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Abstract: In this research, a family of Zirconium-based metal-organic framework, derivatives of
Ui0-66 (UiO-66-NO; va UiO-66-NH,), 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-NOg,
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 moi truong nudce
trén ho khung hiru co kim loai trén co s¢ zirconi

Lé Thi Hong, Phan Thi Dao, Trinh Xuan Dai”
Truong Dai hoc Khoa hoc Ty nhién, Pai hoc Quéc gia Ha N¢i, 19 Lé Thanh Tong, Ha Néi, Viét Nam

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

Tém tit: Trong nghién ciru nay, cac vat liéu khung hitu co kim loai UiO-66-NO;, va UiO-66-NH,
1a dan xuét cua UiO-66 dugc téng hop theo phuong phap nhiét dung méi dé hap phu chit khang
sinh Tetracycline (TC) trong moi truong nude. Cac vat liéu khung hitu co kim loai dugc xac dinh
dic trung bang cac phuong phap nhidu xa tia X (XRD), hdng ngoai phan xa (FT-IR), hip phu-giai
hép khi nito (BET). Kha nang hap phu TC cua cac khung hiru co kim loai dugc khao sat va so sanh
v6i nhau. Dung lugng hap phu tetracycline cua vat liéu UiO-66-NO; 1a 46,08 mg/g, cao gip 1,5
l4n so véi vat lidu UiO-66-NH; (33,90 mg/g). Pong hoc ciia qua trinh hap phu da duoc nghién ciru
va so sanh v6i cac mé hinh dong hoc bac nhat, bac hai, Elovich va mé hinh khuéch tan noi hat. Két
qua cho thay, dong hoc hap phu TC trén cac vat liéu nay phi hop véi mé hinh bac 2. Kha nang tai
str dung cua cac vat liéu ciing da dugc khao sat. Két qua thuc nghiém cho théy, kha nang loai bo

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

Twr khoa: Tetracycline; khung hitu co kim loai; vat li¢u ha“ip phuy; UiO-66-NOy; UiO-66-NH,.

1. Mé dau

Tetracycline 13 mot loai khang sinh dién
hinh duoc st dung rong rai dé diéu tri cac bénh
nhiém trung do vi khuan Gram dwong va Gram
am giy ra & ca nguoi va dong vat. Ngoai ra, nd
con dugc st dung lam chéat kich thich ting
truong trong chan nudi gia sic [1]. Do ¢6 hoat
tinh khang khuan pho rong, d& hép thu va gia
thanh ré nén tetracycline duge dung phd bién va
hién dimg thtr hai vé san xudt va tiéu thu trén
thé gi6i [2]. Tuy nhién, sau khi diung thude thi
con ngudi va dong vat khong hap thu hoan toan
ma hon 70% khang sinh duoc bai tiét va thai ra
ngoai moi truong & dang co hoat tinh [3]. V&i
didc tinh wa nudc cao, dd bay hoi thap, cu trac
hoa hoc 6n dinh va khong phan huy sinh hoc
khién chung bén trong mdi trudng nudc va giy
6 nhi®m méi truong tu nhién. Hau qua rd nhat
1a gdy ra su bién d6i cua cac vi khuan khang
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khang sinh, 1am mAt can bang hé sinh thai va
gdy anh hudng nghiém trong dén stc khoe cua
con nguo1 nhu tc ché su phat trién cta xuong,
thiéu mau bat san va gay ung thu,...[4]. Ngoai
ra, viéc st dung phan dong vat lam nguén phan
bon trong dit ndng nghiép co thé lam ting dan
ndng do tetracycline va cac san pham thodi hoa
ctia chung trong dat. Cac vi khuan khang thudc
trong dat s& phat trién, thim vao dat va tram
tich r0i di vao mach nudc ngdm, nudc mit giy
6 nhiém nguén nudc. Do vay, viéc loai bo
khang sinh trong méi trudng nudc 14 mot van
dé rat quan trong.

Hién nay, c6 nhiéu phuong phap xir ly
thuong duge st dung dé loai bo TC bao gdm
hap phu [5-7], oxy héa nang cao [8], phan huy
st dung chat xuc tac [9] va mang phan ung sinh
hoc [10, 11]. Trong d6, hip phu dugc coi 1a mot
phuong phap nhanh chéng dé xir 1y chat 6
nhiém, hoat dong hiéu qua vé&i nhiéu loai thude
khang sinh khac nhau. Hap phu duoc biét dén
nhu moét ky thuat xanh, than thién vdi moi
truong, quy trinh xir 1i don gian, thiét bi trong
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cong nghé xur 1i khéng doi hoi phirc tap, chi phi
hoat dong thip, hiéu qua cao. Ngoai ra, hip phu
12 mot phuong phép linh hoat do d& dang bién
tinh va diéu chinh bé mat vat liéu. Trong s cac
chat hdp phu khac nhau dugc st dung cho
phuong phap nay, vat liéu khung hiru co-kim
loai (MOF) da thu hat sy chi ¥ dang ké do dién
tich bé mit riéng dic biét cao cua ching [12].

Khung hitu co kim loai 1a 16p vat ligu xdp
duogc hinh thanh tir cac don vi vo co 1a cac ion
kim loai hodc cac cum ion kim loai dugc lién
két v6i nhau théng qua cac phdi ti hitu co tao
nén véi khung cdu trac linh dong, co thé thay
dbi kich thudc 16 xdp va co dién tich bé mat
16n. Nho cac dic diém nay ma sé luong nghién
ctru vé MOFs ngay cang ting trong nhirng thap
ki gan day & rat nhiéu linh vuc khac nhau nhu
hip phy, phan tach khi va chét 1ong, xuc tac, y
sinh,... V& kha ning hip phu thudc khang sinh,
MOFs da néi 1én nhu mot vat lidu day hira hen.
Bin Wang va cong su cong bd rang MOF véi
tam Zr (1V) BUT-12 va BUT-13 1a chét hip
phu uvu viét dé loai b khang sinh nitrofurazone
(NZF) and nitrofurantoin (NFT) v6i kha nang
hip phu 1én t6i 1265,82 va 1478,11 mg/g
[13]. Trong mdt nghién cou khic, M.R.Azhar
va cong su di téng hop HKUST-1 dé hip phu
khang sinh sulfachloropyridazine (SCP) va phat
hién ra rang kha nang hip phu cua vat liéu dat
t6i 384 mg/g [14] Kaining Wang da bao cao
rang kha ning hap phu tetracycline cia MOF
tam  Zr(VI) UiO-66-(COOH),/GO khoang
164,91 mg/g [15]. Nhitng két qua nay da mo ra
mot 16p vat licu hap phu thudc khang sinh c6
nhiéu trién vong.

Nhom cac khung hiru co kim loai UiO-66
(University of Oslo) va cic dan xuét cua nod
thuoc ho MOF trén co s& zirconium, duoc biét
dén 12 mét trong nhitng MOF ¢6 d6 bén 16n
nhat vi c6 sb phdi tri 16n gitta nat kim loai va
cau lién két hiru co, gitp bao vé nut kim loai
khoéi sy tAn cong cia hoa chit, do vy chung
bén trong cic dung médi nhu nudc, ethanol,
DMF va hoa chéit. Cac khung hitu co nay duoc
nghién ctru pho bién trong cac ung dung hap
phu va hau hét chung deu cho thdy kha ning
hap phu vuot trdi. Trong sb d6, UiO-66-NO; va
Ui0-66-NH; 1a hai din xut ciia UiO-66 v6i sy

khac biét & nhdm chic -NO;, va -NH, trén vong
thom, mang lai cac dic tinh hip phu vuot troi.
Nhém -NO; véi tinh axit cao gilp ting cuong
kha ning tuong tac voi cac chat hiru co c6 tinh
bazo hodc giau electron, trong khi nhém -NH;
v6i tinh bazo yéu tao lién két hydro hiéu qua
v6i cdc chit mang tinh axit. Hai MOF nay duoc
img dung chu yéu trong hip phu cic phim
nhu¢m [17]. UiO-66-NO- hip phu higu qua cac
chat hitu co giau electron nhd tuong tac n-n va
lien két hydro, con UiO-66-NH; lai thich hop
v6i cac chit chira nhém chirc phan cuc nho kha
nang tao lién két manh véi amino. Su két hop
nay gilp tdi wu hoa hiéu qua xir ly 6 nhiém
moi truong.

Do vay, nghién ciru nay da khao sat kha
niang hap phy ciia UiO-66-X (X = NO2, NHy)
loai bo thude khang sinh tetracycline (TC). Cac
ddc tinh cta vat liéu duoc xac dinh bang cach
sir dung cac k¥ thuat hip phu-giai hip khi nito,
FT-IR va XRD. Cic duong ding nhiét
Langmuir va Freundlich da dwoc xac dinh, kha
nang hdp phu va dong hoc cua quéa trinh hap
phu cling nhu viéc tai sir dung dugc khao sat.
Nghién ctru ndy cho thiy cac vat lidu day tiém
ning cho tng dung xtr 1y du lugng chit khang
sinh trong moi truong nudc.

2. Thwe nghi€ém va cac phwong phap nghién ciru
2.1. Hoa chat

Hoa chit st dung trong nghién ctiu bao
gom: 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 (Cx2H24N20g.HCI, Aladdin 96%).
Céac héa chat nay duoc st dung truc tiép ma
khong can qua bat ky budce tinh ché nao.

2.2. Téng hop vat liéu

Vit liéu khung hitu co kim loai UiO-66-

NO; duoc tong hop theo phuong phap nhiét

dung mdi 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 ZrCls trong 60 mL DMF c6 mat
0,46 mL nudc khir ion lam chét didu bién.
Chuyén dung dich vao binh ciu, sau d6 khudy
va gia nhiét ¢ nhiét d6 100 °C trong 20 gio. Sau
khi phan tng két thac, ly tim dé thu chit rén,
sau do6 rira chit rdn bang dung dich methanol
trude khi siy kho thu duoc chat rin dang bot co
mau tring 13 tinh thé UiO-66-NO».

Quy trinh tong hop Ui0O-66-NH; duoc thuc
hién twong tu nhung sir dung H,BDC-NH; thay
vi dung H.BDC-NO..

2.3. Xac dinh dac trung cua vat liéu

Cac ddc tinh cia cac vat liéu khung hitu co
kim loai dugc xac dinh qua cac phuong phap:
nhidu 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 hdong ngoai FT-IR trén thiét
bi FTIR Affinity - 1S (Shimadzu) trong viing sb
song tir 400 - 4000 cm™; Pang nhiét hap phuy -
giai hip Ny trén thiét bi Quantachrome & 77K.
Trong d6, cac mau duoc siy kho trong ti siy
chan khong ¢ 100 °C trong 3 gio trude khi do.
2.4. Khdo st kha ndng hdp phu ciia cdc vit lidu

2.4.1. Khao sat md hinh ding nhiét hip phu

Chuan bi cac binh Erlenmeyer chtra 20 mL
dung dich TC ¢ nong do da chon trong khoang
10-200 mg/L. Thém 0,01 g chat hip phu vao
dung dich trudc khi lic trén may lic IKA-HS
501 digital & 25 °C. Sau mdt thoi gian nhat
dinh, hdt 1 mL dung dich va tién hanh ly tam
ngay dé loai bo vat liu. Nong d6 con lai cua
TC trong dung dich dugc xac dinh bﬁng cach do
trén may quang phé UV-VIS F7G32AA cua
Agilent Technologies ¢ budc séng 360 nm.

Nong d6 cua thude khang sinh hip phu 1én
cac vat liéu MOFs duoc tinh nhu sau:

Cp—C
q= o 1)

M

Trong d6, Co va Ci lan lugt 1a nong do TC
tai thoi diém ban dau va thoi diém t (mg/L), M
14 khéi lugng ciia MOFs (g) va V 14 thé tich ciia
dung dich (L).

Hiéu qua xu Iy TC duogc tinh nhu sau:

R = =.100% @)
Trong d6, CoVva Ci lan luot 1a nong do 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 cach cho
0,01 g vat liéu vao c&c binh tam giac chira
20 mL dung dich TC vé6i céc nong do la
20 ppm, 40 ppm va 60 ppm. Sau d6, dung dich
dugc lic déu trén may lic & 25 °C. Sau mdi 5
phit, 1iy 1 mL dung dich ra va tién hanh ly tam
ngay dé loai bo vat liéu. Nong d6 thude khéng
sinh con lai trong dung dich dugc do bing may
quang phd UV-VIS (model F7G32AA) cia
Agilent Technologies.
2.4.3. Kha nang tai st dung cia vat liéu
Qua trinh khao sat kha nang tai st dung ctia
vat lidu duogc tién hanh dé danh gia do bén va
hiéu sudt tai st dung. Sau mdi lan hép phu, vat
lidu s& duoc thu hdi qua ly tAm, rdi ngdm vao
dung dich Ethanol 96° dé rira sach cac chit hip
phu bam trén bé mit. Tiép theo, vat liéu sé
dugc rira nhidu 1an bang nude khir ion dén khi
dat do pH khong ddi, dam bao TC da duoc loai
bo hoan toan. Sau d6, vat liéu duoc séy kho va
tién hanh khao sat kha ning hip phu TC theo quy
trinh da néu trén. Qud trinh nay dugc 1dp lai 4 lan
dé danh gia kha nang tai sir dung cua vat lidu.

3. Két qua va thao luin
3.1. Pdc trung cua vdt liéu

3.1.1. Gian d6 nhiéu xa tia X (XRD)

Gian d6 XRD cua cic vat lisu MOFs &
Hinh 1 cho thdy su c6 mit cia cac dinh nhiéu
xa dic trung cho cau tric 1ap phuong tam dién
cta ho khung hitu co kim loai UiO-66 (Zr) [17]
chfmg han nhu cac peak & goc 20 = 7,3; 8,4,
11,9 va 25,6° twong tmg v&i cac mit phing
(111), (002), (022) va (006). Tinh toan kich
thude tinh thé trung binh theo phuong phap
Debye-Scherrer cho thdy, tinh thé UiO-66-NO;
¢d kich thude khoang 44,2 nm so véi UiO-66-
NH, véi kich thuée 39,8 nm. Piu nay ciing
phu hop véi két qua xac dinh dién tich bé mat
riéng cua cac vat ligu.
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Hinh 1. Gian d6 XRD cua céac vat liéu MOFs.

3.1.2. Phd hong ngoai (IR) cua cac vat liéu

—— Ui0-66-NH,
— Ui0-66-NO,

=

S

=

@ NH,
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G
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Hinh 2. Phd FTIR cua céac vét liéu MOFs.

Co6 thé quan sat thdy cic peak tai cac sd
séng 1563-1587 cm™ va 1380-1390 cm™ dic
trung cho dao dong ciia nhém cacboxylat lién
két voi kim loai trung tdm, cing v6i d6 dao
dong dic trung cua lién két Zr-O dugc thiy o 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 ecm™ [17] va vat
liéu UiO-66-NH. c0 peak dic trung ctia nhom
-NH; tai 1252 cm™ [18].

3.1.3. Dién tich bé mit riéng clia cac vat liéu

Két qua phan tich dang nhiét hip phu - giai
hép N; cua cac vt litu MOFs dugc thé hién &
Hinh 3. C6 thé thiy hinh dang duong cong hip
phu - giai hép N2 ctia cac vat liéu MOFs thude
dang I theo phan loai cua IUPAC, déc trung cho
vat li€u vi mao quan. Theo do, di¢n tich bé mat
riéng cua vat liéu UiO-66-NO; 1a 1129,84 m%g
va cla vat liéu UiO-66-NH; 1a 1039,50 m?/g.

NhOm -NO; 1a nhém hut dién tir manh, gitp tao
ra moi truong axit xung quanh lién két giita Zr
va cau hitu co, lam giam kha ning hinh thanh
lién két hydro ndi phan tir giita cac cau hitu co.
biéu nay dan dén cu trac it bi co rat, do do gilt
duoc do xép va dién tich bé mat cao hon. Mt
khéac, nhom -NH; 1a nhom ddy dién tir, c6 kha
ning hinh thanh lién két hydro ndi phan tir, dan
dén cAu trac chat sit hon dan dén dién tich bé
mit thip hon.

C6 thé thay, cac vat liéu khung hitu co kim
loai dan xuét ctia vat ligu UiO-66 co dién tich
bé mit 16n, phi hop v6i muc dich st dung lam
chit hip phu.

400

| @ vioss-No,
A UIO-66-NH,

350 -
S o
B 3004
g8
= AY
o 2504 ¥
@ e =
g prereeeeet
o 2 2
& 2004
-]
<
@ 150 4
£
=
$ 100

50 -

0 T T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Relative Pressure (P/P )

Hinh 3. Buong ding nhiét hip phu - giai hip N,
cua cac vat liéu MOFs.

3.2. Sw hdp phu ciia T etracycline lén cdc hat
nano Ui0-66-NO; va UiO-66-NH;

3.2.1. Thoi gian can bang hap phu

50
40
-
S 30
E
=
= 20
2
-‘2 1o e Ui0-66-NO,
= UiO0-66-NH,
0

0 10 20 30 40
Thaéi gian (phut)

Hinh 4. Thoi gian can biang hip phu
cua TC Ién cac vat liéu MOFs.
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Su hép phu cia TC lén cac vat liéu
MOFs dugc thé hién trong Hinh 4. C6 thé thay,
tai thoi diém bit diu qua trinh hip phy, dién
tich b& mit cling nhu cac tim hip phu trén bé
mit UiO-66-X rat 16n, nén tc d6 hip phy trong
khoang 5 phut dau rat nhanh. Téc do hap phu
ban d4u rat nhanh c6 thé dugc 1y giai do sy hién
dién ctia cac tam hoat dong trén bé mit vat liéu
MOF, bao gom cac nhom chirc (-NO2, -NH,),
cac tam zirconium chua bao hoa phéi tri, va hé
thng vi mao quan. Cac tim hoat dong nay tao
nén sy tuong tdc manh vdi cac phan tor TC
thong qua cac tuong tac m-m, lién két hydro va
tuong tac tinh dién. Khi qua trinh hap phu dién
ra, cac tim hép phu dén bi chiém giit, dan dén
dién tich bé mat kha dung giam va su canh
tranh giita cac phan to TC tang 1én, tr d6 lam
giam toc do hap phu.

3.2.2. Pudng dang nhiét hdp phu

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

— AmaxK1Ce (3)

qe 1+K; C.

Trong d6: qe 1a dung lugng hip phu tai thoi
diém can bang (Mg/g), Qmax la dung luong hap
phu cyc dai (mg/g), Ce la noéng do TC tai thoi
diém can bang (mg/L) va K 13 hing sé hap phu
dang nhiét Langmuir (L/mg).

a5

40
35
30

- 25
o .

=20
=1

15 ® Ui0.66:X0,
10 A UIO-66-NH,

5

Hinh 5. Buong Qé“ing nhiét hdp phu Langmuir
cua sy hap phu TC trén MOFs.

Nhin vido duong dang nhiét hip phu ¢
Hinh 5 ta thdy, & nong d6 TC thap, cac tim hap
phu hoat dong c6 nhiéu trén bé mat vat liéu nén
luong TC bi hip phu ting manh cho dén khi cac

tam hip phu hoat dong giam xudng va dat trang
thai bdo hoa. DO thi ciing cho thiy, kha ning
hip phu cyc dai TC cia UiO-66-NO, la
46,08 mg/g trong khi dung lugng hip phu cuc
dai cua UiO-66-NH2 1a 33,90 mg/g. Dién tich
bé mit riéng cua vat liéu hip phu anh hudng
truc tiép dén dung luong hz”ip phu cuc dai, do
dién tich 16n hon dong nghia véi s lugng tim
hip phu 16n hon va kha ning tiép xuc tét hon
giita chat bi hip phu véi vat liéu. Trong nghién
clru ndy, vat lidu UiO-66-NO; co dién tich bé
mit riéng 1a 1129,84 m%g, cao hon so véi dién
tich bé mit riéng cua UiO-66-NH, (1039 m%(g),
dan dén dung luong hip phu TC dat 46,08 mg/g
s0 voi 33,90 mg/g. Tuy nhién, mic do gia tang
dung luong hip phu khong hoan toan phu thudc
vao dién tich bé mat, do con chiu anh hudng
boi ban chat cia nhom chire, kha ning tao lién
két nhu lién két hydro, tuwong tac m-m va dic
diém cua mao quan. Do d6, nhém chirc -NO;
cling dong vai trd quan trong trong viéc nang
cao dung lugng hép phu cuc dai cta vat liéu
UiO-66-NO,. Biéu nay ciing hoan toan phu hop
v6i két qua ma nhom nghién ciru dd cong bd
truéc day khi khao sat kha ning hip phu cua
UiO-66-NO; ddi v6i 2 phdn mau c6 ban chat
dién tich khac nhau la metyl cam va xanh
metylen [17].

Hinh 6 cho thdy cdc mé hinh hip phu ding
nhiét bién doi Freundlich va Langmuir.

Mo hinh Langmuir gia dinh rang su hap phu
cac chit hoa tan 18n cac chat hap phu tién hanh
thong qua su hinh thanh mét 16p phan tir thude
khang sinh dong nhat duy nhét trén bé mit cia
chit hip phyu. Phuong trinh twong tng cho
duong dang nhiét Langmuir duoc biéu dién nhu
sau [20]:

Ce__ 1 | C

(4)

So véi Langmuir, m6 hinh Freundlich xem
xét tinh khong dong nhét cua bé mat chit hap
phu ching han nhu lyc ddy giita cac phan tur
thuc khang sinh bi hip phu. Phuong trinh thuc
nghiém ciia dudng dang nhiét Freundlich dugc
biéu dién nhu sau:

Ing, =InKg + f nC.  (5)

Qs KLOmax Qmax
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Trong d6 qe 1a dung lwong hip phu tai thoi
diém can bang (mg/g), Ce 12 ndng d6 TC tai
thoi diém can bang (mg/L) va Ke (L/mg) va n la
hang s hap phu Freundlich

Phuong trinh (4) va (5) gitp phan tich duogc
su hdi quy tuyén tinh giita In Qe va In Ce, gitra

Ce/0e va Ce. Cac gié tri cua hé so tuong quan R?
cho thiy rang ca hai mo hinh déu c6 thé dugc
st dung dé mé ta chinh xac dong hoc cua su

4.0

y=0.3758x+ 1.8459
R* = 0.9623

3.0 y=0.3158x+ 1.8949

R? = 0.987

Ln ge

2.0 ® [i0-66-NO,
A 1i0-66-NH,

1.0

Ln Ce

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Celq

hap phu TC 1én MOFs. Tuy nhién cac gia tri R
cia mo hinh Langmuir trong ca ba truong hop
déu 12 0,99 16n hon R? ciia md hinh Freundlich
(0,96 - 0,98). Do d6 m6 hinh Langmuir phu hop
hon dé mé ta qua trinh hip phu TC.

bo hap phu don 16p cuc dai (qmax), dai dién
cho kha nang hép phu cia chat hép phu, duogc
tinh twong ung véi UiO-66-NO, va UiO-66-
NH; lan luot 1a 46,08 va 33,90 mg/g.

6.0

5.0 1 y = 0.0295x + 0.5116
R*=0.9958

4.0 A

y=0.0217x +0.5317

3.0 7 R? = 0.9908

2.0 1 ® Ui0-66-NO,

A Ui0-66-NH,
1.0 1

0.0 T T
100.0 150.0
Ce (mg/T)

0.0 50.0 200.0

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

3.2.3. Bong hoc hip phu ‘

Céac md hinh dong hoc dwoc ap dung dé du
doan kha ning va xu huéng hip phu TC béi cac
vat liéu MOFs bao gém: mo hinh dong hoc biéu
kién bac 1, bac 2, mé hinh Evolich va mé hinh
khuéch tan noi hat. Mirc d6 tuyén tinh cia céac
dir liéu thuc nghiém theo mo6 hinh dugc danh
gi4 bang hé sb twong quan R,

Mo hinh ddng hoc biéu kién bac 1

Trong md hinh dong hoc biéu kién bac 1,
dong hoc cua qua trinh hip phu dugc gia dinh
|2 ty 1é thuan voi s6 tdm hoat dong cua chat hap
phu va nong do cua chat bi hip phu. Phuong
trinh dong hoc twong tng duoc viét nhu sau:

Log (ge — (6)

Trong d6: ge va g la dung lugng hap phu tai
thoi diém can bang va tai thoi diém t (mg/g); kl
13 hing sé toc d6 hap phu bac 1 biéu kién
(phut™)

Ap dung dir li€u thuc nghiém vao dang
tuyén tinh cia phuong trinh (6), thu duoc moi
tuong quan rat tot trong qua trinh hip phu TC

q.) = logg. —

2303

ciia Ui0-66-NO; (R? > 0,96) va UiO-66-NH;
(R? > 0,98) cho thdy sy phu hop cua qué trinh
hép phu TC véi mé hinh nay.

Mo hinh dong hoc biéu kién bac 2

Mo hinh nay gia dinh rang toc do cia qua
trinh hap phu ti 1& thuan véi s6 tim hoat dong
san cO cua chat hép phu, dang tuyén tinh cia
mé hinh duoc viét nhu sau:

r_ 1"+i (7

a ksge® de

Trong d0: Kz 1a hang s téc d6 hap phu bac
2 biéu kién (g/mg.phat)

Ap dung dir liéu thyc nghiém vao dang
tuyén tinh cia phuong trinh (7), thu dugc moi
tuong quan rét tot ciia qua trinh hip phu TC cua
cac MOFs v6i md hinh dong hoc biéu kién bac
2 (R2 > 0,99). Gia trj toc d6 phan tng ting khi
nong d6 dung dich bi hip phu tang trr 20 ppm
dén 60 ppm ma khong phai la hang sd, diéu nay
cho thdy qua trinh hap phu chiu anh huong boi
nhiéu yéu té khic nhau. Gia tri ko cho thiy tdc
d6 hap phu TC cua UiO-66-NO, nhanh hon so
v6i UiO-66-NHa.
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M6 hinh Evolich

Sy giam toc do hap phu co lién quan theo
cap s6 nhin véi su gia ting sé lugng cac chét
duogc hap phy

0= i111'[: af) + i Int (8)

o (mg/g.thoi gian) va B (g/mg) lan luot biéu
dién téc do hap phu ban diu va hang s6 Elovich
lién quan dén mirc d6 bao phu bé mit cua qua
trinh hap phuy.

Mo hinh Elovich pht hop véi s liéu thuc
nghiém trong d6 hé sé tuong quan R?> 0,98. Su
phi hop ctia mé hinh nay ciing chi ra rang ning
luong hép phu trén cac hat hép phu cua vat liéu
vat liéu UiO-66-NO; va UiO-66-NH. la khong
ddng nhit, co thé do tinh chat bé mit khac nhau
cua UiO-66-NO, va UiO-66-NH;, su c¢6 mat
cta cac nhoém nitro (-NO2) va amino (-NH) ¢o
thé tao ra cac trang thai hip phu khac nhau trén
bé mat vat liéu, dan dén su khong déng nhat
trong ning luong hip phu.

MG hinh khuéch tan néi hat

Mo hinh khuéch tan ndi hat duoc sir dung
dé mo ta qué trinh khuéch tan cta chit hip phu
trong cac 16 xp ctia cht hip phu. Ngoai ra, n6
con c6 thé xé4c dinh khuéch tan trong hat co

phai 1a yéu t& quyét dinh tdc do hap phu
hay khong.
g=k.t*2+C 9)

Trong dé: k (mg/g. phut”z) la hang s6 toc do

khuéch tan trong hat; C 13 hing sb

Mo hinh khuéch tan ndi hat cho két qua phu
hop vira phai voi dir liu thyc nghiém cua vat
ligu Ui0-66-NO; va rét cao véi dit liéu thuc
nghiém cua vat liéu UiO-66-NH; cho thiy su
khuéch tan noi hat 1a yéu t6 xac dinh téc d6 hip
phu. Hing s6 toc d6 kig cia md hinh khuéch tan
ndi hat ciia qua trinh hﬁp phu TC trén vét liéu
UiO-66-NH; 16n hon UiO-66-NO,; va ¢6 su
thay dbi khi ting ndng d6 chat bi hip phu.
Trong truong hop ndng d6 TC 1a 40 ppm,
hing sb toc d6 khuéch tan noi hat la
0,919  mg/g.phat*?  (Ui0-66-NO2)  va
3,874 mg/g.phut¥? (UiO-66-NH;) cao hon cac
truong hop ndéng dé TC 1a 20 ppm va 60 ppm
cho thiy téc d6 khuéch tan ndi hat trong truong
hop sir dung 0,01 g vat lidu d6i ndng do chit
TC 12 40 ppm 13 16n nhit.

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

Bang 1. H¢ sb tuong quan cua dit liéu thuc nghiém véi cac moé hinh dong hoc

o . Hé s6 twong quan R?
Vat liéu hap phu | Nong do TC - - -
Bac 1 Bac 2 Elovich Khuéch tan noi 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

Heé s twong quan R? clia qué trinh hip phu
TC trén vat liéu UiO-66-NO; va UiO-66-NH;
d6i v6i 4 md hinh dong hoc biéu kién bac 1,
bac 2, md hinh Elovich vA mé hinh khuéch tan
noi hat déu cao (R?> 0,9) cho thdy dir liéu thuc
nghiém déu phu hop vé6i ca 4 mo hinh nay. Tuy
nhién dbi véi Ui0-66-NO,, dit liéu thuc nghiém

khi dugc tinh toan theo mé hinh dong hoc bac 2
cho hé sb twong quan cao nhét (R?>0,99), ddi
véi UiO-66-NH> dit liéu thyc nghiém khi duogc
tinh toan theo mo6 hinh ddng hoc bac 2 va mo
hinh khuéch tan ndi hat cho hé sé twong quan
cao hon (R?*> 0,99) hai mé hinh dong hoc con
lai. Piéu nay cho thiy qué trinh hap phu TC ciia
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vat lidu UiO-66-NO, phu hop nhédt voi dong
hoc biéu kién bac 2, qua trinh hap phu TC cua
vat liéu UiO-66-NH, phu hop nhat voi dong
hoc biéu kién bac 2 va khuéch tan ndi hat.

3.2.4. Kha ning tai st dung va d& xuit co
ché héip phu TC cua vat liéu

90.0

81.47
80.0 } 77.09 Ui066-NO,
71.82
70.0 6919 ¥ G066-NH,
Q 57. 79
< 60,0
:E.. 5428 53.40 52.53 5165
5 50.0
-
5
2. 40.0
s
2300
=
20.0
10.0
0.0
5
Lin sir dl:mg

Hinh 7. Két qua khao sat kha nang
tai sit dung ciia MOF's.

Qua 4 chu ky st dung, hiéu suit hip phu
cta cac vat litu MOF giam xudng con khoang
52%. Piéu nay cé thé dugc cho 1a do mot phan
TC bi hip phu bat thuin nghich do lién két
manh gitta TC v&i nhém chirc hodc tam Zr*,
hodc hinh thanh tuong tac m-m hodc lién két
hydro trong 18 mao quan. Diéu nay 1am cho cac
tam nay khong con hoat ddng trong cac chu ky
tiép theo.

Tetracycline 1a mot phan tir ¢6 nhiéu nhom
chirc phan cuc (-OH, -NH2, -CONH) c¢6 kha
nang ion hoa tuy thudc va pH cta dung dich. &
pH trung tinh, TC ton tai chi yéu ¢ dang anion
(TC") do mat proton tir 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. co
diém ding dién o khoang 4, tic 1a tai pH trung
tinh, bé mit cia ca hai vat liéu déu mang dién
tich &m. Do vay, tuong tac tinh dién khong phai
1a co ché chinh trong qua trinh hép phu TC &
pH nay, qua trinh hap phu chu yéu duogc thic
day boi cac co ché sau: i) Tuong tic m-m giita
vong thom ctia TC va cac vong benzen trong
khung hiru co kim loai. Péc biét, nhom -NO- c
kha nang hit electron, lam ting hi¢u ung n-n
stacking v&i cac phan tir giau electron nhu TC,;
ii) Lién két hydro giita cac nhém chirc -OH,

-NH,, -COOH trong céu trac TC vé6i cac nhoém
chtrc trén vat liéu MOF. Vit liéu UiO-66-NH>
c¢6 kha ning tao lién két hydro manh hon véi
cac nhém cho proton trén TC; va iii) Tuong tac
phdi tri giita cac tdm Zr chua bdo hoa trong
khung hitu co v6i cac nhom electron trén TC
(Nhém -OH, -NHa, cacbonyl) tao thanh cac lién
két nhu axit - bazo Lewis.

Két qua thi nghiém va phan tich co ché
c6 thé thiy, su khac biét v& nhém chirc -NO; va
-NH; trong cAu tric vat liéu anh hudng rd rét
dén kiéu tuong tac va hiéu suit hip phu.

4. Két luan

Cac vat liéu khung hitu co kim loai UiO-66-
NO, va UiO-66-NH, dugc tong hop thanh cong
dé hip phu chat khéng sinh Tetracycline (TC)
trong méi trudng nude. 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 lidu
Ui0-66-NO; va UiO-66-NH; phu hop nhit véi
mé hinh hip phy ding nhiét Langmuir. Dong
hoc cua qué trinh hip phu d3 dugc nghién ciu
va 50 sanh v6i cic mo hinh biéu kién bac nhit,
biéu kién bac hai, Elovich v mé hinh khuéch
tan ndi hat va cho théy sy phu hop voi ca 4 md
hinh nay, tuy nhién phu hop nhat véi mé hinh
biéu kién bac 2. Kha ning tai sir dung cua céc
vat lidu ciing da duoc nghién ciru va cho thiy
kha nang loai bo TC khéi nudc thai van dat
khoang 52% sau 4 1an str dung.
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