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 Nano Fe-BTC composites were successfully synthesized by 
hydrothermal treatment with an ultrasonic method. Samples were 
characterized by XRD, FTIR, BET, SEM, EDS, and XPS. SEM result showed 
nano Fe-BTC particles size of 10-30 nm. Nano Fe-BTC showed the high 
surface area (1258 m2/g) and pore volume (0.99 cm3/g). Fe-BTC 
nanocomposites were tested for the photocatalytic degradation of 
reactive dye (reactive yellow RY-145) in aqueous solution. Fe-BTC 
composites exhibited high photocatalytic activity. Thus, at the pH of 6.5 
and the high initial concentration of 100 mg RY-145/L, removal 
efficiency reached the value of 98.13% after 60 min. of reaction. 
Moreover, nano Fe-BTC also showed high RY-145 removal efficiency 
after 3 catalytic regeneration. This contributes to the sustainable 
development and green chemistry. 

Keywords:  
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Giới thiệu chung 
Vật liệu khung cơ kim (MOFs) cấu trúc nano là một thế 
hệ vật liệu MOFs mới với nhiều ưu điểm hơn so với 
MOFs thông thường do các tính năng đặc biệt của 
chúng như kích thước hạt nhỏ (nm), kích thước lỗ lớn 
(nm), diện tích bề mặt lớn và thể tích lỗ xốp lớn, tạo 
điều kiện cho sự truyền nhiệt và khối lượng và chuyển 
khối lượng do đó đẩy nhanh quá trình khuếch tán và 
tiếp xúc pha của xúc tác và chất cần xử lý [1]. Do đó, 
MOFs được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực như tách 
khí, lưu trữ khí, cảm biến và phát quang, chất mang 
thuốc, hấp phụ và xúc tác [2-4]. Hiên nay, phương 
pháp tổng hợp MOFs chủ yếu là nhiệt dung môi, sử 
dụng dung môi DMF [5]. Gần đây, một số phương 
pháp tổng hợp MOFs mới như thủy nhiệt vi sóng, siêu 
âm, điện hóa được nghiên cứu và phát triển [6]. Các 

phương pháp này cho phép rút ngắn thời gian tổng 
hợp MOFs so với phương pháp nhiệt dung môi. Ngoài 
ra, việc đưa hydroxit kiềm vào gel phản ứng cũng tạo 
điều kiện cho sự hình thành hydroxit kim loại từ muối 
và oxit kim loại, phản ứng với axit cacboxylic để thu 
được nano MOFs [7]. Trong hóa học xanh, việc tổng 
hợp MOFs mà không sử dụng dung môi đã được coi là 
một giải pháp thay thế mới được phát triển gần đây 
[6]. Gần đây, MOFs được ứng dụng làm xúc tác quang 
để xử lý môi trường, trong đó MOFs chứa sắt đã nhận 
được sự quan tâm rất lớn vì có năng lượng vùng cấm 
phù hợp (2,5 eV). Một số MOFs chứa sắt như Fe-MIL-
53, Fe-MIL-88B và Fe-MIL-101, cho thấy hoạt động xúc 
tác quang cao trong quá trình phân hủy thuốc nhuộm 
từ dung dịch nước [8-10]. Vật lệu Fe-BTC tổng hợp 
bằng phương pháp nhiệt dung môi được ứng dụng 
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làm chất xúc tác quang đã được báo cáo trong tài liệu 
[11,12]. Fernando và cộng sự [11] đã tổng hợp Fe-BTC 
và sử dụng nó làm chất xúc tác quang trong sự suy 
giảm MB. Ở nhiệt độ phòng và pH là 3, sau 60 phút 
phản ứng, hiệu quả loại bỏ MB đạt đến 90%. Araya và 
cộng sự [12] đã báo cáo tổng hợp vật liệu Fe-BTC và 
hiệu quả loại bỏ RhB cao đạt giá trị 98% sau 150 phút 
phản ứng. Trong bài báo này, chúng tôi đã tổng hợp 
vật liệu tổng hợp Fe-BTC có cấu trúc nano mới bằng 
cách xử lý thủy nhiệt kết hợp siêu âm. Hoạt tính xúc tác 
của vật liệu Fe-BTC được đánh giá thông qua phản 
ứng phân hủy thuốc nhuộm RY-145 trong dung dịch 
nước. Nghiên cứu, đánh giá độ ổn định của vật liệu Fe-
BTC thông qua quá trình tái sinh xúc tác. 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 
Hóa chất: Axit benzen-1,3,5-tricarboxylic, (H3BTC, 98%, 
Sigma-Aldrich), FeCl2⋅4H2O (97%, Sigma-Aldrich), 
NaOH (98%, SigmaAldrich), C2H5OH (96%), hydro 
peroxide (H2O2, 30%). 

Tổng hợp vật liệu Fe-BTC bằng phương pháp thủy 
nhiệt siêu âm: Quy trình tổng hợp như sau: 2,26 g 
FeCl2⋅4H2O được cho vào bình phản ứng thủy tinh 
chứa 100 mL H2O và sau đó hỗn hợp này được khuấy 
để tạo thành dung dịch trong suốt (dung dịch 1). Sau 
đó, 1,68 g H3BTC đã được thêm vào 24 mL dung dịch 
NaOH 1 M và khuấy từ tính cho đến khi thu được dung 
dịch trong suốt (dung dịch 2). Dung dịch (2) được 
thêm từ từ từng giọt vào dung dịch (1) và khuấy trong 
2 giờ. Cuối cùng, hỗn hợp được rung siêu âm trong 
thời gian 10, 20, 30 và 40 phút. Sản phẩm rắn được 
tách ra bằng cách sử dụng máy ly tâm và sau đó rửa 
bằng DMF và ethanol (tỉ lệ 3:1) để loại bỏ ligand H3BTC 
chưa phản ứng. Sản phẩm được sấy khô trong lò ở 80 
°C qua đêm. Các mẫu được tổng hợp ở 10, 20, 30 và 
40 phút được ký hiệu là Fe-BTC-10, Fe-BTC-20, Fe-
BTC-30 và Fe-BTC-40. 

Các phương pháp đặc trưng vật liệu: Phương pháp 
nghiên cứu vật liệu: các mẫu vật liệu được đặc trưng 
bằng phương pháp nhiễu xạ tia X ở 2θ 1-10o và 10-80o 
(D8 ADVANCE, Bruker, Đức) sử dụng Cu Kα1 bức xạ 
đồng (λ = 0,154 nm), tốc độ quét 3 °min−1. Phổ FT-IR 
được ghi lại trên thiết bị Bruker TENSOR37. Diện tích 
bề mặt của các mẫu vật liệu được đánh giá bằng 
phương pháp hấp phụ N2 ở nhiệt độ 77 K. Hình thái 
của nanocomposite được quan sát bằng kính hiển vi 
SEM S-4800 (Hitachi, Nhật Bản), hoạt động ở điện áp 
gia tốc 200 kV. Phân tích quang phổ tia X phân tán 
năng lượng (EDX) được đo trên JED-2300 với lớp phủ 
vàng. Trạng thái điện tử bề mặt được xác định bằng 
phương pháp quang phổ quang điện tử tia X (XPS) 

trên máy quang phổ AXISULTRA DLD Shimadzu Kratos 
(Nhật Bản) sử dụng bức xạ Al Kα đơn sắc (1486,6 eV). 

Đánh giá hoạt tính xúc tác bằng phản ứng phân hủy 
RY-145: Các thí nghiệm phân hủy quang được thực 
hiện trong lò phản ứng thủy tinh pyrex chứa 100 ml 
dung dịch RY-145 (20 mg/L), 40 mg Fe-BTC. Hỗn hợp 
được chiếu sáng bằng cách sử dụng hệ bóng đèn giả 
mặt trời công suất 10W. Khoảng cách giữa đèn và 
dung dịch là 15 cm, nhiệt độ của dung dịch và nhiệt độ 
phòng (25 °C). Trong phản ứng quang xúc tác, dung 
dịch RY-145 được thu thập trong khoảng thời gian 10 
phút. Nồng độ của RY-145 được xác định và hiệu 
chuẩn bằng sự thay đổi cường độ của cực đại hấp thụ 
ở bước sóng 418nm bằng máy đo quang phổ Vis 
Lambda 35 UV [6]. Độ chuyển của RY-145 (%) được 
tính theo công thức: 

χ =((Co-Ct)/Co) ×100 

Trong đó Co và Ct (mg/L) lần lượt là nồng độ ban đầu 
và nồng độ thuốc nhuộm RY-145 tại thời điểm t. Độ ổn 
định của chất xúc tác cũng được nghiên cứu, chất xúc 
tác đã qua sử dụng được rửa sạch bằng nước nhiều 
lần và tách ra bằng cách ly tâm ở 8000 vòng/phút, sau 
đó sấy khô ở 80 °C qua đêm. 

Kết quả và thảo luận  

 
Hình 1: Giản đồ XRD của Fe-BTC tổng hợp ở các thời 

gian khác nhau    

Giản đồ XRD của vật liệu Fe-BTC được tổng hợp tại 
các thời gian khác nhau được trình bày trong Hình 1. 
Giản đồ XRD xuất hiện các đỉnh peak ở 11,5°, 20,3° và 
27° đặc trưng cho cấu trúc Fe-BTC [6,13]. Các đỉnh 
peak đặc trưng của pha Fe2O3 không thấy xuất hiện 
cho thấy pha có độ tinh khiết cao. Giản đồ XRD cho 
thấy cường độ ở 2θ ~11,5o tăng lên khi tăng thời gian 
tổng hợp từ 10 đến 30 phút, do độ kết tinh của mẫu 
tăng. Tuy nhiên, việc kéo dài thời gian tổng hợp từ 30 
đến 40 phút dẫn đến giảm độ kết tinh. Kết quả này có 
thể được giải thích bởi kéo dài thời gian kết tinh đã 



65

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 9 – issue 3 (2020) 63-68 

65 
 

thúc đẩy sự hình thành các đa tinh thể, các cụm sắt dư 
trong dung dịch có thể cạnh tranh với các phối tử hữu 
cơ trong tinh thể Fe-BTC đã được hình thành, dẫn đến 
cường độ ở 2θ ~11,5o thấp hơn [14]. Như vậy, qua kết 
quả XRD cho thấy mẫu Fe-BTC-30 có cấu trúc pha ổn 
định, trật tự tốt hơn Fe-BTC tổng hợp ở thời gian 10, 
20 và 40 phút. Bằng phương pháp thủy nhiệt-siêu âm 
đã rút ngắn thời gian tổng hợp vật liệu Fe-BTC so với 
phương pháp truyền thống như nhiệt dung môi. 
Phương pháp thủ nhiệt siêu âm tạo ra sự bùng nổ dữ 
dội của bọt khí tạo tại các điểm nóng cục bộ với nhiệt 
độ quá cao (4000 K), áp suất (1000 atm) và tốc độ làm 
mát lớn cũng như sóng xung kích và tạo ra các tia chất 
lỏng. Tại các điểm nóng này, quá trình tạo mầm, phát 
triển tinh thể được tạo ra và thúc đẩy hình thành vật 
liệu MOFs [15].  

Hình 2 cho thấy phổ FTIR của vật liệu Fe-BTC được 
tổng hợp tại các thời gian khác nhau. Trong phổ của 
vật liệu Fe-BTC xuất hiện các dao động ở số sóng 1735 
cm-1 và 1626 cm-1 được gán cho độ rung của nhóm 
cacbonyl -C=O và carboxylic. Các dải dao động ở số 
sóng 1405 cm-1 và 1210 cm-1 được quy cho sự rung 
động của các nhóm C-OH, C-O và C=O [6]. Dao động 
ở số sóng 3414 cm-1 được gắn cho dao động rung 
động của các nhóm OH tồn tại trong phối tử Fe-BTC 
và nước. Các dao động ở số sóng 1630 cm-1, 1570 cm-1, 
1423 cm-1 và 1382 cm-1 được quy cho các của các 
nhóm C=O, C-C và C-O. Các dao động ở số sóng 759 
cm-1 và 711 cm-1 được gán cho dao động của nhóm C-
H [6]. Dao động ở số sóng 538 cm-1 và 634 cm-1 được 
quy cho sự dao động của các liên kết Fe-O [16]. 

 
Hình 2: Phổ FTIR của Fe-BTC tổng hợp ở các thời gian 

khác nhau 

 

Ảnh SEM của vật liệu Fe-BTC được tổng hợp tại các 
thời gian khác nhau được thể hiện ở hình 3. Qua hình 
3 cho thấy vật liệu Fe-BTC-10 có kích thước hạt 20-60 

nm, kích thước hạt không đồng đều, các tinh thể Fe-
BTC thiếu ổn định. Vật liệu Fe-BTC-20 có kích thước 
hạt 10- 40 nm, kích thước hạt không đồng đều nhưng 
cấu trúc vật liệu Fe-BTC dần hoàn thiện hơn so với 
mẫu Fe-BTC-10. Khi tăng thời gian tổng hợp lên lên 30 
phút cấu trúc vật liệu Fe-BTC-30 hoàn thiện hơn nên 
cấu trúc vật liệu ổn định hơn, các tinh thể Fe-BTC-30 
có kích thước hạt 10-30 nm [14]. Dựa vào kết quả phân 
tích XRD và SEM chỉ ra rằng thời gian kết tinh 30 phút 
các tinh thể Fe-BTC có cấu trúc hoàn thiện hơn so với 
mẫu Fe-BTC-10 và Fe-BTC-20. Tuy nhiên, việc kéo dài 
thời gian tổng hợp từ 30 đến 40 phút đã dẫn đến sự 
co cụm của các tinh thể Fe-BTC thành các hạt có kích 
thước lớn, kích thước hạt của vật liệu Fe-BTC-40 
khoảng 20-60 nm. Do đó, ảnh SEM của vật liệu Fe-
BTC-40 cho thấy sự hình thành các tinh thể lớn so với 
mẫu Fe-BTC-30.  

  

  
Hình 3: Ảnh SEM của vật liệu Fe-BTC tổng hợp ở các 

thời gian khác nhau 

  

   
Hình 4: Phổ EDX của vật liệu Fe-BTC tổng hợp ở các 

thời gian khác nhau 

Bảng 1. Thành phần các nguyên tố (%khối lượng) của 
vật liệu Fe-BTC tổng hợp ở các thời gian khác nhau 

       Fe-BTC-10          Fe-BTC-20 

      Fe-BTC-30           Fe-BTC-40 

Fe-BTC-30 Fe-BTC-40 

Fe-BTC-20 Fe-BTC-10 
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Vật 
liệu 

Fe-BTC-
10 

Fe-BTC-
20 

Fe-BTC-
30 

Fe-BTC-
40 

C 65.88 64.67 62.75 61.82 

O 30.07 29.94 29.33 28.35 

Fe 4.05 5.39 7.92 9.83 

Tổng 100 100 100 100 

 

Phổ EDS và thành phần hóa học của Fe-BTC được 
tổng hợp ở các thời gian khác nhau được trình bày 
trong Hình 4 và Bảng 1. Bảng 1 cho thấy với thời gian 
tổng hợp tăng từ 10 đến 40 phút, hàm lượng Fe tăng, 
trong khi hàm lượng C và O không thay đổi đáng kể. 
Kết quả này chỉ ra rằng khi tăng thời gian phản ứng Fe 
ngày càng kết hợp nhiều với H3BTC để tạo ra nhiều 
sản phẩm rắn (Fe-BTC).  

 
Hình 5: Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 
của vật liệu Fe-BTC tổng hợp ở các thời gian khác 

nhau 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 của Fe-
BTC tổng hợp ở các thời gian khác nhau có dạng IV 
phân loại theo UIPAC.  

 Bảng 2. Các thông số đặc trưng của vật liệu Fe-BTC  

Vật liệu 

Diện tích bề 
mặt  

(BET-m2/g) 

Tổng thể 
tích mao 

quản 
(cm3/g) 

Độ rộng 
mao quản 
trung bình 

(nm) 

Fe-BTC-10 513 0,30 2,7 

Fe-BTC-20 853 0,51 3,3 

Fe-BTC-30  1258 0,99 4,3 

Fe-BTC-40   1049 0,65 2,9 

Từ bảng 2 cho thấy Fe-BTC tổng hợp ở các thời gian 
khác nhau có diện tích bề mặt riêng lớn 513-1258 
m2/g, thể tích mao quản lớn 0,30-0,99 cm3/g và độ 

rộng mao quản trung bình 2,7 – 4,3 nm. Qua bảng 2 
cho thấy khi tăng thời gian phản ứng từ 10 đến 30 
phút diện tích bề mặt và thể tích mao quản tăng lần 
lượt từ 463 lên 1258 m2/g và 0,3 lên 0,99 cm3/g. Điều 
này được giải thích bởi khi tăng thời gian tổng hợp các 
tinh thể Fe-BTC dần hoàn thiện, cấu trúc ổn định hơn 
và các hạt có kích thước đồng đều hơn so với các mẫu 
Fe-BTC-10 và Fe-BTC-20. Tuy nhiên, khi tăng thời gian 
phản ứng từ 30 phút lên 40 phút, diện tích bề mặt và 
thể tích mao quản vật liệu Fe-BTC giảm từ 1258 xuống 
1049 m2/g và 0,99 xuống 0,65 cm3/g. Điều này được 
giải thích bởi khi tăng thời gian phản ứng lên 40 phút, 
vật liệu Fe-BTC có xu hướng co cụm thành các hạt có 
kích thước lớn, kích thước không đồng đều dẫn kết 
diện tích bề mặt và thể tích mao quản giảm [14]. Như 
vậy, vật liệu Fe-BTC-30 có diện tích bề mặt lớn cùng 
với độ rộng mao quản lớn sẽ tạo điều kiện thích hợp 
cho sự khuếch tán nhanh các chất bị hấp phụ tới các 
tâm hấp phụ trong vật liệu hấp phụ, qua đó làm tăng 
dung lượng hấp phụ.  

Các peak có năng lượng ở 711,66eV và 725,73 eV đặc 
trưng cho cấu trúc Fe3+ [19]. 
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Hình 6: Kết quả XPS vật liệu Fe-BTC-30 (A) phổ tổng; 

(B) Phổ C1s; (C) phổ O1s và (D) phổ Fe2p 

Như vậy, vật liệu Fe-BTC tồn tại cả hai trạng thái Fe3+ 
và Fe2+ trong cấu trúc vật liệu MOFs. Sự xuất hiện của 
pha Fe3+ được giải thích bởi nguồn nguyên liệu FeCl2 
sử dụng để tổng hợp vật liệu không bền, dễ bị oxi hóa 
thành FeCl3, do vậy có sự xuất hiện của pha Fe3+ trong 
vật liệu Fe-BTC. 

 

 
Hình 7A: Hoạt tính xúc tác Fe-BTC tổng hợp ở các thời 

gian khác nhau 

Qua hình 7A cho thấy các mẫu Fe-BTC tổng hợp ở các 
thời gian khác nhau có hoạt tính xúc tác cao trong 
phản ứng phân hủy RY-145. Độ chuyển hóa RY-145 
của vật liệu Fe-BTC tổng hợp ở các thời gian khác 
nhau sau 60 phút phản ứng phân hủy thuốc nhuộm 
RY-145 có hiệu suất là 86,89%; 91,12; 98,22  và 94,12% 
tương ứng với vật liệu Fe-BTC-10; Fe-BTC-20,; Fe-BTC-
30 và Fe-BTC-40. Như vậy, khi tăng thời gian tổng hợp 
thủy nhiệt siêu âm từ 10-30 phút, độ chuyển hóa RY-
145 tăng từ 86,89% lên 98,22%. Tuy nhiên, khi tăng 
thời gian tổng hợp từ 30 phút lên 40 phút hiệu suất 
phản ứng tăng giảm từ 98,22% xuống 94,12%. Điều 
này được giải thích là khi kéo dài thời gian phản ứng, 
các tinh thể Fe-BTC hình thành bị co cụm vào với nhau 
tạo thành các hạt có kích thước lớn, và diện tích bề 
mặt, đường kính mao quản giảm làm giảm hoạt tính 
xúc tác (ảnh SEM hình 3 và bảng 2). 

Cơ chế quang xúc tác phân hủy RY-145 bằng vật liệu 
Fe-BTC đã được nghiên cứu thông qua phương pháp 
thăm dò hóa học gián tiếp, sử dụng các tác nhân hóa 
học có vai trò bắt giữ các dạng hoạt động được tạo ra 
trong giai đoạn đầu của quá trình quang xúc tác. BQ, 
Na2C2O4 , K2Cr2O7, và TBA được sử dụng làm gốc bẫy 
để bắt gốc anion superoxide (O2-•), lỗ trống (h+), điện 
tử (e-) và gốc hydroxyl tự do (HO•) [20]. Kết quả (Hình 
7B) cho thấy hiệu suất phân hủy RY-145 chỉ bị giảm 
nhẹ khi thêm TBA và K2Cr2O7. Tuy nhiên, hiệu suất 
phân hủy RY-145 giảm đáng kể khi có mặt Na2C2 O4 và 
BQ. Kết quả này chỉ ra rằng h+ và O2-• là các tác nhân 
phân hủy RR-195 chủ yếu.  

 
Hình 7B: Các thí nghiệm bẫy các tác nhân phân hủy 

RY-145 của vật liệu Fe-BTC-30 

Tính ổn định của vật liệu Fe-BTC được đánh giá bằng 
quá trình loại bỏ RY-145. Vật liệu Fe-BTC có hoạt tính 
xúc tác cao ở các chu kỳ phản ứng khác nhau được 
trình bày trong hình 8. Như đã thấy trong hình 8, hiệu 
quả loại bỏ RY-145 gần như duy trì sau 3 chu kỳ phản 
ứng. Điều này cho thấy rõ tính ổn định cao của hoạt 
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động xúc tác quang của vật liệu Fe-BTC và nó có thể 
được tái sử dụng. Như vậy, vật liệu Fe-BTC bằng 
phương pháp siêu âm thực sự đóng góp cho sự phát 
triển bền vững và hóa học xanh. 

 
Hình 8: Độ bền xúc tác Fe-BTC sau các lần tái sinh xúc tác 

Kết luận 
Vật liệu nano Fe-BTC được tổng hợp thành công bằng 
phương pháp thủy nhiệt với sự trợ giúp của siêu âm. 
Từ hình ảnh SEM, cho thấy các hạt Fe-BTC kích thước 
hạt 10 -30nm và có diện tích bề mặt cao (1258 m2/g) 
Vật liệu Fe-BTC-30 cho thấy hiệu quả loại bỏ RY-145 
cao đạt 98,22% sau 60 phút phản ứng. Vật liệu Fe-BTC 
cho thấy độ ổn định cao trong quá trình loại bỏ RY-
145 sau 3 chu kỳ tái sinh. 
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