Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 11 —issue 4 (2022) 116-120

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption
Tap chi xtc tac va hap phu Viét Nam

http://chemeng.hust.edu.vn/jca/

Nghién clu t8ng hgp, tinh chét dién hda cla vét liéu MIL-53/rGO va (ng dung phéat
trién cam bién dién hda phét hién ion Cd?* trong dung dich nudc

Research on synthesis and electrochemical properties of MIL-53 /rGO materials and
application of electrochemical sensor development to detect Cd?* ions in aqueous

solutions

Trén Thi Luyén, Bang Thi Minh Hué*, Hoang Thi Linh Giang, Nguyén Bdc Quan, Nguyén Buc Thang,
Trinh Xuan Cudng, Tran Vinh Hoang, Huynh Bang Chinh

Vién Ky thudt Hoa hoc, Pai hoc Bdch Khoa Ha Noi
*Email: hue.dangthiminh@hust.edu.vn

ARTICLE INFO ABSTRACT

Received: 17/09/2021
Accepted: 20/10/2021
Published: 25/12/2022

Keywords:

MIL-53/rGO, heavy metal ions,
metal organic framework,
Electrochemical sensor

MIL-53/rGO material has been synthesized in a 2-step process on the
basis of metal organic framework material of MIL-53(Fe) and reduced
graphene (rGO). Material characteristics were studied through XRD,
SEM, and electrochemical DPV measurements. Electrochemical sensor
based on nanocomposite MIL-53(Fe)/rGO material has been
developed, showing outstanding advantages including the ability to
detect directly Cd®* ions in aqueous solution, fast detection time and
sensitivity. quite tall. The relationship between the sensor output signal
(Ibea) and the concentration of Cd®* ions in the range 1to 9 uM is linear,

having the square of the correlation coefficient R? = 0.9705.

Gidi thiéu chung

Nudc 6 nhiém kim loai ndng 1& méi nguy hiém de doa
I&n dén suic khde con ngudi va moi trudng. Hién tugng
nudc bi 6 nhiém kim loai nang biéu hién & ndng do
cao cla cac kim loai ndng trong nudc vugt qua
ngudng cho phép nhu Hg, Cd, Pb, As, Cr, Cu, Zn, ...

Do do, xac dinh ham lugng cac kim loai nang trong
nudc la mét budc quan trong trong quy trinh x i
nudc. Cac phuong phép dinh lugng truyén théng, nhu
quang phé hép thu/phéat xa nguyén t& va sac ki long
trao ddi ion — quang phdé khéi plasma két hop cam
Ung [1, 2] d& dugc ap dung réng rai dé phat hién cac
ion kim loai ndng do c6 dé nhay cao. Tuy nhién, dé
phuc vy viéc xac dinh nhanh va & quy md I8n, céc

phuong phép nay kha tén kém, mét nhiéu thai gian va
cobng suc. Gan day, da co nhiéu nghién ciu tap trung
phét trién loai cam bién hoat dong dua trén cac qué
trinh dién hoda (cadm bién dién hoa). Phucong phép phéat
hién dién hoa cé rat nhiéu uu diém nhu dé nhay cao,
dé dang ché tao, hoat dong don gian, cho két qué
nhanh choéng,... Dac biét, véi kha nang phat hién déng
thai nhiéu ion kim loai ndng cho théy tiém nang Ung
dung to I8n cla phuong phap nay trong thuc tién [3-
6].

Vat liéu khung kim loai — hitu cg (MOFs) la vat liéu c6
c8u trdc tuan hoan tao nén tUr cac ndt (cum) ion kim
loai dugc két ndi véi nhau théng qua cac phdi tir hitu
cd. MOFs dugc st dung lam vat liéu dung cho cdm
bién v&i nhitng uu diém doc dédo trong viéc hdp phu
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ion kim loai nang, cu thé: (i) cdu trdc 16 x8p da dang,
¢ thé diéu chinh thic day su khuéch tan clia céc ion
kim loai nang, lam tang dién tich tiép xtc cling nhu
tuong tac gilta c&u truc ctia MOFs va ion kim loai nang;
(ii) dién tich bé mat riéng I6n, cac tam kim loai va phai
tir da dang cung cdp moét s6 lugng 1én cac vi tri hoat
dong; (i) MOFs dé dang dugc téi uu hoa théng qua
viéc pha tap hodc tao composite vdi cac vat liéu khac
[5-9]. Trong do, MOFs trén nén kim loai Fe da thu huat
sU quan tdm cla cac nha khoa hoc va cac nhom
nghién clu [10, 1] bdi dac diém ndi bat so vdi cac
MOFs khac 1a én dinh vé mat hda hoc va cd trung tam
kim loai it déc hai. Tuy nhién, Ung dung trong viéc
phat hién dién hda bi han ché bdi do dan dién tir kém.

Graphene va cac vat liéu lam tir graphene da dugc Ung
dung réng réi trong cac cdm bién dién hda va cam
bién sinh hoc, vi dién tich bé mat riéng I6n, dan dién
tét va tuang thich sinh hoc. Ngoai ra, cdu tric déc déo
clia graphene da cung cép nhiéu vi tri hoat déng khéc
nhau dé két hop vdi cac vat liéu khac. Do do, két hop
vGi graphene da dugc coi la mét con dudng thay thé
dé nang cao hiéu suét hoa hoc va dién hda clia MOFs

[5].

Trong bai bao nay, ching t6i d& nghién cliu ché tao
vat liéu nanocomposite MIL- 53(Fe)/rGO bdi quy trinh
2 budc, trén cag sg vat liéu khung httu cg-kim loai MIL-
53(Fe) va graphene khi (rGO). Sau do, vat liéu
composite MIL- 53(Fe)/rGO dugc nghién clu phu lén
dién cuc carbon thay tinh (GCE) va khao sat dién hoa
xac dinh ndng dé Cd?* trong nudc.

Thyc nghiém va phuong phap nghién ctu
Héa chdt va thiét bi

Hoa chét si dung trong nghién clu thudc loai tinh
khiét phan tich gém: Iron(lll) chloride hexahydrate
FeCk.6H20 (99 %wt.), terephthalic acid CeHs-1,4-
(COOH)2 (TPA) (98 %wt.), methanol CH3OH (MeOH)
(anhydrous, 99,8 % v/v), sodium acetate CH3COONa
(99 %wt.), cadmium nitrate tetrahydrate
Cd(NO3)2.4H0 (99 %wt) dugc cung cép bdi Sigma-
Aldrich. Dimethylformamide C3H/NO (DMF) (99,94 %)
dugc cung cép bdi Fisher Chemical. Polyethylene
glycol 2000 (H(OCH2CH2)aOH, PEG 2000) (Alfa Aesar).
Dung dich dém ABS (acetate buffer solution) 0,1 M vdi
pH = 6 dugc pha ché bang cach si dung cac luong
phu hgp sodium acetate va acetic acid.

Gian do nhiéu xa tia X (XRD) dudc do trén may X-ray
D5005-SIEMENS tai khoa Hda hoc, Dai hoc Khoa hoc

Ty nhién, Bai hoc Quéc gia Ha Néi véi bic xa CuKor (A
= 154056 A), goc quét 20 thay déi tir 5-70°, t6c do
quét 0,02°/s, nhiét dé 25 °C. Hinh thai bé mat cla vat
litu dugc dugc phén tich bang kinh hién vi dién t
quét Hitachi S4800 tai Vién Vé sinh Dich t& Trung
Uong. Cac phép do dién hda dugc thuc hién trén
Autolab PGSTAT302N (Netherlands) tai Vién Ky thuat
Hda hoc, Pai hoc Bach Khoa Ha Néi.

T6ng hap vt liéu
T6ng hop GO

GO dudc téng hop tU graphite theo phuong phép
Hummer. Can 3,00 g graphite, thém vao 42 mL H2S04
98% dang dugc lam lanh & khoang 0-5°C, khudy déu
trén may khudy tU trong 30 phut. Duy tri nhiét dé lam
lanh, thém tu tir 9,00 g KMnO4 va khudy déu. Sau 30
phdt, thém tU t vao hé 200 mL nudc cét, tiép tuc
khudy déu. Nho tr tir 10 mL H202 30% vao hdén hop
sau phan Ung dé khit KMnOa con du. Phan bét GO
dugc tach ra, dem rita bang HCl, sau dé ria lai nhiéu
lan bang nudc cét va sédy kho.

T6ng hap rGO

Chuén b hé phan tan GO-nudc cét (1,00 g/L). Thém tu
tU 4,00 g ascorbic acid, khudy déu bang may khudy tu
trong 60 phdt déng thai duy tri nhiét dé & khoang 60-
70°C. San pham khtf tao thanh dem ly tam dé loai bd
phan ndi, thu dugc bét nhdo. Thém H.0z 30% (du)
vao phan bét nhdo, khudy déu trong 30 phut & 60°C
dé oxi hda phan axit du. San phédm cudi cing thu dugc
bang cach ly tdm, ria nhiéu 1an bang ethanol va nudc
cét, sau do dem sdy chan khéng & 120 °C trong 24 gid.

T6ng hop vt lidu nanocomposite MIL-53(Fe)-rGO

Vat liéu MIL-53(Fe)/rGO dugc téng hap bang phuong
phép thay nhiét. Hoa tan sat (Il) clorua hexahydrat va
axit terephtalic vao dung dich dimetyl formamid vdi ty
|& thich hgp. Phan tdn mot lugng rGO vao dung dich,
sao cho rGO chiém 10% khaéi lugng vat liéu composite
thu dugc. Khudy 30 phut trén may khudy tu, sau do
dem thly nhiét & 150°C trong 12 gi¢. Rifa san phdm
bang MeOH va nudc cét, sau dé sdy chan khéng, thu
dugc vat liéu composite MIL-53(Fe)/rGO.

Ché tgo cam bién dién héa trén co s& vt liéu
nanocomposite MIL-53(Fe)-rGO (ing dung trong phdt
hién ion Cdf* trong dung dich nudc
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Ché tao dién cuc GCE/MIL-53(Fe)-rGO

Bién cuc GCE (glassy carbon electrode) dugc danh
béng bang cach st dung huyén phu alumina 0,3 va
0,05 um, sau do, dugc lam sach nhiéu I&n bang nudc
khir ion va dugc lam kho dudi den héng ngoai. 3,0 mg
MIL-53(Fe)-rGO va 0,5 mg PEG -2000 dugc phan tan
vao 1 mL nudc khirion va hdn hop trén dudc rung siéu
am trong 5 phut. Cudi clng, 15 pL hdn hgp MIL-
53(Fe)-rGO/PEG dudc nho phu 1én trén bé mat dién
cuc GCE, va dugc lam kho dudi den hong ngoai.

Phdt hién ion Cd* trong dung dich nudc s& dung cdm
bién dién héa trén co sé MIL-53(Fe)-rGO

Céu hinh ba dién cuc bao gém dién cuc GCE/MIL-
53(Fe)-rGO d& ché tao doéng vai tro dién cuc lam viéc
(cdm bién dién hda, working electrode, WE), dién cuc
Pt dong vai tro dién cuc déi (counter electrode, CE), va
dién cuc Ag/AgCl trong KCI 3M (Metrohm) déng vai
trod dién cuc so sanh (reference electrode, RE). lon Cd?*
trong dung dich nuéc dugc phat hién bang cach s
dung cam bién dién hoa trén cd s& vat liéu MIL-53(Fe)-
rGO vd&i phép do dién hda DPV (differential pulse
voltammetry). Dung dich dién ly chita ion Cd?* (trong
ABS, pH = 6) vdi cac gia tri ndbng dé: 50, 1,3, 5, 7 va 9
uUM. Dién thé két tia 1,2 V dugc ap trong khodng thdi
gian 120 s. Sau do, cac phép do DPV dugc thuc hién
trong khodng -0,9 dén -0,65 V vdi bién dé xung 50
mV va thdi gian 50 ms. Trudc khi tién hanh cac phép
do tiép theo, qua trinh gidi hap phu dugc thuc hién
dudi dién thé 0,4 V trong 60 s nham loai bd cac ion
kim loai con lai trén bé mat dién cuc lam viéc.

Két qua va thao luan

E] MIL-53(Fe)/rGO
3 -~
o
2]
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2
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Hinh 1: Gidn dd nhiéu xa tia X ctia rGO, MIL-53 va MIL-
53(Fe)/rGO

Gian dd nhiéu xa tia X clia mau bot rGO, MIL-53(Fe) va
MIL-53(Fe)/rGO dugc thé hién trén hinh 1. Két qua cho
thdy, gian dé nhiéu xa clia mau bét rGO mét dinh
nhiéu xa rong & goc 26 = 25,2° Ung vdi mat mang
(002) clia rGO [12, 13]. Gidn dd nhiéu xa clia MIL-53(Fe)
¢ cac dinh nhiéu xa & cac goc 28 ~ 9,1; 11,7, 17,4 va
20,8 tuang Ung vai cac pic dac trung cla MIL-53(Fe)
[14]. Trong mau vat liéu t6 hgp MIL-53(Fe)/rGO quan
sat dugc sy xudt hién cac pic dac trung cho ca hai pha
MIL-53(Fe) va rGO & céc vi tri goc 26 = 9,8; 10,8; 12,8;
25,2. Nhu vay, vat liéu composite MIL-53(Fe)/rGO da
dugc téng hap thanh cong.

Hinh thai cla vat liéu MIL-53(Fe)/rGO dugc trinh bay
trén hinh 2. Quan sét trén anh SEM thdy rd su c6 mat 2
pha khac nhau trong vat liéu. Cac vay rGO dugc hinh
thanh trén nén vat liéu khung hitu co - kim MIL-53(Fe)

Hinh 2: Anh SEM clia mau MIL-53(Fe)/rGO vdi cac do
phan gidi khac nhau

Dé danh gid kha nang st dung vét liéu nanocomposite
MIL-53(Fe)/rGO da téng hgp trong phét trién cam bién
dién hoéa nham phéat hién ion Cd®* trong dung dich
nudc, cac phép do DPV cla cac dién cuyc: (a) GCE va
(b) GCE/ MIL-53(Fe)/rGO dugc thuc hién trong dung
dich Cd** 50 uM (ABS 0,1 M (pH = 6)), Hinh 3. Hinh
3(a) cho thay, déi vdi dién cuc GCE, gan nhu khong cé
tin hiéu dau ra dugc ghi nhan. Ngugc lai, trén két qua
DPV cla dién cuc GCE/MIL-53(Fe)/rGO, Hinh 3(b), xuat
hién mét dinh manh tai —0,75 V vdi dong dién cuc dai
lpeak = 27,97 pA, dac trung cho su cd mat clia cac ion
Cd?* trong dung dich nudc, mac du phép do DPV
dugc thuc hién trong dung dich Cd** vdi gia tri ndng
doé kha thap, 50 uM.

Két qud nay dugc gidi thich la do vat liéu
nanocomposite MIL-53(Fe)/rGO vd&i nhiéu tdm hédp phu
va dién tich bé mat riéng Ién, cé thé hdp phu céc ion
Cd?* tUf dung dich nudc, dan dén quéa trinh 1dm giadu
ion Cd®* vao bé mat dién cuc GCE/MIL-53(Fe)/rGO. Do
dé, cac phép do dién hoa dugc thuc hién cé kha nang
phat hién sy hién dién cla cac ion Cd?* trén bé mét
dién cuc & ndng do thép. Bén canh doé, gia tri dong
dién déi véi dién cuc GCE/MIL-53(Fe)/rGO cao hon
nhiéu so vdi trudng hop dién cuc GCE cling chi ra rang
vat lieu MIL-53(Fe)/rGO da thé hién hoat tinh xUc tac
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dién hoa déi vai quéa trinh khition Cd** dién ra trén bé
mat dién cuc. Nhu vay, viéc Ung dung vat liéu
nanocomposite MIL-53(Fe)/rGO da téng hap trong
phét trién cam bién dién hda nham phat hién ion Cd?*
trong dung dich nudc la kha thi.

30 4

254 (b)

51 (a)

095 090 -0.85 -0.80 -0.75 -0.70 -0.65 -0.60
E (V) vs. Ag/AgCI

Hinh 3: K&t qua DPV cla cac dién cuc: (a) GCE va (b)
GCE/MIL-53(Fe)-rGO trong dung dich Cd** 50 uM
(ABS 0,1 M (pH = 6))

e
Al (“)

095 090 -085 -0.80 -0.75 -0.70 -0.65
E (V) vs. Ag/AgCI

Hinh 4: Két qua DPV cua cac dién cyc GCE/MIL-
53(Fe)/rGO trong dung dich Cd?* (ABS 0,1 M (pH = 6)).
Nong do Cd?* thay dé6i (tU (a) dén (e)): 1, 3, 5,7, 9 uM

Hinh 4 biu dién két qua DPV cla cac dién cuc
GCE/MIL-53(Fe)/rGO trong dung dich Cd®* (ABS 0,1 M
(pH = 6)) véi ndng do ion Cd®* thay déi (tif (a) dén (e)):
1, 3,5, 7,9 uM. C6 thé nhan théy trén Hinh 4, sy tang
néng do ion Cd** da dan dén sy tang tin hiéu dau ra
(Ipeak) clia cdm bién dién hoa. Su thay déi trong tin hiéu
dién hoéa thu dugc ngay ca tai gia tri ndng dé thap cla
ion Cd®* (1 uM). Va su thay d&i nay trd nén ré rang hon
khi ndng dé ion Cd** tiép tuc ting (I&n dén 9 uM). Két
qud trén dugc gidi thich 13 do khi ndng dé ion Cd**
trong dung dich nudc tang, lugng ion Cd?* tich tu trén

bé mat cla I6p vat liéu MIL-53(Fe)/rGO tang lén, dan
dén dong dién dap Ung trén cac két qua DPV tang lén.

D6 nhay cla cdm bién dién hoda trén co s& vat liéu
nanocomposite MIL-53(Fe)/rGO da ché tao dugc khao
sat bang cach nghién cltu quan hé gitra tin hiéu déu ra
clia cam bién dién hoa (lpea) va ndng do ion Cd**
(trong dung dich ABS 0,1 M (pH = 6)), Hinh 5. Hinh 5
cho thdy quan hé tuyén tinh gitfa lpeak va néng dé ion
Cd?* trong khoang tir 1 dén 9 pM, duadc biéu dién theo
phuong trinh: lpeac (WA) = 0,5286 x [Cd**] (UM) —
0,5884 vdi binh phuang hé s6 tuong quan R? = 0,9705.
Cam bién dién hda trén ca s& vat liéu nanocomposite
MIL-53(Fe)/rGO d& ché tao thé hién cac uu diém ndi
bat bao gdbm qui trinh ché tao don gidn, khd nang
phat hién truc tiép ion Cd** trong dung dich nudc, thdi
gian phat hién nhanh va dé nhay khéa cao.

5

|peak (“A)

N
1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Cca?* (HM)

Hinh 5: Su thay d&i tin hiéu déu ra clia cam bién dién
héa (Ipeak) phu thudc vao ndng do Cd?* (trong dung
dich ABS 0,1 M (pH = 6))

K&t ludn

Pa t6ng hop thanh cong vat liéu composite MIL-
53(Fe)/rGO trén ca sd vat liéu khung hitu cg-kim loai
MIL-53(Fe). Cac dac trung vat liéu dugc nghién clu
qua cac két qud XRD, SEM, va phép do dién hda DPV;
Vat liéu dugc phat trién ché tao cam bién dién hoa
nham phét hién ion Cd?* trong moi trudng nudc. Cam
bién ¢ kha ning phat hién truc tiép ion Cd** trong
dung dich nudc, thdi gian phat hién nhanh va do nhay
khé& cao. M&i quan hé gila tin hiéu dau ra clia cam
bién (Ipeak) va ndng dé ion Cd** trong khodng ti 1 dén
9 uM la tuyén tinh, ¢ binh phuong hé sé tuong quan
R?=0,9705.

LSi cdm on
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Nghién clru nay dugc tai trg bdi Trudng Bai hoc Bach
khoa Ha N&i trong dé tai ma s6 T2020-PC-217.
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