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Tém tit:

MIL-53(Fe) (Material of Instutute Lav01s1er) va Ni bién tinh MIL- 53(Fe) dwge tong hop thanh cong bing phuong
phap dung nhiét ¢ 150°C trong 3 ngay. Céu triic vat li¢u dwgc danh gia bang cic phwong phap phén tich nhiéu xa tia
X (XRD), kinh hién vi dién tir quét (SEM) va duong dang nhiét hap phu - khir hap phu N, (BET). Ket qua phan tich
XRD cho thay tinh thé MIL- 53(Fe) dugc hinh thanh ¢ ca hai mau bién tinh va khong blen tinh. Ket qué phén tich
SEM chi ra rang, tinh thé miu MIL-53(Fe) bién tinh va khong bién tinh véi Ni ¢6 cau tric khong dong nhét véi sw
¢6 mat ca cac tinh thé hinh luc liang c6 kich thudge 16n va cac tinh thé hinh bat dién kich thuéc nhg, tuy nhién maiu
MIL-53(Fe) bién tinh ¢é thém cac khe nirt trén bé mit. MAu Ni bién tinh MIL-53(Fe) c6 dién tich bé mit rong 1a 274
m?%g, thé tich 18 xop 14 271.10° cm*/g va dwong kinh mao quan trung binh la 13 nm. Miu bién tinh cé kha ning hip
phu Rhodamine B (RhB) 16n hon so véi miu khéng bién tinh do dién tich bé mit riéng va thé tich 16 x6p 16n hon.

Tir khéa: Kha néing hip phu, MIL-53(Fe), Ni bién tinh MIL-53(Fe), Rhodamin B.
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Mé dau

Vat liéu tinh thé vi mao quan khung hitu co kim loai
(MOFs) duoc hinh thanh do qua trinh tyr sap xép va lién két
gilia cac cau ndi hiru co (linkers) vé6i cac ion kim loai hodc
cac cum tiéu phan kim loai (metal clusters) [1-3]. Trong vat
liéu MOFs, cac nat kim loai (Cr, Cu, Zn, Al, Ti, V, Fe) va
céc cau ndi hitu co (H,BDC) tao thanh mot hé thong khung
mang khong gian ba chleu lién két voi hau nhur toan bo cac
nguyén tu trén bé mit bén trong, do d6 da tao nén dién tich
bé mit va thé tich mao quan rat 1on. Trong khoang 10 ndm
trd lai day, MOFs dugc xem nhu la mot 16p vét lidu rin mao
quan thé hé méi boi vi ¢6 tiém ning tmg dung rat 16n trong
céc qua trinh hap phu chon loc, phan tach cac hdn hop khi
(CO/CO,), tang trl khi CO, dé giam thiéu tac dong hiéu tmg
nha kmh tang trir H, trong ché tao nhién liéu sach va pin
nhién li¢u, lam vat heu nha cham va dan truyén thudc trong
ché tao duogc pham va diéu tri y hoc, dac biét 1a [am chét xtic
tac chon loc theo kich thude va cdu hinh lap thé trong cac
phan ung hitu co [4-6].

Mot trong nhirng vat ligu MOFs da dugc cac nha khoa
hoc ¢ Versailles (Phap) tim ra va dugc dat tén la MIL-
53(Fe). MIL-53(Fe) duoc téng hop tir ngudn nguyén lidu
Fe** 1a mudi FeCl,.6H,0 két hop voi axit terephtalic trong
moi truong dung m01 la N,N-dimethylformamide (DMF)
v6i ty 16 1:1:280 va duge két tinh & 150°C trong 15 gid [7].
Sau khi két tinh dung nhiét thu duoc tinh thé mau nau vang
c6 cong thirc Fe*(OH).[O,C- CH,-CO,].nH,0. bac tinh dac
biét cua MIL-53(Fe) 1a kh1 tlep xuc voi khong khi am, cac
16 mao quan hap phu ngay 1ap tirc cac phan tir nude, do d6
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céu trac cua chang bi thu nho lai xung quanh cac phén tir
nude va kich thude phén tir cua nd giam dang ké (gan 39%).
Ngugc lai, khi dun néng dé loai hét cac phan tir nudce, cau
trac cia ching co6 thé khoi phuc lai nhu ban dau. Ta co thé
hinh dung déc tinh “hit th¢” cia vat liéu nay la do ching
c6 thé co dan dé cd dinh va giai phong cac phan tr nude
gidng nhu sy hit the khong khi ca 14 phdi [8, 9]. bay ciing
1a tr¢ ngai 16n khi st dung MIL-53(Fe) lam vat liéu hap phu
vi b& mit riéng ctia MIL-53 nho hon rat nhiéu so véi cac vat
liéu ho MOFs khac.

Trong nghién ctru ndy, ching toi tién hanh tong hop
MIL-53(Fe) va Ni bién tinh MIL- -53(Fe) bang phuong phép
thuy nhiét va nghién ctru kha néng hép phu ciia cac mau vat
lidu nay. Cac mau tong hop dugc danh gia bang cac phuong
phap XRD, SEM va BET.

Thuc nghiém

MIL-53(Fe) dugc tong hop bang phuong phap thuy
nhiét, theo cong bd ctia Ferey va cs [7]. Cu thé, mét hon hop
cua FeCl,.6H,0, axit terephthalic (TPA) va DMF voi ty 1€
mol 1a 1: 1 280 dugce cho vao trong 6ng teflon kin dét trong
autoclave bang thép khong gi, qua trinh thuy nhiét dugc tién
hanh & 150°C trong 3 ngay. Sau d6, hon hop sau thuy nhiét
dugc lam ngudi dén nhiét do phong va dugc ria nhiéu 1an
v6i nudce cat hai 1an thu duge chét rin c6 mau vang. Bude
tiép theo, chat rin dugc dun hdi luu trong con tuyét dbi &
80°C trong 24 gio, sau do loc ngay hdn hop va rira nhiéu lan
v6i nude cat dé loai bo hét cac chat khong phan tmg ra khoi
hé thong mao quan cta vat lidu. Cudi cing chat ran dugc
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Abstract:

MIL-53(Fe) and Ni-doped MIL-53(Fe) were successfully
prepared using the solvothermal method at 150°C for
3 days. The as-synthesized samples were characterized
by XRD, SEM, and BET. From XRD results, the fully
crystallized MIL-53(Fe) materials were obtained in
both undoped and doped samples. From SEM images,
MIL-53(Fe) and Ni-doped MIL-53(Fe) were not so
homogeneous with the coexistence of large hexagonal
shaped crystals and small octahedral particles; however,
the Ni-doped MIL-53(Fe) sample also exhibited long
cracks on the surface of crystals. The surface area,
pore volume, and pore width of the Ni-doped MIL-
53(Fe) sample are 274 m*/g, 271.10° cm®/g, and 13 nm,
respectively. Ni-doped MIL-53(Fe) exhibited a very high
adsorption capacity of rhodamine B in aqueous solution
in comparison with the bare MIL-53(Fe) sample due to
larger surface area and higher pore volume.

Keywords: Adsorption capacity, MIL-53(Fe), Ni-doped
MIL-53(Fe), Rhodamin B.
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say kho ¢ 100°C trong 24 gio. Ni- Doped MIL-53(Fe) duge
téng hop theo quy trinh tuong tu v6i quy trinh tong hop
MIL-53(Fe), hon hop ban dau c¢6 thém Ni(NO,),.6H,0 v6i
ty 1¢ mol Ni/Fe 1a 0,3.

CAu trac vat liéu duge xac dinh bang phuong phap pho
nhiéu xa tia X thuc hién trén may D8 Advance Bruke, ong
phét tia Rongen vdi budc song L = 1,5406 A, goc quét
20 thay dbi tir 1 dén 40°. Phuong phap SEM do trén may
JSM 7401F. Phuong phap BET dugc thuc hién trén thiét bi
TriStar 3000 V6.07 A.

Kha niang hip phu ctia cac mau vat lidu di tong hop duoc
danh gia thong qua qué trinh hap phu RhB. RhB duoc lya
chon cho qua trinh hép phu vi n6 la mot chit mau, it bi
anh huong bdi moi truong va bén trong diéu kién thuong
o mot thoi gian dai (pH = 7). Qué trinh thuc nghiém dugc
tién hanh nhu sau: 30 mg vat li¢u va 100 ml RhB néng do
20 mg/l dugc cho vao binh ciu day tron dat trong bé didu
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nhiét giit & 30°C, hdn hop dwoc khudy tron bang khudy tir
v6i tbe do 1a 400 vong/phut, pH cta hdn hop 1a 7. Cx 20
phiit 5 ml dung dich dugc 1y ra, ly tam 1y phan dung dich
sau d6 dugc dua di xac dinh ndng d6 RhB bang méay quang
ph6 UV-Vis Lambda 35 ¢ budc song A = 554 nm. Ngoai ra,
qua trinh thi nghiém dugc thuc hién trong bong t6i, cach ly
khéng cho tiép xtc v6i anh sang.
Két qua va thao luan

Két qua dic trung ciu tricc vit ligu

Quan sat phd XRD cia mau MIL-53(Fe) va mau Ni bién
tinh MIL-53(Fe) dugc trinh bay ¢ hinh 1 cho thay, ca hai
mau déu xuét hién cac nhom pic ddc trung cua vat liéu MIL-
53(Fe) va trung khop voi phé XRD cua MIL-53(Fe) duoc
cong bd trude day [7, 10-12]. Két qua nay con chi ra ring,
khong c6 sy xudt hién cua cac pic dic trung cho cac oxit clia
Fe va Ni & c4 hai mau.
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Hinh 1. Phd XRD ctia MIL-53(Fe) va Ni bién tinh MIL-

53(Fe).

Hinh thai tinh thé cua mau MIL-53(Fe) va mau Ni bién
tinh MIL-53(Fe) duoc thé hién trén hinh 2. Tinh thé MIL-
53(Fe) khong dong nhit v6i sy c6 mit ca cac tinh thé hinh
luc lang co kich thudc 16n va cac tinh thé hinh bat dién kich
thude nho. Tuwong ty, véi mau MIL-53(Fe) bién tinh co su
xuat hién cua céc tinh thé bat dién kich thudc nano va tinh
thé hinh luc ling nhung tinh thé nay c6 thém céc khe nut
trén bé mat.

Hinh 2. Anh SEM clia MIL-53(Fe) va Ni bién tinh MIL-
53(Fe).
16



Céu trac mao quan cia vat lidu ciing duoc khang dinh
qua BET. Puong BET cia cac mau di téng hop dugc trinh
bay trén hinh 3. Quan sat hinh 3 ching toi thdy, trong
khoang P/P, 1én (> 0,4), dudng ding nhiét hap phu va giai
hap phu N, cua MIL-53(Fe) c6 xuat hién vong tr¢ dang IV
(theo phan loai cua IUPAC) dac trung cho loai vat liéu mao
quan trung binh [7, 13]. Ciing qua phan tich BET cho thay,
trong khoang P/P  nho (0,0-0,3) lugng N, bi hép phu khong
160, ching to vat licu MIL-53(Fe) c6 bé mat riéng khong
16n. Céc vat lidu MOFs di cong bd thuong c6 dién tich bé
mit rit cao. Nhung theo két qua trén thi MIL-53(Fe) lai c6
bé mat riéng rat thap. Giai thich cho van dé nay, cic nha
nghién ctru cho réng, baoi vi loai vat liéu nay c6 hiéu ung dan
n& khong gian, trong diéu kién cia phuong phap dic trung
héa ly BET lam cho khong gian mao quan cua vat li¢u nay
bi thu nho lai [8, 9, 14]. Hon nira, viéc s dung khi N, trong
phuong phéap dac trung hoa Iy BET cling 1a mdt tré ngai 1on
cho viéc cac phén tir khi nay di qua hé thdng mao quan rat
nhd cua vat li¢u. Mot 1y do nita cling ¢ thé giai thich cho
van dé nay 1a trong qua trinh téng hop, cic chét hoat dong
bé mit, H,-DBC con du chua dugc loai hét & cong doan
loc rtra da che lép mao quan cua vat liéu. Dién tich bé mat
riéng cua MIL-53(Fe) theo BET la 158 m*g, trong khi do
ctia mau Ni-doped MIL-53(Fe) 1a 274 m%g (bang 1). Két
qué nay chi ra rang, viéc bién tinh MIL-53 bang Ni lam ting
dién tich bé mat riéng cua vat li¢u, nguyén nhan cé thé do
Ni di vao céu triic cia MIL-53(Fe) déng vai tro giéng nhu
thanh chéng dd ngan chan hién tugng gian nd khong gian
(mdt trong nhig tinh chit dic trung cua loai vat liéu nay).
Ciing theo bang 1, tuy duong kinh trung binh cua cac 16 x6p
giita hai vat liéu bién tinh va khong bién tinh c6 su khac biét
khong dang ké nhung thé tich mao quan cua mau bién tinh
16n hon gap 5 1an mau khong bién tinh. Diéu nay cho thiy,
mau bién tinh ¢6 kha nang hdp phu 16n hon nhiéu so véi
mau khong bién tinh.

—=— Héap phu
—o— Kh{r hdp phu

MIL- 53(Fe)

Lugng chat hap phu (cm®/g STP)

Hinh 3. Pudng ding nhiét hap phu cia miu MIL-53(Fe)
bién tinh va khong bién tinh.
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Bang 1. Tinh chat vat ly cia mau MIL-53(Fe) bién tinh va
khéng bién tinh.

Tén mhn Dién tichbé mjt  Thé tich 1§ xbp  Dwong kinh 16 xbp
riéng (m%/g) (10° x cm¥/g) trung binh (nm)
MIL-53(Fe) 158 59 11
Ni-doped MIL-53(Fe) 247 271 13

Két qua dinh gid khd nang hap phu

Hinh 4 trinh bay két qua danh gia kha niang hap phu cia
cac mau vat liéu hip phu. Khi khong c¢6 chét hip phu duogc
sir dung, d6 giam RhB khong thay ddi, chimg t6 RhB bén
trong diéu kién tién hanh thi nghiém hip phuy, tuy nhién, c6
su chénh 1éch nho gitra cac gia tri do, co thé 1a do sai sb cua
may do. Khi sir dung mau MIL-53(Fe) lam chét hap phuy ta
thdy, ndng do chat mau giam khoang 20% sau 30 phut tién
hanh hip phu va gia tri nay dao dong nhe trong sudt 150
phut khudy tron tiép theo. Dbi voi mau MIL-53(Fe) bién
tinh thi ndng d6 giam nhanh, 1én t&i hon 70% chi sau 30
phut trong diéu kién khudy tron & bong toi. Cudi cing, sau
180 phat khudy tron lién tuc, nong d¢ mau bi giam 1én t6i
80%. Két qua nay chi ra ring, mau MIL-53(Fe) bién tinh c6
kha niang hap phu cao hon rat nhiéu (gap 4 1an) mau khong
bién tinh. Két qua nay ciing hoan toan phit hop véi phan tich
& trén, v6i dién tich bé mat riéng 16n hon va thé tich 16 xép
16n hon do 6 ma mau MIL-53(Fe) bién tinh cho kha ning
hap phu cao hon.
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Hinh 4. P giam d§ mau cta RhB theo thoi gian st dung
céc vat lieu hap phu MIL-53(Fe) bién tinh va khong bién
tinh.

£ ~
Ket luan

D3 tong hop thanh cong Ni bién tinh MIL-53(Fe) va dic
trung ciu trac mau vat lidu tdng hop duoc bang cac phuong
phap XRD, SEM va BET. Két qua chi ra rang, tinh thé mau
MIL-53(Fe) bién tinh va khong bién tinh vi Ni ¢6 cdu tric
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khong dong nhit v6i sy ¢ mit ca cac tinh thé hinh luc ling
¢6 kich thude 16n va céc tinh thé hinh bat dién kich thude
nho, tuy nhién mau MIL-53(Fe) bién tinh c6 thém céac khe
nit trén bé mat. Bén canh do, dién tich bé mat riéng cua
MIL-53(Fe) theo BET la 158 m?g, trong khi d6 ctia mau
Ni-doped MIL-53(Fe) 1a 274 m?¥/g, do d6 mau bién tinh co
kha niang hip phu RhB 16n hon so v&i mau khong bién tinh.
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