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Metal-organic framework materials based on cobalt(II) ions and       

1,3,5-Benzenetricarboxylic acid were synthesized by microwave and 

hydrothermal methods. The time to synthesize materials by 

hydrothermal method is much longer than by that of the microwave 

method. Synthesized materials were characterized by scanning electron 

microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR), 

and Brunauer-Emmett-Teller (BET) surface area. The results showed that 

the morphology of the Co-BTC is a rod-shaped crystal with length 

between 5-10 μm. The specific surface area of the material synthesized 

by microwave and hydrothermal methods is 99.085 m2/g and 45.348 

m2/g, respectively. 
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Giới thiệu chung 

  

Kể từ thời điểm được phát hiện cho đến nay, vật liệu 

khung kim loại hữu cơ (MOF) đã thu hút được sự quan 

tâm nghiên cứu rất lớn trong các lĩnh vực khác nhau 

[1]. Vật liệu MOF là những hợp chất chứa tâm kim loại 

kết hợp với các phân tử hữu cơ để tạo thành cấu trúc 

xốp một, hai hoặc ba chiều. Các vật liệu này có ứng 

dụng đa dạng như lưu trữ khí [2, 3], cố định enzyme 

[4, 5], tinh chế và tách phân tử [6, 7], xúc tác [8, 9], cảm 

biến điện hóa [10, 11], phóng điện có kiểm soát [12], 

làm khuôn mẫu cho cấu trúc nano [ 13]... 

Việc tổng hợp MOF đã thu hút được sự chú ý lớn trong 

nhiều thập kỷ qua vì chúng có nhiều cấu trúc đa dạng 

và thú vị, rất được quan tâm cho nhiều ứng dụng 

trong một số lĩnh vực liên quan đến vật liệu xốp. 

Chúng có những đặc tính vật lý nổi trội và thể hiện là 

vật liệu đa chức năng [14]. MOF dựa trên kim loại 

chuyển tiếp là MOF được tổng hợp và ứng dụng phổ 

biến nhất, chủ yếu là do kim loại chuyển tiếp có hóa trị 

thay đổi và thể hiện đặc tính xúc tác tốt [15]. Coban và 

các hợp kim của nó là một trong những đối tượng 

đáng quan tâm để tổng hợp MOF, trong đó có       

Co-BTC được nghiên cứu khá nhiều. Co-BTC là hợp 

chất bao gồm ion Co2+ được phối hợp với các phối tử 

hữu cơ 1,3,5-Benzenetricarboxylic acid (H3BTC) để tạo 

thành vật liệu khung cơ kim. Cụ thể mỗi ion Co liên kết 

với sáu nguyên tử oxy để tạo thành bát diện CoO6. 

Mỗi bát diện CoO6 được liên kết với sáu bát diện lân 

cận thông qua các phối tử BTC, tạo thành một lớp hai 

chiều. Các lớp hai chiều được kết nối thêm bằng các 
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ion formte để tạo thành cấu trúc khung 3D [16]. Diện 

tích bề mặt của vật liêu trên cơ sở Co khá đa dạng về 

giá trị và hình dáng đồ thị hấp phụ đẳng nhiệt N2 khi 

kỹ thuật và điều kiện tổng hợp khác nhau [17-19]. Như 

chúng ta đã biết, một trong những ứng dụng quan 

trọng của MOF là trong lĩnh vực tách khí, có thể được 

thực hiện thông qua tương tác vật lý hoặc hóa học 

giữa MOF và khí [20, 21]. Vật liệu Co-BTC còn có khả 

năng sử dụng làm cảm biến sinh học [22], lưu trữ năng 

lượng [23, 24]… Những vật liệu này thường được điều 

chế bằng phương pháp nhiệt dung môi [25, 16]. 

Phương pháp này có một số nhược điểm như nhiệt độ 

tổng hợp cao và thời gian phản ứng dài [25, 16]. Để 

khắc phục các nhược điểm trên, phương pháp hỗ trợ 

vi sóng đã được sử dụng để tổng hợp vật liệu MOF từ 

kim loại chuyển tiếp [19, 26]. Đây là phương pháp có 

thời gian tổng hợp nhanh hơn, chi phí thấp hơn rất 

nhiều lần so với phương pháp thủy nhiệt hay nhiệt 

dung môi. Tùy thuộc vào phương pháp tổng hợp được 

sử dụng và các sửa đổi trong phương pháp tổng hợp 

mà Co-BTC có nhiều dạng hình thái khác nhau. Chúng 

có thể có dạng hình que [17,19, 24], hình khối chữ nhật 

[22, 25], bề mặt nhám dạng vảy hình zigzag [23]...   

Trong bài báo này nhóm nghiên cứu sử dụng hai 

phương pháp tổng hợp Co-BTC là phương pháp thủy 

nhiệt và phương pháp hỗ trợ vi sóng. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  

 

Hóa chất, thiết bị 

- Các hóa chất sử dụng bao gồm: Co(NO3)2.6H2O 99% 

(Xilong, Trung Quốc), 1,3,5-Benzenetricarboxylic acid 

98 % ((H3BTC) Macklin, Trung Quốc), Ethanol 99,7 % 

(Xilong, Trung Quốc), N,N-dimethylformamide 99,5 % 

(Xilong, Trung Quốc), nước cất.  

- Thiết bị, dụng cụ: bình thủy nhiệt, chai thuỷ tinh 

Duran, lò ủ nhiệt, máy khuấy từ, lò vi sóng, bể siêu âm 

đồng hóa, máy ly tâm tốc độ cao, cân phân tích, bộ 

dụng cụ thủy tinh.  

Quy trình chế tạo Co-MOF 

- Tổng hợp Co-BTC bằng phương pháp thủy nhiệt 

theo các bước sau: Hòa tan 0,02 mol Co(NO3)2.6H2O 

vào 150 ml hỗn hợp nước cất, N,N-dimethylformamide 

và ethanol (tỉ lệ 1: 1: 1 theo thể tích). Tiếp theo bổ sung 

vào hỗn hợp 0,01 mol 1,3,5-Benzenetricarboxylic acid, 

sau đó đem siêu âm trong 30 phút. Dung dịch sau khi 

đồng nhất được chuyển vào bình thủy nhiệt có lõi làm 

bằng teflon, tiến hành ủ ở 150 oC trong 24 giờ. Sau 24 

giờ kết tủa rắn thu được được lọc rửa nhiều lần bằng 

ethanol. Cuối cùng sản phẩm Co-BTC thu được sau khi 

sấy khô ở nhiệt độ 80 oC trong 5 giờ. 

- Tổng hợp Co-BTC bằng phương pháp hỗ trợ vi sóng 

các bước ban đầu tiến hành tương tự như phương 

pháp thủy nhiệt. Dung dịch sau khi siêu âm đồng nhất 

được cho vào chai thuỷ tinh Duran, đóng chặt và đưa 

vào lò vi sóng Electrolux EMM2022MW, duy trình ở 

mức công suất 200 W trong tổng thời gian 60 phút 

(chiếu xạ vi sóng 5 phút thì nghỉ 1 phút). Vật liệu rắn 

thu được lọc rửa nhiều lần bằng ethanol. Cuối cùng 

sản phẩm kết tủa Co-BTC được sấy ở nhiệt độ 80 oC 

trong 5 giờ. 

Quá trình tổng hợp Co-BTC có thể xảy ra theo phương 

trình phản ứng sau: 

3Co(NO3)2 + 2H3BTC→Co3(BTC)2+ 6NO3
-+ 6H+         (1) 

Phương pháp đánh giá đặc trưng vật liệu 

- Thành phần pha được phân tích bằng phương pháp 

nhiễu xạ tia X (XRD) tại Viện Hóa học (Viện Hàn lâm 

KH&CN Việt Nam). 

- Xác định nhóm chức và sự hình thành vật liệu thông 

qua phổ hồng ngoại FT-IR tại Viện Hóa học-Vật liệu 

(Viện KH&CN quân sự). 

- Hình thái học được xác định theo phương pháp hiển 

vi điện tử quét SEM tại Viện khoa học Vật liệu (Viện 

Hàn lâm KH&CN Việt Nam). 

- Thông số bề mặt vật liệu xác định bằng phương 

pháp hấp phụ đẳng nhiệt N2 (BET) tại Viện Hóa học-

Vật liệu (Viện KH&CN quân sự). 

Kết quả và thảo luận  

 

Độ tinh khiết pha và cấu trúc tinh thể của vật liệu     

Co-BTC được nghiên cứu bằng phương pháp phân 

tích nhiễu xạ tia X (XRD), giản đồ XRD được thể hiện ở 

hình 1. 

Giản đồ XRD (hình 1) vật liệu Co-BTC được tổng hợp 

bằng cả hai phương pháp hoàn toàn phù hợp với thẻ 

chuẩn CCDC 921721, cho thấy vật liệu Co-BTC đã được 

tổng hợp thành công [19]. Ngoài ra không quan sát 

thấy các peak khác trên giản đồ XRD của Co-BTC, các 

vị trí peak trùng với mẫu đối trứng [19] nên vật liệu 

tổng hợp được có độ tinh khiết cao. Các peak hẹp 

nhọn, chứng tỏ vật liệu thu được có độ tinh thể tốt. 

Phổ XRD của vật liệu được tổng hợp bằng cả hai 

phương pháp đều thể hiện các đỉnh nhiễu xạ rõ nét ở 

góc 2θ ~ 17,48o, 18,67o,  27,13o và 35,45o tương ứng 

với các mặt phẳng mạng (220), (111), (002) và (440) của 

Co-BTC. Tinh thể của hợp chất này có cấu trúc thuộc 

nhóm không gian đơn tà (P21/c). 
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Hình 1: Giản đồ XRD của vật liệu Co-BTC 

1- Co-BTC của mẫu tham khảo [22] 

2- Co-BTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt 

3- Co-BTC tổng hợp bằng phương pháp vi sóng 

 

Hình 2 mô tả phổ FT-IR của Co-BTC trong khoảng 

4000-400 cm-1. Dải hấp thụ rộng trong khoảng 3424-

3108 cm-1 cho thấy sự có mặt của nước trong vật liệu 

Co-BTC. Việc thiếu dải hấp thụ 1730-1690 cm-1 trong 

phổ FT-IR của Co-BTC cho thấy phối tử BTC đã bị khử 

proton để tạo thành carboxylate. Các dao động xuất 

hiện ở vùng 1605-1515 cm-1 và 1429-1354 cm-1 tương 

ứng với sự có mặt của phối tử cacboxylate, biểu thị sự 

phối trí của H3BTC với ion coban. Sự có mặt của dao 

động Co-O ở 526 cm-1, cho thấy sự hình thành liên kết 

kim loại-oxo giữa nhóm cacboxylic của 1,3,5-

Benzenetricarboxylic acid và Co (II). Đây là minh chứng 

cho việc tổng hợp vật liệu khung kim loại - hữu cơ 

thành công. Kết quả này trùng với kết quả thu được từ 

kết quả phân tích nhiễu xạ tia X ở trên. 

 

Hình 2: Phổ hồng ngoại FT-IR của Co-BTC 

1- Co-BTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt 

2- Co-BTC tổng hợp bằng phương pháp vi sóng 

3-H3BTC 

 

 

Hình 3: Ảnh SEM của vật liệu Co-BTC 

a- Co-BTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt 

b- Co-BTC tổng hợp bằng phương pháp vi sóng 

 

Hình thái học của vật liệu được xác định bằng phương 

pháp hiển vi điện tử quét qua (SEM). Hình ảnh SEM 

của vật liệu khung cơ kim Co-BTC được thể hiện trong 

hình 3. Từ ảnh SEM cho thấy vật liệu Co-BTC tổng hợp 

bằng phương pháp thủy nhiệt và phương pháp vi sóng 

đều có dạng tinh thể hình que. Kích thước các tinh thể 

tương đối đồng đều ở cả 2 phương pháp, chiều dài 

dao động trong khoảng từ 5 - 10 μm, bề rộng 2-3 μm. 

 

 
Hình 4: Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 

của vật liệu Co-BTC 

1- Co-BTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt 

2- Co-BTC tổng hợp bằng phương pháp vi sóng 
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Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ N2 và đường 

phân bố lỗ xốp của vật liệu Co-BTC được trình bày lần 

lượt trên hình 4 và hình 5. Các thông số thu được của 

phép đo đối với vật liệu thu được bằng phương pháp 

thủy nhiệt và phương pháp vi sóng được trình bày 

trong bảng 1. 

 

 
Hình 5: Đường phân bố mao quản (BJH) của vật liệu 

Co-BTC 

a- Co-BTC tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt 

b- Co-BTC tổng hợp bằng phương pháp vi sóng 

 

Bảng 1: Các thông số chính thu được của phép đo 

đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 đối với vật liệu Co-BTC 

 
Phương pháp 

thủy nhiệt 

Phương pháp 

vi sóng 

Diện tích bề mặt 

riêng (BET), m2/g 
45.348 99.085 

Thể tích lỗ xốp, 

cm3/g 
0.0448 0.0875 

 

Có thể quan sát thấy rằng, dạng đường cong hấp 

phụ-giải hấp phụ của vật liệu Co-BTC được tổng hợp 

theo hai phương pháp đều thuộc dạng IV theo phân 

loại của UIPAC và có vòng trễ loại H3 là vật liệu mao 

quản trung bình có lỗ mao quản hình khe, đây là mao 

quản thứ cấp tạo thành giữa các hạt. Từ bảng 1 cho 

thấy vậy vật liệu Co-BTC được chế tạo bằng phương 

pháp vi sóng cho ra vật liệu có diện tích bề mặt riêng 

99.085 m2/g cao hơn nhiều so với vật liệu được chế 

tạo bằng phương pháp thủy nhiệt 45.348 m2/g. Do 

khác nhau về phân bố mao quản, mẫu vi sóng có mao 

quản trung bình nhiều và lớn hơn nên phần diện tích 

bề mặt cũng lớn hơn. Diện tích bề mặt riêng BET của 

vật liệu tổng hợp trong nghiên cứu này có giá trị ở 

mức trung bình, thấp hơn các báo cáo trước đó: 601.7 

m2/g [24]; từ 118 m2/g đến 428 m2/g [27], cụ thể là khi 

hàm lượng MeIm thấp thì chủ yếu là Co-BTC có diện 

tích thấp, khi MeIm cao (ZIF-67 tăng) thì diện tích mới 

tăng lên do có cấu trúc ZIF-67 [27]. Mặt khác BET vật 

liệu nhóm nghiên cứu chế tạo lại cao hơn một số báo 

cáo khác từ 24 m2/g đến 57 m2/g [19], 18.5 m2/g [23]. 

Theo như kết quả phân bố mao quản (hình 5) cho thấy 

phân bố mao quản vùng vi mao quản là chính, mà 

kích thước mao quản nhỏ thì N2 khó khuếch tán vào 

mao quản nên đo diện tích thường nhỏ. Diện tích tăng 

chủ yếu do phần mao quản trung bình giữa các hạt. 

Các mẫu Co-BTC có diện tích bề mặt lớn thường có bề 

mặt gồ ghề, kích thước không đều [22, 24], kích thước 

hạt nhỏ [17]. Như vậy việc diện tích bề mặt riêng của 

vật liệu nhóm nghiên cứu chế tạo có sự khác biệt so 

với các công bố khác có thể do sự khác nhau trong 

quy trình tổng hợp vật liệu về điều kiện về nhiệt độ, 

thời gian, nồng độ cũng như độ pH của dung dịch…  

Vật liệu Co-BTC được nhóm nghiên cứu tổng hợp 

bằng phương pháp vi sóng với thời gian rất ngắn (60 

phút) so với phương pháp thủy nhiệt thông thường (24 

giờ), giảm thiểu tiêu hao năng lượng trong quy trình 

chế tạo, phù hợp với yêu cầu hóa học xanh. 

 

Kết luận  

 

Nghiên cứu đã tổng hợp thành công vật liệu khung 

kim loại hữu cơ Co-BTC bằng phương pháp thủy nhiệt 

và phương pháp vi sóng. Cả hai phương pháp đều thu 

được vật liệu có độ tinh khiết tương đối cao, không có 

tạp chất. Diện tích bề mặt riêng (BET) của vật liệu thu 

được có giá trị trung bình 45,348 m2/g với phương 

pháp thủy nhiệt và 99,085 m2/g với phương pháp vi 

sóng. Như vậy vật liệu Co-BTC nhóm nghiên cứu tổng 

hợp được bằng phương pháp vi sóng có diện tích bề 

mặt riêng lớn hơn nhiều so sới phương pháp thủy 

nhiệt. Không chỉ thế, với các thiết bị đơn giản, thời gian 

tổng hợp vật liệu bằng phương pháp vi sóng cũng 

nhanh hơn rất nhiều so với phương pháp thủy nhiệt, 

do đó sẽ gây hao tổn ít năng lượng hơn, đáp ứng yêu 

cầu hóa học xanh. 
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