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Tóm tắt. Nghiên cứu này trìnhbày quá trình tổng hợp và các đặc trưng của vật liệu khung 

hữu cơ kim loại biến tính Fe-MIL-101. Tính chất của vật liệu được xác định bằng phương pháp 

nhiễu xạ tia X (XRD), hiển vi điện tử quét (SEM), hiển vi điện tử truyền qua (TEM), phổ hồng 

ngoại (FT-IR), đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp nitơ (BET), tán xạ năng lượng tia X (EDX) và 

quang điện tử tia X (XPS). Kết quả cho thấy vật liệu Fe-MIL-101 với lượng sắt thay thế 10% có 

cấp hạt đồng đều, hình thái bát diện, độ kết tinh cao, diện tích bề mặt đạt 2440 m2/g. Vật liệu 

bền trong dung môi không phân cực ở pH = 6. 

Từ khóa: vật liệu khung hữu cơ kim loại, MIL-101, Fe -MIL-101 

1 Giới thiệu 

Vật liệu khung hữu cơ kim loại MOF(Metal-Organic Frameworks) là nhóm vật liệu mới, nhận 

được nhiều sự quan tâm trong thời gian gần đây.Một trong những đặc điểm nổi bật của loại vật 

liệu này là có bề mặt riêng và kích thước mao quản lớn. Thực nghiệm cho thấy rằng MOF là vật 

liệu có bề mặt riêng lớn nhất trong số các vật liệu tinh thể, khoảng 2000 đến 6500 m2/g, trong khi 

đó bề mặt riêng cao nhất của vật liệu zeolite chỉ khoảng 900 m2/g. Vật liệu MOF có hệ thống mao 

quản không gian với các lỗ nhỏ li ti trong khung mạng, có cấu trúc giống như hình tổ ong nên 

chúng có độ xốp cao. Do có cấu trúc tinh thể, diện tích bề mặt riêng lớn, độ xốp cao, kích thước 

lỗ xốp lớp, có khả năng biến đổi cấu trúc nên vật liệu MOFcó nhiều tiềm năng ứng dụng trong 

các lĩnh vực khác nhau: lưu trữ khí [15,1]; cảm biến từ[10], phân tán thuốc[5], y sinh học[23],phát 

quang[11], xúc tác[3, 18]. 

Trong các vật liệu MOF, MIL-101 (Material Institute Lavoisier) hiện đang nhận được sự 

quan tâm đặc biệt. Vật liệu này có cấu trúc ba chiều theo trật tự nghiêm ngặt trong không gian, 

trong đó terephthalic acid đóng vai trò phối tử làm cầu nối liên kết với các cluster Cr(III), được 

Féreyvà cộng sự công bố năm 2005[4]. Do có cấu trúc xốp rỗng, diện tích bề mặt lớn (4500–5000 

m2/g), kích thước lỗ xốp lớn (29–34 Å), MIL-101 được ứng dụng để lưu trữ H2 và CO2[26, 25]. Đặc 
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biệt, do diện tích và mao quản lớn, nên MIL-101 còn là vật liệu tiềm năng cho xúc tác trong tổng 

hợp hữu cơ.  

Để mở rộng khả năng ứng dụng của vật liệu MIL-101, hiện nay đã có nhiều hướng biến 

tính khác nhau trên nền vật liệu này như đưa các oxide kim loại [16, 20, 7], nhóm chức hữu cơ 

[12, 21] hay kim loại [17, 13]. Đây là điểm mà nhiều nhà nghiên cứu hướng đến với vật liệu khung 

hữu cơ kim loại MOF, để từ đó tạo ra nhiều đặc tính mong muốn với từng loại. Trong bài báo 

này chúng tôi nghiên cứu biến tính vật liệu MIL-101 bằng cách thay thế một phần Cr(III) bằng 

Fe(III). 

2 Thực nghiệm 

2.1 Hóa chất 

Hóa chất chính dùng trong nghiên cứu này bao gồm: chromium (III) nitrate nonahydrate 

Cr(NO3)3·9H2O (Merck, Đức), iron (III) nitrate nonahydrate Fe(NO3)3·9H2O (Hàn Quốc), 

terephthalic acid H2BDC (Merck, Đức), fluorhydric acid HF (Guang zhou, Trung Quốc), ethanol 

C2H5OH (Việt Nam), N,N-dimethylfomamide (DMF) (Trung Quốc 99,5%), ammonium fluoride 

NH4F (Guang zhou, Trung Quốc). 

2.2 Tổng hợp và biến tính MIL-101 

Vật liệu MIL-101(Cr)được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt theo Saedi [19]. Trộn 3 

mmol H2BDCvới 3,75 mmol Cr(NO3)3·9H2O trong 1,05 mol H2O, sau đó vừa khuấy vừa nhỏ từ từ 

cho đến hết 3 mmol HF. Tiến hành thủy nhiệt hỗn hợp phản ứng ở 200°C trong 8 giờ. Sản phẩm 

được ly tâm tách lấy phần chất rắn, rửa sản phẩm trong dung môi DMF ở 70°C trong vòng 1 giờ. 

Tiến hành tương tự hai lần với dung môi C2H5OH, mộtlần với NH4F vàmộtlần với nước cất. Sau 

đó, sản phẩm được sấy khô ở 100°C trong 12 giờ, mẫu được ký hiệu là M0. Fe-MIL-101 được tổng 

hợp tương tự như MIL-101, nhưng thay một phần Cr(III) bằng Fe(III), trong đó hỗn hợp muối 

Cr(III) và Fe(III) được khấy trộn trong nước 15 phút. Các mẫu biến tính khảo sát có tỷ lệ mol 

Cr(III)/Fe(III) thay đổi lần lượt là 9:1; 8:2; 7:3 và 5:5.Mẫu được ký hiệu lần lượt là M9:1, M8:2, M7:3 

và M5:5. 

2.3 Kiểm tra độ bền của vật liệu Fe-MIL-101 

Độ bền của Fe-MIL-101 trong các dung môi khác nhau: mẫu Fe-MIL-101 được ngâm lần 

lượt vào acetonitrile, toluen và benzene trong 24 giờ, ở nhiệt độ phòng, sau đó lọc rửa chất rắn, 



jos.hueuni.edu.vn                                                                                                                    Tập 127, Số 1B, 2018 

 

125 

 

 

 

sấy khôở 100°C trong 12 giờ. Kiểm tra độ bền bằng XRD.Độ bền của Fe-MIL-101 trong các pH 

khác nhau được tiến hành tương tự như độ bền dung môi; pH thay đổi từ 2 đến 10. 

2.4 Đặc trưng vật liệu 

Thành phần pha tinh thể của vật liệu được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X 

(XRD) tại phòng thí nghiệm phân tích trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà 

Nội. Tỷ lệ các nguyên tố trên bề mặt vật liệu được xác định bằng phương pháp phổ tán xạ năng 

lượng tia X (EDX) và hình thái của vật liệu được quan sát bằng hiển vi điện tử quét (SEM) đều 

được đo tạiKhoa Vật lý, Trường Đại học Khoa học Tự nhiên, Đại học Quốc gia Hà Nội. Hình 

dạng và kích thước hạt được sử dụng bằng phương pháp hiển vi điện tử truyền qua (TEM) tại 

phòng hiển vi điện tử, Viện vệ sinh dịch tễ trung ương.Phổ hồng ngoại (FTIR) của vật liệu được 

đo tại Khoa Hóa, Trường Đại học Quy Nhơn. Đẳng nhiệt hấp phụ –khử hấp phụ nitơ ở 77 K của 

vật liệu được đo tại Khoa Hóa, Trường Đại học Sư phạm Hà Nội. Phổ XPS được đo trên máy 

Shimadzu Kratos AXISULTRA DLD tại Hàn Quốc. 

3 Kết quả và thảo luận 

3.1 Đánh giá đặc trưng vật liệu 

Hình 1 trình bày giản đồ XRD của mẫu M0 và các mẫu Fe-MIL-101 biến tính. Kết quả cho 

thấy trên giản đồ XRD của mẫu M0 xuất hiện các nhiễu xạ đặc trưng ở 1,82°; 2,81°; 3,3°; 5,25°; 

8,55° và 9,16° tương ứng với chỉ số Miller (111), (220), (311), (511), (822), (753) và (880) của vật liệu 

MIL101, phù hợp các công bố của Férey, Hwang và một số tác giả khác [4, 6]. Trên giản đồ của 

mẫu M9:1 cũng xuất hiện các pic nhiễu xạ đặc trưng của vật liệu MIL101, tuy cường độ nhiễu xạ 

giảm mạnh. Khi tăng dần lượng Fe(III), cường độ nhiễu xạ giảm nhanh, pic nhiễu xạ đặc trưng 

của MIL101 hầu như biến mất ở các mẫu M7:3, M5:5 và M8:2. Việc pha tạp sắt vào M0 làm cho 

mức độ trật tự của cấu trúc lập phương Fd-3m của M0 suy giảm một phần, nên cường độ nhiễu 

xạ giảm. Như vậy, có thể lượng sắt pha tạp quá lớn đã gây nên sự sụp đổ một phần cấu trúc lập 

phương nên không quan sát được nhiễu xạ.  

Ảnh SEM (Hình 2) cho thấy ở mẫu M9:1, tinh thể vẫn giữ được cấu trúc bát diện đặc trưng 

của MIL-101 với kích thước hạt khoảng 500 nm. Khi hàm lượng Fe(III) tăng lên, có thể thấy rõ 

hình dạng bát diện dần dần bị phá vỡ. Ở các hình từ 2b đến 2e,cấu trúc lập phương bị biến dạng 

dần, kích thước của các tinh thể bắt đầu có xu hướng phát triển  theo chiều dài. 
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Hình 1.Giản đồ XRD của mẫu M0 và các mẫu biến tính Fe-MIL-101. 

 

 

Hình 2. Ảnh SEM Fe-MIL-101 với các tỷ lệ Cr(III)/Fe(III) khác nhau a) M0; b) M9:1;c) M8:2; d) M7:3; e) 

M5:5. 
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Từ kết quả trên chúng tôi chọn mẫu M9:1 vớitỷ lệ Cr(III)/Fe(III) là 9:1 để tiếp tục nghiên 

cứu các đặc trưng và tính chất của vật liệu. 

Ảnh TEM cho thấy tinh thể củacả hai mẫu M0 và M9:1 (Hình 3) có dạng bát diện với kích 

thước khoảng 300 nm đến 500 nm đối với M0 và xấp xỉ 500 nm đối với M9:1. Các hạt ít bị phân 

tán, bề mặt láng (facet) và có hình thái rõ ràng. 

Phổ FT-IR của các mẫu M0 và M9:1 (Hình 4) cho thấy dải hấp thụ ở 1625 cm–1 đặc trưng 

cho dao động của nhóm –OH trong nước hấp phụ; pic ở 1404 cm–1 tương ứng với dao động đối 

xứng của nhóm O–C–O. Điều này chứng tỏ sự hiện diện của dicarboxylate trong khung MIL-101. 

Các dao động ở 600 đến 1600 cm–1 đặc trưng cho vòng benzene, bao gồm dao động hóa trị của 

nhóm C = C tại 1508 cm–1 và các dao động biến dạng của nhóm C–H tại 1160, 1017, 884 và 750 cm–

1[14]. Đối với mẫu M9:1, ngoài các dao động đặc trưng của MIL-101 còn xuất hiện pic đặc trưng 

cho dao động của liên kết Fe – O ở 582 cm–1 [16, 22],chứng tỏ sự hiện diện của sắt trong khung 

hữu cơ kim loại. 

 

Hình 

3. 

Ảnh TEM của mẫu M0 và M9:1. 
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Hình 4.Phổ hồng ngoại của mẫu M0 và M9:1. 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ – khử hấp phụ N2 ở 77 K của các mẫu M0 và M9:1 (Hình 5) cho 

thấy chúng đều có dạng H4 theo phân loại của IUPAC, tiêu biểu chovật liệu MIL-101 [16]. Diện 

tích bề mặt riêng tính theo mô hình BET của mẫu M0 là 3360 m2/g, tương đồng với các công bố 

trước đây [24, 2]. Trong khi đó, diện tích bề mặt riêng của vật liệu Fe-MIL101 là 2440 m2/g. Điều 

này cho thấy việc biến tính bằng sắt đã làm sụp đổ một phần cấu trúc của vật liệu. Kết quả này 

phù hợp với việc nghiên cứu thành phần pha tinh thể của vật liệu bằng phương pháp XRD. 

Dựa vào phổ tán xạ EDX (Hình 6) có thể thấy trong cả hai mẫu M0 và M9:1 đều có mặt các 

nguyên tố chính là Cr và Fe. Tuy nhiên, hàm lượng khối lượng của Cr có sự giảm đi từ 82,7% (đối 

với mẫu M0) xuống còn 54,41% (đối với mẫu M9:1), điều này là do có một phần Fe đã được đưa 

vào mẫu. Bên cạnh đó, qua 6 điểm đánh giá chúng tôi thấy sự có mặt của nguyên tố Fe trong mẫu 

M9:1 với hàm lượng là 29,86%, có độ lệch chuẩn tương đối thấp (1,41).Điều này chứng tỏ sự phân 

tán cao của Fe trong vật liệu. 

 

Hình 5.Đẳng nhiệt hấp phụ N2 của các mẫu M0 và M9:1.  
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Hình 6. Phổ tán xạ EDX của các mẫu: a) M0; b) M9:1. 

Để làm rõ hơn những nhận định từ kết quả phổ EDX, thành phần và trạng thái hóa học bề 

mặt của hai mẫu M0 và M9:1 còn được đặc trưng bằng kỹ thuật quang điện tử tia X(XPS) (Hình 

7). 

Kết quả XPS ở Hình 7a cho thấy ở hai mẫu M0 và M9:1 đều xuất hiện các pic quang điện 

tử của Cr, C và O ở các mức năng lượng tương ứng là: 577,7 eV;284,6 eV và 532,02 eV. 
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Hình 7. Phổ XPS của các mẫu M0 vàM9:1. 

Pic quang điện tử của C 1s (Hình 7d) xuất hiện ở mức năng lượng 284,6 eV, đặc trưng cho 

nhóm phenyl và carboxyl. Còn pic của O 1s (Hình 7e) ở mức năng lượng 532,02 eV đặc trưng cho 

nhóm COO–, CO2 và H2O. 

Pic quang điện tử của Cr 2p3của mẫu M0 xuất hiện ở mức năng lượng577,8 eV (Hình 7c1) 

có phần sắcnét và rõ ràng hơn so với ở mẫu M9:1 (pic của Cr 2p3 ở mức năng lượng577,7 eV trong 

Hình 7c2). Điều này cho thấy cường độ của tín hiệu này có giảm đi, chứng tỏđã có một lượng Cr 

được thay thế bằng Fe. 

Ở mẫu M9:1 xuất hiệntín hiệucủa Fe ở mức năng lượng 712,21 eV (Hình 7b). Kết quả này 

hoàn toàn trùng hợp với kết quả nghiên cứu của Balu[2]khi đưa Fe2O3 vào khung mạng của MIL-

101. Như vậy, qua kết quả XPS một lần nữa khẳng định Fe đã được đưa vào khung của vật liệu 

MIL-101. 

3.2 Độ ổn định của vật liệu 

Độ bền của vật liệu trong các dung môi 

Mẫu M9:1 được ngâm trong benzene, toluene và acetonitrile trong 24 giờ ở nhiệt độ phòng. 

Giản đồ XRD (Hình 8) cho thấy cường độ nhiễu xạ của vật liệu có giảm dần khi tăng độ phân cực 

của dung môi. Đặc biệt, trong benzen, độ ổn định tinh thể gần như không có sự thay đổi, điều 

này cho thấy cấu trúc khung của vật liệu vẫn bền vững trong dung môi không phân cực. Từ đây 

có thể thấy mẫu M9:1 bền trong dung môi không phân cực và kém bền trong dung môi phân cực. 
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Hình 8.Giản đồ XRD của mẫu M9:1 trong các dung môi khác nhau. 

Độ bền của vật liệu ởcác pH 

Độ ổn định cấu trúc của mẫu M9:1 trong khoảng pH 2–10 được trình bày ở Hình 9. Giản 

đồ XRD ở pH = 2 và pH = 4 cho thấy vật liệu ở đây có sự thay đổi về độ kết tinh; cường độ các 

pic đặc trưng của MIL-101 thấp.Tuy nhiên, ở các pH còn lại như pH = 6, 8, 10, các pic đặc trưng 

của vật liệu ở 1,7°; 2,8°; 9,1° và 12,5° cho thấy cường độ tinh thể ít thay đổi, trong đó ở pH = 6 cấu 

trúc tinh thể gần như là ổn định hơn cả. Điều này phù hợp vớikết quả của Khan [9, 8]. Tác giả 

này cho rằng pH trong khoảng 6,0–6,5 sẽ làm tăng nồng độ của các trime crom và thúc đẩy quá 

trình hòa tan acid hữu cơ trong nước vàđây chính là những yếu tốquyết định đến quá trình tổng 

hợp MIL -101. 
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Hình 9. Giản đồ XRD của mẫu M9:1 ở các pH khác nhau. 

4 Kết luận 

Đã tổng hợp thành công vật liệu Fe-MIL-101 biến tính qua việc đưa Fe vào khung vật liệu 

MIL-101 bằng phương pháp thủy nhiệt. Vật liệu biến tính 10% sắt (M9:1) có hình thái bát diện 

đồng đều độ kết tinh cao, diện tích bề mặt đạt đến 2440 m2/g;bền trong dung môi không phân 

cực và pH = 6. 
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METAL-

ORGANIC FRAMEWORK Fe-MIL-101 

Huynh Thi Minh Thanh1*, Ha Thi Hong Hanh2, Nguyen Phi Hung1,  

Tran Ngoc Tuyen3, Dinh Quang Khieu3 

1 Qui Nhon University, 170 An Duong Vuong Str,  Quy Nhơn city 
2 Dong Gia Lai ethnic boarding high school, 729 Pham Van Dong Str, Pleiku city 

3 University of Sciences, Hue University, 77 Nguyen Hue Str, Hue city  

Abstract. This paper presentsthe synthesis, structure, and morphology of the modified metal-

organic framework Fe-MIL-101.The material was characterised using X-ray diffraction (XRD), 

scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), FT-IR spec-

tra,energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), X-ray photoelectron spectrum (XPS), and 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) method for the specific surface area. The results showed that 

the obtained hybrid material Fe-MIL-101 with 10% replacement of iron hasa homogeneous 

size witha typical octahedral structure, high crystallinity, and significant BET surface area of 

2440 m2.g–1. The material is stable in nonpolar solvents and pH = 6. 

Keywords:metal-organic framework, MIL-101, Fe -MIL-101 

 

 

 

 

 


