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 Composite materials MIL-53(Fe)/Fe3O4 have been successfully 

synthesized on the basis of MIL-53 metal organic framework materials 

by hydrothermal method. Material characteristics were studied 

through XRD, SEM methods. The material has good adsorption 

capacity of the Congo Red pigment. The Congo Red adsorption 

activity of the composite material was investigated. The results 

showed that the adsorption efficiency of Congo Red of MIL-

53(Fe)/Fe3O4 reached 98.89% after only 5 minutes, with the 

concentration of 2.227 mg/l in Congo red solution. The Congo Red 

adsorption process of MIL-53 (Fe)/Fe3O4 follows the Freundlich 

isothermal adsorption model. 

Keywords: 
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Giới thiệu chung  
 

Vật liệu khung kim loại hữu cơ (MOFs) là những vật 

liệu tinh thể xốp trong đó kim loại được khóa vào một 

vị trí để tạo ra hình dạng hình học cứng và xốp, các 

cầu nối hữu cơ có vai trò kết nối các nguyên tử hoặc 

nhóm kim loại với nhau hình thành hình dạng tinh thể. 

Do tính linh hoạt về cấu trúc, diện tích bề mặt lớn và 

kích thước lỗ mao quản có thể thay đổi dễ dàng, 

MOFs có nhiều ứng dụng rộng rãi trong các lĩnh vực 

như hấp phụ và lưu trữ khí , phân tách, xúc tác, cảm 

biến, nhận dạng phân tử, phân phối thuốc, quang học 

phi tuyến tính, phát quang,[1-12]... Vật liệu MOFs có 

diện tích bề mặt riêng lớn, lớn hơn nhiều so với những 

vật liệu mao quản khác.[13] 

MIL-53(Fe) được cấu tạo từ các chuỗi vô hạn của các 

đơn vị bát diện {FeO4(OH/F)2} liên kết  chéo với nhau 

bởi phối tử 1,4 benzenddicacboxylat (BDC) để tạo ra 

một mạng 3D trong đó các ống mao quản một chiều 

chạy song song với đường trục vô cơ của cấu trúc. 

MIL-53(Fe) được biết đến như một vật liệu khung hữu 

cơ-kim loại có tính năng “thở” và cấu trúc linh hoạt, 

với các ứng dụng đa dạng trong lĩnh vực xúc tác, hấp 

phụ [13-15].  

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đặt nhiệm vụ tổng 

hợp vật liệu nanocomposite MIL-53(Fe)/Fe3O4 bằng 

phương pháp thủy nhiệt, và nghiên cứu khả năng hấp 

phụ chất màu Congo đỏ của vật liệu. Sự kết hợp giữa 

vật liệu khung hữu cơ - kim loại MIL-53(Fe) với vật liệu 

từ Fe3O4 nhằm mục đích làm tăng thể tích mao quản 

của vật liệu. Hơn nữa, do có thành phần Fe3O4 mang 

từ tính, vật liệu hấp phụ sẽ dễ dàng được thu hồi và 

tái sử dụng. 
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Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

Hóa chất 

Hóa chất được sử dụng là các hóa chất tinh khiết 

dùng cho phân tích: sắt (III) clorua hexahydrat 

FeCl3.6H2O (Sigma Aldrich), axit terephtalic H2BDC 

(Sigma Aldrich), đimetyl formamit (CH3)2NCHO (Sigma 

Aldrich), metanol CH3OH (Merck), etylen glycol 

C2H4(OH)2 96% (Merck), natri axetat CH3COONa 

(Sigma Aldrich), polyetylen glycol 600 H(OCH2CH)nOH 

(Sigma Aldrich). 

Chế tạo vật liệu 

Chế tạo bột Fe3O4 

Mẫu bột Fe3O4 được tổng hợp bằng phương pháp 

thủy nhiệt. Hòa tan hỗn hợp gồm sắt (III) clorua 

hexahydrat, natri axetat và polyetylen glycol 600 vào 

trong dung dịch etylen glycol, khuấy đến khi đồng 

nhất. Chuyển dung dịch trên vào autoclave rồi thủy 

nhiệt ở 200℃ trong vòng 8 giờ. Sau đó đem ly tâm, 

rửa, sấy và nghiền mịn thu được mẫu bột Fe3O4. 

Chế tạo vật liệu nanocomposite MIL-53(Fe)/Fe3O4 

Vật liệu MIL-53(Fe)/Fe3O4 được tổng hợp bằng 

phương pháp thủy nhiệt. Hòa tan sắt (III) clorua 

hexahydrat và axit terephtalic vào dung dịch dimetyl 

formamid với tỷ lệ thích hợp. Phân tán bột Fe3O4 vào 

dung dịch trên rồi chuyển hệ dung dịch vào 

autoclave, thủy nhiệt ở 150℃ trong 12 giờ. Sau đó 

đem ly tâm, rửa, sấy và nghiền mịn thu được mẫu bột 

vật liệu MIL-53(Fe)/Fe3O4. 

Khảo sát khả năng hấp phụ Congo đỏ của MIL-

53(Fe)/Fe3O4 

Các khối lượng vật liệu MIL-53(Fe)/Fe3O4 được khảo 

sát trong khoảng từ 0,005 đến 0,01 g. Tiến hành hấp 

phụ như sau: cân các khối lượng thích hợp của MIL-

53(Fe)/Fe3O4 cho vào 50ml dung dịch Congo đỏ nồng 

độ 2.227 mg/l (pH ~7). Khuấy nhẹ trên máy khuấy từ. 

Sau mỗi khoảng thời gian nhất định, trích mẫu, ly tâm 

để loại bỏ MIL-53(Fe)/Fe3O4, đem đo trắc quang bằng 

máy UV-VIS. 

Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) được đo trên máy X-ray 

D5005-SIEMENS tại khoa Hóa học, Đại học Khoa học 

Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội với bức xạ CuKα (λ 

= 1.54056 Å), góc quét 2θ thay đổi từ 5-70º, tốc độ 

quét 0,02º/s, nhiệt độ 25℃. Hình thái bề mặt của vật 

liệu được được phân tích bằng kính hiển vi điện tử 

quét Hitachi S4800 tại Viện Vệ sinh Dịch tễ Trung 

Ương. Phổ UV-VIS của các dung dịch chất màu CGR 

trong quá trình khảo sát khả năng hấp phụ của vật 

liệu được đo trên máy Spectrometer Agilent 8453 tại 

Bộ môn Hóa Vô cơ - Đại cương, Đại học Bách Khoa 

Hà Nội. 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu bột Fe3O4, MIL-53(Fe) 

và MIL-53(Fe)/Fe3O4 được thể hiện trên Hình 1. Kết 

quả cho thấy, giản đồ nhiễu xạ của mẫu bột Fe3O4 có 

các pic ở các góc 2θ ≈ 30,1º; 35,5º; 43,1º; 53,4º; 56,9º; 

62,5º tương ứng với các mặt mạng (220), (311), (400), 

(422), (511), (440) của tinh thể Fe3O4, ngoài ra không 

còn xuất hiện các pic ở vị trí khác. Giản đồ nhiễu xạ 

của mẫu bột MIL-53(Fe) có các đỉnh nhiễu xạ ở các 

góc 2θ ≈ 9,13º; 11,7º; 17,4º; 20,8º; 25,3º tương ứng với 

các pic đặc trưng của MIL-53(Fe). Trong mẫu vật liệu 

tổ hợp MIL-53(Fe)/Fe3O4, quan sát được các pic đặc 

trưng của cả hai vật liệu thành phần Fe3O4 và MIL-

53(Fe) ở các vị trí góc 2θ ≈ 9º; 10,5º; 30º; 35,4º; 43º; 

53,6º; 57º; 62,6º. Điều này chứng tỏ vật liệu tổ hợp có 

chứa cả hai thành phần là Fe3O4 và MIL-53(Fe).  
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Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X của Fe3O4, MIL-53(Fe) và vật 

liệu tổ hợp MIL-53(Fe)/Fe3O4 

  

Hình 2: Ảnh hiển vi điện tử quét SEM của vật liệu  

MIL-53(Fe)/Fe3O4 
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Hình thái của vật liệu MIL-53(Fe)/Fe3O4 được trình bày 

ở Hình 2. Kết quả SEM cho thấy rõ sự có mặt của hai 

pha trong vật liệu composite MIL-53(Fe)/Fe3O4.  

Bảng 1 và Hình 3 trình bày kết quả hấp phụ chất màu 

Congo đỏ của vật liệu MIL-53(Fe)/Fe3O4 theo thời 

gian. Khối lượng Congo đỏ được dùng cho thí nghiệm 

là 0,01 g/50 mL dung dịch CGR. Kết quả cho thấy, 

trong 1 phút đầu tiên, quá trình hấp phụ diễn ra rất 

nhanh. Sau 2 phút, vật liệu MIL-53(Fe)/Fe3O4 hấp phụ 

được 86,34% lượng Congo đỏ. Cân bằng hấp phụ đạt 

được sau thời gian 8 phút. 

Bảng 1: Khảo sát quá trình hấp phụ Congo đỏ của 

MIL-53(Fe)/Fe3O4 theo thời gian  

T 

(phút) 
Co(mg/L) Ct(mg/L) qt(mg/g) 

0 2.227 2.227 0 

1 2.227 0.146 10.404 

2 2.227 0.031 10.980 

3 2.227 0.030 10.983 

4 2.227 0.027 10.998 

5 2.227 0.025 11.011 

6 2.227 0.018 11.044 

7 2.227 0.013 11.069 

8 2.227 0.010 11.084 

9 2.227 0.010 11.084 

10 2.227 0.010 11.084 

 

Hai mô hình đẳng nhiệt hấp phụ phổ biến nhất để mô 

tả trạng thái cân bằng hấp phụ là phương trình 

Langmuir (1) và phương trình Freundlich (2): 
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Hình 3: Đồ thị khảo sát quá trình hấp phụ Congo đỏ 

của MIL-53(Fe)/Fe3O4 theo thời gian 

Trong đó: qe: dung lượng hấp phụ tại thời điểm cân 

bằng(mg/g); qm:dung lượng hấp phụ cực đại (mg/g); 

Ce: nồng độ chất bị hấp phụ tại thời điểm cân bằng 

(mg/L); kL:hằng số cân bằng hấp phụ Langmuir 

(L/mg); n: hằng số chỉ cường độ hấp phụ; kf: hằng số 

cân bằng hấp phụ Freundlich.  

Các giá trị Ce và qe cho tính toán thu được từ thực 

nghiệm như sau: cân các khối lượng của MIL-

53(Fe)/Fe3O4 cho vào 50ml dung dịch Congo đỏ nồng 

độ 2.227 mg/l (pH ~7). Khuấy nhẹ trên máy khuấy từ. 

Sau khi đạt cân bằng hấp phụ, trích mẫu, ly tâm để 

loại bỏ MIL-53(Fe)/Fe3O4, đem đo trắc quang bằng 

máy UV-VIS để xác định nồng độ cân bằng Ce và 

dung lượng hấp phụ cân bằng qe. Các kết quả được 

trình bày trong bảng 2. 

Bảng 2: Ảnh hưởng của khối lượng chất hấp phụ  

MIL-53(Fe)/Fe3O4 đến dung lượng hấp phụ cân bằng 

qe  

Khối lượng 

chất hấp 

phụ (g) 

Co 

(mg/l) 

Ce 

(mg/l) 

qe 

(mg/g) 
E(%) 

0.005 2.227 0.136 20.910 93.89 

0.0075 2.227 0.056 14.472 97.48 

0.008 2.227 0.048 13.621 97.86 

0.009 2.227 0.025 11.011 98.89 
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Hình 4: Dạng tuyến tính của mô hình hấp phụ 

Langmuir (a) và Freundlich (b) 

kL, qm được xác định dựa vào phương trình tuyến tính 

hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir biểu diễn sự phụ thuộc 

của  Ce/qe   vào Ce; kf và  1/n  được xác định dựa vào 

phương trình đường thẳng Freundlich biểu diễn sự 

phụ thuộc của ln(qe) vào ln(Ce). Kết quả tính toán theo 

hai mô hình đẳng nhiệt hấp phụ được trình bày trong 

Bảng 3 và hình 4(a,b). Từ kết quả tính toán cho thấy 

hệ số tương quan R2 trong mô hình hấp phụ đẳng 

nhiệt Freundlich khá tốt, đạt 0,9918, lớn hơn giá trị R2 

trong mô hình Langmuir. Kết quả này cho thấy mô 

hình hấp phụ đẳng nhiệt Freundlich phù hợp với quá 

trình hấp phụ Congo đỏ của vật liệu tổ hợp MIL-

53(Fe)/Fe3O4. 

Bảng 3: Hằng số hấp phụ k và hệ số tương quan R2 

cho hấp phụ CGR  với mô hình đẳng nhiệt khác nhau 

Mô hình Langmuir Mô hình Freundlich 

kL 

(L/mg) 

qm 

(mg/g) 
R2 N 

kf (mg)(1-

1/n)L1/ng-1 
R2 

22,76 27,29 
0.97

73 
2,64 43,91 0.9918 

Kết luận  

 

(i)Vật liệu MIL-53(Fe)/Fe3O4 được tổng hợp thành 

công bằng phương pháp thủy nhiệt. Các đặc trưng 

vật liệu được khảo sát qua kết quả XRD, SEM; (ii) Khả 

năng hấp phụ chất màu Congo đỏ của vật liệu đã 

được khảo sát. Kết quả hấp phụ cho thấy chỉ sau 2 

phút, vật liệu MIL-53(Fe)/Fe3O4 hấp phụ được 86,34% 

lượng Congo đỏ. Cân bằng hấp phụ đạt được sau 8 

phút; (iii) Quá trình hấp phụ Congo đỏ của MIL-

53(Fe)/Fe3O4 phù hợp với mô hình hấp phụ đẳng 

nhiệt Freundlich với độ tương quan R2 là 0,9918. 
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