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TÓM TẮT
Vật liệu Zr- và Hf-MOF đang thu được nhiều sự quan tâm nghiên cứu, đặc biệt trong lĩnh vực làm
sạch nước như loại bỏ các hợp chất hữu cơ độc hại trong phân bón, thuốc trừ sâu, và các ion kim
loại. Ngoài ra, MOF còn là ứng viên trong nghiên cứu cảm biến sinh học bởi yếu tố ít độc, có tính
chất đa dạng, diện tích bềmặt cao, tâm kim loại hoạt động và độ bền tốt. Vật liệu Zr-BDC và Hf-BDC
được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi và phân tích bằng một số phương pháp như
nhiễu xạ tia X dạng bột (PXRD), nhiệt trọng lượng vi sai (TGA), và hấp phụ khí nitrogen 77 K. Kết
quả phân tích cấu trúc và tính chất cho thấy hai vật liệu có độ tinh thể hóa cao, độ bền nhiệt trên
500 oC và diện tích bề mặt theo phương trình B.E.T là 950 và 1450 m2 g−1 . Hai vật liệu MOF này
cho thấy khả năng hấp phụ hợp chất indole với lượng tải trên 150m2 g−1 và hiệu suất tải trên 80%.
Khả năng bắt giữ ion fluoride của hai vật liệu sau khi tải indole được chứng minh dựa trên cơ chế
bật và tắt huỳnh quang của hợp chất tín hiệu indole. Hệ vật liệu MOF mang indole cho thấy hiệu
quả bắt giữ ion fluoride ở nồng độ 1000 ppm sau 120 phút. Nghiên cứu cho thấy tiềm năng của
vật liệu xốp mang hợp chất tín hiệu indole trong chế tạo cảm biến bắt giữ ion fluoride trong nước
và trong môi trường sinh học.
Từ khoá: MOF, phát hiện ion fluoride, hấp phụ indole, vật liệu huỳnh quang

GIỚI THIỆU
Fluorine thường tồn tại dạng ion vô cơ trong nước và
có ý nghĩa to lớn với sức khỏe của xương và răng. 1

Hấp thụ quá nhiều fluorine có thể gây ra hiện tượng
nhiễm fluorine nha khoa, sỏi thận, rối loạn trao đổi
chất và khối u.2 Fluorine trong nước uống có thể được
phát hiện bởi sự thay đổi tín hiệu quang học hoặc so
màu thông qua hai cơ chế chính: (i) Hidro của nhóm
O-H, N-H hoặc C-H đã được proton hóa hoặc liên
kết với fluorine (fluorine hữu cơ) dẫn đến sự thay đổi
phổ nguyên tử (ii) Fluorine là một base Lewis liên
kết với acid Lewis như silic, boron và cho độ nhạy
và chọn lọc cao.3,4 Với cơ chế thứ nhất, một số hợp
chất hữu cơ được sử dụng như tín hiệu để phát hiện
fluoride như curcumin, dẫn xuất indole, dẫn xuất
coumarine, aminobenzodifuranone, fluorescein 5(6)-
isothiocyanate.5–8 Trong số đó, indole (IND) có cấu
trúc vòng chứa nguyên tử nitrogen và là khung sườn
của nhiều thuốc quan trọng ít gây độc tính tế bào. Vật
liệu xốp như silica xốp (mesoporous silica), vật liệu
khung hữu cơ-kim loại (Metal-Organic Framework-
MOF) gắn các phân tử tín hiệu có thể được ứng dụng
trong cảm biến phát hiện ion fluoride thông qua hiện
tượng bật và tắt huỳnh quang. 9–12

Vật liệu MOF bao gồm hai thành phần chính là cụm
kim loại và cầu nối hữu cơ đang thu hút được rất nhiều

sự quan tâm nghiên cứu trong khoảng 20 năm gần
đây.13,14 Một số đặc tính nổi bật như lỗ xốp lớn, độ
bền nhiệt và độ bền hóa học cao do cấu trúc được thiết
kế ban đầu hoặc được biến tính sau khi tổng hợp mà
vật liệu MOF có thể được ứng dụng trong nhiều lĩnh
vực như hấp phụ và tách lọc khí, xúc tác, cảm biến,
vận chuyển thuốc, điện hóa và xử lý môi trường.15–19

Với tỉ trọng thấp, diện tích bề mặt riêng lớn và sự
thông thoáng của cấu trúc, MOF cho phép các phân
tử khách ở hai trạng thái lỏng hoặc khí có thể ra vào
trong hệ thống lỗ xốp ở những điều kiện cụ thể mà
không gây ảnh hưởng hay phá vỡ khung sườn của vật
liệu và đó là cơ sở để vật liệu này thực hiện quá trình
hấp phụ.20 So với những chấtmang truyền thống như
zeolite, than hoạt tính, nhôm phosphate thường có
diện tích bề mặt thấp, cấu trúc không linh hoạt thì
MOF là ứng viên trong nghiên cứu cảm biến sinh học
do yếu tố ít độc, có tính chất đa dạng, diện tích bề
mặt cao, tâm hoạt động và độ bền tốt.21–23 Vật liệu
MOF tâm kim loại zirconium và hafnium (Zr-MOF
và Hf-MOF) với ưu điểm về độ bền trong môi trường
nước,24 có khả năng hấp phụ hợp chất IND ở các
nồng độ khác nhau25 và độ độc tính tế bào thấp26 là
cơ sở cho nghiên cứu khả năng cảm biến ion fluoride
trong môi trường nước. Chính vì vậy, trong nghiên
cứu này, chúng tôi thực hiện hấp phụ indole trên hai
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vật liệu là Zr-BDC và Hf-BDC bởi kim loại Zr và Hf
với cầu nối hữu cơ 1,4-benzenedicarboxylate (BDC)
và khảo sát khả năng phát hiện ion fluoride của hệ
MOF mang indole (IND/Zr-BDC) và IND/Hf-BDC)
hướng đến chế tạo vật liệu cảm biến ion fluoride.

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP
Hóa chất
Muối zirconium chloride (ZrCl4, 99%) và hafnium
chloride (HfCl4, 98%), được mua từ Sigma-Aldrich.
Cầu nối hữu cơ terephthalic acid (H2BDC, 99%),
potassium fluoride (KF, 99%), indole (IND, 99%), 4-
bipyridine (4-BP, 99%) đượcmua từAcros. Dungmôi
N,N-dimethylformamide (DMF, 99%), acetic acid
(AcOH, 99%), dichloromethane (DCM, 99%), ethyl
acetate (EtOAc, 99%) được mua từ Fisher.

Thiết bị
Thiết bị phân tích cấu trúc và tính chất vật liệu được sử
dụng như nhiễu xạ tia X dạng bột (PXRD) Bruker D8
Advance, quang phổ hồng ngoại (FT-IR) Bruker Ver-
tex 70, phân tích nhiệt trọng lượng vi sai (TGA) TA
Q500Thermal Analysis, phân tích hấp phụ đẳng nhiệt
nitrogen (N2 adsorption) Quantachrome Autosorb-
iQ2. Phân tích lượng chất hấp phụ bằng thiết bị sắc
ký ghép đầu dò ion hóa ngọn lửa (GC-FID), Agilent.
Kính hiển vi huỳnh quang Olympux BX-53. Bồn siêu
âm (Elma S10).

Quy trình tổng hợp vật liệu
Vật liệu Zr-BDC và Hf-BDC được tổng hợp theo quy
trình đã được công bố.27 Cân 95,1 mg muối ZrCl4
hoặc 130,7 mg muối HfCl4 (0,4081 mmol) vào vial
A chứa 2 mL dung môi DMF và chiếu xạ siêu âm
trong 20 phút để hòa tan muối kim loại. Cân 67,8
mg H2BDC (0,4081 mmol) vào vial B chứa 1,314 mL
dung môi DMF và chiếu xạ siêu âm trong 20 phút
để hòa tan hoàn toàn H2BDC. Tiếp đó, cho hỗn hợp
dung dịch B vào A và tiếp tục chiếu xạ siêu âm trong
30 phút thu được hỗn hợp dung dịch C. Tiếp tục cho
thêm 0,686 mL acetic acid vào hỗn hợp C và chiếu xạ
siêu âm thêm 10 phút rồi đậy kín vial C và gia nhiệt
tại 120 ◦C trong 24 giờ. Sau khi phản ứng kết thúc
và để nguội, mẫu được ly tâm ở 8000 vòng trên phút
trong 3 phút và thu lấy phần chất rắnmàu trắng. Thực
hiện rửa với dungmôi DMF trong 2 ngày (5mL/lần, 3
lần/ngày) và trao đổi với dungmôi DCM trong 2 ngày
(5 mL/lần, 3 lần/ngày)

Quy trình hấp phụ
Quy trình hấp phụ IND trên vật liệu Zr-BDC và Hf-
BDC được thực hiện trong điều kiện khuấy từ ở nhiệt

độ phòng. Cân 100 mg vật liệu MOF vào lọ chứa 5
mL IND có nồng độ 2 mg mL−1. Sau 2 giờ, ly tâm
hỗn hợp để thu lấy phần dịch chiết và phần chất rắn.
Phần dịch chiết: Lấy 0,5 mL dung dịch cho vào lọ có
nắp, sau đó thêm vào 0,5 mL dung dịch 4-BP và lắc
đều. Đo GC-FID để xác định tỉ lệ số mol giữa IND và
4-BP. Tính toán dựa trên đồ thị đường chuẩn để xác
định nồng độ IND trong dịch chiết. Từ đó gián tiếp
xác định nồng độ đã hấp phụ và tính toán khối lượng
đã hấp phụ vào vật liệu. Lượng IND hấp phụ sau khi
cân bằng (qe) được tính dựa trên sự khác biệt về nồng
độ IND trước và sau quá trình hấp phụ, theo phương
trình (1):

qe =
(C0 −Ce)V

w
(1)

Trong đó: Co và Ce (mg mL−1) lần lượt là nồng độ
IND ban đầu và nồng độ IND cân bằng,
V (mL) là thể tích của dung dịch IND,
W (mg) là khối lượng ban đầu của MOF.
Phần chất rắn: Thực hiện rửa nhanh với ethanol (3
mL/lần, 3 lần). Để khô tự nhiên và lưu mẫu.

Qui trình bắt giữ ion fluoride
Dung dịch KF 1000 ppmđược pha từmuối potassium
fluoride và nước khử ion ở nhiệt độ phòng. 10 mg
vật liệu IND/Zr-BDC và IND/Hf-BDC được cho vào
2 mL dung dịch KF theo nồng độ khảo sát từ 0-1000
ppm và thời gian từ 30-120 phút. Sau đó, ly tâm hỗn
hợp để thu lấy phần chất rắn và tiến hành chụp ảnh
bởi kính hiển vi huỳnh quang.

KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN
Phân tích cấu trúc vật liệu
Vật liệu sau quá trình tổng hợp được phân tích cấu
trúc, tính chất và hình thái bằng một số phương pháp
như PXRD, FT-IR, TGA, hấp phụ đẳng nhiệt nitro-
gen ở 77K và SEM. Kết quả phân tích XRD dạng bột
mẫu vật liệu Zr-BDC và Hf-BDC bằng thiết bị Bruker
D8 advance được thực hiện ở thông số góc quét 2θ
từ 3-30o được thể hiện trong Hình 1. Giản đồ PXRD
của vật liệu Zr và Hf-BDC cho thấy cómột số tín hiệu
nhiễu xạ cường độ cao tại vị trí 7,42o 8,53o 12,16o

14,28o và 17,10o đại diện cho các mặt mạng (111),
(200), (220), (331) và (400) đặc trưng cho loại vật liệu
có cấu trúc tinh thể với ô mạng cơ sở lớn. So sánh với
giản đồ nhiễu xạ từ cấu trúc đơn tinh thể của vật liệu
UiO-66 cho thấy sự trùng khớp tại các vị trí tín hiệu
nhiễu xạ, điều này cho thấy cấu trúc vật liệu tổng hợp
tương tự như vật liệu Zr-BDC và Hf-BDC có cấu trúc
lập phương, nhómđối xứng không gian Fd-3m, thông
số mạng a=20,7465 Å các góc α=β=γ=90,00o.28
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Hình 1: Kết quả phân tích PXRD của Zr-BDC (a) và Hf-BDC (b)

Kết quả phân tích TGA mẫu vật liệu Zr-BDC và Hf-
BDC (Hình 2) được thực hiện với tốc độ gia nhiệt là
5 oC/phút trong môi trường không khí, từ nhiệt độ
phòng đến 800 oC. Đường cong thay đổi khối lượng
trong Hình 2 cho thấy rằng độ bền nhiệt của Zr-BDC
và Hf-BDC là khoảng 500 oC và sự mất khối lượng
theo nhiệt độ phù hợp với vật liệu xốp khung hữu cơ
kim loại Zr và Hf-MOF.28 Khối lượng bị mất lần lượt
của Zr-BDC và Hf-BDC trong khoảng nhiệt độ dưới
400 oC là 13% và 11%, nguyên nhân là do sự bay hơi
và phân hủy của nước, và các dung môi hữu cơ liên
kết với kim loại. Trong khoảng nhiệt độ từ 500 oC
đến 600 oC, xảy ra sự giảm khối lượng đáng kể là 44%
và 27% tương ứng với 2 mẫu vật liệu Zr-BDC và Hf-
BDC do sự sụp đổ cấu trúc khung hữu cơ xốp. Vật
liệu sau khi gia nhiệt trên 600 oC còn lại thành phần
chủ yếu là oxide kim loại ZrO2 và HfO2. Từ giản đồ
TGA có thể chứng minh quá trình rút chân không đã
loại được phần lớn phân tử khách trong khung xốp
vật liệu.
Diện tích bề mặt được xác định bằng phương pháp
đo hấp phụ nitrogen áp suất thấp ở 77 K bởi thiết bị
iQ2. Đường đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp của hai
vật liệu Zr-BDC và Hf-BDC thể hiện đồ thị đặc trưng
của đường hấp phụ đẳng nhiệt loại I (Hình 3a). Diện
tích bề mặt được tính toán theo Brunauer-Emmett-
Teller (BET) của Zr-BDC và Hf-BDC lần lượt là 1450
m2 g−1 và 950 m2 g−1 với đường kính lỗ xốp khoảng
11 Å (Hình 3b). Diện tích bề mặt của Hf-BDC thấp
hơn Zr-BDC được giải thích do khối lượng nguyên tử
của Hf nặng hơn Zr nên vật liệu Hf-MOF thường có
khối lượng nguyên tử lớn hơn dẫn đến tính toán diện
tích bề mặt (m2 g−1) nhỏ hơn, kết quả này phù hợp
với vật liệu UiO-66 (Zr và Hf) đã công bố. 27,29,30

Xây dựng đường chuẩn xác định nồng độ
IND
Đường chuẩn để xác định nồng độ IND được xây
dựng dựa trên phương trình đường thẳng giữa tỉ lệ
diện tích peak IND/4-BP theo tỉ lệ số mol IND/4-
BP với nồng độ IND trong khoảng 1,06x10−3 đến
8,53x10−3 mmol. IND và 4-BP được xác định dựa
vào thời gian lưu và tỉ lệ diện tích peak IND/4-BP lấy
từ phổ GC-FID (Hình 4). Kết quả phân tích cho thấy
mối tương quan giữa tỷ lệ số mol IND/4-BP và tỉ lệ
diện tích peak của 2 chất được thể hiện qua phương
trình đường thẳng y = ax+b với hệ số góc a và hằng số
b là 5,691 và 0,0088. Phương trình đường chuẩn có hệ
số tương quan cao R2 là 0,993 và hệ số b nhỏ nên có
thể được sử dụng để xác định nồng độ IND hấp phụ.

Xác định lượng IND hấp phụ
Quá trình hấp phụ IND được thực hiện tại nồng độ
IND là 2 mg mL−1, ở nhiệt độ phòng và khuấy từ
trong 120 phút. Lượng IND hấp phụ được xác định
thông qua phương trình đường chuẩn và tính toán
theo phương trình số 1 là 162,8 và 172,4mg g−1 tương
ứng cho vật liệu Zr-BDC và Hf-BDC. Từ kết quả này
có thể xác định được hiệu suất tải IND cuả 2 vật liệu
tại nồng độ 2 mg mL−1 là trên 80% và Hf-BDC có
khả năng hấp phụ IND cao hơn Zr-BDC. Kết quả này
có thể được lý giải bởi tương tác hấp phụ cho nhận
hydro của vật liệu MOF và hợp chất IND như trong
các nghiên cứu trước đã đề xuất.31 Nhóm µ3-OH của
Hf-BDC dễ cho hydro hơn của Zr-BDC bởi tương
tác mạnh của Hf-O hơn Zr-O nên dẫn đến lượng tải
IND trên Hf-BDC cao hơn trên Zr-BDC. 32 MOF sau
quá trình hấp phụ IND được phân tích PXRD để xem
xét độ bền của cấu trúc vật liệu khung. Kết quả trên
Hình 5 cho thấy các tín hiệu nhiễu xạ đặc trưng không
bị mất đi và cũng không có sự xuất hiện thêm các tín
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Hình 2: Kết quả phân tích TGA của Zr-BDC (a) và Hf-BDC (b)

Hình 3: Giản đồ hấp phụ khí nitrogen 77K (a) và phân bố lỗ xốp (b) của Zr-BDC và Hf-BDC. Các vòng tròn đặc và
rỗng tượng trưng cho các điểm hấp phụ và giải hấp

hiệu mới trong giản đồ của hai vật liệu IND/Zr-BDC
và IND/Hf-BDC. Kết quả này chứng tỏ vật liệu MOF
này bền trong môi trường hấp phụ IND và tiềm năng
cho quá trình tải các chất khung IND cho cảm biến.
Hình dạng của vật liệu Zr và Hf-BDC trước và sau khi
hấp phụ IND có thể được quan sát ởi kính hiển vi điện
tử quét ở ánh sáng trắng trong Hình 6. Ảnh 6a-d cho
thấy vật liệu là những tinh thể trong suốt, kích thước
khoảng 2 micromet. Ngoài ra, hình chụp kính hiển vi
huỳnh quang của vật liệu Zr-BDC và Hf-BDC trước
và sau khi hấp phụ IND (Hình 6e-h) cho thấy sự phát
quang của vật liệu sau tải bởi sự hiện diện IND trong
2 vật liệu IND/Zr-BDC và IND/Hf-BDC.

Khả năng phát hiện ion F- của hệ vật liệu
IND/Zr-BDC và IND/Hf-BDC
Vật liệu IND/Zr-BDC và IND/Hf-BDC được nghiên
cứu khả năng phát hiện ion dựa trên khả năng phát
huỳnh quang và dập tắt huỳnh quang của hợp chất

IND khi có sự hiện diện của ion fluoride. Tại nồng
độ khác nhau của KF trong khoảng từ 250-1000
ppm, sự bắt giữ ion F− của hệ vật liệu IND/Zr-BDC
và IND/Hf-BDC sau 120 phút được thể hiện trong
Hình 7. Kết quả quan sát kính hiển vi huỳnh quang
cho thấy cường độ phát quang của vật liệu mang IND
giảm khi nồng độ KF tăng lên và hoàn toàn biến mất
ở dung dịch KF 1000 ppm.
Khảo sát theo thời gian bắt giữ trong khoảng từ 30-
120 phút được trình bày trong Hình 8. Tại nồng độ
KF là 1000 ppm, có thể quan sát thấy cường độ phát
quang giảmdần khi tăng thời gian ngâm vật liệu trong
dung dịch và bị dập tắt hoàn toàn sau 120 phút.

KẾT LUẬN
Vật liệu MOF từ tâm kim loại Zr và Hf được tổng hợp
bằng phương pháp nhiệt dungmôi có diện tích bềmặt
xấp xỉ 1450 và 950 m2g−1, kích thước lỗ xốp khoảng
11Å và đã loại phần lớn phân tử khách trong lỗ xốp.
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Hình 4: Đường chuẩn tỉ lệ giữa số mol và diện tích peak của IND/4-BP

Kết quả hấp phụ IND trên hai vật liệu Zr-BDC và Hf-
BDC cho thấy khả năng hấp phụ là 162,8 mg g−1 và
172,4 mg g−1 với hiệu suất tải trên 80%. Thêm vào
đó, vật liệu sau tải IND cho thấy khả năng bắt giữ ion
fluoride ở nồng độ 1000 ppm và thời gian để dập tắt
hoàn toàn tín hiệu huỳnh quang của IND/MOF là 120
phút.
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ABSTRACT
Zr- and Hf-based metal-organic frameworks (MOFs) have recently garnered much attention espe-
cially for water purification such as removal of toxic organic compounds in fertilizers, pesticides,
and metal ions. Moreover, these MOFs are candidates for biosensor materials due to their low toxi-
city, diverse properties, high surface area, active sites, and stability. In this research, Zr- and Hf-BDC
materials were prepared by a solvothermal method and characterized by advanced techniques, in-
cluding X-ray diffraction, scaning electronmicroscope (SEM), thermogravimetric analysis (TGA), and
nitrogen adsorption. The structural and property analysis results showed that Zr-BDC and Hf-BDC
have high crystallinity, thermal stability over 500oC, and surface area according to the B.E.T equa-
tion from 950 to 1450 m2 g−1 . These MOFs exhibited indole adsorption with capacities of over
150 mg g−1 and loading efficiency above 80%. The ability of the Zr-BDC and Hf-BDC to capture
fluoride ions after indole encapsulation was demonstrated based on the fluorescence on and off
mechanism of the indole signal compound. The indole carrier system showed an effective capture
of fluoride ions at a concentration of 1000 ppm after 120 min. This study demonstrated the po-
tential of porous materials carrying indole signaling compounds in the fabrication of sensors that
capture fluoride ions in water and in biological environments.
Key words: metal-organic frameworks, ion fluoride detection, indole adsorption, fluoresence
material
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	Quy trình hấp phụ
	Qui trình bắt giữ ion fluoride

	KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 
	Phân tích cấu trúc vật liệu
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