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In this study, metal-organic frameworks containing zirconium was
successfully synthesized at soft conditions (temperature 25°C and
ambient pressure). UiO-66 samples were characterized by XRD, FTIR,
SEM, EDX and BET. The SEM-image result showed UiO-66 particles size
of 100-200 nm. UiO-66 sample showed the high surface area (1436
m?/g) and high pore volume (0.707 cm?/g). The UiO-66 samples tested
were used as an adsorbent to remove aquatic arsenic contamination.
UiO-66 materials has a high ability to remove arsenic, reaching 78.82 %.
The UiO-66 adsorbent functions excellently across a broad pH range of
1 to 1 and achieves a remarkable arsenate uptake capacity of
294.12 mg/g.

Gidi thiéu chung

Ngudn nudc nhiém asen gay 6 nhiém mai trudng va
suic khde con ngudi [1]. Asen tdi tai & trong nudc chi
yéu & cac dang thu hinh nhu As(lll) (H3AsOs, H2AsO3',
HAsO3%) va As(V) (H3AsOs, H2AsO4™ va HAsO42) va cac
dang hitu ca nhu roxarsone (ROX) [2]. C4c dang thu
hinh cta As(lll), As(V) va dang hltu cd nhu roxarsone
(ROX) déu rét bén va khé phan hiy. Do dé, loai bd
asen ra khoi ngudn nudc nhan dugc sy quan tdm dac
biét clia cac nha Khoa hoc. Hién nay, c6 nhiéu phuong
phép dé xtr ly asen nhu: hdp phu, trao déi ion, két tua,
xUc tac, thdm thau nguoc... [3-5]. Phuong phap hép
phu dang dugc sir dung réng réi vi phan Ung & cac
diéu kién mén (nhiét dd, ap sudt mdi trudng) nén
mang lai hiéu qua kinh t€ cao [6]. M6t s6 vat liéu dugc
st dung dé hap phu asen nhu: than hoat tinh, zeolit,
silica, Fe203, MnOz, ZrO2 va cac oxit kim loai khac [7].

Tuy nhién, hiéu qua loai bd asen cla cac vat liéu nay
con han ché, do kich thudc mao quan, thé tich mao
quan bé, nén dung lugng hdp phu asen con han ché.
Vat liéu khung cg kim (MOFs) dugc Ung dung trong
nhiéu inh vuc nhu hap phuy, xtc tac, dan thudc, ...nhd
cac uu diém 1a nhu bé mat riéng rat 16n (1000 —10 000
m?/g), kich thudc mao quan c6 thé diéu chinh bang
cach si dung cac linker cé kich thudc khac nhau [8].
Cac ion kim loai tai cac vi tri nit mang c6 thé thay thé
bang cac ion kim loai khac nhau dan dén tinh chat oxy
héa-kht, axit c6 thé thay ddi, diéu chinh va dinh
hudng theo linh vuc Ung dung [9]. Vat liéu MOFs dugc
téng hop bang phuong phép téng hgp nhu nhiét
dung mai, thdy nhiét, siéu am, vi song, dién hoa [10].
Phuong phép nhiét dung mdi la phucng phap truyén
théng, dugc st dung phd bién hién nay. Tuy nhién,
phucong phap nhiét dung moi dugc tién hanh phan
Ung & nhiét d6 cao 150-180 °C, ap suét cao (2-10 atm)
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va thdi gian két tinh dai (24 - 72h). Do dé, céac hat
MOFs c¢ kich thudc I6n ( vai um) va cac mao quan bé
(microporous). Trong nghién ctu nay, chung téi téng
hop vét liéu UiO-66 bang phuong phép nhiét dung
moi & diéu kién phan Ung mén (nhiét d6 25 °C va ép
sudt khi quyén) va axit axetic, HCl dé tao ra nhiéu vj tri
khuyét tat (vi tri thiéu lién két) trong céu tric vat liéu.
Vat liéu UiO-66 dugc Ung dung trong qué trinh hap
phu asen. Béng hoc hap phu cling dugc nghién clu
va danh gi4 dung lugng hdp phu cuc dai.

Thuc nghiém va phuong phap nghién cdu
Héa chat

Zirconyl chloride octahydrate (ZrOCl2.8H20, My, 98%),
Benzen-1,4-dicacbonxylic acid (H2BDC, My, 99.5%), N-
N-dimethylformamide ((DMF), (CH3)2NC(O)H, Trung
Québc, 99%), acetic axit (CH3COOH, Trung Qudc,
99.5%), arsenic axit (H3AsO4, BuUc, 1000 mg/l), axit
hidroclorua (HCI, Trung Qudc, 36.5%), natri hidroxit
(NaOH, Trung Quéc, 98%), Etanol (CoHsOH, Viét Nam,
96%).

T6ng hop vt liéu UiO-66

Hoa tan 6,44g ZrOCl2.8H20 vao 100 mL dung mdi
DMF (dung dich A) va 3,32g H2BDC vao 150 mL dung
mo&i DMF (dung dich B). Cho tu tUr dung dich A vao
dung dich B va hén hgp dudc siéu am trong 30 phut
dé tao ra dung dich déng nhét. Cho thém 3,2 mL HC|
36,5% vao hdn hop trén va khudy déu trong 30 pht.
Cho dung dich trén vao binh cau, thuc hién phan Ung
& 120 °C trong 24h. Sau phan Ung, hon hop dé ngudi
tu nhién & nhiét dé phong, loc hdt chan khéng thu lay
san phdm radn mau trang. Chéat ran mau trang dugc ria
nhiéu lan véi DMF va ethanol dé loai bo ligand H2BDC
du. Cudi cung, san phdm dugc sdy kho trong 24h &
120 °C (méau dudc ky hiéu UiO-66).

Téng hop UiO-66 bién tinh bang axit axetic: Hoa tan
2,00 g ZrOCl>.8H20 trong hdn hap gdm 700 mL DMF
va 400 mL axit axetic, hén hop dugc siéu &m trong 30
phat, dun néng & 130 °C trong 2 gi dé tao hén hap
dung dich déng nhét. Sau do, thém tU tur 7,59 H2BDC
vao hén hop trén, va khudy hdn hap & nhiét d6 phong
(25 °C) trong 18h. Chat ran mau trdng dugc rifa nhiéu
[an vai DMF va ethanol dé loai bé ligand HBDC du.
Cudi cling, san phdm dugc sdy kho trong 24h & 120 °C
(mau dugc ky hiéu UiO-66-A).

Phuang phdp nghién ctu vt liéu

Cac mau vat liéu tng hop dugc dac trung bang
phuong phéap nhiéu xa tia X & goc 26 ~2-50° (D8
ADVANCE, Bruker, BUc) sir dung Cu Kui bic xa dong (A
= 1.5417A), t6c d6 quét 3°.min~". Phé hdng ngoai dugc
phan tich trén thiét bi Nicolet iS10 (My). Phé tan xa
nang lugng tia X (EDX) dugc do trén may X-Act (Anh).
Dién tich bé mat clia cac mau vét liéu dugc déanh gia
bang phuong phap hép phu N2 & nhiét d6 77 K. Hinh
thai ctia vat liéu dugc chup bang SM-6510LV (Nhat
Ban).

Khdo sdt tinh chdt hdp phu As(V) cua vat liéu UIO-66

Cho 15 mg cac mau vat lieu UiO-66 va UiO-66-A vao
100 ml dung dich As(V) ndng dé 10 ppm. Sau dé, céc
mau dugc khudy déu vdi téc do 480 vong/phut. Sau
cac khoang thdi gian 60, 120, 180, 240, 300 phut 1ay 2
mL dung dich va loai bd xuc tac. Dung dich dugc do
phé ti ngoai khad (UV-Vis) dé xac dinh néng dé sau
phan Ung. B loai bd As(V) dugc tinh toan theo ndng
dod As(V) ban dau, Co (mg.L™") va thai diém t Ci (mg.L™)
trong dung dich phan Ung tai thai diém phan Ung t
(phat).

X =((Co-C)/Co) x100
X la phén trdm kha nang hap phu As(V).

Cac yéu t6 anh dén kha nang héap phu As(V) nhu pH
(1-11), néng dé As(V) ban dau (10, 50, 100, 200, 300 va
400 ppm) dugc khdo sat. Trong phén Ung khdo sat
anh hudng cla pH, st dung HCl 0,1 mol/L va NaOH 0,1
mol/L dé diéu chinh pH thich hop.

K&t qua va thao luan

Cudng dj (a.u)
(2

10 I 20 ' 30 ' 40 I 50
GOC 2 Theta (d9)
Hinh 1: Gian dd XRD cua vat liéu UiO-66 va UiO-66-A

Gian do XRD cua vét lieu UiO-66 va UiO-66-A dugc
thé hién & hinh 1. Gidn d6 hinh 1 cho thay vat liéu UiO-
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66 va UiO-66-A xuét hién cac peak & goc 26 ~ 7,34°,
8,48 ° va 25,8° dac trung cho cdu tric cla vat liéu UiO-
66 [11]. Vat liéu UiO-66 xuét hién cac peak dac trung &
goéc 26~35,5°, 36,5° va 43,2° dac trung cho pha
monaoclinic ciia ZrOz [12]. Biéu nay cho thay, qua trinh
téng hap vat liéu UiO-66, cac ion kim loai Zr** c6 su
canh tranh vdi cac tinh thé UiO-66 dé hinh thanh céc
oxit ZrOz. Gidn dd XRD c6 cuong dé cao, can déi va
khéng quan sat thady cac peak la trong gian do, cho
thdy cdu trdc vat liéu 6n dinh va do tinh thé cao. Cac
pic dac trung cta H2BDC tai géc 26~ 17,4°, 25,4° va
28,10° khong xudt hién ching to H.BDC da dugc loai
bd hét trong qué trinh ria [13].

PhS hong ngoai FTIR clia vét liéu UiO-66 va UiO-66-A
dugc thé hién & hinh 2. Phd hong ngoai FTIR hinh 2
cho thédy xudt hién cac dao dong & 3200-3600 cm’!
dac trung cho dao déng —OH cla cac phan tor nudc
trong tinh thé va cac phan tir nudc bi hép thu vat ly
bén trong cadc mao quan cla vat liéu UiO-66 [14]. Cac
dao dong & 1585 cm™ va 1400 cm™ dac trung cua lién
két C=0 va C-O trong nhom cacboxylat cla linker
BDC. Cac dinh & 746 cm™, 661 cm™ va 486 cm™ duac
gén cho dao déng su kéo dai C=C, O-C-O, Zr-O cla
vat lieu UiO-66, tuong Ung [15].

UiO-66-A

Do truyén qua (%T)

3200-3600
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Hinh 2: Phé hong ngoai FTIR cla vét liéu UiO-66 va
UiO-66-A

Pudng déng nhiét hdp phu-giai hdp phu N> cta vat
litu UiO-66 va UiO-66-A dugc thé hién & hinh 3. Hinh
3A cho thdy dudng dang nhiét hdp phu-giai hdp phu
N2 cla vat lieu UiO-66 va UiO-66-A thudc dang |,
phan loai theo UIPAC [16]. Budng phéan bé mao quan
clia vat liéu UiO-66 va UiO-66-A hinh 3B cho théy xuét
hién peak cudng dd cao & vung c¢6 dudng kinh 1-2 nm,
diéu nay cho thay vat liéu UiO-66 cb cac mao quan bé,
thudc dang microporous.
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Hinh 3: (A) Budng dang nhiét hap phu-giai hap phu
N2, (B) Budng phan bd mang quan cia vat liéu UiO-66
va UiO-66-A

Vat liéu UiO-66 cé dién tich bé mat, thé tich mao quan
va dudng kinh mao quan trung binh 974 m?/g, 0,424
cm®/g va 1,11 nm, tuong Ung. Vat liéu UiO-66-A cd
dién tich bé mat, thé tich mao quan va dudng kinh
mao quan trung binh 1436 m?/g, 0,707 cm®/g va 1,66
nm, tucng Ung. Nhu vay, vat liéu UiO-66-A co cac
thong s6 dién tich bé mat riéng, téng thé tich mao
quan va dudng kinh mao quan I&n hon vat liéu UiO-
66. Két qua nay cho thay diéu kién téng hop vét liéu cé
anh hudng truc ti€p dén cac thong sé bé mat cla vat
liéu UiO-66.
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UiO-66-A

Hinh 4: Ph& EDX cla vat liéu UiO-66 va UiO-66-A

Phé EDX clia vat liéu UiO-66 va UiO-66-A dugc thé
hién & hinh 4. Hinh 4 cho théy vat liéu UiO-66 va UiO-
66-A c6 thanh phan chinh la C, O, Zr. Ngoai ra, sy xuét
hién clia peak & nang lugng 3.02 eV, dac trung cua Pt
trong thiét bi do EDX. Ngoai ra, khong cé su xut hién
clia peak la khac. Bang 1 cho thdy thanh phéan hda hoc
clia vat lieu UiO-66 gom 44,66 % C; 21,12% O va
34,22% Zr (% khéi luong). Mau vat lieu UiO-66-A c6
thanh phan héa hoc 41,06 % C; 22,42% O va 36,52%
Zr (% khéi lugng).

Bang 1: Thanh phan % khéi lugng cac nguyén té cla
vat liéu UiO-66 va UiO-66-A

Nguyén t& Ui0-66 UiO-66-A
C 44,66 41,06
0 21,12 22,42
Zr 34,22 36,52
Téng 100 100

Anh SEM cla vat liéu UiO-66 cho thdy cac tinh thé
UiO-66 co kich thudc 16n khoang 0,3-0,5 um, cac hat
€6 xu hudng co cum thanh cac hat co kich thudc 16n.
Vat liu UiO-66 va UiO-66-A dugc Ung dung dé hép
phu asen. Két qud danh gia khad ndng hap phu asen
clia vat liéu UiO-66 va UiO-66-A dugc thé hién & hinh

: “\ 0 Oln m‘

500nm

Hinh 5: Anh SEM cla vét liéu UiO-66 va UiO-66-A
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Hinh 6: Kha nang loai bd As(V) cla vat liéu UiO-66 va
UiO-66-A

Hinh 6 cho thay ca hai vat liéu UiO-66 va UiO-66-A co
kh& nang hap phu asen dat lan luct 72,57 % va 78,59
% sau 300 phut hap phu. Hiéu suat hdp phu asen cao
clia vat liéu UiO-66 va UiO-66-A do su hinh thanh céc
lién két Zr-O-As gilta asen va UiO-66 [18]. Hon nifa, &
trang thai can bang, mot cum ZrsO4(OH)s cb kha ndng
hép phu t&i 7 cdu tir asen théng qua su hinh thanh céc
lien két phai tri Zr-O-As, do do vat liéu UiO-66 co kha
nang hap phu asen cao [19].

Kha nang hédp phu asen cua vat liéu UiO-66-A t6t han
vat lieu UiO-66, diéu nay dugc giai thich bdi vat liéu
UiO-66-A c6 dién tich bé mat riéng, thé tich mao
quan, dudng kinh mao quan I&n haon vat liéu UiO-66
nén qua trinh khuyéch tan ti€p xdc gifa asen va vat
liéu dién ra thuan Igi han. Dya vao hinh 6, thdi gian dat
can bang hdp phu asen clia vt liéu UiO-66 va UiO-66-
A déu la 180 phut, vi vdy ching toi tiép tuc chon vat
litu UiO-66-A dé khao sat cac yéu t6 anh hudng tiép.
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Hinh 7: (A) D0 thi xac dinh pHiep va (B) anh hudng cla
pH dén kha nang loai bd As(V) cla vat liéu UiO-66-A

Anh hudng cla pH dén kha nang hdp phu As(V) cla
vat liéu UiO-66-A dugc khao séat. Qué trinh hdp phu
phu thudc vao dién tich bé mat cla vat liéu. Do vay,
trudc khi nghién clu anh hudng pH dén kha nang hap
phu asen cla vat liéu, chdng t6i xac dinh pHiep vat liéu.
Hinh 7A cho thay diém dang dién (isoelectric point IEP)
cla vat liéu UiO-66-A 1a 6,1. Do do, & pH < 6,1, vat liéu
UiO-66-A tich dién ducng va & pH > 6,1, vat liéu UiO-
66-A tich dién am.

Gia tri pH anh hudng dén dung lugng hdp phu asen
cla vat liéu, do vay nghién clu khdo sat anh hudng
clia pH trong khoang 1-11. Gidn d6 anh hudng clda pH
dén khad ndng hép phu asen cla vat lieu UiO-66-A
dugc thé hién & hinh 7B.

Gidn dod hinh 7B cho théy vat liéu UiO-66-A hdp phu
asen cyc dai & pH =3, hiéu suét dat 78,82%. Diéu nay
dugc giai thich bdi & trong moi trudng pH thap bé mat
vat lieu UiO-66-A tich dién tich duong, lam tang luc
hat finh dién gitla cac phan mang dién tich trai dau,
thuan Igi cho quéa trinh hdp phu asen. & pH = 1, bé
mat vat liéu UiO-66-A tich dién tich duong, tuy nhién
moi trudng axit cao, vat liéu UiO-66-A kém bén nén
cdu trdc vat liéu bj anh hudng, gay ra hién tuéng phé
vd moét phén cdu trdc vat liéu, lam gidm dién tich bé

mat vat liéu. Vat liéu UiO-66-A tich dién am & pH > 6,1,
do dé gia tri pH tang 1én dén 7, bé mat clia UiO-66-A
la dién tich &m (Hinh 7A). Do do, luc ddy cung déu
gitia UiO-66-A va As(V) s& xay ra, can tr& qua trinh tiép
xUc gilta cac chdt phan ng, lam gidm hiéu qua loai bd
asen & cac gia tri pH cao [20]. Theo mét s6 nghién cu
thi As (V) ton tai trong nudc chi yéu & cac dang
H3AsOs, HoAsO4, HAsO4, AsO4>, trong dé & pH = 2-
6 dang ton tai chu yéu la H2AsO47, pH =7 -10 As(V) ton
tai cac dang HAsO+>, AsO4*. Nhu véy, pH énh hudng
dén dang ton tai clia asen trong moi trudng nudc. Tuy
nhién, As(V) chi yéu ton tai & dang anion nén gia tri
pH hép phu t6t nhat vai As(V) la trong maoi trudng pH
< 6.1. Do do, khd nang hap phu As(V) phu thudc chi
yéu bdi dién tich bé méat cla vat liéu UiO-66-A.

Pudng dang nhiét hdp phu As(V) va dudng thang xac
dinh hé s& phuong trinh Langmuir clia vat liéu UiO-66-
A dugc thé hién & hinh 8. DU liéu dudng thdng xac
dinh hé s& phuong trinh Langmuir cla vat liéu UiO-66-
A Vvéi gia tri hdi quy binh phuong R? =0,9926 va
phuong trinh déng hoc phan Ung y= 0,0034 x +
0,0985 (R? =0.9926 ). Dung lugng hédp phy theo tinh
toan (ge) la 294,12 mg/qg.
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Hinh 8: (A) Bucng déng nhiét hdp phu As(V) va (B)
Pudng thdng xac dinh hé s& phuong trinh Langmuir
cUa vat liéu UiO-66-A
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Bang 2: Dung lugng hép phu asen cuc dai clia vat liéu

UiO-66-A
1| | cippm) | a(mo/g) | Cug
(ppm)
1 10 2,18 52,547 0,04
2 50 29,219 138,54 0,21
3 100 71,828 187,813 0,382
4 200 164,779 234,807 0,702
5 300 260,943 260,38 1,002
6 400 358,381 277,46 1,292

Dung lugng hép phu cla vat liéu UiO-66-A cao han
mot s§ vat liéu UiO-66 t6ng hop bang phuong phap
khéac da ducc cong bd. Xingyu va cong su téng hop
vat liéu UiO-66 bang phuong phép nhiét dung méi va
dung lugng hap phu As(V) dat 6821 mg/g [21].
Rongming va céng su cho biét vat liéu UiO-66 dat
dung lugng hdp phu As(V) dat 248,75 mg/g [18]. Nhu
vay, vat liéu UiO-66-A ¢ kha nang hép phu As(V) vdi
hiéu suét cao.

Két luan

Vat liéu UiO-66-A dudc t6ng hap thanh cong & digu
kién mén (nhiét dé 25 °C va ap suat moi truong). Vat
litu UiO-66-A co dién tich bé mat cao (1436 m?/g), va
thé tich mao quan 16n (0,707 cm?/qg). vat liéu UiO-66-A
6 kich thudc hat bé 100-200 nm, kich thudc hat dong
nhat. Vat liéu UiO-66-A cho thdy hiéu qud loai bo
As(V) cao dat 78,82 % va dung lugng hap phu cuc dai
dat 294,12 mg/g..
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