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MỞ ĐẦU 

 

Hiện nay, nhiều ngành công nghiệp phát triển làm cho môi trường ngày càng 

bị ô nhiễm, đặc biệt là môi trường nước bị ô nhiễm các hợp chất hữu cơ khó phân 

hủy và các kim loại nặng gây ra các bệnh hiểm nghèo cho con người và tác động 

xấu đến môi trường. Phương pháp oxi hoá nâng cao là một trong số các phương 

pháp hiệu quả để xử lí các hợp chất hữu cơ trong môi trường nước. Đặc biệt nổi trội 

của phương pháp này là thân thiện với môi trường, có khả năng phân hủy hoàn toàn 

các chất hữu cơ ô nhiễm thành các chất vô cơ không độc hại như CO2 và H2O. Cơ 

sở chính của phương pháp là dựa trên việc sử dụng chất bán dẫn và nguồn sáng để 

thực hiện quá trình phân hủy các chất hữu cơ.  

Một trong số chất bán dẫn thường được sử dụng trong phương pháp này các 

vật liệu ferrite. Các ferrite với công thức chung là MFe2O4 (M = Mn, Fe, Co, Ni, 

Zn...) có độ bền hoá học cao, năng lượng vùng cấm nhỏ (≈ 2 eV), đặc biệt là có từ 

tính. Chính điều này giúp cho vật liệu dễ dàng tách ra khỏi hệ sau quá trình xử lí.    

Do đó làm giảm hiệu quả chi phí và cho khả năng ứng dụng thực tế cao. Ưu điểm 

của hệ xúc tác là các spinel ferrite, với sự có mặt của H2O2 và ánh sáng nhìn thấy là 

xảy ra đồng thời quá trình Photon và Fenton dị thể, giúp cho quá trình phân hủy hợp 

chất hữu cơ đạt hiệu quả cao. Phương pháp tổng hợp và tính chất của các hệ ferrite 

đã được nhiều nhà khoa học quan tâm nghiên cứu. Kết quả của nhiều nghiên cứu đã 

chỉ ra rằng, tính chất của ferrite phụ thuộc vào phương pháp và điều kiện tổng hợp. 

Tuy nhiên, đối với hệ ferrite như ZnFe2O4, CoFe2O4, NiFe2O4 ảnh hưởng của điều 

kiện tổng hợp đến hình thái, cấu trúc, tính chất quang, từ và đặc biệt là hoạt tính 

quang xúc tác còn chưa được nghiên cứu một cách hệ thống. Ngoài ra, bản chất của 

các ion pha tạp vào mạng tinh thể cũng ảnh hưởng đến cấu trúc, tính chất của 

ferrite.  Một số công trình nghiên cứu cho thấy, khi pha tạp các ion đất hiếm như 

La
3+

, Nd
3+

, Eu
3+

, Gd
3+

 thì các ion này sẽ thay thế Fe
3+

 ở vị trí bát diện trong ferrite, 

làm mạng tinh thể bị biến dạng, dẫn đến tăng hoặc giảm hằng số mạng. Do cấu trúc 

mạng tinh thể thay đổi nên tính chất điện, từ, quang của ferrite cũng bị ảnh hưởng. 
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Hệ ferrite đã được dùng làm chất xúc tác để xử lí nhiều hợp chất hữu cơ 

cho hiệu suất cao. Tuy nhiên, do có tính chất từ nên các hạt ferrite có xu hướng 

kết tụ lại với nhau, làm giảm hiệu quả xử lí. Một trong những cách khắc phục 

nhược điểm này là phân tán các ferrite trên chất mang thích hợp. Bentonite là 

một chất mang khá lí tưởng để tạo vật composite với các hạt ferrite do nó có cấu 

trúc lớp, diện tích bề mặt riêng lớn, vừa có khả năng hấp phụ tốt, đồng thời có 

khả năng trao đổi ion cao.
  

 Tuy nhiên các công trình nghiên cứu về tính chất, ứng dụng của vật liệu 

composite giữa ferrite và bentonite không nhiều.  

Vì vậy, chúng tôi lựa chọn nội dung luận án: “Tổng hợp và khảo sát khả năng 

phân hủy Rhodamine B trong môi trường nước của vật liệu nano ferrite”.  

Mục tiêu luận án 

 Tổng hợp được một số hệ spinel chứa ferrite có hoạt tính quang xúc tác cao 

nhằm xử lý các hợp chất hữu cơ ô nhiễm trong môi trường nước. 

 Nội dung nghiên cứu 

Nghiên cứu ảnh hưởng của một số yếu tố trong quá trình tổng hợp đến thành 

phần pha, hình thái học và tính chất của hệ vật liệu ferrite MFe2O4 (M =Zn, Co, Ni).  

Tổng hợp và nghiên cứu đặc trưng cấu trúc, tính chất và hoạt tính quang xúc 

tác phân hủy rhodamine B của các vật liệu ferrite ZnFe2O4, CoFe2O4, NiFe2O4 tinh 

khiết, pha tạp ion  đất hiếm (La
3+

, Nd
3+

) và hệ composite ZnFe2O4/Bentonite ở điều 

kiện tối ưu.  

Đánh giá khả năng thu hồi, tái sử dụng và thử nghiệm xử lí nước thải dệt 

nhuộm của các vật liệu chứa ferrite.  

  Điểm mới của luận án 

Đã xác định được ảnh hưởng của các yếu tố nhiệt độ nung, thời gian nung, tỉ 

lệ mol ion kim loại/urea đến sự hình thành pha, hình thái học và tính chất của các 

vật liệu ferrite ZnFe2O4, CoFe2O4, NiFe2O4. Trong số các yếu tố đó, nhiệt độ nung 

và tỉ lệ mol kim loại/urea là hai yếu tố ảnh hưởng mạnh đến hoạt tính quang xúc tác 

phân hủy rhodamine B của CoFe2O4 và NiFe2O4. 
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Đã tổng hợp thành công và nghiên cứu được đặc trưng cấu trúc, tính chất và 

hoạt tính quang xúc tác phân huỷ rhodmine B của hệ ferrite ZnFe2O4, CoFe2O4 pha 

tạp ion đất hiếm La
3+

, Nd
3+

 một cách có hệ thống. Bước đầu ứng dụng được hệ vật 

liệu này trong xử lí nước thải dệt nhuộm cho hiệu quả xử lí cao. 

Đã tổng hợp và nghiên cứu đặc trưng cấu trúc, tính chất và hoạt tính quang 

xúc tác phân huỷ rhodmine B của vật liệu composite ZnFe2O4/Bentonite. Khi tạo 

thành hệ composite, sự kết tụ của các hạt ferrite giảm, diện tích bề mặt riêng của vật 

liệu tăng và hiệu suất quang xúc tác được cải thiện. 

 Các vật liệu chứa ferrite đã tổng hợp được tương đối bền, có hiệu suất tái sử 

dụng cao và có khả năng ứng dụng để xử lí các chất hữu cơ ô nhiễm của các làng 

nghề dệt nhuộm. 
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CHƢƠNG 1: TỔNG QUAN 

 

1.1. Tổng quan về spinel ferrite 

1.1.1. Cấu trúc chung của hệ spinel ferrite 

Spinel là các hợp chất có công thức tổng quát AB2O4 ( với A là cation kim 

loại hóa trị II, B là cation kim loại hóa trị III). Các cation kim loại hóa trị II là Cu
2+

, 

Be
2+

, Ca
2+

, Zn
2+

, Mn
2+

, Fe
2+

, Co
2+

, Ni
2+

… Cation kim loại hóa trị III  là Al
3+

, Cr
3+

 , 

Fe
3+

, và ít gặp là Ga
3+

, In
3+

, La
3+

, Ti
3+

, V
3+

, Sb
3+

… Cấu trúc của tinh thể spinel được 

minh họa ở Hình 1.1. 

 
Hình 1.1.  Mô hình cấu trúc của tinh thể spinel  

Mạng lưới spinel gồm các ion oxygen xếp chặt lập phương tâm mặt. Các cation 

A
2+

 và B
3+

 được phân bố vào các hốc tứ diện (T) và bát diện (O) một cách thích hợp. 

Hình dung mỗi ô mạng cơ sở  gồm 8 tế bào lập phương tâm mặt nhỏ ghép lại [10]. 

Số ion O
2-

 trong mỗi tế bào gồm: 

8 đỉnh lập phương lớn:                 8 x 1/8 = 1 

6 mặt lập phương lớn:                  6 x 1/2 = 3 

3 mặt trong lập phương lớn:          3 x 4 = 12 

24 mặt ngoài lập phương nhỏ:  24 x 1/2 = 12 

12 cạnh lập phương lớn:              12 x 1/4= 3 

Tâm lập phương lớn:                                   1 

 Mỗi ô mạng cơ sở gồm 8 phân tử AB2O4, trong tế bào có 32 ion oxygen, 8 

cation A
2+

 và 16 cation B
3+

, 64 hốc tứ diện và 32 hốc bát diện. Tổng số cation là 24, 

trong khi có 96 hốc tế bào nên trong mỗi tế bào spinel sẽ có 3/4 hốc. 
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- Tùy thuộc cách sắp xếp của các cation A
2+

 và B
3+

 vào các hốc tứ diện và bát 

diện sẽ có các loại spinel khác nhau: 

+  Nếu trong hốc tứ diện chứa 8 cation A
2+

, còn hốc bát diện chứa 16 cation 

B
3+

 thì được mạng lưới spinel thuận, kí hiệu là: A[BB]O4. 

+ Nếu 8 cation A
2+

 phân bố vào 8 hốc bát diện còn 16 cation B
3+

 được chia 

làm 2 : 8 phân bố vào 8 hốc tứ diện và 8 phân bố vào 8 hốc bát diện thì được mạng 

lưới spinel nghịch đảo, kí hiệu: B[AB]O4 

+ Nếu 24 cation A
2+

 và B
3+

 phân bố một cách thống kê vào 64 hốc tứ diện và 

hốc bát diện thì ta được mạng lưới spinel trung gian, kí hiệu là: B1-xAx[A1-xB1+x]O4 

(0 < x < 1). 

- Sự phân bố các cation A
2+

, B
3+

 vào vị trí tứ diện, bát diện được quyết định 

bởi các yếu tố: 

+  Bán kính ion: hốc tứ diện có thể tích nhỏ hơn hốc bát diện nên các cation 

có kích thước nhỏ hơn được phân bố vào hốc tứ diện. 

+ Cấu hình electron: phụ thuộc vào cấu hình electron của cation mà chúng 

thích hợp với một kiểu phối trí nhất định. 

+  Năng lượng tĩnh điện của mạng spinel tạo nên bởi các ion lân cận khi tạo 

thành cấu trúc spinel. Sự phân bố các cation A
2+

 nằm vào hốc tứ diện, B
3+

 nằm vào 

hốc bát diện là thuận lợi về mặt năng lượng. Tuy nhiên, có hiện tượng đảo cation 

trong một số loại spinel (một phần kim loại nhóm II (A) đổi chổ cho kim loại nhóm 

III (B)).  

 Trong công thức chung của spinel khi B là kim loại Fe thì được vật liệu là 

ferrite là AFe2O4. Vật liệu zinc ferrite (ZnFe2O4) và  nickel ferrite (NiFe2O4) có cấu 

trúc spinel thuận, trong đó các ion Zn
2+

 và Ni
2+

 được phân bố trong các hốc tứ diện, 

còn các ion Fe
3+

 được phân bố trong các hốc bát diện. Vật liệu cobalt ferrite 

(CoFe2O4) có cấu trúc spinel đảo trong đó ion Co
2+

được phân bố trong hốc bát diện, 

còn các ion Fe
3+

 được chia làm 2: một nửa phân bố trong các hốc tứ diện và một 

nửa phân bố vào trong hốc bát diện. 

1.1.2. Tình hình nghiên cứu tổng hợp và ứng dụng của các spinel ferrite 

1.1.2.1. Hệ spinel ferrite tinh khiết 

Spinel ferrite đã được nhiều tác giả quan tâm nghiên cứu do ứng dụng phong 

phú của chúng.  
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Phương pháp tổng hợp có ảnh hưởng quan trọng đến kích thước tinh thể, hình 

thái học và diện tích bề mặt của sản phẩm tạo thành. Một số phương pháp thường 

được sử dụng để tổng hợp spinel ferrite được đưa ra ở Bảng 1.1.  

Từ Bảng 1.1. cho thấy, khi sử dụng các phương pháp tổng hợp khác nhau thì 

các spinel ferrite thu được có kích thước tinh thể khác nhau.  

Bảng 1.1. Kết quả tổng hợp spinel ferrite bằng một số phương pháp hoá học 

STT 
Phƣơng pháp 

tổng hợp 

Spinel 

ferrite 

Nhiệt độ nung 

(
o
C)/thời gian 

(giờ) 

Kích thƣớc 

tinh thể 

(nm) 

TLTK 

1 Đồng kết tủa 
ZnFe2O4 700/1,5 30-50 [9] 

NiFe2O4 600/7 279 [62] 

2 Thủy nhiệt ZnFe2O4 400/2 100-200 [112] 

3 Sol-gel 

ZnFe2O4 400/2 16,4 [101] 

NiFe2O4 
600/72 50 [37] 

800/4 20-40 [65] 

4 Đốt cháy 

ZnFe2O4 
900/3 42 [45] 

- 41,8 [22] 

CuFe2O4 800/ 3 30 [4] 

CoFe2O4 500/2 40 [16] 

Trong phương pháp đồng kết tủa, các chất thường sử dụng để kết tủa là NH3, 

KOH, NaOH; nhiệt độ nung mẫu thường được sử dụng là từ 400
o
C ÷ 800

o
C [53, 9, 

62]. Ưu điểm của phương pháp này là các chất tham gia phản ứng đã được phân tán 

ở mức độ phân tử, tỉ lệ của các ion kim loại đúng theo hợp thức của hợp chất cần 

tổng hợp. Tuy nhiên, có nhiều yếu tố ảnh hưởng tới khả năng kết tủa của các 

hydroxide như nhiệt độ, nồng độ, pH của dung dịch, tỷ lệ các chất tham gia phản 

ứng. Để quá trình đồng kết tủa xảy ra cần xác định được pH và tính được chính xác 

tỷ lệ muối các kim loại cân bằng trong dung dịch để được sản phẩm kết tủa như 

mong muốn.  

      Phương pháp sol- gel cũng thường lựa chọn khi tổng hợp các hệ spinel. Một số 

tiền chất  thường được dùng trong phương pháp này như glycerol [53], ethylene 

glycol [112], acid citric [14 ]. 
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 Ưu điểm của phương pháp này là kiểm soát được tính chất của gel tạo thành 

và kiểm soát được tính chất của sản phẩm nhờ sự kiểm soát các yếu tố ảnh hưởng 

đến quá trình như kiểu tiền chất, dung môi, hàm lượng nước, nồng độ tiền chất, pH, 

nhiệt độ… 

Các spinel được tổng hợp bằng phương pháp thuỷ nhiệt thường được thực hiện ở 

nhiệt độ và áp suất cao. Một số chất hữu cơ được dùng làm chất hoạt động bề mặt như 

cetyl trimethyl ammonium bromide (CTAB), sodium monododecyl sulfate (SDS), 

polyethylene glicol (PEG), ethylenediamine (EDA) [6]. Để thu được đơn pha spinel phụ 

thuộc vào sự lựa chọn tiền chất, nhiệt độ, pH và nồng độ chất tham gia phản ứng. 

Trong số các phương pháp hóa học, tổng hợp đốt cháy có thể tạo ra bột tinh 

thể nano oxide ở nhiệt độ thấp hơn trong một thời gian ngắn và có thể đạt ngay đến 

sản phẩm cuối cùng mà không cần phải xử lý nhiệt thêm nên hạn chế được sự tạo 

pha trung gian và tiết kiệm được năng lượng. Một số hợp chất hữu cơ thường sử 

dụng trong phương pháp này là glycine, urea, alanin, oxalyl dihidrazide…Các chất 

hữu cơ có vai trò là nhiên liệu để đốt cháy tạo ra các phân tử khí đơn giản như CO2 

và H2O,...Ngoài ra, chúng có khả năng tạo phức với các ion kim loại, làm cho quá 

trình phân bố các cation kim loại được đồng đều trong dung dịch. 

Trong phương pháp tổng hợp đốt cháy dung dịch, tỉ lệ mol chất nền/ion kim 

loại (F/O) ảnh hưởng nhiều đến sự phân bố của các cation trong hốc tứ diện và bát 

diện, hằng số mạng và kích thước tinh thể spinel tạo thành. Tác giả [23 ] đã nghiên 

cứu ảnh hưởng của tỉ lệ mol chất nền trên kim loại đến sự phân bố cation, hằng số 

mạng và kích thước tinh thể của CoFe2O4 (Bảng 1.2).  

Bảng 1.2. Ảnh hưởng của tỉ lệ mol F/O đến đặc trưng cấu trúc của CoFe2O4 

Chất 

nền  

F/O Sự phân bố cation Hằng số 

mạng (Å) 

r 

(nm) 

TLTK 

Glycine 

1/2 (Co0,09Fe0,91)[Co0,91Fe1,09]O4 0,8395 20  

 

[23] 

3/4 (Co0,07Fe0,93)[Co0,93Fe1,07]O4 0,8386 36 

1/1 (Co0,05Fe0,95)[Co0,95Fe1,05]O4 0,8383 41 

1,25/1 (Co0,06Fe0,94)[Co0,94Fe1,06]O4 0,8384 36 
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 Ngoài chất nền, một số yếu tố khác như nhiệt độ nung, thời gian nung cũng 

ảnh hưởng đến sự tạo pha tinh thể spinel ferrite và kích thước của chúng. Khi khảo 

sát ảnh hưởng của nhiệt độ nung đối với mẫu NiFe2O4, tác giả [75] thấy rằng, khi 

tăng nhiệt độ nung từ 460 ÷ 550
o
C thì kích thước tinh thể tăng.  

Như vậy, có thể thấy rằng, mỗi spinel ferrite sẽ có những đặc trưng riêng về 

kích thước tinh thể, hằng số mạng, hình thái học và tính chất. Chính điều này sẽ 

quyết định đến ứng dụng của chúng. Do có tính ổn định cao, từ tính mạnh nên các 

spinel dạng ferrite đã được sử dụng trong nhiều lĩnh vực như làm vật liệu từ [76, 

98], sensơ khí [40, 109], xử lí môi trường [74, 86]… 

Trong lĩnh vực môi trường, ferrite là chất xúc tác có hiệu quả trong xử lí 

nhiều hợp chất hữu cơ ô nhiễm (Bảng 1.3).  

Bảng 1.3. Hiệu suất phân hủy hợp chất hữu cơ của các hệ xúc tác spinel ferrite 

STT Vật liệu Chất ô nhiễm t (phút) H (%) TLTK 

1 ZnFe2O4 Methylene blue 60 64 [55] 

2 ZnFe2O4 Malachite Green 150 65,3 [48] 

3 ZnFe2O4 Rhodamine B 180 94 [82] 

4 NiFe2O4 Rhodamine B 180 90 [82] 

5 NiFe2O4 Rhodamine B 60 98,7 [89] 

6 ZnFe2O4 Methylene Blue 60 97 [55] 

Hiệu suất quang xúc tác phân huỷ hợp chất hữu cơ ô nhiễm phụ thuộc vào 

một số yếu tố như pH, lượng vật liệu,  nồng độ chất hữu cơ...  

Tác giả [89] đã khảo sát ảnh hưởng của pH (2,0 ÷ 4,5) đến quá trình phân 

hủy rhodamine B khi có mặt NiFe2O4 và chất oxi hoá là acid oxalic. Kết quả cho 

thấy, ở pH=3,0 hiệu suất quang xúc tác đạt lớn nhất (98,7%) sau 60 phút chiếu sáng 

Cơ chế của phản ứng phân hủy hợp chất hữu cơ trên chất xúc tác ferrite cũng đã 

được nhiều tác giả quan tâm nghiên cứu [28, 66, 46,108].  Theo các tác giả [101], phản 

ứng phân hủy chất hữu cơ RhB trên chất xúc tác ZnFe2O4 diễn ra như sau:  

Dưới sự tác động của bức xạ ánh sáng mặt trời, các electron trong vùng hóa 

trị (VB) của spinel ZnFe2O4 sẽ bị kích thích tới vùng dẫn (CB) tạo ra một cặp 

electron - lỗ trống (e
-
CB/h

+
(VB)):  
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ZnFe2O4    e
- 
+ h

+ 

Tại vùng dẫn (CB): Electron (e
-
) trên bề mặt chất xúc tác sẽ tác dụng với O2 để tạo 

ra superoxide gốc anion 
•
O2 và các ion 

•
O2 hình thành sẽ tiếp tục phản ứng với H2O, 

tạo ra gốc hydroxy 
•
OH. 

e
-
 + O2  

•
O2

-
 

•
O2

- 
+ 

 
H2O →  

•
HO2  + OHˉ 

•
HO2  + H2O  → H2O2 + 

•
OH 

H2O2  → 2 
•
OH 

 Tại vùng hóa trị (VB): Lỗ trống mang điện dương h
+
 dễ dàng tác dụng với  

anion hydroxy trên bề mặt của chất xúc tác tạo thành gốc hydroxy tự do. 

h
+
 + OHˉ → 

•
OH 

 Các gốc 
•
OH  có tính oxi hóa mạnh không chọn lọc nên khi có mặt chất xúc 

tác trong điều kiện chiếu sáng, sẽ oxi hóa được nhiều hợp chất hữu cơ: 

2 
•
OH + thuốc nhuộm  →   CO2   +    H2O 

 

Hình 1.2. Minh họa cơ chế phân hủy quang xúc tác RhB trên chất xúc tác 

ZnFe2O4 [101] 

Khi chất xúc tác ferrite được kết hợp với chất oxi hóa như H2O2, acid 

oxalic... trong điều kiện chiếu sáng, ngoài phản ứng Photon còn diễn ra quá trình 

Fenton dị thể, tạo ra các gốc hydroxyl có tính oxi hóa cao làm phân hủy các chất 

hữu cơ [28, 66, 103, 87,12].  

Các ion sắt trên bề mặt ferrite phản ứng với H2O2 tạo ra các gốc tự do: 

                                         Fe
3+

 + e
- 
→ Fe

2+
  

Fe
3+

 + H2O2 → Fe
2+

 + 
•
OOH + H

+
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Fe
2+

 + H2O2 → Fe
3+

 + 
•
OH + OH

-
  

Chất hữu cơ  + (
•
OH, 

•
O2

-
, 

•
OOH) → CO2,H2O  

Do chu trình Fe (II, III), tính ổn định của hệ thống ferrite được duy trì trong 

quá trình phân hủy và các gốc hydroxy có tính oxi hóa được tạo ra liên tục. Do đó, 

hoạt tính quang xúc tác của các ferrite được tăng cường.   

1.1.2.2. Hệ spinel ferrite pha tạp ion kim loại 

Kết quả của nhiều nghiên cứu chỉ ra, khi pha tạp ion kim loại, sự phân bố của 

các ion ở hốc bát diện và tứ diện cũng như tính chất và hoạt tính quang xúc tác của 

các spinel ferrite thay đổi.  

Ion kim loại được lựa chọn để pha tạp vào spinel có thể là ion M(II) hoặc M(III).  

Ảnh hưởng của ion kim loại hóa trị II như Mn
2+

, Mg
2+

, Ni
2+

, Cu
2+

 đến cấu 

trúc, tính chất và hoạt tính quang xúc tác của CoFe2O4, NiFe2O4 và ZnFe2O4 đã 

được công bố [18,93,94,25]. Các mẫu NiFe2O4 pha tạp ion Cu
2+

 (CuxNi1-xFe2O4, x = 

0 ÷ 1,0) đã được tổng hợp bằng phương pháp nhiệt phân ở 550
o
C trong 3 giờ [17]. 

Kết quả nghiên cứu cho thấy, khi lượng ion Cu
2+

 pha tạp trong mẫu tăng, kích thước 

tinh thể của NiFe2O4 tăng từ 10 nm đến 21 nm, năng lượng vùng cấm giảm từ 2,24 

eV đến 2,03 eV. Ngoài ra, hiện tượng tăng hằng số mạng tinh thể cũng được quan 

sát. Tác giả [17] cho rằng, khi thay thế ion Cu
2+

 có bán kính ion (0,72 Å) lớn hơn 

của ion Ni
2+

 (0,69 Å) đã làm giãn ô mạng cơ sở, do đó hằng số mạng tăng.  

Nhóm tác giả [34] đã chỉ ra được ảnh hưởng của ion Ni
2+

 đến cấu trúc, tính 

chất từ của ZnFe2O4. Khi lượng ion Ni
2+

 pha tạp trong mẫu NixZn1-xFe2O4 tăng từ 0 

đến 0,6, kích thước tinh thể giảm từ 21 nm đến 16 nm, diện tích bề mặt riêng tăng từ 

27,65 m
2
/g đến 36,63 m

2
/g. Khi x tăng từ 0,6 đến 1,0 thì kích thước tinh thể của các 

mẫu tăng và diện tích bề mặt riêng giảm. Giá trị hằng số mạng của ZnFe2O4 giảm khi 

tăng lượng Ni
2+

 pha tạp trong mẫu. Các giá trị độ bão hòa từ, độ từ dư và lực kháng 

từ của các mẫu NixZn1-xFe2O4 tăng khi x tăng từ 0 đến 1,0. Hoạt tính quang xúc tác 

của các mẫu NixZn1-xFe2O4 cũng được nghiên cứu [34]. Khi chiếu sáng bằng đèn hơi 

thủy ngân, với sự có mặt của H2O2, hiệu suất phân hủy MB của các mẫu ZnFe2O4 pha 

tạp Ni
2+

 đều cao hơn mẫu ZnFe2O4 tinh khiết (81%) và cao nhất đối với mẫu 
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Ni0,6Zn0,4Fe2O4 (94%). Tác giả cho rằng, mẫu Ni0,6Zn0,4Fe2O4 có kích thước tinh thể 

nhỏ nhất và diện tích bề mặt riêng lớn nhất nên có hoạt tính quang xúc tác cao nhất. 

Khi giá trị x >0,6, lượng ion Ni
2+

 dư thừa lắng đọng trên bề mặt làm giảm hoạt tính 

quang xúc tác của vật liệu ZnFe2O4.  

Tác giả [66] đã tổng hợp hạt nano CoFe2O4 pha tạp Zn
2+

 bằng phương 

pháp tổng hợp đốt cháy kết hợp với vi sóng và nghiên cứu sự ảnh hưởng đến 

phản ứng phân huỷ rhodamine B. Hiệu suất phân huỷ RhB của các mẫu ferrite 

pha tạp Zn
2+

 đều cao hơn so với mẫu ferrite tinh khiết và đạt cao nhất (99,5%) 

đối với mẫu Zn0,4Co0,6Fe2O4 sau 180 phút chiếu sáng bằng đèn Halogen 150 W. 

Tác giả [66] cho rằng với sự có mặt của ion Zn
2+

 trong tinh thể làm giảm sự tái 

tổ hợp của electron và lỗ trống do đó hoạt tính quang xúc tác của các mẫu 

CoFe2O4 pha tạp Zn
2+

 được cải thiện.  

Khi pha tạp các ion đất hiếm như La
3+

, Nd
3+

, Eu
3+

, Gd
3+

 thì các ion này sẽ 

thay thế Fe
3+

 ở vị trí bát diện trong ferrite [56,73,79, 81], làm mạng tinh thể bị biến 

dạng, dẫn đến tăng hoặc giảm hằng số mạng. Nếu ion đất hiếm có bán kính ion lớn 

hơn bán kính ion của Fe
3+

 thì sẽ làm tăng hằng số mạng của tinh thể. Khi ion kim 

loại không thay thế ion Fe
3+ 

và hình thành pha thứ cấp hoặc biến dạng sẽ làm giảm 

hằng số mạng tinh thể.  

Theo nghiên cứu của tác giả [56] cho thấy, khi pha tạp 1÷3% Eu
3+

 vào 

ZnFe2O4  kích thước tinh thể ferrite giảm dần từ 42,32 nm đến 17,82 nm. Khi pha 

tạp 6% La
3+

 vào CoFe2O4  tác giả [81] thấy rằng kích thước tinh thể thu được là 8,2 

nm nhỏ hơn kích thước hạt CoFe2O4 tinh khiết (15,4 nm), hằng số mạng tăng từ 

8,354 Å đến 8,364 Å. Có sự thay đổi về cấu trúc và tính chất của ZnFe2O4 khi pha 

tạp La
3+

. Kết quả nghiên cứu cho thấy, kích thước tinh thể của các hạt ferrite 

ZnLaxFe2-xO4 (x = 0÷0,2) giảm từ 21 nm đến 10 nm, hằng số mạng tăng từ 8,441 Å 

đến 8,532 Å với sự tăng nồng độ La
3+

 pha tạp.  Sự pha tạp ion La
3+

 trong ZnFe2O4 

đã ảnh hưởng đến sự dao động của các liên kết M-O trong các hốc tứ diện và bát 

diện.  Số sóng của các dao động đặc trưng cho liên kết ở hốc tứ diện tăng từ  536 

cm
-1

 đến 547 cm
-1

, ở hốc bát diện tăng từ mức 437 cm
-1

 đến 442 cm
-1

.  
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Do thay đổi về cấu trúc mạng tinh thể đã làm cho một số tính chất của ferrite 

như tính chất điện, từ, quang bị thay đổi [60]. Tính chất của ferrite phụ thuộc chủ 

yếu vào tương tác Fe-Fe (3d-3d) của các electron 3d trong các nguyên tử Fe. Khi có 

sự thay thế ion đất hiếm (Ln
3+

) trong mạng ferrite sẽ xuất hiện tương tác Fe-Ln (3d-

4f). Các tương tác này làm cho tính chất từ của ferrite bị thay đổi đáng kể, momen 

từ của ferrite tăng.  Độ bão hòa từ của hệ ZnEuxFe2-xO4 đo được lần lượt là 42; 48; 

51 và 58 memu/g tương ứng với giá trị của x là 0; 0,01; 0,02 và 0,03 [56]. Sự tăng 

các giá trị lực kháng từ, độ bão hòa từ và độ từ dư trong hệ ferrite CoFe2O4 khi tạp 

tạp ion Dy
3+

 [84]. 

 Hoạt tính quang xúc tác của các mẫu ferrite pha tạp ion đất hiếm cũng có sự 

thay đổi đáng kể. Bằng phương pháp đồng kết tủa tác giả [73] đã tổng hợp thành 

công các hạt nano ZnGdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,7). Các mẫu ferrite pha tạp Gd
3+

 đều cho 

hoạt tính quang xúc tác phân hủy methylene blue (MB) tốt hơn so với mẫu ferrite 

tinh khiết. Hiệu suất phân hủy MB đạt tới 99% sau 90 phút chiếu sáng với sự có mặt 

của H2O2 và ZnFe1,3Gd0,7O4 (x = 0,7) và tốc độ phản ứng cũng nhanh hơn so với khi 

có mặt mẫu ZnFe2O4 tinh khiết (H =95% sau 240 phút). 

Theo tác giả [81], khi pha tạp ion Ce
3+

 hoạt tính quang xúc tác của ferrite 

được tăng cường. Do khi pha tạp Ce
3+ 

vào ferrite, Ce
3+ 

tham gia vào phản ứng 

Fenton giống như Fe
3+

 được thể hiện qua các phương trình sau:    

Ce
3+ 

+ H2O2 → Ce
4+

 + OH
•
 + OH¯ 

Ce
4+ 

+ H2O2 → Ce
3+

 + 
•
OOH + H

+ 

 Sự  hiện diện của cặp oxi hóa khử Ce
4+

/ Ce
3+

 làm tăng các tác nhân oxy 

hóa dẫn đến việc cải thiện hoạt động của
 
các mẫu pha tạp Ce

3+
.Mặt khác Ce

3+ 
có 

xu hướng chiếm các vị trí bát diện được tiếp xúc trên bề mặt, do đó tăng cường 

hoạt động photo-Fenton.  

Đối với ion La
3+

, khi được pha tạp vào ferrite chúng không tham gia vào quá 

trình photo-Fenton nhưng hoạt tính xúc tác của ferrite vẫn được cải thiện do sự 

chiếm chỗ của La
3+ 

tại các vị trí bát diện [B] gây ra những thay đổi trong cấu 

trúc mạng và từ tính của vật liệu.  
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Có thể nhận thấy rằng, trong các nghiên cứu về hệ spinel  ferrite pha tạp 

ion đất hiếm, các tác giả chủ yếu đề cập đến sự thay đổi về phân bố cation, 

cấu trúc mạng tinh thể và tính chất của chúng. Số nghiên cứu về hoạt tính 

quang xúc tác và cơ chế của phản ứng trong hệ spinel ferrite pha tạp đất 

hiếm còn hạn chế. 

1.1.2.3. Hệ composite chứa ferrite  

Có thể thấy rằng, trong số các hệ spinel, hệ ferrite được quan tâm nghiên cứu 

ứng dụng nhiều trong lĩnh vực xử lí môi trường. Do có từ tính, các hạt ferrite có thể 

được thu hồi sau phản ứng khá dễ dàng bằng cách sử dụng từ trường ngoài. Điều 

này đã làm giảm hiệu quả chi phí và cho khả năng ứng dụng thực tế cao. Tuy nhiên, 

nhược điểm của vật liệu nano ferrite là do có tương tác từ nên chúng có sự kết tụ, 

làm cho việc thu hồi sau quá trình xử lí ở qui mô lớn gặp khó khăn. Một trong 

những cách khắc phục nhược điểm này là phân tán các ferrite trên chất mang thích 

hợp.  Kết quả của một số nghiên cứu cho thấy, các vật liệu tổ hợp của ferrite trên 

một số chất mang như graphene oxide (GO), ống nano carbon đa lớp (MWCNTs), 

bentonite,... đã nâng cao được hiệu suất xử lí các chất hữu cơ độc hại trong môi 

trường nước và có tiềm năng ứng dụng trong thực tiễn.  

Gần đây, nhóm nghiên cứu của tác giả [61] và cộng sự bằng phương pháp thủy 

nhiệt đã tổng hợp thành công hệ vật liệu xúc tác ZnFe2O4/graphen oxide biến tính 

(ZnFe2O4/rGO)  có kích thước hạt khoảng 15-35 nm. Hệ vật liệu này có hoạt tính 

quang xúc tác và độ bền cao trong phản ứng phân hủy malachite green (MG) và 

thuốc nhuộm basic yellow (BY) trong nước dưới ánh sáng nhìn thấy. Hệ vật liệu 

composite ZnFe2O4/ rGO cũng được nhóm tác giả [19] tổng hợp và sử dụng trong 

phản ứng quang xúc tác phân hủy Rhodamine B. Kết quả cho thấy, với sự có mặt 

của ZnFe2O4/rGO, tốc độ phản ứng diễn ra nhanh gấp 3,4 lần so với khi có mặt của 

ZnFe2O4 tinh khiết. Tác giả cho rằng, vật liệu composite ZnFe2O4/ rGO có mật độ 

các khuyết tật trên bề mặt cao, làm cải thiện sự chuyển electron từ ZnFe2O4 sang 

rGO và làm giảm quá trình tái hợp của electron và lỗ trống, do đó hoạt tính quang 

xúc tác được tăng cường.   
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Ống nano carbon đa lớp (MWCNTs) cũng đã được một số nhóm nghiên cứu 

lựa chọn làm chất mang cho ferrite. Vật liệu CuFe2O4/MWCNTs đã được nhóm 

tác giả Xiaoling Zhang và cộng sự tổng hợp bằng phương pháp sol-gel ở 400
o
C 

trong 2 giờ [102]. Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) và truyền qua (TEM) cho 

thấy, các hạt CuFe2O4 có kích thước khoảng 25 nm khi được phân tán trên các 

ống carbon nano. Đã có sự tương tác mạnh giữa CuFe2O4 và MWCNTs do lực 

tương tác tĩnh điện và do các liên kết hóa học thông qua các nhóm chức trên bề 

mặt của MWCTNs [102, 24]. Nghiên cứu đã chỉ ra rằng, hiệu suất phân hủy 

diethyl phthalate (DEP) tăng lên mạnh (100%) khi có mặt vật liệu composite 

CuFe2O4/MWCNTs (tỉ lệ 2/1) so với khi chỉ có mặt MWCNTs (69%) hoặc 

CuFe2O4 tinh khiết (33%). Để giải thích điều này, tác giả cho rằng, MWCNTs 

không chỉ đóng vai trò là chất nền xúc tác để hỗ trợ cho sự phân tán các hạt nano 

ferrite mà nó còn có vai trò là đường dẫn electron giúp thực hiện các phản ứng 

oxi hóa khử dễ dàng hơn.  Cơ chế của phản ứng phân hủy DEP trên hệ 

CuFe2O4/MWCNTs được tác giả đưa ra như ở Hình 1.4.  

Ngoài ra, nhóm tác giả còn nghiên cứu khả năng thu hồi và tái sử dụng của hệ 

vật liệu composite này. Sau 5 chu kì tái sử dụng, hiệu suất phân hủy DEP giảm còn 

84%, điều này cho thấy tiềm năng ứng dụng cao của vật liệu trong xử lí chất hữu cơ 

ô nhiễm trong môi trường nước.  

 

Hình 1.3. Ảnh SEM (a) và TEM (b) của vật liệu CuFe2O4/MWCTNs  
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Hình 1.4. Sơ đồ minh họa cơ chế phản ứng phân hủy DEP với sự có mặt của 

CuFe2O4/MWCNTs  và persulfate 

Bentonite là một chất mang khá lí tưởng để tạo vật liệu composite với các hạt 

ferrite do nó có cấu trúc lớp, diện tích bề mặt riêng lớn, vừa có khả năng hấp phụ 

tốt, đồng thời có khả năng trao đổi ion cao.  

Vật liệu composite ZnFe2O4/bentonite (ZnFe2O4/BT) cũng đã được nhóm tác 

giả M.F.Hossain [63] tổng hợp bằng phương pháp sol-gel với % bentonite trong 

mẫu tăng từ 0÷6%. Bằng phương pháp XRD cho thấy, khi tăng lượng bentonite 

trong mẫu thì kích thước tinh thể của ZnFe2O4 giảm từ 30,3 nm đến 23,18 nm; hằng 

số ô mạng tinh thể thay đổi trong  khoảng 8,319 ÷ 8,362. Phổ IR cho thấy, trong 

mẫu ZnFe2O4/BT có sự thay đổi số sóng đặc trưng cho dao động của liên kết Fe
3+

-

O
2-

 trong các hốc bát diện. Điều này chứng tỏ rằng các lớp MMT trong bentonite đã 

ảnh hưởng đến dao động của liên kết này. Ngoài ra, còn quan sát được hai dải hấp 

thụ yếu ở 1024 cm
-1

 và 1240 cm
-1

, đặc trưng cho dao động của các liên kết Si-O-Si 

và O-H. Sự có mặt của các dải hấp thụ này trong phổ IR đã chứng tỏ có sự hình 

thành composite ZnFe2O4/BT. Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) cho thấy, các hạt 

ZnFe2O4 khi được phân tán trên bentonite đã có sự giảm rõ rệt về sự kết tụ (Hình 

1.5(1)) và được thể hiện ở Hình 1.5(2).  
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Hình 1.5. Ảnh SEM của các mẫu ZnFe2O4/BT (1) và sơ đồ minh họa sự phân bố 

các hạt ZnFe2O4 trên các lớp MMT  (2) với % bentonite khác nhau 

Nhóm nghiên cứu của tác giả [27] đã tổng hợp thành công hệ vật liệu 

CoFe2O4/g-C3N4. Hệ vật liệu này có hoạt tính quang xúc tác và độ bền cao trong 

phản ứng phân hủy methylene blue (MB), methyl orange (MO) và Congo red (CR) 

trong nước dưới ánh sáng mặt trời. Đối với 50CF−50gC3N4 hoạt tính quang xúc tác 

với hiệu suất phân hủy MB ∼100% ( sau 45 phút), MO ∼100% (1,5 giờ)  và 

CR∼100% (1,5 giờ). 

  

Hình 1.6. Sơ đồ minh họa cơ chế phản ứng phân hủy MB, MO, CR 

 trên sự xúc tác của CoFe2O4/g-C3N4 

Vật liệu tổ hợp của ferrite trên một số chất mang đã nâng cao được hiệu suất 

xử lí các chất hữu cơ độc hại trong môi trường nước và có nhiều ứng dụng. 

(1) 
(2) 
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1.2. Giới thiệu về Bentonite 

Bentonite (thuộc nhóm smectite) là loại khoáng sét tự nhiên, thành phần chính 

là montmorillonite (MMT) và một số khoáng khác như hectorite, saponite, clorite, 

mica, một số khoáng phi sét như calcite, pirrite…, các muối kiềm và một số hợp 

chất hữu cơ. Công thức hóa học tổng quát của Montmorillonite là 

Al2O3.4SiO2.nH2O. Cấu trúc mạng lưới không gian của MMT đã được trình bày ở 

hình 1.7. Khi tồn tại trong tự nhiên, các ion trong mạng lưới có thể bị thay thế và vì 

vậy thành phần hóa học của khoáng có thể bị thay đổi nhiều [7] 

 

Hình 1.7. Cấu trúc mạng lưới không gian của MMT  

MMT là khoáng có cấu trúc lớp 2:1 dạng diocta. Cấu trúc mạng lưới tinh 

thể của nó gồm hai lớp tứ diện liên kết với một lớp bát diện ở giữa, các lớp này 

kết hợp với nhau sao cho các đỉnh của tứ diện tạo thành một lớp chung chứa các 

nguyên tử oxi của silic cùng với nhóm hydroxyl của bát diện tạo nên một đơn vị 

tế bào mạng lưới cơ bản. Trong trường hợp này mạng aluminosilicate trung hoà 

điện, công thức lý thuyết là (OH)4Si8Al4O20.nH2O và công thức khai triển được 

mô tả trên hình 1.7, các lớp được mở rộng theo hướng a và b, xếp chồng lên 

nhau theo hướng c. 

Bentonite có các tính chất đặc trưng: trương nở, hấp phụ, trao đổi ion, kết dính, 

nhớt, dẻo và trơ, trong đó quan trọng nhất là khả năng trương nở, hấp phụ và trao đổi 

ion do bentonite chứa chủ yếu là MMT có cấu trúc gồm các lớp aluminosilicate liên kết 

với nhau bằng liên kết hydro, có các ion bù trừ điện tích tồn tại giữa các lớp. 

http://vi.wikipedia.org/w/index.php?title=Montmorillonit&action=edit&redlink=1
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Bentonite có nhiều ứng dụng trong thực tế dựa vào cấu trúc và tính chất đặc 

trưng. Do có thành phần hóa học là các lớp aluminosilicate đã bị biến đổi nên 

bentonite được ứng dụng làm chất xúc tác, chất mang xúc tác trong lĩnh vực tổng 

hợp hữu cơ. Bề mặt của bentonite mang điện tích âm do sự thay thế đồng hình của 

các ion Si
4+

 bằng ion Al
3+

 ở tâm tứ diện và ion Mg
2+

 thay thế ion Al
3+

 ở bát diện. 

Các ion thay thế Al
3+

, Mg
2+

 có khả năng cho điện tử nếu tại đó điện tích âm của 

chúng không được bù trừ bởi các ion dương. Trên bề mặt bentonite tồn tại các nhóm 

hidroxyl. Các nhóm hidroxyl có khả năng nhường proton để hình thành trên bề mặt 

bentonite những tâm acid Bronsted. Số lượng nhóm hidroxyl có khả năng tách 

proton tăng lên sẽ làm tăng độ axit trên bề mặt của bentonite.  

- Bentonite được ứng dụng trong lĩnh vực làm chất độn trong sơn, mực in, 

giấy, dung dịch khoan , …do có tính trương nở. 

- Nhờ khả năng hấp phụ và trao đổi ion của cation, cũng như tính trơ, 

bentonite được ứng dụng làm chất hấp phụ cation kim loại nặng trong nước và các 

hợp chất hữu cơ độc hại… 

Ứng dụng Bentonite trong lĩnh vực xử lý môi trường 

Bentonite có cấu trúc lớp và tương đối xốp. Trong lĩnh vực xử lý môi trường 

Bentonite được sử dụng như là một vật liệu hấp phụ tự nhiên và làm pha nền để 

phân tán xúc tác để gia tăng diện tích bề mặt riêng của xúc tác và tăng khả năng hấp 

phụ của xúc tác.  

1.3. Tổng quan về chất màu hữu cơ và tình hình ô nhiễm chất hữu cơ trong nước 

1.3.1. Phẩm nhuộm 

 Phẩm nhuộm là những chất hữu cơ có màu có khả năng gắn kết vào vật liệu 

dệt trong những điều kiện quy định (tính gắn màu), hấp thụ mạnh một phần nhất 

định của quang phổ ánh sáng nhìn thấy. 

Phẩm nhuộm có thể có nguồn gốc thiên nhiên hoặc tổng hợp. Hiện nay con 

người hầu như chỉ sử dụng phẩm nhuộm tổng hợp. Đặc điểm nổi bật của các loại 

phẩm nhuộm là độ bền màu và tính chất không bị phân hủy. Màu sắc của phẩm 

nhuộm có được là do cấu trúc hóa học: một cách chung nhất, cấu trúc phẩm nhuộm 
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bao gồm nhóm mang màu và nhóm trợ màu. Phẩm nhuộm tổng hợp rất đa dạng về 

thành phần hoá học, màu sắc, phạm vi sử dụng.  

Nhóm mang màu là những nhóm chứa các nối đôi liên hợp với hệ điện tử 

không cố định như: >C = C<, > C = N -, -N = N -, -NO2 … Nhóm trợ màu là những 

nhóm thế cho hoặc nhận điện tử như: -NH2, -COOH, - SO3H, - OH…đóng vai trò 

tăng cường màu của nhóm mang màu bằng cách dịch chuyển năng lượng của hệ 

điện tử.   

Phẩm nhuộm rất đa dạng về thành phần hóa học, màu sắc, phạm vi sử dụng. 

Có 2 cách phân biệt phẩm nhuộm: 

 - Theo cấu tạo hóa học: phẩm nhuộm azo, phẩm nhuộm antraquinon, phẩm 

nhuộm polymetyn, phẩm nhuộm indigoit phẩm nhuộm lưu huỳnh, phẩm nhuộm 

arylmetan. 

- Theo cách thức sử dụng: phẩm nhuộm axit, phẩm nhuộm hoạt tính, phẩm 

nhuộm base - cation.  

Phẩm nhuộm azo: trong phân tử phẩm nhuộm này có một hoặc nhiều nhóm 

azo (-N=N-). Trong phân tử phẩm nhuộm có một nhóm azo là monaazo, hai nhóm 

azo là diazo và nhiều nhóm azo là tri và polyazo. Phẩm nhuộm azo được sản xuất 

nhiều (chiếm 50% tổng sản lượng phẩm nhuộm). 

Phẩm nhuộm trực tiếp: Là loại phẩm nhuộm anion có dạng tổng quát Ar-

SO3Na. Khi hoà tan trong nước nó phân ly cho về dạng anion phẩm nhuộm và bắt 

màu vào sợi trực tiếp nhờ các lực hấp phụ trong môi trường trung tính hoặc môi 

trường kiềm. Trong tổng số phẩm nhuộm trực tiếp thì có 92% phẩm nhuộm azo.  

Phẩm nhuộm base cation: Các phẩm nhuộm base dễ nhuộm tơ tằm, bông cầm 

màu bằng tananh. Là các muối clorua, oxalat hoặc muối kép của base hữu cơ chúng 

dễ tan trong nước, khi hòa tan phân ly thành cation là các ion mang màu, còn anion 

là các ion không mang màu. Trong các màu thuốc nhuộm base, các lớp hoá học 

được phân bố: azo (43%), metin (17%), triazylmethane (11%), arycydin (7%), 

antriquinon (5%) và các loại khác. 

Phẩm nhuộm acid: là muối của axit mạnh và base mạnh nên khi hòa tan vào 
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nước thì phân ly thành các ion: Ar-SO3Na →  Ar-SO3
-
 + Na

+
  

Các ion mang màu của phẩm nhuộm tích điện âm (Ar-SO3
-
) sẽ hấp phụ vào 

các tâm tích điện dương của vật liệu. Phẩm nhuộm acid có khả năng tự nhuộm màu 

xơ sợi protein (len, tơ tằm, polyamit) trong môi trường acid. Xét về cấu tạo hóa học 

có tới 79% là phẩm nhuộm azo, 10% antraquimon, 5% là triarylmethane và 6% là 

các loại khác. 

Trong số các phẩm nhuộm,  Rhodamine B được sử dụng trong ngành dệt may, 

các làng nghề dệt chiếu cói ở nước ta. Rhodamine B có công thức phân tử là 

C28H31ClN2O3.  

- Tên quốc tế: [9-(2-carboxyphenyl)-6-diethylamino-3-xanthenylidene]-

diethylammonium chloride. 

-  Khối lượng phân tử : 479,02 g 

Rhodamine B là phẩm nhuộm lưỡng tính, tinh thể màu tối ( dạng bột có màu 

tím đỏ). RhB tan  tốt trong ethanol, methanol, nước ( khoảng 50g/L), nóng chảy ở 

nhiệt độ trên 210
o
C. RhB được dùng xác định tốc độ và hướng của dòng chảy vì 

nó có màu rất đậm và phát huỳnh quang. RhB có độ hấp thụ cực đại tại bước sóng 

553 nm. 

 

Hình 1.8. Công thức cấu tạo (a) và phổ UV-Vis (b) của RhB 

1.3.2. Tình hình ô nhiễm chất hữu cơ trong nước 

 Hiện nay nguồn nước đang bị ô nhiễm chất hữu cơ, nếu sử dụng nguồn 

nước sinh hoạt nhiễm chất hữu cơ sẽ ảnh hưởng rất lớn đến sức khỏe của con người.  
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Trong nước thải dệt nhuộm các chất ô nhiễm chủ yếu có là các chất hữu cơ 

khó phân hủy, phẩm nhuộm, chất hoạt động bề mặt, các hợp chất halogen hữu cơ, 

muối trung tính làm tăng tổng hàm lượng chất rắn, nhiệt độ cao và pH của nước thải 

cao do lượng kiềm lớn.  

  Các chất hữu cơ khi tương tác với chlorine sẽ tạo ra chất gây ung thư, khi 

tương tác với oxygen sẽ tạo ra chất độc là nitrite, chất này khi vào cơ thể người sẽ 

gây ra hiện tượng thiếu oxygen trong máu (methemoglobin), đặc biệt là trẻ em khi 

nhiễm các chất độc này thường xanh xao và dễ bị đe dọa đến tính mạng. Nitrite khi 

kết hợp với các acid amin trong cơ thể còn tạo thành chất nitrosamine gây ung thư, 

hàm lượng nitrosamin cao khiến cơ thể không kịp đào thải, tích lũy lâu ngày trong 

gan gây ra hiện tượng nhiễm độc, ung thư gan. 

 Phẩm nhuộm tổng hợp có từ lâu và được sử dụng nhiều trong ngành như: 

dệt may, giấy, cao su, nhựa, da, mỹ phẩm, dược phẩm và các ngành công nghiệp 

thực phẩm. Vì phẩm nhuộm có đặc điểm: sử dụng dễ dàng, giá thành rẻ, ổn định 

và đa dạng về màu sắc. Tuy nhiên việc sử dụng rộng rãi phẩm nhuộm và các sản 

phẩm của chúng gây ra ô nhiễm nguồn nước ảnh hưởng tới con người và môi 

trường. Khi đi vào nguồn nước như sông, hồ…Với một nồng độ rất nhỏ của 

phẩm nhuộm đã cho cảm giác về màu sắc. Màu đậm của nước thải cản trở sự hấp 

thụ oxygen và ánh sáng mặt trời, gây bất lợi cho sự hô hấp, sinh trưởng của các 

loại thuỷ sinh vật. Như vậy nó tác động xấu đến khả năng phân giải của vi sinh 

đối với các chất hữu cơ trong nước thải. Đối với cá và các loại thủy sinh: các thử 

nghiệm trên cá của hơn 3000 phẩm nhuộm nằm trong tất cả các nhóm từ không 

độc, độc vừa, rất độc đến cực độc. Trong đó có khoảng 37% phẩm nhuộm gây 

độc cho cá và thủy sinh, chỉ 2% phẩm nhuộm ở mức độ rất độc và cực độc cho 

cá và thủy sinh [91]. 

 Đối với con người có thể gây ra các bệnh về da, đường hô hấp, phổi. Ngoài 

ra, một số phẩm nhuộm hoặc chất chuyển hoá của chúng rất độc hại có thể gây ung 

thư (như phẩm nhuộm Benzidin, Sudan). Các nhà sản xuất châu Âu đã ngừng sản 

suất loại này, nhưng trên thực tế chúng vẫn được tìm thấy trên thị trường do giá 

thành rẻ và hiệu quả nhuộm màu cao. 
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Trong nước thải công nghiệp dệt nhuộm có các chất gây ô nhiễm chính như 

các tạp chất tách ra từ sợi vải, hóa chất được dung trong quy trình công nghệ (hồ 

tinh bột, H2SO4, NaOH, NaOCl, H2O2, Na2CO3…), các loại phẩm nhuộm, chất tẩy 

giặt, chất cầm màu… [5]. Sau công đoạn nhuộm lượng thuốc nhuộm dư có thể lên 

đến 50 % tổng lượng thuốc nhuộm ban đầu. Đó là nguyên nhân làm cho nước thải 

dệt nhuộm có độ màu cao và nồng độ chất ô nhiễm lớn. 

1.4. Phƣơng pháp oxi hóa nâng cao  

Quá trình oxi hóa nâng cao (AOPs- Advanced Oxidation Processes) là quá 

trình phân hủy oxi hóa dựa vào gốc tự do hoạt động hydroxyl (
.
OH) được tạo ra ngay 

trong quá trình xử lí [46, 11]. 

Gốc hydroxy được xem là tác nhân oxi hóa mạnh nhất có khả năng oxi hóa 

tất cả các hợp chất hữu cơ kể cả loại khó phân hủy sinh học nhất, biến chúng thành 

các hợp chất vô cơ như CO2, H2O và các acid vô cơ, hoặc chuyển hoá các hợp chất từ 

độc hại thành không độc hại. 

Oxi hoá là quá trình trong đó electron được chuyển từ chất này sang chất 

khác, tạo ra một hiệu điện thế (tính bằng volt) dựa trên hiệu điện thế điện cực hydro 

bằng 0. Mỗi tác nhân oxi hoá có một thế oxi hoá khác nhau.  

Gốc tự do hydroxy  

Đặc tính của gốc tự do là trung hòa về điện trong khi các ion đều mang điện 

tích dương hay âm. Gốc tự do được tạo thành từ sự tách ra hai phần bằng nhau của 

liên kết hai electron. 

Các quá trình tạo ra gốc hydroxy 
•
OH  

Do gốc 
•
OH có khả năng oxi hóa rất mạnh, tốc độ phản ứng oxi hóa rất 

nhanh và không chọn lựa khi phản ứng với các hợp chất khác nhau nên các quá 

trình oxi hóa nâng cao trên cơ sở gốc 
•
OH đã được nghiên cứu và áp dụng trong 

việc xử lí trong nước và nước thải.  

 Các quá trình oxi hoá nâng cao trong từng nhóm được trình bày cụ thể trong 

Bảng 1.4. 

Những ưu điểm và những hạn chế của quá trình oxi hóa nâng cao như sau: 
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*Ưu điểm: 

+ Có khả năng phân huỷ được những hợp chất hữu cơ độc hại mà không gây 

chuyển hoá ô nhiễm từ pha này sang pha khác; 

+ Là quá trình xử lí rất hiệu quả hầu hết các chất hữu cơ gây ô nhiễm và loại 

bỏ một số kim loại gây độc; 

+ Có thể xử lí được nước thải từ nhiều nguồn thải khác nhau: bệnh viện, 

công nghiệp, nông nghiệp...; 

+ Giá thành lắp đặt rẻ; 

+ Có thể thực hiện ngay cả ở những mô hình nhỏ ở các nước đang phát triển. 

+ Ngoài ra do tác dụng oxi hóa cực mạnh nên chúng có thể tiêu diệt được các 

loại vi khuẩn thông thường và những loại vi khuẩn như Campylobacter, Yersina, 

Mycrobacteria, Legionella, Cryptosporidium. Mặt  khác tác nhân (
.
OH) không tạo 

ra các sản phẩm phụ gây ung thư như các hợp chất chứa clortrihalometan. 

Bảng 1.4. Phân loại các quá trình oxi hóa nâng cao 

Nhóm quá trình Quá trình 

Nhóm các quá trinh oxi hóa không nhờ 

tác nhân ánh sáng 

(Advanced Non-Photochemical 

Oxidation Protection - ANOPs) 

 

Quá trình Fenton 

Quá trình Peroxon 

Quá trình Catazon 

Quá trình oxy hóa điện hóa 

Quá trình Fenton điện hóa  

Quá trình siêu âm 

Quá trình bức xạ năng lượng cao 

Nhóm các quá trinh oxi hóa nhờ tác 

nhân ánh sáng (Advanced 

Photochemical Oxidation Protection – 

AOPs). 

Quá trình H2O2/UV 

Quá trình O3/UV 

Quá trình H2O2/UV+ O3 

Quá trình quang Fenton 

Quá trình quang Fenton biến thể 

Quá trình UV/H2O 

Quá trình quang xúc tác bán dẫn 

TiO2/UV 
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*Nhược điểm: 

+ Mặc dù giá thành lắp đặt rẻ nhưng giá thành vận hành lại cao do giá thành 

của đầu vào (các hoá chất hoặc/và năng lượng); 

+ Sự hình thành các hợp chất oxi hoá trung gian có thể gây độc; 

+ Trong quá trình thiết kế và vận hành luôn phải có người thực hiện và giám sát; 

+ Là công nghệ mới nên vẫn tiếp tục cần hoàn thiện. 

Để hoàn thiện và ứng dụng công nghệ oxi hóa nâng cao thường xuất phát từ 

các mục tiêu: 

- Tạo ra được các khái niệm mới, các quy trình và công nghệ mới trong xử lí 

nước thải. Các công nghệ mới có nhiều lợi ích tiềm năng, đảm bảo chất lượng nước 

thải ổn định, tiết kiệm năng lượng và chi phí vận hành, bảo vệ môi trường; 

- Tạo ra được hệ thống tiêu chuẩn tiên tiến trong xử lí nước thải; 

-Tạo ra được các phương pháp mới trong xử lí nước thải và các điều kiện 

thực hiện quá trình xử lí; 

-Tạo ra được các bí quyết mới, góp phần tăng tường sự cạnh tranh trong việc 

sản xuất nước sạch của các nhà máy. 

 Các tác nhân oxi hoá mạnh thường sử dụng trong quá trình AOPs là 

hydrogen peroxide (H2O2), ozone (O3), các chất xúc tác (ví dụ ion sắt), các chất 

điện phân và oxide kim loại, chiếu xạ (tia UV, ánh sáng mặt trời hoặc sóng siêu 

âm). Có thể sử dụng kết hợp hoặc tách độc lập các phương pháp dưới điều kiện bình 

thường. Thường sử dụng phổ biến trong xử lí nước thải là phương pháp oxi hóa 

nâng cao sáng. Bởi phương pháp này tận dụng năng lượng từ ánh sáng mặt trời ở 

những nơi có cường độ chiếu sáng mạnh. Ưu điểm nổi bật là nâng cao hiệu quả xử 

lí và giảm chi phí vận hành hệ thống.  

Phương pháp AOPs đã được nhiều tác giả áp dụng xử lí các chất màu như 

Rhodamine B (RhB) [41,42], nitrobenzene (NB) [41], methylene blue (MB) 

[67,105], tetracycline (TC)[52], methyl orange (MO)[70, 52,43], levofloxacin 

(LVFX) [51], malachite green (MG) [100]….(Bảng 1.5) 
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Bảng 1.5. Hiệu suất xử lí chất màu của một số vật liệu bằng phương pháp AOPs 

Vật liệu Chất ô nhiễm Hiệu suất(%)/ Thời gian 

(phút) 

TLTK 

ZnO/ ZnFe2O4 MB 91,2/120 (350 ≤ λ ≤ 780 

nm) và 82,7/140 (λ ≥ 

420 nm) 

[67] 

PANI/BiOBr/ ZnFe2O4 RhB và NB 99,26/30 (RhB) và 87,1/ 

60 (NB) 

[41] 

MIL-101(Cr)/RGO/ZnFe2O4 MO 80 [70] 

ZnFe2O4/ Fe2O3/ Bi2WO6 RhB 76,9/120  [42] 

ZnFe2O4/ SiO2/TiO2 MB 95,1/120 [105] 

ZnFe2O4/ NCDs/ Ag2CO3 LVFX 88,75/90 [51] 

ZnFe2O4/Ag/ Ag3VO4 MO và TC 81/32 (MO) 100/10 (TC) [52] 

ZnFe2O4/ CeO2 MG 96/180 [100] 

 

Kết luận: Chương I trình bày tổng quan về vật liệu spinel ferrite, tình hình 

nghiên cứu tổng hợp và ứng dụng của chúng. Tổng quan về các nghiên cứu trên thế 

giới về vật liệu spinel có kích thước nano và một số ứng dụng điển hình của vật liệu 

spinel điển hình đã được trình bày. Các nghiên cứu trên thế giới các tác giả tập 

trung vào phương pháp chế tạo, ảnh hưởng của kích thước hạt, ảnh hưởng của các 

nguyên tố pha tạp đến cấu trúc mạng tinh thể và tính chất của của hạt nano spinel 

ferrite. Số nghiên cứu về hoạt tính quang xúc tác và cơ chế của phản ứng trong hệ 

spinel ferrite pha tạp đất hiếm còn hạn chế. Trên cơ sở đó tác giả sẽ tập trung 

nghiên cứu tổng hợp và khảo sát khả năng phân hủy Rhodamine B trong môi trường 

nước của vật liệu nano ferrite.  
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CHƢƠNG 2: THỰC NGHIỆM VÀ PHƢƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

 

2.1. Hóa chất, dụng cụ và thiết bị 

2.1.1. Danh mục hoá chất  

Các hoá chất được sử dụng trong quá trình thực nghiệm được đưa ra ở Bảng 2.1. 

Bảng 2.1. Các hóa chất sử dụng trong quá trình thực nghiệm 

STT Tên hóa chất Công thức Xuất sứ 

1 Iron(III) nitrate nonahydrate Fe(NO3)3.9H2O  Merck 

2 Cobalt(II) Nitrate Hexahydrate Co(NO3)2.6H2O  Merck 

3 Nickel (II) Nitrate Hexahydrate Ni(NO3)2.6H2O  Merck 

4 Zinc nitrate tetrahydrate Zn(NO3)2.4H2O  Merck 

5 Urea (NH2)2CO  Merck 

6 Neodymium nitrate hexahydrate Nd(NO3)3.6H2O  Merck 

7 Lanthanum nitrate hexahydrate La(NO3)3.6H2O Merck 

8 Rhodamine B C28H31ClN2O3 Merck 

9 Hydrogen peroxide 30% H2O2 30%  Trung Quốc 

10 

 

Bentonite  

(kích thước hạt 44-74 micron) 

SiO2, Al2O3
, 
Fe2O3,  

MgO, Na2O, TiO2, 

K2O, CaO, Cr2O3…..
 

 

Ấn Độ 

11 
Ethylenediaminetetraacetic acid 

(EDTA) 

C10H16N2O8 Merck 

12 Ascorbic acid C6H8O6 Trung Quốc 

13 Isopropyl alcohol (IPA) CH3CHOHCH3 Trung Quốc 

14 Potassium dichromate K2Cr2O7 Trung Quốc 

15 Sulfuric acid H2SO4 Merck 

16 Mercury(II) sulfate HgSO4 Trung Quốc 

17 Potassium hydrogen phthalate HOOCC6H4COOK Trung Quốc 

18 Silver sulfate Ag2SO4 Trung Quốc 

Các hóa chất đều thuộc loại tinh khiết hóa học (PA). 

https://en.wikipedia.org/wiki/Potassium_hydrogen_phthalate
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2.1.2. Dụng cụ và thiết bị  

- Máy khuấy từ, con khuấy từ, giấy quỳ tím. 

  - Tủ sấy, lò nung, nhiệt kế.  

- Máy đo pH, cân điện tử 4 số Precisa XT 120A 

- Máy UV-Vis. 

-Máy HI 839800 COD reactor HANNA instruments. 

- Bình eclen, chén nung, bình hút ẩm. 

- Đèn Led (30W, λ > 420 nm, Rạng Đông) 

- Các dụng cụ thí nghiệm khác.  

2.2. Các phƣơng pháp nghiên cứu 

2.2.1. Phương pháp phân tích nhiệt 

Phương pháp phân tích nhiệt trọng lượng (Thermo Gravimetric Analysis-

TGA) khảo sát sự thay đổi khối lượng của mẫu khi thực hiện chương trình nhiệt độ. 

[8]. Phương pháp phân tích nhiệt vi sai (Differential Thermal Analysis-DTA) phát 

hiện sự chênh lệch nhiệt độ của mẫu nghiên cứu với mẫu chuẩn trong quá trình 

nâng nhiệt, nhận biết được quá trình thu nhiệt hay tỏa nhiệt. Gel được sấy khô gel ở 

65
o
C trong 20 giờ, sau đó nghiền nhỏ rồi đem phân tích nhiệt. 

Giản đồ phân tích nhiệt của gel được ghi trên máy Labsys TG/DSC- Setaram 

(Pháp) với tốc độ nâng nhiệt là 5
o
C/phút trong môi trường không khí từ 30÷800

o
C tại 

Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.2.2. Phương pháp nhiễu xạ Rơnghen 

Thành phần pha của các mẫu được xác định bằng phương pháp nhiễu xạ 

Rơnghen (X-Ray Diffraction-XRD). 

Kích thước tinh thể trung bình (r, nm) của các mẫu được tính theo phương 

trình Scherrer:  
0,89

r
cos



 

 

trong đó: λ=0,15406 nm; β là độ rộng ứng với nửa chiều cao của pic cực đại 

(FWHM) tính theo radian, θ là góc nhiễu xạ Bragg ứng với pic cực đại (độ) ứng với 

mặt phẳng mạng (311).  
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Hằng số mạng tinh thể (a)  của các mẫu được tính tại mặt (311) bằng 

công thức sau: 

2 2 2

hkla d . h k l    

Trong đó: dhkl là khoảng cách giữa các mặt mạng. 

h, k, l là chỉ số Miller. 

 Giản đồ XRD của mẫu đo trên máy D8 ADVANCE Brucker (Đức), λ = 0,15406 

nm ở nhiệt độ phòng, góc quét 2 = 20÷70
o
, bước nhảy 0,030

o
/s, điện áp 30KV, 

cường độ ống phát 0,03A, đo tại khoa Hóa học, trường Đại học Khoa học Tự nhiên, 

ĐHQG Hà Nội. 

2.2.3. Phương pháp phổ hồng ngoại 

 Phổ hồng ngoại (IR) cho phép xác định sự tạo thành liên kết và cách phối trí 

giữa phối tử và ion trung tâm; xác định kiểu phối trí và độ bền liên kết của kim loại 

- phối tử [2,13]. 

Phổ IR của các mẫu được đo bằng cách ép viên với KBr trên máy FTIR 

Affinity - 1S (Nhật Bản), tại khoa Hóa học, trường Đại học KHTN - Đại học Quốc 

gia - Hà Nội. 

2.2.4. Phương pháp hiển vi điện tử quét và hiển vi điện tử truyền qua  

Phương pháp hiển vi điện tử quét (Scanning electron microscopy - SEM) để 

xác định hình dạng và cấu trúc bề mặt vật liệu.  

  Phương pháp hiển vi điện tử truyền qua (TEM-Transnission Electron 

Microscopy) dùng để xác định cấu trúc của mẫu. 

 Ảnh SEM của vật liệu được đo trên máy JEOL-5300 (Nhật Bản) tại Viện Vật 

liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. Ảnh hiển vi điện tử truyền 

qua (TEM) của các vật liệu được đo trên máy JEOL-JEM-1010 (Nhật Bản) thực 

hiện tại Viện Vệ sinh dịch tễ Trung ương. 

2.2.5. Phương pháp đo phổ tán xạ năng lượng tia X  

Phương pháp EDX (Energy dispersive X-ray) cho biết các thông tin về các 

nguyên tố hóa học có mặt trong mẫu, tỉ lệ phần trăm các nguyên tố. 

Phổ tán xạ năng lượng tia X được đo trên máy EMAX (Anh), thực hiện tại 

Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  
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2.2.6. Phương pháp đo diện tích bề mặt riêng  

Diện tích bề mặt riêng và sự phân bố đường kính mao quản được xác định 

bằng phương pháp Brunauer-Emmett-Teller (BET) và Barrett-Joyner-Halenda 

(BJH) [3]. 

Phép đo thực hiện trên máy Micromeritics TriStar 3000 thực hiện tại Khoa 

Hóa học, Trường Đại học Sư phạm Hà Nội.  

2.2.7. Phương pháp phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại - khả kiến  

Phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại - khả kiến (ultra violet - visible diffuse  

reflectance Spectroscopy (UV-Vis DRS) cho biết thông tin về sự phụ thuộc của độ phản 

xạ khuếch tán vào bước sóng hấp thụ. Từ đó tính năng lượng vùng cấm (Eg) của vật liệu. 

Giá trị năng lượng vùng cấm Eg tính toán dựa vào phương trình Tauc Plot: 

(αhν)
2
= A(hν-Eg) 

Trong đó: h là hằng số Planck; α là hệ số hấp thụ; A là hằng số; Eg là năng lượng 

vùng cấm; ν là tần số kích thích của photon. 

 Vẽ đồ thị sự phụ thuộc của (αhν)
2
 theo hν, trên đường cong đồ thị sẽ có phần 

tuyến tính, bằng cách ngoại suy phần tuyến tính này sẽ thu được giá trị năng lượng 

vùng cấm của vật liệu. 

Phổ DRS của các mẫu được đo trên máy quang phổ Cary 5000 UV-Vis-NIR 

(DRS) (Agilent, Nhật Bản), thực hiện tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  

2.2.8. Phương pháp xác định từ tính của sản phẩm 

Các vật liệu từ là các vật liệu bị từ hoá nhiều hay ít trong từ trường. Từ tính 

của các vật liệu từ khác nhau phụ thuộc vào cấu trúc từ của chúng. 

Theo giá trị tuyệt đối và dấu của độ cảm ứng từ các vật được chia thành 3 

nhóm lớn: nghịch từ, thuận từ và sắt từ. 

Đường cong từ trễ của mẫu được đo trên hệ từ kế mẫu rung (Vibrating 

Sample Magnetometer - VSM) thực hiện tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn lâm 

Khoa học và Công nghệ Việt Nam.  

 Hệ đo này có các tính năng: Hệ có khả năng đo từ độ phụ thuộc nhiệt độ và 

phụ thuộc từ trường ngoài với độ nhạy 10
-4

 emu. Từ trường cực đại là 11kOe. Dải 

nhiệt độ đo từ 77  1000K. Cường độ từ trường 1 Tesla. 
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2.3. Tổng hợp các hệ vật liệu spinel bằng phƣơng pháp đốt cháy dung dịch 

2.3.1. Tổng hợp vật liệu ferrite MFe2O4 (M=Zn, Co, Ni) 

Để tổng hợp các hệ spinel ferrite chúng tôi sử dụng phương pháp đốt cháy 

dung dịch với chất nền urea. 

Cân 0,075 mol (4,545 g) urea hòa tan bằng 150 mL nước cất rồi thêm 0,01 mol 

(2,615 g) Zn(NO3)2.4H2O và 0,02 mol (8,080 g) Fe(NO3)3. 9H2O, sau đó khuấy hỗn hợp ở 

70
o
C. Sấy khô mẫu ở 70

o
C và nung ở 500

o
C, thời gian nung 3 giờ thu được mẫu ZnFe2O4  

(Hình 2.1). Giả thiết các phương trình phản ứng xảy ra như sau [45]: 

3Zn(NO3)2 + 6Fe(NO3)3 + 20(NH2)2CO→ 3ZnFe2O4 + 20CO2 + 32N2  + 40H2O 

Các mẫu CoFe2O4, NiFe2O4 được tổng hợp tương tự như quy trình của mẫu 

ZnFe2O4. 

Chúng tôi đã tổng hợp các mẫu ZnFe2O4, CoFe2O4 và NiFe2O4 theo quy trình 

tổng hợp mẫu tương tự như trên nhưng thay đổi một số yếu tố là nhiệt độ nung (500 

÷ 800 
o
C), thời gian nung (1÷4), tỉ lệ mol ion kim loại/urea (M/U =3/1 ÷1/3), pH tạo 

mẫu (1÷5) (Bảng 2.2).   

 

Hình 2.1. Sơ đồ tổng hợp spinel ferrite bằng phương pháp đốt cháy dung dịch 

Bảng 2.2. Các điều kiện khảo sát đối với mẫu ZnFe2O4, CoFe2O4 và NiFe2O4 

Nhiệt độ nung (
o
C) Thời gian nung  (giờ) Tỉ lệ mol M /U pH tạo mẫu 

500 1 3/1 1 

600 2 2/1 2 

700 3 1/1 3 

800 4 1/2 4 

- - 1/3 5 
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2.3.2. Tổng hợp vật liệu ferrite pha tạp ion đất hiếm  

Các vật liệu ferrite pha tạp ion đất hiếm (La
3+

, Nd
3+

) được tổng hợp tương tự 

như các mẫu ferrite tinh khiết và có thêm các muối La(NO3)3 hoặc Nd(NO3)3 với tỉ 

lệ số mol ion đất hiếm (La
3+

, Nd
3+

) trong mẫu theo tỉ lệ mol thích hợp ( Bảng 2.3-

2.5).  Sơ đồ tổng hợp các mẫu được minh họa ở Hình 2.2.  

Giả thiết phương trình tổng hợp xảy ra như sau: 

3Zn(NO3)2 + 3(2-x)Fe(NO3)3 + 3xLa(NO3)3 + 20(NH2)2CO  3ZnFe2-x LaxO4 + 20CO2 + 

32N2 + 40H2O 

3M(NO3)2 + 3(2-x)Fe(NO3)3 + 3xNd(NO3)3 + 20(NH2)2CO  3MFe2-x NdxO4 + 20CO2 + 

32N2 + 40H2O (M =Zn, Co) 

 

Hình 2.2. Sơ đồ tổng hợp ật liệu ferrite MFe2O4 pha tạp ion đất hiếm bằng 

phương pháp đốt cháy dung dịch 

Bảng 2.3. Khối lượng các chất đầu để tổng hợp mẫu ZnLaxFe2-xO4  (x =0÷0,05) 

          Hóa chất 

    Mẫu 
La(NO3)3. 

6H2O 

Zn(NO3)2.4H2O 

 

Fe(NO3)3. 

9H2O 

(NH2)2CO 

 

ZnFe2O4 
0 gam 2,615 gam 8,080 gam 4,545  gam 

0 mol 0,01 mol 0,02 mol 0,075 mol 

ZnLa0,01Fe1,99O4   
 0,043 gam 2,615 gam 8,039 gam 4,545  gam 

0,0001 mol 0,01 mol 0,0199 mol 0,075 mol 

ZnLa0,03Fe1,97O4   
0,130 gam 2,615 gam 7,958 gam 4,545 gam 

0,0003 mol 0,01 mol 0,0197 mol 0,075 mol 

ZnLa0,05Fe1,95O4   
0,216 gam 2,615 gam 7,877 gam 4,545 gam 

0,0005 mol 0,01 mol 0,0195 mol 0,075 mol 
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Bảng 2.4. Khối lƣợng các chất đầu để tổng hợp mẫu ZnNdxFe2-xO4  (x 

=0÷0,05) 

          Hóa chất 

    Mẫu Nd(NO3)3.6H2O 

 

Zn(NO3)2.4H2O 

 

 

Fe(NO3)3.9H2O 

 

 

(NH2)2CO 

 

ZnFe2O4 
 0 gam 2,615 gam 8,080 gam 4,545 gam 

0 mol 0,01 mol 0,02 mol 0,075 mol 

ZnNd0,01Fe1,99O4 
0,438 gam 2,615 gam 8,039 gam 4,545 gam 

0,0001 mol 0,01 mol 0,0199 mol 0,075 mol 

ZnNd0,03Fe1,97O4 
0,132 gam 2,615 gam 7,958 gam 4,545 gam 

0,0003 mol 0,01 mol 0,0197mol 0,075 mol 

ZnNd0,05Fe1,95O4 
0,219 gam 2,615 gam 7,877 gam 4,545 gam 

0,0005 mol 0,01 mol 0,0195 mol 0,075 mol 

Bảng 2.5. Khối lượng các chất đầu để tổng hợp mẫu CoNdxFe2-xO4  (x =0÷0,05) 

          Hóa chất 

    Mẫu Nd(NO3)3.6H2O 

 

Co(NO3)2.6H2O 

 

 

Fe(NO3)3.9H2O 

 

(NH2)2CO 

CoFe2O4 
0 gam 2,9103 gam 8,080 gam 4,545 gam 

0 mol 0,01 mol 0,02 mol 0,075 mol 

CoNd0,01Fe1,99O4 
0,438 gam 2,9103 gam 8,039 gam 4,545 gam 

0,0001 mol 0,01 mol 0,0199 mol 0,075 mol 

CoNd0,03Fe1,97O4 
0,132 gam 2,9103 gam 7,958 gam 4,545 gam 

0,0003 mol 0,01 mol 0,0197mol 0,075 mol 

CoNd0,05Fe1,95O4 
0,219 gam 2,9103 gam 7,877 gam 4,545 gam 

0,0005 mol 0,01 mol 0,0195 mol 0,075 mol 

2.3.3. Tổng hợp vật liệu composite ZnFe2O4/Bentonite 

Cân 6,64 g urea xác định hòa tan bằng 150 mL nước cất rồi thêm 4,33 gam 

Zn(NO3)2.4H2O và 13,41 gam  Fe(NO3)3.9H2O, thu được dung dịch A. Bentonite 

được phân tán trong dung dịch ammonia và rung siêu âm 15 phút (hỗn hợp B). Cho 
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hỗn hợp B vào dung dịch A và khuấy hỗn hợp bằng máy khuấy từ ở 70
o
C, thời gian 

4 giờ. Các mẫu được sấy khô ở 70
o
C, sau đó nung ở 500

o
C, thời gian nung 3 giờ. 

Kết quả thu được ZnFe2O4/Bentonite (có kí hiệu là ZnFe2O4/BT). Mẫu ZnFe2O4 

tinh khiết và ZnFe2O4/BT được tổng hợp trong cùng điều kiện.  

Bảng 2.6. Khối lượng chất ban đầu có trong các mẫu ZnFe2O4 và ZnFe2O4/BT 

Mẫu Fe(NO3)3.9H2O Zn(NO3)2.4H2O (NH2)2CO Bentonite 

ZnFe2O4 
13,41 gam 4,33 gam 6,64 gam 0 

0,0332 mol 0,0166 mol 0,11 mol 0 

ZnFe2O4/BT 
13,41gam  4,33 gam 6,64  gam 0,20 gam 

0,0332 mol 0,0166 mol 0,11 mol  

2.4. Khảo sát hoạt tính quang xúc tác phân hủy Rhodamine B của các hệ vật liệu 

2.4.1. Xây dựng đường chuẩn xác định nồng độ Rhodamine B  

 Chuẩn bị các dung dịch Rhodamine B (RhB)  có nồng độ từ 1 ÷ 10 mg/L (pH =7).  

Đo độ hấp thụ quang A của dãy dung dịch trên ở bước sóng 553 nm thu được đường 

chuẩn y=0,1691x + 0,0492 . Kết quả được chỉ ra ở Bảng 2.7 và Hình 2.3 

Bảng 2.7. Số liệu xây dựng đường chuẩn Rhodamine B 

C(mg/l) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

A 0,185 0,369 0,557 0,736 0,923 1,092 1,265 1,428 1,545 1,691 

 

Hình 2.3. Phổ UV-Vis của dung dịch RhB ở các nồng độ khác nhau (a) và đồ thị 

đường chuẩn xác định nồng độ của RhB (b) 
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 2.4.2. Ảnh hưởng của điều kiện phản ứng 

Chúng tôi tiến hành các thí nghiệm trong điều kiện không có và có mặt của H2O2 

(chất oxi hoá), vật liệu ferrite (chất xúc tác), đèn LED (ánh sáng). Cụ thể như sau: 

Chuẩn bị 08 bình eclen 250 mL, đánh số từ 01 đến 10. Thêm vào mỗi bình 

100 mL dung dịch RhB 10 mg/L (pH = 7).   

Bình 1 và 2: Thêm vào mỗi bình 1,0 mL H2O2 30%. 

Bình 3 và 4: Thêm vào mỗi bình 0,1g mẫu ferrite. 

Bình 5 và 6: Thêm vào mỗi bình 0,1g mẫu ferrite và 1 mL H2O2 30%. 

Khuấy 08 bình trên máy khuấy từ ở nhiệt độ thường trong thời gian 210 phút. 

Đối với các bình 1,3,5 thực hiện trong bóng tối. Các bình 2,4,6 được chiếu sáng 

bằng đèn Led với khoảng cách từ đèn Led đến bề mặt mẫu trong các thí nghiệm là 

khoảng 20 cm (Bảng 2.8) 

Bảng 2.8. Ảnh hưởng của điều kiện phản ứng 

Hệ H2O2 

Ferrite -

Tối 

Ferrite + 

LED 

Ferrite + 

H2O2 + Tối 

Ferrite + 

H2O2 + LED 

Lượng vật 

liệu (g/L) 
- 1,0 1,0 1,0 1,0 

H2O2 30% 

(mL) 
1,0 - - 1,0 1,0 

Thời gian 

(phút) 
210 210 210 210 210 

Đối với hệ chỉ có H2O2, quy trình thí nghiệm được diễn ra như sau:  

Chuẩn bị bình eclen 250 mL, mỗi bình chứa 100 mL dung dịch RhB 10,0 

mg/l, thêm vào 1,0 mL  dung dịch H2O2  30%. Chiếu sáng bằng đèn LED và 

khuấy ở nhiệt độ phòng trong thời gian thích hợp. Cứ sau 30 phút, trích 3 mL 

dung dịch, đo độ hấp thụ quang. Độ hấp thụ quang của các mẫu được đo ở bước 

sóng 553 nm. Từ giá trị độ hấp thụ quang cực đại, dựa vào đường chuẩn (Hình 

2.3) để tính nồng độ RhB tương ứng. Hiệu suất phân hủy RhB được tính theo 

công thức sau: 
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o t

'

o

C - C
H%= 100%

C
   (2.1) 

Trong đó: Co là nồng độ của RhB ban đầu (mg/L). 

     Ct là nồng độ của RhB tại thời điểm t (mg/L). 

Đối với hệ chỉ có vật liệu ferrite , quy trình thí nghiệm được diễn ra như sau:  

Chuẩn bị các bình eclen 250 mL có chứa 100 mL dung dịch RhB 10,0 mg/L. Thêm 

0,1 gam vật liệu ferrite vào bình eclen và khuấy mẫu ở nhiệt độ phòng trong bóng 

tối 30 phút để đạt cân bằng hấp phụ. Sau đó chiếu sáng bằng đèn Led trong khoảng 

thời gian thích hợp. Cứ sau 30 phút, trích 3 mL mẫu, li tâm lấy dung dịch, sau đó đo độ 

hấp thụ quang tại bước sóng 553 nm. Xác định nồng độ của RhB dựa vào đường 

chuẩn (Hình 2.3). Hiệu suất phân hủy RhB được tính theo công thức sau: 

o t

o

C -C
H%= 100%

C
    (2.2) 

 Trong đó: Co là nồng độ của RhB khi đạt trạng thái cân bằng (mg/L); Ct  là 

nồng độ của dung dịch RhB tại thời điểm t phút  (mg/L). 

Đối với các hệ có vật liệu ferrite, H2O2 và chiếu sáng quy trình thí nghiệm 

được tiến hành như sau: 

Chuẩn bị các bình eclen 250 mL có chứa 100 mL dung dịch RhB 10,0 mg/L. 

Thêm 0,1 gam spinel ferrite vào bình eclen và khuấy mẫu ở nhiệt độ phòng trong 

bóng tối 30 phút để đạt cân bằng hấp phụ. Sau đó thêm 1mL H2O2 30% vào hỗn 

hợp và chiếu sáng bằng đèn Led trong khoảng thời gian thích hợp. Cứ sau 30 phút, 

trích 3 mL mẫu, li tâm lấy dung dịch, sau đó đo độ hấp thụ quang tại bước sóng 553 nm. 

Dựa vào đường chuẩn (Hình 2.3), xác định nồng độ của RhB. Hiệu suất phân hủy 

RhB được tính theo công thức (2.2). 

2.4.3.Ảnh hưởng của tỉ lệ mol ion kim loại/urea 

Ảnh hưởng của tỉ lệ mol ion kim loại/urea (M/U) trong quá trình tổng hợp 

mẫu đến hoạt tính quang xúc tác phân huỷ RhB của NiFe2O4  đã được khảo sát. 

Chúng tôi chọn 3 tỉ lệ mol M/U là 1/2, 1/1 và 3/1, lượng vật liệu trong mỗi thí 

nghiệm là 1,0 g/L; lượng H2O2 là 0,1M, thời gian chiếu sáng là 270 phút. Cách tiến 
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hành tương tự như quy trình được mô tả ở mục 2.4.2 đối với hệ có vật liệu ferrite, 

H2O2 và được chiếu sáng.  

2.4.4. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung  

Ảnh hưởng của nhiệt độ nung trong quá trình tổng hợp mẫu đến hoạt tính 

quang xúc tác phân huỷ RhB của CoFe2O4  được khảo sát trong khoảng từ 500 

÷800
o
C. Lượng vật liệu CoFe2O4 trong mỗi thí nghiệm là 1,0 g/L; lượng H2O2 là 

0,15M, thời gian chiếu sáng là 270 phút. Cách tiến hành tương tự như quy trình 

được mô tả ở mục 2.4.2 đối với hệ có vật liệu ferrite, H2O2 và được chiếu sáng.  

 2.4.5. Ảnh hưởng của lượng ion pha tạp 

Ảnh hưởng của lượng ion La
3+

, Nd
3+

 pha tạp đến hoạt tính quang xúc tác của 

ZnFe2O4 và CoFe2O4 được thực hiện với các lượng ion pha tạp là 0 ÷ 5%. Các mẫu 

được thực hiện với lượng vật liệu là 1,0 g/L, lượng H2O2 là 0,1M đối với các mẫu 

ZnLaxFe2-xO4 và ZnNdxFe2-xO4 và 0,15M đối với mẫu CoNdxFe2-xO4; thời gian 

chiếu sáng là 210 phút. Cách tiến hành tương tự như quy trình được mô tả ở mục 

2.4.2 đối với hệ có vật liệu spinel ferrite, H2O2 và được chiếu sáng.  

2.4.6. Ảnh hưởng của lượng H2O2 

Ảnh hưởng của lượng H2O2 đến hoạt tính quang xúc tác được tiến hành ở các 

nồng độ 0,05M; 0,1M và 0,15M.  Các mẫu được thực hiện với lượng vật liệu là 1,0 

g/L, thời gian chiếu sáng 270 phút. Cách tiến hành tương tự như quy trình được mô 

tả ở mục 2.4.2 đối với hệ có vật liệu ferrite, H2O2 và được chiếu sáng.  

2.4.7. Ảnh hưởng của lượng vật liệu 

Ảnh hưởng của lượng vật liệu đến hoạt tính quang xúc tác được tiến hành với 

lượng vật liệu thay đổi từ 0,5 ÷1,0 g/L. Lượng H2O2 được lựa chọn dựa trên kết quả 

khảo sát ở mục 2.4.6. Thời gian chiếu sáng của các mẫu là 240 phút. Cách tiến hành 

tương tự như quy trình được mô tả ở mục 2.4.2 đối với hệ có vật liệu ferrite, H2O2 

và được chiếu sáng.  

2.4.8. Ảnh hưởng của các chất ức chế   

Để có cơ sở đề xuất cơ chế phản ứng phân huỷ RhB, chúng tôi đã đưa thêm 

vào hệ chứa ferrite, H2O2 và chiếu sáng bằng đèn Led, một số chất ức chế sự tạo 
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thành các gốc tự do 
•
O2

-
, 

•
OH và lỗ trống (h

+
). Cụ thể như sau: 1mL ascorbic acid 1 

mM (làm tác nhân ức chế gốc 
•
O2

–
), 1 mL isopropylic alcohol (IPA) 10 mM (ức chế 

gốc 
•
OH) và 1mL ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA)

 
1 mM (ức chế lỗ trống 

h
+
). Cách tiến hành tương tự như quy trình được mô tả ở mục 2.4.2 đối với hệ có vật 

liệu ferrite, H2O2 và được chiếu sáng.  

2.5. Nghiên cứu khả năng thu hồi và tái sử dụng vật liệu 

Cách tiến hành tương tự như quy trình được mô tả ở mục 2.4.2 đối với hệ có 

vật liệu ferrite, H2O2 và được chiếu sáng. Sau mỗi lần thực hiện, vật liệu được thu 

hồi bằng cách dùng từ trường của nam châm. Các mẫu được rửa bằng ethanol, rồi 

sấy khô ở 70
o
C trong 3 giờ. Tiếp tục tiến hành tái sử dụng vật liệu trong điều kiện 

tương tự như lần 1.   

2.6. Thử nghiệm xử lí nƣớc thải dệt nhuộm 

Nước thải được lấy tại bể chứa của làng nghề dệt nhuộm chiếu cói, thuộc thôn 

Vũ Hạ, xã An Vũ, huyện Quỳnh Phụ, tỉnh Thái Bình. Nước thải có màu đỏ đậm 

(Hình 2.4a). Tiến hành pha loãng nước thải ban đầu 20 lần để khảo sát khả năng 

phân hủy chất màu khi có mặt mẫu vật liệu ZnLaxFe2-xO4 và CoNdxFe2-xO4 (x =0 

÷0,05) (Hình 2.4b). 

Cách pha dung dịch sử dụng trong xác định COD: 

- Hỗn hợp phản ứng: Hòa tan 10,216 g K2Cr2O7 đã được sấy ở nhiệt độ 103
o
C 

sau đó thêm từ từ và cẩn thận 167 mL dung dịch H2SO4 (d=1,84 g/mL) và 33,3 g 

HgSO4 vào bình định mức. Để nguội và pha thành 1000 mL. 

 - Thuốc thử acid: Thêm 5,5 g Ag2SO4 trong 543,5 mL dung dịch H2SO4 đặc (d = 

1,84 g/mL). Khuấy và để yên 2 ngày để Ag2SO4  tan hết mới sử dụng. 

 - Pha dung dịch chuẩn potassium hydrogen phthalate (HOOCC6H4COOK) (kí 

hiệu là KHP): Sấy sơ bộ một lượng KHP ở 120
o
C. Sau đó cân 850 mg KHP  và định 

mức thành 1 lít (dung dịch này có nồng độ 1000 mg O2/L). 

Lấy 250 mL mẫu nước thải sau khi đã pha loãng 20 lần cho vào bình eclen 

500 mL, điều chỉnh pH về giá trị bằng 7. Thêm vào cốc 250 mg vật liệu khuấy 

trong bóng tối 30 phút cho đạt cân bằng hấp phụ. Thêm 2,5 mL H2O2 30% và 

https://en.wikipedia.org/wiki/Potassium_hydrogen_phthalate
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chiếu sáng bằng đèn Led 30W ở nhiệt độ phòng. Sau mỗi khoảng thời gian 30 

phút, lấy 5 mL mẫu đem li tâm lấy phần dung dịch trong. Hút 2,5 mL dung dịch 

mẫu cho vào ống phá mẫu, thêm 2 giọt NaOH 20% và đun ở 100
o
C trong thời 

gian 15 phút để loại H2O2.  

Tiến hành phá mẫu tiếp bằng cách lấy 2,5 mL mẫu dung dịch vừa khử H2O2 ở 

trên,  thêm tiếp vào ống phá mẫu 1,5 mL hỗn hợp phản ứng và 3,5 mL thuốc thử 

acid được chuẩn bị ở trên. Đặt ống vào máy phá mẫu ở nhiệt độ 150
o
C trong 2 giờ. 

Sau đó lấy mẫu ra, để nguội ở nhiệt độ phòng, rồi đo độ hấp thụ tại bước sóng 605 

nm. Dựa vào đường chuẩn COD (Hình 2.5) đã xây dựng để tính được giá trị COD 

của các mẫu thực.  

Độ khoáng hóa (COD%) của các mẫu được tính theo công thức sau: 

o t

o

COD -COD
COD%= 100%

COD
  

CODo: Độ khoáng hóa của mẫu ban đầu (mg/L). 

CODt: Độ khoáng hóa của mẫu tại thời điểm t (mg/L). 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2.4. Mẫu nước thải ban đầu (a) và sau khi pha loãng 20 lần (b) 

Để tiến hành xây dựng đường chuẩn xác định COD, chúng tôi pha dung 

dịch KHP ban đầu với nồng độ 1000 mg O2/L. Tiến hành pha dãy dung dịch 

KHP ở các nồng độ khác nhau đảm bảo nồng độ COD trong khoảng 50 – 1000 

mgO2/L. Thực hiện các bước nêu trên, chúng tôi thu được bảng giá trị sự phụ 

thuộc độ hấp thụ quang phân tử vào các giá trị nồng độ COD trong Bảng 2.9. 

Từ đó xây dựng được đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc giá trị Abs vào nồng độ 
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COD theo Hình 2.5. 

Bảng 2.9. Sự phụ thuộc của độ hấp thụ quang phân tử theo nồng độ COD 

Nồng 

độ 

(mg/L)  

50 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

Abs 0,014 0,029 0,064 0,094 0,137 0,164 0,199 0,224 0,253 0,289 0,317 

 

 

Hình 2.5. Đồ thị đường chuẩn xác định nồng độ COD trong nước  
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CHƢƠNG 3: KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 

 

3.1. Hệ vật liệu ferrite MFe2O4 (M=Zn, Co, Ni) 

3.1.1. Ảnh hưởng của một số yếu tố đến sự tạo pha và kích thước tinh thể của 

ferrite MFe2O4 (M=Zn, Co, Ni) 

3.1.1.1. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung 

Nhiệt độ nung có vai trò quan trọng trong quá trình hình thành tinh thể spinel 

ferrite. Để xác định nhiệt độ nung chúng tôi ghi giản đồ phân tích nhiệt. 

Giản đồ phân tích nhiệt của gel điều chế ở tỉ lệ mol M/U =1/2, nhiệt độ tạo gel 

là 70
o
C được đưa ra ở Phụ lục 1 và được tóm tắt ở Bảng 3.1. 

Bảng 3.1. Kết quả phân tích nhiệt của MFe2O4 (M=Zn, Co, Ni) 

STT Tên mẫu Nhiệt độ (
o
C) Hiệu ứng nhiệt % khối lƣợng giảm 

1 ZnFe2O4 
75,74 Thu nhiệt 

81,15 
184,3 Tỏa nhiệt 

2 CoFe2O4 
118,53 Thu nhiệt 

76,35 
251,33 Tỏa nhiệt 

3 NiFe2O4 
78,09 Thu nhiệt 

77,31 
275,81 Tỏa nhiệt 

Kết quả cho thấy, trên giản đồ phân tích nhiệt của mẫu ZnFe2O4,  CoFe2O4, 

NiFe2O4 xuất hiện cả hiệu ứng thu nhiệt và hiệu ứng tỏa nhiệt.  Khối lượng của mẫu 

giảm từ 77,31 % đến 81,15 %, chủ yếu trong khoảng 100 ÷ 400
o
C, xảy ra sự mất 

nước kết tinh, phân hủy ion NO3
-
 và urea. Gần như không có sự biến đổi nào về 

khối lượng ở trên 400
o
C, do đó có thể gán cho sự hình thành ZnFe2O4,  CoFe2O4, 

NiFe2O4.  

 Từ kết quả phân tích nhiệt, để thu được ZnFe2O4,  CoFe2O4, NiFe2O4 cần 

nung ở trên 400
o
C. Chúng tôi đã chọn nung mẫu ở các nhiệt độ từ 500 ÷ 800

o
C cho 

nghiên cứu sau. 

 Kết quả ghi giản đồ XRD của các mẫu spinel ferrite được đưa ra ở Hình 3.1 

và phụ lục 2 (PL2).  
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Hình 3.1. Giản đồ XRD của CoFe2O4 khi nung ở 500 ÷ 800
o
C 

Bảng 3.2. Kích thước tinh thể trung bình và thành phần pha của  

các mẫu khi nung ở nhiệt độ 500÷800
o
C 

Nhiệt độ nung (
o
C) 500 600 700 800 

ZnFe2O4 

r (nm) 61 

 

80 

 

92 

 

117 

Pha ZnFe2O4 

 

ZnFe2O4 

 

ZnFe2O4 

Fe2O3,ZnO 

 

ZnFe2O4 

Fe2O3 

CoFe2O4 

r (nm) 9 11 23 29 

Pha CoFe2O4 CoFe2O4 CoFe2O4 CoFe2O4 

Fe2O3 

NiFe2O4 r (nm) 34  43  48  64  

 Pha  

NiFe2O4 

 

NiFe2O4 

 

NiFe2O4 

 

NiFe2O4 

     Kết quả ghi giản đồ XRD (PL2) cho thấy ở nhiệt độ 500÷600
o
C thu được 

đơn pha của ZnFe2O4. Ở 500
o
C mẫu thu được có kích thước hạt nhỏ hơn. Ở 

700÷800
o
C ngoài pha của ZnFe2O4  còn thu được các pha của ZnO và Fe2O3.  

Kết quả ghi giản đồ XRD cho thấy ở nhiệt độ 500
 o

C÷700 
o
C thu được đơn pha 

của CoFe2O4. Ở 800
o
C ngoài pha của CoFe2O4 còn thu được pha của Fe2O3. Kích 

thước tinh thể của CoFe2O4 tăng từ 9 ÷ 29 nm khi tăng nhiệt độ từ 500 ÷ 800
o
C.  
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Kết quả ghi giản đồ nhiễu xạ Rơnghen của mẫu NiFe2O4 khi nung ở nhiệt độ 

từ 500 ÷ 800
o
C được chỉ ra ở  (PL2)   cho thấy. Khi tăng nhiệt độ từ 500 ÷ 800

o
C 

đều thu được đơn pha của NiFe2O4 và kích thước tinh thể tăng dần từ 34 ÷ 64 nm.  

Để thu được mẫu ZnFe2O4, CoFe2O4 và NiFe2O4 đơn pha có độ kết tinh cao, 

kích thước hạt nhỏ chúng tôi đã chọn nhiệt độ nung mẫu tối ưu là 500
o
C. 

Như vậy, nhiệt độ nung ảnh hưởng nhiều đến sự tạo thành pha và kích thước 

của các ferrite. Để thấy rõ hơn ảnh hưởng của nhiệt độ nung, chúng tôi tiến hành ghi 

phổ IR, diện tích bề mặt riêng, ảnh hiển vi điện tử quét (SEM), phổ DRS và từ tính 

của mẫu CoFe2O4 khi nung ở 500 ÷ 800
o
C. Kết quả được đưa ra ở Hình 3.2 ÷3.5 và 

được tóm tắt ở Bảng 3.3.   

 

Hình 3.2. Phổ hồng ngoại (a) và đường đẳng nhiệt hấp phụ  

và giải hấp phụ N2 (b) của CoFe2O4 khi nung ở 500 ÷ 800
o
C 

 

Hình 3.3. Ảnh SEM của các mẫu CoFe2O4  

 nung ở 500
o
C(a), 600

 o
C (b),  700

 o
C (c),  800

 o
C (d) 
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Hình 3.4. Đồ thị Wood Tauc của các mẫu CoFe2O4   

khi nung ở 500
o
C(a), 600

 o
C (b), 700

 o
C (c),  800

 o
C (d) 

 

Hình 3.5. Đường cong từ trễ của mẫu CoFe2O4   khi nung 

 ở 500
o
C(1), 600

 o
C (2), 700

 o
C (3), 800

 o
C (4) 
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Bảng 3.3. Giá trị số sóng,  diện tích bề mặt riêng, năng lượng vùng cấm và các 

thông số từ của CoFe2O4 khi nung ở 500 ÷ 800
o
C 

Mẫu 
1

1(cm )


 2

1(cm )


 

SBET 

(m
2
.g

-1
) 

Eg 

(eV) 

Ms 

(emu/g) 

Mr 

(emu/g) 

Hc  

(Oe) 

CF500 526 411 12,69 1,57 44,41 20,36 1739,45 

CF600 530 409 7,55 1,66 53,86 22,88 1234,10 

CF700 532 408 3,94 1,90 59,40 27,89 1234,20 

CF800 522 412 1,58 2,03 61,80 27,83 762,04 

Bảng 3.2 cho thấy,  khi nhiệt độ nung tăng, các tinh thể phát triển hoàn 

thiện hơn nên kích thước tinh thể tăng (từ 9 ÷ 29 nm). Kết quả này cũng được 

xác nhận trên ảnh SEM (Hình 3.3). Sự tăng kích thước hạt của các mẫu CoFe2O4 

đã làm giảm diện tích bề mặt riêng từ 12,69 m
2
/g đến 1,58 m

2
/g khi nhiệt độ 

nung tăng từ 500 ÷ 800
o
C.  

Trên phổ hồng ngoại của các mẫu CoFe2O4 khi nung ở 500 ÷ 800
o
C đã có sự thay 

đổi dải hấp thụ đặc trưng cho dao động của liên kết Fe-O trong các hốc tứ diện (522 - 

532 cm
-1

) và của liên kết Co - O trong các hốc bát diện ( 408-412 cm
-1

) [96].  

Kết quả tính năng lượng vùng cấm cho thấy, khi nhiệt độ nung tăng từ 500 ÷ 

800
o
C thì giá trị năng lượng vùng cấm tăng từ 1,57 ÷ 2,03 eV. Nhiệt độ nung cũng 

ảnh hưởng đến các giá trị độ bão hoà từ (Ms), độ từ dư (Mr) và lực kháng từ (Hc) 

của vật liệu CoFe2O4 (Bảng 3.3). Trong các mẫu CoFe2O4, khi nhiệt độ nung tăng, 

giá trị độ bão hòa từ tăng, độ từ dư tăng và lực kháng từ giảm khi tăng nhiệt độ. 

Điều này có thể là do đã có thay đổi về sự phân bố cation trong các hốc tứ diện và 

bát diện, làm moment từ spin của mẫu thay đổi [49 ].  

 3.1.1.2. Ảnh hưởng của thời gian nung 

Gel điều chế ở tỉ lệ mol M/U =1/2, nhiệt độ tạo gel là 70
o
C được sấy khô. 

Nung các mẫu ở các nhiệt độ tối ưu đã chọn 500
o
C đối với mẫu ZnFe2O4, CoFe2O4 

và NiFe2O4 trong thời gian 1÷ 4 giờ. Kết quả ghi giản đồ nhiễu xạ Rơnghen của các 

mẫu được chỉ ra ở PL2. Giá trị kích thước tinh thể của các mẫu ở các thời gian nung 

khác nhau được đưa ra ở Bảng 3.4. 
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Bảng 3.4. Kích thước tinh thể (nm) của các mẫu khi nung ở 1÷4 giờ 

STT Tên mẫu Thời gian nung ( giờ) 

1 2 3 4 

1 ZnFe2O4 - 37* 61 111 

2 CoFe2O4 11* 13 22 59 

3 NiFe2O4 27* 34 35 40 

(Ghi chú: 
 *
 Mẫu bị lẫn pha) 

 Từ Bảng 3.4 cho thấy, khi nung tại cùng một nhiệt độ, thời gian nung 

tăng thì kích thước tinh thể của các mẫu đều tăng. Nguyên nhân là do khi  tăng 

thời gian nung, các tinh thể phát triển hoàn thiện hơn do đó kích thước tinh 

thể tăng [ 45].  

 Để thu được các tinh thể đơn pha và kích thước nhỏ chúng tôi chọn thời gian 

nung mẫu  tối ưu là 2 giờ đối với mẫu CoFe2O4 và NiFe2O4 và  3 giờ đối với các 

mẫu ZnFe2O4.  

3.1.1.3. Ảnh hưởng của tỉ lệ mol ion kim loại/urea 

Kết quả đo giản đồ XRD của các mẫu được tổng hợp ở cùng điều kiện nhiệt 

độ tạo gel, thời gian nung tối ưu của các mẫuvà nhiệt độ nung nhưng có tỉ lệ mol 

M/U khác nhau được chỉ ra ở Phụ lục 2. Kết quả tính kích thước tinh thể của các 

mẫu được đưa ra ở Bảng 3.5. 

Bảng 3.5. Kích thước tinh thể (nm) của các mẫu có tỉ lệ mol M/U khác nhau 

 

STT 

 

Tên mẫu 

Tỉ lệ mol M/U 

3/1 2/1 1/1 1/2 1/3 

1 ZnFe2O4 - 79 76 61 55
*
 

2 CoFe2O4 - 59 53 31 13
*
 

3 NiFe2O4 46 44 39 34 37 

Ghi chú: Điều kiện tổng hợp mẫu: nhiệt độ tạo gel: 70
o
C, nhiệt độ nung: 

500
o
C đối với ZnFe2O4, CoFe2O4 và NiFe2O4; thời gian nung: 2 giờ đối với mẫu 

CoFe2O4 và NiFe2O4 và  3 giờ đối với các mẫu ZnFe2O4.  
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*
 Mẫu bị lẫn pha  

Kết quả ở Bảng 3.5 cho thấy, tỉ lệ mol M/U không ảnh hưởng nhiều đến sự tạo 

thành spinel ferrite đơn pha, nhưng có ảnh hưởng đến kích thước của tinh thể tạo 

thành. Trong phần lớn các mẫu, khi tỉ lệ mol M/U giảm từ 3/1 đến 1/2, tương ứng 

với sự tăng lượng urea trong mẫu thì kích thước tinh thể giảm. Chúng tôi cho rằng 

với lượng urea  tăng, gel tổng hợp được càng xốp và cháy tốt hơn, làm cho hạt 

spinel tạo thành có kích thước càng nhỏ [64]. Khi tỉ lệ mol M/U giảm tiếp đến 1/3 

thì trong một số trường hợp, các hạt ferrite tạo thành có kích thước lớn hơn hoặc có 

sự tách pha, tạo thành oxide đơn như Fe2O3, ZnO hoặc CoO.  

Do đó, trong phạm vi khảo sát để thu được tinh thể đơn pha ferrite MFe2O4  

(M=Zn, Co, Ni) có kích thước nhỏ, chúng tôi chọn tỉ lệ mol M/U tối ưu là 1/2 để tiến 

hành khảo sát các điều kiện tiếp theo. 

Để thấy rõ hơn ảnh hưởng của tỉ lệ mol M/U đến hình thái học, tính chất bề 

mặt và tính chất từ của mẫu, chúng tôi tiến hành đo phổ IR, ảnh SEM, đường đẳng 

nhiệt hấp phụ và giải hấp phụ N2 và các thông số từ của các mẫu NiFe2O4 được tổng 

hợp ở 3 tỉ lệ mol M/U là 3/1, 1/1 và 1/2. Kết quả được chỉ ra ở các Hình 3.6-3.7 và 

Bảng 3.6.  

 

Hình 3.6. Phổ IR và đường đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp phụ N2  của các mẫu 

NiFe2O4 có tỉ lệ mol M/U khác nhau 
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Hình 3.7. Ảnh SEM của các mẫu NiFe2O4 có tỉ lệ mol M/U=3/1(a), 1/1(b), 1/2 (c), 

TEM  của mẫu NiFe2O4 có tỉ lệ mol M/U =1/2 (d)  và đường cong từ trễ của các 

mẫu NiFe2O4 có tỉ lệ mol M/U khác nhau 

Bảng 3.6. Giá trị số sóng, diện tích bề mặt riêng (SBET), độ bão hòa từ (Ms), độ từ 

dư (Mr) và lực kháng từ (Hc)  của mẫu NiFe2O4 có tỉ lệ mol M/U khác nhau 

M/U 
1

 

(cm
-1

)
 

2  

(cm
-1

)
 

SBET 

(m
2
.g

-1
) 

Ms 

(emu/g) 

Mr 

(emu/g) 

Hc 

(Oe) 

3/1 594 399  23,24  26,24 5,17 156,63 

1/1 588 399 38,88 29,06 2,85 78,87 

1/2 596 399 44,94 32,47 5,51 242,39 

 Bảng 3.5 cho thấy khi tỉ lệ mol M/U giảm thì kích thước tinh thể trung bình 

giảm từ 46 đến 34 nm. Kết quả này cũng được xác nhận trên ảnh SEM (Hình 3.7(a-

c)). Diện tích bề mặt riêng của các mẫu tăng từ 23,24 ÷ 44,94 m
2
/g khi lượng urea 

trong mẫu tăng. Điều này cũng phù hợp với sự giảm kích thước tinh thể của các 

mẫu. Trên phổ hồng ngoại của các mẫu NiFe2O4 khi thay đổi tỉ lệ mol M/U chỉ 

quan sát được sự thay đổi dải hấp thụ đặc trưng cho dao động của liên kết Fe-O 

trong các hốc tứ diện (588 - 596 cm
-1

). Lượng urea trong mẫu tổng hợp ban đầu 

cũng ảnh hưởng đến các giá trị độ bão hoà từ (Ms), độ từ dư (Mr) và lực kháng từ 

(Hc) của vật liệu NiFe2O4 (Bảng 3.6). Kết quả cho thấy khi lượng urea trong mẫu 

tăng, giá trị độ từ bão hòa lớn nhất (32,47 emu.g
-1

) với mẫu tỉ lệ mol M/U=1/2 và 
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đạt giá trị thấp nhất (26,24 emu.g
-1

) đối với mẫu tỉ lệ mol M/U=3/1. Điều này được 

giải thích do sự thay đổi kích thước hạt và độ kết tinh của các hạt NiFe2O4. Hiện 

tượng này cũng được quan sát trong trường hợp của CuFe2O4 [29]. 

3.1.1.4. Ảnh hưởng của pH tạo mẫu 

     Giản đồ XRD của các mẫu điều chế ở cùng điều kiện tỷ lệ mol M/U =1/2, ở 

70
o
C với các giá trị pH tạo gel khác nhau  từ 1÷5. Sấy gel và nung các mẫu ở nhiệt 

độ và thời gian tối ưu đã chọn ở trên. Kết quả ghi giản đồ XRD được đưa ra ở Phụ 

lục 2. Kết quả tính kích thước tinh thể của các mẫu được đưa ra ở Bảng 3.7.  

Bảng 3.7. Kích thước tinh thể (nm) của các mẫu ở pH tạo gel khác nhau
               

 

STT
 

Tên mẫu
 

pH
 

2
 

3
 

4
 

5
 

1
 

ZnFe2O4
 

49
* 

61
 

92
 

-
* 

2
 

CoFe2O4
 

-
* 

13
 

53
* 

57
* 

3
 

NiFe2O4
 

34
 

34
 

41
 

47
 

(Ghi chú: 
 *
 Mẫu bị lẫn pha) 

 Kết quả ghi giản đồ nhiễu xạ Rơnghen (Phụ lục 2) cho thấy, pH không ảnh 

hưởng nhiều đến sự tạo pha và kích thước tinh thể của mẫu. Trong số các mẫu tổng 

hợp, sự lẫn pha oxide đơn ( Fe2O3, ZnO) chỉ quan sát được đối với mẫu ZnFe2O4 (ở 

pH = 2 và  pH =5) và CoFe2O4 (ở pH= 2; 4; 5). Mặt khác, trong quá trình chuẩn bị 

các dung dịch đầu, giá trị pH đo được của các dung dịch là 3-4. Do đó, chúng tôi 

lựa chọn pH tối ưu là 3 để tổng hợp các mẫu ZnFe2O4, CoFe2O4, NiFe2O4. 

3.1.2. Một số đặc trƣng của các spinel ferrite điều chế ở điều kiện tối ƣu 

Như vậy, qua quá trình khảo sát, chúng tôi đã lựa chọn được điều kiện tối ưu 

để tổng hợp các mẫu spinel ferrite tinh khiết và được đưa ra ở Bảng 3.8.  

Bảng 3.8. Điều kiện tối ưu để tổng hợp các mẫu spinel ferrite 

Stt Mẫu 

ferrite 

Tỉ lệ mol 

M/U 

pH tạo 

mẫu 

Nhiệt độ 

nung (
o
C) 

Thời gian 

nung (giờ) 

1 ZnFe2O4 1/2 3 500 3 

2 CoFe2O4 1/2 3 500 2 

3 NiFe2O4 1/2 3 500 2 
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Một số đặc trưng về thành phần pha, hình thái học của các spinel ferrite điều 

chế ở điều kiện tối ưu được đưa ra ở Hình 3.8-3.10.  

Giản đồ XRD đã xác nhận sự tạo thành cấu trúc tinh thể spinel ZnFe2O4 (thanh chuẩn 

022-1012);  CoFe2O4 (thanh chuẩn 00-022-1045) và NiFe2O4 (thanh chuẩn 00-054-0964). 

Phổ EDX cho thấy, đã xuất hiện các peak đặc trưng cho các nguyên tố trong các mẫu 

spinel ferrite. Ngoài ra, không thấy sự xuất hiện của các nguyên tố khác, điều này chứng tỏ 

mẫu tổng hợp được là tinh khiết. Ảnh hiển vi điện tử quét và truyền qua cho thấy các mẫu 

thu được có dạng đa giác, kích thước hạt khoảng từ 20 ÷ 60 nm.  

 

Hình 3.8. Giản đồ XRD (a), EDX (b), SEM (c) và TEM (d) của mẫu ZnFe2O4 

 

Hình 3.9. Giản đồ XRD (a), EDX (b), SEM (c) và TEM (d) của mẫu CoFe2O4 
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Hình 3.10. Giản đồ XRD (a), EDX (b), SEM (c) và TEM (d) của mẫu NiFe2O4 

Diện tích bề mặt riêng của các mẫu spinel tổng hợp bằng phương pháp đốt 

cháy với chất nền urea thu được là từ 12,00 m
2
/g đến 52 m

2
/g (Bảng 3.9).  

Bảng 3.9. Diện tích bề mặt riêng của các mẫu spinel ferrite  

điều chế ở điều kiện tối ưu 

Mẫu ZnFe2O4 CoFe2O4 NiFe2O4 

SBET (m
2
/g) 12,00 33,69 52,00 

3.1.3. Ảnh hƣởng của một số yếu tố đến hoạt tính quang xúc tác phân hủy 

Rhodamine B của các hệ vật liệu  

3.1.3.1. Ảnh hưởng của điều kiện phản ứng 

Để khảo sát hoạt tính quang xúc tác phân hủy RhB của ferrite chúng tôi tiến 

hành thí nghiệm ở cùng điều kiện về lượng vật liệu (1,0 g/L), 1,5 mL H2O2 30%, 

thời gian chiếu sáng (210 phút). Cách tiến hành tương tự như quy trình được mô tả 

ở mục 2.4.2 đối với hệ có vật liệu spinel ferrite, H2O2 và được chiếu sáng. Sự phụ 

thuộc của Ct/Co vào thời gian chiếu sáng của các hệ phản ứng được đưa ra ở Hình 

3.11 và 3.12. 
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Hình 3.11. Đồ thị (Ct /Co) theo thời gian chiếu sáng khi có mặt ZnFe2O4 + H2O2 

(1), CoFe2O4 + H2O2 (2), NiFe2O4+ H2O2 (3) 

     

   

 Hình 3.12: Phổ UV-Vis của RhB theo thời gian chiếu sáng 

 khi có mặt ZnFe2O4 + H2O2 (a), CoFe2O4 + H2O2 (d), NiFe2O4+ H2O2 (c) 
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Bảng 3.10a. Hiệu suất phân huỷ RhB khi chỉ có H2O2  và hiệu suất phân huỷ 

RhB của các hệ ferrite  khi không có mặt H2O2  chiếu sáng ở 210 phút 

 H2O2 + LED ZnFe2O4 + LED 

t(phút) Abs Ct(mg/l) H(%) Abs Ct(mg/l) H(%) 

0 1,6790 9,64 0 1,686 9,68 0,00 

30 1,6235 9,31 3,41 1,637 9,39 2,99 

60 1,5887 9,11 5,54 1,59 9,11 5,87 

90 1,5615 8,94 7,21 1,569 8,99 7,15 

120 1,5491 8,87 7,97 1,517 8,68 10,33 

150 1,5292 8,75 9,19 1,415 8,08 16,56 

180 1,5036 8,60 10,76 1,324 7,54 22,12 

210 1,4872 8,51 11,77 1,271 7,23 25,35 

 CoFe2O4  + LED NiFe2O4+ LED 

t(phút) Abs Ct(mg/l) H(%) Abs Ct(mg/l) H(%) 

0 1,799 10,35 0,00 1,656 9,50 0,00 

30 1,653 9,49 8,34 1,643 9,43 0,81 

60 1,585 9,08 12,23 1,616 9,27 2,49 

90 1,534 8,78 15,14 1,597 9,15 3,67 

120 1,448 8,27 20,06 1,579 9,05 4,79 

150 1,402 8,00 22,69 1,548 8,86 6,72 

180 1,354 7,72 25,43 1,489 8,52 10,39 

210 1,285 7,31 29,37 1,485 8,49 10,64 

Bảng 3.10b. Hiệu suất phân huỷ RhB của các hệ ferrite  khi có mặt H2O2 và chiếu 

sáng ở 210 phút 

 

Hệ phản ứng t (phút) Abs C0(mg/l) Ct(mg/l) H(%) 

ZnFe2O4 + 

H2O2 + LED 

0 1,677 9,63 9,63 0,00 

30 1,431 9,63 8,17 15,11 

60 1,181 9,63 6,69 30,47 

90 0,833 9,63 4,64 51,85 

120 0,600 9,63 3,26 66,16 
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150 0,435 9,63 2,28 76,30 

180 0,291 9,63 1,43 85,15 

210 0,244 9,63 1,15 88,05 

CoFe2O4 + 

H2O2 + LED 

0 1,683 9,66 9,66 0,00 

30 1,523 9,66 8,71 9,85 

60 1,373 9,66 7,83 18,97 

90 1,245 9,66 7,07 26,81 

120 0,932 9,66 5,22 45,97 

150 0,750 9,66 4,15 57,11 

180 0,569 9,66 3,07 68,18 

210 0,383 9,66 1,97 79,57 

NiFe2O4+ 

H2O2 + LED 

0 1,702 9,78 9,78 0,00 

30 1,599 9,78 9,17 6,23 

60 1,425 9,78 8,14 16,76 

90 1,110 9,78 6,27 35,82 

120 0,821 9,78 4,56 53,30 

150 0,635 9,78 3,46 64,56 

180 0,537 9,78 2,89 70,49 

210 0,433 9,78 2,27 76,77 

Từ Bảng 3.10a, 3,10b cho thấy, hệ ferrite có khả năng phân huỷ RhB trong 

điều kiện nghiên cứu. Nguyên nhân là do khi được chiếu sáng thích hợp, trên bề mặt 

của các ferrite xảy ra quá trình quang xúc tác, tạo ra các gốc tự do có khả năng oxi 

hoá cao như 
•
OH,

 •
O2

-
 , làm phân huỷ hợp chất hữu cơ [31]. Cụ thể như sau:  

AB2O4 + h → AB2O4 (e
-
 + h

+
) 

h
+
 + H2O  → 

•
OH + H

+
 

h
+
 + OH

-
  → 

•
OH 

O2 + e
-
 → 

•
O2

-
 

•
O2

-
 + 2H2O →2

•
OH + 2OH

-
 + O2 

•
O2

-
 /

•
OH + RhB → sản phẩm phân huỷ 

Trong hệ ferrite, ngoài phản ứng quang xúc tác thông thường còn có phản ứng 
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Fenton dị thể [103, 87]. Các ion sắt trên bề mặt ferrite phản ứng với H2O2 tạo ra các 

gốc tự do theo các phương trình sau:   

Fe
3+

 + e
- 
→ Fe

2+
 

Fe
3+

 + H2O2 → Fe
2+

 + 
•
OOH + H

+
 

Fe
2+

 + H2O2 → Fe
3+

 + 
•
OH + OH

-
 

RhB  + (
•
OH, 

•
O2

-
, 

•
OOH) → CO2, H2O 

Trong quá trình này, các gốc tự do được tạo ra liên tục, do đó hiệu suất phân 

hủy hợp chất hữu cơ được cải thiện.  

3.1.3.2. Ảnh hưởng của tỉ lệ mol kim loại/urea đến hoạt tính quang xúc tác phân 

huỷ RhB 

Tỉ lệ mol ion kim loại/urea cũng ảnh hưởng tới hoạt tính quang xúc tác của 

vật liệu. Chúng tôi đã tiến hành khảo sát mẫu NiFe2O4 ở 3 tỉ lệ mol M/U là 1/2, 

1/1 và 3/1 đến hoạt tính quang xúc tác phân huỷ RhB. Cách tiến hành được mô tả 

ở mục 2.4.3.  

 Phổ UV-Vis của dung dịch RhB khi có mặt H2O2 và mẫu NiFe2O4 với 3 tỉ lệ 

mol M/U khác nhau theo thời gian được đưa ra ở Hình 3.13(a-c).  

Khi có mặt NiFe2O4, trên phổ UV-Vis của dung dịch RhB đều quan sát thấy 

sự giảm cường độ ở bước sóng 553 nm khi tăng thời gian chiếu sáng. Sau 270 phút 

chiếu sáng, hiệu suất phân hủy của RhB đã tăng từ 63,75% (với mẫu có tỉ lệ mol 

M/U=3/1) lên 94,66% (với mẫu có tỉ lệ mol M/U=1/2). Điều này có thể được giải 

thích do khi lượng urea trong mẫu tăng, các hạt NiFe2O4 tạo thành có kích thước 

giảm, diện tích bề mặt riêng tăng nên bề mặt hoạt động của mẫu tăng. Do đó hiệu 

suất phân hủy RhB tăng [12], [83]. 

Để xác định yếu tố động học của phản ứng, chúng tôi tiến hành biểu diễn đại 

lượng ln (Co/Ct) theo thời gian chiếu sáng. Kết quả ở Hình 3.13(d) cho thấy, đại 

lượng ln(Co/Ct) phụ thuộc tuyến tính vào thời gian với hệ số hồi qui cao (R
2
>0,96). 

Điều này chứng tỏ phản ứng phân hủy RhB khi có mặt H2O2 và NiFe2O4 tuân theo 

phương trình động học bậc 1. Nhận định này cũng được một số tác giả đưa ra khi 

nghiên cứu phản ứng phân hủy MB với sự có mặt của CoFe2O4 [12], NiFe2O4 [74]. 
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Hằng số tốc độ phản ứng nhanh nhất (1,18x10
-2

 phút
-1

)  khi có mặt mẫu NiFe2O4 

điều chế ở tỉ lệ mol M/U=1/2 ( Bảng 3.11).  

  

  

Hình 3.13. Phổ UV-Vis của dung dịch RhB khi có mặt H2O2 và NiFe2O4 : 

(M/U=3/1(a), 1/1(b), 1/2 (c) và sự phụ thuộc của ln(Co/Ct) vào thời gian chiếu 

sáng (t) khi có mặt của mẫu NiFe2O4 có tỉ lệ mol M/U khác nhau (d) 

Bảng 3.11a. Hiệu suất phân hủy RhB theo thời gian chiếu sáng khi có mặt H2O2 

và  NiFe2O4 tổng hợp ở tỉ lệ mol M/U khác nhau 

Kí hiệu mẫu t (phút) Abs C0(mg/l) Ct (mg/l) H (%) 

 

 

 

 

NF31 

0 1,715 9,85 9,85 0,00 

30 1,691 9,85 9,71 1,44 

60 1,572 9,85 9,01 8,58 

90 1,442 9,85 8,24 16,39 

120 1,278 9,85 7,27 26,23 

150 1,093 9,85 6,17 37,34 
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180 0,962 9,85 5,40 45,20 

210 0,817 9,85 4,54 53,91 

240 0,722 9,85 3,98 59,61 

270 0,653 9,85 3,57 63,75 

 

 

 

 

NF11 

0 1,655 9,50 9,50 0,00 

30 1,610 9,50 9,23 2,80 

60 1,454 9,50 8,31 12,52 

90 1,372 9,50 7,82 17,62 

120 1,225 9,50 6,95 26,78 

150 1,062 9,50 5,99 36,93 

180 0,893 9,50 4,99 47,45 

210 0,733 9,50 4,04 57,42 

240 0,570 9,50 3,08 67,57 

270 0,495 9,50 2,64 72,24 

 

 

 

NF12 

0 1,674 9,61 9,61 0,00 

30 1,492 9,61 8.53 11,20 

60 1,230 9,61 6.98 27,33 

90 0,984 9,61 5.53 42,47 

120 0,779 9,61 4.32 55,08 

150 0,545 9,61 2,93 69,49 

180 0,402 9,61 2,09 78,29 

210 0,251 9,61 1,19 87,58 

240 0,197 9,61 0,87 90,90 

270 0,136 9,61 0,51 94,66 

Bảng 3.11b. Giá trị hằng số tốc độ phản ứng (k1) và  hệ số hồi quy (R
2
) của phản 

ứng phân hủy RhB khi có mặt  NiFe2O4 tổng hợp ở tỉ lệ mol M/U khác nhau 

Mẫu NF31 NF11 NF12 

k1 (phút
-1

) 0,0044 0,0054 0,0118 

R
2
 0,9899 0,9609 0,9761 

3.1.3.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ nung đến hoạt tính quang xúc tác phân huỷ RhB 
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 Nhiệt độ nung trong quá trình tổng hợp mẫu cũng ảnh hưởng đến hoạt tính 

quang xúc tác phân huỷ RhB của các chất xúc tác. Chúng tôi lựa chọn 4 mẫu xúc 

tác CoFe2O4 được nung ở các nhiệt độ từ 500 ÷ 800
o
C để khảo sát hoạt tính quang 

xúc tác phân huỷ RhB. Cách tiến hành được thực hiện như mô tả ở mục 2.4.4. Phổ 

UV-Vis của dung dịch RhB khi có mặt của H2O2, CoFe2O4 theo thời gian chiếu sáng 

được đưa ra ở Hình 3.14. 

 

Hình 3.14. Phổ  UV-Vis của RhB theo thời gian chiếu sáng khi có mặt H2O2 và 

CoFe2O4 được nung ở 500
o
C(a), 600

 o
C (b), 700

 o
C (c), 800

 o
C (d) 

Kết quả tính toán cho thấy, sau 270 phút chiếu sáng hiệu suất phân hủy RhB  

khi có mặt của  H2O2 và CoFe2O4 lần lượt là 90,6%, 67,6%, 51,6% và 42,8%, tương 

ứng với mẫu CoFe2O4 được nung ở 500 ÷ 800
o
C. Như vậy, khi tăng nhiệt độ nung 

của mẫu CoFe2O4 thì hiệu suất phân hủy RhB giảm. Điều này có thể được giải thích 

là do sự tăng kích thước hạt, giảm diện tích bề mặt riêng và tăng giá trị năng lượng 

vùng cấm của CoFe2O4 khi nhiệt độ tăng (Bảng 3.2 và 3.3). 

Sự phụ thuộc của ln(Co/Ct) vào thời gian chiếu sáng khi có mặt  của H2O2 và 

CoFe2O4 có nhiệt độ nung từ 500 ÷ 800
o
C được chỉ ra Hình 3.15. 

Kết quả cho thấy, đại lượng ln(Co/Ct) phụ thuộc tuyến tính vào thời gian. Điều 
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này chứng tỏ phản ứng phân hủy RhB khi có mặt H2O2 và CoFe2O4 tuân theo 

phương trình động học bậc 1 với hệ số hồi quy cao (R
2
> 0,96). Hằng số tốc độ phản 

ứng khi có mặt CoFe2O4 nung ở 500
o
C là 0,839 x 10

-2
 phút

-1
, cao hơn 3,9 lần so với 

khi có mặt CoFe2O4 nung ở 800
o
C ( Bảng 3.12a và 3.12b).  

 

Hình 3.15. Sự phụ thuộc của ln(Co/Ct) vào thời gian chiếu sáng khi có mặt  của 

H2O2 và CoFe2O4 nung ở 500
o
C(1), 600

 o
C (2), 700

 o
C (3), 800

 o
C (4) 

Bảng 3.12a. Hiệu suất phân hủy RhB theo thời gian chiếu sáng khi có mặt H2O2 

và  các mẫu CoFe2O4 nung ở 500 ÷ 800
o
C  

Kí hiệu mẫu t (phút) Abs C0 (mg/l) Ct (mg/l) H (%) 

 

 

 

 

CF500 

0 1,683 9,66 9,66 0,00 

30 1,522 9,66 8,71 9,85 

60 1,373 9,66 7,83 18,97 

90 1,245 9,66 7,07 26,81 

120 0,932 9,66 5,22 45,97 

150 0,750 9,66 4,15 57,11 

180 0,569 9,66 3,07 68,18 

210 0,383 9,66 1,97 79,57 

240 0,272 9,66 1,32 86,36 

270 0,203 9,66 0,91 90,59 

 

 

0 1,639 9,40 9,40 0,00 

30 1,446 9,40 8,26 12,14 



59 

 

 

 

CF600 

60 1,329 9,40 7,57 19,50 

90 1,230 9,40 6,98 25,73 

120 1,157 9,40 6,55 30,32 

150 0,984 9,40 5,53 41,20 

180 0,860 9,40 4,80 49,00 

210 0,793 9,40 4,40 53,21 

240 0,737 9,40 4,07 56,74 

270 0,565 9,40 3,05 67,56 

CF700 

 

 

 

0 1,687 9,69 9,69 0,00 

30 1,610 9,69 9,23 4,70 

60 1,507 9,69 8,62 10,99 

90 1,393 9,69 7,95 17,95 

120 1,266 9,69 7.20 25,71 

150 1,190 9,69 6,75 30,35 

180 1,097 9,69 6,20 36,02 

210 1,021 9,69 5,75 40,66 

240 0,923 9,69 5,17 46.65 

270 0,842 9,69 4,69 51,59 

CF800 

 

0 1,700 9,76 9,76 0,00 

30 1,662 9,76 9,54 2,30 

60 1,575 9,76 9,02 7,57 

90 1,488 9,76 8,51 12.84 

120 1,400 9,76 7,99 18,17 

150 1,325 9,76 7,55 22,72 

180 1,248 9,76 7,09 27,38 

210 1,187 9,76 6,73 31,08 

240 1,088 9,76 6,14 37,07 

270 0,993 9,76 5,58 42,83 
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Bảng 3.12b. Giá trị hằng số tốc độ phản ứng (k1) và  hệ số hồi quy (R
2
) của phản 

ứng phân hủy RhB khi có mặt  CoFe2O4 nung ở 500 ÷800
o
C 

Mẫu CF500 CF600 CF700 CF800 

k1 (phút
-1

) 8,39. 10
-3

 3,94. 10
-3

 2,80. 10
-3

 2,16. 10
-3

 

R
2
 0,960 0,967 0,997 0,990 

Kết luận: Như vậy, qua các nghiên cứu trên cho thấy, cấu trúc, tính chất của 

các spinel phụ thuộc vào các điều kiện tổng hợp mẫu (tỉ lệ M/U, nhiệt độ nung, thời 

gian nung, pH, …). Các sự thay đổi về điều kiện tổng hợp mẫu sẽ làm thay đổi hoạt 

tính quang xúc tác của hệ phản ứng.  

3.2. Hệ ferrite pha tạp ion đất hiếm La
3+

 và Nd
3+ 

Trong số các spinel, hệ ferrite được quan tâm nghiên cứu nhiều do các ứng 

dụng phong phú của chúng. Qua khảo sát trên chúng tôi thấy rằng, cấu trúc, tính 

chất từ, tính chất quang và hoạt tính quang xúc tác của chúng phụ thuộc nhiều vào 

điều kiện tổng hợp mẫu. Trong nghiên cứu tiếp theo chúng tôi tiến hành nghiên cứu 

ảnh hưởng của ion đất hiếm pha tạp đến cấu trúc, tính chất và hoạt tính quang xúc 

tác phân hủy rhodamine B của vật liệu ferrite. 

3.2.1. Một số đặc trƣng của vật liệu ferrite pha tạp La
3+

, Nd
3+

 

 3.2.1.1. Giản đồ nhiễu xạ Rơnghen 

Giản đồ nhiễu xạ Rơnghen (XRD) của hệ vật liệu ZnLaxFe2-xO4 (x =0 ÷0,05) 

được chỉ ra ở Hình 3.16. Kết quả tính kích thước tinh thể và hằng số mạng tinh thể 

của các mẫu được đưa ra ở Bảng 3.13.  

 
Hình 3.16. Giản đồ XRD của mẫu ZnLaxFe2-xO4 với x = 0 (1), x=0,01 (2), 

 x =0,03 (3) và x= 0,05 (4)  khi nung ở 500
o
C 
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Bảng 3.13. Giá trị góc 2  tại mặt phẳng mạng (311), kích thước tinh thể (r), 

hằng số mạng (a) và thể tích ô mạng cơ sở (V)  

của các mẫu ZnLaxFe2-xO4 (x = 0÷0,05) 

STT Tên mẫu 2 (
o
) r (nm) a (Å) V(Å

3
) 

1 ZnFe2O4 35,260 22 8,447 599,08 

2 ZnLa0,01Fe1,99O4 35,252 16 8,450 601,21 

3 ZnLa0,03Fe1,97O4 35,188 13 8,454 603,35 

4 ZnLa0,05Fe1,95O4 35,168 11 8,457 603,35 

Hình 3.16 cho thấy, các mẫu ZnLaxFe2-xO4 (x =0 ÷0,05) đều xuất hiện các 

peak ứng với góc 2 và mặt phẳng mạng là 30,0
o
 (220), 35,28

o
 (311), 42,92

o
 (400), 

56,66
o
 (511), 62,18

o
 (440) và 70,66

o
 (533)  đặc trưng cho cấu trúc spinel của  

ZnFe2O4  (thanh chuẩn số 022-1012) [21, 26]. Sự có mặt của ion La
3+

 (La2O3) pha 

tạp trong các mẫu ZnLaxFe2-xO4 được xác nhận ở các peak ứng với góc 2 là 26,14
o
; 

31,9
o
; 39,2

o
; 45,8

o
; 52,38

o
 và 60,3

o
 ứng với cấu trúc lục phương. Tuy nhiên các vạch 

nhiễu xạ đặc trưng cho La2O3 yếu do lượng La
3+

 pha tạp trong mẫu nhỏ (0÷5% 

mol). Kích thước tinh thể của các mẫu ZnFe2O4 giảm dần từ 22 đến 11 nm và hằng 

số mạng tinh thể tăng từ 8,447 đến 8,457Å  khi lượng ion La
3+

 pha tạp trong mẫu 

tăng (Bảng 3.13). Ngoài ra, còn quan sát được giá trị góc 2 ứng với mặt phẳng 

mạng (311) cũng giảm khi tăng lượng ion La
3+

. Nguyên nhân của hiện tượng này là 

do sự khác nhau về bán kính ion của Zn
2+

, Fe
3+

 và La
3+

. Theo tác giả [72, 78, 90], 

các ion  La
3+

 có xu hướng xâm nhập vào các hốc bát diện [B], nhưng bán kính của 

ion La
3+

 (1,03 Å) lớn hơn nhiều so với của ion Fe
3+

 (0,67 Å). Hơn nữa, năng lượng 

liên kết của La - O cao hơn năng lượng của Fe-O dẫn đến cần cung cấp năng lượng 

lớn hơn cho La
3+

 để vào các vị trí [B] của mạng tinh thể. Sự khuếch tán La
3+

 vào 

mạng khó khăn làm hạn chế sự phát triển của hạt ferrite. Kết quả sự phát triển của 

các hạt nano ferrite và kích thước tinh thể của ferrite kẽm có xu hướng giảm trong 

khi hằng số mạng tinh thể của chúng tăng lên. Hiện tượng giảm kích thước tinh thể 

khi hàm lượng ion đất hiếm pha tạp tăng đã được quan sát ở mẫu ZnFe2O4 pha tạp 

La
3+

 [34], CoFe2O4 pha tạp ion La
3+

, Eu
3+

 [30,47] và NiFe2O4 pha tạp Gd
3+

 [38].  
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Kết quả ghi giản đồ XRD của các hệ vật liệu ZnNdxFe2-xO4 (x =0 ÷0,5) được 

chỉ ra ở Hình 3.17. Kết quả tính kích thước tinh thể và hằng số mạng tinh thể của 

các mẫu được đưa ra ở Bảng 3.14.  

Kết quả đo XRD của các mẫu ZnNdxFe2-xO4 (x =0 ÷0,05) cho thấy, đều xuất 

hiện đơn pha spinel. Các mẫu ZnFe2O4 có kích thước tinh thể giảm từ 22 nm đến 12 

nm khi lượng ion Nd
3+

 pha tạp trong mẫu tăng (Bảng 3.14). Hằng số mạng tinh thể 

ZnFe2O4 tăng từ 8,44 đến 8,45Å  khi lượng Nd
3+

 tăng. Nguyên nhân của hiện tượng 

này là do sự khác nhau về bán kính ion của Zn
2+

, Fe
3+

 và Nd
3+

. Bán kính ion của ion 

Nd
3+

 (0,98 Å) lớn hơn bán kính ion của Zn
2+

 (0,74 Å) và Fe
3+

 (0,67 Å); do đó ion 

Nd
3+

 chiếm nhiều vị trí bát diện (vị trí B) hơn ion Fe
3+

 [111]. Các ion Nd
3+

 có khả 

năng phân bố trong biên hạt, làm cản trở sự phát triển của các hạt ferrite [111]. Kết 

quả là, sự phát triển của các hạt nano ferrite và kích thước tinh thể của ferrite kẽm có 

xu hướng giảm trong khi hằng số mạng tinh thể của chúng tăng lên. Các hiện tượng 

giảm kích thước tinh thể khi hàm lượng ion đất hiếm pha tạp tăng đã được quan sát ở 

mẫu CoFe2O4 pha tạp ion La
3+

, Eu
3+

 [58,47], ZnFe2O4 pha tạp La
3+

 [35] và NiFe2O4 

pha tạp Gd
3+

 [38]. 

 

Hình 3.17. Giản đồ XRD của mẫu ZnNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷0,05) khi nung ở 500
o
C 
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Bảng 3.14. Kích thước tinh thể (r), hằng số mạng (a) và thể tích ô mạng cơ sở (V) 

của các mẫu ZnNdxFe2-xO4 (x = 0÷0,05) 

Stt Tên mẫu 2 (
o
) r (nm) a (Å) V(Å

3
) 

1 ZnFe2O4 35,260 22 8,447 599,08 

2 ZnNd0,01Fe1,99O4 35,194 21 8,440 601,21 

3 ZnNd0,03Fe1,97O4 35,209 18 8,450 603,35 

4 ZnNd0,05Fe1,95O4 35,243 12 8,450 603,35 

Giản đồ XRD của các mẫu CoNdxFe2-xO4 (x = 0,0 ÷0,05) được đưa ra ở Hình 

3.18. Kết quả cho thấy, các mẫu CoNdxFe2-xO4 (x =0 ÷0,05) đều xuất hiện các peak 

ứng với góc 2 và mặt phẳng mạng là 30,2
o
 (220); 35,3

o
 (311); 43,2

o
 (400); 54,48

o
 

(422);57,1
o
 (511); 62,7

o
 (400) và 70,7

o
 (533)  đặc trưng cho cấu trúc spinel của  

CoFe2O4  (ứng với thanh chuẩn số 03-0864). Khi lượng ion Nd
3+

 pha tạp tăng đến x 

= 0,05 và trong mẫu CoNd0,05Fe1,95O4 còn xuất hiện pha của NdFeO3 do sự thay thế 

ion Fe
3+ 

bằng ion Nd
3+

. Tuy nhiên, do bán kính ion của Nd
3+

 lớn hơn của ion Fe
3+

 

nên sự thay thế này trong mạng tinh thể CoFe2O4 bị hạn chế [79]. Cường độ vạch 

nhiễu xạ tại mặt mạng (311) tăng lên và có sự dịch chuyển nhẹ góc 2 về phía trên  

(phía góc 2 nhỏ hơn), chứng tỏ đã có sự chuyển ion Nd
3+

 vào các hốc tứ diện và 

bát diện để thay thế ion Co
2+

/Fe
3+

.  

Kết quả cho thấy (Bảng 3.15), khi lượng ion Nd
3+

 pha tạp tăng thì kích thước 

tinh thể tăng (14,35 ÷ 29,14 nm),  thể tích ô mạng cơ cở và hằng số mạng tăng. Điều 

này được giải thích là do sự thay thế của ion Nd
3+

 đã làm giãn ô mạng cơ sở [110].  

 
Hình 3.18. Giản đồ XRD của mẫu CoNdxFe2-xO4 với x = 0 (1), x=0,01 (2), x =0,03 

(3) và x= 0,05 (4)  khi nung ở 500
o
C 
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Bảng 3.15. Giá trị góc 2  tại mặt phẳng mạng (311), kích thước tinh thể (r), 

hằng số mạng (a) và thể tích ô mạng cơ sở (V)  

của các mẫu CoNdxFe2-xO4 (x = 0÷0,05) 

Stt Tên mẫu 2 (
o
) r (nm) a (Å) V(Å

3
) 

1 CoFe2O4 35,27 14 8,430 599,08 

2 CoNd0,01Fe1,99O4 35,35 19 8,440 601,21 

3 CoNd 0,03Fe1,97O4 35,51 27 8,450 603,35 

4 CoNd 0,05Fe1,95O4 35,60 29 8,450 603,35 

3.2.1.2 Phổ hồng ngoại 

Phổ hồng ngoại (IR) của các mẫu ZnLaxFe2-xO4, ZnNdxFe2-xO4 và CoNdxFe2-

xO4 (x =0 ÷ 0,05) được đưa ra ở Hình 3.19. Trên phổ hồng ngoại của các mẫu đều 

xuất hiện dao động đặc trưng cho liên kết kim loại-oxygen (M-O) ở hốc tứ diện (
1 ) 

và ở hốc bát diện (
2 ) (Bảng 3.16).   

 

Hình 3.19. Phổ IR của các mẫu ZnLaxFe2-xO4 (a), ZnNdxFe2-xO4 (b), 

 CoNdxFe2-xO4 (c)  với x = 0 (1), x=0,01 (2), x =0,03 (3) và x =0,05 (4)  
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Bảng 3.16. Dải hấp thụ đặc trưng cho dao động của liên kết M-O ở hốc tứ diện 

(
1 ) và hốc bát diện (

2 ) của các mẫu ZnLaxFe2-xO4,  

ZnNdxFe2-xO4, CoNdxFe2-xO4 (x = 0÷0,05) 

Tên mẫu Số sóng x = 0 x = 0,01 x = 0,03 x = 0,05 

ZnLaxFe2-xO4 
1  (cm

-1
) 540 548 561 578 

2  (cm
-1

) 451 455 480 478 

ZnNdxFe2-xO4 
1  (cm

-1
) 523 529 526 527 

2  (cm
-1

) 448 451 419 421 

CoNdxFe2-xO4 
1  (cm

-1
) 552 583 590 591 

2  (cm
-1

) 424 475 482 485 

 

Giá trị số sóng 
1 ,

2 của các mẫu ferrite pha tạp La
3+ 

và Nd
3+

 đều thay đổi  và 

đa số đều cao hơn so với trong mẫu tinh khiết. Nguyên nhân của hiện tượng này là 

do sự sắp xếp, phân bố lại các ion trong mạng tinh thể do ảnh hưởng của các ion 

La
3+

, Nd
3+

  [47, 30, 59, 110].  

3.2.1.3. Phổ tán xạ năng lượng tia X 

Phổ EDX các mẫu được đưa ra ở Hình 3.20 - 3.21.  Trên các phổ EDX của mẫu 

ZnFe2O4 (Hình 3.20a) và CoFe2O4 (Hình 3.21a) đều xuất hiện peak đặc trưng của 

nguyên tố Zn, Co, Fe và O. Sự có mặt của các peak đặc trưng cho nguyên tố La và 

Nd trong các mẫu ZnLaxFe2-xO4 và ZnNdxFe2-xO4 đều xuất hiện trên phổ EDX 

(Hình 3.20 (b,c) và 3.21). Ngoài ra, không xuất hiện các peak đặc trưng của các 

nguyên tố khác, chứng tỏ rằng các mẫu thu được hoàn toàn tinh khiết. Kết quả tính 

% về tỉ lệ nguyên tử trong các mẫu tương đối phù hợp với kết quả tính theo lý thuyết 

(Bảng 3.17). 
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Hình 3.20. Phổ EDX của vật liệu ZnFe2O4 (a), 

 ZnLa0,05Fe1,95O4 (b) và ZnNd0,03Fe1,97O4 (c) 

   

Hình 3.21. Phổ EDX của vật liệu CoFe2O4 (a), CoNd0,05Fe1,95O4 (b) 

Bảng 3.17.  Phần trăm về tỉ lệ nguyên tử các nguyên tố có trong mẫu  

Mẫu 

%M  

(M=Zn, Co) 

%Fe %O %Ln 

(Ln=La, Nd) 

LT TT LT TT LT TT LT TT 

ZnFe2O4 14,29 11,74 28,57 31,98 57,14 56,28 0 0 

ZnLa0,05Fe1,95O4 14,29 10,33 27,86 37,46 57,14 50,99 0,714 1,21 

ZnNd0,03Fe1,97O4 14,29 14,27 28,14 28,97 57,14 56,6 0,42 0,16 

CoFe2O4 14,29 11,44 28,57 26,94 57,14 61,62 0 0 

CoNd0,05Fe1,95O4 14,29 13,41 27,86 21,34 57,14 64,59 0,714 0,66 
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3.2.1.4. Phổ tán xạ phản xạ khuếch tán tử ngoại-khả kiến 

  Tính chất quang của các hệ vật liệu ferrite pha tạp ion La
3+

 và Nd
3+

 được xác định 

bằng phổ phản xạ khuếch tán tử ngoại-khả kiến. Sự phụ thuộc của giá trị (αhν)
2
 vào năng 

lượng photon ánh sáng hấp thụ hν của các mẫu được đưa ra ở Hình 3.22 ÷3.24.  

 

Hình 3.22. Sự phụ thuộc của giá trị (αhν)
2
 vào năng lượng photon ánh sáng hấp 

thụ hν của mẫu ZnLaxFe2-xO4 : x =0 (a), x =0,01 (b), x =0,03 (c) và x =0,05 (d) 

 
Hình 3.23. Sự phụ thuộc của giá trị (αhν)

2
 vào năng lượng photon ánh sáng hấp 

thụ hν của mẫu ZnNdxFe2-xO4: x =0 (a), x =0,01 (b), x =0,03 (c) và x =0,05 (d) 
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Hình 3.24. Sự phụ thuộc của giá trị (αhν)
2
 vào năng lượng photon ánh sáng hấp 

thụ hν của mẫu CoNdxFe2-xO4 : x =0 (a), x =0,01 (b), x =0,03 (c) và x =0,05 (d) 

Bảng 3.18. Giá trị năng lượng vùng cấm (Eg) của các mẫu ZnLaxFe2-xO4,  

ZnNdxFe2-xO4, CoNdxFe2-xO4 (x=0÷0,05) 

Mẫu 
Eg (eV) 

x=0 x=0,01 x=0,03 x=0,05 

ZnLaxFe2-xO4 1,94 1,87 1,76 1,7 

ZnNdxFe2-xO4 1,75 1,57 1,50 1,42 

CoNdxFe2-xO4 1,57 1,47 1,40 1,35 

Kết quả tính toán năng lượng vùng cấm của các mẫu được đưa ra ở Bảng 3.18. 

Từ Bảng 3.18 cho thấy, giá trị năng lượng vùng cấm của các mẫu pha tạp đất hiếm 

đều giảm so với mẫu tinh khiết. Khi pha tạp đất hiếm vào trong mẫu có sự tái cấu 

trúc năng lượng vùng cấm của các mẫu [97]. Các tác giả [34,80, 30] cho rằng, khi 

pha tạp các ion đất hiếm (Ln
3+

) có bán kính ion lớn hơn bán kính của ion Fe
3+

 làm 

xuất hiện tương tác giữa ion Fe
3+

 và ion Ln
3+

, gây ra sự biến dạng mạng tinh thể 

ferrite.  Do tương tác của ion Ln
3+

 với các ion Zn
2+

, Fe
3+

 tạo ra các trạng thái năng 

lượng 4f-3d có năng lượng thấp hơn.  

Vì vậy giá trị năng lượng vùng cấm của các mẫu CoFe2O4 và ZnFe2O4 giảm 
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khi hàm lượng của các ion La
3+

, Nd
3+

 tăng. Nhận định này cũng được tác giả [35] 

đưa ra khi nghiên cứu ảnh hưởng của ion La
3+

 đến tính chất của CoFe2O4. 

3.2.1.5. Hình thái học và diện tích bề mặt riêng  

Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) và ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) của 

các mẫu ZnFe2O4 và ZnLa0,05Fe1,95O4, ZnNdxFe2-xO4 (x=0 ÷ 0,05), CoFe2O4 và 

CoNd0,05Fe1,95O4, được thể hiện ở Hình 3.25, 3.26, 3.27, 3.28. Kết quả cho thấy, các 

hạt nano thu được đều có dạng đa giác, kích thước khá đồng đều. Các mẫu ferrite 

khi pha tạp ion La
3+

 và Nd
3+

 đều có kích thước hạt nhỏ hơn so với mẫu ferrite tinh 

khiết. Kết quả này phù hợp với kết quả thu được từ giản đồ XRD.  

 Mẫu ZnLa0,05Fe1,95O4 có kích thước hạt phân bố là 40 nm (Hình 3.25f), nhỏ 

hơn so với mẫu ZnFe2O4 tinh khiết (60 nm) (Hình 3.25e). Sự giảm kích thước hạt 

được giải thích là do ảnh hưởng của ion La
3+

 làm cản trở sự phát triển của tinh thể 

ZnFe2O4. Có sự giảm nhỏ kích thước hạt trung bình từ 35 nm (CoFe2O4) đến 30 nm 

(CoNd0,05Fe1,95O4) (Hình 3.28).  

 

Hình 3.25. Ảnh hiển vi điện tử quét (a,b), hiển vi điện tử truyền qua (c, d) và sự 

phân bố kích thước hạt (e, f) của mẫu ZnFe2O4 và ZnLa0,05Fe1,95O4 
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Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ khí N2 và sự phân bố kích thước mao 

quản của hai mẫu ZnFe2O4 và ZnLa0,05Fe1,95O4 được đưa ra ở Hình 3.30. 

Kết quả thu được ở Hình 3.30 a,b cho thấy, đường đẳng nhiệt cả hai mẫu 

vật liệu có sự kết hợp của hai loại  III và IV,  đặc trưng cho vật liệu mao quản 

trung bình và mao quản lớn theo phân loại của IUPAC. Tuy nhiên, đường 

đẳng nhiệt của vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4 có độ rộng của vòng trễ rõ ràng hơn 

so với của ZnFe2O4 tinh khiết. Hình 3.30 c, d cho thấy, kích thước mao quản 

của ZnFe2O4 là 60 nm và của ZnLa0,05Fe1,95O4 là 30 nm. Kết quả này cũng phù 

hợp với kết quả thu được từ ảnh SEM và TEM, vật liệu ZnFe2O4 thuộc loại 

mao quản lớn (>50 nm), còn vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4 thuộc loại mao quản 

trung bình (2-50 nm). Ngoài ra, kết quả đo đã xác định được diện tích bề mặt 

riêng của vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4 là 41,07 m
2
/g, cao hơn so với của ZnFe2O4 

tinh khiết (9,99 m
2
/g). Tổng thể tích mao quản của vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4 

cao hơn của ZnFe2O4 trong khi kích thước mao quản trung bình của vật liệu 

này thấp hơn so với của ZnFe2O4 (Bảng 3.19).  

 

 

Hình 3.26. Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của các mẫu ZnNdxFe2-xO4 (x=0 ÷ 0,05) 
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Hình  3.27. Ảnh TEM của các mẫu ZnNdxFe2-xO4 (x=0  và  x =0,03) 

 

Hình 3.28. Ảnh hiển vi điện tử quét (a,b), hiển vi điện tử truyền qua (c,d) của 

mẫu CoFe2O4 và CoNd0,05Fe1,95O4 

 

Hình 3.29. Sự phân bố kích thước hạt của mẫu CoFe2O4 và CoNd0,05Fe1,95O4 
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Hình 3.30. Đường hấp phụ-giải hấp phụ khí N2 và sự phân bố kích thước mao 

quản của mẫu ZnFe2O4 (a,c) và ZnLa0,05Fe1,95O4 (b,d) 

Đường  đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ khí N2 và sự phân bố kích thước mao 

quản của hai mẫu CoFe2O4 và CoNd0,05Fe1,95O4 được đưa ra ở Hình 3.31. Kết quả 

thu được ở Hình 3.31  cho thấy, đường đẳng nhiệt của vật liệu CoFe2O4  thuộc loại 

II theo phân loại của IUPAC, đặc trưng cho mao quản trung bình 

 

 

Hình 3.31. Đường hấp phụ-giải hấp phụ khí N2 của mẫu  

CoFe2O4 (1) và CoNd0,05Fe1,95O4 (2) 
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Ngoài ra, kết quả đo đã xác định được diện tích bề mặt riêng của vật liệu 

CoNd0,05Fe1,95O4 là 35,0 m
2
/g, cao hơn so với của CoFe2O4 tinh khiết (12,7 m

2
/g). Tổng 

thể tích mao quản của vật liệu CoNd 0,05Fe1,95O4 cao hơn của CoFe2O4 trong khi kích 

thước mao quản trung bình của vật liệu này thấp hơn so với của CoFe2O4 (Bảng 3.19).  

Bảng 3.19. Các thông số bề mặt của các vật liệu ZnFe2O4, ZnLa0,05Fe1,95O4, 

ZnNd0,03Fe1,97O4, CoFe2O4 và CoNd0,05Fe1,95O4 

Các thông số bề 

mặt 

Diện tích bề mặt 

riêng (m
2
/g) 

Tổng thể tích mao 

quản (cm
3
/g) 

Đƣờng kính mao 

quản trung bình (nm) 

ZnFe2O4 9,99 0,087 38,48 

ZnLa0,05Fe1,95O4 41,07 0,186 22,34 

ZnNd0,03Fe1,97O4 28,86 0,21 28,00 

CoFe2O4 12,7 0,099 32,8 

CoNd0,05Fe1,95O4  35,0 0,114 12,6 
 

3.2.1.6. Tính chất từ 

Đường cong từ trễ của các mẫu được đưa ra ở Hình 3.32 

 

Hình 3.32. Đường cong từ trễ của các mẫu CoFe2O4 (a), CoNd0,01Fe1,99O4 (b), 

CoNd0,03Fe1,97O4 (c) và CoNd0,05Fe1,95O4 (d) 
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Bảng 3.20. Tính chất từ của các mẫu CoNdxFe2-xO4 (x = 0÷0,05) 

STT Tên mẫu 
Độ bão hòa từ 

(emu/g) 

Độ từ dƣ 

(emu/g) 

Lực kháng 

từ (Oe) 

1 CoFe2O4 47,78 21,5 1972,22 

2 CoNd0,01Fe1,99O4 43,97 17,38 1766,94 

3 CoNd 0,03Fe1,97O4 41,69 15,8 1317,26 

4 CoNd 0,05Fe1,95O4 28,99 10,45 1199,95 

 Kết quả cho thấy, khi lượng ion Nd
3+

 pha tạp trong mẫu tăng, độ bão hòa từ, 

độ từ dư và lực kháng từ đều giảm (Bảng 3.20). Khi nghiên cứu từ tính của mẫu 

ferrite, tác giả [58] nhận thấy rằng, giá trị độ bão hòa từ của mẫu Co0,5Nd0,5Fe2O4 

(45,7 emu/g), nhỏ hơn của mẫu CoFe2O4 (78,1 emu/g). Tính chất từ của các ferrite 

phụ thuộc vào thành phần hóa học, kích thước hạt, sự phân bố của các cation trong 

hốc tứ diện, bát diện và  moment từ spin của mẫu [46]. Do đó, khi pha tạp ion Nd
3+

, 

tính chất từ của vật liệu CoFe2O4 thay đổi.  

3.2.2. Hoạt tính quang xúc tác phân hủy rhodamine B của các hệ ferrite pha tạp 

La
3+

, Nd
3+

 

3.2.2.1. Ảnh hưởng của ion đất hiếm  

Đồ thị (Ct/Co) theo thời gian chiếu sáng của dung dịch RhB sau các khoảng 

thời gian khi có mặt đồng thời H2O2 và các vật liệu ZnLaxFe2-xO4, ZnNdxFe2-xO4, 

CoNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,05), chiếu sáng bằng đèn Led  được chỉ ra ở Hình 3.33 -

3.35. 

Kết quả cho thấy, các mẫu ZnFe2O4 khi được pha tạp ion Nd
3+

 đều có hiệu 

suất phân hủy RhB cao hơn mẫu ZnFe2O4 tinh khiết. Nguyên nhân là do kích thước 

tinh thể của các mẫu ZnNdxFe2-xO4 (x = 0,0 ÷ 0,05) giảm từ 22 nm đến 12 nm khi 

lượng Nd
3+

 trong mẫu tăng. Sự giảm kích thước tinh thể đã làm tăng diện tích bề 

mặt tiếp xúc của mẫu và số tâm phản ứng.  Mặt khác, năng lượng vùng cấm của các 

mẫu ZnNdxFe2-xO4 (x =0,0 ÷ 0,05) giảm từ 1,75 eV đến 1,42 eV khi lượng Nd
3+

 

tăng cũng góp phần tăng cường sự tạo thành các gốc 
•
OH, kích thích sự phân hủy 

các phân tử RhB.  
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Hình 3.33. Đồ thị (Ct /Co) theo thời gian chiếu sáng khi chỉ có mặt H2O2 + 

ZnFe2O4 (1), H2O2 + ZnNd0,01Fe1,99O4 (2), H2O2 + ZnNd0,03Fe1,97O4 (3) và 

H2O2 + ZnNd0,05Fe1,95O4 (4)    

 

Hình 3.34. Đồ thị (Ct /Co) theo thời gian chiếu sáng khi chỉ có mặt H2O2 + 

ZnFe2O4 (1), H2O2 + ZnLa0,01Fe1,99O4 (2),  

H2O2 + ZnLa0,03Fe1,97O4 (3) và H2O2 + ZnLa0,05Fe1,95O4 (4) 

Nghiên cứu của nhiều tác giả đã chỉ ra rằng, khi trong hệ có mặt đồng thời 

ferrite, H2O2 và được chiếu sáng, ngoài phản ứng quang xúc tác thông thường còn có 
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phản ứng Fenton dị thể [107, 66].  

 

Hình 3.35. Đồ thị (Ct /Co) theo thời gian chiếu sáng  

khi chỉ có mặt H2O2 + CoFe2O4 (1), H2O2 + CoNd0,01Fe1,99O4 (2), 

 H2O2 + CoNd0,03Fe1,97O4 (3), H2O2 + CoNd0,05Fe1,95O4 (4)   

Bảng 3.21a. Hiệu suất phân hủy RhB theo thời gian chiếu sáng của hệ xúc tác 

ZnLaxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,05). 

 ZnFe2O4 ZnLa0,01Fe1,99O4 

t 

(phút) 

Abs Ct 

(mg/l) 

H 

(%) 

Abs Ct 

(mg/l) 

H 

(%) 

0 1,521 8,71 0,00 1,718 9,43 0,00 

30 1,351 7,70 11,55 1,644 8,24 12,67 

60 1,245 7,07 18,75 1,442 6,88 27,03 

90 1,142 6,46 25,75 1,213 5,95 36,93 

120 0,997 5,61 35,60 1,055 5,26 44,27 

150 0,829 4,61 47,02 0,938 4,42 53,11 

180 0,632 3,45 60,40 0,797 3,42 63,77 

210 0,514 2,75 68,42 0,627 2,62 72,17 

240 0,446 2,35 73,04 0,493 1,87 80,14 

 ZnLa0,03Fe1,97O4 ZnLa0,05Fe1,95O4 

0 1,470 8,40 0,00 1,668 9,57 0,00 

30 1,285 7,31 13,02 1,418 8,10 15,44 

60 1,092 6,17 26,60 1,358 7,74 19,15 

90 0,968 5,43 35,33 1,100 6,22 35,09 
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120 0,813 4,52 46,24 0,872 4,87 49,17 

150 0,718 3,96 52,93 0,742 4,10 57,20 

180 0,563 3,04 63,84 0,596 3,23 66,22 

210 0,396 2,05 75,59 0,438 2,30 75,98 

240 0,299 1,48 82,42 0,271 1,31 86,30 

Bảng 3.21b. Hiệu suất phân hủy RhB theo thời gian chiếu sáng của hệ xúc tác 

của hệ xúc tác ZnNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,05). 

 ZnFe2O4 ZnNd0,01Fe1,99O4 

t 

(phút) 

Abs Ct 

(mg/l) 

H 

(%) 

Abs Ct 

(mg/l) 

H 

(%) 

0 1,677 9,63 0,00 1,6 9,17 0,00 

30 1,431 8,17 15,11 1,389 7,92 13,61 

60 1,181 6,69 30,47 1,112 6,29 31,47 

90 1,067 6,02 37,47 0,842 4,69 48,88 

120 0,833 4,64 51,85 0,538 2,89 68,48 

150 0,72 3,97 66,16 0,206 0,93 89,89 

180 0,6 3,26 76,30 0,152 0,61 93,37 

210 0,435 2,28 85,14 0,103 0,32 96,53 

 ZnNd0,03Fe1,97O4 ZnNd0,05Fe1,95O4 

0 1,696 9,74 0,00 1,698 9,75 0,00 

30 1,494 8,55 12,27 1,451 8,29 14,98 

60 1,031 5,81 40,38 1,168 6,62 32,14 

90 0,670 3,67 62,30 0,778 4,31 55,80 

120 0,406 2,11 78,33 0,540 2,90 70,23 

150 0,294 1,45 85,13 0,296 1,46 85,03 

180 0,164 0,68 93,03 0,217 0,99 89,82 

210 0,082 0,19 98,00 0,124 0,44 95,46 

Bảng 3.21c. Hiệu suất phân hủy RhB theo thời gian chiếu sáng của hệ xúc tác 

CoNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,05). 

 CoFe2O4 CoNd0,01Fe1,99O4 

t 

(phút) 

Abs Ct 

(mg/l) 

H 

(%) 

Abs Ct 

(mg/l) 

H 

(%) 

0 1,686 9,68 0,00 1,686 9,68 0,00 

30 1,499 8,58 10,45 1,477 8,45 11,26 
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60 1,347 7,68 21,96 1,291 7,34 24,15 

90 1,227 6,97 29,89 1,155 6,54 32,14 

120 0,910 5,09 48,61 0,816 4,54 50,71 

150 0,755 4,17 54,55 0,688 3,78 57,11 

180 0,544 2,74 71,72 0,471 2,32 75,94 

 CoNd0,03Fe1,97O4 CoNd0,05Fe1,95O4 

0 1,665 9,56 0,00 1,639 9,41 0,00 

30 1,387 7,91 17,24 1,307 7,44 20,90 

60 1,147 6,49 32,10 0,89 4,97 47,12 

90 0,939 5,26 44,94 0,661 3,62 61,46 

120 0,692 3,80 60,23 0,424 2,18 76,74 

150 0,410 2,13 77,69 0,262 1,26 86,55 

180 0,288 1,41 88,20 0,151 0,49 94,69 

Bảng 3.21d. Giá trị hằng số tốc độ (k1) và độ hồi qui (R
2
) của hệ xúc tác  LaxFe2-

xO4 (x = 0 ÷ 0,05), ZnNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,05) và CoNdxFe2-xO4 (x = 0 ÷ 0,05)  

sau khi được chiếu sáng  

STT Hệ xúc tác k1·10
3
 (phút

−1
) R

2
 

1 H2O2 + ZnFe2O4 4,74 0,9548 

2 H2O2 + ZnLa0,01Fe1,99O4 5,73 0,9832 

3 H2O2 + ZnLa0,03Fe1,97O4 6,05 0,9795 

4 H2O2 +  ZnLa0,05Fe1,95O4 6,43 0,9792 

5 H2O2 +ZnNd0,01Fe1,99O4 0,0169 0,92812 

6 H2O2 +ZnNd0,03Fe1,97O4 0,01723 0,94765 

7 H2O2 + ZnNd0,05Fe1,95O4 0,01476 0,95496 

8 H2O2 + CoFe2O4 3,9 0,99 

9 H2O2 + CoNd0,01Fe1,99O4 4,1 0,99 

10 H2O2 + CoNd0,03Fe1,97O4 4,9 1,00 

11 H2O2 + CoNd0,05Fe1,95O4 5,3 0,96 
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  Khi được pha tạp các ion đất hiếm là La
3+

, Nd
3+

 hiệu suất phân hủy 

RhB của các ferrite tăng đáng kể (Bảng 3.21a, 3.21b, 3.21c). Nguyên nhân là 

do với sự có mặt của ion La
3+

, Nd
3+

 ở trong mẫu đã làm giảm sự tái tổ hợp 

của electron và lỗ trống. Do đó hoạt tính quang xúc tác của các mẫu vật liệu 

ZnFe2O4 pha tạp La
3+

(tăng từ 73,04% đến 86,3%), ZnFe2O4 pha tạp Nd
3+

(tăng 

từ 85,14 % đến 95,46%) và CoFe2O4 pha tạp Nd
3+

 được tăng cường (tăng từ 

71,7% đến 94,7%).  

Để xác định yếu tố động học của phản ứng phân hủy RhB, chúng tôi tính 

đại lượng ln(C/Co) theo thời gian. Kết quả Hình 3.36 ÷ 3.38 chỉ ra, đại lượng 

ln(Co/Ct) phụ thuộc tuyến tính vào thời gian với hệ số hồi qui cao. Điều này 

chứng tỏ phản ứng phân hủy RhB trên xúc tác ZnLaxFe2-xO4, ZnNdxFe2-xO4 và 

CoNdxFe2-xO4 (x=0 ÷ 0,05) tuân theo phương trình động học bậc 1. Kết quả 

này cũng phù hợp với kết quả nghiên cứu của tác giả [32]. Khi có mặt ion 

La
3+

, Nd
3+

 trong mạng tinh thể ZnFe2O4 và CoFe2O4 giá trị hằng số tốc độ 

phản ứng phân hủy RhB tăng (Bảng 3.21d).   

 
Hình 3.36. Sự phụ thuộc ln(Co/Ct) vào thời gian chiếu sáng khi có mặt: H2O2 + 

ZnFe2O4 (1), H2O2 + ZnLa0,01Fe1,99O4 (2), H2O2 + ZnLa0,03Fe1,97O4 (3), H2O2 + 

ZnLa0,05Fe1,95O4 (4) 
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Hình 3.37. Sự phụ thuộc ln(Co/Ct) vào thời gian chiếu sáng khi có mặt:  H2O2 + 

ZnFe2O4 (1), H2O2 + ZnNd0,01Fe1,99O4 (2), H2O2 + ZnNd0,03Fe1,97O4 (3), H2O2 + 

ZnNd0,05Fe1,95O4 (4)  

 

Hình 3.38. Sự phụ thuộc ln(Co/Ct) vào thời gian chiếu sáng khi có mặt: H2O2 + 

CoFe2O4 (1), H2O2 + CoNd0,01Fe1,99O4 (2), H2O2 + CoNd0,03Fe1,97O4 (3), H2O2 + 

CoNd0,05Fe1,95O4 (4)  

3.2.2.2. Ảnh hưởng của lượng H2O2 

Ảnh hưởng của lượng H2O2 đối với hiệu suất phân hủy RhB khi có mặt vật 

liệu ZnLa0,05Fe1,95O4, CoNd0,05Fe1,95O4 và ZnNd0,03Fe1,97O4 được đưa ra ở Hình 3.39.  
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Hình 3.39. Hiệu suất phân hủy RhB khi có mặt vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4 (a),  

CoNd0,05Fe1,95O4  (b), ZnNd0,03Fe1,97O4  (c) và H2O2 với nồng độ 0,05 ÷ 0,15M 

Kết quả tính toán cho thấy, khi lượng H2O2 tăng từ 0,05M đến 0,1M thì hiệu 

suất phân hủy RhB tăng từ 79,38% đến 97,42% (ZnLa0,05Fe1,95O4), từ 79,4% đến 

97,2% (ZnNd0,03Fe1,97O4) và từ 81,04% đến 93,52% (CoNd0,05Fe1,95O4). Tuy nhiên, 

lượng H2O2 lên 0,15M thì hiệu suất giảm xuống. Khi lượng H2O2 trong dung dịch 

tăng, lượng gốc 
•
OH  tạo ra tăng (phản ứng 3.1), do đó hiệu suất quang xúc tác tăng. 

H2O2    →   2OH
•
    (3.1) 

Tuy nhiên, khi lượng H2O2 vượt quá một giới hạn nhất định, các gốc 
•
OH  dư 

sẽ phản ứng với H2O2 để tạo HO2
•
 (3. 2) hoặc phản ứng với nhau tạo nên H2O2 (3.3) 

(3.4). Do đó làm giảm số lượng gốc 
•
OH  nên hiệu suất phân hủy giảm [66, 107].  

•
OH  +    H2O2   →   3 HO2

•
       (3.2) 

•
OH  +    

•
OH →    H2O2       (3.3) 

•
OH  +   HO2

•
  →    H2O  + O2    (3.4) 

Như vậy, lượng H2O2 tối ưu cho quá trình phân huỷ RhB khi được chiếu sáng 

và có mặt vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4 , CoNd0,05Fe1,95O4 và ZnNd0,03Fe1,97O4   là 0,1M. 

3.2.2.3. Ảnh hưởng của lượng vật liệu 

Hiệu suất phân hủy RhB khi có mặt H2O2 và vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4, 

ZnNd0,03Fe1,97O4, CoNd0,05Fe1,95O4  với khối lượng khác nhau sau khi chiếu sáng được 

đưa ra ở Hình 3.40.  
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Từ Hình 3.40 cho thấy, khi lượng vật liệu tăng từ 0,5 ÷ 0,75 g/L thì hiệu suất 

phân hủy RhB tăng từ 62,13% đến 98,01% (ZnLa0,05Fe1,95O4), từ 62,13% đến  

98,01% (ZnNd0,03Fe1,97O4) và từ 72,52% đến 93,52% (CoNd0,05Fe1,95O4). Nguyên 

nhân là do khi lượng vật liệu tăng sẽ tăng số tâm xúc tác hoạt động, do đó số hạt 

electron và lỗ trống (e
-
 và h

+
) tăng. Chính điều này đã làm tăng tốc độ phản ứng sinh 

ra các gốc tự do OH
•
 nên hiệu suất phân huỷ RhB tăng. Khi lượng vật liệu tăng lên 

1,0 g/L thì hiệu suất phân hủy giảm xuống còn 93,03% (ZnLa0,05Fe1,95O4), 93,02% 

(ZnNd0,03Fe1,97O4) và 88,14% (CoNd0,05Fe1,95O4). Khi lượng vật liệu tăng quá nhiều, 

sự tái tổ hợp giữa electron và lỗ trống tăng. Mặt khác, sự tăng khối lượng chất xúc tác 

quá mức sẽ làm giảm sự hấp thụ ánh sáng của hỗn hợp và tăng cường hiệu ứng tán xạ 

các bức xạ ánh sáng, do đó hiệu suất quang xúc tác giảm [104].  

Lượng vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4, ZnNd0,03Fe1,97O4, CoNd0,05Fe1,97O4  tối ưu cho 

quá trình phân huỷ RhB khi được chiếu sáng và có mặt H2O2 là 0,075 gam. 

 

 

Hình 3.40. Hiệu suất phân hủy RhB khi có mặt H2O2 và vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4 

(a) và CoNd0,05Fe1,95O4  (b), ZnNd0,05Fe1,95O4 (c)  với lượng khác nhau 
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3.2.3. Ảnh hƣởng của chất ức chế 

Để có cơ sở đưa ra cơ chế phản ứng, chúng tôi tiến hành nghiên cứu ảnh 

hưởng của các chất ức chế gốc tự do. 

Với mục đích đánh giá vai trò của các gốc tự do là 
•
O2

-
, 

•
OH và lỗ trống (h

+
) 

trong phản ứng quang xúc tác phân hủy RhB của hệ ZnLa0,05Fe1,95O4/H2O2/Led và 

hệ CoNd0,05Fe1,95O4/H2O2/Led, chúng tôi tiến hành thí nghiệm khi không có mặt và 

có mặt các chất ức chế là ascorbic acid (ức chế gốc 
•
O2

–
), isopropylic alcohol (IPA) 

(ức chế gốc 
•
OH) và ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA)

 
(ức chế lỗ trống h

+
). 

Sự phụ thuộc của hiệu suất phân hủy RhB vào thời gian chiếu sáng được đưa ra ở 

Hình 3.41-3.42. Kết quả cho thấy, cả hai hệ ZnLa0,05Fe1,95O4/H2O2/Led và hệ 

CoNd0,05Fe1,95O4/H2O2/Led khi có mặt ascorbic acid, EDTA và IPA, hiệu suất phân 

hủy RhB và hằng số tốc độ phản ứng đều giảm (Bảng 3.22-3.23). Đối với hệ 

ZnLa0,05Fe1,95O4/H2O2/Led, khi có mặt IPA, hiệu suất phân hủy RhB giảm mạnh 

nhất ( từ 99,5% xuống 38,87%). Từ kết quả này có thể cho rằng, tác nhân 
•
OH đóng 

vai trò chính trong quá trình phân hủy RhB của hệ ZnLa0,05Fe1,95O4/H2O2/Led.  

Tuy nhiên, đối với hệ CoNd0,05Fe1,95O4/H2O2/Led, sự giảm hiệu suất phân hủy 

RhB khi có mặt  ascorbic acid, EDTA và IPA chênh lệch nhau không lớn. Như vậy, 

tác nhân 
•
OH, 

•
O2

-
 và h

+
 đều đóng vai trò chính trong quá trình phân hủy RhB của 

hệ CoNd0,05Fe1,95O4/H2O2/Led.   

 

Hình 3.41.  Sự phụ thuộc của hiệu suất phân hủy RhB vào thời gian chiếu sáng 

khi có mặt chất xúc tác ZnLa0,05Fe1,95O4 và không có chất ức chế (1); 

 có mặt ascorbic acid (2); IPA (3) và EDTA (4) 



84 

 

 

Hình 3.42. Sự phụ thuộc của hiệu suất phân hủy RhB vào thời gian chiếu sáng 

khi có mặt chất xúc tác CoNd0,05Fe1,95O4 và không có chất ức chế (1);  

có mặt ascorbic acid (2); EDTA (3) và IPA (4) 

Bảng 3.22. Hiệu suất phân hủy RhB (H%), hằng số tốc độ phản ứng (k1, phút
−1

) 

và độ hồi quy tuyến tính (R
2
) với sự có mặt của chất xúc tác ZnLa0.05Fe1.95O4 và 

không có chất ức chế hoặc có mặt các chất ức chế 

ZnLa0,05Fe1,95O4 Không có 

chất ức chế 

AA EDTA IPA 

H (%) 99,5 69,5 53,48 38,87 

k1·10
3
 (phút

−1
) 6,43 4,5 3,1 1,8 

R
2
 0,9417 0,99 0,9971 0,9793 

Bảng 3.23. Hiệu suất phân hủy RhB (H%), hằng số tốc độ phản ứng (k1, phút
−1

) 

và độ hồi quy tuyến tính (R
2
) với sự có mặt của chất xúc tác CoNd0,05Fe1,95O4 và 

không có chất ức chế hoặc có mặt các chất ức chế 

CoNd0,05Fe1,95O4 Không có 

chất ức chế 

AA EDTA IPA 

H (%) 93,7 61,6 52,1 49,8 

k1·10
3
 (phút

−1
) 5,3 3,4 2,9 2,7 

R
2
 0,96 0,99 1,00 0,99 

Trên cơ sở các kết quả nghiên cứu, chúng tôi đề xuất cơ chế phản ứng phân 

hủy RhB trên chất xúc tác ZnFe2O4 pha tạp ion La
3+

 và CoFe2O4 pha tạp ion Nd
3+

 



85 

 

như sau: 

Khi được chiếu sáng thích hợp, trên bề mặt của các ZnLaxFe2-xO4 và 

CoNdxFe2-xO4 xảy ra quá trình quang xúc tác, tạo ra các gốc tự do có khả năng oxi 

hoá cao như 
•
OH,

 •
O2

-
 , làm phân huỷ hợp chất hữu cơ. Cụ thể như sau:  

ZnLaxFe2-xO4 + h  → e
-
 + h

+ 

CoNdxFe2-xO4 + h→ e
-
 + h

+ 

e
- 
+ O2 → 

•
O2

-
 

H2O2 + e
-
→ 

•
OH    + OH

-
 

h
+
 + H2O  → 

•
OH + H

+
 

h
+
 + OH

-
  → 

•
OH 

•
OH/

•
O2

-
 +RhB  → CO2+ H2O +…. 

Fe
3+

 + e
- 
→ Fe

2+
 

Fe
3+

 + H2O2 → Fe
2+

 + 
•
OOH + H

+
 

Fe
2+

 + H2O2 → Fe
3+

 + 
•
OH + OH

-
 

RhB  + (
•
OH, 

•
O2

-
, 

•
OOH) → CO2, H2O 

 

Hình 3.43. Minh họa cơ chế phản ứng quang xúc tác phân hủy RhB bởi vật liệu 

ZnLaxFe2-xO4 và CoNdxFe2-xO4 với sự có mặt của ánh sáng và H2O2 

3.2.4. Nghiên cứu khả năng thu hồi và tái sử dụng của vật liệu 

Hiệu suất phân hủy RhB sau 03 lần tái sử dụng của các vật liệu ferrite pha tạp 

La
3+

 và Nd
3+

 được đưa ra ở Hình 3.44.  

Sau ba lần tái sử dụng, hiệu suất phân hủy RhB của vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4 
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giảm từ 98,01% đến 70,0%; của ZnNd0,05Fe1,95O4 giảm từ 96,0% đến 72,02%, của 

CoNd0,05Fe1,95O4 giảm từ 94,03% đến 78,01%.  

Bề mặt và thành phần pha của vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4 hầu như không thay 

đổi (Hình 3.45-3.46). Điều này chứng tỏ rằng, các vật liệu có độ bền cao, có khả 

năng ứng dụng trong thực tế để xử lí các hợp chất hữu cơ ô nhiễm.  

 

 

Hình 3.44. Hiệu suất phân hủy RhB của vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4 (a) và 

CoNd0,05Fe1,95O4 (b), ZnNd0,05Fe1,95O4 (c)  sau 3 lần tái sử dụng 

 

Hình 3.45. Giản đồ XRD của vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4   trước (1) 

 và sau 3 lần tái sử dụng (2) 
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Hình 3.46. Ảnh hiển vi điện tử quét SEM  

của vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4  trước (a) và sau 3 lần tái sử dụng (b) 

3.2.5. Thử nghiệm xử lí nƣớc thải dệt nhuộm của các mẫu vật liệu 

Sự thay đổi giá trị COD của nước thải dệt nhuộm theo thời gian chiếu sáng 

khi có mặt các mẫu vật liệu ZnLaxFe2-xO4 và CoNdxFe2-xO4 (x =0 ÷ 0,05) được đưa 

ra ở Hình 3.47 và 3.48. Khi tăng thời gian chiếu sáng, giá trị COD của nước thải dệt 

nhuộm có hệ ZnLaxFe2-xO4 và CoNdxFe2-xO4 đều giảm.  

Kết quả tính độ khoáng hóa (COD%) của nước thải được đưa ra ở Bảng 3.24.  

 

Hình 3.47. Sự thay đổi giá trị COD của nước thải theo thời gian chiếu sáng khi 

có mặt H2O2 và vật liệu ZnFe2O4 (1), ZnLa0,01Fe1,99O4 (2), ZnLa0,03Fe1,97O4 (3) và 

ZnLa0,05Fe1,95O4 (4) 
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Hình 3.48. Sự thay đổi giá trị COD theo thời gian chiếu sáng  

khi có mặt H2O2 và vật liệu CoFe2O4 (1), CoNd0,01Fe1,99O4 (2),  

CoNd0,03Fe1,97O4 (3) và CoNd0,05Fe1,95O4 (4) 

Bảng 3.24. Độ khoáng hóa  mẫu nước thải dệt nhuộm khi có mặt vật liệu 

ZnLaxFe2-xO4 và CoNdxFe2-xO4 (x =0 ÷0,05) sau 360 phút chiếu sáng 

Hệ xúc tác COD (%) Hệ xúc tác COD (%) 

ZnFe2O4 68,73 CoFe2O4 71,7 

ZnLa0,01Fe1,99O4 71,30 CoNd0,01Fe1,99O4 76,5 

ZnLa0,03Fe1,97O4 74,71 CoNd0,03Fe1,97O4 81,2 

ZnLa0,05Fe1,95O4 87,67 CoNd0,05Fe1,95O4 89,5 

Trong các mẫu vật liệu, ZnLa0,05Fe1,95O4 và CoNd0,05Fe1,95O4 làm giảm giá trị 

COD mạnh nhất. Sau 360 phút chiếu sáng với sự có mặt của H2O2, chỉ số COD của 

hệ ZnLa0,05Fe1,95O4 giảm 88,67% (từ 364,67 mg/L đến 41,33 mg/L), của hệ 

CoNd0,05Fe1,95O4 giảm 89,61%  ( từ 394,7 mg/L đến 41,0 mg/L). Như vậy, hầu hết 

các phân tử RhB có vòng thơm được khoáng hóa thành các phân tử nhỏ hơn như 

phenol, ethyl amine, 1,2/1,4-teraphtalic acid, malonic acid, glycerol. Sau đó là quá 

trình phân hủy RhB hoàn toàn thành các chất ít độc hại hơn như CO2, H2O, N2, 

NH4
+
, NO3

-
. 

Để đánh giá khả năng ứng dụng các vật liệu đã chế tạo được, chúng tôi thực 
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hiện thống kê và so sánh hiệu suất quang xúc tác với một số vật liệu. Kết quả được 

đưa ra ở Bảng 3.25. Từ kết quả so sánh cho thấy, vật liệu ZnFe2O4 và CoFe2O4 pha 

tạp ion đất hiếm (La
3+

, Nd
3+

) có hoạt tính quang xúc tác cao hơn đa số các vật liệu. 

Hệ vật liệu ferrite pha tạp ion đất hiếm có triển vọng ứng dụng trong thực tiễn để xử 

lí các hợp chất hữu cơ ô nhiễm trong môi trường nước.  

Bảng 3.25. Hoạt tính quang xúc tác phân hủy 

hợp chất hữu cơ  của một số hệ vật liệu chứa ferrite 

STT Hệ xúc tác Chất ô nhiễm Nguồn 

sáng 

H 

(%) 

Tài liệu tham 

khảo 

1 ZnFe2O4-50%@ZnO Rhodamine B LED 79,1 [54] 

2 MnSm1,5Fe0,5O4 Rhodamine B Mặt trời 94,2 [78] 

3 NiFe2O4@HAp-Sn
2+

 Rhodamine B LED 84,4 [44] 

4 NiFe2O4 Rhodamine B LED 90 [92] 

5 ZnFe@CuS Rhodamine B LED 93 [68] 

6 ZnFe2O4 Rhodamine B LED 94 [92] 

7 MIL-101(Cr)/RGO/ZnFe2O4 Rhodamine B LED 94 [57] 

8 ZnFe2O4/graphene oxide Rhodamine B LED 94 [69] 

9 Ni0.5Zn0.5Fe2O4 Rhodamine B LED 94 [92] 

10 Zn/Fe3O4 Rhodamine B UV 97 [20] 

11 NiFe2O4 Rhodamine B UV 84 [50] 

12 AuSeQDs@Cs2Fe2O4 Rhodamine B UV 99,2 [33] 

13 Mg0.4Zn(0.6−xx)CaxFe2O4 Rhodamine B UV 99,5 [95] 

14 ZnLa0,05Fe1,95O4 Rhodamine B LED 99,5 Nghiên cứu này 

15 CoNd0,05Fe1,95O4 Rhodamine B LED 94,7 Nghiên cứu này 

16 ZnNd0,03Fe1,97O4 Rhodamine B LED 98,0 Nghiên cứu này 
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3.3. Đặc trƣng cấu trúc và hoạt tính quang xúc tác phân hủy  Rhodamine B 

của hệ composite  ZnFe2O4/Bentonite 

Trong số các chất bán dẫn, các spinel ferrite (MFe2O4 với M là Mn, Fe, Co, 

Ni, Cu…)  đã được nghiên cứu tổng  hợp và ứng dụng nhiều trong xử lí môi trường. 

Ưu điểm của hệ xúc tác là các spinel ferrite, với sự có mặt của H2O2 và ánh sáng 

nhìn thấy là xảy ra đồng thời quá trình Photon và Fenton dị thể, giúp cho quá trình 

phân hủy hợp chất hữu cơ đạt hiệu quả cao [46]. Tuy nhiên, nhược điểm của vật liệu 

nano ferrite là do có tương tác từ nên chúng có sự kết tụ, làm cho việc thu hồi sau 

quá trình xử lí ở qui mô lớn gặp khó khăn. Một trong những cách khắc phục nhược 

điểm này là phân tán các ferrite trên chất nền thích hợp. Bentonite được biết là một 

trong những chất nền khá tốt do có tính bền cao, chịu được sự oxi hóa. Với cấu trúc 

lớp, diện tích bề mặt riêng lớn,  bentonite  vừa có khả năng hấp phụ tốt, đồng thời 

có khả năng trao đổi ion cao [15].  Ngoài ra, bentonite có giá thành rẻ, trữ lượng lớn 

và thân thiện với môi trường. Chúng tôi chọn bentonite là chất mang để phân tán 

các hạt ZnFe2O4 tạo thành hệ composite.  

3.3.1. Một số đặc trưng của hệ vật liệu ZnFe2O4/Bentonite 

Giản đồ nhiễu xạ Rơnghen (XRD) của bentonite, ZnFe2O4 và ZnFe2O4/BT 

được chỉ ra ở Hình 3.49.  Từ hình 3.49 (a) cho thấy, đã xuất hiện peak ứng với góc 

2 = 26,37
o
 (003) đặc trưng cho bentonite (thẻ chuẩn số 03-0019) [86]. Đã quan sát 

được các peak ở góc 2θ lần lượt là 30,08
o 
(220); 35,48

o 
(311); 43,16

o
 (400); 57,0

o
 (511) 

và 62,6
o
 (440) (Hình 3.49(a)) đặc trưng cho cấu trúc lập phương của ZnFe2O4 (thẻ 

chuẩn số 022-1012) [39].   

Trên phổ XRD của mẫu ZnFe2O4/BT (Hình 3.49a(3) đã quan sát được các peak 

đặc trưng của ZnFe2O4 nhưng với cường độ giảm hơn so với mẫu ZnFe2O4 tinh khiết. 

Sự giảm cường độ các peak đã chứng tỏ có sự tương tác giữa ZnFe2O4 và bentonite 

[63]. Kết quả tính toán từ phương trình Deby-Scherrer thấy kích thước tinh thể của 

ZnFe2O4/BT là 22 nm, nhỏ hơn so với ZnFe2O4 tinh khiết (29 nm). 
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Hình 3.49. Giản đồ XRD (a) và phổ IR (b) của Bentonite (1),  ZnFe2O4 (2) và 

ZnFe2O4/BT (3) 

Trên phổ hồng ngoại của bentonite xuất hiện dải hấp thụ ở 3693-3620 và    

690 cm
-1

 đặc trưng cho dao động của các liên kết Al-(OH) và Si-O [88, 86]. Dải hấp 

thụ ở 3394 và 1633 cm
-1

 đặc trưng cho dao động của liên kết O-H trong phân tử 

nước có trên bề mặt bentonite. Các dải hấp thụ tại 910 và 794 cm
-1

 đã xác nhận sự 

có mặt của nhóm diocta và SiO2 trong bentonite. Dải hấp thụ tại 991 cm
-1

 được qui 

gán cho dao động của liên kết Si-O [85]. Từ Hình 3.49b (2) cho thấy, có dải hấp thụ 

mạnh tại 522 cm
-1

 đặc trưng cho dao động của liên kết Zn-O trong  hốc  tứ diện  và  

ở  447 cm
-1

 đặc trưng cho liên kết Fe-O trong các hốc bát diện của ZnFe2O4 [71]. 

Trên phổ hồng ngoại của ZnFe2O4/BT có sự thay đổi ở dao động của liên kết kim 

loại-oxi (M-O) ở cả hốc tứ diện và hốc bát diện. Điều này chứng tỏ các lớp MMT 

trong bentonit đã ảnh hưởng đến dao động của các liên kết M-O [63]. Ngoài ra, có 

thêm các dải hấp thụ ở 773 cm
-1

 và 1037 cm
-1

 đặc trưng cho dao động của nhóm 

SiO2 và của liên kết Si-O-Si. Sự thay đổi dải hấp thụ của hai nhóm này đã chứng tỏ 

có sự hình thành composite ZnFe2O4/BT [86]. Sự có mặt của dải hấp thụ ở  3379 

cm
-1

 đặc trưng cho dao động của liên kết O-H trong phân tử nước có trên bề mặt 

mẫu ZnFe2O4/BT cũng đã được quan sát.
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Hình 3.50. Phổ EDX của ZnFe2O4 (a) và ZnFe2O4/BT (b) 

Kết quả ghi phổ tán xạ năng lượng tia X (EDX) của mẫu ZnFe2O4 và 

ZnFe2O4/BT được chỉ ra ở Hình 3.50 cho thấy, trong cả hai mẫu đều xuất hiện peak 

đặc trưng của nguyên tố Zn, Fe và O. Đối với mẫu ZnFe2O4/BT còn thấy xuất hiện 

các peak đặc trưng cho sự có mặt của Si, Al trong bentonite.  

Ảnh hiển vi điện tử quét (SEM) của mẫu ZnFe2O4 và ZnFe2O4/BT (Hình 3.51) 

cho thấy, các hạt thu được đều có dạng hình đa giác, phân bố khá đồng đều. Đã có 

sự giảm rõ ràng về sự kết tụ trong mẫu ZnFe2O4/BT. Kích thước hạt của mẫu 

ZnFe2O4/BT (khoảng 30 nm) nhỏ hơn so với mẫu ZnFe2O4 (khoảng 45-50 nm). Kết 

quả này cũng phù hợp với kết quả tính toán từ giản đồ XRD. 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 3.51. Ảnh SEM của ZnFe2O4 (a) và ZnFe2O4/BT (b)  

Sự phụ thuộc của giá trị (αhν)
2
 vào năng lượng photon ánh sáng hấp thụ hν 

của các mẫu được đưa ra ở Hình 3.52. Kết quả tính toán cho thấy, năng lượng vùng 

cấm của mẫu ZnFe2O4/BT là 1,82 eV, nhỏ hơn so với của bentonite (2,18 eV) và 

ZnFe2O4 (1,95 eV). 
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Hình 3.53 Đường đẳng nhiệt hấp phụ - khử hấp phụ N2 và sự  phân bố đường 

kính mao quản của mẫu ZnFe2O4 (a,c)  và ZnFe2O4/BT  (b,d) 

Đường đẳng nhiệt hấp phụ-giải hấp phụ khí N2 ở 77 K và sự phân bố đường 

kính mao quản của các mẫu được chỉ ra ở Hình 3.53 cho thấy, cả hai mẫu ZnFe2O4 

và ZnFe2O4/BT có đường đẳng nhiệt thuộc loại IV theo phân loại của IUPAC, đặc 

Hình 3.52. Sự phụ thuộc của giá trị (αhν)
2
 vào năng lượng photon ánh 

sáng hấp thụ hν của bentonite (a), ZnFe2O4 (b) và ZnFe2O4/BT (c) 
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trưng cho mao quản trung bình.  Diện tích bề mặt riêng của mẫu ZnFe2O4/BT 

(23,79 m
2
/g) lớn hơn so với ZnFe2O4 (16,11 m

2
/g). Tổng thể tích mao quản và 

đường kính mao quản trung bình của mẫu ZnFe2O4/BT tương ứng là 0,1450 cm
3
/g; 

27,45 nm, nhỏ hơn so với của mẫu ZnFe2O4 tinh khiết (0,1457 cm
3
/g; 38,70 nm). 

Với sự tăng diện tích bề mặt riêng, giảm thể tích và đường kính mao quản hứa hẹn 

mẫu ZnFe2O4/BT có khả năng hấp phụ tốt hơn mẫu ZnFe2O4 tinh khiết.  

 

 

Hình 3.54. Đường cong từ trễ  (a) của mẫu ZnFe2O4 (1), ZnFe2O4/BT(2) và hỗn 

hợp chứa ZnFe2O4/BT lúc ban đầu (b) và sau khi đặt nam châm 15 phút (c) 

Đường cong từ trễ của mẫu ZnFe2O4 và ZnFe2O4/BT được chỉ ra ở Hình 3.54. 

Kết quả cho thấy, giá trị độ bão hòa từ (Ms) của mẫu ZnFe2O4/BT là 13,42 emu/g, 

cao hơn của mẫu ZnFe2O4 (5,61 emu/g). Tính chất từ của các ferrite phụ thuộc vào 

thành phần hóa học, kích thước hạt, sự phân bố của các cation trong hốc tứ diện, bát 

diện và  moment từ spin của mẫu [63]. Khi được pha tạp bentonite, có sự giảm kích 

thước hạt và có sự sắp xếp lại moment từ spin trong ZnFe2O4 [63]. Do đó làm tăng 

độ bão hòa từ của vật liệu ZnFe2O4/BT. Điều này đã làm cho vật liệu ZnFe2O4/BT 

dễ dàng tách ra khỏi dung dịch sau phản ứng.  

3.3.2. Hoạt tính quang xúc tác phân hủy rhodamine B của vật liệu ZnFe2O4/Bentonite 

Khả năng hấp phụ và phân hủy RhB của các mẫu được nghiên cứu trong điều 

kiện không chiếu sáng và có chiếu sáng bằng đèn Led trong thời gian 210 phút. Sự 

phụ thuộc của hiệu suất xử lí RhB vào thời gian được đưa ra ở Hình 3.55. Hiệu suất 

phân hủy RhB của H2O2 chỉ đạt 10,02% trong bóng tối  (Hình 3.55a(1)) và tăng lên 
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không đáng kể khi được chiếu sáng (11.77%) (Hình 3.55b(1)) sau 210 phút phản 

ứng. Khi hệ chỉ có mặt ZnFe2O4, trong bóng tối, hiệu suất hấp phụ RhB đạt là 

13,2% (Hình 3.55a(2))  và tăng nhẹ lên 17,59% khi được chiếu sáng (Hình 

3.55b(2)). Đối với hệ chứa ZnFe2O4 và H2O2, khi trong bóng tối thì chỉ xử lí được 

29,13% số phân tử RhB (Hình 3.55a(3)) nhưng khi được chiếu sáng thì hiệu suất xử 

lí RhB tăng mạnh, đạt 88,05% (Hình 3.55b(3)). Khi chỉ có mặt chất xúc tác 

ZnFe2O4/BT trong 210 phút, hiệu suất hấp phụ RhB của vật liệu đạt 30,34% (không 

chiếu sáng, Hình 3.55a(4)) và 39,80% (có chiếu sáng, Hình 3.55b(4)). Khi hệ này 

được thêm chất oxi hóa là H2O2, nếu không được chiếu sáng thì hiệu suất xử lí chỉ 

đạt 40,92% (Hình 3.55a(5)). Với sự có mặt của ánh sáng đèn Led, hiệu suất xử lí 

RhB của hệ này tăng lên đến 93,23% (Hình 3.55b(5)). 

Như vậy có thể thấy rằng, chất xúc tác (ZnFe2O4), ánh sáng đèn Led, chất oxi 

hóa (H2O2) đóng vai trò quan trọng trong quá trình phân hủy RhB. Nghiên cứu của 

nhiều tác giả đã chỉ ra rằng, khi trong hệ có mặt đồng thời ferrite, H2O2 và được 

chiếu sáng, ngoài phản ứng quang xúc tác thông thường còn có phản ứng Fenton dị 

thể [103,87,12]. Cụ thể như sau:  

ZnFe2O4 + h → ZnFe2O4 (e
-
 + h

+
) (1) 

h
+
 + H2O  → 

•
OH + H

+
 (2) 

h
+
 + OH

-
  → 

•
OH    (3) 

O2 + e
-
 → 

•
O2

-
 (4) 

Các ion sắt trên bề mặt ferrite phản ứng với H2O2 tạo ra các gốc tự do theo các 

phương trình sau:   

Fe
3+

 + e
- 
→ Fe

2+
 (5) 

Fe
3+

 + H2O2 → Fe
2+

 + 
•
OOH + H

+
 (6) 

Fe
2+

 + H2O2 → Fe
3+

 + 
•
OH + OH

-
 (7) 

RhB + (
•
OH, 

•
O2

-
, 

•
OOH) → CO2, H2O (8) 

Trong quá trình này, các gốc tự do được tạo ra liên tục, do đó hiệu suất phân 

hủy hợp chất hữu cơ của hệ ferrite/H2O2/LED được cải thiện. Khi ZnFe2O4 được 

đưa lên chất nền là bentonite, hiệu suất phân hủy RhB của vật liệu này được tăng 
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cường đáng kể. Nguyên nhân là do nhờ có bentonite, sự hấp phụ chất hữu cơ trên bề 

mặt vật liệu tăng [85,86]. Mặt khác, trong vật liệu ZnFe2O4/BT đã có sự giảm rõ 

ràng về sự kết tụ, tăng sự phân tán của các hạt ZnFe2O4 trên bề mặt bentonite, làm  

giảm kích thước hạt của vật liệu. Do đó diện tích tiếp xúc của vật liệu ZnFe2O4/BT 

tăng so với ZnFe2O4 tinh khiết.  

Bảng 3.26. Hiệu suất xử lí RhB theo thời gian  

của các mẫu khi không chiếu sáng 

 H2O2 ZnFe2O4 

t (phút) Abs Ct(mg/l) H(%) Abs Ct(mg/l) H(%) 

0 1,6780 9,63 0 1,6780 9,63 0 

30 1,6487 9,46 1,80 1,5952 9,14 5,08 

60 1,6344 9,38 2,68 1,5695 8,99 6,66 

90 1,6024 9,19 4,64 1,5332 8,78 8,89 

120 1,5713 9,00 6,55 1,5028 8,60 10,76 

150 1,5423 8,83 8,33 1,4708 8,41 12,72 

180 1,5294 8,75 9,12 1,4676 8,39 12,92 

210 1,5148 8,67 10,02 1,4630 8,36 13,20 

 ZnFe2O4 + H2O2 ZnFe2O4/BT 

t (phút) Abs Ct(mg/l) H(%) Abs Ct(mg/l) H(%) 

0 1,6780 9,63 0 1,678 9,63 0 

30 1,4633 8,36 13,18 1,3621 7,77 19,39 

60 1,3771 7,85 18,47 1,2979 7,39 23,34 

90 1,3102 7,46 22,58 1,2607 7,17 25,62 

120 1,2730 7,24 24,86 1,2484 7,09 26,38 

150 1,2483 7,09 26,38 1,2209 6,93 28,06 

180 1,2111 6,87 28,67 1,1962 6,78 29,58 

210 1,2036 6,83 29,13 1,1839 6,71 30,34 

 ZnFe2O4/BT+ H2O2    

t (phút) Abs Ct(mg/l) H(%)    

0 1,6780 9,63 0    

30 1,3174 7,50 22,14    

60 1,2466 7,08 26,49    
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90 1,1441 6,48 32,78    

120 1,0975 6,20 35,64    

150 1,0633 6,00 37,74    

180 1,0499 5,92 38,56    

210 1,0115 5,69 40,92    

Bảng 3.27. Hiệu suất xử lí RhB theo thời gian của 

các mẫu khi được chiếu đèn LED 

 H2O2  ZnFe2O4  

t (phút) Abs Ct(mg/l) H(%) Abs Ct(mg/l) H(%) 

0 1,6790 9,64 0 1.679 9,64 0 

30 1,6235 9,31 3,41 1,5795  9,05 6,10 

60 1,5887 9,11 5,54 1,5402  8,82 8,52 

90 1,5615 8,94 7,21 1,4996  8,58 11,01 

120 1,5491 8,87 7,97 1,4684  8,39 12,92 

150 1,5292 8.75 9,19 1,4226  8,12 15,73 

180 1,5036 8,60 10,76 1,4059  8,02 16,76 

210 1,4872 8,51 11,77 1,3923  7,94 17,59 

 ZnFe2O4 + H2O2 ZnFe2O4/BT 

t (phút) Abs Ct(mg/l) H(%) Abs Ct(mg/l) H(%) 

0 1,6790 9,64 0 1.6790 9,64 0 

30 1,4007  7,99 17,08 1,3537  7,72 19,96 

60 1,2065  6,85 28,99 1,2911  7,35 23,80 

90 1,0657  6,01 37,63 1,2161  6,90 28,40 

120 0,8715  4,86 49,55 1,1894  6,74 30,04 

150 0,5185  2,78 71,20 1,1288  6,39 33,76 

180 0,3014  1,49 84,53 1,0776  6,08 36,89 

210 0,2439  1,15 88,05 1,0303  5,80 39,80 

 ZnFe2O4/BT+ H2O2    

t (phút) Abs Ct(mg/l) H(%)    

0 1,6790 9,64 0    

30 1,0404  5,86 39,18    

60 0,5697  3,08 68,06    

90 0,4048  2,10 78,18    

120 0,2749  1,33 86,15    
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150 0,2140  0,97 89,89    

180 0,1954  0,86 91,03    

210 0,1596  0,65 93,23    

  

  

 

 

 

3.3.3. Ảnh hƣởng của chất ức chế 

Kết quả nghiên cứu ảnh hưởng của các gốc tự do 
•
O2

-
, 

•
OH và h

+
 trong hệ 

ZnFe2O4/H2O2/LED và ZnFe2O4/BT/H2O2/LED được đưa ra ở Hình 3.56. Hình 

3.56a cho thấy, hiệu suất phân hủy RhB của hệ ZnFe2O4/H2O2/LED giảm từ 85,15% 

đến 54,09% (ascorbic acid), 62,08% (EDTA) và 38,71% (IPA). Hiệu suất phân hủy 

RhB của hệ ZnFe2O4/BT/H2O2/LED (Hình 3.56b) cũng giảm mạnh theo trật tự sau: 

Không có chất ức chế (92,23%)> có EDTA (68,9%)> có ascorbic acid (58,49%)> 

có IPA (42,96% ). Điều này cho thấy, các gốc tự do 
•
O2

-
, 

•
OH và h

+
 đều đóng vai trò 

quan trọng trong quá trình quang xúc tác của các hệ ZnFe2O4/H2O2/LED và 

ZnFe2O4/BT/H2O2/LED. Ảnh hưởng của các gốc tự do đến hiệu suất phân hủy hợp 

chất hữu cơ đã được đưa ra trong nghiên cứu của một số tác giả đối với hệ  vật liệu 

MnFe2O4/Bentonite [88] và NiFe2O4/Bentonite [88], ZnFe2O4/Bentonite [109].  

Hình 3.55. Sự phụ thuộc của hiệu suất (%H) xử lí RhB theo thời gian của hệ 

không chiếu sáng (a) và chiếu sáng (b) khi có mặt H2O2 (1), ZnFe2O4 (2), 

ZnFe2O4+H2O2 (3), ZnFe2O4/BT (4) và ZnFe2O4/BT+ H2O2 (5) 
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Hình 3.56. Hiệu suất phân hủy RhB của hệ ZnFe2O4 (a) và ZnFe2O4/BT (b) khi 

không có chất ức chế (1), có Ascorbic acid (2), EDTA (3) và IPA (4).  

Điều kiện phản ứng: [RhB] = 10,0 mg/L, [ZnFe2O4] = 1,0 g/L, [ZnFe2O4/BT] = 

1,0 g/L, [H2O2]= 0,1M, pH =7, t=25 ±1 
o
C, thời gian chiếu sáng là 210 phút. 

Dựa trên các kết quả nghiên cứu trên, chúng tôi đưa ra sơ đồ cơ chế quang xúc 

tác phân hủy RhB của hệ ZnFe2O4/BT/H2O2/LED ở Hình 3.57.  

 

Hình 3.57. Sơ đồ cơ chế phản ứng quang xúc tác phân hủy RhB của 

hệ ZnFe2O4/BT/H2O2/LED 
 

Hiệu suất quang xúc tác phân hủy hợp chất hữu cơ của một số vật liệu 

composite được đưa ra ở Bảng 3.28. Kết quả so sánh cho thấy, vật liệu ZnFe2O4/BT 

là chất xúc tác có hiệu quả trong phân hủy hợp chất hữu cơ ô nhiễm như RhB dưới 

ánh sáng vùng nhìn thấy.   
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Bảng 3.28. Hiệu suất phân hủy hợp chất hữu cơ  

của một số vật liệu composite chứa ferrite 

STT Vật liệu 
Chất ô 

nhiễm 

Điều kiện thực 

nghiệm 

Nguồn 

sáng 
H (%) TLTK 

1 
ZnFe2O4/Na-

bentonite 

Rhodamine 

B 

RhB 10 mg/L, 

nồng độ chất xúc 

tác 1,0 g/L, 120 

phút 

Đèn 

Xenon, 

350 W ( λ 

=400 nm ) 

94,2 [109] 

2 
Pd/ZnFe2O4/ 

g-C3N4 

Rhodamine 

B 

RhB 10 mg/L, 

nồng độ chất xúc 

tác 0,2 g/L, 60 

phút 

đèn 

Xenon 

300 W (λ 

> 420 nm) 

93,0 

 
[36] 

3 

ZnFe2O4/ 

Fe2O3/ 

Bi2WO6 

Rhodamine 

B 

RhB 10 mg/L, 

nồng độ chất xúc 

tác 1 g/L, 120 phút 

Đèn 

Xenon 

500 W, (λ 

> 420 nm) 

76,9 [42] 

4 
N-TiO2/ 

ZnFe2O4 

Rhodamine 

B 

RhB 5 mg/L, nồng 

độ chất xúc tác 0,4 

g/L, 240 phút 

Đèn thủy 

ngân 500 

W, (λ > 

420 nm) 

92 [106] 

5 
Bi2WO6/ 

ZnFe2O4 

Rhodamine 

B 

RhB 5 μM , nồng 

độ chất xúc tác 

0,3g/L, 300 phút 

Đèn 

Xenon 

150 W 

98 [100] 

6 ZnFe2O4/BT 
Rhodamine 

B 

RhB 10 mg/L , 

nồng độ chất xúc 

tác 1g/L, 300 phút 

180 

Đèn Led 

30 W ( λ 

>420 nm ) 

92,23 

Nghiên 

cứu 

này 
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3.3.4. Nghiên cứu khả năng thu hồi và tái sử dụng của vật liệu 

Hiệu suất phân hủy RhB sau 03 lần tái sử dụng của vật liệu ZnFe2O4/BT  được 

đưa ra ở Hình 3.58.  

Sau ba lần tái sử dụng, hiệu suất phân hủy RhB của vật liệu ZnFe2O4/BT   

giảm từ 93,23% đến 75,0%. 

Bề mặt và thành phần pha của vật liệu ZnFe2O4/BT hầu như không thay đổi 

(Hình 3.59). Điều này chứng tỏ rằng, các vật liệu có độ bền cao, có khả năng ứng 

dụng trong thực tế để xử lí các hợp chất hữu cơ ô nhiễm.  

 
Hình 3.58. Hiệu suất phân hủy RhB của vật liệu ZnFe2O4/BT  

 sau 3 lần tái sử dụng 

 
Hình 3.59. Giản đồ XRD của vật liệu ZnFe2O4/BT  trước (1) 

 và sau 3 lần tái sử dụng (2) 
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Hình 3.60. Ảnh hiển vi điện tử quét SEM  

của vật liệu ZnFe2O4/BT  trước (a) và sau 3 lần tái sử dụng (b) 

3.3.5. Thử nghiệm xử lý nước thải dệt nhuộm của vật liệu ZnFe2O4/BT 

 

Hình 3.61. Sự thay đổi giá trị COD và độ khoáng hóa của nước thải theo thời 

gian chiếu sáng khi có mặt ZnFe2O4/BT  . 

Bảng 3.29. Độ khoáng hóa  mẫu nước thải dệt nhuộm  

khi có mặt vật liệu ZnFe2O4/BT sau 360 phút chiếu sáng 

Thời gian COD (%) 

0 0,00 

30 22,41 

60 36,32 

90 42,50 

120 51,00 

150 59,51 
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180 68,01 

210 73,42 

240 83,46 

270 85,78 

300 87,33 

330 89,64 

360 91,19 

Kết quả cho thấy mẫu vật liệu ZnFe2O4/BT   làm giảm giá trị COD mạnh. Sau 

360 phút chiếu sáng với sự có mặt của H2O2, chỉ số COD của hệ ZnFe2O4/BT   giảm 

91,19 % (từ 431,33 mg/L đến 38 mg/L. Đa số các phân tử RhB có vòng thơm được 

khoáng hóa thành các phân tử nhỏ hơn. Sau đó là quá trình phân hủy RhB hoàn toàn 

thành các chất ít độc hại hơn. 
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KẾT LUẬN 

 

1. Dựa trên các kết quả nghiên cứu một số yếu tố ảnh hưởng tới sự tạo pha và 

kích thước tinh thể của hệ spinel ferrite MFe2O4 (M=Zn, Co, Ni): Nhiệt độ nung, tỉ 

lệ mol KL/ure, thời gian nung, pH đã xác định được điều kiện thích hợp để tổng hợp 

các hệ spinel đơn pha ferrite MFe2O4 (M=Zn, Co, Ni), có kích thước tinh thể nhỏ là 

tỉ lệ mol M/U=1/2, pH tạo mẫu bằng 3, nhiệt độ nung 500
o
C, thời gian nung là 3 giờ 

đối với ZnFe2O4, thời gian nung là 2 giờ đối với mẫu  CoFe2O4, NiFe2O4.   

     2. Đã tổng hợp thành công 03 hệ ferrite ZnFe2O4, CoFe2O4, NiFe2O4, 09 

mẫu vật liệu ferrite pha tạp ion La
3+

, Nd
3+

của ba hệ là ZnLaxFe2-xO4, ZnNdxFe2-xO4, 

CoNdxFe2-xO4 với x = 0,01÷ 0,05 và mẫu vật liệu ZnFe2O4/BT. Đã nghiên cứu được 

các đặc trưng về thành phần pha, hình thái học, diện tích bề mặt riêng, năng lượng 

vùng cấm của các hệ vật liệu tổng hợp được. 

3. Đã nghiên cứu được tính chất quang xúc tác phân hủy RhB của các hệ vật 

liệu. Đã khảo sát ảnh hưởng của một số yếu tố như nhiệt độ nung, tỉ lệ mol M/U, 

khối lượng vật liệu, H2O2 đến hiệu suất quang xúc tác.  

Sau 270 phút chiếu sáng, hiệu suất phân hủy của RhB đã tăng từ 63,75% (với 

mẫu có tỉ lệ mol M/U=3/1) lên 94,66% (với mẫu có tỉ lệ mol M/U=1/2) đối với hệ 

xúc tác NiFe2O4. 

 Sau 270 phút chiếu sáng hiệu suất phân hủy RhB  khi có mặt của  H2O2 và 

CoFe2O4 cao nhất  là 90,6 % đối với mẫu CoFe2O4 được nung ở 500
o
C đối với hệ 

xúc tác CoFe2O4. 

Khi được pha tạp các ion đất hiếm là La
3+

, Nd
3+

 hiệu suất phân hủy RhB của 

các ferrite tăng: mẫu vật liệu ZnFe2O4 pha tạp La
3+

 tăng từ 73,04% đến 86,3% sau 

240 phút, ZnFe2O4 pha tạp Nd
3+

tăng đến 95,46% sau 210 phút, CoFe2O4 pha tạp 

Nd
3+

 tăng từ 71,7% đến 94,7% sau 180 phút. 

4. Bước đầu đã đề xuất được cơ chế của phản ứng quang xúc tác phân hủy.  

Kết quả cho thấy tác nhân 
•
OH đóng vai trò chính trong quá trình phân hủy RhB của 

hệ ZnLa0,05Fe1,95O4. Đối với hệ CoNd0,05Fe1,95O4 tác nhân 
•
OH, 

•
O2

-
và h

+
 đều đóng 
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vai trò chính trong quá trình phân hủy RhB.  

Sau 4 lần sử dụng thì hiệu suất quang xúc tác của vật liệu vẫn đạt trên 70%. 

Sau ba lần tái sử dụng, hiệu suất phân hủy RhB của vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4 giảm 

từ 98,01% đến 70,0%; của ZnNd0,05Fe1,95O4 giảm từ 96,0% đến 72,02%, của 

CoNd0,05Fe1,95O4 giảm từ 94,03% đến 78,01%, của ZnFe2O4/BT giảm từ 93,23% 

đến 75,0%. 

5. Bước đầu thử nghiệm xử lí nước thải dệt nhuộm chiếu cói tỉnh Thái Bình sử 

dụng các mẫu vật liệu ZnLa0,05Fe1,95O4 và CoNd0,05Fe1,95O4. Sau 360 phút chiếu 

sáng với sự có mặt của H2O2, chỉ số COD của hệ ZnLa0,05Fe1,95O4  giảm 88,67% (từ 

364,67 mg/L đến 41,33 mg/L), của hệ CoNd0,05Fe1,95O4 giảm 89,61% (từ 394,7 

mg/L đến 41,0 mg/L), của ZnFe2O4/BT giảm 91,19 % (từ 431,33 mg/L đến 38 

mg/L).  
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Phụ lục 2.1. Giản đồ XRD của mẫu ZnFe2O4 khi nung ở 800
o
C 
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Phụ lục 2.2. Giản đồ XRD của mẫu ZnFe2O4 khi nung ở 700
o
C 
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Phụ lục 2.3. Giản đồ XRD của mẫu ZnFe2O4 khi nung ở 600
o
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Phụ lục 2.4. Giản đồ XRD của ZnFe2O4 ở 500
o
C, nung 3 giờ 
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00-033-0664 (*) - Hematite, syn - Fe2O3 - WL: 1.5406 - Y: 40.46 % - Rhombo.H.axes - a 5.03560 - b 5.03560 - c 13.74890 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 301.926 - I/Ic PDF 2.4 - 

00-022-1012 (I) - Franklinite, syn - ZnFe2O4 - WL: 1.5406 - Y: 100.00 % - Cubic - a 8.44110 - b 8.44110 - c 8.44110 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 601.447 - I/Ic PDF 3.8 - 

File: HangTN ZF34.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Anode: Cu - WL1: 1.5406 - Generator kV: 40 kV - Generator mA: 40 mA - Creation: 01/08/2017 9:59:45 AM
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Phụ lục 2.5. Giản đồ XRD của ZnFe2O4 nung 1 giờ 

 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - ZF1

00-036-1451 (*) - Zincite, syn - ZnO - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.24982 - b 3.24982 - c 5.20661 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63mc (186) - 2 - 47.6216 - F27=130(0.0072,29)

00-033-0664 (*) - Hematite, syn - Fe2O3 - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 5.03560 - b 5.03560 - c 13.74890 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 301.926 - I/Ic PDF 2.4 - F30= 69(0.0

00-022-1012 (I) - Franklinite, syn - ZnFe2O4 - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.44110 - b 8.44110 - c 8.44110 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 601.447 - I/Ic PDF 3.8 - F28= 52(0.015

1)

File: HangTN ZF1.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.

   Obs. Max: 35.240 ° - Max Int.: 32.9 Cps - Net Height: 27.0 Cps - FWHM: 0.632 ° - Raw Area: 25.80 Cps x deg. - Net Area: 17.65 Cps x deg.
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Phụ lục 2.6. Giản đồ XRD của ZnFe2O4 nung 2 giờ 



u 

 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - ZF8

00-022-1012 (I) - Franklinite, syn - ZnFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.44110 - b 8.44110 - c 8.44110 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 601.447 - I/Ic

1)

File: HangTN Z8sep.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 

   Left Angle: 34.520 ° - Right Angle: 35.930 ° - Obs. Max: 35.267 ° - Net Height: 200 Cps - FWHM: 0.204 ° - Chord Mid.: 35.264 ° - Raw Area: 55.26 Cps x deg. - Net Area: 46.79 Cps x deg.
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Phụ lục 2.7. Giản đồ XRD của ZnFe2O4 nung 4 giờ 

 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - ZFU1

00-022-1012 (I) - Franklinite, syn - ZnFe2O4 - Y: 75.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.44110 - b 8.44110 - c 8.44110 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 601.447 - I/Ic 

1)

File: HangTN ZFU1.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 

   Left Angle: 33.980 ° - Right Angle: 36.380 ° - Left Int.: 4.56 Cps - Right Int.: 5.01 Cps - Obs. Max: 35.229 ° - d (Obs. Max): 2.546 - Max Int.: 226 Cps - Net Height: 221 Cps - FWHM: 0.260 ° - Chord Mid.: 35.229 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.8. Giản đồ XRD của ZnFe2O4 ở pH tạo mẫu =4 

 

 



v 

 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - ZF36

00-033-0664 (*) - Hematite, syn - Fe2O3 - WL: 1.5406 - Y: 8.23 % - Rhombo.H.axes - a 5.03560 - b 5.03560 - c 13.74890 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 301.926 - I/Ic PDF 2.4 - 

00-022-1012 (I) - Franklinite, syn - ZnFe2O4 - WL: 1.5406 - Y: 85.87 % - Cubic - a 8.44110 - b 8.44110 - c 8.44110 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 601.447 - I/Ic PDF 3.8 - S

1)

File: HangTN ZF36.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Anode: Cu - WL1: 1.5406 - Generator kV: 40 kV - Generator mA: 40 mA - Creation: 01/08/2017 9:34:07 AM

   Left Angle: 34.370 ° - Right Angle: 36.050 ° - Obs. Max: 35.250 ° - d (Obs. Max): 2.544 - Max Int.: 210 Cps - Net Height: 203 Cps - FWHM: 0.275 ° - Raw Area: 84.53 Cps x deg. - Net Area: 72.40 Cps x deg.
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Phụ lục 2.9. Giản đồ XRD của ZnFe2O4 ở pH tạo mẫu =5 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - HZ5

00-036-1451 (*) - Zincite, syn - ZnO - Y: 17.02 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.24982 - b 3.24982 - c 5.20661 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63mc (186) - 2 - 47.6216 - F27=130(0.

01-085-0987 (A) - Hematite - Fe2O3 - Y: 17.43 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.R.axes - a 5.42000 - b 5.42000 - c 5.42000 - alpha 55.200 - beta 55.200 - gamma 55.200 - Primitive - R-3c (167) - 2 - 100.022 - I/Ic PDF 

00-022-1012 (I) - Franklinite, syn - ZnFe2O4 - Y: 93.97 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.44110 - b 8.44110 - c 8.44110 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 601.447 - I/Ic 

1)

File: HangTN HZ5.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 9 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.0

   Left Angle: 33.560 ° - Right Angle: 36.590 ° - Left Int.: 87.6 Cps - Right Int.: 113 Cps - Obs. Max: 35.256 ° - d (Obs. Max): 2.544 - Max Int.: 1316 Cps - Net Height: 1214 Cps - FWHM: 0.464 ° - Chord Mid.: 35.237 ° - Int. B
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Phụ lục 2.10. Giản đồ XRD của ZnFe2O4 ở pH tạo mẫu =2 
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - ZF2

00-022-1012 (I) - Franklinite, syn - ZnFe2O4 - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.44110 - b 8.44110 - c 8.44110 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 601.447 - I/Ic PDF 3.8 - F28= 52(0.015

1)

File: HangTN ZF2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 19.887 ° - End: 79.912 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 19.887 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.

   Obs. Max: 35.227 ° - Max Int.: 106 Cps - Net Height: 102 Cps - FWHM: 0.314 ° - Raw Area: 59.05 Cps x deg. - Net Area: 47.37 Cps x deg.
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Phụ lục 2.11. Giản đồ XRD của ZnFe2O4 ở tỉ lệ M/U=1/1 

 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - ZF5

00-022-1012 (I) - Franklinite, syn - ZnFe2O4 - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.44110 - b 8.44110 - c 8.44110 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 601.447 - I/Ic PDF 3.8 - F28= 52(0.015

1)

File: HangTN ZF5.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.

   Obs. Max: 35.260 ° - Max Int.: 56.4 Cps - Net Height: 51.2 Cps - FWHM: 0.377 ° - Raw Area: 37.00 Cps x deg. - Net Area: 25.31 Cps x deg.
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Phụ lục 2.12. Giản đồ XRD của ZnFe2O4 ở tỉ lệ M/U=1/2, pH tạo mẫu =3 



x 

 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - ZFU3

01-089-0596 (C) - Hematite, syn - alpha-Fe2O3 - Y: 9.35 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 5.03700 - b 5.03700 - c 13.77100 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 302.58

00-022-1012 (I) - Franklinite, syn - ZnFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.44110 - b 8.44110 - c 8.44110 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 601.447 - I/Ic

1)

File: HangTN ZFU3.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 

   Left Angle: 33.890 ° - Right Angle: 36.380 ° - Left Int.: 3.87 Cps - Right Int.: 6.60 Cps - Obs. Max: 35.256 ° - d (Obs. Max): 2.544 - Max Int.: 162 Cps - Net Height: 157 Cps - FWHM: 0.290 ° - Chord Mid.: 35.265 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.13. Giản đồ XRD của ZnFe2O4 ở tỉ lệ M/U=2/1 

 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - ZF3

00-036-1451 (*) - Zincite, syn - ZnO - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 3.24982 - b 3.24982 - c 5.20661 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - P63mc (186) - 2 - 47.6216 - F27=130(0.0072,29)

00-033-0664 (*) - Hematite, syn - Fe2O3 - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 5.03560 - b 5.03560 - c 13.74890 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 301.926 - I/Ic PDF 2.4 - F30= 69(0.0

00-022-1012 (I) - Franklinite, syn - ZnFe2O4 - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.44110 - b 8.44110 - c 8.44110 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 601.447 - I/Ic PDF 3.8 - F28= 52(0.015

1)

File: HangTN ZF3.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 9 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.0 

   Obs. Max: 35.256 ° - Max Int.: 48.8 Cps - Net Height: 42.6 Cps - FWHM: 0.419 ° - Raw Area: 34.10 Cps x deg. - Net Area: 22.69 Cps x deg.
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Phụ lục 2.14. Giản đồ XRD của ZnFe2O4 ở tỉ lệ M/U=1/3 



y 

 

 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - NF1245

00-054-0964 (*) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33673 - b 8.33673 - c 8.33673 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.412 - F21

1)

File: HangTN NF1245.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 34.340 ° - Right Angle: 36.710 ° - Left Int.: 26.3 Cps - Right Int.: 32.1 Cps - Obs. Max: 35.730 ° - d (Obs. Max): 2.511 - Max Int.: 146 Cps - Net Height: 117 Cps - FWHM: 0.421 ° - Chord Mid.: 35.734 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.15. Giản đồ XRD của mẫu NiFe2O4  

khi nung ở 500
o
C, nung 2 giờ, tỉ lệ mol M/U=1/2, pH=3 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - N1

01-086-2267 (C) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33700 - b 8.33700 - c 8.33700 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.468 - I/Ic 

1)

File: HangTN N1.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.0

   Left Angle: 34.070 ° - Right Angle: 36.980 ° - Left Int.: 23.6 Cps - Right Int.: 24.0 Cps - Obs. Max: 35.702 ° - d (Obs. Max): 2.513 - Max Int.: 187 Cps - Net Height: 163 Cps - FWHM: 0.341 ° - Chord Mid.: 35.698 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.16. Giản đồ XRD của mẫu NiFe2O4 khi nung ở 600
o
C 
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - NN2

00-054-0964 (*) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 70.55 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33673 - b 8.33673 - c 8.33673 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.412 - F21= 
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File: HangTN NN2.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.

   Left Angle: 34.730 ° - Right Angle: 36.860 ° - Left Int.: 23.8 Cps - Right Int.: 29.0 Cps - Obs. Max: 35.706 ° - d (Obs. Max): 2.513 - Max Int.: 220 Cps - Net Height: 194 Cps - FWHM: 0.301 ° - Chord Mid.: 35.707 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.17. Giản đồ XRD của mẫu NiFe2O4 khi nung ở 700
o
C 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - N2

00-044-1485 (D) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 88.69 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33930 - b 8.33930 - c 8.33930 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.948 - I/Ic P

1)

File: HangTN N3.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.0

   Left Angle: 34.640 ° - Right Angle: 36.470 ° - Left Int.: 12.2 Cps - Right Int.: 14.7 Cps - Obs. Max: 35.695 ° - d (Obs. Max): 2.513 - Max Int.: 186 Cps - Net Height: 173 Cps - FWHM: 0.227 ° - Chord Mid.: 35.697 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.18. Giản đồ XRD của mẫu NiFe2O4 khi nung ở 800
o
C 
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - NF512

00-054-0964 (*) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33673 - b 8.33673 - c 8.33673 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.412 - F21
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File: HangTN NF512.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X:

   Left Angle: 34.490 ° - Right Angle: 37.460 ° - Left Int.: 27.2 Cps - Right Int.: 29.7 Cps - Obs. Max: 35.670 ° - d (Obs. Max): 2.515 - Max Int.: 109 Cps - Net Height: 81.2 Cps - FWHM: 0.545 ° - Chord Mid.: 35.686 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.19. Giản đồ XRD của NiFe2O4 nung 1 giờ 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - NF1225

00-054-0964 (*) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33673 - b 8.33673 - c 8.33673 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.412 - F21

1)

File: HangTN NF1225.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 33.980 ° - Right Angle: 36.710 ° - Left Int.: 23.6 Cps - Right Int.: 29.9 Cps - Obs. Max: 35.718 ° - d (Obs. Max): 2.512 - Max Int.: 149 Cps - Net Height: 121 Cps - FWHM: 0.415 ° - Chord Mid.: 35.725 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.20. Giản đồ XRD của NiFe2O4 nung 3 giờ 
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - NF1215

00-054-0964 (*) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33673 - b 8.33673 - c 8.33673 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.412 - F21

1)

File: HangTN NF1215.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 34.190 ° - Right Angle: 36.950 ° - Left Int.: 26.5 Cps - Right Int.: 27.1 Cps - Obs. Max: 35.704 ° - d (Obs. Max): 2.513 - Max Int.: 147 Cps - Net Height: 120 Cps - FWHM: 0.364 ° - Chord Mid.: 35.715 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.21. Giản đồ XRD của NiFe2O4 nung 3 giờ 

 

 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - NF1215

00-054-0964 (*) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33673 - b 8.33673 - c 8.33673 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.412 - F21

1)

File: HangTN NF1215.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 34.190 ° - Right Angle: 36.950 ° - Left Int.: 26.5 Cps - Right Int.: 27.1 Cps - Obs. Max: 35.704 ° - d (Obs. Max): 2.513 - Max Int.: 147 Cps - Net Height: 120 Cps - FWHM: 0.364 ° - Chord Mid.: 35.715 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.22. Giản đồ XRD của NiFe2O4 nung 4 giờ 
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - NF1213

00-054-0964 (*) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33673 - b 8.33673 - c 8.33673 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.412 - F21

1)

File: HangTN NF1213.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 33.980 ° - Right Angle: 36.770 ° - Left Int.: 20.9 Cps - Right Int.: 22.5 Cps - Obs. Max: 35.697 ° - d (Obs. Max): 2.513 - Max Int.: 149 Cps - Net Height: 127 Cps - FWHM: 0.318 ° - Chord Mid.: 35.696 ° - Int. Br

L
in

 (
C

p
s
)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

150

160

170

180

190

200

2-Theta - Scale

20 30 40 50 60 70 80

d
=

2
.9

4
3

d
=

2
.5

1
3

d
=

2
.4

1
3

d
=

2
.0

8
3

d
=

1
.6

9
8

d
=

1
.6

0
3

d
=

1
.4

7
4

d
=

1
.2

7
0

 

Phụ lục 2.23. Giản đồ XRD của NiFe2O4 ở tỉ lệ mol M/U=3/1 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - NF1211

00-054-0964 (*) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33673 - b 8.33673 - c 8.33673 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.412 - F21

1)

File: HangTN NF1211.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 34.520 ° - Right Angle: 36.680 ° - Left Int.: 21.0 Cps - Right Int.: 24.1 Cps - Obs. Max: 35.684 ° - d (Obs. Max): 2.514 - Max Int.: 138 Cps - Net Height: 116 Cps - FWHM: 0.333 ° - Chord Mid.: 35.684 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.24. Giản đồ XRD của NiFe2O4 ở tỉ lệ mol M/U=2/1 
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - NF1221

00-054-0964 (*) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33673 - b 8.33673 - c 8.33673 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.412 - F21

1)

File: HangTN NF1221.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 33.560 ° - Right Angle: 36.380 ° - Left Int.: 26.8 Cps - Right Int.: 30.1 Cps - Obs. Max: 35.684 ° - d (Obs. Max): 2.514 - Max Int.: 153 Cps - Net Height: 124 Cps - FWHM: 0.381 ° - Chord Mid.: 35.680 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.25. Giản đồ XRD của NiFe2O4 ở tỉ lệ mol M/U=1/1 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - NF1231

00-054-0964 (*) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33673 - b 8.33673 - c 8.33673 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.412 - F21

1)

File: HangTN NF1231.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 34.190 ° - Right Angle: 36.830 ° - Left Int.: 25.3 Cps - Right Int.: 24.5 Cps - Obs. Max: 35.684 ° - d (Obs. Max): 2.514 - Max Int.: 158 Cps - Net Height: 133 Cps - FWHM: 0.400 ° - Chord Mid.: 35.682 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.26. Giản đồ XRD của NiFe2O4 ở tỉ lệ mol M/U=1/3 
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - NF212

00-054-0964 (*) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33673 - b 8.33673 - c 8.33673 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.412 - F21

1)

File: HangTN NF212.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X:

   Left Angle: 33.860 ° - Right Angle: 37.010 ° - Left Int.: 27.0 Cps - Right Int.: 27.9 Cps - Obs. Max: 35.677 ° - d (Obs. Max): 2.515 - Max Int.: 126 Cps - Net Height: 99.0 Cps - FWHM: 0.431 ° - Chord Mid.: 35.699 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.27. Giản đồ XRD của NiFe2O4  ở pH tạo mẫu =2 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - NF312

00-054-0964 (*) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33673 - b 8.33673 - c 8.33673 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.412 - F21

1)

File: HangTN NF312.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X:

   Left Angle: 33.650 ° - Right Angle: 37.010 ° - Left Int.: 26.8 Cps - Right Int.: 27.0 Cps - Obs. Max: 35.692 ° - d (Obs. Max): 2.514 - Max Int.: 142 Cps - Net Height: 115 Cps - FWHM: 0.358 ° - Chord Mid.: 35.709 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.28. Giản đồ XRD của NiFe2O4  ở pH tạo mẫu =4 
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - NF412

00-054-0964 (*) - Trevorite, syn - NiFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.33673 - b 8.33673 - c 8.33673 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 579.412 - F21

1)

File: HangTN NF412.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X:

   Left Angle: 34.640 ° - Right Angle: 36.440 ° - Left Int.: 23.0 Cps - Right Int.: 20.8 Cps - Obs. Max: 35.686 ° - d (Obs. Max): 2.514 - Max Int.: 147 Cps - Net Height: 126 Cps - FWHM: 0.314 ° - Chord Mid.: 35.681 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.29. Giản đồ XRD của NiFe2O4  ở pH tạo mẫu =5 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - CF12125

00-002-1045 (D) - Cobalt Iron Oxide - CoFe2O4 - Y: 88.04 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.36000 - b 8.36000 - c 8.36000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 584.277 - 

1)

File: HangTN CF12125.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 33.800 ° - Right Angle: 37.850 ° - Left Int.: 14.3 Cps - Right Int.: 12.8 Cps - Obs. Max: 35.548 ° - d (Obs. Max): 2.523 - Max Int.: 35.5 Cps - Net Height: 21.8 Cps - FWHM: 1.530 ° - Chord Mid.: 35.845 ° - Int. B
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Phụ lục 2.30. Giản đồ XRD của CoFe2O4 nung 1 giờ 



gg 

 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - CF12129

00-033-0664 (*) - Hematite, syn - Fe2O3 - Y: 15.51 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 5.03560 - b 5.03560 - c 13.74890 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 301.926 - I/I

00-002-1045 (D) - Cobalt Iron Oxide - CoFe2O4 - Y: 39.01 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.36000 - b 8.36000 - c 8.36000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 584.277 - 

1)

File: HangTN CF12129.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 34.820 ° - Right Angle: 36.440 ° - Left Int.: 12.6 Cps - Right Int.: 15.3 Cps - Obs. Max: 35.545 ° - d (Obs. Max): 2.524 - Max Int.: 160 Cps - Net Height: 147 Cps - FWHM: 0.283 ° - Chord Mid.: 35.542 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.31. Giản đồ XRD của CoFe2O4 nung 4 giờ 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - CF15123

00-002-1045 (D) - Cobalt Iron Oxide - CoFe2O4 - Y: 70.02 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.36000 - b 8.36000 - c 8.36000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 584.277 - 

1)

File: HangTN CF15123.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 33.950 ° - Right Angle: 37.400 ° - Left Int.: 12.8 Cps - Right Int.: 15.2 Cps - Obs. Max: 35.578 ° - d (Obs. Max): 2.521 - Max Int.: 47.2 Cps - Net Height: 33.3 Cps - FWHM: 0.739 ° - Chord Mid.: 35.553 ° - Int. B
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Phụ lục 2.32. Giản đồ XRD của CoFe2O4 nung 3 giờ 
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - QC3

00-002-1045 (D) - Cobalt Iron Oxide - CoFe2O4 - Y: 100.00 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.36000 - b 8.36000 - c 8.36000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 584.277 -

1)

File: QuyenTN QC3.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 

   Left Angle: 34.610 ° - Right Angle: 36.710 ° - Left Int.: 758 Cps - Right Int.: 807 Cps - Obs. Max: 35.636 ° - d (Obs. Max): 2.517 - Max Int.: 1365 Cps - Net Height: 584 Cps - FWHM: 1.203 ° - Chord Mid.: 35.613 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.33. Giản đồ XRD của CoFe2O4 nung 2 giờ,  

tỉ lệ mol M/U=1/2, pH tạo mẫu =3 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - HCF

00-002-0915 (D) - Hematite, syn - Fe2O3 - Y: 19.42 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 5.02800 - b 5.02800 - c 13.72800 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 2 - 300.558 - F

00-022-1086 (*) - Cobalt Iron Oxide - CoFe2O4/CoO·Fe2O3 - Y: 68.34 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.39190 - b 8.39190 - c 8.39190 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 

1)

File: HangTN HCF.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - X: 0.

   Left Angle: 34.730 ° - Right Angle: 36.680 ° - Left Int.: 11.5 Cps - Right Int.: 12.8 Cps - Obs. Max: 35.513 ° - d (Obs. Max): 2.526 - Max Int.: 118 Cps - Net Height: 106 Cps - FWHM: 0.323 ° - Chord Mid.: 35.510 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.34. Giản đồ XRD của CoFe2O4 ở pH tạo mẫu =4 
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - CF12123

00-033-0664 (*) - Hematite, syn - Fe2O3 - Y: 21.69 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 5.03560 - b 5.03560 - c 13.74890 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 301.926 - I/I

00-002-1045 (D) - Cobalt Iron Oxide - CoFe2O4 - Y: 37.82 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.36000 - b 8.36000 - c 8.36000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 584.277 - 

1)

File: HangTN CF12123.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 34.730 ° - Right Angle: 36.380 ° - Left Int.: 14.4 Cps - Right Int.: 15.5 Cps - Obs. Max: 35.530 ° - d (Obs. Max): 2.525 - Max Int.: 149 Cps - Net Height: 134 Cps - FWHM: 0.297 ° - Chord Mid.: 35.531 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.35. Giản đồ XRD của CoFe2O4 ở pH tạo mẫu =5 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - CF12127

03-065-3107 (C) - Iron Oxide - Fe3O4 - Y: 27.80 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.39050 - b 8.39050 - c 8.39050 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 590.695 - I/Ic PDF 5.

00-033-0664 (*) - Hematite, syn - Fe2O3 - Y: 2.83 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 5.03560 - b 5.03560 - c 13.74890 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 301.926 - I/Ic 

00-002-1045 (D) - Cobalt Iron Oxide - CoFe2O4 - Y: 10.14 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.36000 - b 8.36000 - c 8.36000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 584.277 - 

File: HangTN CF12127.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 12 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 
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Phụ lục 2.36. Giản đồ XRD của CoFe2O4 ở pH tạo mẫu =2 
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - CF12121

00-033-0664 (*) - Hematite, syn - Fe2O3 - Y: 18.86 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 5.03560 - b 5.03560 - c 13.74890 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 301.926 - I/I

00-002-1045 (D) - Cobalt Iron Oxide - CoFe2O4 - Y: 32.34 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.36000 - b 8.36000 - c 8.36000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 584.277 - 

1)

File: HangTN CF12121.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 34.520 ° - Right Angle: 36.770 ° - Left Int.: 13.9 Cps - Right Int.: 14.1 Cps - Obs. Max: 35.539 ° - d (Obs. Max): 2.524 - Max Int.: 121 Cps - Net Height: 107 Cps - FWHM: 0.315 ° - Chord Mid.: 35.539 ° - Int. Br
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Phụ lục 2.37. Giản đồ XRD của CoFe2O4 ở tỉ lệ mol M/U=2/1 

Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - CF12124

00-033-0664 (*) - Hematite, syn - Fe2O3 - Y: 16.09 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 5.03560 - b 5.03560 - c 13.74890 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 301.926 - I/I

00-002-1045 (D) - Cobalt Iron Oxide - CoFe2O4 - Y: 38.44 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.36000 - b 8.36000 - c 8.36000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 584.277 - 

1)

File: HangTN CF12124.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 34.670 ° - Right Angle: 36.080 ° - Left Int.: 12.9 Cps - Right Int.: 11.6 Cps - Obs. Max: 35.510 ° - d (Obs. Max): 2.526 - Max Int.: 129 Cps - Net Height: 117 Cps - FWHM: 0.289 ° - Chord Mid.: 35.510 ° - Int. Br

L
in

 (
C

p
s
)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

140

150

160

170

180

190

200

2-Theta - Scale

20 30 40 50 60 70 80

d
=

2
.9

6
1

d
=

2
.6

9
8

d
=

2
.5

2
5

d
=

2
.0

9
4

d
=

1
.8

4
0

d
=

1
.7

1
1

d
=

1
.6

9
2

d
=

1
.6

1
1

d
=

1
.4

8
2

d
=

1
.4

5
4

d
=

1
.2

7
8

d
=

2
.1

9
0

 

Phụ lục 2.38. Giản đồ XRD của CoFe2O4 ở tỉ lệ mol M/U=3/1 
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Faculty of Chemistry, HUS, VNU, D8 ADVANCE-Bruker - CF15121

01-087-1164 (C) - Hematite - alpha-Fe2O3 - Y: 29.66 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 5.03530 - b 5.03530 - c 13.74950 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 120.000 - Primitive - R-3c (167) - 6 - 301.904 - I

00-002-1045 (D) - Cobalt Iron Oxide - CoFe2O4 - Y: 49.36 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 8.36000 - b 8.36000 - c 8.36000 - alpha 90.000 - beta 90.000 - gamma 90.000 - Face-centered - Fd-3m (227) - 8 - 584.277 - 

1)

File: HangTN CF15121.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 20.000 ° - End: 80.000 ° - Step: 0.030 ° - Step time: 0.3 s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 20.000 ° - Theta: 10.000 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° - 

   Left Angle: 34.760 ° - Right Angle: 36.320 ° - Left Int.: 13.1 Cps - Right Int.: 16.6 Cps - Obs. Max: 35.554 ° - d (Obs. Max): 2.523 - Max Int.: 76.8 Cps - Net Height: 61.9 Cps - FWHM: 0.533 ° - Chord Mid.: 35.560 ° - Int. B
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Phụ lục 2.39. Giản đồ XRD của CoFe2O4 ở tỉ lệ mol M/U=1/1 

 

 

Phụ lục 2.40. Giản đồ XRD của ZnLa0,03Fe1,97O4 
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Phụ lục 2.41. Giản đồ XRD của ZnLa0,05Fe1,95O4 

 

 

Phụ lục 2.42. Giản đồ XRD của ZnNd0,01Fe1,99O4 
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Phụ lục 2.43. Giản đồ XRD ZnNd0,03Fe1,97O4 

 

 

 

 

Phụ lục 2.44. Giản đồ XRD ZnNd0,05Fe1,95O4 
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Phụ lục 2.45. Giản đồ XRD của ZnFe2O4 

 

 

Phụ lục 2.46. Giản đồ XRD của Bentonit 
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Phụ lục 2.47. Giản đồ XRD của ZnFe2O4 /BT 

 

 

Phụ lục 3: Phổ IR của các mẫu  

 

 

 

Phụ lục 3.1. Phổ IR của CoFe2O4 nung ở 500
o
C 
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Phụ lục 3.2. Phổ IR của CoFe2O4 nung ở 600
o
C 

 

 

 

 

 

Phụ lục 3.3. Phổ IR CoFe2O4 nung ở 700
o
C 
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Phụ lục 3.4. Phổ IR CoFe2O4 nung ở 800
o
C 

 

 

 

 

 

 

Phụ lục 3.5. Phổ IR  của ZnLaxFe2-xO4 (x=0) 
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Phụ lục 3.6. Phổ IR  của ZnLa0,01Fe1,99O4 

 

 

 

 

Phụ lục 3.7. Phổ IR của ZnLa 0,03Fe1,97O4 
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Phụ lục 3.8. Phổ IR của ZnNdxFe2-xO4(x=0) 

 

 

 

Phụ lục 3.9. Phổ IR của ZnNd0,01Fe1,99O4 
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Phụ lục 3.10. Phổ IR của ZnFe2O4/BT 


