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Abstract: In this research, a family of Zirconium-based metal-organic framework, derivatives of 

UiO-66 (UiO-66-NO2 và UiO-66-NH2), 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-NO2, 

and UiO-66-NH2 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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Tóm tắt: Trong nghiên cứu này, các vật liệu khung hữu cơ kim loại UiO-66-NO2 và UiO-66-NH2 
là dẫn xuất của UiO-66 được tổng hợp theo phương pháp nhiệt dung môi để hấp phụ chất kháng 

sinh Tetracycline (TC) trong môi trường nước. Các vật liệu khung hữu cơ kim loại được xác định 

đặc trưng bằng các phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD), hồng ngoại phản xạ (FT-IR), hấp phụ-giải 

hấp khí nitơ (BET). Khả năng hấp phụ TC của các khung hữu cơ kim loại được khảo sát và so sánh 

với nhau. Dung lượng hấp phụ tetracycline của vật liệu UiO-66-NO2 là 46,08 mg/g, cao gấp 1,5 

lần so với vật liệu UiO-66-NH2 (33,90 mg/g). Động học của quá trình hấp phụ đã được nghiên cứu 

và so sánh với các mô hình động học bậc nhất, bậc hai, Elovich và mô hình khuếch tán nội hạt. Kết 

quả cho thấy, động học hấp phụ TC trên các vật liệu này phù hợp với mô hình bậc 2. Khả năng tái 

sử dụng của các vật liệu cũng đã được khảo sát. Kết quả thực nghiệm cho thấy, khả năng loại bỏ 

TC vẫn duy trì ở 52%  sau 4 chu kỳ sử dụng. 

Từ khóa: Tetracycline; khung hữu cơ kim loại; vật liệu hấp phụ; UiO-66-NO2; UiO-66-NH2. 

1. Mở đầu
 *
 

Tetracycline là một loại kháng sinh điển 
hình được sử dụng rộng rãi để điều trị các bệnh 

nhiễm trùng do vi khuẩn Gram dương và Gram 

âm gây ra ở cả người và động vật. Ngoài ra, nó 
còn được sử dụng làm chất kích thích tăng 

trưởng trong chăn nuôi gia súc [1].  Do có hoạt 

tính kháng khuẩn phổ rộng, dễ hấp thu và giá 
thành rẻ nên tetracycline được dùng phổ biến và 

hiện đứng thứ hai về sản xuất và tiêu thụ trên 

thế giới [2]. Tuy nhiên, sau khi dùng thuốc thì 

con người và động vật không hấp thu hoàn toàn 
mà hơn 70% kháng sinh được bài tiết và thải ra 

ngoài môi trường ở dạng có hoạt tính [3]. Với 

đặc tính ưa nước cao, độ bay hơi thấp, cấu trúc 
hóa học ổn định và không phân hủy sinh học 

khiến chúng bền trong môi trường nước và gây 

ô nhiễm môi trường tự nhiên. Hậu quả rõ nhất 
là gây ra sự biến đổi của các vi khuẩn kháng 
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kháng sinh, làm mất cân bằng hệ sinh thái và 

gây ảnh hưởng nghiêm trọng đến sức khỏe của 

con người như ức chế sự phát triển của xương, 
thiếu máu bất sản và gây ung thư,…[4]. Ngoài 

ra, việc sử dụng phân động vật làm nguồn phân 

bón trong đất nông nghiệp có thể làm tăng dần 

nồng độ tetracycline và các sản phẩm thoái hóa 
của chúng trong đất. Các vi khuẩn kháng thuốc 

trong đất sẽ phát triển, thấm vào đất và trầm 

tích rồi đi vào mạch nước ngầm, nước mặt gây 

ô nhiễm nguồn nước. Do vậy, việc loại bỏ 

kháng sinh trong môi trường nước là một vấn 

đề rất quan trọng.  
Hiện nay, có nhiều phương pháp xử lý 

thường được sử dụng để loại bỏ TC bao gồm 

hấp phụ [5-7], oxy hóa nâng cao [8], phân hủy 

sử dụng chất xúc tác [9] và màng phản ứng sinh 
học [10, 11]. Trong đó, hấp phụ được coi là một 

phương pháp nhanh chóng để xử lý chất ô 

nhiễm, hoạt động hiệu quả với nhiều loại thuốc 
kháng sinh khác nhau. Hấp phụ được biết đến 

như một kỹ thuật xanh, thân thiện với môi 

trường, quy trình xử lí đơn giản, thiết bị trong 
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công nghệ xử lí không đòi hỏi phức tạp, chi phí 

hoạt động thấp, hiệu quả cao. Ngoài ra, hấp phụ 
là một phương pháp linh hoạt do dễ dàng biến 

tính và điều chỉnh bề mặt vật liệu. Trong số các 

chất hấp phụ khác nhau được sử dụng cho 
phương pháp này, vật liệu khung hữu cơ-kim 

loại (MOF) đã thu hút sự chú ý đáng kể do diện 

tích bề mặt riêng đặc biệt cao của chúng [12]. 

Khung hữu cơ kim loại là lớp vật liệu xốp 
được hình thành từ các đơn vị vô cơ là các ion 

kim loại hoặc các cụm ion kim loại được liên 

kết với nhau thông qua các phối tử hữu cơ tạo 
nên với khung cấu trúc linh động, có thể thay 

đổi kích thước lỗ xốp và có diện tích bề mặt 

lớn. Nhờ các đặc điểm này mà số lượng nghiên 
cứu về MOFs ngày càng tăng trong những thập 

kỉ gần đây ở rất nhiều lĩnh vực khác nhau như 

hấp phụ, phân tách khí và chất lỏng, xúc tác, y 

sinh,… Về khả năng hấp phụ thuốc kháng sinh, 
MOFs đã nổi lên như một vật liệu đầy hứa hẹn. 

Bin Wang và cộng sự công bố rằng MOF với 

tâm Zr (IV) BUT-12 và BUT-13 là chất hấp 
phụ ưu việt để loại bỏ kháng sinh nitrofurazone 

(NZF) and nitrofurantoin (NFT) với khả năng 

hấp phụ lên tới 1265,82 và 1478,11 mg/g 

[13]. Trong một nghiên cứu khác, M.R.Azhar 
và cộng sự đã tổng hợp HKUST-1 để hấp phụ 

kháng sinh sulfachloropyridazine (SCP) và phát 

hiện ra rằng khả năng hấp phụ của vật liệu đạt 
tới 384 mg/g [14]. Kaining Wang đã báo cáo 

rằng khả năng hấp phụ tetracycline của MOF 

tâm Zr(VI) UiO-66-(COOH)2/GO khoảng 
164,91 mg/g [15]. Những kết quả này đã mở ra 

một lớp vật liệu hấp phụ thuốc kháng sinh có 

nhiều triển vọng. 

Nhóm các khung hữu cơ kim loại UiO-66 
(University of Oslo) và các dẫn xuất của nó 

thuộc họ MOF trên cơ sở zirconium, được biết 

đến là một trong những MOF có độ bền lớn 
nhất vì có số phối trí lớn giữa nút kim loại và 

cầu liên kết hữu cơ, giúp bảo vệ nút kim loại 

khỏi sự tấn công của hóa chất, do vậy chúng 
bền trong các dung môi như nước, ethanol, 

DMF và hóa chất. Các khung hữu cơ này được 

nghiên cứu phổ biến trong các ứng dụng hấp 

phụ và hầu hết chúng đều cho thấy khả năng 
hấp phụ vượt trội. Trong số đó, UiO-66-NO2 và 

UiO-66-NH2 là hai dẫn xuất của UiO-66 với sự 

khác biệt ở nhóm chức -NO2 và -NH2 trên vòng 

thơm, mang lại các đặc tính hấp phụ vượt trội. 
Nhóm -NO2 với tính axit cao giúp tăng cường 

khả năng tương tác với các chất hữu cơ có tính 

bazơ hoặc giàu electron, trong khi nhóm -NH2 
với tính bazơ yếu tạo liên kết hydro hiệu quả 

với các chất mang tính axit. Hai MOF này được 

ứng dụng chủ yếu trong hấp phụ các phẩm 

nhuộm [17]. UiO-66-NO2 hấp phụ hiệu quả các 
chất hữu cơ giàu electron nhờ tương tác π-π và 

liên kết hydro, còn UiO-66-NH2 lại thích hợp 

với các chất chứa nhóm chức phân cực nhờ khả 
năng tạo liên kết mạnh với amino. Sự kết hợp 

này giúp tối ưu hóa hiệu quả xử lý ô nhiễm 

môi trường. 
Do vậy, nghiên cứu này đã khảo sát khả 

năng hấp phụ của UiO-66-X (X = NO2, NH2) 
loại bỏ thuốc kháng sinh tetracycline (TC). Các 
đặc tính của vật liệu được xác định bằng cách 

sử dụng các kỹ thuật hấp phụ-giải hấp khí nitơ, 

FT-IR và XRD. Các đường đẳng nhiệt 
Langmuir và Freundlich đã được xác định, khả 

năng hấp phụ và động học của quá trình hấp 

phụ cũng như việc tái sử dụng được khảo sát. 

Nghiên cứu này cho thấy các vật liệu đầy tiềm 
năng cho ứng dụng xử lý dư lượng chất kháng 

sinh trong môi trường nước. 

2. Thực nghiệm và các phương pháp nghiên cứu  

2.1. Hóa chất  

Hóa chất sử dụng trong nghiên cứu bao 

gồm: Zirconium(IV) chloride (ZrCl4, Sigma-

Aldrich, 99,9%), 2-Nitroterephthalic acid 

(H2BDC-NO2, Acros Organics 98%), 
2-Aminoterephthalic acid (H2BDC-NH2, Acros 

Organics 98%), N,N-Dimethylformamide 

(DMF, Wako Chemical Industries Ltd, 99+%), 
Tetracycline (C22H24N2O8.HCl, Aladdin 96%). 

Các hóa chất này được sử dụng trực tiếp mà 

không cần qua bất kỳ bước tinh chế nào.  

2.2. Tổng hợp vật liệu 

Vật liệu khung hữu cơ kim loại UiO-66-

NO2 được tổng hợp theo phương pháp nhiệt 

dung môi như trong các nghiên cứu đã công bố 
trước đây [12, 16, 17]: hòa tan 0,28 g H2BDC-
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NO2 và 0,3 g ZrCl4  trong 60 mL DMF có mặt 

0,46 mL nước khử ion làm chất điều biến. 
Chuyển dung dịch vào bình cầu, sau đó khuấy 

và gia nhiệt ở nhiệt độ 100 oC trong 20 giờ. Sau 

khi phản ứng kết thúc, ly tâm để thu chất rắn, 
sau đó rửa chất rắn bằng dung dịch methanol 

trước khi sấy khô thu được chất rắn dạng bột có 

màu trắng là tinh thể UiO-66-NO2. 

Quy trình tổng hợp UiO-66-NH2 được thực 
hiện tương tự nhưng sử dụng H2BDC-NH2 thay 

vì dùng H2BDC-NO2. 

2.3. Xác định đặc trưng của vật liệu 

Các đặc tính của các vật liệu khung hữu cơ 

kim loại được xác định qua các phương pháp: 

nhiễu xạ tia X (XRD) trên thiết bị Empyrean 

(PANalytical) với tia phát xạ Cu Kα có bước 

sóng λ = 1,54 Å, góc quét 2 = 5-40o và tốc độ 

quét 0,006o/s; Phổ hồng ngoại FT-IR trên thiết 

bị FTIR Affinity - 1S (Shimadzu) trong vùng số 

sóng từ 400 - 4000 cm-1; Đẳng nhiệt hấp phụ - 

giải hấp N2 trên thiết bị Quantachrome ở 77K. 

Trong đó, các mẫu được sấy khô trong tủ sấy 

chân không ở 100 oC trong 3 giờ trước khi đo.  

2.4. Khảo sát khả năng hấp phụ của các vật liệu 

2.4.1. Khảo sát mô hình đẳng nhiệt hấp phụ 

Chuẩn bị các bình Erlenmeyer chứa 20 mL 

dung dịch TC có nồng độ đã chọn trong khoảng 

10-200 mg/L. Thêm 0,01 g chất hấp phụ vào 

dung dịch trước khi lắc trên máy lắc IKA-HS 

501 digital ở 25 oC. Sau một thời gian nhất 

định, hút 1 mL dung dịch và tiến hành ly tâm 

ngay để loại bỏ vật liệu. Nồng độ còn lại của 

TC trong dung dịch được xác định bằng cách đo 

trên máy quang phổ UV-VIS F7G32AA của 

Agilent Technologies ở bước sóng 360 nm.  

Nồng độ của thuốc kháng sinh hấp phụ lên 

các vật liệu MOFs được tính như sau: 

 (1) 

Trong đó, C0 và Ct lần lượt là nồng độ TC 

tại thời điểm ban đầu và thời điểm t (mg/L), M 
là khối lượng của MOFs (g) và V là thể tích của 

dung dịch (L). 

Hiệu quả xử lý TC được tính như sau: 

  (2) 

Trong đó, C0 và Ct lần lượt là nồng độ MB 
tại thời điểm ban đầu và thời điểm t (mg/L). 

2.4.2. Khảo sát mô hình động học hấp phụ 

Thí nghiệm được tiến hành bằng cách cho 
0,01 g vật liệu vào các bình tam giác chứa 

20 mL dung dịch TC với các nồng độ là 

20 ppm, 40 ppm và 60 ppm. Sau đó, dung dịch 
được lắc đều trên máy lắc ở 25 oC. Sau mỗi 5 

phút, lấy 1 mL dung dịch ra và tiến hành ly tâm 

ngay để loại bỏ vật liệu. Nồng độ thuốc kháng 

sinh còn lại trong dung dịch được đo bằng máy 
quang phổ UV-VIS (model F7G32AA) của 

Agilent Technologies. 

2.4.3. Khả năng tái sử dụng của vật liệu 

Quá trình khảo sát khả năng tái sử dụng của 

vật liệu được tiến hành để đánh giá độ bền và 

hiệu suất tái sử dụng. Sau mỗi lần hấp phụ, vật 

liệu sẽ được thu hồi qua ly tâm, rồi ngâm vào 

dung dịch Ethanol 96° để rửa sạch các chất hấp 

phụ bám trên bề mặt. Tiếp theo, vật liệu sẽ 

được rửa nhiều lần bằng nước khử ion đến khi 

đạt độ pH không đổi, đảm bảo TC đã được loại 

bỏ hoàn toàn. Sau đó, vật liệu được sấy khô và 

tiến hành khảo sát khả năng hấp phụ TC theo quy 

trình đã nêu trên. Quá trình này được lặp lại 4 lần 

để đánh giá khả năng tái sử dụng của vật liệu. 

3. Kết quả và thảo luận  

3.1. Đặc trưng của vật liệu  

3.1.1. Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) 
Giản đồ XRD của các vật liệu MOFs ở 

Hình 1 cho thấy sự có mặt của các đỉnh nhiễu 

xạ đặc trưng cho cấu trúc lập phương tâm diện 
của họ khung hữu cơ kim loại UiO-66 (Zr) [17] 

chẳng hạn như các peak ở góc 2θ = 7,3; 8,4; 

11,9 và 25,6° tương ứng với các mặt phẳng 

(111), (002), (022) và (006). Tính toán kích 
thước tinh thể trung bình theo phương pháp 

Debye-Scherrer cho thấy, tinh thể UiO-66-NO2 

có kích thước khoảng 44,2 nm so với UiO-66-
NH2 với kích thước 39,8 nm. Điều này cũng 

phù hợp với kết quả xác định diện tích bề mặt 

riêng của các vật liệu. 
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Hình 1. Giản đồ XRD của các vật liệu MOFs. 

3.1.2. Phổ hồng ngoại (IR) của các vật liệu  

 

Hình 2. Phổ FTIR của các vật liệu MOFs. 

Có thể quan sát thấy các peak tại các số 

sóng 1563-1587 cm-1 và 1380-1390 cm-1 đặc 

trưng cho dao động của nhóm cacboxylat liên 
kết với kim loại trung tâm, cùng với đó dao 

động đặc trưng của liên kết Zr-O được thấy ở số 

sóng khoảng 487 cm-1  [17]. Ngoài ra, với vật 
liệu UiO-66-NO2 có thêm peak đặc trưng của 

nhóm -NO2 tại số sóng 1542 cm-1 [17] và vật 

liệu UiO-66-NH2 có peak đặc trưng của nhóm  

-NH2 tại 1252 cm-1 [18]. 
3.1.3. Diện tích bề mặt riêng của các vật liệu 

Kết quả phân tích đẳng nhiệt hấp phụ - giải 

hấp N2 của các vật liệu MOFs được thể hiện ở 
Hình 3. Có thể thấy hình dạng đường cong hấp 

phụ - giải hấp N2 của các vật liệu MOFs thuộc 

dạng I theo phân loại của IUPAC, đặc trưng cho 
vật liệu vi mao quản. Theo đó, diện tích bề mặt 

riêng của vật liệu UiO-66-NO2 là 1129,84 m2/g 

và của vật liệu UiO-66-NH2 là 1039,50 m2/g. 

Nhóm -NO2 là nhóm hút điện tử mạnh, giúp tạo 

ra môi trường axit xung quanh liên kết giữa Zr 
và cầu hữu cơ, làm giảm khả năng hình thành 

liên kết hydro nội phân tử giữa các cầu hữu cơ. 

Điều này dẫn đến cấu trúc ít bị co rút, do đó giữ 
được độ xốp và diện tích bề mặt cao hơn. Mặt 

khác, nhóm -NH2 là nhóm đẩy điện tử, có khả 

năng hình thành liên kết hydro nội phân tử, dẫn 

đến cấu trúc chặt sít hơn dẫn đến diện tích bề 
mặt thấp hơn. 

Có thể thấy, các vật liệu khung hữu cơ kim 

loại dẫn xuất của vật liệu UiO-66 có diện tích 
bề mặt lớn, phù hợp với mục đích sử dụng làm 

chất hấp phụ. 

 

Hình 3. Đường đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp N2 

của các vật liệu MOFs. 

3.2. Sự hấp phụ của Tetracycline lên các hạt 

nano UiO-66-NO2 và UiO-66-NH2 

3.2.1. Thời gian cân bằng hấp phụ 

 

Hình 4. Thời gian cân bằng hấp phụ 

của TC lên các vật liệu MOFs. 
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Sự hấp phụ của TC lên các vật liệu 

MOFs được thể hiện trong Hình 4. Có thể thấy, 
tại thời điểm bắt đầu quá trình hấp phụ, diện 

tích bề mặt cũng như các tâm hấp phụ trên bề 

mặt UiO-66-X rất lớn, nên tốc độ hấp phụ trong 
khoảng 5 phút đầu rất nhanh. Tốc độ hấp phụ 

ban đầu rất nhanh có thể được lý giải do sự hiện 

diện của các tâm hoạt động trên bề mặt vật liệu 

MOF, báo gồm các nhóm chức (-NO2, -NH2), 
các tâm zirconium chưa bão hòa phối trí, và hệ 

thống vi mao quản. Các tâm hoạt động này tạo 

nên sự tương tác mạnh với các phân tử TC 
thông qua các tương tác π-π, liên kết hydro và 

tương tác tĩnh điện. Khi quá trình hấp phụ diễn 

ra, các tâm hấp phụ dần bị chiếm giữ, dẫn đến 
diện tích bề mặt khả dụng giảm và sự cạnh 

tranh giữa các phân tử TC tăng lên, từ đó làm 

giảm tốc độ hấp phụ.    

3.2.2.  Đường đẳng nhiệt hấp phụ 
Đường đẳng nhiệt hấp phụ thể hiện sự hấp 

phụ TC lên MOFs được biểu diễn bằng đường 

đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir dưới dạng 
phương trình sau [19] và được biểu diễn trong 

Hình 5. 

 (3) 

Trong đó: qe là dung lượng hấp phụ tại thời 
điểm cân bằng (mg/g), qmax là dung lượng hấp 

phụ cực đại (mg/g), Ce là nồng độ TC tại thời 

điểm cân bằng (mg/L) và KL là hằng số hấp phụ 

đẳng nhiệt Langmuir (L/mg). 

 

Hình 5. Đường đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir 

của sự hấp phụ TC trên MOFs. 

Nhìn vào đường đẳng nhiệt hấp phụ ở 

Hình 5 ta thấy, ở nồng độ TC thấp, các tâm hấp 

phụ hoạt động có nhiều trên bề mặt vật liệu nên 
lượng TC bị hấp phụ tăng mạnh cho đến khi các 

tâm hấp phụ hoạt động giảm xuống và đạt trạng 

thái bão hòa. Đồ thị cũng cho thấy, khả năng 
hấp phụ cực đại TC của UiO-66-NO2 là 

46,08 mg/g trong khi dung lượng hấp phụ cực 

đại của UiO-66-NH2 là 33,90 mg/g. Diện tích 
bề mặt riêng của vật liệu hấp phụ ảnh hưởng 

trực tiếp đến dung lượng hấp phụ cực đại, do 

diện tích lớn hơn đồng nghĩa với số lượng tâm 

hấp phụ lớn hơn và khả năng tiếp xúc tốt hơn 
giữa chất bị hấp phụ với vật liệu. Trong nghiên 

cứu này, vật liệu UiO-66-NO2 có diện tích bề 

mặt riêng là 1129,84 m2/g, cao hơn so với diện 
tích bề mặt riêng của UiO-66-NH2 (1039 m2/g), 

dẫn đến dung lượng hấp phụ TC đạt 46,08 mg/g 

so với 33,90 mg/g. Tuy nhiên, mức độ gia tăng 
dung lượng hấp phụ không hoàn toàn phụ thuộc 

vào diện tích bề mặt, do còn chịu ảnh hưởng 

bởi bản chất của nhóm chức, khả năng tạo liên 

kết như liên kết hydro, tương tác π-π và đặc 
điểm của mao quản. Do đó, nhóm chức -NO2 

cũng đóng vai trò quan trọng trong việc nâng 

cao dung lượng hấp phụ cực đại của vật liệu 
UiO-66-NO2. Điều này cũng hoàn toàn phù hợp 

với kết quả mà nhóm nghiên cứu đã công bố 

trước đây khi khảo sát khả năng hấp phụ của 

UiO-66-NO2 đối với 2 phẩn màu có bản chất 
điện tích khác nhau là metyl cam và xanh 

metylen [17]. 

Hình 6 cho thấy các mô hình hấp phụ đẳng 
nhiệt biến đổi Freundlich và Langmuir. 

Mô hình Langmuir giả định rằng sự hấp phụ 

các chất hòa tan lên các chất hấp phụ tiến hành 
thông qua sự hình thành một lớp phân tử thuốc 

kháng sinh đồng nhất duy nhất trên bề mặt của 

chất hấp phụ. Phương trình tương ứng cho 

đường đẳng nhiệt Langmuir được biểu diễn như 

sau [20]: 

  (4) 

So với Langmuir, mô hình Freundlich xem 

xét tính không đồng nhất của bề mặt chất hấp 

phụ chẳng hạn như lực đẩy giữa các phân tử 

thuốc kháng sinh bị hấp phụ. Phương trình thực 
nghiệm của đường đẳng nhiệt Freundlich được 

biểu diễn như sau:             

 (5) 
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Trong đó qe là dung lượng hấp phụ tại thời 

điểm cân bằng (mg/g), Ce là nồng độ TC tại 
thời điểm cân bằng (mg/L) và KF (L/mg) và n là 

hằng số hấp phụ Freundlich 

Phương trình (4) và (5) giúp phân tích được 
sự hồi quy tuyến tính giữa ln qe và ln Ce, giữa 

Ce/qe và Ce. Các giá trị của hệ số tương quan R2 

cho thấy rằng cả hai mô hình đều có thể được 

sử dụng để mô tả chính xác động học của sự 

hấp phụ TC lên MOFs. Tuy nhiên các giá trị R2 

của mô hình Langmuir trong cả ba trường hợp 
đều là 0,99 lớn hơn R2 của mô hình Freundlich 

(0,96 - 0,98). Do đó mô hình Langmuir phù hợp 

hơn để mô tả quá trình hấp phụ TC. 
Độ hấp phụ đơn lớp cực đại (qmax), đại diện 

cho khả năng hấp phụ của chất hấp phụ, được 

tính tương ứng với UiO-66-NO2 và UiO-66-

NH2 lần lượt là 46,08 và 33,90 mg/g. 
e 

 

Hình 6. Các mô hình đẳng nhiệt hấp phụ biến đổi: (trái) Freundlich, và (phải) Langmuir. 

3.2.3. Động học hấp phụ 
Các mô hình đôṇg học đươc̣ áp dụng để dự 

đoán khả năng và xu hướng hấp phụ TC bởi các 

vật liệu MOFs bao gồm: mô hình đôṇg học biểu 

kiến bậc 1, bậc 2, mô hình Evolich và mô hình 
khuếch tán nôị hạt. Mức độ tuyến tính của các 

dữ liệu thực nghiệm theo mô hình được đánh 

giá bằng hệ số tương quan R2. 
Mô hình động học biểu kiến bâc̣ 1  

Trong mô hình động học biểu kiến bậc 1, 

động học của quá trình hấp phụ được giả định 
là tỷ lệ thuận với số tâm hoạt động của chất hấp 

phụ và nồng độ của chất bị hấp phụ. Phương 

trình động học tương ứng được viết như sau: 

Log (  (6) 

Trong đó: qe và qt là dung lượng hấp phụ tại 
thời điểm cân bằng và tại thời điểm t (mg/g); k1 

là hằng số tốc độ hấp phụ bậc 1 biểu kiến  

(phút-1) 

Áp dụng dữ liệu thực nghiệm vào dạng 
tuyến tính của phương trình (6), thu được mối 

tương quan rất tốt trong quá trình hấp phụ TC 

của UiO-66-NO2 (R2 > 0,96) và UiO-66-NH2 

(R2 > 0,98) cho thấy sự phù hợp của quá trình 

hấp phụ TC với mô hình này. 

Mô hình động học biểu kiến bâc̣ 2 

Mô hình này giả định rằng tốc độ của quá 
trình hấp phụ tỉ lệ thuận với số tâm hoạt động 

sẵn có của chất hấp phụ, dạng tuyến tính của 

mô hình được viết như sau: 

 (7) 

Trong đó: k2 là hằng số tốc độ hấp phụ bậc 
2 biểu kiến (g/mg.phút) 

Áp dụng dữ liệu thực nghiệm vào dạng 

tuyến tính của phương trình (7), thu được mối 

tương quan rất tốt của quá trình hấp phụ TC của 
các MOFs với mô hình động học biểu kiến bâc̣ 

2 (R2 > 0,99). Giá trị tốc độ phản ứng tăng khi 

nồng độ dung dịch bị hấp phụ tăng từ 20 ppm 
đến 60 ppm mà không phải là hằng số, điều này 

cho thấy quá trình hấp phụ chịu ảnh hưởng bởi 

nhiều yếu tố khác nhau. Giá trị k2 cho thấy tốc 
độ hấp phụ TC của UiO-66-NO2 nhanh hơn so 

với UiO-66-NH2. 
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Mô hình Evolich  

Sự giảm tốc độ hấp phụ có liên quan theo 
cấp số nhân với sự gia tăng số lượng các chất 

được hấp phụ 

qt =  (8) 

α (mg/g.thời gian) và β (g/mg) lần lượt biểu 

diễn tốc độ hấp phụ ban đầu và hằng số Elovich 

liên quan đến mức độ bao phủ bề mặt của quá 
trình hấp phụ. 

Mô hình Elovich phù hợp với số liệu thực 

nghiệm trong đó hệ số tương quan R2 > 0,98. Sự 
phù hợp của mô hình này cũng chỉ ra rằng năng 

lượng hấp phụ trên các hạt hấp phụ của vật liệu 

vật liệu UiO-66-NO2 và UiO-66-NH2 là không 
đồng nhất, có thể do tính chất bề mặt khác nhau 

của UiO-66-NO2 và UiO-66-NH2, sự có mặt 

của các nhóm nitro (-NO2) và amino (-NH2) có 

thể tạo ra các trạng thái hấp phụ khác nhau trên 
bề mặt vật liệu, dẫn đến sự không đồng nhất 

trong năng lượng hấp phụ. 

Mô hình khuếch tán nội hạt 
Mô hình khuếch tán nội hạt được sử dụng 

để mô tả quá trình khuếch tán của chất hấp phụ 

trong các lỗ xốp của chất hấp phụ. Ngoài ra, nó 
còn có thể xác định khuếch tán trong hạt có 

phải là yếu tố quyết định tốc độ hấp phụ 

hay không. 

qt = k . t1/2 + C    (9) 

Trong đó: k (mg/g.phút1/2) là hằng số tốc đô ̣

khuếch tán trong hạt; C là hằng số  

Mô hình khuếch tán nội hạt cho kết quả phù 

hợp vừa phải với dữ liệu thực nghiệm của vật 

liệu UiO-66-NO2 và rất cao với dữ liệu thực 

nghiệm của vật liệu UiO-66-NH2 cho thấy sự 

khuếch tán nội hạt là yếu tố xác định tốc độ hấp 

phụ. Hằng số tốc độ kid của mô hình khuếch tán 

nội hạt của quá trình hấp phụ TC trên vật liệu 

UiO-66-NH2 lớn hơn UiO-66-NO2 và có sự 

thay đổi khi tăng nồng độ chất bị hấp phụ. 

Trong trường hợp nồng độ TC là 40 ppm, 

hằng số tốc độ khuếch tán nội hạt là 

0,919 mg/g.phút1/2 (UiO-66-NO2) và 

3,874 mg/g.phút1/2 (UiO-66-NH2) cao hơn các 

trường hợp nồng độ TC là 20 ppm và 60 ppm 

cho thấy tốc độ khuếch tán nội hạt trong trường 

hợp sử dụng 0,01 g vật liệu đối nồng độ chất 

TC là 40 ppm là lớn nhất. 

Sự tương quan của dữ liệu thực nghiệm với 

các mô hình động học được trình bày ở Bảng 1. 

Bảng 1. Hệ số tương quan của dữ liệu thực nghiệm với các mô hình động học 

Vật liệu hấp phụ Nồng độ TC 
Hệ số tương quan R2 

Bậc 1 Bậc 2 Elovich Khuếch tán nội hạt 

UiO-66-NO2 

20 ppm 0,9835 0,9961 0,9908 0,9599 

40 ppm 0,9702 0,9934 0,9885 0,9308 

60 ppm 0,9691 0,9976 0,9884 0,9049 

UiO-66-NH2 

20 ppm 0,9844 0,996 0,9893 0,9928 

40 ppm 0,9965 0,9922 0,9908 0,9954 

60 ppm 0,9943 0,99  0,9822 0,998 

U 

Hệ số tương quan R2 của quá trình hấp phụ 

TC trên vật liệu UiO-66-NO2 và UiO-66-NH2 

đối với 4 mô hình đôṇg học biểu kiến bậc 1, 
bậc 2, mô hình Elovich và mô hình khuếch tán 

nôị hạt đều cao (R2 > 0,9) cho thấy dữ liệu thực 

nghiệm đều phù hợp với cả 4 mô hình này. Tuy 
nhiên đối với UiO-66-NO2, dữ liệu thực nghiệm 

khi được tính toán theo mô hình động học bậc 2 

cho hệ số tương quan cao nhất (R2 > 0,99), đối 

với UiO-66-NH2 dữ liệu thực nghiệm khi được 
tính toán theo mô hình động học bậc 2 và mô 

hình khuếch tán nội hạt cho hệ số tương quan 

cao hơn (R2 > 0,99) hai mô hình động học còn 
lại. Điều này cho thấy quá trình hấp phụ TC của 
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vật liệu UiO-66-NO2 phù hợp nhất với động 

học biểu kiến bậc 2, quá trình hấp phụ TC của 
vật liệu UiO-66-NH2 phù hợp nhất với động 

học biểu kiến bậc 2 và khuếch tán nội hạt.  

3.2.4. Khả năng tái sử dụng và đề xuất cơ 

chế hấp phụ TC của vật liệu 

 

Hình 7. Kết quả khảo sát khả năng 

tái sử dụng của MOFs. 

Qua 4 chu kỳ sử dụng, hiệu suất hấp phụ 

của các vật liệu MOF giảm xuống còn khoảng 

52%. Điều này có thể được cho là do một phần 
TC bị hấp phụ bất thuận nghịch do liên kết 

mạnh giữa TC với nhóm chức hoặc tâm Zr4+, 

hoặc hình thành tương tác π-π hoặc liên kết 

hydro trong lỗ mao quản. Điều này làm cho các 
tâm này không còn hoạt động trong các chu kỳ 

tiếp theo. 

Tetracycline là một phân tử có nhiều nhóm 
chức phân cực (-OH, -NH2, -CONH) có khả 

năng ion hóa tùy thuộc và pH của dung dịch. ở 

pH trung tính, TC tồn tại chủ yếu ở dạng anion 

(TC-) do mất proton từ các nhóm phenolic -OH 
(pKa ≈ 3.3) và amin (pKa ≈ 7.7). Trong khi đó, 

các vật liệu UiO-66-NO2 và UiO-66-NH2 có 

điểm đẳng điện ở khoảng 4, tức là tại pH trung 
tính, bề mặt của cả hai vật liệu đều mang điện 

tích âm. Do vậy, tương tác tĩnh điện không phải 

là cơ chế chính trong quá trình hấp phụ TC ở 
pH này, quá trình hấp phụ chủ yếu được thúc 

đẩy bởi các cơ chế sau: i) Tương tác π-π giữa 

vòng thơm của TC và các vòng benzen trong 

khung hữu cơ kim loại. Đặc biệt, nhóm -NO2 có 
khả năng hút electron, làm tăng hiệu ứng π-π 

stacking với các phân tử giàu electron như TC; 

ii) Liên kết hydro giữa các nhóm chức -OH,  

-NH2, -COOH trong cấu trúc TC với các nhóm 

chức trên vật liệu MOF. Vật liệu UiO-66-NH2 
có khả năng tạo liên kết hydro mạnh hơn với 

các nhóm cho proton trên TC; và iii) Tương tác 

phối trí giữa các tâm Zr chưa bão hòa trong 
khung hữu cơ với các nhóm electron trên TC 

(Nhóm -OH, -NH2, cacbonyl) tạo thành các liên 

kết như axit - bazơ Lewis. 

Kết quả thí nghiệm và phân tích cơ chế 
có thể thấy, sự khác biệt về nhóm chức -NO2 và 

-NH2 trong cấu trúc vạt liệu ảnh hưởng rõ rệt 

đến kiểu tương tác và hiệu suất hấp phụ. 

4. Kết luận 

Các vật liệu khung hữu cơ kim loại UiO-66-

NO2 và UiO-66-NH2 được tổng hợp thành công 

để hấp phụ chất kháng sinh Tetracycline (TC) 

trong môi trường nước. Các đặc tính hấp phụ 

của TC trên UiO-66-NO2 và UiO-66-NH2 được 

nghiên cứu. Quá trình hấp phụ TC bởi vật liệu 

UiO-66-NO2 và UiO-66-NH2 phù hợp nhất với 

mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir. Động 

học của quá trình hấp phụ đã được nghiên cứu 

và so sánh với các mô hình biểu kiến bậc nhất, 

biểu kiến bậc hai, Elovich và mô hình khuếch 

tán nội hạt và cho thấy sự phù hợp với cả 4 mô 

hình này, tuy nhiên phù hợp nhất với mô hình 

biểu kiến bậc 2. Khả năng tái sử dụng của các 

vật liệu cũng đã được nghiên cứu và cho thấy 

khả năng loại bỏ TC khỏi nước thải vẫn đạt 

khoảng 52% sau 4 lần sử dụng. 
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