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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 FesO4/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 FesO4/MIL-10T material on the conversion
of blue methylen solution under degradation in the visible light region.
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Gidi thiéu chung

Vat liéu khung httu co kim loai (MOFs - Metal Organic
Frameworks) la loai hgp chat dugc hinh thanh tif sy két
hgp clia cac ion hodc cum kim loai phéi tri véi cac phoi
t& hitu co dé tao thanh cdu tric tinh thé 1 chiéu, 2 hay
3 chiéu trong khéng gian. Nhiéu cong bd khoa hoc
cho théy vat liéu MOFs ¢ cac thanh phan chiic nang
trong phan t&r c6 khd nang hap thu anh sang va thic
d&y qué trinh quang xuc tac mét cach tu nhién [1]. Day
la diém ma nhiéu nha nghién cliu hudng dén vai vat
liéu khung hitu co kim loai MOF, dé tir d6 tao ra nhiéu
dac tinh mong mudn vdi ting loai. M6t trong nhifing
loai vat liéu cung thudéc ho MOFs la MIL-101, dugc bao
c40 bdi nhdm nghién cdu cla Férey et al. [2] co cong
thic: CrsX (H20),0(BDC)s trong dd X cé thé la F hoac
OH; BDC la benzen-1,4-dicarboxylat, v&i nhiéu dac
diém ndi troi vé dién tich bé mat Ién (4500-5000
m?/g), o céu tric xBp rong, kich thudc 16 x6p 16n (29-
34 A). MIL-101 dugc Ung dung dé luu trit Ho va CO»
[3],[4], cadm bién [5], hdp phu va tach khi [6] va xdc tac
[7,8]. D€ md rong kha nang Ung dung clia vat liéu MIL-
101, hién nay da cé nhiéu hudng bién tinh khac nhau
trén nén vat liéu nay nhu dua céac oxide kim loai [9,10]
nhém chiic httu co [11,12] hay kim loai [13,14]. Trong
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do, viéc dua vat liéu tu tinh vao MIL-101 dd nhan dugc
su quan tam dang ké vi quy trinh t8ng hap & nhiét do
thép va tuong déi dé dang. Gan day nhém nghién clu
clia Wang va céng su [15] d& cong bd FesOs/MIL-101
dugc si dung lam xuc tac quang cho su phan hiy cac
axit htu cg khoi cac dung dich nudc. Hay FesOu/MIL-
101 con la chét xtc tac di thé cho phan Ung dime hoéa
o-phenylenediamine vdi su cd mat ctia H.O; [16].

Trong nghién clu nay ching téi tién hanh téng hop
FesO4/ MIL-101 bang phuong phéap dong két taa, vdi
tién chat ban dau la MIL-101. Bong thai déanh gié tinh
chét xUc tac quang cla vét liéu cho qua trinh phan huy
xanh metylen trong méi truong nudc dudi digu kién
anh sang den sgi dét 60W.

Thyc nghiém va phuang phap nghién cdu
Héa chdt va phuang phdp ddc trung vat liéu

- Hoéa chat: chromium (lll) nitrate nonahydrates
Cr(NO3)3.9H.O  (Merck, Buc), Iron(lll)  chloride
hexahydrate FeCl;:6H,O (Daejung, Han Qudc), Iron(ll)
chloride tetrahydrate (FeCl,-4H,O,Daejung, Han Qudo),
terephthalic acid H.BDC (Merck, Buc), fluorhydric acid HF
(Guang zhou, Trung Qudc), ethanol C:HsOH (Viét Nam),
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N,N-dimethylfomamide (DMF) (Trung  Quéc  99.5%),
ammonium fluoride NH4F (Guang zhou, Trung Quéa).

- Pac trung vat liéu: thanh phan pha tinh thé cla vat
lieu dugc xac dinh bang phuong phap nhiéu xa tia X
(XRD) trén thiét bi D8-Advance (Buc) vdi buc xa CuKa
(A = 1,5406A).. Hinh thai va cdp hat cla vat liéu dugc
quan sat bang hién vi dién tir quét (SEM) trén thiét bi
JSM Jeol 5410 LV (Nhat Ban). Phé héng ngoai (FTIR)
clia vat liéu dugc ghi trén thiét bj BIO-RAD FTS-3000
(Nhé&t Ban). Kha nang hap thu anh séng clia vat liéu dugc
d&c trung bang phd UV-vis (Thermo Scientific - M).

T6ng hap vit liéu FesOy/MiIL-101

Vat liéu MIL-101 dugc t6ng hgp bang phuong phap
thaly nhiét theo tai liéu [2]. Cho 0,5 gam MIL-101 vao 50
mL H.O khudy trong 1 gid thu dugc dung dich 1. Hoa
tan hén hop gém: 1 mmol FeCl..4H.O va 2 mmol
FeCl3.6H,O trong 50 mL ethanol thu dugc dung dich 2.
Tién hanh khudy co dung dich 1 c6 dong khi N2 chay
qua lién tuc, dong thai nhd ting giot dung dich 2 vao
dung dich 1 trong 60 phudt, thém tiép 14 mL NH.OH
vao, khudy thém 30 phut. San phdm thu dugc dem ly
tam va rlfa bang H.O. Sdy san phdm trong chan khéng
3 600C trong 6 gio thu dugc vat liéu FesOs/MIL-101
mau den xam.

Khdo sdt hoat tinh quang xdc tdc

Cho 0,05 gam chat xtc tac va 100 mL dung dich xanh
metylen (MB) 30 mg.L" vao c6c 250 mL. HOn hop
duagc khudy trong béng téi 6 gic dé dat can bang hap
phu. Sau do chiéu dén sgi dét 60W. Tiép tuc khudy
trong 1gid, loc 18y dung dich dem ly tam (t6c do 6000
vong/ phat) trong 15 phat. Nong dé dung dich MB
dudc xac dinh bang phucong phép tréc quang & budc
séng 664 nm (UV 1800, Shimadzu). Hiéu sudt phan
Ung phan hay MB dugc tinh theo (1)

H(%) = S =C 100 ()

Trong do: Co va Ci la dé hép thu clia MB ban dau va
tai thai diém t.

K&t qua phan tich COD cutia dung dich mau dugc
xac dinh bang phucng phéap ASTM [17].
Két qua va thao luan
bdc trung vat liéu
Gian do XRD cla vat liéu MIL-101 va FesO4/MIL-101 &
hinh 1 cho thay, vat liéu FesO4/MIL-101 c6 cac pic nhiéu
xa & 31,7° (220); 35,8° (311); 42,5° (400); 54,1° (422);

57,5° (511); 63,7° (440) phu hgp vé&i dit liéu vé phé XRD
clia FesO4 theo JCPDS.No: 00-001-1111 va mét s6 cong

bé khac [18], [19]. Bén canh db con xudt hién cac pic
dac trung clia MIL-101 & 3,46° (311); 5,25° (511); 8,5°
(822); 9,1° (753); va 10,4° (880).

(311)
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Hinh 1. Gidn do XRD cla MIL-101 va Fe3O4/MIL-107

Trong ph& héng ngoai hinh 2, ca 2 mau déu c6 cac pic
tin hiéu trai rong tr ving 420 cm™ dén 3430 cm™. Dai
hdp thu co tan s 3427 cm™, dic trung cho dao déng
hoa tri clia nhdm - OH trong nudc hdp thu. Dai hap
thu & 1398 cm™ tuong Ung vdi dao dong déi xiing C =
O cho thdy su hién dién cua dicarboxylate trong khung
MIL-101. Cac dai hép thu tir 592 dén 1580 cm™ la clia
vong benzene bao gébm dao déng hda tri C = C tai
1508 cm™ va cac dao déng bién dang C - H tai 1018,
831va 748 cm™ [20]. Pic & 1161 cm™ déc trung cho dao
déng cla lién két Cr - O. Ngoai ra, phé cla vat liéu
FesO4/MIL-101 con xudt hién pic dac trung cho dao
dong cla lién két Fe - O & s6 séng 586 cm™, dac
trung cho oxit sat tu [21,22].

Fe,O,/MIL-101

E O-H

MIL-101

Do truyén qua (%)

T T T T
4000 3000 2000 1000

S6 séng (cm™)

Hinh 2: Phé héng ngoai clia MIL-101 va FesO4/MIL-101

Hinh 3 cho thdy, ca hai déu cé dang H4 theo phan loai
clia IUPAC, day la dang dudng dang nhiét hdp phu
dac trung cho vat liéu mao quan trung binh. Dién tich
bé mat theo phuong phéap BET cla vét liéu MIL-101 la
3360 m°.g’. Viéc bién tinh bang cach dua oxit sat tu
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FesOq 1én khung MIL-101 d& lam gidm dién tich bé mat
con 1860 m?.g™". Diéu nay cé thé do su két hop cac hat
FesO4, phan tan va co thé nam xen ké gilta cac khung
lién két trong vat liéu MIL-101 dan dén bi tich tu va lam
thu nho khoang cach gitta cac mao quan clia chung, vi
vay lam dién tich bé mat thu hep lai.

1000

1 —=— HEp pho
900 4 —e— Gifji hEp pho

MIL-101

800

700

6 (cm’lg STP)

] Fe,0,/MIL-101
600 -

ThOt¥h khi hEp ph

500
400

300

200 . . . . . .
0,0 02 0.4 06 08 1,0
, psubd t-ng @i PP,
Hinh 3: Budng cong hép phu - khir hép phu N, & 77 K
cla MIL-101 va Fe3O4/MIL-101
MUc dé khuyét tat cla cdu tric vat liéu dugc danh gia
qua ty l& cudng doé pic D va G (Ip/lg), ty 1é nay cang Ién
thi muc dé khuyét tat cang cao. Hinh 4 cho théy ty 1&
cudng do Ip/lg cla vat lieu FesO4/MIL-101 (1,43) cao
hon so vd&i vat liéu MIL-101 (1,37), ching td& mic do
khuyét tat cta vat liéu da tang 1én khi dua oxit sét tu
lén bé mat MIL-101.

b) —— MIL-101
Fe,O,/MIL-101

7
o
8
()]
= 4
«@©
o I/, = 1,37

| Io/lg = 1,43

T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000 2400

B- i ¢ nhfly Raman (cm™)
Hinh 4: Ph& Raman clia MIL-101 va Fe3O4/MIL-101

TU anh SEM & hinh 5a cho thdy, vat liéu FesO./MIL-101
cling c6 dang hinh béat dién dac trung ciia MIL-101. Tuy
nhién & day cac hinh bat dién c6 canh thd hon, diéu
nay c6 thé la do su két hop clia cac hat oxit sat trén bé
mat clia MIL-101. Trong hinh 5b dudng cong tU hoa
cla vat lieu FesO4/MIL-101 cho két qud khong cé tinh
tré dudi tac dung cla tU trudng ngoai ching td
FesO4/MIL-101 t6ng hop dugc co tinh siéu thuan tur.

42

Qua anh phu trong hinh 5b nhan thdy vat liéu phan
tan tét trong nudc, dua vao tU tinh cla cac hat oxit sat
tr nén vat liéu FesO4/MIL-101 dé dang tach ra khoi
dung dich nhd nam cham. Tinh ndng nay hia hen kha
nang thu hoi va tai s&t dung khi str dung vat liéu lam
chat hép phu.

15] b) Fe,O,/MIL-101

T
-10000 0 10000 20000
H (Oe)

T
-20000

Hinh 5: (a) Anh SEM va (b) duding cong tU tré cua
FesO4/MIL-101

Panh gid khd nang hép thu buc xa cla vat liéu
Fes04/MIL-101 dugc dac trung bang phuong phap UV-
vis mau ran trong hinh 6. Két quad & phS UV-vis ran
(hinh 6a) clia FesO4/MIL-101 c6 kha ndng hép phu anh
sang trong vung kha kién tir 300 dén 600 nm. Gia tri
nang lugng ving cam cua vat liéu dugc tinh toan dua
vao két qua cla phé UV-vis qua ham Kubelka - Munk
(hinh 6b), co gié tri néng lugng vung cadm la 2,4 - 3,48
ev.

25
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10000

b) Fe,0,/MIL-101
8000 -
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.
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Hinh 6: (a) Phé UV-vis & trang thai ran va (b) do thi
biéu dién ham Kubelka-Munk theo nang lugng anh
sang hép thu clia FesO4/MIL-101

Ddnh gid hogt tinh xdc tdc quang cta vt liéu

TU két qua phan tich phd UV-vis ran trén, ching toi
danh gia hoat tinh quang xuc tac cla vat liéu qua diéu
kién chiéu anh sang den sgi dét 60W.

Qua hinh 7 cho thdy, khi khong cé xtc tac va chiéu
sang gan 700 phut mau dung dich MB gén nhu khéng
thay ddi. Khi c6 mat xtc tac: MIL-101 ¢é sy hdp phu
manh va dat can bang & 300 phdt vai hiéu suét 73,5 %
cao han so vdi FesO4/MIL-101 chi co 57,3 %. Tuy nhién,
khi c6 chiéu sang mau dung dich MB bj mat gan nhu
hoan toan trong dung dich cé chla xUc tac FesOu/MiIL-
101 sau 600 phut, trong khi dé dung dich c6 chia xuc
tac MIL-101 thi mau dung dich MB géan nhu khong thay
déi. Vay & day co thé thdy xtc tac MIL-101 khéng lam
phan hdy dung dich MB ma chi xdy ra qua trinh hép
phu.

M6t thi nghiém tucng tu vdi sy cd mat cla xUc tac
FesO4/MIL-101, nhung sau 400 phdt xdc tac dugc loc
ra. Két qua cho thdy su mat mau MB khéng déi méac
du &nh sang van dugc chiéu. Bigu dé chimng td xuc tac
FesO4/MIL-101 la xUc tac di thé trong phan Ung phan
hdy MB.

Boug toé Chiea aah sang fiea 60W-220V

100

—=— xiic tac Fe,0,/MIL-101(Cr)
—e— Ik xtc tac Fe,0 /MIL-101(Cr)
—&— khéng xuc tac

—%¥— xuc tac MIL-101(Cr)

400 500 600 700 800
Thoi gian (phiit)

Hinh 7: Anh hudng clia thdi gian dén hiéu suat phan
hly MB & céc diéu kién khac nhau

Ph& UV-vis clia dung dich MB trong diéu kién chiéu
sang theo thai gian & hinh 8 cho thay, ¢ cuc dai hép
thu 3 650 nm. Diéu nay lién quan dén su chuyén dich
dién tf m—t* trong phan td MB va do vay, cudng dé
mau gidm dan theo thdi gian.

0.254
—— 720 pht a)

Do hdp thu (Abs)

300 400 500 600 700 800
B- 6c séng (nm)
Hinh 8: Phé UV-vis clia dung dich & cac thdi gian
chiéu sang khac nhau

Két qua phan tich COD cuia dung dich mau trong diéu
kién chiéu sang va c6 mat xidc tac FesOy/MIL-101 &
hinh 9 cho thdy c6 su gidm dan theo thai gian ti 82,6
mg.L" dén 35,2 mg.L™". Bidu nay c6 thé cho thdy da cé
su phan hidy quang hda MB khi c& mat clia xUc tac
Fes04/MIL-101 & diéu kién chiéu den sgi dét.

20

b)
80 -

COD (m
g

[¢] 50 100 150 200 250
Thoi gian (phut)

Hinh 9: COD cuia dung dich & cac thdgi gian chiéu sang
khac nhau

Nhu vay vdi két qua khao sat s bd kha nang phan hay
MB trong dung dich & trén cho thdy vat liéu
Fe304/MIL-101 ¢ kha ndng lam chat xuc tac quang &
diéu kién chiéu den sgi dot.

K&t luan

D3 téng hop thanh céng vat liéu FesOx/MIL-101 vdi
cudng do tinh thé cao, cdu tric bat dién va phan bé
kha dong déu. Vat liéu cd kha nang lam xUc tac quang
hda cho su phan hidy MB trong dung dich vai hiéu suét
dat 97,02% & diéu kién chiéu den sgi dét.
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