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Tóm tắt. Vật liệu CuBDC@Fe3O4 đã được tổng hợp, đặc trưng bằng các phương pháp XRD, FTIR, EDX, 
TGA, SEM và đánh giá khả năng xử lý chất màu xanh methylen (MB). Vật liệu được tổng hợp từ axit 
terephtalic tái sinh từ chai nhựa thải PET có giá thành thấp, thân thiện môi trường, xử lý nhanh trong 40 
phút, dễ dàng thu hồi bằng nam châm và có thể sử dụng nhiều lần. Đã làm rõ cơ chế hấp phụ MB với 
tương tác xếp chồng pi-pi là chủ đạo ở pH = 4, ngoài ra với pH < 4  và pH > 4 lần lượt có thêm sự đóng 
góp của liên kết hydro và tương tác tĩnh điện. Đã xác định được mô hình đẳng nhiệt Langmuir thích hợp 
để mô tả kết quả thực nghiệm và dung lượng hấp phụ cực đại đạt 50.01 mg/g. Kết quả động học hấp phụ 
được nghiên cứu dựa trên mô hình động học khả kiến bậc 1 và động học khả kiến bậc 2.  
Từ khóa. axit terephtalic tái sinh, chai nhựa PET, CuBDC từ tính, xanh methylen, hấp phụ. 

MAGNETIC METALORGANIC FRAMEWORK CuBDC@Fe3O4: SYNTHESIS, 
CHARACTERIZATION AND ITS APPLICATION FOR METHYLENE BLUE ADSORPTION 

Abstract. CuBDC@Fe3O4 material has been synthesized, characterized by the methods of XRD, FTIR, 
EDX, TGA, SEM and used as an adsorbent for removal of methylene blue (MB) from wastewater. The 
novel adsorbent from recycled terephtalic acid from PET bottles waste combine advantages of MOFs and 
magnetic nanoparticles and possess low cost, environment-friendly, rapid removal within 40 minutes, 
easy separation of the solid phase and can be recycled many times. It was clarified that MB adsorption 
with pi-pi stacking interaction is dominant at pH = 4, in addition, with pH < 4 and pH > 4, respectively, 
there is the contribution of H-bonding and electrostatic interactions. The adsorption isotherm data were 
fitted well to Langmuir isotherm and maximum adsorption capacity reaches 50.01 mg/g. Adsorption 
kinetic results were studied based on well-known kinetic models: pseudo first-order, second-order. 
Keywords. recycled terephthalic acid, PET bottles, magnetic CuBDC, methylene blue, adsorption. 

1 MỞ ĐẦU 

Ngành dệt may hiện nay đóng góp tích cực vào tăng trưởng chung của nền kinh tế cả nước và tạo việc 
làm cho một lượng lớn lao động. Tuy nhiên nước thải dệt nhuộm cũng là một nguồn ô nhiễm không nhỏ 
đối với môi trường. Với các thành phần chính là những hợp chất khó phân hủy, các chất trong nước thải 
dệt nhuộm dần dần tích tụ trong nước, đất và cuối cùng ảnh hưởng trực tiếp đến môi trường và sức khỏe 
con người. Hiện nay có nhiều phương pháp xử lý nước thải dệt nhuộm đang được các nhà khoa học 
nghiên cứu và sử dụng như hấp phụ, keo tụ hóa học, tách bằng màng lỏng, điện di, xử lý sinh học, oxi 
hóa... [1]. Tuy nhiên, các phương pháp này lại có tính hiệu quả và giá thành khác nhau, cũng ảnh hưởng 
đến môi trường ở những mức độ nhất định. Trong đó, phương pháp hấp phụ có tính cạnh tranh hơn cả vì 
dễ tiếp cận, giá thành thấp và phạm vi áp dụng rộng. Hơn nữa, nếu như vật liệu hấp phụ bền trong điều 
kiện sử dụng, dễ dàng thu hồi để sử dụng nhiều lần và đặc biệt là được lấy hay tổng hợp từ nguồn nguyên 
liệu không có ích sẵn có, là một giải pháp tối ưu.  

Vật liệu khung cơ kim với đặc tính như độ xốp cao, diện tích mao quản lớn và bền nhiệt tốt, đã được 
một số nhà khoa học nghiên cứu và chứng minh khả năng xử lý chất màu nổi trội so với nhiều vật liệu [2-
4]. Tuy nhiên, sử dụng chúng trong mục đích công nghiệp vẫn còn là một thách thức khi chi phí tổng hợp 
quá cao [2]. Để góp phần làm giảm chi phí sản xuất trên quy mô lớn cần tìm nguồn nguyên liệu rẻ tiền, và 
rác thải nhựa PET có thể đáp ứng được yêu cầu này. Chai nhựa PET hiện nay là loại rác thải khó xử lý 
với phương pháp chôn lấp truyền thống vì tính phân hủy sinh học kém. Trong khi đó, thành phần chính 
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của nó, axit terephtalic, là một cầu nối sử dụng phổ biến để tổng hợp nhiều loại vật liệu khung cơ kim [5]. 
Do đó việc tận dụng nguồn rác thải này tái sinh axit terephtalic để tổng hợp vật liệu có khả năng xử lý 
môi trường như MOFs là chiến lược hấp dẫn về kinh tế. Tất nhiên, axit terephtalic tái sinh từ chai nhựa 
PET không thể có độ tinh khiết như hóa chất thương mại nên trước khi sử dụng trên quy mô lớn cần phải 
khảo sát lại quy trình tổng hợp, đánh giá lại khả năng xử lý chất màu và độ bền của vật liệu trong điều 
kiện sử dụng. Thế nhưng những nghiên cứu như vậy đến nay gần như không có. Chỉ có Jianwei Ren và 
cộng sự [6] đã tổng hợp vật liệu Cr-MOF từ axit terephtalic tái sinh và chứng minh khả năng lưu trữ khí 
hydro vượt trội so với vật liệu cùng loại tổng hợp từ aicd terephtalic thương mại. Cũng từ nguồn nguyên 
liệu này chúng tôi đã tổng hợp thành công vật liệu CuBDC có khả năng sử dụng nhiều lần trong xử lý 
xanh methylen [7]. Tuy nhiên để dễ dàng thu hồi sau mỗi lần sử dụng, chúng tôi muốn tiếp tục gắn oxit 
sắt từ vào vật liệu nhưng vẫn đảm bảo được cấu trúc và khả năng hấp phụ ban đầu. Đó chính là mục tiêu 
của nghiên cứu này. 

2 THỰC NGHIỆM 

2.1 Hóa chất 
Các hóa chất sử dụng trong nghiên cứu bao gồm: NaOH rắn, HCl, Dimethylformamide đậm đặc (DMF), 
FeCl2.4H2O, FeCl3.6H2O và Xanh methylen (MB) có nguồn gốc Trung Quốc; Dichloromethane (DCM) 
(Việt Nam), Cu(CH3COO)2.H2O (Đức) và chai nhựa PET đã qua sử dụng. 

2.2 Tái sinh axit terephtalic từ chai nhựa PET 

Axit terephtalic được tái sinh từ chai nhựa PET theo quy trình đã được trình bày tại [7]. Cụ thể, cắt nhỏ 
chai nhựa PET đã qua sử dụng với kích thước khoảng 1 mm x 1 mm. Cho hỗn hợp gồm NaOH có khối 
lượng mNaOH, PET có khối lượng mPET (sao cho tỉ lệ nNaOH : nPET = 3 : 1) vào cốc thủy tinh, thêm 80 mL 
nước, đun trên bếp điện, khuấy đều cho đến khi nhựa dần phân hủy, hỗn hợp chuyển thành chất lỏng màu 
trắng sữa. Thêm 200 mL nước và khuấy đều để tách natri terephthalat khỏi các chất rắn. Lọc loại bỏ chất 
rắn, thu dung dịch. Thêm từ từ axit HCl đậm đặc vào dung dịch sau lọc đến khi xuất hiện kết tủa trắng và 
dung dịch có pH = 2. Lọc tách kết tủa, thu được axit terephtalic màu trắng, thêm 500 mL nước vào để rửa 
kết tủa đến pH = 6 – 7. Kết tủa thu được đem sấy khô ở nhiệt độ 100oC đến khối lượng không đổi, thu 
được axit terephtalic (H2BDC).  

2.3 Tổng hợp vật liệu 

Tổng hợp Fe3O4 
Hỗn hợp hai muối FeCl3.6H2O và FeCl2.4H2O với tỷ lệ mol 2:1 hòa tan trong 100 mL nước cất, dung dịch 
được khuấy trên bếp từ ở 80oC trong 30 phút. Dùng dung dịch NaOH nhỏ từ từ cho đến khi pH = 10, để 
yên trong 30 phút để duy trì phản ứng. Khi phản ứng xảy ra hoàn toàn, thu các hạt kết tủa bằng nam 
châm, rửa nhiều lần với nước và etanol đến pH = 6 – 7. Sấy khô sản phẩm trong 8 giờ ở 60oC thu được 
nano Fe3O4. 

Tổng hợp CuBDC và CuBDC@Fe3O4 
Vật liệu CuBDC được tổng hợp theo quy trình như đã trình bày tại [7], cụ thể khối lượng tác chất được 
lấy như trong Bảng 1. Để tổng hợp vật liệu CuBDC@Fe3O4, lấy khối lượng cần thiết của Fe3O4 như trong 
Bảng 1 cho vào cốc đựng 50 mL H2O, đánh siêu âm 2 giờ để tạo thành hỗn hợp đồng nhất. Cho lần lượt 
H2BDC tái sinh và muối đồng Cu(CH3COO)2.H2O vào 90 mL DMF đánh đến tan. Sau đó, hai hỗn hợp 
trên được trộn với nhau, đánh siêu âm 1 giờ rồi cho vào bình phản ứng. Bình phản ứng được sấy liên tục 
trong 24 giờ ở 100 oC. Sau khi được làm nguội đến nhiệt độ phòng, dung môi sử dụng trong quá trình 
tổng hợp được hút ra, ngâm rửa tinh thể thu được bằng dung môi DMF và DCM. Mỗi dung môi được 
ngâm rửa ba lần, mỗi lần 10 mL và được ngâm trong 24 giờ. Sau mỗi lần ngâm rửa, dung môi được hút ra 
và thay bằng dung môi khác.  
Oxit sắt từ được lấy với các lượng khác nhau như trong Bảng 1 để từ đó lựa chọn vật liệu tối ưu có từ tính 
và vẫn đảm bảo được cấu trúc của vật liệu khung cơ kim ban đầu. 

Bảng 1: Khối lượng các hóa chất hóa chất cần thiết trong tổng hợp vật liệu 
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Vật liệu Khối lượng muối 
Cu(CH3COO)2.H2O (g) 

Khối lượng 
H2BDC (g) 

Khối lượng Fe3O4 
(g) 

CuBDC 1.204  1.000 0 
CuBDC@Fe3O4 (1) 1.204 1.000 0.073 
CuBDC@Fe3O4 (2) 1.204 1.000 0.157 

CuBDC@Fe3O4 (3) 1.204 1.000 0.360 
 
Để xác định thành phần pha và cấu trúc của vật liệu, các mẫu tổng hợp được phân tích trên máy đo nhiễu 
xạ shimadzu 6100 (Japan) với bức xạ CuKα ở bước sóng = 1.5417 Ǻ, 40 kV, dòng điện 30 mA; góc quét 
10 đến 80°; tốc độ quét 5.000°/phút.  Kính hiển vi điện tử quét HITACHI FE-SEM S4800 với gia tốc điện 
áp 3.0-10.0 kV được sử dụng để xác định hình thái, kích thước hạt, phân tích thành phần nguyên tố 
(EDX) của các vật liệu. Sự hiện diện của các nhóm chức trong vật liệu được đánh giá bằng phương pháp 
quang phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) với số sóng dao động trong khoảng từ 4000 đến 600 cm-1 
trên máy FTIR Cary 630, Agilent (Malaysia). Vật liệu còn được phân tích nhiệt trên LabSys Evo TG-
DSC 1600, SETARAM (Pháp) với tốc độ gia nhiệt 10°C/1 phút trong môi trường nitơ từ nhiệt độ phòng 
đến 800°C. 
Điểm điện tích không (pHpzc) của vật liệu được xác định bằng cách cho 0.1 g vật liệu vào 50 mL dung 
dịch 0.01 mol/L NaCl đã được điều chỉnh pHInitial = 2; 4; 6; 8; 10; 12 bằng dung dịch NaOH 0.1 M hoặc 
HCl 0.1 M. Hỗn hợp được lắc liên tục trong 24h. Sau đó đo pHFinal của dung dịch. Vẽ đồ thị biểu diễn sự 
phụ thuộc của hiệu số ΔpH = pHInitial – pHFinal theo pHInitial. Điểm cắt trục hoành đó là pHpzc [8]. 

2.4 Đánh giá khả năng hấp phụ MB trên CuBDC@Fe3O4 

Khảo sát các yếu tố ảnh hưởng đến khả năng xử lý chất màu của vật liệu CuBDC@Fe3O4 
Một số yếu tố ảnh hưởng đến hiệu suất xử lý MB của vật liệu CuBDC@Fe3O4 đã được khảo sát như lượng vật 
liệu, pH, thời gian và nhiệt độ. Các khảo sát được thực hiện với lượng vật liệu: 0.05; 1.0; 1.5; 2.0 g/L; pH = 2; 
3; 4; 5; 6; 8; thời gian: 5; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 45; 50; 55; 60; 65; 70 phút và nhiệt độ: 30; 40; 50; 60oC. Tất 
cả các khảo sát đều thực hiện với ba nồng độ là 10; 25 và 50 mg/L. Các điều kiện đã tối ưu sẽ được sử dụng 
cho các khảo sát tiếp theo. Nồng độ MB được xác định bằng cách đo mật độ quang tại 664 nm. Dung lượng 
hấp phụ (q, mg/g) và hiệu suất xử lý chất màu (R, %) được tính theo công thức: 

ݍ ൌ (బି)Ǥ
   (1) 

 

ܴ (Ψ) ൌ బି
బ

Ǥ ͳͲͲ   (2) 

Trong đó, C0 và Ce là nồng độ MB ban đầu và ở thời điểm t, mg/L; V là thể tích của dung dịch, L; m là 
khối lượng vật liệu, g. 
Đẳng nhiệt hấp phụ 
Cho khối lượng tối ưu của CuBDC@Fe3O4 vào các bình đựng 100 mL dung dịch MB có nồng độ tăng 
dần từ 5 mg/L. Lắc hỗn hợp ở nhiệt độ tối ưu. Sau khi đạt cân bằng hấp phụ, lắng vật liệu bằng nam 
châm, xác định nồng độ dung dịch MB còn lại. Tính q (mg/g) và R (%) theo công thức (1) và (2). 
Đánh giá khả năng tái sử dụng vật liệu CuBDC@Fe3O4 

Vật liệu CuBDC@Fe3O4 cho vào 100 mL dung dịch MB, tạo điều kiện hấp phụ tối đa. Sau đó dùng nam 
châm tách lấy vật liệu, dung dịch thu được đem đo quang để xác định nồng độ MB bị hấp phụ. Vật liệu 
thu hồi được giải hấp bằng dung dịch HCl 0.1 M, H2O hoặc NaOH 0.1 M với điều kiện khuấy liên tục ở 
60oC trong 24 h. Sau đó tách lấy vật liệu, dung dịch thu được đem đi đo quang để xác định nồng độ MB 
giải hấp. Rửa vật liệu thu hồi bằng nước cất đến khi pH trung tính, để khô rồi tiếp tục sử dụng lần 2 với 
các điều kiện tương tự như lần 1. Làm tương tự với lần 3. Dựa vào hiệu suất xử lý và giải hấp sau 3 lần sử 
dụng, lựa chọn dung môi giải hấp tối ưu và lấy vật liệu thu hồi sau 3 lần sử dụng với dung môi đó đem đi 
phân tích XRD. Hiệu suất giải hấp được tính theo công thức (3) sau đây, với Ca  và Cd nồng độ MB bị hấp 
phụ và giải hấp, mg/L: 
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(Ψ) ܦ ൌ 
ೌ

Ǥ ͳͲͲ (3) 

3 KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

3.1 Đặc trưng vật liệu 

Sự tạo thành vật liệu CuBDC@Fe3O4 được khẳng định bằng kết quả phân tích XRD (Hình 1). Phổ XRD 
của Fe3O4 và CuBDC phù hợp với các kết quả đã được công bố [9,10]. Cả ba sản phẩm CuBDC@Fe3O4 
(1), (2) và (3) đều có các peak đặc trưng của hai thành phần Fe3O4 và CuBDC, không có peak lạ. Điều 
này chứng tỏ cả ba vật liệu được tổng hợp với các lượng chất ban đầu khác nhau đều tạo thành từ CuBDC 
và Fe3O4, không chứa tạp chất. Tuy nhiên, vật liệu thứ 2 được chọn là tối ưu vì khi đó tín hiệu của hai 
thành phần là rõ nhất. Để đơn giản, vật liệu này được ký hiệu là CuBDC@Fe3O4 và sẽ sử dụng trong các 
thí nghiệm tiếp theo.  

 
Hình 1. Phổ XRD của composite và các thành phần.  

  
Hình 2. Kết quả phân tích EDX của CuBDC và CuBDC@Fe3O4 

Kết quả phân tích EDX cho thấy, so với CuBDC, thành phần nguyên tố CuBDC@Fe3O4 ngoài C, O, Cu 
còn có một lượng Fe từ oxit sắt từ (Hình 2). Việc không có nguyên tố lạ xuất hiện trên kết quả EDX của 
CuBDC@Fe3O4 một lần nữa khẳng định rằng vật liệu tổng hợp được không chứa tạp chất. 
CuBDC và CuBDC@Fe3O4 có phổ FTIR tương tự nhau (Hình 3). Các peak đặc trưng của H2BDC xuất 
hiện trong phổ của tất cả các vật liệu, trong đó một số peak giữ nguyên vị trí ban đầu, đặc biệt là peak tại 
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1510 cm-1 đặc trưng cho dao động kéo dài liên kết C = C trong vòng thơm, các peak trong vùng 1137-878 
cm-1 tương ứng với dao động kéo dài của các liên kết trong nhóm O-C=O [11]. 
Tuy nhiên, tương tự với các kết quả tại [10,12,13], một số vùng thấp thu bị dịch chuyển sang vùng số 
sóng ngắn hơn so với H2BDC, như cực đại hấp thụ đặc trưng cho nhóm carbonyl C = O của 1,4 
benzenedicarboxylic tại 1674 cm-1 dịch chuyển mạnh về 1606 cm-1. Sự dịch chuyển này có thể do sự 
deproton hóa nhóm carboxylic khi hình thành liên kết mới trong vật liệu. Điều này còn thể hiện ở việc 
biến mất peak đặc trưng cho dao động uốn của liên kết O-H trong –COOH tại 928 cm-1 [12]. Vùng hấp 
thu 878-727 cm-1 đặc trưng cho dao động uốn vòng đặc trưng của vòng thơm [13] bị dịch chuyển về vùng 
828-676 cm-1. Peak tại 1422 cm-1 đặc trưng cho liên kết C-O trong H2BDC bị dịch chuyển về 1390 cm-1 
do sự hình thành liên kết mới Cu-O trong vật liệu. 

  
Hình 3. Phổ FTIR của vật liệu tổng hợp và các thành phần  Hình 4. Kết quả phân tích TGA của vật liệu 

Ngoài ra, trên phổ FTIR còn ghi nhận đỉnh hấp thu tại 1444 cm-1 và 1662 cm-1, đặc trưng cho dao động 
biến dạng đối xứng của CH3 và C = O trong phân tử DMF [14]. Cường độ peak tại 1390 cm-1 tăng lên 
đáng kể so với tại 1422 cm-1 của H2BDC có thể do xen phủ với vùng hấp thu của dao động uốn C-H trong 
DMF. Peak này cũng được ghi nhận tại [11] khi MOF chưa được sấy khô hoàn toàn. Điều này chứng tỏ 
mẫu CuBDC@Fe3O4 cũng như CuBDC sau khi sấy khô vẫn còn DMF trong các lỗ xốp của vật liệu. Vùng 
hấp thu đặc trưng cho Fe3O4 thường thể hiện trong vùng 600 – 550 cm-1 không được ghi nhận trên phổ 
FTIR của vật liệu composite ở vùng số sóng khảo sát. 
Trong quá trình gia nhiệt từ 25°C đến 800°C, tương tự CuBDC, CuBDC@Fe3O4 cũng trải qua 4 giai đoạn 
giảm khối lượng (Hình 4). Nước bay hơi ở giai đoạn gia nhiệt đầu tiên (dưới 230°C). Trong đó, các phân 
tử nước hấp phụ vật lý trên bề mặt vật liệu (chiếm 1.76 % về khối lượng) được giải hấp khi gia nhiệt đến 
115°C. Sau đó, các phân tử nước từ các phần bên trong vật liệu (chiếm 6.472%) bị tách khỏi các liên kết 
hóa học, được loại bỏ khi tiếp tục làm nóng đến 230°C. Phần dung môi DMF trong mao quản không bị 
loại bỏ hoàn toàn trong quá trình ngâm rửa và sấy khô (chiếm 15.31%) bay hơi khi tăng nhiệt độ từ 230°C 
đến 310°C [15,16]. Hai giai đoạn cuối 310 – 405°C và 405 – 480°C với khối lượng giảm mạnh nhất tại 
397.52°C và 437°C liên quan đến sự thăng hoa và loại bỏ các phân tử axit terephthalic liên kết trong cấu 
trúc [15]. Hai giai đoạn này được các tác giả ghi nhận tại [16] ứng với 2 nhiệt độ là 402 và 427°C. Sau 
480oC, việc tiếp tục gia nhiệt gần như không làm thay đổi khối lượng còn lại. Với kết quả này cho thấy 
việc gắn oxit sắt từ vào vật liệu không ảnh hưởng đến độ bền nhiệt của CuBDC. Sự khác nhiệt so với khi 
chưa gắn oxit sắt từ thể hiện ở độ giảm khối lượng trong mỗi giai đoạn có thể do bản thân Fe3O4 cũng 
thay đổi khối lượng khi gia nhiệt đến 400°C [17]. Với khả năng bền nhiệt lên đến 300°C, vật liệu hoàn 
toàn có thể đáp ứng yêu cầu về nhiệt độ trong các thí nghiệm hấp phụ. 
Hình thái bề mặt của Fe3O4, CuBDC và CuBDC@Fe3O4 được đặc trưng bởi kết quả SEM (Hình 5). Các 
hạt oxit sắt từ có dạng hình cầu và kích thước trung bình 20-30 nm. CuBDC@Fe3O4 có hình thái không 
còn đối xứng và kích thước cũng nhỏ hơn so với CuBDC, 0.1-0.3 µm và 9-24 µm, tương ứng với 
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CuBDC@Fe3O4 và CuBDC. Sự thay đổi hình dạng hạt sau khi gắn Fe3O4 có thể do tinh thể CuBDC hình 
thành trên mầm là hạt oxit sắt từ sẵn có, phát triển và bao bọc lấy nó [18]. 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Hình 5. Hình SEM của Fe3O4 (a), CuBDC (b) và CuBDC@Fe3O4 (c) 
3.2 Ảnh hưởng của lượng vật liệu 
Hiệu suất xử lý chất màu tăng cùng lượng vật liệu (Hình 6a). Với lượng vật liệu tăng từ 0.5 g/L đến 2.0 
g/L, hiệu suất xử lý MB tăng từ 47.2, 39.2, 28.5% đến 99.9; 99.9 và 98.9 %, tương ứng với các nồng độ 
10, 25 và 50 mg/L. Độ hấp phụ tuy tăng nhẹ khi thay đổi lượng vật liệu từ 0.5 đến 1.0 g/L, nhưng sau đó 
lại giảm dần. Điều này có thể giải thích do tăng diện tích bề mặt và số lượng các tâm hấp phụ có thể tiếp 
cận nên độ hấp phụ ban đầu tăng cùng với lượng vật liệu. Tuy nhiên, khi lượng vật liệu lớn hơn 1.0 g/L, 
mật độ hạt trong dung dịch quá lớn làm tăng khả năng va chạm và che phủ các tâm hấp phụ của nhau, kết 
quả làm giảm độ hấp phụ [19]. 

3.3 Ảnh hưởng của pH  
Ảnh hưởng của pH được khảo sát ở 30oC và lắc liên tục trong thời gian 60 phút (Hình 6b). Hiệu suất xử 
lý chất màu của vật liệu giảm dần khi tăng pH từ 2 đến 4, sau khi đạt giá trị cực tiểu tại pH = 4 độ hấp 
phụ lại tiếp tục được cải thiện khi tăng pH của dung dịch. Với các nồng độ đã khảo sát, tuy dung lượng 
hấp phụ của vật liệu tỉ lệ thuận với nồng độ MB ban đầu nhưng quy luật ảnh hưởng của pH vẫn được giữ 
nguyên. Tại pH = 6, khả năng hấp phụ của vật liệu không đạt giá trị cực đại nhưng cũng không khác biệt 
nhiều so với pH = 8. Do đó để thân thiện với môi trường chúng tôi lựa chọn pH là điều kiện tối ưu. 
Hiện nay, hiện tượng hấp phụ chất màu MB trên một số vật liệu xốp có bề mặt tích điện và vòng benzen 
trong cấu trúc nói chung và vật liệu khung cơ kim nói riêng, được các tác giả giải thích dựa vào: tương tác 
xếp chồng pi-pi giữa vòng benzen của MB và vật liệu; liên kết hidro giữa nhóm –N(CH3)2 với OH trong 
nhóm cacboxylic của vật liệu; và lực hút tĩnh điện giữa bề mặt vật liệu tích điện và ion MB 
[3,4,18,20,21]. Tuy nhiên tương tác đóng vai trò chủ đạo trong quá trình hấp phụ tùy thuộc vào vật liệu và 
pH của môi trường. Để hiểu rõ cơ chế hấp phụ MB trên vật liệu CuBDC@Fe3O4 có thể dựa vào ảnh 
hưởng của pH đến quá trình hấp phụ (Hình 6b) đồng thời cần xét đến điện tích của chất màu và bề mặt 
vật liệu ở các pH khác nhau. 
Trước hết cần ghi nhận rằng bề mặt vật liệu CuBDC@Fe3O4 chứa nhóm chức của cầu nối axit terephtalic 
dễ dàng bị deproton hóa khi tăng pH và sẽ chủ yếu tích điện âm khi pH > pHpzc, với pHpzc = 6.2 (Hình 7). 
Trong khi đó xanh methylen với giá trị pKa = 3.8 [22], dạng tồn tại chủ yếu của MB là cation khi pH > 
3.8. Theo Hình 6a cho thấy hiện tượng hấp phụ ghi nhận tại mọi giá trị pH từ 2 đến 8, tuy nhiên độ hấp 
phụ có sự khác biệt ở các pH khác nhau. Điều này chứng tỏ giữa MB và vật liệu có một tương tác luôn 
tồn tại ở mọi pH của môi trường. Đó chính là tương tác xếp chồng pi-pi giữa các vòng thơm của MB và 
cầu nối axit terephalic trên bề mặt vật liệu. Sự khác biệt thu được ở các pH khác nhau là do sự đóng góp 
của hai tương tác còn lại đã được kể đến. Trong đó liên kết hidro chỉ có thể hình thành giữa nhóm –
N(CH3)2 với nhóm -COOH của vật liệu khi axit terephtalic trên bề mặt vật liệu chưa bị deproton hóa hoàn 
toàn (với axit terephtalic, ở 25 oC, pK1 = 3.45, pK2 = 4.46 [23]). Phần đóng góp của liên kết hidro giảm 
dần khi tăng pH do khả năng deproton hóa nhóm -COOH trong vật liệu càng mạnh, tương ứng với việc 
giảm độ hấp phụ khi pH thay đổi từ 2 đến 4. Sau đó, việc tiếp tục tăng pH tuy càng làm giảm khả năng 
tạo liên kết hidro nhưng lại được bù đắp bởi khả năng hấp phụ nhờ lực hút tĩnh điện, vì khi gốc –COOH 
bị deproton hóa sẽ tạo ra điện tích âm trên bề mặt vật liệu. Với pH = 8 > pHpzc (pHpzc = 6.2) bề mặt vật 
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liệu tích điện âm nhiều nhất nên độ hấp phụ thu được là lớn nhất nhờ tương tác tĩnh điện. Trên cơ sở phân 
tích này có thể chỉ ra ba loại tương tác giữa cation MB và bề mặt vật liệu như Hình 8. 

  

Hình 6. Ảnh hưởng của lượng vật liệu (a) và Ảnh hưởng của pH (b) 

 

 
Hình 7. Kết quả xác định điểm pHpzc  Hình 8. Tương tác giữa MB và CuBDC@Fe3O4

 [4,13] 

3.4 Ảnh hưởng của thời gian và động học hấp phụ 

Theo kết quả khảo sát ảnh hưởng của thời gian đến khả năng hấp phụ MB trên vật liệu CuBDC@Fe3O4 

(Hình 9), độ hấp phụ tăng cùng với thời gian tiếp xúc và đạt giá trị cực đại sau 40 phút. Quá trình hấp phụ 
diễn ra nhanh ở giai đoạn đầu nhờ các phân tử MB dễ dàng tiếp cận các tâm hấp phụ trống trên bề mặt vật 
liệu [24]. Khi tăng nồng độ từ 10 đến 50 mg/L độ hấp phụ của CuBDC@Fe3O4 tăng từ 9.09 to 30.43 
mg/g, trong khi đó hiệu suất xử lý giảm từ 90.9 % đến 60.8 %. Điều này có thể do khi nồng độ cation MB 
trên bề mặt vật liệu quá cao sẽ gây cản trở các cation MB khác tiến lại gần vật liệu do lực đẩy giữa chúng 
[25]. 

0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2

5

10

15

20

25

30

q
 (

m
g/

g)

Lượng vật liệu (g/L)

 10 mg/L
 25 mg/L
 50 mg/L

(a)

20

40

60

80

100

R
 (

%
)

2 3 4 5 6 7 8
5

10

15

20

25

30

q
 (

m
g/

g)

pH

 10 mg/L
 25 mg/L
 50 mg/L

(b)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

pHpzc = 6.2

p
H

In
it

ia
l-

p
H

F
in

al

pHInitial

Cu

O

OO

OO

HO
OO

O
-O

O O

Cu

O

O

O

OO

O

OO

O-O

O

O

O

OO O

N

S

N

N
+

Electrostatic
attraction

pi - pi stacking
interaction 

N

S

N

N
+

H-bonding
interaction

pi - pi stacking
interaction 



 VẬT LIỆU CuBDC TỪ TÍNH: TỔNG HỢP, ĐẶC TRƯNG VÀ 31 
 ỨNG DỤNG XỬ LÝ CHẤT MÀU XANH METHYLEN 

© 2020 Trường Đại học Công nghiệp Thành phố Hồ Chí Minh 

 
Hình 9. Ảnh hưởng của thời gian và kết quả xử lý theo mô hình động học bậc 1, 2. 

Động học hấp phụ MB trên vật liệu CuBDC@Fe3O4 được đánh giá dựa vào hai mô hình động học khả kiến 
bậc 1 và bậc 2 [26,27] theo các công thức sau: 

Mô hình động học bậc 1: 
௧ݍ ൌ (ͳݍ െ ݁ିభ௧) (4) 

Mô hình động học bậc 2: 

௧ݍ ൌ మ
మ௧

ଵା௧ (5) 

Trong đó, qe (mg/g) và qt (mg/g) là độ hấp phụ cân bằng và ở thời điểm t; k1 (phút-1) và k2 (g/mg.phút) là 
hằng số tốc độ, tương ứng với động học bậc 1 và bậc 2.  
Kết quả thực nghiệm gần như phù hợp với cả hai mô hình động học, các hệ số tương quan tương đối cao, 
lần lượt là R2> 0.98 và R2> 0.99 ứng với mô hình bậc 1 và bậc 2 (Hình 9, Bảng 2). Tuy nhiên, mô hình 
động học bậc 2 phù hợp hơn để mô tả quá trình hấp phụ do hệ số tương quan lớn hơn và giá trị độ hấp 
phụ tính toán gần với giá trị thực nghiệm. Ngoài ra, hằng số tốc độ k2 giảm dần khi tăng nồng độ ban đầu, 
điều đó có nghĩa nồng độ của chất hấp phụ càng cao, thời gian cần thiết để đạt đến trạng thái cân bằng 
càng lớn [27]. 

Bảng 2. Các thông số động học đối với mô hình khả kiến bậc 1 và 2 khi hấp phụ MB trên CuBDC@Fe3O4  
C, 

mg/L 
qe,exp 

(mg/g) 
Động học bậc 1 Động học bậc 2  

qe,cal 
(mg/g) 

k1 
(1/phút) 

R2 qe,cal 
(mg/g) 

k2 
(g/mg.phút) 

R2 

10 9.06 8.84 0.279 0.988 9.49 0.047 0.998 
25 20.31 19.34 0.186 0.988 21.47 0.012 0.999 
50 30.76 29.94 0.226 0.990 32.61 0.010 0.998 

3.5 Ảnh hưởng của nhiệt độ 

Với các nồng độ được khảo sát, ảnh hưởng của nhiệt độ đều tuân theo quy luật chung với độ hấp phụ 
giảm dần khi gia nhiệt (Hình 10a). Khi tăng nhiệt độ từ 30oC đến 60oC độ hấp phụ giảm từ 9.2; 19.5 và 
30.5 mg/g, tương ứng với ba nồng độ khảo sát, đến 7.5; 15.7 và 26.2 mg/g.  
Để hiểu rõ hơn ảnh hưởng của nhiệt độ đến quá trình hấp phụ MB trên CuBDC@Fe3O4, dựa vào kết quả 
khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ chúng tôi tính toán các thông số nhiệt động như biến thiên năng lượng tự 
do (ΔG), enthalpy (ΔH) và entropy (ΔS) theo các công thức (6) – (8): 

οܩ ൌ െܴ݈ܶ݊ܭ  (6) 

ܭ݊ܮ ൌ οௌ
ோ െ οு

ோ்  (7) 

ܭ ൌ ೌ


    (8) 
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Trong đó, KC là hệ số cân bằng hấp phụ; R là hằng số khí (8.314 J/mol.K); T là nhiệt độ tuyệt đối (K); Cad 
và Ce là nồng độ cân bằng MB (mg/L) trên vật liệu và trong dung dịch. Các giá trị thu được của ΔG, ΔH 
và ΔS được tính bằng cách sử dụng phương pháp hồi quy sự phụ thuộc của LnKC theo 1/T (Hình 10b, 
Bảng 3). 

 

  
Hình 10. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến khả năng hấp phụ (a) và Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc lnKc vào 1/T (b) 

Bảng 3: Các thông số nhiệt động học hấp phụ MB trên CuBDC@Fe3O4 

Nồng độ 
 303 K  313 K 323 K 333 K ΔH, kJ/mol ΔS, J/mol.K ΔG, kJ/mol 

10 mg/L -6.152 -4.946 -3.722 -3.041 -38.17 -105.97 
25 mg/L -3.188 -2.749 -2.342 -1.592 -19.90 -52.07 
50 mg/L -1.126 -0.861 -0.756 -0.443 -7.66 -21.59 

 
Giá trị âm của biến thiên năng lượng tự do ΔG cho thấy bản chất tự xảy ra của quá trình hấp phụ MB trên 
vật liệu. Giá trị ΔH  và ΔS chỉ ra bản chất tỏa nhiệt của quá trình và làm giảm tính mất trật tự của các 
phần tử chất bị hấp phụ. Kết quả tương tự cũng được ghi nhận trong một số công bố về hấp phụ MB 
[19,28].  

3.6 Đẳng nhiệt hấp phụ  
Đường đẳng nhiệt hấp phụ thu được khi tăng dần nồng độ MB từ 5 đến 260 mg/L (Hình 11). Độ hấp phụ 
q tăng mạnh khi nồng độ đầu của MB tăng từ 5 đến 50 mg/L, tiếp tục tăng chậm đến khi C0 = 150 mg/L 
và sau đó gần như không thay đổi. Trong khi đó, hiệu suất xử lý chất màu đạt giá trị cực đại trên 95% khi 
nồng độ đầu nhỏ hơn 25 mg/L. Sau đó, việc tiếp tục tăng nồng độ làm giảm dần hiệu suất xử lý chất màu 
MB và chỉ còn hơn 20%  khi C0 = 260 mg/L. Điều này có thể giải thích rằng khi nồng độ đầu lớn hơn 25 
mg/L, với cùng khối lượng vật liệu ban đầu, hầu hết các tâm hấp phụ bị chiếm bởi cation MB, kết quả làm 
giảm hiệu suất xử lý [24]. 
Hai mô hình đẳng nhiệt được sử dụng để đánh giá mức độ phù hợp với kết quả thực nghiệm là mô hình 
Freundlich và Langmuir. 

Mô hình Freundlich:  

ݍ ൌ ܥிܭ
ଵȀ (9) 

Mô hình Langmuir:  

ݍ ൌ ಽ
ଵାಽ

 (10) 

Trong đó, qe (mg/g) và qm (mg/g) là độ hấp phụ và độ hấp phụ cực đại; KL (L/mg) là hằng số cân bằng 
hấp phụ Langmuir liên quan đến năng lượng hấp phụ; Ce (mg/L) là nồng độ cân bằng của chất màu; KF và 

30 35 40 45 50 55 60
5

10

15

20

25

30

q
 (m

g/
g)

Nhiệt độ (oC)

 10 mg/L
 25 mg/L
 50 mg/L

(a)

3.0x10-3 3.1x10-3 3.2x10-3 3.3x10-3
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

LnKc = 921.93(1/T) - 2.5967
R² = 0.984

LnKc = 2274.4(1/T) - 6.2163
R² = 0.9872

LnKc = 4592.1(1/T) - 12.746
R² = 0.9843 10 mg/L

 25 mg/L
 50 mg/L

L
nK

C

1/T (K-1)

(b)



 VẬT LIỆU CuBDC TỪ TÍNH: TỔNG HỢP, ĐẶC TRƯNG VÀ 33 
 ỨNG DỤNG XỬ LÝ CHẤT MÀU XANH METHYLEN 

© 2020 Trường Đại học Công nghiệp Thành phố Hồ Chí Minh 

n là hằng số trong phương trình Freundlich đặc trưng cho bản chất của chất hấp phụ và chất bị hấp phụ, 
trong đó KF được xem là chỉ báo cho khả năng hấp phụ của vật liệu [29,30]. 
Từ hằng số cân bằng hấp phụ KL trong phương trình Langmuir có thể tính tham số RL đối với mỗi nồng 
độ ban đầu C0 của chất màu [28,31,32]. RL phản ánh ái lực giữa MB với bề mặt của vật liệu, đặc trưng 
cho năng lượng của các tâm hấp phụ và liên quan đến nhiệt hấp phụ. Mô hình đẳng nhiệt không phù hợp 
khi RL > 1; tuyến tính khi RL = 1; phù hợp khi 0 < RL < 1 và không thuận nghịch RL = 0. 

ܴ ൌ ଵ
ଵାǤబ

 (11) 

So với mô hình Freundlich, mô hình đẳng Langmuir cho hệ số tương quan cao hơn nên thích hợp để mô 
tả kết quả thực nghiệm (Hình 9, Bảng 4). Độ hấp phụ cực đại và hằng số hấp phụ được tính theo mô hình 
Langmuir tương ứng là 50.21 mg/g và 0.127 L/mg. Độ hấp phụ cực đại có tăng nhẹ so với vật liệu 
CuBDC tổng hợp trong cùng điều kiện (41.01 mg/g) [7]. Điều này có thể giải thích do kích thước hạt 
giảm sau khi gắn oxit sắt từ vào CuBDC, làm tăng diện tích bề mặt vật liệu với cùng một khối lượng như 
nhau. Tuy nhiên, dung lượng hấp phụ cực đại vẫn còn thấp so với mong đợi do các phân tử DMF vẫn còn 
trong các lỗ xốp của vật liệu sau khi sấy, như đã bàn luận trong kết quả TGA và FTIR, phần nào đã làm 
cản trở khả năng hấp phụ của MB. Trong khoảng nồng độ khảo sát, RL dao động trong khoảng 0 - 1 
chứng tỏ quá trình hấp phụ thuận lợi. Kết quả tương tự được một số tác giả ghi nhận trong [28,31,32]. 

  
Hình 11. Đẳng nhiệt hấp phụ MB trên CuBDC@Fe3O4 (a) và Ảnh hưởng của nồng độ đầu (b) 

Bảng 4. Các thông số đẳng nhiệt hấp phụ MB trên CuBDC@Fe3O4 ở nhiệt độ 30oC 

Mô hình Langmuir  Mô hình Freundlich 
qm (mg/g) KL (L/mg) RL R2 KF (mg/g) N R2 

50.21 0.127 0.580 - 0.029 0.991 12.40 3.58 0.961 
 

So sánh khả năng hấp phụ MB trên một số vật liệu từ tính khác (Bảng 5) cho thấy CuBDC@Fe3O4 có độ 
hấp phụ cực đại tương đương với MCFNP, M-MWCNT, tốt hơn một số vật liệu như Fe3O4@C, G-
Fe3O4/CA, CS/Fe3O4/GO, nhưng thấp hơn nhiều so với MAC, Fe3O4/Cu3(BTC)2, HNTs/Fe3O4. Tuy 
nhiên so với các vật liệu từ tính được so sánh thì điều kiện hấp phụ đối với CuBDC@Fe3O4 dễ thực hiện 
hơn như: nhiệt độ phòng, pH trung tính và đặc biệt là thời gian thực hiện ngắn. Hơn nữa bên cạnh khả 
năng hấp phụ, điều kiện thực hiện thì việc ứng dụng CuBDC@Fe3O4 tổng hợp trong đề tài này càng có 
tính khả thi khi chúng thân thiện với môi trường vì được tổng hợp từ nguyên liệu chính là axit terephtalic 
tái sinh từ rác thải nhựa PET. 

  

0 50 100 150 200 250

0

10

20

30

40

50

60

 Experimental points
 Langmuir model
 Freundlich model

q
 (

m
g/

g)

C (mg/L)

(a)

0 50 100 150 200 250 300

0

10

20

30

40

50

q 
(m

g/
g)

C (mg/L)

(b)

20

40

60

80

100

R
 (

%
)



34 VẬT LIỆU CuBDC TỪ TÍNH: TỔNG HỢP, ĐẶC TRƯNG VÀ 
 ỨNG DỤNG XỬ LÝ CHẤT MÀU XANH METHYLEN 

© 2020 Trường Đại học Công nghiệp Thành phố Hồ Chí Minh 

Bảng 5. So sánh độ hấp phụ cực đại của một số vật liệu MOF từ tính đối với chất màu MB  

Chất hấp phụ Điều kiện hấp phụ 
(pH, nhiệt độ, thời gian) 

Độ hấp phụ cực đại (mg/g), mô hình 
đẳng nhiệt, mô hình động học 

Trích 
dẫn 

CS/Fe3O4/GO pH = 10.5; 25oC; 96 giờ 30.1 mg/g, Langmuir, động học bậc 2 [32] 
G-Fe3O4/CA pH = 6; 30 °C; 120 phút 37 mg/g, Langmuir, động học bậc 2 [33] 
Fe3O4@C        - ;    25oC; 100 phút 44.38 mg/g,  -, - [34] 
M-MWCNT pH = 6; 25oC; 120 phút 48.06 mg/g, Langmuir, động học bậc 2 [31] 
CuBDC@Fe3O4 pH = 6; 30oC; 40 phút 50.21 mg/g; Langmuir, động học bậc 2 Bài này 
MCFNP pH = 6; 25oC; 30 phút 57.74 mg/g, Langmuir, – [20] 
MWCNTs pH = 7; 10 oC; 30 phút 65.79 mg/g, Langmuir, động học bậc 2 [35] 
MCGO pH = 6; 25oC; 14 giờ 70.03 mg/g, Langmuir, động học bậc 2 [28] 
MAC pH = 6; 25oC; 24 giờ 162.28 mg/g, Langmuir và Dubinin–

Radushkevich, động học bậc 2 
[36] 

Fe3O4/ Cu3(BTC)2 pH = 6; 25oC; 14 giờ 245 mg/g, Freundlich, động học bậc 2 [18] 
HNTs/Fe3O4 -; 45oC; 40 phút; 714.29 mg/g, Langmuir, động học bậc 2 [37] 
   

3.7 Tái sử dụng vật liệu 

 

(b) 

 
Hình 12. Kết quả tái sử dụng CuBDC@Fe3O4 trong xử lý MB: a) Kết quả hấp phụ và giải hấp sau 3 lần sử dung; b) 

Hình ảnh vật liệu bị hút bới nam châm; c) Phổ XRD của vật liệu trước và sau khi sử dụng 3 lần 

Để đánh giá khả năng tái sử dụng của vật liệu, góp phần làm giảm chi phí trong ứng dụng thực tế, vật liệu 
được đem xử lý dung dịch MB 25 mg/L, thực hiện với ba trường hợp HCl 0.1 M, H2O và NaOH 0.1M để 
làm dung môi giải hấp. Kết quả cho thấy trường hợp giải hấp với NaOH 0.1M đạt được hiệu quả giải hấp 
tốt nhất, sau đó là H2O. Khả năng hấp phụ MB trên CuBDC@Fe3O4 giảm dần theo số lần sử dụng. Có thể 
loại bỏ khoảng 60% MB sau 3 lần sử dụng đối với cả hai dung môi NaOH 0.1M và H2O. Để dễ thực hiện, 
thân thiện với môi trường thì dung môi giải hấp nước là lựa chọn tối ưu. Vật liệu sau khi tái sử dụng 3 lần 
với nước là dung môi giải hấp đã được đánh giá XRD (Hình 12). Kết quả cho thấy sau khi sử dụng 3 lần 
và ngâm lâu trong nước để giải hấp vẫn ghi nhận rõ các peak đặc trưng của vật liệu ban đầu 
CuBDC@Fe3O4. 

4 KẾT LUẬN 

Đã tổng hợp thành công vật liệu CuBDC@Fe3O4 từ axit terephtalic tái sinh với cấu trúc tương tự nhưng 
có độ hấp phụ cực đại cải thiện hơn so với CuBDC. Quá trình hấp phụ MB trên vật liệu CuBDC@Fe3O4 
tuân theo mô hình động học khả kiến bậc 2 và mô hình Langmuir thích hợp để mô tả kết quả thực 
nghiệm. Vật liệu có từ tính dễ dàng thu hồi bằng nam châm với cấu trúc gần như không đổi sau 3 lần sử 
dụng và đạt hiệu suất xử lý trên 60% đối với dung dịch MB có nồng độ 25 mg/L cho thấy tính khả thi 
trong việc ứng dụng xử lý chất màu MB. 
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