = GCN/Mn-BTC
2~ 833 S ©
S =3 % GCN/Mn-BTC| & '
Z. g GCN/Ni-BTC
TIE Sk @ =2
21 J95eT 8 GCNINFBTC| .G
S ! X G o
g 7.28 10.93$ © S E
Ol L 5 s GCNICo-BTC| &
) ™ wposh . Q
:c' 0 ~ 8
S % Po8¥ s
i NEER GCNICu-BTC
A [T R N N >
N
N
=IN < K S S g X
\QyL < 22 3 R GCN/Fe-BTC
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10 20 30 40 50 4000 3500 2000 1500 1000 500
Goc 20 (°) Sé song (cm™)

Hinh 3.1. Gian d6 XRD (A) va phd FTIR (B) cua vat liéu GCN va GCN/Me-BTC

Vit lieu GCN/Cu-BTC, xuét hién cac peak ¢ 20 ~ 6,62° 9,48°, 11,60°, 13,35°,
15,0°, 16,50°, 17,47° va 19,06° dac trung cua pha Cu-BTC [111]. Cac peak & 26
~7,28° 10,93°, 14,63°, 18,33° va 22,30° duoc gan cho cac dic trung cua pha Co-BTC
trong gian d6 XRD cia GCN/Co-BTC [112]. Gian d¢6 XRD cua vat lieu GCN/Ni-
BTC xuét hién cac peak ¢ 26~7,31°, 10,90°, 13,19°, 14,73°, 16,84°, 18,37° va 22,51°
dac trung cua pha Ni-BTC [113-115]. Vat licu GCN/Mn-BTC, cac peak ¢ 26 ~7,07°,
10,31°, 11,66°, 14,43° va 20,87° dac trung cho cAu trdc cua pha Mn-BTC [116-118].
Gian d6 XRD ciia GCN/Cr-BTC xuét hién cac peak dic trung ctia Cr-BTC & 20 ~
6,49°, 10,96°, 14,80°, 19,10°, 20,15°, 24,31° va 27,99° [119-121]. Két qua XRD cho
thay cau trdc cua vat liéu GCN/Me-BTC bi anh huéng dang ké boi cac ion kim loai,
két qua nay bt ngudn tir qué trinh hinh thanh céc phdi tar va cum Me-oxo khac nhau.
Gian d6 XRD cua céc vat liéu GCN/Me-BTC, quan sat thiy peak & 20 ~27,50° dic
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trung cho cdu tric cua pha GCN. Quan séat thiy peak 20 ~27,90° trong céc vat liu
GCN/Fe-BTC, GCN/Mn-BTC va GCN/Cr-BTC c6 cudng do cao hon dang ké so véi
vat lieu GCN/Ni-BTC, GCN/Co-BTC va GCN/Cu-BTC, diéu nay duoc giai thich boi
hién tuong chong chap peak cac caa pha Me-BTC Ién GCN, do peak cia GCN (27,5°)
nam khé gan véi cac peak cua pha Fe-BTC (27,90°) hoic Cr-BTC (27,99°). Nhu vay,
c4u trac 16p cua vat liéu GCN gitip phan tan déng déu cac hat nano Me-BTC Ién trén
bé mat chat mang GCN [122].

Phé hong ngoai (FTIR) Hinh 3.1B cua vat liéu GCN/Me-BTC xuat hién céac
dao dong 3600 —3200 cm dic trung cua cac nhdm —OH va —NH; [7]. Cac dao dong
kéo gidn ddi xang (1445 va 1381 cmL) va dao dong kéo gian khong ddi xang (1662
va 1574 cm™) cua cac nhom cacboxylate [123]. Cac dao dong uén C—H cua vong
thom (763 va 711 cm™) va dao dong Me-O (1104 cm™) [124]. Cé4c dao dong dac
trung cua cdc nhdm Co-O (568 va 672 cm™), Ni-O (578 va 677 cm?), Cu-O (598
va 664 cm?), Mn-0O (555 cm™), Fe-O (616 va 660 cm™?), va Cr-O (674 cm™) twong
ung vai vat liégu GCN/Co-BTC, GCN/Ni-BTC, GCN/Cu-BTC, GCN/Mn-BTC,
GCN/Fe-BTC va GCN/Cr-BTC [125]. Su thay d6i s6 song 2—6 cm™* trong lién két
BTC? trén cac ion kim loai khac nhau rat rd rang, cho thay sy hinh thanh céc lién két
Me—O véi d6 dai lién két khac nhau. Ngoai ra, dao dong dic trung ciia nhdm C-N &
806 cm! dic trung cua GCN duoc quan sat thay trong phd FTIR cua céc vat liéu
GCN/Me-BTC (Hinh 3.1B).

Bang 3.1. Bang tom tit cac lién két trong pho FTIR ciia GCN va GCN/Me-BTC

Lién két S6 song (cm™) Lién két S6 séng (cm™)
—OH va -NH> 3200-3600 Fe-O 616 va 660
C-H 761-763 va 711-713 Mn-O 555
Vas(—CO0") 1656-1662 va 1570 —1574 Cu-0O 664 va 598
vs(—COO0") 1441-1445 va 1381-1383 Ni-O 677 va 578
Me-O 1102-1104 Co-O 672 va 568
C-N 806 Cr-O 674

3.1.1.2. Phé XPS ciia vt liéu GCN/Me-BTC

Phuong phap XPS duoc thuc hién dé phan tich thanh phan héa hoc va cac
trang thai hoa hoc trén bé mat cua vat lisu GCN/Me-BTC duoc trinh bay ¢ Hinh 3.2.
Phd XPS cua vat lisu GCN/Me-BTC cho thay tan tai cac nguyén té C 1s (285 eV), O
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1s (532 eV) va N 1s (399 eV). Ngoai ra, cac nang luong lién két dic trung cho Fe 2p
(711 va 726 eV), Mn 2p (640 va 652 eV), Cu 2p (934 va 956 eV), Ni 2p (856 va 874
eV), Co 2p (782 va 798 eV) va Cr 2p (578 va 587 eV) tuong tng Voi cac vat liéu
GCN/Fe-BTC, GCN/Mn-BTC, GCN/Cu-BTC, GCN/Ni-BTC, GCN/Co-BTC va

GCN/Cr-BTC.
Ols
Cr2p N1s Cls
I I — GCN/Cr-BTC
Mn2p
| CN/Mn-BTC
£) Ni2p
8 M .
< o2 GCN/Ni-BTC
(=]
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© | fecnicu-BTC
Fe2p W
/% GCN/Fe-BTC
e A
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T
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T
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Hinh 3.2. Phd XPS cua vat lieu GCN va GCN/Me-BTC

Bang 3.2. Thanh phan hoa hoc (%mol) caa GCN va GCN/Me-BTC xac dinh bang

phuong phap XPS
Vit li¢u C N O | Fe|Cu|Co|Ni |Mn| Cr | Téng
GCN 4514 | 54,86 | - - - - - - - 100
GCN/Fe-BTC |58,36 | 12,70 | 24,41 | 453 | - - - - - 100
GCN/Cu-BTC |56,88 | 13,95 |24,38| - |4,79| - - - - 100
GCN/Co-BTC | 55,58 | 13,87 | 2541 | - - 414 - - - 100
GCN/Ni-BTC |[56,10 | 14,32 | 26,01 | - - - | 357 - - 100
GCN/Mn-BTC | 56,33 | 14,36 | 24,26 | - - - - |505] - 100
GCN/Cr-BTC | 56,65 | 15,45 | 23,86 | - - - - - | 4,04 | 100

Thanh phan hoéa hoc cua vat liéu GCN

va GCN/Me-BTC dugc nghién cuu

bang phuong phap XPS. Bang 3.2 cho thay vat liéu GCN c6 thanh phan %mol gom
C (45,14 %mol) va N (54,86 %mol). Vit lisu GCN/Me-BTC c¢6 ham luong C, N, O,
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Me dao dong tir 55,58 dén 58,36 %mol, 12,70 dén 15,46 %mol, 23,86 dén 26,01
%mol va 3,57 d&n 5,05 %mol, twong tng. Nhu vdy, ham luong %mol ciia cac nguyén
t6 C, N va O c6 sy thay d6i khong dang ké trong vat liéu GCN/Me-BTC.

(A)

Cwong do (a.u)

GCN Cls
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-
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Hinh 3.3. Phd XPS phan giai cao O 1s, N 1s, C 1s caa GCN va GCN/Me-BTC
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Phé C 1s caa vt lieu GCN/Me-BTC (Hinh 3.3A) quan sét thay thiy sau dinh
nang luong lién két & 285,33 eV (nhém carbon than chi), 287,91 eV (carbon lién két
sp?, N-C=N), sp°C) 290,96 eV (O=C-0), 288,86 eV (C=0), 286,44 eV (C-0) va
284,76 eV (C—C/C=C) [7]. Tuy nhién, do d6 dai lién két cua lién két Me—O khac
nhau, dan dén ning luong lién két cuaa nhém O=C—-O thay d6i tir 290,98 dén 291,65
eV trong vat lieu GCN/Me-BTC [7].

Phd XPS N 1s phan giai cao cua vat lieu GCN/Me-BTC duoc phan tach thanh
ba peak duoc gan cho cac lién két cua cac nhém chic amin (C2—NH, 401,09 eV),
nguyén tir N bac ba (sp®N, 399,88 eV) va sp°N (C-N=C, 398,49 eV) (Hinh 3.3B)
[126]. Hinh 3.3C, quan séat thiy su xuat hién cua ba cuc dai ¢ ning luong lién két
532,98, 530,17 va 531,76 eV duoc gan cho oxygen trong nhom O-C=0, céac loai
oxygen hap thu héa hoc va lién két gitta kim loai va oxygen (Me—0) trong phd XPS
O1s phan giai cao cia GCN/Me-BTC [2]. Bang S1 (Phu luc 2), cho thay ning luong
lien két cua cac nhom C,—NH, sp®N va C—N=C trong vat liéu GCN/Me-BTC c6 su
suy giam so véi vat liéu GCN, két qua nay bat ngudn tir sy hinh thanh lién két cong
hoa tri Me—N gilp cho qua trinh truyén dién tir cua pha Me-BTC sang pha GCN dién
ra thuan loi.

(A) GCN/Fe-BTC Fe2p| | (B) GCN/Cu-BTC . ,~U2P|  |(C) GCN/Co-BTC Co2p
_ Fe2p = Paz [~ Co2p,,
S Fe2py, w2 | 3 3
< S )
5’_ :g :g Co2py),
'g, o) o
c g Cu2pgy;, g
g 5 5
o o o
740 730 720 710 960 950 940 930 810 800 790 780
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(D) GCN/Ni-BTC Ni pNi2p | (E) GCN/Mn-BTC Mn2p (F) GCN/Cr-BTC Cr2p
3 1/2 g Mn2p, , = Cr2p,,
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Hinh 3.4. Pho XPS phan giai cao Fe 2p (A), Cu 2p (B), Co 2p (C), Ni 2p (D),
Mn2p (E) va Cr (F) cua vat licu GCN/Me-BTC

Phd XPS Fe 2p cua vat lisu GCN/Fe-BTC (Hinh 3.4A) ¢6 cac ning luong lién
két Fe—N (708,10 eV), Fe3* (713,39 va 726,00 eV), Fe?* (711,15 eV va 723,85 eV)
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va satellite (717,51 va 730,90) [127]. Phd Cu 2p XPS cua vat liéu GCN/Cu-BTC
(Hinh 3.4B) thé hién cac dinh ning luong lién két cia Cu-N (932,14 eV), Cu?*
(935,91 va 955,72 eV), Cu* (934,86 va 953,92 eV) va satellite (940,95, 944,69 va
963,91 eV) [109]. Phd XPS Co 2p cua vt liéu GCN/Co-BTC thé hién cac dinh ning
luong lién két cua Co-N (777,41 eV), Co®* (784,35 va 801,95 eV), Co?* (781,51 va
797,58 eV) va satellite (786,97 va 805,47 eV) (Hinh 3.4C) [122]. Hinh 3.4D, céc
ning luong lién két cua Ni-N (853,56 eV), Ni®* (860,09 va 878,14 eV), Ni2* (856,27
va 873,97 eV), va satellite (862,77 va 881,72 eV) cua vat lieu GCN/Ni-BTC [127].
Phé Mn 2p XPS cua vat ligu GCN/Mn-BTC (Hinh 3.4E) véi cac dinh ning luong
lien két duoc gian cua Mn—N (638,68 eV), Mn** (644,61 va 653,69 eV), Mn3* (652,09
va 641,86 eV), Mn?* (640,35 va 650,71 eV) va satellite (646,76 va 657,48 eV). Pho
XPS Cr 2p cua vat lieu GCN/Cr-BTC ton tai Cr—N (575,82 eV), Cr3* (587,83 va
578,39 eV), Cr?* (577,13 va 586,48 eV) va satellite (580,68 va 590,38eV) (Hinh 3.4F)
[45]. Su c6 mit caa cac ion Me**, Me3* va Me?* 6 loi sy phéan tach dién tich, truyén
dién tich hiéu qua va kha nang khir ciia cap chat oxi héa Me®*/Me?*,
3.1.1.3. Puong dcfng nhiét hcfp phu giai hdp phu N> cua vdt lieu GCN/Me-BTC
Puong dang nhiét hap phu-giai hiap phu N2 cia GCN va GCN/Me-BTC c6
dang 1V, theo IUPAC v&i vong tré & ap suat tuwong ddi P/Po ¢ 0,85 —1,0 (Hinh 3.5A)
[128]. Céan luu ¥ vat liéu Me-BTC la vat liéu vi mao quan, su bd sung GCN dang tam
gitp hinh thanh cac mao quan Me-BTC Ién hon [125].
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Hinh 3.5. (A) Puong dang nhiét hap phu giai hap phu N2 va (B) duong phan b
mao quan cua GCN va GCN/Me-BTC

DPuong phan b cua cac vat liéu GCN va GCN/Me-BTC duoc trinh bay trong
Hinh 3.5B. Hinh 3.5B xac nhan vat liéu GCN c6 duong phan bé mao quan phan b
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rat rong, nam trong 5 —100 nm va dudng kinh mao quan khoang 30 nm chiém wu thé.
Cac vt lieu GCN/Me-BTC xuét hién hai viing phan bé mao quan trong khoang 0,5
—3 nm va trong khoang 5-100 nm duoc gan cho cac dudng phan bd mao quan cua vat
liéu Me-BTC vi GCN, tuong tng.

Bang 3.3. Thong s dién tich bé mat (Sger), thé tich mao quan (Vpore,), duong kinh
mao quan (Desn) va ning lugng ving cam (Eg) cua vat liéu GCN va GCN/Me-BTC.

Vit liéu Desn (nM) | Vpore (M3 g™) | Sger (M?g?) | Eg (V)
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

Bang 3.3 cho thay céc vat lisu GCN/Me-BTC ¢ céac thong s6 dién tich bé mit,
thé tich va duong kinh mao quan rat khac nhau. Vat liéu GCN/Me-BTC c6 dién tich
bé mat khoang 150 —1170 m? g va thé tich mao quan 0,264 —1,095 cm?® g*. Pang
cha'y, vat lisu GCN/Cu-BTC cho thay dién tich bé mat cao nhat (1170 m? g1), trong
khi GCN/Fe-BTC s¢ hitu thé tich mao quan 16n nhat (1,095 cm® g1). Vat liéu
GCN/Cu-BTC c6 dién tich bé mat Ion hon so véi GCN/Fe-BTC, nhung thé tich mao
quan caa no chi bang 55,15% so véi GCN/Fe-BTC, do duong kinh mao quan cua
GCN/Fe-BTC lén hon caa GCN/Cu-BTC dén 2,06 l1an. Cac ion kim loai khac nhau
tao ra sy phan bd duong kinh mao quan trong GCN/Me-BTC khac nhau, nhu trinh
bay trong Bang 3.3. Cu thé, duong kinh mao quan trung binh caa vat liéu GCN/Fe-
BTC, GCN/Cu-BTC, GCN/Co-BTC, GCN/Ni-BTC, GCN/Mn-BTC va GCN/Cr-
BTC lan luot 12 2,31, 1,12, 2,54, 2,27, 2,39 va 2,42 nm. Su khéc biét nay bat ngudn
tir sy hinh thanh cac cum kim loai khac nhau lién két vai linker HsBTC. Cac cum kim
loai bao gom cac ion kim loai va oxygen, c6 ban kinh ion kim loai khac nhau, dan
dén do dai cua lién két Me—O khac nhau. Do d6, su hinh thanh cac cum kim loai khéac
nhau hoic st dung céc ion kim loai khac nhau tao ra cac don vi xay dung tha cap
riéng biét, do d6 tao ra cac cau trdc va phan bd duong kinh mao quan khéc nhau.
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3.1.1.4. Hinh thai hoc cua vat liew GCN/Me-BTC

Vit lisu GCN/Me-BTC dugc tong hop bang phwong phap thuy nhiét két hop
Vi s0ng, tao ra tinh thé MOF c¢6 kich thuéc hat tir 20 —50 nm va cac hat c6 kich thuéc
kha doéng déu (Hinh 3.6).

BY GCN/CU-BTE

Hinh 3.7. Anh TEM cua vat liéu GCN/Fe-BTC, GCN/Cu-BTC, GCN/Co-BTC,
GCN/Ni-BTC, GCN/Mn-BTC va GCN/Cr-BTC
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Qua trinh hinh thanh tinh thé MOF bang phuong phap thay nhiét hd tro vi
song da ngan chin su két tu hinh thanh cac hat MOF c¢6 kich thuéc hat 16n, do d6
kiém soat dugc hinh thai hoc caa MOF. Anh SEM khéng quan sat duoc cac tim GCN
vi c4c hat nano Me-BTC phéan tan dong déu trén cac tim GCN, dan dén viéc quan sat
cac tim GCN trong vat liéu GCN/Me-BTC tré nén kho khin. Nhirng két qua nay chi
ra rang cac hat nano MOF duoc ling dong tdt trén bé mat GCN. Hinh 3.7 hién thi anh
kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) cua vt lisu GCN/Me-BTC duoc tong hop
bang phuong phéap thuy nhiét két hop vi song. Anh TEM xéac nhan vat liéu Me-BTC
duoc gan hiéu qua 1én trén cac tim GCN, véi kich thuéc hat nam trong khoang tir 20
~50 nm. Céc hat MOF nay c6 kich thuéc twong dbi dong déu va phan bb déu trén cac
tam GCN. Kich thudc dong déu va kiém soat kich thudc tot da chang minh rang gia
nhiét bang vi séng gidp qua trinh két tinh MOF trén cac tim GCN thuan loi hon, tao
ra cac hat MOF c¢6 kich thuéc nhé hon dang ké so véi cac hat MOF duoc tong hop
bang phuong phap truyén théng nhiét dung méi.

3.1.1.5. Tinh chdt quang dién héa ciia GCN va GCN/Me-BTC

Tinh chat quang dién hoa cua vat lisu GCN/Me-BTC duoc dic truong béi cac
phuong phap UV-Vis DRS, PL va EIS. Phé UV-Vis DRS cua vit liéu GCN va GCN/
Me-BTC duoc trinh bay trong Hinh 3.8A. Hinh 3.8A, GCN thé hién kha ning hap
thu viing anh séng nhin thay véi nang lwong viing cam khoang 2,74 eV. Sau khi lang
dong Me-BTC Ién c4c tim GCN, vat lieu GCN/Me-BTC c6 sy dich chuyén ving hap
thu &4nh sang rong hon, sang ving anh sang nhin thay do sy hinh thanh lién két giira
MOF va cac tim GCN [129]. Kha ning hap thu &nh sang nhin thiy duoc cai thién,
tao diéu kién cho su hinh thanh cac géc phan tng, dan dén hoat tinh xdc tac quang
tang [39]. Pac biét, vat lisu GCN/Cu-BTC hap thu manh viing anh séang nhin thay
trong khoang 600-1000 nm [111].

Ning luong viing cam cia vat liéu GCN va GCN/Me-BTC duoc xac dinh bang
phuong phap do thi Tauc (Hinh 3.8B). Ning luong ving cam cua vat liéu 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) va GCN/Cr-BTC (3,02 eV). Nhu
vay, vat lisu GCN va GCN/Me-BTC cé nang luong ving cam dao dong tir 2,18 dén
3,02 eV, rat phu hop dé thuc hién phan (ing quang xuc tac trong viing anh sang nhin
thay.

Tinh chat tai to hop cua dién tir va 15 tréng trén vat lieu GCN va GCN/Me-
BTC duoc danh gia bang pho quang phat quang (PL) dugc trinh bay ¢ Hinh 3.8C.
Trong Hinh 3.8C, su tai hop electron/I tréng va su chuyén tiép electron n-n* cua vat
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liéu GCN c6 dinh phat xa & 455 nm [129]. Cuong d6 cua dinh ¢ budc song 455 giam
dan theo thtr ty sau;: GCN > GCN/Mn-BTC > GCN/Co-BTC > GCN/Ni-BTC >
GCN/Cu-BTC > GCN/Cr-BTC > GCN/Fe-BTC. Cudng do phét quang caa GCN
giam dang ké sau khi dua MOF vao cac tim GCN, cho thiy su tai hop giita cac
electron va 16 trong bi trc ché dang ké do vat lidu c6 dién tich bé mit cao va dién ta/ld
tréng di chuyén theo co ché so d6 Z.
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Hinh 3.8. (A) Gian d6 UV-Vis DRS, (B) nang lugng ving cam, (C) PL, (D) EIS
cua vat liéu GCN va GCN/Me-BTC.

Vit lieu GCN/Fe-BTC c6 cuong d6 phét quang thap nhat, thé hién su tai to
hop thap nhat caa cap electron va 15 tréng. Piéu nay la do trong GCN/Fe-BTC ton tai
dong thoi ion Fe®* va Fe?* trong cac don vi xay dung tht cap (SBU), dan dén khuyét
tat dién tich trong mang tinh thé va cac tam phat quang khdng btc xa trong vt liéu.
Sy ton tai dong thoi ion Fe®* va Fe?* trong SBU da duoc chirng minh gilp qué trinh
truyén dién tich hiéu duoc cai thién. Qua trinh truyén dién tich duoc cai thién dan dén
giam tdc do tai to hop dién tir va I8 trong vi nd tach biét cac dién tich, ngan chung két
hop lai véi nhau [130]. Khi dién tich dugc truyén di nhanh chéng, chung it c6 co hoi
quay lai va két hop, 1am giam sy tai t6 hop va tang hiéu qua hoat dong cua céc chat
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ban dan. Ngoai ra, GCN/Fe-BTC c6 dién tich bé mit cao, thé tich mao quan 16n nhit
thuan loi cho qua trinh bét dién tur, dan dén sy tai to hop dién tur va 16 tréng giam.

Phuong phap phd téng tro dién hoa (EIS) duoc st dung dé kiém tra kha ning
truyén electron cua cac vt liéu GCN va GCN/Me-BTC. Trong Hinh 3.8D, biéu d6
Nyquist cta vat liéu GCN cho thay mét hinh ban nguyét I6n thé hién dién tro chuyén
dién tir cao va do dan dién tar kém. Sau khi gan két Fe-BTC, Ni-BTC va Cr-BTC lén
cac tim GCN, hinh béan nguyét c6 xu hudng giam manh, do sy cai thién tinh chét
truyén dién tich va hiéu suat tach 15 trong dién tir cao hon [131]. Vat liéu GCN/Me-
BTC c6 thé van chuyén ion va khuéch tan chat dién phan tét do dién tich bé mat I6n
va thé tich mao quan Ién. Ngoai ra, sy ton tai dong thoi cac ion Me?* va Me®* trong
ciing mot don vi cau trdc thir cip (SBU) da lam mét can bang dién tich, dan dén su
van chuyén dién tir hiéu qua hon [132]. Trong GCN/Me-BTC, vat liéu GCN/Fe-BTC
va GCN/Cr-BTC c6 céc biéu do Nyquist véi hinh ban nguyét nho hon cho thay rang
kha nang van chuyén ion va khuéch tan chét dién phan tét, gidp van chuyén dién tich
hiéu qua [133]. Vat liéu GCN/Cu-BTC va GCN/Co-BTC céc biéu d¢6 Nyquist véi
hinh ban nguyét 16n cho thay rang kha ning van chuyén ion va khuéch tan chat dién
ph&n kém hon GCN.

3.1.2. Ung dung ciia GCN/Me-BTC trong xu ly tetracycline va hdp phu khi CO;

Hiéu qua qué trinh quang xuc tac caa céc chat xuc tac quang GCN/Me-BTC
dugc danh gia thong qua qué trinh phan hay TC trong diéu kién chiéu xa anh sang
nhin thay.
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Hinh 3.9. (A) Hiéu qua xu ly TC va (B) dung lugng hap phu CO2 cua vat liéu GCN
va GCN/Me-BTC

(Nong dg TC: 50 mg LL; khoi lwong xic tac 0,3 g L2, pH = 6)
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Tetracycline (TC) rat bén trong diéu kién chi chiéu xa anh sang nhin thay, hiéu
suit loai bo TC bang &nh sang nhin thay rat thap. Hinh 3.9, hiéu suit loai bo TC ¢
trong diéu kién bong téi theo thir tuy ting dan 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%). Nhu vy, hiéu suét
loai bo TC cua vat liéu GCN/Me-BTC khoang 15-40% do su tuong tac n-m gitra vong
benzen cua TC va phéi tir cia MOF [55]. Sau 180 phut chiéu xa anh sang nhin thay,
hiéu suat loai b6 TC & nong d6 50 mg Lt cua 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%) va GCN/Fe-BTC (89,57%).

Hiéu suat phan hay TC cua vat lisu GCN/Mn-BTC, GCN/Co-BTC va
GCN/Ni-BTC cao hon khong déng ké so véi GCN, do dién tich bé mit cao hon khong
dang ké so véi vat lieu GCN (Bang 3.3). Cac két qua nay ching minh dién tich bé
mat va thé tich mao quan cua vat liéu c6 vai trd rat quan trong trong qua trinh xir ly
TC. Vit lieu GCN/Mn-BTC c6 hiéu suat xir ly TC thap nhat trong hé vat liéu
GCN/Me-BTC do (i) dién tich bé mat thap nhat, (ii) téc do tai to hop dién tir va 15
trong nhanh, (iii) kha ning truyén dién tich cham va (iv) nang luong ving cam khé
cao (2,79 eV). Hiéu suat xir ly TC cua vat lisu GCN/Fe-BTC, GCN/Cu-BTC va
GCN/Cr-BTC dat trén 80% do (i) su cai thién kha nang hap thu &nh sang nhin thay,
(ii) tdc do truyén dién tich duoc cai thién do su hinh thanh lién két Me-N, (iii) su tai
t6 hop gitra dién tir va 13 tréng giam, (iv) dién tich bé mit cao, thé tich mao quan Ién
gitip tang tdc dd khuéch tan cua cac chat tham gia phan tng ting.

Céc vat lisu GCN/Me-BTC duoc ung dung dé hap phu khi CO,, duoc trinh
bay trong Hinh 3.9B. Hinh 3.9B xéac nhan rang dién tich bé mit ti 18 thuan véi dung
luong hap phu khi CO; trén vat liéu GCN/Me-BTC. Cu thé, dung lugng hap phu khi
CO; giam theo thir tu: GCN/Cu-BTC (3,72 mmol g*) > GCN/Fe-BTC (2,82 mmol
g) > GCN/Cr-BTC (2,23 mmol g!) > GCN/Ni-BTC (0,81 mmol g*) > GCN/Co-
BTC (0,47 mmol g!) > GCN/Mn-BTC (0,38 mmol g*) > GCN (0,19 mmol g!). Nhu
vay, vat liéu GCN/Cu-BTC c6 dung luong hap phu khi CO; cao nhit, do dién tich bé
mit cao, thé tich mao quan 16n, dic biét dudng kinh mao quan rat gan voi duong kinh
dong hoc cua khi CO2. Ngoai ra, sy bé sung GCN ciing 1am giam dung lwong hap
phu khi CO2 cua vat liéu GCN/Me-BTC, do GCN c6 cau triic 16p mang c6 duong
kinh mao quan Ién. Do d6, nghién ctru ndy tap trung tong hop vat liéu Cu-BTC-11 va
M-Cu-BTC-II c6 do bén trong mdi trudng c6 d6 am cao, khdng sir dung dung moi
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hitu co doc hai, giam thoi gian két tinh, tng dung dé hap phu chon loc khi acid (muc
3.4va 3.5).

Vit lieu GCN/Fe-BTC thé hién kha nang xu ly TC cao nhét (89,57%) do c6
dién tich bé mat cao, thé tich mao quan lén nhat (1,095 cm® g %), sy tai té hop giira
dién ti/15 tréng thip va kha ning truyén dién tich tét nhat. Do dé, nghién ctu lua
chon GCN/Fe-BTC dé bién tinh v&i Ni-BTC c6 ning luong ving cam thap nhat va
cd téc do truyén dién tich kha tt dé tong hop vat lieu BMOF c6 hiéu suét quang xuc
tac vuot troi hon so vai MOF. Ngoai ra, hiéu qua xir Iy thudc khang sinh TC trén cac
chat xuc tac quang GCN/Me-BTC rit tiém ning, tuy nhién van con nhitng thach thirc
do sy tich hop long Iéo gitra chat ban dan véi MOF, dan dén d6 on dinh thap va téc
do truyén electron cham. Dé khic phuc nhiing han ché nay, luan 4an da tich hop cac
cham luong tr carbon (CQD) dé ting cuong hiéu ung hiép dong cua chat xdc tac
quang so do Z. Cac nhdm chtrc ning trén bé mat, CQD ting cudng twong tac va sy
gan két véi vat lieu ban dan, do d6 hd tro két hop céc thanh phan ban dan dé tao ra
c4c vat liéu composite lién két chat ché. Do d6, CQD lam ting sy khuéch tan, van
chuyén va tinh di d6ng cua cac dién tich/chd trong trong cac ma tran chat xuc tac, dan
dén hiéu qua quéa trinh quang xtic tac tang 1én (muc 3.2 va 3.3).

3.2. Pic trung tinh chat va wng dung cia GCN/CQD/FeNi-BTC trong xir Iy
tetracycline

3.2.1. Cac két qud dic trung ciia vat ligu GCN/CQD/FeNi-BTC
3.2.1.1. Gian @6 XRD va phé FTIR ciia vit liéu GCN/CQD/FeNi-BTC

Gian dd XRD va phd FTIR ciia GCN, GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/Ni-
BTC va GCN/CQD/FeNi-BTC dugc trinh bay trong Hinh 3.10. Gian d6 XRD cua
vat liéu GCN c6 thé quan sat thay mot peak ¢ 26~ 27,5° twong ng Vi mat phang
phan xa (002) ciia pha GCN [108]. Vat liéu GCN/CQD/Ni-BTC xuat hién cac peak
¢626~7,28° 10,93°, 12,71°, 13,20°, 14,73°, 16,84°, 18,37°, 19,50°, va 22,43° dac trung
cho cau tric pha Ni-BTC [113-115]. Vat lieu GCN/CQD/Fe-BTC xuat hién cac peak
6260 ~6,20°, 10,36°, 11,08°,12,55°, 13,92°, 19,02°, 20,16°, 24,12° va 27,87° dac trung
cho pha Fe-BTC [108]. Vat li¢u GCN/CQD/FeNi-BTC c6 cac peak dac trung cia Ni-
BTC cudng do rat thap, co thé do sy chong chap I1én cac peak cua pha Fe-BTC va sy
phan tan dong déu trong khung mang Fe-BTC. Ngoai ra, vat liéu GCN/CQD/Fe-BTC,
GCN/CQD/Ni-BTC va GCN/CQD/FeNi-BTC khéng quan sat thay peak & 26 ~27,5°
dic trung cho cau trdc caa pha GCN, diéu ndy do c6 thé bi chong chap Ién cac peak
cua pha FeNi-BTC va cau trdc I6p cua vat liéu GCN gitp phan tan dong déu cac hat
nano Me-BTC (Ni-BTC va Fe-BTC) Ién trén bé mat GCN [122].
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Hinh 3.10. (A) Gian d6 XRD va (B) pho FTIR cua vat liéu GCN, GCN/CQD/Fe-
BTC, GCN/CQD/Ni-BTC va GCN/CQD/FeNi-BTC

Ph6 hong ngoai FTIR cua vat lieu GCN, GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/Ni-
BTC va GCN/CQD/FeNi-BTC duoc thé hién & Hinh 3.10B. Hinh 3.10B xac nhan
t6n tai cac nhém —OH dao dong kéo dai dugc hap phu trén bé mat caa MOF va nhém
—NH trong GCN dao dong ¢ sé séng 3200 —3600 cmL. Cac lién két C=0 kéo dai
(1657 va 1575 cm™), bat d6i xuéng (1450 va 1382 cm 1), dao dong C—H vong phenyl
ngoai mit phang (759 va 710 cm™), C-O—Me (1109 cm™Y), cum sat—oxo (622 cm™?)
[134] va Ni-O (673 va 576 cm™) [135,136]. Pang cht y, peak & sb song 1102, 673
va 576 cm™ dic trung cua lién két Ni—O ting dan khi ham lugng Ni trong vat liéu
GCN/CQD/FeNi-BTC tang Ién. Két qua FTIR cua tat ca vat lidu da chirng minh rang
cau tric va tinh chat héa hoc bé mit cua composite duoc bao toan va gidng hét nhu
cac vat liéu ¢ dang riéng lé.

Bang 3.4. Bang tom tat céc lién két trong phd FTIR cia GCN/CQD/FeNi-BTC

Lién két S6 song (cm™) Lién két S6 séng (cm™)
—OH va —NH> 3200-3600 Fe-O 622
C-H 759 va 710 Ni-O 672 va 576
vas(—COO") 1657 va 1575 C-O-Me 1109
vs(—COO0") 1450 va 1382 C-N 806
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3.2.1.2. Phé6 EDS va XPS ciia vit liéu GCN/CQD/FeNi-BTC

Gian d6 EDS va EDS-mapping cua vit liéu GCN/CQD/FeNiBTC duoc trinh
bay trong Hinh 3.11. Hinh 3.11 cho thiy vat liéu GCN/CQD/FeNi-BTC c6 thanh
phan nguyén t6 gdm C, O, N, Fe va Ni. Sy xuat hién cua Ni x&c nhan rang Ni cé trong
thanh phan MOF, bang su thay thé mét phan Fe trong don vi Xay dung tht cap hoic
& cac nat vo co [137]. Hinh anh EDS-mapping cho thay céc nguyén té C, O, N, Fe
va Ni phan bé kha dong déu trong ciu tric vat lisu GCN/CQD/FeNi-BTC.

Ckal_2 O Kal Mkal_2

Hinh 3.11. (A) Pho EDS va (B) EDS-SEM mapping ctia GCN/CQD/FeNi-BTC;
EDS mapping cua C (C), O (D), N (E), Fe (F) va Ni (G) cia GCN/FeNi-BTC/CQD

Bang 3.5. Thanh phan héa hoc (%wt) ciia GCN, GCN/CQD/FeBTC,
GCN/CQD/NiBTC va GCN/CQD/FeNiBTC dugc xac dinh bang phuong phap EDS

C N 0 Fe Ni
Vit liéu (Yowt) | (Ywt) | (%wt) | (Yowt) | (%owt) | Téng
GCN 40,08 | 59,92 - - - 100
GCN/CQD/Fe-BTC 4525 | 14,63 | 23,03 | 17,09 | - 100

GCN/CQD/FegNinBTC | 45,19 1522 | 22,43 | 15,42 | 1,74 100

GCN/CQD/FegNi:BTC | 44,96 | 14,96 225 | 14,03 | 3,55 100

GCN/CQD/Fe7NisBTC | 44,81 | 14,34 | 22,64 | 12,58 | 5,63 100

GCN/CQD/Ni-BTC 46,23 | 14,26 | 23,88 - 15,63 | 100
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Bang 3.5 cho thiy vt liéu GCN c6 thanh phan gom C (40,08 %wt) va N (59,92
%wt), vat lisu GCN/CQD/Ni-BTC thanh phan gom C (46,23 %wt), N (14,26 %wt),
Ni (15,63 %wt) va O (23,88 %wt). Bdi voi vat lisu GCN/CQD/FeNi-BTC thanh phan
Ni ting dan tir 1,74 1én 5,63 %wt va nguoc lai thanh phan Fe giam tir 17,09 xuéng
12,58 %wt. Tur két qua EDS va EDS-mapping cho thiy da tong hop thanh céng vat
litu GCN/CQD/ FeNi-BTC bing phuong phap thuy nhiét két hop vi séng.

Hinh 3.12, phé khao sat XPS cua vat liéu GCN, FeNi-BTC va GCN/CQD/
FeNi-BTC xac nhan rang xuat hién day du cac peak dic trung cua tit ca cac nguyén
t5 C (284 eV), O (532 V), N (400 eV), Fe (711 va 726 eV) va Ni (856 va 874 eV)
[122].
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Hinh 3.12. Phd khao sat XPS cua vat liéu GCN, Fe-NiBTC va GCN/CQD/FeNi-
BTC

Phé XPS C 1s phan giai cao cuaa vat liéu GCN duoc tach thanh ba peak ¢ ning
luong lién két 284,48, 285,33 va 287,99 eV dugc gan cho cac lién két C-C, C-N va
N-C=N, twong ung [138]. C4c ning lugng lién két & 290,65, 288,36, 286,22 va
284,55 eV duogc gan cho céc lién két C=0 va 0=C-0, C=0, C-O va C-C/C=C duogc
quan sét thay trong phé XPS C1s cuaa vat liéu FeNi-BTC [122]. Phdé XPS N 1s cua
vat liéu GCN co ba dinh peak & mirc nang lugng 398,93, 400,02 va 401,35 eV duoc
gan cho céc lién két sp2N C-N=C, nguyén tir N bac ba sp3N, va nhém chirc amin Co—
NH (Hinh S1-Phyc lyc 2) [129].

Phd XPS O 1s cua vat liéu FeNi-BTC c6 cac dinh ning luong lién két & 530,57,
531,46 va 532,84 eV dac trung cua nhom O=C-O, Me-0O trong mang (Fe—O hoac
Ni—O) va nhém —OH hip phu trén bé mit MOF, twong tng [7].
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Hinh 3.13. Pho C1s, O1s, Fe 2p, Ni2p phan giai cao XPS cua vat liéu GCN, Fe-
NiBTC, GCN/CQD/FeNi-BTC trudc va sau 5 chu ky phan tng.

Phé phan giai cao Fe 2p va Ni 2p XPS cua vat liéu FeNi-BTC xuat hién céc
peak cua Fe?* (711,09 va 724,62 eV), Fe** (713,28 va 728,09 eV), Ni%* (856,03 va



65

873,57 eV) va Ni%* (859,58 va 878,33 eV) [122]. Déi véi vat lisu GCN/CQD/FeNi-
BTC quan sat thiy cac peak dic trung cia Fe—N (708,91 eV) va Ni—N (853,62 eV).
Két qua nay ching minh sy twong tac cia MOF véi GCN thong qua lién két cong hoa
tri Me—N (Fe—N va Ni-N). Dang chu y, ning luong lién két dic trung cua Fe 2p, Ni
2p, O 1s va C 1s trén vat liéu GCN/CQD/FeNi-BTC c6 su chuyén dich ning luong
duong so vai vat liéu FeNi-BTC, nguoc lai ning lwong lién két cua N 1s va C 1s cua
vat liéu GCN/CQD/FeNi-BTC c6 sy chuyén dich ning luong lién két &m so véi vat
lieu GCN (Bang 3.6). Két qua nay bat ngudn tir qua trinh nhan dién tir cia GCN tur
pha FeNi-BTC di chuyén sang, vt liéu FeNi-BTC bj mat dién ta nén cd su chuyén
dich ning luong dwong [108]. Ngoai ra, su dich chuyén vé ning luong lién két cao
hon ddi véi cac nguyén tb cho thay da xay ra su mat mat dién tich trén bé mit chat
xuc t&c trong qua trinh phan ung.

Bang 3.6. Ning luong lién két cua cac lién két trong vat liéu GCN, FeNi-BTC,
GCN/CQD/FeNi-BTC va GCN/CQD/FeNi-BTC sau 5 chu ky phan ung.

Vatligu | Lienkét | GCN | FeNi-BTC | GCN/CQD/ | GCN/CQD/Fe
(eV) (eV) FeNi-BTC Ni-BTC sau
(eV) phan @ng (eV)
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
cls Cc-O - 286,22 286,50 286,95
C=0 - 288,36 288,68 289,18
0=C-0 - 290,65 290,80 290,99
C-N=C | 398,93 - 398,68 398,74
N1s CNH | 399,98 - 399,62 399,76
SpeN 401,35 - 401,15 401,22
0=C-0 - 530,55 530,58 531,11
Ols 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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i 724,62 724,82 724,63

Fe2p Fes* i 713,28 713,32 713,88
i 728,09 727,55 726,75

FeN i i 708,91 709,31

Ni2* i 856,03 856,37 856,55

i 873,57 873,95 874,14

Ni2p Ni®* i 859,58 860,39 860,45
i 878,33 877,79 877,94

Ni—N i i 853,62 853,80

3.2.1.3. Puong dang nhiét hap phu gidi hap phu N2 ciia GCN/CQD/FeNi-BTC

Puong diang nhiét hap phu giai hdp phu N2 cua tat ca cac vat liéu ¢ dang IV
theo ITUPAC, xuat hién viing tré ¢ ap suat twong d6i 0,9-1 (Hinh 3.14A) [128].

(A) (B) 14 —— GCN
800 4 —=— GCN —— GCN/CQD/FeBTC
—e— GCN/CQD/FeBTC 1.2 - —— GCN/CQDI/FegNi,BTO
—— GCN/CQD/FegNi,BTC —— GCNI/CQD/FegNi,BTQ
—v— GCN/CQD/FegNi,BTC 1.0 —— GCN/CQD/Fe;Ni;BTQ

600 - —+— GCN/CQD/Fe,Ni,BTC
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Hinh 3.14. (A) Puong dang nhiét hap phu-giai hap phu N2 va (B) duong phan b
mao quan cua GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/Ni-BTC va GCN/CQD/FeNi-BTC

Bang 3.7 cho thay dién tich bé mat, thé tich mao quan cia GCN dat lan luot
90,45 m? g1, 0,547 cm® g. Sau khi gidn Ni-BTC, Fe-BTC 1&n bé mit cua cac tam
GCN dién tich bé mit tang 1én 177 m? g ' va 1031 m2 gL, tuong tng. Sy ¢6 mat cua
CQD trong vat liégu GCN/Fe-BTC da lam giam dién tich bé mat caa GCN/Fe-BTC
giam tir 1058 xudng 1031 m? gt va thé tich mao quan giam tir 1,095 xuéng 0,942
cm®/g. P4i vai vat lieu Ni-BTC c6 dién tich bé mat thdp hon Fe-BTC, tuy nhién khi
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thay thé khoang 10 va 20 %mol Ni cho Fe thi dién tich bé mat va thé tich mao quan
tang dang ké, do sy phan tan Fe va Ni duoc cai thién. Két qua nay tuong tu bao cdo
ctia Fu va Kaur vé Cu-Fe-BTC va Co-Zn-ZIF-8 [31,81]. Tuy nhién, khi ting ham
lwong Ni trong vat lidu tir 20 18n 30 %mol so véi Fe, dién tich bé mit va thé tich mao
quan giam xudng 924 m2 g va 1,002 cm® gt ddi vai vat lisu GCN/CQD/Fe7Nis-
BTC, twong wng. Puong kinh mao quan cua vat lieu GCN/CQD/Fe-BTC va
GCN/CQD/Ni-BTC duoc phan tich bang phuong phap 1y thuyét ham mat o (DFT).
Déi véi vat lisu GCN/CQD/FeBTC, céu tric mao quan bao gém ba kich thudgc mao
quan riéng biét, c6 duong kinh do dugc 1a 1,87 nm va 2,27 nm. Pé so sanh, vat liéu
GCN/CQD/NIiBTC c¢6 ba kich thudc mao quan khac nhau: 1,9, 2,25 va 2,62 nm.
Ngoai ra, quan sat thiy cac mao quan trong khoang 5-100 nm dwgc gan cho cac duong
phan mao quan ciua GCN trong vat liéu composite GCN/CQD/FeNi-BTC. Viéc thay
thé cac ion NiZ* ¢6 ban kinh ion 0,69 A, thay thé cho ion Fe3* (c6 ban kinh ion 12 0,64
A) trong vat lieu GCN/CQD/Fe-BTC, dan dén duong kinh mao quan ting nhe. Trong
vat lisu GCN/CQD/FeNi-BTC, duong kinh mao quan nam trong khoang tir 1,87 —
1,90 nm va 2,27-2,38 nm. Piéu nay chi ra rang viéc dwa ion Ni%* vao khung khdng
chi 1am thay di thanh phan kim loai ma con lam thay d6i cau tric mao quan, ¢ kha
nang tac dong dén tinh chat hip phu va xdc tac caa vat liéu.
Bang 3.7. Dién tich bé mat (Seer), thé tich mao quan (Vpore), duong kinh phan b
(Dpore), va ning luong viing cam (Eg) cua GCN, GCN/CQD/Fe-BTC,
GCN/CQD/Ni-BTC va GCN/CQD/FeNi-BTC

Vat ligu SBET Voore Drore (1) N

S (m?g™) | (emig?) D, D, (eV)
GCN 90,45 0,547 i i 2,74
GCN/CQD/FeBTC 1031 0,942 1,87 227 | 2,60
GCN/CQD/FesNisBTC | 1084 0,995 1,88 229 | 2,52
GCN/CQD/FesNizBTC | 1090 1,192 1,88 234 | 2,44
GCN/CQD/FesNisBTC 924 1,002 1,90 238 | 2,34
GCN/CQD/Ni-BTC 177 0,455 1,9 | 2252,62 | 2,27

3.2.1.4. Hinh thai hoc cua vat lieu GCN/CQD/FeNi-BTC

Anh SEM cua vat liéu GCN cho thay cac cau tric dang tim véi kich thudc tir
300 dén 500 nm (Hinh 3.15A). Anh SEM cua vat liéu GCN/CQD/FesNi.BTC cho
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thdy cac hat nano FeNi-BTC hinh ciu, dugc phan bé déu va dugc phu trén cac tam
GCN (Hinh 3.15B).

(A) g-CoN, . | (B) g-CsNJ/CQODIFesNi,BTC

Hinh 3.15. Anh SEM cua vat liéu GCN (A) va GCN/CQD/FesNizBTC (B)

Cac hat nano FeNi-BTC che chan va phu dong déu trén cac tim GCN, dan dén
it cum electron nang lugng cao di qua cac vat liéu GCN/CQD/ FegsNi-BTC hon so véi
vat liéu GCN riéng 1é, do d6 tao ra cac vung tdi hon trong vat lieu GCN/CQD/
FesNizBTC. Piéu nay 1am cho viéc quan sat cac tim GCN trong trén vat liéu
GCN/CQD/FesNi,BTC trér nén khé khan (Hinh 3.16).

T

e saniven -

GCN/CQDIFe-Ni;BTC

Hinh 3.16. Anh TEM cua vat liéu GCN, GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/Ni-BTC
va GCN/CQD/FeNi-BTC.
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Hinh anh kinh hién vi dién tu truyén qua (TEM) caa vat liéu GCN cho thay
c4c cau trc dang tim véi kich thuée trung binh khoang 300 nm (Hinh 3.16A). Pang
chid'y, cac tim nay c6 mau sang hon va moéng hon so vai cac tim GCN quan sat thay
trong GCN/CQD/FeNi-BTC. Péi voi vat lidu GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/Ni-
BTC va GCN/CQD/ FeNi-BTC, hinh anh TEM cho thay s hién dién cua c4c hat nho
hon nhiéu, véi kich thuée cha yéu nam trong khoang 20-40 nm. Sy giam kich thuéc
nay cho thay su thay d6i dang ké vé hinh thai cua vat liéu sau khi két hop MOF va
CQD. Phan tich két hop tir két qua XRD, XPS, FTIR va TEM xéc nhan qua trinh tong
hop va tich hop thanh cdng MOF vao céc tam GCN, tao diéu kién thuan loi boi cau
ndi CQD. Su hinh thanh lién két O—Fe—N va O—Ni-N Ia yéu t5 quan trong trong su
gan két thanh cong nay, biéu thi sy tao ra vat liéu lai két hop cac dic tinh cia ca MOF
va GCN [108]. Su lai tao nay cé lam néng cao kha nang hoat dong cua vat liéu trong
cac trng dung nhu xuc tac va hap phu do hiéu tng hiép dong caa cac thanh phan két
hop.

3.2.1.5. Tinh chdt quang dién héa cia vt liéu GCN va GCN/CQD/FeNi-BTC

CAc tinh chat dién va quang cua cac vat lieu GCN, GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/
CQD/Ni-BTC va GCN/CQD/FeNi-BTC duoc trinh bay trong Hinh 3.17. Nhu thé
hién trong Hinh 3.17A, vat liéu GCN thé hién kha nang hap thu &nh séng manh trong
dai budc song dudi 450 nm. Piéu ndy cho thay kha ning hap thu ca anh sang kha
kién va tia cuc tim cua GCN. Nguoc lai, vat lieu GCN/CQD/Ni-BTC hap thu manh
viing &nh sang nhin thay va anh sang tir ngoai. That thi vi khi su két hop dong thoi
GCN/CQD/FeNi-BTC thi kha nang hap thu viing &nh sang nhin thiy ¢6 cudng do lon
hon, hién turgng nay c6 thé do hiéu tng cong hudong cua cac ion kim loai trén cung
nGt mang. Ngoai ra, sy dich chuyén viing hap thu anh sang trong vat liéu GCN/CQD/
FeNi-BTC c6 thé do cac ion kim loai trong cac nat mang c6 cu hinh dién tir khac
nhau, din dén su thay ddi viing hap thu anh sang [139]. Hon nita, chAm luong tir CQD
dugc xem 1a chat gan két 1am tang kha ning tiép x(c giita cac chat ban dan véi nhau,
dan dén qua trinh khuéch tan, phan tach, van chuyén cua cac dién tir dién ra thuan loi
hon [140].

Ning luong ving ciAm cua tat ca cac vat lidu duoc tinh dwa trén phuong trinh
Tauc duoc trinh bay ¢ Hinh 3.18. Hinh 3.18, ning luong viing cam cia vat liéu GCN,
GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/CQD/FegNitBTC, GCNCQD/FegNi.BTC, GCN/CQD/
FesNisBTC va GCN/CQD/Ni-BTC la 2,74, 2,60, 2,52, 2,44, 2,34 va 2,27 eV, tuong
ing. CO thé thiy, su gia ting ham luwong Ni trong vat lisu GCN/CQD/FeNi-BTC da
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lam giam ning luong ving cAm caa GCN/CQD/FeBTC, do vit liéu Ni-BTC c6 ning
lwong ving cim nho hon vat liéu GCN/CQD/Fe-BTC (Bang 3.7).

(A) (C) 0.24- —— GCN/CQD/FeBTC
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ey - 1 —— GCN/CQD/Fe,Ni;BTC
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«Q- | ™ > ]
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Hinh 3.17. Phé UV-Vis DRS (A), PL (B), TPCR (C), EIS (D) cua GCN,
GCN/CQD/Fe-BTC va GCN/CQD/FeNi-BTC

Nhu vay, niang lwong viing cAm cua vat lisu GCN/CQD/FeNiBTC dao dong
trong khoang 2,52 —2,34 eV rat phu hop dé hap thu anh séng nhin thay, thuan loi cho
qua trinh xt ly cac chat & nhidm bing cong nghé quang xtc tac (Hinh 3.18). Mot
trong nhirmg nhuoc diém lam han ché cac wng dung cua chat xuc tac d6 1a su tai to
hop nhanh cua dién tir va 15 tréng. Hinh 3.17B cho thay vat liéu GCN c6 cudng d6
phét xa rit cao ¢ budc song 455 nm, dic trung cho su chuyén dich electron n-m* va
sur tai t6 hop cua 13 tréng va dién tir [122]. Sau khi gan MOF 1én bé mit cia GCN da
lam thay d6i dién tich va hoa tri bé mat cua vat liéu, tao ra cac khuyét tat bé mat va
khuyét tat dién tich dan dén cuong d6 phat quang cia GCN giam dang ké. Ngoai ra,
MOF c6 dién tich bé mit cao ciing c6 thé bat cac dién tir hinh thanh sau qué trinh
kich thich, din dén su thiéu hut dién tir & bé mat va su tai td hop cua dién tir va 15
trbng giam [7]. Cuong d6 phat xa cua vat liéu giam dan theo thu ty: GCN >
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GCN/CQD/Ni-BTC > GCN/CQD/Fe-BTC > GCN/CQD/FesNi;BTC > GCN/CQD/
FezNisBTC > GCN/CQD/FegNi.BTC. Nhu vay, vat liéu GCN/CQD/ FegNiBTC co
sur tai t6 hop cua cac hat mang dién va 16 tréng thap nhat.

| —aGcN
—— GCN/CQD/FeBTC
——GCN/CQD/FegNi,BTC

| —— GCNICQDIFe NiLBTC
| — GeNicQDIFe NiBTC
| ——cenicqomisTe

((l'l']l))llz (h l)) 12
N

T /" T | T T
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
hv (eV)

Hinh 3.18. Ning lugng viing cam cia GCN/CQD/FeBTC va GCN/CQD/FeNi-BTC

Pic tinh phan tach va truyén dién tich cua cac vat liéu, FeNi-BTC va
GCN/CQD/FeNi-BTC duoc xac dinh bang phuong phap dong quang dién tuc thoi
(TPCR) va pho tro khang dién héa (EIS). TPCR dugc xéac dinh trong 6 chu ky bat-tat
khac nhau véi pham vi thoi gian tir 0 dén 360 giay (Hinh 3.17C). Vat liéu GCNva
FeNi-BTC c6 mat d6 dong dién thap, véi cuong do dong dién lan luot 12 0,059 va
0,067 mA cm? Sau khi két hop véi cac tim GCN voi FeNiBTC, vat liéu
GCN/CQD/FeNi-BTC c6 mat do dong dién cao hon, cho thdy kha ning phan tach
dién tich cao so voi cac vat ligu riéng lé. Két qua nay co thé la do hiéu tng hiép dong
ctia MOF két hop véi cac tim GCN va kha nang hap thy anh sang dugc ting cudng.
Hon nita, sy hinh thanh cac cau ni thong qua céc lién két CQD va Me—N (Fe—N va
Ni—N) ciing cho phép céc electron d& dang di chuyén tir pha FeNiBTC sang GCN,
dan dén quéa trinh truyén dién tich va tach dién tich hiéu qua hon. Két qua nay phu
hop Vvoi cac bao céo ly thuyét va thuc nghiém caa Ma va cong sy [141]. Vat liéu
GCN/CQD/FesNizBTC c6 mat do dong dién quang cao nhat, cho thay sy tach cap
electron-18 hiéu qua nhat.

Truyén dién tich trén bé mat vat liéu 1a yéu té rat quan trong anh huang truc
tiép dén toc do phan tng va téc do hinh thanh cac gc phan ung. Hinh 3.17D xéc
nhan rang GCN c¢6 hinh ban nguyét rat 16n, khoang 3,0 KQ cho thiy kha ning truyén
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dién tich trén bé mat chét xdc tac rat kém, didu nay duoc giai thich bai GCN Ia chat
xuc tac quang khong chira kim loai. Dé cai thién tinh chat truyén dién tich, MOF da
duoc gan 18n trén bé mit GCN bing phuong phap thay nhiét két hop vi séng mot
cach nhanh chéng va hiéu qua cao. MOF duoc gin lén bé mit GCN di 1am giam bén
kinh hinh ban nguyét cua GCN tir 3,0 xuéng 0,25 KQ, dic biét trong truong hop gan
FeBTC. Ngoai ra, do ton tai dong thoi cua cac ion Me?* va Me®* trong vat liéu
GCN/CQD/MOF dan dén téc d6 truyén dién tich duoc cai thién [122]. Nhu vay, CQD
hoat dong nhu mot chat ting cudong do két dinh caa chat ban dan bang cach tao ra
tuong tac hoa hoc manh théng qua bé mit giau electron va kich thudc nano siéu nho
cd thé dé dang bam vao bé mat cua cac chat ban dan Ién hon. Cac twong tac nay ciing
duoc tao diéu kién thuan loi boi lyc tinh dién va co thé lién quan dén sy hinh thanh
lien két cong hoa tri, tan dung cac nhdm chirc ning trén ca bé mat CQD va bé mat
ban dan.

3.2.2. Ung dung ciia GCN/CQD/FeNi-BTC trong xa ly tetracycline

Vit liéu GCN/CQD/Ni-BTC, GCN/CQD/FeBTC va GCN/CQD/FeNi-BTC
dugc danh gia hoat tinh x(c tac théng qua qué trinh xu Iy thudc khang sinh
tetracycline.
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—=— GCN/CQD/Fe-BTC 00 +
1 NS —a— GCN/CQD/FegNi,BTC
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Hinh 3.19. C/C, ham cua thoi gian phan ang (A) va dong hoc bac nhét (B) cua cac
vat lieu GCN/CQD/Fe-BTC va GCN/CQD/FeNi-BTC

(Nong dg TC: 30 mg LL; khoi lwong xc tac 0,3 g L2, pH = 6)

Cac vat lieu GCN/CQD/Fe-BTC va GCN/CQD/FeNi-BTC c6 hiéu qua hap
phu TC sau 60 phit dat tir 30,22 dén 46,13% (Hinh 3.19A). Trong qua trinh quang
xUc tac, sau 90 phut chiéu xa &nh sang nhin thay hiéu qua xu Iy TC dat 65,18, 93,54,
94,75 96,28, 90,43 va 76,26% tuong tng véi GCN, GCN/CQD/Fe-BTC, GCN/
CQD/FegNiiBTC, GCN/CQD/FegNi>BTC, GCN/CQD/Fe7NisBTC va GCN/CQD/
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Ni-BTC. Céac vat liéu GCN/CQD/FeNiBTC c6 hiéu qua phan huy TC cao hon so vi
GCN do su tich hop ddng thoi cac pha hoat dong véi nhau théng qua cau ndi CQD
d3 lam tang hiéu qua phan tach dién tich, sy tai to hop gitra dién tir va 15 tréng duoc
ngan chin va cac chat mang dién phan tach dé dang hon, céc két qua nay duoc xac
nhan qua cac phuong phap UV-Vis DRS, PL va EIS (Hinh 3.17). Vat licu GCN/CQD/
FesNi-BTC c6 hiéu suat xt ly TC cao nhat (96,28%), do s hitu nhidu wu diém vuot
troi hon so véi vat lieu GCN/CQD/FesNii-BTC va GCN/CQD/Fe7Niz-BTC bao gém
(i) dién tich bé mat va thé tich mao quan 16n nhat, (ii) téc do tai té hop dién tir va 15
trng tot nhat, (iii) kha ning phan tach dién tor tét nhat. Trong khi do, vat liéu
GCN/CQD/Fe;7Niz-BTC c6 dién tich bé mat va thé tich mao quan kém nhat, kha nang
phan tach dién tir kém nhat, tbc do truyén dién tich kém nhat trong céc vat liéu
GCN/CQD/FeNi-BTC, dan dén hoat tinh quang xtc tac kém nhat. Hinh 3.19B hing
sb tdc d6 phan tng phan hay TC cua cac chét xuc tdc quang GCN, GCN/CQD/ Fe-
BTC, GCN/CQD/FegNi1BTC, GCN/CQD/FesNi-BTC, GCN/ CQD/Fe7NisBTC va
GCN/CQDI/Ni-BTC lan luot 0,00905, 0,02137, 0,0242, 0,02956, 0,01787, 0,01358
phit. Nhu vay, cc vat lisu GCN/CQD/FeNi-BTC c6 hiéu qua xt Iy hiéu qua thudc
khang sinh trong méi truong nudc thdng qua qua trinh hap phu va quang xuc tac.

Pé ting cuong cac tim hoat dong, cai thién kha niang hap thu &nh sang nhin
thdy va cai thién duong kinh mao quan, do dudng kinh mao quan caa MOF nho, dan
dén kha ning khuéch tan céc chat tham gia phan tng dién ra cham. Do d6, luin &n
tich hop thém chat ban dan AgsPO: ¢ nang luong viing cam khoang 2,34 eV, duong
kinh mao quan Ién (10-20 nm), va thé oxy hda manh véi vat liégu GCN/CQD/FezNis-
BTC duogc téi vu (ky hiéu AGF-CQD) dé khic phuc nhuoc diém cua vat lidu
GCN/CQD/Fe-Ni-BTC.

3.3. Vit liéu AgsPO4/GCN/FeNi-BTC/CQD (AGF-CQD)
3.3.1. Cac két qud dic trung vit ligu AGF-CQD
3.3.1.1. Gidn dé XRD va phé FTIR ciia vit liéu AGF-CQD

Gian dd XRD cua vat liéu AgsPO4, FeNi-BTC, GCN va AGF-CQD duoc trinh
bay trong Hinh 3.20A. Gian d6 XRD cua vat liéu GCN xuit hién dinh peak rong &
20~27,5° (002) dic trung ctia GCN [142]. Cac peak & 20 ~20,92°(110), 29,72° (200),
33,36° (210), 36,61° (211), 42,55° (220) va 47,86° (310) dic trung cho pha AgsPOu
(ICSD 14000) [143]. Vat licu FeNi-BTC xuét hi¢n cac peak & 20 ~ 6,20°, 10,42°,
11,09°, 12,6°, 19,02°, 20,05° va 27,83° [122]. Trong phé XRD cua vit lieu AGF-CQD
Xut hién day du cac peak dic trung cia cac pha AgsPOs va FeNi-BTC (Hinh 3.20A).
Tuy nhién, dinh peak dic trung cia GCN khdng quan sat thay co thé do bi chdng
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chap Ién cac peak cua pha FeNi-BTC [108]. Cuong do cac peak dic trung ctia AgsPO4
tang 1én déng ké khi ham luong AgsPOa tir O 18n 30%.
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Hinh 3.20. (A) Gian d6 XRD va (B) pho FTIR cua vt liéu AgsPOs, FeNi-BTC,
GCN va AGF-CQD

Phé FTIR duoc sir dung dé quan sat sy thay d6i cua thanh phan héa hoc va céc
nhém chic trong vat lidu (Hinh 3.20B). Phé FTIR cua tat ca cac vat lidu quan sat thay
dai dao dong trong khoang 3600 -3000 cm! dwoc gan cho nhém —OH lién két trén
bé mit hoic nhém —NH dic trung cua vat liéu GCN. Vat liéu AgsPOs quan sét thiy
c4c dai dao dong chinh ¢ 950 va 560 cm™ duoc gan cho lién két cia nhém P—O trong
PO,* [144]. Ngoai ra, khdng quan sat thay dai dao dong caa nhém Ag—O do dao
dong nay khong hap thu nang luong trong viing hong ngoai [145]. Cac nhom chic
dao dong kéo dai aromatic C-N thom (1459, 1317, 1214, 1232 va 811 cm ™) va C=N
(1561 va 1627 cm™) dugc quan sat thay trong phd FTIR cua vat liéu GCN [146]. Cac
dai dao dong cua cua vong thom C-C (756 va 712 cm™?), FesO (612 cm ™), C-O-Me
(1108 cm™2), Ni—O (660 cm™?) va nhém —COO- (1656, 1565, 1374 va 1444 cm™?) cua
vat liéu Fe-Ni-BTC.

Vit lidu AgsPO4/GCN/Fe-NiBTC/CQD quan sét thiy céac dai dao dong cua
AgsPO4, GCN va Fe-NiBTC. Ngoai ra, cac dao dong dac trung cua nhom carboxylic
c6 su dich chuyén nhe sang dao dong c6 sé song cao hon khoang 2-5 cm™?, do cac
nhém chic ning ciia CQD duoc tich hop vao cau tric AgsPO4/Fe-NiBTC/GCN gay
ra [147]. Cac két qua nay chang to da tong hop thanh cong chat x(c tac quang di thé
AgsPO4/GCN/Fe-NiBTC/CQD.
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Bang 3.8. Bang tom tat céc lién két trong phd FTIR cua AgsPO4, FeNi-BTC, GCN

va AFG-CQD
Lién két S6 song (cm™) Lién két S6 séng (cm™)
_OH va—NH; 3200-3600 Fe-0 612 va 660
C-H 756 va 712 C-O-Me 1108
02s(—COO") 1656 va 1565 Ni—O 660
0s(—COO) 1444 va 1374 P_0 950 va 560
c=C 1248 811, 1232, 1214,
C=N 1561 va 1627 C-N 1317 va 1459

3.3.1.2. Ph6 XPS va EDS ciia vt liéu AGF-CQD

Thanh phan nguyén té caa AgsPOs, GCN, FeNi-BTC va AGF-CQD dugc xac
dinh bang phuong phap EDS va XPS.

ull Scale 877 cts Cursor: 14.015 ke (6 cts)

Hinh 3.21. Phé EDS cua vt liéu AGF-CQD
10%AGF-CQD (A), 20%AGF-CQD (B) va 30%AGF-CQD (C)

Phd EDS cho thiy céc vt liéu AGF-CQD xuat hién cac peak dic trung cua
cac nguyén té Ag, Ni, Fe, P, N, O, va C. Hinh 3.21, cho thiy cudng d6 cac peak dic
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trung cua Cac nguyén té Ag va P ting 1én dang ké khi ham luong AgsPOq tir 10 Ién
30%. Bang 3.9, thanh phan cac nguyén t6 C, N, Fe, Ni giam nhe sau khi ham lwong
AgsPOy tang tir 10 dén 30%, nguoc lai ham luong cac nguyén td Ag va P ting dang
ké. Bang S2 (Phu luc 2) thanh phan %mol cac nguyén té cua vt liéu 20%AGF-CQD
dugc xac dinh bing phuwong phap EDS tuong tu xac dinh bang phuong phap XPS
Bang S3 (Phu luc 2). Hinh anh EDS-mapping cua cac nguyén té C, N, O, Fe, Ni, Ag
va P trong 20%AGF-CQD phan b kha ddng déu trong vat liéu.

Bang 3.9. Thanh phan %wt cua cac nguyén té trong cac vat liéu AGF-CQD dugc
xéc dinh bang phuong phap EDS

Ag P @) C N Fe Ni
Vat liéu (Yowt) | (%wt) | (%wt) | (%wt) | (Yowt) | (%wt) | (%wt) | Tong

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

Hinh 3.22. Phd EDS (A), EDS-mapping (B), C (C), O (D), N (E), Fe (F), Ni (G),
Ag (H), va P (1) cua vat li¢u 209%AGF-CQD
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Hinh 3.23. Phd XPS cua vat liéu AgsPOs, FeNi-BTC, GCN, 20%AFG-CQD

Phd quét XPS cua céc vat liéu AgsPOs, FeNi-BTC, GCN va AGF-CQD duoc
trinh bay trong Hinh 3.23. Phd quét toan bo XPS cua vt liéu AGF-CQD cho thay sy
Xuat hién cac niang luong lién két cua C 1s (284 eV), O 1s (532 eV), P 2p (133 eV),
N 1s (400 eV), Ag 3d (368 eV), Fe 2p (711 va 726 eV) va Ni 2p (856 va 874 eV).
Déi vai cac vat liéu riéng 1¢, cac peak dic trung cua cac nguyén té trong vat lidu
AgsPOs (Ag 3d, P 2p va O 1s), GCN (N 1s, C 1s), FeNi-BTC (C 1s, O 1s, Fe 2p va
Ni 2p) déu xuét hién trong pho XPS.

Trong phd XPS phan giai cao Ag 3d, O 1s cua vt liéu AgsPOs x&c nhan su
Xuit hién cua oxygen hap phu trén bé mat (532,47 eV), oxygen trong mang (O%,
530,67 eV), Ag* (374,02 va 368,00 eV) va P>* (PO4*", 133,07 eV) [148]. Cac nguyén
t6 Fe va Ni ton tai trong vat liéu FeNi-BTC ¢ trang thai Ni®* (878,56 va 858,97 eV)
va Ni?* (873,94 va 856,13 eV), Fe®* (725,65 va 713,51 eV), Fe?* (723,53 va 710,89
eV), duoc xac dinh bai phd XPS phan giai cao Ni 2p, Fe 2p va O 1s. Céc lién két
0=C-0, C=0, C-0 va C-C/C=C véi cac nang lugng lién két ¢ 290,09, 288,42,
285,85 va 284,65, eV duogc quan sat thiy trong phé XPS C 1s phan giai cao cua vat
liéu FeNi-BTC. Ngoai ra, cac nhdm O=C-0, Me—O trong mang (Fe—O hoac Ni-O)
va nhém —OH hép phu trén bé mat MOF véi niang luong lién két ¢ 531,13, 531,80
eV va 533,02 eV, twong tng [7].

Déi vai vat lieu GCN, phd XPS C 1s dugc tach thanh ba peak ¢ 284,99, 286,51
va 288,29 dugc gan cho cac lién két C-C, C—N va N-C=N, tuong tng [138]. Phé
XPS N 1s phan giai cao cua vat liéu GCN c6 ba dinh & muc nang luwgng 398,85,
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400,12 va 401,40 eV duoc gan cho cac lién két sp2N C-N=C, nguyén tir N bac ba
sp®N, va nhdm chirc amin C,-NH [129].

(A) [Ag,PO, j\jgd (B) [FeNi-BTC Fe2p| (C) [FeNi-BTC Ni2p
E} ‘ ‘ ‘ B} 5 &‘W
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Hinh 3.24. Pho XPS d6 phan giai cao Ag 3d, Fe 2p, Ni 2p, O 1s, C 1s va N 1s cua

vat liéu AgzsPOs, FeNi-BTC, GCN, 20%AFG-CQD trudc va sau phan ung.

Déi vai vat lieu 20%AGF-CQD, xuat hién day du cac peak dic trung cua Ag
3d, Ni 2p, Fe 2p, P 2p, N 1s, O 1s va C 1s. Tuy nhién, c6 thé quan sat thay su dich
chuyén ning luong lién két cua tat cac cac nguyén té trong vat liéu 20%AGF-CQD
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S0 V&i cé4c vat lidu AgsPOs, FeNi-BTC va GCN riéng lé. Cu thé, phd XPS phan giai
cao Ag 3d, Fe 2p, Ni 2p, O 1s va P 2p quan sat thay su dich chuyén ning luong lién
két theo chiéu dwong, do su suy giam mat d6 dién tir trong pha AgsPO4 va FeNi-BTC
(Bang 3.10) [149]. Nguoc lai, quan sat thay rd sy dich chuyén ning lwgng sang chiéu
am cua C 1s va N 1s ddi véi pha GCN, két qua nay bat nguon tir su gia ting mat do
dién tir trong cau trac pha GCN [149]. Nhu vay, do sy hinh thanh céc lién két N—Fe—
O va bé mat céc chat ban dan tiép xdc chit ch& véi nhau nho su tuong tac cua CQD,
dan dén sy di chuyén dién tir trong cau tric cua vat lieu 20%AGF-CQD. Két qua nay
c6 thé du doan con duong chuyén dich dién ta trong cau tric vat liéu 20%AGF-CQD
la tir céc pha AgsPO4va FeNi-BTC di chuyén qua pha GCN théng qua CQD va lién
két cong hoa tri N-Fe—O [142].

Bang 3.10. Nang luong lién két caa cac lién két hda hoc trong vat liéu AgsPOs,
FeNi-BTC, GCN va 20%AFG-CQD

Nguyén | Lién két | AgsPOs | GCN | FeNi- | AGF- | AGF-CQD sau
t6 V) | (eV) | BTC CQD phan #ng
(eV) (eV) (eV)
Ag 3ds | 368,00 - - 368,13 368,23
Ag3d | Ag3ds. | 374,02 - - 374,12 374,21
P 2p 133,07 - - 133,18 133,22
0=C-0O - - 531,13 | 531,01 531,14
O1ls Me-O | 530,67 - 531,80 | 531,84 531,94
—OH | 532,47 - 533,02 | 533,09 533,12
C- - 284,99 | 284,65 | 284,71 284,71
c/c=C
C-N - 286,51 - 286,47 286,41
Cls | N-C=N - 288,29 - 288,21 288,17
Cc-0 - - 285,85 | 285,45 285,62
C=0 - - 288,42 | 288,95 288,90
0=C-O - - 290,09 | 290,87 290,85
N 1s C-N=C - 398,85 - 398,77 398,70
Co-NH - 400,12 - 399,96 400,00
SpN - 401,40 - 401,13 401,30
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Fe?* i - | 710,89 | 711,43 711,01

i - | 72353 | 72355 723,67

Fe 2p Fe3* i - | 71351 | 71414 714,52
i - | 72565 | 726,15 726,21

Fe-N i i i 108,46 709,01

Ni%* i - | 856,13 | 856,20 856,33

Ni 2p i - | 87394 | 874,16 873,98
Ni%* i - | 858,97 | 859,92 860,11

i - | 87856 | 878,53 878,93

3.3.1.3. Puong dang nhiét hap phu N2 ciia vt liéu AGF-CQD

Puong dang nhiét hap phu-giai hap phu N2 cua vat liéu AgsPOs, GCN va
AGF-CQD c6 dang loai IV, duoc phan loai theo [IUPAC (Hinh 3.25). O 4p suat tuong
d6i P/P, khoang 0,8—1, cd thé quan sat thady mot vong tré tuong d6i rong, cho thay sy
hién dién caa cau trdc mesoporous. Mit khac, dudng dang nhiét hap phu-giai hip phu
N2 cta vat liéu FeNi-BTC thuoc loai I, thuong duoc quan sat thiy ¢ vat liéu
microporous.

(A) 200 1 —=— Ag,PO, — Ag,;PO,
700 - —e— GCN 1.2 4 ——GCN
1 —a— FeNi-BTC ] ——FeNi-BTC
600 1 —v— 10% AGF-CQD 1.0 - —— 10% AGF-CQD

—— 20% AGF-CQD
—— 30% AGF-CQD

—— 20% AGF-CQD

—<«— 30% AGF-CQD 0.8 -
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Hinh 3.25. (A) Pudng dang nhiét hap phu - giai hap phu N2 va (B) duong phan b
mao quan cua vat liéu AgsPO4, GCN, FeNi-BTC va AGF-CQD
Dién tich bé mit riéng cua vat liéu AgsPO4, GCN va FeNi-BTC lan luot 12 5,6,
90,45 va 1340 m? g . Nhu vay, at liéu AgsPO4 c6 dién tich bé mit thap nhat (5,6 m?
g 1), trong khi mau FeNi-BTC c6 dién tich bé mat cao nhat (1340 m? g 1). i vai vat
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liecu AGF-CQD, dién tich bé mat va thé tich mao quan giam dang ké va su giam nay
rd rét hon khi ham luong AgsPOs ting tir 10 dén 30 %wt. Cu thé, dién tich bé mat
cua vat liéu 30%AGF-CQD, 20%AGF-CQD, 10%AGF-CQD lan luwot la 729, 827 va
945 m2 gt va thé tich 15 rdng lan luot 12 0,843 1,016 va 1,109 cm3 gt (Bang 3.11).

Bang 3.11. Dién tich bé mat (Sget), thé tich mao quan (Vpore), dudng kinh mao quan
(Dpore) va nang luong viing cam (Eg) cua vat lieu AgsPO4, GCN, FeNi-BTC va

AGF-CQD
Vit lieu Vpore (M3 @) | Dypore ("nm) | Seer (M?gY) |  Eg (V)
AgsPOq4 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. Hinh thai hoc cua vat lieu AGF-CQD

Hinh thai cua vat liéu AgsPOs, GCN, FeNi-BTC va AGF-CQD dugc quan sat
bang phuong phap kinh hién vi dién tir quét (SEM) va kinh hién vi dién tir truyén qua
(TEM).

(C) FeNi-BTC

500 nm !

Hinh 3.26. Anh SEM cua AgsPOs, FeNi-BTC, GCN va AGF-CQD
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Hinh 3.26 xac nhan rang vat ligu AgsPOs va FeNi-BTC c6 kich thuéc hat
turong d6i dong déu, kich thudc khoang 80-100 nm va 30—50 nm, twong tng. Nguoc
lai, vat liéu GCN c6 hinh dang tim, véi kich thuéc tim dao dong tir 300-500 nm va
phan b khéng ddéng déu. Hinh anh SEM cua vat liéu AGF-CQD cho thay cac cum
Ag3PO4 va FeNi-BTC c6 xu huéng két tu lai véi nhau, trong khi ching phan tan va
phan b déu trén tam GCN, din dén c4c tim GCN quan sét tro nén kho khin. Hinh
anh TEM cua vat li¢u AgsPOa, FeNi-BTC, GCN va AGF-CQD dugc trinh bay trong
Hinh 3.27. Hinh 3.27A cho thay hinh anh TEM cua AgsPOs véi kich thuéc hat khéng
ddng nhat, trong khi vat liéu GCN thé hién cau trdc giéng nhu tim (Hinh 3.27B).

Vit liéu FeNi-BTC c6 dang hinh cau va kich thudc hat ddng nhat (Hinh
3.27C). Hinh anh TEM cua vat liéu AGF-CQD cho thay c4c canh méau sang dugc gan
cho cac tim GCN va cac hat mau téi hon dugc gan cho céc hat nano AgsPO4 va FeNi-
BTC (Hinh 3.27D—F). Anh TEM d xé4c nhan tong hop thanh céng cua vat liéu AGF-
CQD bang phuong phap thity nhiét két hop vi song.

Hinh 3.27. Anh TEM cua vat liéu AgsPOs, FeNi-BTC, GCN va AGF-CQD

3.3.1.5. Tinh chdt quang dién héa cia vit liéu AGF-CQD

C4c tinh chat quang va quang dién hoa cua vat liéu AgsPO4, FeNi-BTC, GCN
va AGF-CQD duogc trinh bay trong Hinh 3.28. Hinh 3.28A, phd UV-Vis DRS cua vat
licu AgsPO4, FeNi-BTC va GCN thé hién kha nang hap thu manh viing anh sang nhin
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thdy. Nang luong ving cdm cia cac vat lieu AgsPOs, FeNi-BTC va GCN lan luot 12
2,35,2,67 va 2,74 eV dugce xac dinh bing phuong phap Tau'c [122].
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Hinh 3.28. (A) Phé UV-Vis DRS, (B) TPCR, (C) PL va (D) EIS caa vat liéu

AgsPOg4, FeNi-BTC, GCN va AGF-CQD.

C6 thé thay, sau khi ghép t6 hop céc chat ban dan véi cham luong tir carbon,

cuong d6 hap thu ving anh sang nhin thay ting lén dang ké so véi vat liéu GCN
[150]. Két qua nay xuat phat tir viéc AgsPO4 hap thu manh viing anh sang nhin thay
va do hiéu ang nhan luong tir cia CQD, két hop véi qué trinh hinh thanh di thé so d6
Z tryc tiép [151]. Nang luong ving cidm cua cac vat licu 10%AGF-CQD, 20%AGF-
CQD va 30%AGF-CQD dugc tinh theo phuong phap Tau’c plot lan luot 12 2,63, 2,56
va 2,48 eV (Hinh 3.29). Nhu vay, tit ca cac vat liéu c6 kha nang hap thu ving énh
sang nhin thay, trong khoang 2,35-2,74 eV, rat thuan loi cho qué trinh hinh thanh cac
g6c tham gia phan tmg, qua d6 1am ting toc d6 phan wng quang x(c tac.
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Hinh 3.29. Ning lugng ving cam ctua AgsPOs, GCN, FeNi-BTC va AGF-CQD
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Hinh 3.30. buong Mott-Schottky (MS) cua vat liéu AgsPOs, GCN va FeNi-BTC

Céc duong Mott-Schottky duoc sir dung dé xac dinh dién thé dai phang (Es)
cua céac vat lieu AgsPOs, GCN va FeNi-BTC (Hinh 3.30). Hinh 3.30 x4c nhan rang
c4c vat liéu AgsPOs, GCN va FeNi-BTC déu | chat ban dan loai n, do c¢6 d6 déc am,
két qua nay phu hop véi bao céo caa Xi Rao va cong su [149]. Dién thé dai phing
cuia c4c mau vat lieu AgsPO4, GCN va FeNi-BTC lan luot 12 —0,26, —1,36 va —0,45,
tuong ng. Tur dién thé phiang trén dién cuc Ag/AgCl c6 thé duoc so sanh véi dién
cuc Hydro (NHE) dua trén phuong trinh (3.1).

EnHE) = E®Agiagal + Eagiagel + 0.059pH (3.1)
Trong d6: E°agiagel = 0,1976 eV ¢ 25 °C va Eagiager dién cuc lam viéc (pH =7.4).
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Dién thé dai phang (E) cua AgsPO4, FeNiBTC va GCN duogc xac dinh theo
phuong trinh (3.1) 1an luot 1a +0,37, 40,18 va —0,73 eV so voi NHE. Vung hoa tri
(VB) ctia vat liéu ban dan loai n c6 do rong dai phing (Es) ndm trong khoang tir 0,1
dén 0,2 nén luan an chon 12 0,2 eV. Do do, gia tri VB cua vat liéu AgzPOs, FENIBTC
va GCN lan lugt 12 0,17, —0,02 va —0,93 eV. Gi4 tri CB ciia AgsPO4, FeNi-BTC va
GCN c6 thé dugce tinh toan dua trén két ndi gira dién thé Eq va Evs lan luot 2,52,
2,69 va 1,81 eV, trong rng.

Pic tinh tach va truyén dién tir cta cac cap e /h* di duoc kiém tra bang phd
phan tng quang dién nhat thoi (TPCR) cua cac vat liéu AgsPOs, GCN, FeNi-BTC va
AGF-CQD. TPCR dugc do tir 0 dén 390 gidy trong 6 chu ky bat/tit (Hinh 3.28B).
Hinh 3.28B, vat liéu AGF-CQD cb mat d6 dong quang cao hon cac vat liéu FeNi-
BTC, AgsPOs, GCN riéng 18, c6 thé do su twong tac ciia tim GCN va cac hat MOF
dé tao ra hiéu tng hiép dong cua cac pha trong composite [152]. Ngoai ra, sy bd sung
CQD lam déy nhanh qua trinh van chuyén dién tir, dan dén s6 lugng cac cap di¢n tu
va 15 trong phan tach nhiéu hon [130]. Sy tai to hop cua dién tir va 16 tréng trong céc
chét x(c tac quang AgsPOs, FeNi-BTC, GCN va AGF-CQD dugc xac dinh bing
phuong phap PL (Hinh 3.28C). Hinh 3.28C, tit ca cac chat xlc tac quang hap thu
manh ving anh sang kha kién (400-600 nm). Cac vat liéu AgsPO., FeNi-BTC va
GCN c6 cudng d6 huynh quang & ving kha kién rat cao, do céc vat liéu nay bi kich
thich va hap thu manh viing anh sang kha kién [153]. Vat liéu GCN c¢6 cudng do phat
quang cao nhat, véi budc séng phat quang & 475 nm do qué trinh chuyén electron n-
m* va su tai to hop gitta 16 tréng (h*) va dién tir [152]. Cuong d6 phét quang PL cua
c4c vat liéu theo thtr ty ting dan 20%AGF-CQD < 10%AGF-CQD < 20%AGF <
FeNi-BTC < AgsPO4 < GCN. Nhu vay, qué trinh ghép cac chat ban din bac ba két
hop véi chdm lugng tir carbon dd lam e ché qué trinh tai hop cua e/h*, dan dén
cudng do PL giam manh [154]. Két qua nay do su chuyén eletron trong cac chat ban
dan véi nhau, va sy hd trg caa CQD tc ché qua trinh tai to hop caa e /h* [155]. Vat
licu 20%AGF-CQD c6 cudng do phat quang thap hon so véi vat lisu 20%AGF, do
CQD lam tang kha ning truyén dién tich, hd tro qua trinh chuyén dién tich va ngan
chan sy tai to hop dién tur [154].

Tinh chat truyén dién tich cua céc vat lieu CQD, AgsPO4, GCN va AGF va
AGF-CQD dugc nghién ciru bang pho tong tra dién hda (EIS). Hinh 3.28D cho thay
vt liéu AgsPOs, GCN, va AGF cd céc hinh ban nguyét rat 16n xac nhan d6 dan dién
va truyén dién tich cham. Vat liéu CQD c6 kha nang truyén dién tich va dan dién tot
nhat, do c6 duong kinh hinh ban nguyét nho nhat. Vat liéu AGF sau khi duoc tich
hop véi CQD di 1am ting tbc do truyén dién tich va din dién. Két qua nay bat nguon
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tr CQD c6 d6 dan dién va truyén dién tich rat tét. CQD duoc tinh hop thanh cong
trén vat liéu composite thong qua su tiép xdc trung gian caa CQD. Vat liéu AGF-
CQD, khi ham lwgng AgsPOs tang hinh ban nguyét vat liéu tang, do AgsPOa4 c6 kha
nang truyén dién tich kém hon. Nhu vay, cac vat liéu AGF-CQD da tong hop ¢ loi
cho viéc van chuyén ion va khuéch tan chit mang dién, do cac céu truc dic biét nhu
dién tich bé mit riéng cao gidp van chuyén dién tich hiéu qua [133]. Su két hop voi
CQD lam ting su twong tac manh m& va su tiép xdc chit ché gitra cac thanh phan
trong chat xuc tac tao diéu kién thuan lgi cho su truyén dién tir tot nhat va tré khang
it nhat [156]. Nhu vay, c4c vat liéu di lién két AGF-CQD da dat duoc mot s6 uu diém
nhu: (i) kha ning thu anh sang nhin thiy duoc ting cudong (UV-Vis DRS); (ii) quéa
trinh truyén va tach dién tir duoc cai thién dang ké, va khoang céach truyén dién tich
duoc rdt ngan, didu nay da han ché rat nhiéu su tai to hop dién tir va 16 tréng quang
sinh (PL va TPCR) [100].

3.3.2. Higu qud xi# ly TC caa chdt xuc tac quang Fe-NiBTC, 20%AGF va AGF-
CQD

Hiéu qua xuc tac cua cac vat lieu AgsPOs, GCN, Fe-NiBTC, 20%AGF va
AGF-CQD trong qua trinh phan hay khang sinh tetracycline da dugc danh gia. Hinh
3.31A, AgsPO4, GCN va Fe-NiBTC dat hiéu suat phan hay tetracycline lan luot 13
55,2%, 73,5% va 81,3% sau 120 phuat. AgsPO4 va GCN c6 hiéu qua xt ly tetracycline
thip hon do dién tich bé mit thip (Bang 3.11) va téc do tai hop electron/15 tréng
nhanh (Hinh 3.30C).
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X —— GCN 14
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' —v— 10% AGF-CQD 2]
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i o Ag,PO, (y = -0.0064
o06 30%AGF-CQD| & 3" 193704V
) 5 20% AGE| = ~]® GCN (y =-0.0099x)
0.4 : 3 < 4] FeNi-BTC(y =-0.008x)
_ b “71v 10%AGF-CQD (y =-0.0197x) *
0.2 N - 5]* 20%AGF-CQD (y =-0.0365x)
\%—‘! , <« 30% AGF-CQD (y =-0.0259x)
0.0 IDark” . Visiblle Ligl —+ = . . 61" 2004) AGF (.y :-o_oI157x) . . .
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Hinh 3.31. (A) C/C, theo thoi gian phan tng va (B) dong hoc phan &ing bac nhat
trén vat liéu AgsPO4, GCN, FeNi-BTC, 20%AGF va AGF-CQD.

(Nong dg TC: 30 mg LL; khoi lwong xc tac 0,3 g L2, pH = 6)

Vit liéu Fe-NiBTC cd dién tich bé mat cao (1340 m2 g 1) dat hiéu qua hap phu
tetracycline cao nhat trong bong téi (52,18%), do tuong tac n-w gitta vong benzen cua
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lien két BTC? trong FeNi-BTC va tetracycline giup tang hiéu qua hap phu [55]. Tuy
nhién, viing dan cua FeNi-BTC (Ecg = —0,02 eV > —0,33 V) khong du ning luong
dé tao ra céc gbc "0z, dan dén hoat dong quang xuc tac thap (29,16%). Sau khi két
hop ba vat liéu ban dan trong AGF-CQD, hiéu qua X ly tetracycline ting 1én dang
ké. Cu thé, 10%AGF-CQD, 20%AGF-CQD va 30%AGF-CQD dat duoc kha ning
phan huy tetracycline lan luot 12 91,2%, 98,0% va 93,4% sau 90 phut phan ng. Sau
120 phat phan wng, hiéu suat phan tng ting khong dang ké dat 93,6%, 98,1% va
96,5% tuong (ng Vi cac chat xic tac quang 10%AGF-CQD, 20%AGF-CQD va
30%AGF-CQD. Tuy nhién, ham lwong AgsPOs ting qué mic (30%AGF-CQD), hiéu
qua phan hay TC giam tir 98,1% xudng 93,5% do dién tich bé mat giam, dan dén
giam kha nang hip phu va kha ning hoat dong quang xuc tac (Bang 3.11). Pang cht
y, vat liéu 20%AGF-CQD (98,1%) cho thay hiéu qua xt ly tetracycline cao hon dang
ké so véi vat lieu 20%AGF (89,8%). Su ting cudng hiéu qua xu ly tetracycline do
CQD hoat dong nhu mot tac nhan lién két, ting cudng tuong tac giira cac vat lidu béan
dan, ting kha ning hap thy anh sang, ting toc do truyén dién va cai thién hiéu qua
tach electron (Hinh 3.28B-D) [140].

Hinh 3.31B cho thay hang sb tc d6 phan tmg dé phan huy tetracycline trén
cac chat xlc tac quang 20%AGF-CQD > 30%AGF-CQD > 10%AGF-CQD >
20%AGF > GCN > Fe-NiBTC > AgsPO, tuong ttng 0,0365 > 0,0259 > 0,0197 >
0,0157 > 0,0099 > 0,008 > 0,0064 phut™. Tdc d6 phan tng phan hay tetracycline cua
20%AGF-CQD nhanh hon lan luot 14 5,5, 3,6, 4,4 va 2,3 1an so véi vat liéu Ags3POs,
GCN, Fe-NiBTC va 20%AGF.
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Hiéu suét (%)
8
1

20

Vat liéu

Hinh 3.32. Hiéu suat xt ly tetracycline cua cac vat liéu AgsPOs, GCN, FeNi-BTC,
GCN/Fe-BTC, GCN/Fe-BTC/CQD, GCN/FeNi-BTC/CQD va AGF-CQD.

(Nong dé TC: 30 mg LL; khai lwong xtc tac 0,3 g L2, pH = 6)
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Hinh 3.32 cho théy vat liéu 20%AGF-CQD va GCN/CQD/FesgNi-BTC c6 kha
nang xu Iy TC dat hiéu suat trén 96% trong diéu kién nong do TC: 30 mg L1, khdi
lwong xuc tac 0,3 g L%, pH =6. Tuy nhién, hing sé toc d6 phan hay TC cua vat liéu
20%AGF-CQD (0,0365 phit?) cao hon déng ké so véi GCN/CQD/FesNi-BTC
(0,02956 phut ™), do d6 luan &n lwa chon vat liéu 20%AGF-CQD dé khao sét cac yéu
t6 anh huong dén qué trinh phan hay tetracycline, chang han nhu ndng db tetracycline
ban dau, khéi lugng chat xtc tac quang, gia tri pH va cac ion anion.

3.3.3. C4c yéu té dnh hwéng dén higu qud xi ly TC ciia 20%AGF-CQD

Anh huong cua khéi lwong chat xuc tac khac nhau trén 20%AGF-CQD, bao
gom 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 va 0,5 g L%, da duoc s dung dé danh gia tic dong cua khoi
luong chat xuc tac dén hiéu qua xir 1y tetracycline trong nudc. Hinh 3.33A xac nhan
rang khéi lwong chat xuc tac 20%AGF-CQD c6 tac dong dang ké dén hiéu qua loai
bo thudc khang sinh tetracycline. Cu thé, viéc ting luong chat xdc tac quang 20%
AGF-CQD tir 0,1 1én 0,4 g L%, hiéu qua loai bo tetracycline tang tir 80,1 1én 98,6%
sau 75 phat chiéu anh sang kha kién, do sé luong cac tdm hoat dong ting 1én [126].
Tuy nhién, viéc tang lwong chét xdc tac khdng phai lic nao ciing ¢ lgi cho viéc xu
ly hiéu qua thudc khang sinh tetracycline. Trong trudong hop sir dung lwong chat xtc
tac 20%AGF-CQD 14 0,5 g L™ (90,3%), chat xtc tac di 1am cho do duc trong dung
dich phan tng ting 1én, kéo theo hiéu qua hap thu &nh sang kha kién giam, din dén
giam su phan tach giira cac electron va 15 tréng. Chat xuc tac quang 20%AGF-CQD
Vvé6i lugng 0,4 g Lt duoc str dung dé nghién ctiu anh hudng caa ndng do tetracycline
ban dau, gia tri pH, anion va acid hitu co.

Hinh 3.33B khang dinh rang nong do tetracycline ban dau anh huong dén hiéu
qua qué trinh xt Iy tetracycline. Khi ndng d6 tetracycline tang tir 20 dén 30 mg L2,
hiéu qua xu 1y tetracycline khong thay d6i dang ké. Tuy nhién, khi nong do
tetracycline tang tir 30 dén 50 mg L%, hiéu qua phan huy tetracycline giam tir 98,6%
xudng 78,8% sau 75 phut chiéu sang bang anh sang kha kién. Chat xdc tac quang
20%AGF-CQD véi liéu lugng 0,4 g L, ndng do tetracycline 30 mg Lt duoc st
dung dé nghién cttu anh huéng cua gié tri pH, anion va acid hiru co. Hiéu qua phan
haty tetracycline chiu anh huong rat 16n bai do pH cia dung dich ban dau, vi gia tri
pH quyét dinh dién tich bé mat caa chat xdc tac va tetracycline [157]. Trong Hinh
3.33C, hiéu suét loai bo tetracycline tang tur 74,5% & pH = 3,0 1én 98,4% & pH = 6,0
va giam nhe khi pH tang 1én 1an luot 12 7 (95,2%) va 9 (84,7%). Nhitng két qua nay
chang minh rang chat xdc tdc quang 20%AGF-CQD thé hién dic tinh phan hay
tetracycline trong pham vi pH rong [157].
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Hinh 3.33. C/C, theo thoi gian phan tng trén 20%AGF-CQD véi lugng chat xuc
tac quang khéc nhau (A), nong do tetracycline (B), gia tri pH (C), anh huong cua
anion nong d6 1 mM (D), anion néng d6 10 mM (E), va ndng d6 acid humic (F) dén
hiéu suat xi ly tetracycline sau 60 phdit.

(Nong dg TC: 20-50 mg L2, khoi lirong xdc tac 0,/-0,4 g L, pH =3-9)

O cac gia tri pH < 3,3, tetracycline tn tai & dang proton héa hoan toan véi
dién tich duong va 20%AGF-CQD ciing mang dién tich duong, vi vay chiing day
nhau. Hon nita, trong méi trudng acid manh véi lwgng ion H* du thira, ching cé thé
tuong tac vai cac gbc “OH, e ché qua trinh phan huy tetracycline (Phuong trinh (3.2)
[157].
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‘OH + &~ + H* — H20 (3.2)

O pH > 7,8, tetracycline mang dién tich &m (TC™ va TCz"), va 20%AGF-CQD
cling mang dién tich am [158]. Vi chiing c¢6 cung dién tich am, khién chung day nhau
& pH > 9, hiéu qua phan hay cua tetracycline giam [159,160]. O cé4c gia tri pH 14 5, 6
va 7, do bé mit chat xtc tac tich dién duong lién két tinh dién véi TC, mot dau cua
TC mang dién tich &m, din dén hiéu qua xir ly TC cao [160]. Do d6, & pH = 6, chat
xuc tac quang 20%AGF-CQD c6 thé xtr Iy 98,4% TC sau 60 phat chiéu sang anh
sang kha kién. Chat xuc tac quang 20%AGF-CQD véi liéu lugng 0,4 g L%, nong do
tetracycline 30 mg L, pH = 6 duoc sir dung dé nghién ciru anh huong cua cac anion
va acid htru co.

Hinh 3.33D x&c nhan rang su hién dién cua cac anion ¢ nong 6 1 mM khéng
anh hudong dén hiéu qua phan hay cua tetracycline. Hiéu qua loai bo tetracycline dat
trén 92% sau 60 phdt chiéu sang bang anh sang kha kién. Tuy nhién, khi nong do
anion tang 1én 10 mM, hiéu qua cua tetracycline c¢6 xu huéng giam (Hinh 3.33E). Cu
thé, su c6 mat cia cac anion nhu SO4~, CI-, HCO3™ va HoPO4~ dan dén hiéu suét
phan huy tetracycline giam tir 98,4% xudng con 83,78%, 80,31%, 76,64% va 73,12%.
Két qua nay la do cac gbc phan tng va cac chd khuyét duoc tao ra trong qua trinh
phan tng két hop véi cac anion vo co dé tao thanh cac gbc phan wng c6 hoat tinh thap
hon [161]. Anion H2PO4~ e ché phan tng phan huy tetracycline nhiéu nhat (78%)
va hién tuong nay 1a két qua cua phan &ng dap tat cac goc “OH va SO bai H2PO4™.
Déi vai hop chét hitu co acid humic (HA), hiéu suat phan hily tetracycline giam xudng
con 85% do phan @ng canh tranh giira tetracycline va HA, din dén hiéu suat phan
huy tetracycline giam (Hinh 3.29F) [140].

Bang 1.2 cho thdy cac vat liéu khic nhau nhu UiO-66-NDC/PC3Na, ¢-
C3N4/UU-200 va B-Bi203/Ag20 di duoc st dung dé xu Iy tetracycline trong méi
truong nudc. Két qua chi ra rang cac hé vat liéu duoc bao céo xir ly tetracycline hiéu
qua tir 72,6% dén 92,4% sau 120 dén 180 phut phan ¢ng. Trong luan &n nay, trong
diéu kién ti vu ([xuc tac quang] = 0,4 g L%, [TC] = 30 mg L1, cong suét chiéu xa
300 W va pH =6), AgsPO4/GCN/FeNi-BTC/CQD (20%AGF-CQD) dat hiéu qua loali
bo tetracycline 98,4% sau 60 phut chiéu xa bang anh sang kha kién. Bang 1.2 cho
thay luong chat xdc tac 20%AGF-CQD duoc sir dung it hon, nhung hiéu qua xu ly
tetracycline vuot troi so véi mot s6 cong bd trude day. Nhitng két qua nay ching
minh rang vat lieu AGF-CQD la mét chat x(c tac quang rat hira hen dé xu ly céc chat
6 nhiém hitu co trong tuong lai.
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3.3.4. Co ché phan tach dién tir va hinh thanh cac géc phan ing

Dé hiéu rd hon vé co ché qué trinh quang xUc tac cua chét xuc tac quang AGF-
CQD trong qua trinh xir ly tetracycline, cac thi nghiém bay céc gc hoat dong da duoc
tién hanh trong Hinh 3.34. Hinh 3.34A, hiéu qua xu ly tetracycline cua chat xdc tac
quang AGF-CQD dat 62,23% khi b6 sung thém p-BQ dé bét cac géc *O2". Dung dich
BQ, AO, va TBA duoc thém lan luot vao hé phan wng, hiéu qua xi Iy tetracycline
lan luot 14 72,56%, 76,34% va 93,92% sau 60 phut chiéu anh sang kha kién. Nhu vay,
vai trd ctia cac goc phan ang trong qua trinh phan huy khéang sinh tetracycline theo
thr ty ‘O2” > h* > "OH.

Cong hudng thuan tir electron (ESR) duoc tién hanh bang cach st dung DMPO
lam by electron dé xac dinh cac gbc phan tng ‘Oz~ va "OH. Trong Hinh 3.34B, ¢6
thé quan sat thay tin hiéu thé hién ty 18 cudong d6 1a 1:2:2:1 d6i véi DMPO—"0OH va
ty 1& cuong d6 dic trung 1a 1:1:1:1 d6i véi DMPO—"02" khi tiép xdc véi anh sang kha
kién [108]. Nguoc lai, c4c tin hiéu dinh nay khdng xuat hién khi khéng c6 anh sang
(trong bong t6i). Nhitng két qua nay chang minh sy hinh thanh cac goc "0, va "OH
trong qua trinh kich hoat chat xuc tac quang bang anh sang kha kién. Hon nira, tin
hiéu cia DMPO—"02" I6n hon tin hiéu cia DMPO-"OH trong chat xtc tic AGF-CQD,
cho thay vai trd quan trong hon cta cac goc "0z~ so véi g *OH [162].
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Hinh 3.34. (A) Céc thi nghiém biy gdc phan tng va (B) phé ESR dé phat hién “*OH
va ‘Oz trén chat xdc tac quang 20%AGF-CQD.

Trong Hinh 3.35A, ning luong viing dan (CB) cta FeNi-BTC (0,02 eV) va
AgsPO4 (0,17 eV) c6 dién thé khir duong hon so véi E° O2/'02” = —0,33 eV, dan dén
qua trinh hinh thanh cac géc ‘02~ khong kha thi trong hai chat ban dan nay [108].
Nguoc lai, Ecg ciia GCN (—0,93 V) thé hién dién thé khir Am hon so véi E° 02/'02”
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=—0,33 eV, cho phép hinh thanh cac gbc ‘O, trong CB cua GCN [163]. Trong viing
hoa tri (Evs), GCN (1,81 eV) c6 niang lugng thip hon dién thé oxy héa cua E°
H20/"0OH (h* + H2O — "OH, E° H.O/'OH = 2,40 eV), do d6 ngén can sy hinh thanh
cac gbc "OH trong VB cua GCN. Nguoc lai, do ning lugng ving héa tri caa FeNi-
BTC (2,65 eV) va AgsPO4 (2,52 eV) cao hon thé oxy héa cua E° H20/"OH (h* + H,0
— "OH, E° H20/'0H = 2,40 eV), cac gbc "OH c6 thé dugc tao ra trong VB cua AgsPO4
va FeNi-BTC.
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"0,
_1 —_— 0.93 C02 + H;_O
00, (E=-033ev) 1 T
0T o017 > -0.02
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CO, + H,0

(B) Sau khi tiép xiic (Z-Scheme)

Hinh 3.35. So d6 qué trinh tach va truyén dién tich cua vat liéu 20%AGF-CQD
trudc va sau khi tiép xuc.

Dua trén cac tinh chat dién hoa va vai trd cua cac goc phan tng, luan an da dé
XUAt cau trdc dai caa vat lieu AGF-CQD (Hinh 3.35B). Pau tién, c4c 16 trong (h*) va
electron (e") bi kich thich bgi nguén sang c6 nang lugng lén hon 2,64 eV (Phuong
trinh (3.3)). Sau d6, cac electron bi tach ra va di chuyén dén ving dan (CB) va phan
g véi O dé tao thanh céc goc "0z~ (Phuong trinh (3.4)). Do lién két manh gitra cac
chat ban dan thdng qua sy hinh thanh lién két Me—N va lién két chat ché bai CQD
trong AGF-CQD, cac electron trong ving dan caa AgsPOs va FeNi-BTC c¢d thé dé
dang di chuyén va két hop lai véi cac 16 tréng (h*) & ving hoa tri caa GCN (AgsPOq
—» CQD — GCN va FeNi-BTC — CQD — GCN), (Phuong trinh (3.5)). Tiép theo,
dudi anh huong cta anh sang kha kién, cac electron (e") tiép tuc tach ra dé phan tng
Vvé6i Oz tao ra céc goc "0~ (Phuong trinh (3.4)). O ving héa tri (VB), nang luong ving
hoa tri caa AgsPOs (2,52 eV) va FeNi-BTC (2,65 eV) cao hon nang lugng cua
H.0/"0OH (2.4 eV), do d6 h* phan &ng voi —OH hodc H20 duoc hap phu trén bé mat
dé sinh ra goc *OH (Phuong trinh 3.6)

AgsPO./GCN/FeNi-BTC/CQD + hv — 13 tréng (h*) va eletron (e°) (3.3)
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02+ GCN (e) - 'Oz~ (3.4)
AgsPO4(e) + FeNi-BTC(e") + GCN(h*) — GCN (e~ + h") (3.5)
AgsPO4(h*) + FeNi-BTC(h*) + "OH hoic H20 — ‘OH (3.6)

Cudi cuing, cac goc phan tmg nhu “OH, "0~ va h* tham gia pan tng phan hay
tetracycline thanh céc san pham it doc hon.

3.3.5. Con dwong phan hay tetracycline cia chat xuc tac quang 20%AGF-CQD

Hinh 3.36 cung cip nhitng hiéu biét quan trong vé& qué trinh phan hay
tetracycline khi c6 chat xdc tdc quang 20%AGF-CQD. Mét tin hiéu manh ¢ m/z
445,14, dic trung cua tetracycline ban dau duoc quan sét thay trong dung dich. Qua
cac thoi gian phan tng khac nhau, tetracycline dan bi phan huy thanh cac manh nho
hon, bang chimg 1 cudng do tin hiéu cua tetracycline giam dan.
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Hinh 3.36. Pho LC-MS cua TC bi phan hay trén vat liéu 20%AGF-CQD & cac
thoi gian phan ang khac nhau: (A) 0 phut, (B) 15 phat, (C) 30 phat va (D) 45 phdt.
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Hinh 3.37. Cac con duong phan huy tetracycline trén vat liéu 209%AGF-CQD.

Sy phan huy nay duoc tao diéu kién thuan loi bai cac goc “OH, ‘02~ va h*, ¢6
dac tinh oxy hdéa manh va phan Gng vai cac nhom giau electron trong phén tu
tetracycline, bao gdm cac nhdm hydroxyl phenolic, nhém amino va lién két doi. Su
phan hay tetracycline boi chat xtc tac quang lién quan dén mot s6 con dudng phan
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g, bao gdom khir acyl, khar amin, khir metyl, khir nuwéc, mé vong, hydroxyl héa va
khoéng hda [164]. DAu tién, tetracycline bi phan huy thanh cac san pham trung gian
nhu T5 (m/z 356,09), T4 (m/z 383,05), T3 (m/z 358,12), T2 (m/z 461,26) va T1 (m/z
415,18) thdng qua cac qua trinh khir metyl, hydroxyl hoa, khir amin va dihydroxyl
hoa (Hinh 3.37). Cac hop chét trung gian nay (T1-T5) sau dé cac phan &ng mé vong
va hydroxyl héa tiép theo dé tao thanh cac san pham nhu 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) va T6 (m/z 220,10).

Sau d6, cac hop chat nay bi oxy hda thong qua phan tng mé vong dé tao thanh
c4c manh ngén hon nhu 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), va T14 (m/z 84,78) (Bang S4). Tiép theo, cac manh nay
dugc khoang hda thanh cac san pham acid mach ngan nhu 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) va cudi cung bi oxy hoa thanh céc san pham vo
co, COz va H20. Gia tri Ttong carbon hiru co, nhu cau oxygen sinh hda va nhu cau
oxygen hoa hoc sau 60 phit phan @ng trén chat xdc tac quang 20%AGF-CQD dat
58,30%, 77,90% va 81,08%, twong tng (Hinh S3, phu luc 3). Con duong phan hay
tetracycline nay chung minh kha nang phan huy tetracycline hiéu qua thanh cac hop
chat it gay hai hon va c6 manh phan tir ngin hon, cho thay tiém ning xu ly chat 6

nhiém trong moi trudng nudc.
3.3.6. D¢ bén cia chdt xuc tac quang 20%AGF-CQD

Do 6n dinh cua chit xdc tac quang 1a mot yéu té quan trong quyét dinh kha
ning ung dung cua chat xtc tac trong thuc té. Chat xdc tac quang 20%AGF-CQD
duoc st dung trong qua trinh quang phéan huy tetracycline trong 5 chu ky phan trng
khac nhau. Hinh 3.38 cho thay hiéu qua xt 1y TC dat trén 92% sau 5 chu ky phan
ng. Pho XPS cuia 20%AGF-CQD sau 5 chu ky phan @ng khéng quan sat thay bat ky
thay d6i ddng ké nao (Hinh 3.24). Tuy nhién, ning luong lién két dic trung ctia cac
nguyén té c6 su dich chuyén niang luong lién két cao hon, do mat dién tich trén bé
mat chat xdc tac trong qué trinh phan ang [79]. Hinh anh TEM va XRD (Hinh 3.39
va 3.40) xac nhan rang cau trdc caa 20%AGF-CQD khong cho thay bat ky thay doi
dang ké nao. Nhitng két qua nay chiang minh rang chat xuc tac quang 20%AGF-CQD
c6 hiéu qua cao, 6n dinh va day haa hen dé xu ly cac hop chat hiru co trong moi
truong nudc.
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Hinh 3.38. Hiéu suit xir ly tetracycline sau cac chu ky phan tng khéac nhau
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Hinh 3.39. Gian ¢6 XRD trudc va sau 5 chu ky phan tng cia 20%AGF-CQD

Hinh 3.40. Anh TEM cua 20%AGF-CQD trudc (A) va sau 5 chu ky phan ang (B).
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3.4. Vat liéu Cu-BTC-I1 wng dung lam chat hap phu khi acid (CO2 va H2S)

Vit liéu Cu-BTC-II dugc téng hop bang phuong phéap thay nhiét két hop vi
s6ng & cac diéu kién tong hop khac nhau, bao gém nhu thoi gian thay nhiét hd tro vi
s6ng va nhiét do phan tng. Vat liéu Cu-BTC khong 6n dinh trong méi trudng do am
cao, kha ning tng dung thuc té bi han ché do cac phan tir hoi nuéc tin cdng vao cac
vi tri phdi tr kim loai-oxy, din dén ciu tric Cu-BTC bi phan huy. Do d6, trong luin
an nay sir dung isopropanol va imidazole dé chirc ning hoéa truc tiép cac nhom Cu?*
chua bao hoa véi cac nhdm chire ky nudc dé cai thién tinh 6n dinh trong moéi trudng
d6 am cao. Anh huéng ciaa lwong dung mdi isopropanol va imidazole anh hudng dén
tinh chat va hinh théai hoc caa vat liéu Cu-BTC-II ciing dugc khao sat.

3.4.1. Anh hwéng cia théi gian thiy nhiét hé tre vi song

Cac vat liéu Cu-BTC-11-10min, Cu-BTC-I1-20min, Cu-BTC-11-30min va Cu-
BTC-40min dugc tong hop véi thoi gian thuy nhiét két hop vi séng twong tung 10,
20, 30 va 40 pht. Hinh 3.41 va 3.42 trinh bay cac két qua phan tich cau trdc pha,
hinh thai hoc cua vat liéu Cu-BTC-II dugc tong hop bang phuong phap thiy nhiét hd
trg bang vi séng & cac thoi gian phan tng khac nhau (10—40 phat). Hinh 3.41A, gian
d6 XRD cua vat liéu Cu-BTC-11 cho thay cac peak & 20 ~7,0°, 9,71°, 11,83°, 13,6°,
15,3°, 16,6°, 17,7° va 19,3° twong tng Voi cac mat phang phan xa dac trung (200),
(220), (222), (400), (331), (422), (511) va (440) cua pha Cu-BTC (CCDC: 112954).
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Hinh 3.41. (A) Gian d6 XRD, (B) Pudng dang nhiét hap phu-giai hip phu N2 cua
Cu-BTC-11 dugc tdng hop & cac thai gian phan @ng khac nhau
Hinh 3.42, anh SEM ctia Cu-BTC-II cho thay thoi gian thuy nhiét ¢ hd tro
bang vi sdng anh hudng dén cac tinh chat hinh thai cia Cu-BTC-11. O thai gian thuy
nhiét c6 hd tro bang vi séng trong 10 phat, hinh théi hoc caa Cu-BTC-11-10min thé
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hién ciu trac tinh thé bét dién khéng hoan chinh. Khi thoi gian két tinh thuy nhiét
tang 1én 20 va 30 phut, cac vét liéu Cu-BTC-11-20min va Cu-BTC-11-30min cho thiy
ciu tric bét dién cd cac canh sic nét hon. Bidu nay duoc giai thich do thoi gian két
tinh ting 1én, lam ting qua trinh hydrat hda, dan dén sy hinh thanh céc tinh thé Cu-
BTC-II ¢6 hinh thai rd rang hon [165].

Bang 3.12. Dién tich bé mat, thé tich mao quan, kha ning hap phu CO, va H.S cua
Cu-BTC-II dugc tong hop & cac thai gian két tinh khac nhau.

Vat liéu SBeT Vpore Dung lugng hap phu
(m?g) (cm*g™) (mmol g

CO: H.S

Cu-BTC-11-10min 1041 0,460 3,16 3,64

Cu-BTC-11-20min 1384 0,592 4,18 4,85

Cu-BTC-I1-30min 1554 0,661 4,75 5,32

Cu-BTC-I1-40min 1281 0,542 3,93 4,50

Hinh 3.42. Anh SEM caa Cu-BTC-11-10min (A), Cu-BTC-11-20min (B), Cu-BTC-
[1-30min (C) va Cu-BTC-I1-40min (D).

Khi thoi gian thuy nhiét c6 hd trg cua vi song ting 1én 40 phut, cau tric tinh
thé bat dién cua Cu-BTC-11-40min bi bién dang va c6 xu hudng hinh thanh cac hat
I6n hon. Hinh 3.41B va Bang 3.12 xé&c nhan rang khi thoi gian két tinh tang tir 10 dén
30 phat, dién tich bé mat va thé tich mao quan cua vat liéu Cu-BTC-II ciing ting 1én
[166]. Nguoc lai, dién tich bé mat va thé tich mao quan caa vat liéu Cu-BTC-11 giam
khi thoi gian thay nhiét hd tro vi song ting tir 30 dén 40 phit (Cu-BTC-11-40min),
cho thay cau tric tinh thé caa Cu-BTC-11-40 phit kém 6n dinh hon va kich thuéc hat
I6n hon.

Cac vat lisu Cu-BTC-I1 tong hop & céc khoang thoi gian thay nhiét hd trg
bang vi song khac nhau di duoc tng dung dé hip phu khi acid (CO2 va H,S). Hinh
3.43A-B xac nhan riang kha ning hap phu khi acid (CO2 va H2S) ty 18 thuan véi dién
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tich bé mat va thé tich mao quan cua vat liéu Cu-BTC-11. Nhitng két qua nay xac
nhan rang dién tich bé mat va thé tich mao quan 1a nhitng yéu té quan trong trong
qué trinh hap phu khi acid. Cac vat liéu Cu-BTC-11-10min, Cu-BTC-11-20min, Cu-
BTC-11-30min va Cu-BTC-11-40min c6 kha ning hip phu CO2 14 3,16, 4,18, 4,75 va
3,93 mmol gt va kha ning hap phu H2S la 3,64, 4,85, 5,32 va 4,5 mmol g & nhiét
d6 20 °C va 1 atm, twong tng. Nhu vay, Cu-BTC-11-30min c6 dién tich bé mat, thé
tich mao quan va kha ning hap phu khi acid (CO2 va H,S) cao nhét trong s cac vat
liéu Cu-BTC-II dugc khao sat. Do do6, nghién ctru lya chon thoi gian thuy nhiét co
hd tro vi song 13 30 phat dé nghién cau anh huong caa nhiét do thay nhiét.
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Hinh 3.43. Pudng dang nhiét hap phu CO; (A) va H,S (B) cua Cu-BTC-II tong hop
tai cac thoi gian khac nhau
3.4.2. Anh hwéng cia nhigt dé thiy nhiét cd hé tre vi séng
Vit liéu Cu-BTC-II dugc tong hop ¢ nhiét ¢ 80, 100 va 120 °C trong 30 phut
dé thu duoc chat ran mau xanh.

Hinh 3.44. Anh SEM ciia vat liéu Cu-BTC-11-80 °C (A), Cu-BTC-11-100 °C (B) va
Cu-BTC-11-120 °C (C)
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Vit liéu Cu-BTC-11-80 °C, Cu-BTC-11-100 °C va Cu-BTC-11-120 °C tuong
rng voi nhiét do thuy nhiét hd trg boi vi séng & 80, 100 va 120 °C trong 30 phat. G
nhiét d6 phan &ng 120 °C va thoi gian thuy nhiét 1a 30 phat, cac tinh thé Cu-BTC-I
¢6 hinh thai twong ddi 16n hon so véi cac vat liéu tong hop & 80 va 100 °C (Hinh
3.44). Vit liéu Cu-BTC-11-80 °C c6 hinh thai khong 6n dinh va hiéu suat phan ¢ng
thip hon so véi Cu-BTC-100 °C. Cau tric pha cua Cu-BTC-11 tong hop & céc nhiét
d6 khac nhau da duoc nghién ciru bang phuong phap XRD (Hinh 3.45A). Gian do
XRD cua cac vat liéu Cu-BTC-11 tong hop & céc nhiét &6 khac nhau cé cau trdc pha
tuong ty Cu-BTC (CCDC: 112954). Két qua nay chirng minh da tong hop thanh cong
cua Cu-BTC-II bing phuong phap thuy nhiét hd tro bang vi séng & cac nhiét a6 khac

nhau.

Bang 3.13. Dién tich bé mat, thé tich mao quan, kha ning hap phu CO; va H,S cua
Cu-BTC-II tong hop ¢ cac nhiét d6 khac nhau

Vat ligu Seet Vpore Dung luong hap phu (mmol g %)
(m*g™h) | (cm*g?) CO2 H2S
Cu-BTC-11-80 °C 1237 0,537 3,66 4,09
Cu-BTC-11-100 °C 1554 0,661 4,75 5,32
Cu-BTC-I11-120 °C 1428 0,612 4,14 4,95
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Hinh 3.45. (A) Gian d6 XRD, (B) Pudng dang nhiét hap phu-giai hip phu N2 cua
Cu-BTC-11-80 °C, Cu-BTC-11-100 °C va Cu-BTC-11-120 °C.

Vit liéu Cu-BTC-I1 c6 duong dang nhiét hap phu-giai hap phu N2 thugc loai
I, duoc phén loai theo IUPAC, dac trung cta cac vat liéu c6 mao quan bé (vi mao
quan) [128]. Cac thdng sé vé thé tich mao quan va dién tich bé mat, ciing nhu kha
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ning hap phu HzS va CO,, duoc trinh bay trong va Bang 3.13. Bang 3.13 cho thay
vt liéu Cu-BTC-11-80 °C, Cu-BTC-11-100 °C va Cu-BTC-11-120 °C c6 dién tich bé
mit lan luot 12 1237, 1554 va 1428 m? g1 va thé tich mao quan lan luot 12 0,537,
0,661 va 0,612 cm3 g ..

Vit liéu Cu-BTC-11-80 °C, Cu-BTC-11-100 °C va Cu-BTC-11-120 °C co kha
nang hap phy CO lan luot 14 3,66, 4,75 va 4,14 mmol g * va kha ning hap phu H,S
lan luot 14 4,09, 5,32 va 4,95 mmol g ¢ 20 °C va 1 atm (Hinh 3.46). Nhu vay, Cu-
BTC-11-100 °C dugc tong hop bang phuong phap thuy nhiét hd trg cia vi song trong
30 phat & 100 °C c6 thé tich mao quan, dién tich bé mat va kha nang hap phu khi acid
(CO2 va H.S) cao nhat trong sb cac vat liéu Cu-BTC-I1 khao sat. Do d6, nghién ctu
da chon thoi gian thuy nhiét ¢ ho trg vi song trong 30 phit va nhiét do phan tng
100 °C dé nghién ctiru anh huéng cua luong dung mai isopropanol va imidazole.
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Hinh 3.46. Puong dang nhiét hap phu CO2 (A) va H,S (B) ciia Cu-BTC-11-80 °C,

Cu-BTC-I11-100 °C va Cu-BTC-11-120 °C.

3.4.3. Anh hweéng cia dung moi hitu co isopropanol va imidazole

C4c vat liéu Cu-BTC-II duoc tong hop bing phuong phap thuy nhiét két hop
vi séng ¢ nhiét @6 100 °C va thoi gian 30 phut, vai cac lugng dung méi hitu co
isopropanol va imidazole khac nhau: Cu-BTC-I1-1 (1,5 mL isopropanol va 2 mmol
imidazole), Cu-BTC-11-2 (3 mL isopropanol va 4 mmol imidazole), Cu-BTC-II-3
(4,5 mL isopropanol va 6 mmol imidazole) va Cu-BTC-I1-4 (6 mL isopropanol va 8
mmol imidazole). Cau tric pha cua vat liéu Cu-BTC-I1 tong hop véi luong dung moi
isopropanol va imidazole khac nhau di dwgc nghién ctu bang phuong phap XRD
(Hinh 3.47A). Gian d6 XRD cua cac vat liéu Cu-BTC-11 voi luong dung méi hitu co
chara cac nhdm ky nuéc khéc nhau ¢6 ciu tric pha twong tu nhu cac bao céo trudc
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day (CCDC: 112954). Hinh 3.47B, dién tich bé mat va thé tich mao quan cua Cu-
BTC-11-4 giam dang ké khi lugng dung mdi chira nhém chuc ky nudce ting qua mic.
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Hinh 3.47. (A) Gian d6 XRD, (B) Puong ding nhiét hap phu-giai hap phu N2 caa
Cu-BTC-II truée khi tiép xic véi méi trudng cd dd am cao.

Hinh 3.48. Anh SEM ciia Cu-BTC-11-1 (A), Cu-BTC-11-2 (B), Cu-BTC-11-3 (C) va
Cu-BTC-11-4 (D).
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Hinh 3.49. (A) Gian d6 XRD va (B) Puong dang nhiét hap phu-giai hap phu N, cua
Cu-BTC-II sau khi tiép xdc véi méi trudng c¢6 d6 am cao

Cac vat liéu Cu-BTC-II dugc tiép xdc véi khdng khi 4m trude khi phan tich

XRD, BET va hap phu khi acid. C6 thé thdy Cu-BTC-11-1 c6 c4u trdc pha bi suy
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giam, dan dén dién tich bé mit va thé tich mao quan giam dang ké (Hinh 3.49C va
D). Khi str dung ham lwgng dung mdi chira cac nhém ky nudce thap, quéa trinh chic
ning hoa truc tiép cac tdm Cu?* chua bio hoa xay ra véi hiéu suat thip, do dé cac
tm Cu?* chua bio hoa dé bi nuéc tin cong dé hinh thanh lién két Cu—O—H va lién
két hydro RCOO:---H,0, dan dén pha v& cau tric Cu-BTC-11 [94]. Nguoc lai, vat lidu
Cu-BTC-11-2, Cu-BTC-I1-3 va Cu-BTC-11-4 ¢6 ciu trac pha khong thay d6i sau khi
tiép xUc v6i moi trudng c6 d6 am cao, thé hién do on dinh cao (Hinh 3.49A). Ngoai
ra, cac thong sb vé dién tich bé mit va thé tich mao quan cua vat liéu Cu-BTC-11-2,
Cu-BTC-I1-3 va Cu-BTC-11-4 khong thay doi dang ké.
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Hinh 3.50. BPuong dang nhiét hap phu CO; (A) va H,S (B) ciia Cu-BTC-1l sau khi
tiép xUc vai moi truong co do am cao.

Két qua nay chang té rang cac nhom chirc ky nuéc di lam ting do 6n dinh
ciia Cu-BTC-Il va khac phuc diém yéu vé do on dinh thap cia Cu-BTC trong moi
truong c6 do am cao. Cac vt liéu Cu-BTC-II duoc tong hop vai cac ham luong dung
moi chira cac nhdm chire ky nuéc khac nhau dugc (ng dung dé hap phu céc khi acid
H,S va CO2. Hinh 3.50, quan sat thdy Cu-BTC-11-1 do bj cac phan ti nudc tan cong
manh, 1am giam d6 bén cua Cu-BTC-11, din dén kha ning hap phu H,S thap nhat
(3,32 mmol g ) va CO, (2,60 mmol g 1). Tiép theo, vat liéu Cu-BTC-11-4, ham luong
dung mdi chira cac nhém chic ky nudc cao ciing d3 anh huong dén qua trinh hinh
thanh cau trac vat liéu Cu-BTC, mic du cAu tric ndy bén trong moéi truong nudc,
nhung viéc giam dang ké dién tich bé mat va thé tich mao quan di anh huong dén
kha ning hap phu H2S (3,51 mmol g1) va CO2 (3,27 mmol g%). Vit liéu Cu-BTC-
11-2 ¢6 kha nang hap phu H,S cao nhit (5,66 mmol g va CO2 (5,16 mmol g 1), do
dién tich bé mat, thé tich mao quan Ién nhat va ciu trdc pha 6n dinh trong méi truong
c6 d6 4m cao.
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Nhu vay, cac yéu té nhu thoi gian phan tng, nhiét d6 va lwgng dung méi hitu
co isopropanol, imidazole c6 tac dong dén qué trinh tong hop Cu-BTC-II bang
phuong phéap thuy nhiét c6 hd trg cua vi song. Nghién ctru nay da dwa ra cac diéu
kién tong hop vat liéu Cu-BTC-11 téi wu, nhu thoi gian thay nhiét c6 hd trg vi song
trong 30 phut, nhiét d6 100 °C va lugng dung moi isopropanol (3 mL), imidazole (4
mmol). Trén co s& d6, luan an lva chon quy trinh téng hop vat liéu Cu-BTC-11-2 dé
nghién ciru anh hudng caa cac ion kim loai khac nhau dén kha nang hap phu khi acid.
Cac vat liéu duoc tong hop trong diéu kién ti wu nay dugc ky hiéu 1a Cu-BTC-I1 va
M-Cu-BTC-II.

Bang 3.14. Dién tich bé mat, thé tich mao quan, kha ning hap phu CO, va H.S cua
Cu-BTC-II trudc va sau khi tiép xdc véi moi truong ¢ ¢ am cao.

Vit liéu Truéc khi tiép xic | Sau khi tiép xic véi méi truweong c6 d
Vvoi méi truong cé do am cao
am cao
Seet Vpore Sget Vpore | Dung luong hap phu
(m2g?) | (emPg?) | (m?g?) | €EM gD (mmolg?)

CO; H.S
Cu-BTC-11-1 1715 0,743 867 0,338 2,60 3,32
Cu-BTC-11-2 1659 0,723 1537 0,652 5,16 5,66
Cu-BTC-I1I-3 1554 0,641 1373 0,584 4,75 5,32
Cu-BTC-11-4 1092 0,499 1041 0,437 3,27 3,51

3.5. Vat liégu M-Cu-BTC-11 wng dung Iam chét hap phu khi acid (CO; va H.S)
3.5.1. Cac két qud dic trung vt ligu Cu-BTC-11 va M-Cu-BTC-II
3.5.1.1. Gian @6 XRD va phé FTIR ciia Cu-BTC-II va M-Cu-BTC-II

Hinh 3.51 gian 6 XRD cua vt liéu Cu-BTC-II va M-Cu-BTC-II duoc tong
hop bang phuong phap thuy nhiét c6 hd trg cua vi song quan st thiy céc peak & 20
~7,0° (200), 9,71° (220), 11,83° (222), 13,6° (400), 15,3° (331), 16,6° (422), 17,7°
(511) va 19,3° (440) dic trung ctia vat liu Cu-BTC (CCDC: 112954). Cac két qua
nay cho thdy Cu-BTC bién tinh vai isopropanol va imidazole khong anh huong dén
su phét trién tinh thé cia Cu-BTC trong qua trinh tong hop. Khi céac ion Ni, Fe va Mg
duge dua vao 1am cation kim loai thir hai, cac goc nhidu xa cua ciu tric Cu-BTC-II
cd su dich chuyén vé phia cac goc 20 16n hon (Hinh 3.51A). Diéu nay c6 thé duoc
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giai thich bai ban kinh ion caa Ni%* (0,69 A), Fe?* (0,64 A) va Mg?* (0,65 A) nho hon
Cu?* (0,72 A), dan dén sy co lai cia mang tinh thé cua Cu-BTC [167].

(A) B N = (222)
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P WIS WY PR LoCu-BTC © A J\_ )
T Cu-BTC-lI| '© Cu-BTC-II
o | T . _ o - .
c Ni-Cu-BTC-lIl| € Ni-Cu-BTC-lI
) | W FUS I Wl BN S O
5 Fe-Cu-BTC-ll| & Fe-Cu-BTC-II
o A ‘.. A O Y A A - o
L Mg-Cu-BTC-Il
L1l Cu-BTC (CCDC: 112954)
| Y PO A — A
T T T T T T T T — 1 T T T T T
10 20 30 40 50 8 9 10 11 12 13 14 15
Géc 26 (°) Goc 26 (°)
® S 8
T 0 Cu-0-C
~OH S o5 I
5 Zr-Cu-BTC-II E) Zr-Cu-BTC-ll A
: ® :
L Mn-Cu-BTC-Il o Mn-Cu-BTC-Il
1 Zn-Cu-BTCA| © Zn-CuBTCI .,
= |
2 Co-Cu-BTC-Il £ Co-Cu-BTC-Il .|
g Cu-BTC-Il 35 Cu-BTC-lI
© Ni-Cu-BTC-Il © Ni-Cu-BTC-l _ 4
Fe-Cu-BTC-Il Fe-Cu-BTC-l A
Mg-Cu-BTC-I| -Cu-BTC- ;

' | ' | ' | ' | : I : I ' I ;
4000 3200 2400 1600 800 400 600 800 1000 1200
Sé séng (cm™) Sb séng (cm™)

Hinh 3.51. (A) Gian d6 XRD va (B) Phé FTIR cta Cu-BTC-1I va M—Cu—BTC-II

Mt khac, Zr-Cu-BTC-1l, Mn-Cu-BTC-1l va Zn-Cu-BTC-II c6 goc nhiéu xa
chuyén dich sang vi tri thap hon, do ban kinh ion ctia Zr** (0,82 A), Mn?* (0,80 A) va
Zn?* (0,74 A) 16n hon ban kinh ion ctiia Cu?* (Bang 3.15). Trong khi d¢, vt liéu Co-
Cu-BTC-11 khéng quan sét thay su dich chuyén géc nhiéu xa do ban kinh ion cua
Co?* va Cu?* bang nhau. Cac tham s6 mang cua vat liéu Cu-BTC-11 va M-Cu-BTC-
II ciing duoc tinh theo dinh luat Bragg va tinh toan bang chi sé6 Miller, cac chi sé nay
cho thay cac vat liéu Cu-BTC-11 va M-Cu-BTC-II duoc téng hop c6 cau tric tinh thé
lap phuong tam dién, thuéc nhom khéng gian Fm3m véi cac tham sé mang
a=B=y=90°vaa=b=c=26,1356 A, V=17852,49 A3, Cac két qua nay tuong tir
Vi két qua duoc béo céo bai Do Nam Lee [168]. Su thay d6i nho trong cac tham sé
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mang cua cac vat liéu M-Cu-BTC c6 thé do sy tich hop cua céc ion kim loai c6 ban
kinh ion khac so véi ion Cu?*.

Phé FTIR cua céc vat liéu Cu-BTC-II va M-Cu-BTC-II duoc trinh bay trong
Hinh 3.51B. Trong phd FTIR cua vat liéu Cu-BTC-II ¢6 dao dong kéo gidn cua céc
nhoém —OH & s6 s6ng 3200-3700 cm™ [109]. Cac dao dong kéo gidn khong ddi xtng
(1572 va 1617 cm™?) va kéo gidn d6i xirng (1385 va 1443 cm™?) cua nhém cacboxyl
[7]. Céc dai ¢ 728 va 1112 cm ™ duoc gan cho dao dong cua lién két C-O—Cu [89] va
dai & 485 cm ™ duoc gan cho dao dong cua lién két CuO [169]. Gian d6 FTIR cua vat
lieu M-Cu-BTC-II ¢6 day du cac dao dong dic trung cua vat liéu Cu-BTC, tuy nhién
cac dao dong nay co su dich chuyén nhe do do dai lién két M—O khac nhau. Hon nita,
khéng quan sat thay bat ky dao dong nao caa imidazole va isopropanol trong céc vat
liéu Cu-BTC-11 va M-Cu-BTC-II, két qua nay c6 thé do cac dao dong cua imidazole
va isopropanol chong chap 1én cac dao dong caa Cu-BTC-11 va M-Cu-BTC-11 [94].

Bang 3.15. Céc thdng s6 mang va béan kinh ion kim loai caa M-Cu-BTC-II

Vit lidu 20) |a=b=c(A) | VAY lon | Ban kinh ionic

(A)

Mg-Cu-BTC-Il | 11,86 25,8282 17229,88 Mg 0,65
Fe-Cu-BTC-1l | 11,84 25,8717 17317,03 Fe 0,64
Ni-Cu-BTC-1l | 11,78 26,0030 17582,04 Ni 0,69
Cu-BTC-11 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-11 | 11,70 26,1801 17943,88 Zn 0,74
Mn-Cu-BTC-Il | 11,66 26,2696 18128,54 Mn 0,80
Zr-Cu-BTC-11 | 11,54 26,5419 18697,99 Zr 0,82

3.5.1.2. Bac trung XPS va EDS cua vt liéu Cu-BTC-Il va M-Cu-BTC-II

Phd EDS cua cac mau vat liéu Cu-BTC-11 va M-Cu-BTC-1I dugc trinh bay
trong Hinh 3.52 va Bang 3.16. Bang 3.16 cho thay vat liéu Cu-BTC c6 thanh phan
chinh gém C (54,53 %mol), O (35,92 %mol), Cu (7,88 %mol) va N (1,66 %mol). Vit
liéu M-Cu-BTC, ham luwong %mol caa cac nguyén té C, O, N dao dong tir 54,13 dén
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55,00 %mol, 35,64 dén 36,19 %mol, 1,62 dén 1,78 %mol, tuong tng. Ty & % khdi
lwong cta nguyén té M dao dong tir 1,09 dén 4,13% khdi lwong, tuong tng véi 0,78
dén 0,83%mol, su khac nhau nay do khéi lugng mol cua cac nguyén té M khac nhau.
Ty 1& mol cia Cu: M dao dong 8,97: 1,03 dén 9,03: 0,97, két qua nay cho thay ham
lwong Cu, va nguyén té M tinh toan biang EDS khé gan vai ty 16 (Cu: M = 9:1) cua
hdn hop cac mudi kim loai da duoc thém vao trong qué trinh téng hop. Anh EDS-
mapping cua vat liéu Ni-Cu-BTC-II (Hinh 3.52) cho thay sy xuat hién caa nguyén tb
Ni voi sy phan bd kha dong déu, két qua nay ching minh da ché tao thanh cong vat
liéu Ni-Cu-BTC-II.

Electron Image 1

ukal

Hinh 3.52. (A) Pho EDS, (B) Anh phan I6p EDS, EDS-mapping cua cac nguyén t6
(C) C, (D) O, (E) Cu, (F) Niva (G) N cua vat li¢u Ni-Cu-BTC-1I

Bang 3.16. Thanh phan nguyén t6 (mol%) cua vat liéu Cu-BTC-11 va M-Cu-BTC-II

Vit ligu C o) Cu N lon M | Tong | Tilé mol
Cu:M

Mg-Cu-BTC-1l | 54,29 | 35,88 | 7,32 | 1,72 | 0,79 (Mg) | 100 | 9,03:0,97
Fe-Cu-BTC-Il | 54,67 | 3586 | 7,07 | 1,62 | 0,78 (Fe) | 100 | 9,01:0,99
Ni-Cu-BTC-1l | 54,13 | 36,20 | 7,12 | 1,75 | 0,80 (Ni) | 100 | 8,99:1,01
Cu-BTC-II 54,54 | 3592 | 7,88 | 1,66 -(Cu) 100 10:0
Co-Cu-BTC-1l | 54,42 | 36,11 | 6,99 | 1,70 | 0,78 (Co) | 100 | 9,00:1,00
Zn-Cu-BTC-Il | 54,35| 35,69 | 7,35 | 1,78 | 0,83 (Zn) | 100 | 8,99:1,01
Mn-Cu-BTC-1l1 | 54,89 | 3569 | 6,95 | 1,67 |0,80(Mn)| 100 | 8,97:1,03
Zr-Cu-BTC-1l | 55,00 | 35,64 | 6,89 | 1,66 | 0,81 (Zr) | 100 | 8,95:1,05
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Céc vt liéu Cu-BTC-11 va Ni-Cu-BTC-II duogc xac dinh thanh phan nguyén
td va trang thai hoa hoc bé mit béng phan tich XPS. Pho khao sat cta vat liéu Cu-
BTC-II va Ni-Cu-BTC-II dugc trinh bay trong Hinh 3.53 di ching minh sir ton tai

cua C Is (284 ¢eV), N 1s (400 eV) O 1s (532 eV), Ni 2p (856 eV) va Cu 2p (935 eV)
trong cac vat liéu ndy. Sy ¢6 mat N 1s va Ni 2p trong phé khao sat cua vat liéu Ni-
Cu-BTC-II va ph6 EDS da ching minh tong hop thanh céng vat liéu Ni-Cu-BTC-II.

a Ols Ni-Cu-BTC-II
Yo sau hap phu
Oz

Cls

[oR

A
LY,
Ni-Cu-BTC-II
———_——-A_,LA

Cu-BTC-II

2
-
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1200 1000 800 600 400 200 0
Nang lwong lién két (eV)

Hinh 3.53. Phé XPS téng cua Cu-BTC-I1I, Ni-Cu-BTC, Ni-Cu-BTC-Il va M-Cu-
BTC-11 sau khi hap phu khi acid

Pho XPS C 1s phan giai cao cua vat liéu Ni-Cu-BTC-Il va Cu-BTC-II dugc
tach thanh bén dinh ¢ 290,96 eV (0=C-0), 288,53 eV (C=0), 286,43 eV (C-0) va
284,74 eV (C-C/C=C) [170]. Pang chu y, ning luong lién két ciia nhom O=C-O
giam tir 290,69 xubng 290,31 eV, do do dai lién két cia Cu—O hoic Ni-O khac
nhau. Pho XPS O 1s phan giai cao ciia Cu-BTC-II va Ni-Cu-BTC-II ¢6 hai cyc dai ¢
531,74 eV va 533,44 eV c6 thé duoc gan cho oxygen trong cac nhém O=C—-O va
nhoém —OH hép phu vat 1y, twong ung. Trong phd XPS Cu 2p cua vat liéu Cu-BTC-
Il va Ni-Cu-BTC-II (Hinh 3.54), cac dinh ning luong lién két & 934.90 va 954.71 eV
¢ thé duoc gan cho Cu?* va satellite (940,16, 944,15 va 962,77 eV) [171]. Ning
lugng lién két ctia Cu?* trong vat liéu Ni-Cu-BTC-I1 cho thay su dich chuyén ning
lurong duong cao hon so vai Cu-BTC-1l (xem Bang 3.17), do luc hat electron cua Ni

manh hon so v&i Cu (Ni c6 d6 am dién cao hon Cu).
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Phé Ni 2p caa Ni-Cu-BTC-11 (Hinh 3.54M) cho thiy ning luong lién két cua
Ni®* (874,93 va 873,53 eV), Ni?* (857,51 va 856,04 eV) va hai dinh vé tinh (862,70
va 880,41 eV) [50]. Mic du C 1s, O 1s, Cu 2p va Ni 2p cua vat liéu Ni-Cu-BTC thé
hién lién két héa hoc twong ty nhu Ni-Cu-BTC-II, nhung ning luong lién két cua
Cu?*, Ni?* va Ni®* trong Ni-Cu-BTC-II dich chuyén nhe vé phia ning luong lién két
am. Diéu nay co thé 1a do sy khac biét nho trong qua trinh tong hop, tirc 1a Cu?* khéng
bdo hoa c6 thé duoc chirc ning hoa truc tiép bang isopropanol va imidazole c6 trong
moi trudng phan tmg. Hon nira, ty I¢ lién két nhom —OH trong Ni-Cu-BTC-I1 va Ni-
Cu-BTC-I1 lan lugt 12 15,34 va 24,35%. Nhitng két qua nay chi ra rang qua trinh bién
tinh truc tiép Ni-Cu-BTC-11 bang isopropanol va imidazole 1am giam twong tac cta
MOF véi cac phan tir nudce.
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Hinh 3.54. Phd XPS ctia Cu-BTC-Il, Ni-Cu-BTC-II, Ni-Cu-BTC va Ni-Cu-BTC-II
sau khi hip phu khi CO2 va H.S.
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Bang 3.17. Niang luong lién két cua cac lién két trong Ni-Cu-BTC, Cu-BTC-II, Ni-
Cu-BTC-11 va Ni-Cu-BTC-II sau khi hap phu H.S va CO2

Nguyén Lién két Cu-BTC-Il | Ni-Cu-BTC | Ni-Cu-BTC-Il | Ni-Cu-BTC sau
t6 (eV) (eV) (eV) hap phu (eV)
Cls | C-Cic=C | 284,74 | 28477 284,68 284,74
c-0 286,48 | 286,47 285,92 286,11
c=0 28853 | 288,58 288,48 288,48
0=C-O | 290,69 | 290,50 290,31 201,12
0 1s 0=C-O | 531,74 | 531,72 531,78 531,80
_OH 533,44 | 533,10 533,16 533,24
cu?* 93490 | 935,09 934,95 934,61
95471 | 954.95 954,86 954,32
Cu 2p
940,16 | 940,30 940,22 939,57
Sat 904415 | 944,49 944,93 943,71
962,77 | 962,99 962,97 961,61
Cu-S i i i 932,32
Ni2* i 856,30 856,04 856,13
i 873,90 873,52 873,44
Nis* i 857,40 857,51 858,63
Ni 2p
i 875,31 874,93 874,97
Ni=S i i i 853,62
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3.5.1.3. Duong ddng nhiét hdp phu gidi hdp phu N2 ctia M-Cu-BTC-11

Thuyét ham mat d6 (DFT) va phuong trinh BET duoc sir dung dé danh gia su
phan bé kich thuéc mao quan va dién tich bé mit caa Cu-BTC-I1 va M-Cu-BTC-I|
bang cach khao sat dung lwong hap phu-giai hap phu N2 ¢ 77 K (Hinh 3.55). Tat ca
c4c vt liu Cu-BTC-11 vd M-Cu-BTC-II déu c6 duong dang nhiét hip phu giai hap
phu N, dang vong tré H4, duong cong loai | phan loai theo IUPAC [172]. Puong
dang nhiét hap phu-giai hap phu N2 cua tat ca cac vat liéu déu hap phu N2 rat nhanh
trong pham vi &p suat twong ddi thip (P/Po < 0.1), cho thay sy hién dién cua
microporous chiém da sé [173].

Trong Bang 3.18, dién tich bé mat Brunauer — Emmett — Teller (BET) cua Cu-
BTC dat 1659 m? gt va thé tich 15 xdp dat 0,723 cm® g L. Pang cha ¥, cac thong sb
dién tich bé mat va thé tich mao quan cua vat liéu Cu-BTC-11 chira Co va Ni déu ting
nhe, trong khi d6 dién tich bé mat ciia cac vat liéu Mn-Cu-BTC-II, Fe-Cu-BTC-II déu

¢6 xu hudng giam.
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Hinh 3.55. Puong dang nhiét hap phu-giai hap phu N2 (A) va dudng phéan bé kich
thudc mao quan DFT cua vat liéu Cu-BTC-11 va M-Cu-BTC-II

DFT duoc sir dung dé x4c dinh su phan bé mao quan cua céc vat liéu Cu-BTC
va M-Cu-BTC (Hinh 3.55B). Trong Hinh 3.55B, duong phan b4 mao quan cua vat
liéu Cu-BTC c6 hai loai k&nh gém kénh canh ta dién 5A va kénh hinh vudng 9A
[74]. Kich thudc kénh tir dién va kénh hinh vudng cua céc vat liéu Co-Cu-BTC-II,
Fe-Cu-BTC-II va Ni-Cu-BTC-II ¢ xu hudng giam, kéo theo dién tich bé mat va thé
tich mao quan c6 dudng kinh < 7A ting dang ké (Bang 3.18). Nguoc lai, duong kinh
kénh tir dién va kénh hinh vuéng cua cac vat liéu Mn-Cu-BTC-II, Zr-Cu-BTC-Il va
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Zn-Cu-BTC-II ¢6 xu hudng ting nhe, dan dén thé tich mao quan c6 duong kinh < 7A
giam nhe.

Jowita Ludwinowicz va cong su [174] béo céo rang cac mao quan nho (D < 7
A) ¢6 lgi cho qué trinh hap phu chon loc CO, & &p suat méi truong. Céc két qua BET
va DFT phu hop Vi céc két qua thdng sé mang tinh thé dwoc phan tich bai phuong
phap XRD va FTIR. Nhu vay, viéc thay thé mot phan cac tdm ion kim loai bang céc
ion kim loai cé ban kinh ion nho hon lam giam kich thudc mao quan cua vat liéu Cu-
BTC, diéu nay anh huong mot phan dén hiéu qua hap phu khi acid caa céc chat hap
phu M-Cu-BTC-11 [175].

Bang 3.18. Dién tich bé mit, thé tich mao quan, dudng kinh mao quan cua cac vat
liéu Cu-BTC-Il va M-Cu-BTC-II

Vit liéu Vpore Seet D<0,7nm buong kinh
M g™ | (M9 | Vioe Seer | D1 (A) | D2 (A)
em*g™?) | (m*g™)
Zr-Cu-BTC-I11 0,529 1259 0,409 1132 9,15 5,14
Mn-Cu-BTC-II 0,540 1344 0,448 1226 912 | 513
Zn-Cu-BTC-I 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-1I 0,723 1659 0,528 1457 9,04 5,10
Ni-Cu-BTC-1I 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. Phan tich nhiét cua Cu-BTC-11 va Ni-Cu-BTC-II

Dé hiéu rd hon vé d6 6n dinh nhiét cia Cu-BTC-11 va Ni-Cu-BTC-II, phan
tich nhiét trong luong di duoc thuc hién va két qua duoc trinh bay trong Hinh 3.56.
Vit liéu Cu-BTC-II ¢6 ba giai doan mat khdi luong, cu thé qua trinh giam khéi lugng
tir nhiét d6 phong dén 120 °C, tir 120 dén 300 °C va tir 300 dén 520 °C. Qué trinh
giam khéi lwong ban dau ¢ nhiét do phong dén giai doan 120 °C c6 thé 12 do qua trinh
mat nude [176]. Trong khi sy giam khéi lwong tir 120 dén 300 °C 1 do su giai hap
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cac phan tir nudc lién két véi cac nguyén tir Cu. Su mat khdi lwong cudi ciing, khoang
52%, trong khoang 300-520 °C c6 thé la do sy phan haty céc linker hitu co BTC trong
khung Cu-BTC-II. Chét ran con lai, khoang 40% khdi lwong, dugc gan cho chat rin
CuO hinh thanh trong qué trinh chay. Puong cong TGA cua Ni-Cu-BTC-II khéng
cho thay sy khac biét dang ké so véi Cu-BTC-II, cho thdy viéc them mot luong nho
Ni vao khung Cu-BTC-II ¢6 it tac dong dén do on dinh nhiét cua vat liéu Cu-BTC-II
[64].
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Hinh 3.56. buong cong TGA cua Cu-BTC-I1 va Ni-Cu-BTC-II

3.5.1.5. Hinh thai hoc bé mat cia vt liéu M-Cu-BTC-II

Hinh 3.57. Hinh anh SEM cua Cu-BTC-Il va M-Cu-BTC-II.
Nhu thé hién trong Hinh 3.57, véi do phong dai thap, Cu-BTC-Il va M-Cu-
BTC-II déu c6 bé mat thd, xdp, thé hién cac tinh thé bat dién co kich thudc khoang
20-30 um (hinh anh nho). Céc tinh thé bat dién nay duoc hinh thanh tir cc tinh thé
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nano lién két vai nhau dugc quan sét thdy dudi dé phong dai cao (Hinh 3.57), két qua
nay ciling dugc bao cao bai Jakob Sablowski va cong su [177].

3.4.1.6. Tinh chdt bé mat va acid-base

Tuong tac tinh dién dong vai trd quan trong trong qua trinh hap phu H.S va
CO2, do @6 phwong phap thé zeta da duoc s dung dé danh gia dién tich bé mit cua
vit lieu M-Cu-BTC-II. Hinh 3.58, vat liéu Cu-BTC-11 thé hién thé zeta 1a +13,54 mV,
cho thdy vat liéu nay tich dién duwong [178], phu hop véi bdo cdo cua Li va cong su
[179]. C4c vat lieu M-Cu-BTC-II, viéc két hop Zr, Mn, Zn va Mg dan dén su suy
giam thé zeta cua Cu-BTC-1II, nguoc lai viéc bo sung Ni, Co va Fe vao cau tric dan
dén su tang dién tich duong cua vat liéu Cu-BTC-11. Do do, céac vat liéu Fe-Cu-BTC-
I, Ni-Cu-BTC-II va Co-Cu-BTC-II dy kién s& c6 tuong tac tinh dién manh hon voi
CO; va H,S [180]. Céc tinh chét acid-base caa Cu-BTC-11 va M-Cu-BTC-II d3 duoc
phan tich bang cach st dung giai hip theo chuong trinh nhiét d6 CO2 (CO,-TPD) &
nhiét d6 tir 30 dén 300 °C (Hinh 3.58B). Vit liéu Cu-BTC-11 cho thiy dinh giai hap
CO2 6 98 °C, cho thiy tuong tac yéu voi CO2 [181].
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Hinh 3.58. (A) Thé Zeta va (B) CO,-TPD cua vat liéu M-Cu-BTC-I|

Déi véi Mn-Cu-BTC-Il, Zn-Cu-BTC-II va Zr-Cu-BTC-II, dinh giai hap nay
dich chuyén nhe sang 90-94,5 °C véi cudng d6 thap hon so véi Cu-BTC-I1, cho thay
tuong tac giira vat lieu va CO, giam do tuong tac tinh dién va dién tich bé mat riéng
giam. Trong khi d6, Co-Cu-BTC-I1I, Ni-Cu-BTC-II, Fe-Cu-BTC-I1 va Mg-Cu-BTC-
I thé hién dinh giai hap cuong d cao ¢ 100 °C va dinh yéu hon ¢ 160-170 °C, cho
thiy twong tic manh hon cua céc tam Fe, Ni, Co, Mg véi CO,. Nhitng két qua nay
xé&c nhan sy hién dién cua cac tim hap phu manh hon trong Co-Cu-BTC-II, Ni-Cu-
BTC-Il, Fe-Cu-BTC-Il va Mg-Cu-BTC-I1l so vai Cu-BTC-I1 [181-183]. Dya trén
dién tich dinh hip phu CO2 & 98 °C va 170 °C c6 thé xac dinh s luong cac tam base
cua vat liéu Cu-BTC-II, M-Cu-BTC-11 va két qua duogc trinh bay trong Bang 3.19.
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Bang 3.19 cho thiy s lwong cac tam base trong Mg-Cu-BTC-I1, Co-Cu-BTC-I1, Fe-
BTC-11 va Ni-Cu-BTC-II cao hon so v6i Cu-BTC-I1, trong khi Mn-Cu-BTC-II, Zr-
Cu-BTC-11 va Zn-Cu-BTC-II ¢6 it tAm base hon Cu-BTC-II. S6 lwgng tAm base thap
trong trudng hop nay chu yéu 1a do dién tich bé mit riéng giam, ¢ ché su tuwong tac
cua cac tam base [184].

Bang 3.19. Céc tinh chét base cua cac vat liéu Cu-BTC —I1 va M-Cu-BTC-II khac

nhau
Vit liéu Peak A Peak B Téng
Nhiét d9 | Lwongtam | Nhigtdsp | Lweng | (mmolg™)
(°C) base (°C) tam base
(mmol g (mmol g™)

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-Il | 97,99 3,580 168,98 0,337 3,918
Ni-Cu-BTC-Il | 101,53 4,177 172,77 0,626 4,802
Co-Cu-BTC-1l | 99,62 3,979 169,11 0,547 4,527
Zn-Cu-BTC-Il | 96,66 3,757 - - 3,757
Mn-Cu-BTC-II | 93,82 3,086 - - 3,086
Zr-Cu-BTC-Il | 90,25 2,909 - - 2,909

3.5.2. Hép phu khi H2S, CO2, N2 va CHg4 trén M-Cu-BTC-II

Kha nang hap phu H2S, CO2, CH4 va N caa Cu-BTC-11 va M-Cu-BTC-1I dugc
thuc hién ¢ 20 °C va 1 atm. Hinh 3.59 thé hién kha nang hap phu cua Cu-BTC-II d6i
v6i H2S (5,66 mmol g1) > CO; (5,16 mmol gt) > CH4 (0,20 mmol g™*) > N2 (0,15
mmol g~1). Dung lugng hap phu cua vat liéu Cu-BTC-II cao dbi véi CO2 va H2S do
dién tich bé mit 16n (1659 m2 g%, Bang 3.18) va kich thudc mao quan thich hop (5,1
A, Bang 3.18) dé hap phu chon loc H,S va CO2 [86,185]. Kha niang hap phu H.S cao
hon so vdi CO2 ¢6 thé 1a do thuc té HzS (3,6 x 1072* cm®) ¢6 do phan cuc cao hon cac
phan tir CO2 (2,9 x 10724 cmd) [186]. Do d6, H»S dé tuwong tac hon véi bé mat khdng
dong nhét ciia Cu-BTC-I1. Bdi vai khi CHs va No, cau tric phan tir cia ching 1a doi
xung va khong phan cuc, dan dén tuong tac cuia CH4 va N2 véi bé mit cia Cu-BTC-
Il yéu hon so vdi twong tac cua HzS va CO2, dan dén kha nang hap phu thap (Hinh
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3.59C-D). Diéu nay dugc hd trg boi thuc té 1a d6 phan cuc cua N2 (1,76. 1024 cmd)
va CHa (2,6.1072* cm®) thap hon ca H,S va CO2 [187]. Khi céc ion Ni2* va Co?* duoc
dua vao 1am cation kim loai thir hai trong Cu-BTC-II dé tao thanh Ni-Cu-BTC-II va
Co-Cu-BTC-Il, kha ning hap phu dbi véi H2S ting dang ké tir 5,66 I1én 7,16 va 7,04
mmol g%, twong ¢ng (Hinh 3.59B). Su ting dang ké nay la do ion kim loai kép M-
Cu-BTC-II (M=Ni hoic Co) c6 cac dudng kinh mao quan nhé hon (<7 A) so vé6i Cu-
BTC-II (7,23 A), dan dén cac diéu kién nhiét dong hoc cd lgi cho qua trinh hip phu
H.S & ap suat méi truong [174], ciing nhu hiéu &¢ng hiép ddng cua cac ion kim loai
trén cing nGt mang [188]. Hon nira, su gia ting dién tich bé mat va hoat dong manh

hon cuia cac tdm base ciling lam tang twong tac tinh dién gitra cac ion kim loai trong
M-Cu-BTC-Il (M= Co hoac Ni) véi khi acid (CO2 va H2S) (Hinh 3.58).
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Hinh 3.59. Buong dang nhiét hap phu CO; (A), HzS (B), CHa (C) va N2 (D) cua
Cu-BTC-II va M—Cu—BTC-II ¢ 20 °C va 1 atm.

Nguoc lai, Zr-Cu-BTC-11, Mn-Cu-BTC-Il va Zn-Cu-BTC-11 ¢6 kha ning hip
thu phu CO2 va H2S giam so véi Cu-BTC (Hinh 3.59A va B), do dién tich bé mat,
dién tich bé mat, thé tich mao quan giam va duong kinh mao quan tang (Bang 3.18)
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lam giam tuong tac tinh dién cua vat liéu vai khi acid. Do d6, cac mao quan c6 duong
kinh nho hon 7 A s& ¢6 loi cho kha ning hip phu chon loc c4c phan tir khi H2S va
CO; & 4p suit thap (<1,0 MPa) [185]. Ngoai ra, Cu-BTC-II va M-Cu-BTC-I1 ¢6 thé
lien két véi HaS dé tao thanh lién két hda hoc O—Cu-S do cap electron ty do trong S
véi electron thir 3 cua ion Cu [189].

Bang 3.20. Dung lugng hap phu khi CO2 va H,S cua cac vat liéu hap phu khac nhau

Vit ligu Diéu kién hap phu H2S CO2 Tai

(mmolg?) | (mmolg?) |liéu
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 °C, 1 atm 2,98 - [191]
Ultra-stable Y zeolite 12 bar, 10 °C 4,47 - [192]
TEA/MOF-199 30 °C, 1 bar 2,74 - [193]
Zn-MOF 28 °C, 1 bar - 3,3 [68]
UiO-66 25 °C, 1 bar - 2,06 [69]
Mg-MOFs 25 °C, 1 bar - 4,57 [75]
MOF-74(Ni) 25 °C, 1 bar - 5,22 [72]
Cu-BTC 25 °C, 1 bar - 5,15 [74]
PDA@MCM-10% 25 °C, 1 bar - 5,12 [194]
Cu-BTC/biochar 25 °C, 1 bar - 6,12 [76]
MOF-74 (Ni) 25 °C, 1 bar - 6,04 [195]
MOF-74-Mg 25 °C, 1 bar - 7.42 [196]
Ni-Cu-BTC-lI 25°C, 1 atm 5,84 591 Luan

an nay
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Hon nita, twong tac giita C&c nguyén tir Cu?* va S trong H2S théng qua lién két
hoa hoc (hip phu hda hoc) 1a tuong tac chinh giita cac phan tir H2S va M-Cu-BTC-
11, gitp ting kha nang hap phu H2S [189]. Hinh 3.59C va D cho thay dién tich bé mat
va thé tich mao quan cang 16n thi kha ning hap phu cua khi CH4 va N2 cang cao
(Bang 3.18), diéu nay 1a do co ché hap phu dién ddy mao quan ddi véi khi N2 va CHa.
Bang 3.20 xé&c nhan vat liéu Ni-Cu-BTC-11 ¢6 hiéu qua hap phu CO2 va H2S vuot
troi, chi thap hon mét chat so véi vat liéu Cu-BTC/biochar, MOF-74 va Cu-BTC/GO.

3.5.3. D¢ chen loc

Do chon loc cia M-Cu-BTC-II di véi qua trinh hap phu CO2 trong CO2/N>
hodc CO2/CH4 duoc dy doan bang cach st dung ly thuyét dung dich hap phu 1y tuong
(IAST) [197—200] va dugc xac dinh bang phuong trinh sau:

S = Y2/Y1 (36)

X2/%1
Trong d6, S 1a do chon loc cua khi CO2 so vai CH4 hoic Nz, x 1a phan mol
trong pha hap phu va y 1a phan mol trong pha khi.
Do chon loc hap phu khi 1a mot yéu té rat quan trong trong viéc danh gia tiém
ning &g dung thuc té cua vat liéu. Do chon loc cia CO2/N2 va CO2/CH4 trén M-Cu-
BTC-II dugc trinh bay trong Hinh 3.60A.
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Hinh 3.60. (A) Do chon loc caa CO2/CH4 va CO2/N; (v/v = 0,15/0,85) d6i véi Cu-
BTC-1l va M-Cu-BTC-II; (B) B0 chon loc cia CO2/CH4 va CO2/N2 (viv =
0,15/0,85) tiy thudc vao ap suat trén Ni-Cu-BTC-II.

Hinh 3.60A cho thay vat liéu Mg-Cu-BTC-11, Ni-Cu-BTC-II, Co-Cu-BTC, Fe-
Cu-BTC-II va Zn-Cu-BTC-II thé hi¢n tinh chon loc CO2/N2 va CO2/CHj cao hon so
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véi vat liéu Cu-BTC-II. Mat khac, Mn-Cu-BTC-II va Zr-Cu-BTC thé hién tinh chon
loc thap hon so v6i Cu-BTC-IL Luu ¥ rang xu huéng do chon loc nay tuwong ty nhu
xu hudng vé tinh acid-base, dién tich bé mit va kich thuéc mao quan cua vat liéu,
cho thay cac thong s6 nay la nhitng thdng sé chiu quan trong quyét dinh tinh chon loc
caa vat ligu. Vat liéu Ni-Cu-BTC-II thé hién d6 chon loc cao nhét dbi véi CO2/CHa
(viv = 0,15/0,85) va CO2/N, (v/v = 0,15/0,85) trong s6 céc vat liu M-Cu-BTC-II
dugc nghién ctu, véi cac gia tri do chon loc lan luot 13 207,07 va 161,54. Do chon
loc cao cua Ni-Cu-BTC-I1 c6 thé 1a do dién tich bé mat cao, thuan loi cho su hinh
thanh tuong tac tinh dién gitra Ni-Cu-BTC-II va cac phan tir c6 do phén cuc manh,
ching han nhu CO:x.

Do chon loc d6i véi CO2/N2 va CO2/CH4 trén M-Cu-BTC-I1 phu thudc vao &p
suat, nhu dugc trinh bay trong Hinh 3.60B. D6 chon loc d6i vai CO2/N2 va CO2/CHq
giam khi &p suat hap phu ting. Diéu nay c6 thé duogc giai thich do & &p suat thap, CO»
dé dang chiém cac tam hap phu niang luong cao do d6 phan cyuc cao hon so véi CHq
va N, ddn dén twong tac manh hon v&i MOF, chinh vi vay kha ning hap phu CO;
cao hon [201,202]. Khi ap suat tang, CO2 chiém céc tam hap phu ning luong cao,
gay ra su canh tranh giita CO2 va CH4 hoic N2 di voi céc vi tri hap phu ning luong
thip hon, theo co ché lap day cau tric rong cua vat liéu [197,201,202]. Két qua nay
phu hop véi cac két qua duoc ching minh bang thuc nghiém cua Salehi [197] va mo
phong tinh toan cua Jia [203]. Do d6, & ap suét thip, o chon loc hap phu cua khi acid
cua cac vat liéu M-Cu-BTC-III cao hon.

3.5.4. C4c yéu té anh hwéng dén dung lirong hap phu khi HzS, CO> trén vit liéu
Ni-Cu-BTC-II

3.5.4.1. Anh hwong cua ty I¢ mol Cu:Ni trén vt lieu Ni-Cu-BTC-II
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Hinh 3.61. (A) Gian d6 XRD, (B) Pudng dang nhiét hap phu-giai hap N2 cua céc
vat liéu Ni-Cu-BTC-II.
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Céc gian d6 XRD ctia NiosCussBTC-II, NiiCusBTC-I1, Ni1sCussBTC-II va
Ni,CusBTC-II duoc trinh bay trong Hinh 3.61A. Cac mau XRD cua cidc mau
Nio,5CU9,5BTC-||, Ni1CUQBTC-||, Ni1,5CU8,5BTC-|| va Ni2CusBTC-II tuong tu nhu
vat liéu Cu-BTC-II (CCDC: 112954). Hon nira, dinh dac trung cua Ni-BTC ¢ goc
20~7,38° c6 xu hudng ting nhe khi ham luong Ni tang tir 10 dén 20 %mol so véi Cu.
Céc dinh dic trung ctia Cu-BTC-II ¢6 xu hudng dich chuyén sang goc 20 16n hon do
ban kinh ion nhé hon cua Ni* (0,69 A) so véi ban kinh ion cua Cu?* (0,72 A), dan
dén su co lai caa mang tinh thé trong cau tric Cu-BTC [167].

Bang 3.21. Thanh phan nguyén té (%mol) cua vat liéu Ni-Cu-BTC-I1

TylgCu:

Vat liéu C 0 Cu N Ni Tong i

Cu-BTC-II 54,54 | 3592 | 7,88 | 1,66 0,00 100 -

NiosCugsBTC-II | 54,40 | 35,97 | 7,51 | 1,70 0,42 100 | 9,46:0,54

Ni:CusBTC-II | 54,13 | 36,19 | 7,12 | 1,75 0,80 100 |8,99:1,01

NiysCussBTC-Il | 53,99 | 36,38 | 6,74 | 1,65 1,24 100 | 8,44 :1,56

Ni2CugBTC-Il | 53,96 | 36,34 | 6,37 | 1,66 1,67 100 | 7,92:2,08

Bang 3.22. Dién tich bé mat, thé tich mao quan, dung luong hap phu CO2 va H,S

cua Ni-Cu-BTC-II
Vit liéu Sget Vpore Dung lwong hap phu

Mgy | (g (mmol )
CO2 H2S
Cu-BTC-1I 1659 0,723 5,16 5,66
NiosCugsBTC-II 1790 0,745 6,12 6,95
Ni1CugBTC-II 1877 0,780 6,87 7,16
Ni1,sCugsBTC-II 1550 0,665 5,23 6,24
Ni2CugBTC-II 1424 0,608 4,64 5,32

Bang 3.21 xac nhan rang ham luong mol cia C, O va N trong cé4c vat liéu Ni-
Cu-BTC-II khong thay dbi dang ké. Trong khi d6, ham lwong mol ciia Cu dao dong
tir 6,37 dén 7,88 %mol va ham lugng mol cia Ni dao dong tir 0,42 dén 1,67 %mol.
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Ty Ié¢ mol Cu: Ni trong cac vat liéu NigsCugsBTC-II, NiiCusBTC-II, Niy5CugsBTC-
Il va Ni2CusBTC-I1 lan luot 1a 9,46:0,54; 8,99:1,01; 8,44:1,56 va 7,92:2,08 gén VoI
ty 1& trong qua trinh tong hop.

Hinh 3.61B va Bang 3.22 cho thay sy gia ting qua mirc ham luong Ni trong
vt liéu Cu-BTC-I1 dan dén su giam dién tich bé mat va thé tich mao quan cua vat
liéu Ni-Cu-BTC-II. Cuy thé, dién tich bé mit giam tir 1877 xubng 1424 m? gt va
thé tich mao quan giam tir 0,780 xubng 0,608 cm?® g%, twong (rng V&i cac mau
Ni1Cue-BTC-II va Ni2Cug-BTC, twong tur nhu bao cao cua Botas va Kaur [81,204].
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Hinh 3.62. Pho EDS cuta NiosCussBTC-I1 (A), NiiCusBTC-11 (B), NiysCussBTC-I1
(C), va Ni2CugBTC-I1I (D)

Sy giam dién tich bé mat va thé tich mao quan cua vat liéu Ni-Cu-BTC-II da
anh hudng dén kha nang hap phu HzS va CO, (Hinh 3.63A va B). Kha ning hap phu
thap nhat cua Ni2Cug-BTC-II ddi véi H2S va CO, ¢ 1 atm, 20 °C, lan luot 12 5,32 va
4,64 mmol gt. Sy giam dién tich bé mat va thé tich mao quan 1a Iy do chinh khién
kha nang hap phu COz va H,S giam, tuong ty nhu bao cio ciia Botas va Kaur vé kha
ning hdp phu CO2 va H2S [81,204]. Vat liéu NigsCuesBTC-11, NisCugBTC-II,
Ni15CussBTC-11 va NizCusBTC-II c6 dung luong hap phu H2S lan luot 14 6,65, 7,16,
6,24 va 5,32 mmol g* va dung luong hip phu CO; lan luot 12 6,12, 6,87, 5,23 va
4,64 mmol g ! trong diéu kién 20 °C va 1 atm. Do d6, dung luong hap phu khi acid
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(H2S va CO») trong céc vat liéu Ni-Cu-BTC-11 ty 1é thuan véi dién tich bé mat va thé

tich mao quan

cua vat liéu.
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Hinh 3.63. Puong dang nhiét hap phu CO; (C) va H:S (D) caa Ni-Cu-BTC-II.
3.5.4.2. Anh hwong cua nhiét do trén vdt lieu Nii-Cug-BTC-I11
Hinh 3.64A-B cho thay kha ning hap phy HzS va CO, cua Ni-Cu-BTC-II bi
anh huong rat 16n bai nhiét do hap phu. Cu thé, dung luong hap phu & &p suat khi
quyén giam khi nhiét do hap phu ting, voi kha nang hap phu CO2 lan luot 1 6,87,
5,91, 4,86 va 3,76 mmol g~* ¢ 20, 25, 30 va 35 °C (Hinh 3.64A).
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Hinh 3.64. Puong dang nhiét hap phu CO2 (A) va H,S (B) ciia NisCug-BTC-11 &
cac nhiét @6 khac nhau (20, 25, 30, 35, 100 °C) va 1 atm.

Tuong tu nhu vay, dung luong hap phu HzS trong Ni-Cu-BTC-11 lan luot la
7,16, 5,84, 4,84, 3,92 va 1,67 mmol g (Hinh 3.64B). Dung lugng hap phu CO2 va
H.S cua Ni-Cu-BTC-11 giam manh khi nhiét 6 hap phu ting 1a do niang luong nhiét
tang, dan dén dong nang cua cac phan tir khi ting, lam cho cac phan tir khi di chuyén
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nhanh hon va c6 kha ning thoat ra khoi c4c vi tri hip phu trén Ni-Cu-BTC-II nhiéu
hon, dan dén dung luong hap phu giam [205]. Ngoai ra, nhiét d6 ting co thé pha v
céc lién két yéu gitra H2S, CO2 va cac tdm hap phu vat ly trén Ni-Cu-BTC-II. Bén
canh d6, dudng dang nhiét hap phu HzS & nhiét d6 100 °C tré nén phang hon & ap
suit cao (> 300 mmHg). Trong khi d6, dudng ding nhiét hip phu H2S trén Ni-Cu-
BTC-II ¢ &p suat cao ¢ 15-35 °C c6 do doc 16n. Diéu nay cd thé 1a do tuong tac vat
ly kém giita H2S va Ni-Cu-BTC-11 ¢ nhiét d6 cao (100 °C), dan dén kha ning héap
phu rat thip ¢ &p suat cao [206]. Két qua nay chi ra rd rang rang su hap phu HzS trén
Ni-Cu-BTC-11 & nhiét do thap chi xay ra théng qua su hap phu vat ly va héa hoc.

3.5.5. Phan tich nhiér dong luc hoc

Dé hiéu rd hon vé twong tac gitra COz, H2S va Ni-Cu-BTC-I1, cac md hinh hap
phu Langmuir va Freundlich di duogc sir dung dé xac dinh cac théng sb nhiét dong
luc hoc trong qué trinh hap phu (Hinh 3.65). Bang 3.23 cho thay hang sé Langmuir
(Kvp) giam khi nhiét @6 phan tng tang. Nhiét d6 phan trng tang lam giam ai luc lién
két ctia cac phan tur khi dugc hap phu trén vat liéu.
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Hinh 3.65. Md hinh Langmuir (A) va Freundlich (B) cia qua trinh hap phu CO2, va
md hinh Langmuir (C) va Freundlich (D) cho quéa trinh hip phu H»S trén caa vat
liéu Ni-Cu-BTC-II ¢ cac nhiét d6 khac nhau (20, 25, 30 va 35 °C).
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Dung luwong hap phu cuc dai (Qmax) theo md hinh Langmuir ddi véi qué trinh
hap phu Hz2S nam trong khoang tir 20,550 dén 10,551 mmol gt va ddi véi qua trinh
hap phu CO2 nam trong khoang tir 19,781 dén 11,268 mmol g~ & nhiét do lan luot
tir 20 dén 35 °C (Bang 3.23). Gi4 tri caa hé sé phan tach (RL) biéu thi tinh khong thé
dao nguoc (RL=0), tinh tuyén tinh (R.=1), khdng thuan loi (RL>1) hozc thuan loi (0
< Ri<1) cua c4c dudng dang nhiét. T4t ca cac gié tri RL cho sy hap phu CO; va H,S
& céac nhiét do khac nhau déu nam trong pham vi (0 < R.<1), cho thiy qué trinh hap
phu thuan loi. Tuong tu, hang sé Langmuir (K.) va hang s Freundlich (Kg) ctia qua
trinh hap phu CO2 va H,S trén Ni-Cu-BTC-11 giam khi nhiét d6 tang tir 20 dén 35 °C,
cho thay sy hap phu thuan lgi cia CO, va HaS & nhiét do thap. Céc gia tri n va 1/n
trong phuong trinh Freundlich 1an ot nam trong khoang tir 1,106 dén 1,348 va 0,742
dén 0,904, nam trong pham vi tir 1 d&én 10 va 0 dén 1.

Bang 3.23. Céc thdng sb dang nhiét hap phu H,S va CO2 trén Ni-Cu-BTC-I1 ¢ cac
nhiét @6 khac nhau.

M©é Langmuir Freundlich
hinh
Nhiét Khi H2S Khi H2S
dg O Ki R? R | Ke | n | 1m R’
C) (mmol g) | (1/atm)
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
Khi CO2 Khi 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

Pé danh gia sy twong tac giita cac tim hap phu cua Ni-Cu-BTC-11 véi CO, va
H,S, nhiét dang 4p (Qs) cua qué trinh hap phu dugc tinh toan bang phuong trinh
Clausius-Clapeyron [110]. Nhiét dang 4p (Qs) ctia qué trinh hap phu ddi véi H2S va
CO; trén chat hap phu Ni-Cu-BTC-II duoc trinh bay trong Hinh 3.66. C6 thé thay
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rang nhiét dang ap (Qst) ddi véi qué trinh hap phu H.S trén Ni-Cu-BTC-1I bao gom
nhiét hap phu I6n hon —40 kJ mol™* dwgc gan cho qua trinh hap phu héa hoc va nhiét
hip phu nhé hon —40 kJ mol™ dugc gan cho quéa trinh hap phu vat ly [207]. Béi véi
qua trinh hap phu CO, nhiét hap phu CO trén Ni-BTC-11 nam trong khoang tir —25
dén —35 kJ mol™, cho thay quéa trinh hip phu vt Iy 1a twong tac chinh. Nhiét hip phu
dang ap cua Ni-Cu-BTC-II trong quéa trinh hap phu H2S va CO2 1a am (Q« < 0). Piéu
nay khing dinh ring cac phan ¢ng la téa nhiét, giai thich s giam dung luong hap
phu cua khi acid khi nhiét do phan tng tang. Nhiét hip phu dang ap ddi véi qua trinh
hap phu H2S cao hon so v6i CO;, cho thiy twong tic manh hon gitta H2S va Ni-Cu-
BTC-II so véi twong tac gitta CO2 va Ni-Cu-BTC-IL. Diéu nay cho thay céc tm hap
phu trén bé mat chat hap phu Ni-Cu-BTC-11 nhanh chéng bi cac phan ta HzS chiém
giit, dan dén sy chiém wu thé cua twong tac HaS so vai CO2 [207].
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Hinh 3.66. Nhiét dang ap cta qua trinh hap phu H,S va CO2 trén Ni-Cu-BTC-I
3.5.6. Pg on dinh cia Ni-Cu-BTC va Ni-Cu-BTC-I1

Vit liu Cu-BTC thudng khéng 6n dinh trong mdi truong do am cao, nén
isopropanol va imidazole dugc dua vao dé cai thién do on dinh cua vat liéu Cu-BTC.
Vit liéu Ni-Cu-BTC va Ni-Cu-BTC-II duoc thir nghiém vé d6 6n dinh caa ching
trong mdi truong c6 d6 am cao (85%) trong 20 ngay (ky hiéu lan luot 1a Ni-Cu-
BTC(H20) va Ni-Cu-BTC-11(H.0) va trong dung dich HCI (pH=3) (ky hiéu lan luot
& Ni-Cu-BTC(HCI) va Ni-Cu-BTC-II(HCI)) trong mdt ngay trudc khi phan tich
XRD, BET va dudng dang nhiét hap phu CO2 va HS (Hinh 3.67-69).
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Hinh 3.67. Gian XRD cua (A) Ni-Cu-BTC va (B) Ni-Cu-BTC-II trudc va sau khi
duoc xir Iy bang mai truong c6 do am cao va HCI 1 M.
(Piéu kién xi Iy: dung dich HCI (pH = 3) trong 24 h va khéng khi am (85%) trong
20 ngay roi say khd ¢ 80 °C trong 12 h).

Hinh 3.67A-B, d6 két tinh cua Ni-Cu-BTC chua bién tinh véi isopropanol va
imidazole giam dang ké sau khi dugc xir ly bang méi trudng am trong 20 ngay hoac
HCI (Hinh 3.67A), khong c6 thay d6i dang ké nao duoc quan sat trong gian d6 XRD
cua vat lieu Ni-Cu-BTC-Il (Hinh 3.67B). Két qua phan tich BET, dién tich bé mat
cua vat liu Ni-Cu-BTC giam tir 1752 xudng 147 m? g~ (giam 91,6%), trong khi dién
tich bé mat riéng cua Ni-Cu-BTC-II chi giam nhe tir 1877 xudng 1665 m? g~* (giam
11,3%) sau 20 ngay tiép xuc truc tiép véi khong khi co6 d6 am 85% (xem Hinh 3.68A-
B). Nhitng két qua nay chi ra rang Ni-Cu-BTC-11 khong chi 6n dinh trong mai truong
am ma con trong mdi truong acid [94]. Tiép theo, Ni-Cu-BTC va Ni-Cu-BTC-II dugc
nghién ctiru vé kha nang hap phu HzS va CO; sau khi dugc xir ly bang khong khi am
(85%). Nhu Bang 3.24 cho thay vat liéu Ni-Cu-BTC c6 kha ning hap phu CO2 va
H2S thap hon mot chit so véi Ni-Cu-BTC-I1. Vat lidu Ni-Cu-BTC sau khi xu ly trong
khong khi am trong 20 ngay (Ni-Cu-BTC(H20)), kha nang hap phu CO, va HS giam
dang ké, tir 7,05 xudng 1,64 mmol g~L.Twong tu, dung lwong hap phu CO, giam tir
6,65 xudng 1,28 mmol g* khi vat liéu Ni-Cu-BTC dugc ngam trong dung dich HCI
(pH = 3) trong 24 gid. Nhitng két qua nay duoc cho 1a do Ni-Cu-BTC dé bj hap phu
nudc va cac thm Cu?* chua bo hoa d& bi nudc tin cong dé tao thanh lién két Cu-O—
H va RCOO---H,0, din dén phé v cau tric Ni-Cu-BTC. Nguoc lai, Ni-Cu-BTC-I
cho thay kha ning hap phu CO2 va H,S rat on dinh, chi giam 5-10% sau 20 ngay tiép
XUc truc tiép véi méi truong 4m uét. PO 6n dinh tang 1én cua Ni-Cu-BTC-I1 trong
nuéc ¢6 thé 1a do su twong tac cia imidazole voi Cu?* chua bao hoa dé tao thanh lién
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két Cu—N manh va nhém methyl caa IPA c6 thé che chin cac tdm Cu?* chua bio hoa
va day IUi sy tin céng cua cac phan tir nude véi Cu? chua bao hoa [89,90].
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Hinh 3.68. Puong ding nhiét hap phu/giai hap phu N2 caa (C) Ni-Cu-BTC va Ni-
Cu-BTC-II (D) trudc va sau khi dugc xir Iy trong méi trudng c6 dd am cao va dung
dich acid
(Piéu kién xi Iy: dung dich HCI (pH = 3) trong 24 gio va khong khi am (85%)

trong 20 ngay rai say khd ¢ 80 °C trong 12 h).

Bang 3.24. Kha nang hap phu khi CO2 va H,S cua Ni-Cu-BTC va Ni-Cu-BTC-I
trudc va sau khi tiép xdc truc tiép véi nuéc va dung dich acid HCI.

Vit liéu Dung lwgng hip phu Dung lwgng hip phu
H2S (mmol g1) CO; (mmol g?)

Ni-Cu-BTC 7,05 6,65
Ni-Cu-BTC (H20) 1,64 1,28
Ni-Cu-BTC (HCI) 1,86 1,35
Ni-Cu-BTC-I11 7,16 6,87
Ni-Cu-BTC-1I (H0) 6,85 6,42
Ni-Cu-BTC-I1 (HCI) 6,72 6,58
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3.5.7. Co ché hdp phu CO; va H,S trén Ni-Cu-BTC-II

Pé hiéu rd hon vé co ché hip phu CO2 va H2S cua Ni-Cu-BTC-II, Ni-Cu-
BTC-II di qua str dung duoc dic trung bang cach sir dung BET va XPS. Hinh 3.69
cho thiy dién tich bé mat cua vat liéu Ni-Cu-BTC-11 giam tir 1877 xudng 26 m? g2,
cho thiy cau triic caa Ni-Cu-BTC-II bi pha hay ciu sau khi hdp phu H.S. Két qua
tich XPS xac nhan thém mot peak méi & ning luong lién két & 164 eV dic trung cua
S 2p (Hinh 3.54). Ngoai ra, phd XPS phan giai cao ciia Cu 2p va Ni 2p cho thay su
Xuat hién cua nang luong lién két cua NiS (853,59 eV) va CusS (932,32 eV) trong Ni-
Cu-BTC-11 sau khi hap phu HzS va CO2 (xem Hinh 3.54L va O) [171]. Nhitng két
qua nay chizng minh su hinh thanh lién két giira H2S va Ni-Cu-BTC-11 thong qua céc
phan ang hda hoc (Cu?*, Ni?* va S?°). Cuong do cac peak ¢ nang lugng lién két dic
trung cho lién két C=0 ting dang ké, tir 25,29 I1&n 43,04 %mol trong phd C 1s (Hinh
3.54D). Ph XPS O1s phan giai cao cia Ni-Cu-BTC-II sau khi hip phu CO2/H2S cho
thiy hai peak twong (rng véi oxygen hap phu héa hoc (531,78 eV) va oxygen hap phu
vat ly trén bé mit (533,24 eV) [165].
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Hinh 3.69. Puong dang nhiét hap phu-giai hap Nz cua Ni-Cu-BTC-II truéc va sau
khi hap phu H.S.

Tuong tu, cuong do cta nhdm —OH va C=0 trén vat liéu Ni-Cu-BTC-I11 sau
khi hap phu CO2 va HaS ting tir 22,62 Ién 43,48 %mol so véi Ni-Cu-BTC-11. Hinh
3.70 thé hién co ché hap phu ciia H,S va CO> trén Ni-Cu-BTC. Ban dau, c4c phan tir
khi acid (H2S va CO>) hinh thanh twong tac tinh dién manh véi cac ion M (Cu?* va
Ni2*), din dén sy hinh thanh tuong tac M---S hoic M---O=C=0 (M: Ni, Cu) [208—
210]. Sau d6, H2S va CO2 duogc hap phu trong ca kénh mao quan ti dién (4,8 A) va
kénh mao quan hinh vuong (9,01 A) thong qua tuong tac van der Waals dén khi dat
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duoc trang thai bdo hoa [208,211]. Ngoai ra, vong thom trong phan tir linker BTC tao
diéu kién cho twong tac m—r v6i CO2 [212] hodc 7 —S véi HzS [213], ting cudng kha
nang hap phu va tinh chon loc, nhu duoc béo céo bai cac md hinh ly thuyét va thuc
nghiém cua Grajciar va cong su [214]. Trong qué trinh hip phu H,S, céc electron Cu
3d hinh thanh lién két O—Cu—S—H 6n dinh vdi cip electron doc than cua H,S, gay ra
su pha huty ciu tric Ni-Cu-BTC-11. Do d6, cac pha NiS va CuS xuét hién, dugc chiing
minh bang phé XPS, trong khi cac vi tri COO™ phan cuc ting cuong kha ning hap
phu théng qua su hinh thanh lién két 0=C—-0-S véi H,S [215]. O d6 am cao, H,S
hinh thanh lién két H—O...H-SH va CO; tuong tac véi H20 thdng qua tuwong tc
acid-base Lewis, tao ra lién két HO-C—O---H-OH [212], do d6 lam ting cac tAm hap
phu mai trén vat liéu, phu hop véi mé hinh mé phong tinh toan caa Gokhan va cong
su [212].

(A)

Hinh 3.70. Cdu triic (4), co ché hdp phu CO2 (B) va H2S (C) trén Ni-Cu-BTC-II.

3.5.8. Khd ndng tdi siz dung ciia Ni-Cu-BTC-11 déi véi CO
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Hinh 3.71. (A) Pudng ding nhiét hap phu CO2 & céc chu ky hap phu khac nhau va
(B) Gian d6 XRD cua Ni-Cu-BTC-II trudc va sau cac chu ky hap phu CO..
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Chat hap phu tét 1a chat hiap phu khong chi c6 kha ning hip phu cao ma con
cd thé tai sinh va c6 thé sir dung cho nhiéu chu ky hap phu-giai hip khac nhau. Cau
tric vat liéu Ni-Cu-BTC-II sau khi hap phu H2S da bi phé hity, chinh vi vay nghién
ctru nay khong tién hanh thi nghiém téai st dung hap phu H2S. Bé nghién ciru d6 bén
cua Ni-Cu-BTC-11 trong qua trinh hap phu déi v6i CO2, vat liéu d3 qua st dung duoc
tai sinh bang Ar & 120 °C trong 5 gi& mdi chu ky [216]. Hinh 3.71A, Ni-Cu-BTC-II
c6 thé duoc tai str dung it nhat 10 1an ma khdng 1am giam dang ké kha ning hap phu,
tac 1a giam tir 6,87 xudng 5,85 mmol g% sau 10 chu ky. Kha nang hap phu CO2 giam
nhe c6 lién quan dén lugng CO, bi mac ket bén trong mao quan khong thé giai hap
trong cac chu ky hap phu trude do, chiém khéng gian trong, dan dén kha ning hap
phu CO2 giam trong cac chu ky tiép theo [217].

Bang 3.25 cho thay rd rang, dung luong hip phu CO, ciia magnesit bién tinh
[APMIM]Br Cu-BTC, 1°-MCM-41, Ni-MOF-74, Mg-MOF-74, GO/PEI va HKUST-
1, giam xubng 38 ,21, 45 ,23 ,42,30 va 22% sau 5 chu ky phan tng. Mat khac, hiéu
suat hap phu CO; ciia Ni-Cu-BTC-11 sau 5 va 10 chu ky chi giam lan luot 6,26% va
13,84%, thap hon nhiéu so véi hidu suat ciia cac vat liéu da bao cao trudc day. Hon
nira, vat liéu van giir nguyén cau tric tinh thé (Hinh 3.71B) ngay ca sau 10 chu ky,
chang to vat lidu c6 d6 6n dinh cao khi sir dung lip lai qué trinh hap phu khi CO2.

Bang 3.25. Ty Ié giam kha niang hap phu CO2 sau cac chu ky phan @ng cua céc vat
liéu khac nhau

Vit liéu Kha ning hap phu CO, giam | Tai liéu
sau cac chu ky (%)
Sau 5 chu ky | Sau 10 chu ky
Ni-Cu-BTC-1I 6,26 13,84 Nghién
cru nay
GO/PEI (PEI : polyethylenimine) 30 - [218]
Ethylenediamine-functionalized Mg- 42 58 [219]
MOF-74
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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KET LUAN

1. Da tdng hop thanh cdng cac vat lieu GCN/Me-BTC (Me: Fe, Cu, Co, Ni,
Mn, Cr), GCN/FeNi-BTC/CQD, AgsPO4/GCN/FeNi-BTC/CQD va M-Cu-BTC-II
(M: Mg, Fe, Ni, Co, Zn, Mn, Zr va Zr; 1l = isopropanol va imidazole) bang phuong
phap thay nhiét hd tro vi séng trong 30 phat ma khdng sir dung cac dung mai hitu co
doc hai. Vat liéu GCN/FeNi-BTC/CQD va AgsPO4/GCN/FeNi-BTC/CQD (AGF-
CQD) s6 hiru nhiéu vu diém ndi bat nhu (i) dién tich bé mit cao, (i) hap thu anh séng
kha kién manh va niang lugng ving cim 2,28-2,63 eV, (iii) cac electron va 15 trong
duoc phan tach hiéu qua, (iv) khuéch tan va truyén electron duoc cai thién, (v) kha
nang tai to hop cua 15 tréng quang sinh va electron giam, (vi) kich thuéc hat nho 20
-50 nm. Vat liéu M-Cu-BTC-II ¢6 kich thudc hat 20-30 pm, dién tich bé mit 1259 —
1877 m? g%, thé tich mao quan 0,409 —0,609 cm? gt va c6 kénh t&r dién 5A va kénh
hinh vudng 9A.

2. Vit liéu 20%AgsPO4/GCN/FeNi-BTC duogc tich hop véi chdm lugng ti
carbon, 1am ting cuong kha ning tiép xUc gitra cac pha phan ¢ng, dan dén hiéu suat
xtr Iy TC vuot troi, dat 98,4% sau 60 phut phan tng, nong 6 TC 1230 mg L. Trong
diéu kién thi nghiém tdi wu ([chat xuc tac quang] =0,4 g L, ([TC] =30 mg L%,
cdng suat chiéu xa 300 W va pH = 6), vt liéu 20%AGF-CQD dat hiéu qua loai bo
tetracycline 12 98,4% sau 60 pht chiéu xa bang anh sang kha kién.

3. Chat xuc tac quang AgsPO4/GCN/FeNi-BTC/CQD phan tach dién tir va
hinh thanh cac gc phan tng theo co ché so dd Z. Vai trd cua cac goc phan wng trong
qua trinh phan hay TC theo tha tu *O,~ > h* > *OH duoc xac nhan bang céc thi nghiém
bay géc phan tng va quang phd ERS.

4. Vit liéu Ni-Cu-BTC-II ¢6 dung lwong hap phu CO2 va H,S lan luot dat 5,91
va 5,84 mmol gt & diéu kién méi truong (25 °C va 1 atm) va on dinh trong 10 chu
ky hap phu CO.. Dung luong hap phu khi acid cao cua Ni-Cu-BTC-I1 do dién tich bé
mat cao, thé tich mao quan I6n, kich thudc mao quan gom kénh ta dién (5 A) va kénh
vudng (9 A) rét thich hop dé hap phu khi acid ¢ diéu kién moéi truong (25 °C va 1
atm). Vat liéu Ni-Cu-BTC-11 ¢6 cau trdc 6n dinh trong méi truong am hoic moi
treong acid pH = 3 so véi vat ligu Ni-Cu-BTC khong duoc chitc nang hoa vdi
isopropanol, imidazole. Qua trinh hap phu khi acid (CO2 va H,S) bat dau bang twong
tac tinh dién va n6 déng vai tro quan trong trong qua trinh hap phu khi acid. Qué trinh
hap phu H2S, ngoai twong tac tinh dién, lién két hda hoc giira cac ion M (Cu?* va
Ni2*) va nguyén tir S trong HzS ciing gbp phan quan trong gilp nang cao hiéu qua
hap phu H,S.
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NHUNG PONG GOP MGI CUA LUAN AN

1. Da tdng hop thanh cong cac vat lieu GCN/Me-BTC (Me: Fe, Cu, Co, Ni,
Mn, Cr), GCN/FeNi-BTC/CQD, AgsPO4/GCN/FeNi-BTC/CQD va M-Cu-BTC-II
(M: Mg, Fe, Ni, Co, Zn, Mn, Zr va Zr; 1l = isopropanol va imidazole) bang phuong
phap thay nhiét hd tro vi song ma khong st dung cac dung madi hitu co doc hai.

2. b xé4c dinh duge co ché hinh thanh cac goc phan (ng cua ba chat xuc tac
quang so do Z bao gdbm GCN/Me-BTC, GCN/FeNi-BTC/CQD va AgsPO4/GCN/
FeNi-BTC/CQD bing su két hop dong thoi cac thi nghiém bay cac géc phan ¢ng,
phuong phap XPS va EPR. Sy hinh thanh lién két cong hoa tri Me—N va tich hop voi
cham luong tir carbon (CQD) 1am ting cudng kha ning tiép x(c gitta cac chat ban
dan, din dén do dan dién, kha ning hap thu anh sang ting va sy tai hop cua cac cap
electron-16 tréng giam.

3. Vit liéu Ni-Cu-BTC-II c6 dung luong hiap phu CO2 va H,S lan luot dat 5,91
va 5,84 mmol g* & diéu kién méi truong (25 °C va 1 atm) va o6n dinh trong 10 chu
ky hap phu CO,. Tuong tac tinh dién dong vai tro quan trong trong qua trinh hap phu
khi acid (CO2 va H,S) trén chat hap phu Ni-Cu-BTC-II. Ngoai ra, lién két hda hoc
giita cac ion M (Cu?* va Ni%*) va nguyén tir S trong HzS ciing gop phan quan trong
gilp nang cao hiéu qua hap phu HS cua M-Cu-BTC-II.
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PHU LUC 1

Khéi lwong vat liéu thu dwoc sau phan tng (g)

X 100%

Hiéu suat phﬁn ung: %H = Khdi lwong vat liéu thu dwoc theo tinh toan ly thuyét (g)

Téng hop vat lieu GCN/CQD/FeNi-BTC: Thanh phan cua céc pha GCN va FeNi-BTC
dugc tinh theo ti 1¢ khdi lugng 2:8 dwa vao ly thuyét. Cu thé, vat liéu Fe-BTC FegNio-
BTC c6 cong thirc phan tar 1a  CoHsFeOg (khdi lwong mol: 263 g mol™) va va
CoHsFeosNio20s (khdi lwong mol: 263,86 g mol 1), twong tng. Trong qua trinh tong
hop, 12 mmol linker aicd trimesic va 12 mmol mudi MeClx.6H.0 (9.6 mmol
FeCls.6H20 va 2,4 mmol NiCl,.6H:0), ty I¢ mol 1:1 va c6 thé tich dugc khi lugng
FeNi-BTC thu duoc 14 3,170 g. Trong qua trinh tong hop, 0,8 g GCN dugc thém vao
qua trinh tong hop, tuong tng Véi ti 16 GCN : FeNi-BTC 120,8 : 3,170 g ~2 : 8.

12 mmol H3BTC (CyHesOs) + 12 mmol MeClx.6H2.0O — 12 mmol CoHsFeo.sNio.206

Phwong phap do TOC, BOD va COD: Tong cacbon hitu co (TOC) duogc xac dinh bang
may phan tich TOC (Shimadzu, TOC-L) duoc trang bi may lay mau tu d¢ong Shimadzu.
Tong cacbon hitu co (TOC) duge xac dinh bang may phan tich TOC-L Shimadzu caa Nhat
Ban. Nhu cau oxygen hda hoc (COD) duoc xac dinh bang phuong phap oxygen hoa sir
dung kali dicromat (K2Cr207) trong méi truong axit. Nhu cau oxygen sinh héa (BOD5)
duoc thuc hién bang cach pha lodng dung dich mau sau khi phan tng véi nuée ion bdo hoa
khir oxygen va bo sung vi sinh vat giéng, sau d6 day kin mau dé ngian oxygen hoa tan.
Mau dugc giir trong bong téi ¢ nhiét do 20°C dé ngan quang hop trong 5 ngay va xéac dinh
ham lugng oxygen hoa tan.



PHU LUC 2

Bang S1. Nang luong lién két cua cac lién két trong vat liéu GCN va GCN/Me-BTC

Vit Lién két GCN GCN/Fe-BTC | GCN/Cu-BTC GCN/Co-BTC GCN/Ni-BTC | GCN/Mn-BTC | GCN/Cr-BTC
ligu (eV) (V) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
C-CI/C=C | 284,49 | 284,76 284,56 284,79 284,71 284,44 284,53
C-N 28533 | 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
cls C-O - 286,44 286,28 286,88 2865,50 286,30 286,60
C=0 - 288,86 288,86 288,88 288,70 289,16 289,06
0=C-0 - 290,98 291,17 290,69 291,08 291,65 291,20
C-N=C | 398,93 | 398,49 398,65 398,59 398,74 398,43 398,45
NIs | C,NH |[399,98 | 399,88 399,96 399,80 399,49 399,48 399,83
SpN | 401,35 | 401,09 400,95 401,06 401,06 400,85 400,88
0=C-0 - 530,17 531,29 531,27 530,96 530,73 531,19
Ols 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 - - - -




953,92

Me2p

Me?* 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
Me** - - - - 644,61 -
- - - - 653,69 -
Fe—N 708,10 932,14 777,41 853,56 638,68 575,82




Bang S2. Thanh phan %mol cua cac nguyén tb trong céc vat liéu AGF-CQD duoc Xac
dinh bang phuong phap EDS.

Vit liéu Ag P o) C N Fe Ni Tong
10%AGF-CQD | 1,14 | 0,43 | 23,10 | 55,46 | 1541 | 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

Bang S3. Thanh phan %mol cua cac nguyén té trong vat liéu AgsPO4, GCN, FeNi-
BTC va 20%AFG-CQD duoc xac dinh bang phuong phap XPS

Vit ligu Ag P 0 C N Fe Ni Tong
AgzPOy4 35,47 | 11,90 | 52,63 | - - - - 100
GCN - - - | 44,30 | 44,70 - - 100
FeNi-BTC - - | 2740 | 67,80 | - 3,75 1,05 100
20%AGF-CQD | 2,28 | 0,90 | 2543 | 53,82 | 1338 | 3,34 | 0,85 100

Bang S4. Cac san pham trung gian cua tetracycline duéi sy chiéu xa anh sang kha kién
trén chat x(c tac quang 20%AGF-CQD dugc phét hién bang phan tich LC-MS
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Vi

Bang S5. Thanh phan nguyén t6 (%wt) cua Cu-BTC-II va M-Cu-BTC-I

Vit liéu C O Cu N Metal Total
Mg-Cu-BTC-1l | 37,34 32,91 217,28 1,38 1,09 (Mg) 100
Fe-Cu-BTC-Il | 37,38 32,68 26,17 1,29 2,48 (Fe) 100
Ni-Cu-BTC-Il | 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-Il | 37,21 32,92 25,88 1,36 2,63 (Co) 100
Zn-Cu-BTC-Il | 36,71 32,06 26,86 1,40 2,97 (Zn) 100
Mn-Cu-BTC-1l | 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

Bang S6. Dung lugng hap phu khi CO,, H2S, CH4 va N, cia M-Cu-BTC-II
Vit ligu COz2(mmol gt) | HzS (mmolg?) | CHsa(mmol g?) | Nz(mmol g?)

Mg-Cu-BTC-1I 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-11 5,16 5,66 0,224 0,179
Co-Cu-BTC-lI 6,66 7,04 0,24 0,186
Zn-Cu-BTC-II 5,07 5,62 0,206 0,155
Mn-Cu-BTC-1I 4,52 5,13 0,204 0,15
Zr-Cu-BTC-II 3,93 4,69 0,202 0,144




Vi

Bang S7. Dung luong hip phu khi CO2 va H,S cua Ni-Cu-BTC-11 & cac nhiét do khac
nhau

Khi 20°C 25°C 30°C 35°C 100 °C

CO2 (mmol g?) 6,87 5,91 4,86 3,76 -

H.S (mmol g %) 7,16 5,84 4,84 3,02 1,67




Cwdng do (a.u)

viii

PHU LUC 3

Hinh S1. Anh TEM cua vat liéu GCN

(A) GCN

Cwdng do (a.u)

(B) GCN/CQD/FeNi-BTC
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Hinh S2. Phé XPS N1s phan giai cao cia GCN (A) va GCN/CQD/FeNi-BTC (B)



TOC coD BOD

Hinh S3. Gi4 tri TOC, BOD va COD sau 60 phut phan (ng trén chat xuc tac quang
20%AGF-CQD



