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 A bimetallic metal–organic framework, MIL-100(0.5Fe/0.5Ni), was 

successfully synthesized and applied for the adsorption of Rhodamine 

B (RhB) from aqueous solution. The obtained material was 

characterized by XRD, FTIR, and SEM analyses. The results confirmed 

the successful formation of the MIL-100 framework with a porous 

structure and abundant active sites. The adsorption behavior of RhB 

was investigated through isotherm and kinetic studies. The adsorption 

equilibrium was well described by the Langmuir model (R² = 0.9942) 

with a maximum adsorption capacity of 21.91 mg g⁻¹, indicating 

monolayer adsorption on homogeneous active sites. The adsorption 

kinetics followed the pseudo-second-order model (R² = 0.9815), 

suggesting that chemisorption was the dominant mechanism. The 

results demonstrate that MIL-100(0.5Fe/0.5Ni) is a promising adsorbent 

for dye-contaminated wastewater treatment. 
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Giới thiệu chung  

 

Trong những năm gần đây, sự phát triển mạnh mẽ của 

các ngành công nghiệp dệt nhuộm, in ấn, mỹ phẩm, 

giấy, da giày và dược phẩm đã làm gia tăng đáng kể 

lượng nước thải chứa chất màu hữu cơ ra môi trường. 

Nước thải chứa chất màu được xem là một trong những 

nguồn gây ô nhiễm nghiêm trọng đối với môi trường 

nước do các hợp chất màu thường có cấu trúc bền 

vững, khó phân hủy sinh học và có khả năng tồn lưu 

trong môi trường trong thời gian dài [1,2]. Do đó, nghiên 

cứu các giải pháp xử lý hiệu quả nước thải chứa chất 

màu là yêu cầu cần thiết nhằm giảm thiểu ô nhiễm môi 

trường và bảo vệ nguồn tài nguyên nước. 

Rhodamine B (RhB) là chất màu được sử dụng phổ biến 

trong công nghiệp dệt nhuộm, sản xuất giấy, mực in, 

nhựa, mỹ phẩm và một số lĩnh vực công nghệ sinh học 

nhờ khả năng tạo màu mạnh và độ bền tương đối cao 

[3]. Tuy nhiên, sự hiện diện của RhB trong môi trường 

nước có thể gây ảnh hưởng bất lợi đến hệ sinh thái và 

sức khỏe con người. Một số nghiên cứu cho thấy RhB 

có khả năng gây độc đối với tế bào và sinh vật thủy sinh, 

đồng thời khó bị phân hủy tự nhiên do cấu trúc vòng 

thơm bền vững [3,4]. Vì vậy, việc nghiên cứu loại bỏ RhB 

khỏi nước thải trước khi thải ra môi trường có ý nghĩa 

khoa học và thực tiễn quan trọng. 

Trong số các vật liệu khung hữu cơ – kim loại (Metal–

Organic Frameworks, MOFs), MIL-100(Fe) là một trong 
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những vật liệu được quan tâm nhờ diện tích bề mặt 

riêng lớn, cấu trúc mao quản phát triển và độ ổn định 

tương đối tốt trong môi trường nước [5]. Vật liệu được 

hình thành từ các cụm Fe₃O liên kết với ligand trimesic 

acid (H₃BTC), tạo nên hệ mao quản ba chiều với nhiều 

tâm hoạt tính tiềm năng. Nhờ những đặc điểm này, MIL-

100(Fe) đã được nghiên cứu trong các lĩnh vực hấp phụ 

và xử lý các chất ô nhiễm hữu cơ trong nước [6]. Bên 

cạnh đó, việc đưa thêm kim loại thứ hai vào cấu trúc 

MOFs để tạo thành vật liệu MOFs lưỡng kim được xem 

là một hướng nghiên cứu triển vọng nhằm tăng cường 

số lượng tâm hoạt tính và cải thiện hiệu quả xử lý chất 

ô nhiễm [7].  

Ion Ni²⁺ có bán kính ion gần với Fe³⁺ và đã được sử dụng 

trong nhiều hệ MOFs lưỡng kim nhằm tạo hiệu ứng hiệp 

đồng giữa các tâm kim loại, góp phần gia tăng số lượng 

vị trí hoạt tính và cải thiện khả năng tương tác với chất 

ô nhiễm trong nước. Trong nghiên cứu này, vật liệu MIL-

100(0,5Fe/0,5Ni) được tổng hợp bằng phương pháp thủy 

nhiệt và đánh giá khả năng hấp phụ Rhodamine B trong 

môi trường nước. Các đặc trưng cấu trúc của vật liệu 

được khảo sát bằng các phương pháp XRD, FT-IR và SEM, 

đồng thời quá trình hấp phụ RhB được nghiên cứu thông 

qua các mô hình động học và đẳng nhiệt hấp phụ. 

Thực nghiệm  

Hóa chất và thiết bị 

Benzene-1,3,5-tricarboxylic acid (TMA) (Sigma Aldrich), 

Iron (II) sulphate heptahydrate (FeSO₄·7H₂O) (Sigma 

Aldrich), Nickel(II) nitrate hexahydrate Ni(NO₃)₂·6H₂O 

(Sigma Aldrich), Sodium hydroxide NaOH (Xilong), 

Ethanol C₂H₅OH (Xilong), nước cất hai lần.  

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

λ = 1,54056 Å), kinh hiển vi điện tử quét Hitachi S4800, 

máy đo phổ hấp thụ phân tử 8453 UV-VIS Agilent. 

Tổng hợp vật liệu 

Hòa tan 1,9 gam TMA trong dung dịch NaOH 1,0 M. 

Thêm từ từ dung dịch TMA/NaOH vào dung dịch chứa 

hỗn hợp 3,8 gam FeSO4.7H2O và 3,98 gam 

Ni(NO₃)₂·6H₂O. Khuấy hỗn hợp trong 24 giờ. Dung dịch 

chuyển dần sang màu cam và sau đó là màu nâu sẫm. 

Thu kết tủa, rửa bằng nước và ethanol, sau đó sấy ở 

nhiệt độ 160oC thu được bột MIL-100(0,5Fe/0,5Ni).  

Khảo sát khả năng hấp phụ chất màu Rhodamine B của 

MIL-100(0.5Fe/0.5Ni).   

Vật liệu MIL-100 (0,5Fe/0,5Ni) với khối lượng thích hợp 

được cho vào 50ml dung dịch RhB nồng độ 10ppm, pH 

của dung dịch được điều chỉnh bằng dung dịch HCl 

0,1M, NaOH 0,1M . Khuấy hỗn hợp trong buồng phản 

ứng tối. Sau các khoảng thời gian cần khảo sát, nồng độ 

RhB còn lại được xác định bằng phương pháp phổ hấp 

thụ phân tử UV- VIS tại bước sóng =554 nm. Hiệu suất 

xử lý RhB được tính theo công thức:  

H(%) = (C0 - Ct)/Co x 100% 

Trong đó, Co, Ct là nồng độ của dung dịch RhB ban đầu 

và nồng độ tại thời điểm xác định. 

Xác định đẳng nhiệt hấp phụ chất màu Rhodamine B 

của MIL-100(0.5Fe/0.5Ni). 

Lấy 0,015g vật liệu MIL-100 (0,5Fe/0,5Ni) được cho 

vào 50ml dung dịch RhB với nồng độ lần lượt là 2, 

4, 6, 8, 10 ppm. Khuấy hỗn hợp trong buồng phản 

ứng tối. Sau 60 phút, nồng độ RhB còn lại được xác 

định bằng phương pháp phổ hấp thụ phân tử UV- 

VIS tại bước sóng l=554 nm. 

Kết quả và thảo luận  

Đặc trưng vật liệu 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) 

được trình bày trên hình 1. Kết quả cho thấy sự xuất hiện 

của các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng trong vùng góc thấp 

2θ~10-30o phản ánh sự hình thành cấu trúc tinh thể của 

vật liệu MOFs. So sánh với kết quả nhiễu xạ tia X của 

MIL-100(Fe) cho thấy vật liệu bimetallic MIL-100 

(0,5Fe/0,5Ni) có các đỉnh nhiễu xạ tương đồng với vị trí 

nhiễu xạ của MIL-100(Fe).  
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Hình 1 : Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu MIL 100 

(0,5Fe/0,5Ni) 

Giản đồ nhiễu xạ tia X của MIL 100 (0,5Fe/0,5Ni) cho 

thấy cường độ đỉnh nhiễu xạ không quá sắc nhọn mà 

có xu hướng mở rộng, chứng tỏ kích thước tinh thể 

tương đối nhỏ, đồng thời có thể xuất hiện mức độ 

khuyết tật cấu trúc nhất định sau khi đưa Ni vào khung 

MIL-100(Fe). Điều này khá phổ biến đối với các hệ 

bimetallic MOFs do sự thay thế một phần ion Fe bằng 

Ni có thể gây biến dạng mạng tinh thể và làm giảm độ 

trật tự dài hạn của cấu trúc [5, 8].  
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Hình 2: Phổ hồng ngoại FT-IR (a), Ảnh SEM (b) , phổ 

EDS (c) của vật liệu MIL-100 (0,5Fe/0,5Ni). 

 

So với MIL-100(Fe) đơn kim loại, việc bổ sung Ni vào cấu 

trúc có thể dẫn đến sự dịch chuyển nhẹ vị trí các đỉnh 

nhiễu xạ, thay đổi cường độ đỉnh, giảm độ kết tinh 

tương đối. Ngoài ra, không quan sát thấy rõ các đỉnh 

nhiễu xạ đặc trưng mạnh của các pha oxide riêng biệt 

như NiO hoặc Fe₂O₃. Mặt khác, kết quả EDS chứng minh 

sự có mặt đầy đủ của các nguyên tố Fe, Ni, C và O trong 

vật liệu tổng hợp được (Hình 2c). Các kết quả trên cho 

thấy vật liệu bimetallic MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) đã được 

hình thành.  

Phổ hấp thụ hồng ngoại FT-IR của vật liệu được trình 

bày trong hình 2a. Dải hấp thụ rộng xuất hiện trong 

khoảng 3200-3600 cm-1  được gán cho dao động kéo 

của nhóm -OH của nước hấp phụ, hoặc nhóm hydroxyl 

liên kết với cụm kim loại trong cấu trúc MIL-100 

(0,5Fe/0,5Ni). Các đỉnh hấp thụ mạnh trong vùng 1600-

1700 cm-1  và 1350-1450 cm-1 được gán cho dao động 

bất đối xứng và dao động đối xứng của nhóm 

carboxylate -COO- trong ligand trimesic acid [9]. Các 

đỉnh xuất hiện trong vùng 1400-1600 cm-1  và 700-900 

cm-1 liên quan đến dao động khung vòng benzene, và 

dao động uốn của liên kết C–H vòng thơm. Điều này 

cho thấy ligand hữu cơ vẫn hiện diện trong cấu trúc vật 

liệu sau quá trình tổng hợp. Các dao động trong phổ 

FT-IR của vật liệu MIL-100 (0,5Fe/0,5Ni) khi so sánh với 

phổ FT-IR của vật liệu gốc MIL-100(Fe) cho kết quả khá 

tương đồng [10].   

Ảnh SEM của vật liệu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) được trình 

bày trong hình 2b. Ảnh SEM cho thấy vật liệu gồm các 

hạt kích thước nhỏ kết tụ tạo thành các cụm hạt với bề 

mặt tương đối gồ ghề và xốp, đây là đặc điểm thường 

gặp của các vật liệu MOFs có cấu trúc mao quản phát 

triển [11]. Cấu trúc này có thể tạo điều kiện thuận lợi cho 

sự khuếch tán và hấp phụ RhB. 

Ảnh hưởng của pH và khối lượng vật liệu đến hiệu suất 

hấp phụ RhB 

Ảnh hưởng của pH đến hiệu suất hấp phụ đã được khảo 

sát và được trình bày trong hình 3a. Kết quả cho thấy pH 

dung dịch ảnh hưởng đáng kể đến khả năng hấp phụ 

Rhodamine B của vật liệu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni). Tại pH 3–

4, giá trị C/C₀ giảm nhanh từ 1,00 xuống khoảng 0,45 sau 

5 phút và tiếp tục giảm còn khoảng 0,26 sau 30 phút, 

chứng tỏ quá trình hấp phụ diễn ra hiệu quả. Ngược lại, 

tại pH 9–10, giá trị C/C₀ chỉ giảm nhẹ và duy trì ở mức cao 

trong toàn bộ thời gian khảo sát. Sự khác biệt về hiệu 

suất hấp phụ có thể liên quan đến ảnh hưởng của pH đối 

với trạng thái tồn tại của Rhodamine B trong dung dịch 

cũng như các tương tác giữa chất hấp phụ và chất bị hấp 

phụ [12]. Kết quả thu được cho thấy môi trường axit có 

pH 3–4 là điều kiện thuận lợi cho quá trình hấp phụ 

Rhodamine B bằng vật liệu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni).  

Hình 3b và bảng 1 trình bày ảnh hưởng của khối lượng 

vật liệu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) đến quá trình hấp phụ 

Rhodamine B. Kết quả cho thấy hiệu suất loại bỏ RhB 

tăng khi tăng lượng vật liệu hấp phụ từ 0,2 đến 0,5 g/L. 

Đối với cả ba khối lượng khảo sát, giá trị C/C₀ giảm 

nhanh trong những phút đầu tiên và sau đó thay đổi 

chậm hơn trước khi đạt trạng thái cân bằng. Điều này 

cho thấy quá trình hấp phụ diễn ra nhanh ở giai đoạn 

đầu nhờ sự hiện diện của nhiều tâm hấp phụ chưa bị 

chiếm giữ trên bề mặt vật liệu. 

a 

b 

c 
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Hình 3: Ảnh hưởng của pH (a) và ảnh hưởng của lượng vật 

liệu MIL-100 (0,5Fe/0,5Ni) đến hiệu suất hấp phụ RhB (b) 

Bảng 1: Hiệu suất hấp phụ RhB của vật liệu MIL 

100(0,5Fe/0,5Ni) với lượng vật liệu lần lượt là 0,2; 0,3; 

0,5 g/L; pH 3-4.  

Thời gian 
 

Hiệu suất (%)  

(phút) 0,2(g/L) 0,3(g/L) 0,5(g/L) 

5 42,53 58,40 77,47 

10 52,14 62,77 83,95 

15 59,61 73,80 87,24 

30 56,36 75,62 90,00 

45 68,46 72,36 91,77 

60 78,04 78,70 92,96 

70 74,99 91,48 95,42 

80 77,00 96,18 94,55 

90 71,75 94,60 90,15 

 

Sự gia tăng hiệu suất hấp phụ khi tăng khối lượng vật 

liệu có thể được giải thích bởi sự gia tăng số lượng tâm 

hoạt tính và diện tích bề mặt tiếp xúc giữa vật liệu và 

dung dịch. Mặt khác, kết quả cũng cho thấy, mẫu sử 

dụng khối lượng vật liệu 0,5 g/L cho hiệu suất loại bỏ 

RhB cao nhất, tuy nhiên, mức độ cải thiện so với mẫu 

0,3 g/L không đáng kể. Điều này cho thấy tại nồng độ 

RhB khảo sát, lượng vật liệu 0,3 g/L đã cung cấp đủ số 

lượng tâm hấp phụ để loại bỏ phần lớn chất màu trong 

dung dịch. Việc tiếp tục tăng lượng vật liệu lên 0,5 g/L 

chỉ làm tăng số tâm hấp phụ dư thừa nhưng không 

mang lại sự gia tăng tương ứng về hiệu suất xử lý. Vì 

vậy, xét đồng thời hiệu quả xử lý và khả năng tiết kiệm 

vật liệu, khối lượng 0,3 g/L được lựa chọn là điều kiện 

tối ưu cho các thí nghiệm tiếp theo.  

Nghiên cứu động học và mô hình đẳng nhiệt quá trình 

hấp phụ RhB của vật liệu. 

Kết quả mô phỏng động học hấp phụ Rhodamine B trên 

vật liệu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) cho thấy mô hình giả bậc 

hai có hệ số tương quan cao nhất (R² = 0,98153), cao 

hơn đáng kể so với mô hình giả bậc một (R² = 0,85824). 

Điều này chứng tỏ mô hình giả bậc hai mô tả tốt hơn 

dữ liệu thực nghiệm của quá trình hấp phụ RhB (hình 

4a,b, bảng 2).  

 

Hình 4: Mô hình động học giả kiến bậc 1 (a), Mô hình 

động học giả kiến bậc 2 (b), Mô hình đẳng nhiệt 

Langmuir (c), Mô hình đẳng nhiệt Freundlich (d). của 

vật liệu MIL-100 (0,5Fe/0,5Ni) 

Kết quả mô hình hấp phụ đẳng nhiệt RhB của vật liệu 

được trình bày trong hình 4c,d và bảng 2. Kết quả cho 

thấy quá trình hấp phụ Rhodamine B trên vật liệu MIL-

100-(0,5Fe/0,5Ni) có độ phù hợp rất cao với mô hình 

hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir [13], thể hiện qua hệ số 

tương quan R2=0,99424.  

Phương trình tuyến tính Langmuir thu được: 

Ce/qe= 0,01275+ 0,04565Ce 

Từ phương trình trên, các thông số hấp phụ Langmuir 

được xác định như dung lượng hấp phụ cực đại qmax= 

21,91mg/g, hằng số Langmuir KL=3,58 L/mg. Dung 

lượng hấp phụ cực đại qmax= 21,91 mg/g cho thấy vật 

liệu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) có khả năng hấp phụ RhB khá 

tốt. So sánh với một số công trình đã công bố về xử lý 

RhB, vật liệu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) trong nghiên cứu này 

cho giá trị qmax lớn hơn [14, 15]. Dung lượng hấp phụ 

thực nghiệm với khối lượng vật liệu là 0,3 g/L  tại thời 

điểm cân bằng t= 80 phút là q(e,exp) = 32,06 mg/g, giá 

trị này xấp xỉ q(e,cal) được tính của động học giả kiến bậc 

a 

b 
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2 với giá trị χ² = 0,0029. Hằng số Langmuir KL=3,58 

L/mg có giá trị tương đối cao, chứng tỏ ái lực hấp phụ 

giữa vật liệu và Rhodamine B mạnh. Điều này cho thấy 

RhB có xu hướng dễ dàng gắn lên bề mặt MIL-

100(0,5Fe/0,5Ni), góp phần nâng cao hiệu suất xử lý 

trong môi trường nước. 

Bảng 2: Thông số của các mô hình động học và đẳng nhiệt 

Mô hình R2 Thông số 

Mô hình động 

học giả kiến 

bậc 1 

0,85824 

k1=0,03282 phút−1 

qe,cal=18,5832 mg/g 

Mô hình động 

học giả kiến 

bậc 2 

0,98153 

k2=0,00653 g/(mg.phút) 

qe,cal=31,7557 mg/g 

h=6,5887 mg/g.phút 

Mô hình hấp 

phụ đẳng nhiệt 

Langmuir 

0,99424 qmax=21,91 mg/g 

KL=3,58 L/mg 

Mô hình hấp 

phụ đẳng nhiệt 

Freundlich 

0,93693 KF=15,03 

n=3,02 

 

Kết quả xử lý số liệu theo mô hình đẳng nhiệt Freundlich 

[16] cho giá trị R2=0,93693 cho thấy mô hình Freundlich 

cũng có khả năng mô tả tương đối tốt quá trình hấp 

phụ Rhodamine B trên vật liệu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni). Tuy 

nhiên, khi so sánh với mô hình Langmuir, mức độ phù 

hợp của Freundlich thấp hơn đáng kể. Điều này cho thấy 

quá trình hấp phụ RhB trên MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) có xu 

hướng xảy ra trên các vị trí hấp phụ tương đối đồng 

nhất và hình thành lớp hấp phụ đơn phân tử trên bề 

mặt vật liệu. 

Kết luận  

Vật liệu khung hữu cơ kim loại lưỡng kim loại MIL-

100(0,5Fe/0,5Ni) đã được tổng hợp thành công bằng 

phương pháp thủy nhiệt. Đặc trưng vật liệu đã được 

khảo sát qua giản đồ nhiễu xạ tia X, phổ hấp thụ hồng 

ngoại khả kiến FT-IR, ảnh hiển vi điện tử quét SEM, 

quang phổ tán xạ năng lượng EDS.  

Vật liệu MIL-100(0,5Fe/0,5Ni) đã được ứng dụng để hấp 

phụ chất màu Rhodamine B trong môi trường nước 

Nghiên cứu đẳng nhiệt hấp phụ cho thấy dữ liệu thực 

nghiệm phù hợp tốt với mô hình Langmuir (R² = 

0,9942), với dung lượng hấp phụ cực đại đạt 21,91 mg/g. 

Kết quả động học hấp phụ tuân theo mô hình giả bậc 

hai (R² = 0,9815). Những kết quả thu được cho thấy MIL-

100 (0,5Fe/0,5Ni) là vật liệu hấp phụ tiềm năng trong xử 

lý nước thải chứa chất màu hữu cơ, góp phần mở rộng 

hướng nghiên cứu và ứng dụng các vật liệu MOFs lưỡng 

kim trong lĩnh vực xử lý môi trường. 
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