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TOM TAT

Trong nghién ciru nay, vat lieu eong kim CuZn-ZIFs da dwoc tong
hop bangphltong phdp nhiét dung moi va duoc danh gia kha nang
xir Iy thuoce nhuém malachite green trong nuwdée. Céc dic tinh cau
triic, hinh thdi va tinh chét héa ly cua CuZn-ZIFs duwoc xdc dinh
thong qua cac phuong phdap nhw PXRD, FT-IR, SEM, TGA, BET
va EDX. CuZn-ZIFs thé hién hinh thdi da dién dac trung, do bén
nhiét cao lén dén khoang 350°C va dién tich bé mat riéng dat 1286
m?/g. Hiéu suat xir ly malachite green dat 98,7% khi co sy hién
dién cua 0,3 g/L CuZn-ZIFs va 0,1 g/L potassium peroxydisulfate
trong 20 phiit ¢ nhiét @6 phong. Sau bon chu ky tdi sir dung, vit
liéu van duy tri hiéu sudt logi bé trén 85%, cho thay kha néing thu
hoi va tdi sir dung hiéu qua.

Twe khoéa: CuZn-ZIFs, vat lieu lwong kim, malachite green,
potassium peroxydisulfate, xuc tac

ABSTRACT

In this study, bimetallic CuZn-ZIFs material was synthesized via a
solvothermal method and evaluated for its ability to remove
malachite green from aqueous solutions. The structural,
morphological, and physicochemical properties of CuZn-ZIFs
were characterized using PXRD, FT-IR, SEM, TGA, BET, and
EDX analyses. CuZn-ZIFs exhibited a characteristic polyhedral
morphology, high thermal stability up to approximately 350°C,
and a specific surface area of 1286 m*/g. The removal efficiency of
malachite green reached 98.7% when 0.3 g/L CuZn-ZIFs and 0.1
g/L potassium peroxydisulfate were applied within 20 minutes at
room temperature. After four consecutive reuse cycles, the
material maintained a removal efficiency above 85%, indicating
effective recovery and reuse potential.

Keywords: CuZn-ZIFs, bimetallic materials, malachite green,
potassium peroxydisulfate, catalyst
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1. GIOI THIEU

Trudc sy phat trién manh ciia cac nganh cong
nghiép, viéc xt ly nudc thai, dac biét la nude thai
chira phém nhudém bén va doc hai da trd nén can
thiét nham han ché suy thoai méi truong nuéc, bao

vé hé sinh thai va strc khoe con nguoi (Al-Tohamy
et al., 2022). Trong d6, Malachite green (MG), mot
loai thuoc nhuém cation tong hop, c6 cong thirc
phan tor Cx;HasN>Cl, MG dugc st dung rong rai
trong nganh dét may, san xuét gidy va dic biét la
trong nudi trong thuy san nho dic tinh khang nim
va khang khuan (Qin et al., 2024). Mit khac, MG la
mot chat ¢é doc tinh cao, giy dot bién gen va ung
thu & ngudi, dong thoi anh hudng tiéu cyc dén cac
chirc nang than kinh, ho hép va sinh san cua sinh vat,
dic biét MG dugc tich lity trong co thé cac loai thiy
sinh ma khong phan huy hoan toan va lan truyén qua
chudi thtrc an, tir 46 tao ra mdi de doa dbi véi strc
khoe con nguoi (Srivastava et al., 2004).

Cho dén nay, nhiéu phuong phap da duoc nghién
ctru dé xir 1y cac hop chat hitu co doc hai trong nude
thai, nhu hép phu (Anbari et al., 2025), dién hoa
(Sarfo et al., 2023) va quang xuc tac (Singh et al.,
2023). Tuy nhién, cac phuong phap nay thudng gap
phai nhitng han ché nhét dinh, ddi véi hép phu, chat
6 nhiém khong duoc loai bé hoan toan ma chi dugc
thu gom trén bé mit chét hép phu, ddi véi dién hoa
va quang xuc tac, hiéu sudt xtr 1y kha thép, tiéu tén
chi phi van hanh va ning luong 16n. Chinh vi thé,
viéc phat trién cac phuong phap xur Iy hiéu qua va
than thién véi moi truong dang duge quan tim nhidu
hon. Trong s6 d6, cac quy trinh oxi héa nang cao
(AOPs) cho thay tiém ning vugt trdi trong xir Iy cac
hop chit hitu co khé phan hity nhu malachite green
(MG) nho kha ning tao ra cac gbe oxi hoa hoat tinh
(ROS) nhu hydroxyl (OH), sulfate (SOs*),
superoxide (O»¢7) va singlet oxygen (*O»), 1a céc tac
nhan oxi héa manh trong qua trinh phan huy chat 6
nhiém (Rehman et al., 2023). Trong bdi canh nay,
khung imidazolate zeolite (ZIFs), mgt phan nhom
cua vat li¢u khung kim loai — hitu co (MOFs), da thu
hut sy quan tim déng ké nho cdac déc tinh vu viét
nhu dién tich b& mat 16n, d6 xdp cao va ciu trac linh
hoat (Sun et al., 2022). Dic biét, khi két hop véi cac
tac nhan oxi héa, ZIFs c6 thé dong vai tro nhu chat
xtc tac, gop phan thiic diy qua trinh phan huy chat
6 nhiém va nang cao hiéu suat xir Iy (Nagarjun &
Dhakshinamoorthy, 2019). Viéc tich hop dong thoi
hai ion kim loai vao céu trac ZIFs dd dugc ching
minh 1a giGip tdng cuong hoat tinh xvc tac trong khi
van duy tri d6 6n dinh cta vt liéu, cho phép loai bo
hiéu qua cac hop chit thuéc nhuom ( Luong
et al., 2022).

129

Trong s6 cac hé ZIFs da dugc nghién cuu, ZIF-
8 1a vat liéu dugc quan tdm dac biét va tng dung
rong rdi nh¢ so hitu nhiéu vu diém ndi bat nhu dién
tich bé mit riéng 16n, o xép cao, do bén hoa — nhiét
t6t va kha nang bién tinh linh hoat. Cu trac ctia ZIF-
8 duoc hinh thanh tir cac ion kim loai Zn?* lién két
voi phéi tir hitu co 2-methylimidazole, tao nén mot
khung mang bén ving va 6n dinh (Park et al., 2006).
Nho cdu triic ndy, ZIF-8 khong chi thé hién tiém
nang trong linh vure héap phu ma con dugc xem 1a vat
lidu xuc téc trién vong trong AOPs dé xir Iy cac chat
6 nhiém moi truong. ‘Trong nhiing ndm gan day,
nhiéu phuong phéap bién tinh ZIF-8 da dugc dé xuat
nham néng cao hoat tinh xtc tac, kha nang hép phu
cling nhu dg 6 on dinh hoa nhiét cua vat liéu, tir d6 mo
rong pham vi tng dung thyc tién. Trong sé do,
phuong phéap pha tap kim loai dugc ap dung pho
bién, bang cach thay thé mot phan ion Zn* trong cau
trac ZIF-8 bang cac ion kim loai chuyén tiép khac.
Diéu nay gilp tao thém cac tdm hoat dong va cai
thién dang ké hiéu sut xuc tac so v6i vat lidu ZIF-8
ban dau (Taheri et al., 2020; Wang et al., 2022).
Dang chu y, viéc pha tap ion Cu?" khong lam thay
ddi cAu trac khung co ban cua vat li¢u Zn-ZIFs, ma
con phit hgp véi AOPs. Pién hinh trong nghién ctru
ctia Nguyen et al. (2023), CuZn-ZIFs cho hiéu suét
xtr ly dibenzofuran (DBF) dat hon 90% trong khi
Zn-ZIFs chi dat 80%. Hon nira, hiéu suét xir Iy DBF
dat trén 80% sau 5 14n thu hdi va tai sir dung vat li¢u
CuZn-ZIFs. Qua d6 nhan thidy CuZn- -ZIFs ¢o tiém
nang tng dung cao, dong thoi cung cip co sé khoa
hoc cho vi¢c phat trién cac vat liéu hiéu qua trong
xur ly nuéc va moi truong (Yang et al., 2023).

Nhim phat huy tiém ning ung dung cua vat li¢u
ZIFs trong cac qua trinh oxi hoa nang cao hudng téi
xur 1y hiéu qua céac chét 6 nhiém, vat liéu ludng kim
CuZn-ZIFs dugc tong hop thong qua viéc dwa ion
Cu?* vao céu trac Zn-ZIFs. Vat lidu thu duoc duge
str dung nhu mot chat xiic tac di thé trong qué trinh
loai bo MG, déng thoi khao sat anh hudng cua cac
thong s6 van hanh nhu ham luwong chét oxi hoa,
luong xtic tac, ndng do chat 6 nhidm ban dau, thoi
gian va nhiét d6 phan tng. Ngoai ra, cac danh gia vé
kha nang thu hoi va tai sir dung cua vat liéu ciing
duoc thuc hién, huéng dén mot trong nhitng ti€u chi
ciia hoa hoc xanh toan cau.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Héa chit
_ Cachoa chét dugc sir dung trong nghién ctru bao
gom 2-methylimidazole (CsHeNz, 2-MIm, 99%)

duogc cung cap boi hing Acros Organics. Methanol
(MeOH, 99,5%), zinc nitrate hexahydrate



Tap chi Khoa hoc Dai hoc Can Tho Tap 62, S6 CP: Khoa hoc va Cong nghé cho su phat trién bén vieng cua viung PBSCL: 128-138

(Zn(NO3),.6H>0, 99%), copper(II) nitrate trihydrate
(Cu(NO3),.3H,0, 99%) va potassium
peroxydisulfate (K»S,0s, PDS, 99,5%) dugc mua tur
hang Xilong. Ngoai ra, malachite green
(C23H2sN>Cl, MG) duge st dung trong qua trinh thi
nghiém tir hang Zhanyun. Tét ca cac hoa chat déu
dugc dung truc tiép ma khong tién hanh tinh
ché thém.
2.2. Téng hgp vit liu CuZn-ZIFs

Vit ligu ludng kim CuZn-ZIFs dugc tong hop
bang phuong phap nhiét dung méi c6 hd tro siéu am
theo quy trinh cia Wang et al. (2022) véi mot s6
diéu chinh phu hgp. Pau tién, hoa tan riéng biét
0,650 g Cu(NOs3)2.3H>0 (0,0025 mol) trong 10 mL
methanol va 2,2275 g Zn(NO3),.6H>O (0,0075 mol)
trong 20 mL methanol. Sau do, thyc hién tron lAn va
khuéy ddng nhat hai dung dich mudi nay. Tiép theo,
dung dich hai mudi dugc nho giot vao cdc thiy tinh
chua 2-methylimidazole (2,463 g, 0,03 mol) da
duoc hoa tan trong 30 mL methanol. Hon hop phan
tmg dugc khudy & diéu kién nhiét do phong (28 +
2°C) trong khoang 10 phut, sau d6 tién hanh xt ly
siéu am bang may siéu 4m Ovan BUS 10 (cong suét
200 W, tan s6 siéu 4m 40kHz) & 60°C trong 15 phut
nham thiic day qua trinh tao khung. Sau khi két thiic
siéu 4m, hé phan tmg dugc dé yén & nhiét do phong
trong vong 24 gid dé hoan tat qua trinh két tinh. Két
thic phan ng, san pham rin duoc thu hoéi bang
phuong phép ly tam, tao thanh két tia bot mau hong
nhat. Vat liéu dugc rira nhiéu lan béng methanol dé
loai bo céc tap chét, sau d6 séy kho 6 60°C trong 24
gio. Vit liéu Zn-ZIFs dugc tong hop twong tu nhu
quy trinh trén nhung thay s6 mol mudi
Cu(NO:3)2.3H,0 bang mudi Zn(NO3),.6H,0.

2.3. Cac phuwong phap phéan tich dic trung
cau tric CuZn-ZIFs

CAu truc tinh thé cua vat liéu duoc phan tich
bang phuwong phap nhidu xa tia X trén mau bot
(PXRD, Empyrean-PANalytical). Cac nhom chirc
dac trung trong vat liéu CuZn-ZIFs dugc xac dinh
thong qua phd hdng ngoai bién dbi Fourier (FT-IR,
Nicolet iS10), do trong ving sd séng tir 4000 dén
500 cm'. Pic diém hinh thai va ciu tric bé mit cua
tinh thé CuZn-ZIFs dugc khao sat bang kinh hién vi
dién tor quét (SEM, Hitachi S-4800). Dién tich bé
mat riéng cua vat liéu dugc xac dinh dya trén md
hinh hdp phu Brunauer-Emmett-Teller (BET,
Quantachrome). Kha ning 6n dinh nhiét dwoc danh
gia bang phan tich nhiét trong luong (TGA, LabSys
Evo TG-DSC 1600) trong khoang nhiét do tir nhiét
d6 phong dén 800°C. Thanh phan nguyén t6 cua vt
liéu duge xac dinh bang k¥ thudt phd tan sic ning
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luong tia X (EDX, JSM-6510LV). May quang phd
UV-Vis (Spectro UV-VIS Double Beam UVD-
3500) duoc sir dung dé phan tich phd hép thu cua
MG, thiét lap duong chuan dé tinh toan ndng d6 con
lai va hiéu sudt xu ly.
2.4. Khio sat hoat tinh xtic tac, kha nang thu
héi va tai sir dung cia vat liéu CuZn-
ZIFs

Hoat tinh xuc tac caa vat liéu CuZn-ZIFs duoc
danh gia thong qua céac thi nghiém oxi hoa nang cao
trong méi truong dung dich, nhim lam r5 kha ning
xu 1y chit mau hitu co trong nudc cia vat lidu.
Trong mdi thi nghiém, mot lugng CuZn-ZIFs két
hop vdi chat oxi héa PDS duge phan tan vao 10 mL
dung dich MG véi nong d6 xac dinh, sau d6 khuay
lién tuc trong sudt thoi gian phan tng. Khi phan tmg
két thuc, pha ran dugc tach ra bang phuong phép loc,
con pha long dugc phan tich bang phd UV—-Vis tai
bude song hap thy dic trung cia MG (617 nm) dé
xac dinh néng d0 MG con lai. Cac yéu td anh hudng
dén hiéu suit xtr Iy MG duoc khao sat bang phuong
phap luan phién ting bién, bao gdm khéi luong
CuZn-ZIFs, khdi lugng PDS, ndng do ban du cua
MG, thoi gian va nhiét d6 phan tng, gitp danh gia
13 rang vai trd cua timg yéu t6 d6i véi qua trinh xur
1y. Mdi thi nghiém duoc tién hanh lap lai t6i thiéu 3
lan. Hiéu suit xu Iy dugc xac dinh dya trén
phuong trinh 1.

H(%) = =="100 % (1)

0

Trong do, Co 1a nong d6 MG ban du (mg/L) va
C:1a nong d6 MG con lai (mg/L).

Ngoai ra, hiéu suat xir Iy MG gitta CuZn-ZIFs va
xuc tac khac dugce so sanh bang viéc thay d6i CuZn-
ZIFs thanh xuc tac déng thé (Cu(NO3)2.3H,0,
Zn(NO3),.6H,0 va 2-MIm) hay di thé (Co-ZIFs,
ZnCo-ZIFs va CuCo-ZIFs) dudi diéu kién khao sat
thu dugc. Vit liéu Co-ZIFs, ZnCo-ZIFs va CuCo-
ZIFs dugc tong hop dua trén cac cong bd trude day
(Giao et al., 2020; Luong et al., 2022; Sahin et al.,
2018). Kha nang thu hdi va tai str dung ctia vat li¢u
CuZn-ZIFs dugc danh gia sau khi xac dinh dugc cac
thong sé cua nhimng yéu t6 anh huéng dén qua trinh
xtr Iy MG. Cu thé, sau khi xir Iy MG ¢ diéu kién da
xac dinh, CuZn-ZIFs dugc tach béng cach loc, rira
ly tdm v6i MeOH va sdy theo quy trinh tong hop.
Vit li€u sau khi séy tiép tuc duogc tai st dung cho
qua trinh xur Iy MG.
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3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Phan tich dic trung ciu tric

Vit liéu CuZn-ZIFs di dwoc tong hop thanh
cong bang phuong phap nhiét dung moi trong
MeOH duéi diéu kién thi nghiém la nhiét d6 phong
va ap suat khi quyén, gian @6 PXRD cua CuZn-ZIFs
duoc thé hién ¢ Hinh 1. Cac miu Zn-ZIFs va CuZn-
ZIFs dugc phan tich trong pham vi 20 tir 5°dén 40°.
Két qua cho thiy, vét liéu Zn-ZIFs c6 cac dinh nhiéu
xa dac trung xuat hién & cac gia tri 20 1a 7,4°, 10,4°,
12,7°, 14,7°, 16,5° va 18,0°, twong Gng voi cac mat
phang tinh thé (011), (002), (112), (222), (113) va
(222). Ngoai ra, PXRD ciia CuZn-ZIFs thé hién cac
dinh nhiéu xa ¢ vi tri tvong ty nhu cia Zn-ZIFs, cho
thdy cdu tric khung cua ZIF-8 duoc giit nguyén sau
khi két hop Cu. Piéu nay cho thy rang, khi dua cac
ion Cu* vao Zn-ZIF, pha tinh thé cta chiing khong
bi thay d6i ddn dén su hinh thanh CuZn-ZIFs véi
chu trac dugc duy tri toan ven.
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Hinh 1. Nhiéu xa PXRD cia vat liéu Zn-ZIFs va
CuZn-ZIFs

Nhim x4c dinh su hién dién cua cac nhom chirc
dic trung trong vét lidu da tong hop, k¥ thuat phan
tich phd hong ngoai bién d6i Fourier (FT-IR) da
dugc tién hanh.

Ph6 FT-IR cua vét li¢u CuZn-ZIFs dugc so sanh
truc tlep Vi pho ciia phéi tir 2-MIm nham lam rd
didc diém ciu trac va sy hinh thanh khung vat liéu.
Hinh 2 trinh bay phd FT-IR ctia 2-MIm va CuZn-
ZIFs trong khoang 4000 — 500 cm'. Phd ctia 2-MIm
thé hién dai hip thu dic trung ctia dao dong kéo gian
N-H tai khodng 3016,23 cm™!, ciing véi c4c dinh dao
dong C=N va C-N cua vong imidazole tai khoang
1593,54 va 1432,56 cm’!, phan anh dic diém céu
trac caa phéi tir ty do (Zhang et al., 2018). Bang chu
y, & CuZn-ZIFs, sy Véng mat cua dai N-H cho théy
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két qua phdi tri hiéu qua gitra ion kim loai vao cdu
tric vat li¢u thong qua nguyén tir nito cia 2-MIm
(James & Lin, 2017). Pong thoi, cac dinh hip thy
dic trung trong ving 421,13 cm’' x4c nh4n sy hinh
thanh lién két M—N, x4c nhan sy hinh thanh khung
zeolitic imidazolate 6n dinh (Mani et al., 2023). Su
dich chuyén nhe cua cac dinh dic trung phan anh su
tham gia cua ion Cu®* vao céu tric ma khong lam
suy giam tinh toan ven cua khung mang. Nhin
chung, Kkét qua FT-IR khé'ing dinh sy hinh thanh
thanh cong cua vat liéu ludng kim CuZn-ZIFs thong
qua co ché phdi tri kim loai—phdi tir.

2-MIm

P truyén qua (%)

e S
301623 384315

99“1911;‘5 764

749
1473 56 110069 2113

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 300

Sé séng (c n.l'l}

Hinh 2. FT-IR cia vt liéu CuZn-ZIFs va 2-
MIm

Dua trén két qua phan tich BET két hop v6i quan
st hinh thai bé mit bing SEM, c6 thé danh gia dic
diém cAu tric cua vat liéu CuZn-ZIFs. Két qua cho
thdy CuZn-ZIFs dugc tong hop trong nghién ciru
nay so hitu dién tich bé mat riéng dat khoang 1286
m¥g, cung thé tich mao quan 0,64 cm?/g va kich
thuéc mao quan trung binh 1,61 nm. Cac thong sb
nay phan anh sy hinh thanh hé mao quan vi mo, tao
diéu kién thuan lgi cho qua trinh tiép can va khuéch
tan ciia cdc phan tir phan tmg dén cac tim hoat dong
trén bé mat vat lidu. Bang 1 cho théy kich thudc va
thé tich mao quan cua vét ligu CuZn-ZIFs trong
nghién clru ndy twong dwong véi cac cong trinh da
cong bd trude day. Két qua chirng minh rang vt liéu
CuZn-ZIFs cau trac xo0p da duoc tong hop
thanh cong.

Hinh thai bé mat va dic diém cau trac cua vét
liéu CuZn-ZIFs tiép tuc duoc khao sat béng SEM.
Két qua dugc trinh bay & Hinh 3 cho thy két qua
SEM cuta CuZn-ZIFs tai cac d¢ phong dai x50.0k.
Cac hat vat liéu c6 hinh thai twong d6i dong nhit,
chii yéu 1a da dién hinh thoi muoi hai mat — dic
trung cua cac vat liéu ZIF-8. Cac hat phan bd sat
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nhau, phan &nh muc 4o két tinh cao va su hinh thanh
khung cdu triic 6n dinh trong qué trinh tong hop. Bé
mat hat twong dbi nhin va ranh gidi tinh thé rd nét,
cho thay qué trinh phéi tri kim loai—phdi tir dién ra
hiéu qua. O d phong dai cao, kich thude hat trung
binh cua CuZn-ZIFs dugc udc tinh trong khoang
100-200 nm. Péng chii ¥, khong quan sat thay hién
tugng nut v hay bién dang hinh thai dang ké cia
céc hat tinh thé, viéc dwa Cu?* vao khung Zn-ZIFs
khong gdy anh huong dén sy phat trién cu tric.
Diéu nay chung t6 rang Cu®* ¢ kha ning tham gia
thay thé mot phan vi tri Zn®" trong mang khung ZIFs
mot cach dong déu. Su phu hop gitra két qua SEM,
BET voi cac phén tich FT-IR va PXRD da dugc
trinh bay trudc d6 da ching minh rang vat liéu
CuZn-ZIFs d3 duoc tong hop thanh cong véi mirc
d6 ddng nhit v& hinh thai, cdu trac tinh thé 6n dinh
va dién tich bé mat riéng 16n, goép phan nang cao
hi€u qua cia vat li¢u trong cac ung dung xu ly
nudc thai.

Thanh phan nguyén té va sy phan bd kim loai
trong vat liéu CuZn-ZIFs dugc khao sat bang phd

a)

b) 100

tan xa nang luong tia X (EDX). Pho EDX cho thay
sy hién dién 16 rang clia cac nguyén td C,Nvao,
dac trung cho khung hitu co imidazolate cta vat li¢u
ZIFs, déng tho1 xac nhén sy tdn tai cua hai kim loai
Zn va Cu trong cau tric. Két qua phan tich ban dinh
lwong cho thay ham lugng C va N chiém ty 16 khoi
luong chu yéu, lan luot dat khoang 54,75 wt.% va
21,88 wt.%, phan anh sy hinh thanh day du cua
khung phdi tir hiru co. Nguyén t6 O xuat hién voi
ham lugng tuong dbi thap 6,23 wt.%, c6 thé lién
quan dén cac nhém chirc bé mit hodc cac phan tir dé
bay hoi con luu gilt trong hé mao quan. Pang chu v,
Cu va Zn dugc phat hién voi ham lugng lan luot 1a
0,52 wt.% va 16,62 wt.%, chimng t6 Cu da dugc dua
thanh cong vao vat liéu Zn-ZIFs. Mac du ham lugng
Cu tuong dbi thép so vOi Zn, su hién dién déng thoi
clia ca hai kim loai cho thiy qua trinh pha tap Cu?*
vao khung ZIFs dién ra hiéu qua ma khong hinh
thanh cac pha riéng biét. Két qua EDX hoan toan
phu hop véi cac phan tich FT-IR, PXRD va SEM da
trinh bay, qua d6 cung ¢ bang ching vé sy hinh
thanh thanh cong cia vt liéu CuZn-ZIFs véi thanh
phan nguyén t6 phtt hop va cau tric on dinh.

ATG (%/°C)

:
500
Nhiét 45 (°C)

Weight'e

Atomic%

5473

2138
623
052
16.62

6731
23.07
373
0.12
373

)

Hinh 3. Anh SEM (a), gian d6 TGA (b) va phé EDX (c) ciia vat liéu CuZn-ZIFs

Phan tich nhiét trong luong (TGA) két hop véi
dudng dao ham khéi luong (DTG) duoc st dung dé
danh gia do bén nhiét cia vat liu CuZn-ZIFs. Két
qua cho thiy khdi lwong mau hau nhu khong thay
dbi trong khoang tir nhiét do phong dén xap xi
350°C, phan anh d6 bén nhiét cua vat liéu va xac
nhan sy ving mit ctia nuéc hap phu ciing nhu dung
moi con sot lai trong hé mao quan. Khi nhiét d9 tiép

132

tuc tang, mot giai doan suy giam khdi lwong 16 rét
xudt hién tai khoang 450°C v&i mirc mat khdi luong
khoang 15%, dugc quy cho su phan hity cta phéi tir
hitu co va sy suy yéu ciia khung mang CuZn-ZIFs.
O vung nhiét d¢ cao hon, dac biét quanh 500°C,
duong DTG ghi nhan mot dinh cudng d¢ manh kém
theo su giam khdi lwong khoang 29% so véi ban
déu, cho thiy qu4 trinh phan hily gin nhu hoan toan
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clia cdu trac hiru co cung voi sy oxi hoa cac phan
con lai. Tién gan vé 800°C, khéi luong ctia méu tiép
tuc giam, twong ung véi sy hinh thanh cac oxide kim
loai Cu va Zn c¢6 d6 bén nhiét cao. Nhin chung, két
qua TGA/DTG khing dinh CuZn-ZIFs s¢ hitu d§ on
dinh nhiét dang ké, trong d6 céu trac khung dugc
duy tri tbt dudi 350°C, dap tng yéu cau cho cic timng
dung xuc tac trong xt Iy moi truong.

3.2. Kha néng xtc tac cia CuZn-ZIFs voi sw
hién dién cia PDS

Trong nghién ciru nay, chit nhuom MG duoc
loai bo dua trén quy trinh AOPs khi ¢6 mat chét oxi
hoéa PDS va xtc tac CuZn-ZIFs. Trong hé¢ CuZn-
ZIFs/PDS, CuZn-ZIFs dong vai tro chinh trong viéc
kich hoat PDS san sinh cac gbc tu do nhu sulfate
(SO4™) va hydroxyl (HO"). Chinh vi thé, khdi luong
PDS 14 yéu t6 dau tién duoc khao sat tir 0 dén 0,5
g/L. Két qua dugc thé hién ¢ Hinh 4 cho thiy khi co
mit PDS hiéu suat xtr Iy MG di tang 1én dang ké.
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Hinh 4. Anh hwéng ciia khdi lwgng PDS dén
hiéu suat xir ly MG
Ghi chii: Khéi lwong CuZn-ZIFs: 0,3 g/L, [MG]: 30
mg/L, thoi gian 30 phut, nhiét dé phong

Cu thé, 6 0,1 g/L PDS, hi¢u suat di dat 96,8%,
tang hon 10% so voi gia tri 85,1% (0 g/L PDS).
Song, hiéu sut duy tri & murc cao va 6n dinh, dat lan
luot 96,5% va 96,6% khi ndng do PDS dugc sir dung
tuong tmg 13 0,2 va 0,3 g/L. Két qua cho thiy su
hién dién dong thoi ciia hé xuc tic CuZn-ZIFs da
day nhanh qué trinh phan hiy PDS, tir d6 tao cac
gde tu do co kha nang oxi hoa cao theo phuong trinh
3,4va5 (Liet al, 2020). Trai lai, hidu suat xir ly
MG lai giam khi lugng PDS & muc 0,4 g/L va 0,5
g/L, hiéu suat 1an lugt dat 91,2% va 92,1%. Nguyén
nhan cda sy sut giam hi¢u suit co thé bat nguén tr
viéc ndng do PDS qua cao, kich hoat cac phan tng
canh tranh giita PDS va cac gbc tu do, ddn dén cac
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phan tng phu khong mong mudn nhu phuong trinh
6. Qua trinh nay lam chuyén hoa gbc tu do c6 tinh
oxi h6a manh thanh nhimg gbc tw do c¢6 hoat tinh
thip hon va 1am suy giam hiéu sudt chung cia hé
(Kumari & Pulimi, 2023). Theo do, viéc su dung
luong 16n PDS gdy anh huéng dén hiéu sudt xu Iy
va lam tang chi phi hoa chat nén 0,1 g/L PDS da
dugc chon 1a yéu t6 tot nhat cho cic nghién ciru
tiép theo.

Nghién ctu tiép theo duoc thuc hién la khao sat
anh huong cua khdi luong xuc tac CuZn-ZIFs dén
hiéu suat xtr Iy MG. Cac yéu té ¢ dinh, bao gdbm
0,1 g/ PDS, 30 mg/L MG, thoi gian 30 phut va
nhiét d6 phong. Két qua dugc trinh bay ¢ Hinh 5. Tir
mirc 0 dén 0,2 g/L CuZn-ZIFs, hi¢u suét xir Iy MG
tang tir 84,9 1én 90,4 %, dat 96,8% khi khdi luong
CuZn-ZIFs 1a 0,3 g/L. Két qua cho thay hi¢u suat
tang dan khi bo sung CuZn-ZIFs vao hé phan tmg
va giam khi vuot qua mirc 0,3 g/L xtc tac. O muc 0
g/L xtic tac, hé chi ton tai PDS, lugng gdc oxy hoa
it, hiéu suat xur 1y thap. Nguoc lai, khi c6 mat vat
liéu x1ic tac, cac tim kim loai Cu?* va Zn>* ddng thoi
tham gia vao qua trinh kich hoat PDS tao ra lugng
16n gbe ty do co tinh oxi hoa khir cao nhu phuong
trinh 2 (Sun et al., 2024). Tuong tu nhu vay, khi tang
khéi lwong xtic tac, luong 16n gbe tu do cd hoat tinh
cao nhung khong c6 tinh chon loc dan dén cac phan
g ty triét tidu 1an nhau, lam giam hiéu sut xu ly
va gay ton chi phi st dung vét li¢u. Do d9, viéc st
dung lugng du CuZn-ZIFs la khong can thiét va khoi
luwong CuZn-ZIFs & muic 0,3 g/L dugce chon cho cac
thi nghiém tiép theo.

M™ + 8,042 — M™ D+ SO, + SO (2)
SO, + OH™ — SO+ HO" 3)

$208*"+ S04 — $,05" +S04* 4)

28,05> + 2HO® — 280, + 2S04 + 0, + 2H" (5)
SO+ S04~ — S$,05> (6)

SOs~+ HO® + MG — Intermediates + HO + CO, (7)

Nong d6 chat nhuom MG dugc thay doi tir 10
dén 50 mg/L, trong khi ¢6 dinh khéi lugng CuZn-
ZIFs 0,3 g/L, khéi lwong PDS 0,1 g/L, thoi gian 30
phut va nhiét do phong. Két qua duoc thé hién tai
Hinh 6 cho thay hiéu suit xir Iy MG dat 86,2% tai
ndéng d6 10 mg/L va tiép tuc cai thién rd rét dat
93,4% (20 mg/L) va 96,8% (30 mg/L). Piéu nay
chimg t6 hé xuc tac hoat dong hiéu qua ngay ca khi
ndng do chét 6 nhlern tang cao. Két qua nay duoc
giai thich do cac gdc tu do c6 hoat tinh cao nhung
thiéu tinh chon loc, ndng d6 MG théap lam giam xac
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suét va cham gitra cac gbc tu do va phan tir MG véi
nhau. Song, cac gdc tur do ¢6 xu hudng tuong tac va
triét tiéu 1an nhau, din dén sy suy giam hiéu suit xu
ly ctia h¢ théng. Ngoai ra, khi ndng d6 MG ting cao
trong khi lwong gdc tu do sinh ra khong doi, sy thiéu
hut cta cac gde ty do so v6i s6 lwong phan tir chit
nhuém MG dén dén giam hiéu sudt xir Iy. Do d6, 30
mg/L dwoc xac dinh 1a ndng d6 MG cho hiéu suat
xtr 1y tdt nhat va dugc chon cho cac thi nghiém tiép
theo.

100 + 96,8 949 948
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Hinh 5. Anh hwong ciia khdi lwong CuZn-ZIFs
deén hiéu suat xir ly MG

Ghi chii: Khéi lwong PDS: 0,1 g/L, [MG]: 30 mg/L, thoi
gian 30 phut, nhiét do phong
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Hinh 6. Anh hwéng ciia ndng dp MG dén hiéu
suat xir Iy MG
Ghi chii: (khéi lwong CuZn-ZIFs: 0,3 g/L, khéi hrong
PDS: 0,1 g/L, thoi gian 30 phut, nhiét d¢ phong)
Céc thi nghiém danh gia anh huong cua thoi gian
phan tmg dén hiéu suat xu Iy MG dugc thuc hién tir
5 dén 60 phut. Cy thé, Hinh 7 cho thay hiéu suat xu

Iy MG tang dan va dat 98,7% sau 20 phit phéan tmg,
trude khi tién toi trang thai 6n dinh trong thoi gian
con lai cta qua trinh khao sat. Thoi gian phan Gng
kéo dai tao diéu kién cho qué trinh kich hoat PDS
san sinh thém nhiéu géc tu do, tir d6 tin cong triét
dé cac phan to MG. Hiu suét dat trang thai can bé“mg
tai mbc 20 phut khi dat 98,7%, do d6 day dugc chon
1a thoi gian t8i wu cho hé xuc tac CuZn-ZIFs/PDS
trong viéc xu Iy MG.

Nhiét d6 1a yéu t6 cudi cing dugc khao sat trong
diéu kién phan ting bao gdm 0,3 g/L CuZn-ZIFs, 0,1
g/L PDS, 30 mg/L MG va 20 phut phan tng. Hinh
8 cho thay hiéu suit loai bo MG dat t6t nhat & nhiét
d6 phong — 28 + 2°C (98,7%) va giam nhe khi nhiét
d6 tang 1én 40-60°C (duy tri khoang 97,2 - 97,7%).
Sy 6n dinh nay nho vao khung ciu tric cia CuZn-
ZIFs ¢6 do bén nhiét 1én dén 350°C va dién tich bé
mit riéng theo BET dat 1286 m%*/g. Do d6, nhiét do
cao co thé gay ra cac bién doi bé mat nhe hoic thic
day qua trinh hép phu-gia hip MG, lam giam hiéu
suét tong thé nhung khong dang ke Xet vé mat thue
tién, nhiét d6 phong dugc xem 1a yéu t6 tot nhit dam
bao qua trinh tranh lang phi nang luong.
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Hinh 7. Anh hwéng cia thoi gian phan img dén
hi¢u suit xir Iy MG

Ghi chii: Khéi lwong CuZn-ZIFs: 0,3 g/L, khéi hrong

PDS: 0,1 g/L, [MG]: 30 mg/L, nhiét do phong

Sau khi cac yéu td khao sat duoc xac dinh cho
qué trinh xir Iy MG bing hé vat liéu CuZn-
ZIFs/PDS, nghién ctru di tién hanh danh gia va so
sanh hi€u qua xtic tac cia CuZn-ZIFs véi cac hé xic
tac dong thé va di thé khac. Dya trén két qua khao
sat hiéu sudt xur Iy MG (Béng 2), c6 thé thay sy khac
biét 16 rét vé kha ning hoat hoa PDS gitra xtic tac
CuZn-ZIFs va cac thanh phan tong hop nén vat liéu.
Cu thé, hiéu suét cua cac hé ddng thé bao gdm mudi
Cu(NO3)2.3H,0 (Cu?"), Zn(NO3),.6H,0 (Zn*") va
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ligand 2-MIm lan luot dat 88,7%, 75,8% va 76,9%, xtr Iy MG cta hé CuZn-ZIFs/PDS (98,7%) tdt hon
hiéu suat nay thap hon nhiéu so véi xuc tac CuZn- hé TiO»/H,0, (87,2%) va Ag-Mn oxide/Anh sang
ZIFs (98,7%). Diéu nay chimg to cac ion kim loai tur mit troi (91%). Bén canh hiéu suat xir 1y, CuZn-
do hoac phan tir hitu co don 1¢ khong du kha nang ZIFs con riit ngan thoi gian xir Iy MG khi so véi hé
kich hoat hiéu qua PDS dé tao ra luong gbc tu do CuFe;04@BC/PDS. Két qua mot lan nita chimg
can thiét cho qué trinh phan huy MG. Xc tac dong minh tiém nang xir 1y cac chét 6 nhidm, dac biét 1a
thé ton tai dudi dang ion hoa tan va phan tir ty do chat thai nhuom bang xtic tic ZIFs thong qua AOPs.
trong dung dich (Lin et al., 2014). Do d6, viéc tach

va thu hdi cac thanh phan nay sau phan tng 1a khong -

2 A D / A 98,7 97,2 98 97,7
thé thuc hién dugc bang cac phuong phap vat ly
thong thudng nhu loc hay ly tdim. Biéu nay lam ndi
bat ung dung cua vat li¢u CuZn-ZIFs, khong chi = &0
mang lai hi¢u suat cao vugt trdi ma con cai thién kha
= Xe x s 604
nang thu hoi va tai su dung.
Hi¢u qua xur Iy MG cua CuZn-ZIFs da dugc so
sanh vai cac xuc tac di thé khac bao gom vét liéu ]
Zn-ZIFs, Co-ZIFs, ZnCo-ZIFs, CuCo-ZIFs, TiOa, '
composite CuFe;O4-than hoat tinh (CuFe,O04@BC)
trong AOPs va cac hat Ag-Mn oxide dudi anh sang 0-
RT 40 50 60

mat troi. Két qua dugc trinh bay ¢ Bang 3. Qua do,
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voi hiéu suat vugt mirc 90%. Trong do, vat 11&_:}1 ) . i
ludng kim CuZn-ZIFs dat két qua t6t voi hi¢u suét Hinh 8. Anh hudng ctlia nhiét d§ dén hi¢u suat
1én dén 98,7%. Song, nghién clru ciing da so sanh xirly MG

hi¢u suat xir Iy MG clia h¢ CuZn-ZIFS/PDS V6i cdc Gy opy: Khdi uong Cuzn-ZIFs: 0,3 g/L, khi huong
cong trinh da cong bo. So sanh nhan thay hi¢u suat PDS: 0,1 g/L, [MG]: 30 mg/L, thoi gian 20 phiit
Bang 1. Kich thuérc, thé tich mao quén va dién tich bé miit riéng ciia vit liéu CuZn-ZIFs

Vit liéu  Kich thwéc (nm) Thé tich (cm’/g) Dién tich bé mit riéng (m?/g) Tai liéu tham khao

Zn-ZIFs 2,14 0,79 1480 (Rakshitha et al., 2025)
CuZn-ZIFs 1,13 0,48 2891 (Dang et al., 2024)
CuZn-ZIFs 1,61 0,64 1286 Nghién curu nay

Bing 2. Hi¢u suit ciia cic xic tac dong thé trong qua trinh xir Iy MG
Khéilwong  Khoilwong [MG] Thoigian  Nhigtdd  Hiéu sudt xir Iy

Chit xic tac

PDS (g/L)  xuc tac (g/L) (mg/L) (phut) (°C) (%)

Cu?* 88,7
Zn* 75,8
2-MIm 0,1 0,3 30 20 RT 76.9
CuZn-ZIFs 98,7

Bang 3. Hi¢u suit ciia cic xic tac di thé va nghién ciru khac trong qua trinh xir Iy MG
i Khoi - Khoi 6 yye  Thei o Hieu
Hg xic tac/oxi héa lwgng oxi lwgng xiic (mg/L) (mL) gian suat xu
héa (g/L)  tac (g/L) & (phut) 1y (%)

Tai liéu tham
khao

Zn-ZIFs/PDS 0.1 03 30 10 20 97,0
Co-ZIFs/PDS 0,1 03 30 10 20 943 \ohien efund
ZnCo-ZIFs/PDS 0.1 03 30 10 20 93,5 & Y
CuCo-ZIFs/PDS 0,1 0,3 30 10 20 95,9
TiOy/H>0, 0,067 mM 0.3 0,02 200 60 87.2 (Mohamed et
al, 2011)
CuFe,0,@BC/PDS 0,25 mM 0,2 100 100 90 98,9 (Huggg le)t al.,
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o Khoi — KhOl g vy Thel o Hiu s isy tham
He xiic tac/oxi héa lwgng oxi lwgng xiic (mg/L) (mL) gian suat xu Kkhio
héa (g/L)  tac (g/L) & (phut) 1y (%)

Ag-Mn 9x1de/Anh i 0.0017 0,025 20 60 91 (Xu et al.,
sang 2023)
CuZn-ZIFs/PDS 0,1 0,3 0,02 10 20 98,7 Nghién ctru nay
3.3. Kha ning thu hdi va tai sir dung caa  Dgay casaukhi tiép xtc v6i MG. Nhin chung, sy on

CuZn-ZIFs dinh cua cau tric tinh thé khang dinh d¢ bén cao cua

Kha nang tai sir dung ctia chat xtic tic 1a mot tiéu
chi quan trong nhim d4nh gia kha ning tng dung
thuc tién trong xir Iy nudc thai. Do d6, chét xuc tac
CuZn-ZIFs dugc khao sat kha nang thu hoi va tai sir
dung trong qué trinh phan huy MG thudc hé¢ phan
mg CuZn-ZIFs/PDS. Hinh 9 cho thay két qua sau
bbn 1an tai s dung, vat liéu van gitr dugc hiéu suat
xuc tac & mirc 85,3%, phan anh d6 6n dinh va tiém
nang cua h¢ xvc tac.
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Hinh 9. Hi¢u suét loai bo MG ciia CuZn-ZIFs
qua bon chu ky tai sir dung lién tiép

Qua nhiéu chu ky thu hoi va tai su dung, vat li€u
dugc phan tich bing PXRD nhim dénh gia d6 on
dinh c4u trac tinh thé va cic nhom chirc so véi mau
ban dau.

Két qua PXRD duogc thé hién ¢ Hinh 10 cho thay
céc dinh nhiéu xa ddc trung ciia cic mit tinh thé van
xudt hién tai cung vi tri sau qua trinh xtr 1y va thu
hdi chat xuc tac. Cuong do cac dinh co xu hudng
giam so véi mau ban dau, cho thay do két tinh cta
vt liéu suy giam nhe do qué trinh tai sir dung nhiéu
lan. Viéc khong phat hién thém cac dinh nhiéu xa
moi cling nhu khong quan sat thdy su dich chuyen
dang ké cua cac dinh hién co ching to cau tric
khung tinh thé cia CuZn-ZIFs duoc duy tri 6n dinh
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CuZn-ZIFs, cho phép vt liéu dugc tai s dung qua
nhiéu ghu ky xtr l}'{ MG ma khong lam suy giam
dang ké cac tinh chat vat li¢u.
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Hinh 10. PXRD cia vét li¢u CuZn-ZIFs sau 4
lan xi ly MG (a) so v6i ban dau (b)

4. KET LUAN

40

Vit liéu CuZn-ZIFs dugc téng hop thanh cong
bing phuong phap nhiét dung méi ¢ nhiét d6 phong
va ap suat khi quyén. Két qua phén tich da ching
minh vét liéu CuZn-ZIFs c6 cau trac khung 6 6n dinh,
hinh théi tinh thé dic trung va dién tich bé mat riéng
16n, gop phan tao diéu kién thuan lgi cho qua trinh
xtr Iy MG trong mdi truong nudc. Khi két hop voi
chit oxi héa PDS, hé xtc tdc CuZn-ZIFs thé hién
kha nang loai b6 MG mdt cach nhanh chong va hi¢u
qué trong diéu kién van hanh don gian. Thyc nghiém
cho théy tai nhiét d¢ phong, sau 20 phit, hi¢u suét
xtr Iy 30 mg/L MG dat 98,7% khi 0,3 g/L CuZn-
ZIFs két hop v6i 0,1 g/L PDS. bBang chu y, hoat tinh
xuc tac cua vat liu van duy tri tét qua bdn chu ky
tai st dung vai hi¢u sudt cao trén 85%, cho thay do
bén va tinh 6n dinh cao cua hé xuc tac. Nhiing Kkét
qua nay khing dinh tiém ning ing dung cua vat liéu
ludng kim CuZn-ZIFs trong xir Iy thudc nhuém MG
va céc chat hitu co khac trong méi truong nudc.
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