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Tóm tắt:

Vật liệu Cu-MOF được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi qua phản ứng giữa CuCl22H2O và 
1,4-benzenedicarboxylic acid (H2BDC) trong hệ dung môi H2O/DMF (1:1, v/v) ở 100°C trong 24 giờ. Quá trình carbon 
hóa vật liệu Cu-MOF ở 600°C trong dòng khí argon trong 1 giờ đã tổng hợp thành công vật liệu C@Cu-MOF. Qua 
phân tích phổ nhiễu xạ tia X trên bột (PXRD) cho thấy, có sự chuyển hoàn toàn các peak nhiễu xạ tương ứng với pha 
tinh thể của CuMOF sang peak nhiễu xạ của tinh thể đồng kim loại tương ứng với vật liệu C@CuMOF. Hình ảnh 
SEM của Cu-MOF minh họa các tinh thể hình kim kích thước micro. Sau khi carbon hóa, hình ảnh kính hiển vi điện 
tử quét (scanning electron microscope - SEM) của C@Cu-MOF cho thấy, có sự tạo thành các hạt nano đồng kim loại 
phân bố trên khung sườn vật liệu. Vật liệu C@Cu-MOF tạo thành được khảo sát hoạt tính xúc tác phản ứng khử chất 
thải ô nhiễm 4-nitrophenol với tác nhân khử NaBH4. Kết quả được so sánh với các nghiên cứu trước đó dựa trên xúc 
tác nano kim loại quý và kim loại chuyển tiếp cho thấy C@Cu-MOF có hoạt tính xúc tác cao. Sau khi tái sử dụng cho 
ba lần phản ứng liên tiếp, hoạt tính xúc tác giảm không đáng kể (<3%), chứng tỏ xúc tác có độ bền cao.
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Abstract:

A copper-based metal-organic framework (Cu-MOF) was successfully synthesised via a solvothermal method by 
reacting CuCl2·2H2O and 1,4-benzenedicarboxylic acid (H2BDC) in a water/DMF (1:1, v/v) solvent mixture at 100°C 
for 24 hours. The Cu-MOF precursor underwent carbonisation at 600°C for 1 hour under an argon atmosphere 
and successfully obtained C@Cu-MOF. Powder X-ray diffraction (PXRD) analysis confirmed the complete 
transformation of diffraction peaks corresponding to the crystalline phase of Cu-MOF to diffraction peaks of metallic 
copper with C@Cu-MOF material. Scanning electron microscope (SEM) images of C@Cu-MOF illustrate micro-
sized needle-like crystals. After carbonisation, SEM images of C@Cu-MOF show the formation of metallic copper 
nanoparticles distributed on the material’s framework. The catalytic performance of C@Cu-MOF was tested in the 
reduction of the environmental pollutant 4-nitrophenol using NaBH4 as a reducing agent. The results were compared 
with previous studies based on noble metal and transition metal nanocatalysts, demonstrating that C@Cu-MOF 
exhibits high catalytic activity. After being reused in three consecutive reactions, the catalytic activity decreased 
insignificantly (<3%), demonstrating the high durability of the catalyst.
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1. Đặt vấn đề

4-nitrophenol (4-NP) là một loại chất hữu cơ ô nhiễm 
khó phân hủy, thường được tìm thấy trong các chất thải 
công nghiệp khác nhau. Nó được thải ra từ thuốc trừ sâu, 
thuốc nhuộm, mỹ phẩm, chất hóa dẻo và công nghiệp dược 
phẩm [1]. Hợp chất 4-NP được liệt kê là một trong số 114 
chất ô nhiễm hàng đầu bởi Cơ quan Bảo vệ Môi trường Hoa 
Kỳ (USEPA) [2]. Do đặc tính gây đột biến và ung thư, nồng 
độ của 4-NP được quy định phải <10 ngl-1 trong nước tự 
nhiên [2, 3]. Do đó, sự hiện diện của 4-NP trong nước thải 
gây ra các mối đe dọa rất lớn không chỉ đối với môi trường 
mà còn ảnh hưởng nghiêm trọng đến sức khỏe con người và 
đời sống thủy sinh. 

Trong những năm gần đây, có nhiều phương pháp xử 
lý đối với các chất gây ô nhiễm chứa vòng benzene được 
đề xuất và phát triển. Trong số này, hai phương pháp điển 
hình được sử dụng là hấp phụ và phân hủy hóa học. Hấp 
phụ được hiểu là quá trình tích tụ của một chất tại mặt phân 
cách giữa hai pha (mặt phân cách lỏng - rắn hoặc mặt phân 
cách khí - rắn). Phương pháp này dựa trên các tương tác 
vật lý như liên kết hydrogen, lực van der Waals, tính phân 
cực… hay hóa học như liên kết cộng hóa trị, ion... [4]. 
Phương pháp này đã được chứng minh là vượt trội so với 
các phương pháp khác về tính linh hoạt cao, quy trình đơn 
giản và không tạo ra các chất có hại [4-6]. Tuy nhiên, hiệu 
quả xử lý mà phương pháp này mang lại chưa cao, do quá 
trình hấp phụ còn phụ thuộc vào nhiều yếu tố như tương tác 
chất hấp phụ-chất bị hấp phụ, diện tích bề mặt chất hấp phụ, 
kích thước hạt của chất hấp phụ, nhiệt độ, pH môi trường, 
thời gian tiếp xúc [4, 5, 7]… Phân hủy hóa học là phương 
pháp mà các chất hữu cơ độc hại ban đầu được chuyển hóa 
thành các hợp chất vô hại như CO2 và H2O, dưới sự hỗ trợ 
của các tác nhân oxy hóa rất mạnh thường dùng như ozone, 
hydrogen peroxide hoặc các gốc hydroxyl [7, 8]. Tuy nhiên, 
các phản ứng thường xảy ra chậm, nên thường sử dụng sự 
hỗ trợ của chiếu xạ UV hay các vật liệu xúc tác để cải thiện 
hiệu suất cũng như tốc độ phân hủy các chất hữu cơ [7]. Các 
vật liệu xúc tác thường được sử dụng như vật liệu nano, vật 
liệu MOFs, vật liệu composite…[9]. Một số ưu điểm nổi 
bật khi sử dụng các vật liệu xúc tác là cho phản ứng xúc tác 
nhanh, không hình thành sản phẩm phụ trong các giai đoạn 
phản ứng và tạo ra các sản phẩm vô hại [8]. 

Quá trình phân hủy 4-NP thành 4-aminophenol (4-AP) 
với sự có mặt của các chất xúc tác kim loại như Au hay Pt đã 
được báo cáo [10, 11]. Tuy nhiên, việc sử dụng chúng bị hạn 
chế ở quy mô công nghiệp, do các chất xúc tác này thường 
đắt tiền, tốc độ khử và hiệu quả chưa cao, khả năng tái sinh 
tương đối kém [2, 12, 13]. Do đó, việc phát triển các vật liệu 
xúc tác vừa cho hiệu quả cao, vừa có khả năng tái sử dụng là 

rất cần thiết. MOFs là vật liệu rắn có độ kết tinh cao, được 
hình thành bằng cách liên kết các cluster kim loại thông qua 
cầu nối là hợp chất hữu cơ đa chức [14]. Với ưu điểm diện 
tích bề mặt lớn, độ xốp cao và cấu trúc tinh thể đồng nhất, 
vật liệu MOFs được sử dụng rộng rãi trong các ứng dụng liên 
quan hấp phụ, tách khí [15], xúc tác [16], pin điện hóa [17], 
cảm biến [18] hay dẫn truyền thuốc [19]… Gần đây, những 
nỗ lực nghiên cứu ứng dụng vật liệu MOFs trong phản ứng 
phân hủy hóa học các chất hữu cơ nhân thơm nhận được sự 
quan tâm. Đáng lưu ý, những vật liệu MOFs có tâm xúc tác 
dựa trên kim loại có hoạt tính xúc tác tốt như Co [3, 20], 
Ni, Cu [21]… ngày càng được nghiên cứu và phát triển. 
Điển hình như W. Zhuang và cs (2012) [15] sử dụng vật liệu 
Co-MOF sau khi carbon hóa ở nhiệt độ 500oC trong 4 giờ 
thu được vật liệu xúc tác cho phản ứng phân hủy 4-NP đạt 
hiệu suất xúc tác cao so với các vật liệu xúc tác khác. Hay 
M.A. Ahsan và cs (2019a) [1] đã sử dụng vật liệu Fe-BDC 
MOF sau khi carbon hóa ở nhiệt độ 800oC trong 1 giờ cho 
phản ứng phân hủy 4-NP và methyl orange cũng thu được 
hiệu suất xúc tác tốt. Tại nước ta định hướng nghiên cứu xử 
lý các chất thải ô nhiễm hữu cơ đang được quan tâm nghiên 
cứu. Tuy nhiên, các công bố về sự carbon hoá các loại vật 
liệu MOFs cũng như việc nghiên cứu hiệu quả xúc tác của 
các loại vật liệu tạo thành còn rất hạn chế.

Trong nghiên cứu này, chúng tôi khảo sát quá trình hình 
thành vật liệu Cu-MOF từ phản ứng giữa CuCl22H2O và 
H2BDC bằng phương pháp nhiệt dung môi. Vật liệu xúc 
tác C@CuMOF được tạo thành qua quá trình carbon hóa 
Cu-MOF. Tiếp đến, hoạt tính xúc tác của C@Cu-MOF cho 
phản ứng khử 4-NP được khảo sát và khả năng tái sử dụng 
của chất xúc tác cũng được nghiên cứu.

2. Vật liệu và phương pháp nghiên cứu 

2.1. Thiết bị và hóa chất

Các mẫu nhiễu xạ tia X dạng bột (PXRD) được đo trên 
máy Bruker D8 Advance sử dụng CuKα đã được lọc Ni 
(λ=1,54178 Å), hoạt động ở 40 kV/30 mA. Giản đồ PXRD 
lần lượt được ghi nhận ở góc 2θ=3-50 và 3-80o cho mẫu 
MOF vừa mới tổng hợp và mẫu MOF sau khi carbon hóa, 
với tốc độ quét 0,01°.s-1.

Hình thái của vật liệu được phân tích bằng thiết bị FE-
SEM (S-4800, Hitachi, Nhật Bản) ở điện áp 5-10 kV.

Các đường cong phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) 
được ghi nhận trên thiết bị phân tích nhiệt TA Q500 trong 
dòng khí nitrogen. Mẫu được gia nhiệt ở tốc độ 10°C phút-1 
từ 30 đến 750°C. 

Độ hấp thụ của các dung dịch thu được trên máy quang 
phổ UV-Vis A V730 Jasco.
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Hóa chất được sử dụng trong nghiên cứu gồm 
CuCl22H2O, N,N-dimethylformamide (DMF) mua từ Hãng 
Prolabo; nước DI, 4-NP được mua từ Hãng Merck; sodium 
borohydride (NaBH4) được mua từ Công ty Fisher. 

2.2. Quy trình tổng hợp Cu-MOF và C@Cu-MOF

Cân CuCl2.2H2O (63 mg, 0,37 mmol) và H2BDC (20 
mg, 0,12 mmol). CuCl2.2H2O được hòa tan trong 3 ml DI 
và H2BDC được hòa tan hoàn toàn trong 3 ml DMF. Sau đó, 
trộn hai dung dịch lại với nhau và khuấy đều. Dung dịch sau 
khi khuấy được cho vào lọ thủy tinh chịu nhiệt 8 ml có nắp 
đậy kín và đặt vào tủ sấy ở nhiệt độ 100°C trong 24 giờ. Khi 
đạt đến thời gian cần khảo sát, lọ phản ứng được lấy ra và 
để nguội tự nhiên ở nhiệt độ phòng. Tinh thể Cu-MOF được 
tách ra và rửa với nước DI (3x3 ml), tiếp đến là rửa nhiều 
lần với DMF (5x3 ml) nhằm loại bỏ các tạp chất phản ứng 
còn dư. Tinh thể Cu-MOF sau đó được sấy khô trong chân 
không ở nhiệt độ phòng và được sử dụng cho các bước phân 
tích tiếp theo.

Vật liệu C@Cu-MOF được tổng hợp bằng cách carbon 
hóa vật liệu Cu-MOF ở 600°C trong dòng khí argon trong 
1 giờ.

2.3. Quy trình khảo sát hoạt tính xúc tác của vật liệu 
C@Cu-MOF thông qua phản ứng khử chất hữu cơ ô 
nhiễm 4-nitrophenol

Trong thí nghiệm không có xúc tác, cho vào cuvette 
thạch anh 2 ml của dung dịch chất ô nhiễm 4-NP 40 ppm. 
Sau đó thêm vào cuvette 2 ml dung dịch NaBH4 0,053 M và 
phản ứng khử 4-NP được theo dõi bằng quang phổ hấp thụ 
UV-Vis trong vùng từ 200 đến 800 nm ở mỗi khoảng thời 
gian phản ứng 2 phút trong 10 phút. Trong thí nghiệm có 
chất xúc tác, đầu tiên 1 mg C@Cu-MOF được cho vào 2 ml 
dung dịch 4-NP 40 ppm và đánh siêu âm trong 2 phút. Sau 
đó, 2 ml dung dịch NaBH4 0,053 M được thêm vào và phản 
ứng được theo dõi bằng phổ UV-Vis đến khi dung dịch phản 
ứng trở nên không màu.

3. Kết quả và bàn luận

3.1. Phân tích cấu trúc của vật liệu Cu-MOF và C@
Cu-MOF

Cu-MOF được tổng hợp bằng cách hòa tan hoàn toàn 
CuCl22H2O (63 mg, 0,37 mmol) trong 3 ml nước DI và 
H2BDC (20 mg, 0,12 mmol) trong 3 ml DMF. Hai dung dịch 
được trộn lại với nhau và khuấy đều, sau đó cho vào lọ phản 
ứng 8 ml. Hỗn hợp phản ứng được đặt trong tủ sấy ở 100°C 
trong 24 giờ. Tinh thể màu xanh được tách ra khỏi dung 
dịch, được rửa và làm khô để sử dụng cho các phân tích tiếp 
theo. Sau đó Cu-MOF được nung ở 600°C trong một giờ 
trong dòng khí argon thu được vật liệu xúc tác C@Cu-MOF.

Độ kết tinh của vật liệu Cu-MOF và C@Cu-MOF được 
kiểm tra qua phân tích PXRD và được trình bày ở hình 1.

Trong thí nghiệm không có xúc tác, cho vào cuvette thạch anh 2 ml của dung dịch chất 
ô nhiễm 4-NP 40 ppm. Sau đó thêm vào cuvette 2 ml dung dịch NaBH4 0,053 M và phản 
ứng khử 4-NP được theo dõi bằng quang phổ hấp thụ UV-Vis trong vùng từ 200 đến 800 
nm ở mỗi khoảng thời gian phản ứng 2 phút trong 10 phút. Trong thí nghiệm có chất xúc 
tác, đầu tiên 1 mg C@Cu-MOF được cho vào 2 ml dung dịch 4-NP 40 ppm và đánh siêu 
âm trong 2 phút. Sau đó 2 ml dung dịch NaBH4 0,053 M được thêm vào và phản ứng 
được theo dõi bằng phổ UV-Vis đến khi dung dịch phản ứng trở nên không màu. 

3. Kết quả và bàn luận 
3.1. Phân tích cấu trúc của vật liệu Cu-MOF và C@Cu-MOF 

Cu-MOF được tổng hợp bằng cách hòa tan hoàn toàn CuCl22H2O (63 mg, 0,37 mmol) 
trong 3 ml nước DI và H2BDC (20 mg, 0,12 mmol) trong 3 ml DMF. Hai dung dịch được 
trộn lại với nhau và khuấy đều, sau đó cho vào lọ phản ứng 8 ml. Hỗn hợp phản ứng được 
đặt trong tủ sấy ở 100C trong 24 giờ. Tinh thể màu xanh được tách ra khỏi dung dịch, 
được rửa và làm khô để sử dụng cho các phân tích tiếp theo. Sau đó Cu-MOF được nung 
ở 600C trong một giờ trong dòng khí argon thu được vật liệu xúc tác C@Cu-MOF. 

Độ kết tinh của vật liệu Cu-MOF và C@Cu-MOF được kiểm tra qua phân tích PXRD 
và được trình bày ở hình 1. 

 
Hình 1. Giản đồ XRD của Cu-MOF (A) và C@Cu-MOF (B). 

Từ hình 1A cho thấy, giản đồ XRD của vật liệu Cu-MOF có đường nền thấp cùng với 
các mũi nhiễu xạ rất sắc nét chứng tỏ vật liệu có độ kết tinh cao. Cu-MOF có các peak 
nhiễu xạ đặc trưng ở các vị trí 2θ lần lượt là 8,9, 14,4, 15,5, 17,8, 26,0, 28,8, 29,4 chứng 
minh Cu-MOF được tổng hợp thành công [22]. Có thể nhìn thấy từ giản đồ hình 1B của 
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3.3. Thành phần nguyên tố của vật liệu Cu-MOF và 
C@Cu-MOF

Thành phần hóa học của vật liệu Cu-MOF và C@Cu-
MOF được xác định qua phân tích thành phần vật chất bằng 
phổ tán sắc năng lượng tia X (EDS), kết quả được trình 
bày ở hình 3 và bảng 1. Kết quả cho thấy, thành phần vật 
liệu Cu-MOF gồm 3 nguyên tố C (28,42%), O (33,86%) và 
Cu (37,72%). Sau khi than hóa, vật liệu C@Cu-MOF có 
hàm lượng nguyên tố O giảm đáng kể chỉ còn 4,65%. Điều 
này được giải thích là do một phần nhỏ liên kết Cu-O trong 
CuMOF chưa được cắt đứt hoàn toàn. Nhưng điều đáng chú 
ý là hàm lượng Cu tăng lên đến 63,14%. Từ kết quả phân 
tích EDS cho thấy sự thành công của quá trình than hóa Cu-
MOF thành C@Cu-MOF.
(A) 			             (B)
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Hình 3. Phổ tán sắc năng lượng tia X của Cu-MOF (A) và C@Cu-MOF (B).

Bảng 1. Thành phần nguyên tố của Cu-MOF và C@Cu-MOF.

Vật liệu
Phần trăm khối lượng các nguyên tố (%)

C O Cu

Cu-MOF 28,42 33,86 37,72

C@Cu-MOF 32,21 4,65 63,14

3.4. Độ bền nhiệt của vật liệu Cu-MOF

Để xác định độ bền nhiệt của vật liệu, phân tích nhiệt 
trọng lượng (TGA) được tiến hành cho vật liệu CuMOF vừa 
tổng hợp trong dòng khí nitrogen ở nhiệt độ từ 30 đến 750°C 
và kết quả được thể hiện ở hình 4. Qua giản đồ TGA cho thấy, 
độ giảm khối lượng khoảng 4% xung quanh 100°C là do sự 
bay hơi của các phân tử H2O. Khung sườn của vật liệu được 
giữ đến nhiệt độ 350°C. Trong vùng nhiệt độ 350-450°C, 
khung sườn bị phá hủy với độ giảm khối lượng trên 45%. 

   

Hình 4. Giản đồ phân tích nhiệt trọng lượng của vật liệu Cu-MOF vừa 
tổng hợp.

3.5. Xúc tác phản ứng khử 4-NP bằng vật liệu C@Cu-
MOF	

Vật liệu C@Cu-MOF tạo thành được khảo sát hoạt tính 
xúc tác cho phản ứng khử 4-NP thành 4-AP với tác nhân 
khử NaBH4. Trước hết, phổ hấp thụ UV-Vis của hỗn hợp 
phản ứng khử gồm 4 ml dung dịch 4-NP và NaBH4 trong 
môi trường nước được tiến hành đo với bước sóng quét từ 
200 đến 800 nm theo thời gian từ 0 đến 10 phút, mỗi lần 
đo cách nhau 2 phút (hình 5). Kết quả thể hiện rõ rệt rằng, 
chất khử NaBH4 không khử được 4-NP vì không có sự thay 
đổi cường độ peak của 4-NP ở bước sóng 400 nm và không 
đồng thời xuất hiện peak mới của sự hình thành 4-AP ở 300 
nm. Điều này hoàn toàn phù hợp với nghiên cứu trước đó 
của I. Asif và cs (2021) [2]. Kết quả này là một thuận lợi để 
kiểm tra hoạt tính xúc tác của vật liệu C@Cu-MOF.

  

Hình 5. Phổ UV-Vis theo thời gian của phản ứng khử 4-NP bằng tác nhân 
khử NaBH4 không có sự hiện diện của xúc tác.

Sau đó, 1 mg C@Cu-MOF được cho vào để khảo sát 
hoạt tính xúc tác phản ứng khử 4NP với tác nhân khử 
NaBH4. Quy trình được thực hiện tương tự và kết quả được 
trình bày ở hình 6. Kết quả cho thấy, peak tại bước sóng 400 
nm biến mất hoàn toàn sau 120 giây, một peak mới đã bắt 
đầu xuất hiện ở bước sóng 300 nm là do sự hình thành 4-AP 
từ 4-NP. Ngoài ra, không có peak lạ khác xuất hiện trên phổ 
UV-Vis chứng tỏ không xảy ra phản ứng phụ.

  

Hình 6. Phổ UV-Vis theo thời gian của phản ứng khử 4-NP bằng tác nhân 
khử NaBH4 có sự hiện diện của 1 mg C@Cu-MOF.
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Tiếp đến, động học của phản ứng khử 4-NP được phân 
tích để hiểu rõ thêm về hoạt tính xúc tác của C@Cu-MOF. 
Trong quá trình nghiên cứu xúc tác, nồng độ NaBH4 được 
sử dụng gấp 184 lần 4-NP và do đó nồng độ NaBH4 được 
xem như là hằng số. Từ đó mô hình động học phản ứng giả 
bậc một được sử dụng để tính hằng số tốc độ biểu kiến dựa 
trên phương trình động học như sau: 

t

0

Cln = kt
C

−

trong đó: C0 và Ct là nồng độ của dung dịch gây ô nhiễm tại 
thời điểm 0 và t, k là hằng số tốc độ biểu kiến ​​và t là thời 
gian [1]. Giá trị hằng số tốc phản ứng cho phản ứng khử 
4-NP tính được là 0,045 s-1 với hiệu suất phản ứng 99,35% 
(hình 7). Giá trị này cao hơn nhiều chất xúc tác đã được báo 
cáo trước đó (bảng 2). 
Bảng 2. So sánh hoạt tính xúc tác của các chất xúc tác nano khác nhau 
cho phản ứng khử 4-NP bằng NaBH4. 

Chất xúc tác
Khối 
lượng
(mg)

[4-NP]
(ppm)

[NaBH4]
(mmol.l-1)

Hằng số tốc 
độ phản ứng
(s-1)

Hiệu suất 
khử
(%)

Thời gian 
khử
(s)

Tài liệu tham 
khảo

Au/MPC 0,3 15,5 28 0,01 97 510 [11]

Au@C particles 2 13,8 0,01 0,0006 32 480 [13]

Pt/NPC-900 1 20 83,6 0.011 100 360 [10]

Ni/NPC-900 1 20 13,9 0,01 100 360 [10]

C@Fe-800 1 15 125 0,0223 100 240 [1]

C@Cu 1 20 33 0,059 95,35 60 [21]

C@Cu-MOF 1 20 26.4 0,045 99,35 120 Trong nghiên 
cứu này

Như được trình bày ở bảng 2, hầu hết các chất xúc tác 
được sử dụng trước đó dựa trên các kim loại quý, đắt tiền 
hoặc cần trải qua thời gian phản ứng dài hơn. Mặt khác, 
chất xúc tác C@Cu-MOF trong nghiên cứu này có thời gian 
phản ứng dài hơn, và hằng số tốc độ phản ứng thấp hơn C@
Cu của M.A. Ahsan và cs (2019b) [21], tuy nhiên cũng cần 

chú ý đến hiệu suất phản ứng khử chỉ đạt khoảng 95,35 so 
với 99,35% của nghiên cứu này. Nguyên nhân được giải 
thích có thể là do quy trình carbon hóa tạo nên vật liệu xúc 
tác. Vấn đề này mở ra định hướng nghiên cứu tiếp theo.

Cơ chế xúc tác phản ứng khử 4-NP dựa trên các hạt xúc 
tác nano kim loại được nhiều nhóm đề nghị và đều có điểm 
chung thống nhất [1, 12, 24]. Khi không có chất xúc tác, 
NaBH4 không khử được 4NP là do trong nước NaBH4 thủy 
phân tạo sodium hydroxide theo phương trình:

     4 2 3 3 2NaBH H O NaOH4 H BO 4H+ → + +

Dung dịch lúc này có môi trường kiềm sẽ khử proton với 
4-NP tạo anion 4nitrophenolate (4NP-). Sự đẩy nhau giữa 
các ion tích điện âm 4-NP- và 4BH−  làm mất đi hoạt tính khử 
của NaBH4. Tuy nhiên, khi có sự hiện diện của xúc tác kim 
loại, quá trình khử 4-NP bởi NaBH4 diễn ra rất nhanh chóng. 
Cơ chế phản ứng khi có sự hiện diện chất xúc tác nano kim 
loại được đề nghị như sau: (1) đầu tiên anion 4BH−  và 4-NP- 
được hấp phụ trên bề mặt tâm xúc tác kim loại, (2) sau đó 
phản ứng chuyển electron từ 4BH−  sang 4-NP- được diễn ra 
trên bề mặt xúc tác tại các tâm kim loại [12, 21].

3.6. Khả năng tái sử dụng chất xúc tác C@Cu-MOF

Nhằm đánh giá khả năng tái sử dụng của chất xúc tác 
C@Cu-MOF, chất xúc tác sau khi sử dụng được thu hồi 
bằng cách ly tâm và rửa nhiều lần bằng nước DI. Tiếp đến, 
khảo sát hoạt tính của C@Cu-MOF sau thu hồi bằng cách 
tái sử dụng xúc tác cho 3 lần phản ứng liên tiếp. Kết quả 
được trình bày ở hình 8.

Hình 8. Hiệu suất khử dung dịch 4-NP sau ba lần tái sử dụng C@Cu-MOF.

Qua khảo sát cho thấy, hoạt tính xúc tác của C@Cu-
MOF giảm không đáng kể, giảm khoảng 1,23% cho hai lần 
đầu và 2,81% cho lần tái sử dụng thứ 3. Sự giảm nhẹ hoạt 
tính xúc tác sau ba lần phản ứng khử liên tiếp được giải 
thích có thể là do sự hao hụt lượng xúc tác sau các lần rửa, 
hoặc một ít các tâm kim loại bị khóa sau các lần thực hiện 
phản ứng [21].

trong đó: C0 và Ct là nồng độ của dung dịch gây ô nhiễm tại thời điểm 0 và t, k là hằng số 
tốc độ biểu kiến và t là thời gian [1]. Giá trị hằng số tốc phản ứng cho phản ứng khử 4-
NP tính được là 0,045 s-1 với hiệu suất phản ứng 99,35% (hình 7). Giá trị này cao hơn 
nhiều chất xúc tác đã được báo cáo trước đó (bảng 2). Như được trình bày ở bảng 2, hầu 
hết các chất xúc tác được sử dụng trước đó dựa trên các kim loại quý, đắt tiền hoặc cần 
trải qua thời gian phản ứng dài hơn. Mặt khác, chất xúc tác C@Cu-MOF trong nghiên 
cứu này có thời gian phản ứng dài hơn và hằng số tốc độ phản ứng thấp hơn C@Cu của 
Ahsan và cộng sự, tuy nhiên cũng cần chú ý đến hiệu suất phản ứng khử của M.A. Ahsan 
và cs (2019) [21] chỉ đạt khoảng 95,35 so với 99,35% của nghiên cứu này. Nguyên nhân 
được giải thích có thể là do quy trình carbon hóa tạo nên vật liệu xúc tác. Vấn đề này mở 
ra định hướng nghiên cứu tiếp theo. 

Cơ chế xúc tác phản ứng khử 4-NP dựa trên các hạt xúc tác nano kim loại được nhiều 
nhóm đề nghị và đều có điểm chung thống nhất [1, 12, 24]. Khi không có chất xúc tác, 
NaBH4 không khử được 4-NP là do trong nước NaBH4 thủy phân tạo sodium hydroxide 
theo phương trình: 

     4 2 3 3 2NaBH H O NaOH4 H BO 4H     

Dung dịch lúc này có môi trường kiềm sẽ khử proton với 4-NP tạo anion 
4-nitrophenolate (4-NP-). Sự đẩy nhau giữa các ion tích điện âm 4-NP- và 4BH làm mất đi 
hoạt tính khử của NaBH4. Tuy nhiên, khi có sự hiện diện của xúc tác kim loại, quá trình 
khử 4-NP bởi NaBH4 diễn ra rất nhanh chóng. Cơ chế phản ứng khi có sự hiện diện chất 
xúc tác nano kim loại được đề nghị như sau: (1) đầu tiên anion 4BH  và 4-NP- được hấp 

phụ trên bề mặt tâm xúc tác kim loại, (2) sau đó phản ứng chuyển electron từ 4BH sang 4-
NP- được diễn ra trên bề mặt xúc tác tại các tâm kim loại [12, 21]. 
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Hình 7. Đồ thị ln(Ct/C0) theo thời gian của phản ứng khử 4-NP bằng tác 
nhân khử NaBH4 sử dụng 1 mg xúc tác C@Cu-MOF.
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4. Kết luận

Cu-MOF được tổng hợp thành công bằng phương pháp 
nhiệt dung môi và C@CuMOF được tạo thành qua quá trình 
carbon hóa Cu-MOF ở 600°C trong dòng khí argon. Kết quả 
phân tích XRD thể hiện rõ có sự chuyển từ các peak của 
khung sườn kết tinh Cu-MOF sang các peak của nano kim 
loại đồng. C@Cu-MOF thể hiện hoạt tính xúc tác cao cho 
phản ứng khử 4-NP với tác nhân khử NaBH4. Hoạt tính xúc 
tác C@Cu-MOF sau ba lần tái sử dụng liên tiếp giảm không 
đáng kể chứng tỏ độ bền của xúc tác.
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