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ABSTRACT

In the present work, results synthesis of Fe-MIL-101 material and
evaluation of photocatytic activity under visible light. Characterization of
Fe-MIL-101 was investigated by using techniques including X-ray
diffraction pattern (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy-
dispersive  X-ray spectroscopy (EDX), IR spectra and UV-visible
absorption spectrometer. Evaluation of the photocatalytic activity of Fe-
MIL-101T material on the conversion of blue methylen solution under
lighting and sunlight conditions.

Gidi thiéu chung

Céc nha khoa hoc tur lau d& quan tdm dén viéc phat
trién vét liéu vo co dé€ chuyén hoa quang dién nang
lugng méat trdi thanh nang lugng hda hoc.  Viéc su
dung céc chét xtc tac quang cé kha nang hép thu anh
sang dé bién ddi cac phén ti htu co da dugc nghién
clu tr nhitng nadm 1970 [1]. Uu diém clia nd so vdi cac
phuong phap khéc nhu st dung chédt oxi hda than
thién v&i moi trudng, diéu kién phan Ung & diéu kién
thudng va qué trinh oxi hdéa cac hgp chét hitu co &
néng doé thap.

Khung hitu co kim loai (MOFs) la loai vét liéu ran x8p
phét trién r&t nhanh chong trong nhiéu nam gan day
véi nhiting dac tinh kha hdp dan nhu: kich thudc mao
quan doéng nhét, hinh dang xac dinh 18 rang va co thé
két hop vdi nhiéu loai phdi ti khac nhau dé ma réng
hon vé céu tric phan bd trong khéng gian mét, hai
hay ba chiéu d& md ra canh clia cho MOFs vé tiém
nang Ung dung khac nhau. Ngoai cac Ung dung da
biét v& MOFs nhu luu trlr khi, phan tach khi, cam bién,
hép phu va xtc tac, MOFs gan déy da dugc nghién
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cltu va phat hién loai véat liéu nay cling la chét xuc téc
quang, nhiéu céng bd khoa hoc chi ra rang vét liéu
khung kim loai hitu ca (MOFs) cé cac thanh phan chiic
nang trong phan t& cé kha ndng hap thu anh sang va
thic ddy qué trinh quang xUc tdc mét cach tu nhién
[2]. Garcia va cong su [3] d& bao céo, st dung MOF-5
lam chat xdc tac quang cho phan Ung phén hay
phenol trong dung dich. Tuy nhién, Ung dung cla
MOF-5 lam khi lam chét xtc tdc quang hoda con bj han
ché bdi loai vat liéu nay con chiu anh hudng cla phan
Ung thay phan. Nam 2011, Chen va cac dong nghiép
[4] d& cong bs vat lieu MOF Zn, O (2,6-
naphthalenedicarboxylate);(DMF)1.5(H,0)0.5.4DMF.7.5

H.O (UTSA-38) vdi dai hédp thu 2,85 eV da dugc su
dung lam chét xic tac quang cho qué trinh phan hdy
methyl da cam dudi anh sang kha kién. Céc tac gid da
chi ra rang qué trinh quang hoa dugc bat dau bdi su
giam O, thanh O, gd&c va nhanh chéng bién thanh géc
hydroxyl ((OH). G6c hydroxyl sau dé phan huy methyl
da cam. Quan trong hon 1a chét xdc tac nay cé thé dé
dang thu hoi va téi st dung nhiéu 1an. Gan day nhét
tac gid Rehana Bibi va céng su [5] da cong bé mét loai
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vat liéu thudc ho MOFs la BiOBr/UiO-66-NH, dugc st
dung lam chét xic tac quang cho phan Ung phan hdy
phédm mau rhodamine (RhB), hiéu sudt dat 83% trong
2 gid. Bén canh do, Xin-Ping Wu va cac cong sy [6] da
st dung phuong phép hda hoc lugng tir trén mé hinh
vét lieu Ce-MOFs céng bé vat liéu nay cling cé hoat
tinh xdc tac quang.

Trong nghién clu nay ching toi tién hanh téng hop
Fe-MIL-101 bang phuong phap thiy nhiét, véi tién chét
ban dau la MIL-101(Cr). Déng thai danh gia tinh chét
xUc t&c quang cla vat liéu cho quéa trinh phan huy
xanh metylen trong mdi trudng nudc dudi cac diéu
kién anh sang UV va anh sang kha kién.

Thuc nghiém va phuong phap nghién cdu
2.1.Héba chét va phuong phéap déc trung vat liéu

Héa chat:  chromium () nitrate  nonahydrates
Cr(NO3)3.9H>O  (Merck, DBuc), iron (lll) nitrate
nonahydrates Fe(NO3)3.9H,0O (Han Qudc), terephthalic
acid H,BDC (Merck, Buc), fluorhydric acid HF (Guang
zhou, Trung Qudc), ethanol CoHsOH (Viét Nam), N,N-
dimethylfomamide (DMF) (Trung Quéc 99.5%),
ammonium fluoride NH4F (Guang zhou, Trung Quéc).

Dac trung vét liéu: thanh phan pha tinh thé cla vat liéu
duagc xac dinh béng phucng phap nhiéu xa tia X (XRD)
trén thiét bi D8-Advance (PUc) vdi blc xa CuKy, (A =
1,54064). Ty 1& cac nguyén t6 trén bé mat vat liéu dugc
xac dinh bang phuong phap phé tan xa nang lugng tia
X (EDX) trén thiét bi Jeol JSM 6500F (Nhat Ban) vdi hé
théng Oxford ISIS 300 (Anh). Hinh thai va cép hat cla
vat liéu dugc quan sat bang hién vi dién ti quét (SEM)
trén thiét bi JSM Jeol 5410 LV (Nhat Ban).Phé hong
ngoai (FTIR) cua vat liéu dugc ghi trén thiét bj BIO-RAD
FTS-3000 (Nhat Ban). Kha nang hédp thu anh sang cla
vat liéu dugc dac trung bang phd UV-vis (Thermo
Scientific - M¥).

2.2. Téng hgp vat liéu Fe-MIL-101

Vat liéu MIL-101(Cr) dudc t6ng hgp bang phuang phap
thdy nhiét theo tai liéu [7]. Trén 3 mmol H.BDC, 3,75
mmol Cr(NO3)3.9H,0trong 1,05 mol H,O, sau dé vua
khudy viua nho tU tU cho dén hét 3 mmol HF. Tién
hanh thdy nhiét hén hop phan (ng & 200°C trong 8
gis. San phdm dugc ly tam tach 1dy phan chét ran, ria
san pham trong dung méi DMF & 70°C trong vong 1
gid. Tién hanh tudng tu 2 an vdi dung méi CoHsOH, 1
[an v&i NH4F va 1 [&n vdi nudc cét. Sau dé, san pham

dugc sdy khé & 100°C trong 12 gids, mau thu dudc co
mau xanh xam.

Téng hop vat liéu Fe-MIL-101 tuong tu nhu MIL-101
theo quy trinh sau:

Cr(NO3)3.9H,0 . z
H.BDC Fe(NO3)s.9H,0 Nwéc cat
v
H6n hop
v
Khay [« HF

Thay nhiét, 200°C, 8h

l

Tinh ché san pham

Fe-MIL-101

Hinh 1: Quy trinh diéu ché Fe-MIL-101
2.3.Péanh gia hoat tinh quang xdc téc

Cho 0,05 g chét xUc tac va 100 ml dung dich xanh
metylen (MB) 30 mg/L vao céc 250 ml. Dung gidy bac
boc kin c6c va khdy trén may khdy tir trong 6 gis dé
dat dugc su can bang hédp phu. Sau dé chiéu den sai
dét 45W (G digu kién ¢ va khéng co kinh loc UV) va
dudi énh sang mat trdi. Tiép tuc khay trong 1 gig, loc
ldy dung dich dem ly tdm (t6c dé 6000 vong / phut
trong 15 phut. Nong dé dung dich xanh metylen dugc
xac dinh bang phuong phép trdc quang & budc song
664 nm (UV 1800, Shimadzu).

Hiéu suét clia phan Uing phan hay MB dugc tinh theo
cong thuc (1):

H (%) =

C -G x100 (1)
C

o]

Trong do: C,va Cila dé hép thu clia MB ban dau va
tai thai diém t.

K&t quavathao luan

3.1.Déac trung vat liéu
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Gian do XRD (hinh 1) cla ca hai vat liéu MIL-101 va Fe-
MIL-101 déu cho théy cé cac tin hieu 1,82°% 2,81% 3,3%
5,25 8,55 va 9,16” tuong Ung vdi chi s6 Miller (111),
(220), (311, (511), (822), (753) va (880) cua vat liéu
MIL107, phu hgp céc cong bd cla Fe'rey, Hwang va
mot s& tac gia khac[8][9]. O gidn d& XRD ctia mau Fe-
MIL-101 khéng thédy tin hiéu nhiéu xa cla Fe riéng r&,
diéu nay cho thdy lugng Fe da dugc phén tan dong
déu vao cac trung tam hoat tinh cla cac hat Cr3O
trong cdu trdc MIL-101. Béy c6 thé la ly do lam cho
cudng dé nhidu xa cta vat liéu Fe-MIL-101 gidm di
déang ké.

2
gt
8 l
=3
o
N
5 l{m “ A | Fe-MIL-101
S 2 et
o b=
g c
-1
2
=y
&
=3 o
L1 _ 3
sillg F
© =
© =
o = g
s g
2 MIL-101
3 o N i
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Géc nhiéu xa, 20 (°)

Hinh 1: Gian d® XRD cla MIL-101 va Fe-MIL-101

Phé FT-IR cla hai mau MIL-101va Fe-MIL-101 (Hinh 2)
cho thdy pic & 1625 em™' dic trung cho dao déng cua
nhom —OH trong nudc hdp phy; pic 3 1404 cm’” tuong
Ung vdéi dao dong déi xing cla nhém O-C-O. biéu
nay ching to su hién dién cla dicarboxylate trong
khung MIL-101. Cac dao déng & 600 dén1600 cm 'dic
trung cho vong benzene, bao gébm dao déng hoa tri
cta nhém € = Ctai 1508 cm™' va cac dao déng bién
dang clia nhém C-H tai 1017, 884 va 750 cm [10]. Dao
déng & 1161 em” dic trung cho dao déng cua lién két
Cr — O [11]. B&i v&i méu Fe-MIL-101, ngoai cac dao
doéng dac trung cla MIL-101,con xudt hién pic dac
trung cho dao déng cla lién két Fe — O 3 582 cm’ [12]
[13] chiing t& su hién dién cla sat trong khung hitu co
kim loai.

Hinh thai va thanh phan hda hoc cla vét liéu Fe-MIL-
101 dugc trinh bay qua anh SEM va phé tan xa EDX
trong hinh 3. Quan sat &nh SEM (hinh 3a) cho théy vat
liu cd cdu trdc béat dién dac trung clia MIL-101 vdi kich
thudc hat khoang 500nm, cudng dé tinh thé kha cao
va phén bé déu dan, diéu nay sé han ché dugc su co
cum theo thdi gian cla né, do do xu hudng sé git
duaoc hoat tinh xdc tac cla vat liéu.
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Hinh 2: Phé héng ngoai clia MIL-101 va Fe-MIL-101

K&t qua phd EDX (hinh 3b) cho thdy cé xudt hién cac
pic cla nguyén t6 Fe, cing vdi cac pic clia cac nguyén
t6 cd ban la Cr, C va O. biéu nay ching té da thanh
cobng trong viéc dua sét vao khung hitu co kim loai
MIL-101(Cr).

a) [ ;

IMS-NKL 2.0kV 3.7mm x20.0k SE(M)

3 Cr

=]

i g 10 15
Energy (k')

Hinh 3: Anh SEM (a) va EDX (b) ctia Fe-MIL-101

Danh gia kha nang hép thu blic xa cla vét liéu dugc
dsc trung bang phuong phéap UV-vis méu rén, ducc
trinh bay trong hinh 4. K&t qua cho thay phé UV-vis
ran (hinh 4a) cla vét liéu co kha nang hép phu anh
sang trong vung kha kién tir 300 dén 500 nm. Gié tri
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nang ludng vung cdm cua vat liéu dudc tinh toan dua
vao két qua clia phd UV —vis & mau rdn thoéng qua
ham Kubelka- Munk (hinh 4b), c6 gié tri ndng luong
vung cdm la 3,26 va 3,84 eV.

16 4 Fe-MIL-101 a)
14 N
12 {
104 |

6 | 1L
4l | :
24
o4 e
200 300 400 500 600 700 800
Budc song (nm)

Do hap thu (a.u)
il

6000 Fe-mIL-101 b)

Ham Kubelka - Munk (nm)

1 2 3 a 5 6 7
Nang luong (ev)

Hinh 4: (a) Ph& UV-vis & trang théi ran va (b) do thi
biéu dién ham Kubelka-Munk theo nang lugng anh
sang hap thu cla Fe-MIL-101

3.2.Pénh gi4 hoat tinh x(c tac quang cla vat liéu

3.2.1. Su hdp phu dung dich MB

1.4
1.2 0 phat
60 phat
1.0 120 phut
180 phut
7 084 240 phat \
< 300 phut \
5 0.6 360 phut |
£
N-3 0.4
«o
=
8 0.2
0.0 g
0.2
400 500 600 700 800

Budc séng (nm)

Hinh 5: Phé hép phu phén ti MB trén vét liéu Fe-MIL-
101 & céc khoang thdi gian khéc nhau.

Trong qué trinh quang xic tac, hién tugng hép phu bé
mat anh hudng rét I6n, do véy trudc khi thuc hién

dénh gia hoat tinh xic tac quang, ching toi tién hanh
nghién ctu kha nang hdp phu dung dich MB cla vét
liéu Fe-MIL-101. Két qua dugc trinh bay & hinh 5 cho
thay vaét liéu cé kha nang hdp phu MB rét bé & khoang
thai gian tUr 60 dén 240 phut, t&r 300 dén 360 phut
néng doé MB gén nhu khong déi hay day chinh la
khodng thai gian dat can bang hap phu. Do do, dé
qua trinh hdp phu hoan toan ching téi chon 360 phdt
la thai gian dé khao sat.

3.2.2 banh gia hoat tinh x{c t4c quang cta Fe-MIL-101

Hoat tinh quang xuc tac cla vat liéu Fe-MIL-101 dugc
khdo sat qua phan Ung phan hly xanh metylen dudi
tac dung cla den sgi dét 45W (co va khong cé kinh loc
UV) va dudi anh sang mat trai. Két qua dudc trinh bay
trong hinh 6.

100 + 96.29

H (%)

Cé loc UV Khéng loc UV Anh sing mat troi

Hinh 6: Hiéu suét phan hay MB trén vét liéu Fe-MIL-101
vdi cac nguodn sang khac nhau (V=100 mL, Mygctac =
0,05 g, Co = 30 mg/L).

TU két quad hinh 6 cho théy, trong khoang thai gian 60
phut phan Ung, véi ngudn sang la den sgi dét cd dung
thém kinh loc tia UV thi hiéu sudt chi dat 77,45%, thép
hon so vdi hai loai nguén séng la den sgi dét (khdng
dung thém kinh loc UV) va anh sang mat trgi tuong
Ung la 86,28% va 96,29%. Diéu nay hoan toan phu hgp
véi két qua thu dugc tU phS UV-vis trang thai rén
trong hinh 4.

Nguén anh séng den sgi dét dugc ching t6i lua chon
dé danh gid hoat tinh xUc tac quang cla vét liéu Fe-
MIL-101 trong phéan Ung phan hly MB, vi anh séng mat
tréfi 1a ngudn sang cung cép khdng én dinh.

Hinh 7 trinh bay két qua phan hiy MB trén xic téc Fe-
MIL-101 trong diéu kién chiéu den va bdng téi. Két qua
cho thdy su c6 mat cla Fe-MIL-101, MB mé&t mau hoan
toan sau 60 phut, trong bong téi chi xdy ra qua trinh
hép phu nén téc d6 mét mau chédm. Diéu nay mét lan
nifa cho thay vét liéu khi bi anh séng kich thich cé su
dich chuyén dién tr téi ving anh sang kha kién.
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Hinh 7: K&t qua phan hiy MB & céc diéu kién khac
nhau (V=100 mL, mygctac = 0,05 g, Co = 30 mg/L, nhiét
do phong).

Nhu véy vai két qua khdo sat khd ndng phan hiy MB
trong dung dich & trén cho thay vat liéu Fe-MIL-101 co
kha nang lam chét xtc tac quang trong ving anh sang
kha kién.

K&t luén

Da téng hop thanh cong vét liéu Fe-MIL-101 véi cudng
dd tinh thé cao, cdu tric bat dién va phan bé kha
dong déu. Su hdp thu quang cla vét liéu ném trong
ving &nh séng kha kién t&r 300 dén 500 nm.

Véat lieu co kha nang lam chét xtc tac quang hoda cho
su phan hidy MB trong dung dich, sau 60 phut vdi hiéu
sudt dat 86,28% trong diéu kién chiéu den sgi dét va
96,29% & diéu kién anh séng mét trai. Vat liéu ha hen
dé trién khai Ung dung x( ly cac chét httu ¢ & nhiém
trong dung dich.
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