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 In this study, iron benzenedicarboxylate framework/graphene 

nanoplatelets (MIL-100(Fe)/GNPs) composites have been synthesized. 

As-prepared composite materials were characterized by XRD, SEM, FTIR 

techniques, UV-VIS diffuse reflectance.  
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Giới thiệu chung  

 

HIện nay, trên toàn thế giới ước tính có hơn 100.000 tấn 

thuốc nhuộm đã được thương mại hoá và hơn 

70.000.000 tấn được sản xuất hàng năm. Trong quá trình 

nhuộm thì có từ 12 đến 15 % tổng lượng thuốc nhuộm 

không phản ứng gắn màu, thất thoát theo nước thải sau 

nhuộm. Hầu hết các chất hữu cơ mang màu sử dụng 

trong công nghệ nhuộm vải đều gây ung thư, vì thế đòi 

hỏi cần có phương pháp loại bỏ chúng trước khi xả thải 

vào môi trường. Cho đến nay, để xử lý nguồn nước thải 

từ các quá trình dệt nhuộm, người ta thường sử dụng các 

quá trình oxy hóa nâng cao (advanced oxidation 

processes: AOPs) sử dụng các chất xúc tác khác nhau [1-

7]. Các quá trình này dựa trên cơ sở oxy hóa các hợp chất 

hữu cơ (thuốc nhuộm) thành CO2 và H2O với tác nhân 

oxy hóa là các gốc tự do hoạt động hydroxyl °OH được 

tạo ra ngay trong quá trình hoạt động từ các tác nhân 

ban đầu an toàn, ít độc tính. Ngoài ra, các công nghệ 

được sử dụng để xử lý nước thải ngành dệt nhuộm còn 

có công nghệ keo tụ - tạo bông, phương pháp lọc, 

phương pháp xử lý hiếu khí bằng vi sinh vật… [8-10] 

Vật liệu khung hữu cơ-kim loại (MOFs) được tạo thành 

từ các cầu nối hữu cơ và các tâm kim loại có cấu trúc 

tinh thể, diện tích bề mặt riêng lớn, khung cấu trúc linh 

động, có thể thay đổi kích thước, hình dạng lỗ xốp và 

đa dạng nhóm chức hóa học bên trong lỗ xốp. Với 

những đặc tính này, MOFs đã được tập trung nghiên 

cứu ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau như hấp 

phụ, lưu trữ các khí như H2 [11,12], CH4 [13,14] và CO2 

[15,16], hay phân tách khí [17,18]. Gần đây, một hướng 

nghiên cứu mới đang thu hút được sự chú ý của nhiều 

nhà khoa học lớn của thế giới là khả năng ứng dụng 

MOFs trong lĩnh vực hấp phụ và xúc tác xử lý môi 

trường. 

Ở Việt Nam, hướng nghiên cứu về MOFs bắt đầu từ 

khoảng cuối năm 2008, chủ yếu là nghiên cứu khả 

năng ứng dụng của vật liệu MOFs làm xúc tác dị thể 

[19-22]. Việc sử dụng vật liệu khung cơ kim tổ hợp trên 

nền graphen dạng đa lớp hẹp (GNPs) có thể tận dụng 

được khả năng lưu giữ tốt các tác nhân ô nhiễm cũng 

như tâm hoạt động xúc tác, từ đó giúp nâng cao hiệu 

quả xúc tác. Bài báo này trình bày một số kết quả 

nghiên cứu tổng hợp vật liệu MIL-100(Fe)/GNPs và 
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đánh giá khả năng xử lý hợp chất hữu cơ mang màu 

Rhodamin B của vật liệu. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

 

Hoá chất, trang thiết bị 

Hoá chất: FeCl3.6H2O, 99%, Xilong; C9H6O6, 99% 

Macklin; DMF, 99%, Macklin; C2H5OH, 96%, Đức Giang, 

Graphene nanoplatelets 98% do Viện Hoá học - Vật 

liệu chế tạo từ graphit Việt Nam.  

Trang thiết bị: Bể siêu âm Telsonic 50/60Hz; Bình thuỷ 

nhiệt teflon vỏ thép; Tủ quang hoá Photo-catalytic 

reaction chamber 350 của Viện Hoá học - Vật liệu. 

Chế tạo vật liệu tổ hợp 

Quy trình tổ hợp vật liệu được tham khảo theo quy 

trình tổng hợp vật liệu khung cơ kim bằng phương 

pháp thuỷ nhiệt [23] và các khảo sát ban đầu, các bước 

chế tạo vật liệu được tiến hành theo các bước sau: 

- Cho 0,54g FeCl3.6H2O cho vào cốc thuỷ tinh 250ml, 

thêm 50 ml nước cất và khuấy đều. 

- Cho 0,01g GNPs vào dung dịch trên, đậy kín và tiến 

hành siêu âm bể đến khi GNPs phân tán đều trong 

dung dịch. 

- Thêm 0,42g C9H6O6 và 50ml nước cất vào, tiếp tục 

siêu âm trong 4 giờ. 

- Sau đó cho hỗn hợp vào bình phản ứng autoclave, 

thuỷ nhệt 1500C trong 12 giờ. 

- Ly tâm tách sản phẩm rắn, lọc rửa kết tủa với hỗn 

hợp etanol/nước cất và sấy ở 80oC trong 4 giờ. 

Đánh giá đặc trưng tính chất vật liệu 

- Xác định thành phần hóa học vật liệu bằng kỹ thuật 

nhiễu xạ tia X (XRD) trên thiết bị X’Pert Pro tại Viện 

Hóa học - Vật liệu và kỹ thuật tán xạ năng lượng tia X 

(EDX) trên thiết bị Hitachi S-4600 tại Viện Khoa học Vật 

liệu. 

- Xác định hình thái học và kích thước của vật liệu 

thông qua chụp ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) trên 

thiết bị Hitachi S-4800 tại Viện Khoa học Vật liệu. 

- Đánh giá đặc trưng bề mặt của vật liệu thông qua đo 

hấp phụ đẳng nhiệt N2 tại Viện Hoá học. 

- Xác định nồng độ dung dịch hợp chất hữu cơ mang 

màu trên thiết bị trắc quang UV-Vis DV-8200 Drawell 

tại Viện Hoá học - Vật liệu. 

Khảo sát khả năng xử lý hợp chất hữu cơ màu 

- Cho 0,02g vật liệu MIL-100(Fe)/GNPs và 20 ml dung 

dịch RhB có các nồng độ khác nhau vào ống thuỷ tinh 

dung tích 20 ml. 

- Đậy kín ống và đưa vào tủ quang hoá. Bật đèn mô 

phỏng ánh sáng mặt trời. 

- Sau những khoảng thời gian nhất định, lấy ống thuỷ 

tinh ra khỏi tủ quang hoá, lọc lấy dung dịch và xác 

định nồng độ RhB bằng phương pháp trắc quang UV-

Vis.  

Phương trình xác định nồng độ MB và RhB thông qua 

cường độ hấp thụ quang lần lượt là:  

CRhB = 5,56938.Abs - 0,09263 (=552nm, R2=0,9994) 

Hiệu suất xử lý của vật liệu được tính theo công thức:  

H (%) = 100x(C0-Ct)/C0 

Trong đó C0, Ct lần lượt là nồng độ ban đầu và nồng 

độ sau xử lý của dung dịch RhB. 

 

Hình 1: Phổ UV-Vis xây dựng đường chuẩn RhB. 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Đặc trưng tính chất vật liệu tổ hợp 

 

Hình 2: Giản đồ XRD của mẫu vật liệu MIL-

100(Fe)/GNPs. 
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Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của vật liệu thể hiện ở 

hình 2 cho thấy, sau khi tổ hợp xuất hiện các peak ở 

21,103o và 26,718o là các pic đặc trưng của GNPs [24]. 

Việc hình thành MIL-100(Fe) bên ngoài GNPs cũng 

được minh chứng bởi sự xuất hiện của các peak ở 

5,423o và 11,005o đặc trưng cho MIL-100(Fe) [23]. 

 

Hình 3: Ảnh SEM của vật liệu tổ hợp MIL-100(Fe)/GNPs. 

Kết quả chụp SEM (hình 3) cho thấy sự hình thành vật 

liệu MIL-100(Fe) bao bọc hoặc liên kết GNPs với hình 

thái tinh thể rõ ràng của MIL-100(Fe) có kích thước từ 

200 ÷ 500 nm được xen lẫn với GNPs dạng phiến 

mỏng (hình 2). Hình dạng hạt đồng đều được hình 

thành và phát triển theo một trật tự nhất định và được 

tổ hợp thành MIL-100(Fe)/GNPs không bị tách rời riêng 

rẽ. Kết quả này cũng khẳng định sự hình thành vật liệu 

tổ hợp MIL-100(Fe)/GNPs. 

Viện Hóa học
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Hình 4: Đường hấp phụ đẳng nhiệt N2 của vật liệu tổ 

hợp MIL-100(Fe)/GNPs. 

Vật liệu tổ hợp được đánh giá đặc trưng bề mặt thu 

được các đại lượng tính theo phương trình BET có giá 

trị tương ứng bao gồm: diện tích bề mặt là 441,001 

m²/g, thể tích lỗ xốp là 0,267 cm3/g và đường kính lỗ 

xốp là 2,423 nm. Với đặc trưng này, vật liệu có khả 

năng hấp phụ cao đối với nhiều đối tượng khác nhau. 

Các khảo sát về khả năng hấp phụ cũng như xúc tác 

quang được tiến hành đồng thời để đánh giá hiệu quả 

xử lý hợp chất hữu cơ mang màu trong nước. 

Khả năng xử lý hợp chất hữu cơ có màu của MIL-

100(Fe)/GNPs 

Để đánh giá khả năng xử lý và dự đoán cơ chế xử lý 

hợp chất hữu cơ mang màu của vật liệu MIL-

100(Fe)/GNPs, các thí nghiệm hấp phụ và xúc tác 

quang - hấp phụ đồng thời đối với hợp chất RhB đã 

được tiến hành. Thí nghiệm được tiến hành với tỷ lệ vật 

liệu sử dụng là 1 g/l, nồng độ dung dịch ban đầu là 10 

mg/l. Kết quả quá trình hấp phụ (diễn ra trong điều 

kiện không có ánh sáng) được trình bày tại bảng 1 dưới 

đây: 

Bảng 1. Hiệu quả xử lý RhB của vật liệu tổ hợp MIL-

100(Fe)/GNPs với quá trình hấp phụ. 

t, phút Abs Ct, mg/l H, % 

10 0,448 2,4025 76,68 

20 0,2412 1,2507 87,86 

30 0,1574 0,784 92,39 

60 0,1051 0,4927 95,22 

120 0,0726 0,3117 96,97 

180 0,0684 0,2883 97,20 

300 0,0595 0,2387 97,68 

420 0,0336 0,0945 99,08 

480 0,0322 0,0867 99,16 

 

Kết quả cho thấy, vật liệu có khả năng hấp phụ mạnh 

đối với hợp chất hữu cơ mang màu là RhB. Chỉ sau 30 

phút, trong điều kiện khảo sát, hiệu quả hấp phụ RhB 

của vật liệu đã đạt trên 90% và đạt trên 99% chỉ sau 7 

giờ. Tuy nhiên, để vật liệu có nhiều ý nghĩa trong thực 

tiễn, cần xem xét khả năng xúc tác quang, tận dụng 

ánh sáng mặt trời để xử lý xoay vòng nguồn ô nhiễm 

liên tục. Khả năng xúc tác quang của vật liệu tổ hợp 

MIL-100(Fe)/GNPs dưới ánh sáng mô phỏng ánh sáng 

mặt trời đã được khảo sát với tỷ lệ vật liệu sử dụng là 1 

g/l, nồng độ dung dịch ban đầu là 10 mg/l trong tủ 

quang hoá.  

Bảng 2. Hiệu quả xử lý RhB và của vật liệu tổ hợp MIL-

100(Fe)/GNPs với quá trình xúc tác quang và hấp phụ 

đồng thời. 

t, phút Abs Ct, mg/l H, % 

10 0,3007 1,582 84,65 

20 0,1488 0,736 92,86 
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30 0,0937 0,429 95,84 

60 0,0668 0,279 97,29 

120 0,0527 0,201 98,05 

180 0,0456 0,161 98,44 

300 0,0324 0,088 99,15 

420 0,0174 0,004 99,96 

480 0,0059 0 100 

Kết quả được trình bày tại bảng 2 cho thấy vật liệu tổ 

hợp có khả năng xử lý RhB với hiệu quả đạt trên 90% 

chỉ sau 20 phút và sau 7 giờ đã đạt hiệu suất ~100% 

trong cùng điều kiện khảo sát không có ánh sáng. 

Điều này chứng tỏ vật liệu tổ hợp MIL-100(Fe)/GNPs 

không những thể hiện khả năng hấp phụ mà còn có 

khả năng xúc tác quang dưới ánh sáng mặt trời xử lý 

hợp chất hữu cơ mang màu RhB. Tính chất đa năng 

này của vật liệu cho thấy khả năng phối hợp hai quá 

trình hấp phụ và xúc tác quang làm tăng hiệu quả xử lý 

của vật liệu này đối với các chất hữu cơ mang màu 

trong nước. 

So sánh khả năng xúc tác quang xử lý RhB của các vật 

liệu đơn lẻ với vật liệu tổ hợp, thí nghiệm được tiến 

hành đồng thời 3 mẫu vật liệu là GNPs, MIL-100(Fe) và 

MIL-100(Fe)/GNPs, đồng thời so sánh với mẫu không 

sử dụng chất xúc tác với tỷ lệ vật liệu sử dụng là 1g/l, 

nồng độ dung dịch ban đầu là 10 mg/l, thời gian xử lý 

đối với RhB là 3 giờ. Kết quả trình bày tại bảng 3 dưới 

đây cho thấy hiệu quả xử lý hợp chất hữu cơ mang 

màu trong nước dưới ánh sáng mặt trời của vật liệu tổ 

hợp cao hơn so với 2 vật liệu này tồn tại riêng rẽ. 

Bảng 3: Hiệu quả xử lý RhB của các vật liệu GNPs, MIL-

100(Fe) và MIL-100(Fe)/GNPs. 

Vật liệu Ct, mg/l H, % 

Không có vật liệu 9,7774 5,10 

GNPs 6.8864 33,16 

MIL-100(Fe) 0,4688 95,45 

MIL-100(Fe)@ GNPs 0,1613 98,43 

 

Hiệu quả xử lý RhB của các vật liệu GNPs và MIL-

100(Fe) lần lượt là 33,16 %, 95,45 % so với vật liệu tổ 

hợp đạt 98,43 % sau cùng 180 phút xử lý. 

 

Kết luận 

 

Vật liệu tổ hợp MIL-100(Fe)/GNPs đã được chế tạo 

thành công bằng kỹ thuật siêu âm kết hợp thuỷ nhiệt, 

có hình thái bát diện với kích thước trung bình 580 nm. 

Vật liệu có khả năng xử lý hợp chất hữu cơ mang màu 

theo cơ chế hấp phụ và xúc tác quang diễn ra đồng 

thời. Trong đó, khả năng xử lý RhB ở nồng độ ban đầu 

là 10 mg/l với hiệu quả đạt 100% sau 8 giờ và với cơ 

chế xử lý là hấp phụ-xúc tác quang đồng thời và đạt 

96,16% với cơ chế hấp phụ. Vật liệu không những thể 

hiện tính đa chức năng mà còn các chức năng này 

phối hợp với nhau làm tăng hiệu quả xử lý của vật liệu 

này đối với các chất hữu cơ mang màu. Với khả năng 

này, vật liệu tổ hợp MIL-100(Fe)/GNPs có thể ứng dụng 

hiệu quả cho việc xử lý nước thải chứa chất hữu cơ 

mang màu của ngành dệt nhuộm. 
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