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In this study, we synthesized TiO2 nanoparticles from titanium slag, and
1,3,5-copper  benzene tricarboxylate  (MOF-199), MOF-199/TiO:
composites using the microwave method. The synthesized materials
were characterized using X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy-energy
(SEM),  Brunauer-Emmett-Teller ~(BET) surface area wusing N2
adsorption/desorption isotherm methods, and UV-Vis diffusive
reflectance spectra. MOF-199 exhibited octahedra morphology and
showed a surface area of 1059.366 m?/g. The photocatalytic activity of
the obtained materials was examined for Rhodamine B (RhB)
degradation under visible light irradiation. The results showed that
MOF-199/TiO2 had higher photocatalytic activity under visible light than
both TiO2 and MOF-199.

Gidi thiéu chung

Nganh dét may da phat trién trén toan cau, tao ra
khoang 1 nghin ty do la My, déng gop 7% téng kim
ngach xuét khdu cla thé gidi va st dung khoang 35 triéu
lao déng trén toan thé gidi [1]. Tai Viét Nam, né cling dé
dem lai ngoai té nhiéu thd hai cho dat nudc chi sau xuét
khdu dau mo. Tuy nhién, nganh dét may da tac déng va
anh hudng rat I6n déi véi moéi trudng, do xa nudc thai
chua dugc xtr ly hodc khong duge xdr ly déay da vao céc
vuing nudc mat. Mét trong nhiing tac nhan chinh dugc
xem [a nguyén nhan gay 6 nhiém ngudn nudc 1a thuse

nhuém. Thudc nhudém co thé cb ngudn gbc tu nhién
hodc téng hagp, hién nay, thuéc nhudém téng hop hau
nhu dugc st dung phé bién do c6 db bén mau va khong
bi phan hly la tac nhan gay ra cac bénh vé dét bién va
ung thu cho con ngudi [2]. Mot loai thudc nhuém phd
bién la Rhodamine B (RhB), cling dugc s&t dung nhiéu
trong nganh cong nghiép gidy, dugc phdm, my pham,
san, nhya,... Rhodamin B cé trong ngudn nudc nhu séng,
ho,... véi mét ndng dé rat nho (0,3 mg/L) da cho cam
gidc vé mau sac va gdy anh hudng truc tiép dén cac loai
sinh vat dudi nudc. Do do, Rhodamine B phai dugc xif ly
hoan toan trudc khi thai ra méi trudng.
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Trong s6 cac phuong phap x ly ngudn nudc bi 6
nhiém dugc ap dung hién nay nhu phuong phap keo
ty, hép phu, dién hoa, mang loc, sinh hoc thi quang
xUc tac la phuong phap cé nhiéu hiia hen dem lai hiéu
qud, don giadn va than thién v&i maéi truong [3, 4]. Nhu
chuing ta da biét, TiO2 la vat liéu xdc tac quang dugc su
dung nhiéu, tuy nhién van con mot sé han ché nhu: ¢
su tai t6 hgp clia cap e/h; chi cd kha nang hép thu
anh sang trong vung td ngoai (UV), trong khi do
ngudn anh sang mat trai chi chira khoang 5 % tia UV
[5]. Do do, viéc diéu chinh dai nang lugng cling nhu
chiic nang hoa chét xdc tac dé hap thu dugc nhiéu
quang phé anh sang mat trai da nhan dugc su quan
tam cla cac nha khoa hoc trén toan thé gidi.

Vat liéu khung kim loai-httu co (Metal-organic
frameworks, MOFs) la loai vat liéu lai c6 chlra cac ion
kim loai lién két v&i nhau theo céu trdc 3D bang lién
két hitu ca. MOFs cd cdu truc xbp, dién tich bé mat
rieng I6n dugc Ung dung trong nhiéu linh vuc nhu xdc
tac di thé, hdp phu, cdm bién, phat quang, Itu tri H,
dan thudc ..[6]. Trong s& cac loai vat liéu MOFs thi
MOF-199 dugc biét dén réng réi nhg co dién tich bé
mat riéng cao, dé 8n dinh hoa hoc tét, t8ng hop dé
dang, hap thu t6t anh sang kha kién ..[7]. MOF-199
dugc téng hop theo nhiéu phuong phép khéac nhau
nhu nhiét dung méi [8], phuang phap dién hoa [9],
thdy nhiét c6 hd trg vi séng [10]. Trong dé, phucong
phap vi song dugc biét dén co Igi cho su tdng nhiét
nhanh, thai gian tng hop ngan, do tinh khiét cao,
hiéu suat tét ...[11].

Trong linh vuc xuc tac quang héa, MOF-199 dugc cac
nha khoa hoc quan tdm nghién clu nhu phan hdy
nudc thai bi 6 nhiém Basic Blue 41 [8], ciprofloxacin
[12], Rhodamine B [13]. Min Xiaobo va cong su téng
hop TIO@MOF-199 bidng phuong phap thly nhiét
lam xUic tac quang phan hiy MB, k&t qué cho théy hiéu
qua loai bd MB clia TIO2@MOF-199 cao gap 4,4 1an va
19,3 1an so v&i MOF-199 va TiOz [7]. Nném tac gid
Hongmei cling si dung phucng phép thay nhiét dé
téng hop MOF-199@TiO; lam xuc tac quang oxi héa
isopropanol [14]. Cac nghién clu chi ra rang, vat liéu t&
hop clia cac hat nano ban dan véi MOF khéng chi thé
hién tinh chat cta tung loai vat liéu ma con thé hién
dugc tinh "tuong tac hiép dong” vuct tréi, cd thé bay
cac electron dugc tao ra mét cach hiéu qua, do dod can
trg 16 tréng dién tlr tai t6 hgp va dan dén tang cudng
hoat tinh quang xuc tac. Theo hiéu biét clia ching tdi,
téng hop vat liéu MOF-199/TiO; bang vi song Ung
dung quang phan hly RhB van con han ché.

Trong nghién clu nay, trinh bay két qué téng hop vat
litu MOF-199/TiO2 bang phuong phép vi song Ung
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dung quang xuc tac phan hly chat mau RhB dudi anh
sang kha kién. Phuong phép téng hop, cac két qua vé
dac trung tinh chét cta vat liéu, khd ndng quang phan
hdy RhB s& dudc trinh bay chi tiét dudi day.

Thyc nghiém va phuang phap nghién cdu
Héa chdt

Céc hda chét chinh s& dung bao gém: Benzene-1,3,5-
tricarboxylic acid (H3BTCQ); CuCl2.2H20,
dimethylformamide (DMF), ethanol dugc san xuét bai
hang Xilong-Trung Quéc, nudc cat phong thi nghiém.

Téng hgp MOF-199

Cho 1,05 g H3BTC va 17 g CuCl2.2H0 vao 105 mL
dung dich hén hgp clia DMF:ethanol:nudc theo ti 1&
thé tich 1& 1:1:1 trong lo thdy tinh Duran. Siéu am hon
hap trong 10 phat dé tan hét phan ran, sau do dua lo
chda dung dich vao 10 vi séng Sharp R-209VN-SK
cong sudt 250W trong 45 phut. Chét rén thu dugc
bang cach loc ria ly tam 3 1an véi nudc cat va 11an véi
ethanol. S&y chét rdn & 150 °C trong 8 gid thu dudc
MOF-199 [11].

Ché tao TiO2

TiO2 dugc ché tao tu xi titan theo cong bé trudc cla
nhom tac gid nhu sau: Dau tién, xi titan va KHSO4
dugc tron véi nhau theo ti 1€ khéi lugng a 1:6 trong
bat stt. Cho hdn hop vao 16 nung & nhiét do6 600 °C
trong 1,5 gid. D& ngudi xudng nhiét dé phong, sau dé
nghién nhd san phdm nung va rifa bang nudc cat dé
loai bo cac tap chét. Loc hut chan khong, thu ldy phan
ran la san phdm trung gian KTiOs. Tiép theo, hoa tan
K2TiO3 v&i dung dich H2S04 10 % @€ nhan dugc dung
dich TiOSQOa4. Cuéi cung la qua trinh thay phan dung
dich TiOSO4 & nhiét dé 100 - 110 °C tao thanh két tua
mau trang. Loc rira két tua, sdy va nung & 450 °C trong
2 gid thu dugc vat liéu TiO2 [15].

T6ng hgp vt liéu MOF-199/TiO2

Vat liéu MOF-199/TiOz dudc t6ng hop tuong tu theo
quy trinh téng hop vat liéu MOF-199. Chi khéac, TiO2 cho
vao hén hop dung méi cing vaéi H3BTC va CuClz.2H.0
vdi khéi lugng lan luot 1a 0,5 g, 19, 1,5 g va 2 g, ky hiéu
cac mau vat liéu 1an lugt 1a M1, M2, M3, va M4,

Phuong phdp ddc trung tinh chdt vat liéu

Thanh phan pha dugc do bang phuong phap nhiéu xa
tia X (XRD, X'Pert PRO PANalytical) v&i ngudn buc xa
Cu-Ka 0,15405-nm. Phé FT-IR dugc do bang ki thuat
phan xa trén méay Bruker Tensor Il. Hinh théi bé mat
dudc xac dinh bang phuong phap hién vi dién tir quét
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SEM trén thiét bi Hitachi S-4800. Dién tich bé mat riéng
cla vat liéu dugc xac dinh bang phuong phép hap
phu-giai hdp N2 trén thiét bi MicroActive for TriStar |l
Plus 2.03. Phé tif ngoai kha kién UV-Vis dugc do trén
thiét bi quang phé Jasco V730.

Thuc nghiém xdc tdc quang héa phén hiy RhB

Thuc nghiém cliu nghién cliu kha néng xuc tac quang
hoa phan hdy RhB cla vét liéu dugc tién hanh trong tu
quang hoéa dugi anh séng mé phong cla dén xenon
AHD350 cdng sudt 350 W, ndng dé RhB ban dau 1a 10
mg/L, ham lugng xUc tac st dung la 1 g/L, gia tri pH
dung dich 1a 7. Trudc khi chiéu sang, cac mau dugc dat
trong bong t6i 60 phat dé qua trinh can bang hdp phu
xdy ra. Nong dé dung dich RhB dugc do trén may
quang phé UV-Vis Drawell DU-8200 tai budc séng hép
thu cuc dai la 552 nm.

Két qua va thao luan

Bdc trung tinh chdt caa vdt lidu

Thanh phan pha cla cac mau dugc phan tich bang
phuong phap nhiéu xa tia X, két qua thé hién & Hinh 1.
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Hinh 1: Gidn do XRD cla TiO2, MOF-199 va MOF-

199/TiO> (mau M2)

Trén gian dé XRD cua TiO2 xuét hién cac peak dac
trung cho pha anatas & cac vij tri 26 = 25,35% 37,78
48,07° 53,92° 55,12° 62,73% 68,59° 70,35° va 75,09°
[an lugt tuong Ung véi cac mat (101), (004), (200), (105),
(211), (204), (116), (220) va (215) (thé chuan 01-071-1167).
D6 véi MOF-199, xuét hién cac peak dac trung vdi
cusng do 16n & cac vi tri 20 = 5,81% 9,50°% 11,65°%
13,45 17,51°, 19,07°; 26,00°% 29,38° 35,27° va 39,17°
Ung vd&i cac mat (200), (220), (222), (400), (511), (440,
(553), (751), (951) va (977) (thé chuan 00-062-1183) cla
khung ca kim MOF-199 [7, 13, 14]. Trén gidn do XRD
clia mau MOF-199/TiOz, cdu tric cia MOF-199 khéng

bi x40 tron do van xuét hién cac peak dac trung G vi tri
11,65°, 17,512, 19,07°, 29,38° vai cudng dé thép han so
vai mau MOF-199 tinh khiét, bén canh dé co su hién
dién céac peak cla pha TiO: anatas & 25,35°, 37,78°,
48,07°. Nhu vay, TiO2 c6 thé gian tiép Uc ché su phat
trién clia tinh th€ MOF-199 va c6 sy tuong tac gilta cac
mat tinh thé TiOz vai MOF-199. Tl két qua XRD ching
to téng hgp thanh cong vét liéu TiOz, MOF-199 va vat
liéu MOF-199/TiOx.

Hinh thai cla vat liéu dugc quan sat dudi kinh hién vi
dién tI quét. Theo hinh 2a, MOF-199 c6 céu tric bat
dién vdi kich thudc trung binh khoang 10-15 pm. Cac
hat TiO2 dang hinh cau c6 xu hudng két tu lai vdi
dudng kinh trong khodng 10-20 nm (hinh 2b). Trong
khi d6, theo hinh 2¢d anh SEM cla mau MOF-
199/TiO2, dang bat dién cila MOF-199 khéng con quan
sat théy, thay vao dd la céc hat co kich thudc 16n hon.
Piéu nay cé thé do céc hat nano TiOz dugc phd kin
trén bé m3at bat dién cla tinh thé MOF-199. Ngoai ra,
nhu d& binh ludn & trén, gian dd XRD clia mau MOF-
199/TiO2 xudt hién cac peak cia MOF-199 vdi cudng
doé thép hon so vai MOF-199 tinh khiét, diéu nay chinh
la do I&p phu cac hat TiO2 trén bé méat ctia MOF-199.

Hinh 2: Anh SEM ctia (8) MOF-199 va (b) TiO2 va (c,d)
MOF-199/TiOz (mau M2)

PhG FT-IR cla cac mau thé hién & hinh 3a, déi vdi
MOF-199, vi trf dinh & s6 séng 487 cm™ va 727,58 cm™
tuong Ung vdi dao déng kéo dai ciia Cu-O, dinh hap
thu & 1368,14 cm™ géan cho dao déng kéo dai clia C-O
trong nhom carboxyl, vi tri 1446,37 cm™ géan cho dao
déng uén O-H trong nhém axit carboxylic [16] va & vi
trf 1641,16 cm™ Ung vdi dao dong dan clia C=C trong
vong benzene [7], ching minh sy hinh thanh MOF-
199. PhS FT-IR cla TiO2 xudt hién 2 dinh hép phu
manh & 432,50 cm™ dac trung cho lién két Ti-O va
1634,42 cm™ gan cho dao déng udn Ti-OH [17, 18].
Ph& FT-IR ciia MOF-199/TiO> cling xuét hién cac dinh
https://doi.org/10.62239/jca.2024.084
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hap thu tuong tu nhu déi véi MOF-199, tuy nhién cé su
thay nhe déi vé vi tri va cudng do, ching to ¢ su
tuang tac gitta MOF-199 va TiO..
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Hinh 3: (a) Ph& FT-IR va (b) duding dang nhiét hap phu-gidi hdp N2 ctia TiOz, MOF-199 va MOF-199/TiO. (mau M2)

Bang 1: Dién tich bé mat riéng, thé tich va dudng kinh
mao quan clia cac mau

Mau Seer, M2/ Vpore, €(M?/g dpore, NM
TiO:2 42,760 0,10 3,388
MOF-199 1059,336 0,101 3,364
MOF-199/TiO, 307,608 0,126 3,398

Theo hinh 3b, dudng cong dang nhiét hap phu-giai
hap N2 ciia MOF-199 va TiO2 l&n lugt thudc dang | la
vat liéu vi mao quan va dang IV - vat liéu mao quan
trung binh theo phan loai cta UIPAC [7, 11]. Trong khi
do, dudng cong dang nhiét cla MOF-199/TiO.> c6
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dang lai I/IV véi vong tré H2 thé hién su cung ton tai
clia vi mao quan va mao quan trung binh [7]. MOF-199
va TiOz co dién tich bé mét riéng lan luct la 1059,336
m’/g va 42,76 m?/g, déi véi vat lieu MOF-199/TiO;
gidm xuéng con 307,608 m?/g, trong khi do téng thé
tich va dudng kinh mao quén thay déi khong dang ké,
diéu nay cé thé gidi thich la do TiO> d& dugc dua Ién
bé mat cia MOF-199. C4u tric x6p cla MOF-199 da bj
TiO2 chiém gilt lam t&c nghén cadc mao quan va giam
khd nang ti€p can cla khi N2 dén mao quén, do do
lam gidm dién tich bé mat riéng [19].
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Hinh 4: (a) Phé UV-Vis va (b) do thi Tauc xac dinh nang lugng ving cdm cuia TiO2, MOF-199 va MOF-199/TiO;
(mau M2)

Tinh chét quang cua vét liéu dugc danh gid bang
phuong phap phé phan xa khuéch tan UV-Vis (hinh
4a). TiO2 co dai hap thu manh trong khodng 250 nm-
400 nm; MOF-199 thé hién 2 ving hap thu chinh, mot
https://doi.org/10.62239/jca.2024.084

16

vung & dai ndng lugng cao (khodng 320 nm) va mot
vung & khoang 600 nm — 800 nm. Khi t& hgp TiO, vdi
MOF-199, thdy rang da ma réng vung hap thu vé phia
kha kién (> 500 nm).
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Nang lugng ving cdm cua vat liéu dugdc xéac dinh bdi
do thi Tauc theo phuang trinh (1) [7]:

(ahu)”™ = A(hu - Eq) ©

Trong dé h 1a hang s6 Planck (6,62.103* Js), u la t6c do
anh sang (3108 ms™, o I3 hé s& hép thy, Eq la ning
lugng vang cdm (eV) va A la dé hédp thy, chat xdc tac
dudgc coi la loai dién tir chuyén gian tiép (n = 1/2).
Theo két qua trén do thi Tauc nhu hinh 4b, nang lugng
vung cdm cla vat liéu MOF-199 va TiOz lan lugt la 2,15
eV va 3,19 eV. Déi vdi vat liéu MOF-199/TiO cé 2 mic
nang lugng ving cdm la 2,15 eV va 3,08 eV. Diéu nay
cho théy véat liéu hép thu anh sang ca trong vung to
ngoai va kha kién do sy tuong tac clia ca hai thanh
phan, do d6 MOF-199/TiO: ky vong sé& la chéat xdc téc
quang hiéu quéa dudi anh sang kha kién.

Khad ndng quang xdc tdc phdn hdy RhB cua vt liéu

Hoat tinh quang hoa cua vat liéu TiOz2, MOF-199 va
MOF-199/TiO2 v&i ham lugng TiO2 khac nhau tuong
Ung vai cac mau M1, M2, M3 va M4 dudc so sanh bdi
khd nang phan hay RhB dudi anh sang kha kién sau
thai gian chiéu sang 100 phat, két qua thé hién trén
phé UV-Vis hinh 4a.
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Hinh 5: Phé UV-Vis quang phan hiy RhB (a) clia cac
mau sau chiéu sang 100 phut va (b) cia MOF-199/TiO:
(M2), (c) hoat tinh quang hda va (d) ddng hoc bac 1
quang phan hdy RhB clia MOF-199/TiO2 (M2)

Theo két qua hinh 5a, hoat tinh quang hda clia céc
theo thif tu tang dan la MOF-199 < TiO2 < M1 < M4 <
M3 < M2, miu M2 thé hién kha nang quang phan hly
RhB la tét nhat 71,37 % so vdi 38,97 % va 48,15 % cla
MOF-199 va TiO2. Nhu vay, khi két hgp TiO2 véi MOF-
199 da lam tang ré rét hoat tinh quang hda so vd&i cac
mau riéng biét, diéu nay 1a do hiéu Uing hiép dong lam
tdng su phan tach dién t&r & bé mat tiép xdc di thé va
gidm sy tai t6 hop clia cdp h'/e”. Mau M2 dugc chon
dé tiép tuc danh gid kha nang quang hoéa theo thdi

gian dé so sanh vd&i cac mau khong xdc tac, TiOz va
MOF-199, két quéa thé hién & hinh 5b,c. Thay rang, sau
khi dé trong bdng téi 60 phut sy hdp phu RhB cla
TiOz la khéng dang ké, trong khi d6 MOF-199 va MOF-
199/TiO> h&p phu RhB 1an luct 1a 12,24 % va 4,92 %,
diéu nay dugc giai thich la do dé x6p ciia MOF-199 va
MOF-199/TiO2 cao han so vdi TiOz, do dd cd sy hap
phu RhB cao hon. Khi dua cac mau vao ti quang hoa,
dung dich RhB c6 néng do ban dau la 8,36 mg/L sau
180 phut chiéu sang khi st dung vat liéu MOF-199/TiOz
gan nhu bj phén hdy hoan toan gidm xuéng con 0,27
mg/L (hiéu suét phan hly 96,77 %). Trong khi do théy
rang, RhB hoan toan khéng bi phan hay khi chiéu sang
ma khong st dung xdc tac, so vai TiO2 hiéu sudt phan
hly RhB la 66,68 % va MOF-199 la 73,21 % trong cung
diéu kién.

Co ché quang phan hiy RhB cla vat liéu MOF-
199/Ti02 6 thé dugc dé xudt nhu sau: Dudi su kich
thich clia 4nh séng, cdp e/h* sé dugc tao ra & vung
héa tri va ving dan cla cd MOF-199 va TiO.. Cac e™ &
trang théi kich thich s& dich chuyén ti ving dan cta
TiOz2 qua bé mat phan cach dén ving dan cia MOF-
199. Tai day cac dién ti e nay sé kh{f cac phan ti O2
trong dung dich thanh superoxide anion Q2. Cac 16
tréng duagc tao ra trong ving hoa tri ctia TiO> va MOF-
199 s& oxi hoa cac phan t H.0 dé tao ra cac géc "OH.
Cudi cung cac géc ‘OH s& phan hly dung dich RhB
thanh CO» va H20 [7].

MOF-199/TiO2 + hv = e +h* (2)
e +0,-0" (3)

02" + H.0 - "OH + OOH" 4)
h* + H.O - "OH + H* (5)
"OH + RhB = COz + H20 (6)

DE tinh t6¢ dé phan Ung quang phan hly RhB cla vat
liéu, ap dung phuaong trinh déng hoc bac 1 cé dang:
In(C/Co) = -kt; trong do Co, C: ndng doé RhB ban dau
va tai thai diém t (mg/L); t: thai gian (phat); k: hang s
téc d6 phan Ung (1I/phat) [5]. T dod thi mo ta su phu
thudc gitta In(C/Co) va thai gian trén hinh 5d, hang s&
téc d6é phan Ung quang phan hly RhB cla vat liéu
MOF-199/TiO,, TiO> va MOF-199 [an luct 1& 19,85.107
phdt™ 3,19.107 phdt va 1,03.10° phdt. Nhu vay, vat liéu
t6 hop MOF-199/TiOz ¢é téc phan Ung cao hon 6,22
va 19,27 [an so vdi vét liéu TiO2 va MOF-199.

K&t luan

D3 téng hop thanh cong vat liéu MOF-199 va MOF-
199/TiO2 bang phuong phép vi séng. MOF-199 cé
dang bat dién vdi dién tich bé mat riéng I6n 1059,366
m?/g, vat liéu MOF-199/TiO, c6 dién tich bé mét riéng
https://doi.org/10.62239/jca.2024.084
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nhd hon 307,608 m?/g do TiO: da dugc dua lén bé
mat cia MOF-199. MOF-199/TiOz c6 hoat tinh quang
héa t6t hon so v&i mau vat liéu riéng 1€, phan hay
96,77 % dung dich RhB c6 ndng dé ban dau 8,36 mg/L
sau 180 phut chiéu sang dudi &nh sang kha kién. Két qua
nghién clu dua ra phuong phap téng hop vat liéu xtc
tac quang trén cg s MOF/TiOz Ung dung quang phén
hdy cac chat mau hitu cg khac dudi anh sang kha kién.

L&i cdm on

Nghién clu nay dugc thuc hién trong phong thi
nghiém, trang thiét bi ctia Vién Hoa hoc-Vat liéu/Vién
KH-CN quan sy va Trudng Pai hoc Cong nghiép Ha
Noi
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