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Abstract: In this research, a family of Zirconium-based metal-organic framework, derivatives of
UiO-66 (UiO-66-NO; va UiO-66-NHy), was synthesized and applied to adsorption of antibiotic
contaminants in aqueous solution. The materials were characterized by X-ray diffraction (XRD),
Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR), nitrogen adsorption-desorption (BET), and
scanning electron microscope (SEM). The adsorption abilities of the materials were investigated
toward Tetracycline as a representative for antibiotics. Adsorption capacities of TC on UiO-66-NO-,
and UiO-66-NH- were 46.08, and 33.90 mg/g, respectively. The pH significantly affected the TC
adsorption of the materials. The kinetics of adsorption of TC on the materials were investigated,
which were excellently fitted with pseudo-second-order. In addition, the recycle test exhibited that
the adsorption ability was almost unchanged for four adsorption times. The results of the research
were well discussed and explained.
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Hap phu chat khang sinh trong mdi trudng nudc
trén ho khung hiru co kim loai trén co s& zirconi

Lé Thi Hong, Phan Thj Pao, Trinh Xuan Dai”

Truong Pai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Quobc gia Ha Ngi, 19 Lé Thanh Téng, Ha Néi, Viét Nam

Nhén ngay 21 thang 4 nam 2025
Chinh sira ngay 11 thdng 01 nam 2026; Chap nhan ding ngay 23 thdng 01 nam 2026

Tém tit: Trong nghién ciru nay, cac vat lidu khung hiru co kim loai UiO-66-NO;, va UiO-66-NH;
1a dan xuét cua UiO-66 dugc tong hop theo phuong phap nhiét dung moi dé hap phu chét khang
sinh Tetracycline (TC) trong moi truong nudc. Cac vat liéu khung hitu co kim loai dugc xac dinh
dic trung bang cac phuong phap nhidu xa tia X (XRD), hong ngoai phan xa (FT-IR), hip phu-giai
hép khi nito (BET). Kha ning hap phy TC ciia cac khung hitu co kim loai duoc khao sat v so sanh
v6i nhau. Dung luong hip phu tetracycline cua vat liéu UiO-66-NO; 1a 46,08 mg/g, cao gip 1,5
1an so v6i vat liéu UiO-66-NH; (33,90 mg/g). Pong hoc ciia qua trinh hip phu da dugc nghién ctru
va so sanh vdi cac md hinh dong hoc bac nhét, bac hai, Elovich va mé hinh khuéch tan ndi hat. Két
qué cho thdy, dong hoc hap phu TC trén céc vat liéu nay phit hop v6i mé hinh bac 2. Kha ning tai
str dung cua cac vat li¢u cling da dugc khao sat. Két qua thyc nghiém cho théy, kha nang loai bo

TC van duy tri & 52% sau 4 chu ky sir dung.

Tir khéa: Tetracycline; khung hitu co kim loai; vat liéu hap phy; UiO-66-NO2; UiO-66-NH,.

1. Mé dau

Tetracycline 14 mot loai khang sinh dién
hinh dugc st dung rong rai dé diéu tri cac bénh
nhiém tring do vi khuan Gram dwong va Gram
am gay ra ¢ ca nguoi va dong vat. Ngoai ra, no
con dugc su dung lam chat kich thich tang
tredng trong chan nudi gia suc [1]. Do c6 hoat
tinh khang khuan phd rong, d& hap thu va gia
thanh ré nén tetracycline duoc ding phd bién va
hién dtng thtr hai vé& san xudt va tiéu thy trén
thé gi6i [2]. Tuy nhién, sau khi dung thudc thi
con ngudi va dong vat khong hip thu hoan toan
ma hon 70% khang sinh duoc bai tiét va thai ra
ngoai méi truong & dang cé hoat tinh [3]. Vi
dac tinh wa nudc cao, do bay hoi thép, cAu trac
hoa hoc 6n dinh va khéng phan hay sinh hoc
khién chung bén trong méi trudong nude va giy
6 nhiém moi truong ty nhién. Hau qua rd nhat
la gay ra sy bién doi ciia cac vi khuan khang
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khang sinh, lam mat can bang hé sinh thai va
gy anh huéng nghiém trong dén stc khoe cua
con ngudi nhu e ché sy phat trién cia xuong,
thiéu mau bét san va gy ung thu,...[4]. Ngoai
ra, viéc str dung phan dong vat 1am ngudn phan
bon trong dat nong nghiép co thé lam ting dan
ndng do tetracycline va cac san pham thoai hoa
ctia chung trong dat. Céac vi khudn khang thudc
trong dat s& phat trién, thim vao dat va trim
tich r0i di vao mach nuéc ngim, nudc mit gy
6 nhiém ngudn nudc. Do vay, viéc loai bo
khéng sinh trong méi trudng nude 13 mot van
dé rat quan trong.

Hién nay, c6 nhiéu phuong phap xir ly
thuong dugc st dung dé loai bo TC bao gom
hap phu [5-7], oxy h6a nang cao [8], phan huy
sir dung chat xuc tac [9] va mang phan tng sinh
hoc [10, 11]. Trong d6, hdp phu dugc coi 1a mot
phuong phap nhanh chéong dé xur 1y chét 6
nhiém, hoat dong hiéu quéa vé6i nhiéu loai thude
khang sinh khac nhau. Hap phu duoc biét dén
nhu moét ky thuidt xanh, than thién véi moi
trudng, quy trinh xor 1i don gian, thiét bi trong
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cong ngh¢ xu li khéng doi hoi phirc tap, chi phi
hoat dong thap, hiéu qua cao. Ngoai ra, hép phu
1a mot phuong phap linh hoat do dé dang bién
tinh va diéu chinh bé mat vat lidu. Trong s6 cac
chat hap phu khiac nhau dugc st dung cho
phuong phap nay, vat li¢u khung hitu co-kim
loai (MOF) di thu hut sy cha y dang ké do dién
tich bé mit riéng dic biét cao cua ching [12].

Khung hitu co kim loai 13 16p vat liéu x6p
duogc hinh thanh tir cac don vi vo co 1a cac ion
kim loai hodc cac cum ion kim loai duogc lién
két v6i nhau théng qua cac phdi tir hitu co tao
nén voi khung cau trac linh dong, co thé thay
dbi kich thudc 16 xdp va c6 dién tich bé mat
lon. Nho cac dac diém nay ma sé luong nghién
cliru Ve MOFs ngay cang tang trong nhing thap
ki gan day ¢ rat nhiéu linh vuc khac nhau nhu
héap phuy, phan tach khi va chat long, xuc tac, y
sinh,.... V& kha nang hap phu thudc khang sinh,
MOFs di nbi 1én nhu mot vat liéu ddy hira hen.
Bin Wang va cong su cong bd rang MOF véi
tam Zr (IV) BUT-12 va BUT-13 1a chat hap
phu wu viét dé loai bo khang sinh nitrofurazone
(NZF) and nitrofurantoin (NFT) voi kha nang
hap phu lén t6i 1265,82 va 1478,11 mg/g
[13]. Trong mét nghién ctru khac, M.R.Azhar
va cong su di tong hop HKUST-1 dé hip phu
khang sinh sulfachloropyridazine (SCP) va phat
hién ra réng kha nang hép phu cia vat liéu dat
toi 384 mg/g [14]. Kaining Wang da bao cao
rang kha ning hap phu tetracycline cia MOF
tam  Zr(VI) UiO-66-(COOH)/GO  khodng
164,91 mg/g [15]. Nhimg két qud nay da mo ra
mot 16p vt ligu hap phu thubc khang sinh c6
nhiéu trién vong.

Nhoém céc khung hitu co kim loai UiO-66
(University of Oslo) va cic dan xudt cta no
thuoc ho MOF trén co s¢ zirconium, duoc biét
dén 1a mot trong nhimg MOF c6 do bén 16n
nhit vi c¢6 s6 phdi tri 16n gitra nat kim loai va
cau lién két hitu co, giup bao vé nut kim loai
khoi su tdn cong cua hoa chat, do vay ching
bén trong cac dung mdi nhu nudc, ethanol,
DMEF va hoéa chit. Cac khung hitu co nay duoc
nghién ctu pho bién trong cac Umg dung hap
phu va hau hét chung deu cho thiy kha nang
hap phu vuot trdi. Trong sb do, UiO-66-NO; va
UiO-66-NH; 1a hai dan xuét cta UiO-66 véi su
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khéc biét & nhdm chirc -NO; va -NH; trén vong
thom, mang lai céc dic tinh hip phu vuot troi.
Nhom -NO; véi tinh axit cao gilp tang cuong
kha ning twong tac v6i cdc chit hiru co c6 tinh
bazo hoac giau electron, trong khi nhém -NH;
v6i tinh bazo yéu tao lién két hydro hiéu qua
voi cAc chat mang tinh axit. Hai MOF nay dugc
ung dung chu yéu trong hap phu cic phim
nhudm [17]. UiO-66-NO; hap phu hiéu qua cac
chat hiru co gidu electron nho tuong tac 7-m va
lien két hydro, con UiO-66-NH; lai thich hop
v6i céce chat chira nhom chirc phan cuc nho kha
ning tao lién két manh v&i amino. Su két hop
nay gilp toi vu hoa hiéu qua xur ly & nhidm moi
trueong.

Do véy, nghién ctu nay da khao sat kha
nang hap phu cia UiO-66-X (X = NO2, NH,)
loai bo thude khang sinh tetracycline (TC). C4c
dac tinh cua vat liéu dugc xac dinh bﬁng cach
sir dung céac k¥ thudt hip phu-giai hip khi nito,
FT-IR va XRD. Cic duong dang nhiét
Langmuir va Freundlich da duogc xac dinh, kha
ning hip phu va dong hoc ciia qua trinh hap
phu cling nhu viéc tai st dung dugc khao sat.
Nghién ctru nay cho thiy cac vat liéu day tiém
ning cho tng dung xtr Iy du lwong chit khang
sinh trong moi trudng nudc.

2. Thye nghiém va cac phuong phap nghién ciru
2.1. Hoa chat

Hoa chit st dung trong nghién ciru bao
gém: Zirconium(IV) chloride (ZrCls, Sigma-
Aldrich, 99,9%), 2-Nitroterephthalic acid
(H.BDC-NO,;,  Acros  Organics  98%),
2-Aminoterephthalic acid (H.BDC-NH., Acros
Organics  98%),  N,N-Dimethylformamide
(DMF, Wako Chemical Industries Ltd, 99+%),
Tetracycline (Cz2H24N20g.HCI, Aladdin 96%).
Céac hoa chét nay dugc s dung truc tiép ma
khong can qua bat ky budc tinh ché nao.

2.2. Tong hop vit liéu

Vit liéu khung hitu co kim loai UiO-66-

NO; dugc tong hop theo phuong phap nhiét

dung moi nhu trong cac nghién ctru da cong bo
trude day [12, 16, 17]: hoa tan 0,28 g H.BDC-
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NO; va 0,3 g ZrCl, trong 60 mL DMF c6 miit
0,46 mL nuéc khir ion lam chat diéu bién.
Chuyén dung dich vao binh cau, sau d6 khudy
va gia nhiét ¢ nhiét do 100 °C trong 20 gio. Sau
khi phan tng két thuc, ly tdm dé thu chét ran,
sau d6 rira chit ran bang dung dich methanol
trude khi s?iy khé thu duogc chit rin dang bot co
mau tring 13 tinh thé UiO-66-NO..

Quy trinh tong hop Ui0-66-NH; duoc thuc
hién tuong ty nhung su dung H.BDC-NH. thay
vi dung H.BDC-NO:..

2.3. Xac dinh dac trung cua vat li¢u

Céac déc tinh cua cac vét liéu khung hitu co
kim loai dugc xac dinh qua cac phuong phap:
nhiéu xa tia X (XRD) trén thiét bi Empyrean
(PANalytical) voi tia phat xa Cu Ka c6 budc
séng A = 1,54 A, goc quét 20 = 5-40° va toc do
quét 0,006%s; Phd hong ngoai FT-IR trén thiét
bi FTIR Affinity - 1S (Shimadzu) trong viing s6
song tir 400 - 4000 cm™; Pang nhiét hap phy -
giai hap N; trén thiét bi Quantachrome & 77K.
Trong d6, cac mau duoc siy kho trong ti sy
chan khong ¢ 100 °C trong 3 gid¢ trudce khi do.
2.4. Khdo sdt kha ning hdp phu ciia cdc vit liéu

2.4.1. Khao sat mo hinh dang nhiét hap phu

Chuén bi cic binh Erlenmeyer chtra 20 mL
dung dich TC ¢ ndng do da chon trong khoang
10-200 mg/L. Thém 0,01 g chat hip phu vao
dung dich trude khi lic trén may lic IKA-HS
501 digital & 25 °C. Sau mdt thoi gian nhat
dinh, hit 1 mL dung dich va tién hanh ly tam
ngay dé loai bo vat liéu. Néng d0 con lai cua
TC trong dung dich duoc xac dinh bing cach do
trén may quang phd UV-VIS F7G32AA cua
Agilent Technologies ¢ budc song 360 nm.

Nong d6 cia thude khang sinh hap phu 1én
cac vat liéu MOFs duogc tinh nhu sau:

_ GG
M

Trong d6, Co va C; lan lugt 1a ndng d6 TC
tai thoi diém ban dau va thoi diém t (mg/L), M
12 khéi lugng cia MOFs (g) va V 1a thé tich cua
dung dich (L).

Hiéu qua xtt Iy TC duogc tinh nhu sau:

Vo)

R= % 100% 2)
Trong d6, Co va Ci lan luot 1a ndng d6 MB
tai thoi diém ban dau va thoi diém t (mg/L).
2.4.2. Khao sat mé hinh dong hoc hap phu
Thi nghiém dugc tién hanh bang céch cho
0,01 g vat liéu vao c&c binh tam gidc chtra
20 mL dung dich TC véi céc nong do 1a
20 ppm, 40 ppm va 60 ppm. Sau do, dung dich
dugc lic déu trén may lac & 25 °C. Sau mdi 5
phit, 1dy 1 mL dung dich ra va tién hanh ly tam
ngay dé loai bo vat lidu. Nong do thude khang
sinh con lai trong dung dich duoc do bang may
quang phd UV-VIS (model F7G32AA) cua
Agilent Technologies.
2.4.3. Kha nang tai sir dung cua vat liéu
Qua trinh khao sat kha nang tai st dung cua
vat lidu duoc tién hanh dé danh gia d6 bén va
hiéu suét tai su dung. Sau mdi lan hép phu, vat
lidu s& duoc thu hdi qua ly tim, roi ngam vao
dung dich Ethanol 96° d¢ rira sach cac chat hap
phu bam trén bé mat. Tiép theo, vat lidu s&
duogc rira nhiéu 1an bang nude khir ion dén khi
dat d6 pH khong ddi, dam bao TC da duoc loai
b6 hoan toan. Sau do, vét liéu dugc siy kho va
tién hanh khao sat kha nang hap phu TC theo quy
trinh dd néu trén. Qua trinh nay duoc lip lai 4 lan
dé danh gi4 kha nang tai sir dung cua vt liéu.

3. Két qua va thao ludn
3.1. Ddc trung cua vat liéu

3.1.1. Gian d6 nhidu xa tia X (XRD)

Gidn d6 XRD cua céc vét liéu MOFs &
Hinh 1 cho thdy su c¢6 mit cta cic dinh nhiéu
xa dic trung cho cau tric 1ap phuong tdm dién
cta ho khung hiru co kim loai UiO-66 (Zr) [17]
ching han nhu cac peak & goc 20 = 7,3; 8,4;
11,9 va 25,6° twong mg v6i cic miat phang
(111), (002), (022) va (006). Tinh toan kich
thude tinh thé trung binh theo phuong phap
Debye-Scherrer cho thay, tinh thé UiO-66-NO,
c6 kich thude khoang 44,2 nm so voi UiO-66-
NH; vé6i kich thude 39,8 nm. Didu nay ciing
phit hop véi két qua xac dinh dién tich bé mat
riéng cua cac vat li¢u.
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Hinh 1. Gian dd XRD cua cac vt liéu MOFs.

3.1.2. Phd héng ngoai (IR) cua céc vat liéu
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Hinh 2. Phd FTIR cua cac vat liéu MOFs.

C6 thé quan sat thiy cac peak tai cac sb
song 1563-1587 cm™ va 1380-1390 cm? dic
trung cho dao dong cua nhém cacboxylat lién
két voi kim loai trung tAm, cing véi d6 dao
dong dic trung cua lién két Zr-O dugc thiy & s6
song khoang 487 cm™ [17]. Ngoai ra, voi vat
liéu UiO-66-NO; c6 thém peak dac trung cua
nhom -NO; tai s6 song 1542 cm [17] va vat
liéu UiO-66-NH, c6 peak dac trung cia nhom
-NH; tai 1252 cm™ [18].

3.1.3. Dién tich bé mdt riéng ctia cc vat liéu

Két qua phan tich dang nhiét hip phu - giai
hép N; cua cac vt lieu MOFs dugc thé hién &
Hinh 3. C6 thé thiy hinh dang dudng cong hip
phu - giai hdp N, ciia cac vat liéu MOFs thudc
dang I theo phén loai ciia [IUPAC, déc trung cho
vat li¢u vi mao quan. Theo do, dién tich bé mat
riéng cua vat liéu UiO-66-NO; la 1129,84 m?/g
va cua vat liéu UiO-66-NH, la 1039,50 m?%g.

Nhom -NO; la nhém hat dién tr manh, giup tao
ra moi truong axit xung quanh lién két giita Zr
va cau hiru co, lam giam kha ning hinh thanh
lién két hydro ndi phan tir giira cac cau hitu co.
Diéu nay din dén cau tric it bi co rat, do d6 giir
duoc do Xép va dién tich bé mat cao hon. Mt
khéc, nhom -NH; 12 nhom day dién tir, c6 kha
nang hinh thanh lién két hydro noi phan tir, dan
dén cau tric chit sit hon dan dén dién tich bé
mat thap hon.

C6 thé thay, cac vat liéu khung hiru co kim
loai dan xuét cua vat liéu UiO-66 c6 dién tich
bé mat 16n, pht hop v6i muc dich st dung lam

chat hap phu.
400
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g
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Hinh 3. Puong ding nhiét hip phu - giai hip N>
cua cac vat liéu MOFs.

3.2. Sw hdp phu cia Tetracycline lén cdc hat
nano UiO-66-NO2 va UiO-66-NH:

3.2.1. Thoi gian cén bang hip phu
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Hinh 4. Thoi gian cin bang hap phu
cua TC lén cac vat liéu MOFs.
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Su hép phu cua TC 1én cac vat liéu
MOFs duoc thé hién trong Hinh 4. C6 thé thay,
tai thoi diém bat dau qua trinh hap phu, dién
tich bé mit cling nhu céc tdm hap phu trén bé
mit UiO-66-X rat 16n, nén toc d6 hap phu trong
khoang 5 phut dau réit nhanh. Téc d6 hap phu
ban dau rat nhanh c6 thé dugc 1y giai do su hién
dién cua cac tam hoat dong trén bé mat vat liéu
MOF, béo gom cac nhom chic (-NO,, -NH>),
cac tam zirconium chua bao hoa phéi tri, va hé
thong vi mao quan. Cac tim hoat dong nay tao
nén sy twong tdc manh vd&i cic phan to¢ TC
thong qua cac tuong tac m-m, lién két hydro va
tuong tac tinh dién. Khi qua trinh hip phy dién
ra, cac tam hép phu dan bi chiém git, din dén
dién tich bé mat kha dung gidm va su canh
tranh gilta cac phan tor TC tang lén, tu d6 lam
giam toc d hap phu.

3.2.2. Puong dang nhiét hap phu

Puong ding nhiét hip phu thé hién sy hip
phu TC 1én MOFs dugc biéu dién bang duong
dang nhiét hip phu Langmuir dudi dang
phwong trinh sau [19] va dugc biéu dién trong
Hinh 5.

— AmexB1Ce (3)

Qe 1+K; Cs

Trong do: qe 1a dung lwong hap phu tai thoi
diém can bang (Mg/g), Omax 14 dung luong hip
phu cuc dai (mg/g), Ce 14 ndng d6 TC tai thoi
diém can bang (mg/L) va K 1a hang sé hip phu
dang nhiét Langmuir (L/mg).

Hinh 5. Puong giéng nhiét hip phu Langmuir cua sy
hap phu TC trén MOFs.

Nhin vao dudng ding nhiét hip phu &
Hinh 5 ta thdy, & nong d6 TC thap, cac tim hip
phu hoat dong c6 nhiéu trén bé mat vat liéu nén
luong TC bi hap phy ting manh cho dén khi cac
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tam hép phu hoat dong giam xuéng va dat trang
thai bao hoa. D6 thi ciing cho thiy, kha ning
hap phu cyc dai TC cia UiO-66-NO, la
46,08 mg/g trong khi dung luong hip phu cuc
dai cta UiO-66-NH> 1a 33,90 mg/g. Dién tich
bé mat riéng cua vat liéu hép phu anh hudng
truc tiép dén dung luong hép phu cuc dai, do
dién tich 16n hon dong nghia ! sO luong tam
héap phu 16n hon va kha nang tiép xuc tét hon
giita chat bi hip phu vai vat liéu. Trong nghién
clru nay, vat lidu UiO-66-NO; co dién tich bé
mat riéng 1a 1129,84 m?/g, cao hon so véi dién
tich bé mit riéng ctua UiO-66-NH; (1039 m?/g),
dan dén dung luong hap phu TC dat 46,08 mg/g
s0 v6i 33,90 mg/g. Tuy nhién, mirc d6 gia tang
dung lugng hip phu khong hoan toan phu thudc
vao dién tich bé mat, do con chiu anh hudng
boi ban chit cia nhém chire, kha nang tao lién
két nhu lién két hydro, tuong tic m-m va dic
diém cua mao quan. Do d6, nhém chic -NO;
cling dong vai trd quan trong trong viéc nang
cao dung lugng hép phu cuc dai cua vat liéu
Ui0-66-NO.. Piéu nay ciing hoan toan phi hop
v6i két qua ma nhom nghién ctru da cong bd
truée ddy khi khao sat kha ning hap phu cua
UiO-66-NO; ddi v6i 2 phan mau cd ban chét
dién tich khac nhau la metyl cam va xanh
metylen [17].

Hinh 6 cho thdy cdc mé hinh hip phu dang
nhiét bién d6i Freundlich va Langmuir.

Mo hinh Langmuir gia dinh rang su hap phu
céc chét hoa tan 1én cac chat hap phu tién hanh
thong qua sy hinh thanh mét 16p phén tir thude
khang sinh dong nhat duy nhit trén bé mit ciia
chat hap phu. Phuong trinh twong tng cho
duong dang nhiét Langmuir duoc biéu dién nhu
sau [20]:

Ce__1 ., C

4
Qe KLAmax Omax ( )

So v6i Langmuir, mé hinh Freundlich xem
xét tinh khong dong nhit cua bé mit chat hip
phu ching han nhu lyc day gitra cic phan tir
thudc khang sinh bi hdp phu. Phuong trinh thyc
nghiém cua duong déng nhiét Freundlich dwoc
biéu dién nhu sau:

Ing, = InKg + f nC,  (5)
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Trong d6 qe 1a dung lugng hap phu tai thoi
diém can bang (mg/g), Ce 1a nong do TC tai
thoi diém can bang (mg/L) va Kr (L/mg) van la
hang s6 hip phu Freundlich

Phuong trinh (4) va (5) giap phan tich dugc
sy hoi quy tuyén tinh giita In Qe va In C,, gitta
Ce/ge Va Ce. Céc gid tri clia h¢ so tuong quan R?
cho thiy rang ca hai mo hinh déu co thé dugc
su dung dé mo ta chinh xéc dong hoc cua su

40

30

In o

20 ® 1i0-66-NO,

ALNO-66-NH,

10

10 20 30 a0 s0 6.0

In Ce

eq
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hap phu TC 1én MOFs. Tuy nhién cac gia tri R?
cua md hinh Langmuir trong cé ba truong hop
déu 12 0,99 16n hon R? ciia md hinh Freundlich
(0,96 - 0,98). Do @6 m6 hinh Langmuir phu hgp
hon dé mé ta qua trinh hip phu TC.

Do hap phu don 16p cuc dai (qmax), dai dién
cho kha nang hép phu cua chét hép phu, duogc
tinh twong ung voi UiO-66-NO, va UiO-66-
NH: lan luot 14 46,08 va 33,90 mg/g.

6.0

50 9

40 4

30 1

0 9 /‘/ ® 1i0-66-NO,
- A TIO66.NH,

1.0 4 -

00 - ~

T
00 s00 100.0 150.0

Ce (my'L)

200.0

Hinh 6. Cac m6 hinh dang nhiét hap phu bién dbi: (trai) Freundlich, va (phai) Langmuir.

3.2.3. Pong hoc hap phu

Céc mod hinh dong hoc dugc ap dung dé du
doan kha ning va xu huéng hip phu TC béi cac
vat liéu MOFs bao gém: md hinh dong hoc biéu
kién bac 1, bac 2, mé hinh Evolich va mé hinh
khuéch tan ndi hat. Mtrc do tuyén tinh cua cac
di liéu thyc nghiém theo mo hinh dugc danh
gi4 bang hé sb twong quan R2.

M5 hinh dong hoc biéu kién bac 1

Trong md hinh dong hoc biéu kién bac 1,
dong hoc ciia qua trinh hip phu dugc gia dinh
1a ty 1& thuan véi s6 tAm hoat dong cua chét hap
phu va nong do cua chét bi hip phu. Phuong
trinh dong hoc twong Gmg dwogc viét nhu sau:

(6)

Trong do: ge va q; 1a dung lugng hap phu tai
thoi diém can bang va tai thoi diém t (mg/g); ki
12 hiang sb téc do hip phu bac 1 biéu kién
(phat™)

Ap dung dir liéu thuc nghiém vao dang
tuyén tinh cia phuong trinh (6), thu duoc moi
tuong quan rat tt trong qua trinh hap phy TC

Log (= — g:) = logq. —

2303

cua UiO-66-NO; (R? > 0,96) va UiO-66-NH,
(R? > 0,98) cho thdy sy phu hop ciia qua trinh
hap phu TC véi mé hinh nay.

Mo hinh ddng hoc biéu kién bac 2

Mo hinh nay gia dinh rang toc do cia qua
trinh hap phu ti 1& thuin voi sé tim hoat dong
sin c6 cua chit hip phu, dang tuyén tinh cua
md hinh duge viét nhu sau:

t 1 T

=t O

a L de

Trong d6: k» 12 hang s téc d6 hap phu bac
2 biéu kién (g/mg.phat)

Ap dung dir li€u thyc nghiém vao dang
tuyén tinh cuia phuong trinh (7), thu dugc moi
tuong quan rat tot ctia qua trinh hap phu TC cia
cac MOFs v6i m6 hinh dong hoc biéu kién bac
2 (R*>0,99). Gia tri tbc do phan tng ting khi
nong d6 dung dich bi hip phu tang tir 20 ppm
dén 60  ppm ma khong phai la hang sb, diéu nay
cho thiy qua trinh hip phu chiu anh huéng boi
nhiéu yéu t6 khac nhau. Gia tri ko cho thy tdc
d6 hip phu TC cua UiO-66-NO, nhanh hon so
véi UiO-66-NH..
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Md hinh Evolich

Sy giam tbc do hap phu c6 lién quan theo
cAp sb nhan voi sy gia ting sd lugng cac chat
duoc hip phu

q== 111{: af) + i Int (8)

o (mg/g.thoi gian) va [3 (g/mg) lan luot biéu
dién toc d6 hap phu ban dau va hang s6 Elovich
lién quan dén mic d6 bao phu bé mit ctia qua
trinh hap phu.

M$ hinh Elovich phu hop véi sb liéu thuc
nghiém trong d6 hé s6 tuong quan R?> 0,98. Sy
phu hop ciia mé hinh nay ciing chi ra rang ning
lwong hip phu trén cac hat hip phu cta vat liéu
vat liéu UiO-66-NO- va UiO-66-NH; la khbng
ddng nhat, co thé do tinh chit bé mat khac nhau
cua UiO-66-NO, va UiO-66-NH;, su c¢6 mat
cuia cac nhom nitro (-NO2) va amino (-NH.) c6
thé tao ra cac trang thai hap phu khac nhau trén
bé mat vat liéu, din dén su khong déng nhét
trong nang luong hap phu.

M?6 hinh khuéch tén néi hat

M6 hinh khuéch tan ndi hat duge st dung
dé mo ta qua trinh khuéch tan cua chat hap phu
trong céc 16 xdp cuia chat hap phu. Ngoai ra, né
con c6 thé xac dinh khuéch tan trong hat co

.. (20...) 1-10

phai 1a yéu t6 quyét dinh téc do hap phu
hay khong.

q=k.t2+C )

Trong d6: k (mg/g.phut*?) 1a hing s6 tc do
khuéch tén trong hat; C 13 hang s6

Mo hinh khuéch tan noi hat cho két qua phu
hop vira phai v6i dit li€u thuc nghiém cua vat
liéu Ui0-66-NO; va rat cao véi dir liéu thuc
nghiém cia vat liéu UiO-66-NH, cho thiy su
khuéch tan ndi hat 1a yéu t6 xac dinh téc d6 hap
phu. Héng sb toc do kig cia mod hinh khuéch tan
ndi hat ciia qué trinh hép phu TC trén vat liéu
UiO-66-NH 16n hon UiO-66-NO; va c6 su
thay d6i khi ting nong d6 chat bi hip phu.
Trong truong hop ndng d6 TC 1a 40 ppm,
hing s6 téc do khuéch tian ndi hat 1a
0,919  mg/g.phat?  (UiO-66-NO;)  va
3,874 mg/g.phatY? (UiO-66-NH) cao hon cac
truong hop néng @6 TC 1a 20 ppm va 60 ppm
cho thiy tdc d6 khuéch tan ndi hat trong truong
hop st dung 0,01 g vat li¢u ddi néng do chat
TC 1a 40 ppm 1a 16n nhét.

Su tuong quan cua dir liéu thyc nghiém voi
cac mo hinh dong hoc dugc trinh bay ¢ Bang 1.

Béang 1. H¢ ) twong quan cua dit li¢u thyc nghiém véi cac moé hinh dong hoc

s . Hé sb twong quan R?
Vit liéu hap phu | Nong do TC - : -
Bac 1 Bac 2 Elovich Khuéch tan ndi hat
20 ppm 0,9835 0,9961 0,9908 0,9599
UiO-66-NO; 40 ppm 0,9702 0,9934 0,9885 0,9308
60 ppm 0,9691 0,9976 0,9884 0,9049
20 ppm 0,9844 0,996 0,9893 0,9928
UiO-66-NH; 40 ppm 0,9965 0,9922 0,9908 0,9954
60 ppm 0,9943 0,99 0,9822 0,998

Hé s twong quan R? cua qua trinh hip phu
TC trén vat lidu UiO-66-NO; va UiO-66-NH,
dbi v6i 4 mod hinh dong hoc biéu kién bac 1,
béc 2, mé hinh Elovich va mé hinh khuéch tan
noi hat déu cao (R?> 0,9) cho thay dit liéu thuc
nghiém déu phi hop véi ca 4 mo hinh nay. Tuy
nhién di voi Ui0-66-NO, dir liéu thuc nghiém

khi dugc tinh toan theo mo6 hinh dong hoc bac 2
cho hé sb twong quan cao nhat (R?> 0,99), dbi
véi UiO-66-NH; dit 1iéu thyc nghiém khi dugc
tinh toan theo md hinh ddng hoc bac 2 va mo
hinh khuéch tan ndi hat cho hé sb twong quan
cao hon (R?> 0,99) hai mé hinh dong hoc con
lai. Diéu nay cho thdy qua trinh hip phu TC cua
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vat liu UiO-66-NO, phu hop nhat véi dong
hoc biéu kién bac 2, qua trinh hdp phu TC cua
vat liu UiO-66-NH, phu hop nhat véi dong
hoc biéu kién bac 2 va khuéch tan ndi hat.

3.2.4. Kha ning tai s dung va dé xuit co
ché hip phu TC cua vat liéu

na

wo b ggre ¢ LHO6GE NGy
na

%0 i ¥ LHONGG-NH,

\
L sty
6.0 SA Qe ETTUN
wo
00
200
100
ao SN

1

Hifa qaa xu by (%)
&
o

Lin sir dgnu

Hinh 7. Két qua khao sat kha ning
tai st dung cua MOFs.

Qua 4 chu ky sir dung, hiéu sut hap phu
clia cac vat lieu MOF giam xudng con khoang
52%. Piéu nay c6 thé duoc cho 1a do mot phan
TC bi hép phu bat thuan nghich do lién két
manh gitta TC v6i nhém chirc hodc tAm Zr*,
hodc hinh thanh twong tic m-m hodc lién két
hydro trong 16 mao quan. Piéu nay lam cho cac
tam nay khong con hoat dong trong cac chu ky
tiép theo.

Tetracycline 14 mot phan tir ¢6 nhiéu nhom
chtic phan cyc (-OH, -NH2, -CONH) c6 kha
nang ion hoa tuy thugc va pH cua dung dich. ¢
pH trung tinh, TC ton tai chii yéu & dang anion
(TC") do mét proton tr cac nhom phenolic -OH
(pKa= 3.3) va amin (pKa = 7.7). Trong khi do,
cac vat liéu UiO-66-NO; va UiO-66-NH; c6
diém dang dién & khoang 4, tirc 13 tai pH trung
tinh, bé mat cua ca hai vat liéu déu mang dién
tich @m. Do vay, tuong tac tinh dién khong phai
12 co ché chinh trong qua trinh hép phu TC &
pH nay, qua trinh hap phu chu y€u dugc thic
déay boi cac co ché sau: i) Tuong tac n-n giita
vong thom cua TC va cac vong benzen trong
khung httu co kim loai. Bac biét, nhom -NO; c6
kha nang hut electron, 1am tang hiéu tng n-n
stacking v&i cac phan tir giau electron nhu TC;
ii) Lién két hydro giita cac nhom chirc -OH,

.. (20...) 1-10 9

-NH,, -COOH trong céu triic TC v&i cac nhoém
chure trén vat licu MOF. Vit liéu UiO-66-NH:
¢6 kha ning tao lién két hydro manh hon véi
cac nhdm cho proton trén TC; va iii) tuong tac
phéi tri gilta cac tdm Zr chua bdo hoa trong
khung hitu co vdi cac nhom electron trén TC
(Nhom -OH, -NH, cacbonyl) tao thanh cac lién
két nhur axit - bazo Lewis.

Két qua thi nghiém va phan tich co ché
c6 thé thay, sy khac biét vé nhom chire -NO; va
-NH trong cdu triic vat liéu anh hudng 13 rét
dén kiéu tuong tac va hiéu suat hap phu.

4. Két luan

Céac vat liéu khung hiru co kim loai UiO-66-
NO; va Ui0-66-NH; dugc tong hop thanh cong
dé hap phu chat khang sinh Tetracycline (TC)
trong moi truong nudc. Cac dic tinh hip phu
cua TC trén UiO-66-NO; va UiO-66-NH; duoc
nghién ctru. Qua trinh hip phu TC béi vat liu
Ui0-66-NO; va UiO-66-NH; phu hop nhat véi
md hinh hdp phu ding nhiét Langmuir. Dong
hoc cta qué trinh hap phu di dwoc nghién ciru
va so sanh véi cac mo hinh biéu kién bac nhét,
biéu kién bac hai, Elovich vd md hinh khuéch
tan ndi hat va cho tha"iy su phu hop véi ca 4 mo
hinh nay, tuy nhién phu hop nhét vi mé hinh
biéu kién bac 2. Kha ning tai sir dung cua céc
vat liéu ciling da dugc nghién clru va cho théy
kha ning loai bo TC khoi nudc thai van dat
khoang 52% sau 4 lan st dung.
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