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nano Fe-BTC particles size of 10-30 nm. Nano Fe-BTC showed the high
surface area (1258 m?/g) and pore volume (0.99 cm?/qg). Fe-BTC
nanocomposites were tested for the photocatalytic degradation of
reactive dye (reactive yellow RY-145) in aqueous solution. Fe-BTC
composites exhibited high photocatalytic activity. Thus, at the pH of 6.5
and the high initial concentration of 100 mg RY-145/L, removal
efficiency reached the value of 98.13% after 60 min. of reaction.
Moreover, nano Fe-BTC also showed high RY-145 removal efficiency
after 3 catalytic regeneration. This contributes to the sustainable

development and green chemistry.

Gidi thiéu chung

Vat liéu khung co kim (MOFs) cdu trdc nano la mét thé
hé vat liéu MOFs mdi v&i nhiéu uu diém hon so vdi
MOFs théng thudng do cac tinh nang dac biét cla
chiing nhu kich thudc hat nho (nm), kich thudc 16 16n
(nm), dién tich bé mat I6n va thé tich 16 x8p 16n, tao
digu kién cho su truyén nhiét va khéi lugng va chuyén
khéi lugng do do ddy nhanh qué trinh khuéch tan va
ti€p xUc pha cla xdc tac va chat can x ly [1]. Do dé,
MOFs dudc Ung dung trong nhiéu finh vuc nhu tach
khi, luu trr khi, cdm bién va phét quang, chat mang
thudc, hép phu va xtc tac [2-4]. Hién nay, phuong
phap t6ng hop MOFs chi yéu la nhiét dung mdi, st
dung dung moéi DMF [5]. Gan day, mét sé phudng
phap t6ng hop MOFs mdi nhu thiy nhiét vi séng, siéu
am, dién hoa dugc nghién clu va phét trién [6]. Cac

phuong phép nay cho phép rdt ngén thai gian téng
hop MOFs so vd&i phuong phap nhiét dung moi. Ngoai
ra, viéc dua hydroxit kim vao gel phan Uing cling tao
diéu kién cho sy hinh thanh hydroxit kim loai t& mudi
va oxit kim loai, phan Ung vd&i axit cacboxylic dé thu
duogc nano MOFs [7]. Trong héa hoc xanh, viéc t6ng
hap MOFs ma khong st dung dung méi da dugc coi la
mot giai phap thay thé mdi dugc phat trién gan day
[6]. Gan day, MOFs dugc Ung dung lam xUc tac quang
dé x{t ly moi trudng, trong do MOFs chita sat d& nhan
dugc su quan tam rét Ién vi cé ndng lugng vung cam
pht hap (2,5 eV). Mot s6& MOFs chifa sét nhu Fe-MIL-
53, Fe-MIL-88B va Fe-MIL-101, cho thédy hoat déng xic
tdc quang cao trong qué trinh phan hay thuéc nhudém
t dung dich nudc [8-10]. Vat 1éu Fe-BTC téng hop
bang phuong phép nhiét dung moi dugc Ung dung
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lam chat xUc tac quang da dugc béo céo trong tai liéu
[11,12]. Fernando va céng su [11] da t6ng hgp Fe-BTC
va st dung ndé lam chét xdc tdc quang trong sy suy
gidm MB. J nhiét d& phong va pH 1a 3, sau 60 phut
phan Ung, hiéu qua loai bd MB dat dén 90%. Araya va
cobng su [12] d& bao céo téng hop vét liéu Fe-BTC va
hiéu qua loai bd RhB cao dat gia tri 98% sau 150 phut
phan Ung. Trong bai bao nay, ching téi da téng hop
vat liéu t6ng hop Fe-BTC c6 cédu tric nano mdi bang
cach xU ly thay nhiét két hgp siéu am. Hoat tinh xdc tac
cla vat liéu Fe-BTC dugc danh gia thong qua phan
Ung phan hay thuéc nhuém RY-145 trong dung dich
nudc. Nghién clu, danh gid do én dinh clia vat liéu Fe-
BTC thong qua qua trinh tai sinh xuc tac.

Thyc nghiém va phuang phéap nghién ciu

Hda chdt: Axit benzen-1,3,5-tricarboxylic, (HsBTC, 98%,
Sigma-Aldrich),  FeCl;-4H,O  (97%, Sigma-Aldrich),
NaOH (98%, SigmaAldrich), CoHsOH (96%), hydro
peroxide (H.O;, 30%).

Téng hop vat liéu Fe-BTC bdng phuong phdp thay
nhiét siéu dm: Quy trinh tng hop nhu sau: 2,26 g
FeCl,-4H,O dugc cho vao binh phdn Ung thly tinh
chtta 100 mL H,0 va sau do hén hgp nay dudc khudy
dé tao thanh dung dich trong suét (dung dich 7). Sau
do, 1,68 g H3BTC da dugc thém vao 24 mL dung dich
NaOH 1 M va khudy tU tinh cho dén khi thu dugc dung
dich trong suét (dung dich 2). Dung dich (2) dugc
thém tU tU tUng giot vao dung dich (1) va khuéy trong
2 gid. Cudi cung, hén hap dugc rung siéu am trong
thai gian 10, 20, 30 va 40 phuat. San phdm ran dugc
tach ra bang cach s& dung may ly tdm va sau do rlra
bang DMF va ethanol (ti 1é 3:1) dé loai bd ligand H3BTC
chua phan Ung. San phdm dudc sdy khé trong 16 & 80
°C qua dém. Cac mau dugc téng hap & 10, 20, 30 va
40 phut dugc ky hiéu la Fe-BTC-10, Fe-BTC-20, Fe-
BTC-30 va Fe-BTC-40.

Cdc phuong phdp ddc trung vat liéu: Phuong phap
nghién clu vat liéu: cac mau vat liéu dugc dic trung
bang phuang phap nhiéu xa tia X & 26 1-10° va 10-80°
(D8 ADVANCE, Bruker, Buc) st dung Cu Kal bic xa
dong (A = 0,154 nm), t6c do quét 3 °min~". Phd FT-IR
dugc ghi lai trén thiét bi Bruker TENSOR37. Dién tich
bé mit cia cac mau vat liéu dugc danh gia bang
phuong phap hap phu N2 & nhiét d6 77 K. Hinh thai
clia nanocomposite dudc quan sat bang kinh hién vi
SEM S-4800 (Hitachi, Nhat Ban), hoat dong & dién ap
gia t6c 200 kV. Phan tich quang phé tia X phan tén
nang luong (EDX) dugc do trén JED-2300 vdi I&p phd
vang. Trang théi dién t& bé mat dugc xac dinh bang
phuong phap quang phd quang dién ti tia X (XPS)
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trén may quang phé AXISULTRA DLD Shimadzu Kratos
(Nhé&t Ban) stt dung bic xa Al Koo don sac (1486,6 eV).

DBdnh gid hoat tinh xdc tdc bdng phdn tng phdn hay
RY-145: Céc thi nghiém phan hdy quang dugc thuc
hién trong 10 phan Ung thay tinh pyrex chita 100 ml
dung dich RY-145 (20 mg/L), 40 mg Fe-BTC. Hon hap
dugc chiéu séng bang cach st dung hé bong den gia
mat trdi cong suat 10W. Khoang céch gitra dén va
dung dich 1a 15 cm, nhiét d6 cta dung dich va nhiét d
phong (25 °C). Trong phan Ung quang xuc tac, dung
dich RY-145 dudc thu thap trong khodng thdi gian 10
phdt. Nong dé cla RY-145 dugc xac dinh va hiéu
chuén bang su thay déi cuong dé cla cuc dai hap thu
& budc séng 418nm bang may do quang phd Vis
Lambda 35 UV [6]. DO chuyén cla RY-145 (%) dudc
tinh theo cong thuc:

X =((Co-Cy)/Co) x100

Trong dé Co va C: (mg/L) 1an lugt la ndng dé ban dau
va néng do thudc nhudm RY-145 tai thai diém t. D6 6n
dinh cla chat xdc tac cling dugc nghién clu, chat xdc
tac da qua si dung dugc rifa sach bang nudc nhiéu
lan va tach ra bang cach ly tdm & 8000 vong/phit, sau
do say kho 6 80 °C qua dém.

Két qua va thao luan

Fe-BTC-40|

Fe-BTG-30

Intensity (a.u)

Fe-BTC-20

Fe-BTC-10

5 10 15 20 25 30 as 40
20 (degree)

Hinh 1: Gidn do XRD clia Fe-BTC téng hap & cac thai
gian khac nhau

Gian do XRD clia vét liéu Fe-BTC dugc t6ng hop tai
cac thdi gian khac nhau dugc trinh bay trong Hinh 1.
Gidn do XRD xuét hién céac dinh peak & 11,5°, 20,3° va
27° déc trung cho cdu tric Fe-BTC [6,13]. Cac dinh
peak dac trung cla pha Fe,Os khong thay xudt hién
cho théy pha c6 do tinh khiét cao. Gidn dé XRD cho
thdy cudng do & 26 ~11,5° tang lén khi tang thdi gian
t6ng hop ti 10 dén 30 phut, do dé két tinh clia mau
tang. Tuy nhién, viéc kéo dai thdi gian téng hop tur 30
dén 40 phat dan dén gidm doé két tinh. Két qua nay cé
thé dugc gidi thich bdi kéo dai thdi gian két tinh da
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thic déy su hinh thanh céc da tinh thé, cac cum sét du
trong dung dich cé thé canh tranh vd&i cac phéi o hitu
G trong tinh thé Fe-BTC d& dugc hinh thanh, dan dén
cusng dé & 26 ~11,5° thdp han [14]. Nhu vay, qua két
qua XRD cho thdy mau Fe-BTC-30 c6 c4u trdc pha én
dinh, trét tu t6t hon Fe-BTC téng hop & thai gian 10,
20 va 40 phut. Bang phuong phép thiy nhiét-siéu am
da rdt ngan thoi gian téng hop vét liéu Fe-BTC so vdi
phudng phap truyén théng nhu nhiét dung moi.
Phuong phép thu nhiét siéu am tao ra sy bung né dir
doi clia bot khi tao tai cac diém nong cuc bo vai nhiét
dé qué cao (4000 K), ap sudt (1000 atm) va téc do lam
mat I6n cling nhu séng xung kich va tao ra céc tia chét
ldng. Tai cac diém nong nay, qua trinh tao mam, phéat
trién tinh thé dugc tao ra va thic day hinh thanh vét
liéu MOFs [15].

Hinh 2 cho thdy phé FTIR cla vat liéu Fe-BTC dugc
téng hop tai cac thai gian khac nhau. Trong phé cla
vat liéu Fe-BTC xuét hién cac dao dong & sé song 1735
cm™ va 1626 cm™' dudc gan cho dé rung clia nhom
cacbonyl -C=0 va carboxylic. Cac dai dao dong & s6
séng 1405 cm™ va 1210 cm™ dugc quy cho su rung
doéng clia cac nhom C-OH, C-O va C=0 [6]. Dao dong
3 s6 song 3414 cm™ dugc gan cho dao déng rung
doéng clia cac nhom OH tén tai trong phdi t&r Fe-BTC
va nuéc. Cac dao déng & s6 séng 1630 cn™, 1570 cm™,
1423 cm™ va 1382 cm™ dugc quy cho cac cla cac
nhom C=0, C-C va C-O. Cac dao déng & s6 song 759
cm™va 711 cm™ dugc gén cho dao déng clia nhom C-
H [6]. Dao déng & s6 séng 538 cm™ va 634 cm™! dudc
quy cho su dao déng clia cac lién két Fe-O [16].

Fe-BTC40

Fe-BTC-30

FeBTC20
Fe-BTC-10
; =

Transmitance (% T)

3428-

T T bd T ¥ T T T T T b T b T T T v
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Wavenuber (cm'1)

Hinh 2: Phé FTIR clia Fe-BTC t6ng hop & cac thai gian
khac nhau

Anh SEM cua vat liéu Fe-BTC duaoc t6ng hop tai cac
thai gian khac nhau dugc thé hién & hinh 3. Qua hinh
3 cho théy vat liéu Fe-BTC-10 co kich thudc hat 20-60

nm, kich thudc hat khéng déng déu, cac tinh thé Fe-
BTC thiéu 8n dinh. VAt liéu Fe-BTC-20 cé kich thudc
hat 10- 40 nm, kich thudc hat khong dong déu nhung
c8u truc vat liéu Fe-BTC dan hoan thién hon so vdi
mau Fe-BTC-10. Khi tang thdi gian t8ng hop 1én 1én 30
pht cdu trdc vat liéu Fe-BTC-30 hoan thién han nén
c4u truc vat liéu 6n dinh hon, cac tinh thé Fe-BTC-30
6 kich thudc hat 10-30 nm [14]. Dua vao két qua phan
tich XRD va SEM chi ra rang thdi gian két tinh 30 phit
cac tinh thé Fe-BTC co cdu tric hoan thién hon so vdi
mau Fe-BTC-10 va Fe-BTC-20. Tuy nhién, viéc kéo dai
thdi gian t6ng hap tir 30 dén 40 phat da dan dén su
co cum clia cac tinh thé Fe-BTC thanh cac hat co kich
thudc 16n, kich thudc hat cla vat liéu Fe-BTC-40
khoang 20-60 nm. Do do, anh SEM cua vat liéu Fe-
BTC-40 cho thdy su hinh thanh céc tinh thé 16n so vdi
mau Fe-BTC-30.

Fe-BTC-20
N ll

‘SAB00-N 1HE 10,0k 0 dmim x200KSE(MLAD) 8702070 Al S4800-NIHE 10.0kV 8 4mm

s A
ol
& é‘

Hinh 3: Anh SEM cuia vat liéu Fe-BTC t6ng hap & cac
thai gian khac nhau

Fe-BTC-10 Fe-BTC-20

Hinh 4: Phé EDX cla vét liéu Fe-BTC téng hop & cac
thai gian khac nhau

Bang 1. Thanh phan cac nguyén t6 (%khéi lugng) cla
vét liéu Fe-BTC t6ng hgp & cac thdi gian khac nhau
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Vat | Fe-BTC- | Fe-BTC- | Fe-BTC- | Fe-BTC-
lieu |10 20 30 40
C | 658 | 6467 | 6275 | 6182
O | 3007 | 2994 | 2933 | 2835
Fe | 405 5.39 7.92 9.83
Téng | 100 100 100 100

Ph& EDS va thanh phan hoa hoc cia Fe-BTC dugc
téng hgp & céc thai gian khéc nhau dugc trinh bay
trong Hinh 4 va Bang 1. Bang 1 cho thay vai thai gian
téng hop tang tr 10 dén 40 phdt, ham luong Fe tang,
trong khi ham lugng C va O khéng thay déi dang ké.
Ké&t qua nay chi ra rang khi tang thai gian phan Uing Fe
ngay cang két hop nhiéu véi HBTC dé tao ra nhiéu
san phdm ran (Fe-BTQ).

800
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600 -

500

Fe-BTC-30
400 - ~

300

rs
Fe-BTC-40

] rs

200 -} //'Fe—BTCQO ]
- .‘; /
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Hinh 5: Buding dang nhiét hap phu-giai hap phu N>
clia vat liéu Fe-BTC t6ng hap & cac thai gian khac
nhau
Pudng dang nhiét hdp phu - khr hdp phu N> cla Fe-
BTC t6ng hop & céc thai gian khac nhau co dang IV

phan loai theo UIPAC.

Bang 2. Cac thong s6 déc trung clia véat liéu Fe-BTC

Dién tich bé | Téng thé D6 réng

N mat tichmao | mao quan

Vat licu quan trung binh

BET-m?%/

( 9 (cm?/q) (nm)
Fe-BTC-10 513 0,30 2,7
Fe-BTC-20 853 0,51 3,3
Fe-BTC-30 1258 0,99 43
Fe-BTC-40 1049 0,65 2.9

TU bang 2 cho thay Fe-BTC t6ng hop & céc thai gian
khac nhau c6 dién tich bé mét riéng Ién 513-1258
m?/g, thé tich mao quéan I6n 0,30-0,99 cm?/g va do
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rong mao quan trung binh 2,7 — 4,3 nm. Qua bang 2
cho thdy khi tdng thdi gian phan Ung ti 10 dén 30
phut dién tich bé mat va thé tich mao quan tang lan
lugt tir 463 lén 1258 m?/g va 0,3 1én 0,99 cm?/g. Piéu
nay dugc gidi thich bdi khi ting thai gian téng hap céc
tinh thé Fe-BTC dan hoan thién, cdu tric 6n dinh hon
va cac hat co kich thudc dong déu hon so vai cac mau
Fe-BTC-10 va Fe-BTC-20. Tuy nhién, khi tdng thai gian
phan Ung tU 30 phat 1én 40 phut, dién tich bé mat va
thé tich mao quan vat liéu Fe-BTC giam tlr 1258 xuéng
1049 m?/g va 0,99 xuéng 0,65 cm?/g. Piéu nay dugc
gidi thich bdi khi tdng thdi gian phan Ung 1én 40 pht,
vat lieu Fe-BTC co xu hudng co cum thanh cac hat c6
kich thudc 16n, kich thudc khong dong déu dan két
dién tich bé mat va thé tich mao quan giam [14]. Nhu
vay, vat liéu Fe-BTC-30 c¢ dién tich bé mat I6n cling
vdi db rdbng mao quan Idn sé tao diéu kién thich hop
cho sy khuéch tan nhanh céc chat bi hdp phu tdi cac
tam hép phu trong vat liéu hdp phy, qua doé lam tang
dung lugng hap phu.

Céc peak co nang lugng & 711,66eV va 725,73 eV dac
trung cho cau tric Fe** [19].
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Hinh 6: K&t qua XPS vat liéu Fe-BTC-30 (A) phd téng;
(B) Phé& CTs; (C) phd Ots va (D) phé Fe2p

Nhu vay, vat liéu Fe-BTC ton tai ca hai trang thai Fe3*
va Fe’* trong cdu tric vat liéu MOFs. Su xudt hién clia
pha Fe** dugc gidi thich bdi ngudn nguyén liéu FeCl,
st dung dé téng hop vat liéu khdng bén, dé bi oxi hoa
thanh FeCls, do vay c6 su xuét hién clia pha Fe** trong
vat liéu Fe-BTC.
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Hinh 7A: Hoat tinh xtc tac Fe-BTC téng hap & cac thoi
gian khac nhau

Qua hinh 7A cho thdy cac mau Fe-BTC t6ng hap & cac
thai gian khac nhau c6 hoat tinh xUc tac cao trong
phan Ung phan hldy RY-145. D6 chuyén hoa RY-145
cla vat liéu Fe-BTC t6ng hop & cac thdi gian khac
nhau sau 60 phut phan Ung phan hay thudc nhuém
RY-145 cé hiéu sudt la 86,89%; 91,12; 98,22 va 94,12%
tucong Ung vdi vat liéu Fe-BTC-10; Fe-BTC-20,; Fe-BTC-
30 va Fe-BTC-40. Nhu vay, khi tdng thai gian téng hop
thdy nhiét siéu am tir 10-30 phat, @6 chuyén héa RY-
145 ting tUr 86,89% lén 98,22%. Tuy nhién, khi ting
thai gian t6ng hop t&r 30 phdt 1én 40 phat hiéu suat
phan (ng tang giam tUr 98,22% xudng 94,12%. Diéu
nay dugc giai thich la khi kéo dai thdi gian phan Ung,
cac tinh thé Fe-BTC hinh thanh bi co cum vao vdi nhau
tao thanh cac hat c6 kich thudc I16n, va dién tich bé
mat, dudng kinh mao quan gidm lam gidm hoat tinh
xUc tac (dnh SEM hinh 3 va bang 2).

Co ché quang xUc tac phan hay RY-145 bang vét liéu
Fe-BTC da dugc nghién clu thong qua phucng phap
tham do hoda hoc gian tiép, st dung céc tac nhan hoa
hoc 6 vai tro bat gitr cac dang hoat déng dugc tao ra
trong giai doan dau cla qua trinh quang xuc tac. BQ,
Na:Co04 , KoCro07, va TBA dugc st dung lam gdc bay
dé bat géc anion superoxide (O27), 16 tréng (h*), dién
tU (e7) va g&c hydroxyl ty do (HO") [20]. Két qua (Hinh
7B) cho thay hiéu sudt phan hidy RY-145 chi bi gidm
nhe khi thém TBA va K,Cr,O7. Tuy nhién, hiéu sudt
phan hay RY-145 gidm dang ké khi c6 mat Na,C, Os va
BQ. Két qua nay chi ra rang h* va O, la cac tac nhan
phéan hay RR-195 chu yéu.
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Hinh 7B: Cac thi nghiém bay cac tac nhan phan huy
RY-145 cla vat liéu Fe-BTC-30

Tinh 6n dinh cla vat liéu Fe-BTC dugc danh gia bang
qué trinh loai bo RY-145. Vat liéu Fe-BTC co hoat tinh
xUc tac cao & cac chu ky phan Ung khac nhau dugc
trinh bay trong hinh 8. Nhu da thay trong hinh 8, hiéu
qua loai bo RY-145 gan nhu duy tri sau 3 chu ky phan
Ung. Diéu nay cho thédy rd tinh én dinh cao cla hoat
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dong xuc tac quang cla vat liéu Fe-BTC va né cé thé
dugc tai st dung. Nhu vy, vat liéu Fe-BTC bang
phucng phap siéu am thuc sy dong gop cho su phat
trién bén viing va hoa hoc xanh.
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Hinh 8: D6 bén xUc tac Fe-BTC sau cac lan téi sinh xic tac
Két luan

Vat liéu nano Fe-BTC dugc téng hgp thanh cong bang
phucng phap thay nhiét vd&i sy trg gilp cla siéu am.
TU hinh anh SEM, cho thdy cac hat Fe-BTC kich thudc
hat 10 -30nm va c6 dién tich bé méat cao (1258 m?/qg)
V&t liéu Fe-BTC-30 cho théy hiéu qua loai bd RY-145
cao dat 98,22% sau 60 phut phan Ung. Vat liéu Fe-BTC
cho thdy d6 6n dinh cao trong qué trinh loai bo RY-
145 sau 3 chu ky tai sinh.
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