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TÓM TẮT 

Bài báo trình bày việc nghiên cứu tổng hợp 

vật liệu MIL-100(Fe) bằng phương pháp thủy 

nhiệt và việc sử dụng nó trong xúc tác cho phản 

ứng phân hủy xanh methylene (MB). Vật liệu 

tổng hợp được đặc trưng bằng các phương pháp 

như nhiễu xạ tia X (XRD), hiển vi điện tử quét 

(SEM), phổ hồng ngoại (FT-IR), đẳng nhiệt hấp 

phụ và giải hấp nitơ (BET) và phổ tán xạ năng 

lượng tia X (EDX). Kết quả cho thấy MIL-

100(Fe) tổng hợp được có độ tinh thể hóa và bề 

mặt riêng cao. Hoạt tính xúc tác của vật liệu 

được đánh giá bằng việc khảo sát độ chuyển hóa 

của MB trong phản ứng oxi hóa bằng H2O2. Kết 

quả cho thấy MIL-100(Fe) có hoạt tính xúc tác 

cao cho phản ứng oxi hóa MB. và ở pH = 10, MB 

bị chuyển hóa gần như hoàn toàn sau 3 giờ tiếp 

xúc. 

 Từ khóa: MIL-100(Fe), oxi hóa, xanh methylene 

MỞ ĐẦU 

Vật liệu khung hữu cơ kim loại (MOFs: 

Metal Organic Frameworks) là nhóm vật liệu lai 

mới được tạo nên từ kim loại hoặc oxide kim loại 

và được kết nối bằng các phối tử là các acid hữu 

cơ đa chức thành khung mạng. Trong số các 

MOFs, MIL-100 (MIL: Material Institute 

Lavoisier) là một trong những loại vật liệu mới 

và có nhiều ưu điểm. MIL-100 có diện tích bề 

mặt lớn (SBET khoảng 2000 m2/g). Vật liệu MIL-

100(Fe) đã được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực 

trong những năm gần đây như: hấp phụ, lưu trữ 

khí, làm xúc tác trong nhiều phản ứng hóa học, 

ứng dụng trong y sinh, dẫn truyền thuốc, ứng 

dụng cho thận nhân tạo. Đã có nhiều nghiên cứu 

để tổng hợp vật liệu MIL-100(Fe) bằng các 

phương pháp khác nhau như dung môi nhiệt, vi 

sóng, thủy nhiệt, tổng hợp ở áp suất cao và áp 

suất thường, có hoặc không sử dụng HF, tùy 

thuộc vào lĩnh vực ứng dụng của vật liệu  [1, 2, 

[3]. Cho đến nay chưa thấy có công bố về nghiên 

cứu tổng hợp và ứng dụng vật liệu MIL-100(Fe) 

làm xúc tác ở Việt Nam. Bài báo này trình bày 

kết quả nghiên cứu tổng hợp vật liệu khung hữu 

cơ – kim loại MIL-100(Fe) bằng phương pháp 

thủy nhiệt và khảo sát khả năng xúc tác trong 

phản ứng phân hủy xanh methylene (MB).  

VẬT LIỆU VÀ PHƯƠNG PHÁP 

Vật liệu và hóa chất 

Hóa chất sử dụng cho nghiên cứu này bao 

gồm: FeSO4.7H2O (tinh khiết phân tích, PA, 

Trung quốc, TQ), trimesic acid (1,3,5- benzene 

tricarboxylic: 1,3,5-BTC) (Merck), H2O2 30 % 

(PA, TQ), HNO3 65–68 % (PA, TQ), HF 50 % 

flohydric acid (PA, TQ), NaOH (PA, TQ), HCl 
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(PA, TQ), Methylene blue (C16H18ClN3S.3H2O) 

(Merck) 

Tổng hợp MIL-100(Fe) 

Tổng hợp MIL-100(Fe) bằng phương pháp 

thủy nhiệt với thành phần hỗn hợp phản ứng 1,0 

FeSO4: 0,67 1,3,5-BTC: 3,0 HF: 1,2 HNO3: 280 

H2O được thực hiện như sau: Hòa tan trimesic 

acid vào nước ở 80 oC (1); FeSO4.7H2O vào nước 

(2). Cho (2) vào (1) khuấy khoảng 30 phút, thêm 

HNO3, sau đó vừa lắc vừa cho từ từ từng giọt HF 

vào. Chuyển toàn bộ hỗn hợp vào bình teflon rồi 

đun ở 150 oC trong 24 giờ. Sản phẩm MIL-

100(Fe) mới tổng hợp được tinh chế bằng cách 

lần lượt cho vào nước và ethanol ở 70 oC trong 3 

giờ (theo tỉ lệ 1 g MIL-100(Fe) trong 350 mL 

nước). Lọc lấy chất rắn và sấy trong tủ sấy chân 

không ở 50 oC qua đêm. Hoạt hóa MIL-100(Fe) 

bằng cách sấy chân không ở 150 oC trong 12 giờ. 

Cấu trúc tinh thể, thành phần pha, hình thái, 

thành phần các nhóm chức, tính chất bề mặt của 

vật liệu tổng hợp được được đặc trưng bằng các 

phương pháp XRD, SEM, FT-IR, BET và EDX.  

Điểm đẳng điện của vật liệu được xác định 

bằng cách cho 0,5 g vật liệu vào các bình tam 

giác chứa dung dịch NaCl 0,1 M có pHi từ 2 - 12 

(điều chỉnh pH bằng các dung dịch NaOH 0,1 M 

và HCl 0,1 M). Khuấy bằng máy khuấy từ trong 

48 giờ, đo pH của dung dịch được giá trị pHf. 

Giao điểm của đường cong phụ thuộc của ΔpH = 

pHf–pHi vào pHi với trục hoành cho giá trị điểm 

đẳng điện (pHPZC) của vật liệu. 

Khảo sát khả năng xúc tác của MIL-100(Fe) 

trong phản ứng phân hủy xanh methylene 

 Xác định hàm lượng xanh methylene bằng 

phương pháp trắc quang trên máy 

Spectrophotometer UV 2502 (Labomed - Mỹ). 

Phản ứng phân hủy xanh methylene được 

thực hiện ở nhiệt độ phòng bằng cách: Cho một 

lượng vật liệu xúc tác vào bình nón, thêm chính 

xác một thể tích dung dịch xanh methylene 200 

mg/L và một thể tích xác định dung dịch H2O2 

30%, đặt bình nón vào máy khuấy trong khoảng 

thời gian xác định. Sau 10 phút, 30 phút, 60 phút, 

90 phút, 120 phút, 180 phút thì lấy ra 1–5 mL 

dung dịch mẫu, li tâm để loại bỏ chất xúc tác và 

xác định nồng độ của MB còn lại trong dung dịch 

bằng phương pháp trắc quang. Độ chuyển hóa 

MB trong phản ứng phân hủy được tính theo 

công thức sau, trong đó: Co, Ct: nồng độ MB của 

dung dịch ban đầu và tại thời điểm t. 
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Xác nhận hoạt tính xúc tác của vật liệu MIL-

100(Fe) bằng các khảo sát nồng độ MB trong 3 

trường hợp: hỗn hợp phản ứng chỉ có 0,1 g vật 

liệu MIL-100(Fe) và 100 mL dung dịch xanh 

methylene 200 mg/L (1), 100 mL dung dịch xanh 

methylene 200 mg/L + 1 mL dung dịch H2O2 30 

% (2),  0,1 g vật liệu MIL-100(Fe) + 100 mL 

dung dịch xanh methylene 200 mg/L + 1 mL 

dung dịch H2O2 30 % (3) 

Ảnh hưởng của pH đến hoạt tính xúc tác 

MIL-100(Fe) được khảo sát ở các giá trị pH: 2, 4, 

6, 8, 10. Hiệu chỉnh pH dung dịch bằng dung 

dịch HCl 0,1 M hay NaOH 0,1 M.  

KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

Đặc trưng cấu trúc vật liệu 

Hình 1 trình bày giản đồ XRD của mẫu MIL-

100(Fe) tổng hợp được. Kết quả cho thấy vật liệu 

MIL-100(Fe) tổng hợp được có các peak đặc 

trưng cho cấu trúc MIL-100(Fe) ở các giá trị 2θ 

khoảng từ 2o–5o, 5o–8o, và 10o–12o như các công 

bố gần đây [4, 5, 6]. 
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Hình 1. Giản đồ XRD của MIL-100(Fe) tổng hợp được  

Ảnh SEM tại Hình 2 cho thấy vật liệu tổng hợp được có cấu trúc bát diện đặc trưng của MIL-

100(Fe) [7], các hạt phân bố không đồng đều và có kích thước khoảng 0,2 đến 0,3 μm. 

 

(A) (B) 
Hình 2. Ảnh SEM của mẫu MIL-100(Fe) tổng hợp được 

 

 

Bảng 1. Thành phần hóa học của mẫu MIL-100(Fe) tổng hợp được 

Nguyên tố % khối lượng Trung bình 

C 38,26 54,91 48,88 47,35 

O 35,78 35,03 39,58 36,80 

Fe 25,97 10,05 11,55 15,86 

(b) 
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Hình 3. Phổ EDX của mẫu MIL-100(Fe) tổng hợp được ghi tại các vị trí khác nhau 

 

Thành phần hoá học của mẫu MIL-100(Fe) 

tổng hợp được phân tích bằng phương pháp phổ 

năng lượng tán xạ tia X (EDX). Kết quả ở Hình 3 

và Bảng 1 cho thấy mẫu vật liệu MIL-100(Fe) 

tổng hợp được chứa chủ yếu các nguyên tố chính: 

C, O, Fe và không có sự hiện diện nguyên tố lạ 

khác. 

 
Hình 4. Đường đẳng nhiệt hấp phụ/khử hấp phụ N2 ở 77 K (A), Đường phân bố kích thước lỗ xốp của mẫu MIL-

100(Fe) tổng hợp (B) 

 

Hình 4 trình bày đường đẳng nhiệt hấp phụ 

và khử hấp phụ N2 (BET) của mẫu MIL-100(Fe) 

tổng hợp được. Có thể thấy đường đẳng nhiệt 

thuộc kiểu I theo phân loại của IUPAC. Kết hợp 

với kết quả tính toán thể tích xốp trung bình: 

0,769952 cm³/g, đường kính mao quản: d  2 nm, 

có thể nói vật liệu thuộc loại vi mao quản. Kết 

quả tính toán từ các số liệu thu được cũng cho 

thấy mẫu vật liệu MIL-100(Fe) có diện tích bề 

mặt riêng theo BET là: 1450 ± 54 (m2/g), khá 

tương đồng với các kết quả khác đã công bố [8, 

5, 9]. 

(A) (B) 
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Hình 5. Phổ FT-IR của mẫu MIL-100(Fe) đã tổng hợp được 

Phổ FT-IR của mẫu MIL-100(Fe) đã tổng 

hợp được đưa ra ở Hình 5. Việc quy kết các tín 

hiệu đặc trưng dựa trên các tài liệu tham khảo [4, 

5, 10, 11]. Có thể thấy phổ của MIL-100(Fe) đã 

tổng hợp có dải hấp thụ ở số sóng khoảng 3431 

cm-1 (mạnh) xác nhận sự tồn tại của nhóm O-H 

của các phân tử nước trong cấu trúc. Các dải hấp 

thụ ở các số sóng 1632, 1576, 1450, 1382 cm-1 

đặc trưng cho dao động bất đối xứng và đối xứng 

của nhóm carboxyl. Các dải hấp thụ từ 760–1112 

cm-1 (mạnh) tương ứng với dao động của nhóm 

C-H trong vòng benzene. Các dải hấp thụ từ 712–

812 cm-1 đặc trưng cho 3 nhóm thế 1,3,5 của 

vòng benzene. Dải hấp thụ ở số sóng 484 cm-1 

đặc trưng cho liên kết Fe-O. Dải hấp thụ yếu ở số 

sóng khoảng 1725 cm-1 đặc trưng cho dao động 

liên kết C=O của H3BTC, cho thấy quá trình tinh 

chế đã loại bỏ khá tốt H3BTC trong vật liệu tổng 

hợp được. 

Như vậy, các kết quả phân tích phổ hồng 

ngoại đã cho thấy cấu trúc của MIL–100(Fe) 

được hình thành bởi liên kết giữa ion Fe và các 

phối tử hữu cơ 1,3,5–H3BTC. 

 
Hình 6. Kết quả xác định điểm đẳng điện của vật liệu MIL-100(Fe) 
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Hình 6 trình bày sự tương quan ∆pH theo pHi. Từ đồ thị, điểm đẳng điện của vật liệu có thể được 

xác định là giao điểm của đường cong và trục hoành là pHPZC ≈ 3,6. 

Kết quả về khả năng xúc tác 

Bảng 2. Độ chuyển hóa MB theo thời gian trong phản ứng phân hủy ở 3 trường hợp khác nhau 

Thời gian Độ chuyển hóa MB (%) 

(phút) MB+H2O2 MB+ MIL MB+MIL+H2O2 

0 0 0 0 

10 0 28,16 45,542 

30 0 38,665 58,5085 

60 0 47,45 75,868 

90 0 52,165 88,5235 

120 0 55,38 96,7065 

180 0 57,545 99,376 

240 0 59,905 99,494 

 

 
Hình 7. Độ chuyển hóa MB theo thời gian trong phản ứng phân hủy ở 3 trường hợp khác nhau  

Để xác nhận khả năng xúc tác của vật liệu 

MIL-100(Fe) tổng hợp được chúng tôi tiến hành 

các thí nghiệm với 3 trường hợp: chỉ có H2O2 và 

MB; chỉ có MB và MIL-100(Fe); có cả H2O2, 

MB và MIL-100(Fe). Kết quả xác định nồng độ 

MB theo thời gian cho thấy trong trường hợp chỉ 

có H2O2 thì nồng độ MB không thay đổi. Trường 

hợp có MIL-100(Fe) mà không có H2O2 thì nồng 

độ MB giảm từ 200–80,19 mg/L và không đổi 

sau 4 giờ là do sự hấp phụ của MIL-100 (Fe), 

làm giảm nồng độ xanh methylene và đạt cân 

bằng hấp phụ sau 4giờ, vật liệu MIL-100(Fe) thì 

bị chuyển từ màu vàng nhạt sang màu xanh. Khi 

có MIL-100(Fe)+H2O2 thì nồng độ xanh 

methylene giảm mạnh, rõ rệt từ 200–1 mg/L sau 

4 giờ, chất rắn thu được có màu vàng như ban 

đầu. Từ số liệu về quan hệ giữa độ chuyển hóa 

MB và thời gian được trình bày ở Bảng 2 cùng 

với Hình 7 cho thấy MIL-100(Fe) tổng hợp được 

có thể hiện vai trò là chất xúc tác trong phản ứng 

phân hủy MB với sự có mặt của H2O2. 

Ảnh hưởng của pH đến khả năng xúc tác của 

vật liệu MIL-100(Fe) được khảo sát bằng việc 
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xác định Độ chuyển hóa MB theo thời gian trong 

phản ứng phân hủy bằng H2O2 khi có mặt MIL-

100(Fe) tại các giá trị pH từ 2–10. Kết quả được 

trình bày tại Bảng 3 và Hình 8. 

Bảng 3. Độ chuyển hóa MB ở các pH khác nhau 

Thời gian 

(phút) 

Độ chuyển hóa MB (%) 

pH = 2  pH = 4  pH = 6  pH = 8  pH = 10 

0 0 0 0 0 0 

10 33,755 47,0425 45,542 46,614 56,6865 

30 37,827 54,865 58,5085 63,545 72,332 

60 40,1845 72,332 75,868 78,011 87,7625 

90 52,5075 84,1835 88,5235 88,8985 95,8635 

120 59,1515 93,2775 96,7065 96,671 98,7355 

180 72,653 99,04805 99,376 99,3995 99,7315 

Bảng 3 và Hình 8 cho thấy trong khoảng pH 

2–10, khả năng xúc tác phân hủy xanh methylene 

của MIL-100(Fe) tăng khi pH tăng. Ở pH =10, 

xanh methylene chuyển hóa đến 95,86 % sau 90 

phút và gần như hoàn toàn sau 3 giờ. Ngược lại, 

ở pH=2, nồng độ xanh methylene giảm 52,5 % 

sau 90 phút và 72,6 % sau 3 giờ. Tại các giá trị 

pH=4, 6, 8 khả năng xúc tác phân hủy xanh 

methylene của MIL-100(Fe) là gần như nhau, 

nồng độ xanh methylene giảm giảm từ 84–89 % 

sau 90 phút và >99 % sau 3 giờ. Độ chuyển hóa 

MB tăng khi pH tăng được giải thích dựa vào khả 

năng hấp phụ MB vào vật liệu MIL-100(Fe). Sự 

hấp phụ MB vào vật liệu MIL-100(Fe) đã được 

xác nhận là có bản chất tĩnh điện do lực hút giữa 

bề mặt vật liệu mang điện tích âm và các cation 

MB [12]. Ở pH > pHPZC ≈ 3,6, bề mặt vật liệu 

tích điện âm và khi tăng pH môi trường mật độ 

điện tích âm sẽ càng tăng vì vậy khả năng hấp 

phụ MB vào vật liệu MIL-100(Fe) tăng. 

 
Hình 8. Độ chuyển hóa MB ở các pH khác nhau 
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KẾT LUẬN 

Đã tổng hợp thành công MIL-100(Fe) bằng 

phương pháp thủy nhiệt từ muối Fe(II) FeSO4 với 

1,3,5- benzene tricarboxylic acid (H3BTC) có sự 

hiện diện của HNO3, HF trong bình teflon ở 

150oC trong 24 giờ. MIL-100(Fe) đã tổng hợp 

được có diện tích bề mặt theo BET là: 1450 ± 

54 (m2/g) với thể tích lỗ xốp: 0,769952 cm³/g, và 

đường kính mao quản: d  2 nm. 

Vật liệu MIL-100(Fe) tổng hợp được có khả 

năng xúc tác mạnh cho phản ứng phân hủy xanh 

methylene bởi H2O2. Trong khoảng pH 2–10, khả 

năng xúc tác phân hủy xanh methylene của MIL-

100(Fe) tăng khi pH tăng và ở pH = 10, xanh 

methylene bị chuyển hóa gần như hoàn toàn sau 

3 giờ tiếp xúc. 
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ABSTRACT 

In the present paper, a study on the synthesis 

of MIL-100(Fe) by hydrothermal process and its 

application in the  catalytic degradation of 

methylene blue (MB) was demonstrated. The 

obtained samples were characterized by X-ray 

Diffraction (XRD), scaning electron microscope 

(SEM), Fourier-transform infrared spectroscopy 

(FT-IR), Brunauer, Emmett and Teller (BET) and 

energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX). 

The results showed that the synthesized MIL-

100(Fe) exhibited high crystallinity and surface 

area. Its catalytic activity was evaluated by 

measuring the rate of conversion of MB after 

oxidation reaction by H2O2. The results indicated 

that the MIL-100(Fe) showsed high catalytic 

activity for the oxidation reaction of MB and at 

pH = 10, MB was degraded almost completely 

after after 3 hours of presence of the catalyst. 

 Keywords: MIL-100(Fe), oxidation, methylene blue 
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