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LOT CAM DOAN

Téi xin cam doan ludn dn: "Nghién ciru tdng hop vit li¢u composite quang xuc
tic trén nén UiO-66 va MIL-101(Cr) tin dung ngudn PET thai (mg dung trong xir ly
méi truong” |3 cong trinh nghién ciru cia minh dudi sy huéng din khoa hoc cia tip thé
huémg dan. Ludn én sir dung thong tin trich din tir nhiéu ngudn tham khao khac nhau
va céc thong tin trich diin dugc ghi rd nguén gdc. Cac két qua nghién ciru cia téi duge
cong b chung vdi céc tic gia khac di duge sy nhat tri cia dong tic gia khi dua vao lugn
én. Céc sb ligu, két qua duge trinh bay trong ludin 4n 14 hoan todn trung thyc va chua
timg duge cong bé trong bit ky mdt cong trinh ndo khc ngodi cdc cong trinh cong bo
cia téc gid. Lugn dn duge hodn thanh trong thai gian t6i lam nghién ciru sinh tai Hoc
vi¢n Khoa hoc va Cong nghé, Vién Han lim Khoa hoc va Cong nghé Vi¢t Nam.

Ha Ngi, ngay S thang \ndm 2025
Tic gid ludiin dn

U““h/’

Ngu;lu Thj Hong Vin



i
LOI CAM ON

Diu tién, t8i xin bay 1o long biét on sau sic dén PGS.TS Pham Xuan Nii va TS
Trin Quang Vinh da tan tinh huéng din, dinh huéng nghién ciru khoa hoc, truyén dat
kién thire chuyén mén va gitp d& toi trong sudt qud trinh thyuc hién va hoan thanh luin
an.

Toi xin trén trong cam on sy gidp d& cia Quy thay ¢6 Bd mon Loc - Hoa dau,
Khoa Dau khi va Ning lwong, Truémg Pai hoc Mé- Dja chat va Vién Hoa hoc, Vién han
lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam d hd tro va tao diéu kién thudn lgi cho t5i trong
sudt thoi gian hoc tap, nghién ciru va hoan thanh luén 4n.

T6i xin giri 11 cam on dén Ban lanh dao, Phong Pao tao Hoc vién Khoa hoc va
Cong ngh¢, Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam di tao diéu kién thudn lgi
cho t6i trong qua trinh hoc tdp va thue hién luin 4n.

T6i xin giri 161 cim on chén thanh dén Ban giam hiéu Truong Pai hoc Hang hai
Vi¢t Nam, Lanh dao Vién Méi truéng va cac dong nghiép tai B) mén Hod, Vién Moi
trudng, trudng Pai hoe Hang hai Viét Nam di ludn ung ho, tao diéu kién tt nhit dé toi
hoan thanh luan 4n.

Cuoi cling, t3i xin gui 1i cam on sau séc nhat dén gia dinh, ban bé va ddng
nghiép da chia sé, dong vién, gitip d t6i trong sudt thai gian hoc tap va nghién ciru.

Ha N¢i, ngayl5 thiang |0 nim 2025
Tic gia

e

Nguyén Thj Hong Vin
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MO DAU

Vit liéu khung kim loai — hitu co (Metal Organic Frameworks — MOFs) 1a loai
vat lidu co kim c6 ciu trac x6p mo rong, co cac 16 nho sip xép gidng nhu t6 ong. Su
phéi hop linh hoat giita hai thanh phan trong MOFs, ion hodc cum kim loai va phdi tir
hitu co, mang lai cac dic tinh tuy chinh hap dan cho MOFs nhu dién tich bé mit cao,
kich thudc 16 ¢6 thé diéu chinh, vi tri kim loai md va trt tu cdu trac tinh thé c6 thé thay
d6i. Nho vay, MOFs duoc (mg dung trong nhiéu linh vyc nhu luu trir ning lugng, co
1ap carbon, tach chat 1ong va tinh ché, luu trit khi, xuc tac di thé, phan phdi thude, cam
bién va hip phu, ... do d6 nhu cdu mo rong quy mo ché tao MOFs ngay cang ting. Nhung
MOFs thudng duoc tong hop tir cc tién chat rat dat tién, nén viéc tim cac phuong phap
tiép can bén ving va chi phi thap dua trén viéc chiét xuit cac tién chat hiru co va vo co
tir chét thai c6 thé tai ché 1a hudng di dugc wu tién. Mot trong nhitng hudng d6 1a tai ché
hoa hoc chai thai PET dé thu hoi terephthalic acid (TPA), phéi tir phd bién cia mot s6
vat liéu MOFs c¢6 tinh timg dung cao, trong d6 phai ké dén UiO-66 va MIL-101(Cr) véi
nhing dic tinh ndi bat ciia ching. MIL-101(Cr) ¢6 dién tich bé mit rat 16n (xap xi 4000
m?%/g), do 6n dinh cao trong khi quyén, nhiét d6, hoa chat va kha nang chéng am tot lam
cho vt liéu nay dé dang thich g véi cac diéu kién 1am viéc khac nhau. Bén canh do,
Ui0-66 ciing 1a vat lieu MOFs c¢6 d6 6n dinh nhiét, bén hod hoc va 6n dinh trong moi
truong nudc cao nhat do lién két phdi tri manh véi céc twong tac acid manh-base cia
nguyén tir Zr (IV) va oxygen carboxylate. Pdy 1a co so tiém ning tng dung vat liéu
MOFs trong cac diéu kién khac nhau khi xt 1y cac chét hitu co khé phan huy giy 6
nhiém mdi trudng.

Ui0-66 va MIL-101(Cr) c6 dién tich bé mat twong ddi 16n, lan lugt 1a 1100 va
4000 m2.g"' [1][2], nhung khong dugc danh gia cao vé dic tinh quang do ning luong
ving cam (bandgap, Eg) ctia chung twong d6i 16n. Hon nita, vat liéu MOFs c6 hoat tinh
thép do cac tdm hoat dong han ché va d6 6n dinh co hoc, dd bén nhiét, bén hoa hoc thép
nén chua c6 nhiéu nghién ctru cong bd vé tmg dung quang riéng d6i véi mdi vat liu
nay. Ngay cang nhiéu nghién ciru dd mé rong hudng tong hop composite trén co s
MOFs (goi chung 1a composite MOFs) v&i mong muén tich hgp uu diém ciia ca MOFs

va céac pha hoat tinh quang xuc tac dé mo rong kha ning tng dung thuc té.

Céac pha hoat tinh xtc tac trong composite nhu TiO», chim luong tir carbon,
chacogenide (XInSy),.... dang dugc quan tdm ngay cang nhiéu do tinh chit quang wu
viét [3][4] [5]. Chdm luong tir carbon (CQDs) da thu hut nhiéu su chu ¥ do cac dic tinh
ddc ddo nhu vat li¢u nanocarbon khong chiéu c6 kich thuéc nhd hon 10 nm, kha nang
hoa tan tot trong nudc, kha tro vé mit hoa hoc, it doc tinh, huynh quang manh va céc
dic tinh xtc tac vuot trdi [4]. Do d6, CQDs di dugc tng dung trong nhiéu linh vuc, nhu
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cam bién héa hoc, y sinh, thiét bi quang hoc, va xuc tac quang khong kim loai cho céc
phan tng. Trong khi @6, titanium dioxide (TiO:) 1a mot chat xtc tac quang phd bién nhd
kha nang hap thu anh séng va tao ra cac cip electron-15 trong, tir d6 thuc day cac phan
g oxi hoa-khtr. Trong méi trudng nudc va khong khi, TiO- ¢ thé phan hiy cac chat
6 nhiém hitu co, diét khuan, va khir khi doc nho vao sy hinh thanh cac gbc tu do c6 tinh
oxi hoa manh [3]. Ngoai ra, TiO: con duoc tng dung trong san xuit ning luong sach
thong qua qué trinh quang phan tach nudc dé tao hydrogen [6]. Nho tinh bén viing, chi
phi théip va hiéu suat cao, TiO- trd thanh mot vat liéu tiém nang trong cac linh vyc xu
Iy méi trudng va nang lugng tai tao. Bén canh d6, chalcogenide hai hay ba thanh phan
(In2Ss, AgInSs, CulnS») 12 nhimg hop chit hoa hoc bao gdm it nhit mot anion chalcogen
va it nhat mot nguyén td dién duong, nhan sy quan tdm 16n cia cac nha nghién ctru do
tinh chat dién va quang hoa dic trung cua ching. Nhing vat liéu chalcogenide nay da
dugc ung dung trong mot s6 linh vuc nhu pin mat tro1 quang dién, dung cu quang hoc
tuyén tinh, phi tuyén tinh va cc quy trinh quang xuc tac. Viéc két hop cac pha hoat tinh
quang dién nay vaéi vat ligu UiO-66 hay MIL-101(Cr) tao vat liéu composite vira c6 kha
nang hap phu cao vira c6 tinh quang tét, 1a tiém nang xir 1y cac chat hiru co kho phan
huy gy 6 nhiém mdi truong, dic biét trong cdc qua trinh oxi hod nang cao (AOP) véi

hiéu qua tot hon so voi vat liéu thanh phan.

O nhiém thubc khang sinh va vi nhya dang tré thanh mbi de doa nghiém trong
d6i voi méi trudng va strc khoe con ngudi. Thude khang sinh thai ra tir bénh vién, trang
trai chin nudi va cac nha may dugc pham c6 thé lam gia ting tinh trang khang khang
sinh ctia vi khuan, gay kho khan trong diéu tri bénh truyén nhiém. Trong khi d6, vi nhwa
— nhiing hat nhya c6 kich thude si€éu nho — tdn tai trong nudc, khong khi va dét, anh
hudng tiéu cuc dén hé sinh thai va sitc khoe con nguoi khi ching xam nhap vao chudi
thuc an. Dé xur 1y 6 nhiém thudc khéang sinh, bén canh viéc kiém soat chit chd quy trinh
xir Iy nudce thai tai cac co sO'y té va trang trai chan nudi, cac phuong phap tién tién nhu
oxi hoa nang cao, loc sinh hoc va stir dung vat liéu hép phu dang duoc ap dung nham
phan huy hodc loai bo thudc khang sinh khoi ngudn nude. Pi véi vi nhua, cac cong
nghé nhu loc mang nano, xu 1y sinh hoc bang vi sinh vat va cac phuwong phap co hoc
gitip giam thiéu sy phét tan ctia chiing vao moi truong. Xt Iy bang phwong phap xuc tac
quang boi cac vat liéu composite tong hop ciing 1a mot trong nhitng huéng di hiéu qua
cac tic nhan gay 6 nhiém khé phan huy nay.

Tur nhitng van dé phan tich trén, luan an huéng t6i: “Nghién ciru tong hop vat
liéu composite quang xic tic trén nén UiO-66 va MIL-101(Cr) tin dung ngudn

PET thai &rng dung trong xir ly mdi truwomng”.



Muc tiéu nghién cuu

Tu PET thai thu hdi dugc terephthalic acid 1am nguyén liéu dau dé tong hop vat
liéu khung kim loai-httu co UiO-66 va MIL-101(Cr).

Ché tao duoc vat liéu nanocomposite c6 hoat tinh quang hoc trén co sé vat liéu
Ui0-66 va MIL-101(Cr) dé loai bo ton du thude khang sinh (TC) va vi nhua polystyrene
(PS MPs) trong moi trudng nudc.

Noi dung nghién cuu

- Nghién ctru tai ché hoa hoc nhya thai PET bang phuong phap thuy phan trong
kiém, thu hoi terephthalic acid (TPA) lam nguyén li€u dau dé ché tao vat liéu khung kim
loai hitu co (MOFs).

- Nghién ctru tong hop UiO-66 va MIL-101(Cr) tir ngudn TPA tai ché.

- Nghién ctru ché tao vat liéu nanocomposite quang xuc tac trén co s chit mang
UiO-66 va MIL-101(Cr) v6i cac pha hoat tinh CQDs, TiO2 va chacogenide.

- Xéc dinh dac trung tinh chét, cau trac, thanh phﬁn va hinh thai cua vat liéu béng
cac phuong phap XRD, SEM, TEM, FT-IR, Raman, phan tich dang nhiét hap phu - nha
hap N, theo BET, EDX-SEM, UV-Vis DRS, PL, XPS, DLS.

- Nghién ctru hoat tinh hép phu-xuc tac cua cac vat liéu téng hop trong vi¢c loai
bo TC, PS MPs trong mdi trudng nudc.

- Budc dau dé xuat co ché quang xuc tac phan huy TC va PS MPs trén vit liéu
quang xdc tac tong hop.

Nhitng dong gop mdoi cia ludn dn

- Hoan thién quy trinh tong hop TPA tir ngudén PET thai, va thuc hién tong hop vat
liéu UiO-66 va MIL-101(Cr) tir TPA tai ché. Khao sat hiéu qua xdc tac quang cua vat
liéu composite trén nén Ui0-66 va MIL-101(Cr) qua qua trinh xir 1y thuéc nhuom RR-
195.

- Trén co sé cac vat lidu UiO-66 va MIL-101(Cr) két hop cac pha hoat tinh ¢6 hoat
tinh quang nhu TiO; va cac chacogenide tao vat liéu composite mai.

+ Lan dau tmg dung nhom vat liéu composite cta cac chacogenide 3 thanh phan
I-II-VI: (AgInS: va CulnS») trén nén MIL-101(Cr) dé xtr Iy thudc khang sinh TC va
budc dau nghién ciru co ché qua trinh phan huy trén vat lidu xtc tac tong hop.

+ Lan dau khao sat kha ning loai bo PS MPs sir dung vat liéu composite trén nén
Ui0-66 va MIL-101(Cr), va loai bé déng thoi TC va PS MPs trong mdi truong nudc.

Y nghia khoa hoc va thwc tién ciia dé tai

Y nghia khoa hoc: Pa tong hop thanh coéng cac composite CQD@UiO-66,
CQD@MIL-101(Cr), AginS:@MIL-101(Cr), CulnS2@MIL-101(Cr), N-TiO>@UiO-
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66 va TiO>@In2S3/MIL-101(Cr) vira c6 dac tinh héip phu cua véat liéu MOFs (UiO-66 va
MIL-101(Cr) tong hop tir TPA thu hdi) vira c6 hoat tinh quang xuc tac cua cac pha hoat
tinh quang dién hinh nhu CQDs, TiO» va cac chacogenide cho hiéu qua xir Iy cao hon
s0 vOi cac vat liéu thanh phan d6i voi cac chat hiru co khé phéan huy.

Y nghia thuc tién: Céc vat liéu composite trén nén UiO-66 va MIL-101(Cr) c6
dic tinh quang xuc tac hiéu qua dinh hudng xt 1y cac chat hiru co gy 6 nhiém méi
truong, d6 1a thude nhuém (RR-195), thude khang sinh tetracyline (TC) va vi nhya PS.
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CHUONG 1. TONG QUAN
1.1. Tong hop vit liéu khung kim loai - hitu co (MOFs) tir nhya PET thai
1.1.1. Tong quan vé tong hop vit liéu MOFs tir nguon PET thai

Khung kim loai-httu co (MOFs) 1a vat liéu ran tinh thé xép, clu trac mang ludi
vO han dugc hinh thanh tir cac don vi thr cép (SBU) chtra ion/cluster kim loai va phéi
tir hitu co polydentate thong qua lién két phdi tri. Vi dién tich bé mat 16n, kich thudc
16 xép linh hoat, tm kim loai m& va trat tu cdu tric tinh thé c6 thé diéu chinh, MOFs
thu hat sy quan tdm rong rii. Tuy nhién, viéc m& rong quy md san xuat va (mg dung
cong nghiép MOFs gap thach thirc vé chi phi va ngudn cung tién chat, ciing nhu diéu
kién tong hop. Dé dat duoc tinh kha thi cong nghiép va phat trién bén viing, cac phuong
phap tong hgp MOFs va vat liéu dan xuét thay thé, than thién méi trudng hon dang dugc
nghién ctru. Péc biét, viéc tan dung nguén tai nguyén tur chét thai lam tién chit hitu co
va vo co duoc xem 1a hudng di tiém ning. Cac nghién ciru gan ddy tap trung vao viéc
chiét xuét phéi tir hitu co tir chai PET thai va thu hdi ion kim loai tir chat thai ran cong
nghiép (vi du: bun ma dién, chat thai nha may loc dau) dé tong hop MOFs [7]. Cac vi
du dién hinh vé tinh hiéu quéa ciia phuong phap nay 13 tong hop MIL-53(Al) tir chai nhya
va 14 nhom thai [7, 8], twong tw, MOF-5 va Cu-MOF diéu ché tir pin thai va chat thai
cong nghiép [9, 10] v6i chi phi thdp hon dang ké so véi MOFs thuong mai.

Bén canh d6, mot cach tiép cap “xanh” trong téng hop MOFs la tao ra cac “linker
xanh” [12], d6 chinh 14 tao ra TPA- mét linker chinh trong qua trinh tong hgp MIL-101,
MIL-53 va MIL-47 tir ngudn PET thai. Thuc té cho thy luong tiéu thy PET toan ciu
ngay cang tang [13], dan dén cac van dé moi trudng do kha ning phan hiy kém va tac
dong tiéu cuc ciia phuong phap xir 1y truyén théng nhu chon lap va dbt. Do do, tai ché
hoa hoc PET, thong qua cac qua trinh glycolysis, methanol phan huy va thily phan dé
thu hoi monomer, dugc xem 14 giai phap bén viing, dap ing nhu cau hién tai ma khong
anh huong dén tuong lai.

Hinh 1.1 cho thdy c6 ba phuong phap chinh trong viéc tai ché héa hoc PET, cac
quy trinh dugc st dung con phu thudc vao phan tir mang hydroxyl khi dugc thém vao,
nhu ethylene glycol, methanol hay nu¢c cho qué trinh thiy phan [14].
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Hinh 1. 1. Cac phuong phap tai ché hoa hoc bang phuong phap thuy phan PET [14].

Quaé trinh glycolysis PET la qua trinh khtr polymer béi ethylene glycol vdi su co
mit cua chat xic tic nham chuyén hoa ester thanh bis(2-hydroxyethyl) terephthalate
(BHET). Mit khéc, qua trinh methanol hoa PET lién quan dén qua trinh depolymer hoé
methanol thanh dimethyl terephthalate (DMT) va ethylene glycol & nhiét d6 va ap suat
cao. Nhugce diém chung cia ching 1a cic monomer hoic oligomer thu dugc bang
phuong phap methanolysis hodc glycolysis rat kho tach va tinh ché tao chi phi cao dé
tao ra san pham tinh khiét cho phan tng [15].

Bang 1 1. Cac phuong phap khac nhau tai ché hoa hoc PET thai [16].

Thong s Methanolysis  Glycolysis Neutral ~Hydrolysis Acid  Acetolysis

alkaline
Ap suat 10-20 0,1 2-40 1-2 0,1-2,8 1,2-3,2
(Mpa)
Nhiét do 200-350 150-200  250-400 80-250 80-230  220-280
°C)
San pham DMT EG BHET TPAEG Muoi TPA TPA TPA
Oligomers EG EG EGDA
Phan huy Hoan toan Khong Khong Hoantoan Khong Hoan toan
hoan toan hoan toan hoan
toan
D0 nhay Cao Cao Trung Trung Thap Thap
binh binh
Nong do 1-5% 2-25% 1-5% 1-5%  0,8-2% 20%
(W/v)

PET ciing c6 thé duoc cat mach thong qua qué trinh thity phan dé thu terephthalic
acid va ethylene glycol (Hinh 1.2). Quy trinh ndy don gian va c6 thé dugc két ndi truc

tiép voi qua trinh san xuat PET.



(a) Thily phan trong méi truong kiém
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Hinh 1. 2. (a) Depolymer hoa PET bang phuong phap thuy phan kiém va (b) tai ché
TPA bang qué trinh acid hoa.

Qua trinh thity phan c6 thé dugc thyc hién trong méi trudng kiém, acid va trung
tinh hoac thuy phéan c6 xtc tdc. Thiy phan ty nhién véi nude hodc hoi nude 1am tac
nhan phan (mg duoc xem 1a phuong phap thuy phan ré nhat. Tuy nhién, san pham thu
hoéi kém tinh khiét, can tinh ché thém. Do d6, toan bd quy trinh mét nhiéu thoi gian va
va téng chi phi lai cao. Sulfuric acid ddm dac (H2SOs) hoac cac acid v6 co khac duoc
sir dung dé thuy phan bang acid. Tuy nhién, qua trinh xtr Iy mot luong 16n H.SO4 dam
dac nhu vay rat tdn kém do tinh chit &n mon cia acid [16]. Viéc phat trién mot chat xac
tac, ¢6 thé thu hoi don gian, duge dung cho qua trinh thity phan PET chac chin s& giam
dang keé chi phi, giam b6t ap lyc 1én moi truong trong qué trinh thiy phéan va thiic day
qua trinh cong nghiép héa. Nhung s6 luong cac bao cao khoa hoc vé cac chat xuc tac co
thé tai ché dung dugc cho qua trinh thiy phan PET van con khan hiém. Va hau hét cac
phuong phap st dung xtic tic nay cling van dang trong qua trinh nghién ciru va hoan
thién vi can khac phuc nhitng han ché sau phan tng xtc tic nhu thu hdi xtc tac, tac
dong cua san pham sau khi xtic tic dén moi trudng, ... nén can c6 nhiéu thoi gian hon
dé thyc hién viéc st dung v6i pham vi phd bién. Trong khi d6, phuong phap thuy phan
kiém, sau d6 acid hod dé tai ché cac chai nuéc PET thanh ngudn nguyén liéu terephthalic
acid cho thay nhiéu wu diém vé quy trinh téng hop ciing nhur tinh ché san pham don gian

hon ca va do tinh khiét cua san phrflm TPA rét cao [15].

Mot s6 MOFs c6 phbi tir 1a TPA duoc mé rong nghién ciru trong cac bao cdo
khoa hoc gan day [17, 18] sir dung ngudn nguyén liéu tai ché. Vi dy, vat liéu Zn-TPA
dugc tong hop theo phuong phap thuy nhiét véi nguyén lidu gom Zn(NO;)2.4H,0, TPA
(dugc diéu ché tir PET thai) trong DMF & nhiét d6 100 °C trong 24 h trong diéu kién
tinh, san pham thu dugc c6 dang tinh thé trong sudt [17]. Mau Zn-TPA tong hop nay
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duoc 14y truc tiép tir dung dich, két qua gian 46 XRD cia vat liéu tong hop phu hop véi
ngudn nguyén liéu va phuong phap diéu ché khac. Trong mot nghién ctru khac cua
Jianwei Ren va cong su [18] da phat trién phuong phéap téng hgp MIL-101(Cr) theo
huéng “one-pot” tir Cr** va PET, lam ngudn phdi tir TPA tryc tiép tiét kiém thoi gian
va nguyén liéu phan Gng, cai thién hiéu qua san pham va mang lai ning suit héa hoc tot
hon.

Tuy nhién MOFs c6 dic tinh dé bi thity phan khi ¢6 nude do lién két phdi tri yéu
giita cac ion kim loai va oxygen, gdy ra sy pha v& cu tric 16 x6p. Tinh khong 6n dinh
cua vat liéu khung hiru co kim loai da can tré cac ing dung cua ching. Chinh vi vay,
hudng nghién ctru cta luan an 1a lya chon céc vat liéu MOFs c6 tinh 6n dinh va d6 bén
cao. MIL-101(Cr) duoc biét dén 1a vat liéu co kim c6 do 6n dinh cao véi khong khi,
nhiét do, hoa chat va kha niang chéng am t6t 1am cho vat liéu nay dé dang thich ung véi
nhiéu diéu kién lam viéc khac nhau. Bén canh d6, dién tich bé mit rat 16n, hon 4000
m?/g, MIL-101(Cr) d& hap phu va c6 tiém ning két hop truc tiép véi cac phan tir chat
gy 6 nhiém hitu co thong qua cac vi tri Cr khong bao hoa (trung tim Lewis acid) [1].
Trong khi d6, UiO-66 1a mot trong nhitng MOFs ¢6 d6 6n dinh nhiét, bén hoa hoc va 6n
dinh cao nhét trong méi truong nudc do lién két phdi tri manh giita cac twong tac acid
manh-base manh cua cac nguyén tir Zr (IV) va oxygen carboxylate [19]. Day la co so
cho viéc tao khung vat liéu vimg chic ctia UiO-66, tao tiém ning (mg dung hap phu va
hd trg phan g ctia vat liéu MOFs nay trong nhiéu diéu kién khac nhau twong ty MIL-
101(Cr) khi xir 1y tic nhan hitu co gdy 6 nhiém.

1.1.2. Tong quan vé UiO-66

Niam 2009, Cavka va cong su [2] dd dwa ra quy trinh tong hop loai MOFs, trong
d6 str dung Zr nhu 12 ion kim loai trung tim va cau hitu co 1,4-benzene dicarboxylate
(BDC) véi tén 1a UiO-66 (UiO-66 = University of Oslo-66). UiO-66, dugc coi nhu la
mot trong nhimng vat lieu MOFs quan trong nhat, ung dung dé hap phu khi, tach chat,
xUc tac, cam bién nhd dd 6n dinh nhiét va d6 am cao [20]. Theo nguyén tic Pearson
acid/base ctmg/mém, lién két chit ché gitra Zr** (acid Lewis cing) va cac phdi tr dua
trén carboxylate (base Lewis ctmg) tao su 6n dinh nhiét dong hoc cia Zr-MOFs. Hon
nita, ion Zr*" c¢6 thé két hop véi nhiéu phdi tir hon dé can bang dién tich, do d6 hinh
thanh tinh két ndi cao va dam bao sy on dinh cdu trac vé mat dong hoc [21]. UiO-66
duoc tao thanh tir hai dang cAu truc bat dién va tir dién véi ty 1€ tuong ung la 1:2. Ban
kinh mao quan trong 16ng bat dién va tir dién 1an luot 12 11 A va 8 A, hai dang nay duoc
két ndi qua mot cira s6 dang tam giac voi duong kinh gan bang 6 A. Dién tich bé mat
ctia UiO-66 c6 gia tri tir 1100 dén 1200 m¥/g [2].
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Viéc lwa chon phuong phap tong hop pht hop phu thudc vao yéu cau cu thé vé
cau truc, kich thude hat va ung dung cua UiO-66 trong cac linh vyc nhu xuc tac, hép
phu hay cam bién. Mot s6 phuong phap tong hop UiO-66 di duge cong bd nhu phuong
phap vi song, gitp giam dang ké thoi gian tong hop [22], nhung kich thudc cac hat thu
dugc khong dong nhat, con nhiéu tap chat; phuong phap dién hoa sir dung dong dién dé
thic ddy phan tng tong hop UiO-66, cho phép kiém soat tot hon vé hinh thai va kich
thudc hat ctia vat liéu [23] nhung thiét 1ap phan g kha phuc tap. Trong khi d6, phuong
phap nhiét dung/ thiry nhiét 1a mot ki thuat pho bién dé téng hop vat liéu UiO-66, mang
lai nhiéu wu diém dang ké nhu diéu kién phan tng nhe nhang, vat li¢u tao thanh thuong
¢ cAu trac khuyét tat gitip cai thién dién tich bé mat va kha nang hép phu cua vat li¢u,
lam tang hi¢u suét trong cac ung dung nhu xuc tac cua vat li¢u [24]. Bén canh do,
phuong phép thuy nhiét con cho loi thé vé kha ning kiém soat kich thudc, hinh dang
hat ciia UiO-66 khi diéu chinh cac thong s6 phan ing nhu nhiét do, thoi gian va nong
do.

Nhiéu nghién ciru cong bd [25] [26] cho thdy, phuong phap tong hop thuy
nhiét/nhiét dung méi dugc cho 13 hiéu qua trong tong hop UiO-66. Vit liéu tong hop
theo phuong phap nay c6 do bén nhiét twong ddi cao 540°C va bén trong nhiéu dung
mdi nhu nudce, acetone, benzene, and DMF. Trong mdt bao cdo, Xoliswa Dyosiba va
cong su [20] da sir dung TPA tai ché hoa hoc tir nhya PET thai 1am nguyén liéu tong
hop Ui0-66 bang phuong phap thuy nhiét. Vat liéu UiO-66 duoc ché tao tir ca TPA ¢
ngudn goc tir PET va TPA thuong mai (98%, Sigma-Aldrich) khi so sanh cho dic tinh
teong ty. Vat liéu UiO-66 co nguén géc tr PET c6 dic tinh két cdu tot va va duoc ung
dung hiéu qua tot trong luu trir khi hydrogen.

Nhiéu nghién ctru ciing da cong bd vé hudng téng hop UiO-66 tir terephthalic
acid (H2BDC) thu dugc tir PET cho hi€u qua xtc tac cao cua vat liéu MOF nay ciing
nhu composite khong khac so véi vat liéu diéu ché tir H,BDC thuong mai [178] [179].
Shintaro Iwaya va cong su [180] con sir dung qui trinh mot bude dé tong hop UiO-66
tryc tiép tir PET véi viéc dung dung méi acetone va hydrochloric acid nham thyc hién
dong thoi qua trinh giai trung hop PET va két tinh UiO-66. Vat liéu tong hop cho higu
sudt tuong duong v6i UiO-66 thong thuong trong viéc hip phu benzophenone-4 tir dung
dich nudc.

1.1.3. Tong quan vé MIL-101(Cr)

MIL-101(Cr) ¢6 ciu tric bat dién bao gdm mot cum ba nguyén tir chromium va
phan tir lién két 1,4-benzenedicarboxylate (BDC). Trong do, bon nguyén tir oxygen tir
hai nhém carboxylate lién két v6i ba nguyén tr chromium (u3-0), va mot nguyén tir

oxygen tir phan tir nudc hodc mot nguyén tir fluorine. Khung cau tric MIL-101(Cr) bao
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g6m hai loai 1ong mao quan (pore cage) véi ti 16 2:1, c6 dudng kinh bén trong lan luot
1229 A va 34 A. Thé tich mao quan cta 16ng trung binh 14 x4p xi 12,7 cm®.g”!, va cia
16ng 16n 14 khoang 20,6 cm?.g”'. Long mao quan trung binh bao gém céc cira s6 hinh
ngil giac c6 kich thude khoang 12 A, trong khi 10ng mao quan 16n bao gém cac ctra s6
hinh ngil gidc va luc gidc véi kich thude khoang 14,5 A dén 16 A. Hon nita, MIL-
101(Cr) c6 dién tich bé mit BET vuot trdi, co thé dat hon 4000 m*/g, gitp vat liéu nay
c¢6 nhiéu img dung trong hip phy va luu trit khi, xtc tc va hap phu cac chit trong dung
dich nudc [26].

MIL-101(Cr) c6 thé dugc tong hop bang nhiéu phuong phap nhu dung moi
nhiét/thity nhiét, vi song va dién héa, twong tu nhu UiO-66. Ngoai ra, mot s6 nghién ciru
con dé cap dén phuong phap khong dung méi [27]. Tuy nhién, phuong phép thuy nhiét
va dung méi nhiét duoc coi 1a cac phuong phap truyén thong hiéu qua trong téng hop
MOFs, vé6i uu diém 1a don gian, dé thuc hién, tao ra tinh thé c6 d6 bén cao va cho phép

kiém soat hinh thai vat liéu bang cach thay d6i cac diéu kién tong hop.

Férey va cong su [28] d tong hop MIL-101(Cr) bang phuong phap thiy nhiét tir
hdn hop mubi Cr(NO3);.9H,0, H,BDC va HF & nhiét d6 493 K trong 8 giod. San pham
thu dugc 1a tinh thé mau xanh lam, c6 dién tich bé mat 4100 m?.g!va thé tich mao
quan 2,0 cm’.g"!. Trong mot nghién ctru khéc, Binggiong Tan va cdng su [29] da su
dung phuong phap dung mdi nhiét véi mot hé dung moéi hdn hop méi gdbm DMF va H,O,
gitip tong hop MIL-101(Cr) thanh cong ¢ nhiét do thip 140°C véi hiéu suat cao, dat t6i
83,3%.

Mot s nghién ciru da cong bd cho thdy tng dung viéc tong hop MIL-101(Cr) tir
H.DBC téi ché hoa hoc tir nguén PET cho hiéu qua vat liéu khong khac biét tham chi
c¢6 nhitng dic tinh t6t hon so véi vat lidu tong hop tir H.DBC thuwong mai [181] [182].
Cu thé nhu, Ndumiso Vukile Mdlovu va cong su [183] da thuc hién qua trinh depolymer
hoa PET dé thu terephthalic acid rdi thyc hién qua trinh tong hop MIL-101(Cr) bang
phuong phap khong thuy nhi¢t ma dung dung dich H.SO4 dac SM. Vit li¢u MIL-
101(Cr)-BDC (PET) tong hop cho dic tinh ndi bat vé dién tich bé mat, ti 18 vi mao quan
va tam acid cao hon (13,53 mmol/g) so voi MIL-101(Cr)-BDC (11,72 mmol/g). Pac
biét vat lidu tong hop con ting cudng kha ning xuc tac quang cho phan Gmg ctia CO2 va

PO (propylene oxide) thanh PC (propylene carbonate) voi hiu suat 90,49% sau 24 h.
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1.2. Vit liéu composite trén nén vt liéu UiO-66 va MIL-101(Cr)
1.2.1. Tong quan vé vit ligu composite MOFs
1.2.1.1. Hiéu ung hiép tro gitta vdt lieu MOF's va cac pha hoat tinh

Nhu d3 dé cap & trén, MOFs da ndi 1én nhu mot loai vat liéu day hira hen véi
nhiéu tinh chat doc ddo, nhu d6 xdp cao, thanh phan da dang, ciu tric 16 x6p co thé diéu
chinh va chirc nang linh hoat. Nhiing dic diém nay cho phép MOFs c6 tiém ning trong
nhiéu linh vuc, dic biét 1a xtc tac. Tuy nhién, vié¢c str dung vat licu MOFs co ban lam
chat xuc tac bi han ché boi hoat tinh thap do cc tim hoat dong bi han ché va d6 6n dinh

co hoc, @6 bén nhiét, hoa hoc thap.

Pé dap g cac ung dung thyc té caa vat liéu, hudng nghién ctru duoc mo rong
khi MOFs dugc tich hop voi cac pha hoat tinh (vi du: hat nano kim loai, chim lugng tu-
QDs, polyoxometalate-POM, enzyme, silica va polymer, ...) dé tao thanh cic composite
MOFs. Trong vét liéu composite ndy, uu diém ctia ca MOFs (cdu tric xp, tinh linh hoat
héa hoc, va kha nang diéu chinh cau triic) va cac pha hoat tinh (dac tinh xtc tac dac thu,
tinh chat quang, dién, tir va do bén co hoc) co thé duoc két hop moét cach hi¢u qua; hon
nita, cac tinh chat vat Iy va hoa hoc méi ¢ thé duoc phat trién theo hudng mong mudn.
Nho do, céc tinh nang mdi cua vat li€éu composite MOFs phu hop cho cac ung dung xtc
tac c6 hoat tinh dugc nang cao ca vé tinh chon loc va tinh 6n dinh. Mdi nim déu cé
nhitng cong bd méi vé viéc phat trién cac composite MOFs cho cac tmg dung xtic tac,
duoc thé hién trong Hinh 1.3.

Enzyme@MOF
cho phan tng oxi
hoa

Organocatalyst@MOF

MOF/Ru(bpy)s? @M
cho xtc tac bat doi

cho khur quang hoa

Pd/MOF-5 cho nuéc .\l'fl'llg
hydro hoa 111 - M@ D - .
alkanens *Ii 1016 MIL lith for | | IL@MIL-101 cho Pl(?‘ 1@ ':")_[. ]d?f’ Pt@porphyrinic
Aw/ZIP-8 cho oxi g{;luhu ” ]1 or acetal hoa glycol p “”_ "::t ‘,"~' ',“f" MOF xho quang-
hoa CO 0x1 hoa tetraln ’ quang xuc tac oxi hoa rugu
I S SUSSU RUR A I [ 3,
) :)!
E 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 3‘
CLTSaaSas |,_______,_______|_ _________________ I ___________________________________________ ==’
Metalloporphyrin PAMIL-101 cho Pti@MIL-101 (tdng ]
@MOF cho oxi pa s hop dung moi kép) :
héa cyclohexane phan trng tang cho phén ung xac MOF@polymer YT —— Auw/Quasi-MOF

tac & cd ba pha cho xyanua hoa cho oxi hoa CO

L, oax g
nhu chat diéu hoa
chon loc

H,
POM@MOF | | oo b
cho oxi hoa i “@ pf) }11'1(:1' co Dye-rGO/MOF cho
alkenes em n¥ng tng ORR
dung xic tac

MOP@MIL-101
for oxi hda ruou

Hinh 1. 3. Cac giai doan phat trién tng dung xic tic ctia composite MOFs/Hybrids
MOFs [30].
Trong nghién ctru cia Li va cong sy [31] dd mo td hudng xtc tac hi€p tro kim
loai-MOF, bang cach nap cac hat nano Pt (Pt NP) trén MIL-88B-NH, (Fe-MOF) d¢é ting
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hoat tinh gidng nhu peroxidase dé phat hién glucose. Sy chuyén dién tr cam ung tir
nguyén tir Pt sang nguyén tir Fe da lam tang qué trinh oxi hoa - khir cia Fe*/Fe?*, diéu
nay da cai thién hiéu qua tong thé ctiia phan tng va cho phép phat hién glucose bang
phuong phép so mau hiéu qua va nhanh chéng. Ngoai ra, o nhay va tinh 6n dinh hoa
hoc cua viéc phat hién glucose ma khong bi anh hudng boi cac yéu td bén ngoai phirc
tap, diéu nay thé hién tiém nang 1én cua vat li¢u composite trén nén MOFs trong viéc

nhan biét bénh tiéu duodng 1am sang nhanh chong, dé dang, dd nhay cao va cu thé.
1.2.1.2. Ung dung cua vit liéu composite MOF's

Ung dung ctia composite MOFs khong chi bao gdm cac tng dung dic trung cla
vét lieu MOFs ma con bao gdm nhiing linh vue duge mé rong thém. Nhimng ing dung
d6 bao gdm hap phu (ca pha khi va pha 10ng), phan tach, tinh ché, xuc tac, phan phdi
thudc, diéu chinh cdu tric, ... nhu duoc tong két & Hinh 1.4. Co ché cta nhitng tng
dung nay co thé tuong tu hodc khac biét han so v6i vat liéu MOFs ban dau.

Phan tich
tir tinh

Sira d8i cau
tric vat liéu

Lam sach
ngudn nudc

Phan phai
thuéc

Hinh 1. 4. Tiém ning tmg dung cua vat liéu composites MOFs [32].
a. Ung dung ciia vit liéu composite MOFs trong hdp phu

Hap phu 1a mot trong nhiing ing dung dugc quan tdm trong nhiéu linh vuc va
d6i voi nhiéu loai vat liéu, dic biét 1a vat lieu MOFs va vat lidu c¢6 ngudn gdoc 1a MOFs
vi nhirng tinh chit dic trung phu hop. MOFs c6 thé duoc ung dung lam vat liéu hép phu
trong pha long va pha khi.

- Ung dung hdp phu ciia vit liéu MOFs trong pha khi

Khi doc ludn 1a mdi de doa méi truong dang bao dong. Mot trong nhitng cach tot
nhat dé loai bo cac khi nay 1a thuc hién qua trinh hap phy. Mot luong 16n cic bao cdo
vé viéc str dung vat li¢u lién quan dén MOFs 1am chit hép phu nhiing loai khi doc duoc
cong bd hang nam, do ching c6 nhitng dic tinh dic biét nhu dién tich bé mat, thé tich

16 xdp cao. Gan day, composite MOFs ciing dugc nghién ciru nhiéu dé dung hap phy/luu



14

trlr khi vi nhitng vat liéu nay da dugc cai thi¢n veé chirc nang, tinh bén 6n dinh, d§ chon

loc va dung tich 16n.

Bang 1 2. Dic tinh hap phu khi ciia composite MOFs [32]

MOFs Vit liéu Ung dung Co ché Piéu kién Két qua
tich hop thuc (so voi
nghiém | MOFs goc)
MOF-5 | Ong nano Tich trit H, | Tang dién tich | 77 K, Ibar | Kha ning tich
carbon da vach | qua hdp phu | bé mit thong trir khi Ha
(MWCNT) qua phat trién tang tu 1,2
16 x6p nano dén 1,52%
Tang tinh bén khéi lugng
6n dinh thong trong
qua tuong tac composite
MOEF-5 | Graphite oxide | Hap phu Tang tim hap | Hap phu Hap phu NH;
(GO) NH; phu NH; bang | ting tir 6
B6 sung do cach pha mg/g dén 82
x6p loang véi | mg/g
khong khi
trong mot
thiét bi
phan tich
nhanh &
nhiét do,
ap suat
thuong
MIL- Carbon hoat Tich trit khi | Giam kich 77,4 K, Tang gﬁn
101(Cr) | tinh H> qua hdp | thudc, ting thé | 600 kPa 58% kha
phu tich 16 x6p nang tich trir
Céc vi 16 bo H,
sung dugc hinh
thanh
MIL- Ong nano Tich trit khi | Tang thé tich | 298K, 10 | Tang 60%
101(Cr) | carbon da vach | CO> qua hap | vi 16 khi hgp | bar hap thy khi
(MWCNT) ¢6 | phu nhat MIL-101 CO; (tr 0,84
thém Pt véi MWCNT dén 1,34

mmol/g)
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Bang 1.2 trinh bay tom tit cac ung dung cia vat liéu tong hop MOFs trong hap
phu pha khi vé6i nhiing cai tién chi tiét va co ché hop 1y.

- Ung dung hdp phu ciia vit liéu MOFs trong pha long

Trong linh vyc hap phu pha léng, mg dung ndi bat cia MOFs va composite
MOFs 12 kha ning tinh ché ddu mo thong qua viéc loai bd cac hop chat chira nitrogen
(NCCs) va hop chét chira sulfur (SCCs). Pay 14 cac tap chat can thiét phai loai bo trudc
khi nhién li€u dugc thuong mai hoa do kha nang gay ngd doc xtc tac va tac dong ti€u
cuc dén moi trudng. Bén canh do, vat liéu composite MOF dang ngay cang dugc tng
dung rong rai trong viéc loai bo cac chit 6 nhiém tir nhién liéu hoa thach. Nghién ctru
cua Khan va cong su [33] da ching minh sy cai thién kha nang hép phu va loai bo
benzothiophene (BT) khi két hop polyoxometallate (POM) véi vat liéu xop HKUST-1.
Mic du d6 x6p cia vat liéu giam, kha nang hap phu t6i da BT vén ting 26%, diéu nay
duoc gidi thich 1a do sy hinh thanh tuong tac héa hoc thong qua hi¢u ing acid-base gitra
POM (tinh acid) va BT (tinh base yéu). Cac ion kim loai nhu Cu*, Ag*, Pd** va Pt** véi
dic tinh tao phuc 7 ciing ¢6 kha ning nang cao hiéu qua hap phu va loai bo SCCs. Vi
du, Khan va cong su [34] da chimg minh kha nang hip phu BT trén vat liéu MIL-47
dugc phit CuCls théng qua qua trinh tao phtc w. Twong tw nhu MOFs nguyén chat, vat
liéu composite MOFs cling dugc tng dung trong qua trinh loc nudc. Vat liéu composite
GO/HKUST-1 da dugc chirng minh hi¢u qua trong viéc loai bé methylen blue (MB)
khoi méi truong nude, dat hiéu suat hip phu toi da 183 mg/g [32].

b. Ung dung ciia vdt liéu composite MOFs lam chdt xiic tdc

Vit liéu MOFs di dugc ching minh 14 chat mang hitu ich trong viéc thiét ké cac
chat xuc tac di thé chira pha hoat tinh. Qua trinh tich hop c6 kiém soat giita ciu tric
MOFs va pha hoat tinh cho phép t6i uvu hoa chirc ning riéng cua timg thanh phan. Sy
phéi hop niy mang lai hi¢u ing hiép tro, din dén sy gia ting dang ké vé hoat tinh xuc
tac, do chon loc va tinh on dinh cta chit xuc tac dua trén nén MOFs trong nhiéu ung

dung khéc nhau.

Qua trinh lyu giit trong cac 16 mao quan cia MOFs c6 thé lam thay dbi trang thai
nang luong cua cac chat phan ung, do d6 1am anh huong dén kha nang phan mg cta
chung. Vi du, mét nghién ctru da ching minh rang, amonia borane (NH3BH3, AB) giit
trong ciu tric PA@MIL-101 gitip giam nhiét ¢ phan hay dehydrogen ciia AB dang ké,
dong thoi giam thiéu sy hinh thanh cac san pham phu. Qué trinh dehydrogen thé hién
hiéu suét phan huy cao tai nhi¢t 36 88°C va 130°C, va dang chu y 1a khong phat hién sy
tao thanh NH3 va barazine [35].
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Trong trudng hop vat liéu composite MOFs véi polyoxometallate (POM), cac
nha nghién ctru khai thac thém dac tinh oxi hoa khir caa POM. Vi dy, Das va cong su
[36] da thuc hién viéc giir anion Keggin [CoW12040]% trong cac 16 x6p cta ZIF-8, tao
ra chat xac tic cho phan tmg oxi hda nudc bang phuong phap dién hoa. Vat licu
composite [HeCoW 12040]@ZIF-8 thé hién hiéu suat chuyén héa nudc thanh oxygen 14
10,8 mol Oz (mol Co)' s ¢ pH trung tinh. Pang chii ¥, chat xiic tic nay duy tri tinh 6n
dinh trong sudt qua trinh oxi hoa nudc, véi hidu suat khong suy giam dang ké sau 1000

chu ky xtc tac.

Quang xuc tac dugc coi la mdt cong nghé xanh, than thi¢n véi moi truong vi nd
c6 thé chuyén d6i ning luong mit troi thanh cac dang niang lugng héa hoc khac [37].
Cho dén nay, nhiéu loai vat liéu nano chuc nang khac nhau, bao gém oxide kim loai
[38], halide kim loai [39], phosphide kim loai [40], sulfide kim loai [41] cling nhu vat
liéu composite dya trén carbon [42],... d3 duoc tong hop va tng dung lam chit xdc tac
quang trong cac hé thong chuyén d6i ning lugng. Tuy nhién, chat xtc tic quang trén co
sO vat liéu nay gap mat s6 han ché, nhu d6 dan dién théip va hiéu suét lugng tir kém [37],
su tai to hop nhanh ctia cac hat mang dién trong chit xuc tac [40], do 6n dinh hoa hoc
kém [42],... Trong nhitng nim gan day, nhiéu nghién ciru da chi ra rang chat xuc tac
quang trén co s6 MOFs voi ciu tric x6p co thé mang lai nhiéu loi ich, nhu cung cip
phuong thirc truyén tai hat mang dién phong phu, nhiéu tdm hoat dong phan ung [43].
So Vi cac chat xuc tac quang trén co s chat ban dan khéc, chat xiic tic quang trén co
s& MOFs ¢6 nhitng vu diém nhu sau: i) Cac hop chét hitu co va vo co trong MOFs ¢
thé ting cuong do 6n dinh cau tric [44], ii) Cau tric cia MOFs véi cac thanh phan co
thé diéu chinh gitp thic day qué trinh tach va chuyén hat mang dién [45], iii) D6 xbp
cao ciia MOFs c6 thé cung cap nhiéu vi tri hip thy 4nh sang, dan dén kha ning hap thu
anh sang vuot trdi [46].

Wang va cong su [39] da ché tao 16p phu halide perovskite QDs trén ZIF cua
zinc/cobalt tao vat liéu composite (CsPbBr3@ZIF-8 va CsPbBr;@ZIF-67) cho hi¢u qua
xuc tac quang cao (Hinh 1.5), do tdc d6 thu dién tir cao hon, khir carbon dioxide (CO»)
13 15,498 va 29,630 mmol g h'!, twong tng, so vi CsPbBr; nguyén chat (11,14 mmol
g'h').
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Hinh 1. 5. So d6 minh hoa qua trinh ché tao va qua trinh quang khtr COa ctia
CsPbBr3/ZIFs [39].

1.2.1.3. Tong hop vit liéu composite MOFs

Mot s6 phuong phap da duoc phat trién dé tong hop vat liéu composite MOFs,
bao gdm: phuong phap boc (encapsulation), tim (impregnation), tham (infilatration),
nghién ran (solid grinding), dong két tua (coprecipitation),... Cac phuong phap diéu ché
khac nhau c6 thé tao ra cac dic tinh khac nhau cua vat liéu composite MOFs va do d6
c6 thé cai thién duoc kha nang tng dung cua vat li¢u. Nhin chung c6 hai loai composite
MOFs dugc hinh thanh tir nhitng phuong phép nay, composite trong d6 MOFs dong vai
tro 14 pha lién tyc (vat liéu nén) hodc 13 pha gian doan/pha phén tan (vat liéu ting cudng).
Tuy nhién, loai composite thir hai (MOFs pha gian doan) khong dugc str dung pho bién
cho tng dung hap phy ma duoc diéu ché véi muc dich diéu khién dé dang viéc tao ra

vat liéu composite yéu cau cac kich ¢&/hinh dang khac nhau [32].

Vit liéu composite MOFs trong d6 MOFs & dang pha lién tuc 1a dang pho bién,
mg dung rong rai hon va c6 nhiéu phuong phap tong hop duoc ap dung. Mot trong s6
cac phuong phap d6 1a tron céac tién chat MOF's véi cac vt liéu thanh phan da dugc tong
hop trudc, sau d6 tién hanh quy trinh tong hop composite. Bandosz va cong su
[47][48][49][50] d3 cong bd nhiéu bao cao vé vat liéu composite GO/MOF duoc diéu
ché bang quy trinh ndy va tng dung thanh cong ching trong viéc hip phu va loai bo cac
khi doc trong pha khi nhu NH3, H»S, NO, .... Trong cac composite nay, 16p GO dugc
tach 16p va xép xen k& giita cau trac 16ng phang cia MOFs. Mot s6 truong hop tong hop
vat liéu composite dang nay tién hanh theo chién luoc BAS (Bottle Around Ship), cac
hat ctia vat liéu thanh phan c6 thé bi giit lai trong cac 18 xdp ctia MOF's va do d6 co thé
dugc 6n dinh hodc cb dinh. Nhiéu bao cdo vé viéc bao g6i cac polyoxometallate (POM)
trong MOFs ciing da dugc cong bd [47][48]. Trong khi d6, phuong phép diéu ché SIB
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(Ship in a bottle), nhu giai thich cia Gascon [51] vat liéu tong hop hinh thanh bén trong
cac khung cia MOFs va su khuéch tan cua tién chat thuong dugc thuc hién trong cac
khung bang mot hé thdng dung moi. Do kich thudc tang 1én nén cac hat duoc on dinh

bén trong khung.

Trong nhitng nim gan déy, cac vat liéu composite trén co sé MOFs da duoc tong
hop theo nhiéu phuong phap khic nhau, bao gdm: phuong phap nhiét dung méi, thay

nhiét, két tia dung dich, si€u am, vi song,...

Phuong phap nhiét dung méi duoc coi 1a mot chién lugce hiéu qua dé tong hop
vat liéu MOFs va chét xtic tic quang composite nhd higu suat cao, quy trinh don gian,
nhiét do va ap suét thép [52]. Trong qua trinh phan ung nhiét dung méi, viéc lya chon
dung moi phu hop 14 rat quan trong. Cho dén nay, nhiéu dung méi hiru co da dugc sir
dung, bao gdm N,N-dimethylformamide (DMF) [53], N,N-diethylformamide (DEF)
[54], dimethylsulfoxide (DMSO) [55], toluene,.... Cac dung mdi hitu co nay dong vai
tro 13 tac nhan dinh hudng cau trac va méi trudng phan Gng. Trong s6 d6, DMF 13 dung
moéi duoc st dung pho bién nhét trong tong hop MOFs va vit liéu composite MOFs do

nhiét d0 so6i cao va kha nang hoa tan tot.

Phuong phap thiy nhiét cling 1a mot cach tiép can hiéu qua dé ché tao MOFs va
cac chat xuc tic quang dua trén vat liéu composite MOFs [56]. Trong qua trinh thay
nhiét, cac diéu kién phan ung, bao gém nhiét do, tién chét, dung moi, pH va thoi gian
phan tng, c6 thé duoc diéu chinh linh hoat [57]. Nho tdi wu hoa cac diéu kién téng hop,
MOFs va vit liéu composite ctia chiing véi kich thuéc va ciu trac co thé kiém soat dé

dang duogc tao ra.

Du va cong sy [58] di ché tao cac hat nano (NPs) NH2-UiO-66 va composite
ZnO/NH,-Ui0-66 lam chat xuc tac quang thong qua phuong phap thity nhiét. Nho dién
tich bé mat 1on va ciu tric Xép dac biét, composite ZnO/NH.-UiO-66 thu dugc thé hién

hiéu suat vuot troi trong qua trinh phan hily quang xuc tac tetracycline.

Nam 2019, Guo va cong su [59] da sir dung phuong phap thay nhiét dé ché tao
MIL-101(Cr) va két hop no vdi cac hat nano bac (Ag NPs) dé tao ra chét xtc tic quang
MIL-101(Cr)-Ag NPs. Pang chu ¥, MIL-101(Cr) v6i nhiéu kich thudc khac nhau tir 80
dén 800 nm c6 thé duoc tong hop bang cach diéu chinh ty 16 mol cua tién chat mot cach

can than trong qua trinh thity nhiét.

Ngoai ra, cic phuong phap téng hop MOFs va composite MOFs hiéu quéa khac
da duoc phat trién: i) Phuong phap két tua dung dich, wu viét hon thity nhiét vé tinh don
gian, tbc do va diéu kién phan tng nhe nhang [60]. Vi du, Ru-NH-UiO-66/Mn xtc tac
quang duoc tong hop thanh céng bang két tia dung dich mot budce két hop tron ran [61].
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Tuy nhién, sy khong dong nhat vé hinh théi va kich thudc co thé han ché higu suat quang
xuc tac. ii) Phuong phép siéu am, chi phi thap, an toan, than thién moi trudng va nhiét
d6 thap [62], tao diéu kién cho cac hiéu tmg héa hoc méi va cau trac méi. Vi dy, g-
CsN4/Ti-MIL-125-NH: téng hop bang siéu 4m cho hiéu suat phan hity 4-nitrophenol t6t
nhd bé mat 16n va kha nang hap thu anh sang cao [63]. Du vdy, siéu 4m chua phd bién
cho nhiéu composite MOF va thudng két hop véi cac ky thuat khac. iii) Phuong phap
vi séng (0,2-300 GHz) truyén ning luong nhanh chong dén tién chat, an toan va nhanh
hon thity nhiét/dung mai nhiét [64][65]. TiO2/NH2-UiO-66 xtic tic quang da dugc tong
hop bang vi song két hop siéu 4m, tao hat NH,-UiO-66 kich thudc nhé trén TiO- [66].
Han ché cua vi song 1a kho kiém soat dong nhat diéu kién phan tng, dan dén khoé thu

duoc vat liéu ciu trac déng déu.
1.2.2. Tong quan vé vit ligu composite trén nén UiO-66 va MIL-101(Cr)
1.2.2.1. Vit liéu composite cua UiO-66
Sha va cong sy [67] di tong hop thanh cong composite BiOBr/UiO-66 v&i ham

lugng BiOBr khac nhau, két qua thu duoc vat li¢u co cAu trac dang manh déng déu véi
d6 day khoang 50 nm dugc st dung dé xtr Iy rhodamine B (RhB) trong méi trudng nudc
dudi bire xa kha kién. Wang va cong su [68] da tich hop Ti vao trong cau trac ciia UiO-
66 nhiam tang cuong hoat tinh quang xtc tac st dung dé xir 1y thuéc nhuém MB dudi
anh sang mit troi. Do hinh thanh cau ndi oxo-Zr-Ti ma kha nang hap thy anh sang cta
UiO-66 tang dang ké. Bén canh d6, sy c6 mat cua Ti da ngan can sy tai to hop cua cap
electron-16 trong, gop phan lam ting kha ning xuc tac quang hoa ciia UiO-66. Hiéu suat
loai bd MB cao nhét 14 87,1% d6i voi mau UiO-66 chtra 5,79% Ti (theo % khéi luong)
trong thoi gian birc xa 80 phut. Trong mdt nghién ctru khéc, vat li¢éu UiO-66/g-C3N4 voi
cac hat nano g-C3Ny duoc Zhang va cong sy tong hop bang phuong phap thuy nhiét ¢
350 °C trong 2 gi¢. Vat li¢u nay xtic tdc cho phan trng phan hily quang hoa MB véi hi¢u
suat gan 100% [69].

Ngoai ra, Zhuang va cong sy [70] da tong hop vat liéu Fe/UiO-66 bang phuong
phap ling dong hoi (CVD). Cau tric tinh thé cua vat liéu UiO-66 khong bi anh hudng
boi Fe nhung dién tich bé mat giam dang ké. Vat liéu nay da duoc str dung dé hap phu
methyl orange (MO) trong dung dich nudc va oxi héa MO véi H2Os. Cac thir nghiém
xuc tac cho thiy Fe/UiO-66 c6 kha nang xtc tac hiéu qua cho qua trinh oxi hoa cac dan

xuat cua benzene nhu aniline trong nudec.

Vit liéu Cuz0/Fe;04/Ui0-66 da duoc Lé Thi Thanh Nhi [71] diéu ché va sir dung

nhu mot chét xtc tac Fenton di thé dé xtic tic qua trinh oxi hoa reactive blue 19 (RB19)
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trong nudc. Vat li¢u nay c6 kha nang xtc tac cao hon UiO-66 va Fe;04/UiO-66 trong
cung diéu kién. Hiéu suat loai bo RB19 1a 84,9% trong 90 phut.

1.2.2.2. Vat liéu composite cua MIL-101(Cr)

Lu Yi va cong su [72] da tién hanh diéu ché composite 5%TiO@MIL-101(Cr)
bang phuong phap thuy nhiét ¢ nhiét d6 220°C trong thdi gian 3 h tir tetrabutyl titanate
va MIL-101(Cr). Két qua cho thdy composite 20%TiO2@MIL-101(Cr) c6 hoat tinh xtic
tac cao nhat va ty 1¢ khir nitrogen trong nhién liéu c6 thé dat 70% trong 4 h dudi anh
sang kha kién. Ciing véi composite nay, Zhiguo Sun va cong su [73] di tong hop
TiO@MIL-101(Cr) bang phuong phép thity nhiét dé loai bo toluene va cho hiéu suat
loai bo toluene cao hon 23,28% so v&i MIL-101(Cr) (chi khoang 16,07% sau 120 phut
phan mg) va 26,88% so voi TiO: tinh khiét.

Vit liéu composite Pd/MIL-101(Cr) graphene oxide khir (rGO) da dugc ung
dung dé phan hity quang hoan toan thudc nhuom Bright Green va Magenta Acid trong
thoi gian 15 va 20 phat tuong tmg. Pong thdi phan hily hoan toan MB va hiéu suat phan
hiy nay cao hon so voi MIL-101(Cr) [74]. M6t vat li¢u composite chira carbon nita nhu
MIL-101(Cr)/Fc-COOH (véi Fe-COOH: ferrocene carboxylic acid) duoc tong hop bang
phuong phép thuy nhiét cho kha nang phan hiy quang tetracycline vugt trdi, véi hiéu
suat phan huy dat 96% trong 30 phut [75]. Wu va cong su [76] di phat trién cdc mit tinh
thé (001) ctia BiOBr trén bé mat MIL-101(Cr) va cho hiéu suat quang phan hily TC-HCl
dat hiéu suat 94% sau 100 phut, cao hon 1,4 1an so véi BiOBr va 10,4 lan so voi MIL-
101(Cr). Cung v6i do, Guo va cong su [59] da tai cac hat nano bac (Ag NPs) 1én MIL-
101(Cr) cho thy kha ning hip thu 4anh sang trong ving cin hong ngoai véi higu suat
khtr CO va CHa 1an lugt dat 808,2 umol/(g.h) va 427,5 umol/(g.h).

1.3. Mot s6 pha hoat tinh quang trong vit liéu composite nén MOFs
1.3.1. Pha hoat tinh quang CQDs, TiO; trong vit li¢u composite nén MOFs

Nhu di biét, mot nhugc diém 16n nhat cta chét xuc tac quang TiO: 14 ning lugng
ving cam rong (Eg = 3,3 eV trong pha tinh thé anatase) doi hoi phai sir dung tia UV
chiém 3—5% anh sang mit troi ty nhién. Vi thé, viéc bién tinh bé mat TiO» 1a mot trong
nhirng huéng di hira hen gitup TiO2 nhay cam véi 4nh sang kha kién dé sir dung. Mot s6
phuong phép bién doi TiO, da dugc dé xuat: TiO, dugc cdy ion kim loai (str dung cac
kim loai chuyén tiép: Cu, Co, Ni, Cr, Mn, Mo, Nb, V, Fe, Ru, Au, Ag, Pt), chét xtc tac
quang TiOx khtr, TiO> pha tap phi kim (N, S, C, B, P, I, F), véat li¢u composite TiO> v&i
chat ban din c6 ning lugng ving cAm thap hon [77].

Pha tap kim loai vao TiOa tao ra cic mirc ning lugng tap chat gan ving dan, cho

phép kich thich electron ving héa tri bang photon nang lwong thap hon va thiic day tach
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cip electron—13 tréng quang sinh. Mot sb ion kim loai chuyén tiép con hoat dong nhu
by electron, cai thién kha ning quang xtic tac. Nghién ctru cuia Crisan va cong su [78]
trén mang TiO, pha tap Fe sol-gel cho thay su cai thién dang ké hiéu suat phan huiy
nitrobenzene, v6i TiFe0.5 (0,5 % khéi lugng vé Fe) dat hiéu suit cao nhat (88,45%).
Tuong tw, Lu va cong su [79] tong hop TiO: pha tap Fe trén ludi Ti bang phwong phap
tam hoa chat va oxi héa anode, ghi nhan kha ning hap thu 4nh sang ting va hi¢u suat
quang phan huy MB dat 87,9% véi 0,6 % khéi luong Fe dudi anh sang mit troi mo
phong. Co ché quang xtic tac phan hiy cac chat 6 nhiém da dugc dé xuat trong ca hai
hudng.
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Hinh 1. 6. Biéu dién so d6 cau triic ving dién tir ciia (a) anatase TiO2 khong pha tap
va (b) anatase TiO; pha tap Fe [78].

Zhang va cong sy [80] di tong hop vat liéu composite TiO2/g-C3N4 bang phuong
phap nung don gian thé hién hoat tinh quang x{ic tic vuot troi trong phan hiy
Rhodamine B (RhB), v&i TiO2/g-C3Na-1 (mau c6 1 mL titanium tetrabutoxide thém vao
trong hdn hop nguyén liéu tong hgp ban dau) cho hiéu suét cao nhat, gap 5,05 lan TiO,
va 2,25 lan g-C3N4. Co ché ting cudng nay, ¢ thé dugc giai thich bang di ciu trac Z-
scheme, dugc quy cho su chuyén dién tir tir ving dan (CB) TiO, sang ving hoa tri (VB)
g-C3Ny, duy tri cac electron khir manh & CB g-C3N4 va 18 tréng oxi héa manh & VB
TiO», thiic day hinh thanh cac goc -OH va -O,", din dén phan hily RhB hiéu qua duéi
anh sang nhin thay.
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Hinh 1. 7. So d6 tach cip electron—15 trong quang sinh theo di cau tric Z-scheme cua
composite TiO2/g-C3N4 [80].
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Dj cdu trac ban dan hinh thanh tir viéc két hop hai ban dan khéac nhau, tao ra su
tach biét electron—10 trong quang sinh tai giao dién do su khac biét ving ning luong.
Electron chuyén tir viing din cao xudng thap, 16 tréng chuyén tir viing héa tri thap lén
cao. Chat xuc tac quang di thé, thudng dung TiO2, ZnO, ZnS, CdS, Fe;0s, két hop hai
ban dan phu hop dé giam tai hop, ting hap thu 4nh sang va thuc ddy di chuyén hat tai.
Co ché quang xuc tac di cdu trac gdm hap thu photon tao cip electron—15 tréng, tach va
chuyén cdp quang sinh, va phan tmg oxi hoa kht [81].

Nghién ctru cia Nguyén Thanh Binh va cong su [82] dé xuét co ché quang phéan
hay Bisphenol A (BPA) bang nanocomposite p—n ZnFe>Os—TiO> dudi anh sang nhin
thdy 465 nm. TiO> tinh khiét hiéu qua cao dudi UV (93% loai bo BPA ¢ 365 nm), nhung
kém hon dudi anh sang nhin thay (30% & 465 nm). Nguoc lai, ZnFeO4~TiO: cho thay
hoat tinh quang xtc tac vuot troi dudi anh sang nhin thay trong phan hity BPA, véi higu
suat va toc do giam khi ndng d6 BPA ting (5 mg.L™! bi phan hily gan nhu hoan toan
trong 15 phut va can 30 phit cho 40 mg.L™"). Piéu nay khang dinh nanocomposite
ZnFe;04—Ti0; phan tng tot hon voi anh sang nhin thdy so véi TiO; tinh khiét.
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Hinh 1. 8. So d6 minh hoa qua trinh quang phan hity BPA xtic tic bi ZnFe204-TiO>
dudi anh sang nhin thay [82].

Bén canh d6, chim luong tir carbon (CQDs), vat liéu nanocarbon khéng chiéu
kich thudc dudi 10 nm [83], thé hién tinh da dang vé ciu trac va tinh chat nho vao sy
khac biét trong vat liéu tién chat va phuong phap tong hop [84]. Kha ning diéu chinh
linh hoat cac nhém chtrc bé mit hodc pha tap di nguyén tir cho phép kiém soat cac dic
tinh hoa hoc va vat Iy ciia CQDs [85]. Ké tir cong bd dau tién vé CQDs phat quang tir
qua trinh tinh ché dng nano carbon don 16p (SWNTs) ctia Xu va cong sy ndm 2004 [86],
linh vyc nghién ciru vé téng hop, tinh chit va ing dung ciia CQDs di c6 nhiing tién bo
dang ké [87] [88]. So véi cac chdm luong tir ban dan truyén théng, CQDs ndi bat véi



23

kha ning hoa tan tét trong nudce, tinh tro hoa hoc tuong d6i, doc tinh thap, huynh quang
manh va dic tinh xtc tac wu viét [4], mo ra tiém nang ung dung rong rii trong cam bién

hoa hoc, y sinh, thiét bi quang hoc va xuc tac quang phi kim loai [89].
Céc phuong phap tong hgp CQDs bao gdm:

« Dot chay héa hoc: Sir dung cac acid 1a chit oxi héa manh dé carbon hoa céc
phan tir hitu co nhé mot cach co kiém soat. Peng va cong su [90] da tong hop CQDs
phat quang tlr carbohydrate bang H,SO4 dam dic, sau d6 phan tach bang HNO; va thy

dong hoa béng cac hop chit amine diu mach (4,7,10-trioxa—1,1,3—tridecanediamine).

« Oxi héa mudi dién cwe hd quang: Xu va cong su [86] dd oxi hoa mudi dién cuc
h6 quang bang HNOj; dé tao nhom carboxyl, sau d6 chiét bang NaOH va dién di gel dé
thu dugc CQDs huynh quang kich thudc khoang 18 nm.

e Dién héa carbon: Phuong phap hi€u qua st dung cac vat li€u carbon khac nhau
lam tién chét. Zhang va cong su [91] dé xuét dién hoa carbon trong alcohol phan tir khdi
thap, trong khi Lu va cong su [70] sir dung dién cuc graphite va Pt dé diéu ché CQDs 6-
8 nm voéi hiéu suat lugng tir huynh quang 2,8-5,2%.

« Chiéu xa vi séng: Phuong phap nhanh chéng va tiét kiém chi phi, st dung vi
song dé dot nong cac hop chat hiru co. Guan va cong su [92] di tong hop CQDs phat
quang tir folic acid voi hiéu suét luong tir 18,9% va dinh phat xa on dinh & 460 nm khi
kich thich & cac budc song khac nhau.

« Xir Iy thity nhi¢t/nhi¢t dung méi: Phuong phap chi phi thap, than thién v6i moi
truong va khong ddc hai, sir dung céac tién chét carbon nhu glucose, citric acid, chitosan,
protein,... Mohapatra va cong su [93] dd diéu ché CQDs phat quang cao tir nudc cam
bang phuong phap thity nhiét, thu duge CQDs 1,5-4,5 nm tng dung trong chup anh sinh
hoc do tinh 6n dinh quang va doc tinh thap.

CQDs dugc st dung dé phat hién va xac dinh ham lugng céc chit nhu DNA,
PO4*, thrombin, nitride, glucose, biothiol, Fe**, pH, Ag*, Hg**. Qu va cdng su [94] da
diéu ché thanh cong CQDs huynh quang dic biét tir dopamine dé phat hién Fe**. Phuong
phap nay dya trén thyc té 1a Fe** ¢6 thé oxi hoa cac nhom hydroquinone trén bé mit cia
CQDs thanh cac nhdm quinone, diéu nay 1am dap tit sy phat huynh quang ctia CQDs,
nhung DA ¢6 thé bao vé hiéu qua su déap tit huynh quang nay do su canh tranh cia
chung voi CQDs dé phan tGng véi Fe*.

Trong nhiéu nghién ctru con str dung CQDs 1am chét xac tac. Vat liéu tong hop
P25 TiO, bién tinh CQDs (CQDs/P25) dung chuyén héa quang xuc tac hydrogen duoc
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ci thién trong diéu kién chiéu xa véi UV-Vis vi CQDs cai thién su phan tach hiéu qua

cuia cac cip electron- 16 trong quang cam tng ctia P25,
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Hinh 1. 9. (A) Gian 46 md phong céu triic quang dién tir CQD/CdSe/TiO,-NR (B)
Biéu dién so dd cau truc ving dién tir cia CQD/CdSe/Ti0,-NR [95].

CQDs c6 thé cai thién cac dic tinh quang dién hoa clia cac quang tir voi cdu tric
CQD/CdSe/TiO2 NR tai ving hong ngoai gan (voi bude song > 750 nm) (Hinh 1.9) [95].
Mang luéi di cau triic 16i/vo TiO2/CdSe duoc sap xép theo thir ty mot chiéu (Hinh 1.9A)
cung cap dién tich bé mat 16n dé tai hiéu qua cac CQDs dich chuyén 1én, dong thoi cling
tao ra giao dién phan tng héa hoc tuyét voi giita CdSe va chat dién phan. Cac CQDs ¢6
thé hap thu cac photon viing hdng ngoai gan va phat ra cac photon nhin thay thong qua
hiéu tmg chuyén doi dé kich thich CdSe. Sau d6, cac dién tir bi kich thich trong ving
dan ctia CdSe s& nhanh chong tiém vao ving dan ctia TiO2, va sau d6 chuyén doc theo
huéng truc ciia cac NR TiO» dén chat nén FTO. Cac dién tir cudi cung sé dugc chuyén
dén dién cuc Pt dudi su hd tro ctia mot dién ap phan cuc nho bén ngoai, va thic day
phan tng tao thanh hydrogen. Tac nhan hy sinh s& tiéu thu cac 15 tréng con lai trong

vung hoa tri cua CdSe.
1.3.2. Pha hoat tinh quang chalcogenide trong composite nén MOFs

Chalcogenide 13 hop chét hod hoc bao gdm it nhat mot anion chalcogen va mot
nguyén to dién duong nira. Mic du tat ca cac nguyén tb nhom VIA trong bang tuan hoan
duoc dinh nghia 1a chalcogen, thudt nglr chalcogenide thuong duoc danh riéng cho
sulfide, selenide, telluride va polonide, thay vi oxide [96]. Gan day, su c6 mat cua céac
chalcogenide ba thanh phan ctia XYmZn (X=Cu, Ag, Zn, Cd; Y=Ga, In; Z=S, Se,Te; m,
n=sd nguyén) da thu hut sy chi ¥ 16n ctia cac nha nghién ciru do tinh chat dién va quang
hoéa tuy¢t voi cia ching [1,2]. Nhitng vat liéu chalcogenide nay da dugc ting dung trong
mot s6 linh vuc nhu pin mit troi quang dién [97], dung cu quang hoc tuyén tinh, phi
tuyén tinh va chét xuc tic quang [5]..... Hon nita, cac hop chéat bac ba I-III-VI (AgMXa,
CuMXs; M=Al, Ga, In; X=S, Se) khong chtra nguyén td co ddc tinh cao, 1a chat ban dan



25

cd vung cam tryc tiep voi hé so hap thu lon va c6 tiém nang tng dung 16n trong céc linh

vuc quang dién tur, quang xuc tac, lase va ca y sinh, ...[98].

Hinh 1. 10. Ciu trac 3D ciia orthorhombic AgInS, [184].

XInS: (X: Ag, Cu) duoc biét dén 1a chalcogenide ba thanh phan dién hinh. Trong
d6, AgInS: (AIS) dugc két tinh ¢ hai pha khac nhau c6 dang cdu tric ti dién
(chalcopyrite) va truc thoi. Cac nghién ctru cho thay pha truc thoi cia AIS ¢ sy 6n dinh
& trang thai trén 620 °C, trong khi pha chalcopyrite 14 on dinh dudi nhiét d6 nay [99].
Céc pha chalcopyrite va truc thoi c6 ning lugng ving cam (bandgap) trong khoang
1,86-2,04 eV [100][101]. Pac biét, trong 6 don vi truc thoi cua AgInS, (Hinh 1.10) tdn
tai cdu tric giéng nhu wurtzite dugc xay dung boi tir dién InSs va AgS, va 6 lién két
khong bang nhau ctia Ag-S va In-S s& dan dén su bién dang cua tir dién, lam phat sinh
dién trudng bén trong. Pién truong nay s& c6 loi dang ké cho sy phan tach dién tich dudi
anh sang, diéu nay co thé ting cudng hoat dong quang xuc tac. Tuy nhién, AgInS, cd
tde do tai hop di¢n tich cao, hi¢u suét lugng tr thfip va qua trinh khic sang manh s& ngan

can vat liéu nay tng dung 1am chat xuc tac quang & quy mo 16n [102].

AgInS, duoc cong bd véi nhiéu phuong phap tong hop, trong d6 phuong phap
thuy nhiét va phuong phap vi séng dugc tng dung phd bién hon. Véi phuong phéap thuy
nhiét, AgInS; c6 thé duoc téng hop bang cach cho AgNO; va InCl; vao dung dich HCI
0,1 M véi thioacetamide (TAA), nudc tinh khiét duge dung 1am dung méi. Dung dich
dugc tién hanh diéu ché thuy nhiét & 180 °C trong 24 h thu duoc san pham 14 chét ran
mau sdm cho dd tinh khiét khé cao. Trong khi do, theo bdo cao cua Mohadesi va cong
su [82], AgInS: c6 thé tong hop bang phuong phép vi séng, v6i phuong phép nay, tir
hon hop InCls, AgNOs va sodium dodecyl sulfate (SDS) trong propylene glycol (PG)
lam dung méi. Sau do, dung dich dugc chiéu brc xa vi song & cac diéu kién khac nhau
(Bang 1.3). San pham két tinh AgInS, 13 chat rdn mau den thu duoc ¢ 400 °C trong khi
quyén argon trong 1 h [98].
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Hinh 1. 11. Ciu trac mang tinh thé ctia CulnS; [109].

Trong khi d6, CulnS: duoc tong hop lan dau tién nam 1975 boéi Kazmerski bang
phuong phap bay hoi chan khong [13]. Két qua nghién ctru cho thdy mang CulnS; ton
tai hai loai ban dan n va p tiy theo néng d6 cua sulfur (ban dan p 1a khi nong do cua
sulfur cao, con ban din n khi c6 mit In nhiéu). Nhiéu cong bd khoa hoc nghién ciru vé
téng hop CulnS: [103][104] [105][106] v&i cac phuong phap khac nhau, nhung céc két
qué cho thy su kho khin trong viéc hinh thanh mang CulnS; don pha do c¢6 nhiéu pha
tap nhu CuzS, InS, In2S3, CulnsSg. Tuy nhién, copper indium disulfide (CulnS») dugc
coi 12 mot Gmg ctr vién sang gia cho vat liéu tng dung quang do ning luong ving cAm
(Eg = 1,3-1,5 eV) [107] va hé s6 hap thy 10° cm™ & A ~ 500 nm dai quang phd khong
nhin thay [108].

Ciing nhu AgInS,, hat nano CulnS; ciing duogc tong hop phd bién bang phuong
phap thay nhiét. Theo quy trinh ndy, nguyén liéu tong hop CulnS; 1 sodium dodecyl
sulfate dugc hoa tan trong ethylene glycol (EG), dung dich nudc chtra CuCl, InCl; va
TAA dugc thém vao dung dich, sau d6 thuc hién qué trinh thuy nhiét & 180°C trong 24h
thu dugc két tua vat liéu. Ty 16 mol ciia cac hoa chét 1a 1CuCl:1InCl3:2TAA [110].

Vi phuong phap vi séng truc tiép, CuClo.2H,0, InCls.4H,0 va Na,S duoc hoa
tan riéng biét trong ethylene glycol. Dung dich hdn hop sau khi dong nhat duoc chiéu
buic xa nho mot hé théng vi song thong dung hoat dong & tan s6 2450 MHz véi cong
suat 600W cho 2—15 chu ky xir Iy. Mdi chu ky kéo dai 30 gidy cho mdi khoang thoi gian
nghi 60 gidy (6 mirc 50% cong suét vi song). Bot mau den thu dugc va rira sach 1an luot
v6i nude khir ion va ethanol va sdy kho & 80 °C [111].

Jafarinejad va cong su [112] d4 st dung phuong phap siéu am dé tong hop CulnS:
thong qua viéc két hop InClz, Cu(NO3),, rubeanic acid va chit hoat dong bé mit duoc

hoa tan trong propylene glycol dudi buc xa siéu dm trong 10 phut, sau khi lam sach u &
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400 °C trong 2 h trong hdn hop khi gdm 85% argon va 15% hydrogen. San pham tong
hop cho thay duoc tiém ning cta chat xuc tac quang dé khir mau cac chat gay 6 nhiém

doc hai trong nude thai dudi blrc xa anh sang nhin thay.

Indium(I1I) sulfide (In2S3) duoc biét dén trong nhom chalcogenide, In>S; 14 mot
chat xuc tac quang day hira hen voi nang luong ving cdm thich hop tir 2,0-2,5 eV, phu
hop véi hap thy anh sang mit troi va anh sang nhin thay [113][114]. Vat liéu nano In,S;
thuong dugc tao thanh tr ndm loai tinh thé ¢6 cau trac khac nhau va duge phan biét
béng nhi¢t o phan ing theo thir tu, a-In2Ss3, B-In2S3, 7-InaS3, €-In2S3 va ThiPs-InaSs. e-
In2Ss, va ThsPs-In»S3 (Hinh 1.12a-e) [115] thudng dugc hinh thanh tir 3 cdu trac tinh

the kia trong diéu kién ap suat cao.
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Hinh 1. 12. Cic dang cau trac cia InaS; [115].

Indium sulfide (In2S3) dang thu hut sy quan tim dang ké trong cac nghién ctru
gﬁn day nho cAu trac tinh thé dac trung, cac dac tinh quang dién uu viét va do 6n dinh
hoa hoc [116]. Pang chu ¥, su hién dién ctia nhiéu vi tri khuyét trong mang tinh thé c6
trat tu cua In2Ss, bao gdm cac vi tri tréng cua sulfur, oxygen va indium, khong chi biéu
hién 4i luc cao voi electron, hoat dong nhu cac bay dién tir, ma con tao diéu kién thuan
loi cho sy hinh thanh dai trang thai khuyét tat chuyén tiép nam phia trén ving héa tri
ctia hat nano In»S;. Piéu ndy cung cip mot co ché tdi wu cho qua trinh van chuyén cac
hat tai tir ving pho tir ngoai dén ving hong ngoai gan [115]. Sy hinh thanh cac mirc
ning lugng biy bén trong ving cim ciia In»S3 ¢6 kha ning luu giit mot lugng 16n ning
luong du thira tir cac cip electron-15 tréng (e/h") bi kich thich trong cac trung tam day
Coulomb. Ning luong du nay sau d6 co thé duge hap thu dé kich thich thém nhiéu cip
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e/h" khac, dan dén su ting cuong hidu qua quang xuc tac cua InxS; [117][118]. Hon
nita, viéc ing dung cdu triic nano dua trén InsS; trong xtr Iy moi trudng bang xic tac
quang c6 tiém nang giam thiéu 6 nhiém tha cap, do ion In** ¢6 ddc tinh thap hon dang

ké so v6i cac ion kim loai ning nhu Cd** va Pb*",

Jaspal Singh va cong su [119] d4 tong hop thanh cong 16p phu tién tién duya trén
tdm nano 2D-In,S; ¢ ciu tric nano duge ché tao bang phuwong phap thity nhiét. Lép
phil tién tién dong nhét clia cAc tim nano In»S; trén cac chét nén titanium oxide pha tap
flourine c6 dic tinh bam dinh cao di dat dugc ¢ cac thong s phan tng toi wu. Cac mang
mong 2D-In»S3 dugc ché tao nay cho thdy hiéu suat phan huy quang cao dbi v6i dung
dich blue methylene (5 uM), oxytetracycline (0,3 mg/mL) va orange methyl (10 uM)
trong thoi gian phan hay lan lugt 14 20 phat, 120 phut va 40 phat dudi anh sang mat troi
(800 W/m?).

Gao va cong su [120] da tao ra nanocomposite In,S3/TiO> dé phan huy orange
methyl dudi tac dong cua tia cuc tim va anh sang kha kién. Chat xtc tic quang dugc
tong hop c6 kha ning loai bo hoan toan thubc nhudém sau 2,5 h dudi tac dong cta anh

sang kha kién va 30 phat dudi tac dong cua buc xa UV.

Heng va cong sy [121] da ché tao thanh cong HPW/Ti0,-In,S3 va dénh gia hoat
tinh quang xuc tac ctia n6 ddi véi qua trinh quang phan hity imidacloprid. Kha ning xuc
tac ting lén duoc quy cho céc chd khuyét oxygen va mirc ning luong tap chét xay ra
trong TiO> do cac khuyét tit mang ctia n6, khién TiO» phan tng véi anh sang kha kién.
Ngoai ra, heterojunction loai III trc ché thanh cong qua trinh lap rap lai ciia cac chét
mang duoc tao ra do dnh sdng. So v6i HPW/Ti0,, Ti02-In,S3 va TiO2, HPW/Ti02-In2S3
thé hién hoat dong quang phan hity xtic tac imidacloprid dugc cai thién (82,7%) dudi
anh sang kha kién (A= 400 nm) va hang s6 toc do gia bac nhat t6t hon, lan luot 16n hon
6,7 va 13 l1an so v6i HPW/TiO2, TiO2-InaS; va TiO,.

1.4. Tinh hinh xir Iy tetracyline va vi nhwra polystyrene sir dung chat xiic tic quang

nanocomposite
1.4.1. Xir Iy tetracyline (TC) bang vit ligu MOFs va composite MOFs

Tetracycline, mot trong nhitng khang sinh pho rong dau tién (phat hién tir 1948),
c¢6 hiéu qua véi nhiéu loai vi khuan Gram (-), Gram (+)va Ricketsia. Ching dugc st
dung rong rai dén nhitng ndm 1980, dac biét ¢ cac nudc dang phat trién. Hién nay,
tetracycline ty nhién chil yéu duoc dung trong chin nudi dé diéu tri bénh va kich thich
tang truong. Cac din xuat ban tong hop cia tetracycline duoc st dung rong rai hon dé
diéu tri cac bénh nhiém trung nhu dau mat hot, viém giac mac, viém phé quan, viém tiét

niéu va dich hach. Tetracycline bén trong moi trudng acid nén c6 thé dung duong udng,
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nhung tic dung phu ctia chung (dic biét 1a tao phirc v&i calcium gay 6 vang rang) khién
chung bi chong chi dinh cho tré em dudi 10 tudi. Ngoai ra, viée sir dung qua mirc va ton
du tetracycline trong nuéc thai di tré thanh mot ngudn 6 nhiém vi mé méi, gy ra cac
van dé nghiém trong cho sirc khoe con nguoi va hé sinh thai dudi nude. Nong do thap
clia tetracycline trong cin nudc thai cé thé din dén khang khang sinh, di tmg va dot bién
& ngudi. Do do6, viée kiém soat ndng do tetracycline trong moi truong 1a rat quan trong

va cap bach.

Céac phuong phap truyén thong dé xtr 1y 6 nhiém TC trong nudc thai, bao gdbm
hap phu, ozone hoa, trao doi ion va cac quy trinh sinh hoc, thudng gap phai nhitng han
ché nhét dinh vé hiéu qua va chi phi. Trong béi canh d6, quang xtc tac ndi 1én nhu mot
cong nghé xir 1y tién tién, than thién vi méi truong va hiéu qua, thu hat sy cha y dic
biét d6i vai viee ung dung khung hiru co kim loai (MOFs) va cac vat liéu composite dua
trén MOFs [122]. Ban dau, MOFs duoc nghién ctru chii yéu nhu cic chét hap phy tiém
nang nho cAu tric xép dac trung, dién tich bé mit 16n va kha nang tuong tac da dang
v6i phan tir TC thong qua cac luc tinh dién, ky nudc, acid-base, n-m va lién két hydrogen.
Co ché hap phu nay phu thudc dang ké vao cac dic tinh cdu trac va héa hoc cua timg
loai MOF (Hinh 1.13).
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Hinh 1. 13. So d6 minh hoa qua trinh ché tao UiO-67/NSC va co ché c6 thé ciia
UiO-67/NSC trong vi¢c loai bo TC [122].
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Nghién curu tap trung vao kha nang quang xuc tac cua vat liéu composite MOFs,
cho théy hi€u qua vuot trdi so voi chi hép phu trong viéc loai bo TC. Cu thé, Hong va
cong su [123] di ching minh rang vat liéu BisO7I@MIL-101 c¢6 dién tich bé mat rat 1on
(637 m?/g, cao hon dang ké so véi cac thanh phan riéng 1¢) gitip hap phu TC dang ké
(71% trong toi). Dudi anh sang nhin thay, vat liéu nay dat hiéu suat phan huy TC 1én
dén 99% chi trong 60 phut. Hiéu suat cao nay 1a do cau tric di cau triic ciia composite,
tao diéu kién thuan loi cho viéc tach cac hat tai dién (electron va 13 tréng) dugc tao ra
boi 4nh sang, tir 46 ting cuong qua trinh phan hiy TC. Phén tich ning luong ving cdm
cua cac vat licu (BisO7l: 3,36 eV, MIL-101: 1,77 eV, BisO7l@MIL-101: 1,70 eV) phu
hop véi két qua quang xtc tac. Co ché hoat dong dugc dé xuat (Hinh 1.14) cho thiy
rang 4nh sang kich thich chat xuc tic tao ra electron va 1§ trong. Céc electron co xu
huéng di chuyén tir ving dan ctia BisO-1 sang ving dan cia MIL-101(Cr), tao ra céc
dién thé oxi hoa va khir manh hon, ngin chin su tai hop cua electron va 1 trong, va do

d6 nang cao hi€u qua phan huy TC.

CB=-1.62 eV +Q,~+TC
:=H2°"'c02
CB=-0.075'eV. / Wiy 1 £ I?chﬂ% 0,
VB=1.695 eV
..................... Oxidation TC
VB=1.74 eV

Hinh 1. 14. Co ché quang xtc tac phan hay TC duoc dé xuét trén BisO-I@MIL-
101(Cr) [123].

Nghién ctru cia Zhang va cong sy [124] di phat trién mot vat liéu bi-MOFs mai
dua trén sat, NH>-MIL-88B(Fe)@MIL-100(Fe), thong qua phuong phép ting truéng
ndi tai. Chat xuc tac bi-MOFs nay cho thay kha ning phan huy quang xuc tac TC vuot
trdi (99,9% trong 90 phut ¢ pH trung tinh) so véi cac MOFs don 1é. Hi¢u qua nay 1a do
kha nang hap thu anh sang nhin thdy dugc cai thién va sy tach dién tich (h* va e") hiéu
qua hon trong cdu tric bi-MOFs. Qua trinh phan hity TC ¢6 sy tham gia hiép trg ctia cac
gbc -0y, h* va -OH, dong thoi vat liéu bi-MOFs nay duy tri d6 6n dinh cao sau 5 chu ky
sir dung. Pang chu y, dung dich sau xir 1y ¢6 ty 18 wc ché vi khuan phat quang thap
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(<24%), cho thay tiém ning tng dung an toan va hiéu qua ctia bi-MOFs dya trén sat

trong viéc xir ly nuéc 6 nhiém khang sinh.
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Hinh 1. 15. Co ché quang xtc tac phan huy TC duoc dé xuét trén
NH>-MIL-88B(Fe)@MIL-100(Fe) [124].

He va cong sy [125] da phat trién vat liéu xtc tdc quang composite MIL-
100(Fe)/Bi2WOs (ky hi¢u MIL/BWO) thong qua quy trinh thuy nhiét one-pot don gian,
két hop MIL-100(Fe) véi cac tién chat ctia BibWOs (Na2WO4 va Bi(NO3)3.5H20) trong
moi truong cd chat hoat dong bé mat CTAB. Bang cach diéu chinh luong MIL-100(Fe)
thém vao, ho da thu dugc mot loat cac composite voi ty 18 khdi lugng MIL-100(Fe) khac
nhau, tlr 4% dén 16%.

Trong cac thtr nghiém loai bo TC dudi buc xa m6 phong anh sdng mat troi,
composite chira 12% MIL-100(Fe) (12%MIL/BWO) cho thay hiéu sudt vuot troi, dat
92,4% sau 120 phut. Hiéu qua nay cao hon dang ké so v&i BiaWOs (77,4%) va MIL-
100(Fe) (68,6%) khi sir dung riéng 1é. Su thay doi ham luwong MIL-100(Fe) trong
composite cting anh hudng dén hiéu suét loai bo TC, tuy nhién, tat ca céc composite déu

cho thay hiéu qua t6t hon so véi cac vat liéu don thanh phan.

Dé giai thich co ché hoat dong, cac tic gia da phan tich ning luong ving cam
clia cac vat liéu va dic tinh truyén dién tich. Két qua cho thdy mo hinh di cau trac loai
II truyén thong, trong d6 electron va 15 trong di chuyén dén cic ving niang luong thap
hon, khong phu hop. Piéu nay 14 do mé hinh loai IT khong giai thich duoc su hinh thanh
cac goc superoxide (‘027) va hydroxyl (OH) da dugc phat hién thong qua cac thi nghiém
bay gdc ty do va phd cong hudng spin dién tir (ESR).

Do d6, mét co ché di cau trac Z-scheme truc tiép da duoc dé xuit. Trong mo hinh

nay, electron quang sinh tir viing dan ciia BixWOs két hop véi 16 trong trén ving hoéa tri
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ctia MIL-100(Fe). Diéu nay dan dén su tich lity electron & viing dan c6 thé khir Am hon
ctia MIL-100(Fe) va 16 trong ¢ ving hoa tri c6 thé oxi hoa duong hon ctia Bi,WOs. Cac
electron va 15 trong duoc tich lily nay c6 ning lugng cao hon, du dé tao ra cac goc -0
va -OH, la cac tadc nhan oxi héa manh mé& chiu trdch nhiém cho qué trinh phan huy va
khoang hoa phan tir TC. Co ché Z-scheme niy khong chi ting cudng kha ning tach
electron-15 trong ma con duy tri duge kha nang oxi hoa khir manh mé cua cac ving ning

luong, giai thich cho hiéu suat quang xuc tac cao ctia composite MIL/BWO.
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Hinh 1. 16. So d6 minh hoa co ché quang xuc tac cho di cau tric MIL/BWO duya trén

(d) di cau trtc loai II va (e) di cdu triic Z-scheme [125].

Céc nghién curu trong nude cling ghi nhan nhirng tién bo trong viéc ché tao vat
lidu xtic tac quang dé xu 1y tetracycline. Vi du, Vii Anh Tudn va cong sy [126] da tong
hop vat liéu Ag/ZnO/g-C3N4 bang phuong phap nung don gian. Vat liéu ndy c6 ning
luong ving cam 14 3,17 eV, thdp hon so v&i nano ZnO, va thé hién hiéu suit quang xuc
tac cao hon so véi ZnO, g-C3Ns va ZnO/g-C3Na, dat 92,69% hi¢u suat phan huy TCH
v6i hang s toc do 14 0,022 phat . Trong mot nghién ctru khac, Lé Thi Thanh Thay va
cong sy [127] da téng hop vat liéu TiO; déng tap C, N, S (C,N,S-TiO») bﬁng phuong
phap thily nhiét, str dung tién chat titanyl sulfate (TiOSOu) tir qué trinh phan hiy quing
ilmenite & Binh Pinh va nguén C, N, S tur thiourea. Vat li€u nay, khi dugc ¢ dinh trén
nén thaty tinh phu silicone, cho thiy kha ning quang xtic tac phan huy TC (10 mg/L)
trong dung dich nudc dat trén 88% sau 6 gio chiéu xa dudi anh sang kha kién, voi liéu
luong xtc tac toi uu 13 0,6 g/L. Tuong ty, Nguyén Thuy Huong [127] da tong hop thanh
cong di cdu tric Z-scheme WOs3/g-CsNs cho qua trinh quang xtc tic phan huay
tetracycline, dat hiéu qua phan hity x4p xi 56% TC (10 ppm) sau 90 phit chiéu xa dudi
anh sang nhin thay 32 W.
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1.4.2. Xi Iy microplastic polystyrene (PS MPs) bang vit liéu composite quang xiic
tac

Microplastic (MPs) thuong dugc dinh nghia 1a chat thai tir qua trinh san xuat mot
s6 dang nhya (chai nhya, quan 4o va bao bi, ...) bao gdm polyethylene (PE), polyester,
polyvinyl chloride (PVC), polyethylene terephthalate, polyamide (PA), polystyrene
(PS), polypropylene (PP) va polyoxymethylene (POM). Chiing c6 nhiéu kich thudc khac
nhau, tir dudng kinh duéi 5 mm dén kich thudc nano va ¢ thé c¢6 hinh dang vi hat, soi,
manh, hat, vién, mang. Cac nghién ctru da chi ra rang hat (33%), s0i (59%), mang (5%),
bot (2%) va dang vién (1%) la nhitng loai MP phé bién nhét dugc xac dinh trong nudc
thai [128]. Pén nam 2060, vi nhya s& chiém khoang 13,2% trong lugng 6 nhiém nhuya
trén thé gidi va c6 thé dugc tim thdy & nhiéu méi trudng khac nhau trén khap hanh tinh,

bao gdbm bién, song, nudc ngam, dat va tham chi ca cac vung cuc.

Hién nay, c6 nhiéu cach dé loai bo MPs, bao gdm phwong phép vat Iy (nhu loc),
héa hoc (nhu dong ty, oxi hoa) va sinh hoc (phan huy sinh hoc).
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Hinh 1. 17. So d6 cac cong nghé chinh dé loai bo vi nhya (MPs) trong nude. Cong
nghé loc (a), loai bd bé“mg hép phu (b), loai bo béng tur tinh (¢), xur Iy dong tu (d),
quang xuc tac (e) va xu ly phan huy sinh hoc (f) [129].

Vi kha ning hap phu cao nhd dién tich bé mit 16n, vét lieu MOFs dugc nghién
clru trong ca qua trinh loai bo vi nhira. Chen va cong sy [130] da ché tao vat lidu st dung
bot melamine (MF) 1am nén dé gan cac MOF zirconium (Zr-MOFs) va nghién ctru hiéu
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qua loai bo vi nhya. Quy trinh diéu ché bao gém tron phdi tir va mudi kim loai trong
acetone, thém dung dich nay vao autoclave cung véi miéng MF, va thyc hién phan tng
solvothermal dé tong hop Zr-MOF trén MF. Phuong phéap nay cé thé dugc 4p dung cho
nhiéu hé théng MOFs (UiO-66-X, X = H, NHa, OH, Br, NO») véi ham lugng khac nhau
(Ui0-66-X@MF-n, n = 1-4, biéu thi ham luong MOFs tir 4,4 dén 25,8 % theo khbi
luong). Vat liéu bot thu duoc c6 d6 dong déu cao, do bén co hoc, tinh linh hoat va do
bén hoa hoc tét, dé dang san xuat quy mo 16n, va hiéu qua trong viéc loai bé nhiéu loai
va nong do vi nhua. Vat liéu tot nhat (UiO-66-OH@ME-3) c6 hiéu suét loai bo cao (dén
95.5+1.2%) va 6n dinh trong cac thi nghiém tai ché (10 chu ky) hoac loc khdi lugong
16n. Mot hé thong loc tu dong sir dung ning luong mit troi da duoc dé xuat va thu
nghiém thanh cong & quy md phong thi nghiém.
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Hinh 1. 18. (a) So d6 biéu dién vt liéu bot dya trén MOF dé loai bo vi nhua,
(b) So db biéu dién hé théng loc ty dong [130].

Quang phan hiy cling duoc xem 1a mot cong nghé ddy hira hen va hiéu qua dé
xur 1y cac chit 6 nhiém hitu co nguy hai, bao gém ca vi nhya trong nudc thai. Vat li¢u
hép thy anh sang nhin thiy hodc tia cyc tim c6 ning luong 16n hon ning luong ving
cAm quang x0c tac ctia ban dan. Su chuyén dich electron tir viing héa tri 1én ving din
tao ra cac 16 trong tich dién duwong & ving héa tri. Cudi cing, vi nhya bi phan hily boi
cac géc tu do duoc tao ra trong qua trinh nay, dac biét 1a superoxide va hydroxyl (Hinh
1.19), chiing thé hién kha nang oxi hdéa manh mé cac chit hitu co, dan dén sy khoang
héa hoan toan cac hat hitu co khé phan huy thanh cac san pham it doc hai hon nhu H0
va CO: [131].
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Hinh 1. 19. Quy trinh khir quang xuc tac dé loai bo vi nhya [131].

Pi c6 bang chimg cho thiy cong nghé nay hiéu qua trong viéc oxi hoa vi nhwa
trong nude. Vi duy, khi cho vi nhya polystyrene (PS) tiép xtic véi mang nano TiO2, 98,4%
da bi phan hily sau 12 gid chiéu xa UV. Hiéu qua phan huy cta TiO: véi chat xuc tac
Triton X-100 (TXT) cao hon so v&i khong co, do chét xuc tac ndy lam ting hoat tinh
quang trong vi¢c loai bé PS. Quang xuc tac c6 kha nang khodng hoa hoan toan vi nhua
thanh cac chat vo hai nhu CO: va H0, va 1a mot giai phap xanh, tiét kiém chi phi. Vi
du, 65% vi nhua polypropylene (PP) d3 bj phan hity quang xic tic sau hai tudn chiéu xa
anh sang nhin thdy. Trong mot nghién ctru khac, cac hat polymethylmethacrylate
(PMMA) bi phan hiy 50% sau 7 gio' chiéu xa UV-A, hiéu qua hon ¢ d6 pH théap, cho
thdy d6 pH anh hudng dén qué trinh nay. Hiéu qua phan huy khac nhau tiy loai vi nhya;
polymethylmethacrylate phan hiy nhanh hon polystyrene, ¢ thé do céu tric héa hoc
cua no6 [129].

H,
H* cat.™ e +h*
S H,0 PS-MPs e”+2H* > H,
_._.e e e oz -Oz' e + 02 - ‘OE
I I I ™. h* + H,0--0H + H*

o -OH -0; + H* = -HO,
o Organics | HO;+H" - H;0;
Decomposed

HZOZ —— 2:0H

FeB/TiO, H,0
Hinh 1. 20. Co ché hop 1y cho qué trinh quang xuc tac phan hity vi nhua
polystyrene (PS-MPs) dong thoi giai phong Ha [132].

Jiehong He va cong su [132] da phat trién vat liéu composite FeB/TiOx hiéu qua
trong viéc chuyén doi vi nhya PS thanh nhién liéu Hz va cac hop chat hiru co. Vit liu
nay gidm 92,3% kich thudc hat PS MPs va tao ra 103,5 mmol H> trong 12 gio. FeB ting
cuong hap thu anh sang va tach dién tich cta TiO2, tao ra nhiéu gdc oxi hoa hoat tinh

(‘OH) va thic diy két hop quang electron v&i proton. Cac san phdm chinh



36

(benzaldehyde, benzoic acid) dugc xac dinh béng GC-MS. bic tinh bé mit ciia PS MPs
trong qué trinh phan hity da duogc kiém tra bang FT-IR. Co ché cua qua trinh nay 1a
quang xuc tac phan hiy vi nhya PS-MPs dong thoi giai phong Ho.

Jingshang va cong su [133] nghién ctru quang xtic tac phan huy PS pha ran trén
chat xtic tac TiO»/CuPc dudi anh sang dén huynh quang. Tc do giam khdi luong cua
PS-(TiO2/CuPc) cao hon dang ké so véi PS-TiO,. Vi du: sau 250 gio chiéu xa, do giam
khdi lugng cua PS-(TiO2/CuPc) 1a 6,9%, so vdi 4,1% ctua PS-TiO,. Trong lugng phan
tir trung binh (My) va sb luong phan tir trung binh (M,) cta PS-(TiO,/CuPc) giam nhanh
hon so v&i PS-TiO,, dac biét 1a ¢ giai doan dau. Cac hop chét hitu co dé bay hoi tao ra
duoc phat hién bang GC.
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Hinh 1. 21. Co ché tach dién tich ciia mau TiO»/CuPc dudi
chiéu xa anh sang nhin thdy va tia UV [133].

Hinh 1.21 md ta co ché tach dién tich cua TiO»/CuPc khi chiéu sang. Khi
composite ndy dugc chiéu bang anh sang nhin thay, c6 ning luong thap hon ving cim
ctia TiO2 (3.2 eV) nhung cao hon viing cdm cta CuPc (1,81 eV), CuPc s& bj kich thich.
Néu TiO: bi kich thich quang hoc, cac 18 tréng tir ving hoa trj ctia TiO2 c6 thé chuyén
sang trang thai co ban cia CuPc. Vi vay, du CuPc hay TiO» hap thy anh sang, cic exciton
c6 thé phan ly thanh electron va 15 tréng tu do tai giao dién giita chung. Quan trong hon,
do c6 giao dién nay, cac electron va 15 trong it c6 kha ning tai hop, bat ké co chat bat
giit dién tich hay khong. Piéu nay lam tang hiéu suét tach dién tich va kha ning quang
oxi héa cua vat liéu composite.

T nhitng van dé& nghién ctru trong phan tong quan trén, ludn an hudng téi:
“Nghién ctru tong hop vat liéu composite quang xtc tac trén nén UiO-66 va MIL-

101(Cr) tan dung ngudn PET thai img dung trong xir Iy moi trudng”.
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CHUONG 2. THUC NGHIEM VA PHUONG PHAP NGHIEN CUU

2.1. Thuc nghiém
2.1.1. Hod chit

Bang 2 1. Cac danh muc héa chat

Tén hoa chat Cong thirc

Chai nhya PET thai

Thudc nhudém o
Reactive Red 195 w)\

|
(RR-195) " W AN

Thudc khang sinh ~
tetracyline (TC)

Hat nhua
polystyrene (PS)

¢CH(C¢Hs)-CH2n

Sodium hydroxide = NaOH khan; 96%

khan

Ethylene glycol
(EG)

HOCH:CH20H; =99,5%

Sulfuric acid H2S04; 98%

(0]
I i
H+4—=0—CH,CH;—0— N C—t OH
o o n

SO,CHLCH,S0Na

Xuat xw
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sach tai PTN loc
héa dau, B6 mon
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Dau khi, Truong
Dai hoc Mo-bia
chat Ha Ni

Viét Nam

Viét Nam

Viét Nam

Trung Qudc

Trung Qudc

Trung Qudc
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Zirconium chloride  ZrOCl,.8H20, >98% Adamas-beta
(Trung Qudc)
Chromium (II1) Cr(NO3)3.9H20; 99% Sigma-Aldrich

nitrate nonahydrate
Silver nitrate AgNOs3;99,8% Sigma-Aldrich

Copper(I) iodide Cul; >99,5% Shanghai Zhanyun
Ch. (Trung Qudc)

Thiourea CS(NH2)2; 99% Sigma-Aldrich
Thioacetamide CH3CSNHz2; 98% Sigma-Aldrich
Sodium dodecyl C12H2504S; >98,5% (GC) Sigma-Aldrich
sulfate

Indium(III) chloride InCls; 98% Sigma-Aldrich
Diammonium (NH4)2C204; 99% Sigma-Aldrich
oxalate

monohydrate

(AOM)

Terephthalic acid H>BDC; 99,8% Sigma-Aldrich
Titanium (IV) Ti[OCH(CHj3)2]4 -TTIP; 95% Aladdin (Nhat Ban)
isopropoxide

Urea (NH2)2CO; 99% Trung Qudc
Cetrimonium [(Ci6H33)N(CH3)3]Br, CTAB surfactant,  Trung Qudc
bromide >99%

N,N- DMF; 99,8% Trung Qudc
Dimethylformamide

Acetic acid CH3COOH; >99,5% Trung Quéc
Tetrahydrofuran C4Hs0; >99% Trung Qudc

(THF)
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Hydrofluoric acid HF; 40% Trung Qudc
Hydrochloric acid ~ HCI; 37% Trung Qudc
1,4-benzoquinone  BQ; 99% Trung Qudc
Tert-butyl alcohol ~ (TBA; 99%) Trung Qudc

Chitosan (CsH11NO4)n; Degree Deacetylation AK Scientific (My)
(DD) >90%
Hydrogen peroxide = H20»; 30% Trung Qudc
Methanol CH30H; >99,5% Trung Qudc
Ethanol C2Hs0OH; >99,7% Viét Nam
Amonium flouride =~ NH4F, 96% Trung Qudc
Potassium K2Cr207, >99,8% Trung Quéc
dichromate

2.1.2. Thuc nghiém

Céc thyc nghiém tong hop vt liéu va danh gia hiéu qua xir 1y chat hitu co gay 6
nhiém moi truong cta vat lidu tong hop duoc tién hanh tai Phong thi nghiém Loc hoa
dau, B6 mon loc héa dau, Khoa Dau khi, Truong Dai hoc Mé-Dia chat Ha Noi.

2.1.2.1. Tong hop terephthalic acid tir PET thai

Trong nghién ctru ndy, vo chai nudc thu thap tir cac co so tai ché duogc sir dung
1am ngudn nguyén liéu dé diéu ché terephthalic acid (TPA). Sau khi loai bo nip va nhan,
v6 chai dugc lam sach, lau kho va cét thanh nhitng manh nhd 5 X 5 mm. TPA thu duoc
tir qua trinh thuy phan PET trong méi trudng kiém si dung sodium hydroxide trong
ethylene glycol, nhu trong Hinh 2.1.
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[-O(CH,),0-CO(p-C;H,)CO-], + 2NaOH %C. HO(CH,),0H + p-CsH,(COONa),
PET EG Na,-TPA
NhvaPET  \hyasxsmm — Khudyd200°C,  Khudyd30°C,  pH =3 TPA
thai 12¢ 5h Ih thu hoi
. . 100°C, 24 h ®
Lam sach va Kigm hoa ” R Ret 4y kho
cat nho l [ Chuan dé 1 a, say kno

H,S0, 2 M |

! 'NaOH22g |  [Distilled water |
§ +EGS5mI | | 200ml |

Hinh 2. 1. So dd diéu ché TPA tir PET thai.

Pau tién, mot hdn hop gom 12 g PET thai, 22 g NaOH va 55 ml EG duoc thém
vao binh day tron 3 ¢ 500 mL nap dng sinh han, sau d6 dugc khuay tir véi toe d6 300
vong/phat va duoc gia nhiét téi 190 °C (duéi bép cach dung moi paraffin) trong 3 h.
Dung dich thu dugc dang sita va 1am lanh xuéng 80°C va 200 mL nudc cat duoc thém
vao, khudy déu cho hdn hop dong nhat. Can ba dugc tach bang phuong phéap loc chan
khong. Dung dich sau khi loc dugc acid hoa dén pH=3 st dung dung dich H»SO4 2 M
dé thu két tia mau tréng. Két taa nay duogc loc, rira nhiéu 1an dé loai bo H.SO4 béng
nude cat dén khi pH=7. Chat ran duoc siy & 60 °C 24 h thu dugc bot TPA nguyén chat
(khéi luong kho=6 g).

2.1.2.2. Tong hop vdt liéu MOFs tir TPA tdi ché
a. Tong hop MIL-101(Cr)

MIL-101(Cr) duwoc tong hop bang phuong phap thuy nhiét: Liy 5,6 g
Cr(NOs)3.9H20; 1,6 g TPA va 0,3 mL HF hoa tan trong 45 mL nudc. Dung dich nay
thuc hién qua trinh thuy nhié¢t & 220 °C trong 9 h. Sau khi dugc lam ngudi ty nhién, san
pham thu dugc 1a cht ran két tinh ¢6 mau xanh thim. Chat rdn nay duogc rira trong dung
moi dimethyl formamide & 100 °C trong 3 h dé loai bo TPA con du, ethanol & 80 °C
trong 24 h va dung dich amonium fluoride & 70 °C trong 24 h. Cubi cing, san pham
dugc sdy kho ¢ 100 °C trong 24 h thu duge MIL-101(Cr) ¢6 mau xanh 14.

b. Tong hop UiO-66

Dé tong hop UiO-66, dau tién, hoa tan 0,997 g terepthalic acid trong 20 mL DMF,
khudy tir 5 gio ¢ téc do 300 vong/phut, sau d6 siéu 4m trong 30 phit dé tao dung dich
gdc 0,3M. Tiép theo, hoa tan 0,35 g ZrOCl».8H,O trong 15 mL DMF, khuay tir trong 3
gio, siéu am 30 phut. Thém 0,3 mL H,O va 1,3 mL acetic acid vao dung dich nay, tiép
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tuc khudy va siéu am, sau d6 khudy hdn hop trong 24 gid. Sau dé, chuyén dung dich
vao coc dinh mic 200 mL. Thém tir tir 5 mL dung dich gbc phbi tir vao hdn hop trong
cdc dinh muc, khudy o nhiét d6 phong trong 5 gid. Hon hop thu duoc chuyén vao
autoclave dé tong hop UiO-66 bang phuong phap nhiét dung méi & 120 °C trong 36 gio.
Sau khi tong hop, rira hdn hop bang 50 mL DMF, khudy va gia nhiét ¢ 70 °C trén bép
tir 3 1an. Sau d6, rira lai mot 1an nita bang 50 mL ethanol, khudy va gia nhiét & 60 °C dé
lam sach UiO-66. Sau mdi 1an khudy, loc mau bang ly tim trong 10 phat hoic loc hut
chan khong dé loai bo tap chat. Cubi cing, sy kho mau di 1am sach ¢ 100 °C trong 24
gid dé thu dugce UiO-66 dang chét ran mau trang.

2.1.2.3. Tong hop composite trén nén UiO-66
a. Tong hop composite CODs@UiO-66

Trude tién, CQDs dugc tong hop bang phuwong phap thuy nhiét: Theo quy trinh
nay, 0,5 g chitosan hoa tan trong 100 mL dung dich acetic acid 1%, khudy trong 3 h sau
d6 siéu 4m trong 30 phut & nhiét d6 phong dé thu dugce hdn hop dong nhét, sau d6 dua
vao autoclave va thuc hién qua trinh thuy nhiét & 180 °C trong 12 h. Khi autoclave dugc
1am ngudi dén nhiét d6 phong, hdn hop thu duoc c6 mau nau den duoc loc, ly tim dé
loai bo nhitng cian dé dung dich CQDs ddng nhét. Dung dich nay duoc bao quan ¢ 4 °C

dé str dung cho cac thi nghiém tiép theo.

Vit liéu nanocomposite CQDs@UiO-66 duoc tong hop bang phwong phap tam.
CQDs dugc ¢ dinh trén bé mat UiO-66 theo quy trinh sau: 0,1 g UiO-66 duoc phan tan
trong 20 mL ethanol va khudy trong 30 phut, sau d6 thém 5 mL dung dich CQDs va
khudy trong 2 h. Hon hop duoc lam lanh trong 30 phut, sau d6 tiép tuc khudy & nhiét 4o
phong trong 24 h. San pham cudi cung ly tam thu dugc vat liéu composite CQDs@UiO-
66.

Siéuam
30 phat e
— | ool
— 0
U thuy nhiét & Ly tam 10000 CQDs

180°C, 12 h vong/phut loai bo n



Gia hoa
trong 24h

CQDs@UiI0-66

Hinh 2. 2. So d téng hgp composite CQDs@UiO-66.
b. Tong hop composite N-TiO@UiO-66
- Tong hop vat lidu xtic tic quang N-TiO,

Str dung 20 mL TTIP cho vao 32 mL ethanol, khudy hon hop trong 1 h dé tao
thanh dung dich dong nhat. Dung dich dong nhét tht hai duoc tao twong tu voi hdn hop
gdm nude, ethanol va acetic acid twong tng véi thé tich 8 mL, 32 mL va 16 mL. Cho tir
tir dung dich 1 vao dung dich 2, khuay lién tuc trong 24 h tao thanh gel. Gel duoc sy
kho ¢ 100 °C véi thoi gian 12 h thu dugc TiOs.

Qua trinh bién tinh TiO» boi nitrogen st dung tién chat urea duoc thyc hién nhu
sau: 2,8 g TiO> cho vao 50 mL dung dich urea theo ty 1& mol N:Ti = 3:1 va khudy trong
1 h, sau d6 siéu am trong 30 phat. Hon hop duoc sdy kho ¢ 100 °C trong 12 h, sau d6
nung & 450 °C vé6i téc d6 gia nhiét 5 °C/phut trong 3 h thu dugc N-TiO..

- Vat li¢u composite N-TiO2@UiO-66 dugc tao thanh nhu sau: Cho 0,5 g N-TiO:
vao 50 mL ethanol, khudy déu hdon hop va siéu 4m trong 30 phat (hén hop A). Tuong
tu, cho 0,5 g UiO-66 vao 50 mL ethanol khudy déu hdn hop, sau do6 siéu am trong 30
phut (hén hop B). Tron hdn hop A véi hdn hop B tiép tuc khudy trong 1 h va siéu am
trong 30 phut. Hon hop dung dich duoc dua vao autoclave, sau d6 gia nhiét & 120 °C
trong 24 h. Dung dich duoc loc va sdy kho & 80 °C thu duoc composite N-TiO@UiO-

=
-~
L.
cetic]
E:id
...... I. Rura sach va

Khudy 241, ‘ "v( sdy kho
25°C 1 100°C, 24 h

—

L — 2. Nghién 5 N
~ phat, \
\‘ 150 rpm
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Siéu gm =
30 phat |

S 1. Rim vi siy khay ook
100°°C, 12.h phit; 150 yom: J§
2. Nung :
Sromyc]

N-TiO,

o ) Nhit dung méi &
Siéu dm 30 phit 120°C, 24 h N-TiO,@Ui0-66

Hinh 2. 3. So d6 tong hop composite N-TiO»@UiO-66.
2.1.2.4. Tong hop composite trén nén MIL-101(Cr)
a. Tong hop composite CODs@MIL-101(Cr)

Vit liéu composite CQDs/MIL-101(Cr) ciing dugc diéu ché bang phwong phap
ngam tam. CQDs (téng hop véi quy trinh thyc nghiém nhu trén) dugc cd dinh trén vat
liéu MIL-101(Cr). 0,1 g MIL-101(Cr) tong hop duoc phéan tan trong 20 mL ethanol, sau
d6 cho 5 mL dung dich CQDs tirng giot, siéu 4m trong bé nudc da trong 30 phut. Tiép
theo, huyén phu duoc khudy tir & nhiét d6 phong trong 24 h dé dat duoc trang thai can
bang hap phu. San pham cudi ciing thu dugc bang cach ly tAm va rira ba 1an bang nudc
cat, 1am kho tu nhién trong tu hut.

Loc, rira, dé
khé tu nhién

Gid hou

Hinh 2. 4. So d6 tong hop composite CQDs@MIL-101(Cr).

CODs@MIL-101 (Cr)

b. Tong hop composite AgInS>@MIL-101(Cr)

- Tong hop AgInS; bang phuwong phap nhiét dung méi: 0,221 g InCls va 0,375 g
thioacetamide duoc hoa tan trong 25 mL ethylene glycol va khudy lién tuc cho dén khi
tan hoan toan. Sau d6, 23 mL dung dich HCI 0,1 M va 0,17 g AgNOs dugc thém vao
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dung dich ¢ hd tro siéu am. Hon hop duoc gia nhiét dén 70 °C va duy tri khudy lién
tuc trong 15 phut thu duge dung dich dong nhat. Dung dich nay dugc chuyén vao
autoclave cho két tinh & nhiét d6 180 °C trong 24 h. Huyén phu thu duoc duoc loc rira
nhiéu 1an bang nudc, ethanol sau d6 say kho (80 °C) 24 h thu dugc AgInS: va duoc ki
hi¢u la AIS.

- Cac mau composite AgInS:@MIL-101(Cr) duoc tong hop nhu sau: 200 mg
MIL-101(Cr) phan tan 135 mL trong H>O & nhiét d6 60 °C bang méy khuay tir. Sau do,
mot lwong AgnSs (AIS) xac dinh (20%, 30% va 40% khéi luong so véi MIL-101(Cr)
dugc thém vao cac dung dich trén va siéu 4m thém 10 phat. Hon hop dugc chuyén vao
autoclave duy tri & 180 °C trong 24 gid. Sau phan tmg, két tia thu duoc dugc ly tim va
rira nhiéu 1an bang nudc khir ion. Cubi ciing, cac mau thu dugc say ¢ 80 °C trong ta sdy
trong 24 gio va duogc ki hiéu 1a 20%AIS@MIL-101(Cr), 30%AIS@MIL-101(Cr) va

40%AIS@MIL-101(Cr).
—
Nhiét dung méi & ? Rura, say kho
180°C, 24h T o 80°C
.
.

7,

Nhiét d¢ 70°C,

0.17 g AgNO; + 400 vong/phut,
0.221 g InCl, + 15 phut
0375 ¢ TAA +

23 mL HC1 0.1 M +
25 mL Ethylene Glycol

: T Séy va nira
; 80°C,24h

— -
N
S’

3
-

Khudy 1h,
7§ C

Thuy nhiét &
180°C, 24 h Agn,S. @MIL-101 (Cr)

Hinh 2. 5. So d6 tong hop composite AgInS:@MIL-101(Cr).
c. Tong hop composite CulnS>@MIL-101(Cr)

- Culn$: dugc téng hop theo quy trinh sau: 1,4419 g sodium dodecyl sulfate (5
mmol) dugc hoa tan trong 25 mL ethylene glycol dugc gia nhié¢t & 70 °C trong 15 phut.
Tiép theo, thém dung dich 1 mmol Cul, 1 mmol InCl; va 5 mmol thioacetamide vao
dung dich trén va tiép tuc gia nhiét thém trong 30 phut dé tao thanh dung dich dong nhat.
Dung dich duoc dua vao autoclave va gia nhiét & 180 °C trong 24 h. Huyén phu thu
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duoge duge loc rira nhiéu 1an béng nudc, ethanol sau do séy khoé (80 °C) 24 h thu duogc
CulnS; va duoc ki hiéu la CIS.

- Vit lidu composite CulnSx@MIL-101(Cr) dugc tong hop bang phuong phap
tryc tiép: Theo quy trinh ndy, 0,404 g CulnS; va 4 g Cr(NO;3)3.9H,0 dugc phan tan trong
50 mL nudc, hdn hop duoc khudy trong 1 h, sau d6 rung siéu 4m trong 30 phut dé thu
dugc dung dich ddng nhat. Tiép theo, 1,142 g TPA, 0,43 mL HF va 50 mL H,O duoc
thém vao dung dich va tiép tuc khudy trong 30 phut, sau d6 siéu 4m trong 30 phit. Dung
dich dugc dua vao autoclave va gia nhiét ¢ 180 °C trong 12 h. Huyén phu thu dugc,
duoc loc, rira nhiéu 1an béng DMF ¢ nhi¢t d§ 100 °C trong 1 h va C2HsOH ¢ 80 °C trong
12 h dé loai b6 hoan toan tap chat. Cubi cung, mau duoc séy kho & 80 °C dé thu duoc
composite CulnS;@MIL-101(Cr) va ki hi¢u la CIS@MIL-101(Cr).

+ Immol Cul +

1 mmol InCl+ . —
1,4419g sodium ~ Gia nhiét 670 °C, 5 mmol mgnic‘;dung 3 %% Rira, siy kho
dodecyl sulfate + 15 phat thioacetamide 180°C,24h T & 80°C
25 mL ethylene =~——— e e CulnS,
glycol

=
o

N

i s = / \ .
‘ ~ 4 | Thuynhi¢to T Rira vi sdy kha
Khudy 30 phat Sicudm30phit | ot | 18¢°C, 12h & 80°C i =
~ f P | ~~—— CulnS,@MIL-101(Cr)
\7/ 9 30| . A
- — "/d

Hinh 2. 6. So d6 téng hgp composite CulnS@MIL-101(Cr).
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d. Tong hop composite TiO>@In2Sy/MIL-101(Cr)

- In»S3 durgc tong hop theo quy trinh sau: Hoa tan 4 mmol InCls va 6 mmol
thiourea trong 60 mL nudc. Sau d6, hdn hop dugce khudy trong 1 h, va siéu am trong 30
phut. Dung dich duoc dwa vao autoclave va gia nhiét & 150 °C trong 6 h. Huyén phu
duogc ly tAm, rira bang nudc cat va sau d6 say kho ¢ 80 °C trong 12 h thu dugc In,Ss.

- Tong hop nanocomposite quang xtic tic TiO@In>S3/MIL-101(Cr) theo quy
trinh sau: 0,328 g In2S; va 0,492 g TiO» (d4 tong hop & phan trén) va 4 g Cr(NOs)3.9H,0
dugc phan tan trong 60 mL nudc duge khudy trong 30 phit, sau d6 duogc siéu 4m trong
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60 phut dé thu duoc hdn hop dong nhat. Sau khi thém 1,142 g TPA; 0,43 mL HF va 75
mL nudc, hdn hop tiép tuc khudy trong 30 phut, va siéu am trong 30 phut. Hon hop
dung dich duogc dua vao autoclave va gia nhiét & 180 °C trong 12 h. Huyén phu thu dugc
loc, rira nhiéu 1an, lan luot véi DMF & 100 °C trong 1 h, ethanol ¢ 80 °C trong 12 h dé
loai bo hoan toan tap chat. Cudi cung, mau dugc séy kho qua dém ¢ nhiét @6 80 °C thu
dugc nanocomposite xuc tac quang TiO»@In,S3/MIL-101(Cr) va dugc ky hi¢u 1a TIM.

e

=

| Thuy nhi¢t o % Rira va siy kho [
e Wl | 150°C,6h == g80C
0 | =

—

I

Inzs3

= \
= | ; \
0,328 g In,Sy+t PR g % | 7 Thuy nhiét ¢ \ Rira vil séiy kho &
0,492 g TiO, + Khudy 30 phit Siéu am 30 phit | é < ’

180°C, 12 h 80°C
4 g Cr(NO,), 9H,0 gy - e TiO@In,S/MIL-101{Cr)

> 2 - — L= - | =3
60 mL H,0 ‘/ 330' ‘It S~—

)

Hinh 2. 7. So d6 tong hgp composite TiO>@In2S3/MIL-101(Cr).

2.1.2.5. Pdnh gid hiéu qua xir Iy chat hitu co gdy 6 nhiém méi truong cia vt liéu tong

hop
a. Panh gid hiéu qua xik Iy thuéc khdang sinh TC/thuéc nhuém RR-195

Hoat tinh quang xiic tic cua vat liéu tong hop dugce danh gia boi qué trinh phan
hay thubc khang sinh TC trong nudc, sir dung birc xa md phong anh sang mat troi duoc
thiét 1ap boi bong dén xenon (dit phia trén 1éch 1 goc 30 °, cach mau 20 cm, cong suat
300 W). Cac thi nghiém duoc thuc hién nhu sau: 50 mg chét xuc tac duoc phan tan trong
dung dich TC (30 mL, 50 ppm). Trudc khi chiéu anh sang, hdn hop duoc khudy tir trong
60 phut trong bong t6i dé dat trang thai can bang hap phu - giai hap phu. Sau d6, hdn
hop duoc chiéu sang, sau mdi khoang thoi gian ¢d dinh, 3 mL mau dung dich dugc lay
ra, dem loc bo chét ran. Phan dung dich duoc phén tich bang may quang phoé UV-Vis
2450 & budc song cuc dai Amax=357 nm (theo dudng chuan TC Hinh S 3). Nong d6 dung
dich ban dau duogc goi 1a Co, ndng d6 dung dich sau mdi khoang thoi gian 1a C. Hiéu
sudt xtr Iy dugc tinh theo cong thuc:

H% = £ x 100 @.1)

o
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Dé x4c dinh tac nhan chinh ciia qué trinh phan hiy TC khi sir dung chét xtc tac
quang tong hop thyc hién thuc nghiém bat gdc tw do. Cac tac nhan bt goc tu do dugc
sir dung, bao gdm: tert-butyl alcohol (TBA), potassium dichromate (K2Cr>0O7), amonium
oxalate monohydrate (AO) va 1,4-benzoquinon (BQ) 10 mol.L"! twong Gng véi su bat
giit géc hydroxyl (+OH), electron (¢), 18 trong (h*) va gdc superoxide (-O2") trong phan
mg quang xtic tac phan hay TC. Cac thi nghiém bat gbc duoc thuc hién: Chat bt gdc
duoc thém vao dung dich TC (50 ppm) c6 chira 50 mg xuc tac. Hon hop dung dich duogc
khudy & toc d6 300 vong/phit trong bong tdi trong 60 phut trudc khi chiéu sang. Khoang
3 mL dung dich duoc léy ra sau moi gid va sau d6 duoc loc dé thu dung dich. Cac mau
dung dich dugc phan tich bang may quang phd UV-Vis 2450 & budc song cuc dai
Amax=357 nm.

Twong ty nhu véi TC, qua trinh phan hity thude nhuém RR-195 ciing duge thyc
hién trong diéu kién tuong tu, budc song cuc dai Amax=541 nm. Nong do ciia RR-195
(C) dugc phan tich bing may quang phd UV-Vis 2450 (Aymax rr 195 = 341 nm) va hiéu
suat xtr 1y dugc tinh theo cong thic (2.1), (theo dudng chuan RR 195 Hinh S 4).

b. Danh gia hiéu qua xu ly vi nhya PS
- Banh gia hi¢u qua xuc tdc quang cua vat liéu phan hiy mang PS:

Mang PS chura chit xtc tac duge ché tao nhu sau: Dung dich PS dugc diéu ché
bang cach hoa tan 0,25 g hat nhya PS trong 10 mL tetrahydrofuran trong diéu kién khuay
manh trong 30 phat. Cho 0,05 g chét xtc tac quang vao 10 mL dung dich PS thu duoc
huyén phu. Dé hdn hop nay bay hoi hét dung moéi, tao mang polymer trén bé mat vat
lidu xtic tac va can M. Hon hop mang PS chira xtc tac quang duoc chiéu sang va khoi
lugng M duoc can sau mot khoang thoi gian ¢d dinh. Hiéu suat phan hiy dugc tinh
theo cong thurc:

H% = £ 5 100 2.2)

1
- Banh gia hi€u qua loai bo vi nhya polystyrene (PS MPs) cua vat liéu composite

trong pha 16ng duoc tién hanh qua thi nghiém sau:

Vi nhya PS trong pha 1ong ton tai dudi dang huyén phu (kich thuéc hat trung
binh 0,3-0,4 pm) bang cach hoa tan hoan toan hat nhwra PS trong THF, sau d6 thém H,O
theo ti 18 thé tich THF : H,O=1 : 4. Trong thi nghiém, 50 mg chét xuc tac quang duoc
phan tan trong dung dich chira huyén phu PS (30 mL, 200 ppm). Trudc khi chiéu sang,
hdn hop nay duoc khudy tir trong bong t6i 90 phut dé dat dugc trang thai can bang hap
phu va giai hip. Nong d6 ban dau (C,) duoc lay tai thoi diém nay. Sau d6 chiéu sang
bang dén Xenon 150 W ¢ nhiét d6 phong, sau mdi gio, 1y ra 3 mL huyén phu va loc dé
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thu mau dung dich. Nong do cua PS (C) duoc phan tich bang may quang phd UV—Vis
2450 (Anax,ps = 290 nm, theo dudng chuan TC Hinh S 2) va hiéu suit xt 1y PS duogc
tinh theo cong thurc sau:

H% = £ x 100 (2.3)

- Panh gia hiéu qua xr Iy cua vat liéu composite dé loai bé ddng thoi hdn hop vi
nhua polystyrene (PS MPs) va tetracyline (TC) trong pha 16ng duoc tién hanh qua thi

nghiém sau:

Céc thi nghiém dugc tién hanh ¢ nhiét do phong véi dung dich hon hop PS (200
ppm) va TC (30 ppm) duoc tron theo ty 1& thé tich 1:4 dudi sy chiéu sang cua dén Xe
150 W. Trué6c khi chiéu sang, hdn hop nay dugc khudy tir trong bong t6i 90 phiit dé dat
duogc trang thai can bang hap phu va giai hap. Nong d6 ban dau (C,) duoc lay tai thoi
diém nay. Sau d6 chiéu sang bang dén Xenon 150 W & nhiét d6 phong, sau mdi gio, lay
ra 3 mL huyén phu va loc dé thu mau dung dich. Nong d6 ctia PS MPs (C1) va TC (Ca)
dugc phén tich bang may quang phé UV—Vis 2450 (Amax,ps =290 nm) va Amax=357 nm
twong tmg va hiéu suat xir Iy PS MPs, TC dugc tinh theo cong thic (2.1, 2.3).

2.1.2.6. Bdnh gid dé bén hoat tinh xiic tdc quang

Céc vat liéu composite dugc danh gia do bén xtc tac béng cach: tai sinh xuc tac
sau 4-5 chu ki str dung. Cu thé, sau khi phan ung, chat xtc tac duoc thu gom, rura sach
bang nude cat va siy kho & 70°C trong 24 h dé str dung cho lan phan tng tiép theo. Piéu
kién phan Ung twong tu nhu quy trinh danh gia kha nang phan hiy chat 6 nhiém & muc
2.1.2.5.

2.2. Cac phuong phap dac trung vat li¢u
2.2.1. Phwong phdp nhiéu xa tia X (XRD)

Phép do XRD dugc thuc hién tai Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién - Pai hoc
Quéc gia Ha Noi, trén mdy D8 Advance (Bruker- Puc), dung birc xa cua Cu Ka, cuc
anode: Cu (Pong), A =1.5406 A; khoang quét 20 = 3 — 80°; BO ngudn phét tia X voi
dién thé: 10 — 60 kV, dong: 5 — 60 mA.

2.2.2. Phwong phdp phé hong ngoai (FT-IR)

Phép do phé FTIR dugc thuc hién tai PTN Loc — Hoa dau, khoa Dau khi, trudng
Pai hoc Mo-Dia chét, trén thiét bi FTIR Affinity - 1S — Shimadzu , Nhat Ban: dai quang
phé: 4000-400 cm'; ty 1¢ tin hiéu/dd nhiéu: 30.000:1 (gia tri RMS ¢2.100 cm™!, d6 phan
giai cyc dai: 0,5 cm™, may do thu thap dir liéu trong 1 phut). Ki thuat do: ép vién véi
KBr, v6i mau 16ng do bang module ATR trén cung thiét bi.
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2.2.3. Phwong phdp phé Raman

Phép do phé RAMAN duogc thyc hi¢n tai Vién Nano Pai hoc Phenikaa, trén May
LabRAM HR Evolution, dai phd: 200 — 1050 nm.

2.2.4. Phwong phdp phé tin sic ning lwong tia X (EDX)

Phuong phép EDX duoc thuc hién tai Vién ky thuat nhiét doi -Vién han lam Khoa
Hoc va Cong Nghé Vi¢t Nam, trén thiét bi phan tich EDS JED-2300 Analysis Station,
Model: JEM-2100F/JED-2300T.

2.2.5. Phwong phdp phén tich ding nhigt hip phu - giai hdp phu N; theo BET

Phuong phép dang nhiét hap phu-khir hap phu N> (BET) duoc thuc hién tai Vién
héa hoc — Vién Han 1am Khoa hoc va Cong ngh¢ Viét Nam, ¢ nhi¢t do 70K, thyuc hién
trén thiét bi Micromeritics TriStar 3030 V6.07A.

2.2.6. Hién vi dién tiv quét (SEM)

Anh SEM dugce do tai Khoa khéa hoc Nano, Pai hoc Bristol, Vuong Quéc Anh,
trén thiét bi JSM-IT200-JEOL véi ché d6 chan khong do phan giai 9,5 nm (dién thé gia
toc 2,0 kV, BEI), do phong dai truc tiép 5-300.000 lan.

2.2.7. Hién vi di¢n tir truyén qua (TEM)

Anh TEM duoc do tai Khoa khoa hoc Nano, Pai hoc Bristol, Vuong Quéc Anh,
trén thiét bi HR-TEM vé&i thé phat cao: =200 kV; thé phét tbi thiéu: <40kV; cac buédc
mic dinh: 40, 80, 120, 160 va 200kV hoic diéu chinh lién tuc gilra céc gia tri; do phong
dai: > 1.000.000 lan.

2.2.8. Phwong phdp quang phé quang dién tir tia X (XPS)

Phd XPS duoc thuc hién tai Khoa khoa hoc Nano, Pai hoc Bristol, Vuong

Quéc Anh ghi trén phd ké ESCALab 250 (Thermo VG, UK) véi mot ngudn tia X don
sic, Microfocused Al K-Alpha, kich thuéc diém tia X 200 to 900 um; may phan tich
ban cau hai cuc, hoi tu kép, 180° v6i hé thong may do kép danh cho quang phé va hinh
anh, bé day mau t6i da 12 mm.
2.2.9. Phé phén xq khuéch tin tir ngoai kha kién (UV-Vis DRS)

Phuong phap phan xa khuéch tan tur ngoai kha kién duoc thyuc hién tai Vién Vat ly
— Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, trén may HO-SP-DRS100 véi ving
song 380-1100 nm; do phan giai 1 nm; do rong pho 2nm; 16p phi BaSO4; goc tia ngiu
nhién 0°, kich thuéc mau tdi da 25 mm (duong kinh); detector Si Photodiode; viing hoat
dong 5,8 x 5,8 mm; ngudn sang dén Halogen 50W Quartz; ngudn dién 230V 50Hz.
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2.2.10. Phwong phdp phé tir ngoai — kha kién (UV-Vis)

Phép do phé UV-Vis dugc thuc hién tai phong thi nghiém loc hoa dau, BO mén
loc hoa dau, Khoa DAu khi, Truong Dai hoc Mo-bia chat Ha Noi, trén may Jasco V-750
v6i hé thong quang hoc: Czerny -Turner mount, 2 chum tia, don sic; ngudn sang: dén
halogen, dén Deutrerium; budc song: 190 - 900 nm; tdc do quét Ién dén 4000 vong/phut;
anh sang lac 0,005%; do chinh x4c budc song: £0,2 nm (tai 656,1 nm); do 1dp lai budce
song: £0.05 nm; do rong khe phé (SBW): 0,1/0,2/0,5 /1/2/5/10 nm; L2/Ls/L1o nm (Low
Stray Light Mode), M1/M2 nm (Micro Cell Mode).

2.2.11. Phé quang phdt quang (Photoluminescence - PL)
Phuong phép phd quang phat quang PL duoc do trén may Cary Eclipse

Flourescence Spectrometer véi ngudn sang dén flash Xenon (80 Hz); téc do quét toi da
24.000 nm/phut; vung song 200-900 nm.

2.2.12. Phwong phdp sic ki long hiéu ning cao két néi khéi pho (HPLC/MS)

Phuong phap sic ki 1ong hiéu ning cao duoc thyuc hién tai Vién Vat Iy — Vién Han
lam Khoa hoc va Cong nghé Viét Nam, trén may HPLC-MS cua Shimadzu LabSolutions
v6i toc @6 dong chay 1a 1 ml/phat. Cac mau (10 ul, 0,3 mg/ml) dugc tiém bang may lay
mau tu dong vao cot (Heritage MA, 4,6 x 50 mm) duoc 6n dinh & 20 °C bang cach cho
pha dong (40% acetonitrile véi 100 mM AmFm pH=3) trong 1 h trude khi do.

2.2.13. Phuwong phap tin xa anh sang dong (DLS)

Phuong phap DLS duogc thuc hi¢n tai Vién Hoa — Vién Han lam Khoa hoc va
Cong nghé Viét Nam, trén mdy do DLS Malvern Zetasizer Nano ZS, kich thudc hat do
duoc 0,3 nm—10 um, goc do tan xa 173° (Backscatter), Budc song laser: 633 nm (laser
He-Ne, 4 mW), khoang thé Zeta: + 500 mV, nhiét do do: 0-90°C, do nhay: co thé do

mau c¢6 ndng @6 tir 0,1 mg/mL, thé tich mau: 2—-3 mL, do chinh xac: + 2%.
2.2.14. Phé tong tré EIS

Phé téng tro EIS duoc do tai Vién Hod — Vién Han 1am Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam, trén thiét bi Gamry Reference 600+ v6i dai do tré khang 1 mQ — 100 GQ;
dai dién ap ap dung: +11 V; dai do dong dién: £600 mA; d0 phan gidi dién ap: 3 uV;
tan s toi da cho EIS (phé tro khang dién hoa): 5 MHz; d0 chinh xé4c cua EIS: 0,3%,
0,3°.
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CHUONG 3. KET QUA VA THAO LUAN

3.1. Tong hop va khio sat dic tinh vat li¢u khung kim loai - hiru co' (MOFs) tir
PET thai

3.1.1. Két qud thu hoi TPA tiv PET thai

Tai ché hoa hoc PET thai thanh TPA dugc thyc hién thong qua phan tng thuy
phan kiém str dung sodium hydroxide trong dung méi ethylene glycol. Sau khi phan
mg, san pham thu dugc duoc acid hoa dé chuyén mudi terephthalate thanh terephthalic
acid tu do. Qua trinh rira sach tiép theo duoc tién hanh dé loai bo cac tap chit va san
pham phu. Cudi cing, san pham duoc lam khé dé thu duoc TPA dang bot mau trang.

Do tinh khiét cia TPA tai ché duoc danh gia bang phuong phap sic ky 16ng hiéu
nang cao st dung detector UV & budc song 270 nm.
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Hinh 3. 1. Sic ki @ HPLC ctia TPA tai ché (so sanh voi TPA thuong mai).

Hinh 3.1 trinh bay sic ky d6 HPLC cta TPA tai ché so sanh véi TPA thuong
mai. Sic ky do ctia TPA tai ché cho thdy mot peak duy nhat tai thoi gian luu (t,) 14 3,171
phut, trong khi TPA thuong mai c6 peak tai t, = 3,180 phiit. Sy khac biét nho nay nam
trong sai sb chap nhan dugc cta phuong phap HPLC, ching t6 rang TPA téi ché c6 do
tinh khiét cao, tuong dwong v6i TPA thuong mai.

Dé danh gia qué trinh tong hop vat liéu TPA thanh cong trong tir nhya PET thai,

phd FT-IR duoc do voi mau TPA tong hop va duogc so sanh v6i miu tiéu chudn thuong
mai cua terephthlic acid [134].
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Hinh 3. 2. Phd FT-IR cua TPA.

Pho FT-IR (Hinh 3.2) cho thiy céac peak dic trung ciia nhom chirc trong ting voi
terephthalic acid. Ving 3400 cm™' biéu thi dao dong hoa tri O-H cua nhém carboxyl,
voi dai rong kéo dai tir 3103,60 cm™! dén 2551,93 cm™' dic trung cho O-H cua dimer
carboxylic acid. Dinh hép thu manh tai 1675,25 cm™ tuong ung vdi dao dong hoda tri
C=0 ctia nhom carboxyl, dich chuyén do lién két hydrogen. Cac dinh tai 1574,95 cm™
va 1510,33 cm™ dugc gén cho dao dong hoa tri C=C cua vong benzene va vung 1500-
1000 cm™ déc trung cac dao dong udn C-H va héa tri C-O cua vong benzen va nhom
carboxyl, phit hop véi cdu trac ciia TPA (hinh S 1) va cac két qua thuc nghiém tir tai
ché nhya PET cuia Ravichandran [134].

Két qua nay mot 1an nira khiang dinh qua trinh tai ché hoa hoc nhwa PET thai
bang phuong phéap thay phan kiém 1a mot phwong phap hiéu qua dé san xuat TPA c6 4o
tinh khiét cao, c6 thé tmg dung trong cac nganh cong nghiép khac nhau.

3.1.2. Dac trung vt ligu MIL-101(Cr) va khdao sdat hoat tinh quang xuc tdc cia
composite CODs@MIL-101(Cr)

3.1.2.1. Bac trung vat lieu MIL-101(Cr)

Két qua phéan tich XRD cho thay vat liéu MIL-101(Cr) tong hop thé hién & hinh
3.3. ¢6 cac peak nhiéu xa dic trung tai 3,29°; 5,11°; 6,02°; 8,48° va 9,05°/10,32°. Cac
peak nay tuong Gng véi cac mat phang phan xa (311); (511); (532); (822) va (911) cua
MIL-101(Cr), pht hop véi cac nghién ctru da duoc cong bd [135][136]. Cac peak khong
dang ké & khoang 26=25,2° hoic 27,9° khang dinh dugc viéc loai bo cac tinh thé TPA
du trong céc 16 xdp vat liéu MIL-101(Cr) [135]. Cuong do peak cao chung t6 vat liéu
tong hop c6 do tinh thé cao, cho thay qua trinh tong hop mau di thanh cong.
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Hinh 3. 3. Gian d4 nhiéu xa tia X cia MIL-101(Cr).

Anh SEM (Hinh 3.4) cho thdy MIL-101(Cr) c¢6 ciu tric tinh thé dic trung voi
cAc tinh thé bat dién déng déu, kich thude tir 300-400 nm, phan bd déng déu va tao thanh

cac khoi dong nhat.

Hinh 3. 4. Anh SEM cua MIL-101(Cr).

CAu triic bat dién ctia MIL-101(Cr) cho thiy sy sip xép co trat tu cao ciia cac ion
kim loai va phéi tir hitu co trong khung. Su dong déu vé kich thudc va hinh dang cta
cac tinh thé cho thiy qua trinh tong hop vat liéu duoc kiém soét tét, tao ra vat liéu co do
tinh khiét va d6 déng nhét cao.

Hinh 3.5 1a két qua phan tich FT-IR ctia MIL-101(Cr) cho thdy peak khoang 580
cm™! g véi dao dong kéo gidn Cr-O trong MIL-101(Cr) va thé hién sy két nbi [137]
thanh cong gilta nhém kim loai Cr** va (-COO) cua TPA [135]. Trong khi cac peak
trong viing 1500-1700 cm™! twong tmg v6i cac dao dong ciia C=0 va dao dong kéo gidn
khong d6i xing ciia COO™. Cac peak 1512cm™ va 1393 cm™ tuong tmg véi dao dong
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C=C. Ngoai ra, cac peak ¢ 1160, 1017 cm™, 885 cm™ va 750cm™ dic trung cho cdu tric
vong thom [138].

= —— Mil-101 (Cr)
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Hinh 3. 5. Ph6 FT-IR ctia MIL-101(Cr).
Puong dang nhiét hap phu - giai hap phu N2 ctia MIL-101(Cr) 1a loai I dién hinh

theo cach phén loai ciia IUPAC véi cac doan dbc & ap sudt twong d6i thap xac nhan day
1a vat liéu ¢6 cAu trac vi mao quan, dac biét thé hién 16 & Hinh 3.6 (b), duong phan bd
kich thuéc mao quan theo mé hinh toan hoc BJH, véi su tap trung 16n & ving phan bd
kich thudc mao quan nhd, dudi 5nm. Dién tich bé mit riéng va thé tich 16 x6p ctia MIL-
101(Cr) twong tng 13 1964 m?.g™! va 1,03 cm3.g™.
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Hinh 3. 6. (a) Puong ding nhiét hip phu-giai hap phu N2 va
(b) Pudng phan b kich thudc mao quan ctia MIL-101(Cr).
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3.1.2.2. Pac trung vat lieu composite CODs@MIL-101(Cr)

Gian d6 XRD cua MIL-101(Cr), CQDs@MIL-101(Cr) dugc thé hién nhu Hinh
3.7. C6 thé thiy peak nhidu xa 26 tai 21° twong Ung v6i mit phang (240) cia miu bot
cia CQDs [108]. Bén canh d06, cac peak nhidu xa 3,29°; 5,11°; 6,02°, 8,48° va
9,05°/10,32° dac trung ciia MIL-101(Cr) dugc duy tri nhung véi cudong do théip hon, co
thé do giam mat do vat liéu va su phan tan cia CQDs trén bé mat MIL-101(Cr) khi hinh
thanh vat li¢u composite.

——MIL-101(Cr)
—— CQDs@MIL-101(Cr)

W NP

Cuwong dd (a.u.)

T . T b U M T 2 T = T

10 20 30 40 50 60 ) 70
G6c 26 (°)
Hinh 3.7. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia MIL-101(Cr) va CQDs@MIL-101(Cr).
Hinh 3.8 14 phd FT-IR ctia MIL-101(Cr) va CQDs@MIL-101(Cr). Két qua phan

tich cho thiy cac peak dic trung cho cdu trac khung co kim, gom sd song & 580 cm™
tuong Gmg voi dao dong kéo gian cua lién két Cr-O, xac nhan sy hinh thanh lién két giita
chromium ion va phdi tir hitu co, cac peak dao dong trong khoang 1500-1700 cm™ tng
v6i dao dong kéo gidn cua lién két C=0 trong terephthalic acid va cac peak tai 1512
cm™ va 1393 cm™ ng véi dao dong kéo gidn cua lién két C=C trong vong thom cia
TPA. Bén canh d6, trong phd FT-IR ctia CQDs@MIL-101(Cr) con cho thay sy xuat
hién ctia peak hap thy manh va rong trong ving 3200-3400 cm™'. Peak nay twong tng
voi dao dong kéo gian ciia nhém hydroxyl (-OH), ching t6 sy hién dién cia CQDs va
cac nhém chirc hydroxyl trén bé mat. Sy xuat hién ciia nhém -OH nay cé thé xuat phat
tur chitosan, nguyén li€u dugc st dung dé diéu ché CQDs.
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Hinh 3.8 Phd FT-IR ctia MIL-101(Cr) v CQDs@MIL-101(Cr).

Hinh 3.9 trinh bay anh hién vi dién tr quét (SEM) ctia MIL-101(Cr) (Hinh 3.9a)
va CQDs@MIL-101(Cr) (Hinh 3.9b). Khi CQDs dugc gan 1én bé mit MIL-101(Cr)
(Hinh 3.9b), anh SEM cho thdy CQDs phan tan déng déu trén bé mat MIL-101(Cr).
Kich thudc hat cia CQDs khoang 10 nm, cho thay chiing c6 kich thudc nanomet va két
dinh trén bé mat khéi MIL-101(Cr), tao thanh mét 16p phti dong nhét. Piéu nay cho thay
su tuong tac tot gitta CQDs va MIL-101(Cr), ¢6 thé thong qua cac lién két hoa hoc hoic
tuong tac tinh dién.

Hinh 3.9. Anh SEM cia a) MIL-101(Cr) va b) CQDs@MIL-101(Cr).

Pé danh gia kha ning hip thy quang cua cac vat liéu tong hop, phd phan xa
khuéch tan UV-Vis (DRS) di dugc st dung dé nghién ctru.
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Hinh 3.10. Pho phan xa khuéch tan tr ngoai DRS va biéu d6 Tauc ctia MIL-101(Cr)
va CQDs@MIL-101(Cr).

Nhu dugc mé ta trong Hinh 3.10a, MIL-101(Cr) ¢6 dinh hip thu birc xa UV &
khoang 380 nm, véi cac dai hap thu khac mé rong dén 700 nm, twong Gng véi cac dai
chuyén tiép d-d cua Cr** [139]. Cac vat liéu composite 25%, 50% va 75% CQDs@MIL-
101(Cr) ciing cho thdy xu huéng hap thy trong ving anh sang kha kién (380 nm dén 700
nm). Pong thoi, ning luong ving cidm cia cac miu duge udce tinh bang phwong phap
Tauc, thong qua db thi biéu dién su phu thudc cua (ahv)? hodc (F(R)hv)"2 vao hv (Hinh
3.10b). Gia tri Eg, dugc xac dinh b?mg cach ngoai suy duong tuyén tinh cta do thi dén
tryc nang luong ving cam, MIL-101(Cr) duoc udc tinh khoang 2,18 eV, trong khi cac
mau 25%, 50% va 75% CQDs@MIL-101(Cr) 1an luot 14 2,02 eV; 1,98 eV va 2,06 V.
Mau 50% CQDs@MIL-101(Cr) c6 ning luong ving cdm thap nhat (1,98 eV), cho thiy
kha nang hap thy 4nh sang kha kién t6t hon so v&i cac mau khac.

Phé quang phét quang dugc tién hanh nghién ctru véi cac vat liéu MIL-101(Cr)
va CQDs@MIL-101(Cr) dé 1am rd hon hiéu suat luong tir va toc do tai to hop electron
va 1o tréng quang cua cac vat liéu va dugc thé hién trén Hinh 3.11.

Trong Hinh 3.11, peak phat xa PL cua MIL-101(Cr) va CQDs@MIL-101(Cr)
dugc ghi nhan & budc song kha cao 429 nm, thé hién kha nang chuyén vé murc ning
luong trung gian doi v6i hé di thé cua vat licu MOFs va composite. Sau khi gan CQDs
1én bé mat cia MIL-101(Cr), hinh thanh cic khuyét tat bé mat va co thé ca khuyét tat
dién tich din dén cuong do cua vat liéu composite CQDs@MIL-101(Cr) c6 cudng do
peak phat xa thip hon nhiéu so voi MIL-101(Cr). Két qua nay cho thiy CQDs@MIL-
101(Cr) c6 kha nang trc ché toc do tai hop electron-16 quang sinh, tao diéu kién thuan
loi cho cac phan g quang xtc tac nho cac thanh phan mang dién cho hiéu qua cao dé

xur 1y chat gay 6 nhiém.
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Hinh 3.11. Ph6 PL cta MIL-101(Cr) and CQDs@MIL-101(Cr).
3.1.2.3. Banh gia kha nang quang xuc tac cua vat lieu CODs@MIL-101(Cr)

Vit ligu MIL-101(Cr) va composite CQDs@MIL-101(Cr) dugc thtr nghiém kha
ning xuc tac quang qua qua trinh xir Iy thuéc nhuém RR 195.

Hoat tinh quang xtc tac cia vat licu CQDs@MIL-101(Cr) da dugc khéao sat khi
tién hanh phan hury thuéc nhuém RR 195 ¢6 va khong c6 H20» véi diéu kién phan tng:
20 mL thuéc nhudém 70 ppm RR 195, khéi luong chat xuc tac 1a 50 mg, dugc chiéu sang
béng dén xenon 300 W diéu kién, pH=6,5.

Nhu Hinh 3.12 a, khoang 99% RR 195 dugc xur ly khi sir dung xuc tac c6 thém

H>0,, va khoang 97% RR 195 duoc xur 1y trong trudong hop khi khong c6 H>O2 sau 4 h
dugc chiéu sang. Mic du H0» ¢ 1am ting téc do phan hity nhung hiéu suét tong thé
khong thay doi dang ké. Piéu nay c6 thé 1a do composite CQDs@UiO-66 c6 ning
lugng vung cAm phu hop, tao diéu kién thuén loi cho viéc phan tach hiéu qua céac cap
electron-16 trong. Do do, viéc sir dung H20: 1a khong can thiét trong qua trinh phan
hiy quang xtc tdc RR 195 véi xtc tdic CQDs@UiO-66.

Hoat dong quang xiic tic ciia vat lidu tong hop voi ham lugng CQDs khac nhau
da dugc nghién ctru dé phan hiy thuéc nhuém RR 195 trong diéu kién phan ing: 30 mL
thudc nhudém RR 195 noéng d6 50 ppm, 50 mg khéi lugng chat xuc tac trong 4 h dudi
btrc xa dén xenon 300 W, pH=6,5.
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Hinh 3.12. Phan huy quang hoc RR-195 bang cach st dung (a) 50%CQDs@MIL-
101(Cr) trong diéu kién c6/khong c6 H20s, b) Xtc tac khac nhau,
¢) 50%CQDs@MIL-101(Cr) véi céac lugng khéac nhau, d) 50%CQDs@MIL-101(Cr)
& cac nong d6 RR-195 khac nhau (30-90 ppm).

Hinh 3.12 b cho théy, trude khi chiéu burc xa, cac vat liéu composite CQD@MIL-
101(Cr) c6 hiéu suét xir Iy hap phu RR 195 cao hon so véi MIL-101(Cr) ¢6 thé do vat
liéu CQDs c6 kha niang tuong tac véi hat thude nhudém trong dung dich. Khi chiéu sang,
ham lugng ctia cac CQDs c6 anh hudng 16n dén hiéu suat phan huy quang xuc tc cia
vat liéu, cu thé: vat liéu composite c6 50% CQDs c6 hoat tinh xuc tdc quang phan huy
RR 195 cao nhat dén 96,52% sau 4 h chiéu sang, trong khi hiéu suat phan hity cing thoi
gian ctia MIL-101(Cr) 13 90,1%. Diéu nay co thé giai thich do khuyét tat trong tinh thé
tao diéu kién cho hiéu suét lugng tur cao va tang kha nang trc ché su tai to hop 16 tréng
hon khi chiéu sang, phu hop véi két qua phd, DRS va PL.

Tuy nhién, khi ham luong CQDs tang 1én 75% trong composite véi MIL-101(Cr)
hiéu suat phan hity RR 195 giam con 90,03% sau 4 h chiéu sang, twong duong véi higu

suét cua vat liéu composite 25% (khong dat hi¢u suét cao nhat co thé sb lugng tam hoat
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dong it hon). Hién tuong cta 75%CQDs@MIL-101(Cr) ¢ thé 14 do cac CQDs bi két tu

lai véi nhau, ngin can qua trinh quang sinh ctia sy hinh thanh 15 trong dién tu.

Thuc nghiém tiép theo nghién ciru anh hudng ciia lwong chét xuc tac st dung
50%CQDs@MIL-101(Cr) dén qua trinh phan hiy RR 195 da duoc nghién ciru trong
diéu kién phan tng: khdi luong chat xtc tac 1a 25, 50 va 100 mg, ndng d6 thude nhudm:

50 ppm trong 4h chiéu birc xa bang dén xenon 300 W.

Két qua thu dugc ¢ Hinh 3.12¢ cho thay hiéu suat quang xuc tac cao hon khi ding
50 va 100 mg so v&i 25 mg, d6 1a do su hinh thanh nhiéu tim hoat dong xtc tac khi
luong xiic tic ting. Tuy nhién sau 3 h thi hiéu xuat xi Iy RR 195 cua 100 mg
50%CQDs@MIL-101(Cr) giam, trong khi d6 luong xtic tic 50 mg van tiép ting va dat
hiéu suit gia tri cao 1a 96% sau 4 h. Hi¢n tugng nay cling dugc giai thich 1a do khi luong
chat xuc tac qua cao s& gy ra su day dic cac 16p xuc tac ran lam can trd anh sang, giam
sy hinh thanh cac 16p quang dién tir 16 tréng bén trong dan dén giam hiéu suit quang

Xuc tac.

Anh hudng cta ndng d6 RR-195 dén hiéu suit phan hiy quang duogc thyc hién
v6i diéu kién: 50 mg composite 50% CQDs@MIL-101(Cr), 20 ml dung dich RR 195
ndng do tir 30 dén 90 ppm dugc thuc hién trong 4 h chiéu sang bang dén Xenon 300 W.

C6 thé thay trong Hinh 3.12 d, trong qua trinh cAn bang hap phu va giai hap nong
d6 thap 30 ppm ciia RR 195 cho kha nang hap phu tét nhat véi vat liéu composite
50%CQDs@MIL-101(Cr) 1a 75%, trong khi cac ndng d6 cao hon c6 hiéu suat hap phu
gan nhu nhau, khoang 65%. Tuy nhién sau khi chiéu sang, c6 thé quan sat thay hiéu xuat
xir Iy RR 195 giam nhe tir 98,9% xudng 92% khi ndng d6 thuéc nhudm ting tir 30 ppm
1én 90 ppm. Hién tugng niy c6 thé do ndng d6 thuéc nhudém cao lam giam su truyén
qua va duong di ciia cac photon va 1am giam téc d6 tham nhap ciia 4nh sang vao dung
dich thudc nhuom, dong thoi khi ndng do chat gay 6 nhiém hitu co cang cao, s6 luong

hop chat trung gian tao ra trong phan g cang nhiéu, canh tranh véi RR 195.

3.1.3. Dac trung vt liéu UiO-66 va khdo sdt hoat tinh quang xuc ciia composite
CODs@UiO-66

3.1.3.1. Bac trung cua vat liéu UiO-66

CAu tric tinh thé va thanh phan pha ctia UiO-66 dugc dic trung bai phwong phap
nhiéu xa tia X. Hinh 3.13 cho théy c6 hai peak cuc dai nhiéu xa dic trung chinh & goc
20=7,34; 8,48° twong mg v&i cac mit nhiéu xa (111); (200) hoan toan phu hop véi két
qua nghién ctru tong hop UiO-66 trudc d6 [140][141]. Peak nhifu xa ciia mau UiO-66
c6 cuong do cao, sic, nhon; dién hinh 1a peak tai 206=7,34° chi ra vat li¢u c6 do tinh thé

cao.
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Hinh 3. 13. Gian 46 XRD cua UiO-66.

Anh hién vi dién tor quét (Hinh 3.14) cho thdy UiO-66 c6 dang hinh hat két tu
thanh khéi 16n, kich thudc mdi hat khé 16n tir 20-30 nm phu hop két qua tong hop cia
mot s6 nhom nghién ctru vé UiO-66 dugc tong hop trong dung moi DMF trude day
[142].

Hinh 3. 14. Anh SEM cua UiO-66.

Hinh 3.15 cho thdy ph6 FT-IR ctia UiO-66 thé hién cac peak hap thu dic trung
tai 3300; 1653; 1577; 1506; 1398; 814; 746; 667 cm™! [143]. Trong d06, hai dai phé co
cudng do cao & cac gia tri s6 song ¢ khoang 1577 va 1398 cm™" tuong tng voi dao dong
kéo gidn khong d6i ximg va ddi xang ctia nhom carboxylate (RCO2") trong phdi tir
BDCZ, 1an luot 13 [Vasym (<COO ) va vsym (<COO")], phtt hop véi nhitng gia tri duoc
cho 1 cac dao dong syn, syn-chelating. Dai yéu & khoang 1506 cm™ tuong tmg voi dao
dong kéo gidn cua cac lién két C=C trong vong thom, trong khi & sb song thap hon, dai
khoang 746 cm™" dic trung véi dao dong udn C—H. Hon nira, dai manh dang ké xung
quanh 525 cm™! ng véi dao dong kéo gidn khong dbi ximg Zr—[OC], va cac dai xung
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quanh 667 va 475 cm ~! ¢6 thé gan cho dao dong gidn nhém cua ps-O va p3-OH, tuong
g [144]. Hon nita, mot dai twong tng v6i dao dong C=0 lién hop cta phdi tir BDC*
c6 thé dugc quan sat & 1653 cm'. Cac peak phd FT-IR cia vat liéu tong hop déu phu
hop véi cac lién két da duoc phan tich ciia UiO-66 trong céc tai liéu di cong b, ching

to vat liéu da tong hop thanh cong [24].

30 - — UiO-66
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Hinh 3. 15. Phd FT-IR cua UiO-66

Puong dang nhiét hip phu-giai hap ctia UiO-66 1a loai I dién hinh va cic doan
dbc & ap suét tuong doi thép xac nhan day la vat liéu cAu triic vi mao quan, dac biét duoc
thé hién rd ¢ hinh 3.16(b) véi su tip trung 16n & viing phan b kich thuéc mao quan nho,
dudi 5 nm [145]. Dién tich bé mit riéng va thé tich 16 xdp cta vat liéu twong tmg 1a
1017,27 m?.g! va 0,55 cm3.g™.
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Hinh 3. 16. (a) Puong dang nhiét hip phu-giai hap phu N2 va
(b) Pudng phan b kich thudc mao quan ciia UiO-66.
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3.1.3.2. Pac trung vat lieu composite CODs@UiO-66

Dua trén cac két qua nghién clru vé dic tinh vat lidu va quang xuc tac cua
composite CQD@MIL-1011(Cr) ddi véi thuée nhudém RR 195, ludn 4n nay dé xuit tong
hop vat liéu 50%CQD@Ui0-66 dé danh gia hoat tinh quang xuc tac cia composite UiO-
66, viét gon 1a CQD@Ui0-66.

Hinh 3.17 cho thay, khi so sanh vt liéu UiO-66 tong hop véi mau composite c6
thé thdy cac peak dic trung ctua UiO-66 voi cac peak nhidu xa chinh ¢ goc 26=7,34;
8,48° twong ung cac mit nhiéu xa (111); (200) van dugc duy tri. Tuy nhién, cudng do
clia cac peak trong composite giam so v6i UiO-66. Piéu nay c6 thé 1a do sy giam mat

d6 ctia cac thanh phan trong qua trinh tao composite, va su phan tan ciia CQDs trén bé

mat UiO-66.
CQDs@UiO-66
(111)

Cudng do (a.u.)

10 20 30 40 50
26 ()
Hinh 3. 17. Gian d6 XRD cua UiO-66 va 50%CQDs@UiO-66.
Pho FT-IR cua composite CQDs@UiO-66 (Hinh 3.18) cho thdy cac peak dic
trung cho cac dao dong kéo gidn ciia lién két C=C trong vong thom (khoang 1400-1600
cm™), dao dong kéo gidn cua lién két C-H (khoang 3000-3100 cm™) va dao dong kéo
gidn cua lién két Zr-[OC] (khoang 500-800 cm™), cho thdy duy tri cau tric UiO-66.



64

CQDs@UiO-66

D6 truyén qua (%)

1018 =

1 L} L) L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

o -1
SO séng (cm )

Hinh 3.18. Ph6 FT-IR ciia UiO-66 va CQDs@UiO-66.

Bén canh d0, su xuat hién cua s6 song hap thu manh va rong trong khoang 3200-
3400 cm™' peak nay tuong tmg v&i dao dong kéo gidn ciia nhém hydroxyl (-OH), diéu
nay cho thay sy hién dién cia CQDs va cac nhom chirc hydroxyl trén bé mit UiO-66.
Ngoai ra, c6 sy giam cudng do cua peak hap thy tai 1653 cm™, peak nay twong tng véi
dao dong kéo gian ctia nhom carbonyl (C=0) trong terephthalic acid (BDC?*") cua UiO-
66. Sy giam cuong do cua peak nay cho thay sy tuong tac gitta CQDs va nhom carboxyl
(-COOH) ctia BDC? thong qua lién két hydrogen hodc twong tac tinh dién. Nhiing thay
d6i trong phd FT-IR c6 thé giai thich do CQDs di tuwong tac v6i UiO-66 dan dén su thay
doi trong cac nhom chirc bé mat va c6 thé anh hudng dén tinh chat cua vat liéu

composite.

% 5P fes

m ] 10P 3.0kV 8.8mm x40.0k SE(UL) 04/08/2022 1.00um IOP3,0k\/8‘7mm><10.0kSE(UL)04J‘0&“2022I Y

Hinh 3.19. Anh SEM ctia () UiO-66, (b),(c) CQDs@UiO-66.

Khi CQDs dugc gin 1én bé mat UiO-66, anh SEM (Hinh 3.19b va 3.19¢) cho
thdy CQDs phan tan dong déu trén bé mit ciia UiO-66. Kich thudc hat cia CQDs rét
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nho, ndm trong khoang vai nanomet va ching bam dinh tdt vao bé mit UiO-66, tao nén

mot 16p phi ddng nhat.

Phd phan xa khuéch tan UV-Vis-DRS, hinh 3.20(a), UiO-66 va composite
CQD@Ui0-66 thé hién kha ning hap thu twong tu manh trong dai birc xa UV gén 1a
305 nm va 350 nm va kéo dai dén viing 4nh sang nhin thay khoang 500 nm, tirc 1a hap
thy manh ving anh sang tir ngoai va rat it phan 4nh sang thay. Nang lugng ving cdm
ctiia cadc mau Ui0-66 va CQDs@Ui0-66 duge xac dinh qua phuong trinh Tauc, dua vao
d6 thi (ahv)"? so véi hv (eV) duoc thé hién trong Hinh 3.20(b). Ning luong ving cdm
ctia cac mau Ui0-66, CQDs@UiO-66 khac nhau khong dang ké dugc xac dinh c6 gia
trj trong tng 13 3,2; 3,1 eV, tuong tng. Nhu vay, két qua vé ning luong ving cdm cia
Ui0-66 va composite CQD@Ui0-66 khong c6 nhiéu loi thé cua xic tac quang.

0164 (a) ——CQDs@Ui0-66 0254 (b) ——CQDs@UI0-66
e UiO-66 ——Ui0-66
0.14 -

D6 hép thu (a.u.)
°© o ©
&8 3 ©

o
8

0.02 4

0.00

L T L]
300 400 500
Buéc séng (nm)

Nang lugng (eV)

Hinh 3.20. (a) Pho phan xa khuéch tan UV-Vis-DRS va (b) Biéu d6 Tauc ctia UiO-66
va CQDs@UiO-66.

Tuy nhién, mdt trong nhiing yéu t6 danh gia hiéu qua xuc tic quang do6 1a hiéu
suat phan tach luong tir va tai to hop cua cdp electron va 16 tréng quang sinh duoc thé
hién qua phd quang phat quang ciia CQDs, UiO-66 va CQDs@Ui0-66 dugc xac dinh
va két qua thé hién trén Hinh 3.21.
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Hinh 3.21. Ph6 quang phat quang ctia cac vat liéu CQDs, UiO-66 va CQDs@UiO-66.

Két qua tir Hinh 3.21 cho thay, cic peak quang phd PL ciia CQDs, UiO-66 va
CQDs@Ui0-66 tuwong tng véi budc song 530 nm va 600 nm, cho thay sy dich chuyén
d6 dang ké. Hién tuong ndy c6 thé 13 do ciu truc di thé trong vat liéu CQDs va MOF,
va su hinh thanh cac mirc biy niang luong/khuyét tat cau tric trong vat liéu composite.
Céc dién tur bi gilr lai ¢ cdc muc nang lugng trung gian va phéat xa ¢ mic nang lugng
thap hon so v&i ving cdm chinh, din dén phét xa & viing budc séng cao hon so v6i ning
luong hap thu quang cua cac vat liéu nay. Bén canh do, cudng do phat xa PL cua vat
liéu composite CQDs@Ui0-66 thap hon kha nhiéu so véi vat licu CQDs va UiO-66 cho
thdy CQDs trén bé mit UiO-66 da ngan chin sy tai hop electron — 15 trong [146]. Nhing
phan tich trén vé anh sang phét xa trong pho PL cho thay tiém ning quang xiic tac dé

xtr 1y chat 6 nhiém hiru co kho phan huy cua vat liéu tong hop.
3.1.3.3. Banh gia kha nang quang xuic tac cua vdt lieu CODs@UiO-66

Céac thyc nghiém twong tu dé danh gia kha ning quang xuc tic cua vat liéu
CQDs@Ui0-66 dugc tién hanh twong ty nhu CQDs@MIL-101(Cr) va cho két qua
tuong ddi giong nhau va pht hop véi dic tinh quang phan tich cia vat liéu.

Cu thé, CQDs@Ui0-66 xtic tac ¢6 va khong c6 HO, cho thiy hiéu suat xir 1y
RR 195 tuong tu (khoang 99% va 98% sau 4 gid chiéu sang) nén viéc st dung H.0: 13
khong can thiét trong qué trinh phan hity quang xtc tic RR 195 véi xuc tac CQDs@UiO-
66. Hinh 3.22 b cho thiy, so voi UiO-66, composite CQDs@UiO-66 cho hiéu suat hip
phu trudc chiéu xa cling nhu hi¢u hi¢u suét quang phan huy cao hon, sau 4 h
CQDs@Ui0-66 cho hiéu suat xir Iy cao hon 1 99,1%, trong ctia UiO-66 14 96,3%. Piéu
d6 ciing co thé duoc giai thich do c6 twong tac gitra CQDs véi cac phéan tir thudc nhudm,
ddng thoi phit hop véi dic tinh quang cta cac vat liéu da phan tich qua phd DRS va phd
PL ctia cic vat liéu. Hinh 3.22¢ cho thay hiéu suat phan hily RR 195 phuy thudc vao khoi
luong chat xtic tac. Hiéu sudt thap nhat (25 mg) c6 thé 1a do s6 luong tim hoat dong han
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ché. Hiéu suit cao nhét dat dugc véi 50 mg chat xuc tac (99,1%), trong khi hiéu suét
giam khi ting 1én 70 mg. Luong cht xtic tic qua cao c6 thé gy ra hién tuong che chin
anh sang, lam giam hi¢u qua quang xuc tac [141].

Theo Hinh 3.22d, khi ting ndng d6 ban dau ciia RR 195 tir 30 ppm 1én 90 ppm,
hiéu suat hip phu cua 50 mg CQDs@UiO-66 trong gid dau tién van 6n dinh ¢ muc
khoang 48%. Tuy nhién, toc d6 xir Iy quang ctia xtic tic CQDs@UiO-66 cham hon &
ndéng d6 90 ppm trong giai doan dau chiéu xa. Piéu ndy co thé 1a do néng do thude
nhudm cao lam can trd cac vi tri hoat dong trén bé mit xtic tac, tir d6 han ché hap thu
photon va giam téc d6 phan huy quang. Khi dat trang thai cAn bang, hiéu qua xu 1y
khong khac biét nhiéu gitta cac nong d6 RR 195. Sau 4 gid chiéu xa, hiéu suat phan huy
quang dat 100% & moi ndng do (30 ppm dén 90 ppm), cho thiy luong xtc tac phi hop
dé duy tri hiéu suit phan hity cao trong khoang néng d6 thuéc nhudém nay.
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Hinh 3. 22 Hiéu sut phan hiy quang RR-195 bang cach st dung (a)
50%CQDs@UiO-66 trong diéu kién c6/khodng c6 H>O», b) Loai xtic tac khac nhau, c)
50%CQDs@Ui0-66 voi cac luong khac nhau, d) CQDs@UiO-66 & cac ndong d6 RR-

195 khac nhau (30-90 ppm).
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3.1.4. Tiéu két 1

Két qua thuc nghiém cho thay, TPA tai ché hoa hoc tir PET thai cho d¢ tinh khiét
cao dic trung boi: 1) két qua HPLC véi 1 peak t, = 3,171 phat duy nhét ctia san pham
sau khi 1am sach. TPA tai ché duoc tién hanh thuc hién téng hop 2 vat liéu MOF la UiO-
66(Zr) va MIL-101(Cr) cho két qua vé hinh thai va dic trung vat liéu khong khac so voi
cac vat lieu MOF nay tong hop tir TPA thuong mai, 2) phd FT-IR cta TPA tong hop co

cac peak dac trung cua cac nhoém chuirc va lién két c6 dg trung 16n so véi phd TPA chuan.

Vit liéu MOF dic trung 13 vat liéu x6p c6 dién tich bé mat 16n dién hinh, va cu
thé bang phuong phap nhiét dung moi v6i phdi tir 1a TPA tai ché tir nguon PET thai &
day, vat liéu UiO-66, MIL-101(Cr) déu c6 cau tric vi mao quan, dién tich bé mit cao,
lan luot 12 1017,27 va 1964,01 m2.g"'. Cac két qua vé XRD, FT-IR va anh SEM cho két
quéa cua hai vat lieu MOF nay khi téng hop bang TPA tai ché tir nguon PET thai phu
hop v6i cac thong s6 ctia mau chuan va vat liéu duoc téng hop tir TPA thuong mai da

duoc cong bo.

Tuy nhién, khi phan tich phd UV-Vis-DRS cho két qua vé dic tinh quang ciia 2
vat liéu ndy con han ché, cu thé UiO-66 va MIL-101(Cr) 1 3,2 va 2,28 eV, do d6 luan
an nghién ctu tiép véi viée tich hop cac pha hoat tinh c6 tinh quang dé tan dung duogc
dic tinh wu viét caa mdi vat liu nguén, ung dung xur 1y cac tac nhan htru co kho phan
huy trong moi truong nude. CQDs@UiO-66 va CQDs@MIL-101(Cr) 1a hai vat liéu
composite tong hop va thir dic tinh quang xtc tac qua viéc danh gia hiéu sut quang
phén huy véi RR 195.

Khi phan hiy quang thudc nhuém RR-195, hiéu suat xi 1y ban dau cia
CQDs@MIL-101(Cr) cao hon CQDs@UiO-66 (70% so véi 42%) do dién tich bé mat
riéng cia MIL-101(Cr) 16n hon. Tuy nhién, composite 50%CQDs@UiO-66 va 50%
CQDs@MIL-101(Cr) dat hiéu sut phan hily cao nhit trong sb cac vat liéu composite
cung loai. Pang chd y, hiéu suit phan hay cao nhét ctia composite MIL-101(Cr) (96%)
van thap hon so véi UiO-66 (99,1%). Diéu nay c6 thé 1a do, di composite MIL-101(Cr)
c¢6 nang luong ving cam (Eg) thip hon, UiO-66 c6 dd bén va on dinh tét hon, dong thoi
tuong tac hiéu qua voi CQDs dé tang hiéu sudt luong tir va hiéu qua quang xdc tac.
3.2. Vit liéu composite trén co s¢@ MOF trong viéc xir ly tetracyline (TC)

3.2.1. Ddc trung va hoat tinh quang xuc tdc cua vt lieu AgInSx@MIL-101(Cr)
3.2.1.1. Dac trung cua vat lieu AgInS:2@MIL-101(Cr)

Pé xac dinh cdu trac tinh thé cia AgInS,, phuong phap do nhiéu xa tia X cia
MIL-101(Cr), AgInS:@MIL-101(Cr) da duoc thuc hién. Trong hinh 3.23(a) va (b), ddi
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v6i AIS tinh khiét, xuat hién cac peak dién hinh & cac gbc 20=25,1°; 25,2°; 26,8°; 28,3°;
28.,4° 36,2° 37,1°; 43,5°; 44,8°; 46,6°; 47,2° tuong ng v4i cic mat phang tinh thé cia
pha tryc thoi AgInS, lan luot 1a (120/200), 002, (121/201), (122/202), 040, 320,
(123/320), (040/320), (123/230) [147]. Ngoai ra, vat licu AgInS; téng hop dugc dic
trung boi mot $6 peak cua cAu trac tir dién & 26,8°; 43,5°; 44.8° va 51,9° tuong ung voi
cac mat phang (112), (200), (204) va (312) [148].

Bén canh d6, cac peak nhiéu xa cia MIL-101(Cr) & cac goc 206=3,29°; 5,11°;
6,02°; 8,48° va 9,05°/10,32° twong ung cac miat phang (311), (511), (532), (822) va
(911) (twong ty cac peak ciia MIL-101(Cr) da tong hop bao cdo trén). Hinh 3.23b 1a gian
d6 XRD ctia cac mau nanocomposite AgInS: dugc tam (loaded) trén MIL-101(Cr) véi
ham lugng AgInS; khac nhau (20, 30, 40, 50% theo khoi lugng). Su xuét hién céac peak
dic trung ctia MIL-101(Cr) va AgInS, dugc duy tri mic du cudng do peak giam dan
theo su ting ham lugng pha hoat tinh. Sy giam nay c6 thé 1a do AgInS; duoc dua vao
cac 16 mao quan ciia MIL-101(Cr).

(a) == MIL-101(Cr) (b)
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Hinh 3.23 Gian d6 nhiéu xa tia X cua (a) AgInSz va MIL-101(Cr),
(b) 20-50%AIS@MIL-101(Cr).

Pho FT-IR cua MIL-101(Cr) va 20-50% AgInS:@MIL-101(Cr) danh gia dao
dong cua cac lién két dic trung dugc thé hién trong Hinh 3.24. Co6 thé théy, cac peak
dac trung tai 1619 cm™ dugc gan cho dao dong kéo gidn O-C-O va céc peak tai 1518
cm! va 1399 cm™! twong tng voi dao dong kéo gidn cua C=C. Ngoai ra, khoang dao
dong giira 600 dén 1600 cm™ nhu 1171, 1017, 887 va 750 cm™ tng véi dao dong dic
trung cta cau trac vong thom [138]. Hon nita, c6 mot peak khac tai 580 cm™ dugc dinh
vi cho dao dong kéo gian Cr-O va thé hién thanh cong mdi lién hé giira nhom kim loai
Cr** va (-COO) cua TPA [149]. Hinh 3.24(b) dén (e) trinh bay pho IR ciia cac composite

20-AIS@MIL-101(Cr)

80
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v6i luong AIS khéac nhau duge pha tap trén MIL-101(Cr). Két qua thu duoc cho thay
%AgInS:@MIL-101(Cr) khong thay d6i so v6i cac peak dién hinh ciia MIL-101(Cr)
ban dau.
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2 S
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Hinh 3. 24 Phd FT-IR cia MIL-101(Cr) va 20-50%AIS@MIL-101(Cr).
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Hinh 3. 25 Ph6 Raman cua: (a) AgInSz, (b) 20-50%AIS@MIL-101(Cr).

Phé Raman cho thiy su khac biét vé cdu trac gitta AgInS: va composite
AgInS:@MIL-101(Cr) (Hinh 3.25a, 3.25b). Cac s6 song dic trung cia AglnSs tryc thoi
va tir dién 1an luot 14 276 cm™ va (314, 330 cm™) [150]. Peak cudng do cao tai 276 cm
! cho thiy dao dong dbi xtmg A1 cua ciu triic AgInS, ban dau (Hinh 3.25a). Ché do Al
nay 1 do dao dong ciia cac anion S? trong mit phang tuyén tinh voi cac cation Ag* va
In** [151]. Két qua phd Raman phu hop vé6i két qua XRD (Hinh 3.23a, 3.23b), x4c nhan
sy ton tai cta hai pha khic nhau trong cdu tric AgInS,. Tuy nhién, & composite
AgInS:@MIL-101(Cr) (Hinh 3.23b), cic peak khong thay d6i nhung cudng do giam
khi ham lugng AgInS, thay doi. Su giam cuong d6 dao dong trong tin xa Raman nay
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c6 thé 1a do AgInS» bi che khuét boi cac canh giao dién caa MIL-101(Cr), nhu d3 quan
sat duoc trong két qua TEM.

Trang thai hoa tri ctia 40%AgInS@MIL-101(Cr) duoc nghién ctru bang phuong
phap quang phé quang dién tir tia X, nhu thé hién trong Hinh 3.26.
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Hinh 3. 26 (a) Pho XPS tong ctua 40%AIS@MIL-101(Cr) va phd phén giai cao cla
(b)Ag, (¢) S, (d) O, (¢) In, (f) C va (g) Cr.

Céac nguyén td Ag, In, S, C, O, Cr xut hién trong Hinh 3.26(a) 1a phé XPS tong
ctia hop chat 40%AgInS:@MIL-101(Cr). Ning luong lién két ciia Ag 3ds» va Ag 3dsp
lan luot 12 374,4 eV va 368,4 eV (Hinh 3.26(b), cho thiy sy dich chuyén so v&i mirc
ning luong 15i ciia Ag (374 eV va 368 eV) va c6 su mat electron, dang ton tai 1a Ag”
[152]. Hinh 3.26(c) cho thay ning luong lién két ctia In 3ds2 va In 3dss2 1an lugt 14 452,9
eV va 445,5 eV, phan tich twong ty nhu trén duoc gan cho phd ning lugng lién két cta
In**. Nang luong lién két cia S 2pi» va S 2ps» lan luot 14 163,3 eV va 161,6 eV, ¢ day
c6 su nhén electron so véi S 161 (c6 nang lugng lién két 164-164,5 eV; 165-165,5 eV),
ning luong lién két giam va ung véi ning luong lién két cua S* (Hinh 3.26(d)) [153].
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Dang chu y, phé XPS cua O 1s (Hinh 3.26(e)), peak dién hinh cta O 1s & 530,9; 531,8;
532,7 eV duoc quy cho céc lién két Cr-O-Cr, Cr-O-H, O-C=0 ctia ciu tric khung MIL-
101(Cr) twong mg. Sau d6, C 1s dugc biéu dién bang ba peak ¢ 284,8, 285,9, 288.7 eV
tuong g voi C-C, C=C, O-C=0 cua tin hiéu nhoém phenyl va nhom carboxyl tuwong
tmg (Hinh 3.26(f)) [154]. Mit khéac, sy hién dién phd XPS cua Cr 2p12 va Cr 2p3n O
587,6 €V va 577,5 eV tuong ing, phan tich nhu trén 1a ing cho tAm kim loai Cr** cua
MOF.

Dién tich bé mat va thé tich 16 x6p cua cia MIL-101(Cr), 40%AgInS:@MIL-
101(Cr) (Hinh 3.27(a) va 3.27(b)) 14 loai I dién hinh va cac doan dbc & ap suét tuong
d6i thap x4c nhan rang ca hai déu van 1a cdu tric vi mao quan [145]. Tuy nhién, dudng
dang nhiét cua AIS lai 13 loai II pho bién cho thay day 1a cau tric khong x6p (Hinh
3.25a) [155]. Dién tich bé mat riéng va thé tich 16 x0p cua vat liu composite
40%AgInS,@MIL-101(Cr) twong tmg 1a 1121,03 m?.g! va 0,69 cm?.g™! nho hon MIL-
101(Cr) 12 1964,01 m2.g™" va 1,03 cm>.g™". Sy giam dién tich bé mat va thé tich 16 x6p
trong composite 40%AgInS:@MIL-101(Cr) 1a do cac hat nano AgInS> da dugc phan
tan trén bé mat ctia MIL-101(Cr). Trong khi d6, kich thuéc mao quan ciia MIL-101(Cr)
va 40%AgInS;@MIL-101(Cr) thay doi khong dang ké (Bang 3.1).
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Hinh 3. 27. (a) Puong dang nhiét hip phu-giai hap N2 va (b) Pudng phan bd kich
thudc mao quan cua AginS,, MIL-101(Cr), 40%AgInS,@MIL-101(Cr).

Bang 3 1. Cac thong s dic trung ciia AgInS,, MIL-101(Cr) va
40%AgInS,@MIL-101(Cr)

Mau SBET Puong kinh Thé tich
(m2.g™h) mao quéan mao quéan
(nm) (em’g™)
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MIL-101(Cr) 1964,01 2,09 1,03
40%AgInS,@MIL-101(Cr) 1121,03 2,45 0,69

Anh SEM cta MIL-101(Cr), AgInS», 40%AgInS:@MIL-101(Cr) dugc thé hién
qua Hinh 3.28. Nhu trong hinh 3.28(a), MIL-101(Cr) c6 cdu trac x6p bat dién voi bé
mit nhan, trong khi AgInS; thé hién céc hat nano tuong doi d@)ng déu véi cau trac mang
c¢6 van (Hinh 3.28(b)). Khi phan tan AgInS, trén MIL-101(Cr) khong 1am thay doi ca
hai dang hinh thai ban d4u ctia chang (Hinh 3.28(c)).

Hinh 3.28. Anh SEM ctia (2) MIL-101(Cr), (b) AgInS, va
(c) 40%AgInS;@MIL-101(Cr).

Anh TEM cua MIL-101(Cr), AgInS; va 40%AgInS:@MIL-101(Cr) duge thuc
hién trong Hinh 3.29(a-c). Theo Hinh 3.29(b) cho thay cac hat nano AgInS, duoc phan
tan dong déu trén va xung quanh bé mit ciia MIL-101(Cr) va kich thudc cac hat nano

AgInS; trong khoang 25,3 nm.

Hinh 3. 29 Anh TEM ctia 40%AgInS@MIL-101(Cr).

Phan tich tdn xa nang lugng tia X cho théy, sy cO mat cua cac nguyén td Ag, In,
S, Cr, O, C trong vat liu composite AgInS:@MIL-101(Cr) (Hinh 3.28). Phan trim
nguyén tir thuc té cua Ag, In, S, Cr, O, C lan luot thu duge 1a 0,4; 0,2; 0,7: 0,8; 10,5;
87,4% (Hinh 3.30a). Ban do nguyén t6 EDX ciing chi ra rang sy doping dong déu cua
AgInS; trén MIL-101(Cr). Két qua gian d6 phan tich nguyén té cho thiy su ton tai cia
AgInS; trén khung hitu co — kim loai MIL-101(Cr).
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Hinh 3.30. (a) Gian d¢6 EDX va (b) EDX mapping cac nguyén tb
trong 40%AgInS>:@MIL-101(Cr).

Hinh 3.31 cho thiy UV-Vis DRS cia MIL-101(Cr), AgInS, va 20-
50%AgInS@MIL-101(Cr). Hinh 3.31(a) cho thiy MIL-101(Cr) kha nang hap thu 4nh
sang kha kién duoc ting cuong & A=420 nm, cic dai hap thu khac trong ving mo rong
dén 700 nm, biéu dién dai chuyén tiép d-d ciia Cr** [69]. Cac dai hap thu cua vat liéu
20-50%AgInS:@MIL-101(Cr) ciing c¢6 xu hudng dich chuyén sang ving dnh sang kha
kién tir 400 -700 nm.

Cung véi do, nang lugng vung caAm dugc x4c dinh dya trén biéu d6 Tauc va cac
gia tri E; cua AgInS;, MIL-101(Cr) va 20-50%AIS@MIL-101(Cr) dugc xac dinh tuong
tmg 13 1,76; 2,89; 2,60; 2,58; 2,40; 2,57 eV (Bang 3.2). Tur két qua cho thay su két hop
ctia AgInS, va MIL-101(Cr) khong chi han ché sy tai hop electron va 15 trong quang
sinh nhanh ma con mé rong kha nang hap thy anh sang, do d6 sé tang cuong hoat dong
quang xdc tac, trong d6 40%AIS@MIL-101(Cr) c6 ning luong ving cdm thap nhat
(2,40eV) trong cac vat liéu composite.
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Hinh 3. 31. (a) Pho DRS cua MIL-101(Cr) va composite 20-50%AIS@MIL-101(Cr)
va Biéu d6 Tauc cua (b) AIS; (c) MIL-101(Cr), 20-50%AIS@MIL-101(Cr).

Bang 3 2. Ning luong ving cam ciia MIL-101(Cr), AgInS, va
20-50%AgInS>/MIL-101(Cr).

Mau Ning luong ving cdm (eV)
MIL-101(Cr) 2,89
AglnS; 1,76
20%AIS@MIL-101(Cr) 2,60
30%AIS@MIL-101(Cr) 2,57
40%AIS@MIL-101(Cr) 2,40
50%AIS@MIL-101(Cr) 2,57

Pho PL cua vat liéu composite AgInSa, 20-50%AgInS:@MIL-101(Cr) dugc thé
hién & Hinh 3.32.
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Hinh 3.32. Pho quang phat quang ciia 20- 50%AgInS;@MIL-101(Cr).

Nhu trong Hinh 3.32, peak phat xa PL dugc ghi nhan ¢ budc song A=716 nm,
dich do, v6i cudong do peak cua vat licu 40%AgInS:@MIL-101(Cr) giam di déang ké so
sanh cac mau chira 20%, 30% va 50% AgInS», c6 thé cho hiéu suat lugng tir cao va kha
nang trc ché toc do tai hop electron-156 quang sinh hiéu qua nhét cta vat liéu nay. Két
qua nay du doan tiém ning xtc tac quang cia 40%AIS@MIL-101(Cr) so véi cac vat
lidu tong hop khac.

3.2.1.2. Banh gid kha nang quang xuc tac phan huy TC cua vat liéu
Vat liéu AgInS>, MIL-101(Cr) va AgInS:@MIL-101(Cr) dugc thtr nghiém kha

nang xuc tic quang qua qua trinh xir Iy thudc khang sinh tetracyline.
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Hinh 3. 33. Phéan hity quang hoc TC bang cach sir dung (a) Xtc tac khac nhau (theo
ham lugng AgInS») trén nén MIL-101(Cr), b) 40%AgInS:@MIL—-101(Cr)
& cac nong do TC khac nhau (50, 70 va 90 ppm).

Hiéu suat phan hiy quang xuc tac cia MIL-101(Cr), AgInS,, AgInS:@MIL-
101(Cr) dugc xac dinh qua qua trinh phan huy quang TC (70 mg/L) duéi buic xa chiéu
ctia dén xenon 300 W duoc thé hién & Hinh 3.33a.

Theo két qua thu dugc tir Hinh 3.33(a), hiéu suat hap phu TC trén MIL-101(Cr),
AgInSs, 40%AgInS:@MIL-101(Cr) trude khi chiéu xa twong tng 13 26,6%;11,6% va
14,7%. Khi thyc hién phan tmg quang xtc tac AgInS, cho hiéu suat 94,4%, trong khi d6
MIL-101(Cr) chi dat 87,4% va ca hai vat liéu ndy déu c6 hiéu suat thip hon so véi
40%AgInS2@MIL-101(Cr) (98,9%). Nhu vay, khi dua AgInS, 1én cdu tric MIL-
101(Cr) lam giam kha ning hap phu ctia MIL-101(Cr) nhung lai ting cudng hoat tinh
Xuc tdc quang cua vat liéu. Ngoai ra, vi¢c dua AgInS: 1én MIL-101(Cr) lam tang hi¢u
sut luong tir va tre ché tée do tai hop cac electron va 16 tréng quang sinh da dugc ching
minh & phd PL. Hiéu suat phan huy quang ting khi ham lugng AgInS, ting tir 20-40%,
sau d6 gidm nhe khi ham luong dat dén 50%. Cu thé, 40%AgInS;@MIL-101(Cr) co
hiéu suat quang phan huiy cao nhat dat 99%, sau 4 h chiéu xa.

Anh hudng cta ndng d6 TC ban dau (50, 70, 90 mg/L) dén qua trinh phan hiy
quang xac tac trén 40%AgInS:@MIL-101(Cr) d3 duoc khao sat (Hinh 3.33b). Két qua
cho thiy, & ndng do TC thap (50 mg/L), kha ning hap phu TC can bang cia vat liéu cao
hon (25,2%) so v6i ndong d6 TC cao (70, 90 mg/L, vi kha ning hip phu twong tng 1a
14,6% va 10,6%).

O ndng do TC ban dau 50 mg/L, toc do quang phan hiay dat 99,8% sau 4 gid
chiéu xa. Khi ndng d6 TC ban dau ting 1én 70 mg/L va 90 mg/L, tbc do loai bo giam
xubng 1an luot con 98,9% va 95,8%. Diéu nay khang dinh rang ndng do TC cao hon



77

lam giam hiéu suat quang xuc tac. Nguyén nhan c6 thé 1a do sy han ché vé co hdi truyén
va dudng di ctia photon, ddn dén giam tdc do xam nhap cta anh sang kha kién vao dung
dich chtra chat 6 nhiém. Ngoai ra, ndng d6 chat 6 nhiém hitu co cang cao thi sé luong
cac hop chat trung gian duoc tao ra trong phan ing cang nhiéu, tir 6 canh tranh véi TC.
[156]

Su phan huy quang xuc tac TC dugc thuc hién trén xuc tac 40%AgInS>@MIL-
101(Cr) sau ndm chu ky dudi birc xa chiéu tir dén xenon 300 W dé kiém tra tinh 6n dinh
va kha ning tai ché cua chét xuc tac tong hop. Két qua duoc thé hién trong Hinh 3.34.
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Hinh 3. 34. (a) P bén quang xtic tac trong 5 chu ki va
(b) XRD ctia 40%AgInS:@MIL-101(Cr) ban déu va sau 5 chu ki.

Két qua tir Hinh 3.34 thu dugc cho thay, hiéu suat phan hity khong c6 sy thay doi
dang ké sau 5 1an tai ché va hiéu suét thu duoc twong ing sau mdi 1an tai ché 1a 97,4%;
96,3%; 95,7% va 94,6% so véi hiéu suat ban dau 1a 98,9%. Bén canh d6, ciing c6 thé
nhan thay cac peak XRD ciia 40%AgInS2@MIL-101(Cr)sau céac 1an tai ché van khong
thay d6i (Hinh 3.34(b)). Piéu nay ching minh rang tinh thé cia vét liéu composite tai
sir dung khong bi pha hily trong suét qua trinh phan tng.

Chinh vi vay c6 thé thiy viéc dua 40%AgInS, trén MIL-101(Cr) da tao ra mot
vat liéu bén va c6 thé tai ché tét vi khong co thay doi dang ké niao vé hoat dong quang
phan huy.
3.2.1.3. Co ché hoat dong phdn hiy TC

Dé nghién ctru sdu hon vé co ché clia qué trinh phan hily quang xtc tac TC, thi
nghiém bt cac gbc hoat dong da duoc thuc hién trong qué trinh quang xtc tac. Theo
két qua phan tich trong Hinh 3.35, TBA (0,5 mmol), BQ (0,5 mmol), AOM (0,5 mmol),
AgNO3 (0,5 mmol) dugce str dung dé thu gitt ‘OH, ‘O, h', ¢, tvong tng. Két qua cho
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thdy rang qua trinh phan hiy quang xtic tac ciia hiéu qua TC giam khi thém céc tac nhan
ngat gdc so voi tac nhan loai boé mau trang. Cu thé, viéc bo sung BQ va AOM lam cho
hiéu qua phan huy giam déng ké, cho thay cac cau tir hoat dong chinh 1a Oy, h* trong
qué trinh phan huy quang.
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Hinh 3. 35. Hiéu suit phan hily quang xuc tac TC sir dung
xuc tac 40%AIS@MIL-101(Cr) véi cac tic nhan bat gdc hoat dong.

Co ché quang phéan hily TC cua vt liéu composite AgInS:@MIL-101(Cr) c6 thé
dugc dé xuét theo bicu d6 Z-scheme bicu dién ¢ hinh 3.36 do céc diéu kién cua vat liéu
nhu sau: Theo phd XPS cho thiy c6 sy thay doi ning luong lién két ciia Ag 3d dich
chuyén vé ning luong lién két thdp hon chit (374,4 — 368,4 eV) so voi Ag 3d trong
AgInS; (374,6 — 368,6 V), chiing té nhan electron tir MIL-101(Cr), trong khi do, Cr 2p
dich chuyén vé ning luong cao hon (587,6 — 577,5 eV) so véi Cr 2p trong MIL-101(Cr)
(586,5 — 576,5 eV), hay mat electron, dong vai trd trung gian trong qua trinh truyén tai
dién t, va In 3d va S 2p c6 su dich chuyén nhe so voi AgInS: don thuén, ching minh
su thay d6i trong cau trac dién tir. Trong phd PL, AgInS:@MIL-101(Cr) c¢6 cuong do
huynh quang thdp hon nhiéu so v&i AgInSz va MIL-101(Cr) riéng biét gitip wrc ché tai
hop e /h* hidu qua. Khi composite AgInS;@MIL-101(Cr) tuan theo co ché Z-Scheme
xac dinh electron va 15 trong quang manh nhat & ving CB ctia AgInS; (sinh nhiéu goc
‘02) [157] va VB cua MIL-101(Cr) [123], thuén lgi cho qua trinh quang oxi hoa khu
phéan huy TC.
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Tetracycline

H,0

Hinh 3. 36. Biéu do Z-scheme vé co ché phan huy quang TC

cua 40%AgInS:@MIL-101(Cr).

3.2.2. Ddc trung va hoat tinh quang xuc tdac cua vt lieu CulnS@MIL-101(Cr)

3.2.2.1. Bac trung vat liéu CulnS>@MIL-101(Cr)

Hinh 3.37 cho thiy gian d0 nhidu xa tia X cta CulnS,, MIL-101(Cr) va
CulnS:@MIL-101(Cr). XRD cua CulnS: v6i cac peak nhiéu xa tai 20 = 29,10°; 50,32°
va 54,96°, trong Gmg voi cac mit phiang phan xa (112) va (204/224) va (116/312) dic
trung cho cau trac tir dién ctia chalcopyrite (JCPDS card No 85-1575).

Cuwdng dd (a.u.)

”,/ \»«Unw w«}\j\ | CIS@MIL-101 (Cr)
M

Goc 20 ()

Hinh 3. 37. Gian d5 XRD cta MIL-101(Cr), CulnS; va 40%CulnS:@MIL-101(Cr).
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Gian do XRD cua AgInS:@MIL-101(Cr) cho thiy cac peak nhiéu xa twong g
voi MIL-101(Cr) va CulnS». Tuy nhién, cudong do cia cac peak trong composite c6 xu
huéng giam, diéu nay c6 thé do sy hinh thanh cac khuyét tat va sy giam rd rét cta cdu
tric mang sau khi CulnS, dugc dua Ién bé mit va vao cac 15 xép ciia ciu tric MIL—
101(Cr).

Pho FT-IR ctia MIL-101(Cr) va CulnS:@MIL—-101(Cr) duoc thé hién ¢ Hinh
3.38. Céc peak dic trung ctia AgInS,@MIL-101(Cr) cling xuét hién tuong tmg vi MIL-
101(Cr) va CulnS». Tuy nhién, trong khi cuong do peak cua MIL-101(Cr) giam nhe sau
khi dua CulnS; 1én pha vat lidu c6 thé do c6 sy twong tic anh hudong dao dong cia céc
nhom lién két khi d4 hinh thanh composite.

Cis

f MIL-101(Cr) N /

CIS@MIL-101(Cr)

Do truyén qua (%)

400 860 12'00 16'00 20'00 24l00 28'00 32'00 36'00 4000
S8 séng (cm )
Hinh 3. 38. Pho FT-IR cua CulnS,, MIL-101(Cr) va CulnS:@MIL-101(Cr).
Céu trac tinh thé ciia CulnS, MIL-101(Cr) va CulnS:@MIL—-101(Cr) ciing dugc

xac nhan bang tan xa Raman, nhu trong Hinh 3.39. Ph6 Raman cua vat liéu
nanocomposite cho thy cac dai dién hinh cua vat liéu xop MIL—101 [158]. Trong
CulnS: nguyén chét, pha chalcopyrite dugc quan sat thdy ¢ 291 cm, ¢6 thé lién quan
dén tinh d6i xing cua dao dong cua cac anion (S*) trong mit phang tuyén tinh véi cac
cation (Cu* va In**) ctia ciu trac CulnS; ban dau [159]. Cudng do peak thu duoc giam
50 voi cuong do ciia CulnS, va MIL-101(Cr) ban dau, c6 thé do anh huéng tuong tac
bé mit gitra CulnS, va MIL—101(Cr).
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Hinh 3. 39. Pho Raman ctia CulnS2, MIL-101(Cr) va (¢) CulnS2@MIL—-101(Cr).

Phé quang dién tir tia X dugc su dung dé x4c dinh cac nguyén td va trang thai oxi
hoa ctia chung ¢ trong mau CulnS@MIL-101(Cr) (Hinh 3.40). Phd quét toan phan
XPS (Hinh 3.40A) xac nhan su tdn tai cia C, O, S, Cr, In va Cu trong mau. Pho C 1s
ctia MIL-101(Cr) va CulnS2@MIL-101(Cr) ¢ thé dugc phan tich v6i bon peak & 284,8;
286,4; 288.8 va 290,3 eV, twong tmg véi cac lién két C=C/C-C; C=0; C-O va O-C=0.
Phé O 1s cta hai miu cho théy ba peak ¢ 530,7 eV; 532 eV va 533,2 eV, lién két véi
oxygen trong mang tinh thé giira kim loai va oxygen (Cr-O), O-C=0 va cic ciu tir
oxygen hdp phu héa hoc. Cac peak chinh ¢ 577,4 eV (Cr 2p1r) va 587,4 eV (Cr 2p*?)
trong Hinh 3.40D x4c nhan su ton tai ciia Cr’* trong MIL-101(Cr) va CulnS:@MIL-
101(Cr). Cac peak nang luong lién két cua Cu* ¢ 932,6 va 952,4 eV, duogc gan cho Cu
2p'? va Cu 2ps» (Hinh 3.40E), duoc quan sat thdy trong ca miu CulnS; va
CulnS>:@MIL-101(Cr), véi murc niang lwong tach toi da 1 19,8 eV. Khong quan sat thdy
peak Cu?*, cho thdy Cu?" di bi khir thinh Cu* trong qua trinh tong hop. Nang luong lién
két 6 445,6 eV va 453,2 eV, 1an lugt dugc quy cho In 3ds,» va In 3ds» (Hinh 3.40F), xac
nhan su hién dién cua In*". Nang luong lién két cua S 2p duoc quan sat thdy ¢ 162,4 eV
(S 2p3n) va 163,6 eV (S 2pin), véi khoang cach t6i da 1a 1,2 eV, c6 thé duoc gan cho

S*" do lién két khac nhau ctia nd véi Cu va In, tuong ng.
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Hinh 3.40. Phd XPS ctia CulnS,, MIL-101(Cr) va CulnS:@MIL~101(Cr).
(A) Khao sat phé tong, (B) C 1s, (C) O 1s, (D) Cr 2p, (E) Cu 2p, (F) In 3d va (G) S 2p.

Dién tich bé mit va kich thuéc mao quan cta cac mau CulnSz, MIL-101(Cr)
va CulnS:@MIL-101(Cr) duge xac dinh bang k¥ thuat hap phy-giai hap phu Na ¢ 77
K, nhu thé hién trong Hinh 3.41.

Puong dang nhiét hap phu-giai hap N> cia MIL-101(Cr) va CulnS;@MIL-
101(Cr) dugc tim thay 1an luot 1a loai I va loai III, v6i kha nang hap phu N2 cao & ving
ap suat thap va do tré loai Hs, cho thay ching 1a vat liéu mesoporous. Dién tich bé mit,
thé tich 15 x6p va kich thude 16 x6p caa MIL—-101(Cr) dugc tim thay lan luot 12 1964,01
m%g, 1,03 cm®/g va 2,09 nm. Tuy nhién, sau khi két hop v6i CulnS,, dién tich bé mat
va thé tich 16 x6p giam dang ké xudng con 1211 m?/g va 0,64 cm?/g. Diéu nay co thé 1a
do ban chat khong xdp ctia chalcogenide CulnS, bén trong va mat do cao ciia né. Pidu
tha vi 1a kich thudc 16 ciia nanocomposite CulnSx@MIL-101(Cr) (2,34 nm) duoc phat
hién twong tu nhu tinh thé MIL-101(Cr) nguyén chat, cho thiy 16p phi cac hat nano trén
bé mat MIL-101(Cr) cung cap nhiéu tdm hoat dong bé mat hon dé hap phu va xac tac
cac phan tr phan ung.
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Hinh 3.41. (a) Puong dang nhiét hap phu-giai hip phu nitrogen ctia cac mau CulnS,,
MIL-101(Cr) va 40%CulnS:@MIL—-101(Cr). (b) Su phan b kich thudc mao quan cia
CulnSs, MIL-101(Cr) va 40%CulnS:@MIL-101(Cr).

Bang 3 3. Pic tinh cau trac cia CulnS2, MIL-101(Cr) va CulnS:@MIL-101(Cr) .

~ SBET Vpore Dgm
Mau
(m’/g)  (cm¥/g)  (nm)
CulnS: 10,7 - -
MIL-101(Cr) 1964,01 1,03 2,09
CulnS>@MIL-101(Cr) 1211 0,64 2,34

Hinh thai cia MIL-101(Cr), CulnS2 va CulnS:@MIL—-101(Cr) dugc phan tich
bang anh hién vi dién tir quét (Hinh 3.42). SEM trong Hinh 3.42a cho thiy céu truc dién

hinh ciia cac tim nano duoc quan sat thay trong mau CulnS,. Sau khi lai CulnS; véi

MIL-101(Cr), cac tim nano CulnS: van duy tri hinh thai ctia ching va mét sb vi cau

hinh hoa véi duong kinh 0,5-1,0 um ciing da dugc xac dinh. Hinh 3.39¢ cho thiy céc

tdm nano CulnS, di dugc két hop vao MIL-101(Cr). Quan sat thém vé cau tric mau da

duogc thuc hién bang cach sir dung phuong phap kinh hién vi dién tir truyén qua TEM
va cac hinh anh dién hinh dugc hién thi trong Hinh 3.43. Hinh anh TEM (Hinh 3.43¢)

xac nhéan rang CulnS; bao gom céc vi cau truc hinh cau dugc tao thanh tir cac nanorod

va céc hinh cau nay c6 ban chat rong.

Hinh 3. 42. Anh SEM ciia (a) CulnS,, (b) MIL-101(Cr) va (¢) CulnS:@MIL-101(Cr).
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Hinh 3. 43. Anh TEM cua (a) CulnS,, (b) MIL-101(Cr)
va (c,d) CulnS,@MIL-101(Cr).

Hinh 3.44 13 pho EDX va anh mapping ciia cic nguyén td trong vat licu
nanocomposite CulnS;@MIL-101(Cr). Phan tich EDX cua mau CulnS:@MIL-
101(Cr) cho thay su hién dién cta cac thanh phan Cr, C, O, Cu, In va S, véi ty 1& mol
Cu, In va S 1an luot 12 khoang 1:1:2, pht hop véi ciu trac ciia CulnS,.

Element |Weight% Atomic%

CK 31.34 50.64
OK 28.05 33.94
SK 11.16 6.53
CrK 9.90 3.69
CuK 11.51 2.81
InL 8.04 2.39

Totals 100.00 100.00
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Hinh 3. 44. Pho EDX va mapping cua cic nguyén té trong CulnS:@MIL-101(Cr).

Hinh 3.45a cho thay phd phan xa khuéch tan UV-Vis (UV-DRS) cua cac miu
CulnS,, MIL-101(Cr) va CulnS:@MIL-101(Cr). Phd UV-Vis DRS cua mau MIL—-
101(Cr) thé hién hai viung hap thu: ving hap thu anh sang kha kién (440 nm va 590 nm)
va ving hap thu tia cyc tim (230280 nm) [160]. Mau CIS thé hién ving hap thu rong
trong toan bd ving tr ngoai va anh sang kha kién [161]. Do véy, kha ning hip thy anh
sang kha kién cua vat lidu tong hop CulnS:@MIL-101(Cr) dugc ting cudng. Ning
luong ving cidm cua cac mau CulnS,, MIL-101(Cr) va CulnS:@MIL-101(Cr) dugc
udc tinh bang biéu d6 Tauc [162]. Puong thang tiép tuyén véi duong cong giao nhau
v6i hv duoc v& dé xac dinh ning luong ving cam cua cac mau tir d6 thi (ahv)? so véi
hv. Niang luong ving cidm cta CulnS; 14 khoang 1,12 eV, trong khi mau MIL-101(Cr)
co ba giao diém tai 1,59 eV, 2,30 eV va 3,39 eV. Mau CulnS;@MIL-101(Cr) cling co
ba giao diém tai 1,26 eV, 1,95 eV va 3,37 eV. Niang luong ving cdm thap tai 1,26 eV
va 1,95 eV ciia mau CulnS:@MIL—-101(Cr) cho phép ching minh hoat dong quang xtic

tac trong ving anh sang kha kién.
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Hinh 3. 45. (a) Pho quang phét quang (b) Pho UV-Vis DRS va (c) Biéu d6 Tauc ciia
CulnS;, MIL-101(Cr) va CulnS@MIL-101(Cr).

Hinh 3.45a cho thiy pho PL cta CulnS;, MIL-101(Cr) va CulnS:@MIL—
101(Cr). Ph6 PL ctia mau MIL—101(Cr) thé hién mot dai phat xa rong va manh do su
tai hop electron-16 quang nhanh chong. Mau CulnSx@MIL—-101(Cr) cho thay cudng do
phat xa giam, diéu nay chung t6 c6 su trc ché dang ké qua trinh tai hop electron-15 trong
quang sinh. Ngoai ra, peak & 436 nm dich chuyén sang 440 nm trong mAu
CulnS:@MIL-101(Cr) 6 thé 1 do su by electron boi cac vi tri khuyét tat [161].

3.2.2.2. Hoat tinh quang xiic tac phan huy TC cia cdc vit liéu tong hop

Vit li¢u CulnS,, MIL-101(Cr) va composite CulnS;@MIL-101(Cr) dugc thur

nghiém kha ning xic tac quang qua qua trinh xir 1y thuc khang sinh tetracyline.
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Hinh 3. 46. Phan hity quang hoc TC bang céach sir dung (a) CulnSz nguyén chét,
MIL-101(Cr) va CulnS:@MIL-101(Cr), b) CulnS:@MIL-101(Cr) é cac nong do TC

khéac nhau (30-90 ppm), ¢) CulnSo@MIL-101(Cr) véi cac lugng khac nhau.

Su phan huy quang hoc cua tetracycline bdi cdc mau CulnS,, MIL-101(Cr) va
CulnS:@MIL-101(Cr) da duoc nghién ctru (Hinh 3.46a). Higu qua hap phu tetracycline
trong bong toi sau 60 phut ddi véi cac mau CulnS,, MIL-101(Cr) va CulnS@MIL-
101(Cr) lan luot 1a 11,2%, 50,2% va 46,5%. Sau 5 h chiéu xa bang anh sang kha kién,
hiéu qua loai bo tetracycline ddi véi cac mau CulnSa, MIL-101(Cr) va CulnS@MIL-
101(Cr) lan luot 1a 75,1%, 78,0% va 98,2%. Hiéu qua loai bd tetracycline ddi v6i mau
composite CulnS,@MIL-101(Cr) cao hon so véi cac mau CulnS; va MIL-101(Cr) c6
thé 1a do su tai hop 16 tréng va electron gidm va mac du dién tich bé mit cta vat lidu
composite thiap hon nhiéu so véi vat liéu MOF nguyén sinh. Nhitng két qua nay chi ra
rang viéc két hgp MIL—101(Cr) lam ting hiéu qua tach cic electron va 16 tréng quang

sinh ctia CulnS,, déng thoi duy tri kha ning hap phu tetracycline.

Anh huodng cua n@)ng do tetracycline ban dau tac dong 1€n hicu suat loai bo
tetracycline da dugc nghién ciru bang cach st dung 50 mg 40%CulnS:@MIL-101(Cr)
dugc thé hién trong Hinh 3.46b. Khi nong d9 tetracycline ban dau tang tir 30 mg/L lén
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90 mg/L, hiéu qua hap phy tetracycline trén cic mau CulnS;@MIL-101(Cr) giam. Cu
thé, hiéu suat hap phy tetracycline & nong do 30 mg/L, 50 mg/L, 70 mg/L va 90 mg/L
trén cac mau CulnS:@MIL-101(Cr) lan luot 1a 54,8%, 46,5%, 38,6% va 34,1%. Hiéu
sut loai bo tetracycline trén cac mau CulnS,@MIL-101(Cr) sau 5 h chiéu sang bang
anh sang kha kién 13 98,8%, 98,2%, 92,9% va 82,1% & cac nong do lan luot 1a 30 mg/L,
50 mg/L, 70 mg/L va 90 mg/L. Do d6, hiéu suat phan huy tetracycline giam khi néng
d0 tetracycline ban dau ting do tao ra cac chat trung gian tang trong qué trinh phan hay

quang hoc, canh tranh vi cac phan ti tetracycline.

Anh huéng khdi lugng chét xtic 40%CulnS:@MIL-101(Cr) dén hiéu suat phan
huy tetracycline dugc thé hién trong hinh 3.46 c. Cu thé, khi ndng d6 ban dau cua chat
xuc tac giam tu 0,5 xuéng 0,2 g/L, hi¢u suét loai bo tetracycline giam tur 98,7% xuéng
92% sau 300 phut chiéu sang. Sy giam nay 1a do khdi luong chit xuc tac ty 1& cac tim
hoat dong giam, dan dén hoat dong xuc tac giam.

Do 6n dinh cua xdc tac CulnS>@MIL-101(Cr) cho viéc loai bo TC cling dugc
nghién ciru qua nhiéu chu ky phan tng (Hinh 3.47). Két qua cho thay hiéu qua loai bo
tetracycline hau nhu khong thay d6i sau 4 chu ky phan tng. Diéu nay c6 thé khang dinh
d6 6n dinh ctia hoat dong quang xtic tic ctia CulnS,@MIL-101(Cr) va tiém nang tai st

dung cua no.
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Hinh 3. 47. D9 bén quang xic tac ctia CulnS,@MIL-101(Cr)
sau bon chu ky phan tmg khac nhau.
3.2.2.3. Béng hoc va co ché cia qud trinh quang xiic tdc

Mo ta dong hoc phan (mg bac nhat va bac hai ciia qua trinh phan hity tetracycline
khi str dung chat xuc tac quang CulnSz, MIL-101(Cr) va CulnS:@MIL-101(Cr) duoc
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mo ta nhu trong Hinh 3.48. Trong Hinh 3.48A, qu4 trinh phan hily tetracycline trén chat
xuc tac quang CulnS;, MIL-101(Cr) va CulnS;@MIL-101(Cr) tudn theo dong hoc bac
nhat véi cac phuong trinh y=0,00434x (R2=99,05), y=0,00292x (R2=99,35) va
y=0,01085x (R2=99,63), tuong tmg. Gia trji R? cho tit ca cac d6 thi déu cao hon 0,99,
cho théy su phu hop tdt v&i mo hinh dong hoc bac nhat. Mit khac, mé hinh dong hoc
bac hai c6 gia tri R? thdp hon dbi v&i chét xtic tac quang CulnS,, MIL-101(Cr) va
CulnS;@MIL-101(Cr), v6i cac phuong trinh  y=1,861x10"x (R?=98,86),
y=1,7087x10"*x (R2=99,56) va y=2,4x107x (R?=78,39), twong tng. Két qua cho thiy
qua trinh phan huy tetracycline sir dung chat xtic tac quang CulnS, va CulnS,@MIL-
101(Cr) tuan theo dong hoc bac nhat, riéng chat xtic tac quang MIL-101(Cr) phu hop

v6i dong hoc ca phan g bac nhét va bac hai.
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Hinh 3. 48. (A) Pong hoc bac nhat va (B) bac hai ctia qua trinh phan hiy
quang xuc tac CulnS,, MIL-101(Cr) va CulnS;@MIL-101(Cr).
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Hinh 3. 49. CulnS:@MIL—101(Cr) véi cac tac nhan gdc tit phan tng khac nhau
(TBA, AO, BQ va KxCr,07).
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Duya trén cac diéu kién tdi wu ciia chat xic tic quang CulnS:@MIL-101(Cr),
chung toi da nghién ctru tac dong cua cac cau tr phan ang (-OH, *02), 16 trong (h*) va
electron (e). Cac chit gbc ngat mach phan tmg nhu tert-butyl alcohol (TBA), 1,4-
benzoquinone (BQ), amonium oxalate monohydrate (AO) va potassium dichromate
(K2Cr207) da duogc sir dung dé thu giit cac cdu tir phan Gng -OH, -Oy, h* va e, tuong
g [35]. Trong hinh 3.49, c6 thé thiy rang hiéu qua loai bo tetracycline dat 98,2% ma
khong sir dung chat bat gdc ty do. Tuy nhién, khi thém K>Cr07, AO va BQ, chi c6
89,7%, 81,8% va 62,5% tetracycline dugc loai bo sau 300 phut chiéu sang. Nguoc lai,
sau khi thém TBA, hiéu suat loai bo tetracycline dat 95,56% sau 300 phut phan trng. Do
d6, hiéu suat phan huy TC giam dang ké va bi tc ché khi thém K»Cr,07, AO va BQ,
cho thay e, h* va *O, 13 cic cdu tir phan ung chiém wu thé, va Oy dong vai tro quan
trong nhat trong qua trinh quang phan huay tetracycline trén chat xuc tic quang
CulnS;@MIL-101(Cr).

Céc san pham trung gian cta qua trinh quang phan hay TC trén CulnS@MIL-
101(Cr) da duoc phan tich bang phwong phap HPLC-MS (Hinh 3.50) va co ché quang
phan hity dugc dé xuat thé hién & hinh 3.51 nhu sau: dudi tac dung ciia chat xuc tac
quang CulnS2@MIL-101(Cr), mot gdc anion superoxide (-O2") tAn cong mot sb tim hoat
dong trén TC, tao ra nhiéu huéng phan manh ngiu nhién. Cac hudng nay bao gdbm viéc
tach nhom hydroxyl, amine va amide, cling nhu sy phan manh vong. Trong con duong
dau tién, sy mat nhom N-dimethyl, nhém amide va qué trinh m¢ vong tao ra mot san
pham c6 cac peak & m/z=354, 278 va 138. Mot qua trinh m& vong khac tao ra cic peak
& m/z=288, 244, 215 va 148, 84, twong ing voi cac hop chit thu dugc bang cach cat
vong, cung véi qua trinh hydroxyl héa va oxi héa. San pham trung gian nhé hon (cac
peak ¢ 117, 88 va 73) bi phan hiy hoan toan thanh CO, va H>O dudi su tac dung cua

birc xa mo phdng dnh sang mat troi.
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288.00

148,63 316.04
278.88

Hinh 3. 50. Pho HPLC-MS ctia dung dich chira TC

sau phan ung xUc tac quang phan huy.
Véi dé xuét vé co ché phan manh trong qua trinh phan huy quang nhu sau:
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Hinh 3. 51. Co ché d& xuit phan manh TC dudi qua trinh phan huy quang xuc tac cla
40%CulnS2@MIL-101(Cr).
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Phan tich nang lugng vung cAm cua cac vat liéu (CIS: 1,12 eV, MIL-101: 1,59
va 2,23 eV, CIS@MIL-101: 1,26 va 1,95 eV) phu hop véi két qua quang xuc tac. Co
ché su dich chuyén dién tich trong hé composite duoc dé xuét theo so d6 type II (Hinh
3.52) cho thay rang anh sang kich thich chét xuc tac tao ra cc cip electron-15 trong. Cu
thé, cac electron c6 xu huéng di chuyén tir ving dan ciia CIS sang ving din ctia MIL-
101(Cr), tao ra cac thé oxi hoa va khir manh hon, trc ché sy tai hop cua electron va 15

tréng, va do d6 ning cao hiéu qua phan hay TC.

Tetracycline

°0; CO,+H,0

Potential (eV) and NHE

Hinh 3. 52. Co ché quang xtc tac phan hay TC duoc dé xuat trén CIS@MIL-101(Cr).
3.2.3. Tiéu két 2

Dé khic phuc nhitng han ché vé d6 6n dinh, do bén cua khung vat liéu MOFs,
cling nhu day manh dugc tinh quang ctia MIL-101(Cr) ludn an tién hanh nghién ctru két
hop véi cac chalcogenide, mot trong nhitng xtc tic quang mdi ndi co nhitng dic tinh vé
hinh thai va tinh quang hiéu qua. Pdi tuong dugc cac vat liéu composite tong hop xir Iy
va danh gia sau vé san phim phén huy 1 tetracyline, mot chat hitu co kho phan huy va
ngay cang pho bién gay 6 nhiém mai trudng nude.

Pha hoat tinh khi nap trén bé mat vat liéu MOFs, tin hiéu phé XPS cho théy su
dich chuyén ning luong lién két ciia cac nguyén td, twong ng voi sy ton tai cla
Ag'/Cu’, In**, $%, Cr** va O trong cac mbi lién két =C/C-C; C=0; C-O va O-C=0, O-
kim loai. Ngoai ra, cac vat licu AgInS,, CulnS> va cac composite AginS:@MIL-
101(Cr), CulnS:@MIL-101(Cr) dugc tong hop bang phuong phap thuy nhiét véi cac
ham lugng pha hoat tinh khéc nhau dé so sanh hiéu qua xuc tac quang cua cac vat li¢u,
trong d6 noi bat 1a vat liéu 40% AgInS:@MIL-101(Cr) va 40% CulnS2@MIL-101(Cr)
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c¢6 nang luong ving cam lan luot 13 (2,4 eV) va (1,26; 1,95 eV) v6i hiéu suat lugng tir
va kha nang trc ché qua trinh tai to hop electron-15 tréng quang tot nhat dugc thé hién &
phé PL.

Nhu két qua quang phd UV-Vis, 40%AgInS;@MIL-101(Cr) thé hién kha nang
phan hily quang ciia tetracycline (khodng 99%) tét hon so AgInS; va MIL-101(Cr) so
v6i 20, 30, 50% AgInS2@MIL-101(Cr) dudi anh sang kha kién sau 4 h chiéu birc xa mo
phong anh sang mit troi. Tuong tu nghién ciu cho két qua cia 40%CulnS;@MIL-
101(Cr) cho hiéu suat phan hity TC dat 98,2% sau 5 h chiéu anh sang kha kién, thap hon
khong qua nhiéu so voi 40%AgInS:@MIL-101(Cr), cho hiéu xuat xir Iy TC cao tuwong
duong voi cac composite quang xuc tac trén MIL-101(Cr) nhu cac bao cao nghién cuu.
Bén canh d6, so véi vat liéu thanh phan, hiéu sut phan huy TC cia cac vat lidu
composite ndy cao hon, cu thé hiéu suat phan huy quang ctia AgInS,, CulnS, va MIL-
101(Cr) lan luot 13 94,4%; 75,1% va 87,4% tuong tng, tir d6 cho thay tinh wu viét trong

xur ly quang xtc tac cua cac vat li¢u composite tong hop.

Hon nira, dong hoc ctia phan ing quang xtuc tac dugc phat hién 1a tuan theo dong
hoc béc nhét, va tac dong cua céc chat phéan trng da dugc nghién ctru béng cach su dung
chat bat gbc. Céc tac nhan h* va e dic biét -O2” duoc phat hién 1a cac chat chiém uu thé
trong qua trinh phan hay TC bang quang xuc tic CulnS2@MIL-101(Cr), trong khi h* va
Oy dong vai tro quang trong hon trong phan huy TC ctia AgInSo@MIL-101(Cr). Nhu
vay, hai chacogenide AgInS; va CulnS; mac du dac tinh quang c6 sy khac bi¢t, nhung
do thanh phan dién tich va cu tric twong tur, nén khi két hop véi ciing chat mang MIL-
101(Cr) tao vat li¢u composite, cé hi¢u suét quang va co ché phan huy quang ddi véi
TC kha twong dong.

3.3. Vit liéu composite trén co' s6 MOFs trong viéce xir ly vi nhua polystyrene (PS
MPs)

Vi nhya PS ton tai duéi dang huyén phu duogc diéu ché véi néng doé 200 ppm
trong dung dich chira hdn hgp THF/H2O véi ti 18 thé tich 1 1:4. Bang phuong phap do
pho tan xa anh sang dong DLS cho kich thudc trung binh cia hat vi nhya dang huyén
phu 14 0,3-0,4um.
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Size (d.nm): % Number  Width (d.nm...
Z-Average (d.nm): 3700 Peak 1: 326.2 100.0 127.4
Pdi: 0.153 Peak 2: 0.000 00 0.000
Intercept: 0944 Peak 3: 0.000 0.0 0.000

Result quality : Good

Size Distribution by Number

20

15

Number (%)
o
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Size (d.nm)

B Record 310: PS+THF+W 1

Hinh 3. 53. Két qua DLS cua vi nhya PS.

Titanium dioxide (TiO:2) 1a mot trong nhiing vt lidu xuc tac quang pho bién nhat
nho tinh 6n dinh hoa hoc, 6 bén nhiét cao, chi phi thép, va hoat tinh quang tHt. Tuy
nhién, TiO: tinh khiét c6 mot s6 han ché can duoc bién tinh dé cai thién: 1) TiO: c6 ning
lugng vung cAm rong (~3,2 eV ddi véi pha anatase, ~3,0 eV ddi véi pha rutile), do vay
chi hap thu duoc 4nh sang UV (<390 nm) hay TiO: hip thy kém 4nh sang kha kién; 2)
tdc d tai to hop electron va 16 trong quang nhanh. Chinh vi vay hiéu suat quang xuc tac
ctia TiO» khong cao. Viéc bién tinh hodc két hop voi cac vat liéu khac giup khic phuc
nhing han ché nay ctia TiO», tir d6 tao nén pha hoat tinh ¢ hoat tinh quang tot hon khi
tao composite voi MOFS, dinh hudng xtr 1y vi nhya PS.

3.3.1. Ddc trung va hoat tinh xuc tdc cia vit liéu N-TiOx@UiO-66
3.3.1.1. Pac trung vt liéu N-TiO>@UiO-66

Hinh 3.54 thé hién cau tric tinh thé ctia N-TiO2, két qua cho thiy ciu tric tinh
thé da dugc hinh thanh va xuat hién cac peak dic trung ciia TiOa tai 20=25,32°; 37,92°;

48,08°; 54,02° va 62,62° tuong tng véi cac mat nhidu xa (101); (004); (200); (105) va
(204). Cac peak nay phu hop v6i két qua nghién ctru tong hop TiO2 [163].
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(111)

(004) (200) N-TiO,@Ui0-66

R . h N-TiO,

Cuong dé (a.u.)

(442)
Uio-66

1.0 2I0 3l0 AIO 5l0 6l0 7'0 80
Goc 26 ()
Hinh 3. 54. Gian dd nhidu xa tia X cua vt liéu téng hop.

Két hop cing véi két qua do XRD cua vat liéu UiO-66 da tong hop cho thuc
nghiém trude cho thay cdu trac tinh thé cta vat liéu composite N-TiO@UiO-66 da duoc
hinh thanh va xuét hién céc peak dac trung cua UiO-66 va N-TiO> tai 20= 7,4°; 8,4°;
25,32°, 37,92°, 48,08° twong ng vo&i cac mat nhiéu xa (111); (200); (101); (004) va
(200). Theo cong thirc Debey-Scherrer (phan thuc nghiém) thi composite c6 kich thudc
tinh thé khoang 9,3 nm.

Hinh thai bé mit va ciu tric cta vat lidu UiO-66, N-TiO, va N-TiO,@UiO-66
dugc dic trung boi anh hién vi dién tir quét thé hién qua Hinh 3.55.

Hinh 3. 55. Anh SEM caa vét liéu (a) UiO-66; (b) N-TiOx; (c) N-TiO@UiO-66.

Két qua cho thdy ¢ Hinh 3.55a, b cho thay hinh thai cia UiO-66 bao gdm khéi
két tu ctia cac hat tinh thé kha dong déu kich thudc khoang 30 nm, trong khi N-TiO 1a
cac hat c6 kich thudc nhé hon, ¢d khoang 15-20 nm. Vit li¢u composite TiO2@UiO-66
c6 cAu trac va hinh dang duoc thé hién & Hinh 3.55¢, théy duoc sy hién dién cua cac hat
TiO» duoc phén tan trén bé mat khdi UiO-66.

Phé phan xa khuéch tan UV-Vis (UV-Vis DRS) dugc st dung dé khao sat cac

dic tinh quang hoc cia chit xtc tac quang. Pho phan xa khuéch tan UV-Vis cua céac
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chit xtc tac quang duogc thé hién trong Hinh 3.56a, N-TiO; UiO-66 va vat li¢u
composite thé hién kha ning hap thu manh trong ving tir ngoai gan va ving anh sang
thdy m¢ rong hon ddi véi N-TiO,. Trong khi dé, vat liéu composite N-TiO@UiO-66
thé hién kha nang hap thy xu huéng mé rong vé phia anh sang ving kha kién nhiéu hon,
diéu d6 dugc dé xuat do hiéu ing cong huong gitta Ui0-66 va N-TiO».

6
. (a) - Ui0-66 | —a—vio-66
» N-TiO, »— N-TiO,
B el e 4 | ——N-Tio,@Ui0-66
3
S 64 1l
3 o
o w2 Eg=2.15eV /4
2 S ,
= e o i
g, g
E
.b 0
o -
24
0

L] Ll T
200 300 400 500 800 700 800 2 3 4 5 6
Buoc song (nm)

Nang lvgng (eV)
Hinh 3. 56. Pho phan xa khuéch tan DRS va Biéu d6 Tauc ctia N-TiO,, UiO-66 va
composite N-TiO>@UiO-66.

Dua vao db thi cua Tauc’s, biéu dd cua (ahv' 2 so véi hv (eV) dugc thé hién
trong Hinh 3.56b tuong ing vdi danh gid E, cua UiO-66; N-TiO, va N-TiO,@UiO-66.
Do d6, niang lugng ving cim cila cac mau UiO-66; N-TiO2; N-TiO@UiO-66 da duoc
tinh toan va udc tinh gia tri lan luot 1a 2,48 eV; 2,15 eV; 1,74 eV. Tir d6 cho théy,
composite N-TiO»@Ui0-66 ¢6 Eg (1,74 eV) giam dang ké so véi UiO-66 (2,48 eV)
chtng to kha niang hap thu anh sang nhin thiy cua vat liéu nay di duogc cai thién tt hon
khi dua N-TiO; 1én vat liéu MOFs nay. Sy giam ning luong ving cam dbi véi vat liéu
composite c¢6 thé do hiéu tmg pha tap, trong composite c6 nguyén tir kim loai va nhoém

chtrc hitu co, tao mirc nang lugng trung gian, 1am giam gia tri E, tong thé cua vat liéu.

bé danh gia hiéu suét phan tach cac hat dién tir quang sinh cua vat li¢u composite
N-TiO2 va N-TiO»@UiO-66, phép do phd quang phat quang di dugc thyc hién ¢ nhiét
d6 phong véi bude song kich thich 1a 270 nm, két qua dugc thé hién ¢ Hinh 3.57.

Két qua cho théy 2 vat liéu déu co cuc dai phat xa tai budc song 398 nm, trong
d6 cuong do phat xa ciia N-TiO@UiO-66 thap hon nhiéu so voi N-TiOa. Piéu nay cho
thay, trong vat liéu composite do c¢6 khuyét tat cau trac tinh thé 1am e ché kha ning tai
hop céc 16 tréng—dién tir quang sinh déng ké, gitip hoat tinh quang xuc tac cua vat liéu
duoc cai thién.
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Hinh 3. 57. Pho quang phat quang cua vét liéu composite.
3.3.1.2. Banh gia kha nang loai bo PS MPS cua vat liéu
a. Hoat tinh quang xuc tdac phan huy mang PS

Hinh 3.58a cho théy su phu thudc vao thoi gian chiéu xa cta sy mét khéi luong
ctia composite PS-(N-TiO>@UiO-66). Trong qua trinh phan hiy polymer, khdi luong
giam nhanh chong ¢ giai doan dau cua qué trinh chiéu xa, sau d6 toc do giam cham lai
khi phan tng tién trién. Cuy thé, sau 4 tuan, khéi luong giam khoang 25%, trong khi sau
9 tudn, mirc giam 13 36%. Piéu nay cho thay su phan cit mach polymer xay ra ngiu
nhién, dan dén sy giam nhanh khdi luong phén tir ¢ giai doan dau va cham lai khi quéa
trinh phan hay tiép dién, diéu nay c6 thé so su suy giam ndng do PS dong thoi sy hinh
thanh cac san pham trung gian trén bé mat xtc tac 1am han ché kha ning truyén anh
sang tiép theo.

50

(a)

3 8 3
L 1 L

Hiéu suat phan huy PS (%)

-
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0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
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Hinh 3. 58. (a) Hiéu suat phan hity mang PS st dung composite N-TiO>@UiO-66,
(b) mang PS phan tan trén composite N-TiO2@UiO-66 ban dau, (c) mang PS phén tan
trén composite N-TiO»@UiO-66 sau 9 tuan dudi birc xa Xenon 150 W.
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b. Hoat tinh quang xuc tdac phan huy PS trong moi truong long
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Hinh 3. 59. Sy phan hily quang cta PS trong cic diéu kién phan ting khac nhau cua
(a) chat xuc tac quang, (b) ndng do PS, (c) phd FT-IR cua dung dich PS 200 ppm va
dung dich PS sau phan tmg 30 h, (d) Anh ciia cac mau dung dich trong qua trinh
phan huy PS st dung vat liéu tong hop N-TiO@UiO-66.

Hiéu sudt loai bo polystyrene trén chat xtc tac khac nhau TiO2 va N-TiO@UiO-
66 da dugc nghién ctru trong thyc nghiém: sir dung 50 mg chat quang xtc tac dugc phan
tan trong dung dich PS (30 mL, 200 ppm) véi sy chiéu xa ctia dén Xenon 150 W ¢ nhiét
d6 phong. Két qua cho thdy & hinh 3.59a, sau khi chiéu sang 6 h, hiéu suit loai bo PS
ctia vat liu composite N-TiO»@UiO-66 ting nhanh hon han so v6i TiO2, va dat hiéu
suét loai bo gan 100% sau 24 h. Pidu nay c6 thé giai thich do, vat liéu composite khong
chi c6 hiéu qua xtc tic quang ma con c¢6 kha nang hap phu ddi véi vi nhua PS, nén hiéu

suat loai bé dugc nang cao rat nhiéu.

Trong mdt thyc nghiém khac danh gia hi¢u suat loai bo PS béng cach thay doi
ndng d6 vi nhira ban dau trong khi duy tri lugng chét xtc tac khong d6i (50 mg). Hinh
3.59b minh hoa sy phu thudc ctua hi¢u suét loai bo PS cua N-TiO,@UiO-66 vao néng
d6 PS ban dau. Két qua cho thiy hiéu suat loai bé giam khi ndng d6 ban dau tang tir 100
ppm 1én 400 ppm trong 24 gid. Tuy nhién, sau 24 gio, hiéu suat loai bo PS ¢ nong do
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100 ppm va 200 ppm khong c6 sy khac biét dang ké va dat gan 100%. Di voi ndong do
300 ppm va 400 ppm, hiéu suat van duy tri kha cao, trén 85%. Do d6, c6 thé két luan
rang viéc str dung 50 mg chat xuc tic N-TiO»@UiO-66 mang lai hiéu suat loai bo PS

tuong d6i tot, ngay ca véi cac dung dich c¢6 ndng do PS cao.

Pho FT-IR dugc do voi dung dich PS 200 ppm va dung dich PS sau phan mg

xuc tac quang trong 30 h chiéu birc xa mo phong anh sang mit trdi (Hinh 3.58¢).

Trong phd FT-IR Hinh 3.59¢ ctia dung dich huyén phu chira 200 ppm PS trudc
phan tng c6 thé thiy dugc cic dao dong dic trung cua polystyrene tai 669-749 cm’
twong ung véi cac dao dong trong vong thom, va dai dao dong tai ving 1214 cm™! va
3018 cm! img v&i dao dong cua lién két C-H. Sau 30 h chiéu xa cac peak dic trung cia
PS bi mét va sy xuit hién cua peak ¢ 1637 cm™! dic trung cho nhom C=0 dugc cho 1a
san pham trung gian trudc khi PS bi phan hay hoan toan, va 3297 cm™ dic trung cho

nhom O-H cua nudec.

Theo co ché ciia qua trinh quang xtic tac, cac goc superoxide (‘02) va hydroxyl
hydroxyl ("OH) tu do c6 kha nang oxi hoa manh mé¢, tdc dong td1i mach dai polymer va
tao thanh chat trung gian [131] [132] [133].

Sau khi phén tich phd FT-IR trén (Hinh 3.58c¢) thi céac lién két ddc trung trong
chat trung gian tao thanh c6 thé chia 1am cac truong hop:

- Vi nhya PS khi tac dung véi cac goc hydroxyl ty do (+OH) tao thanh chét trung
gian la cac carboxylic acid, hodc

- Vi nhya PS khi tac dung véi cac goc hydroxyl ty do (+OH) tao thanh chét trung
gian 13 cac aldehyde, hodc ciing c6 thé

- Vi nhya PS khi tac dung véi cac gbc hydroxyl ty do (+OH) tao thanh chét trung
gian la céc ether hodc ester.

Tir két qua thuc nghiém cho thay, PS duoc loai bo trong pha long dudi dang
huyén phi nhanh hon so véi trong mang composite voi hiéu suat loai trir 1én dén 98%
sau 30 h chiéu sang bang birc xa dén Xenon 150 W. Diéu nay 1a do trong pha long, PS
ton tai dudi dang huyén phu dé dang dugc hap phu 1én bé mat chat xtc tic ran ¢ dién
tich bé mit cao, sau d6 qua trinh quang xtic tic dién ra.

3.3.2. Ddc trung va hoat tinh xuc tdc ciua vt ligu TiOx@In2S3/MIL-101(Cr) (TIM)
3.3.2.1. Dac trung vat liéu TiOx@In2S3/MIL-101(Cr)

Hinh 3.60 cho thay gian d6 nhiéu xa tia X ciia In»S3, TiO2, MIL-101(Cr) va

nanocomposite TIM.
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Hinh 3. 60. Gian ¢6 XRD cua In,Ss, TiO2, MIL-101(Cr) va nanocomposite TIM.

Céc peak nhiéu xa cta In»S; tong hop twong tu nhu phd chuan JCPDS 65-0459.
Céc peak ctia In»S3 nam & 26=27,5°, 33,2° va 47,8° twong mg v&i cdc mat phang phan
xa (311), (400) va (440) cua ciu trac pha In,Ss 14p phuong tinh khiét (B—In2S3) [164].

Ngoai ra, gian d6 nhiéu xa cta TiO, anatase dugc quan sat thay & cac vi tri
20=25,5°, 37,8° va 47,9° twong tng voi cac mat phang (101), (004) va (200) [165]. Cac
peak trong gian d6 XRD ctia MIL—101(Cr) cho thiy cac peak nhiéu xa & 20=3,29°, 4,08°,
5,26°, 6,02°, 8,54° va 9,18°, tuong ung voi cac mat phéng tinh thé cua (311), (400),
(511), (531), (822) va (911) trong MIL—-101(Cr) [136]. Trong nanocomposite TIM,
cuong do ciia cac peak chinh ctia MIL-101(Cr) ¢6 xu huéng giam nhe, cho thay sy hinh
thanh cac khuyét tat trong mang MIL—101(Cr) khi In»S; va TiO2 duoc tai 1én bé mat
[136]. Pang chu ¥, cic peak phan xa chinh cta In»S3, TiO2 va MIL-101(Cr) déu dugc
duy tri khong d6i trong TIM. Kich thuéc tinh thé trung binh cta InaSs, TiO2, MIL—
101(Cr) va TIM duoc xac dinh bang phuong trinh Debye—Scherrer. Kich thudc tinh thé
duoc tinh theo mit phang phan xa (311) dbi v6i InoS3, mat phang phan xa (101) ddi véi
TiO» va mit phang phan xa (911) d6i véi MIL-101(Cr) va TIM. Kich thudc tinh thé thu
duoc cua InaSs, TiO2, MIL-101(Cr) va TIM lan luot 1a 27 nm, 20 nm, 31,4 nm va 46
nm. Do d6, viéc nap InzS3 va TiO; vao MIL-101(Cr) lam cho cac hat 16n hon va tho
hon.
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Céc lién két dic trung cta In.Ss, TiO2, MIL-101(Cr) va TIM duoc danh gia
bang pho FT-IR (Hinh 3.61).
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Hinh 3. 61. Pho FT-IR ctia InsS3, TiO2, MIL-101(Cr) va nanocomposite TIM.

Dai hap thu rong tir khoang 3200-3400 cm™ duoc gan cho cac dao dong kéo gidn
ctia cac lién két hydrogen lién phan tir hodc cac nhom hydroxyl bé mat [166]. Trong
FT-IR cua In,S3, peak & 806 cm'1 twong ting véi peak dao dong In—S va peak ¢ khoang
500 cm™ ¢6 thé tuong Gmg voi peak dao dong In—O bat ngudn tir sy twong tac cua In®*
v6i cac phan tir nudce chira oxygen trén bé mit vat liéu [167]. Trong khi pho FT-IR cia
TiO; xuét hién peak hép phu 6 690 cm’!, dugc gan cho dai kéo dai cua nhom Ti-O, va
dao dong bién dang cua nhom Ti—OH dugc quan sat thiy tai peak hap thu ¢ 1623 cm’.
Pbi voi MIL-101(Cr), cac dao dong dic trung ctia MIL—101(Cr) dugc quan sat thiy &
1171 cm™, 1017 cm’, 887 cm™ va 750 cm™ 1a do cac lién két trong cac vong thom
[19,29]. Cac peak hap thu & 1518 cm™ va 1399 cm™! twong tmg voi dao dong rung C=C.
Ngoai ra, peak hap thu & 580 cm™ dugc gan cho dao dong kéo gian ciia Cr—O [168]. C6
thé thdy rang d¢ hap thu & tat ca cac dai 580, 690, 750, 887, 1017, 1171, 1399, 1518 va
1623 cm™! trong TIM thép hon so véi InaS3, TiO> hoic MIL-101(Cr). Diéu nay c6 thé
1a do tuong tac cau truc dién tir manh giita cac thanh phan trong nanocomposite.

Phé XPS ctia mau TIM cho théy cac peak dac trung cua In, S, Ti, O, Cr va C, xac
nhan sy hién dién cta chiing trong nanocomposite (Hinh 3.62). Trong mau In.S; (Hinh
3.62a-b), nang luong lién két & 444,96 eV (In**, In 3dsp), 452,51 eV (In*", In 3dsp),
161,58 eV (S%, S 2pin) va 162,82 eV (S 2psr) da duge quan sat thay [37,38]. Trong
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mau TiO, (Hinh 3.62c), ning luong lién két & 458,78 eV (Ti*, Ti 2psn), 464,50 eV
(Ti*, Ti 2pi), 530,95 eV (Ti-0O) va 532,64 eV (~OH) di dugc quan sat thay tir phd
XPS ¢6 d6 phan giai cao cta Ti 2p va O 1s [39-42]. Pbi v6i mau MIL—101(Cr), phd C
Is (Hinh 3.62¢) dugc tach thanh cac peak ¢ 284,72 eV (C=C/C-C), 285,63 eV (C=0),
288,68 eV (C—-0) va 290,77 eV (O—C=0); ph6 XPS O 1s (Hinh 3.62d) duoc tach thanh
cac peak ¢ 529,28 eV (0-C=0), 530,87 eV (oxygen trong mang tinh thé) va 531,76 eV
(oxygen hap thu hoa hoc), 577,4 eV; phé XPS Cr 2p (Hinh 3.62f) duoc tach thanh cac
peak & 577,42 eV (Cr 2p12) va 587,06 eV (Cr 2p32) dugc gan cho sy tdn tai ctia Cr*.
Sau khi két hop In»S3, TiO2 va MIL-101(Cr) véi nhau, ngudi ta quan sat thdy rang cac
murc nang lugng cua lién két In 3d (In>*: 444,77 va 452,32 eV) va S 2p (161,38 va 162,61
eV) dich chuyén sang cac mirc ning lwong thap hon trong di hop tir TIM. Nguoc lai,
ning luong lién két ciia Ti 2p (Ti*": 458,92 va 464,65 eV), Cr 2p (Cr**: 577,81 va 587,15
eV), C 1s (284,94; 285,79; 288,86 va 290,04 eV) va O 1s (530,52; 531,02 va 532,72
eV) cho thiy su dich chuyén ning luong duong, nguyén nhén 1a do su chuyén electron
tir pha MIL—101 va TiO> sang pha In»Ss, ddn dén mat do electron giam. Két qua nay c6
thé du doan con duong truyén dién tich trong mau TIM, trong d6 electron chuyén tir pha
MIL—-101(Cr) va TiO; sang pha In2S; [169].
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Hinh 3. 62. Phd XPS phan giai cao In 3d, S 2p, Ti 2p, Cr 2p, O Is and C Is cta InzSs,
TiO2, MIL-101(Cr) and TIM nanocomposite.

Puong ding nhiét hap phu-giai hap phu nitrogen cta TiOs, In2Ss, MIL-101(Cr)
va nanocomposite TIM & 77 K dugc trinh bay trong Hinh 3.63. Hinh 3.63 cho thay TiO»,
In2S; va nanocomposite TIM c6 duong dang nhiét hdp phu-giai hip phu loai IV, trong
khi MIL-101(Cr) thudc loai I, theo IUPAC [170]. Bang 3.4 x4c nhan rang MIL—101(Cr)
c6 dién tich bé mat cao nhét (1964,01 m%/g) va thé tich 15 x6p 16n nhat (1,03 cm?/g).
Nguoc lai, TiOz ¢6 dién tich bé mat thap nhat (95,97 m*/g) va thé tich 16 xdp (0,188
cm?®/g). Trong khi d6, In»Ss ¢6 dién tich bé mit va thé tich 18 x6p 1an luot 1a 108 m%/g
va 0,263 cm?®/g. Sau khi két hop dong thoi ba vat liéu ban din InaSs, TiO2, MIL—-101(Cr)
va TIM, dién tich bé mat va thé tich 15 x6p lan luot dat 956 m?/g va 0,604 cm?/g. Co thé

thy rang thé tich 15 x6p ctia vat liéu TIM tang lan luot 2,30 va 3,21 1an so véi mau In,Ss

va TiO». Két qua nay cho thiy qua trinh khuéch tan cac chat phan ing thuan loi hon va

kha nang hap phy chét 6 nhiém cao hon.
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Hinh 3. 63. Puong dang nhiét hip phy-giai hap phu N> cia TiO, InaSs,
MIL-101(Cr) va nanocomposite TIM.
Bang 3 4. Pic diém vat liéu va khoang cach ning luong dai cta vat lidu
nanocomposite TiOz, In2S3, MIL-101(Cr) va ITM.

Mau Seet (M?/g) Voore Dgju (nm) Eg (eV)
(cm’/g)
In2S; 108 0,26 8,85 1,86
TiO> 95,97 0,19 6,94 3,24
MIL-101(Cr) 1964,01 1,03 2,09 2,28
TIM 956 0,60 2,52 2,70

Pé c6 thém nhitng thong tin sdu hon vé cac dic tinh cAu tric cua cac hat nano,
SEM va TEM di duoc sir dung (Hinh 3.64 va Hinh 3.65). Hinh 3.64a cho thay hinh anh
SEM ctia In,Ss, cho thay In»S3 c6 dang hinh cau véi duong kinh trung binh khoang 500
nm. Ngoai ra, hinh anh TEM c6 d6 phan giai cao (Hinh 3.65a) cho thay céc khdi tu cau
In:S; duoc tao thanh tir nhiéu tim nano 2D. Két qua nay twong tu nhu két qua nghién
ctru cua Li va cong sur vé cac vi cau p-In2S3 [171]. Céc hat nano TiO» (Hinh 3.65b) va
(Hinh 3.65b) c6 hinh cau dic trung cua TiO» pha anatase v6i dudng kinh trung binh
khoang 25-30 nm. Cac hat TiO; c6 xu huéng két tu thanh cac cum, co thé 1a do nhiét
d6 nung cao (450 °C) dé tang toc do phat trién tinh thé cua titanium dioxide [172]. Tur
Hinh 3.64¢ va Hinh 3.65¢, MIL-101(Cr) ¢6 hinh bat dién v6i bé mit nhan. Hau hét cac
tinh thé c6 hinh thai bé mat d@)ng nhét, tuy nhién, c6 mot s6 tinh thé bi nirt hodc mat gbc



105

c¢6 thé 1a do tinh thé MIL-101(Cr) bi 15i trong qua trinh tong hop [173]. Déi véi
nanocomposite TIM, cac hat TiO, hinh ciu phan b6 déu trén bé mit ciia InaS; va MIL-
101(Cr), diéu nay dugc quan sat 1d rang qua hinh anh SEM va TEM (Hinh 3.64d) va
(Hinh 3.65d).

1um

Hinh 3. 64. Anh SEM ciia (a) InaSs, (b) TiOx, (c) MIL-101(Cr)

va (d) nanocomposite TIM.

Hinh 3. 65. Anh TEM ciia (a) In.Ss, (b) TiO2, (c) MIL-101(Cr)

va (d) nanocomposite TIM.
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Thanh phan nguyén té ciia nanocomposite TIM ciing dugc xac dinh bang phan
tich EDX (Hinh 3.66a). Cac nguyén t chinh da dugc quan sat thay, cu thé 1a carbon
(C), oxygen (O), sulfur (S), titanium (T1), chromium (Cr) va indium (In), tuong tng voi
cac vi tri 0,2; 0,5; 2,3; 4,5; 5,5 va 3,3 keV. Pac biét, ty 1€ mol cua In va S xép Xi 2:3,
phu hop véi thanh phan hoa hoc cia InpSs. Khong co nguyén té nao khac duoc phat
hién, cho thdy TIM kha tinh khiét. Két qua lap ban db nguyén tb ciia cac nguyén t6 C,
O, Cr, Ti, In va S (Hinh 3.66b-g), cho thay cic nguyén t6 ndy phan bd déu trén bé mat
cua di hop tir TIM.

Element
CK
OK
SK
TiK

CrK
InL

Totals

CKal_2 O Kal

TiKat InLal S Kal

Hinh 3. 66. (a) Pho EDX va ban d6 nguyén t6 véi (b) carbon, (c) oxygen,

(d) chromium, (e) titanium, (f) indium, and (g) sulfur of TIM nanocomposite.

Céac tinh chit quang va quang dién héa cia In.Ss, TiO,, MIL-101(Cr) va
nanocomposite TIM duoc phén tich bang cac phuong phap UV—Vis DRS, EIS va Mott—
Schottky (Hinh 3.67). Trong Hinh 3.67A, cac mau In»S; va MIL-101(Cr) hap thu 4nh
sang kha kién, véi ning luong ving cAm lan luot 1a 1,86 va 2,3 eV. Trong khi d6, mau
TiO> hip thy manh 4nh sang UV tuong tng v6i Eg 16n hon 3,2 eV. Sau khi TiO» duoc
két hop voi InS3 va MIL-101(Cr), pham vi hap thy anh sang kha kién dugc mé rong,
véi Eg 1a 2,70 eV. Ning lugng ving cam cua InaS;, TiO,, MIL-101(Cr) va

nanocomposite TIM dugc udc tinh bang phuong trinh Tauc, voi cac gia tri lan luot 1a
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1,86; 3,24; 2,3 va 2,70 eV (Hinh 3.67B). Biéu d6 Mott—Schottky duoc st dung dé xac
dinh ving dan ciia chat xtc tac quang (Hinh 3.67C). Céc tinh chat Mott—Schottky duoc
sir dung dé x4c dinh cac mirc ning luong ving dan cia In,Ss, TiO2 va MIL-101(Cr) lan
luot 14 -1,63, -1,08 va -1,26 eV. Dua trén mdi quan h¢ gitra dién cuc Ag/AgCl va di¢n
cuc hydrogen chuén, cac mirc nang lugng ving din cia cac chat xtc tac quang In,Ss,
Ti0; va MIL-101(Cr) dugc xac dinh lan luot 14 -1,02, -0,47 va -0,65 eV. Cac mic nang
lugng vung hoa tri cua cac vat li¢u InoSs3, TiO2 va MIL-101(Cr) lan luot 1a 0,84, 2,77
va 1,65 eV. Sy khac biét vé muc ning luong trong ving dan va ving hoéa tri ctia TiO»
va In»S3 1am cho céc electron trong ving dan cta In.S; dé dang di chuyén dén ving dan
ctia TiOz va céc 15 trong trong ving hoéa tri ctia TiO» d& dang di chuyén dén ving héa
tri ciia In»S3. Didu nay lam ting hiéu qua tach electron va 15 trong quang sinh va lam
giam su tai hop cua e va h', do d6 lam tang hiéu qua quang xtc tac. Hinh 3.67D cho
thdy In2Ss va MIL-101(Cr) 1a vat liéu c6 d6 din dién t6t nhat va kém nhat tuong tGng,
duogc chi ra boi cac biéu d6 Nyquist EIS nho nhat va 16n nhét. Sau khi két hop In»Ss va
TiO2 véi MIL-101(Cr), duong kinh hinh ban nguyét cta vat liéu TIM giam déng ké. Sy
thay d6i duong kinh hinh ban nguyét cta chét xuc tac quang TIM chi ra sy thay doi
trong cac tinh chéat quang dién do su hinh thanh cac di hop tir gitta cac vat liéu ban dan.
Do d6, mau TIM cai thién céc tinh chat quang hoc ctia no, v6i dudng kinh hinh ban
nguyét nho hon dang ké so véi MIL-101(Cr) cho thay hudéng van chuyén dién tich thuan
loi hon.
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Hinh 3. 67. (A) Pho UV—Vis DRS, (B) Biéu d6 Tauc, (C) Mott—Schottky, va (D) EIS
of InyS3, TiO2, MIL-101(Cr), va nanocomposite TIM.

3.3.2.2. Hoat tinh quang xuc tdac phan huy TC cua vat liéu

Vit liéu TiO2@In2S:/MIL-101(Cr) duoc thir nghiém kha ning xtc tic quang dau
tién qua qua trinh x\r Iy thudc khang sinh tetracyline (TC) ¢ diéu kién: Chiéu dén Xenon

300 W, nhiét do 30°C.
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Hinh 3. 68. Kha nang phan huy quang xuc tac qua C/C, cua TC (a) theo thoi gian
phan ng trén In,S3, TiO2, MIL-101(Cr) va nanocomposite TIM, (b) theo thoi gian
phan Gmg trén TIM & cac néng do TC khac nhau, (c) theo thoi gian phan Gng véi
luong chat xuc tac khac nhau, (d) theo thoi gian phan tmg & cac gia tri pH,

(e) by cac gbc hoat dong va (f) 46 6n dinh.

Trong Hinh 3.68a, dudi sy chiéu buic xa trong ving kha kién, sy phan huy TC tbi
thiéu khoang 1,8%. Sau khi thém céc chét xtic tic quang khac nhau (TiO2, In2S;, MIL-
101(Cr) va TIM), hiéu qua loai bé TC ting nhanh hon so véi chi chiéu xa anh sang. Cu
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thé, cac chét xac tac quang TiO», In»S3, MIL—101(Cr) va TIM dat hiéu qua loai bo TC
1an luot 1a 84,8%, 65,2%, 74,16% va 96,35% sau 210 phit chiéu xa anh sang. Trong s6
cac mau riéng 1, TiOz c¢6 hiéu suat phan huy quang xtc tic voi TC thap nhat (65,2%)
do nang luong vung cAm cao va kha nang hép thu anh sang cuc tim (3,20 eV). Vit li¢u
MIL~101 c¢6 kha nang hap phu TC cao nhat (50,2%) do dién tich bé mat 16n. Hon nita,
hiéu suit loai bo TC cao nhit sau 210 phut b?mg chat xuc tac TIM dat 96,35%. Nhu vay,
su két hgp dong thoi cia ba mau TiOs, InaS; va MIL-101(Cr) d4 lam ting hang so toc
do phan ting phan hity TC ctia mau TIM 1én 1,72, 3,29 va 4,09 14n so v6&i cac mau TiOs,
In2S3, MIL-101(Cr). Két qua nay 1a do (i) dién tich bé mit dugc ting cuong, 1am ting
su tuong tac cua cac chat phan Gmg quang xuc tac tham gia, (i) kha ning hap thu anh
sang kha kién duogc ting cudng va sy tai hop giita cac cip electron-16 tréng giam, din
dén thoi gian séng ctia electron dai hon va tao ra nhiéu chét mang dién tich hon, (ii1) su
hinh thanh céc ciu tric di thé duge xac dinh boi XPS, tao diéu kién cho con duong van
chuyén electron va truyén chat mang dién tich hiéu qua hon va nhanh hon so véi vat
liéu thanh phan thong qua EIS.

Hinh 3.68b khing dinh rang hiéu suat quang xtc tac cta vét liéu TIM phu thudc
vao néng d6 ban dau cuia TC. Cu thé, ndong do TC va thoi gian xu 1y ty 16 thuan v6i nhau.
Cu thé, khi ndng do thude nhudm ¢ muc 10, 30, 50 va 70 mg/L, hiéu suét xir 1y TC dat
trén 90% va thoi gian phan tng dao dong tir 120, 150, 180 va 210 phut chiéu sang. Do
d6, khi nong do khang sinh cao, chét xuc tac quang TIM can kéo dai thoi gian xir Iy TC
dé dat duoc hiéu suat xur 1y can thiét.

Hinh 3.68c cho thiy luong chit xtc tic quang anh hudng rat 16n dén hiéu suét
phan huy TC. Cu thé, khi luong chit xuc tac tang tur 0,1 dén 0,3 g/L, hi¢u suét loai bo
TC ting tir 76,65% dén 98,67% sau 180 phit phan Gmg. Piéu nay c6 thé 1a do s6 luong
tam hoat dong trong hé phan ung tang. Tuy nhién, khi lwgng chat xtc tac tang tir 0,3 dén
0,4 g/L, hiéu suat phan huy TC giam tir 98,67% xubng 91,74% sau 180 phut phan tng.
Két qua nay 1a do luong chat xuc tac che chin ngudn sang qua nhiéu, dan dén tiép xtc
gitta chit xuc tac va anh sang it hon, tao it hat mang dién tir hon va hoat tinh xuc tac
giam dang ké. Do do, véi luong chat xtc tac quang la 0,3 g/L, hi¢u suat loai bo TC dat
duoc 1a cao nhat. Chinh vi vay, nghién ctru sau hon nén can nhéc st dung luong chét

xuc tac quang 14 0,3 g/L cho cac nghién ciru trong tiép theo.

Gi4 tri pH anh huong dén hiéu qua xu 1y TC trén chat xtc tac quang TIM. Cu
thé, & cac gia tri pH=3, 5, 7 va 9, hiéu qua loai bo TC trén chét xtic tac quang TIM dat
lan lugt 1a 72,82%, 98,67%, 92,90% va 82,83% sau 180 phut phan tng (Hinh 3.68d).
C6 thé quan sat thay & gia tri pH acid (pH=3) hoic base (pH=9), hiéu qua xr Iy TC thap.

Piéu nay 1a do & pH=3, ca chét xtic tic quang va TC déu mang dién tich duong, giy ra
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luc day. Nguoc lai, chat xuc tac quang va TC mang dién tich am & pH> 9, din dén luc
déy. O gia tri pH 1a 5 hoac 7, bé mat tich dién duong cua chat xtc tac quang tao thanh
lién két tinh dién v6i dau tich dién 4m cua TC, dan dén hiéu qua xir Iy TC cao [174]. Do
d6, & pH=5, [TC]=30 mg/L va lugng chat xuc tac 1 0,3 g/L, chat xtic tic quang TIM co
thé xtr Iy 98,67% TC sau 180 phut chiéu birc xa mo6 phong anh sang mat troi.

Céc thi nghiém bat gc phan tmg da dugc tién hanh nham hiéu rd hon vé co ché
quang xuc tac ctia chat quang xtic tic TIM trong qua trinh xir Iy TC. Khi thém p-BQ dé
bat cac gbc superoxide (‘O2) (Hinh 3.68¢), hiéu suét xir Iy TC cua chat quang xtc tac
TIM dat 58,3%. Tuong tu, khi thém IPA (bat h*) va AO (bit "OH) vao hé phan tng,
hiéu suat xir Iy TC dat 1an luot 74,46% va 76,50% sau 180 phit chiéu sang bang anh
sang kha kién. Do d6, thtr ty ma cac gbc phan tng goép phan vao qua trinh phan hity TC
khang sinh 1a “*O2” > h" > "OH.

Do bén xuc tac 1a mot van dé quan trong trong cac tmg dung cong nghiép. Hiéu
suat phan hity TC ctia nanocomposite TIM di dugc danh gia trong nam chu ky va hiéu
suat dugc thé hién trong Hinh 3.68f. Hiéu suat phan hay TC ciia nanocomposite TIM
van dat 95% sau nam chu ky. Do d0, c6 thé khéng dinh rﬁng chét xtc tac TIM c6 dd 6n

dinh cao trong qué trinh phan hily va hiéu suat phan huy tt 1én dén nam chu ky.

Vit liéu TIM cho thay kha ning quang xtc tac 4n tuong, kha niang xu 1y TC &
ndng d6 30 ppm 1a 98,67% trong 3 h. Kha nang xur 1y nay khong chi nhd hiéu suat xu 1y
cao ma con nhd liéu luong vat lidu xuc tac thap hon. Nhiing két qua nay lam ndi bat

tiém nang ctia nanocomposite TIM trong viéc xir Iy 6 nhiém khang sinh.
3.3.2.3. Badnh gid kha nang loai bo PS MPs cua vdt liéu
a. Danh gia kha nang phan huy mang PS

Hinh 3.69 cho thay phan trim giam trong luong cua hdn hgp mang mong PS —
(TiO2@In>S3/MIL-101(Cr)) phu thudc vao thoi gian chiéu xa. Co thé thiy, % hao hut
khéi luong dién ra nhanh chéng trong vong 6 tuan dau (giam 41,6% trong luong), sau
d6 tdc d6 phan hiy c6 xu hudng cham lai va dat hiéu suat phan hiy 46,6% sau 9 tuan
chiéu xa bang dén Xenon 150 W. Diéu nay c6 thé giai thich 1a do trong qua trinh phan
huy polymer xay ra sy phan tach chudi ngau nhién, tc d6 hao hut khdi lwong nhanh lac
ban dau, sau d6 giam dan khi qua trinh phan huy tiép tuc. Ngoai ra, c6 thé quan sat thay
sau 4 tudn chiéu xa, bé mit mang bat dau xuat hién mot s6 16 x6p c6 duong kinh tir 0,2
mm dén 5 mm. Tiép tuc chiéu xa sau 9 tuan, cic 15 sdu ngay cang phét trién va nhiéu

hon v6i dudng kinh 16n hon tir 5 mm dén 12 mm.
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Hinh 3. 69. Hiéu suit phan huy PS cta mang mong PS — (TiO2@In2S3/MIL-101(Cr))
dudi buc xa bang dén Xenon 150 W.

Co ché phan huy quang ciia mang composite PS — (TiO2@In2S3/MIL-101(Cr))
c6 thé duge mo ta nhu sau: Khi bi kich thich boi 4nh sang, mang composite tao ra cac
electron/1 tréng quang sinh, phan Gmg véi HoO va O, dé tao ra cac goc tu do (OH).
Cac goc tu do nay tan cong cac chudi polymer lan cn, cit dit chudi va tao ra cac gdc
phan tmg méi. Qua trinh nay dién ra lién tuc va cudi cing tao ra cic san pham khoang
hoéa CO, va H»0 [132]. Tuy nhién, nhuge diém cua phwong phap nay 1a toc do phan hay
cham va t6n thoi gian nén nghién ctru dé xuat phuong phap loai bo PS trong méi trudng

16ng nham han ché nhuoc diém néu trén.
b. Danh gia kha nang loai bo vi nhya trong moi truong long

Hoat dong xtc tac cia InyS3, TiO2, MIL-101(Cr) va nanocomposite TIM con
duoc danh gia qua viéc xu 1y céc hat vi nhya polystyrene c6 duong kinh 0,3-0,4 um
dudi dang huyén phu trong dung dich hdn hop THE/H»O. Hiéu suat hap phu ctia PS trén
TiO2, In2S3, MIL-101(Cr) va nanocomposite TIM dat lan luot 13 28,26%, 25,82%,
96,32% va 94,68% (Hinh 3.70a). Do d6, cac mau In,S; va TiOz cé hiéu suat loai bo
nhua thap do dién tich bé mat thap (xem Béang 3.4). MIL-101(Cr) va nanocomposite
TIM c6 hiéu suat xir Iy PS cao do twong tac manh gitta cdu trac vong thom cia MOFs
va PS, dan dén hinh thanh lién két cong hoa tri m—m va lyc hat tinh dién manh hon cia
MOFs. Nanocomposite TIM c¢6 hi¢u suét xur Iy PS cao (94,68%) va hi¢u suat loai bo
nhua thép hon mét chit so véi mau MIL-101(Cr), do d6 nanocomposite nay duge chon

dé nghién ctru cac yéu td anh hudng dén qua trinh hap phu PS. Céac yéu t6 anh huong
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dén hiéu suét loai bo nhua nhu thoi gian, gia tri pH va néng dd nhya da dugc nghién
cuu.
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Hinh 3. 70. (a) Hiéu suit loai bo PS trén InsS3, TiO2, MIL-101(Cr) va nanocomposite
TIM:; hiéu suat loai bo PS trén mau TIM (b) theo thoi gian, (¢) ¢ gia tri pH khéc nhau
va (d) ndng do PS khéc nhau, (e) chu ky chay hap phu PS.

(Piéu kién phan vmg: Nhiét A3 hap phu 30 °C, ham lwong chdt xiic tac: 40 mg, thoi
gian hdp phu: 90 phiir)

Hinh 3.70b cho thay thoi gian hap phu anh hudng dang ké dén hiéu suat loai bo
vi nhya trong nude. Cu thé, khi thoi gian hip phu ting tir 15 dén 75 phit, hiéu suat loai
b6 vi nhya tang tir 53,73% dén 97,93%. Tuy nhién, khi thoi gian hap phy tang tir 75 dén
90 phut, hiéu suat loai bo vi nhua khong thay doi dang ké (trén 97%), vi né da dat dén
trang thai can bang hap phu. Hinh 3.70c khang dinh rang gia tri pH anh hudéng dén toc
dd loai bé vi nhya trong nudc. Hi¢u suat loai bo vi nhya dat trén 95% ddi véi
nanocomposite TIM trong mdi trudng pH=>5 va pH=7, diéu nay 1a do twong tac tinh dién
gitta di vong TIM tich dién duong va vi nhya tich dién am [175]. Nguoc lai, trong moi
truong phan tng c6 pH cao (pH>7), ca nanocomposite TIM va vi nhya déu chia dién
tich &m, khién chung déy nhau ra, hi¢u qua loai b6 vi nhya giam xuéng con 72,32% &
pH=9 va 64,03% ¢ pH=11. Hinh 3.70d khang dinh ring nong d6 ban dau cua vi nhya
anh huong dén hiéu qua xur 1y vi nhya trén chat hap phy TIM. Nhu thé hién trong Hinh

3.68d, ndng d6 ban dau cua vi nhya ty 1& nghich véi hidu qua xtr 1y, vi hiéu qua xir ly
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giam tir 96,38% xudng 62,39% sau 60 phat hap phu khi ting nong do ban dau cua vi
nhya tir 100 mg/L 1én 1000 mg/L.

Tinh 6n dinh hoat dong ciia xtic tac 1 mot van dé quan trong trong cac mg dung
cong nghiép. Kha niang hip phu PS cia nanocomposite TIM di dugc danh gia trong
nam chu ky chay, va hi¢u suat duoc thé hién trong Hinh 3.70e. Kha nang hép phu MP
ctia nanocomposite TIM van dat 94% sau nam chu ky. Do d6, ¢ thé khang dinh rang
chat xtic tic TIM c6 tinh on dinh cao trong qua trinh hap phu va hi¢u suat hap phu tuyét
voi 1én dén nam chu ky.
3.3.2.4. Panh gid kha ndng loai bé TC va PS trong dung dich héon hop ciia vit liéu

Nhu di biét, nwéc 6 nhiém khong chi chira cic chat 6 nhiém riéng 1é ma con la
hdn hop ctia nhiéu chat, do d6 viéc nghién ctru loai bo dong thoi cac chat 6 nhiém cé y
nghia thyc tién rat 1on. Trong nghién ciru nay, nanocomposite TIM duoc str dung lam
chat xuc tac quang dé loai bo dong thdi PS va TC trong nude. Cac thi nghiém duoc tién
hanh & nhiét d6 30 °C voi dung dich hon hop PS (200 ppm) va TC (30 ppm) dugc tron
theo ty 18 thé tich 1:4 dudi sy chiéu sang cta dén Xe 150 W. Két qua dugc thé hién &
Hinh 3.71.
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Hinh 3. 71. (a) Hiéu suit loai bo va (b) Phé UV—vis mo ta qua trinh loai bé ddng thoi
PS (200 ppm) va TC (30 ppm) trong nudc bang vat liéu nanocomposite TIM.

(Piéu kién phan vmg: Nong dé PS la 200 ppm, néng do TC la 30 ppm, chiéu xa dén Xe
la 150 W va nhiét do phan ung la 30°C)

Hinh 3.71 cho thdy TIM c6 thé loai bo 78% PS sau 90 phut hap phu va loai bo
hoan toan sau 180 phut chiéu xa. Hiéu qua loai bo PS trong hdn hop cham hon so véi
loai bo riéng 1é do sy hdp phu canh tranh ctia TC trén bé mat chat xtc tac, 1am cham qua
trinh hép phu PS vao cac tam hoat dong. Trong khi do, hi¢u qua loai bé TC dat 99,9%

sau 4 h chiéu xa.



115

PS+TC sau phan (rng

PS+TC trweéc phan (rng

50 T T T T 1 L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sé song (cm™)

Hinh 3. 72. Pho FT-IR dung dich (200 ppm PS and 30 ppm TC)

trudc va sau phan tng.

Pé kiém tra cac nhom chirc bé mit ctia dung dich (200 ppm PS va 30 ppm TC)
trudc va sau phan ing, quang phd FT-IR d3 duoc thyc hién (Hinh 3.72). Vi dung dich
(200 ppm PS va 30 ppm TC) trudc phan tng, c6 thé quan sat rd mot s6 peak hap thu
trong pham vi s song tir 500-4000 cm™'. Cac peak hap thu & s6 song 1640 cm™ dic
trung cho nhom C=0 cua san pham phan huy trung gian va dao dong & s6 song 3327
cm’! ddc trung cho dao dong hoa tri cia nhoém hydroxyl (-OH) do sy ¢6 mat ciia phan
tor nudc. Trong khi d6, cac peak hap thu dic trung ciia nhom methylene trong
polystyrene & s song 2987 cm! va 2891 cm'. Cac peak hap thy xuat hién ¢ 887 cm’!
va 729 cm! twong tmg véi su hap thu cta dao dong udn cong ngoai mit phang C—H va
chi ra rang chi c6 mot chat thé trong vong benzen ciia PS [176]. Ngoai ra, peak hap thu
dic trung cho dao dong ciia nhém C—OH trong TC c6 thé dugc quan sat thiy & s6 song
s6 song 1040 cm™ [177]. Pdi voi mau sau phan Gng, cac peak dic trung cia PS va TC
& cac bude song 2987 cm!, 2871 cm!, 1458 cm!, 1040 cm!, 887 cm! va 729 cm! da
bién mat; tuy nhién, cudng d6 peak ¢ 1640 cm™ da duoc ting cudng. Didu d6 c6 thé 1a
trong qua trinh quang xtc tac, PS va TC bi phan hily thanh céc san pham trung gian
khién céc lién két dic trung cta PS va TC bién mat trong khi cac lién két dic trung cia

keton hodc aldehyde ctia cac san pham trung gian nay duoc ting cuong.
3.3.2.5. Co ché quang phén hiy ciia TC va PS trén TiOx@In»Ssy/MIL—101(Cr)

Céc thi nghiém da dugc tién hanh dé dap tit cac gbc phan ing nham hiéu r&

hon vé co ché quang xtc tac cta chat xuc tac quang TIM trong qua trinh xir Iy TC. Khi
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p—BQ dugc thém vao dé thu giir siéu oxide ‘0>~ (Hinh 3.68e), hiéu sut xur Iy TC cia
chat xuc tac quang TIM dat 58,3%. Tuong tu, khi thém IPA (thu giit h*) va AO (thu giir
"OH) viao hé phan tmg, hiéu suat xtr 1y TC dat lan luot 1a 74,46% va 76,50% sau 180
phut chiéu sang bang anh sang kha kién. Do d6, thir tir ma cac gbc phan ting gop phan
vao qua trinh phan hiy TC khang sinh 1a "O,” > h* > "OH.

Co ché quang xuc tac cua chat quang xuc tac TIM c6 thé dugce dé xuat nhu sau:
dau tién, khi chiéu sang bang 4nh sang kha kién v6i khoang cach niang luong 16n hon
2,70 eV, cac 16 trong ¢ dai hoa tri (h*) va electron (e”) bi kich thich (xem Eq.3). Sau do,
céc electron bi tich ra va di chuyén dén ving dan (CB) va phan (mg vé6i O, dé tao thanh
cac goc ‘02 (Eq.4). Ngoai ra, cac electron trong ving dan ctia TiO2 va MIL-101(Cr) ¢o
thé di chuyén va tai hop véi cac 16 tréng & dai hoa tri (h*) cta InaS; (Eq.5). Tiép theo,
dudi anh hudng cia anh sang kha kién, cc electron va 18 trong tiép tuc bi tach ra dé
phan g v&i Oz tao ra cac g "02 (Eq.4). Trong dai hoa tri ciia TiOs, nang luong dai
héa tri (2,77 eV) cao hon ning luong cta phan ung H.O/'OH (2,4 eV), do d9, cac 16
tréng quang véi cac goc —OH va H,O dugc hap thy trén bé mat dé tao thanh cac goc
"OH. Cubi cung, cac gbc phan tng nhu "0z, "OH va h* oxi hoa TC thanh cac san pham

khoang hoa hoan toan.
TIM + hv — hole (h") + electron (e) 3)
O+ TIM (e7) — °O2 superoxides 4)
TiOa(e”) + MIL-101(Cr)(e") + In2S3(h") — InzS3 (e + h") (5)
TiO2(h") + "OH and H,O — "OH hydroxyl radicals (6)
3.3.3. Tiéu két 3

Tiép tuc trén co so thiét ké hé composites trén nén MOFs véi cac pha hoat tinh
dé co thé xur 1y vi nhwra polystyrene — tic nhan gay 6 nhiém hang dau hién nay do su co
mit rac thai nhua ¢ khap moi noi. TiOa 13 chat dung 1am chéat xuc tac quang kha phd
bién, duoc dua 1én vat lieu MOFs theo hai hudng i) bién tinh véi nitrogen dua 1én UiO-
66 va ii) két hop ciing v6i mot chacogenide c6 tinh quang dic biét 14 InaSs, sau d6 dua
1én MIL-101(Cr).

Péi voi vat liéu N-TiO@UiO-66, danh gia kha ning quang xac tic phan huy PS
bang hai cach: i) trén bé mit xtc tac ran tao mang PS-(N-TiO@Ui0-66), trong lugng
PS giam 25% sau 4 tuan chiéu xa, sau do qué trinh gidm cham, hi¢u suét phan huy dat
36% sau 9 tuan chiéu xa, ii) kha nang hap phu, quang xtic tac ctia N-TiO,@UiO-66 xir
Iy vi nhya PS dudi dang huyén phui (0,3-0,4um) trong dung dich hén hgp THE/H,O véi
ndéng d6 200 ppm, hdn hop duge chiéu xa trong 24 h, dén xenon 150 W, két qua hé xuc
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tac da xu Iy PS vé6i hiéu suat 1én dén gan 100% sau 24 h.

Pbi voi vat lidu TIM dugce danh gia kha nang hap phu, quang xic tac qua cac
huéng xir 1y: 1) 0,3g/L chit xtc tac quang TIM c6 thé xir Iy 98,67% TC 30 mg/L sau
180 phat chiéu xa 4nh sang kha kién ¢ pH=5, ii) hdn hop mang mong PS —
(TiO2@In>S3/MIL-101(Cr)) ¢6 % hao hut khéi luong dién ra nhanh chong trong vong 6
tuan dau (giam 41,6% trong lugng), sau d6 téc do phan hiy c¢6 xu huéng cham lai va
dat hiéu suit phan huy 46,6% sau 9 tuan chiéu xa bﬁng den Xenon 150 W, hi¢u qua hon
mang PS-(N-TiO,@UiO-66), iii) kha nang TIM loai bo PS tang tir 53,73% 1én 97,93%
trong khoang thoi gian tir 15 dén 75 phat & dang huyén phu trong dung méi hdn hop
THF/H,0, iv) dic biét, khi xir Iy hon hop PS MPs (200 ppm) va TC (30 ppm) trong hon
hop dung mai cho két qua 78% PS sau 90 phut hap phu va loai bé hoan toan sau 180
phut chiéu xa (hiéu qua loai bo PS trong hdn hop cham hon so véi loai bo riéng 1é do su
hap phu canh tranh cta TC trén bé mat chét xuc tac, 1am cham qua trinh hip phu PS vao

cac tam hoat dong) va hi¢u qua loai bo TC dat 99,9% sau 4 h chiéu xa.
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KET LUAN VA KIEN NGHI
KET LUAN

Luan an da dat duoc muc tiéu téng hop thanh cong vat liéu khung kim loai-hitu
co UiO-66 va MIL-101(Cr), str dung TPA tai ché tir PET phé thai, voi dién tich bé mat
riéng 1an luot 14 1017,27 m2.g™! va 1964,01 m2.g"'. Cac phan tich dic trung bang XRD,

FT-IR va SEM xac nhén cau trac vat liéu tong hop twong dwong mau chuén.

Céc vat liéu composite trén nén UiO-66 va MIL-101(Cr) tong hop cho thay hiéu
sut cao trong xtr Iy chat 6 nhiém. Cu thé, voi thyc nghiém xu 1y khao sat dic tinh xuc
tac quang ddi voi thude nhudm RR-195, composite CQDs@Ui0-66 (v6i 50%CQDs)
dat hiéu suat phan huy quang cao nhat 1a 99,1%, cao hon CQDs@MIL-101(Cr) (96 %).
Tuy nhién, CQDs@MIL-101(Cr) lai c6 kha ning hap phu ban dau vuot troi (70 % so
v6i 42 %) do dién tich bé mit 16n hon.

Trong khi d6, véi nhém vat liéu nghién ctru sau dé xu Iy khang sinh tetracyline
(TC) va vi nhua polystyrene (PS MPs) cho két qua:

- béi vé6i xu Iy khang sinh TC, cac vat liéu composite chalcogenide 1a 40%
AgInS:@MIL-101(Cr) va 40% CulnS:@MIL-101(Cr) da chirng minh kha nang quang
xic tac hiéu qua, dat hiéu sudt phan hay lan luogt 1399 % (sau 4 gio)
va 98,2 % (sau 5 gio) dudi anh sang kha kién. Pong hoc phan tng tudn theo bac nhit,
v6i h* va -0y 1a cac tac nhan gdc tu do chinh tao ra qua trinh phan huy quang xuc tac.
Vat liéu quang xuc tac TiO»@In2S3/MIL-101(Cr) (TIM) cling xtit Iy TC riéng 1é
dat 98,67 % sau 3 h.

- Béi voi xir Iy PS dang mang ran: Mang PS-(Xtc tac) duge tao ra va chiéu xa
lién tuc bang birc xa xenon 150 W mo phong anh sang mit troi, véi sy giam trong luong
cia mang PS dugc theo ddi. Vat liéu N-TiO@UiO-66 cho thay su phan hiy ban dau
v6i trong lwong PS giam 25 % sau 4 tuan chiéu xa va hiéu sudt phan huy tong thé
dat 36 % sau 9 tudn chiéu xa, trong khi d6 vét liéu TiO@In.S3/MIL-101(Cr) (TIM) thé
hién hoat tinh quang xuc tdc cao hon, v6i mang ran PS-(TIM) dat hiéu suét phan

hay 46,6 % sau 9 tuan chiéu xa trong cung diéu kién.

Pbi voi xir Iy PS MPs dang huyén phu 1ong, N-TiO@UiO-66 dat hiéu suét
gin 100 % sau 24 gid. Vat liéu TIM cho két qua an tuong khi xtr 1y dong thoi hon hop
PS va TC: dat 100 % PS sau 180 phut chiéu xa (véi hiéu sudt hip phu PS ting
tir 53,73 % 1én 97,93 % trong 15—75 phit) va 99,9 % TC sau 4 gid chiéu xa. Cac két
qua nay chtng minh tiém niang img dung manh mé va tinh kha thi cta vat liéu MOFs va

composite tir PET tai ché trong cong nghé xir 1y 6 nhiém kép.
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Céc két qua dinh luong nay khang dinh tiém ning Gmg dung cao cua cac vat liéu

MOFs va composite nén MOFs dugc tong hop tir ngudn TPA tai ché trong cong nghé

quang xuc tac xu ly 6 nhiem nudc.

Bang 4.1: Bang tong hop va so sanh dic tinh cac vat liéu tong hop
Nhém | Vit liéu (nén Diic tinh/Piéu kién Két qua chinh Ghi chua
rng MOF) (Hiéu suat/Pic
dung tinh)
I. MOFs | UiO-66 Pic trung ciu triic Dién tich bé mat: | CAu trac va hinh thai
co ban 1017,27 m>.g"! twong duong mau
(tir PET chuin
tai ché) | MIL-101(Cr) | Dic trung céu trac Dién tich bé mat: | Cau trac va hinh thai
1964,01 m?.g"! twong duong mau
chuan
IL Xirly |50%CQDs@ | Phan huy quang dudi | Hiéu suat phan | Hiéu suét tong thé
thudc Ui0-66 burc xa xenon 300 W huy: 99,1% sau 4 | cao nhat
nhu¢m h
RR-195 | 50%CQDs@ | Phan huy quang dudi | Hiéu suat phan | Hiéu suét hip phu
MIL-101(Cr) | btric xa xenon 300 W huy: 96% sau4 h | ban déu cao hon
70% (so vo1 42%
cua
50%CQDs@Ui0-66
IL Xir | 40%AgInS>@ | Phan huy quang dudi | Hiéu suat phan | Quang xtic tac tot
Iy thude | MIL-101(Cr) | bic xa xenon 300 W | huy: 99% sau 4 h | nhét. (E; = 2,4 eV).
khang Téac nhan xuc tac
sinh TC quang chinh: h* va
‘02
40%CulnS>@ | Phan huy quang dudi | Hiéu suat phan | Quang xtic tac tot
MIL-101(Cr) | btric xa xenon 300 W huy: 98,2% sau 5 | nhat. (Eq = 1,26 va
h 1,95 eV). Tac nhan
xUc tac quang
chinh: h™, e va ‘O~
TiO.@In.Ss | Phan huy quang duéi | Hiéu suat phan | Khdo sat xir 1y riéng
@MIL- burc xa xenon 300 W huy: 98,67% sau | cua TIM vé1 TC
101(Cr) 3h
(TIM)
IV. Xirly | N- Xt Iy PS (huyén phu) | Hiéu sudt xir y: | Xt Iy pha 10ng rat
vinhwa | TiO,@UiO- gan 100% sau 24 | hiéu qua
PS 66 h
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(Hap phu/Quang phan
huy) duéi biric xa
xenon 150 W

N- Xt ly PS (mang ran) | Hiéu suat phan | Giam 25% trong

TiO,@UiO- | dudi buc xa xenon 150 | huy: 36% sau 9 luong sau 4 tuan

66 \W tuan chiéu xa chiéu xa

TiO@InySs/ | Xtr Iy PS (huyén pht) | Hiéu suat phan | Hiéu suét hap phu

MIL-101(Cr) | (Hip phu/Quang phan | huy: 100% sau 3 | PS ting

(TIM) huy) dudi buc xa h chiéu xa tir 53,73% 1én 97,93
xenon 150 W % trong 15-75 phut.

TiO2@In,S3/
MIL-101(Cr)
(TIM)

Xt Iy PS (mang ran)
dudi bire xa xenon 150
\W

Hiéu suat phan
huy: 46,6% sau 9
tuan chiéu xa

Hoat tinh cao hon
N-TiO.@Ui0O-66
trén mang ran

V. Xir ly Xir 1y hon hgp PS va Hiéu qua véi PS: | Xu ly dong thoi ca
hén hop TC (Hap phu/ Quang | (78% PS sau 90 | hai chit 6 nhiém
PS (200 phan huy) duéi biric xa | phat hip phu va | hiéu qua
ppm) va xenon 150 W 100% sau 180
TC (30 phut chiéu xa) va
ppm) dong thoi TC
(99,9% sau 4 h
chiéu xa).
KIEN NGHI

Tur cac két qua nghién ctru thu dugc ctia Luan an, ching t6i dua ra mét so kién

nghi nhu sau:

- Phat trién thém nhiéu vat liéu quang xuc tac trén nén MOFs UiO-66(Zr) dé c6

thém dbi chimg twong quan vé cac vat liéu composite gitta UiO-66(Zr) va MIL-101(Cr).

Tir d6 ¢6 nhitng dinh huéng chung cho viée str dung cac vat liéu composite c6 phdi tir

1a TPA (c6 thé thu duoc tir viéc tai ché hoa hoc nhua PET thai) trong viée xu 1y thuc

tién cac chat thai hiru co kho phén huy.

- M6 rong hudng nghién ctru cac vat liéu composite quang xtc tac xu 1y vi nhya.

Nghién ctru sau hon co ché hap phu va oxi hod quang xtc tac cua cac vat liéu tong hop

trong qua trinh xtr 1y vi nhya PS va cac vi nhya khéc.
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