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 MIL-88B(Fe)-NH2 material was prepared by a simple solvothermal 

method. Various techniques were performed to investigate material 

characteristics including X-ray diffraction (XRD), scanning electron 

spectroscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM) and 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area. The result indicates that the 

particle shape is a bipyramidal hexagonal prism having a porous 

surface, and the BET surface area is 13.43 m2/g. Adsorption of congo 

red (CR) onto MIL-88B(Fe)-NH2 was studied as well. The adsorption 

equilibrium of the material is reached rapidly after 10 minutes with 

excellent adsorption efficiency (98.02%). Adsorption kinetic conforms to 

Langmuir isothermal adsorption model with the high maximum capacity 

of 333.33 mg/g. 
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Giới thiệu chung 

Hiện nay, quá trình công nghiệp hóa-hiện đại hóa 

phát triển nhanh chóng đã và đang tác động tích cực 

đến mọi mặt của đời sống xã hội. Tuy nhiên, đi kèm 

với nó là vấn đề về ô nhiễm môi trường; đặc biệt, môi 

trường nước đang phải gánh chịu ảnh hưởng ở mức 

báo động và bị ô nhiễm trầm trọng [1]. Các ngành 

công nghiệp như công nghiệp dệt nhuộm [2,3], giấy 

[4], mĩ phẩm [5],… đã thải ra nguồn nước lượng lớn 

các chất màu hữu cơ độc hại, khó phân hủy. Trong đó, 

dệt nhuộm là ngành công nghiệp chính tiêu thụ chất 

màu hữu cơ tổng hợp với khối lượng 1-3.105 tấn so 

tổng lượng tiêu thụ hàng năm trên toàn cầu là 7.105 

tấn [6]. Khi ra ngoài môi trường, chúng gây ảnh hưởng 

xấu đến sự phát triển của các sinh vật thủy sinh và con 

người. Chính vì vậy, việc loại bỏ các chất màu hữu cơ 

là rất cần thiết trước khi đưa nước thải ra ngoài môi 

trường. Hấp phụ là một trong các phương pháp hiệu 

quả được áp dụng để tách chất màu hữu cơ ra khỏi 

nguồn nước [7]. Ngày nay, với sự phát triển vượt bậc 

của ngành công nghệ vật liệu; việc nghiên cứu, chế 

tạo các vật liệu hấp phụ mới có bề mặt riêng lớn, hiệu 

suất hấp phụ và tiềm năng ứng dụng cao trong thực 

tế luôn được các nhà khoa học quan tâm. Vật liệu 

khung hữu cơ-kim loại (MOF) được biết đến là loại vật 

liệu lai có cấu trúc mạng không gian đa chiều với diện 

tích bề mặt có thể lên tới 7000 m2/g [8]. So với các vật 

liệu rắn xốp khác như zeolite hay các vật liệu rây phân 

tử, độ dày thành mao quản của vật liệu MOFs là khá 

nhỏ nên chúng có khả năng hấp phụ đặc biệt. MIL-

88B(Fe)-NH2 là vật liệu MOF được cấu tạo bởi các 

cation sắt (III) và anion 2-aminoterephtalat; cấu trúc 

được xây dựng trên cơ sở các trime bát diện Fe3-O, 
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các đơn vị này kết nối với nhau thông qua các cầu nối 

hữu cơ 2-aminoterephtalat 9. MIL-88(Fe)-NH2 sở hữu 

những ưu điểm nổi bật về độ ổn định hóa học, ít độc 

tính và nguồn nguyên liệu dồi dào 10. Do đó, vật liệu 

này được ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau 

như hấp phụ, pin natri-ion và xúc tác dị thể 11-15. Trong 

nghiên cứu này, MIL-88B(Fe)-NH2 đã được tổng hợp 

bằng phương pháp thủy nhiệt trong điều kiện tối ưu 

và khả năng hấp phụ chất màu Congo đỏ (CR) của vật 

liệu cũng đã được đánh giá. 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Hóa chất và dụng cụ 

 

Hóa chất được sử dụng bao gồm: sắt (III) clorua 

hexahydrat FeCl3.6H2O (Xilong, 99 %wt.), dimetyl 

formamit (CH3)2NCHO (Fisher Chemical, 99,94 %v/v), 

metanol CH3OH (Xilong, 99,8 %v/v), axit 2-amino 

terephtalic H2N-C6H3-1,4-(COOH)2 (Sigma Aldrich, 99 

%wt.). 

Máy đo nhiễu xạ tia X Siemens D5005 (Cu-Kα 

radiation, λ = 1.54056 Å), kinh hiển vi điện tử quét 

Hitachi S4800, Kính hiển vi điện tử truyền qua độ phân 

giải cao TECNAI F20-G2, thiết bị đo diện tích bề mặt 

riêng BET Gemini VII 2390, máy đo phổ hấp thụ phân 

tử 8453 UV-visible. 

Tổng hợp vật liệu 

 

Hình 1: Quy trình tổng hợp MIL-88B(Fe)-NH2 

 
MIL-88B(Fe)-NH2 được tổng hợp bằng phương pháp 

nhiệt dung môi với các bước được mô tả trên hình 1. 

Để nghiên cứu ảnh hưởng của tỷ lệ mol giữa ion kim 

loại và phối tử đến sự hình thành cấu trúc MIL-

88B(Fe)-NH2, 1,15 mmol FeCl3.6H2O và 1,15x mmol 

H2N-C6H3-1,4-(COOH)2 (x=1,0 và 1,5) được thêm vào 

dung môi dimetyl formamit, khuấy trên máy khuấy từ 

đến khi dung dịch đồng nhất và đem dung dịch trên 

thủy nhiệt ở nhiệt độ 150 oC. Mẫu rắn thu được rửa, 

sấy khô ở 170 oC, nghiền mịn, thu được mẫu bột MIL-

88B(Fe)-NH2. 

 

Khảo sát khả năng hấp phụ CR 

 

Sự phụ thuộc của hiệu suất hấp phụ theo thời gian 

được khảo sát với nồng độ CR ban đầu là 22,29 mg/L 

và nồng độ vật liệu hấp phụ là 0,10 g/L. Nồng độ của 

CR được xác định bằng máy đo UV-Vis tại bước sóng 

495 nm. Từ đó, xác định thời gian đạt cân bằng hấp 

phụ giữa vật liệu và CR. 

Sau khi xác định được thời gian đạt cân bằng hấp phụ, 

tiến hành khảo sát ảnh hưởng của khối lượng MIL-

88B(Fe)-NH2 đến khả năng hấp phụ CR. Các khối 

lượng vật liệu được khảo sát bao gồm 0,04; 0,06; 0,08 

0,09 và 0,10 g/L. Quá trình hấp phụ được thực hiện với 

nồng độ chất màu và các điều kiện khác không đổi. 

 

Kết quả và thảo luận  

 

Kết quả đặc trưng vật liệu 

 

Giản đồ XRD của MIL-88B(Fe)-NH2 tại các điều kiện 

tổng hợp khác nhau được thể hiện trên Hình 2. Xét về 

tỷ lệ các tiền chất tham gia phản ứng (Hình 2a), kết 

quả cho thấy ở điều kiện thủy nhiệt là 150 oC trong 12h 

với tỉ lệ H2N-C6H3-1,4-(COOH)2  / FeIII bằng 1,0 đã có 

sự xuất hiện pha tinh thể MIL-88B(Fe)-NH2, đặc trưng 

bởi các pic ở vị trí 2θ  9,3; 10,6; 16,7; 18,5 và 20,7o 

(CCDC 647646). Tuy nhiên, còn có sự xuất hiện của -

Fe2O3 ở vị trí 2θ ≈ 25 và 29º (JCPDS 39-1346). Khi tăng 

tỉ lệ lên 1,5, chỉ thấy xuất hiện các pic đặc trưng của 

MIL-88B(Fe)-NH2, các đỉnh nhiễu xạ rõ ràng và sắc nét 

cho thấy tinh thể đã được hoàn thiện. Hình 2b là kết 

quả XRD của MIL-88B(Fe)-NH2 (tỉ lệ 1,5) tại các thời 

gian thủy nhiệt khác nhau. Có thể thấy mẫu vật liệu 

thủy nhiệt trong 8h, MIL-88B(Fe)-NH2 đã hình thành; 

tuy nhiên, vẫn tồn tại các tinh thể -Fe2O3. Đối với thời 

gian thủy nhiệt trong 12h, chỉ quan sát được các đỉnh 

nhiễu xạ đặc trưng của MIL-88B(Fe)-NH2 chứng tỏ vật 

liệu đã được tổng hợp thành công. Do đó, tỷ lệ mol 

H2N-C6H3-1,4-(COOH)2  / FeIII bằng 1,5 và thủy nhiệt 

trong 12h là điều kiện phù hợp cho quá trình tổng hợp 

MIL-88B(Fe)-NH2. 
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Hình 2: Giản đồ XRD của MIL-88B(Fe)-NH2 ở các tỷ lệ 

mol H2N-C6H3-1,4-(COOH)2  / FeIII (a) và các thời gian 

thủy nhiệt (b) khác nhau 

 

Hình 3: Ảnh SEM (a, b) và ảnh TEM (c, d) của MIL-

88B(Fe)-NH2 ở các độ phóng đại khác nhau 

Hình thái của hạt vật liệu MIL-88B(Fe)-NH2 được trình 

bày trên Hình 3. Qua ảnh SEM và ảnh TEM, có thể 

thấy vật liệu tồn tại trong mạng không gian đa chiều 

có hình dạng là các lưỡng chóp lăng trụ lục giác đều 

với cấu trúc xốp. Diện tích bề mặt riêng tính theo 

phương trình BET là 13,43 m2/g (Hình 4), thấp hơn 

đáng kể một số MOF(Fe) được báo cáo trước đó 16, 17. 

Điều này có thể do cấu trúc vi lỗ kín của Fe-MOF 

không nhạy cảm với nitơ về mặt kích thước 18. Ngoài 

ra, nó còn chịu ảnh hưởng bởi các phương pháp tổng 

hợp khác nhau (Bảng 1). 
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Hình 4: Đồ thị BET của MIL-88B(Fe)-NH2 

Bảng 1: Diện tích bề mặt riêng của MOF(Fe) ở các điều 

kiện tổng hợp khác nhau 

Vật liệu Phương pháp 

tổng hợp 

SBET 

(m2/g) 

TLTK 

MIL-53(Fe) Nhiệt dung môi 6.48 19 

MIL-53(Fe) Nhiệt dung môi 

có hỗ trợ vi sóng 

124.83 16 

MIL-53(Fe) Siêu âm 35 20 

MIL-

88B(Fe)-NH2 

Vi sóng 941 17 

MIL-

88B(Fe)-NH2 

Nhiệt dung môi 

(DMF/etanol) 

8.9 18 

MIL-

88B(Fe)-NH2 

Nhiệt dung môi 

(DMF) 

13.43 Nghiên 

cứu 

này 

Kết quả khảo sát khả năng hấp phụ CR 

MIL-88B(Fe)-NH2 có khả năng hấp phụ CR là nhờ sự 

hình thành liên kết hydro, liên kết cho-nhận cặp e, 

tương tác tĩnh điện và tương tác - giữa vật liệu hấp 

phụ và chất bị hấp phụ 21, 22. Xem xét khía cạnh liên 

quan đến tương tác tĩnh điện, điểm đẳng điện (pHpzc) 
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của MIL-88B(Fe)-NH2 ở khoảng 6,7 23-25. Mặt khác, xét 

cấu tạo phân tử chất màu CR, có thể thấy trong môi 

trường axit CR bị proton hóa, tồn tại dưới dạng cation, 

trong môi trường trung tính hoặc kiềm yếu, CR ở dạng 

không phân ly, trong môi trường kiềm, CR tồn tại ở 

dạng anion -SO3
- (Hình 5). Kết quả đánh giá cho thấy 

khả năng hấp phụ CR của MIL-88B(Fe)-NH2 thuận lợi 

trong môi trường trung tính hoặc kiềm yếu. 

 

Hình 5: Dạng tồn tại của CR trong môi trường pH>5,5 

(a) và pH<5,5 (b) [26] 

Bảng 2 và Hình 6 trình bày kết quả hấp phụ chất màu 

CR của vật liệu MIL-88B(Fe)-NH2 theo thời gian tại pH 

 9. Kết quả chỉ ra rằng quá trình hấp phụ xảy ra 

nhanh trong 2 phút đầu tiên. Sau 7 phút, hiệu suất 

hấp phụ Congo đỏ của MIL-88B(Fe)-NH2 đạt khoảng 

90 %, cân bằng hấp phụ đạt được sau thời gian 10 

phút và hiệu suất đạt được là 98,02 %. 

Bảng 2: Khảo sát quá trình hấp phụ CR của MIL-

88B(Fe)-NH2 theo thời gian 

t (phút) Ct (mg/L) qt (mg/g) E (%) 

0 22,29 0,00 0,00 

2 7,74 145,5 66,60 

4 4,61 176,8 79,33 

6 3,31 189,8 85,13 

7 2,34 199,5 89,50 

8 1,97 203,2 91,14 

9 1,32 209,7 94,09 

10 0,44 218,5 98,02 

11 0,44 218,5 98,02 

12 0,44 218,5 98,02 
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Hình 6: Đồ thị khảo sát quá trình hấp phụ CR của MIL-

88B(Fe)-NH2 theo thời gian 

Hai mô hình đẳng nhiệt hấp phụ được sử dụng để mô 

tả trạng thái cân bằng hấp phụ là phương trình 

Langmuir (1) và phương trình Freundlich (2): 

 

 

(1) 

 

 

(2) 

Trong đó: 

qe: dung lượng hấp phụ tại thời điểm cân bằng 

(mg/g), 

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

(mg/L), 

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

KL: hằng số cân bằng hấp phụ Langmuir (L/mg), 

Kf: hằng số cân bằng hấp phụ Freundlich, 

n: hằng số chỉ cường độ hấp phụ, 

Kết quả tính toán theo hai mô hình được trình bày trên 

Bảng 3, 4 và Hình 7. Từ kết quả tính toán thấy được 

bình phương hệ số tương quan R2 trong mô hình hấp 

phụ đẳng nhiệt Langmuir rất tốt, đạt 0,9989, lớn hơn 

nhiều so với  giá trị R2 trong mô hình Freundlich 

(0,8496). Chứng tỏ rằng quá trình hấp phụ CR của vật 

liệu MIL-88B(Fe)-NH2 phù hợp với mô hình hấp phụ 

đẳng nhiệt Langmuir với dung lượng hấp phụ cực đại 

xác định được là 333,33 mg/g. 
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Bảng 3: Ảnh hưởng của khối lượng chất hấp phụ MIL-

88B(Fe)-NH2 đến dung lượng hấp phụ 

Khối lượng chất 

hấp phụ (g/L) 

Co 

(mg/L) 

Ce 

(mg/L) 

qe 

(mg/g) 

E (%) 

0,04 22,29 9,451 320,98 57,60 

0,06 22,29 3,181 318,48 85,73 

0,08 22,29 1,139 264,39 94,89 

0,09 22,29 1,136 235,04 94,90 

0.10 22,29 0,44 218,5 98,02 

Bảng 4. Hằng số hấp phụ k và hệ số tương quan R2 

cho hấp phụ CR với các mô hình đẳng nhiệt khác 

nhau của MIL-88B(Fe)-NH2 

Mô hình Langmuir Mô hình Freundlich 

KL 

(L/mg) 

qm 

(mg/g) 

R2 n Kf 

(mg/g) 

R2
 

3,33 333,33 0,9989 7,29 248,09 0,8496 

 

Hình 7: Phương trình tuyến tính của mô hình hấp phụ 

đẳng nhiệt Langmuir (a) và Freundlich (b) của MIL-

88B(Fe)-NH2 

Kết luận  

 

Vật liệu MIL-88B(Fe)-NH2 đã được tổng hợp thành 

công bằng phương pháp nhiệt dung môi, với tỷ lệ mol 

H2N-C6H3-1,4-(COOH)2/FeIII bằng 1,5, thời gian thủy 

nhiệt trong 12h. Vật liệu được đặc trưng bằng các kỹ 

thuật đo XRD, SEM, TEM và BET. Hoạt tính hấp phụ 

của MIL-88B(Fe)-NH2 đối với chất màu hữu cơ CR đã 

được nghiên cứu. Kết quả cho thấy quá trình hấp phụ 

CR của vật liệu diễn ra nhanh chóng và dung lượng 

hấp phụ đáng kể. Cân bằng hấp phụ đạt được sau 10 

phút với khối lượng chất hấp phụ sử dụng bằng 0,10 

g/L đạt hiệu suất 98,02 %. Quá trình hấp phụ phù hợp 

với mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir với R2 = 

0,9989. 
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