
Tạp chí Khoa học Đại học Huế: Khoa học Tự nhiên 
Tập 131, Số 1C, 95–101, 2022 

pISSN 1859-1388 
eISSN 2615-9678 

 

DOI: 10.26459/hueunijns.v131i1C.6722 95 

 

  

TỔNG HỢP VẬT LIỆU Ni/UiO-66 THEO PHƯƠNG PHÁP TRỰC TIẾP 

VÀ GIÁN TIẾP 

Lê Thị Hòa1*, Lê Thị Thanh Nhi1, Nguyễn Huyền Trang1,2, Đoàn Thị Lệ Quyên1,3, Hồ Văn Minh Hải1, 

Đinh Thị Thu Thanh4 

1 Trường Đại học Khoa học, Đại học Huế, 77 Nguyễn Huệ, Huế, Việt Nam 
2 Trường THPT Lê Hoàn, Thị trấn Chư Ty, Đức Cơ, Gia Lai, Việt Nam 

3 Trường THCS Nguyễn Du, 8 Hùng Vương, Pleiku, Gia Lai, Việt Nam 
4 Trường Đại học Nông Lâm, Đại học Huế, 102 Phùng Hưng, Huế, Việt Nam 

* Tác giả liên hệ Lê Thị Hoà <lethihoa@hueuni.edu.vn> 

(Ngày nhận bài: 09-05-2022; Ngày chấp nhận đăng: 20-06-2022) 

Tóm tắt. UiO-66 là họ vật liệu khung hữu cơ kim loại tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi có 

diện tích bề mặt riêng lớn (1071 m2·g–1). Vật liệu UiO-66 này được biến tính bằng NiCl2 theo phương 

pháp trực tiếp (Nix(tt)/UiO-66) và gián tiếp (Niy(gt)/UiO-66). Kết quả đặc trưng hai vật liệu biến tính 

này bằng nhiễu xạ tia X, hiển vi điện tử quét và phổ hồng ngoại khác nhau không đáng kể. Tuy nhiên, 

phân tích nhiệt trọng lượng và đẳng nhiệt hấp phụ – khử hấp phụ N2 cho thấy có sự khác nhau giữa các 

phương pháp tổng hợp. 

Từ khóa: UiO-66, Ni/UiO-66, vật liệu khung hữu cơ kim loại, biến tính 
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Abstract. An archetypal metal-organic framework, UiO-6,6, synthesized with the solvo-thermal method, 

has a large specific surface area of 1071 m2·g–1. This material was modified with NiCl2 in the direct 

(Nix(tt)/UiO-66) and indirect (Nix(gt)/UiO-66) methods. The two modified materials were characterized 

by using powder X-ray diffraction, scanning electron microscopy, and infrared spectroscopy. Their 

crystalline and chemical structure is not much different. However, the thermal and porous properties 

differ from each other. 
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1 Mở đầu 

Vào đầu những năm 1990, Yaghi và cs. [1] đã 

tìm ra vật liệu khung hữu cơ kim loại (Metal 

Organic Framework, ký hiệu là MOF). Vật liệu 

khung hữu cơ kim loại với nút Zr tạo ra phân lớp 

MOF zirconium , bao gồm những cụm Zr6O4(OH)4 

liên kết với các polycarboxylate tạo ra mạng lưới 

tinh thể xốp, đã thu hút sự quan tâm nghiên cứu 

trong lĩnh vực xúc tác, cảm biến khí và hấp phụ [2, 

3]. Khi sử dụng polycarboxylate là terephthalate, 

Lillerud và cs. [4] đã tổng hợp ra vật liệu mới, đặt 

tên là UiO-66. 

Vật liệu UiO-66 có diện tích bề mặt riêng lớn, 

bền trong nhiều dung môi và áp suất cao [5]. Do 

đó, vật liệu này đã thu hút sự quan tâm của nhiều 

nhà nghiên cứu. Garibay và cs. đã tổng hợp và 

chức năng hóa UiO-66 bằng nhóm –NH2, –Br,     

–NO2 và naphthalene [2]. Destefanol và cs. lần đầu 

tiên tổng hợp thành công vật liệu UiO-66 và các 

dẫn xuất UiO-X (X là –NH2, –NO2, –OH và –SH) ở 

nhiệt độ phòng [6]. Trong một nghiên cứu khác, 

Chavan đã chức năng hóa UiO-66 bằng Cr(CO)3, 

tạo ra vật liệu UiO-66/Cr(CO)3 [7]. Điều này đã mở 

ra các ứng dụng mới trong lĩnh vực xúc tác dị thể, 

hóa hữu cơ kim loại và lưu trữ khí. 

Trong nước, có công bố của nhóm nghiên cứu 

ở Viện khoa học vật liệu về tổng hợp UiO-66 [8]; 

Nguyễn Đức Hải và cs. đã tổng hợp và biến tính 

UiO-66 bằng Ti4+ và –NH2 nhằm tăng dung lượng 

và tốc độ hấp phụ cũng như hoạt tính quang xúc 

tác của vật liệu biến tính [9]. Trong bài báo này, 

chúng tôi khảo sát quá trình biến tính UiO-66 bằng 

NiCl2 theo phương pháp trực tiếp và gián tiếp. 

2 Thực nghiệm 

2.1 Hóa chất và thiết bị 

Các hóa chất được sử dụng gồm ZrCl4 

(Merck), NiCl2·6H2O, N,N-dimethylformamide 

(DMF), 1,4-benzenedicarboxylic acid, CH3OH và 

HCl, (Guangzhou, Trung Quốc). 

Thành phần pha tinh thể được nghiên cứu 

bằng nhiễu xạ tia X (Bruker, Advance D8) với tia 

bức xạ Cu Kα, λ = 1,546 Å, và tốc độ quét 0,01 

độ/min. Hình thái của vật liệu được nghiên cứu 

bằng phương pháp hiển vi điện tử quét (SEM) 

(JSM-5300 LV). Xác định diện tích bề mặt riêng 

bằng đẳng nhiệt hấp phụ – khử hấp phụ nitrogen 

trên máy Micromeritics ASAP 2020. Xác định 

thành phần hóa học bằng phổ tán sắc năng lượng 

tia X (EDX) trên máy Shimadzu EDX-7000. Xác 

định các nhóm chức hữu cơ và vô cơ bằng phổ 

hồng ngoại (IR) trên máy Shimadzu IR Prestige-2 

trong khoảng số sóng 400–4000 cm–1. Phân tích 

nhiệt bằng phân tích nhiệt trọng lượng vi sai (TG-

DTA) trên máy DTG-60H Shimadzu ở áp suất khí 

quyển với tốc độ nâng nhiệt 10 °C/min. 

2.2 Tổng hợp vật liệu 

Vật liệu UiO-66 

Vật liệu UiO-66 được tổng hợp theo Le Thi 

Hoa và cs. [10] và Lê Thị Thanh Nhi và cs. [11]. Hòa 

tan 0,38 g 1,4-benzenedicarboxylic acid, 0,53 g 

ZrCl4 và 1 mL HCl 36% vào 60 mL N,N-

dimethylformamide (DMF). Sau đó, đưa hỗn hợp 

vào bình Teflon, đặt trong autoclave và thủy nhiệt 

trong 36 h ở 120 °C. Sau khi thủy nhiệt, lấy bình 

Teflon ra để nguội đến nhiệt độ phòng và lọc rửa 

sản phẩm bằng DMF (ba lần). Ngâm sản phẩm 

trong methanol trong ba ngày (cứ 24 h thay dung 

môi một lần). Tiến hành sấy trong 24 h ở 60 °C và 

thu được vật liệu UiO-66 . 

Biến tính UiO-66 bằng NiCl2 

Phương pháp trực tiếp: phân tán 0,38 g 1,4-

benzendicarboxylic acid, 0,53 g ZrCl4, x g 

NiCl2·6H2O và 1 mL HCl 36% vào 60 mL (DMF). 

Tiếp theo, đưa hỗn hợp vào bình Teflon, đặt trong 

autoclave và thủy nhiệt trog 36 h ở 120 °C. Sau khi 

thủy nhiệt, lấy bình Teflon ra để nguội đến nhiệt 
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độ phòng; lọc rửa sản phẩm bằng DMF và ngâm 

trong methanol trong ba ngày (sau 24 h thay dung 

môi một lần). Cuối cùng, sấy khô ở 60 °C trong 24 

h và thu được vật liệu biến tính Nix(tt)/UiO-66 (x = 

1, 2, 3, 4, 5, tương ứng với 0,4, 0,8, 1,2, 1,6 và 2,2 

mmol). 

Phương pháp gián tiếp: phân tán 0,1 g UiO-66 

đã tổng hợp trong 10 mL DMF và siêu âm hỗn hợp 

trong 1 min; tiếp đến, thêm từ từ x mmol 

NiCl2·6H2O. Hỗn hợp được khuấy từ gia nhiệt 

trong 24 h ở 90 °C và thu được chất rắn màu xanh 

nhạt. Rửa sản phẩm bằng DMF và methanol. Sau 

đó, sấy khô chất rắn ở 60 °C trong 24 h và ký hiệu 

là Niy(gt)/UiO-66 (y = 1, 2, 3, 4 tương ứng với 0,3, 

0,5, 0,7 và 1 mmol). 

3 Kết quả và thảo luận 

Vật liệu UiO-66 đã tổng hợp được đặc trưng 

bằng XRD (Hình 1). Mẫu vật liệu có tất cả các peak 

nhiễu xạ đặc trưng của UiO-66 chuẩn và tương 

đồng với công bố [7] với góc nhiễu xạ 7,27, 8,42, 

12,07, 17,10 và 25,88°. Trong đó, peak đặc trưng của 

vật liệu ở 7,27° có cường độ mạnh và sắc nhọn, cho 

thấy UiO-66 có độ kết tinh cao. Phổ tán sắc năng 

lượng tia X cho thấy UiO-66 đã tổng hợp là tinh 

khiết, chỉ gồm ba peak của C, O và Zr. 

 

Hình 1. Giản đồ XRD của vật liệu UiO-66 chuẩn và 

UiO-66 tổng hợp 

 

 

Hình 2. Phổ EDX của vật liệu UiO-66 tổng hợp [11] 

Diện tích bề mặt riêng của UiO-66 tăng lên 

đáng kể so với công bố trước đây của nhóm tác giả 

[10, 11], khá cao so với công bố trong nước và 

tương đồng với các công bố của thế giới. 

Bảng 1. Diện tích bề mặt riêng của UiO-66 tổng hợp và 

của các công bố, SBET (m2·g–1) 

Diện tích bề mặt riêng  Nguồn 

1071,5 Nghiên cứu này 

597 [9] 

706 [8] 

919,2 [11] 

1069 [12] 
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Trong phương pháp trực tiếp, khi lượng 

NiCl2 tăng từ Ni1(tt)/UiO-66 đến Ni2(tt)/UiO-66 thì 

cường độ peak đặc trưng cho mặt (111) tăng, 

nhưng khi tăng lượng NiCl2 ở mẫu Ni3(tt)/UiO-66 

thì có sự giảm mạnh cường độ peak của mặt (111) 

(Hình 3). Điều này chứng tỏ lượng NiCl2 đưa vào 

đã cản trở sự hình thành khung vật liệu UiO-66. Ở 

mẫu Ni4(tt)/UiO-66, không xuất hiện peak đặc 

trưng của mặt (111) của vật liệu UiO-66. Đối với 

mẫu Ni5(tt)/UiO-66 thì NiCl2 lớn đã phá vỡ cấu 

trúc tinh thể đặc trưng của UiO-66. Do đó, chúng 

tôi chọn mẫu Ni2(tt)/UiO-66 với cường độ peak 

mặt (111) lớn nhất (được gọi là mẫu Ni/UiO-66 trực 

tiếp, ký hiệu là TT) để xác định các đặc trưng trong 

các nghiên cứu tiếp theo. 

Trong biến tính gián tiếp, khi tăng lượng 

NiCl2 từ mẫu Ni1(gt)/UiO-66 đến mẫu 

Ni4(gt)/UiO-66 thì hai peak đặc trưng của mặt 

(111) và (200) của vật liệu UiO-66 vẫn tồn tại (Hình 

4). Lúc này, NiCl2 đưa vào không phá vỡ cấu trúc 

của vật liệu khung UiO-66. Chúng tôi chọn mẫu 

Ni2(gt)/UiO-66 với cường độ mặt (111) lớn nhất 

(ký hiệu là GT) để khảo sát các đặc trưng tiếp theo. 

Phổ hồng ngoại của mẫu UiO-66, TT và GT 

trên Hình 5 cho thấy các peak khá tương đồng: các 

peak tại 1657–1504 cm–1 ứng với dao động hóa trị 

đối xứng của nhóm –COO– với Zr. Peak tại 1398–

1402 cm–1 được cho là của liên kết C–O trong nhóm 

C–OH của acid carboxylic. Các peak tại 746–663 

cm–1, tương ứng với dao động hóa trị của các cụm 

Zr–O và O–H, là của các khuyết tật mà ở các vị trí 

này, nguyên tử Ni liên kết phối trí với nhóm 

OH/OH2 trong UiO-66. Tóm lại, cả hai phương 

pháp biến tính đều không làm thay đổi cấu trúc của 

UiO-66. 

 

Hình 3. Giản đồ XRD của UiO-66 và các mẫu biến tính 

trực tiếp 

 

Hình 4. Giản đồ XRD của UiO-66 và các mẫu biến tính 

gián tiếp

 

Hình 5. Phổ hồng ngoại của UiO-66, TT và GT
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Độ bền nhiệt của vật liệu được khảo sát bằng 

phương pháp phân tích nhiệt trọng lượng. Hình 6 

cho thấy hai hiệu ứng thu nhiệt: 

– Giai đoạn giảm khối lượng thứ nhất từ 70 

đến 400 °C là do sự bay hơi của DMF, CH3OH và 

H2O trên bề mặt và quá trình giải phóng DMF 

trong lỗ xốp của UiO-66. Vật liệu TT có sự giảm 

khối lượng lớn hơn 231% so với vật liệu GT. Như 

vậy, vật liệu biến tính trực tiếp thuận lợi cho sự bay 

hơi của các dung môi hơn so với vật liệu biến tính 

gián tiếp. 

Hình 6. Phân tích nhiệt trọng lượng của UiO-66 [10], TT 

và GT [11] 

– Giai đoạn giảm khối lượng thứ hai xẩy ra từ 

325 đến 600 °C, tương ứng với sự phá hủy khung 

MOF do sự mất các phối tử H2BDC và các khuyết 

tật liên kết (–OH/OH2) phối trí với cation Zi4+. UiO-

66 có sự giảm khối lượng lớn hơn khác biệt (30%) 

so với hai mẫu biến tính (sự giảm khối lượng là xấp 

xỉ nhau). Khi nhiệt độ cao hơn 610 °C, quá trình 

giảm khối lượng dừng lại, tương ứng với sự hình 

thành ZrO2 [11]: 550 °C đối với vật liệu GT và 610 

°C đối với UiO-66 và vật liệu TT. 

Bảng 2. Diện tích bề mặt riêng BET của vật liệu tổng 

hợp (m2·g–1) 

Mẫu UiO-66 TT GT 

Diện tích bề mặt riêng BET  1071,5 1086,1 855,1 

 

Hình 7. Đường đẳng nhiệt hấp phụ – khử hấp phụ 

nitrogen của vật liệu UiO-66, TT và GT 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ và khử hấp 

phụ nitrogen của vật liệu biến tính trực tiếp không 

khác so với của UiO-66. Diện tích bề mặt riêng BET 

cũng không khác nhau nhiều. Điều này là do Ni2+ 

tạo liên kết phối trí với nhóm OH/OH2 ở các vị trí 

khuyết tật. Tuy nhiên, đối với vật liệu biến tính 

gián tiếp thì có sự khác biệt ở áp suất tương đối từ 

0,85 trở lên. Sự hình thành đường trễ có thể là do 

sự tạo thành mao quản hình khe giữa các hạt khi 

đưa Ni2+ vào UiO-66. Mặt khác, phương pháp gián 

tiếp cũng làm che phủ các mao quản và vi mao 

quản trong vật liệu UiO-66 dẫn đến diện tích bề 

mặt riêng BET giảm đến 20,8%. 
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Hình 8 cho thấy UiO-66, TT và GT không 

có sự thay đổi nhiều về hình thái và kích thước hạt. 

Tuy nhiên, các vật liệu biến tính TT và GT có sự kết 

tụ nhiều hạt hơn so với UiO-66 ban đầu. 

 

Hình 8. Ảnh SEM của UiO-66, TT và GT 

4 Kết luận 

Vật liệu khung hữu cơ kim loại UiO-66, tổng 

hợp bằng phương pháp dung môi nhiệt, có diện 

tích bề mặt riêng 1071 m2·g–1, lớn hơn so với các 

công bố trong nước và tương đồng với các công bố 

quốc tế. Quá trình biến tính trực tiếp và gián tiếp 

UiO-66 bằng NiCl2 không làm thay đổi cấu trúc vật 

lý và hóa học của vật liệu. Tuy nhiên, diện tích bề 

riêng tăng lên 1086 m2·g–1 khi biến tính trực tiếp và 

giảm còn 855,1 m2·g–1 khi biến tính gián tiếp. 
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