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 In the present study, MIL-53(Fe) metal-organic framework material was 

applied as catalyst for phenol oxidation reaction in aqueous solution 

with H2O2 under UV radiation. The materials were characterized using 

X-ray diffraction (XRD), and fourier transform infrared spectroscopy (FT-

IR). The effects of reaction time, initial phenol concentration, and initial 

pH of the solution on phenol oxidation reactions were investigated. The 

results indicated that MIL-53(Fe) could work effectively in the wide pH 

range from 2 to 10. Phenol was quickly oxidized to form simple organic 

acids, including acetic acid, formic acid and oxalic acid. 
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Giới thiệu chung  

 

Hydroxyl hoá phenol được nghiên cứu nhiều trong 

những năm gần đây do sản phẩm của phản ứng này là 

hydroquinone và catechol. Đây là các hoá chất được 

dùng làm nguyên liệu có giá trị trong công nghiệp. 

Các dihydroxyl benzene được dùng làm chất giữ màu 

trong phim ảnh, chất ức chế trong phản ứng oxy hoá, 

chất chống oxy hoá cao su, chất chống oxy hoá thực 

phẩm, dược chất [1]. So với xúc tác đồng thể như acid 

vô cơ, cũng như các phức kim loại trong phản ứng 

tổng hợp dihydroxyl benzene, xúc tác dị thể đã thu hút 

nhiều nhà nghiên cứu quan tâm do bản chất thân 

thiện sinh thái (eco-friendly nature) và khả năng tái tạo 

của nó. Các oxide kim loại hay hợp chất các oxide kim 

loại như Fe2O3, Co3O4, Fe2O3/Al2O3, CuO/SiO2, MoO3, 

V2O5… đều cho thấy có hoạt tính xúc tác trong phản 

ứng hydroxyl hoá phenol. Tuy nhiên hoạt tính cũng 

như độ chọn lọc của tất cả các xúc tác này không đáp 

ứng được yêu cầu trong sản xuất công nghiệp [2]. Từ 

khi Taramasso và cộng sự [3] tìm ra titanium silicalite-1 

(TS-1), một phương pháp mới hydroxyl hoá phenol 

dùng H2O2 đã được công bố [4]. Từ đây cũng bắt đầu 

phát triển mạnh hướng nghiên cứu phân tán oxide xúc 

tác vào các dạng vật liệu mao quản rây phân tử để tìm 

kiếm dạng xúc tác mới cho phản ứng này. Nhiều loại 

kim loại như sắt, đồng, titan, thiếc phân tán vào các 

chất nền mao quản đã được quan tâm nghiên cứu 

nhiều [5, 6]. Người ta thấy rằng các dạng phân tán của 

oxide kim loại lên bề mặt chất mang phụ thuộc nhiều 

vào phương pháp tổng hợp đã ảnh hưởng nhiều đến 

độ chọn lọc cũng như hiệu suất phản ứng hydroxyl 

hoá phenol. Lý do chính cho sự khác nhau này là các 

dạng oxide kim loại phân bố dị thể cả bên trong và 

bên ngoài khung rây phân tử chất mang. Các oxide 
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phân tán bên trong mạng ở dạng oxide phân lập 

(isolated) hay cụm nano oxide liên kết một phần với 

chất mang (metal-oxygen cluster) hay bên ngoài bề 

mặt thành những cụm oxide với tâm hoạt tính khác 

nhau. Mối quan hệ qua lại giữa chức năng xúc tác và 

cấu trúc của các phần tử hoạt động xúc tác là vấn đề 

mấu chốt cho việc tổng hợp và thiết kế xúc tác với hiệu 

quả cao. Các kim loại được nghiên cứu nhiều về dạng 

tồn tại của chúng trong chất mang đối với phản ứng 

hydroxyl hoá phenol là titan, đồng, thiếc, sắt. 

MIL-53(Fe) (MIL: Material Institute Lavoisier) là chất rắn 

xốp với cấu trúc ba chiều được xây dựng từ các cầu nối 

−Fe−O−O−Fe−O−Fe− bởi liên kết bis-bidentate 

terephthalate (1,4-benzenedicarboxylate). MIL-53(Fe) 

chứa kim loại chuyển tiếp sắt đóng vai trò như những 

nút cấu trúc và được cho là có hoạt tính quang xúc tác 

[7], cũng như có khả năng làm xúc tác trong phản ứng 

hydroxyl hoá phenol bằng H2O2. MIL-53(Fe) đã được 

chúng tôi tổng hợp thành công và công bố trong công 

trình [8]. Trong bài báo này, vật liệu MIL-53(Fe) được 

ứng dụng làm chất xúc tác để oxi ướt phenol trong 

dung dịch nước bằng H2O2. Các yếu tố ảnh hưởng đến 

phản ứng, bao gồm thời gian phản ứng, nồng độ ban 

đầu của phenol và pH của dung dịch, đã được khảo 

sát.  

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

 

Điều chế MIL-53(Fe)  

Quy trình điều chế MIL-53(Fe) [8]: Hỗn hợp gồm 

1,2469 g FeCl3.6H2O (Merck) và 1,5326 g terephthalic 

acid (Acros), tỉ lệ số mol giữa FeCl3 và terephthalic acid 

là 1:2, cùng với 160 mL N’N-dimethylformanide (Fisher), 

tất cả được cho vào bình Teflon dung tích 200 mL (có 

bọc thép) và đặt trong tủ sấy 24 giờ ở nhiệt độ 150 ºC. 

Sau đó, để nguội, lọc lấy sản phẩm rắn (vật liệu MIL-

53(Fe)) đem sấy qua đêm ở 150 ºC để loại bỏ N’N-

dimethylformanide. Cuối cùng, làm lạnh tự nhiên đến 

nhiệt độ phòng, lấy chất rắn rửa với nước cất (1 g vật 

liệu với 0,5 L nước), lọc, sấy, sản phẩm thu được là 

MIL-53(Fe) tinh khiết. 

Pha tinh thể của vật liệu được quan sát bằng phương 

pháp XRD trên máy 8D Advance (Bruker, Germany). 

Đặc trưng của các nhóm chức được ghi bằng phổ FT-IR 

trên máy Jasco FT/IR-4600 (Japan). 

Khảo sát phản ứng oxi hoá phenol bằng hydroperoxide 

Hoạt tính xúc tác của MIL-53(Fe) được khảo sát đối với 

phản ứng oxi hóa phenol trong dung dịch nước bằng 

H2O2 ở nhiệt độ 30 ºC trong bình cầu hai cổ dung tích 

500 mL có gắn sinh hàn hồi lưu, và chiếu bức xạ UV 

bằng đèn UV-C (Philips TUV 16W T5 4P-SE, Poland). 

Trong mỗi thí nghiệm, 0,05 g xúc tác được khuấy trộn 

với 100 mL dung dịch phenol có nồng độ xác định và 1 

mL H2O2 30%. Sau mỗi khoảng thời gian xác định, 5 

mL dung dịch được lấy ra, li tâm để loại bỏ chất xúc 

tác, nồng độ của phenol còn lại trong dung dịch được 

xác định bằng phương pháp sắc ký lỏng hiệu năng cao 

(HPLC) trên máy UFLC Shimadzu. Điều kiện thực 

nghiệm: detectơ: SPD-20A quét ở bước sóng 254 nm, 

cột C18, hệ dung môi acetonitrin :  methanol : nước với 

tỉ lệ 1:1:8 về thể tích; tốc độ pha động: 1 mL/phút, thể 

tích mỗi lần tiêm: 1 µL. 

Độ chuyển hoá phenol được tính như sau: 

 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Đặc trưng hóa lý của MIL-53(Fe) 

Hình 1 trình bày giản đồ XRD và phổ FT-IR của tiền 

chất terephthalic acid và MIL-53(Fe). Quan sát hình 1.a 

ta thấy mẫu MIL-53(Fe) có các pic nhiễu xạ ở góc 2 

bằng 9,17; 12,59; 17,51; 18,17; 18,47; và 25,37º đặc trưng 

cho vật liệu khung hữu cơ-kim loại MIL-53(Fe), và 

không quan sát thấy các pic nhiễu xạ khác. Kết quả này 

cũng tương tự như các công bố trước đây về vật liệu 

này [7, 9], điều đó chứng tỏ vật liệu MIL-53(Fe) đã 

được tổng hợp thành công với độ tinh khiết cao. Mặt 

khác, các pic đặc trưng của terephthalic acid tại 2 

bằng 17; 25; 27,6º hầu như không quan sát thấy trên 

mẫu MIL-53(Fe), điều đó cho thấy các dạng 

terephthalic acid tự do đã được loại bỏ gần như hoàn 

toàn khỏi vật liệu. 

Phổ FT-IR của mẫu MIL-53(Fe) trình bày ở hình 1.b cho 

thấy có các pic dao động đặc trưng của nhóm chức 

carboxylic acid nằm trong vùng 1400 – 1700 cm−1. Dải 

hấp thụ của nhóm carboxyl tạo liên kết phối trí với 

nguyên tử kim loại trung tâm tại 1523 cm−1, pic tại 748 

cm−1 tương ứng với dao động của liên kết C−H của 

vòng benzene, sự hiện diện của dao động hóa trị 

(Fe−O) tại 537 cm−1 chỉ ra sự hình thành liên kết kim 

loại−oxo giữa nhóm carboxylic của terephthalic acid và 

Fe(III) [9]. Đối với mẫu terephthalic acid, dải hấp thụ 

xuất hiện với độ truyền qua lớn ở 1681 cm−1 là đặc 

trưng cho dao động của liên kết C=O trong nhóm 

carboxylic, dải hấp thụ này hầu như không quan sát 

thấy trong mẫu MIL-53(Fe) chứng tỏ trong mẫu MIL-
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53(Fe) không còn các nhóm carboxylic tự do, mà đã 

tạo liên kết với Fe(III). 

 

 

Hình 1: Giản đồ XRD (a) và phổ FT-IR (b) của 

terephthalic acid và MIL-53(Fe) 

Sự oxi hoá phenol trong dung dịch nước bằng 

hydroperoxide trên xúc tác MIL-53(Fe) dưới bức xạ UV 

Ảnh hưởng của thời gian phản ứng 

Hình 2 trình bày sắc ký đồ HPLC của dung dịch phản 

ứng oxi hoá phenol bằng H2O2 dưới bức xạ UV trong 

sự có mặt của MIL-53(Fe). Quan sát hình 2 ta thấy, 

trong dung dịch đã có tồn tại các sản phẩm khác 

ngoài phenol ngay ở thời điểm ban đầu của phản ứng, 

bao gồm catechol, hydroquinon, acetic acid, formic 

acid và oxalic acid (các sản phẩm được xác định dựa 

vào sự đối sánh với sắc ký đồ HPLC của phản ứng oxi 

hoá phenol bằng H2O2 trong dung dịch nước được 

công bố trong tài liệu [10]), điều này chứng tỏ phản 

ứng xảy ra rất nhanh ngay khi trộn lẫn các chất phản 

ứng. Trong đó, pic đặc trưng cho phenol tồn tại ở thời 

gian lưu 23 phút. 

Quan sát sắc đồ HPLC của dung dịch phản ứng oxi 

hóa phenol bằng H2O2 trên xúc tác MIL-53(Fe) theo 

thời gian trình bày ở hình 3 cho thấy, sau 20 phút phản 

ứng, các pic đặc trưng cho phenol, catechol và 

hydroquinon hầu như không còn xuất hiện, đồng thời 

pic đặc trưng cho acetic acid và formic acid có diện 

tích lớn đáng kể. Điều này chứng tỏ phenol, cũng như 

catechol và hydroquinon, đã bị oxi hoá gần như hoàn 

toàn thành các sản phẩm có khối lượng phân tử nhỏ, 

đó là acetic acid và formic acid. Sau 120 phút phản 

ứng, chỉ còn quan sát thấy pic đặc trưng cho formic 

acid với diện tích lớn, và pic đặc trưng cho oxalic acid 

với diện tích rất bé. 

 

Hình 2: Sắc đồ HPLC của dung dịch phản ứng oxi hóa 

phenol bằng hydroperoxide trên MIL-53(Fe) ở thời 

điểm ban đầu (Nồng độ dung dịch phenol ban đầu 

250 ppm) 

 

Hình 3: Sắc đồ HPLC của dung dịch phản ứng oxi hóa 

phenol bằng hydroperoxide trên MIL-53(Fe) theo thời 

gian (Nồng độ dung dịch phenol ban đầu 250 ppm) 

Như đã biết, phenol là một chất hóa học rất bền, rất 

khó phân hủy hoàn toàn bằng xúc tác. Nhưng các kết 

quả phân tích HPLC trình bày ở hình 3 cho thấy phenol 

đã bị oxi hoá hoàn toàn, và sau 120 phút phản ứng chỉ 

còn lại sản phẩm trung gian có khối lượng phân tử 

nhỏ, chủ yếu là formic acid. Điều này chỉ ra rằng vật 
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liệu khung hữu cơ-kim loại MIL-53(Fe) có khả năng 

ứng dụng để làm xúc tác cho phản ứng oxi hoá hoàn 

toàn phenol trong dung dịch nước bằng H2O2 dưới 

điều kiện bức xạ tia UV. 

Ảnh hưởng của nồng độ dung dịch phenol ban đầu 

Hình 4 trình bày độ chuyển hóa phenol của quá trình 

oxi hóa phenol bằng H2O2 trên MIL-53(Fe) dưới điều 

kiện có chiếu bức xạ tịa UV với nồng độ dung dịch 

phenol ban đầu từ 40 đến 250 ppm. 

 

Hình 4: Sự phụ thuộc độ chuyển hóa phenol vào thời 

gian trên xúc tác MIL-53(Fe) đối với dung dịch phenol 

có nồng độ ban đầu khác nhau 

Kết quả trình bày ở hình 4 cho thấy phenol bị oxi hóa 

rất nhanh, sau 20 phút phản ứng độ chuyển hoá 

phenol đạt được từ 92% đến 99%, và đạt được 100% 

sau 40 phút phản ứng. Hơn nữa, độ chuyển hoá 

phenol xảy ra càng nhanh khi nồng độ ban đầu của 

phenol càng lớn. 

Theo công bố của tác giả Khieu và cộng sự [10] khi 

nghiên cứu phản ứng oxi hoá phenol bằng H2O2 trên 

xúc tác Fe-MCM-41 cho thấy độ chuyển hoá phenol 

đạt được 95% sau 30 phút phản ứng khi khảo sát ở 

nồng độ phenol ban đầu bằng 250 ppm (hàm lượng 

chất xúc tác 0,01 g/L, nhiệt độ phản ứng 70 ºC), nhưng 

hàm lượng sản phẩm trung gian catechol còn rất 

nhiều. Trong nghiên cứu này, phản ứng chỉ thực hiện ở 

30 ºC nhưng độ chuyển hoá phenol đạt được xấp xỉ 

100% sau 40 phút phản ứng (nồng độ phenol ban đầu 

nằm trong khoảng 40−250 ppm), và sản phẩm trung 

gian chỉ còn lại một ít các acid hữu cơ đơn giản (xem 

hình 3). Điều này chứng tỏ vật liệu MIL-53(Fe) có hoạt 

tính xúc tác rất cao trong phản ứng oxi hoá phenol 

bằng hydroperoxide. 

Ảnh hưởng của pH dung dịch ban đầu 

Sự phụ thuộc độ chuyển hóa phenol vào thời gian trên 

xúc tác MIL-53(Fe) đối với dung dịch phenol có pH ban 

đầu khác nhau được trình bày ở hình 5. 

Quan sát hình 5 cho thấy độ chuyển hóa phenol đạt 

được 100% chỉ sau 20 phút phản ứng với pH = 2−4. 

Khi pH tăng từ 6 đến 10 thì tốc độ chuyển hoá phenol 

giảm dần, sau 20 phút phản ứng độ chuyển hoá 

phenol đạt 96% tại pH = 6, 90% tại pH = 8, và chỉ đạt 

được 11% tại pH = 10, nhưng độ chuyển hóa phenol 

cũng đạt được 100% sau 40−60 phút phản ứng. 

Trong khi đó, tại pH = 12, độ chuyển hoá phenol rất 

thấp, chỉ đạt được 23% sau 120 phút phản ứng, độ 

chuyển hoá phenol xảy ra chậm có lẽ là do tính không 

bền của H2O2 ở pH cao và khả năng oxi hóa thấp của 

gốc hydroxyl trong dung dịch kiềm [11]. 

 

Hình 5: Sự phụ thuộc độ chuyển hóa phenol vào thời 

gian trên xúc tác MIL-53(Fe) đối với dung dịch phenol 

có pH ban đầu khác nhau (Nồng độ dung dịch phenol 

ban đầu 200 ppm) 

Các kết quả trên chứng tỏ vật liệu MIL-53(Fe) có hoạt 

tính xúc tác trong khoảng pH rộng (từ 2 đến 10) đối với 

phản ứng oxi hoá phenol trong dung dịch nước bằng 

H2O2. Do đó, có thể ứng dụng vật liệu này để làm chất 

xúc tác cho các phản ứng oxi hóa chất ô nhiễm hữu cơ 

trong môi trường có độ kiềm cao. 

 

Kết luận 

 

Vật liệu MIL-53(Fe) có hoạt tính xúc tác cao đối với 

phản ứng oxi hóa phenol trong dung dịch nước bằng 

H2O2 trong điều kiện có chiếu bức xạ UV. Phenol bị 

phân hủy rất nhanh, độ chuyển hoá đạt được 100% 

sau 40 phút phản ứng (nồng độ phenol ban đầu nằm 

trong khoảng 40−250 ppm và hàm lượng chất xúc tác 

là 0,5 g/L). Chất xúc tác MIL-53(Fe) có thể hoạt động 

trong khoảng pH rộng (từ 2 đến 10). 

https://doi.org/10.51316/jca.2021.005
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