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XU ly chat thai hiiu co c6 kich thudc nhé tan trong nudc ludn la thii
thach 16n doi véi cac nha khoa hoc do cac phuang phap xd ly nudc
truyén thong nhu lang, loc, két tha chi hiéu qua doi véi cac chat khong
tan, kich thudc I6n. Gan day, nhom nghién ctiu cua giao su Cafer T.
Yavuz thudc Khoa Mai trudng, nuéc va nang lugng (Vién Khoa hoc
cong nghé tién tién Han Qudc - KAIST) dé tdng hop thanh cong vat liéu
polymer fluor héa méi (COP-99) bang mét quy trinh triing nguing don
gian. Vat liéu nay khdng chi xt Iy hiéu qua cac chat hiiu co tan trong
nuéc ma con cho thay kha nang hap phu chon loc viia theo kich thudc

vUa theo dién tich cla cac phén tli hiiu co.

Ung dung vat liéu xop trong Xif Iy chat hiiu co tan trong
nudc

Nhiing vat liéu pha ran véi 16 x6p nano (dudng
kinh 16 x6p nhd hon 100 nm, hinh 1) dang ngay
cang thu hut sy quan tdm cla céng dong khoa hoc
nh& vao tiém nang Ung dung trong rat nhiéu linh
vuc khac nhau, bao gém xuc tac di thé [1], phan
tach khi [2], van chuyén dién tich [3] hay dau do
khi [4]. Ngu®i ta nhan thay, tuy thudc kich thudc va
hinh dang cla cac 16 x8p bén trong khung mang
vat liéu, khi dugc két hgp vsi cac nhém chic dinh
huéng muc tiéu, cac 16 x8p nay cé thé thuc ddy qua
trinh phan tach chon loc cac phan ti hdp phu theo
yéu cau [5]. Xuat phat tif quan diém d6, mot loat vat
lieu c6 16 x8p nano da dudc phat trién nhdm muc
dich tach hydrocarbon khdi hdn hgp pha khi, chang
han nhu vat liéu khung cd kim [6], 16ng hiiu cG x6p
[7], zeolite [8], polymer hiiu cG cOng hoa tri [9], than
hoat tinh [10]..

Bén canh do, nhiéu nha khoa hoc ciing da dé
nghi st dung vat liéu c6 16 x8p nano vao muc tiéu
xU ly nuéc, vi cac nguén nudc cé thé chia rat nhidu
chat 6 nhiém hiu cd tan trong nudc nhu thudc tri
sau, phadm nhudém céng nghiép, dudc phdm, vén dén
tl cac hoat dong cong nghiép va sinh hoat cla con
ngudi [11]. Hau hét cac mang loc nudc chi thé hién
do hiéu qua cao déi vdi tiéu phan hiiu co 16n, khong
tan ho&c tan it trong nudc. B&i véi nhiing chét hiu

Hinh 1. Vit liéu cau tric 16 x6p véi dudng kinh dudi
100 nm.

co tan nhiéu va cé kich thuéc phéan ti chi khoang
vai nm, cac mang loc nay gan nhu vé dung [12]. Mat
khéc, cac phuong phap truyén thong s dung trong
phan tach pha khi [13] c6 thé s& khong van hanh
hiéu qua déi véi pha I6ng do ton tai luc tuong tac lién
phan t& manh trong mai trudng nudc. Hon niia, cac
tiéu phan hiiu co nhd trong nudc thudng tich dién.
Vi vay, nhu cau x0 ly chat hitu cg tan trong nudc doi
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hdi cac ky thuat mai, chang han nhu k§ thuat phan
tach chon loc theo kich thudc va dién tich (charge-
specific size-dependent separation) dua trén viéc su
dung vat liéu hdp phu c6 16 x6p nano. Gan day, mot
vai né lyc nham loai bd cac phan ti hiiu ¢ da duge
tién hanh bang cach st dung chéat hdp phu cé 16 x6p
nano [14, 15], tuy nhién, qua trinh phan tach phu
thudc kich thudc phan ti hiiu co cling nhu tuong tac
gita cac phan ti hiiu cd véi chat hap phu trong moi
trudng nudéc van chua co6 dugc hiéu qua cao. Li va
cac cong su da sl dung thanh cong vat liéu khung
cd kim dé phan tach chon loc theo kich thudc cac
phan t& hitu ca [16]. Mac du vay, nghién clu cua Li
chi dudc thuyc hién trong moi trudng dung méi hiu
co (dimethyl formamide) khién cho kha n&ng (ng
dung cla véat liéu hdp phu trong mdi trudng nudc
van chua dugc dam bao. Gan day hon, Alsbaiee va
cOng su da cong bé mot nghién clu ti€n hanh trén
vat liéu polymer x0p dua trén cyclodextrin (P-CDP)
(ing dung trong xu ly chat doc [17]. Tuy nhién, cac
tac gida da khong quan sat thay tinh chon loc theo
kich thudc hay tuong tac dac hiéu dién tich cla vat
liéu d6i véi cac phan ti hiu ¢, dan dén suy nghico
thé cac 16 x8p cla polymer véi kich thudc dao dong
tti 1,8-3,5 nm da du 16n dé chia dung tat ca phan td
hiiu co, vén tudng tu nhu than hoat tinh. Nhiing két
qué nay cho thay, c6 18 viéc thi€u vang cac chat hap
phu thich hgp véi 16 x8p nano va cac nhém chtic déc
hiéu cho hdp phu chon loc, dac biét phai bén trong
nudc la yéu t6 han ché chinh cho viéc Gng dung k¥
thuat phan tach chon loc theo kich thudc doi véi cac
chét hiiu cg 6 nhiém trong nudc.

Vat ligu polymer xdp ¢ nhom chiic hoat héa

Nhu da dé céap 4 trén, thi thach I6n nhat déi véi
qua trinh xG ly nudc la cac chat hiu co tan trong
nuéc, vi chiing khé bi loai khdi moi trudng nudc bang
nhiing phuong phap truyén théng nhu tda, 1ang hay
hép phu trén nhiing bé mét ky nudc nhu than hoat
tinh [18]. D& c6 thé phat trién vat liéu 16 x8p nano
c6 kha nang phan tach chon loc theo kich thudc céac
hop chat hiiu cg tan, nhiéu nha khoa hoc da dé nghi
st dung vat liéu polymer khung x&p, dién hinh 1a
polymer hiiu co cdng héa tri (COP). M6t mat, loai
polymer nay rat bén trong nudc, méat khac ching co
thé dudc hoat héa nhd vao qua trinh x{ ly trudc va
sau téng hgp. Qua trinh x{ Iy nay nham gan két [&én
bé mat polymer cac nhém chuic sao cho chung co
thé viia tuong tac thuan Igi véi cac tiéu phan hiiu co
tan trong nudc, viia dé dang gan két vao polymer
va khéng tao ra cac proton. Trong nhiéu loai nhom
chtic khac nhau, fluor dugc nhéan thay co tinh phu
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hop cao nhat. Fluor khéng chi 1a nguyén t6 c6 do
am dién cao nhéat trong nhom halogen, ma con 1a
nguyén t6 duy nhat c6 kha nang ngan chan viéc tao
ra cac cau ndi halogen, tai do cac halogen (khong
phal fluor) hinh thanh nén 15 tréng o dé nhan dién
tl tU cac nhém cho dién td [19]. Nerng dac diém do
khién cho quor hoan toan cé thé 1a mdt nhém chtic
mdai dung dé hoat hoa polymer nham tao ra cac loai
vat liéu c6é kha nang hap phu chon loc phan td hiu
co tan trong nudc.

Chinh tu nhiing nhan dinh trén, nhém nghién clu
clia giao su Cafer T. Yavuz [20] da dé nghi st dung
vat liéu COP-99 véi cdu trdc khung mang hoa tri
chtia 16 x8p nano cho quy trinh phan tach chon loc
theo kich thudc va dién tich cac hgp chat hiiu cd tan
trong nuéc. COP-99 la vat liéu polymer co6 thé dé
dang dugdc téng hop bang quy trinh tu trung ngtmg
mot monomer tién chat ré tlen ma khong can sl
dung xuc tac. Trong qua trinh téng hop, COP-99 sé
déng thai dugc hoat hoa bang cach gan thém cac
nhom dinh chic fluor hdéa nhdm muc tiéu tao ra vat
liéu c6 kha nang loc hiéu qua cac tiéu phan hiu co
tich dién ra khoi cac tiéu phan khong mang dién
co kich thudc tuong dudng. Nhém nghién clu nhan
dinh, viéc két hgp gilta mét cau truc vi 16 x8p vdi cac
nhém dinh chc fluor rat cé thé sé la chia khéa quan
trong cho qua trinh phan tach chat hiiu cé mét cach
chon loc dya theo kich thudc va dién tich trong mai
truGng nudc.

Tong hop polymer COP-99

Trong nghién clu cla minh, gido su Cafer T.
Yavuz da téng hop polymer fluor héa COP-99
theo con dudng trung ngung (vGi chat khdi mau
co6 tinh bazd va khong can xudc tac) tu tién chat
tetrafluorohydroqumone (TFHQ), m6t monomer ré
tién, pho bién, co thé mua dé& dang ti hon 55 nha
cung cédp. Cu thé, 0,5 gam TFHQ dudc hoda tan vao
15 ml N,N-dimethylformamide va dun & 80°C trong
ap suat Ar. Tiép theo, K,CO, khan dugc cho tu tu
vao dung dich phan Ung, nhlet dé dudc nang Ién
145°C véi t6c do gia nhiét 5°C/phut duéi khi quyén
Ar trong 24 gid. Khi d6, qua trinh téng hgp sé dudc
bat ddu bang sy hinh thanh khung mang polymer
dua trén phan Ung thé than hach (hinh 2), sau dé
khung polymer dugc fluor héa dé tao COP-99 bang
phén lng S,? gitta fluor va cac nhém dinh chuc
hydroxyl. Hon hgp san pham dugc lam nguoi dén
nhiét dé phong, 100 ml nudc dudc rét vao va khuéy
lién tuc trong 4 giG. San pham sau dé dudc rla voi
nudc cat va acetone roi say trong chan khong §)
120°C xuyén dém. Nhém tac gia ciing luu y réng,



t6c do cho K,CO, vao hoén hop phén Ung cé anh
hucng manh den k|ch thudc 16 x6p. Khi K,CO, dudgc
cho vao nhanh, 16 x6p trong polymer h|nh thanh sé
bi m& rong, lam cén tré tinh nang hap phu chon loc
cua COP-99. Vi vay K,CO, can dugc cho vao cham
dé dam bao kich thucc 16 xop dd nhé.
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Hinh 2. So d6 minh hoa phan (ing tong hgp khung mang
polymer COP-99.

Kha nang hap phu chon loc chat hiiu co

Hinh 3 trinh bay két qua phan tan kich thudc
16 x8p trén bé mat vat lieu COP-99 do dugc bang
phUdng phap hép phu dang nhiét N,. Phan 16n 16
x0p c¢6 kich thudc trong khodng 0,51 nm phan con
lai chl yéu co kich thudc 0,76 va 1,36 nm Nhu vay,
COP-99 ¢6 thé hdp phu hiéu qua cac tiéu phan hiu
co, 6 kich thuéc nhd hon 0,51 nm va gan nhu khong
thé hap phu phan t 16n hon 1,36 nm.
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Hinh 3. Két qua phan tan kich thuéc 16 xop cta vat liéu
COP-99.

Pé kiém tra kha ning hdp phu chon loc theo kich
thudc chat hiiu co cia COP-99, nhém tac gia da tién
hanh nghién ctu kha nang hap phu cta COP-99
véi cac phdm nhudm hiiu co khac nhau: Methylene
xanh (MB), rhodamine B (RDB) va brilliant xanh G
(BBG). Nhiing chat hiiu cé nay dugc chon dua trén
kich thuéc phan tl khac nhau, tuy nhién déu c6 thé
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tan tot trong nuéc. MB cé kich thudc phan té nhd
nhat, chi khodng 0,8 nm, trong khi d6 RDB va BBG
co kich thudc 16n hon, lan lugt khoang 1,4 va 1,5
nm.

DPung nhu du doan, cac nhém chtc fluor trén bé
mat polymer COP-99 tao cho vét liéu nay tinh ky
nudc cao Vo goc tiép xdc lén dén 142°, giup COP-
99 ndi trén bé mat nudc. Theo nhiéu nghién ciu
trudc do, tinh ky nudc t6 ra rat co ich cho viéc hap
phu cac chit thai hiu co [21]. Vi vay, khi cho COP-
99 phan tan trong dung dich MB xanh, trong vong
12 gid khong can khudy tron, dung dich chuyén
hoan toan ti mau xanh sang trong suét khéng mau
(hinh 4A). Du6i diéu kién khudy trén, MB hoan toan
bi loai khdi dung dich chi trong vong 3 gid, cho thay
kh& nang loai bdo MB hiéu qué ctia COP-99 (hinh
4B). Ngudgc lai, COP-99 gan nhu khong hap phu
cac pham nhuém RDB va BBG (hinh 5). K&t qua
nay tuong dong vGi cac gia trj kich thudc 16 x6p cla
COP-99, chting t6 kha nang hap phu chon loc theo
kich thudc phan ti hiiu co cua vat liéu COP-99.

Buéc séng (nm)

Hinh 4. (A) Kha niang hap phu MB clia COP-99 sau 12
gio khong khuay tron; (B) Phd hap thu UV-Vis clia MB khi
dugc xir ly véi COP-99 trong 3 gio khudy tron.

Giao su Cafer T. Yavuz va cac cong su cling
déng thai kiém tra kha nang hap phu chon loc theo
dién tich cla vat liéu COP-99. Kha nang nay dén
tl cac nhom fluor trén bé mat vat liéu. Fluor vén la
nguyén t6 c6 do am dién cao, vi vay COP-99 dugc
tin rang sé h&dp phu hiéu quéa cac phan ti hiu co
tich dién duong hon céac phan ti trung hoa dién.
That vay, hinh 5 cho thdy bisphenol A (BPA) géan
nhu khong dugc hap phu bdi COP-99 (dd hap phu
chi dat khodng 12%) du c6 kich thudc tuong tu MB.
Tuy nhién khi nhom tac gid kh&o sat véi nitrophenol
(4-NP), phan t c6 kich thudc rat nhé (dudi 0,7 nm),
COP-99 cho thay kha nang xu ly rat nhanh, bat chap
moi trudng axit (4-NP-a, noi ma 4-NP trung hoa
dién) cling nhu mai tru’dng bazo (4-NP-b, noi ma
4-NP tich dién am). Diéu nay khang dinh tinh chon
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loc theo kich thudc ctia COP-99 vugt troi han tinh
chon loc theo dién tich khi kich thudc clia cac phan
tl hiiu co qua nhd.

—@— 4-NP-a
—@— 4-NP-b

—&—MB —9@—BPA
—a— RDB —— BBG

C/ICy (%)
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Hinh 5. Bién thién nong d¢ clia cac loai phdm nhugm theo

thoi gian khi dugc xd ly béi COP-99 trong 3 gio.

Nhu vay, chi bang phan Ung trung ngung ti mot
monomer dan gidn, nhém nghién clu cla gido su
Cafer T. Yavuz da téng hop thanh cong mét vat liéu
polymer mai, COP-99, vGi 16 x6p nano c6 kha ning
hap phu chon loc hiéu qua cac phan ti hiiu co theo
ca kich thudc I1an dién tich. Nghién clu nay khoéng
chi dong gép mét giai phap hiéu qua cho nhu cau xu
ly cac chat thai hiiu cd tan trong nudc ma con mang
dén y nghia khoa hoc quan trong trong nghién ctu
cG ban doi véi viéc chlic nang hoa bé mat polymer
bang cac nhom dinh chtic khac nhau, gép phan thic
ddy cac huéng nghién cliu vé vat liéu chiic nang
MGi &
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