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MỞ ĐẦU 

 
1. Mở đầu  

Thuốc kháng sinh và các sản phẩm dược phẩm được chiết xuất, tổng hợp để ức chế 

và tiêu diệt các loại vi khuẩn có hại và chăm sóc sức khỏe của con người cũng như động 

vật. Tuy nhiên, hiện nay một lượng dược phẩm khổng lồ được thải ra môi trường tự 

nhiên gây ô nhiễm nghiêm trọng, đặc biệt là nguồn nước. Dư lượng các chất kháng sinh, 

kháng viêm ở Việt Nam, một nước có mạng lưới sông, suối, ao hồ dày đặc và phong phú 

với hình thức nuôi trồng thủy sản phổ biến trong các ao hồ sông suối gây ra tương đối 

khó khăn trong việc loại bỏ chúng. Do con người và động vật chỉ có thể hấp thụ 30% 

lượng kháng sinh nên phần lớn chất kháng sinh bị đào thải ra ngoài (ví dụ, thông qua 

nước tiểu). Các hợp chất kháng sinh như ciprofloxacin, norfloxacin, amoxicillin là các 

loại kháng sinh thông dụng, được sử dụng rộng rãi nhất hiện nay và có hàm lượng lớn 

tồn tại trong nước thải của bệnh viện và các cơ sở chăm sóc sức khỏe của con người. 

Việc tìm ra một loại vật liệu có khả năng xử lý hiệu quả các loại dược phẩm này là điều 

cần thiết và ý nghĩa cho cả khoa học và môi trường sống của con người.  

Gần đây, vật liệu khung cơ kim được biết đến là vật liệu có lỗ xốp mới với khá nhiều 

đặc tính tuyệt vời như bề mặt riêng lớn, hình dạng lỗ xốp đa dạng, độ bền cao. Vật liệu 

khung cơ – kim (Metal–Organic Frameworks, MOF) là một loại vật liệu xốp tinh thể 

được hình thành bởi các ion kim loại (metal nodes) liên kết với các phối tử hữu cơ 

(organic linkers) thông qua liên kết phối trí. Sự kết hợp này tạo nên hình dạng ba chiều 

có độ xốp lớn, diện tích bề mặt cao và khả năng điều chỉnh cấu trúc linh hoạt. Nhờ đó, 

MOF có thể xem là một loại vật liệu tiên tiến nhất trong hóa học vật liệu hiện đại. Diện 

tích bề mặt của MOF có thể vượt quá 6000 m²/g, cao hơn nhiều so với các vật liệu xốp 

truyền thống như zeolit hay than hoạt tính. Nhờ đặc tính này, MOF đã được nghiên cứu 

mạnh mẽ trong các ứng dụng như tách – lưu trữ khí (CO₂, H₂, CH₄), xúc tác dị thể, hấp 

phụ và giải phóng dược chất, cảm biến hóa học, năng lượng, và nhiều lĩnh vực khác. 

Trong nghiên cứu này, với nỗ lực tìm kiếm một loại vật liệu hấp phụ xử lý dư lượng 

kháng sinh, chúng tôi dùng phương pháp thủy nhiệt đơn giản để tổng hợp MOF-235. 

Vật liệu sau khi tạo thành được nghiên cứu bởi các đặc trưng XRD, SEM, BET và khả 

năng hấp phụ các loại dược phẩm trong nước.  
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Sự có mặt của các nhóm chức ở bề mặt sẽ làm tăng đặc tính hấp phụ. Bên cạnh đó 

còn có các tương tác giữa nhóm –CH trên các vòng thơm của khung cơ kim với các 

nguyên tử O của kháng sinh. Các liên kết này cùng với thể tích lỗ xốp khá lớn của vật 

liệu triển vọng sẽ là một bước tiến trong khả năng hấp phụ xử lý dư lượng dược phẩm 

gây ô nhiễm. 

 

Hình 1. Cấu trúc phân tử của ciprofloxacin (CIP), norfloxacin (NOR) và 

amoxicillin (AMX). 

 

2. Mục tiêu nghiên cứu 

- Nghiên cứu quy trình tổng hợp vật liệu khung cơ kim MOF-235 (Fe). 

- Khảo sát khả năng hấp phụ của vật liệu khung cơ kim MOF-235 (Fe) đối với một số 

loại kháng sinh hiện nay. 
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- Đóng góp vào sự phát triển về hướng nghiên cứu về hấp phụ làm sạch dư lượng kháng 

sinh trong nước trong cộng đồng nghiên cứu về khoa học vật liệu ở Việt Nam. 

 

Hình 2. Mô hình xử lý nước ô nhiễm bằng MOF-235 

 

2. Cách tiếp cận 

Đề tài tiếp cận những vấn đề nghiên cứu từ nhiều góc độ sau: 

- Tìm hiểu những tài liệu khoa học trong và ngoài nước liên quan đến vật liệu khung cơ 

kim: quy trình chế tạo, tính chất của vật liệu và các ứng dụng của nó cho đời sống hiện 

nay.  

- Đưa ra các phương pháp khả thi để có thể thực hiện được trong điều kiện của phạm vi 

đề tài. 

 

3. Đối tượng và phạm vi nghiên cứu 

Đối tượng nghiên cứu của đề tài là vật liệu MOF-235 và khả năng hấp phụ của nó. 

Trong phạm vi đề tài, chúng tôi tổng hợp vật liệu MOF-235 (Fe) bằng phương pháp 

thuỷ nhiệt, nghiên cứu khả năng hấp phụ một số họ kháng sinh gây ô nhiễm 

(ciprofloxacin, norfloxacin, amoxicillin) của vật liệu khung cơ kim MOF-235. Đề tài 

thực hiện trong thời gian 12 tháng tại Trường Đại học Sư phạm Kỹ thuật – Đại học Đà 

Nẵng.  
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4. Phương pháp nghiên cứu 

- Phương pháp tổng hợp vật liệu: sử dụng phương pháp thủy nhiệt đơn giản và ít tốn 

kém để tổng hợp vật liệu 

- Phương pháp Phương pháp khảo sát các đặc tính của vật liệu gồm có: SEM, XRD, 

BET. 

- Phương pháp nghiên cứu hấp phụ. 

 

5. Nội dung nghiên cứu 

Các nội dung chính trong đề tài: 

-Nội dung 1: Tổng quan tài liệu, khảo sát và tìm phương pháp phù hợp và hiệu quả 

để tổng hợp vật liệu MOF-235. Vật liệu sau khi tổng hợp có chất lượng cao với đầy đủ 

các ưu điểm của các loại vật liệu MOF. 

-Nội dung 2: Xác định các đặc trưng lý hóa của vật liệu tổng hợp được. 

-Nội dung 3: Đánh giá khả năng hấp phụ của vật liệu đối với các chất dược phẩm mục 

tiêu. Tính toán xác định, thành phần, liều lượng chất hấp phụ tối ưu cho quá trình hấp 

phụ bằng cách thay đổi các điều kiện thí nghiệm. 

-Nội dung 4: Khảo sát khả năng giải hấp, khả năng thu hồi, tái sinh và tái hấp phụ của 

vật liệu.
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CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN LÝ THUYẾT 
 

 

1.1. Tổng quan lý thuyết và sự cần thiết tiến hành nghiên cứu 

1.1.1. Tổng quan về MOF 

Vật liệu khung hữu cơ kim loại (MOF–Metal Organic Frameworks) là một loại vật 

liệu có cấu trúc tinh thể đặc biệt, được tạo thành từ sự kết hợp giữa các ion kim loại và 

các cầu nối hữu cơ.  

Với cấu trúc đặc biệt, MOF có tính chất đa dạng và ứng dụng rộng trong nhiều lĩnh 

vực như lưu trữ và phân tách khí, xử lý nước, điện tử và năng lượng. Do đó, MOF đang 

nhận được sự quan tâm rất nhiều từ các nhà khoa học nghiên cứu vật liệu. Các thập kỷ 

gần đây đã có những bước tiền mạnh mẽ của MOF, liên quan đến quá trình tổng hợp, 

đặc trưng và ứng dụng.  

Sự kết hợp giữa các tâm kim loại và cầu nối hữu cơ đã hình thành nhiều dạng hình 

học khác nhau đánh dấu một thành tựu quan trọng trong lĩnh vực hóa học và phát triển 

nền tảng cho việc xây dựng MOF. Nhờ vào độ xốp siêu cao và tính năng có thể điều 

chỉnh, MOF ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như xúc tác cảm biến y học, lưu trữ năng 

lượng hấp phụ và phân tách khí.[2]  

Có nhiều phương pháp để tổng hợp MOF, ví dụ phương pháp nhiệt dung môi/thuỷ 

nhiệt, điện hoá, phương pháp tổng hợp không có dung môi như nghiền cơ, phân huỷ 

nhiệt. Phương pháp nhiệt dung môi thường được sử dụng để tổng hợp MOF.  

Các hợp chất kim loại tiền thân và các phối tử có nguồn gốc hữu cơ được hoà tan 

trong các dung môi như DMF, DEF, CF3COOH, ethanol và methanol, phản ứng xảy ra 

trong bình phản ứng autoclave ở điều kiện áp suất và nhiệt độ cao hơn điểm sôi của dung 

môi. Khi sử dụng nước làm dung môi, quá trình này có thể được gọi là tổng hợp thuỷ 

nhiệt. Do quá trình kết tinh chậm xảy ra trong môi trường nhiệt độ và áp suất lớn, nhiều 

MOF khác nhau có hình thái xác định được tạo ra bằng phương pháp này.  

Tâm kim loại cần có khả năng tạo liên kết với phối tử để tạo ra cấu trúc MOF ổn định 

và có tính chất mong muốn. Một số kim loại phổ biến được sử dụng trong tổng hợp MOF 

như Zn (Zinc), Cu (copper), Fe (iron) và Co (cobalt), tạo ra các MOF cấu trúc đa dạng 

với các tính chất khác nhau. Kim loại chuyển tiếp như Cr (crom), Mn (mangan) và Ni 

(niken) có tính chất hóa học đa dạng và có thể tham gia vào các phản ứng hóa học. Các 

loại kim loại lanthanide như Y (Yttrium) và Lu (Lutetium) có tính chất đặc biệt, khả 



6 

 

 

năng tạo ra các MOF có tính chất quang hóa. Kim loại kiềm như Na (sodium), K 

(potassium) và Li (lithium) thường tạo ra các MOF có khả năng lưu trữ các phân tử khí 

như CO2 hoặc CH4.  

Các loại kim loại đất hiếm như Ce (Cerium), Pr (Praseodymium) và Nd (neodymium) 

cũng có tính chất đặc biệt và có thể tạo ra các MOF có tính chất hấp phụ và tái sử dụng 

khá tốt. Kim loại quý như Pt (Platinum), Pd (Palladium) và Rh (Rhodium) tạo ra MOF 

để ứng dụng quang hóa hoặc phản ứng xúc tác. Sự lựa chọn tâm kim loại phụ thuộc vào 

mục tiêu ứng dụng cụ thể và cấu trúc mong muốn đạt được trong MOF, tính chất ổn định 

và khả năng chịu nhiệt của MOF.  

Cầu nối hữu cơ tạo ra các liên kết giữa những ion kim loại để hình thành mạng lưới 

liên kết trong khung. Các nghiên cứu đã chứng minh rằng cầu nối hữu cơ có khả năng 

ảnh hưởng đến hình dạng và tính chất của MOF. Cầu nối hữu cơ phải có tính tan trong 

dung môi tổng hợp để phản ứng với ion kim loại. Đồng thời cầu nối hữu cơ cũng phải 

có độ bền và ổn định cao trong điều kiện tổng hợp và sử dụng MOF. Để tạo liên kết với 

các tâm kim loại thì cầu nối hữu cơ phải có nhóm chức phù hợp.[3]  

Các nhóm cầu nối hữu cơ acid cacboxylic như acid benzoic, acid terephthalic và acid 

isophthalic là những phối tử phổ biến nhất và đã được sử dụng tổng hợp trong nhiều 

MOF khác nhau, liên kết giữa carboxylate và ion kim loại tạo ra các MOF có cấu trúc 

chắc chắn và ổn định. Cầu nối hữu cơ từ acid sulfonic như acid benzensulfonic và acid 

dibenzensulfonic cũng được sử dụng cho tổng hợp khung hữu cơ kim loại, thường tạo 

ra các MOF có tính chất hóa học đặc biệt, có cấu trúc xốp bền vững.[4]  

MOF được hình thành từ cầu nối hữu cơ nhóm amin và nhóm nitro có khả năng tạo 

liên kết mạnh với các ion kim loại nhờ vào cơ chế cho và nhận điện tử của các nguyên 

tử ở nhóm này. MOF từ cầu nối hữu cơ với cấu trúc bipyridyl (C6H5-C6H5) hoặc 

terpyridyl thì tâm kim loại có khả năng tạo liên kết qua các nhóm pyridyl (-N=), tạo ra 

các MOF có cấu trúc phức hợp và tính chất quang hóa. Đối với cầu nối hữu cơ imidazole 

và triazole là những chất có thể tạo liên kết qua nhiều nguyên tử cũng có thể tạo liên kết 

mạnh với các loại kim loại, tạo ra các MOF zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs).[5]  

Cầu nối hữu cơ ảnh hưởng khá lớn đến cấu trúc, kích thước hạt, tính chất và hiệu suất 

tổng hợp của MOF. Việc hiểu rõ ảnh hưởng của liên kết hữu cơ để tổng hợp ra được 

MOF có hiệu suất cao và tính chọn lọc tốt hơn, mở ra nhiều ứng dụng tiềm năng trong 

nhiều lĩnh vực khoa học.  
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Trong quá trình tổng hợp MOF, việc lựa chọn tiền chất và điều kiện tổng hợp rất quan 

trọng để đảm bảo chất lượng và hiệu suất của sản phẩm MOF. Cần xác định các thông 

số như nhiệt độ, áp suất, thời gian tổng hợp và tỷ lệ chất tham gia phản ứng, pH và xúc 

tác cho phản ứng để đạt được sản phẩm mong muốn.  

Dung môi giúp hòa tan tất cả các loại muối kim loại và các phối tử hữu cơ trong quá 

trình tổng hợp MOF, tạo ra môi trường phản ứng cho các tác nhân tương tác với nhau. 

Dung môi ảnh hưởng đến tính chất của sản phẩm MOF như cấu trúc, kích thước hạt, 

diện tích bề mặt và tính chất hóa học. Tuy nhiên, việc sử dụng dung môi cũng có nhược 

điểm như chất thải nhiều, môi trường và sức khỏe con người bị ảnh hưởng. Dung môi 

thường phải được loại bỏ hoặc tái sử dụng sau quá trình tổng hợp MOF điều này có thể 

tăng chi phí và tạo ra quy trình sản xuất phức tạp.[3]  

Nhiều nỗ lực nghiên cứu đang ngày càng được khám phá, tìm tòi để tìm ra các phương 

pháp tổng hợp MOF không sử dụng hoặc giảm thiểu sử dụng dung môi nhằm giảm tác 

động xấu đến môi trường và tối ưu hóa tổng hợp, tạo MOF. Trong quá trình tổng hợp 

MOF, nhiệt độ tác động khá lớn đến tốc độ phản ứng giữa phối tử hữu cơ và tâm kim 

loại, MOF có thể bị sụp cấu trúc hoặc thay đổi cấu trúc ở nhiệt độ cao. Ngoài ra, cần chú 

ý thêm nhiệt độ thường đi kèm với áp suất và cả hai yếu tố này thường được cân nhắc 

cùng nhau trong quá trình tổng hợp MOF để thu được sản phẩm chất lượng cao.[6]  

Đồng thời, thời gian phản ứng ảnh hưởng đến mức độ hoàn thiện của quá trình tổng 

hợp, định hướng cấu trúc, ảnh hưởng đến kiểu liên kết của phối tử hữu cơ, số phối trí 

của ion kim loại trung tâm và tính chất của MOF.  

Ngoài ra, quá trình tổng hợp MOF còn ảnh hưởng của pH đến sự hình thành liên kết 

giữa phối tử và trung tâm kim loại. Nếu pH không được kiểm soát kỹ lưỡng có thể dẫn 

đến phân hủy hoặc thay đổi cấu trúc của MOF sau một thời gian. Do đó, kiểm soát pH 

= 7 trong quá trình tổng hợp MOF là rất quan trọng để đảm bảo rằng MOF được tạo ra 

có cấu trúc và tính chất để có những ứng dụng cụ thể.  

Qua những phân tích sự khác biệt về cấu trúc khi thay đổi thông số phản ứng như 

nhiệt độ, áp suất, thời gian tổng hợp và tỷ lệ chất tham gia phản ứng cho thấy mỗi điều 

kiện phản ứng có ảnh hưởng lớn đến cấu trúc hoặc kích thước của khung hữu cơ kim 

loại, không có quy luật tổng quát nào cho việc lựa chọn các tham số bất kỳ cho quá trình 

tổng hợp MOF. Ảnh hưởng của các tham số sẽ khác nhau tùy thuộc vào bản chất của 

kim loại và cầu nối hữu cơ tham gia vào quá trình hình thành tinh thể. [7] 
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Mặc dù các thông số quá trình và thành phần có những ảnh hưởng đến sản phẩm 

MOF, nhưng thường rất khó để xác định vai trò thích hợp của dung môi, nhiệt độ và pH 

cùng nhau trong quá trình tổng hợp. Đây vẫn là một thách thức lớn đối với việc xây dựng 

các cấu trúc theo định hướng mong muốn vì mỗi yếu tố có vai trò riêng trong việc tổng 

hợp các cấu trúc MOF.[3] 

1.1.2. Tổng quan về phương pháp thuỷ nhiệt[8-10] 

Phương pháp thủy nhiệt (Hydrothermal method) là một kỹ thuật tổng hợp vật liệu 

trong môi trường dung môi ở nhiệt độ và áp suất cao, thường được tiến hành trong các 

bình phản ứng kín như autoclave có lót teflon. Đây là phương pháp được sử dụng phổ 

biến trong tổng hợp vật liệu vô cơ, nano oxit kim loại, zeolit, và đặc biệt là vật liệu khung 

cơ kim. 

Trong tổng hợp vật liệu MOF, phương pháp thủy nhiệt hoặc dung môi hóa nhiệt 

(solvothermal) sử dụng các dung môi hữu cơ (DMF, ethanol, methanol…) cũng được 

xếp cùng nhóm vì nguyên tắc hoạt động tương tự. 

* Nguyên lý của phương pháp thủy nhiệt dựa trên các yếu tố:  

- Dung môi (thường là nước hoặc dung môi phân cực) khi được gia nhiệt trong 

môi trường kín sẽ tạo áp suất tự sinh (autogenous pressure), tăng hệ số hòa tan của nhiều 

chất rắn, làm thúc đẩy quá trình tinh thể hóa. 

- Quá trình nucleation và phát triển tinh thể: Ở nhiệt độ cao, các ion hoặc phối tử 

hòa tan mạnh hơn, dẫn đến sự hình thành mầm tinh thể (nucleation) và sự phát triển cấu 

trúc tinh thể theo các hướng đặc trưng. Nhờ vậy, phương pháp này thường tạo ra tinh 

thể có độ kết tinh cao và hình thái đồng đều. 

- Môi trường kín hạn chế tạp nhiễm: thiết bị autoclave đảm bảo phản ứng diễn ra 

trong điều kiện: không trao đổi khí, tránh oxy hóa-khử ngoài ý muốn, ổn định pH và 

nồng độ ion. 

*Ưu điểm của phương pháp thủy nhiệt 

Phương pháp thủy nhiệt có nhiều tính năng nổi bật trong tổng hợp vật liệu tiên tiến: 

- Tạo tinh thể chất lượng cao, độ kết tinh tốt. 

- Điều khiển tốt kích thước và hình thái hạt (nano, micro) thông qua nhiệt độ, dung 

môi, thời gian phản ứng. 

- Tương thích với nhiều loại vật liệu khó tổng hợp bằng phương pháp khác, như 

oxit kim loại, MOF, vật liệu lai hữu cơ – vô cơ. 
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- Nhiệt độ phản ứng thấp hơn so với phương pháp rắn nên sẽ tiết kiệm năng lượng. 

- Quy trình đơn giản, dễ mở rộng quy mô. 

Tuy vậy, phương pháp này vẫn có khuyết điểm nhỏ:  

- Thời gian phản ứng kéo dài (từ vài giờ đến vài ngày). 

- Cần thiết bị chịu được áp suất cao. 

- Khó quan sát quá trình kết tinh đang diễn ra. 

- Một số dung môi hữu cơ (DMF, DEF) có thể độc hại nên yêu cầu xử lý chất thải 

khó khăn. 

* Ứng dụng của phương pháp thuỷ nhiệt  

- Tạo vật liệu nano  

• Hạt nano oxit kim loại: TiO₂, ZnO, Fe₃O₄, CeO₂… 

• Vật liệu perovskite, spinel, ferrite… 

• Tinh thể nano có hình dạng kiểm soát: nanorod, nanowire, nanosheet. 

- Ứng dụng trong sản xuất năng lượng 

• Điện cực cho pin lithium-ion và pin natri-ion: Tổng hợp LiFePO₄, LiMn₂O₄, 

NaₓCoO₂ bằng thủy nhiệt tạo hạt tinh thể nhỏ, phân bố tốt, giúp tăng tốc độ 

sạc/xả. 

• Vật liệu quang xúc tác: chế tạo TiO₂, ZnO, g-C₃N₄ dạng 3D dùng trong phân 

hủy chất hữu cơ hay tách nước tạo H₂. 

• Vật liệu siêu tụ điện: Tạo MnO₂, NiCo₂O₄, Co₃O₄ dạng cấu trúc nano xốp giúp 

tăng diện tích bề mặt. 

- Ứng dụng cho môi trường 

• Tạo vật liệu hấp phụ: zeolite, molecular sieve, biochar biến tính. 

• Chế tạo vật liệu xúc tác cho xử lý nước và khí, ví dụ: Fe₃O₄, ZnFe₂O₄, 

TiO₂/graphene. 

- Ứng dụng trong hoá học – xúc tác 

• Tạo xúc tác oxit kim loại, xúc tác hỗ trợ kim loại quý (Pt, Pd). 

• Tổng hợp cấu trúc hollow, core–shell, hierarchical rất khó tạo bằng phương pháp 

truyền thống. 

- Ứng dụng trong điện tử – quang học 

• Tổng hợp nano tinh thể bán dẫn (CdS, PbS, ZnO) dùng cho cảm biến, 

photodetector. 
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• Tạo các cấu trúc perovskite oxide cho cảm biến khí độ nhạy cao. 

- Ứng dụng trong y sinh 

• Tổng hợp hạt nano sinh học: hydroxyapatite (HAp), ZnO, Fe₃O₄ dùng trong dẫn 

thuốc, tạo xương hoặc MRI. 

• Tạo vật liệu có độ tinh khiết cao và hình dạng kiểm soát cho ứng dụng mô phỏng 

xương – răng. 

- Ứng dụng trong địa chất và mô phỏng khoáng vật 

• Tái tạo điều kiện hình thành khoáng vật tự nhiên. 

• Tổng hợp zeolit và khoáng silicat phục vụ nghiên cứu địa hoá. 

- Ứng dụng đặc biệt trong tổng hợp vật liệu MOF 

Phương pháp thủy nhiệt là kỹ thuật phổ biến nhất để tổng hợp MOF nhờ các ưu điểm: 

• Kiểm soát điều kiện tạo mầm – phát triển tinh thể: tạo MOF có độ kết tinh cao 

• Hòa tan tốt các phối tử hữu cơ (như H₂BDC, H₃BTC), 

• Tạo điều kiện thuận lợi để hình thành liên kết phối trí giữa ion kim loại và ligand. 

Nhiều MOF nổi tiếng như MOF-5, MIL-53, MIL-101, ZIF-8, UiO-66, MOF-235 đều 

từng được tổng hợp thành công bằng phương pháp này. 

 

1.1.3. Tổng quan về hoá chất trong nghiên cứu 

* FeCl3:[11, 12] 

• Tên hóa học: Sắt(III) clorua, Ferric chloride 

• Công thức hóa học: FeCl₃ 

• Là hợp chất vô cơ của sắt ở trạng thái oxy hóa +3 

• Tính chất vật lý:  

Dạng rắn tinh thể: màu nâu đen, nâu vàng hoặc tím tùy dạng hydrat. 

Điểm nóng chảy: 306 °C 

Điểm sôi: 315 °C (phân hủy một phần tạo FeOCl). 

Tính hút ẩm mạnh: dễ hấp thụ hơi nước từ không khí và chuyển thành FeCl₃·6H₂O 

(màu vàng). 

Tan tốt trong nước, ethanol, methanol. 

Dung dịch có tính axit (do thủy phân tạo HCl và Fe(OH)³⁺). 

Dung dịch FeCl₃ đậm đặc có tính ăn mòn mạnh. 

• Tính chất hoá học: 
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Thủy phân 

FeCl₃ thủy phân rất mạnh trong nước: 

Fe3++3H2O→Fe(OH)3↓+3H+ 

→ dung dịch có tính axit rõ rệt. 

Phản ứng oxi hóa – khử 

Là chất oxy hóa trung bình: 

Fe3++ e−→Fe2+ 

Có thể oxi hóa iodide thành iod: 

2Fe3++ 2I−→2Fe2++I2 

Tạo phức 

Fe³⁺ tạo nhiều phức bền: 

Với Cl⁻ tạo thành [FeCl₄]⁻ 

Với thiocyanate (SCN⁻) tạo thành phức đỏ máu [Fe(SCN)]²⁺ (định tính 

Fe³⁺) 

Phản ứng với kim loại 

2FeCl3+Fe→3FeCl2 

• Điều chế 

Oxi hoá sắt(II) clorua (FeCl₂) thành FeCl₃ 

Nguyên tắc: 

Fe²⁺ bị oxi hoá thành Fe³⁺ bằng chất oxi hóa thích hợp. 

Môi trường có mặt ion Cl⁻ để tạo muối FeCl₃. 

Chất oxi hoá thường được sử dụng: 

Cl₂ (khí clo) 

HClO₄, HNO₃ hoặc một số chất oxi hóa khác: 

Phương trình tổng quát: 

2FeCl2+Cl2→2FeCl3 

Oxi hoá trực tiếp sắt kim loại bằng clo 

Nguyên tắc: 
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• Sắt kim loại phản ứng với khí clo trong điều kiện thích hợp tạo ra sắt(III) clorua. 

Phản ứng: 

2Fe+3Cl2→2FeCl3 

Hòa tan Fe₂O₃ trong dung dịch axit mạnh có tính oxi hoá 

Nguyên tắc: 

• Fe³⁺ trong oxit sắt(III) được chuyển vào dung dịch dưới dạng ion Fe³⁺. 

• Ion Cl⁻ từ HCl tạo muối FeCl₃. 

Phương trình minh họa: 

Fe2O3+6HCl→2FeCl3+3H2O 

Trong công nghiệp 

Oxi hóa FeCl₂ bằng Cl₂: 

2FeCl2+Cl2→2FeCl3 

Trong phòng thí nghiệm 

Hòa tan Fe hoặc oxit sắt trong HCl với sự có mặt chất oxi hóa. 

• Ứng dụng:  

Làm hoá chất trong nghiên cứu, trong công nghiệp.  

Là chất xúc tác Lewis trong các phản ứng hữu cơ: Friedel-Crafts  alkylation/ 

acylation, halogen hóa, polymerization.  

Ứng dụng trong tổng hợp vật liệu nano và MOF: FeCl₃ thường dùng làm nguồn 

Fe³⁺ trong tổng hợp MIL-53(Fe), MIL-101(Fe), MOF-235… với vai trò: cung cấp ion 

sắt, tạo liên kết với ligand hữu cơ (như terephthalic acid) để hình thành khung kim loại-

hữu cơ, tạo hạt oxit sắt: FeCl₃ hydrolyze trong dung dịch kiềm tạo Fe₂O₃, Fe₃O₄ dùng 

trong quang xúc tác, vật liệu từ, pin và cảm biến.  

Trong xử lý nước: loại bỏ tạp chất, phosphate, …. Tạo Fe(OH)₃ keo tụ, giúp loại 

các hạt lơ lửng.  

Ứng dụng trong điện tử: ăn mòn bảng mạch in (PCB): dung dịch FeCl₃ hòa tan 

đồng.  

Ứng dụng chế tạo mực, nhuộm và xử lý bề mặt kim loại. 
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• Tác hại và an toàn: tính ăn mòn: ăn mòn da, mắt, hô hấp, tiếp xúc lâu dài có thể 

gây kích ứng, nhiễm độc nếu nuốt hoặc hít phải lâu. 

*Terephthalic (PTA):[13-15] 

• Tên hóa học: Axit terephthalic 

• Tên quốc tế (IUPAC): Benzene-1,4-dicarboxylic acid 

• Công thức hóa học: C₆H₄(CO₂H)₂ 

• Công thức phân tử: C₈H₆O₄ 

• Là tinh thể trắng, không mùi, tan kém trong H2O, tan gần như hoàn toàn trong 

dung môi phân cực: dimethyl sulfoxide (DMSO) hoặc N,N-dimethylformamide 

(DMF). 

• Tính chất vật lý và hóa học: có dạng tinh thể màu trắng, khối lượng phân tử là 

166,13g/mol, ít tan trong nước (0.001 g/100 mL ở 25°C), chịu nhiệt tốt. Nó có 

hai nhóm carboxyl, có thể tham gia phản ứng este hóa hoặc amid hóa. 

• Điều chế: 

Oxy hoá p-xylen bằng oxy/không khí (quy mô công nghiệp – quy trình Amoco) 

- Nguyên liệu: p-Xylene 

- Chất xúc tác: Hệ cobalt–mangan–brom (Co–Mn–Br) hòa tan 

- Dung môi: Axit acetic 

- Điều kiện: Nhiệt độ & áp suất cao (100–200 °C , vài chục bar) 

- Cơ chế: Oxy hoá tuần tự p-xylen → p-tolualdehyde → p-toluic acid → 4-carboxy 

benzaldehyde → axit terephthalic. 

- Sản phẩm: PTA thô, sau đó được hydro hoá tinh chế để loại tạp chất và tạo thành 

4-carboxy benzaldehyde. 

Đặc điểm: 

• Hiệu suất cao, chi phí thấp: chuẩn công nghiệp để sản xuất PET. 

• Phản ứng yêu cầu kiểm soát nhiệt rất nghiêm ngặt. 

Oxy hoá p-toluic acid hoặc 4-carboxybenzaldehyde (4-CBA) 

Phương pháp này là một phần của quá trình tinh chế trong sản xuất PTA. 
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Các tiền chất oxy hóa trung gian được chuyển hoàn toàn thành PTA bằng: 

- Oxy không khí, 

- Xúc tác kim loại chuyển tiếp (Co, Mn), 

- Môi trường axit acetic. 

Ứng dụng: dùng để nâng độ tinh khiết PTA trong các công đoạn cuối. 

Oxy hoá các hợp chất para-alkylbenzen khác 

- Hydrogen hóa p-xylene → para-cyclohexane 

- Sau đó oxy hóa vòng cyclohexane để tạo thành PTA. 

Tuy nhiên chi phí và hiệu suất thấp, không được dùng thương mại. 

Oxy hoá bằng xúc tác dị thể (heterogeneous catalysis)  

- Xúc tác nano Co-Mn-O, Pt/C, Ru/C, Au-Pd, 

- Hệ dung môi xanh hơn thay thế acetic acid, 

- Oxy hóa trong điều kiện nhẹ hơn. 

Mục tiêu: cải thiện hiệu suất/độ chọn lọc, giảm ăn mòn và chất thải so với hệ Co–

Mn–Br. 

Phương pháp sinh học (bio-oxidation)  

Một số công trình khảo sát khả năng oxy hóa p-xylene bằng enzyme oxygenase 

từ vi sinh vật. 

- Hiệu suất còn thấp và chưa thể cạnh tranh công nghiệp. 

- Hướng đi trong “green chemistry”. 

Tổng hợp từ CO₂: Quá trình carboxyl hóa xúc tác kim loại quý 

• Ứng dụng:  

- Trong sản xuất polymer: Polyester PET: Axit terephthalic phản ứng với 

ethylene glycol tạo polyethylene terephthalate (PET), dùng làm chai nhựa, sợi polyester, 

phim nhựa.  

- Ứng dụng trong sản xuất Polybutylene terephthalate (PBT): polymer kỹ 

thuật nhiệt dẻo chịu nhiệt, cách điện.  

- Ứng dụng trong tổng hợp vật liệu khung cơ-kim (MOF) tạo cấu trúc 3D ổn 



15 

 

 

định, chịu nhiệt và hóa chất tốt. Tổng hợp TPA là ligand phổ biến nhất trong MOF: gắn 

với ion kim loại (Fe³⁺, Zn²⁺, Cu²⁺, Al³⁺…) để tạo các MOF như MIL-53(Fe), MOF-5, 

UiO-66.  

- Ứng dụng trong hóa hữu cơ: tạo dẫn xuất este, amide và các hợp chất thơm 

khác. Nó còn là nguyên liệu trong tổng hợp thuốc, hóa chất trung gian và nhựa kỹ thuật.  

 - Ứng dụng trong y khoa: MOF tổng hợp từ terephthalic có thể dùng lưu trữ 

thuốc, hấp phụ khí CO₂, xúc tác. 

• Tác hại và an toàn:  

Terephthalic ít độc, nhưng tiếp xúc lâu với bụi của nó có thể gây kích ứng mắt, 

da, đường hô hấp. Khi bảo quản phải khô ráo, tránh ẩm vì dễ kết tủa và giảm độ 

tinh khiết. 

*DMF:[13, 16]  

• Tên hóa học: N,N-Dimethylformamide (DMF) 

• Công thức hóa học: HCON(CH₃)₂ 

• Công thức phân tử: C₃H₇NO 

• Tính chất vật lý và hóa học:  

Là chất lỏng không màu, khối lượng phân tử là 73,09g/mol, điểm sôi là 153oC, 

điểm nóng chảy là -61oC.  

Nó tan tốt trong H2O và đa số các dung môi phân cực. Nó có khả năng phân cực 

mạnh, ổn định ở nhiệt độ phòng và phân huỷ ở 150oC trong điều kiện axit hoặc 

bazơ mạnh.  

• Ứng dụng chủ yếu trong tổng hợp vật liệu: 

- Vật liệu khung cơ-kim (MOF):  

DMF là dung môi phổ biến nhất trong phương pháp solvothermal/hydrothermal 

để tổng hợp MOF, nó hòa tan ion kim loại (Fe³⁺, Zn²⁺, Cu²⁺…) và ligand hữu cơ 

(như axit terephthalic, fumaric, isophthalic), tạo môi trường phản ứng ổn định, 

giúp tinh thể hóa chậm, hình thành MOF tinh thể chất lượng cao. DMF còn có 

thể trở thành đồng dung môi, tham gia điều chỉnh kích thước lỗ, hình dạng tinh 

thể MOF. 

- Tổng hợp nanomaterial:  

Hòa tan kim loại hoặc hợp chất hữu cơ để tạo oxide nanoparticles, quantum dots, 
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carbon-based materials, ổn định hạt nano, kiểm soát kích thước nhờ khả năng 

phân cực mạnh. 

- Trong điện tử và polymer:  

Là dung môi tốt cho polymer hòa tan, như polyimide, PVP, PMMA. Ứng dụng 

trong chế tạo màng mỏng MOF/polymer hoặc composite nanomaterial. Nó có thể 

hòa tan cao cả hợp chất hữu cơ và muối vô cơ. 

• Tác hại và an toàn  

- DMF độc hại khi tiếp xúc lâu dài. 

- Nó có thể hấp thụ qua da, có thể gây kích ứng. 

- Khi làm việc với nó phải thực hiện trong tủ hút và có trang bị bảo hộ thích hợp. 

* Ethanol: [17-19] 

• Tên gọi: Ethanol, rượu etylic 

• Công thức: C₂H₅OH hoặc CH₃–CH₂–OH 

• Nhóm chức: Alcohol (ancol bậc một) 

• Tính chất vật lý:   

Ethanol là chất lỏng trong suốt, thơm nhẹ, có vị cay. Ethanol có khối lượng phân 

tử là 46,07g/ml, có khối lượng riêng 0,789g/ml ở 15oC.  

Nó dễ bay hơi và sôi ở 78,3 oC, hoá rắn ở -114oC. Nó có khả năng tan vô hạn 

trong nước nhờ liên kết hydro và cực kỳ dễ cháy cho ngọn lửa màu xanh. 

• Tính chất hóa học 

- Phản ứng với kim loại kiềm R: tạo muối và giải phóng H2 

C2H5OH + R → C2H5OR + H2 

- Phản ứng oxi hóa: 

Oxi hóa nhẹ tạo acetaldehyde (CH₃CHO) 

Oxi hóa mạnh tạo thành axit axetic (CH₃COOH) 

- Phản ứng este hóa với axit cacboxylic 

C2H5OH + RCOOH → RCOOC2H5 + H2O 

- Phản ứng cháy 
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Ethanol cháy hoàn toàn: C2H5OH+3O2→2CO2+3H2O 

• Điều chế ethanol  

Lên men sinh học 

Nguyên tắc: 

Chuyển hóa đường thành ethanol nhờ enzyme zymase của nấm men. 

Nguồn nguyên liệu: 

- Đường đơn (glucose, fructose) 

- Tinh bột (ngô, sắn, lúa mì…) sau thủy phân enzyme 

- Xenluloza sau xử lý tiền xử lý – bioethanol  

Đặc điểm: 

- Hiệu suất phụ thuộc vào nguồn đường và chủng nấm men 

- Sản phẩm thường chứa nước nên cần chưng cất và tách azeotrope.  

Ưu điểm: tái tạo, chi phí thấp. 

Nhược: tốc độ chậm, khó đạt độ tinh khiết cao mà không qua tách nước. 

Hydrat hóa ethylene (phương pháp công nghiệp lớn nhất hiện nay) 

Nguyên tắc: 

Ethylene (C₂H₄) cộng nước tạo thành ethanol. 

Hai dạng: 

Hydrat hóa trực tiếp: 

- Xúc tác acid rắn (phosphoric trên chất mang) 

- Áp suất & nhiệt độ cao 

Hydrat hóa gián tiếp (lịch sử): 

- Ethylene + H₂SO₄ → ethyl hydrogen sulfate 

- Thủy phân → ethanol 

- Ít dùng vì ăn mòn và ô nhiễm. 

Đặc điểm: Hiệu suất cao, phù hợp nơi nguồn ethylene từ cracking dầu mỏ dồi dào. 

 Giảm nhóm carbonyl  
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Một số hợp chất có nhóm –C=O có thể bị khử thành ethanol, ví dụ: 

- Acetaldehyde → ethanol (bằng các chất khử trong công nghiệp hoặc xúc tác kim 

loại). 

- Phản ứng hydrogen hóa aldehyde trên Ni, Cu, Pt… (trong nghiên cứu và sản xuất 

hoá chất trung gian). 

Đây là cơ sở hoá hữu cơ nhưng không dùng để sản xuất ethanol số lượng lớn vì chi 

phí cao. 

Chuyển hóa sinh học tiên tiến  

Nguồn: rơm rạ, bã mía, lignocellulose, tảo. 

Quy trình khoa học: 

- Tiền xử lý vật liệu sợi → thủy phân enzyme → đường đơn → lên men → ethanol. 

- Dùng enzyme cellulase, hemicellulase, hoặc nấm men. 

Xúc tác từ CO₂ và H₂  

- CO₂ + H₂ → ethanol bằng xúc tác kim loại (Cu–Zn–Zr, Rh–Co, Pd–Ag…) 

- Phản ứng gồm các bước trung gian: CO₂ → CO → C₂ sản phẩm → ethanol 

Tổng hợp từ syngas (CO + H₂) – phương pháp Fischer–Tropsch chọn lọc 

Có thể tổng hợp hỗn hợp rượu bậc thấp, trong đó có ethanol, bằng xúc tác: 

- MoS₂ biến tính, 

- Xúc tác kim loại chuyển tiếp. 

Không tạo ethanol tinh khiết, chủ yếu dùng cho hỗn hợp higher alcohols. 

Phương pháp hoá sinh điện hoá (electrobiocatalysis 

Kết hợp enzyme khử CO₂ và điện hoá để tạo ethanol. 

- Hiệu suất còn thấp 

- Hướng đến sản xuất “e-fuel”. 

• Ứng dụng của ethanol 

Làm dung môi: dùng trong tổng hợp hữu cơ và dung môi cho dược phẩm, tinh dầu, 

sắc ký, chất màu. 

Trong y tế: làm thuốc sát trùng 70% (phổ biến nhất) và chất bảo quản sinh học. 
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Ứng dụng trong nhiên liệu – năng lượng: ethanol nhiên liệu (bioethanol) trộn với 

xăng (E5, E10…): nhiên liệu cháy sạch, giảm khí thải CO và hydrocacbon chưa cháy. 

Công nghiệp hóa chất: làm nguyên liệu sản xuất ethyl acetate, etyl clorua, etylamin, 

axit axetic, dùng trong công nghiệp sơn, mực in, mỹ phẩm. 

Ứng dụng trong thực phẩm: thành phần của đồ uống có cồn (bia, rượu vang, rượu 

mạnh), sử dụng trong chế biến thức ăn,…. 

• Tác hại và an toàn: 

Ethanol dễ cháy, phải bảo quản nơi thoáng, tránh nguồn nhiệt. 

Hít hơi nhiều gây choáng, đau đầu. 

Uống với lượng lớn gây độc cho gan, thần kinh. 

Ở nồng độ cao có thể gây bỏng da. 

 

1.1.4. Tổng quan về phương pháp hấp phụ[20-22] 

Hấp phụ là quá trình lưu trữ các chất trên bề mặt phân cách giữa các pha (khí-

rắn, rắn – lỏng, lỏng – khí và lỏng - lỏng). Các chất có bề mặt mà tại đó có xảy ra quá 

trình hấp phụ, đó gọi là chất hấp phụ; còn chất được tích lũy trên bề mặt gọi là chất bị 

hấp phụ. Ngược lại, quá trình chất bị hấp phụ rời khỏi bề mặt được gọi là sự giải hấp 

phụ.  

Quá trình hấp phụ phụ thuộc vào: tính chất bề mặt, tính chọn lọc, phụ thuộc vào 

nồng độ và áp suất, phụ thuộc vào nhiệt độ. 

Hấp phụ xảy ra trên bề mặt phân cách pha nên diện tích bề mặt càng lớn thì khả 

năng hấp phụ sẽ càng cao. 

Tính chất chọn lọc của quá trình hấp phụ không diễn ra đồng đều, nó phụ thuộc 

vào bản chất hoá học của chất bị hấp phụ, cấu trúc và tính chất bề mặt của chất hấp phụ, 

kích thước phân tử, lực tương tác. 
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Hình 1.1. Hình minh hoạ quá trình hấp phụ 

Tuỳ theo hệ: với hệ rắn – khí thì lượng khí bị hấp phụ phụ thuộc vào áp suất; với 

hệ rắn – lỏng thì lượng chất bị hấp phụ sẽ phụ thuộc vào nồng độ của dung dịch. 

*Phụ thuộc vào lực tương tác giữa chất hấp phụ với chất bị hấp phụ sẽ phân biệt 

hai loại: hấp phụ vật lí và hấp phụ hóa học.  

Bảng 1.1. So sánh hấp phụ vật lí và hoá học 

STT Hấp phụ Vật lí Hấp phụ hoá học 

Bản chất tương tác 
Lực Van der Waals, lực tĩnh 

điện, tương tác yếu 
Tạo liên kết hóa học  

Độ bền liên kết Yếu, dễ tách ra Mạnh, bền vững 

Tính chọn lọc Thấp, ít chọn lọc 
Cao, phụ thuộc cấu trúc và bản 

chất hóa học 

Nhiệt hấp phụ Thấp (20–40 kJ/mol) Cao (80–400 kJ/mol) 

Số lớp Nhiều lớp (đa lớp) Thường chỉ một lớp (đơn lớp) 

Tính thuận nghịch Cao, dễ giải hấp 
Thấp, khó giải hấp hoặc cần 

nhiệt độ cao 

Nhiệt độ thích hợp 
Thấp, xảy ra mạnh ở nhiệt độ 

thấp 

Cao, cần năng lượng để hình 

thành liên kết 
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Tốc độ quá trình Nhanh 
Chậm hơn, do cần năng lượng 

hoạt hoá 

Sự thay đổi bề mặt 

hấp phụ 

Không làm thay đổi tính chất 

bề mặt 

Có thể làm thay đổi cấu trúc bề 

mặt do tạo liên kết 

 

Quá trình hấp phụ vật lí được tạo ra bởi lực van der Waals (Lực Van der Waals 

là tổng hợp của các loại lực tĩnh điện yếu giữa các phân tử hoặc nguyên tử không liên 

kết) nhưng quá trình hấp phụ hóa học thì được tạo ra nhờ lực liên kết hóa học.  

Hấp phụ vật lí là phương pháp phổ biến trong xử lý chất thải, đặc biệt với nước 

thải và khí thải có chứa các chất ô nhiễm ở nồng độ thấp. Quá trình này dựa trên việc 

các chất ô nhiễm bị giữ lại trên bề mặt của vật liệu hấp phụ (như than hoạt tính, zeolit, 

silica gel, polymer hấp phụ…).  

Vai trò hấp phụ trong xử lý từng loại chất thải được dùng để loại bỏ: thuốc nhuộm, 

kim loại nặng, chất hữu cơ khó phân hủy, phenol, thuốc trừ sâu, amoni, phosphate (bằng 

vật liệu chuyên dụng) và than hoạt tính là được dùng rộng rãi nhất. 

Hấp phụ hoá học là quá trình trong đó chất bị hấp phụ tạo liên kết hoá học (liên 

kết cộng hoá trị hoặc ion) với bề mặt của chất hấp phụ. Đây là dạng hấp phụ có tính 

chọn lọc cao và chỉ xảy ra khi có sự tương tác hoá học đặc biệt giữa hai pha.  

 

 

a 
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Hình 1.2 a,b. Hình minh họa hấp phụ vật lí và hấp phụ hoá học 

Đặc điểm của quá trình hấp phụ hóa học: 

• Tạo liên kết hoá học bền vững. Quá trình hấp phụ xảy ra nếu có các liên kết hóa 

học giữa chất hấp phụ và chất bị hấp phụ. 

• Có tính chọn lọc cao: chỉ xảy ra nếu bề mặt và phân tử phù hợp về cấu trúc và 

năng lượng. 

• Thường là đơn lớp: mỗi vị trí bề mặt chỉ liên kết với một phân tử. 

• Tốc độ chậm hơn vì cần năng lượng hoạt hoá để hình thành liên kết. 

• Khó đảo ngược vì giải hấp phụ khó hoặc cần nhiệt độ cao. 

• Nhiệt toả lớn (do tạo liên kết hoá học). Hấp phụ hóa học là quá trình tỏa nhiệt 

nhưng quá trình xảy ra chậm ở nhiệt độ rất thấp. 

Áp suất cao thúc đẩy quá trình hấp phụ hóa học. 

 •     Sự hấp phụ hóa học tăng lên khi diện tích bề mặt càng tăng. 

 •     Sự hình thành liên kết hóa học nên entanpi của quá trình hấp phụ hóa học cao. 

* Động học quá trình hấp phụ 

Động học của quá trình xảy ra theo các giai đoạn liên tiếp nhau:  

- Các chất bị hấp phụ di chuyển đến bề mặt: quá trình khuếch tán trong dung dịch.  

- Phân tử chất bị hấp phụ chuyển động đến bề mặt ngoài của chất hấp phụ chứa 

các hệ mao quản: giai đoạn khuếch tán màng.  

- Chất bị hấp phụ di chuyển vào trong hệ mao quản: quá trình khuếch tán.  

- Các phân tử được gắn vào bề mặt chất hấp phụ: quá trình hấp phụ.  

Một số ví dụ của quá trình hấp phụ: 

b 
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• Sự hấp phụ O₂ hoặc CO lên bề mặt kim loại xúc tác (Ni, Pt). 

• Hấp phụ H₂ lên bề mặt kim loại và phân ly thành H•. 

• Hấp phụ ion kim loại lên vật liệu biến tính bằng nhóm chức hoá học. 

 

1.1.5. Sự cần thiết tiến hành nghiên cứu 

Việt Nam là nước có nhiều sông ngòi và đa dạng các hoạt động nuôi trồng thủy sản, 

nên việc tồn lưu kháng sinh trong ao hồ, sông suối gây ra nhiều khó khăn cho quá trình 

loại bỏ chúng. [23] Do con người cũng như động vật khả năng hấp thụ 30% lượng kháng 

sinh nên phần lớn chất kháng sinh bị đào thải ra ngoài (ví dụ, thông qua nước tiểu). [24] 

Việc dùng nhiều kháng sinh với lượng lớn trong chăn nuôi và việc dùng nó trong việc 

chữa và trị bệnh ở người đã làm kháng sinh trong nguồn nước thải tăng cao, nước ao hồ 

sông suối ngày càng tăng lên, từ việc đó gây ra nguy cơ rất lớn cho nguồn nước.[25, 26] 

Hiện trạng này ảnh hưởng đáng kể đến hệ sinh thái thủy sinh và làm giảm mạnh khả 

năng xuất khẩu thủy hải sản sang các thị trường quốc tế, đồng thời gây tác động xấu đến 

sức khỏe con người khi tiêu thụ các sản phẩm chứa dư lượng kháng sinh. 

Bên cạnh đó, nước thải do ngành công nghiệp dược phẩm tạo ra cũng có chứa một 

lượng lớn chất kháng sinh.[27] Đặc biệt, do hoạt tính kháng khuẩn và các nhóm chức 

năng của chúng, sự có mặt của các hợp chất kháng sinh dù ở nồng độ thấp cũng có thể 

ảnh hưởng lớn theo xu hướng xấu đến người và vật, bao gồm độc tính cấp tính và mãn 

tính cộng với sự có mặt các siêu vi khuẩn kháng kháng sinh.[28]   

Các kháng sinh họ fluoroquinolones như Ciprofloxacin (CIP), Norfloxacin (NOR) và 

Amoxicillin (AMX)… là các loại kháng sinh được xếp hạng tiêu thụ nhiều nhất ở Việt 

Nam cũng như trên thế giới.[29, 30] Kết quả khảo sát cho thấy tất cả các sông hồ lớn ở 

Hà Nội như sông Tô Lịch, sông Hồng, hồ Tây, hồ Hoàn Kiếm… đều chứa một dư lượng 

lớn các loại kháng sinh này với hàm lượng trung bình khoảng 7800 ng/L.[31]  

CIP và NOR là hai trong những fluoroquinolones hàng đầu được lựa chọn và cũng là 

kháng sinh hóa trị liệu được dùng phổ biến trên toàn cầu.[32] CIP hoạt động bằng cách 

ngăn chặn sự sao chép tế bào của vi khuẩn và từ đó phá hoại sự sinh sôi của chúng. 

Trong nước thải bệnh viện, người ta đã đo được CIP ở các nồng độ từ 2,45 × 104 mg/L, 

6,3 × 104 mg/L và từ 7,0 × 104 đến 0,1245 mg/L. Nồng độ của CIP trong nước bề mặt 

trên toàn cầu được báo cáo nằm trong khoảng 0,0018 nmol/L và cao nhất là 19 617 

nmol/L.[33] NOR, một loại kháng sinh fluoroquinolone phổ rộng, được kê đơn rộng rãi 
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trong y học vì hiệu quả điều trị và độc tính thấp. Hơn nữa, độ hòa tan trong nước cao và 

độ ổn định hóa học khiến nó không thích hợp với các quá trình xử lý nước thải về sinh 

học và vật lí truyền thống.[34] Nồng độ trong môi trường được báo cáo dao động từ < 

0,1 đến > 10 µg/L trong nước mặt và lên tới 100 µg/L trong nước thải bệnh viện chưa 

qua xử lý.[35] Ngay cả ở mức vết, ví dụ ≤ 1 µg/L, NOR có thể phá vỡ hệ sinh thái dưới 

nước và đẩy nhanh quá trình phát triển của các loại vi khuẩn kháng kháng sinh[36]. 

Những lo ngại này đã thúc đẩy việc tìm kiếm các công nghệ xử lý tiên tiến có khả năng 

loại bỏ một cách chọn lọc và hiệu quả các chất gây ô nhiễm như NOR ra khỏi nước. 

Amoxicillin (AMX) là các kháng sinh bán tổng hợp penicillin (kháng sinh beta - 

lactam) có mức tiêu thụ cao.[37] AMX được sử dụng như một loại thuốc chữa trị nhiễm 

trùng, nhiễm khuẩn do vi khuẩn cho cả người và vật.  

Một vài khảo sát cho thấy sự có mặt của AMX trong khoảng ng/L đến mg/L trong 

nước thải sinh hoạt và công nghiệp. AMX rất hữu ích trong việc điều trị các bệnh nhiễm 

trùng của cả vi khuẩn gram-âm và gram-dương và thường được dùng kết hợp với 

sulbactam, một chất ức chế mạnh và đặc hiệu cao đối với b-lactamase.[38] Trong đó, 

liều lượng AMX điều trị là 1,5–12 g/ngày đối với người lớn và 150 mg/kg/ngày đối với 

trẻ em. Sau khi sử dụng thuốc này, nồng độ của AMX trong huyết thanh chủ yếu phụ 

thuộc vào tuổi người bệnh. Đối với người lớn (từ 20 đến 65 tuổi) đã được dùng 2 g 

AMX, nồng độ tối đa đo được là khoảng 80–110 mg/mL.[39] Trong khi với trẻ nhỏ (từ 

1 đến 12 tuổi), liều 40–80 mg/kg cứ sau 6 giờ.[40]  

Mặc dù có độc tính thấp và thường tồn tại trong môi trường nước ở nồng độ khá thấp, 

nhưng sự có mặt của vi khuẩn và gen kháng kháng sinh đang là nguy cơ hàng đầu cần 

được xem xét. Hơn nữa, do khả năng chịu lửa sinh học, các loại kháng sinh này không 

thể được loại bỏ một cách hiệu quả trong các khu xử lý nước thải tại đô thị (WWTP) qua 

các quy trình xử lý nước thải thông thường,[41] và thậm chí WWTP giúp thúc đẩy sự 

lan truyền cũng như sự lây lan của các vi sinh vật kháng thuốc. 

CIP, NOR và AMX cũng giống như các loại kháng sinh khác có thể bị đọng lại trong 

bản thân sinh vật, tạo ra mối nguy hại nghiêm trọng đến sức khỏe nếu dư lượng quá lớn. 

Vì vậy, với nồng độ cũng như khả năng ổn định cao của chúng trong môi trường nước 

sẽ gây độc cho hệ sinh thái, việc loại bỏ hiệu quả các loại kháng sinh này ra khỏi nguồn 

nước là cần thiết. [42] 
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Ngày nay, có nhiều cách, biện pháp để tách loại các chất kháng sinh gây ô nhiễm 

nguồn nước, bao gồm phân hủy sinh học, quá trình lọc nano, quá trình oxy hóa nâng cao 

(AOP), quang xúc tác, thẩm thấu ngược (RO), ozon hóa, và hấp phụ.[43] Trong đó hấp 

phụ là phương pháp hiệu quả trong việc tách loại các chất ô nhiễm từ nước thải công 

nghiệp và nước bị ô nhiễm, nhờ ưu điểm như hiệu quả cao,  tiến hành đơn giản và có thể 

tách loại các chất ô nhiễm với hàm lượng khác nhau và giải hấp được gần như hoàn 

toàn.[44] Tuy nhiên, để triển khai trong thực tế, cần nghiên cứu và lựa chọn các chất hấp 

phụ có hiệu suất cao. 

Hiện nay, một số chất hấp phụ khác nhau đã được dùng để hấp phụ chất kháng sinh 

trong nước bao gồm than hoạt tính (AC),[45] organoclay, graphene oxide từ tính, ống 

nano cacbon, hạt nano sắt không hóa trị, và polymer.[46] Tuy nhiên, những hấp phụ này 

không đủ hiệu quả, độ chọn lọc thấp do thiếu các nhóm chức cần thiết để “bắt giữ” các 

phân tử kháng sinh gây ô nhiễm. 
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Hình 1.3. Tác hại của kháng sinh trong nước 

 

Hiện nay, MOF (Hình 1.4) được xem như một loại vật liệu xốp thế hệ mới với nhiều 

tiềm năng ứng dụng trong các lĩnh vực như hấp phụ, xúc tác, cảm biến, màng lọc, cũng 

như vận chuyển và lưu trữ thuốc….[3, 47] So với các vật liệu xốp truyền thống, MOF 

vượt trội nhờ một loạt ưu điểm như diện tích bề mặt riêng lớn, độ bền cơ học và nhiệt 

cao, khả năng điều chỉnh kích thước và hình dạng lỗ xốp, cùng sự đa dạng và linh hoạt 

trong cấu trúc.[48, 49] Nhờ những đặc tính này, MOF đã được khai thác để hấp phụ và 

xử lý nhiều loại kháng sinh khác nhau. MOF-235 là một loại MOF điển hình có công 

thức hóa học là Fe3O(1,4-BDC)3(DMF)3][FeCl4](DMF)3 [50] bao gồm các chuỗi bát 

diện FeO được kết nối với các anion benzen dicacboxylat, một loại MOF, đã thu hút rất 

nhiều sự chú ý của các nhà nghiên cứu để ứng dụng vào lĩnh vực hấp phụ khí, vì loại 
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terephthalate này sở hữu kích thước mao quản tương đối lớn (26 và 30 Å) cùng diện tích 

bề mặt riêng vượt hơn 1000 m²/g. Khả năng chịu nhiệt tốt và chịu ẩm cao giúp vật liệu 

này thích ứng linh hoạt với nhiều điều kiện làm việc khác nhau. Trước thực trạng ô 

nhiễm nguồn nước nghiêm trọng bởi các loại kháng sinh ở Việt Nam và trên thế giới, 

việc tìm ra một giải pháp hiệu quả nhằm xử lý, loại bỏ dư lượng kháng sinh trong nước 

và hạn chế tình trạng kháng kháng sinh trở nên hết sức cần thiết. Việc phát triển các vật 

liệu hấp phụ dựa trên nền tảng khung cơ kim để xử lý kháng sinh trong nước được xem 

là một hướng nghiên cứu đầy tiềm năng. 

 

Hình 1.4. Cấu trúc một số loại MOF thông dụng.[3] 



28 

 

 

 

1.2. Tình hình nghiên cứu trong và ngoài nước 

Những năm trở lại đây, nghiên cứu vật liệu hấp phụ trên cơ sở vật liệu MOF và 

MOF composite để xử lý các phần tử kháng sinh cũng như các sản phẩm phục vụ cho 

sức khỏe người tiêu dùng trong nước đã nhận được nhiều sự quan tâm đặc biệt từ cộng 

đồng khoa học trên toàn thế giới. Nhiều loại MOF khác nhau như: MOF-545, MOF-5, 

MOF-235, HKUST-1, ZIF-8, ZIF-67, CAU-1, MIL-101, MIL-53, UiO-66… đã được 

tổng hợp và sử dụng để hấp phụ dược phẩm. [51, 52] 

Gần đây, tác giả Fei Yu và các cộng sự của mình đã tiến hành tổng hợp vật liệu 

HKUST-1 nhằm phục vụ cho việc hấp phụ Ciprofloxacin (CIP). Nhóm tác giả đã chỉ ra 

rằng các hiệu ứng tổng hợp giữa sự tạo phức bề mặt, lực tương tác tĩnh điện cùng với 

các liên kết hydro và liên kết - là nguyên nhân chính cho khả năng hấp phụ CIP của 

vật liệu HKUST-1. Tuy nhiên, vì diện tích bề mặt riêng hạn chế và hầu như không có 

các nhóm chức trên bề mặt, nên hiệu suất hấp phụ của vật liệu này khá thấp.[52] 

Mới đây, Nada và các cộng sự đã tạo ra được vật liệu Zr-MOF-NH2 bằng phương 

pháp phản ứng trong điều kiện thủy nhiệt đơn giản để hấp phụ Ibuprofen và 

Naproxen.[53]  

Huan Yang và các cộng sự đã tổng hợp vật liệu Fe-ZIF-8 bằng cách gán các ion Fe 

vào trong cấu trúc khung cơ kim của ZIF-8 để hấp phụ CIP. Sau khi pha tạp Fe, cấu trúc 

khung của ZIF-8 vẫn không thay đổi, trong khi quá trình hấp phụ của CIP được tăng lên 

đáng kể và thời gian cân bằng hấp phụ được rút ngắn đáng kể. Sự hấp phụ CIP trên Fe-

ZIF-8 phù hợp với mô hình đẳng nhiệt Freundlich và khả năng hấp phụ tối đa 1484 

mg/L, cho thấy các đặc tính của hấp phụ hóa học và đa lớp. Hiệu suất hấp phụ vượt trội 

của CIP có khả năng lớn là nhờ diện tích bề mặt và thể tích lỗ rỗng lớn từ vật liệu Fe-

ZIF-8 và các hiệu ứng cộng hưởng bao gồm các phức được hình thành trên bề mặt, lực 

tương tác tĩnh điện, tương tác π-π và liên kết hydro (liên kết H). Ngoài ra, mặc dù sự 

hiện diện của các ion đồng tồn tại (Na+, K+, NO3
–, SO4

2- và Cl-) biểu hiện khả năng ức 

chế đối với quá trình hấp phụ của CIP, tuy nhiên không nên xem nhẹ khả năng hấp phụ 

của Fe-ZIF-8 đối với ciprofloxacin. Những đặc điểm vô song này đã chứng minh triển 

vọng tươi sáng của Fe-ZIF-8 trong việc xử lý ciprofloxacin từ nước thải.[54] 

Nhóm nghiên cứu của Xiaoyong Qian cũng đã công bố về sự hấp phụ của Zr-MOF 

UiO-66 đối với Amoxicillin (AMX) và sự hình thành của các liên kết hydro giữa các 
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nhóm –NH2 và –OH với các nguyên tử O của AMX (NH2(δ+)···O(δ‒)AMX; 

(AMX)O(δ‒)···H(δ+)–O). Các liên kết này đóng vai trò quyết định cho khả năng hấp 

phụ của UiO-66 [60]. Xiaoyong Qian và nhóm của mình đã đưa ra sự khác nhau khả 

năng hấp phụ AMX của UiO-66-H, –NH2, –NO2, –Cl. Kết quả cho thấy NH2-UiO-66 có 

hiệu suất hấp phụ lớn gấp nhiều lần đối với UiO-66-H, –NO2, –Cl. Sự có mặt của nhóm 

chức –NH2 là nguyên nhân chính của hiệu suất hấp phụ AMX vượt trội của NH2-UiO-

66 so với các UiO-66 khác.[54] 

MIL-126 (Fe) đã được tổng hợp thành công và cho thấy được khả năng hấp phụ 

tăng so với Piroxicam và Ketoprofen bởi nhóm nghiên cứu của Chen. Nghiên cứu cho 

thấy được rằng hiệu suất hấp phụ cao của MIL-126 là do độ xốp bền vững của nó, cấu 

trúc tối ưu cũng như sự cân bằng tốt của các tương tác cộng hóa trị giữa MOF và chất 

hấp phụ. Ngoài ra, độ bền của MIL-126 cho phép chúng có thể tái sử dụng sau nhiều 

vòng lặp hấp phụ mà không làm giảm đáng kể hiệu suất hấp phụ, làm rõ giá trị tiềm 

năng của vật liệu MOF trong quá trình tìm hướng giải quyết dược phẩm và các chất ô 

nhiễm hữu cơ khác từ môi trường.[55] 

Mohammad Reza Ehsani và nhóm của mình đã nghiên cứu quá trình hấp phụ của 

MIL-53(Al) đối với AMX. Các thử nghiệm cho quá trình hấp phụ theo mẻ đã được tiến 

hành để kiểm tra sự ảnh hưởng từ pH, cường độ ion, thời gian phản ứng, lượng chất hấp 

phụ cùng với nồng độ AMX lúc đầu. Động học hấp phụ chỉ ra rằng quá trình hấp phụ 

tương thích hơn với mô hình động học giả bậc hai. Dữ liệu hấp phụ cân bằng được khớp 

tốt khi sử dụng mô hình Langmuir. MIL-53(Al) thể hiện khả năng hấp phụ bão hòa tuyệt 

vời là 758,5 mg/g ở 303 K và pH = 7,5 ± 0,1, vượt trội hơn tất cả các chất hấp phụ gốc 

MOF đã được báo cáo trước đây. Hơn nữa, chất hấp phụ MIL-53(Al) có khả năng tái sử 

dụng lại tốt, do đó khả năng hấp phụ giảm nhẹ sau khi tái sử dụng trong bốn chu kỳ. 

Những kết quả này cho thấy MIL-53(Al) sẽ là một chất hấp phụ đầy hứa hẹn cho việc 

hấp phụ AMX từ các môi trường nước nhằm bảo vệ môi trường.[56] 

Abazari và cộng sự đã tổng hợp các mẫu MOF, cụ thể là các vi mạch, tấm nano và 

màng nano MOF bằng các phương pháp khác nhau. Các kháng sinh ampicillin, 

amoxicillin và cloxacillin đã được hấp phụ bởi các viên nén MOF và chất keo tụ ở kích 

thước nanomet. Tỷ lệ loại bỏ các phân tử kháng sinh trong các dung dịch amoxicillin, 

ampicillin và cloxacillin (60 ppm) tương ứng là 92,5; 88 và 89%.[57] 
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MOF với diện tích bề mặt riêng lớn nên được nhiều nhà nghiên cứu tổng hợp, biến 

đổi và chức hóa để trở thành loại vật liệu hấp phụ hiệu quả. Zhengjie Li và Xiangyu Guo 

đã lần lượt chức hóa MIL-101 với nhóm chức phân cực –SO3H để nâng cao khả năng 

hấp phụ CIP và fluoroquinolone (FQ).[58, 59] Gần đây, Fatemeh Ghiasi và nhóm nghiên 

cứu của mình đã tổng hợp vật liệu MIL101 (Cr)-OH/CS để hấp phụ diphenhydramine 

(DPH) và metronidazole (MNZ), kết quả cho thấy MIL-101 sau khi chức hóa (-OH) có 

khả năng hấp phụ tang cao so với vật liệu ban đầu cũng như activated carbon (AC).[60] 

Mới đây, nhóm nghiên cứu của Pisit Phayutcharoenkun và Junru Li đã lần lượt tổng 

hợp MIL-53 (Al)/Biochar composite và Zn-MOF để hấp phụ loại bỏ NOR trong môi 

trường nước. Pisit Phayutcharoenkun đã sử dụng nhiều cách để đánh giá các đặc tính 

của vật liệu mới như TEM, SEM, mapping, EDS, FTIR, BET, TGA….. Vật liệu tổng 

hợp có diện tích bề mặt lớn (806 m2/g) cùng lỗ xốp trung bình, thúc đẩy hiệu quả việc 

khuếch tán chất bị hấp phụ và cải thiện khả năng đó. Ở điều kiện tối ưu, vật liệu tổng 

hợp đạt được hiệu suất hấp phụ tối đa là 357 mg/g, vượt trội hơn hầu hết các chất hấp 

phụ kháng sinh đã báo cáo. Hiệu suất vượt trội này được cho là nhờ sự tích hợp linh hoạt 

MIL-53(Al) với carbon có độ xốp trung bình tạo điều kiện cho nhiều cơ chế khác nhau, 

gồm có lực hút tĩnh điện, liên kết hydro, tương tác π–π và khả năng lấp đầy lỗ xốp. 

Những phát hiện này làm nổi bật tiềm năng của MIL-53(Al), như vật liệu hấp phụ hiệu 

quả cả về chi phí, độ bền cũng như hiệu suất cao với tiềm năng lớn trong việc giải quyết 

nước thải bị ô nhiễm kháng sinh với nhiều điều kiện môi trường khác nhau. [61] 

Junru Li đã tiền hành với phương pháp thủy nhiệt để tạo ra vật liệu Ni@Zn-MOF 

và hấp phụ NOR ở các điều kiện khác nhau. Kết quả thực nghiệm là NOR có thể được 

loại bỏ hiệu quả trong phạm vi pH rộng từ 3 đến 11, đạt hiệu suất loại bỏ tối đa khoảng 

94% trong điều kiện hấp phụ tối ưu. Nghiên cứu cơ chế hấp phụ cho thấy hiệu suất hấp 

phụ tốt bắt nguồn từ các hiệu ứng cộng hưởng tương tác, bao gồm lấp đầy lỗ rỗng, phức 

hợp kim loại, lực hút tĩnh điện, liên kết hydro và tương tác xếp chồng π-π. Đáng chú ý, 

Ni@Zn-MOF còn thể hiện khả năng tái sinh và độ ổn định đặc biệt, duy trì hiệu suất loại 

bỏ trên 60% đối với NOR sau năm vòng lặp hấp phụ-giải hấp liên tiếp. Nghiên cứu cho 

thấy nanocomposite Ni@Zn-MOF được thiết kế có thể là vật liệu có chức năng tốt tiềm 

năng để loại bỏ các chất gây ô nhiễm kháng sinh còn sót lại trong nước thải thực tế. [62] 

MOF-235 là vật liệu được tạo ra đầu tiên bởi nhóm nhà khoa học của O.M. Yaghi 

năm 2005 và đến nay đã được nhiều trên thế giới.  
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Năm 2011, các nhà khoa học của Enamul Haque đã sử dụng MOF-235 để hấp phụ 

methyl orange và methylene blue trong môi trường nước. MOF-235, 

[Fe3O(terephthalate)3(DMF)3][FeCl4] (DMF là viết tắt của N,N-dimethylformide), có 

khả năng tổng hợp tại nhiệt độ thấp và trong thành phần bao gồm các cụm FeO đơn tà 

liên kết kép. Khung cơ kim MOF-235 có điện tích dương (+1 trên mỗi đơn vị công thức), 

cân bằng với ion [FeCl4]−.[63] Nghiên cứu cho thấy các hạt tinh thể MOF-235 có hiệu 

suất hấp phụ tốt các loại phẩm nhuộm với quá trình hấp phụ đạt cực đại đối với methyl 

orange và methylene blue tuần tự là 477 và 187 mg/g. Kết quả này cao hơn nhiều so với 

AC trong cùng điều kiện thí nghiệm. Sự hấp phụ methyl orange và methylene blue bởi 

MOF-235 ở nhiều nhiệt độ khác nhau cho thấy sự hấp phụ là tự phát, thu nhiệt và có thể 

tăng lên khi giải hấp nước đã hấp phụ trước. Động lực của sự hấp phụ methyl orange và 

methylene blue trên MOF-235 chủ yếu là do hiệu ứng entropy hơn là sự thay đổi 

enthalpy. Việc hấp phụ loại bỏ methyl orange và methylene blue rất đặc biệt bởi vì việc 

cùng lúc thực hiện loại bỏ cả thuốc nhuộm cation và anion là điều không dễ dàng. Điều 

đáng chú ý là MOF-235 dễ dàng hấp phụ cả thuốc nhuộm cation và anion trong pha lỏng 

mặc dù MOF-235 hầu như không hấp phụ nitơ. Từ nghiên cứu này, có thể khẳng định 

rằng MOF-235 có thể được dùng để hấp phụ và tách các loại tạp chất gây ô nhiễm trong 

nước.[64] 

Năm 2012, MOF-235 được tiếp tục tổng hợp và sử dụng để hấp phụ methane, 

hydrogen and carbon dioxide bởi nhóm nghiên cứu của Mansoor Anbia. Các thí nghiệm 

được thực hiện ở 298 K và áp suất cao lên tới 25 bar. Kết quả cho thấy các hạt tinh thể 

MOF-235 với hệ thống lỗ xốp dày đặc đã hấp phụ tốt các loại khí với hệ số chọn lọc 

cao. Thứ tự khả năng hấp phụ CH4, H2 và CO2 được nghiên cứu là CH4 ≫ H2 > CO2. 

MOF-235 cho thấy khả năng chọn lọc cao đối với CH4 so với CO2 (14,7) và H2 (8,3). 

Giá trị độ chọn lọc cao của CH4 so với CO2 và H2 cho thấy chúng có triển vọng được sử 

dụng làm vật liệu hấp phụ tiềm năng cho quá trình tách khí. [65] 

Nhóm nghiên cứu của Kazhan Salem và Cheng-rui Xie đã lần lượt tổng hợp 

MOF235-Zn composite và MOF-235 carbon hóa để lần lượt hấp phụ tetracycline và 

methyl orange [76,77]. Cả hai nghiên cứu đều được thực hiện một cách kĩ lưỡng với 

nhiều phương pháp đánh giá đặc trưng khác nhau như SEM, EDS, FTIR, BET, TGA, 

TEM… Nhóm nghiên cứu của Kazhan Salem đã khéo léo sử dụng phương pháp thủy 

nhiệt đơn giản để tích hợp các ion kẽm vào bên trong các hạt tinh thể MOF-235 như một 
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loại chất bổ trợ giúp tăng cường khả năng hấp phụ cũng như làm giảm thời gian hấp phụ 

của chúng. Điểm nổi bật của nghiên cứu này là việc khảo sát toàn diện quá trình loại bỏ 

tetracycline bằng MOF235-Zn trong các điều kiện khác nhau như pH, nhiệt độ, thời gian 

và nồng độ tetracycline ban đầu. Việc tối ưu hóa các thông số này đã dẫn đến việc xác 

định các điều kiện tối ưu để loại bỏ tetracycline, chứng minh tiềm năng của MOF235-

Zn như một vật liệu có triển vọng trong quá trình xử lý nước. Nghiên cứu này đồng thời 

triển vọng trong sự phát triển của vật liệu nền MOF cho xử lý môi trường mà còn mang 

lại những kiến thức giá trị về tổng hợp vật liệu hấp phụ hiệu quả để giải quyết triệt để 

các dược phẩm ô nhiễm. [66] 

Trường hợp của Cheng-rui Xie, chất hấp phụ cacbon có độ xốp cao, Fe@C-350, đã 

được tổng hợp thông qua quá trình cacbon hóa trực tiếp MOF-235 trong môi trường khí 

argon để loại bỏ hiệu quả methyl orange khỏi nước thải. So với MOF-235, Fe@C-350 

vẫn giữ nguyên cấu trúc vốn có của MOF-235 trong khi diện tích bề mặt BET lớn hơn 

và lỗ xốp được tăng lên. Việc dùng Fe@C-350 làm chất hấp phụ trong quá trình hấp phụ 

methyl orange chứng tỏ khả năng hấp phụ đặc biệt trên phạm vi pH rộng với dung lượng 

hấp phụ tối đa đạt được là 1666,7 mg/g. Các phân tích đẳng nhiệt chỉ ra rằng quá trình 

hấp phụ chủ yếu được xác định bởi hấp phụ vật lý đơn lớp. Các nghiên cứu động học về 

tốc độ quá trình hấp phụ nhanh, được đặc trưng bởi hằng số tốc độ cao là 0,025 g/mg. 

Điều này có thể là do kích thước lỗ rỗng phù hợp và nhiều vị trí hấp phụ góp phần nâng 

cao hiệu quả cho việc loại bỏ metyl da cam. Nghiên cứu sâu hơn đã xác nhận rằng 

Fe@C-350 vẫn giữ được hơn 98% khả năng hấp phụ ban đầu sau 10 chu kỳ tái sinh, qua 

đó khẳng định hấp phụ vật lý là cơ chế cơ bản. Dựa trên những phát hiện này, có thể kết 

luận rằng Fe@C-350 có tiềm năng đáng kể như một ứng cử viên đầy hứa hẹn cho việc 

loại bỏ hiệu quả metyl da cam khỏi nước thải chứa thuốc nhuộm. Tuy vậy, vẫn cần có 

các nghiên cứu khác hơn nữa và nhiều hơn nữa để chứng minh khả năng hấp phụ tốt của 

nó trong việc loại bỏ nhiều loại chất gây ô nhiễm hơn, nhằm nâng cao tác động môi 

trường và khả năng ứng dụng trong công nghiệp.[67] 

Trên đây là các công bố của các nhà khoa học trên thế giới đã tập trung nghiên cứu 

sử dụng vật liệu khung cơ kim trong việc hấp phụ và làm sạch nguồn nước khỏi các chất 

kháng sinh gây ô nhiễm. Điều này cho thấy sự quan tâm của cộng đồng khoa học toàn 

cầu đối với lĩnh vực này, đồng thời minh chứng triển vọng phát triển trong tương lai gần. 

Điều này thôi thúc các nhà nghiên cứu phải tiếp tục tìm tòi và nghiên cứu để đưa ra 



33 

 

 

nhiều loại vật liệu có các tính chất ưu việt hơn đáp ứng các nhu cầu trong xã hội ngày 

nay. 

Nghiên cứu MOF tại Việt Nam đã có nhiều triển vọng rõ rệt trong những năm gần 

đây. Nghiên cứu “Green synthesis of MOF-199 và khả năng hấp phụ dung môi hữu cơ” 

của Phạm Thị Thu Hạnh và Nguyễn Thị Hoài Phương (Viện Hóa học và Vật liệu, Hà 

Nội)[68] đã thực hiện tổng hợp MOF-199 bằng phương pháp thân thiện môi trường (sử 

dụng nước, ethanol và PEG) và khảo sát khả năng hấp phụ các dung môi bay hơi như 

ethanol, acetone, benzene….  

Một số nhà khoa học tại Đại Học Nguyễn Tất Thành đã tổng hợp và carbon hóa 

một số MOF như VNU-20, ZIF-8, ZIF-67, MOF-199 để thử khả năng dùng làm điện 

cực[69]: ví dụ cho siêu tụ điện hoặc điện hóa. Một nhóm nhà nghiên cứu tại ĐH Bách 

Khoa Hà Nội đã phát triển MOF hỗn hợp La-doped MIL-88B(Fe)-NH₂ để quang xúc tác 

khử Cr(VI) trong nước cho hiệu suất cao. Nhóm của MSc. Nguyễn Bá Mạnh (Viện Hóa 

học, Viện Hàn lâm Khoa học & Công nghệ) đã nghiên cứu về phương pháp vi sóng 

(microwave hydrothermal) để rút ngắn thời gian tổng hợp MOF từ vài ngày xuống còn 

khoảng 5–30 phút, đồng thời giảm nhiệt độ đến 80-100°C.[70] 

Hướng ứng dụng nhiều trong nước ta hiện nay là xử lý môi trường: nhiều nghiên 

cứu tập trung vào hấp phụ nhuộm (Congo Red), hấp phụ dung môi hữu cơ, khử ion kim 

loại (như Cr(VI)); Năng lượng & điện hóa: carbon hóa MOF để làm điện cực, siêu tụ 

điện, hoặc vật liệu điện hóa; Quang xúc tác: MOF với cấu trúc khuyết điểm (defect) để 

phân hủy chất ô nhiễm, thuốc trừ sâu; Làm cảm biến hoặc vật liệu phát quang: MOF-5 

gắn Eu để phát huỳnh quang.  

Tuy có nhiều nhóm nghiên cứu tích cực nhưng quy mô nghiên cứu MOF ở Việt 

Nam vẫn còn hạn chế so với các cường quốc khoa học – công nghệ. Với hiểu biết của 

chúng tôi hiện nay Việt Nam có rất ít công bố của các nhà khoa học về tổng hợp vật liệu 

MOF-235 và ứng dụng để hấp phụ các dư lượng chất kháng sinh và các chất kháng viêm 

không steroid trong môi trường nước. Điều này thôi thúc chúng tôi thực hiện nghiên cứu 

về lĩnh vực này và tổng hợp ra loại vật liệu có độ bền và khả năng hấp phụ làm sạch các 

chất kháng sinh một cách triệt để với độ chọn lọc cao. 
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CHƯƠNG 2. THỰC NGHIỆM TỔNG HỢP VẬT LIỆU  

VÀ KĨ THUẬT NGHIÊN CỨU 

 

2.1. Hoá chất, thiết bị 

- Hoá chất được dùng trong đề tài:  

+ FeCl3.6H2O (99%, xuất xứ: Trung Quốc) 

+ Axit terephthalic (98%, xuất xứ: Đức) 

+ Ethanol (tuyệt đối, xuất xứ: Trung Quốc)  

+ DMF (99,5%, xuất xứ: Trung Quốc). 

- Thiết bị sử dụng trong nghiên cứu: Máy khuấy từ, Teflon autoclave, tủ sấy đối lưu 

(Hình 2.1, 2.2, 2.3). 

 

Hình 2.1. Máy khuấy từ 
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Hình 2.2. Thiết bị sấy đối lưu 

 

 

Hình 2.3. Thiết bị teflon autoclave  
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2.2. Tổng hợp vật liệu 

MOF-235 được tổng hợp theo phương pháp thủy nhiệt.[50] 0,33g FeCl3.6H2O; 

0,205g axit terephthalic được hòa tan lần lượt trong 30 mL ethanol và 30 mL DMF, 

khuấy ở nhiệt độ phòng trong 15 phút. Sau đó, 2 dung dịch được trộn vào nhau và tiếp 

tục khuấy trong 15 phút. Tiếp theo, hỗn hợp phản ứng được cho vào trong teflon 

autoclave, sau đó đậy nắp kín và đưa vào lò gia nhiệt đối lưu ở 80 oC, thời gian 24 giờ. 

Tiếp theo, mẫu chất rắn được làm nguội trong điều kiện tự nhiên. Bột màu cam thu được 

sẽ cho qua quá trình lọc và rửa nhiều lần trong DMF và ethanol. sau cùng, mẫu sẽ được 

cho vào tủ sấy ở 70 °C qua đêm để thu được MOF-235. Quá trình tổng hợp được mô tả 

trong Hình 3.3.  

 

 

Hình 2.4. Tổng hợp vật liệu MOF-235 

 

2.3. Các kĩ thuật đánh giá đặc trưng của vật liệu[71, 72] 

Phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) 

XRD (X-ray Diffraction) là kỹ thuật phổ biến để xác định cấu trúc tinh thể, thành 

phần pha, cũng như kích thước tinh thể của vật liệu rắn. Nguyên lý cơ bản dựa trên sự 

giao thoa của tia X khi chiếu vào mặt phẳng tinh thể: các đỉnh nhiễu xạ chỉ xuất hiện khi 

thỏa mãn phương trình Bragg: 
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                                                  2dsinθ = n                                                             (2.1)                                        

Trong đó:  n là bậc nhiễu xạ  

                   là bước sóng bức xạ tia X  

                  d là khoảng cách giữa các mặt phẳng tinh thể 

θ là góc tới của tia X. 

Phân tích định tính giản đồ nhiễu xạ và hồ sơ phổ cũng như việc xác định thành phần 

pha được thực hiện bằng chương trình PDXL Qualitative Analysis dựa trên cơ sở dữ 

liệu ICDD (PDF 2015). 

Các thông số kỹ thuật quan trọng của máy XRD thường bao gồm: 

• Nguồn bức xạ: thường sử dụng Cu-Kα hoặc Cu-Kβ. 

• Điện thế gia tốc và cường độ dòng điện: xác định năng lượng và cường độ chùm 

tia X. 

• Khoảng quét 2θ: phạm vi góc quét để ghi nhận các đỉnh nhiễu xạ. 

• Tốc độ quét: ảnh hưởng đến độ phân giải và chất lượng phổ. 

 

    Phương pháp kính hiển vi điện tử quét (SEM) 

Là kỹ thuật quan sát bề mặt mẫu vật ở độ phóng đại cao, cung cấp hình ảnh ba chiều 

với độ phân giải từ nanomet đến micromet. Nguyên lý hoạt động dựa trên việc chiếu 

một chùm điện tử tập trung vào bề mặt mẫu. Khi các electron tương tác với mẫu, chúng 

tạo ra các electron thứ cấp và electron phản xạ, được thu thập bởi detector để hình thành 

hình ảnh. 

SEM cho phép xác định các đặc trưng bề mặt của vật liệu, bao gồm: 

• Hình thái bề mặt: cấu trúc, kích thước, hình dạng các hạt tinh thể. 

• Kích thước hạt và phân bố: ước lượng đường kính hạt hoặc các lỗ xốp. 

• Độ đồng nhất và tính kết tụ của các hạt. 

• Thành phần nguyên tố (khi kết hợp EDS/EDX): xác định các nguyên tố có mặt 

trên bề mặt mẫu. 

Thiết bị SEM được sử dụng rộng rãi trong nghiên cứu vật liệu nano, vật liệu hấp 

phụ, và vật liệu khung cơ kim (MOFs), giúp đánh giá trực quan cấu trúc bề mặt trước và 

sau quá trình xử lý hoặc hấp phụ. 

 

    Phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ (BET)[73] 
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Là kỹ thuật phổ biến để xác định diện tích bề mặt riêng, thể tích lỗ xốp, và kích thước 

lỗ xốp của vật liệu rắn xốp. Nguyên lý dựa trên sự hấp phụ khí (thường là N₂) lên bề mặt 

mẫu ở nhiệt độ thấp (thường ở 77 K), qua đó ta thiết lập đường cong đẳng nhiệt hấp phụ-

desorption. 

Phương pháp BET cung cấp thông tin quan trọng về: 

• Diện tích bề mặt riêng của vật liệu, giúp đánh giá khả năng hấp phụ. 

• Thể tích lỗ xốp và kích thước lỗ xốp, quan trọng đối với vật liệu hấp phụ, xúc tác, 

và vật liệu khung cơ kim (MOF). 

• Phân loại mao quản theo đường cong hấp phụ-desorption (microporous, 

mesoporous, macroporous). 

Phương pháp BET là công cụ chuẩn trong nghiên cứu vật liệu xốp, giúp đánh giá 

trực quan hiệu quả hấp phụ và tiềm năng ứng dụng trong xử lý nước, lưu trữ và vận 

chuyển phân tử. 

 

-  Phương pháp nghiên cứu hấp phụ[74, 75] 

Là quá trình đánh giá khả năng loại bỏ các chất hòa tan (như kháng sinh, thuốc 

nhuộm, hay các chất ô nhiễm hữu cơ) khỏi dung dịch nhờ hấp phụ. 

Tất cả các thực nghiệm làm trong bình nón 100 mL và thêm 50 mL dược phẩm (10 

mg/L) và 2 mg vật liệu MOF-235. Các bình nón sẽ được lắc ổn nhiệt với tốc độ 180 

vòng/phút trong thời gian từ 0 đến 80 phút. Tiếp đến, chất hấp phụ lấy ra bằng màng lọc 

0,22 μm. Lượng dược phẩm sót lại sẽ kiểm tra bởi thiết bị quang phổ. Tất cả các thí 

nghiệm hấp phụ đều được lặp lại nhiều lần. 

Dung lượng hấp phụ (q, mg/g) của MOF sẽ được tính như sau (2.4): 

                                                                  (2.4) 

Trong đó: Co và Ce (mg/L) là nồng độ đầu và sau khi đạt đến trạng thái cân bằng của 

chất dược phẩm trong dung dịch.  

V (L): thể tích chất dược phẩm. 

 m (g): khối lượng chất hấp phụ. 

Khi nghiên cứu động học của quá trình này, thí nghiệm được thực hiện bằng cách 

thêm 2 mg chất hấp phụ vào mỗi bình chứa 50 mL dung dịch 10 mg/L chất dược phẩm 

(pH 7,0). Các bình được lắc với tốc độ 180 vòng/phút ở 25 °C trong các thời gian khác 
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nhau, từ 0 đến 120 phút. Sau đó, các mẫu được lấy để đo nồng độ. Dung lượng hấp phụ 

thu được theo Eq (2.4). Sau đó là phương trình động học bậc hai (phương trình (2.5)) 

[78, 79], mô hình khuếch tán hạt (phương trình (6)) [80] và mô hình khuếch tán màng 

(phương trình (7)) [81] được sử dụng để mô tả kết quả thực nghiệm. 

                                  

                                                                                                           (2.5)                                                                                

                                                                                             (2.6) 

                                                                                          (2.7) 

Trong đó, t: thời gian hấp phụ (min)  

qe: dung lượng hấp phụ cân bằng (mg/g) 

qt: dung lượng hấp phụ ở t. (mg/g) 

k1 (1/h), k2 (g mg-1 h-1), kd (g mg-1 h0,5) và kf (h-1) lần lượt là hằng số tốc độ 

của mô hình động học bậc 1, bậc 2, khuếch tán hạt và khuếch tán màng. C là độ dày của 

lớp ranh giới và A là hằng số khuếch tán màng. 

Để nghiên cứu các đường đẳng nhiệt này, thí nghiệm hấp phụ được tiến hành bằng 

cách cho 30 mL kháng sinh với nồng độ là 5 mg/L và 10 mg chất hấp phụ MOF-235 ở 

điều kiện phòng, cho tất cả vào bình tam giác và đem đi lắc. Sau khi lắc các bình ở 180 

vòng/phút ở 25 °C trong 120 phút, các mẫu được lấy để đo nồng độ chất dược phẩm còn 

lại trong dung dịch. Dung lượng hấp phụ được tính theo công thức (2.1). Các mô hình:  

Langmuir (2.8) [78, 80], Freundlich (2.9) [78, 80, 81]và Temkin (2.10) [81], được dùng 

để tính toán các kết quả thực nghiệm. 

                                                                                                 (2.8) 

                                                                                                    (2.9) 

                                                                                                   (2.10) 

 

Các ưu điểm của phương pháp nghiên cứu hấp phụ: 

• Đơn giản và dễ thực hiện: Quy trình thí nghiệm không đòi hỏi thiết bị quá phức 

tạp, dễ áp dụng trong phòng thí nghiệm. 

• Hiệu quả cao trong đánh giá khả năng loại bỏ chất ô nhiễm: Cho phép xác định 

trực tiếp dung lượng hấp phụ và hiệu suất loại bỏ của vật liệu. 
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• Linh hoạt trong điều kiện thí nghiệm: Có thể thay đổi nồng độ, liều lượng vật 

liệu, pH, nhiệt độ, thời gian để khảo sát ảnh hưởng của từng yếu tố. 

• Dữ liệu định lượng: Cung cấp các giá trị cụ thể như dung lượng hấp phụ, hiệu 

suất loại bỏ, và các thông số đẳng nhiệt hay động học, thuận tiện cho phân tích 

cơ chế hấp phụ. 

• Ứng dụng rộng rãi: Có thể sử dụng cho nhiều loại chất ô nhiễm (kháng sinh, thuốc 

nhuộm, kim loại nặng, hợp chất hữu cơ), cũng như nhiều loại vật liệu hấp phụ 

khác nhau (MOFs, than hoạt tính, vật liệu nano). 

• Cơ sở để tối ưu hóa và thiết kế vật liệu: Kết quả thí nghiệm giúp lựa chọn vật liệu 

tốt nhất và điều kiện vận hành tối ưu cho ứng dụng xử lý nước hoặc loại bỏ chất 

ô nhiễm. 

Để nghiên cứu  khả năng giải hấp phụ, thu hồi, tái sinh và tái hấp phụ của vật liệu, 

chúng tôi khảo sát 5 lần lặp của mẫu MOF-235 hấp phụ và giải hấp theo số  liệu: 30 mL 

kháng sinh với nồng độ là 5 mg/L và 10 mg chất hấp phụ MOF-235 ở điều kiện phòng, 

cho tất cả vào bình tam giác và đem đi lắc. Sau khi lắc các bình ở 180 vòng/phút ở 25 

°C trong 120 phút, sau đó đem hỗn hợp đi ly tâm để phân tách MOF-235 sau hấp phụ 

và dung dịch còn lại sẽ được  lấy để đo nồng độ chất dược phẩm. Dung lượng hấp phụ 

được tính theo công thức (2.1).  MOF-235 sau hấp phụ sẽ được giải hấp bằng cách cho 

toàn bộ mẫu vào 10ml cồn và đem khuấy trong thời gian 20 phút. Tiếp theo, toàn bộ  

hỗn hợp sẽ được ly tâm và tách loại dung dịch. Phần bột còn lại sẽ được sấy ở nhiệt độ 

78oC .  Vòng lặp được thực hiện như vậy 5 lần .
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CHƯƠNG 3. KẾT QUẢ NGHIÊN CỨU VÀ THẢO LUẬN 

 

 

3.1. Tính chất đặc trưng vật liệu 

Kết quả SEM 

Cấu trúc bề mặt và hình dạng của các hạt MOF-235 ở kích thước nano tinh thể sau 

và trước khi tiến hành các thí nghiệm hấp phụ các chất kháng sinh được kiểm tra bởi 

phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) và biểu diễn ở Hình 3.1.  

Hình 3.1a cho thấy các hạt tinh thể MOF-235 sau khi tổng hợp là các khối hình chóp 

điển hình có kích thước trung bình từ 300-600 nm với sự phân tán tốt. MOF-235 có hình 

dạng tương đối rõ ràng là các hình chop tuy vẫn còn lẫn một ít các tinh thể hình kim xuất 

hiện.  

Hình 3.1b là hình của vật liệu sau hấp phụ. Vật liệu MOF-235 không quan sát thấy 

sự co cụm chất đống với sự phân tán tốt. Ngoài ra, độ bền cũng như sự ổn định cao của 

các hạt vật liệu còn được thể hiện với việc cấu trúc và hình dạng không có sự thay đổi 

đáng kể sau quá trình hấp phụ. 

 

 

 

Hình 3.1. Kết quả SEM của vật liệu MOF-235 trước và sau khi tiến hành hấp phụ 

theo thứ tự hình a và b. 
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Hình 3.2. So sánh kết quả SEM vật liệu MOF-235 của đề tài và của tác giả Trần 

Nguyên Tiến (a)[1] 

Hình 3.2 cho thấy kết quả chụp SEM của chúng tôi đã cho được các hạt MOF 235 

có hình thể khá tương đồng với của tác giả Trần Nguyên Tiến (hình 3.2a), các hạt đều 

có dạng hình chóp nhọn, góc cạnh rõ nét, tuy nhiên vẫn còn một số hạt có bề mặt hơi 

thô, kích thước hạt nhỏ hơn và còn lẫn nhiều tinh thể hình kim hơn của tác giả Tiến. 

 

Kết quả XRD 

Cấu trúc và thành phần pha tinh thể của vật liệu hấp phụ MOF-235 trước và sau khi 

thực hiện quá trình hấp phụ kháng sinh được phân tích bởi các phổ nhiễu xạ tia X (XRD) 

và thể hiện trong Hình 3.2.  

MOF-235 cho thấy các đỉnh đặc trưng trên phổ XRD tại các góc 2θ = 9,4; 12,6; 16,2; 

và 22,0o. Kết quả này phù hợp với những nghiên cứu trước đây và cho thấy độ tinh khiết 

cao của vật liệu.[50] [76] 

Những đỉnh đặc trưng của phổ XRD sau thí nghiệm hấp phụ vẫn sắc nét và rõ ràng, 

ngoại trừ có sự biến đổi nhỏ về cường độ, từ đó thấy được sự ổn định cao của MOF-235 

trong hấp phụ.   
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Hình 3.3. Phổ XRD của các hạt tinh thể MOF-235  

trước và sau khi thực hiện hấp phụ. 

 

Kết quả BET 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ thể hiện trong Hình 3.3 được tiến hành ở 77 K và cho 

thấy cấu trúc lỗ xốp cũng như diện tích bề mặt riêng của các hạt tinh thể MOF-235. 

Đường cong hấp phụ khí N2 của MOF-235 thuộc loại I theo phân loại của IUPAC,[50, 

60] cho thấy cấu trúc vi lỗ xốp của vật liệu MOF-235. Diện tích bề mặt riêng của MOF-

235 xác định theo mô hình BET trong nghiên cứu này là 1069 m2/g và tổng thể tích lỗ 

xốp là 0.627 cm3/g. Có thể thấy các tinh thể vật liệu MOF-235 có độ xốp cao với SBET 

(m2 /g) lớn, vì vậy rất thích hợp làm vật liệu hấp phụ. 
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Hình 3.4. Đường cong hấp phụ N2 ở 77K của MOF-235. 

 

3.2. Đặc tính hấp phụ kháng sinh của vật liệu MOF-235 

Chúng tôi tổng hợp MOF-235 để hấp phụ các loại kháng sinh phổ biến điển hình 

gồm có CIP, NOR và AMX. Các quá trình hấp phụ được tiến hành song song để so sánh 

và hiểu rõ hơn các đặc điểm hấp phụ các loại kháng sinh của vật liệu MOF-235.  

Các quá trình được tiến hành với 30 mL kháng sinh với nồng độ là 5 mg/L và 10 

mg chất hấp phụ MOF-235 ở điều kiện phòng. Các đường cong hấp phụ trên Hình 3.4 

cho thấy, tại 20 phút đầu của quá trình hấp phụ, sự hấp phụ CIP, NOR và AMX của 

MOF-235 gia tăng mạnh mẽ. Tiếp theo đó, dung lượng hấp phụ kháng sinh của MOF-

235 dần dần giảm đi và gần như không có sự thay đổi trong 20 phút cuối hấp phụ. Để 

mô tả rõ ràng hơn các thí nghiệm, mô hình động học biểu kiến bậc hai (2.5) được dùng 

cho động học hấp phụ CIP, NOR và AMX của MOF-235. Các tính toán cho thấy kết 

quả dung lượng hấp phụ AMX, CIP và NOR của MOF-235 lần lượt là 127,5; 145,8 và 

103,6mg/g, các hệ số tương quan và các hằng số động học thu được thể hiện trong Bảng 

3.1. Hệ số tương quan R2 của quá trình hấp phụ AMX, CIP và NOR lần lượt là 0,992, 

0,995 và 0,993, cho thấy mô hình động học biểu kiến đã sử dụng là thích hợp để mô tả 

quá trình hấp phụ. Đồng thời cũng chứng tỏ rằng sự hấp phụ kháng sinh của MOF-235 
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phụ thuộc vào phần tử kháng sinh hấp phụ trên cả các lỗ xốp và cả bề mặt của MOF-

235.[57] 

Hình 3.5. Đường cong hấp phụ và đồ thị phương trình động học biểu kiến bậc 2 của 

AMX (a, b), CIP (c, d), NOR (e, f). 
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Bảng 3.1. Tham số của đường đẳng nhiệt và của mô hình động học hấp phụ kháng 

sinh của MOF-235. 

Mô hình Tham số AMX CIP NOR 

Động học biểu 

kiến  

qe,cal (mg/g) 127,5 145,8 103,6 

k2 (g/mg.min) 0,012 0,010 0,016 

R2 0,992 0,995 0,993 

Langmuir 

qm (mg/g) 139,6 162,6 115,8 

KL 0,66 0,92 0,57 

R2 0,999 0,999 0,997 

Freundlich 

KF 62,60 74,96 50,19 

n 2,88 3,10 2,99 

R2 0,972 0,952 0,930 

Temkin 
KT 30,70 32,40 25,45 

R2 0,976 0,973 0,959 

 

Các đường đẳng nhiệt hấp phụ AMX, CIP và NOR của MOF-235 ở điều kiện môi 

trường với 80 phút thời gian  và theo mô hình Langmuir, Freundlich và Temkin được 

lần lượt thể hiện trong Hình 3.5; 3.6; 3.7. Dễ dàng thấy rằng trong tất cả các mô hình, 

giá trị của qe tăng dần khi nồng độ ban đầu của các phần tử kháng sinh tăng lên, và dần 

dần thiết lập trạng thái bão hòa. Để tìm hiểu sâu hơn một cách định lượng thì các mô 

hình của Langmuir, Freundlich và Temkin được sử dụng.[58] Langmuir là mô hình lý 

thuyết mô tả sự hấp phụ của phân tử lên một bề mặt đồng nhất, giả định rằng bề mặt 

được phủ một lớp đơn (đơn lớp) ở trạng thái cân bằng. Các giả định chính bao gồm bề 

mặt có một số lượng hữu hạn các tâm hấp phụ giống hệt nhau, mỗi tâm chỉ hấp phụ một 

phân tử, và không có tương tác giữa các phân tử bị hấp phụ. Mô hình này được sử dụng 

để dự đoán khả năng hấp phụ cực đại và liên hệ với áp suất hoặc nồng độ của chất bị 

hấp phụ với lượng chất bị hấp phụ ở nhiệt độ không đổi.[59] Bên cạnh đó, Mô hình 

Freundlich mô tả quá trình hấp phụ không đồng nhất của những lớp đa phân tử chất bị 

hấp phụ lên bề mặt hấp phụ và thuộc loại hấp phụ vật lí. Mô hình Temkin dựa trên cơ 

sở các lực tương tác tĩnh điện giữa chất bị hấp phụ và chất hấp phụ. 
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Hình 3.6. Đường đẳng nhiệt hấp phụ (a), biểu đồ Langmuir (b), Freundlich (c) và 

Temkin (d) của quá trình hấp phụ AMX của MOF-235. 
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Hình 3.7. Đường đẳng nhiệt hấp phụ (a), biểu đồ Langmuir (b), Freundlich (c) và 

Temkin (d) của quá trình hấp phụ CIP của MOF-235. 

Bảng 3.1 thể hiện dữ liệu và các tham số của các mô hình hấp phụ. Kết quả cho thấy 

với hệ số tương quan cao R2 (R2 = 0,999 (AMX), 0,999 (CIP) và 0,997 (NOR)), mô hình 

đẳng nhiệt Langmuir thích hợp hơn để diễn tả sự hấp phụ kháng sinh của MOF-235 so 

với mô hình đẳng nhiệt Temkin và Freundlich. Chứng tỏ rằng quá trình hấp phụ xảy ra 

là hấp phụ hóa học đơn lớp [59]. Ngoài ra, mô hình Langmuir còn cung cấp dung lượng 

hấp phụ tối đa có thể đạt của MOF-235 lần lượt là 139,6 mg/g (AMX), 162,6 mg/g (CIP) 

và 115,8 mg/g (NOR). Hiệu quả hấp phụ tốt của MOF-235 đối với các loại kháng sinh 

có thể được cho là do diện tích bề mặt riêng lớn cùng với hệ thống lỗ vi xốp dày đặc của 

MOF-235 đã làm nhiều thêm các tâm hấp phụ cho các giai đoạn hấp phụ.  
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Hình 3.8. Đường đẳng nhiệt hấp phụ (a), biểu đồ Langmuir (b), Freundlich (c) và 

Temkin (d) của quá trình hấp phụ NOR của MOF-235. 

Một trong số những tính chất quan trọng quyết định đến khả năng sử dụng của các 

loại vật liệu hấp phụ đó là khả năng tái sử dụng và độ bền của vật liệu. Do đó, chúng tôi 

đã tiến hành nghiên cứu khả năng giải hấp, thu hồi, tái sinh và tái hấp phụ của vật liệu 

bằng 5 lần hấp phụ và giải hấp với cùng một lượng kháng sinh có cùng nồng độ và thực 

hiện trên cùng một lượng MOF 235 đã tổng hợp được. Kết quả các vòng lặp hấp phụ 

được chúng tôi thực hiện để làm rõ khả năng này của MOF-235. Hình 3.8 thể hiện kết 

quả hấp phụ AMX, CIP và NOR của MOF-235 với 5 thí nghiệm vòng lặp hấp phụ liên 

tiếp. Có thể thấy mức độ tái sử dụng và độ ổn định lớn của các hạt tinh thể hấp phụ 

MOF-235 khi dung lượng hấp phụ kháng sinh suy giảm không nhiều khi so sánh với 

vòng lặp hấp phụ đầu tiên. 
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Hình 3.9. Vòng lặp hấp phụ AMX (a), CIP (b), NOR (c) của MOF-235 
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KẾT LUẬN VÀ KIẾN NGHỊ 

 

1. Kết luận 

Trong phạm vi đề tài này, chúng tôi dùng phương pháp thủy nhiệt đơn giản để tổng 

hợp vật liệu có độ xốp cao MOF-235 và được sử dụng để hấp phụ các chất kháng sinh 

gồm có AMX, CIP và NOR trong môi trường nước. Sau đó, MOF-235 đã được phân 

tích bởi nhiều kỹ thuật đặc trưng vật liệu khác nhau gồm có XRD, SEM, BET… Kết quả 

thể hiện các hạt tinh thể MOF-235 có độ kết tinh, diện tích bề mặt riêng cũng như chất 

lượng cao.  

Các kết quả nghiên cứu khả năng hấp phụ kháng sinh AMX, CIP và NOR cho thấy, 

trong 20 phút đầu của quá trình hấp phụ, dung lượng hấp phụ kháng sinh của MOF-235 

tăng mạnh, sau đó, độ tăng dung lượng hấp phụ giảm dần và dần bão hòa. Bên cạnh đó, 

phân tích của mô hình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir cung cấp dung lượng hấp phụ cực 

đại của MOF-235 đối với AMX, CIP và NOR đạt được lần lượt là 139,6; 162,6 và 115,8 

mg/g.  

Ngoài ra, MOF-235 còn cho thấy chúng có thể tái sử dụng và độ bền cao với khả 

năng duy trì dung lượng hấp phụ cao sau 5 vòng lặp hấp phụ. Có thể thấy, MOF-235 là 

một vật liệu đầy hứa hẹn với khả năng hấp phụ cao các chất kháng sinh gây ô nhiễm 

nguồn nước. 

 

2. Kiến nghị 

Dựa trên các kết quả tổng hợp về hiệu quả hấp phụ của các hạt tinh thể MOF-235 

đối với các loại kháng sinh khác nhau ở trên, các kiến nghị và định hướng tiếp theo của 

đề tài có thể bao gồm: 

1/ Tiến hành đầy đủ các thí nghiệm để xác nhận các điều kiện hấp phụ tối ưu cũng 

như sự ảnh hưởng của các yếu tố khác tới hiệu quả hấp phụ của các hạt tinh thể MOF-

235 như nhiệt độ, pH, áp suất...  

2/ Nghiên cứu tổng hợp chức hóa vật liệu với các nhóm chức như -NH2, -COOH để 

nâng cao khả năng hấp phụ của MOF-235.  

3/ Thực hiện tạo hình vật liệu để tiến gần hơn đến mục tiêu ứng dụng trực tiếp vật 

liệu hấp phụ trong thực tế ở quy mô công nghiệp. 
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