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Abstract: Cobalt doped with Fe-MIL-88B was successfully synthesized in a 

solvothermal process using DMF as solvent and with/without NaOH. The samples were 

characterized using SEM, BET and TGA techniques. The partly substitution of Fe with 

Co does not change the octahedral shape of their parent Fe-MIL-88B. However, 

crystallization conducted in NaOH medium results in rod-like octahedral crystals. The 

BET specific surface area is 139cm2/g. The TGA data indicate that the presence of Co 

resulted in an increase in the thermal stability of the synthesized samples compared to 

parent Fe-MIL-88B. The CO2 adsorption isotherms in Fe-MIL-88B-Co samples were 

volumetrically measured at five different temperatures, namely 278K, 288K, 298K, 308K 

and 318K. The obtained results show that Fe-MIL-88B-Co is a potential adsorbent with a 

maximum adsortption capacity of 1.2312 mmol/g (at T= 278K). The sample synthesized 

in alkali medium exhibited a better adsorbent for CO2 storage. 
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Tóm tắt: Vật liệu khung hữu cơ kim loại Fe-MIL-88B thay thế đồng hình một phần bằng 

cobalt (Co) được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt dung môi với dung môi là N,N 

dimethylformamide (DMF) trong môi trường có hoặc không có NaOH. Các mẫu vật liệu 

được đặc trưng hóa lý bằng các phương pháp SEM, BET và TGA. Các kết quả phân tích 

cho thấy nếu kết tinh trong môi trường không có kiềm sự thay thế một phần Co không 

làm thay đổi hình thái học của MIL-88B, vật liệu vẫn có dạng bát diện, đối xứng lập 

phương. Tuy nhiên, khi kết tinh trong môi trường kiềm thì tính đối xứng của bát diện 

không còn, tinh thể có xu hướng kéo dài ra ở hai đầu. Diện tích bề mặt riêng của vật liệu 

tổng hợp trong môi trường NaOH thu được khoảng 139 m2/g. Kết quả phân tích TGA cho 

thấy sự có mặt của Co làm tăng độ bền nhiệt của vật liệu. Vật liệu sau khi tổng hợp FeCo-

MIL-88B được khảo sát khả năng hấp phụ CO2 tại 5 nhiệt độ 278K, 288K, 298K, 308K, 

318K. Kết quả cho thấy FeCo-MIL-88B có khả năng hấp phụ CO2 tốt với dung lượng hấp 

phụ đạt 1,2312 mmol/g (tại T= 278K). Vật liệu tổng hợp trong môi trường kiềm cho khả 

năng hấp phụ cao hơn. 

Từ khóa: MIL-88B, hấp phụ, CO2. 

1. Mở đầu 

 Trong những năm gần đây, việc nghiên cứu 

bắt giữ và phân tách khí carbon dioxide (CO2) 

đã trở nên ngày càng quan trọng do CO2 được 

coi là nguyên nhân chính gây nên sự biến đổi 

_________ 
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khí hậu toàn cầu [1, 2]. Sự phát triển của công 

nghệ hấp thụ CO2 dựa trên cơ sở hấp phụ đã 

nhận được rất nhiều sự chú ý của các nhà khoa 

học. Rất nhiều các chất hấp phụ khác nhau đã 

được nghiên cứu cho sự hấp phụ của CO2, 

chẳng hạn như zeolit, cacbon hoạt tính, các chất 

hấp phụ trên cơ sở polyme.v.v...[3-8]. Trong 

những năm gần đây, một thế hệ mới của vật liệu 

xốp đã được nghiên cứu rộng rãi cho hấp phụ 

khí CO2, đó là vật liệu khung hữu cơ kim loại 
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(Metal Organic Frameworks - MOFs), do chúng 

có diện tích bề mặt riêng lớn và cấu trúc mao 

quản linh hoạt [9-11]. MIL-88 là một họ các vật 

liệu khung khung hữu cơ kim loại với cấu trúc 

ba chiều, có các hốc và các kênh phát triển. Cấu 

trúc linh hoạt của MIL-88B, đặc biệt là sự có 

mặt của các nhóm chức hữu cơ có thể gây hiệu 

ứng “đóng”, “mở” các mao quản, mở ra những 

triển vọng cho các ứng dụng khác nhau, từ hấp 

phụ khí và lưu trữ, đến thuộc tính quang điện và 

xúc tác. Bài báo này trình bày những kết quả 

nghiên cứu về tổng hợp vật liệu khung hữu cơ 

kim loạiFe-MIL-88B thay thế đồng hình một 

phần bằng cobalt-FeCo-MIL-88B và khả năng 

hấp phụ CO2 của nó . 

2. Thực nghiệm 

2.1. Tổng hợp vật liệu FeCo-MIL-88B 

Hóa chất được dùng trong tổng hợp vật liệu 

là FeCl3·6H2O (99%), Co(NO3)2.6H2O 

(99%),1,4-benzenedicarboxylic acid (H2BDC, 

98%), NaOH (99%), và N,N-

dimethylformamide (DMF). Vật liệu được tổng 

hợp theo hai phương pháp:  

 - Tổng hợp không dùng NaOH: Hòa tan 1 

mmol H2BDC trong 10 mL DMF. Sau đó thêm 

0,67 mmol FeCl3.6H2O và 0,33mmol 

Co(NO3)2.6H2O vào và khuấy cho đến khi tan 

hoàn toàn (tỷ lệ Fe3+: Co2+: H2BDC: DMF = 

0,67:0,33:1:10). Hỗn hợp được kết tinh trong 

bình phản ứng áp suất cao (autoclave) ở 1000C 

trong vòng 24h. Kết tủa sau đó được lọc, rửa 

trên bằng DMF và làm khô tự nhiên ngoài 

không khí. 

 - Tổng hợp dùng NaOH: Tổng hợp được 

thực hiện theo đúng quy trình như trên. Tuy 

nhiên, trước khi kết tinh dung nhiệt, 0,1 mL 

NaOH 3M được thêm vào hỗn hợp và khuấy 

trong vòng 15 phút.  

2.2. Nghiên cứu đặc trưng vật liệu 

 Cấu trúc tinh thể được khẳng định bằng 

phương pháp XRD trên máy phân tích nhiễu xạ 

Rơntghen D8 Advance – Brucker sử dụng ống 

anot bằng Cu có bước sóng CuKα λ = 1,54Å. 

Hình thái học của vật liệu được phân tích qua 

ảnh SEM, chụp trên máy S4800-Hitachi. 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 77K trên thiết bị 

TRISTART 3000-Micromeritics. Phân tích 

nhiệt vi sai (TGA) để đánh giá độ bền nhiệt của 

vật liệu, thu được trên máy DTG-60H 

Shimadzu. Thành phần các nguyên tố trong 

mẫu được phân tích nhờ phổ tán sắc năng lượng 

tia X (EDX) trên thiết bị JEOL SEM-6510 LV 

sử dụng đầu dò X-Act. 

2.3. Khảo sát khả năng hấp phụ CO2 

 Các đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 của vật 

liệu tổng hợp được tại 5 nhiệt độ nằm trong 

khoảng 278  318 K được xây dựng bằng 

phương pháp đo thể tích trên máy TRI START 

3000 – Micromeritics. 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. Nhiệt độ hấp phụ được duy trì 

bằng một bể điều nhiệt với độ chính xác  

0,01K. Khối lượng mẫu sử dụng cho mỗi lần đo 

là khoảng 0,2 g. Trước mỗi phép đo, mẫu vật 

liệu được làm sạch bề mặt (degas) ở 423K trong 

5 giờ. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Đặc trưng hóa lý của vật liệu FeCo-MIL-88B  

Hình 1 giới thiệu ảnh SEM của mẫu vật liệu 

tổng hợp trong trường hợp có hoặc không có 

NaOH. Dễ nhận thấy trong trường hợp tổng hợp 

không dùng NaOH (Hình 1a), tinh thể FeCo-

MIL-88B ở dạng octahedron khá đồng đều. Các 

hạt tinh thể có kích thước khoảng 500nm riêng 

rẽ, không kết đám. Kết quả này phù hợp với 

những kết quả đã công bố về MIL-88B. Tuy 

nhiên khi thay đổi pH của môi trường tổng hợp, 

tính đối xứng của octahedron không còn nữa, 

tinh thể có khuynh hướng kéo dài dạng hình 

thoi  (Hình 1b). 
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Hình 1. Ảnh SEM của FeCo-MILL-88B: a) Tổng hợp không dùng NaOH; b) Tổng hợp có dùng NaOH. 

Hình 2 là giản đồ nhiễu xạ XRD của FeCo-

MIL-88B tổng hợp trong môi trường kiềm. Các 

pic đặc trưng cho MIL-88B đều xuất hiện ở các 

góc 2θ : 9,34; 9,52; 10,50; 16,50; 18,86 và 

22,05, không thấy xuất hiện pic đặc trưng cho 

tinh thể của FeOxhoặc CoOx. Kết quả này phù 

hợp với những nghiên cứu trước đây [12, 13]. 

 

 

Hình 2. Giản đồ XRD của FeCo-MIL-88B. 

Giản đồ TGA của mẫu vật liệu được trình 

bày trên Hình 3. Từ giản đồ TGA có thể thấy 

giai đoạn mất khối lượng ở khoảng nhiệt độ nhỏ 

hơn 200oC ứng với sự phân hủy hoặc bay hơi 

của dung môi DMF. Còn giai đoạn mất khối 

lượng ở trên 200oC có thể gán cho sự phân hủy 

của FeCo-MIL-88B. Như vậy, so với Fe-MIL-

88B bắt đầu bị phân hủy ở 150oC [13] thì sự có 

mặt của Co trong thành phần đã làm tăng độ 

bền nhiệt của vật liệu FeCo-MIL-88B. 

 

Hình 3. Giản đồ TGA của FeCo-MIL-88B tổng hợp 

trong môi trường kiềm. 

Trên Hình 4 biểu diễn đường đẳng nhiệt 

hấp phụ-khử hấp phụ N2 của FeCo-MIL-88B. 

Trong Bảng 1, trình bày các thông số bề mặt 

riêng và các đặc trưng mao quản của vật liệu.  

Bảng 1. Bề mặt riêng và các đặc trưng mao quản  

của FeCo-MIL-88B 

SBET 

(m2/g) 

Smic(m2/g) Sex(m2/g) Vme 

(cm3/g) 

Vmic 

(cm3/g) 

D 

(nm) 

139 121 18 0,0607 0,1226 13,28 
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Hình 4. Đường đẳng nhiệt hấp phụ-khử hấp phụ N2ở 

77K của mẫu vật liệu FeCo-MIL-88B. 

Từ Hình 4 có thể thấy ở vùng tuyến tính của 

áp suất tương đối (p/po), đường có dạng II theo 

sự phân loại của IUPAC [14] chứng tỏ FeCo-

MIL-88B tổng hợp thuộc loại vật liệu mao quản 

nhỏ. Thể tích mao quản nhỏ bằng 0,1226 cm3/g, 

chứa rất ít mao quản trung bình. Diện tích bề 

mặt riêng theo BET bằng 139 m2/g nhưng chủ 

yếu là diện tích bề mặt trong (chiếm tới 87% 

tổng diện tích bề mặt vật liệu). 

Kết quả xác định thành phần các nguyên tố 

của mẫu FeMIL-88B pha tạp Co được chỉ ra 

trên bảng 2. Có thể thấy thành phần hóa học chỉ 

chứa C, O, Fe và Co. Như vậy Fe và Co đã 

được đưa vào thành công và tham gia xây dựng 

cấu trúc của vật liệu.  Sự có mặt của Cl (0,46%) 

có thể là do việc rửa mẫu chưa triệt để.  

 

Bảng 2. Thành phần nguyên tố của FeCo-MIL-88B (% khối lượng) 

 

3.2. Tính chất hấp phụ CO2 của vật liệu tổng hợp 

FeCo-MIL-88B 

Để khảo sát khả năng hấp phụ CO2 của 

FeCo-MIL-88B, các đường đẳng nhiệt hấp phụ 

trong khoảng áp suất 2 ÷ 100kPa tại 5 nhiệt độ 

khác nhau được thiết lập. Hình 5 trình bày các 

đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 tại các nhiệt độ 

5oC, 15oC, 25oC, 35oC và 45oC. 

 

Hình 5. Đường đẳng nhiệt hấp phụ CO2 tại các 

nhiệt độ 5oC, 15oC, 25OC, 35OC và 45oC. 

Có thể thấy dung lượng hấp phụ CO2 của 

vật liệu nghiên cứu có khuynh hướng tăng khi 

áp suất tăng và giảm khi nhiệt độ tăng. Nếu xét 

ảnh hưởng của pH trong quá trình tổng hợp thì 

dễ thấy rằng: So với việc tổng hợp không thêm 

NaOH thì việc thêm NaOH vào quá trình tổng 

hợp sẽ làm tăng khả năng hấp phụ CO2 của vật 

liệu. Hình 6 trình bày ảnh hưởng của pH đến 

dung lượng hấp phụ CO2 của FeCo-MIL-88B 

ở hai nhiệt độ tiêu biểu là 25oCvà 45oC. 

Để mô tả các số liệu đẳng nhiệt hấp phụ, 

hai mô hình đẳng nhiệt hấp phụ Langmuir và 

Freundlich đượcdùng để khớp với các số liệu 

thực nghiệm theo phương pháp hồi qui tuyến 

tính. Mức độ phù hợp của các phương trình 

được đánh giá qua hệ số tương quan R2 và giá 

trị phần trăm sai số trung bình APE: 

APE(%) = 
1

𝑁
∑ |

𝑞𝑒
𝑖,𝑇𝑁−𝑞𝑒

𝑖,𝑇𝑇

𝑞𝑒
𝑖,𝑇𝑁 | 100𝑁

𝑖=1  

trong đó: 𝑞𝑒
𝑖,𝑇𝑁

 và 𝑞𝑒
𝑖,𝑇𝑇

 lần lượt là dung lượng 

hấp phụ CO2 của vật liệu xác định từ thực 

nghiệm và tính toán theo phương trình sử 

dụng. N là số điểm thực nghiệm. 

Nguyên tố C O Fe Co N Cl Tổng 

Hàm lượng 49,53 37,47 9,79 2,75 0,00 0,46 100 
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Hình 6. So sánh ảnh hưởng của pH đến khả năng hấp phụ CO2 của FeCo-MIL-88B. 

Phương trình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir 

ở dạng tuyến tính có dạng như sau: 

𝑃𝑒
𝑞𝑒

=
1

𝑞𝑚𝐾𝐿
+
𝑃𝑒
𝑞𝑚

 

trong đó qe là dung lượng hấp phụ của chất hấp 

phụ tại áp suất cân bằng Pe ; qm là dung lượng 

hấp phụ cực đại, tương ứng với một đơn lớp 

chất bị hấp phụ che phủ hoàn toàn bề mặt chất 

hấp phụ và KL là hằng số Langmuir, đặc trưng 

cho năng lượng hấp phụ. 

Dạng tuyến tính của phương trình hấp phụ 

đẳng nhiệt Freundlich là : 

𝑙𝑛𝑞𝑒 = 𝑙𝑛𝐾𝐹 +
1

𝑛
𝑙𝑛𝑃𝑒 

Trong đó qe và Pe có cùng ý nghĩa như trong 

phương trình Langmuir ; KF là hằng số 

Freundlich, đặc trưng cho dung lượng hấp phụ 

của vật liệu và n là hằng số thực nghiệm đặc 

trưng cho tính không đồng nhất của bề mặt chất 

hấp phụ.  

Bảng 2 và Bảng 3 trình bày lần lượt các 

tham số của phương trình Langmuir và 

Freundlich cũng như hệ số hồi qui và phần 

trăm sai số trung bình thu được khi sử dụng các 

phương trình này để mô tả số liệu thực nghiệm 

cho hai hệ vật liệu tổng hợp có và không có 

NaOH. 

 

Bảng 2. Các tham số của phương trình Langmuir và Freundlich cho hấp phụ CO2 trên FeCo-MIL-88B  

tổng hợp có NaOH 

T 

(K) 

Langmuir Freundlich 

qm 

(mmol/g) 
KL 

(kPa-1) 
R2 

APE 

(%) 
KF n R2 

APE 

(%) 

278 1,3254 0,0179 0,9974 1,3356 0,0759 1,7319 0,9836 7,2115 

288 1,1912 0,0123 0,9981 0,9008 0,0426 1,5158 0,9894 6,2638 

298 1,2198 0,0092 0,9979 0,7833 0,0263 1,3500 0,9930 5,3412 

308 1,1786 0,0069 0,9987 0,4998 0,0179 1.2883 0,9952 4,7783 

318 1,2488 0,0048 0,9995 0,2248 0,0124 1,2292 0,9971 3,8566 
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Bảng 3. Các tham số của phương trình Langmuir và Freundlich cho hấp phụ CO2  

trên FeCo-MIL-88B tổng hợp không có NaOH 

T 

(K) 

Langmuir Freundlich 

qm 

(mmol/g) 
KL 

(kPa-1) 
R2 

APE 

(%) 
KF n R2 

APE 

(%) 

278 1,2312 0,0329 0,9974 1,3356 0,0385 1,4300 0,9836 7,2115 

288 1,1199 0,0225 0,9981 0,9008 0,0215 1,3048 0,9894 6,2638 

298 1,1633 0,0151 0,9979 0,7832 0,0156 1,2368 0,9930 5,3412 

308 1,0712 0,0115 0,9987 0,4998 0,0104 1,1752 0,9952 4,7782 

318 1,0190 0,0088 0,9995 0,2248 0,0072 1,1246 0,9971 3,8565 

 

Phân tích các kết quả hồi qui thu được nhận 

thấy tại tất cả các nhiệt độ khảo sát, phương 

trình Langmuir cho các giá trị hệ số tương quan 

R2 rất gần với 1, đồng thời giá trị APE rất nhỏ 

(đều nhỏ hơn 1% trừ trường hợp ở nhiệt độ 

25oC cho giá trị 1,3%). Như vậy trong điều kiện 

nghiên cứu được thiết lập, có thể sử dụng 

phương trình đẳng nhiệt Langmuir để mô tả sự 

hấp phụ của CO2 trên bề mặt vật liệu FeCo-

MIL-88B.  

Sự hấp phụ của CO2 trên FeCo-MIL-88B là 

hấp phụ đơn lớp và các tâm hấp phụ là đồng 

nhất về năng lượng. Dung lượng hấp phụ cực 

đại qm giảm khi nhiệt độ hấp phụ tăng: qm giảm 

từ 1,3254 mmol/g xuống tới 1,2488 mmol/g khi 

nhiệt độ hấp phụ tăng từ 25oC lên 45oC.  

Phương trình Freundlich không phù hợp để 

mô tả quá trình hấp phụ CO2 của vật liệu FeCo-

MIL-88B trong điều kiện nghiên cứu được thiết 

lập. Hệ số tương quan R2 mặc dù cũng gần 1 

nhưng giá trị APE khá lớn. 

4. Kết luận 

Vật liệu FeCo-MIL-88B được tổng hợp 

thành côngtrên một qui trình cải tiến và có xét 

thêm ảnh hưởng của pH. Kết quả các phép đo 

đặc trưng (XRD, SEM) khẳng định cấu trúc 

MIL-88B của vật liệu. Tuy nhiên sự thay đổi 

pH của môi trường tổng hợp (thêm NaOH) làm 

tăng độ bền nhiệt của vật liệu và làm thay đổi 

phần nào tính chất tinh thể và hình thái học bề 

mặt của vật liệu. Khảo sát sự hấp phụ CO2 của 

vật liệu trong khoảng áp suất 2 ÷ 100kPa và 

khoảng nhiệt độ 25oC ÷ 45oC cho thấy sự hấp 

phụ tuân theo phương trình hấp phụ đẳng nhiệt 

Langmuir với dung lượng hấp phụ cực đại trong 

khoảng 1,3254 ÷ 1,2488 mmol/g, giảm dần khi 

tăng nhiệt đọ hấp phụ. Vật liệu tổng hợp trong 

môi trường kiềm cho dung lượng hấp phụ CO2 

lớn hơn so với trường hợp tổng hợp không  

có NaOH.   
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