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 In the present work, Fe-MIL101 formed by hydrothermal synthesis with 

ligand of H2BDC was characterized by physico-chemical mehods 

including X-ray diffraction (XRD), energy-dispersive X-ray spectroscopy 

(EDX), scanning electron microscopy (SEM) and N2 adsorption-

desorption isotherm (BET). The results showed that the obtained 

material exhibited rather good crystallization, uniform crystals’ size and 

high BET surface area (736 m
2
.g

-1
). Phenol adsorption ability in aqueous 

solution onto Fe-MIL101 material was investigated. With adsorbent’s 

dosage of 4 g/L
-1
 and at suitable pH of 6-8, 55 % of phenol was 

removed from aqueous solution containing 20 mg phenol.L
-1
. 

Adsorption isotherm study confirmed Langmuir model well described 

the experimental data and maximum adsorption capacity was about 4,6 

mg.g
-1
. 

Keywords:  
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Giới thiệu chung 

Ô nhiễm nguồn nước bởi phenol và dẫn xuất của 

phenol đang là một trong những vấn đề được các nhà 

khoa học trong nước cũng như trên thế giới đặc biệt 

quan tâm. Phenol có nhiều trong nước thải của các 

ngành công nghiệp như dệt, nhuộm, thuốc trừ sâu, 

sản xuất thuốc nổ… Nguồn nước ô nhiễm bởi phenol 

và các dẫn xuất của phenol gây ảnh hưởng nghiêm 

trọng đến sức khỏe con người khi tiếp xúc với da, mắt 

hay đường tiêu hóa [1]. Do vậy, việc loại bỏ phenol ra 

khỏi nước sinh hoạt để đảm bảo tổng hàm lượng 

phenol tiêu chuẩn trong nước uống là 0,5 g/L (điều 

luật 80/778/EC của Châu Âu) là một vấn đề cần thiết. 

Có nhiều phương pháp để xử lý nước bị ô nhiễm 

phenol và các dẫn xuất của phenol như phân hủy 

nhiệt, oxi hóa, hấp phụ… [12, 13, 15]. Trong đó, phương 

pháp hấp phụ được các nhà khoa học quan tâm bởi 

hiệu quả cao, đơn giản, rẻ tiền và thân thiện với môi 

trường. Những vật liệu đã được sử dụng trong hấp 

phụ thường có cấu trúc xốp như than hoạt tính, 

zeolite, bentonite… [2, 4, 13].  

Vật liệu khung hữu cơ - kim loại (Metal Organic 

Framework MOFs) có khả năng hấp phụ cao nhờ diện 

tích bề mặt lớn (trên 2000 m
2
/g) do cấu trúc rỗng, xốp 

[16, 18]. Trong số các loại vật liệu MOFs, vật liệu MIL101 

(Material Institute Lavoisier) hiện nay đang được quan 

tâm bởi khả năng hấp phụ tốt các hợp chất hữu cơ và 

có hoạt tính xúc tác cao [3, 9, 14]. Khi được biến tính 

bởi các kim loại chuyển tiếp [5] hoặc các nhóm chức 

amin [10], khả năng và phạm vi ứng dụng của vật liệu 

MIL101 đã được tăng lên nhiều.  

Nhằm đánh giá khả năng sử dụng trong các lĩnh vực 

xúc tác, hấp phụ của vật liệu MIL101 biến tính, vật liệu 
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biến tính Fe-MIL101 đã được tổng hợp và xác định đặc 

trưng. Trong bài báo này, khả năng hấp phụ phenol 

trong môi trường nước đã được nghiên cứu. Dung 

lượng hấp phụ cực đại đối với phenol của vật liệu và 

ảnh hưởng của pH và khối lượng vật liệu đến quá trình 

hấp phụ phenol trong môi trường nước đã được khảo 

sát. 

Thực nghiệm 

2.1 .  Tổng hợp vật l iệu  

Vật liệu MIL101 được tổng hợp từ Cr(NO3)3.9H2O, axit 

terephtalic (H2BDC) (hãng Merck). Hỗn hợp gồm 

H2BDC, Cr(NO3)3 và nước cất với tỷ lệ mol thích hợp 

được khuấy đều trong 30 phút ở 70-80C trước khi 

nhỏ từ từ dung dịch axit HF vào và tiếp tục khuấy đều 

trong 15 phút. Hỗn hợp được thủy nhiệt ở 200C trong 

8 giờ, thu được vật liệu MIL101. Để tinh chế sản phẩm, 

vật liệu sau khi tách ly tâm được rửa bằng dung môi 

dimethylformamide (3 lần) bằng cách cho vật liệu vào 

dung môi dimethylformamide,  khuấy đều hỗn hợp ở 

70-80C trong 1 giờ nhằm loại bỏ axit H2BDC dư. Tiếp 

tục rửa sản phẩm sau khi lọc bằng dung môi C2H5OH, 

NH4F và nước cất. Sản phẩm được sấy khô ở 100C 

trong 12 giờ để thu được sản phẩm MIL101  [17].  

Vật liệu Fe-MIL101 được tổng hợp theo quy trình hoàn 

toàn giống với MIL101, chỉ thay một phần 

Cr(NO3)3.9H2O bằng Fe(NO3)3.9H2O với tỷ lệ mol 

Cr(III)/Fe(III) trong hỗn hợp phối liệu bằng 9/1. 

2.2. Đặc trưng vật l iệu                                                         

Thành phần pha và thành phần nguyên tố trên bề mặt 

của vật liệu Fe-MIL101 được xác định bằng các phương 

pháp nhiễu xạ tia X (XRD) trên thiết bị Bruker D8 

Advance (Đức) và tán xạ năng lượng tia X (EDX) trên 

thiết bị Hitachi S4800 (Nhật Bản). Hình thái và kích 

thước hạt vật liệu được quan sát thông qua ảnh hiển vi 

điện tử quét (SEM) trên thiết bị Hitachi S4800 (Nhật 

Bản). Diện tích bề mặt riêng của vật liệu được xác định 

bằng phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ - giải hấp N2 

ở 77 K trên trên thiết bị BELSORP-mini II (Japan). Điểm 

đẳng điện của vật liệu Fe-MIL101 được xác định bằng 

cách chuẩn bị 07 mẫu khảo sát, mỗi mẫu chứa 25 mL 

dung dịch KCl 0,1M. pH của các mẫu được điều chỉnh 

từ 3 đến 9 (pHi) bằng các dung dịch HCl 0,01M và 

NaOH 0,01M. Thêm vào mỗi mẫu 0,1g vật liệu, lắc liên 

tục trong 48 giờ. Lọc thu lấy phần dung dịch, xác định 

pH của dịch lọc (pHf). 

2.3. Ảnh hưởng của liều lượng vật liệu hấp phụ và pH 

dung dịch đến khả năng hấp phụ phenol  

Các dung dịch phenol
 
dùng trong quá trình khảo sát 

hấp phụ được chuẩn bị từ phenol khan (Hàn Quốc). 

Nồng độ phenol trong dung dịch được xác định bằng 

phương pháp quang phổ hấp thụ phân tử trên thiết bị 

quang phổ V630. Để xác định liều lượng vật liệu hấp 

phụ thích hợp cho quá trình hấp phụ phenol, dãy mẫu 

chứa 25 mL dung dịch phenol với nồng độ ban đầu 20 

mg/L và vât liệu Fe-MIL101 với liều lượng tăng dần từ 

1,0 g/L đến 5,0 g/L được chuẩn bị và khuấy đều trong 

2 giờ để quá trình hấp phụ đạt cân bằng. Hiệu suất 

hấp phụ được xác định theo biểu thức (1): 

0

0

C C
H 100%

C


    (1)  

Để xác định pH thích hợp cho quá trình hấp phụ 

phenol trong môi trường nước lên vật liệu Fe-MIL101, 

05 mẫu chứa 25 mL dung dịch phenol 20 mg/L được 

chuẩn bị. pH của các mẫu khảo sát được điều chỉnh 

thay đổi từ 2 đến 10 bằng các dung dịch HNO3 1% và 

NaOH 1%. Vật liệu Fe-MIL101 được thêm vào với liều 

lượng thích hợp, 

2.4. Đẳng nhiệ t hấp phụ phenol  

Nghiên cứu đẳng nhiệt được thực hiện nhằm xác định 

dung lượng hấp phụ cực đại và phương trình mô tả 

thích hợp cho quá trình hấp phụ. Trong nghiên cứu 

này, mô hình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir và 

Freundlich được lựa chọn để đánh giá bản chất của 

quá trình hấp phụ phenol lên vật liệu Fe-MIL101. 

Phương trình đẳng nhiệt hấp phụ Freundlich có dạng 

tuyến tính: 

 e F e

1
lnq lnK C

n  

(2) 

Phương trình đẳng nhiệt Langmuir có dạng tuyến tính: 

 


e e

e m m

C C 1

q q K q
  (3) 

Trong đó: Ce là nồng độ cân bằng trong dung dịch 

của chất bị hấp phụ (mg/L), qe là dung lượng hấp phụ 

của vật liệu (mg/g) và được tính từ công thức: 


 o e

e

(C C )V
q

m
, V là thể tích dung dịch chất bị hấp 

phụ (L), m là khối lượng chất hấp phụ (g). qm là dung 

lượng hấp phụ đơn lớp cực đại (mg/g), K là tham số 

phương trình Langmuir, KF và n là tham số của phương 

trình Freundlich.  

Dung lượng hấp phụ cực đại của vật liệu được xác 

định qua 05 mẫu khảo sát chứa 50 mL dunng dịch 

phenol với nồng độ ban đầu thay đổi từ 10 đến 50 
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mg/L, vật liệu Fe-MIL101 được thêm vào với liều lượng 

thích hợp, hỗn hợp được khuấy đều trong 2,0 giờ để 

quá trình hấp phụ đạt cân bằng, xác định nồng độ 

phenol trong dung dịch sau hấp phụ. 

Kết quả và thảo luận  

3.1 .  Đặc trưng vật l iệu  

3.1.1.  Thành phần nguyên tố  

      

Hình 1: Phổ EDX của các mẫu MIL101 (A) và Fe-MIL101 (B) 

Phổ EDX của vật liệu MIL101 và Fe-MIL101 (hình 1) cho 

thấy ở hai mẫu vật liệu, đã xuất hiện các pic của các 

nguyên tố C, O có mặt trong hợp chất hữu cơ đóng 

vai trò phối tử, pic của nguyên tố Cr có mặt trong vật 

liệu khung hữu cơ kim loại MIL101. Đối với mẫu Fe-

MIL101, ngoài các pic của các nguyên tố C, O, Cr, còn 

xuất hiện pic của Fe. Hàm lượng Cr, Fe lần lượt là 

14,2% và 1,6% về khối lượng, tỷ lệ mol nguyên tử Cr/Fe 

trên bề mặt vật liệu bằng 9,4, gần tương đương với tỷ 

lệ mol Cr/Fe trong phối liệu ban đầu. Điều này cho 

thấy sự thay thế Cr bằng Fe đã xảy ra khá đều trên 

toàn bộ vật liệu.  

3.1.2. Thành phần pha t inh thể  

Giản đồ XRD của mẫu vật liệu MIL101 và Fe-MIL101 

(hình 2) đều xuất hiện các pic nhiễu xạ đặc trưng ở các 

góc 9,16
o
, 12,23

o
 và 17,24

o
. Hassan [7] và Luan [11] cũng 

có kết quả tương tự khi tổng hợp vật liệu MIL101. Các 

pic nhiễu xạ đặc trưng của MIL101 ở các góc nhỏ ở 

1,82
o
, 2,81

o
, 3,30

o
, 5,25

o
, 8,55

o
 xuất hiện với cường độ 

nhỏ tương tự như nghiên cứu của Ferey [6] và Hwang 

[8]. Như vậy, bộ khung của vật liệu MIL101 vẫn không 

thay đổi khi thêm Fe vào mạng lưới.   

 

Hình 2: Giản đồ XRD của mẫu MIL101 và Fe-MIL101 

3.1.3 . Hình thái  và cấp hạt  

Ảnh SEM của vật liệu MIL101 và Fe-MIL101 (hình 3) cho 

thấy mẫu MIL101 có cấp hạt đồng đều, kính thước hạt 

dao động từ 0,5 đến 1,0 μm, hạt có dạng tinh thể bát 

diện đặc trưng cho vật liệu MIL101 [7, 11]. Đối với mẫu 

Fe-MIL101, hình dạng bát diện dần bị phá vỡ, kích 

thước của các tinh thể bắt đầu có xu hướng phát triển 

chiều dài. 
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Hình 3: Ảnh SEM của vật liệu MIL101 (A) và Fe-MIL101 (B) 

3.1.4 . Diện t ích bề mặt riêng  

Diện tích bề mặt riêng tính theo mô hình của 

Brunauer - Emmett - Teller (BET) của vật liệu MIL101 là 

1.302 m
2
/g. Trong khi đó, diện tích bề mặt riêng của 

vật liệu Fe-MIL101 là 736 m
2
/g. Điều này cho thấy việc 

biến tính bằng sắt đã sụp đổ một phần cấu trúc của 

vật liệu, làm giảm diện tích bề mặt riêng. Đường đẳng 

nhiệt hấp phụ và khử hấp phụ N2 có dạng H4 theo 

phân loại của IUPAC, tiêu biểu cho vật liệu MIL101, 

tương ứng với sự hấp phụ của loại vật liệu vi mao quản 

[7]. 

    

Hình 4: Đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 ở 77 K của mẫu MIL101 (A) và Fe-MIL101 (B) 

3.1.5. Điểm đẳng điện  

Giản đồ biểu diễn sự phụ thuộc của ΔpH = pH f – pHi 

vào pHi (hình 5) cho thấy tại pH = 7,41, ΔpH = 0, tức là 

bề mặt vật liệu không tích điện. Trong môi trường có 

pH < 7,41, bề mặt Fe-MIL101 tích điện dương. Ngược 

lại, trong môi trường có pH > 7,41, bề mặt vật liệu tích 

điện âm. 

 

Hình 5: Giản đồ xác định điểm đẳng điện của vật liệu 

Fe-MIL101 trong dung dịch KCl 0,1M 
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3.2. Một số yếu tố ảnh hưởng đến quá trình hấp phụ 

phenol trong môi trường nước lên vật liệu Fe -MIL101  

3.2.1. Ảnh hưởng của l iều lượng vật l iệu  

Ảnh hưởng của liều lượng vật liệu Fe-MIL101 đến hiệu 

suất hấp phụ phenol trình bày ở hình 6 cho thấy khi 

tăng liều lượng hấp phụ từ 1,0 đến 4,0 g/L, hiệu suất 

hấp phụ phenol tăng nhanh từ 11,6 đến 43,3 %. Khi 

tiếp tục tăng liều lượng từ 4,0 lên 5,0 g/L, hiệu suất 

hấp phụ phenol tăng chậm (từ 43,3 lên 46,1%). Để quá 

trình hấp phụ đạt hiệu quả kinh tế, liều lượng vật liệu 

4,0 g/L đã được chọn cho các nghiên cứu tiếp theo. 

 

Hình 6: Ảnh hưởng của liều lượng vật liệu Fe-MIL101 

đến hiệu suất hấp phụ phenol 

3.2.2. Ảnh hưởng của pH dung dịch   

Hình 7 trình bày ảnh hưởng của pH đến hiệu suất hấp 

phụ phenol của vật liệu Fe-MIL101. Có thể thấy khi 

tăng pH từ 2 đến 6, hiệu suất hấp phụ phenol tăng 

nhanh từ 27,3 đến 50,6 %, sau đó có xu hướng giảm 

nhẹ khi tiếp tục tăng pH từ 6 đến 10.  

 

Hình 7: Mối quan hệ giữa pH và hiệu suất hấp phụ 

phenol của vật liệu Fe-MIL101 

Dung dịch phenol luôn ồn tại cân bằng (4), khi pH 

tăng, cân bằng (4) chuyển dịch theo chiều thuận, dạng 

tồn tại phenolat (C6H5O
-
) tăng, đồng thời, ở pH thấp 

hơn điểm đẳng điện 7,41 của vật liệu, bề mặt vật liệu 

tích điện dương, do vậy, lượng phenol được hấp phụ 

trên vật liệu tăng làm hiệu suất hấp phụ tăng.  

C6H5OH + H2O   C6H5O
-
 + H3O

+
  (4) 

Khi pH cao hơn điểm đẳng điện của vật liệu, bề mặt 

vật liệu tích điện âm gây ra tương tác đẩy với phenolat 

(C6H5O
-
), làm giảm quá trình hấp phụ phenol lên vật 

liệu Fe-MIL101. Do vậy, pH thích hợp cho quá tình hấp 

phụ phenol trong môi trường nước lên vật liệu Fe-

MIL101 là 6-8. 

3.2.2. Đẳng nhiệt hấp phụ phenol  của vật l iệu  Fe-

MIL101 

Dung lượng hấp phụ cân bằng của vật liệu Fe-MIL101 

ở mỗi nồng độ khảo sát được trình bày ở bảng 2. 

Bảng 2: Đẳng nhiệt hấp phụ của vật liệu Fe-MIL101 

STT thí nghiệm 1 2 3 4 5 

Nồng độ phenol ban đầu, C0 (mg/L) 10 20 30 40 50 

Nồng độ phenol tại thời điểm cân bằng,  

Ce (mg/L) 
3,35 9,02 17,2 25,14 34,22 

Dung lượng hấp phụ tại thời điểm cân bằng, 

qe (mg/g) 
1,66 2,75 3,20 3,75 4,00 

Dựa vào số liệu bảng 2, phương trình tuyến tính 

theo mô hình đẳng nhiệt Freundlich và Langmuir được 

xây dựng (hình 8). Kết quả cho thấy mô hình đẳng 

nhiệt hấp phụ Langmuir có hệ số tương quan (r) cao 

hơn so với mô hình của Freundlich. Do vậy, mô hình 

đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir mô tả tốt quá trình hấp 

phụ phenol trong môi trường nước lên vật liệu Fe-

MIL101. Kết quả này khá phù hợp với nghiên cứu của 
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Xie [16] với vật liệu MOF-5. Dung lượng hấp phụ cực 

đại của vật liệu Fe-MIL101 đối với phenol tính được từ 

mô hình Langmuir là 4,6 mg/g, cao hơn so với vật liệu 

bentonite [2] và zeolite Y biến tính bởi 

trimethylchlorosilane [4]. 

   

Hình 8: Phương trình tuyến tính theo mô hình đẳng nhiệt Freundlich (A) và Langmuir (B) mô tả quá trình hấp phụ 

phenol trong môi trường nước lên vật liệu Fe-MIL101 

Kết luận 

Vật liệu Fe-MIL101 tổng hợp thành công bằng phương 

pháp thủy nhiệt với phối tử tạo phức là H2BDC, sản 

phẩm có mức độ tinh thể hóa khá tốt với các pic nhiễu 

xạ đặc trưng cường độ cao, kích thước hạt khá đồng 

đều, diện tích bề mặt của vật liệu khoảng 736 m
2
/g. 

Vật liệu được ứng dụng hấp phụ phenol trong môi 

trường nước với liều lượng 4 g/L ở pH thích hợp là 6-8. 

Khảo sát đẳng nhiệt hấp phụ cho thấy mô hình 

Langmuir mô tả phù hợp quá trình hấp phụ và dung 

lượng hấp phụ cực đại xác định được khoảng 4,6 

mg/g. 
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