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Tóm tắt - Trong nghiên cứu này, một loại vật liệu khung kim loại 

- hữu cơ có độ xốp cao với hệ thống lỗ xốp trật tự và đồng đều là 

MIL-101 (Cr), được tổng hợp từ phản ứng nhiệt dung môi của 

muối chromium và các phối tử carboxylate. Các tinh thể MIL-101 

(Cr) với kích thước nano sau khi tổng hợp được khảo sát chi tiết 

bởi nhiều kỹ thuật khác nhau bao gồm phương pháp nhiễu xạ tia 

X (XRD), kính hiển vi điện tử quét (SEM), phân tích nhiệt trọng 

trường (TGA), phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FT-IR) và các 

phép đo hấp phụ N2. Các đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 của 

 MIL-101 (Cr) được đo ở các nhiệt độ khác nhau, cụ thể là 293 K, 

298 K, 303 K và 308 K. Kết quả thu được cho thấy, MIL-101 (Cr) 

là chất hấp phụ khí CO2 đầy tiềm năng với dung lượng hấp phụ 

cực đại là 2,08 mmol/g (tại T = 298 K) và độ bền hấp phụ tuyệt 

vời sau 5 vòng lặp hấp phụ. 

 Abstract - In this study, a highly porous metal-organic 

framework (MOF) material with an orderly and uniform pore 

system is MIL-101 (Cr), which is synthesized from the 

solventhermal reaction of chromium salts and carboxylate 

ligands. MIL-101 (Cr) crystals with nanoscale were carefully 

investigated by various techniques including X-ray diffraction 

(XRD), scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetric 

analysis (TGA), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), 

and N2 adsorption measurements. The CO2 adsorption isotherms 

of MIL-101 (Cr) were measured at different temperatures, 

including 293 K, 298 K, 303 K and 308 K. The obtained results 

show that, MIL-101 (Cr) is a potential CO2 adsorbent with a 

maximum adsorption capacity of 2.08 mmol/g (at T = 298 K) and 

the great recyclability with 5 cycles adsorption. 

Từ khóa - Vật liệu khung cơ kim; CO2; MIL-101; Hấp phụ  Key words - Metal organic framework; CO2; MIL-101; adsorption 

1. Đặt vấn đề 

Khí carbon dioxide (CO2) là một trong những nguyên 

nhân chính góp phần vào việc tích tụ khí nhà kính và do đó 

làm tăng sự nóng lên toàn cầu [1, 2]. Hầu hết lượng khí thải 

CO2 vào khí quyển là do hoạt động đốt cháy nhiên liệu hóa 

thạch phục vụ các nhu cầu cuộc sống của con người. Việc 

đốt nhiên liệu hóa thạch cung cấp cho thế giới 81% năng 

lượng thương mại và giải phóng 30 × 1012 kg CO2 hàng 

năm [3]. Nồng độ CO2 trong bầu khí quyển của Trái đất 

hiện là 390 ppm, tăng khoảng 110 ppm kể từ Cuộc cách 

mạng công nghiệp năm 1760 [4]. 

Cho đến nay, phương pháp phổ biến nhất để thu giữ CO2 

là hấp thụ khí, với monoethanolamine (MEA) là dung môi 

[5]. Tuy nhiên, kỹ thuật này có một số nhược điểm, chẳng 

hạn như tốc độ phân hủy cao của dung môi do phản ứng của 

nó với NOx và SO2, ăn mòn thiết bị khi có oxy và các tạp chất 

khác, độc tính, khả năng tái hấp phụ thấp và cần năng lượng 

lớn để tái sinh [6]. Do những hạn chế này, một số quá trình 

khác, chẳng hạn như hấp phụ sử dụng chất rắn, chưng cất 

đông lạnh và tinh chế màng, đã được nghiên cứu [7, 8]. Trong 

số đó, tách dựa trên hấp phụ đã trở thành một công cụ tách 

khí chính trong công nghiệp do tính đơn giản, chi phí thấp, 

dễ dàng kiểm soát và hiệu quả năng lượng cao [9, 10]. Các 

loại chất hấp phụ cổ điển thường được dùng để hấp phụ CO2 

gồm có zeolite, than hoạt tính, boehmite, silica… [11-13]. 

Tuy nhiên, những vật liệu này đều có nhiều nhược điểm khác 

nhau như độ bền thấp hoặc khả năng hấp phụ không cao. 
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MOF là một loại vật liệu lỗ xốp mới có cấu trúc lai giữa 

hữu cơ-vô cơ kết tinh bao gồm các ion hoặc cụm kim loại và 

các liên kết hữu cơ (cầu nối) được liên kết với nhau để tạo thành 

hệ thống lỗ xốp của vật liệu [14, 15]. Phần lớn MOF có cấu 

trúc ba chiều bao quanh các lỗ xốp đồng nhất được kết nối với 

nhau để tạo ra các khung, kênh được sắp xếp theo thứ tự. Trong 

thập kỷ qua, MOF là một trong những lĩnh vực phát triển nhanh 

nhất trong hóa học và khoa học vật liệu, do tính đa dạng về cấu 

trúc, diện tích bề mặt riêng siêu cao, cũng như các ứng dụng 

tiềm năng trong hấp phụ, trao đổi ion, tách phân tử, màng lọc 

và xúc tác dị thể… [16, 17]. So với các chất hấp thụ truyền 

thống như zeolite và carbon hoạt tính, MOF mang lại nhiều cơ 

hội cho kỹ thuật chế tạo các vật liệu mới với các đặc tính có thể 

điều chỉnh được, đi tiên phong trong vai trò là ứng cử viên triển 

vọng nhất cho ứng dụng hấp phụ và thu giữ khí ô nhiễm [10]. 

Cấu trúc đơn tà MIL-101 (Cr) có công thức hóa học là 

Cr3(F,OH)- (H2O)2O[(O2C)-C6H4-(CO2)]3·nH2O (n ≈ 25) bao 

gồm các chuỗi bát diện CrO6 được kết nối với các anion 

benzen dicacboxylat, là một loại MOF đã thu hút rất nhiều sự 

chú ý của các nhà nghiên cứu để nâng cao hiệu suất hấp phụ, 

vì loại crom terephthalate này có một lượng lớn kích thước 

mao quản (29 và 34 Å) và diện tích bề mặt riêng đạt tới hơn 

2500 m2/g [18, 19]. Tính ổn định nhiệt và khả năng chống ẩm 

cao cũng làm cho vật liệu này dễ dàng thích ứng với nhiều 

điều kiện làm việc khác nhau. Trong nghiên cứu này, nhóm 

tác giả trình bày những kết quả nghiên cứu về quá trình tổng 

hợp và ứng dụng hấp phụ CO2 của vật liệu MIL-101. 
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2. Thực nghiệm 

2.1. Tổng hợp MIL-101 

4 g Cr (NO3)3.9H2O, 1,64 g axit terephthalic, 0,33 mL 

dung dịch HF, 48 mL nước khử ion, được trộn đều và 

khuấy ở 40o C trong 15 phút. Sau đó, được đưa vào Teflon 

autoclave, đậy kín và sử dụng lò đối lưu gia nhiệt ở 150oC 

trong 12 giờ. Sau phản ứng, chất rắn được làm nguội  

tự nhiên đến nhiệt độ môi trường. Sản phẩm xanh lam  

được ly tâm, lọc và tinh chế bằng cách rửa trong  

N,N-dimethylformamide (DMF) và methanol. Cuối cùng, 

sấy khô ở 70°C qua đêm để thu được MIL-101 [19]. 

2.2. Các phương pháp đánh giá đặc trưng vật liệu 

Đặc trưng hình thái học của các hạt tinh thể MIL-101 

được xác định bằng phương pháp hiển vị điện tử quét (SEM) 

trên máy Leo-Supra 55 tại thế gia tốc 15 kV. Thành phần 

tinh thể của MIL-101 được xác định bằng phương pháp 

nhiễu xạ tia X (XRD) trên máy Rigaku MAC-18XHF (Nhật 

Bản) với đầu dò (Detector) D/teX Ultra 250, dùng bức xạ 

của Cu-K, tại điện thế gia tốc 40 kV, cường độ dòng 30 mA, 

khoảng quét 2θ từ 3o đến 60o với tốc độ quét 3o/phút. Phân 

tích nhiệt trọng trường (TGA) để đánh giá độ bền nhiệt của 

vật liệu, thu được trên máy Perkin-Elmer TGA 8000. Phổ 

FTIR của vật liệu được thực hiện trên máy PHILIPS PU 

9714, dải bước sóng nằm trong khoảng từ 4000-400 cm-1. 

Diện tích bề mặt riêng và các đặc trưng mao quản được xác 

định bằng phương pháp đẳng nhiệt hấp phụ/khử hấp phụ N2 

ở 77 K trên thiết bị BELSORP-max, BEL Japan. 

2.3. Khảo sát khả năng hấp phụ CO2 

Các đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 của vật liệu sau khi 

tổng hợp được thực hiện tại các nhiệt độ nằm trong khoảng 

293  308 K được xây dựng bằng phương pháp thể tích tĩnh 

tiêu chuẩn trên máy BELSORP-mini II với áp suất từ 0 đến 

1 bar. Nhiệt độ hấp phụ được duy trì bằng một bể điều nhiệt 

với độ chính xác  0,01 K. Trong thí nghiệm này He 

(99,999%) được sử dụng để xác định thể tích trống của hệ, 

CO2 (99,99%) được sử dụng làm khí bị hấp phụ. Khối 

lượng mẫu sử dụng cho mỗi lần đo là khoảng 0,05 g. Trước 

mỗi phép đo, mẫu vật liệu được đuổi khí (degas) ở 423 K 

trong 12 giờ. 

Mô hình hấp phụ Langmuir-Freundlich (LF) được sử 

dụng để mô tả và phân tích các đường cong hấp phụ của 

các khí trên chất hấp phụ. Phương trình LF có thể được 

biểu diễn như sau [20]: 

𝑄 = 𝑄𝑚
𝐾𝑃𝑛

1 + 𝐾𝑃𝑛
 

Trong đó: 

Q là dung lượng hấp phụ tại áp suất cân bằng P (mmol/g); 

Qm là dung lượng hấp phụ cực đại (mmol/g); 

K là hằng số Langmuir-Freundlich (1/bar); 

n là hằng số thực nghiệm đặc trưng cho tính không đồng 

nhất của bề mặt chất hấp phụ. 

Vật liệu sau khi hấp phụ được thu hồi và giải hấp phụ ở 

nhiệt độ 150oC trong môi trường chân không trong 2 giờ. 

Sau đó, tiến hành tái hấp phụ như lần hấp phụ đầu tiên. Chu 

trình giải hấp phụ và tái hấp phụ được tiến hành lặp lại 5 lần 

để đánh giá khả năng tái sinh và tái sử dụng của vật liệu. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Đặc trưng hóa lý của vật liệu MIL-101 

Thành phần và cấu trúc pha tinh thể của MIL-101 (Cr) 

sau khi tổng hợp và hấp phụ CO2 được khảo sát bởi phương 

pháp nhiễu xạ tia X (XRD) và trình bày trong Hình 1. Kết 

quả cho thấy, các đỉnh đặc trưng của MIL-101 xuất hiện ở 

các góc 2θ = 5,3; 8,0; 8,8; 10,2; và 16,8. Kết quả này phù 

hợp với những nghiên cứu trước đây [14,18]. Sau khi thực 

hiện hấp phụ CO2, ngoại trừ một sự khác biệt nhỏ về cường 

độ, các đỉnh đặc trưng của vật liệu vẫn rõ ràng, sắc nét. 

Điều này cho thấy sự ổn định cao và độ bền tốt của các hạt 

MIL-101 trong các điều kiện thí nghiệm. 
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Hình 1. Phổ XRD của vật liệu MIL-101 trước và sau khi hấp phụ CO2  

Hình 2 trình bày hình ảnh SEM của MIL-101 trước và 

sau khi thực hiện hấp phụ CO2. Dễ nhận thấy, hình thái cấu 

trúc của các hạt tinh thể kích thước nano MIL-101 có dạng 

khối bát diện hình chóp điển hình với các mặt, cạnh và góc 

rõ ràng. Hình 2a cho thấy, tuy vẫn còn một ít tạp chất xuất 

hiện sau khi tổng hợp, các hạt MIL-101 cho thấy sự phân 

tán tốt, tương đối đồng đều với kích thước trung bình từ 

400-600 nm. Bên cạnh đó, sau khi thực hiện hấp phụ CO2, 

các hạt MIL-101 vẫn phân tán tốt, không chất đống (Hình 

2b). Hình thái và cấu trúc không có nhiều sự thay đổi đáng 

kể và xuất hiện một vài tạp chất trên bề mặt vật liệu. Kết 

quả này khẳng định thêm cho độ ổn định cao của vật liệu 

sau khi hấp phụ CO2 như đã nêu ở kết quả XRD. 

 

Hình 2. Hình ảnh SEM của vật liệu MIL-101  

trước (a) và sau (b) khi hấp phụ CO2 

Diện tích bề mặt riêng và cấu trúc lỗ xốp của MIL-101 

được xác định bằng các đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 ở  

77 K. Như được thể hiện trên Hình 3, MIL-101 có đường 

hấp phụ và giải hấp phụ đẳng nhiệt N2 ở 77 K thuộc loại I 

theo IUPAC [19], chứng tỏ vật liệu MIL-101 có cấu trúc vi 

lỗ xốp. Diện tích bề mặt riêng và tổng thể tích lỗ xốp của 

vật liệu được xác định theo mô hình BET lần lượt là  

2968 m2/g và 2,12 cm3/g. Kết quả cho thấy vật liệu  

MIL-101 có độ xốp cao, diện tích bề mặt riêng lớn, phù 

hợp cho các ứng dụng trong hấp phụ và phân tách khí. 
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Hình 3. Đường đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp phụ N2  

ở 77K của MIL-101 

Để hiểu rõ hơn về cấu trúc vật liệu khung hữu cơ kim 

loại, phổ FT-IR của MIL-101 được thực hiện ở vùng có số 

sóng 400 – 4000 cm-1. Kết quả tại Hình 4 cho thấy xuất 

hiện các đỉnh dao động đặc trưng ở vị trí tương ứng với số 

sóng 1404 và 1625 cm-1 lần lượt là các dao động biến dạng 

đối xứng O-C-O và H2O hấp phụ trong MIL-101. Các đỉnh 

khác từ 600 đến 1600 cm-1 xác nhận sự hiện diện của vòng 

benzen bao gồm dao động kéo dài C=C ở 1508 cm-1 và dao 

động biến dạng C-H ở 750, 884, 1018 và 1160 cm-1 tương 

ứng [19]. kết quả này phù hợp với các kết quả đã được báo 

cáo trước đây [14, 19]. 
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Hình 4. Phổ FTIR của vật liệu MIL-101 
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Hình 5. Phổ TGA của vật liệu MIL-101 

Độ bền và khả năng ổn định nhiệt của vật liệu MIL-101 

được xác định bởi kết quả phân tích nhiệt trọng trường 

(TGA). Từ giản đồ TGA hiển thị trên Hình 5 có thể thấy 

giai đoạn mất khối lượng ở khoảng nhiệt độ nhỏ hơn  

150oC ứng với việc loại bỏ H2O, trong khoảng nhiệt độ 

150-300 oC là sự phân hủy của dung môi DMF và phối tử 

(H2BDC). Còn giai đoạn mất khối lượng ở trên 300oC có 

thể gán cho sự phân hủy cấu trúc của MIL-101 [18, 19]. 

Một sự giảm nhẹ của khối lượng MIL-101 được quan sát 

thấy trong khoảng nhiệt độ 450-500 °C. Khi nhiệt độ vượt 

quá 500°C khối lượng mẫu gần như không thay đổi xác 

nhận khả năng ổn định nhiệt tốt của MIL-101. 

3.2. Tính chất hấp phụ CO2 của MIL-101 
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Hình 6. Đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 ở 

các nhiệt độ khác nhau của MIL-101 

Để khảo sát khả năng hấp phụ CO2 của các hạt tinh thể 

MIL-101 sau khi tổng hợp, các đường đẳng nhiệt hấp phụ trong 

khoảng áp suất 0 ÷ 1 bar ở các nhiệt độ khác nhau được thiết 

lập. Hình 6 trình bày các đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 tại các 

nhiệt độ 293, 298, 303, 308 K. Có thể thấy, dung lượng hấp 

phụ CO2 của MIL-101 tăng khi áp suất tăng từ 0 đến 1 bar và 

đạt dung lượng hấp phụ cực đại 2,35 mmol/g tại 293 K. Sau 

đó, khi tăng nhiệt độ thì dung lượng hấp phụ CO2 của MIL-101 

giảm dần và nhỏ nhất là 1,65 mmol/g tại 308 K. Kết quả này 

cao hơn các loại vật liệu khác như zeolite TEPA-ZY (1,12 

mmol/g), SAPO-34 (1,77 mmol/g), ZIF-8 (2,18 mmol/g), ZIF-

100 (0,95 mmol/g) [21-24]. Để mô tả các số liệu đẳng nhiệt 

hấp phụ, mô hình đẳng nhiệt hấp phụ LF được dùng để khớp 

với các số liệu thực nghiệm theo phương pháp hồi qui tuyến 

tính. Bảng 1 trình bày các tham số của phương trình LF cũng 

như hệ số hồi qui thu được khi sử dụng phương trình này để 

mô tả số liệu thực nghiệm cho quá trình hấp phụ CO2 của MIL-

101. Phân tích các kết quả hồi qui thu được nhận thấy tại tất cả 

các nhiệt độ khảo sát, phương trình LF cho các giá trị hệ số 

tương quan R2 rất gần với 1. Như vậy trong điều kiện nghiên 

cứu được thiết lập, phương trình đẳng nhiệt LF là phù hợp để 

mô tả sự hấp phụ của CO2 của vật liệu MIL-101. 

Bảng 1. Các tham số của phương trình Langmuir-Freundlich 

cho hấp phụ CO2 

T (K) Langmuir-Freundlich 

 Qm K n R2 

293 8,05 0,012 0,586 0,999 
298 7,28 0,012 0,556 0,999 

303 6,63 0,011 0,586 0,999 

308 6,26 0,011 0,544 0,999 

Hình 7 mô tả khả năng hấp phụ CO2 của vật liệu nghiên 

cứu ở áp suất cao. Có thể thấy ở áp suất càng cao, khả năng 

hấp phụ CO2 của MIL-101 càng tốt. Cấu trúc MIL-101 hình 

thành bởi các hốc lớn trung tâm và các lồng bát diện xung 
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quanh mà các phân tử nhỏ có thể tiếp cận được thông qua các 

“cửa sổ” trên bề mặt vật liệu [14, 18]. Ở áp suất thấp, các phân 

tử khí được ưu tiên hấp phụ bên trong các lồng bát diện và chỉ 

một số ít phân tử hấp phụ ở vùng lân cận của các cluster kim 

loại của khung cơ kim. Các lồng bát diện và các vùng ngăn 

cách giữa các lồng này với các lồng lớn đại diện cho các tâm 

hấp phụ. Ở áp suất cao hơn, khi các lồng bát diện đã bão hòa, 

các lồng lớn trung tâm trở thành các tâm hấp phụ ưu tiên làm 

cho dung lượng hấp phụ của vật liệu tăng lên. 
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Hình 7. Khả năng hấp phụ CO2 của MIL-101 ở áp suất cao 
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Hình 8. Vòng lặp hấp phụ CO2 của MIL-101 (298 K, 1 bar) 

Độ bền và khả năng tái sử dụng là một trong những 

thông số quan trọng quyết định chất lượng của vật liệu hấp 

phụ. Vì vậy, nhóm tác giả tiến hành các vòng lặp hấp phụ 

để khảo sát khả năng này của MIL-101. Hình 8 trình bày 

khả năng hấp phụ CO2 của MIL-101 sau 5 vòng lặp hấp 

phụ. Kết quả cho thấy độ bền cũng như khả năng tái sử 

dụng tuyệt vời của MIL-101 khi dung lượng hấp phụ CO2 

chỉ giảm khoảng 5% sau 5 vòng lặp hấp phụ. 

4. Kết luận 

Vật liệu MIL-101 (Cr) đã được tổng hợp và khảo sát 

bằng nhiều phép đo đặc trưng khác nhau (XRD, SEM, BET, 

TGA, FTIR). Kết quả khẳng định cấu trúc MIL-101 của vật 

liệu với chất lượng và độ kết tinh cao. Khảo sát khả năng hấp 

phụ CO2 của vật liệu trong khoảng áp suất 0 ÷ 1 bar và 

khoảng nhiệt độ 293 ÷ 308 K cho thấy sự hấp phụ tuân theo 

phương trình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir-Freundlich với 

dung lượng hấp phụ cực đại đạt được là 2,08 mmol/g ở  

298 K. Kết quả khảo sát còn cho thấy. khả năng hấp phụ CO2 

của MIL-101 tăng khi áp suất tăng và giảm dần khi tăng 

nhiệt độ hấp phụ. MIL-101 còn cho thấy độ bền và khả năng 

tái hấp phụ cao sau 5 vòng lặp hấp phụ. Có thể thấy, MIL-

101 là một ứng viên đầy tiềm năng cho lĩnh vực hấp phụ khí 

gây ô nhiễm môi trường và hiệu ứng nhà kính. 
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