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Tém tit. Bai bao nay tém tht nhimg céng trinh nghién ctru ing dung vit liéu khung co
kam trong linh vye xdc thc, dic bidt 1a xbc te xir ly mdi g, Cac két qua nghién cin
cho théy vit liéu khung co kim trén co s& tém Cu c6 kha ning chuyén héa hoan toan CO
& 260 °C, tuy nhién do nhiét hwgng sinh ra trong phén img oxy héa CO qué J6n Khién cho
céc vit liéu bj phén hiy. Xiic thc trén co s& tim Zn thé hién kb nang hip phy CO; vé e
giai hap & nhiét 49 cao. Trong khi d6, Ui0-66 (tAm kim loai Zr} dat duoc 40 chuyén héa
CO &én 51% & nhiét 43 320 °C. Khung co kim MIL-101(Cr) thé hién kha ning Chuyen
héa CO cao ¢ nhiét 280 °C véi dd chuyén hoa dat 53%. MIL-53(Fe) ¢6 kha ning hip phye
CO; & nhiét 45 cao, chi gidi hép & nhiét 48 > 275 °C. Cc x(c tac trén co s& tim Fe &
co kha nang phan hiy thude nhudm trong khi xuc tic tim Cr héu nhu khéng cé hoat tich.
D6 chuyén héa thubc nhudm trén co s& cc khung co kim theo thit fr phu sau: MIL-
88B(Fe) > MIL-101{Fe) > MIL-53(F¢) > MIL-100(Fe) > MIL-101(Cr) ~ MIL-53(Cr) ~
MIL-100{Cr) ~ 1%.

1. PAT VAN BE

Trong vai thap nién gan day, vt lidu khung co kim (MOFs) di duge kham pha nhu
mét lozi vét ligu mdéi twong fr zeolit, dy kién cé thé duge thiét ké va tong hop theo
mong muén vdi kich thuée 16 xOp rong v hinh dang cén fric da dang ', Vi vay, vit
liéu khung hiru co kim loai (MOFs) dd nhén dugc s quan tim déng ké trong nhiing
nam gan, day la vit liéu rhn x6p tuyét vai duge thiét ké hop 19, ¢6 dién tich bé mit vi
thé tich lo x0p vuot trdi hen nhiéu zeolit, than hoat tinh,..

Vigc tdng hop vat liéu x8p ¢o tinh ning méi tuyét véi nhu Kkhung hitu ¢o kim loai
(MOFs), con duge goi la polyme phm tri x6p (PCPs), mang hudi phoi trf xbp (PCN),
hoic cic tén khac, A3 dwgc phét trién rit nhanh trong linh vyc nghién ctru hoa hee
va vit liéu. .

Céc polyme phéi tri (CPs) nay 1a nhimg vét Yiéu rén duoc hinh thinh bdi sy phéi it
cua cac ion kim loai vdi céc phén ir him co thanh mét mang ludi ma réng (hodic cum).
Dinh nghfa nay bao gdm céc vét liéu cé chira tdm kim loai va cac phén i hif co
Vit liéu khung co kim (MOF) 13 mét Joai vét lién két tinh ¢6 4 xbp cao, chy thank 1u
cdc jon hogc cluster kim logi ddng vai 1o nhu tdm phéi trf dwoc lign két véi nhau bai
cu ndi hitu co da chirc.

Trudce day nhiéu nha khoa hoc d tip trung vao tong hop va nghién ctu dic tinh chu
triic cia MOF, vi vy mét 6 lugng MOF da ra doi va khéng ngimg g:a tang. Vi cdc
ddc tnmg doc ddo, vét liéu khung co kim da mé ra nhiéu img dung tiém ning nhur xiic
tac, trao ddi jon, hwu trit khi, tach hén hop khi hodc chit long, cam bién, chét mang
thude.v.v.. Vit ligu khung co kim 12 logi viit liéu két tinh co thé duge bién tinh 4é ph
hep véi img dung cu thé thong qua viée thay ddi cac kim loai, cac phéi tir, va lien két
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tao thanh MOF, Chung b thé duge tdng hop voi chi phi thép, wong d6i dé dang, d6
tinh khiét €ao, va thu duge tinh thé kh cao. So lirong cia cie MOF tiém ning hau nhw
v ban, nhu nhim, ing thay ddi trong cac phéi tir (ligand), SBUs, hodc cdc méi lién
két sz lam ra nhimg MOF nhimg dic tinh riéng biét.

Hinh 2. S0 d6 tiéu biéu khung co kim a) tam kim logi (oxit); b) cdu ndi hiru co c)
khung hitu co kim logi ®.

Bén canh dic tinh bé mat riéng 16n va thé tich 15 x&p cao, cac vat ligu khung co
kim con thé hién dic tinh ban din dudi tic dong cia anh sang, dleu nay da khién cho
vit liéu khung co kim tr¢ nén mét Umg vién quang xic tic diy tiém nang. Tir ndm
2007, 1in diu tién Garcia va cong su di céng bd MOF-5 ¢é hoat tinh quang xic tac
trong phan hiy phenol. Trai véi cdc xtc tic quang hoa rmyen théng, MOF-5 di thé
hién sy chon loc hinh dang trai ngwoc, cac phan tir phenol khuéch tan dé dang vio bén
trong 13 x6p ciia MOF -5 thi bi phin hiry chim hon so v6i nhimg phén tir khong thé di
vao bén trong MOF-5 *. Natarajan va cdng sy da s dung céc vt liéu khung co kim
khic nhau trén co s¢ cic tAm kim loai Co, Ni va Zn d& quang xic tac phan hiy cac
phim nhudm hiu co. Két qua cho thdy cac vit lidu khung co kim nay cé hoat tinh
quang xic tac phén hiry dbi véi bon loai pham nhugm duge sit dung théng dung hién
nay trong cdng nghiép dét (orange G, rhodamine B, Remazol Brilliant Blue R, and
methylene blueY’. Gascon va cng su 83 sii dung cac vat liéu khung co kim isoreticular
MOFs (IRMOF-1, IRMOF-2, IRMOF-7, IRMOF-8, and IRMOF-9) & thuc hién phan
{tng quang hoa oxi hoa propene trong pha khi. C4 blel IRMOF-8 di thé hién hoat tinh
cao hon ZnO, mjt xiic tac quang héa théng dung © Nhimg nghién ciru nay da minh
chitng vat Jiéu kinung co kim 1a mot loai xic tac quang hda méi trong wng dung lam
sach mdi truong.
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Trong thési gian vira gua, nhém nghién cifu ching 16i d3 thanh cong trong linh it
téng hop va img dung vat liéu khung co kim 1am xic tac, ddc biét 1a xlic tac trong xi
Iy khi va xiic tic quang héa

II. TONG HQP VA PAC TRUNG CAU TRUC CUA MQT SO VAT LIEU
KHUNG CO KIM gﬂ

Tuy theo yéu chu cu thé trong cic img dung khac nhau mé cac vt liéu khung co
kim dugc lira chon. Trong xit Iy khi thi, bén canh yéu chu vit liéu phai c6 bé mit Iin
thi 33 bén nhiét cia vt lidu cling dwgc dic biét quan @m. Trong khi d6, céc img dyng
trong xir ly nwdc thai doi hoi vat liéu khung co kim phai bén trong méi trudmg nuée.

Biing 1. Ddc trung cua mjt 56 vt lidu khung co kim ]
N Nhiét 46 | Tinh bén PR Niing
_Tam . MOF phén huy trong Be ?;’_aztjn)eng lrgng ving
kim loai ©C) mréc g com (V)
MOF-199 EEP) 1507 — 7
Cu Cu-1,3-BDC ] 126
Cu-1,4-BDC : 98
MOF-5 Khong |
n bén |
Zn-1,3,5-BTC Khéng
bén
Zr Ui0-66 350 1041
T MIL-125 K}l(’)ng
bén
MIL-100(Cr) 300 | Bén 2000
Cr MIL-53(Cr) 1066
MIL-101(Cr) 320 Bén 2907
MIL-53(Fe) 400 Bén Khong xéac 1,91
dinh dugc
Fe MIL-88B(Fe) 350 Bén Khong xéc 2,07
dinh dugc
MIL-101(Fe) 320 Bén 1674 1,65
MIL-100(Fe) 300 Bén 1770 2,07

Chii thich: 1,3-BDC la axit 1,3-benzendicacboxylic; 1,4-BDC la axif I4-
benzendxcacboxylxc 1,3,5-BTC ld axit 1,3,5- -benzentricacboxylic
Véi che yéu cau nhu vay, nhém nghién cdu di tdag hop va khao sat nhidu v4t ligu
khung co kim khac nhau. Duéi day 14 mot sé diic tinh caa cac vit ligu khung co kim
da dugc khao sat. Nhiét d6 phdn hity duge xdc dioh dya trén gian db phan tich nhiét
trong lugng, nhiét d6 mé tai 6 cdc lién két giita ligand va kim loai bi cét dirt dugc
xem la nhiét 46 phan huy cta vit liéu khung co kim. Tinh bén trong nudc ciia vat ligu
khung ce kim durgc xdc dinh dya trén céc gidn dd XRD ciia vat lidu truéc va sau khi
ngim qua dém trong moi truong nurde. Vat lidu duge xem Ja ben trong mdi trudng
nude néu ¢ céc gian dd XRD twong hop vai nhau. Nguoc lai, néu gidn d6 XRD cia
vét liéu sau khi ngdm trong méi mrdmg nude khac voi gidn 46 XRD cia vjt liéu ban
dau thi dugc xem [2 khong bén. B mat riéng duge xac dinh dya trén kha ning hap phu
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13 Vat 1y dang nhiet N, ¢ 77 K, dién tich bé mit riéng dwoc tinh toan theo mé hinh

: ergaueriEmen—Teller (BET).
hin]]:zatl;;‘hlcu nhan dang coa vat ligu Khung co kim trong cong trinh nay dya trén sy
b3 aﬂh"ﬂnh tlfé ddc trung cua vt liéu. Cac tinh thé cua vét liéu duoc xéc nhin
208 S¥ trung khép cia gisn ¢b XRD cila vat lidu vi gian db tinh todn dya trén ciu
tx:uc tm]fl Lhe.(?a cong bd cia vit liéu. Ngoai ra, cic dic trung khic cud vat liéu nhur sy
lun;h thanh 11§n ket C.-0.--M, trong d6 M Ia tim kim loai. Lién két nay thé hién tén
phd FTIR. Tmh‘chét nhiét cia vat liéu duoc khao sit bang phuong phép nhiét trong
lrgng (TGA). Tinh chét quang cua vat §iéu duoe khio sat bing phwong phip phd tan
%2 - phan xa UV-Vis (DRS). M4t s6 két qua tiéu bidu trong kbdo sat dic trung cia vt
liéu khung co kim duoge trinh bay dudi day.

a ;Vgit lidu MIL—lOO(lfe) va MIL-100(Cr)

Keét qua phan tich nhidu xa tia X (XRD) cho thdy, cdc vt liéu téng hop duoe ¢6 clu
triic cha vat liu MIL-100: Gidn d6 nhidu xa tia X cia vat liéu MIL-100(Fe) (b) va
N!ILAIOO(Cr) (c) xuat hién céc pic dic trung va hodr: todn trong hop véi gidn db XRD
cla vét liéu MIL-100 md phong (a) (Hinh 3). Déng théri két qua phan tich phé héng
ngoai cling cho thay sw khic biét gita lign két C=0O trong vat liéu MIL-100(Cr/Fe)
tong hop duoe (1650 em™) 50 véi lién két C=0 trong H;BTC (1720 crw™) (Hinh 4).
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Hink 3. Phé XRD cia vt ligu MIL-100 (a)- Hinh 4. Phé hing ngoai FT-IR
MIL-100 mé phéng; (b)-MIL-100(Fe} va (c)- (a)-H:BTC; (b)-MIL-100(Fe);
MIL-100(Cr) {c)-MIL-100(Cr)

Cac vit liéu MIL-100 tdng hop dugc 6 dién tich bé mat riéng kha 1én, vat tiéu
MIL-100(Cr) dat 2000 m%g (BET) vi 2400 m%g (Langmuir), con vét ligu MIL-
100(Fe) dat 1770 m*/g (BET) vi 2240 m%/g (Langmuir). Bén canb 6, két qua SEM
cho thiy céc tinh MIL-100(Cr) twong 461 ddng déu, kich thudc tinh thé dao déng trong
khoang tit 0,1-1pm (Hinh 5).

Bén canh d6, gian d& phén tich ohiét trong luong (TGA) cho thdy vit liéu MIL-
100(Fe) (2) va MIL-100(Cr) (b) tdng hop duge cé do bén nhiét twong déi cao, 1én dén
300 °C (Hinh S). Piéu ndy hodn toan phu hep véi cdc nghién ciru trude d6.

Vit ligu MIL-100(Fe) téng hop c6 budc séng hip thu manh ndm trong ving 200 —
600 nm. Cac pic dic tnung cho dich chuyén dién tich ligand ~ kim loai (ligand-to-
metal charge transfer — LMCT) cia O(Il) — Fe(IIT) xudt hién & cac vi tri 240; 298;
445 va 600 nm. Mili két thiic qué trinh hép thu cia vat liéu MIL-100(Fe) nim tai 600
nm. Dya trén quan hé E, = 1240/A, nang luong ving cim caa MIL-100(Fe) 14 2,07 eV.
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Hink 5. Ank SEM ctia vér liéu MIL-100(Cr) (a) va MIL-100(Fe) (b).

0 200 400 600 800
Nhiét 85 (°C)
Hinh 5. Gidn dé TGA cia vit liéu MIL-100(Fe) (a) va MIL-106(Cr) (b).
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Hinh 6. Phd phan xa tin xg UV-VIS va gian d vi phin cdp hai ctia vt ligy MIL-100(Fe)

b Vatliéu MIL-101(Fe) va MIL-101(Cr)

Két qud phén tich nhiéu xa tia X (Hinh 7), cho thdy vat liéu MIL-101(Fe) va MIL-
101(Cr) tang hgp duoe ¢6 chu tric tinh thé cao véi cac peak sac phon. Gian 44 nhiéu
xa tia X cia vat liéu MIL-101(Fe) (b) va MIL-101(Cr) (c) xudt hién cc pic dic ung
v& hoén toan twong hop véi gian dbd XRD md phong dwoc tinh toan tir dir lign chu tric
tinh thé trong cac cong b truge day vé vat ligu MIL-101(a). Khdo sat kha ning hap
phu N, ding nhiét & 77 K cho thdy cic v4t liéu MIL-101 téng hop dugc cb dién tich b2
mit riéng kb lém, vat liéu MIL-101(Fe) dat 1674 m’/g (BET), con vét liéu MIL-
101(Cr) dat 2907 mzlg (BET) Bén canh dé, két qua phan tich SEM cho thy rang,
vét liéu MIL-101(Cr) c6 hinh dang bat dién 1d rang, kich thude tinh thé dao dong trong
khodng tir 0,5 um dén dén 1 pm (Hinh 8). Két qui nay cling rét phl hgp véi nhimg
¢Ong trinh d3 céng bé trwde day.
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Hinh 7. Ph6 XRD cia vt fiéu MIL-101

(a) MIL-10] mé phang : (b) MIL-101(Fe) tong hap ; (¢) MIL-101(Cr) tong hop

Phan tich phan tich phan xa khuec}l tan UV-Vis cho thiy, vt liéu MIL-101(Fe)
tong hop co6 budc séng hip thu manh nfim trong vimg 200 - 750 nm. Céc pic dic tnmg
che dich chuyen dign tich ligand — kim loai (ligand-to-metal charge transfer — LMCT)
cha O(I1) — Fe(llD) xudt hién & cic vi tri 240; 298; 600 va 750 nm. M két thic qua
trinh hap thu cta vét ligw MiL- 101(Fe) nam tai 750 nm (Hinh 9). Dya trén quan hé E;=
1240 % tir 86 xéac dinh néng lugng ving cAm cia MIL-101(Fe) 1a 1,65 V.
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Hinh 9. Phé phan xq khuéch tén UV-Vis v Phé vi phdn bdc hai ciia MIL-101(Fe)
¢ Vatligu MIL-53(Fe) va MIL-53(Cr)

Két qui phén tich XRD cho thiy (hinh 10), céc var liéu MIL-53(Fe) va vit lidu
MIL-53(Cr) tong hop duge c6 clu trac tinh thé twong img voi vét ligu MIL-53. Giin
a5 nhidu xa tia X ciia MIL- -53(Fe) (b) va MIL-53(Cr} (c) xuét hién céc pic dic trung
va tuong hop véi gian 85 XRD cua vat ligu MIL-53 mé phong (a).

Do dac tinh “thd™ ctia vét liéu MIL- 53(Fe) loai vat liéu ndy duge cho rang sau qua
trinh dehydrate hoa 43 tao cu troc déng dan dén vige khéng thé do duoc dién tich bé
mit. Vi vy, khong thuc higén phén tich xac dinh duoc dién tich bé mit riéng véi MIL-
\)(Fe) Trong khi d6, vat li¢u MIL-53(Cr) tbng hop duge co dién tich bé mat dat 1066

g Anh SEM ciia tinh thé MIL-53(Fe) cho thiy, vat liéu MIL-53(Fe) ]a nhimg tinh
the da dién co kich thuéc tinh thé dao dong trong kbodng Spm dén 20pm (Hinh 11).

Tuong tr nhy MIL-101(Fe), ket qua phén tich phan tich phan xa khuéch tan UV-‘
Vis cho thay vat ligu MIL-53(Fe) téng hop thu dwge ¢b buée song hip thu manh nim
trong viing 200 — 630 nm. Céc pic déc trung cho dich chuyén dién tich ligand - kim
logi (ligand-to-metal charge transfer — LMCT)cita O(11) — Fe(Ill) cling xuit hign ¢
cac vi tri 240: 298; 480 va 650 nm. M két thic qua trinh hdp thu ca vét licu M.lL
53(Fe) ndm tai 650 nm (Hinh 12). Dya trén quan hé E,= 1240/}, ning lugng wing chm
cua MIL-53(Fe) 14 1,91 V.
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Hinh 12. Ph XRD cua vt ligu MIL-53 )
(a) MIL-53 md phong ; (b) MIL-53(Fe) 1wng hop ; (c) MIL-53(Cr) 1ong hop

Hink 13, Anh SEM ctia MIL-53(Fe) ¢ dp phong dai <2000 vd x10.000

10 — 0.0002
I} - f\
08"~ 0.0001 o
: J |
F 06" [
o L | e
2 o4 ~ : I
\ -0,0001 |
02 ‘ (
0l 10,6002 1
00300 400 SO0 600 700 300 900 200 300 40p SO0 600 700 800 900
Budc song (nm) Budc song(nm)

Hinh 14, Phé phdn xa khuéch tan UV-VIS va Pho vi phan bdc har ciia MIL-53(Fe)
d. Vit ligu MIL-88B(Fe)

Ket qua phén tich nhidu xa tia X cho thiy, vat ligu MIL- -88B(Fe) tdng hop dwgc
6 chu tric cua vit ligu MIL-88B(Fe) (Hinh 15): Gian 46 nhidu xa tia X céia MIL-
88B(Fe)} tdng hop duge (b) xudt hién cac pic dic trung va tuong hop voi gidn dd XRD
cia vit lidu MIL-88B(Fe) (a) ctia c4¢ cdng trinh murée d6.
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Hinh 15. Gidn d6 nhiéu xa tia X cita MIL- Hinh 16. Ph6 FT-IR ciia H,BDC va MIL-
88B(Fe) md phg’ng {(a) va M1L.-888B(Fe) 88B(Fe)
tong hop (b).

Két qua phén tich FT-IR (Hinh 16) cua vét liéu MIL-88B(Fe) tong hop duge cungg
phit hop vai kit qud nghién clru cla nhom tac gid Trong- On Do ' va Mohammad
Yazdanbakhsh®. Phd FT-IR cia vat lidu cho thay c6 sy hién dién cda nhém
carboxylate, HO va Fe;O. Sy hinh thanh nhom FesO dugc xem 13 déu higu dac trnmg
cho vit liéu MIL-88B(Fe), dao dgng cua Fe;O duoc thé hién tai vi trf 621,5 cm™, vitd
dao dgng nay ciing phi hep véi két qua nghién o' clia nhém tac gid Trong-On Dc
Ngoai ra, su hinh thanh lidn két cartboxylate clng thé hién tai che vi tri 1596 con™ v
1392 cm™’ (tuong img véi dao dong bién dang bét ddi xing Vasym{OCQ) v dao dong}
bién deng déi xirng Veya{ OCO) eila hom ~COO”, két qua ndy cling phi hop véi Won
Cho °. Miti phd v&i cudng do yéu tai vi tri 1694 cm 7' o thé 13 dao dong cia nhom ’
C=0 trong carboxylic cua axit tw do (1760-1690 cm™), miii phd & vi tri 1651 em™
thé 13 dao déng ciia thom C O trong amide (dung mé1 DMF) phéi tri trong vét lxeu
Con vi tri mii phé & 1505 cm™ ¢6 thé la dao dong nhom O-H cia nude chu tric.

Ngoai ra, két qua SEM cho thay vat liéu MIL-88B(Fe) c6 cac tinh thé tuong b
ddng nhét, ¢6 kich thirge phan bd trong khoéng tir 100 um dén 150 pm (Hinh 17)
Hinh thii tmh hé nay cling phit hop véi cac két qua cong b6 cia nhom tc gid
Mingyan Ma '

D@ li¢u phan tich nhiét cia vt liéu thu duge (Hinh 18} cho thiy c6 su suy gidm
khdi hugng & nhiét dé duéi 150 °C. Sir suy gidm khéi lugng nay wrong img véi su bay
hoi ciia cac dung mai duoc ding trong tong hop va xi Iy vit ligu. Khbi lugng suy
giam trong khoang fir 150 dén 400 °C fuong img véi qué trinh thing hoa cta 14
H;BDC chua phan dng. Nhiét d6 mét khéi luong ndy hoan toan twong tmg voi nhiét
d6 thing hoa ctia 1,4-H;BDC. Vil liéu thu dwge bj phan Iniy hoan toan & nhiét d§ 433

°C, két qué nay ciing twong fir voi cac ngl:uen ciru clia nhém tdc gia Patncm Horcajada
va cdng sy. Trén 500 °C var lidu da bi chuyen hoa hoan toan thanh oxit sit va khéng b
thay déi khdi lugng dén 800 °C.
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Hinh 17. Anh hién vi dién tir quét cia vit liéu MIL-88B(Fe)

Phén trim khdi luong (%)
5 -3 o =
=1 =1 =
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Hinh 18. Gidn d3 TGA ciia MIL-88B(Fe)

Diéa tich bé mat riéng clha MJL-SSB(Fe) tdéng hop duge 14 22,4 m¥gam phi hop
Vi két qua c¢ia Patricia Horca_]ada - Tuong tu nhu aMIL-53(Fe), do dic diém “the”
' clia vét ligu nén khi do dién tich bé mat dudi khi & 150 °C trong 5 gid, chu tric tinh thé
Tét nuéc bép phu va dung méi nén “déng” lai 1am cho dién tich bé mit kha nho.

Tuong tw nhw MIL-101(Fe), két qua phén tich pbin tich phan xa khuéch tan UV-
VIS cho thay vit lign MIL-88B(Fe) téng hop thu dugc co bude séng hip thu manh
nim trong ving 200 ~ 600 nm. Cic pic dic tnmg cho dich chuyén dién tich ligand -
kim loai (ligand-to-metal charge transfer — LMCT)cia Q) — Fe(Ill) ciing xudt hién
& cdc vi tri 456 va 600 nm. Mii két thtic qua trinh hip thu cda vat ligu MIL- 53(Fe)
ném tzi 600 nm (Hinh 19). Dya trén quan hé E,~ 1240/A, ning luong ving cém ciia
MIL-88B(Fe) 12 2,07 ¢V.

17 0.00008
a8 0.00004 ,ﬂ
: .
£ 0 oL e
&
g 04 0.00004
02 -0.00008 - V
0 -0.00012
00 400 600 800 200 200 500 500
2 (nm) A (am)

Hinh 19. Phé phan xa khwéch tin UITIS \ G Phé vi phdn bgc hai cia MIL-88B(Fe)
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LL VAT LIEU KHUNG CO KIM TRONG UNG DUNG XU’ LY NUGC THAI _

Vit liéu khung co kim c6 céu triic 16 xdp cao, tim kim loai mos duge ky vong cd khi
néng oxy héa CO & nhiét 49 thap Tuy nhién, nhiét lugng sinh trong céc phin img oxy
hda CO ¢6 thé din dén viéc phan hity khung co kim. Hoat tinh chuyén héa CO ciy
cAc vit lién kbung co kim duoc khao sat bang phuo‘ng phip phin tmg bé mat theg
chuwong trink nhiét do* (TPSR). Cu thé 14, céc khao sat hoat tinh xiic tac oxy héa CQ
dugc thue hién véi nhigt 40 dwgc tang ruyen tinh theo théi gian. Céc vat lidu khung co
kim, sau khi dugc say irong diéu kién chén khéng & nhiét d$ thich hop dugc khao sit
hoat tinh chuyen héa CO. Trude khi thue hién phan img oxi héa CO vit ligu khung ¢o
kim dwoc dudi khi ¢ 150 °C trong dong nito. Sau d¢6 duge dé ngudi dén nhiét do phong
trong dong N, 16t khao sat hoat tinh xir 1y khi CO, v&i lwu heong dong khi 1a 250
mL/phan, tir nhiét 46 phong cho dén khi 6 hign twong vat liéu co hién trong bi phin
hity (nhigt do phén img bi ting dot bién). Cac khao sat chuyén héa CO duge thue hién
trén cac nhom vat liéu khung ¢o kim nhur sau;

Nhém kbung cor kim c6 tim kim loai Cu

Nhin chung, két qua khio sat hoat tinh xiic tic rong chuyeu hoa CO ciia nhom vat"
ligu naycho thiy d6 chuyén haa ciia cic miu xdic tac fuong 4bi thip. Trong ¢i 3 miu
xdc tic MOF-199, Cu-1,3-BDC, Cu-1,4-BDC dd chuyén héa CO chi dat tdi da 10% tﬁ
200 °C (hinh 20). Cac minh hoz trén gldn d4 TPSR cho thay & 250 °C CO duge
chuyen hoéa hoan toan, nhung cting thoi diém nay nhiét dé phan tmg ting cao dot ngdt.
Diéu ndy cho thiy di co mét nhiét lugng 16n duoe thoat ra tir phéan (mg. Nhiét 4 ting
cao di khién cho khung co kim hon toan bi phan hay.
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Hinh 20. Gian d6 TPSR ctia xiic téc MOF-199
Nhom khung co kim cé tam kim loai Zn
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Hink 21. Gidn d6 TPSR cua xiic tde MOF-5
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¢ _I:Im.h 21 cho thdy mau xic tac dat duge d6 chuyén hoa cao nhit & 350 °C. Tuy
_ ohién, 1u‘m$ CO; sinh ra khéng twong img véi lwgng CO tidu thy, c6 vé nhu mot phin
(;02 d}wchsmh ra di bi giir lai & hinh thirc ndo d6. G 400 °C, ndng d¢ CO va CO, déu

tang 1én 46t ngdt, diéu do 6 nghia [ mAu c6 diu hidu chay. Tuong tr véi vat ligu Zn-
. 1::}’5’BTC- nhiét 4§ khoang 360 °C thi lwgng CO; tao ra trong khi d6 lrgng CO khéng
Egﬂm, ¢6 nghia 12 lugng €O, sinh ra cfing di bi gi¥ lai trong vt lidu va hiét d6 chay
#o0a Zn-1,3,5-BTC khoing 390 °C.
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Hinh 22. Gidn dé TPSR cia xiic téc MIL-53(Fe) .
Vi két qua khao sat TPSR chiing ta khong chi d& dang theo d&i kha nang chuyén
hoa cila xiic thc theo nhiét 46 ma con c6 thé nhan thiy kha ning hép phy va giai hép
 clia nguyen liéu ciing nhur sén phém theo nhiét ¢6. Hinh 22 cho théy lrong CO bi hép
phu trén be mat vat lidu, su hip phu ndy gidm theo nhiét d¢ va cudi clng bi giai hap
dudi dang CO,. O nhiét d6 320 °C lwong CO, tao thinh dat duge 161 da 1a 28%.

Nhém khung co kim cé tim kim loai Zr
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Hinh 23. Gian d6 TPSR cia xic tac UiO-66
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Vat liéu khung co kim Ui0-66 duge biét dén nhw 1a mdt khung co kim ¢6 do be;
nhiét cao. VAt liéu ndy dugc ky vong c6 kha ning chuyen héa vi bén trong x¥ Iy €03
Ket qua khao sat cho ta thay duoc do chuyen hoa clia cac mau xic tac UiQ-66 t
24 cao. ngay & nhiét do 220 °C thi xte tic Ui0-66 & thé hidn c6 hoat tinh. Mac
luong CO giam manh nhung lwong CO- sinh khong trong tmg. Tuong tir nhu céc vt} |
liéu wén. CO 6 thé d3 duoc chuyén héa thanh CO2 va duge gii lai trén bé mit i
“4u D dén khi bi giai bép & nhiét ddi tich hop. O nhiét db khoang 320 °C lugng C
giam rit nhiéu dén khi dudng CO cén bang khéng téng nira, trong khi lugng CO, ting
|én, tai nhiét d§ 46 mau xic tac bit dhu chay, nhiét d6 ting dot ngét, khi dd norng ﬂni
CO, CO, ciing ting 1én.

Nhém khung co kim ¢6 tim kim loai Cr
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Hinh 24. Gidn dé TPSR cia xic téc MIL-101(Cr)

Qua gian 46 TPSR (hink 24) ta thiy dwoc 86 chuyén héa cua cc mAu xiic tic MIL-
101 nrong ddi cao hon cic vat liéu khao sét trén, ta thdy ring khi & nhiét do khoing
207 °C thi CO bét diu chuyén héa, & nhiét ¢4 280 °C lugng CO, sinh ra trong (mg i
luong CO tidu thy, chimg t6 1a méu chuyén hoa rét tdt, ti€p tuc nung cho téi nhiét 46
g4n 300 °C méu chay.

IV. VAT LIEU KHUNG CO KIM TRONG UNG DUNG XU LY NUGC THAI

Hoagt tinh quang xic téc ciia cac vt liéu khung co kim duoc khdo sit duéi bic xe
anh sang kién. Bic xa duoge tao ra tir dén hoi thuy ngan cao &p di qua 16p dung dich
UV cut-off c6 kha nang hap thu cac birc xa ¢6 budce song nhé hon 400 nm. D§ roi tr
nguén sing tai vi ri bé mit chat long dugc khao sat bing thiét bi may do quang Solar
Light PMA2100 véi cic diu do PMA2130 (Photopic detector), PMA2122 (UV
Germicidaly, PMA2110 (UV-A detector), PMA2101 (Erythema detector). Két qua
khao sat cho thay khéng c6 bac xa duéi 400 nm, d5 roi cia anh sang khé kién tai cc
vi tri ngang véi bé mit chit long dat gia tri trung binh 20.000 Ix. Hoat tinh chuyén héa
thude nhudm cia cac vat ligu khung co kim duge khao sit trén methylene blue, orange
G, Congo Red. Vit liéu MIL-100(Fe) duoc dung nhu xic tic chudn dé khao sat kha
ning chuyén héa cic thubc nhugm trong cac didu kién kbac nhau. Diéu kign phan ing
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ma t2i 46 45 chuyén héa 16t nhét duoc ding lam didu kign chudn dé khio st cho cic
2t liéu khung co'kim khéc.

03t tinh xic tic trong phén hity thuéc nhugm
Hoat'tml?“xuc'téc cia MIL-100(Fe) trong phan hiuy methylene blue dugc khao sat
rong C4c dicu kién khac nhau vé néng db H,0,, ham hrong xic tic, néng d6 thude
Eju:]m. O diéu kién ma ndng 45 H,0,, ham Juong xic tic, ndng d6 thudc nhudm
'ChO‘ hc_»at tinh xuc tac dat higu qua cao nhit duge ding lam diéu kién khao sat
cho céc vat 11éu khac.
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. Hinh 25. Ds chuyén héa thudc nhudm theo thoi gian cua cdc hén hop: i
-O-thudc nhudm + Hy0s, -A-thudc rhudm + xiie tdc, -o-thude nhugm + H;O,+ xiic tdc chiéu
dén,; -m- thude nhugm + HzO, - A - thudce nhudm + xie tdc, -e-thudc nhuém + HyOx+ xiic the
i che téi hoan toan; (a)-MB, (b)-CR va (¢)-OG.

Két qua khao sit cho thiy, sau 2 gio, d6 chuyén héa MB ciia céc hén hop c6 xic tac
hmg khéng c6 H:0- hodc c6 H,O, nhung khong c6 xtic tic Ii khong dang ké. Dbt
véi hén hop ¢ xtic tic nhung khéng c6 H,0, df chuyén héa MB khi cé birc xa ciia
4nh sang kha kién 13 3%, che t6i hoan toan la 0%; con khi ¢6 H,0, nhung khéng cb
Xt tic ¢ chuyén héa khi ¢6 bifc xa cua dnh sdng kha kién va che t6i hoan todn dat
khodng 2%. Nhumg khi ¢6 mit dong thdi xiic tic va H,O, dé chuyén hoa MB ting
Bing ké, co burc xa cia anh sing kha kién 12 98% cdn che 15i hoan toan 1a 87% (Hinh
258). Béi voi CR (Hinh 25b) vi OG (Hinh 25c). qu4 trinh phan hiy kbi ¢6 xic tac
hoic khong xic tac; co hodc khéng ¢6 HyOy; 6 bire xa cila 4nh sing khi kién hodc
the 161 hoan toan déu xav ra tieng tr nhw qué trinh phan hiy MB,
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Tidu ban: Khoa hoc Vat liéu

%

Piéu nay duge cho 1a do khl dé xic tac va Hy0, tuong tic v6i nhau hinh fhad
gbe nr do hydroxyl (-OH)’ ? ¢6 tinh oxy héa manh, gitp qua trinh phén hiy thud
nhudm xdy ra nhanh hon. Bén canh 6, vit liéu MIL-100(Fe) c6 tmh chét nhy ¢
ban dén nén c6 khé ping hinh thanh electron quang sinh (¢) va 15 tréng quang s
{h") khi duge chiéu sing. Céc 16 tréng quang sinh cé kha ning oxy hoa manh, ?
nhién né tuong 61 kém bén, ¢6 xu hudng tai hop lai véi cac electron quang sinh ¥,
Ngoii 13, do ¢ dién tich bé mit khé 16m nén trong diéu kién che ti hoin todn, xig
tac hip phu thudc nhudm 1én bé mit. Tuy nhién qua trinh hap phu thube nhudm
trén vat lidu MIL-100(Fe} xay ra trong déi nhanh, sau 1 id qua trinh hap phu néy-
dat cin bang Vi vay, khi khong cé Hy0; d¢ chuyén héa thude nhém cia xtc tic
tuong d01 thép. Mat khac H,0, ngoai vwc co tinh oxy hoa, no ¢on c6 kha nang hi
thanh goc hydroxyl khi duroc chiéu sang ?. Tuy nhién ca 2 tinh chit nay cua H;O2
déu rat yéu, vi viy do chuyén hoa thude nhugm khi ¢6 H,0, nhimng khéng c6 xie tie
ciing tong dbi thip.
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Hinh 26. Phé UV-Vis biéu dién qué trinh mdt mau ciia MB theo thoi gian
ciia hén hop xiic téc v HyO; khi chiéu dén (a) che 16i hoan todn (b): e
-a-ban diu, -b- happhu 1 gio, -c-, -d-, -e-, - sau 30, 60, 90, 120 phut.

Dua vio phd UV-Vis bidu ditn qua trinh mét méu cia MB, CR, OG theo théi gian
461 vi hén hop ¢é xtc tic va H,0; trong diéu kién chiéu dén va che t6i hoan todn,
cudng 46 pic gy mau caa thude nhudm giam dan theo thei gian (Hinh 26; 27 va 28).
Dleu ndy cho thay trong qua trinh quang héa thuoc nhudm @3 bi phén hay. v
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Hinh 27. Phd UV-Vis bidu dién qué trink mar mau cua CR theo théi gian
ciia hdn hop xic tde va HyO, khi chiéu dén (aj che 16i hodn toan b): }
-a-ban dau, -b- -hdp phu | £76. ~c-. -d-. -e-. -f- sau 60, 120, 180, 240 phut.
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2.0

5=

350 400 450 500 550 350 400 450 306 550
’ Budc séng (nm) Budce song (nm)
3 Hinh 28, Phé UV-Vis biéu dién qud trinh mdt méu ciia 0G theo thoi gian
ciia hén hop xiic tdc vi H;0; khi chiéu dén (a) che 16t hodn todn (b):
-a-ban d‘au b -hip phu 1 810, -¢-, ~d-, -e- sau 60, 120, 180 phiit.
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Hinh 29. P§ chuyén héa -0-MB; -0-CR va -A- OG theo théi gian
1 tink theo phuong phdp ham lugng cachon tong (TOC)

Do chuyén hoa MB, CR va OG tinh theo phuong phip mit 46 quang lan luot 13
98% (1,5 git), 95% (4 git), 98% (4 gio); theo phuong phap tong cacbon hitu co
[TOC) lin luot 12 39%; 47% va 87% (Hinh 29).

Nhu vay, khi ¢6 mit dong théi H,O, va xitic tac do chuyen hoa thude ohudm ting
thidu v qué trinh phan hity xay ra nhanh hon, thudc nhudm da bi oxy hoa din thinh
CO, va H,0.

B9 bén cia xvic tdc:

: || II ’I
0

DMB DCR |:|oc

S6 1an quang hoa

Hinh 36. D6 chuyén héa sau 7 1dn tdi sur dung va gidn d6 nhidu xa tic X
cua vat liéu MIL-100(Fe) m3 phong (a) va cia cdc mau sau cdc ldn i si dung.
bcdefg hian lugtia 1,2 3, 4.5, 6, 7 lan i s1r dung.
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Tidu ban; Khoa hoc V5t lidy

Sau 7 l4n tii s dung, 4§ chuyén héa MB, CR va OG ciia vit ligu MIL-lOO(Fe) thay
déi khéng déng ke (trén 90%) (Hinh 28). Diéu nay c6 thé gtm thich rang trong qui
trinh quang hoa, cAu trilc cia vat lisu MIL-100(Fe) it bi thay ddi nén hoat tinh Quang
hoa ctia vat lidu ciing it bi thay d6i. Két qua gian d6 XRD cia vat ligu MIL—l(lO(}‘e)
sau 7 lin quang héa lién tlep ¢Ac pic dac tmg cia vat ligu MIL-100(Fe) it bj thay d6i
(Hinh 30). Nhwr vy, vit lién MIL-100(Fe) c6 thé téi sir dyng 1am xiic tic nhiéu lin,

So sanh hoat tinh quang xiic téc ciia cdc vit liéu kbung co kim khéc nhau

Nhin chung cic vit ligu khung co kim ¢4 tim kim loai la Fe déu c6 hogt tinh
chuyén héa thuoc n.hugm ¢ao. Trong khi 46 cac khung co lum véi tam Cr thé hién hoat
tinh xtc tic rit thip. Pidu nay di duge mg)t & tic gia cho ring thyuc chét cic vat ligu
khung co kim cé hoat tinh phéan hiry thudc nhudm nhu 13 mot loai xic tic Fenton-like,
Anh huémg ciia birc xa énh séng kha kién khién cho xiic téc trén cdc khung co kim nbu
14 xiie thc quang Fenton. Ngodi ra, ciu tric khung co kim c6 nh hudng 1ém dén boat
tinh x0¢ tic. (5 thdi diém sau khi bt diu phan img 1 gié khi phan hiy céc thube
nhugm thi hoat tinh xGe tac ctia cac vat liéu khung co kim theo thir tir nhu sau: MI1.-
88B(Fe) > MIL-101(Fe) > MIL-53(Fe) > MIL-100(Fe) > MIL-101(Cr) ~ MIL-53(Cr}
~ MIL-100(Cr) ~ 1%.
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Hink 31. D§ chuyén hoa thudc nkugm cia mot s6 vit liéu MOFs: -e-MIL-100(Fe):
- & -MIL-33(Fe); -w-MIL-101(Fe); -0-MIL-100(Cr); -A-MIL-53(Cr); -0-MIL-101(Cr)
(a)-MB; (b)-CR va (c)-0G.
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Tém lai, mQt xic tic trén ca s&r khung co kim ¢6 hoat tinh trong xi 1y chét thai §
chiém tir nguén khi hodc ngudn nude. Cac kbung co kim trén ¢o s& tam Cu c6 kha
nang chuyen héa CO cao nhu'ug kém bén & nhiét d6 chuyén hoa. XUc tic trén co s&
dm Zn thé hién kba nang hip phu CO, va chi gidi hip & nhiét dd cao. Trong khi 4o,
UiO-66 (tdm kim loai Zr) dat dugc do chuyen héa CO dén 51% & nhiét 46 320 °C.
Khung co kim MIL-101(Cr) thé hién kha ning chuyen héa CO cao & nhiét 280 °C véi
46 chuyén hoa dat $3%. MIL- -53(Fc) c6 kha ning hap phu CO; & nhiét d6 cao, chi giai
hép & nhigt d6 > 275 °C. C4e xilc tac trén co s& tim Fe déu co kha nang phan huy
thubc nhudm trong khi xiic tac tim Cr hiu nhu khdng c6 hoat tinh. P& chuyén hoa
thubc nhudm trén co sé cde khung co kim theo thit fir nhu sau: MIL-88B(Fe) > MIL-
101(Fe) > MIL-53(Fe) > MIL-100(Fe) > MIL-101¢{Cr) ~ MIL-53(Cr) ~ MIL-100(Cr)
~ 1%.
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