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 In the present work, results synthesis of  Fe3O4/MIL-101 material and 
evaluation of photocatytic activity under visible light region. 
Characterization of Fe3O4/MIL-101 was investigated by using techniques 
including X-ray diffraction pattern (XRD), scanning electron microscopy 
(SEM), IR spectra and UV-visible absorption spectrometer. Evaluation of 
the photocatalytic activity of Fe3O4/MIL-101 material on the conversion 
of blue methylen solution under degradation in the visible light region. 
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Giới thiệu chung  
Vật liệu khung hữu cơ kim loại (MOFs - Metal Organic 
Frameworks) là loại hợp chất được hình thành từ sự kết 
hợp của các ion hoặc cụm kim loại phối trí với các phối 
tử hữu cơ để tạo thành cấu trúc tinh thể 1 chiều, 2 hay 
3 chiều trong không gian. Nhiều công bố khoa học 
cho thấy vật liệu MOFs có các thành phần chức năng 
trong phân tử có khả năng hấp thu ánh sáng và thúc 
đẩy quá trình quang xúc tác một cách tự nhiên [1]. Đây 
là điểm mà nhiều nhà nghiên cứu hướng đến với vật 
liệu khung hữu cơ kim loại MOF, để từ đó tạo ra nhiều 
đặc tính mong muốn với từng loại. Một trong những 
loại vật liệu cùng thuộc họ MOFs là MIL-101, được báo 
cáo bởi nhóm nghiên cứu của Férey et al. [2] có công 
thức: Cr3X (H2O)2O(BDC)3 trong đó X có thể là F hoặc 
OH; BDC là benzen-1,4-dicarboxylat, với nhiều đặc 
điểm nổi trội về diện tích bề mặt lớn (4500-5000 
m2/g), có cấu trúc xốp rỗng, kích thước lỗ xốp lớn (29-
34 Å). MIL-101 được ứng dụng để lưu trữ H2 và CO2 
[3],[4], cảm biến [5], hấp phụ và tách khí [6] và xúc tác 
[7,8]. Để mở rộng khả năng ứng dụng của vật liệu MIL-
101, hiện nay đã có nhiều hướng biến tính khác nhau 
trên nền vật liệu này như đưa các oxide kim loại [9,10] 
nhóm chức hữu cơ [11,12] hay kim loại [13,14]. Trong 

đó, việc đưa vật liệu từ tính vào MIL-101 đã nhận được 
sự quan tâm đáng kể vì quy trình tổng hợp ở nhiệt độ 
thấp và tương đối dễ dàng. Gần đây nhóm nghiên cứu 
của Wang và cộng sự [15] đã công bố Fe3O4/MIL-101 
được sử dụng làm xúc tác quang cho sự phân hủy các 
axit hữu cơ khỏi các dung dịch nước. Hay Fe3O4/MIL-
101 còn là chất xúc tác dị thể cho phản ứng đime hóa 
o-phenylenediamine với sự có mặt của H2O2 [16]. 

Trong nghiên cứu này chúng tôi tiến hành tổng hợp 
Fe3O4/ MIL-101 bằng phương pháp đồng kết tủa, với 
tiền chất ban đầu là MIL-101. Đồng thời đánh giá tính 
chất xúc tác quang của vật liệu cho quá trình phân hủy 
xanh metylen trong môi trường nước dưới điều kiện 
ánh sáng đèn sợi đốt 60W. 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  
Hóa chất và phương pháp đặc trưng vật liệu 

- Hóa chất: chromium (III) nitrate nonahydrates 
Cr(NO3)3.9H2O (Merck, Đức), Iron(III) chloride 
hexahydrate FeCl3·6H2O (Daejung, Hàn Quốc), Iron(II) 
chloride tetrahydrate (FeCl2·4H2O,Daejung, Hàn Quốc), 
terephthalic acid H2BDC (Merck, Đức), fluorhydric acid HF 
(Guang zhou, Trung Quốc), ethanol C2H5OH (Việt Nam), 
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N,N-đimethylfomamide (DMF) (Trung Quốc 99.5%), 
ammonium fluoride NH4F (Guang zhou, Trung Quốc). 

- Đặc trưng vật liệu: thành phần pha tinh thể của vật 
liệu được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X 
(XRD) trên thiết bị D8-Advance (Đức) với bức xạ CuK 
( = 1,5406Å).. Hình thái và cấp hạt của vật liệu được 
quan sát bằng hiển vi điện tử quét (SEM) trên thiết bị 
JSM Jeol 5410 LV (Nhật Bản). Phổ hồng ngoại (FTIR) 
của vật liệu được ghi trên thiết bị BIO-RAD FTS-3000 
(Nhật Bản). Khả năng hấp thụ ánh sáng của vật liệu được 
đặc trưng bằng phổ UV-vis (Thermo Scientific - Mỹ). 

Tổng hợp vật liệu Fe3O4/MIL-101  

Vật liệu MIL-101 được tổng hợp bằng phương pháp 
thủy nhiệt theo tài liệu [2]. Cho 0,5 gam MIL-101 vào 50 
mL H2O khuấy trong 1 giờ thu được dung dịch 1. Hòa 
tan hỗn hợp gồm: 1 mmol FeCl2.4H2O và 2 mmol 
FeCl3.6H2O trong 50 mL ethanol thu được dung dịch 2. 
Tiến hành khuấy cơ dung dịch 1 có dòng khí N2 chạy 
qua liên tục, đồng thời nhỏ từng giọt dung dịch 2 vào 
dung dịch 1 trong 60 phút, thêm tiếp 14 mL NH4OH 
vào, khuấy thêm 30 phút. Sản phẩm thu được đem ly 
tâm và rửa bằng H2O. Sấy sản phẩm trong chân không 
ở 60oC trong 6 giờ thu được vật liệu Fe3O4/MIL-101 
màu đen xám.  

Khảo sát hoạt tính quang xúc tác  

Cho 0,05 gam chất xúc tác và 100 mL dung dịch xanh 
metylen (MB) 30 mg.L-1 vào cốc 250 mL. Hỗn hợp 
được khuấy trong bóng tối 6 giờ để đạt cân bằng hấp 
phụ. Sau đó chiếu đèn sợi đốt 60W. Tiếp tục khuấy 
trong 1 giờ, lọc lấy dung dịch đem ly tâm (tốc độ 6000 
vòng/ phút) trong 15 phút. Nồng độ dung dịch MB 
được xác định bằng phương pháp trắc quang ở bước 
sóng 664 nm (UV 1800, Shimadzu). Hiệu suất phản 
ứng phân hủy MB được tính theo (1): 

(%) 100o t

o

C CH
C


         

Trong đó: Co và Ct là độ hấp thụ của MB ban đầu và 
tại thời điểm t. 

Kết quả phân tích COD của dung dịch màu được 
xác định bằng phương pháp ASTM [17]. 

Kết quả và thảo luận 
Đặc trưng vật liệu  

Giản đồ XRD của vật liệu MIL-101 và Fe3O4/MIL-101 ở 
hình 1 cho thấy, vật liệu Fe3O4/MIL-101 có các pic nhiễu 
xạ ở 31,7o (220); 35,8o (311); 42,5o (400); 54,1o (422); 
57,5o (511); 63,7o (440) phù hợp với dữ liệu về phổ XRD 
của Fe3O4 theo JCPDS.No: 00-001-1111 và một số công 

bố khác [18], [19]. Bên cạnh đó còn xuất hiện các pic 
đặc trưng của MIL-101 ở 3,46o (311); 5,25o (511); 8,5o 
(822); 9,1o (753); và 10,4o (880).  
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Hình 1. Giản đồ XRD của MIL-101 và Fe3O4/MIL-101 

Trong phổ hồng ngoại hình 2, cả 2 mẫu đều có các pic 
tín hiệu trải rộng từ vùng 420 cm-1 đến 3430 cm-1. Dải 
hấp thụ có tần số 3427 cm-1, đặc trưng cho dao động 
hóa trị của nhóm - OH trong nước hấp thụ. Dải hấp 
thụ ở 1398 cm-1 tương ứng với dao động đối xứng C = 
O cho thấy sự hiện diện của dicarboxylate trong khung 
MIL-101. Các dải hấp thụ từ 592 đến 1580 cm-1 là của 
vòng benzene bao gồm dao động hóa trị C = C tại 
1508 cm-1 và các dao động biến dạng C - H tại 1018, 
831 và 748 cm-1 [20]. Pic ở 1161 cm-1 đặc trưng cho dao 
động của liên kết Cr - O. Ngoài ra, phổ của vật liệu 
Fe3O4/MIL-101 còn xuất hiện pic đặc trưng cho dao 
động của liên kết Fe - O ở số sóng  586 cm-1, đặc 
trưng cho oxit sắt từ [21,22].  
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Hình 2: Phổ hồng ngoại của MIL-101 và Fe3O4/MIL-101 

Hình 3 cho thấy, cả hai đều có dạng H4 theo phân loại 
của IUPAC, đây là dạng đường đẳng nhiệt hấp phụ 
đặc trưng cho vật liệu mao quản trung bình. Diện tích 
bề mặt theo phương pháp BET của vật liệu MIL-101 là 
3360 m2.g-1. Việc biến tính bằng cách đưa oxit sắt từ 

(1) 
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Fe3O4 lên khung MIL-101 đã làm giảm diện tích bề mặt 
còn 1860 m2.g-1. Điều này có thể do sự kết hợp các hạt 
Fe3O4, phân tán và có thể nằm xen kẽ giữa các khung 
liên kết trong vật liệu MIL-101 dẫn đến bị tích tụ và làm 
thu nhỏ khoảng cách giữa các mao quản của chúng, vì 
vậy làm diện tích bề mặt thu hẹp lại.  
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Hình 3: Đường cong hấp phụ - khử hấp phụ N2 ở 77 K 
của MIL-101 và Fe3O4/MIL-101 

Mức độ khuyết tật của cấu trúc vật liệu được đánh giá 
qua tỷ lệ cường độ pic D và G (ID/IG), tỷ lệ này càng lớn 
thì mức độ khuyết tật càng cao. Hình 4 cho thấy tỷ lệ 
cường độ ID/IG của vật liệu Fe3O4/MIL-101 (1,43) cao 
hơn so với vật liệu MIL-101 (1,37), chứng tỏ mức độ 
khuyết tật của vật liệu đã tăng lên khi đưa oxit sắt từ 
lên bề mặt MIL-101.  
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Hình 4: Phổ Raman của MIL-101 và Fe3O4/MIL-101 

Từ ảnh SEM ở hình 5a cho thấy, vật liệu Fe3O4/MIL-101 
cũng có dạng hình bát diện đặc trưng của MIL-101. Tuy 
nhiên ở đây các hình bát diện có cạnh thô hơn, điều 
này có thể là do sự kết hợp của các hạt oxit sắt trên bề 
mặt của MIL-101. Trong hình 5b đường cong từ hóa 
của vật liệu Fe3O4/MIL-101 cho kết quả không có tính 
trễ dưới tác dụng của từ trường ngoài chứng tỏ 
Fe3O4/MIL-101 tổng hợp được có tính siêu thuận từ. 

Qua ảnh phụ trong hình 5b nhận thấy vật liệu phân 
tán tốt trong nước, dựa vào từ tính của các hạt oxit sắt 
từ nên vật liệu Fe3O4/MIL-101 dễ dàng tách ra khỏi 
dung dịch nhờ nam châm. Tính năng này hứa hẹn khả 
năng thu hồi và tái sử dụng khi sử dụng vật liệu làm 
chất hấp phụ. 
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Hình 5: (a) Ảnh SEM và (b) đường cong từ trễ của 

Fe3O4/MIL-101 

Đánh giá khả năng hấp thụ bức xạ của vật liệu 
Fe3O4/MIL-101 được đặc trưng bằng phương pháp UV-
vis mẫu rắn trong hình 6. Kết quả ở phổ UV-vis rắn 
(hình 6a) của Fe3O4/MIL-101 có khả năng hấp phụ ánh 
sáng trong vùng khả kiến từ 300 đến 600 nm. Giá trị 
năng lượng vùng cấm của vật liệu được tính toán dựa 
vào kết quả của phổ UV–vis qua hàm Kubelka - Munk 
(hình 6b), có giá trị năng lượng vùng cấm là 2,4 - 3,48 
eV. 
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Hình 6: (a) Phổ UV-vis ở trạng thái rắn và (b) đồ thị 
biểu diễn hàm Kubelka-Munk theo năng lượng ánh 

sáng hấp thụ của Fe3O4/MIL-101 

Đánh giá hoạt tính xúc tác quang của vật liệu 

Từ kết quả phân tích phổ UV-vis rắn trên, chúng tôi 
đánh giá hoạt tính quang xúc tác của vật liệu qua điều 
kiện chiếu ánh sáng đèn sợi đốt 60W. 

Qua hình 7 cho thấy, khi không có xúc tác và chiếu 
sáng gần 700 phút màu dung dịch MB gần như không 
thay đổi. Khi có mặt xúc tác: MIL-101 có sự hấp phụ 
mạnh và đạt cân bằng ở 300 phút với hiệu suất 73,5 % 
cao hơn so với Fe3O4/MIL-101 chỉ có 57,3 %. Tuy nhiên, 
khi có chiếu sáng màu dung dịch MB bị mất gần như 
hoàn toàn trong dung dịch có chứa xúc tác Fe3O4/MIL-
101 sau 600 phút, trong khi đó dung dịch có chứa xúc 
tác MIL-101 thì màu dung dịch MB gần như không thay 
đổi. Vậy ở đây có thể thấy xúc tác MIL-101 không làm 
phân hủy dung dịch MB mà chỉ xảy ra quá trình hấp 
phụ.  

Một thí nghiệm tương tự với sự có mặt của xúc tác 
Fe3O4/MIL-101, nhưng sau 400 phút xúc tác được lọc 
ra. Kết quả cho thấy sự mất màu MB không đổi mặc 
dù ánh sáng vẫn được chiếu. Điều đó chứng tỏ xúc tác 
Fe3O4/MIL-101 là xúc tác dị thể trong phản ứng phân 
hủy MB. 
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Hình 7: Ảnh hưởng của thời gian đến hiệu suất phân 
hủy MB ở các điều kiện khác nhau 

Phổ UV-vis của dung dịch MB trong điều kiện chiếu 
sáng theo thời gian ở hình 8 cho thấy, có cực đại hấp 
thụ ở 650 nm. Điều này liên quan đến sự chuyển dịch 
điện tử π–π* trong phân tử MB và do vậy, cường độ 
màu giảm dần theo thời gian.  
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Hình 8: Phổ UV-vis  của dung dịch ở các thời gian 

chiếu sáng khác nhau 

Kết quả phân tích COD của dung dịch màu trong điều 
kiện chiếu sáng và có mặt xúc tác Fe3O4/MIL-101 ở 
hình 9 cho thấy có sự giảm dần theo thời gian từ 82,6 
mg.L-1 đến 35,2 mg.L-1. Điều này có thể cho thấy đã có 
sự phân hủy quang hóa MB khi có mặt của xúc tác 
Fe3O4/MIL-101 ở điều kiện chiếu đèn sợi đốt.  
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Hình 9: COD của dung dịch ở các thời gian chiếu sáng 

khác nhau 

Như vậy với kết quả khảo sát sơ bộ khả năng phân hủy 
MB trong dung dịch ở trên cho thấy vật liệu 
Fe3O4/MIL-101 có khả năng làm chất xúc tác quang ở 
điều kiện chiếu đèn sợi đốt. 

Kết luận  

Đã tổng hợp thành công vật liệu Fe3O4/MIL-101 với 
cường độ tinh thể cao, cấu trúc bát diện và phân bố 
khá đồng đều. Vật liệu có khả năng làm xúc tác quang 
hóa cho sự phân hủy MB trong dung dịch với hiệu suất 
đạt 97,02% ở điều kiện chiếu đèn sợi đốt. 
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