
41
Soá 6 naêm 2017

Nhìn ra thế giới

Ứng dụng vật liệu xốp trong xử lý chất hữu cơ tan trong 
nước 

Những vật liệu pha rắn với lỗ xốp nano (đường 
kính lỗ xốp nhỏ hơn 100 nm, hình 1) đang ngày 
càng thu hút sự quan tâm của cộng đồng khoa học 
nhờ vào tiềm năng ứng dụng trong rất nhiều lĩnh 
vực khác nhau, bao gồm xúc tác dị thể [1], phân 
tách khí [2], vận chuyển điện tích [3] hay đầu dò 
khí [4]. Người ta nhận thấy, tùy thuộc kích thước và 
hình dáng của các lỗ xốp bên trong khung mạng 
vật liệu, khi được kết hợp với các nhóm chức định 
hướng mục tiêu, các lỗ xốp này có thể thúc đẩy quá 
trình phân tách chọn lọc các phân tử hấp phụ theo 
yêu cầu [5]. Xuất phát từ quan điểm đó, một loạt vật 
liệu có lỗ xốp nano đã được phát triển nhằm mục 
đích tách hydrocarbon khỏi hỗn hợp pha khí, chẳng 
hạn như vật liệu khung cơ kim [6], lồng hữu cơ xốp 
[7], zeolite [8], polymer hữu cơ cộng hóa trị [9], than 
hoạt tính [10]…

Bên cạnh đó, nhiều nhà khoa học cũng đã đề 
nghị sử dụng vật liệu có lỗ xốp nano vào mục tiêu 
xử lý nước, vì các nguồn nước có thể chứa rất nhiều 
chất ô nhiễm hữu cơ tan trong nước như thuốc trừ 
sâu, phẩm nhuộm công nghiệp, dược phẩm, vốn đến 
từ các hoạt động công nghiệp và sinh hoạt của con 
người [11]. Hầu hết các màng lọc nước chỉ thể hiện 
độ hiệu quả cao đối với tiểu phân hữu cơ lớn, không 
tan hoặc tan ít trong nước. Đối với những chất hữu 

cơ tan nhiều và có kích thước phân tử chỉ khoảng 
vài nm, các màng lọc này gần như vô dụng [12]. Mặt 
khác, các phương pháp truyền thống sử dụng trong 
phân tách pha khí [13] có thể sẽ không vận hành 
hiệu quả đối với pha lỏng do tồn tại lực tương tác liên 
phân tử mạnh trong môi trường nước. Hơn nữa, các 
tiểu phân hữu cơ nhỏ trong nước thường tích điện. 
Vì vậy, nhu cầu xử lý chất hữu cơ tan trong nước đòi 

HẤP PHỤ CHỌN LỌC CHẤT Ô NHIỄM HỮU CƠ TAN TRONG NƯỚC 
DỰA TRÊN POLYMER FLUOR HÓA CÓ LỖ XỐP NANO
Xử lý chất thải hữu cơ có kích thước nhỏ tan trong nước luôn là thử 
thách lớn đối với các nhà khoa học do các phương pháp xử lý nước 
truyền thống như lắng, lọc, kết tủa chỉ hiệu quả đối với các chất không 
tan, kích thước lớn. Gần đây, nhóm nghiên cứu của giáo sư Cafer T. 
Yavuz thuộc Khoa Môi trường, nước và năng lượng (Viện Khoa học 
công nghệ tiên tiến Hàn Quốc - KAIST) đã tổng hợp thành công vật liệu 
polymer fluor hóa mới (COP-99) bằng một quy trình trùng ngưng đơn 
giản. Vật liệu này không chỉ xử lý hiệu quả các chất hữu cơ tan trong 
nước mà còn cho thấy khả năng hấp phụ chọn lọc vừa theo kích thước 
vừa theo điện tích của các phân tử hữu cơ.

Hình 1. Vật liệu cấu trúc lỗ xốp với đường kính dưới 
100 nm.
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hỏi các kỹ thuật mới, chẳng hạn như kỹ thuật phân 
tách chọn lọc theo kích thước và điện tích (charge-
specific size-dependent separation) dựa trên việc sử 
dụng vật liệu hấp phụ có lỗ xốp nano. Gần đây, một 
vài nỗ lực nhằm loại bỏ các phân tử hữu cơ đã được 
tiến hành bằng cách sử dụng chất hấp phụ có lỗ xốp 
nano [14, 15], tuy nhiên, quá trình phân tách phụ 
thuộc kích thước phân tử hữu cơ cũng như tương tác 
giữa các phân tử hữu cơ với chất hấp phụ trong môi 
trường nước vẫn chưa có được hiệu quả cao. Li và 
các cộng sự đã sử dụng thành công vật liệu khung 
cơ kim để phân tách chọn lọc theo kích thước các 
phân tử hữu cơ [16]. Mặc dù vậy, nghiên cứu của Li 
chỉ được thực hiện trong môi trường dung môi hữu 
cơ (dimethyl formamide) khiến cho khả năng ứng 
dụng của vật liệu hấp phụ trong môi trường nước 
vẫn chưa được đảm bảo. Gần đây hơn, Alsbaiee và 
cộng sự đã công bố một nghiên cứu tiến hành trên 
vật liệu polymer xốp dựa trên cyclodextrin (P-CDP) 
ứng dụng trong xử lý chất độc [17]. Tuy nhiên, các 
tác giả đã không quan sát thấy tính chọn lọc theo 
kích thước hay tương tác đặc hiệu điện tích của vật 
liệu đối với các phân tử hữu cơ, dẫn đến suy nghĩ có 
thể các lỗ xốp của polymer với kích thước dao động 
từ 1,8-3,5 nm đã đủ lớn để chứa đựng tất cả phân tử 
hữu cơ, vốn tương tự như than hoạt tính. Những kết 
quả này cho thấy, có lẽ việc thiếu vắng các chất hấp 
phụ thích hợp với lỗ xốp nano và các nhóm chức đặc 
hiệu cho hấp phụ chọn lọc, đặc biệt phải bền trong 
nước là yếu tố hạn chế chính cho việc ứng dụng kỹ 
thuật phân tách chọn lọc theo kích thước đối với các 
chất hữu cơ ô nhiễm trong nước.

Vật liệu polymer xốp có nhóm chức hoạt hóa

Như đã đề cập ở trên, thử thách lớn nhất đối với 
quá trình xử lý nước là các chất hữu cơ tan trong 
nước, vì chúng khó bị loại khỏi môi trường nước bằng 
những phương pháp truyền thống như tủa, lắng hay 
hấp phụ trên những bề mặt kỵ nước như than hoạt 
tính [18]. Để có thể phát triển vật liệu lỗ xốp nano 
có khả năng phân tách chọn lọc theo kích thước các 
hợp chất hữu cơ tan, nhiều nhà khoa học đã đề nghị 
sử dụng vật liệu polymer khung xốp, điển hình là 
polymer hữu cơ cộng hóa trị (COP). Một mặt, loại 
polymer này rất bền trong nước, mặt khác chúng có 
thể được hoạt hóa nhờ vào quá trình xử lý trước và 
sau tổng hợp. Quá trình xử lý này nhằm gắn kết lên 
bề mặt polymer các nhóm chức sao cho chúng có 
thể vừa tương tác thuận lợi với các tiểu phân hữu cơ 
tan trong nước, vừa dễ dàng gắn kết vào polymer 
và không tạo ra các proton. Trong nhiều loại nhóm 
chức khác nhau, fluor được nhận thấy có tính phù 

hợp cao nhất. Fluor không chỉ là nguyên tố có độ 
âm điện cao nhất trong nhóm halogen, mà còn là 
nguyên tố duy nhất có khả năng ngăn chặn việc tạo 
ra các cầu nối halogen, tại đó các halogen (không 
phải fluor) hình thành nên lỗ trống σ để nhận điện 
tử từ các nhóm cho điện tử [19]. Những đặc điểm đó 
khiến cho fluor hoàn toàn có thể là một nhóm chức 
mới dùng để hoạt hóa polymer nhằm tạo ra các loại 
vật liệu có khả năng hấp phụ chọn lọc phân tử hữu 
cơ tan trong nước.

Chính từ những nhận định trên, nhóm nghiên cứu 
của giáo sư Cafer T. Yavuz [20] đã đề nghị sử dụng 
vật liệu COP-99 với cấu trúc khung mạng hóa trị 
chứa lỗ xốp nano cho quy trình phân tách chọn lọc 
theo kích thước và điện tích các hợp chất hữu cơ tan 
trong nước. COP-99 là vật liệu polymer có thể dễ 
dàng được tổng hợp bằng quy trình tự trùng ngưng 
một monomer tiền chất rẻ tiền mà không cần sử 
dụng xúc tác. Trong quá trình tổng hợp, COP-99 sẽ 
đồng thời được hoạt hóa bằng cách gắn thêm các 
nhóm định chức fluor hóa nhằm mục tiêu tạo ra vật 
liệu có khả năng lọc hiệu quả các tiểu phân hữu cơ 
tích điện ra khỏi các tiểu phân không mang điện 
có kích thước tương đương. Nhóm nghiên cứu nhận 
định, việc kết hợp giữa một cấu trúc vi lỗ xốp với các 
nhóm định chức fluor rất có thể sẽ là chìa khóa quan 
trọng cho quá trình phân tách chất hữu cơ một cách 
chọn lọc dựa theo kích thước và điện tích trong môi 
trường nước.

Tổng hợp polymer COP-99

Trong nghiên cứu của mình, giáo sư Cafer T. 
Yavuz đã tổng hợp polymer fluor hóa COP-99 
theo con đường trùng ngưng (với chất khơi màu 
có tính bazơ và không cần xúc tác) từ tiền chất 
tetrafluorohydroquinone (TFHQ), một monomer rẻ 
tiền, phổ biến, có thể mua dễ dàng từ hơn 55 nhà 
cung cấp. Cụ thể, 0,5 gam TFHQ được hòa tan vào 
15 ml N,N-dimethylformamide và đun ở 80oC trong 
áp suất Ar. Tiếp theo, K2CO3 khan được cho từ từ 
vào dung dịch phản ứng, nhiệt độ được nâng lên 
145oC với tốc độ gia nhiệt 5oC/phút dưới khí quyển 
Ar trong 24 giờ. Khi đó, quá trình tổng hợp sẽ được 
bắt đầu bằng sự hình thành khung mạng polymer 
dựa trên phản ứng thế thân hạch (hình 2), sau đó 
khung polymer được fluor hóa để tạo COP-99 bằng 
phản ứng SN

2 giữa fluor và các nhóm định chức 
hydroxyl. Hỗn hợp sản phẩm được làm nguội đến 
nhiệt độ phòng, 100 ml nước được rót vào và khuấy 
liên tục trong 4 giờ. Sản phẩm sau đó được rửa với 
nước cất và acetone rồi sấy trong chân không ở 
120oC xuyên đêm. Nhóm tác giả cũng lưu ý rằng, 
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tốc độ cho K2CO3 vào hỗn hợp phản ứng có ảnh 
hưởng mạnh đến kích thước lỗ xốp. Khi K2CO3 được 
cho vào nhanh, lỗ xốp trong polymer hình thành sẽ 
bị mở rộng, làm cản trở tính năng hấp phụ chọn lọc 
của COP-99. Vì vậy K2CO3 cần được cho vào chậm 
để đảm bảo kích thước lỗ xốp đủ nhỏ.

DMF, 145oC, 24 giờ, 
khí quyển Ar

Hình 2. Sơ đồ minh họa phản ứng tổng hợp khung mạng 
polymer COP-99.

Khả năng hấp phụ chọn lọc chất hữu cơ

Hình 3 trình bày kết quả phân tán kích thước 
lỗ xốp trên bề mặt vật liệu COP-99 đo được bằng 
phương pháp hấp phụ đẳng nhiệt N2. Phần lớn lỗ 
xốp có kích thước trong khoảng 0,51 nm, phần còn 
lại chủ yếu có kích thước 0,76 và 1,36 nm. Như vậy, 
COP-99 có thể hấp phụ hiệu quả các tiểu phân hữu 
cơ có kích thước nhỏ hơn 0,51 nm và gần như không 
thể hấp phụ phân tử lớn hơn 1,36 nm.
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Hình 3. Kết quả phân tán kích thước lỗ xốp của vật liệu 
COP-99.

Để kiểm tra khả năng hấp phụ chọn lọc theo kích 
thước chất hữu cơ của COP-99, nhóm tác giả đã tiến 
hành nghiên cứu khả năng hấp phụ của COP-99 
với các phẩm nhuộm hữu cơ khác nhau: Methylene 
xanh (MB), rhodamine B (RDB) và brilliant xanh G 
(BBG). Những chất hữu cơ này được chọn dựa trên 
kích thước phân tử khác nhau, tuy nhiên đều có thể 

tan tốt trong nước. MB có kích thước phân tử nhỏ 
nhất, chỉ khoảng 0,8 nm, trong khi đó RDB và BBG 
có kích thước lớn hơn, lần lượt khoảng 1,4 và 1,5 
nm.

Đúng như dự đoán, các nhóm chức fluor trên bề 
mặt polymer COP-99 tạo cho vật liệu này tính kỵ 
nước cao với góc tiếp xúc lên đến 142o, giúp COP-
99 nổi trên bề mặt nước. Theo nhiều nghiên cứu 
trước đó, tính kỵ nước tỏ ra rất có ích cho việc hấp 
phụ các chất thải hữu cơ [21]. Vì vậy, khi cho COP-
99 phân tán trong dung dịch MB xanh, trong vòng 
12 giờ không cần khuấy trộn, dung dịch chuyển 
hoàn toàn từ màu xanh sang trong suốt không màu 
(hình 4a). Dưới điều kiện khuấy trộn, MB hoàn toàn 
bị loại khỏi dung dịch chỉ trong vòng 3 giờ, cho thấy 
khả năng loại bỏ MB hiệu quả của COP-99 (hình 
4b). Ngược lại, COP-99 gần như không hấp phụ 
các phẩm nhuộm RDB và BBG (hình 5). Kết quả 
này tương đồng với các giá trị kích thước lỗ xốp của 
COP-99, chứng tỏ khả năng hấp phụ chọn lọc theo 
kích thước phân tử hữu cơ của vật liệu COP-99.

a b

Sau 12 giờ

Bước sóng (nm)

A B

Hình 4. (A) Khả năng hấp phụ MB của COP-99 sau 12 
giờ không khuấy trộn; (B) Phổ hấp thu UV-Vis của MB khi 
được xử lý với COP-99 trong 3 giờ khuấy trộn.

Giáo sư Cafer T. Yavuz và các cộng sự cũng 
đồng thời kiểm tra khả năng hấp phụ chọn lọc theo 
điện tích của vật liệu COP-99. Khả năng này đến 
từ các nhóm fluor trên bề mặt vật liệu. Fluor vốn là 
nguyên tố có độ âm điện cao, vì vậy COP-99 được 
tin rằng sẽ hấp phụ hiệu quả các phân tử hữu cơ 
tích điện dương hơn các phân tử trung hòa điện. 
Thật vậy, hình 5 cho thấy bisphenol A (BPA) gần 
như không được hấp phụ bởi COP-99 (độ hấp phụ 
chỉ đạt khoảng 12%) dù có kích thước tương tự MB. 
Tuy nhiên khi nhóm tác giả khảo sát với nitrophenol 
(4-NP), phân tử có kích thước rất nhỏ (dưới 0,7 nm), 
COP-99 cho thấy khả năng xử lý rất nhanh, bất chấp 
môi trường axit (4-NP-a, nơi mà 4-NP trung hòa 
điện) cũng như môi trường bazơ (4-NP-b, nơi mà 
4-NP tích điện âm). Điều này khẳng định tính chọn 
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lọc theo kích thước của COP-99 vượt trội hơn tính 
chọn lọc theo điện tích khi kích thước của các phân 
tử hữu cơ quá nhỏ.

Thời gian (phút)

Hình 5. Biến thiên nồng độ của các loại phẩm nhuộm theo 
thời gian khi được xử lý bởi COP-99 trong 3 giờ.

Như vậy, chỉ bằng phản ứng trùng ngưng từ một 
monomer đơn giản, nhóm nghiên cứu của giáo sư 
Cafer T. Yavuz đã tổng hợp thành công một vật liệu 
polymer mới, COP-99, với lỗ xốp nano có khả năng 
hấp phụ chọn lọc hiệu quả các phân tử hữu cơ theo 
cả kích thước lẫn điện tích. Nghiên cứu này không 
chỉ đóng góp một giải pháp hiệu quả cho nhu cầu xử 
lý các chất thải hữu cơ tan trong nước mà còn mang 
đến ý nghĩa khoa học quan trọng trong nghiên cứu 
cơ bản đối với việc chức năng hóa bề mặt polymer 
bằng các nhóm định chức khác nhau, góp phần thúc 
đẩy các hướng nghiên cứu về vật liệu chức năng 
mới ?

Lê Tiến Khoa, Nguyễn Công Minh (tổng hợp)
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