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SUMMARY

STUDY ON MODIFYING INORGANIC-ORGANIC HYBRID MATERIAL ZIF-11
WITH Cu?* IONS AND EVALUATING ADSORPTION ACTIVITY

In the paper, CuZIF-11 materials with different Cu:Zn molar ratios were synthesized from zinc acetate,
copper acetate, and benzimidazole at room temperature. The obtained materials were characterized using X-
ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersion spectroscopy X-ray (EDX),
Fourier transforms infrared spectroscopy (FTIR), and nitrogen adsorption-desorption isotherm (BET). The
results showed that copper ions dispersed into the structure of the materials. The morphology of the material
was disordered. It did not have the dodecahedral shape of ZIF-11. The specific surface area of the materials
decreases with increasing Cu®* content. However, their specific surface areas remained very high. Initial
research indicated that CuZIF-11 materials significantly improved the adsorption capacity of rhodamine B
compared to that of ZIF-11. The adsorption capacity increased more than 4 times. The adsorption process
followed pseudo-second-order kinetics.
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1. PAT VAN PE thdy rang su két hop ion kim loai tht hai
vao khung mang cau tric cua vat liéu
ZIFs da cai thién dugc tinh chat xdc tac,
tinh chét dién va quang cua vat liéu. Su
thay thé mot phan bang ion kim loai tht
hai trong cac nit mang v6 co hoac cac
don vi thir cap cua khung ciu tric s& cho
phép céc hé ludng kim loai thé hién duogc
tac dung hiép tro [3-5]. Ching han,
nghién ctu cia Oh va dong nghiép [3]
chi ra rang khi thay thé mot phan Co
bang Pd vao khung mang ciu tric ZIFs
thi hoat tinh xdc tac cho phan tng cong
CO, vao epoxide tao carbonate vong da
cai thién dang ké so véi khi chi c6 mot
minh Co, hay kha ning hap phu cefixime

Vat liéu ZIFs (Zeolitic Imidazolate
Frameworks) la moét nhanh trong ho vat
liéu khung hiru co kim loai MOFs (Metal
Organic Frameworks). Tuong tu nhu vat
liéu MOFs, vat liéu ZIFs thu hat sy quan
tam cua cac nha khoa hoc nho tinh da
dang, do6 xop 16n, dién tich bé mat cao,
linh hoat trong bién tinh, ¢4 su 6n dinh
nhiét va héa hoc cao. Chinh nhirng tinh
chat wu viét nady ma vat lieu MOFs va
ZIFs da dugc nghién catu tng dung rong
rdi trong cac linh vuc khac nhau nhu: dién
hoa, xdc tac, hap phu va tach chat, ... [1,
2]. Nhiing nghién ctu gan day con cho
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cua vat liéu ZIF-8 duoc bién tinh bing
Co cao hon so véi ZIF-8 (97% so Véi
92%) trong nghién ctu cuaa Samadi-
Maybodi va Rahmati [4]. ZIF-11 dugc
hinh thanh tir sy két hop cua cac ion Zn?*
va cau ndi hitu co benzimidazole. Theo
Yaghi va dong nghiép, ZIF-11 la mot
trong nhitng loai vat liéu ZIFs tiém ning
nhat [6]. Tuy nhién, ZIF-11 thyc sy nhan
duoc sy quan tdm nghién cau rong rai ké
tr ldc M. He va ddng nghiép tong hop
thanh céng vat liéu nay bang hé hai dung
moi don gian & nhiét d6 phong [6-9].
Mic di vay, theo tim hiéu cua ching toi
cho dén nay, cac cdng trinh nghién ctu
vé bién tinh vat liéu ZIF-11 bang ion kim
loai dang con rat han ché.

Quan tdm dén huéng nghién ciu bién tinh
vat lieu ZIF-11 bang ion kim loai hoat
dong dé cai thién hoat tinh hap phu va xuc
tac cua vat liéu ZIF-11, bai viét nay, trinh
bay két qua téng hop, dic trung tinh chét
vat lieu ZIF-11 bién tinh bang ion Cu?*
vai céc ty 1€ mol Cu:Zn khac nhau va so
bo dénh gia kha niang hap phu Rhodamine
B cua vat liéu nay.

2. THUC NGHIEM
2.1. Tong hep vat ligu

Hoa chat: Céac hoa chat duoc sir dung
gom:  Zn(CH3;C00),-2H,0  (>98%),
benzimidazole (Shanghai, Trung Qudc),
Cu(CH3COO0),-H,0  (99%,  Merck),
toluene, ammonia 25% va ethanol
(99,7%, Xilong, Trung Quéc).

Quy trinh téng hop: Vat liéu ZIF-11 dugc
t6ng hop dwa vao quy trinh caa He M. va
ddng nghiép [6] c6 su diéu chinh: 0,6000
g benzimidazole (BIm) dugc hoa tan
trong 43,0 mL ethanol (99,7%), sau do,
26,5 mL toluene va 0,35 mL ammonia
(25%) duoc thém vao dung dich
benzimidazole. Hdn hop duwoc khudy
trong 5 phat. Tiép theo, 0,5500 ¢
Zn(CH3C00),2H,0 dugc thém tiép vao
dung dich. Hn hop duoc khudy tiép
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trong 4 giod tai nhiét do phong (tbc do 600
vong/phat). Két taa sau khi ly thm duoc
rira bang ethanol (99,7%) va sy kho qua
dém ¢ 80 °C thu duwoc vat lieu ZIF-11.
Mau dugc ki hiéu 1a MO.

Vit lieu ZIF-11 bién tinh bang ion Cu?*
(CuZIF-11) duoc tong hop theo qui trinh
nhu cua ZIF-11, trong d6, thay 0,5500 g
Zn(CH3C00),2H,0 bang hén hop gom
Zn(CH3CO00),-H,0 va
Cu(CH3COQ0),-H,0 véi cac ty 1€ mol
Cu:Zn lan luot la 1:9, 2:8, 3:7 va 4:6.
Mau duoc ki hiéu la Mx, véi x = 10, 20,
30 va 40 1a ham luong % mol cua Cu tinh
cho hai kim loai Cu, Zn.

2.2. Pac trung vat li¢u va danh gia hoat
tinh

Cac phuong phap sau day duoc st dung
dé dic trung vat liéu tong hop: Phd XRD
dugc do bang may nhiéu xa Ronghen
VNU-D8 Advance (Bruker, Germany),
VvGi nguon bic xa 1a CuK,, budc séng A
= 1,5406 A, goc quét 26 trong pham vi 2
— 45° anh SEM duogc chup bang thiét bi
SEM JED 2300; ph6é EDX dugc ghi bang
may SEM JED 2300; pho FTIR dugc do
bang may IR-Prestige-21 (Shimadzu) st
dung k¥ thuat ép vién KBr trong pham vi
400 - 4000 cm™ va dang nhiét hap phu-
khtr hap phu nitrogen dugce do bang thiét
bi Micromeritics ASAP 2020.

Vit lidu tong hop duoc danh gia hoat tinh
thdng qua kha ning hap phu rhodamine B
(RhB) trong dung dich nuéc. Cho 200 mL
dung dich RhB 20 mg/L vao céc, nhiét do
duoc duy tri ¢ 30 °C, cho thém 40 mg
ZIF-11 hoic CuZIF-11 vao d6 va khuay
hdn hop bang may khudy tir voi toe do
500 vong/phit trong bong tdi. Lay mau
sau nhitng khoang thoi gian xac dinh, tach
chat hap phuy, xac dinh ndng d6 RhB bang
phuong phap UV-Vis ¢ budc song 554
nm. St dung may UV Jenway (UK).
Dung luong hap phu (DLHP) RhB duoc
tinh theo cong thuc (1):



q — (Co—0C)V (1)
Vvé6i q (mg/g) 1a DLHP, C, (mg/L) 1a ndng
d6 ban dau caa dung dich RhB, C (mg/L)
la néng d6 cua dung dich RhB ¢ thoi
diém t, m (mg) 1a khdi lugng chat hap phu
va V (mL) la thé tich cua dung dich.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Pic trung vat liéu tong hop

Nhiéu xa Ronghen (XRD) da duoc su
dung dé xac dinh ciu tric cua vat liéu
téng hop. Két qua trinh bay ¢ Hinh 1 chi
ra rang, pho XRD cua vat liéu ZIF-11 ¢
cac peak nhiéu xa dic trung & goc 26
bang 4,38°; 6,20° 7,58°; 8,74° 9,78°;
12,38°; 13,14°; 13,84°; 15,18°; 15,80° va
18,60°, twong @ng voi cac mat nhiéu xa
(011), (002), (112), (022), (013), (004),
(033), (024), (015), (044) va (006) [8].
Cac peak xuat hién rd rang, sic nét va co
cudng do cao, ching to rang vat lieu ZIF-
11 téng hop c6 do tinh thé cao. V& co ban,
phd XRD cua cac mau vat lieu CuzZIF-11
cling cO cac peak dac trung tuong tu vat
liéu ZIF-11. Tuy nhién, khi ham lugng
Cu®" tang tir 10% dén 40% (mau M10 dén
M40), s6 peak dic trung cho cau tric cua
vat liéu ZIF-11 giam, dong thoi cuong do
peak ciing thay ddi, chuang to trat ty cau
trdc cua vat liéu bi anh huong, nhat 1a dbi
v6i mau M40 (XRD cia mau nay chi xuét
hién hai peak @ng véi cdc mit nhiéu xa
(022) va (015)). Nhu vay, sy c6 mat cuaa
Cu?* da anh huong dén trat tuy cdu tric
cua vat liéu tdng hop. Ham lwong Cu®*
anh huong dén cdu tric caa vat liéu
CuZIF-11 ciing thé hién rd trén anh SEM
trinh bay ¢ Hinh 2.

Anh SEM cua vat liéu ZIF-11 tong hop
trinh bay & Hinh 2a cho thay rang vat liéu
nay gom céac khéi da dién 12 mat hinh
thoi rat rd rang va sac nét véi kich thudc
hat trong khoang 1,2 - 1,8 um déc trung
cua ZIF-11 [7, 9]. Khi c6 mat caa Cu?”,
cac mau vat lieu CuzIF-11 (Hinh 2b, 2c,

m
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2d) ciing gom cac khéi da dién nhung cu
trdc 12 mat hinh thoi hau nhu khéng con
duy tri ma bi bién dang, trong nhu nhitng
khéi da dién hinh thoi dang bi pha v& dan
tao thanh cac hat so cdp hinh cau. Ham
luong Cu®* cang tang, su bién dang cang
I6n. Khi ham lwong Cu®* dat 40% (mau
M40), khéi da dién khéng con, thay vao
do vat liéu tdn tai dang cac hat cau véi
kich thudc hat khoang 0,3 um (Hinh 2e).
Piéu nay cho thiy sy xuat hién caa Cu**
da 1am bién d6i hinh thai cAu trac vat liéu
téng hop nhu da thé hién ¢ két qua XRD
o trén.
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Hinh 1. Gian doé XRD cua vdt liéu ZIF-11 va
CuZIF-11

Thanh phan nguyén t&6 caa vat liéu
CuZIF-11 toéng hop dugc xac dinh qua
phd tan sic nang luong tia X (EDX). Gian
d6 EDX trinh bay & Hinh 2f x4c nhan sy
Xuat hién caa cac nguyén té C, N, Zn, Cu
trong vat ligu tong hop. Pay la cac
nguyén to chinh. Ngoai ra, gian 6 EDX
cling cho thdy sy xuit hién cua O trong
vat liéu véi luong rat nho (c6 thé 1a do vat
lieu hap phu nudc hoic co thé 1a cua dung
moi ethanol chua loai bo hét). Nhu vay,
ddng da dugc phan tan vao vat liéu tong
hop va ham lugng dong phan tan vao vat
ligu CuZIF-11 ting dan khi ting ty I¢ mol
Cu:Zn. Tuy nhién, ty I¢ mol Cu:Zn do
duogc cao hon 0,03-0,04 so véi tinh toan
ly thuyét, diéu nay c6 thé 1a do lugng
Cu?* phan tan trén bé mat vat liéu nhiéu
hon Zn?* khi do bang phuong phap EDX.



Phé hdng ngoai (FTIR) dugc sir dung dé
xac dinh céc lién két va xem xét su hinh
thanh cu tric cua vat liéu téng hop. Nhu
duoc trinh bay & Hinh 3a, phé FTIR cua
vat lieu ZIF-11 xuét hién cac peak dic
trung cho dao dong hod tri (v) va dao
dong bién dang (8) cua Ilen két Zn-N or
lan luot céc sb song 426 cm ™t va 465 cm™
[7-9], c4c peak xuat hién trong pham vi tir
600 dén 1600 cm™ dac trung cho dao
dong hoa tri (v) va dao dong bién dang (8)
cua cac lién két trong vong Bim [7]. Bén
canh d6, phé FTIR cua ZIF-11 con ¢6 mot
peak dic trung cho lién két O — H cua
nuée hip phu vat Iy ¢ sé séng 3420 cm™
[7, 9]. Pho FTIR cia cac mau vat lidu
CuZIF-11 ciing xudt hién cac peak dic
trung nhu vat liéu ZIF-11, nghia 1a vat
ligu CuzZIF-11 ciing ton
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1
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tai cAc lién két nhu trong vat liéu ZIF-11.
Tuy nhién, sy c6 mat cua Cu®* trong vat
liu da 1am dich chuyén nhe sb song dic
trung cho cac lién két vé gia tri 16n hon,
ching han, cac peak dic trung cho lién két
Zn — N dich chuyén tir 426 cm™ dén 428
cm ™t va tir 465 cm™ dén 472 cm™ (Hinh
3b) khi c6 mat coa Cu®*. Két qua nay
tuong tu nhu sy dich chuyén sé séng cua
céc lién két Zn — N va Co — N khi thay doi
ty 16 Zn:Co trong tong hop vat liéu CoZn-
ZIF-8 cua tac gia [10]. Piéu nay cho thay
lién két Cu — N c6 thé di hinh thanh bén
canh lién két Zn — N trong vat liéu
CuZIF-11. Céc phan tich vé phd hong
ngoai ciing da chiing minh su thanh céng
trong viéc tong hop vat liéu ZIF-11 va vat
lieu CuZIF-11 phu hop véi két qua XRD
va SEM ¢ trén.

4.9mm x10.(

0.0k SE(M)

Ty 1€ mol Cu:Zn
Thuc t& | Ly thuyét
0,29 0,25
0,46 0,43
0,71 0,67

16.357 ket (1 cts)

Hinh 2. Anh SEM vt liéu ZIF-11 (a), vdt liéu CuZIF-11 ((b)- (e)) va gidn do EDX cia mau M20 (f)
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Hinh 3. Phé FTIR cia ZIF-11 va Cu-ZIF-11 (a) S4 s6ng tir 400 —4000 cm ™, (b) Sé song tir 400 — 500 cm™;
Duong dang nhi¢t hap phu-khi hap phu nitrogen (c) va duong phan bo duong kinh mao quan (d) cua cac
mau CuZIF-11.

Hinh 3c, 3d trinh bay két qua_ hip phu-
khtr hap phu nitrogen ciia cac mau vat lidu
CuZIF-11 (M20, M30 va M40). Pudng
dang nhiét hap phu-khir hip phu nitrogen
cia cac mau vat lieu nghién ciu déu
thuoc loai 1V theo phan loai IUPAC (Hinh
3c). Cac mau vat liu déu xuat hién cac
vong tré ¢ ap suét twong d6i cao, nhat la
khi ting ham lugng Cu®*. C6 thé khoang
khong ton tai gitra cac hat vat liéu lién
quan dén cac vong tré nay. Dién tich bé
mat riéng cua cac mau vat lieu ZIF-11,
M20, M30 va M40 tinh toan tir sé ligu
dang nhiét hap phu lan luot 1a 797,18,
362,02, 269,17 va 77,03 m?/g. Nhu vay,
sw c6 mat cia Cu?* da lam giam dién tich
bé mat cua vat lieu bién tinh so vai vat
lieu ZIF-11 va dién tich bé mat riéng giam
nhanh khi ham lwong Cu®* tang. Diéu nay
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c6 thé 1a do sy c6 mat cua Cu** da anh
huong dén trat tu cau trdc caa vat liéu,
lam v& c&dc mao quan ciling nhu bit cac vi
mao quan. Két qua nay ciing twong tu nhu
cua Chandra va cong su khi bién tinh ZIF-
11 bang Ag [11], hay Fan va cong su khi
bién tinh ZIF-9 bang Cu [12]. Tuy vay,
vat liéu bién tinh CuZIF-11 van c6 dién
tich bé mat rat cao. Bén canh d6, Hinh 3d
cho thay dwong kinh mao quan cua céc
mau vt liéu bién tinh CuzIF-11 phan b
tir 3,7 nm dén 80 nm voi hai dinh peak
twong ung voi hai loai mao quan dac
trung cua vat liéu ZIF-11. Cac dinh peak
nho lan luot ¢ 4,2, 3,8 va 3,7 nm, dinh
peak 16n lan luot & 12,96, 21,5 va 27,55
nm twong ung véi cac mau M20, M30 va
M40. buong kinh mao quan trung binh
tuong wng véi cdc mau nay lan luot 13



13,97, 18,19 va 23,60 nm. Nhu vay, sy ¢
mit cua Cu?* da lam tang dudng kinh mao
quan caa vat liéu bién tinh, ham lwong Cu
cang cao, duong kinh mao quan cang lon.
Diéu nay tao diéu kién thuan loi cho su
hip phu cac phan tir chat mau cé kich
thudc phan t Ion.

3.2. Panh gia kha ning hap phu

Kha ning hap phu cua cac mau vat liéu
tong hop (Mx, x = 0-40) dugc dénh gia
théng qua qué trinh hip phu pham nhuom
RhB trong dung dich nuéc. Két qua &
Hinh 4 chi ra rang, DLHP RhB cua vat
lieu ZIF-11 tong hop khong cao, dat 19,45
mg/g. Két qua nay la phd hop vi ZIF-11
cd duong kinh mao quan nho nén kha
nang hap phu c4c chat hiru co co kich
thudc phan tir 16n thuong khdng cao [13].
Tuy nhién, khi dugc bién tinh bang Cu®*
kha ning hip phu RhB di cai thién dang
ké, DLHP dat 81,53 mg/g ddi véi mau
M30 (ting hon 4 1an). DLHP ting khi
ham luong Cu?* tang tir 10% (mau M10)
dén 30% (mau M30), sau d6 giam khi
ham luong Cu?* tang 1én 40% (mau M40)
(Bang 1). Khi tang ty 16 Cu?*, duong kinh
mao quan ting nhung dién tich bé mat
riéng giam. Do d6, co thé thay rang ham
lwong Cu?* tang 1am ting tdm hap phu,
con duong kinh mao quan tang lam tang
kha ning thim nhap va hap phu chat mau
lén bé mat bén trong cia mao quan nén
DLHP tang. Tuy nhién, khi ham Iuvgng Cu
tang qua cao (mau M40), dién tich bé mat
giam manh da lam giam DLHP. Nhu vay,
vat liéu bién tinh véi ty 1é Cu:Zn = 3:7 ¢c6
DLHP RhB cao nhét.

Hai mé hinh d6ng hoc biéu kién bac nhat
(1) va bac hai (2) da duoc sir dung dé
danh gia dong hoc cua qua trinh hip phu
[14, 15].

In(ge — q¢) =In(qe) — kst (1)
t 1 t (2)

qc  kaq3

de
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trong do, ge (Mg/g) va g, (mg/g) lan luot
la DLHP ¢ thoi diém can bang va ¢ thoi
diém t; ky (1/ph) va k, (g/mg ph) lan luot
la hiang s6 toc do hap phu cia méd hinh
dong hoc biéu kién bac nhit va bac hai.

Tur két qua su phu thuéc caa DLHP theo
thoi gian trinh bay & Hinh 4, hdi qui tuyén
tinh In(ge—q;) theo t theo md hinh dong
hoc biéu kién bac nhat (1), va (1/qy) theo t
theo md hinh dong hoc biéu kién bac hai
(2). Cac hang sb ki va ko dugc xac dinh
dwa vao gié tri doan cat truc tung va do
déc cua cac dudng tuyén tinh. Hé s6 xac
dinh R? dugc s dung dé danh gia muc do
tuyén tinh gitra gia tri thuc nghiém va cac
md hinh dong hoc. Bang 1 trinh bay két
qua cac thdng s6 dong hoc thu dugc.
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Hinh 4. DLHP RhB cua cac vdt liéu ZIF-11 va
CuZIF-11 tong hop theo thoi gian
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Két qua trinh bay ¢ Bang 1 cho thiy
DLHP can bang tinh theo phwong trinh
dong hoc bac hai (gz) va DLHP can bing
thuc nghiém (gex,) 12 gan bang nhau (do
léch trung binh DLHP bang 0,697), trong
khi céc két qua nay lai khac nhau rat
nhiéu khi tinh theo mé hinh déng hoc bac
mot (d6 léch trung binh DLHP bing
4,705). Bén canh dé, cac hé sé xac dinh
R? ctia mé hinh dong hoc bac hai 16n hon
cac hé sb xac dinh R? ctia mo hinh bac
mot va gan voi don vi. Trén co so do, co
thé cho rang mé hinh dong hoc biéu kién
bac hai md ta t6t hon mo hinh biéu kién
bac mot dbi véi qua trinh hap phu RhB
1&n cac vat lidu tong hop.



Bang 1. Thong s6 ciia cac mod hinh dong hoc biéu kién hip phu RhB bang ZIF-11 va CuZIF-11

Miu Pong hoc bac 1 Pong hoc bac 2

o) | g @99 R | o | gy % ™99
MO | 09786 | 00368 | 1202 | 1945 | 09983 | 84810° | 1988 | 1945
M10 | 09737 | 00154 | 3538 | 5395 | 09975 | 6.2810% | 5988 | 5395
M20 | 09824 | 00178 | 4490 | 7057 | 09989 | 6,75.10% | 7576 | 7057
M30 | 09745 | 00181 | 4272 | 8153 | 09992 | 7,58.10° | 84,03 | 8153
M40 | 09795 | 00188 | 4700 | 7414 | 09992 | 690.10% | 7752 | 7414

Ghi chl: Qexp: DLHP cdn bang thuwe nghiém;, qy, Qp: DLHP cdn bang tinh theo phuwong trinh déng hoc bic 1
va bdc 2.

Két qua danh gia budc dau vé kha ning
hip phu RhB cua vat liegu CuZIF-11
(DLHP dat 81,53 mg/g tng véi ndng do
RhB = 20 mg/L) cho thay trién vong cua
vat liéu CuZIF-11 so v&i mot sb vat liéu
khéc nhau da cong bd trudc day. Chang
han, DLHP RhB cua diatomite tu nhién
dat 34,11 mg/g theo nghién cuu cua
Koyuncu va Kul [14], cta cao lanh dat
46,08 mg/g theo nghién cuu cua Khan va
cong su [16], cua than hoat tinh tur say
Maranta dat 88,4 mg/g theo nghién cuu
cua llayaraja va cong su [15], cua vo luu
dat 30,47 mg/g theo nghién cau cua
Ghibate va cong su [17], hay cua than
sinh hoc dat 169,5 mg/g theo nghién cuu
cua Behera [18].

4. KET LUAN

Vat liéu CuZIF-11 véi vai cac ty 1€ mol
Cu:Zn khéc nhau da duoc tong hop thanh
cong bang phwong phip don gian di tir
mudi copper acetate, mudi zinc acetate va
phdi tir benzimidazole bang hé hai dung
moi ethanol va toluene ¢ nhiét do phong.
ZIF-11 tong hop la nhitng khéi da dién 12
mat dong déu, trong khi vat liéu CuzIF-
11 14 cac khéi da dién khong co hinh dang
ré rang do sy c6 mat cua ion Cu®*. Mac
du su c6 mat ciia Cu?* 1am giam dién tich
bé mat cua vat liéu CuZIF-11 so véi ZIF-
11, nhung dién tich bé mat cua vat liéu
CuZIF-11 van rét cao, hon nita, sy c6 mit
cia Cu®* di lam ting duong kinh mao
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quan cua vat liéu CuZIF-11. Két qua nay
da cai thién dang ké kha nang hap phu
RhB cua vat liéu CuZIF-11 so vé6i ZIF-11,
mé ra trién vong cua vat lieu CuZIF-11
trong hap phu RhB néi riéng va hiap phu
chat mau co kich thudc phan tir 16n noi
chung. Kha ning hap phu RhB cao nhit
ung Vvéi ty 1€ mol Cu:Zn = 3:7 va qua
trinh hap phu tuan theo dong hoc bac hai.
LOI CAM ON

Nghién ctru nay duoc tai tro boi Dai hoc

Hué trong nhiém vu ma s6 DHH2024-03-
191.
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