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 The MIL-53(Al)@rGO composite was prepared by a simple one-pot 

solvothermal method. The material was characterized by X-ray 

diffraction (XRD), scanning electron spectroscopy (SEM) and Fourier-

transform infrared (FT-IR) techniques. The result shows the uniform 

loading of MIL-53(Al) particles with the porous morphology onto the 

rGO substrate. Adsorption performances of MIL-53(Al)@rGO and MIL-

53(Al) for congo red (CR) were studied. It reveals that the adsorption 

equilibrium was reached after 15 minutes, and the adsorption efficiency 

of MIL-53(Al)@rGO (93.45%) is better than the virgin MIL-53(Al) 

(70.03%). The adsorption kinetics of the composite are fit with Langmuir 

isothermal adsorption model with the maximum capacity of 128.21 mg/g. 
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1. Giới thiệu chung 

 

Thị trường tiêu thụ các phẩm màu hữu cơ hiện nay trở 

nên rất đa dạng và tiềm năng. Tuy nhiên, chúng là một 

tác nhân gây ra nhiều vấn đề liên quan đến sức khỏe 

con người khi có mặt trong các nguồn nước thải từ các 

khu công nghiệp, như nước thải dệt nhuộm, nước thải 

từ các nhà máy mỹ phẩm, da giày…mà không được 

kiểm soát. Việc xử nước thải chứa chất màu hữu cơ 

trước khi thải ra môi trường là vô cùng cần thiết để 

giảm thiểu sự ô nhiễm nguồn nước sinh hoạt. Rất 

nhiều nghiên cứu đã được tiến hành và phát triển 

nhằm mục đích loại bỏ loại bỏ chất màu hữu cơ trong 

môi trường nước như: hấp phụ [1], xúc tác quang [2], 

trao đổi ion [3], màng lọc [4], phân hủy sinh học [5]… 

Trong đó, hấp phụ là phương pháp được ứng dụng 

phổ biến nhất bởi sự vận hành đơn giản, hiệu quả cao 

và thân thiện với môi trường. Do đó, việc phát triển các 

hệ vật liệu mới với các đặc tính bề mặt và khả năng 

hấp phụ tốt mang ý nghĩa to lớn trong lĩnh vực hấp 

phụ xử lý nước thải. Vật liệu MOF (Khung kim loại-hữu 

cơ) - một hệ vật liệu xốp có cấu trúc tinh thể, được 

hình thành bởi ion kim loại và phối tử hữu cơ, đã và 

đang tạo ra một cuộc cách mạng trong ngành khoa 

học vật liệu. Ứng dụng vật liệu MOFs trong hấp phụ 

trở thành một lĩnh vực hứa hẹn do các đặc tính nổi bật 

của chúng, bao gồm: diện tích bề mặt lớn, dung lượng 

hấp phụ cao và sự ổn định về mặt hóa học. MOFs đã 

được chứng minh có khả năng hấp phụ hiệu quả 

thuốc nhuộm [6], ion kim loại [7] và các hợp chất hữu 

cơ dễ bay hơi (VOCs) [8]. Trong đó, MIL-53(Al) là một 

MOF đặc biệt, có cấu trúc linh hoạt nhờ hiệu ứng “thở” 

[9], cấu tạo gồm các chuỗi [Al-OH] được kết nối với 

nhau thông qua các phối tử terephtalat. MIL-53(Al) đã 
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được ứng dụng đa dạng trong các lĩnh vực xúc tác 

quang [10], lưu trữ khí [11] và cảm biến [12]. 

Các vật liệu dẫn xuất của cacbon như graphen, 

graphen oxit (GO), graphen oxit khử (rGO),…được 

quan tâm  và nghiên cứu nhiều trong lĩnh vực hấp phụ 

bởi diện tích bề mặt lớn và khả năng tương thích tốt 

của chúng. Bên cạnh đó, cấu trúc độc đáo của các vật 

liệu cacbon này cung cấp một số lớn các vị trí hoạt 

động, hỗ trợ tốt cho việc kết hợp với các vật liệu khác. 

Vì vậy, kết hợp với vật liệu cacbon được coi là một con 

đường để nâng cao hiệu quả hấp phụ của MOFs [13]. 

Trong nghiên cứu này, vật liệu composite MIL-

53(Al)@rGO đã được tổng hợp bằng phương pháp 

nhiệt dung môi. Vật liệu sau đó đã được ứng dụng 

trong hấp phụ nhằm loại bỏ chất màu congo red (CR) 

trong môi trường nước. 

 

2. Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Hóa chất và dụng cụ 

 

Axit ascorbic C6H8O6 (99,7 %wt.), acid terephtalic C6H4-

1,4-(COOH)2 (TPA) (98 %wt.), nhôm nitrat Al(NO3)3, 

metanol CH3OH (MeOH) (99,5% wt.), etanol C2H5OH 

(EtOH) (99,7% wt.) axit sunfuric H2SO4 (98% wt.), axit 

clohydric HCl 1,2 M, kali pemanganat KMnO4 (99,3% 

wt.), hydro peoxit H2O2 (30% wt.). 

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

radiation, λ = 1,54056 Å), kính hiển vi điện tử quét 

Hitachi S4800, máy đo phổ hồng ngoại Nicolet iS50 

FT-IR, máy đo phổ hấp thụ phân tử 8453 UV-visible. 

 

Tổng hợp vật liệu 

 

GO được tổng hợp từ graphite theo phương pháp 

Hummer cải tiến. Cụ thể, phân tán 0,5 g graphite vào 

25 mL H2SO4 98% đang được làm lạnh ở khoảng 0-

5oC, khuấy đều trên máy khuấy từ trong 60 phút. Thêm 

từ từ 1,5 g KMnO4 và ổn định hệ phản ứng ở 35oC. Sau 

90 phút, 100 mL nước cất được thêm, tiếp tục khuấy 

đều trong 60 phút. Nhỏ từ từ 5,5 mL H2O2 30% vào 

hỗn hợp sau phản ứng để khử KMnO4 còn dư. Phần 

bột GO được tách ra, đem rửa bằng HCl, sau đó rửa lại 

nhiều lần bằng nước cất và sấy khô. 

rGO được tổng hợp theo quy trình như sau: phân tán 

GO trong nước cất (1,00 g/L). Thêm vào hệ ascorbic 

acid (10,0 g/L), khuấy đều trong 60 phút đồng thời duy 

trì nhiệt độ ở khoảng 60-70oC. Sản phẩm khử tạo 

thành đem ly tâm để loại bỏ phần nổi. Thêm H2O2 

30% (dư) vào để oxi hóa phần axit dư. Sản phẩm cuối 

cùng thu được bằng cách ly tâm, rửa nhiều lần bằng 

EtOH và nước cất, sau đó đem sấy khô. 

Vật liệu MIL-53(Al)@rGO được tổng hợp bằng phương 

pháp nhiệt dung môi. Hòa tan Al(NO3)3 và TPA trong 

nước cất với tỷ lệ thích hợp thu được dung dịch A. 

Phân tán một lượng rGO trong nước cất, sao cho rGO 

chiếm 10% khối lượng vật liệu composite, thu được 

dung dịch B. Trộn dung dịch A với dung dịch B, sau đó 

đem thủy nhiệt ở 220oC trong 24 giờ. Rửa sản phẩm 

bằng MeOH và nước cất, sấy khô, thu được vật liệu 

composite MIL-53(Al)@rGO. 

 

Khảo sát khả năng hấp phụ CR 

 

Sự ảnh hưởng của thời gian đến hiệu suất hấp phụ CR 

của vật liệu đã được nghiên cứu với nồng độ CR ban 

đầu là 62 µmol/L (43,19 ppm), khối lượng MIL-

53(Al)@rGO là 1.000 g/L, pH  7, T=300oK. Quá trình 

hấp phụ được thực hiện trên máy khuấy từ và nồng độ 

CR được xác định bằng máy quang phổ UV-Vis. Sự 

phụ thuộc của khả năng hấp phụ CR vào nồng độ chất 

hấp phụ sử dụng cũng đã được khảo sát trong điều 

kiện không đổi, gồm 0,300, 0,400, 0,500, 0,600, 0,700 

và 0,800 g/L. 

3. Kết quả và thảo luận  

 

Đặc trưng vật liệu 

 

10 20 30 40 50 60

2q (degree)

rGO

MIL-53(Al)@rGO

MIL-53(Al)

 

Hình 1: Giản đồ XRD của các vật liệu: MIL-53(Al), rGO 

và MIL-53(Al)@rGO 

Giản đồ XRD của các vật liệu MIL-53(Al), rGO và MIL-

53(Al)@rGO được thể hiện trên Hình 1. Có thể thấy, 

giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu MIL-53(Al) đã xuất hiện 

các pic đặc trưng của vật liệu này tại vị trí góc 2q = 9,3; 

12,5; 17,8; 23,3; 25,2 and 27,3o (CCDC no. 220477). 

Trong giản đồ XRD của rGO, một đỉnh nhiễu xạ rộng 
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đã hình thành ở vị trí 26,1o ứng với mặt mạng (002), 

đặc trưng cho rGO. Các pic đặc trưng của cả hai vật 

liệu thành phần MIL-53(Al) và rGO đều xuất hiện trên 

giản đồ XRD của vật liệu tổ hợp MIL-53(Al)@rGO, 

chứng tỏ vật liệu đã được tổng hợp thành công.  

Kích thước tinh thể trung bình của MIL-53(Al)@rGO 

được xác định theo công thức Debye Scherrer với mặt 

mạng (101):  

                       
 

Kết quả tính toán cho thấy kích thước tinh thể trung 

bình của vật liệu MIL-53(Al)@rGO khoảng 42 nm. 

Hình 2 là ảnh SEM của MIL-53(Al)@rGO ở các độ 

phóng đại khác nhau. Qua ảnh SEM, quan sát được sự 

phân bố tương đối đồng đều của các hạt MIL-53(Al) 

trên nền rGO với bề mặt xốp và kích thước nằm trong 

khoảng 0,9 m – 2,9 m. 

 

Hình 2: Ảnh SEM của vật liệu MIL-53(Al)@rGO 

Hình 3 là kết quả phổ FT-IR của vật liệu MIL-

53(Al)@rGO ban đầu và sau khi hấp phụ CR. Các đỉnh 

hấp thụ cực đại xuất hiện trong dải 1276-1599 cm−1 đặc 

trưng cho các dao động trong nhóm chức cacboxylic 

của cầu nối hữu cơ (acid terephtalic C6H4-1,4-(COOH)2) 

liên kết với ion Al3+. Cụ thể, hai vị trí tại 1508 và 1599 

cm−1 thuộc về dao động dãn bất đối xứng trong 

(−COO), và dao động dãn đối xứng của nhóm chức 

này được thể hiện tại số sóng 1276 và 1416 cm-1 [14, 15]. 

Hai đỉnh ở 752 và 1007 cm-1 đặc trưng cho dao động 

uốn Csp
2-H trong vòng thơm. Vị trí hấp thụ cực đại tại 

478 và 598 cm-1 đặc trưng cho dao động của liên kết 

O-Al-O. Vân hấp thụ nhọn xuất hiện tại 3678 cm-1 do 

dao động kéo dãn của O-H ở trạng thái tự do (không 

có liên kết hydro) trong rGO. Các peak hấp thụ trên 

đều xuất hiện trong cả hai phổ FT-IR của vật liệu trước 

và sau khi hấp phụ CR. Như vậy, phổ hồng ngoại đã 

góp phần chứng minh sự hình thành liên kết giữa ion 

kim loại Al3+ với cầu nối hữu cơ, cũng như sự ổn định 

về mặt cấu trúc của vật liệu trong quá trình hấp phụ 

chất màu. 
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Hình 3: Phổ FT-IR của MIL-53(Al)@rGO trước (a) và sau 

khi (b) hấp phụ CR 

 

Khảo sát khả năng hấp phụ CR 

 

Bảng 1 biểu thị kết quả hiệu suất hấp phụ CR của vật 

liệu MIL-53(Al) và MIL-53(Al)@rGO trong các khoảng 

thời gian khác nhau.  

Bảng 1: Ảnh hưởng của thời gian đến hiệu suất hấp 

phụ CR của MIL-53(Al) và MIL-53(Al)@rGO 

Thời gian (phút) E (%) 

MIL-53(Al) MIL-53(Al)@rGO 

0 0 0 

5 23,95 76,15 

10 62,80 89,84 

15 70,03 93,45 

20 70,03 93,45 

Kết quả chỉ ra rằng sự có mặt của rGO cải thiện đáng 

kể khả năng hấp phụ chất màu CR. Cụ thể, trong vòng 

5 phút đầu của quá trình, hiệu suất hấp phụ của vật 

liệu composite MIL-53(Al)@rGO đạt 76,15%, nhanh 

gấp 3 lần so với MIL-53(Al). Cân bằng hấp phụ đã đạt 

được chỉ sau 15 phút với hiệu suất 93,45% trên vật liệu 

MIL-53(Al)@rGO và 70,03% trên MIL-53(Al). 
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Bảng 2: Ảnh hưởng của khối lượng chất hấp phụ MIL-

53(Al)@rGO đến dung lượng hấp phụ 

Khối lượng 

vật liệu (g/L) 

Co 

(mg/L) 

Ce 

(mg/L) 

qe 

(mg/g) 

E (%) 

0,300 43,19 14,44 95,84 66,57 

0,400 43,19 10,56 81,59 75,56 

0,500 43,19 6,82 72,74 84,21 

0,600 43,19 5,11 63,47 88,17 

0,700 43,19 4,09 55,86 90,54 

0,800 43,19 3,36 49,79 92,22 

 

Hình 4: Phương trình tuyến tính của mô hình hấp phụ 

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

53(Al)@rGO (điều kiện nhiệt độ phòng) 

Sự ảnh hưởng của nồng độ chất hấp phụ đến dung 

lượng hấp phụ cực đại đã được khảo sát đối với vật 

liệu tổ hợp MIL-53(Al)@rGO. Hai mô hình đẳng nhiệt 

hấp phụ Langmuir (1) và Freundlich (2) được sử dụng 

để đánh giá trong khảo sát này. Kết quả tính toán cho 

thấy quá trình hấp phụ CR của vật liệu composite phù 

hợp với mô hình Langmuir với bình phương hệ số 

tương quan R2 = 0,9921 và dung lương hấp phụ cực 

đại đạt 128,21 mg/g (Bảng 2 và Hình 4). 

 
 

(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. 

 

4. Kết luận  

 

Vật liệu MIL-53(Al)@rGO được tổng hợp thành công 

bằng phương pháp nhiệt dung môi. Các đặc trưng vật 

liệu được nghiên cứu và đánh giá thông qua các kết 

quả XRD, SEM và FT-IR. Khả năng hấp phụ chất màu 

Congo đỏ của vật liệu đã được nghiên cứu. Vật liệu tổ 

hợp với rGO thể hiện khả năng hấp phụ chất màu tốt 

hơn vật liệu MOF ban đầu. Hiệu suất hấp phụ đạt 

93,45% sau 15 phút hấp phụ. Quá trình hấp phụ phù 

hợp với mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir (R2 = 

0,9918) với dung lượng hấp phụ cực đại là 128,21 mg/g. 
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